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《土壤 石油烃的测定 非卤代烃提取中红外光谱法》 

征求意见稿编制说明 

一、标准制定的必要性 

我国的土壤污染较为严重，已引起党中央和国务院的高度重视。2016 年国

务院发布了我国土壤污染防治工作的行动纲领《土壤污染防治行动计划》，又称

“土十条”，土壤污染调查与监测作为基础性工作贯穿其中的 1-7 条。场地土壤

的重金属、挥发性有机污染物（VOCs）、石油烃等有机污染物的污染状况调查，

是当前土壤环境监测的重点任务。目前，污染物的高精度分析、现场快速自动化

检测和高效的样品制备正在引领土壤污染监测技术升级换代。 

石油作为重要的能源之一，在开采、运输、加工和产品的使用过程中不可避

免的对土壤造成污染，进而通过食物链对人类造成危害，并产生一系列环境问题。

石油中的芳香烃类物质对人及动物的毒性较大，尤其是苯、甲苯、双环和三环为

代表的多环芳烃毒性更大。到目前为止，总计发现了 2000 多种可疑致癌化学物

质。石油烃类污染物主要是烷烃和芳香烃的混合物，按照组分沸点不同，分为挥

发性石油烃（C6-C9）和可提取石油烃（C10-C40）。近年来石油烃污染事故频发，

开发土壤石油烃的现场监测方法与技术至关重要。 

石油烃测定分为总石油烃测定和石油烃中各组分的组成、含量的测定。现行

土壤石油烃的标准测定方法 HJ1021-2019 土壤总石油烃-气相色谱法，采用现场

采样，样品运回实验室采用丙酮和正己烷混合提取和气相色谱进行检测。 

目前，我国环境监测领域缺乏土壤石油烃现场快速筛查和检测的标准方法和

测量设备，因此建立实用且对环境污染小的土壤中石油烃的监测方法具有重要意

义。中红外吸收光谱具有较高的检测灵敏度,且检测速度快，检测限能够达到高

于我国《建设用地土壤污染风险管控标准》中的限制要求，为土壤石油烃类（Total 

Petroleum Hydrocarbon，TPH）现场快速检测技术的研发提供了新技术。 

(一) 石油烃类的环境危害 

1. 石油烃类的理化性质 

C10-C40石油烃类由不同的碳氢化合物混合组成，组成元素主要是碳和氢，

其余为硫、氮、氧。由碳和氢化合形成的烃类约占石油烃类的95%～99%，各种烃
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类按其结构分为：烷烃、环烷烃、多环芳烃和苯系物。石油烃类在土壤中的存在

状态包括： 

（1）残留态：由于吸附作用或毛细管作用而残留在土壤中，其以液态形式

存在但不能在重力作用下自由移动； 

（2）自由态：在重力作用下可自由移动的部分，可通过挥发和溶解向土壤

和地下水中释放； 

2. 石油烃类的环境危害 

随着石油的大量开采和广泛使用，石油烃类对土壤的污染已成为一个越来越

严重的问题。土壤中的石油烃类污染物主要集中在20 cm 左右的表层，能够破坏

土壤结构，影响土壤的通透性，改变土壤有机质的组成和结构，降低土壤质量。

因石油烃类污染物的水溶性一般很小，土壤颗粒吸附石油烃类物质后不易被水浸

润，形不成有效的导水通路，使土壤透水性降低、透水量下降。 

石油烃类污染物进入土壤，会使土壤中的新鲜有机碳含量大幅降低，其富含

的反应基能与无机氮、磷结合并限制硝化作用和脱磷酸作用，从而使土壤有效磷、

氮的含量减少，造成营养供应的缺乏，危害植物生长。石油烃类污染物会干扰营

养元素从土壤颗粒进到土壤溶液，其作为生物可利用的生长基质会被微生物降解

导致矿物质和氧气的消耗，从而延迟了土壤中其它污染物的降解。 

石油烃类污染物能通过食物链在动植物体内逐级富集，摄入人体后会对消化

系统产生危害，可导致急性中毒、严重腹泻，同时还能引起手脚麻痹，头晕，昏

迷，神经紊乱等症状，对人的血液、免疫系统、肺、皮肤和眼睛等也有一定的毒

害作用，特别是其中的多环芳烃，对人体有致癌、致变、致畸作用。 

(二) 相关环保标准和环保工作的需要 

随着化学工业和石油开采业的快速发展，废气和废水中石油烃类物质对周围

土壤造成污染，为了判断土壤是否受到石油烃类的污染，确定其含量是多少，就

必须建立土壤中石油烃类的分析方法。国内土壤中石油烃类含量限值见表1。 

表 1 国内土壤中石油烃类含量限值 

标准名称 项目名称 浓度限值（ mg/kg） 

《 土 壤 环 境 质 量 标 准 》（ GB 

15618-2008）（征求意见稿） 
石油烃总量 

一级 100 

二级 
农业用地 500 

居住用地 1000 
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商业用地 3000 

工业用地 5000 

《全国土壤污染状况评价技术规定》

环发 （2008）39 
石油烃类（总量） 500 

《土壤环境质量 建设用地土壤污染

风险管控标准》（GB36600-2018）（试

行）（征求意见稿）  

石油烃（C10～

C40） 

筛选值 

第 一 类 居

住用地等  
826 

第 二 类 工

业用地等  
4500 

管制值 

第 一 类 居

住用地等  
5000 

第 二 类 工

业用地等  
9000 

《展览会用地土壤环境质量评价标

准（暂行）》（HJ 350-2007） 
总石油烃 1000（以干基计） 

 

二、标准编制原则及依据 

1. 按照 GB/T 1.1－2020《标准化工作导则  第 1 部分：标准化文件的结

构和起草规则》要求进行编写； 

2. 参照相关法律、法规和规定，在编制过程中着重考虑了科学性、适用

性和可操作性。 

 

三、项目背景及工作情况 

(一) 任务来源 

本项目依托国家重点研发计划项目“场地污染物现场快速筛查和检测技术与

设备”（2019YFC1804700）的成果研发成果和技术示范集成，编制技术规范，为

土壤石油烃的现场快速筛查提供支撑。 

牵头单位中国科学院大连化学物理研究所于 2022 年 4 月提出《土壤 石油烃

的测定 非卤代烃提取中红外光谱法》立项申请，经中国国际科技促进会标准化

工作委员会及相关专家技术审核通过，2022 年 5 月 30 日公示并下达《土壤 石

油烃的测定 非卤代烃提取中红外光谱法》团体标准立项，项目编号为CI2022117。 

根据计划要求，本标准完成时限为 20 个月。 

(二) 主要国家、地区及国际组织相关标准分析方法研究 

国外有关土壤中石油烃类的测定方法主要包括：重量法、浊度法、气相色谱
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法、电阻法、热解法、紫外吸收法、荧光光度法、非色散红外吸收光度法、红外

分光光度法等[14]。美国 EPA 规定的测定土壤和其它固体废物中矿物油的标准方

法为气相色谱法和非色散红外吸收光度法。国外有关水体和土壤中石油烃类测定

方法见表 2。 

表 2 国内外有关水体和土壤中石油烃类的主要测定方法 

方法名称 原理 优点 缺点 

重量法 

用提取剂将石油烃类从被测样品中

萃取出来，采用蒸发等手段使提取剂

挥发，然后称量残留组分即可得出样

品中石油烃类的重量。常用的萃取剂

是正己烷和石油醚。 

设备简单，提取

剂毒性小。 

在蒸发提取剂的同时，沸点

较提取剂低或接近的石油烃

类组分会随溶剂一起被蒸

发，使测量值较真实值偏低。 

紫外吸收

光 

带有 C-C 共轭双键的有机化合物在

紫外区（215～230）nm 处有特征吸

收，为了避免其它因素的干扰，紫外

吸收法常采用双波长测量。常用的萃

取剂是石油醚。 

低毒的石油醚对

环境的二次污染

小。 

只能测量具有共轭双键的

成分和具有 n 电子的生色

基团有机化合物，而不包括

烃类，测量结果不具有代表

性。 

气相色谱

法 

将石油烃类经色谱柱分离后，使不同

组分依次进入检测器进行测量。 

灵敏度高，能定

性检测石油烃类

组分。 

由于石油烃类组成十分复

杂，在使用 GC 测量时，使

用的标样也十分复杂。不适

合现场和在线分析。 

非色散红

外 

吸收光度

法 

石油烃类中的直链烷烃和环烷烃类 C

—H 键在波长 3400cm-1 左右存在伸

缩振动吸收带，因而利用在 3400cm-1 

左右的单一波长进行测定。该方法为

美国 EPA 对土壤和水中石油烃类测

量的标准方法。 

仪器结构简单，

测量具有较好的

重现性。 

仅能检测石油烃类中直链

烷烃或环烷烃，不能检测苯

系物，影响了数据的代表性。

且萃取、分离等样品预处理

工作较为复杂。 

红外分光

光 

度法 

石油烃类中的主要成分—CH2、—

CH3、=CH 等分别在 2930cm-1、

2960cm-1、3030cm-1 处存在伸缩振

能全面检测碳氢

链的伸缩振动，准

确测得石油烃类

需要用溶剂萃取，萃取过程

中难免会有少量挥发性的有

机物质丢失。 
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动。红外分光光度法可以同时或顺序

检测这三处的红外吸收，从而测得石

油烃类中—CH2、-CH3、=CH 的含量。 

的总含量。 

中红外光

谱法 

石油烃中的-CH3 弯曲在

1370-1380cm-1 存在吸收，其吸收强

度与甲基的数量正相关 

能够检测所有含

甲基石油烃总含

量 

四氯乙烯或环己烷萃取，环

己烷萃取灵敏度低于四氯乙

烯，但前者更安全环保 

目前，HJ1021-2019 《土壤 总石油烃 气相色谱法》是我国现有的土壤石油

烃检测标准，适用于实验室对土壤石油烃进行精准检测，需要现场采样后回到实

验室进行分析，存在检测周期长、成本高的问题。HJ1051-2019《土壤 石油烃类

的测定 红外分光光度法》采用 2930 cm-1、2960 cm-1、3030cm-1 三波长检测技术，

具有较高的检测灵敏度，适于实验室分析应用。面对大量的石油烃污染土壤，迫

切需要开发能够应用于现场检测的快速检测方法。 

(三) 标准起草单位及起草人 

本文件起草单位为中国科学院大连化学物理研究所、中国环境监测总站、辽

宁省生态环键监测中心、农业农村部渔业环境及水产品质量监督检验测试中心

（舟山）、常州磐诺仪器有限公司。 

本文件起草人包括陈吉平、杨婧、赵丽娟、孙秀梅、倪余文、王龙星、曲健、

焦聪颖、马莉娟、吴萌萌、王涵文等。方法验证由辽宁省生态环境监测中心和农

业农村部渔业环境及水产品质量监督检验测试中心完成。 

(四) 标准研制过程及相关工作计划 

1. 项目立项 

本项目于 2022 年 2 月初由中国科学院大连化学物理研究所牵头进行标准预

研工作，启动了《土壤 石油烃的测定 非卤代烃提取中红外光谱法》资料收集和

整理、相关成果汇总、标准方法编写工作方案等方面的工作，并成立了由中国科

学院大连化学物理研究所、辽宁省生态环境监测中心和农业农村部渔业环境及水

产品质量监督检验测试中心相关研究人员组成标准编制组。 

2. 确定工作计划 

本项目于 2022 年 4 月 25 日由中国国际科促会标准化工作委员会在全国团体

标准信息平台立项公示后，各参与单位成立技术指南编制组，负责标准文件的编
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制工作；按照土壤总石油烃现场制备技术、提取方法、净化方法、检测方法的可

靠性和稳定性等要素制定了工作计划。 

3. 查询国内外相关标准和文献资料 

目前，在主要国家、地区及国际组织中，国际标准化组织发布了“EN ISO/TS 

16558-2-2015 土壤质量 基于风险的石油烃 第 2 部分：采用具有火焰离子化检

测器（GC/FID）的气相色谱对脂肪族和芳香族半挥发性石油烃的测定”操作流

程，美国材料与试验协会(ASTM)制定了“ASTM D5765-2005（2010）用封闭式

容器微波加热法从土壤和沉积物中溶剂萃取全部石油烃物质的标准操作规程”，

美国材料与试验协会（ASTM）制定了“ASTM D7678-2017 用中红外激光光谱学

和溶剂萃取法测定水和废水中总油脂(TOG)和总石油烃(TPH)的标准试验方法”

操作流程和“ASTM D8193-18 用非色散中红外透射光谱法测定水和废水中溶剂

萃取的总油脂（TOG）和总石油烃（TPH）的标准试验方法”操作流程。 

主要国家、地区及国际组织关于石油烃的分析方法见表 3。 

表 3 主要国家、地区及国际组织关于石油烃的分析方法 

标准号 
EN ISO/TS 

16558-2-2015  

ASTM 

D5765-05:2010 
ASTM D7678-2017 ASTM D8193-18 

环境介质 土壤 土壤、沉积物 水和废水 水和废水 

目标物 
脂肪族和芳香族

半挥发性石油烃 
半挥发性石油烃 半挥发性石油烃 半挥发性石油烃 

提取技术 庚烷/丙酮提取 正己烷/丙酮 环己烷或环庚烷萃取 环己烷萃取 

净化技术 弗洛里土 弗洛里土 弗罗里土 弗罗里土 

仪器分析 GC-FID GC-FID 中红外调制光谱 非色散中红外光谱 

 

生态环境部发布了 HJ 1021-2019《土壤和沉积物 石油烃（C10-C40）的测定 

气相色谱法》，采用正己烷/丙酮振荡提取，弗洛里土净化，气相色谱-火焰离子化

检测器（GC/FID）检测，适于实验室土壤石油烃的分析，具有精度高的优点。

HJ1051-2019《土壤 石油烃类的测定 红外分光光度法》采用三波长近红外测油

仪测定土壤石油烃类浓度，适于实验室土壤石油烃的分析。尚没有土壤石油烃现

场快速筛查的相关标准发布。 

经对国内外文献的检索，土壤总石油烃检测的提取溶剂包括正己烷、石油醚、

四氯化碳、二氯甲烷、四氯乙烯等,提取方法包括超声萃取[1,5,8]、加速溶剂提取

https://www.antpedia.com/standard/8070964.html
https://www.antpedia.com/standard/8070964.html
https://www.antpedia.com/standard/6158474.html
https://www.antpedia.com/standard/7820193.html
https://www.antpedia.com/standard/2121477585.html
https://www.antpedia.com/standard/8070964.html
https://www.antpedia.com/standard/8070964.html
https://www.antpedia.com/standard/2121477585.html
https://www.antpedia.com/standard/1750298795.html
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[2]、共溶剂振荡提取[3,6,7,9,13]、索氏抽提[4,10,11]、微波萃取[10,12]、固相萃

取[12]等方法，净化主要采用弗洛里土柱净化方式，检测包括气相色谱法

[3,4,5,7,10,11,12]、红外分光光度法[2,6]、红外光谱法[1,8,9,13,14]等。 

参考文献见附件一。 

4. 形成标准草案 

编制组与 2023 年 2 月 10 日完成标准草案的编制，形成标准草案文稿。 

5. 形成标准讨论稿和编制说明 

编制组于2023年6月完成标准讨论稿和编制说明，并于2023年8月4日-2023

提交中国国际科技促进会标准化工作委员会，计划于 8 月中旬提交全国团体标准

信息平台面向全社会进行公开征求意见。 

 

四、标准制定的基本原则 

(一) 标准的编写原则 

1. 本文件参照 HJ1021-2019 土壤总石油烃-气相色谱法和 HJ1051-2019《土

壤 石油烃类的测定 红外分光光度法》，以国内外研究成果为基础，依据《国家

环境保护标准制修订工作管理办法》和《环境监测分析方法标准制修订技术导则》

（HJ168-2020）开展标准制定工作，确保方法的检出限和测定范围满足生态环境

标准和生态环境工作的要求，确保标准的科学性，先进性，可行性和可操作性。 

2. 方法准确可靠，满足土壤石油烃实验室检测和现场快速筛查的需要。 

3. 方法操作步骤常规，使用的试剂材料和仪器设备常见，使用不同类型的

仪器进行验证，使方法具有普遍适用性，易于推广使用。 

(二) 提出本标准的依据 

土壤石油烃测定的前处理方法主要包括提取（振荡提取、索氏提取）和净化

（弗洛里土柱净化）。索氏抽提设备简单、溶剂消耗溶剂较大，萃取时间较长；

振荡提取不需要专业设备，现场操作简单易行。在样品净化方面，弗洛里土柱净

化方法通用性较强，对于土壤中的极性物质和油脂均可以实现有效去除；固相萃

取柱容量有限，但是净化过程简单，溶剂量消耗较少。 

气相色谱-火焰离子化是土壤石油烃分析的常用仪器，可实现目标物准确的

定性定量，但是仪器维护和使用较为严苛，对实验室条件和操作人员要求较高，
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且不适于现场快速筛查使用。相比之下，中红外激光光谱仪器成本较低，具有较

好的灵敏度和选择性，在水质中石油烃的检测中被环境监测部门和科研机构广泛

使用,通过土壤石油烃前处理技术的改进，可以应用于土壤石油烃的实验室分析

和现场筛查分析。综合上述前处理和分析方法，制定如下技术路线（图 1）。 

 

图 1 标准制定技术路线图 

 

(三) 制定本标准的基础 

中国科学院大连化学物理研究所一直致力于色谱理论及应用基础研究，在分

析方法发展、检测技术开发与仪器研制方面已有50 多年的研究经验与技术传承。

近年来，研究开发了微型色谱、微型质谱、荧光标记、农残光谱检测技术、分离

分析材料和生物检测技术，在色谱理论发展、样品制备技术、特殊毛细管柱开发、



 

10 

非标色谱方法开发、多维色谱理论与应用技术等方面取得丰硕的研究成果。 

依托单位中国科学院大连化学物理研究所具有国际领先的分析化学和物理

化学测试及研究平台。研究组拥有 700 平方米的实验室和 400 平方米的仪器研

发平台，拥有高分辨气相色谱/高分辨质谱 2 台套（Thermo NFS 和 Micromass 

autospec）、气相色谱/三重四级质谱 3 套、液相色谱/质谱 1 套、液相色谱 3 套、

气相色谱 7 套、等离子体原子发射光谱/质谱联用仪、傅立叶变换光谱仪和多套

大型样品制备设备。 

(四) 实验内容 

围绕样品制备技术开展了土壤脱水材料选择、脱水制备方法、样品提取时间、

提取溶剂选择等方面的研究，以样品回收率为评价指标，利用气相色谱分析方法

确定了中性硅胶与土壤共研磨脱水、硅胶/土壤含水量比例、环己烷提取、溶剂/

土壤比例等关键因子。研究了中红外光谱法分析土壤石油烃的重现性和精准度。 

 

五、文件主要内容 

(一) 主要试验或验证的分析 

本项工作提出了一种新的适用于石油烃检测的前处理方法，以气相色谱法为

评价手段，对这种新方法进行了系统测评，结果表明新方法简化了实验步骤，同

时土壤中石油烃（C10-C40）的提取效率也令人满意。本方法使用环己烷作为提

取及净化溶剂，因为样品制备过程中不使用含甲基溶剂，可以应用于土壤石油烃

的中红外光谱检测。 

1. 样品采集与准备 

a) 样品的采集与保存 

《土壤环境监测技术规范》（HJ/T 166—2004）”表 9-1 新鲜样品的保存条件

和保存时间”中规定了挥发性有机物保存条件为：玻璃（棕色）瓶中 4 ℃以下

保存 7 天，采样瓶装满装实并密封。 

由于石油烃类污染物中含有挥发性有机物，因此，参照 HJ/T 166 中的规定，

本标准中样品的采集和保存条件确定为：样品装满装实采样瓶，密封后置于冷藏

箱内，尽快运回实验室分析。若暂时不分析，应在 4℃以下冷藏保存，保存时间
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为 7d。 

b) 水分测定 

按照《土壤干物质和水分的测定重量法》（HJ 613—2011）测定土壤样品中

干物质含量。 

2.  样品提取方法的试验与验证 

a)  不同干燥剂对提取回收率的影响 

本方法兼顾了实验室分析和现场快速检测分析的可行性。由于高功耗、大体

积、易破损的旋蒸设备难以在现场测检测中使用，现有的使用丙酮助溶，无水硫

酸钠除水的通用方法难以适用于现场快速检测。本方法尝试使用不同干燥剂（无

水硫酸钠、氧化钙、分子筛、硅胶）与土壤研磨脱水后以环己烷直接提取石油烃。

考察了土壤（含水率 20%）使用不同干燥剂研磨后石油烃的提取效率，实验结果

列于表 4。结果表明当土壤中含水率较大时，使用无水硫酸钠除水的效果不好，

回收率偏低。同时发现无水硫酸钠在超声提取过程中，因溶剂温度升高，Na2SO4

已经吸附的结晶水会再次脱落，使得提取效率进一步降低。而分子筛平均回收率

较低；氧化钙粘度较大，研磨过程不易操作，各组分间回收率波动较大；相比于

无水硫酸钠，使用硅胶作干燥剂时石油烃的总回收率高出 30.0%，达到了 87.5%。

对于不同碳链长度的石油烃，除 C15-20 稍低于无水硫酸钠，其它成分硅胶研磨

脱水的回收率均高于其它干燥剂，且回收效率较其它干燥剂稳定（RSD=4.2%），

此确定使用硅胶作为干燥剂。 

表 4 不同干燥剂下土壤中石油烃的提取效率（n=3） 

 Recovery/%（RSD/%） 
 C10-C15 C15-C20 C20-C30 C30-C40 总计 

Sodium sulfate   58.5(25.5) 83.4(10.2) 65.5(11.3) 56.3(28.5) 67.3(6.0) 

Sodium sulfate with Ultrasound  42.4(12.4) 60.3(11.0) 34.6(9.0) 62.2(13.5) 50.4(8.8) 

Calcium oxide 40.7(2.8) 35.9(15.3 42.4(40.2) 66.8(26.2) 46.2(19.3) 

Molecular sieve 46.9(33.5) 38.2(20.1) 31.6(28.4) 39.6(11.9) 38.2(16.6) 

Silica gel 85.0(8.6) 76.8(4.5) 97.5(6.7) 86.8(4.8) 87.5(4.2) 

b) 不同硅胶提取效率的对比 

硅胶作为一种具备丰富多孔结构和较高吸附能力的传统干燥剂，具有吸附性

能好、机械强度高、价格低廉、对环境无污染等优点，从而在各领域得到广泛应

用。为了评价不同 l 来源、形状和粒径对土壤脱水、石油烃提取效率的影响，分
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别购置了不同厂家、不同性质的硅胶 5 种，考察了硅胶的性质对土壤石油烃脱水

／提取效率的影响。硅胶的物化性质如表 5 所示。五种不同硅胶的回收率结果如

图 2 所示。结果表明，除了无定型硅胶的回收率偏低外（<60%），球形硅胶的提

取效率均达到 70-90%左右，但碱性硅胶回收率精密度不佳。本文方法推荐使用

中性球形硅胶，可以满足石油烃测定的要求。 

表 5 五种不同商品化硅胶的物化性质 

 粒径 酸碱度 形状 比表面积 m
2
/g 

进口 A 200-300目 中性 球形 490 

进口 B 200-300目 中性 球形 480 

进口 B 200-300目 碱性 球形 480 

国产 A 200-300目 中性 无定型 375 

国产 B 300-400目 中性 球形 370 

 

图 2 不同硅胶对土壤中石油烃的提取效率柱状图 

c) 硅胶用量的优化 

硅胶作为一种具备丰富多孔结构和较高吸附能力的传统干燥剂，具有吸附性

能好、机械强度高、价格低廉、对环境无污染等优点，从而在各领域得到广泛应

用。由于土壤含水量是个变量，不能直接对硅胶绝对用量进行优化，本文对硅胶

质量/(土壤样品质量*含水量%)这个比例进行了优化。本文以 10%含水率土壤为

对象，分别加入实际含水质量 1 倍、2 倍、5 倍、10 倍的硅胶进行研磨脱水，提

取时间为 20 min，回收率结果如图 3。实验表明，加入硅胶的最佳的方式是在研

磨过程中，分次少量加入硅胶，随着硅胶的加入土壤可以更快速流沙化。随着硅

胶含量的增加，石油烃的提取效率从 56.4 %逐渐提高到 90 %以上，呈上升趋势。
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硅胶的使用量对提取效率产生较大的影响，当加入土壤实际含水质量 10 倍的硅

胶进行脱水，提取效率趋于稳定，此时的平均回收率为 92.9 %，因此本实验确定

加入土壤样品实际含水质量 10 倍的硅胶进行脱水。 

 

图 3 不同硅胶用量下土壤石油烃的提取效率 

d) 提取方式及提取时间优化 

为实现现场快速检测的需要，减少现场操作的步骤，并同时满足红外光谱和

气相色谱检测的需要，本研究以环己烷作为萃取溶剂，使用含水率 10 %的湿润

土壤，考察超声和静置两种提取方式，分别浸提 5 min、10 min、15 min、20 min

的石油烃提取效率。石油烃总的提取效率实验结果列于图 4。结果表明，在 5 

min-20 min 之间，超声提取的 C10-C15 回收率在 70.6 %-100.9 %，C15-C20 回收

率在 70.8 %-76.1 %之间，C20-C30 的回收率在 86.1 %-96.6 %之间，C30-C40 的

回收率在 84.5 %-100.5 %之间，总回收率在提取 15 min 时达到最大值；静置提取

的C10-C15回收率在 74.6 %-104.2 %之间，C15-C20回收率在 67.0 %-90.8 %之间，

C20-C30 的回收率在 72.4 %-85.8 %之间，C30-C40 的回收率在 61.9 %-102.6 %之

间，总回收率同样在提取 15 min 时达到最大值。经统计分析，超声提取与静置

浸提对石油烃的提取效率无显著性差异（P>0.05）。从便捷性考虑，本研究选择

了摇匀静置 15 min，即可有效地提取干燥土壤样品中的石油烃，达到较好的提取

效果。 

本法没有浓缩环节。虽然加大环己烷用量可进一步提高回收率，但同时也增

大了稀释倍数降低了灵敏度，最终环己烷用量是保证回收率达到 85%以上所需要
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的最小体积(10g 土壤 40mL 溶剂)。 

 

图 4 不同提取时间下土壤中石油烃的提取效率柱状图及趋势线 

e) 制备方法考察 

i. 浓度范围考察 

用微量注射器分别移取适量的石油烃标准溶液配制成浓度分别为 0 mg/L、

248 mg/L、775  mg/L、1550 mg/L、3100 mg/L、6200 mg/L 的标准工作液，分别

计算 C10-C15，C15-C20，C20-C30，C30-C40 各段石油烃及总石油烃在气相色

谱中的总峰面积。结果如表 6 所示，各组分在 0-6200 mg/L 范围内线性关系良好，

相关系数（R2）均大于 0.997，硅胶脱水-环己烷提取满足 0-6200 mg/L 范围内石

油烃的提取要求。 

表 6 石油烃各组分线性回归方程及其相关系数 6   

Component Regression Equation R2 

C10-C15 Y=3.4711x+6.0238 0.999 

C15-C20 Y=6.0754x-174.49 0.998 

C20-C30 Y=3.4913x+115.08 0.997 

C30-C40 Y=2.1639x-14.417 0.998 

C10-C40 Y=3.4517x-6.4191 0.999 

ii. 不同含水率土壤的提取效率 

取不同含水率的土壤，加入土壤实际含水质量 10 倍的硅胶，以环己烷静态

提取 15 min 后，经过 Florisil 固相萃取柱净化，进行检测。结果如表 7 所示，样

品的回收率为 74.1 %-100.9 %，相对标准偏差为 1.7 %-10.1 %。表明使用的样品

制备方法具有良好的回收率和精密度，可以满足土壤石油烃样品分析的技术要求。 
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表 7 硅胶研磨脱水对不同含水率土壤中石油烃的提取效率（n=3）  

Soil moisture 

content 

Recovery/%（RSD/%） 

C10-C15 C15-C20 C20-C30 C30-C40 Total 

5 %  89.2(8.8) 87.9(8.1) 86.4(10.1) 74.1(7.3) 85.9(9.0) 

10 %  85.6(6.9) 82.6(6.9) 88.8(1.7) 91.9(1.9) 87.7(2.2) 

20 %  95.1(5.2) 83.6(6.7) 100.9(5.2) 97.5(6.7) 94.7(4.5) 

iii. 土壤取样量的确定 

考虑到土壤含水量直接影响脱水硅胶的使用量，本方法选取一个实际土壤样

品，并通过添加水分至含水量 20%，称取 5 g、10 g、15 g 和 20 g 四个样品量，

按照含水量：硅胶=1：10 的比例分别加入硅胶和 40.0 ml 环己烷。不同土壤样品

量在锥形瓶内状态见图 5。 

 

图 5 土壤样品量 5g、10g、15g、20g 时锥形瓶内样品状态 

从图中可以看到，当样品量为 15g 以上时，40ml 提取溶剂能够浸没样品，

但已经无法进行振荡提取，提取溶剂也不容易与土壤分离。为此我们测试了 5g

和 10g 样品的情况，测试结果如表 8。5g 浓度为 400mg/kg 的样品多次平行的相

对标准偏差为 1.93%，10g 浓度为 400mg/kg 的样品多次平行的相对标准偏差为

1.06%。考虑到土壤样品的均匀性差及测定结果的代表性，方法确定土壤样品量

为 10g。 

表 8  不同土壤取样量测定结果  

  平行 5g 10g 

浓度

（mg/kg) 

1 333.9  342.0  

2 351.1  341.1  
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3 344.1  341.2  

4 352.5  345.2  

5 346.4  344.3  

6 343.5  334.9  

均值 345.2  341.4  

f) 硅酸镁吸附柱净化 

为了确定吸附柱中硅酸镁的填充高度，方法将 0.5 g 食用油使用环己烷溶解

定容至 500 ml，得到浓度为 1000mg/L 的动植物油溶液（以 10 g 土壤取样量、

40 ml 提取液定容体积计算，对应土壤浓度为 4000mg/kg）。分别填充质量为 0.5g、

1.0g、1.5g、2.0g 的硅酸镁吸附柱，对 40 ml 动植物油溶液进行吸附后，测定流

出液中动植物油浓度。测定结果见表 9。决定采用 1.0g 的硅酸镁用于石油烃样品

净化。 

表 9 硅酸镁使用量对净化效果的影响 

硅酸镁 0.5g 1.0g 1.5g 2.0g 

实测浓度 mg/kg 29.00 0 0 0 

吸附效率% 97.1 100 100 100 

 

3. 层析柱提取方法 

为了提高土壤中石油烃的提取效率，便于现场制备过程的质控，发展了层析

柱提取/净化方法。层析柱采用内径为 15mm-19mm 的玻璃、聚四氟乙烯或不锈

钢材料，按照层析柱的装填顺序自底向上依次为 1g 硅酸镁、与硅胶共研磨脱水

后的土壤，轻轻压实后，装填石英砂 3-5g,使用 40.0 ml 环己烷淋洗提取，提取

液收集到具塞锥形瓶中，待测。为了评价土壤层析柱提取/净化方法的可靠性，

分别对 100ppm和 800ppm 的石油烃污染土壤进行了馏分收集实验，层析柱提取净

化方法的提取回收率如表 10.1和表 10.2。 

表 10.1 100ppm 土壤石油烃层析柱提取方法馏分收集评价 

  1 2 3   

回收体积(ml) 回收率% 总回收率% 回收率% 总回收率% 回收率% 总回收率% 平均值% 

5 79.0  79.0  83.6  83.6  88.7  88.7  83.7  

10 5.8  84.8  6.3  89.9  4.9  93.5  89.4  

15 1.6  86.4  2.5  92.5  2.6  96.1  91.7  

20 1.2  87.6  1.6  94.1  1.5  97.6  93.1  

30 0.6  88.1  0.9  95.0  0.9  98.5  93.9  
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40 - 88.1  - 95.0  - 98.5  93.9  

表 10.2 800ppm 土壤石油烃层析柱提取方法馏分收集评价 

  1 2 3   

回收体积（ml） 回收率% 总回收率% 回收率% 总回收率% 回收率% 总回收率% 平均值% 

5 85.5  85.5  79.6  79.6  78.3  78.3  81.2  

10 5.5  91.0  5.7  85.3  4.4  82.7  86.3  

15 2.2  93.1  1.7  87.0  2.0  84.8  88.3  

20 1.6  94.8  1.5  88.5  1.7  86.4  89.9  

30 1.4  96.2  2.1  90.6  2.2  88.6  91.8  

40 1.2  97.4  - 90.6  1.8  90.3  93.9  

从馏分收集结果看，利用土壤层析柱提取方法，土壤中石油烃的提取回收率在

88.1%-98.5%之间，满足分析方法的要求。 

4.  空白试样的制备 

分别选择不加石英砂、加入 10 g 未烘烤的石英砂和加入 10 g 烘烤过的石英

砂 3 种方式测定空白试样，每种方式平行测定 6 次，计算平均值。测定结果见

表 11。 

表 101 不同方式空白试样测定结果 

  平行 不加石英砂 未灼烧石英砂 灼烧石英砂 

测定结果

（mg/kg) 

1 -0.5  50.2  -0.4  

2 3.8  37.4  -5.0  

3 1.2  -2.8  -3.5  

4 0.8  20.9  -1.9  

5 2.4  -3.5  -4.2  

6 2.2  47.8  0.4  

平均值 1.7  25.0  -2.4  

表 11 表明，不加石英砂和加入烘烤过的石英砂测定的石油烃含量平均值分

别为1.7mg/kg和-2.4mg/kg，加入未烘烤的石英砂测定的石油烃含量为25.0mg/kg，

因此，为了保证空白试样不干扰样品测定及空白试验具有代表性，方法确定加入

10 g 烘烤过的石英砂代替土壤样品制备空白试样。 

5. 分析步骤 

本方法采用标准曲线法进行定量。 

a) 标准曲线 

配置石油烃类标准使用液，浓度分别为 100 mg/L、200 mg/L、400 mg/L、800 

mg/L、1000 mg/L 和 2000 mg/L 的校准系列，以环己烷做参比，记录 1370-1380 
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cm-1 波数处的吸光度，以标准溶液系列浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，建立

标准曲线。计算斜率、截距和相关系数 r，见表 12 和图 6。 

表 112 石油烃类标准溶液浓度与吸光度 

标曲点（mg/L) 吸光度 1 吸光度 2 平均值 

100 0.002225 0.002166 0.002196 

200 0.004116 0.004199 0.004158 

400 0.007618 0.007658 0.007638 

800 0.015467 0.015332 0.0154 

1000 0.019176 0.019223 0.0192 

2000 0.037844 0.038364 0.038104 

 

 

图 6 石油类标准溶液标准曲线 

b) 结果计算与表示 

i. 结果计算 

土壤中石油类的含量 w（mg/kg），按照公式（1）进行计算。 

𝑤 =
ρ×f×V

m𝑠×(1−𝜇)
          (1) 

式中：w——土壤中石油类的含量，mg/kg； 

ρ——使用标准曲线法测定的试样中石油类浓度，mg/L； 

f ——提取液的稀释倍数； 

V——提取液定容体积，40 ml； 

ms——土壤样品质量，g； 

μ——土壤含水量，%。 

y = 2E-05x
R² = 0.9999

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0 500 1000 1500 2000

浓度（mg/L)

吸
光
度
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ii. 结果表示 

测定结果的小数位数与方法检出限保持一致，最多保留三位有效数字。 

c) 方法检出限和测定下限 

按照 HJ 168 规定测定方法检出限，计算公式如下： 

𝑀𝐷𝐿 = 𝑡(𝑛−1,0.99) × S                   (2) 

式中：MDL——方法检出限； 

n——样品的平行测定次数； 

t——自由度为 n-1，置信度为 99%时 t 的分布（单侧）； 

S——n 次平行测定的标准偏差。 

当样品的平行测定次数为 7 次，置信度为 99%时，t 值为 3.143。 

称取 10 g（精确至 0.01 g）烘烤过的石英砂 7 份，每份加入石油烃类标准物

质 1000 ug，对应土壤石油烃类浓度为 100 mg/kg，按照本方法分析步骤进行测定，

计算平均值、标准偏差、检出限和测定下限。测定结果见表 13。 

表 123 方法检出限和测定下限 

  空白加标样品浓度（mg/kg) 

1 108  

2 104  

3 106  

4 109  

5 109  

6 108 

7 103  

平均值 107 

标准偏差 2.43  

t值 3.143  

检出限 7.64  

检测下限 30.6 

d) 方法精密度的测定 

i. 空白加标样品精密度 

称取 10 g（精确至 0.01 g）烘烤过的石英砂 3 批，每批 6 份，分别加入石

油烃类标准物质 600 μg，1000 μg 和 2000 μg，对应土壤石油烃类浓度为 60 mg/kg、

100 mg/kg 和 200 mg/kg。按照本方法分析步骤进行测定，计算平均值、标准偏差
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和相对标准偏差。空白加标样品测试结果见表 14。 

表 134 空白加标样品测试结果 

  加标浓度 mg/kg 

  60 100 200 

1 65.0  93.3  191  

2 64.5  95.6  193 

3 60.8  96.0  184  

4 60.4  97.2  185  

5 63.8  95.9  182  

6 62.2  97.8  189  

平均值 62.8 96.0  187  

标准偏差 1.94  1.56  4.32  

相对标准偏差(%) 3.09 1.62 2.31 

表 14表明，空白加标样品测定的精密度在 1.62%～3.09%之间，均小于 10%。 

ii. 实际样品精密度 

实验室选取了 3 个不同浓度的实际土壤样品进行方法精密度的测定。按照

本方法分析步骤进行测定，计算平均值、标准偏差和相对标准偏差。测试结果见

表 15 

表 145 实际样品精密度 

平行 样品 1 样品 2 样品 3 

1 76.0  489  1.31*10
3
  

2 71.9  512  1.29*10
3
  

3 65.1  497  1.29*10
3
  

4 74.4  493  1.29*10
3
  

5 62.6  471  1.29*10
3
  

6 71.4  485  1.30*10
3
  

平均值 70.2 491 1.29*10
3
 

标准偏差 5.28 13.6 8.37 

相对标准偏差(%) 7.5 2.8 0.6 

表 15 表明，不同浓度土壤实际样品的方法精密度范围在 0.65%～7.52%之

间，均小于 10%. 

6. 方法准确度的测定 

a) 空白加标样品准确度 

称取 10 g（精确至 0.01 g）烘烤过的石英砂 3 批，每批 6 份，分别加入石

油烃类标准物质 600 μg，1000 μg 和 2000 μg，对应土壤石油烃类浓度为 60 mg/kg、



 

21 

100 mg/kg 和 200 mg/kg。按照本方法分析步骤进行测定，计算平均值和加标回收

率。测试结果见表 16。 

表 156 空白加标样品准确度 

  加标浓度 mg/kg 

  60 100 200 

1 65.0  93.3  191  

2 64.5  95.6  193 

3 60.8  96.0  184  

4 60.4  97.2  185  

5 63.8  95.9  182  

6 62.2  97.8  189  

平均值 62.8 96.0  187  

回收率(%) 105  96.0  93.5  

表 16 表明，空白加标样品测定的加标回收率在 93.5%～105%之间。 

b) 实际样品加标准确度 

实验室选取了 3 个不同浓度的实际土壤样品进行加标准确度的测定，10g 实

际土壤加标量分别为 1000ug、5000ug、10000ug。按照本方法分析步骤进行测定，

计算平均值和回收率。测试结果见表 17。 

表 167 实际样品加标准确度 

  样品 1 样品 2 样品 3 

平行 样品 加标 样品 加标 样品 加标 

1 76.0  173  489  960  1.31*10
3
  2.12*10

3
  

2 71.9  182  512  969  1.29*10
3
 2.14*10

3
 

3 65.1  173  497  971  1.29*10
3
 2.13*10

3
  

4 74.4 175  493  937  1.29*10
3
  2.12*10

3
  

5 62.6  174  471  959  1.29*10
3
 2.14*10

3
  

6 71.4  176  485  967  1.30*10
3
  2.13*10

3
  

平均值 70.2 176 491 960 1.30*10
3
 2.13*10

3
 

加标量（ug)   1000   5000   10000 

回收率(%)   106   93.8    81.3  

表 17 表明，实际样品加标回收率为 81.3%～106%。 

7. 质量保证和质量控制 

a) 空白实验 

每 20 个样品或每批次（少于 20 个样品/批）样品至少做两个实验室空白试

验，空白试验结果应低于方法检出限。否则应查明原因，重新进行空白试验分析
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合格后才能测定样品。 

b) 标准曲线法检验 

本实验室多次绘制的标准曲线的相关系数 r 在 0.995～0.999 之间，因此，

本标准确定：标准曲线的相关系数应≥0.99，否则应查找原因重新绘制校准曲线。 

c) 平行样 

3 家验证实验室的相对标准偏差在 0.5%～8.8%之间。为了满足大多数实验

室质控要求，本标准确定：每 20 个样品或每批次（少于 20 个样品/批）样品应

测定一个平行样品，平行样的相对偏差应≤30%。 

d) 基体加标回收率 

3 家验证实验室的加标回收率在 81.3%～111.9%之间。为了满足大多数实验

室质控要求，本标准确定：每 20 个样品或每批次（少于 20 个样品/批）样品应

测定一个基体加标样品，加标回收率应控制在 70%～120%之间。 

(二) 方法验证方案 

1. 方法检出限和测定下限 

按照 HJ 168 规定测定方法检出限，计算公式如下： 

𝑀𝐷𝐿 = 𝑡(𝑛−1,0.99) × S                   (2) 

式中：MDL——方法检出限； 

n——样品的平行测定次数； 

t——自由度为 n-1，置信度为 99%时 t 的分布（单侧）； 

S——n 次平行测定的标准偏差。 

当样品的平行测定次数为 7 次，置信度为 99%时，t 值为 3.143。 

2 家实验室称取 10 g（精确至 0.01 g）烘烤过的石英砂 7 份，每份加入石油

烃类标准物质 100 μg，对应土壤石油烃类浓度为 10 mg/kg，按照本方法分析步骤

进行测定，计算平均值、标准偏差、检出限和测定下限。 

方法检出限为 2 家实验室测定结果的最大值，测定下限为检出限的 4 倍。 

2. 方法精密度的测定 

2 家实验室选取了 3 个不同浓度的实际土壤样品进行方法精密度的测定。按
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照本方法分析步骤进行测定，计算平均值、标准偏差和相对标准偏差。 

3. 方法准确度的测定 

2 家实验室选取了 3 个不同浓度的实际土壤样品进行加标准确度的测定，按

照本方法分析步骤进行测定，10g 实际土壤加标量分别为 1000ug、5000ug、

10000ug。按照本方法分析步骤进行测定，计算平均值和回收率。 

(三) 方法验证结果 

1. 通过筛选确定方法验证单位。按照方法验证方案准备实验用品，与验证

单位确定验证时间。在方法验证前，参加验证的操作人员应熟悉和掌握方法原理、

操作步骤及流程。方法验证过程中所用的试剂和材料、仪器和设备应符合方法相

关要求。 

2. 按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168—2010）和《土

壤 石油烃的测定 非卤代烃提取中红外光谱法》标准文本的要求进行方法检出限、

精密度和准确度测定和数据统计分析。 

3. 《方法验证报告》见附件二。 

(四) 方法验证结论 

对 3 家实验室验证结果进行统计，确定方法的检出限和测定下限，计算和确

定实验室间的精密度和准确度性能指标。 

当土壤样品量为 10 g，提取液定容体积为 40 ml 时，石油烃类方法检出限为

15 mg/kg，测定下限为 60 mg/kg。 

3 家实验室分别对石油烃类浓度约为 70mg/kg 的样品 1、500 mg/kg 的样品

2 和 1200 mg/kg 的样品 3 等 3 个含量水平的同一土壤样品进行标测定，实验室

内相对标准偏差分别为 7.3%～8.8%、0.45%～2.8%和 0.6%～1.1%；实验室间相

对标准偏差分别为 1.25%、1.13%和 0.25%；重复性限 r 分别为 16.0mg/kg、

26.3mg/kg 和33.6 mg/kg；再现性限R 分别为 20.1 mg/kg、38.1mg/kg和46.4 mg/kg。 

3 家实验室分别对石油烃类浓度约为 70mg/kg 的样品 1、500 mg/kg 的样品

2 和 1200 mg/kg 的样品 3 等 3 个含量水平的统一土壤样品进行加标测定，加标

量为 1000 μg、5000 μg 和 10000 μg，加标回收率范围分别为：101.2%～111.9%、

87.2%～93.8%和 81.3%～86.0%；加标回收率最终值分别为：（109.8±3.3）%、

（91.0±3.4）%和（84.1±2.5）%。 
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六、与有关法律法规和强制性标准的关系 

本标准没有对应的国际国内标准。 

本标准借鉴了国内 HJ1051-2019《土壤 石油烃类的测定 红外分光光度法》，

主要区别包括： 

(一) 土壤样品脱水方法。 

HJ1051-2019《土壤 石油烃类的测定 红外分光光度法》采用无水硫酸钠与

土壤共研磨形成结晶水脱除土壤水份，本标准采用中性硅胶脱除土壤水份。本方

法的优点在于无水硫酸钠结晶水受温度影响，在温度高于 33℃时只适于低含水

量土壤脱水，并随着温度升高无水硫酸钠结晶水会重新析出，造成提取效率下降。

而中性硅胶结晶水更牢固，即使超声提取也不会析出，从而提高了土壤脱水的可

靠性和溶剂提取效率。 

(二) 土壤石油烃提取溶剂。 

HJ1051-2019《土壤 石油烃类的测定 红外分光光度法》采用四氯乙烯作为

提取溶剂，四氯乙烯有较大的毒性，并且对环境有害。本方法采用环己烷作为提

取溶剂，环己烷毒性较小且环境友好。 

(三) 3.红外检测波长。 

HJ1051-2019《土壤 石油烃类的测定 红外分光光度法》采用 2930cm-1、

2960cm-1、3030cm-1 三波长检测技术，利用无水硫酸钠研磨脱水和四氯乙烯提取，

设备复杂，适于实验室内部使用，不适于现场快速检测使用。 

本方法采用 1370-1380cm-1 单波长检测技术，设备结果简单，适于实验室分

析的同时更适合现场使用。 

现有的土壤石油烃检测标准“HJ1021-2019 土壤总石油烃-气相色谱法”采

用丙酮和正己烷混合溶剂提取，由于丙酮是易制毒化学品，管控严格，不适于现

场快速检测使用；且丙酮和正己烷均含有甲基，不适于中红外光谱检测使用。 

2007 年颁布了 HJ 350-2007《展览会用地土壤环境质量评价标准（暂行）》，

2008 年颁布了 GB 15618-2008《土壤环境质量标准（征求意见稿）》，2008 年颁

布了环发（2008）39 号《全国土壤污染状况评价技术规定》，2016 年国务院发布
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了我国土壤污染防治工作的行动纲领《土壤污染防治行动计划》，2018 年颁布了

GB36600-2018《土壤环境质量 建设用地土壤污染管控标准（试行）》等涉及土

壤石油烃控制的标准和文件，本方法可以作为土壤石油烃快速检测与筛查的有效

手段，方法检出限满足上述标准的管控要求。 

七、涉及专利的有关说明 

无。 

八、重大意见分歧的处理依据和结果 

参照协会及其他部分相关要求要求执行。 

九、后续贯彻措施 

参照协会及其他部分相关要求要求执行。 

十、其他应当说明的事项 

无。 

 

 

标准编制组 

2023 年 8 月 
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附件二：方法验证报告 

 

 

方法验证报告 
 

 

 

 

方法名称：土壤 石油烃类的测定 中红外光谱法 

 

 

 

项目主编单位： 

中国科学院大连化学物理研究所 

验证单位： 

辽宁省生态环境监测中心 

农业农村部渔业环境及水产品质量监督检验测试中心（舟山） 

 

项目负责人及职称：陈吉平  研究员 

报告编写人及职称：倪余文  正高级工程师 

报告日期：2023 年 5 月 18 日 
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本方法的 2 家验证实验室为：辽宁省生态环境监测中心和农业农村部渔业环

境及水产品质量监督检验测试中心（舟山）。对《土壤 石油烃的测定 非卤代烃

提取中红外光谱法》方法验证的结果进行汇总及统计分析。 

原始测试数据 

实验室基本情况 

参加验证的实验室及人员基本情况、仪器使用情况及试剂使用情况见表 1-1

至表 1-3。 

表 1-1参加验证的人员情况登记表 

姓名 性别 年龄 职务或职称 所学专业 从事相关分析工作年限 

付友生 男 42 高级工程师 环境工程 18 

孙秀梅 女 40 高级工程师 分析化学 13 

乔玲 女 32 工程师 环境科学 4 

表 1-2 使用仪器情况登记表 

仪器名称 规格型号 仪器出厂编号 
性能状况（计量/校准状

态、量程、灵敏度等） 
验证单位 

土壤石油烃流动

注射中红外光谱

检测仪 

MILS-01 202212001 
大连化学物理研究所研

制设备 

辽宁省生态环境

监测中心 

傅立叶变换红外

光谱 

PerkinElmer 

FT-IR 

Spectrometer 

Frontier 

114492 合格 

农业农村部渔业

环境及水产品质

量监督检验测试

中心（舟山） 

表 1-3 使用试剂及溶剂登记表 

名称 生产厂家、规格 纯化处理方法 

环己烷 广东光华，500 mL / 

石油烃标样 德国 Dr.Ehrenstorfer，1 mL / 

硅胶 日本富士，60-100μm 马弗炉中 400 ℃灼烧 5小时 

弗洛里土 北京百灵威，60-100目 马弗炉中 400 ℃灼烧 5小时 

石英砂 天津天大，AR 马弗炉中 400 ℃灼烧 5小时 

 

方法检出限、测定下限测试数据 

表 2  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：辽宁省生态环境监测中心 
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测试日期：2023 年 5 月 16 日 

 空白加标样品浓度（mg/kg) 

1 114 

2 109 

3 117 

4 118 

5 123 

6 112 

7 114 

平均值 115 

标准偏差 4.54 

t值 3.143 

检出限 14.3 

检测下限 57.2 

表 3 方法检出限、测定下限测试数据表 

           验证单位：农业农村部渔业环境及水产品质量监督检验测试中心（舟山）  

测试日期：2023 年 6 月 15 日 

 空白加标样品浓度（mg/kg) 

1 115 

2 116 

3 119 

4 112 

5 109 

6 107 

7 117 

平均值 114 

标准偏差 4.39 

t值 3.143 

检出限 13.8 

检测下限 55.2 

 

方法精密度测试 

表 4  精密度测试数据 

验证单位：辽宁省生态环境监测中心 

测试日期：2023 年 5 月 16 日 

平行 样品 1 样品 2 样品 3 

1 64.1 490 1.29*10
3
 

2 64.9 496 1.29*10
3
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3 73.6 486 1.29*10
3
 

4 73.0 480 1.29*10
3
 

5 64.8 505 1.28*10
3
 

6 62.0 489 1.26*10
3
 

平均值 67.1 491 1.28*10
3
 

标准偏差 4.94 8.62 12.1 

相对标准偏差(%) 7.4 1.8 0.9 

 

表 5 精密度测试数据 

验证单位：农业农村部渔业环境及水产品质量监督检验测试中心（舟山） 

测试日期：2023 年 6 月 15 日 

平行 样品 1 样品 2 样品 3 

1 74.7 509 1.26*10
3
 

2 67.6 509 1.27*10
3
 

3 71.9 506 1.30*10
3
 

4 74.3 513 1.29*10
3
 

5 79.4 508 1.29*10
3
 

6 86.8 510 1.28*10
3
 

平均值 75.8 509 1.28*10
3
 

标准偏差 6.63 2.32 14.7 

相对标准偏差(%) 8.8 0.5 1.1 

 

方法准确度测试数据 

表 6  准确度测试数据 

验证单位：辽宁省生态环境监测中心 

测试日期：2023 年 5 月 17 日 

 样品 1 样品 2 样品 3 

平行 样品 加标 样品 加标 样品 加标 

1 64.1 172 490 970 1.29*10
3
 2.13*10

3
 

2 64.9 172 496 912 1.29*10
3
 2.13*10

3
 

3 73.6 177 486 963 1.29*10
3
 2.13*10

3
 

4 73.0 184 480 909 1.29*10
3
 2.12*10

3
 

5 64.8 188 505 985 1.28*10
3
 2.15*10

3
 

6 62.0 183 489 966 1.26*10
3
 2.14*10

3
 

平均值 67.1 179 491 951 1.28*10
3
 2.13*10

3
 

加标量（ug)  1000  5000  10000 

回收率(%)  111.9  92.0  85.0 
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表 7  准确度测试数据 

验证单位：农业农村部渔业环境及水产品质量监督检验测试中心（舟山）  

测试日期：2023 年 6 月 16 日 

 样品 1 样品 2 样品 3 

平行 样品 加标 样品 加标 样品 加标 

1 74.7 192 509 944 1.26*10
3
 2.14*10

3
 

2 67.6 184 509 948 1.27*10
3
 2.14*10

3
 

3 71.9 186 506 954 1.30*10
3
 2.14*10

3
 

4 74.3 186 513 940 1.29*10
3
 2.13*10

3
 

5 79.4 184 508 941 1.29*10
3
 2.13*10

3
 

6 86.9 191 510 942 1.28*10
3
 2.14*10

3
 

平均值 75.8 187 509 945 1.28*10
3
 2.14*10

3
 

加标量（ug)  1000  5000  10000 

回收率(%)  101.2  87.2  86.0 

 

2 方法验证数据汇总 

2.1 方法检出限和测定下限数据汇总 

对 3 家实验室测定的《土壤石油类的测定红外光度法》检出限数据汇总结果

见表 2-1。 

表 8 方法检出限、测定下限汇总表 

实验室编号 检出限（mg/kg） 测定下限(mg/kg) 

1 7.64 30.6 

2 14.3 57.2 

3 13.8 55.2 

结论：当土壤样品量为 10 g，提取液定容体积为 40 ml 时，3 家实验室测定

的方法检出限在 7.64 mg/kg～14.3mg/kg 之间，测定下限在 30.6mg/kg～

57.2mg/kg 之间。因此，本方法确定检出限为 15 mg/kg，测定下限为 60 mg/kg。 

2.2 方法精密度数据汇总 

对 3 家实验室测定的《土壤石油烃类的测定红外光度法》精密度数据汇总结

果见表 2-2。 

表 9 精密度测试数据汇总表 

 

实验室编号 样品1均值 样品1方差 样品 2均值 样品 2方差 样品 3均值 样品 3方差 
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1 70.2 5.3 491 13.6 1300 8.4 

2 67.1 4.9 491 8.6 1280 12.1 

3 75.8 6.7 509 2.3 1280 14.7 

�̿� (mg/kg) 71.03 497.20 1287.88 

S′(mg/kg) 0.89 5.60 3.17 

𝑅𝑆𝐷′(%) 1.25 1.13 0.25 

重复性限 Sr

（mg/kg) 
16.0 26.3 33.6 

再现性限

SR(mg/kg) 
20.1 38.1 46.4 

 

结论：3 家实验室分别对石油烃类浓度约为 70mg/kg 的样品 1、500 mg/kg 的

样品 2 和 1200 mg/kg 的样品 3 等 3 个含量水平的同一土壤样品进行标测定，实

验室内相对标准偏差分别为 7.3%～8.8%、0.45%～2.8%和 0.6%～1.1%；实验室

间相对标准偏差分别为 1.25%、1.13%和 0.25%；重复性限 r 分别为 16.0mg/kg、

26.3mg/kg 和33.6 mg/kg；再现性限R 分别为 20.1 mg/kg、38.1mg/kg和46.4 mg/kg。 

2.3 方法准确度数据汇总 

对 3 家实验室验证的《土壤石油烃类的测定红外光度法》中准确度数据进行

汇总，其结果见表 2-3。 

表 10 实际样品加标测试数据汇总表 

实验室编号 样品 1加标回收率（𝑝𝑖%) 样品 1加标回收率（𝑝𝑖%) 样品 1加标回收率（𝑝𝑖%) 

1 106.0 93.8 81.3 

2 111.9 92.0 85.0 

3 111.5 87.2 86.0 

平均值(�̅�) 109.8 91.0 84.1 

相对标准偏

差(𝑆�̅�) 3.3 3.4 2.5 

p̅ ± 2𝑆�̅� 109.8±3.3 91.0±3.4 84.1±2.5 

结论：3 家实验室分别对石油烃类浓度约为 70mg/kg 的样品 1、500 mg/kg 的

样品 2 和 1200 mg/kg 的样品 3 等 3 个含量水平的统一土壤样品进行加标测定，

加标量为 1000 μg、5000 μg 和 10000 μg，加标回收率范围分别为：101.2%～

111.9% 、 87.2% ～ 93.8% 和 81.3% ～ 86.0% ；加标回收率最终值分别为：

（109.8±3.3）%、（91.0±3.4）%和（84.1±2.5）%。 

3 方法验证结论 

（1）本标准在进行数据统计时，所有数据全部采用，未进行取舍。 
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（2）当土壤样品量为 10 g，提取液定容体积为 40 ml 时，3 家实验室测定

的方法检出限在 7.64 mg/kg～14.3mg/kg 之间，测定下限在 30.6mg/kg～

57.2mg/kg 之间。因此，本方法确定检出限为 15.0mg/kg，测定下限为 60.0 mg/kg。 

3 家实验室分别对石油烃类浓度约为 70mg/kg 的样品 1、500 mg/kg 的样品

2 和 1200 mg/kg 的样品 3 等 3 个含量水平的同一土壤样品进行标测定，实验室

内相对标准偏差分别为 7.3%～8.8%、0.45%～2.8%和 0.6%～1.1%；实验室间相

对标准偏差分别为 1.25%、1.13%和 0.25%；重复性限 r 分别为 16.0mg/kg、

26.3mg/kg 和33.6 mg/kg；再现性限R 分别为 20.1 mg/kg、38.1mg/kg和46.4 mg/kg。 

3 家实验室分别对石油烃类浓度约为 70mg/kg 的样品 1、500 mg/kg 的样品

2 和 1200 mg/kg 的样品 3 等 3 个含量水平的统一土壤样品进行加标测定，加标

量为 1000 μg、5000 μg 和 10000 μg，加标回收率范围分别为：101.2%～111.9%、

87.2%～93.8%和 81.3%～86.0%；加标回收率最终值分别为：（109.8±3.3）%、

（91.0±3.4）%和（84.1±2.5）%。 

（3）该方法具有较好的重复性和再现性，方法各项特性指标达到预期要求。 

 


