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《土壤 石油类的测定 红外光度法》编制说明

1 项目背景

1.1 任务来源

《土壤质量 矿物油的测定 红外光谱法和气相色谱法》标准制订项目列入环境保护部

2008 年度计划，下达计划的文件为《关于开展 2008 年度国家环境保护标准制修订项目工作

的通知》（环办函﹝2008﹞44 号）。本标准制订项目的承担单位为鞍山市环境监测中心站。

项目统一编号为 1017。

1.2 工作过程

2008 年 3 月，鞍山市环境监测中心站接到《土壤质量 矿物油含量的测定 红外光谱法

和气相色谱法》标准制（修）订项目的任务后，成立标准编制组。

2008 年 3 月～2009 年 3 月，查阅相关文献，编写完成标准开题论证报告和标准草案。

2009 年 6 月 4 日，环境保护部科技标准司在北京组织召开了开题论证会, 论证委员会通

过了该标准的开题论证。将标准名称更改为《土壤 石油类的测定 红外光度法》。

2009 年 6 月～2010 年 5 月，编制组进行了方法前处理条件、仪器条件和方法精密度、

准确度及检出限的测定等大量的方法研究试验，完善标准文本和编制说明，制订验证方案。

2010 年 6 月～8 月，组织了六家（辽宁省环境监测实验中心、哈尔滨市环境监测中心站、

沈阳市环境监测中心站、大连市环境监测中心、辽阳市环境监测站和抚顺市环境监测中心站）

有条件的实验室进行方法验证工作，六家实验室都具备分析土壤中石油类的仪器设备和相应

的前处理设备。

2010 年 9 月，收回全部的验证报告并进行数据的分析和汇总工作，编写完成了方法验证

报告。

2010 年 10 月，编制完成《土壤 石油类的测定 红外光度法》征求意见稿和编制说明。

2010 年 11 月～12 月，环境保护部办公厅发布了《关于征求〈固体废物 挥发性有机物

的测定 顶空气相色谱法〉（征求意见稿）等五项国家环境保护标准意见的函》（环办函

﹝2010﹞1169 号），对本标准进行公开征求意见。

2011 年 1 月～3 月，标准编制组对征求意见单位反馈的意见进行汇总处理，编制完成《土

壤 石油类的测定 红外光度法》送审稿和编制说明。
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至此，以四氯化碳为提取剂测定土壤中石油类的标准方法制修订工作基本完成。但是由

于《关于耗损臭氧层物质的蒙特利尔议定书》[21]相关规定，四氯化碳将逐步禁止生产和使用，

因此，本标准方法没有进行审议。

2011 年 3 月～2014 年 5 月，为了找到四氯化碳的替代品，先后考察了六氟四氯丁烷

（C4Cl4F6）、二硫化碳（CS2）和四氯乙烯（C2Cl4）三种溶剂。六氟四氯丁烷价格昂贵（约 4500

元/公斤），CS2则有着很强的细胞毒性，两者都不适合作为四氯化碳的替代品。针对四氯乙

烯，编制组经过多方考察，与吉林某厂家合作，得到经过精制纯化的四氯乙烯，确定了以四

氯乙烯替代四氯化碳作为土壤中石油类的提取剂。

2014 年 6 月～2015 年 12 月，考察四氯乙烯生产厂家、协调四氯乙烯的精制、调研红外

分光光度计的性能指标。

2015 年 12 月，环境保护部科技标准司和环境保护部对外合作中心在北京共同主持召开

油类及石油烃类方法标准制修订工作研讨会，确定了以四氯乙烯替代四氯化碳作为提取剂提

取土壤中石油类。

2016 年 1 月～2018 年 2 月，以四氯乙烯为提取剂，实验室内重新进行了方法前处理条

件、仪器分析条件、方法检出限、精密度以及准确度的研究工作。

2018 年 3 月～2018 年 4 月，组织了六家有条件的实验室（辽宁省环境监测实验中心、

沈阳市环境监测中心站、长春市环境监测中心站、大连市环境监测中心、辽阳市环境监测站

和盘锦市环境保护监测站）进行方法验证工作，六家实验室都具备分析土壤中石油类的仪器

设备和相应的前处理设备。

2018 年 5 月，编制完成《土壤 石油类的测定 红外光度法》征求意见稿和编制说明，

上报至生态环境部环境标准研究所。

2018 年 5 月 31 日，在北京召开了《土壤 石油类的测定 红外光度法》标准征求意见

稿技术审议会。专家组认定本标准具有科学性、适用性和可操作性，能够满足土壤中石油类

测定需求，同时提出了具体修改意见。

2018 年 6 月，标准编制组按照技术审查会专家意见要求，补充了实验数据，对标准文本

和编制说明进行了修改，并上报至生态环境部环境标准研究所。

2 标准制订的必要性分析

2.1 石油类的环境危害
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2.1.1 石油类的理化性质

石油类是能够被四氯乙烯提取而不被硅酸镁吸附，且在波数为 2930 cm-1、2960 cm-1、3030

cm-1 全部或部分谱带处有特征吸收的物质。

石油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类的 95%～99%，各种烃类按其结构分为：烷烃、环烷烃、

多环芳烃和苯系物。

石油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作用而残留在土壤多孔介质中的物质，其以液态形式

存在但不能在重力作用下自由移动；

（2）挥发态：由挥发进入土壤气相中，并在浓度梯度作用下不断扩散的物质；

（3）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；

（4）溶解态：指溶解在地下水中，并随地下水迁移扩散。

虽然石油类物质在土壤中以这四种形态存在，但每种形态并不是一成不变的，每种形态

间会通过一系列的传质作用进行相互转化。

2.1.2 石油类的环境危害

随着石油的大量开采和广泛使用，石油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。因石油类污染物的水溶性一般很小，土

壤颗粒吸附石油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。
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2.2 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，废气和废水中石油类物质对周围土壤造成污染，

为了判断土壤是否受到石油类的污染，确定其含量是多少，就必须建立土壤中石油类的分析

方法。

国内土壤中石油类含量限值见表 2-1。

表 2-1 国内土壤中石油类含量限值

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）[8]
石油烃总量

一级 100

二级

农业用地 500

居住用地 1000

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[9]

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》

（试行）（征求意见稿）[11]
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）[12]
总石油烃

1000

（以干基计）

国外对于土壤石油类含量的控制标准主要以荷兰标准为基础，见表 2-2。

表 2-2 国外土壤中石油类含量限值

国家 项目名称 浓度限值（mg/kg）

荷兰 矿物油 50（以干基计）

美国 矿物油 50（以干基计）

加拿大

石油类（汽油或柴油） 100

石油类（重质） 1000

我国目前还没有测定土壤中石油类的国家标准分析方法，在 2006 年至 2007 年的“全国

土壤污染状况调查”中，使用红外光度法对污水灌溉区域和重点污染企业周边土壤的石油类

进行监测，使用的提取剂为四氯化碳，因《关于耗损臭氧层物质的蒙特利尔议定书》中规定



5

四氯化碳作为消耗臭氧物质，我国承诺在 2014 年 12 月 31 日前停止生产与使用，因此制定

一个完善的测定方法成为一个亟待解决的问题。

3 国内外相关分析方法研究

3.1 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类的测定方法主要包括：重量法、浊度法、气相色谱法、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类测定方法见表 3-1。

表 3-1 国外有关水体和土壤中石油类的测定方法

方法名称 原理 优点 缺点

重量法

用提取剂将石油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类

组分会随溶剂一起被蒸发，

使测量值较真实值偏低。

浊度法

（透射比浊

度法、散射浊

度法）

基于光散射原理的检测方法。当充分振

荡或用超声处理被测样品时，分散在样

品中的油会形成微珠均匀地悬浮在样

品溶液中，光束通过时，一部分发生投

射，一部分发生散射。根据雷利散射公

式，在一定条件下，投射光与微粒浓度

成正比，散射光与微粒浓度成反比。通

过检测投射光和散射光的强度实现样

品中石油类含量的定量测定。

光学结构简单，

容易实现仪器的

小型化。

光学特异性差，灵敏度低，

同时存在溶液萃取问题。

气相色谱法

将石油类经色谱柱分离后，使不同组分

依次进入检测器进行测量。

灵敏度高，能定

性检测石油类组

分。

由于石油类组成十分复杂，

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。
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方法名称 原理 优点 缺点

电阻法

通过测量电阻的变化来定量测定石油

类的方法。在样品槽重置入一对电极，

两电极间放置亲油膜。当被测样品流经

亲油膜时，其中的油会聚集在膜上，两

电极间的电阻发生变化，导致电流发生

相应变化。根据电流变化的大小即可定

量测定被测样品中的石油类。

无需溶剂萃取，

避免了对环境造

成二次污染，并

可 实 现 在 线 监

测。

灵敏度不够，电极容易被污

染。亲油膜在每次测量之后

都需要作再生处理，目前至

今尚未见有商品仪器。

热解法

利用热萃取将石油类从被分析样品中

分离出来，在高温下有机物质分解，用

火焰离子化检测器对石油类进行定量

测定。此方法尤其适用于分析土壤中的

石油类。由于土壤中的油成分比较复

杂，各自的热解温度也不同，所以需要

借助程序升温对不同的组分进行测定。

无需溶剂萃取。 操作较繁琐，仪器结构复杂。

紫外吸收光

度法

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，而

含有简单的、非共轭双键和具有 n 电子

的生色基团有机化合物在（250～300）

nm 范围内有低强度吸收带，因此采用

紫外吸收光度法测量时，一般是先在

（215～230）nm 范围内进行扫描，然

后选择在最大吸收峰处进行测量。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。

荧光光度法

石油类中的苯系物具有荧光特性，因而

根据荧光强度的大小可定量测定石油

类的含量。

不需要萃取剂，

易于实现在线检

测。由于被测样

仅能测定石油类中苯系物的

含量，无法测定石油类中的

直链烷烃。
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方法名称 原理 优点 缺点

品与光学元器件

没有直接接触，

所以不存在光学

元器件的清洗问

题。

非色散红外

吸收光度法

石油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

石油类中的主要成分—CH2—、

—CH3—、=CH—等分别在 3413cm-1、

3378cm-1、3300cm-1处存在伸缩振动。

红外分光光度法可以同时或顺序检测

这三处的红外吸收，从而测得石油类中

—CH2—、—CH3—、=CH—的含量。

能全面检测碳氢

链的伸缩振动，

准确测得石油类

的总含量。

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。

3.2 国内相关标准分析方法研究

目前，国内测定石油类的标准方法仅有《水质 石油类和动植物油的测定 红外分光光

度法》（HJ 637—2012）[1] ，所使用的提取试剂为四氯化碳，主要内容见表 3-2。其它有关土

壤中石油类的测定方法主要内容见表 3-3。

表 3-2 《水质 石油类和动植物油的测定 红外分光光度法》标准方法主要内容

石油类的定义 分析方法 试剂 萃取过程

能够被四氯化碳萃

取且不被硅酸镁吸

附的物质

红外分光

光度法

四氯化碳、

无 水 硫 酸

钠、硅酸镁

水样转入分液漏斗，加入四氯化碳后振荡。将下层有

机相转移至加入无水硫酸钠的锥形瓶中，振荡后静置。

向萃取液加入硅酸镁，振荡 20 min，过滤，测定石油

类浓度。也可以采用硅酸镁吸附柱除去动植物油。
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表 3-3 国内有关土壤石油类的测定方法主要内容

方法名称 提取方法 仪器 萃取过程
精密度

和准确度
特点

重量法&红

外光度法[15]
热浸提

非分散红

外测油仪、

红外分光

光度计

取 25 g 土样于锥形瓶中，加

入氯仿，静置过夜后，于

50℃～55℃水浴热浸 1 h，重

复两次收集滤液，于烘箱

60℃～70℃中干燥得到氯仿

提取物。

若测定非皂化物，向氯仿提

取物加入 0.5N氢氧化钾—乙

醇液，于 65℃～75℃水浴皂

化水解 1 h，转移至分液漏

斗，振荡后分离，下层水相

用石油醚提取两次，测定吸

光度。

—

操作步骤繁琐，

分析时间长，而

且最终测定是

土壤中动植物

油和其它溶于

溶剂的有机质

的重量，测定结

果并不能反映

特征污染物石

油类的真实含

量。

紫外分光

光度法 [16]
振荡提取

紫外分光

光度计

取 2.5 g 土样于三角瓶中，加

入脱芳烃石油醚，以 4 小时 1

次，每次 3 分钟的频率振荡

提取 24 小时。加入无水硫酸

钠充分振荡除水，过滤后定

容，测定吸光度。

相对标准偏

差 0.9% ～

1.0%，加标回

收率：89%～

96%。

只能测定吸收

波长在 254 nm

的原油和重质

油及吸收波长

在 225 nm 轻质

油和炼油厂油

品。

非分散

红外法 [17]
热浸提

油浓度

分析仪

取 10 g 土样于锥形瓶中，加

入四氯化碳，在 50℃～60℃

水浴热浸 1 h，滤出液转入分

液漏斗，加入 0.5N 氢氧化钾

—乙醇和水，加盖振荡 2

min，静止分层，再用四氯化

碳提取，过滤后定容，经硅

相对标准偏

差 0.9% ～

6.4%，

加标回收率：

92%～97%。

操作简单，分析

时间短。
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方法名称 提取方法 仪器 萃取过程
精密度

和准确度
特点

酸镁吸附柱后测定。

红外分光

光度法[18]
热浸提

油份

浓度计

取 10 g 土壤于锥形瓶中，加

入四氯化碳后，在 50℃～

60℃水浴热浸 1 h，重复两

次，定容，经硅酸镁吸附柱

后测定。

相对标准偏

差 1.1% ～

6.1%，

加标回收率：

91%～96%。

操作步骤简单，

分析时间较短。

快速溶剂萃

取红外分光

光度法 [19]

快速溶剂

萃取法

快速溶剂

萃取仪

、红外分光

光度计

取 20 g 土壤以四氯化碳静态

提取 5 min，氮气吹扫收集提

取液，定容，经硅酸镁吸附

后测定。

相对标准偏

差 2.8% ～

7.5%，

加标回收率：

94%～105%。

操作简单、快

捷、有机溶剂消

耗量少，萃取过

程可自动进行，

能直接测定湿

样。

超声波萃

取法

超声波清

洗仪器、红

外分光光

度计

取 10 g 土壤以四氯化碳超声

提取 30 min，以装少量无水

硫酸钠的砂芯漏斗过滤后定

容，经硅酸镁吸附柱后测定。

相对标准偏

差 5.6% ～

11.3%，

加标回收率：

69%～94%。

3.3 与本标准的关系

本标准参照《水质 石油类和动植物油的测定 红外分光光度法》（HJ 637—2012）[1]

中的相关内容，采用易于推广普及的红外测油仪进行测定，确定了土壤样品的预处理、提取

方式、试剂的处理方式、石油类标准溶液的配置、仪器测定波数、仪器的校准和石油类浓度

计算等。主要差别为以四氯乙烯替代四氯化碳作为提取试剂。

4 标准制修订的基本原则和技术路线

4.1 标准制修订的基本原则

（1）方法的检出限和测定范围能够满足相关环保标准和环保工作的要求。

（2）方法准确可靠，可以满足各项方法特性指标的要求。

（3）随着不断加强监测能力建设，各级监测部门仪器设备水平有了显著提高，基本上配
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备了红外测油仪和振荡装置，方法具有普遍适用性，易于推广使用。

（4）方法能够满足相关国际公约要求。

4.2 标准制修订的技术路线

（1）技术路线图

图 4-1 标准制定的技术路线图

（2）方法制定的难点

下达方法制订任务

相关资料调研

确定标准内容

编写开题论证报告和标准草案，进行开题论证

文献及资料调研
国内外土壤中石油类测定标准

情况调研

确定标准方法的技术路线

空白实验的确定

国内外土壤中石油类

测定方法应用情况

前处理条件的选择 质量控制与保证

相关环保标准

组织六家实验室进行方法验证，完成验证报告

编制标准方法文本和编制说明
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由于前处理过程复杂，土壤样品本身的均匀性差，试验时间较长，而组分的易挥发性，

特别是一些轻质油份及土壤的强吸附能力会导致实验结果有偏差，实验加标回收率会降低，

这是本方法的技术难点。而且在进行准确度实验时，由于国内尚没有土壤中石油类标准样品，

采用的是向实际土壤中加入石油类标准物质的方法测定回收率。

5 方法研究报告

5.1 方法研究的目标

（1）建立以四氯乙烯为提取剂测定土壤中石油类的红外光度法，以满足蒙特利尔议定书

的要求。

（2）通过实验和验证，确定方法的可行性和实用性。

（3）按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168—2010）的要求编写标准

文本和编制说明。

5.2 方法原理

方法原理参照《水质 石油类和动植物油的测定 红外分光光度法》（HJ 637—2012）

的表述方式，确定为以下内容：

土壤中的石油类用四氯乙烯提取，经硅酸镁吸附，除去动植物油等极性物质后，采用红

外测油仪测定。

5.3 试剂和材料

5.3.1 四氯乙烯（C2Cl4）

《水质 石油类和动植物油的测定 红外分光光度法》（HJ 637—2012）中使用的四氯化

碳，属于《关于耗损臭氧层物质的蒙特利尔议定书》中全面禁止生产和使用的化学物质。编

制组查阅了《四氯乙烯替代四氯化碳测定水中油类物质初探》[22]、《四氯乙烯替代四氯化碳

作为油类萃取剂的研究》[23]、《四氯乙烯替代四氯化碳作为石油类测定萃取剂研究》[24]等文

献，四氯乙烯和四氯化碳两种提取剂在线性、检出限、精密度、加标回收率和质控等技术指

标方面没有显著差异，确定用四氯乙烯做为土壤中石油类测定提取剂能够满足监测方法要求。

（1）保存时间

使用吉林某厂家提供的四氯乙烯进行稳定性试验，在常温、避光、密封条件下保存，分

别于 2015 年 6 月 8 日和 2016 年 6 月 12 日测定基线。测定结果见图 5-1。
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图 5-1 四氯乙烯保存一年前后基线

图 5-1 表明，四氯乙烯在常温、避光、密封条件下保存一年，基本无变化。

（2）空白吸光度的确定

《水质 石油类和动植物油类的测定 红外分光光度法（征求意见稿）》和《固定污染

源废气 油烟的测定 红外分光光度法（征求意见稿）》中对四氯乙烯空白吸光度要求见表

5-1。

表 5-1 四氯乙烯空白吸光度要求

方法名称

吸光度

2930 cm-1 2960 cm-1 3030 cm-1

《水质 石油类和动植物油类的测定 红外分光光度法

（征求意见稿）》

（空气参比未用比色皿）

0.40 0.13 0.07

《固定污染源废气 油烟的测定 红外分光光度法（征求

意见稿）》

（空气池参比）

0.25 0.04 0.04

根据 2018 年 5 月 31 日在北京召开的标准征求意见稿技术审议会纪要，编制组以空气做

参比，对四氯乙烯空白吸光度进行测定，测定波数在 2930 cm-1、2960 cm-1和 3030 cm-1处的

吸光度数值 A2930、A2960、A3030，测定结果见表 5-2。
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表 5-2 空气参比四氯乙烯吸光度测定结果

序号

吸光度

A2930 A2960 A3030

1 0.292 0.080 0.038

2 0.309 0.073 0.032

3 0.269 0.085 0.040

4 0.304 0.081 0.047

5 0.314 0.065 0.044

6 0.302 0.081 0.029

7 0.275 0.083 0.045

8 0.293 0.079 0.028

9 0.317 0.079 0.044

10 0.293 0.074 0.043

均值 0.297 0.078 0.039

表 5-2 表明，四氯乙烯于 2930 cm-1波数的吸光度在 0.269～0.317 之间，于 2960 cm-1波

数的吸光度在 0.065～0.085 之间，于 3030 cm-1波数的吸光度在 0.028～0.047 之间。因此，

本标准确定四氯乙烯空白吸光度为：以空气做参比，在波数 2930 cm-1、2960 cm-1和 3030 cm-1

处吸光度分别不大于 0.40、0.13、0.07。

5.3.2 硅酸镁（MgSiO4）：150 μm～250 μm（100 目～60 目）

《水质 石油类和动植物油类的测定 红外分光光度法》（HJ 637—2012）中硅酸镁的

处理方式为：在 550℃加热 4 h。根据 2018 年 5 月 31 日在北京召开的标准征求意见稿技术审

议会专家意见，将烘烤温度降低至 450℃，将四氯乙烯通过处理过的硅酸镁吸附柱，流出液

测定结果见表 5-3。

表 5-3 不同硅酸镁处理方式四氯乙烯流出液测定结果

处理方式 450℃加热 4 h 550℃加热 4 h

浓度

（mg/L）

1 0.00 0.00

2 0.00 0.00

3 0.00 0.00

4 0.00 0.00
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5 0.00 0.00

6 0.00 0.00

7 0.00 0.00

8 0.00 0.00

9 0.00 0.00

10 0.00 0.00

平均值（mg/L） 0.00 0.00

表 5-3 表明，450℃下加热 4 h 处理硅酸镁，得到的四氯乙烯流出液浓度值也为 0.00 mg/L。

因此，本方法确定硅酸镁的处理方法为：取硅酸镁于瓷蒸发皿中，置于马弗炉内 450℃加热 4

h，稍冷后移入干燥器中冷却至室温，置于磨口玻璃瓶中保存。使用时，称取适量的硅酸镁于

磨口玻璃瓶中，根据硅酸镁的重量，按 6%（m/m）比例加入适量的实验用水，密塞并充分振

荡数分钟，放置约 12 h 后使用。

5.3.3 标准贮备液和使用液

标准贮备液和使用液的制备和保存方法参考《水质 石油类和动植物油类的测定 红外

分光光度法（征求意见稿）》相关内容确定。

5.4 仪器和设备

5.4.1 红外测油仪

波数 3 400 cm-1～2 400 cm-1对应的波长范围是 2.941 μm～4.167 μm，石英比色皿的透光

范围为 0.12 μm～4.5 μm，能够满足分析测试的需要。因此本标准规定：红外测油仪能在 2930

cm-1、2960 cm-1、3030 cm-1三个波数进行扫描操作，并配有 40 mm 带盖石英比色皿。

5.4.2 具塞锥形瓶

100 ml 锥形瓶用于土壤样品的提取，50 ml 锥形瓶用于接收和存放经硅酸镁吸附柱吸附

后的流出液。

5.4.3 玻璃漏斗

参照《水质 石油类和动植物油的测定 红外分光光度法》（HJ 637—2012）中使用砂

芯漏斗过滤萃取液的方法过滤土壤样品提取液，发现细小的土壤颗粒会残留在砂芯漏斗的玻

璃砂芯上，呈现灰褐色，很难清洗干净，见图 5-2。
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图 5-2 砂芯漏斗使用前后

图 5-2 可见，重复使用砂芯漏斗过滤会导致交叉污染，过滤速度变慢，导致石油类中挥

发性组分损失，影响测定结果准确度。因此，本方法采用玻璃漏斗和玻璃纤维滤膜进行过滤，

玻璃漏斗易于清洗，可以重复使用；玻璃纤维滤膜使用马弗炉高温烘烤（不使用滤纸是因其

无法承受高温烘烤），可以除去滤膜上的杂质，而且滤膜本身成本低，使用后即可丢弃。玻

璃漏斗和玻璃纤维滤膜装置见图 5-3。

图 5-3 玻璃漏斗和玻璃纤维滤膜装置
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5.4.4 硅酸镁吸附柱

内径 10 mm、长约 200 mm 的玻璃柱。出口处塞填充用四氯乙烯浸泡并晾干的玻璃棉，

将硅酸镁缓缓倒入层析柱中，轻轻敲实，填充高度约为 80 mm。玻璃柱上部留有 50 ml 左右

的容积，便于倾倒提取液。硅酸镁吸附柱装置见图 5-4。

图 5-4 硅酸镁吸附柱装置

5.5 样品采集与试样制备

5.5.1 样品的采集与保存

《土壤环境监测技术规范》（HJ/T 166—2004）[6]“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，保存时间为 7 d。
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5.5.2 水分测定

按照《土壤 干物质和水分的测定 重量法》（HJ 613—2011）[7]测定土壤样品中干物质含

量。

5.5.3 试样的制备

将冷藏样品放置至室温，除去样品中的异物（石子、叶片等），称取 10 g（精确到 0.01 g）

样品于 100 ml 具塞锥形瓶中。

在装有样品的具塞锥形瓶中，加入（10～20）g 无水硫酸钠，摇匀后，放置（30～40）

min。

加入 20.0 ml 四氯乙烯，密封，置于振荡器中，以 200 次/min 的频次振荡提取 30 min。

静置 10 min 后，采用玻璃漏斗和玻璃纤维滤膜将提取液过滤至 50 ml 比色管中。再用 20.0 ml

四氯乙烯重复提取，将提取液和样品转移至玻璃漏斗中，过滤。用 10.0 ml 四氯乙烯润洗具塞

锥形瓶、滤膜、玻璃漏斗以及土壤样品，合并提取液。提取液经硅酸镁吸附柱吸附，弃去前

5 ml 流出液，放至 50 ml 具塞锥形瓶中，待测。

5.5.3.1 土壤取样量的确定

本方法选取一个实际土壤样品，称取 5 g、10 g、15 g 和 20 g 四个样品量，分别加入与样

品量相等的无水硫酸钠和 20.0 ml 四氯乙烯。不同土壤样品量在锥形瓶内状态见图 5-5 和图

5-6。测得结果见表 5-4。

图 5-5 土壤样品量为 5 g 和 10 g 时锥形瓶内样品状态
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图 5-6 土壤样品量为 15 g 和 20 g 时锥形瓶内样品状态

表 5-4 不同土壤取样量测定结果

平行号

土壤质量（g）

5 10 15 20

浓度

（mg/kg）

1 54.2 52.1 —— ——

2 53.9 55.3 —— ——

3 53.2 52.8 —— ——

4 55.1 55.9 —— ——

5 52.6 52.4 —— ——

6 56.7 52.0 —— ——

平均值（mg/kg） 54.3 53.4 —— ——

图 5-5 表明，当样品量为 5 g 和 10 g 时，四氯乙烯能够完全浸没土壤样品；图 5-6 表明，

当样品量为 15 g 和 20 g，锥形瓶内几乎看不到液体，提取液无法倾倒出来。而样品量为 5 g

和 10 g 时测定的石油类浓度数值相对偏差为 0.8%。考虑到土壤样品的均匀性差及测定结果的

代表性，方法确定土壤样品取样量为 10 g。
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5.5.3.2 振荡提取频率和时间的确定

实验室选择浓度约为 150 mg/kg 的实际土壤样品，选取振荡频次 100、150、200、250、

300 次/min 及振荡时间 10、20、30、40、50 min 的实验条件测定样品浓度。测定结果见表

5-5。

表 5-5 不同振荡时间和振荡频次测定结果

单位：mg/kg

时间

频次（次/min）
10 min 20 min 30 min 40 min 50 min

100 74.1 95.2 111 119 124

150 93.4 120 129 132 140

200 101 139 144 144 145

250 116 139 144 146 145

300 128 143 146 147 147

表 5-5 表明，当振荡时间为 30 min，振荡频次为 200 次/min 时，测定浓度为 144 mg/kg，

延长振荡时间和提高振荡频次后，测定浓度最大值为 147 mg/kg，相对 144 mg/kg 这一浓度值

的相对偏差为 1.0%。因此本方法振荡提取条件确定为：200 次/min 振荡 30 min。

5.5.3.3 硅酸镁吸附方式的确定

以四氯乙烯为提取剂测定实验室空白试样，按 HJ 637 中“加入 5 g 硅酸镁，置于旋转振

荡器上，以（180～200）rpm 的速度连续振荡 20 min，静置沉淀”的方式吸附动植物油，使

用玻璃漏斗+玻纤滤膜过滤后，测得的石油类浓度在 11.4 mg/kg～18.7 mg/kg 之间，波动范围

很大。仔细观察后发现，滤液中存在肉眼可见的颗粒，这些颗粒的存在使测定结果偏高。

之后使用 G-1 级砂芯漏斗（孔径 20 μm～30 μm）和 G-2 级砂芯漏斗（孔径 10 μm～15 μm）

进行过滤，也都出现上述现象；使用 G-3 级砂芯漏斗（孔径 4.5 μm～9 μm），过滤速度极慢，

造成石油类中挥发性有机物的损失，会导致测定结果偏低。

硅酸镁粒径为 150 μm～250 μm，理论上能够通过砂芯漏斗过滤分离。但经过高温（450℃）

烘烤后，硅酸镁晶格会发生破裂（硅酸镁熔点为 191℃），产生更小粒径的颗粒。与四氯乙

烯提取液混合、振荡后，难以过滤分离除去。而低温烘烤又很难除去硅酸镁中杂质，因此“加

入 5 g 硅酸镁，置于旋转振荡器上，以（180～200）rpm 的速度连续振荡 20 min，静置沉淀”

这一方式不可取。

方法选用吸附柱装填 80 mm 硅酸镁，经多次测定空白试样浓度值为零。不同硅酸镁吸附
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方式的测试结果见表 5-6。

表 5-6 不同硅酸镁吸附方式空白试样测定结果

单位：mg/kg

平行号

振荡吸附法

吸附柱吸附法玻璃漏斗

+玻纤滤膜

砂芯漏斗

G-1

砂芯漏斗

G-2

1 15.2 7.33 4.32 0

2 14.1 7.12 5.27 0

3 18.7 6.28 3.45 0

4 12.3 5.99 4.11 0

5 11.9 6.37 2.28 0

6 11.4 5.87 5.49 0

平均值 13.9 6.49 4.15 0

方法依据表 5-6 测定结果，确定采用吸附柱吸附法除去提取液中的动植物油。

5.5.3.4 吸附柱中硅酸镁填充高度的确定

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（食用油先于 120℃敞口加热

30 min，然后于 300℃回流冷凝 2 小时）使用四氯乙烯溶解定容至 500 ml，得到浓度为 1000

mg/L 的动植物油溶液（以 10 g 土壤取样量、50 ml 提取液定容体积计算，对应土壤浓度为 5000

mg/kg）。分别填充高度为 40 mm、60 mm、80 mm、100 mm、120 mm 的硅酸镁吸附柱，对

50 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 5-7。

表 5-7 不同硅酸镁填充高度的吸附效率

50 ml 浓度为 1000 mg/L 的动植物油溶液

硅酸镁高度（mm） 40 60 80 100 120

测定浓度（mg/L） 7.11 3.19 0 0 0

吸附效率（%） 99.3 99.7 100 100 100

表 5-7 表明，当填充硅酸镁高度为 80 mm 时，对动植物油的吸附效率就达到 100%，而

且 5000 mg/kg 的吸附值已经能够满足绝大多数土壤分析的需求。考虑到硅酸镁本身对某些非

动植物油的极性物质也有吸附产生负干扰[20]，不宜用量过高，因此方法确定使用硅酸镁填充

高度为 80 mm 吸附柱。
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5.6 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 5-8。

表 5-8 不同方式空白试样测定结果

平行号 不加石英砂 加入未烘烤的石英砂 加入烘烤过的石英砂

测定结果

（mg/kg）

1 0 0.09 0

2 0 0 0

3 0 0.12 0

4 0 0 0

5 0 0 0

6 0 0.21 0

平均值（mg/kg） 0 0.07 0

表 5-8 表明，不加石英砂和加入烘烤过的石英砂测定的石油类含量均为 0，加入未烘烤

的石英砂测定的石油类含量为 0.07 mg/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。

5.7 分析步骤

5.7.1 校正系数法

5.7.1.1 校正系数的测定

为了使本标准方法具有普遍性和实用性，参照《水质 石油类和动植物油的测定 红外

分光光度法》（HJ 637—2012）标准相关内容确定了校正系数的测定方法。

5.7.1.2 校正系数的检验

本实验室使用的红外分光光度计的校正系数为：X=43；Y=54；Z=390；F=45。

使用该校正系数对浓度为 20.0 mg/L 和 50.0 mg/L 的石油类标准溶液进行测定，校正系数

检验结果见表 5-9。

表 5-9 校正系数检验结果

配制浓度（mg/L） 20.0 50.0

仪器测定浓度 1 20.1 50.2
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（mg/L） 2 19.9 49.8

3 20.2 50.7

平均值（mg/L） 20.1 50.2

相对误差（%） 0.3 0.5

表 5-9 表明，仪器测定值与标准溶液浓度值的相对误差为 0.3%和 0.5%，均在±10%以内。

为了满足大多数实验室质控要求，确定校正系数的检验要求为测定值与标准溶液浓度值的相

对误差在±20%以内，则校正系数可采用，否则重新测定校正系数并检验，直至符合条件为止。

5.7.2 标准曲线法

将浓度为 1000 mg/L 的石油类标准使用液逐级稀释成 2.00 mg/L、5.00 mg/L、10.0 mg/L、

20.0 mg/L、50.0 mg/L和 100 mg/L 的校准系列，以四氯乙烯做参比，记录 2930 cm-1、2960 cm-1

和 3030 cm-1波数处的吸光度，以标准溶液系列浓度为横坐标，三波数测定的吸光度之和为纵

坐标，建立标准曲线。计算斜率、截距和相关系数 r，见表 5-10 和图 5-7。

表 5-10 石油类标准溶液标准曲线

浓度（mg/L） 2.00 5.00 10.0 20.0 50.0 100

A2930 0.0307 0.0751 0.1451 0.2687 0.5685 1.1464

A2960 0.0109 0.0278 0.0622 0.1194 0.3451 0.6918

A3030 0.0008 0.0023 0.0042 0.0105 0.0313 0.0602

吸光度之和 0.0424 0.1052 0.2115 0.3986 0.9449 1.8984

回归方程 Y=0.0189X+0.0104 相关系数 r 0.9999

图 5-7 石油类标准溶液标准曲线
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5.7.3 校正系数法和标准曲线法的对比

用校正系数法和标准曲线法分别测定浓度为 10.0 mg/L 石油类标准溶液，平行测定 6 次，

测定结果见表 5-11。

表 5-11 两种定量方法对比测定结果

单位：mg/L

测定次数 1 2 3 4 5 6 均值 相对标准偏差

校正系数法 10.2 10.1 10.0 9.9 9.9 10.2 10.1 1.4%

标准曲线法 10.3 10.2 10.1 10.3 9.9 10.1 10.2 1.5%

两种方法相对偏差 0.5%

表 5-11 表明，两种定量方法测定结果分别为 10.1 mg/L 和 10.2 mg/L，相对标准偏差分别

为 1.4%和 1.5%，准确度和精密度均较好；两种定量方法测定结果均值的相对偏差为 0.5%，

证明使用校正系数法和标准曲线法定量方法之间有较好的一致性，均能够准确定量。

5.8 仪器测定上限的确定

分别配制 20 mg/L～200 mg/L（对应土壤浓度为 100 mg/kg～1000 mg/kg）的石油类标准

溶液，使用红外分光光度计测定，测定结果见表 5-12。120 mg/L、140 mg/L、150 mg/L、160

mg/L、180 mg/L 和 200 mg/L（对应土壤浓度分别为 600 mg/kg、700 mg/kg、750 mg/kg、800

mg/kg、900 mg/kg、1000 mg/kg）的石油类标准溶液谱图见图 5-8～图 5-13。

表 5-12 不同浓度石油类标准溶液测定结果

标准溶液浓度（mg/L） 对应土壤浓度（mg/kg） 测定浓度（mg/kg） 相对误差（%）

20 100 101 1.0

40 200 197 -1.5

60 300 299 -0.3

80 400 399 -0.3

100 500 493 -1.4

120 600 600 0.0

140 700 695 -0.7

150 750 740 -1.3

160 800 770 -3.8
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180 900 810 -10

200 1000 855 -15

图 5-8 600 mg/kg谱图 图 5-9 700 mg/kg 谱图

图 5-10 750 mg/kg 谱图 图 5-11 800 mg/kg 谱图
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图 5-12 900 mg/kg 谱图 图 5-13 1000 mg/kg 谱图

浓度为 20 mg/L～150 mg/L 之间的（对应土壤浓度为 100 mg/kg～750 mg/kg）的石油类

标准溶液测定结果相对误差均在±2%以内，测定结果准确度较好。测定浓度为 150 mg/L（对

应土壤浓度为 750 mg/kg）的石油类标准溶液时，仪器在 2930 cm-1处的吸收峰已经达到顶部；

测定浓度为 160mg/L、180 mg/L 和 200 mg/L（对应土壤浓度分别为 800 mg/kg、900 mg/kg、

1000 mg/kg）的石油类标准溶液谱图出现平头峰，不能够准确定量。因此确定编制组使用的

红外测油仪测定上限浓度为 150 mg/L，对应土壤样品浓度为 750 mg/kg。

考虑到标准曲线法的最高浓度点为 100 mg/L，因此本标准方法规定：

当使用校正系数法，提取液中石油类浓度超过仪器的测定上限或使用标准曲线法，提取

液中石油类浓度超过标准曲线最高浓度点时，应采用四氯乙烯稀释提取液。空白试样的测定

应与样品保持一致。

5.9 结果计算与表示

5.9.1 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。

dms Wm
Vfw







（1）
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式中：w——土壤中石油类的含量，mg/kg；

ρ——使用校正系数法或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，50 ml；

ms——土壤样品质量，g；

Wdm——土壤干物质量，%。

5.9.2 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。

5.10 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：

StMDL n   )99.0,1(

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，每份加入石油类标准物质 100 μg，对

应土壤石油类浓度为 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。测定结果见表 5-13。

表 5-13 方法检出限和测定下限

平行号 空白加标样品浓度

测定结果

（mg/kg）

1 8.24

2 9.78

3 8.41

4 9.27

5 9.98

6 9.77

7 9.15
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平均值 X （mg/kg） 9.23

标准偏差 S（mg/kg） 0.69

t 值 3.143

检出限（mg/kg） 3

测定下限（mg/kg） 12

表 5-13 表明，本实验室测定方法检出限为 3 mg/kg，测定下限为 12 mg/kg。

5.11 方法精密度的测定

5.11.1 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 4 批，每批 6 份，分别加入石油类标准物质

100 μg，250 μg、500 μg 和 1000 μg，对应土壤石油类浓度为 10 mg/kg、25 mg/kg、50 mg/kg

和 100 mg/kg。按照本方法分析步骤进行测定，计算平均值、标准偏差和相对标准偏差。空

白加标样品测试结果见表 5-14。

表 5-14 空白加标样品精密度测试结果

平行号

空白加标样品浓度

10 mg/kg 25 mg/kg 50 mg/kg 100 mg/kg

测定结果

（mg/kg）

1 8.24 24.2 48.6 94.5

2 9.78 22.8 45.7 98.2

3 8.41 23.1 47.3 96.7

4 9.27 23.4 48.9 99.0

5 9.98 23.7 49.5 97.3

6 9.77 24.9 48.3 94.6

平均值 X （mg/kg） 9.24 23.7 48.1 96.7

标准偏差 S（mg/kg） 0.75 0.77 1.37 1.85

相对标准偏差 RSD（%） 8.1 3.2 2.8 1.9

表 5-14 表明，空白加标样品测定的精密度在 1.9%～8.1%之间，均小于 10%。

5.11.2 实际样品精密度

实验室选取了 4 个浓度约为 30 mg/kg、70 mg/kg、150 mg/kg 和 4000 mg/kg 的实际土壤

样品进行方法精密度的测定。其中，样品 1 为某花园土壤，样品 2 为某污灌区土壤，样品 3
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为某炼铁厂土壤，样品 4 为某炼油厂土壤。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 5-15。

表 5-15 实际样品精密度测试结果

平行号

实际土壤样品浓度

样品 1
（30 mg/kg）

样品 2
（70 mg/kg）

样品 3
（150 mg/kg）

样品 4
（4000 mg/kg）

测定结果

（mg/kg）

1 29.2 66.7 143 3784

2 30.4 64.4 147 4109

3 32.8 70.1 151 3827

4 33.5 63.0 139 4040

5 28.2 69.2 150 3995

6 32.2 65.8 141 3899

平均值 X （mg/kg） 31.1 66.5 145 3942

标准偏差 S（mg/kg） 2.11 2.74 4.92 127

相对标准偏差 RSD（%） 6.8 4.1 3.4 3.2

表 5-15 表明，不同浓度土壤实际样品的方法精密度范围在 3.2%～6.8%之间，均小于 10%。

5.12 方法准确度的测定

5.12.1 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 4 批，每批 6 份，每批分别加入石油类标准

物质 100 μg、250μg、500 μg 和 1000 μg，对应土壤石油类浓度为 10 mg/kg、25 mg/kg、50 mg/kg

和 100 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 5-16。

表 5-16 空白加标样品准确度测试结果

平行号

空白加标样品浓度

10 mg/kg 25 mg/kg 50 mg/kg 100 mg/kg

测定结果

（mg/kg）

1 8.24 24.2 48.6 94.5

2 9.78 22.8 45.7 98.2

3 8.41 23.1 47.3 96.7

4 9.27 23.4 48.9 99.0

5 9.98 23.7 49.5 97.3
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6 9.77 24.9 48.3 94.6

平均值 X （mg/kg） 9.24 23.7 48.1 96.7

样品浓度（mg/kg） 0 0 0 0

加标量 （μg） 100 250 500 1000

加标回收率 Pi（%） 92.4 94.7 96.1 96.7

表 5-16 表明，空白加标样品测定的加标回收率在 92.4%～96.7%之间。

5.12.2 实际样品加标准确度

实验室选取了 3 个浓度约为 30 mg/kg、70 mg/kg 和 150 mg/kg 的某花园土壤、某污灌区

土壤和某炼铁厂土壤实际样品进行加标测定准确度，加标量为分别为 300 μg、700 μg 和 1500

μg，加标浓度分别为 30 mg/kg、70 mg/kg 和 150 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。实际样品加标测试数据表 5-17。

表 5-17 实际样品准确度测试结果

平行号

实际样品

某蔬菜基地土壤 某花园土壤 某炼铁厂土壤

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（mg/kg）

1 29.2 58.4 66.7 128 143 277

2 30.4 59.2 64.4 132 147 279

3 32.8 55.7 70.1 135 151 267

4 33.5 57.6 63.0 130 139 264

5 28.2 60.7 69.2 122 150 282

6 32.2 57.2 65.8 121 141 272

平均值 x
、
y（mg/kg） 31.1 58.1 66.5 128 145 274

加标量 （μg） 300 700 1500

加标回收率 P（%） 90.1 87.9 85.7

表 5-17 表明，实际样品加标回收率为 85.7%～90.1%。

由于土壤对石油类物质有一定的吸附能力，很难用四氯乙烯将石油类物质完全提取出来，

同时石油类中含有易挥发的有机化合物，在前处理过程中会造成损耗。综上原因导致加标回

收率低于 100%，不呈正态分布。
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5.13 质量保证和质量控制

5.13.1 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合格后才能测定样品。

5.13.2 校正系数检验

本实验室使用的红外分光光度计仪器的校正系数为：X=43；Y=54；Z=390；F=45。

使用该校正系数法对浓度为 20.0 mg/L 和 50.0 mg/L 的石油类标准溶液进行测定，仪器测

定值与标准溶液浓度值的相对误差在 0.3%和 0.5%之间，均在±10%以内。为了满足大多数实

验室质控要求，确定：校正系数的检验要求为测定值与标准溶液浓度值的相对误差在±20%以

内，则校正系数可采用，否则重新测定校正系数并检验，直至符合条件为止。

5.13.3 标准曲线法检验

5.13.3.1 相关系数

本实验室多次绘制的标准曲线的相关系数 r 在 0.9995～0.9999 之间，因此，本标准确定：

标准曲线的相关系数应≥0.999，否则应查找原因重新绘制校准曲线。

5.13.3.2 中间浓度溶液校准

取标准曲线中间浓度溶液，进行校准确认，确认数据见表 5-18。

表 5-18 标准曲线中间浓度点校准

中间浓度溶液（mg/L） 测定值（mg/L） 相对误差（%）

20.0

20.1 0.5

20.3 1.5

19.9 -0.5

表 5-18表明，三次测定的中间溶液浓度值与标准曲线该溶液浓度值的相对误差在-0.5%～

1.5%之间。为了满足大多数实验室质控要求，本标准确定：每分析 20 个样品需用一个标准曲

线的中间浓度溶液进行校准核查，其测定值与标准值的相对误差应在±10%以内，否则应重新

建立标准曲线。

5.13.4 平行样

六家验证实验室的相对标准偏差在 1.9%～7.4%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%。
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5.13.5 基体加标回收率

六家验证实验室的加标回收率在 83.6%～91.7%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%～110%之间。

5.14 废物处理

四氯乙烯在水中溶解度低，比水的密度大且粘滞性差，一旦进入蓄水层，会非常迅速地

渗透到深处，以地下水为水源的城市供水会受到严重影响。

四氯乙烯的处理方式包括生物降解法、活性炭吸附法、均相光催化氧化法、多相催化氧

化法及化学还原法等[27]，无法在实验室进行。

因此，实验中产生的所有废物和废液应分类收集和保管，并做好相应标识，委托有资质

的单位进行处理。

6 方法验证

6.1 方法验证方案

6.1.1 方法验证单位和验证人员基本情况

按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168—2010）的要求，组织有条

件的六家实验室开展方法验证工作，方法验证单位和验证人员基本情况见表 6-1。

表 6-1 方法验证单位和验证人员基本情况

验证单位 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

长春市环境监测中心站 代为 女 24 检验员 化学工程与工艺 2年

辽阳市环境监测站 廉成梁 男 31 工程师 环境监测与治理技术 9年

盘锦市环境保护监测站 刘长海 男 43 高级工程师 环境学 18 年

大连市环境监测中心 石文静 女 42 高级工程师 卫生检验 18 年

辽宁省环境监测实验中心 李超 男 30 助理工程师 生物技术 7年

沈阳市环境监测中心站 刘赢 女 26 检验员 会计电算学 3年

6.1.2 方法验证方案

6.1.2.1 方法检出限和测定下限
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取烘烤过的石英砂（每份 10 g）7 份，分别加入 100 μg石油类标准物质，对应土壤中石

油类浓度为 10 mg/kg，按照《土壤 石油类的测定 红外光度法》标准文本中样品分析步骤

进行分析，计算平均值和标准偏差，按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168

—2010）的检出限的计算公式测定方法的检出限。

StMDL n   )99.0,1(

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。

方法检出限为六家实验室测定结果的最大值，测定下限为检出限的 4 倍。

6.1.2.2 方法精密度

六家实验室对石油类浓度约为 30 mg/kg 的花园土壤、70 mg/kg 的污灌区土壤和 150

mg/kg 的炼铁厂土壤 3 个含量水平的统一土壤样品平行测定 6 次，按照《土壤 石油类的测

定 红外光度法》标准文本中样品分析步骤进行测定，计算平均值、标准偏差和相对标准偏

差。

6.1.2.3 方法准确度

六家实验室取石油类浓度约为 30 mg/kg 的花园土壤、70 mg/kg 的污灌区土壤和 150

mg/kg 的炼铁厂土壤 3 个含量水平的统一土壤样品各 6 份，分别加入 300 μg、700 μg 和 1500

μg 石油类标准物质，加标浓度分别为 30 mg/kg、70 mg/kg 和 150 mg/kg。按照《土壤 石油

类的测定 红外光度法》标准文本中样品分析步骤进行分析，测定土壤实际样品和土壤样品

加标后浓度，计算平均值和加标回收率。

6.2 方法验证过程

（一）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。

（二）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

油类的测定 红外光度法》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。
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（三）《方法验证报告》见附件一。

6.3 方法验证结论

对六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 50 ml 时，石油类方法检出限为 4 mg/kg，测定

下限为 16 mg/kg。

六家实验室分别对石油类浓度约为 30 mg/kg 的花园土壤、70 mg/kg 的污灌区土壤和 150

mg/kg 的炼铁厂土壤 3 个含量水平的统一土壤样品进行测定，实验室内相对标准偏差分别为

5.0%～7.4%、3.9%～5.9%和 1.9%～4.0%；实验室间相对标准偏差分别为 3.9%、2.7%和 2.4%；

重复性限 r 分别为 5 mg/kg、9 mg/kg 和 11 mg/kg；再现性限 R 分别为 6 mg/kg、10 mg/kg 和

14 mg/kg。

六家实验室分别对石油类浓度约为 30 mg/kg 的花园土壤、70 mg/kg 的污灌区土壤和 150

mg/kg 的炼铁厂土壤 3 个含量水平的统一土壤样品进行加标测定，加标量分别为 300 μg、700

μg 和 1500 μg。加标回收率范围分别为：83.6%～88.9%、84.9%～91.7%和 84.4%～90.3%；加

标回收率最终值分别为：（86.5±4.2）%、（88.0±5.0）%和（87.1±4.8）%。

7 与开题报告的差异说明

2009 年 6 月 4 日，环境保护部科技标准司在北京组织召开了开题论证会，论证委员会提

出将《土壤质量 矿物油含量的测定 红外光谱法和气相色谱法》标准名称更改为《土壤 石

油类的测定 红外光度法》。

2015 年 12 月，环境保护部科技标准司和环境保护部对外合作中心在北京共同主持召开

油类及石油烃类方法标准制修订工作研讨会，确定了以四氯乙烯替代四氯化碳作为提取剂提

取土壤中石油类。

8 标准实施建议

目前，国内没有《土壤 石油类的测定 红外光度法》分析方法标准，建议尽快颁布实

施土壤中石油类的分析方法标准，同时制订土壤中石油类的质量标准和控制标准。
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9 标准征求意见稿技术审查情况

9.1 审查会会议纪要意见及修改处理情况

2018 年 5 月 31 日，在北京召开了标准征求意见稿技术审议会，会议纪要见表 9-1。

表 9-1 国家环境保护标准征求意见稿技术审查会纪要

标准名称 《土壤 石油类的测定 红外光度法》（1017）。

主持单位 生态环境部环境监测司

项目承担单位 鞍山市环境监测中心站

时 间 2018年 5 月 31日 地 点 北京

审查结论 通过 不通过□

专家意见：

审查委员会听取了标准主编单位关于征求意见稿的主要技术内容、编制工作

过程的汇报，经质询、讨论，形成以下审议意见：

一、标准主编单位提供的材料齐全、内容详实完整，格式规范；

二、制订的标准具有科学性、适用性和可操作性，能够满足土壤中石油类测

定需求。

审查委员会通过对本标准征求意见稿的技术审查，建议按以下意见修改完成

后，公开征求意见：

1、在标准文本中将校正系数检验改为两个浓度点；完善样品制备和试样制

备的表述；质量控制中校正系数检验的相对误差、平行双样的相对偏差、基体加

标回收率适当调整；

2、在编制说明中补充加标回收率不呈正态分布的原因；

3、按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）和《环

境保护标准编制出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本和编制说明进行编

辑性修改。

根据审查会专家提出的会议纪要修改意见，编制组对标准方法进行了完善，见表 9-2。
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表 9-2 审查会专家意见修改处理情况

序号 修改意见及原文本内容 修改后文本

1

标

准

文

本

校正系数检验改为两个浓度点。

8.1.2 校正系数的检验

分别移取 5.00 ml 和 10.0 ml 的石油类标

准使用液（5.16）于 100 ml 容量瓶中，用四

氯乙烯（5.1）定容，摇匀，石油类标准溶液

的浓度分别为 50.0 mg/L 和 100 mg/L。分别

移取 2.00 ml、5.00 ml 和 20.0 ml 浓度为 100

mg/L的石油类标准溶液于 100 ml容量瓶中，

用四氯乙烯（5.1）定容，摇匀，石油类标准

溶液的浓度分别为 2.00 mg/L、5.00 mg/L 和

20.0 mg/L。

用 4 cm石英比色皿，以四氯乙烯（5.1）

作参比，在 2930 cm-1、2960 cm-1、3030 cm-1

处分别测量 2.00 mg/L、5.00 mg/L、20.0 mg/L、

50.0 mg/L 和 100 mg/L 石油类标准溶液的吸

光度 A 2930、A 2960、A3030，按照公式（1）计

算测定浓度，并与标准溶液浓度值进行比较，

如果测定值与标准溶液浓度值的相对误差均

在±10%以内，则校正系数可采用，否则重新

测定校正系数并检验，直至符合条件为止。

8.1.2 校正系数的检验

分别移取 5.00 ml 和 10.0 ml 的石油类标

准使用液（5.16）于 100 ml 容量瓶中，用四

氯乙烯（5.1）定容，摇匀，石油类标准溶液

的浓度分别为 50.0 mg/L 和 100 mg/L。移取

20.0 ml 浓度为 100 mg/L 的石油类标准溶液

于 100 ml 容量瓶中，用四氯乙烯（5.1）定容，

摇匀，石油类标准溶液的浓度为 20.0 mg/L。

用 40 mm石英比色皿，以四氯乙烯（5.1）

作参比，在 2930 cm-1、2960 cm-1、3030 cm-1

处分别测量 20.0 mg/L和 50.0 mg/L石油类标

准溶液的吸光度 A 2930、A 2960、A3030，按照公

式（1）计算测定浓度，并与标准溶液浓度值

进行比较，如果测定值与标准溶液浓度值的

相对误差均在±20%以内，则校正系数可采

用，否则重新测定校正系数并检验，直至符

合条件为止。

2

完善样品制备的表述。

7.2 样品的制备

去除样品中的枝棒、叶片、砂砾、植物

根系等杂物，称取 10 g（精确到 0.01 g）样

品于 100 ml 具塞锥形瓶（6.5）中。

7.2 样品的制备

将冷藏样品放置至室温，除去样品中的

异物（石子、叶片等），称取 10 g（精确到

0.01 g）样品于 100 ml 具塞锥形瓶（6.5）中。

3
完善试样制备的表述。

7.4 试样的制备

7.4 试样的制备

在装有样品的具塞锥形瓶（6.5）中，加
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序号 修改意见及原文本内容 修改后文本

在装有样品的具塞锥形瓶（6.5）中，加

入（10～20）g 无水硫酸钠（5.5），充分混

匀，放置 30 min。

加入 20.0 ml 四氯乙烯（5.1），密封，

置于振荡器（6.2）中，以 200 次/min 的频率

振荡提取 30 min。静置 10 min 后，采用玻璃

漏斗（6.6）和玻璃纤维滤膜（5.8）将提取液

过滤至 50 ml 比色管中。再用 20.0 ml 四氯乙

烯（5.1）重复提取，将提取液和样品转移至

玻璃漏斗（6.6）中，过滤。用 5 ml 四氯乙烯

（5.1）润洗具塞锥形瓶、滤膜、玻璃漏斗以

及土壤样品，合并提取液，用四氯乙烯（5.1）

定容至标线。提取液经硅酸镁吸附柱（6.8）

吸附，弃去前 5 ml 流出液，放至 50 ml 具塞

锥形瓶（6.5）中，待测。

入（10～20）g 无水硫酸钠（5.5），摇匀后，

放置（30～40）min。

加入 20.0 ml 四氯乙烯（5.1），密封，

置于振荡器（6.2）中，以 200次/min 的频次

振荡提取 30 min。静置 10 min 后，采用玻璃

漏斗（6.6）和玻璃纤维滤膜（5.8）将提取液

过滤至 50 ml 比色管中。再用 20.0 ml 四氯乙

烯（5.1）重复提取，将提取液和样品转移至

玻璃漏斗（6.6）中，过滤。用 10.0 ml 四氯

乙烯（5.1）润洗具塞锥形瓶、滤膜、玻璃漏

斗以及土壤样品，合并提取液。提取液经硅

酸镁吸附柱（6.8）吸附，弃去前 5 ml 流出液，

放至 50 ml具塞锥形瓶（6.5）中，待测。

4

质量控制中校正系数检验的相对误差适

当调整。

11.2 校正系数的检验

使用校正系数法测定，每批样品均应进

行校正系数的检验，如果测定值与标准溶液

浓度值的相对误差均在±10%以内，则校正系

数可采用，否则重新测定校正系数并检验，

直至符合条件为止。

11.2 校正系数的检验

使用校正系数法测定，每批样品均应进

行校正系数的检验，如果测定值与标准溶液

浓度值的相对误差均在±20%以内，则校正系

数可采用，否则重新测定校正系数并检验，

直至符合条件为止。

5

质量控制中平行双样的相对偏差适当调

整。

11.4 平行样

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

11.4 平行样

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%。
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序号 修改意见及原文本内容 修改后文本

对偏差应≤20%。

6

质量控制中基体加标回收率适当调整。

11.5 基体加标

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 80%～110%之间。

11.5 基体加标

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%～110%之间。

7

编

制

说

明

补充加标回收率不呈正态分布的原因。

5.12 方法准确度的测定

增加：由于土壤对石油类物质有一定的

吸附能力，很难用四氯乙烯将石油类物质完

全提取出来，同时石油类中含有易挥发的有

机化合物，在前处理过程中会造成损耗。综

上原因导致加标回收率低于 100%，不呈正态

分布。

9.2 审查会其它意见及修改处理情况

审查会其它意见修改处理情况见表 9-3。

表 9-3 审查会其它意见和修改处理情况

序号 其它意见 修改处理情况

1
标

准

文

本

将“3 术语和定义”内容进行修

改。

已修改。将“能够被四氯乙烯提取而不被硅酸

镁吸附，且在波数为 2930 cm-1、2960 cm-1、3030 cm-1

全部或部分谱带处有特征吸收的物质”修改为“能

够被四氯乙烯提取且不被硅酸镁吸附，在波数为

2930 cm-1、2960 cm-1、3030 cm-1 全部或部分谱带处

有特征吸收的物质”。

2 将“4 方法原理”内容进行修改。

已修改。将“用四氯乙烯提取，经硅酸镁吸附，

除去动植物油等极性物质后，采用红外分光光度计

测定提取液中石油类的含量。”修改为“土壤中的

石油类用四氯乙烯提取，经硅酸镁吸附，除去动植
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序号 其它意见 修改处理情况

物油等极性物质后，采用红外测油仪测定。”。

删除“石油类的含量由波数分别为 2930cm-1

（CH2基团中 C—H 键的伸缩振动）、2960 cm-1（CH3

基团中 C—H 键的伸缩振动）和 3030 cm-1（芳香环

中 C—H 键的伸缩振动）谱带处的吸光度进行计算。”。

3
“5.1 四氯乙烯”以空气为参比

确定四氯乙烯空白吸光度标准。

已修改。将“用 4 cm 比色皿，空气池做参比，

在波数 2930 cm-1、2960 cm-1和 3030 cm-1 处吸光度

应分别不大于 0.25、0.04和 0.04”修改为“用 40 mm

比色皿，空气做参比，在波数 2930 cm-1、2960 cm-1

和 3030 cm-1 处吸光度应分别不大于 0.40、0.13 和

0.07”。

具体实验数据见编制说明表 5-2；见编制说明

5.3.1中的详细叙述。

4 修改“5.5 无水硫酸钠”。

已修改。将“在马弗炉中 550℃加热 4 h，冷却

后装入磨口玻璃瓶中”修改为“在马弗炉中 450℃

加热 4 h，稍冷后装入磨口玻璃瓶中”。

5 修改“5.6 硅酸镁”。

已修改。将“置于马弗炉内 550℃加热 4 h，在

炉内冷却至约 200℃后，移入干燥器中冷却至室温”

修改为“置于马弗炉内 450℃加热 4 h，稍冷后移入

干燥器中冷却至室温”。

6 修改“5.7 石英砂”。

已修改。将“冷却后置于磨口玻璃瓶中”修改

为“稍冷后置于磨口玻璃瓶中”。

7 修改“5.8 玻璃纤维滤膜”。

已修改。将“在马弗炉中 550℃烘烤 4 h，冷却

后置于干燥器内保存。”修改为“在马弗炉中 450℃

烘烤 4 h，稍冷后置于干燥器内保存。”。

8 修改“6.1”仪器名称和技术参数。

已修改。将“红外分光光度计：能在 3400 cm-1

至 2400cm-1之间进行扫描操作，并配有 4 cm带盖石

英比色皿”修改为“红外测油仪：能在 2930 cm-1、
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序号 其它意见 修改处理情况

2960 cm-1、3030 cm-1三个波数进行扫描操作，并配

有 40 mm 带盖石英比色皿”。

8 修改“6.2 振荡器”。

已修改。将“振荡频率在（150～250）次/min

范围内可调”修改为“振荡频次为（150～250）次

/min，可调”。

9 修改“8.2 标准曲线法”。

已修改。将“4 cm 石英比色皿”修改为“40 mm

石英比色皿”。

10 修改“8.3 试样的测定”。

已修改。将“4 cm 石英比色皿”修改为“40 mm

石英比色皿”。

11 修改“8.4 空白试样的测定”。

删除“将空白试样提取液（7.5）转移至 4 cm

石英比色皿中，”。

将“当提取液中石油类浓度超过仪器的测定上

限时”修改为“当使用校正系数法，提取液中石油

类浓度超过仪器的测定上限或使用标准曲线法，提

取液中石油类浓度超过标准曲线最高浓度点时”。

12

“9.1 结果计算”不应扣除空白

试样中的石油类浓度，同时修改计算

公式。

已修改。将“
dms Wm

Vf





)( 01 
 ”修改为

“

dms Wm
Vfw







”。

将“ ”修改为“w”。

将“ρ1”修改为“ρ”。

删除“ρ0——使用校正系数法或标准曲线法测定

的空白试样中石油类浓度，mg/L；”。

13
增加“11.1 空白试验”实验室空

白试验数量。

已修改。将“每 20个样品或每批次（少于 20

个样品/批）样品至少做一个实验室空白试验”修改

为“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”。

14
“11.3 标准曲线的检验”删除

“每批样品均应绘制标准曲线”。

已删除。
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序号 其它意见 修改处理情况

15

编

制

说

明

“5.3.1”以空气为参比，重新测

定四氯乙烯空白吸光度。

已修改。见 5.3.1中的详细叙述；见表 5-2。

16
“5.5.3.2”重新描述不选择更高

的振荡频次和振荡时间的原因。

已修改。见 5.5.3.2中的详细叙述。

17
根据标准曲线的最大浓度，重新

确定“5.8”中测定上限。

已修改。见 5.8中的详细叙述。

18
将“5.13 质量保证和质量控制”

内容进行修改。

已修改。见 5.13中的详细叙述。
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附一

方法验证报告

方法名称： 土壤 石油类的测定 红外光度法

项目主编单位： 鞍山市环境监测中心

验证单位： 长春市环境监测中心站、辽阳市环境监测站、

盘锦市环境保护监测站、大连市环境监测中心、

辽宁省环境监测实验中心、沈阳市环境监测中心站

项目负责人及职称： 刘洋 工程师

通讯地址： 鞍山市铁东区常青街3-1号 电话：13898003081

报告编写人及职称： 刘洋 工程师

报告日期： 2018 年 4 月 25 日
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本方法的六家验证实验室为：长春市环境监测中心站、辽阳市环境监测站、盘锦市环境

保护监测站、大连市环境监测中心、辽宁省环境监测实验中心和沈阳市环境监测中心站。对

《土壤 石油类的测定 红外光度法》方法验证的结果进行汇总及统计分析。

1 原始测试数据

1.1 实验室基本情况

表 1-1 参加验证的人员情况登记表

姓名
性

别

年

龄
职称或职务 所学专业

从事分析

工作年限
所在单位名称

实验室

编号

代为 女 24 检验员 化学工程与工艺 2 年 长春市环境监测中心站 1

廉成梁 男 31 工程师
环境监测与治理

技术
9 年 辽阳市环境监测站 2

刘长海 男 43 高级工程师 环境学 18年 盘锦市环境保护监测站 3

石文静 女 42 高级工程师 卫生检验 18年 大连市环境监测中心 4

李超 男 30 助理工程师 生物技术 7 年 辽宁省环境监测实验中心 5

刘赢 女 26 检验员 会计电算学 3 年 沈阳市环境监测中心站 6

表 1-2 使用仪器情况登记表

实验室编号 仪器厂家/仪器名称 规格型号 仪器出厂编号 性能状况

1

吉林吉光科技有限责任公司

红外分光测油仪
JLBG-129U 1804129U178 良好

德国 IKA

数显型往复振荡摇床
KS501 10038727 良好

2

北京华夏科创仪器技术有限公司

红外分光测油仪
OIL480 112201202003L 良好

北京永光明仪器有限公司

回旋式振荡器
HY-4 00040955 良好

4

北京华夏科创仪器技术有限公司

红外分光测油仪
OIL480 1122012030053 良好

常州国华电器有限公司

回旋式振荡器
HY-5 1205900 良好

4

吉林吉光科技有限责任公司

红外分光测油仪
JLBG-126 1407126095 良好

北京永光明仪器有限公司

回旋式振荡器
HY-5 6066 良好
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5

吉林欧伊尔环保科技发展

有限公司 红外分光测油仪
F2000-I OER11030 良好

常州国华电器有限公司

回旋式振荡器
HY-5 1238 良好

6

欧陆科仪有限公司

红外分光
ET1200 074031 良好

北京国环高科自动化技术研究所

回旋式振荡器
FLY-1000X8 20120815 良好

表 1-3 使用试剂及溶剂登记表

实验室编号 名称 生产厂家、规格 纯化处理方法

1
硅酸镁 天津傲然精细化工研究所 AR 450℃烘烤 4 h

无水硫酸钠 天津光复精细化工研究所 AR 450℃烘烤 4 h

2
硅酸镁 天津光复精细化工研究所 AR 450℃烘烤 4 h

无水硫酸钠 天津光复科技发展有限公司 AR 450℃烘烤 4 h

4
硅酸镁 天津大茂化学试剂厂 AR 450℃烘烤 4 h

无水硫酸钠 辽宁泉瑞试剂有限公司 AR 450℃烘烤 4 h

4
硅酸镁 天津傲然精细化工研究所 AR 450℃烘烤 4 h

无水硫酸钠 天津科密欧化学试剂有限公司 AR 450℃烘烤 4 h

5
硅酸镁 国药集团化学试剂有限公司 AR 450℃烘烤 4 h

无水硫酸钠 天津科密欧化学试剂有限公司 AR 450℃烘烤 4 h

6
硅酸镁 国药集团化学试剂有限公司 AR 450℃烘烤 4 h

无水硫酸钠 天津大茂化学试剂厂 AR 450℃烘烤 4 h

注：六家验证实验室使用的四氯乙烯和石油类标准物质均由标准编制组提供。
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1.2 方法检出限、测定下限测试数据

表 1-4 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：长春市环境监测中心

测试日期：2018年 3 月 21 日

平行样品编号 试 样 备注

测定结果

（mg/kg）

1 9.02

2 8.64

3 9.58

4 9.45

5 9.76

6 9.59

7 8.56

平均值 X 1（mg/kg） 9.23

标准偏差 S1（mg/kg） 0.49

t 值 3.143

检出限（mg/kg） 2

测定下限（mg/kg） 8

表 1-5 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：辽阳市环境监测站

测试日期：2018年 3 月 23 日

平行样品编号 试 样 备注

测定结果

（mg/kg）

1 9.25

2 9.77

3 8.64

4 8.33

5 8.23

6 7.89

7 10.6

平均值 X 2（mg/kg） 8.96

标准偏差 S2（mg/kg） 0.96

t 值 3.143

检出限（mg/kg） 4

测定下限（mg/kg） 16
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表 1-6 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：盘锦市环境保护监测站

测试日期：2018年 3 月 26 日

平行样品编号 试 样 备注

测定结果

（mg/kg）

1 9.22

2 9.27

3 8.99

4 9.56

5 10.2

6 8.13

7 10.1

平均值 X 3（mg/kg） 9.35

标准偏差 S3（mg/kg） 0.70

t 值 3.143

检出限（mg/kg） 3

测定下限（mg/kg） 12

表 1-7 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：大连市环境监测中心

测试日期：2018年 3 月 27 日

平行样品编号 试 样 备注

测定结果

（mg/kg）

1 9.10

2 9.23

3 10.3

4 10.4

5 8.78

6 8.23

7 8.99

平均值 X 4（mg/kg） 9.29

标准偏差 S4（mg/kg） 0.79

t 值 3.143

检出限（mg/kg） 3

测定下限（mg/kg） 12
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表 1-8 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：辽宁省环境监测实验中心

测试日期：2018年 3 月 28 日

平行样品编号 试 样 备注

测定结果

（mg/kg）

1 9.44

2 9.32

3 9.89

4 9.11

5 8.25

6 8.47

7 9.98

平均值 X 5（mg/kg） 9.21

标准偏差 S5（mg/kg） 0.66

t 值 3.143

检出限（mg/kg） 2

测定下限（mg/kg） 8

表 1-9 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位：沈阳市环境监测中心站

测试日期：2018年 3 月 29 日

平行样品编号 试 样 备注

测定结果

（mg/kg）

1 10.4

2 9.33

3 9.48

4 8.52

5 10.3

6 9.11

7 8.17

平均值 X 6（mg/kg） 9.33

标准偏差 S6（mg/kg） 0.83

t 值 3.143

检出限（mg/kg） 3

测定下限（mg/kg） 12
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1.3 方法精密度测试数据

表 1-10 精密度测试数据

验证单位：长春市环境监测中心

测试日期：2018年 3 月 21 日

平行号

试 样

浓度（30 mg/kg）1 浓度（70 mg/kg）2 浓度（150 mg/kg）3

测定结果

（mg/kg）

1 31.2 68.5 149

2 34.7 64.8 143

3 29.8 68.2 147

4 28.4 65.7 152

5 32.5 70.6 150

6 33.4 71.5 153

平均值 X 1（mg/kg） 31.7 68.2 149

标准偏差 S1（mg/kg） 2.34 2.63 3.63

相对标准偏差 RSD1（%） 7.4 3.9 2.4

表 1-11 精密度测试数据

验证单位：辽阳市环境监测站

测试日期：2018年 3 月 23 日

平行号

试 样

浓度（30 mg/kg）1 浓度（70 mg/kg）2 浓度（150 mg/kg）3

测定结果

（mg/kg）

1 30.4 67.7 141

2 33.2 71.7 138

3 29.3 70.1 141

4 30.8 72.7 143

5 30.2 65.9 135

6 27.7 64.9 142

平均值 X 2（mg/kg） 30.3 68.8 140

标准偏差 S2（mg/kg） 1.81 3.17 2.97

相对标准偏差 RSD2（%） 6.0 4.6 2.1
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表 1-12 精密度测试数据

验证单位：盘锦市环境保护监测站

测试日期：2018年 3 月 26 日

平行号

试 样

浓度（30 mg/kg）1 浓度（70 mg/kg）2 浓度（150 mg/kg）3

测定结果

（mg/kg）

1 30.5 63.5 142

2 30.7 64.8 140

3 27.8 68.6 142

4 28.6 61.0 147

5 31.3 69.7 143

6 27.6 65.2 146

平均值 X 3（mg/kg） 29.4 65.5 143

标准偏差 S3（mg/kg） 1.61 3.23 2.66

相对标准偏差 RSD3（%） 5.5 4.9 1.9

表 1-13 方法精密度测试数据

验证单位：大连市环境监测中心

测试日期：2018年 3 月 27 日

平行号

试 样

浓度（30 mg/kg）1 浓度（70 mg/kg）2 浓度（150 mg/kg）3

测定结果

（mg/kg）

1 27.6 62.0 145

2 27.9 71.7 139

3 28.7 69.8 148

4 32.6 65.8 146

5 30.1 68.6 148

6 27.5 67.9 142

平均值 X 4（mg/kg） 29.1 67.6 145

标准偏差 S4（mg/kg） 1.98 3.39 3.56

相对标准偏差 RSD4（%） 6.8 5.0 2.5
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表 1-14 方法精密度测试数据

验证单位：辽宁省环境监测实验中心

测试日期：2018年 3 月 28 日

平行号

试 样

浓度（30 mg/kg）1 浓度（70 mg/kg）2 浓度（150 mg/kg）3

测定结果

（mg/kg）

1 29.6 61.8 139

2 28.1 68.5 140

3 26.4 62.9 143

4 30.2 68.1 136

5 27.7 69.4 141

6 27.5 60.6 149

平均值 X 5（mg/kg） 28.3 65.2 141

标准偏差 S5（mg/kg） 1.41 3.87 4.41

相对标准偏差 RSD5（%） 5.0 5.9 3.1

表 1-15 方法精密度测试数据

验证单位：沈阳市环境监测中心站

测试日期：2018年 3 月 29 日

平行号

试 样

浓度（30 mg/kg）1 浓度（70 mg/kg）2 浓度（150 mg/kg）3

测定结果

（mg/kg）

1 33.2 61.8 149

2 29.7 62.4 137

3 31.4 69.3 148

4 27.8 66.2 151

5 30.0 64.9 153

6 28.6 62.5 143

平均值 X 6（mg/kg） 30.1 64.5 147

标准偏差 S6（mg/kg） 1.95 2.89 5.88

相对标准偏差 RSD6（%） 6.5 4.5 4.0
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1.4 方法准确度测试数据

表 1-16 实际样品加标测试数据

验证单位：长春市环境监测中心

测试日期：2018年 3 月 23 日

平行号

实际样品

样品 1 样品 2 样品 3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（mg/kg）

1 31.2 55.8 68.5 140 149 271

2 34.7 60.6 64.8 123 143 279

3 29.8 58.1 68.2 125 147 285

4 28.4 55.2 65.7 122 152 290

5 32.5 58.4 70.6 134 150 274

6 33.4 54.1 71.5 137 153 281

平均值 x
1、

y
1（mg/kg） 31.7 57.0 68.2 130 149 280

加标量 （μg） 300 700 1500

加标回收率 P1（%） 84.6 88.5 87.3

表 1-17 实际样品加标测试数据

验证单位：辽阳市环境监测站

测试日期：2018年 3 月 23 日

平行号

实际样品

样品 1 样品 2 样品 3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（mg/kg）

1 30.4 55.2 67.7 125 141 277

2 33.2 58.7 71.7 138 138 275

3 29.3 58.1 70.1 132 141 270

4 30.8 56.5 72.7 129 143 259

5 30.2 58.3 65.9 131 135 256

6 27.7 52.6 64.9 135 142 268

平均值 x
2、

y
2（mg/kg） 30.3 56.6 68.8 132 140 268

加标量 （μg） 300 700 1500

加标回收率 P2（%） 87.7 89.8 85.0
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表 1-18 实际样品加标测试数据

验证单位：盘锦市环境保护监测站

测试日期：2018年 3 月 26 日

平行号

实际样品

样品 1 样品 2 样品 3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（mg/kg）

1 30.5 54.3 63.5 133 142 280

2 30.7 56.2 64.8 129 140 275

3 27.8 58.6 68.6 130 142 273

4 28.6 55.8 61 125 147 281

5 31.3 55.1 69.7 120 143 286

6 27.6 56.5 65.2 121 146 269

平均值 x
3、

y
3（mg/kg） 29.4 56.1 65.5 126 143 277

加标量 （μg） 300 700 1500

加标回收率 P3（%） 88.9 87.0 89.3

表 1-19 实际样品加标测试数据

验证单位：大连市环境监测中心

测试日期：2018年 3 月 27 日

平行号

实际样品

样品 1 样品 2 样品 3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（mg/kg）

1 27.6 53.2 62 125 145 279

2 27.9 54.6 71.7 132 139 288

3 28.7 53.7 69.8 135 148 284

4 32.6 58.2 65.8 141 146 275

5 30.1 55.1 68.6 128 148 276

6 27.5 58.3 67.9 130 142 279

平均值 x
4、

y
4（mg/kg） 29.1 55.5 67.6 132 145 280

加标量 （μg） 300 700 1500

加标回收率 P4（%） 88.2 91.7 90.3
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表 1-20 实际样品加标测试数据

验证单位：辽宁省环境监测实验中心

测试日期：2018年 3 月 28 日

平行号

实际样品

样品 1 样品 2 样品 3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（mg/kg）

1 29.6 53.3 61.8 128 139 270

2 28.1 51.7 68.5 127 140 262

3 26.4 52.6 62.9 121 143 268

4 30.2 54.7 68.1 115 136 282

5 27.7 52.5 69.4 123 141 255

6 27.5 55.1 60.6 134 149 286

平均值 x
5、

y
5（mg/kg） 28.3 53.3 65.2 125 141 271

加标量 （μg） 300 700 1500

加标回收率 P5（%） 83.6 84.9 86.1

表 1-21 实际样品加标测试数据

验证单位：沈阳市环境监测中心站

测试日期：2018年 3 月 29 日

平行号

实际样品

样品 1 样品 2 样品 3

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（mg/kg）

1 33.2 55.3 61.8 126 149 266

2 29.7 56.7 62.4 124 137 289

3 31.4 57.8 69.3 125 148 270

4 27.8 56.5 66.2 120 151 269

5 30.0 54.2 64.9 123 153 276

6 28.6 55.3 62.5 130 143 271

平均值 x
6、

y
6（mg/kg） 30.1 56.0 64.5 125 147 274

加标量 （μg） 300 700 1500

加标回收率 P6（%） 86.2 85.9 84.4
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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

对六家实验室测定的《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 2-1 方法检出限、测定下限汇总表

实验室号

试 样

检出限（mg/kg） 测定下限（mg/kg）

1 2 8

2 4 16

3 3 12

4 3 12

5 2 8

6 3 12

结论：当土壤样品量为 10 g，提取液定容体积为 50 ml 时，六家实验室测定的方法检出

限在 2 mg/kg～4 mg/kg 之间，测定下限在 8 mg/kg～16mg/kg 之间。因此，本方法确定检出

限为 4 mg/kg，测定下限为 16 mg/kg。

2.2 方法精密度数据汇总

对六家实验室测定的《土壤 石油类的测定 红外光度法》精密度数据汇总结果见表

2-2。

表 2-2 精密度测试数据汇总表

实验室号

浓度（30 mg/kg）1 浓度（70 mg/kg）2 浓度（150 mg/kg）3

ix iS RSDi ix iS RSDi ix iS RSDi

1 31.7 2.34 7.4 68.2 2.63 3.9 149 3.63 2.4

2 30.3 1.81 6.0 68.8 3.17 4.6 140 2.97 2.1

3 29.4 1.61 5.5 65.5 3.23 4.9 143 2.66 1.9

4 29.1 1.98 6.8 67.6 3.39 5.0 145 3.56 2.5

5 28.3 1.41 5.0 65.2 3.87 5.9 141 4.41 3.1

6 30.1 1.95 6.5 64.5 2.89 4.5 147 5.88 4.0
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x（mg/kg） 29.8 66.6 144

S’（mg/kg） 1.17 1.79 3.49

RSD’（%） 3.9 2.7 2.4

重复性限 r（mg/kg） 5.2 9.0 11.2

再现性限 R（mg/kg） 5.8 9.6 14.1

结论：六家实验室对石油类浓度约为 30 mg/kg 的花园土壤、70 mg/kg 的污灌区土壤和

150 mg/kg 的炼铁厂土壤 3 个含量水平的统一土壤样品进行测定，实验室内相对标准偏差分

别为 5.0%～7.4%、3.9%～5.9%和 1.9%～4.0%；实验室间相对标准偏差分别为 3.9%、2.7%和

2.4%；重复性限 r分别为 5 mg/kg、9 mg/kg 和 11 mg/kg；再现性限 R 分别为 6 mg/kg、10 mg/kg

和 14 mg/kg。

2.3 方法准确度数据汇总

对六家实验室验证的《土壤 石油类的测定 红外光度法》中准确度数据进行汇总，其

结果见表 2-3。

表 2-3 实际样品加标测试数据汇总表

实验室号

样品 1 样品 2 样品 3

Pi（%） Pi（%） Pi（%）

1 84.6 88.5 87.3

2 87.7 89.8 85.0

3 88.9 87.0 89.3

4 88.2 91.7 90.3

5 83.6 84.9 86.1

6 86.2 85.9 84.4

平均值 P （%） 86.5 88.0 87.1

相对偏差 PS （%） 2.1 2.5 2.4

PSP 2 86.5 ± 4.2 88.0 ± 5.0 87.1 ± 4.8

结论：六家实验室分别对石油类浓度约为 30 mg/kg 的花园土壤、70 mg/kg 的污灌区土

壤和 150 mg/kg的炼铁厂土壤 3个含量水平的统一土壤样品进行加标测定，加标量为 300 μg、

700 μg 和 1500 μg，加标回收率范围分别为：83.6%～88.9%、84.9%～91.7%和 84.4%～90.3%；
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加标回收率最终值分别为：（86.5±4.2）%、（88.0±5.0）%和（87.1±4.8）%。

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。

（2）当土壤样品量为 10 g，提取液定容体积为 50 ml时，方法检出限为 4 mg/kg，测定

下限为 16 mg/kg。

六家实验室对石油类浓度约为 30 mg/kg 的花园土壤、70 mg/kg 的污灌区土壤和 150

mg/kg 的炼铁厂土壤 3 个含量水平的统一土壤样品进行测定，实验室内相对标准偏差分别为

5.0%～7.4%、3.9%～5.9%和 1.9%～4.0%；实验室间相对标准偏差分别为 3.9%、2.7%和 2.4%；

重复性限 r 分别为 5 mg/kg、9 mg/kg 和 11 mg/kg；再现性限 R 分别为 6 mg/kg、10 mg/kg 和

14 mg/kg。

六家实验室分别对石油类浓度约为 30 mg/kg的花园土壤、70 mg/kg的污灌区土壤和 150

mg/kg 的炼铁厂土壤 3 个含量水平的统一土壤样品进行加标测定，加标量为 300 μg、700 μg

和 1500 μg，加标回收率范围分别为：83.6%～88.9%、84.9%～91.7%和 84.4%～90.3%，加标

回收率最终值分别为：（86.5±4.2）%、（88.0±5.0）%和（87.1±4.8）%。

（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。
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