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摘 要：随着工业化进程的不断加速，土壤污染问题愈发严峻，对生态环境和人类健康构成了严重

威胁。气相色谱 - 质谱联用（GC-MS）技术依靠分离效能高、灵敏度高和定性准确的优势，成为土

壤污染检测领域的重要手段。本文系统阐述了 GC-MS 系列技术的原理与特点，重点分析了 GC-MS
在土壤典型有机污染物检测中的应用，旨在为土壤污染防治提供技术参考。
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气相色谱 -质谱联用技术在土壤污染检测中的应用简析

土壤是生态系统的重要组成部分，是人类生

存与发展所依赖的物质基础。然而，近年来随着

工业生产、农业活动以及城市化进程的持续推进，

大量有机污染物通过工业废水排放、农药化肥施

用、固体废物填埋渗漏等途径进入土壤环境，导致

土壤污染问题日益突出。土壤中的有机污染物具

有隐蔽性强、残留时间长、毒性大等特点，不仅

会破坏土壤的理化性质和生态功能，影响农作物

的生长和品质，还会通过食物链富集作用于人体，

对人类健康造成危害。因此，实现对土壤中有机

污染物快速且准确地检测，对评估土壤污染状况、

追溯污染源头及制定污染治理方案具有重要的现

实意义。

气相色谱 - 质谱联用（GC-MS）技术是将气

相色谱（GC）的高效分离效能与质谱（MS）的高

灵敏度、高特异性检测能力相结合的分析技术。

该技术能够有效分离和鉴定土壤中的多种有机污

染物，具有检测范围广、定性准确、灵敏度高、

重复性好等优点，已成为土壤有机污染物检测的

核心技术之一。本文围绕 GC-MS 技术在土壤污染

检测中的应用展开讨论，以期为相关研究和实践

提供借鉴。

1 GC-MS 技术的基本原理与特点

1.1 基本原理

GC-MS 系统主要由 GC 系统、MS 系统及数据

处理系统构成。其基本工作原理为：经预处理后的

样品进入 GC 系统，其中的各组分在色谱柱中得到

分离，随后依次进入 MS 系统，在离子源作用下，

组分被电离成带电离子，这些离子经质量分析器按

质荷比（m/z）进行分离，最终由检测器转化为电

信号并生成质谱图。通过与标准谱库中的参考谱图

进行比对，可实现有机污染物的定性与定量分析。

1.2 主要技术特点

1.2.1 分离效能高 

GC 系统通常配备高效的毛细管色谱柱，能对

复杂混合物中的多种有机污染物实现有效分离，即

使对结构相似、性质相近的有机污染物（如不同种

类的有机氯农药或多环芳烃同分异构体等），也可

通过优化 GC 条件（如柱温程序、载气流量、进样

方式等）获得良好的分离效果，为后续 MS 检测奠

定基础。

1.2.2 灵敏度高 

MS 技术具备极高的检测灵敏度，能够准确测
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定样品中痕量乃至超痕量水平的有机污染物。在

GC-MS 技术中，常用的电子轰击离子源（EI）可

使有机污染物分子产生稳定的特征离子碎片。结合

高选择性的质量分析器（如三重四极杆）与高灵敏

度的检测器（如电子倍增器），该方法的检测限可

达 pg 至 fg 级别。然而，对于实际土壤样品，方法

检出限会受到基质效应、前处理回收率等因素的显

著影响，通常需要通过净化、富集等手段才能达到

超痕量分析要求。

1.2.3 定性准确 

MS 检测基于有机污染物分子的 m/z 进行分析，

不同化合物具有独特的质谱碎片峰图，犹如“分子

指纹”，具有高度特异性。通过将样品 MS 图与标

准谱库进行匹配，并结合其在 GC 上的保留时间，

可以准确鉴定样品中有机污染物的种类，有效避免

仅凭 GC 可能产生的误判。

1.2.4 重复性和稳定性良好

在相同的实验条件下，GC-MS 仪器对同一样

品多次分析所得到的结果具有高度的一致性。这种

良好的重复性与仪器稳定性确保了检测数据的可靠

性和可比性，为土壤污染的长期监测与评估提供了

有力保障。

2 GC-MS 技术在土壤有机污染物检测中的应用

土壤中的有机污染物种类繁多，主要包括农药

类污染物（如有机氯农药、有机磷农药、拟除虫菊

酯类农药等）、多环芳烃类污染物（PAHs）、挥

发性有机物（VOCs）等。GC-MS 技术凭借其自身

独特优势，在上述各类有机污染物的检测中有广泛

应用。

2.1 农药类污染物的检测

农药在农业生产中被广泛应用，主要作用是

防治病虫害及提高农作物产量。然而部分农药具

有高毒性、高残留性和持久性，在土壤中难以降

解且易积累，对土壤生态环境及人类健康构成严

重威胁。

对于热稳定性好的有机氯农药（如六六六、

滴滴涕、氯丹等），因其具有较高沸点和稳定性，

通常采用气相色谱 - 电子轰击离子源质谱（GC-EI-
MS）进行检测。样品前处理多采用加速溶剂萃取

法（ASE）、索氏提取法或超声萃取法等。以 ASE
为例，常以正己烷 - 丙酮混合溶剂为萃取剂，在特

定温度与压力下对土壤样品进行萃取，萃取液常经

弗洛里硅土或硅胶固相萃取柱净化，以去除土壤

中的极性干扰物。对于有机质含量高或油脂污染严

重的特殊土壤样品，可考虑采用凝胶渗透色谱进

行进一步净化。通过选用如 DB-5MS 毛细管柱等

弱极性色谱柱并优化升温程序，可实现多种有机氯

农药的基线分离。质谱检测中可选择各有机氯农

药的特征离子（如六六六的特征离子为 m/z 180、
182，滴滴涕的特征离子为 m/z 235、237）进行扫

描，可提高选择性和灵敏度。研究表明，快速溶

剂萃取 -GC-MS 法测定土壤中 6 种有机氯农药，

检出限为 0.001 ～ 0.004 mg/kg，三水平加标回收

率为 86.0% ～ 105.5%，测试结果精密度为 1.8% ～

4.8%（n=6）[1]。

对于热稳定性较差的有机磷农药（如敌敌畏、

乐果等），为减少分解，需采用更温和的分析条

件。有机磷农药的 GC-MS 分析主要采用标准的 EI
源。在 EI 谱图中若分子离子峰较弱，可辅助使用

化学电离源等技术获取更丰富的分子离子信息，以

辅助结构确认。前处理中适宜采用低温、短时萃取

方法（如室温下乙腈超声萃取并经 C18 等固相萃取

柱）净化后进行分析。例如，土壤样品经乙腈振荡

提取，在旋转蒸发仪上用 40 ℃旋转浓缩至约 2 mL
左右，取下后在氮吹仪上用氮气吹干，在选定的质

谱条件下对土壤样品进行分析检测，该方法加标回

收率为 75.5% ～ 121.5%，相对标准偏差为 2.3% ～

8.7%，检出限 0.25 ～ 0.82 μg/kg[2]。

拟除虫菊酯类农药既不像有机氯农药那样极

其稳定，也不像有机磷农药那样容易水解。在通常

的 GC-MS 分析温度（低于 300 ℃）下，它们表现

稳定。在提取或净化时应避免使用强碱性试剂或缓

冲盐；在使用氮吹浓缩时，水浴温度建议控制在

40 ℃以下，防止局部过热或长时间高温导致分解；

样品处理过程中应避光操作。土壤试样经超声提

取、弗洛里硅土柱净化，进 GC-MS 系统检测，经
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过色谱条件优化，4 种拟除虫菊酯类农药得到分离，

检出限低于 3 μg/L，回收率介于 76.2% ～ 96.8%
之间 [3]。

2.2 多环芳烃类污染物的检测

PAHs 主要来源于化石燃料（如煤、石油、天

然气等）及有机物（如木材、烟草、塑料等）的不

完全燃烧，具有较强的致癌性、致畸性和致突变性，

是土壤环境中典型的持久性有机污染物之一。样品

前处理通常采用 ASE 或微波辅助萃取法（MAE）

等。例如，采用 ASE，以二氯甲烷 - 正己烷混合溶

剂为萃取剂，在 100 ～ 120 ℃、10 ～ 15 MPa 条件

下对土壤样品萃取，萃取液经硅胶固相萃取柱净化

去除极性干扰物后进行分析。在 GC-MS 分析过程

中，色谱分离通常采用弱极性或非极性的毛细管色

谱柱（如 DB-5MS、HP-5MS 等），通过程序升温（如

初始温度 50 ℃，保持 2 min，然后以 10 ℃ /min 的

速率升温至 300 ℃，保持 10 min）实现多种多环芳

烃的有效分离。在质谱检测中，通过选择多环芳烃

的分子离子峰或特征碎片离子峰（如苯并 [a] 芘的

分子离子峰为 m/z 252）进行定性，并采用外标法

或内标法进行准确定量 [4]。研究表明，采用加速溶

剂萃取法与弗罗里硅土柱净化相结合，并选用 DB-
EUPAH 等专用色谱柱与优化的升温程序，可实现

PAHs 的良好分离与检测。此方法相对标准偏差小

于 10%，检出限为 0.1 ～ 1.0 μg/kg，回收率处于

75% ～ 105% 之间 [5]。

2.3 挥发性有机物（VOCs）的检测

VOCs 具有沸点低、易挥发的特点，主要来源

于工业废气排放、加油站泄漏、化工产品挥发等，

会带来一系列的环境问题。土壤中 VOCs 可通过

挥发进入大气或随地下水迁移造成二次污染。鉴

于 VOCs 的易挥发性，其检测常采用吹扫捕集 - 气
相色谱 - 质谱联用（P&T-GC-MS）或顶空 - 气相

色谱 - 质谱联用（HS-GC-MS）技术，宜避免常规

前处理的损失。以吹扫捕集法为例，将土壤样品

置于吹扫瓶中，用高纯氦气将 VOCs 吹出并由吸

附阱捕集之后快速热脱附进入 GC-MS 系统进行分

析。研究表明，采用吹扫捕集作为前处理步骤，通

过 GC-MS 检测环境土壤中 65 种 VOCs，采用内标

法定量，65 种 VOCs 的检出限为 0.2 ～ 1.7 ng/g，
相对标准偏差为 0.04% ～ 48.71%，加标回收率为

70.5% ～ 112.3%[6]。

3 小结

综上所述，GC-MS 技术凭借其卓越的高分离

能力与精准的定性能力，在土壤有机污染物检测中

发挥着不可替代的作用。当前，该技术仍面临复杂

基质干扰、前处理流程复杂等挑战。未来，随着智

能化 MRM 数据库的构建（如覆盖 600 多种环境污

染物的快速筛查方法）和微型化设备开发，检测效

率与现场适用性将持续提升。随着高分辨质谱（如

GC-Orbitrap MS）与 GC-MS/MS 的融合，该技术

不仅限于已知污染物的精准定量，更将向非靶向筛

查和未知污染物鉴定拓展，为全面评估土壤污染风

险提供新工具。通过推动多技术联用标准体系的完

善，该技术必将为土壤污染防治与生态环境安全保

障提供更为强大的技术支撑。
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