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摘要：短链氯化石蜡（SCCPs）是近年来环境科学与分析化学的热点之一，因其结构复杂性决定了建立分析
方法极具挑战性。本研究使用岛津 GCMS-QP2020 NX，建立了 NCI 负化学源测定土壤样品 SCCPs 的方法。通
过多类型标准品，使用“氯含量 - 总响应因子”作校准曲线，线性拟合回归系数良好 (R2>0.87)。考察土壤实
际样品，样品中 C10 和 C11 是主要的组分，分别占到总 SCCPs 的 66.4% 和 21.7%。该方法是目前学术界测
定 SCCPs 的经典方法之一，在测定 SCCPs 浓度的同时，亦可考察 SCCPs 的同族体分布，为研究 SCCPs 的污
染来源，迁移转化等提供技术支持。
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短链氯化石蜡 (SCCPs，碳原子数 10-13 个 ) 是一
类人工合成的直链正构烷烃氯代衍生物。SCCPs 主要
用于塑料、橡胶用品的辅助增塑剂和阻燃剂、密封剂、
粘合剂以及金属加工液等。SCCPs 具有持久性、生物
富集性以及潜在生物毒性。2017 年 4 月，SCCPs 被正
式列入斯德哥尔摩公约受控名单（附录 A）中。中国是
世界第一大氯化石蜡生产国，年产量超过 100 万吨。
氯化石蜡的大量生产与使用使得这类复杂化合物在世
界各地的环境介质中被广泛检出，且其含量水平普遍
比传统持久性有机物如多氯联苯（PCBs）和多溴联苯
醚（PBDEs）至少高出 1-2 个数量级。

我国土壤污染治理处于初级阶段，国务院印发的
《土壤污染防治行动计划》，要求开展土壤污染调查，
掌握土壤环境质量状况。土壤作为污染物的源和汇，对
有机污染物具有一定的吸附作用，并且随环境条件影响
将污染物排放到其他环境介质中，因此，对于土壤中
SCCPs 的赋存情况与环境特性是我们亟待研究和关注的
问题。GC-LRMS 在负化学电离源（NCI）模式下对于多
卤代有机物有良好的响应，且能够考察各同族体的分布
特征，因此是分析 SCCPs 的经典方法之一。本研究采
用岛津 GCMS-QP2020 NX（NCI）法测定土壤中 SCCPs
的含量和同族体分布。

 实验部分
1.1 仪器

GCMS-QP2020 NX 气相色谱质谱联用仪
1.2 分析条件

色谱柱：Rx-5 MS (30 m×0.25 mm×0.25 µm)
柱温：80℃ (1 min)_15℃ /min_270℃ (5 min)
进样口温度：260℃
流速控制方式：恒压方式
压力：37.7 kPa
进样方式：不分流进样

离子化方式：NCI
离子源温度：200℃
色谱质谱接口温度：280℃
检测器电压：调谐电压 +0.3 kV
SIM 采集模式：离子信息见表 1。
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图 2    氯含量 55.5% 的短链氯化石蜡（10 µg/mL）标准品色谱图

图 1    土壤样品前处理流程示意图

 结果与讨论
3.1 SCCPs 标准溶液配制

参照文献【1】的方法，将浓度为 100 µg/mL，氯含量为 51.5% 和 55.5% 的 SCCPs 标液按体积比 1：1 混合，
得到氯含量为 53.5% 的标液；将浓度为 100 µg/mL，氯含量为 55.5% 和 63% 的 SCCPs 标液按体积比 1:1 混合，
得到氯含量为 59.25% 的标液，共得到氯含量为 51.5%、53.5%、55.5%、59.25% 和 63% 五种氯含量的标液，
在标液中加入替代内标和进样内标（SCCPs 标准品最终浓度 10 µg/mL），以氯含量 55.5% 标准品为例，测定
的短链氯化石蜡单体如下图 2 所示。

注：为了减少中链氯化石蜡 MCCPs 对于目标组分的干扰，因此同一个样品运行 4 针，从上往下依次为 C10/
C15、C11/C16、C12/C17 和 C13/C14 的 TIC 图。

 样品前处理
样品前处理流程如图 1 所示
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表 1    短链氯化石蜡不同单体及内标保留时间及定性定量离子

No. 名称 平均分子量 平均保留时间
（min）

定量离子
(m/z)

定性离子
 (m/z)

1 13C10H16Cl6 359.0 9.440 323.00 325.00

2 C10H17Cl5 314.5 7.075 279.00 277.00

3 C10H16Cl6 349.0 8.755 312.90 314.90

4 C10H15Cl7 383.5 9.686 346.90 348.90

5 C10H14Cl8 418.0 10.273 380.90 382.90

6 C10H13Cl9 452.5 11.348 416.80 414.80

7 C10H12Cl10 487.0 12.400 450.80 448.80

8 C11H19Cl5 328.5 8.171 293.00 291.00

9 C11H18Cl6 363.0 9.444 327.00 325.00

10 C11H17Cl7 397.5 10.393 360.90 362.90

11 C11H16Cl8 432.0 10.957 394.90 396.90

12 C11H15Cl9 466.5 11.615 430.90 428.90

13 C11H14Cl10 501.0 12.567 464.80 462.80

14 C12H21Cl5 342.5 10.534 307.00 305.10

15 C12H20Cl6 377.0 9.927 341.00 343.00

16 C12H19Cl7 411.5 11.130 374.90 376.90

17 C12H18Cl8 446.0 11.777 408.90 410.90

18 C12H17Cl9 480.5 12.394 444.90 442.90

19 C12H16Cl10 515.0 13.415 478.80 476.80

20 C13H23Cl5 356.5 10.633 321.10 319.10

21 C13H22Cl6 391.0 11.116 355.00 357.00

22 C13H21Cl7 425.5 11.878 389.00 391.00

23 C13H20Cl8 460.0 12.404 422.90 424.90

24 C13H19Cl9 494.5 13.101 458.90 456.90

25 C13H18Cl10 529.0 13.684 492.90 490.90

26 Dechlorane 603 638.0 14.800 236.90 238.90

3.2 SCCPs 同族体信息
SCCPs 中同一个分子式因为氯取代位置不同，或包含了成百上千的同分异构体，这些异构体的保留时间不

尽相同，导致在色谱图上呈现簇峰。在 NCI 模式下，待测物响应受到氯含量响应很大，通常 NCI 源对于氯原子
数小于 5 的同族体响应较弱，导致低氯组分的歧视。除了总量考察外，各同族体的分布也是目前研究的热点。
有文献报道，SCCPs 的潜在毒性和生物富集性与氯原子取代数目和碳链长度有关。本研究包含 C10-13 和 Cl5-10 组
合范围内的 24 个同族体，其信息如表 1 所示，典型同族体的 MC 图如图 3 所示。
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图 3    氯含量 55.5% 的短链氯化石蜡标准品中不同单体 MC 图（篇幅所限，仅罗列响应较高的单体）



GCMS-353

3.3 标准曲线
根据文献【2】的研究结果，若在 NCI 模式下需要考察同族体的分布，通常需将标准品的氯含量和总响应因

子做线性拟合。参考 Tomy 方法，将五种标液进行分析，每个标液分析 4 针，其目的是（1）增加各目标和参
考离子的扫描时间；（2）人为将可能存在干扰的 SCCPs 和 MCCPs 分在同一组，必要时通过解二元一次方程
（文献【3】）或目视比对法将两者区分。根据如下公式（1）-（4）计算出 Total response factor 和 Chlorine 
content，以 Total response factor 为纵坐标，Chlorine content 为横坐标进行拟合，得到校准曲线（图 4）。

其中，area：峰面积；congener group：24 种 SCCPs 单体；Chlorine content：标准品计算得出的氯含量；
a：由 Total response factor 和 Chlorine content 通过线性拟合得到的方程的斜率，b：方程截距。

3.4 检测限
根据 10 µg/mL 的 55.5% 标样数据，以 3 倍信噪比 (peak to peak) 计算短链氯化石蜡检测限，如表 2 所示，

Cl5 的 LOD 明显偏高，这是由于 NCI 源对低氯的响应歧视所导致的；部分 Cl10 同族体的 LOD 也偏高，这与其在
标准品中所占的百分比较低有关。

图 4    Total response factor 和 Chlorine content 曲线及线性相关系数
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表 2    氯含量 55.5% 的标准品各单体的检测限（LOD，µg/mL）
No. 名称 LOD No. 名称 LOD

1 C10H17Cl5 38.96 13 C12H21Cl5 4.82

2 C10H16Cl6 2.27 14 C12H20Cl6 0.90

3 C10H15Cl7 2.94 15 C12H19Cl7 0.33

4 C10H14Cl8 2.32 16 C12H18Cl8 0.77

5 C10H13Cl9 15.00 17 C12H17Cl9 3.49

6 C10H12Cl10 16.22 18 C12H16Cl10 15.00

7 C11H19Cl5 2.43 19 C13H23Cl5 176.47

8 C11H18Cl6 0.42 20 C13H22Cl6 1.05

9 C11H17Cl7 0.33 21 C13H21Cl7 1.14

10 C11H16Cl8 1.05 22 C13H20Cl8 2.00

11 C11H15Cl9 8.93 23 C13H19Cl9 7.61

12 C11H14Cl10 6.16 24 C13H18Cl10 44.12

3.5 样品测定结果
分析了三个土壤样品，典型土壤样品（#1）SCCPs 的色谱图见图 5，同族体分布见图 6，定量结果见表 2。

 

 
图 5    典型土壤样品的色譜图

注：为了减少 MCCPs 的干扰，因此同一个样品运行四针，从上往下依次为 C10/C15、C11/C16、C12/C17 和 C13/C14 的 TIC 图。

表 3    土壤样品 SCCPs 测定结果
样品 ID 定量结果 (ng/g dw) 替代物回收率（%）

#1 197 82

#2 336 93

#3 2350 75



GCMS-353

Email: sshzyan@shimadzu.com.cn Tel: 86(21)34193996 http://www.shimadzu.com.cn

岛津应用云

Shimadzu (China) Co., LTD. – Analytical Applications Center 
– 分析中心

 结论
 本研究使用岛津 GCMS-QP2020 NX 气相色谱质谱联用仪，建立了 NCI 负化学源分析土壤样品 SCCPs 的方法。

采用多类型标准品氯含量 - 总响应因子作图，线性拟合回归系数良好 (R2>0.87)。以 3 倍信噪比 (peak to peak)
计算氯含量 55.5%SCCPs 标准品各同族体的检出限，LOD 范围在 0.33-176 µg/mL，这与 NCI 源对氯取代数目
的敏感性以及标准品组成紧密相关。考察土壤实际样品，样品中 C10 和 C11 是主要的组分，分别占到总 SCCPs
的 66.4% 和 21.7%。该方法是目前科研界测定 SCCPs 的经典方法之一，可以考察 SCCPs 的浓度和同族体分布，
为研究 SCCPs 的污染来源，迁移转化等提供技术支持。
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图 6 展示了该样品的 24 种 SCCPs 同族体分布。从碳链分布看 C10 和 C11 是主要的的组成，分别占到总
SCCPs 的 66.4% 和 21.7%；从氯原子数目看，Cl6 和 Cl5 是主要的成分。

图 6    土壤样品中 SCCPs 同族体的分布
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