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量大
、

灌溉次数多
,

由灌溉水进人土壤和植株

的硼的总量就大 如小麦生育期为  天左

右
,

一般灌水 一 次
,

每次每亩约 立方
,

总灌水量约为 立方 番茄生育期为

天左右
,

一般定植后灌水约 次
,

每次每亩

约 立方
,

总灌水量约为 立方
,

较小麦

大 , 倍多 污染区中多年灌溉高含硼量的井

水后
,

小麦地和番茄地耕层土壤中水溶性硼

含量
,

前者为 一 毫克 公斤
,

后者为

一 毫克 公斤 小麦受 硼 害 症状

轻微 番茄则明显受害以至绝收 所以
,

在制

定灌溉水含硼标准时
,

蔬菜的允许浓度应低

于谷类作物
,

最高不能大于 毫克 升

根据实地调查和定位观测
,

并分析西安

地区的各种土壤水溶性硼含量和作物生长情

况
,

参照有关资料  ,

暂定耕层土壤水溶性硼

含量大于 毫克 公斤者为毒害级 一

呼 毫克 公斤者为 过量 级 。”一 毫

克 公斤者为一般级 小于 毫克 公斤者

为缺乏级〔〕 这是一种概略性划分
,

尚有待于

进一步根据作物种类及其对硼的反应
,

并且

连同土壤条件尤其是其它营养元素的供应水

平
,

综合地加以考虑并逐步完善
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土壤背景值的频数分布与统计方法
’

杨 国 治 杨 学 义

中国科学院南京土壤研究所

统计土壤环境背景值的目的
,

是为了推

断一个地区或某种类型土壤背景值的正常范

围 近年来
,

由于环境科学的迅速发展
,

已经

取得了不少环境背景值数据
,

但现在尚无统

计数据的统一方法 目前统计背景值常用的

方法是
“

算术平均值士标准差
” ,

这个方法用

于统计正态分布或接近正态分布 的数 值时
,

是一个很好的方法 但是不顾背景数值属哪

一种分布类型
,

一律用只适于正态分布的统

计方法去计算是不合理的 土壤环境背景数

值除了正态分布或近似正态分布外
,

还有大

量偏态分布 因此
,

应该根据数值的分布类

型进行统计
,

才能得出反映客观实际的背景

值 为此需要探讨分布类型的鉴别方法和适

用
一

于不同分布类型的统计方法 本文是在总

结中国科学院土壤背景值协作组近几年工作

经验的基础上完成的

一
、

频数分布类型的鉴别

关于鉴别分布类型的方法
,

若月利之

及唐诵六
刀等已有报道 主要有 扩法

,

偏度
、

峰度法和图示法等 前两种方法的优点是经

过计算有量的概念
,

但是
,

计算过程比较繁

杂 图示法缺少量的概念
,

可是有简便易行

本文蒙唐诵六同志指导 , 特致谢意
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的优点 图示法不但能显示其分布类型
,

而

且能从图上求出平均值和标准差
,

因此
,

也可

以称为图算法

偏度
、

峰度法 偏度值和峰度值通常

分别用 和 肠 表示 偏度表示频 数 分 布偏

斜的程度
,

峰度值表示频数分布的峰形陡峭

的程度 当频数分布呈正态时
, 承 ,

一

计算偏度和峰度先要计算四级动差
,

再根

据动差计算偏度和峰度 在没有大型电子计

算机的条件下
,

靠人工计算是相当费时的

扩 法 对较大的样本
,

可用 扩法进行

正态和对数正态的假设检验 其方法是将观

测值分组后
,

由平均值及标准差这两个参数

科 学
· ·

计算出正态分布下每组的理论频数
,

再用
、

法将实际频数与理论频数加以比较
,

即可得

出 扩值
,

并在 护表中查得其概率 为了提高

置信水平
,

我们 采 用 时接 受 原 假

设 由于一个对数正态 分 布 的 元 素 浓度样

本
,

其原始测定值的对数呈正态分布
,

因此
,

分别检验原始值及原始值的对数何者遵从正

态分布
,

便可确定元素浓度属何种分布 表

列出了以元素砷为例的对数正态的假设检

验
,

其概率 户 , ,

因此接受原假设 而砷

的正态假设的 、
检验结果

,

概率 因

此
,

拒绝正态假设 这样
,

结论便是砷在南京

地区土壤中的浓度呈对数正态分析

表 土坡中砷浓度的对数正态分布检验

组组 序序 浓度区间间 观测次数数
,

一 允允 正态分布布 正态概率率 理论次数数 才, 一 。 , 、 ,,
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注 砂 ”
·

自由度“ 牙为平均值
, “

为标准差
, 。

为样品数

尹法计算起来
,

尽管比偏度
、

峰度法简

单
,

但实际上还是比较复杂的

偏态系数和峰态系数法 用 , ,

和 ,

分别代表偏态系数和峰态系数 当 , 一
,

一 时
,

频数呈正态分布 , 时则呈

负偏态
, , ,

时为正偏态
,

时呈尖

峰
, ,

时为扁平峰 当
,

和 分别落

在 士

褥
和 士

擂
临界值内

,

则可认

为所检验的数据基本上呈正态分布
, 和 ,

可由算术平均值 劝 和均方差 力 这两个参

数计算 出来

了

一 艺 ,
,

艺
二‘一 牙 ,

一

户尹

艺
‘ ‘

一 王 ’

亡
工
一

艺
‘

一 ‘ ‘

宕

犷

式中
, ‘

为各组的频数
, 二‘为各组的组中值

,

为样品数



对于较大的样本
,

可用偏态系数和峰态

系数进行正态和对数正态的假设检验
,

分别

计算原始值及原始值的对数何者遵从正态分

布
,

便可确定元素含量属何种分布

科 学 卷 3 期

以 49个土样含铬量为例
,

来说明利用偏

态系数和峰态系数确定其频数分布类型的方

法
.
将原始值及其对数分别整理分组

,

制成频

数分布表
,

求出组中值 (见表 2)
.

表 2 土壤中含铬盆的频数分布

原原始值分组组 f,, 牛 该该 对数分组组 f、、 丫 谊谊

00000 222 7
.
555 2

.
1 9 7 222 222 2

.
3 3 1 111

111 555 333 2 2 555 2
.
4 6 5 000 OOO 2

.
5 9 8 999

333 000 555 3 7
.
555 2

.
7 3 2 888 333 2

.
8 6 6 了了

伟伟555 l888 5 2
.
555 3

.
0 0 0 666 {))) 3

.
13斗555

666 000 ,, 6 7
.
555 3

.
2 6 8呼呼 111 3

.
4 02 333

777 555 999 82
.
555 3

.
5 3 6222 222 3

.
6 7 0 111

999 OOO 111 9 7
.
555 3

.
8 0斗000 工333 3

.
9 37 999

111 0 555 000 1 12
.
555 斗 0夕1 888 1999 4

.
2 0 5777

1112 000 222 12夕
.
555 斗

.
3 3 966666 斗

.
斗7 3555

月月月月月
.
6 0丁斗斗 222 4

。

7 4 1 333

根据上述公式求得样本原 始值 的 牙 ~

5 9
.
5 , ‘

~ 2 4
.
5

, ; :

~
0

.

4 2 3
, , : 一 3

.
89 ,

而
, ,

和
r,
的临界值分别为 士。

.
6” 和 3士 1

.
39
.

可见
, , ,

和 , :

都分别落在其临界值内
.
故可

认为该样本接受原假设
.
求得样本原始值的

对数的 王~ 3
.
9 9 , ,

~ 0
.
5 3

, , :
~ 1

.
6 6

, , 2

~ 5
.
8 6

.

可见 r
、

和 r
:
都落在 其临 界 值 以

外
.
因此

,

该样本拒绝接受对数正态分布假

设
.
这样

,

结论便是 49 个土样中铬的含量呈

正态分布
.

与 尸法相比
,

对较大的样本
,

利用本法

确定其频数分布类型较为简便
.

4
.
置信带法

: 当样本较小时
,

就不能用

上述方法检验其分布类型
.
因此

,

对小样本

使用置信带法检验
.
方法是在观测值

x 对变

换了的观测值 严的座标平面上标绘出点
“
(劝

图形成一直线
.
接着根据公式:

1
/

吞奋
‘

一 钾7 ee 气子划
g 戈u fZ y

0
.
2 5 一 [价(

u ‘
) ]

,

刀

求出经验函数增长点 云*的标准偏差升
, .

式中 ” 为样品数
,

币(
“‘

) 为正态 分布 面积
,

抓价) 为正态概率密度
,

并建立不同置信水平

的置信带
,

随后标绘点 (x
,

云
‘

) 以检验样本在

何种置信水平上遵从正态分布
.
与 尸检验

一样
,

我们规定置信系数 p > 0
.
1时接受假

设
.
这样

,

如果所有观测值全部落在置信系

数 P 一 0
.
1 的置信带内

,

则接受原假设
.
如果

有观测值落在该置信带之外
,

则不接受原假

设
.
由于一个对数正态的元素浓度样本

,

其浓

度的原始值的对数呈正态分布
,

因此
,

分别检

验原始值及其对数值何者遵从正态分布
,

便

可确定元素浓度属何种分布
.
图 1 展示了以

元素杭为代表的正态检 验 结 果
.
从 图 1 可

见
,

抗的 22 个观测值全部落在置信系数 P~

0
.
1 的置信带内

,

因而接受原假设
.
在对数正

态假设检验中
,

杭的 22 个观测 值 的 对数值

中
,

有两个点落在 P ~ 。
.
05 的置信带之外

,

因此不接受原假设
.
这样

,

结论便是抗的浓

度符合正态分布
.
可见置信 带法也 比 较复

杂
.
对于较大的样本

,

为了鉴别其频数分布
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图 1 土壤中抗浓度的正态分布检验
30 60 90 120

C r(p pm )

类型
,

除了上述的比较复杂的方法外
,

还有比

较简便的图示法
〔习 .

图 2 土壤中含铬量的正态概串图

二
、

正态分布的图算法

以南京地区 49 个土样中铬的浓度 (9一
131PP m ) 为例

,

来说明运用图算法求平均值

和标准差的步序
.
将分 析 数 据 整 理 分成 9

组
,

制成频数分布表 (表 3)
.
为了检验其频

数分布的正态适合性
,

分别于正态概率纸和

对数正态概率纸上作图
.
将相对累积频数查

表转换成机率单位作为纵坐标
,

含铬量为横

因此认为
,

该 ” 个土样含铬量的频数分布大

体上呈正态
.
与机率单位 , 相对应的横座标

是算术平均值
,

与机率单位 6 或 4 相对应的

横座标是算术平均值加一倍或减一倍的标准

差
.
根据图 2可求出铬的算术平均值和标准

差分别为 60P Pm 和 25pp m
.

三
、

对数正态分布的图算法

以南京地区 50 个土样中砷浓度 (2
.
1一

25
.gPP m ) 为例

,

来说明运用对数正态概率图

含含铬量量 频 数数 累积频数数 相对累积积 机率单位位

(((pp m ))))))) 频数数数
(((((((((% )))))

lll555 222 222 4
.111 3

.260555

333OOO 333 555 l〔)
.
222 3

.
夕2 9 888

耳耳555 555 1 DDD 2 0
.
444 4

.
1夕2 666

666 000 l 888 2 SSS 5 丁
.
111 5

.
17 8 333

777555 999 3 丁丁 7 5
.
555 5

.
6 9 0 333

999 OOO 999 4666 9 3
.
999 6

.
5斗6 444

111 0555 lll 呼丁丁 9 5
.
999 6

.
了3 9 222

1112 000 000 4丁丁 9 5
.
999 6

.
夕3 9222

111 3 555 222 4 999 10 0
。

00000

坐标
,

分别绘成正态概率图和对数正态概率

图
.
结果表明

,

在正态概率图上基本呈一直

线 (图 2)
,

在对数正态概率图上则不呈直线
.

含含砷量量 频 数数 累积频数数 相对累累 机率单位位
(((pp m ))))))) 积频数数数

%%%%%%%%%%%%%

444
。

444 888 888 1 6

。

000 呼
.
0 0 5 555

666
.
888 555 1 333 2 6

。

000 斗
.
3 56 777

999
.
222 l 111 2 444 斗8

.
000 4

.
9 49 888

111 1
.
666 l lll 3 555 7 0

.
000 5

.
5 2 4 444

111 4
.
000 777 咤222 8 4

.
000 5

.
9 9 4555

1116
.
斗斗 222 4 444 8 8

。

000 6

.

1 7 5 000

111
8

.

888 111 斗555 9 0
.
000 6

.
2 8 1666

222 1
.
222 111 4 666 92

.
000 6

.
斗0 5 111

222 3 666 000 4 666 9 2
.
000 6

.
斗05 111

222 6
.
000 444 5 OOO 1 0 0

.
00000

求几何平均值和几何标准差的步序
.
将原始

数据按一定组矩分组
,

制成频数分布表 (表
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平均差的计算公式
:

, 一

价争
‘

,针 (L+
“ 一 “ ,

、

l

了

亡

一

n
一z
r/心、、

.

2
4

.

环 境

4 )
.
为了检验其频数分布 的 对数 正 态 适合

性
,

于对数正态概率纸上绘制对数正态概率

图(图 3)
.
可见图上各点基本上呈一直线

.

因此可以说
,

50 个土样含砷量的频数分布近

似对数正态
.
故可以应用对数正态概率图求

几何平均值和几何标准差
,

与机率单位 , 相

对应的横坐标是几何平均值
,

与机率单位 6

或 4 相对应的横坐标是几何平均值乘一倍或

除一倍几何标准差
.
根据图 3 求出砷的几何

平均值和几何标准差分别为 8
.
6PP m 和 L 7斗

.

式中
,

A 为平均差
, x 为以中位数所在组为原

点并以组矩为单位的离差
, ! 为频数分布的

组数
.

以南京地区 51 个土样中锌的浓度 (8一

245PP m ) 为例
,

来说明中位数和平均差的计

算步序
.
把原始数据按一定组矩分组

,

制成

频数分布表 (表 力
.
经图算法证明

,

该样本

的频数分布既不是正态
,

也不是对数正态
,

而

是一种偏态分布
.
所以可用中位数和平均差

叮‘‘UUJ 一

令

斗侧牟份

表 5

卫O

石卜(l
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15 20 25

图 3 土壤甲砷含踵的对数正态概率图
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戌
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四
、

偏态分布计算法

土壤中某种元素背景含量的频数分布呈

正态或对数正态
,

可分别用算术平均值和标

准差或几何平均值和几何标准差表示其背景

值
,

若频数分布既不是正态
,

也不是对数正

态
,

对于这一类偏态分布
,

不能直接用算术平

均值或几何平均值表示
.
我们过去使用的方

法是通过尺度转换
,

使原来的偏态分布在转

换后的尺度上呈现正态
,

再求其算术平均值

和标准差〔幻 ,

但是步序繁杂
.
为简便起见

,

我

们建议用百分位数法
〔61 求其中位数和平均差

来表示这类偏态分布的元素背景值
.
中位数

计算公式为
:

M 一 L + 到--n-- 一
:
、

f\2 /

式中
,

M 为中位数
,

L 为中位数所在组的下

限
,

H 为中位数所在组的组矩
,

f 为中位数所

在组的频数
, ” 为总频数

, ‘为中位数所在组

之前一组的累计频数
.

来表示其背景值
.
经计算其中位数和平均差

分别为 夕7
.
8 8PP m 和 33

.
98PP m

.
另外

,

也可

用图解法求第 5 百分位数 及 第 95 百分位数

分别作背景值的下限和上限
,

第 50 百分位数

则为中位数
.
仍以表 6 为例绘成图 4

.
从图

中可直接查出第 5 和第 95 百分位数为 12 和

166即m
,

中位数为 77
.
5即m

.

土壤环境背景值的表示方法
,

必须因其



卷 3 期 境 科 学
,

2 5

.

平均值和标准差
,

而且比较简便
,

工作量小
.

对数正态以外的偏态分布
,

欲求其平均值和

标准差
,

必须经过正态化处理
,

而且比较复

杂
.
因此

,

我们建议
,

对这类偏态分布可以用

百分位数法求得的中位数和平均 差来 表示
,

而且也能满足土壤环境背景值统计的要求
.

影壕彩暇友班
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奶样中有机氯农药与多氯联苯

的快速色谱分离测定法

王庭栋 郭彩霞 阎惠珍
(中国医学科学院卫生研究所)

世 界 卫生 组 织 /联合 国 环 境 规 划 署

(w H o /u N E P )于 19 78 年成立全球环境监测

系统
,

该组织要求各参加国(我国于 1980 年

参加) 应完成并通过国际分析质量控制

—一系列生物奶样中未知有机氯农药与多氯联

苯的考核
.
为了适应国际质控样的分析

,

我

们对国外现行方法
。一们

进行了全面的研究与

简化
,

对可能产生误差的每个环节做了改进
.

用修改后的方法分析国际质控样品
,

分析质

量误差一般在 10 多以下
,

达到了国际分析质

量优良级
,

现将方法介绍如下
:

测 定 方 法

(一) 仪器与色谱条件

1
.
2 305 型色谱仪(

6
3N i)

:
内填 1

.
乡多O卜

l夕+ 1
.
9 5另 Q F一l / Ch

r

om oso

r
b W

.
A
w

一D M C s

8 0一10 0 目的 2 米玻璃柱
.
柱温 210 ℃

,

鉴

定器温度 250℃
,

进样温度 2 , 0 ℃
,

N
Z

3 6 毫

升/分
,

脉冲 200 川
,

衰减 2 x 2
,

纸速 4 毫

米/分
.

2
.
高速分散搅动器或超声波振荡器

.

(二) 溶剂与试剂


