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,

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

于 年成立全球环境监测

系统
,

该组织要求各参加国 我国于 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 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

 型色谱仪 内填 乡多 卜
夕 另 一 一

一 目的 米玻璃柱 柱温 ℃
,

鉴

定器温度 ℃
,

进样温度 , ℃
,

毫

升 分
,

脉冲 川
,

衰减
,

纸速 毫

米 分

高速分散搅动器或超声波振荡器

二 溶剂与试剂
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丙酮
、

己烷
、

乙醚 均为分析纯
,

均用

装置干燥管 盛活性炭 的全玻蒸馏器重蒸
,

色谱验证无杂峰

硫酸
、

无水硫酸钠 均为分析纯

硅胶 一 目
,

于马福炉 ℃ 中

烘烤过夜
,

然后放在干燥器中冷却至室温 称

取 克硅胶
,

加人 毫升水
,

机械振动 小

时
,

密封贮存

标准溶液的配制用十万分之一克的天

平精确称取
。一 、

丫一
、

夕一
、 , ,

一 、 , ‘一 、

 ‘。

各 毫克
,

分

别用重蒸己烷稀释至 毫升
,

每毫升含有

机氯 微克
,

再以重蒸己烷稀释至每毫升

含有机氯 微克
,

分装于安培瓶中
,

存于冰

箱作为贮备标准液 以重蒸己烷将贮备标准

液分别或混合稀释至气相色谱所需浓度
,

作

为应用标准液
,

置冰箱待用

三 样品的提取与奶脂 的侧定

用千分之一克的天平称取 克匀

质奶样置于 毫升离心管中
,

加人 毫升

的丙酮 己烷溶液
,

用超声波振荡器振荡

分钟 或用高速分散搅动器
·

离心 分钟
,

分出有机

相

残留液中加人 毫升己烷
,

重复提

取一次

合并提取液于比色管中
,

以无水硫酸

钠脱水 脱水时要常倒动 分钟
,

然后用漏

斗 颈中置放玻璃棉
、

上铺无水硫酸钠 过滤
,

再脱水一次

在低温 朽℃ 下
,

缓缓通 以挥去有

机溶剂 或以室温负压挥去有机溶剂

称重奶脂
,

计算奶油百分含量

四 净化与浏定

用己烷分数次洗出脂肪 控制 量 约 为

毫克脂肪八 毫升己烷
,

定容至
‘

毫升

将 毫升洗出液置于具 塞 试 管中
,

加人浓硫酸 毫升
,

加塞后上下倒动 一

次 在有塑料薄膜封口的情况下离心

呼 卷 期

分钟 注意此时不能 用玻塞
,

以防

硫酸的痕量残留毒害色谱柱

分出己烷层注人色谱 仪得 图 此部

份合六六六
、

各异构体及

五 主要有机 氛 农 药与 的分离

以 一 考核样品 为例

取 克硅胶
,

以少量己烷制成浆状
,

用滴管将浆状液冲人直径 厘 米的 玻 管 柱

中

取经硫酸处理过的提取液 毫升
,

过柱
,

以 毫升己烷洗脱
,

收集全部流出液
,

以 三 节中 的方式挥至 毫升
,

定容积为

毫升
,

注人色谱仪得图 此部份含六氯

苯
, , ‘一

及

改变流动相
,

以 毫升 外 乙醚 己

烷 洗脱
,

再收集全部洗脱液
,

以 三 节

中 的方式挥至 毫升
,

注人色谱仪得图

此部分含 与
, ‘一

图 硫酸净化后

图 硅胶柱分离的组分  

长期存放的奶样在萃取时易形成奶酩胶冻
, 影响分

离
,

改用 毫升 丙酮 己烷即能消除胶冻影响
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六 定性与定量

注人一系列适量的农药与多氯联苯标

准样 如图
、

和表

从图 定量 夕十
, , ’一

从图 定量
·

从图 定量
, ‘一

图 硅胶柱分离的组分

图  有机熟农药标准  
一

丫

一H C 20Pg
.

3. 月一B H C 5 0 p
g
.

4
.

艾氏剂 ZOPg
.

5
. p , p

, 一
D D E 5 0 p g

.

6

·

p
, p

’
一
D D T 1 2 0 p g

。

图 斗
( 1) p C B

:2‘。
标准( 1)

图 5 (2)有机氯农药标准(2)

图 斗 ( 2 ) p C
B ::。。标准(2)

结 果 与 讨 论

1.采用本法测定 w H O /U N E P A Q A (世

界卫生组织 /联合国环境规划署分 析 质 量控

制)的加标奶样品(即质控考核样品)
,

其结果

(表 2) 符合国际质控要求
.

2
.
鲜奶样的保存

:
在 10 毫升 鲜 奶 中加

人 知 微升甲醛 (分析纯
,

32 一33 多)
,

室温

(30 ℃) 放置二周
,

未发现样品变质
.
如有需

要亦可以安培瓶封装奶样
,

在 55 ℃ 水洛中消

毒 30 分钟
.
或以丙酮/己烷提取后保存 (可

保存较长时间)
.
一般以冰箱保存

.

3
.
样品中同时存在有机氯农药与多氯联

苯时
,

过柱与洗脱应通过自己试验
,

对每批脱

活硅胶的最佳洗脱容积量要进行选择
,

这点

至关重要
,

它关系有机氯农药与多氯联苯的

准确定量
,
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表 1 常见有机氮农药的色谱保留时间

科

表 2

呼 卷 3 期

W H O /U N EP A Q A 加标奶样的分析结果

农农药名称称 保留时间间 相对于艾氏剂剂
的的的的保留时间间

六六 氯 苯苯 l
’

()
2

‘ ’’

0

.

5 444

aaa
一
B H CCC 1

’

1 1
””

0
.
6 222

了了一 B H CCC 1
’

2 7

, ‘‘

0

.

7 666

月月一B H CCC 1
尸

3 8

, 尹尹

0

.

8 666

七七 氯氯 l
尹

4 1
”” 0

.
8 999

艾艾 氏 剂剂 l
’

5 呼”” 1
.
0 000

环环氧八氯氯 2
’

3 6

, 尹尹

1

.

3 777

环环氧七氯氯 2’5 2

’ ‘‘

1

.

5 111

超超 九 氯氯 3
’

1 8
””

1
.
7 444

ooo , p
,
一
D D EEE 3

尹

3 1
””

1
.
8 555

狄狄 氏 剂剂 3
’

5 5
““

2
.
0 666

ppp , p
,
一 I 〕D EEE 4

,

1 2
””

2
.
2 111

ooo, p’
一
D I

)TTT 5
,

5 3

, 尹尹

3

。

1 000

PPP

,
p

’
一
D D DDD 6’ 22 ”” 3

.
3 555

PPP , P
,
一
D D TTT 7

尹

3 6
”” 峨

.
0 000

PPP C B
i:。。。 抖 个组分分分

PPP C B :2, ‘‘ 1 8 个组分分分

4
.
萃取后的溶剂要彻底脱水

,

否则在挥

干时(侧奶油百分含量)油水相混
,

再排水很

困难
.
如果提高挥发温度

,

将使部分低沸点

BH c 严重损失
.
国外曾介绍加人无水乙醇

,

在 85 ℃ 水浴上挥去溶剂[1]
,

发 现 含 高 油 脂

的样品易暴沸
,

低沸物严重损失
.

5
.
关于多氯联苯的定量

,

国外采用 F D A

法即
.
先测定每个色谱峰的平均重量的百分

系数
,

以单峰浓度为基础确定样 品 中 pCBs

总量
.
也有的采用微库仑鉴定器与质谱定量

法
,

检出 PC B ,

14 个峰的每个峰浓度
,

将样品

中每个峰的峰高与相应的标准比较
,

计算出

每个峰的浓度
,

其总和即总 Pc Bs 含量[1]
.
我

们认为这两种方法烦琐费时
,

其选择的固定

相虽对 Pc Bs 有较好的分离效果tl,
3] ,

但对样

品中同时存在的一般有 机 氯 农 药 的分离较

差
,

因而如果在同一仪器同一柱上对 PC B , 、

项项 目目
{
w H O /// 我们测定值值 误差差 均差差 国际评评

际际际撑翼翼翼
(%))))) 比名次次

333B 奶脂脂 2
.
5%%% 2

.
3%%% 一 8888888

月月一 B H CCC 0
.
s p p

innn
0
.
呼Z p p mmm 一 1666 13 %%% 222

PPP ,
P

,
一
D D EEE 1

.
s p p mmm 1

.
3 p p

:nnn 一 13333333

PPP , P
,
一
D D TTT 0

.
s p p mmm 0

.
4 8 p p

z”” 一 4444444

PPP C B :
:‘。。

2

.

O P p mmm 1

.

6 P P mmm 一2 0000000

333 B 全奶奶 12 ppbbb 9
.
6p pbbb 一 2 000 竹%%% 333

月月一 1弓H CCC 3 7 P p bbb 3 0 p p bbb 一 19999999

PPP , P
,
一
D D EEE 1 2 p p bbb 1 l p p bbb 一 8888888

ppp , p
, 一
D D TTT 5 0 P p bbb 3 8 p p bbb 一2 4444444

PPP C 卜
1:‘ooooooooooooo

333 C 奶脂脂 2
.
5%%% 2

.
3%%% 一 8888888

月月邓H CCC 0
.
60PPmmm 0

.
53ppn飞飞 一 1222 斗

.
8 %%% 111

PPP , P
’
一
D D EEE 2

.
o p p

xnnn
2
.
o p p mmm 0000000

PPP , P
, 一

D D TTT 0

.

6 6 p p
lnnn 0

.

6 8 p p mmm 十3333333

PPP C B :20000 2
.
s p p

innn 2
.
4P P

盆1 111
一 4444444

333 C 全 奶奶 1SPpbbb 12
.
2ppbbb 一 1 999 10 %%% 222

月月一B H CCC S O p p bbb 4 6 p P bbb 一 8888888

ppp , p
‘一
D D EEE 1 6 P P bbb 1 5 6 2

)
1
)
bbb 一 3333333

PPP ,
P

’
一
D D TTT 6 2 v p bbb 5 6 p p bbb 一 l 〔jjjjjjj

PPP e B
I:。ooooooooooooo

冲冲B 奶脂脂 2
.
夕%%% 2

.
5%%% 一 丁丁丁丁

月月一B H CCC 0
.
8 0 P p mmm 0

.
8 4 p p mmm + 555 6

.
5
%%%

222

PPP , P
,
一
D D EEE 3

.
O P p mmm 3

.
o p p mmm 0000000

ppp , p
’
一 D D 丁丁 0

.
8 1P p mmm 0

.
7 3 p p mmm 一 10000000

PPP e B x;‘ooo 2

.

2 0 P p mmm 2

.

耳4 p p mmm + 1 1111111

月月B 全奶奶 22pp bbbbb 一 斗斗 了 6 %%%

月月一 B H CCC 8 l p p bbbbb 一 77777

PPP , P
,
一
D D EEE 2 2 p p bbbbb 一 177777

PPP ,
P

’一
D D TTT 5 9 p p bbbbb + 33333

PPP C B
: : 。。。。。。。

B H C

、

D D T 及它们的异构体进行分离测定
,

则将出现较大误差
.
经我们研究改进后

,

固定

相既对一般有机氯农药有很好的分辨力
,

又

不影响 Pc Bs 的准确定量
.
其方法为在 p ,

P

’一D D E 后未受干扰的 PC Bs 的几个特征峰

(它们在 PC Bs 总量中保持有恒定 的 比例关

系)
,

以剪图称重
,

或以峰高或峰面积总量与

相应的标准进行比较
.
实践证明方法简便准

确
.
我们分析 W H O /U N E P

一A Q A 加标奶样
,
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PC Bs 的定量误差平均为 10 多
,

完全符合国际

A Q A 要求
,

分析质量属国际优良级
.

目前国际上推荐以 Pc B1 2。 (即碳数量为

12 ,

含氯量为 60 关的联苯化物)为 PC Bs 统一

定量的基准物[41
,

但考虑到我国多氯联苯的

生产条件
,

氯化程度与国外比较
,

可能存在稍

许差异
,

在定性定量时分析者应注意此问题
.

6
.
丙酮/己烷 (1

:
l) 是优选的溶剂

,

能加

强对脂肪球的溶解渗透
.
它可以得到最高的

回收与最小的乳化
.
硫酸净化采用超量

,

要

求操作者按文中要求上下倒动
,

如果强烈振

摇则产生浑悬胶冻
,

严重影响离心分离
.

{ 1 ] R eggie V 韶
,

A ”。z, t呱e a乙笼e亡h o d o乙。夕, 打吕e d a 玄

th e s 幼ed 艺sh N
a君落。丸 a Z F

o o
d A d 饥讯幼tra t落摊 f

or

A 件。l夕s钻 o f o rg “几o c h Zo r乞件e 丑es记私e J 讯 H 哪赫

含氮化合物在土壤和地下水中的迁移转化和积累

—
生活污水中含氮化合物进入土壤后的动态研究

江德爱 王永华 唐鼓达 杨劲松
*
张洪业

*

(北京大学地理 系)

本研究模拟用生活污水灌溉农田
,

探讨

各种形态的含氮化合物在土壤中的迁移
、

转

化规律以及对地下水硝酸盐含量的影响
.

一
、

材 料 和 方 法

我们设计了两种类型的土壤柱试验和一

组有机氮的培养试验
.

(一) 一类土柱(第 1
、

2 号土柱)

1
,

第 1 号土柱 采北京西郊双清路清灌

菜园土壤
,

按其原来层次和容重
,

装填成 120

厘米厚的土壤柱 (置内径 10 厘米的聚氯乙烯

管中)
.
在该柱的 15

、

6 0

、

10
5 厘米深处

,

分

别设测试 Eh 的小孔
.
用北京西郊一亩园污水

泵站的生活污水淋溶土柱 (见图 1)
,

持续淋

溶一个月后
,

取历次淋溶液测定氨态氮
、

硝态

氮
、

有机氮
、

亚硝态氮
、

p
H

、

E h 等
.

2
.
第 2 号土柱 采双清 路 附 近 林中土

壤
,

装填成 40 厘米厚的土壤柱(置内径 8厘

米的聚氯乙烯管中)
,

用 100 毫克 /升的氨态

氮溶液淋溶
.
共进行 9 次淋溶

,

取历次淋出

. 本系 77 级毕业生
.


