
为 �� � � � �时
,

均在仪器测定范围内且回收很

好
,

一般环境水很少超过此测定范围
�

如果

污水中含氮量超过 �
,

� � � � �而小于 �� � � �比

含磷量超过 �� � 刻�时
,

只要用空白适当稀释

氧化液再行测定
,

本法仍适用
�

表 � 氮
、

磷的空 白

元素 样品重复数 平均值
�

, , , � �� �
标准偏差

变异系数
��  

�
�

� � � �
。

� � �

科 学 � 卷 � 期

磷及同时测定水中总氮总磷的方法问题
�

氧

化过程的 �� 值变化为 �� 一 �
�

开始的碱性

氧化过程对总氮是有效的
,

紧接的酸性氧化

过程对磷的氧化也是完全的
�

氧化的最后产

物是硝酸盐和�正 �磷酸盐
,

它们都用比色法

测定
�

本文方法的总氮回收比碱性氧化
一

硫

酸阱还原法为好
,

并简便
�

总之
,

它是一种简

便
、

高效且可靠的可同时测定水中总氮总磷

的好方法
�

�
。

� � � � �
�

� 又 � �
一 ,
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,
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、
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�

参 考 文 献

池户重信
, 公害 乏对策�日 �

, �� 卷 , � 月号临时增刊 ,

��� � � �
�

�� � � � � � �� � � � �
�
� ,

珍。才, � � 。 ,
, ,

��〔�� �
, � � � �

�� � �� �
�

城 乡环保部环境监测分析方法编写组
,

环境监测分

析方法 , 第 � �� 一 ��� 页
,

城乡建没环境保护局出版
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,
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表 � 列出了蒸馏水加人氧化剂的空白实验结

果
,

氮的检出下限为 。
�

� �� � � � �
,

磷的下限为

。 � � � � � � � �
�

因而本法有较宽的测出总氮总

磷的范围
,

能够对大多数水样 �环境水 �直接

进行分析
。

五
、

结 论

实验解决 了 用 �
�

� � � �
� � 乓�

� � , 一 �
�

� � �

� � ! � � � 溶液作为氧化剂氧化水中全部氮
、

� � 〕

� � �

石英毛细管柱气相色谱法分离测定土壤中的

多种有机氯化合物

孙安强 陈荣莉 孙维相
�中国科学院环境化学研究所�

分析环境样品中存在的多种有机氯化合

物残留量是个复杂的问题
,

尤其是当存在有

机氯农药 �� ��� � 和多氯联苯 切��
�� 时

,

由于它们的化学性质相近并含有杂质
,

就使

得同时进行分离测定更加困难
,

通常对 � � ��

进行色谱测定采用填充柱的方法
,

但由于分

离效果差
,

常受到 ���� 存在的干扰
,

同时在

不同 � � �� 之间
,

如 � � � 及其衍生物
,

当

有狄氏剂或艾氏剂存在时 也会相互干扰
,

难

以得到满意的定量结果
�

本工作采用化学法处理样品
,

用气相色

谱石英毛细管柱
,

程序升温的方法
,

成功地对

六六六
, � � � 及其衍生 物

、

���� 及 其 它

有机氯化合物同时进行了分离测定
,

并分析

了西藏南迎巴瓦峰和西德阿尔卑斯山不同地

区的部分土壤样品
,

都得到满意的结果见图

�
,

�
�

一
、

方法 �� , 孟,
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时户习 �� � �� �

图 � 西藏南迎巴瓦峰山区土壤样品色谱图

�
,

五氯 �
。

。 一

六六六 �
,

月一六六六 �
,

丫一六六六 �
�

占
一

六六六 �
�

��几 �
�

户厂
一
� � �

�
�

� �
’ 一
� � � �

�
� �

‘ 一
� �〕�

,

��
�

� �
, 一� � �

‘

� �
�

十氯联苯

�
�

仪器

英国 �� � � � �� � � � � 一� � � 气相色谱

仪
,

��
� ,

电子捕获检测器
�

�
�

试剂

��� 溶剂 丙酮
,

石油醚 �� �
一 � ��� � �分

析纯
,

北京化工厂 �经全玻璃系统重蒸馏
,

再

经 � � � 玻璃系统精馏柱精馏
,

分 别 收集

��
。 士 �

�

� ℃ � � �℃士 �
�

。℃ � 二次蒸馏水 �无水

硫酸钠 �北京化工厂分析纯�
,

在�� �℃烘烤 ,

小时后密封备用 �浓硫酸 �分析纯
,

北京化工

厂 �
。

�� � 标准溶液 六六六 ��
,

夕
,
了

,

� 异构

体 �
,

户�
’一

� � �
,

产户
’一 � � �

, ��
‘
一� � �

,

户户
’ �

� � �
。

艾氏剂
,

狄氏剂
,

七氯
,

七氯环氧
,

五

氯苯
,

六氯苯
,

十氯联苯
�

以上试剂纯度均

之 � � �
,

由西德 � �� � � �
一� � � � � � � � 公司

生产
�

�� � ,

和 ��� , ,

由中国科学院环化所

提供
,

� �� � ��
一 � �� �

,

由美国孟山 都 公司生

产
�

�
�

色谱条件

� � 一

�� � 系列气相色谱仪
,

电子捕获检

测器 ��产 源�
,

� � � � 石英毛细管柱 � 柱
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时�� � � � , ,�
�

图 � 西德阿尔卑斯山区土壤样品色谱图

�
�

五氯
�

�

艾氏剂

·

“ 一

不不
�

�

月
一

六六六 �
�

六氯苯 �
�
丫一六六六 �

�

占一

六六六 �
�

七氯

�
�

七氯环氧 ��
�

狄氏剂 � �
�

� �
’ 一
� � �

��
�

户�
’ 一
� � 丁 � �

�

� � �  �� � 一 � � ��

��
�

��
’ 一
� � � � �

�
� �

’ 一
� � �

��
�

十氯联苯

长 � �
�

苏� � �
�

�弓� � ���� � 涂渍 � � 一 � � � 固

定液 � 柱温 �程序升温� � �
, � �  ℃ � 升温速率

�� ℃ � � � 
,

气化室温度 � �� ℃
,

检测器温度

� �� ℃
,

载气为高纯氮
,

流量 �� �� � � 
,

检测

器清洗气
,

高纯氮
,

流量 �� � �� � ��
,

装有

� �� � 装置
,

无分流
,

柱头进样
�

�
�

操作过程

�� 预处理 风干土样
,

过筛 ��� � �
。

�� � 萃取和纯化

萃取 准确称取 �� � 土样
,

加人 � �� 二

次蒸馏水
,

混合均匀
,

用溶剂处理过的滤纸包

好
,

放入索氏提取器中
,

加人 � �� �� 丙酮
� 石

油醚为 � �� 的洛液浸泡 巧 �
,

加热迥流萃取

4h ,

待冷却后将萃取液转移到 500 ml 分液漏

斗中进行纯化
。

纯化 向萃取液中加入 lml 内标样 L五

氯苯 (IOng/m l) + 十氯联苯(20
ng/m l) 1

.
加

人 30 om l Z务硫酸钠水溶液
,

振摇 Zm 讯 挣置

分层后
,

弃去下层部分
,

再加人 6ml 浓硫酸
,

振摇 Zm in
,

静置分层后弃硫酸层 (振摇时注

意小心硫酸发热 )
,

这一步骤可 重 复 3 次左

右
,

待溶液呈无色透明状态再加人 100 m lZ 多

硫酸钠水溶液
,

振摇
,

静置
,

待分层后弃水

相
,

有机相通过 sem x 10m m (id) 的无水硫酸

钠干燥管于 K
一
D 浓缩器中浓缩至 l而

.
以气

相色谱测定
.
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5
.
计算

本方法采用保留时间 (R 值)定性
,

法峰高定量
.

计算公式

R ~ 丛
一

丛
H

, t

c ,
~ 丛

.
压

H s, 刀

式中

R

—
在混合标样中

,

五氯苯或十氯联

苯与其它各标样的比值
.

H
st

—
内标样五氯苯或十氯联 苯 的 峰

高 (m m )
.

:s。

—内标样五氯苯或十氯联苯的浓度

(ng /m
e
)
.

月:

—
混合标样中

,

各标样峰高 (m m )
.

H ;

—
待测样品峰高 (m m )

.

cl

—
混合标样中

,

各标 样 浓 度 (ng /

。l)
.

自

—
待测样品浓度 (ng/m l)

.

二
、

结 果 与 讨 论

采用本方法处理样品
,

设备简单
,

易于操

作
,

而石英毛细管柱则具有高效分离的特点
,

选择合适的色谱条件
,

可以避免使用填充柱

时会出现的化合物不能分离而产生的叠加现

象
,

因此分离效果甚好
,

同时选用 G rob 无分

流柱头进样
,

结果重复性好
,

稳定
,

效率高
.
用

石英毛细管柱 (W C O T )
,

涂渍 O V 一
1 0 1 1 2

.

5

科 学
.
时

·

m x 0

.

2 5 m m
(i

d
) 对分离多种有机氯化合物

曾进行多次程序升温条件的选择
,

其最佳 条

件是 40 一270 ℃ 10 ℃/m in
,

使各化合物分离

度达到要求(整个程序需 305 m in
,

一个周期需

70 m in )
.
当柱温升为 235 ℃ 时

,

待测样品的峰

全部出完
,

柱温上升到 270 ℃ 时可除去高沸

点的杂质
,

从而检测器不致被沾污
.

对有机氯化合物和 PC B 3 的残留分析过

程中
,

使用溶剂的纯度是十分重要的
,

为此
,

对常用的丙酮和石油醚进行了预处理
,

其步

骤是在加人少 量 N atrium 一
B l

e
i
一
l
e
gl

e r u n
g 进

行全玻璃系统重蒸馏
,

收集 68 一70 ℃ (石油

醚)
,

56
土 1℃ (丙酮 )的馏份

,

然后另在全玻璃

系统的精馏装置中进行精馏
,

精馏柱高为 1
.
5

m
,

分馏比 10
:l ,

收集精馏液浓缩 80一100

倍
,

以色谱测定
,

杂质基本消除
,

不干扰被测

样品出峰
,

对有干扰之处可减去空白
.
另对

未经预处理溶剂
,

也进行色谱测定
,

结果表明

杂质甚多
,

因此对溶剂的预处理是必要的
.

对土壤样品中有机氯化合物进 行 了 11

次回收率试验
,

结果见表 1 ,

所得回收率为

78 一 110 %
.
相对标准偏差为 7

.
4一25

.
3多

,

最

低检出量为 0
.
7(O e p )一7 pg(peB )

,

所得结

果表明
,

采用化学方法进行样品处理
,

可以除

去多种杂质
,

避免了对检测的干扰
,

而对所需

要测定的化合物
,

其回收率平均可达 92 沁
。

因此用化学法处理样品是可行的
.

1
.
分离效果

本试验使用五氯苯和十氯联 苯 作 为 内

表 1 精密度试验结果

样品 名称 。一

六六六 }月
一

六六六 }
了 一

六六六 { 占
一

六六六 PC B3 PP‘ 一 D D E
‘ 一

D D D
1

0 户
’ 一

D D T

谓
加标样 量

实测值

回收率(% )

标准偏差

相对标准偏差

3 。

9
9 4

4 4 1
!

4

。

0 3 4 4

。

弓2 2 1 9
。

6 0 2 弓
。

8 5 3

3

。

1 2 8 6

。

3 弓4 1 3
.
2 9 6 4

。

0 3 2
1 7

。

! 卯

89
。

2
9

2

。

4

0

。

7 1 5 0

。

2 4 5 l

。

3 0 3

1 0

。

9 1
1

1

。

7 , 8 1 0
.
6 2 7

注: 以上数据为 11 次试验平均值(西藏土)
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标
,

根据环境样品的需要
,

选用下列有机氯化

合物配成标准溶液
,

进行色谱测定
.

标准溶液(单位 ng/m l)
:

a 一六六六 9
.
64 七氯环氧 9

.
92

y 一六六六 10
.
00 狄氏剂 10

.
32

价六六六 18
.
32 艾氏剂 10

.
4 0

于六六六 9
.
6 0 十氯联苯 20

.
64

pP
‘一

D D E 9

.

2 4 五氯苯 10
.
00

PP
’一
D D T 1 0

.

8 4 六氯苯 10
.
00

oP‘一 D D T 1 0

.

4 4 P

CB

3
9 0

.

4 0

P P

’一
D D T 1 0

.

3 2 P C B
,

9 2

.

0 0

七氯 9
.
6 8 A roclor 1260 10 0

.
0 0

用以上溶液配成两组混合标准溶液
:

(l)
。 一

六六六
,

口
一

六六六
,

1
一

六六六
,

8
一

六六六
,

P P

‘一
D D E

,

P P

‘一
D D D

,
o

P

, 一
D D T

,

PP

‘一
D D T

,

七氯
,

七氯环氧
,

艾氏剂
,

狄氏
,

十

氯联苯
,

A
r o c

l
o r

一
260.

(2) “一六六六
,

月
一

六六六
,

了 一六六六
,

卜六六六
,

P P

‘一
D D E

,

P P

‘一
D D D

: o
P

‘
一
D D T

,

科 学 8 卷 l 期

PP
’一

D D T
,

P C B
3 ,

五氯苯
,

十氯联苯
.

从图 3
,

4 可见
,

标样中各化合物均可分

离完全
,

最早出现的峰是五氯苯
,

最后一个组

分为十氯联苯
,

其它各组分在这两者之间得

到分离
.
标样中各组分在 o v 一

1
01 石英毛细

管柱上出峰的顺序
,

标样 2 组为: 五氯苯
,

“一六六六
,

夕一六六六
,

1 一六六六
,

占一六六

六
,

p C B
3 ,

户P
, 一

D D E
,

P P

’一
D D D

, 。P
’一

D D T
,

P 汀
一
D D T

,

十氯联苯等 11 种化合物(见图4)
.

在标样 1组中对 16 种化合物进行了检测 (见

图 3) 分离效果很好
,

各组分出峰顺序为
: 五

氯苯
, “一六六六

,

口
一

六六六
,

六氯苯
,

了一

六

六六
,

8
一

六六六
,

七氯
,

艾氏剂
,

七氯环氧
,

狄

氏剂
,

户户
‘一

D D E
,

户户
’一

D D D
,

o 户
’一

D D D
, 。户

’
-

D D T

,

P 户
’一

D D T
,

A
r o e

l
o r

l 2 6 o
,

+ 氯 联苯
,

其

中 斑六六六与六氯苯两峰相距较近
,

但仍能

清晰地被分辨
.
另外

,

狄氏剂是在 PP
‘一

D D E

出峰之前出现的
,

这虽与通 常观 察 到 的 相

反l3]
,

但与 M
.
c oo k 。 等人所得结果相同〔4J .

图 3 混合标准样品 1色谱图

1
.
五氯 2.。一

六六六 3
.
月

一

六六六 4。六氯苯 5 .下 一

六六六 6
.
占
一

六六六 7. 七

抓 5.艾氏剂 9
.
七氯环氧 10 .狄氏剂 11

.
户户

‘ 一
D D E 1 2

.
户户

‘
~

D D D
1
3

.
0 户

’一
D D T

1 4
.

户夕
‘一

D D T I ,
.

A ro
c lo r 一

1 2 6 0 1 6

.

十氯联苯
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图 4 混合标 准样品 2 色谱图
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五氯 2 .“一

六六六 3
.
月
一

六六六 斗
.
了 一

六六六 5.6 一六六六 6 .
Pc
B3 7.p厂

一
D D E

8

.
p p

’ 一
D D D 9

.
0 户‘一

D D T 1 0
·

夕夕
’ 一

D D I

,

1 1

.

+ 氯联苯

2
.
环境样品的测定

用本法对我国西藏南迎巴瓦峰和西德阿

尔卑斯山地区的土壤样品进行了测定
,

结果

见表 2
.
3
.
从测得色谱图 1

,

2 可见
,

对土壤

样品中有机氯化合物的分离效果均 良好
,

各

组分都不致受到杂峰的影响
,

实验结果表明
,

在西藏南迎巴瓦峰和西德阿尔卑斯山区的土

壤中: 六六六
,

D D T 及其衍生物
,

P c B

,

及

其它有机氯化合物
,

都有不同程度的残留
,

浓

度范围一般为 0
.
05pp b一 7 p p b

,

而在西德的阿

尔卑斯山地区的土壤中 A roc lor 126 0 残留较

多
,

其浓度可达 32
.
7P Pb

.

行色谱测定
,

可同时得到分离
、

效果 良好
,

并

可得到优 良的峰形
,

因此
,

在分析时可用内标

法峰高定量
,

本方法的优点在于可以节省操

作步骤和检测时间
,

用 G ro b 可减少取样量
,

并可避免由分别进行各组分测定时可能造成

的系统误差
.

戴广茂研究员曾对本文给予指正
,

特此

表示感谢
。
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三
、

结 论

对多种有机氯化合物
,

使用化学法处理

样品
,

通过回收率试验及环境土壤样品的测

定表明
,

用石关毛细管柱
、

程序升温的方法进

胡振元
,

环境化堂
,

2
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3
)

,
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(
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)

.
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,
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