
表 3 不 同 污 灌 皿 土 壤 含 汞 量 及 其 有 机 质

灌 量 含 汞 里 P (P m )有 机 质 %
日一况一采 样 地 点 采样 深度 (厘米 )用 地 情

}

”

…
一

0一 2 5

0一 2 5

0一 2 5

0一 2 5

污水种莲菜一年

低地
,

长年积污水
,
王米地

浇灌玉米地

非污灌玉 米地

最多 4 2 ,
0 Q0 0

4 ,

0 0 0 0

2 一 1 1 8 0

0
。

0 9 7 0

l
。

6 0

1
。

13

0
。

马9

0
。

9 0

多少未

表 4 污 灌 溉 后 粮 食 中 含 汞 量

采 样 地 点 污 灌 年 限 粮 样

小 麦
二

L 米

名 } 测 定 次 数 耕层 土壤含 汞量 ( p p m ) 平 均含汞最 ` p p m )
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0
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0
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。
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0

。
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系吸收
,

并输送到地上部分的茎叶与子实中
。

1 9 7 7年及 1 9了6年分别在非污灌地及污灌地采粮样

进行分析 (表 4 )
。

由表 4看出
,

当耕层土壤含汞量为 0
.

7 3 O p p m 时
,

玉米含汞量 0
.

o 02 8 p p m , 土壤含 汞 量 为。 .

2 5 0 0 p p m

时
,

玉米含汞量未检出
。

从表中还可看出
,

污灌年限和

耕层土壤含汞量都相同的情况下
,

不同作物吸收汞的

能力不同
。

粘化层含汞量高
,

并随 土层加深到 1 80 厘米以
`

下含汞盆

急剧增加
,

对已污染的土壤
,

可 采取清灌洗汞的办法
,

把汞淋洗到作物吸收层以下
,

但又不要影响地下水
。

3
.

本区 由于灌溉用的污水和土壤发生汞污染
,

致

使作物含汞量增加
,

增加的程度与污水
、

土壤中汞的含

量有关
。

并因作物种类不同而异
。

四
、

小 结

1
.

西安地 这污水已严重地遭受汞的污染
,

长期污

灌不仅使耕层土壤含汞量增加
,

同时使深层土壤含汞

量亦有明显增高
。

土壤污染是严重的
。

应 采取有效措

施将污水处理达到国家排放标准后
,

再排放利用
。

2
.

早作浇灌的地
,

汞多分布在表层和粘化层
,

随

土层加深含汞量逐渐降低
。

而水田泡灌
,

不仅在表层和

参 考 文 献

〔 1〕 中国科学院贵阳 地球化学研究所
:

环境地质 与健康
.

5 期
, 1 2一 16页

, 19 7 3年
。

〔 2〕 西安市卫生防疫站
:

卫生防疫资料汇 编
,

5 期
,

9一 n

页
, 1 9 75年

。

〔 3〕 朱显漠
:

埃 土
, 1一 12页

, 19 6 4年

〔4 〕 中国科学院环境化学研究所
:

环境科学动态
,

10 期
.

29 7 7年
。

〔5 〕 南京土城 研究所
:

土城
,

3 期
,

12 4一 131 页
, 19 74 年

。

〔 6〕 辽宁省林业土城 研究所
:

环境污染与生物净化
,

14 一

17页
,

6 2一 7 7页
, 10 0页

,

1 9 7 6年
。

分析方法

土壤中三级 乙醛 (水合级醛 )的气相色谱测定方法

徐瑞薇 孙汉 中 赵家桦 戎 捷

( 中国科学院南京土坡研 究所 )

三氯 乙醛 ( C C 1
3 C H O )是一种重要的有机合成原

料
,

特别在农药厂的三废中常大量存在
,

在空气
、

水或土

壤中它易吸收水分生成水合氯醛 ( C C 1
3 C H O

.

H : 0 o)

在植物生理学中
,

三 氯乙醛被认为是植物生长紊乱荆

一类物质
,

这种物质如通过灌溉水或化肥进入农田
,

会

严重危害作物
,

轻则减产
,

重则失收 , 北京
、

天津
、

郑
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州
、

江苏
、

浙江等地都发生过严重危害事件 (1一 4 )
。

为

及时查明农田受害状况
,
研究三氯乙醛在土壤中的转

化
、

降解作用和有效的防治措施
,

建立土 壤中三氯 乙

醛的分析方法是必要的
。

L u k in st ik i 在氯醛化学一文中对药物学和化工

产品三氯乙醛的分析鉴定方法作过综述〔 1〕。

关于工业

污水和化肥中的三氯乙醛测定
,

过去多采用毗健一碱

比色法〔 2〕。

由于咙陡一碱试剂对多抓代甲基 化合 物

(如三氯甲烷
、

四氯化碳
、

三氯乙醇等 )都起显色反应
,

实际上测出结果是多氯甲基化合物的总量
,

并非为三

氯乙醛的实际含量
。

近年来
,

国内外采用气相色谱法

测定动植物组织
、

尿和污水中三叙乙醛含量 〔 3
一

7〕 ,

特

别是由于采用了电子捕获检测器
,

择性选好
,

灵敏度

高
,

可使污水中最低检出浓度达到 0
.

00 5毫克 /升
。

关

于浏定三氛乙醛的色谱条件和柱子选择已获得较为满

意的结果
,

色谱峰已用色谱一质谱联用技 术 作过 验

证〔 7 〕。

目 前 所采用的色谱法其不足之处主要是各类

环境样品的前处理技术上还存在一些问题
,

国内曾介

绍采用甲苯做污水中三抓乙醛的萃取 剂
,

回 收 率 约

4 6 9̀ 〔 6〕 ,

如用于土壤样品的萃取
,

则回收率只有 30 %

左右
。

1 9 7 6年
,

我们对土城中三氛乙醛的提取方法进行

了一系列试验研究
,

曾提出了采用苯一 乙醚混合溶剂

提取水和土壤中三氛乙醛的方法
,

使回收率提高到70

% 以上 ( 5》 ; 后来在萃取方法上
,

特别是混合溶剂品种

和配比的选择上
,

经过反复试验
,

又有了进一步的改进
,

即先用水浸取土壤中三抓乙醛
,

再用石油醚一乙醚混

合溶剂 (体积比 2 : 1) 进行萃取
,

然后色谱定量
。

此法

对不同类型土壤的回收率可达到82 一 90 %
,

重现性较

好
,

二年多来
,

用该法对野外和室内培养试验土样进

行了数百次测定 ( 6)
,

基本上能达到污染监测和 科 研

上的要求
。

现将方法和试验结果介绍如下
:

获检测器 ,

2
.

垂直振荡机 ( 2 0 0次 /分 ) ,

3
.

台式离心机 ( 4 0 0 0转 /分 )
。

(二 )试 剂

1
.

水合抓醛 (分析纯 ) ,

2
。

石油醚一乙醚棍合溶剂
:

用 2份沸程为60 一 勿

℃的石油醚 (分析纯 )和 l份乙醚 (分析纯 )混合均匀
,

在

水合氯醛峰位置不得有干扰 ;

3
.

甲苯 (分析纯 )
,

在水合氮醛峰位置 不 得 有 干

扰 ,

4
。

氯化钠 (分析纯 ) ,

5
.

无水硫酸钠 (分析纯 )
,

使用前于 1 10 ℃烘烤 2

小时 ,

6
。

硅油 I 号 (甲基苯基硅油 )
,

国产色谱固定液 ;

7
。

10 1酸洗白色担休60 ~ 80 目
,

国产色诺担体
。

(三 )操作步软

方 法 部 分

(一 ) 仪 器

1
.

S P 2 3 0 5型气相色诺仪
.

装有氟一杭源 电子捕

1
。

样品准备和预处理

土壤样品采集后
,

每 50 0克土样加 25 毫升甲苯
,

边

加边拌匀后盖紧
,

此样品应在 48 小时内进 行 提 取 操

作
。

秤取土样50 克 (同时秤取 z0 克测水份含鱿 )
,

拴艺00

~ 25 0毫升具塞三角瓶中
,

加 10 。毫升燕馏水和一滴 2 。

%硫酸
,

盖紧磨 口塞
,

振荡 2 分钟
,

倒入离心管
,

于礴。。。

转 /分条件下离心 5 分钟分层
,

自离心管上层清液中取

出 7 0~ 8 0毫升
,

置于 1 25 毫升分液漏斗中
,

加入 15 毫升

石油醚
,

振荡 2 分钟
,

进行初萃
。

分层后弃去石汕醚

层
,

用移液管自初萃水相中取 10 毫升置60 ~ 1 25 毫升分

液漏斗中
,

加入 4 克氯化钠
,

再加入 15 毫升石油醚一 乙

醚混合溶剂
,

振荡萃取 2 分钟
,

分出有机层
,

水层再 以

上述馄合溶剂萃取两次
。

将三次萃取液 (有机相 ) 用 8克无水硫酸钠干燥后
,

合并至 50 毫升容量瓶中
,

定容
、

摇匀
。

2
。

色谱测定
一

上述萃取液按下述色谱条件
一

用外标法峰高定量
,

色谱图见图 1
,

色谱条件如下
。

( 1) 北京市农业科 学院农业环魔保护室
,

凉水河污湘小亥受害间翅的试脸研究初报
。

1 0 75
.

氏

(2 ) 天津南开大学
,

天津汉沽区 七 四 年小麦受 害原因祠查
。

19 75
.

12
。

( 3) 中国农科院农 田灌溉研究所
,

三氛乙醛对小麦危 害的试验结果
。

19 76
.

2
。

(4 ) 徐瑞截
、

孙汉 中等
,

江苏泰县三氛乙 玻危害小麦的事故调在报告
。 1 9 7 8

。

(助 徐瑞旅
、

孙汉中等
,

水中三 妞乙醛 分析方法的研究 (初步报告 )
。

19 7 7
.

2( 在福建省福济县召 开的 ) 中国科学院环

垅侧试技未 座谈会交流资料
。

(6 》 徐琐截
、

赵家弊
、

孙汉 中等
,

上坡中三叙 乙签的降解作用 (工作报告手稿 )
。

中科院南京土壤所环保室
, 10 7 3 。
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固定相
:

10 %硅油 I/l 01酸洗白色担体 (6 o~ 80

目 ),

色谱柱
:
长 2 米

、

内径 4 毫米的玻璃柱 ,

柱温
: 。 o一 1 0 0℃ ,

气化室温度
: 1 2 5℃

检测器温度
:

16 0℃

载气
:

高纯氮
,

流量 4 0毫升 /分

极化电压
:

10 伏

进样量
: 1 微升

氯醛浓度为横座标
,

在双对数纸上绘制标准曲线
。

4
.

回收率的测定

秤取 50 克土坡样品
,

滴加2
.

5毫升甲苯
,

将含定量

水合氯醛的标准水溶液 10 毫升加入土样中
.

静置一小

时
,

待土样全部润湿后
,

按前述操作步骤进行提取和色

谱测定
,

并计算回收率
。

5
.

计算

( 1) 外标法
:

水合氯醛 (毫克 /公斤千土 ) =
N 标 x h样 x V 总

h标 x R x G

式中
: N 标

— 水合纵醛标准液浓度 (毫克 /升 ) ,

h 标

— 标准液水合氯醛蜂高 (毫米 ) ,

h称— 土样提取液水 合 氯醛 峰 高 (毫

米 ) ,

V总

— 提取液总体积或最后定容体积乘

稀释倍数 (毫升 ) ,

R

— 土样加标样所测得的回收率 ( % ) ,

G

— 土样重量 (以烘千计算 )( 克 ) ;

( 2) 工作曲线法
:

水合氯醛 (毫克 /公斤 ) =
C x V总

R x G

式中
:

C— 由峰高从工作曲线查得的水 合氮醛

量 (毫微克 ) ,

V总
、

R
、

G与外标法同
。

三氯乙醛含量 = 水合氛醛含量 x o
.

89

(柔擎孟装算季叠
0

·

`

分

实 验 部 分

(一 ) 苹 取 荆 的 选 择

图 1 乙醚一石油醚混合溶剂和三氯乙醛 (浓度

为。 .

0 5毫微克 /微升
,

衰减 x 10 )的色谱图

3
。

标准溶液系列的配制

准确秤取 1 00 毫克水合氯醛
,

用石油醚一乙醚 ( 2 :

l) 混合溶剂溶解
,

于 10 。毫升容量瓶中定容摇匀
,

此溶

液浓度为 1 0 0 0毫克 /升
。

将此溶液以混合溶剂逐级稀释

至浓度为 0
.

1
,
0

.

0 8
,

0
.

0 6
,

0
.

0 4 , 0
.

0 2
,

0
.

0 1
,

0
.

0 0 5
,

0
.

0 01 毫克 /升的标准溶液系列
。

在最佳色谱条 件 下
,

分别以 1 微升进样
。

以所测色谱峰高为纵座标
,

水合

本方法测定三氯乙醛必须将三氯 乙醛提取到适宜

的有机溶剂中
,

我们曾分别用甲苯
、

苯
、

正 己烷
,

石油

醚和 乙醚作萃取剂
,

回收率结果列于表 1
,

(除表 7外
,

本方法供试土壤均为天津盐化草甸土
,

表 1
、

2
、

3
、

5
、

6
、

7

中均加入水合氛醛 5 毫克 /公斤干土 )
。

表 1 单一溶剂作萃取剂的回收率 (室温 20 ℃ )

, 取 ”
{
甲苯

{
苯

}
正 己 烷

…
石 ` ,

}
乙。

水合 氯醛 的回 收率 ( % )

(三次以上 侧定值 ) …兰…笠
,

…兰…兰}览
用甲苯

、

苯
、

正 己烷和石油醚作萃取剂时回收率都

比较低
。

乙醚的回收率虽较高
,

但乙醚容易挥发
,

色谱

基线亦不稳定
,

影响测定
。

考虑到乙醚对水合级醛的

1 8 9



表 2 不同混合溶剂作萃取剂的回收率( 室温20 ℃ )

混 合 溶 剂 ( 2 :1 )

水合抓醛的回收率 ( 纬 )

( 三次以 上侧定值 )

甲 苯 一 乙 醚 石 油醚一 乙醚

7 6士 3

}
:一 乙醚

}

}
7 8一

… 8 9士 2

表 3 石油醚一乙醚不同配比 t对回收率的影响( 室温 1 5℃ )

石油醚一乙醚 ( 体积比 )

水合氛醛的 回收率 ( % )

( 三次 以上侧定值 )

2 :’
}

’ :’
!
了 :2 }’ : 5

76士 3 8 6土 2 8 5士 2 8 8士 3 8 8士 5

表 4不同水合级醛含 t的土样的回收率

(石油醚一乙醚 混合溶剂作萃取剂
,

室温 15 ℃ )

上城中水合 氛醛 加入蚤
(奄克 /公 斤

“
于土 )

生物的作用
。

由于 甲苯容易抨发扩散到土壤中
,

也容

易挥发损失
,

故必须盖严
,

但保存时间 以 4 8小时 内 为

宜
。

回收率 %
三次 以 上洲定平 均值 90 士 3

’
8 7士 3 8 7 士 2 8 5 士 2

表 5 土壤灭菌处理
,

对土堆中三氯乙醛含t 的

影响 ( 四天后三氯乙醛的损失 % )

溶解能力较强
,

适当减少 乙醚用量而配以其他与乙醚

互溶溶剂
,

有可能既保持较高的萃取率
,

又可减少单

用乙醚所带来的不足
,

故进行了用不 同混合溶剂作萃

取剂
,

不同配比以及不同浓度范围对回收率影响的试

脸
,

结果列 于表 2
、

表 3和表 4

结果证明
,

表 2 所列几种混合溶剂 比单用 甲 苯
、

苯
、

石油醚
、

正 己烷等作萃取剂时明显地提 高 了 回 收

率
,

而且测定结果重现性好
,

其中尤以石油醚一乙醚

和正 己烷一乙醚二种混合溶剂为最佳
。

由表 3 可 见
,

石油醚和 乙醚的配比量选用 2 :1 或 1 :1 比较适宜
。

表 4中

不同水合氛醛含量的土坡用石油醚一乙醚混合溶剂作

萃取荆的 l可收率均在85 % 以上
。

朵 样 地 点 天津汉 沽区
P l诬= 9

.

0

未经灭 菌处理的土城

广 东 石 牌
P LI = 7

.

0

8 0

经 2 0磅燕汽灭菌的土坡
(灭苗三 次

,

每次一小时 )
1 3

。

8

表 6 甲苯保存土滚样品的试验 (室温 15 ℃ )

处

扳 乙醛回 收率%

理 1加 甲 苯 { 加 甲 苯

}
“

·

5毫升 5/ “ 克土…“
·

5奄升 5/ “克 土

rJ
.

一bo自几ùJJ
孟OU甲`匕d性月

(二 )土幼样品中三妞 乙醛的艳定性和

样品的保存方法

初 始 侧 定 值

12小时后 侧定值

24 小时后 侧定值

减8小时后 侧定值

6 2小时后 侧定值

::
8 3

8 0

7 6

C I H

} }
三氮乙醛是不稳定的

,

在 C l一 C 一 C = O 分子中
,

I

I

C 1

二个碳原 户上都联有电负性原子
,

这种结构在外界因

素作用下
,

C一 C键较易于断裂分解
。

另一方面
,

还与

微生物因素有关
。

用加入水合氯醛浓度为 25 毫克 /公

斤干土的二个土集
,

分别在灭菌和不灭菌条件下进行

试验
,

测定四天后水合氯醛的含量
.

结果列于表 5
。

试验结果说明
,

土壤微生物对土壤中三靓 乙醛的

消失影响很大
。

为了防止由于采样后三氯乙醛量的改

变对测定结果的影响
,

对土壤样品用甲苯做保存试验
,

结果列于表 6
。

加一定量的甲苯保存土壤样品可起到暂时抑止微

水合氯醛在中性和碱性水溶液中不稳定
,

光照可

加速分解〔 1〕 。

用石油醚一乙醚配制的水合氯醛标样
,

盖严封好
,

置于冰箱中
,

两 星期内无变化
,

时间过长则

发现杂峰较多
。

故配制的色谱标样不宜 久放
。

(三 )关干用石油咬初苹水提液的过程

方法的第一步是在酸性条件
一

F将土壤中三氯 乙醛

转入水相
,

此时水相中可能同时提取出一些其他有机

杂质
,

为了尽量减少杂质对色谱柱和检测器的不 良形

响
,

用石油醚作一次初萃 (石油醚
:

水相 岛 l : 5 )
。

试验证

明
,

对于含水合氯醛量 0
.

5毫克 /公斤干 土到 25 毫克 /公

斤千土的土样
,

初萃中水合氯醛的损失量约 0
。

5~ 1 %
,

对测定结果影响不大
。

1 9 0



各种土壤中三氯乙醛的回收率 (供试浓度
: 5毫克 /公斤千土

,

室温 20 ℃ )

采土深度 (厘米 ) p H值 (水浸液 ) 有 机 质 ( ,` ) 回 收率 * ( % )

一匕
.

月才已J咋矛nó口自月,ùHù00臼OQ曰80ù

;:::
1

。

0 2

0
,

7 9

3
。

9 4

1 0
。

4 7

9
。

8 6

7
。

4 9

15
。

5 1

0
。

8 2

一b内D

0一 2 0

0一 15

0一 1 0

0一 1 7

0一 1 0

5一 1 3

2一 1 2

0一 2 3

0一 2

0一 15

:;:

点牌化柱文地石开天修土东江州州采广浙贵贵土 镶 名 称

水 稻 土

红 壤

红 坡

黄泥 田 ( 水稻 土 )

大兴安岭里宜农场

大兴 安 岭 呼 玛

6
。

0 1

6
。

口2

7
。

1 8

8
。

8 2

8
。

5 8

8
。

8 9

. J

。

5

一吕山咋,目O曰ó吕O一8QU章原赫固州夏贵宁

黑棕棕黄

皮

幼暗黄黑结

J任尸Jnh门JnOQō

10 盐 化 草 甸 土

新皿阿克斯洛克

天 津 汉沽 区

壤土壤土土

盐

* 二 次测定平均值
。

表 8 重 现 性 试 验

实验 次数编号
n = 1 1

土集 中水 合氯醛
{ I

浓 度 !
。 。 :

}
( 笔克 /公斤干 土 l)

一 ’ 一 ’

}
x i l !

44444 555 666

. !
’

!

2

一 …
1

一

…
、

1
一

…
2一

…一
|川|

黝
浓度二

}
-

一
2

·

。 1 -

一
-

-
-

- 一

一标 准 偏 差

…
、 = 士

:宜j尾二币
= 士 。

_

0 7

}
n 一 1

)

变 动 ; ,

{
cY’

一

令
= .3 %5

(四 )不同类型土滚的回收率

为了了解方法对不同土类的适用范围
,

选取 了 10

个各种类型
、

性质差异较大的土壤样品
,

分别测定其回

收率
,

结果列于表 7
,

回收率约在 8 2一 9 2 %范围内
.

重

现性好
,

因此可认为方法是适用的
。

(五 )方法的灵敏度和粉密度

气相色谱佩一杭电子捕获检测器对三氯 乙醛的最

低检出量约为 1 0
一 ` “
克

。

当土壤用量为50 克时
,

土壤

中最低检出浓度约为。 .

05 毫克 /公斤千土
,

土壤中含三

氯乙醛 2 毫克 /公斤干土时
,

n 次测定所得结果列于表

8
,

标准偏差为土 0
.

07 毫克 /公斤干土
,

变动系数为

4 %
。
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