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中国典型类型土壤中有机氯农药和多氯联苯成分分析
标准物质的研制

田　芹，吴淑琪，佟　玲，罗代洪
（国家地质实验测试中心，北京 １０００３７）

摘要：目前在我国有１个有机氯农药（ＯＣＰｓ）分析标准
物质，３个多氯联苯（ＰＣＢｓ）分析标准物质；国际上欧洲
有１个 ＯＣＰｓ分析标准物质和２个 ＰＣＢｓ分析标准物
质。美国、国际原子能机构和日本等组织研制了沉积

物中ＯＣＰｓ、ＰＣＢｓ和多环芳烃的有机分析标准物质，这
些标准物质的基质性质、浓度水平与我国地质样品基

质性质、实际污染情况不符。本文针对我国土壤类型

的分布特点、污染特征及实际样品检测情况，采集典型

地区的土壤作为候选物，利用传统的气相色谱－质谱法、气相色谱－串联质谱法、气相色谱 －电子捕获检测
器法和新技术方法———同位素稀释质谱法，严格按照国家一级标准物质技术规范和相关标准研制了６个土
壤有机分析标准物质（编号为ＧＢＷ０７４６９～ＧＢＷ０７４７４），基本涵盖了我国典型土壤类型，包括褐土、水稻土、
黄壤土和草甸土；定值化合物包括全国地质大调查必测的８种ＯＣＰｓ（α－６６６、β－６６６、γ－６６６、δ－６６６、ｐ，ｐ’
－ＤＤＥ、ｐ，ｐ’－ＤＤＤ、ｏ，ｐ’－ＤＤＴ、ｐ，ｐ’－ＤＤＴ）和选测的７种ＰＣＢｓ（ＰＣＢ２８、５２、１０１、１１８、１５３、１３８、１８０），含量
范围为３９μｇ／ｋｇ～２３１ｍｇ／ｋｇ。此批标准物质的基质性质、目标组分的浓度水平和污染特征与实际环境样
品具有较好的一致性，而且目标物种类多，含量范围宽，可以满足我国不同地区、不同程度污染的土壤样品中

ＯＣＰｓ和ＰＣＢｓ同时测定的质量监控需求。
关键词：土壤；标准物质；有机氯农药；多氯联苯；特性量值；气相色谱－质谱法；同位素稀释质谱法
中图分类号：Ｓ４８２．３２；Ｏ６２５．２１ 文献标识码：Ａ

地球化学标准物质是控制地质样品分析质量的

有效手段，是进行仪器校准、分析数据质量监控和实

验室间分析数据比对的重要工具。目前，世界上地

球化学和环境样品分析标准物质，大部分都是无机

元素的基质标准物质，有关有机化合物尤其是土壤

基质的标准物质很少，且大多数是国外研制，满足不

了实际工作的需求。为了提高我国有机污染物分析

测试水平，土壤持久性有机污染物分析需要相应的

土壤有机标准物质作为支撑，有机氯农药和多氯联

苯是地质大调查必测和选测的项目，因此研制符合

我国土壤类型及其污染特征的有机氯农药和多氯联

苯标准物质意义重大。

１　土壤基质有机化合物标准物质研制现状
为满足日益引起世界关注的地质环境研究的需

求，近年来许多国家的研究机构致力于有机污染物

的地质环境标准物质的研究与应用，特别是多环芳

烃、多氯联苯等优先监测的有机污染物标准物质，如

欧盟标准样品与测量研究院（ＩＲＭＭ）［１－２］、美国国
家标准与技术研究院（ＮＩＳＴ）［３－５］、日本国家计量研
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究院（ＮＭＩＪ）［６－７］、英国政府化学实验室（ＬＧＣ）［８］、
国际原子能机构（ＩＡＥＡ）等相继研制了有机污染物
分析基质标准物质。ＩＡＥＡ、日本 ＮＭＩＪ和美国 ＮＩＳＴ
已经研制了沉积物中同时含有有机氯农药、多氯联

苯和多环芳烃的有证标准物质，但是，有关土壤基质

有机氯农药或多氯联苯分析的标准物质较少（见表

１），目前仅有３个（ＥＲＭ－ｃｃ００７ａ、ＢＣＲ４８１和 ＢＡＭ
－Ｕ０１９），这些国外标准物质不仅价格昂贵，而且其
基质性质和污染水平与我国土壤实际污染状况存在

很大差别，无法对我国土壤中有机氯农药和多氯联

苯的测定进行质量控制。

我国现有４个土壤中有机氯农药或多氯联苯成
分［９］分析标准物质，包括１个有机氯农药分析标准
物质和３个多氯联苯分析标准物质，尚没有同时含
有有机氯农药和多氯联苯定值的土壤标准物质，也

没有按土壤类型研制的有机标准物质。我国的土壤

类型和污染水平差异较大，现有的标准物质只能对

某种类型基质土壤中单一种类目标化合物的检测进

行质量控制。

本项目针对我国典型土壤类型分布特点、污染

特征及实际样品检测质量控制的需求，采集典型地

区受目标化合物污染的不同类型土壤作为候选物，

利用现代分析技术手段———同位素稀释质谱法，严

格按照国家一级标准物质技术规范（ＪＪＦ１００６—
１９９４）和 ＧＢ／Ｔ１５０００．３—２００８技术要求进行制备，
采用多家实验室协作定值和权威实验室对定值结果

进行比对验证，制备了６个土壤中８种有机氯农药
和７种多氯联苯成分分析标准物质，可为同时监控
我国不同地区不同污染水平土壤中有机氯农药和多

氯联苯分析数据的准确度提供保证。

２　土壤候选物样品的制备和分析方法
２．１　样品采集与制备

在我国典型土壤类型地区采集受有机氯农药或

多氯联苯污染的土壤样品，在通风避光处自然阴干，

除去树枝、石子等杂物，球磨过２００目筛，混匀。参
照ＢＣＲ５３５、５３６灭菌方法［１］，在１２０℃烘２ｈ灭菌、
除去水分，共制备６个土壤标准物质候选物，将混匀
的标准物质装入棕色带盖玻璃小瓶中（棕色小瓶经

正己烷清洗后，未检出有机氯农药和多氯联苯类物

质），每瓶装２０ｇ，各装１０００瓶，在－１８℃避光保存。
２．２　样品分析
２．２．１　仪器设备

气相色谱－质谱联用仪（Ｖａｒｉａｎ４５０ＧＣ－２４０ＭＳ，

表 １　国内外土壤基质中有机氯农药和多氯联苯分析标准
物质研制情况

Ｔａｂｌｅ１　ＣＲＭｓｏｆＯＣＰｓａｎｄＰＣＢｓｉｎｓｏｉｌｓ
标准物质

来源（国家）
个数 标准物质编号 基质 定值组分

中国 ４

ＧＢＷ（Ｅ）０８１５１８
ＧＢＷ（Ｅ）０８１５１９
ＧＢＷ０８３０７

土壤 多氯联苯

ＧＢＷ（Ｅ）０８１９３７ 土壤 有机氯农药

欧洲 ５

ＥＲＭＣＣ００７ａ 土壤 有机氯农药

ＢＣＲ４８１
ＢＡＭＵ０１９

土壤 多氯联苯

ＢＣＲ５３６
ＬＧＣ６１１４

沉积物 多氯联苯

美国ＮＩＳＴ ３
ＳＲＭ１９３９ａ 沉积物 　　　多氯联苯
ＳＲＭ１９４１ｂ
ＳＲＭ１９４４

沉积物
有机氯农药、多氯联

苯、多环芳烃

ＩＡＥＡ ２
ＩＡＥＡ４０８
ＩＡＥＡ４１７

沉积物
有机氯农药、多氯联

苯、多环芳烃

日本 ２
ＮＭＩＪＣＲＭ７３０４ａ
ＮＭＩＪＣＲＭ７３０５ａ

沉积物
有机氯农药、多氯联

苯、多环芳烃

美国Ｖａｒｉａｎ公司）；加速溶剂萃取仪（ＤＩＯＮＥＸＡＳＥ
２００，美国戴安公司）；旋转蒸发仪：（ＬＡＢＯＲＯＴＡ
４００１－ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，Ｈｅｉｄｏｌｏｐｈ公司）；恒温水浴氮吹仪
（ＫＬ５１２／５０９Ｊ，北京康林科技股份有限公司）；固相
萃取装置（ＶｉｓｉｐｒｅｐＤＬＳＰＥ，Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）。万分之
一电子分析天平（ＣＨ８６０６，瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｅ
ＡＧ公司）。ＤＭ－５毛细管色谱柱（５０ｍ×０２５ｍｍ
×０２５μｍ，迪马公司）。
２．２．２　标准溶液和主要试剂

８种有机氯农药有证标准溶液（α－ＨＣＨ、β－
ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ、δ－ＨＣＨ、ｐ，ｐ’－ＤＤＥ、ｐ，ｐ’－
ＤＤＤ、ｏ，ｐ’－ＤＤＴ、ｐ，ｐ’－ＤＤＴ，编号 ＧＢＷ（Ｅ）
０６０１３３），７种多氯联苯有证标准溶液（ＰＣＢ２８、５２、
１０１、１１８、１３８、１５３、１８０，编号 ＧＢＷ１００３９），均购自中
国计量科学研究院。ＰＣＢ１０３（编号 ＣＩＬ－ＰＣＢ－
１０３），ＰＣＢ２０４（编号ＣＩＬ－ＰＣＢ－２０４），２，４，５，６－四
氯间二甲苯（ＴＣＭＸ，编号Ｕ－ＩＳＭ－３００－１）。以上
标准溶液均购自 ＬＧＣＳｔａｎｄａｒｄｓＧｍｂＨ公司。质量
控制用土壤标准物质：国际有证标准物质（ＥＲＭ－
ｃｃ００７ａ，ＣＲＭ－９６３）。

无水硫酸钠（分析纯，北京化工厂）：在马弗炉中

４５０℃烘４ｈ后放入干燥器待用；硅藻土３０～４０目
（Ｒｅｓｔｅｋ公司）；空白样品是用不含定值组分的土壤样
品在５００℃条件下烘制得；实验所用正己烷、丙酮、乙酸
乙酯等有机溶剂均为色谱纯（Ｊ＆ＫＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）。

商品 ＳＰＥ小柱：ＢｏｎｄＧＣＢ／ＮＨ２，５００ｍｇ／５００
ｍｇ，６ｍＬ（ＣＮＷ公司）。
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２．２．３　样品分析方法
（１）样品提取
称取样品１０ｇ（精确至００００１ｇ）与３ｇ硅藻

土混匀（其中硅藻土作为分散剂），放入１１ｍＬ萃取
池中，加入１μｇ／ｍＬ替代物５０μＬ，平衡半小时后用
加速溶剂萃取仪（ＡＳＥ）进行提取。ＡＳＥ提取条件
为：提取剂正己烷 －丙酮（体积比１∶１），系统压力
１５ＭＰａ，温度 １１０℃，加热时间 ６ｍｉｎ，静态时间 ５
ｍｉｎ，冲洗体积６０％，循环３次。

（２）样品净化
将样品提取液浓缩至 ２ｍＬ，采用 ＢｏｎｄＧＣＢ／

ＮＨ２小柱进行净化。先用５ｍＬ正己烷预淋洗活化，
平衡后上样，用１５ｍＬ正己烷－乙酸乙酯（体积比８
∶２）进行淋洗，收集淋洗液，浓缩后用正己烷定容，
待ＧＣ／ＭＳ／ＭＳ测定。

（３）气相色谱－串联质谱分析条件
进样口温度２５０℃；不分流进１５ｍｉｎ，进样体

积１μＬ；升温程序：初始温度８０℃，保持２ｍｉｎ，以
３０℃／ｍｉｎ升到２１０℃，再以２℃／ｍｉｎ升到２５０℃，保
持４ｍｉｎ，再以２０℃／ｍｉｎ升到２９０℃，保持５ｍｉｎ，再
以４０℃／ｍｉｎ升到３００℃，保持３ｍｉｎ共４０５８ｍｉｎ。
电离方式为电子轰击源（ＥＩ）；传输线温度２８０℃；离
子阱温度２００℃；电子倍增器电压５０Ｖ；溶剂延迟时
间１０ｍｉｎ；采用共振模式；定性方法采用保留时间和
离子丰度比，定量方法采用内标法。

３　土壤候选物和特性量值的确定
３．１　采样地点和土壤候选物的确定

在前期文献调研的基础上，依据我国土壤类型

图，与中国地质大学（武汉）、浙江省地质矿产研究

所、黑龙江省地质矿产测试应用研究所等单位合作，

在北京、武汉、浙江、黑龙江、福建等地进行野外踏

探，选取不同区域的土壤类型，利用气相色谱－串联
质谱法对不同土壤类型样品中的目标化合物种类和

含量进行测试，结合文献调研确定北京的褐土、武汉

的水稻土、浙江的黄壤土、黑龙江的草甸土中含有目

标化合物且污染水平不同，适合作为候选物样品。

３．２　均匀性检验
严格按照 ＪＪＦ１００６—１９９４进行均匀性检验工

作。随机抽取样品２５瓶，每瓶样品重复测量３次，
每次取样量１．０ｇ（精确至０．０００１ｇ），用气相色谱－
串联质谱法对每个目标化合物进行测定，测定结果

进行单因素方差分析法检验。

瓶间均匀性不确定度（ｕｂｂ）采用单因素方差分
析法评估，即如果检测方法的重复性很好，瓶间均匀

性不确定度评价计算公式为：

ｕｂｂ＝
ｓ２１－ｓ

２
２

槡ｎ （１）

式中：ｕｂｂ—瓶间不均匀性导致的不确定度分量；ｓ
２
１—

组间方差；ｓ２２—组内方差。
当均匀性评估的测量方法重复性不够好，有可

能导致ｓ２１＜ｓ
２
２时，不能采用公式（１）。此时，均匀性

产生的不确定度可以用公式（２）计算：

ｕｂｂ＝
ｓ２２
槡ｎ

×（ ２
ｖ槡２
）１／４ （２）

式中：ｖ１—组间自由度；ｖ２—组内自由度。
　　本批标准物质对全部目标化合物进行了均匀性
检验。以ＧＢＷ０７４７１为例，均匀性检验结果见表２。
在正常的精度测试下，ＧＢＷ０７４７１各特性量值的单
方差检验的Ｆ实测值均小于临界值Ｆ０．０５（２４，５０）＝
１．７３７，证明样品的均匀性符合要求。同理，其他标
准物质的各特性量值的均匀性检验也得到了瓶间和

瓶内无显著差异、样品均匀性良好的结论。依据一

般情况下，标准物质证书中给出的最小取样量都是

该标准物质均匀性检验时所使用的取样量［１０］，推荐

最小取样量１ｇ，均匀性引起的不确定度将合成到总
不确定度中。

表 ２　ＧＢＷ０７４７１均匀性检验结果
Ｔａｂｌｅ２　ＨｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｓｆｏｒＧＢＷ０７４７１

项目

有机氯农药

α－６６６ β－６６６ γ－６６６ δ－６６６
ｐ，ｐ’－
ＤＤＥ

ｐ，ｐ’－
ＤＤＤ

ｏ，ｐ’－
ＤＤＴ

ｐ，ｐ’－
ＤＤＴ

平均值（ｎｇ／ｇ） ２３８ ５３８ ５６．５ ５０．４ ３３９ ９３．２ １４８ ５５３
样品数 ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５

最小值（ｎｇ／ｇ） ２１５ ４８１ ５２．０ ４５．９ ３００ ７３．４ １３０ ４６４
最大值（ｎｇ／ｇ） ２７２ ５８８ ６３．２ ５５．９ ３９４ １３１ １６６ ６３８
ＲＳＤ（％） ５．１９ ５．２４ ５．０４ ５．６４ ６．５７ １７．５ ６．８５ ６．８３
Ｆ实测值 １．７０２ １．５２１ １．２１６ １．５５０ １．４０９ １．６５５ １．４０７ １．６９６
ｕｂｂ ５．３９ １０．９ ０．７３９ １．１２ ７．７３ ６．９３ ３．５２ １６．４

项目
多氯联苯

ＰＣＢ２８ ＰＣＢ５２ ＰＣＢ１０１ ＰＣＢ１１８ ＰＣＢ１５３ ＰＣＢ１３８ ＰＣＢ１８０

平均值（ｎｇ／ｇ） １１６２ ３１０ １０２ １３６ １４．３ １７．６ ６．７７
样品数 ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５ ２５

最小值（ｎｇ／ｇ） １０６３ ２９２ ９２．６ １１９ １３．３ １６．５ ５．６７
最大值（ｎｇ／ｇ） １３２７ ３２４ １０９ １５４ １５．２ １８．７ ８．０４
ＲＳＤ（％） ３．５６ ２．７１ ３．６９ ６．７８ ３．３８ ３．２４ ９．１９
Ｆ实测值 １．０１４ １．３１３ １．２４６ １．６７４ １．６５１ １．５７７ １．４５５
ｕｂｂ ２．８７ ２．５９ １．０４ ３．９７ ０．２０４ ０．２３０ ０．２２６

３．３　稳定性检验
在－１８℃保存条件下，按照先密后疏的原则，在

０、１、３、６、１２个月进行稳定性检验，对样品进行提
取、净化，利用气相色谱 －串联质谱法测定，每个样
品取 ４份进行重复测试。按照 ＧＢ／Ｔ１５０００．３—

—０４２—
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２００８／ＩＳＯＧｕｉｄｅ３５：２００６推荐的一元线性拟合模型
对稳定性进行评价并计算不确定度。当 ｂ１ ＜ｔ０．０５
·ｓ（ｂ１），说明样品是稳定的。

稳定性不确定度（ｕｓ）估计值：ｕｓ＝ｓ（ｂ１）×ｔ
式中：ｂ１表示拟合直线的斜率；ｓ（ｂ１）表示斜率的不
确定度，ｔ表示最后一次稳定性试验的时间。

本批标准物质对全部目标化合物进行了稳定性

检验。以ＧＢＷ０７４７１为例，稳定性检验结果见表３。
在－１８℃保存条件下，ＧＢＷ０７４７１各特性量值经 １
年时间的分析测试，利用直线拟合法计算得到的拟

合直线斜率ｂ１均不显著，ｂ１ ＜ｔ０．０５·ｓ（ｂ１），表明样
品是稳定的。其他标准物质的各特性量值也得到了

同样的稳定性检验结论。稳定性引起的不确定度将

合成到总不确定度中。

表 ３　ＧＢＷ０７４７１长期稳定性检验数据（－１８℃）
Ｔａｂｌｅ３　ＳｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓｆｏｒＧＢＷ０７４７１（－１８℃）

化合物

测定值（ｎｇ／ｇ） ｔ检验

２０１２年
５月

２０１２年
６月

２０１２年
８月

２０１２年
１１月

２０１３年
４月

ｂ１ ｔ０．０５·ｓ（ｂ１） ｕｓ

α－６６６ － － － － － －１．９１ ６．１０ ２３．０
β－６６６ ５５２ ５７５ ５７２ ５６９ ５４９ －１．０９ ５．０３ １９．０
γ－６６６ ５３．５ ５０．７ ４９．８ ５４．４ ５０．８ －０．０４７ ０．９２ ３．４８
δ－６６６ ５０ ４５．６ ４０．６ ４６．６ ４３．４ －０．２９ １．５０ ５．６６
ＰＣＢ２８ １２２０ １２０３ １１２３ １２４２ １１４３ －３．８２ ２２．２ ８３．７
ＰＣＢ５２ ２９２ ３０８ ３１９ ２９０ ３０９ 　０．３６３ ５．６７ ２１．４
ＰＣＢ１０１ １１５ １０８ ９５．１ １０７ １０９ －０．０７２ ３．３７ １２．７
ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ ３６８ ３３７ ３７２ ３４３ ３４９ －０．９１ ６．９ ２６．０
ＰＣＢ１１８ １３７ １２８ １２２ １３２ １１３ －１．４９ ２．７４ １０．３
ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ ９４．６ ８７．２ １０３ ８５．８ ８６．７ －０．６５ ３．０９ １１．７
ｏ，ｐ＇－ＤＤＴ １４４ １１４ １３０ １５３ １４２ １．３ ６．３８ ２４．１
ＰＣＢ１５３ １６．１ １４．５ １５．７ １４．７ １５．７ －０．００７７ ０．３２ １．２３
ｐ，ｐ＇－ＤＤＴ ５３４ ５０７ ５２２ ５５７ ５１９ 　０．３３７ ８．７９ ３３．２
ＰＣＢ１３８ １８．４ １６．５ １８．８ １８．２ １８．７ 　０．０８４ ０．３９３ １．４８
ＰＣＢ１８０ ６．５６ ７．８８ ６．２７ ６．７６ ６．８４ －０．０１７ ０．２８１ １．０６

３．４　定值方法、质量控制和溯源性
本批标准物质邀请９家实验室，采用多种分析

方法协作定值，包括气相色谱－质谱法、气相色谱－
串联质谱法、气相色谱－电子捕获检测器法，以及新
技术方法———同位素稀释质谱法，并由中国科学院

生态环境研究中心利用同位素稀释高分辨质谱法对

定值结果进行比对验证，以检验定值结果的可靠性。

标准物质定值应该尽量采用权威性的绝对测量

法。同位素稀释质谱法以具有相同分子结构的稳定

同位素（１３Ｃ、２Ｈ等）标记的化合物作为内标，该内标
物的物理化学性质与被分析的目标化合物最为接

近，消除样品在前处理和检测过程中的系统差异，这

种特性与色谱／质谱的高灵敏度和处理复杂样品的
能力结合起来使得色谱／同位素稀释质谱技术被公

认为是一种测量微量及痕量有机物的基准方

法［１１－１２］。高分辨同位素稀释质谱法具有选择性更

好（峰形单一，一般无干扰峰）、定量更准确（减少假

阳性结果）等优点。一些在低分辨质谱法和电子捕

获监测器法中由于干扰太多而无法准确定量的目标

物在高分辨质谱法中可准确定量，进一步保证了定

值结果的准确可靠。国际上近年来研制的很多标准

物质，如欧盟研制的 ＥＲＭ－ＣＣ００７ａ土壤中有机氯
标准物质，我国 ＧＢＷ０８３０７土壤中多氯联苯等国家
一级标准物质，都采用同位素稀释质谱法定值。为

了保证测试结果准确可靠，要求参加定值的实验室

进行全流程空白监控和添加替代物回收率质量控

制。分配给各定值实验室的样品中加入有证标准物

质ＥＲＭ－ＣＣ００７ａ和ＣＲＭ－９６３作为密码样共同进
行测试，以监控定值全过程的质量，及时发现未能预

见的误差源。每个实验室对随机抽取的４瓶样品进
行定值分析，每瓶测定３次，取其测定均值代表１个
数据，分别利用２种不同方法，提供８个独立数据，
个别实验室利用１种分析方法，提供４个独立数据。

用于制作校正曲线的标准溶液都是国际或我国

有证标准物质，其特性量值通过重量法制备的标准

溶液可溯源到测量国际单位制；使用的仪器设备和

天平及计量器具按国家计量部门有关规定进行检定

或校准，量值准确可靠，可溯源到国家标准计量源。

３．５　数据处理与不确定度评定
３．５．１　测试数据统计处理［１３］

对获得的有效数据首先选用达戈斯提诺法（Ｄ
Ａｇｏｓｔｉｎｏ）进行检验正态性检验（ｎ＞５０）。本批研制
的６个土壤有机分析标准物质，除了 ＧＢＷ０７４６９中
的ＰＣＢ５２偏正态，其余均呈正态或近似正态。分别
采用Ｇｒｕｂｂｓ和Ｄｉｘｏｎ准则对离群值进行检验，只有
这２种方法都离群的，才予以剔出。６个土壤有机
分析标准物质最终有效数据组都不少于１３组。
３．５．２　认定值与不确定度

本批标准物质由多家实验室使用多种不同方法

协作进行定值。收集包括研制单位在内的共计９家
单位的测量数据，按照 ＧＢ／Ｔ１５０００．３—２００８／ＩＳＯ
Ｇｕｉｄｅ３５：２００６的要求对测量结果进行统计处理，评
定标准值和总不确定度。当数据组为正态分布或近

似正态分布时，以算术平均值为最佳估计值。当数

据组属于偏态分布时，以中位值为参考值。本批标

准物质ＧＢＷ０７４６９的ＰＣＢ５２以中位值为参考值，其
他化合物都是以算术平均值作为最佳估计值（认定

值）。不确定度的评定，主要考虑协作定值的不确

定度分量（ｕｃｈａｒ）、均匀性不确定度分量（ｕｂｂ）和长期

—１４２—
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稳 定 性 不 确 定 度 分 量 （ｕｓ），以 ｕＣＲＭ ＝

ｕ２ｂｂ＋ｕ
２
ｓ＋ｕ

２
槡 ｃｈａｒ作为合成标准不确定度的估计值。

使用扩展不确定度 ＵＣＲＭ ＝ｋ×ｕＣＲＭ表示最终不确定
度的值，ｋ值取ｔ分布中９５％置信区间的ｔ值。

有机氯农药和多氯联苯的定值结果见表４。

４　结语
研制的６个土壤中有机氯农药和多氯联苯标准

物质，已被批准为国家一级标准物质（批准编号为

ＧＢＷ０７４６９～ＧＢＷ０７４７４），是我国第一个按土壤类
型分类研制的有机标准物质，基本涵盖了我国主要

土壤类型，主要包括褐土、水稻土、黄壤土和草甸土，

标准物质候选物完全来源于实际地质环境样品，因

此基质性质、目标组分的浓度水平和污染特征与实

际环境样品具有较好的一致性。

与我国已有类似标准物质相比，此批标准物质

定值目标物种类更多，同时含有８种有机氯农药和
７种多氯联苯；且目标物含量范围宽（３．９μｇ／ｋｇ～

２．３１ｍｇ／ｋｇ），可以满足不同地区、不同程度污染的
土壤样品中有机氯农药和多氯联苯同时测定的质量

监控需求。可为我国履行《斯德哥尔摩公约》开展

持久性有机污染物监测提供了必需的质控样品，在

分析方法验证、分析质量控制和实验室能力评价、技

术仲裁检验等方面具有很好的应用价值。

致谢：我国８家实验室：中国计量科学院标准物质
研究中心、南京地质矿产研究所、安徽省地质实验研

究所、浙江省地质矿产研究所、青岛海洋地质研究

所、天津市地质矿产测试中心、江苏地质调查院测试

研究所、农业部环境保护科研监测所，参加了该标准

物质的联合定值。土壤样品的采集由中国地质大学

（武汉）、浙江省地质矿产研究所、黑龙江省地质矿

产测试应用研究所协助完成。由中国科学院生态环

境研究中心对定值结果进行比对验证。候选物的制

备由中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所

协助完成。在此一并表示感谢！

表 ４　定值化合物认定值及不确定度
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

标准物质

名称

标准物质

编号

认定值及

不确定度（ｎｇ／ｇ）
有机氯农药的特性量值

α－６６６ β－６６６γ－６６６δ－６６６ｐ，ｐ’－ＤＤＥｐ，ｐ’－ＤＤＤｏ，ｐ’－ＤＤＴｐ，ｐ’－ＤＤＴ

土壤中有机氯农药

和多氯联苯成分

分析标准物质

ＧＢＷ０７４６９
认定值 １７５ ３９５ ３３．２ ４２．１ １０８ １１４ １６０ ６０９
ＵＣＲＭ ２５ ３４ ９．２ ９．９ １８ ２８ ２５ ８６
ｋ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３

ＧＢＷ０７４７０
认定值 ６５０ ９０７ １６１ １０４ ３８２ ２２８ ４９３ ２１．２×１０２
ＵＣＲＭ ６８ ９９ ４１ ２９ ４５ ７５ ７６ ３．０×１０２

ｋ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３

ＧＢＷ０７４７１
认定值 ２２９ ５６１ ５１．８ ４９ ３６９ １０７ １４６ ５１１
ＵＣＲＭ ５３ ４８ ８．０ １４ ６１ ３４ ５５ ８２
ｋ ２．１４ ２．１４ ２．１４ ２．１４ ２．１４ ２．１４ ２．１４ ２．１４

ＧＢＷ０７４７２
认定值 ８．４ １５．５ ６．５ ３．９ ３４２ ３６ ２４ ２２５
ＵＣＲＭ ２．１ ４．３ ２．８ １．６ ６１ １２ １１ ６７
ｋ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１４ ２．１３ ２．１４ ２．１３ ２．１３

土壤中有机氯农药

成分分析标准物质
ＧＢＷ０７４７３

认定值 ２３．１×１０２ ６８４ １７６ ２０．６ ３６０ ２９５ ５２ ２３２
ＵＣＲＭ ２．９×１０２ ７７ ４４ ８．０ ５７ ９１ １８ ５６
ｋ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３

标准物质

名称

标准物质

编号

认定值

及不确定度

多氯联苯的特性量值

ＰＣＢ２８ ＰＣＢ５２ ＰＣＢ１０１ ＰＣＢ１１８ ＰＣＢ１５３ ＰＣＢ１３８ ＰＣＢ１８０

土壤中有机氯农药

和多氯联苯成分

分析标准物质

ＧＢＷ０７４６９
认定值 ７４ （１３．２） － － － － －
ＵＣＲＭ １２ － － － － － －
ｋ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３

ＧＢＷ０７４７０
认定值 １６．２ － － － － － －
ＵＣＲＭ ４．９ － － － － － －
ｋ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３

ＧＢＷ０７４７１
认定值 １１．８×１０２ ２９１ １０９ １２６ １６．５ １８．６ ７．０
ＵＣＲＭ １．９×１０２ ４９ ２９ ２５ ３．２ ３．７ ２．６
ｋ ２．１４ ２．１４ ２．１４ ２．１４ ２．１４ ２．１４ ２．１８

ＧＢＷ０７４７２
认定值 ４００ ２５３ ２３０ １９２ １１８ １５１ ４１．３
ＵＣＲＭ ５９ ３３ ５５ ４０ ３０ ３１ ８．７
ｋ ２．１３ ２．１３ ２．１４ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３

土壤中多氯联苯成

分分析标准物质
ＧＢＷ０７４７４

认定值 ９．１×１０２ ６．２×１０２ ５．６×１０２ ３９６ ２７６ ３８４ １０２
ＵＣＲＭ １．４×１０２ １．１×１０２ １．５×１０２ ７９ ５２ ９３ ３４
ｋ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１３ ２．１４ ２．１３

注：括号内数据代表参考值；“－”表示未检出。
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ｓｅｄｉｍｅｎｔＣＲＭｓｆｏｒＯＣＰｓ，ＰＣＢｓａｎｄｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｍａｔｒｉｘａｎｄ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｌｅｖｅｌｓｏｆＣＲＭｓｏｆＯＣＰｓａｎｄＰＣＢｓｄｏｎｏｔｍａｔｃｈｗｉｔｈｔｈｅａｃｔｕａｌｐｏｌｌｕｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｉｎＣｈｉｎａ．Ｉｎｔｈｉｓ
ｓｔｕｄｙ，ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｔｙｐｅｓ，ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌ
ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ，ｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｓｏｉｌｓｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄａｓｃａｎｄｉｄａｔｅｓｉｎＣｈｉｎａ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｐｒｉｍａｒｙ
ｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ，６ＣＲＭｓｏｆＯＣＰｓａｎｄＰＣＢｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｔｙｐｅｓ（ＧＢＷ０７４６９－ＧＢＷ０７４７４）ｈａｖｅ
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Ｄｅｔｅｃｔｏｒ（ＧＣＥＣＤ），ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣＭＳ），ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＴａｎｄｅｍＭａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣＭＳ／ＭＳ）ａｎｄｎｅｗｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｏｆＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＩｓｏｔｏｐｅＤｉｌｕｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ
ＩＤＭＳ），ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＩｓｏｔｏｐｅＤｉｌｕｔｉｏｎＴａｎｄｅｍＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣＩＤＭＳＭＳ），ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄ
ｅｘｐａｎｄｅｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｆｏｒ８ＯＣＰｓａｎｄ７ＰＣＢｓａｒｅｇｉｖｅｎ．Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ａＧＣＩＤＨＲＭＳｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
ＰＣＢｓｉｎｃａｎｄｉｄａｔｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎａｎｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎ．ＴｈｅｓｅＣＲＭｓｃｏｖｅｒｍｏｓｔＣｈｉｎｅｓｅｓｏｉｌｔｙｐｅｓ，
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｃｉｎｎａｍｏｎ，ｐａｄｄｙ，ｙｅｌｌｏｗａｎｄｍｅａｄｏｗｓｏｉｌ．ＴｈｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＯＣＰｓａｎｄＰＣＢｓｉｎｓｏｉｌｓｒａｎｇｅｆｒｏｍ
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