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摘要!我国土壤中关于美国
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优先控制的
<̀

种母体多环芳烃!

<̀FER4

"的分析方法已较成熟且得

到广泛应用%而针对烷基多环芳烃!

.=FER4

"的测试和定量方法研究则较少&本研究建立了二氯甲烷

超声萃取'净化%气相色谱
=

串联质谱法全扫描模式同时测定土壤中
@<

种
.=FER4

及
<̀FER4

的方法&

通过分析质量色谱图和质谱图%并结合
(K6L

谱库对未知化合物进行定性%采用相对响应因子法实现

目标化合物的定量分析&结果表明%
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种多环芳烃混合标准液在
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个煤矿区的地表土样进行测试%多环芳烃类化合物!
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倍%表明煤矿区中的
.=FER4

污染值得关注&该方法操作简便'快速

准确'成本较低%适合土壤中
.=FER4

及
<̀FER4

的检测%并可为今后研究和评价煤矿区多环芳烃污染

提供参考&
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多环芳烃!
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"是指
#

个以上苯环以稠

环形式相连的化合物%具有较高的生物毒性%

且在环境中难以降解%是全球关注的重要持

久性污染物!

FMF4

"之一)

<

*
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<>?̀

年%美国环

境保护署!

]FE

"将
<̀

种多环芳烃!

<̀ FER4

"

列为环境中优先控制污染物)

#="
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&目前%我国

主要针对母体
<̀ FER4

)

!=?

*的环境污染调查%

但一些研究发现%在气溶胶'降尘和土壤等环境

介质中常能检出烷基多环芳烃!
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"
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并在总多环芳烃类!

FE04

%

FE04OFER4h
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"含量中占有较大的比例&例如%
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*对阿萨巴斯卡沉积物样品中的总

FE04

进行分析%

.=FER4

高达
>"f

#

>>f

&

在石油污染区的水生生物体内%

.=FER4

含量

远高于非烷基
FER4

)
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*

&已有研究表明%

.=FER4

相较于母体多环芳烃可能具有更强的生物毒

性%对生物胚胎发育死亡率和畸形率有重要

影响)

<"=<̀

*

&此外%在能源开采区域
.=FER4

已普遍在食物中检出%并随食物链传递)

<?

*

&

因此%对环境中
.=FER4

的评估需引起重视和

关注&

目前普遍认为%石油是环境中
.=FER4

的

主要来源%即成岩源)

<A

*

&然而%近年来发现%原

煤中不仅含有自然界固有的
<̀FER4

)

<>

*

%还存

在
.=FER4

)

#)=#<

*

%虽然煤矸石中
FER4

的研究

较少)

##

*

%但主要由煤和黏土矿物构成的煤矸石

很可能也存在
.=FER4

及
<̀FER4

&因此%受

煤和煤矸石影响的煤矿区环境介质中%很可能

不仅存在
<̀FER4

%还含有丰富的
.=FER4

&

我国是世界上最大的煤炭生产国%煤矿区土壤

作为一类典型的涉煤环境样本%在时间尺度上

污染物积累时间长%环境释放持续时间长(在空

间尺度上与污染源区域重叠%与人类活动密集

区域重叠&然而%作为我国环境有机污染物特

色'典型污染区域+++煤矿区多环芳烃类化合

物的研究却一直较为局限%鲜有涉及
.=FER4
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的工作)
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*

&

本文拟针对煤矿区土壤中有机物%建立涵

盖
.=FER4

和
<̀FER4

的定量分析方法%并测

试实际矿区土壤样本%对
.=FER4

及
<̀FER4

进行定性和定量分析&希望为了解
FE04

在涉

煤环境样品中的浓度分布'探究其在环境中迁

移规律%以及制订环境保护政策提供参考&
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种烷基取代多环芳

烃标准液%萘
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种定量内

标#均为美国
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公司产品&
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样品前处理

本研究选用操作简单且回收率较高的超声

萃取方式)

#!=#̀

*进行样品前处理%具体步骤如下#

将土壤样品研磨至
<@)
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!))

目%分别称取
#P)

^

无水硫酸钠和
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土样%依次放入
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螺口玻璃管中%然后加入
!P>:I

二氯甲烷和
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I#)
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I(.

7

=JA

%随后将样品放入超声

池%

#)e

超声
@1

(超声完成后%用胶头滴管吸

取玻璃管内上清液%置于
#:I

离心管中%涡旋

<:2-

后%以
<!))),

$

:2-

离心
<):2-

(离心完

成后%经注射器和滤头过滤%分别吸取
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!

I

过滤液与
<))

!

I!))
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的
!

种定量内标%涡

旋混匀
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后%上机测试&
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实验条件

DEIED
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色谱条件
!

进样口温度
#A) e

%流速
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%进样体积
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%载气为氦气%不分
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以
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定性与定量

采用
5.44I
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软件开展环境样品

中目标化合物的定性'定量研究&

(K6L#)<?

谱库结合对照品%基于碎片信息和保留时间完

成
FE04

的定性分析&采用有相对响应因子的

内标法进行定量分析&
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质量控制

每测
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个样品加
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针空白加标样品%检测

溶剂'仪器系统以及前处理过程中是否受到污

染&每测
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针加
<

针基质加标样品%样品回收

率控制在
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&每测
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针加
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针平

行样品%平行样品的标准偏差小于
")f

&

F

!

结果与讨论

FED

!

方法评价

FEDED

!

线性关系
!

用正己烷作为溶剂稀释原

标准品%配制
@

'

<)

'

#)

'

@)

'

<))

'

#))

'

@))

'

A))

!

^

$

I

系列浓度梯度的
#?

种多环芳烃标准溶

液%其中包含
<̀FER4

'

`

种烷基取代多环芳

烃'

!

种内标和
<

种前处理内标&采用全扫描

)?<
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模式%在
<P"

节条件下上机检测%提取不同浓度

各组分的质量色谱图%并对峰面积进行积分%以

标准品的峰面积为纵坐标'标准溶液浓度为横

坐标绘制标准曲线%其线性回归方程'线性范围

及相关系数列于表
<

%计算得出相关系数!

!

#

"

优于
)P>>

&

FEDEF

!

准确度和精密度
!

以石英砂作为空白

基质%先在
!))e

高温下用马弗炉对石英砂处

理
!1

%再称取
#

^

处理过的石英砂作为空白%

经超声萃取及过滤后%发现均未检出
#?FER4

%

表明各环节并未引入目标物&

称取
#

^

处理过的石英砂%加入
<))

!

I

#):

^

$

I

混合标准溶液%配制成
#))

!

^

$

I

中间

浓度的基质加标样品&按上述优化的前处理步

骤和仪器条件测试样品%计算各组分的回收率%

加标样品的回收率为
?"P<<f

#

<<>PAf

&将

中间浓度空白基质加标样品平行测定
?

次%计

算各组分的
H6J

为
<P)?f

#

<!P"f

&

表
D

!

FI

种多环芳烃的回归方程'线性范围'相关系数$

#

F

%'检出限'加标回收率和精密度

*0A=3D

!

;3

?

6311#"93

H

805#"91

#

=#9306609

?

31

#

4"663=05#"94"3<<#4#3951

$

#

F

%#

735:"!!35345#"9=#7#51

#

1

2

#N3!634"@36#3109!

2

634#1#"9"<5:3FIU%.1

化合物

0%:

7

%+-Z

回归方程

H3

^

,3442%-

3

\

+.92%-

线性范围

I2-3.,

,.-

^

3

$

!

:

^

$

I

"

相关系数

0%,,3&.92%-

8%3//2823-9

!

!

#

"

检出限

J393892%-

&2:294

$

!

:

^

$

c

^

"

加标回收率

6

7

2c3Z

,38%[3,

;

$

f

精密度

F,38242%-

$

f

(EF

%

O""?"!Kg@?@")< )P)@

#

)PA )P>>?" )P)<@ ??P)̀ "P<)

(EF=JA

%

O##@>@Kg"!̀>"> )P)@

#

)PA )P>>A? )P)<! A#P<> #PA#

<5=(EF

%

O<̀!̀"Kg""#̀># )P)@

#

)PA )P>>A< )P)#A A>P>̀ !P̀"

E0X

%

O<!?A@Kg@!)!?̀ )P)@

#

)PA )P>>"? )P)"! >AP!> <<P)

<

%

#5=(EF

%

O?!#>P̀Kg#>)><? )P)@

#

)PA )P>>"> )P)"" <))P) <)P<

E0]

%

O@̀<<P"Kg<>@?>" )P)@

#

)PA )P>>@! )P)## <)>P> <!P"

NIW

%

Ò @#@Kg#"<̀"# )P)@

#

)PA )P>>"" )P)## AAP<̀ "P>#

FR]

%

O<#"?#Kg@!@"!) )P)@

#

)PA )P>>)# )P)<A A!P)< <P<@

E(L

%

Ò >̀)PAKg#A@@)@ )P)@

#

)PA )P>>)̀ )P)<A AAP)? "P#A

#5=E(L

%

O<À<PAKg!>)!# )P)@

#

)PA )P>>@! )P)#" <<AP" #P!!

"

%

5̀=FR]

%

O#̀)<P"Kg?>#!< )P)@

#

)PA )P>>)" )P)#̀ <)@P" "P!@

NIE

%

Ò @!?Kg<!̀@>A )P)@

#

)PA )P>>?> )P)<! >#P̀? !P!A

FXH

%

OA#@!PAKg#"<!>@ )P)@

#

)PA )P>>"@ )P))A A>P@? #P@#

<5=FXH

%

O<>ÀP"Kg@??"@ )P)@

#

)PA )P>>̀@ )P)#? <<>PA <P)?

G.E

%

O"<#"Kg<<<̀?̀ )P)@

#

)PA )P>><) )P)<@ >#P?> !P?<

0RH

%

O#>><PAKg̀ #!<@ )P)@

#

)PA )P>>̀# )P)#! >@P@̀ #P@"

G.F

%

O##>@Kg?)>)! )P)@

#

)PA )P>><@ )P)<̀ <))P! >P"#

GDN

%

O#???P>Kg<)@>"@ )P)@

#

)PA )P>>#̀ )P)#? >#P>< #PA#

GcN

%

O#@<AKg>?"!! )P)@

#

)PA )P>><" )P)"# >"P̀? !P@@

?5=G.F

%

O<!"<P<Kg"<̀<@ )P)@

#

)PA )P>><" )P)#A <<̀P? AP!̀

K-F

%

O#)>#P̀Kg?)>̀! )P)@

#

)PA )P>>"> )P)#" ÀP@! >P̀#

JGE

%

O<>!AP>KgA<!!) )P)@

#

)PA )P>><! )P)") ?"P<< <)P>

G

^

F

%

O#̀@<P#Kg>A?)# )P)@

#

)PA )P>>#> )P)<@ AAP!? ?P@"

<?<
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FEDEI

!

方法检测限!

5JI

"

!

分析
?

针中间浓

度空白基质样品的测试结果%计算各组分的标

准偏差!

I

"&方法检出限的计算公式为
8D&O

+!

6g<

%

)P>>

"QI

%其中
+

取值为
"P<!"

&计算出
8D&

的范围为
)P))A

#

)P)"!:

^

$

c

^

&

FEF

!

基于响应因子的内标法定量

在线性相关系数满足要求的基础上%分析

了
@))

!

^

$

I#?FER4

混标的色谱数据%通过提

取质量色谱和
(K6L

谱库比对%准确定性出

#?FER4

出峰的位置和保留时间%示于图
<

&

对各组分质量色谱图进行峰面积积分%根据同

系物及保留时间就近原则%参照不同的定量内

标曲线斜率!峰面积$化合物浓度"计算各组分

的响应因子!

HN

"%即
#?

种多环芳烃标准品!包

括前处理内标萘
=JA

"与对应内标标注曲线斜率

的比值%结果列于表
#

&最后%采用基于相对响

应因子的内标法进行定量&

针对实际样本中存在但混合标准溶液中不

包含的组分%根据同系物或色谱图中保留时间

最接近的多环芳烃或烷基多环芳烃的响应因子

进行定量&如%一甲基萘采用
<5=(EF

的响应

因子%二甲基萘'三甲基萘和四甲基萘采用

<

%

#5=(EF

的响应因子&同理%甲基菲统一采用

"

%

5̀=FR]

的响应因子进行定量%以此类推&

图
D

!

FPU%.1

和
0)U%.1

标准混合物的总离子流图

,#

?

GD

!

*"50=#"948663954:6"705"

?

607"<5:31509!06!7#Q5863"<FPU%.109!0)U%.1

表
F

!

FPU%.1

的保留时间与响应因子

*0A=3F

!

;35395#"95#7309!631

2

"913<045"61"<FPU%.1

化合物

0%:

7

%+-Z

质荷比

!

/

$

@

"

保留时间

+

H

$

:2-

曲线斜率

6&%

7

3%/8+,[3

!

#

"

响应因子

H34

7

%-43/.89%,

内标物

K-93,-.&49.-Z.,Z

(EF <#A @PA@ ""?"! "P< E0]=J<)

(EF=JA <"̀ @PAA ##@>@ #PA

<5=(EF <#! ?P<# <̀!̀" #P)

E0X <@# AP"> <!?A@ <PA

<

%

#5=(EF <@̀ AP!# ?!") )P><

E0]=J<) <̀! AP̀" #̀A! <P)

E0] <@! AP̀A @̀<< )PA<

NIW <̀` >P?< @̀#@ )P̀` FR]=J<)

FR]=J<) <AA <#P<> >A#! <P)

FR] <?A <#P#@ <#"?# <P<

#?<
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续表
F

化合物

0%:

7

%+-Z

质荷比

!

/

$

@

"

保留时间

+

H

$

:2-

曲线斜率

6&%

7

3%/8+,[3

!

#

"

响应因子

H34

7

%-43/.89%,

内标物

K-93,-.&49.-Z.,Z

E(L <?A <#P"> >̀̀< )P?<

#5=E(L <># <"P?A <À# )P<>

"

%

5̀=FR] #)̀ <!PA# #̀)< )P#̀

NIE #)# <@P!# ?@A> )P??

FXH #)# <̀P)# <))<) <P) 0RH=J<#

<5=FXH #<̀ <?P?̀ <>À )P!<

G.E ##A #)P)< "<#" )P̀@

0RH=J<# #!) #)P)" !A!< <P)

0RH ##A #)P<" "A!# )PA<

G.F #@# #@P!@ ##>@ )P̀? F]H=J<#

GDN #@# #"P@# #??A )PA<

GcN #@# #!P@@ #@<A )P?"

F]H=J<# #̀! #@P?" "!"? <P)

?5=G.F #̀` #?P<? <!"< )P!#

K-F #?̀ #APA) #)>" )P̀<

JGE #?A #AP>@ <>!> )P@?

G

^

F #?̀ #>P@# #̀@< )P??

FEI

!

方法应用实例

FEIED

!

定性分析
!

基于本方法对煤矿区地表

土样本进行定性定量分析&样品分别来源于唐

山东欢坨矿区'淮北童亭矿区'淮北孙疃矿区和

淮北刘桥二矿%扫去地表落尘%用铁铲采集地表

)

#

@8:

土壤%作为地表土样品&对
@:

#范围

内采集
"

个平行样混合均匀%去除落叶石块等

杂质后混匀%用铝箔纸包住%装入聚乙烯样品袋

密封编号&

通过对照标准品的保留时间%并结合

(K6L

谱库标准质谱图%确定了样本中不仅含

有常规
<̀FER4

%还检测出
.=FER4

%包括烷基

萘'烷基菲'一甲基蒽'一甲基芘'一甲基荧蒽'

一甲基屈和一甲基苯并)

.

*芘&例如%分别提取

一甲基萘'二甲基萘'一甲基菲和二甲基菲的质

量色谱图!

/

$

@<!#

'

<@̀

'

<>#

'

#)̀

"%由已知标

准品的保留时间先对应找到
<5=(EF

'

<

%

#5=

(EF

和
"

%

5̀=FR]

的色谱峰%再通过对应质

谱图碎片离子及其相对丰度%以及
(K6L

标准

谱库比对%对质量色谱图中包含的一甲基萘'二

甲基萘'一甲基菲和二甲基菲的各色谱峰进行

定性分析%示于图
#

&同理%定性分析得出烷基

萘和烷基菲系列峰的保留时间%分别示于图
"

和图
!

&此外%还分别检出一甲基蒽'一甲基

芘'一甲基荧蒽'一甲基屈和一甲基苯并)

.

*芘&

由此可知%煤矿区地表土中不仅含有
<̀

种母体

多环芳烃%还含有丰富的烷基取代多环芳烃&

FEIEF

!

定量分析
!

国际上对
<̀FER4

的定量

方法比较成熟%对应的标准品也比较齐全&然

而%对
.=FER4

进行定性定量分析却比较困难%

这是由于烷基多环芳烃同系物较多%每种同系

烷基多环芳烃存在同分异构体的复杂性%不能

准备所有组分的标准品%且同种化合物在不同

气质联用仪中的保留时间也不同&本工作使用

了
#?

种多环芳烃标准品%对无标准品的目标

物%根据同系物分类或按色谱图中保留时间最

接近的多环芳烃或烷基多环芳烃的响应因子进

行定量&多环芳烃中%实际样品的加标回收率

在
A#P#f

#

<)#P<f

之间%平行样品的标准偏

差小于
<)f

&

!

个矿区地表土中总
FE04

均值为
#!@!"

!

^

$

c

^

!

<) )̀̀

#

"̀ !<!

!

^

$

c

^

%

6O!

"%其中

)

<̀FER4

含量依次为
> )̀!

'

!)!A

'

@?<!

'

"@!?

!

^

$

c

^

%平均值为
@?#A

!

^

$

c

^

(对应的

"?<
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图
F

!

一甲基萘$

0

%'二甲基萘$

A

%'一甲基菲$

4

%'二甲基菲$

!

%的色谱与质谱图

,#

?

GF

!

/:6"705"

?

607109!70111

2

34560"<735:

>

=)90

2

:5:0=393

$

0

%#

!#735:

>

=)90

2

:5:0=393

$

A

%#

735:

>

=)

2

:39095:6393

$

4

%

09!!#735:

>

=)

2

:39095:6393

$

!

%

图
I

!

萘系列化合物的质量色谱图

,#

?

GI

!

$0114:6"705"

?

6071"<Z%U136#314:37#40=1

)

.=FER4

含量分别为
#̀ A<)

'

#@)>)

'

<̀ ")<

'

?)@>

!

^

$

c

^

%平均值为
<AA<@

!

^

$

c

^

%示于

图
@

&可以看出%

)

.=FER4

平均含量明显高于

)

<̀FER4

%占
FE04

总量的
??f

&此外%检出

烷基萘和烷基菲同系物的种类最多%其含量分

别占总
FE04

的
"@f

和
#>f

%是煤矿区土壤中

FE04

的主要贡献者%结果列于表
"

&由此可

见%煤矿区地表土壤中不仅含有常规
<̀FER4

%

还含有丰富的
.=FER4

&建立针对煤矿地表土

的
.=FER4

分析方法非常必要&

图
K

!

菲系列化合物的质量色谱图

,#

?

GK

!

$0114:6"705"

?

6071"<U.O136#314:37#40=1

I

!

结论

建立了对
@<

种
.=FER4

及其母体多环芳

烃的定性和定量方法&结果表明%

#?

种多环芳

烃混合标准液在
)P)@

#

)PA:

^

$

I

浓度范围内

!?<
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的线性关系良好%线性相关系数!

!

#

"优于

)P>>

%方法检出限为
)P))A

#

)P)"!:

^

$

c

^

%基

质加标回收率为
?"P<<f

#

<<>PAf

%精密度为

<P)?f

#

<!P"f

&通过对实际煤矿区地表土样

进行测试%前处理内标的回收率为
A#P#f

#

<)#P<f

&该方法灵敏度高'重复性好%适用于土

壤中
.=FER4

及其母体多环芳烃的检测%可为我

国煤矿区的污染评价和治理提供研究基础&

通过分析
!

个矿区地表土样本数据可知%

矿区土壤中含有丰富的
.=FER4

%其总量均值

!

<AA<@

!

^

$

c

^

"占
)

<̀FER4

均值!

@?#A

!

^

$

c

^

"

的
??f

&研究
FE04

在该类样品中的分布情况%

既有利于了解
FE04

在环境中的传播'扩散规

律%又有利于对煤资源的合理'安全利用%具有科

学价值与实际意义&

注#误差线表示标准偏差

图
L

!

典型矿区地表土中

DMU%.1

及
0)U%.1

含量

,#

?

GL

!

/"94395605#"9"<DMU%.109!0)U%.1

#9186<0431"#="<5

>2

#40=7#9#9

?

06301

表
I

!

典型矿区地表土中
U%/1

浓度

*0A=3I

!

/"94395605#"9"<U%/1#9186<0431"#="<5

>2

#40=7#9#9

?

06301

化合物

0%:

7

%+-Z

同系物数目

R%:%&%

^

+34

-+:D3,

FE04

浓度
0%-83-9,.92%-%/FE04

$!

!

^

$

c

^

"

东欢坨矿区

J%-

^

1+.-9+%

:2-3

童亭矿区

L%-

^

92-

^

:2-3

孙疃矿区

6+-9+.-

:2-3

刘桥二矿

I2+

\

2.%3,

:2-3

平均值

E[3,.

^

3

百分比

F3,83-9.

^

3

$

f

0<=(EF # "?AA ")À <A?? !#> ##>@ >P!

0#=(EF ` !!#̀ @?<< #A>> )̀< "!)> <!

0"=(EF > !!)? #!"" <̀>? #?? ##)" >P)

0!=(EF A <!!> !@̀ "@< -PZP @̀! #P"

0<=FR] ! <A)@ <̀>" A!̀ #̀@ <#!# @P<

0#=FR] A !!!> "̀<A "#<! #<#< !)#@ <̀

0"=FR] < <>#> ##!@ <̀ ?̀ À< <̀?@ P̀A
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