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摘　要: 环境中的持久性有机污染物会对人类和生态系统

造成严重危害。为了了解其在典型区域内的分布状况, 采用

气相色谱法对海河与渤海湾沉积物样品中的多氯联苯

(PCB s) 和有机氯农药 (OCP s) 进行了分析测定。结果表明,

研究区域内 PCB s、六六六和滴滴涕的含量 (干重) 分别为

0. 34～ 81 ngõg
- 1, 0. 09～ 150 ngõg

- 1, 0. 18～ 4100 ngõg
- 1。

与国内外类似区域的研究相比, 海河沉积物中PCB s 和OCP s

污染情况比较严重, 渤海湾则处于一般水平。污染物的可能

来源有两个: 一是来自上游河流的输入, 二是来自河口附近

的化工生产。
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D istr ibut ion of polychlor ina ted b iphenyls
and organochlor ine pestic ides in sed im en ts

of the Ha ihe R iver and Boha i Bay

W ANG Ta i, HUANG J un, YU Ga ng

(D epartmen t of Environmen ta l Sc ience and Engineer ing,

Tsinghua Un iversity, Be ij ing 100084, China)

Abstract: Persisten t o rganic po llu tants in the environm ent are very

harm fu l to hum ans and the eco system. Po lych lo rinated b iphenyls

and o rganoch lo rine pesticides in sedim en t samp les taken from the

H aihe R iver and Bohai Bay in N o rth Ch ina w ere identified using gas

ch rom atography to determ ine their d istribu tion over that area. T he

PCB concen trations in sedim ents samp les w ere 0. 34281 ngõg- 1, the

2HCH concen tration w ere 0. 092150 ng õ g- 1, and the 2DD T

concen trations w ere 0. 1824 100 ngõg- 1. T he contam ination levels of

the sedim ents in the H aihe R iver are m uch h igher than in o ther

estuaries around the wo rld, w hile the concentrations in sedim en ts in

Bohai Bay are sim ilar to o ther areas. Two po tent ial po llu tants

sources w ere po llu tants en tering at up stream and from chem ical

p lan ts near the estuary.

Key words: po lych lo rinated b iphenyls (PCB s) ; o rganoch lo rine

pesticides (OCP s) ; sedim ents; source appo rtionm ent

多氯联苯 (PCB s) 和有机氯农药 (OCP s) 属于当前国际

社会共同关注的持久性有机污染物 (PO P s) , 对生物体造成

致癌、致畸、致突变等严重危害。2001 年签署的《关于持久性

有机污染物的斯德哥尔摩公约》首批控制的 12 种 (类) PO P s

中, PCB s 名列其中, 有9 种为OCP s (另两种为多氯代二苯并

二 英和多氯代二苯并呋喃) [1 ]。

中国曾生产过约1 万t 多氯联苯, 包括约9 k t 用作电力电

容器介质油的三氯联苯和约 1 k t 用作油漆添加剂的五氯联

苯。目前电力设备绝大部分已报废封存; 油漆也被用于各种

场合, 在此过程中造成PCB s 进入环境中。在OCP s 方面, 中

国曾大量生产和使用过滴滴涕 (DD T )等有机氯农药, 其中仅

DD T 的累计使用量就达约 40 万 t, 占全世界总用量的

20% [2 ]。弄清环境介质中存在的PCB s 和OCP s 水平, 是定量

评估这些PO P s 对人类和生态系统的风险, 并采取有效控制

对策的前提基础。

本研究选择海河干流至渤海湾近岸水域为研究区域, 采

用气相色谱法测定海河、渤海湾沉积物中12 种PCB s 和22 种

OCP s 的含量, 探讨其分布特征, 并对污染物的可能来源进

行了解析。

1　材料与方法

1. 1　区域背景

海河干流起于子牙河与北运河交汇的天津市内金刚桥

三岔河口, 向东汇入渤海, 全长为73 km。目前, 海河V 类和劣

V 类水体比例达到 67% ; 渤海湾水体中一、二类海水比例不

足40%。陆源污染物是渤海近岸海域的主要污染源, 约占入

海污染物总量的 87% ; 污染物主要来源于流域内的生活污

水和工业废水[3 ]。

1. 2　样品采集

样品采集于2006 年10 月。用不锈钢制艾克曼采泥器采

集海河与渤海湾中沉积物样, 采样点位如图 1 所示, 采样点

跨度150 km。沉积物样品置于清洁的棕色磨口玻璃瓶中, 在

- 20℃保存。
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图 1　采样点位图

1. 3　标准样品与试剂

PCB s 混标购自美国 Supelco 公司, 含 12 种 PCB (按
IU PA C 编号) : PCB 18、PCB 28、PCB31、PCB 44、PCB 52、
PCB 101、PCB 118、PCB 138、PCB 149、PCB 153、PCB 180、
PCB 194。

OCP s 混标购自美国A ccuStandard 公司, 含22 种OCP s:

艾氏剂; Α、Β、Χ和∆ 4 种六六六 (HCH )的异构体; Α和Χ两
种异构体的氯丹; p , p′2DDD、p , p′2DD E、p , p′2DD T; 狄氏
剂; 硫丹É、硫丹Ê、硫丹硫酸盐; 异狄氏剂、异狄氏剂醛、
异狄氏剂酮; 七氯、七氯环氧化物; 甲氧滴滴涕; 顺式和反
式九氯。PCB 209 购自美国A ccuStandard 公司。农残级弗罗
里土、酸性氧化铝均购自Sigm a2A ldrich 公司。所有溶剂均为
高压液相色谱 (H PL C)级, 购自北京迪马公司。

1. 4　样品预处理

沉积物经冷冻干燥后研磨, 通过 60 目标准筛, 称取 10 g

沉积物, 测定总有机碳含量。另称取10 g 沉积物, 加入一定量
的PCB 209 作为内标, 用美国应用分离公司O ne PSE 萃取仪
萃取样品, 萃取溶剂是正己烷与二氯甲烷的混合液 (体积比1

÷ 1) , 萃取液约 50mL ; 对萃取液浓缩后, 过层析柱 (由下至
上分别填入1 cm 无水N a2SO 4, 1 cm 活性铜粉, 10 cm 弗罗里
土, 5 cm 酸性氧化铝) , 用 100mL 正己烷和二氯甲烷的混合
液 (体积比7÷3)淋洗出PCB s 和OCP s 组分, 洗脱液浓缩至1.

0mL , 待色谱分析。

1. 5　分析条件与质量控制

采用配有电子捕获检测器的气相色谱 (A gilen t 6890

GCöECD )对 12 种 PCB s 和 22 种OCP s 进行分析, 色谱条件
为: H P25 毛细管色谱柱 (长 30m , 内径 0. 32mm , 膜厚 0. 25

Λm ); 高纯氮为载气; 不分流进样 (进样量 1 ΛL ) ; 进样口和
检测器温度分别为 260℃和 280℃, 初始炉温 80℃ (稳定 2

m in) , 程序升温: 80～ 130℃ (10℃öm in) , 恒温1m in; 130～
260℃ (2℃öm in) ; 260～ 280℃ (10℃öm in) , 恒温5m in; 整个
过程共 80m in。

用气相色谱ö质谱联用仪 (F inn igan T race D SQ GCö
M S)在相同色谱条件下确认标准样品中各物质的流出顺序,

采用GCöECD 的保留时间定性, 内标法定量。在样品分析过
程中, 每隔 10 个样品依次运行溶剂空白、标准溶液以及过程
空白各 1 次。分析质控的结果表明: 内标物的回收率为 99.

2% , 相对标准偏差为 11. 0% ; 目标污染物的回收率为 75.

7%～ 110. 2% , 相对标准偏差在 9. 7%～ 22. 9% ; 方法检测
限为4～ 92pgög; 空白样中目标组分均未检出。表明所建立

的方法满足定量分析的要求。

2　结果与讨论

2. 1　沉积物中PCBs 的浓度分布

海河和渤海湾沉积物中PCB s 的分布如图 2a 所示, 海河
中12 种PCB s 的总浓度w to tal (PCB s)为 (干重, 下同) 1. 9～ 81.

0 ngõg
- 1 (均值27 ngõg

- 1) , 明显高于渤海湾中的含量0. 34～
35. 00 ngõg

- 1 (均值4. 4 ngõg
- 1)。研究区域内PCB s 浓度的峰

值出现在三岔口的 1 号点和大沽化工厂下游的 15 号点。
海河沉积物中 PCB s 的含量, 明显高于大辽河 (2. 3 ngõ

g
- 1)、黄河 (1. 3 ngõg

- 1) 以及长江 (7. 1 ngõg
- 1) 中的含量[4 ] ,

和黄浦江 (19. 9 ngõg
- 1)、钱塘江 (12. 8 ngõg

- 1) 中的含量较

接近[4 ]; 低于污染较为严重的台湾地区基隆河 (230. 0 ngõ

g
- 1) [4 ]、印度曼多维河 (170. 0 ngõg

- 1) [4 ]、法国塞纳河 (50～

26 000 ngõg
- 1) [5 ]中的含量。峰值浓度和印尼吉里翁河 [4 ]、日

本大阪湾[6 ]的报道值较接近。渤海湾沉积物中PCB s 的含量

高于中国黄海 (0. 92 ngõg
- 1)、东海 (0. 81 ngõg

- 1) 等海域[4 ] ,

也高于白令海 (0. 13 ngõg
- 1) [6 ]、地中海 (0. 8 ngõg

- 1) [7 ]等国

外海域; 其污染程度较为严重, 远海沉积物受到陆源污染物

的影响较小, 故污染物含量较低。

在分析的 12 种PCB s 中, 包括了国际海洋勘探理事会推

荐作为评价海洋污染的 6 种指示性多氯联苯: PCB 28、

PCB 52、PCB 101、PCB138、PCB 153 和PCB 180[8 ]。在检出的

PCB s 中, 三、四 氯 取 代 联 苯 (PCB18, PCB 28, PCB 31;

PCB 44, PCB 52)占了大部分。如图 2b 所示, 检出的三、四氯

取代联苯的平均含量超过 70%。

图 2　海河-渤海湾沉积物中PCBs 的分布

2. 2　沉积物中OCPs 的浓度分布

沉积物中 4 种六六六的含量和w to tal (HCH s) 如图 3a 所

示, 海河中的含量为 3. 4～ 150. 0 ngõg
- 1 (均值 27. 0 ngõg

- 1) ,
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明显高于渤海湾中的含量 0. 1～ 1. 8 ngõg
- 1 (均值 0. 5 ngõ

g
- 1)。峰值出现在紧邻大沽化工厂的14 号点, 其浓度是9 号

点的 5 倍以上。

历史上六六六以 2 种形态被生产使用, 1 种是工业品六

六六, 含 4 种异构体: Α2HCH (65%～ 70% )、Χ2HCH (12%～

14% )、∆2HCH (6% )、Β2HCH (5%～ 6% ) ; 另 1 种俗称林丹

( lindane) , Χ2HCH 含量超过99%。4 种异构体中Β异构体结

构最为稳定, 因此HCH s 在环境中存在越久, Β异构体的比

例越高。海河中沿着河流流向, Α异构体质量百分含量呈上

升趋势, 平均质量百分含量为接近 30% , A 点是峰值, 达到

55%。

渤海湾中 Β异构体所占比例最高, 平均含量超过 60% ,

而其在海河中只有不到34%。产生这种情况的原因可能是渤

海湾沉积物中的六六六是历史上陆源输入的残留, 因此最稳

定的Β异构体所占的质量百分比最高。河口区域质量百分含

量和浓度都较高的Α异构体的存在, 表明可能有新的六六六

输入。

图 3　海河-渤海湾沉积物中HCHs 的分布

沉积物中DD T 及其代谢产物DDD、DD E 的含量和

w to tal (DD T s) 分布如图 4a 所示, 海河中 3 种污染物的总浓度

为11～ 4 100 ngõg
- 1 (均值300 ngõg

- 1) , 明显高于渤海湾中的

含量0. 18～ 22 ngõg
- 1 (平均值4. 7 ngõg

- 1)。和六六六的分布

类似, 14 号点含量最高, 浓度是下游15 号点浓度的近20 倍。

DD T 在厌氧条件下代谢为DDD , 好氧条件下代谢为

DD E。如存在持续的DD T 输入, 则DD T 在2DD T s 中的相对

含量就会保持在较高水平; 反之, DD T 降解产物的相对含

量会升高。14 号点有高含量 (超过4 Λgõg
- 1)和高质量百分比

(近90% )的DD T 出现, 说明附近有较大量的新源输入。除去

异常的 14 号点后, 海河沉积物中 (DD E + DDD ) ö2DD T s 的

值超过0. 8, DDD 和DD E 的含量较接近, 说明海河中滴滴涕

类农药的存在以早期的残留为主, 好氧和厌氧降解过程都有

发生。渤海湾中的含量明显低于海河的含量, 且随着与河口

距离的增加而迅速降低, 推测渤海湾中的污染物与陆源输入

有关。

图 4　海河-渤海湾沉积物中DD Ts 的分布

由于紧邻农药化工厂, 海河沉积物中六六六和滴滴涕

类农药含量较高, 在相关报道中, 只有所罗门群岛M atan iko

河 (2HCH 的含量为 140 ngõg
- 1, 2DD T 的含量为 750 ngõ

g
- 1) [6 ]能与之相比。渤海湾靠近河口的区域沉积物中2HCH

和 2DD T 的含量虽比海河中大为降低, 仍较黄海 (2HCH 的

含量为 0. 44 ngõg
- 1, 2DD T 的含量为 1. 7 ngõg

- 1) [4 ]、东海

(2HCH 的含量为 0. 21 ngõg
- 1, 2DD T 的含量为 0. 34 ngõ

g
- 1) [ 4 ]

、地中海 (2HCH 的含量为0. 012 ngõg
- 1

, 2DD T

的含量为0. 047 ngõg
- 1) [7 ]等海域高。远海沉积物污染程度较

轻, 说明其污染物绝大部分属陆源性质, 被河流水体裹挟冲

刷, 带入渤海湾造成其污染。其他OCP s 在渤海湾中的浓度

普遍很低, 在海河沉积物中有一定的检出, 主要集中在海河

三岔口和河口区域, 主要检出物质有七氯, 艾氏剂, 硫丹É、

Ê , 硫丹硫酸盐, 异狄氏剂, 异狄氏剂醛, 异狄氏剂酮, 甲氧

滴滴涕等, 检出含量在 0. 26～ 24 ngõg
- 1之间。

2. 3　污染物源解析

主成分分析是一种常见的从多个变量中选择少数几个

综合变量的降维多元统计分析方法, 能从大量观测数据中选
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出有代表性的几个主因子, 阐明自大量观测数据所提供的信

息, 在环境调查与监测分析中有广泛应用 [9211 ]。

应用 SPSS 软件对研究区域内各点位 PCB s 和OCP s 数

据 (污染物浓度数据使用TOC 浓度标准化) 分别进行主成分

分析, PCB s 主成分分析的前 2 个主成分的方差贡献分别为

52. 8% 和30. 8% , 其累计方差贡献为83. 6%。OCP s 主成分

分析的前 3 个主成分的方差贡献分别为 28. 0%、26. 6% 和

20. 0% , 其累计方差贡献为 74. 6%。

图 5a 中 1、15 号点离群, 说明其可能来自不同的污染

源; 渤海湾各采样点主成分得分相差不大, 说明其污染特征

很接近。图5b 也呈现类似规律, 1、4 号点较接近, 且离群较

远, 15 号点偏离方向与1、4 号点的偏离方向不同, 说明了对

于OCP s, 15 号点和 1、4 号点的污染特征不同。2 类污染物

的主成分分析, 也表明了上游输入的和河口化工等工业过程

的污染是研究区域污染物的两个可能来源。

图 5　海河-渤海湾沉积物样主成分分析图

3　结　论
对海河与渤海湾沉积物中的 PCB s、OCP s 进行了分析,

获得了这些化合物在沉积物中的含量分布。结果表明, 对于

PCB s, 区域内污染情况与国内外类似水体相比, 比较严重,

对于OCP s, 发现区域内有高的六六六检出, 滴滴涕的成分

分析结果显示, 河口还有新的滴滴涕输入。利用主成分分析,

对污染物进行了源解析, 表明了上游输入和河口地区的工业

过程是污染物可能的两个来源。
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