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摘要!利用 Y6D15 测定 ’E 个大伙房水库表层沉积物中有机氯农药和多氯联苯含量$主要揭示水库沉积物中有机氯农药和多

氯联苯的残留特征B结果表明$[6[N的含量为 (‘$( a*‘E& 8U2Uk" $均值为""‘)& q(‘$"# 8U2Uk" ’ __2N的含量为 (‘&) aE‘#E

8U2Uk" $均值为""‘#E q(‘&’# 8U2Uk" ’ V6TN的含量为 "‘E% a*‘)’ 8U2Uk" $均值为 "’‘E’ q(‘%E# 8U2Uk"B)D[6[( "D[6[(

__+( __2和 V6T’& 百分含量较高B高百分含量 )D[6[和 __2表明目前仍在使用的林丹和工业滴滴涕产品’ "D[6[( __+

和 V6T’& 可能来自土壤中农药和多氯联苯残留B水库上游污染物含量明显高于水库下游$同时污染物高值点主要集中在浑河

河口$表明水库上游浑河河流搬运是水库沉积物中污染物的主要输入来源$并影响污染物在沉积物中的分布B生态风险评价

结果表明$沉积物中 __2N和 )D[6[存在较高的生态风险’ 沉积物中 V6TN残留尚未对周围环境造成不利影响B

关键词!有机氯农药’ 多氯联苯’ 沉积物’ 来源’ 分布’ 风险评价’ 大伙房水库
中图分类号! "̂*"’ &̂’(‘E!文献标识码!3!文章编号!(’)(D**(""’(""#""D*’#ED(%

收稿日期#’("(D"’D’%’ 修订日期#’(""D("D"&
基金项目#国家水体污染控制与治理科技重大专项 "’((#Ẑ ($)’&D
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!!有机氯农药"06VN#和多氯联苯"V6TN#是一类
广泛存在于水环境中的持久性有机污染物$由于其
具有潜在的*致畸( 致癌( 致突变+效应而被广泛关
注B尽管对有机氯农药和多氯联苯的生产和使用已
受到严格的限制$但是土壤中仍残留有大量的污染
物$并能通过大气传输和河流搬运等方式向其他环
境介质中转移$而水库水体沉积物成为其重要的归
宿地与积蓄库之一 ,"$ ’-B本研究以辽宁省大伙房水
库为例$通过对水库表层沉积物中有机氯农药和多
氯联苯进行分析$了解目前水库中污染物的来源$同

时结合粒度和有机碳的数据资料$探讨影响水库沉
积物中污染物分布的主要因素B

大伙房水库位于浑河抚顺市区段的上游$汇集
浑河( 苏子河( 社河水源于一处$ 流域面积) E*$
IF’$水域面积 ""( IF’‘大伙房水库距抚顺市 "&
IF$距沈阳市 %& IF$目前为辽宁省中部 # 个城市饮
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用水源地 ,*-B水库多年平均为抚顺( 沈阳等提供工
业( 城市生活用水 *‘) 亿 F*’ 农业供水 %‘% 亿 F*$
实灌农田" ((( IF’‘水库总养鱼水面 %$ IF’$多年
平均产商品鱼 &E 万 IU,*-B大伙房水库作为国家重
点水源地之一$水资源的保护尤为重要B水库沉积物
中污染物潜在生态风险的评价也是本研究的一项重
要内容$ 以期为区域性水环境污染的调查和管理工
作提供重要的基础数据B

IJ材料与方法

IKI!样品的采集
样品的采集时间为 ’("( 年 " 月$采用抓斗式采

样器进行采集B具体采样点如图 " 所示B样品采集
后$立即装入干净的聚乙烯袋中$运回实验室$在
k’(r 冰箱中保存至分析B

图 IJ大伙房水库及采样分布示意

=AUB"!1GO 7SNGFO;A8UNA9@

IKL!样品的处理和测定
沉积物样品经冷冻干燥后$研磨过 &( 目筛B称

取 ) U左右样品$以预先抽提干净的滤纸包裹并置
于索氏抽提器中B回收率指示物为 ’$ E$ )$ %D四氯
间二甲苯"2MF̂ #和十氯联苯"V6T’(##B抽提前在
底瓶中加入 ’ U铜片脱硫$用 ")( F4的二氯甲烷索
氏抽提 E& :B提取液浓缩至 * a) F4$分 * 次加入 "(
F4的正己烷进行溶剂转换$浓缩至 " F4后$采用硫
酸硅胶"’ U#P硅胶"’ U#P氧化铝"* U# "从上到下#
层析柱分离纯化B用 *( F4正己烷P二氯甲烷""y"$
体积比#冲淋有机氯农药组分B将冲淋组分浓缩至
(‘) F4$转移至 ’ F4细胞瓶$加入 E (4( ) (UPF4
的 V6T)E 作为内标$待分析B有机氯农药和多氯联

苯的 Y6D15 分析测定方法参见文献,E-B色谱条件
为! _TD) 15 毛细管色谱柱 "长 )( F$内径 (‘’)
FF$膜厚 (‘’) (F#’ 高纯氮为载气’ 进样口温度
’)(r$ 初始炉温&(rB程序升温! &(r保持 " FA8’
&( a"%(r""(rPFA8# ’ "%( a"#(r"* rPFA8# ’
"#( a’#(r") rPFA8#$ 保持 ) FA8B本研究测定 ’’
种目标有机氯化合物"!D[6[( "D[6[( )D[6[( ’D
[6[( )$)[D__+( )$)[D___( -$)[D__2( )$)[D__2(
六氯苯( 七氯( 艾氏剂( 七氯环氧化物( 顺式氯丹(
!W硫丹( 反式氯丹( 狄氏剂( 异狄氏剂( "W硫丹( 异
狄氏剂醛( 硫丹硫酸盐( 异狄氏剂酮( 甲氧滴滴涕
共#和 $ 种目标多氯联苯 "V6TD’&$D*($D)’$D"("$
D"*&$D")*$D"&(#B

实验过程中监测目标化合物的回收率来对整个
实验进行质量控制和质量保证"f3Pf6#B同时每 "(
个样品增加 " 个方法空白$ " 个加标空白和 " 个样
品平行样B2MF̂ 和 V6T’(# 回收率为 &)h a"()h$
平行样相对误差在 )h" , m*#以内B方法检测限为
(‘(E a(‘*" 8U2Uk"B

LJ结果与讨论

LKI!有机氯农药和多氯联苯的含量和组成
大伙房水库表层沉积物中$各类有机氯农药中

仅检出 [6[N和 __2NB水库沉积物中 [6[N和
__2N的含量分布见表 "$[6[N的含量为 (‘$( a
*‘E& 8U2Uk"$均值为""‘)& q(‘$"# 8U2Uk"B__2N的
含量为 (‘&) aE‘#E 8U2Uk"$均值为 ""‘#E q(‘&’ #
8U2Uk"BV6TN只检出 V6T’&( V6T*(( V6T)’ 和
V6T"("$ E 种多氯联苯含量在 "‘E% a*‘)’ 8U2Uk"

之间$均值为"’‘E’ q(‘%E# 8U2Uk" "表 "#B与国内
其他湖泊P水库报道结果的比较"表 ’#$大伙房水库
表层沉积物中 [6[N( __2N和 V6TN的含量处于中
等偏低的水平B

大伙房水库表层沉积物中有机氯农药和多氯联
苯的组成特征见图 ’‘

水库沉积物中 )D[6[占 [6[N的百分含量最
高$平均占")& q"%#h’ 其次为 "D[6[$平均占"’)
q"(#hB环境中 )D[6[主要来自工业六六六 "含
"(h a"&h )D[6[#和林丹"含 ##h )D[6[#的使
用 ,"*-B其中林丹作为一种高纯度的杀虫剂"含 ##h
)D[6[#$在 ’( 世纪 &( 年代中期工业六六六禁用以
后$作为替代品在短时期内允许进行生产和使用B水
库沉积物中高百分含量 )D[6[的结果$表明来自林
丹的重要贡献B"D[6[主要来自工业六六六"含 )h

)#’*
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!!! 表 IJ大伙房表层沉积物样品中有机氯农药和

多氯联苯含量分布P8U2Uk"

2GR;@"!678M@89LG9A78N7S06VNG8? V6TNA8 N>LSGM@N@?AF@89N

7S_G:>7SG8U/@N@LC7ALP8U2Uk"

化合物 最小值 最大值 均值 偏差

!W[6[ 8B?B (‘E% (‘"E (‘"(

"W[6[ (‘"’ (‘%$ (‘*) (‘"’

)W[6[ (‘*" ’‘%& "‘(( (‘%$

’W[6[ 8B?B (‘"$ (‘(& (‘(*
)$)[W__+ (‘)( "‘$& (‘#* (‘*(
)$)[D___ (‘’( (‘%$ (‘*E (‘"*
-$)[D__2 8B?B "‘(& (‘’( (‘’"
)$)[D__2 (‘"" "‘)$ (‘E% (‘**
V6T*( "‘(E ’‘%" "‘$" (‘E)
V6T’& (‘") (‘#$ (‘E$ (‘’)
V6T)’ 8B?B (‘’E (‘"E (‘()
V6T"(" 8B?B (‘*" (‘"" (‘"(
[6[N (‘$( *‘E& "‘)& (‘$"
__2N (‘&) E‘#E "‘#E (‘&’
V6TN "‘E% *‘)’ ’‘E’ (‘%E

a"Eh "D[6[#BE 种异构体中$"D[6[结构最为稳
定$ 水溶性和挥发性最低$因此在土壤或沉积物环
境中存在越久$"D[6[异构体的百分含量越高 ,"E-B
水库沉积物中 "D[6[百分含量相对于母体组成的
增加$表明目前没有工业六六六的输入$过去使用的
工业六六六在土壤和流域沉积物中的残留成为水库
沉积物中 "D[6[的主要来源B

水库沉积物中 __+占 __2N百分含量最高$范
围在 *’h a%"h$均值为 ")( q##hB环境中 __+
主要是 __2在氧化环境中的降解产物$特别是在土
壤环境中残留的 __2降解产物以 __+为主 ,")-B土
壤中残留的大量 __+成为水库沉积物中 __+的主
要来源B__2在沉积物中也具有相当高的百分含
量$范围在 "#h aE#h$均值为"*" q"(#hB一般来
说$__2P"__+b___#的比值 n(‘) 可以指示有新
__2的输入 ,")-B本研究中 __2P"__+b___#的比
!!!

表 LJ国内不同地区湖泊O水库沉积物中有机氯农药和多氯联苯含量比较

2GR;@’!67FOGLAN78 7S[6[N$ __2NG8? V6TNM78M@89LG9A78NA8 N>LSGM@N@?AF@89NSL7F?ASS@L@89;GI@PL@N@LC7ALA8 6:A8G

采样点 采样时间 [6[N __2N V6TN 文献

巢湖 ’((& ’‘%% a)‘’( 8B?Ba"(‘" 3 ,)-

红枫湖 ’(($ 3 3 8B?Ba&$‘$"# ,%-

洪湖 ’(() ’‘() a"#‘( ’‘*# a’)‘& 3 ,$-

排湖 ’((% ’‘($ a%‘(* *‘(E a"(‘$% 3 ,&-

鄱阳湖 ’((& (‘") a*‘E$ (‘"# a"‘’$ 3 ,#-

太湖 ’(() P’(($ *‘(# a%‘%* )‘$( a")‘*% "‘*) a"*‘&’# ,"($ ""-

天目湖 ’((% (‘$% a*‘&* (‘&& aE‘*’ 3 ,"(-

新丰江水库 ’((% "‘#( "‘(( 3 ,"’-

"# V6TN包括 V6T"()$ V6T"’%$ V6T"*&$ V6T")*$ V6T"%#$ V6T"&(’ ’# 检测 )% 种目标多氯联苯化合物

图 LJ大伙房水库表层沉积物中有机氯农药和多氯联苯的分布和组成
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值在 (‘’* a(‘#) 之间B新 __2的来源主要包括工
业滴滴涕和三氯杀螨醇 ,"%-B由于工业滴滴涕中)$)pD
__2大约是 -$)pD__2的 ) 倍$而三氯杀螨醇中
-$)pD__2的质量分数大于 )$)pD__2$因此利用)$)[D
__2P-$)[D__2比值可以反映 __2来源 ,"%-B研究结
果显示 )$)[D__2P-$)[D__2在 E‘’ a%‘" 之间$表明
水库沉积物中 __2主要来自工业滴滴涕的使用B

多氯联苯组成上主要为三氯和五氯取代联苯$
是我国主要生产和使用的多氯联苯类型$其中三氯
联苯主要用于电力电容器的浸渍剂$五氯联苯主要
用于油漆的添加剂$这与我国多氯联苯历史使用情
况吻合 ,"$-B各类化合物中 V6T’& 平均含量超过
$(h$V6T’& 和 V6T*( 两者之和占 V6TN的 &"h a
#)hB低氯取代的多氯联苯较高氯取代的多氯联苯
有较高的挥发性和水溶性$因此低氯化合物取代更
容易离开土壤进入环境中再迁移B
LKL!有机氯农药和多氯联苯的空间分布和影响因素

大伙房水库表层沉积物中有机氯农药和多氯联
苯的分布见图 ’‘总体上看$污染物的最高值都出现
在浑河的入口"分别是 "$ 号和 ’E 号站#$ 并且水库

上游含量明显高于下游地区$表明与河流携带的污
染物输入有关B

有机氯农药和多氯联苯属于典型的疏水性有机
化合物$易于存留于沉积物的有机质和生物体中B进
入水体中的有机氯农药和多氯联苯会吸附在水体颗
粒物中$因此颗粒物的性质$如沉积物的有机质含
量(沉积物的矿物组成与颗粒大小等$将会影响污染
物在其中的吸附状况$并最终影响其在沉积物中的
分布B研究发现 ,"&- !在大气沉降为主要输入方式的
研究区域$大气输入来源对整个区域是均等的$因此
水体颗粒物的性质成为影响污染物分布的主要因
素$体现在污染物含量和有机碳含量存在明显的正
相关$以及污染物含量和沉积物粒径具有明显的负
相关B然而本研究中$无论是有机碳含量还是沉积物
粒径$与有机氯农药和多氯联苯不具有相关性 "图
*#B由于沉积物主要接受来自河流搬运的污染物$
导致河流输入来源主要富集在河口$并通过沉积物
和水体迁移不断地向水库下游扩散B因此$河流输入
在一定程度上决定污染物在水库沉积物中的分布$
体现来源控制的分布特征B

图 MJ大伙房表层沉积物中粒径&有机碳含量和 :-:,&55D,&2-c,的相关性

=AUB*!67LL@;G9A78NR@9Q@@8 OGL9AM;@NAc@G8? [6[N$ __2N$ V6TNG8? R@9Q@@8 206G8? [6[N$ __2N$ V6TN
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LKM!表层沉积物中有机氯农药和多氯联苯的生态
风险评价

水体沉积物中污染物重新释放进入上覆水体形
成二次污染$对环境具有潜在和持久的危害$其残留
量水平决定了对水生生物的危害程度B本研究采用
478U等 ,"#-提出的环境质量标准风险评价值进行生
态风险评价$详见表 *‘其中 +/4表示低毒性效应
值$当沉积物中有机氯农药小于 +/4$则生态风险
s"(h’ +/1表示毒性效应中值$当沉积物中有机
氯农药大于 +/1$则生态风险 n$)hB从表 * 可知$
’E 个水库沉积物样品中 __2N的残留量均低于
+/1$但是大部分样品", m"$#大于 +/4$约占总数
的 $(h$属于中等生态风险水平’ ’E 个样品中 )D
[6[的残留量有 ’* 个大于+/4$ # 个大于+/1$属
于高等生态风险水平B有机氯农药对该区生物造成
的生态风险必须引起足够的重视B

表 MJ大伙房水库表层沉积物中有机氯农

药和多氯联苯生态风险评价

2GR;@*!3NN@NNF@89N7SO79@89AG;RA7;7UAMG;LANIN7S

N@;@M9@? 06VNG8? V6TNA8 N>LSGM@N@?AF@89N>NA8U

N@?AF@89g>G;A9<U>A?@;A8@N

项目 +/4 +/1 n+/4 n+/1

__+ ’‘’ ’$ ( (

___ ’ ’( ( (

__2 " $ ’ (

__2N "‘)& E%‘" "$ (

)D[6["# (‘*’ (‘## ’* #

V6TN ’’‘$ "&( ( (

"#加拿大环境委员会制订了沉积物环境质量标准 ,’(-

!!从表 * 上看$多氯联苯风险评价值 +/4为 ’’‘$
8U2Uk"$远远高于大伙房水库表层沉积物中 V6TN含
量$因此认为大伙房水库表层沉积物中 V6TN残留
水平不具有生态风险B

MJ结论

大伙房水库上游河流 "浑河#输入是沉积物中
有机氯农药和多氯联苯的重要来源$单一源的输入
影响污染物在沉积物中的分布$是造成水库上游含
量明显高于下游地区的主要原因B水库沉积物中粒
度和有机碳含量与污染物的浓度没有显著性相关关
系B尽管从全国范围内含量水平比较结果显示$大伙
房水库表层沉积物中 [6[N( __2N和 V6TN的含量
处于中等偏低的水平$但是沉积物中残留的 __2N
和 )D[6[属于中D高生态风险水平$必须引起足够
的重视B
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