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摘 要：分别使用气相色谱质谱仪和气相色谱仪对 2010 年 5 月采集的天津市大沽排水河 8 个沉积物样的 16 种多环芳烃（PAHs）
和 7 种有机氯农药（OCPs）进行了调查，结果表明，沉积物中 PAHs 的总含量范围为 370~5 607 ng·g-1，平均浓度为 2 041 ng·g-1，OCPs
的总含量范围为 42.2~680 ng·g-1，平均浓度为 222 ng·g-1。对其组成特征及来源进行了分析，结果表明，沉积物中 PAHs 主要以 3~4
环为主，5~6 环较少，沉积物中 PAHs 主要来自化石燃料的燃烧或交通源贡献，以及少量石油产品的输入。滴滴涕（DDT）及其代谢产

物的含量明显低于林丹类物质（HCHs），HCHs 有新的输入，DDT 没有新的输入，其降解方式主要是厌氧降解。
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Abstract：In May, 2010, 8 sediment samples were collected from Dagu Drainage Canal after dredging. The 16 US EPA priority polycyclic
aromatic hydrocarbons（PAHs）and 7 kinds of organochlorine pesticides（OCPs）were extracted by Soxhlet extractor, and then purified by
passing through glass column filled with 1∶2 alumina：silica with anhydrous sodium sulfate（1 cm）at the top of the column, and measured by
GC-MS and GC, respectively. The composition profile and possible source of PAHs, hexachlorocyclohexane（HCHs）, and dichlorodiphenyl－
trichloroethane（DDT）and its metabolites were discussed. The results showed that the concentrations of total PAHs and OCPs in the sediment
samples ranged from 370 to 5 607 ng·g-1 and 42.1 to 680 ng·g-1, respectively, with the average concentrations being 2 041 ng·g-1 and 222
ng·g-1. There was no specific spatial distribution for PAHs and DDT and its metabolites, however, HCHs was obviously higher in the lower
reach of the canal, manifesting possible point source along the lower reach. The PAHs with 3~4 rings were the dominant PAHs compared to
those with 5~6 rings, the ratio of LMW（lower molecular weight PAHs, 2~3 rings）/HMW（higher molecular weight PAHs, 4~6 rings）, InP（in－
deno-（1,2,3-cd）pyrene）/[InP + BgP（benzo（ghi）perylene）] and Flu（fluoranthene）/[Flu + Pyr（pyrene）] indicated that fuel-burning was the
main source of PAHs in sediments. Principal component analysis method gave similar results that the combustion of fossil fuels or traffic
source was the main source of PAHs in sediments, with a few coming from anthropogenic releases of oil. The composition profile of OCPs in
sediments suggested new lindane input but no new input of DDT. The degradation of DDT was mainly anaerobic degradation as indicated by
DDD/DDE ratio being larger than 1.0.
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图 1 天津大沽排水河沉积物采样点分布

Figure 1 Sampling sites of sediments along Dagu Drainage Canal, Tianjin
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多 环 芳 烃 （Polycyclic aromatic hydrocarbons，

PAHs） 是一类广泛存在于环境中的持久性有机污染

物，具有潜在的“三致”效应。通常，PAHs 主要源于化

石燃料（煤、石油、天然气等）、生物质（秸秆、薪柴等）

的不完全燃烧以及石油产品的泄露输入等[1]。各种多

环芳烃污染源可通过排放废气、废水及废渣，对大气、
水体及土壤产生直接污染。由于 PAHs 具有溶解度

低、蒸气压小及辛醇-水分配系数高的特点，容易被沉

积物吸附，而污染的沉积物在一定条件下还可成为水

体的二次污染源[2]。
有机氯农药 （Organochlorine pesticides，OCPs）是

一类毒性很强的农药，曾在我国被广泛使用。虽然我

国从 1983 年起已禁止生产和使用一些有机氯农药，

但是由于各种原因，局部地区还保留 OCPs 的生产。
由于 OCPs 在环境中的持久性、生物富集趋势以及对

生态系统和人类健康产生长期的逆向效应，历史上排

放的 OCPs 受到持续地关注[3]。OCPs 一般具有很强的

亲脂特性，进入水环境后，大部分可吸附于沉积物相

或富集于生物体中，而生物体死亡后也进入沉积物

相，因此水体沉积物是 OCPs 的最终归宿之一[4]。
天津市大沽排水河是天津市主要的城市排污河

之一，日排污量超过 80 万 t，憎水性有机污染物及重

金属等极易被悬浮颗粒物吸附而进入沉积物相中。
有研究表明天津地区的河流中 PAHs、OCPs 的污染

严重 [5-8]，为改善大沽排水河的环境，天津市政府在

2008—2009 年对其进行了疏浚。因此，研究大沽排水

河疏浚后沉积物中 PAHs 和 OCPs 残留及可能来源，

不仅能够判断水体的污染水平与特征，还能对研究区

该类污染物的综合整治提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 样品采集

2010 年 5 月，采用全球卫星定位系统定位，以抓

斗式采泥器在天津市大沽排水河采集了 8 个表层沉

积物样品（0~20 cm），采样点分布图见图 1。样品采集

后保存于洁净、密封的聚乙烯塑料袋中，立即运回实

验室于-4℃保存。
1.2 仪器和试剂

气相色谱质谱联用仪（Agilent 7890A/5975C-GC/
MSD）；气相色谱仪（Agilent 7890A）配 Ni63 微电子捕

获检测器（μECD）；索氏提取装置；冷冻干燥器；旋转

蒸发仪。
16 种美国 EPA 优先控制的 PAHs 混合标样：萘

（Nap），苊（Acy），二氢苊（Ace），芴（Fl），菲（Phe），蒽

（Ant），荧 蒽（Flu），芘（Pyr），苯 并 [a] 蒽（BaA），草屈

（Chr），苯并[b]荧蒽（BbF），苯并[k]荧蒽（BkF），苯并[a]
芘（BaP），茚 并 [1，2，3 -cd]芘（InP），二 苯 并 [a，h]蒽
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（DBA），苯并[g，h，i]苝（BgP）。7 种有机氯农药混合标

样：α-六六六（α-HCH），β-六六六（β-HCH），γ-六六

六（γ-HCH），δ-六六六（δ-HCH）、4，4′-滴滴伊（p，p′-
DDE），4，4′-滴滴滴（p，p′-DDD），4，4′-滴滴涕（p，p′-
DDT）；以及替代内标四氯间二甲基苯（TCMX）和十氯

联 苯（DCB），萘-d8、苊-d10、菲 -d10、草屈 -d12、苝 -
d12。均购自美国 Accustandard 公司。

二氯甲烷、无水硫酸钠、层析硅胶、氧化铝为分析

纯，正己烷为色谱纯。
1.3 样品前处理

沉积物冷冻干燥 48 h，研磨，然后过 100 目筛，称

取 5 g 沉积物和 5 g 无水硫酸钠，加入替代内标萘-
d8、苊-d10、菲-d10、草屈-d12、苝-d12 和 TCMX、DCB，

用 100 mL 二氯甲烷索氏抽提 48 h，然后加活性铜粉

静置过夜除硫。将提取液旋转蒸发，并经过自制硅胶

氧化铝复合层析柱（自上而下：1 cm 无水硫酸钠，6 cm
3%去活化氧化铝，12 cm 3%去活化硅胶）净化，分别

用 15 mL 正己烷、70 mL 的二氯甲烷/正己烷 （3∶7，V/
V）混合液淋洗，将第二组分淋洗液浓缩至约 1 mL，转

移至样品瓶，在柔和高纯氮气流下吹干，用色谱纯正

己烷定容为 0.25 mL 待测，详情参见文献[9-10]。
1.4 仪器分析及质量控制

采用选择性离子扫描模式（SIM）气相-质谱测定

PAHs。色谱柱 TR5-MS（30 m × 0.25 mm（i.d.）× 0.25
μm）；载气为高纯氦气，流速 1 mL·min-1。进样口温度

为 280 ℃，气质传输线温度 300 ℃。进样方式为无分

流自动进样，进样体积 1 μL。色谱升温程序为：初始

温度 70 ℃维持 1 min，以 10 ℃·min-1 速率升至 260 ℃
并保留 1 min，再以 5℃·min-1 速率升温至 300 ℃保留

4 min。质谱离子源能量为 70 eV 的电子轰击源（EI）。
沉积物中 16 种 PAHs 的回收率和检测限分别为 60%
~120%和 0.3~1.3 ng·g-1。

有机氯农药的定量分析采用内标法 GC-μECD
定量。操作条件如下：色谱柱 DB-XLB（30 m × 0.25
mm（i.d.）× 0.25 μm）；载气为高纯氮气，流速 1 mL·
min-1。进样口温度为 250℃，检测器温度为 320℃。进

样方式为无分流自动进样，进样体积为 1 μL。色谱升

温程序为：初始温度 80 ℃维持 2 min，以12 ℃·min-1

升温至 200 ℃，再以 1 ℃·min-1 升温至 220 ℃并保留

1 min，然后以 15℃·min-1 升温至 290℃保留 4 min。7
种 OCPs 的回收率和检出限分别为 80%~110% 和

0.08~0.15 ng·g-1。

2 结果与讨论

2.1 表层沉积物中 PAHs 含量及分布特征

大沽排水河 8 个采样点的表层沉积物中 16 种

表 1 天津大沽排水河表层沉积物 PAHs 含量（ng·g-1）
Table 1 Concentrations of PAHs in sediments from Dagu Drainage Canal, Tianjin（ng·g-1）

PAHs S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8

Nap 980 51.59 37.44 167.92 330.61 187.13 79.42 132.64

Acy 17.0 5.56 2.51 4.81 68.93 7.26 3.96 21.65

Ace 59.5 27.12 13.86 25.02 163.49 18.28 25.76 107.79

Fl 43.2 27.69 18.11 24.38 245.31 65.67 37.65 76.79

Phe 461 125.03 64.75 186.65 922.93 204.82 128.7 568.11

Ant 612 76.38 6.44 33.07 107.42 31.56 14.66 111.49

Flu 408 94.77 37.44 149.91 175.76 226.47 81.03 460.97

Pyr 394 99.26 52.45 155.17 312.01 68.3 91.92 433.14

BaA 1 033 120.4 17.67 116.98 68.36 91.76 32.32 261.48

Chr 344 69.84 28.8 65.28 106.22 97.94 52.67 423.42

BbF 372 76.58 27.87 95.88 37.46 79.52 42.57 399.01

BkF 373 21.76 8.22 25.61 7.48 20.64 11.48 101.1

BaP 232.73 27.31 16.93 45.58 21.95 42.9 35.67 197.29

InP 114.52 38.88 16.06 42.84 11.06 31.27 18.19 159

DBA 38.48 12.73 5.06 15.21 7.07 11.2 6.14 77.77

BgP 123.71 38.82 16.4 47.31 17.49 31.66 14.26 208.3

∑PAHs 5 607.22 913.72 370.01 1 201.61 2 603.56 1 216.38 676.41 3 739.94

1.58 1.92 1.59 1.72 0.42 1.36 1.33 2.67HMW/LMW
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PAHs 的浓度列于表 1。所有采样点中 16 种 PAHs 均

被检出，PAHs 的浓度平均值为 2 041 ng·g-1，最高值

出现在 S1（5 607 ng·g-1），S8 次之（3 740 ng·g-1），而最

低值出现在 S3（370 ng·g-1）。S1 点位于大沽排污河上

游，该处有一个直接入河的排污口。S8 点位于大沽排

水河下游，地处天津市塘沽区，该区工业分布较多。整

体上，大沽排水河沉积物中 PAHs 并没有呈现明显的

空间分布趋势，这与 PAHs 有复杂的来源有关。
从 PAHs 组成成分来看，沉积物的 PAHs 主要以

3~4 环为主，占总量的 60.1%~83.4%，除去 S5 点外，4
环 PAHs（Flu、Pyr、BaA、Chr）所占的比例最多，5~6 环

的 PAHs 比较少，占总量的 3.94%~30.5%。但从 PAHs
分子量上看，除去 S5 点外，高分子量 PAHs（4~6 环，

HMW）的含量高于低分子量 PAHs（2~3 环，LMW）。
研究表明，不同成因的 PAHs 具有特定的组分特

征，并且在迁移和沉积过程中基本保持稳定，因而

PAHs 组分特征可作为分析污染来源的依据。同时母

体 PAHs 同分异构体因为具有相同或者相近的物理

化学性质，当它们被释放进入环境后会有着相似的环

境行为，所以一些特定的 PAHs 异构体可作为示踪其

来源的化学指标，通常 Ant/（Phe+Ant）、Flu/（Flu+ Pyr）、
BaA/（BaA+Chr）、InP /（InP+BgP）等比值可作为来源

指标分析 PAHs 来源[11]。由于 Ant 和 BaA 相对于 Phe
和 Chr 在大气中较容易产生光降解，原始组分信息在

大气迁移过程中可能不会保留，考虑到沉积物作为多

种途径来源污染物的汇，本研究采用 LMW 和 HMW、
InP/（InP+BgP）和 Flu/（Flu+Pyr）比值作为来源指

标[11-12]。其中 LMW 主要来源于石油类产品和化石燃

料的低中温不完全燃烧或天然成岩过程，HMW 主要

来源于化石燃料高温燃烧与裂解 [13]；Flu/（Flu+Pyr）的

比值小于 0.4 则意味着石油污染来源，大于 0.5 则主

要是木柴、煤燃烧来源，在 0.4~0.5 之间则意味着石油

及其精炼产品的燃烧来源；InP/（InP+BgP） 的比值小

于 0.2 表明主要是油排放污染，大于 0.5 则主要是木

柴、煤燃烧污染，在 0.2~0.5 之间为石油及其精炼产品

燃烧污染。由表 1 和图 2 可见，S5 点的 PAHs 主要来

源于石油污染，而 S2、S3 和 S4 点主要为石油及其精

炼产品燃烧，S1、S6、S7 和 S8 点主要来源于木柴、煤
以及油料燃烧。

因子/主成分分析是研究区域复杂特征源谱的一

种有效手段，不需要事先设定污染源，常可以解析出

被忽略的源，因而得到了广泛运用[14-15]。首先对大沽排

水河 8 个采样点的 16 种 PAHs 数据进行标准化处

理，然后对上述数据提取因子并结合方差极大旋转得

到 3 个主成分（表 2），其方差贡献率依次为62.54%、
23.77%和 12.66%，累计方差贡献率包括了原始信息

的 98.97%。
从表 2 可看出，在第一主成分中，DBA、BgP、InP、

Chr、BbF、Flu 和 BaP 载荷较高，研究表明，InP 和 BaP
是柴油燃烧产生的非常重要的指示物，BgP 和 DBA
同样可以指示交通燃油排放，主要为汽油引擎的排放

物或柴油内燃机的排放物。Flu、Pyr、Chr 和 BaP 是煤

表 2 天津大沽排水河沉积物 PAHs 主成分分析

Table 2 Principal component analysis（PCA）for individual PAH in
sediments of Dagu Drainage Canal, Tianjin

PAHs
主成分

1 2 3

DBA 0.99 0.08 0.09

BgP 0.98 0.17 0.06

InP 0.96 0.27 -0.01

Chr 0.90 0.37 0.20

BbF 0.89 0.45 0.03

Flu 0.85 0.40 0.24

BaP 0.81 0.58 0.02

Pyr 0.71 0.40 0.56

Nap 0.16 0.96 0.21

Ant 0.30 0.95 0.10

BaA 0.39 0.92 -0.03

BkF 0.43 0.90 -0.04

Acy -0.03 0.07 1.00

Fl -0.12 -0.06 0.98

Ace 0.28 0.02 0.95

Phe 0.26 0.18 0.95

贡献率/% 62.54 23.77 12.66
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表 3 天津大沽排水河表层沉积物 OCPs 含量（ng·g-1）
Table 3 Concentrations of OCPs in sediments from Dagu Drainage Canal, Tianjin（ng·g-1）

采样点位 S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8

α-HCH 22.6 2.72 13.66 7.71 14.86 133.71 99.69 99.81

β-HCH 12.8 32.42 14.94 4.84 19.73 104.82 111.85 226.98

γ-HCH 12.1 55.06 30.01 8.45 19.55 107.91 69.13 324.97

δ-HCH 8.02 5.41 1.88 4.38 21.78 36.80 39.72 12.01

∑-HCH 55.5 95.61 60.49 25.38 75.93 383.23 320.40 663.77

p，p'-DDE 8.89 1.48 0.28 3.50 4.93 1.55 0.96 3.69

p，p'-DDD 6.47 3.68 0.61 3.94 4.37 1.36 1.44 4.00

p，p'-DDT 6.39 3.76 0.99 9.33 10.69 2.45 2.70 8.80

∑DDT 21.8 8.92 1.88 16.77 19.99 5.36 5.09 16.49

∑OCPs 77.3 105 62.37 42.15 95.92 388.59 325.49 680.26

炭燃烧的典型代表物[16-17]。BbF 和 BkF 是化石燃料的

主要成分，它们的来源都与化石燃料燃烧有关[18]，BaA
和 Chr 被研究者确认为汽油和天然气燃烧的产物[19]。
因此，第一主成分主要反映了汽油和柴油燃烧的石油

源，或者是交通源及煤的燃烧。在第二主成分中，

Nap、Ant、BaA 和 BkF 的载荷较高，Nap 主要来源是焦

炉燃烧、汽车尾气排放和汽油泄露等 [19]，Ant 通常来

自于煤的不完全燃烧，因此第二主成分主要反映了石

油类污染和煤的不完全燃烧。第三主成分中 Acy、Fl、
Ace 和 Phe 的载荷较高，Phe、Ant、Ace 和 Fl 是焦炉燃

烧的代表性产物[16]，Acy 来源于木柴燃烧或是柴油的

燃烧[20]，因此第三主成分代表焦炉燃烧和木柴燃烧的

贡献。
2.2 表层沉积中 OCPs 的含量及分布特征

大沽排水河的各个采样点的表层沉积物中 7 种

OCPs 均有检出（表 3）。大沽排水河表层沉积物中HCHs、
DDTs 总 质 量 浓 度 范 围 分 别 为 25.4~664 ng·g -1 和

1.88~21.8 ng·g-1，平均值分别为 210 ng·g-1、12 ng·g-1。
DDT 的生物代谢产物 p，p′-DDE 和 p，p′-DDD 的质

量浓度分别是 0.28~8.89 ng·g-1 和 0.61~6.47 ng·g-1。
对比国内外的研究发现[8，21]，大沽排水河的 HCH 污染

比较严重，DDT 含量较先前刘军等[8]对大沽排水河所

作的调查有较大的下降，可见疏浚起到明显作用。
大沽排水河沉积物 HCHs 呈现出明显的空间分

布特征，上游的沉积物中 HCH 残留量明显低于下游

HCHs。这是因为大沽排水河下游地处工业区，有多家

化工厂，尤其是天津化工厂，在历史上曾是我国最大

的六六六生产厂，其生产过程排放的各种污水含有大

量 HCHs，直接导致了这一区域 HCHs 残留量浓度较

高[8]。DDT 的残留量低于 HCH 的残留量，但在上、中、
下游均有较高残留点出现，没有明显空间分布趋势，

这可能与三氯杀螨醇（含 3.5%~10.8%的 DDT）的使用

属于面源污染有关[8]。
对所测 OCPs 的成分进行分析（图 3）。HCH 产品

一般含有 60%~70%的 α-HCH、5%~12%的 β-HCH、
10%~15%的 γ-HCH、6%~10%的 δ-HCH 及其他异构

体，这 4 种 HCH 异构体在大沽排水河表层沉积中均有

检出，各自所占比例分别为 25%、28%、36%和 12%[22]。
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一般认为如果样品中 HCH 的 α/γ 比值在 4~7 之间，

表明来自于工业品，若比值接近于 1，则表明近期有

γ-HCH 的使用[22]。由图 3 可见，大沽排水河沉积物样

品中的 α/γHCH 比值在 0.05~2 之间，说明近期有新

的 γ-HCH 的输入。
对 DDTs 类物质而言，一般认为 p，p′-DDT 与其

生物代谢产物 p，p′-DDE 和 p，p′-DDD 的相对浓度

关系可以用来估计可能的污染源。DDT 在有氧条件

下能够被生物降解为 p，p′-DDE，而在厌氧条件被分

解为 p，p′-DDD[23]。若（DDE + DDD）与 DDT 总量的比

值大于 0.5，污染物可能主要来自历史污染物的长期

残留与降解，否则表明有近期输入[23]。由图 3 可见，采

样位点沉积物中（DDD + DDE）与 DDT 总量的比值在

0.5 左右，可以认为大沽排水河中的 DDTs 类物质主

要来自于历史污染物的残留与降解。而 DDD/DDE 的

比值大部分大于 1，表明大沽排水河的含氧量较低，

DDTs 类物质的降解大部分属于厌氧降解。

3 结论

对疏浚后天津市大沽排水河 8 个位点表面沉积

物中 PAHs 和 OCPs 进行了调查，在所有点位中，目

标化合物均有检出。沉积物中 PAHs 的总量为 370~
5 607 ng·g-1，平均浓度为 2 041 ng·g-1，没有明显的空

间分布趋势。沉积物 PAHs 主要以 3~4 环为主，5~6
环相对较少，PAHs 组成特征、主成分分析及多特征比

值揭示沉积物中 PAHs 主要来自化石燃料的燃烧或

交通源贡献。沉积物中 OCPs 的总量为 42.2~680 ng·
g-1，平均浓度为 222 ng·g-1，其中 DDT 及其代谢产物

的浓度明显低于 HCHs，而且前者没有明显的空间分

布趋势，可能与面源污染有关。而下游沉积物中的

HCHs 明显高于上游，这与下游工业集中、曾经有化

工厂生产林丹有关。主成分分析结果显示，该河流还

有新的 HCHs 的输入，DDT 没有新的输入，其降解方

式主要是厌氧降解。
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