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摘 要：本文以渤海湾主要入海河流（蓟运河、永定新河、大沽河、独流减河、子牙新河、北排河）入海河口为研究区域，利用超声提取
技术，使用气相色谱-电子捕获检测器（GC－ECD）方法测定了样品中的有机氯农药的含量。研究结果表明，上述主要入海河流河口
沉积物的 OCPs含量在 34．0～518．3 ng·g-1之间（以干质量计），以大沽河的污染最为严重。各河流的主要 OCPs分布模式不同，其中永
定新河、子牙新河 OCPs污染以 DDTs为主，蓟运河和北排河则以 HCHs为主，独流减河七氯污染最为严重。与国内外其他地区沉积
物相比，该地区沉积物中 OCPs污染处于较高水平。主成分分析结果表明主要入海河流中都存在着 OCPs的近期输入。
关键词：有机氯农药；渤海湾主要入海河流；污染特征；来源分析
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Abstract：This work is focus on the occurrence and distribution of organochlorine pesticides（OCPs） in sediment, which are collected from
the major Bohai sea-going rivers including Jiyun, Yongdingxin, Dagu, Duliujian, Ziyaxin and Beipai River. The analytes were ultrasonic ex－
tracted and determined by gas chromatography-electron capture detector（GC-ECD）. The results indicated that the concentrations of OCPs in
the sediment varied from 34.0 ng·g-1 to 518.3 ng·g-1, and the highest value was found in Dagu River. The results also suggested different dis－
tribution patterns of OCPs in the sediments from these rivers, for example, DDTs were the main components in Yongdingxin River and Ziyaxin
River, HCHs dominated in Jiyun River and Beipai River, heptachlor regnant dominated in Duliujian River compared with those in other na－
tional or international regions. The concentrations of OCPs in soils from estuary sediments of main runoff flowed into Bohai Bay were higher. It
could be concluded that soil OCPs levels were relatively high in this area. In addition, results from principal components analysis disclosed
newly inputs of OCPs into the rivers.
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有机氯农药（Organochlorine pesticides，简称OCPs）
是一类氯代芳香烃的衍生物，它分为两大类：一类是

氯苯类，包括六六六、滴滴涕等；另一类是氯化脂环
类，包括狄氏剂、毒杀芬、氮丹、七氮等。虽然我国在
1983年禁止生产和使用一些有机氯农药，但由于其半

衰期长，性质稳定而长期残存在土壤、沉积物及人畜
体内，对环境和人类健康产生危害，这一问题逐渐引

起社会的广泛关注。USEPA公布的优先污染物名单中
有机氯农药就有 13种，同时有机氯农药也已经被列
入我国 68种环境优先控制污染物黑名单之中[1]，并且

在 2001年通过的《关于持久性有机污染物的斯德哥
尔摩公约》中，12种被列为首批控制的持久性有机污
染物中大部分为有机氯农药。因此有机氯农药的监测
仍是环境监测中的重要内容，而沉积物是水体中有机

氯农药的主要归宿地之一[2-3]，因此沉积物中的有机氯

农药分析检测就显得尤为重要。
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渤海海岸带是我国海岸带的重要组成部分，具有

造地、防洪、减污、养殖、供饵、航运、旅游以及阻止海
岸线侵蚀等多种环境功能和生态价值，对沿海地区的

经济发展起着重要的作用。随着近年来渤海地区城市
建设和经济的迅猛发展，渤海海岸带资源和环境结构

发生了较大改变。在高强度开发背景下，渤海海岸带
的生态环境面临前所未有的威胁，其中尤以 OCPs的
污染最为引人关注。由于 OCPs类物质具有高脂溶
性、生物累积性和持久性，因此对海岸带生态系统的
潜在影响不容忽视，同时沉积物又是陆源 OCPs的蓄
积库，可能成为水体 OCPs污染的二次污染源，因此
对于渤海湾海岸带沉积物中 OCPs污染的研究就显
得尤为重要，对于确定区域环境质量变化的关键过程

和主控要素具有重要的基础性意义。
近年来，国内学者对于该地区土壤中 OCPs的研

究做了大量工作，主要集中在有机氯农药在农业土

壤、污灌土壤的残留分布 [4-5]和海河干流沿岸土壤中

OCPs物质的分布上[6-8]，但是对于渤海湾主要的入海

河流入海口沉积物中 OCPs污染特征的研究甚少。有
研究指出，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%；而陆源污染物中，经
由入海河口排入的约占总量的 95%，污染物主要来源
于流域内的生活污水和工业废水[9]。为了探讨河流输入
污染物对近岸海域海水水质的影响，本调查选定的研

究区域为渤海湾主要入海河流，通过研究渤海湾主要

入海河流沉积物中 OCPs的污染特征，为进一步探究
渤海湾海岸带 OCPs污染来源与污染过程提供支持。

1 材料与方法

1.1 样品采集
于 2007 年 5 月在渤海湾由北向南主要入海河

流：蓟运河、永定新河、大沽排污河、独流减河、子牙新
河、北排河入海口附近分别设置了 1个断面，每个断
面设置左、中、右 3个采样点，用抓泥斗采集沉积物。
采样点设置见图 1。采得的沉积物样品放于棕色螺口
玻璃采样瓶中放于冰箱中冷冻（-20℃）保存至分析。
1.2 主要仪器及仪器条件

KXL-1010型控温消煮炉，RE-52AA旋转蒸发器
（上海亚荣生化仪器厂）、JY92-II超声波细胞粉碎机。
日本岛津 GC2010-ECD 色谱仪带 63Ni 电子捕

获检测器载气为高纯氮气。
GC条件：柱流量 0.86 mL·min-1，气相色谱自动进

样系统，进样量为 1 μL，无分流进样。进样口温度

230℃，检测器温度 290℃，升温程序：100.0 ℃保持
2.00 min，10.00 ℃·min-1至 160.0 ℃，4.00 ℃·min-1至

230.0℃，保持 5.00 min，10.00 ℃·min-1至 280.0 ℃，保
持 5 min。外标法定量计算。
色谱柱：DB-5 30 m×0.25 μm×0.25 mm

1.3 主要试剂及标准
正己烷、丙酮均购自美国 J.T.Baker公司，色谱
级；甲醇、二氯甲烷均购自美国 Fisher Scientific公司，
色谱级；异辛烷购自美国 Tedia公司，色谱级。
有机氯农药标准物质：α-HCH，β-HCH，γ-HCH，

δ-HCH，p，p′-DDD、p，p′-DDE，p，p′-DDT，o，p′-DDT
共 8种化合物组成的混合标样，购自国家标准物质研
究中心，七氯、艾氏剂、六氯苯标样购自农业部环境保
护科研监测所。
有机氯农药定量分析所用指示物为：十氯联苯

（PCB209），购自 Supelco Co.（Cat No.48460）。
1.4 OCPs分析
样品风干后粉碎，称取 2 g于 50 mL离心管中，

图 1入海河流沉积物采样图
Figure 1 Sampling sites of the sediments from

the rivers flowing into Bohai Sea
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表 2 不同河流表层沉积物中 HCHs和 DDTs的浓度对比（ng·g-1）
Table 2 Comparision the concentration of HCHs and DDTs in surface sediments taken from different rivers（ng·g-1）

加入 5 g无水 Na2SO4涡旋混匀，再加入 20 mL体积比
为 1∶1丙酮/正己烷溶液，涡旋混匀后，超声提取 5 min
后涡旋，然后 1 500 r·min-1下离心 15 min，静置取上
清液，重复上述超声和离心操作 3次，将溶液旋转蒸
发至 2～3 mL，转移至离心管，加入 15 mg初级次级胺
（PSA），30 mg MgSO4，涡旋混匀，然后用 20 mL丙酮超
声提取 5 min，1 500 r·min-1下离心 15 min，静置取上
清液，重复上述超声和离心操作 3次，旋转蒸发至 2～
3 mL，转移至 K-D浓缩瓶，氮吹至 1 mL，进样。
1.5 质量保证与质量控制
用回收率指标化合物（十氯联苯）和空白样品控

制样品预处理过程中的质量，回收率为 76％~112％，
方法最低检出限为 0.05 ng·g-1。在样品分析过程中，
每隔 10个样品增加一个溶剂空白、标准溶液以及过
程空白，进行 QA/QC控制。
每个工作日分析前用 DDT降解标样检查 GC进
样口是否引起 DDT降解，DDT降解率小于 15％时才
能进行样品的测定。

2 结果与分析

2.1 入海河流入海口沉积物中 OCPs的空间分布及污
染特征

渤海湾主要入海河流入海口沉积物样品中的

OCPs含量见表 1，由表 1可以看出，除艾氏剂外，其
余 10种 OCPs都有不同程度的检出。其中以 DDTs含
量最高为 8.6~154.8 ng·g-1（干重，下同），平均值为
60.8 ng·g-1，HCHs次之，为 6.2~141.8 ng·g-1，平均值为
56.4 ng·g-1，其后依次是七氯、六氯苯，含量分别在未

检出~93.8 ng·g-1、未检出~272.56 ng·g-1之间。OCPs
含量的最高值出现在大沽河，为 518.3 ng·g-1，次高值

出现在蓟运河，为 359.2 ng·g-1，其后依次为独流减
河、北排河、子牙新河、永定新河，其含量分别为
218.3、57.4、49.5、34.0 ng·g-1。
与部分国内外其他河流的表层沉积物相比（表

2），渤海湾主要入海河流的 OCPs含量较高，污染严重。
与此同时由图 2可以看出不同的 OCPs 类物质
在各主要入海河的含量百分比也有较大差别，其中永

定新河、子牙新河主要的 OCPs污染物是 DDTs；蓟运

表 1 渤海湾入海河流入海口沉积物中 OCPs含量（ng·g-1）
Table 1 The content of OCPs in sediments from rivers input into

Bohai Sea（ng·g-1）

OCPs种类 蓟运河 永定新河 大沽河 子牙新河 北排河 独流减河

α-HCH 62.25 nd 70.19 2.57 19.65 25.64

六氯苯 129.01 9.02 272.56 7.16 nd 8.45

β-HCH nd 2.87 nd 3.35 8.34 nd

γ-HCH 79.53 1.03 20.76 nd 4.68 28.14

δ-HCH nd 2.31 nd 2.74 4.6 nd

T-HCHs 141.77 6.21 90.94 8.66 37.27 53.78

七氯 nd 1.83 nd nd 11.54 93.82

艾氏剂 nd nd nd nd nd nd

p，p'-DDE 0.90 3.15 nd 4.19 3.68 0.3

p，p'-DDD 11.94 5.47 nd 8.71 4.88 4.51

o，p'-DDT nd nd 66.32 nd nd nd

p，p'-DDT 75.58 8.36 88.43 20.74 nd 57.45

T-DDTs 88.42 16.97 154.75 33.65 8.56 62.26

OCPs 359.21 34.03 518.25 49.47 57.37 218.31

注：nd———未检出，下同。

河流 国家或地区 HCHs DDTs 参考文献

海河干流 中国 3.30~75.96（18.25） 1.57~221.57（48.78） [10]（干爱华等，2006）

Wu-shi River 台湾 0.99~14.5（3.78） nd~11.4（2.51） [11]（吴启航等，2004）

厦门西港 中国 0.14~1.12 4.45~17.4（3.27） [12]（Hong H et al，1995）

Cilwung River 印尼 4.1 13 [13]（Iwata H et al，1994）

Simvrirzzi Lake 意大利 0.26 1.45 [14]（Kalajzic T et al，1998）

Guadalquivi river 西班牙 1.44 18.2 [15]（Hernandez et al，1992）

Ebro river 西班牙 0.038 51.8 [16]（Mangani F et al，1991）

Laveri河 印度 4.35~158.4 0.69~4.85 [17]（Rajendran et al，1999）

Key largo 佛罗里达 nd~2.62 nd~1.9 [18]（Glynn PW et al，1995）

大辽河 中国 0.50～0.80（0.65） 0.2 [19]（Wu Y et al，1999）

长江 中国 0.40～0.70（0.60） 0.10～0.20（0.20） [19]（Wu Y et al，1999）

黄河 中国 1.00～5.00（3.00） nd [19]（Wu Y et al，1999）
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注：括号内为平均值。
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河和北排河则以 HCHs为主要的 OCPs污染物，独流
减河则以七氯污染最为严重。而污染最严重的大沽排
污河的六氯苯含量则高达 52.59%。各主要入海河流
七氯和六氯苯的高含量应该值得进一步调查以引起

相关部门的注意，不同入海河流呈现的不同的 OCPs
污染特征进一步说明渤海湾 OCPs污染的复杂性和
治理任务的艰巨性。
2.2 入海河流沉积物中 OCPs来源分析
污染物及其降解产物的组成分析能够帮助我们

更好地了解污染源、污染历史和污染物的降解途径。
历史上 HCHs曾以两种形态被使用，一种是含有

4种形态的 HCHs，工业 HCHs产品各同分异构体的含
量是 α-HCH（占 60%~70%）>γ-HCH（占 10%~15%）>
δ-HCH（占 6%~10%）>β-HCH（占 5%~12%）[20]。另一
种俗称林丹，主要含有 γ-HCH，含量达 99％以上。
HCHs的组成特征也可用于判定其是否是长时间降
解后的农药残留或是输入时间较短的新污染物。一般
认为如果样品中 α-HCH/γ-HCH在 4~7之间，表明
样品的 HCHs来自于工业 HCHs产品的历史残留；大
于或小于这一范围说明发生了环境变化，而林丹中的

γ-HCH>99%，其 α-HCH/γ-HCH的比值接近于 0，则
认为其来源为林丹。

HCHs异构体氯原子的空间位置决定了它的热
稳定性 β-HCH>δ-HCH>α-HCH>γ-HCH 和生物转
化速率 β-HCH＜δ-HCH＜α-HCH＜γ-HCH。由于 γ-
HCH易溶于水，且易降解为 α-HCH，β-HCH较其他
异构体具有较好的对称性，较稳定的化学和物理性

质而难于降解，其他异构体在环境中会转化为 β-
HCH[21]，HCHs在环境中存在的越久，该化合物的比例
就会越高，因此，高含量的 β-HCH意味着原来的污
染源。在闽江河口、九龙江口都曾发现 β-HCH是主
要六六六组分[22]。
在环境中 DDT主要有以下两种降解途径，在充
氧的环境条件下，可以由土壤或沉积物中的微生物等

降解为 DDE 和 DBP，DDE 在环境中基本不再降解；
而在厌氧的条件下，可以由一些厌氧微生物主要降解

为 DDD，DDD可以进一步降解为 DDMU与其他降解
产物[23]。

DDT与其代谢物 DDE、DDD的相对浓度关系可
以用来示踪 DDT类农药的降解环境和降解速度，并
被用来判别污染源。DDT在厌氧条件下降解转化为
DDD，在好氧条件下转化为 DDE。若 DDT的含量相对
较低，（DDE+DDD）/（DDTs）>0.5，表明没有新的 DDT
的输入，污染物可能主要是环境中的残留；如果 DDT
的含量相对较高，（DDE+DDD）/（DDTs）＜0.5，表明存
在新的污染物的输入[24]。如果在降解产物中，DDD的
含量高于 DDE，即 DDD/DDE>1，表明降解环境为厌
氧条件；如果 DDE 含量高于 DDD 的含量，DDD/
DDE＜1，表明降解环境为好氧环境。
由图 3 可以看出，所有样品中 HCHs（α-HCH、

β-HCH、γ-HCH、δ-HCH）均检出，HCHs类农药在不
同的表层沉积物中组成存在着差别。在大沽河沉积物
中 α-HCH相对丰度较高；蓟运河和独流减河沉积物
中以 γ-HCH相对丰度较高，γ-HCH所占的比例分别
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达到了 56.09％和 76.90％；其余入海河流的 HCHs均
以β-HCH、δ-HCH为主，其平均含量达到了 38.69%、
26.12％以上。
对所测定的 DDTs进行了成分分析，图 3给出了

渤海湾各入海河流沉积物中 DDTs的组成特征。由图
4可知对于 DDTs而言，最主要的单体为 p，p′-DDT，
其平均含量达到了 59.44％。
从图 4的研究结果看，除北排河沉积物的（DDE+

DDD）/（DDTs）大于 0.5，表明沉积物中的 DDT已有相
当一部分降解为 DDE和 DDD，现存的 DDTs主要为
环境中的残留外，其余各个入海河流均可能存在着

DDTs类物质的输入，与已发表的有关海河的研究结
果不同[10]。可能的输入源是上游部分地区园林使用
的三氯杀螨醇（由滴滴涕原药生产的，产品中原料

DDT含量高达 3.54%～10.8%，）以及仍在进行生产的
农药厂。

3 讨论

由表 1可以看出，本文所研究的渤海湾入海河流
中大沽河的 OCPs污染最为严重，HCHs、DDTs、六氯
苯的最高值均出现在此，主要原因是在大沽排污河下

游沿岸有天津化工厂、天津大沽化工厂等多家化工
厂，尤其是天津化工厂，在历史上曾是我国最大的

HCHs生产厂，其生产过程排放的各种污水含有大量
的 HCHs，直接导致该区域内 HCHs的残留量较高；六
氯苯的含量为 272.56 ng·g-1，远远高于其他入海河流

沉积物中六氯苯的含量。与其他地区的六氯苯含量相
比（太湖沉积物中六氯苯的含量为 1.09 ng·g-1[25]；海河
天津市区段六氯苯的含量 6.80~16.70 ng·g-1，平均值
为 11.90 ng·g-1[26]；长江南京段六氯苯的含量 4.10 ng·
g-1[27]），大沽河沉积物中六氯苯的含量处于较高水平。
可能的原因有以下几点：一是历史残留。据调查，历史
上大沽化工厂生产林丹（γ-HCH，12%~14%）过程中，
其他无效体占 86%~88％，无效体可以进一步用于生
产六氯苯、五氯酚钠、氯化苦（杀螨砜）等。在 20世纪
90年代末，大沽排污河附近依然有小厂利用无效体
HCHs生产三氯苯、六氯苯，无疑这些曾经大量生产
HCHs和六氯苯的工厂以及私自生产农药的小工厂
是导致大沽排污河底泥高浓度六氯苯存在的重要原

因。二是由于六氯苯作为五氯酚的中间体，目前主要
在天津大沽化工厂生产。此外，大气传输也有可能是
重要的源。
对渤海湾主要入海河流入海口沉积物中 OCPs
的来源分析结果显示，蓟运河和独流减河沉积物中

γ-HCH所占的比例（56.09％、76.90％），远远高于工业
HCHs里 γ-HCH的含量，同时永定新河、北排河沉积
物的 α-HCH/γ-HCH均接近于 0或为 0，说明在这两
条河流附近还存在着林丹的使用。而大沽河沉积物中
α-HCH的残留量最大，并且 α-HCH/γ-HCH的比值
为 3.34，小于 4说明部分 γ-HCH转化为 α-HCH或
者有新的 HCHs输入。
统计 DDE/DDD 比值发现，除大沽河沉积物的

DDE/DDD略大于 1（1.3），其余所有入海河流沉积物
的 DDE/DDD均小于 1，反映出研究的入海河流沉积
物环境的厌氧还原性，沉积物中大部分 DDT发生的
主要是厌氧性微生物降解，沉积环境主要为还原环

境。这一结果与刘文新等[28]对渤海表层沉积物中DDTs
的研究结果一致，同时和国外现代沉积物中 DDT主
要是还原环境的观点相一致。

4 结论

（1）渤海湾主要入海河流均受到不同程度的OCPs
的污染，其最高值出现在大沽河，为 518.25 ng·g-1，次
高值出现在蓟运河，为 359.21 ng·g-1，其后依次为独
流减河、北排河、子牙新河、永定新河，其含量分别为
218.31、57.37、49.47、34.03 ng·g-1，平均值为 206.11
ng·g-1。
（2）不同河流的主要 OCPs 类污染物不同，其中
永定新河、子牙新河主要的 OCPs污染物是 DDTs；蓟
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运河和北排河则以 HCHs为主要的 OCPs污染物，独
流减河则以七氯污染最为严重。而污染最严重的大沽
排污河的六氯苯所占污染比例则高达 52.59%。
（3）通过对 HCHs、DDT进行来源分析，结果表明
入海河流存在着不同程度的 OCPs的近期输入。
（4）本文结果表明渤海湾的 OCPs污染含量较高，
污染较严重，因此研究渤海湾主要入海河流入海河口

沉积物中的 OCPs的污染特征及其来源可以为进一
步探究渤海湾海岸带 OCPs污染过程提供支持，具有
非常重要的意义。
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