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摘要 以 ≤∞≤⁄内标法定量测定了沉积物柱样品中有机氯农药含量 以便探讨柱样中有机氯农药的垂直变化

特征及可能的来源 样品采自珠江澳门河口 柱样以°同位素法定年 定量测定结果表明以 ≤!⁄⁄×总量

计算时 样品中含量分别为 1 ∗ 1! 1 ∗ 1柱样中农药含量随深度变化和珠江口区的水

域水流量随年份的变化有着很好的对应性 有机氯农药主要是来源于施用农药长期风化后的土壤 样品中 ⁄⁄×

的浓度超过了河口沉积物化学品风险评价最低值标准 
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  珠江口水域是珠江进入南海的入海口 也是南海

北部陆源污染物的主要受纳水体 前期的工作已经表

明该地区受到了包括有机氯农药污染在内的有机化合

物污染≈ 由于疏水性有机污染物最终归宿之一为江

河底层沉积物 研究高分辨的沉积记录可以恢复其污

染历史≈ ∗  有关珠江口旱区表层沉积物中六六六 !滴

滴涕类农药的研究已有报道≈ 为了研究有机污染物

在珠江三角洲地区的时空分布特征 !迁移转化规律及

最终归宿 通过对采自珠江澳门河口的柱状沉积物中

有机氯农药的测定 讨论有机氯农药在沉积物中的垂

直分布特征 以便恢复该区域的污染沉积历史记录 

1  实验部分

111  样品采集

在珠江澳门河口用无扰动的采样器⁄于珠

江口西侧的澳门南环湾水域的泥质河滩打钻 采集柱

状沉积物样品 钻孔深为  地理位置为 βχ

δ ∞βχδ 水域水深为 图  样品采集后立

即现场分样 并冷冻   ε 保存 样品以 的切片

分割 共分成 个样品 每样分为 份 份用于沉积

年龄的测定 份用于污染有机物的分析测定 样品储
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存于洗涤干净并经溶剂淋洗的不锈钢样品小盒中 在

  ε 冰箱中保存至分析 采样时间为 2 沉积

柱顶部  ∗ 为灰黄色粉砂质淤泥  ∗  为灰 !

深灰色粉砂及细砂质泥层 层理不明显 

图 1  柱芯样品采样位置图

ƒ  ≥

 ∞∏ ° √⁄

112  沉积物的定年

以°法稳恒初始放射性模式≤  测定

采集的柱状样品的沉积年龄 沉积时间约历时 为

2 ∗ 2 实验由中国科学院广州地球化学研

究所水同位素和铀系实验室完成 样品的平均干容重

为 1 平均沉积速率为 1平均沉积通

量为 1#≈ 

113  试剂和材料 !仪器

正己烷 !二氯甲烷 !丙酮 !甲醇等有机溶剂均为分

析纯 并经全玻系统二次蒸馏 无水硫酸钠 分析纯 经

抽提后  ε 的马弗炉中焙烧 备用 硅胶 ∗ 

目 !氧化铝 ∗ 目 层析用 经抽提后 硅胶在

 ε ?  ε !氧化铝在  ε ?  ε 分别活化 待冷

至室温时再加入其重量的  的去离子水降活性 平衡

后储于干燥器中备用 

有机氯农药标准物质 ≥2  种有机氯农

药 Α2≤ !Β2≤ !∆2≤ !Χ2≤ !χ2⁄⁄⁄!χ2

⁄⁄∞ !χ2⁄⁄× !艾氏剂 !狄氏剂 !异狄氏剂 !硫丹 !异

狄氏剂醛 !硫丹硫酸盐 !硫丹 !七氯 !七氯环氧化物 !甲

氧滴滴涕组成的混合标样 购自美国  ≥

标样谱图见图  χ2⁄⁄×≥2购自中

国国家标准物质研究中心 有机氯农药的回收率指示

物为    2四氯间二甲苯和十氯联苯 内标为 χ2

二氯联苯°°≥2 

1   2四氯间二甲苯 ≥    Α2≤  1Β2≤  

1∆2≤  1°≤χ2二氯联苯 ≥ ≥   1Χ2≤  1
七氯  1 艾氏剂  1 七氯环氧化物  1 硫丹   1 狄
氏剂  1χ2⁄⁄∞  1 异狄氏剂  1 硫丹   1

χ2⁄⁄×  1χ2⁄⁄⁄  1 异狄氏剂醛  1 硫丹硫酸
盐  1χ2⁄⁄×  1 异狄氏剂酮  1 甲氧滴滴涕  

1°≤十氯联苯 ≥ 

图 2  有机氯农药标样的气相色谱图

ƒ    

 

玻璃器皿清洗 所有的玻璃器皿均以洗衣粉洗涤 

用自来水冲洗干净 再用重铬酸钾洗液浸泡约 后 

依次用自来水 !去离子水冲洗干净 烘干 再经  ε 灼

烧 使用前用溶剂淋洗 

气 相 色 谱 仪  ≤∞≤⁄2  ≤

  ≥⁄°公司 

× ≤ 分析仪  ≥  2∞√ 型

法国 

冷冻干燥仪 ƒ1  ≤

114  样品处理

冷冻的沉积物样品在室温下融化后 用干净的不

锈钢小匙搅拌均匀 然后在冷冻干燥仪上冷冻干燥 干

燥后样品经研磨 取 用滤纸经抽提包样 用二氯

甲烷和丙酮混合溶剂  ς/ ς  Β在索氏提取

器中抽提 并用活化的铜片脱硫 抽提器水浴温度

控制在  ∗  ε 冷却循环水温度控制为  ε 回流

速度控制在  ∗ 次提取液在旋转蒸发仪上浓缩至

约 加入 的正己烷 再次浓缩至  ∗ 以转

换溶剂 浓缩液加入硅胶氧化铝净化柱净化 净化柱

为 内径的层析柱 正己烷湿法装柱依次装入

的硅胶 !的氧化铝 !的无水 ≥ 分别

用 的正己烷淋 !的二氯甲烷己烷 ς/ ς 

Β !的甲醇淋洗出烷烃 !芳烃° 和有机

氯农药和极性化合物非烃组分 芳烃组分继续浓缩

至约 定量转移至 的刻度量管中 并在柔和的

 环   境   科   学 卷



氮气流吹蒸定容至 Λ在选定的色谱条件下 无分

流进样 Λ作 ≤2∞≤⁄和 ≤2  ≥⁄分析 仪器分析之

前 加入内标化合物以测定目标化合物的浓度 有关分

析方法的 ± ± ≤ 研究参见文献≈ 

115  有机氯农药的 ≤∞≤⁄!≤  ≥⁄分析

°2 色谱柱 ≅ 1 ≅ 1Λ 进样口

温度  ε 检测器放射源为 温度  ε 程序升

温  ε 1  ε  ψ  ε  无分流

进样 Λ载气 高纯氮气 内标法 ≤∞≤⁄定量 化合

物定性用同样色谱条件下的 ≤  ≥⁄ ≥ 确认 每个

工作日在分析有机氯农药之前 应该选用 ⁄⁄× 降解标

样检查 ≤ 进样口是否引起了 ⁄⁄× 的降解 降解率 

 时 仪器方能用于样品的测定 

本方法对有机氯农药 ≥∏的回收率范围为

  ∗ 1  目标化合物的回收率为   ∗   

方法的检出限为 1 ∗ 1≈ 

2  结论与讨论

211  柱状样品中有机氯农药的含量

对柱样中有机氯农药的测定结果见表  六六六

含 Α2≤ !Β2≤ !Χ2≤ !∆2≤ !⁄⁄×2⁄⁄⁄!

2⁄⁄⁄⁄⁄∞⁄⁄×和有机氯农药总量所测定的结果

为分别 1 ∗ 1!1 ∗ 1!1 ∗

1平 均 值 分 别 为 1! 1!

1干重 对于 ≤ ⁄⁄×总量 如果以总

有机碳计则为 1 ∗ 1× ≤图  和文

献报道的珠江口在 年代初的数据相比≈ 近年来有

机氯农药含量巳大幅度降低 廖强报道珠江口区沉积

物中 ≤和 ⁄⁄×的含量分别为 1 ∗ Λ!

1 ∗ 11Λ括号内数字为平均值 

表 1  珠江澳门河口沉积物柱样中有机氯农药含量/ 
 

×1  ≤   ∞∏

⁄ Α2 Χ2 ≤ ⁄⁄× ⁄⁄⁄ ⁄⁄∞  ∞ ¬ × ≤  × ⁄⁄⁄ ⁄⁄∞⁄⁄×
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 ∗                        

 ∗                        

 ∗                         

 ∗                        

 ∗                         
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平均值                      

标准差                      

表内数据为样品以回收率指示物∏校正后的数值 回收率范围为   ∗   ≤为 种异构体Α!Β!Χ!∆的总量 
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212  柱样中有机氯农药的垂直分布特征

从 ≤类农药看图  在  和  ∗ 

这  个时段内分别出现了  组高峰 显示有较多的

≤输入 但是从所测定的结果看 Χ2≤ 在沉积柱

中的浓度变化不大 造成 ≤类在样品中起伏变化的

是其它 类异构体 从 ⁄⁄×类农药看图  在整个

柱样中的变化远较 ≤大 除  2⁄⁄× 检出量很低

外 其余在样品中的检出量都较大 并在  处出现

一高峰 由于该柱样品中总有机碳含量在最上部样品

中 × ≤ 远低于其它样品 × ≤ 变化范围为 1  ∗

1 之间 如以总有机碳归一化 则表层沉积物中

⁄⁄×即有较大的输入值 显示在近期可能仍有新的

⁄⁄× 污染源 特别是珠海市的工农业所造成的污染 

  研究表明有机氯农药的生产量 !用量 !土地的开

图 3  沉积物柱样中 ΒΗΧσ+ ∆∆Τσ(α) !ΒΗΧσ(β) !∆∆Τσ(χ)的垂直分布珠江流量随年代变化曲线(δ)

ƒ  ≤  ≤  ⁄⁄× !≤ !⁄⁄×   ∏¬ 

° √

发应用≈ !洪水≈都可能对柱状样品中的有机氯农

药的含量造成影响 有机氯农药主要是通过土壤浸

蚀 !沉积物转移和大气沉降等途径进入水体中 据前

人研究≈ ⁄⁄× 在厌氧条件下可通过土壤中的微生

物降解转化为 ⁄⁄⁄在好氧条件下转化为 ⁄⁄∞受

⁄⁄×污染后的土壤经长期风化后 ⁄⁄⁄  ⁄⁄∞

⁄⁄× 比值一般大于  从样品中 ⁄⁄× 在各层段中占

所有的 ⁄⁄×的比值看 其百分值较低 而⁄⁄⁄ 

⁄⁄∞⁄⁄×比值则多在 1 以上 显示出样品中

⁄⁄×类农药主要是来源于上游 /风化0土壤 从研究

所得的数据来看 该柱样各层段 ⁄⁄⁄⁄⁄∞比值均大

于  表明在样品中所发生的多为厌氧性生物降解 沉

积环境主要是还原条件 这和国外近期研究认为现代

沉积物中 ⁄⁄× 主要是还原沉积环境观点一致 ⁄⁄∞

在整个柱样中输入变化量不大 而相应的 ⁄⁄⁄则起

伏很大 不排除由于澳门 !珠海的工业 !生活污水排水

所造成的污染 但主要是珠江流量造成了沉积物柱样

中有机氯农药的分布 据对珠江近半个世纪的流量的

统计表明≈ 河口区的水流量总共有  个丰水期

 ! ! ! ! 年和  个枯水期

 ! ! ! !年 珠江澳门河口是西

江进入南海的河口 其输入的泥沙量占整个珠江输入
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量的   它接收来自西江河水和悬浮物 而且接受

来自澳门 !珠海的工业和日常生活污水排放 对珠江

水系 上游来水所输送的悬浮质泥沙约 1  ∗  

在河口区堆积沉降 有机氯农药和河水水量变化图

有很好的对应关系 即在流量较大的年份 有机氯

农药的含量较大 在枯水期年份 农药的含量较低 可

以用水流量的变化来解释其在柱状样品中的垂直变

化 

213  生态风险评价

应用加拿大和美国佛罗里达海洋和河口沉积物

化学品风险评价标准≈  对沉积柱样的 ⁄⁄× 进行

了评价表  ⁄⁄× !⁄⁄⁄!⁄⁄∞ !⁄⁄×含量均已经超

过了风险评价的最低值 有可能对生物产生一定影

响 特别是对底泥中的底栖生物影响则会更大 从表 

结果看 澳门河口区为高风险生态区 有理由认为沉

积物中的有机氯农药可能对生态环境产生了严重的

影响 

表 2  珠江澳门河口柱样中有机氯农药的

生态评价
 

×2  ≤ ∏ 

 √∏

  ∞∏ ° √

化合物
风险评价最

低值 ∞ 

风险评价高

值 ∞ 
柱样中农药浓度

⁄⁄×     ∗   

⁄⁄⁄     ∗   

⁄⁄∞     ∗   

⁄⁄×     ∗   

     ∗   

∞      ∗   

风险评价分级  ∞ 极少 ∞ 2∞  可能2

  ∞  经常∏ 括号内数字为平均值 

3  小结

通过对珠江澳门河口柱状沉积物有机氯农药的

定量分析测定 了解了该区域内有机氯农药的污染

史 应该指出的是在该类研究中 不仅要考虑有机污

染物的生产历史 !用量 还应注意到其降解途径 以及

水体的流量 特别是泥沙的输入量及稀释作用 
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