
珠江干流河口水体有机氯农药的时空分布特征

杨清书 
麦碧娴

傅家谟
盛国英

王静新

1 中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室 广州   1 中山大学河口海岸研究所 广州  

 ∞2  ∏∏

摘要 珠江干流河口 个水样均检出有 种有机氯农药≤° ≤°的定量分析结果显示 洪 !枯季珠江干流河口水体中

≤°总量颗粒相和溶解相分别是 1 ∗ 1!1 ∗ 1珠江干流河口水体中 Ε 六六六和 Ε 其它 ≤°的

浓度 µ Ε ⁄⁄×的浓度 ≤°含量的季节变化明显 枯季水体中 ≤°的含量明显高于洪季的含量 ≤°的含量和分布表

明 珠江干流河口沿程存在不同的 ≤°化合物输入 特别是东江网河区 ≤°的输入对狮子洋水体中 ≤°含量的影响较为

突出 这种非点源污染特性在洪季表现更为突山 
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  有机氯农药≤°是

一种典型的 !在环境中广泛存在的一种难降解有机

污染物°° 由于具有很强的生物毒性 对生态

系统的破坏非常严重 因而 ≤°是各国环保部门

制订的优先控制的化合物 水环境中的 ≤°可随

大洋环流进入全球循环 有些则向大气扩散 随大气

环流作全球循环 从而向其它区域迁移 在遥远的北

极和南极环境中也可觅其踪迹≈ ∗  目前备受科学

家关注的是/来自热带南亚地区的 °°对全球环

境中的贡献及其在全球 °°再循环中的作用0≈ 

珠江三角洲位于亚热带地区 是一种非常独特

的网河型三角洲 区内汊道纵横 交错如织 水流相

通 由于受河流和海洋 大动力的共同制约 动力条

件复杂多变 珠江是中国第 大河流 其入海径流量

居全国第 位 珠江干流在广州市区分为前 !后航

道 并在黄埔再次汇流 接东江三角洲网河径流进入

狮子洋 东江三角洲网河区各汊道流经制造业非常

发达的东莞市 四口分流汇入狮子洋 最后由虎门流

入伶仃洋 因此珠江干流河口在污染物的排放 !净化

和循环等方面起着非常重要的作用 珠江三角洲环

境中对表层沉积物及沉积物钻孔柱样中 ≤°的含

量 !分布等方面的研究有较多的相关报导≈ ∗  而

对河口水环境中 ≤°的相关研究很少 表层沉积

物中 °°的研究表明 珠江干流广州河段表层沉

积物中毒害有机污染物≤°!多环芳烃和多氯联

苯的含量已远远高于沉积物的风险评价标准≈  

为了进一步探讨河口水环境中有机污染物的污染状
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况 本文选取表层沉积物中受有机污染较为严重的

珠江干流河口作为研究靶区 对河口水体中 ≤°

的时空分布特征进行初步探讨 

1  样品采集与分析

111  采样

珠江干流广州前航道2虎门河口水样的采样

站位分布见图  共布设有 个采样点 其中  号

站位于广州前航道  ∗ 号站分布在狮子洋 采样

时间为 年 依次在枯季月 日和洪季月

日个不同季节进行采样 样品情况见表  采

用一般潜水泵采集表层1水样 每个水样为

装于干净棕色玻璃瓶内 运往实验室分析 采

样过程中使用 °≥进行定位 同时对采样期间的盐

度 !流速 !含沙量进行同步观测 

112  有机氯农药的分析 图 1  采样点分布图

ƒ  

表 1  采样情况

×  ≥

采样点 经纬度
盐度 流速#  悬浮物含量# 

枯季 洪季 枯季 洪季 枯季 洪季

 βχ δ∞ βχ δ           

 βχ δ∞ βχ δ           

 βχ δ∞ βχ δ           

 βχ δ∞ βχ δ           

 βχ δ∞ βχ δ           

 βχ δ∞ βχ δ           

  采用 ƒƒ 玻璃滤膜对水样进行过滤 !收集悬

浮颗粒物颗粒相 并分离出溶解相 采用 ÷ ⁄2

和 ÷ ⁄2树脂Β富集溶解相中的有机氯农药 

滤膜颗粒物冷冻干燥后称重 加入一定量的  χ2二

氯联苯作回收率指示物 用二氯甲烷索氏提取 

富集了有机质的 ÷ ⁄树脂 注入一定量的回收率指

示物后 先用甲醇洗脱 然后用甲醇Β二氯甲烷Β

超声或索氏萃取未洗脱的残余有机质 合并洗脱液

和萃取液 加入一定量的纯净水 用二氯甲烷液2液

萃取 次 收集二氯甲烷萃取液 对颗粒物和树脂的

萃取液分别浓缩并溶剂替换为正己烷后 过硅胶氧

化铝Β层析柱 用 正己烷和 二氯甲

烷正己烷Β分别淋洗出烷烃和芳烃组分 洗脱

液浓缩定容后1 再加入一定量的    2

四氯间二甲苯及十氯联苯作内标 分别进行 ≤2

 ≥⁄和 ≤2∞≤⁄分析 

113  化合物的定量

化合物的定量采用 点校正曲线和内标法进

        

行 有关标准物质 !有机氯农药的气相色谱2电子捕

获检测器≤2∞≤⁄分析和方法等 请参考文献

≈ 

114  质量控制和质量保证± ± ≤

整个分析过程由以下 ≥∞° 的 ± ± ≤ 控制

样监控 方法空白 !加标空白 !基质加标 !基质加标平

行样 !样品平行样 并用回收率指示物监测样品的制

备和基质的影响 本研究颗粒相 !溶解相样品中指示

物 χ2二氯联苯的回收率 ? √分别为 

  ? 1 和   ? 1  化合物的定量结果

经回收率校正 详细的分析方法及质量控制质量保

证参照文献≈ 

115  主成分分析

主成分分析°≤ 是一种常见的分析多个变量

之间的一种多元统计方法 其目的是在大量观测数

据中选用比较少的有代表性的几个主因子来阐明自

大量观测数据所提供的信息 具体计算过程不再赘

述 见参考文献≈  

期 环   境   科   学



2  结果与讨论

211  有机氯农药的含量及污染程度

珠江干流河口洪 !枯季水样中 种有机氯农药

均有检出 其定量分析结果如表 所示 表 列出了

有机氯农药总量 Ε ≤°颗粒相及溶解相 !

Ε ≤ ! Ε ⁄⁄×和 Ε 其它 ≤°艾氏剂 !狄

氏剂 !异狄氏剂 !硫丹 !异狄氏剂醛 !异狄氏剂酮 !

硫丹硫酸盐 !硫丹 !七氯 !七氯环氧化物和甲氧滴

表 2  珠江干流河口水体中有机氯农药的定量结果# 

×  ≤ ≤° ∏  ° √ ∏# 

化合物
号站 号站 号站 号站 号站 号站

洪季 枯季 洪季 枯季 洪季 枯季 洪季 枯季 洪季 枯季 洪季 枯季

2≤                         

2≤                         

2≤                         

Ρ2≤                         

° . 2⁄⁄×                        

° . 2⁄⁄∞                        

° 2⁄⁄⁄                        

 . 2⁄⁄×                        

 . 2⁄⁄∞                        

 . 2⁄⁄⁄                        

七氯                        

艾氏剂                        

七氯环氧化物                        

硫丹                         

狄氏剂                        

异狄氏剂                        

硫丹                         

异狄氏剂醛                        

硫丹硫酸盐                        

异狄氏剂酮                        

甲氧滴滴涕                        

Ε ≤                         

Ε ⁄⁄×                        

Ε 其它农药                        

Ε ≤°                        

滴涕的含量 

  由表可知 洪季珠江干流河口水样中 ≤°

的含 量 次 序 为  Ε ≤   Ε 其 它 ≤°

 Ε ⁄⁄×号站除外 枯季广州前航道水体中

≤°的含量次序为  Ε ≤  Ε 其它 ≤°

Ε ⁄⁄×含 号站 狮子洋  ∗ 号站 ≤°的含

量 次 序 为  Ε 其 它 ≤°  Ε ≤ 

 Ε ⁄⁄×表明洪季珠江干流水体中 ≤ 的含

量最高 枯季广州河段水体中亦以 ≤ 的含量最

高 而狮子洋则以其它 ≤°的含量较高 珠江干流

河口洪 !枯季 Ε ≤°分别为 1 ∗ 1!

1 ∗ 1表  洪季 ≤°的含量与厦门

港海水中的 ≤°含量 1 ∗ 1≈相当 

枯季浓度则高于厦门港 ≤°的含量 而低于大亚

湾海水中的含量1 ∗ 1≈ 枯季广

州前航道 ≤°的含量高于枯季澳门内港水域的含

量 
≈ 

洪季珠江干流广州河段水体中 ≤ 的含量由

高至低依次为 2≤   Ρ2≤   2≤   2≤  

枯季浓度次序亦类似 只是 Ρ2≤  !2≤  次序略

有不同 因此 广州前航道水体中 ≤ 化合物的含

量以 2≤  的含量最高 2≤  含量最低 由于狮

子洋受东江网河汇流的影响 水体中 ≤ 各化合

物的含量 !分布较复杂 洪 !枯季珠江干流 Ε ≤ 

的含量分别为 1 ∗ 1!1 ∗ 1低

于大亚湾海水中 ≤ 的含量1 ∗ 1

≈ 而高于加拿大 ≥1 1 

≈ !西班牙 河的含量
≈ 珠江干

流洪季 Ε ≤ 的含量低于越南河内洪季 ≤ 

的含量1≈ 枯季狮子洋 Ε ≤ 的含

量与越南河内枯季的含量1≈相仿  ∗ 

号站的含量已超过其越南河内枯季的含量 而广州

前航道枯季 Ε ≤ 的含量高于其在越南河内枯

季含量 !澳门枯季的含量1 
≈和长江水

体中的含量1 ∗ 1≈ 洪 !枯季珠江干

流水体中 Ε ⁄⁄×的含量依次是 1 ∗ 1

!1 ∗ 1明显低于印度 ∏河


≈ !孟加拉国 ∗ 

≈ !越南河内红

 环   境   科   学 卷



河枯季含量 1及洪季含量 1

≈ !中国大亚湾1 ∗ 1≈和澳门内

港的含量1≈ 枯季 Ε ⁄⁄×的含量

高于加拿大 ≥1 ∗ 1 
≈ !西

班牙 ∞河的含量1 
≈ 而洪季 Ε ⁄2

⁄×的含量低于加拿大的 ≥!西班牙的

∞河 

洪 !枯季珠江干流河口水体中 Ε 其它 ≤°

的含量分别为 1 ∗ 1!1 ∗ 1

枯季浓度高于澳门内港水域的含量1 ∗ 1

≈ 其中洪 !枯季异狄氏剂 !七氯和艾氏剂的含量

均低于越南河内红河洪 !枯季异狄氏剂1 !

1  !七氯1 !1  !艾氏剂

1!1≈的含量 
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不同季节 ≤°的组成  应用 Ε ≤ !

Ε ⁄⁄×和 Ε 其它 ≤°的三角图探讨珠江干

流河口水体中不同季节 ≤°的组成 图 是珠江

干流洪 !枯季 Ε ≤ ! Ε ⁄⁄×和 Ε 其它

≤°三角分布图 

据图 分析 珠江干流洪 !枯季水体 ≤°组成

中 ≤ !其它 ≤°的相对含量较高 ⁄⁄×的含

量较小 不同季节 ≤°组成亦有一定的差异 由图

看出 洪季水样中 ⁄⁄×的沿程变幅小 而 ≤ 

和其它 ≤°的相对含量发生变化 其中 号站与

其余各站明显分离 说明其组成与各站有较大差异 

号站以其它 ≤°的相对含量高为特征 枯季珠江

干流 ≤°的组成可明显分成 类图  首先 广

州前航道  !号两站的样点较为集中 其组成较为

接近 均以 ≤ 的含量较高为特征 其次是狮子洋

 ∗ 号站 站的样点也相对集中 ≤°的组成以

其它 ≤°的含量较高为特征 其 ⁄⁄×的含量亦

比广州前航道的  !号站稍高 号站为过渡类型 

采样位置在广州前航道与狮子洋之间的过渡河段 

≤°的组成介于前 类之间 珠江干流河口不同季

节 ≤ 2≤  2≤  2≤ 和 ⁄⁄×⁄⁄× 

⁄⁄⁄⁄⁄∞的组成亦不相同 图 是珠江干流河口

水样 2≤  2≤  2≤  的三角分布图 枯季样

点相对集中 揭示出枯季 2≤  2≤  2≤  相

对含量的沿程变幅较小图  洪季样点较为分

散 特别是狮子洋的  !号站与其余各站相分隔 

≤ 的组成明显不同 其 2≤  的相对含量较

高 而靠近口门的 号站则以 2≤  的相对含量高

与其余各站相分别图  珠江干流 ⁄⁄×的组成

在洪 !枯季的变化幅度不大图  洪 !枯季样点略

有分开 是洪季 ⁄⁄∞的含量略有增加的缘故 表明

⁄⁄∞是 ⁄⁄× 在洪季的主要降解产物 

综上 ≤°的组成分析 珠江干流不同河段

≤°的组成有较大差异 由此可以推断 东江网河

区存在与广州河段不同的 ≤°污染源 东江网河

区 ≤°的输入改变了狮子洋水体中 ≤°的组成 

表现出非点源污染特性 

时空分布  珠江干流水体 Ε ≤°!

Ε ⁄⁄×! Ε ≤ 和 Ε 其它 ≤°的时空分布

如图 所示 由图 看出 珠江干流水体中有机氯农

药的含量与分布的季节变化显著 枯季水体中有机

图 2  珠江干流河口水样中 Ε ΗΧΗσ, Ε ∆∆Τσ和 Ε 其它 ΟΧΠσ三角分布(α1 洪季 ;β1 枯季)

ƒ  × Ε ≤  Ε ⁄⁄× Ε ≤°∏  ° √ ∏

氯农药的含量明显高于洪季的含量 

洪季广州前航道水体中 Ε ≤°! Ε ≤ 

和 Ε 其它 ≤°的含量低于狮子洋  !号站的含

量图  而 Ε ⁄⁄×在  ∗ 号站之间的含量较
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图 3  珠江干流河口水样中 α2ΗΧΗ !β2ΗΧΗ !ρ2ΗΧΗ(α)和 ∆∆Τ , ∆∆∆ , ∆∆Ε(β)三角分布

ƒ  ×2≤  2≤  2≤  ⁄⁄× ⁄⁄⁄⁄⁄∞∏  ° √ ∏

高 由于洪季东江网河区的地表 !土壤的侵蚀作用 

使残留有机氯农药进入水环境 导致狮子洋有些

≤°的浓度高于广州河段水体中的含量 枯季广

州前航道水体中 Ε ≤°的浓度比狮子洋高图

 其中主要是 Ε ≤ 的浓度明显较狮子洋高

图  在狮子洋 虽然水体中 Ε ≤°的浓度低

于广州前航道 但 Ε ⁄⁄×和 Ε 其它 ≤°的含

量则高于广州前航道 表明东江网河区输入的

⁄⁄×和其它 ≤°对狮子洋的 ≤°的含量与分

布的影响较为突出 如  ∗ 号站 ⁄⁄×的含量 ! ∗

号站其它 ≤°的含量均比广州前航道的含量高

图  珠江干流河口洪 !枯季 ≤°的空间分布

特征首先揭示了东江网河区 ≤°的污染输入对狮

子洋的影响较为突出 其次 珠江干流河口水环境中

≤°的污染具有明显的面源污染特征 为进一步

分析珠江干流 ≤°污染排放的非点源特征 应用

主成分分析方法加以探讨 以珠江干流河口各站水

样中所有检测到的 ≤°污染物的浓度构成原始数

据矩阵进行 °≤ 分析 结果见图  洪季 °≤  的前

个主成分ƒ !ƒ和 ƒ的方差贡献

依次是 1  !1 和 1  累积方差贡献高达

1  枯季  个主成分的方差贡献依次是

1  !1  和   累积方差贡献为   因

此 洪 !枯季 °≤ 的 个主分量均具较好的代表性 

由图 可知 洪 !枯季珠江干流河口水样的样点均较

图 4  珠江干流河口 Ε ΟΧΠσ! Ε ∆∆Τσ! Ε ΗΧΗσ和 Ε 其它 ΟΧΠσ的时空分布

ƒ  ≥∏  ≤°⁄⁄×≤ ≤°∏  ° √ ∏
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图 5  珠江干流水样 3 维主成分分析图(α1 洪季  β1 枯季)

ƒ  ×2 °≤  ° √

为分散 由此可认为珠江干流河口水体的 ≤°污

染主要为非点源污染 广州前航道与狮子洋的样点

明显分开 表现出不同河段存在明显不同的 ≤°

污染源 广州前航道  !号站在洪 !枯两季均聚集在

一起 表明广州河段水体中的 ≤°污染源较为接

近 狮子洋的样点在洪 !枯两季均较为散乱 表明狮

子洋的 ≤°污染源较为复杂 东江网河区具有不

同污染源的各汊道以四口分流汇入狮子洋 而且挨

近口门的河段又受海洋动力的影响 因此 ≤°污

染输入较为复杂 洪季  !号站样点相对集中图

 揭示出洪季东江北干流 !倒运海水道有相同的

≤°污染物输入到狮子洋 
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≤°在颗粒相和溶解相中的分配系数

Κ°能较好地反映 ≤°在两相中的分配特征 

图 是珠江干流河口水体 ⁄⁄×和 ≤ 的 Κ°

值的沿程变化及季节变化图 由图 看出 ⁄⁄×的

Κ°值相对比 ≤ 的 Κ° 值大 表明 ⁄⁄×

与 ≤ 在两相中的分配有一定的差异 ⁄⁄×比

≤ 趋向于颗粒相形式搬运 

图 6  珠江干流水体 ΟΧΠσ的 λογ ΚΠ值的沿程分布及季节变化(α ,χ洪季  β ,δ 枯季)

ƒ  ⁄∏Κ°  ≤°      

  洪季 ⁄⁄×和 ≤ 的Κ°值沿程变化趋势

基本相同图  洪季以 号 !号站的 Κ°值

较高 号站靠近广州市中心 可能与洪季径流对街

道粉尘的冲刷直接进入水体有关 而 号站 Κ°

值较高的原因可能与洪季伶仃洋的最大混浊带上移

有关 枯季 ⁄⁄×!≤ 的 Κ° 值的沿程变化趋
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势更趋一致 号 !号站的 Κ° 值明显高于其它

各站图  Κ°值越大 表明水体中颗粒物对

≤°的富集能力越强 在狮子洋 Κ° 值沿程递

增 其原因较为复杂 主要是由于枯季珠江干流河口

的潮汐作用较强 表现为部分混合河口 水体的盐度

向口门方向递增表  从而引起 Κ° 值的沿程

递增 号站的Κ°值最大 其盐度也最高表  

号站Κ°值的局部增大可能是表层沉积物的再

悬浮作用所致 由表  可知  号站的实测流速最

大 悬浮物的浓度亦较高 因此存在再悬浮作用的可

能性 这种潜在的再悬浮作用对其周边的河口水环

境将产生二次污染 有必要作进一步探讨 

3  结论

洪季珠江干流河口水样中 ≤°的含量次

序为  Ε ≤  Ε 其它 ≤° Ε ⁄⁄×枯

季广州河段 ≤°的含量次序为  Ε ≤  Ε
其它 ≤° Ε ⁄⁄×狮子洋  ∗  号站的次序

为  Ε 其它 ≤° Ε ≤  Ε ⁄⁄×

珠江干流水体中有机氯农药的季节变化显

著 枯季水体中有机氯农药的含量明显高于洪季的

含量 

珠江干流洪 !枯季水样 ≤°的组成分析表

明 珠江干流水体中 ≤ 和其它 ≤°的相对含

量较高 ⁄⁄×的相对含量较小 广州前航道 ≤°

的组成以 ≤ 的含量较高为特征 狮子洋的  ∗ 

号站则以其它 ≤°的含量较高为特征 ≤°的组

成分析还表明 珠江干流不同河段 ≤°的污染源

有一定的差异 东江网河区 ≤°的输入改变了狮

子洋水体中 ≤°的组成 使珠江干流河口表现出

≤°的非点源污染特性 东江网河区的 ≤°污染

对珠江干流河口水环境的影响是显著的 
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≈                 ≥   

     ∏      2
∏∏∏∏ 2
 ≈  ∏∏ ∞  ∞√2
 69  ∗  

≈  ƒ    ≤     2
∏   °≤ °≤ ≤2
 ≥ ∞ √≥≈ 

≤ 38  ∗  
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