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红枫湖钻孔沉积物中滴滴涕的沉积记录
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摘要!采用 [6P15 方法分析了红枫湖钻孔沉积物中滴滴涕的垂直分布状况$并对其来源和生态风险进行了分析和评估B红枫

湖钻孔沉积物中滴滴涕的含量介于 $‘% g’*‘$8VPV之间$且从底层至表层基本上呈下降的趋势B其中$"#&" g"#&* 年间有一个

急剧下降的过程$随后基本上呈缓慢下降的趋势B沉积物中滴滴涕的组成以 -$-HDXX2N"-$-HDXX2*-$-HDXX+和 -$-HDXXX的总

和#为主$-$-HDXX2N与 #$-HDXX2N"#$-HDXX2*#$-HDXX+和 #$-HDXXX总和#的比值在 )‘" g&‘E 之间$说明沉积物中的滴滴涕主

要来源于农药滴滴涕的残留B又因为沉积物中残留的滴滴涕是以它的代谢产物为主$XX2P"XXXaXX+#的比值为 (‘*" g

(‘&E$所以沉积物中的滴滴涕主要源于历史的残留B此外$XX2P"XXXaXX+#和 XX+PXXX比值的垂直变化特征显示$尽管我

国 "#&* 年就禁止了滴滴涕在农业上的使用$但直至 "##( 年前后$红枫湖流域内仍存在滴滴涕使用的可能B风险评价的结果显

示$红枫湖表层沉积物中 XX+*XXX*XX2和 XX2N的含量均介于 +/4和 +/1值之间$可能造成潜在的生态风险$因此红枫湖

沉积物中滴滴涕的污染仍值得密切关注B
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!!滴滴涕"XX2#从 "#E) 年开始大规模商业使用
以来$在提高农业生产和解决全球性的温饱问题以
及在发达国家*许多亚洲和拉丁美洲国家根除疟疾
的过程中发挥了巨大的作用B我国是一个农业大国$
XX2的使用虽然较晚$但用量很大B截止到 "#&*
年$我国累积使用 XX2达 E( 多万 9$占世界总用量
的 **h +",B虽然 "#&* 年我国就禁止 XX2在农业上
的使用$但仍保留了 XX2在三氯杀螨醇的生产*预

防疟疾和防污漆等方面的使用BXX2是一种典型的
持久性有机污染物$具有生物累积性$可以通过食物
链的传递和生物放大作用对生态环境和人体健康造

成广泛和持久的影响B
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目前我国对河流湖泊沉积物中的 XX2已经做
了大量的工作B如太湖 +’, *洪湖 +*, *海河 +E,和珠江 +),

等的沉积物中 XX2做了细致的研究工作$另外对河
口和海湾$如大辽河河口 +%, *闽江口 +$$&, *长江口 +#, *
珠江口 +"(,和大亚湾 +"",等也做了广泛而深入的研

究B从研究结果来看$我国目前 XX2的污染状况仍
然不容乐观$尤其是在沿海一带BZ>G8 等 +"’,发现九

龙江和闽江河口的沉积物中仍有较高的 XX2残留$
珠江河口沉积物中 XX2的含量也普遍较高 +"*,B此
外$海河表面沉积物中 XX2的含量也很高 +"E, $这都
说明我国目前 XX2的污染仍比较严重B
红枫湖"+"(%v"#wg"(%v’&w$,’%v’%wg’%v*)w#

是贵州省最大的人工湖之一$平均水深 "(‘) F$湖
面面积 )$‘’ IF’$总库容 % 亿 F*B红枫湖是贵阳市
最重要的三大饮用水源地之一$在贵阳市的城市供
水系统中发挥着重要的作用B但由于周边工厂林立$
各种污染严重并相互叠加$水资源的保护和管理显
得尤为迫切B目前红枫湖 XX2污染相关的研究工作
还鲜见报道$本研究应用 [6D15 分析方法$以"*$ 6N
同位素定年$目的是为了重新构建红枫湖 XX2的污
染历史$评估红枫湖 XX2的污染现状$以期为水资
源的保护和管理提供科学的依据B

MN材料与方法

MOM!样品的采集
样品于 ’((% 年 ) 月用自重式采样器进行采集$

具体采样点如图 "B沉积物现场用不锈钢刀进行切
割$然后装入密封袋$运回实验室后$于 j’(x保存
至分析B

图 MN采样点示意

=AVB"!1GO 7SNGFO;A8VNA9@

MOP!试剂和仪器
仪器!XX2测定使用美国惠普公司生产的气相

色谱D质谱联用仪"]W3VA;@89%&#(D)#$* [6D15X#$

总有机碳"206#测定采用德国 -GLA7+4...元素分
析仪进行分析B
试剂!正己烷*二氯甲烷*甲醇和丙酮等有机溶

剂均为分析纯$并经二次蒸馏后使用B无水 ,G’50E
为分析纯B硅胶 ""(( g’(( 目#和氧化铝 "&( g"((
目#均为层析用$使用前均用甲醇和二氯甲烷分别
抽提 E& :B有机氯农药标准物质购自 5>O@;M7
"U@;;@S789@$ W3$ Y53#$多氯联苯标样以及 #$-HD
XX2N购自 3MM>N9G8?GL?N",@Q]GT@8$ 62$ Y53#B
所有玻璃器皿均用铬酸洗液清洗后$在烘箱中
"’(x烘干$然后在马弗炉中经 E)(x焙烧B使用前
用溶剂淋洗B
MOQ!样品预处理
样品经冷冻干燥*研磨*过筛$于密封袋中 Ex

于冰箱中保存备用B准确称取 ) g"( V样品加入回
收率指示物 W6UD*(* W6UD%) 和 W6UD’(E 后用 ’((
F4正己烷P丙酮""r"$体积比#混合溶剂索氏抽提
E& :B抽提液浓缩并置换为正己烷后$过氧化铝P硅
胶层析柱""r’#进行分离纯化BXX2N组分用 $( F4
二氯甲烷P正己烷"*r$$体积比#的混合溶剂淋洗$
淋洗液浓缩并置换溶剂为正己烷后定容为 ’(( &4B
加入内标 W6UD&’ 后进行仪器分析B
MOS!仪器分析条件
滴滴涕用美国 ]W3VA;@89%&#(D)#$* [6D15X

进行测定$采用内标法和多点校正曲线进行定量分
析B色谱条件!色谱柱为 XUDFN"%( Ft’)( &Ft
(‘’ )&F#’升温程序!&(x保持 " FA8$然后以 "(
xPFA8升至 "&(x$’ xPFA8升至 ’’(x$最后以 &
xPFA8升至 ’#(x$保持 *( FA8B进样口温度为
’&(x’载气为高纯氮气$流量为 "‘) F4PFA8’采用
分流进样$进样量为 " &4B
MOU!质量保证与质量控制
用方法空白*空白加标*基质加标*基质加标平

行样进行质量控制B空白样品中没有 XX2N"包括
#$-HDXX+* #$ -HDXXX* #$ -HDXX2* -$-HDXX+*
-$-HDXX+和 -$-HDXX2#的检出B空白加标中 XX2N的
回收率为 "&’‘" p(‘&#h g"""E‘% p’‘*#hB基质
加标中 XX2N的回收率为"#(‘" p$‘E#h g""’E‘’
p"*‘$#hB平行样的相对标准偏差均低于 "(hB回
收率指示物的平均回收率分别为 W6UD*(!"&*‘) p
&‘)#h*W6UD%)!"$"‘% p&‘$#h*W6UD’(E!"$#‘( p
$‘$#hB检测限定义为信噪比的 * 倍$基于 ) V沉积
物"定容为 ’(( &4#$XX2N的检测限为 (‘(’ g(‘’
8VPV"干重浓度$以下均以干重计#B最后结果经空

(#)"
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白扣除和回收率校正B
MO!!沉积物的年代测定
沉积物采用 "*$ 6N放射性同位素进行定年 +"),B

"*$6N的放射性比活度是通过 6G8R@LLG公司生产的
5D"(( 多道分析器和高纯锗井型探测器"[6d*(’’
]DW[@#所组成的 1谱分析系统直接分析 %%’I@-
处的 1射线能谱得到B标准品由中国科学院原子
能研究所提供 "6G9G;7V,7B! $"*$ 和 57>LM@,7B!
)&%D’%D’#B

PN结果与讨论

POM! 红枫湖沉积物中 XX2N的污染状况
红枫湖沉积柱中 XX2N的浓度见表 "B红枫湖沉

积物中 XX2N"包括 -$-HDXX2*-$-HDXX+*-$-HDXXX*
#$-HDXX2*#$-HDXX+和 #$-HDXXX#均有检出$其干
重含量介于 $‘% g’*‘$ 8VPV之间B沉积物 206的含
量为 ’‘$$h g)‘)Eh$相应总有机碳归一化后的
XX2N浓度范围为 "$)‘) g&)$‘E 8VPVB

表 MN红枫湖沉积柱中滴滴涕的浓度P8V-Vj"

2GR;@"!678M@89LG9A78N7SXX2NA8 N@?AF@89M7L@SL7F]78VS@8VL@N@LT7ALP8V-Vj"

目标物 ( g’MF ’ gEMF E g%MF % g&MF & g"(MF "( g"’MF "’ g"EMF "E g"%MF "% g"&MF "& g’(MF

#$-HDXX+ (‘EE (‘*" (‘E* (‘’& (‘%& (‘)( (‘E$ (‘’" (‘*% (‘$(

-$-HDXX+ ’‘%( "‘&) *‘"( "‘#( *‘%* E‘*" *‘’( ’‘’E *‘EE )‘(E

#$-HDXXX (‘%’ (‘)E (‘%# (‘*# (‘&* (‘)( (‘E# (‘E( (‘%$ "‘E*

-$-HDXXX ’‘%E "‘#) ’‘#* "‘&E *‘)) E‘’( *‘)E ’‘$" E‘&’ $‘$&

#$-HDXX2 (‘)$ (‘E" (‘%( (‘*" (‘%" (‘%$ (‘%% (‘E% (‘)# (‘$#

-$-HDXX2 *‘’’ ’‘)# E‘’# *‘(( )‘"& $‘’& E‘E$ *‘#$ ’‘** $‘#$

$ XX2N "(‘" $‘%( "’‘( $‘$( "E‘) "$‘) "’‘& "(‘( "’‘’ ’*‘$

!!从沉积物中滴滴涕的垂直分布来看"见图 ’#$
从底层至表层$沉积物中总有机碳归一化后的 XX2N
含量基本上呈下降的趋势$但不同时期下降的程度
不同B最底层的沉积物样品对应的时间大约为 "#&"
年$那时正是我国 XX2N在农业上的使用高峰期$沉
积物中 XX2N的浓度相对较高$相应有机碳归一化
后的含量高达 &)$‘E 8VPVB从 "#&* 年开始$我国禁
止 XX2N在农业上的使用$因此$"#&" g"#&* 年$沉
积物中 XX2N的含量呈现一个急剧下降的趋势$此
后沉积物中 XX2N的含量基本上呈现缓慢下降的趋
势$这基本上反映了我国不同时期使用 XX2N的
特征B
湖泊沉积物中滴滴涕通常有以下 * 个来源!一

是过去农业上使用农药滴滴涕的残留’二是部分地
区在传染病防治方面使用的滴滴涕’三是近年来使
用的杀虫剂三氯杀螨醇中残留的滴滴涕 +"% g"&,B但不
同来源的滴滴涕有不同的特征!农药滴滴涕的组成
特征是以 -$-HDXX2为主$其中 -$-wDXX2和 #$-HD
XX2的比值约为 )‘( +"#, ’而三氯杀螨醇中残留的滴
滴涕是以 #$-HDXX2为主$其中 -$-HDXX2和 #$-HD
XX2的比值约为 (‘") +"$,B从红枫湖沉积物中 XX2N
的组成来看$-$-HDXX2N"-$-HDXX2*-$-HDXX+和
-$-HDXXX的总和 # 和 #$-HDXX2N"#$-HDXX2*#$-HD
XX+和 #$-HDXXX总和#的比值在 )‘" g&‘E 之间$

图 PN红枫湖沉积柱中总有机碳归一化

后滴滴涕浓度的垂直分布

=AVB’! -@L9AMG;OL7SA;@7S20687LFG;Af@? XX2NA8 N@?AF@89

M7L@SL7F]78VS@8VL@N@LT7AL

这说明红枫湖沉积物中 XX2N主要来源于农药滴滴
涕的残留$没有三氯杀螨醇的输入特征B尽管 XX2N

是持久性有机污染物$但在环境中仍会发生缓慢的
降解B在有氧条件下降解为 XX+$在厌氧条件下则
降解为 XXX$XX2和它的代谢物"XXX和 XX+#之
比值常常用于判断是否有新 XX2N的输入 +’(,B如果
XX2P"XXXaXX+# q"$说明有新的 XX2N的输入’

如果 XX2P"XXXaXX+# i"$则沉积物中 XX2N主
要来自过去的输入B红枫湖沉积物中 XX2P"XXXa

"#)"
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XX+#的比值为 (‘*" g(‘&E"平均值 (‘%)#$这说明
红枫湖沉积物中滴滴涕以过去使用的为主$没有新
的输入BXX+PXXX的比值为 (‘%’ g"‘(’ "平均值
(‘&&#$这说明红枫湖的沉积环境以厌氧环境为主B
从 XX+PXXX和 XX2P"XXXaXX+#的垂直变化来
看"图 *#$沉积柱中 XX+PXXX的比值在 "( g"’ MF
的层面上"对应大约 "##( 年#存在一个转折点B在
此之前越往下 XX+PXXX的比值越小$而在此之后
XX+PXXX的比值基本上在 (‘# g"‘( 之间$这预示
着 "##( 年前后红枫湖输入滴滴涕的差异B在此之
前$向红枫湖输入的滴滴涕含有较多的 XX2成分$
在厌氧性的沉积环境下$输入的 XX2主要转化为
XXX$使得 XX+PXXX的比值较小$而且越往下$这
个特征越明显B这说明尽管我国 "#&* 年就禁止了滴
滴涕在农业上的使用$但直至 "##( 年前后$红枫湖
流域内仍存在滴滴涕使用的可能B而在此之后$向红
枫湖输入的滴滴涕主要是 XX2的降解产物$滴滴涕
主要来源于农田中残留B这部分滴滴涕由于在土壤
中已经大部分降解$含有较多的 XX+成分$因此
XX+PXXX的比值也相对较高BXX2P"XXXaXX+#
的比值在此之后逐渐下降的趋势也证明了这一点B

图 QN红枫湖沉积柱中 55D组成的垂直变化
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POP!我国内陆湖泊表层沉积物中 XX2N含量比较
目前$国内对沉积物中 XX2N的研究集中在河

流*河口和海洋$对内陆湖泊沉积物研究得不多B从
全国范围来看 "见表 ’#$滇池表层沉积物中 XX2N
的含量最高 " *(‘( 8VPV#$东北的四海龙湾 "’%‘’
8VPV#和太湖""#‘( 8VPV#次之B红枫湖表层沉积物
中 XX2N的含量也相对较高$略高于巢湖表层沉积
物中 XX2N的含量$但明显高于国内其他湖泊或水
库表层沉积物中 XX2N的含量B

表 PN红枫湖表层沉积物中滴滴涕的含量和国内其他湖泊的比较

2GR;@’!67FOGLAN78 7SXX2NA8 N>LSGM@N@?AF@89A8 ]78VS@8V

L@N@LT7AL979:7N@7S79:@L;GI@N@?AF@89QA9:A8 6:A8G

采样时间 湖泊 浓度P8V-Vj" 文献

’((%D() 红枫湖 "(‘" 本研究

’((ED(& 洪湖 E‘(& +E,
’((%D() 滇池 *(‘( 未发表

’((%D() 洱海 %‘’% 未发表

’((%D() 程海 *‘#( 未发表

’((%D() 太湖 "#‘( 未发表

’((%D() 巢湖 &‘&’ 未发表

’((%D"( 鄱阳湖 E‘(E 未发表

’((%D"( 密云水库 )‘E& 未发表

’((%D"( 四海龙湾 ’%‘’ 未发表

POQ!红枫湖表层沉积物中 XX2的生态风险评价

图 SN红枫湖表层沉积物中滴滴涕的生态风险评估

=AVBE!/ANI GNN@NNF@897SXX2NA8 N>LSGM@N@?AF@89

SL7F]78VS@8VL@N@LT7AL

滴滴涕化学性质稳定且具有很强亲脂性$不但
在环境中持久存在$而且可以通过食物链富集和传
递$最后在人体内长期蓄积$对人体肝脏*中枢神经
系统和后代的生长发育产生不良影响 +’",B因此$在
’( 世纪 $( 年代末至 &( 年代初$它们在全球范围内
陆续被禁用B许多研究表明$即便是在大规模禁止使
用的几十年后$XX2N仍长期残留在环境中$而且近
年来土地的开发利用和土地使用方式的转变加速了

土壤中 XX2N残留的释放 +’’,B因此$它们在环境中
的残留及其对人体和生态系统的危害仍不容忽视B
虽然人们在沉积物 XX2污染的生态风险评价

方面做了很多工作$但仍未建立起统一的标准B478V

等 +’*,通过系统的研究确定了 XX2的风险低值
"@SS@M9NLG8V@;7Q$ +/4#和风险中值 "@SS@M9NLG8V@
F@?AG8$ +/1#B若沉积物中 XX2的含量小于 +/4$
则极少产生负面效应的可能性较小’若沉积物中
XX2的含量介于两者之间$则偶尔发生负面生态效
应’若沉积物中 XX2的含量大于 +/1$则发生负面

’#)"
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生态效应的可能性较大B借此可以指示沉积物的风
险程度B由图 E 可以看出 "其中风险因子 ]/k+/4
和 ]/k+/1分别为 XX2或其代谢产物对 +/4或
+/1的比值#$红枫湖表层沉积物中 XX+*XXX和
XX2的残留量均介于 +/4和 +/1之间$因此$它们
对红枫湖的生态环境可能造成潜在的负面影响B红
枫湖沉积物中滴滴涕的生态风险仍然值得关注B

QN结论

"" # XX2N"包括 -$-HDXX2*-$-HDXX+*-$-HD
XXX*#$-HDXX2*#$-HDXX+和 #$-HDXXX#在红枫湖
钻孔沉积物中均有检出$其干重含量介于 $‘% g
’*‘$ 8VPV之间$相应总有机碳归一化后的 XX2N浓
度范围为 "$)‘) g&)$‘E 8VPVB

"’#从下层至表层$沉积物中 XX2N含量基本上
呈下降的趋势B但不同时期下降的程度不同B其中$
沉积物中 XX2N的含量在 "#&" g"#&* 年间急剧下
降$随后是一个缓慢下降的过程B

"*#沉积物中的 XX2N以过去使用的农药滴滴
涕的残留为主B而XX+PXXX和 XX2P"XXXaXX+#
的垂直变化说明尽管我国 "#&* 年就禁止了滴滴涕
在农业上的使用$但直至 "##( 年前后$红枫湖流域
内仍存在滴滴涕使用的可能B

"E#风险评价的结果显示!红枫湖表层沉积物
中 XX+*XXX和 XX2的残留量均介于 +/4和 +/1
之间$因此$它们对红枫湖的生态环境可能造成潜在
的负面影响B红枫湖沉积物中滴滴涕的生态风险仍
然值得关注B
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