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摘要：采集了黄河湿地孟津段滩区表层水体和沉积物样品，采用 $%&固相萃取柱和索氏提取分离富集、气相色谱’电子捕获
（($’)$*）检测、气相色谱仪’质谱（($’+,）确证的方法对样品中 -#种有机氯农药进行分析和研究 .结果表明，研究区表层水体
中有!’/$/、"’/$/、#’/$/、$’/$/、!，!’**0、七氯和艾氏剂等 1种有机氯农药被检出，检出率为 !2-3 4 5-2"3，总含量为 67
4 %-2-% 89:;；沉积物中只有 !，!’**)和 !，!’**0 -种组分被检出，检出率为 "#3 4 1"3，总含量为 67 4 5!2"& 89:9.表层水体中

"/$/<和"**0<含量均未超标，但表层沉积物中有机氯农药存在一定的生态风险 .组分分布特征表明，有机氯农药各组

分在湿地水体 4沉积物的迁移过程中，/$/<在水体中含有较高的比例，沉积物则是 **0<的最终归宿 .表层水体及沉积物中
有机氯农药的含量具有明显的季节性，从高到低依次为：丰水期 =平水期 =枯水期 .源解析的结果表明，表层水体中，/$/<可
能主要来源于环境中的早期残留，丰水期可能友林丹的近期输入或附近有林丹的使用；沉积物中，枯水期有机氯农药的污染

主要源自环境中的早期残留，而平水期和丰水期则可能有新的污染源输入 .总体研究结果表明该区域有机氯农药的来源具有
面源污染特征 .
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有机氯农药（GY9C8GHIEGYD8N MN<PDHD7N<，S$]<）属
于持久性有机污染物（MNY<D<PN8P GY9C8DH MGEEJPC8P<，
]S]<）中的一类 .这类物质可以长期存在于自然环境
（如沉积物、土壤和水体）中，并可以通过食物链传递

进入人体，对人类健康造成危害 .有机氯农药在历史
上作为农业杀虫剂被广泛大量使用 .虽然我国从
%A&?年起已禁止生产和使用一些有机氯农药，但由
于其在环境中的持久性、生物富集趋势、对生态系统

和人类健康产生长期的逆向效应而受到持续的关

注［% 4 ?］.随着土地大规模开发利用，原有农药残留随
雨水冲刷、大气沉降进入水体 .大部分经物理化学作

用进入水体沉积物或富集于生物体中，而生物体死

亡后也进入沉积环境 .有机氯农药不仅在沉积物中
降解缓慢，而且通过水体和底栖生物的摄取和生物

富集放大，进入食物链，最终影响人类健康［!，"］.滨河
湿地是河流生态系统与陆地生态系统进行物质、能

量、信息交换的一个重要过渡带，具有调节气候、涵

养水源、均化洪水、促淤造陆、净化环境和维护区域
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生态平衡等重要功能［!，"］#因此，开展湿地水体及沉
积物中有机氯农药的污染状况的研究具有重要

意义 #
国外已经在湿地环境中有机氯农药的含量与分

布、源解析、迁移转化机制和生态风险评价等方面进

行了大量研究［$ % &&］，而国内的相关研究则主要集中

在一些重要的河流和海域水体及沉积物中有机氯农

药的含量和分布特征［&’ % &!］以及应用各组分间含量

的关系分析有机氯农药的来源［&"］，对受人类活动强

烈影响的湿地中有机氯农药赋存特征的研究尚不多

见 #国内对于湿地生态系统的研究，目前则主要集中
在氮、磷［&$，&(］、重金属［’)，’&］、有机碳［’’］和多环芳烃［’*］

等方面，而针对有机氯农药污染的研究鲜见报道 #黄
河湿地孟津段近年来大力发展旅游业，滩区开发成

万亩荷塘和万亩鲤鱼养殖基地 #一方面由于土地的
大规模开发利用，使原有的农药残留随雨水冲刷、大

气沉降进入荷塘和鱼塘；另一方面，荷塘和鱼塘施加

底肥、鱼的病害防治等人为引入了污染源 #本研究选
择孟津湿地滩区水体及沉积物为对象，对其中有机

氯农药的分布特征进行分析，并根据其组分分布特

征对其来源进行了探讨 #本研究结果对黄河滩区典
型持久性有机污染物的污染控制以及河流水质保护

具有重要的现实意义 #

! 材料与方法

!"! 研究区概况及样品采集
孟津黄河湿地国家级自然保护区，位于河南省

洛阳市北部孟津县黄河上 #随着小浪底水库的建成，
滩区由季节性淹没转变为永久性旱地 #近年来，随着
大规模的农业开发，滩区以荷塘和鱼塘为主，河岸边

和路口有少量农田，主要种植小麦、大豆等 #农药及
化肥以啶虫脒、阿维菌素及复合肥、磷肥、尿素为主 #
居民生活污水均集中排放，无工业污染点源 #本研究
区为河滩湿地开发的荷塘和鱼塘，采样点分布如图

&所示 #
分别于 ’))"年 *月（枯水期）、!月（丰水期）和

(月（平水期）采集水样以及沉积物样品 #采样点分
布见图 &（+& % +*鱼塘、,& % ,-荷塘）#水样为 &- %
*) ./的表层水，用聚乙烯桶采集；沉积物用抓斗式
采泥器采集 #样品采集后即放入冷藏室保存，以备后
处理和分析 #
!"# 样品处理
水样：取’ ))) /0水样于杯式过滤器中经 )12-

!/滤膜真空过滤待用 #先用 &) /0丙酮活化 345小

图 ! 采样点分布示意

678#& 9::;<=>?=7@A @B <?/C:7A8 D7<=7E;=7@A

柱，再用 &) /0纯水平衡 #上样’ ))) /0，使水样连续
通过，调节真空度控制流速为 &- % ’) /0F/7A左右 #
水样全部抽完后用 - /0纯水洗涤样品瓶，然后在真
空下继续抽气干燥 *) /7A#最后用 - /0正己烷洗脱
345小柱，收集洗脱液，经无水硫酸钠去水，用高纯
氮气吹扫浓缩至近干，用正己烷定容至 )1- /0，加
入内标五氯硝基苯，进行 GH分析 #
沉积物：样品冷冻干燥后，研磨过 $)目筛 #准确

称取 ’- 8土壤样品，加入内标物五氯硝基苯，置于
索氏提取器中，加入 &’) /0二氯甲烷，萃取 2$ I#萃
取后将提取液置于旋转蒸发器上进行浓缩至 & /0
左右 #然后过层析柱（无水硫酸钠、氧化铝和硅镁酸
盐各 &) 8，活化）分离净化，用 !) /0正己烷淋洗，淋
洗液先用旋转蒸发器浓缩，然后用氮气吹至近干，再

用正己烷定容至 )1- /0，最后进行 GH分析 #
!"$ 测定方法

GHJ5HK 分 析：安 捷 伦 气 相 色 谱 仪
（+87:LA=!$()），M7!*电子捕获检测器（GHJ!5HK）#色谱
柱为 N4 % - 色谱柱（!) / O )1’- // O ’-!/）#程序
升温：初始温度为 &-) P，以 &) PF/7A 速度升至
’") P，保持 * /7A#进样口为无分流模式，温度为
’-) P，吹扫流速为 &- /0F/7A，吹扫时间为 )1-
/7A#检测器温度为 *)) P #进样量为 &!0#每个采样
点做 *个平行，检验溶剂空白，用完全相同的提取 %
净化步骤测试程序空白 #实验过程中用指示物的回
收率来监测和评价实验质量 #随机抽取 *)Q样品，
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在样品进行处理前加入四氯间二甲苯作为回收率指

示物 !以 "### $%水样计算的方法检出下限范围为
#&#’ ( #&’ )*+%，回收率为 ,-. ( ’#".之间；以 "/ *
土壤样品计算的方法检出下限范围为 #&#’ ( #&0
)*+*，回收率在 10. ( 21.之间 !

34567 分析：安捷伦气相色谱 ( 质谱仪
（8*9:;)<-,2#5/21/）!色谱 (质谱接口温度为 "/# =，
离子源温度为 "0# =，离子化方式：>?；电子能量：1#
;@，溶剂延迟时间：0 $9)!全扫描定性，质量范围 A#
( /## B，选择离子定量 !利用有机氯农药混合标样 -
次平行分析的平均保留时间结合 34567 确证进行
定性分析 !
有机氯农药标准溶液含 "#种有机氯农药，包括

C4CD（!5C4C、"5C4C、#5C4C、$5C4C）、EEFD（A，A5
EEF、A，A5EE>、A，A5EEE）、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏
剂、!5氯丹、#5氯丹、硫丹!、硫丹"、硫丹硫酸盐、异
狄氏剂醛、异狄氏剂酮、七氯、环氧七氯和甲氧滴滴

滴，购自美国 7BG;:HI公司 !采用农残级甲苯配制成

A# $*+%的贮备液，再用丙酮稀释成 #&/、#&"、#&’、
#&#/ $*+%系列浓度的工作溶液，贮存在冰箱内保
存 !实验所用试剂未加说明时均为分析纯 !试验用水
为 69:9GIJ;超纯水 !

! 结果与分析

!"# 表层水体中的有机氯农药含量
对表层水体中 "#种有机氯农药组分进行了分

析（结果见表 ’）!从检测结果来看，在黄河湿地孟津
段水体中能够检测到的有机氯农药为：!5C4C、"5
C4C、#5C4C、$5C4C、A，A5EEF、七氯和艾氏剂 !有机
氯农药的含量范围为 KL ( ’"&"’ )*+%!1种有机氯农
药在水样中的检出率有很大的差异，检出率较高的

组分有"5C4C、!5C4C、A，A5EEF，这 0种组分在水体
中的检出率分别为 -"&/.、/#.和 01&/.，而#5
C4C、七氯、$5C4C和艾氏剂分别只有 "/.、’"&/.、
A&".和 A&". !研究区表层水体（鱼塘与荷塘）中，丰
水期总有机氯农药的含量范围分别为 /&’’ ( ’#&1’

表 # 研究区表层水体中有机氯农药含量’）+)*·%M ’

FNO:; ’ 4I)H;)<JN<9I) IP IJ*N)IHQ:IJ9); G;D<9HL;D 9) DBJPNH; RN<;J+)*·%M ’

污染物 8’ 8" 80 S’ S" S0 SA S/

#5C4C KL ( "&," KL ( ’&22 KL ( ’&", KL ( ’&/’ KL ( ’&A’ KL ( ’&,, KL ( 0&02 KL ( ’&,#

$5C4C KL ( A&A- KL ( "&-’ KL ( ’&A" KL ( ’&0# KL ( ’&"’ KL ( ’&/" KL ( "&0, KL ( ’&/2
%5C4C KL ( "&22 KL KL KL ( ’&-, KL KL ( "&’- KL ( "&’" KL ( "&A’
&5C4C KL KL KL KL KL KL KL KL ( 0&-,
七氯 KL KL ( "&,- KL KL KL KL ( ’&,/ KL KL ( "&2"
艾氏剂 KL KL KL KL ( ’&/1 KL KL KL KL
A，A5EEF KL ( ’&2A KL ( 0&#" KL KL ( ’&2- KL ( "&A2 KL ( 0&## KL ( ’&-, KL ( ’&22

!T4UD KL ( ’"&"’ KL ( 1&-" KL ( "&1 KL ( ,&#" KL ( /&’’ KL ( 2&,0 KL ( -&1/ KL ( ’#&1’

’）KL 未检出或低于检出限，下同

)*+%和 "&1 ( ’"&"’ )*+%；平水期总有机氯农药的含
量范围分别为 KL ( /&11 )*+%和 KL ( 0&1 )*+%；枯水
期总有机氯农药的含量范围分别为 KL ( A&,0 )*+%
和 KL ( /&"A )*+%!水体中有机氯农药含量的季节性
变化较明显，从高到低依次为：丰水期 V平水期 V枯
水期 !孟津湿地滩区主要为农业区，在径流量较大的
丰水期，水流对土壤的侵蚀作用加强，土壤中残留的

有机氯农药随农田地表径流进入水体 !这可能是丰
水期表层水体中有机氯农药含量升高的重要原因，

说明孟津湿地表层水体有机氯农药来源具有面源污

染特征 !
!"! 表层沉积物中的有机氯农药含量
研究区表层沉积物中有机氯农药含量如表 "所

示 !在黄河湿地孟津段表层沉积物中只有 A，A5EE>
和 A，A5EEF这 "种组分被检出，其他组分均未检出，

EEFD检出率为 /#. ( 1/. !有机氯农药的含量范围
为 KL ( -A&/, )*+* !研究区表层沉积物（鱼塘与荷

塘）中，丰水期!EEFD 的含量范围分别为 KL (

-A&/, )*+*和 KL ( 0#&1/ )*+*；平水期!EEFD的含

量范围分别为 1&"’ ( ’2&A’ )*+*和 KL ( "A&’1 )*+*；

枯水期!EEFD的含量范围分别为 KL ( A#&A0 )*+*

和 KL ( 1&"2 )*+* !大部分采样点中!EEFD含量：

丰水期 V 平水期 V枯水期 !这表明研究区沉积物中
有机氯农药含量具有明显的季节性，与水体分布特

征相似 !

$ 讨论

$"# 表层水体中有机氯农药分布特征
$"#"# 表层水体中有机氯农药含量分布特征
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表 ! 研究区表层沉积物中有机氯农药含量!"#·#$ %

&’()* + ,-".*"/0’/1-" -2 -0#’"-.3)-01"* 4*5/1.6*5 1" 5702’.* 5*618*"/5!"#·#$ %

污染物 9% 9+ 9: ;% ;+ ;: ;< ;=

<，<>??@ A6 B CD+E A6 A6 A6 A6 B +FDGE A6 B <HD<: A6 A6
<，<>??& A6 A6 A6 B :HDC= A6 B %%DG: A6 B %CD%E A6 B F<D=G A6 B +CDFF A6 B =ED<:

!I,J5 A6 B CD+E A6 A6 B :HDC= A6 B %%DG: A6 B +FDGE A6 B F<D=G A6 B +CDFF A6 B =ED<:

K,K5和 ??&5是有机氯农药的典型代表性污
染物，美国、日本和中国等国家都将其列入优先监测

污染物黑名单［+<］，研究区表层水体中，检出物质以

K,K5和 ??&5为主，七氯和艾氏剂均为个别点位有
检出 L表层水体中有机氯农药含量分布特征见图 +
所示 L从中可以看出，表层水体中有机氯农药的分布
呈非均一性 L荷塘表层水体中有机氯农药检出率在
各个时期均高于鱼塘，但 9% 采样点（鱼塘）在平水
期时有机氯农药含量明显偏高 L 9%采样点附近是大
片的水稻田，分析认为农田地表径流及土壤流失带

来的有机氯农药输入是造成 9%采样点有机氯农药
含量相对较高的重要原因 L

图 ! 研究区表层水体中有机氯农药分布特征

M1#L+ ?15/01(7/1-" -2 I,J5 1" /3* 5702’.* N’/*0

研究区表层水体中 K,K5 和 ??&5的含量分布
特征如图 :所示 L从中可知，表层水体中，各采样点
水体中 K,K5浓度均高于 ??&5L这主要是因为 K,K5
在水中的溶解度要远远大于 ??&5，而辛醇>水分配
系数（ !-N）、沉积物>水分配系数（ !-.）也均高于

??&5，因此 K,K5较 ??&5更易向水体中迁移 L国内
的相关研究也表明了这一结论［%=］L 我国历史上
K,K5的生产和使用量远远大于 ??&5，这也可能是
造成 K,K5的水体污染较 ??&5严重的原因 L研究区
表层水体中有机氯农药的残留总量主要来源于

图 " 研究区表层水体中 #$#%和 &&’%分布特征

M1#L: ?15/01(7/1-" -2!K,K5 ’"6!??&5 1" 5702’.* N’/*0

K,K5，??&5及其他有机氯农药的贡献很小 L

本研究区域!K,K5和!??&5含量分析结

果与国内外其它区域结果的对比列于表 : L从中可
知，与国内外其它地区水体中相比较，研究区表层水

体中!K,K5和!??&5含量相对较低 L与地表水

环境质量标准限值!??&5 含量为 HDHH% 8#!O、

!K,K5含量为 HDHH= 8#!O（PKQ;%>%EEE）［+=］相比，

研究区表层水体中!K,K5和!??&5含量均未

超标 L
"()(! 表层水体中有机氯农药的组成特征
研究区表层水体中 K,K5的组成特征如图 <所

示 L从中可知，K,K5各同分异构体在 G个采样点中
浓度分布不同，同一采样点 K,K5各同分异构体的
组成季节性变化较大 L研究区表层水体中，枯水期以

!>K,K检出为主；丰水期以">K,K和!>K,K为主
体成分，#>K,K在荷塘中的检出率（GHR）高于鱼塘
（::R）；而平水期只有">K,K和!>K,K被检出 L

K,K5农药作为一种残留于环境中的主要有机
氯农药，主要来源于工业纯六氯环己烷（K,K）和作
为杀虫剂的林丹 L工业品 K,K 中">K,K、!>K,K、

G= 环 境 科 学 :H卷



表 ! 不同地区表层水体中!!"!#和!$$%#含量&）’()·*+ &

%,-./ 0 "123,45#1( 16 78/ 91(9/(74,751( 16!!"!# ,(:!$$%# 5( #;46,9/ <,7/4 6412 :566/4/(7 ,4/,’()·*+ &

水体来源 !!"!# !$$%# 文献

=;2-,5 海，印度 >?&@ A &B CDE（B CFE） 0?>& A 00 CE&（&ECFB） ［E@］
G/.,()14 河，马来群岛 &>?& A D> C0 ED?0 A &FHC> ［&&］
I;9;J =/(:/4/#河，土耳其 &KH A 00H HE A &E> ［EH］
黄浦江 FE?&0 A HB CFH（BBC0H） 0?K0 A E> CD>（&&CDH） ［EK］
苏州河 &H A D>（F0） &H A DD（HB） ［&0］
珠江干流 B?K0 A DD CH >?BE0 A DCB0 ［&H］
九龙江口 >?BK A 0B0（H&CK） >?&@ A @0 CE>（&ECK） ［&E］
闽江口 BE A B&B（E>@） F@?& A E0B（&FE） ［ED］
海河 0>> A & >H>（@@>） D A &BE（H@） ［&@］
淮河 &?&& A HCBB F?FB A HK CKH ［0>］
本研究区 L: A &>CEH L: A 0C>E 本研究

&）括号内数字为平均值

!M!"!、"M!"! 等异构体分别占总量的 @BN A
H>N、BN A @N、&EN A &FN和 @N［0&，0E］；而林丹中

!M!"!含量达 DDN以上 C对于新的工业品 !"!，#’!
比值在 F?@ A B?K 之间；对于林丹，#’!比值约为 > C
!"!#各同分异构体在水体中的稳定性不同 C已有研
究表明，$M!"!是环境中最稳定和最难降解的 !"!
异构体，其他异构体在环境中长期存在地情况下会

转型成$M!"!
［00，0F］C本研究中，除枯水期 OF采样点

（H）只检出!M!"!外，其余采样点$M!"!’!!"!#

比值范围在 >?EF A &之间，说明研究区水体中 !"!#
主要源于有机氯农药长期降解后的蓄积残留 C而丰
水期大部分采样点#’!比值接近 &，表明这一时期
可能有林丹的近期输入或附近有林丹的使用，输入

途径可能是地表径流的带入 C

（& A K为枯水期 P& A OB点；" A#为丰水期 P& A OB点；

（&）A（K）为平水期 P& A OB点）

图 " 研究区表层水体中 #$#%的组成特征

Q5)CF "1231#5751( 16 78/ !"!# 5( #;46,9/ <,7/4

研究区表层水体中，$$%# 只检出 F，FM$$%C已
有的研究表明，$$%在厌氧条件下通过微生物降解
还原脱氯转化为 $$$，在好氧条件下则转化为

$$R［EF］C因而，如持续存在 $$% 输入，$$% 在 $$%#
中的相对含量就会保持在较高水平；反之，则根据条

件的不同，$$%的相对含量就会不断降低，而其相应
的降解产物含量就会不断升高 C依此可以推断研究
区有明显的 $$%输入，可能存在使用三氯杀螨醇带
入 $$%#的情况 C
!&’ 表层沉积物中有机氯农药分布特征
研究区表层沉积物中有机氯农药分布特征如图

B所示 C从中可知，表层沉积物中，在枯水期仅检出
F，FM$$R；在平水期和丰水期仅检出 F，FM$$%C此外，
在沉积物中没有检出 !"!# 及其他有机氯农药 C
!"!#未检出可能与其物化性质有关，与 $$%# 相
比，!"!#具有更好的水溶性和更高的蒸气压，从而
导致 !"!#更多地分散到大气和水体中，使得沉积
物中的浓度低［0B］C研究区表层沉积物中 $$%#组分
分布特征表明，在枯水期 $$%#的污染主要源于残
留在土壤中的农药及其风化土壤通过地表径流等进

入水体所致，且 $$%以好氧降解为主；而平水期和
丰水期则可能存在使用三氯杀螨醇带入 $$%#的情
况 C由此说明沉积物中有机氯农药的来源具有面源
污染特征，与水体相似 C
与其它地区相比，研究区荷塘沉积物中

!$$%#的污染水平同 G5(),314/ "1,#7［0@］相当；明显

高于黄河下游［0H］；但低于 I1../4; *,J/ S/7.,(:［0K］和
珠江三角洲地区［0D］的污染水平 C目前我国还没有关
于沉积物中有机污染物质的环境质量标准 C *1()
等［F>］提出利用 RT*（生物效应几率 U &>N）和 RT=
（生物效应几率 V B>N）来表征沉积物中有机污染物
的潜在生物效应 C应用此标准对孟津湿地表层沉积
物中有机氯农药进行风险评价，结果如表 F所示 C从

DB@期 肖春艳等：黄河湿地孟津段水体及沉积物中有机氯农药的分布特征



图 ! 研究区表层沉积物中 ""#$分布特征

!"#$% &"’()"*+(",- ,. &&/’ "- ’+).012 ’23"42-(’

中可知，样品中 &&5、&&& 含量基本上都低于 567
值，但所有检出的 &&/ 含量均大于 568 值，

!&&/’大部分处于 567和 568之间 $因此，从总

体上看，研究区表层沉积物中有机氯农药存在一定

的生态风险 $

% 结论

（9）研究区表层水体中!:;:’ 和!&&/’

含量均未超过地表水环境质量标准，但表层沉积物

中有机氯农药存在一定的生态风险 $
（<）研究区表层水体中，有机氯农药残留总量
主要来源于 :;:’；而表层沉积物中有机氯农药残留
为 &&/’$可以认为，有机氯农药各组分在湿地水体=
沉积物的迁移过程中，:;:’在水体中含有较高的比

表 % 研究区表层沉积物中有机氯农药的生态风险评价

/0*>2 ? 51,>,#"10> )"’@ ,. A;B’ "- ’+).012 ’23"42-(’

化合物 567C-#·#D 9 568C-#·#D 9 本研究C-#·#D 9 E 567CF 567 G 568CF H 568CF

&&5 <I< <J K3 G ?LI?M NN ? N
&&& < <L K3 9LL L L
&&/ 9 J K3 G O?I%N <9 L JP

!&&/’ M ?OI9 K3 G O?I%N ?< %? ?

例，沉积物则是 &&/’的最终归宿 $
（M）研究区表层水体及沉积物中有机氯农药含
量及分布特征季节性变化明显，从高到低依次为：丰

水期 H平水期 H枯水期，研究结果总体表明研究区
水体及沉积物中有机氯农药的来源具有面源污染

特征 $
（?）有机氯农药组分分布特征表明，研究区表
层水体中 :;:各异构体主要转化为!=:;:、&&/未
发生降解；表层沉积物中，平水期和丰水期 &&/未
发生降解，而枯水期则以 &&/好氧降解为主 $
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