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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和广东省环境资源利用与保护重点实验室，广州 ５１０６４０
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摘要：使用气相色谱⁃质谱联用仪分析了长江支流沱江流域 ４８ 个表层沉积物中有机氯农药（ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ， ＯＣＰｓ）的残留水平，探讨

了其分布和组成特征及其与总有机碳（ｔｏｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ， ＴＯＣ）、藻类有机质之间的关系，以及评估其生态风险．结果表明沱江流域表层沉积

物中 ＯＣＰｓ 的总含量为 ３． １７ ～ １２７ ｎｇ·ｇ－１，其中六六六 （ ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ， ＨＣＨｓ）类农药的含量为 ２． ８３ ～ ８６． ０ ｎｇ·ｇ－１，滴滴涕

（ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ， ＤＤＴｓ）类农药的含量为 ０．３４０～４０．９ ｎｇ·ｇ－１ ．ＯＣＰｓ空间分布特点为：上游＜中游＜下游＜支流．ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ的组

成成分分析表明，沱江流域存在林丹输入的现象，主要来自于历史残留，这与绝大多数流域的 ＤＤＴｓ的输入状况相似．ＯＣＰｓ含量与 ＴＯＣ、藻类有

机质含量之间存在着极显著的正相关性关系，表明藻类有机质在 ＴＯＣ对沉积物中的 ＯＣＰｓ分配中起更为重要的作用．生态风险评估表明，沱江

流域表层沉积物的有机氯农药存在较大的生态风险，可能对河流的底栖生物及生态环境造成明显的影响．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

有机氯农药 （ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ， ＯＣＰｓ）
因其杀虫效果显著曾在世界范围被广泛使用，是环

境中广泛存在的一类有害的持久性有机污染物

（ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ＰＯＰｓ）．六氯环己烷

（ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ， ＨＣＨｓ）和双对氯苯基三氯

乙烷（ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ， ＤＤＴｓ）是两种

代表性的有机氯农药，在我国已被禁止使用 ３０ 多

年，但由于其具有难降解性和持久性等特点，近年

来在大气、水体、土壤、沉积物以及生物体中仍能被

广泛地检测到，并且其浓度处于较高水平（ Ｔｏｌｏｓａ
ｅｔ ａｌ．， １９９５； 叶华等， ２０１９； Ｌｖ ｅｔ ａｌ．， ２０２０）．有机

氯农药通过农田土壤侵蚀、工业废水排放、大气干

湿沉降和地表径流等传输方式进入到河流中，由于

其具有较强的疏水性，它们主要吸附于悬浮颗粒

物，并最终通过沉降作用进入到沉积物，因此，沉积

物被认为是水环境中有机氯农药的重要归宿之一

（麦碧娴等， ２０００；袁旭音等， ２００３；王雁等， ２０１２）．
沉积物中残留的有机氯农药对底栖生物、鱼类和鸟

类等有直接的生态风险，并且可以通过食物链放大

效应影响生态系统的健康，因此一直受到公众和研

究人员的广泛关注（袁旭音等， ２００３）．
已有的研究表明，由于持久性有机污染物具有

疏水亲脂的特性，有机质通过吸附、分配对持久性

有机污染物的富集作用显著，沉积物中有机质的成

分、结构和微孔性对持久性有机污染物的分布、迁
移、转化和归宿等过程有着重要的影响（孙可等，
２００９； Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１８； Ｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１９； Ｘｕ
ｅｔ ａｌ．， ２０１９）．因此，进一步探究有机质的成分和结

构对持久性有机污染物的环境行为产生的影响显

得尤为重要．近期的研究表明，沉积物中持久性有机

污染物的控制作用在很大程度上取决于水中藻类

有机质的含量（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１２；Ｄｕａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１５）．
目前，国内学者已对长江、珠江以及太湖、滇池

等主要河流、湖泊的沉积物中的有机氯农药的含量

分布特征进行了大量研究（袁旭音等， ２００３； Ｆｕｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２００５； Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１０；史双昕等， ２０１０；林
田等， ２０１４；欧阳敏等， ２０１９； 彭诗云等， ２０１９）．例
如，长江下游地区沉积物中 ＤＤＴｓ 平均含量为 ８．１０
ｎｇ·ｇ－１；珠江海岸 ＯＣＰｓ的平均含量为 ２２３ ｎｇ·ｇ－１；太
湖 ＯＣＰｓ 的平均含量为 １１． １９ ｎｇ·ｇ－１（袁旭音等，
２００３； Ｆｕｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００５；史双昕等， ２０１０）．沱江流域

作为长江的重要干流之一，却极少有沱江流域中

ＯＣＰｓ浓度的报道．
本研究以沱江流域为目标，分析了上、中、下游

及其支流沉积物中有机氯农药的浓度．沱江流域起

源于岷江流域，它们占四川省总面积的 ３０％左右，
却涵养和支持了全省 ６０％以上的人口和经济总量，
是四川省五大水系中水质恶化速率最明显、污染最

严重的两大水系（杜明等， ２０１６）．因此，了解沱江流

域沉积物中有机氯农药的含量和分布特征及其与

有机质成分之间的关系极为重要．本文探究了沱江

流域沉积物有机氯农药浓度分布特征及其与藻类

有机质的关系，并且初步评估其生态风险，一方面

为长江中上游沉积物的有机物污染研究提供基础

数据，并评估沱江流域的有机污染状况，另一方面

也进一步研究了河流环境在藻类有机质对有机氯

农药归趋的重要影响．

２　 材料和方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

图 １　 沱江流域采样点分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｍａｐ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｔｕｏｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ

２．１　 样品采集

使用不锈钢抓斗采样器于 ２０１６年 １０月在四川

省沱江流域的黄许（ＨＸ）、八角井（ＢＪＪ）、金堂（ＪＴ）、
金堂九龙滩 （ ＪＬＴ）、简阳 （ ＪＹ）、资阳 （ ＺＹ）、内江

（ＮＪ）、富顺（ＦＳ）、自贡（ＺＧ）等地点收集了 ４８ 个表

层沉积物．图 １ 显示了采样点的具体位置．用密封袋

包装好采集的样品，低温运送至实验室内并进行冷

冻干燥，去除混杂其中的植物组织、贝壳等底栖生
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物，然后研磨过 ８０目筛，置于装有硅胶的干燥器中，
直到进行化学分析．
２．２　 样品前处理

准确称取 １０ ｇ表层沉积物样品，抽提前将回收

率指示物标样 ２， ４， ５， ６⁃四氯间二甲苯（ＴＣｍＸ）与
多氯联苯（ＰＣＢ⁃２０９）加入到表层沉积物样品中，抽
提时溶剂中加入用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 处理好的铜片除

硫．用 １３０ ｍＬ 二氯甲烷试剂索式抽提 ７２ ｈ，抽提液

用旋转蒸发仪浓缩并置换溶剂为正己烷至 １ ｍＬ后，
过中性硅胶氧化铝层析柱分离纯化，层析柱内径为

１０ ｍｍ．中性硅胶氧化铝层析柱自下而上填充为 ６
ｃｍ中性氧化铝，１２ ｃｍ中性硅胶，１ ｃｍ 无水硫酸钠．
用 ７０ ｍＬ正己烷 ／二氯甲烷（Ｖ ／ Ｖ）进行洗脱，ＯＣＰｓ
被淋洗至洗脱液中，再次在旋转蒸发仪上将洗脱液

浓缩并用正己烷置换至 １ ｍＬ后转入到 ２ ｍＬ的细胞

瓶中，在柔和的氮气下吹扫至 ２００ μＬ．加入内标五氯

硝基苯（ＰＣＮＢ）到细胞瓶中，用气相色谱⁃质谱联用

仪检测目标化合物的浓度．
２．３　 仪器分析方法

２．３．１　 有机氯农药检测方法　 使用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ⁃
５９７５Ｃ（安捷伦，美国）气相色谱⁃质谱联用仪测定样

品中 ＯＣＰｓ浓度，色谱柱为 ＤＢ⁃５ ＭＳ 石英毛细管柱

（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）．气相色谱载气为氦气，
流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样口温度为 ２２０ ℃，不分流进

样，进样量为 １ μＬ．升温程序如下：初始温度 ５０ ℃，
保持 ５ ｍｉｎ，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１速度升至 １５０ ℃，再以 ３
℃·ｍｉｎ－１速度继续升至 ２４０ ℃保持 ５ ｍｉｎ，最后以 １０
℃·ｍｉｎ－１速度升至 ３００ ℃保持 １０ ｍｉｎ．质谱离子源温

度为 ２００ ℃，传输线温度为 ２５０ ℃，四级杆温度为

１５０ ℃ ．使用选择离子模式（ＳＩＭ）测量化合物含量，
用内标法标准曲线进行化合物的定量．
２．３．２　 沉积物中总有机碳的分析方法 　 总有机碳

（ｔｏｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ， ＴＯＣ）采用元素分析仪（Ｖａｒｉｏ
ＥＬ Ⅲ Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ，德国）进行测定．进样前，沉积物需

要经过 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 酸化去碳酸盐．具体步骤如

下：称量一定量的沉积物装入离心管，并准确称量

其质量，向其中加入 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ，置于摇床中，在
２５ ℃、１２５ ｒ·ｍｉｎ－１的条件下振荡 １ ｄ，期间手动振荡

５ 次左右以保证反应完全进行．该步骤重复两次以

完全去除碳酸盐，再用超纯水将沉积物洗涤至中性．
除碳酸盐结束后，将沉积物冷冻后再置于冷冻干燥

机中冷冻干燥至恒重并准确记录其质量．仪器分析

前，用乙酰苯胺为标样建立标准曲线，分析误差在

５％以内时进样．每个样品分析两次，取平均值，相对

误差需小于 ５％．
２．３．３　 Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ 热解实验分析方法 　 使用 Ｒｏｃｋ⁃
Ｅｖａｌ ６（Ｖｉｎｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，法国）热解仪来分析所有

的表层沉积物样品中的藻类有机质含量．表层沉积

物样品先冷冻干燥并研磨过 ８０目筛，每个样品称量

０．２～０．５ ｍｇ装入进样小斗中，再放入样品转盘开始

进行分析．以地质调查标准样品（ＣＦＰ１６００００）作为

内标来检验样品检测的准确度和精密度．分析误差

在 ３％以内时进样．每个样品分析两次，取平均值，相
对误差需小于 ３％．
２．４　 质量保证 ／质量控制（ＱＡ ／ ＱＣ）

测试样品中的 α⁃ＨＣＨ、β⁃ＨＣＨ、γ⁃ＨＣＨ、δ⁃ＨＣＨ、
ｐ， ｐ′⁃ＤＤＥ、ｐ， ｐ′⁃ＤＤＤ、ｏ， ｐ′⁃ＤＤＴ、ｐ， ｐ′⁃ＤＤＴ 等共 ８
种有机氯农药的浓度．样品分析过程中增加 ＱＡ ／ ＱＣ
以控制样品分析的准确性．每批样品需要做一组

ＱＡ ／ ＱＣ样品，即方法空白、空白加标、基质加标和样

品重复样，每个样品分析前添加回收率指示物标

样，上机前加入内标标样．ＱＡ ／ ＱＣ 样品都随沉积物

样品一起处理，以保证数据的可靠性．该方法检测限

为 ０．００８～０．０２４ ｎｇ·ｇ－１，方法空白中未检出有机氯农

药，ＴＣｍＸ以及 ＰＣＢ⁃２０９ 的回收率分别为 ７６．７％ ～
１１２％以及 ８２．３％～１０４％．
２．５　 数据分析

数据统计采用 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ ２０１６ 进行分析，
使用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２０ 以及 ＳｉｇｍａＰｌｏｔ １２．５ 进行作图，数
据分析采用 ＳＰＳＳ １３． ０ 软件，显著水平设置为 ｐ ＜
０．０５．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ）

３．１　 沱江流域表层沉积物 ＯＣＰｓ 的残留水平

沱江流域 ４８ 个沉积物样品中共检出 ８ 种有机

氯农药，分别为 ＨＣＨｓ的 α⁃ＨＣＨ、β－ＨＣＨ、γ⁃ＨＣＨ、δ⁃
ＨＣＨ等 ４ 种异构体， ＤＤＴｓ 的 ｐ， ｐ′⁃ＤＤＥ、 ｐ， ｐ′⁃
ＤＤＤ、ｏ， ｐ′⁃ＤＤＴ、ｐ， ｐ′⁃ＤＤＴ 等 ４ 种异构体，检出率

均为 １００％，但不同农药异构体的含量差异较大．各
个采样点检出的有机氯农药浓度如图 ２ 所示，８ 种

ＯＣＰｓ的含量大小顺序大致为：β⁃ＨＣＨ ＞ γ⁃ＨＣＨ ＞
α⁃ＨＣＨ ＞ δ⁃ＨＣＨ ＞ ｐ， ｐ′⁃ＤＤＥ ＞ ｐ， ｐ′⁃ＤＤＤ ＞ ｐ， ｐ′⁃
ＤＤＴ ＞ ｏ， ｐ′⁃ＤＤＴ．由表 １ 可以看出，沱江流域 ＯＣＰｓ
的总含量为 ３．１７ ～ １２６．８９ ｎｇ·ｇ－１（干重），平均值为

（２３．４８±１７． ５４） ｎｇ·ｇ－１；其中 ＨＣＨｓ 类农药含量为

（２．８３～８６．０３） ｎｇ·ｇ－１，平均值为（２０．１２±１２．００） ｎｇ·ｇ－１；
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ＤＤＴｓ类农药含量为 ０．３４ ～ ４０．８５ ｎｇ·ｇ－１，平均值为

（３．２６±５．９９） ｎｇ·ｇ－１ ．ＨＣＨｓ 类农药的残留水平均高

于 ＤＤＴｓ类农药．

图 ２　 沱江流域表层沉积物中有机氯农药浓度分布

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＯＣＰｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｕｏｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ

表 １　 沱江流域 ４８ 个表层沉积物中有机氯农药浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＯＣＰｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｕｏｊｉａｎｇ

Ｒｉｖｅｒ　

污染物
名称

统计值 ／ （ｎｇ·ｇ－１）

平均值±
标准偏差

最小值 最大值 中值
检出率

α⁃ＨＣＨ ２．７０±１．０１ ０．３７ ５．０７ ２．６３ １００％

β⁃ＨＣＨ １２．８５±８．６２ １．８５ ６２．７７ １１．２０ １００％

γ⁃ＨＣＨ ３．５７±２．５２ ０．４９ １３．０４ ２．９２ １００％

δ⁃ＨＣＨ １．００±１．２３ ０．１０ ８．０８ ０．６３ １００％

ｐ， ｐ′⁃ＤＤＥ ０．９９±０．８９ ０．１４ ５．０４ ０．７７ １００％

ｐ， ｐ′⁃ＤＤＤ ０．９０±２．６８ ０．０７ １８．７３ ０．３７ １００％

ｏ， ｐ′⁃ＤＤＴ ０．６５±１．７１ ０．０５ １２．０４ ０．３３ １００％

ｐ， ｐ′⁃ＤＤＴ ０．７２±１．２６ ０．０５ ５．７８ ０．３１ １００％
∑４ＨＣＨｓ ２０．１２±１２．００ ２．８３ ８６．０３ １７．６２
∑４ＤＤＴｓ ３．２６±５．９９ ０．３４ ４０．８５ １．７５
∑８ＯＣＰｓ ２３．３８±１７．５４ ３．１７ １２６．８９ １９．３３

将沱江流域分成上游（ＨＸ、ＢＪＪ、ＪＴ、ＪＬＴ）、中游

（ＪＹ、ＺＹ）、下游（ＮＪ、ＦＳ）、支流（ＺＧ）来探讨沱江流

域表层沉积物中 ＯＣＰｓ浓度在空间上的分布差异．从
表 ２可以看出，∑４ＨＣＨｓ、∑４ＤＤＴｓ、∑８ＯＣＰｓ 的浓度

均呈现出上游＜中游＜下游＜支流的趋势．这可能是

由于河流流速快和流量大，沉积物在河流中发生了

再悬浮作用，吸附在小颗粒沉积物中的 ＯＣＰｓ 被冲

刷到下游流域．此外，上游流域的金堂等地方在国家

政策的引导下，开展农企合作试点工作，大大减少

了农药的使用量，是上游流域中 ＯＣＰｓ 的浓度水平

处于整个沱江流域最低的原因之一 （封传红等，
２０１５）．∑４ＨＣＨｓ、∑４ＤＤＴｓ、∑８ＯＣＰｓ 的最大值均在

沱江流域支流 ＺＧ４采样点处，且支流流域自贡地区

的 ＯＣＰｓ浓度普遍高于沱江流域干流．自贡地区支流

流域有较多的排污管，污水直排较多，且其表层沉

积物的 ＴＯＣ 含量明显高于其他流域，这些都导致了

支流流域 ＯＣＰｓ含量偏高．另有文献报道，长江下游

流域 ＯＣＰｓ残留量的高值往往出现在支流入口处和

排污点附近（史双昕等， ２０１０），这与本文的研究结

果是一致的．这是由于支流及流域的小河流具有与

陆生系统直接进行频繁的物质交换功能，同时可以

将所获得的物质转移到更大的水生系统中（安琼

等， ２００６）．
与国内不同地区沉积物中的有机氯农药含量
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进行对比（表 ３），沱江流域的 ＤＤＴｓ 类农药含量残

留水平较低，与太湖、巢湖以及长江下游表层沉积

物的测定值相近，低于珠江三角洲海岸、滇池以及

海河等 １个数量级；沱江流域的 ＨＣＨｓ 类农药含量

残留水平较高，高于剑湖、滇池、太湖以及巢湖，仅
低于国内污染较为严重的海河以及珠三角海岸．这
些含量较大的差异表明了不同地区农药的使用种

类与数量的不同．

表 ２　 沱江流域不同流段表层沉积物中有机氯农药浓度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＣＰｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｅａｍｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｔｕｏｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ

不同流段 污染物名称
统计值 ／ （ｎｇ·ｇ－１）

平均值±标准偏差 最小值 最大值 中值

∑４ＨＣＨ １２．９０±４．７６ ８．２９ ２０．４９ １１．４９

上游（ｎ＝ ６） ∑４ＤＤＴｓ １．０９±０．４４ ０．６８ １．７７ ０．９６
∑８ＯＣＰｓ １４．００±４．８２ ９．００ ２１．１８ １２．８１
∑４ＨＣＨ １８．０１±７．４４ ２．８３ ３１．５２ １７．６２

中游（ｎ＝ １２） ∑４ＤＤＴｓ １．７４±０．６７ ０．３４ ２．８８ １．６７
∑８ＯＣＰｓ １９．７５±７．９８ ３．１７ ３４．４０ １８．９９
∑４ＨＣＨ １８．８２±４．７４ １０．８５ ３０．２５ １８．１４

下游（ｎ＝ ２３） ∑４ＤＤＴｓ ２．１９±１．４０ １．１８ ７．９４ １．７４
∑８ＯＣＰｓ ２１．０１±５．０１ １３．５５ ３１．４３ １９．８８
∑４ＨＣＨ ３４．１９±２５．０５ ７．７７ ８６．０３ ３２．１９

支流（ｎ＝ ７） ∑４ＤＤＴｓ １１．２４±１３．５８ ０．８６ ４０．８５ ６．６２
∑８ＯＣＰｓ ４５．４３±３８．４５ ８．６３ １２６．８９ ３８．８０

　 　 注：ｎ 为样品数量．

表 ３　 不同地区沉积物中 ＯＣＰｓ的含量对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＯＣＰｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｒｅａｓ

地区
统计值 ／ （ｎｇ·ｇ－１）

ＨＣＨｓ ＤＤＴｓ
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　 　 注：ＮＤ为未检测到该目标物，ＮＡ为未检测该目标物，ｎ 为样品数量．

３．２　 沱江流域表层沉积物中 ＤＤＴｓ 以及 ＨＣＨｓ 的
组成特征与来源解析

ＨＣＨｓ中氯原子的空间位置决定了其热稳定性

为：γ⁃ＨＣＨ ＜ α⁃ＨＣＨ ＜ δ⁃ＨＣＨ ＜ β⁃ＨＣＨ；ＨＣＨｓ的生

物转化速率为 γ⁃ＨＣＨ ＞ α⁃ＨＣＨ ＞ δ⁃ＨＣＨ ＞ β⁃ＨＣＨ
（高 效 江 等， ２０１１ ）． 工 业 源 ＨＣＨｓ 中， α⁃ＨＣＨ、
β⁃ＨＣＨ、γ⁃ＨＣＨ 以及 δ⁃ＨＣＨ 的占比分别为 ６５％ ～
７０％、５％～６％、１３％以及 ６％．

虽然我国已经在 １９８３ 年禁止使用 ＨＣＨｓ 以及

ＤＤＴｓ，但是在沉积物中仍然可以检测到较多的残留

农药，因此，分析 ＨＣＨｓ 各异构体之比以及 ＤＤＴｓ 母

体化合物与其代谢产物之比的特征，可以更好地判

断农药残留物是早期使用所导致的，还是出现了新

的污染物．有研究表明，环境样品中的 α⁃ＨＣＨ 和

γ⁃ＨＣＨ的浓度比值（α⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ）可以用来指示

ＨＣＨｓ的污染来源：当有工业来源 ＨＣＨｓ 的持续输

入时，α⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ的比值将保持在 ４ ～ ７；当工业

来源输入的 ＨＣＨｓ 进入环境后，如果没有新的工业

来源 污 染， 由 于 γ⁃ＨＣＨ 可 以 向 α⁃ＨＣＨ 转 化，
α⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ的比值将大于 ７；当有林丹（γ⁃ＨＣＨ）
的输入时，α⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ 的比值将会小于 ４，直至

比值接近于 １（Ｗａｌｋｅｒ ｅｔ ａｌ．， １９９９；安琼等， ２００６）．
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沱江流域 ４８ 个采样点的 α⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ 的比值均

小于 １．６０，平均值±标准方差为 ０．８８９±０．３１１，表明沱

江流域一直有林丹（γ⁃ＨＣＨ）的输入，且持续输入时

间较长．

图 ３　 沱江沉积物中 ＤＤＴｓ组分三角图

Ｆｉｇ．３　 Ｔｒｉａｎｇｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＤＤＴｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｕｏｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ

工业来源 ＤＤＴｓ 中，ｐ， ｐ′⁃ＤＤＴ 及 ｏ， ｐ′⁃ＤＤＴ 的

占比分别为 ８０％ ～ ８５％以及 １５％ ～ ２０％．ＤＤＴｓ 在厌

氧条件下会转化生成 ＤＤＤ，在有氧条件下可以借助

于微生物作用降解生成 ＤＤＥ．因此，（ＤＤＥｓ＋ＤＤＤｓ） ／
ＤＤＴｓ的比值可以用来指示是否有新的工业源 ＤＤＴｓ
的输入以及 ＤＤＴｓ 的降解程度；ＤＤＤｓ ／ ＤＤＥｓ 的比值

可以用来指示 ＤＤＴｓ降解过程中所处的氧化还原环

境．当沉积物中有新的工业源 ＤＤＴｓ 污染源输入时，
工业源 ＤＤＴｓ 含量会高于其降解转化产物 ＤＤＥ 以

及 ＤＤＤ，此时（ＤＤＥｓ＋ＤＤＤｓ） ／ ＤＤＴｓ 的比值将会小

于 １，通常会小于 ０．５；当（ＤＤＥｓ＋ＤＤＤｓ） ／ ＤＤＴｓ 的比

值为 ０．５ ～ １ 时，通常认为没有新鲜的工业来源的

ＤＤＴｓ污染源的输入，而主要来自于农田土壤的风化

来源；当（ＤＤＥｓ＋ＤＤＤｓ） ／ ＤＤＴｓ 的比值大于 １ 时，表
明没有新的 ＤＤＴｓ类农药的使用，主要是 ＤＤＴｓ在河

流环境在发生了降解以及来自农田土壤风化的

ＤＤＴｓ农药的输入（Ｐｅｒｅｉｒａ ｅｔ ａｌ．， １９９６；高效江等，
２０１１）．ＤＤＴｓ的组成三角图（图 ３）可以直观地看出

这一比例（张颖等， ２００６）．沱江流域 ４８ 个采样点

中，（ＤＤＥｓ＋ＤＤＤｓ） ／ ＤＤＴｓ比值大于 １ 的有 ４０ 个，大
于 ０．５的有 ７ 个，表明在沱江流域的绝大多数点位

中没有新的 ＤＤＴｓ 农药的输入．仅仅在 ＦＳ４（富顺县

晨光工业园区）采样点处的（ＤＤＥｓ＋ＤＤＤｓ） ／ ＤＤＴｓ比
值为 ０．３０３，这一结果可能与工业园区的污废水排放

等有关．沱江流域 ４８ 个采样点中 ＤＤＤ ／ ＤＤＥ 比值小

于 １的有 ４３ 个，大于 １ 的仅有 ５ 个采样点，表明沱

江流域大多数河段的沉积环境主要为好氧环境，
ＤＤＴｓ所发生的多为好氧性生物降解．
３．３　 沱江流域表层沉积物中 ＯＣＰｓ 含量与 ＴＯＣ 及

热解参数之间的关系

疏水性有机化合物由于其低水溶性及高正辛

醇⁃水分配系数等性质，在沉积物中通常会剧烈地分

配到有机颗粒物中（杨毅等， ２００２）．通常来说，非极

性有机化合物的浓度含量随有机碳含量的升高而

线性升高（高效江等， ２０１１）．有机氯农药是一类典

型的疏水性有机化合物，因此很容易保存在沉积物

的有机质中．探究 ＯＣＰｓ含量与有机质含量之间的关

系对于理解 ＯＣＰｓ在沉积物中的分布特征及其归宿

有重要意义．先前的研究已经表明，在受人类活动影

响不明显的地方，ＯＣＰｓ等疏水性有机化合物含量与

ＴＯＣ含量之间会呈现显著的正相关关系（杨毅等，
２００２； Ｚｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２００７；高效江等， ２０１１； Ｈｕａｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２０１８）．从图 ３ 可以看出，沱江流域表层沉积

物中∑４ＨＣＨｓ、∑４ＤＤＴｓ、∑８ＯＣＰｓ 含量与 ＴＯＣ 含量

之间均存在显著的正相关关系（Ｒ ＝ ０．８８４９，ｐ＜０．０１；
Ｒ＝ ０．７９４１，ｐ＜０．０１；Ｒ＝ ０．８７６６，ｐ＜０．０１）．这一结果表

明了有机碳对沉积物中 ＯＣＰｓ分配起着重要作用．
尽管沉积物中 ＯＣＰｓ 含量与 ＴＯＣ 含量呈正相

关，然而对于沉积物中复杂的有机质，尚不清楚

ＴＯＣ的哪一部分在控制沉积物中 ＯＣＰｓ的分布中起

着关键作用．Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ热解分析技术是一种成熟的

石油地球化学筛选工具，目前正越来越多地用于表

征水生沉积物样品中不同种类的有机质 （ Ｃａｒｒｉｅ
ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．使用 Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ热解技术，可以将沉积

物中的 ＴＯＣ 解卷积为游离和挥发性碳氢化合物

（Ｓ１），干酪根来源的热不稳定型碳氢化合物（Ｓ２）以
及残余碳 （ ＲＣ） （ Ｃａｒｒｉｅ ｅｔ ａｌ．， ２０１２； Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１３； Ｄｕａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１５）．氢指数 （ ＨＩ ＝ Ｓ２ ／ ＴＯＣ ×
１００）可以为有机物的来源提供更多证据，能够很好

地代表流域的初级生产力（Ｄｕａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１５）． ＨＩ
值低于 １００ 时，表示有机质的来源主要为陆源性

（高等植物等），而 ＨＩ 值高于 １００ 时则表示有机质

的来源主要为水生藻类（Ｍｅｙｅｒｓ， １９９７； Ｓｔｅｒｎ ｅｔ ａｌ．，
２００９）．此外，在 Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ 热解阶段，采用火焰电离

检测方法测定的特定的烃热解产物 Ｓ１和 Ｓ２主要是

由样品中藻源性有机物释放出来的；Ｓ１ 可以很好地

指示藻类衍生的有机物的不稳定部分，但它极易受

到选择性成岩过程（细菌作用或氧化作用）造成的
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降解的影响．相反，Ｓ２ 对应于形成藻类物质细胞壁

的富氢脂族生物大分子（Ｓｔｅｒｎ ｅｔ ａｌ．， ２００９）．从图 ３
可以 看 出，沱 江 流 域 表 层 沉 积 物 中∑４ ＨＣＨｓ、
∑４ＤＤＴｓ、∑８ＯＣＰｓ含量分别与 Ｓ１、Ｓ２之间存在显著

的正相关（Ｒ＝ ０．８９７１，ｐ＜０．０１、Ｒ ＝ ０．７２５５，ｐ＜０．０１；Ｒ
＝ ０．９５１４，ｐ＜０．０１、Ｒ ＝ ０．６６２４，ｐ＜０．０１；Ｒ ＝ ０．９３８７，ｐ＜

０．０１、Ｒ＝ ０．７２２６，ｐ＜０．０１）．这一结果证明了藻类有机

质在 ＴＯＣ对沉积物中 ＯＣＰｓ分配起着更为重要的作

用，在今后的研究中应该进一步加强对藻类有机质

对于疏水性有机化合物在沉积物中的分配作用的

探讨．
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图 ４　 沱江流域有机氯农药含量与有机碳含量及热解参数之间的关系（空心圆圈代表 ＺＧ４采样点；ｎ＝ ４８）
Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＴＯＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｒ Ｒｏｃｋ⁃Ｅｖａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ＯＣＰｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｔｕｏｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ

３．４　 沱江流域表层沉积物 ＯＣＰｓ 的生态风险评估

表层沉积物中持久性有机污染物可以通过再

悬浮等作用重新释放进入水体造成水体等环境的

二次污染，对环境具有潜在和持久的危害，其残留

量水平也决定了对水生生物的危害程度，因此有必

要对沉积物中的 ＯＣＰｓ含量进行生态风险评估．目前

暂时没有国际通用的用于评估沉积物中 ＯＣＰｓ 的生

态风险的标准．
Ｌｏｎｇ等为保持水生生态系统的长期稳定健康

提出的环境质量标准风险评估值已经被加拿大环

境委员会所采用（Ｌｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， １９９５；林田等， ２０１４），
采用该方法可以对沱江流域的 ＯＣＰｓ 进行生态风险

评估．其中 ＥＲＬ（ｅｆｆｅｃｔｓ ｒａｎｇｅ⁃ｌｏｗ）表示低毒性效应

值，当沉积物中 ＯＣＰｓ浓度小于 ＥＲＬ时，则生态风险

＜１０％；ＥＲＭ（ｅｆｆｅｃｔｓ ｒａｎｇｅ⁃ｍｅｄｉｕｍ）表示毒性效应中

值，当沉积物中 ＯＣＰｓ 浓度大于 ＥＲＭ 时，则生态风

险＞７５％．从表 ４ 可以看出，沱江流域 ＨＣＨｓ 类农药

全部表现出高等或中等生态风险；ＤＤＴｓ类农药各单

体虽然几乎都处于低生态风险，但是其总量全部处

于中等生态风险以上．自贡流段甚至有处于高生态

风险的采样点 ＺＧ４，这是因为该采样点处于污水直

排处附近．这一结果表明亟需相关部门加强对农药

使用的管控以及对已被污染河流的治理．

表 ４　 沱江流域表层沉积物有机氯农药的生态风险评估

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ＯＣＰｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ
Ｔｕｏｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ

化合物
建议值 ／ （ｎｇ·ｇ－１） 受污染采样点数量

ＥＲＬ ＥＲＭ ＜ＥＲＬ ＥＲＬ～ＥＲＭ ＞ＥＲＭ

γ⁃ＨＣＨ ０．３２ ０．９９ ０ ２ ４６

ＤＤＥｓ ２．２０ ２７．００ ４３ ５ ０

ＤＤＤｓ ２．００ ２０．００ ４５ ３ ０

ＤＤＴ １．００ ７．００ ３９ ８ １

ＤＤＴｓ １．５８ ４６．１０ ０ ４７ １

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）沱江流域的 ＯＣＰｓ 的总含量为 ３．１７ ～ １２６．８９
ｎｇ·ｇ－１，其中 ＨＣＨｓ 类农药含量为 ２． ８３ ～ ８６． ０３
ｎｇ·ｇ－１，ＤＤＴｓ类农药含量为 ０．３４ ～ ４０．８５ ｎｇ·ｇ－１ ．８ 种

ＯＣＰｓ 的含量大小顺序大致为：β⁃ＨＣＨ ＞ γ⁃ＨＣＨ ＞
α⁃ＨＣＨ ＞ δ⁃ＨＣＨ ＞ ｐ， ｐ′⁃ＤＤＥ ＞ ｐ， ｐ′⁃ＤＤＤ ＞ ｐ， ｐ′⁃
ＤＤＴ ＞ ｏ， ｐ′⁃ＤＤＴ．

２）ＯＣＰｓ的浓度呈现出上游＜中游＜下游＜支流

的趋势．支流流域污染最为严重，与污水直排较多以

及支流小流域可与陆生系统直接进行物质交换

有关．
３）沱江流域存在林丹输入的现象，绝大多数流

域没有新的 ＤＤＴｓ农药的输入．
４） ＯＣＰｓ 含量与藻类有机质的相关性分析表

明，藻类有机质在 ＴＯＣ 对沉积物中 ＯＣＰｓ 分配中起

着重要的作用．
５）沉积物样品中 ＯＣＰｓ含量的生态风险评估表

明，沱江流域 ＯＣＰｓ的生态风险处于较高水平，绝大

多数的样本浓度均超过 ＥＲＬ值，可能对底栖生物及

生态环境造成明显影响，亟需引起相关重视．
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