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摘　要:1999年 8月 4日采集了大亚湾次表层水 、悬浮颗粒物和表层沉积物并用气相色谱(电子捕集检测器)分
析了其中 12个多氯联苯(PCBs)和 18个有机氯农药样品。总 PCBs含量 ,水体中介于 91.1～ 1 355.3 ng/ L ,沉积

物中为(0.85～ 27.37)×10-9;总 HCHs含量水体中介于 35.5～ 1 228.6 ng/ L ,沉积物中则为(0.32～ 4.16)×
10-9;总 DDTs含量在水体中介于 26.8～ 975.9 ng/ L ,沉积物中为(0.14～ 20.27)×10-9;而在悬浮颗粒物中均

未检出。水体和沉积物中 DDT/(DDE+DDD)比值较大 ,表明近期仍有此类化学物质输入大亚湾海域。本研究
为大亚湾养殖海区提供难降解有机污染物的现状资料。

关键词:多氯联苯;六六六;滴滴涕;有机氯农药;大亚湾

中图分类号:X592　　文献标识码:A　　文章编号:1007-6336(2002)01-0049-05

Study on polychlorinated biphenyl congeners and
organochlorine insecticides in Daya Bay

QIU Yao-wen1 , ZHOU Jun-liang 2 , Maskaoui K 3 , YAN Wen1 , HONG Hua-sheng3 , WANG Zhao-ding1

(1.South China Sea Inst itute of Oceanology , CAS , Guangzhou　510301 , C hina;2.Cent re for Environmental Research ,
University of Sussex , Falmer , Brighton BN1 9QJ , UK;3.Environmen tal Science Research Cent re , Xiamen Universi ty ,
Xiamen　361005 , China)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Abstract:Samples at sub-surface water , suspended part iculate matter (SPM)and surface sediment collected f rom Daya Bay in

Aug.4 , 1999 have been analysed for 12 polychlorinated biphenyl(PCB)congeners and 18 organochlorine insect icides , using gas
chromatography w ith elect ron capture detection.Total PCBs levels varied from 91.1 ng/L to 1 355.3 ng/L in w ater and f rom 0.
85×10-9 to 27.37×10-9(dry w eight)in sediment.The levels of total hexachlorocyclohexanes in water varied f rom 35.5 ng/L to

1 228.6 ng/L , w hilst in sediment they ranged f rom 0.32×10-9 t o 4.16×10-9(dry w eight).None of the target compounds w ere

detected in SPM.For the sum of dich lorodiphenylt richloroethanes(DDTs), their levels w ere in the range 26.8～ 975.9 ng/L w a-
t er , and(0.14～ 20.17)×10-9(dry w eight)in sediment.The higher ratios of DDT/(DDE+DDD)in w ater and sediment in

show ed such chemicals will inf lux into the bay.Current contamination status of persistent organic pollu tants w as offered in the aqua-
cultural area of Daya Bay.
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　　我国有机氯农药生产和使用始于 20世纪

60年代 , 70年代达到高峰。有机氯农药可导

致痢疾 、伤寒和乳腺癌等疾病 ,对海洋生态系

统和人体健康有重大影响[ 1 ～ 5] 。1983年禁止

生产和使用。迄今 PCBs 、DDTs 、HCHs 等仍

可在江河 、河口 、海湾等水生态系中检

出[ 6 ～ 10] 。大亚湾是亚热带海湾兼有热带特色

的生态环境特点的水产养殖基地 ,随着周边地

区经济的发展 ,尤其是水产养殖的大规模发

展 ,以及港口和核电站的建设 ,海洋生态环境
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发生了较大变化 。研究难降解的有机物质如

PCBs和有机农药对了解养殖海域的污染现状

有现实意义。

1　实验部分

1.1　化学标准

PCBs内标(12个 ,每个浓度为 10 mg/L ,

Supelco)和有机氯农药内标(18 个 ,每个浓度

为2 000 mg/L ,Supelco)用环己烷烯释为 0.01

～ 2μg/L 浓度范围的标准溶液 。样品制备和

分析所使用的溶剂(二氯甲烷 、乙酸乙酯 、丙

酮 、己烷 、环己烷 、甲醇)均采用分析纯 ,并重蒸

馏二次。

1.2　采样及样品处理

1999年 8月 4日在大亚湾海域采集次表

层海水(0.5 m)和表层沉积物(1 cm),GPS定

位 ,采样站位如图 1示。样品装入预先清洗的

图 1　采样站位

Fig.1　Sampling stations a t Daya Bay

玻璃瓶 ,水样带回实验室真空过滤分析悬浮颗

粒物质(SPM),滤液分析溶解有机碳(DOC);

抓斗式采泥器采集表层沉积物 ,用不锈钢匙小

心刮取最上层 1 cm 沉积物 ,装入预先清洗的

玻璃瓶 ,带回实验室-20℃下保存直至样品抽

提;同时采集水样并分析其水化学要素。

1.3　样品制备

水样抽提采用 Supelco 固相萃取(SPE)系

统 ,参照 Zhou 等[ 10 ,11] 分析方法。Supelco 固

相萃取柱先后用 5 mL 乙酸乙酯 ,5 mL 甲醇 ,

25 mL 去离子水淋洗 ,水样在抽真空下以 6

mL/min速度通过萃取柱;萃取柱用 3 mL 乙

酸乙酯洗脱 ,并用 10 mL 乙酸乙酯清洗玻璃

器皿;洗脱液用干燥的 Na2SO4 除去水分 ,然

后在水浴下用高纯 N2除去乙酸乙酯。

SPM 和沉积物(约 10 g 干重)用 100 mL

的己烷超声浴抽提 30 min 二次 ,抽提液用高

纯 N2 轻轻吹至 0.5 mL ,过硅胶柱(4 mm×90

mm)纯化 。萃取柱再用 3.5 mL 己烷洗脱 ,弃

去洗脱液 ,接着 5 mL 苯洗脱得到 PAHs分析

液 ,3.5 mL 二氯甲烷洗脱得到 PCBs和有机

氯农药分析液 。所有的抽提液均用高纯 N2

轻轻吹至 100 μL。本方法回收率高[ 10] 。

1.4　分析方法

气相色谱(HP5890 ,ECD)分析 PCBs和有

机氯农药 ,BPX-5 毛细管柱(45 m ×0.22 mm

×0.25 μm), 程序升温:60℃保持 1 min 、

20℃/min (60 ～ 140℃)、 3℃/min (140 ～

236℃)、4℃/min(236 ～ 290℃)、290℃保持 1

min 。样品分析前 , 分析相关标准检查色谱

柱 、峰高 、分辨率和检测限;每组样品分析时 ,

分析溶剂空白 、标准混合物和方法空白 ,以检

测污染 、峰高定性和定量;化合物的鉴定采用

保留时间 ,抽选样品用 GC/MS 确证。沉积物

样品分析结果以干重表示 。

2　结果与讨论

鉴于 SPM 中有机氯化合物含量低和或采

集的 SPM 量小 , SPM 中未检出有机氯化合

物 。因此 ,下面仅讨论水体和沉积物中 PCBs

和有机氯农药的含量分布特征及其影响因素 。

2.1　水体和沉积物中 PCBs

大亚湾次表层水中 PCBs 含量介于 91.7

～ 1 355.3 ng/ L ,平均值为 313.6 mg/L(表 1)。
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表 1　大亚湾水体 PCBs 浓度

Tab.1　Concentrations of PCBs in water of Daya Bay

PCBs/

ng·L-1

站　　　　　　位

1 2 3 4 5 6 7 9 10 11 12 13 14

CB18 0.3 3.3 9.8 2.1 3.2 0.1 1.5 1.2 1.4 0.7 5.7 3.5 1.4

CB31+28 0.5 0.3 0.9 0.5 0.2 0.2 0.1 0.1 1.0 0.5 2.3 0.3 0.2

CB52 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.50 0.1 0.1

CB44 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 1.0 0.1 0.1

CB101 0.4 0.1 0.1 0.2 0.2 0.1 0.1 0.1 0.6 0.1 1.0 0.2 348.0

CB149 1.9 0.2 0.1 1.3 3.0 0.3 0.1 0.4 1.2 0.2 10.9 1.9 1.9

CB118 36.6 20.6 13.0 2.7 86.4 9.9 5.4 8.2 24.0 9.8 79.5 27.7 85.5

CB153 4.6 3.0 4.5 0.1 0.3 0.2 0.1 0.2 0.2 3.7 3.2 0.2 0.4

CB138 120.0 52.1 42.0 27.9 122.0 43.0 64.1 436.0 82.0 67.7 407.0 108.0 832.0

CB180 2.7 0.4 0.2 0.4 0.2 0.2 0.1 0.3 0.3 4.7 5.9 0.3 3.5

CB194 36.2 35.3 84.0 72.8 37.9 56.3 19.8 94.9 65.0 57.6 74.4 89.5 82.3

CBs 203.2 115.4 154.8 108.0 253.5 110.3 91.1 541.3 175.7 145.2 591.4 231.8 1 355.3

表 2　不同水域 PCBs和有机氯农药含量范围比较

Tab.2　Comparison of PCBs and organochlorine insecticides levels in different water areas

水　域 水体/ ng·L -1 沉积物/(×10-9) 水　域 水体/ ng·L -1 沉积物/(×10-9)

　　　　　　PCBs 　　　　　　DDTs

大亚湾 91.1～ 1 355.3 0.85～ 27.37 大亚湾 26.8～ 975.9 0.14～ 20.27

厦门湾 0.1～ 1.7[10] <0.01～ 0.32[ 12] 圣劳伦斯河 0.30～ 3.02[ 3]

中国河口 0.45～ 199.9[ 7] 珠江三角洲海域 4.94～ 90.9[ 8]

香港新界 43～ 461[ 13] 中国河口 0～ 14.5[ 7]

珠江三角洲流域 11.9～ 158[ 8] 日本海 0.8～ 30.6[ 4]

英国 Humber 河口 1[ 11] ND ～ 84[ 14] 美国 Francisco 湾 30 212[ 16]

加拿大 Palos Verdes 0.06～ 1.14[12] 加拿大 Palos Verdes 0.6～ 15.8[ 12]

北大西洋中途岛 9.1～ 63.0[1] 　　总有机氯农药

　　　　　　HCHs 大亚湾
143.4 ～ 5 104.

8
2.43～ 86.25

大亚湾 35.5～ 1 228.6 0.32～ 4.16 厦门湾 <0.01～ 0.58[ 10]

厦门湾 <0.01～ 0.14[ 10] 珠江三角洲流域 11.9～ 158[ 8]

珠江口 41.9～ 101.4[ 7] 牙买 Kingston港 11.65[15]

最高的 PCBs值出现在大亚湾西部的哑铃湾

(14号站),认为是沿岸农业相对发达和临近

海域养殖业兴旺所致;高的 PCBs值出现在澳

头临近海域(9 、12号站),认为是澳头经济发

展 、人口增长带来的工业废水 、生活污水和船

舶污水所致;其他PCBs含量超过 200 ng/ L的

1 、5 号站养殖海区 PCBs含量较高是养殖污

染 ,13号站临近油码头 , PCBs 含量较高认为

是船舶污水所致。各 PCBs 含量及分布见表

1。含量高的 PCB 为 CBs118 、138和 194 ,它

们平均占水体中 PCBs 的 94%(14 号站

CB101例外)。大亚湾水域 PCBs含量比其他

海区(厦门湾 、英国 Humber 河口 、加拿大 Pa-

los Verdes半岛海域和北太平洋的中途岛临近

海域)(表 2)高 2 ～ 4 个数量级。大亚湾沉积

物中总 PCBs 的含量介于(0.85 ～ 27.37)×

10-9 ,其平均值为 8.83 ×10-9(表 3)。最高

PCBs浓度出现在 14号站 ,与水体一致 。

2.2　水体和沉积物中的有机氯农药

调查海区水体中总的有机氯农药含量介

于 143.4 ～ 5 104.8 ng/L ,其平均值为 929.6

ng/ L ,最高值在靠近澳头的 12号站 ,养殖海

区 、核电站和油码头附近海区总有机氯农药的

含量亦较高(表 4)。总有机氯农药的含量 ,大
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表 3　大亚湾沉积物中 PCBs的含量

Tab.3　Concentra tions of PCBs in sediments of Daya Bay

PCBs/

(×10-9)

站　　　　　　位

2 4 5 6 8 9 10 11 14

CB18 0.2　 0.07　 0.06　 0.04　 0.01　 0.04　 0.02　 0.03　 0.47　

CB31+28 0.01　 0.05　 0.13　 0.07　 0.01　 0.01　 0.01　 0.01　 0.14　

CB52 0.01　 0.01　 0.2　 0.01　 0.01　 0.01　 0.04　 0.01　 0.01　

CB44 0.06　 0.01　 0.01　 0.01　 0.01　 0.01　 0.02　 0.01　 0.13　

CB101 0.02　 0.03　 0.04　 0.02　 0.01　 0.01　 0.08　 0.01　 0.05　

CB149 0.01　 0.01　 0.14　 0.07　 0.01　 0.01　 0.25　 0.01　 0.02　

CB118 0.05　 0.04　 0.06　 0.04　 0.01　 0.09　 0.05　 0.50　 0.07　

CB153 0.01　 0.01　 0.04　 0.02　 0.02　 0.01　 0.04　 0.01　 0.11　

CB138 8.60　 0.57　 5.60　 6.10　 0.01　 11.80　 0.34　 7.71　 21.00　

CB180 0.03　 0.01　 0.01　 0.01　 0.01　 0.01　 0.02　 0.02　 0.37　

CB194 2.19　 0.88　 0.68　 0.52　 0.81　 1.52　 0.62　 1.43　 5.00　

CBs 11.18　 1.68　 6.79　 6.91　 0.85　 13.51　 1.48　 9.69　 27.37　

表 4　大亚湾水体中有机氯农药含量

Tab.4　Concentrations of organochlorine insecticides in wa ter of Daya Bay

有机氯农药

/ ng·L-1

站　　　　　　位

1 2 3 4 5 6 7 9 10 11 12 13 14

α-HCH 115.3 8.7 22.9 3.2 12.5 1.6 4.2 88.5 26.8 64.4 172.0 5.0 8.4

β-HCH 23.4 2.6 0.4 1.3 0.7 0.3 0.7 0.3 2.7 1.9 14.0 10.7 0.4

γ-HCH 477.0 170.0 101.0 105.0 8.5 30.1 46.8 29.0 14.7 21.9 973.0 92.3 40.7

δ-HCH 9.2 408.0 556.0 11.6 13.8 3.4 1.2 0.7 13.2 3.9 69.6 10.1 1.8

HCHs 524.9 589.3 680.3 121.1 35.5 35.5 52.9 118.5 57.4 92.1 1 229 118.1 51.3

4 , 4̀ -DDT 166.0 34.8 36.6 21.1 66.3 3.4 6.3 158.0 150.0 28.6 825.0 560.0 145.0

4 , 4̀ -DDD 8.4 6.4 0.9 8.5 2.9 23.1 24.9 0.5 9.1 3.2 144.0 0.8 0.3

4 , 4̀ -DDE 0.4 0.7 1.4 1.3 0.7 0.3 0.2 0.2 0.5 0.4 6.9 1.2 0.9

DDTs 174.8 41.9 38.8 30.9 70.0 26.8 31.5 158.7 159.6 32.2 975.9 562.0 146.2

比值＊ 18.91 4.94 16.49 2.16 18.16 0.15 0.25 232.4 15.64 7.94 5.47 280.0 116.9

艾氏剂 21.3 11.2 28.5 7.3 1.4 19.0 1.0 1.5 12.0 4.5 227.0 16.6 9.6

狄氏剂 1.7 0.4 0.5 0.7 0.6 0.0 0.1 0.1 1.0 0.2 2.3 1.5 0.6

异狄氏剂 37.1 16.9 24.8 2.4 2.3 14.3 1.8 1.1 7.3 11.5 64.2 0.9 1.0

异狄氏剂醛 1.8 3.2 0.6 0.4 0.1 26.5 0.4 0.2 1.0 1.9 10.1 1.4 2.0

异狄氏剂酮 0.1 0.3 0.2 0.1 0.4 0.3 0.2 0.1 0.1 0.3 13.3 0.3 0.5

硫丹Ⅰ 1.2 0.6 0.3 0.5 0.1 0.3 0.1 <0.1 0.2 0.2 1.2 0.3 0.1

硫丹Ⅱ 11.7 10.3 12.6 2.9 1.2 1.1 9.3 0.6 0.6 11.0 70.9 5.2 0.1

硫丹硫酸盐 9.2 120.0 3.3 127.0 9.8 0.4 39.1 0.4 4.0 2.2 211.0 1.3 3.0

七氯 0.1 0.1 0.2 5.8 7.4 0.0 1.4 0.0 5.8 0.0 12.3 7.5 3.6

七氯环氧化物 9.6 13.4 12.1 5.5 16.5 1.0 1.3 15.5 29.0 19.8 109.0 34.9 26.1

甲氧滴滴涕 579.0 283.0 277.0 32.5 158.0 18.2 68.0 120.0 159.0 149.0 2 179 248.0 27.2

总农药 1 372 1 091 1 079 337.0 303.2 143.4 207.0 416.8 437.0 325.0 5 105 998.0 271.2

　　＊　比值为(DDE+DDD)/DDT

亚湾高于厦门湾和牙买加 Kingston港 3 个数

量级 。沉积物中总有机氯农药含量介于(2.43

～ 86.25)×10-9 ,其平均值 15.24×10-9 ,最

高值在哑铃湾附近(表 5)。沉积物中有机氯

农药含量大亚湾低于珠江三角洲流域 ,与牙买

加 King ston港持平 ,高于厦门湾 。

2.3　水体和沉积物中HCHs

水体中总HCHs含量从最低值(5 、6号站)
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表 5　大亚湾沉积物中有机氯农药含量

Tab.5　Concentrations o f o rganochlorine insecticides in sediments o f Daya Bay

有机氯农药

/(×10-9)

站　　　　　　位

2 4 5 6 8 9 10 11 14

α-HCH 1.00　 0.17　 0.19　 0.13　 0.09　 0.15　 0.13　 0.23　 1.49　

β-HCH 0.21　 0.15　 0.09　 0.05　 0.01　 0.01　 0.08　 0.03　 0.22　

γ-HCH 1.02　 0.92　 0.58　 0.47　 0.20　 0.83　 0.47　 1.01　 1.21　

δ-HCH 0.19　 0.07　 0.06　 0.11　 0.02　 0.06　 0.09　 0.03　 1.24　

HCHs 2.42　 1.31　 0.92　 0.76　 0.32　 1.05　 0.77　 1.30　 4.16　

4 , 4̀ -DDT 0.19　 0.34　 0.08　 0.16　 0.98　 0.58　 <0.01　 0.81　 19.50　

4 , 4̀ -DDD 0.13　 0.05　 0.05　 0.03　 0.14　 0.09　 0.13　 0.08　 0.36　

4 , 4̀ -DDE 0.07　 0.01　 0.01　 0.01　 <0.01　 0.07　 0.01　 0.01　 0.41　

DDTs 0.39　 0.40　 0.14　 0.20　 1.12　 0.74　 0.14　 0.90　 20.27　

比值＊ 0.95　 5.67　 1.33　 4.00　 7.00　 3.63　 0　 9.00　 25.32　

艾氏剂 1.23　 0.23　 0.36　 0.16　 0.07　 0.27　 0.18　 0.22　 7.00　

狄氏剂 0.01　 0.04　 0.07　 0.03　 <0.01　 0.01　 0.13　 <0.01　 0.03　

异狄氏剂 0.16　 0.03　 0.14　 0.03　 0.17　 0.27　 0.04　 0.04　 0.95　

异狄氏剂醛 0.32　 0.01　 0.01　 0.01　 0.02　 0.02　 0.08　 0.01　 0.40　

异狄氏剂酮 0.49　 0.01　 <0.01　 0.02　 0.01　 0.02　 0.01　 0.01　 0.05　

硫丹Ⅰ 0.03　 0.05　 0.07　 0.05　 <0.01　 0.04　 0.12　 <0.01　 0.11　

硫丹Ⅱ 0.14　 0.03　 <0.01　 0.01　 0.40　 0.03　 <0.01　 0.03　 1.04　

硫丹硫酸盐 0.75　 0.29　 0.03　 0.02　 0.03　 0.08　 0.02　 0.06　 2.64　

七氯 0.05　 0.03　 0.09　 0.03　 0.01　 0.03　 0.03　 0.09　 0.20　

七氯环氧化物 0.07　 0.17　 0.22　 0.13　 0.05　 0.16　 0.10　 0.05　 8.60　

甲氧滴滴涕 1.80　 10.9　 2.42　 6.00　 3.68　 10.20　 0.81　 3.50　 40.80　

总农药 7.86　 3.69　 4.47　 7.45　 5.88　 12.92　 2.43　 6.21　 86.25　

　　＊　比值为(DDE+DDD)/DDT

35.5 ng/L 到最高值(12号站)1 228.6 ng/L ,

其平均值为 285 ng/L;养殖海区的 1 、2号站

和核电站附近海域总 HCHs含量亦较高(表

4)。沉积物中总的 HCHs的含量介于(0.32 ～

4.16)×10-9(表 5),其平均值为 1.45×10-9 ,

最高值又是在哑铃湾 。

水体中各 HCHs 平均值次序:γ-HCHs

(162.3 ng/L)>δ-HCHs(84.8 ng/ L)>α-

HCHs(33.3 ng/ L)>β-HCHs(4.6 ng/L)。γ-

HCHs和 δ-HCHs占总 HCHs的 87%;沉积物

中各 HCHs 平均值次序:γ-HCHs(0.75 ×

10-9)>α-HCHs(0 .4 0×10-9)>δ-HCHs

(0.21 ×10-9)>β-HCHs(0.09×10-9)。 γ-

HCHs和 α-HCHs占总 HCHs的 79%。

2.4　水体和沉积物中 DDTs

水体中总 DDTs含量介于 26.8 ～ 975.9

ng/L ,其平均值为 188.4 ng/ L(表 4)与 HCHs

在水体中分布相似 ,最高浓度出现在哑铃湾

(12号站),1 、9 、10 、13 、14号站 DDTs浓度(>

100 ng/L)亦较高(表 4)。超过半数采样站位

DDTs值超标(一类海水水质标准 DDTs<50

ng/ L),说明大亚湾水体中 DDTs对海洋生态

系统有潜在危害。沉积物中总 DDTs含量变

化范围从 5 、10号站的 0.14×10
-9
到 14 号站

20.27×10-9(表 5)。

水体中各 DDTs 平均值递减顺序:DDT

(169.3 ng/ L)>DDD(17.9 ng/ L)>DDE(1.2

ng/ L),其中 DDT 占总 DDTs的 90%;沉积物

中各 DDTs 平均值递减顺序:DDT(2.83×

10
-9
)>DDD(0.12×10

-9
)>DDE(0.41×

10-9),其中 DDT 占总 DDTs 的 93%。在水

体和沉积物中 ,大部分采样站位 DDT/(DDD

+DDE)比值大大超过 1。表明大亚湾海域

DDTs最近仍有不断输入。因为 DDT 在天然

环境中会不断降解为 DDE ,而 DDE 很难再降

解
[ 16 , 17]

。
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3　小　结

大亚湾水体中 PCBs 和有机氯农药含量

较高 ,而沉积物中其含量与其他海区相近;大

部分海区水体中总 HCHs值超过 500 ng/L ,

部分海区水体中总 DDTs 超过 100 ng/L ;

DDT/(DDD+DDE)值较大表明仍有 DDTs输

入;水体和沉积物中有机污染物含量基本相

关 ,提示沉积物中有机污染物的再溶出对水体

有重要影响;其含量有西部海域高 、东部海域

低的趋势 ,人口多和水产养殖密集的海区污染

较重 。沿岸种植业 、工业废水 、生活污水 、船舶

污水 、水产养殖自身污染和水动力等与该海区

有机污染物含量密切相关。建议停止使用和

加强监测 ,深入研究它们对水产养殖和海洋生

态系统的影响。
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