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摘要 :利用 SPE2GC2FPD对厦门附近海域的微表层、表层、底层海水及九龙江入海口高、低潮水中有机磷农药进行了分析.结果表明 ,有机磷农药

的含量范围为 :低于检测限～725154 ng·L - 1 , 平均值为 136147 ng·L - 1 .研究海区中马銮内湾有机磷农药污染最为严重 (165177～453142 ng·L - 1 ,

平均 296101 ng·L - 1) ,九龙江口、西海域和西南海域污染水平接近 (16126～200165 ng·L - 1 ,平均 84159 ng·L - 1) ,东部海域有机磷农药污染最轻

(10138～66101 ng·L - 1 ,平均 38114 ng·L - 1) .九龙江入海口高潮水中农药的浓度明显低于低潮水中浓度 ,说明海域中多数农药污染来源于九龙

江流域输入 ,少数农药来源于海域周边地区或九龙江流域和海域周边地区共同输入 ,微表层对有机磷农药的富集作用不明显.
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Abstract : Organophosphorus Pesticides (OPPs) were determined in microsurface water , subsurface water and bottom water in Xiamen sea area with SPE2GC2FPD.

The result showed that the levels of all OPPs ranged from below detection limit to 725154 ng·L - 1 , the mean was 136147 ng·L - 1 . The pollution in Maluan Bay was

the most serious(165177～453142 ng·L - 1 ,mean 296101 ng·L - 1 ) and the Eastern Sea was the slightest (10138～66101 ng·L - 1 ,mean 38114 ng·L - 1 ) 1

Meanwhile , the levels of OPPs in Jiulong estuary were closed to that in the Western Sea and the Southwestern Sea(16126～200165 ng·L - 1 ,mean 84159 ng·L - 1 ) .

It was clear that the concentrations of OPPs in the high tide were much lower than that in the low tide in Jiulong River where freshwater and seawater mixed. The

results indicated that the most contribution of OPPs in Xiamen Sea came from watershed , and minority was input from ambient area in Xiamen sea or from both

watershed and sea. The enrichment of OPPs in microlayer sea water was not obvious by comparing the concentrations of subsurface water.
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　　自 20世纪 80年代持久性有机污染物———有机

氯农药禁用后 , 有机磷农药 ( Organophosphorus

pesticides ,OPPs)是目前在我国农药市场所占份额最

大[1 ]、农业活动中使用最多最广的一类农药.与有机

氯农药相反 ,有机磷农药在理论上被认为是在环境

中易降解、不易生物富集、对生态效应影响较小的新

生代农药.而事实上 ,有机磷农药不仅在北极地区能

被检测出[2 ]
, 甚至可以转化为某种持久性的有机污

染物[3 ]
,而且有机磷农药在体内与胆碱酯酶形成磷

酰化胆碱酯酶 ,抑制乙酰胆碱酯酶的生成 ,对生物体

产生急性毒性效应[4 ] ,从而对环境产生危害.

当前 ,河口和海岸带地区水质问题倍受人们关

注.被誉为“海上花园城市”的厦门 ,海域是其生命

线 ,海域水环境质量的好坏直接影响着厦门市的环

境质量与经济发展.厦门周边海域 ,特别是在水产养

殖区的有机污染问题近年来备受重视[5～10 ]
.有研究

发现 ,厦门港石油污染问题较为严重 ,有机氯农药
(如 DDT)的污染问题也不容忽视[6 ]

.然而对新生代

有机磷农药的污染问题却鲜有研究.张珞平等人利

用 EQC和 Soil Fug模型研究了农药对厦门海域的风

险 ,发现有机磷农药如敌敌畏对厦门海域存在潜在

的危害[11 ,12 ] .
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本文对厦门海域环境中有机磷农药的污染问题

进行了全面的调查 ,重点集中在污染物的溶解相中 ,

以期对厦门附近海域中有机磷农药的污染状况和来

源作较为全面的阐释.

1　材料与方法( Meterial and method)

111　材料

自北京振翔公司购得 17 种有机磷农药标准

(Dr1 Ehrenstorfer) ,包括一种混和标样 (含 9 种有机

磷农药———三乙基磷酸酯、硫磷嗪、甲拌磷、硫特普、

乐果、乙拌磷、甲基对硫磷、对硫磷、伐灭磷)和 8种

有单独标样———敌敌畏、甲胺磷、敌百虫、异稻瘟净、

马拉硫磷、水胺硫磷、异柳磷 ,有机磷替代物

triphenylphosphate ,乙酸乙酯 ,甲醇等溶剂为 HPLC

级 ,所需用水为MilliQ水 (Millipore , Watford) .

112　样品采集和处理

2003年 5月和 11月在厦门附近海域采集了 15

个站位的水样 ,采样的站位如图 1所示 ,站位分布在

厦门本岛周边海域及九龙江口.其中 17、19、21、24

号站位于厦门西港 , 26号位于九龙江入海口 ,27号

站位于厦门西南海域 ,29站位于同安湾内 ,30号站

位位于同安湾口 ,31号站位于东部海域 ,M1、M2、M3

位于刚经过综合整治的马銮内湾.另外 ,1月份还采

集了九龙江入海口的南港、中港和北港高低潮表层

水 ,在 17 ,19 ,21站位和马銮湾 3个站位采用自制不

锈钢筛网采集了厚度大约有 300～500μm微表层

水.采样时用有机玻璃采水器采得距水面 1m的表

层水、距底质高 1 m的底层水各 1 L ,加入有机磷替

代物三苯基磷酸酯 ( TPP) ,用固相萃取 ( SPE) [ EPA

method 3535 ] C18小柱[13 ]富集海水中的有机磷污染

物 ,而后用 10 mL 乙酸乙酯洗脱 SPE 小柱 ,经过

450℃灼烧 4 h的无水硫酸钠除去洗脱液中残留水 ,

高纯 N2 浓缩至 100μL ,进样 1μL 用 GC2FPD分析测

定有机磷农药[15 ]
.

113　仪器与色谱条件

GC2FPD的仪器条件 : HP6890 气相色谱仪 ( HP2
6890)配有 FPD检测器 ;毛细管色谱柱为 HP25石英

毛细管柱 (30 m×0132 mm×0125μm) ;进样口温度 :

220℃;检测器温度 : 250℃;载气 :氦气 ;补充气 :氮

气 ; 点 火 用 气 : 氢 气 和 空 气 ; 载 气 流 速 : 019

mL·min
- 1

;炉温升温程序 : 60 ℃ ( 2 min) ,以 20

℃·min
- 1升温到 160℃,然后以 10℃·min

- 1升温到

200℃, 1 ℃·min
- 1升温到 210℃最后以 10 ℃·min

- 1

图 1　采样站位图

Fig. 1　Sampling station

升温到 260 ℃,恒温 5 min.

2　结果与讨论( Results and discussion)

211　厦门海域有机磷农药的分布特征

通过对厦门海域 2个航次 17种有机磷农药的

分析 ,得出厦门海域中各站位有机磷农药的分布与

污染状况 (表 1、图 2) . 5月份厦门海域各站位表层

海水中总有机磷农药浓度为未检出～ 209196

ng·L - 1 ,底层海水为 10138～725154 ng·L - 1 ;11月份

(除九龙江入海口 3个站位)表层海水总有机磷农药

浓度为 48131～400131 ng·L - 1
, 底层海水为 66101～

200165 ng·L - 1
.在所有的站位中 ,位于马銮湾 M1、

M2、M3 站位的农药污染较为严重 (165177～453142

ng·L - 1 ,平均 296101 ng·L - 1 ) ,这是因为马銮湾是一

封闭型海湾[16 ]、水体交换能力差、工业污染和过去

几年中超负荷水产养殖均造成了湾内水质恶化.东

部海域 31站位的有机磷农药污染最为轻微 (10138

～66101 ng·L - 1 ,平均 38114 ng·L - 1 ) ,是因为海域水

动力条件好 ,作为旅游功能的海区 ,农药使用也较为

慎重.九龙江河口 (26站位) 、厦门西海域 (17、19、21、

24站位)和西南海域 (27 站位)受潮流、潮汐的影

响[4 ]
,海水混和很好 ,有机磷农药污染在这 3海区中

也相对较低 ( 16126～ 200165 ng·L - 1 ,平均 84159

ng·L - 1 ) .位于同安湾口的站位 30 ,有机磷农药的浓

度低于湾内站位 29的浓度 ,表明水动力是该海域重

要的影响因子 ,该海域的农药输入主要来自于靠近

内湾的周边地区.在西海域 ,有机磷农药的分布较为

复杂 :24号站的浓度最低 ,随之往北有机磷农药浓
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度递增 ,这是由于水动力条件减弱 ;向南到河口则有

机磷农药浓度略升 ,可能是由于九龙江流域农药的

使用.

在传统的农业耕作中 ,雨季多为农药施用季节 ,

　　　　

图 2　各站位有机磷农药的分布图

Fig. 2　The distribution of organophophorus pesticides

河流中农药负荷增加[17～18 ]、出现农药峰值[19 ]
.本研

究区从 5月份到 10月份为丰水期 ,然而在季节分布

上 ,枯水期 11 月份有机磷农药的浓度 ( 131198

ng·L - 1 )高于丰水期 5月份 (100147 ng·L - 1 ) ,此结果

与Atoya河流域的研究结果相似[20 ]
.降雨对农药的

稀释、农药自身的降解是丰水期农药浓度较低的主

要原因.现代农业的耕作已逐步取代了传统农业耕

作 ,轮作是提高土地利用的有效方式 ,在农业发达的

闽东南地区 ,晚稻收成后已不再是休耕期 ,而是种植

蔬菜等短期作物.据 2003 年九龙江流域的初步统

计 ,全流域水稻农药年使用量约为 18 kg·hm - 2 ,而蔬

菜农药的年使用量约为 45 kg·hm
- 2

,是水稻用药量

的 215倍.因此 ,枯水期短期作物的种植在很大程度

上增加了农药的使用 ,可能也是导致枯水期农药污

染较丰水期严重的原因之一.

212　农药的主要检出成份

敌敌畏、硫磷嗪、甲拌磷、硫特普、乐果、乙拌磷

是厦门海域中典型的有机磷农药的污染物 (如表 1

所示) ,敌敌畏、甲胺磷、硫磷嗪、甲拌磷、乐果、乙拌

磷、异稻瘟净在 11月份常被检出 , 而 5月份则更多

检出硫磷嗪、甲拌磷、甲胺磷、乙拌磷等.

乐果在多数的样品中都能被检出而且占总有机

磷农药浓度的 50 %左右.乐果是农业生产中常用的

有机磷农药 ,在我国 ,自从甲胺磷、对硫磷、甲基对硫

磷等高毒性有机磷农药禁止使用后 ,乐果等中等毒

性的杀虫剂被更为广泛使用.从图 3可看出 ,农药总

浓度和乐果浓度的拟合度较好 , R
2 为 018251～

019856.

213　九龙江流域的农药输入贡献

九龙江入海口 3个站位的总有机磷农药浓度分

布范围为 109143～263189 ng·L - 1
,其中高潮水为

109143～165134 ng·L - 1
,平均为 137164 ng·L - 1

,低潮

水为 161174 ～ 263189 ng·L - 1 , 平均为 205189

ng·L - 1 ,低潮水样农药浓度高于高潮水样浓度.

从水的盐度 (见表 1)可以看到 ,九龙江入海口

低潮时水样的盐度低 ,与淡水相似 ,可见水流明显从

河流到港口 ,低潮时水样代表着流域现状 ;而高潮时

水流相反 ,河流水被海水稀释 ,盐度略低于海水远高

于河水 ,水样则可代表海洋污染状况.因此 ,比较高

低潮水中有机磷农药的浓度即可得出厦门海域中有

机磷农药的污染是否来自九龙江流域.从表 1可以

看出 ,在高潮时有机磷农药的总浓度低于低潮时的

浓度 ,大致上呈现污染物从流域汇入到海洋的趋势.

从组分上看 ,敌敌畏、甲胺磷、乙拌磷、甲基对硫磷、

三唑磷和伐灭磷在低潮时的浓度明显比高潮时高 ,

因此 ,海洋中这几种化合物可能源自九龙江流域输

入 ,而其它组分则来源于厦门市区或周边农村.

另外 ,比较 11月份采样的九龙江入海口南港、

中港、北港 3个站位的浓度和厦门海域的农药浓度 ,

敌敌畏、甲胺磷、乙拌磷、甲基对硫磷、三唑磷和伐灭

磷在九龙江入海口的浓度高于厦门海域的浓度 ,甲

拌磷、硫特普在九龙江入海口未检出 ,而在厦门附近

海域中却能够被检出 ,以此可见 ,这 2种农药的来源

并非来自九龙江流域的输入 ,而是源自于厦门本地
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图 3　乐果与总有机磷农药的浓度关系

Fig. 3　The relation between Dimethoate and total OPPs

表 1　监测农药的平均浓度

Table 1　The mean concentration of each compound ng·L - 1

组分

11月份农药的平均浓度 5月份农药的平均浓度

九龙江入海口表层水

Surface water in Jiulong Estuary

微表层水

Microlayer

表层水

Surface water

底层水

Bottom water

表层水

Surface water

底层水

Bottom water

站位 1 站位 2 站位 3 浓度
标准差

(6)
浓度
标准差

(12)
浓度
标准差

(9)
浓度
标准差

(12)
浓度
标准差

(9)

高潮水 低潮水 高潮水 低潮水 高潮水 低潮水

三乙基磷酸酯 1. 49 2. 08 3. 20 2. 40 5. 05 3. 38 4. 79 3. 13 2. 09 1. 18 6. 28 4. 60 0. 68 1. 61 6. 19 17. 01

敌敌畏 5. 77 22. 57 4. 20 50. 12 10. 90 6. 11 6. 72 2. 97 4. 47 3. 64 5. 93 4. 79 1. 54 1. 79 5. 40 8. 07

甲胺磷 6. 75 ND 19. 05 37. 42 7. 84 72. 82 ND 7. 48 10. 41 0. 64 1. 91 0. 81 2. 80 ND

敌百虫 ND ND ND ND ND ND 17. 25 31. 10 1. 73 3. 61 ND ND ND

硫磷嗪 56. 54 32. 63 38. 72 3. 69 39. 38 47. 94 0. 40 0. 56 11. 47 20. 62 2. 67 5. 32 4. 22 5. 95 3. 80 6. 34

甲拌磷 ND ND ND ND ND ND 0. 07 0. 15 17. 44 11. 44 14. 50 6. 62 8. 58 15. 17 1. 14 2. 27

硫特普 ND ND ND ND ND ND 6. 05 6. 64 1. 59 3. 21 ND ND 1. 77 3. 56

乐果 49. 49 68. 53 52. 30 63. 85 39. 96 56. 82 194. 4 137. 3 74. 95 94. 64 62. 16 30. 93 47. 91 60. 37 48. 52 101

乙拌磷 4. 95 18. 52 39. 09 23. 58 2. 83 4. 99 1. 55 1. 66 6. 44 4. 89 6. 27 5. 84 21. 12 12. 02 42. 43 80. 48

异稻瘟净 13. 15 13. 57 5. 27 18. 55 ND ND 8. 32 6. 31 11. 03 8. 54 11. 59 9. 22 ND ND

甲基对硫磷 ND 3. 84 3. 52 8. 61 ND ND ND 1. 24 2. 29 0. 27 0. 80 0. 44 0. 58 2. 91 7. 10

马拉硫磷 ND ND ND 3. 65 ND ND ND 1. 03 3. 13 ND 0. 38 0. 71 0. 24 0. 72

对硫磷 ND ND ND 2. 60 ND ND ND ND ND 0. 31 0. 72 ND

水胺硫磷 ND ND ND 4. 35 ND ND ND ND 2. 32 2. 24 0. 78 1. 93 6. 35 19. 04

异硫磷 ND ND ND ND 3. 47 ND ND 0. 90 2. 03 ND ND ND

三唑磷 ND ND ND 22. 92 ND ND 2. 25 5. 04 1. 77 6. 13 ND ND ND

伐灭磷 ND ND ND 22. 15 ND ND 1. 06 2. 36 2. 87 8. 04 ND ND ND

总量 138. 10 161. 40 165. 30 263. 90 109. 40 192. 10 242. 90 146. 50 112. 60 86. 76 118. 70

盐度 23. 5 % 3. 0 % 21. 0 % 2. 1 % 22. 5 % 5. 0 %

　　ND : 低于检测限
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区的施用.另外 ,根据分析结果 ,乐果在海域和入海

口的浓度均很高 ,因此 ,乐果不仅在流域的农业活动

中使用 ,在厦门周边的农村和城市居民生活也在使

用.总之 ,九龙江流域并非是厦门海域的有机磷浓度

污染唯一来源 ,厦门地区也含有部分来源 ,包括居民

使用、农业施用、水产养殖及大气沉降等.

214　有机磷农药在海水微表层中的富集作用

水体中的许多物质可借助扩散、上升流特别是

上升气泡的气2液吸附作用而被富集于水体表面 ,从

而形成一层与水体不相溶的薄膜称为微表层.海洋

微表层具有独特的物理、化学、生物性质 ,其厚度从

几十微米到几百微米不等 ,可以不同程度地富集营

养盐、有机物、痕量金属、微生物[21～23 ] .海洋微表层

对芳香烃富集系数达 100
[24 ]

,对有机氯农药富集系

数达 511～1514
[25 ,26 ]

,在厦门港 ,经研究发现微表层

对烷烃的富集系数为 110221
[27 ]

.研究污染物在水体

微表层中的富集、迁移、转化、停留时间等 ,可探知污

染物对微表层生物的毒性作用及微表层在气2水交
换中所起的作用.通过比较微表层和表层海水中有

机磷农药的浓度 ,有机磷农药在微表层的富集系数

(富集系数 = c微表层Πc表层
[27 ] )为 01593～21309 (表 2、

表3、表 4) ,而乐果和敌敌畏的富集系数分别为

01880～161170 和 01825～11443.由于有机磷农药本

身的易降解、水溶性等特性 ,相对于重金属、多环芳

烃和有机氯农药 ,海洋微表层对有机磷农药的富集

并不明显.
表 2　17种有机磷农药微表层的富集系数

Table 2　Enrichment coefficient of OPPs in sea surface microlayer

站位

Station

c微表层Π(ng·L - 1)

cmicrolayerΠ(ng·L - 1)

c表层Π(ng·L - 1)

csurfaceΠ(ng·L - 1)

富集系数

Enrichment

coefficient

17 75124 126190 01593

19 125140 89108 11408

21 75198 74110 11025

M1 453140 400130 11133

M2 414130 179140 21309

M3 313100 351170 01890

215　有机磷农药污染水平比较

2000年 12月九龙江口和西海域总有机磷农药

的污染水平为 13418～35416 ng·L - 1 ,平均为 22712

ng·L - 1 [15 ] , 3 年后 ,总有机磷农药浓度为 16126～

263189 ng·L - 1
,平均为 128129 ng·L - 1

,所以 ,有机磷

农药浓度减少了近 50 %.从组分上看 ,在 2000年 ,5

种农药 (甲胺磷、敌敌畏、氧乐果、马拉硫磷、乐果)

占了总有机磷农药的一半以上[15 ] , 但在 2003年 11

月 ,水体中 ,甲胺磷和马拉硫磷几乎检测不出.硫磷

嗪、甲拌磷、硫特普、乙拌磷、敌敌畏、乐果为常检出

农药 (因本次未检测氧乐果 ,所以未作比较) ,甲胺

磷、敌敌畏、马拉硫磷的浓度同前期相比浓度降低而

乐果的浓度却有所升高.
表 3　乐果在微表层的富集系数

Table 3　Enrichment coefficient of dimethoate in sea surface microlayer

站位

Station

c微表层Π(ng·L - 1)

cmicrolayerΠ(ng·L - 1)

c表层Π(ng·L - 1)

csurfaceΠ(ng·L - 1)

富集系数

Enrichment

coefficient

17 52162 59178 01880

19 88156 44115 21006

21 56136 40154 11390

M1 41618 31814 11309

M2 27710 17113 161170

M3 27512 22212 11239

表 4　敌敌畏在微表层的富集系数

Table 4　Enrichment coefficient of DDVP in sea surface microlayer

站位

Station

c微表层Π(ng·L - 1)

cmicrolayerΠ(ng·L - 1)

c表层Π(ng·L - 1)

csurfaceΠ(ng·L - 1)

富集系数

Enrichment

coefficient

17 3127 3174 01874

19 3137 3122 11047

21 9191 6187 11443

M1 6149 7187 01825

M2 1111 8114 11364

M3 6117 5157 11108

　　与中国其它河口地区比较 ,2000年珠江口总有

机磷农药的浓度为 4144～635 ng·L - 1
,平均 88131

ng·L - 1 ,南海为 1127～ 122 ng·L - 1 ,平均为 17172

ng·L - 1 [28 ]
.本次调查结果显示 ,厦门海域总有机磷

农药的浓度 (除马銮湾外其他海域)分布为 16126～

263189 ng·L - 1
,平均为 125153 ng·L - 1

, 总浓度介于

南海与珠江口之间 ,即比南海浓度高而略低于珠江

口.从单种组分来看 ,马拉硫磷的浓度在 3海区最低

而乐果的浓度在 3个海域中最高.与世界其他地区

相比 ,一些常见有机磷农药 (甲基对硫磷 , 马拉硫

磷 ,敌敌畏等) 的浓度在厦门海域的浓度均低于德

国、英国、洪都拉斯、印度、英国等国家的河流河口地

区[29～33 ]
.

3　结论( Conclusions)

　　对厦门附近海域有机磷农药的研究表明 ,17种

有机磷农药的浓度均低于 725154 ng·L - 1
,平均

136147 ng·L - 1
,河口区水动力是影响农药在本海区
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分布的重要因素.在雨季有机磷农药的污染水平低

于旱季.

敌敌畏、硫磷嗪、甲拌磷、硫特普、乐果、乙拌磷

为厦门海域中常检出的农药 ,其中乐果浓度占了 17

种农药总浓度的 50 %以上 ,乐果的浓度与有机磷农

药的总浓度成正比关系.

厦门附近海域中有机磷农药的输入来源复杂 ,

九龙江流域是其中重要而不是唯一的农药来源.

海洋微表层对有机磷农药略有富集但富集系数

不高.
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