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提  要    报道了官厅水库-永定河水系中持久性有机氯农药的污染水平 研究发现在水

体中存在六六六(HCHs), 滴滴涕(DDTs), 七氯等在内的有机氯污染物 在所有 13 个采样点的

水样中 18 种有机氯农药的浓度为4.2-96.9 ng/L 其中六六六 滴滴涕的含量分别为0.09-

53.5ng/L 和 nd-46.8 ng/L.对污染来源进行分析 发现除了主要是源于历史上农田中有机氯

农药的残留外 近期可能有新的农药污染源进入水环境 如林丹和三氯杀螨醇的使用可能造

成了新的有机氯农药污染.和国内主要河流相比 官厅水库-永定河水系中有机氯农药的污染

属轻度污染.

关键词    官厅水库  永定河  有机氯农药  污染  空间分布

分类号    X592

       
官厅水库位于北京市西北部永定河上游 是新中国成立以后建成的第一座大型水库

曾经是首都北京重要的水源地 1997 年因污染被迫退出城市生活水源地.目前北京市水资
源紧缺状况日益加剧 恢复官厅水库水质已经刻不容缓.前期研究工作曾对官厅水库库区-
永定河水系的包括对库区水质中挥发性有机污染物(VOCs) 底泥中多氯联苯(PCBs)和有机
氯农药 以及水的致突变性进行了研究[1-3].结果表明官厅水库-永定河流域水质一定程度
上受到了难降解有毒有机污染物(POPs)的污染.

有机氯农药是全球性污染 4,5 其中 HCHs DDTs 等 9 种有机氯农药由于难降解和高
生态毒性而受到广泛重视 被列入 关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约 中首批控
制的 12 种化合物 6 .目前国内针对公约中优先控制的 12 种类污染物的研究工作很少.本
文报道该流域有机氯农药为主的 POPs污染状况, 在官厅-永定河水体中采集的 13个水样
对其中的有机氯农药进行了浓度测定 并对结果进行讨论 为有效地控制本区域水体有机
污染状况和随后进行的官厅水库水质恢复工程 环境管理决策提供理论依据和数据实验数
据.

1 实验方法

1.1 样品采集和处理

采样点位如图 1 所示, 采集时间为 2000 年 10-11 月.采集的水样样品以洁净的玻璃

容
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图 1 官厅水库-永定河水系水样采样位置图

1:永定河入库河口 2:永 1008 断面 3:永 1003断面 4:妫大桥 5:妫 1018 断面 6:妫水河 延

庆 7:沿河城 8:斋堂水库 清水河 9:燕翅 清水河 10:燕翅 永定河 ;11:落坡岭;12:三家店;13:

八号桥

Fig. 1 Geography and sampling locations of Guanting Reservoir/Yongdinghe River

器盛装 每个样点采集 20L水 加入少量甲醇 防止微生物活动.运回实验室后立即取 10L

水样用 0.45µm 混合纤维素微孔滤膜(海兴亚净化器材厂)过滤去除悬浮颗粒物.取过滤的

水样 1L  以 100mL 的二氯甲烷分三次萃取 用量分别为 50mL 25mL 25mL 振荡放置分

层 并注意破坏乳化层 从分液漏斗下部小心放出有机相 合并有机相 并在盛取收集的

有机相的平底烧瓶中加入一定量的经焙烧过的硫酸钠用以脱水 放置过夜.在旋转蒸发仪

(Buchi, 瑞士)上将提取液旋蒸浓缩到约 1mL 并进行溶剂置换 再次浓缩至约 0.5mL.将

有机物浓缩液定量转移至装有硅胶./氧化铝的净化柱 对所研究的目标化合物进行分级净

化 分别以正己烷和己烷/二氯甲烷混合物淋洗硅胶净化柱得到两个级分 其中含有机氯

农药的组分在旋转蒸发仪上浓缩至约 1mL 以正己烷定量转移至 KD 浓缩器刻度量管 在
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药的组分在旋转蒸发仪上浓缩至约 1mL 以正己烷定量转移至 KD 浓缩器刻度量管 在柔

和的高纯氮气流中吹蒸定容至 100µL 加入一定量的内标化合物 在气相色谱-电子捕获

检测器上对样品中的目标化合物有机氯农药的含量进行定量测定[7-10].

1.2 实验材料和仪器

实验中所用有机溶剂正己烷 二氯甲烷均为农残级 Scharlau Chemie S.A., pesticide

residue analysis 无水硫酸钠为分析纯 天津市塘沽邓中化工厂 经抽提后 450°C
的马弗炉中焙烧 6h 备用 硅胶 80-100 目,青岛海洋化工厂 中性氧化铝 100-200

目,上海五四化学试剂厂 层析用 经抽提后 硅胶在 180°C±2°C 氧化铝在 250°C±2°C
分别活化 12h 待冷至室温时再加入其重量的 3 的去离子水降活性 平衡后储于干燥器

中备用.

有机氯农药标准物质包括 α-HCH β-HCH δ-HCH γ-HCH p,p′-DDD p,p′-DDE p,p′-DDT
艾氏剂 狄氏剂 异狄氏剂 硫丹 I 硫丹 II 硫丹硫酸盐 异狄氏剂醛 七氯 七氯环

氧化物 甲氧滴滴涕共 17种组成的混合标样 美国 Supelco Co. Cat No. 47913) o,p′-DDT
购自中国国家标准物质研究中心(GSBG23008―92).

有机氯农药分析所用内标 I.S. 包括 五氯硝基苯 PCNB 美国 Supelco Co. Cat No.

40156 回收率指示物(Surrogate)标样(S.S.) 2,4,5,6-四氯间二甲苯 TMX 和十氯联苯

PCB209 美国 Supelco Co. Cat No. 48460 .

所用玻璃仪器均经洗液清洗 并经 430°C 灼烧 6h 使用前用溶剂淋洗.

1.3 样品分析和质量控制

气相色谱分析仪 HP5890 GC /ECD-63Ni 使用 HP-5 石英毛细管柱 25m×0.22mm×0.33µm
HP Co., USA 进样口温度 250 检测器温度 280 . 程序升温 柱温初始 85 保持

2min 以速率 10 /min 升至 180 15min 速率 20 /min升至 280 20min 载气用

高纯 N2 柱头压 20psi 无分流进样 1µL.
每个工作日在分析有机氯农药之前 应该先用滴滴涕降解标样检查 GC 进样口是否引

起了滴滴涕的降解 降解率 15 时 仪器方能用于样品的测定 在每个分析工作日 以

配制的农药标准溶液分析 若校正曲线测得值和实际值的误差范围在±15%以内时 开始

分析实际样品.以国产有机氯农药标样 HCHs和 DDDs 进行加标回收率实验 加标浓度为

20µg/L 以二次蒸馏水为介质 三次平行实验 所得回收率分别为 85%-102%和 95%-110%

标准偏差均小于 10%.有机氯农药测定是以内标法峰面积定量样品中各目标化合物含量.

有机碳含量用总有机碳分析仪测定 Appollo 9000TOC Tekmar Dohrmann Co.,USA .

2 结果与讨论

表 1列出了在官厅水库-永定河水系中水体中 18种有机氯农药的检测结果.

实验数据表明 在所测定的样品中均检测到了 DDT, 七氯, 艾氏剂, 狄氏剂和异狄氏

剂在内的有机氯农药.所研究的 18 种有机氯农药除 o,p-DDT p,p’-DDT 异狄氏剂醛 3 种

有机氯农药未在研究区域水样中检出外 其它多数种类的农药在各个采样点样品中均有不

同程度的检出 检出率为83% 17种有机氯农药在整个领域中的残留浓度为4.20-96.88ng/L.

其中 HCH DDT 七氯 艾氏剂 异狄氏剂 甲氧-DDT的存在比较普遍.这一结果和本地区

在农业生产中曾大量使用该类农药有关.已有研究表明即便是在大规模禁止使用后的十几
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年后 有机氯农药仍长期残留在环境中 而且土地的开发利用加速了残留于农田中的农药

的流失 11,12 .8 号桥样点位于为洋河 桑干河入口处 此处有机氯农药浓度远高于官厅

库区其他几个样点的残留浓度 说明库区的农药残留主要来源于从上游汇入的洋河 桑干

河河水.东北库区 妫库区 流入库区水是从妫水河汇入的 从有机氯农药的浓度看 妫

水河污染程度低 对污染的贡献较小.在库区中部的局部断面如妫大桥与妫 1018断面有机

氯农药污染相对严重 说明在老怀来县城附近有新的点源排放.而在流出官厅大坝后在整

个永定河水系有机氯农药污染水平较低 沿河城处较高的农药污染可能来源于该地区其它

污染源.

HCH 作为一种广谱农药在我国广泛使用 主要是用以农业生产 少量用于林业和疾病

控制.原粉 工业 HCH 中α-HCH 成分占绝大多数 其它如β- γ- δ- ε-体也有较大的

含量 工业品中其组成比例为α 65%-70% β 5%-6% γ 13% δ 6% 具有杀虫功效的

单体是γ体 即林丹.  HCH 各异构体在水环境中的稳定性不同 在表层水中六六六的残留

浓度最高 一般认为若样品中 HCH 的α/γ的比值在 4-7 之间 则源于工业品 若比值接近

于 1 则说明环境中有林丹的使用,若样品中α/γ增大 则说明样品中 HCH 更可能是来源于

长距离大气传输 13,14 . 图 2 给出了样品中所检测到的 HCH 的百分组成 从α/γ比值看

其值范围在 0.29-1.38 之间 多数样点接近于 1 故而说明样品中除了源于土壤中的污染

农药外 最近可能有新的污染输入来源 即研究区域中有林丹的使用 并造成了有机氯农

药的污染.

表 1 官厅水库-永定河水系水体有机氯农药污染浓度*

Tab. 1 Concentrations of organochlorinated pesticides in river water along Guanting Reservoir

采样点
8 号

桥

入
库
口

永

1008

永

1003

妫
大
桥

妫

1018

妫
水
河

沿
河
城

燕翅

(清水

河)

燕翅

(永定

河)

落
坡
岭

三
家
店

斋堂

水库

TOC 26.0 25.2 2.78 3.63 4.37 3.96 0.35 2.32 1.49 4.35 1.41 1.68 0.94
α-HCH 21.97 7.69 2.94 nd 1.24 4.73 1.60 11.85 nd nd 0.91 1.54 0.68
β-HCH 5.11 2.93 5.03 4.84 4.76 7.11 nd 13.1 nd 4.86 1.76 2.98 1.10
γ-HCH 18.2 6.06 3.35 1.34 1.43 3.42 nd nd nd nd 1.26 1.78 2.32
δ-HCH 8.22 nd 3.30 0.09 0.12 0.09 0.09 5.18 0.09 0.09 1.24 1.89 0.10

p,p'-DDT 2.42 nd nd nd 15.2 nd nd nd 1.69 nd nd nd nd
p,p'-DDT nd nd nd nd nd nd nd 0.01 nd nd nd nd nd
甲氧-DDT nd 1.53 1.64 16.6 31.6 nd 0.59 3.41 nd 3.15 0.85 0.13 nd
七氯 2.05 1.24 nd nd nd 1.72 2.42 4.43 2.99 7.13 0.65 nd nd

七氯环氧 0.51 nd nd nd nd nd nd nd 5.76 nd nd 2.52 nd
艾氏剂 0.32 3.76 8.71 nd 2.11 nd nd 7.03 3.19 nd 2.00 2.24 nd
狄氏剂 0.18 nd 0.68 nd 0.09 nd nd 2.73 nd nd nd 0.64 nd

异狄氏剂 0.14 0.08 0.06 nd 0.76 0.19 0.05 nd 0.09 nd nd nd nd
硫丹-I 1.65 0.76 nd nd nd 0.11 nd nd nd nd nd nd nd
硫丹-II 36.1 nd nd nd nd 36.4 nd 3.57 nd nd nd 3.27 nd

硫丹硫酸酯 nd 0.60 nd nd nd nd nd 0.06 nd nd nd nd nd
总量 96.9 24.6 25.7 22.9 57.4 53.8 4.75 51.4 13.8 15.2 8.66 17.0 4.20

* nd:未检出; 除 TOC 总有机碳单位为 mg/L 外,其余单位为 ng/L.
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在所有水样中 HCH均被检出 总的浓度为 0.09-53.5ng/L.从表 1 可以看出 官厅水

库库区从上游至下游 8号桥 入库河口 永 1008断面 永 1003断面 妫水河 妫 1018

1 断面 妫大桥 永 1003 断面 水体中α-HCH 浓度逐渐降低 而β-HCH 在水中的浓度

则逐渐增大 显示了β-HCH 作为最为稳定的和最难以为微生物降解的异构体而残留 大多

数采样点 永 1008# 永 1003# 妫大桥 妫 1018 1 妫水河 沿河城 清水河 永

定河 落坡岭与三家店 最高浓度不是α-HCH 而是β-HCH 这一结果与许多其他研究者

的报道一致. 其原因是β-HCH 是环境中最稳定和最难降解的 HCH 异构体 其他异构体在环

境中会转型成β-HCH 以达最稳定状态.

图 2 官厅水库-永定河水系中水样中 HCH 的组成特征

Fig. 2 Isomer composition of HCHs in water of Guanting Reservoir/Yongdinghe River

DDTs 在我国也曾经大量使用过 该农药在环境中易降解成较母体化合物更稳定更难

降解的 DDE 和 DDD.在官厅-永定河各采样点水中检出 DDTs 的含量较高 没有检出水中的

降解产物 DDD, 有少量的降解产物 DDE 检出. DDT 农药在水体中的总量为 nd-46.8ng/L

部分样品中检测到了 p,p’-DDT 标志着水体中除了由原来残留在土壤中的农药外 还有

新的污染物来源.位于官厅水库上游的张家口宣化农药厂和怀来县沙城的长城化工厂仍旧

在生产农药 其生产品种分别为阿特拉津和三氯杀螨醇 对官厅水库水质产生直接影响, 而

且在上游地区中的污染影响较大 应该引起重视. 根据空间分布规律 8号桥水样中 DDTs

可能来源于洋河工业区工业废水的排放 而位于官厅东库区的妫 1018 采样点由于历史上

曾经是老的怀来县城 因而其水样中 DDTs 含量较大也是可以理解的. 三氯杀螨醇是由滴

滴涕原药生产的 产品中原料 DDT 含量高达 3.54%-10.8% 我国自 20 世纪 60 年代以来开

始使用 每年约生产 2000t 三氯杀螨醇可能是造成环境中 DDTs新的污染来源.

由于我国历史上大量使用 DDTs 和 HCHs 而且 HCHs 的用量远大于滴滴涕 所以反映

在水体中来源于因污染土壤侵蚀的有机氯农药的污染程度时 HCHs污染大于 DDTs.

国家环保局新的水质标准 GHZB-2002 中集中式生活饮用水地表水源地特定项目标
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准限值单位规定了 DDTs 和林丹的浓度分别为 0.001 mg/L 和 0.002 mg/L, 在所测定的 13

个样品点中均没有发现超标. 但是美国环保局 1999年颁布的国家推荐水质基准修正版中

对 p.p’-DDT 规定的短期(CMC)和长期(CCC)浓度分别为 1.1µg/L 和 0.001µg/L 官厅水库

上游的两条入库河流 p.p’-DDT 浓度均超过长期浓度基准 CCC值.

从表1可以看出 包括七氯 艾氏剂 狄氏剂和异狄氏剂在内的 POPs均检出. 其中单个

有机氯农药浓度最高的是硫丹 II 浓度为 36.1 ng/L. 在这一类农药中 七氯我国历史上

有生产 并于 20世纪 70 年代停止生产 据统计约生产了 17t原粉 其它有机氯农药在我

国并无生产 但曾经从国外进口并使用 故而它们除源于污染土壤的侵蚀外 还有可能是

从大气传输而来. 美国环保局 1999年颁布的国家推荐水质基准修正版中 对七氯和七氯

氧化物规定的短期(CMC)和长期(CCC)浓度分别为 0.52 µg/L 和 0.0038 µg/L 官厅水库

下游沿河城到燕翅永定河段水体中七氯 及清水河段七氯环氧化物的浓度均超过长期浓度

基准 CCC值 具有潜在生态风险. 在环境中 硫丹 II相对硫丹 I 稳定 是导致观察硫丹

II浓度远高于硫丹 I的原因.

和国内已经有的工作比较[15-23] 本区HCHs的残留浓度(nd-46.8ng/L)较珠江广州河段

0.76- 119.50µg/L 松花江 0.014-0.55µg /L 海河 225-1269ng/L 白洋淀 0.3-

2.0µg /L 低 而与长江 9.07-11.89ng/L 和辽河中下游水体 48-193ng/L 中的浓度相

似. 对 DDTs而言,珠江 海河水系水中的残留浓度很低 官厅水库-永定河水系此类农药残留

0.09-53.5 ng/L 高于上述流域 低于白洋淀 0-0.90µg /L 珠江三角洲城区广州 深

圳河流 0.02-0.50 µg /L 辽河 13.2-71.7 ng/L 而与长江 1.15-2.27 ng/L 九龙

江 0.16-63.2 ng/L 相似. 在所研究的斯德哥尔摩公约规定污染物中 除个别样点的七氯

和硫丹 II含量较高需引起重视外 本区域内有机氯农药的污染相对其他严重污染河流较轻.

3 结论

官厅水库-永定河水系水体中检测到了包括 POPs 有机氯污染物七氯 艾氏剂等的含

氯有机有毒污染物 其中的有机氯农药主要是来源于永定河上游河段的工业排放 根据 HCH

和 DDT 的组成分析结果 除源于污染土壤外研究区域中可能有新的污染来源.对比国内文

献报道的其他国内河流水体 官厅-永定河水系有机氯农药污染水平相对较低 但存在新

的有毒有机污染来源 如果用作北京市饮用水源 则应该引起重视.
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Persistent Organochlorinated Pesticides in Water from

Guanting Reservoir and Yongdinghe River, Beijing
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Abstract

In the paper, concentrations of 18 persistent organochlorinated pesticides in 12 water samples

from Guanting Reservoir/Yongdinghe River Watershed, Beijing, were analyzed by using gas

chromatography and electron capture detector (GC-ECD). Pentachloro-nitrobenzene (PCNB)

was used as internal standard and 2,4,5,6-tetrachloro-m-xylene (TMX) and PCB-209 were used

as surrogate. The method recoveries were ranged from 85% to 110% with a standard deviation

less than 10%.

Persistent organic pollutants, such as HCHs, DDTs, and heptachlor were detected in the waters.

Among 13 sampling locations, the total concentrations of 13 pesticides under investigation

ranged from 4.2-96.9 ng/L. Among the 13 pesticides, concentration of HCHs and DDTs were

0.09-53.5ng/L and nd-46.8 ng/L, respectively. In comparison with concentrations of HCHs in

other rivers in China, concentration of HCHs in this watershed were lower than those found in

the Zhujiang River (Pearl River), Songhuajiang River, Haihe River and Baiyangdian Catchments

and similar to those found in the Yangtze River and middle reaches of the Liaohe River. Con-

centrations of DDTs in this watershed were higher than those found in the Zhujiang River and

Haihe River and silimar to those found in the Yangtze River and Jiulongjiang River.

The origins of organochlorinated pesticides in the watershed were investigated according to

the geographical distribution and the isomers characteristics for HCHs and metabolites of DDTs.

The ratios of α-HCH to γ-HCH were ranged from 0.29-1.38 and indicated the new pollution

sources in the watershed, for example the continual application of lindan. The origin of DDTs

should come from industrial sources along the Yanghe River. For example, factories manufac-

turing organochlorinated pesticides in recent years could discharge wastewater-containing DDTs

into the river. Our results showed that there were historical residues and recent discharges of or-

ganochlorinated pesticides into the watershed.

Keywords: Guanting Reservoir; Yongdinghe River; chlorinated pesticides; pollution; spatial

distribution


