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摘要

摘 要

有机卤素污染物有突出的“三致’’(致癌、致畸、致突变)作用，可持

续性和生物富集性，对人类健康危害极大，是世界各国重点控制的对象，研

究其大气湿沉降对了解它们的迁移转化有着重要的意义。本文采集了北京石

景山区2006～2008的降水样品，采用中子活化(NAA)方法分析可萃取有机

卤素(EOX)和持续性可萃取有机卤素(EPOX)，气相色谱(GC．ECD)方

法分析有机氯污染物：有机氯农药(OCPs)和多氯联苯(PCBs)。主要研究

结果和结论如下：

1建立了降水中EOX的NAA方法和有机氯污染物的GC．ECD方法。NAA

的检测限为：CI．50ng，Br-8ng，I-3．5ng，GC-ECD对有机氯污染物检测

限：0．018ng---1．85ng。相对标准偏差为5％～22％。回收率为62％"-129％，符

合美国EPA关于痕量有机物分析的回收率在100％士40％范围内的要求。

2可萃取有机卤素污染物分析。EOI、EOBr、EOCl浓度分别为

0．13-2．0699／L、0．11-1．9999／L、9．93～262．7399／L，大部分EOX是酸不稳定或

酸溶性化合物，有机氯污染物比其他有机卤素污染物持久性更强。有机氯污

染物是有机卤素污染物的主要成份，而已知的有机氯污染物占EOCI比例极

小。

3有机氯污染物分析。实验检测到6种OCPs和84种PCBs。DDTs和

HCHs是OCPs的主要成份，含量分别为：Y'．HCHs，1．5--一69．9 ng／L，∑DDTs，

1．5～69．9 ng／L。E PCBs为22．04～2159．47 ng／L；分析它们的组成特征发现，

d．／1,-HCH范围为0．33"-"1．15，说明在HCHs禁止使用后，曾有丫．HCH的非

法使用。DDE+DDD／DDT的平均值为1．17，与2002年相比有较大的增加，

说明“新"的DDT输入很少。PCBs中二氯和四氯所占比例最大，低氯PCBs

占绝对比例；比较浓度随时间变化情况显示，减少趋势很明显，但2008年

1月降雪样品浓度较高，可见降雪对大气中物质的清除效率比降雨要高；温

度和降水体积是对浓度影响较大的二个气象因素，和浓度呈现明显的负相关

性，其中体积对浓度影响更强；分析湿沉降过程可以看出，主要存在于大气

气相中的HCHs清除效率较低，而主要存在与大气颗粒相中的DDTs清除效

率较高，大气颗粒相的清除是有机氯污染物湿沉降的主要方式。PCBs和

DDTs沉降通量有明显的下降趋势，而HCHs则呈现季节性变化趋势，每年

的7，8月份较高。PCBs的年沉降通量远大于其他国家，说明了我国PCBs
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的污染较严重。

关键词：气相色谱；中子活化；可萃取有机卤素(EOX)；有机氯农药

(OCPs)：多氯联苯(PCBs)：降水；北京石景山区



摘要

Ab stract

Due to their outstanding cancinogencity，mutagencity and teratogencity,as

well as persistence and bioaccomulation，organohalogens have gained unmost

attention as they threaten human heath．Their wet atmospheric deposition was

important for investigating the transference and conversion．In this study,

precipitation samples in Shijingshan District，Beijing were collected during

2006 and 2008．Neuton activation analysis(NAA)has been used to detect

extractable organohalogens(EOX) and persistent extractable

organohalogens(EPOX)，and gas chromatograph—electron capture detector

(GC—ECD)has been used to detect organochlorine contaminations such as：

organochlorine pesticides(OCPs)，and polychlorinated biphenyles(PCBs)．The

main results and conclusions are summarized as follow：

1 NAA for EOX and GC—ECD for organochlorine contaminations in

precipitation have been established．The detection limits ofNAA were：CI：50ng，

Br：8ng，I：3．5ng，and the detection limit of GC-ECD were：O．018ng-1．85ng．

Relative standard deviation was in the range：5％～22％．Recoveries ranged from

62％to 1 29％，which met requirment of trace organic compounds analysis

(recovery range： 1 00％4-40％ )of American Environmental Protection

Agency(EPA)．

2 Analysis of extractable organohalogens contamination．Concentrations

of EOI，EOBr,EOCl were：O．1 3-2．06pg／L，0．1 1～1．99pg／L，9．93-262．73pg／L，

respectively．Majority of EOX were acid—liable or acid-soluble．EOCl was more

persistent than the other organohalogens contaminations．The major proportion

of organohalogens was organochlorine contamination．The known

organochlorines account for little proportion of EOCI．

3 Analysis of organochlorine contaminations．6 OCPs and 84 PCBs were

detected．DDTs and HCHs were major proportion of OCPs，and their

concentrations were：∑HCHs，1．5～69．9 ng／L，EDDTs，1．5-69．9 ng／L．The

concentrations of∑PCBs was in the range：22．04～2 1 59．47 ng／L；The range of

a一／7-HCH was 0．33-1．1 5，which indicated there were illegal inputs of T-HCH，

although HCHs was forbidden．Average of DDE+DDD／DDT was 1．1 7，which
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was higher than 2002，which mean few“new”inputs of DDT to the environment．

2 and 4 ehlorined PCBs accounted for the largest proportion，and the low

chlorinded PCBs accounted for major porportion．Considering the temporal

trend，concentrations of organochIorine contaminations tended to lower，but it

was extraordinary high in January 2008．Snow events occurred in this month，

which indicated snow was more effective than rainwater in scavenging

contaminations from atmosphere；The meteorological conditions which

influenced concentration significantly were temperature and precipitation

volume，and there was negative correlation between concentration and

temperatureand and volume，and volume is more effective．When analysing wet

deposition，scanverging of DDTs which were mainly in particles was more

effective than HCHs which were mainly in gas，which indicated that particles

scanverging was the maj or way of wet deposition．Fluxes of PCBs，DDTs were

decreasing obviously，but there was seasonly trend for HCHs and higher fluxes

appeared in July and August every year．Annual fluxes of PCBs was much

higher than other countries，which indicated that the pollution of PCBs in our

country was serious．

Key words：Gas chromatograph(GC)；Neuton activation analysis(NAA)；

Extractable organohalogens(EOX)；OCPs；PCBs；Precipitation；Shijingshan，
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l引言

1引 言

1．1 研究背景

有机卤素污染物是一类含有一个或几个卤素原子(CI，Br，I)的化合

物的总称。主要包括有机氯农药：六六六(HCHs)、滴滴涕(DDTs)、氯丹

(Chlordane)、七氯(Heptaehlor)和六氯苯(HCB)，多氯联苯(PCBs)、

多溴联苯醚(PBDEs)、多氯联苯醚(PCDEs)、和二嗯英等111。它们是现代

合成化学兴起的产物，在能源、合成化工、农药等工业中大量生产，据统计，

1929—1976年，估计全世界PCBs的生产量约为110万吨，而1945．1992年，

全世球消耗混合HCHs约140万吨【21。虽然它们的出现大大满足了人类生产

和生活，但是在其生产和使用过程中，有大量进入环境，据估计在1930年

到1970年的四十年内，PCBs流失于环境的数量约为39万吨，其中包括空

气中3万吨，水中6万吨，以及废弃物深埋处理约30万吨，这些流失于环

境中，至今未分解者估计约为30万吨。

大多数有机卤素污染物易在脂肪组织中发生生物蓄积，通过长时间持续

作用于人体和生物，导致生物体内分泌紊乱、生殖及免疫机能失调，甚至引

起整个生态系统的退化。一旦体内的污染物浓度超过了人体的可耐受剂量，

将会出现中毒症状甚至死亡。概括而言，其危害主要表现为致癌、致畸和致

突变。以致癌作用为例，全世界每年有500万人死于癌症。世界卫生组织认

为，人类的癌症绝大部分是由环境因素引起的；而在环境因素中，由化学物

质引起的癌症约占90％13 J。

最近几十年，与有机卤素污染物有关的环境污染事件层出不穷。例如

1968年在日本、1979年在我国台湾省发生因食用受PCBs污染的米糠油而中毒

的重大公害事件。1976年7月意大利ICMESA化工厂的TBC(1，2，3，4一四氯苯)

加碱水解反应釜突然发生爆炸，泄露出3009．130kg-"噫英，导致当地及附近

区域小动物大量死亡，小孩皮肤出现红肿14J。由此可见，有机卤素污染物严

重威胁着人类的生存和健康。

目前，国际上有机卤素污染物的研究主要方向之一是持久性有机氯污染

物在多介质环境中迁移和转化行为。如有机氯杀虫剂、PCBs，PCDD／Fs在大

气／植物【5，61、大气／海面‘71、水／沉积物18】等两相间迁移转化行为的研究。另外，

区域性系统【91及全球性系统【10,11l的宏观分析也进行了研究。我国的有机卤素
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污染物研究自上个世纪八十年代开始，对象多为水体及沉积物。近年来关于

土壤希1人，￡环境当中有机卤素污染物的研究日益增多。大气环境是人类赖以

生存的堆础．同时大气的干湿沉降是有机卤素污染物传输和迁移的主要途

径。JI：腱北京地区大气湿沉降中有机卤素污染物的研究具有很强科学意义和

现实意义。

1．2环境中的有机卤素污染物

1．2．1 主要有机卤素污染物及其理化性质

在众多的有机卤素污染物中，持久性有机卤素污染物是全世界各国环境

科学工作者普遍关注的一类污染物，其中最具有代表性的就是有机氯杀虫剂

及其在环境中的代谢产物(如：DDT、DDE、DDD和HCH)和PCBs、PBBs、

PCDD／Fs等，此类化合物普遍具有以下四种主要性质[4,121：

1持久性／长期残留性

上述污染物对于自然条件下的生物代谢、光降解、化学分解等具有很强

的抵抗能力，因此可以在环境介质中存留数年甚至几十年或更长时间。

2生物蓄积性

有机卤素污染物具有高脂溶性和低水溶性，易于在动植物体内富集【13】，

并通过食物链的生物放大作用达到中毒浓度。

3 半挥发性

大部分的有机卤素污染物的蒸气压足以使其从水体或土壤中以蒸气形

式进大气环境或吸附在大气颗粒物上，并且可在大气环境中远距离迁移，使

其污染范围从北极的哺乳动物到南极的冰山、雪水以及人们所食用的牛奶、

鱼类等。

4 高毒性

．大多数持久性有机卤素污染物对人类和动物有较高毒性。近年来的研究

表明，其能够导致生物体内分泌紊乱、生殖及免疫系统失调、神经行为和发

育紊乱以及癌症等严重疾病。

有机氯农药(Organochlorine Pesticides，OCPs)

有机氯农药是一类对环境构成严重威胁的人工合成环境激素，主要分为

以苯为原料和以环戊二烯为原料的两大类。以苯为原料的有机氯农药包括使

用最早应用最广的杀虫剂六六六、滴滴涕和六氯苯，以及六六六的高丙体制

2
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品林丹、滴滴涕的类似物甲氧滴滴涕、乙滴涕、也包括从滴滴涕结构衍生而

来，生产吨位小，品种繁多的杀螨剂，如三氯杀螨矾、三氯杀螨醇、杀螨酯

等。另外还包括一些杀菌剂。以环戊二烯为原料的有机氯农药包括作为杀虫

剂的氯丹、七氯、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、硫丹等。

滴滴涕为白色或微黄色蜡状固体，一般为粒状或片状物质，主要成分是

P,P'-DDT和它的异构体O，p'-DDT，此外，还有少量的DDE(p，p'-DDE，o,p'-DDE)

和DDD(p，P’DDD，o,p’．DDD)， 通常DDTs是这6种化合物的总和。1874年德

国化学家Zedler首次合成DDTs，1938年瑞士嘉基公司P．Muller博士发现其杀

虫活性，直到1941年才开始商业化生产，1946年首次投入农业应用。中华人

民共和国成立后，1950年建成滴滴涕合成车间。目前除在印度和非洲一些热

带国家仍在大规模应用外，多数国家禁止用作农药使用。DDTs用于防治棉田

后期害虫也用于果树及蔬菜害虫的防治。还可杀灭蚊、蝇、虱等。对于防治

蚜虫、红蜘蛛、介壳虫、飞蝗等害虫效果不大，甚至无效。

六六六(HCHs或BHCs)群I六氯环已烷，有种8不同的异构体，分别以希腊

字母命名，其中的丙体(Y．HCH)纯品即林丹，为商品杀虫剂的主要活性成分。

1942年英国的R．E．斯莱德和法国的A．迪皮尔同时发现HCHs的杀虫作用，1945

年由英国b内门化学工业公司首先投产。中国的“六六六可湿性药粉”是由

中国农业科学院研究员陈耕陶等仿制，于1950年开始生产。主要用于林业、

果蔬和拌种用杀虫剂，在许多国家常用在家庭、商业、农业、林业等方面控

制病虫害，据估计全球的消费量高达6百万吨。

六氯苯(Hexachlorobenzene，HCB)是一种无色针状固体或粉末，熔点是229

℃，沸点为326。C。农业用工业六氯苯成品含有98％六氯苯，1．8％的五氯苯和

O．2％的l。2．4．5．四氯苯。六氯苯不溶于水，微溶于冷酒精，易溶于苯、氯仿和

醚等有机溶剂。

艾氏剂(Aldrine)是一种高毒性的氯代环戊二烯类杀虫剂，1949年时最早

作为杀虫剂登记，其使用形式是0．25．0．5％-,L液，Aldrine主要用于防治地下害

虫和某些大田、饲料、蔬菜、果实作物害虫。是一种极为广效的触杀和胃毒

剂。另外，艾氏剂也可用作木材防腐剂。它在环境中持久存在，并且产生生

物累积，尤其对于水生生物和鸟类更具毒害，由于其对环境具有的负面影响

3
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现已不再生产和使用。在环境中它一般缓慢降解生成狄氏剂也是一种农药商

品。艾氏剂的生物降解在水体、土壤和作物llI的生物降解或代谢过程是极为

缓慢的，而一旦以气态进入大气中则会J孑羟JJI自由基(．OH)发生光化学反应而

在数小时内就被降解。研究表明，艾氏剂W以在各种环境样品中被检出，尤

其是由农田进入地表水体如湖泊、河流和地下水体的径流中。在美国，目前

大多数发现的是其分解后的产物一狄氏剂。

狄氏剂(Dieldrin)用于防治蚊、蝇、羊毛蠢虫、白蚁、蝗蛹，以及地下害

虫、棉作物害虫、森林害虫等。可与其它药剂和肥料混用。

异狄氏剂(Endrin)为白色晶体，不溶于水。用于大阳作物，在杀虫剂浓度

范围内无药害，但对玉米可能有损害，是非内吸的、有特效的杀虫剂。

氯丹(Chlordane)具有一定的熏蒸作用，用于非身体组织接触和胃杀虫剂，

最早于1948年登记作为杀虫剂，也可作为杀螨剂、农药和木材防腐剂。氯丹

作为一种强持久性的有机氯杀虫剂曾被广泛使用，用于防治蛾姑、金针虫、

槽螃等地下害虫，以及蝗虫、棉象鼻虫、红蜘蛛、棉蚜虫、甲虫、扁虱、蝇

等。它也被广泛地用于控制白蚁，作为地下电缆的保护措施。除用于控制白

蚁外，美国于1983年禁止氯丹的其他用途，其他国家也对氯丹的使用严格限

制或被限制使用于非农业方面。

毒杀芬(Toxaphere)是一种由超过175～179种组分组成的混合物，它是由

茨烯氯化而得到的。1947年由W L Parker和J R Beacher首先报道，并在1948

年由Hercules开发生产。毒杀芬是为非内吸性触杀和胃毒杀虫剂，并具有一

定的杀螨活性。蔬菜、水果和其它食用性作物。也被用于动物寄生虫、蝗虫、

粘虫、毛虫及所有等。毒杀芬还在一定条件下有限制地作为果树叶子的杀昆

虫剂和杀蜗剂酸果蔓。

灭蚁灵(Mirex)是一种高度稳定的杀虫剂，过去美国东南部控制火蚁，灭

蚁灵也用作阻燃剂。灭蚁灵市场上的商业品名是“Dechlorane”，用于塑料、

橡胶、油漆、纸张和电器的阻燃膜。它还用在防污油漆、灭鼠剂以及高分子

材料、消蚀材料、驱虫剂和润滑剂中抗氧化剂和阻燃剂混合添加物。

七氯(Heptachlor)是一种非全身的胃和接触性杀虫剂的使用。可用于控制
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地下害虫、居室害虫和田问害虫。它具有一定的熏蒸作用，因此可用于土壤

和种子的处理，或直接用于植物本身。然而由于七氯的危害性，许多国家已

经限制或取消了七氯的使用。例如美国环保局已经取消了含有七氯的农药的

登记号，在美国七氯的使用限于注入地下以控制白蚁、控制变电器中的火蚁

和浸泡非食用性植物的根部和上部，其他国家也对七氯的使用严格的控制。

多氯联苯(PCBs)

多氯联苯是一类以联苯为原料在金属催化剂作用下，高温氯化人工合成

的氯化芳烃，分子式为C12Hlo。根据氯原子取代位置的不同理论上可以得到

209种同系物，PCBs的联苯分子上被2～10个氯原子所取代。在实际环境体系

中存在的同系物有100多种，各种同系物在理化性质、环境行为、诱变性和

毒性等方面存在着很大的差异。

从结构上可看出PCBs属芳香族卤化物。它的特点是卤素上的孤对电子与

苯环上的大Ⅱ键发生P一北共扼，致使碳卤键的双键性加强，键长比单键长小。

其结果是PCBs具有高度的热稳定性，很难亲核取代。另外，共振造成的电子

离域作用，也使其亲核取代反应活性较低【l 41。另一方面P一Ⅱ共扼键中的电子

具有流动性，可在外界带电离子作用下发生转移，减弱了苯环上与氯原子结

合的碳原子的电负性，致使亲核试剂的进攻较为容易，结果是的稳定性有所

减弱，但这种效应较弱。总之，的结构稳定性决定了其化学惰性。根据氯原

子取代数目的不同，PCBs的存在状态从流动的油状液体至白色结晶固体或非

结晶性树脂，并具有有机氯的气味。PCBs密度为1．449／em3(30℃)，熔点

143～144．5℃，沸点340～375℃。PCBs易溶解于非极性的有机溶剂和生物油脂，

相比之下，在水中的溶解度极小，25℃下的Sw为0．01～0．0001 p g／L，且Sw值

随着氯化程度的增加而减小。PCBs比热大、阻燃性好、挥发性小、增塑能力

强，绝缘性和介电常数较高，隔热性和润湿性能好，其粘度随氯的个数增加

而增加。因而，曾被广泛应用于电力工业、塑料加工业、化工和印刷等领域

主要用作变压器和电容器的浸渍剂。

1．2．2环境中的有机卤素污染物的来源

环境中有机卤素污染物的来源主要有以下几个方面：

1有机卤农药及含卤化工产品在环境中的直接使用。
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2 生产、使用含卤化工产品的工、矿企业的“三废”排放，以及：I：艺上的

泄漏事故。

3 生活垃圾以及城市固体废弃物的掩埋、焚烧及生活污水的排放。FI然

来源：如森林火灾，火山喷发，海洋微生物及植物体的合成等。

1．2．3 有机卤素污染物的危害

有机卤素污染物难降解和易富集的性质决定了其对人体健康和，E态环

境具有极大的危害。

动物实验表明，DDT的毒性主要表现在对神经系统的影响，其半致死量

LD50对大鼠为250 mg／kg[15】。PCBs对哺乳动物的肝脏可诱导出一系列症状，

如腺瘤及癌症的发展：对生殖的影响可使妇女流产：对水禽的影响可使其卵

壳变薄等【l 61。由于PCBs能扰乱生物体内分泌，能给生物体带来性荷尔蒙代谢

方面的混乱，甚至还有促进雌性荷尔蒙加速分解的效果。因此，PCBs已被列

为环境荷尔蒙化学物质。

PCBs对动物和人体的危害主要有以下4个方面【侬19】：1)对生殖的毒性作

用。动物试验表明，PCBs能降低小鼠体外受精率、增加受精卵的畸形率。对

于妊娠期间的动物，投入PCBs后导致的结果是，出生死亡率增高，体重减轻，

并出现交尾率降低，生殖能力降低等方面的现象。对于雄性动物，投入少量

PCBs后，发现精子数量减少以及健康精子的形成发生障碍等现象；2)对生长

发育的毒性作用。实验证明，3，3’，4，4‘．TCB可使雄性大鼠的出生体重降低并阻

碍生长发育，研究人员还发现，接触过PCBs的母体哺乳过的幼体在产后22

周出现指甲损害和齿龈萎缩。密执安湖周围的妇女由于食用被PCBs污染过的

小鱼而使得其在体内不断蓄积，使出生儿的个头小，头围小和惊吓反射增强。

职业接触PCBs的孕妇普遍出现早产，所生婴儿出生体重降低；3)毒害神经系

统。Seegal等在孕期和哺乳期给大鼠喂养PCBs后，发现子代大鼠大脑中的多

巴胺含量显著降低。PCBs迸人机体后，促成血液中甲状腺荷尔蒙浓度降低，

阻碍神经系统的发育和活动，造成神经系统中毒现象。特别是胎儿和幼儿时

期，受至I]PCBs毒害污染以后，引起神经发育迟缓，学习机能障碍。神经系统

中毒障碍的症状表现为，食欲不振，性欲减退，异常出汗，头痛，手指麻木，

身体感觉迟钝，运动速度缓慢等。4)潜在的致癌作用。动物试验表明，氯化

程度高的PCBs是啮齿动物肝脏的致癌物。长期喂养PCBs可使小鼠肝脏纤维

化和产生肝癌。
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1．3大气湿沉降

湿沉降通过降水将污染物从大气中转移，在潮湿的空气中，小颗粒

(<1pm)和是C念的污染物都溶解或悬浮在云里的小水粒中。在这些小水粒

结合变大之后，就会降落，同时也将溶解或悬浮在其中的污染物沉降，称作

雨沉降过程。大，eIl'的污染物同样会被下降的降水清除，称为洗脱过程。降

水过程中，颗粒物(>l pm)与降水碰撞或被降水包含而被沉降；颗粒物

(O．05～1pm)通过热力运动和库伦力被降水捕获；颗粒物(<0．05“m)通过

与细小水粒的稚朗运动被沉降【201。湿清除主要是处理云下(1600m)的洗脱过

程。由于我国近地面大气中污染气体和气溶胶的浓度都比较高，降水的冲刷

作用对污染物浓度影响比较大，把降水的湿清除定义为W=Wa·C。，W是

冲刷量，C。为污染物浓度，wa冲刷系数，它与雨强，雨滴谱分布以及各种

污染物浓度有关【21抛】。

1．4国外有机卤素污染物研究进展

随着人们的环境意识的提高，和有机氯污染物带来的危害同趋显现，国

际上许多国家如美国、欧盟各国、日本、澳大利亚等国相继投入了大量的人

力和物力，对有机卤素污染物的污染现状、环境迁移及转化行为、生态毒性

毒理、环境和生态健康影响评价、污染源控制策略以及污染治理途径等各方

面开展基础研究和应用研究。目前国际上对持久性有机卤素污染物研究主要

集中在以下4个方面。

1．4．1 持久性有机卤素污染物的判别与筛选

主要研究如何对POPs进行准确定义，制订出可操作的判定标准和风险评

价程序。如化学品协会国际理事会(ICCA)的POPs专家在对POPs的定义、判定

基准和筛选程序进行了大量研究工作。ICCA所推荐的判定基准为141：(1)持久

性基准：用半衰期来判断，在水体中为180天，在底泥(沉积物)中为360天，

在土壤为360天；(2)生物蓄积性基准：用生物富集系数(BCF)来判断，BCF>

5000；(3)关于远距离迁移并返回到地球上的基准：半衰期2天(大气中)以

及蒸汽压在0．01～1 kPa；(4)判定在偏远的极地地区一种物质是否存在的基

准：该物质在水体中质量浓度>10ng／L。
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1．4．2控制策略与消除方法

由于有机氯农药和多氯联苯在大多数国家己被禁用，因此目前主要研究

从环境中的清除方法(微生物降解和光催化氧化法)1231。对于二嗯英类物质，

主要开发新型的垃圾焚烧装置以减少二嗯英的产生与排放。

1．4．3持久性有机卤素污染物污染状况的环境调查

弄清楚持久性有机卤素污染物在各种环境介质(大气及废气、水体、沉

积物、土壤及固体物质、动植物及人体组织等)中存在的种类以及含量，是

研究持久性有机卤素污染物与环境介质之间联系的基础，同时也是采取各种

区域或全球性控制策略的前提条件。目前，调查的对象主要为联合国环境署

(UNEP)采取国际控制行动的首批12种POPs物质，以及1998年泛欧环境部长会

议议定书中所增加的4种POPs物质【41，即六溴联苯、林丹(99．5％的丫．HCH)、

多环芳烃和五氯酚。

1．4．4有机卤素污染物环境行为的研究

1 基本特性常数的测定。主要测定有机卤素污染物所在介质的半衰期、

溶解度、饱和蒸汽压、土壤吸附常数、辛醇／水分配系数、水解常数以及生物

富集因子(BcF)等【4J。目前，这些数据尚不完善，系统性很差。

2毒性及生态影响研究。了解其对生物生理活动的影响与危害，得到

关于“三致”浓度限值的基础数据，通过对湖泊、海湾、受污土壤中生物群落

的研究【241，了解持久性有机卤素污染物对典型生态系统的影响。自然条件下

的降解，研究持久性有机卤素污染物在自然条件下的光降解1251、与OH自由

基的反应【261、微生物降解‘231等机理，为开发治理与消除持久性有机卤素污染

物技术提供理论依据。

3 结构／性质及行为的定量关系研究。已有研究利用污染物本身的分子

特征及其特征常数(饱和蒸汽压、辛醇／水分配系数等)【27l定量研究其在环境中

的行为、在不同微界面非平衡态过程动力学机制。

4迁移及转化行为。前期研究主要是关于持久性有机氯污染物在单一

介质如大气‘2引、湖泊【291及土壤1301中的迁移及转化行为。一方面通过探察不

同位置中POPs的含量了解其空间分布【311；另一方面通过长期跟踪研究或环境

历史资料，得到其随时间的变化规律【321。在此基础上，通过数值模拟方法得
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到关于时空变化规律的数学模型【331。当前正在进行的研究方向主要是持久性

有机氯污染物在多介质环境中迁移和转化行为，如彳j．机氯杀虫剂、PCBs、

PCDD／Fs在大气／植物【341、大气／海面【351、水／沉移{物I。1等两相间迁移转化行为

的研究。另外，区域性系统【361及全球性系统⋯’的宏观分析也进行了研究。

环境中主要几种有毒有机氯污染物蒸气Ji{一般都很低，其范围为

2．9×100～6．7x10一mmHg。如假设这些有机氯化合物在大气中以蒸气状态存

在，则其在对流层要达到饱和浓度，约需数万到百万吨以上。同时诸如DDT、

HCH、PCBs和PCDD／Fs等有机氯污染物，尤其是其含氯原子较多的同系物易

于被大气颗粒物所吸附[37,38】，因此地球大气中的DDTs、HCHs、PCBs和

PCDD／Fs等有机氯污染物远未到达饱和，这意味着大气是这些有机氯污染物

的一个非常大的汇。同时研究也证明了大气也是有机氯污染物在环境中传输

的一个主要途径。在北大西洋、墨西哥湾、北太平洋及南北极上空的DDT、

HCH和PCBs等污染物皆来自远距离的大气传输149,40】。在北美和欧洲大多数的

PCBs也是通过大气传输和沉降产生的【41,42】。表l中列出了不同区域大气中有

机氯污染物的含量。

南极大陆距离农业和工业区有万里之遥，青藏高原的南迦巴瓦峰地区的

雪山也非农业或工业区，但在南极和高原山颠的雪水中都发现了DDT、HCH

和PCBs等有机氯污染物，那么它们毫无疑问地全来自于大气传输。DDT、

HCH、PCBs和PCDD／Fs等污染物在大气中的浓度受温度的影响比较大。

表l不同区域大气中有机氯污染物的含量(ng／m3)[40,431

Table I Concentrations(ng／m3)140,431 of atmospheric organochlorine contaminations in

different regions
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Hof阵1381在1988年7月～1989年9月，连续分析了加拿大Egbert地区大气

样品，结果发现有机氯污染物5"DDT，∑HCH，ZPCa等在夏季大气中的浓度

比冬季要高出十几到几十倍。PCBs在大气中的浓度与其氯原子数紧密相关，

氯原子数低的同系物在大气中的浓度比高氯原子数同系物要高数倍。同时，

气温对高氯原子数在大气中的浓度影响比低氯原子数要大。Halsan等在研究

英国四个主要城市中PCBs的含量时，也得到了同样的结论f4们。硫丹在大气中

浓度受气温影响非常大，而HCH中T．HCH受气温影响比仅．HCH要大得多，其

伍．HCH／1,．HCH比值在冬季为7，而在夏季中为1。研究还发现，有机氯污染物

在大气中浓度随时间呈下降趋势【3引。Halsall等分析了英国四个主要城市在

1991～1992年间大气中有PCBs的含量，得到了同上述相似的结论[3 71。20℃时，

y-HCH在空气中的最大可能浓度为5 mg／m3(计算值)，40。C时几乎可高出12

斜441。

大气中DDTs、HCHs和PCBs等有机氯污染物能够被降水冲刷、大气／海洋

扩散和陆生植物的截留，随大气颗粒物沉降和化学降解等方式而被清除。研

究表明，降水中有机氯污染物的浓度与大气中浓度呈正相关，被降水清除的

有机氯污染物包括以蒸气态直接溶于降水中和吸附在大气颗粒物中的有机

卤素污染物13引。研究还发现，分子量大、含氯原子数多的同系物，其雨、雾

清除率比低分子量的同系物高；雾对大气中PCDD／Fs清除率比雨高得多。同

时还发现，被清除的大气颗粒物中的有机氯污染物在被清除的总量中所占的

比例，随分子量的增加而增高。这也说明了分子量高的有机氯污染物易被大

气颗粒物所吸附，这与后来的研究结果，高分子量PCBs和PCDD／Fs主要以干

颗粒沉积方式进入植物体的结论也相印证。在英格兰使用DDT的区域，降水

DDT的浓度范围为73,---210 ppb，同美国的报道相似【371。Jones等【451研究了

英国乡村地区1965,-．一1989年间大气中PCBs含量变化，发现乡村地区在20多年

的时间里下降了约50％，但高分子量的PCBs和PCDD／Fs等污染物下降幅度要

小得多。这可能与高分子量的同系物在环境中更难降解有关。

1．5我国有机卤素污染物的研究现状

近年来，我国各科研机构开展了对食品、城市大气、主要河流、湖泊、

沿海水域沉积物中有机卤素污染物的调查，发现持久性有机氯污染物污染相

当严峻。

徐殿斗，柴之芳，庄国顺等【46】研究北京大气中有机卤素污染物的结果表
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明细粒子更易于富集有机污染物，细颗粒中有机碳对EOX的含量起到了控制

作用；麦碧娴，傅家谟等147】选择肇庆市鼎湖山自然保护区作为珠江三角洲地

区大其中PCBs污染评价的区域性环境北京，发现其PCBs浓度与国外研究相

比仍然很高；吴水平，陶澍等【48】发现北京大气颗粒物中HCHs和DDTs含量随

粒径呈单峰分布，而天津大气颗粒物样品中HCHs呈三态分布，DDTs呈较弱

的单峰态分布。

太湖沉积物中J3-HCH和P，p'-DDE的残留水平最高，主要来源为地表径流，

大气沉降和工业污水排放【491：苏州河水体和沉积物中有机氯农药含量的空间

分布具有较好的相关性，沉积物的二次释放是水体中有机氯农药的主要来源

【50】；官厅水库．永定河流域沉积物dPPCBs和有机氯农药属轻度污染【51】；澳门

水域水体中仍可能有新使用的DDT农药进入，其悬浮颗粒物主要以沉降和水

平迁移输运为主【521；闽江13水中，间隙水的污染物浓度高于其上覆水的浓度，

沉积物中的浓度大于间隙水和表层水【531。

徐殿斗【54J研究了全国17个地区松针中的有机氯农药残留情况，发现DDE

的含量趋势为华北>华东>华南>西南，∑HCH浓度分布为华东>华北>华

西>西南；仲维科，张鸿等155,56】研究了全国南北几个城市牛奶和酸奶中的有

机卤素污染物，发现HCHs和DDTs是其中有机农药的主要来源；李延红【571和

于慧芳【581分别对上海和北京地区人乳中有机氯农药残留水平进行研究发现，

DDT和HCH的使用量已明显降低，但与国外相比，其蓄积水平仍然较高。

我国在研究持久性有机氯污染物污染方面己取得一定成就，但我们的基

础研究和应用研究还很薄弱，研究的广度和深度都远远落后于西方发达国

家。我国关于持久性有机氯污染物的研究基本上还局限于局部区域和特定的

污染场地和固体废弃物，对持久性有机氯污染物在全国范围各类介质中污染

状况没有数据；对持久性有机氯污染物在环境介质中的迁移、转化行为以及

产生的危害等基础研究方面的报道相对较少。

1．6 有机卤素污染物分析方法的研究状况

1．6．1 中子活化分析与气相色谱分析方法的比较

有机卤素污染物通常采用气相色谱一电子捕获检测器(GC／ECD)，或者色

质联用技术(GC／MS)的方法进行分析。该法在分析前需要对样品中有机卤素

污染物进行预浓缩和分离纯化，且需具备精密的仪器设备，其优缺点是：
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l 能提供单个化合物的信息，特别是一些剧毒性的环境污染物。

2 仪提供样品中一小部分具有充分挥发性和足够稳定性能通过分析系

统的化余物的信息，这部分化合物仅占样品中污染物总量的l％～20％，因

此不能令llli、真实的反映环境中有机卤素污染物的污染状况。

3对彳r机溴、有机碘化合物的分析存在标样缺乏的难题以及方法学上的

难题。

4样品Ij{『处理步骤复杂。

另一种分析可萃取有机卤素(EOX)的方法是中子活化法(NAA)。NAA是

一种灵敏度和准确度均较高，并能同时测定可萃取有机氯(EOCl)、可萃取有

机溴(EOBr)和可萃取有机碘(EOI)的分析方法。其原理是通过卤素核素的(n，丫)

反应生成放射性核素，通过测定其特征能量Y射线的强度即可对其进行定量分

析。表2【591列出了卤素核素通过(n，丫)反应后所生成的放射性核素、半衰期、

热中子核反应截面、特征Y射线的能量。

该法的优缺点为：

l 能得到环境样品中有机卤素的总量；

2尤其适合有机溴和有机碘化合物的分析；

3样品前处理步骤简单；

4对于大气颗粒物和降水样品中不可萃取态的有机卤素含量，采用传统

分析方法无法完成，而NAA法可轻易做到；

5不能对污染物进行种态分析。

图1(n，Y)核反应示意图

Figl(n，丫)Nuclear reaction schematic dragram
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由于污染物在生物环境地球化学体系中的复杂性，进入20世纪90年代，

NAA已成为研究环境污染物的行为、分布、迁移、蓄积以及生物效应等问题

必不可少的依赖性方法。将NAA与GC分析方法结合起来对EOX进行分析是

目前测定EOX的一种最强有力的分析手段，两者优势互补。该法不仅可提供

单个化合物的信息，而且可以推知EOX中未知化合物的量以及样品中不可萃

取态的有机卤素含量，更有助于深化环境问题的研究，促进发现和解决重要

的环境问题，如有机卤素污染物的代谢、毒理和处理方法等。

1．6．2 NAA在EOX方面的研究状况及必要性

核分析技术具有高灵敏度、高准确性和多元素同时分析等特点，其应用

日趋广泛。其总体发展趋势是：在方法学上精益求精的同时向其他学科渗透，

从而寻找新的增长点，以促进边缘学科和交叉学科的发展。环境科学是核分

析技术的一个重要应用领域，如NAA已成为环境科学中评价重金属污染、

污染物迁移等不可缺少的分析手段。但从目前的研究现状看，NAA主要集

中在多元素分析方面，而对有机物的核分析研究还很少见。本世纪初有研究

者利用NAA通过对松叶中EOX的分析来评估大气中EOX污染水平，北京

地区还未出现对于降水中的有机卤素污染物污染水平的报道。

利用核分析方法测定有机卤素污染物一直是环境科学工作者欲研究的

课题之一，但由于核分析方法需要核反应堆、丫谱仪等特殊的设备，既需要核

测量方面的知识，又需要环境化学方面的知识，因此，世界上只有少数几个

有条件的实验室刚刚开展这方面的研究工作。

采用核分析手段研究有机卤素的污染可以解决传统分析方法无法解决

的一些问题。早在1962年，Schmitt就尝试用NAA测定有机氯农药16们，但随着
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气相色谱的发展，有机卤素污染物的分析测定主要由色谱完成，NAA在有卤

素污染物分析方面的研究曾一度中断。随符环境问题的深入研究，人们发现

传统分析方法如GC，GC／MS和HPLC(商效液棚色谱)等虽然能准确的测定某

些结构的有机卤素污染物，但由于有机卤索污染物有成千上万种，这些方法

不可能对样品中所有的有机卤污染物进行种态的定性和定量分析。如Chatt

在研究海洋鱼类中的有机卤污染物时发现『fj GC法所测得的有机卤污染物

PCBs，DDTs和HCHs等的总量仅占用NAA测得的有机氯的20％1591；Martinsen

等也发现可测PCBs和有机氯农药的总和仅占可提取有机氯化物(EOCl)的1

％～26附61J。可见采用传统分析方法所得结果并不能反映有机卤素污染物的

实际污染水平，建立、优化能更好地反映有机卤素污染水平的核分析方法十

分必要。

从已开展的研究工作看，中子活化分析已经显示出了发展潜力和不可代

替的优越性【59,62】。Kiceniuk等【621利用NAA方法研究表PfJEOX在鲸鱼各器官的

分布主要与各器官中脂肪的含量有关；Ofstad等163】在研究水、沉积物和鱼体

内的EOX的组成时发现，水样中有90％的EOX的分子量小于300，而在沉积

物和鱼体中分子量低于300的仅占40％和30％。由此可见生物体趋向于富集

大分子的EOX，EOX分子量愈大，在环境中也愈稳定，其生物富集系数也愈

大。这些规律的发现，说明了用NAA可以揭示有机卤素污染物的某些环境行

为和水产品的污染原因。

1．7本文主要研究内容和创新点

本论文是以为国家自然科学基金项目：“大气中卤素污染物种态的核分

析方法学研究及其在大气污染评估中的应用(10505023)"为研究基础，主

要是针对北京石景山区的降水中有机卤素污染物进行分析研究。

1完成的主要研究工作

本实验共采集了北京石景山区2006～2008年问的54个降水样品，其中

2006．5．4～2007．6．30样品为前人已采集，2007．7～2008．8为作者采集。采样日

期如表3所示：

14
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表3实验分析的降水样品的采样日期

Table3 Date of precipitation samples in this experiment

注：a降雪样品

15
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本研究工作的流程如下：

提出降水中有机卤素的

分析方案

1 r

I撰写学术论文及学位论文】

16
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1引言

2探讨的主要研究内容：

1)建立了降水Ill总有机卤素污染物的NAA分析方法和有机卤素种态

的GC—ECD分析办法。

2)揭示降水IlI可荦取有机卤素(EOX)和持久性可萃取有机卤素(EPOX)

的时间变化规律，和各有机卤素污染物之间的关系。揭示了已知种态的有机

氯污染物与总有机氯污染物之间的关系。

3)分析降水中典型有机氯污染物(HCHs，DDTs和PCBs)的含量水平及

其时间变化规律。

4)探索有机氯污染物浓度与气象条件之间的关系。

5)分析采样地点有机氯污染物的组成特征和来源之间的关系。

6)对有机氯污染物湿沉降过程进行了探讨，计算其湿沉降的通量。

3本文的创新点

本论文创新点在于将中子活化分析(NAA)与气相色谱(GC／ECD)两种方

法相结合，充分发挥这两种方法的优势，用NAA测定了有机卤素的总含量，

用GC／ECD测定了典型有机氯污染物(HCHs，DDTs和PCBs)的种态。连续

对降水样品采集，首次揭示降水中有机卤素污染物长时间的变化规律和大气

中有机卤素的湿沉降情况。

17



2降水中有机卤素污染物分析方法

2．1 前言

2 降水中有机卤素污染物分析方法

由于有机卤素污染物，有机氯农药(OCPs)及rj￡代谢产物，多氯联苯

(PCBs)，多溴联苯(PBBs)、二嗯英(PCDD／Fs)等的检测，通常由色谱完成，

然而，由于该类污染物有成千上万种，传统色谱分析不可能对样品中的所有

有机卤素污染物进行定性和定量分析。大量研究表明，色谱分析结果在可萃

取有机氯化物(EOCI)总量中所占比例很小，通常低于20％【651，可见，其结

果已不能准确反映有机卤素污染物的实际污染水平。应用可萃取有机卤素

(EOX)作为一个定量指标来评估环境样品中总有机卤素污染物污染状况的

研究正日益增多。

本章主要介绍使用中子活化(NAA)检测环境样品中EOX，气相色谱一

电子捕获检测器(GC—ECD)检测有机氯农药(OCPs)和多氯联苯(PCBs)

的分析方法。包括样品预处理和分析测定过程，以及实验方法的可行性研究。

2．2可萃取有机卤素(EOX)分析方法研究现状

环境样品中EOX的分析步骤主要有以下三步：1)提取：2)分离、纯化；

3)测定。以下从这几个方面做阐述：

2．2．1 提取方法

环境样品基质成分非常复杂，而且污染物的含量非常低。因此，选择一

种可靠的提取方法非常重要，现将几种常见提取手段一并列出，并加以简单

介绍。

1索氏提取法(Soxhlex)

索氏提取法是一种经典的并被认为是标准的方法。当用其他方法提取

时，往往同本方法对比，作为其他方法可靠性的依据之一。在分析环境样品

中的有机卤素污染物时也是应用得最广泛的萃取分离方法。该方法操作简

便、提取率高，缺点是溶剂用量大、耗时。

2微波协助萃取"法(Microwave—Assisted Extraction，MAE)

19
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Pylypiw[66]等在分析蔬菜上的农药残留时，采用了此法。实验结果表明

有机氯农药残留的最佳提取温度为80"C，提取时间10 min。与传统萃取方

法相比，MAE省时、省力、经济，溶剂用量少、仪器简单、回收率高。

3超临界C02流体提取(Supercritical Fluid Extraction，SFE)

SFE是一种提取蒸馏合二为一的先进物理萃取法。由于所用流体为非极

性的SF．C02，因此，该法尤其适合提取非极性、脂溶性的有机卤素污染物。

Pearce等‘671应用SFE提取分析草莓中的有机氯农药残留时，发现该法与传

统溶剂提取法相比，省时、省力、经济、有机溶剂用量极少或不用、回收率

高、对环境无污染。缺点是设备昂贵。

4加速溶剂萃取法(Accelerated Solvent Extraction，ASE)

加速溶剂萃取法是高温、高压条件下的溶剂提取方法。高温、高压，有

利于溶剂渗透到基质内部，增加了传质效率和待萃取物的溶解度。与传统索

氏提取法相比，AES省时、溶剂用量少、回收率高。在提取有机卤素污染物

时采用先加溶剂，再加压升温的方法最佳‘681。

5超声波提取法(Ultra Sonic Extraction，USE)

超声波提取法是利用超声波助溶的特性进行提取，该法在提取环境样品

中的有机卤素污染物时，应用也较为广泛。该法优点是操作简便、省时、缺

点是溶剂用量大，回收率较低【691。

此外，还有振荡法、搅拌法等，在提取水样时还有活性碳柱吸附法、固

相萃取法等。前两种方法提取条件比较温和，操作也较简单，但费时，溶剂

用量大。表4歹'lJ出了不同的方法在提取有机卤素污染物时的回收率范围。

表4不同萃取方法的回收率对比

Table4 The contrast of recovery by different extraction methods

20
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综上所述，鉴于实验室已具备索氏提取的条件及索氏提取方法操作简单

和提取效率较高等特点，本实验提取采用该方法。

2．2．2纯化和分离方法

提取液经浓缩，除去水分后可直接用NAA测定EOX的含量。但如果用

GC—ECD进行分析时，还需要进一步的纯化、分离。以磺化法、柱层析法和

液一液分配法的应用最为普遍，此外，还有吹蒸发凝胶渗透层析法和低温冷冻

法等方法。

l 磺化法

磺化法是在提取液中，直接加入一定量的浓硫酸，振摇后，其中油脂、

色素等物质，遇到浓硫酸就磺化成极性较大且易溶于水的化合物而除去。也

可利用装有浓硫酸和硅藻土或层析硅胶混匀物的柱子来纯化提取液。Lunde[72】

等在研究中发现浓硫酸可以除去含氮(N)，氧(o)杂原子的有机卤素化合物以

及一些含易被氧化双键的不饱和有机卤素化合物，此类化合物通常为天然合

成物质。磺化法主要用于对酸稳定的有机卤污染物，如有机氯农药、PCBs，

PBBs和PCDD／Fs等，但不能用于狄氏剂。

2柱层析法

柱层析法在有机化合物的复杂混合物中分离多环芳香烃(PAHs)或多环芳

香族化合物(PAC)方面应用得最早、最广泛。其基本原理是根据溶质中各组

分在吸附剂上具有不同的亲和力和它们在冲洗溶剂中不同的溶解度进行分

离。常用的吸附剂有硅胶，弗罗里硅土，氧化铝，活性炭等。

1)硅胶

硅胶是一种最常用的吸附剂，它有很多优点，对多数化合物或样品都没

有反应活性。硅胶本身很稳定，线性容量大，表面积较大、分离能力高，硅

胶的粒度对分离有较大的影响，一般以40／60，40／80或60／80目较宜。硅胶存

放在空气中很易吸附水分或其他有机物，使用前应当加热活化几小时。活化

虽然提高了吸附剂的活性、选择性；但峰的拖尾现象、吸附剂的催化活性也

有提高，同时回收率和线性容量下降。为了消除这些缺点和提高各组分在柱

内的移动速度，还可以在不影响分离选择性的情况下，先向吸附剂中加入少

量的水(1％～4％)，以降低吸附剂与溶质问的亲和力，加水后混合均匀装入

柱中进行分离。但如果样品中含水时必须先用无水Na2S04除去，或在吸附柱

硅胶层的上部加1～2 cm厚的脱水剂，这样才能保证吸附剂是在一定的活性下
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吸附的。

例如在分析被有机氯农药污染的环境样品时，一般都是用ECD气相色谱

法。在这类样牖中，常含有多氯联苯(PCBs)之类杂质。向色谱柱直接进样时，

有些峰；l：现m最，难以分清。若在进样前用硅胶柱预分离后，就可在色谱中

上得到史好的分离效果。取平均孔径为40A的硅胶(称为细孔硅胶)在200℃

活化24 h，然后用约1．5％的水灭活。即将计算好的水量加到小块的滤纸上，

浸湿的滤纸放到装好硅胶的密封容器中，容器在旋转器上振摇约1 h，以保证

水分均匀地被硅胶所吸附。迅速将处理好的硅胶装柱，这样可以将含有DDT，

DDE，艾氏剂，异艾氏剂，六六六等农药与PCBs相互分离。冲洗剂为正己烷

和苯，正己烷冲洗下的为艾氏剂和PCBs，苯冲洗下的为其他几种农药，回收

率可达87％"--97嘣731。

2)弗罗里硅土(Florisil)

弗罗里硅土是农药残留量分析纯化中最常用的油脂吸附剂，其吸附的能

力比氧化铝还好。同时可利用不同的淋洗剂，将农药分组洗脱。弗罗里硅土

在使用前须经过650℃加热4 h的活化处理，以提高对杂质的吸附能力。处理

后的弗罗里硅土放在干燥器中能维持4天活性，过期后于应用前在130。C温度

下加热过夜。多次实验表明，采用以2"-'3％水脱活的弗罗里硅土，具有较好

的纯化效果。

氧化铝柱主要用于有机磷农药的纯化。活性炭柱层析一般较少单独使

用，经常于弗罗里硅土和氧化铝配合使用，活性炭对植物色素有很强吸附作

用。

综上所述，结合本实验室的条件及所分析的样品难易程度，本实验在分

离和纯化样品时主要采用磺化法和硅胶柱层析法

2．2．3测定方法

详细的介绍在引言中，中子活化分析(NAA)和气相色谱(GC)方法的对

比，这里不再赘述。

2．3 降水中有机卤素污染物分析方法的建立

2．3．1 样品采集

本研究的采样点位于在北京市石景山区某科研所楼顶(距地面10m)。石
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景山区中心位置，东经116011，，北纬：39056，，海拔：70m，位于北京市区西

部，它东与海淀区相邻，南与丰台区相接，西部和西北部与门头沟区相望，

总面积86平方公里。地势北高南低，略有起伏。属暖温带季风性气候，四

季分明，全年平均气温13．4℃，年平均降水量在680毫米左右。

采样使用的不锈钢采样器，用Milli．Q超纯水洗涮干净，采样过程中，

应戴一次性聚乙烯手套，防止样品被环境中的卤素杂质污染，如手汗(含

C1一)等。降水结束之后立即样品取回，如遇到接续降水超过一天，每24

小时作为一个样品，同时记录采样时间。为防止待测物质损失，采集的样品

应立即装瓶，编号后，放到冷藏室(．20℃)保存。本实验共采集了2006～2008

年间的54个降水样品。

2．3．2 实验材料

1 试剂。

色谱纯丙酮、正己烷(天津化学试剂厂)，农残级正己烷、二氯甲烷(美

国DIKMA公司)，优级纯浓硫酸(天津化学试剂公司)。Cl、Br、I标样：

KCI(纯度>99．95％，北京化工厂)，KBr(纯度>99．95％，北京化学试剂公

司)，K103(纯度≥99．99％，华北地区特种化学试剂开发中心)。OCPs混合标

样：伍一HCH，IB-HCH，1,-HCH，8-HCH，o,p’-DDE，P,P'-DDE，o,p'-DDD，

P，p'-DDD，o,p’一DDT，P，p'-DDT，HCB、Aldrin，仅-Chlordane，丫一Chlordane，

Dieldrin，Endosulfan I，Endosulfan II，Endrin，Heptachlor，Heptaehlor epoxide

(Isomer A)，Heptachlor epoxide(Isomer B)，Isodrin，Methoxychlor，Mirex，

Oxychlordane 25种OCPs(国家环境保护总局标准样品研究所)。INAD PCBs

标准：含有(IUPAC编号)4，5，6，7，8，9，10，12，13，l 5，16，17，

18，19，22，26，28，31，32，33，37，40，41，42，44，46，47，48，52，

53，56，60，64，66，70，71，74，76，77，80，81，83，84，85，87，91，

92，95，97，99，100，101，105，110，114，118，119，123，126，128，

131，132，135，138，144，149，153，156，163，167，169，170，171，172，

174，180，190，194，199，200，202，205，206，207共84种PCBs(美国AccuStandard

公司)。内标物质：PCB30，PCB204和PCBl55(美国Sulpelco公司)。

优级纯无水硫酸钠(650"C烘焙6h后密封备用，天津光复精细化工研究

所)，XAD．2树脂(先后用丙酮、正己烷、体积比为l：l的正己烷和丙酮

的混合液、丙酮分四步各提取24h，提取完的树脂用Milli．Q水洗，至没有

23
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丙酮的味道，4"C包存在棕色的瓶子晕保存)，分析纯Na2S04(北京化工厂，

650℃烘6小时，干燥器中保存)，硅胶(肯岛化工厂，100℃，lh，300℃，

8～10h，3．0％去活三天内使用)

2仪器。玻璃仪器(超声20min，50℃fI来水洗至不挂水珠，去离子

水洗三遍，丙酮冲l遍，晾至无气味，160"--180℃干燥)，索氏提取器(北

京玻璃仪器厂)，水浴锅(北京科伟永兴仪器有限公司)，旋转蒸发器(上

海申生科技有限公司生产)，氮吹定容仪(北京科伟永兴仪器有限公司)，

Milli—Q超纯水处理系统(美国理博集团)，GC．3800气相色谱仪(63Ni电

子捕获检测器，美国Varian公司)，微型巾子源核反应堆(配备“跑兔”系统，

Nucleus公司生产的高纯锗(HPGe)探头，PCA．II．8000多道分析器和计算机

组成的微机多道系统，谱分析采用CIAE／SPAN分析程序)。

2．3．3分析流程

结合前人的研究结果，本次研究建立了分析降水中的EOX、EPOX、OCPs

和PCBs的分析方法，分析流程如图4所示。

1 提取

降水过XAD一2树脂柱后，树脂用400ml体积比为1：1正己烷和丙酮提

取液索氏提取30h。

2浓缩和磺化

提取液旋蒸至约20"--30ml，旋蒸温度为30---35℃(以溶液不沸腾为准)，

加75ml正己烷，重新旋蒸以置换出提取液中的丙酮，重复2次，此时可以

看到有明显的分层，静置20min，取出上层液，下层倒入50ml的离心管中，

加10ml正己烷(如果有乳浊液加Na2S04溶液)震荡，待静置分层后取出

上层液，重复2次。，过无水Na2S04，量出体积，取出2ml用于测EOX，

剩余溶液用浓H2S04，5ml重复洗3次。再用Milli—Q水20 ml，洗3遍，过

无水Na2S04，量出体积，取出2ml用于测EPOX，溶液旋蒸至约1"一3ml。

3 层析分离

称硅胶5．59用，湿式装柱法装柱，装时打开旋钮，使溶液下滴，不断

敲，使之填实，最上层加1．5cm无水Na2S04，加25ml正己烷过柱。将上

步骤浓缩得到的提取液过硅胶柱，流速为1滴／s，用30ml正己烷淋洗，接

淋洗液作为1组份，5ml作为置换体积，并入到1组份中。用30ml的体积

比为1：l正己烷和二氯甲烷淋洗柱子，作为第2组份。以上得到的2个组份
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旋蒸浓缩到约lml，超声烧瓶，加到KD瓶，1组份加pcb30和204各20 ng

作内标，2组份加pcbl55 40ng作为内标，氮吹(以液面起小的漪涟为准)

至约lml，定容至lml，转到棕色小瓶。

4分析检测

NAA分析。移取处理后的萃取液1．5 mL密封于聚乙烯瓶中，在中子注

量率为7×1011 rt／cm2-s的条件下，照射15 min，立即取1．0 mL转移至测量瓶

中，用Nucleus公司生产的高纯锗(HPGe)探头，PCA．II．8000多道分析器和

IBM．386计算机组成的微机多道系统记录卤素核素的Y能谱，计数时间为15

min。卤素核素的定量分析，依据HPGe探测器所记录的丫能谱中38C1的1642

keV、80Br的617 keV和128I的443 keV能量峰的面积进行计算，谱分析采

用CIAE／SPAN分析程序。

气相色谱分析。GC．ECD条件：DB．5熔融石英毛细管柱(①O．25 mmx60

m，液膜厚O．259m)，高纯氦气为载气，流速为1．0mL／min，不分流进样，迸

样量为1肛L，进样口温度和检测器温度分别为270"C和300"C。分析OCPs

样品的升温程序为：初始柱温60℃，以25℃／min升至170℃，再以1．0℃／min

升至200℃，然后以2．0℃／min升至240℃，最后以25℃／min升至280℃，

保持10min。分析PCBs样品的升温程序为：初始柱温90。C，保持lmin，以

15。C／min升至160"C，然后以3℃／min升至280℃，保持15min。上述升温

程序下等到的PCBs和OCPs标准溶液峰如图2，3。根据保留时间定性，内

标法峰面积定量。
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图2 PCBs标准溶液的出峰图

Fi92 Chromatographs of PCBs standard peaks

图3 OCPs标准的出峰图

Fi93 Chromatograph of OCPs standard peaks
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雨水

XAD．2树脂吸附
1 r

l吸附有有机污染物的XAD-2树脂
正己烷和丙l

(v／vl：1)

400mL 30 h提垮
1 r

有机提取液

L

图4降水样品中有机卤素污染物分析流程图

Fi94 Analytical flow of organohalogens in precipitation samples
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2．3．4分析流程的回收率

采用加标提取计算回收率的方法是目前进行分析质量控制的主要手段，

尽管此方法实际上只能反映了流程的回收率，无法反映真实样品的提取效

果。在缺乏标准参考物质时，此法使用较为普遍。本实验为了尽量反映真实

样品分析的可靠性，在提取前，将100 ng／mL OCPs 100 pL，加入到1．0 L

Milli．Q超纯水中，振荡待完全分散到水体后，处理如同样品。OCPs的回收

率见表5，本方法OCPs回收率为62％～129％，符合美国EPA关于痕量有

机物分析的回收率在100％土40％范围内的要求。

表5降水样品中有机氯农药的回收率和相对标准偏差

Table5 Recoveries and relative standard deviation of OCPs in precipitation samples

化合物 同收率(％) 相对标准偏差(％)

n．HCH 105 17

HCB

IB-HCH

了一HCH

6．HCH

Heptachior

Aldrin

1／-chlordane

Ct．chlordane

P，p’一DDE

Endrin

Endosulfan2

p,p'-DDD

O，p'-DDT

P,P’一DDT

121

102

129

63

81

74

83

62

72

7l

90

79

81

77

Mirex 70 16
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2．3．5 NAA分析的准确性实验

由于缺乏有EOX定值的标准参考物，为了验iJE NAA分析微量EOX的

准确度，我们就不同浓度的有机氯农药标准溶液按真实样品分析流程进行

NAA分析，结果列于表6。相对误差为±O．9一±12．9．可见NAA分析的准确

性较高。

表6 NAA对有机氯农药标准的分析结果。

Table6 Analytcal results of OCPs standards by NAA

编号 计算浓度cl 测定浓度cl 相对误差

0tg／mL) (pg／mL) ％

a．n=3

2．3．6精密度实验

一个可靠的分析方法必须具备很高的精密度，为了检测分析流程的可靠

性我们将同一样品分成3份，采用相同的分析流程，进行分析，结果列于表5，

7，可知，本方法RSD对EOX为7～11％，对EPOX为6～13％，对OCPs为8％～22％，

对PCBs的为5％-13％，该方法分析精密度较高。

表7降水样品中EOX及EPOX重复性分析结果

Table7 Analytical repetition of EOX and EPOX in precipitation samples

化合物 浓度 RSD(％) 化合物 浓度(pg／mL) RSD(％)

(pg／mL)

EoCl

range

EOBr

range

EOI

46．66 7

4．10—4．8l

0．44 9

0．40-0．49

O．42 1l

EPoCl

range

EPoBr

range

EPOI

18．91 8

l 8．00～l 9．07

O．12 1：

0．1l～0．15

0．15 6

range 0．3 8～0．47 range O．1 3-0．1 8
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2．3．7空白对照实验

为了尽量反映真实样品分析流程的可靠性，控制样品提取和处理分析过

程中可能带来的污染，每批样品需有一个空白对照，将1．0 L Milli．Q超纯水按

照降水处理程序处理，分析空白中目标物的含量，检验处理过程中污染情况。

最终试验结果均为减去空白值校正后所得结果。

200 mLJ下己烷：丙酮(1：l，v／v)浓缩至2001咀L，色谱分析没有发现谱峰与

标准OCPs或PCBs标准谱峰重合，在GC分析时来自试剂的污染可以忽略。

2．3．8检测限

本方法计算了信噪比S／N=3时，GC／ECD对被i煲lJOCPs和PCBs的检测限。

OCPs中四种HCHs的检测限为0．018ng～0．049ng；三种DDTs的检测限为

O．023ng-'--0．058ng；84种PCBs的检测限为0．084ng～-1．85ng，可见本方法可以

满足痕量分析的要求。

在中子通量7×1011 n／gm2．s的条件下，照射15 min，计数时间为15 min

时NAA的检测限为：CI：50ng；Br：8ng；I．-3．5ng。NAA分析Cl、Br和

I的同时，进行24Na(E丫--2754 keY)的测定，以检查纯化后的样品是否被无

机卤素离子所污染。结果没有检测到24Na的存在，表明纯化后的样品中无

机卤素离子已完全除去。
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3．1 前言

3 降水有机卤素污染物分析

由于有机卤素污染物(有机氯农药(OCPs)及其代谢产物，多氯联苯(PCBs)，

多溴联苯(PBBs)、二嗯英(PCDD／Fs)等)具有毒性大、难降解、易于在生物

体内富集等特性，其环境行为一直是环境化学的研究热点，也是世界各国重点控

制的污染物Il J。有机卤素的分析通常由色谱分析完成，然而，由于该类污染物有成

千上万种，传统色谱分析不可能对样品中的所有有机卤素污染物进行定性和定量

分析。大量研究表明，色谱分析结果在可萃取有机氯化物(EOCI)总量中所占比

例很小，通常低于20纠741，可见，其结果已不能准确反映有机卤素污染物的实际

污染水平。应用可萃取有机卤素污染物(EOX)作为一个定量指标来评估环境样

品中总有机卤素污染物污染状况的研究正与日俱增【751。

中子活化分析(NAA)方法是目前唯一一种能同时定量测定有机Cl、Br和I的

分析方法I_74l，与美国环境保护署(EPA)所规定的测定总EOX的消解微库仑滴定

法相比，NAA具有很高的灵敏度和准确度。NAA是基于中子核反应的一种元素

分析方法，通过卤素核素的(11，丫)反应，测定放射性核素特征丫射线(38CI，E一、／=1642

keV，h／2=37．24 mira 6uBr，E1／=617 keV，tl／2=17．68 min；126I，E丫=443keV，tl／2=24．99

min)的强度即可对其进行定量分析。

3．2可萃取有机碘污染物

与溴，氯相比，有机碘化合物存在寿命短，含量低，以往并没有受到人们的

重视。最近研究表明，由于有机碘化合物键能小，在光解作用下，易分解出自由

基碘，参与臭氧分解的反应循环，因而大气中低含量的有机碘化合物对低同温层

的臭氧消耗有相当大的影响，因此研究大气中有机碘化合物的含量和来源具有一

定的现实意义。

1+03一=10+02

IO+h Y-》I+O

表8列出了2008年采样期间降水中EOI和EPOI的月浓度平均值。降水中EOI

浓度为0．13-2．0699／L，EPOI浓度为0．03-0．9599／L，经浓硫酸处理后约有35％的

EOI保留下来，说明降水中大部分EOI是酸不稳定化合物。
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表8降水中EOX和EPOX浓度

Table8 Concentrations of EOX and EPOX in precipitation

EOX(p∥L) EPOX(pg／L) (ng／L)

08．0l

08．03

08．04

08．05

08．06

08．07

08．08

平均值

标准偏筹

EOCl EOBr EOI EPoCl EPOBr EPOI ∑OCPs ∑PCBS

262．73

lO．42

29．04

9．93

19．92

lO．17

18．88

51．58

93．37

110．67

4．87

11．97

4．6l

7．19

5．55

15．22

22．87

38．92

O．53

0．02

O．10

O．02

O．05

0．05

0．05

0．12

O．18

0．95 292．64
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大气中的EOI主要来自于海洋，其产生的机理还不是很清楚，目前研究认为可能

来自于海洋生物的代谢和光化学反应，这些化合物主要由一些小分子组成如CH3I、

CH2CII、CH212等，在大气中存在时间较短，一般约几天。EPOI大多由人类活动

产生，主要来自于燃料的燃烧，煤炭和石油燃烧释放的碘化合物，此外CF3I等作
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3降水有机卤素污染物分析

为halons灭火器的替代品被使用，目前己经被讨论禁止使用。

从图5显示EOI随时间变化的规律，1月份浓度特别高，可能是由于北京供

暖期间，燃料燃烧产生了大量的有机碘化合物，而且冬季气候寒冷干燥，阳光照

射不强，有机碘化合物不易通过光化学反应。3月～8月变化趋势不明显，说明EOI

浓度不易受环境变化的影响。

3．3 可萃取有机溴污染物

表8列出了2008年采样期间降水中EOBr和EPOBr的月浓度平均值。降水中

EOBr浓度为0．1l～1．9999／L，EPOBr浓度为0．02～0．531-lg／L，经浓硫酸处理后约有

24％的EOBr保留下来，说明降水中大部分EOBr是酸溶性或酸不稳定化合物。环

境中的有机溴化合物来源极其复杂，主要有天然源和人为源，人为有机溴化合物

主要有多溴联苯(PBBs)和多溴代二苯醚(PBDE)等，主要作为防火阻燃剂，多应用

于家用电器，计算机中的塑料，室内装演中的泡沫塑料，地毯和布料之中。在电

子垃圾的处理及城市垃圾的焚烧过程中会大量生成，但是有关此方面的报道还很

少，因此要确定北京地区大气中有机溴化合物的来源还需要做进一步的研究

降水中EOBr浓度变化趋势如图5所示，1月份浓度最大(1．99btg／L)，5-7月

份浓度最低，均值约为0．16 I_tg／L(0．11-0．23 gg／L)。这与周【7驯对北京大气中EOBr

浓度变化趋势相似，即大气中溴的浓度在冬季较高，这可能与北京冬季供暖有关，

在此期间燃煤燃油的增加导致了大气中有机溴污染物浓度的增加，而燃料的燃烧

正是有机溴污染物的一个重要来源。另一方面可能与夏季气温高且光照强烈，大

气中有机溴化合物的光化学反应活跃而将EOBr分解而除去有关。6～7月是北京市

降水最为充分的月份，降水的冲刷作用减少了大气中有机溴化合物的存在。

3．4可萃取有机氯污染物

表8列出了2008年采样期间降水中EOCl和EPOCl的月浓度平均值。降水中

EOCI浓度为9．93～262．7399／L，EPOCI浓度为4．61-110．6799／L，经浓硫酸处理后约

有44％的EOCI保留下来。说明降水中较大部分EOCI是酸溶性或酸不稳定化合物。

EPOCl主要来自各种人类活动向周围大气排放的有机氯污染物，因为天然有机氯化

合物大多数含有氮、氧杂原子或不饱和化学键，在与浓硫酸作用时容易质子化而

被除去，EPOCI中，来自天然的EPOCI不可忽略，但所占比例有限。

由表8可以看出，已知的有机氯如：有机氯杀虫剂∑OCPs(HCHs、DDTs、
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Chiordanes等)、∑PCBs等含有的Cl所含仃的氯仅占EOCI的0．34一O．93％，占

EPOCI的2．75％左右，可见EOCI中主要的订机氯化合物为未知成份。对鱼类和沉

积物的研究也表明，鱼类样品中只有lO．1 5％的已知氯，沉积物中约有5％的氯为

已知有机氯化合物。

降水中EOCl浓度变化趋势如图6所示．1月份浓度最大为262．73 I-tg／L，其他月

份浓度为：9．93．29．04pg／L，没有看出明姓的变化规律。

300

250

图6降水中EOCI的浓度

Fi96 Concentration of EOCi in precipitation

3．5 可萃取有机卤素相互关系

降水中EOCl、EOBr和EOI含量顺序为：EOCl>>EOBr≈EOI。EOCl在总的EOX

中占到了95—98％(图7)，由此可见环境EOX中，EOCI为主要污染物。熊【77】在分

析上海嘉定地区降水中EOX时也得到了EOCI>>EOBr>EOI，说明北京大气环境中

有机碘含量相对较高。EOCl、EOBr和EOI在降水中分布上的差异，可能与4方面

的因素有关：

1 大气环境中有机卤素污染物主要为有机氯污染物，因为大多数人为生产和

天然产生的有机卤素污染物是有机氯污染物。Laniewski等【781在分析雨、雪样品时

发现，样品中可吸附有机卤素污染物主要为有机氯污染物。Yokouchi[79l和Robert

等【82】在研究大气中的有机卤素污染物的来源时发现，大气中最主要的有机卤素污
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3降水有机卤素污染物分析

染物是人为和天然产生的氯甲烷，天然产生的氯甲烷：溴甲烷的比约为l：20。

2 人类的工业活动，如纸浆的漂白、饮用水的氯化、污水的处理以及固体垃

圾的焚烧等过程产生的有机卤素污染物，主要为有机氯污染物。

3含同样数目卤素原子的卤化物，有机氯污染物比有机溴、碘污染物更易于

挥发进入大气。

4环境中有机氯污染物可能比有机溴、碘污染物更难于降解和转化。

由图8可见，降水中EPOCI、EPOBr和EPOI含量顺序为：EPOCl>>EPOBr≈

EPOI，比较图7和图8可以发现，它们含量大小的顺序都1111CI>>Br≈I，但是

EPOCl／EPOX达到98％～99％，与EOCI／EOX相比有一定的增加。从图9中可分析其

原因，EOX经浓硫酸处理后，有36％～80％的EOCI作为EPOCI留下来，0．07％～47％

的EOBr作为EPOBr留下，0．07％～46％的EOI作为EPOI留下。由此可见，与EOBr和

EOI相比，EOCI更不易被除去，对环境的污染更持久。
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分析各有机卤素浓度之间的相互关系发现(图10)，它们的相关性极强，但是

并不能由此来断定它们有相似的来源，因为降水的体积是造成它们之间相关性强
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的主要原因。
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本章分析y2008年l一8月间采集的降水样品，使用中子活化检测方法，分析了

有机卤素化合物的总量，研究内容包括：EOX含量水平，变化规律：持久性可萃

取有机卤素化合物(EPOX)的含量水平，变化规律；EOX和EPOX相互之问的关

系。主要结果和结论如下：
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l降水中EOI、EOBr、EOCl浓度分别为0．13～2．06I．tg／L，0．11～I．99I_tg／L，

9．93～262．73lxg／L；EPOI、EPOBr、EPOCI浓度分别为0．03～0．95I_tg／L、O．02～0．531ag／L、

4．6l～110．671xg／L。1月份EOI、EOBr、EOCl浓度均较高，可能和北京供暖期间，

燃料燃烧有关。

2 EPOI、EPOBr、EPOCl分别占EOI、EOBr、EOCI的35％，24％，44％，可

见降水中大部分EOI、EOBr、EOCI是酸不稳定或酸溶性化合物，已知有机氯污染

物如(有机氯杀虫剂∑OCPs(HCHs、DDTs、Chlordanes等)、∑PCBs)含有的

Cl仅占EOCl的O．34—0．93％，占EPOCI的2．75％左右，可见EOCl中很大部分

还未知物。

3降水中EOCI、EOBr和EOI含量顺序为：EOCI>>EOBr≈-EOI，EOCI在

EOX中占到了95．98％，可见在环境EOX中，EOCI为主要污染物，EOCI、EOBr

和EOI三者浓度之间相互呈现显著的线性正相关。

4降水中EPOCI、EPOBr和EPOI含量顺序为：EPOCI>>EPOBr≈EPOI，

EPOCI／EPOX比例达到98％～99％，可见与EOBr和EOI相比，EOCl更不易被除去，

对环境的污染更持久。
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4．1 前言

4 降水中有机氯污染物的种态分析

持久性有机污染物(persistent organic pollutants，POPs)一般指在环

境中难降解、高毒性、有生物蓄积性并可以远距离传输的一类有毒的有机

化合物。这类物质在环境中降解缓慢，可在水体、二l：壤等生态系统中长期

滞留；还能以蒸汽形式存在或者吸附在大气颗粒物上，在大气环境中作远

距离迁移，并通过所谓的“全球蒸馏效应’’和“蚱蜢跳效应"沉积到地球

的偏远极地地区；这类物质对生物体有神经毒性、内分泌干扰毒性，具有

明显的致癌、致畸、致突变作用，可以沿食物链逐级放大，对处于较高营

养级的生物造成损害，严重威胁野生动物和人类的生存、繁衍。目前全球

都面临着POPs污染问题。2001年5月由各国政府签署的《斯德哥尔摩公约》

中明确提出，采取行动减少并最终淘汰12种POPs物质的生产和排放。首批

列入该公约受控名单的12种POPs物质，其中就包括多氯联苯(PCBs)及9种

有机氯杀虫剂，包括艾氏剂(Adrin)、氯丹(Chlordane)、滴滴涕(DDT)、

狄氏剂(Dieldrin)、异狄氏剂(Endrin)、七氯(Heptaehlor)、毒杀芬

(Toxaphene)、六氯苯(HCB)、灭蚁灵(Mirex)。

中国曾是生产和使用DDTs和六六六(HCHs)的大国，1952．1983年中

国HCHs总使用量约为46x104吨：DDTs的使用量为约27x104吨，故中国是

HCH和DDT污染最严重的国家之一，尽管中国政府从1983年禁止使用滴

滴涕、六六六(HCHs)农药，但在多种其仍然在多种环境介质中被屡屡检出。

北京地区的水体及底泥【81,821、土壤【83,841和大气【85,861dia都有数量可观的有

机氯农药的残留。在过去的二三十间，我国对OCPs、PCBs的研究主要集

中在其在水体、沉积物、水生生物、土壤和食品中的归宿、行为及其影响，

对OCPs、PCBs在大气中的迁移转化的研究还很少。有机氯污染物是一类

半挥发性有机物(SOCs)，从陆地圈进入大气，大气成了污染物传输的一

个主要途径。大气中的SOCs附着在大气气相和颗粒物相中并主要通过沉降

和OH基等反应回到地球，其中湿沉降(主要是降水和降雪)是POPs沉降

的重要机制。在我国对于酸1871，营养元素18引，金属元素1891等的湿沉降的报

道已经相当多，少数的文献【901关于有机氯污染物的湿沉降报道，但只是短

期的研究，不能反映出湿沉降的变化规律。本工作对北京地区湿沉降样品
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(2006---2008)连续观测研究，系统分析了有机氯污染物的湿沉降情况，

为进一步研究大气中有机氯污染物的迁移转化情况提供了详实的数据。

4．2有机氯污染物的含量水平

4．2．1 有机氯农药(OCPs)的含量水平

本研究将18个月中收集到的54个降水样品，按月份分类，分别计算

出每月的OCPs平均浓度，结果如表9，ll所示。在2006年5月到2008

年8月期间，北京石景山区降水中总的OCPs含量范围为8．2"---292．54 ng／L。

目前，中国还缺乏降水中有机氯农药的可比数据。与国外(表10)降水中

OCPs的污染水平比较来看，本研究区域降水中有机氯农药的浓度与德国

降水中的污染水平相近【911，低于法国【921，但是却远高于波兰【931、美国‘941、

和非洲【95J等地区降水中的含量。在所有的样品中a—HCH、HCB、y-HCH

均可以检测到；Heptachlor、y-Chlordane、Dieldrin、Aldrin也有较高的检

出率；而P,P’一DDE、P,P’一DDD、o,p’一DDT、P,P’．DDT检出率分别是74％、

39％、39％、50％；IB-HCH，6-HCH都没有在降水中被检测到。从检出率

和含量水平两个方面来看滴滴涕、六六六是中OCPs的主要成份，因此本

文着重对这两种物质进行讨论。

表9降水中有机氯农药的平均含量(ng／L)

Table9 Average concentrations(ng／L)of OCPs in the precipitation
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表10不同地区降水中OCPs残留量对比

Table 1 0 Comparison of concentration of OCPs in precipitation in different regions

l 六六六(Hexacyclohexanes，HCHs)。

由表9，1l可见，北京降水中∑HCHs(∑HCHs=Q．HCH+-／．HCH)的

浓度范围为：1．5"'69．9 ng／L，算术平均浓度为：9．1±15．7 ng／L。在所分

析的农药中，HCHs约占21％，可见HCH是我国大气中主要的有机氯农

药污染物之一，这也与HCHs在我国生产及使用量大的事实相符合196l。

2008年1月降水中ZHCHs的浓度最高(69．9 ng／L)约是最低浓度(2007

年7月，1．5ng／L)的50倍。降水中只检测出Q．和1,-HCH，因为我国所使

用的HCHs主要为商用农药(56．67％的为Q一和Y-HCH)，而且在1983年禁

用以后，在个别地区使用过丫-HCH的纯品，即林丹【97】。北京降水中HCHs

浓度为9．1±l 5．7 ng／L，从表12中可以看出，同2005上海【98】和本世纪初

波兰【99】的降水分析结果相近，稍低于2005年印度的含量水平【10们，远低于

上世纪80年代至本世纪初新西兰的含量水平【101】，但高于上世纪90年代

至本世纪初北美大湖地区【1021和加拿大‘1031的含量水平。
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安徽理I：人学硕士学位论文

表12不同国家降水中DDT和HCH的浓度

Tablel 2 Concentration of DDT and HCH in precipitation in different countries

2滴滴涕(DDTs)。

在1983年禁用有机氯农药前，我国生产和使用了约40多万吨的

【9引，从表9，11可知，北京降水中∑DDTs平均浓度为10．2±16．9 ng／L，

与上世纪末波兰【10¨相接近。2006年北京降水中∑DDTs浓度为22．0±12．4

ng／L， 2007、2008年分别为2．1±1．2ng／L、6．0+26．5ng／L可见浓度有了

明显的降低，环境中DDTs及其代谢产物的污染有了一定程度的改善，但

和其他地区相比(表12)，北京降水浓度明显高于2005年的上海‘9引，是

本世纪的印度f1001和本世纪末的北美【1021的几十倍，甚至是上世纪末加拿大

11031的上百倍。可见北京降水中DDT的含量水平处于较高的水平。

3其他有机氯农药。

氯丹(Chlordanes)与七氯(Heptachlor)。氯丹是一种广谱、触杀性

杀虫剂，目前在我国主要用于杀灭白蚁，七氯是环戊二烯类杀虫剂，1946

年从氯丹中分离出来，主要用于杀死白蚁，蚂蚁，和保护种子不受土壤中

害虫破坏。商用氯丹农药由29种异构体组成，从表9和11知，本实验只

测定了两种主要的异构a—chlordane和丫一chlordane。在所有样品中，

Q．chlordane低于检测限，丫一chlordane和七氯的浓度范围分别为0．4N25．5

ng／L和0．7-7．2 ng／L。

六氯苯(HCB)。 六氯苯具有很强的环境持久性、毒性和生物富集

性，易挥发而使得其在大气中可作长距离迁移。在我国HCB主要用于化

学工业，如五氯酚，我国五氯酚钠的生产量约为世界产量的1／5t引，主要
7

用于杀灭血吸虫疫区的田螺，而且也是工业氯化过程中的副产物，HCB在
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环境中的浓度可以反映该地区的化学工业发展状况。从表9，11知，本实

验中HCB浓度为8．2±21．7 ng／L仅次于∑HCHs(9．1±19．8 ng／L)和∑

DDTs(15．4±23．6 ng／L)，说明大气环境中HCB的污染较为严重。

艾氏剂(Aldrin)。Aldrin用于杀棉花，谷物中害虫，也用于杀白蚁。

从表9，1l知，降水中Aldrin浓度为2．4±3．3 ng／L，在我国Aldrin并未

大规模生产，检测出Aldrin可能与其长距离迁移有关。

4．2．2多氯联苯(PCBs)含量水平

PCBs是一类苯环上碳原子连接的氢原子被氯不同程度取代的联苯化

合物，由于其具有良好的化学惰性、抗热性、不可燃性、绝缘性和高介电

常数等优点，曾被广泛应用于电子工业、塑料工业、化工和印刷等领域。

1968年日本的“米糠油’’事件使全世界知道PCBs是难降解的有机物，

随后的大量研究表明，PCBs在环境中极其稳定，自然界自净化能力低，

一旦进入环境，很难清除，会影响几代人的健康，其还能通过食物链进行

逐级浓缩，并对生物体产生影响，同时其在环境中能做长距离迁移，从而

造成“全球性环境污染"。从北极的海豹到南极的苔藓，从西藏的高山雪

水到海洋沉积物，都能检测到PCBs的存在。

PCBs的商业生产始于上世纪30年代，到1980年，世界大多数国家

禁止生产，全世界累计生产了100多万吨，Millerll041统计美国PCBs的去

向时发现，美国所生产的PCBs中约有10．7％进入了环境，21．4％在垃圾填

埋厂被深埋，约有50％仍在使用，可见PCBs的污染及潜在污染源还很多。

我国于1965年开始生产PCBs，到1980年禁止，累计生产了约l万吨。

其中1000吨作为油

漆添加剂，作为开放性使用进入环境；9000吨用于电力变压器和电容器，

为封闭性使用，目前大多数已废弃【1051。在研究我国各大水系沉积物中

PCBs的污染时发现，我国大部分河流沉积物中PCBs的含量在

0．8～7．1ng／g[1061，可见我国大部分河流中PCBs的污染较轻，但是一些城市

区段，如黄浦江、钱塘江等沉降物中PCBs的含量达19．9和12．8ng／g／1061，

可见我国城市地区及一些典型地区PCBs的污染较为严重，岳舜磷在分析

上海自来水时发现PCBs含量在1．3—2．8ng／L，远远高于健康评价标准

(O．72ng／L)1107】，这表明我国PCBs在部分地区的污染已达到相当严重的

程度。
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表13降水中PCBs浓度(ng／L)

Table l 3 Concentration of PCBs in precipitation

IUPAC编号8最人值 最小值 平均值 IUPAC编号 最火值 最小值 平均仃i

4／10b

1}9

6

518

15

12／18

13117

19

16／32

26

31／28

22

33

37

53

46

52

40

48／47

44

42

7l

64／41

74

70

76

66

33．07 0．29

19．73 0．55

67．96 0

77．09 0．91

36．79 0

110．66 O

63．9 1．2

16．22 0

42．55 O

98．43 1．04

181．43 1．34

71．53 0

137．72 0

60．8 0

138．79 1．05

64．3l O

57．78 O

93．05 O．41

21．38 O

48．51 0

36．61 O

23．71 0

20．97 0

98．77 0

29．6 0

44．47 0

54．01 0

4．6

4．53

8．78

10．6

4．26

17．6

11．52

2

7．28

lO．75

26，35

12．14

14．21

7．72

44．53

7．56

9．27

10．3l

3．49

6．56

5．16

3．16

3．14

10．07

3．35

8．45

5．75

83

97

87

8l

85

110

77

123

11 8

11／131

105

126

128

135

144

149

153

132

163

138

156

169

167

174

171

172

180

13．29

15．56

61．01

16．69

13．8l

21．2

19．86

2．23

15．4l

29．73

30．3l

32．24

11．16

27．82

11．19

47．07

12．48

12．85

13．79

15．55

18．41

31．02

12．87

24．64

13．87

15．61

19．63

1．97

2．14

6．65

3．14

1．3l

3．83

3．15

0．1 8

3．06

3．12

4．53

2．93

1．98

3．96

0．94

3．82

2．55

2．08

2．76

2．57

2．75

2．71

1．78

3．83

2．71

1．43

2．35

56 43．57 0 6．64 170／190 35．26 0 2．34

0

O

H

O

0

O

0

O

0

O

O

0

O

O

O

O

0

0

0

O

O

O

O

O

O

O

O



4降水中有机氯污染物的种态分析

注：a．图中PCBs编号根据在色谱图中出峰顺序先后排列， b．4／lo表示PCB-4

和PCB-5色谱峰重合。

本实验分析了降水中PCBs(IUPAC编号：4，5，6，7，8，9，10，

12，1 3，15，16，17，1 8，19，22，26，28，31，32，33，37，40，41，

42，44，46，47，48，52，53，56，60，64，66，70，71，74，76，77，

80，81，83，84，85，87，9l，92，95，97，99，100，101，105，110，

114，118，119，123，126，128，13l，132，135，138，144，149，153，

156，163，167，169，170，17l，172，174，180，190，194，199，200，

202，205，206，207)共84种。如表13所示，2006年5月"-'2008年8

月，降水中ZPCBs的浓度在最大值出现在2008年1月为(2159．47 ng／L)，

2008年8月出现最小值(22．04 ng／L)。我们实验所得数据浓度远高于上海

【771，可能是因为检测PCBs的数量不同，本实验检测PCBs数是其三倍，

北京降水量小于上海，空气中的颗粒物含量较高，这可能也是导致降水中

PCBs浓度较高的原因。和国外相比，本实验数据高于瑞典南部地区(1．18～

81．4 ng／L)t1081和瑞士(<O．1l"-403 ng／L)[1091，表明北京地区PCBs的污染较

为严重。

4．3 有机氯污染物的组成特征及来源分析

大多数的OCPs已经在我国禁止了很多年，但是在降水和大气中一直

都可以发现，这些农药的来源在那里呢?是从过去残留在水体，土壤或植

物中散发出来的，还是其他还在使用它们的国家迁移过来，或者是有些地
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区在非法使用呢?回答“新”，“旧“污染源的问题在今天特别重要。本

文通过分析DDTs，HCHs和PCBs异构体反映这些方面的情况。

4．3．1 六六六，滴滴涕组成特征及来源分析

六六六中不同异构体在环境中的降解速率不同，不同的商业产品中各

异构体的比值也存在着差异，因此Q．／7-HCH的比值通常用来判断六六六

的来源及使用历史状况1110J。在我国使用的商用HCH通常含有65"--'70％

的Q．HCH，7～10％的B—HCH，6～10％的／?-HCH和其它几种异构体，

商用产品中Ⅱ．／y-HCH的比值在3～7之间。如图11所示，降水中Q一／

丫．HCH的比值范围为O．33～1．15，说明在1983年商用产品HCHs禁止使

用后，曾有T-HCH的非法使用。从2006．06至2008．06，Q．／7-HCH的平

均值在约为0．6，有逐渐增加的趋势，这可能与近几年中?-HCH的使用得

到有效的控制有关，同时还有报道，在大气的长距离传输过程中?-HCH

可通过光化学反应转化成Q．HCH，但此结果还有待于验证【111 J。

08—8
08—7
08—6
08—5
08．4

08—3
。08—1
菰07—1 1
皿07一lO
婪07—9
1髅07．8
H、07—7

07—6
07—5
06．8
06．7
06—6
06．5

0％ 20％40％ 60％ 80％ 100％

百分比

图11降水中HCHs各异构体所占比例

Figl 1 Distribution of HCHs isomers in precipitation

■mHCHl

I口PHcHI

DDE+DDD／DDT的比值通常用来检测环境中是否新近有DDT的输

入，因为DDT在环境中的浓度随时间而降低【11 21，但其主要代谢产物DDE

及DDD的相对含量会不断增加。据有关部门提供的数据表明，北京地区
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4降水中有机氯污染物的种态分析

上世纪80年代每年大约使用该农药50．90吨，进入90年代，使用量存

在明显差异，其中1992年和1995年分别使用了52吨和76吨，2000年使

用了三氯杀螨醇3．4吨，三氯杀螨醇中含有3．5～10．8％的DDT，京区三

氯杀螨醇的使用使得母乳中的DDT的含量也有所【lII升lit3l，但在偏远山区，

只检测到DDE，而且其浓度仅极小。北京降水中DDE+DDD／DDT的比值

见图12，平均值为1．17这和XuIll4J等2002年分析北京松针中DDT含量

(DDE+DDD／DDT≤0．4)相比，增大了很多，说I!fl环境中“旧’’的DDT

含量正在减小。

四p，p．一DDE —P,P’-DDD 口O，P’一DDT 囝p，p．一DDT
I．．．．．一．一 一～～ 一一 一．．，．．．．．．．．．．，，．．．．．．．．一

08．06眩Z盈Z弦乙Z冱Z蕴Z222乙Z乙Z互Z222乙Z盈【=========]琵琵ZZ弦互夏刁
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08—04臣2乙Z乙Z琵Z蕴Z盈Z互Z受Z2Z■—●—■●●■—I=========卫ZZZZZ勿
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06．07臣Z兹Z冱Z蕴Z蕴—■■■—■■■—[二===========卫Z乙琵琵ZZZZZZZz盈囝
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图12降水中DDT各异构体所占比例

Figl 2 Distribution of DDT isomers in precipitation

4．3．2 多氯联苯组成特征及来源分析

按照苯环上取代的氯原子个数将所测PCBs分类，可分为二氯，三氯，

四氯，五氯，六氯，七氯，八氯，九氯和十氯取代物，本文计算了每一类

取代物的质量浓度在被测PCBs总浓度中的比值，为了更清晰地了解PCBs

中异构体的浓度分布，在图13中分别列出了各PCB异构体的浓度分布。

从图13中可以看出二氯和四氯所占比例最大，平均为24％和36％，

二氯、三氯、四氯和五氯取代PCBs占约为90％。李欣年等【_77J对上海市降
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水的研究表明，降水中三氯、四氯和五氯取代物占比例高达43％～96‰

可见降水中低氯是主要成份。以下从两个方面解释上述结果的可能的原

因：首先从大气中PCBs的沉降过程分析：北京地区大气中PCBs同系物

分布规律的研究结果显示U6I，在颗粒物中二至五氯代PCBs占79％，气相

中该比例高达85％，而PCBs湿沉降主要靠颗粒物中PCBs的沉降，而且

降水对气相PCBs的清除时，低氯PCBs在降水中的溶解度比高氯PCBs

大。更容易富集在降水中；其次从环境中PCBs来源分析：国产变压器油

中异构体分碲特征分析得到二至四氯PCBs含量占96％，而含PCBs变压

器油的泄漏是环境中PCBs的主要来源之一。
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闰13降水样品中PCBs同系铀的分布

Fig[3 PCBs congeners’distribution in precipitation samples

4．4有机氯污染浓度随时间变化规律

2006，2007，2008年DDTs，HCHs，PCBs的浓度变化如图14，15

所示，三年月平均浓度DDTs分别为22．0 ng，L，2．1 ng／L，1 8 ng／L，HCHs

分别为10．5 ng／L，3 8 ng／L，3．6 ng／L,PCBs分别为810．59 ng／L，143．75

ng／L，61．8 ng／L。可见每年降水中有机氯污染物的平均含量都有了显著的

降低。三种物质的变化规律非常的相似，其原因可能是降水体积和浓度有
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较强的负相关性(在下～节，浓度和降雨量的关系中给予说明)。2008年

一月份，降水中的污染物浓度异常的高，原因是一月份采集的降雪样品，

在之前有人研究也发现【¨51，降雪样品中有机氯污染物的浓度处于较高水

平，由于下降的雪片具有较大的表面积，因而它对大气中物质的清除效率

要高，而且与降雨相比，降雪是大气气相中污染物的迁移效率更高的媒介

1116】。比较三年的情况可以看出DDTs，HCHs，PCBs没有明显的季节性的

变化。
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Figl 5 Temporal and temperature tends of Concentration of∑PCBs

通过分析伍．HCH一．HCH和(DDD+DDE)／DDT的值(图16)可以发

现：a—HCH一．HCH在2006年5-6月下降比例较大，说明在这期间该地区

可能存在这林丹的使用，从2006年6月到2008年8月期间比值稳定增加，

表明环境中新的林丹使用可能已经停止。2007年7～10月，(DDD+DDE)

／DDT有一个比较大的降低，说明该期间可能有三氯杀螨醇的输入，调查

表明城区绿化时曾使用该农药，是大气中DDT的新来源。(DDD+DDE)

／DDT，总体来说比值呈增加的趋势，“旧"的DDT在分解速度要大于“新"

的DDT的输入量。

O

O

O

O

O

O

O

O

O

0

O

O

O

0

O

O

O

O

8

7

6

5

4

3

2

I

毫皇一巡蛏

08-∞08-q08-吼o∞-508-A08-u08-_
ou-1_

。q-1。期07-9粕。_．8采

oq-7oq-6oq-5o岔-8o小．7oA-6o夺-5



4降水中有机氯污染物的种态分析

b

尽
蕾
兮

吕
e

2．5

2

l

O．5

O

E画喧匦二砸

o o o o o o o o o o o o
吼 Os, 昏 O's 、J U q q ∞ ∞ ∞ ∞
o o o o o o o _ o o o o
u． a q ∞ 西 q 均 o _ A u． △

采样日期

吞
Z

七
占

图16 2005．2008降水中HCH和DDT各异构体的比值变化情况

Fig l 6 Trend of the ratio of DDT and HCH isomers in precipitation during 2005 and 2008

4．5 影响有机氯污染物浓度变化的气象因素

大气中半挥发性物质的湿沉降与空气中物质浓度和组成结构有关，但

是不管大气中浓度是否稳定，湿沉降很明显地受气象条件的影响，经分析，

本文选择了二个(温度和降雨体积)与降水中有机氯污染物浓度相关性较

为显著气象条件的进行讨论。

5．1 温度对有机氯污染物浓度的影响

饱和蒸汽压(P)、水中溶解度(Sw)、辛醇．水分配系数(Kow)、气．

水分配系数(亨利系数，H)和辛醇一气分配系数(Koa)，这些关系到POPs

在不同环境介质中迁移的性质和温度有很强的相关性。
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Fig 1 7 Relationship between concentration of organochlorine contamination and

temperature

图14，1 5可以看出DDT，HCH和PCB随温度变化的情况，图l 7显

示它们和温度都呈现出负相关性，其中HCH与温度的负相关性最大
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4降水中有机氯污染物的种态分析

(R2=O．40)，PCB和DDT分别为R2=O．30，R2=O．24。当温度上升时大气土

壤等环境介质中的有机氯污染物挥发性增强，大气中的有机氯污染物浓度

与温度呈正相关，但是大气颗粒相中有机氯污染物的浓度随温度的升高而

挥发，而影响降水中浓度变化的主要是颗粒物的沉降⋯71，因而降水中有

机氯污染物的浓度随温度增加而降低。从它们的物理性质分析可知：HCH

挥发性较要强，当温度升高时，在大气颗粒物相中的的HCH含量变化要

比DDT和PCB快，因而与温度的负相关性要大。

4．5．2降水体积对有机氯污染物的浓度影响

降水中污染物浓度的变化可能是由于“稀释’’效应引起的，因为吸附

在大气颗粒相中的污染物在降水的较早阶段被冲刷掉，而接下来的降水就

会稀释污染物的浓度。这种污染物浓度和体积的负相关性在很多文献中都

被提到，它们的关系可以用一个方程来表示：

lnC=a+blnV (4．1)

式中：

C～一污染物浓度(ng／L)

V一一降水体积(L)

a，b一一常量

， h1V(L)

图18污染物浓度和降水体积之间的关系

Figl 8 Relationship between organochlorine contaminations and precipitation volume
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图1 8中显示2006-2008年间降水样品中的∑DDTs，∑HCHs和∑PCBs

月浓度和体积之间的关系，所有样品中，浓度和体积呈负相关性，∑DDTs，

∑HCHs和∑PCBs的R2分别为0．48，0．66，0．59。图中显示PCBs曲线斜

率b在一O．75～1．Ol之间这和Backe⋯8l研究PCBs浓度和降水体积关系计算

结果b为．O．7l~一1．07相接近。DDT，HCH，PCB之间的斜率不同可能是山

于采样期间大气中颗粒物的浓度，降水的类型等的不同造成的。

表14 PCBs同系物浓度和降雨体积之间的关系

Tablel 4 Relationship between PCB congeners and volumes of precipitation

为了分析降水体积对降水中污染物组成特征的影响，表14中列出了

不同氯取代数PCB和降水体积的关系，对所有PCB的同系物，体积和浓

度有很显著的负相关性，斜率b变化较大(．0．7~-1．48)，从2 Cl到6 CI

逐渐变陡，6Cl～9C1趋于平缓，但相关系数(R2)从2 Cl到9 CI不断增大。

由于高氯PCB的挥发性较小，富集在大气颗粒相中相对较多，大气中的

颗粒物在降水的最初阶段较早的被冲刷，随这降水量的增加，高氯PCB

被逐渐稀释，因而呈现出较大的负相关性；而低氯PCB则在大气气相中

相对较多，去除的速度较慢，随着降雨量的增多，溶解在降水中的量也有

所增大，因而受降雨量影响相对较小。



4降水中有机氯污染物的种态分析

4．6有机氯污染物湿沉降过程的分析

4．6．1 降水浓度和大气浓度的关系．清除比

有机氯污染物在人zC，C相中相对含量较高并且可以迁移到很远的地

方，较少的一部份吸附在颗粒相上，但它们迁移的距离不长。湿沉降和干

沉降对大气中污染物的转移很大程度上依赖于其在大气颗粒相／大气中的

比值fll 91。

m=Cd(Cg+cp) (4-2)

式中：

Cp一一大气颗粒相中污染物浓度

Cg一一大气气相中污染物的浓度

为了估计清除比WT，Ligoeki等【1201模拟了计算公式：

WT=Cmin，to协I／Cair’totai=Wp+Wg(1一①) (4—3)

式中：

w口一一是大气颗粒相中所含物质清除比系数，通常用来估计非挥发的

物质如：元素碳和痕量的金属，它很大程度上取决于颗粒的大小，其值

105一106之间【118】

Wg_一Wg=RT，H是大气气相中物质的清除比系数，用来表示挥发性

的物质，其中T是温度，H是亨利系数，R为常量。

对有机氯污染物这类半挥发性物质的清除过程研究，则需要了解它们

在颗粒相一气相分布。表15，16，17中列出了大气(气相和颗粒相)和降

水中DDT，HCH和PCB的浓度，和DDT，HCH和PCB在大气颗粒相／

大气的比值m，以便相互比较讨论。
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表15大气(气相和颗粒相)和降水中∑DDTs浓度比较

Table l 5 Comparision of concentrations of∑DDTs in air(gas and particles)and

precipitation

注：Cp和Cg分别是E DDTs在人气颗粒相和气相中的浓度，C。i，=Cp+cg，m=cp／C。i，，

C培i。是∑DDTs在降水中的浓度，WT=C。in／C。i，。

表16大气(气相和颗粒相)和降水中∑HCHs浓度比较

Tablel 6 Comparision of concentrations of∑HCHs in air(gas and particles)and

precipitation

注：Cp和Cg分别是∑HCHs在人气颗粒相和气相中的浓度，C。i，=Cp+Cg，m=Cp／C。i，，

cmin是∑HCHs在降水中的浓度，WT=C仡i。／C。i，。

58



4降水中有机氯污染物的种态分析

表17大气(气相和颗粒相)和降水中∑PCBs浓度比较

Tablel 7 Comparision of concentrations of∑PCBs in air(gas and particles)and

precipitation

注：cp和Cg分别是∑PCBs在大气颗粒相和气相中的浓度，C“，=Cp+Cg·m=cp／C。i，，

C俺i。是∑PCBs在降水中的浓度，wfCmi。／C。if。

表15～17可知：DDT，HCH，PCB的①均值分别为0．98、0．10，0．45，

可见绝大部分大部分DDT在大气颗粒相中，而大部分HCH在大气气相中，

PCB则在大气颗粒相和气相中含量相当。它们的WT均值分别为54．43×

103、16．77x 103、109．24×103，可以看出HCH的清除效率最低，DDT和

PCB的清除效率较高。主要存在于大气气相中HCH的清除效率较低，主

要存在与大气颗粒相中的DDT的清除效率较高。PCB的清除效率最高，

但其①却比DDT要低，可见清除效率不完全由m决定，有时在小液粒(如

雾)的表面有一层有机膜会导致浓度的变大，这时需要考虑到辛醇．气分

配系数(Koa)。另一个问题是降水清除物质里可能有超细微的颗粒，而在

大气总悬浮颗粒物(TSP)采样时穿过了滤膜。

4．6．2湿沉降通量

沉降通量计算公式

F=C·H

式中：

F一一沉降通量(ng·m‘2·month。1)
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C一一浓度(ng／L)

H一一降雨量(mm)。

∑HCHs、∑DDTs、∑PCBs的月沉降通量变化范围分别为：37～841

ng·m‘2·month。1和0-1739 ng·m‘2·month～，O．71～75．62昭·m’2·month

～。它们月沉降通量的变化情况在图19，20中可以看出，∑PCBs和∑DDTs

每年都有明显的下降趋势，而∑HCHs则呈现季节性变化趋势，每年的7，

8月份沉降通量相对都较大。对∑HCHs，∑DDTs和∑PCB而言，最大的

沉降通量都出现在2006年5月，可能原因有两个：一是因为五月份之前

降水较少，大气中颗粒物的含量较大，而有机氯农药的湿沉降主要依靠颗

粒物的沉降：二是这可能与HCHs和DDTs的替代物(林丹和三氯杀螨醇)

的使用有关，因为春天是正值农药使用时期。
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Figl 9 Fluxes of∑HCHs and∑DDTs in precipitation

几恤。∞-06陆07-0∞群1。_．07】。心-06几上oq-0协



4降水中有机氯污染物的种态分析

二、

毫
邑
N●

‘孚

喜
咖|
图
遨
蜉

I-■■I-
o o o o o o
、J _ q _ q ∞

o o o o — o
a 、J ∞ ∞ o -．

采样[J期

一。一一■■
o o o o o
∞ ∞ ∞ ∞ OO
o o o o o
牟 u- 小 、J OO

图20降水中∑PCBs的沉降通量

Fi920 Fluxes of∑PCBs in precipitation

为了便于比较，本文计算了∑HCHs、∑DDTs和∑PCBs的年沉降通

量∑HCHs、∑DDTs、∑PCBs的年沉降通量变化范围1．1 8～1．82 pg锄。2 7～，

O．37～3．85肛g·m五·y’1，14．57-143．36 P．g·m。2·Y～，∑HCHs和∑DDTs值

低于欧洲等国家的研究，Charizopoulsll221估计希腊你农业地区∑HCHs和

∑DDTs分别为421tg·m。2·Y～，31 pg·m’2·Y～，Ridal【1231等人发现在美

国和加拿大地区7-HCH和∑DDTs为22l_tg·m。2·Y一，5 pg·m。2·Y。1和本

文接近的是瑞典【1241，∑HCHs和∑DDTs分别为2～31ag·m。2-Y一，0．5～4

pg·m。2·Y～。∑PCBs值远大于希腊(O．82肛g·m。2·Y‘1)11251美国(1．53

Ixg·m‘2·Y。1)【1261和加拿大(45p．g·m‘2·y。1)[1221等其他国家，再次说

明了我国PCBs的污染较严重。

4．7小结

本章主要研究使用气相色谱．电子捕获检测器(GC．ECD)分析

2006～2008降水样品有机氯污染物的含量水平及其时间变化规律，通过组

成特征对污染物的来源进行了初步的探讨，讨论了影响污染物浓度变化的

气象条件，并对污染物湿沉降过程进行了分析，主要结果和结论如下：
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l 含．耻水平。实验检测到中6种OCPs：DDTs，HCHs，HCBs，

Heptachlor，Chlordane，Aldrin，和84种PCBs。从检出率和含量水平两

个方面来打DDTs和HCHs是OCPs的主要成份，含量分别为：)-',HCHs，

1．5"-'69．9 ng／L，∑DDTs，1．5-69．9 ng／L，∑OCPs，8．2---292．5 ng／L；∑

PCBs的含．^t为22．04～2159．47 ng／L该值比大多数其他地区都要高，说明

PCBs的污染较为．fI-c重。

2通过对有机氯污染物的组成特征可以分析其来源。Q．／7-HCH的

比值范围为0．33-'-1．15，说明在1983年商用产品HCHs禁止使用后，曾

有，／-HCH的非法使用；DDE+DDD／DDT的平均值为1．17与2002年(≤

O．4)相比有较大的增加，说明环境中已很少有“新"的DDT输入，“旧’’

的DDT不断降解；PCBs中二氯和四氯所占比例最大平均为24％和36％，

低氯取代PCBs占绝对比例为平均值为90％，这与国产变压器油PCBs异

构体分布特征分析相似，可见PCBs变压器油的泄漏是环境中PCBs的来

源之一。

3 从时间变化规律来看，总的来说，∑HCHs，∑DDTs，∑PCBs浓

度都有明显的减少趋势，2008年1月份，降水中的有机卤素污染物浓度较

高，一月份是降雪样品，降雪对大气中物质的清除效率比降雨要高。

a．HCH／7．HCH和(DDD+DDE)／DDT总体呈增加的趋势，在2006年5-6

月下降比例较大，说明在这期间该地区可能存在这林丹的使用，2007年

7～10月，(DDD+DDE)／DDT有一个比较大的降低，说明该期间可能有三

氯杀螨醇的输入。

4温度和降水体积与浓度的相关性较强。1)温度：∑HCHs，∑DDTs，

∑PCBs浓度和温度都呈现出负相关性，R2分别为0．40，O．30，O．24。2)

体积：∑DDT$，∑HCHs和∑PCBs浓度和体积呈很强的负相关性，R2分

别为0．48，0．66，O．59，降水体积对高氯PCBs浓度影响要比低氯大。

5湿沉降过程分析。∑DDTs，)-'HCHs，∑PCBs的大气颗粒相／大气

比值(O)分别为0．98、0．10，0．45，清除比(WT)分别为：54．43×103、

16．77×103、109．24×103，主要存在于大气气相中HCH的清除效率较低，

而主要存在与大气颗粒相中的DDT的清除效率较高，可见大气颗粒相的

清除是有机氯污染物湿沉降的主要方式。∑HCHs、∑DDTs、∑PCBs的

月沉降通量变化范围分别为：37～841 ng·m-2·montho和0～1739

ng·m‘2·month一，O．71～75．62 lag·m也·month d∑PCBs和∑DDTs有明显
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的下降趋势，而EHCHs则呈现季节性变化趋势，每年的7，8月份沉降通

量相对都较大。∑HCHs、∑DDTs、∑PCBs，最大的沉降通量都出现在

2006年5月。∑PCBs的年沉降通量远大于其他国家说明了我国PCBs的

污染较严重。
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5．1结论

5结论和建议

本文介绍了有机卤素污染物的来源、历史使川、性质、危害及其国内外

的研究进展，半挥发性物质在大气中的湿沉降过程。比较了各种提取方法，

净化分离方法，中子活化和色谱方法检测方法在分析有机卤素的方面的优缺

点。针对不同的分析阶段要求建立合适的分析方法，得到了准确的实验数据。

本文从降水中有机卤素的总量和有机卤素的种态两个方面进行了讨论，主要

的实验结果和结论如下：

l建立了降水中EOX的NAA方法和有机氯污染物的GC．ECD方法。NAA

的检测限为：CI：50ng，Br：8ng，I：3．5ng，GC—ECD对有机氯污染物检测

限：0．018ng'---"1．85ng。相对标准偏差为5％-22％。回收率为62％"--129％，符

合美国EPA关于痕量有机物分析的回收率在100％士40％范围内的要求。

2降水中有机卤素污染物分析

使用中子活化分析方法，分析了2008年降水中EOX和持久性可萃取有机

卤素化合物(EPOX)的含量水平，变化规律； EOX之间关系及EPOX之间

的关系。

1)降水中EOI、EOBr、EOCI浓度分别为0．13-2．06I．tg／L，0．11-1．99pg／L，

9．93-262．731xg／L：EPOI、EPOBr、EPOCI浓度分别为0．03-0．95-tg／L、

O．02-0．53I-tg／L、4．61-1 10．67I-tg／L。1月份EOI、EOBr、EOCI浓度均较高，

可能和北京供暖期间，燃料燃烧有关。

2)EPOI、EPOBr、EPOCl分别占EOI、EOBr、EOCI的35％，24％，

44％，可见降水中大部分EOI、EOBr、EOCI是酸不稳定或酸溶性化合物，

已知有机氯污染物如(有机氯杀虫剂∑OCPs(HCHs、DDTs、Chlordanes

等)、∑PCBs)含有的Cl仅占EOCI的O．34—0．93％，占EPOCI的2．75％

左右，可见EOCl中很大部分还未知物。

3)降水中EOCI、EOBr和EOI含量顺序为：EOCI>>EOBr≈EOI，EOCI

在EOX中占到了95．98％，可见在环境EOX中，EOCI为主要污染物，EOCI、

EOBr、EOI，EPOCI、EPOBr、PEOI浓度相互之间呈现显著的线性正相关。

但其原因还有待于分析。

4)降水中EPOCl、EPOBr和EPOI含量顺序为：EPOCI>>EPOBr-≈EPOI，



结论和展望

EPoCl／EPOX比例达到98‰99％，可见与EOBr和EOI相比，EOCI更不易被除
去，对环境的污染更持久。

3降水中有机卤素污染物的种态分析

使用气相色谱．电子捕获检测器(GC—ECD)检测了2006～2008降水中有

机氯污染物的含量水平，组成特征及含量的时间变化规律，通过组成特征对

污染物的来源进行了初步的探讨，讨论了影响降水浓度变化的气象条件，对

湿沉降过程进行了分析。

1)含量水平。实验检测到中6种OCPs：DDTs，HCHs，HCBs，Heptachlor，

Chlordane，Aldrin，和84种PCBs。从检出率和含量水平两个方面来看DDTs

和HCHs是OCPs的主要成份，含量分别为：∑HCHs，1．5-"69．9 ng／L，∑

DDTs，1．5～69．9 ng／L，∑OCPs，8．2""292．5 ng／L；∑PCBs的含量为22．04

—2159．47 ng／L该值比大多数其他地区都要高，说明PCBs的污染较为严重。

2)通过对有机氯污染物的组成特征分析其来源。Q．／丫．HCH的比值

范围为O．33"-"1．15，说明在1983年商用产品HCHs禁止使用后，曾有7-HCH

的非法使用；DDE+DDD／DDT的平均值为1．17与2002年(≤0．4)相比有

较大的增加，说明环境中已很少有“新”的DDT输入，“旧"的DDT不断

降解；PCBs中二氯和四氯所占比例最大平均为24％和36％，低氯取代PCBs

占绝对比例为平均值为90％，这与国产变压器油PCBs异构体分布特征分

析相似，可见PCBs变压器油的泄漏可能是环境中PCBs的来源之一。

3)从鲥词变化规律来看，总的来说，∑HCHs，∑DDTs，∑PCBs浓度

都有明显的减少趋势，2008年1月份，降水中的有机卤素污染物浓度较高，

该月采集的是降雪样品，可见降雪对大气中物质的清除效率比降雨要高。

a．HCH／y．HCH和(DDD+DDE)／DDT总体呈增加的趋势，在2006年5-6

月下降比例较大，说明在这期间该地区可能存在这林月‘的使用。2007年7～10

月，(DDD+DDE)／DDT有一个比较大的降低，说明该期间可能有三氯杀螨

醇的输入。

4)温度，降水体积与浓度的相关性较强。∑HCHs，∑DDTs，∑PCBs

浓度和温度都呈现出负相关性，R2分别为0．40，0．30，O．24。∑DDTs，∑

HCHs和∑PCBs浓度和体积呈很强的负相关性，R2分别为O．48，0．66，0．59，

降水体积对高氯PCBs浓度影响要比低氯大。

5)湿沉降过程分析。∑DDTs，∑HCHs，∑PCBs的大气颗粒相／大气

比值(①)分别为0．98、0．10，0．45，清除比(WT)分别为：54．43×103、
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16．77X 103、109．24X 103，可见主要存在于大气气相中HCH的清除效率较

低，而主要存在与大气颗粒相中的DDT的清除效率较高，大气颗粒相的清

除是有机氯污染物湿沉降的主要方式。E HCHs、E DDTs、E PCBs的月沉

降通量变化范围分别为：37～841 ng·m之·month‘1和0～1739 ng·m也·month一，

0．71～75．62肛g·m‘2·month‘1

E PCBs和E DDTs有明显的下降趋势，而E HCHs则呈现季节性交化趋势，

每年的7，8月份沉降通量相对都较大。EHCHs、EDDTs、EPCBs，最大

的沉降通量都出现在2006年5月。EPCBs的年沉降通量远大于其他国家说

明了我国PCBs的污染较严重。

5．2建议

本文在以下方面还有待继续：

1 延长大气环境样品的采样时间，以期获得更完整、更系统的变化规

律情况。

2 同时进行大气气态、颗粒态和降水以及干沉降的采集，研究土壤，

水体，以及植物等挥发作用进入大气的量，从而全面的研究有机卤素污染物

迁移和转化情况。

3本实验发现大多数的有机氯污染物为未知组分，对这些组分还需进

一步研究。

4对毒性较大，浓度较高的有机溴和有机碘化合物的种态进行定性定

量分析。

5调查采样地区工农业经济发展的背景资料，以便对有机卤素污染物

的来源作出更加准确的分析。

6在不同的功能区进行采样，得到有机卤素污染物的地区分布情况。

环境科学研究的最终目的是研究环境对人体健康的影响。随着环境和健

康的同趋重视，对人体有巨大潜在危害的有机卤素污染物已经受到越来越广

泛的重视，尤其在2004年11月11日《斯德哥尔摩公约》对我国正式生效

之后。我国大气环境中的有机卤素污染物研究还缺乏很多地区的数据资料，

无法建立全国范围内的数据模型。大气环境中的有机卤素污染物的含量与流

行病学关系的研究也将会成为下一个国际研究的热点。
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to Galveston Bay，Texas[J]．Atmospheric Environment 35(2001)：33 15-3324．
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