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摘　要: 采用毛细管 GC2ECD 法测定了大连湾海域表层沉积物及表层、微表层海水中 16种有机氯农药 (OCP16)的

含量。结果表明,毛细管 GC2ECD 测定OCP s回收率高、响应因子变异系数小、检出限低,适合于海洋环境样品中

OCP s测定。在大连湾海域沉积物和水体中对OCP s均有检出,但污染水平相对较低。表层海水中OCP s平均含量

为 4. 52 ngöL ,表层沉积物中OCP s平均含量为 6. 17 ngö g。大连湾各站位微表层海水OCP s含量显著高于表层水,

显示微表层海水对OCP s有较强的富集作用,平均富集系数在 5. 1～ 15. 4之间。
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　　目前,通过各种途径进入海洋的污染物,大部分

集中在近岸海区域,而这些海区通常又是海珍品或

海产生物养殖集中区域,所以,近海污染给海产生物

养殖业带来严重危害。近年来,大连湾多次发生海

参、扇贝、海带大批死亡事件及赤潮,引起环境工作

者的极大关注[ 1, 2 ]。但较少有该海域有机氯农药

(O rganoch lo rine pest icides) OCP s 污染状况报道。

OCP s是海洋环境中一类难降解、毒性大的有机化

合物。进入表层水体的OCP s, 除少数被吸附沉淀

外,大部分在这一水层内被浮游生物吸收富集,富集

系数最高达 104。从而引起生物慢性中毒,再通过食

物链的传递危害人类健康[ 3 ]。国内有关OCP s的测

定种类和方法,多针对 4个 666单体或 4个DD T 单

体求和表征总量[ 4, 5 ]。总量表征尽管能在一定程度上

反映海洋环境的污染程度,但难以表明某一种单体

毒性大小[ 6 ]。为此,本文研究了海洋环境样品中 16

种有机氯农药的分离分析方法, 采用 F lo risil层析

柱淋洗法对OCP 16和 PCB 10混标进行了分类分离,用

毛细管 GC öM S2S IM 法和 GC2ECD 法对 16 种

OCP s单体进行定性和定量分析, 得出了该方法的

回收率和检出限。并用此法测定了大连湾海域表层

海水及表层沉积物中OCP s含量,以及大连湾微表

层海水中OCP s含量。为建立适合我国海洋环境样

品中OCP s单体的测定方法及大连湾海域渔业环境

综合治理提供理论依据。

1　材料与方法

1. 1　仪器与试剂

H P25989A 质谱仪, H P25890 ˚ 气相色谱仪,

A POOLO 400T 计算机数据系统; GC214B (岛津)气

相色谱仪, 配N i632ECD 检测器, CBM 2101 通信接

口CLA SS2GC210工作站; 旋转蒸发器; 超声波萃取

仪; 玻璃层析柱 400 mm×10 mm ;正己烷、丙酮和二

氯甲烷均为分析纯 (用前重蒸) ; N a2SO 4 (A. R. ,

400℃烘 4 h) ; 中性氧化铝 (层析纯, 100～ 200 目,

400℃烘 4 h,加 4%水去活化) ; F lo risil (层析纯, 60

～ 100目, 140℃烘 4 h) ;高纯Cu 粉。OCP 16和 PCB 10

为标准物质, 其纯度均大于 99% , 购于美国

CH EM SERV ICE 公司。

1. 2　仪器条件

GC2M S操作条件: 30 m×0. 25 mm (i. d) ,膜厚

0. 25 Lm , SEK - 54 石英毛细管柱; 柱温 80～

285℃,初温保持 3 m in,升温速率 5℃öm in,终温保

持 20 m in; 载气 H e 1 mL öm in; 进样温度 285℃;

GC2M S 界面温度 275℃; 电子源轰击 (E I) 温度

250℃; M S 四极杆温度 100℃; 电离电压 70 eV ; 光

电倍增管电压 2 200 V。

GC2ECD 操作条件: 30 m×0. 25 mm ( i. d) , 膜

厚 0. 25 Lm , EC25 石英毛细管柱; 柱温 150～ 270℃

(保持 20 m in) ; 升温速率 4℃öm in; 载气 (高纯N 2) ;

柱流速 1 mL öm in ; 补偿气 50 mL öm in; 分流比

1∶2;注射口温度 290℃;鉴定器温度 290℃;脉冲电

流 1. 0 nA。

1. 3　样品的采集

样品的采集时间为 1999年 7月,样品采集地点
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见图 1 (其中 1号站位西南临近大连港、大连染料厂

及市政排污口、西面临近大连化工厂; 6号站位临近

氯酸钾厂、造纸厂及大连湾煤码头航道)。微表层海

水选用平板玻璃采样器,其它样品采集方法参见《海

洋监测规范》。

图 1　采样位置图

F ig. 1　Samp ling sites in the D alian Bay

1. 4　样品前处理

1. 4. 1　海洋沉积物样品的前处理

称取 20. 0 g 样品与 20. 0 g N a2SO 4 混匀,置于

100 mL 具塞比色管内,加入 60 mL 正己烷ö丙酮 (1

∶1)浸泡 24 h。超声萃取 20 m in,静置,将上清液转

移至旋转蒸发瓶内,重复超声萃取 3 次。合并上清

液,浓缩至 1 mL ,全量移入装有 10. 0 g 氧化铝的玻

璃层析柱 (上层装有 1. 0 g N a2SO 4)上。用 60 mL 正

己烷ö二氯甲烷 (1∶1)以 1. 0 mL öm in 速度淋洗层

析柱,淋洗液收集于蒸发瓶内,于旋转蒸发器上浓缩

近干,用正己烷溶解定容 1. 0 mL ,加 1. 0 g 高纯铜

粉,超声萃取 5 m in 除硫。再转移至 5. 0 g F lo risil柱

上,用 150 mL 正己烷淋洗,此淋洗液主要为 PCB s。

再依次用 180 mL 20%正己烷ö二氯甲烷和 50 mL

二氯甲烷淋洗,可将OCP s全部洗下,淋洗液浓缩近

干, 用正己烷溶解定容 1. 00 mL , 用 GC2ECD 测定

OCP s含量。

1. 4. 2　表层、微表层海水样品的前处理

取 1 000 mL 海水样品于分液漏斗中,加 10 mL

正己烷萃取,上层提取液装入 100 mL 比色管中,加

入 60 mL 正己烷ö二氯甲烷 (1∶1)浸泡 24 h。超声

萃取 20 m in,静置,将上清液转移至旋转蒸发瓶内,

重复超声萃取 3次。合并上清液,浓缩至 1 mL ,全量

移入装有 10. 0 g 氧化铝的玻璃层析柱 (上层装有

1. 0 g N a2SO 4 ) 上。用 60 mL 正己烷ö二氯甲烷

(1∶1)以 1. 0 mL öm in 速度淋洗层析柱, 淋洗液收

集于蒸发瓶内,于旋转蒸发器上浓缩近干,用正己烷

溶解定容 1. 0 mL。再转移至 5. 0 g F lo risil柱上,用

150 mL 正己烷淋洗,此淋洗液主要为 PCB s。再依次

用 180 mL 20%正己烷ö二氯甲烷和 50 mL 二氯甲

烷淋洗,可将OCP s全部洗下,淋洗液浓缩近干,用

正己烷溶解定容 1. 00 mL ,用 GC2ECD 测定OCP s

含量。

2　结果与讨论

2. 1　OCP s定性与定量

OCP 16各组分是通过 GC öM S 特征离子选择法

和 GC2ECD 标准添加法定性的, 图 2 为标准物质

OCP 16的毛细管柱 GC2ECD 色谱图。由图 2 可见,

OCP 16各组分在毛细管柱 GC2ECD 法中得到较好的

分离,在同一根毛细管柱上 GC2ECD 法 6次重复测

定中,其保留值重复性好,定性可靠; 响应值变异系

数在 10%以下,符合定量分析的要求。

图 2　OCP16的 GC2ECD 色谱图

F ig. 2　Ch rom atogram of OCP16 w ith GC2ECD

2. 2　方法回收率与检出限

OCP 16在 10 g 氧化铝玻璃层析柱上,用 60 mL

50%二氯甲烷ö正己烷的淋洗回收率在 83. 9%～

113. 0%之间。说明,氧化铝柱净化海洋沉积物样品

可行。OCP s、PCB s和酞酸酯在海洋环境样品提取液

中属共萃物,在毛细管柱 GC2ECD 测定时, OCP s中

某些组分与 PCB s中某些组分的色谱峰相重叠, 因

此,净化后的环境样品提取液, 在进行 GC2ECD 测

定之前,应将 PCB s和 PCB s两族组分进行预分离,

再分类分析。本文在 F lo risil柱上依次用 150 mL 正

己烷, 180 mL 20%二氯甲烷、50 mL 二氯甲烷淋洗

可知,分离OCP 16和 PCB 10所需正己烷的最小体积为

150 mL。此时 PCB s回收率在 88. 7%～ 108. 9%之

间,此正己烷的体积数称为OCP 16和 PCB 10相互分离

的切割点。再依次用 20%二氯甲烷ö正己烷 180 mL

和二氯甲烷 50 mL 淋洗,可洗下剩余的OCP s,回收

率在 54. 0%～ 108. 7%之间。本方法对有机氯农药

检出限:海水 0. 03～ 0. 11 ngöL ;沉积物样品 0. 02～

0. 05 ngö g。适合海洋环境样品中OCP s单体测定。

2. 3　表层海水中有机氯农药 (OCP s)含量分布

对大连湾表层海水中有机氯农药 16种组分进

行了分析, 结果见表 1。大连湾海区表层海水中

OCP s总量1. 77～ 5. 69 ngöL ,平均含量4. 52 ngöL ,
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其 中 HCH s 含 量 0. 96～ 4. 90 ngöL , 均 值 3. 34

ngöL。DD T s 含量 0. 35～ 2. 02 ngöL , 均值 1. 01

ngöL。大连湾海区各站位OCP s总量相差不大。据

报道,珠江口表层海水HCH s含量在 0. 057～ 0. 156

LgöL 之间, 均值为 0. 087 LgöL。DD T s: 0～ 0. 236

LgöL ,均值 0. 080 LgöL [ 4 ]。与珠江口海域相比较,大

连湾海区有机氯农药污染水平是比较低的。根据国

家海水水质标准BG309721997[ 7 ] , 一类海水水质标

准要求有机氯农药污染水平 HCH s< 1 000 ngöL、

DD T s< 50 ngöL。大连湾海区表层水中 HCH s 和

DD T s含量均低于标准值。因此,该海域在有机氯农

药污染方面属一类水质。

2. 4　表层沉积物中有机氯农药的分布特征

大连湾表层沉积物中有机氯农药分析结果见表

2。

表 1　大连湾表层海水OCP s含量

T ab le 1　Concen trat ion of OCP s in su rface seaw ater in D alian Bay ng·L - 1

样品 A2六六六 B2六六六 C2六六六 D2六六六 PP2滴滴 E PP2滴滴滴 PP2滴滴涕 六氯苯 七氯 艾氏剂
六六六
总量
滴滴涕
总量
总量

2 0. 04 0. 65 0. 24 0. 03 0. 06 0. 11 0. 48 ND 0. 16 ND 0. 96 0. 65 1. 77

4 0. 13 1. 72 1. 81 0. 20 0. 81 0. 15 0. 22 ND 0. 19 ND 3. 86 1. 18 5. 23

6 0. 19 1. 24 1. 79 0. 21 0. 15 0. 23 0. 29 ND 0. 23 ND 3. 43 0. 67 4. 33

8 0. 26 1. 81 2. 66 0. 17 0. 06 0. 22 0. 25 ND 0. 26 ND 4. 90 0. 53 5. 69

10 0. 16 1. 41 1. 83 0. 14 0. 21 1. 01 0. 80 ND 0. 04 ND 3. 54 2. 02 5. 60

平均值 0. 16 1. 37 1. 67 0. 15 0. 26 0. 34 0. 41 ND 0. 18 ND 3. 34 1. 01 4. 52

　注: ND:未检出。

表 2　大连湾表层沉积物OCP s含量

T ab le 2　Concen trat ion of OCP s in sedim en ts from surface seaw ater in D alian Bay ng·g- 1

样品 A2六六六 B2六六六 C2六六六 D2六六六 PP2滴滴 E PP2滴滴滴 PP2滴滴涕 七氯 艾氏剂 荻氏剂 六氯苯 硫丹
六六六
总量
滴滴涕
总量
总量

1 0. 79 4. 52 1. 05 0. 15 1. 11 1. 94 1. 04 1. 52 0. 86 0. 46 ND 0. 13 6. 51 4. 09 13. 57

2 0. 18 1. 89 1. 11 0. 03 0. 48 0. 73 0. 26 0. 37 0. 13 0. 04 ND ND 3. 21 1. 47 5. 22

3 0. 04 1. 11 0. 07 ND 0. 29 0. 61 1. 01 ND ND 0. 14 0. 11 ND 1. 22 1. 91 3. 38

4 0. 10 1. 59 0. 09 0. 07 0. 48 0. 42 0. 15 0. 17 ND ND ND ND 1. 85 1. 05 3. 07

5 0. 10 1. 52 0. 13 0. 04 0. 29 0. 32 0. 12 ND ND 0. 08 ND 0. 04 1. 79 0. 73 2. 64

6 0. 82 5. 78 1. 28 0. 08 1. 25 2. 24 3. 23 1. 12 ND ND ND 0. 12 7. 96 6. 72 15. 92

7 0. 12 2. 03 0. 21 0. 04 0. 42 0. 55 0. 82 0. 34 0. 11 ND ND ND 2. 40 1. 79 4. 53

8 0. 21 2. 56 0. 17 0. 07 0. 79 0. 63 0. 25 0. 36 0. 29 0. 23 0. 37 ND 3. 01 1. 67 5. 93

9 0. 03 1. 08 ND ND 0. 19 0. 87 0. 37 ND ND ND ND ND 1. 11 1. 43 2. 54

10 0. 09 2. 14 0. 22 0. 09 0. 50 0. 91 0. 79 0. 20 ND ND ND ND 2. 54 2. 20 4. 94

平均值 0. 25 2. 42 0. 48 0. 07 0. 58 0. 92 0. 81 0. 58 0. 34 0. 19 0. 24 0. 10 3. 16 2. 31 6. 17

　注: ND:未检出。

表 3　几个海域表层沉积物中有机氯农药的含量[4, 7～ 9 ]

T ab le 3　Concen trat ion of OCP s of sedim en t from surface seaw ater in saveral sea bays ng·g- 1

海区 BCH s含量范围 平均值 DD T s含量范围 平均值 取样时间

珠江口 4. 98～ 20. 27 11. 15 17. 79～ 51. 71 33. 46 1994

渤海湾 55. 3～ 328. 3 152. 2 1. 28～ 6. 17 2. 19 1980

北太平洋 0. 6～ 1. 83 1. 2 0. 1～ 0. 3 0. 15 1983

厦门港 ND～ 0. 14 0. 056 ND～ 0. 06 0. 06 1998

大连湾 1. 11～ 7. 96 3. 16 0. 73～ 6. 72 2. 31 1999

　　大连湾海区表层沉积物中OCP s总量OCP s总

含量 2. 54～ 15. 92 ngö g, 均值 6. 17 ngö g, 其中

HCH s 含量 1. 11～ 7. 96 ngö g, 均值 3. 16 ngö g。

DD T s含量 0. 73～ 6. 72 ngö g,均值 2. 31 ngö g。与其

它 海域相比[ 4, 7～ 9 ] (见表 3 ) , 明显低于珠江口

(HCH s: 4. 98～ 20. 27 ngö g, 均值 11. 15 ngö g;

DD T s: 17. 79～ 51. 71 ngö g,均值 33. 46 ngö g) [ 4 ] ,其

中HCH s 含量也明显低渤海湾[ 7 ] (HCH s: 55. 3～

328. 3 ngö g,均值 152. 2 ngö g; )、DD T s含量与渤海

湾 (DD T s: 1. 28～ 6. 17 ngö g,均值 2. 19 ngö g)相当。

HCH s 含量、DD T s 含量均高于北太平洋 (HCH s:

0. 6～ 1. 83 ngö g, 均值 1. 2 ngö g; DD T s: 0. 1～ 0. 3
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ngö g, 均值 0. 15 ngö g ) [ 8 ]、厦门港 (HCH s: ND～

0. 14 ngö g, 均值 0. 056 ngö g; DD T s: ND～ 0. 06

ngö g, 均值 0. 025 ngö g) [ 9 ] , 比较可见, 大连湾海区

表层沉积物中有机氯农药含量处于相对较低水平,

其含量未超过海岸带沉积物评价标准。

大连湾海区表层沉积物中所检出的OCP s 以

HCH s为主,这与表层海水检测结果相一致。海区表

层沉积物中HCH s含量次序均为 B> C> A> D,表明

该海区沉积物中六六六均以毒性较强的 B2HCH 和

C2HCH 为主。海区表层沉积物中DD T s含量次序均

为DDD > DD T > DD E。这是由于残留在沉积物中的

DD T 在厌氧条件下主要降解为DDD 所致。大连湾

海区沉积物中OCP s分布特征为: 临近氯酸钾厂、造

纸厂及大连湾煤码头主航道的 6 号站位最高,含量

15. 92 ngö g; 临近大连港、大连染料厂及市政排污

口、大连化工厂的 1号站位其次,含量 13. 57 ngö g;

位于湾口的 5号站位最低,含量 2. 64 ngö g,表明大

连湾海区沉积物中有机氯农药污染主要由陆源排放

所致,污染除来自沿岸工业废水排放外,污染源还有

农业用药和城乡居民的生活废水。入海后直接受近

岸潮流的控制,在近岸海域迁移沉淀,形成由近岸向

远岸、湾里向湾口递减分布。

2. 5　微表层海水的富集效应

由表 4 可见,大连湾海区各站点微表层海水中

OCP s各种单体含量都显著高于表层水。微表层海

水 OCP s 总量为 9. 47～ 109. 07 ngöL , 平均含量

37. 19 ngöL ,其中HCH s (六六六)含量 7. 87～ 92. 61

ngöL , 均值 30. 38 ngöL ; DD T s 含量 0. 80～ 7. 77

ngöL ,均值 4. 16 ngöL 也明显高于表层水。显示出

微表层海水对OCP s的较强富集作用。各组分的平

均富集系数 EF 值虽有所不同, 但一般都在 5. 1～

15. 4之间 (见表 5)。其中 C2HCH (六六六)和环氧七

氯富集系数最高,分别为 45. 3和 47. 7。大连湾海区

各站点微表层海水中OCP s含量虽然显著高于表层

水, 但未超出渔业水质标准 (HCH s< 0. 02 m göL ,

DD T s< 0. 001 m göL )。对生活在海洋微表层的浮游

生物及鱼虾类的卵和幼体不会产生致毒威胁。

表 4　大连湾海区微表层、表层海水OCP s含量

T ab le 4　Concen trat ion of OCP s in m icro layer and su rface seaw ater in D alian Bay ng·L - 1

样品 A2六六六 B2六六六 C2六六六 D2六六六 七氯 PP2滴滴 E PP2滴滴滴 PP2滴滴涕 六六六总量 滴滴涕总量 总量

2A 1. 02 18. 46 6. 29 1. 00 1. 50 1. 36 1. 61 4. 80 26. 77 7. 77 36. 04

2B 0. 04 0. 65 0. 24 0. 03 0. 16 0. 06 0. 11 0. 18 0. 96 0. 35 1. 47

4A 0. 72 12. 50 2. 31 0. 68 0. 54 2. 43 0. 45 0. 48 16. 21 3. 36 20. 11

4B 0. 13 1. 72 1. 81 0. 20 0. 19 0. 81 0. 15 0. 22 3. 86 1. 18 5. 23

6A 0. 82 10. 15 81. 11 0. 53 10. 97 1. 08 1. 76 2. 65 92. 61 5. 49 109. 07

6B 0. 19 1. 24 1. 79 0. 21 0. 23 0. 15 0. 23 0. 29 3. 43 0. 67 4. 33

8A 0. 41 2. 62 5. 28 0. 13 0. 23 0. 14 0. 24 0. 42 8. 44 0. 80 9. 47

8B 0. 26 1. 81 2. 66 0. 17 0. 26 0. 06 0. 22 0. 25 4. 90 0. 53 5. 69

10A 0. 25 3. 39 4. 10 0. 13 0. 04 0. 49 1. 51 1. 36 7. 87 3. 36 11. 27

10B 0. 16 1. 41 1. 83 0. 14 0. 04 0. 21 1. 01 0. 80 3. . 54 2. 02 5. 60

　注:表中数据为三次测定平均值; A—微表层海水; B—表层海水。

表 5　大连湾海区各站位微表层海水对OCP s富集系数 (EF)

T ab le 5　Enrichm en t facto r of OCP s in the sea su rface m icro layer in D alian Bay

样　品 A2六六六 B2六六六 C2六六六 D2六六六 七氯 PP2滴滴 E PP2滴滴滴 PP2滴滴涕

2 25. 5 28. 4 26. 2 33. 3 9. 4 22. 7 14. 6 11. 0

4 5. 5 7. 3 1. 3 3. 4 2. 8 3. 0 3. 0 2. 2

6 4. 3 8. 1 45. 3 2. 5 47. 7 7. 2 7. 6 9. 1

8 1. 5 1. 4 1. 9 0. 8 0. 9 2. 3 1. 1 1. 7

10 1. 6 2. 4 2. 2 0. 9 1. 0 2. 3 1. 5 1. 7

EF平均值 7. 7 9. 5 15. 4 8. 2 12. 4 7. 5 5. 6 5. 1

　注:表中数据为 3次测定平均值;富集系数 EF= XA ö XB。

　　海洋微表层是具有独特物理化学性质的薄层,

其厚度从几十微米到几百微米,本文用平板玻璃采

样器所采微表层海水厚度约为 80～ 100 Lm。国际关

于海洋微表层研究已开展多年,国内海洋微表层研

究刚刚起步。黄西能[ 10 ]报道了西太平洋赤道微表层

对营养盐、微量金属的富集特征。得出平均富集因子

一般在 1 以上, 西太平洋赤道海区微表层对 Pb 和

Zn 富集系数可达 22. 4和 60. 6。据H ardy报道[ 11 ]微
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表层对芳香烃富集系数达 100。

3　结　论

1) 环境样品经提取、浓缩、氧化铝柱净化及

F lo risil 柱分类分离后, 能避免 PCB s 和 OCP s 在

GC2ECD 毛细管柱上的相互干扰。方法回收率高、

检测限低,适合海洋环境样品中OCP s的测定。

2) 与珠江口相比,大连湾养殖海域表层海水及

沉积物中有机氯农药总体污染水平均较低。大连湾

沉积物中HCH s含量顺序为 B> C> A> D, DD T s含

量顺序为DDD > DD T > DD E。

3) 大连湾微表层海水对有机氯农药有较强的

富集作用,平均富集系数在 5. 1～ 15. 4之间。
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Con tam ina tion of Organochlor ine Pestic ides (OCPs)

of Aquaculture Sea Area in Da l ian Bay
Zha o Yua nfe ng
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1, Xu He ngzhe n

2, Zhou C hua ngua ng
2, L i Hong
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Zha ng Q ihua
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1, Q ia n Xia om ing
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(1. D ep artm en t of A quacu ltu re, D alian F isheries U n iversity , D alian 116023, Ch ina;

2. N ationa l M arine E nv ironm en ta l M on itoring Cen ter, D alian 116023, Ch ina)

Abstract: T he con ten ts of six teen o rganoch lo rine pest icides (OCP16) in su rface sed im en ts of seaw ater,

su rface seaw ater and m icro layer seaw ater, respect ively, in D alian Bay w ere determ ined by cap illa ry GC2

ECD m ethod. T he resu lts show tha t recovery ra te of OCP s determ ina t ion by cap illa ry GC2ECD is h igh,

coefficien t of varia t ion of respon se facto r sm all and detect ion lim it low , and the m ethod is fit fo r the

determ ina t ion of OCP s in m arine environm en t sam p les. OCP s in bo th sed im en t and seaw ater in D alian Bay

are detected, bu t po llu t ion level is rela t ively low. T he average concen tra t ion of OCP s in su rface seaw ater is

4. 52 ngöL , and OCP s in su rface seaw ater sed im en t is 6. 17 ngö g. T he con ten ts of OCP s in m icro layer

seaw ater are m uch h igher than tho se in su rface seaw ater, w h ich ind ica tes tha t there is st rong en richm en t

of OCP s in to m icro layer seaw ater and the average en richm en t facto r is am ong 5. 1～ 15. 4.

Key words: con tam ina t ion of o rganoch lo rine pest icides; aquacu ltu re sea area; D alian Bay; en richm en t

facto r
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