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摘　要：从滇池不同区域采集到１１个表层沉积物，测定２类持久性有机污染物即多氯联苯（ＰＣＢｓ）和有机氯农药（ＯＣＰｓ）的含

量，同时对沉积物中污染物的污染程度、分布特征、污染来源进行了研究。结果表明，沉积物中污染残留总体含量为ＤＤＴｓ＞
ＨＣＨｓ＞ＰＣＢｓ，含量分别是０．２６～７５．２０ｎｇ／ｇ，０．６３～２６．０ｎｇ／ｇ和０．６４～１７．７ｎｇ／ｇ；污染物分布受人工大坝阻隔作用明显，

大坝上游沉积物中污染物含量比下游高一到二个数量级。ＰＣＢｓ组成以三氯和五氯为主，这与我国历史上多氯联苯产品的生

产和使用状况相吻合。（ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ＋ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ）／ＤＤＴｓ＞０．８４和β－ＨＣＨ／ＨＣＨｓ＞０．４５，比值结果显示出ＯＣＰｓ组成以降解

和残留产物为主，表明周边土壤中残留的农药是滇池沉积物中农药的主要来源。生态风险值采用加拿大环保局提出的生态

风险评价框架，结果表明，滇池上游（草海）沉积物总体潜在风险较高，应当引起关注。
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　　滇池是我国第六大淡水湖泊，是云南昆明的标
志，孕育了古滇文化。目前滇池已成为我国水体富
营养化程度和重金属污染最为严重的湖泊之

一［１－３］，不仅制约了昆明市乃至整个云南省社会经
济的可持续发展，而且严重影响了其流域数百万人
民的生活质量，受到国家和云南省政府的高度重视，
属于全国重点治理的三湖三河之一。
滇池藻类的大量繁殖和死亡会大大增加沉积物

中有机质的内源输入，研究结果表明目前滇池沉积
物中总有机质含量（ＴＯＣ）普遍接近４％；而草海和
大观河下游，沉积物以黑色粘稠状为主，总有机质含
量超过１５％ ［４，５］。沉积物中高有机质含量会提高
沉积物对外来污染物的富集能力，增加区域环境风
险，这其中以持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）最为典型。
持久性有机污染物是指通过各种环境介质（大气、
水、生物体等）能够长距离迁移并长期存在于环境，
具有长期残留性、生物蓄积性、半挥发性和高毒性，
对人类健康和环境具有严重危害的天然或人工合成

的有机化合物［６，７］。从目前情况分析，滇池沉积物
有可能成为区域持久性有机污染物的主要环境汇，
具有较高的潜在生态风险，然而对沉积物中的污染
情况及其生态风险还缺乏了解。
本研究采集滇池不同区域（包括草海和大观河）

表层沉积物样品，测定其中多氯联苯（ＰＣＢｓ）和有机
氯农药（ＯＣＰｓ）的含量，研究污染物的分布和组成特
征及来源，对沉积物中污染物的生态风险进行评估。
研究目的是了解滇池沉积物中此类污染物的残留特

征及其生态风险，以期为控制该地区环境中持久性
有机污染物并进行有效的风险管理提供依据。

１　材料与方法

１．１　样品采集
沉积物样品的采样点均匀分布在研究区域内，

样点选择在开阔且水流平缓的区域（如图１）。采样
时间为２０１２年５月，采用柱状采样器采集表层沉积
物样品（取表层０～３ｃｍ），装入预处理过的铝箔纸，
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封装后放入密实袋，置入冷冻箱带回实验室，放在－
２０℃ 冰箱中保存。

图１　滇池沉积物采样点位置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｍａｐ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ

１．２　实验方法
沉积物中 ＰＣＢｓ和 ＯＣＰｓ的提取方法与 ＧＣ－

ＭＳ分析测试方法参见文献［８］。沉积物样品经冷冻
干燥后，研磨过８０目筛。称取５ｇ左右样品，以预
先抽提干净的滤纸包裹并置于索氏抽提器中。回收
率指示物为２，４，５，６－四氯间二甲苯（ＴｃｍＸ）和十氯
联苯（ＰＣＢ２０９）。抽提前在底瓶中加入２ｇ铜片脱
硫，用１５０ｍＬ的二氯甲烷索氏抽提４８ｈ。提取液
浓缩至３～５ｍＬ，分三次加入１０ｍＬ的正己烷进行
溶剂转换，浓缩至１ｍＬ后，采用硫酸硅胶／硅胶／氧
化铝（２∶２∶３，体积比）层析柱分离纯化。用正己烷／

二氯甲烷（１∶１，体积比）冲淋ＰＣＢｓ和 ＯＣＰｓ组分。

将冲淋组分浓缩至０．５ｍＬ，转移至２ｍＬ细胞瓶，

加入４μＬ、５μｇ／ｍＬ的ＰＣＢ５４作为内标，待分析。
色谱条件为：ＤＢ－５ＭＳ毛细管色谱柱（长５０ｍ，内径

０．２５ｍｍ，膜厚０．２５μｍ）；高纯氮为载气；进样口
温度２５０℃，初始炉温８０℃。程序升温：８０℃保
持１ｍｉｎ；８０～１６０℃（１０℃／ｍｉｎ）；１６０～１９０℃（３
℃／ｍｉｎ）；１９０～２９０℃（５℃／ｍｉｎ），保持５ｍｉｎ。

本研究测定４２种目标ＰＣＢｓ（见表１）和２２种目标

ＯＣＰｓ（α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ、δ－ＨＣＨ、ｐ，ｐ＇－
ＤＤＥ、ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ、ｏ，ｐ＇－ＤＤＴ、ｐ，ｐ＇－ＤＤＴ、六氯苯、七
氯、艾氏剂、七氯环氧化物、顺式氯丹、α－硫丹、反式

氯丹、狄氏剂、异狄氏剂、β－硫丹、异狄氏剂醛、硫丹
硫酸盐、异狄氏剂酮、甲氧滴滴涕）。标准样品购置
于ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ，Ｉｎｃ公司。
实验过程中监测目标化合物的回收率来对整个

实验进行质量控制和质量保证（ＱＡ／ＱＣ）。同时每

１０个样品增加１个方法空白，１个加标空白和１个
样品平行样。ＴｃｍＸ和ＰＣＢ２０９回收率为７５％～
９７％，平行样相对误差在５％ 以内。所有监测结果
均满足ＰＣＢｓ和ＯＣＰｓ分析要求。

表１　ＰＣＢｓ标样

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｏｆ　ＰＣＢｓ

项目 ＰＣＢｓ

三氯代 ＰＣＢｓ　１７，１８，２８，３１，３３
四氯代 ＰＣＢｓ　４４，４９，５２，７０，７４
五氯代 ＰＣＢｓ　８２，８７，９５，９９，１０１，１０５，１１０，１１８
六氯代 ＰＣＢｓ　１２８，１３２，１３８，１４９，１５１，１５３，１５６，１５８，

七氯代 ＰＣＢｓ　１６９，１７０，１７１，１７７，１７８，１７９，１８０，１８３，１８７
八氯代 ＰＣＢｓ　１９１，１９４，１９５，２０１，２０５
九氯代 ＰＣＢｓ　２０６，２０８

２　结果和讨论

２．１　滇池沉积物中ＰＣＢｓ含量分布和组成
滇池沉积物中共检出２４种ＰＣＢｓ，包括三、四、

五、六、七氯联苯。从目前１１个采样点沉积物中

ＰＣＢｓ含量结果来看，其含量范围在０．６４～１７．７
ｎｇ／ｇ，平均值为８．６７ !６．２４ｎｇ／ｇ，其中七种典型

ＰＣＢｓ，也是目前国内广泛检出的ＰＣＢｓ（ＰＣＢ２８，５２，

１０１，１１８，１５３，１３８，１８０）占总量的３２％～９２％，以

ＰＣＢ２８含量最高（见表２、表３）。不同氯化程度的

ＰＣＢｓ呈现出不同的分布特征（表３）：低氯取代单体
（三氯，四氯和五氯联苯）主要富集在人工坝上游的
大观河和草海，坝口外三氯，四氯和五氯联苯含量出
现显著的降低（图２）；六氯联苯含量在滇池中相对比
较稳定；七氯联苯在整个滇池范围内含量整体偏低。
中国多氯联苯产品的历史生产总产量为１×

１０４　ｔ，其中三氯联苯９×１０３　ｔ，五氯联苯１×１０３　ｔ；同
时，通过进口含多氯联苯的变电设备，带入量大约为

４×１０３～４．５×１０３　ｔ，以三氯和五氯取代单体为
主［９］。滇池表层沉积物样品中ＰＣＢｓ的组成以三氯
取代单体含量最高，占总量的３６!２９％，其次是五氯
（２２!１３％）和四氯，高氯取代单体基本未检出，与我
国多氯联苯的历史使用来源相吻合，表明滇池沉积
物中ＰＣＢｓ主要来自周围土壤或大气环境中污染物
的残留［１０－１２］。低氯取代单体较高氯取代单体有较
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高的挥发性和水溶性，因此低氯取代单体在环境中
的迁移行为更活跃。然而，滇池草海和外海由于人
为阻隔，水体交换不畅，限制了低氯取代单体在沉积
物和水体之间的交换，大观河和草海沉积物中高含
量的低氯取代单体是长期积累和富集的结果。同
时，由于细颗粒物对低氯取代单体的吸附能力较弱，
在草海水体向外海释放的过程中，低氯取代单体能
够迅速从沉积物中释放进入沉积物－水界面，导致沉
积物中低氯取代单体含量降低。在整个外海，高值
点出现在外海中部和南部（１和３），这可能和这一区

表２　滇池表层沉积物中ＰＣＢｓ和ＯＣＰｓ的含量

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ＰＣＢｓ　ａｎｄ　ＯＣＰｓ

ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　 ｎｇ／ｇ　ｄｗ

化合物 最大值 最小值 均值 检出率（ｎ）

α－ＨＣＨ　 ６．９５　 ０．０４　 ２．７６!２．７３　 １００％ （１１）

β－ＨＣＨ　 １６．７３　 ０．６０　 ５．９８!５．７９　 １００％ （１１）

γ－ＨＣＨ　 ３．９１ ｎｄ　 ０．８７!１．３３　 ５５％ （６）

δ－ＨＣＨ　 １．３２ ｎｄ　 ０．４０!０．４７　 ５５％ （６）

ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ　 ４９．７３　 ０．１８　 １１．５４!１６．２７　 １００％ （１１）

ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ　 ２２．０６　 ０．０９　 ６．２４!７．３３　 １００％ （１１）

ｐ，ｐ＇－ＤＤＴ　 ３．４０ ｎｄ　 １．１２!１．１９　 ７２％ （８）

ＰＣＢ　２８　 １１．５４ ｎｄ　 ４．１１!４．３６　 ８１％ （９）

ＰＣＢ　５２　 １．５１ ｎｄ　 ０．４４!０．５１　 ８１％ （９）

ＰＣＢ１０１　 １．５２ ｎｄ　 ０．６１!０．６５　 ６３％ （７）

ＰＣＢ１１８　 ０．８３ ｎｄ　 ０．２６!０．３２　 ５５％ （６）

ＰＣＢ１３８　 ０．７０ ｎｄ　 ０．２１!０．２５　 ６３％ （７）

ＰＣＢ１５３　 １．６３ ｎｄ　 ０．７３!０．６７　 ６３％ （７）

ＰＣＢ１８０　 ０．８７ ｎｄ　 ０．１１!０．２６　 ２７％ （３）

ＨＣＨｓ　 ２６．０　 ０．６３　 １０．０!９．７

ＤＤＴｓ　 ７５．２　 ０．２６　 １８．９!２３．９

ＰＣＢｓ　 １７．７　 ０．６４　 ８．７!６．２

ｎｄ：未检出

表３　滇池表层沉积物中不同氯代原体含量

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＰＣＢｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｒｅｅ　ｔｏ　ｓｅｖｅｎ

ｃｈｌｏｒｉｎｅ　ａｔｏｍｓｉｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｄｉａｎｃｈｉ　Ｌａｋｅ

ｎｇ／ｇ　ｄｗ

采样点 三氯 四氯 五氯 六氯 七氯

１ ｎｄ　 ０．８４　 １．０２　 ２．１６　 １．２７

２ ｎｄ　 ０．１６　 ０．０７　 ０．８５　 ０．１１

３　 １．３５　 １．７０　 ２．５０　 ２．７３　 ０．１４

４　 ０．１７　 ０．４９　 ０．３８　 １．８５　 ０．０６

５　 ０．１９　 ０．０６　 ０．３３　 ０．０７ ｎｄ

６　 ２．７５　 ０．２７　 ０．１７　 ０．３１ ｎｄ

７　 ４．５５　 ２．８０　 ３．７４　 １．４０　 ０．８７

８　 ７．３６　 １．４０　 ４．１４　 １．０７ ｎｄ

９　 ６．５９　 １．２６　 ２．５２　 １．５６　 ０．２７

１０　 １０．７３　 １．７３　 ３．０８　 １．５２ ｎｄ

１１　 １１．５４　 ０．８３　 ２．８７　 １．５２ ｎｄ

ｎｄ：未检测

域是滇池外海主要物质堆积中心有关。细颗粒物对
高氯取代单体的吸附能力较强，因此在沉积物的迁
移过程中并未发生显著变化［１３］。

２．２　滇池沉积物中ＯＣＰｓ含量分布和组成
滇池表层沉积物 ＯＣＰｓ含量变化范围为０．９０

～１０１．２０ｎｇ／ｇ，均值为２８．９１±３２．８３ｎｇ／ｇ。在１１
个滇池沉积物样品中，共有１１种ＯＣＰｓ化合物有不
同程度的检出，检出的化合物主要是滴滴涕类
（ＤＤＴｓ）和六六六类 （ＨＣＨｓ）农药。α－ＨＣＨ、β－
ＨＣＨ、ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ、ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ检出率均为１００％，γ－
ＨＣＨ、δ－ＨＣＨ和ｐ，ｐ＇－ＤＤＴ检出率超过５０％，少数
点检出ｏ，ｐ＇－ＤＤＴ，氯丹（顺式和反式）和七氯。从含
量结果看，ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ和ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ含量最高，分别
为１１．５４±１６．２７ｎｇ／ｇ和６．２４±７．３３ｎｇ／ｇ，其余依
次为β－ＨＣＨ、α－ＨＣＨ、ｐ，ｐ＇－ＤＤＴ。从空间分布上
看，类似ＰＣＢｓ，ＤＤＴｓ和 ＨＣＨｓ含量同样在坝口内
外出现显著变化。这表明污染物分布受人工大坝阻
隔作用明显。

一般而言，随着时间的推移，土壤或沉积环境中
的ＤＤＴｓ主要以降解产物 ＤＤＥ和 ＤＤＤ为主［１４］。

滇池沉积物中滴滴涕类农药的降解物ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ和

ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ百分含量最高，范围分别在４３％～７４％
和２１％～５４％，（ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ＋ｐ，ｐ＇－ＤＤＤ）／ＤＤＴｓ的
比值在０．８４～０．９９之间（图２），表明沉积物中

ＤＤＴｓ组成以滴滴涕类农药降解产物为主。环境中

ＤＤＥ主要是ＤＤＴ在氧化环境中的降解产物，特别
是在土壤环境中残留的ＤＤＴ降解产物以ＤＤＥ为
主［１５］。限制使用以后，土壤中ＤＤＥ成为我国水体
环境中ＤＤＥ重要的来源，同时，由于过去３０年来湖
区周围经历大规模的城市化过程，加剧土壤的侵蚀
和搬运，导致原来富集在土壤中的ＤＤＥ被大量迅速
转移进入水体环境［１６，１７］；加之水体滞留，湖泊富营
养化导致沉积物有机质含量普遍较高，有利于降解
产物ＤＤＥ在沉积环境中大量富集。同时，湖泊富营
养化、沉积物有机质含量较高所引起底层缺氧环境，

导致部分ＤＤＴ降解成为ＤＤＤ。类似的情况同样发
生在 ＨＣＨｓ。β－ＨＣＨ在所有异构体中化学性质最
稳定，不易发生降解，并且水溶性和挥发性较低，因
此随着时间的推移，土壤和沉积物中β－ＨＣＨ 相对
含量不断增加［１８］。滇池沉积物中β－ＨＣＨ／ＨＣＨｓ
的比值在０．４６～０．８１之间（图２），β－ＨＣＨ／ＨＣＨｓ
比值显著高于其工业六六六母体中对应的比值

（０．１０），表明沉积物中 ＨＣＨｓ主要以六六六类农药
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的残留物为主。
中国历史上曾是有机氯农药生产和消费大国，

主要是农药六六六和滴滴涕。从１９５２年试产到

１９８３年基本停产，中国共生产约４．９×１０６　ｔ工业六
六六和４．５×１０６　ｔ工业滴滴涕类农药杀虫剂，约占

到全球产量的３３％和２０％［１９］。禁用以后，滴滴涕
使用的唯一特殊豁免是作为三氯杀螨醇或农药生产

中的中间体；此外，林丹（含９９％γ－ＨＣＨ）作为一种
高纯度的杀虫剂活性成分，在工业六六六停产以后，

做为代替品有过短期生产和使用的历史。ｐ，ｐ＇－
ＤＤＴ，ｏ，ｐ＇－ＤＤＴ和γ－ＨＣＨ 作为有效杀虫成分，同
时也作为识别农药新鲜输入的重要指标化合物。滇
池沉积物中没有检出ｏ，ｐ＇－ＤＤＴ残留，ｐ，ｐ＇－ＤＤＴ和

γ－ＨＣＨ含量和比重都相对较低。利用同分异构化
合物（ＤＤＤ＋ＤＤＥ）／ＤＤＴ和β－ＨＣＨ／α－ＨＣＨ 比值
可以用于判别是否有新的农药输入，（ＤＤＤ＋ＤＤＥ）

图２　滇池沉积物中ＰＣＢｓ，ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ含量分布和组成

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＣＢｓ，ＨＣＨｓ

ａｎｄ　ＤＤＴｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｄｉａｎｃｈｉ　Ｌａｋｅ

／ＤＤＴ的比值大于５，普遍大于１０；β－ＨＣＨ／α－ＨＣＨ
比值在１．４～４．８之间，表明近期没有新的滴滴
涕类和六六六类农药输入，因此，沉积物中残留的
高含量的ＤＤＴｓ和 ＨＣＨｓ是历史农药使用的遗留
问题。

２．３　沉积物中ＰＣＢｓ和ＯＣＰｓ污染风险评估
加拿大环境委员会根据大量实验资料制订了沉

积物环境质量标准，为保持水生生态系统的长期稳
定健康设立参考值（见表４）。其中ＥＲＬ表示低毒
性效应值，当沉积物中污染物含量小于ＥＲＬ，则生
态风险小于１０％；ＥＲＭ表示毒性效应中值，当沉积
物中污染物含量大于ＥＲＭ，则生态风险大于７５％。
沉积物中ＰＣＢｓ的ＥＲＬ值为２２．７ｎｇ／ｇ，超过５０
ｎｇ／ｇ时则被认为受到中度或重度污染。相应的，

ＤＤＴｓ的ＥＲＬ和ＥＲＭ值分别为１．５８ｎｇ／ｇ和４６．１
ｎｇ／ｇ。从表４可知，１１个沉积物样品中ＰＣＢｓ的残
留量均低于ＥＲＬ；大部分样品中ＤＤＴｓ大于ＥＲＬ，
约占总数的９０％（ｎ＝１０），其中有２个采样点ＤＤＴｓ
大于ＥＲＭ，属于中等生态风险水平；１１个样品中γ－
ＨＣＨ的残留量有６个大于ＥＲＬ，５个大于ＥＲＭ，属
于高等生态风险水平。

表４　滇池表层沉积物中ＰＣＢｓ和ＯＣＰｓ生态风险评价［６］

Ｔａｂｌｅ　４　Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｓ　ｏｆ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｒｉｓｋｓ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ＰＣＢｓ　ａｎｄ　ＯＣＰｓ　ｉｎ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｕｓｉｎｇ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｇｕｉｄｅｌｉｎｅｓ

［６］

项目 ＥＲＬ　 ＥＲＭ ＞ＥＲＬ ＞ＥＲＭ

ＤＤＥ　 ２．２　 ２７　 ５５％ （６） １８％ （２）

ＤＤＤ　 ２　 ２０　 ４５％ （５） ９％ （１）

ＤＤＴ　 １　 ７　 ４５％ （５） ０％ （０）

ＤＤＴｓ　 １．５８　 ４６．１　 ９１％ （１０） １８％ （２）

γ－ＨＣＨａ ０．３２　 ０．９９　 ５５％ （６） ４５％ （５）

ＰＣＢｓ　 ２２．７　 １８０　 ０％ （０） ０％ （０）

ａ加拿大环境委员会制订了沉积物环境质量标准 ［２０］

　　生态风险评价结果显示草海和大观河下游整体
属于生态高风险区域，草海沉积物中污染物含量较
高，与其严重富营养化和人工筑坝有关，水体交换不
畅，导致污染物在沉积物中不断富集。尤其是沉积
物中ＤＤＴｓ和 ＨＣＨｓ含量具有中等或高等的潜在
生态风险，应引起有关部门的高度重视。

３　结　论

　　滇池沉积物中ＰＣＢｓ和ＯＣＰｓ被证实主要来自
周边地区土壤中的历史残留。目前沉积物（尤其在
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草海）中污染物仍处于高污染水平，与滇池严重富营
养化和人工筑坝有关，导致污染物在沉积物中不断富

集。沉积物中ＤＤＴｓ和 ＨＣＨｓ的含量具有中等或高
等的潜在生态风险，应引起有关部门的高度重视。
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