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摘　要 　建立了水和沉积物中五氯酚 ( PCP)的 LC2ESI2MS分析方法 , 并调查了海河流域以及渤海湾水体和

沉积物中 PCP的污染状况. 海河流域中水和沉积物中 PCP的浓度分别为 1800ng·l- 1和 13700ng·g- 1 , 最高

浓度发生在万年桥. 渤海湾水中 PCP的平均浓度为 5618ng· l- 1 , 高于海河流域 (除万年桥 ) PCP的浓度水

平 (1010ng·l- 1 ) , 但是沉积物中 PCP的平均浓度为 6158ng·g- 1 , 远低于海河流域沉积物中 PCP的浓度水

平 (1500ng·g- 1 ).
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　　五氯酚 ( PCP)及其钠盐作为一种高效的杀虫剂、防腐剂及除草剂 , 由于 PCP的化学稳定性 , 环境

残留性 , 生物富集性及它对动植物的致突变性 , 致癌性 , 以及其内分泌干扰作用 , 许多发达国家均将

其列为对环境有危害的化学品 , 限制其使用. 另外 , PCP是环境中二噁英的重要来源 , 因此 , 监测环

境中的 PCP具有重要的意义.

　　本研究以 PCP为研究对象物质 , 在建立了水和沉积物中 PCP分析方法的基础上 , 对渤海湾及其

相邻海河流域 (天津 )中五氯酚的空间分布进行了研究 , 为渤海湾的生态风险评价提供基础数据.

1　样品的采集和前处理

　　在海河流域主要河流和排海口设置 10个采样点 , 在渤海湾近岸的河流排海口附近和远岸区域设

置 15个采样点. 采样点分布如图 1所示.

　　取 1L 水样 , 调节 pH 值至 2—3, 用 6m l甲醇和 6m l水活化过的 C18 柱淋洗. 上样速度为

5m l·m in
- 1

. 然后用甲醇 /二氯甲烷 (2∶8)溶剂洗脱 , 将洗脱液用微弱氮气吹干 , 甲醇定容至 1m l, 进

行 LC2ESI2MS分析.

　　沉积物样品经风干、研磨 , 用 80目的细筛筛选. 称取样品 10g与 20g干燥的无水硫酸钠混匀 ,

用含 011% KOH的 250m l甲醇溶液提取 24h. 旋转蒸发至 2—3m l, 加入 250m l水 , 调节溶液 pH值至

2—3, 用 6m l甲醇和 6m l水活化过的 C18柱淋洗 , 或者用 1m l甲醇和 1m l水活化过的弱阴离子交换树

脂 MAX淋洗. 上样后 , 用和水样处理同样的方法洗脱 C18柱 , 吹干 , 定容 , 分析. 对于 MAX柱 ,

则用 2m l含有 5%甲酸的甲醇溶液洗脱 , 其它和 C18柱相同.

2　分析方法

　　W aters 2690 液相色谱仪 , 流动相 A 为含 011%甲酸的超纯水 , 流动相 B 为甲醇 , 流速为

0120m l·m in
- 1

. 从 0100m in到 15100m in, 将流动相 A的比例从 9010%线性减少至 1010% , 之后保持

15m in. 从 30110m in开始 , 流动相 A从 1010%线性增加至 9010% , 保持至下次进样. 进样量为 10μl.

　　电喷雾电离 ( ESI)锥孔电压 : 30V; 提取锥孔电压 : 5kV; 源温度 : 120°C; 脱溶剂温度 : 180°C;

脱溶剂气流量 : 110L·h - 1 ; 锥孔气流量 : 360L·h - 1.

　　根据保留时间和质谱图定性 , 选择离子为 m /z 263, 265, 267和 269. 采用外标法定量.

　　用反相固相萃取柱 C18柱纯化的方法 , 并和阴离子交换型固相萃取柱 MAX柱进行了比较. 用

C18柱净化其回收率可以达到 9212%. 而采用 MAX柱时 , 用甲醇 (2m l)洗脱时不能很好地回收 ; 改
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用含有 5%甲酸的甲醇洗脱时 , PCP的回收率提高到 8215%. 虽然两种柱子的回收率差别不大 , 但

C18柱净化后样品的色谱背景比 MAX柱小 , 因此在本研究中采用了 C18柱净化的方法.

　　水样的加标回收实验 　取 1L超纯水 , 加入 PCP标准溶液 , 使水中 PCP浓度为 1μg·l
- 1

. 回收率

为 10612% , LC2MS的仪器检测下限为 011μg·l
- 1

, 水样中 PCP的检出下限为 011ng·l
- 1 ( S/N = 3).

　　沉积物的加标回收实验 　在 10g沉积物样品中加入 1μg·m l- 1的 PCP标样 1m l, 搅拌 , 回收率为

9212%. 本方法的方法检出下限为 0101ng·g
- 1 ( S /N = 3).

3　海河流域和渤海湾沉积物和水体中五氯酚的分布

　　对海河流域和渤海湾水体和沉积物中的 PCP的残留浓度进行了检测. 几乎所有的采样点都检测

出了 PCP. 图 2为海河流域采样点 f (塘汉公路大桥 )的沉积物及渤海湾 6号采样点水样中 PCP的 LC2
ESI2MS色谱图. 与 PCP标准样品相比较 , 具有相同的保留时间 , 而且四个选择离子都很匹配 , 实际

样品中 PCP得到确认.

4　海河流域水样和沉积物中 PCP的浓度

　　在海河流域的 10个采样点中 , 有 7个点的水样检测出了 PCP (表 1). 水样中的 PCP浓度范围为

ND—1800ng·l
- 1

, 平均浓度为 189ng· l
- 1

. 最高浓度发生在 j采样点 (万年桥 , 1800ng· l
- 1 ) , 远远

高于其它采样点. 该点位于南排河的下游 , 临近 PCP农药厂 , 高浓度的 PCP可能和 PCP农药厂的排

放有关. 位于北运河和北京排污河的采样点 a和 b的 PCP浓度较小 , 浓度分别为检测限以下和 717

ng·l- 1. 永定新河上的 c, d, e采样点浓度相对较大 , 这可能和附近的北仓泵站的排放有关. 永定

新河入海口处的 f采样点 (塘汉公路大桥 )也检出了 PCP, 但是由于海水周期涨潮稀释作用 , 浓度和上

游的采样点 c, d, e三点相比较低. 几个排海口中 , 除塘汉公路大桥外 , h采样点 (蓟运河防潮闸 )也

检出了 PCP. 对陆源各点水样 PCP污染状况的调查显示 , 调查区域内的各条主要河流都受到不同程度

的 PCP污染 , PCP的生产是区域内主要的污染源.

　　与其他国家河流中 PCP浓度进行比较 [ 2 ]
, 本调查区域的河流平均浓度 (189ng·l

- 1 )要高于德国和

荷兰 1993年 —1997年的调查平均结果 (8—80ng· l- 1 ) , 和比利时 1991年 —1994年调查的平均水平

相当 (140ng·l- 1 ). 但该区域中除去 PCP农药厂的排污河 , 其他河流平均浓度 (1010ng· l- 1 )较低 ,

而南排河的 PCP浓度 (1800ng·l- 1 )不仅高于其他国家河流中最高的河流浓度水平 (1500ng·l- 1 ) , 而
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且高于 CSTE水中 PCP的控制标准 (1000ng·l
- 1 ) [ 3 ]

. 所以该区域应对农药厂排污进行管理和控制.

　　10个采样点的沉积物中 , 全部检测出了 PCP (表 1). 浓度范围从 20186ng·g
- 1到 13700ng·g

- 1
,

平均浓度为 1500ng·g
- 1

. 其中 , 万年桥采样点的 PCP浓度也是所调查各点中最高的 , 高达 13700

ng·g
- 1

, 远远高于其他采样点 , 同样说明了 PCP农药厂对其附近的南排河 PCP污染的重要影响. 和

水样相似 , 位于北京排污河的 b采样点处沉积物的 PCP浓度较低. 值得注意的是虽然 a采样点 (北运

河 )的水样中无 PCP检出 , 但在该点的沉积物中检出了 PCP, 可能该点附近以前存在 PCP的污染源.

和水样中 PCP的分布相似 , 永定新河上的三个点 c, d, e的沉积物中同样也检出了 PCP. 与水样的

PCP分布相比较 , 排海口处沉积物中 PCP浓度普遍高于内陆采样点 , 五个排海口处采样点浓度的平

均值为 1500ng·g
- 1

, 而五个陆地采样点浓度的平均值只有 90157ng·g
- 1

. 这可能是海陆交换的作用

造成的. 在海陆交换带 , 水中吸附有污染物的胶体物质由于盐度的变化而沉淀下来 , 在排海口聚集 ,

从而导致排海口沉积物中高浓度的 PCP. 几个排海口处沉积物的浓度数据表明 , 天津地区的入海口有

严重的 PCP排海现象 , 并且河流中的 PCP在入海口处累积 , 可能成为潜在的持续污染源.

　　Nascimento等调查了巴西圣保罗州沿海平原地区的 PCP污染状况 [ 4 ]
, 在 38个采样点中只有两个

采样点的水样和沉积物中检出了 PCP, 水样浓度范围为 515—27ng· l
- 1

, 沉积物浓度范围为 21—

135ng·g- 1. 德国和荷兰 1991年 —1997年的内陆河流调查平均水平分别为 11125—29ng·g- 1和

4148ng·g
- 1 [ 2 ]

. 海河流域沉积物中的 PCP无论是污染范围还是污染水平都高于国外调查结果.

5　渤海湾水样和沉积物中 PCP的浓度

　　在被调查区域的 15 个水样中 , 只有 12 号采样点没有检出 PCP, PCP浓度范围为 ND—314

ng·l- 1 , 平均浓度为 5618ng· l- 1 (表 2 ) , 高于陆地水样 (除 j采样点 , 万年桥 )的平均浓度 1010

ng·l- 1. 靠近污染源南排河的 7, 8, 10号三个采样点的 PCP浓度是所有采样点中最高的 , 分别为

314 ng·l
- 1

, 8614ng·l
- 1和 172ng·l

- 1
. 相对远离南排河的 1—6, 9, 11号采样点的浓度相比这三个

采样点较低 , 浓度范围从 2215ng· l
- 1到 5012ng· l

- 1
. 距离污染源最远的 12—15四个采样点的 PCP

浓度最低 , 甚至在检测限下 (12号 ) , 这是由于这些采样点距离污染源较远 , 水动力条件好 , 海水交

换快 , 水中 PCP扩散也较快.

表 1　海河流域水样和沉积物中 PCP浓度

Table 1　Concentrations of PCP in water and sediment

samp les collected from Haihe Basin

采样点 水样 / ng·l - 1 沉积物 / ng·g - 1

陆地

a ND 177

b 717 20186

c 2910 199

d 1414 21126

e 1515 35105

排海口

f 614 354

g ND 152

h 1618 315

i ND 164

j 1800 13700

表 2　渤海湾水样和沉积物中 PCP浓度

Table 2　Concentrations of PCP in water and sediment

samp les collected from Bohai Bay

采样点 水样 / ng·l - 1 沉积物 / ng·g - 1

1 3110 2195
2 2316 3130
3 2613 11151
4 3916 4195
5 5012 41116
6 3718 7184
7 314 0142
8 8614 3132
9 2215 5170
10 172 5136
11 2617 1109
12 ND 1191
13 814 2104
14 617 3157
15 519 3158

　　值得注意的是 , 渤海湾水体中 PCP浓度要高于海河流域内陆河流的浓度 , 也同时远远高于其他

国家报道的海洋水体中 PCP的水平 (斯卡格拉克海峡 : 011—49ng· l
- 1 [ 5 ]

;德国 1983年 —1985年调查

结果 : 013—50ng·l
- 1

; 荷兰 1993年 —1997年 : 10—12ng· l
- 1 [ 2 ] ). 从渤海湾的面状分布不难看出 ,

南排河是渤海湾 PCP污染的主要排放源. 而高浓度的污水排放也导致了渤海湾海水中 PCP的高浓度 ,

甚至高过内陆河流.
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　　海洋沉积物中 PCP的浓度比陆地沉积物中 PCP的浓度低很多 , 浓度范围为 0142—41116ng·g
- 1

,

平均浓度为 6158ng·g
- 1

. 最高浓度点发生在 5号及其相邻采样点如 3, 4, 6号 , 和水样中 PCP浓度

的分布显示出很大的差异性. 沉积物中 TOC的浓度往往决定一些持久性有机污染物质如 DDTs的浓度

水平 [ 6 ]
, 本文也尝试了沉积物中 PCP浓度和 TOC的相关性研究. 结果没有发现和 DDTs类似的相关

性 , 表示 PCP在渤海湾沉积物中的分布并不取决于沉积物的 TOC. 其他研究调查发现 , 沉积物中的

PCP浓度水平与沉积物的 pH值成负相关 , 和沉积物的总有机含量 ( TOM )成正相关 [ 7 ]
. 因此 , 沉积物

的 pH值和有机物含量有可能共同决定了渤海湾沉积物中 PCP浓度分布.
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D ISTRIBUT IO N O F PENTACHLO RO PHENOL IN SED IM ENTS

AND W ATER FROM HA IHE BAS IN AND BO HA I BAY

L IU J in2lin　　HU J ian2y ing　　WAN Yi　　AN W ei
(College of Environmental Sciences, Peking University, Beijing, 100871, China)

ABSTRACT

　　This paper established the LC2ESI2MS method to analyze pentachlorophenol( PCP) in water and sediment

samp les, and then investigated the occurance of PCP in Haihe basin and Bohai bay1 Of 10 samp ling sites from

Haihe basin, the concentration from W annianqiao was found to be the highest: the concentrations of PCP in

the water and the sediment were 1800ng·l
- 1

and 13700ng·g
- 1

, respectively suggesting that it would be the

main source of PCP polution in Bohai bay1 On the other hand, the mean concentration of PCP in the water

from Bohai bay was 5618ng· l- 1 which was higher than that in samp les excep t for W annianqiao from Haihe

basin (1010ng· l- 1 ) 1 The mean concentration in sedimentary samp les was 6158ng·g- 1 , which is much

lower than that of samp les from Bohai basin (1500ng·g
- 1 ) 1

　　Keywords: pentachlorophenol, Haihe basin, Bohai bay1
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