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摘要: 应用高通量分析方法对大清河流域 47 个沉积物中的潜在风险有机污染物进行了分析ꎬ共筛查到 104 种有毒有机污染

物ꎮ 应用基于风险分析的筛查体系对检出率高于 10% 的 54 种污染物进行了概率风险评估ꎬ筛查出 11 种具有潜在风险的流

域优先有机污染物ꎬ包括农药(特草克、氨磺磷、枯莠隆)、工业用品及副产物(二苯胺、9,10￣蒽醌、萘、2￣甲基萘)及家庭及个人护

理品(咖啡因、苯乙酮、苯甲酮、联苯)等ꎮ 结果表明ꎬ基于风险分析的流域污染物筛查方法体系可成功地对流域内优先污染物

进行识别与筛查ꎬ为流域管理提供科学依据ꎮ
关键词: 沉积物ꎻ筛查ꎻ大清河流域ꎻ高通量分析方法
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: A high throughout screening method was applied to screening the organic pollutants in 47 sediments

from the Daqinghe River Watershed. A total of 104 organic contaminants were identified, of which 54 were detec￣
ted at more than 10% sites. The developed risk￣based screening procedure was used for priority setting of the 54

contaminants and the probability of risk was calculated. The results showed that 11 contaminants were selected as

priorities in the Daqinghe River Watershed. These were pesticides, industry chemicals, and home and personal care

products. This study has proved that the developed risk￣based screening procedure has the ability of identifying and

ranking the priority pollutants in the environment at the watershed scale.
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　 　 海河流域属于典型的网状河系ꎬ流经北京、天
津、河北全部及河南、山东、山西、内蒙古的部分地

区ꎬ流域面积 320 000 km
2ꎬ占全国总面积的 3.3% ꎮ

海河流域内工农业高度发达ꎬ其水资源开发程度处

于全国最高水平ꎬ也是污染最为严重的流域之一ꎮ
流域面临着“有河皆干、有水皆污”的困难局面ꎮ 海

河流域 75% 的河流水质不符合 III 级标准ꎬ超过

60% 的地下水达不到饮用水要求[1]ꎮ 由于海河流域

面积较大ꎬ产业结构类型复杂ꎬ导致污染物的区域化

特征较为明显ꎮ 目前针对海河流域的有机污染调查

研究基本是针对某一类污染物ꎬ尚无对流域或子流

域进行有机污染物全面筛查的相关研究ꎮ
本文的主要目的是将前文构建流域优先污染物

筛查方法体系应用于大清河流域[2]ꎬ识别该流域沉

积物中的优先有机污染物ꎮ 大清河流域位于海河流

域中部ꎬ覆盖河北省大部分地区、北京、天津部分地

区和山西省的部分地区ꎬ是海河流域内典型的工农

业高度发达与集中的子流域ꎮ 本研究有助于识别流

域环境优先管理目标ꎬ为下一步研究提供对象ꎬ以期

为流域水污染防治工作提供重要的基础数据ꎮ

１　 材料与方法 (Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ)
１.１　 样品采集与保存

采用抓斗式采泥器抓取表层 0 ~ 20 cm 沉积物

样品ꎬ每个采样点采集 3 个子样形成混合样品ꎬ用不

锈钢容器密封保存于低温冰箱并尽快运回实验室ꎬ
保存于￣20 ℃的冰箱中ꎮ 样品经冷冻干燥后ꎬ研磨

通过 60 目钢筛ꎬ铝箔包好密封保存于阴凉处ꎮ 样品

采集共设置 47 个采样点ꎬ时间为 2009 年 7 月至 8

月ꎬ采样点分布如图 1 所示ꎮ
１.２　 样品前处理

样品前处理过程参考前期研究所建立的高通量

分析方法[3]ꎮ 使用戴安加速溶剂萃取仪 (戴安

ASE350ꎬ美国)进行样品中有机污染物提取ꎬ准确称

取 5 g 沉积物并将样品装入萃取池中ꎬ提取溶剂为

二氯甲烷:丙酮(1:1ꎬ体积比)ꎮ 使用凝胶色谱对提取

液进行净化ꎬ凝胶色谱柱为 Bio￣Beads SX3 (Bio￣Rad

实验室ꎬ美国)ꎬ流动相为体积比为 1:1 的环己烷与

乙酸乙酯混合液ꎮ 凝胶色谱净化后的提取液经旋转

蒸发、氮吹置换溶剂为正己烷ꎬ经 Florisil 固相萃取

柱(Supeclo 公司ꎬ美国)进一步净化ꎬ使用 5 mL 二氯

甲烷:丙酮(1:1ꎬ体积比)混合溶液洗脱目标污染物ꎬ

洗脱液收集在 K￣D 浓缩器中ꎬ经氮吹定容到 0.2

mLꎬ待分析ꎮ
１.３　 仪器分析与半定量

使用安捷伦 GC6890N/5975MSD 对样品中的有

机污染物进行分析ꎻ色谱柱为 DB￣5MS(30 m ´0.25

mm ´0.25 μm)ꎻ载气为高纯氦气(99.9999% )ꎮ 采用

保留时间锁定(RTL)及解卷积技术(DRS)对所得数据

进行分析ꎻ本研究中所采用的污染物数据库含有

1 093种污染物[4]ꎬ包括农药及其降解产物、持久性

有机污染物、大量生产的常见化学品以及新兴污染

物[5￣6]ꎮ 应用解卷积技术对所有样品进行分析:AM￣
DIS 匹配值高于 60% ꎬ预期保留时间与观测保留时

间差值小于 10 sꎮ 此外ꎬ将解卷积得到的污染物在

NIST (National Institute of Standards and Technology)

谱图库中进行反向检索匹配以保证结果的准确性ꎮ
鉴于筛查分析中涉及的污染物数目较大ꎬ针对每一

种物质定量具有较大的困难ꎬ因此对于识别到的污

染物定量采用“一种定一类”的半定量方式ꎬ详细操

作步骤可参考 Bu 等[4]ꎮ

图 １　 大清河流域沉积物采样点位分布图

Fig. 1　 A diagram showing the sampling sites in the Daqinghe

River watershed

样品分析过程加入方法空白和程序空白ꎬ均无目标

污染物检出ꎮ 采用干净的沉积物进行基质加标实

验ꎬ加标回收率范围为 84.1% ~ 128.6% ꎬ较为理想ꎬ
符合筛查水平的有机污染物风险评估需求ꎮ

２　 结果与讨论(Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ)
２.１　 污染物识别与定量

大清河流域沉积物中共检出 104 种潜在风险污
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染物ꎬ其中检出率高于 10% 的污染物为 54 种(表 1)ꎬ
检出率为 100% 的污染物为 9 种ꎬ包括芽根灵、苯乙

酮、9,10￣蒽醌、萘、联苯、菲、芴、芘和荧蒽ꎮ 不同采

样点沉积物中污染物检出数目介于 19 ~ 47 种之间ꎬ
检出污染物数目较多的采样位点主要集中在流域中

部的汇入白洋淀的河流ꎬ但是出淀之后的采样点中

污染物检出数目有所降低ꎬ可能与白洋淀淀区内的

湿地有一定的污染物净化作用有关ꎮ 河流汇入渤海

前ꎬ污染物检出数目有所增加ꎬ这是由于大清河水系

东部为工农业发达地区ꎬ污染有所加重ꎮ 污染物的

检出数目从一定程度上可以反映当地的污染严重程

度ꎬ但是其污染的具体情况还需根据污染物的定量

信息来判断ꎮ 不同采样点检出的污染物种类也有所

不同ꎬ这与当地的污染源有密切关系ꎮ 对于检出率

高于 10% 的污染物进行定量计算ꎬ浓度范围为未检

出(ND)~ 25.8 μgg
￣1ꎬ具有较高的空间变异性ꎮ

流域污染物控制优先针对具有广泛区域分布的

污染物ꎬ因此ꎬ应用基于风险分析的筛查体系对上述

检出率高于 10%的 54 种污染物进行危害及生态风险

评估ꎬ识别大清河流域沉积物中的重点关注污染物ꎮ
２.２　 危害评估

生物累积性危害等级为中(M)或者高(H)的污染

物分别为 9 种和 8 种ꎬ大多数污染物的生物累积性

较弱ꎮ 但是ꎬ持久性等级为中(M)的污染物有 35 种、
高(H)的有 18 种ꎬ仅有 1 种污染物的持久性等级为

低(L)ꎬ结果如表 1 所示ꎮ
２.３　 暴露与效应评估

对于大部分检测到的有机污染物而言ꎬ针对其

沉积物中的生物毒性数据较为匮乏ꎬ不同沉积物的

性质(如有机碳含量)差异很大ꎬ导致沉积物中的风

险评价具有一定的困难ꎮ 同时ꎬ采用有机溶剂萃取

和化学分析手段得到的污染物浓度ꎬ没有考虑污染

物在沉积物中的生物有效性ꎮ 因此ꎬ对于沉积物中

有机污染物的生态风险评价一般是根据其在沉积物

与水相之间的平衡作用ꎬ通过平衡分配系数将沉积

物中的污染物浓度转换为自由溶解态浓度ꎬ可按照

式(1)进行计算:

Cdis
＝

Csed

fOC,sed
× KOC

(1)

其中ꎬCdis为自由溶解态浓度(ngL
￣1

)ꎻCsed为沉积物浓

� 度(ngkg
￣1

)ꎻKOC为污染物的有机碳归一化沉积物/水

� 分配系数(Lkg
￣1

)ꎻfOC,sed为沉积物的有机碳含量ꎮ
大清河流域污染物的预测自由溶解态浓度符合

对数正态分布ꎬ其均值与标准偏差均列于表 1ꎮ
根据前文建立的筛查体系ꎬ效应评估的方法为

2 种ꎮ 在 53 种污染物中ꎬ仅有 24 种污染物的毒性

数据足够构建物种敏感度分布曲线(SSD)ꎬ具备使用

慢性毒性数据构建 SSD 的污染物则更少ꎮ 多数污

染物没有毒性数据ꎬ本文选取最敏感的实测毒性终

点或根据定量结构￣活性关系估计的毒性数据ꎬ根据

评价因子法[7]推导预测无效应浓度(PNEC)ꎮ 毒性数

据的常用对数均值和标准偏差、污染物的 PNEC 值

均列于表 1ꎮ
２.４　 大清河流域优先污染物

利用水晶球软件(学生版)对上述污染物的商值

分布进行蒙特卡罗模拟分析ꎮ 根据不同污染物风险

商的累计百分数分布ꎬ计算出在 95% 置信区间下ꎬ
风险商超出 1 的概率(表 1)ꎮ 结果表明ꎬ21 种污染

物可能存在局部或区域性生态风险ꎬ其中ꎬ特草克、
二苯胺的风险概率高达 95% ꎻ氨磺磷产生生态风险

的概率高达 85% ꎮ
鉴于区域污染控制的需求ꎬ本文结合污染物的检

出率ꎬ以 50% 为分界点区分潜在风险污染物的影响

范围ꎬ可将其分为区域性(regional)优先污染物和局部

性(local)优先污染物ꎮ 从表 1 可知ꎬ大清河流域沉积

物中共筛查出 11 种流域潜在优先污染物ꎮ 此外ꎬ10

种污染物被列为具有局部潜在风险的优先污染物ꎮ
农药类优先污染物包括特草克、氨磺磷及枯莠

隆ꎮ 特草克是一种氨基甲酸酯类的除草剂和杀虫

剂ꎬ具有细胞毒性ꎬ其作用靶位为线粒体呼吸系

统[8]ꎮ 特草克几乎在整个流域均有检出ꎬ从空间分

布上看ꎬ污染浓度较高的区域主要为大清河流域的

下游地区ꎮ 目前在地下水、地表水以及海水中均有

特草克检出[9￣11]ꎮ 氨磺磷是目前使用较为广泛的硫

代磷酸酯类农药[12]ꎬ污染程度较重的区域主要集中

在大清河流域南部的入淀河流ꎮ 枯莠隆是一种脲类

除草剂ꎬ是农业生产中广泛使用的芽前和芽后除草

剂ꎮ 由于其环境持久性ꎬ已在地表水、地下水和农作

物中均有检出[13]ꎮ 大清河流域沉积物中枯莠隆的浓

度呈现出由西向东逐渐增高的趋势ꎮ
与工业生产活动相关的优先污染物包括二苯

胺、9,10￣蒽醌、萘及 2￣甲基萘ꎮ 二苯胺被列为欧盟

第三批优先控制污染物ꎬ目前已经在土壤以及地下

水中发现二苯胺的存在ꎮ 毒理学研究表明ꎬ二苯胺

对水生态系统具有潜在危害作用[14]ꎮ 较高浓度的二

苯胺主要集中在大清河流域的南部ꎬ目前未见针对
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该流域内环境介质中二苯胺的相关研究ꎮ 9,10￣蒽
醌主要用于造纸、染料、医药等工业的中间体ꎮ 我国

是生产蒽醌的重要国家ꎬ且在北京、河北一带有生产

该物质的工厂[15]ꎮ 风险较高的区域集中在流域的中

部和南部ꎮ 萘和 2￣甲基萘属于多环芳烃及其甲基取

代物ꎮ 多环芳烃类污染物由于其潜在毒性、致癌致畸

效应而被广泛关注[16]ꎮ 有关海河流域多环芳烃的报

道已经很多[17￣21]ꎮ 多环芳烃来源复杂ꎬ既有可能是本

地污染所致ꎬ也有可能来自长距离的迁移ꎬ判断其来

源还需结合其他污染物的空间分布进行综合分析ꎮ
较为重要的一类污染物则是新近引起关注的新

兴污染物ꎬ本研究中筛查到的优先新兴污染物主要

是用于家庭及个人护理品中的物质ꎬ包括咖啡因、苯
乙酮、苯甲酮及联苯ꎮ 咖啡因是一种生物碱类中枢

兴奋剂[22]ꎬ可在许多植物中检出其存在ꎮ 白洋淀及

周边河流为其高浓度区域ꎬ可能与该区域植被较多

有关ꎮ 研究表明ꎬ咖啡因可作为城市排泄物污染的

标志物ꎬ用于反映该区域城市化水平的高低[23]ꎮ 目

前ꎬ针对咖啡因的报道已经较多ꎬ如张爱涛等[24]研究

发现污水厂各级处理单元均可检出咖啡因ꎬ浓度水

平为 0.46 ~ 25.36 μgL
￣1ꎻDaneshvar 等[23]对水源水以

及污水厂出水中的咖啡因分析发现其污染水平分别

为 112 ~ 781 ngL
￣1和 13 755 ~ 34 354 ngL

￣1ꎮ 苯乙

酮和苯甲酮属于个人护理品中添加的新兴污染物ꎮ
苯乙酮可用作香料的调和原料ꎬ污水厂的进出水中

均有苯乙酮检出[25￣26]ꎮ 此外ꎬ苯乙酮也可能来自壬

基酚或者某些染料的降解产物ꎮ 苯甲酮可用作光敏

剂或者香料增强剂ꎮ 对鼠类的致癌实验表明ꎬ苯甲

酮可能会引起癌变[27]ꎮ 目前尚未见针对环境介质的

相关研究ꎮ 联苯以前用作多氯联苯的原料ꎬ目前也

用作保存剂ꎮ 联苯已被欧盟列为疑似内分泌干扰物

质[28]ꎮ 大清河流域中部和南部的沉积物中均有检出

较高浓度的联苯ꎮ
以上讨论表明ꎬ本研究所建立的优先污染物筛

查方法可成功的用于流域尺度的环境潜在优先污染

物识别ꎬ成功的识别到大清河流域沉积物中具有区

域性潜在风险的污染物 11 种ꎮ 在日后的研究中ꎬ可
优先开展针对上述污染物的区域存在验证实验、生
态毒理学等方面的研究ꎬ以便进一步验证其环境存

在及风险水平ꎬ为流域污染防控提供科学支持ꎮ

通讯作者简介:王东红(1968—)ꎬ女ꎬ副研究员ꎬ主要研究天饮
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