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本文调查了六六六和 9 9 + 在蔺运河汉沽河段底泥中是水平和 垂直方向的分布
,

估算了两种农药从不 同途径物入该河 段的数盘及当前尚存在于雇泥中的残留总量
,

并探讨了残留主要是藉水力作用
;

陇河水
、

泥抄进行迁移
,

以及由徽生物降每而在河

道中转化
。

前运河下游曾受到天津化工厂 <简称夭化厂: 排放的有机氯农药废水的严重污染
,

水质变得很坏
。

 ! = =年
,

天化厂建成了排污工程
,

工业污水不再向煎运河排放
,
从而水

质有了明显好转
。

从 ! = !一  ! ∀。年对蓟运河有机氯农药污染进行的调查 表 明 “ 3 ,

河水

中六六六和 9 9 + 的 含量虽然低子地面水质标准
,

但是在底泥中
,

两种农药的戮留仍大

量地存在
,

其中尤以夭化厂附近的河段为甚
。

为此
,

我们进一步调香了这‘演毅底泥中
六六六和9 9 + 的污染状况

,

包括残留呈水平方向和垂直方向的分布
,

残留总童钓活算
,

并探讨了这些残留在河道中迁移和转化的途径
。

实 验 方 法

为了了解六六六和 9 9 + 在 汉沽河段底泥中的残留分布及其总量
,

 ! ∀ 年瞥两次在
以天化排污口为中心

,

长约�> 公里的河段
,

设置了 � 个采样断面
,

灯个来样岛 其中以

在排污口附近 � 公里的河段布点为密
,

如图 3 所示
。

用抓泥器来集表层泥样
,

一

探层底泥

则用直径为 # 厘米的不锈钢管采样器采集
。

深层泥样为长 � 米的泥柱
,

横切为若千层
,
分

别测定不同泥层的六六六和 9 9 + 含 量
。

此外
,

在葡运河入海的防潮闸处
,

来乘奸闸时
河水中悬浮的泥沙样品 <由汉沽区水文站提供:

’

,

厕定其币农药的含量
,

以估鬓瘫泥沙

4
天津市汉沽区环境保护监侧站梁丽华同志参加都分工作

。
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排入渤海的数量
。

为了了解底泥微生物 对六六六和 9 9 + 的

降解能力
,

泥样经风干
、

磨碎
、

过筛后称重
,

置于具塞的试管中
,

加入定量蒸馏水
,

于通氮

气后在�> ℃的恒温箱中培养
,

定期测定泥样中

两种农药的含量
。

另用灭菌的泥样作对照试验
。

底泥样品的处理及 六六六
、

9 9 + 残 留量

的测定方法 <参照文献〔� 〕:
,

用气相色谱法

测定
。 ?

某 些 样 品中若含有能干扰测定的元素

硫
,

一

则 可 采 用 四 丁 基 按 离子脱硫法予以去

除
‘, , 。

结果与讨论

圈 7 蓟运河汉沽河段采样点布设

一
、

底泥中六六六和9 9 + 的残留分布

 
4

底泥 中六六六 和 9 9 + 的水平与垂直分

布

六六六和 9 9 + 在 汉沽河段底泥中按水平

方向的分布如图 �
、

图 � 所示
。

两种农药主要

分布在距天化排污 口上
、

下游各 >≅ ≅ 米的河段

内
,

高峰值在排污 口处
,

而靠排污口一侧的残

留
,

远较另一侧的为多
。

在这一河段
,

六六六含

量一般在  ≅ 一�≅ 毫克Α公斤
,

9 9 + 约为  ≅ ≅ 毫

克Α公斤
,

但也曾测到六六六达� ∀> 毫克Α公斤
,

9 9 + 达 � ∀ 毫克Α公斤的数据
。

两者的残

留量随距离排污巨的增加而迅速地减少
。

六六六和9 9 + 在底泥中的水平分布
, 。

可近似地用卞列方程来表示
Β

对于六六六

从排污口往上游的方向 Χ Δ  
4

Ε2 Φ 。
· 。 , ‘ · ’一 ‘

·

, “·

从排污口往下游的方向 Χ Δ Ε
4

Ε� Φ 。
·

‘, Γ ’一 ,
·

“
·

对于9 9 +

从排污口往上游的方向 Φ Δ  #
4

= Η Φ 。
·

‘ ’‘ ’一 ‘” ’·

从排污口往下游的方向 Χ Δ � 2
4

ΕΕΦ 。
·
‘ , ‘ ’一 �

·
# , Γ

式中
,

.为距天化厂排污口允公里表层底泥中六六六或 9 9 + 的含量 <毫克 Α么斤 :
。

从上

述方程可见
,

下游方向的含量分布方程的系数较上游方向的为大
,

表明残留随水流方向

的迁移
,

沉积在下游底泥中的残留
,

要较上游的为多、

六六六和 9 9 + 在底泥中的垂直分布
,

一般呈 自上而下递减的规律
,

即随着泥层深

度的增加
,

残留相 应地减 少
。

图 # 示出两种农药在天化厂排污口附近底泥中的垂直分
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布
。

残留主要分布在 。一(5 厘米的泥层中
,
并以 < 一15 厘米一层的含盆为高

。

在( 口瘴米

以下的泥层中
,

两种农药含量一般均小于 3 落克= 公斤
。

即使在翅过 3勃厘米
,

甚至接

近∗55 厘米的泥层 中
,

仍可检测到约5� 3毫克 =公斤
。

. > / 残留在底泥中垂直分布 自上而下的递减规律较六六六明易 这
几

显然是由于其

水溶性较小
,

不易随水渗透到下层土堆的结果
。
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含盆<ϑ 扭Α Κ Λ :

从一
。

一 从六六六

2

ΕΦ
≅ ≅ ≅ +

圈 # 六六六和9 9 +在排污口附近底泥中的垂直分布

六六六和 9 9 + 在 底泥中的垂直分布
,

也可用上述方程来描述
,

在排污口处的河道

中部

对于六六六
,

对于9 9 + ,

. Δ >
。

Η �

. Δ � ∀

Φ 卜 吕4 二 � 一 =
·
= ≅ ,

! � Φ #
·

, # Μ Β

一
Φ 2 二

Χ 为Μ 米深处泥层 中的农药含量 <毫克 Α公斤 :
。

对于其它各点位
,

也可用与之相类似的方

程来表示
。

�
4

底泥中六六六和9 9 +残留总量的估算

根据下列公式
,

分别估算某一河段底泥中的残留量
,

以求得两种农药在整个采样河

段底泥中的残留总量
Β

Ν

4 Ο  4 ‘  

Π ΔΔ
乙Π

。 Δ
名 Θ瓦− Β 毛Β 儿

奋二 3 理二  

式中Π 为整个采样河段底泥中的残留总量 <克: , Π
‘
为 某段底泥中的残留量 <克: 多

瓦为农药在某段底泥中的平均含量 <毫克Α公斤 :, Θ为底泥的干容重 <吨Α 米
’:

,

实验测

得Θ二  吨Α米
� , Ρ为采样段面数 ; − Β

为河床宽度 <米: , 毛Β
为某段河道长度 <米: , 孙为

底泥深度 <米:

按采样断面
,

把�> 公里长的河床分为 � 个界面
,

依照农药含量垂直分布曲线
,

用积

分法计算每个采样点农药的平均含量
,

进而计算每个界面农药的平均含量
。

取两个界面

平均含量的平均值
,

作为该段河床底泥中农药的平均含最
,

即式中的瓦值
4

计 算 结果

列于表  
。

结果表明
,

在�> 公里长的汉沽河段中
,

六六六残留总量约 
4

�吨
, 9 9 + 约 �

4

# 吨
,

其中�感Σ的六六六和#� Σ 的 9 9 + 分布在排污口上
、

下游各 7 公里的何段内
。

此外
,

该

河段两种农药的残留
,

均约有三分之一分布在表层下加厘米的泥层中
。
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迁移和转化
 

4

河道中六六六和9 9 士的来源

河道中六六六和 9 9 + 主 要来源于<  :天化厂向蔚运河排放的农药废水 , < � :由于

径流和泥沙流失
,

从农 田带入河道的农药 ; < � : 从 降雨中带入河道的六六六和8 9 +2

而前运河受六六六和9 9 + 污 染
,

主要是天化厂向河道排入大量农药废水所致
,
地面径

流和大气降水所造成的影响是轻微的
,

仅占总输入最的≅
4

 Σ左右
。
可以认为

,
霆 3分Η !年

修建防潮闸之前
,

进入河道的农药大部份已随水迁移入海; 从 ! = =年该厂建成排污工程

7Β薰7毛鞘嚣骂薰薰黔嚣Β
百分之几和百分之十几

。

�
4

六六六和9 9 + 在河道中的迁移和转化

进入蓟运河的六六六和 9 9 + ,

不 论存在于水体或底泥中
,

主要是通过径流输出和

微生物降解两个途径在河道中迁移
,

以至转化的
。

<3 :径流输出 从 ! = =年天化厂建成排污工程后
,

水中农药含量已迅逮下降
,

并趋

向于平衡
,  ! = !一  叩≅年间

,
曾 测得 丰 水期 防潮闸附近河水申六六六的浓度为 4 =微

克Α 升
,

9 9 + 为≅
4

≅# 微克Α 升 “ “ 。

若以此作为排入渤海河水申农药的浓度计拓
一

 盯=一
 ! ∀  年排入渤海的>= 亿米

�
水中含六六六约!

4

=吨
,
9 9 + 约。

4

�� 吨
,

分别占两种霖药进入

河道总量的ΗΣ和 Σ
。

表 牙所列为 ≅== 一 !∀  年间两 种农 药 随泥沙迁移入海的估算数
量

,

六六六占该农药进入河道总量的 ≅
4

# Σ , 9 9 + 为 �。Σ
。

而
一

随灌概用水进入农田的

数量
,

六六六占该农药进入河道总量的 � Σ
,

9 9 + 占3Σ左右 <表 � :
。

在蓟运河停止接纳农药废水后的五年间
,

约有  # 吨六六六和 > 吨9 9 + 随本迁移而

在河道中消失
,

·

分别约占两种农药进入河道总最的 ∀Σ 和 �� 黝, 其中 =啊豹六六六与
!≅ 写的9 9 + 进入瀚海 , 而Σ Σ的六六六随河水迁移

,

!� Σ 的 9 9 + 降馒沙迁移抽 尽管上

述迁移量是佑算的
,

与实际迁移最会有, 定的羞距
,

但可以表毋
,

葱霎甜异麟暑谁种水
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库式的河道
,

但由于每年汛期开闸排水和农灌用水
,

仍有相当数量的有机氯农药进入渤

海或农 田
,

而从河道中消失
。

衰 � 六六六和9 9 + 随河水悬浮的泥沙迁移入渤海的数量
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� 数据引 自天津市水文总站 《润运河水文特征值调查资料 》 + 3 4 Α 4
。

3 3  

“括号 内数据为估计蛋

衰 1 有机氯农药随灌溉用水进入农田的数量

年年 份份 34 Α ΑΛΛΛ 34 Α −ΛΛΛ 3 4 Α 444 3 4 − 555 合 计⋯⋯
水水 量 + 0 3 5 − Μ> 1    5

。
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。

3 444 33
。

444 ∗
。

)二二 ∗
。

))) 含
。

( 5 111

总总总量 + ϑ    5
。

1( 111 5
。

6 ( ))) 3
。

( 5 −−− 3
。

5 ( −−−−−

... . /// 含盆 +卜9 = 3   5
。

1 ∗∗∗ 5
。

))) 5
。

3 666 5
。

3666 5
。

∗ 5 666
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。

5 3444 5
。
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� 引用 中国科学院地理研究所数据�

二引用汉沽区环境监 侧站的数据
,

二
3 4肠3年数据不全

,

未列入
。

+ ∗  微生物降解作用 六六六和 . . / 在 旱地土壤中的残留期虽然很长
,

但在浸水

的土壤中
,

都能被厌氧微生物迅速地降解
〔‘一 ’〕 。

在 室 内模拟的浸水条件
一

Ν
,

对蓟运河

底泥残留的六六六和. . / 进行微生物降解实验
,

结果如图6
、

(所示
。

结果表明
,

在浸水

条件下
,

厌氧微生物对六六六和 . . / 的降解作用十分显著
。

在∗6 ℃培养四周
,

六六六

的含量下降为原有的65 Ο左右
,

. . / 为 3− Ο左右
, Π 一

六六六的降解速度在前期与 价六

六六大致相等
,

后期则较 快
,

表明 庄六六六较Π 一

六六六难于为微生物所降解
。

. . / 浸

水培养四周
, Θ , Θ ‘一

. . /
、 < , Θ ‘一 . . / 和Θ , Θ ‘一

. . Ρ 的含量约为原有的Α Ο
、

3 5 Ο和 3 3 Ο
‘
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圈 6 六六六在浸水土壤中的降解 +∗ 6 ℃  

而 Θ ,

Υ’
一
. . . 的变化则较为复杂

,

在初期缓慢

下降
,

然后又逐渐上升
,

两月后 达 到原来的

35 ( Ο左右
。

Θ ,

Υ’
一
. . . 这 种 含量变化

,

应是

其本身降解及. . / 转化为 . . . 两种过程的综

合效果所致
。

尽管六六六和 . . / 在环 境中实际的微生

物降解速率与室内的实验数据相比
,

会有较大

的不同
,

但是
,

通过微生物作用而降解
,

仍是其

6

臻蔫堵葬时甸+血Τ 

口 ( . . /在浸水土壤中的降解+器℃  

在河道中转化的一个重要途径
。

曾测得莉运河底泥的Θ ς
、

Ρ Ω值及有机质含岛发现有机
质含量以排污口附近为最高

,

为 ∗ 一 1 Ο
, Ρ Ω在 一 3 55 %Ξ 左右

,

这些都是有剩荃六六六

和. . / 通过微生物降解而转化的条件
。

小 结

3
�

蓟运河有机氯农药污染主要来源于天化厂
。

由这一途径排入的量约占总翰入星的

4 4
�

4 Ο
,

农田径流和降水的影响是轻微的
,

仅占。
�

3 Ο左右
。

∗
�

据估算
,

目前汉沽河段残留的六六六和 . . / 总 量均只有几吨
,

分别占该农药总

输入量的百分之几和百分之十几
,

主要分布于排污口上
、

下游各6 。。米
,
深约 (5 厚米的

底泥中
。

1
�

六六六和 . . / 在 蓟运河中能较快地消失或转化
。

在 34( 4一 34 −3 的十三年中
,

主

要由于后期停止接纳农药废水
,

以及藉水力作用随河水及悬浮泥沙迁移入海相翻生物降

解
,

河道中绝大部分的六六六和 . . / 已 经消失
。

当前残留在底泥中为蛰不多钓这两种

农药
,

仍可继续通过这两种途径而逐渐消失或转化
。

本工作曾得到我所林玉环
、

康德梦同志的支持与帮助
,

特此致谢
。
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有机舰生物指示荆的选择

有机舰在土坡和水体 中的残留浓度大 约为Θ Υϑ 一Θ Θ Ζ 范围
。

在样品的痕量分析 中
,

不仅工作量大
,

而且由于采样

方法‘ 分析技术等方面的原因
,

往往给分析结果造成很大的误差
。

为了进免上述缺点
,

人们利用有机抓化合物 在 生

物休内积累因数高的特点
,

选择适宜的生物做为监侧环境中有机饭残留公的生物指示荆
。

不同种类的生物对有 机 抓

的积早因数有很大的差别
,

做为生物指示荆应具备的条件是
[ + 3  对有机抓的积累因 数 高

。 + ∗  样 品 容 易 得

到
。

+ 1  处于食物链的上部份
,

更能说明对人类的潜在危害
。

3
�

分析方法 将生物样品用液氮冷冻后
,

在高速研磨机内粉碎 , 并通过 ∗毫米直径 的筛孔
�

从中取35 克样品与

1。克海砂
、

(5 克无水硫酸钠研磨
、

棍合均匀
�

装入 内径 ∗ 厘米的玻瑞柱内
,

以正已烷和丙酮 + ∗ [ 3 混合溶荆 ∗ 65 奄升

进行萃取
�

用 ,
一

. 浓编器将苹取液浓缩至 3 恋升
�

浓编液经凝胶色谱 分离 +∴#
一

−
,

∗ 5。一) 55 目
,

长)5 厘米 , 内径

3
�

与星米玻瑞 住 ,

以苯为琳洗液
,

收 集15 奄升
�

再用,
一

. 浓绪器浓编至] 老升后
,

经高压液相 色 谱 +Δ] Ε] 2Π 9 ;Ε
一
( 5�

6 徽米
,

长∗6 厘米
,

内径 ∀
。

− 厘米不锈俐柱 ,

以正已烷为琳洗液
。

经过提胶色谱和高压液相色谱分离和净化后的祥

品
,

用气相色谱
一

⊥ ] (1 电子摘获鉴定器进行定ϑ 侧定 +石英毛细管柱
,

长∗6 米
,

内径5
�

1毫米
,

固 定 液 ∀ _
一

35 ⎯
。

进

6 ℃ = 分
样温度∗− 。℃

,

检侧 室温度∗− 。℃
,

柱程序升温3∗ 5℃ � � � , , ∃ 弓卜∗ (5 ℃
,

载气⊥ , α ∗ 奄升
,

检侧室清洗气 ⊥ [ 二 ( 5 老升 =

分 �

以五抓苯和十氛联苯为内标物
,

峰高法定 ϑ
。

可 将 五 抓 苯
、

六 舰 苯
、 Π 一六六六

、

君
一

六六六
、

Τ
一

六六六
、

七 抓
、

七 氯环氧
、

艾 氏剂
、

狄 氏剂
、

. . Ρ
、

多 抓联苯等十多种有机抓化合物很好地分离侧 定
,

检 侧 极 限 为 。
�

6一

) Υ Υ Ζ
�

∗
�

分析结果 采集的生物有青蛙
、

翰蛛
、

山鸟蛋
、

拐牛
、
田 鼠

、

蛆绷
、

蚂奴
、

炸蟒
、

密蜂等十多种
�

在 西 德

巴伐利亚州有机抓的残留且以多抓联苯为最多
,

其次为. . Ρ
,

其他有机抓残留ϑ 已经逐渐消失
,

有些 已在植洲 极限

以下
�

其 中以 山鸟蛋对有机抓的积累因致最高
,

其体内有机氛残留 Ε 比其他生物祥品高 工。倍到几百倍
,

比该地区土

城和水样品中的有机抓高万倍 以上
,

山鸟类似于我国的麻 雀
,

形体比麻雀略大
,

广泛存在于 各 地
。

山鸟有一定的活

动范围
,

可代表其活动地区的污染程度
,

而且鸟蛋易于得到
。

为了监侧和评价坏境中有机舰的污 染 程 度及 变 化趋

势
,

鸟蛋是一种适宜的有机饭生伪指示荆

+孙维相 


