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大广坝水库挥发性有机物的污染特征与风险评价
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摘要  挥发性有机物（volatile organic compounds，VOCs）广泛存在于水环境中，对生态安全和人类健康构成威胁. 为
解析大广坝水库中VOCs的污染特征和风险水平，于2019年6月在大广坝水库10个采样点采集水样，利用吹扫捕集和气

相色谱/质谱对54种VOCs进行定量分析. 大广坝水库表层水中共检出8种VOCs，其中二氯甲烷和三氯甲烷的检出率达到

100%，其余VOCs的检出率仅为10%-20%. 各点位VOCs的总浓度水平为1.687-3.126 μg/L，其中二氯甲烷和三氯甲烷占

主导地位，分别占37%-68%和32%-63%，所有检出VOCs浓度均低于国家标准限值. 大广坝水库VOCs空间分布整体呈现

岸边区域VOCs浓度高于库心区域，入库区域浓度高于出库区域的趋势. 分析VOCs与水质因子的相关性发现，二氯甲烷浓

度与水温、pH、悬浮固体含量及高锰酸盐指数具有较强相关性. 健康与生态风险评价结果表明，大广坝水库表层水的生态

风险和致癌风险水平处于低风险和可忽略水平，非致癌风险和气味风险可忽略. 本研究表明大广坝水库VOCs污染水平相

对较低，不具有显著的健康与生态风险，可为湖库VOCs污染防控提供科学数据和有益参考. （图5 表3 参56）
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Abstract  Volatile organic compounds (VOCs) are abundant in aquatic environments and pose a threat to 
ecological safety and human health. This study investigated the characteristics of VOC pollution and assess the 
ecological and health risks of the Daguangba Reservoir. Water samples were collected from 10 sampling points 
in the Daguangba Reservoir in June 2019, 54 types of VOCs were quantitatively analyzed using the pure and trap 
technique and gas chromatography–mass spectrometry. Overall, eight VOCs were detected in the Daguangba 
Reservoir. The frequencies of detection of dichloromethane and chloroform reached 100%, whereas other 
detected VOCs ranged from 10% to 20%. The total concentration of each sampling point ranged from 1.687 to 
3.126 μg/L, among which dichloromethane and chloroform were in dominant with proportion of 37%–68% and 
32%–63% respectively, the concentration of all detected VOCs was lower than that of the national limit. The spatial 
distribution of VOCs in the Daguangba Reservoir showed that the concentration of VOCs in the bank area was 
higher than that in the core area and that of the inlet area was higher than that in the outlet area. The correlation 
analysis between VOCs and water quality factors indicated that the concentration of dichloromethane had a strong 
correlation with water temperature, pH, suspended solids, and CODMn. The health and ecological risk assessment 
revealed that the ecological and carcinogenic risks were between low and negligible levels, and non-carcinogenic 
or olfactory risk can be ignored. This study reveals that the Daguangba Reservoir exhibits relatively low VOCs 
pollution levels, posing no significant health or ecological risks. These findings provide scientific data and valuable 
references for VOCs pollution prevention and control in lakes and reservoirs. 
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挥发性有机物（volatile organic compounds，
VOCs）是一类低沸点、分子量小、在常温下易挥发的

有机物质. VOCs主要来源于化石燃料、汽车尾气、油

漆黏合剂等材料中的有机溶剂挥发、熏蒸性农药和除

草剂的使用、森林释放、生物质和生物燃料燃烧等[1-3]. 
VOCs是大气的主要污染物之一，也可通过农业活动、

化工生产、生态系统初级生产者等过程进入水体从而

影响水环境健康 [4]. 研究表明VOCs在我国地表和地

下水体中被广泛检出，例如南四湖中检出24种VOCs，
检出浓度范围为0-23.39 μg/L [5]，克鲁伦河流域地下

水的饮用水源地中检出26种VOCs，检出浓度范围为

0-4.68 μg/L [6]，五大河流域（长江、黄河、辽河、海河

和淮河）的水源地[7]、长三角地区水源地[8]以及七大江

河流域（长江、黄河、松花江、辽河、海河、淮河和珠

江）的饮用水处理厂 [9]均有VOCs检出，台湾的地下水

中也有9种VOCs检出，浓度范围为0.98-651 μg/L [10]. 
我国水体中常见的VOCs有卤代烃、苯、甲苯、乙苯和

二甲苯等，检出率约为17%-100% [8]. 
VOCs可以通过呼吸、饮水、摄食、皮肤等多种途

径进入生物体 [3]，进而对水生生物和人类等产生毒性

作用. 大量的毒理学研究显示VOCs急慢性暴露会造

成浮游动物（例如大型蚤）、鱼类（例如鲤鱼和鲫鱼）

等水生动物遗传毒性甚至死亡[3, 11-12]. 同时VOCs也会

对水生和陆地生态系统的生物种群产生影响[4, 13]，

研究发现苯乙烯暴露极大地促进蓝藻的生长进而影

响藻类的群落结构，这一变化可能引起新的生态风

险 [14].  VOCs具有致突变性、神经毒性、遗传毒性和

致癌性 [15]，长期暴露于VOCs会增加人类患呼吸道疾

病、白血病[16]、出生缺陷[17]、神经认知障碍和癌症的风

险[18-21]. 因此，VOCs所引发的环境风险和健康安全问

题得到广泛关注. 目前，25种VOCs已纳入美国国家环

境保护局（EPA）的污染物候选清单4（Contaminant 
Candidate List 4），我国《地表水环境质量标准》

（GB 3838—2002）和《生活饮用水卫生标准》

（GB5749—2022）对VOCs的限值管控也不断加严. 
大广坝水库位于我国南部山区海南省西部东方市

境内的昌化江中游，总库容17.1亿m3，流域控制面积

为3 498 km2，主要覆盖五指山、乐东、东方、昌江等区

域，是海南省第二大水库. 昌化江中游年均降水量为

1 500 mm. 大广坝水库的主要功能包括蓄水、发电、

灌溉和防洪等，灌溉农田面积达19.5万亩（1.3 hm2），

每年可提供工业和居民用水8 190万m3，是海南岛西

部地区安全用水的重要来源[22]. 随着城市化进程加速

和人口增长，大广坝水库的生态安全重要性日益凸显. 
本研究定量分析大广坝水库表层水中54种VOCs

的浓度水平以及空间分布特征，综合评估VOCs对人

体以及生态环境产生的风险，解析污染物水平与环境

因子的相关关系，为准确认识大广坝水库的VOCs污
染水平和健康风险并实施科学管控提供支撑.  

1  材料与方法

1.1  样品采集

于2019年6月采集了大广坝水库10个点位的表层

水（图1），采样点位布设参照地表水环境质量监测技

术规范（HJ91.2—2022），充分考虑湖库面积、进水

区、出水区、湖心区、岸边区等特征，并结合样品在采

集、保存和运输的可操作性. 采样期间为多云天气，平

均气温为30 ℃. 使用40 mL的超净棕色玻璃采样瓶进

行样品采集，采集前预先滴入适量盐酸溶液，采集时

确保瓶内完全充满水样，不留空隙. 用便携式冰箱暂

时将样品在4 ℃下避光保存，并在48 h内对样品进行

定量分析. 
 1.2  实验试剂

参照美国EPA 524.3推荐方法，从美国Accu-
Standard采购包含54种VOCs（二氯甲烷、1,1-二氯

乙烷、1,2-二氯乙烷、2,2-二氯丙烷、溴氯甲烷、氯

仿、1,1,1-三氯乙烷、四氯甲烷、1,2-二氯丙烷、二溴甲

烷、溴二氯甲烷、1,1,2-三氯乙烷、1,3-二氯丙烷、氯

二溴甲烷、1,2-二溴乙烷、1,1,1,2-四氯乙烷、三溴甲

烷、1,1,2,2-四氯乙烷、1,2,3-三氯丙烷、1,2-二溴-3-
氯丙烷、1,1-二氯乙烯、反1,2-二氯乙烯、顺1,2-二氯乙

烯、1,1-二氯丙烯、三氯乙烯、顺式-1,3-二氯丙烯、反

式-1,3-二氯丙烯、四氯乙烯、六氯丁二烯、苯、甲苯、氯

苯、乙苯、间二甲苯、对二甲苯、邻二甲苯、苯乙烯、异

丙苯、溴苯、正丙苯、邻氯甲苯、对氯甲苯、1,3,5-三甲

苯、叔丁基苯、1,2,4-三甲苯、仲丁基苯、间二氯苯、对

二氯苯、对异丙基甲苯、邻二氯苯、正丁基苯、1,2,4-三
氯苯、萘、1,2,3-三氯苯）混合标准品. 其他化学试剂

如色谱级甲醇、1,2-二氯苯-d4等从上海安谱实验科技

公司采购. 
1.3  定量分析

VOCs样品先以吹扫捕集（Turbo Matrix 350 
ATD，铂金埃尔默，美国）进行预处理，再采用气相色

谱-质谱联用仪（GC/MS）（DSQ-Ⅱ，赛默飞，美国）

进行定量分析. 
GC条件：30:1分流注射，分流衬套内径4.0 mm，

注射口温度220 ℃.  采用DB-5MS毛细管柱（30 
m × 0.25 mm × 0.25 µm，安捷伦，美国），以纯度

>  99.99%的氦气为载气，柱头压200 kPa，流速1.0 
mL/min. 柱箱温度程序为35 ℃保持2 min，然后以5 
℃每分钟的速度提高到120 ℃，再以10 ℃/min的速度

提高到220，并保持2 min. 
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MS条件：界面温度设置为230 ℃，电离电压70 
eV. 质谱仪全扫描模式（35-270 μm）. 使用单一目标

离子对每种VOCs化合物进行定量. 
通过内标法验证分析方法的回收率、线性和检出

限等. 自动进样器每次进样20 mL的表层水样本和20 
μL的1,2-二氯苯-d4内标. 再分别以0.50、1.00、2.00 
μg/L的混合标准品加标3种基质样品，监测分析方法的

回收率. 该方法对样本中目标化合物的平均回收率为

76%-123%，相对标准偏差（RSD）为3.5%-11.4%，在

0.03-100 μg/L范围内具有良好的线性关系，相关系数

大于0.99，检出限（LOD）范围为0.01-0.20 μg/L. 选
用仪器和控制条件参考已有研究[23]. 
1.4  风险评价体系

1.4.1  生态风险评估    生态评价通常用来评估由于

暴露在一个或多个压力因素下而发生或可能发生的有

害生态学影响. 采用风险熵（RQ）模型来定量评估特

定物种（选取鱼类和藻类作为研究对象）暴露在自然

环境中的化学物的风险. RQ的数值计算由欧洲药品评

价局（EMEA）提出，见公式（1）. 
RQ = MEC/PNEC                （1）

其中，MEC为环境中测得的具体化合物的浓度（μg/
L），PNEC为预测化合物对水生生物无影响的浓度

（μg/L）. PNEC的计算见公式（2）. 
PNEC = ChV/AF                  （2） 

其中，ChV为慢性阈值（μg/L），AF为评估因子. 慢性

阈值可从PBT Profiler（http://www.pbtprofiler.net/）
获得. 本研究参考已有研究，将慢性毒性数据的保守

评估因子值设为100 [24-25]. 
对所有检出化合物的RQ求和得到总RQ以评估总

风险，见公式（3）.

RQ总
 = ∑

n

1
  RQi                     （3）

1.4.2  人体健康风险评估    致癌风险评估：采用美国

EPA推荐的多介质环境污染物评估系统（MEPAS）[26]

进行VOCs浓度的人体健康风险分析. MEPAS多用来

对土壤、地下水、地表水的污染以及大气污染的风险

分析. 致癌风险由公式（4）计算. 
Risk = ∑k

 CDIk
 × SFk, Risk < 0.1

= ∑k
 [1 - exp (-CDIk × SFk)], Risk ≥ 0.1   （4）

其中，CDIk为通过暴露途径k的平均每日慢性摄入量

图1  大广坝水库采样点位示意图.
Fig. 1  Schematic diagram of the sampling points in Daguangba Reservoir.
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（mg kg-1 d -1），SFk是暴露途径k的污染物致癌斜率

因子（kg d-1 mg-1），来源于剂量-反应研究. 
本研究没有关于大广坝水库地区居民淋浴习惯的

可用数据，淋浴的估计值无法用于计算吸入暴露. 摄
入和皮肤暴露被认为是可能接触VOCs的主要途径，

仅计算暴露在这两种途径下的健康风险. 两种途径的

CDIk数值由公式（5）（6）计算. 
CDI摄入 = (MEC × IR × EF × ED)/(BW × AT)      （5）
CDI摄入 = (MEC × SA × Kp × ETEF × ED)/(BW × AT) 

  （6）
其中，IR为摄入率（L/day），取2；EF为暴露频率（d/
a），取365；ED为暴露时长（a），取70；BW为体质量

（kg），取71.8；AT为平均时间（d），取25 550；SA为
皮肤暴露面积（dm2），取181.5；ET为洗浴时的暴露

时间（h/d），取0.25 [7, 27]. 
非致癌风险评估：非致癌风险通常用危害指数

（HI）来衡量，当暴露等级高于危害指数安全阈值（= 
1.0）时认为暴露浓度有非致癌的健康风险，当暴露等

级小于等于1.0时认为风险水平处于可接受范围. 危害

指数可由公式（7）（8）计算. 
HIingestion = CDIingestion/RfDVOCs          （7）
HIdermal = CDIdermal/RfDVOCs               （8）

其中，RfD为污染物的非致癌参考剂量（mg kg-1 d -1），

取值参考Cao等[23]和Chen等[7]的研究. 
1.4.3  嗅觉评估    嗅觉评估是评估VOCs健康风险

的一种潜在有效的辅助方法. 先前已有学者使用气味

风险指数（OHI）表征气味暴露的风险[28]，定义为气味

等级和气味参考浓度的比值. 环境浓度和气味阈浓度

（OTC）可分别作为气味等级和气味参考浓度. 计算见

公式（9）. 
OHI = MEC/OTC                 （9）

其中，OTC为污染物的气味阈浓度（μg/L），取值参考

已有研究[7, 29]. 

1.5  数据统计

本研究使用的数据统计与分析软件为Microsoft 
Excel 2021，制图软件为Origin 2021. 

2  结果与讨论

2.1  VOCs的污染水平

本研究在大广坝水库中共检出了8种VOCs，分
别为二氯甲烷、三氯甲烷、甲苯、乙苯、间对二甲苯、

邻二甲苯、对异丙基甲苯和萘，检出率（frequency of 
detection，FOD）范围为10%-100%（表1）. 有2种
VOCs（二氯甲烷和三氯甲烷）在全部10个采样点都

有检出. 甲苯检出率为20%，其余VOCs仅在一个点位

有检出. 8种检出VOCs浓度范围从最小的0.003 μg/L
（萘）到最大的2.092 μg/L（二氯甲烷）. 检出VOCs的
平均浓度在0.000 3-1.375 μg/L之间. 检出VOCs浓度

的中位数在0.003-1.412 μg/L之间. 其中，二氯甲烷的

整体浓度最高，三氯甲烷次之. 
Zhang等对我国长江三角洲地区多个饮用水源地

VOCs的赋存进行了研究，二氯甲烷、三氯甲烷、甲苯、

乙苯、间对二甲苯和邻二甲苯等VOCs均有检出，检出

率范围为96.55%-100%，其平均浓度分别为0.203、
0.197、0.967、0.031、0.031和0.037 μg/L [8]. 而对异

丙基甲苯和萘的检出率（1.72%和17.24%）和平均浓

度（0.001 μg/L和0.014 μg/L）均较低. 与长江三角洲

地区水源地相比，大广坝水库检出VOCs种类及检出

率与其较为一致，在VOCs的检出浓度上略有不同，大

广坝水库的二氯甲烷和三氯甲烷的检出浓度较高，甲

苯检出浓度较低，乙苯、间对二甲苯和邻二甲苯浓度

与长江三角洲相近. 东江湖检出22种VOCs，主要检出

VOCs平均浓度在0.018-0.714 μg/L之间，与之相比，

大广坝水库检出的VOCs种类较少，但单体二氯甲烷、

三氯甲烷的平均浓度较高（约为4-14倍），其他检出

VOCs检出率以及检出浓度较低[23]. 鄱阳湖检出22种

表1  大广坝水库VOCs检出情况

Table 1  VOC concentrations in Daguangba Reservoir

VOCs 检出率
FOD (r/%)

最小值
Minimum (ρ/μg L-1)

最大值 
Maximum (ρ/μg L-1)

平均值
Average (ρ/μg L-1)

国家限值 
National limit (ρ/mg L-1)

二氯甲烷 Dichloromethane 100 0.645 2.092 1.375 0.020
三氯甲烷 Chloroform 100 0.946 1.174 1.053 0.060
甲苯 Toluene 20 0.000 0.068 0.008 0.700
乙苯 Ethylbenzene 10 0.000 0.006 0.001 0.300
对&间二甲苯 m,p-Xylene 10 0.000 0.012 0.001 0.500
邻二甲苯 o-Xylene 10 0.000 0.013 0.001 0.500
对异丙基甲苯 p-Isopropyltoluene 10 0.000 0.008 0.001 -
萘 Naphthalene 10 0.000 0.003 0.000 -
VOCs: Volatile organic compounds; FOD: Frequency of detection. The same as below.
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VOCs，主要检出VOCs平均浓度在0.003-0.708 μg/L
之间，与之相比，大广坝水库检出的VOCs种类同样较

少，二氯甲烷和三氯甲烷的平均浓度也相对较高，其他

VOCs的检出率和平均浓度同样较低 [30]. 大广坝水库

二氯甲烷和三氯甲烷的平均浓度与已有研究中五大河

流流域（长江流域、淮河流域、黄河流域、海河流域、

辽河流域）水源地VOCs赋存水平 [7]相类似. 因此，与

国内其他水源地相比，大广坝水库检出的VOCs种类

相对较少，除二氯甲烷和三氯甲烷的检出浓度较高，

其他检出VOCs检出率和检出浓度较低. 整体而言，大

广坝水库VOCs污染程度较低，所有检出VOCs的最

大浓度均小于国家标准限值. 国内外地区的VOCs赋
存水平见表2. 
2.2  VOCs的空间分布特征

各点位VOCs浓度水平为1.687-3.126 μg/L. 1#点
位检出VOCs种类最多，有7种，包括二氯甲烷、三氯甲

烷、甲苯、乙苯、间对二甲苯、邻二甲苯和萘，这可能是

由于1#点位靠近公路，受移动源汽车尾气排放影响，

表2  国内外水体VOCs污染水平

Table 2  World VOC occurrence in water body

地区
Area

主要VOCs
Main VOCs

平均浓度 
Average 

concentration
(ρ/μg L-1)

来源 
Source

中国南四湖 
Nansi Lake, 
China

乙苯、二甲苯、邻二氯苯、萘、甲苯、顺-1,3-二氯丙烯、苯、苯乙烯、1,2-二氯乙烷、
1,3,5-三甲基苯、4-异丙基甲苯 
Ethylbenzene, xylene, o-dichlorobenzene, naphthalene, toluene, cis-1,3-
dichloropropylene, benzene, styrene, 1,2-dichloroethane, 1,3,5-trimethylbenzene, 
4-isopropyltoluene

0.070-3.490 [5]

中国白洋淀 
Baiyang Lake, 
China

二氯甲烷、苯、甲苯、乙苯、二甲苯、1,3,5-三甲基苯、正丙烷、1,2-二氯丙烷、三氯甲
烷、顺-1,2-二氯乙烯 
Dichloromethane, benzene, toluene, ethylbenzene, xylene, 1,3,5-trimethylbenzene, 
n-propane, 1,2-dichloropropane, trichloromethane, cis-1,2-dichloroethylene

9.800-564.900 [31]

中国东江湖 
Dongjiang Lake, 
China

1,1-二氯乙烷、1,3-二氯丙烷、2,2-二氯丙烷、三氯甲烷、溴二氯甲烷、1,1,2-三氯乙
烷、1,1,2,2-四氯乙烷、二氯甲烷、甲苯、反-1,2-二氯乙烯、顺-1,2-二氯乙烯、1,1,1-三
氯乙烷、苯乙烯、氯苯、萘、二溴氯甲烷、苯、1,1,1,2-四氯乙烷、1,1-二氯乙烯 
1,1-Dichloroethane, 1,3-dichloropropane, 2,2-dichloropropane, trichloromethane, 
1,2-trichloroethane, 1,1,2,2-tetrachloroethane, dichloromethane, toluene, 
trans-1,2-dichloroethane, cis-1,2-dichloroethylene, 1,1,1-trichloroethane, 
styrene, chlorobenzene, naphthalene, dibromochloromethane, benzene, 
1,1,1,2-tetrachloroethane, 1,1-dichloroethylene

0.018-0.714 [23]

中国长江三角洲 
Yangtze River 
Delta Region, 
China

二氯甲烷、三氯甲烷、1,2-二氯乙烷、甲苯、二甲苯、苯、1,2-二氯丙烷、乙苯、三氯乙
烯、1,1,2-三氯乙烷、四氯乙烯 
Dichloromethane, trichloromethane, 1,2-dichloroethane, toluene, xylene, benzene, 
1,2-dichloropropane, ethylbenzene, trichloroethylene, 1,1,2-trichloroethane, 
tetrachloroethylene

22.250-967.340 [8]

中国鄱阳湖 
Poyang Lake, 
China

二氯甲烷、三氯甲烷、苯、1,2-二氯乙烷、甲苯、乙苯、反-1,2-二氯乙烯、1,2-二氯丙
烷、1,1-二氯乙烯、顺-1,2-二氯乙烯、溴二氯甲烷、邻二甲苯 
Dichloromethane, trichloromethane, benzene, 1,2-dichloroethane, toluene, 
ethylbenzene, trans-1,2-dichloropropane, 1,1-dichloroethylene, cis-1,2-
dichloroethylene, bromodichloromethane, o-xylene

0.003-0.708 [30]

中国大辽河 
Daliao River, 
China

甲苯、苯、萘、1,2-二氯乙烷、1,1,2-三氯乙烷、二氯甲烷、1,1-二氯乙烯、三氯甲烷
Toluene, benzene, naphthalene, 1,2-dichloroethane, 1,2-trichloroethane, 
dichloromethane, 1,1-dichloroethylene, trichloromethane

0.029-4.675 [32]

中国香港沿海 
Coastal water of
Hong Kong, China

丙烷、乙烷、正丁烷、乙炔、甲基氯、异丁烷、异戊烷、甲苯、二氯乙烯、乙烯 
Propane, ethane, n-butane, acetylene, methyl chloride, isobutane, isopentane, 
toluene, dichloroethylene, ethylene

0.680-2.050 [33]

中国官厅水库
Guanting 
Reservoir, China

1,1-二氯乙烯、1,2-二氯乙烷、三氯甲烷、四氯化碳、四氯乙烯 1,1-Dichloroethylene, 
1,2-dichloroethane, trichloromethane, carbon tetrachloride, tetrachloroethylene 0.000-0.030 [34]

韩国汉江流域
Han River Basin, 
Republic of Korea

1,2-二氯丙烷、顺-1,2-二氯乙烯
1,2-Dichloropropane, cis-1,2-dichloroethylene 0.039-0.258 [35]

希腊北部 
Northern Greece

三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、溴二氯甲烷、四氯乙烯、氯二溴甲烷
Trichloromethane, carbon tetrachloride, trichloroethylene, 
bromodichloromethane, tetrachloroethylene, chlorodibromomethane

 0.042-40.000 [36]
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类似的研究结果在已有研究中也有报道[31, 37]. 另外6#
和9#各检出3种污染物，其余点位仅有二氯甲烷和三

氯甲烷检出. 总的来看，大广坝检出VOCs以二氯甲烷

和三氯甲烷为主，其余VOCs仅有1处或2处采样点有

微量检出且检出VOCs都为苯系物. 从每个点位VOCs
总浓度（图2）来看，大广坝水库入库区域VOCs浓度

高于出库区域，岸边区域浓度高于库心区域，这可能是

水库边水位波动相对强烈，已有研究表明水位下降时

静水压力的减小在短期内可增强沉积物释放速率甲烷

速率[38]，从而导致水库岸边区域VOCs浓度较高. 
对比其他地区地表水VOCs浓度发现，大广坝水

库检出VOCs中二氯甲烷和三氯甲烷占比极大，占总检

出浓度的99.49%，并且含量相比国内其他地区较高，

而其他特征VOCs如甲苯和苯仅有极微量检出或未检

出. 大广坝水库位于昌化江中游地区，所在地区主要

为山区，人类活动相对较少，因此推测VOCs的主要

来源可能为天然源. 水库沉积物中可以释放大量甲烷

等温室气体，研究表明在全球范围内水库每年温室气

体排放达0.8 Pg CO2当量，其中大部分是甲烷[38-39]. 
部分溶解于水中的甲烷与水体中普遍存在的氯离子在

光催化下生成二氯甲烷和三氯甲烷 [40]. 另有研究[41-42]

证实天然产生的三氯甲烷占全球三氯甲烷挥发通量

的90.1%，土壤过程产生的三氯甲烷占天然产生的

37.0%，这是由土壤中普遍存在的氯离子和过氧化氢

在氯化物过氧化氢酶的作用下产生的次氯酸氯化腐殖

酸反应产生的. 且空气和土壤中的三氯甲烷经大雨冲

刷后会被冲走，随地表径流进入河流或水库[41]. 大气

传输是VOCs迁移的重要途径 [43]，有研究认为海水中

的浮游植物可以直接生成包含二氯甲烷在内的二卤甲

烷，另外二氯甲烷也可以通过光解和氯化物取代等非

生物反应产生[44]. 鉴于海南岛四周环海，海水中产生的

二氯甲烷等也可能通过大气传输途径影响大广坝水库

中的氯代甲烷含量，但仍需要进一步研究. 
2.3  VOCs浓度与水环境因子的相关关系

已有研究显示，一些水质参数会显著影响水中污

染物的浓度 [9, 45]. 本研究探讨了大广坝水库中检出率

图2  大广坝水库VOCs空间分布.
Fig. 2  Spatial distribution of VOC concentrations in Daguangba Reservoir.
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大于50%的VOCs（二氯甲烷和三氯甲烷）与高锰酸盐

指数、总氮、总磷、悬浮固体、溶解氧、pH和水温等水

质参数的相关关系. 从图3可以看出，二氯甲烷与pH有

显著的负相关性（P = 0.003）[9]，与水温有较强的负相

关性，与悬浮固体、高锰酸盐指数有较强的正相关性. 
三氯甲烷与pH有较弱的负相关性，与总氮有较弱的正

相关性，与其他水质参数的相关性不明显. 王洪翠等

人计算分析了水体中VOCs与环境因子的相关性，结果

表明VOCs与温度和溶解氧相关性明显，相关系数分

别为0.921和0.915，与硝酸盐氮、电导率、pH、悬浮固

体和氨氮具有一定相关性，其相关系数范围为0.512-
0.845 [46]. 本研究与其结果较为相似. 研究显示在环境

温度下，温度每升高10 ℃，VOCs的亨利系数增加为

原来的1.6倍，因此随着温度的升高，VOCs挥发速率

增大[47-49]，水体中的VOCs浓度随之降低，因此VOCs
与温度呈现负相关性. 作为污染物的载体，有机物、无

机物在悬浮物水相界面进行着一系列的迁移转化过

程，如吸附作用、解吸作用、沉淀溶解作用等. 袁震等

人的研究显示黄河三角洲的抗生素在悬浮固体中检出

浓度高于水体[50]，Boulard等人的研究也表明悬浮颗粒

物可吸附液相中的有机物[51]. 因此我们推测悬浮固体

浓度与二氯甲烷浓度呈现出正相关关系也是源于悬浮

固体对二氯甲烷的吸附，但VOCs在水-悬浮固体间的

输移与分配过程仍需更为深入的研究. 
2.4  生态风险评估

一般来讲，对于特定物种的RQ，当RQ值高于1.0
时处于较高的生态风险，当RQ值处于0.1-1.0之间时处

于中度生态风险，当RQ值处于0.01-0.1时处于低生态

风险[52]. 
经计算，大广坝水库各点位对鱼的总RQ值在

0.007-0.016之间，对藻类的总RQ值在4.66 × 10-7-
1.53 × 10-5之间，如图4所示. 8种检出VOCs在各点位

的RQ值均小于0.01，表明大广坝水库VOCs的生态风

险整体处于低风险到可忽略水平之间，对藻类的生态

风险值远低于鱼类. 对鱼类生态风险值较高的主要为

二氯甲烷和三氯甲烷，其在各点位的生态风险中占比

61%-100%. 吴石金等人的研究发现二氯甲烷急性暴

露会抑制蛋白核小球藻（Chlorella pyrenoidosa）的

生长，并且有较为明显的浓度时间-效应相关性[53]. 许
慧慧等人关于三氯甲烷急性暴露对斑马鱼胚胎发育毒

性效应研究发现，斑马鱼胚胎对三氯甲烷最敏感的致

畸效应为48 h无心律和心包囊肿[54]. Crook等人经研

究认为，三氯甲烷对水生生物尤其是处于胚胎或幼虫

发育阶段的具有中等毒性 [55]，但低浓度条件对生物产

图3  VOCs浓度与水质参数的斯皮尔曼相关性分析（P < 0.05）. 
Fig. 3  Spearman’s correlation analysis between VOC concentrations and water parameters (P < 0.05).
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生不利影响的风险不高[41]. 值得注意的是，部分VOCs
（如对异丙基甲苯）的检出浓度虽然较低，但其有较

大慢性阈值，即具有较高的潜在生态风险，另外，低

剂量长期暴露下的生物毒性效应研究还比较缺乏，部

分物质的生物毒性数据不全面，此类VOCs的生态风

险不可忽视. 此外，水生生物同时暴露在多种VOCs下
时，不同的VOCs之间可能会产生协同作用或拮抗作

用，实际环境中不同VOCs的复合生态风险也应当纳

入考虑[23]. 
2.5  人体健康风险评估

2.5.1  致癌风险    由于部分VOCs的毒理数据缺失，

仅计算现有毒理数据的VOCs（二氯甲烷、三氯甲烷、

乙苯）的致癌风险. 
美国EPA推荐把10-4和10-6作为衡量致癌风险的

标准. 当风险值大于10-4时认为对健康有潜在显著影

响，当介于10-4和10-6之间时认为对弱势人群有潜在威

胁但处在一个可接受水平，当小于10-6时认为风险可

忽略. 经计算，大广坝水库VOCs的致癌风险在0.995 
× 10-6 - 1.28 × 10-6之间（图5），整体处在较低风险水

平和可忽略水平之间. 致癌风险主要来自二氯甲烷和

三氯甲烷，其中后者的致癌风险占比更大. IARC分别

将二氯甲烷和三氯甲烷划分为2A、2B类物质. 江苏某

县乡镇[56]VOCs的致癌风险水平在1.7 × 10-7 - 2.03 × 
10-5，大广坝水库与之相比致癌风险水平较低. 东江湖

VOCs的致癌风险水平在2.31 × 10-9 - 5.16 × 10-7 [23]，

与之相比大广坝水库致癌风险稍高. 
2.5.2  非致癌风险    由于异丙基甲苯的毒理数据缺

失，仅计算现有毒理数据的VOCs的非致癌风险. 
当危害指数小于1.0，则认为对人类的非致癌风险

不显著. 经计算，大广坝水库VOCs的危害指数范围在

6.6 × 10-3 - 1.4 × 10-2之间（图5），整体风险水平低. 
同致癌风险类似，非致癌风险来自二氯甲烷和三氯甲

烷，不同的是二氯甲烷在非致癌风险中占比更大. 
已有研究显示，北京官厅水库的VOCs非致癌风险

在2.4 × 10-5 - 2.5 × 10-4之间[34]，南四湖VOCs的非致

癌在5 × 10-4 - 1.1 × 10-2之间[5]，白洋淀水体的VOCs
非致癌风险在9.8 × 10-6 - 9.1 × 10-4之间[31]. 以上水

体的危害指数均小于1，然而存在数量级的差异，造成

这种差异的原因可能是由于检出VOCs的浓度大小不

一、种类数量不同. 
2.6  嗅觉评估

气味风险指数可用来衡量VOCs的气味对人体的

影响，当大于1.0时，则认为该浓度下的VOCs对人有潜

在的负面影响，如引起不适或其他症状. 本研究缺少

二氯甲烷的气味阈浓度数据，因此计算气味风险指数

时二氯甲烷不纳入考虑. 
经计算大广坝水库各点位VOCs的气味风险指数

范围在1.26 × 10-4 - 2.70 × 10-3之间（表3），皆处于可
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图4  大广坝水库鱼类（a）和藻类（b）的生态风险值（RQ）. 红线为中生态风险限值. 
Fig. 4  Ecological risk quotients (RQ) of fish (a) and algae (b) in Daguangba Reservoir. The red line is the medium 
ecological risk limit.
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忽略范围. 国内其他地区水源地如长江三角洲 [8]和东

江湖[23]的气味风险值范围分别为5.25 × 10-4 - 2.2 × 
10-1和10-6-10-2，气味风险均属于可忽略范围. 

气味风险指数的大小不仅与检出浓度有关，还与

每种VOCs的OTC值有关. 当气味阈浓度值较小的时

候，较小的检出浓度就会造成较大的气味风险，如萘

和二甲苯等物质. 

3   结论与展望

（1）大广坝水库表层水样本共检出8种VOCs，各

点位VOCs总浓度水平为1.687-3.126 μg/L，二氯甲烷

和三氯甲烷的检出率（皆为100%）和检出浓度远高于

其他种类VOCs. 整体上看，大广坝水库VOCs检出浓

度低于国家标准限值，与国内其他河湖水体相比，属

较低污染水平. 空间分布特征呈现中心区域低、岸边区

域高，并且VOCs整体浓度水平较为接近. （2）二氯甲

烷与环境因子（水温、pH、悬浮固体、高锰酸盐指数）

有较强的相关性，而三氯甲烷与环境因子的相关性较

弱. （3）整体上，大广坝水库VOCs的生态与健康风险

处于较低水平. 检出VOCs对鱼类和藻类的生态风险处

图5  大广坝水库VOCs的（a）致癌与（b）非致癌风险. 红线分别为中等致癌风险限值（a）和非致癌风险限值（b）. 
Fig. 5  (a) Carcinogenic/(b) Non-carcinogenic risks of VOCs in Daguangba Reservoir. The red lines are the 
intermediate carcinogenic risk limit (a) and the non-carcinogenic risk limit (b), respectively.
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表3  大广坝水库VOCs的气味风险等级

Table 3  Odor hazard index of VOCs in Daguangba Reservoir
VOCs 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10#

三氯甲烷 
Chloroform 1.40 × 10-4 1.30 × 10-4 1.60 × 10-4 1.30 × 10-4 1.50 × 10-4 1.30 × 10-4 1.50 × 10-4 1.40 × 10-4 1.50 × 10-4 1.30 × 10-4

甲苯 Toluene 7.10 × 10-5 0 0 0 0 1.60 × 10-5 0 0 0 0
乙苯 Ethylbenzene 4.00 × 10-5 0 0 0 0 0 0 0 0 0
间&对二甲苯
m,p-Xylene 6.00 × 10-4 0 0 0 0 0 0 0 0 0

邻二甲苯 o-Xylene 6.50 × 10-4 0 0 0 0 0 0 0 0 0
对异丙基甲苯 
p-Isopropyltoluene 0 0 0 0 0 0 0 0 3.20 × 10-4 0

萘 Naphthalene 1.20 × 10-3 0 0 0 0 0 0 0 0 0
合计 Total 2.84 × 10-3 2.60 × 10-4 3.20 × 10-4 2.60 × 10-4 3.00 × 10-4 2.76 × 10-4 3.00 × 10-4 2.80 × 10-4 6.20 × 10-4 2.60 × 10-4
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