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第 ３８ 卷第 ３ 期 ２０１９ 年 ３ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ３ Ｍａｒｃｈ ２０１９

　 ２０１８ 年 ５ 月 ９ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｍａｙ ９， ２０１８） ．

　 ∗国家重点研发项目（２０１７７ＹＦＣ１４０４５０４）， 国家公共研究机构基础科学基金（２０１６Ｑ０７）， 海洋公益项目（２０１５０５０２８）和国家自然科学

基金（２１３０７０６３）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒ＆Ｄ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２０１７７ＹＦＣ１４０４５０４）， Ｂａｓｉｃ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｆｕｎｄ ｆｏｒ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｐｕｂｌｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅｓ ｏｆ

Ｃｈｉｎａ （２０１６Ｑ０７）， ｔｈｅ Ｍａｒｉｎｅ Ｃｈａｒｉｔｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ （２０１５０５０２８） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１３０７０６３）．

　 ∗∗通讯联系人， 王玲，Ｔｅｌ：１８６６９８８８５５８， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｑｄ＿ｗｌｉｎｇ＠ ｓｏｈｕ．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｗａｎｇ Ｌｉｎｇ，Ｔｅｌ：１８６６９８８８５５８， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｑｄ＿ｗｌｉｎｇ＠ ｓｏｈｕ．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０５０９０１
董小锋， 楼迎华， 刘晓文，等．北戴河湿地沉积物中人工合成麝香分布特征与环境风险评估［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（３）：６６２⁃６６８．

ＤＯＮＧ Ｘｉａｏｆｅｎｇ， ＬＯＵ Ｙｉｎｇｈｕａ， ＬＩＵ Ｘｉａｏｗｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｕｓｋｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｂｅｉｄａｉ
Ｒｉｖｅｒ ｗｅｔｌａｎｄ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（３）：６６２⁃６６８．

北戴河湿地沉积物中人工合成麝香分布特征与
环境风险评估∗

董小锋１　 楼迎华１　 刘晓文１　 郑明刚２　 石　 磊１　 张　 宇１　
王　 玲１∗∗　 范士亮２

（１． 青岛大学环境科学与工程学院， 青岛， ２６６０７；　 ２． 国家海洋局第一海洋研究所， 青岛， ２６６１０１）

摘　 要　 本文采用索氏提取萃取土壤中人工合成麝香并结合气相色谱⁃质谱联用仪（ＧＣ⁃ＭＳ）检测，对北戴河

湿地 ２３ 个表层沉积物中 ４ 种人工合成麝香（佳乐麝香（ＨＨＣＢ）、吐纳麝香（ＡＨＴＮ）、酮麝香（ＭＫ）、二甲苯麝香

（ＭＸ））污染水平及分布特征进行了研究，并进行相关环境风险评价．在沉积物样品中检测出 １９． ５０—
３４．９３ ｎｇ·ｇ－１（平均含量：２８．４６ ｎｇ·ｇ－１，ｄｗ）佳乐麝香（ＨＨＣＢ）以及 １６．３７—２９．２９ ｎｇ·ｇ－１（２３．３０ ｎｇ·ｇ－１，ｄｗ）吐纳

麝香（ＡＨＴＮ）；只有 ５ 个样品检出酮麝香（ＭＫ），浓度范围从低于检测限（ＬＯＤ）—３７．８９ ｎｇ·ｇ－１；在所有样品中

均未检测出二甲苯麝香（ＭＸ）．结果显示，沉积物中人工合成麝香污染的主要成分为 ＨＨＣＢ 和 ＡＨＴＮ，其含量

占人工合成麝香总量 ５０．６５％—１００．００％．对 ２３ 个沉积物样品中的 ３ 种人工合成麝香进行 Ｋｏｌｍｏｇｏｒｏｖ⁃Ｓｍｉｒｎｏｖ
（Ｋ⁃Ｓ）检验，结果发现，ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的含量存在显著的相关性（＜０．０１），说明该地区检出的 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ
可能具有相似来源和归趋．北戴河湿地沉积物中 ＡＨＴＮ 和 ＨＨＣＢ 蓄积量估算为：５１０．２７０ ｇ 和 ６２３．２７４ ｇ．环境风

险评估显示，实际检出浓度低于沉积物中 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的预测无效应浓度，理论上不具有急性风险．
关键词　 人工合成麝香， 沉积物， 北戴河湿地， 环境风险．

Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ
ｍｕｓｋｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｂｅｉｄａｉ Ｒｉｖｅｒ ｗｅｔｌａｎｄ

ＤＯＮＧ Ｘｉａｏｆｅｎｇ１ 　 　 ＬＯＵ Ｙｉｎｇｈｕａ１ 　 　 ＬＩＵ Ｘｉａｏｗｅｎ１ 　 　 ＺＨＥＮＧ Ｍｉｎｇｇａｎｇ２ 　 　 ＳＨＩ Ｌｅｉ１ 　 　
ＺＨＡＮＧ Ｙｕ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｌｉｎｇ１∗∗ 　 　 ＦＡＮ Ｓｈｉｌｉａｎｇ２

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｑｉｉｎｇｄａｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｑｉｉｎｇｄａｏ， ２６６０７１， Ｃｈｉｎａ；

２． Ｔｈｅ Ｆｉｒｓｔ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｙ， ＳＯＡ， Ｑｉｉｎｇｄａｏ， ２６６１０１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｆｏｕｒ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｕｓｋｓ（ｇａｌａｘｏｌｉｄｅ，ｔｏｎａｌｉｄｅ，ｍｕｓｋ ｘｙｌｅｎｅ ａｎｄ ｍｕｓｋ ｋｅｔｏｎｅ） ｉｎ ２３ ｓｕｒｆａｃｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｂｅｉｄａｉ Ｒｉｖｅｒ ｗｅｔｌａｎｄ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ Ｓｏｘｈｌｅｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ⁃ＭＳ） ａｎａｌｙｓｉｓ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ
ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ａｓ ｗｅｌｌ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｕｓｋｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １９． ５０—
３４．９３ ｎｇ·ｇ－１ ｆｏｒ ｇａｌａｘｏｌｉｄｅ （ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｔｅｎｔ：２８． ４６ ｎｇ·ｇ－１， ｄｗ） ａｎｄ １６． ３７—２９． ２９ ｎｇ·ｇ－１ ｆｏｒ
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ｔｏｎａｌｉｄｅ（ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｔｅｎｔ：２３．３０ ｎｇ·ｇ－１，ｄｗ）．Ｍｕｓｋ ｋｅｔｏｎｅ ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｏｎｌｙ ｉｎ ５ ｓａｍｐｌｅｓ，ｗｉｔｈ ａ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇ ｆｒｏｍ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ （ ＬＯＤ） ｔｏ ３７． ８９ ｎｇ·ｇ－１ ． Ｍｕｓｋ ｘｙｌｅｎｅ ｗａｓ ｎｏｔ
ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ（ＭＸ）．Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｇａｌａｘｏｌｉｄｅ ａｎｄ ｔｏｎａｌｉｄｅ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｍｕｓｋ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ，ｗｈｉｃｈ ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ｆｏｒ ５０．６５％—１００．００％ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｕｓｋ．Ｋｏｌｍｏｇｏｒｏｖ⁃
Ｓｍｉｒｎｏｖ（Ｋ⁃Ｓ） ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ３ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｕｓｋｓ ｆｒｏｍ ２３ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ．Ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＨＣＢ ａｎｄ ＡＨＴＮ ｗｅｒｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｌｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ（ ＜０．０１），ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ
ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｆａｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ＨＨＣＢ ａｎｄ ＡＨＴＮ．Ｔｈｅ ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＨＴＮ ａｎｄ ＨＨＣＢ
ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｂｅｉｄａｉｈｅ ｗｅｔｌａｎｄ ｗｅｒｅ ５１０．２７０ ｇ ａｎｄ ６２３．２７４ ｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｉｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＨＣＢ ａｎｄ ＡＨＴＮ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ，ａｎｄ ｔｈｅｒｅ ｗａｓ ｎｏ ａｃｕｔｅ ｒｉｓｋ ｉｎ
ｔｈｅｏｒｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｕｓｋｓ， ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ， Ｂｅｉｄａｉ Ｒｉｖｅｒ ｗｅｔｌａｎｄ， Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ．

人工合成麝香（ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｕｓｋｓ）是一类具有典型麝香香味、优良定香性能、价格低廉人工合成香料，
也是最近几年受到关注的新型环境污染物．目前国内市场上使用最广泛的是佳乐麝香（ＨＨＣＢ）和吐纳

麝香（ＡＨＴＮ），被认为是 ＰＰＣＰｓ 药物和个人护理用品中持久性有机污染物，在环境中较难降解，疏水亲

脂，具有生物富集性［１］ ．由于日化用品的大量使用，人工合成麝香随着生活污水最终进入全球环境，对生

态环境产生危害［２⁃３］ ．一方面，检测污水处理厂的污水与活性污泥中人工合成麝香的含量，可以了解当地

人工合成麝香的生产量、使用模式以及污水处理效率．另外，污水处理厂出水携带未完全处理的人工麝

香进入河流及近海海洋，受潮汐和水流等因素的影响，污染物最终在滨海河口湿地及潮间带沉降并被环

境介质吸附．因此，河口湿地污染物的吸附容量估计与评价也成为近几年的环境热点［４⁃５］ ．在我国胶州湾

湿地［６］、黄河三角洲湿地［６］、污水处理厂及天津海河均检出不同浓度的人工合成麝香［７］ ．
北戴河沿海地区曾拥有极其丰富的湿地资源，沿海滩涂及沼泽主要集中于新河入海口，属自然湿地

类型．但随着人类开发活动影响区域的日益扩大，其中，草甸、沼泽等自然湿地多被开发为水浇地或稻

田、养殖池塘等人工湿地；河流湿地因河堤等水利工程设施的修建，水体被约束，泛滥地逐渐消失．渤海

１９⁃３ 溢油事件以来，湿地植被及生态多样性受到严重影响．特别是新河入海口附近，湿地受损较为严重，
覆被植物大面积的减少，造成污染物清除功能退化，严重影响了湿地作为生态系统重要调节功能的发

挥．北戴河沿岸湿地是陆海物质交换、污染物接纳与自净的重要场所，其拥有十分巨大的吸附能力和保

存容量，蓄积了大量的排入海洋的有机物污染物［８］ ．
本文以北戴河湿地新河入海口潮间带为研究区域，对滨海湿地沉积物样品中 ４ 种典型的人工合成

麝香污染物（佳乐麝香、吐纳麝香、二甲苯麝香、酮麝香）进行了分析研究．掌握了人工合成麝香在北戴河

湿地的污染水平、分布特征、环境风险，为进一步了解北戴河湿地有机物污染现状提供了基础资料，也为

北戴河的环境污染治理提供了数据支持．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 仪器与试剂

７８９０Ａ⁃５９７５Ｃ 气相色谱⁃质谱联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；Ｎ⁃Ｅｖａｐ 氮吹仪（美国 Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ 公司）；
ＲＥ⁃５２ 旋转蒸发仪（上海荣威有限公司）；索式萃取装置（上海双捷实验设备有限公司）；ＳＣＩＥＮＴＺ⁃１８Ｎ
普通型冷冻干燥仪（宁波新芝冻干设备股份有限公司）；Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水器（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）；超声仪

（上海沪粤明科学设备有限公司）；ＹＧＣ⁃８ 数控固相萃取仪（郑州宝晶电子科技有限公司）．
标准品：佳乐麝香（ＨＨＣＢ）、吐纳麝香（ＡＨＴＮ）、二甲苯麝香（ＭＸ）、酮麝香（ＭＫ）、内标六氯苯⁃Ｃ１３

及荧蒽⁃ｄ１０ 均购自德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｒｏｆｅｒ 公司；正己烷（德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）、二氯甲烷（Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；中性

氧化铝（国药，分析纯．１００⁃２００ 目）用正己烷∶二氯甲烷 １５０ ｍＬ（１∶１，体积比）萃取 ２４ ｈ，溶剂彻底挥发后

在 ２５０ ℃活化 １２ ｈ；硅胶（德国 Ｍｅｒｃｋ 公司，１００⁃２００ 目）在 １８０ ℃活化 １２ ｈ，置于干燥器中冷却 １２ ｈ，并
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分别加入其重量 ３％的蒸馏水去活性，超声振荡 ３０ ｍｉｎ，静置 １２ ｈ 后加入正己烷浸没其表面备用；无水

硫酸钠（国药，分析纯），４５０ ℃灼烧 ４ ｈ，置于干燥器中备用；铜粉用 ３６％—３８％的浓盐酸活化 ２ ｈ，倒掉

浓盐酸加入正己烷：二氯甲烷 ７０ ｍＬ（１∶１，体积比），超声振荡 ３０ ｍｉｎ，烘干备用；滤纸用正己烷∶二氯甲烷

１５０ ｍＬ（１∶１，体积比）萃取 ２４ ｈ，烘干备用；重铬酸钾标准溶液（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）为 ０．８０ ｍｏｌ·Ｌ－１；硫酸亚铁铵溶

液 ［Ｆｅ（ＮＨ４） ２（ＳＯ４） ２·６Ｈ２Ｏ］ 为 ０．２０ ｍｏｌ·Ｌ－１；重铬酸钾—硫酸溶液（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７⁃Ｈ２ＳＯ４）为０．４０ ｍｏｌ·Ｌ－１；
邻菲啰啉指示剂；硫酸（Ｈ２ＳＯ４，ρ ＝ １．８４ ｇ·ｃｍ－３，分析纯）；硫酸银（Ａｇ２ＳＯ４，分析纯）；二氧化硅（ＳｉＯ２，分
析纯）．
１．２　 样品采集与处理

研究区域位于河北省秦皇岛市北戴河湿地新河入海口潮间带，鸽子窝公园以北，滨海大道东侧，新
河河口以南区域（Ｎ３９°５０′１５″，Ｅ１１９°３０′５３″），总面积约 ７．３ 公顷．采样时间为 ２０１７ 年 ３ 月 ２３ 号．采样点

区域以棋盘式布局划分，棋盘格按照潮水平行方向平分为 ４ 份，潮水垂直方向平分 ５ 份，每份的节点处

即为取样点．其中，１、２、３、４、５、６、１３、１７、２２ 号点位于湿地地表水处．７、８、１０、１１、１２、１４、１５、１６、１９、２０、２１、
２３ 号点位于湿地裸露地面处（见图 １）．采样深度为 ２０ ｃｍ，取样铲采集沉积物样品，采集到的沉积物样品

立即用铝箔纸包裹避光保存，冷冻干燥 ４８ ｈ 至重量没有变化为止．研磨（过 ６０ 目筛）后冷冻（ －２０ ℃）
备用．

图 １　 北戴河湿地采样点分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｍａｐ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｔａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｂｅｉｄａｉ Ｒｉｖｅｒ ｗｅｔｌａｎｄ

１．３　 沉积物样品中人工合成麝香的前处理

样品前处理方法参考文献［１０］．取 ２．５ ｇ 沉积物样品、１５ ｇ 无水硫酸钠与活化的铜粉（其作用脱硫）
均匀混和，用萃取过的滤纸包好，加入 ５ μＬ 荧蒽⁃ｄ１０（１ μｇ·ｍＬ－１），用 １５０ ｍＬ 正己烷∶二氯甲烷（１∶１，体
积比）萃取液索式提取 ２４ ｈ，温度保持在 ６０ ℃左右．然后，将萃取液旋转蒸发至 １—２ ｍＬ，经硅胶⁃氧化铝

复合层析柱（直径为 １ ｃｍ）净化．本实验采用湿法填柱，由下往上分别为 １２ ｃｍ 硅胶，６ ｃｍ 中性氧化铝，
１ ｃｍ无水硫酸钠．浓缩的萃取液上样至层析柱后浸泡 ５ ｍｉｎ 以上，以确保样品与层析柱充分接触，然后进

行洗脱．洗脱条件：５ ｍＬ 正己烷，２０ ｍＬ 正己烷：二氯甲烷（２∶１，体积比），３０ ｍＬ 正己烷∶二氯甲烷（１∶２，体
积比），３０ ｍＬ 正己烷∶二氯甲烷（１∶３，体积比）．收集全部洗脱液，浓缩定容至 １．０ ｍＬ，然后加入 ５ μＬ 六氯

苯⁃Ｃ１３（１ μｇ·ｍＬ－１），待测．
１．４　 沉积物样品中 ＴＯＣ 的测定

实验采用高温外热重铬酸钾氧化⁃容量法对沉积物中 ＴＯＣ 进行测定，参考文献［４］．本实验中沉积物

样品均称取 ０．３００ ｇ．由于硫酸亚铁铵标准溶液很容易被氧化，在使用前其准确浓度需要由重铬酸钾标准

溶液滴定．另外，由于该湿地均有不同程度的盐碱化，氯化物可能会对实验结果的产生干扰，所以样品中

均加入 ０．１ ｇ Ａｇ２ ＳＯ４ 消除氯化物的干扰．本实验中，平行样测定结果的精密度（％ ＲＳＤ）在 ２．２３％—
４．６２％之间，满足实验要求．每批样品分析时必须同时做 ３ 个空白，取 ０．３００ ｇ 粉状二氧化硅代替土样，其
他步骤与土壤测定相同，取测定结果平均值．

ＴＯＣ（％）＝
ｃ× Ｖ０－Ｖ( ) ×０．００３×１．１０

ｍ
×１００
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式中 ＴＯＣ 为土壤中有机碳的质量分数（％）；Ｖ０为空白样品滴定所消耗硫酸亚铁标准溶液的体积（ｍｌ）；Ｖ
为样品滴定所消耗硫酸亚铁标准溶液的体积（ｍｌ）；ｃ 为硫酸亚铁标准溶液的浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）；０．００３ 为

１ ／ ４碳原子的毫摩尔质量（ｇ·ｍｍｏｌ－１）；１．１０ 为氧化校正系数；ｍ 为冻干燥土样质量（ｇ）．
１．５　 总量分析

沉积物中污染物单位深度的储存量（Ｉｎｖｅｎｔｏｒｙ）是指单位面积上污染物富集的总质量，是评估某地

区沉积物中有机污染含量的一个指标．沉积物是有机污染物进入、迁移和积累的重要介质，是环境中人

工合成麝香的一个蓄积库．因此，通过估算沉积物中各种人工合成麝香化合物的蓄积量可以从宏观层面

了解该区域的使用及污染情况，并对今后的人工合成麝香化合物生产及环境管理提供理论支持．
为了更好了解北戴河湿地新河入海口潮汐带人工合成麝香化合物污染储量情况，在本研究中我们

通过上述公式对 ＨＨＣＢ、ＡＨＴＮ 储量进行估算，人工合成麝香化合物储量计算的公式为：
Ｉ＝ ｋＣ ｉＡｄρ

式中，表示单位转换系数 ｋ＝ １０－５；Ｃ ｉ表示污染物平均浓度，单位 ｎｇ·ｇ－１；Ａ 表示北戴河湿地采样区域总面

积，单位 ｍ２；ｄ 表示采样点沉积物的深度，单位 ｃｍ；ρ 表示干燥好的沉积物密度，单位 ｇ·ｃｍ－３ ．
１．６　 分析条件

参考已发表文献［９］．１９０９１Ｓ⁃４３３ＨＰ⁃５ＭＳ 毛细管色谱柱（３０ ｍ×２５０ μｍ×０．２５ μｍ），载气为氦气

（９９％），进样口温度 ２５０ ℃，不分流进样，进样量 １ μＬ，升温程序：初温 ９０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，１０ ℃·ｍｉｎ－１升

至 １７０ ℃，１ ℃·ｍｉｎ－１升至 １８０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，３０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２７０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ．采用 ＥＩ 离子源，离子源

温度 ２３０ ℃，四极杆温度 １５０ ℃，传输线温度 ２８０ ℃，溶剂延迟 ５ ｍｉｎ，采用选择离子检测模式（ＳＩＭ）进行

定量定性分析．通过碎片信息、分子量对每个色谱图提取出各物质的特征离子以及出峰时间．检测离子

（ｍ ／ ｚ）见表 １．

表 １　 人工合成麝香的定性离子、定量离子和保留时间

Ｔａｂｌｅ １　 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ， ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ＳＭｓ
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
定性离子

Ｆｉｇｕｒａｔｅ ｉｏｎ（ｍ ／ ｚ）
定量离子

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ（ｍ ／ ｚ）
保留时间

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ
ＨＨＣＢ ２１３，２５８ ２１３ １８．４９９
ＡＨＴＮ ２５８，１８７ ２０１ １８．７７５
ＭＸ ２９７，２０７ ２８２ １８．５８２
ＭＫ ２９４，１９１ ２３８ １８．６２３

１．７　 质量控制与保证

为了减少在实验过程中带来的污染，要严格控制香皂、洗洁精、护手霜、香水、各种护肤品等的使用，
并使用丁腈手套．实验前，用铬酸洗液浸泡所有的玻璃器皿，并高温烘烤 １２ ｈ．镊子、剪刀等使用前均用正

己烷溶液浸泡冲洗．本实验以六氯苯－Ｃ１３ 为内标物定量人工合成麝香的含量．荧蒽⁃ｄ１０ 为替代物标样，
用以衡量样品分析的准确度．各个样品中人工合成麝香的含量经荧蒽⁃ｄ１０ 的回收率校正．人工合成麝香

化合物的加标回收率与荧蒽⁃ｄ１０ 回收率分别为 ９２．１％—１０９％与 ９３．７％—１０７％．在最佳仪器条件下，对
不同浓度梯度的混合标准品进行分析，各种人工合成麝香的工作曲线均有良好的线性关系，相关系数

（Ｒ２）大于 ０．９９．在沉积物样品实验中，检出限（ＬＯＤ）在 ０．０７—０．２７ ｎｇ·ｇ－１之间，定量限（ＬＯＱ）在 ０．２４—
０．９０ ｎｇ·ｇ－１之间．各化合物的详细信息见表 ２．

表 ２　 人工合成麝香在标准品中的检出限、定量限与线性范围

Ｔａｂｌｅ ２　 ＬＯＤ，ＬＯＱ ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ｏｆ ＳＭｓ
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＬＯＤ ／ （ｎｇ·ｇ－１） ＬＯＱ ／ （ｎｇ·ｇ－１）
线性范围

Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｒａｎｇｅ ／ （ｎｇ·ｇ－１）
ＨＨＣＢ ０．１０ ０．３３ ０．３３—１００
ＡＨＴＮ ０．１８ ０．６０ ０．６０—１００
ＭＸ ０．２７ ０．９０ ０．９０—１００
ＭＫ ０．０７ ０．２４ ０．２４—１００
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１．８　 数据分析

本实验用 ＳＰＳＳ Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ２４ 和 Ｏｒｉｇｉｎ ８ 软件进行数据处理和分析．对样品中人工合成麝香的含量及

ＴＯＣ 进行 Ｋｏｌｍｏｇｏｒｏｖ⁃Ｓｍｉｒｎｏｖ（Ｋ⁃Ｓ）检验，并利用 Ｐｅａｒｓｏｎ 相关系数对数据之间进行显著性分析．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 北戴河湿地人工合成麝香的污染水平

研究区北戴河新河入海口湿地面积是 ７３０００ ｍ２，采样深度为 ２０ ｃｍ，干燥沉积物样品的平均密度为

１．５ ｇ·ｃｍ－３ ．将测得的 ＡＨＴＮ 和 ＨＨＣＢ 平均浓度代入公式，计算得到 ＡＨＴＮ 和 ＨＨＣＢ 蓄积量分别为

５１０．２７０ ｇ和 ６２３．２７４ ｇ．

图 ２　 沉积物样品中人工合成麝香在各采样点的分布

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＳＭｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ
ｖａｒｉｏｕｓ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

对北戴河湿地采集的 ２３ 个沉积物样品进行分析检

测（图 ２），在所有的样品中均检出了ＨＨＣＢ 与ＡＨＴＮ，只
有一部分样品检出了 ＭＫ（检出率：２６．１％），ＭＸ 未检出．
其含量分别为： １９． ５０—３４． ９３ ｎｇ·ｇ－１ （ 平均含量：
２８．４６ ｎｇ·ｇ－１， 下 同 ）， １６． ３７—２９． ２９ ｎｇ · ｇ－１

（２３．３０ ｎｇ·ｇ－１），ＮＤ—３７．８９ ｎｇ·ｇ－１ ． ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ
为主要检出物，在沉积物样品中，其含量占人工合成

麝香总 ５０．６５％—１００．００％．研究表明，在临近海边的

采样点处 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的总含量低于周边的其它

采样点，如采样点 ４、９、１３、１７、２３．１４ 号采样点多环麝

香（ＰＣＭｓ）总含量最高，达到 ６４．１６ μｇ·ｇ－１ ．而 ４ 号采

样 点 的 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 总 含 量 最 低， 为

３８．１７ μｇ·ｇ－１，相对于 １４ 号点的总含量减少了大约 ２
倍．从整体上来说，该地区 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的含量沿着陆地到海边的方向是逐渐降低的．５ 号采样点

ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的含量呈现出上升的趋势，这可能是人工合成麝香随着水流的波动在此处发生富集现

象．但是，１７ 号采样点 ＭＫ 的含量最高，关于 ＭＫ 在该地区的传输途径还需要进一步研究．
对 ２３ 个沉积物样品中的 ３ 种人工合成麝香进行了 Ｋｏｌｍｏｇｏｒｏｖ⁃Ｓｍｉｒｎｏｖ（Ｋ⁃Ｓ）检验，结果发现，ＨＨＣＢ

与 ＡＨＴＮ 的含量存在显著的相关性（＜０．０１），说明该地区检出的 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 可能具有相同的来源

和相似的环境归趋．ＭＫ 与其它人工合成麝香不存在显著相关性，推测可能是当地麝香使用模式的不同

造成该地区 ＭＫ、ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的差异，或者该地区检出的 ＭＫ、ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 在环境中具有不同的

降解途径或降解速率．据报道，ＭＫ 在水中的光化学降解速率远大于 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＢ（用光处理 １ｈ，ＭＫ
的含量可以减少为原来的百分之一，而 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的光解半衰期分别为 １３５ ｈ 和 ４ ｈ） ［１０］ ．ＭＫ 与其

他麝香的差异有待于进一步的研究．
ＡＨＴＮ ／ ＨＨＣＢ 的浓度比值是反应人工合成麝香使用模式和生活污染源影响程度的污染指数．ＨＨＣＢ

与 ＡＨＴＮ 由于降解与蒸发产生的差异，从而使得 ＡＨＴＮ ／ ＨＨＣＢ 的浓度比更能反应出当地麝香使用模式．
研究表明，该比值为 ０．５５—０．９６（平均值：０．８３），比值小于 １．这说明 ＡＨＴＮ 的生产量或使用量低于

ＨＨＣＢ，也有可能在湿地生态系统中 ＡＨＴＮ 比 ＨＨＣＢ 更容易降解．另外，各个采样点的 ＡＨＴＮ ／ ＨＨＣＢ 比

值不存在显著的相关性（＞０．０５）．这说明 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 在同环境介质中的传输途径或降解速率可能存

在差异［１１］ ．
２．２　 北戴河湿地人工合成麝香与 ＴＯＣ 的相关性分析

对于评估沉积物中疏水性有机污染物的生态风险，ＴＯＣ 也是一项重要的指标．本研究中，北戴河湿

地沉积物中 ＴＯＣ 为 ０．０１５％—０．０３１％（平均值：０．０２６％，见表 ３）．对该地区沉积物样品中人工合成麝香与

ＴＯＣ 进行 Ｋｏｌｍｏｇｏｒｏｖ⁃Ｓｍｉｒｎｏｖ（Ｋ⁃Ｓ）检验．该地区人工合成麝香（ＨＨＣＢ、ＡＨＴＮ）与 ＴＯＣ 之间不存在显著

的相关性（＞０．０５）．可能因为该地区的 ＳＭｓ 污染物主要来自于周边村庄的生活垃圾、生活废水，与人类活

动紧密相关．受该区域沉积物中 ＴＯＣ 的影响较小．
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表 ３　 ＴＯＣ 在沉积物样品中的含量（％）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴＯＣ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ （％）

采样点
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ＴＯＣ 采样点

Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ＴＯＣ 采样点
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ＴＯＣ

１ ０．０３０ ９ ０．０３０ １７ ０．０３１
２ ０．０１５ １０ ０．０３０ １８ ０．０３０
３ ０．０２９ １１ ０．０３０ １９ ０．０２７
４ ０．０３０ １２ ０．０２０ ２０ ０．０２６
５ ０．０１９ １３ ０．０３１ ２１ ０．０２１
６ ０．０１９ １４ ０．０３１ ２２ ０．０２７
７ ０．０２９ １５ ０．０２５ ２３ ０．０３０
８ ０．０２９ １６ ０．０１６

２．３　 与其它地区污染水平比较

从国内外现有研究结果来看（见图 ３ 与图 ４），对不同湿地沉积物中 ＡＨＴＮ 与 ＨＨＣＢ 的含量进分

组［１２⁃１７，６］ ．ＡＨＴＮ 的浓度范围可分为 Ａ 组（ ＜ １０． ０ ｎｇ·ｇ－１，ｄｗ）、Ｂ 组（１０． ０—５０． ０ ｎｇ·ｇ－１，ｄｗ）与 Ｃ 组

（＞５０．０ ｎｇ·ｇ－１，ｄｗ），ＨＨＣＢ 的浓度范围可分为 Ａ 组（ ＜２０．０ ｎｇ·ｇ－１，ｄｗ）、Ｂ 组（２０．０—１００．０ ｎｇ·ｇ－１，ｄｗ）
与 Ｃ 组（ ＞ １００． ０ ｎｇ·ｇ－１， ｄｗ）．比较结果如图所示．北戴河湿地沉积物中 ＨＨＣＢ 的浓度为 １９． ５０—
３４．９３ ｎｇ·ｇ－１以及 ＡＨＴＮ 的浓度为 １６．３７—２９．２９ ｎｇ·ｇ－１ ．在 Ｂ 组的含量范围中，该采样区域 ＡＨＴＮ 与

ＨＨＣＢ 的浓度相对较高．

图 ３　 世界各地沉积物中 ＡＨＴＮ 浓度的比较

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ＡＨＴＮ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ

图 ４　 世界各地沉积物中 ＨＨＣＢ 浓度的比较

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ＨＨＣＢ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ

由此可以看出，国外检测出的 ＳＭｓ 污染物主要为 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ，而 ＭＫ 与 ＭＸ 由于其潜在致癌

性，于 ２０ 世纪 ８０ 年代起开始退出欧洲市场［１８］，在国外大部分地区均未检出．我国于 ２００１ 年开始限制使

用 ＭＫ 与 ＭＸ，但在北戴河湿地的一部分样品中仍能检出较高含量的 ＭＫ，而其它地区的沉积物中虽能

检出一定量的 ＭＸ 与 ＭＫ［１７，１９］，但含量或检出率大都低于 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ，这说明 ＭＫ 在北戴河地区仍

有一定量的使用［２０］ ．总之，不同地区不同程度的麝香污染水平与当地不同的麝香使用模式紧密相关．
２．４　 环境风险评估

由于人工合成麝香在自然条件下不易降解，且该区域生态系统较为脆弱，所以当进入土壤环境的人工

合成麝香数量和速度超过了土壤的容纳与自我净化能力时，会使土壤自身遭受污染，导致土壤生态系统平

衡的破坏．根据人工合成麝香对水生生物的相关毒理学报道，在沉积物中 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的预测无效应浓

度（ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｎｏ⁃ｅｆｆｅｃｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ＰＮＥＣ）分别为 ８．４×１０３ ｎｇ·ｇ－１（干重，ｄｗ）、５．２×１０３ ｎｇ·ｇ－１（ｄｗ） ［２１］ ．
北戴河湿地的 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的浓度远小于该值，理论上不具有生态风险．但是人工合成麝香还可能通
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过挥发、降水冲涮等作用进入地球化学循环而迁移至水体和大气，造成二次污染，从而对人类及整个生

态系统造成潜在的危害．因此，应尽早建立起相应的控制、预警和消减技术，将人工合成麝香可能造成的

环境危害降至最低．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

对北戴河湿地采集的 ２３ 个沉积物样品进行分析检测，ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 为主要检出物，只有一部分

样品检出了 ＭＫ（检出率：２６． １％），ＭＸ 未检出．对 ２３ 个沉积物样品中的 ３ 种人工合成麝香进行了

Ｋｏｌｍｏｇｏｒｏｖ⁃Ｓｍｉｒｎｏｖ（Ｋ⁃Ｓ）检验，结果发现，ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的含量存在显著的相关性（＜０．０１），说明该地

区检出的 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 可能具有相同的来源和相似的环境归趋．ＡＨＴＮ ／ ＨＨＣＢ 的浓度比小于 １．这说

明 ＡＨＴＮ 的生产量或使用量低于 ＨＨＣＢ，也有可能在湿地生态系统中 ＡＨＴＮ 比 ＨＨＣＢ 更容易降解．对比

世界不同地区湿地沉积物中 ＡＨＴＮ 与 ＨＨＣＢ 的范围．ＡＨＴＮ 的浓度范围在 Ｂ 组（１０．０—５０．０ ｎｇ·ｇ－１，ｄｗ）
与 ＨＨＣＢ 的浓度范围可分为 Ｂ 组（２０．０—１００．０ ｎｇ·ｇ－１，ｄｗ）均相对较高．沉积物中 ＡＨＴＮ 和 ＨＨＣＢ 单位

深度的储存量分别为 ５１０．２７０ ｇ 和 ６２３．２７４ ｇ．北戴河湿地的 ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的浓度远小于沉积物中

ＨＨＣＢ 与 ＡＨＴＮ 的预测无效应浓度（ＰＮＥＣ），理论上不具有生态风险．
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