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摘要 在 �� ��一 �� �� 年期间
,

研究了历史上曾被 � � � 严重污染的鸭儿湖地 区的水生态系统

和陆生生态系统中 � �� 的残留动态与归宿
,

获得了 � �� 在各种不同环境条件下的残留动态

方程与环境半衰期
�

结果表明
�

鸭儿湖底泥是 � �� 长期残留的主要归宿
。

尽管 � �� 已禁用

十几年
,

目前该地 区环境中 �� � 的残留已降至 亚 �� � � 级水平
,

然而它在淡水食物链中仍然

存在很高的生物积累
�

残留的 � � � 在各种环境中的分布和转移均与该地 区有机质含量呈正

相关
�

目前环境中��
� 残留的主要异构体是�一� � �

。

同时各种环境中 � � � 的残留动态可用

指数方程来表示
,

其半衰期在四种不同环境中的顺序为
�

水 � 土壤 � 稻 田泥 � 底泥
。

关健词 残留动态
,

长期
,

归宿
,

六氯环 己烷

六氯环己烷又称六六六 �� � � �作为一种成本低的广谱性杀虫剂
,

曾在世界各地尤其

是在我国广泛地使用
。

由于其稳定的化学性质
,

� � � 长期残留于环境中
,

因此世界各国先

后停止使用六六六
。

有关 � �� 的研究工作过去主要集 中在研究其 �一异构体方面
,

而对

� � � 各异构体在低浓度水平上在不同环境 中长期的残 留动态及其归宿研究甚少
。

因此
,

欧洲国家针对 �� � 等一系列的氯代烃的长期残留
,

建立了环境样品库
,

继续对环境中这

类化合物的行为影响进行深人研究
。

为了评价 � � � 在禁止使用十余年后
,

自然环境 中

� � � 的残留动态及其在低环境浓度时的行为
,

同时对典型污染地区 的未来环境质量进行

预测
,

选择曾被严重污染的鸭儿湖地区为研究对象
,

对 � �� 在不同环境中的归宿进行了

研究
。

材料与方法

�
�

� 试剂 正 己烷
、

丙酮
、

乙酸乙醋及苯均为分析纯
,

经全玻重蒸后使用
�

无水硫酸钠
、

海

砂使用前在 ��� ℃马福炉中活化 ��
。

玻璃毛用丙酮和正己烷回流洗涤
。

申

本研究获得德国� �科学基金会和淡水生态 与生物技术国家重点实验室基金的资助
。
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�
�

� 土壤
、

稻田泥及底泥样品制备 取 ��� 新鲜样品
,

均等分
,

一份用于物理化学参数的

测定
,

另一份加人 �� � 无水硫 酸钠和 �� � 海砂
,

在陶瓷研钵中研磨均匀
。

�
�

� 谷物
、

蔬菜及生物样品制备 取 � �� 样品
,

用液氮冷冻
,

在高速冷冻粉碎机 ��� �� ��
,

� � 一 � � � � ���� �
,

�� ��
�� �

,

并配有 �
��� 孔径筛环

,

转速 � � � � � � � �� �中打碎
,

取出的粉末

与 � � � 无水硫酸钠和 � �� 海砂混合研匀
。

�
�

� 样品的采集 采样点位于湖北省武汉市东侧的鸭儿湖
。

采样点参见文献 【��
,

采样时

间为 �� �  年 �� 月一 �� �� 年 �� 月
。

根据该地区不同环境在历史上被 � � � 污染的情况
,

采

集下列样 品
�

�� 严家湖底泥
,

�� 稻田泥
,

�� 土壤样品
,

�� 生物样品
,

�� 水样
。

土壤
、

稻

田泥及底泥的物理化学参数见表 �
。

底泥采样器为 �� �� 底泥采样器 �澳地利湖沼研究所
制造 �

,

可采集 同一采样点的不同深层底泥样 品
�

土壤采样器是由一根长 ��
、

内径 �
�

�� �

的不锈钢管
,

管半边为开口
。

各采样点的土壤
、

稻田泥和底泥样品均按不同深层分割
,

来

测定 � � � 在垂直方向上的分布和迁移
。

表� 鸭儿湖地区土坡
、

稠田泥和底泥的物理化学今数

�� �
,

� � � � � �� �
��� �� �� 而

��� ��� ”们 � �� �� � � ���  
,

� ��
�� � ���� � � �� �� ���� �� � 止� �� 

�

样品 ��� � �
�

土壤 �� � ���

稻 田泥 �� � � �

底泥 �� � ��  � � ��

湿度� �� ��� �� � � �� �� 从�� 顺粒度跳
。
�
� �� ,
�

�� �一�
�

� � ��一� � � � �一 �
�

� � �
�

� �  一习
�

�� � � � �一�
�

� � �

�
�

� �一�乡� �  一� � �
�

� �一 �
�

� � �
�

� �一习
�

�� �
�

� � 

�
�

� �一�名� � �一� �  名�一� � � �乃� �一�
�

��  
�

� � �一刃
�

� � �

�
�

� 样品的分离纯化与测定 采集的各种环境样品严格按照国际环境样品库的标准操

作步骤进行提取
、

浓缩
、

纯化以及气相色谱双内标法进行定性定量分析
,

确保数据的准确

度和精度川
。

� 结果与讨论

�
�

� � �� 在水生态系统中的迁移

�
�

�
�

� � � � 在水生食物链中的积累 水
、

底泥和水生生物是有机污染物在水环境中迁移

与转化的三个重要的媒介
,

其 中水体中各种生物或非生物悬浮物也起着很重要的作用
。

为了得到 � � � 在水和底泥 中沉降规律
,

分别 对下列食物链中各环节进行了长期监测
�

水

一底泥一螺蜘及水蛆蜘 一鲤鱼
。

表 � 列 出了从 �� �� 一 �� � �年期间 � � � 在严家湖水环境中

残留的浓度水平
,

这些数据显示 � � � 浓度随着时间而逐渐降低
。

严家湖曾被 � �� 严重污

染 ��� �� 一 �� � ��
,

�� � 在底泥中的浓度曾高达 �
�

� �卜� � �
、

鲤 �� 卜� � �
,

但现在同一地区底

泥 ��� � �
、

鲤 �� �� � �
,

� � � 残留从卜� � � 级降至 �� � � 级
。

�� � 残 留量在淡水食物链中仍

然沿着营养级方向被不断积累
�

在水环境中 � �� 的残留浓度依次为
�

水 � 底泥 � 水虹

躬】� 鲤
。

� � � 进人水体后
,

高疏水性 � � � 被水中的悬浮颗粒结合或吸附
,

形成更大的有机悬

浮物
,

最后沉降并堆积于底泥中
,

因而底泥中 � � � 浓度高于水体中浓度
�

底栖水生动物
,

如螺蜘
、

水蛆躬�
,

在水 � 底泥界面表现
“

滞留
”

生活
,

而它们的生命周期又相当长
,

因此
,

这些

底栖生物可以从底泥和间隙水中摄取 � � �
,

形成很高的生物积累
。

同时
,

这些底栖动物又
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表� 严家湖水环境样品中� � �的残留�� � � �

� ��
,

� � ��� ��
��� � � � �� 明��  !∀ ∀#∃!%&

#∋
∀# &( )�#∗ !� +�,∀
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可作为鱼类的食物
,

形成了 H C H 在鱼体中更高的生物积累
,

这样
,

H C H 通过水生食物链被

逐步生物放大
,

最终转移至人体l2]
。

表 3 列出了不同年龄鱼组织中的 H C H 的生物积累因

子
.
很显然

,

H C H 在鲤肌肉和肝脏 中的 BC F 随着类脂含量的增加而不断增大
,

同时
,

类脂

含量也与鲤的年龄成正相关
。

也就是说
,

H C H 是在水相和类脂有机相进行分配
,

类脂含量

的增大导致了 H C H 被指数级地生物浓缩
,

在 5 龄肝脏中 BC F 可高达 104
。

同时从表 3可看出
,

72
% 以上 H C H 在鱼组织中的残留为 p

一
H C H

,
a

、

Y

、

6

一H C H 分别仅

为 18%
、

3. 4 % 和 5%
。

这就说明了p
一
H C H 是滞 留性最强的异构体

。

生物浓缩的顺序为p-

表3 不同年龄鲤中H C H 生物浓缩因子

T ab
.
3 B ioac cum
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o n

faC
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图 l

H C H

严家湖各塘中鲤 (3龄)体内H C H 残留(19 9 1)
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每个样点的 5种浓度分别代表
a ,

p

,

丫
,

6

,

Z
一
H C H

> a 一 > 6 一 > Y 一
,

与其它异构体相

比
,

Y
一异构体最易消解

。

图 1显示了

在四 个氧化塘和严家湖中 H C H 在

鱼体肌 肉中的残 留水平
.
很显然

,

H C H 的残留水平沿化工厂废水排放

的水流方 向逐渐降低
,

离废水排污

口 最近的一号塘 (Pl )
,

鱼体中 H C H

残留最高
。

2.1

.2 H C H 在严家湖底泥 中的转

移 同一采样点不同深层 的底泥样

品
,

H C H 的残留结果反映出 H C H 在

这一垂直方向上的分布 (图 2
,

3 )

。

从 图上可见
,

H C H 在底泥的垂直方向上呈逐级下降的

趋势
,

表层 (0一10c m )含量最高
。

尽管图 2
、

3 显示的 H C H 分布趋势基本一致
,

但测定 中发

现
,

1 9 9 2 年 H C H 最大穿透 深度为 60c m
,

1 9
93 年最大穿透深度减至 50c m

,

这也预示了

H C H 由于不断被降解
,

在垂直方向上的穿透随着时间的迁移在逐渐减小
。
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图2 严家湖底泥中H C H 的垂直分布 (1992)
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图4 严家湖底泥中总有机碳和总有机氮的垂直分布
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严家湖不同深层底泥的颗粒分析

Com po
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严家湖底泥中有机碳和有机氮的含量随着深度的增加而减少 (图 4)
,

这种分布趋势正

好与 H C H 的残 留分布一致
。

这一结果表明
,

疏水性 H C H 残留分布受有机 C 和 N 的分布

的影响
。

事实上
,

有机物 (包括有机 C 和有机 N )在底泥中形成有机相
,

H C H 可以不断分配
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至该有机相中
,

因此
,

有机 C
、

N 的含量越高
,

H C H 在底泥 中的残留也就越增加
,

这如同疏

水性农药 H C H 被有机溶剂不断地从水相中萃取一样
。

图 5 还给出不同深层底泥的颗粒度

分析结果
。

颗粒度利用试管逐级沉降分析
,

颗粒度大小以 中径粒径 (D 50) 来表示
,

单位

卜m
.
从图 5可以看出

,

中径颗粒随着深度的增加而减小
,

反映出表层底泥是由较大的有机

碎屑组成的
,

有机碎屑经逐步降解
,

矿化形成较小的颗粒
,

由此表层底泥中有机 C
,

N 含量

很高
,

从而 H C H 在表层中的分布也较高
.

图 4 表明了 H C H 在严家湖出水口 中的垂直分布 (1993 年 10 月 )
。

在出水 口
,

H C H 的

竖直分布趋势与严家湖底泥一致
,

但出水口处的浓度却明显高于严家湖底泥中 H C H 的残

留水平
。

这是由于疏水性 H C H 被水中悬浮性颗粒吸附沉降在底泥表面
,

但 当气候条件发

生变化
,

如风力扰动或 由于鱼类活动底泥被搅动
,

这些颗粒会再次悬浮并被水流带走
,

沉
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降于河湾较狭窄的水流拐弯处
。

因此
,

从

这一现象可以看出
,

水体中的悬浮颗粒在

非离子化疏水性有机污染物迁移转化过

程中起着非常重要的作用[3]
。

图 6
、

7 是严家湖不同采样点在水和

底 泥 表 层 (0一 12c m )的残 留水 平 分 布

(19 91)
。

可以看出
,

H C H 在底泥和水中的

残留在水平分布上与离污染源的距离有

关
,

随着水流的方 向
,

H C H 的残留逐渐降

低
,

在 1992
、

1 9 9 3 年的分析结果 中
,

H C H

在水体分布上呈同一规律
。
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2. 2 H C H 在土坡 /植物系统中的转移与持留

2. 2. 1 H C H 在不同深度土壤中的分布 在 199 0一 1 9 93 年期间
,

对选择的蔬菜田
、

棉田及稻

田不同深层土壤进行了测定
,

结果见表 4
。

在我国中部地区
,

每年春季和夏季都对土地进行

翻耕
,

因此在土壤垂直方向上每隔 10c m 作为一层来分析比较 H C H 在不同深层上的分布
。

分析结果发现在土壤第二层 (10一20c m )H c H 残留最高
,

这种规律同样存在于蔬菜田
、

棉田

和稻 田中
。

总的说来
,

在竖直方向
,

除表层以外
,

H C H 随着深度的增加浓度逐渐降低
.
每年

的翻耕
,

微生物生长活跃及光降解作用是导致表层土壤中 H C H 残留浓度低的原因
。
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表4 严家湖地区不同深层土坡和稻 田泥中H c H 的残留(
n创g )
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表 5 给出了土壤 中有机碳和有机氮的含量
,

同底泥一样
,

有机碳和有机氮随着深度的

增加而减少
,

这种趋势与 H C H 在垂直方向上的分布呈同一规律
。

图 8
、

图 9 是土壤和稻田

泥表层 (0一 10c m )中 H C H 的降解曲线
。

这个结果也显示了 H C H 在禁用后
,

H C H 的残留在

陆生环境中已降至很低水平
。

表5 严家湖地区土坡中总有机碳和有机氮含t
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H C H 在土壤和稻田泥中的水平分布曲线见图 10
、

图 11
。

研究中选用表层 (0一1oc m )

土壤来测定
,

选定 5个村庄附近的疏菜田
,

这 5 个村庄蔬菜田分别代表离污染源水平距离

上的五个点
。

可以看出
,

H C H 残留的指纹图基本一致
,

即 p > 。 > 6 > Y
。

H C H 的残留水

平与距离并无相关性
,

这可能 与这些农田施用农药的种类和施用方式有关
,

这也说明了

H C H 在农 田中的应用和工厂废水一样是造成 H C H 污染的一个重要 因素
。

2. 2.
2 谷物从土壤中摄取 H C H 1991 年 6 月

,

分别从选定的采样点采集稻谷
、

麦粒
、

竹叶

菜 (菇菜)
、

葛首和该地区 的土壤 样品
。

如表 6 所示
,

总 H C H 在谷物 中的生物 浓缩 因子

(B C F) 大约为 0. 2刁
.
3 (BC F 二 总 H C H 在植物 中浓度 /总 H C H 在土壤 中浓度)

。

虽然植物
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可食部分的 B C F 并不低
,

但 由于土壤 中的 H C H 已处于很低的水平
,

因此也不会对人类造

成很大危害
。

表6 可食植物中H C H 的生物积泉因子
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3 不同环境条件下 H C H 的残留动力学比较 我国市场上出售的 H C H 是一种混合粉

剂
,

其 中Y一H C H 占 6%
,

其它非杀虫活性 的 H C H 与杀虫 活性 Y一H C H 的比例分别为
:a / Y

表7 不同环境样品中各H c H 异构体对丫
一
H C H 的比例
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4
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,

p
/ Y 0.
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,
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.
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。

土壤
、

底泥和稻田分别被认为是好氧
、

厌氧和兼性好氧环境
。

表8 不同环境条件下H C H 的残留动态方程
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表 7 列出在 H c H 禁用后三种不同环境中a
、

p

、

6
一H c H 与Y一

HC
H 的比例

.
a/ y低于商

品中的比例
,

而p / Y
、

6 / 丫却远远高于商品中该 比例
。

很显然
,

a 一H C H 的消解速度在这三种

环境中远远快于 p
一

、

Y
一H C H

,

特别在好氧环境 中
a一H C H 较其它三种环境更快

,

这主要是因

为在好氧环境中
,

土壤 中降解 a
一
H C H 的微生物的大量繁殖和 a一H C H 的生物转换成其它异

构体所引起的
,

室 内实验结果也证实了这一解释
。

p

一
,

6
一H C H 对Y一H C H 的高比例显示 了

p
一 ,

6
一H c H 是相 当稳定 的化合物

,

同时也说明Y一
Hc

H 可快速地被生物降解
,

尤其是在厌氧

条件下
,

Y
一H C H 发生厌氧脱氯和微生物降解

。

根据以上的结果
,

H C H 在严家湖地区不同环境中的残留动力学可用表 8 中模型方程

来表示
。

可以看出
,

在水
、

底泥
、

稻 田和土壤 中
,

它们的相关系数均为
rZ) 0. 99

。

利用该模型

方程
,

分别计算出各种环境下的 H C H 的半衰期
。

结果表明
,

H C H 在水中消解最快
,

在稻田

和土壤 中差别不大
。

底泥是 H C H 积累的首要场所
,

因为 H C H 在底泥中的半衰期最长
。

3 结论

3. 1 HC H 通过界面吸附或被悬浮颗粒吸附沉降
,

最终进人底泥是 llC H 在水环境中迁移

的重要途径
。

H C H 在水体中的浓度远远低于底泥中的残留浓度
,

这说 明底泥是 H C H 长期

残留的主要场所
.
同时水体中的悬浮颗粒是 H C H 进一步迁移的主要媒介

,

研究结果所发

现的严家湖出水 口存在高残留 H C H 正是这个原因
。

3. 2 尽管 H C H 已禁用十余年
,

其残留已降到 ng / g 级以下水平
,

但在淡水食物链 中依然

存在着很高的生物积累规律
。

通过食物链
,

H C H 的浓度逐级生物放大
,

在水生生物体内

BC F 可达到 10
4。

3. 3 与其它疏水性有机污染物一样
,

有机物对 H C H 在底泥和土壤 中的移动起着重要作

用
,

H C H 在环境中的分布与有机质含量成正相关
。

1 4 土壤是典型的好气系统
,

a 一H C H 在土壤中可以很快消解
。

其消解的机理除了光解和

生物降解以外
,

还有一重要的因素就是通过微生物活动转化为p一H c H
。

从室内
、

外实验结

果来看
,

p

一
H C H 是环境 中残留最高的异构体

,

除了它的分子稳定性以外
,

另一个重要的原

因就是a一H C H 要大量地生物转化为p一H C H
。

3. 5 严家湖地区四种不同环境中 H C H 的残留动态可以用指数方程来表示
,

其半衰期在四

种不同环境中的顺序为
:
水 < 土壤 < 稻田泥 < 底泥

。

H C H 在 自然环境中可以被生物所

降解
,

对曾被 H C H 严重污染严家湖地区 (1965 一1978)
,

H c H 浓度曾达底泥 5
.
2 8协g / g

、

鲤

30 此/ g
,

但在禁用后的 10 余年同一地区底泥 3n 岁g
、

鲤 40 ng /g
,

H C H 残留已处于很低的浓
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度水平
。

本研究发现在我国 H C H 禁用后
,

利用 H C H 作为原料生产其它卤代烃化学品的过

程中产生的大量副产物
,

也随着工业废水或随着这些产品的使用而进人环境
,

这些副产物

比 H C H 具有更大的环境危险性
。

因此很有必要开展对我国这类典型污染地区环境 中的

二嗯瑛等化合物的环境行为及其生态效应的深人研究
.

[l]

[2]
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