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封面图说: 在交配的雨蛙———雨蛙为两栖动物,世界上种类达 250 种之多,分布极广。 中国的雨蛙仅有 9 种,除西部一些省份
外,其他各省(区)均有分布。 雨蛙体形较小背面皮肤光滑,往往雄性绿色,雌性褐色,其指、趾末端多膨大成吸盘,便
于吸附攀爬。 多生活在灌丛、芦苇、高秆作物上,或塘边、稻田及其附近的杂草上。 白天匍匐在叶片上,黄昏或黎明
频繁活动,捕食能力极强,主要以昆虫为食。 特别是在下雨以后,常常 1 只雨蛙先叫几声,然后众蛙齐鸣,声音响亮,
每年在四、五份夜间发情交配。

彩图提供: 陈建伟教授摇 北京林业大学摇 E鄄mail: cites. chenjw@ 163. com
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赣江流域底泥中有机氯农药残留特征及空间分布

刘小真1,2,*,赵摇 慈1,2,梁摇 越2,周立峰2, 赵摇 信2, 洪桂平2

(1. 南昌大学 鄱阳湖环境与资源利用教育部重点实验室,南昌摇 330029;2. 南昌航空大学 环境与化学工程学院,南昌摇 330063)

摘要:基于“临水垂直插管法冶采集赣江流域 32 个采样点的底泥样品,经索氏提取方法(Soxhlet Extraction,SE)前处理及气相色

谱法(GC鄄ECD)检测样品中有机氯农药(OCPs)含量。 结合多元统计学和 ArcGIS9. 3,研究了 8 种有机氯农药的残留状况及空间

分布情况。 结果表明,所检测 8 种 OCPs 中,除 茁鄄HCH 有 2 个点未检出,其它 7 种 OCPs 检出率为 100% 。 以 DDTs 残留含量最

高,DDTs 平均值为 10. 40 滋g / kg,其异构体以 p,p忆鄄DDT 为主;HCHs 的平均值为 8. 24 滋g / kg,其异构体以 茁鄄HCH 为主。 它们除

了来自环境中的早期残留外,仍然具有新的外源 HCHs 和 DDTs 的输入。 不同 OCPs 在研究区分布存在很大差异,HCHs 总量分

布较高的地区位于流域的中下游,DDTs 总量分布较高的地区位于流域的中上游。
关键词:赣江流域;底泥;有机氯农药;残留特征;空间分布

Residues and spatial distribution of OCPs in the sediments of Gan River Basin
LIU Xiaozhen1,2,*,ZHAO Ci1,2,LIANG Yu2,ZHOU Lifeng2, ZHAO Xin2,HONG Guiping2

1 Key Laboratory of Poyang Lake Environmental and Resource Utilization,Ministry of Education, Nanchang University,Nanchang 330029,China
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Abstract: Gan River basin area accounts for half the total area of Jiangxi province. As the biggest river, Gan River is the
main source of drinking water for the residents in Jiangxi Province. A mass of Organochlorine pesticides (OCPs), which
are persistent, toxicity,and easy to accumulated in biological bodys, were applied in the Gan River basin in the past. These
OCPs were so persistent and can stay in the environment for a long time. The OCPs have entered into Gan River, caused a
serious threat to health of environment and humans. Therefore it is neccessary to investigate residues of OCPs in the
sediments of Gan River.

Sediment samples were collected from 32 sampling sites from Gan River Basin. The samples were pretreated by Soxhlet
Extraction and determined by Gas Chromatography (GC) with electron capture detector (ECD). The spatial distribution of
concentrations for 8 OCPs were analyzed based on multivariate statistics and ArcGIS 9. 3. By means of ordinary Kriging
interpolation,spatial distribution of OCPs residual quantity was studied.

The results indicated that detection rate was 100% in 7 OCPs except 茁鄄HCH. The concentrations of DDTs were
7郾 15—13. 29滋g / kg,the average value of which was 10. 40滋g / kg among them presenting mainly as p,p忆鄄DDT isomer. The
concentrations of HCHs were 1. 63—20. 88滋g / kg ( average value,8. 24滋g / kg ) presenting mainly as 茁鄄HCH isomer.
Sources of HCHs and DDTs contamination were from the early stage residues in the environment,along with the recent input
of HCHs and DDTs components. Based on their component residues concentrations,the sequence was p,p忆鄄DDT>茁鄄HCH>
o,p忆鄄DDT>酌鄄HCH>琢鄄HCH>p,p忆鄄DDD>p,p忆鄄DDE>啄鄄HCH. Sources of HCHs and DDTs contamination were from the
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early stage residues in the environment,along with the recent input of HCHs and DDTs components. And there was a great
difference in spatial distribution of OCPs residues, the HCHs distribution district of higher concentration was located in the
middle and lower reaches of Gan River,however the DDTs distribution district of higher concentration was located in the
upper and middle reaches of Gan River. 撞HCHs in an east鄄west direction was a slight U distribution, in the north and south
direction from south to north in a linear increase trend, but change range was not too much. p,p 忆鄄DDE in an east鄄west
direction & north and south direction were in a slight U distribution. o,p 忆鄄DDT in an east鄄west direction & north and south
direction were in parabolic trend. p,p 忆鄄DDD, p,p 忆鄄DDT and 撞DDTs in the distribution of an east鄄west direction was
degressive tendency from west to east. In the distribution of north and south direction by the north to the south was linear
increase trend.

Key Words: Gan River Basin; sediments; organochlorine pesticides;residues; spatial distribution

有机氯农药(OCPs)属于难降解化学污染物,具有毒性、持久性、易于在生物体内聚集;同时具有半挥发

性,能够在大气环境中长距离迁移和沉积,对环境和人体有严重危害的有机化学污染物质[1]。 由于自然环境

的差异不同区域有机氯农药的残留存在着空间差异。 地统计学是以区域化变量理论为基础,以半变异函数为

主要工具,研究那些在空间上既有随机性又有结构性,或空间相关性和依赖性的自然现象的科学[2]。 已被广

泛地应用到土壤学[3鄄5]和生态学[6鄄7]等领域,用地统计学方法研究有机氯农药在流域底泥中残留的空间分析

在国内外鲜见报道。
赣江流域面积占江西省面积的一半,是沿江居民饮用水的主要来源。 由于赣江流域周边地区曾经大量施

用有机氯农药,因其难降解性导致环境中有大量的残留,给沿江居民及生态环境构成了严重威胁。 本研究以

赣江底泥中 OCPs 的含量为切入点,基于 GPS 定位,结合 ArcGIS9. 3、SPSS11. 5、Minitab15 等软件,建立赣江流

域底泥中有机氯农药含量的空间分布体系,以期为赣江流域的污染控制提供参考。
1摇 材料与方法

1. 1摇 研究区域概况

赣江位于长江以南,是江西省最大河流;西源章水出自广东省毗连江西南部的大庾岭,东源贡水出自江西

省武夷山区的石城县的赣源岽,在赣州汇合称赣江。 流经万安、泰和、吉安、吉水、峡江、新干、清江、丰城到南

昌市注入鄱阳湖,后洩入长江,长 758km,流域面积 81600km2,占江西省总面积的 51% 。 流域属中亚热带湿润

季风气候,气候温和,雨量充足,年均降水量 1400—1800 mm。 赣江流域 60% 以上为丘陵、山地,森林资源丰

富,流域内耕地近 118. 5 万 hm2,主要粮食作物为水稻。
1. 2摇 样品采集与保存

2009 年 10 月根据赣江流域采样地实际情况以及交通的便利条件,间隔 15—25 km 的距离,从赣江上游

开始沿赣江流经的县市一路采样,途径赣州、万安、泰和、吉安、吉水、峡江、新干、樟树、丰城、南昌等地。 共布

采样点 32 个,覆盖整个赣江流域,所有采样点均进行 GPS 卫星定位(图 1)。 采用临水垂直插管法,即在枯水

期河水或湖泊水面下降,在接近水面的河床或裸露的三角洲水陆相连的区域,用助推式柱状土壤采样器[8] 垂

直插入底泥,在同一采样点采集河岸表层底泥柱状样品。 采样原则是每个采样点再采集 2—4 个平行样品,每
个平行样品垂直采集 5—6 个样品数,每个样品厚度大约 5 cm,共采样样品 320 个。 采集的样品装入聚乙烯袋

内并做好标签,所采样品于实验室冷冻保存。 将采集的底泥样品解冻后,自然风干、除杂、研碎,过 60 目金属

筛,放入干燥器中保存,备用。
1. 3摇 样品前处理及分析

1. 3. 1摇 样品前处理

采用索氏提取(Soxhlet Extraction,SE)方法对已处理好的底泥样品进行提取,用浓硫酸磺化法进行净化,
用旋转蒸发器浓缩至小体积,再用氮吹浓缩装置浓缩,最后定容保存样品瓶中,供气相色谱测定。 详细步骤参

4682 摇 生摇 态摇 学摇 报摇 摇 摇 32 卷摇
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图 1摇 赣江流域底泥采样点位置

Fig. 1摇 Position of sampling spots of sediment in Gan River

照 GB / T 14550鄄 93 《土壤质量六六六和滴滴涕的测

定———气相色谱法》 [9]和文献[8]进行。
1. 3. 2摇 分析条件

样品用电子捕获检测器气相色谱仪 ( GC鄄ECD,
Autosystem XL)进行测定,采用 OV鄄17 毛细管色谱柱

(30 m伊0. 32 mm伊0. 25 滋m)。 进样口温度为 250 益;检
测器放射源为63Ni,温度 320 益;整个气相色谱仪器分

析过程采用恒温方法,柱温为 225 益;载气为高纯 N2

(99. 999% ),流量 1. 49 mL / min (柱压 15psi,恒流方

式);尾吹(高纯 N2)71. 4 mL / min,进样分流比为 1颐27;
进样量 1 滋L。 对所测化合物采用农药标准样品的保留

时间进行定性,采用外标法峰面积和多点标准校正曲线

进行定量分析。
1. 4摇 质量保证和质量控制

整个分析过程有以下质量保证和质量控制(QA /
QC)样品监控:方法空白、加标空白、样品平行样。 本实

验中分高、中、低 3 种标样浓度做空白加标回收率,得到

平均加标回收率范围:77. 2%—118. 4% 。 本方法对一

混合标样进行 8 次重复测定,精密度范围在 3. 35%—
7. 35%之间,基质加标样 n( = 6)测定,方法的线性范围

为 8. 0 伊 10-3—4. 0 伊 10-1 滋g / mL,方法检出限:2. 0 伊
10-6—4. 0伊10-3 滋g / m。
1. 5摇 数据处理

数据统计分析采用 SPSS13. 0、Minitab15 软件进行

频率分布、正态分布和非参数检验;地统计分析采用

ArcGIS9. 3 软件的地统分析模块,应用 Kriging 插值法输出农药残留量的空间分布图。
2摇 结果与分析

2. 1摇 底泥中有机氯农药含量的残留特征

32 个采样点所采集的样品进行有机氯农药检测及垂直相关性分析,未找出规律性,因此将每个采样点样

品的平均值作为该底泥采样点的浓度(见表 1),赣江流域底泥所检测 8 种有机氯农药中,除 茁鄄HCH 有个别点

未检出,其它 7 种有机氯农药检出率为 100% ,其中以 DDTs 含量最高,撞DDTs 平均值高达 10. 40 滋g / kg。
DDTs 异构体代谢物中 p,p忆鄄DDT 的最高值为 7. 17 滋g / kg, 而 撞HCHs 的平均值为 8. 24 滋g / kg 要明显小于

撞DDTs 平均值。 各组分按其残留量程度排序依次为 p,p忆鄄DDT>茁鄄HCH>o,p忆鄄DDT>酌鄄HCH>琢鄄HCH>p,p忆鄄DDD
>p,p忆鄄DDE>啄鄄HCH。

表 1 显示赣江流域底泥中 HCHs 的总含量范围 1. 63—20. 88 滋g / kg,平均质量分数 8. 24 滋g / kg,高于长江

口南支[10](0. 73 滋g / kg)、多瑙河[11](0. 13 滋g / kg)底泥 HCHs 平均质量分数,远远小于太湖[12](0. 25—374. 92
滋g / kg)底泥 HCHs 的平均质量分数。 DDTs 总含量范围为 7. 15—13. 29 滋g / kg,平均质量分数 10. 40 滋g / kg,高
于东非 Katonga River[13] (0. 64 滋g / kg)、长江下游[14] (8. 10 滋g / kg)底泥中 DDTs 的含量;低于韩国 Masan
Bay[15](13. 6 滋g / kg)、大亚湾海域[16](19. 05 滋g / kg)底泥中 DDTs 的含量。

很多研究用 琢鄄HCH / 酌鄄HCH 比值作为特征指数来判断 HCHs 的来源,一般而言,当水体和沉积物中 琢鄄
HCH / 酌鄄HCH 的比值小于 4 时,表示周围环境中林丹代替了工业 HCHs 在使用;当比值介于 4—7 时,表示来源
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于工业 HCHs,并可能经过大气长距离运输[17]。 本研究 琢鄄HCH / 酌鄄HCH 比值均小于 4,说明赣江流域底泥中

琢鄄HCH 大部分被降解或有新的林丹输入。

表 1摇 底泥中 OCPs的描述性统计特征 / (滋g / kg)

Table 1摇 Descriptive statistics of OCPs in sediments

统计量
Statistic

最小值
Minimum

最大值
Maximum

平均值
Mean

中位数
Median

标准偏差
Standard Deviation

变异系数 / %
CV

琢鄄HCH 0. 06 5. 53 1. 00 0. 57 1. 25 125. 33

茁鄄HCH 0. 19 9. 98 3. 94 3. 84 2. 77 69. 55

酌鄄HCH 0. 54 8. 00 2. 74 2. 32 1. 85 67. 36

啄鄄HCH 0. 04 2. 01 0. 56 0. 51 0. 38 69. 30

撞HCHs 1. 63 20. 88 8. 24 8. 85 4. 44 53. 92

p,p忆鄄DDE 0. 27 3. 32 0. 75 0. 53 0. 56 74. 64

p,p忆鄄DDD 0. 37 2. 24 0. 80 0. 71 0. 39 49. 06

o,p忆鄄DDT 1. 58 4. 38 3. 35 3. 50 0. 63 18. 66

p,p忆鄄DDT 3. 65 7. 17 5. 50 5. 65 0. 72 13. 13

撞DDTs 7. 15 13. 29 10. 40 10. 48 1. 36 13. 10

摇 摇 撞HCHs 为各异构体之和;撞DDTs 为母体 DDT 及其所有降解产物之和

DDD / DDE 和(DDD+DDE) / DDTs 能够用来示踪 DDTs 农药的降解环境和降解程度,并用于判定是否有新

的 DDTs 农药的输入[18]。 本研究中发现赣江中下游采样点中 DDD / DDE 大部分都大于 1,说明在赣江中下游

厌氧性降解产物 DDD 占据多数,主要发生厌氧反应降解。 少数采样点发生好氧反应降解。 (DDD+DDE) /
DDTs<0. 5,说明赣江流域 DDTs 的含量始终维持在一个较高的水平,DDTs 类农药分解不完全,可能仍然具有

一定新的外源 DDTs 的输入,这可能与近年来沿江农业的发展有关。
2. 2摇 底泥中有机氯农药空间分布

2. 2. 1摇 正态分布性检验

根据所测定的底泥中有机氯农药数值,利用 SPSS11. 5 作频度分布直方图以及对原始值进行正态分布性

检验。 分析结果显示 OCPs 的原始数据分布中除了 茁鄄HCH、撞HCHs、p,p忆鄄DDT、撞DDTs 呈正态分布(P>0. 05)
外,其它异构体 琢鄄HCH、酌鄄HCH、啄鄄HCH、p,p忆鄄DDD、p,p忆鄄DDE、o,p忆鄄DDT 呈偏态分布(P<0. 05),其原因在于样

品中存在少量高残留浓度样点(异常值),这些高值点数据导致了数据总体分布向高值端偏移,需要对数据进

行变换,使其符合正态分布。 对不服从正态分布的数值利用 Minitab15 软件进行 Box鄄Cox 幂变换,之后再对变

换值进行正态分布检验,对变换后的数据作频度分布直方图(图 2),图中可以看到,经过 Box鄄Cox 幂变换,对
所有异构体含量进行正态分布性检验和 Shapiro鄄Wilk 检验结果都符合正态分布,有机氯农药含量频度分布直

方图都趋近于理论正态分布曲线。 Box鄄Cox 幂变换成功地使数据集服从正态分布并消弱了异常值的影响。
2. 2. 2摇 空间分布趋势分析

空间分布趋势效应一般分为零(没有趋势效应)、常量(区域化变量沿一定方向呈常量增加或减少)、一阶

(区域化变量沿一定方向呈直线变化)、二阶或多阶(区域化变量沿一定方向呈多项式变化) [19]。
图 3 是赣江流域底泥中 OCPs 的趋势分析示意图。 图中 X 轴表示正东方向,Y 轴表示正北方向,Z 轴表示

各采样点测定值的大小;XY 轴所在平面上的竖线表示每一各采样点的测定值和它所在的空间位置,左后投影

面上曲线表示东鄄西向全局性的趋势效应变化情况,右后投影面上曲线表示南鄄北向全局性的趋势效应变化

情况。
从图 3 中可以看出 琢鄄HCH 和 茁鄄HCH 趋势效应基本接近,在东西向呈略微的 U 型,南北方向均略呈抛物

线型分布;酌鄄HCH 表现为由东向西和由南向北呈明显的 U 型分布;啄鄄HCH 在东西向呈抛物线型分布,南北方

向由北向南呈递减趋势。 撞HCHs 在东西向呈略微的 U 型分布,南北方向由南向北呈线性增加趋势,但变化程

度不大。 p,p忆鄄DDE 在东西向和南北向均呈略微的 U 型分布;o,p忆鄄DDT 在东西和南北方向上均呈抛物线型趋
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图 2摇 经过变换后的频度分布

Fig. 2摇 Frequency distribution histogram after transformation

势;p,p忆鄄DDD、p,p忆鄄DDT、撞DDTs 在东西方向的分布由西向东呈递减趋势;在南北方向的分布由北向南呈线性

增加趋势。
2. 2. 3摇 半变异函数理论模型拟合

为了进行地统计学空间变异分析及进行 Kriging 插值,根据不同空间位置上底泥中 OCPs 残留量的分析

数据,利用地统软件计算实际半方差值 酌(h)并考虑各向异性和趋势效应,得到研究区内 OCPs 残留含量的半

方差函数模型。
利用 ArcGIS9. 3 软件以半方差函数和 Kriging 插值为基本工具,可以对既具有随机性又具有结构性的各

种变量在空间上的分布进行研究。 土壤和底泥研究中常用的理论模型有球状模型、指数模型和高斯模型。
表 2 中长轴变程和短轴变程分别表示半方差在该轴方向上达到基台值的样本间距。 各向异性比为长轴

变程与短轴变程的比[19],有空间变异结构方差的 OCPs 都有明显的各向异性。 分析结果显示其中 啄鄄HCH 的

各向异性比最大。 从结构性因素的角度来看,块金值(C0)与基台值(C0 +C)之比称为基底效应,表示样本间

的变异特征,可以反映系统变量的空间相关性程度[20]。 该值越大,表示样本间的变异更多得是由随机因素引

起的。 若 C0 / (C0+C)<25% ,说明系统变量具有强烈的空间相关性;当 25% <C0 / (C0 +C) <75% ,说明系统变

量具有中等空间相关性;当 C0 / (C0+C)>75% ,说明系统变量空间相关性很弱[21]。 表 2 显示 琢鄄HCH、酌鄄HCH、
啄鄄HCH、p,p忆鄄DDE、p,p忆鄄DDD 和 撞DDTs 组分具有强烈的空间相关性,说明上述 OCPs 组分的空间异质性主要

受底泥内在因子(如组成成分泥沙、粘土等性质)的影响和控制。 o,p忆鄄DDT 和 p,p忆鄄DDT 具有中等空间相关
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图 3摇 底泥中 OCPs残留量趋势分析

Fig. 3摇 Trend analysis of OCPs residue in sediments

X 轴表示正东方向,Y 轴表示正北方向,Z 轴表示各采样点测定值的大小

性,表明空间异质性是随机因素和空间结构共同作用的结果,即内在因子和外在因子(如耕作制度、施肥等)
共同作用的结果;茁鄄HCH 和 撞HCHs 的空间相关性很弱。

表 2摇 底泥中 OCPs半方差函数理论模型及其相关参数

Table 2摇 Theoretic model and parameters of semevariance of OCPs in sediments

项目
Variable

理论模型
Theoretical

model

长轴变程
Major range

短轴变程
Minor range

各向异性比
Anisotropic ratio

块金值 C0

Nugget
C

Partial sill

基台值
C0 +C
Sill

块金值 / 基台值
C0 / (C0 +C)

琢鄄HCH 高斯 0. 276 0. 271 1. 018 0. 049 1. 599 1. 648 0. 029

茁鄄HCH 球形 3. 401 0. 523 6. 502 7. 351 0. 290 7. 641 0. 962

酌鄄HCH 高斯 0. 179 0. 039 4. 590 0. 003 3. 084 3. 087 0. 001

啄鄄HCH 指数 3. 408 0. 523 6. 516 0. 027 0. 141 0. 168 0. 161

撞HCHs 球形 3. 408 1. 510 2. 257 16. 786 4. 389 21. 175 0. 793

p,p忆鄄DDE 高斯 0. 214 0. 033 6. 485 0. 0002 0. 273 0. 2732 0. 001

p,p忆鄄DDD 高斯 0. 310 0. 048 6. 458 0. 010 0. 156 0. 166 0. 060

o,p忆鄄DDT 球形 3. 408 1. 389 2. 453 0. 154 0. 327 0. 481 0. 320

p,p忆鄄DDT 高斯 3. 408 1. 008 3. 380 0. 347 0. 267 0. 614 0. 565

撞DDTs 高斯 0. 186 0. 057 3. 263 0. 289 1. 226 1. 515 0. 191

2. 2. 4摇 空间分布特征

图 4 和图 5 空间分布图显示底泥中 OCPs 含量存在很大差异。 琢鄄HCH 含量大于 3. 19 滋g / kg 的区域主要

分布在赣江流域下游;茁鄄HCH 含量较高的区域在流域下游;酌鄄HCH 含量较高的区域在上游和下游;啄鄄HCH 含

量大于 0. 79 滋g / kg 的区域主要分布在赣江流域中下游;p,p忆鄄DDE 含量大于 1. 65 滋g / kg 的区域分别在流域中

游的部分地区和下游的部分地区;p,p忆鄄DDD 的含量在整个流域里分布不均匀;o,p忆鄄DDT 含量较高的区域在
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图 4摇 赣江流域底泥中 OCPs残留量空间分布

Fig. 4摇 Spatial distribution of OCPs in the sediments from Gan River

摇 图 5摇 赣江流域底泥中移HCHs和移DDTs残留量空间分布图

Fig. 5 摇 Spatial distribution of 移 HCHs and 移 DDTs in the

sediments from Gan River

HCHs,DDTs 分别表示移HCHs,移DDTs

流域中游;p,p忆鄄DDT 含量较高的区域在流域的上游。
图 5 显示的是 撞HCHs 和 撞DDTs 总量分布图,HCHs 总

量分布较高的地区位于流域的中下游,DDTs 总量分布

较高的地区位于流域的中上游,可能与当地的农作物种

类差异、农药使用种类的不同,以及自然条件,如森林覆

盖率、底泥的酸碱度以及流域水文特性等因素有关[22]。
3摇 结论

(1)赣江流域底泥所检测 8 种有机氯农药中,除 茁鄄
HCH 有个别点未检出,其它 7 种有机氯农药检出率为

100% ,其中以 DDTs 含量最高。
(2) HCHs 以 茁鄄HCH 为主,DDTs 以 p,p忆鄄DDT 为

主,特征分析表明,近期仍有 HCHs、DDTs 新的外源

输入。
(3)结构分析表明,琢鄄HCH、酌鄄HCH、啄鄄HCH、p,p忆鄄

DDE、p,p忆鄄DDD 和移DDTs 组分空间相关性很强,空间

异质性主要受底泥内在因子的影响和控制。 o,p忆鄄DDT
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和 p,p忆鄄DDT 具有中等空间相关性,空间异质性是随机因素和空间结构共同作用的结果,茁鄄HCH 和移HCHs 的

空间相关性很弱。
(4)空间分析表明,赣江流域底泥中 HCHs 总量分布较高的地区位于流域的中下游,DDTs 总量分布较高

的地区位于流域的中上游。
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