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Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １ Ｊａｎｕａｒｙ ２０２０

　 ２０１９ 年 ４ 月 ３０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｐｒｉｌ ３０， ２０１９） ．

　 ∗科技部基础调查专项（２０１４ＦＹ２１０６００），国家自然科学基金（４１６０１５２５，２１６７７１６７），山东省自然科学基金（ＺＲ２０１６ＤＢ０７）， 中央组织

部“青年千人计划”和环境化学与生态毒理学国家重点实验室开放基金（ＫＦ２０１７⁃１１）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｂａｓｉｃ Ｓｐｅｃｉａｌ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２０１４ＦＹ２１０６００）， ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ

Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１６０１５２５， ２１６７７１６７）， ｔｈｅ Ｎａｔｕｒｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （ＺＲ２０１６ＤＢ０７）， ｔｈｅ Ｔｈｏｕｓａｎｄ Ｙｏｕｎｇ

Ｔａｌｅｎｔｓ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ ａｎｄ Ｏｐｅｎ Ｆｕｎｄ ｏｆ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ （ＫＦ２０１７⁃１１） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ： ０５３５⁃２１０９１３０，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｘｃｈｅｎ＠ ｙｉｃ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： ０５３５⁃２１０９１３０， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｘｃｈｅｎ＠ ｙｉｃ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１９０４３００１
栾晓琳， 乔田峰， 吕敏，等．近百年来大辽河口潮间带中滴滴涕（ＤＤＴｓ）的沉积记录及其对人类活动的响应［ Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（１）：
１１９⁃１２７．
ＬＵＡＮ Ｘｉａｏｌｉｎ ＱＩＡＯ Ｔｉａｎｆｅｎｇ， ＬＹＵ Ｍｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｒｅｃｏｒｄｓ ｏｆ ＤＤＴｓ ｉｎ ｉｎｔｅｒｔｉｄａｌ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅ ｏｆ Ｄａｌｉａｏ Ｒｉｖｅｒ Ｅｓｔｕａｒｙ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｔｏ
ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐａｓｔ ｃｅｎｔｕｒｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１）：１１９⁃１２７．

近百年来大辽河口潮间带中滴滴涕（ＤＤＴｓ）的
沉积记录及其对人类活动的响应∗

栾晓琳１，３　 乔田峰２　 吕　 敏１　 廖春阳４　 王东启５　 刘东艳１　 陈令新１∗∗

（１． 中国科学院烟台海岸带研究所， 中国科学院海岸带环境过程与生态修复重点实验室， 烟台， ２６４００３；
２． 烟台大学环境与材料工程学院， 烟台， ２６４００５；　 ３．中国科学院大学， 北京， １０００４９；

４． 中国科学院生态环境研究中心， 环境化学与生态毒理学国家重点实验室，北京，１０００８５；
５． 华东师范大学地理科学学院，上海， ２００２４１）

摘　 要　 滴滴涕（ＤＤＴｓ）在中国农业生产中的使用已被禁止 ３０ 多年，但仍在多种环境介质中有检出．潮间带

作为陆地与海洋交汇区，是污染物在环境中重要的汇．为全面了解近百年来大辽河口潮间带中 ＤＤＴｓ 的沉积特

征，本研究通过在大辽河口潮间带采集柱状沉积物样品，结合定年结果，揭示了近百年来大辽河口潮间带柱状

沉积物中 ＤＤＴｓ 的污染特征，并对其潜在风险、源趋和影响因素进行了分析．结果显示，大辽河口潮间带柱状沉

积物中 ＤＤＴｓ 浓度范围为 ０． ３１３—４． １１６ ｎｇ·ｇ－１（中值：２． ０６１ ｎｇ·ｇ－１ ），以 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴｓ 为主要污染物． １９８８—
１９９６ 年为沉积物中 ＤＤＴｓ 污染高峰期（３．４３６—４．１１６ ｎｇ·ｇ－１），与 １９７１—１９８１ 年农药生产高峰期相对应，且存

在约 １５ 年的延迟．２０００ 年以后，辽宁省可能存在工业 ＤＤＴ 的使用，且与疾病防控有关．经风险评估发现，ＤＤＴ
和 ＤＤＥ 在 ０—１１０ ｃｍ 范围内均极少（＜２５％）对底栖生物产生负效应，而 ＤＤＤ 和总 ＤＤＴｓ 在 ０—４４ ｃｍ 范围内

偶尔（２５％—５０％）对底栖生物产生负效应．ＤＤＴｓ 的特征比值分析表明，大辽河口潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 主要

来源于工业 ＤＤＴ 的历史污染而非三氯杀螨醇的使用．ＤＤＴ 降解产物在深层（６２—１１０ ｃｍ）以 ＤＤＥ 为主，而在

浅层（０—６２ ｃｍ）以 ＤＤＤ 为主．１９７１ 年后人为活动导致 ＴＯＣ 含量的增加是促使大辽河口潮间带沉积物由好氧

环境转变为厌氧环境的重要因素．此外，大辽河口潮间带沉积物中 ＤＤＴｓ 浓度与沉积物性质（总氮（ＴＮ）、总磷

（ＴＰ）和总有机碳（ＴＯＣ））具有极显著相关性（Ｐ＜０．０１），且与辽宁省 ＧＤＰ、城市化率和农业总产值等人为活动

具有极显著正相关性（Ｐ＜０．０１）．综上，由潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 的浓度和组成反映出人类活动直接或间接影

响了潮间带中污染物的存在和归趋．
关键词　 大辽河口潮间带， 沉积柱， 滴滴涕， 分布特征， 风险评价， 源趋分析， 影响因素．

Ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｒｅｃｏｒｄｓ ｏｆ ＤＤＴｓ ｉｎ ｉｎｔｅｒｔｉｄａｌ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅ ｏｆ
Ｄａｌｉａｏ Ｒｉｖｅｒ Ｅｓｔｕａｒｙ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｔｏ ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ

ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐａｓｔ ｃｅｎｔｕｒｙ

ＬＵＡＮ Ｘｉａｏｌｉｎ１，３ 　 　 ＱＩＡＯ Ｔｉａｎｆｅｎｇ２ 　 　 ＬＹＵ Ｍｉｎ１ 　 　 ＬＩＡＯ Ｃｈｕｎｙａｎｇ４ 　 　 ＷＡＮＧ Ｄｏｎｇｑｉ５ 　 　
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ＬＩＵ Ｄｏｎｇｙａｎ１ 　 　 ＣＨＥＮ Ｌｉｎｇｘｉｎ１∗∗

（１． ＣＡＳ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏａｓｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ， Ｙａｎｔａｉ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｏａｓｔａｌ Ｚｏｎｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｙａｎｔａｉ， ２６４００３， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｙａｎｔａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

Ｙａｎｔａｉ， ２６４００５， Ｃｈｉｎａ；　 ３． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００４９， Ｃｈｉｎａ；　 ４． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ， Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，

Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５， Ｃｈｉｎａ；　 ５． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２００２４１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅｓ （ ＤＤＴｓ） ａｒｅ ｓｔｉｌｌ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｍａｔｒｉｃｅｓ， ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅｉｒ ｕｓａｇｅ ｉｎ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｂａｎｎｅｄ ｆｏｒ ａｂｏｕｔ ３０ ｙｅａｒｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ． Ｉｎｔｅｒｔｉｄａｌ
ｚｏｎｅ， ａｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｓｅｃｔｉｏｎ ａｒｅａ ｏｆ ｌａｎｄ ａｎｄ ｓｅａ， ｉｓ ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｓｉｎｋ ｆｏｒ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ． Ｔｏ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙ
ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ ＤＤＴｓ ｉｎ ｉｎｔｅｒｔｉｄａｌ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｏｆ Ｄａｌｉａｏ Ｒｉｖｅｒ Ｅｓｔｕａｒｙ， ａ ｓｅｄｉｍｅｎｔ
ｃｏｒｅ ｗａｓ ｓａｍｐｌｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ． Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄａｔｉｎｇ ｄａｔａ， ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ， ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｒｉｓｋ，
ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｆａｔｅ ｏｆ ＤＤＴｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＤＤＴｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ
０． ３１３ ｎｇ·ｇ－１ ｔｏ ４． １１６ ｎｇ·ｇ－１ （ ｍｅｄｉａｎ： ２． ０６１ ｎｇ·ｇ－１ ）， ｗｉｔｈ ｐ， ｐ′⁃ＤＤＴｓ ｂｅｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ． Ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇｌｙ， ｔｈｅ ｐｅａｋ ｏｆ ＤＤＴｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ （３．４３６—４．１１６ ｎｇ·ｇ－１） ｄｕｒｉｎｇ １９８８—
１９９６ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｄ ｗｅｌｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ １９７１—１９８１， ａｎｄ ａ １５⁃ｙｅａｒ⁃
ｒｏｕｎｄ ｔｉｍｅ ｌａｇ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ｐｅａｋｓ． Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｕｓａｇｅ ｏｆ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ＤＤＴ ｗａｓ ｉｍｐｌｉｅｄ
ａｆｔｅｒ ｙｅａｒ ２０００ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｅａｓｅ ｉｎ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ． Ｔｈｅ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ
ＤＤＴｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＤＴ ａｎｄ ＤＤＥ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅ ｒａｒｅｌｙ （ ＜ ２５％） ｓｈｏｗｅｄ
ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔ， ｗｈｉｌｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＤＤ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ＤＤＴｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｐｔｈ ｏｆ ０—４４ ｃｍ ｏｃｃａｓｉｏｎａｌｌｙ
（２５％—５０％） ｓｈｏｗｅｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔ． Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＤＤＴｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ＤＤＴｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒｔｉｄａｌ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｆｒｏｍ ｈｉｓｔｏｒｉｃａｌ ｕｓｅ ｏｆ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ＤＤＴ ｒａｔｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｄｉｃｏｆｏｌ．
ＤＤＥ ａｎｄ ＤＤＤ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ＤＤＴ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｅｐｅｒ ｌａｙｅｒ （６２—１１０ ｃｍ） ａｎｄ
ｓｈａｌｌｏｗｅｒ ｌａｙｅｒ （０—６１ ｃｍ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｆｕｒｔｈｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ＴＯＣ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｈｕｍａｎ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｆｔｅｒ ｙｅａｒ １９７１ ｗａｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｅａｓｏｎ ｔｈａｔ ｌｅｄ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
ｃｈａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ａｅｒｏｂｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｔｏ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ． Ｗｈａｔ′ｓ ｍｏｒｅ， ＤＤＴｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅ ｈａｄ ｓｔｒｏｎｇ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ （ＴＮ， ＴＰ ａｎｄ ＴＯＣ） （Ｐ＜
０．０１）， ａｎｄ ａｌｓｏ ｈａｄ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ （ ｓｕｃｈ ａｓ ＧＤＰ，
ｕｒｂａｎｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｏｕｔｐｕｔ ｖａｌｕｅ ） （ Ｐ ＜ ０． ０１ ）． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＤＴｓ ｉｎ ｉｎｔｅｒｔｉｄａｌ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅ ｃｏｕｌｄ ｒｅｆｌｅｃｔ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ａｎｄ
ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｈｕｍａｎ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｆａｔｅ ｏｆ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｉｎｔｅｒｔｉｄａｌ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｉｎｔｅｒｔｉｄａｌ ｚｏｎｅ ｏｆ Ｄａｌｉａｏ Ｒｉｖｅｒ Ｅｓｔｕａｒｙ， ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅ， ＤＤＴｓ， ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｅａｔｕｒｅ， ｒｉｓｋ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ， ｆａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ．

滴滴涕（ＤＤＴｓ）是一类典型有机氯农药，因其具有持久性、高毒性、耐生物降解和远距离运输等特

点［１⁃２］，而广泛存在于各种环境介质中［３⁃４］ ．ＤＤＴｓ 通常为 ＤＤＴ、ＤＤＤ 和 ＤＤＥ 三类化合物的统称，ＤＤＤ 和

ＤＤＥ 分别为 ＤＤＴ 在厌氧降解和好氧降解条件下的主要产物，其中 ＤＤＴ 包括 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ 和 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 两种

同分异构体，ＤＤＤ 包括 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＤ 和 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ 两种同分异构体，ＤＤＥ 包括 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＥ 和 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ 两种

同分异构体［３］ ．ＤＤＴｓ 可在生物体内积累，并通过食物链传递给人类，从而给生态环境和人类健康带来不

可逆转的危害．１９５０ 年之后，工业 ＤＤＴ 在中国被大量用于农业生产以提升粮食产量，并于 １９８３ 年被禁

止用于农业领域［５⁃６］ ．２０１４ 年其作为添加剂在船舶防污漆中的使用也被禁止．ＤＤＴｓ 作为三氯杀螨醇的合

成前驱体，其在三氯杀螨醇中的残留量有限定值［７］ ．目前工业 ＤＤＴ 仅作为防治疟疾的这一重要用途而

被许可使用．
潮间带拥有丰富的底栖生物资源，包含藻类、多毛类动物、桡足类动物和双壳类动物等多种生物类

型［８］ ．然而，潮间带作为陆地与海洋交汇区，也是污染物在环境中重要的汇．大辽河口潮间带位于辽宁省



　 １ 期 栾晓琳等：近百年来大辽河口潮间带中滴滴涕（ＤＤＴｓ）的沉积记录及其对人类活动的响应 １２１　　

营口市，为浑河和太子河汇流后在辽东湾的入海口区域［９］ ．大辽河年均径流量为 ７．７１５×１０９ ｍ３，约占辽

东湾总入海径流量的 ５５％，在沿途流域内接受了大量工农业污染物［１０］ ．大辽河口潮间带有著名的红海

滩，是鸟类栖息和停歇的重要场所，但始终受到严重的人为因素干扰．然而近 １０ 年来关于大辽河口潮间

带中 ＤＤＴｓ 的研究极少且目前尚未有在百年尺度上的相关研究，无法对大辽河口潮间带 ＤＤＴｓ 的污染历

史和生态风险进行深入了解．因此，开展关于大辽河口潮间带沉积物中 ＤＤＴｓ 在百年尺度的研究，揭示其

历史污染特征、生态风险和源趋行为，进一步分析影响其存在和行为的因素，可以为现在和未来潮间带

环境的管理和保护提供可靠的基础资料，具有重要的意义．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂与仪器

标准试剂：ＤＤＴｓ 标准样品（ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＥ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ 和 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＤ）、回
收率指示剂（ＰＣＢ６５ 和 ＰＣＢ２０４）和内标（ＰＣＢ８２）购自于 Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ．正己烷、二氯甲烷和丙酮均为色谱

纯，购自德国默克公司．其他试剂：硅胶（８０—１００ 目，Ｍｅｒｃｋ）；氧化铝（１００—２００ 目，Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ）；无水

硫酸钠（天津第三化工有限公司）；硅藻土（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ）；滤膜（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ）；铜片（分析纯，国药集

团）；复合硅胶柱（自装填）．
仪器：加速溶剂萃取仪 （ ＡＳＥ ３５０，美国 Ｄｉｏｎｅｘ）；萃取池 （ Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ，美国）；旋转蒸发仪

（Ｈｅｉｄｏｌｐｈ，德国）；三重四极杆型气相色谱质谱联用仪（ＴＳＱ ８０００ ＥＶＯ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ）；元素分析仪

（ｖａｒｉｏＭＩＣＲＯ ｃｕｂｅ，德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ）；高纯锗伽马能谱仪（ＧＷＬ⁃１２０⁃１５⁃ＸＬＢ⁃ＡＷＴ，美国 ＯＲＴＥＣ）；流动注

射分析仪（Ｓｅａｌ Ａｕｔｏ Ａｎａｌｙｚｅｒ Ⅲ，英国 ＳＥＡＬ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ）；氮吹仪（ＳＴ⁃Ａ１２，广州石泰）；超纯水系统（Ｍｉｌｌｉ⁃
Ｑ Ａ１０，美国 Ｍｉｌｌｉ⁃ｐｏｒｅ）；马弗炉（Ｎｅｙｔｅｃｈ，美国）．

硅胶和氧化铝使用前经 ４５０ ℃灼烧 ４ ｈ，冷却后用 ３％的超纯水去活化，密封干燥保存．无水硫酸钠

使用前经 ４５０ ℃烘烧 ４ ｈ，冷却后密封干燥保存．硅藻土和滤膜经加速溶剂萃取清洗后再使用．铜片经浓

硫酸活化并淋洗干净后置于二氯甲烷溶剂中密封保存．实验用所有玻璃器皿在使用前分别经碱性洗液、
自来水和超纯水洗涤后烘干，然后置于马弗炉中以 ４５０ ℃烘烧 ６ ｈ．
１．２　 样品采集

２０１４ 年 ９ 月在大辽河口潮间带（东经 １２２．１６１８７２，北纬 ４０．５９２２００；图 １）采集 １ 根沉积柱（直径为

１０ ｃｍ，长为 １１０ ｃｍ）．将沉积柱用不锈钢刀片以 ２ ｃｍ 长度分割，经冷冻干燥，研磨过 ８０ 目筛，低温保存．

图 １　 大辽河口潮间带沉积柱采集站位图

Ｆｉｇ．１　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅ ｉｎ ｉｎｔｅｒｔｉｄａｌ ｚｏｎｅ ｏｆ Ｄａｌｉａｏ Ｒｉｖｅｒ Ｅｓｔｕａｒｙ
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１．３　 样品前处理和检测

沉积物中总氮、总磷、总有机碳含量分别用元素分析仪、流动注射仪和高温外热重铬酸钾氧化⁃容量

法进行测定，并采用高纯锗伽马能谱仪对沉积物进行测年分析．
ＯＣＰｓ 分析过程如下：称取 ５．００ ｇ 沉积物样品与硅藻土均匀混合，置入萃取池中，加入 ２０ ｎｇ 的

ＰＣＢ６５ 和 ＰＣＢ２０４．采用加速溶剂萃取法（ＡＳＥ）在 １００ ℃的温度和 １５００ ｐｓｉ 的压力条件下对沉积物进行

提取，提取溶剂为的正己烷 ／二氯甲烷混合溶液（体积比 １∶１）．提取液经活化铜片脱硫后，旋转蒸发浓缩．
浓缩提取液经自装填复合硅胶氧化铝柱（从下至上分别为氧化铝∶硅胶∶硫酸钠，体积比 ３∶３∶１）进行分离

净化，再用 ４０ ｍＬ 正己烷 ／二氯甲烷混合溶液对目标物进行洗脱．最后将洗脱液浓缩定容至 ５０ μＬ，加入

定量内标 ＰＣＢ８２ 待测．
气相色谱质谱联用仪（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）的检测分析条件如下：进样量为 １ μＬ；进样模式为无分流进样；

载气为氦气，恒定流速 １．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样口温度为 ２７０ ℃；程序升温：初始温度 ４０ ℃（保持 １．５ ｍｉｎ），
以 ２５ ℃·ｍｉｎ－１ 的升温速率升至 ９０ ℃ （保持 １．５ ｍｉｎ），以 ２５ ℃·ｍｉｎ－１ 的升温速率升至 １８０ ℃，再以

５ ℃·ｍｉｎ－１的升温速率升至 ２８０ ℃，最后以 １０ ℃·ｍｉｎ－１的升温速率升至 ３００ ℃ （保持 ５ ｍｉｎ）；色谱柱为

ＤＢ－５ＭＳ（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）；传输线温度为 ２８０ ℃；离子源为 ＥＩ 源；离子源温度为 ３００ ℃；检测

模式为选择反应监测扫描（ ＳＲＭ）；定量、定性离子对：ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 为２３５ ／ １６５．１、２３６．８ ／ １６５，ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ 为

２３５ ／ １６５．１、２３６．８ ／ １６５，ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ 为 ２４６ ／ １７６．１、３１７．８ ／ ２４８，ｏ，ｐ′⁃ＤＤＥ 为 ２４６ ／ １７６．１、３１７．８ ／ ２４６，ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ
为 ２３５ ／ １６５．１、２３６．８ ／ １６５ 和 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＤ 为 ２３５ ／ １６５．１、２３６．８ ／ １９９．
１．４　 质量控制与保证

在前处理过程中，每个批次（１０ 个沉积物样品）设置 １ 个过程空白，过程空白中均无 ＤＤＴｓ 的检出，
说明实验环境和前处理流程均未受到 ＤＤＴｓ 的污染．所有沉积物样品在提取前均加入回收率指示剂

ＰＣＢ６５ 和 ＰＣＢ２０４，平均回收率为 ９０％．为确保仪器的稳定性，在 ＤＤＴｓ 的定性定量检测过程中，每测 １ 个

批次插入 １ 个混合标准溶液，并将其定量结果偏差控制在 ２０％的范围内．方法检测限（ＭＤＬ）采用 １０ 倍

信噪比进行计算，ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＥ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ 和 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＤ 的 ＭＤＬｓ 分别为

０．４０１、０．４２４、０．３５２、０．２７８、０．３３５、０．３６１ ｐｇ·ｇ－１ ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 污染特征

如图 ２ 所示，大辽河口潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 浓度范围为 ０．３１３—４．１１６ ｎｇ·ｇ－１（中值：２．０６１ ｎｇ·ｇ－１）．
其中 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴｓ 含量较高，占总浓度的 ７５．９％—９１．４％；而 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴｓ 含量较低，仅占总浓度的 ８．６％—
２４．１％．２００７ 年 ＤＤＴｓ 浓度为 ３．４ ｎｇ·ｇ－１，与 Ｔａｎ 等［１１］于同年在大辽河口采集的表层沉积物中 ＤＤＴｓ 平均

浓度 ３．８ ｎｇ·ｇ－１相吻合．总体上，大辽河口潮间带沉积物中的 ＤＤＴｓ 污染水平与 Ｄａ 等［１２］ 于 ２０１２ 年在黄

河口潮间带采集的沉积物中 ＤＤＴｓ（０．２—１１．１ ｎｇ·ｇ－１）浓度水平相当，但比 Ｌｉｕ 等［１３］于 ２００４ 年在长江口

潮间带（０．９—３３．１ ｎｇ·ｇ－１）、Ｗｕ 等［１４］于 ２００９ 年在九龙江口潮间带（０．２—５２１．４ ｎｇ·ｇ－１）以及 Ｐｅｎｇ 等［１５］

于 １９９７ 年在珠江口潮间带（１９．２—２６．５ ｎｇ·ｇ－１）所采集沉积物中 ＤＤＴｓ 的浓度水平低．从图 ２ 左图中可以

看出，大辽河口潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 浓度在 １９７５ 年前主要在 １．４±０．６ ｎｇ·ｇ－１ 浓度范围内波动，从
１９７５ 年后呈现上升趋势，直至 １９８８ 年 ＤＤＴｓ 浓度上升到最高点，而后在 １９８８—１９９６ 年期间保持相对稳

定，随后在 １９９６—２００４ 年期间呈现下降趋势，在 ２００４—２００８ 年期间再次上升后又在 ２００８—２０１４ 年期

间降低．大辽河口潮间带沉积物中 ＤＤＴｓ 浓度在 １９７５—２００４ 年呈现先增后降的峰型与辽宁省历史上农

药的使用具有密不可分的关系．如图 ２ 所示，辽宁省的农药生产量在 １９４９—２０１５ 年期间同样呈现先波

动增长，再迅速增长后保持相对平稳，而后迅速下降再波动上升和下降的趋势．
２０００ 年以前，农药从生产和销售到在潮间带沉积物中检出存在长达 １５ 年左右的时间延迟，而

２０００ 年之后，农药从生产和销售到在潮间带沉积物中检出的时间延迟明显缩短，这一现象一方面说明

ＤＤＴｓ 作为一类典型持久性有机污染物能够长时间的存在于环境中，在农业生产过程中释放到大气和土

壤介质中，而随着降雨侵蚀、表面径流及河流输入等自然过程缓慢汇入到潮间带环境中；另一方面说明
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２０００ 年前可能存在农药在生产后没有及时使用而是储存几年后再使用这种情况．Ｌｅｂｅｕｆ 等［１６］ 先前在加

拿大劳伦斯河口也发现有机氯农药从生产销售到在环境中检出存在 １０ 年左右的时间延迟现象．因我国

在 １９５０—１９８３ 年期间曾大范围地使用工业 ＤＤＴ 以提高农业生产量，因此在 １９８０—２０００ 期间沉积物

ＤＤＴｓ 的浓度变化趋势在我国具有普遍性，Ｓｈｅｎ 等［１７］在内蒙古乌梁素海发现 ＤＤＴｓ 在 １９９０—２０００ 年期

间达到高峰，同样 Ｙｕａｎ 等［１８］在云贵高原的阳宗海发现 ＤＤＴｓ 在 １９８０—２０００ 年期间达到高峰且峰型与

本文较为相似．

图 ２　 大辽河口潮间带沉积物 ＤＤＴｓ 浓度随时间变化的垂直分布特征

以及 １９４９—２０１４ 年期间辽宁省农药生产量和销售量的变化趋势

Ｆｉｇ．２　 Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｅａｔｕｒｅ ｏｆ ＤＤＴｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ， ｓａｌｅｓ，
ａｎｄ ｕｓａｇｅ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｉｎ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｅｒｉｏｄ ｏｆ １９４９—２０１４

值得注意的是，２０００ 年之后 ＤＤＴｓ 在沉积柱中的浓度水平仍与农药生产量相关（Ｐ＜０．０５，ｒ ＝ ０．７８１；
图 ２），说明近年来可能仍存在工业 ＤＤＴ 的使用和排放．与 ２０１０ 年 ＤＤＴｓ 浓度检出峰值对应的是，辽宁省

的农药生产量和使用量在 ２００９ 年和 ２０１０ 年分别再次达到峰值．经调研发现，Ｙａｎｇ 等［１９］ 在青藏高原采

集的沉积柱中 ＤＤＴｓ 同样在 ２０００—２０１０ 年之间出现峰值，Ｗａｎｇ 等［２０］于 ２０１１ 年在珠江三角洲采集的沉

积柱中 ＤＤＴｓ 也在表层（０—１０ ｃｍ）呈现浓度上升的现象．工业 ＤＤＴ 主要用于疟疾的防治，而 ２００８—
２０１３ 年期间，辽宁省乃至全国疟疾的发生情况较为稳定，并无疟疾局部爆发情况的发生［２１－２２］，因此

ＤＤＴｓ 在多个地区沉积柱中于 ２０００ 年后再次出现浓度高峰说明存在其他事件的发生而增加了工业 ＤＤＴ
的使用．考虑到在养猪场和养鸡场等场所，工业 ＤＤＴ 常作为化学防治手段杀灭蚊虫以达到阻断传染病
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传播和帮助畜禽生长发育的目的［２３］，本研究中 ＤＤＴｓ 在 ２０１０ 年的检出峰值可能与 ２００９ 年开始爆发的

全球性甲型流感病毒有关，由于家畜和家禽均可携带和传播该类病毒，为达到疾病防控目的而增加了工

业 ＤＤＴ 的使用．
２．２　 风险评价

为评估大辽河口潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 浓度的生态风险，本文采纳了加拿大环境部长理事会

（Ｃａｎａｄｉａｎ Ｃｏｕｎｃｉｌ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ＣＣＭＥ）为保护海洋和河口底栖生物而提出的沉积物质

量标准［２４］ ．该标准分别给出了 ＤＤＴ（ ｐ， ｐ′⁃ＤＤＴ 和 ｏ， ｐ′⁃ＤＤＴ）、ＤＤＥ （ ｐ， ｐ′⁃ＤＤＥ 和 ｏ， ｐ′⁃ＤＤＥ）、ＤＤＤ
（ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ和 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＤ）和总 ＤＤＴｓ（ＤＤＴ、ＤＤＥ 和 ＤＤＤ）的临时沉积物质量基准值（ ｉｎｔｅｒｉｍ ｓｅｄｉｍｅｎｔ
ｑｕａｌｉｔｙ ｇｕｉｄｅｌｉｎｅ，ＩＳＱＧ）和可能效应浓度值（ｐｒｏｂａｂｌｅ ｅｆｆｅｃｔ ｌｅｖｅｌ，ＰＥＬ），若沉积物中目标污染物浓度低于

ＩＳＱＧ，说明沉积物中目标污染物极少（＜２５％）会对底栖生物产生负效应；若沉积物中目标污染物浓度高

于 ＩＳＱＧ 而低于 ＰＥＬ，说明沉积物中目标污染物偶尔（２５％—５０％）会对底栖生物产生负效应；若沉积物

中目标污染物浓度高于 ＰＥＬ，说明沉积物中目标污染物经常（＞５０％）会对底栖生物产生负效应．
如图 ３ 所示，大辽河口潮间带沉积柱中 ＤＤＴ 和 ＤＤＥ 在 ０—１１０ ｃｍ 深度范围内的浓度均低于 ＩＳＱＧ，

表明 ＤＤＴ 和 ＤＤＥ 的浓度极少（＜２５％）对该范围内的底栖生物产生负效应．而在 ０—４４ ｃｍ 深度范围内，
即对应辽宁省历史农药生产高峰期直至 ２０１０ 年，ＤＤＤ 和总 ＤＤＴｓ 的浓度略高于 ＩＳＱＧ 值但低于 ＰＥＬ
值，表明 ＤＤＤ 和总 ＤＤＴｓ 的浓度偶尔（２５％—５０％）会对栖息在 ０—４４ ｃｍ 深度处的生物产生负生物效

应．ＤＤＤ 和总 ＤＤＴｓ 浓度极少（＜２５％）会对在其它深度范围内的底栖生物产生负效应．总体来说，大辽河

口潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 浓度在 ０—１１０ ｃｍ 深度范围内处于相对较低的负生物效应水平．然而，上世纪

七八十年代农药的大量使用和近些年内农药的紧急使用均造成以后较长时期 ＤＤＴｓ 持续不断地进入到

潮间带环境中，长期暴露风险仍不可忽视．

图 ３　 大辽河口潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 浓度与沉积物质量标准的对比

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｆ ＤＤＴｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｑｕａｌｉｔｙ ｇｕｉｄｅｌｉｎｅ

２．３　 源趋及影响因素分析

据报道，我国环境中 ＤＤＴｓ 有以下几种来源：（１）上世纪五十年代至八十年代在农业生产过程中大

量使用工业 ＤＤＴ 导致的土壤污染，在后期经过土地复垦和降雨侵蚀再次释放到其他环境介质中，成为

二次污染源，也是目前环境中 ＤＤＴｓ 的主要来源［４］；（２）工业 ＤＤＴ 在病媒防治方面的紧急使用仍受到国
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际许可；（３）１９５０—２００５ 年期间，每年约有 ２５０ 吨工业 ＤＤＴ 作为添加剂用于船舶防污漆的生产中［２５］，随
后该使用逐步受到限制并于 ２０１４ 年后全面被环境友好型防污漆替代；（４）ＤＤＴｓ 被用于合成三氯杀螨醇

（一种有机氯杀虫剂），而致使三氯杀螨醇含有高浓度的 ＤＤＴｓ 杂质．
通常采用特征比值法对环境中 ＤＤＴｓ 来源进行判断．工业 ＤＤＴ 一般由 １５％—２０％的 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ 和

８０％—８５％的 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 构成［２６］，而三氯杀螨醇含有更高含量的 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ．根据 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ／ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 的

比值可以对环境中 ＤＤＴｓ 的使用来源进行判断，当其比值范围为 ０．２—０．３ 时表示来源于工业 ＤＤＴ 的使

用，比值范围为 ４．８—９．２ 时表示来源于三氯杀螨醇的使用［２７－２９］ ．根据代谢产物浓度与母体浓度的比值

可以判断 ＤＤＴ 的降解程度，即（ＤＤＥ＋ＤＤＤ） ／ ＤＤＴ 大于 １．０ 表示环境中 ＤＤＴｓ 主要来源于历史污染，小于

１．０ 表示环境中 ＤＤＴｓ 为近期使用的结果［２８］ ．另外，可根据 ＤＤＴ 两种主要代谢物比值判断其降解环境，
其中 ＤＤＤ 和 ＤＤＥ 分别为厌氧条件和好氧条件下的 ＤＤＴ 代谢产物［３０］，即 ＤＤＤ ／ ＤＤＥ 大于 １．０ 表示厌氧

降解为主，而小于 １．０ 表示好氧降解为主．
如图 ４（ａ）所示，大辽河口潮间带沉积柱中 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ／ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 的比值范围为 ０．１—０．３（中值为

０．２），说明大辽河口潮间带中 ＤＤＴｓ 始终主要来源于工业 ＤＤＴ 的污染而非三氯杀螨醇的使用．沉积物中

（ＤＤＥ＋ＤＤＤ） ／ ＤＤＴ 的比值在 ０—１１０ ｃｍ 深度范围内基本大于 １．０（图 ４（ｂ）），说明大辽河口潮间带沉积

柱中 ＤＤＴｓ 主要来源于历史污染．如图 ４（ｃ）所示，在 ６２—１１０ ｃｍ 的深度范围内（１９７１ 年前），ＤＤＤ ／ ＤＤＥ
比值小于 １．０，而在 ０—６２ ｃｍ 的深度范围内（１９７１—２０１４ 年），ＤＤＤ ／ ＤＤＥ 比值大于 １．０，说明 ＤＤＴ 在潮

间带深层沉积物中以好氧降解为主而在浅层沉积物中以厌氧降解为主．Ｌｉｕ 等［３１］和 Ｚｈｏｕ 等［３０］也先后报

道过 ＤＤＴ 在潮间带表层沉积物中以厌氧降解为主这一现象．这一变化暗示大辽河口潮间带环境在

１９７１ 年后发生改变．经斯皮尔曼相关性分析表明，大辽河口潮间带沉积物中 ＤＤＤ ／ ＤＤＥ 与 ＴＯＣ 含量之

间具有极显著相关性（ ｒ＝ ０．７５８，Ｐ＜０．００１），而 ＴＯＣ 与 ＧＤＰ 和城市化率具有较强相关性（ ｒ ＝ ０．５３—０．７４，
Ｐ＜０．０１；表 １），说明 １９７１ 年后由人类活动导致的沉积物中 ＴＯＣ 含量增加致使耗氧量增大［３２］，从而使近

年来大辽河口潮间带沉积物由好氧环境转变成厌氧环境．

图 ４　 大辽河口潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 的特征比值随深度变化趋势

Ｆｉｇ．４　 Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＤＤＴｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅ

整体上，ＤＤＴｓ 在大辽河口潮间带沉积柱中的分布不但直接受农药生产量的影响（图 ２），且与沉积

物中 ＴＮ 和 ＴＰ 具有极显著相关性（图 ５），而沉积物中 Ｎ 和 Ｐ 主要来源于生活废水和工农业废水［３３－３４］，
说明污染物主要通过河流输入进入大辽河口潮间带沉积物中．大辽河口潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 浓度与沉

积物中 ＴＯＣ 含量具有极显著相关性（Ｐ＜０．０１），说明沉积物中各种有机质提供的作用力和比表面积有助
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于 ＤＤＴｓ 的吸附［３５］ ．同时，ＤＤＴｓ 在沉积柱中的组成与沉积柱的理化性质（如 ＴＯＣ）有关，考虑到随着城市

化进程导致沉积物理化性质发生变化，以上研究进一步证明沉积柱中 ＤＤＴｓ 的浓度和组成分布可反映

人类活动对潮间带的影响．

表 １　 大辽河口潮间带沉积物中 ＤＤＴｓ 浓度和 ＴＯＣ 含量与辽宁省人为因素间的斯皮尔曼相关性

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅａｒｍａｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＤＤＴｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ， ＴＯＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

ＤＤＴｓ ＴＯＣ

国内生产总值 ＧＤＰ ｒ ０．６７１ ０．５３０

Ｐ ０．０００ ０．００１

城市化率 Ｕｒｂａｎｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｒ ０．５３６ ０．７４３

Ｐ ０．０００ ０．０００

农业总产值 Ｇｒｏｓｓ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｏｕｔｐｕｔ ｖａｌｕｅ ｒ ０．６８５

Ｐ ０．０００

图 ５　 大辽河口潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 与沉积物性质（ＴＮ、ＴＰ 和 ＴＯＣ）间的斯皮尔曼相关性

Ｆｉｇ．５　 Ｓｐｅａｒｍａｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＤＤＴｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ （ＴＮ，ＴＰ ａｎｄ ＴＯＣ） ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

大辽河口潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 的浓度范围为 ０．３１３—４．１１６ ｎｇ·ｇ－１（中值：２．０６１ ｎｇ·ｇ－１）．其中

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴｓ占总浓度的 ７５． ９％—９１． ４％，为主要污染物． １９８８—１９９６ 年为沉积柱中 ＤＤＴｓ 污染高峰期

（３．４３６—４．１１６ ｎｇ·ｇ－１），与 １９７１—１９８１ 年农药生产高峰期相对应，且存在约 １５ 年的延迟．沉积物中 ＤＤＴ
和 ＤＤＥ 浓度在 ０—１１０ ｃｍ 深度范围内均极少（＜２５％）会对底栖生物产生负生物效应，而 ＤＤＤ 和总 ＤＤＴｓ
浓度在 ０—４４ ｃｍ 深度范围内偶尔（２５％—５０％）会对底栖生物产生负生物效应．大辽河口潮间带沉积柱中

ＤＤＴｓ 主要来源于工业 ＤＤＴ 的历史污染而非三氯杀螨醇的使用．ＤＤＴ 降解产物在潮间带沉积物深层（６２—
１１０ ｃｍ）以 ＤＤＥ 为主，而在浅层（０—６２ ｃｍ）以 ＤＤＤ 为主，分析发现 １９７１ 年后人为活动的增强是导致大辽

河口潮间带沉积物由好氧环境转变为厌氧环境的重要原因．本研究结果说明潮间带沉积柱中 ＤＤＴｓ 的浓度

和组成反映出人类活动对潮间带环境以及其中污染物的存在和归趋直接或间接产生影响．
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