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氯苯类化合物在珠江水系的西江(广东段)
水体和水草中的分布现状
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摘　要:在 2005年 5月和 12月在珠江水系西江 (广东段)上 /中 /下游 4个位点采集水样和水草样 , 用 GC/

ECD法对水样和水草样中氯苯类化合物 (CBs)的含量进行了测定分析。结果表明:在水样和水草样中几乎所

有的 CBs的同系物均被检出。 5月份水样和水草中 CBs的检出总含量范围在 115.90 ～ 397.06 μg· L-1和 1352.78

～ 4019.07μg· g-1;12月份水样和水草中氯苯类化合物的检出总含量范围在 181.87 ～ 696.74 μg· L-1和 1355.22

～ 3927.20 μg· g-1;水样中 1, 4-二氯苯和 1, 2, 4-三氯苯的含量最高;水草中 1, 4 -二氯苯和 1, 2-二氯苯 ,

四氯苯的含量较高。水样含量与其他学者 10年前的数据相比 , 有增高的趋势;水草对 CBs有很高的富集系数 ,

平均富集系数为 0.64到 3.57。这表明 CBs将对食物链的其他生物具有潜在威胁。
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　　珠江是我国七大江河之一 , 也是我国水质最

好的江河之一。西江是珠江的主干流 , 水量占了珠

江的 50%
[ 1]

。西江进入广东境内基本达到了 Ⅲ类

以上的水质 , 然而 , 近年来珠江三角洲地区的部分

河流水质劣于Ⅴ类。一些河床沉积物和珠江口河口

湾沉积物中重金属和有机氯农药污染的研究已见诸

报道
[ 2-3]

, 珠江水体中氯苯类化合物 (chloroben-

zenes, CBs)也有报道检出
[ 4]

。 CBs广泛应用于医

药 、农药 、 染料 、助剂等领域 , 可以合成多种重要

的农药 、医药和染料
[ 5 -6]

。尽管六氯苯等已被停产

或限制生产 , 这类污染物向环境中的排放将可能越

来越少 , 但是某些小分子 CBs仍保留生产和使用 ,

而且在我国还具有一定的生产规模。如六氯苯用于

生产农药五氯酚和五氯酚钠;四氯苯醌继续在医

药 、印染行业上应用等;三氯苯是偶氮染料 、 盐基

性染料 、 N-2基邻甲苯胺等主要原料和生产脱油

脂溶剂 、特种工程塑料的功能性助剂等
[ 7-8]

。珠江

三角洲地区是我国化工生产的重要基地 , 其受 CBs

污染的情况 , 有关 CBs在水体和水草中分布现状

和规律尚未见报道 。本文主要对珠江西江 (广东

段)水体和水草中 CBs污染现状作一初步研究 。

1　材料与方法

1.1　试剂和装置

所用试剂均为分析纯 , 并经重蒸;无水硫酸钠

使用前在 500 ℃马弗炉中干燥 6 h, 置于干燥器中

待用 。

标准样品:氯苯 (MeCB), 1, 2 -二氯苯(1 , 2

-DCB), 1, 3 -DCB, 1 , 4 -DCB, 六氯苯(HCB)为

国产分析纯 , 购自中国标准技术开发公司标样部;

1, 2, 4-三氯苯 (1, 2, 4 -TCB), 1 , 2 , 3 -TCB, 1, 2,

3, 4 -四氯苯(1 , 2, 3, 4-TeCB), 1, 2, 3 , 5 -TeCB, 1,

2, 4 , 5 -TeCB, 五氯苯 (PeCB)购于美国 Chem

service公司 。

HP6890气相色谱仪 , 配以化学工作站及
63
Ni

型电子捕获检测器 (ECD);旋转蒸发仪 (Heidol-

phLaborota4000);冷冻干燥仪;超声细胞破碎仪

等。

1.2　样品

西江 (广东段)共设 4个采样点 , 点位分布

如图 1所示 。 1, 2号位于西江广东段上游封开县

和郁南县 , 3号位于西江广东段中游的云安县 , 4

号位于下游的高要市。于 2005年 5月和 12月 2次

前往各采样点采集水样和水草样品。采用潜水泵采
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集表层 (0.5 m)水样 5L, 装于棕色玻璃瓶内 , 运

往实验室分析;以苦草 (Vallisneriaspiralis.L)和

菹草 (PotamogetoncrispusL)作为水草的代表 , 在

近岸水域采用水草采集夹和采样网采集。采集样品

后 , 去掉泥土 、 粘附的水生动物等 , 按类别存放于

冷冻冰盒中 , 运往实验室分析 。

图 1　采样位点

Fig.1　SamplingstationsinXijiangbranchofthePearlRiver

1.3　样品预处理

水样浓缩:水样 3 000 r/min离心 5 min去掉

水样中的悬浮物 , 取 500 mL于 1 L分液漏斗中 ,

加入 20 mL正己烷振荡萃取 , 收集有机提取液 , 再

一次用 20 mL的正己烷重复萃取 , 合并提取液 , 过

装有无水硫酸钠的层析柱 , 用少量 (10 mL)正己

烷清洗无水硫酸钠 , 收集净化液于鸡心瓶中 , 在旋

转蒸发仪上 (40 ℃)浓缩至 1 mL, 待测。

水草样品:将采集的苦草和菹草分类 , 用自来

水和双蒸水清洗干净 , 放入 -20 ℃冰箱冷冻 , 然

后在低温冷冻干燥机中干燥到恒重。分别取等量的

苦草和菹草混合 , 称取约 5 g样品 , 用植物粉碎机

粉碎成粉末 , 准确称取并记录样品质量 , 加入 40 g

无水硫酸钠研细至可自由流动的粉末状 , 放入磨口

玻璃瓶中 , 用正己烷 100 mL超声提取后 , 离心分

离 , 重复 3次 , 将 3次提取液合并;旋转蒸发浓缩

至 5 mL, 加入浓硫酸重复酸洗至硫酸层无色 , 将

有机相浓缩至 1 mL, 将 5g经活化的弗罗里硅土用

正己烷装于长 33 cm内径 1 cm的玻璃层析柱内 ,

顶端加入 1 g无水硫酸钠 , 用 2mL溶剂将样品转移

至层析柱内 , 用 50 mL正己烷溶剂淋洗样品浓缩

液 , 收集正己烷淋洗液浓缩后作气相色谱分析 。

1.4　色谱分析

GC-ECD分析:GC-
14
C带

63
Ni电子俘获监

测器的气相色谱仪 (HP6890), 毛细柱为 (AC5),

柱长 30 m, 内径为 0.25 mm, 固定相膜厚 0.22

μm;载气为高纯氮气 (纯度≥99.99%), 柱子流

量 、补充气流量和隔点吹扫流量分别为 1.25、 30、

3 mL/min, 进样口柱压为 120 kPa, 进样口温度

250 ℃, 程序升温:初始温度 50 ℃ (稳定 3 min),

以 2 ℃/min程序升温至 80 ℃;再以 10 ℃/min上

升至终温 250 ℃, 保持 10 min。进样量:2 μL。数

据利用 HW-2000型色谱工作站 2.07版采集与处理。

样品定性是利用 12种 CBs混合标样 6次平行

分析的平均保留时间 , 对照各色谱峰保留时间对实

际样品中的 CBs进行定性 , 并用内标峰面积法定

量。

1.5　水草中脂肪含量测定

脂肪含量根据重量法测定:将水草样品放入滤

纸筒 , 在干燥箱内干燥 , 然后放入索氏提取器提

取 , 提取液蒸干 , 于干燥箱内干燥 , 称干质量
[ 9]

。

1.6　水草脂肪组织中 CBs富集系数 (CF)测定
[ 10]

生物富集系数是描述化合物在生物体内积累的

一个重要参数 。CBs作为一种芳香烃类化合物 , 主

要积累在植物的脂肪组织中 , 所以以苦草和菹草脂

肪组织中 CBs来计算水草的富集系数 (CF)。CBs的

富集系数 CF=lg(A/W), 其中 A为水草中 CBs含量

(μg·g
-1
脂肪), W为水体中 CBs含量 (μg·L

-1
)。

2　结果与讨论

2.1　CBs测定的质量控制

采用 CBs标准样品 , 对水样和水草中 CBs的

回收率进行测定 , 按照标准方法富集 、 浓缩 , 在相

同色谱条件下用 GC/ECD分析 , 对实验分析方法

的可靠性进行检验 , 测得 CBs在水样中的平均加

标回收率为 85.2% ～ 98.6%, 在水草中的平均加

标回收率为 88.2% ～ 105.3%。对 12种标准 CBs

化合物的标样进行测定 (图 1)。结果表明 , 在此

条件下 , ECD除对一氯苯在此条件下检测不灵敏 ,

1, 2, 3, 5 -TeCB和 1, 2, 4, 5 -TeCB在此色谱条件

下不能有效分离 , 其它 9种 CBs基本上能够清晰分

离。在样品测定中 , 要计算 1, 2, 3, 5 -TeCB和 1,

2, 4, 5-TeCD之和和其它 9种 CBs的含量。

图 2　标准化合物的气相色谱测定

Fig.2　GaschromatogramofCBsinastandardmixture

2.2　水样中 CBs的含量

分别对 5月和 12月采集的水样进行测定 , 样
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品中 CBs的分布结果见表 1。从表 1可见 , 待测的

10种 CBs同系物在各个采样点水样中几乎均能检

测到。随着采样点沿着珠江西江向下游移动 , CBs

的污染加重。 5月 1、 2、 3、 4号采样点的 ∑ CBs

分别为 115.90 ±40.99, 194.31 ±42.68 , 275.79 ±

39.86 , 397.06 ±91.48 ng· L
-1
。 12月 1、 2、 3、

4号采样点的 ∑ CBs分别为 181.87 ±42.49,

461.78 ±77.63, 442.59 ±96.66, 696.74 ±59.72

ng· L
-1
。可见 , 珠江西江水系 ΢CBs的分布特征

为:封开县 <郁南县 <云安县 <高要市 。从结果

可以看出 , 12月水样中 CBs的含量均高于 5月 ,

有的氯苯含量相差 5 ～ 6倍 , 这可能是由于 5月我

国南方处于梅雨季节 , 雨量充沛 , 珠江水系处于丰

水期 , 淡水径流得到稀释 , 而 12月珠江水系处于

枯水期 , 污染物不能及时得到迁移 。在各种 CBs

的同系物中 , 二氯苯和三氯苯 , 尤其是 1, 4-DCB

和 1, 2, 4-TCB是主要污染物 。 1, 4-DCB和 1, 2 , 4-

TCB在 5 月分别占总氯苯含量的 4.38% ～

40.95%和 41.36% ～ 78.14%, 在 12月分别占

12.06% ～ 41.01%和 21.02% ～ 71.01%。杨燕

红等
[ 3]
测定的珠江三角洲部分城市水体中 CBs含

量:1, 2-DCB为 3 ～ 22ng/L;1 , 4-DCB为 29 ng/

L, HCB为 71 ～ 107 ng/L。与本次实验结果比较 ,

二氯苯的含量在近 10 a有显著增高趋势 。HCB的

含量显著下降 。从表中还可以看出 , 各采样点和采

样时间不同 , 同种氯苯同系物的含量相差很大 , 这

可能与当地生活和工农业生产的污水排放有一定的

关系 。

表 1　采样点水样中氯苯类化合物的含量
Tab.1　ConcentrationsofCBsinwaterfromtheXijiangbranch ng· L-1

站点

月份

1号

5 12

2号

5 12

3号

5 12

4号

5 12

1, 2 -DCB 4.86±3.96 8.30 ±1.53 28.90±7.65 58.57 ±0.77 79.91±30.31 122.78 ±39.6 65.31±34.59 58.11±27.64

1, 3 -DCB 4.73±2.65 5.86 ±2.59 17.83±4.61 61.26 ±1.18 17.22±1.11 14.47 ±1.59 12.87±0.60 30.98±1.56

1, 4 -DCB 11.70±8.35 18.32 ±1.89 55.34±6.45 122.95 ±12.65 105.49±1.74 181.51 ±29.03 109.16±7.64 157.71±35.29

1, 2, 3-TCB 1.26±0.18 4.46 ±2.59 0 0.68 ±0.49 2.41±0.50 3.42 ±0.52 2.16±1.15 3.26±0.05

1, 2, 4-TCB 89.80±8.41 107.83 ±30.62 80.37±20.13 200.37 ±47.89 50.30±1.63 96.02 ±21.62 195.44±44.34 419.49±76.35

1, 3, 5-TCB 1.23±0.11 2.89 ±1.18 0.30±0.22 0.40 ±0.12 1.08±1.00 1.91 ±0.26 0.59±0.19 1.50±0.43

1, 2, 3, 4-TeCB 0.66±0.47 31.50 ±0.08 5.94±2.49 6.30 ±0.66 18.10±3.42 22.26 ±3.28 10.68±2.53 0.13±0.04

1, 2, 3, 5-TeCB 1.15±0.09 1.49 ±1.32 4.80±0.84 0.35 ±0.08 0.04±0.03 0.19 ±0.06 0 22.01±0.86

PCB 0.36±0.50 0.68 ±0.48 0.24±0.03 8.13 ±4.68 0.46±0.10 0.99 ±0.03 0.45±0.39 1.23±0.59

HCB 0.16±0.01 0.54 ±0.21 0.59±0.26 2.77 ±1.21 0.78±0.02 2.01 ±0.67 0.40±0.05 2.32±0.27

数据中 1, 2, 3, 5-TeCB的数据是 1, 2, 4, 5-TeCB与 1, 2, 3, 5 -TeCB(这两个同系物色谱峰分不开)含量之和。

2.3　水草的 CBs含量

对采集的珠江水草中 CBs含量进行测定 , 结

果见表 2。从表 2中可见 , 水草中 CBs同系物几乎

都能检测到 , 其中以 1 , 4 -DCB、 1, 2 -DCB和

TeCB的含量较高 , 两者之和占总氯苯含量的 73%

～ 93%。 5月 1 ～ 4号采样点水草中的 ∑ CBs分别

为 1352.78 ±490.45, 2652.53 ±630.53, 3068.01

±341.11, 4019.07 ±723.58 μg· g
-1
干质量 。 12

月 1、 2、 3、 4号采样点水草中的 ∑ CBs分别为

1355.22 ±227.71 , 2671.49 ±937.62, 3089.02 ±

407.43, 3927.20 ±456.02 μg· g
-1
。由此可见 , 5

月和 12月水草中 CBs含量差别不大。与水样相比 ,

水草中 CBs的含量远远高于水样中的含量 。水草

中的 ∑CBs分布特征是:封开县 <郁南县 <云安

县 <高要市 , 与水样基本一致。表明 CBs在水草

中存在明显的富集作用 。这将给食物链下游的其他

生物 , 包括人类带来潜在危害。
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表 2　采样点水草中 CBs的含量
Tab.2　ConcentrationsofCBsinwaterweedsfromtheXijiangbranch μg· g-1

站点

月份

1号

5 12

2号

5 12

3号

5 12

4号

5 12

1 , 2-DCB 167.65 ±103.26 172.44 ±16.00 443.75±260.16 503.57 ±202.25 1021.13 ±181.98 699.99±71.76 1351.36 ±369.90 1318.06±198.50

1 , 3-DCB 63.00 ±7.89 76.86 ±8.85 139.78 ±53.12 209.00 ±108.24 607.07 ±54.79 798.45 ±136.84 800.42 ±164.05 772.10±67.74

1 , 4-DCB 1004.67 ±348.4 984.31 ±184.60 1878.84 ±265.091757.49 ±574.92 1402.13 ±91.24 1509.22±184.49 1820.51 ±176.06 1779.73±182.66

1 ,2 ,3 -TCB 0.48 ±0.06 0.53 ±0.10 0.62±0.02 0.88 ±0.33 0.03±0.00 0.89 ±0.24 0.49 ±0.21 0.45 ±0.07

1 ,2 ,4 -TCB 2.84 ±1.00 3.01 ±0.68 3.97±3.03 3.10 ±0.53 1.69±1.08 2.78 ±1.12 1.65 ±0.64 2.11 ±0.48

1 ,3 ,5 -TCB 0.54 ±0.35 0.69 ±0.29 0.10±0.04 0.46 ±0.06 0.78±0.27 0.78 ±0.13 0.06 ±0.02 0.17 ±0.09

1, 2 , 3, 4 -TeCB 59.16 ±14.38 61.80 ±9.61 116.48 ±32.42 132.97 ±42.26 21.52 ±5.41 38.01±6.74 23.03 ±5.08 27.82±2.14

1, 2 , 3, 5 -TeCB 25.32 ±10.25 27.98 ±1.11 19.56 ±2.47 21.90 ±6.43 12.32 ±5.53 10.20±2.41 14.61 ±4.63 0.68 ±0.37

PCB 0.98 ±0.45 0.90 ±0.42 4.33±0.97 2.25 ±1.33 0.67±0.59 1.44 ±0.63 0.99 ±0.37 1.46 ±0.41

HCB 28.14 ±4.41 26.70 ±6.05 45.10±13.21 39.87 ±1.32 0.67±0.22 27.26±3.07 5.95 ±2.62 24.62±3.56

数据中 1 , 2 , 3 , 5 -TeCB的数据是 1 , 2 , 4 , 5 -TeCB与 1 , 2 , 3 , 5-TeCB(这两个同系物色谱峰分不开)含量之和 。

2.3　CBs在水草中的生物富集

测定 CBs在苦草和菹草中的平均富集系数

(CF), 结果见图 3。

图 3　CBs在水草中的富集系数

Fig.3　TheconcentrationfactorsofCBsinwaterweeds

从图 3可见 , CBs在水草中有很高的富集系数

(0.64 ～ 3.57), 不同 CBs在水草中的富集特征表

现为:PCB >HCB > 1, 4 -DCB> 1, 2 , 3, 5 -

TeCB>1 , 2, 3 -TCB>1, 2 -DCB>1, 3 -DCB>

1, 2, 3, 4 -TeCB >1, 2, 4 -TCB> 1, 3, 5 -TCB。

大分子量的 CBs如 PCB和 HCB的富集系数大于小

分子量 CBs。但是小分子量的 DCBs, TCBs和

TeCBs的富集规律不同。另外 , 不同采样点水草中

的 CBs富集系数不同 。CBs的富集系数可能与多种

因素有关。它主要与化合物的辛醇 -水分配系数

(Kow)有关 , 还受水体中 CBs浓度 、 水草对 CBs

吸收的靶位点 、 以及 CBs转运到细胞体内的方式

等的影响。

3　结　论

(1)珠江西江水系 (广东段)已受到 CBs的

污染 。 5和 12月份水样中 ∑ CBs含量分别在

115.90 ～ 397.06 ng·L
-1
, 181.87 ～ 696.74 ng·

L
-1
。

(2)珠江西江水草中检测到各种 CBs。 5月和

12月 水草中 ∑ CBs含 量分 别为 1352.78 ～

4019.07μg·g
-1
和 1355.22 ～ 3927.20 μg· g

-1
。 5

月和 12月水草中∑ CBs没有明显差异。

(3)不同氯苯类同系物对西江水系的污染贡献

不同 。水样中以 1, 4-DCB、1, 2, 4-TCB为主要污染

物;水草中以 1, 4 -DCB、1, 2-DCB和 TeCB为主要

污染物。

(4)珠江西江水系 (广东段)΢CBs的分布特

征为:封开县 <郁南县 <云安县 <高要市。随着

珠江西江向下游移动 , CBs污染加重 。

(5)珠江西江水草对 CBs具有富集作用 。 CBs

的富集系数变化范围是 0.64 ～ 3.57。

本研究的结果表明 , 珠江西江 (广东段)水

体中 CBs的污染水平比较严重 , 其在水草等生物

体内的富集浓度急待引起重视。该研究结果不但有

助于全面系统地了解西江广东段 CBs的污染状况 ,

同时为保护水资源环境 , 改善水的质量提供全面和

重要的科学依据。
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DistributionofChlorobenzenesinWaterandWaterseedsofXijiang
Branch(Gangdongsection)ofthePearlRiver
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Abstract:ThesamplesofriverwaterandwaterweedswerecollectedfromfourstationsinXijiangbranch(Gang-

dongsection)ofthePearlRiverinMayandDecember, 2005.Theconcentrationsofchlorobenzenes(CBs)were

determinedbyGC/ECD.TheresultsshowedthatnearlyeveryhomologueofCBswasdetectedinthesamples.The

totalconcentrationsofCBsinriverwaterandwaterweedsrangedfrom115.90 to397.06 ng·L
-1

andfrom1352.78

to4019.07μg·g
-1

dryweightinMay, respectively.Thetotalconcentrationsrangedfrom181.87 to696.74 ng·

L
-1

inwaterandfrom1355.22 to3927.20 μg· g
-1

inwaterweedsinDecember, respectively.Thedominating

homologuesofCBswere1, 4 -dichlorobenzeneand1, 2, 4 -trichlorobenzeneinriverwater, and1, 4 -dichloro-

benzene, 1, 2-dichlorobenzene, tetrachlorobenzeneinwaterweeds.Comparedwiththedataofliterature, thecon-

centrationofCBsinriverwaterwerehigherthanthat10 yearsago.Thewaterweedspossessedhighconcentration

factors(CF)forCBs, andtheaverageCFforCBsrangedfrom0.64 to3.57.SotheCBsinwaterweedsdidpoten-

tialdamagetootherorganismsoffoodchainsinXijiangbranchofthePearlRiver.

Keywords:chlorobenzenes;riverwater;waterweeds;Xijiangbranch(Guangdongsection)ofthePearlriver
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