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Ｖｏｌ． ３５， Ｎｏ． ８
Ａｕｇｕｓｔ ２０１６

　 ２０１５ 年 １２ 月 ２３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２３， ２０１５）．

　 ∗国家自然科学基金（２１２７７１６７，２１５７７１６４）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（２１２７７１６７，２１５７７１６４） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ： ０１０６２８４９３５８， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｒｑｙａｎｇ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： ０１０６２８４９３５８， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｒｑｙａｎｇ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１６．０８．２０１５１２２３０２
罗东霞， 杨瑞强．云南省树皮样品中多环芳烃和有机氯农药的浓度分布及来源解析［Ｊ］ ．环境化学，２０１６，３５（８）：１６０１⁃１６１０
ＬＵＯ Ｄｏｎｇｘｉａ， ＹＡＮＧ Ｒｕｉｑｉａｎｇ． Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ ＰＡＨｓ） ａｎｄ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
（ＯＣＰｓ） ｉｎ ｔｈｅ ｔｒｅｅ ｂａｒｋ ｆｒｏｍ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（８）：１６０１⁃１６１０

云南省树皮样品中多环芳烃和有机氯农药的
浓度分布及来源解析∗

罗东霞　 杨瑞强∗∗

（环境化学与生态毒理学国家重点实验室，中国科学院生态环境研究中心， 北京， １０００８５）

摘　 要　 ２０１２ 年 ８ 月于云南省采集了 １６ 个树皮样品，分析了其中多环芳烃和有机氯农药（包括六六六和滴

滴涕）的浓度水平和分布特征．树皮中∑１６ＰＡＨ 的浓度范围为 ３１７—１１９４ ｎｇ·ｇ－１，平均值为 ６３９ ｎｇ·ｇ－１；研究区

域树皮中∑４ＨＣＨ 和∑６ＤＤＴ 的浓度分别为为 ０．１０—３．８６ ｎｇ·ｇ－１干重（平均值为 １．１０ ｎｇ·ｇ－１干重）和 ０．７８—
７．２９ ｎｇ·ｇ－１干重（平均值为 ３．３２ ｎｇ·ｇ－１干重），ＰＡＨｓ 浓度是藏东南林芝地区的 ２—３ 倍，而有机氯农药的浓度

低于藏东南林芝地区．树皮中脂肪可影响研究区域持久性有机污染物（Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＰＯＰｓ）的分

布，但影响不显著．同时 ＨＣＨｓ、ＤＤＴｓ 和 ２ 环及 ３ 环 ＰＡＨｓ 的浓度随海拔的升高而增加，呈典型的高山冷捕获效

应；４ 环、５ 环和 ６ 环 ＰＡＨｓ 的浓度随着海拔的升高而降低，这可能是云南本地污染源影响所致．较低质量的

ＰＡＨｓ（２—３ 环）是研究区域 ＰＡＨｓ 的重要组成部分，平均占总浓度的 ７７％以上，说明研究区域受到污染物大气

远距离传输的重要影响．ＰＡＨｓ 特征单体比值表明，草、木材等生物质和煤炭燃料等的低温燃烧是研究区域

ＰＡＨｓ 的主要来源，同时较低的 α ／ γ⁃ＨＣＨ 和较高的 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ／ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 比率表明，林丹和三氯杀螨醇的使用

对研究区域树皮中有机氯农药的污染有一定的贡献．根据反向气团轨迹模型及 ＰＡＨｓ 和 ＯＣＰｓ 的浓度分布，推
断研究区域的 ＯＣＰｓ 主要受印度季风和西风环流的影响，而 ＰＡＨｓ 是大气远距离传输源和云南本地污染源共

同作用的结果．
关键词　 云南， 有机氯农药， 多环芳烃， 树皮， 来源分析．

Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＰＡＨｓ） ａｎｄ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ＯＣＰｓ）

ｉｎ ｔｈｅ ｔｒｅｅ ｂａｒｋ ｆｒｏｍ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

ＬＵＯ Ｄｏｎｇｘｉａ　 　 ＹＡＮＧ Ｒｕｉｑｉａｎｇ∗∗

（Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ， Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｉｘｔｅｅｎ ｔｒｅｅ ｂａｒｋ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ｉｎ Ａｕｇｕｓｔ ２０１２ ａｎｄ
ａｎａｌｙｚｅｄ ｆｏｒ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ ＰＡＨｓ） ａｎｄ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ ＯＣＰｓ）
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ＨＣＨｓ ａｎｄ ＤＤＴｓ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ∑１６ＰＡＨ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ３１７ ｔｏ １１９４ ｎｇ·ｇ－１， ｗｉｔｈ ａ
ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ｏｆ ６３９ ｎｇ·ｇ－１ ． ∑４ ＨＣＨ ａｎｄ ∑６ ＤＤＴ ｉｎ ｂａｒｋ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０． １０—
３．８６ ｎｇ·ｇ－１ ｄｗ （ｍｅａｎ １．１０ ｎｇ·ｇ－１ ｄｗ） ａｎｄ ０．７８—７．２９ ｎｇ·ｇ－１ ｄｗ （ｍｅａｎ ３． ３２ ｎｇ·ｇ－１ ｄｗ），
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｗｅｒｅ ２—３ ｔｉｍｅｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｆｒｏｍ Ｎｙｉｎｇｃｈｉ， ｂｕｔ ｔｈｅ
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ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣＨｓ ａｎｄ ＤＤＴｓ ｗｅｒｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｆｒｏｍ Ｎｙｉｎｇｃｈｉ ｉｎ ｓｏｕｔｈｅａｓｔ ＴＰ． Ｔｈｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＯＰｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ｗａｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｌｉｐｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｂａｒｋ， ｂｕｔ ｎｏｔ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ ＨＣＨｓ， ＤＤＴｓ， ２ ｒｉｎｇ ａｎｄ ３ ｒｉｎｇ ＰＡＨｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ａｌｔｉｔｕｄｅ， ｓｈｏｗｉｎｇ ａ
ｔｙｐｉｃａｌ ｍｏｕｎｔａｉｎ ｃｏｌｄ⁃ｔｒａｐｐｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ； ４ ｒｉｎｇ， ５ ｒｉｎｇ， ａｎｄ ６ ｒｉｎｇ ＰＡＨｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ａｌｔｉｔｕｄｅ，
ｗｈｉｃｈ ｍａｙ ｂｅ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ． Ｌｏｗｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ
（２—３ ｒｉｎｇｓ） ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ＰＡＨｓ ｗｈｉｃｈ ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ｆｏｒ ７７％ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ＰＡＨｓ ｏｎ ａｖｅｒａｇｅ，
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｌｏｎｇ⁃ｒａｎｇｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ （ＬＲＡＴ） ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ．
Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉａｌ ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ
ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ （ ｇｒａｓｓ ｏｒ ／ ａｎｄ ｗｏｏｄ） ａｎｄ ｃｏａｌ ｆｕｅｌｓ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｌｏｗ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ α ／ γ⁃ＨＣＨ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｏ， ｐ′⁃ＤＤＴ ／ ｐ， ｐ′⁃ＤＤＴ ｉｍｐｌｉｅｄ ｔｈａｔ ｗｉｄｅｌｙ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌｉｎｄａｎｅ ａｎｄ ｄｉｃｏｆｏｌ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ＯＣＰｓ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｉｓ ａｒｅａ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ
ｔｈｅ ｂａｃｋｗａｒｄ ａｉｒｍａｓｓ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｍｏｄｅｌｓ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ａｎｄ ＯＣＰｓ， ｉｔ ｗａｓ ｄｅｄｕｃｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ＯＣＰｓ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｌｙ ｗｉｎｄ ａｎｄ Ｉｎｄｉａｎ Ｍｏｎｓｏｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ＰＡＨｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｌｏｎｇ⁃ｒａｎｇｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ
ｉｎ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， ＰＡＨｓ， ＯＣＰｓ， ｂａｒｋ， ｓｏｕｒｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ．

持久性有机污染物（Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＰＯＰｓ），是一类具有环境持久性、半挥发性、高脂溶

性和高毒性等特点的有机化合物．ＰＯＰｓ 可沿食物链逐级放大，并可在环境中通过“全球蒸馏效应”或“蚱
蜢跳效应”随大气迁移至地球的绝大多数地区，甚至是人烟稀少的青藏高原［１⁃２］、两极［３－５］、远海［６］ 等偏

远地区，并在温度较低的高纬度或高海拔环境中冷凝富集［７］ ．
青藏高原属于中纬度高海拔地区，平均海拔 ４０００—５０００ ｍ，常年低温，素有“世界屋脊”和“第三极”

之称．青藏高原本地工农业生产活动相对稀少，本地污染排放相对较小，但其周边是欧亚大陆人口最密

集、工农业迅速发展的国家．高原气候呈明显的季节性分布，冬季受控于西风环流，夏季受印度季风的影

响．一些研究已报道青藏高原周边地区存在潜在污染源，污染物可随着气流传输至青藏高原发生冷凝

沉降［８⁃１１］ ．
植被的树皮直接和大气接触，大气中颗粒态和气态的 ＰＯＰｓ 可被树皮皮孔捕获，或通过皮孔进入树

皮，进而被硬皮细胞内的木栓质强烈吸附，并且树皮具有单位面积脂含量高，生命周期长的特点，因此树

皮是大气 ＰＯＰｓ 的良好采样器［１２］ ．目前已有较多研究用树皮作为被动采样器监测不同时间和空间尺度

上大气 ＰＯＰｓ 的污染水平和组成特征［１２⁃１４］，并取得了良好的效果，但研究仍然有限，尤其是广阔的青藏

高原区域．
本次研究选取《斯德哥尔摩公约》中提出的首批受控有机氯农药（ＯＣＰｓ）滴滴涕（ＤＤＴｓ）、欧洲经济

委员会大气长距离迁移草案中列入 ＰＯＰｓ 的六六六（ＨＣＨｓ）及多环芳烃（ＰＡＨｓ）作为目标污染物．并且

选取毗邻青藏高原东南边缘的云南省松树树皮为研究对象，主要目的是 １）研究 ＰＡＨｓ 和 ＯＣＰｓ 的浓度

水平及分布特征；２）探求影响该区域 ＰＯＰｓ 分布的因素；３）解析 ＰＯＰｓ 的可能来源．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 样品采集

２０１２ 年 ８ 月于云南大理北部经香格里拉至云南－西藏边界德钦采集了 １６ 个松树树皮样品，采样区

域人口稀少，尤其是偏远的德钦地区，鲜少受人类活动的影响，值得注意的是 １２ 号采样点靠近农耕区，
采样具体信息见图 １ 和表 １．每个样品由采样点位周围 ３０ ｍ 范围内至少 ６ 个子样混合组成，每棵树离地

面 １．５ ｍ 处在四个方向采集样品混合成 １ 个子样．样品采集好之后用铝箔包裹，冷藏运输至实验室．随后

树皮样品冷冻干燥并用高速粉碎机粉碎，最后所有样品均在－２０ ℃下保存，直到测样分析．
１．２　 材料与试剂

二氯甲烷和正己烷等有机试剂均为农残级，Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ 公司生产．硅胶：Ｍｅｒｃｋ 公司生产，在 ５５０ ℃下
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活化 １２ ｈ 后用浓硫酸配制成 ３０％（质量分数）的酸性硅胶或者用超纯水配制成 ３％（质量分数）的去活

硅胶．弗罗里土：Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产，在 １８０ ℃下活化 １６ ｈ 待用．氧化铝：Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产，在
４５０ ℃下活化 ２０ ｈ 后用 ２％（质量分数）的超纯水去活．无水硫酸钠：天津津科精细化工研究所生产，在
５５０ ℃下活化 ６ ｈ．

图 １　 采样点位置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｇｅｏｇｒａｐｈｉｃ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

多环芳烃标准溶液（美国 ＥＰＡ １６ 种优控 ＰＡＨｓ：萘、苊烯、苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯并（ａ）蒽、 、苯
并（ｂ）荧蒽、苯并（ｋ）荧蒽、苯并（ａ）芘、茚苯（１，２，３⁃ｃｄ）芘、二苯并（ａ，ｈ）蒽、苯并（ｇｈｉ）苝）、氘代回收率

指示物溶液（包括萘⁃ｄ８，苊烯⁃ｄ１０，菲⁃ｄ１０， ⁃ｄ１２，苝⁃ｄ１２等 ５ 种氘代 ＰＡＨｓ）以及内标溶液（二氟联苯）均
购自 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司．有机氯农药混标溶液（含 α⁃ＨＣＨ、β⁃ＨＣＨ、γ⁃ＨＣＨ、δ⁃ＨＣＨ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ、
ｏ，ｐ′⁃ＤＤＥ 和 ｐ， ｐ′⁃ＤＤＴ） 购自 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司，而 ｏ， ｐ′⁃ＤＤＤ 和 ｏ， ｐ′⁃ＤＤＴ 购自德国 Ａｇｕｓｂｕｒｇ Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ Ｌａｂｏｒａｔｏｔｉｅｓ．回收标率指示物溴联苯（ＰＣＢ２０９）和 ２，４，５，６⁃四氯间二甲苯（ＴＣｍＸ）及内标物

八氯萘（ＯＣＮ）购自德国 Ａｇｕｓｂｕｒｇ Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ Ｌａｂｏｒａｔｏｔｉｅｓ．
１．３　 样品前处理

多环芳烃　 取 １ ｇ 树皮样品与 １０ ｇ 无水硫酸钠混匀后，加入 １００ ｎｇ 氘代 ＰＡＨｓ 为回收率指示物，用
加速溶剂萃取仪（ＤＩＯＮＥＸ ＡＳＥ ３５０）萃取，萃取溶剂为二氯甲烷－正己烷（１∶１，体积比）的混合溶液，萃
取温度为１００ ℃，萃取压力为 １５００ ｐｓｉ，循环次数为 ３ 次．萃取液经旋转蒸发仪浓缩至 ２ ｍＬ，并过硅胶⁃氧
化铝复合柱（从下至上依次为 ６ ｇ ３％的去活硅胶＋４ ｇ ２％的去活氧化铝＋５ ｇ 无水硫酸钠）净化，再先后

用 １０ ｍＬ 正己烷与 ５０ ｍＬ 二氯甲烷∶正己烷（２∶３，体积比）的溶液进行洗脱．由于上述复合柱对色素大分

子的去除效果不理想，将上述洗脱液再次浓缩至 ２ ｍＬ，过凝胶色谱柱（ＧＰＣ）．最后将净化后的浓缩液转

移至 Ｋ⁃Ｄ 瓶中，用高纯氮气缓慢吹出溶剂，浓缩至 ０．２ ｍＬ，并转移至进样瓶，定容至 ０．５ ｍＬ．仪器分析前

加入进样内标二氟联苯 ２００ ｎｇ．
有机氯农药　 取 １ ｇ 树皮样品与 １０ ｇ 无水硫酸钠混匀后，加入 ＰＣＢ２０９ 和 ＴＣｍＸ 各 １０ ｎｇ 为回收率

指示物，萃取方法同上．萃取液旋转蒸发仪浓缩至 ２ ｍＬ，并过酸性硅胶⁃弗罗里土复合柱（从下至上依次

为 ６ ｇ ３０％的酸性硅胶＋６ ｇ 弗罗里土＋５ ｇ 无水硫酸钠）净化，再先后用 １０ ｍＬ 正己烷与 ５０ ｍＬ 二氯甲

烷∶正己烷（２∶３，体积比）的溶液进行洗脱．将上述洗脱液浓缩后转移至 Ｋ⁃Ｄ 瓶中，用高纯氮气缓慢浓缩

至 ０．２ ｍＬ，并转移至进样瓶，定容至 ０．５ ｍＬ．仪器分析前加入进样内标八氯萘 １０ ｎｇ．
１．４　 仪器分析

多环芳烃　 ＰＡＨｓ 的分析定量采用安捷伦 ７８９０⁃５９７５ 型气相色谱⁃质谱仪（ＧＣ⁃ＭＳ），配有 ＥＩ 源．色谱

柱为 ＤＢ⁃５ＭＳ（３０ ｍ × ０．２５ ｍｍ × ０．２５ μｍ）；载气为高纯氦气，流速为 １． ２ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样口温度：
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２８０ ℃；进样量：１ μＬ，不分流进样模式；升温程序为 ６０ ℃保持 ２ ｍｉｎ，再以 ６ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至３００ ℃，
并保持 １０ ｍｉｎ．离子源和四极杆的温度分别为 ３００ ℃和 １８０ ℃ ．定量分析选用选择离子模式（ＳＩＭ），并用

内标法定量．

表 １　 采样点地理位置和树皮脂肪含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｅｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｐｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｂａｒｋ
采样点编号

ＩＤ
纬度

Ｌａｔｉｔｕｄｅ ／ °Ｎ
经度

Ｌｏｎｇｉｔｕｄｅ ／ °Ｅ
海拔

Ａｌｔｉｔｕｄｅ ／ ｍ
脂肪含量
Ｌｉｐｉｄ ／ ％

采样位置
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ

１ ２５．９７ １００．０９ ２００６ ２．３７ 大理

２ ２６．３２ ９９．９９ ２１９８ ２．６１ 大理

３ ２６．６１ ９９．９４ ２２７０ ３．７９ 大理

４ ２６．７７ １００．０３ ２９０４ ２．００ 大理

５ ２６．８６ １００．０４ ２５６６ ３．３９ 丽江

６ ２６．９２ １００．０５ １９３０ ６．４６ 丽江

７ ２７．２６ １００．０１ ２０７８ ３．１５ 丽江

８ ２７．４９ ９９．８０ ３１９５ ３．１５ 丽江

９ ２７．７５ ９９．７１ ３３１８ １８．２７ 香格里拉

１０ ２８．０７ ９９．４９ ３１５９ ７．９７ 香格里拉

１１ ２８．１４ ９９．４５ ２５９４ ４．９０ 香格里拉

１２ ２８．２７ ９９．１９ ２８３０ ５．７６ 德钦

１３ ２８．２８ ９９．１８ ３０６６ ６．０２ 德钦

１４ ２８．３５ ９９．０７ ４２１７ ７．２６ 德钦

１５ ２８．４４ ９８．９５ ３５０７ ３．３０ 德钦

１６ ２８．４８ ９８．８５ ３０１０ ７．１０ 德钦

有机氯农药　 ＯＣＰｓ 的分析定量采用安捷伦 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０ 气相色谱，检测器为６３Ｎｉ μＥＣＤ．色谱柱为

ＤＢ⁃５（６０ ｍ × ０．２５ ｍｍ ｉ．ｄ × ０．２ μｍ）；载气为高纯氦气，载气流速为 １．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１，氮气尾吹；进样量为

１ μＬ，不分流进样；升温程序为 ８０ ℃ 保持 １ ｍｉｎ，然后以 ４ ℃·ｍｉｎ－１ 的速率升至 ２３０ ℃，最后以

２５ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 ２８０ ℃，并保持 １０ ｍｉｎ；进样口及检测器温度分别为 ２５０ ℃和 ３００ ℃ ．
１．５　 质量控制

每 １０ 个样品加 １ 个实验室空白及 １ 个平行样测定．空白中检出了化合物萘，平均浓度为远低于样

品中的平均浓度 ４２９ ｎｇ·ｇ－１ ．样品添加标的平均回收率分别为：萘⁃ｄ８（５８．５％±９．３％）、苊烯⁃ｄ１０（８８．８％±
８．９％）、菲⁃ｄ１０（１１３．２％±８．２％）、 ⁃ｄ１２（１２０．５％±８．７％）、苝⁃ｄ１２（１２２．６％±１０．６％）、ＴＣｍＸ（９０．７％±８．９％）、
ＰＣＢ２０９（１０６．６％±１７．４％）．ＰＡＨｓ 平行测样 ２ 份的相对标准偏差为 １０．５％±７．７％，ＯＣＰｓ 平行测样 ２ 份的

相对标准偏差为 ８．３％±６．８％．多环芳烃与有机氯农药的方法检出限（３ 倍信噪比）范围分别为：０．１１—
０．９７ ｎｇ·ｇ－１和 ０．０１—０．０７ ｎｇ·ｇ－１ ．样品的最终浓度经空白扣除后，用回收率校正．
１．６　 脂肪测定

取 １ ｇ 树皮样品与 １０ ｇ 无水硫酸钠混匀后用 ＡＳＥ 萃取，萃取方法同上．萃取液转移至已知质量的烧

杯中氮吹至干，采用质量差减法即可得到树皮脂肪的含量．

２　 结果和讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＰＡＨｓ 和 ＯＣＰｓ 的浓度水平

表 ２ 为研究区域和其他地区树皮中 ＰＯＰｓ 和 ＯＣＰｓ 的干重浓度水平，其中本研究中∑１６ＰＡＨ 的浓度

范围为 ３１７—１１９４ ｎｇ·ｇ－１，平均值为 ６３９ ｎｇ·ｇ－１ ．这一浓度是藏东南林芝地区树皮 ＰＡＨｓ 浓度的 ２—
３ 倍［１３］，与地中海城区采样点树皮 ＰＡＨｓ 浓度相当，但远高于地中海人类活动稀少地区树皮中 ＰＡＨｓ 的

浓度［１５］ ．
树皮中∑４ＨＣＨ 和∑６ ＤＤＴ 的浓度分别为 ０． １０—３． ８６ ｎｇ·ｇ－１（平均值为 １． １０ ｎｇ·ｇ－１）和 ０． ７８—
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７．２９ ｎｇ·ｇ－１（平均值为 ３．３２ ｎｇ·ｇ－１）．本研究中∑４ＨＣＨ 浓度低于罗马尼亚东部区域 １—２ 个数量级［１８］，
是中国农村地区树皮平均浓度的 １ ／ ５ 左右［１６］，大约为藏东南林芝地区［１３］和黄河上游树皮［１７］中∑４ＨＣＨ
浓度的一半．∑６ＤＤＴ 的浓度远低于黄河上游和罗马尼亚东部区域［１８］，稍低于藏东南林芝地区［１３］，但高

于北美五大湖区域［１２］树皮∑６ＤＤＴ 浓度，是其浓度的 ２—３ 倍．

表 ２　 本研究和其他环境区域中 ＰＡＨｓ、ＨＣＨｓ 及 ＤＤＴｓ 的干重浓度比较（ｎｇ·ｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ＰＡＨｓ， ＨＣＨｓ ａｎｄ ＤＤＴｓ ｉｎ ｂａｒｋ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｒｅｍｏｔｅ ａｒｅａｓ（ｎｇ·ｇ－１）
采样地点
Ｓｉｔｅ

采样时间
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｔｉｍｅ

ＰＡＨｓ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ＨＣＨｓ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ＤＤＴｓ ／
（ｎｇ·ｇ－１）

本研究 ２０１２ ３１７—１１９４（６３９） ａ ０．１０—３．８６（１．１０） ０．７８—７．２９（３．３２）

藏东南［１３］ ２０１０ ２６０±１１８ａ ２．６５±１．９８ １１．４±９．２６

北美五大湖［１２］ ２００８ ０．１４—３．０８

地中海区域［１５］ ２００４－２００５ ３３－１０１５ａ

中国农村地区［１６］ ２０１３ １．３８—１２７（５．７１）

黄河上游［１７］ ２０１１ ０．５５—４．５（２．３） ０．４９—３７６．７

摩尔达维亚，罗马尼亚［１８］ ２００５ １２．４—１３１．４（７９．２） １０．８—４４２．６（１１４．９）

　 　 注：ａ 表示 ＥＰＡ 提出的 １６ 种优控 ＰＡＨｓ；ＨＣＨｓ 包括 α⁃ＨＣＨ、γ⁃ＨＣＨ、δ⁃ＨＣＨ 和 β⁃ＨＣＨ；ＤＤＴｓ 包括 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＤ、
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＥ 和 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ；括号内为平均值．

２．２　 ＰＡＨｓ 和 ＯＣＰｓ 的单体特征及空间分布规律

２—３ 环 ＰＡＨｓ 是研究区域∑１６ＰＡＨ 的重要组分，平均值占到∑１６ＰＡＨ 总质量的 ７７％左右，且云南大

理及其附近的采样点中，２—３ 环 ＰＡＨｓ 的百分比普遍偏低，而靠近西藏采样点中 ２—３ 环 ＰＡＨｓ 的百分

比普遍较高，平均值可达 ８５％以上，如图 ２ 所示，说明挥发性较强的 ＰＯＰｓ 更易通过大气传输迁移至偏

远地区［１９］ ．∑１５ＰＡＨ，除去萘（Ｎａｐ），主要以煤、石油燃烧指示标荧蒽（ＦＬＴ） ［２０］为主，平均值占到∑１５ＰＡＨ
总重量的 ３５．８％，菲（ＰＨＥ）次之，平均贡献率为 １５．９％左右，且研究区域大分子量的单体所占比重较大，
如机动车废气标示单体（苯并（ｋ）荧蒽、茚苯（１，２，３⁃ｃｄ）芘和苯并（ｇｈｉ）苝） ［２１］ 之和占 ５．５７％左右，明显

高于青藏高原中部和东部湖泊周围牧草中之和 ３．３６％［２２］ ．

图 ２　 研究区域树皮中多环芳烃组分的百分比浓度

２ 环 ＰＡＨｓ：萘；３ 环 ＰＡＨｓ：苊烯、苊、芴、菲、蒽；４ 环 ＰＡＨｓ：荧蒽、芘、苯并（ａ）蒽、 ；
５ 环 ＰＡＨｓ：苯并（ｂ）荧蒽、苯并（ｋ）荧蒽、苯并（ａ）芘、二苯并（ａ，ｈ）蒽；６ 环 ＰＡＨｓ：茚苯（１，２，３⁃ｃｄ）芘和苯并（ｇｈｉ）苝

Ｆｉｇ．２　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ＰＡＨｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｒｋ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ
（２ ｒｉｎｇｓ ＰＡＨｓ： Ｎａｐ； ３ ｒｉｎｇｓ ＰＡＨｓ： ＡＣＹ， ＡＣＰ， ＦＬＲ， ＰＨＥ， ＡＮＴ； ４ ｒｉｎｇｓ ＰＡＨｓ： ＦＬＴ， ＰＹＲ， ＢａＡ， ＣＨＲ；

５ ｒｉｎｇｓ ＰＡＨｓ： ＢｂＦ， ＢｋＦ， ＢａＰ， ＤａｈＡ； ６ ｒｉｎｇｓ ＰＡＨｓ： ＩｃｄＰ， ＢｇｈｉＰ）

图 ３（ａ）是研究区域 ＰＡＨｓ 的空间分布图，可以看出不同采样点树皮∑１５ＰＡＨ 浓度分布差异较大．靠
近西藏的采样点 ＰＡＨｓ 的浓度普遍较低，而大理及其附近的采样点普遍出现较高浓度的 ＰＡＨｓ．这可能

是因为研究区域南部气候宜人，旅游业发达且人口密集，人类活动包括交通和燃料燃烧过程繁多，可大
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量释放 ＰＡＨｓ 等污染物至环境中，进而影响研究区域 ＰＡＨｓ 的分布．
ＨＣＨｓ 的 ４ 种单体在研究区域具有较好的检出率（８０％以上），其中 β⁃ＨＣＨ、γ⁃ＨＣＨ 和 α⁃ＨＣＨ 所占

比重较大，平均贡献率为 ３９．５％、３６．０％和 ３３．８％．图 ３（ｂ）为研究区域 ＨＣＨｓ 的空间分布图，从中可发现

ＨＣＨｓ 在研究区域的浓度分布差异较大，无规律性的分布特征．ＨＣＨｓ 的最大浓度点距离农田较近，居民

为了防虫增产可能喷洒了 ＨＣＨｓ 类农药，形成了局部点源．
ＤＤＴｓ 的 ６ 种单体中 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ 和 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ 在所有单体中均有检出，是 ＤＤＴｓ 主要单体，

平均贡献率分别为 ３５．３％、３５．２％和 １９．７％；ｏ，ｐ′⁃ＤＤＤ 虽有检出，但检出率不足 １０％，而且贡献率不到

５％．图 ３（ｃ）为研究区域 ＤＤＴｓ 的空间分布图，从中可以看出 ＤＤＴｓ 在大理及其附近的采样点浓度明显普

遍偏低，而在紧邻西藏的采样区域浓度普遍偏高．这可能是因为大理及其附近采样点与西藏⁃云南边界

采样点污染源存在差异或污染源的影响强度存在差异．

图 ３　 研究区域树皮中 ＰＡＨｓ 和 ＯＣＰｓ 的干重（ａ，ｂ，ｃ）和脂肪校正（ｄ，ｅ，ｆ）浓度的分布及组成

Ｆｉｇ．３　 Ｄｒｙ⁃ｗｅｉｇｈｔ （ａ，ｂ，ｃ） ａｎｄ ｌｉｐｉｄ－ｂａｓｅｄ （ｄ，ｅ，ｆ） ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｏｆ ＰＡＨｓ ａｎｄ ＯＣＰｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｒｋ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

２．３　 ＰＡＨｓ 和 ＯＣＰｓ 的浓度与脂肪、海拔之间的关系

表 １ 中给出了树皮中脂肪的含量，其范围为 ２．００％—１８．３％，平均值为 ５．４７％，与藏东南林芝地区树

皮中脂肪含量相当（１．８４％—１３．８％） ［１３］ ．大理及其附近采样区域树皮中脂肪含量普遍较低，而远离云南

城区靠近西藏采样点树皮中脂肪含量普遍偏高．通过对比干重 ＰＡＨｓ、ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 的浓度（图 ３ （ａ—
ｃ））与脂肪校正后 ＰＡＨｓ、ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 的浓度（图 ３ （ｄ—ｆ）），发现浓度空间分布有较大的变化，树皮

脂肪和污染物的浓度在 Ｐ＜０．０５ 的水平上没有显著相关性．
本研究区域的海拔沿大理沙巴采样点向云南⁃西藏边界采样点逐渐升高，而众多研究［２３⁃２９］ 证实

ＰＯＰｓ 具有随着海拔升高浓度升高［７］的分布现象．图 ４ 为 ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 主要单体及 ＰＡＨｓ（脂肪校正浓

度）与海拔的线性回归分析，可以看出 α⁃ＨＣＨ、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 及 ２ 环等较易挥发的 ＰＯＰｓ 与海拔呈

线性正相关，即污染物浓度随着海拔的升高而增加，其中 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ 和 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 与海拔在 Ｐ＜０．０５ 的水

平上显著相关，呈典型的高山冷捕获效应．而较难挥发、迁移能力较低的 ４ 环、５ 环和 ６ 环 ＰＡＨｓ 随着海

拔的升高而降低，即距离云南南部越远，大分子量 ＰＡＨｓ 的含量越低．因此，云南南部可能是研究区域

ＰＡＨｓ 的一个重要污染源．云南南部人口密集，交通发达，而不同于草、木材等低温燃烧过程，机动车辆发

动机燃油等高温燃烧过程，可产生释放大分子量的 ＰＡＨｓ［３０］，继而影响大分子量 ＰＡＨｓ 的分布．
２．４　 来源分析

环境中的 ＰＡＨｓ 主要是由化石燃料等的不完全燃烧、汽车尾气排放等人为活动产生［３１］，被认为是

人类活动影响自然环境的良好指示剂［３２］ ．特定的燃烧条件和燃料种类产生特定的 ＰＡＨｓ 比值，许多研究

利用相同分子量和相似结构的 ＰＡＨｓ 之间的比值来识别污染源．



　 ８ 期 罗东霞等：云南省树皮样品中多环芳烃和有机氯农药的浓度分布及来源解析 １６０７　

图 ４　 研究区域 ＯＣＰｓ 和 ＰＡＨｓ 随海拔的分布

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＯＣＰｓ ａｎｄ ＰＡＨｓ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ａｌｔｉｔｕｄｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

　 　 Ｂｕｄｚｉｎｓｋｉ 等［３３］的研究表明蒽 ／菲（ＡＮＴ ／ ＰＨＥ）比值小于 ０．１０ 为石油类污染源，大于 ０．１０ 则以不完

全燃烧源为主；Ｍａ 等［３４］的研究指出 ＢａＡ ／ （ＢａＡ＋ＣＨＲ）小于 ０．２，表明 ＰＡＨｓ 主要来自石油产品的挥发污

染，ＢａＡ ／ （ＢａＡ＋ＣＨＲ）介于 ０．２ 和 ０．３５ 之间指示燃烧和石油的混合来源，ＢａＡ ／ （ＢａＡ＋ＣＨＲ）大于 ０．３５ 则

表明 ＰＡＨｓ 主要来自生物质和煤炭燃烧．如表 ３ 所示，研究区域 ＡＮＴ ／ ＰＨＥ 为 ０．４３±０．３１，大于 ０．１０；
ＢａＡ ／ （ＢａＡ＋ＣＨＲ）的值为 ０．６９±０．０７，大于 ０．３５，可推测生物质和煤炭等的燃烧活动为研究区域 ＰＡＨｓ 的

主要来源．亦有 Ｙｕｎｋｅｒ［３５］的研究表明，ＦＬＴ ／ （ＦＬＴ＋ＰＹＲ）的比值小于 ０．４０ 指示石油源，介于 ０．４０ 与 ０．５０
之间表明 ＰＡＨｓ 来源于石油产品的高温燃烧，大于 ０．５０ 则说明是煤和生物质（牧草、木材等）的燃烧来

源；ＩｃｄＰ ／ （ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ）的比值小于 ０．２０，表明 ＰＡＨｓ 主要受石油产品的挥发污染，介于 ０．２０ 和 ０．５０ 之

间表示石油产品的高温燃烧源，大于 ０． ５０ 则反映 ＰＡＨｓ 主要来自煤和生物质的燃烧．本研究区域

ＦＬＴ ／ （ＦＬＴ＋ＰＹＲ）的比值为 ０．９２±０．０２，ＩｃｄＰ ／ （ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ）的比值为 ０．６４±０．０６，均大于 ０．５，可推断研究

区域的 ＰＡＨｓ 主要来自木材和煤的燃烧．

表 ３　 ＰＡＨｓ 和 ＯＣＰｓ 的特征单体比值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ａｎｄ ＯＣＰｓ
项目 Ｉｔｅｍ 比值 Ｒａｔｉｏ 项目 Ｉｔｅｍ 比值 Ｒａｔｉｏ

ＡＮＴ ／ ＰＨＥ ０．４３±０．３１ ＩｃｄＰ ／ ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ ０．６４±０．０６

ＢａＡ ／ （ＢａＡ＋ＣＨＲ） ０．６９±０．０７ α⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ １．３５±１．０７

ＦＬＴ ／ ＰＹＲ １２．９４±３．３３ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ／ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ２．４８±１．５８

ＦＬＴ ／ ＦＬＴ＋ＰＹＲ ０．９２±０．０２ ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ／ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ １．０１±０．３３

同样 ＯＣＰｓ 特征单体比值可以用来识别农药的环境输入信息．工业品 ＨＣＨｓ 曾广泛使用于农业，其
中包括 α⁃ＨＣＨ（６０％—７０％）、β⁃ＨＣＨ（５％—１２％）、γ⁃ＨＣＨ（１０％—１５％）、δ⁃ＨＣＨ（６％—１０％），和少量其

他 ＨＣＨ 异构体，α⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ 的比值介于 ５—７ 之间［１６， ３６⁃３７］ ．虽然 ＨＣＨｓ 的使用使得农产品增产，但是

其对生态环境以及人类健康带来了深远的负面影响，因此自 １９ 世纪 ７０ 年代以来，被世界上多数国家先

后禁止生产与使用，但在一些地区 γ⁃ＨＣＨ 含量高达 ９９％以上的林丹［３８］ 代替工业品 ＨＣＨｓ 仍在延续使

用．γ⁃ＨＣＨ较易降解转化［８］，在环境中的残留时间低于 α⁃ＨＣＨ，工业品 ＨＣＨｓ 长时间排放入环境中后

α⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ 的比值会大于 ７，而 γ⁃ＨＣＨ 新输入环境后 α⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ 的值会小于 ３，因此环境中

α⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ 值能较好地反映 ＨＣＨｓ 的主要来源．本研究 α⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ 的比值为 １．３５±１．０７，明显小

于工业品 ＨＣＨｓ 中的单体比值，说明研究区域 ＨＣＨｓ 近年来曾使用林丹，因此研究区域的 ＨＣＨｓ 主要来
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自历史工业品 ＨＣＨｓ 和近期林丹的共同贡献．
ＤＤＴ 在好氧条件下可脱氯转化为 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ，在厌氧条件下，则被还原脱氯为 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ［３９］ ．因此

ＤＤＴ 与其降解产物的比值可以反映 ＤＤＴｓ 排放在环境中的“新旧”以及残留时间，ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ／ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ的
比值小于 １，表示 ＤＤＴｓ 是历史输入源，而 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ／ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ 的比值大于 １，说明研究区域 ＤＤＴｓ 在环

境中的残留时间较短，即存在“新”源的输入．本研究中 ＤＤＴ 主要通过有氧降解转化为ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ，且
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ／ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ 的值为 ２．４８±１．５８，表明研究区域可能存在“新”源的输入［３７］ ．

另外，工业品 ＤＤＴｓ 中 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ 含量为 １５％， ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 的含量为 ８５％，且两者比值介于 ０．１７ 和

０．２３之间［３８⁃３９］ ．三氯杀螨醇是一类杀螨虫剂，其中含有杂质－工业品 ＤＤＴｓ，而且三氯杀螨醇中 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ
的含量远高于 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ，两者比值约为 ７［３９］ ．本研究中 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ／ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 的比值为 １．０１±０．３３，高于工

业品 ＤＤＴｓ，但低于三氯杀螨醇中的比值，可推断研究区域有三氯杀螨醇的输入，因此研究区域 ＤＤＴｓ 是

历史工业品 ＤＤＴｓ 和三氯杀螨醇共同贡献的结果．
２．５　 ＰＡＨｓ 和 ＯＣＰｓ 的大气传输路径

研究表明，ＰＯＰｓ 从大气污染源传输并沉降到地表介质的首要传输路径是大气传输［４０－４２］ ．为了评价

采样点的气团来源，通过美国 ＮＯＡＡ 提供的 ＨＹＡＬＰＩＴ４ 模型及数据［４３］（ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ． ａｒｌ． ｎｏａａ． ｇｏｖ）计
算了研究区域地面高度 ５００ ｍ、１０００ ｍ 和 １５００ ｍ 高处的反向气团轨迹，反向气团中心位于研究区域的

采样中心（如图 １ 所示）．图 ５（ａ）为夏季的反向气团轨迹，可以看出研究区域夏季盛行的印度季风经过

印度次大陆和孟加拉湾等地．图 ５（ａ）显示 ５００ ｍ 高处气流传输速度较慢，这可能是研究区域西部高黎贡

山的阻隔效应所引起的．高黎贡山位于中国西南、青藏高原南部，是印度板块和欧亚板块相碰撞及板块

俯冲的缝合线地带，可阻碍印度季风向中南西南部的推进．而印度次大陆 ＯＣＰｓ 污染严重，是青藏高原的

潜在污染源，印度季风可能携带印度次大陆的污染物至青藏高原．在高黎贡山阻隔作用下，研究区域，尤
其是大理及其附近采样点，受到印度季风的影响相对较小，故而研究区域 ＯＣＰｓ 的浓度低于受控于印度

季风的藏东南林芝地区，且大理及其附近采样点 ＤＤＴｓ 浓度低于西藏－云南边界采样点．图 ５（ｂ）是研究

区域冬季的气团反向轨迹，从图中可以看出研究区域冬季受控于西风环流，西风可将大西洋和地中海的

水汽带至青藏高原．值得注意的是 ８ 月末印度季风开始衰退时，研究区域 ５００ ｍ 和 １０００ ｍ 高处的气团来

自东南方向，如图 ５（ｃ）所示．这些来自东南方向的次位气流可以将云南南部的污染物传输至研究区域，
使得研究区域 ＰＡＨｓ 的浓度及大分子量 ＰＡＨｓ 的百分比含量增大，因此本地污染源对研究区域 ＰＡＨｓ 的

含量及分布也有较大的贡献．

图 ５　 研究区域的五日反向气团轨迹（地上 ５００ ｍ， １０００ ｍ， １５００ ｍ）
（ａ）夏季（７—９ 月，以 ２０１２．０７．１５ 为例说明）；（ｂ）冬季和春季（１２—４ 月，以 ２０１２．０１．０５ 为例说明）；

（ｃ）夏末（９ 月左右，以 ２０１２．０８．２４ 为例说明）

Ｆｉｇ．５　 Ｆｉｖｅ⁃ｄａｙ ａｉｒ ｍａｓｓ ｂａｃｋｗａｒｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｉｅｓ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｒｅａｓ （５００ ｍ， １０００ ｍ， １５００ ｍ ａｂｏｖｅ ｇｒｏｕｎｄ）
（ａ） ｓｕｍｍｅｒ ｔｉｍｅ （Ｊｕｌｙ ｔｏ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ， ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｏｎ Ｊｕｌｙ １５， ２０１２）； （ｂ） ｗｉｎｔｅｒ ａｎｄ ｓｐｒｉｎｇ ｔｉｍｅ （Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ｔｏ Ａｐｒｉｌ，

ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｏｎ Ｊａｎｕａｒｙ ０５， ２０１２）； （ｃ） ｌａｔｅ ｓｕｍｍｅｒ （ａｒｏｕｎｄ Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ， ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｏｎ Ａｕｇｕｓｔ ２４， ２０１２）



　 ８ 期 罗东霞等：云南省树皮样品中多环芳烃和有机氯农药的浓度分布及来源解析 １６０９　

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究通过分析云南树皮中多环芳烃和有机氯农药的浓度水平和分布特征发现，相对于远离城区

的藏东南区域，本研究区域受到较明显的云南本地源影响．树皮中的脂肪及海拔能影响研究区域 ＰＡＨｓ
和 ＯＣＰｓ 的分布．ＰＡＨｓ 的组成特点表明，研究区域的 ＰＡＨｓ 主要来自生物质和煤炭燃料的不完全燃烧过

程；ＨＣＨｓ 的异构体比值说明，研究区域 ＨＣＨｓ 来源于历史工业品 ＨＣＨｓ 和林丹的共同贡献，ＤＤＴｓ 的组

成特点显示，研究区域 ＤＤＴｓ 来源于历史工业品 ＤＤＴｓ 和三氯杀螨醇的混合源．最后结合气流轨迹推测，
研究区域的 ＯＣＰｓ 主要受印度季风和西风环流的影响，而 ＰＡＨｓ 是大气远距离传输源和云南本地污染源

共同作用的结果．
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（１２）： ２０６７⁃２０７３．
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