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摘要：采用固相微萃取（SPME）与气相色谱-质谱联用，分析了 3 种养殖模式鱼塘沉积物中氯酚类(CPs)化合物的污染特征。

结果表明，一般四大家鱼养殖模式（A）沉积物中总 CPs 质量分数（干质量）为 9.91 ng·g-1，猪-鱼综合养殖模式（B）与鸭-
鱼综合养殖模式（C）沉积物总 CPs 质量分数分别为 7.79 ng·g-1 和 4.84 ng·g-1。总 CPs 及 15 种 CPs 化合物在 A、B 模式和鸭

-鱼综合养殖模式（C）沉积物中的分布特征相似，质量分数由高到低的顺序为 A 模式，B 模式，C 模式。沉积物中质量分

数比较高的一氯酚、二氯酚、三氯酚和四氯酚分别是 4-CP、2,4-DCP、2,4,6-TCP 和 2,3,4,6-TeCP 。五氯酚(PCP)质量分数与

4-CP、2,5+2,6+3,5-DCP、3,4-DCP、2,4,5-TCP、2,3,6-TCP、2,3,4-TCP、2,3,5,6-TeCP、2,3,4,6-TeCP 、2,3,4,5-TeCP 等氯酚化

合物质量分数显著正相关，显示 PCP 与它们之间存在降解物与产物的关系。参照美国 EPA 相关标准，上述鱼塘沉积物中的

PCP 和 Ky 氯酚（2,3,4,6-TeCP、2,4,6-TCP 和 PCP）导致生态风险的可能性较低。 
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氯酚类化合物（chlorophenols, CPs）曾广泛用
于木材防腐、除锈和杀螺，具有较强的毒性和抗降
解能力，是美国 EPA 优先控制的环境污染物质[1-2]。
CPs 通过土表径流等方式进入水体后在沉积物中
富集，构成持久性污染，并会通过食物链对人体造
成毒害[3-5]。近年来，有关学者对 CPs 尤其是五氯
酚（PCP）在雨水、土壤、食物的残留水平进行了
研究[6-9]。但关于鱼塘底泥中 CPs 污染方面的研究
尚未见到报道。本文对珠江三角洲中山市 3 种养殖
模式鱼塘底泥中 19 种 CPs 的污染特征进行了研究，
并评估了产生生态风险的可能性，旨在探索氯酚类
化合物在淡水养殖环境中的分布规律，为养殖水体
安全监控提供科学依据。 
1  材料与方法 
1.1  样品采集 

2007年2月，在珠江三角洲中山市三角水产养
殖区采集了3种养殖模式鱼塘的沉积物。养殖模式
包括：一般四大家鱼养殖水体（A）；猪-鱼综合养
殖模式（B），即塘中养鱼，塘边养猪，将猪粪尿及
废水直接引入鱼塘养鱼；鸭-鱼综合养殖模式（C），
即塘边搭架养鸭，鱼鸭共生互利的生态养殖模式。
3种养殖模式的水源为同一河流。选择A、B、C 3
种养殖模式代表性鱼塘各5口，每口鱼塘取底部表
层10 cm的底泥500 g各3份，用锡纸包好，当天运回
实验室。自然风干后，研碎混匀，过0.45 mm筛

备测。 
1.2  CPs 测定方法 

样品预处理：参照 Martínez[10]和孙磊等[2]的测
定方法，略加改动。取 5 g 过筛底泥样品于离心管
中，加入 3 mL 9 mol·L-1 的硫酸酸化，加入 15 mL
丙酮-正己烷（V∶V = 1∶1）和少许铜片（用于除
硫），旋紧管盖。将离心管置于旋涡混合器上使底
泥与溶剂充分混合，超声波萃取 30 min，5 000 
r·min-1 离心，收集上清液。再加入 15 mL 丙酮-正己
烷（V∶V = 1∶1）于离心管超声波萃取 30 min，
5 000 r·min-1 离心，合并上清液于试管，氮吹至近干，
再加入 20 mL 的 Milli-Q 水溶解。LC-18 SPE 小柱
分别用 5 mL 甲醇和 5 mL Milli-Q 水预处理，上样，
用 5 mL 的 Milli-Q 水清洗，最后用 5 mL 的甲醇洗
脱，用 5 mL 刻度管收集。将洗脱液氮吹至近干，
加入氯化钠（150 g·L-1）调节过的 Milli-Q 水，并加
入适量已配制成工作溶液的内标用于校正仪器误
差，最后定容至 2 mL。取 1.8 mL 至 2 mL 置于 GC
小瓶中，准备自动 SPME 及色谱分析。 

SPME 条件：萃取及衍生化温度均为 35 ℃，
萃取时间 60 min，顶空衍生化时间为 5 min。 

气相色谱-质谱（GC-MS）条件：色谱柱为 30 m 
× 0.25 mm × 0.25 μm 的 HP-5 MS 毛细管柱，载气为
氦气，流量为 1.0 mL·min-1，溶剂延迟为 5 min，解
析温度为 270 ℃，解析时间为 5 min。程序升温为：
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初始温度 70 ℃，保留 1 min，以 15 ℃·min-1 升至
115 ℃，再以 3 ℃·min-1 升至 155 ℃，最后以 20 
℃·min-1 升至 300 ℃并保留 5 min，总分析时间为
33 min。 

数据采集和处理系统为安捷伦化学工作站。
利用已知质量分数的 CPs 混合标样进行外标定
性定量。 
2  结果与讨论 
2.1  不同养殖模式沉积物中 CPs 化合物质量分数

水平比较 

各养殖模式鱼塘沉积物中CPs类化合物的质量
分数水平及分布特征见图 1 和表 1。由图表可知，
除 2-氯酚（2-CP）在一般四大家鱼养殖模式（A）
沉积物中未能检测到外，其他 18 种 CPs 化合物在
鱼塘沉积物中的检出率为 100%，2-CP 检出率为
67%。 

不同养殖模式沉积物（干质量）的总 CPs 质量
分数水平存在差异，A 模式总 CPs 为 9.91 ng·g-1，B
模式为 7.79 ng·g-1，C 模式为 4.84 ng·g-1，总 CPs 质
量分数水平由高到低的顺序为 A，B，C。一般四大
家鱼养殖模式沉积物中的总 CPs 含量高于猪-鱼和
鸭-鱼两种综合养殖模式。 

由 表 1 和 图 1 还 可 发 现 ， 4-CP 、 2,5+ 
2,6+3,5-DCP 、 2,4-DCP 、 3,4-DCP 、 2,4,6-TCP 、
2,4,5-TCP 、 2,3,6-TCP 、 3,4,5-TCP 、 2,3,4-TCP 、
2,3 ,5,6-TeCP、2,3,4,6-TeCP、2,3,4,5-TeCP 以及 PCP
等 15 种 CPs 化合物也表现出相似特征，在 3 种养
殖模式沉积物中的质量分数水平由高到低的顺序
同样为 A＞B＞C。 

鱼塘沉积物中 CPs 的质量分数水平与底泥中

有机质、腐殖酸等物质含量有关。鱼塘底泥中的有
机质、腐殖酸会影响 CPs 的吸附与降解等环境行
为[11-12]，有机质具有许多大小不一的孔隙，可以捕
获或固定有机化合物，腐质酸或富里酸等腐殖质组
分的表面官能团可以与这些外来化合物发生化学
作用[13]。相对于一般四大家鱼养殖模式，猪-鱼、
禽-鱼等综合养殖模式会增加养殖环境中的有机质
和腐殖酸以及其他有机酸含量，促进 CPs 化合物的
降解。同时，沉积物中的有机酸可以与铁氧化物形

表 1  鱼塘沉积物中 CPs 类化合物质量分数水平 

Table 1  The contents of CPs in the aquatic sediments 
     ng·g-1 干质量 

CPs A B C 

2-CP Nd 0.25±0.03 0.07±0.00 

3-CP 1.24±0.39 1.54±0.13 0.84±0.11 

4-CP 2.46±0.29 2.16±0.24 1.00±0.17 

2,5+ 2,6+3,5-DCP 0.14±0.02 0.09±0.01 0.06±0.00 

2,4-DCP 0.19±0.02 0.13±0.01 0.08±0.01 

2,3-DCP 0.27±0.03 0.38±0.05 0.24±0.03 

3,4-DCP 0.19±0.03 0.07±0.00 0.04±0.00 

2,4,6-TCP 3.20±0.27 1.96±0.15 1.90±0.25 

2,3,5-TCP 0.06±0.00 0.09±0.01 0.06±0.00 

2,4,5-TCP 0.09±0.01 0.05±0.00 0.04±0.00 

2,3,6-TCP 0.07±0.01 0.06±0.00 0.04±0.00 

3,4,5-TCP 0.55±0.02 0.07±0.00 0.04±0.00 

2,3,4-TCP 0.12±0.01 0.10±0.01 0.05±0.00 

2,3 ,5,6-TeCP 0.20±0.02 0.07±0.00 0.04±0.00 

2,3,4,6-TeCP 0.24±0.02 0.16±0.02 0.13±0.01 

2,3,4,5-TeCP 0.26±0.03 0.12±0.01 0.04±0.00 

PCP 0.63±0.09 0.49±0.05 0.17±0.02 

∑CPs 9.91±1.27 7.79±0.72 4.84±0.60 

A：一般四大家鱼养殖水体，B：猪-四大家鱼养殖水体，C：鸭-
四大家鱼养殖水体 

 

 
图 1  3 种养殖模式鱼塘沉积物中 CPs 类化合物分布特征 

Fig. 1  Cotents of CPs in sediments from three kinds of different feeding model fish ponds 
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成 Fe(III)-羧酸配合物，在光照下构成类光 Fenton
系统，降解 CPs 化合物[14-15]。所以，水源相同条件
下，猪-鱼、鸭-鱼等综合养殖沉积物中 CPs 化合物
降解程度会更高，而质量分数水平也就表现较低。
至于鸭-鱼综合养殖模式与猪-鱼综合养殖模式之间
的比较，则需要对两种水体中有机酸种类和含量等
因素作进一步深入研究。 
2.2  CPs 化合物在鱼塘沉积物的分布特征 

CPs 化合物在不同养殖模式鱼塘沉积物中的分
布表现出相似规律。三种养殖模式沉积物中最高质
量分数的一氯酚都是 4-CP，在 A、B、C 模式鱼塘
中，4-CP 分别占一氯酚总量的 66%、55%和 52%；
最高质量分数的二氯酚都是 2,4-DCP，在三种养殖
模式沉积物中分别占二氯酚总量的 29%、55%和
61%；2,4,6-TCP 是三氯酚中质量分数水平最高的，
在 A、B、C 模式沉积物中分别占到三氯酚总量的
78%、84%和 79%；B 养殖模式和 C 养殖模式沉积
物中含量最高的四氯酚为 2,3,4,6-TeCP；而 A 模式
沉积物中含量最高四氯酚为 2，3,4,6-TeCP 和
2,3,4,5-TeCP，两者的质量分数相近。鱼塘沉积物中
CPs 化合物的分布特征可能与 PCP 的降解历程与产
物有关。Magar 等研究了 PCP 的降解历程发现 75%
的四氯酚最后降解成为 4-CP[16]，徐向阳等发现，2，
4-DCP 和 2，4，6-TCP 是 PCP 还原脱氯的重要中
间产物[17]，Bollag 等认为 2,3,4,6-TeCP 是 PCP 间位
首次脱氯的主要中间产物[18]。本研究中，4-CP、
2,4-DCP、2,4,6-TCP 和 2,3,4,6-TeCP 的分布特征与
上述研究结果一致。 
2.3  PCP 与其他 CPs 关系 

PCP 是含氯原子最多的氯酚化合物，可以脱氯
产生低氯的氯酚化合物，通过相关性分析可以判断
PCP 与其他低氯氯酚关系的密切程度。PCP 含量与
其它 CPs 化合物含量相关性分析见表 2。 

由 分 析 结 果 可 知 ， PCP 与 4-CP 、
2,5+2,6+3,5DCP、3,4-DCP、2,4,5-TCP、2,3,6-TCP、
2,3,4-TCP、2,3,5,6-TeCP、2,3,4,6-TeCP、2,3,4,5-TeCP
存在显著的正相关关系。说明 PCP 与这些 CPs 化合
物存在降解物与产物的关系。也可初步推断，PCP
是由水源输入鱼塘的主要 CPs 化合物，其他低氯的

CPs 主要来自 PCP 在沉积物中的降解。 
2.4  鱼塘沉积物中 CPs 风险评价 

国内外学者对沉积物中 PCP 残留水平的情况，
已经做了一定的调查(表 3)。对比可发现，本研究沉
积物中 PCP 的残留质量分数（0.17～0.63 ng·g-1）远
低于国内外其他地区沉积物中 PCP 的残留水平。 

关于沉积物中CPs类化合物生态风险评价的资
料较少，美国 EPA 以生态影响阈值（AET）来判断
CPs 的生态风险，PCP 在沉积物中的 AET 阈值质量
分数为 0.39～0.69 μg·g-1，Ky-5 氯酚（2, 3, 4, 
6-TeCP、2, 4, 6-TCP 和 PCP）的 AET 阈值为 1 
μg·g-1[24]。本研究中鱼塘沉积物中 PCP 和 Ky-5 氯酚

（2, 3, 4, 6-TeCP、2, 4, 6-TCP 和 PCP）残留量低于
生态影响阈值。可以推断，氯酚在本研究区域产生
生态风险的可能性较低。 
3  结论 

分析了地处珠江三角洲地区的中山市 3 种养殖
模式鱼塘沉积物中氯酚类化合物的污染特征，结果
表明，一般四大家鱼养殖模式（A）、猪-鱼综合养
殖模式（B）与鸭-鱼综合养殖模式（C）沉积物中
总 CPs 质量分数（干质量）分别为 9.91 ng·g-1、7.79 
ng·g-1 和 4.84 ng·g-1。总 CPs 及 15 种 CPs 化合物在
3 种养殖模式沉积物中的分布特征相似，质量分数
由高到低的顺序为 A 模式，B 模式，C 模式。沉积
物中质量分数比较高的一氯酚、二氯酚、三氯酚和
四氯酚分别是 4-CP 、 2,4-DCP 、 2,4,6-TCP 和
2,3,4,6-TeCP。相关分析显示，PCP 与 4-CP、
2,5+2,6+3,5-DCP、3,4-DCP、2,4,5-TCP、2,3,6-TCP、
2,3,4-TCP、2,3,5,6-TeCP、2,3,4,6-TeCP、2,3,4,5-TeCP

表 2  沉积物中 PCP 与其它 CPs 化合物相关性 

Table 2  The correlation between PCP and other CPs 

4-CP 2，5+2，6+3，5-DCP 3，4-DCP 2，4，5-TCP 2，3，6-TCP 
PCP r=0.806** 

P=0.009 
r=0.938** 
P=0.000 

r=0.848** 
P=0.004 

r=0.935** 
P=0.000 

r=0.893** 
P=0.001 

2，3，4-TCP 2，3，5，6-Tecp 2，3，4，6-Tecp 2，3，4，5-Tecp  
PCP r=0.857** 

P=0.003 
r=0.915** 
P=0.001 

r=0.948** 
P=0.000 

r=0.938** 
P=0.000 

 

**表示达到 1%的极显著水平 

表 3  不同地区沉积物中 PCP 污染水平比较 

Table 3  Comparisons of PCP levels in sediments 
                                                ng·g-1 干质量 

序号 地区及沉积物特征 PCP 水平 参考文献 

1 渤海湾 4.2～41 19 
2 湖北武汉池塘 43～44 20 
3 福建闽侯河流 80～146 21 
4 珠江三角洲河流沉积物 1.44～34.4 22 
5 法国淡水沉积物 40 23 
6   广东中山鱼塘 0.17～0.63 本研究 
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等 11 种氯酚化合物显著相关，显示 PCP 与它们之
间可能存在降解物与产物的关系。参照美国 EPA 相
关标准，本研究鱼塘沉积物中的 PCP 和 Ky 氯酚

（2,3,4,6-TeCP、2,4,6-TCP 和 PCP）产生生态风险的
可能性较低。 
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Chlorophenols Pollution in Aquiculture Sediments  
and its Ecological Risk Assessment 

 
Dong Jun1,3, Chen Ruohong1, Luan Tiangang1, Zou Shichun2, Lin Li1* 

1. Key Labrotory of Aquatic Food Product Safety of Ministry of Education, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275, China;  

2. School of Marine Science, Sun Yatsen University, Guangzhou, 510275, China;  

3. Zhongshan College, University of Electronic Science and Technology of China, Zhongshan, 528403, China 

 
Abstract: Concentration levels of chlorophenols (CPs) pollutants in aquiculture sediments were determined by solid phase microex-

traction (SPME) and gas chromatography-mass spectra (GC-MS). The investigated aquaculture models were traditional feeding (A), 

pig-fish compound aquaculture (B) and duck-fish compound aquaculture (C), which presented a similar distribution pattern of the 

total CPs and 15 individual CPs chemicals. Data showed that the total CPs concentrations were 9.91, 7.79 and 4.84 ng·g-1 for model 

A, B, and C, respectively. Among all CPs, the major chlorophenol pollutants in the three sediments were 4-CP、2,4-DCP、2,4,6-TCP 

and 2,3,4,6-TeCP. It was observed that PCP has a positive correlation with 4-CP, 2,5+2,6+3,5-DCP, 3,4-DCP, 2,4,5-TCP, 2,3,6-TCP, 

2,3,4-TCP, 2,3,5,6-TeCP, 2,3,4,6-TeCP, or 2,3,4,5-TeCP, respectively, suggesting that those chemicals were intermediate products 

from PCP degradation. According to the evaluation system of USEPA, the residuary level of PCP and Ky-chlorophenols in the aqui-

culture sediments might pose low ecological risk to the environment and human beings. 

Key words: fishpond; sediments; Chlorophenols 
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