
摘 要：为研究太湖水体中毒死蜱的污染状况和评估其生态风险，2014年 8月对太湖 37个采样点位水体中毒死蜱浓度进行调查。
采用固相萃取和气相色谱-质谱联用仪，对太湖水体中毒死蜱浓度进行检测。结果表明，太湖水体毒死蜱浓度在 nd~13.6 滋g·L-1之
间，平均值为 4.8 滋g·L-1。采用安全阈值法对其生态风险进行评估，安全阈值（MOS10）为 0.16，小于 1，表明太湖水体中毒死蜱已对水
生生物造成一定的生态风险。水生生物物种短期暴露于太湖水体中，太湖 13.2%的水体中有超过 5%的水生生物受到干扰，此时毒
死蜱安全浓度上限为 0.036 滋g·L-1。该结果旨在为太湖水体中毒死蜱污染的生态风险评估提供一定的科学依据。
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Abstract：To investigate the pollution and evaluate the ecological risk of chlorpyrifos in Taihu Lake, 37 water samples were collected in Au原
gust 2014. The levels of chlorpyrifos were determined. The concentrations of chlorpyrifos were determined using the solid phase extraction
（SPE）and gas chromatography-mass spectrometry（GC-MS）. The concentration of chlorpyrifos ranged from ND（no detection）to 13.6 ng·L-1

with average of 4.8 滋g·L-1. The method of safety threshold value was employed to assess the ecological risk of chlorpyrifos in the water body
of Taihu Lake. The value of MOS10 was less than 1（0.16）, indicating that chlorpyrifos in Taihu has posed ecological risk to some aquatic
organisms. Using the acute data in the method of safety threshold value, in about 13.2% of the Taihu Lake waters more than 5% of the
aquatic organisms were affected by chlorpyrifos, and the maximum allowable concentration was 0.036 滋g·L-1. This would provide a scientific
basis for the ecological risk of chlorpyrifos in Taihu Lake.
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太湖水体中毒死蜱的污染特征及其生态风险评估
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随着甲胺磷等高毒农药在我国禁止使用，毒死蜱

（Chlorpyrifos，C9H11C13NO3PS）这种有机磷类杀虫剂以
其高效和广谱性等特点作为高毒农药的替代品，在我

国得到了大量的生产[1]，并广泛应用于水稻等农作物
的病虫害防治中。然而，毒死蜱的大量使用可能带来

较为严重的生态风险。农田中残留的毒死蜱通过地表

径流进入地表水和河流湖泊，此外通过地表挥发等进

入大气，并通过干湿沉降返回地面，造成水体污染[2]。
据调查，加拿大地区北冰洋湖泊水体中毒死蜱的浓度

范围在<0.017~1.6 ng·L-1 [3]之间，美国加州地表水中毒
死蜱浓度处于 0.09~337 ng·L-1 [4]之间。Sangchan等[5]在
泰国的 Mea Sa流域的上游和下游水样中发现毒死蜱
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浓度范围分别介于 0.08~8.9 滋g·L-1和 0.04~0.2 滋g·L-1

之间。吴长兴等[6]调查了毒死蜱在丘陵地区水稻田使
用后农田周边水体毒死蜱的残留水平，出水中毒死蜱

浓度最高达 26.07 滋g·L-1。另外，从河流引入的进水中
也存在毒死蜱，最高达 3.23 滋g·L-1。

毒死蜱为我国防治水稻害虫的主要农药品种之

一，每年春夏为集中施药时间[7-8]。毒死蜱主要通过抑
制生物体内的乙酰胆碱酯酶产生毒性，对水生生物

的毒性效应已经引起了广泛关注。毒死蜱对各种水

生生物包括鱼类 [9-10]、节肢动物 [11]、甲壳类 [12]、大型植
物[12-13]、藻类[12]、两栖类动物[12]和环节类动物[12]的毒性
效应已有大量报道。因此，毒死蜱进入水体，可能对非

靶标生物的安全造成不利影响。目前，世界各国和组

织对毒死蜱的水质基准已有诸多报道。美国制定毒死

蜱的急性和慢性水生生物基准值分别为 0.083 滋g·L-1

和 0.041 滋g·L-1 [14]；欧盟设定的短期暴露和长期暴露
毒死蜱的水质基准值分别为 0.001 滋g·L-1和 0.000 46
滋g·L-1 [15]。此外，澳大利亚/新西兰[16]、加拿大[17]及其安
大略省[18]、荷兰[19]分别设定了毒死蜱的水质基准限值，
以防止其对水生态环境造成危害。我国现行的地表水

标准（GB3838—2002）还没有关于毒死蜱的水质标
准，鉴于毒死蜱在我国大量使用，国内不少研究提出

了毒死蜱的急性水生生物基准值[20-21]。
太湖位于长江三角洲的南缘，是中国第三大淡水

湖。由于周边地区人口密集、工业发达，致使水体污染

严重[22]。太湖流域农业面源污染的比例逐年提高，而农
药的大量使用是引起农业面源污染原因之一[23]。目
前，毒死蜱在太湖水体中的污染程度与水生态风险评

估尚未见诸报道。本研究通过分析 2014年 8月太湖
水体中毒死蜱的浓度水平，结合筛选出的毒死蜱对我

国淡水水生生物急性毒性数据，采用安全阈值法评价

了太湖流域水体中毒死蜱对水生生物的潜在风险，该

结果旨在为我国太湖水体中毒死蜱的生态风险提供

科学依据。

1 材料和方法

1.1 样品采集
将太湖划分为梅梁湖区（S1 ~S10）、五里湖区

（S11~S12）、贡湖区（S13~S17）、竺山湖区（S18~S20）、
湖心区（S21~S25）、西部沿岸区（S26~S28）、东部沿岸
区（S29~S33）、南部沿岸区（S34~S37）8个功能区进行
样品采集，根据以往太湖的监测资料和文献报道的污

染程度布点[24]，并在其之前的采样布点方案基础上优

化，共布点 37个，每个采样点采集 1个样品，且均为
具有代表性的表层（0~20 cm）水样。图 1为采样点位
示意图。每个水样用配有玻璃塞的玻璃瓶收集，采集

后立即密封样品，注明采样时间、采样点位及样品编

号。并将 1 L水样通过 0.45 滋m滤膜过滤后过 C18固
相萃取小柱，封存小柱，冰箱中 4 益以下避光保存小
柱，冷藏状态下运输到实验室，进行试验后续的前处

理及测定。

1.2 仪器与试剂
气相色谱质谱分析仪（TQ8040，日本岛津），固相

萃取装置（Visiprep DL SPE，SUPELCO），氮吹仪（上海
安谱），色谱柱（Rxi-5ms，30 m伊0.25 mm伊0.25 滋m），
C18 固相萃取小柱（6 mL/500 mg，SUPELCO），电子
天平（AE240，瑞士梅特勒公司）

毒死蜱标准溶液（Chemservice 公司）、二氯甲烷
（HPLC级，迪马公司）、异丙醇（HPLC级，迪马公司）、
超纯水（Millipore公司）

实验所用玻璃器皿均使用铬酸洗液清洗，用去离

子水冲洗干净。

1.3 样品前处理和分析
样品前处理方法：采用 C18 固相萃取小柱（6

mL，500 mg），先后加入 10 mL甲醇和 10 mL超纯水
活化填料，除去干扰杂质的目的。在不超过 60 kPa的
真空压力下使 1 L水样以小于 5 mL·min-1通过小柱，
并用平稳的气流继续抽吸 10 min，使待测组分富集在
SPE柱上，同时将固相小柱真空干燥。将 5 mL二氯甲
烷-异丙醇的混合物（9颐1，V /V）作为洗脱剂以 1 mL·

图 1 太湖采样点位示意图
Figure 1 Map of sampling sites in Taihu Lake
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min-1洗脱待测物，收集到离心管中，以高纯氮气吹至
近干，用二氯甲烷-异丙醇的混合物（9颐1，V /V）定容至
1 mL，在冰箱中冷冻保存待测。

样品分析方法：进样量为 1 滋L，不分流进样，柱
流量 1.00 mL·min-1。柱温：初始温度 80 益，保持 1
min，以 20 益·min-1升到 180 益，保持 2 min，再以 10
益·min-1升到 220 益，最后以 10 益·min-1升到 280 益，
保持 20 min。离子源温度 230 益，接口温度 280 益，溶
剂延迟时间 4 min。采用多反应监测模式（Multiple
reaction monitoring，MRM）对标准样品系列及样品进
行测定，选定目标化合物基峰为定量离子对（313.90/
257.90），再选定 1 个参考定性离子对（313.90/
285.90），确定毒死蜱保留时间为 12.645 min。

分析方法效能与质量控制：使用外标法（6点）校
准标准曲线对样品定量分析，用特征定量离子对进行

定量。本方法标准曲线线性 R=0.998 7，方法的检出限
为 0.27 ng·L-1，定量限为 0.90 ng·L-1。根据全扫模式下
碎片离子谱图和相对保留时间对样品进行定性，同时

与 NIST质谱库的标准质谱图进行比较，吻合度大于
90%。样品分析过程中，每 10个样品增加 1个方法空
白、实际样品加标（毒死蜱标准溶液），其中加标回收

率在 91.2%~107.7%之间。每个样品都进行平行双样
测定，相对偏差均小于 5%。方法空白均无目标化合
物毒死蜱检出。

1.4 毒性数据的获取
为正确评价太湖流域毒死蜱的生态风险，所选

择的物种考虑到以下原则：要反映该区域生物区系

特征，充分考虑物种的多样性，尽量包含太湖水生生

态系统中各个营养级的代表生物[25]。毒死蜱对水生生
物的毒性数据从美国环保署毒性数据库（http：//
cfpub.epa.gov/ecotox/）以及公开发表的文献中获取。
毒性数据的筛选原则参考文献[26-27]中规定。
1.5 生态风险评估方法

本研究使用安全阈值评价（MOS10）法对太湖水体
中的毒死蜱进行生态风险评估。安全阈值法是通过构

建环境暴露浓度累计分布曲线和物种敏感度分布曲

线（毒性效应累计分布曲线），比较环境暴露浓度累计

分布曲线上 90%处的浓度和物种敏感度分布曲线上
10%处的浓度而得到风险商值，用安全阈值（Margin of
safety，MOS10）来表示。MOS10 可以量化环境暴露浓
度和毒性效应累积概率曲线重叠的程度，计算公式

如下：

MOS10 = SSD10 /EXD90 （1）

式中：MOS10为安全阈值；SSD10为 10%的水生生物受
到影响时的污染物浓度；EXD90为自然水体中污染物
浓度累计分布 90%时的污染物浓度。

一般取 MOS10为 1界定风险程度，MOS10跃1表明
无风险；若 MOS10约1，表明曲线重叠程度高，该化合物
具有潜在风险。MOS10越小，表明水生生物毒性累积
概率分布曲线与水体污染物累积分布曲线重合度越

高，水生生物面临污染物的潜在危害风险越大[28]。

2 结果与分析

2.1 太湖流域水体中毒死蜱的浓度
使用软件 Origin 8.0绘制太湖水体毒死蜱的浓度

分布图。绘图前使用软件 SPSS19.0 的 Kolmogorov-
Smirnov检验法对各点位浓度数据进行了正态分布检
验，浓度范围介于 nd~13.6 滋g·L-1之间，标准偏差为
3.302，毒死蜱浓度分布的检验值 P（0.322）跃0.05，符合
正态分布。

太湖区域 37个采样点的毒死蜱检出浓度见图 2。
毒死蜱在 37个采样点位中除 2个点位未检出外，基本
上均有检出，检出率为 95%。毒死蜱在整个太湖区域
的检出浓度范围为 nd~13.6 滋g·L-1，平均值为 4.8 滋g·L-1。
最大值（13.6 滋g·L-1）出现在南部沿岸区的小梅口采样
点，最小值（未检出）出现在梅梁湖区和贡湖区。南部沿

岸区、东部沿岸区、西部沿岸区和湖心区的检出浓度均

高于平均值（4.8 滋g·L-1），五里湖区、贡湖区和竺山湖
区的检出浓度较低，梅梁湖区的检出浓度居中。

2.2 环境暴露浓度累计分布曲线和物种敏感度分布
曲线

太湖水生生物物种丰富，包括脊索动物门、软体

动物门、节肢动物门、水生植物、浮游植物等生物门

类，涵盖近 146科 400种[29-30]，收集了包含太湖水生生

图 2 太湖水体中毒死蜱浓度分布图
Figure 2 Distribution of chlorpyrifos in Taihu Lake water
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图 3 太湖水体毒死蜱环境暴露浓度累计分布曲线和物种
敏感度分布曲线

Figure 3 Cumulative distributions curve of exposure concentrations and
species sensitivity distribution curve of chlorpyrifos in Taihu Lake

表 2 毒死蜱的暴露浓度累计分布曲线和物种敏感度分布拟合参数
Table 2 Fitting parameters of cumulative distributions curve of exposure concentrations and species sensitivity distribution

curve of chlorpyrifos

态系统中代表各个营养级的代表物种共 80个。通过分
析可知，毒死蜱对太湖水体中的藻类、两栖类，甲壳类，

枝角类、鱼类，昆虫类，浮游生物类、软体动物类等造成

了不同程度的致死或抑制的急性毒性影响，见表 1。将
各种水生生物的急性毒性数据进行常用对数转换，采

用软件 SPSS19.0的 Kolmogorov-Smirnov检验法对转
换后的急性毒性效应数据进行了正态分布检验，转换

后的毒性数据均值和正态分布检验，标准偏差为

1.461，毒死蜱毒性数据的检验值 P（0.075）跃0.05，符
合正态分布，可用于构建物种敏感度分布曲线。

采用 Log-logistic函数进行曲线拟合，函数方程
为 y=1/[1+exp（（p1-x）/p2）]。软件 Origin9.0绘制的毒
死蜱环境暴露浓度累计分布曲线和物种敏感度分布

曲线见图 3，两种拟合曲线的拟合具体参数见表 2。毒
死蜱环境暴露浓度累计分布曲线和物种敏感度分布

曲线拟合的决定系数分别为 0.94和 0.96，并且估计
标准偏差，加权卡方检验系数，残差平方和都较小，表

明拟合效果较好，可以使用安全阈值法进行生态风险

评估。

2.3 毒死蜱的生态风险评估
运用安全阈值法评估太湖水体中毒死蜱的生态

风险，根据图 3可以得到毒死蜱环境暴露浓度累计分
布曲线上 90%处的浓度 EXD90为 0.86 滋g·L-1，毒死蜱
物种敏感度分布曲线上 10%处的浓度 SSD10为 0.14
滋g·L-1，根据公式 1计算出安全阈值（MOS10）为 0.16，
小于 1，从而可以推断当前状况下太湖水体中毒死蜱

已对太湖水生生物造成了一定的生态风险。基于图 3
中物种敏感度分布曲线上 Y =0.05处求出相应浓度，
然后根据此浓度在环境暴露浓度累计分布曲线上计

算出潜在风险水体比例。基于毒死蜱物种敏感度分布

曲线上 5%处浓度的 95%置信区间上限值设定为最
大安全浓度，水生生物物种短期暴露于太湖水体中，

太湖 13.2%的水体中有超过 5%的水生生物受到干
扰，此时毒死蜱最大安全浓度为 0.036 滋g·L-1。

3 讨论

从太湖水体中毒死蜱的污染浓度分布图中可以

看出，西部、东部、南部沿岸地区以及湖心区的毒死蜱

分布曲线 拟合参数 A，B 决定系数 R2 估计标准偏差 Root-MSE（SD） 加权卡方检验系数 残差平方和

暴露浓度累计分布曲线 0.553，0.282 0.94 0.01 0.005 0.17
物种敏感度分布曲线 1.496，1.075 0.96 0.03 0.003 0.24

lgC/滋g·L-1
-2 -1

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0
0 1 2 3 4

毒性数据
暴露浓度

表 1 毒死蜱对太湖水生生物的急性毒性效应特征
Table 1 Acute toxicity of chlorpyrifos to aquatic organisms in Taihu Lake

生物分类群 物种数 毒性终点 毒性数据范围/滋g·L-1 代表物种 文献来源

甲壳类

枝角类

13
5

LC50
LC50

0.06~330
0.05~2.844 1

钩虾、玻璃虾、螃蟹等

网纹水溞、老年低额溞等

ECOTOX，[11，12]
ECOTOX，[11，12]

昆虫类

浮游生物类

11
1

LC50
LC50

0.069 5~90.3
0.25

双翼二翅蜉、花翅摇蚊幼虫等

大乳头水螅

ECOTOX，[11]
ECOTOX，[11]

两栖类 3 LC50 626.15~1 350.36 中华大蟾蜍、泽陆蛙等 ECOTOX，[12]
软体动物类 4 LC50 66~1560 苏氏尾鳃蚓、贻贝、中华圆田螺等 ECOTOX，[12]
鱼类 27 LC50 2.74~3970 鲢鱼、鲫鱼、鲤鱼等 ECOTOX，[9，10]
藻类 16 EC50 51~7 184.3 并联藻、斜生栅藻、中肋骨条藻 ECOTOX，[12，13]
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浓度较高。从采样区来看，高浓度采样点均在河流入

湖口，并且在河流的延伸方向呈带状分布。太湖周围

分布大片农田，耕作频繁，毒死蜱作为目前防治水稻

田害虫的主要杀虫剂，在春夏季节农业活动中大量集

中使用。太湖周围有近百余条入湖河道，通过大量的

地表径流进入水体，造成太湖水体中毒死蜱残留较

高。此外，湖心区与沿岸区浓度上并没有明显降低，甚

至还略高，可能与毒死蜱在沉积物中的累计吸附与释

放有关[31]。同时有研究表明[32]，有机氯农药是通过土
壤原水体原沉积物原微生物原农作物原鱼的模式循环富
集，说明有机氯农药主要移输特征是由地表径流将土

壤中的农药带入水体，而毒死蜱作为农药的一种也可

能遵循此种规律。加拿大地区北冰洋湖泊水体中毒死

蜱的浓度范围在<0.017~1.6 ng·L-1[3]；在西班牙地中海
沿岸泻湖 Mar Menor的入水口[33]2013 年测得毒死蜱
的浓度变化范围在 0.8~8.9 滋g·L-1。国内 2014年报道
珠江河口水域毒死蜱在丰水期的平均污染水平 0.003
滋g·L-1，枯水期未检出[34]。通过与国内外报道的水体中
毒死蜱浓度水平相比可知，太湖水体中毒死蜱残留处

于较高水平。

本研究采用安全阈值法评估了太湖水体中毒死

蜱的生态风险，基于筛选出的太湖水生生物的 80个
毒性数据，采用物种敏感度曲线法得出的太湖流域水

体中毒死蜱的最大安全浓度（0.036 滋g·L-1）。网纹水
溞、老年低额溞、多刺裸腹溞、玻璃虾、溞状钩虾、钩

虾、昆虫类端足虫和双翼二翅蜉、飞毛腿以及大乳头

水螅为对毒死蜱最敏感的 10种水生生物，急性毒性
效应数值介于 0.05耀0.25 滋g·L-1之间，其中网纹水溞
和老年低额溞对毒死蜱的 48 h LC50值最小，分别为
0.05、0.052 8 滋g·L-1。文献[12]中采用对毒死蜱最敏感
的水生生物大乳头水螅的毒性数值为 0.25 滋g·L-1，与
本文最敏感的水生生物数据存在一个数量级别的差

异。因此，采用相同方法———物种敏感度分布法，本文

获得的毒死蜱最大安全浓度与该文献（0.112 滋g·L-1）
存在一定的差距。主要原因可能是区域性物种选择的

不同，由于本研究选取的物种毒性数据均为我国太湖

流域的水生生物，造成毒死蜱的水质基准阈值相差较

大。此外，澳大利亚和新西兰[16]、加拿大[17]采用物种敏
感度分布法推导的水质基准值分别为 0.010 滋g·L-1

和 0.020 滋g·L-1，则与本文处于同一数量级。
美国采用毒性百分数排序法推导毒死蜱的急性

水生生物基准值为 0.083 滋g·L-1 [14]。王香兰等采用评
价因子法和毒性百分数排序法得到的毒死蜱的水质

基准值分别为 0.013、0.021 滋g·L-1 [12]，与本文的最大
安全浓度处于同一数量级别。欧盟采用评价因子法

计算的短期暴露毒死蜱的水质基准值分别为 0.001
滋g·L-1 [16]，与本文的最大安全浓度相差较大，原因可能
是欧盟采用的评价因子法比较依赖于敏感水生生物

的毒性值，从而造成其基准值较低。

采用物种敏感度分布法、毒性百分数排序法与评

价因子法推导毒死蜱的水质基准值，三种方法在原理

和采用数据数量上都存在较大差别，造成水质基准值

很大不确定性[12]。此外，由于水生生物具有明显的区
域性，采用毒死蜱对不同水生生物的毒性效应数据直

接影响其水质基准值。因此，在推导我国毒死蜱的水

质基准值时，需要充分筛选我国本土水生生物特别是

敏感水生生物的毒性数据。

采用安全阈值法评价我国太湖水体中毒死蜱风

险状况，也存在一定的不确定性。本研究采用的毒死

蜱对水生生物的急性毒性效应，未考虑到其长期暴露

风险，而且本次结果是太湖地区的单次采样，不能充

分体现太湖水体的污染特征，同时也未能充分考虑水

生生态环境的其他因素，例如有研究表明毒死蜱在沉

积物中的吸附特征，其吸附系数 KOC高达 7.43伊103

mL·g-1 [35]。也有学者认为微生物在沉积物毒死蜱的降
解过程有一定的作用[36]。因此，还有必要进行分季节
多时段采样，加强毒死蜱在环境中的迁移转化规律等

的研究，完善毒死蜱在太湖水体中的生态风险评估方

案。

4 结论

（1）毒死蜱在太湖水体 37个采样点位绝大部分
都有检出（除 2个采样点未检出外），毒死蜱在整个太
湖流域的暴露浓度范围为 nd~13.6 滋g·L-1，平均值为
4.8 滋g·L-1。
（2）采用安全阈值法对太湖水体中毒死蜱进行生

态风险评估，安全阈值（MOS10）为 0.16，小于 1，表明
在当前状态下太湖水体中毒死蜱已对水生生物造成

了一定的生态风险。
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