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摘 要院通过现场采样及室内分析对上海市主要饮用水源地黄浦江上游干流河段表层水体袁表层沉积物及支流表层水体及其周边
表层土壤中有机氯类内分泌干扰物的含量进行了检测遥 结果表明袁黄浦江干流 1到 6号采样点袁水体六六六含量在 0.1~0.12 滋g窑L-1

之间袁滴滴涕含量在 0.02~0.03 滋g窑L-1之间曰表层沉积物中六六六含量在 1.0~7.0 滋g窑kg-1之间袁滴滴涕含量在 3.0~32.0 滋g窑kg-1之
间曰支流 7到 15号采样点水体中只有 HCH检出袁含量范围为 0.02~0.03 滋g窑L-1遥 支流周边土壤中 DDT含量范围为 2~8 滋g窑kg-1遥 根
据表层水体和表层沉积物中的滴滴涕类内分泌干扰物的含量检测结果判断袁4~6号采样点附近有新的 DDTs污染物排入河道遥根据
实地考察推断袁污染源可能为畜禽养殖场所排畜禽粪便遥利用健康风险评价模型评价袁目前黄浦江饮用水源地中 HCH尧DDT类污染
物对人体健康的风险仍处较低水平遥
关键词院饮用水源地曰六六六尧滴滴涕类内分泌干扰物曰污染特征分析曰健康风险评价
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Pollution Characteristics and Health Risk Assessment of HCHs袁DDTs in Drinking Water Sources of Huangpu
River, Shanghai
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Abstract: The upper stream of Huangpu River is the main surface drinking water sources of Shanghai. The concentrations of the HCHs and
DDTs in the surface water and surface sediment collected from the upper stream of Huangpu River were determined. The results show that
from the sampling point 1 to point 6, the concentrations of the HCHs in the surface water is from 0.1 滋g窑L-1 to 0.12 滋g窑L-1, the DDTs is from
0.02 滋g窑L-1 to 0.03 滋g窑L-1; the concentrations of the HCHs in the surface sediment is 1.0~7.0 滋g窑kg-1 and the DDTs is 3.0~32.0 滋g窑kg-1.
From the sampling point 7 to point 15, the concentrations of HCHs is 0.02~0.03 滋g窑L-1 in the surface water of the mainly branches of the
Huangpu River. The concentrations of DDTs is 2~8 滋g窑kg-1 in the surface soil sampled from the side of the main branches of the Huangpu
River. The concentrations of the DDTs indicate that there are new DDTs input in the area of sampling point 4 to point 6, implying that the new
DDTs maybe come from the animal poultry manure which spill from the farms nearby. Based the model of water environmental health risk as原
sessment, the risk of the HCHs, DDTs is low in the main drinking water sources of Shanghai.
Keywords: surface drinking water sources; HCHs, DDTs; pollution characteristics; water environmental health risk assessment

20世纪 90年代以来袁 随着各国学者对环境中有 机污染物研究的深入袁发现有多种有机污染物存在内
分泌干扰作用遥美国环境保护组织下属的内分泌干扰
物筛选测试咨询委员会将这些可以通过干扰激素功

能袁从而引起个体或人群可逆性或不可逆性生物学效
应的环境合成物称之为环境内分泌干扰物渊endocrine
disrupting chemicals冤[1]袁缩写为 EDCs遥

六六六尧滴滴涕渊HCHs袁DDTs冤类污染物属于内
分泌干扰物的一类袁它们具有亲脂性尧疏水性及低化
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学和生物降解性遥 由于这些特性袁它们可以在生物体
内富集袁并在食物链中实现放大[2尧3]遥 在国际上此类物
质已被禁止使用袁但在很多发展中国家袁此类物质仍
在以农药的形式被使用[4]遥 1972年前曾经被广泛使用
的杀虫剂甲氧滴滴涕渊MXC冤已被确认对男女胚胎都
具有明显的负面作用[5]遥 它们对生物包括人体的危害
主要是能够与生物荷尔蒙的接受器相结合,模拟或者
妨碍荷尔蒙的活性[6]袁甚至能够模拟或者妨碍那些合
成或清除荷尔蒙的生化酶的活性,从而导致荷尔蒙的
陡增或陡减[7]遥Auger等尧William等对滴滴涕及其代谢
产物 P, P忆-DDE研究发现袁两者都可与雄激素受体
渊AR冤竞争性结合袁阻止体内雄激素与 AR的结合袁从
而抑制雄激素活性袁发挥抗雄激素作用[8尧9]遥
由于此类内分泌干扰物渊EDCs冤进入人体的主要

途径就是对食品和水的直接摄入袁 掌握其在原水尧自
来水厂出厂水和管网水中的状况对采取相应的控制

对策是十分重要的[10]遥城市饮用水水源易受到高强度
人类活动的影响而造成 EDCs污染遥有研究表明即使
在野可接受冶的低浓度下袁这些内分泌干扰物仍能对各
生态系统造成显著影响[11]遥当此类污染物通过饮用水
和食物进入人体后袁可以破坏人体内分泌系统尧神经
系统和免疫系统等系统的信息传递袁影响机体的调节
和内环境的稳定遥 临床上则表现为生殖障碍尧出生缺
陷尧发育异常尧代谢紊乱以及某些癌症[12尧13]遥
目前上海市 76.3%的饮用水源水由黄浦江上游

饮用水水源地提供遥上海市黄浦江饮用水源地的水质
直接影响到上海市近 1 700万居民的日常用水质量
和健康安全袁 但是目前针对该区域范围内六六六尧滴
滴涕类内分泌干扰物的污染特征的分析和健康风险

的评价研究仍较少遥因此本文试图通过对上海市饮用
水源地六六六尧滴滴涕类内分泌干扰物污染特征的分
析袁判断其污染的可能来源及影响其迁移转化的可能
因素遥通过对这两类污染物的健康风险评价为上海市
水源地保护袁水环境安全和人体健康安全保护措施的
制定提供科学依据遥
1 采样和研究方法

1.1 研究区域概况
黄浦江上游水源保护区共计 1 058 km2袁 其中一

级饮用水源保护区尧上游水源保护区尧准水源保护区
分别占 4.4%尧48.4%尧47.2%遥该区域地势低平袁地貌属
湖泊相沉积平原袁坡度平缓袁土质以粘土为主袁表层地
貌因受人工活动影响袁 形成塘浦河渠纵横贯通的格

局[14]遥黄浦江上游来水主要分为 3支袁根据其平尧丰水
期来水水量比例依次为院斜塘 51%~60%曰园泄泾 23%
~27%曰大泖港 17%~21%遥
黄浦江上游有 37个工业区袁 其中 83.8%没有自

建集中污水处理厂袁10.8%虽然自建集中污水处理厂袁
但治理设施并未运转曰并且这些工业区中约 62.1%的
企业不具备污水处理设施遥 2001年上游水源保护区
内共有 55家规模化畜禽养殖场袁 是上海畜禽饲养密
度最高的地区袁各类畜禽产生粪尿总量 265 800 t窑a-1袁
据估算至少有 20%的固体粪便和 50%的尿液因得不
到处理利用而流失[15]遥
1.2 样品采集
样品分别采集于 2006年 7月 5日和 8月 29日遥

采样断面如图 1遥具体采样点位用手持式 GPS卫星定
位袁采样断面包括院黄浦江上游饮用水源地代表性断
面 6个袁以及黄浦江上游水源地主要汇入支流断面 9
个遥采样工具为不锈钢抓斗式采泥器袁专用采水器袁采
样位置为河流中心遥 样品采集后均以棕色瓶保存袁并
迅速放入冷藏室渊0~4 益冤袁样品当天运送回实验室遥
1.3 样品处理
1.3.1 水样前处理
取 1 L水样倒入分液漏斗袁 加入 30 mL二氯甲

烷袁然后加入回收率指示物标准使用溶液袁振荡约
2 min袁静置分层袁下层有机相通过无水硫酸钠干燥过
滤后收集至浓缩管中袁重复操作 3次袁合并其提取液遥
将提取液吹氮浓缩至 2~3 mL袁 加入 10 mL正己烷转
换溶剂袁继续浓缩至小于 1.0 mL袁用正己烷定容至 1.0
mL袁待上机分析遥
1.3.2 沉积物样前处理
样品经冷冻干燥后袁称取 20 g土样袁加入回收率

指示物标准使用溶液 10 滋L袁加入适量高纯活性铜粉
进行脱硫袁用 60 mL二氯甲烷袁超声波提取 30 min袁重
复操作 3次后合并提取液遥提取液经无水硫酸钠干燥
后在旋转蒸发器上浓缩至 2~3 mL遥 浓缩液过 Florisil
柱渊先用体积分数为 1颐9丙酮/正己烷混合液不间断冲
洗 5次冤净化袁然后用丙酮淋洗遥淋洗液在旋转蒸发器
上浓缩至 2~3 mL袁加入 10 mL正己烷转换溶剂袁继续
浓缩至小于 1.0 mL袁用正己烷定容至 1.0 mL袁待上机
分析遥
1.4 样品分析

HCHs尧DDTs类内分泌干扰物测定主要参照美国
EPA8081A方法[16]遥所用仪器为 Agilent 6890N型气相
色谱仪袁采用双柱双检测器 ( ECD袁 63Ni) 系统遥柱
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图 1 黄浦江上游水源地各采样断面分布图
Figure 1 Sampling map in the upper stream of Huangpu River

1院DB-1701袁30 m 伊530 滋m 伊1.0 滋m毛细管柱曰 柱 2院
DB - 608袁30 m 伊530 滋m 伊1.0 滋m毛细管柱遥 进样口
温度院200 益遥 柱升温程序院初始温度 150 益袁保持 0.5
min袁第 1阶段程序升温 8.0 益窑min-1袁至 240 益曰第 2
阶段程序升温 3.0 益窑min-1袁至 270 益袁保持 8.0 min遥
非分流进样袁进样量为每次 2.0 滋L遥
所用有机溶剂均为农残级袁标准样品渊购自 Su原

pelco Bellefonte袁USA冤袁含 20种有机氯农药目标化合
物袁 其中包括 琢- BHC尧酌- BHC尧茁- BHC尧啄-BHC尧
4 ,4忆-DDE尧 4 ,4忆- DDD尧4 ,4忆-DDT等遥 有机氯农药
的回收率指示物为 2 ,4 ,5 ,6 -四氯间二甲苯和十氯
联苯袁示踪物水样的回收率控制范围为 19.3%~94.6%袁
沉积物样的回收率为 34.2%~96.6%袁此方法水样检
出限为 0.02 滋g窑L-1袁沉积物样检出限为 1.0 滋g窑kg-1遥
2 结果

2.1 HCHs尧DDTs类内分泌干扰物在表层沉积物和表
层水中的含量及分布

在上海市黄浦江饮用水源地的表层水中 HCHs尧
DDTs的含量都较低渊见表 1冤遥 在 15个采样点中多
数采样点没有 HCHs尧DDTs 检出袁 有 HCHs检出的
只有 8 个遥 在 HCH 的 4 种异构体中只有 茁- HCH
和酌- HCH两种被检出袁 含量在 0.02~0.12 滋g窑L-1之

间遥 DDTs只有 4个采样点检出袁 含量在 0.02~0.03
滋g窑L-1之间袁且 4种异构体中仅有 p,p忆-DDT被检出遥
能检出的 HCHs尧DDTs类污染物中以 酌- HCH和 p,p忆
-DDT为主袁最高含量分别为 0.12 滋g窑L-1和 0.03 滋g窑
L-1遥
在水源地 13个表层沉积物采样点中多数采样点

没有 HCHs尧DDTs检出袁 有 HCHs检出的只有 2个袁
且均为 啄-HCH袁含量为 1.00 滋g窑kg-1和 7.00 滋g窑kg-1遥
DDT的 3种异构体在 6个采样点均有不同程度的检
出袁且 DDTs总含量在 1.00~51.00 滋g窑kg-1之间遥 能检
出的 HCHs尧DDTs类污染物中以 啄-HCH和 p,p忆-DDT
为主袁最高含量分别为 7.00 滋g窑kg-1和 32.00 滋g窑kg-1遥
其中 6号采样点的 p,p忆-DDT含量较其他各点高出约
一个数量级遥
2.2 HCHs尧DDTs类内分泌干扰物在支流周边表层土
壤中含量及分布

表 2为黄浦江主要支流周边表层土壤中 HCHs袁
DDTs类内分泌干扰物的含量遥 可见袁土壤中 HCH的
检出率较低袁仅有 14号采样点检出遥 DDT的检出率
达 100%袁含量范围为 2~8 滋g窑kg-1袁其中以 8号和 10
号采样点的检出含量最高遥根据各采样点的组分含量
均为 DDE逸DDD, DDD>DDT, (DDE+DDD)/DDTs>0.5
的特征袁基本判断沉积物中的 DDTs为早期残留[17尧18]遥

院采样点
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采样点 α- HCH β- HCH γ- HCH δ- HCH p,p'-DDT p,p'-DDD p,p'-DDE 

7 ND ND ND ND 2.00 1.00 1.00 

8 ND ND ND ND 3.00 1.00 4.00 

9 ND ND ND ND 2.00 ND 2.00 

10 ND ND ND ND 2.00 1.00 5.00 

11 ND ND ND ND ND ND 2.00 

14 ND 1.00 ND ND 4.00 ND 3.00 

15 ND ND ND ND 2.00 ND 2.00 

 

 表层水体 沉积物 

采样点 β- HCH γ- HCH p,p'-DDT δ-HCH p,p'-DDT p,p'-DDD p,p'-DDE 

1 ND 0.12 0.03 ND ND 8 2 

2 ND ND ND ND ND 1 ND 

3 ND 0.1 ND 1 3 4 8 

4 ND 0.1 0.02 ND 10 5 2 

5 ND 0.1 0.02 ND 3 2 2 

6 ND 0.11 0.02 7 32 15 4 

7 ND ND ND ND ND ND ND 

8 ND ND ND — — — — 

9 0.03 ND ND ND ND ND ND 

10 ND 0.02 ND ND ND ND ND 

11 ND ND ND ND ND ND ND 

12 ND 0.03 ND ND ND ND ND 

13 ND ND ND ND ND ND ND 

14 ND ND ND ND ND ND ND 

15 ND ND ND — — — — 

 

结合对支流水体中污染物含量的测定袁 可以基本判
定袁在黄浦江支流中 HCHs尧DDTs类内分泌干扰物主
要来源于早期残留袁且汇入黄浦江后对干流污染贡献
较少遥
3 讨论

由表 1可见袁在各表层水采样点中有 5个采样点
的 HCHs含量相对于其他地点较高遥其中有 4个位于
上海市一级饮用水保护区内袁也就是上海市自来水厂
取水口附近遥因此 HCHs类内分泌干扰物在表层水中
的含量直接影响到上海市饮用水的供水质量遥
在 DDTs 的检测中 袁DDT > DDD 袁DDT > DDE 袁

DDTs>2伊渊DDE+DDD冤遥由于 DDTs 的降解次序为
DDT降解为 DDD袁然后降解为 DDE[17尧18]袁所以可以判
断在 4~6号点附近有新的 DDTs污染物排入河道袁并

非为早期残留遥而 4~6号采样点位于上海市一级饮用
水保护区中心袁所以应引起有关部门的足够重视遥
在沉积物中目前能检出的 HCHs类内分泌干扰

物只有 啄-HCHs一种且浓度含量较低遥 检出点只有 3
号点和 6号点袁其中 6号点含量较高遥 由于 HCHs的
降解为逐级进行袁而目前检测出的只有 啄-HCHs一种
且含量较低袁因此基本可以判断为早期残留为主遥

DDT类内分泌干扰物在黄浦江底泥中含量相对
较高遥 含量较高的主要为 p,p忆-DDT袁与表层水体含量
分布相同的是最高点同样产生在 6号点袁4~6号点范
围内 DDTs的含量较高遥 其组分含量特征为 DDE臆
DDD, DDD<DDT, (DDE+DDD)/DDTs<0.5袁认为沉积物
中的 DDTs并非为早期残留[17尧18]袁而是由新的污染源
排入遥 表层水中 DDTs的含量分布也证明了这一点遥
由表 1可见袁 黄浦江上游水源地中 HCHs尧DDTs

表 1 黄浦江上游水源地各断面表层水及表层沉积物中 HCHs尧DDTs类内分泌干扰物含量渊滋g窑L-1袁滋g窑kg-1冤
Table 1 Concentrations of HCHs and DDTs in surface water and surface sediments of Huangpu River渊滋g窑L-1袁滋g窑kg-1冤

注院表层水体检测限为 0.02 滋g窑L-1袁表层沉积物检测限为 1 滋g窑kg-1袁ND为未检出或低于检测限遥

表 2 黄浦江水源地主要支流周边表层土壤中 HCHs尧DDTs类内分泌干扰物含量渊滋g窑kg-1冤
Table 2 Concentration of HCHs and DDTs in surface soil near main branches of the Huangpu River渊滋g窑kg-1冤

注院表层土壤检测限为 1 滋g窑kg-1袁ND为未检出或低于检测限遥
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类内分泌干扰物主要集中在黄浦江主干流区域遥根据
表 3可以基本判定袁在黄浦江支流中 HCHs尧DDTs类
内分泌干扰物主要来源于早期残留袁且汇入黄浦江后
对干流污染贡献较少遥因此可以基本判定在黄浦江一
级水源地区域袁即 4~6号采样点附近有新的 DDTs污
染物排入遥 根据现场考察袁该区域畜禽养殖场分布密
集袁且畜禽粪便有未经处理直接排入河道现象遥 由于
畜禽本身并不产生 DDTs污染物袁因此推断畜禽养殖
场生产过程中所用饲料及添加剂中含有 DDTs污染
物袁从而导致该区域有新的 DDTs污染物排入遥
由于从 1号至 6采样点袁HCHs尧DDTs类内分泌

干扰物的浓度数据并没有一个逐渐降低的浓度梯度袁
由此判断水源地中污染物并不主要来源于上游进水遥
4 健康风险评价

4.1 健康风险评价方法
根据研究污染物的种类和危害特点袁本文选取的

化学非致癌物质人体健康危害风险度计算模型 [19~21]

为院
Rn=

1

i=1
移R ig

n (1)
R ig

n =渊Dig伊10-6/ RfDig冤/ 70 (2)
Dig= 2.2 Ci / 70 (3)

式中院 R ig
n
为化学致癌物 i经饮水途径的平均个人健

康危害风险度袁a-1曰 Rn为综合危害风险度袁a-1曰 Dig为化

学致癌物 i经饮水途径的单位体重暴露剂量袁mg窑kg-1窑
d-1曰式(2)中的 70为人平均寿命袁a曰式(3)中的 2.2为成
人每日平均饮水量袁L曰 Ci为化学致癌物 i浓度袁mg窑
L-1曰式(3)中的 70为成人平均体重袁kg遥
4.2 模型应用
根据针对上海市居民的具体情况袁本文对部分参

数进行了相应的修正遥 2004年上海市人均男性寿命
为 78.08岁袁女性人均寿命为 82.48岁袁人均期望寿命
为 80.29岁 [22]遥 2000年上海市成年男性平均体重为
66.9 kg袁成年女性平均体重为 57.1 kg遥 因此计算公式
修正为

Rn=
1

i=1
移R ig

n (1)
R ig

n =渊Dig伊10-6/ RfDig冤/渊男 78.08袁女 82.48冤 (2)
Dig

C= 2.2 Ci /渊男 66.9袁女 57.1冤 (3)
注院 根据 EPA 标准袁HCH 的 RfD 值为 8伊10 -4

mg窑kg-1窑d-1袁DDT的 RfD值为 5伊10-4 mg窑kg-1窑d-1[23]袁 Ci

分别取黄浦江一级水源地中各采样点 HCH含量的平
均值 渊0.102 5伊10-3 mg窑L-1冤 及 DDT 含量的平均值
渊0.022 5伊10-3 mg窑L-1冤遥
根据计算袁如果以黄浦江一级水源地水体为直接

饮用水袁HCH 对上海男性市民的健康风险值为
5.396伊10-11窑a-1袁 对于女性的健康风险值为 5.985伊
10 - 11窑a - 1遥DDT 对上海男性市民的健康风险值为
1.895伊10-11窑a-1袁对于女性的健康风险值为 2.102伊
10-11窑a-1遥 可见袁对于上海市目前的人群状况袁黄浦江
饮用水源地中 HCH尧DDT的人体健康风险仍较低袁为
每年每千亿人中仅 1~6人受到此两类污染物的毒害遥
5 结论

渊1冤在黄浦江支流中 HCHs尧DDTs类内分泌干扰
物主要来源于早期残留袁且汇入黄浦江后对干流污染
贡献较少遥干流中污染物浓度并没有一个逐渐降低的
浓度梯度袁因此推断水源地中污染物并不主要来源于
上游进水遥

渊2冤通过含量计算袁初步判断在位于上海市一级
饮用水保护区中心的 4~6号采样点附近有新的 DDTs
污染物排入河道遥 由于目前检测出的 HCHs中只有
啄-六六六一种且含量较低袁因此基本可以判断 HCHs
为早期残留为主遥推断一级饮用水保护区中心中密集
的畜禽养殖场可能是产生新 DDTs的主要污染源遥

渊3冤利用健康风险评价模型计算得出袁黄浦江饮
用水源地中 HCH尧DDT类污染物对上海市民的人体
健康风险仍处较低水平遥
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