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摘要

’大连地区处辽东半岛，三面环海，是我国苹果和海产品的主要产地，尽管我

国从1983年开始禁用HCHs，但是由于HCHs本身的环境持久性和蓄积性，至今

仍然能在大气、水体和土壤中检测到HCHs的残留。HCHs通过土壤的挥发排放到

大气中，大气在风场的作用下输送到远处，并在水气界面发生物质交换，这就形

成了HCHs在水体．大气．土壤之间的循环。大连特殊的地理位置，极易受到海陆风

的影响，这就形成了大连地区特殊的HCHs的残留情况。大连地区的海陆风情况：

在冬季，陆风远多于海风：在春、夏季，海风远多于陆风。春夏季节，海陆风发

生的次数最多、频率最高，这是因为春夏季太阳辐射强，海陆间的温差大。

为了探究大连地区的HCHs的污染情况，进行从2008年3月到2009年2月

的主动和被动大气监测。在监测期间，大气中HCHs(气态和颗粒态)的季节性的

平均浓度：洳HCH为61．77 pg／o，丫．HCH为106．53 pg，In3，6．HCH为28．06 pg，In，。

在世界范围内，属于中等污染水平。大连市区的气态a-HCH与气温存在极显著的

相关性，结合分析风玫瑰图，大连市区的a／丫的比值为O．6，其HCHs的污染可能

来自大气长距离的运输，在别处使用林丹(主要是丫-HCH)的区域输送到大连市

区。

通过实验数据可以得出，大连地区各地的HCHs存在明显的季节性差异。本

文还分析了大连地区大气中Q／Y．HCH的比值。金州、长海、旅顺、普兰店、瓦房

店和庄河的比值为5．34、4．9l、1．30、9．79、11．09、0．80。可以得出结论：金州和

长海县大气中的污染源是工业品，旅顺和庄河大气中的污染源是大气中林丹的使

用，而普兰店和瓦房店较高的比值．很有可能是通过大气长距离传输，通过海陆

风从海上输入的。
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Abstract
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引 言

我国从1983年禁用HCHs以来，依然还能从大气、土壤和水体中检测到HCHs的

污染，为了进一步阐明HcHs在大连地区的污染情况，进行了本文的研究。从2008年3

月到2009年2月，对大连市区以及大连地区进行大流量主动采样和被动采样。对采集

到的GFF态和PUF态样本进行实验室分析，并计算出它对环境的影响。

大连地区三面环海，污染物的归趋受到温度和风场的影响较大，本文利用采样期间

大连地区的气象数据，并用风玫瑰图对大连地区的风场情况进行分析，再利用气团反向

轨迹，全面地对大连地区污染物的归趋路径进行调查研究。同时。温度的变化也会影响

风场状况，还会影响HCHs的挥发和沉降状况。运用D『unc锄检验和Pe掷佣相关性分析，

本文分别研究了温度和风场状况对HCHs污染的影响。

通过实验数据，结合温度和风场状况，逐一地对大连地区HCH各异构体(主要是

a．HCH和1，．HCH)的分布和归趋状况进行解释和分析，结果表明，大连地区仍然存在

林丹的使用，历史上使用的工业HCH的挥发和二次排放也加重了该地区HCHs的污染，

另外，海陆风的作用也会将污染物从使用HCHs的地区通过长距离运输携带进入大连地

区。
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章综述

1．1有机氯农药

有机氯农药(Org：mochlo血e Pesticides简称OCPs)是持久性有机污染物(POPs)

中典型的一种，在农业生产活动中所使用的OCPs是持久性有机污染物的重要来源。它

是一种对环境构成严重危害的人工合成的广谱性杀虫剂，主要分成两类：一类是氯代苯

及其衍生物，包括滴滴涕、六六六等；另一类是氯代环戊二烯类，包括艾氏剂、狄氏剂、

异狄氏剂、七氯、氯丹等【¨。1939年，P叭l Mullcr发现了有机氯农药具有杀虫的功效，

其在全世界范围的使用蓬勃发展，成为了最主要的农药品种。直到20世纪60年代末，

有机氯农药就是世界上产量最高和用量最大的农药。持久性有机污染物(PerSisitent

OrgaIlic PolIutants简称POPs)是指通过各种环境介质(大气、水、生物体等)能够长

距离迁移并长期存在于环境，具有长期残留性、生物蓄积性、半挥发性和高毒性，对人

类健康和环境具有严重危害的天然或人工合成的有机污染物质。持久性有机污染物

(POPs)包括有机氯农药(0咤锄ochlo血e Pesticides简称OCPs)、多环芳烃(polycyclic

aromatic hydrocarb∞s简称PAHs)和多氯联苯(Polychlorinated Biphenyls简称PCBs)。

POPs一般都是具有毒性，包括致癌性、生殖毒性、神经毒性、内分泌干扰特性等，

会对生物体产生严重危害，再加上其持久性的作用，使得这种危害会延续很长时间。更

重要的是，一方面POPs自身强烈的亲脂憎水性，生物积累就在生物器官的脂肪组织中

形成了，进而沿着食物链逐渐放大，原本在大气、水、土壤中低浓度的污染物，在食物

链放大的影响下，处于最高营养级的人类健康也会受到强烈的负面影响；另一方面，POPs

的半挥发性特质，使之能在大气环境条件下，进行长距离迁移，由于“全球蒸馏效应”

和“蚱蜢跳效应”的作用，甚至能迁移沉积到南北两极地区，进而引起了全世界范围的

污染物传播。联合国环境规划署(I腿P)国际公约中首批控制的12种POPs是艾氏剂

(Al埘n)、狄氏剂(Diel埘n)、异狄氏剂(En“n)、滴滴涕(Dichlorodjph蛐ytrichloroetIl锄c

DDT)、氯丹(Chlord锄c)、六氯苯(Hexachl伽obe北朋e HCB)、灭蚁灵(Mir既)、

毒杀芬(Toxaph∞e)、七氯(H印tachelor)、多氯联苯(Polychol甜nated biph锄yls PCB)、
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二嗯英(Dioxins)和呋喃(Fllr觚s)。在这12中POPs中，精细的化工产品是多氯联苯，

有机氯农药包括了前面9种物质，最后2种属于化工产品的杂质衍牛物和含氯的废物燃

烧产生的二次污染物【2l。1998年6月召开的泛欧环境部长会议(丹麦奥尔胡思)上，各

国签订了关于长距离越境空气污染物的公约，这些国家包括美国、加拿大和欧洲的32

个国家。公约指出了16种(类)严加控制的POPs，除了早前UNEP指出的十二种物质

外，还加入了六溴联苯、林丹(即99．5％的六六六丙体制剂)、多环芳烃和五氯酚13】。

当地时间2011年4月29日，《斯德哥尔摩公约》第五次缔约方大会在瑞士日内瓦落下

帷幕。包括中国在内的127个国家一致同意，增列农药硫丹为该公约禁用的物质【4】。

近年来，持久性有机污染物造成了很多危害案例。由于持久性有机污染物具有致癌

性、免疫毒性，能对内分泌、生殖和发育产生干扰和影响【5】。1968年日本被九州市、爱

知县，多氯联苯混入米糠油中被食用后中毒，患病者超过lOOoo人，30多人死亡。越战

期间的1961．1971年，在越南投放含二嗯英的落叶剂，在越战中服役的美军人员中许多

得了奇怪的病，其后代也出现了神经管异常和面部开裂等不同程度的生理缺陷。POPs

易于迁移到高纬度地区沉降下来，在高纬度的北极圈内因纽特妇女由于食用了鱼、鲸、

海豹等海洋生物的肉，乳汁里测得多氯联苯(PCBs)浓度非常高，致使母乳喂养的婴儿

T细胞受到感染【6l。北极熊中的多氯联苯达90ppm。

近年来，持久性有机污染物的研究引起了国际社会的高度重视，研究热点包括以下

几方面：有机污染物的环境污染状况的调查、．分析方法的研究、迁移与循环研究、生物

指示研究、基本特征常数和定量构效关系法研究、毒理学及对生态系统的影响研究和消

除方法研究【刀。

我国是一个农业大国，上世纪60年代末至80年代初．是有机氯农药在我国广泛生

产和使用的时期。同时，大规模生产和过度过量地使用有机氯农药也给我国环境带来了

严重的问题，空气、水和土壤的生态环境遭到破坏，谷物、水果和蔬菜的农药残留超标，

生物多样性遭到破坏，非靶标生物受到毒害，人类健康受到威胁。OCPs是一种能够干

扰生物体内分泌系统并使神经系统和免疫系统受到伤害的环境激素，研究人员推测，

ocPs的污染与乳腺癌【3．9l、前列腺癌㈣以及胆囊剧111等癌症的发生都有关系。
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由于OCPs具有较低的水溶性和较高的辛醇．水分配系数，因此环境中的OCPs大多

被分配到有机质(沉积物有机质和溶解性有机质)中【12】。农业上使用的农药，有约

lo％．20％附着在农作物上，另外的80％．90％会流失到土壤、空气和水体中【”l。有机氯

农药可以通过生活污水和工业废水的排放、农业径流、大气的干湿沉降和十壤侵蚀等途

径进入湖泊和海洋114，1 51。

1．2．1有机氯农药特性

(1)持久性：OCPs的半衰期很长，对人体的危害具有蓄积性，停止使用后至少也

要在未来第七代人体内才不会被检测出来【嘲。由于氯原子在环己烷结构上的排列方式不

同，HcH的各异构体的相对持久性不同，其持久性顺序如下：D．HCH>6．HCH>洳HCH

>十HCH【17，1引。在自然环境中，HCH的降解很慢，在土壤中，各种异构体的氢解半衰期

【19’20】都很长，在5℃并且pH为8的条件下，洳HCH的氢解半衰期为26年，Y．HCH为

42年。

(2)生物蓄积性：化学品在周围环境中的浓度要远远低于存活在该环境中的活体

组织中的浓度，表示为标靶组织中的浓度与周围环境中的浓度比，称为生物富集因子

(BCF)，通常其BCF值高达4000．7000之间。有机氯农药属于亲脂憎水性有机物，具

有高脂溶性和低水溶性的特性，所以能够在脂肪组织中发生生物蓄积【211。在水和土壤的

系统里，有机氯农药会转移到固相或有机组织的脂质中，由于其代谢缓慢而在食物链中

蓄积并逐级放大，进而影响人类的健康。研究表明，HcH在脂肪组织中能发生生物蓄

积，然后在食物链中逐级放大【221。HCH主要蓄积在人体脂质中，存留时间最久的是

p．HCH，其蓄积作用最强，在脂肪组织中，争HCH比丫-HCH的蓄积能力高10-30倍。

因为肛HCH最稳定，半衰期最长并且毒性最强，它是造成环境中HCH污染的主要物质。

根据美国环保局(EPA)的研究结果，几乎所有美国人体中都有pHCH残留，而饮食

和环境接触是最主要的污染源。日本通过研究水稻的农药含量发现，水稻与一般水生植

物有着共同的特性，都有富集作用。在稻草中发现HCH的残留量较高，约为其种植土

壤含量的倘倍，而豆类对十HCH的吸收率特别高，其含量是土壤残留量的数十倍之多。

DDTs的水溶性差而脂溶性强，在水中的溶解度仅为O．002mg／L，但是在脂肪中的溶解
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度高达1009／l【g，二者相差达到5000万倍，所以很容易在生物体内累积，通过食物链，

对人体健康构成威胁。研究表明，牡蛎在DDT中的浓度为0．1¨g／L的水中，40天的富

集系数高达7万倍，而水蚤在DDT的浓度为0．5¨g／L水中的富集更是高达10万倍【231。

(3)长距离迁移性和半挥发性：在环境温度中，OCPs能从水体或者土壤中以蒸汽

的形式进入大气环境，或吸附在大气颗粒物上，随着温度的变化而发生界面间的交换，

通过大气环境的长距离迁移后沉降到地面上【24’251。PoPs随着大气长距离迁移，即使在

偏远的海洋、沙漠和南北极都可以监测出来【2∞91。HcH在环境和生态系统的污染已经

远至南极的企鹅、北极格陵兰岛的冰块和2000米以上高山顶的积雪中。低纬度地区温

度高，产生的有机氯农药蒸气压高，高纬度地区温度低，有机氯农药的蒸气压低，进而

从蒸汽中分离而沉积到极地等的地球表面。这样的过程可以反复多次发生，于是就表现

出所谓的“全球蒸馏效应”和“蚱蜢跳效应”，导致了全球范围的污染物传播(如图1．1)。

高纬度

图1．1 POPs的全球分离和冷凝模型㈨

Fig．1．1 Global model ofdistribudon蚰d cond饥s撕∞
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研究发现，即使在人迹罕至的南极生活的动物，其体内也已经检测出有机氯农列3¨。

有机氯农药从热带以及亚热带挥发出来，通过大气传输和沉降到达低温地区，这是个阶

段性的迁移过程，经过了一系列的冷凝和再挥发，由于有机氯农药挥发性的差异而引起

有机氯农药的分级沉降。比如HCHs这种挥发性高的有机氯农药在高纬度地区有较高浓

度，而DDT、狄氏剂和硫丹等挥发性低的有机氯农药不容易迁移到高纬度地区【32l。整

个迁移过程的实质是由温度控制的POPs的大气扩散迁移过程，这一概念也已经为越来

越多的观测证据所证实。例如，北极海水和哺乳动物体内的高含量的POPs富集，全球

的树皮中POPs的纬向分布规律，POPs在北美不同纬度带的沉积钻孔中峰值年代的推移

掣331。英国科学家从1994年起延续至今【搏361，运用被动采样技术，研究了英格兰南部

到挪威北部大气中多氯联苯的观测结果也支持了这一观点。

(4)高毒性：有机氯农药在一定浓度下，对接触其的生物能造成有害影响。有机

氯农药大多具有“三致”，即致癌、致畸和致突变，并且属于环境激素类物质，对人体

和动物的生殖、免疫、神经以及内分泌等系统具有较强的危害作用【37'3酊。根据世界卫生

组织以及联合国环境规划署在1987不完全统计，全世界每年发生70万起农药职业性、

急性的中毒事件。我国1992．1996年对全国各个省市的不完全调查，其中农药中毒24137

万例，致死2146万例【391。

1．2．2 HcHs的理化性质

HCH的分子式是C6H6C16，分子量是290．83，中文化学名称为l，2，3，4，5，6．

六氯环己烷，英文名称为l，2，3，4，5，6．h懿∞hloro-cycloh麟a鹏，一般英文文献中用HCH

(h饮achlorocylohex姐e)表示。

工业HCH是由55％．80％的弘HCH，5％．14％的pHCH，12％．14％的丫-HCH，以及

2％．10％的6．HCH和3％．5％的其他有机氯农药所构成的混合物【柏一¨。HCH有7种异构

体，分别是：洳HCH、pHCH、丫．HCH、6．HCH、￡-HCH、T1．HCH、O．HCH，另夕h还有

一种旋光异构体【42】。纯净的HcH无气味的纯白色结剐蜘。工业生产的HcH是灰白色

至褐色粉末或结晶，有难闻霉臭味，这种臭味是在生产加工过程中产生的杂质造成的，

嗅觉阈是O．02mg，L。工业HCH在高温、光线和酸性环境中不易分解，但遇碱易被分解
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破坏。HCH的前四种异构体的结构如图1．2。

小HCH

Cl

哥HCH

pHCH

6-HCH

图1．2四种HCH异构体结构图㈨

Fig．1．2 S仉lcn醒s of向盯i∞mc陪ofHCH

在以上四种HCH的同分异构体中，a．HCH较易溶于水，挥发性强，容易随着空气

和水扩散，分布范围广，a-HCH可以转化为p-HCH；pHCH性质最为稳定，难以降解

和排泄；十HCH性质最不稳定，容易降解和代谢。HCH四种异构体的物理性质见表1．1。



表1．1四种HCH异构体的物理性质‘幅-怕】

Tab．1．1 Ph)，sical ch啪cte—stics of f-our isome琏of HCH

注1)Pv一蒸气压(torr)
2)S-水中溶解度(mg／L)
3)BcF一一水生生物富集系数

4)Ko霄_——辛醇一水分配系数

1．2．3 HCHs的生产和使用情况

作为一种杀虫剂，HCHs曾经在国际范围内广泛地生产并使用。根据数据统计，在

1986-19盯年间，仅印度一个国家就生产了约27万吨HCHs。

上世纪80年代，随着人们意识的觉醒，大多数发达国家以及一些发展中国家陆续

开始禁止生产和使用工业HCHs，环境中HCH的总含量大大地降低。这些正式禁止使

用工业HCHs的国家是：加拿大(1971年)、美国(1978年)、韩国(1979年)、德

国(1980年)、中国(1983年)和前苏联(1990年)I“l。虽然如此，在大部分国家都

已经禁止了工业HCHs的使用，但是在其他国家和地方仍然存在施用HCHs的现象。
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我国作为农业大国，曾经大量地牛产和使用HCHs，从上世纪50年代开始生产到

1983年全面停止生产的这段时间，HCHs的产量呈现出逐年增长趋势：60年代，68310t；

70年代，171672t：80年代，由于禁止使用，为24113t【棚。这一段时期的大量生产和使

用，使得HCHs在土壤和农产品中大量地积累。

从1948年到1997年，大约有l000万吨的工业HCH排放到环境中【2¨。主要由以下

10个国家使用(如表1．2)，每个国家都有一段时期在使用HCH。中国是HCH的最大

使用国，使用的HCH几乎占了世界使用量的一半，紧随其后的是苏联、印度。尽管HCH

已经不再使用了，但是林丹(丫．HCH)却还在很多国家使用，从1970到1993年，林丹

的使用量达到了72万吨【47】。

表1．2全球HCHs的使用量最多的10个国家

Tab．1．2T．op 10 c∞triesofhigh懿t憾agcofHCHsintlleworld

从20世纪40年代，HCHs开始使用以来，其排放量就稳步直线上升，到20世纪

70年代达到顶峰。随后，由于HCHs在加拿大(1971)、日本(1972)、美国(1976)

和很多欧洲国际的禁止使用．其排放量开始下降。第二个排放量的高峰在20世纪80年

代，主要是因为大量HCH在中国、印度和其它亚洲国家的使用。在1983年中国禁止使

用工业HCH之后，其排放量出现下降。对于洳HCH而言，从1945年到2000年间，其
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使用量大约为600万吨，其中430万吨排放到大气中【48·501。从1970到1993年，林丹的

使用量为72万吨【”J。

1．2有机氯农药的环境行为

1．2．1水体中农药的来源

地面水中，点污染源和面污染源这两方面构成了农药的来源。农药的制造厂或加工

厂在生产农药的过程中，所排放的废水没有经过正规的污水就排放进入江河、湖泊就形

成了点污染源。点污染源形成的废水中农药的浓度较高，日积月累地排放入江河等水体

中，直接污染水体，甚至严重破坏河段水体的水质。喷洒农药过程中对环境的污染会形

成面污染源，例如，为了防治农田害虫、森林害虫，向空中及地面喷洒防治害虫的农药；

为了控制水生杂草、蚊虫等向水中施用有机氯农药；在农药喷洒过程中的农药喷雾的沉

降和含有农药的颗粒物的干沉降；暴雨对造成污染的土壤所进行的径流污染；大气中的

农药被大雨所冲洗；清洗喷药工具的地而水等等。虽然而污染所产生的破坏程度不高，

但是受到污染的区域范围广，其影响不能忽略。

一般来说，进入水环境中的农药，由于其持久性和溶解度特性，它的扩散范围和来

源去向都会受到影响。大多数有机氯农药在水环境中，最终都会被吸附到悬浮颗粒物表

面并且进入沉积物中。在沉积物中存储长达几年时间，一旦这些沉积物发生搅动，农药

就可能重新进入水体。

1．2．2大气中农药来源

在施用农药后，继而通过大气传输是有机氯农药从污染源区土壤中消失的主要途径

之一，同时大气传输和沉积作用是有机氯农药污染其它地区的最主要的方式。

在大气中，有机氯农药的主要来源有：1)农药在使用过程中的损失，比如农药微

滴的漂移；2)农药的挥发，比如施用过程中以及施用农药后，植物和土壤表面残留农

药的挥发；3)施用农药区域的土壤风尘的风蚀：4)农药生产加工过程中的算是，比如

农药成品的挥发，烟雾、粉尘和废气的排放等过程。大气中残留的农药漂浮或者被大气

中的飘尘吸附，或者以气体或气溶胶的状态悬浮在空气中。空气中残留的有机氯农药，



气温和风场对人连地【X人气中HcHs浓度的影响

将随大气运动而扩散，使大气污染的范围扩大，高稳态的农药能够进入大气对流层，传

播到远方，从而使污染区域扩大。

1．2．3土壤中农药来源

农业中施用有机氯农药，土壤首当其冲地受污染，土壤既是农药在环境中的“贮藏

库"，也是“集散地’’。当有机氯农药进入土壤时，就会持续较长的时间，并可能同时

污染农作物，一旦这些农作物作为粮食或者饲料，那么残留农药就可进入食物链。土壤

中的有机氯农药可以由植物的根吸收，通过木质部转移到植物的其它部位，通过食物链

进入人体中【52】。

有机氯农药进入土壤的主要途径主要有以下4个方面：1)农药直接施入土壤，或

者以拌种、毒谷和浸种等形式进入土壤；2)农药喷洒时，农药直接落入地面或者附着

在作物上，经过风吹雨淋进入土壤；3)大气中悬浮的农药颗粒或者气态形式存在的农

药通过干沉降，随雨雪降落入土壤；4)死亡动植物残体或者引用受到农药污染的水源

灌溉，将农药带入土壤。在土壤中，有机氯农药经过挥发、淋溶、讲解而逐渐消失，但

是由于有机氯农药的稳定性，以及各种自然环境中耕种方式的制约，经过多年的自然降

解和迁移后，土壤环境中的残留量依然会保持较高的水平。

很多因素都可以影响有机氯农药在土壤中的残留，比如：农药的化学性质、土壤中

有机质含量、无机离子含量、土壤的酸度、土壤类型、温度、湿度、耕作情况等等。

1．2．4生物体中农药来源

有机氯农药的生物富集系数很高，所以在生物体内的残留浓度也相对较高。生物生

长在环境之中，必定受到各种环境因素的制约，环境中残留的农药，将通过生物链对生

物的生存、生长、繁殖、产量以及质量产生影响。再加上有机氯农药具有亲脂性和高度

的累积性，有机氯农药一旦进入食物链后，它在生物体内的浓度将随着每一个营养级而

不断增加，对生态系统产生极大的破坏。

1．3 HCHs在环境中的污染情况

1．3．1 HCHs在水体中的污染情况
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由于有机氯农药的广泛使用，环境中的残留量很大，而且由于这类化合物都具有憎

水性，因此，在水中的检出浓度很低，即便是在污染区内的水源中，检出的浓度也在嵋阻

级的浓度范围内。进入到水环境中的有机氯农药大多吸附在悬浮颗粒中，并随着颗粒物

的沉降而进入沉积相。在一定的环境条件下，吸附到水中悬浮物和沉积相内的有机氯农

药又发生各种迁移转化，重新进入水体中。

(1) 国内HCHs污染状况

2006．2007年，马绍赛【53】对黄、渤海沿海贝类∑HCH残留水平进行分析，大连海域
‘

杂色蛤中∑HCH残留量(湿重，mg／l【g)2006年为未检出，2007年为O．0012。在黄、

渤海所有检测区域的检测贝类体内∑HCH的残留量均非常低，未超过评价标准，说明

∑HCH在黄、渤海区本底值非常低，贝类的安全性没有受其影响。杨东方【删分析了1985

年胶州湾的水域调查资料，资料表明：∑HCH的含量在整个胶州湾水域都非常低，小

于0．15雌几，而且∑HCH的含量在胶州湾水域的水体中分布均匀，表明海水在潮汐、海

流的作用下，使海洋中污染物的含量趋于均匀。

2007年6月，刘会【55】通过测定中国广东红海湾银杏齿喙鲸鲸体内HCHs的含量，

在该鲸的5种组织中，HCHs的湿重含量范围是36～125×10。9mg／l【g，其中，在鲸体内

4种HCH的同分异构体中，p．HCH的含量最高，表明该鲸所栖息海域主要是受早期工

业品HCH残留的影响为主。研究表明，2001年大亚湾中HCHS的浓度范围是35．5．1228．6

ng／L，平均浓度为258 ng刖561。

2002年11月到12月之间，TatSlIya Kllni叭e等人收集了大连和沈阳的人奶样品，实．

验结果是：大连市人奶样品中的∑HCH含量为1400±1500 ng／g，而沈阳市人奶样品中

的∑HCH含量为550士520 n∥g，大连的∑HCH含量远远高于沈阳市，结果表明很有可

能是大连市民暴露在从海鲜中来的HCHsl571。通过对海鲜中的OCPS的分析可以帮助估

计食物安全风险，同时获得水生生物的生物蓄积性的重要信剧5删。所以，通过研究海

鲜中有机氯农药的含量是预测该海域农药含量的一个有效方法。Y柚g RQ等人采集了

2002年7月到8月的渤海湾沿岸的软体动物样品，实验结果为：软体动物中，∑HCH

的湿重范围是O．08—5．92 ng，g，平均浓度为1．27 ng／g，其中p—HCH是主要的污染物，变
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化范围从O．44到3．2l ng／g，平均值为0．70 n∥g，p．HCH在渤海湾的软体动物中占∑HCH

中的比例大约是工业硫丹中B．HCH所占比例的4．14倍【6Il。

田崇国等人采集了太湖中mHCH的样品，实验结果为：洳HCH在大气、水和沉积

物中的平均浓度分别为11．7 p咖一，O．8ng／L和0．18 n∥g(干重)，这一结果表明，太湖
通过水气交换蓄积了大量的洳HCH，再通过水的流动将一部分肛HCH释放到大气中，

由于它的水浅和洳HCH的较短的停留时间，太湖无法存留大部分的a-HCH【62】。Y锄g

Ruiqi觚g等人采集了2002年11月份东海的沉积物样品，在表层沉积物中，∑HCH的浓

度为0．05·1．45 n眺，平均值为0．76 ng／g，在垂直方向分布中，∑HCH的浓度范围是

o．05-2．52 ng／寸∞】。Y锄g Ruiqi彻g等人研究了2004年海河中ocPs的浓度，沉积物中∑

HcH的浓度范围是o．32-80．18 ng／g，平均值为15．94 ng俘641。

(2) 国外HCHs污染状况

据报道，美国水体中HCH的平均浓度是O．011．0．28 n班，其中，在北密两两比河

流域中丫-HCH的最大浓度为0．16 n∥L。在日本的Ta匝agawa河水中丫．HCH的浓度为

5．234 n∥L【12】。姚子伟等人研究了北极地区表层海水的OCPs，发现白令海区的洳一．HCH

值在5．0左右，而楚科奇海是1．9．3．8问，这表明两个海区中OCPs的来源存在较大差异，

白令海区的OCPs是从大量使用工业HCHs的低纬度地区经过长途运输过来的，而楚科

奇海油较近距离的污染源，而且可能存在着林丹源的释放【651。1988年，李一帆等人测

量出，在北冰洋表层海水中，mHCH的浓度为7 ng／L，而p—HCH的浓度为0．2 ng／L1211。
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1．3．2 HCHs在大气中的污染情况

表1．3列出了国内外大气中HCH各异构体的浓度比较，包括中国的大连、广州、北

京、太湖地区，和国外的科尼亚和德克萨斯。

表1．3国内外城市的大气中HCHs的浓度(p咖3)

Tab．1．3 co眦朋仃atio璐(pg／o)ofHcHs ill anIlosph眦ofdi脏咖turb舳玳as

注1) ND=未检出

通过观察和分析表1．3可以知道，科尼亚地区大气中HCHs的浓度较高，这三种HCH

的同分异构体的浓度，在这6个城市中都处于最高。值得注意的是，大连地区大气中的

的HCHs浓度值也处在较高的水平。这6个城市大气中∑HCH的浓度(p咖3)从大到小
的顺序排列是：科尼亚>德克萨斯>大连>太湖地区>广州>北京．相比其它城市，大连地

区的大气中∑HCH的浓度属于中等水平。
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大气一水体和大气一土壤之间的气体交换，大气、水体和土壤连结成一个互相影响的

整体。HcHs可以通过沉降作用(干沉降和是沉降)从大气进入土壤，由于HCH分子在两

相之间的扩散作用，不停地持续着物质交换¨21。大气一土壤的界面间物质交换是HCHs全

球进行循环的动力盯引，由于农药喷洒而滞留在士壤中的HCHs可以蒸发而排放到大气中。

HCHs具有半挥发性，温度高的时候，土壤或者水体中的HCHs更容易挥发到空气中，导

致大气中HCHs的含量增加。现今学术界普遍认为，北半球上的OCPs主要由于中低纬

度国家农业上施用的农药，接着由大气运输和海流的作用而散布到全球m3。在

AMAP2002年度报告口耵中阐明：大气运输是一种快速的输入途径，海流输送是缓慢而相

当重要的途径。而土壤一水体之间也由于地表径流、雨水冲刷等作用进行着物质交换。

1．3．3 HCHs在土壤中的污染情况

土壤是一个开放的系统，自身具有净化的功能，污染物在土壤巾会进行氧化、分解，

最后消失。而另一方面，土壤又是一个开放的系统，它不断地和水、大气进行着物质的

交换。它不仅可以通过渗透作用进入地下系统，还可以向大气中挥发。而很大一部分半

挥发性有机污染物会随着大气的运动而离开原来的污染源，在大气中运输一段时间后重

新沉降进入土壤，挥发一沉降的过程不断重复，就造成了POPs从污染源区迁移到另一

个地方，造成全球性的污染。

通过分析大量的资料，得出了中国各地区土壤中的HCHs的浓度情况，如表1．4。

，
‘

表1．4中国各地土壤中HCHs的浓度(ng／g)

1．ab．1．4 C∞c∞昀tio眦(ng，g)ofHCHs in鲥I ofdi腧n蚰t Chi鹏∞are弱

地点 采样时问 洳HCH PHCH 6-HCH ∑HCH 参考文献

沈阳市

烟台桃村

广州市

佛山

东莞

北京郊区

吉林中部

2010．05 2．10 I．36 2．05 5．5l 72

2009-2010 8．90 ND ND ND 76

2008 O．77 0．88 O．6I 2．26 77

2008 O．27 O．85 O．4l 1．53 77

2008 O．45 O．92 2．27 3．64 77

2006 O．27 O．38 5．63 6．28 78

2006 O．59 1．06 2．27 3．92 79
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注1) ND=未检出

从表中可以看出，我国北方土壤的HCHs浓度值普遍高于南方土壤中的浓度值，无

论是南方还是北方，嘶-HCH的比值均大约为l，或者比l小，这说明环境中有林丹的

使用，我国的农作物中还存在施用HCHs替代品的现象。
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第2章海陆风及其研究进展

2．1海陆风简介

影响大连地区的风场情况是海陆风和季风，而海陆风为风场状况的主要影响因素。

严格来说，海陆风是指在没有明显系统的流场下，仅以海陆问的温差引起的局地热

力环流⋯1。海陆风环流是在海陆交界处产生的一种中尺度天气系统，由于下垫面加热不

均匀，进而发生大气次级环流，由于海洋和陆地的比热容不同，在白天，太阳的辐射加

热使陆地变热，陆地上空的大气加热要比水面上的快，在水平方向上产生海陆问的温差。

在陆地，底层大气由于加热而不稳定，气流上升，在空中延伸到海洋方向。静压作用下，

温度较低的海面上的垂直气压梯度比温度较高的陆地上的大，在一定的高度．海面上的

气压比陆地上的气压高，产生了一个弱的气压梯度力，方向为陆地指向海洋。在气压梯

度力影响下，便形成一个陆地指向海洋方向的气流，气流流动一定的距离后，就在海洋

的上空辐合，然后下沉，升高了近海面的气压，形成一个气压梯度力，方向为海洋指向

陆地，致使气流从海洋吹向陆地，这就是海风，这种环流是从地面一直到上空形成的，

叫做海风环流。而陆风环流的形成过程与此相反。夜晚，产生于地球表面的长波辐射温

度下降，使得陆地的温度比海面的低，产生中尺度的陆风环流，使得近地面的气流方向

从陆地指向海洋陋1。

水体和陆地的热性质是不一样的，在白天，陆地的温度比水面的温度高，在夜晚，

水面的温度比陆地的温度高，温度差异产生了气压差，故产生局部的水陆风环流，称作

海陆风。在接近地面的区域，白天盛行海风，夜晚盛行陆风，在空中就是反向气流，吹

海风时，反向的气流则从陆地折回海洋。通常情况下，海风比陆风强，而且可以延伸内

陆几公里甚至几十公里，高度为0．卜1．0 km，一般情况下为0．5 I‘In左右。由于海陆风

身处在大范围的风场背景下，海边的风场情况相当复杂，海陆风环流通常会被大范围气

流削弱甚至完全掩盖旧引。

2．1．1海陆风的研究方法

目前，研究海陆风的方法主要有：观测研究，理论研究和实际应用三种。

(1)观测研究
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观测研究成果在很大程度上取决于使用的测量仪器。随着探测技术、遥感技术和航

空业的发展，观测海陆风时，除了常规的探测仪器之外，还可以采用轻便式声雷达、卫

星跟踪浮标和多普勒雷达等先进设备，还可以利用探空气球和观测塔等对海陆风进行三

维空间的观测。大大地提高了海陆风在垂直和水平方向上环流环流演变特征的观测研究

精度。在观测研究之后，还需对所得到的大量的数据进行统计分析。

(2)理论研究

在1922年，Jef虢ys对海陆风进行的定量理论研究之后，各国科学家们开始对海陆

风现象进行了大景的数值积分和模拟研究m1。

初期，线性理论研究还在萌芽阶段，为了得到方程的解析项，做了很多限制性的假

设，并不能完全模拟出海陆风的真实状况，但是这一阶段也为后期的海陆风研究奠定了

坚实的基础。随着理论研究的初步发展，非线性数值模拟研究应运而生，Estoque(1961)

运用二维模式模拟海风环流，其结果为海陆风的数值模拟奠定了坚实的基础【85】，Pielke

(1974)在Estoque的研究基础上，运用三维模式，并考虑了海岸线和地形的真实情况，

使海陆风的数值模拟研究推入实际应用研究阶段m1。

(3)实际应用

由于海上风场和温度场的情况复杂，无形中就对海陆风的研究产生了很多困扰因

素。尽管如此，海陆风的研究对于沿海城市的天气预报、边界层大气环境监测、大气污

染时空分布特征、污染源区的分析、污染警报和治理等方面，有着举足轻重的地位。

第五代PSU／NCAR中尺度模式MM5，具备多重嵌套能力和资料的四维同化能力。

能同时模拟复杂的积云对流和大气辐射。以及真实的地形和下垫面状况。区域大气模拟

系统(RAMS)，非常适合用作包括中尺度的环流和空气质量等多种尺度的大气运动现

象的模拟与预测。非静力平衡三维动力学气象模式(ARPS)是用来研究大气边界层和

污染物输送扩散特征的气象模型。

2．1．2海陆风研究的进展

我国的海陆风研究起步较晚，但是国外科学家对海陆风的研究已经趋于成熟，特别

在一些如日本、以色列等海陆风盛行的国家。国际上对海陆风的研究始于20世纪初，



气温和风场对人连地区人气中HCHs浓度的影响

随着测风气球的应用与发展，海陆风的研究应运而生。Jef讹ys开创了海陆风定量研究

的先河【87】。20世纪70年代，以色列科学家Numa

衄和Mahrer修正了Estoque’s model，并模拟了水平和垂直风场、涡旋的垂直守恒、

温度垂直廓线、感热的垂直移动和表面的垂直风压，表明温度能影响海陆风的锋面高度。

80年代初，日本的Mit饥moto等人模拟了海陆风流动时的所有特征，表明小对流、涡流

和重力流等一些小尺度运动对海陆风有很重要的影响l嚣3】。Benta等人运用多普勒天气雷

达，清晰而完整地捕捉海陆风的三维结构特征【8引。Antlles等运用混合层模式研究了平坦

和复杂地形的海陆风，并对其模式进行了进一步修改【删。

近年来，科技创新的飞速发展拓宽了海陆风研究的深度和广度。考虑到海陆风研究

的复杂性和特殊性，通常采用模型分析和数值模拟的方法来模拟某一海岸地区的海陆风

循环情况。国外一些学者对于海陆风的研究方法值得参考和借鉴。

应用区域大气模拟系统(Regional Atmosph州c Modeling Syst锄)和综合大气质量

(Comprehcllsive Air quali锣Model)在气象和臭氧的光化学领域的扩展模型，科学家研

究了韩国西南海岸上的臭氧浓度在持续变化的海水表面温度和海陆风作用下的变化情

况【9ll。Pap柚勰tasi叩等学者运用气候研究和预测模型(weatllcr Research and F0rc舔t

model)来研究在希腊中部的东海岸在典型的夏季条件下的风场分布情况，阐明了夏季

在该区域盛行的海风循环，并且模拟出了在复杂的海岸线和陡峭的地形影响下的复杂大

气团流动【921。Zvjezd锄a BenceticⅪaic等人应用水压中尺度模型AI。ADIN模拟了亚德里

亚海上的海陆风和季节风之间的相互作用，该模型海流的水平分辨率是8 h，风场的水

平分辨率是2蛔。结论表明亚得里亚海的气流在东岸和西岸不同，冬、夏季节的近海区

域大气浓度也不同，并分析其原因【93】。R锄i等人分析了在季风前印度次大陆西海岸的海

陆风环流的特征，使用高分辨率区域模型(Hi曲．rcsolution Re画onal Model)，结果表明

海陆风环流的垂直范围是l lcnl，水平范围是75．100 lan【941。

在国内，卢焕珍等人运用新一代天气雷达，结合地面自动气象站的实时资料，统计

分析了2007年雷达监测到的天津的边界层辐合线的生消和演变规律，并确定了边界层

辐合线与渤海湾海陆风的对应关系以及气温的变化规律⋯。刘玉彻等人运用MM5V3模

式，并结合大连金州2009年常规气象站资料，分析了大连金州地区海陆风变化特征，
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并模拟了典型日的海陆风风场变化和热内边界层位位温场的结构变化【951。张增海等人利

用1988年9月到2010年8月的渤海A平台观测资料统计了渤海湾的风场特征，利用相

同时间段的该平台和塘沾气象站观测到的风场资料，拟合了两个站之间的风速经验公式

【％】
o

2．2我国各个海区海陆风的基本特征

2．2．1渤海

渤海是中国内海，是深入中国大陆的近封闭型的一个浅海。渤海的整体形状像个三

角形，这三个角正对着辽东湾、渤海湾和莱州湾。其中辽东湾位于长兴岛至秦皇岛的连

线的北方，黄河三角洲正好分割了渤海湾和莱州湾，整个渤海总面积为7．7×104 l【IIl2，东

北到西南的直线长约555 km，东西向的宽度为346 km，海区平均水深仪18 m，最深处

也只有83 m，位于老铁山水道西侧。

渤海海域年平均风速值为6．2 Ill／s，平均风速最大值出现在4月份，最大风向为北北

西风，其值超过9．5 ll洮，最大风向出现在lO月到次年2月。通过收集1988年9月到

2010年8月的气象数据，总结出渤海湾海域的风况，全年风速平均值是6．2 H以，图2．1

可以看出渤海湾全年中各月的风速以及变化情况。

1月2月3月4月5月6月7月8耳9月10月11月lz月

图2．1渤海湾各月的风速(m，s)变化

Fig．2．1 V耐ad∞of嘶d辨ds iIl di艉咖t啪nnls ofBohai Bay
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从图2．1可以直观地看出来，渤海湾的风速呈现双波峰的情况，在4月份和l 1月份

达到峰值，分别为7．2 rIl／s和7．0 lIl／s，说明在春季和冬季，渤海湾的风速最大。7月到8

月份达到波谷，说明在夏季，渤海湾风速最小。

天津滨海新区气象预警中心应用天津WSR．88D天气雷达观测资料结合气象资料，

通过研究边界层复合线演变特征，而探究出渤海湾西岸海陆风变化规律。渤海湾西岸白

天的海风风向为东北东到南风，夜间的陆风风向为南南西风到北风【引】。此外，海陆风环

流还会影响天津局地的暴雨过程。对于2009年9月26日天津地区的局地暴雨过程，是

由于在降雨前天津地区具有热力不稳定性和一定条件的水汽辅合，而渤海的水汽被边界

层的东风输送到天津市，再加上积云对流和海风锋的碰撞，触发了所积蓄能量的释放，

导致强降水。在海陆风环流的作用下，降水回波和对流的云团沿着切变线运动，使得降

雨过程得到加强【971。

在辽宁营口地区，海陆风主要是南到两南风和东北到北风，陆风风力一般为5级以

下，最大值为7级；海风风力多为6级以下，最大值为9级。春季海风和陆风风力相当，

或者海风比陆风大l级：夏季主要是偏南风，偏北风较小，海风风力比陆风风力大l到

2级；秋季海风风力比陆风风力大l到2姆19引。

秦皇岛南边临海，北边临山，偏南风和偏北风的频率大于偏东风和偏西风的频率。

根据多年观测结果：5-lO月份，偏南风和偏北风的频率和大于63％，而偏东风和偏西风

的频率和小于37％，秦皇岛地区的陆风主要为偏南风和偏北风。海陆风持续时间都比较

长，在海风的影响下，秦皇岛的夏季凉爽，夏季日最高气温比同纬度的内陆地区要低得

多，故而成为了北戴河避暑胜地。海风带来丰富的水汽，以致于秦皇岛地区7月份大雾

天气全年最岁蚓。

2．2．2黄海

黄海是全部位于大陆架上的一个半封闭的浅海。黄海北界辽宁，西傍山东、江苏，

东临朝鲜、韩国，西北方向通过渤海海峡连通渤海，南方在长江口岸和济州岛的连线与

东海相连。黄海的面积比渤海大得多，仅北黄海就7．13×104 km2，已可与渤海相比拟；

南黄海的面积更大，为30．9×104 l锄，比渤海大3倍多。北黄海平均水深38 m，南黄海

平均水深46 m，整个黄海总平均水深44 m。最深处140 m，位于济州岛北侧。
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黄海北部地区，沿岸海陆风效应明显，季节的分布不均匀，年际问的变化不太大；

在夏秋季节，海风大都在沿海地区造成低云的天气，这种天气状况很容易引起海雾登录；

而由于海陆风引起的海岸锋和海风锋，易于产生雷暴天气等的强对流天气；影响降水口

变化和高温天气的重要原凶就是海陆风。全年南北风向频率高，海陆风的季节分布不均

匀，出现频率高低为：秋季>夏季>春季>冬季，并且海陆风的出现频率年际间的变化

大。在海上，夜间海陆风环流容易产生辐合区，导致降水出现的时间段为凌晨到早上；

在陆上，由于太阳辐射使得温度升高，其引起的对流有效位能在中午和傍晚出现最大值，

所以次峰值去常常形成于午后。因为不同的季节和环流的距离岸边的位置不同，每日气

温最高值出现的时间和日温差也有所不同。黄海北部海岸地区，由于夏季无海风，并且

陆风向海风转换的时间比日最高气温出现的时间迟，这样有利于在黄海北部形成高温天

茸【l∞1
～ O

在对黄海海州湾沿岸的梯度测风塔和自动气象站的资料分析得出：海州湾沿岸分为

南段和北段，且南北段的海陆风特征有明显的差异，南北走向的沿岸海陆风的风力和转

换时间要弱于西北．东南走向的海陆风，海风向陆地内的水平延伸宽度大约为45 km，而

夏季海风的垂直高度可以达到625 m或者更大。陆风的持续时间为13．14小时，而海风

为10-ll小时，总体而言，陆风持续时间比海风长2到4个小时【Ⅲ】。

2．2．3东海

东海位于中国岸线中部的东方，是西太平洋的一个边缘海。东海西有广阔的大陆架，

东有深海槽，故兼有浅海和深海的特征。东海的总面积为77×104 h2，相当于黄海的2

倍，渤海的10倍。平均水深为370 m，最深可达2719 m，位于台湾省东北方的冲绳海

槽中。

东海海区位于我国海岸线的中部，宁波地处太平洋西岸，属于北亚热带湿润季风气

候区，冬夏季风的交替较明显，海陆风现象较为明显。运用分辨率为l锄的、肼心模式

模拟，观测结果为：在海风成熟期问，高空巾存在明显的返回气流，所以能观测到完整

的海风环流，而陆风过程中会出现下沉逆温层，在海陆风盛行的后期，其环流平行于海

岸线。摩擦力减小导致陆风风向出现逆时针旋转，而受科氏力的影响导致海风风向发生
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顺时针旋转⋯2|。

2．2．4南海

南海位于中国大陆南方，纵跨热带与亚热带，而以热带海洋性气候为主要特征。南

海西边有北部湾和泰国湾两个大型海湾，东南边和苏禄海连通，西边是中南半岛，北边

紧靠着广东和广西。汇入南海的主要河流有珠江、韩江、红河、湄公河和湄南河等，总

面积达35×105 km2，大约为其它三大海的3倍。南海的平均水深为1212 m，最深可达

5377m。

在广东阳江地区，西岸的海陆风要早于东岸。近地层的海陆风岁高度的升高而增大，

陆风转化为海风发生在正午，而海风转化为陆风发生在凌晨，转化都发生在日气压变化

的高峰时段。同时，阳江地区多山谷，海陆风加上山谷风，加强了其影响效果，导致海

陆风可延伸入内陆地区70．75 lan。海陆风转化时期，沿海地区就容易产生辐合区域，造

成了广东4到7月份的多雨时期，随着海风向北继续推进到阳春附近的“喇叭口”处，又

形成另一个多雨区。在海陆风环流的影响下，阳江沿岸通常不会出现高温天气【m】。

运用中尺度的气象模式和空气质量模式系统(MM5／SMOl让，CMAQ)来探究珠江

三角洲的灰霾天气，模拟了PMlo浓度变化的趋势，并与观测值符合较好，进而能推演

出该地区的海陆风环流情况。在这次对灰霾天气的研究中发现，远离岸边的背景风的方

向和陆风一致，陆风维持期间，内陆地区的PMIo被运送至沿海区域，造成高浓度的PMIo

在沿海区域和海面上累积；但是在海风为主导的时候，远离岸边的背景风与海风的方向

相反．导致海风较小，进而形成了整个珠江三角洲地区的灰霾天气都比较严重的情况。

在陆风环流的控制下，PMIo向南输送到沿海地区和海洋面上，在此区域形成高值中心，

凌晨时分，海风形成明显的上升气流，再加上海风温度相对较高，导致对流和湍流的增

强，可以将PMlo向上输送到内陆更高的地方，形成PMlo的聚积，故而在城市中心形成

高浓度区域【’叫。

运用WRF模式模拟并结合2003到2006年的广西沿海的气象观测资料，总体而言，

广西区夏季的平均出现频率海风为65．8％，陆风34．4％，海风风速比陆风大0．5眺。结

果表明：海风辐合带形成于白天，易于形成暴雨中心：陆风汇合区形成于夜间，易形成

对流云团。城市化发展引起的热岛效应增强了海风并削弱了陆风【1051。



第2章海陆风及其研究进展

2．3大连地区海陆风的特征分析

大连地处东经120058。到12303l’，北纬38043’至40010’之间，位于北半球的暖温带，

地处中纬度的亚欧大陆东岸，终年太阳辐射变化较大。地处辽东半岛南部，三面环海，

东边是渤海，西边是我国北方半封闭的内陆浅海渤海，南边隔着渤海海峡与山东半岛相

对，北边是东北大陆的广阔腹地。被以西风为主的大气环流包围，属暖温带半湿润大陆

性季风兼海洋性气候。冬季无严寒，夏季无酷暑，空气较湿润，气候较温和，季风特征

明显，四季分明。

大连地区所处的纬度高于60度，属于大陆性气候，风向风速的季节性变化很是明显，

兼具季风性气候特点。在季风作用的影响下，夏季温热，冬季寒冷，属于暖温带半湿润

大陆性季风气候。大连地区气温的年较差大于海洋性的气候，具有大陆性气候的最冷月

是1月份(平均气温24℃左右)，而具有海洋性气候的最热月是7．8月(平均气温零下

4．5～8℃)。大连地区三面环海的地理位置注定了海洋对其产生重要的影响。

大连地区的气候受海洋影响很显著，属于海陆风的高发地区，具有典型的海陆风环

流特征，所以海陆风环流对局部天气气候有重要的影响。大连湾沿岸是工业生产分布最

集中地区，分布有甘井子工业区、中山区和开发区等主要工业生产区，这些地区的工业

生产值占据了大连市工业生产总值的70％以上，工业的快速发展加重了工业生产的污染

物的排放。污染物在大气中的扩散，使得对海陆风的研究成为关键。

在冬季，陆风远多于海风；在春、夏季，海风远多于陆风。春夏季白天地面升温较

快，海陆间的瞬时温差较大，因此海风的平均风速较高；冬季夜间地面降温较快，海陆

间的瞬时温差较大，因此陆风的平均风速较耐831。春夏季节，海陆风发生的次数最多、

频率最高，这是因为春夏季太阳辐射强，海陆间的温差大。一般而言，海风的开始时间

是13：0m15：00，结束时间是17：00-20：00，持续时间为6．7小时；陆风的开始时间是

0l：Om03：00，结束时间是07：00．08：00，持续时间为5．6小时．海陆风的发生还受气温的

影响，天气晴朗时，气温呈正弦曲线变化时较易发生海陆风。

在典型的海陆风发生期间，海风风速比陆风风速大，海风从生成到成熟，其从海岸

吹向内陆的过程中，厚度可增加到l000 m以上，延伸向内陆的距离将近19 I∞。在太
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阳辐射较强的晴天条件下，海岸边到内陆的几十公里处通常会形成较复杂的边界层结

构。一方面，由于陆地下垫面受太阳辐射加热影响，往往形成陆地特性的边界层；另一

方面，从海面吹来的海风温度较低，湿度较大，形成水面特性的边界层，这样就会发生

由于水路热力差异造成的热内边界层。热内边界层结构较为复杂，吹海风时，海上气流

从底部开始发生变化，特殊的大气垂直结构，底部的大气受陆地加热的影响，结构往往

不稳定，而顶部大气则保持了海上的稳定结构。当近海和内陆同时存在底层不稳定而顶

层稳定的结构时，并且近海点的两种层结低于内陆点，就形成热内边界层。在大连地区，

热内边界层向内陆延伸呈舌状分布，海岸边界层高度在700m左右【％】。

王玉国等人运用的中尺度气象模式——CSU模式(tlle Colorado State U『niversit)r

model)是一种三维流体的静力模型，并加入对地形影响的校正，对辽东湾的西海岸的

海陆风个例进行数值模拟，模拟出了海陆风环流的演变与发展规律，与先前的观测研究

结果【I叫相吻合。结果显示辽东湾的两海岸的海陆风影响高度小于3000m，随着海陆风

的发展和成长，其转向高一直升高，通常情况下小于1000 m，海风向内地延伸20．25 km

左右，海风在向陆地延伸的过程中，产生较强辐合带，海风锋面由此形成，并且产生强

烈的在锋面附近的上升运动，200 m处的最大上升速度高达25 lI以．西部山区对海风环

流有加强的作用，能提前海风出现的时间，加大海风的深入内陆距离。并且，海岸线的

形状对海陆风环流影响较大，扰乱了水平风场和锋面上的上升速度【1071。大连理工大学

的汪鹏等人建立了海陆风环流的数学模型，模拟了海陆风形成的速度场、温度场、压力

场的日变化，为研究海陆风中的污染物扩散浓度提供参考。结果表明：大连地区海陆风

环流的局地大气压力场变化较小．而温度场变化明显【10蜘。
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第3章大连地区大气中HCHs的监测与分析方法

3．1 HCHs的监测方法

3．1．1监测点简介

大连市区的采样点为大连海事大学科技楼楼顶(12l。31．760E 38052．22lN)，高度

为2l m，采用主动采样器进行样品采集。大连地区的地级市包括旅顺、金州、瓦房店、

普兰店、庄河和长海县，采用被动采样器进行样品采集。

图3．1大连地区监测点示意图

Fig．3．1 S锄1pling sitcs in Dan锄吲叩
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3．1．2采样方法

大流量主动采样时问区间为2008年3月到2009年2月，采样时『臼J分别为12小时和

24小时。主动采样器利用采气泵形成的负压使得空气穿过采样器的采集装置，其中颗粒

态样品收集在GFF垫(玻璃纤维滤膜，宽180姗，长230 mm，PMIo)上，气态样品
收集在PUF垫(聚氨酯材质，圆柱状，直径90舭，高48舢)上．主动采样流程如
图3．2。12小时的样晶从每周一早上8点开始连续采集，24小时的样品从每周四早上八

点开始连续采集，采样流量为1．05 m3／min。同时结合微气象站采集的气象数据。

GFF垫

PUF垫

图3．2主动采样流程示意图

Fig．3．2 P“，ce(Iure of actiVc sampling

被动采样和主动采样同时进行，被动采样器使用PUF垫，平均采集样品周期为3

个月，每3-4个月进行一次样品采集。主动采样器和被动采样器见图3．3和图3．4。



潞黢

PUF泡淋

图3．3 PUF土动采样器示意陶

Fig．3．3 PUF actiVe sampling

螺¨

图3．4 PUF被动采样器示意图

Fig．3．4 PUF passiVe sampling

在样品采集之前，PUF垫先用丙酮75℃抽提至少10小时，再用石油醚90℃抽提至

少10小时，PUF垫取出后在40℃条件下真空抽干，并放入干净的培养皿中用封口带封

⑥0营

同斟同U
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好，避光保存备用。GFF垫要在450℃条件下，在马弗炉中焙烧16．18小时，待冷却至

室温，用铝箔纸包裹并保存在塑料密封袋中备用。

3．2材料制备

3．2．1试剂及药品

实验中使用的有机溶剂丙酮、石油醚和正己烷均为分析纯，并在实验前用全玻系统

重蒸后方可使用。二氯甲烷为色谱纯，无水硫酸钠为分析纯，在400℃条件下用马弗炉

焙烧4小时，冷却至室温后放置在密闭全玻璃容器中。硅胶(100一200目)在130℃条

件下焙烤16小时，进行活化，加入3％的去离子水去活，充分混合放置在密闭的全玻璃

的容器里面，平衡6小时后待用。再用100．200目中性氧化铝在400℃条件下活化16个

小时，6％的去离子水来去活，待充分混合，置于密闭全玻璃的容器，平衡6小时待用。

标准物质：小HCH，丫-HCH，6_HCH是从美国的SUPELCO公司购买而来。实验中

使用的回收率指示物是四氯间二甲苯，也是从美国的SUPELCO公司购买。

3．2．2仪器

实验所使用的仪器见表3．1，包括型号和生产公司。

表3．1仪器的基本情况

Tab．3．1 B弱ic sit∞tion ofnlc i嬲仇姗锄t
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3．3分析方法

3．3．1样品提取

把采集的样品放入索氏提取器里面，将石油醚和丙酮试剂以vl：v2=3：l的比例混合，

加入200 mI该混合试剂，温度在90℃条件下抽提16小时。将抽提液放入旋转蒸发仪上

进行浓缩处理到将近蒸干，再加入已经进行重蒸处理的正己烷5 mI，然后进行浓缩处理

到将近蒸干，为了让试剂能够替换，最后加入5 ml的正己烷进行浓缩至1．2 IIll。

3．3．2样品净化

使用层析柱(长25 cm，内径为10 mm的玻璃柱)净化，为防止硅胶从层析柱中流

出，用脱脂棉来堵住层析柱的底部，顺次加入备用硅胶、备用的中性氧化铝和备用的无

水硫酸钠10 cm、10cm和lcm，用干法来填装层析柱，用经过重蒸处理的正己烷，来做

柱平衡的操作，一直到液面将要到硫酸钠的上层而时，用待测浓缩液装入层析柱中，用

二氯甲烷和正己烷以l：l的体积比来混合，并用该混合液来冲洗它5～6次，冲洗完毕后

的冲洗液也要倒回层析柱中，接着还要再冲洗几次层析柱，一直到接收液是30ml为止。

在旋转蒸发仪上进行浓缩接受液直到lInl，然后用色谱纯的正己烷来进行替换直至2ml，

浓缩到500山，接着添入色谱的纯正己烷替换至2ml，浓缩到200山。操作移液枪来将浓

缩液转移到1．5ml的样品瓶中，使用色谱纯的正己烷200pl来淋洗接收瓶，大约6次，

冲洗液同样要转移到样品瓶里(目的：使待测物不再残留在接收瓶中)，氮吹，定容到lml，

待测。
‘

3．3．3样品检测

样品用GC．ECD岛津2010进行测定，进样量为l Il L。仪器条件如下：

(1)进样口

进样口的温度是2500C，不分流的进样方式；控制方式是压力(100l(pa)：线速度为

25．2 cm／S∞：吹扫流量为3．O m临n：总流量为20．0 In】恤in；分流比为20；柱流量为0．8l
ml／min。
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(2)电子捕获检测器

温度是3000C；采样速度为40 msec；停止时问为27 min；没有检测器信号差减；

电流为1．0 I认；尾吹气(氮气)为30．0 m‰irI。

(3)柱箱

升温程序：先在1500C条件下保持lmin，以250C／min升到2000C，然后保持2min，

再以80C／min升到3000C保持8mhl。

3．4质量保证／质量控制(QA／QC)

野外空白：实验过程中，需要更换采样垫的时候，空白垫子也需要从塑料密封袋中

取出，当采样垫装好后，空白垫也需要放回原先的塑料密封袋，拿回实验室。实验室空

白：空白垫不需要拿到野外，而其它过程与采样垫一样。

使用PcB209作为内标物，标准样品的浓度序列为I、5、10、25、50和100n∥ml，

所有物质的线性相关性很好(60．99)。

整个分析过程由以下Q～QC控制样监控：方法空白、加标空白和基质加标。运用

回收率指示物四氯间二甲苯监测样品的制备和基质的影响。小HCH、Y．HCH和6-HCH

的回收率分别为95％、154％和106％。仪器检出限是通过所测量的物质的标样来计算的。

如果物质在空白中未检出，就用仪器检出限来作为方法检出限：如果物质在空白中检出，

则方法检出限值是空白平均值和3倍的标准差的和。如果物质低于方法检出限，则在数
‘

据处理中不参与统计分析。各种物质的方法检出限如表3．2所示．

表3．2空白含量、仪器检出限和方法检出限

Tab．3．2 BIanl【锄咖ts，in咖lm印taI dctcction liIIIits(IDL)，觚d
Iimits of detecti∞for me method(LOD)



3．5大连地区大气中HCHs的浓度

3．5．1大连市区大气样品的检出情况

将2008年3月到2009年2月分成春季(08年3月．08年5月)、夏季(08年6月

．08年8月)、秋季(08年9月．08年11月)和冬季(08年12月-09年2月)。采用

24小时大气主动采样数据，共88个，其中春季26个，夏季26个，秋季20个和冬季

16个样品。对各个样品的检出率进行分析，如表3-3所示。

表3．3大连市区大气样品中HCHs的检出情况

Tab．3．3 Detccti∞sitIIation ofair s咖pling ofHCHs ill Dali姐ufb锄a啪

从表中可以看出，在四个季节中，小HCH的检出率总是最高的，在秋季甚至达到了

95％。丫．HCH和6-HCH的检出率都是在秋季达到最高值，而在冬季达到最低值。这说

明季节性变化对于HCHs分布的影响是很显著的。



3．5．2大连市区大气中季节性PUF态HCHs的浓度

表3．4大连市区大气中PUF态HCHs的浓度(pg／m3)

玑出．3．4 Conc朋仃atjons ofHCHs in PlUF in atmosphe豫in Daljan u巾an a佗a

注：1)ND=未检出

通过表3．4可以看出，小HCH和6-HCH的浓度均在秋季达到最火值，分别为87．3

pg／m3和12．0 pg／m3，PHCH的浓度在夏季达到最大值186．0 pg／m3。

3．5．3大连市区大气中季节性GFF态HCHs的浓度

表3．5大连市区大气中GFF态HCHs的浓度(pg／h13)

Tab．3．5 Conc∞妇tio眦ofHCHs in GFF in atlIlosphe把in Dali柚urb锄a心a



第3章大连地区大气中HCHs的监测与分析办法

通过表3．5可以看出，6．HCH和丫．HCH的浓度均在秋季达到最大值，分别为44．72

p∥m3和52．15 pg／m3，小HCH的浓度在春季达到最大值11．50 pg／m3。

3．5．4大连地区大气中HCHs的浓度

表3．6大连地区大气中HCHs的浓度(p咖3)
Tab．3．6 C∞cen缸嘶吼s of HCHs in anTlosphe他iIl D“i龃翻lbllrb柚盯c觞

注：1)M)=禾检出

如表3．6可以看出，春季，长海县的洳HCH浓度值最高，为loo．47 p咖3；旅顺的
tHCH的浓度值最高，为86．42 pg，m3：金州的6-HCH的浓度值最高，为lO．34 pg／m3．

夏季，普兰店的静HCH浓度值最高，为158．15 pg／m3；庄河的丫-HCH的浓度值最高，

为38．95 pg／m3；金州的6-HCH的浓度值最高，为39．89 pg／m3。秋季，普兰店的小HCH

浓度值最高，为126．17 pg／m3；旅顺的pHCH的浓度值最高，为94．29 pg／m3：瓦房店的

6．HCH的浓度值最高，为156．13 p砂n3．冬季，长海县的叶HCH浓度值最高，为89．35

pg，m3；庄河的丫．HCH的浓度值最高，为269．94 pg／m3；长海县的6．HCH的浓度值最高，

为21．19 pg／m3。



气温和风场对大连地区大气中HCHs浓度的影响

第4章气温和风场对大连市区大气中HcHs浓度的影响

4．1大连市区大气中HCHs浓度的分布特征

通过分析这88个样品，总的HCHs(气态和颗粒态)浓度全年季节性的平均值为

37．28 pg／m3。其中春季、夏季、秋季和冬季的平均浓度为33．25 pg／o、57．84 pg／m3、40．73

pg／m3和17．3l pg／m3。从数据就可以直观地看出，夏季和秋季的HCHs浓度值高于平均

值，而春季和冬季的HCHs浓度值低于全年平均浓度。最高浓度值出现在夏季，秋季略

小于夏季的浓度值，而冬季的浓度值是最小的。最大值比最小值多了约1．7倍。

4．1．1 大气中气态HCHs浓度的季节性分布特征

对所有气态样品的结果使用SPSS进行Duncan检验，以得出它们之间的季节性差

异。结果如表4．1所示。

表4．1气态HCHs浓度的D啪∞n检验

Tab．4．1 D啪can tcst ofc∞c蛐昀tio啮ofHCHs in PUF in atm∞phe他

从以上表可以看出，冬季和春季，春季和夏季以及夏季和秋季差异都不显著，冬季

和秋季的差异显著，冬季和其它季节的差异都显著。

通过对各个样品进行分析，得出气态HCHs的3种同分异构体在四个季节的浓度分

布。其中，洳HCH的浓度在秋季达到最高，为87．3 pg／m3，PHCH的浓度在夏季达到最

高，为l 86．0 pg／m3，而6-HCH虽然在冬季没有检出，它的浓度在秋季达到最高，为12．0

p“。这3中HcHs的同分异构体的季节性浓度差异如图4．I所示。
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图4．1 大连市区四季气态HcHs的浓度特征

Fig．4．1 Concentmtio璐ofHCHs of f．our seasons in Dalian urban ar∞

通过折线图可以看出，1，一HCH的浓度是春季到夏季快速升高，并在夏季达到峰值，

夏季到冬季迅速降低；0【．HCH和6．HCH的季节性变化趋势基本’‘致，都是春季到秋季

缓慢升高，秋季到冬季逐渐下降。可以看出来，这3种同分异构体的最高值都在夏季和

秋季出现。季节不同，导致温度不同，进而HCHs的挥发性不同，由于夏季和秋季的温

度较冬季和春季的温度高，所以气态HCHs的浓度在夏季和秋季的值较高。
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春季 夏季 秋季 冬季

●P6一HCH

●Pv—HCH

■Pct．HCH

图4．2人连Ih区气念HCHs的三利，同分异构体所占总量的比例

Fig．4．2 Proponion ofthree HCHs isomers in PUF in atmosphere in DaIian urban area

从图4．2可以看出，秋季俚．HCH的含量所|与的比例达到了60％以上，除了秋季a—HcH

的比例大于1，．HCH之外，其余三个季节的0【．HCH的比例都小于．，．HcH。全年6·HCH

所占的比例一直很小，均在lO％以内，甚至在冬季没有检出。总体而言，大气中气态

HCHs的含量主要是Q．HCH和Y．HCH。

4．1．2 大气中颗粒态HCHs浓度的季节性分布特征

分析完气态的样品，再对颗粒态样品进行分析，得出颗粒态HCHs浓度的季=节性

分布特征，如图4．3所示。
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图4．3大连市区四季颗粒态HCHs的浓度特征

Fjg．4．3 Concentrations ofHCHs in GFF in fbur seasons in Dalian urban area

从图4．3可以看出，颗粒态中的v．HCH和6．HCH的变化趋势大体相同，而且浓度值

差异很小。1，．HCH和6一HCH的最高值均在秋季出现，分别为44．72 p∥m3和52．15 p∥m3，

而0【．HCH的最高值在春季出现，为11．50 p∥m3。1，．HCH和6．HCH在春季到夏季期问，

缓慢增长，从夏季歹F始迅速增长，到了秋季达到峰值，尔后存冬季逐渐下降。夏季到秋

季的迅速增长是由于夏天到秋天，温度降低，挥发性大大减小，使得污染物沉积下米。

仅．HCH的值从春季到冬季，一直呈缓慢下降的态势。
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春季 夏季 秋季 冬季

一6一HCH

●v—HCH

●a．HCH

图4．4人连1Ir区颗粒态HCHs的三种同分异构体所占总最的比例

Fig．4．4 Proportion of three HCHs isomers in GFF in atmoSphere jn Dalian urban area

对三种HCHs同分异构体所占总量的比例进行分析，春季和夏季是Ⅱ．HCH和1，．HCH

的含量占主导地位，而秋季和冬季是1，．HCH和6．HCH的含量占主导地位。a．HCH含量

在春季达到最大，为58％，而丫．HCH含量在冬季达到最大，为52％，6一HCH的含量在

秋季达到最大，为55％。

4．2温度对大连市区HCHs浓度的影响

4．2．1温度对气态HCHs浓度的影响

HCHs的浓度特征随着季节性变化的趋势明显，故分析温度条件对于进一步分析

HCHs的浓度很有实际意义。从2008年3月到2009年2月这一年间的温度和气态HCHs

的浓度如表4．2所示。
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第4章气温和风场对大连市区HCHs浓度的影响

表4．2大连市区温度和气态HCHs的浓度

Tab．4．2 Temperature柚d concen廿ations ofHCHs in PUF in DalianⅦrban糊

注1) ND：未检出

(1)温度和气态a．HCH的相关性
。

运用SPSS来对温度和气态a．HCH来进行Pearson相关性分析，如表4．3所示。

表4．3温度和PUF态小HCH浓度的Pe郴佣相关系数

T．ab．4．3 Pea婚∞oo丌1elati∞c∞佑cient o九empcmtu他卸d co嗽en价ltion of甜HCH in PUF

注1)¨．在O．Ol水平(双侧)上显著相关

-40．



气温和风场对大连地区大气中HCHs浓度的影响

表4．3是PearSon相关系数大小及其显著性检验结果。从表中可以看出，温度和

小HCH浓度的相关系数r=O．829，显著性水平为0．002，小于0．Ol，所以相关系数用“¨”

标记，说明温度和a．HCH浓度的相关性是高度显著的。

(2)温度和气态pHCH的相关性

运用SPSS来对温度和气态pHCH来进行PearSon相关性分析，得出如表4．4的结

果。

表4．4温度和气态‘r小CH浓度的Pe粥∞相关系数

Tab．4．4 PearS∞co丌eIati∞c∞踊cient oftempe髓tu他柏d co眦en仃ati佣ofpHCH in PUF

表4．4是Pearson相关系数大小及其显著性检验结果。从表中可以看出，温度和

丫-HCH浓度的相关系数r=0．267，二者之间的相关性不明显。

丫．HCH与温度的Pea璐on相关系数不如洳HCH与温度的相关系数大，由于Q．HCH

在HCHs的所有异构体中，性质最稳定，不太容易发生异化，洳HCH的半衰期比十HCH

的长，同时，pHCH在大气长距离运输中，发生光化学反应也会异构化为洳HCH。所

以pHCH与温度的相关性不如洳HCH与温度的相关性那么好。

(3)温度和气态6．HCH的相关性

运用SPSS来对温度和气态6-HCH来进行Pear∞n相关性分析，得出如表4．5的结

果。我们可以发现，气态6-HCH与温度的Pe甜son相关性为负值，两者之间没有相关性。

同样，6-HCH的性质也不如洳HCH的性质稳定，在大气中会通过光化学作用而异构化

成a．HCH，所以其与温度的相关性不高。



第4章气温和风场对大连市区HCHs浓度的影响

表4．5温度和气态6-HCH浓度的Pe蚴n相关系数
Tab．4．5 Pe吣∞co玳lation coe币cient oftemp盯ature蛐d c∞centrati∞of&HCH in PUF

表4．5是Pearson相关系数大小及其显著性检验结果。从表中可以看出，温度和

6．HCH浓度的相关系数r=．0．436，二者之间的相关性不明显。

4．2．2温度对颗粒态HCHs浓度的影响

表4．6大连市区各月的温度和颗粒态HCHs的浓度

1’ab．4．6 TemperatⅡe ofsampling montIls and conccntmtio雌ofHCHs in GFF in Dalian urban ar朗

注1)ND：未检出

．42-



气温和风场对大连地区大气中HCHs浓度的影响

(1)温度对颗粒态小HCH浓度的影响

颗粒态洳HcH浓度在5月份(春季)达到最高，为23．72 p“，尔后降低，在8
月份(夏季)达到一个次高峰。8月份之后，随着温度的逐渐降低，洳HCH浓度值也随

之降低。5月份达到次高是由于春天温度低，气态洳HCH的挥发慢，致使空气中颗粒态

a-HCH的浓度较大，所以在大气中能检测出较高的颗粒态a．HCH浓度。

(2)温度对颗粒态pHCH浓度的影响

对于颗粒态丫．HCH而言，在2月份未检出，在3月到7月，随着温度的升高，丫．HCH

浓度逐渐上升，而在8月份达到最小值0．62 pg，m3。9月份之后，丫-HCH浓度值变得很

大，并在秋冬季节保持一个高位水平，并在lO月份达到一个峰值56．6 l pg／m3。颗粒态

7．HCH在秋冬季节较高值，由于秋冬季节降雨较少，丫．HCH难以通过湿沉降而进入土壤

或者水体，大气温度温度偏低，所以污染物的挥发性较弱，气态pHCH致使浓度较低，

导致了较高浓度的颗粒态丫．HCH。

(3)温度对颗粒态6-HCH浓度的影响

颗粒态6-HCH浓度在08年12月和09年2月均未检出。在4月份达到最低值O．16

pg／m3，在lO月份达到最高值88．77 pg，m3。lO月份之后，颗粒态6-HCH浓度保持一个

较高浓度水平。秋冬季节的降雨较少。颗粒态6．HCH难以通过雨水的冲刷和湿沉降的

作用而进入水体或者土壤，再加上温度低，气态6．HCH的挥发性较弱，所以颗粒态6．HCH

浓度较高。

4．3风场对大连市区HCHs浓度的影响

4．3．1风场对大连市区气态HCHs浓度的影响

根据NOAA(Nati0豫I Oce柚ic and Atmospheric AdmilliStration，美国国家海洋和大

气管理署)运用Seawinds卫星散射计监测到的风场信息，得出的2008年3月到2009

年2月(本文检测期)的风场图(如图4．5)。
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C温和风场对人连地fX人。¨，HCHs浓度的影响

图4．5 2()I)8{}：3，j到2I)()9年2，j再jj的服场图

Fig．4．5 n论p110to伊apllS of wind neld fr-om Marcll 2(】tJ8 Io Fcb九】aO 2009

通过分析这12个月的风场图，¨J．以清晰地看剑，存母(3月剑5月)的盛行风向足

南风：砭天(6月到8月)的盛行风向。卜要是尔风和尔南风，这彳j．利’J二风从海I：吹到人

连』⋯×：：秋季(9月到11月)的盛行风向是I，qlxL和州北风，l：要足从两北内陆地【x：向来：

而冬季(12 J J到次年2，j)的盛行风向是北风和尔北风。

为J’进‘步分析风场信息，通过埘人连Il，Ix：2008年3 Jj至0 2009年2，j的7乇缘条f，}

进行分析，使j}j宜宾『1j产乞象』。|j7￡缘服务【}l心制作的风攻瑰图绘制【：_j七，私}f}：'|，人连If，【X

4个季17的风攻瑰图。如图4．6所示。

焉j■■■■■■■■B■■■■■■■■

一．¨，●j■■■■■■鼻
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图4．6人连市区四季风玫瑰图

Fig．4．6 111e wind rose diagram of four ScaS0璐in DaJian u巾an arca

——采示风频

一衰示风速

玫瑰图中，风速每圈间隔为0．4 m／s，而风频每圈问隔：春季为5％，夏季为8％，

秋季为6％，冬季为4％。说明在夏季，海陆风的风频最高。人连市区春夏季的风频比较

高，春季是以西南风为丰导，夏季是以东风和东南风为t导。人连市区‘面环海，受到

人阳辐射和海陆温差的影响， 而春季和夏季天气晴朗，海陆风发牛的频率高，风速大，

以致J：人气中的污染物在风速的影响下向内陆延伸的距离较大。

如实验结果所示，春季由于是春耕季竹，施剧农药，1，-HCH浓度较高，所以3、4

月份的嘶．HCH比值均小于l，到了5月份当气温开始升高，残留在1二壤、水体和大气
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气温和风场对大连地区大气中HCHs浓度的影响

中的HCHs挥发性增加，春季的西南风和南风加快了土壤、水体和大气的挥发的过程，

导致了咖HCH比值为4．7，说明污染主要来自历史上使用的工业六六六。到了夏季，

在春季使用的pHCH残留到了夏季，造成了大气中气态的丫-HCH的高浓度。东风和东

南风向为主导的海陆风盛行，大气中气态洳HCH和中HCH的浓度最高，很有可能是从

韩国、朝鲜等国家的旺．HCH和pHCH通过海面上大气长距离运输而输送进来的。

4．3．1风场对大连市区颗粒态HCHs浓度的影响

为了验证之前的设想，我们对大连地区的气团进行了反向轨迹分析，能更清晰地看

出运输到大连地区的气团流经的方向和各方向气团所占的比例。如图4．7所示。

图4．7监测期间大连地区气团的反向轨迹

Fig．4．7 Air删啜back臼司ecto叫in DaIi锄蝴s during thc monit喇ng p硎od

从图中可以看出来，春季大连地区的气团主要来自蒙古内陆地区，夏天主要受来自

东南方向的海陆风的影响，秋天主要还是来自蒙古内陆地区，冬天与秋天的大气气团没

有多大差别，也是来自蒙古内陆地区。
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大连市区颗粒态HCHs的n／Y-HCH的比值在08年9月到次年1月份都远小于l，

证明有从外部的颗粒态丫-HCH输入，而从气团的反向轨迹图可以看出，一方面，秋季

和冬季的气团主要来自蒙古内陆地区，气团携带的颗粒态丫．HCH进入大连。另一方面，

大连市区，到了秋季，海陆风的频率较小，再加上降水较少，颗粒态的HCHs依然滞留

在大气中，无法通过大量的海陆风和湿沉降的作用去除，造成了颗粒态的HcHs的高浓

度。

之前的研究表明旧1，在大连市区，由于其特殊的地理位置和气流条件，冬季陆风发

生的频率最高，夏季海风发生的频率最高，春季和夏季是海陆风发生的频率最高。

风的吹送有可能稀释大气中的HCHs，也有可能将HCHs通过长距离输送到别的地

方。通过运用OCPs的动力数值大气传输模型，田崇国等人证实了夏季的东亚季风与

小HCH的化学行为之间的关系，表明了在较低的大气条件下，东风和东南风从相对冷的

海水表面将洳HCH从中国的东南地区输送到东北地区，在亚洲东北部的夏季季风为

小HCH提供了主要的大气传输途径和主导了洳HCH在整个东亚的流出n091。

众所周知，由于工业HCH的持久性以及它在中国长时间的使用，造成了很多环境

污染和健康问题，甚至对全球HCH预算和跨太平洋的传输产生了深重的影响‘柚嘞’¨H121。

而OCPs的大气长距离运输已经被很多科学家所研究和证实n隆¨引。加拿大科学家Don

等人在2003年运用大气轨迹分析在中心的牧场使用的林丹(丫-HCH)在施用6周之后

的含量，发现pHCH分别被远距离输送到了加拿大5个没有施用林丹的区域，从加拿

大中部被输送到了东部、南部和北部的边远地区。从而证实了HCHs是可以通过大气的

长距离运输被输送到远方n阍。

1伽∞等人运用Berkeley．1’rent(BETR)-世界模型来模拟了洳HCH的输送模型，得出

结论：包括中国在内的东方和欧洲区域有很大的可能是北冰洋中的洳HCH污染物的来

源地，由于东方和欧洲这些地方的高排放率。这一结论再次证明了风场可以将污染物携

带到遥远的地方n埘。

Bethan等人通过研究德国北海中海水、大气和沉积物样品中的小HCH，发现这种

污染物大气．水之间的变化方向与季节有关。由于在夏季和初秋较高的海水表面温度，
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a-HCH在大气．水之问的平衡主要受挥发作用影响。而雨水的冲刷会让大气中含有

洳HCH的颗粒物进入海水中⋯"。这些结论进一步证明了季节性变化对于HCHs的浓度

影响是很大的。在2003年中国北极科考中，通过研究海水上空大气中a．HCH和y．HCH

的浓度，由于大气的长距离运输，洳HCH忙HCH的值随着纬度的增加而升高，表明了

3～7的比值范围不能用来探究工业HCHs的来源，尤其是在边远的地区⋯1。

4．4小结

通过分析数据可知，大连市区大气中气态HCHs主要是洳HCH和pHCH，其中

仅-HCH的季节性平均浓度为55．72 pg／m3，丫-HCH的季节性平均浓度为85．77 pg／m3．颗

粒态HCHs主要是中HCH和6．HCH，其中PHCH的季节性平均浓度为l 8．89 p∥m3，而

6．HCH的季节性平均浓度为19．32 p咖3。如果HCHs样品中的嘶的比值在3—7之间，
说明污染来源很有可能是工业品；如果比值大约等于l，那么就表明环境中有林丹的使

用或者林丹的新的输入。而大连市区的嘶的比值为0．6，表明大连市区大气中的HCHs

主要是来源于长距离的大气传输而来。

由于海洋性气候条件，大连市区全年的平均温度为l 1．43℃，其中气态洳HCH的浓

度与温度显著相关，温度条件能直接影响HCHs的浓度分布。秋季，气态洳HCH达到

峰值87．3 pg／m3；夏季，PHCH达到最大值I 86．0 p酌n3；秋季，6．HCH达到最大值12．O

p∥m3。颗粒态的HcHs中，春季，弘HcH的浓度值达到最大11．50 p∥：秋季，丫-HcH
达到最大值44．72 pg／一，同时，5-HCH也达到最大值52．15 pg／o。总的说来，这三种

HCH同分异构体在春季其值普遍较低，都是在夏季或秋季达到最大值，气态和颗粒态

的HCHs之间存在着转化，挥发性大，颗粒态HCHs转化成气态HCHs，这说明由于季

节性变化引起的温度变化能影响HCHs的挥发性，温度越高，挥发性越大，进而影响其

在大气中的浓度值。再加上海陆风的影响，通过大气长距离运输，在春季和夏季，从海

面上来的相对干净的风，稀释了大气中的污染物浓度，到了秋季，风频较低，所以污染

物就停滞在大气中，所以引起大气中的浓度很高。

大连市区大气中气态的HCH等主要以洳HCH和pHCH为主．四个季节中，洳HCH

和十HCH的含量总和达到了90％以上，为大气中的主要污染物。颗粒态中HCHs主要



第4章气温和风场对大连市区HCHs浓度的影响

以丫．HCH和6-HCH为主，a．HCH只有在春季的含量超过50％之外，在秋季和冬季都小

于lO％，秋冬季节中HCH和6．HCH的含量和超过了90％。在秋冬季节，污染物的挥发

性较低，颗粒中携带的丫．HCH和6．HCH无法通过挥发而变成气态，再加上秋冬季节降

雨较少，无法通过湿沉降使颗粒态的HCHs进入海水中所以颗粒态的浓度较高。

尽管HCHs已经禁用将近30年了，但是由于其持久性和半挥发性，一直在环境中

能够检测出来。大连市区的HCHs污染主要是通过大气的长距离传输而来的，并受温度

和风场的影响，再加上复杂的地形和环流情况，形成了现今的HCHs的气态和颗粒态分

布状况。
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第5章温度和风场对大连地区大气中HCHs的浓度的影响

5．1大连地区的HCHs的浓度特征

本文出了分析大连市区的HCHs的浓度特征，同时也对大连周边的地区金州、长海、

旅顺、普兰店、瓦房店和庄河进行HCHs的监测分析。大连地区的大气样品是通过被动

采样方法获得，从2008年3月到2009年2月，用被动PUF垫每3个月采集一次样品，

得到季节性的浓度趋势和变化。大连地区的HCHs的浓度如表5．1所示。

表5．1大连地区的大气中∑HCHs的浓度和n，丫值

Fig．5．1 C∞c朗仃atio吣of HCHs in atmosphe陀and the mtio ofn／丫in Dalian suburban are够

表5．1是大连地区一年中总的HCHs的浓度值，可以看出各地的蹦CH相差都不太

大，单看年度总浓度不能清楚地了解各地的污染特征，为了更细致地分析，我们分析各

个地区的季节性浓度分布。一般来说，样品中的HCH组分中的弘HCH忙HCH的比值接

近l时，说明环境中有新的7一HCH的输入，即有林丹的使用；如果比值小于l，说明污

染物是通过大气长距离传输而运送过来的；如果比值在3~7之间，说明污染源是工业品。
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5．2 温度对大连地区的HCHs的影响

5．2．1金州

图5．1是金州大气中三种HCH异构体的季节性浓度值的柱状图。从图中可以看出

各种异构体的季节性变化和浓度值的大小。

L U l
春季 夏季 秋季 冬季

一ct—HCH

■v·HCH

■6．HCH

图5．1 金州大气中HCH的‘种同分异构体浓度

Fjg．5．1 C蛐c朋仃ations ofthree HCH isomers in atmosphere in Jinzhou

一年四季，金州大气中PUF态d．HCH都比其它两种异构体的浓度高，并在夏季达

到最大值ll 7．56 p∥m3，丫-HCH的浓度在冬季达到最大值，为l 9．44 p∥m’，而6-HCH

在秋季达到最大值，为55．28 p∥m3。春夏季节是使用农约频率最高的时候，而金州大气

中主要是洳HCH的残留，在夏季，温度升高，0【．HCH的挥发作用比较强，历史上使用

的工业HCH的二次排放再次进入大气，而在春夏季节，丫．HCH的浓度值没有太大变化，

排除了当地使用林丹的可能。a．HCH的浓度值远远大于丫．HCH，其比值a—HCH／丫一HCH

为5．34，在3～7这个范围内，说明金州的污染源是历史上使用的工业品。
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5．2．2长海

图5．2足长海人气中三种HCH异构体的季节性浓度值的柱状图。从图中可以看出

各种异构体的季节性变化和浓度值的大小。

几
秋荤 冬季

图5．2 长海大气巾HCH的三种州分片构体浓度

Fig．5．2 Concen仃ationS ofthree HCH isomers in atmoSpherc in Changhai

从图5．2可以看出，长海大气中的1，．HCH在春季和夏季未检出，说明农耕季节，

没有林丹的施用。6．HCH在春季未检出，长海县大气中的仅．HCH的浓度一年四季

均为最高，并且在春季达到了峰值，为100．47 p∥m3，丫．HCH在秋季达到最高值，

为33．20 pg／m3，而6．HCH在夏季达到最大值。夏季温度高，残留在土壤、水体和

大气中的工：、Ip HCH挥发，造成二次排放，小HCH一．HCH比值为4．9l，在3～7的范

围内，所以长海县大气中的HCHs的污染源是历史上使用的工业品。

值得注意的是，春季a．HCH的挥发性不如夏天高，而在春季，洳HCH的浓度

达到峰值，春季是农耕季节，开始使用农药，而说明该地区使用的不是林丹而是工

业六六六。
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5．2．3旅顺

图5．3是旅顺大气中三种HCH异构体的季节性浓度值的柱状图。从图中可以看出

各种异构体的季节性变化和浓度值的大小。
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春季 夏季 秋季 冬季

●a．HCH

■v—HCH

●6．HCH

图5．3 旅顺大气中HCH的三种同分异构体浓度

Fig．5．3 Concent甩tions ofthree HCH isomers in atmosphere in LVshun

从图5．3可以看出，夏季，a-HCH的浓度达到最大值，为104．73 pg／m3：秋季，丫-HCH

的浓度达到最大值，为94．29 p∥m3；夏季，6．HCH的浓度达到最大值25．14 p∥m3。旅

顺大气中的HCHs，口．HCH／丫．HCH比值为1．30，说明旅顺大气中的污染源是林丹，该地

区有林丹的施用。

在春季，旅顺大气中丫．HCH的浓度较高，春季是春耕时节，农药的施用量大，说

明该地区的有林丹的输入，而到了夏季，温度升高，挥发性增大，残留在土壤、水体和

大气中的工业HCH开始挥发出来，所以Q．HCH在夏天达到最大值，随着秋冬季节温度

的降低，叶HCH的挥发性逐渐变下，浓度也随之减小。

丫．HCH的浓度在秋季达到了最高值，一方面，在春夏季施用的林丹的从土壤、水体

和大气中的二次挥发；另一方面，通过气团作用从蒙古输入，以及海陆风的作用从我国
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东南部地I矧听携带来。而到了冬季，大气中1，．HCH降剑最低，是因为冬天温度低，挥

发性低，PUF态的丫一HCH通过沉降作用转化成GFF态的1，．HCH，进而进入土壤或者水

体中。

5．2．4普兰店

图5．4是普兰店人气中三种HCH异构体的季节件浓度值的柱状图。从图中可以看

出各种异构体的季节性变化和浓度值的大小。
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图5．4普兰店人气巾HcH的三种同分异构体浓度

Fig．5．4 Concentrations ofthree HCH isomers in atmosphere in PuIandian

从图5．4可以看出，a．HCH的浓度远远高二j二其它两科一同分异构体，并且在⋯年四季

都是最高的，并在夏天达到它的峰值158．1 5 pg／m3；1，一HcH和6．HCH的浓度也是在夏天

达到最大值，分别为l 3．76 p∥m3和25．09 p∥m3。在普兰店大气中，洳HCH／卜HCH比值

为9．79，大予7，仅．HCH在大气中的含最特别高，很有可能是来自历史上使用的工业

HCH的二次排放，再加上来自海面上大气的长距离传输。

伍．HCH在大气中的含量与温度关系密切，～方面，春季到冬季，温度升高，挥发性

增大，a．HCH从历史上使用过工业HCH的土壤、水体和大气中挥发出来，而到了夏季
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达到峰值，秋季逐渐降低，冬天最低。另一方面，海陆风的作用，将外界的旺一HCH通

过大气长距离运输而带入普兰店。这两个作用的共同作用，使得脚HCH的比值大于7。

5．2．5瓦房店

图5．5是瓦房店人气中三种HCH异构体的季节性浓度值的柱状图。从图中可以看

出各种异构体的季节性变化和浓度值的大小。

／_、

m
E
瓷
△
、／

毯
强
目
甘-

I一
眷季 夏季 秋季 冬季

一a-HCH

—v—HCH

一6．HCH
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从图5．5可以看出，丫．HCH在春季和冬季都没有检出，6·HCH在冬季也没有检出。

在秋季，6-HCH的浓度值特别高，为1 56．1 3 p∥m3；夏季，a．HCH的浓度达到最高值，

为80．64 pg／m3：夏季，丫-HCH也达到了它的峰值9．96 p咖3。在瓦房店大气中，
Q．HCH／丫．HCH比值为11．09，大于7，所以瓦房店大气中的HCHs污染主要来自海面上

大气的长距离传输。

a．HCH的浓度随着气温的变化而变化，从春季到夏季，逐渐增大，夏季到达峰值，

尔后随着秋冬季节温度下降，a．HCH的挥发性降低，所以浓度逐渐降低。温度越高，浓
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度越大。同时也可以看出来，当地Y．HCH的值极小，在春季和冬季没有检出，说明该

地区没有林丹的使用。u．HcH从土壤、水体和大气中的二次排放，挥发进入人气，再加

上海陆风的作用，通过大气长距离运输而带入瓦房店，导致了。晰．HCH的比值相当高。

值得注意的是，在秋季，6．HCH在秋季的浓度特别i白，很有可能是来自大气长距离

运输所输入的。

5．2．6庄河

图5．6是庄河人气中三种HCH异构体的季节性浓度值的柱状图。从图中可以看出各

种异构体的季节性变化和浓度值的大小。
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图5．6庄河大气中HCH的三种叫分片构体浓度

Fig．5．6 Concentrations ofthree HCH isomers in atmosphere in Zhuanghe

从图5．6可以看出，庄河大气中的1，·HCH在秋季没有检出，1，-HCH的浓度在冬季达

到最高．为260．94 pg／m3。a．HCH的浓度在春季最高，为85．66 p∥m3；6．HCH的浓度值

在秋季最高，为86．49 p∥m3。在庄河大气中，c‘．HCH一．HCH比值为0．8，接近于l，说

明在庄河的大气中有林丹的使用。
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除了冬季，另外三个季节的伍．HCH浓度都高于中HCH浓度，很有可能是来自工业

HCH的二次排放，而到了冬天，丫．HCH出现了一个奇高值，很有可能是通过大气长距

离运输，从使用林丹的地区输送进来的。

通过对金州、长海、旅顺、普兰店、瓦房店和庄河大气中HCHs浓度的分析，可以

看出这三种HCH的同分异构体的浓度有着明显的季节性不同，说明温度对于这6个地

方的HCHs的浓度有影响。这六个地方一年中∑HCH的浓度差异不大，说明输入这6

个地方大气中的HCH总量相差不多。

5．3风场对大连地区大气中HCHs浓度的影响

图5．7直观地表现了大连地区洳HCH／丫-HCH的比值，可以知道这6个地方的HCH

的来源。
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存在林丹的使用，禁用HCHs以来，这两个地方没有得到很好地执行，还存在违规使用

林丹的情况。

结合图4．5的风玫瑰图和图4．6的气团反向轨迹分析，各地都会受到风场作用下的

大气长距离运输的影响，以及气团从使用有机氯农药的地方携带过来的污染物的作用。

瓦房店和普兰店的洳HCH／卜HCH比值很高，甚至超出了历史上使用的工业HCH的

二次排放的阈值，那么很有可能就是通过气团的长距离运输，从使用工业HCH的地方

运输过来的，很有可能来自蒙古或者朝鲜。

金州和长海的Q．HCH／丫-HCH比值在3．7的范围里面，那么历史上使用的工业HCH

的二次排放，从土壤、水体等介质中排放出来的，当然，也不能排除从使用工业HCH

和林丹(Y-HCH)的区域通过气团运送过来的可能。

旅顺和庄河的n．HCH／pHCH比值在l左右，说明存在林丹的使用，当然，通过风

场的作用也可以把携带“新鲜”的中HCH从别的使用林丹的地区输送过来。

5．4 小结

通过研究大连地区六个地方的被动季节性气态样品，本章分析了大连地区6个地方

的HCHs的浓度水平。金州、长海、旅顺、普兰店、瓦房店和庄河的∑HCH分别为

405．1 lpg／m3、366．2l叫m3、520．65 pg／m3、528．00 pg／一、429．5l p∥m3和696．17 p∥m3，

庄河检测出的∑HCH的含量最高，而庄河的洳HCH忙HCH的比值接近于l，说明在庄

河仍然有使用农药林丹的情况，当地存在林丹的挥发。

对于各地三种HCH同分异构体的浓度，在大气中，普兰店的洳HCH的检出浓度最

高，为430．05 pg／m3；庄河的丫-HCH的检出浓度最高，为306．7l pg／m3：而瓦房店的6．HCH

的检出浓度最高，为192．27 p幽n3。普兰店特别高的a．HCH检出浓度，极有可能是通过

大气长距离传输，从海上输入进来的；而庄河很高的pHCH的检出率，说明当地还有

林丹的使用，通过林丹的挥发而增加了大气中气态的丫-HCH浓度。

为了进一步了解6个地方的污染物来源，并证实之前的推测，本章分析了

洳HCH忙HCH的比值。金州、长海、旅顺、普兰店、瓦房店和庄河的比值为5．34、4．9l、

1．30、9．79、11．09、0．80，我们知道，如果该比值接近于l，表明大气环境中有林丹的施
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用；如果比值在3～7的范围内，那么它的污染源是工业品。那么，结合以上的数据，可

以得出结论：金州和长海县大气中的污染源是工业品，旅顺和庄河大气中的污染源是大

气中林丹的使用，而普兰店和瓦房店较高的比值，很有可能是通过大气长距离传输，通

过海陆风从海上输入的。
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第6章结论与展望

本文通过研究2008年3月到2009年2月的大连市区及大连地区大气中HCHs的浓

度分布情况。HCHs在1983年开始禁用，虽然经过了将近30年的挥发和降解，大连地

区仍然有较高的HCHs的检出浓度。其浓度水平和世界其它城市比较，属于中等水平。

大连市区大气中气态HCHs主要是洳HCH和Y．HCH，其中q．HCH的季节性平均浓

度为55．72 pg／m3，丫-HCH的季节性平均浓度为85．77 pg／rn3。颗粒态HCHs主要是丫-HCH

和6．HCH，其中pHCH的季节性平均浓度为l 8．89 pg，m3，而6-HCH的季节性平均浓度

为19．32 pg／o。大连市区大气中HCHs主要以洳HCH和pHCH为主，四个季节中，a．HCH

和1，．HCH的含量总和达到了90％以上，为大气中的主要污染物。颗粒态中HCHs主要

以中HCH和6．HCH为主，a．HCH只有在春季的含量超过50％之外，在秋季和冬季都小

于lO％，秋冬季节丫-HCH和6．HCH的含量和超过了90％。通过PearS0n相关性分析，

温度和伍．HCH有很显著的相关性。大连市区三面环海，受到海陆风和季风的影响比较

大，夏季，温度较高，加快了HCHs的挥发，再加上海陆风的作用，从海上通过长距离

传输来的HCHs，加剧了大连市区大气中HCHs的污染。大连市区的嘶的比值为0．6，

表明大连市区大气中的HCHs是主要来源于长距离的大气传输而来。

从大连地区6个地点的HCHs季节性的监测，发现在大气中，普兰店的a．HCH的

检出浓度最高，为430．05 pg／rn3；庄河的pHCH的检出浓度最高，为306．7l pg／m3：而

瓦房店的6-HCH的检出浓度最高，为192．27 pg／m3。由于各个季节温度不同，HCHs浓

度的分布显示出明显的季节性变化。金州和长海县大气中的污染源是工业品，旅顺和庄

河大气中的污染源是大气中林丹的使用，而普兰店和瓦房店较高的比值，受海陆风影响，

很有可能是通过大气长距离传输，通过海陆风从海上输入的。

我国从1983年开始禁用六六六，但是从目前的监测情况来看，环境中还存在着较

高浓度的HCHs，由于它的环境持久性和半挥发性，之前农业中施用六六六的残留还在，

再加上一些不法厂家继续生产工业六六六，致使现在农业中仍然存在施用六六六的情

况。首先，呼吁国家建立健全有关环境污染的法律体系，并严格执行，加大污染环境行

为人的惩处力度，并受到社会舆论的监督。其次，加大环境保护方面的资金投入，全国
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各地的环境监测和保护部门应该加强各地的环境监测力度和强度，尽量做到把污染扼杀

在摇篮里。最后，在民间加大六六六污染的宣传，教育农民们拒绝使用含有六六六原药

的农药，并联合各个民间组织，力求在全中国消灭六六六的污染。

由于HCHs可以通过长距离运输，从农药施用地挥发并传输，到达远处，甚至在南

北两极也监测出了HCHs，这是一个全球性的问题，从一个国家中产生的HCHs的污染，

很有可能在短时间内就运输到另一个偏远的国家，所以这不能是一个孤立的问题，为了

消除HCHs的污染，应该引起世界各国的注意。

希望各方携起手来，早日彻底消除HCHs对世界的污染。
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