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摘要：2019年夏季在长江口―东海海域纵向断面上进行现

场采样和观测，获取了12个走航站位和低氧区1个连续测站

的水质数据和24个底层水样，样品经过滤、固相萃取和乙基

化衍生等处理后利用气相色谱‒质谱联用仪检测了 9种有机

锡化合物浓度，旨在分析其在长江口海域的空间分布和潮汐

变化特征，并探索其在口外低氧区的行为。结果表明，在长

江口海域底层水体中溶解态有机锡质量浓度范围为 33.9 ~
203 ng⋅L-1（以 Sn计，以下同），平均值为 125 ng⋅L-1；仅有

42%样品检出三丁基锡（TBT），其质量浓度最高可达 53.1
ng⋅L-1，其余8种有机锡化合物检出率可达92%~100%。其

中，甲基锡类质量浓度为（36.7 ± 16.2）ng⋅L-1，约占溶解态有

机锡质量浓度的20% ~ 40%；丁基锡类质量浓度为（33.1 ±
22.0）ng⋅L-1，约占溶解态有机锡质量浓度的16% ~ 45%；苯

基锡类质量浓度为（55.7 ± 12.4）ng⋅L-1，约占溶解态有机锡

质量浓度的 26% ~ 59%。在河口最大浑浊带和口外低氧

区，以及低氧区的涨潮流向落潮流转换阶段，底层水出现溶

解态有机锡的质量浓度峰值，主要增加的是TBT及一取代

有机锡化合物。研究还发现，三苯基锡（TPhT）和一丁基锡

（MBT）质量浓度随溶解氧饱和度降低而增加。潮汐影响下

底边界层中的再悬浮和还原溶解过程，导致底层水中的TBT
和TPhT等有机锡呈现脉冲式暴露，其生态风险值得进一步

关注和研究。
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Abstract： In the summer of 2019，field sampling and
observation were conducted at 12 sites and one anchor
station （at the seasonally hypoxic zone） along a
longitudinal section from the Yangtze River（Changjiang）
estuary to the East China Sea. The water quality data in
the vertical profile and bottom water samples were
collected. After sample filtration，solid phase extraction
and ethylating derivatization，the concentrations of nine
organotin compounds were detected by gas
chromatography-mass spectrometry. The purpose of this
study was to analyze its spatial distribution and tidal
variation in the Yangtze River estuary，and to explore its
behavior in the low oxygen area outside the estuary. The
results show that the concentrations of dissolved
organotin in the bottom water of the Yangtze River
Estuary ranges from 33.9 to 203 ng ⋅L−1（as Sn），with an
average of 125 ng ⋅ L−1. Tributyltin（TBT） is detected in
only 42% of the samples，and the highest concentration of
TBT is 53.1 ng ⋅L−1. The detection rates of the other eight
organotin compounds were 92% to 100%. The methyltin
concentrations are（36.7 ± 16.2）ng ⋅ L−1，accounting for
20% to 40% of the total concentrations of dissolved
organotin species. The concentrations of butyltin are（33.1
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± 22.0）ng ⋅ L−1，accounting for about 16% to 45%. The
concentrations of phenyltin are （55.7 ± 12.4） ng ⋅ L−1，
accounting for about 26% to 59%. In the estuarine turbidity
maximum zone and the coastal seasonally hypoxic zone，
as well as in the tidal transition stage from flood tide to
ebb tide， the concentrations of dissolved organotin
species in bottom water peak，which is mainly attributed
to the increase of dissolved TBT and mono-substituted
organotin compounds. It is also found that the
concentrations of triphenyltin（TPhT）and monobutyltin
（MBT） increase with the decrease of dissolved oxygen
saturation. The tide-driven resuspension and reductive
dissolution in the bottom boundary layer lead to pulsed
exposure of organotin such as TBT and TPhT in the
bottom water，which may pose ecological risk to marine
benthos and deserves further attention and research.

Key words： dissolved organotin compounds；
resuspension； hypoxia； bottom boundary layer； tide

effects

有机锡化合物（OTCs）用途广泛，可在河口近岸

水体、沉积物和生物体中检出［1-2］。OTCs具有较强

的内分泌干扰效应，其中三丁基锡（TBT）和三苯基

锡（TPhT）可在极低浓度水平对腹足类产生内分泌

干扰作用，并导致性畸变，引发种群衰退乃至物种灭

绝［3］，因而有机锡的环境行为与效应备受关注。

自TBT有关禁令生效以来，发达国家沿海地区

TBT污染问题有所缓解，但在沉积物中仍持久存

在。智利、巴西、阿根廷、印度、南非等发展中国家的

港口近岸沉积物中丁基锡（BTs）污染问题逐渐凸

显［3-6］。我国从北方的大连至南方的三亚的沿海水体

沉积物和生物样品也曾经受到OTCs的严重污染［7］，

均发现过海洋腹足类性畸变种，以东南沿海的台湾、

厦门、香港等地尤为突出［8-10］。近年来我国TBT污

染有所缓解，但舟山海域仍发现腹足类性畸变现

象［11］，渤海湾、锦州湾及长江口和香港海域等地沉积

物和生物中OTCs污染仍有报道［12-13］，且南方沿海

水生动物体中TPhT污染问题逐渐凸显［14-15］。

河口是河流与海水的过渡地带，具有显著的陆

海相互作用。长江口作为世界超大河口之一，既是

长三角地区重要的城市水源地，也是许多稀有物种

（如中华鲟）的重要栖息地和繁殖地，同时其邻近海

域是江浙沪的重要渔场。据报道，长江口及邻近海

域沉积物和鱼贝类生物中普遍检出有机锡，对海洋

生物及人体健康具有潜在威胁［2］。近年来，长江口

外冲淡水羽状锋与上升流交汇区−20 m水深以下的

底层水体经常出现低氧事件，呈现显著的季节性和

潮汐性变化，且主要发生于水‒沉积物界面附近的底

边界层中［16-17］。已有证据表明，有机锡污染在长江干

流及三峡库区水体中存在［18-19］，但长江河口水中有机

锡的赋存状况以及低氧事件等河口关键过程对于有

机锡形态分布的影响如何，尚不明确。

因此，本研究旨在调查长江口至近海的典型断

面底层水中有机锡赋存特征的空间变化及其在低氧

区的潮汐变化规律；在此基础上，试图探究低氧事件

下有机锡的环境行为。

1 材料与方法

1. 1 样品采集

2019年8月，选取长江口―东海纵断面C1、C4、
C6 ~ C10、C12、B15、C13~C15等 12个站位进行垂

线观测，如图1所示，用温盐深探测仪（CTD）测定水

温、盐度、水深、pH、浊度及溶解氧（DO）等水文水质

数据，并在离海底 2 m左右采集底层水样各 4 L；在
C13站位进行半日潮周期内连续采样观测（1次 ⋅
h−1）。其中，C6 ~ C8处于最大浑浊带核部［2］，水深

小于6 m，底层水浊度在110 NTU以上，盐度变化范

围较大，溶解氧饱和度基本都在 60%以上，而C12、
B15、C13处于羽状锋/上升流交汇区［2，16］，水深基本

在 20 m以上，底层水浊度在 60 ~ 90 NTU之间，盐

度变化不大，溶解氧饱和度基本在30%以下（表1）。

底层水样经大体积过滤器（装有经 450 ℃高温灼烧

后的玻璃纤维滤纸GF/F）去除悬浮物后，使用 4 L
棕色玻璃瓶收集滤液，4 ℃冷藏保存，回实验室后尽

快进行固相萃取。

图1 长江口底层水采样点位分布示意图

Fig.1 Distribution diagram of bottom water sam⁃
pling sites in the Yangtze River estuary
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1. 2 实验材料

标准品：一甲基三氯化锡（MMT，99. 9%）购于

日本林纯药工业株式会社；二甲基二氯化锡（DMT，
99. 9%）、三甲基氯化锡（TMT，98%）、一丁基三氯

化 锡（MBT，95%）、二 丁 基 二 氯 化 锡（DBT，
97. 2%）、三丁基氯化锡（TBT，95%）、一苯基三氯化

锡（MPhT，98%）、二苯基二氯化锡（DPhT，97%）、

三苯基一氯化锡（TPhT，96%）、内标三丙基氧化锡

（TPrT，96%）均购于德国Dr. Ehrenstorfer公司。

其他材料：甲醇（CNW公司，德国，色谱纯

99. 8%）；正己烷（CNW公司，德国，色谱纯95%）；四

乙基硼化钠（CNW公司，德国，98%）；醋酸、醋酸钠、

氢氧化钠、氢氧化钾为分析纯，购于国药集团化学试

剂有限公司；实验用水为超纯水净化系统制备的

Milli‒Q超纯水（18. 2 MΩ⋅cm）。
1. 3 样品前处理

采用SCX小柱（500 mg/6 mL，CNW公司）进行

固相萃取，小柱先用5 mL甲醇活化，再准确量取1 L
底层水样匀速通过小柱，淋洗之后用5 mL洗脱液进

行洗脱。洗脱溶液为氯化铵，浓度为0. 8 mol⋅L−1，溶
剂为水∶甲醇∶乙酸=3∶7∶1（体积比）的混合溶剂。

在收集的洗脱液中加入 1 mL 2 mol⋅L−1的NaOH溶

液和 20 mL 1 mol⋅L−1 醋酸/醋酸钠缓冲溶液（pH=
4. 5）、100 μL 1 mg⋅L−1内标TPrT、4 mL正己烷和

0. 6 mL四乙基硼酸钠衍生剂（10 g⋅L−1），在摇床中

以转速 150 r⋅min−1混合衍生 60 min，静置 30 min。
取衍生后的上层有机相 2 mL于氮吹瓶中将氮气浓

缩定容至 0. 5 mL，上气相色谱‒质谱仪进行定量

分析。

1. 4 仪器分析

有机锡化合物定性和定量分析采用气相色谱‒
质谱仪（GC‒MS），型号为QP 2010 Plus（Shimadzu，

日本），色谱柱为HP‒5MS（30 m×0. 25 mm，0. 25
µm）。进样口温度为 250 ℃，采用不分流模式进样，

进样量为1 µL，柱流量为1 mL⋅min−1（恒流），载气为

高纯氦气。溶剂延迟时间4 min，离子源温度230 ℃，

质谱接口温度 280 ℃，质谱选用离子监测模式

（SIM）。OTCs的程序升温过程为：初始温度 60 ℃
保持5 min，然后以10 ℃⋅min−1的速率上升至150 ℃，

保持 1 min，再以 8 ℃⋅min−1速率上升至 290 ℃，保持

2 min，总程序时间为34. 5 min。
1. 5 质量保证与质量控制

从采样、运输至实验室检测，尽可能避免使用塑

料器材，减少污染。经多次选材比对后，确定实验所

用固相萃取小柱为SCX小柱（CNW公司），在本实

验条件下无目标化合物溶出。经甲醇稀释配置5个
等质量浓度梯度（25~500 μg⋅L−1，以OTCs阳离子

计量）的有机锡混标系列溶液，进行衍生和溶剂置换

后上机测定。将目标峰与内标峰面积比（y）对质量

浓度比（x）作图建立标准曲线，所得 9种目标OTCs
的线性回归曲线拟合系数（R2）均在 0. 993以上，满

足后续样品上机分析的要求。为检验测试的准确

度，对空白水样进行加标回收，各目标化合物的回收

率可达 85%~112%。另外，以 5个质量浓度梯度的

混标连续5次进样，所得9种有机锡质量浓度的相对

标准偏差（RSD）均小于 15%。在选择离子监测

（SIM）模式下，水样中各有机锡化合物的检出限

（LOD）以3倍信噪比计算而得，介于2. 02~5. 83 ng⋅
L−1之间（表2）。
1. 6 数据分析

实际分析时，为更好地和其他研究进行对比，需

将测试结果由有机锡阳离子计量的质量浓度转换为

以Sn计量的质量浓度，换算公式为

ρSn = ρOTCs (Ar ( Sn ) Mr (OTCs )) （1）

表1 采样点位及底层水样基本信息

Tab.1 Basic information of sampling sites and bottom water samples

采样点

C1
C4
C6
C7
C8
C9
C10
B15
C12
C13
C14
C15

经度/（°）
121. 06
121. 66
121. 91
122. 15
122. 23
122. 36
122. 45
122. 41
122. 74
122. 89
123. 25
123. 50

纬度/（°）
31. 78
31. 37
31. 15
31. 03
31. 02
31. 00
30. 97
30. 32
30. 94
30. 81
30. 67
30. 51

水深/ m
13. 5
13. 0
8. 0
6. 3
8. 2
10. 4
11. 0
34. 0
23. 0
33. 0
58. 5
57. 0

盐度

0. 15
0. 15
0. 11
12. 20
15. 40
19. 50
26. 90
29. 60
31. 50
33. 60
34. 40
34. 40

DO饱和度/ %
67. 7
71. 2
64. 0
60. 3
62. 3
50. 2
38. 9
33. 1
20. 6
15. 1
26. 5
32. 3

浊度/ NTU
57. 1
114. 0
112. 0
112. 0
123. 0
122. 0
96. 4
-
89. 3
64. 5
8. 3
4. 7

水温/ ℃
28. 9
28. 8
27. 7
26. 7
27. 5
26. 8
25. 1
25. 1
24. 0
22. 1
19. 7
20. 0

pH
7. 83
7. 89
7. 86
7. 79
7. 83
7. 80
7. 82
7. 89
7. 78
7. 76
7. 84
7. 84
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式中：ρSn为Sn的质量浓度（ng⋅L−1，以Sn计）；ρOTCs
为各种有机锡化合物的质量浓度（ng⋅L−1，以相应的

阳 离 子 计）；Ar( Sn ) 为 Sn 的 相 对 原 子 质 量 ；

Mr(OTCs )为各种有机锡化合物的相对分子质量。

TBT和TPhT降解程度，也即“新旧程度”，可用

丁基锡降解指数（BDI）和苯基锡降解指数（PhDI）来

衡量，小于1表示有新近输入，反之则表示历史性输

入［1，20］，其计算公式为

BDI= ([DBT ]+ [MBT ]) ∕ [TBT ] （2）

PhDI= ([DPhT ]+ [MPhT ]) ∕ [TPhT ] （3）

根据《海洋监测规范》（GB17378. 1―2007）的规

定，目标化合物的检出率占样品频数的1/2以上（包

括 1/2）或不足 1/2时，未检出部分分别取检出限的

1/2和1/4量参加平均值、标准偏差等统计运算。

2 结果与讨论

2. 1 底层水体有机锡的赋存特征

9种目标有机锡化合物普遍存在于长江口海域

底层水体中，本文仅对溶解态OTCs进行了分析。

水中TBT检出率较低（42%），而其余OTCs分别在

92% ~ 100%样品中被检出，其质量浓度离散程度

差异较大（表 2）。检出的溶解态OTCs质量浓度范

围为 33. 9 ~ 203 ng⋅L−1，平均值为 125 ng⋅L−1。其

中，甲基锡类质量浓度为（36. 7 ± 16. 2）ng⋅L−1，约
占OTCs质量浓度的20% ~ 40%；丁基锡类质量浓

度为（33. 1 ± 22. 0）ng⋅L−1，约占OTCs质量浓度的

16% ~ 45%；苯基锡类质量浓度为（55. 7 ± 12. 4）
ng⋅L−1，约占OTCs质量浓度的 26% ~ 59%。如图

2所示，长江口海域甲基锡与丁基锡质量浓度水平总

体上比较接近，而苯基锡质量浓度水平更高，而且一

取代OTCs质量浓度（平均占比 12. 9% ~ 23. 0%）

总体上高于相应的二或三取代OTCs质量浓度（平

均占比4. 1%~11. 8%）。

本次调查中 TBT检出质量浓度最高，可达

53. 1 ng ⋅L−1（表 2）。尽管只有 42%的水样检出

TBT，但其质量浓度超出了欧盟水框架指令规定的

地表水环境质量基准的年平均质量浓度（0. 2 ng⋅
L−1，以TBT+计）和最大允许质量浓度（1. 5 ng⋅L−1，
以TBT+计）［21］，主要发生在C7和C13附近，分别处

于长江河口最大浑浊带和羽状锋区（图 1）。100%
的水样中TPhT质量浓度超过了其对全球沿海生物

的预测无效应质量浓度（PNEC，0. 64 ng⋅L−1）［22］以

及针对我国沿海生物推导的水质基准连续质量浓度

（CCC，4. 11 ng⋅L−1）［23］，可能对海洋生物构成生态

风险。

2. 2 底层水体OTCs的空间变化

长江口底层水中溶解态OTCs质量浓度沿河流

主轴向海未观测到单调上升或下降趋势（图3），但在

最大浑浊带核部（C7）和羽状锋/上升流区（B15、

C12、C13）出现质量浓度峰值，分别达 203 ng⋅L−1和
200 ng⋅L−1左右，可能由底部沉积物再悬浮作用形

成；在海洋端的 C15处质量浓度最低，为 84. 3 ng⋅
L−1。而对比图4可看到，溶解态苯基锡类、丁基锡类

表2 长江口海域底层水中溶解态有机锡总体检出情况

Tab.2 General information of detection of dissolved organotin compounds in bottom water of the Yangtze
River estuary

有机锡化合物

甲基锡类

丁基锡类

苯基锡类

总有机锡

MMT
DMT
TMT
MBT
DBT
TBT
MPhT
DPhT
TPhT

∑OTCs

检出率/%
（样本数=24）

96
96
92
96
92
42
100
100
100

ρSn/（ng⋅L−1）
检出限

3. 58
2. 02
2. 23
2. 98
2. 84
2. 42
3. 04
3. 15
5. 83

最小值

<3. 58
<2. 02
<2. 23
<2. 98
<2. 84
<2. 42
6. 78
9. 92
8. 27
33. 90

最大值

39. 40
26. 80
15. 40
33. 40
12. 20
53. 10
43. 80
23. 90
17. 00
203. 00

均值

16. 20
12. 80
7. 62
18. 40
5. 18
9. 56
28. 80
14. 80
12. 00
125. 00

ρSn变异系数/%

50
62
35
39
71
157
31
22
20
38

注：在统计计算时，检出率为50%及以上的化合物未检出部分按检出限的1/2计算，而检出率不足50%的化合物未检出

部分按检出限的1/4计算。
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和甲基锡类的质量浓度与OTCs质量浓度有着相似

的空间分布特征，但其在低氧区的质量浓度最高值

出现点位略有差异，分别出现在C13、C12以及B15
处。比较邻近采样点的OTCs形态和质量浓度，可

以发现，质量浓度峰值点位所增加的OTCs主要来

自于TBT的贡献（图 3、图 4），尤其是C7、C12、C13
等少数样点出现较高的TBT质量浓度，而峰值点位

的一取代有机锡化合物的增加对OTCs的增加起次

要贡献作用。

长江口最大浑浊带的沉积物再悬浮过程强烈，

悬浮物质量浓度远高于其上下游［2，24］，如表 1所示，

C6 ~ C9浊度最高，而羽状锋/上升流区也存在较强

的沉积物再悬浮过程，如B15和C12 ~ C13，浊度仅

次于最大浑浊带。在海水pH条件下，OTCs阳离子

水解为疏水性的中性分子［25］，易于被悬浮物吸附，经

絮凝和沉降转移至沉积物中［26］，但在潮流剪切应力

等引起的强烈再悬浮作用下，将重新释放到上覆水

体中，使得C7出现OTCs质量浓度峰值（图 3）。尽

管C6和C8等样点与其邻近的C7底层水的浊度相

当，但是它们的OTCs形态和质量浓度仍有显著的

差异（图 3和图 4）；而C12与其邻近的B15和C13浊
度也相当，OTCs形态和质量浓度存差异。这说明

除了沉积物再悬浮过程之外，还有其它因素共同控

制着其空间分布特征。

2. 3 底层水体OTCs的潮汐变化

图 5表明，长江口 C13站位底层水中溶解态

OTCs质量浓度随潮汐变化。具体而言，在较高水

位或者涨潮流向落潮流转换的时段出现峰值（DO饱

和度小于 20%），最高可达 200 ng⋅L−1；而在中水位

（或急流）时刻出现谷值，最低可至33. 9 ng⋅L−1（此时

DO饱和度为35%）；在较低水位或落潮流转涨潮流

期，OTCs质量浓度则介于峰值和谷值之间。而与

图6对比可看到，溶解态苯基锡类、丁基锡类和甲基

锡类的质量浓度与OTCs质量浓度有着相似的潮汐

变化特征。对比相邻采样时间点的OTCs形态和质

量浓度，可以发现峰值时刻有机锡的添加主要来自

于TBT的贡献，一取代的各类OTCs化合物也有重

要贡献。

沉积物再悬浮作用促使最大浑浊带与羽状锋区

出现有机锡质量浓度峰值。已有研究表明，每当底

部沉积物经历再悬浮过程时，将加剧底边界层内的

化学耗氧过程［27］，导致低氧状况的发生，如表1所示

DO饱和度仅为15%~27%，使得有机锡化合物发生

再迁移重新释放至底层水体中，导致其质量浓度出

现峰值。C13等样点位于河口羽状锋与上升流交汇

区，为低氧事件频发区［28］，而在潮流转向期流速较低

图2 长江口底层水中各种有机锡化合物质量分数

Fig.2 Proportion of various organotin compounds
in bottom water of the Yangtze River estuary

图3 长江口不同站点底层水中溶解态有机锡质量浓度及其不同形态占比

Fig.3 Total concentrations of dissolved organotin and proportions of their different species in bottom water
of different sites in the Yangtze River estuary
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时常出现悬沙质量浓度峰值［29］，说明有再悬浮过程

发生，这将使得底边界层低氧环境得到维持或加强。

因此，在再悬浮和低氧条件共同作用下，低氧区底层

水体有机锡质量浓度呈明显的脉冲变化规律，潮流

转向期出现峰值（图 5、图 6），尤其是在涨潮流转向

落潮流期间。

2. 4 底层水体OTCs的来源与转化

TBT、TPhT因海洋生态效应显著而备受关注，

可通过微生物降解和紫外光解等主要途径脱丁基或

脱 苯 基 ，逐 步 分 解 为 DBT、MBT 或 DPhT、
MPhT［30］，因此对BDI与PhDI指数的分析可以很好

地指示底层水体OTCs的来源与转化。从图 4和图

6可以看出，长江口底层水体几乎所有样品中的三

取代有机锡化合物质量浓度均低于一、二取代有机

锡质量浓度之和。而且，BDI与 PhDI指数分别为

0. 54 ~ 22. 9（仅 8. 3%小于 1，45. 0%大于 10）、

1. 98 ~ 5. 33，说明TBT、TPhT降解程度较高，表

明其主要来源于历史性输入，即过去使用的海洋防

污涂料释放并残留的TBT与TPhT，同时反映低取

代有机锡还有其他的陆源输入（如污水）的重要贡

献［1］。C7与C12分别位于最大浑浊带核部和羽状

锋区，其BDI值均小于 1，说明两处底层水样TBT
有新近的输入，即来自再悬浮与低氧条件下底边界

层的紊动释放。与三峡库区次级河流中BDI值小

于 1的点位相比［31］，两者成因有所不同，三峡库区

该点位来往船只频繁，可能受船舶防污油漆TBT
渗漏影响。而Chen等［1］在长江口附近采集的 72个
沉积物样品中，59. 5%的BDI指数大于2，且主要分

布于崇明岛和长兴岛附近，其MBT和DBT来源可

能受TBT降解和工业废水、城市污水等其他陆地

源的共同影响。与之相比，本研究具有更高比例的

底层水样（75%）BDI大于 2，说明TBT在水相中的

降解更为迅速，这与TBT在水中降解的半衰期（约

为 6 ~ 19 d［32］）远远小于沉积物中的半衰期相

吻合。

2. 5 有机锡在底层水低氧化过程中的行为

在本研究中，观测到不同站点的TPhT、MBT

图5 C13站位底层水中溶解态有机锡质量浓度及其不同形态占比在半日潮周期内的变化

Fig.5 Variation of total concentrations of dissolved organotin and proportions of their different species in
bottom water at Station C13 in a semidiurnal tidal cycle

图4 长江口底层水中各形态有机锡质量浓度的空间分布特征

Fig.4 Spatial distribution of concentrations of vari⁃
ous organotin species in bottom water of the
Yangtze River estuary
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质量浓度与 DO饱和度存在显著的负相关关系

（r = 0. 596，p < 0. 05；r = 0. 623，p < 0. 05），即

TPhT、MBT质量浓度随着DO饱和度的减少而呈

升高趋势（图 7）。在低氧区，这说明低氧化过程可

以促进底层水体颗粒态有机锡向水体的释放，主要

原因可能是河口沉积物中金属氧化物（如铁/锰氧

化物）在低氧条件下会发生还原溶解，导致沉积物

的氧化层吸附的污染物向上覆水释放［33］，导致有机

锡质量浓度水平显著增加，而在悬浮物落淤及溶解

氧状态好转时又会被吸附，因此低氧区底层水有机

锡质量浓度在涨、落潮流作用影响下呈现脉冲式

暴露。

TBT和TPhT对颗粒物有很高的亲和力（其分

配系数Kd均大于 3 500），并在沉积物相中具有数年

甚至数十年的半衰期，降解速度缓慢［34-35］，但有机锡

在沉积物上的吸附可逆，可通过解吸和还原释放再

迁移入水相。对于长江口最大浑浊带和羽状锋/上
升流区等有机锡质量浓度峰值区，C7和C13底层水

pH值均比邻近样点略低，可能有轻微的酸化过程；

前者底层水体呈有氧状态，溶解氧饱和度在60%以

上，但后者处于低氧状态，溶解氧饱和度基本小于

30%（表 1）。理论上，在 pH为 5. 8 ~ 8. 0范围内随

pH值的增加，水体中TPhT+逐渐水解为中性分子

TPhTOH，进而使得TPhT的辛醇‒水分配系数增

加［25］。但是，对于本研究区域底层水体基本上都偏

碱性，pH的变化范围较小，可能对有机锡形态影响

有限。曾有人对有氧或缺氧的河口沉积物模拟研究

发现，改变沉积环境pH值对苯基锡化合物的形态分

布影响并不明显［36］。以往的研究表明，长江口外海

域表层沉积物中有机锡质量浓度水平显著低于河口

内部［1-2］。因此，长江口外低氧区底层水体有机锡出

现峰值可能未必是来自表层沉积物的直接释放，很

可能是来自未曾关注的底边界层高质量浓度悬浮

体［17］的贡献。

图7长江口—东海纵向断面底层水溶解态三苯基锡（TPhT）和一丁基锡（MBT）质量浓度与溶解氧（DO）饱和度的关系

Fig.7 Relation between dissolved triphenyltin (TPhT)and monobutyltin (MBT) concentrations and dissolved
oxygen (DO) saturation in bottom water along longitudinal sections from the Yangtze River estuary to
the East China Sea

图6 C13站位底层水中有机锡形态及其质量浓度在半日

潮周期内的变化

Fig.6 Variation of organotin species and concentra⁃
tions in bottom water at Station C13 in a
semidiurnal tidal cycle
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3 结论

长江口底层水体中普遍存在苯基锡、丁基锡和

甲基锡等有机锡污染问题，其中三苯基锡和三丁基

锡主要源自历史输入的残留，但低取代有机锡还有

其他来源。在最大浑浊带和羽状锋区，潮流作用加

剧的沉积物再悬浮、低氧等条件，将促进底层水中有

机锡的释放，尤其是沉积物中残留的TBT以及一取

代有机锡化合物，导致脉冲式暴露，部分样点的

TBT污染水平超出了保护海洋生物水质基准。长

江口底层水TPhT污染水平也超出了相应水质基准

推导值，其生态风险值得进一步关注和研究。
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