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超声辅助碱解消除沉积物样品多氯联苯检测中
有机氯农药的干扰

段晓勇　 李先国　 李艳霞　 唐旭利
（中国海洋大学海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室，青岛，２６６１００）

摘　 要　 将超声辅助碱液分解杂质与溶剂萃取相结合，建立了一种快速高效净化、萃取沉积物中多氯联苯
（ＰＣＢｓ）的气相色谱分析方法．超声辅助条件下，在２． ０ ｍｏｌ·Ｌ －１的ＮａＯＨ甲醇溶液中超声１０ ｍｉｎ，利用ＮａＯＨ
甲醇溶液的碱解作用即可使有机氯农药（ＯＣＰｓ）完全分解，在利用有机溶剂萃取沉积物中ＰＣＢｓ的同时消除
ＯＣＰｓ等干扰．在优化的实验条件下，ＰＣＢｓ各单体的回收率在７２． １％—１１３． ７％，相对标准偏差在０． ４％—
６ ３％（ｎ ＝ ６）之间．气相色谱图显示，碱解净化后杂质含量显著减少，基线得以明显改善，能满足定性定量检
测的要求．利用建立的方法测定了长江口以南海域表层沉积物中ＰＣＢｓ的含量及其分布，２４种ＰＣＢｓ的总含量
在３９． ７—４９３． ４ ｐｇ·ｇ －１之间，总体上表现为近岸含量较高，同时自长江口沿闽浙沿岸自北向南呈现增高趋势．
关键词　 超声辅助碱解净化，多氯联苯，有机氯农药，气相色谱．

由于较高的脂溶性和持久性等特点，多氯联苯（Ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ，ＰＣＢｓ）对环境和生物体具
有极大毒性［１］，是持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）研究的热点之一．环境介质中ＰＣＢｓ的含量极低且存在大量
干扰物质（如有机农药、色素、脂类等），萃取后样品的净化成为ＰＣＢｓ检测的关键．有机氯农药
（Ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ＯＣＰｓ）因与ＰＣＢｓ性质相似，对ＰＣＢｓ检测的干扰最为严重［２］，因此ＯＣＰｓ干
扰的消除成为样品净化的难点．

对沉积物中ＰＣＢｓ的检测，目前样品净化一般采用浓硫酸或碱液洗涤、凝胶渗透色谱（Ｇｅｌ
Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＧＰＣ）净化［３］等，再结合多层复合硅胶柱层析净化来消除干扰，此方法能够
消除大多数的干扰物，也能部分消除ＯＣＰｓ干扰．但浓硫酸洗涤会导致ＰＣＢｓ的回收率偏低，ＧＰＣ净化成
本也较高，多层复合硅胶柱净化则需耗费大量的溶剂且耗时，不利于大量样品的检测．另外针对ＤＤＴ的
干扰，曾有研究者采用１０％的ＡｇＮＯ３硅胶使其分解［４］，但ＡｇＮＯ３硅胶不仅成本较高，改性过程的操作也
较复杂，因而实际应用较少．

与酸洗样品相比较，碱液处理样品消除干扰的效果更好． ＥＰＡ方法１６６８［５］推荐使用５ ｍｏｌ·Ｌ －１的
ＮａＯＨ水溶液洗涤萃取液，以消除色素等的干扰（无法消除ＯＣＰｓ）． ＧＢ１３０１５—９１［６］推荐使用水蒸汽蒸馏
萃取，利用ＫＯＨ水溶液加热回流，达到同时消除ＯＣＰｓ和萃取的目的，但由于加热时间过长、装置复杂，
较难推广，且ＰＣＢｓ回收率也不理想．

本方法利用ＮａＯＨ甲醇溶液作为碱解介质，在超声辅助条件下使ＯＣＰｓ等干扰物在强碱性溶液中
分解，再结合溶剂萃取沉积物中的ＰＣＢｓ，达到同时净化和萃取的目的，解决了硅胶柱层析不能完全消除
ＯＣＰｓ干扰的难题．该方法操作简单、成本低且回收率稳定，可满足大批量样品检测的需求．

１　 实验部分
１． １　 仪器和试剂

使用Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ａ气相色谱仪微池电子捕获检测器对样品进行检测．
２４种ＰＣＢ标准物质：ＰＣＢ５、１８、２８、３１、４４、５２、６６、７７、８７、１０１、１１０、１１２、１１８、１３８、１４１、１５１、１５３、１５５、
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１７０、１８０、１８３、１８７、１９８、２０６（数字为ＩＵＰＡＣ编号），以及回收率内标：２，４，５，６四氯间二甲苯（ＴＣＭＸ）和
ＰＣＢ２０９，均购自Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ（美国）．

定量内标五氯硝基苯（ＰＣＮＢ）和有机氯农药标准：αＨＣＨ、βＨＣＨ、δＨＣＨ（六六六）、γＨＣＨ（林丹）、
２，４′ＤＤＴ、４，４′ＤＤＴ均购自Ｄｒ． ＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＳｃｈｆｅｒｓ公司（德国）．
１． ２　 样品采集及处理
１． ２． １样品采集

于２０１０年３月搭载藻华９７３（资助号：２０１０ＣＢ４２８７０１）航次，在长江口以南海域用箱式采泥器采样，
站位如图１所示．取表层２ ｃｍ沉积物，锡纸包裹，－ ２０ ℃冷冻保存，运回实验室处理、分析．

图１　 采样区域示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

１． ２． ２　 样品前处理
样品除去树叶、贝壳等后冷冻干燥，研磨过８０目筛备用．
空白基质：冻干后的表层沉积物用正己烷丙酮混合溶剂（１ ∶ １，Ｖ ∶ Ｖ）洗涤至无ＰＣＢｓ检出，且杂质含

量较少，再在６０ ℃烘干，作为空白基质备用．
超声辅助碱解萃取：准确称取１０． ０ ｇ沉积物，加入回收率内标ＴＣＭＸ和ＰＣＢ２０９、３０ ｍＬ ＮａＯＨ甲醇

溶液（２． ０ ｍｏｌ·Ｌ －１），混匀后超声２０ ｍｉｎ．然后加入一定量的水，盐酸中和；再加入４０ ｍＬ正己烷，漩涡混
合１ ｍｉｎ，离心，分离出正己烷相，经旋转蒸发浓缩至约２ ｍＬ，然后柱层析净化．

超声萃取：作为比较，准确称取１０． ０ ｇ沉积物，加入ＴＣＭＸ和ＰＣＢ２０９、铜粉、２０ ｍＬ正己烷丙酮混
合溶剂（１ ∶ １，Ｖ ∶ Ｖ），超声萃取２０ ｍｉｎ，离心分离后取液相；重复萃取３次，合并萃取液，旋转蒸发浓缩至
约２ ｍＬ，加入约１０ ｍＬ正己烷，继续浓缩至约２ ｍＬ，达到溶剂置换（除去丙酮）的目的，然后柱层析
净化．
１． ２． ３　 柱层析净化

选用ＩＤ １． ５ ｃｍ × Ｌ ３０ ｃｍ玻璃层析柱，正己烷湿法装柱．层析柱自上而下依次为２． ０ ｇ无水硫酸
钠、７． ０ ｇ活化硅胶（活化过程参考文献［５］）．将浓缩后的萃取液转入层析柱顶端，５０ ｍＬ正己烷一次洗
脱．洗脱液经旋蒸浓缩至约１ ｍＬ，再经氮吹浓缩至近干，加入定量内标ＰＣＮＢ，异辛烷定容，然后进样
分析．
１． ３　 色谱分析

ＤＢ５ＭＳ（ＵＩ）毛细管柱（３０ ｍ ×０． ２５ ｍｍ ×０． ２５ μｍ），色谱条件及定量方法参考文献［４］．

２　 结果与讨论
２． １　 碱液及超声时间对ＯＣＰｓ去除效果的影响

比较了不同浓度的ＮａＯＨ甲醇溶液和水溶液对ＯＣＰｓ去除效果的影响．将２４种ＰＣＢｓ和６种ＯＣＰｓ
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各１０． ０ ｎｇ直接加入３０ ｍＬ碱液中，超声一定时间后加入３０ ｍＬ水，４０ ｍＬ正己烷萃取．萃取液经分离，
水洗至中性，浓缩定容进样检测．

实验结果表明，所用６种ＯＣＰｓ中２，４′ＤＤＴ分解最慢，下面仅以其为例进行讨论．如图２所示，
２，４′ＤＤＴ的去除率随碱液浓度升高和超声时间延长而提高，且相同条件下在ＮａＯＨ甲醇溶液中去除率
明显高于水溶液中的． ２． ０ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＮａＯＨ甲醇溶液中超声１０ ｍｉｎ即可完全去除２，４′ＤＤＴ；但在ＮａＯＨ
水溶液中，即使浓度达到７． ０ ｍｏｌ·Ｌ －１，超声３０ ｍｉｎ时２，４′ＤＤＴ仍有７． ２％残留．

图２　 碱性溶液中２，４′ＤＤＴ残留量随超声时间的变化趋势
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ２，４′ＤＤＴ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

据文献报道［４］，ＡｇＮＯ３改性硅胶对ＨＣＨ及ＤＤＴ有较好的去除效果，但始终无法完全去除（残留
１ ８％—８． ２％）．由此可见，就ＰＣＢｓ检测过程中ＯＣＰｓ干扰的消除来说，ＮａＯＨ甲醇溶液的净化效果明显
优于ＡｇＮＯ３改性硅胶．

考虑到实际样品基质复杂，且共存杂质较多，选择超声处理２０ ｍｉｎ，以达到完全去除ＯＣＰｓ干扰的
目的． 　
２． ２　 碱解对ＰＣＢｓ回收率的影响

在甲醇溶液中超声２０ ｍｉｎ，ＰＣＢｓ各单体的回收率在６４． ６％—９５． ４％之间，随单体不同有所差异，但
没有因ＮａＯＨ浓度的不同而发生显著变化（图３ａ），ＴＣＭＸ回收率在６９． １％—７７． ９％之间．而在ＮａＯＨ
水溶液中ＰＣＢｓ回收率则随碱浓度增加而明显降低（图３ｂ），可能是在高浓度的碱液中，随碱浓度的增高
和超声时间延长，导致部分ＰＣＢｓ分解［５］，回收率偏低．

图３　 不同浓度的碱液中超声２０ ｍｉｎ时ＰＣＢｓ部分单体的回收率
Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＰＣＢ ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ２０ ｍｉｎｕｔｅｓ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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同时，自碱液中萃取ＰＣＢｓ后，萃取液中残留的碱需要水洗除去，多次水洗一定程度上降低了回收
率．实验结果表明，向碱解液中加水，加盐酸中和后再用正己烷萃取，免除水洗除碱的操作，ＰＣＢｓ各单体
回收率可以提高１． ２％—７． １％ ．

上述过程中采用碱液中直接添加目标物，忽略了基质对回收率的影响．作为比较，取１０． ０ ｇ（ＰＣＢｓ
及ＯＣＰｓ各单体含量为１． ０ ｎｇ·ｇ －１）加标沉积物，在不同浓度各碱液中分别超声１０ ｍｉｎ．经过上述同样操
作后，与碱液中直接添加目标物时各单体的回收率进行对比．结果表明ＮａＯＨ甲醇溶液中两种目标物添
加方式未导致各单体回收率出现显著差别，但在ＮａＯＨ水溶液中使用加标沉积物进行实验时导致ＰＣＢｓ
各单体回收率较碱液直接添加偏低（２． １％—２０． ７％），而ＯＣＰｓ各单体残留稍有增加．

由此可见，在ＮａＯＨ甲醇溶液中沉积物的基质效应可以忽略，但在水溶液中影响较大．可能是因在
甲醇溶液中吸附在沉积物表面的ＰＣＢｓ及ＯＣＰｓ能够在甲醇的作用下完全释放到溶液中，但是水溶液对
ＰＣＢｓ、ＯＣＰｓ等溶解能力较差，难以使有机物在短时间内释放到水溶液中，因而趋向于吸附在基质表面，
从而导致ＰＣＢｓ萃取效率降低，ＯＣＰｓ等主要处于吸附态未与碱液充分作用，使ＯＣＰｓ的去除效率降低，
对有机质含量较高的实际样品这种基质效应可能更加明显．
２． ３　 加水量对ＰＣＢｓ回收率的影响

研究发现，直接从甲醇碱解液萃取ＰＣＢｓ，回收率偏低，主要是因为甲醇和正己烷有一定程度的互
溶．通过向甲醇溶液中加入水可以降低溶剂互溶，提高正己烷萃取效率．在３０ ｍＬ ２． ０ ｍｏｌ·Ｌ －１的ＮａＯＨ
甲醇溶液中直接加入２４种ＰＣＢｓ单体各１０． ０ ｎｇ，超声２０ ｍｉｎ，再向碱液中加水、盐酸中和、正己烷萃取．
ＰＣＢｓ回收率随加水量的变化如图４所示．

图４　 ＰＣＢｓ部分单体回收率随加水量的变化
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＰＣＢ ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ ｗｉｔｈ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｄｄｉｔｉｏｎ

可以看到，随加水量增加，ＰＣＢｓ回收率开始时明显增加；加水超过４５ ｍＬ后，ＰＣＢｓ各单体回收率变
化不大，因单体不同回收率稳定在７２． １％—１１３． ７％之间，相对标准偏差在０． ４％—６． ３％ （ｎ ＝ ６）之间，
完全满足定量检测的要求．优于或达到了ＧＰＣ［３］、ＡｇＮＯ３改性硅胶［４］等高成本净化方法同样的效果．

基于以上结果，选择３０ ｍＬ ２． ０ ｍｏｌ·Ｌ －１的ＮａＯＨ甲醇溶液作为碱解介质，超声２０ ｍｉｎ去除ＯＣＰｓ等
杂质；然后加水４５ ｍＬ，盐酸中和，再用４０ ｍＬ正己烷涡旋１ ｍｉｎ萃取，即可达到萃取ＰＣＢｓ同时完全消除
ＯＣＰｓ等干扰的目的．
２． ４　 超声碱解净化效果

准确称取１０． ０ ｇ空白基质，加入ＰＣＢｓ及ＯＣＰｓ单体各１０． ０ ｎｇ，选择上述最优条件进行超声碱解萃
取，萃取液经柱层析净化后进样检测，考察样品的净化效果，同时与常规超声萃取进行了对比．结果见
图５．由图５可见，经超声碱解净化，２，４′ＤＤＴ等峰消失，ＰＣＢ与ＯＣＰ共流出峰峰高显著降低，杂质含量
显著减少，色谱图基线也得到明显改善．两种方法中各ＰＣＢｓ单体的回收率均无显著差别，在７０． ２％—
１０５． ３％范围内，ＴＣＭＸ回收率在６７． ９％—７９． ３％之间．
２． ５　 实际样品检测

利用所建立的方法对长江口邻近海域表层沉积物进行了检测，同时与ＥＰＡ方法１６６８［５］多层复合硅
胶柱层析净化法进行了对比，样品经超声萃取、浓硫酸洗至无色、再经柱层析（层析柱自下而上依次为
１． ０ ｇ活化硅胶，４． ０ ｇ ３３％碱性硅胶，１． ０ ｇ活化硅胶，８． ０ ｇ ４０％酸性硅胶，２． ０ ｇ活化硅胶，４． ０ ｇ无水
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Ｎａ２ＳＯ４）．样品ＺＣ１７的气相色谱图见图６．

图５　 空白基质加标超声萃取与超声碱解萃取净化效果对比（仅标示几种典型ＰＣＢｓ和ＯＣＰｓ）
Ｆｉｇ． ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄｓｐｉｋｅｄ ｂｌａｎｋ ｍａｔｒｉｘ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

图６　 实际样品不同前处理方法净化效果对比
Ｆｉｇ． ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ
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可以看到，常规超声萃取结合单层硅胶柱层析净化的效果很差，基线漂移严重，且目标峰完全被杂
质峰掩盖（图６ａ）；经ＥＰＡ方法净化后，基线得到显著改善，高温部分杂质含量显著减少，但是相对环境
中痕量ＰＣＢｓ定性、定量检测基线仍然过高，大部分目标物峰被掩盖（图６ｂ），且在实验中发现当使用
ＥＰＡ方法中多层复合硅胶柱净化时，净化效果受硅胶柱装填以及淋洗速度影响较大，重现性较差．而经
过超声碱解萃取，再结合硅胶柱层析净化，杂质含量显著减少，基线降低（图６ｃ），典型ＰＣＢｓ单体出峰明
显，净化效果受柱层析影响较小，稳定性好．在所有样品检测中，ＰＣＢ２０９回收率８４． １％—９９． ４％，ＴＣＭＸ
回收率７２． ０％—８４． ７％，完全满足定量检测要求．

从表１可知，２４种ＰＣＢｓ的总含量在３９． ７—４９３． ４ ｐｇ·ｇ －１ ．各站位中ＰＣＢｓ以低氯取代的ＰＣＢ５２、
ＰＣＢ２８ ＋ ３１为主，与我国工业合成ＰＣＢｓ以低氯取代为主的特征相吻合．所检测的样品中除ＲＢ８站位以
外，其余样品均以ＰＣＢ５２为主，与长江口潮滩表层沉积物中以ＰＣＢ５２累积为主［７］的特征相符合，因此推
测该区域ＰＣＢｓ主要受长江的影响，但ＲＢ８站位有较多的ＰＣＢ２８输入，可能是因该站位离岸较近，受当
地人为活动［８］影响较大．测试结果表明，该海域沉积物中ＰＣＢｓ整体浓度与长江口潮滩表层沉积物［７］以
及浙江近岸生物体［９］中ＰＣＢｓ含量相当． ＰＣＢｓ整体分布规律为近岸较高，同时自长江口沿闽浙沿岸自北
向南呈现增高趋势．

表１　 样品中几种典型ＰＣＢ单体含量（总含量指２４种ＰＣＢ单体总量，ｐｇ·ｇ －１）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｔｙｐｉｃａｌ ＰＣＢ ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
（Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｃｌｕｄｅｓ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ２４ ＰＣＢ ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ）

单体 站位
ＲＡ３ ＲＡ７ ＲＢ８ ＲＢ１２ ＺＡ６ ＺＢ８ ＺＢ１１ ＺＣ１３ ＺＣ１７

ＰＣＢ２８ ＋ ３１ ２０． ０ ５． ６ １８． １ ４． ３ １４． ９ １８． ８ １２． ４ ２８． ７ ５１． ７

ＰＣＢ５２ ３４． ５ ２３． ７ １１． ８ １４． ８ ３５． ０ ３０２． ４ ２３． ７ ９３． ５ ７８． ８

ＰＣＢ１１０ ８． ２ １． ４ ８． ２ ３． １ ７． ７ ２５． １ ８． ２ １８． ８ １５． ７

ＰＣＢ１３８ ３． ５ １３． ８

ＰＣＢ１５３ ０． ９ １． １ ２８． ０ ４５． ４ ４． ０ ６． ２ ６． １

ＰＣＢ１７０ ３． １ ２． ３ ２． ９ ３． １

ＰＣＢ１８７ ２． ６ ５． ５ １． ３ １． ７

总含量 ７８． ３ ６６． ７ ８９． ７ ３９． ７ １２６． ９ ４９３． ４ ７８． ３ ２００． １ ２１２． ４

回收率（ＰＣＢ２０９）／ ％ ８９． ７ ９９． ４ ９４． ３ ９３． ７ ９６． ４ ８８． １ ９８． ８ ８４． １ ９８． ２

近岸受人为活动影响显著，陆源径流输入导致ＰＣＢｓ含量相对较高［１０］．自北向南的变化趋势则主要
受沉积物粒径影响，ＲＡ、ＲＢ断面受长江冲淡水的强烈冲刷作用，沉积物主要以沙质为主，有机质含量相
对较低，不利于ＰＣＢｓ的吸附［１１］，因此呈现较低的ＰＣＢｓ含量；长江冲淡水冲出口门之后，受台湾暖流的
阻挡作用和闽浙沿岸流的携带作用影响，长江水携带的颗粒物主要沿闽浙沿岸沉积［１２］，且自北向南沉
积物颗粒逐渐减小［１３］，至ＺＢ断面以泥质为主，ＰＣＢｓ含量明显增高．此外，闽浙沿岸各陆源径流的直接
输入和不断添加，可能也是沉积物中ＰＣＢｓ含量自北向南呈现增高趋势的另一个主要原因． ＺＢ８站位的
高值主要体现了象山港和航道的影响．

３　 结论
将超声碱液分解杂质与溶剂萃取相结合建立了一种高效净化、检测沉积物中ＰＣＢｓ的方法．该方法

对ＯＣＰｓ的消除效果显著优于ＡｇＮＯ３改性硅胶，同时ＰＣＢｓ的回收率也能够达到定量检测要求．利用该
方法测定了长江口邻近海域表层沉积物中ＰＣＢｓ的含量．主要结论如下：

（１）ＮａＯＨ甲醇溶液对ＯＣＰｓ的消除效果显著优于ＮａＯＨ水溶液，且ＰＣＢｓ各单体的回收率不因碱
液浓度改变而发生显著变化；向碱解液中加水后用酸中和，可以免除水洗除碱操作，提高ＰＣＢｓ各单体回
收率．在优化的实验条件下，ＯＣＰｓ的干扰完全消除，ＰＣＢｓ各单体的回收率在７２． １％—１１３． ７％，相对标
准偏差在０． ４％—６． ３％（ｎ ＝ ６）之间．
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（２）长江口邻近海域表层沉积物中，２４种ＰＣＢｓ的总含量在３９． ７—４９３． ４ ｐｇ·ｇ －１之间，其分布总体
上表现为近岸含量较高，同时自长江口沿闽浙沿岸自北向南呈现增高趋势．
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