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Pollution characteristics and ecological risks of organochlorine pesticides in multiple-media of farmland sub⁃
sidence water in Yangzhuang coal mine area，China
ZHOU Xiao-fang, GAO Liang-min*, CHEN Xiao-qing, ZHA Fu-geng, WANG Xin-fu
（School of Earth and Environment, Anhui University of Science and Technology, Huainan 232001, China）
Abstract：In this study, the pollution characteristics and potential ecological risks of organochlorine pesticides（OCPs）in farmland subsid⁃
ence water affected by coal mining activities were analyzed. Gas chromatography-mass spectrometry（GC-MS）were used to characterize
the mass concentrations of OCPs in water and sediment in Huainan Panji No. 1 coal mine, the subsidence area of Yangzhuang farmland, of
which the characteristic pollutants are hexachlorocyclohexanes（HCHs）and dichlorodiphenyltrichloroethanes（DDTs）. In addition, ArcGIS
was used to study the distribution characteristics and sources of the OCPs, and the consensus-based sediment quality guidelines method
（CB-SQGs）was selected to analyze the potential ecological risks. The results showed that the mass concentrations of dissolved ΣOCPs in
the Yangzhuang subsidence area ranged from 72.06 ng∙L-1 to 218.89 ng∙L-1, with an average value of 167.32 ng∙L-1. Moreover, the sus⁃
pended and sedimentary ΣOCPs were 199.35~405.04 ng∙g-1 dw and 24.34~1 247.32 ng∙g-1 dw, with average values of 277.07 ng∙g-1 dw
and 238.78 ng∙g-1 dw, respectively. The mass concentrations of the suspended and sedimentary OCPs showed decreasing trends from up⁃
stream to downstream with the water flow. Further, the HCHs and DDTs in Yangzhuang subsidence water mainly from lindane and agricul⁃
tural dicofol, respectively. The dissolved OCPs were lower than the national Class Ⅲ water quality standard and thus posed low ecological
risk. The suspended and sedimentary states were at medium and high ecological risk levels, respectively, and the source toxicity rates of the
sedimentary OCPs were slightly lower than those of the suspended OCPs.
Keywords：farmland; coal mining subsidence area; organochlorine pesticides; source analysis; multiple-media; Panji No.1 coal mine
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摘 要：为研究采煤活动影响下农田塌陷水域有机氯农药（OCPs）的污染特征及潜在生态风险，使用GC-MS对淮南潘一矿的杨庄

农田塌陷区水体和底泥中的OCPs特征污染物六六六（HCHs）及滴滴涕（DDTs）进行质量浓度测定，利用ArcGIS进行OCPs分布特

征及来源研究，并选择共识沉积物质量基准法（CB-SQGs）对潜在生态风险进行分析。结果表明：杨庄沉陷区溶解态ΣOCPs质量

浓度范围为 72.06~218.89 ng∙L-1，均值为 167.32 ng∙L-1；悬浮态和沉积态ΣOCPs范围为 199.35~405.04 ng∙g-1dw和 24.34~1 247.32
ng∙g-1dw，均值为 277.07 ng∙g-1dw和 238.78 ng∙g-1dw；悬浮态和沉积态OCPs质量浓度自上游向下游方向随水流呈削减趋势；杨庄

塌陷水体中HCHs主要来自于林丹，DDTs主要来自于农业三氯杀螨醇；溶解态OCPs低于国家Ⅲ类水质标准限额，处于低生态风

险水平；悬浮态和沉积态OCPs处于中高生态风险水平，其中沉积态OCPs毒性发生率略低于悬浮态OCPs毒性发生率。
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有机氯农药（OCPs）作为经济效益和实用价值并

存的广谱杀虫剂，20世纪中后期曾被中国广泛应用

于农业生产中。OCPs作为含有一个或几个苯环的氯

衍生物，化学结构稳定，大部分单体具有共同的理化

特征：半挥发性、高脂溶性和高毒性，在环境中迁移方

式多样、影响范围广、降解时间长[1-2]。当 OCPs通过

大气沉降、地表径流等途径进入水环境后[3]，大部分

单体很快转移至沉积物的有机质和动物脂肪内，而水

体-底泥系统受吸附解析作用影响时OCPs在各介质

中相互转化，通过生物蓄积和放大作用后，影响周围

居民和动植物安全[4]。

农田塌陷水域是在采煤活动影响下形成的一种

特殊水体，此类水体底泥由原农田土壤垂直沉降形

成，既保留塌陷前农田土壤的部分原有特性，又受采

矿废水和上游水土流失带入的OCPs污染，同时还承

担着和自然水体相同的养殖、灌溉等生产生活责

任[5-6]。由于国内外学者多数集中在对河流、湖泊、海

湾等普通水域的OCPs污染研究[7]，而对此类因采煤沉

陷形成的特殊水域研究极少。近年来随着地表塌陷

情况加剧，部分潘集矿沉陷区受降雨及高潜水位影响

成为积水区，当地居民还经常利用塌陷塘进行养殖、

灌溉等生产活动，从而形成特殊的采煤沉陷区水生态

环境。因此本文以潘集矿沉陷时间较长、面积较大的

农田塌陷水体——杨庄塌陷区为研究对象，对水体-
底泥中溶解态、悬浮态和沉积态OCPs的特征污染物

六六六（HCHs）和滴滴涕（DDTs）的分布规律、来源及

潜在生态风险进行探讨，从而为矿区农田塌陷水体污

染防治及环境修复提供技术支撑。

1 材料与方法

1.1 样品采集

潘一矿杨庄采煤塌陷区的覆水时间约 25 a[8]，水

域面积 5.22 km2，平均水深 3.6 m。根据《水质 湖泊和

水库采样技术指导》（GB/T 14581—1993）和《地表水

环境质量标准》（GB 3838—2002）等标准，在保证总体

布局比较均匀的情况下，结合研究区主要水流流向并

兼顾周围如入河口、矸石山、住宅、稻田和水产养殖等

关键区域进行采样点布设，于 2016年 7月 17日布设

水体采样点7个和底泥采样点12个，采样点分布情况

见图 1。采集水样各 4 L，使用 BEEKER 型柱状底泥

采样器（荷兰BWT2-04.23.SB型）采集 0~20 cm底泥，

装入锡箔纸遮光包裹的棕色玻璃瓶中并用冰袋做冷

藏处理后，立即送回实验室进行冷冻干燥。水样取

1 L过 0.45 μm滤膜，用锡纸将使用过的滤膜包好后

与经筛分后的底泥样品一起放入-20 ℃冰箱保存，

抽滤过的水样中加入 10 mL甲醇固定剂和 100 μL代

标（2，4，5，6-四氯-间二甲苯）后于 4 ℃冷藏并在 7 d
内完成检测。

1.2 样品提取及分析过程

1.2.1 样品提取

（1）水样：依次使用 3 mL、CH2Cl2、3 mL CH3OH和

3 mL 超纯水对 SPE（Solid-Phase Extraction）小柱活

化，再将已抽滤过的待测水样过柱，控制流速在 10
mL∙min-1，期间始终保持液面略高于柱内填充物且废

液以滴落形态流出。待水样全部过柱，取 5 mL超纯

水淋洗小柱同时开启抽滤机进行干燥，待小柱干燥后

图1 杨庄采样点位分布图

Figure 1 Distribution of sampling points of Yangzhuang
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向小柱中加入 8 mL洗脱液[V（正己烷）∶V（CH2Cl2）=7∶
3]并浸泡，5 min后将小柱中洗脱液全量收集并通入

已填好 4 cm无水 Na2SO4的层析柱进行脱水处理，再

将收集液全量转移至氮吹仪中，缓慢浓缩至1.5 mL时

加入 2 mL正己烷进行洗涤，反复两次直至浓缩液近

干后转移到GC-MS分析瓶中，加入 100 μL五氯硝基

苯为内标，用正己烷定容至1 mL待测。

（2）悬浮物和底泥：取（10±0.000 5）g 底泥样品

（处理悬浮物样品时需将附着有悬浮物的滤膜剪碎）

与 10 g Na2SO4混合再放入索氏提取器，另取 200 mL
萃取液 [V（C6H14）∶V（CH2Cl2）=1∶1]与 100 μL 代标混

合，加 2 g脱硫铜片，接入提取器进行提取；设置浴温

50 ℃，将经 24 h提取后的提取液过无水 Na2SO4层析

柱，在圆底烧瓶中旋转蒸发至约 1 mL；再将浓缩液进

行第二次过柱，该置换柱从上到下由无水Na2SO4∶硅

胶∶Al2O3∶无水 Na2SO4=1∶2∶1∶1组成，保持液面刚好

淹没柱内填充物，取 50 mL洗脱液进行冲洗，将第二

次洗脱液旋转蒸发至 1 mL左右，重复至柱内溶剂全

为正己烷；最后将洗脱液全量转移至氮吹仪上浓缩置

换近干，转移到GC-MS分析瓶中并加入 100 μL内标

（五氯硝基苯），用正己烷定容至1 mL待测。

1.2.2 仪器分析条件

本试验选择 PE公司的 GC-MS，包括 Clarus 580/
680 气质色谱仪和 SQ8 MS 质谱仪两个部分。GC 参

数：色谱柱选择 Elite-5 MS；氦气流速 1 mL∙min-1，不

分流进样，进样量 1 μL，入口温度 250 ℃；初始温度

80 ℃，以 30 ℃∙min-1 快速升温至 160 ℃，再以 3 ℃∙
min-1缓慢升至 265 ℃，其中每次升温至温度节点时均

保温 1 min后再进行下一阶段升温。MS参数：电子轰

击能量 70 eV，离子源温度 250 ℃ ，传 输 线 温 度

280 ℃，模式选择 Scan全扫描（范围 50~500 m/z），SIR
（选择离子扫描）模式。工作曲线为测量前配制，标

线范围为 10~500 mg∙L-1OCPs混标，浓度梯度点设置

为：10、20、50、100、200、500 mg∙L-1。待测样品定性

分析时参照标准样品各色谱峰保存时间，定量分析

采用内标法计算。

1.3 质量控制和保证（QA/QC）
参照美国环保署（US-EPA）推荐的质控方法，采

用方法空白、平行样设定和加标空白作为本次试验质

控的主要方法。其中方法空白：每测 4个样品后插入

一个无水Na2SO4替换样并用相同测定步骤进行测定，

以此保证正己烷无杂峰，试验结果响应值达到

4.91e7；平行样设定：每组试验都设置一组平行样，并

将相对标准误差控制在 20%以下从而保证试验的可

重复性；加标空白法：选择样品中不存在的代标物质

可以对测定过程中的物质回收率进行测定，因此选择

前处理实验前加入 2，4，5，6-四氯-间二甲苯作为代

标物，水样和底泥的平均回收率分别为 70.14%~
104.51%和76.28%~122.15%，符合EPA标准。

2 结果和讨论

2.1 杨庄沉陷区有机氯农药污染特征

2.1.1 六六六和滴滴涕的质量浓度特征

由表 1可知，杨庄采煤沉陷区内除悬浮物未检出

p，p′-DDE，其他 7种OCPs单体（α-HCH、β-HCH、γ-
HCH、δ-HCH 和 o，p′-DDT、p，p′-DDD、p，p′-DDT）
在 3 种介质中检出率达 100%，证明该研究区域的

OCPs在各介质中分布相当广泛。

通过表 1对比各OCPs单体的水相溶解度和水样

测量结果，发现检测结果总体偏低，符合OCPs疏水性

较强的物理性质。杨庄水域悬浮态HCHs和DDTs平
均值最高，分别达到 114.86 ng∙g-1dw 和 162.21 ng∙
g-1dw，沉积态 HCHs 和 DDTs 质量浓度分别为 9.90~
402.76 ng∙g-1dw 和 13.83~844.56 ng∙g-1dw，平均值均

略低于悬浮态，由于底泥流动性低、混合性差和采样

点差异性，造成数据离散程度高（SD=102.2）。此外经

测定发现悬浮态 TOC平均质量浓度为 10.53 mg∙L-1，

略高于沉积态 TOC平均质量浓度 9.08 mg∙L-1。排除

测量误差后，根据Cornelissen等[9]和Per等[10]的研究结

果，该现象可能是由于夏季水温较高，导致水体富营

养化、浮游生物吸附及底泥OCPs释放速率加快。

为了进一步了解OCPs的污染状况，与国内多个

水域进行比较发现（表 2），研究区溶解态HCHs含量

（60.52~78.69 ng∙L-1）低于长江，超过了千岛湖、巢湖、

白洋淀和南四湖，略高于微山湖；DDTs含量（10.35~
147.95 ng∙L-1）略低于大亚湾，与千岛湖及微山湖持

平，部分点位略高于长江，远超巢湖、白洋淀和南四

湖。悬浮态HCHs含量（77.26~170.61 ng∙g-1dw）超过

长江南京段、巢湖和大沽河 1~1000倍不等，DDTs含
量（103.67~245.55 ng∙g-1dw）与巢湖和大沽河持平，超

过南京段近千倍。沉积态HCHs含量（9.90~402.76 ng∙
g-1dw）和DDTs含量（13.83~844.56 ng∙g-1dw）绝大部分

点位均超过对照区域（长江、千岛湖、巢湖、白洋淀、微

山湖和南四湖），据现场调查发现，该水域因地处煤炭

运输主干道，受矸石山淋溶作用和上游水土流失带入

的有机质影响，导致杨庄采煤沉陷区蓄积的OCPs含
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量较多，并超出一般水域的OCPs含量。综合对比结

果发现：溶解态OCPs质量浓度略高于自然水域，悬浮

态和沉积态OCPs质量浓度均大幅度超过自然水域，

污染较严重，且夏季悬浮物污染程度大于底泥，因此

该塌陷水域污染水平较高，建议进行生态修复。

2.1.2 六六六和滴滴涕的空间分布特征

为了直观描述整个塌陷水域内DDTs和HCHs的
空间分布特征，使用ArcGIS 10.2对各介质中DDTs和
HCHs 进行插值分析。由于采样时月降雨量达

118.04 mm，环境中OCPs受地表径流作用及大气沉降

作用进入研究区域。根据OCPs的高脂溶性特征，刚

进入水体中的OCPs大部分吸附在悬浮颗粒上，小部

分以溶解态的方式蓄存于水体[21]。因此溶解态DDTs
和HCHs质量浓度分布较平均，部分点位受外界因素

影响较大，如点 SY05（图 2b）的溶解态 DDTs 含量较

少，有研究表明水中浮游植物的生长可能会对溶解态

DDTs含量有一定的拮抗作用[22]，因此溶解态DDTs含
量较少；而受降雨影响后入河口水流流量和流速上

升，入湖口处悬浮态 DDTs和 HCHs的最高质量浓度

点 SY03和SY02偏离入河口向水域中心转移（图2c、图

注：SD为平均值标准误差；ND为未检出。下同。
Note: SD means standard derision; ND means not detected. The same below.

单体名称
Individual

species
α-HCH
β-HCH
γ-HCH
δ-HCH

o，p′-DDT
p，p′-DDD
p，p′-DDT
p，p′-DDE

ΣHCHs
ΣDDTs
ΣOCPs

25 ℃溶解度
25 ℃ Solubility/

mg∙L-1

1.63
0.24
7.8
31.4
354.5
320

354.5
318
—

—

—

辛醇-水分配系数
Octanol-water

partition coefficient
7.8×103

7.8×103

7.8×103

1.4×103

—

1.6×106

8.1×106

9.1×105

—

—

—

水样Water/ng∙L-1

范围
Range

2.96~4.64
9.78~12.94
20.82~24.33
22.33~38.18
ND~48.25
5.21~16.46
ND~83.24
ND~0.16

60.52~78.69
10.35~147.95
72.06~218.89

平均值
Average

3.77
11.18
22.71
32.95
35.30
13.61
47.78
0.02
70.61
96.71
167.32

SD
0.20
0.50
0.47
2.54
6.46
1.61
10.84
0.02
2.60
18.19
19.19

悬浮物Suspension/ng∙g-1dw
范围
Range

4.41~18.10
13.07~41.67
25.35~50.66
34.44~60.45
45.36~142.40
15.97~30.49
26.44~81.48

ND
77.26~170.61
103.67~245.55
199.35~405.04

平均值
Average

9.01
22.21
34.01
49.64
81.88
19.81
60.53
ND

114.86
162.21
277.07

SD
1.80
3.71
3.28
3.65
14.60
1.97
9.26
ND

11.96
21.33
31.28

底泥Sediment/ng∙g-1dw
范围
Range

0.42~6.39
1.69~185.84
2.98~152.84
3.72~57.69
4.26~223.89
1.64~58.16
7.43~555.10
ND~10.08

9.90~402.76
13.83~844.56

24.34~1 247.32

平均值
Average

1.47
42.01
42.93
20.04
51.09
10.05
68.92
2.29

106.44
132.34
238.78

SD
0.48
17.62
14.94
5.63
19.43
4.56
44.77
0.94
38.03
67.55
102.20

表1 杨庄沉陷区各介质OCPs质量浓度

Table 1 OCPs concentrations in various media in Yangzhuang subsidence area

表2 中国各地水域的溶解态/悬浮态/沉积态HCHs和DDTs的质量浓度

Table 2 Concentrations of HCHs and DDTs in water，suspended solids and sediments in waters around China
介质种类Media species

水样
Water/ng∙L-1

悬浮物
Suspension/ng∙g-1dw

底泥
Sediment/ng∙g-1dw

研究区Research area
长江

千岛湖

巢湖

白洋淀

微山湖

南四湖

长江南京段

巢湖

大沽河

长江

千岛湖

巢湖

白洋淀

微山湖

南四湖

年份Year
2014
2011
2015
2016
2009
2011
2000
2011
2007
2014
2013
2015
2016
2009
2011

ΣHCHs
91.03~152.1
ND~44.40

14.01~44.01
3.13~10.60

34.40~195.90
19.60~26.30
0.14~0.47
2.60~50.60
5.00~38.10
4.75~45.12
ND~1.05
2.90~9.60
1.75~5.70
4.52~7.50
1.43~3.34

ΣDDTs
11.71~54.53
ND~148.10
18.10~28.40
4.05~20.59

34.90~168.50
14.70~24.60
0.52~1.20

3.10~2 033.80
12.20~241.00

0.81~5.95
0.15~12.50
4.20~7.80
0.91~6.48
4.73~7.67
0.25~0.73

文献来源References
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[11]
[20]
[13]
[14]
[15]
[16]
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0 0.5 1 2 km

图例
水样采样点
道路
矸石山
住宅区
入湖河流

N

溶解态HCHs/ng·L-1

78.68
70.94

2d），质量浓度随水流走向呈现先升高后降低趋势；沉积

态OCPs整体质量浓度分布特征则呈现随水流方向由

西向东逐渐削减的趋势，该现象是由于夏季温度偏高，

使得沉积态OCPs以解析释放为主要趋势，加上OCPs

在底泥中迁移性较差，导致入湖OCPs主要沉积于底泥

入河口处（图2e、图2f）。
2.2 杨庄沉陷区有机氯农药来源解析

HCHs 的来源通常分为两种，工业 HCHs（α-

0 0.5 1 2 km

图例
水样采样点
道路
矸石山
住宅区
入湖河流

N

溶解态DDTs/ng·L-1

201.34
15.60

0 0.5 1 2 km

图例
水样采样点
道路
矸石山
住宅区
入湖河流

N

悬浮态HCHs/ng·L-1 dw170.57
77.27

0 0.5 1 2 km

图例
水样采样点
道路
矸石山
住宅区
入湖河流

N

悬浮态DDTs/ng·L-1dw
245.51
103.69

0 0.5 1 2 km

图例
底泥采样点
道路
矸石山
住宅区
入湖河流

N

沉积态DDTs/ng·L-1dw840.10
8.82

0 0.5 1 2 km

图例
底泥采样点
道路
矸石山
住宅区
入湖河流

N

沉积态HCHs/ng·L-1 dw
326.33
23.05

（a)溶解态HCHs

（c）悬浮态HCHs

（e）沉积态HCHs

（b）溶解态DDTs

（d）悬浮态DDTs

（f）沉积态DDTs
图2 3种介质中HCHs和DDTs的空间分布特征

Figure 2 Spatial distribution characteristics of HCHs and DDTs in three media
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HCH、β-HCH、γ-HCH、δ-HCH）和林丹（γ-HCH>
99%）[23]。根据图 3a，溶解态和悬浮态中 γ-HCH质量

分数为 30% 左右，可能受林丹输入影响，沉积态 γ-
HCH质量分数明显高于溶解态和悬浮态。水流汇集

处颗粒物和悬浮物沉降量增加使DN06点 γ-HCH质

量分数最高达到 54.61%。由于各异构体稳定性不

同，环境中 HCHs 降解速率为 γ-HCH>α-HCH>δ-
HCH>β-HCH[24]，而溶解态和悬浮态中 4种异构体的

比例大小均为α-HCH<β-HCH<γ-HCH<δ-HCH，底

泥中主要残留物为γ-HCH和β-HCH，均不符合降解

规律，可能与短时间内新HCHs大量进入有关，影响

到环境中各HCHs单体的质量浓度特征。

一般情况下，当 β-HCH/（α-HCH+γ-HCH）<0.5
时，说明该区域存在新HCH输入，主要为林丹或大气

源输入[25]。此外 α-HCH和 γ-HCH作为多种同分异

构体中挥发性和持久性最强和最弱的物质，常常利用

特征比值 α-HCH/γ-HCH判别HCHs来源[26]，当比值

≤1时，HCHs主要来自林丹。由表 3中可见特征比值

α-HCH/γ-HCH<0.375，可知该地区的 HCHs 主要来

自于林丹使用，且根据变异系数大小可见各介质受林

丹影响的空间差异性顺序为沉积态>悬浮态>溶解

态。通过各介质散点分布情况（图 4a），进一步说明

各介质近期受林丹输入影响顺序为水体>悬浮物>底
泥，底泥的原农田塌陷土壤HCHs正在降氯分解，而

水体中新入林丹正由溶解态向沉积态转化。

DDTs的来源也通常由工业DDTs（o，p′-DDT/p，
p′-DDT=0.25）和农业三氯杀螨醇（o，p′-DDT/p，p′-
DDT=7.0±2.2）组成，自然环境下，p，p′ -DDT 好氧代

谢为 p，p′-DDE，厌氧脱氢降解为 p，p′-DDD，且降解

物非常稳定[27]。研究区各介质中 p，p′ -DDE 几乎未

检测出，而 p，p′-DDD的检出率为 100%（图 3b），证明

3种介质中溶解氧含量很低。

一般情况下，当DDT持续汇入自然环境时，降解

产物DDD和DDE在总DDTs中占比相对较低。因此

图3 3种介质中HCHs和DDTs的组成特征

Figure 3 Composition characteristics of HCHs and DDTs in three medias
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使用（DDD+DDE）/ΣDDTs来指示DDT的降解程度及

来源，比值>0.5时表示沉积物中DDT主要来自土壤中

长期分化残留，而<1时代表环境中存在DDT的新近输

入[28-29]。考虑到本研究区域中除工业DDTs影响外可

能还受农业三氯杀螨醇降解的影响，o，p′-DDT作为

三氯杀螨醇最主要杂质，在该研究区域被大量检出（图

3b），因此本研究还选择 o，p′-DDT/p，p′-DDT作为分

辨DDTs来源的依据，一般来说，当比值≥ 0.3时，主要

来源为三氯杀螨醇，当比例<0.2时，主要来源于工业

DDTs[30]。根据图3b，检测出3种介质中主要成分为p，
p′-DDT和 o，p′-DDT，且悬浮物中 o，p′-DDT含量较

高。图 4b 中杨庄沉陷区仅个别底泥点位（DDD+
DDE）/DDT>0.5，其余点位均<1，说明本地区绝大部分

DDT来源于近期农业方面使用的三氯杀螨醇，符合周

围农田进行稻谷生产时撒药杀虫的实际情况。并且

从污染程度的空间变异性来看（表3），各介质中DDTs
特征比值的变异系数均超过 15%，反映出各介质之间

DDTs来源和受OCPs污染程度的空间差异性较大。

2.3 潜在生态风险分析

目前，针对悬浮物的生态风险分析多使用和沉积

物相同的标准[31]，因此选用MacDonald等[32]提出的可

应用于淡水背景的共识沉积物质量基准法（Consen⁃
sus-based Sediment Quality Guidelines，CB-SQGs），对

杨庄悬浮物和底泥中 OCPs 的潜在生态风险进行分

析。该方法的 OCPs 毒性发生率与可能效应含量

（Probable effect concentration，PECs）高度相关（R2=
0.98），当ΣDDTs和ΣHCHs浓度高于 PECs时，该地区

水生生物的毒性发生率分别为 100% 和 82.4%；当

ΣDDTs和 ΣHCHs浓度低于阈值效应浓度（Threshold
effect concentration，TECs）时，水生生物毒性发生率分

别为 17.4%和 28.1%；浓度介于TECs和PECs之间时，

毒性发生率分别为100%和65.9%。

从表 4可见，在杨庄的 7个水样点和 12个底泥采

样点中，溶解态DDTs和HCHs质量浓度均小于《地表

水环境质量标准》（GB 3838—2002）中Ⅲ类水质标准

中DDTs和HCHs标准限额 0.001 mg∙L-1和 0.005 mg∙
L-1，对生物毒性小，处于低生态风险水平。其中悬浮

态和沉积态中DDTs含量位于TECs和PECs间的点位

概率分别为 100%和 91.67%，生物毒性发生率分别为

100%和 60.41%，说明这两种介质处于中高生态风险

图4 3种介质中HCHs和DDTs的来源分析

Figure 4 Source analysis of HCHs and DDTs in three medias
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注：CV为变异系数。
Note：CV means coefficient of variance.

表3 各赋存形态中特征比值范围、平均值与变异系数对比

Table 3 The comparison of wherein the ratio range，the mean and CV in different medias
比值
Ratio

α-HCH/γ-HCH
β-HCH/（α-HCH+γ-HCH）

（DDD+DDE）/DDT
o，p′-DDT/p，p′-DDT

溶解态 Dissolved
范围
Range

0.137~0.202
0.352~0.496
0.001~0.213
0.001~0.605

平均值
Average
0.166
0.424
0.126
0.404

CV/%
14.84
13.54
50.08
68.53

悬浮态Suspended
范围
Range

0.174~0.357
0.439~0.606
0.107~0.195
0.578~2.357

平均值
Average
0.251
0.502
0.146
1.546

CV/%
26.65
11.04
21.5
47.22

沉积态Sedimented
范围
Range

0.019~0.202
0.270~1.205
0.069~0.607
0.403~2.451

平均值
Average
0.074
0.83
0.164
1.172

CV/%
86.79
40.35
89.45
57.33
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水平，尤其是悬浮态DDTs（p，p′-DDT+o，p′-DDT）的

点位 PECs 超过率达 100%，生态风险极高。γ-HCH
在悬浮态和沉积态中质量浓度大于PECs的点位概率

分别为 100%和 75%，且超过PECs限值几倍至几十倍

不等，生物毒性发生率分别为 82.4%和 78.27%，生态

风险水平较高。因此当前需要开展针对杨庄塌陷区

OCPs底泥的污染修复行动，控制OCPs进入该水域，

避免沉陷区周围生物受到更大影响。

3 结论与建议

（1）杨庄农田塌陷区溶解、悬浮和沉积态的

ΣOCPs 质量浓度范围分别为 72.06~218.89 ng∙L-1、

199.35~405.04 ng∙g-1dw 和 24.34~1 247.32 ng∙g-1dw，
其中溶解态OCPs污染程度略高于普通水域，悬浮态

与沉积态OCPs污染程度大幅度超过自然水域，悬浮

态OCPs略高于沉积态OCPs。
（2）溶解态OCPs各点位差异性较大，悬浮态和沉

积态OCPs质量浓度分布特征呈现随水流方向从西向

东依次递减的特征，且悬浮态OCPs相对沉积态OCPs
的抗水流冲击能力较弱。

（3）水体-底泥系统受近期林丹输入影响顺序为

水体>悬浮物>底泥，水体HCHs主要来自林丹，悬浮

物和底泥都受历史残留HCHs和新入林丹影响，DDTs
主要来自近期农业使用的三氯杀螨醇。

（4）溶解态OCPs对环境负面影响极小，处于低生

态风险水平；悬浮态以及沉积态DDTs和γ-HCH各点

位质量浓度全部超过阈值效应浓度 TECs，处于中高

生态风险水平，其中沉积态OCPs毒性发生率略低于

悬浮态OCPs毒性发生率。

（5）针对采煤沉陷区的OCPs的污染特征，建议在

入河口采取干扰措施，如建立水闸、降低水流速度、控

制渔业养殖活动及周边农田的杀虫剂使用、适时进行

湖底清淤工作等。
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