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摘要!围绕北京水源地官厅水库周边 ’ h"( HF范围于 ’((# 年系统布点$利用超声D振荡提取技术$使用气相色谱D电子捕获检

测器"Z6D+6W#分析方法测定了样品中的 WW2M和 \6\M含量B并 利 用 Z.5 技 术 和 地 统 计 分 析 方 法$研 究 其 空 间 变 异 特 征B结

果表明$’((# 年官厅水库周边土壤中 \6\M和 WW2M的含量分别为 8B?Bh"E‘#$ 8U.Ug" "平均值 (‘$* 8U.Ug" #(8B?Bh%E‘#"

8U.Ug" "平均值 %‘E% 8U.Ug" #B\6\M的 残 留 以 !D\6\为 主$占 总 量 的 #E‘)m$ WW2M的 残 留 以 ?$?KDWW+为 主$占 总 量 的

$&‘)mB不同土地利用类型中有机氯农药残留也不同$表现为果园 ll农田 l荒地的趋势B4@S@8@jM2@M9齐性检验结果显示$*

种土地利用方式下 \6\M和 WW2M的残留差异并不显著B空间分析表明$其暴露格局受土地利用方式的影响$基本呈库北高于

库南的趋势$ 高风险区集中在东部延庆县(中部的北辛堡镇以及西部的怀来县城附近B通过与我国土壤环境质量标准及荷兰

土壤修复标准对比$并结合单因子污染指数法评价$本地区土壤中农药类 V0VM暴露仍处于较低的水平$环境风险较小B
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!!农药类 V0VM滴滴涕"WW2M#和六六六"\6\M#
是我国曾在 ’( 世纪 &( 年代前大量使用的有机氯类

杀虫剂$具有高毒性(半挥发性(长期残留性和生物

蓄积性$以及能够在大气环境中长距离迁移等 V0VM
特性B大量研究证明其广泛残留于各类环境介质中$
甚至在距离人类活动较 远 的 南 北 极 地 区 *" h)+ $并 对

生态环境 和 人 类 健 康 产 生 了 严 重 的 危 害 *%$$+B土 壤

作为生态系统的重要部分$是环境中有机氯农药类

物质残留的源和汇B官厅水库是建国后北京市修建

的第一座大型水库$是北京市 ’ 个最重要的水源地

之一$ "##$ 年 因 水 体 污 染 退 出 首 都 饮 用 水 供 水 系

统B随着北京 市 ’("( 年 前 实 现 官 厅 水 库 恢 复 饮 用

水供水计划的实施$ 对官厅水库水质及其周边土壤
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污染状 况 进 行 大 量 研 究 *& h"(+ $ 吕 永 龙 等 *"" h"*+ 自

’((’ 年始开展了此区域 V0VM和 V25 污染物的环境

暴露及风险的系统研究$本研究作为前期工作的延

续$通过 ’((# 年对官厅水库周边土壤采 样 监 测$并

利用 Z.5 技术和地统计分析方法$探讨了在 ’("( 年

前实现官厅水库恢复饮用水供水计划实施之前一年

的土壤有机氯农药残留特征与空间分布格局$对于

持续探明水 源 地 有 机 氯 农 药 类 污 染 物 残 留 态 势 和

风 险 格 局 以 及 水 库 综 合 治 理 具 有 重 要 的 科 学

意义B!!!!

IJ材料与方法

ILI!研究区概况

本研究的水源地为北京官厅水库$其位于北京

市西北 "(( HF左右的永定河上$总库容量 E"‘% 亿

F*$流域总面积 E‘% 万 HF’‘该 地 区 属 寒 温 带 大 陆

性季风气候$多年均温 * h#u$多年平均降水量 *$(
hE&( FF$ 降 雨 集 中 在 夏 季 " 占 全 年 的 %(m h
$(m#B周边地形地貌呈高度异质性$山地(丘陵(河

谷(盆地相间分布$土壤侵蚀严重B土壤类型以棕壤(
褐土(栗钙土为主$农业利用植被主要有果园(玉米(
菜地等B
ILK!样品采集与处理

根据妫水河(洋河(桑干河 * 条入库河流及周边

土地利用类型$将距离官厅水库 ’ h"( HF的周边范

围划为 研 究 区 域 "+"")‘E*oh"")‘#$o$ ,E(‘"#oh
E(‘)(o#$面积约为 #’( HF’$包括水体 "(( HF’ 和陆

地 &’( HF’‘于 ’((# 年 E 月采集 %" 个 ( h’( LF的

表层土壤$利用 ZV5 定位$并且每一样点均由半径 )
F范围内采集的 ) 个土样混合而成$样点分布见图

"‘土样室内经风干后木棒压磨$去掉沙砾和动植物

残体$过 ’ FF孔径尼龙筛$均匀取其中部分过 (‘’)
FF孔径尼龙筛$装磨口瓶备用B
ILM!分析方法与数据处理

土壤中 \6\M(WW2M采 用 R"正 己 烷#zR"二 氯

甲烷# s"z"的混合液超声提取法提取$提取后样品

采用柱层析法进行纯化$纯化分离后的样品经旋转

蒸发后用正己烷定容至 " F4$最后用 3UA;@89%&#( 型

气相色谱 仪 分 析B色 谱 柱 "\VD)# 为 石 英 毛 细 管 柱

"*( Fk(‘*’ FFk(‘’) #F#’载 气 为 高 纯 氮 气

"##‘##m#$进 样 口 温 度’)(u$检 测 器 温 度*((u’
进样方 式!不 分 流 进 样$进 样 量! " #4’升 温 程 序!
"((u"保持 ’ FA8#""%(u ""( u.FA8 g" #"’((
u"Eu.FA8 g"$保持 ’ FA8#"’E(u"" u.FA8 g"$

图 IJ官厅水库周边区域及土壤样点分布

=AUB"!59>?<CK@CC8? MCFN;@;7LC9A78MA8 M7A;MCK7>8?

Z>C89A8U/@M@KS7AK

保持 ’ FA8#"’$(u"’ u.FA8 g"$保持 "( FA8#B采

用外标法定 量 \6\M各 异 构 体 及 WW2M代 谢 物B有

机氯农药标准物质购自国家标准物质中心B参考美

国 +V3的 标 准 方 法$进 行 空 白 和 基 质 加 标 的 e3O
e6实 验 措 施$%D\6\( !D\6\(&D\6\("D\6\这 E
种同 分 异 构 体 的 回 收 率 为 $*‘*m(#(‘*m($)‘&m
和 &)‘%m’?$?rDWW+(?$?rDWWW(N$?rDWW2(?$?rD
WW2这 E 种 代 谢 产 物 的 回 收 率 为 &(‘(m(#*‘&m(
#)‘Em和 #%‘’mB

常规数理统计分析采用 5V55""‘) 软件完成$地

统计分析采用 Z+0D+35 软件拟合半变异函数(建立

拟合模型及其参数B在 3KLZAM#‘’ 中应用 Z@7M9C9AM9AL
38C;<M9模块$并采用普通 K̂AUA8U方法$输入拟合参

数$建立研究区有机氯农药的空间分布图B

KJ结果与讨论

KLI!土壤中 WW2M和 \6\M残留状况

官厅水库周边地区土壤中 \6\M和 WW2M的残

留检测和统计结果见表 "‘可以看出$ \6\M的 E 种

异构体均有不同程度的检出$&D\6\和 "D\6\异构

体的检 出 率 p"(m$!D\6\检 出 率 最 大 为 $)‘EmB
E 种异构体的最小检出值均低于检测限$为便 于 统

计$标记 为 ( 8U.Ug"$最 大 检 出 值 %D\6\为 (‘E&
8U.Ug"(!D\6\为 "E‘*E 8U.Ug"(&D\6\为 (‘")
8U.Ug"("D\6\为 (‘*( 8U.Ug"B\6\M的总量在 (
h"E‘#$ 8U.Ug"之间$平均值为 (‘$* 8U.Ug"$不同

样 点 数 据 之 间 的 变 异 程 度 不 大$ 标 准 偏 差 仅 为

"‘#’‘与 \6\M相比$WW2M的 E 种代谢物在该地区

的残留量相对较高$各种代谢物的最小检测值也为

( 8U.Ug""低于 检 测 限#$最 大 值 分 别 是 ?$?KDWW+

(%*"
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!!! 表 IJ官厅水库周边土壤 :-:,和 55D,的残留水平

2CQ;@"!678L@89KC9A78M7R\6\MC8? WW2ML7FN78@89MA8 M7A;MCK7>8? Z>C89A8U/@M@KS7AK

农药种类 检出率Om 最小值O8U.Ug" 最大值O8U.Ug" 平均值O8U.Ug" 标准差O8U.Ug"

%D\6\ "*‘" 8B?B"# (‘E& (‘(* (‘(&

!D\6\ $)‘E 8B?B "E‘*E (‘%# "‘&*
\6\M &D\6\ *‘* 8B?B (‘") (‘(" (‘(*

"D\6\ %‘% 8B?B (‘*( (‘(’ (‘(%

$ \6\ $)‘E 8B?B "E‘#$ (‘$* "‘#’
?$?KDWW+ %&‘# 8B?B ))‘#% )‘($ ""‘)#
?$?KDWWW *$‘$ 8B?B #‘$" (‘$* "‘$(

WW2M N$?KDWW2 E‘# 8B?B *‘)) (‘(& (‘E$
?$?KDWW2 ’%‘’ 8B?B $‘*E (‘)& "‘*(

$ WW2 $(‘) 8B?B %E‘#" %‘E% "*‘’&

"# 8B?B表示未检出

))‘#% 8U.Ug"(?$?KDWWW#‘$" 8U.Ug"(N$?KDWW2
*‘)) 8U.Ug"(?$?KDWW2$‘*E 8U.Ug"B总 量 WW2M
的变 化 幅 度 为 ( h%E‘#" 8U.Ug"$ 平 均 值 %‘E%
8U.Ug"B不同采样点数据之间分异较大$标准偏差

达 "*‘’&‘从 土 壤 残 留 的 有 机 氯 农 药 组 分 来 看$
\6\M的残留以 !D\6\为主$占总量的 #E‘)mB这

与它本身的物理化学性质有关$因为 !D\6\的分子

结构中氯原子的排布关系$使其难以被微生物降解$
同时其辛醇水分配系数较高$容易与土壤有机质结

合而相对较少地随水流迁移或挥发进入大气 *"E$")+B
WW2M的残 留 以 ?$?KDWW+为 主$占 总 量 的 $&‘)mB
这是由于 WW2M在 进 入 土 壤 后 被 微 生 物 所 降 解$并

在表层土壤有氧条件下降解为 ?$?KDWW+*"%+B
KLK!不同土地利用方式下土壤中 WW2M和 \6\M暴

露特征

为 了 进 一 步 研 究 不 同 土 地 利 用 类 型 对 农 药 类

V0VM暴露的影响$根 据 样 点 来 源$将 所 研 究 区 域 划

分为果园(农田(荒地 * 种不同土地利用类型B由于

种植作物不同$作物病虫害不同$施用的农药品种以

及用量也会有所不同$因而造成农药在不同土地利

用方式下的残留差异B而且不同土地利用方式下$土

壤翻耕程度(土壤透气性以及微生物活动强弱不同$
从而直接影 响 农 药 类 V0VM的 环 境 归 宿$造 成 其 残

留和分布差异 *"$$"&+B由图 ’ 可以看出$农药类 V0VM
"\6\M和 WW2M#残留总量表现为果园 ll农田 l荒

地的趋势$\6\M平均残留量分别为 (‘#’’( (‘))$(
(‘)(E 8U.Ug"’WW2M平均残留量为 #‘"(E( *‘$%&(
*‘""& 8U.Ug"B这说明在本区域果园农业病虫害防

治过程中 WW2M类 有 机 氯 农 药 曾 大 量 使 用B对 * 种

分组的土地利用 4@S@8@jM2@M9齐性检验$#)m的 置

信区间条件下均为非齐性$08@DcC<3,0-3的多重

比较分析结果可以看出"见表 ’#$\6\M和 WW2M在

!!

图 KJ不同土地利用方式下的 :-:,和 55D,的残留状况

=AUB’!\6\MC8? WW2ML78L@89KC9A78MA8 M7A;M>8?@K9:K@@;C8? >M@M

表 KJ不同土地利用类型 :-:,和 55D,残留的统计结果

2CQ;@’!/@MA?>@M7R\6\MC8? WW2ML78L@89KC9A78M

A8 M7A;M>8?@K9:K@@;C8? >M@M

类型 土地利用方式 平均差 标准差 5AUB"#

果园
农田 (‘E($ (‘)%* (‘E$*

荒地 (‘E&* (‘$(E (‘E#%

2D\6\ 农田
果园 g(‘E($ (‘)%* (‘E$*

荒地 (‘($% (‘$%( (‘#’"

荒地
果园 g(‘E&* (‘$(E (‘E#%

农田 g(‘($% (‘$%( (‘#’"

果园
农田 )‘*’) *‘&’) (‘"%#

荒地 )‘#&% E‘$&E (‘’"%

2DWW2 农田
果园 g)‘*’) *‘&’) (‘"%#

荒地 (‘%%’ )‘")# (‘&#&

荒地
果园 g)‘#&% E‘$&E (‘’"%

农田 g(‘%%’ )‘")# (‘&#&

"# 5AUBp(‘() 表示组分之间差异显著

果园(农田 和 荒 地 * 种 土 地 利 用 方 式 上 均 未 表 现

出显著性差异B而 cC8U等 *"’+’((* 年的采 样 报 道$
果园(农田和 荒 地 * 种 土 地 利 用 方 式 下$ WW2M的

残留尚有 显 著 性 差 异B说 明 采 样 区 域 内 有 机 氯 农

"%*"
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药经多年 禁 用 后 其 降 解 到 了 较 低 的 水 平$并 且 没

有新近的污染源或 者 只 存 在 个 别 点 位 少 量 的 污 染

源$因此在 不 同 土 地 利 用 方 式 下 未 表 现 出 显 著 性

差异B
KLM!土壤中 WW2M和 \6\M暴露的空间特征与来源

分析

利用 3KLZAM的 Z5 扩 展 功 能 模 块 "Z@7M9C9AM9AL
38C;<M9# 的 地 统 计 分 析 功 能$ 采 用 普 通 克 里 格

"0K?A8CK< K̂AUA8U# 插 值 模 式$建 立 了 土 壤 \6\M和

WW2M的空间变异分布格局B从图 * 可以看出$官厅

水库周边土壤 \6\M和 WW2M残留总体呈库北高于

库南的趋势B这是由于库北在 ’( 世纪 $( 年代曾有

大量 \6\M和 WW2M使 用$用 于 防 治 当 地 泛 滥 的 虫

害$ 可能是造成较高残留的主要原因’另一方面$经

研究发现在近几年里该地区仍然存在新的污染源输

入"如三氯杀螨醇的使用# *"*+B\6\M高风险区集中

在东部延庆县一带$WW2M高风险区集中在中部的北

辛堡镇和西部的老怀来县城附近$这些区域也是本

地区交通运输频繁$ 人口密集以及工农业活动频繁

的地点B

图 MJ官厅水库周边土壤 :-:,和 55D,的空间格局

=AUB*!5NC9AC;?AM9KAQ>9A78 FCN 7R\6\MC8? WW2MK@MA?>@;@S@;MA8 ’((#

!!结合土壤中有机氯农药的组分分析$进一步探

讨本地区有机氯农药残留来源B根据 ÂF等 *"#$’(+ 对

\6\M来源的判定方法$采用 %D\6\O&D\6\的比值

作为特征 指 数B若 样 品 中 的 %D\6\O&D\6\值 在 E
h$ 之间$ 则认为源于新的工业品 \6\M’若比值接

近于 "$ 说明环境中可能有新的工业品林丹输入’若

比值 l$$则说明样品中的 \6\M更可能来源于大气

长距离的传 输B本 研 究 中 %D\6\O&D\6\这 一 特 征

值在 ’‘’) h*‘’% 之 间$但 由 于 本 研 究 中%D\6\和

&D\6\的检出率都比较低$比值 中 出 现 了 大 量 的 无

效数据$因此在分析其 来 源 时 又 结 合 了 \6\M的 组

分分析 结 果$%D\6\和 &D\6\的 最 大 检 出 值 分 别

为 (‘E& 8U.Ug" 和 (‘") 8U.Ug"$其 值 相 比 国 家 土

壤环境质量一级标准")( 8U.Ug"#和荷兰土壤修复

标准""( 8U.Ug"#已经相当低了$而且 !D\6\的残

留占 \6\M总残留的 #E‘)m$因此推断该地区目前

土壤中 \6\M的 残 留 源 于 历 史 使 用B对 于 WW2M来

源的判定常采用"WW+aWWW#O?$?rDWW2的比值作

为特征 指 数B"WW+aWWW#O?$?rDWW2的 比 值 l"$
说明土壤中的 WW2M来 源 是 历 史 的 使 用$比 值 p"$
则说明该地区可能存在新的 WW2M污染来源 *’"+B本

研究 中 仅 在 土 木 村(狼 山 镇(八 营 村 ) 个 点 位 上

"WW+aWWW#O?$?rDWW2的 比 值 p"$其 余 点 位 的

"WW+aWWW#O?$?rDWW2的比值都 l"$比值 p" 的

点位仅占全 部 点 位 的 &‘’m$说 明 官 厅 水 库 周 边 农

业面源污染得到了有效控制$但在该区域内可能仍

有少量的 WW2类农药输入"如 三 氯 杀 螨 醇 等#B文

献*’’$’*+的研究也证实在我国的江苏(浙江(河北

和广东等省份存在由于三氯杀螨醇的使用给农业土

壤中输入的新的 WW2M污染源B
KLN!土壤中 WW2M和 \6\M暴露的风险评价

与我国土壤环境质量标准相比$该区域内所有

样点的 \6\M含量均远低于我国土壤环境质量一级

标准")( 8U.Ug" # *’E+ ’WW2M含 量 仅 有 ’ 个 样 点 的

含 量 略 高 于 我 国 土 壤 环 境 质 量 一 级 标 准 " )(
8U.Ug"#$分别为 %E‘#" 8U.Ug" 和 )#‘() 8U.Ug"$

’%*"
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仅占 *‘*m$这一比例相比 ’((* 年的 $‘"m下 降 了

一半 *"%+ $并且全部样点的 WW2M含量低于我国土壤

环境质量二级标准")(( 8U.Ug"#B与荷兰土壤修复

标准相比 *’)+ $仅有一个样点的 \6\M含量高于荷兰

土壤修复目标值""( 8U.Ug" #为 "E‘#$ 8U.Ug"$其

余 #&‘Em的样点低于此值$并且全部 样 点 的 \6\M
含量都低于荷兰土壤修复干预值"E ((( 8U.Ug" #’
与 \6\M相 比$有 "#‘$m的 样 点 的 WW2M含 量 高 于

荷兰土壤修复 目 标 值""( 8U.Ug" #$但 全 部 样 点 的

WW2M含 量 都 低 于 荷 兰 土 壤 修 复 干 预 值 " ’ (((
8U.Ug"#B进一步应用单因子污染指数法进行评价$
评价模 式 为! ?As&AOJA式 中$?A为 单 项 污 染 指 数$
&A为污染物实测值$ JA为污染物评价标准B本研究

中选用荷兰土壤修复目标值作为污染物评价标准B
根据 ?A值评价污染状况 ?A’" 为未污 染$" p?A’’
为轻度污染$’ p?A’* 为中度污染$?Al* 为重度污

染$?A值越大污染越重B如表 * 所示$所有样点土壤

\6\M污染水平均处于轻度污染以下水平’WW2M有

#"‘’m的样点 处 于 轻 度 污 染 以 下 水 平$有 E‘#m的

样点处于中度 污 染 水 平$同 样 有 E‘#m的 样 点 处 于

重度污染水 平B总 体 来 看$本 地 区 土 壤 中 WW2M和

\6\M暴露已处于较低的水平$环境风险较小B
表 MJ官厅水库周边土壤有机氯农药的环境风险评价

2CQ;@*!+8SAK78F@89C;KAMH CMM@MMF@897R7KUC87L:;7KA8@

N@M9ALA?@A8 M7A;MCK7>8? Z>C89A8U/@M@KS7AK

污染物

种类

未污染样点

所占比例O
m

轻度污染样

点所占比例O
m

中度污染样点

所占比例O
m

重度污染样

点所占比例O
m

\6\M #&‘E "‘%
WW2M &(‘E #‘& E‘# E‘#

MJ结论

""# ’((# 年 官 厅 水 库 周 边 土 壤 中 \6\M和

WW2M的 残 留 量 分 别 为 ( h"E‘#$ 8U.Ug" "平 均 值

(‘$* 8U.Ug" # 和 ( h%E‘#" 8U.Ug" "平 均 值 %‘E%
8U.Ug"#B土壤中 \6\M的残留 以 !D\6\为 主$占

总量的 #E‘)m$ WW2M的 残 留 以 ?$?KDWW+为 主$占

总量的 $&‘)m$表 明 其 残 留 多 源 于 历 史 施 用$但 个

别样点仍存在新的污染源输入B
"’#不同 土 地 利 用 类 型 中 \6\M和 WW2M的 残

留量也不同$均表现为果园 ll农田 l荒地的趋势B
4@S@8@jM2@M9齐性检验结果显示 * 种土地利用方式

差异并不显著B
"*#空间 格 局 整 体 上 呈 库 北 高 于 库 南 的 趋 势$

高风险区主要集中在东部延庆县(中部的北辛堡镇

及西部的怀来县城附近B
"E#通过与我国土壤环境质量一级标准及荷兰

土壤修复标准比较$并结合单因子污染指数法评价$
结果显示$本 地 区 土 壤 中 WW2M和 \6\M暴 露 已 处

于较低的水平$环境风险较小B
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