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大连湾和杭州湾表层沉积物中多氯联苯和有机氯农药及风险

评价 
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摘要: 对大连湾与杭州湾沉积物样品中多氯联苯 (Polychlorinated Biphenyls, PCBs)和有机氯农药

(Organochlorine Pesticides, OCPs)进行了分析测定。结果表明, 大连湾和杭州湾沉积物中 PCBs 的含量

为 0.72~14.87 ng/g 和 0.76~3.86 ng/g, 其中 3、4、5 氯联苯比例较高, 其和超过总含量的 70%; OCPs 的

含量为 2.98~32.23 ng/g 和 1.61~4.71 ng/g, 其中主要成分为六六六(Hexachlorocyclohexanes, HCHs)和滴

滴涕(Dichlorodiphenyldichloroethylenes, DDTs)。大连湾和杭州湾表层沉积物中 HCHs 主要来自农业使

用, 而且大连湾有新的 DDTs 输入, 杭州湾表层沉积物中的 DDTs 则主要来自历史残留。生态风险评价

的结果表明, PCBs 几乎不会对研究区域产生生态风险, OCPs 对杭州湾也不会造成潜在的生态风险, 但

大连湾的 OCPs 处于中等风险水平, 应当引起关注。 
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多氯联苯(Polychlorinated Biphenyls, PCBs) 和

有机氯农药(Organochlorine Pesticides, OCPs) 是一

类氯原子取代的持久性有机污染物 (POPs), 具有化

学稳定性和长距离迁移性, 并且可通过食物链富集

和传递 , 对人和动物的健康产生潜在负面影响 , 因

此受到国际社会广泛关注。尽管从 20 世纪 70 年代

开始, 世界绝大部分国家和地区已经禁止 PCBs的生

产使用和限制使用 OCPs, 大量研究表明 PCBs 和

OCPs仍广泛地存在于世界各地的大气、水体、生物、

沉积物和土壤等环境介质中, 甚至存在于远离生产

和使用的地区, 如青藏高原喜马拉雅山区和南北两

极地区[1-6]。因此, 研究 PCBs和 OCPs在不同环境介

质中的传递、扩散及积聚等环境行为, 探讨其在各环

境介质中分配、平衡和归趋的规律对于消除 PCBs

和OCPs的环境影响, 以及评价研究地区的环境质量

具有重要的意义。水域沉积物是一类天然吸附剂, 其

富含的有机质能够吸附水体环境中的有机污染物 , 

因此沉积物被当作有机污染物的归宿之一。从 1997

年至今, 国内已有很多学者报道了典型性海区和河

口区的沉积物中 PCBs和 OCPs的残留状态[7-9], 评价

河口和沿海地区的生态和健康风险水平[10-11]。弄清

环境介质中存在的 PCBs 和 OCPs残留水平, 是定量

评估这些污染物是否会对人类和生态系统产生风险

的有力依据, 以及采取有效控制方法的前提基础[12]。 

大连湾位于辽东半岛最南端, 水域面积210 km2, 

是一个半封闭的不淤不冻的天然优良港湾, 同时也

是石油、化工、冶金, 造船等主要工业密集地区, 受

工业及生活废水排放的影响较为严重, 而且有研究

表明, 大连地区曾经有PCBs的生产工厂存在和OCPs

的大规模使用 [13], 研究大连湾沉积物中 PCBs和

OCPs的残留状态可监督大连地区环境中PCBs和

OCP的禁用效果, 评估大连地区的PCBs和OCPs的环

境质量和风险水平。目前杭州湾沿岸建有工业园区, 

化学工业发展迅速, 因此杭州湾也可能受到一定程

度的污染。本文选择大连湾和杭州湾海域作为研究

对象, 采用加速溶剂萃取-气相色谱法对其沉积物中

PCBs和OCPs进行分析测定。比较历史使用地区和现

代工业园区附近海区沉积物中PCBs和OCPs在残留

水平、残留特征、来源以及生态风险的差异, 以期为

两区域水环境污染的调查和管理工作提供重要的基
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础数据, 并为我国南北方海域环境带来的潜在危害

评估提供基础资料。 

1  材料与方法 

1.1  研究区域及样品采集 

1.1.1  研究区域与采样站位 

根据大连湾和杭州湾的实际海域情况, 分别设

置了 15和 10个采样站位, 站位设置情况见图 1。 

1.1.2  样品采集 

大连湾和杭州湾沉积物样品分别采集于 2011

年 7 月和 2012 年 4 月 , 用抓斗式采泥器采集大连

湾与杭州湾沉积物样品 , 采集后的样品放置在清

洁的铝箔纸内包好 , 当日带回实验室。样品的采集

及运输等操作均按照《海洋监测规范 (GB17-

378.3-2007)》中第 3 部分(样品的采集、贮存与运

输)[14]的有关规定进行。  

 

图 1  大连湾和杭州湾采样站位图 

Fig.1  The map of sampling stations of Dalian Bay and Hangzhou Bay 

 

1.2  样品分析 

1.2.1  主要试剂和仪器 

正己烷、丙酮、二氯甲烷均为色谱纯, 环己烷、乙

酸乙酯为优级纯, 购自天津科密欧化学试剂有限公司; 

PCBs 和 OCPs混标准品购自 AccuStandard公司(USA); 

无水硫酸钠(450℃马弗炉中烘烧 8 h)、弗罗里硅土

(450℃马弗炉中烘烧 8 h, 用前加 3%去离子水去活)、中

性氧化铝(450℃马弗炉中烘烧 8 h, 用前加 3%去离子水

去活)均购自上海国药集团化学试剂有限公司。 

气相色谱仪(GC-2010, 日本岛津公司), 带 EI源, 

电子捕获检测器 (ECD); 加速溶剂萃取仪 (ASE350, 

美国 Dionex 公司); 凝胶渗透色谱仪(Preplinc, 美国

J2公司); 旋转蒸发仪(R-215, 瑞士 Büchi公司)。 

1.2.2  样品的预处理 

沉积物样品冷冻干燥后研磨, 通过 100 目标准

筛, 称取 10 g筛后样品, 加入适量硅藻土, 混合均匀, 

将样品转移到 34 mL 萃取池中, 萃取剂是正己烷与

丙酮的混合溶液(体积比 1︰1), 萃取条件如下: 预热

时间 5 min, 静态萃取时间 5 min, 萃取压力约为

1500 psi, 萃取温度 120℃, 冲洗体积为萃取池体积

的 60%, 循环三次, 氮气吹扫时间 60 s, 收集萃取液; 

将萃取液浓缩后, 通过凝胶渗透色谱仪(流动相为环

己烷与乙酸乙酯的混合溶液 (体积比 1︰1), 流速

4.7 mL/min), 以除去沉积物中的硫元素及部分色素

等大分子, 收集 8.5~15.5 min的流出液; 将收集液浓

缩后, 通过层析柱(由下至上分别填入玻璃棉、无水

硫酸钠、弗罗里硅土、中性氧化铝、无水硫酸钠)净

化, 先用 20 mL正己烷淋洗, 弃掉淋洗液, 将浓缩液

上柱, 用 50 mL正己烷淋洗, 收集于鸡心瓶中, 再用

50 mL 正己烷与二氯甲烷的混合溶液(体积比 3︰7)

淋洗 , 淋洗液收集于另一个鸡心瓶中 , 最后旋转蒸

发至近干, 用正己烷定容至 1 mL。 

1.2.3  仪器分析的色谱条件 

色谱柱为 DB-5MS 毛细管柱(30 m×0.25 mm× 
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0.25 µm), 载气为高纯 N2, 流速为 1.0 mL/min。柱箱

升温程序: 初始温度 80℃, 以 20 ℃/min升至 180℃, 

再以 5 ℃/min升至 250℃, 保持 2 min, 再以 30℃/min

升至 280℃, 保持 8 min。整个过程 30 min。进样口

温度 220℃, 不分流进样, 进样量 1 μL, ECD检测器

温度为 300℃。 

1.2.4  分析过程的质量保证与质量控制 

在样品分析过程中, 参考 EPA 方法, 严格进行

质量保证和质量控制过程 , 增加了美国环保署的

QA/QC 控制样品分析: 方法空白、加标空白、基质

加标样、基质加标平行样及样品平行样分析。基质

加标 (标准品为 28种 PCBs混标 C-WNN, 购自美国

AccuStandard 公司, 包括 PCB8、18、28、52、44、

66、101、77、81、114、118、123、153、105、138、

126、187、167、128、156、157、180、169、170、

189、195、206 和 209) 以标准物质的相对保留时间

进行定性, 以外标法定量样品中各目标组分的含量。

回收率实验表明 : 基质加标回收率的范围为

64.02%~100.43%。方法精密度的测定是将某一浓度

标准溶液连续测定 7 次, 用各组分测定结果的相对

标准偏差来表征。本次实验采用 50 µg/L混合标准溶

液连续测定 7 次, 7 次测定结果的相对标准偏差为

1.20%~3.22%, 在允许范围内, 说明该方法精密度较

好。计算各组分的最小检出质量浓度, PCBs 检出限

的范围为 0.0037~0.0559 ng/g, OCPs的检出限范围为

0.0585~0.4373 ng/g。 

1.3  生态风险评价方法 

Long 等[15](1995)以北美海岸和河口沉积物的大

量数据为根据, 提出了海洋和河口湾底泥中污染物

的风险评价值进行生态风险评价, 确定了生态风险

的效应区间低值(effects range low, ERL)和效应区间

中值 (effects range median, ERM)。若污染物浓度

< ERL, 生态风险小于 10%, 对生物的毒副作用不明

显 , 极少产生负面的生态效应; 若污染物的浓度在

两个浓度之间 , 则表示偶尔发生负面生态效应 : 若

污染物的浓度>ERM, 则生态风险大于 75%, 表示对

生物会产生毒副作用, 常会出现负面生态效应, 若污

染物浓度<ERL, 生态风险小于 10%, 对生物的毒副作

用不明显, 极少产生负面的生态效应。此研究结果已经

被美国 EPA 采用, 作为美国的国家标准。毒性当量因

子(toxic equivalency factors, TEFs)是将某 PCBs的毒

性与 2, 3, 7, 8-TCDD(2, 3, 7, 8-tetrachlorodibe-

nzo-D-dioxin)的毒性相比得到的系数 , 样品中某种

PCBs的质量浓度或质量分数与其对应的毒性当量因

子 TEF 的乘积 , 即为其毒性当量(toxic equivalent 

quantity, TEQ)质量浓度或质量分数, 因此样品的毒

性大小为样品中各类物质 TEQ总和, 公式为:  

TEQ TEF,Q i iF     

式中: QTEQ为 PCBs的毒性当量; FTEF, i为毒性当量因

子; 而i为 PCBs的质量浓度[14]。 

2  结果与讨论 

2.1  沉积物中 PCBs 的含量及分布特征 

大连湾和杭州湾表层沉积物中 PCBs 的含量见

表 1 和表 2。大连湾中 PCBs 的总浓度为 0.72~ 

14.87 ng/g(均值为 6.22 ng/g), PCBs 浓度的峰值出现

在 10号监测站位, 其次为 1号和 14号监测站位, 呈

现出 PCBs 的浓度随距海岸线距离的延长而减小的

分布趋势。可能的原因是沿岸工业与农业相对发达, 

人类活动多, 产生的陆源性污染物较多。杭州湾中

PCBs 的总浓度为 0.76~3.86 ng/g(均值为 1.92 ng/g), 

研究区域内 PCBs浓度的峰值为 1号监测站位, 其次

为 10号监测站位, 整体分布较为均匀, 因 10号站位

距离岸边较远, 推测可能受到水流的影响。因大连湾

和杭州湾的浓度不符合正态分布, 采用非参数检验

方法 (SPSS16.0)比较可以看出 , 大连湾沉积物中

PCBs 的含量显著高于杭州湾中含量(P<0.05)。与其

他地区水域相比, 大连湾表层沉积物中 PCBs 含量

(均值 6.22 ng/g)明显高于日照近海(0.27 ng/g)、烟台

近海(0.35 ng/g)、大辽河(2.3 ng/g)、黄河(1.3 ng/g)中

的含量; 与长江(7.1 ng/g)、锦州湾(5.84 ng/g)、青岛

近海(6.87 ng/g)、大亚湾(8.83 ng/g)接近; 低于黄浦江

(19.9 ng/g)、钱塘江(12.8 ng/g)、台湾基隆河(230.00 ng/g)、

印度曼多维河 (170 ng/g)[12, 16]等。杭州湾 (均值

1.92 ng/g)与长江南京段(1.74~2.00 ng/g)、东北地区的大

辽河(2.3 ng/g)及华北地区的滦河(1.4 ng/g)[16-18]接近。 

在所分析的 28 种 PCBs 中, 包括国际海洋勘探

理事会推荐作为评价海洋污染的 6 种指示性 PCBs 

(PCB28、PCB52、PCB101、PCB138、PCB153、

PCB180)[15]均在大连湾和杭州湾表层沉积物中检出。

其在大连湾和杭州湾中的含量分别为 0.31~2.60 ng/g

和 0.23~1.36 ng/g。其中, 三、四、五氯取代苯占大

部分。如图 2a和 2b所示, 检出的三、四、五氯取代

苯的含量超过总量的 70%。, 其中三氯和四氯联苯含

量较高, 而我国生产应用的多氯联苯以三氯联苯和五 
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图 2  大连湾(a)和杭州湾(b)表层沉积物中 PCBs的组分特征 

Fig.2  Homologue profiles of PCBs in surface sediments in Dalian Bay (a) and Hangzhou Bay (b) 

 
氯联苯为主, 这可能是由于五氯取代苯在环境中容

易降解脱氯所导致的[19-21]。 

2.2  沉积物中 OCPs 的含量及分布特征 

大连湾和杭州湾各监测站位沉积物样品中

OCPs 含量测定结果见表 3 和表 4。大连湾中 OCPs

的浓度范围为 2.98~32.23 ng/g(均值为 13.91 ng/g), 

浓度峰值出现在 10号监测点, 其次为 1号和 13号监

测站位。杭州湾中 OCPs 的浓度范围为 1.61~ 

4.71 ng/g(均值为 2.29 ng/g), 浓度峰值出现在 7号监

测点。与其他地区水域相比, 大连湾 OCPs 含量(均

值 13.91 ng/g)明显高于巢湖(3.81 ng/g)、辽宁大伙房水

库(3.52 ng/g)、黄河表层沉积物(3.35 ng/g)[15, 17, 22]; 与

珠江澳门河口沉积物(7.25~86.35 ng/g)、西藏羊卓雍

湖沉积物(28.30 ng/g)[23]含量比较接近; 低于污染严

重的所罗门群岛Mataniko河(ΣHCH含量为 140 ng/g, 

ΣDDT含量为 750 ng/g); 而杭州湾(均值 8.52 ng/g)与

渤海湾(0.18~22.00 ng/g)接近[12]。 

本文主要讨论四种六六六异构体 (α-HCH、

β-HCH、γ-HCH、δ-HCH)和三种滴滴涕(pp′-DDE、

pp′-DDD、pp′-DDT)的组成特征, 其各组分浓度百分

比如图 3(a)、3(b)、4(a)和 4(b)所示。大连湾和杭州

湾中 β-HCH 异构体的含量比例较高, 在 HCHs 总量

中所占比例分别为 54.1%~86.3%与 67.7%~92.0%, 

在 HCH各异构体中, β-HCH的稳定性和抗降解能力

最强, 因此 HCHs在环境中存在越久, β-HCH的比例

越高, 高含量的 β-HCH 意味着污染多来源于历史输

入[12,16]。基于 HCHs 各异构体在农业和工业的使用, 

根据其百分比含量来判断 , 较高的 α-HCH/γ-HCH 

(3.67~10.00)比率表示沉积物中 HCH 可能来源于工

业上的使用, 而较低的 α-HCH/γ-HCH(<0.01)比率则

表示污染可能来源于农业应用[24]。计算结果表明, 大

连湾与杭州湾中 HCHs主要来源是农业应用[25-26]。 

在自然环境中, DDTs 在好氧条件下微生物降解

为 pp′-DDE, 厌氧条件下可降解为 pp′-DDD, 如果存

在持续的 DDT输入, 则 DDT在 ΣDDTs中的相对含

量就会保持较高的水平; 相反, DDT 降解产物的相

对含量就会高。因此, 可以用(DDD+DDE)/ΣDDT 来

指示 DDT 的降解程度及其来源, 其数值高于 0.5 表

示污染物可能主要来自土壤中长期分化残留的

DDT[12, 24, 27]。根据数据统计发现, 大连湾中 53%监

测点位(DDD+DDE)/ ΣDDT小于 0.5, DDT的含量较

高 , 说明可能有新的污染源输入 , 同时 47%点位

(DDD+DDE)/ ΣDDT大于 0.5, 表示有些污染为早期

的历史残留 ; 而杭州湾各监测点位  (DDD+DDE)/ 

ΣDDT均大于 0.5, 范围为 0.63~0.83, DDE和DDD都

存在, 其中 DDE 比率相对较高, 说明杭州湾中滴滴

涕类农药的存在以早期的残留为主, 好氧和厌氧降

解过程都有发生 , 以好氧降解过程情况居多 , 这可

能与陆源输入方式有关[28-30]。 

2.3  沉积物中PCBs和OCPs的生态风险评价 

在沉积物污染研究中一个很重要的环节是对环

境质量进行风险评估。沉积物是有机污染物的赋存

场所 , 具有持续的环境效应 , 污染物可重新释放进

入上覆水体从而形成二次污染, 对环境具有潜在和

持久的危害, 其残留水平决定了对水生生物的危害

程度。国外对沉积物的环境风险做了大量的研究, 同

时也颁布了一些沉积物的风险质量标准, 都是以生

物有效性(bioavailability)或生物积累(bioaccumulation)

为基础的。本文采用生态风险区间值法来评估大连湾

和杭州湾沉积物中 OCPs的生态风险[15, 30-32]。 

如表 5所示, 大连湾沉积物样品中 DDTs的残留

量均低于 ERM, 但大部分样品(n=10)大于 ERL, 约

占总数的 70%, 属中等生态风险水平; 15 个样品中

γ-HCH的残留量有 11个大于 ERL, 也属中等生态风 
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图 3  大连湾表层沉积物中 HCHs(a)和 DDTs(b)的组成特征 

Fig.3  Composition of HCHs (a) and DDTs (b) in surface sediments in Dalian Bay 

 

图 4  杭州湾表层沉积物中 HCHs(a)和 DDTs(b)的组成特征 

Fig.4  Composition of HCHs (a) and DDTs (b) in surface sediments inHangzhou Bay 

 
表 5  大连湾、杭州湾沉积物中 OCPs 生态风险评价(站位

个数) 
Tab.5  Assessments of potential biological risks of 

selected PCBs and OCPs in sediments using 
sediments quality guidelines(amount of stations) 

项目 ERL ERM 大连湾  杭州湾  

   >ERL >ERM >ERL >ERM

DDE 2.2 27 0 0 0 0 

DDD 2 20 2 0 0 0 

DDT 1 7 1 0 0 0 

DDTs 1.58 46.1 10 0 1 0 

γ-HCH 0.32 0.99 11 0 0 0 
 

险水平, 有机氯农药对大连湾生物造成的生态风险

要引起重视; 而对于杭州湾, 全部样品 DDTs残留量

低于 ERL, γ-HCH 只有 1 个沉积物样品残留量大于

ERL, 可认为不会对水生生物产生毒副效应。 

对于 PCBs, 本文采用毒性当量因子法对其进行

潜在生态风险评价。选取世界卫生(WHO)提供的几

种常见的指示性 PCBs来计算沉积物中的 PCBs毒性

当量, 如表 6所示。 

计算结果表明, 大连湾与杭州湾 PCBs的毒性当

量(TEQ)的范围为 0.005~0.106 pg/g与 0.002~0.019 pg/g, 

与国内外其他水域表层沉积物种 PCBs 的毒性当量

相比较 , 要低于南非中部生活区和工业区 (0.04~ 

4.40 pg/g)[33], 北京土壤  (0.350 pg/g)[34]和中国浙江

土壤 (0.153~34.8 pg/g)[35], 与太湖(5.34×10–3~22.8×

10–3 pg/g)[36]和太湖北部湾(4.96×10–3~16.86×10–3 pg/g)[37] 

接近。 

3  结论 

(1) 通过对大连湾和杭州湾沉积物样品中 PCBs

和 OCPs 的检测分析, 得知总体上大连湾 PCBs 和

OCPs 平均含量均比杭州湾高, 受生产活动加剧的影

响比较大。 

(2)通过污染物组分析可知, 大连湾和杭州湾中

PCBs 以三、四和五氯取代苯为主, 这与我国当前主

要生产三氯联苯和五氯联苯有关。而 OCPs残留原因

主要是历史因素。 

(3)采用毒性当量因子法和生态风险值法对大连 

 
表 6  PCBs 单体对应 TEFs 值 
Tab.6  Toxic equivalency factors (TEFs) of different PCBs congeners 

PCBs组分 PCB28 PCB52 PCB101 PCB118 PCB153 PCB138 PCB170 PCB180 

TEFs 值 2.0×10–6 5.0×10–6 3.0×10–5 3.0×10–5 1.0×10–5 2.0×10–5 1.0×10–4 1.0×10–5 
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湾与杭州湾沉积物中 PCBs 和 OCPs 进行风险评价, 

生态风险值表明研究区域内 PCBs 没有超过评价标

准, 但由于 PCBs 具有生物富集性, 因此预防 PCBs

仍需要关注; 杭州湾 OCPs没有超过评价标准, 而大

连湾OCPs属于中等风险水平, 需要引起重视并采取

相应的防治措施。 
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Abstract: Congeners of Polychlorinated biphenyls (PCBs) and organchlorine pesticides (OCPs) in sediment samples collected 

from the Dalian Bay and Hangzhou Bay were analyzed using gas chromatography in order to depict their spatial distribution 

pattern, reveal their sources and assess their risk levels. The PCB concentrations inDalian Bay and Hangzhou Bay ranged from 

0.723 to 14.869 ng/g and 0.762~3.861 ng/g based on dry weight (dw), respectively. The predominated components were 3-, 4- 

and 5-chlorinated PCBs, accounting for more than 70% of the total. The OCPs concentrations in Dalian Bay and Hangzhou 

Bay ranged from 7.757 to 69.597 ng/g and from 3.823 to 23.029 ng/g, dw, respectively. Hexachlorocyclohexanes(HCHs) and 

Dichlorodiphenyldichloroethylenes (DDTs)were the main forms in OCPs. The method of toxic equivalency quantity 

(TEQ) was used to assess the ecological risk levels. The TEQ values suggested that the PCBs had no ecological risks at 

the present in Dalian Bay and Hangzhou Bay. OCPs in the surface sediments of Hangzhou Bay might have minor 

influence to the environment, while the Dalian Bay should bepaidmore specific attention due to its medium risk level. 
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