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黄淮海地区典型农业土壤中六六六 58 )8 7

和滴滴涕5− − ∗ 7的残留量研究
‘

9
&

表层残留量及其异构体组成

赵炳梓 张佳宝十 周凌云 朱安宁 夏 敏 卢 信
5封丘农业生态 国家实验站

,

土壤与农业可持续发展国家重点实验 室 5中国科学院南京土壤研究所 7
,

南京 �9 创: 7;

摘 要 定量分析了黄淮海平原典型农业区七个 县的 9�∀ 个表层 土壤样 品中 的六六六 58 )8 7和滴滴

涕5− − ∗ 7含量 以及它们的异构体组成
,

以全面了解该区域农业土壤中有机氯的当前含量水平和评估其潜在 的

环境毒害能力
。

结果表明
,

所有样 品均能检测 出不同含量水平的 8 < 8 =
58 < 8 。 二 。一

8 < 8 十
俘
一

8 < 8 > 下
一

8 < 8 十 ?
≅

8 < 8 7
,

平均为 �
&

! 9 士 �
&

� 9 拌∀ Α Β
一 ’ Χ − − : ,

5− Δ : Ε Φ �
,

�
’一

− Δ , > �
,

�
, 一

Δ − Δ > �
,

�
, 一
Δ − ∗ > �

,

�
, 一
− Δ ∗ 7的 检出率为

∀Γ Η
,

平均含量为 99
&

9Ι 士 9ϑ
&

�∀ 鸿 Α Β
一 ’Χ 所有样品的 8) 8 =

均远低于国家规定的土壤环境质量一级标准5 ! 此

ΑΒ
一 ’

7
,

但有 Γ
&

9 Η 的样品 的 − − : =

值超过该级标准
。

与 国内的天津
、

欧洲
、

美 国等农业土壤相 比较
,

黄淮海平

原农业土壤的有机抓农药污染现象总体来说并不严重
。

8 < 8 的 � 种异构体中
,

卜8< 8 含量最高
,

平均浓度为

�
&

� ; 土 9
&

; ; 拌Β ΑΒ
一 ’Χ 而 �

,

�
, 一

Δ − , 是 � 种 − Δ ∗ 异构体中含量最高的
,

平均浓度为 Ι
&

∀ 9 士 9Γ
&

Ι ϑ 拌Β ΑΒ
一 ’。

各化合

物与土壤有机质之间几乎没有相关性
。
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有机氯农药是一种高残留
、

生物富集性很强的农

药
,

它可以通过食物链传递污染整个生态环境
,

进 而

危害人类身体健康川
。

自从 9∀ ϑ� 年在美 国
、

9∀ ;! 年

在亚洲的韩国和欧洲的德国等一些国家
、

9∀;Γ 年在中

国开始禁用六六六 58 )8 7和滴滴涕 5− − ∗7 等持久性有

机物以来
,

有关它们在土壤中的残留问题研究在过去

相当长的一段时间内一直是各 国农业环境和土壤科

学家们的关注对象〔
� 一 Ι〕

。

即使在禁用比我国还早的

美国
、

德国
、

韩国等发达国家
,

最近仍然有报道他们的

土壤中含有不同水平的有机氯农药〔’,�, ϑ 〕
。

鉴于各国

科学家对持久性有机污染物的担忧
,

�567 9年  月在瑞

典斯德哥尔摩召开了
“
2Κ∃< ΑΛ ∃% Μ )∃Δ Ν3 ΔΟ Ο∃Δ ∃Δ +3 Π= Ο=

≅

Κ3 ΔΟ .

ΠΒ?Δ
Ο< +∃ %%Θ Κ?Δ Κ=’’

,

会上提 出的
“

+∃ += 条约
”

着重

强调控制全球有毒化学物质的必要性
。

我国的禁用时间比美 国整整晚 9! 多年
,

但在禁

用的 9∀ ;Γ 年
,

我国依然还有 8 )8 和 − − ∗ 的库存量约

 ! 万 Κ
,

估计全部使用完毕这些库存量 尚需数年
,

当

这些库存农药用完时
,

全国历年使用有机氯农药的总

负荷量平均已达  ! Α Β ΛΜ
一 �川

。

经过 �! 多年的官方

禁用后
,

这些农药在土壤 中的残留情况如何 Ρ 对生态

环境及人类健康是否存在潜在的危害 Ρ 这些问题依

然是广大科学家所关注的问题
。

最近在太湖
、

杭州

湾
、

上海 的调查发现
,

− − ∗ 是鱼 和鸟类 的主要 污染

源 Σ; Τ Χ 肠
Δ Ο=Θ 。 等亦报道

,

8 3 8
、

Δ田
、

83 Υ 在大连
、

沈

阳人类母乳中的含量相当高
,

是该地人类母乳的主要

污染源
,

表明在我国的有些地区依然存在含量较高的

有机氯农药图
。

黄淮海平原是指黄河
、

淮河和海河下游 的冲积

平原
,

总面积约 Γ 万 Α衬
,

该平原光热资源丰富
,

是

粮食作物
,

尤其是玉米
、

小麦的集 中产地
。

从 �! 世

纪 Ι! 年代 中期开始
,

该地的粮食产量进人一个稳定

增长期
,

这可能与农药
、

化肥的大量使用有关
。

然而

有关该地区持久性有机物的残 留问题的研究还不是

很多
,

因此本研究的主要 目的为
Ε

97 测定黄淮海地 区

,

国家重点基础研究发展规划项 目50 9∀ ∀引799 ;!Γ
,

� 567 � )Υ� 9!; !;7
、

国家重点 基础研究计划 5∀ϑ Γ7 前期研 究专项 5� 567 Γ ) )Υ田 9 7
、

中国科学 院

知识创新工程领域前沿项 目5122 (21 卯�!� ϑ7 共同资助
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,
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女
,
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,
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、
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典型农业土壤 中 8)8
、

− − ∗ 的当前含量水平 Χ �7 评

估其潜在的环境毒害能力
。

9 材料与方法

样品采集

所有表层样品于 五刃Γ 年 9! 至 99 月份间采集
,

范

围涉及黄淮海平原的七个县
,

共采集表层土样 9�∀ 个

5括号内为每个县采集的样品数7
,

即冀县 5�! 7
、

平原

59Ι 7
、

禹城59; 7
、

长垣 59ϑ 7
、

延津5∀ 7
、

封丘 5Γ� 7
、

原阳59 7
,

新鲜样品 � ℃冰箱保存待测
。

样品采集点位置见图 %
。

土壤 48 值范围为 ϑ
&

;; 一 ∀
&

 Γ
,

有机质含量范

围为 Ι
&

!�
一 �9

&

ΙΓ ∀ ΑΒ
一 ’,

为黄淮海地 区典型土壤

4 8 值和有机质含量范围
。

图 9 样品采集点位置图

凡∀
&

9 ∴ ? + .1 山。 8 ]朋Β
ς

8 Θ画
一

8目 +9 石Δ 亦∃⊥Ω 咫 七Λ 3 子: 拍Ω石∃Δ 讨 ϑ <∃ Θ Δ ΚΟ3= ?Δ _ =

?Μ +% ΟΔ Β %∃
Κ%佣 ,

试剂准备

所用的有机溶剂正己烷
、

二氯 甲烷
、

丙酮
、

石油

醚均为分析纯
,

并经全玻系统二次蒸馏后备用 Χ无水

硫酸钠 Ε
分析纯

,

� ! ℃时马弗炉中焙烧 Ι Λ
,

干燥器

贮藏备用 Χ 处理 硅胶
Ε 层 析用硅胶 59!! 一 �567 目7在

9Ι! ℃烘箱活化 9� Λ
,

待冷却至室温时再加人其重量

的 Γ Η 的超纯水降活性
,

平衡后干燥器贮藏备用 Χ酸

化硅胶
Ε 层析用硅胶 59!!

一 �!! 目7中按重 量 比加

� ! Η 的浓硫酸
,

充分混合
,

贮藏备用
。

有机氯农药六六六 58) 87
、

滴滴涕5−%⎯Π 7混合标准

溶液 5包括 异 构 体
? 一

8< 8
、

4
一

8) 8
、

笋8) 8
、

占
一

8) 8
、

�
,

�
, 一

−− , 再
,

�
, 一

−− −
、

�
,

�
, 一

− −∗
、

�
,

�
, 一

− −丁7 Ε 购 自中国

国家标准物质研究中心
。

正己烷逐级稀释备用
。

9
&

Γ 样品提取和分析

称取 9!
&

! ∀ 新鲜土样倒  ! 回 离心瓶中
,

加人

Γ! _ 石油醚
一

丙酮混合提取剂 5石油醚 Ε 丙酮 Φ 9 Ε 9
,

体积 比7
,

旋蜗混合仪混匀
,

超声提取 �! 而Δ ,

转速

9 � !!
Ε

而Δ 一 ’时离心 Ι 而 Δ ,

上清液过滤到 9!! 耐 旋

转蒸发瓶 Χ连续二次加 �! ΔΟ% 石油醚
一

丙酮混合提取

剂
,

重复上述步骤
。

所有过滤液收集在一起
,

旋转蒸

发至 % 耐 左右
。

加少量二氯甲烷
一

正己烷混合液溶

解 5二氯甲烷
Ε 正己烷 二 9 Ε Γ

,

体积比7后
,

过准备好的

硅胶柱 5处理硅胶
> 无水硫酸钠

十
酸化硅胶 7净化

。

净化后的有机相中残酸用蒸馏水洗涤
,

然后旋转燕

发至干
,

加 9! 耐 正己烷溶解
,

旋转浓缩至 % 一 � 耐
,

用无水硫酸钠过滤脱水
,

定容至  耐
,

待测定
。

用 8 +� ;∀.− 型气相色谱仪测定
,

配备
Ι Γ ∋Ο 电子

捕获检测器
、

8+
一

 毛细管柱 5柱长 Γ! Μ
、

膜厚 !
&

� 

拌Μ
、

内径 !
&

� Μ Μ 7
。

载 气 为高纯 从
,

柱流 量 Γ
&

9

耐 而Δ 一

”不分流进样
,

进样量为 9
&

! 川
,

进样 !
&

ϑ 

而 Δ 后吹扫
。

色谱柱升温程序为 ϑ! ℃停留 � 而Δ ,

然

后 以 Γ! ℃ 而Δ 一 ’的升温速率升至 � 9! ℃停留 ! 而Δ ,

最后 以  ℃ 而Δ 一 ’

的升 温速率 升至 �  ! ℃停 留  

而Δ 。

进样 口 温度 � Γ! ℃
。

检测器温度 �; ! ℃
。

对

所测化合物采用农药标准样 品的保留时间进行定

性 Χ外标法峰面积进行定量
,

定量方法采用校正曲线

&五�

Ε
α&且,且
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9
&

表层残留量及其异构体组成
ϑ Ι Γ

法
,

校正点的浓度范围为 !
&

 一 9!! 此 Α Β
一 ‘。

本方法对 � 种 8 )8 异构体和 � 种 − − ∗ 异构体

的回收率5单位Η
,

 次重复
,

括号 内为其标准差 7分

βαα 为
Ε 。 一

8 38  9 59∀ 7
、

4
一

8 3 8 一9ϑ 5� ∀ 7
、

下
一

8 3 8 ∀ !

5� � 7
、

Ι
一

8)8 9� ∀ 5Γ 9 7
、

�
,

�
, 一

− − , ∀ Γ 5∀ 7
、

�
,

�
, 一

− − −

9 9� 59; 7
、

�
,

�
’一

− − ∗ 9� � 5� ; 7
、

�
,

�
’一

− − ∗ 9! � 5一∀ 7 Χ 方

法的检出限根据信噪比等于 � 时计算而来
,

它们分

别为
。一8 )8 !

&

!  
、

4
一

8 )8 !
&

以
、

下
一

8 )8 !
&

! Γ
、

?
一

8 3 8

!
&

! 9 
、

�
,

�
’一

− − , !
&

�
、

�
,

�
’一

− − − !
&

�
、

�
,

�
’一

− − ∗ !
&

�
、

�
,

�
, 一

− Δ ∗ !
&

� 拜∀ Α Β
一 9 。

� 结果与讨论

�
&

9 六六六 58) 8 7和滴滴涕 5− − ∗7 在土壤中的总

残留Κ

所检测 的 9�∀ 个样品中
,

所有样品均能检测 出

不同含量水平 的 8 38= 58 )8 = Φ 。一8 3 8 > 日
一

83 8 > 丫
≅

8 )8 > 己
一

8) 8 7
,

它们 的平均值 5士 标 准差 7为 �
&

! 9

5士 �
&

�9 7 鸿 Α Β
一 ‘ ,

其 中 最 大 值
、

最 小 值 分 别 为

9Γ
&

∀ �
、

!
&

 Γ 拜∀ Α Β
一 ’,

变异系数 53Ν 7为 !
&

  
,

为 中等

变异性水平
。

频数分布分析表明
,

大部分土壤样品

的 8 )8 = 浓度在 9 一  此 Α Β
一 ’之间

,

占所检测总样品

数的 Ι�
&

Γ Η
,

其次为  一 ϑ 此 Α Β
一 ’5� �

&

 Η 7
,

而浓度

小于 9 滩 Α Β
一 ‘和大于 ϑ 此 Α Β

一 ’的样品数 只占总样

品数的 9Γ
&

� Η 5图 � 7
。

由此发现
,

所有被测样品的

8 < 8 = 浓度均远远低 于  ! 滩 Α Β
一 ’的六六六土壤 环

境质量一级标准53 Υ 9 Ι 9;
一

9∀ ∀  7
。

− − ∗ 在本 次调查 的土壤 中的检 出率 为 ∀Γ Η
,

− − 6 =5− − 6 = Φ �
,

�
’一

− − , > �
,

�
’一

− − − > �
,

�
’一

− − ∗ > �
,

�
, 一

− − ∗ 7的平 均值 5土 标 准差 7为 9 9
&

9Ι 5 士 9ϑ
&

� ∀ 7

拼∀ Α Β
一 ‘ ,

其中最大值
、

最小值分别为 9� Ι
&

Γ ϑ卜∀ Α Β
一 ’ 、

未检 出
,

变异系数 5) # 7为 9
&

  
,

为强变异性水平
。

频数分布分析表 明
,

超过  ! Η 的土壤样品 的 − − 6=

浓度小 于  拼Β Α Β≅≅ ’ ,

其次 为 浓 度 范 围 在  一 巧

滩 Α Β
一 ’之间的样品数占总样品数的 �Ι

&

� Η
,

尤其值

得关 注 的是 有 Γ
&

9 Η 的样 品其 − − 6 = 浓度 超过  !

鸿 ΑΒ
一 ’5图 � 7

,

即超过国家规定 的滴滴涕土壤环境

质量一级标准 50 Υ 9 Ι 9;
一

9∀ ∀  7
。

!八]�,‘

⋯⋯⋯二二川
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’
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月日。石&∋。留任吕
(。%

) ∗ ∗+ , , + − −一. .刁 / 0

1 2 1∃ 含量 3 ∋ 4 5 3 4 5 ∋ 6 1 21 ∃ 7叱 8 9
一 ,

:

) − −一 ∗− ∗− 一; − ; −一, − , − + − < − <一 .< / . <

∋ ∋ = ∃
含量 3 ∋ 4 5 3 4 5 ∋ 6 > ∋ = ∃ 7咤 8 9

一
,

:

图 ; 农药残 留量的频数分布

?≅9
,

; ?Α3 Β# 3 4 3 Χ %≅
∃
5Α≅ Δ # 之≅朋 ∋6 Ε3

∃ 5≅3 ≅%
3

Α3∃ ≅% ∋ 3∃ 6∋Α 1 21∃ Φ4 % > > Γ
∃

通过 与国内外其 他地 区 的测定 值相 比较 7表

∗ :
,

我们发现研究 区域 的 1 21 ∃ 含量 只有 天津市郊

的 ∗Η ∗ ∗
,

东欧的罗马尼亚乡村土壤的 ∗Η .
,

约为欧洲

的德国农业土壤的 ∗Η ; Ι但 本研究结果略高于中国

东部的太湖地区
、

上海
、

杭州湾两岸 7包括海宁和绍

兴 :
,

也略高于亚洲的韩国
。

天津市郊也同样隶属于

黄淮海平原
,

但其较高的 1 21 ∃ 含量可能与历史上

天津地区曾经存在大量大型农药厂而造成的点源污

染有关
。

这些结果给我们 的初步印象是
ϑ 尽管太湖

地区所属 的江苏省是 全国 1 21 ,
施用量 最高 的省

份圈
,

但太湖地区
、

上海
、

杭州湾等水稻土的 12 1∃ 含

量普遍较低
,

这是否意味着 121 在水稻土上的分解

损失量或淋失量大于像黄淮海平原这样 的旱地土

壤 Κ 是否与南方地区较高的温度可能有利于促进有

机化合物的挥发和微生物的降解有关 Κ 在此不再深

人讨论
。

与 ; < 年前 比较
,

各县 7市 :土壤中 1 21 ∃ 残 留量

明显下降
,

如封丘
、

延津
、

原阳 ∗0 Λ 年 的数据分别为

∗< ; 拼0 8 9
一 ’、 ∗ − 拜0 8 9

一 ’ 、

, ,  拼0 8 9
一 ’ ,

到本研究 的

;< < , 年它们分别为 ,
Μ

<− 鸿 8 9
一 ’ 、

 
Μ

<Ν 拌0 8 9
一 ’ 、

 
Μ

∗−

拼9 8 9 一 ’ ,

; << , 年 测 定值 分 别 为 ;0 − 年 的 ,
Μ

< Ο
、

;
Μ

Ν Ο
、

∗
Μ

;Ο
。

降幅与天津 宝低 县极为相似阎
。

这

表明 1 21 的施用量在 ∗0 Λ, 年禁用后显 著降低
,

同

时也表明 1 21 在中国农业上的禁止令是有效的
。
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� � 卷

综观国内外其他地 区的 − − 6 。含量
,

本次所测

定的黄淮海平原的七个县的含量也不算高
,

它约为

天津市郊和美 国的 9乃
,

德 国的 %εΙ
,

上海
、

海宁 的

9ε ϑ
,

罗马尼亚乡村土壤的 9ε �!
,

但高于太湖
、

绍兴

等地的测定值5表 9 7
。

尽管本次测定 的 − − 6 = 含量

普遍符合我国土壤环境质量一级标准5 ! 滩 Α Β
一 ‘7

,

但个别地点超过或远远超过的情况应该值得我们关

注
。

与 8< 8 = 相似
,

潮土区土壤中 − − 6 = 的含量在过

去的 �! 年间有了显著降低
,

同样以封丘
、

原 阳
、

延津

为例
,

土壤 中 − − 6 , 含量均值分别从 9∀ ;� 年的 �!

拌Β Α Β
一 ’ 、

ΙΙ 拌Β ΑΒ
一 ’、

��  拼Β Α Β
一 ‘
降低到 �!! Γ 年 的

9 9
&

99 拜∀ Α Β
一 ’、

9 9
&

� � 拌Β ΑΒ
一 ‘ 、

�
&

�! 产Β Α Β
一 ’ ,

�!! Γ 年

测定值分别为 9∀; � 年的 �ϑ
&

; Η
、

9ϑ Η
、

!
&

 Η
。

该资

料似乎表明 − − ∗ 的降解速率低于 8 )8
,

这可能与它

们本身的理化性质不同有关
。

化合物在土壤中分解

的快慢一方面取决于诸多环境因素
,

如管理方式
、

有

机质含量
、

土壤氧化
一

还原状况
、

48
、

温度 Χ另一方面

在环境因素相似的情况下
,

化合物本身的理化性质
,

如溶解度
、

蒸汽压
、

8 3Δ 汀 常数等往往也起着重要 的

作用
。

吸附性较强的化合物往往不容易降解成低毒

性物质
,

持留性和亲脂性化合物往往富集在有机质

含量较高的土壤上 Σ�α
。

−−∗ 分子量较高
、

体积较大
、

溶解度低
,

因而在土壤 中移动不明显 Χ其次
,

− − ∗ 的

φ∃
⊥
值亦较 8 < 8 大

,

易被土壤有机质和土壤胶体吸

附 Χ再次
,

由于农 作物对 农药 的选择 性吸 收特 性
,

8 )8 更容易为农作物所吸收而带离土壤
。

这些可

能是造成表层土壤中 − − ∗ 的残 留量要高
、

分解速率

低的原因所在
。

�
&

� 六六六58 )8 7和滴滴涕5−】〕∗ 7的各异构体组成

在 8 3 8 的 � 种 异 构体 中
, 。 一

8 3 8
、

日
一

8 38
、

下
≅

8)8
、

?
一

8 )8 的 检 出 率 分 别 为 ; ∀
&

∀ Η
、

∀ �
&

� Η
、

Γ9
&

! Η
、

;!
&

Ι Η
。

它们在所 检测的七个县之间的变

化趋势基本一致
,

即 4
一

8)8 的含量最高5图 Γ 7
,

平均

值 5士 标准差 7为 �
&

�  5士 9
&

  7 拌Β ΑΒ
一 ’ ,

范围为 9
&

Ι ϑ

拜Β Α Β
一 ’5封丘 7 一 Γ

&

Ι Γ 拜Β Α Β
一 ’5平原 7 Ε 平均占 83 8 =

的 Ι � Η
,

范围为  � Η 5冀州
、

封丘 7 一
ϑ! Η 5平原 7

,

然

后含量 大小 依次 为 子 8)8 γ ? 一

8 )8 γ ⎯
一

8 )8 5表

97
。

在天津
、

太湖地区
、

上海
、

浙江海宁等地 的调查

也发现相似规律 5表 9 7
,

它们的 各8 < 8 分别 占 8<8=

的  � Η
、

 ∀ Η
、

ΙΓ Η
、

; Γ Η
。

各异构体之间的理化性质不同可能是影响它们

在土壤 中残 留量不同 的主要原 因
,

比如 4
一

8 )8 的

%
∃ Βφ

∃3

值最大
,

为 Γ
&

�
,

下
一

8)8 的最低
,

为 Γ
&

! Χ 4
一

8 )8

的水 汽 压 5�
&

Γ : 9!
一 2 +? 7和 溶 解度 5Γ

&

� : 9!
一 �

Β /
一 ‘7最 小

, 。一

8)
8 5水汽压  

&

Γ : 一。
一 ’ 几

,

溶解 度

Π
&

Ι : %∃
一 ’ Β /

一 ’7
、

下
一

8 3 8 5水汽压 �
,

Β : %∃
一 ’
入

,

溶

解度 Ι
&

� : 9!
一 Γ Β /

一 ‘7
、

?
一

838 5水汽压 �
&

Γ : 9!
一 Γ

+?
,

溶解度 ∀
&

! : %!
一 ’ Β /

一 ’7均比较大 Χ其次
,

在相对

比较碱性 的环 境中
,

8 )8 的脱氛作用增加
,

⎯
一

8 )8

最易被土壤微生物所降解
,

并通过光化学反应转化

生成
。一 8 < 8 〔’ΓΤΧ 再次

,

工业产品 中各组分含量一般

为 ? 一8 )8 Ι  Η 一 ϑ ! Η
,

4
一

8)8 ϑ Η 一 9! Η
,

丫
一

8 )8

9� Η 一 巧 Η
,

剩下的为 ? 一 8 < 8 及其他 仁’〕
,

大量的 。≅

8 < 8 可 以转化 为 4
一

8 )8
。

这些 可能均是造成 土壤

中 汗8 )8 残留量高的原因所在
。

尽管有报道在中国可能有些地方直至现在还依

然在施用林丹 5⎯
一

8)8 7
,

9∀ ∀9 年至 �5φ67年间的施用

量达 Γ � !! Κ
,

并 主要集中在中国北方地区 Σ’� 〕
。

但在

所研究的样品中
,

下
一

8 )8 的检 出率 只有 Γ9 Η
,

并且

在所 有 检 出 的 数 值 中
,

其平 均 值 也 只 有 !
&

∀∀

此 ΑΒ
一 ’ ,

表 明在黄淮海地区土壤 中有新加入林丹的

可能性不大
。

9Ι
,

!!

ηηηηηηηηη
%%%%%
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δδδ

鞠
,,
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,

δδδ

湘
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;
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! !

�
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!
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在检测 的 � 种 − − ∗ 异构体 中
,

其 � 种 衍生 物

�
,

�
, 一

− − ,
、

�
,

�
, 一

− − −
、

�
,

�
’一

Δ − ∗
、

�
,

�
’一

− − ∗ 的检 出率

分别为 ∀ �
&

Γ Η
、

ΓΙ
&

� Η
、

 �
&

ϑ Η
、

� !
&

Γ Η
,

�
,

�
’一

Δ − , 的

检出率最高
。

它们在所检测的七个县之间的变化趋

势基本一致
,

即 �
,

�’
一

− − , 的含量最高 5图 Γ 7
,

所有样

品平均值 5 士 标准差 7为 Ι
&

∀ 9 5 土 9Γ
&

Ι ϑ 7 胖∀ Α Β
一 ’ ,

占

− − 6 、

的 Ι � Η
,

延 津 县 的 平 均 含 量 最 低 5 9
&

9!

Χ , Β ΑΒ
一 ’7

,

而平原县最高59Γ
&

ϑ 拼Β Α Β
一 ’7

,

当然
,

其值

与天津
、

上海
、

浙江海宁
、

美 国 (% ?Ξ
? Μ ?

相 比还是 比

较低的
,

只有上述地区 的 9ε ; 至 %ε Γ5 表 9 7 Χ然后含

量大小依次为 �
,

�
’一

Δ − ∗ γ �
,

�
’一

− Δ ∗ γ �
,

�
’一

Δ − − 5表

97
,

但不同县的后三者含量顺序略有不同
。

在上海
、

绍兴发现相似规律
,

但在天津
、

太湖地区
、

美国的调查

结果则为 �
,

�’
一

−−∗ 的含量最高 5表 %7
。

这可能与各地

的施用历史及其后的异构化速率不同有关
。

�
,

�’
一

− −∗ 脱 氯后 的主要产 物 为 �
,

�’
一

− − , 和

�
,

�
’一

− − −
。

一般为 − − ∗ 到 − − , 再到 − − −
,

也有可能

从 − − ∗ 直接转 化产 生 − − −
。

在好 氧 条件下 产生

−− ,
,

在厌氧条件下通过土壤中的微生物降解转化

产生 − − −
。

本研究测定所得的较高的 �
,

�
’一

− − , 含

量与黄淮海平原典型农业 区土壤大多时候处于好氧

条件相一致 Χ 另外
,

�
,

�
’一

− − , 比其母体 �
,

�
’一

− − ∗ 以

及另一类代谢化合物 �
,

�’
一

− − − 都更难以分解
。

− − ∗ε − − , 可用来监测环境中是否存在新加入

的 − − ∗
,

因为 − − ∗ 量随着时间逐渐降低
,

而其主要

代谢产物为 − − ,
。

一般来说
,

− −∗ ε − − , 比值越小
,

表明 − − ∗ 在土壤 中的年代越久远
Χ 当其 比值大于 9

时
,

表明是新加人的 − − ∗川
。

在我们所测定的 9�∀

个样品中
,

超过 ;9 Η 的样品中 − − ∗ε − − , 比值远小

于 %
,

而其 比 值大于 9 的样 品中只有一个样 品的

−1 〕:
。

值超过  ! 雌 Α Β
一 ’,

表明在所检测的七个县中

新加人 − − ∗ 的可能性不是很大
,

个别地点的 − − 6=

值较高
、

− − ∗ε − − , 比值又大于 % 的需要引起我们的

警觉
,

探明其污染来源
。

综上所述
,

本次研 究的黄淮海 平原 七个县 的

8 )8
、

− − ∗ 及它们的异构体的含量均很低
,

基本上符

合我国一级土壤质量标准
,

这是否意味着我们可 以

对该地区的土壤质量 5就有机氯污染而言 7可 以高枕

无忧了呢 Ρ 同样 以 ∋?Α ?Κ ?

等在太湖地 区 土壤 的研

究结果为 例〔; χ
,

他们 在太湖地 区 土壤 中所获得 的

8 )8 、

和 − − : 2

含量均远低于本研究结果 5表 9 7
,

但

他们同时测定的水生鱼
、

虾和陆地鸟类体内的 8 )8 =

含量可高达土壤 中含量 的 �9 一 Γ Ι; 倍
,

其 中 昆8< 8

为土壤中含量的 ��
一  ϑ 倍 Χ − − : 2

含量为土壤中含

量的 � 一

Ι � 倍
,

其 中 �
,

�’
一

− − , 含量为 土 壤 中的

∀� 一 9  ;! 倍
。

可见 8)8 和 − − ∗ 在食物链的富集作

用不容忽视
。

在 8)8 的 � 种异构体中
,

只有 补8 )8

具有杀虫效果
,

而其他二种异构体
,

既无杀虫效 果
,

又对环境的危害性较 补 8)8 更大
。

本研究在黄淮

海平原所获得的 8 )8 和 − − ∗ 含量水平及它们中相

对含量比例 比较高 的异构体 5俘
一

8)8
、

�
,

� 一− − , 7是

否存在长期的环境毒害还有待进一步研究
。

�
&

Γ 六六六58 )8 7和滴滴涕5− − ∗ 7与土壤有机质

含量之间的关系

在平衡的土 一 气系统 中
,

土壤 中厌水性化学物

质的含 量应该 与土壤有机质含量成一定 比例
’ 居。

但本研究并没有发现相似的规律
,

土壤有机质含量

与相应点 的 8)8 、

含量 的相关 系数 不显 著 5矿 二

!
&

! ! � Ι7 5图 � 7
,

与 8 < 8 其他异构体之间的相关系

数 尸 也只有 !
&

!!! ! � ς !
&

! �ϑ ; Χ 土壤有机质含量与

相应点的 − − 6 2

含量的相关系数更低 5矿 二 !
&

! !9  7

5图 � 7
,

与 − − ∗ 其他异构体之间的相关系数 ι β 范围

为 !
&

! !! � ς !
&

! ! 9
δ

有人认为这是 由于 有机化合

物在土 一 气之间没有达到平衡状态所致
,

土壤 中的

大多数化合物还处于过饱和状态而引起化合物向大

气净挥发所致 〔ϑ χ
。

这样的解释显然不能适用于本文

的研究结果
,

因为研究区域的 8 )8 2

和 − − 6 2
以及它

们 的各异构体的含量 已经 比较低
,

同时表明农药 的

不 同残留量可能主要取决于农药的施用历史及其后

的损失速率
。

Γ 小 结

在有机氯禁用后的 �! 年间
,

黄淮海平原典型农

业土壤表层的 8 )8 2

和 − − 6 2

含量急剧下降
,

当前含

量分别只有 �! 年前的 � Η 和 巧 Η 左右 所有样品

的 8 3 8 ,

含量均远低于  ! 界, ∀ Α Β
一 ’,

即我国一级土壤

质量标准上限
,

但依然有 Γ
&

9 Η 的土壤样品的 − − : =

含量高于该上限
。

昌
一

8)8 和 �
,

�
一

− − , 分别是 8 )8

和 − − ∗ 各异构体 中含量最高的
。

鉴 于前 人 已经有

研究表 明 8 )8 和 − − ∗ 在 食物链 中的 巨大富集 能

力
,

黄淮海平原 当前的 8 )8 和 − − ∗ 含量水平及它

们中相对含量 比例 比较 高的异构体 5日
一

8 5Ε8
、

�
,

�
’≅

− − , 7是否存在长期 的对野生动物和人类 的毒害风

险还有待进一步研究
。
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