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香港土壤研究 3

Ⅳ1 土壤中有机氯化合物的含量和组成
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摘 　要 　　通过对香港地区 46 个代表性土壤表层样品的 8 种有机氯农药 (OCPs)和 6 种多氯联苯 (PCBs)

含量及其组成的分析 ,初步揭示了香港土壤中有机氯化合物的分布及残留情况。研究结果表明 :香港土壤中

有机氯农药主要是一些相对难降解的化合物如β2HCH 和 p , p′2DDE ,两者在土壤中的平均含量分别为 6112

μg kg - 1和 0141μg kg - 1 ,远低于荷兰的土壤修复目标值。PCBs 在土壤中的检出率很低 ,且含量基本均小于 011

μg kg - 1。此外 ,六六六 (HCH)在目前的残留状态下 ,可能受到土壤 pH( KCl) 和总有机碳 (TOC) 的影响 ,而其他

有机氯农药的含量并未呈现出与土壤的理化性质的相关性。
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　　2000 年通过的《关于持久性有机污染物 ( POPs)

的斯德哥尔摩公约》中列出了 12 类在环境中需要优

先控制的持久性有机污染物 ,包括 8 种杀虫剂 (艾试

剂和滴滴涕 (DDT)等) ,2 类工业化学物质 (多氯联苯

(PCBs)和六氯苯 ( HCB) ) 和 2 类由氯或含氯物质燃

烧产生的工业副产品 (二　英和呋喃) 。这 12 类物

质加上六六六 ( HCH) 都是含氯有机化合物 ,它们在

环境中具有长期残留性、生物蓄积性、半挥发性和高

毒性 ,能够在大气环境中长距离地迁移并且能沉积、

回到地球 ,对人类健康和生态环境都具有严重的危

害[1 ] 。香港地区的工业虽然不多 ,但每年仍然有一

定量的工业和制造业的原料进口香港 ,成为该地区

POPs污染的一个来源 ,比如液体电介质变压器在

1993～2000 年之间将近增加了 50 万台[2 ] ,而这些变

压器又是通常以 PCBs 类物质作为热稳定剂的 ,对废

弃的变压器处理不当则会导致环境中 PCBs 的污染。

过去的研究就发现香港的海洋沉积物和河流沉积物

中具有严重的 PCB 污染[1 ,3 ] 。有机氯杀虫剂在过去

几年里大都用于室内外的害虫控制 ,比如在高尔夫

球场上的使用[4 ] 。其中 DDT 虽然于 1988 年在香港

就被禁止使用 ,但由于在环境中的持久性 ,在一些沉

积物中仍然可以检测到 DDT、HCH 以及其他有机氯

农药 ,并且在有些地方的含量还比较高[5 ] ,在大气中

也普遍检测到 HCH和 HCB 的存在[6 ] 。

土壤作为环境中的一个重要组成部分 ,一方面

可以承接来自其他环境介质的污染物 ,POPs 物质大

都具有亲脂性特点 ,因此它可以被土壤中的有机物

质强烈地吸附[7 ] ;另一个方面 ,它也可以作为其他环

境介质的污染源 ,对生态和人体健康构成危害。通

过土壤与大气的交换 ,或者在表土遭侵蚀后进入水

体 ,也可以通过食物链进入动植物甚至人体中[1 ,8 ] 。

Wong 等[9 ]调查发现香港和广州两地母乳中的 DDT

和 HCH的平均含量要比一些欧洲国家母乳中的平

均含量高 2～15 倍 ,具有严重的人体健康风险。但

过去对香港地区的持久性有机氯化合物的研究主要

体现在土壤以外的环境介质和生物体中 ,而对土壤

环境中的有机氯化合物的残留情况知之甚少。本研

究的目的是了解处于高度城市化而农业极度萎缩 ,

且在热带海岛季风气候影响下的香港土壤中有机氯

化合物的残留含量和分布情况。以期为更全面地了

第 43 卷 第 2 期 土 　壤 　学 　报 Vol143 ,No12

2006 年 3 月 ACTA PEDOLOGICA SINICA 　Mar. ,2006



解这些《斯德哥尔摩公约》中需要控制或清除的持久

性有机污染物在区域土壤环境介质中的分布规律及

其健康风险评价提供一些基础资料。

1 　材料与方法

研究区的概况以及样品的采集参见文献[10 ] ,

采集郊野土壤样品 271 个 ,包括 51 个剖面样品和 44

个表层样品 ,根据土地利用方式和空间分布的均匀

性选择了其中的 46 个代表性的表层样品进行有机

氯化合物的分析。

土壤中有机氯化合物采用超声提取法进行提

取[11 ] ,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 1ml 后到

GC/ ECD(Agilent 6890)分析 ,具体分析方法参见文献

[12 ]。本研究的有机氯化合物包括 6 种为全球环境

监测规划/ 食品部分 ( GEMS/ Food) 规定的作为环境

污染 指 示 物 的 PCBs ( PCB28、PCB52、PCB101、

PCB138、PCB153 和 PCB180) 和 8 种有机氯农药

(DDT、HCH、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、HCB、七氯、

硫丹) 。以这 8 种有机氯农药含量之和作为香港土

壤有机氯农药的总含量。数据的统计分析采用

SPSS 1110 ,作图采用 SigmaPlot 710。

2 　结果与讨论

211 　香港土壤中有机氯农药的含量

从检测结果来看 ,在香港土壤中能够检测到的有

机氯农药为 :DDT、HCH、异狄氏剂、HCB 和硫丹的α异

构体 ,Wong 和 Poon[4]过去对部分香港农用地土壤的

检测中也发现有一定量的 DDT和异狄试剂残留。但

上述几种有机氯农药在土壤中的检出率有很大的差

异 :HCH 的检测率达到 100 % ,DDT 的检出率也有

9315 % ,异狄氏剂和 HCB 分别为在 3216 %和 1019 % ,硫

丹的α异构体则只在一个样品中被检测到 ,且含量甚

微。表 1 是香港土壤中检测到的有机氯农药的含量。

表 1 　香港土壤中有机氯农药的含量

Table 1 　Mean and range of organochlorine pesticides contents (μg kg - 1) in soils of Hong Kong

有机氯农药1) Organochlorine pesicides 平均值 Mean value 最小值 Min1 value 最大值 Max1 value Dutch List A值 Dutch List A value

ΣDDT 0152 nd2) 517 215

　o , p′2DDT 0106 nd 012 —

　p , p′2DDT 0103 nd 014 —

　p , p′2DDE 0141 nd 517 —

　p , p′2DDD 0102 nd 013 —

ΣHCH 6119 215 11 10

　α2HCH 0106 nd 013 215

　β2HCH 6112 215 11 1

　γ2HCH 0101 nd 011 0105

异狄氏剂 Endrin 0101 nd 011 1

六氯苯 Hexachlorbenzene 0101 nd 013 215

α2硫丹α2Endosulfan 极微量 — — —

ΣOCPs 6174 310 1215 —

　　1) ΣDDT为 o , p′2DDT、p , p′2DDT、p , p′2DDE和 p , p′2DDD 的含量之和 ;ΣHCH 为α2HCH、β2HCH 和γ2HCH 的含量之和 ;ΣOCPs 为所有检测

到的有机氯农药的含量之和ΣDDT is the sum of o , p′2DDT , p , p′2DDT , p , p′2DDE and p , p′2DDD ,ΣHCH is the sum ofα2HCH ,β2HCH andγ2HCH ,

ΣOCPs is the sum of all detectable OCPs in the soils of Hong Kong. 2) nd : 低于检测限 Below the detection limit

　　从表 1 中可以看出 ,香港土壤中有机氯农药的

总含量在 310 ～ 1215 μg kg - 1 之间 , 平均为 6174

μg kg - 1 ,65 %以上检测的样品中有机氯农药的总含

量在 510～710μg kg - 1之间 , 而含量相对较高 (大于

1010μg kg - 1)的 3 个样品分别采自屯门 ( Tun Men) 、

八仙岭 (Pat Sin Leng)和大帽山 ( Tai Mao Shan) 脚 ,其

中后两处过去都曾作为农业用地。从整个香港地区

有机氯农药的平均含量来看 ,DDT和 HCH 是香港土

壤中有机氯农药的重要组成部分 ,其总的平均值

ΣDDT和ΣHCH分别为 0152μg kg - 1和 6112μg kg - 1。

与荷兰制定的土壤修复目标值 (Dutch List A 值) [13 ]

相比 ,显然要小些 ;与我国的《土壤环境质量标准》
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(GB1561821995) 中 DDT 和 HCH 的一级标准值 50

μg kg - 1相比也要小许多 ;也要比整个珠江三角洲地

区土壤中的ΣDDT 和ΣHCH 的平均含量 (分别为

3716μg kg - 1 和 1212 μg kg - 1 ) [1 ] 低许多。DDT 和

HCH在香港和内地都已经被禁止使用 10 多年 ,但

这两种农药于 1983 年禁用后在珠江三角洲的个别

地区却仍然发现有非法使用的情况[14 ] 。而香港具

有严格的农药进出口登记和管理制度 ,并且农业用

地的面积不到总土地面积的 6 % ,目前以有机农业

为主[15 ] ,这可能是两地土壤中 DDT 和 HCH 含量具

有较大差异的一个原因。

其他发现的有机氯农药的含量都很低 ,如异狄

试剂虽然在港岛以外地区的土壤中都有发现 ,但含

量在 01007～01093μg kg - 1之间 ,远小于 Dutch List A

值 ;HCB 的情况也是如此 ,检测到 HCB 的 5 个样品

中的含量在 01007～0131μg kg - 1之间 ,尽管作为除

草剂已经被禁止使用 ,但如果一些含氯工业的废弃

物处理不当可能会成为 HCB 的另一个来源[16 ] 。

212 　香港土壤中 DDT和 HCH的组成

工业生产的 DDT 一般是由 110∶5155 的 o , p′2
DDT和 p , p′2DDT 的混合物组成[17] ,进入土壤后 ,主

要在微生物的作用下 o , p′2DDT降解为 o , p′2DDE 和

o , p′2DDD , p , p′2DDT 降解为 p , p′2DDE 和 p , p′2
DDD ,但在香港土壤中并没有检测到 o , p′2DDT 的代

谢产物。通过计算 o , p′2DDT与 p , p′2DDT及其代谢

产物 p , p′2DDE 和 p , p′2DDD 之和的比值 ,发现土壤

中的 DDT 同工业生产的原始 DDT 的组成有很大差

异。从整个香港地区的平均值来看 , o , p′2DDT 与

Σp , p′2DDT比值接近 110∶1125 ,表明 p , p′2DDT 在该

地区土壤中的活性要大于 o , p′2DDT ,与温带污染土

壤中的 DDT残留情况不同[18] 。DDT在土壤中的降解

有多种途径 ,一般在有氧条件下降解为 DDE ,而在厌

氧条件下转化为 DDD[19 ,20] ;向 DDD 的转化可以是直

接转化 ,也可以通过 DDE 间接转化[6] 。香港土壤中

p , p′2DDE 的含量占了Σp , p′2DDT 的 80 %以上 ,是

DDT的主要组成部分 ,一方面说明了 p , p′2DDT在土

壤中的转化途径以有氧转化为主。通过对 DDD/

DDE、DDD/ DDT和 DDE/ DDT三个比值的比较也证明

了这一点 ,即 DDD/ DDE 和 DDD/ DDT 的值均明显小

于 DDE/ DDT的值 (表 2) ,说明 DDT到 DDD 的直接转

化和间接转化虽然可能存在 ,但都不是主要途径。另

一方面以代谢产物 DDE 为主的 DDT组成说明了土壤

中的DDT属于残留 DDT ,并非新的输入。因为如果根

据DDT/ DDE大于 1 作为有新的 DDT输入的依据[21] ,

则香港土壤中绝大多数样品的 p , p′2DDT/ ( p , p′2
DDD + p , p′2DDE)的比值都小于 1 ,证明目前土壤中检

测到的只是过去使用后的残留物。香港是在 1988 年开

始禁止使用DDT ,而 DDT在土壤中的半衰期有 20～30

a 之久[22]。但同时也发现从米浦 (Mai Po)和大屿山愉

景湾(Discovery Bay)两地采集的土壤中该比值分别为

1715 和 8152 ,远大于 110 ,不过这两处的 p , p′2DDT含量

却分别只有0135μg kg - 1和0123μg kg - 1 ,远远小于荷兰

的土壤修复目标值 ,所以可能是由于这两地的土壤环

境不利于微生物对 p , p′2DDT的代谢转化有关[23]。

表 2 　香港土壤中检测到的 DDT和 HCH的组成情况

Table 2 　Composition of detected DDT and HCH in soils of Hong Kong

化合物比值1) Ratios of compounds 平均值 Mean value 最小值 Min1 value 最大值 Max1 value 参考值 Reference value

o , p′2DDT/Σp , p′2DDT 018 011 718 118

DDT/ (DDE + DDD) 018 011 18 110

DDD/ DDE 014 011 110 —

DDD/ DDT 112 014 219 —

DDE/ DDT 312 011 17 —

α2HCH/γ2HCH 610 013 52 3 —10

　　1) DDT、DDE和 DDD 分别表示 p , p′2DDT、p , p′2DDE 和 p , p′2DDD ; Σp , p′2DDT为 p , p′2DDT、p , p′2DDE 和 p , p′2DDD 之和 DDT , DDE and

DDD means p , p′2DDT , p , p′2DDE and p , p′2DDD , respectively ;Σp , p′2DDT is the sum of p , p′2DDT , p , p′2DDE and p , p′2DDD

　　环境中的 HCH主要来自杀虫剂的使用 ,包括工

业级 HCH 和林丹。工业级 HCH 是指以α2HCH 异

构体为主的 HCH异构体的混合物 ,而林丹则几乎为

纯的γ2HCH[24 ] 。目前 , HCH 在香港已经被禁止使

用 ,但没有资料表明过去使用哪种 HCH较多和它们

的使用量。通过对土壤中检测到的α2HCH 与 γ2
HCH的比较发现 ,大多数样品的α2HCH/γ2HCH 比

值在 013～510 之间 ,整个香港地区平均为 610 (表

2) ,而该比值在典型的工业级 HCH 中为 3～10[25 ] ,

比较接近 ,认为过去在香港地区使用的可能主要为
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工业级 HCH ,但考虑到γ2HCH 的蒸汽压比α2HCH

要高 ,即比 α2HCH 更容易从土壤中挥发到空气

中[26 ] ,所以仅仅从土壤中检测到的结果并不能排除

过去有林丹的使用。在组成香港土壤的 HCH 的异

构体中 ,β2HCH 占了ΣHCH 的 9518 %～100 % ,是

HCH异构体混合物中的主要成分 ,与原始的工业

HCH和林丹的成分相比发生了很大的变化 ,说明土

壤中的 HCH是过去使用后的残留 ,在该区域没有新

的 HCH投入使用。与几乎在同时期该区域内的河

流沉积物、港口沉积物以及大气样品中检测到的

HCH相比 ,后三者以α2HCH和γ2HCH 为主[3 ,27 ] ,表

明β2HCH在土壤中是相对稳定的。这与它本身的

物理化学性质有关 ,因为β2HCH 的分子结构中氯原

子的排布关系 ,使得它没有像其他 HCH的异构体那

样容易被微生物降解[28 ,29 ] ,同时辛醇水分配系数

(Log Kow = 3178) 较高和蒸汽压 (316 ×10 - 7 mmHg ,

20 ℃)较低使它更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[26 ,30 ] ,这些特性使

它能够在土壤中长期稳定的存在。另外 ,Wu 等[31 ]

通过培养实验证明α2HCH 能在微生物作用下异构

化为β2HCH ,这也是β2HCH 在 HCH 异构体中占主

要成份的原因之一。

213 　土壤理化性质对有机氯农药残留的影响

有机氯化合物因为具有疏水性而在土壤中常与

有机物质紧密结合 ,所以土壤有机碳的含量对有机

氯化合物在土壤中的含量往往具有很大的影

响[18 ,29 ,32 ] 。也有报道认为 ,因为土壤 pH 的改变会

影响腐殖质的结构 ,从而间接地影响了有机氯农药

在土壤中的残留量[6 ,33 ] 。但在对香港土壤的研究发

现 ,pH和有机碳含量除了对 HCH 有一定的影响外 ,

对其他几种有机氯农药并没有发现有很好的相关

性。Alexander[34 ]认为 ,土壤中长期残留的疏水性物

质如有机氯农药趋于“老化”,它们在土壤中或存在

于极微孔隙 ,或被有机质包被 ,因此其残留量可能主

要受到土壤微结构和有机质性质的影响。在 HCH

的 3 种异构体中也只有α2HCH与土壤 pH和总有机

碳 (TOC)含量有一定的相关性 (图 1) 。pH( KCl)在酸

性范围内与α2HCH 有极显著的正相关 ( P < 0101) ,

这与 Wenzel 等[6 ]在德国酸性森林土壤中的研究结

果一致。TOC含量与 Log (α2HCH) 有显著的负相关

( P < 0105) ,其原因可能是有机碳含量的增加导致

了土壤中微生物生物量和活性的增加 ,从而加快了

α2HCH的降解 , 使其在土壤中残留量相应地减

少[31 ] 。

图 1 　土壤 pH、TOC含量和α2HCH的相关性拟合曲线

Fig11 　Regression between soil pH , TOC concentration and α2HCH

214 　香港土壤中 PCBs 的含量和分布

香港土壤中能够检测到的 PCBs 有三氯联苯中

的 PCB28 和六氯联苯中的 PCB138 两种 ,空间分布

上主要在八仙岭长山古寺边 ( Pat Sin Leng) 、太平山

山腰 (Victoria Peak) 、清水湾钓鱼翁径 ( High Junk

Peak) 、清水湾红屋村和大蒲窖郊野公园 ( Tai Po

Kau)这 5 个采样点 ,其中在八仙岭采样点同时发现

有两种 PCBs 存在。但这些土壤中的 PCBs 含量都很

低 ,除了在八仙岭采样点的含量在 011 μg kg - 1

( PCB28 和 PCB138 分别为 0112 μg kg - 1 和 0104

μg kg - 1)以上外 ,其余四处的含量均在 011μg kg - 1

以下 ,远远小于香港海域沉积物中 510～918μg kg - 1

的含量[35 ] 。这一方面可能与 PCBs 的污染源有关 ,

大量的船舶运输和工业废水的排放是香港海域沉积

物中 PCBs 的主要来源[3 ] ;另一方面也与 PCBs 的物

理化学性质有关 ,大多数 PCBs 的蒸汽压低 ,除了三
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氯和四氯联苯化合物容易随大气迁移以外 ,其他

PCBs 都相对比较稳定[25 ] 。因此 ,香港土壤中检测

到的低 PCBs 的状况与采样点附近没有特定的污染

源有关。

3 　结　论

香港土壤中可以检测到 5 种斯德哥尔摩公约规

定需要消除和限制使用的有机氯化合物及 HCH。

这 6 种物质在土壤中的平均含量依次为 : HCH >

DDT > HCB = 异狄氏剂 = PCBs > 硫丹。土壤中检测

到的 HCH 和 DDT 主要是难降解的同分异构体β2
HCH和 p , p′2DDE ,两者在土壤中的平均含量分别

为 6112μg kg - 1和 0141μg kg - 1。其残留水平远低于

荷兰的土壤修复目标值和珠江三角洲土壤的平均残

留量 ,对人体健康和生态环境的影响相对较小。此

外 ,通过相关性分析也初步揭示土壤 pH ( KCl) 和有

机碳含量对 HCH在土壤中的残留具有一定的影响 ,

而对其他有机氯农药的残留未发现有相关性。
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HONG KONG SOIL RESEARCHES
Ⅳ. CONTENTS AND COMPOSITIONS OF ORGANOCHLORINES IN SOIL

Zhang Haibo1 ,3 　Luo Yongming1 ,3 　Zhao Qiguo1 ,3 　Zhang Ganlin1 ,3 　Wong Minghung2

(1 Soil and Environment Joint Open Laboratory between Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences and Hong Kong Baptist University ,

Soil and Environmental Bioremediation Research Center , State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture , Nanjing 　210008 , China)

(2 Croucher Institute for Environmental Science , Hong Kong Baptist University , Kowloon Tong , Hong Kong , China)

(3 Graduate School of the Chinese Academy of Sciences , Beijing 　100039 , China)

Abstract 　Persistent organic pollutants (POPs) listed in the Stockholm Convention of 2000 all belong to the category of

organochlorine chemicals and deserve high priority for investigation. However , researches on organochlorines in Hong Kong area

used to be focused mainly on those in sediments , marine organisms and human milk in the past , and little was reported on their

presence in soils. Forty six samples of surface ( 0～10 cm) soils typical in Hong Kong were collected and analyzed for

organochlorine pesticides and polychlorinated Biphenyls with the aid of GC/ ECD (gas chromatograph/ electronic capturer detec2
tor) , six Stockholm Convention substances including pesticides and PCBs as well as HCH were detected in the samples and they

were lined up in a decreasing sequence of HCH > dichlorodiphenylthrichloroethane (DDT) > hexachlorobenzene ( HCB) =

Endrin = PCBs > α2endosulfan in terms of concentration. The major components of the organochlorine pesticide residues wereβ2
HCH and p , p′2DDE due to their stable molecular structures compared with other homologues. The average contents of these two

compounds were only 6112μg kg - 1 and 0141μg kg - 1 , respectively , which was much lower than the corresponding target values

in the Dutch List . As for the PCBs , five samples were detected to have PCB28 and PCB138 , which were lower than 011μg kg - 1

in content . Moreover , the regression analysis results presented that residual contents of HCH in the soils were related to pH

( KCl) and total organic carbon (TOC) content , but such relationship was not found with the other detectable organochlorines.

Key words 　Hong Kong soil ; Organochlorine pesticides (OCPs) ; Polychlorinated biphenyls ( PCBs) ; Residues ; Spatial

distribution
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