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摘 要 在温室条件下,盆栽种植水稻 (Oryza sativa, 淹水土壤 ),设老化态 DDT残留和新施入 DDT两

种处理, 生长期 126 d。研究结果显示:老化残留 DDT在土壤中降解十分缓慢,而新施入 DDT在土壤中降解相当

迅速, GC /M S鉴定结果表明, 降解物除 DDD外,还有 DDM S和 DDMU。尽管土壤中老化残留的降解受到明显抑

制, 但水稻根系仍可吸收利用并向地上组织传输,因此不可低估老化残留的生物有效性。在新施入 DDT的处理

中, 水稻根系对 DDD的吸收量高达 900 ng g- 1, 不过, 根系向地上部组织传输 DDX的能力极为有限。值得注意

的是: 水稻根系对土壤中 DDMS和 DDMU吸收的生物富集因子为 DDD或 DDE的 3倍, 表明 DDMU和 DDMS具

有较母体化合物更为突出的作物可吸收利用性。DDX各组分从水稻根系向地上组织传输时,其分布状况发生

了明显的变化,引起这种变化的主要原因是作物在吸收和传输 DDX时具有一定的选择性,或者 DDX在这种吸

收和传输过程中发生了进一步的降解。

关键词 DDT及其降解物 ( DDX ); 老化残留; 新施用残留物;水稻;作物吸收
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p, p DDT ( 1, 1, 1 trich loro 2, 2 bis ( p ch lo ro

pheny l) ethane)具有高持留性、广谱毒性、亲脂性和

半挥发性等特点, 是最典型的持久性有机污染物

( POPs)。尽管农田使用 DDT已禁用 20余年, 但

在中国大部分农田土壤中仍可检出相当量的 DDT

残留
[ 1~ 4]

; 即便在一些发达国家, DDT污染仍是一

个严重的问题
[ 5]
。

长江三角洲是中国经济最为发达的地区之

一
[ 6]
,水稻是该地区种植面积最大的农作物。A lex

ander
[ 7]
和 K if lom等

[ 8]
的研究结果表明污染物进入

土壤后,随进入土壤的时间延长, 逐步与土壤组分

相互作用 (吸附或结合 )形成所谓的老化残留

(A ged residues), 老化残留物的形成可降低污染物

生物有效性。本文所关注的焦点是: 水稻对新施入

( Current applied,下简称 CR )土壤的 DDT及其降解

物 DDD、DDE、DDMS、DDMU (下统称为 DDX) 和老

化残留 ( Aged residue, 下简称 AR ) DDX的吸收利

用情况是否存在差异? 作物根系所吸收的 DDX向

可食部位的转移趋势如何? 因此,本研究在温室栽

培条件下,研究了水稻 ( Oryza sativa )对土壤中两种

形态 DDX的吸收以及 DDX在作物不同部位的分布

状况,并探讨污染物进入可食部位的可能性。

1 材料与方法

1 1 供试土壤

供试土壤于 2004年 3月取自于位于长江三角

洲的中国科学院生态实验站水稻田,采集根层土壤

( 0~ 20 cm ) ,其理化常数及 DDX残留量见表 1。土

壤风干,磨碎, 过 2 mm筛, 混匀,供盆栽试验用。

表 1 供试土壤理化性质及 DDX残留量

Table 1 Physical and chem ical propert ies of and DDX residues in tested soil

pH
OM

( g kg- 1 )

CEC

( mol kg- 1 )

Fe2O3

( g kg- 1 )

A l2O 3

( g kg- 1 )

p, p DDE

( ng g- 1 )

p, p DDD

( ng g- 1 )

p, p DDT

( ng g- 1 )

6 39 21 73 16 43 15 06 0 596 11 4 3 5 14 8
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1 2 温室盆栽试验

供试水稻 ( Oryza sa tiva )种子购于江苏省农业

科学院。设 2种土壤处理: ( 1) AR处理: 系 DDT

禁用前农田使用 DDT的残留物,在土壤中老化时

间超过 20 a; ( 2) CR处理: 现施入工业 p, p DDT,

每种处理设 4个重复。准确称取适量工业纯 DDT

(其中 DDE、DDD和 DDT含量分别为 5%、5%和

75% )溶于丙酮为 DDT母液。称取 2 5 (  0 05)

kg供试土样置于陶瓷盆钵中, 加入适量化肥, 混

匀, 使土壤中 N、P2O 5和 K的添加量均为 1g kg
- 1
,

放置过夜。取其中约 500 g土壤, 均匀洒入 50 m l

DDT母液, 拌匀,再混入剩余 2 kg土壤, 充分混匀

即得 CR处理; AR处理只加入 50 m l丙酮, 其余过

程同上。放置 48 h使丙酮挥发, DDT进一步分布

均匀。灌入适量水以维持水层超过土表 2~ 3 cm,

土壤淹水 24 h后, 移栽已育苗 3周的秧苗; AR处

理土壤 DDX残留量如表 1所示, CR处理土壤中

DDE、DDD和 DDT残留量分别为 235 1、405 5和

3 780 ng g
- 1
。试验期间保持土壤水份条件稳定,

除杂草,不使用农药。

试验期为 2004年 5月底至 10月中旬, 计

126 d。在试验结束前 1周不再浇水, 使土壤渐干,

以便取样。试验结束后,先采集地上部植株样品,

再取出盆钵中土柱,敲散, 尽量完全地取出植株根

系, 以自来水冲净根部附着的土粒, 爽干。取根系

样品后,将所有土壤混匀,采集土样。土样避光风

干, 研碎, 过 60目筛, 待测定 DDX。作物样品分稻

谷、根和茎叶,各种样品分别装入纸袋中 < 60! 烘
干。烘干的稻谷破壳后, 再分为糠和糙米。植株

样品以不锈钢碾槽研成粉状,待测定 DDX。

1 3 植株样品的提取与净化

准确称取粉状植株样 0 100~ 0 500 g,置入具

塞试管中, 加入正己烷 5 m ,l超声提取 30 m in, 离心

( 3 500 r m in
- 1

)分层, 吸出上清液, 样品重复提取

5 m l∀ 3, 分出提取液, 合并, 提取液 K D浓缩至约

1 m ,l过 Florisil柱净化。玻璃层析柱 (底部配有沙

芯和活塞, 0 8mm ∀ 25 cm ), 以 20m l正己烷湿法装

柱,依次置入 1 g N a2 SO 4, 3 g弗罗里硅土和 1 g

N a2 SO 4,提取液上柱后, 以 50 m l正己烷 /丙酮混合

液 ( 96#4, 体积比 ) 洗脱, 洗脱液旋转浓缩至 1 m ,l

待气相色谱测定。

以 AR处理土壤中生长的水稻茎叶 0 200 g及

糙米 0 100 g添加 DDX标液, 添加浓度分别为 10

ng g
- 1
和 100 ng g

- 1
,各处理均重复 3次, 按上述方

法提取净化, 获得 DDX的回收率范围为 87% ~

131%。水稻根、茎叶和糠均以水稻茎叶添加所得

回收率计量。

1 4 土样的提取与净化

本研究所用的土样提取净化方法、质量控制与

保证措施见相关资料
[ 1, 2]
。简述如下: 准确称取约

10 0 g土样,置入滤纸筒再放入索氏提取器中, 用

体积比为 1#1的石油醚 /丙酮溶液 60 m l浸泡过夜,

65! 水浴回流提取 6 h。提取液经 6% N a2 SO4水溶

液水洗、H2 SO 4 ( 98% )酸化除去杂质、再多次水洗直

至 pH约 6 5, 过无水硫酸钠柱干燥,定容至 25 m ,l

待测定。以 AR土壤 10 0 g添加 DDX标液, 添加浓

度分别为 10 ng g
- 1
和 500 ng g

- 1
,各处理均重复 3

次,按上述方法提取净化获得 DDX的回收率范围为

88% ~ 105%。

1 5 试剂与仪器工作条件

本研究所用试剂:正己烷 (HPLC, Ted ia, USA ) ,

F lorisil(农残级, 120~ 200目, S igma, USA )置于马福

炉 650! 烘 4 h,冷至常温,加入 5%超纯水脱活, 摇

匀, 平衡 24 h后可用。 DDT 及其代谢物标准物:

DDMU购于 S igmaA ldrich, DDE, DDD和 DDT 购于

中国标准研究所,将所有标准物以正己烷溶解配成

混标溶液后,再逐步稀释至各组分浓度范围为0 5~

200 ng m l
- 1
, 用于制作工作曲线。因难以获得

DDMS标准物,按 GC /M S测定中所得相对保留时间

在 GC ECD上定性, 并借鉴 Schw arzbauer
[ 9]
的方法,

参照 DDD进行定量。

色谱分析条件: Ag ilen t 6890N气相色谱仪, 配

微池电子俘获检测器 ( GC ECD ), 7683自动进样

系统、色谱工作站。毛细管柱 HP 5, 0 25 m ∀
0 32 mm ∀ 30 m。载气 H e,流速 1m lm in

- 1
, 辅助气

高纯氮, 流速 60 m lm in
- 1
; 进样口温度 210! , 检测

器温度 320! ,不分流进样,柱温 110! , 保持 2m in,

以 12! m in
- 1
的速度程序升温至 275! , 保持 5m in。

峰高外标法定量。气相色谱仪在样品测试前, 需进

行必要的校准、核对和条件化, 并且进标样 5 ~ 7

次,直至 RSD < 5%后, 始进行样品测试, 以确保色

谱仪的准确性。

GC /MS分析条件: Varian瓦里安 Saturn 2200离

子井质谱仪,配有 CP 3800气相色谱仪,毛细管色谱

柱 CP S il 8 low b leed /ms, 0 25 m ∀ 0 25 mm ∀

30m, 色谱条件: 载气 H e, 1 m l m in
- 1
, 进样口

240! ,进样量 2 ,l不分流进样; 柱温 110! , 保持

2 m in, 以 12! m in
- 1
的速度升温 至 265! , 保
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( 1 ) 本文所涉及的 DDT及其系列降解物均为对位异构体,因本文未讨论 o, p∃异构体,为描述简洁,文中均未前缀 p, p∃

持 12m in。离子化模式为 E I
+
, 离子化能量 70 eV,

传输线温 240! ,离子井温 240! , 柱温 110! ,保持

3 m in, 以 12! m in
- 1
的速度升温至 265! , 保持

15 m in,扫描质量数范围 80~ 500,扫描时间 0 1 s。

2 结 果

2 1 土壤中 DDT及其主要降解物残留分布状况

GC /M S鉴定结果表明,淹水土壤中 DDT
( 1 )
降解

物除 DDE [ 1 ch loro 4 [ 2, 2 d ichloro 1 ( 4 chlorophe

nyl) etheny l] benzene]和 DDD [ 1 ch loro 4 [ 2, 2 d i

chloro 1 ( 4 chloropheny l) ethy l] benzene ]外, 还检

出 DDMU [ 1 chloro 2, 2 bis ( p ch lorophenyl ) eth

ene]、DBP [ p, p∃D ich lorobenzophenone ]和 DDMS

[ 1 chloro 2, 2 b is ( p ch lo ropheny l) ethan ], 由于定

量方法所使用的 ECD检测器对 DBP响应不敏感,

所以本文不涉及 DBP。

试验结束时,两种处理土壤中 DDT及其主要降

解物 DDD、DDE、DDMS和 DDMU残留状况情况如

图 1所示。CR处理土壤中的 DDE和 DDD部分来

自 DDT工业品中的杂质, 另一部分由 DDT的降解

形成。 126 d后, AR处理土壤中, DDE从起始的

11 4 ng g
- 1
降解至 6 3 ng g

- 1
, DDT也从 14 8 ng

g
- 1
缓慢降解至约 10 ng g

- 1
,主要降解产物为 DDD,

DDD在 DDX残留总量所占份额为 54 8% (图 1)。

对试验前后 AR土壤中 DDX总量的质量平衡计算

结果表明:试验后土壤中 DDX总量略高于试验前。

其原因是: ( 1) AR土壤中 DDT及其降解物含量较

低,因此测定误差较高; ( 2) 大气降尘带入土壤微量

DDX,由于 CR处理土壤中 DDX总量相对较高, 所

以大气降尘对 CR处理的影响并未显示出,但对残

留量相当低的 AR处理, 大气降尘的影响就显得非

常突出。CR处理土壤中,在 84 d内, DDT从起始的

3 780 ng g
- 1
迅速降解至 79 2 ng g

- 1
, DDE残留量也

从起始的 235 1 ng g
- 1
下降至 37 7 ng g

- 1
, DDT所

形成的主要降解物 DDD的检出量为 1 315 ng g
- 1
,

其次为 DDMS( 85 6 ng g
- 1

) , DDD在 DDX残留总量

所占份额为 85 5% (图 1)。

2 2 水稻植株组织对两种形态 DDX残留吸收

水稻植株的检测结果表明: 除糠中未检出

DDMS外, 各组织样品均检出不同浓度的 DDX (图

2)。由于 CR处理土壤中 DDX残留量远高于 AR处

图 1 不同处理土壤中 DDX的残留状况

F ig 1 Concen trations ofDDX in soils in treatm entsAR and CR

理中的相应值,所以根系中 DDD的检出量高出 AR

两个数量级以上,尽管如此,两种处理糙米中 DDX检

出量相近,均约为 10 ng g
- 1
。糙米中主要残留组分为

DDT和 DDD, CR糙米中仅 DDD明显高于 AR。此结

果与 Babu等 2003年介绍的印度某水稻产区稻米中

DDX残留量相近
[ 10]

,低于WHO /FAO规定的 DDT最

大残留允许值 ( 100 ng g
- 1

)。因此, 种植水稻的情况

下,即使土壤中 DDX含有较高残留量时,稻米仍可维

持较好的安全性。可见: ( 1) 尽管许多研究报告均提

出:有毒化学品的生物有效性随其在土壤中残留的时

间延长而降低
[ 11, 12]

, 但本研究结果可以说明土壤中

DDX老化残留存在明显的生物可利用性,不可因为

其残留量低,或进入土壤的时间长而忽视了其对农产

品品质的影响; ( 2) 水稻种植条件能有效地抵抗土壤

中 DDX向植株尤其是可食部的传输, 减少农产品污

染的风险性。除糙米外, CR处理水稻其他组织包括

茎叶、根系和糠中大部分 DDX组分的残留量明显高

于 AR处理所得相应值, 其中以 DDD最为突出 (图

2)。研究结果表明:不同组织中 DDX检出量依次为

根 >茎叶 >糠>糙米。根系中又以 DDD的检出量最

高 [ 907 1(  81 6) ng g
- 1

] , 其次为 DDMS [ 150 5

(  9 8 ng g
- 1
) ] (图 2)。
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图 2 水稻不同组织中 DDX检出量的比较

F ig 2 Concentrat ion s of DDX in paddy rice tissues

2 3 不同形态 DDX在土壤和作物中的分布

土壤中 DDX各组分残留量与分布状况直接影

响水稻根系中 DDX的检出量和分布状况。试验结

束时, 老化残留 DDX与新施入的 DDX在土壤中分

布状况明显不同 (图 3), 而植株地上组织中 DDX的

分布与土壤状况并不吻合,尤其是糙米中 DDX与土

壤中 DDX残留分布并不相关 (图 3)。

图 3 DDX在土壤和水稻植株组织中的分布状况

F ig 3 D istribu tion of DDX in soil and paddy rice t issues

AR处理土壤中各组分 DDX残留量分布较为均

衡,相应作物组织中, 特别是根和茎叶中各组分残

留量差异较小。在 DDX从土壤 %根系 %茎叶 %糠
传输中, DDT和 DDMU占有率增加, DDD降低, 而

稻米并未遵循这个规律。但在 CR处理中, 土壤中

残留量最高的是 DDD, 水稻所吸收的 DDX主要成

分是 DDD, 根系和茎叶中 DDD残留量分别占相应

作物组织中 DDX残留总量的 79 0%和 50 4%。随

DDX从根 %茎叶 %糠和糙米的传输, 作物组织中

DDX各组分的百分占有率远远偏离了土壤中的相

应值。土壤中分布较低的 DDT传输到稻米后,其百

分占有率明显增加;土壤中分布较高的 DDD传输到

稻米后, 其百分占有率明显降低。最终, 糙米中

DDX各组分的分布状况趋于均衡, 与 AR处理所得

结果相近。

3 讨 论

迄今为止,人们对土壤中 DDT的降解物关注较

多集中在 DDE和 DDD上, 仅有较少研究介绍了

DDE 和 DDD 的 进 一 步 降 解 物 DDMU 和

DDMS
[ 9, 13, 14 ]

。土壤中检出 DDMU和 DDMS的事实

说明我们可能忽视了土壤环境中 DDT的某些相关

物,因此有可能低估了土壤中有机氯农药的现状。

DDT施入淹水土壤后可迅速降解, 其主要降解物为

一次脱氯产物 DDD和二次脱氯产物 DDMS; 同时,

DDE也可还原性脱氯降解成 DDMU。质量平衡计
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算结果还证明 DDMU和 DDMS发生了进一步降解。

老化 DDT残留物的降解速率极为缓慢, 其原因是

DDT进入土壤并经过漫长的时间后,与土壤活性组

分 (如有机质或有机 无机复合体 )结合, 能有效地

抵抗降解。

许多研究者对作物从土壤中摄取污染物的机

理进行了探讨
[ 15, 16]

,有人提出根部木质部的转移作

用
[ 17, 18 ]

,而 S imon ich等还提出土壤中污染物挥发后

被作物叶面所吸收
[ 19]
。本研究发现水稻根系中所

检出的 DDX远高于地上其他组织, 即使在低浓度

AR处理中也是如此, 证明水稻根系对土壤中 DDX

的摄取应是 DDX进入作物最重要的途径。根际分

泌物在作物对土壤中 DDX的吸收过程中起了重要

的促进作用,其中一些低分子有机酸能螯合土壤中

Fe、Zn、Cu、Mn等无机微量元素, 使土壤结构破坏,

释放出原本固定在土壤中的 DDX, 使之生物有效性

增加, W hite等认为根际分泌物如低分子二元、三元

羧酸能显著提高一些作物对 POPs的利用性
[ 15]

; 其

次,根际分泌物可增加疏水性污染物在土壤溶液中

的水溶性,有利于污染物随质流进入根系。

作物对土壤中化学品的吸收过程包括两步:首

先,化学品经土壤进入根系, 而后, 化学品由根系传

输至地上组织
[ 20]
。被作物根部吸收后, 部分脂溶性

DDX穿过根的木质部细胞膜 ( Permeate plasmam em

branes), 进入细胞之中而被固定,少量可经导管运

送至地上组织中
[ 21 ]
。本研究结果表明, 水稻根系所

吸收 DDX大部分仍储藏在根部, 向地上其他组织传

输的能力极为有限。DDX从根部向地上部位的转

移直接关系到食品安全问题, 是我们关注的焦点。

从研究结果 (图 2)可以看出: CR处理中, 水稻根系

中 DDX检出量明显高于 AR处理所得相应值, 这是

因为 CR处理土壤中含有更多根系可直接吸收利用

的 DDX,而 CR茎叶中 DDX的检出量大幅度降低

(仅为根系的 3% ), 实际上, 两种处理茎叶中 DDT

检出量十分相近 (图 2) , CR茎叶中 DDT的降解物

尤其是 DDD的检出量较高。尽管如此,水稻根系所

吸收的 DDX仅有极少部分可向地上组织传输, 根部

高浓度的 DDX并不代表地上组织的情况。进入茎

叶的 DDX,大部分被固定在其中, 极少部分可通过

维管束 ( Vascular bund le)向糠和糙米传输。正是由

于 DDX被固定的机制, 减少了 DDX经稻米进入食

物链的风险。按 (作物组织中 DDX ) / (土壤中

DDX )的方式计算出作物对 DDX各组分的富集因

子,水稻根系对 DDMU 和 DDMS富集因子 ( Root

concentrat ion factors, RCFs)分别为 1 930和 1 759,

是水稻根系对 DDD和 DDE富集因子的 3倍 ( RCFs

分别为 0 690和 0 680) ,说明 DDMU和 DDMS较其

母体化合物具有更为突出的作物可吸收利用性, 因

此,在 DDT被禁用后, 应给予其降解物对农产品污

染风险性必要的关注。

引起作物组织中 DDX各组分分布发生变化的

原因可能主要有两方面: ( 1) 作物根系吸收的有机

污染物在向地上组织传递时具有一定的选择性, 某

些组分易在植株内迁移, 另一些组分则易被固定在

植株某个组织中。通常, 人们根据疏水性有机物的

正辛醇 -水分配系数 (K ow, octano lw ater partition co

effic ient)来判断其被作物吸收或在作物内迁移的趋

势
[ 17, 22]

, K ow值较小的有机物具有较高的迁移性, 根

据 DDT、DDE、DDD 和 DDMU 的 K ow值 (分别为

6 91、6 51、6 02和 5 50), 可判断 DDMU较其母体

组分更易在植株体内发生迁移; ( 2) 进入根系的

DDX在植株体内迁移时发生了进一步的降解, 现有

研究已证明了作物具有降解 DDT 类污染物的能

力
[ 23, 24]

。正是由于 DDX从根系向地上组织迁移

时,被固定到植物组织中, 同时 DDX各组分具有不

同的移动性,所以糙米中 DDX分布与土壤和根系中

的状况不一致, 这种不吻合的情况在 CR处理中更

为突出。

4 结 论

1) 尽管老化残留 DDT在土壤中的降解缓慢,

但水稻根系仍可吸收利用 DDT老化残留及其降解

物,并传输到糙米中, 必须对老化残留的生物有效

性给予必要的关注。

2) 新施入土壤中的 DDT几乎全部降解, 所形

成的主要降解物为 DDD。水稻根系吸收最多的组

是 DDD及其脱氯降解物 DDMS。DDX进入水稻根

系后,绝大部分储存于其中, 向地上组织的传输是

极为有限的,根部高浓度的残留物并不代表地上组

织的情况。

3) 水稻根系对 DDMU和 DDMS的富集远远大

于其母体化合物,因此, 在 DDT被禁用后, 应高度关

注 DDT降解物对农产品污染风险性。
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UPTAKE OF AGED RESIDUAL AND CURRENT APPLIED DDT AND ITS

METABOLITES, DDD, DDM S AND DDMU BY PADDY RICE(ORYZA SATIVA )

An Q iong DongYuanhua W angHu i W ei Feng

(Institute of Soil Sc ience, Ch in eseA cademy of S ciences, Nanjing 210008, Ch ina )

Abstract Uptake of aged and current residualp, p∃DDT and its metabo lites DDD, DDE, DDMU and DDMS( DDX

for short) in so il by paddy rice (Oryza sativa ) was researched w ith pot expermi ents in greenhouse. T he total grow th period

of rice w as 126 days. Results reveal that recently applied DDT degraded much faster than aged DDT res idues in paddy soil
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and its dom inat ingm etabolite form ed w as DDD. Subord inate metabolites DDM S and DDMU w ere identified by GC /MS.

Paddy rice could absorb both form s, the aged and current DDX residues from so i,l and transport them to aerial com part

m ents; so that the b io availab ility of lower leve led aged DDX shouldn t be underestmi ate. Despite a h igh concentration of

DDD ( 900 ng g
- 1

) absorbed by paddy roots in so il treatedw ith DDT recently, the transm ission ofDDX from root to edible

part o f the plantw as lmi ited. Concentration ofDDX in roots is not a good indicator of the status ofDDX in brown rice. It

w as worthy noting that the root concentration factors ( RCF s) for DDMS or DDMU w ere about 3 tmi es as high as for DDD

or DDE. The data illum inated m ore prom inent bio ava ilability ofDDMS and DDMU than their m aternal compounds. Re

gardless of the contents and form s ofDDX res idues in soi,l smi ilar contents of DDX were observed in brown rice from d if

ferent treatments. D istribut ion o fDDX changed obvious ly w ith DDX transporting to edible part from root. T he reasons are:

first, mot ilit ies ofDDT and itsm etabolites from root to aerial are different, and second, farther degradation ofDDX w ould

occur in rice plant.

K ey words DDT and m etabolites( DDX ); Aged res idue; Current res idue; Paddy; Uptake


