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第 ３７ 卷　 第 ４ 期

２０１８ 年　 　 ４ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ４
Ａｐｒｉｌ ２０１８

　 ２０１７ 年 ０８ 月 ３０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ａｕｇｕｓｔ ３０， ２０１７） ．

　 ∗国家自然科学基金（４１４７２１２４），中国石油科技创新基金（２０１５Ｄ⁃５００６⁃０２１０，２０１６Ｄ⁃５００７⁃０７０２），湖北省自然科学基金（２０１６ＣＦＢ１７８），

长江大学长江青年人才基金（２０１６ｃｑｒ１４），国家级大学生创新创业训练计划（２０１７１０４８９０２６）和长江大学大学生创新创业训练计划

（２０１６００８）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１４７２１２４）， ＰｅｔｒｏＣｈｉｎａ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ （２０１５Ｄ⁃５００６⁃０２１０，２０１６Ｄ⁃

５００７⁃０７０２）， Ｎａｔｕｒｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｕｂｅｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （２０１６ＣＦＢ１７８），ｔｈｅ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｙｏｕｔｈ Ｆｕｎｄ （２０１６ｃｑｒ１４），Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｕｎｄｅｒｇｒａｄｕａｔｅ

Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｓｈｉｐ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ（２０１７１０４８９０２６）ａｎｄ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｃｏｌｌｅｇｅ Ｓｔｕｄｅｎｔｓ′ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｓｈｉｐ

Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｊｅｃｔ （２０１６００８） ．

　 ∗∗通讯联系人， Ｔｅｌ：１８９７１５５９９９５， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｅｍｅｉ⁃５２１＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１８９７１５５９９９５， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｅｍｅｉ⁃５２１＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０８３００７
邵波， 刘勇， 李鑫，等．长三角地区土壤中有机氯农药残留量及其分布特征［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（４）：８２４⁃８３５．
ＳＨＡＯ Ｂｏ， ＬＩＵ Ｙｏｎｇ， ＬＩ Ｘｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｉｄｕｅｓ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｉｎ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ ｒｅｇｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（４）：８２４⁃８３５．

长三角地区土壤中有机氯农药残留量及其分布特征∗

邵　 波１　 刘　 勇１　 李　 鑫１　 田　 磊２　 林　 岩１，３　 贺　 美１∗∗

（１． 长江大学资源与环境学院， 武汉， ４３０１００；　 ２． 长江大学石油工程学院， 武汉， ４３０１００；
３． 挪威国立水研究所， 奥斯陆， ０３４９）

摘　 要　 为了解长三角地区的有机氯农药的残留状况及空间分布特征，本研究选取南京、上海、吴江以及启东

作为试验区域，采用加速溶剂萃取技术（ＡＳＥ）和 ＥＰＡ ８０８１ａ⁃有机氯气相色谱法对该区域 ３４ 个采样点的土壤

样品进行检测．结果表明，该区域普遍检测出有机氯农药的残留，且表层土壤为主要残留层，随着深度增加，有
机氯农药的残留量逐渐减少．表层土壤中，∑ＯＣＰｓ 残留量介于 ＮＤ—１５７．６６ μｇ·ｋｇ－１之间．其中 ＤＤＴｓ 的检出率

为 ９１％，残留范围为 ＮＤ—１１９．８５ μｇ·ｋｇ－１，均值为 ７．６ μｇ·ｋｇ－１，占∑ＯＣＰｓ 的 ８１％．ＨＣＨｓ 和六氯苯的检出率分

别为 ６０％、４４％，残留范围分别为 ＮＤ—１５．７９ μｇ·ｋｇ－１、ＮＤ—２２．０２ μｇ·ｋｇ－１ ．有机氯农药类别中主要的残留物为

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ，占 ＯＣＰｓ 残留总量的 ４５％以上，（ＤＤＤ＋ＤＤＥ） ／ ＤＤＴｓ＞０．５ 的样点约占样点数的 ８８％．受试点均未检测

到七氯、艾氏剂、环氧七氯、氯丹、狄氏剂、异狄氏剂等组分．对于农业区不同利用类型区域，表层土壤中∑ＯＣＰｓ
残留均值为：农业区树林、水果林（５．３７ μｇ·ｋｇ－１）＞农业区菜地（３．９３ μｇ·ｋｇ－１）＞农业区农田（２．９８ μｇ·ｋｇ－１）＞农
业区稻田（２．４８ μｇ·ｋｇ－１）．对于不同功能区表层土壤中∑ＯＣＰｓ 残留均值为：江滩沉积物（３７．９２ μｇ·ｋｇ－１）＞农业

区（７．９９ μｇ·ｋｇ－１）＞工业区（５．０３ μｇ·ｋｇ－１）．本次调查对该地区的污染水平做出初步评价，所得数据可为该地区

的生态环境建设及生态风险评价提供理论依据．
关键词　 有机氯农药， 残留量， 分布特征， 生态风险， 土壤农药污染， 长三角地区．

Ｒｅｓｉｄｕｅｓ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｉｎ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ ｒｅｇｉｏｎ

ＳＨＡＯ Ｂｏ１ 　 　 ＬＩＵ Ｙｏｎｇ１ 　 　 ＬＩ Ｘｉｎ１ 　 　 ＴＩＡＮ Ｌｅｉ２ 　 　 ＬＩＮ Ｙａｎ１，３ 　 　 ＨＥ Ｍｅｉ１∗∗

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，Ｙａｎｇｔｚｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｗｕｈａｎ， ４３０１００， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｙａｎｇｔｚｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｗｕｈａｎ， ４３０１００， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｎｏｒｗｅｇｉａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， Ｏｓｌｏ， ０３４９， Ｎｏｒｗａｙ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｏｉｌｓ ｉｎ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ ｒｅｇｉｏｎ， ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ３４ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔ
ａｒｅａ （Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， Ｗｕｊｉａｎｇ ａｎｄ Ｑｉｄｏｎｇ）． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ Ｓｏｌｖｅｎｔ
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　 ４ 期 邵波等：长三角地区土壤中有机氯农药残留量及其分布特征 ８２５　　

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｎ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｏｆ
ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ａｒｅａ， ａｎｄ ｔｈｅ ｔｏｐｓｏｉｌ ｗａｓ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｒｅｓｉｄｕａｌ
ｌａｙｅｒ． Ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｉｌ
ｄｅｐｔｈ． Ｉｎ ｔｏｐｓｏｉｌ， ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ ｔｏｔａｌ ＯＣＰｓ ｌｉｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｎ．Ｄ． ａｎｄ １５７．６６ μｇ·ｋｇ－１ ． Ａｎｄ ｉｎ
ｔｈｅｓｅ ＯＣＰｓ， ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＤＤＴｓ， ＨＣＨｓ ａｎｄ ＨＣＢ ｗａｓ ９１％， ６０％ ａｎｄ ４４％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ Ｎ．Ｄ． ｔｏ １１９．８５ μｇ·ｋｇ－１， Ｎ．Ｄ． ｔｏ １５．７９ μｇ·ｋｇ－１ ａｎｄ
Ｎ．Ｄ． ｔｏ ２２．０２ μｇ·ｋｇ－１ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｍｅａｎ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＤＴｓ ｗａｓ ７．６ μｇ·ｋｇ－１，
ｗｈｉｃｈ ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ｆｏｒ ８１％ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ＯＣＰｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ｉｎ ｔｏｔａｌ ＯＣＰｓ ｗａｓ
ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ４５％， ａｎｄ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ （ＤＤＤ＋ＤＤＥ） ／ ＤＤＴｓ ＞ ０．５ ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ｆｏｒ
８８％ ｏｆ ａｌｌ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｐ， ｐ′⁃ＤＤＥ ｗａｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌｓ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ａｒｅａ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ， ａｌｄｒｉｎ， ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ， ｃｈｌｏｒｄａｎｅ， ｄｉｅｌｄｒｉｎ
ａｎｄ ｅｎｄｒｉｎ ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｍｅａｎ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｔｏｔａｌ ＯＣＰｓ ｉｎ ｔｏｐ ｓｏｉｌ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｒｅｇｉｏｎｓ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｈｅ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｗｏｏｄｌａｎｄ ａｎｄ ｆｒｕｉｔ ｌａｎｄ （５．３７ μｇ·ｋｇ－１） ＞
ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｌａｎｄ （３．９３ μｇ·ｋｇ－１） ＞ ｆａｒｍｌａｎｄ （２．９８ μｇ·ｋｇ－１） ＞ ｒｉｃｅ ｆｉｅｌｄ（２．４８ μｇ·ｋｇ－１）， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ
ｍｅａｎ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ＯＣＰｓ ｉｎ ｔｏｐ ｓｏｉｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｒｅａｓ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｈｅ ｐａｔｔｅｒｎ
ｏｆ ｒｉｖｅｒｂａｎｋ ｓｅｄｉｍｅｎｔ （３７．９２ μｇ·ｋｇ－１） ＞ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｒｅａ （７．９９ μｇ·ｋｇ－１） ＞ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｃｔ
（５．０３ μｇ·ｋｇ－１）． Ｔｈｉｓ ｓｕｒｖｅｙ ｃｏｕｌｄ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ ｒｅｇｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃａｎ ｌａｙ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｉｓ ｒｅｇｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ， ｒｅｓｉｄｕｅｓ， ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ， ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ，
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ， Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ ｒｅｇｉｏｎ．

持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）是指具有难降解性、生物蓄积性、半挥发性、高毒性，赋存于土壤、大气水

体沉积物中，能够通过大气长距离迁移，并通过食物链和生物富集作用对人类健康及生态环境存在潜在

威胁的一类环境污染物的总称［１⁃３］ ．
鉴于 ＰＯＰｓ 对全人类可能造成的严重危害，《ＰＯＰｓ 公约》规定首批要消除的最危险的 ＰＯＰｓ 有三类：

９ 种 ＯＣＰｓ、１ 种工业化学物质（ＰＣＢｓ）以及 ２ 种垃圾焚烧产物和工业生产的副产物（ＰＣＤＤｓ、ＰＣＤＦｓ） ［４］ ．
由于其难降解的特性以及历史时期的大量使用，至今在国内外土壤中仍然存在大量 ＯＣＰｓ 残留［５⁃９］ ．尽管

我国在 １９８３ 年就禁止了有机氯农药的使用，但由于其难降解性及长达约 ４０ ａ 的使用年限，国内不同地

区的土壤中均检出了 ＯＣＰｓ 及 ＰＣＢｓ 的残留，且部分地区残留量依然较高［１０⁃１４］ ．
长三角地区位于中国大陆东部沿海，是长江入海之前形成的的冲积平原，其优越的地理位置、丰富

的水资源以及充沛的雨量，造就了其发达的农业，农药的使用量自然也居高不下．由于其地表径流丰富，
为农药中的污染物的迁移提供了良好的外部条件，故而存在一定的农药污染．以往研究表明，该地区仍

然存在较高的 ＯＣＰｓ 残留，其中 ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 的检出率高达 １００％，与国外状况相比，南京土壤的 ＯＣＰｓ
残留高于德国，低于波兰及阿根廷［１５⁃１７］ ．

近年来，对于长三角地区的持久性有机污染物的研究主要集中在农田土壤及河湖沉积物的残留状

况分布方面［１１，１８⁃１９］，对于不同功能区间土壤残留以及污染物垂向分布特征鲜少有人进行深入研究．本研

究通过对长三角地区不同利用类型的土壤中的有机氯农药组分（ＯＣＰｓ）进行气相色谱测定，在此基础上

分析其残留量及空间分布特征，对其污染水平做出初步评价，为该地区的生态环境建设以及生态风险评

价提供理论依据．

１　 材料及方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品采集

本次调查选取长三角地区的南京、上海、吴江以及启东四市作为试验区域，在试区范围内的农业区
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以及工业区设置的 ３４ 个样点进行土壤样品采集工作，重点区域（农业区域）密度较大．采样时间 ２０１２ 年

８ 月至 １１ 月，采用 ＧＰＳ 定点，采样点分布见表 １．
样点分布特征：吴江市样点 １６ 个，主要分布在吴江区与湖州、嘉兴交界的太湖周边村镇，以网格法

在试区土壤范围内均匀布点，对农业区表层土壤的有机氯残留状况进行分析测定；南京市样点 ８ 个，对
不同深度土壤剖面的有机氯残留状况进行分析测定；上海、启东市样点 １０ 个，对工业区、部分农业区有

机氯残留状况进行分析测定．
土壤垂向剖面按照地表以下 ０—１５ ｃｍ、１５—３０ ｃｍ、３０—４５ ｃｍ 进行采样，并将同层所采土样充分混

合均匀后进行测定．进行样品采集时去除表面杂物，并弃去表层 １—２ ｃｍ 土壤及植物根系残留、动物残

体、砾石等影响测定、储存效果的物体，随后取 ２００ ｇ 土样装入棕色广口试剂瓶中密封，置于 ４ ℃冷藏箱

中存放，阶段采样完成后，运输至实验室进行测定．

表 １　 采样点位置分布情况

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ
采样点编号

Ｓａｍｐｌｅｓ ｎｕｍｂｅｒ
经度（Ｅ）

Ｌｏｎｇｉｔｕｄｅ（Ｅ）
纬度（Ｎ）

Ｌａｔｉｔｕｄｅ（Ｎ）
样点位置描述
Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ

Ｎ⁃０１ １１９°２８′１９．５″ ３２°３６′３５．８″ 南京市江心洲洲尾村

Ｎ⁃０２ １１８°４９′０２．２″ ３２°１３′１４．０″ 南京市八卦洲下沙村丝瓜园

Ｎ⁃０３ １１８°４８′５８．０″ ３２°１２′２０．０″ 南京市八卦洲下沙村河流边

Ｎ⁃０４ １１８°５１′３４．５″ ３２°１１′３１．７″ 南京市八卦洲采沙码头

Ｎ⁃０５ １１８°５０′３１．４″ ３２°１２′４４．９″ 南京市八卦洲下坝村

Ｎ⁃０６ １１８°４８′２６．９″ ３２°０２′２６．２″ 南京市六合蒋村花生地

Ｎ⁃０７ １１８°４８′２６．９″ ３２°０２′２６．２″ 南京市六合蒋村土豆地

Ｎ⁃０８ １１８°４８′２６．９″ ３２°０２′２６．２″ 南京市六合蒋村油菜地

Ｓ⁃０１ １２０°３１′２９．８″ ３０°５２′０３．６″ 吴江市震泽镇公路西侧农田

Ｓ⁃０３ １２０°３１′２７．９″ ３０°５３′０６．３″ 吴江市震泽镇公路东侧树林边

Ｓ⁃０４ １２０°３１′２７．９″ ３０°５３′０６．３″ 吴江市震泽镇公路东侧丝瓜地

Ｓ⁃０５ １２０°３６′５８．１″ ３０°５８′３７．０″ 吴江市平望镇 Ｇ３１８ 北侧农田（平西村）

Ｓ⁃０６ １２０°３７′０５．０″ ３０°５８′２６．０″ 吴江市平望镇派出所附近农村居住区

Ｓ⁃０７ １２０°３３′３１．８″ ３０°５８′２５．１″ 吴江市梅堰镇 Ｇ３１８ 公路北侧行道树边

Ｓ⁃０８ １２０°２９′２２．９″ ３０°５４′５１．３″ 吴江市震泽镇 Ｇ３１８ 国道北侧农田

Ｓ⁃０９ １２０°２６′３８．８″ ３０°５５′２０．４″ 吴江市八都镇贯桥农田

Ｓ⁃１０ １２０°２６′２４．７″ ３０°５６′０１．４″ 吴江市八都镇宏鼎水务对面农田

Ｓ⁃１１ １２０°２２′２７．６″ ３０°５６′５９．４″ 吴江市七都西环路西侧稻田

Ｓ⁃１２ １２０°３２′３１．０″ ３１°０１′３３．１″ 吴江市横扇太湖渔湾东北向 ４００ ｍ

Ｓ⁃１３ １２０°３３′４７．０″ ３１°０２′５４．７″ 吴江市吴江看守所北公路东侧橘园

Ｓ⁃１４ １２０°３０′４７．５″ ３１°０１′４４．６″ 吴江横扇镇圣牛村葡萄园

Ｓ⁃１５ １２０°３１′５５．７″ ３１°０２′１９．６″ 吴江市横扇镇东宋港桥边农田

Ｓ⁃１６ １２０°３３′４１．８″ ３１°０２′０４．０″ 吴江市松陵镇四都村小娄里稻田

Ｓ⁃１７ １２０°３３′５４．３″ ３１°０１′４０．０″ 吴江市新桃线公路边（松陵镇）

Ｓ⁃１８ １２１°１３′４４．８″ ３０°４６′１２．５″ 上海市金山区高速下口 １ ｋｍ 稻田

Ｓ⁃１９ １２１°１９′５５．２″ ３０°４２′０４．２″ 上海市金山区中石化厂区卫二路南段

Ｓ⁃２０ １２１°１６′３８．４″ ３０°４２′２２．３″ 上海市金山区沪杭路与卫八路交界口以西 ５００ ｍ 处，南边为化
工厂区

Ｓ⁃２１ １２１°３９′３２．１″ ３１°２４′２８．１″ 上海市长兴岛西段红星村橘园

Ｓ⁃２２ １２１°３８′５３．０″ ３１°３３′４５．５″ 上海市崇明岛建中村 ４０６ 号西边稻田

Ｓ⁃２３ １２１°３６′００．８″ ３１°３１′２８．９″ 上海市崇明岛堡镇码头江滩沉积物

Ｓ⁃２４ １２１°３８′１３．０″ ３１°３４′１０．２″ 上海市崇明岛建中村稻田

Ｓ⁃２５ １２１°４０′２０．５″ ３０°３６′５２．４″ 上海崇明岛北沿公路北面 ２０ ｍ 菜地

Ｓ⁃２６ １２１°２８′５５．１″ ３１°４８′５８．６″ 启东市北新精细化工园，瑞丰化工门口

Ｓ⁃２７ １２１°３２′５７．２″ ３１°４６′３８．７″ 启东市北新镇红阳港码头江滩沉积物
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　 ４ 期 邵波等：长三角地区土壤中有机氯农药残留量及其分布特征 ８２７　　

１．２　 分析仪器及试剂

分析仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ 气相色谱仪、检测器（μ⁃ＥＣＤ）、ＫＬ５１２Ｊ 型全自动氮吹浓缩仪、戴安 ＡＳＥ⁃
３００ 型溶剂萃取仪、ＫＱ⁃５００ＤＥ 型超声波清洗仪、索氏抽提器．

仪器工作条件：色谱柱为 ＴＧ⁃３５ＭＳ．程序升温过程为：初始柱温 １５０ ℃，以 ６ ℃·ｍｉｎ－１的升温速度升

温至 ２５０ ℃，维持 ２ ｍｉｎ，再以 ５ ℃·ｍｉｎ－１的升温速度升温至 ２９０ ℃，维持 ３ ｍｉｎ．进样口温度为 ２００ ℃，检
测器（μ⁃ＥＣＤ）的温度为 ３１０ ℃，载气为氮气（纯度 ９９．９９９％），流量为 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量为 １．０ μＬ，不
采取分流进样，以保留时间定性和峰面积外标法定量．

主要分析试剂：正己烷、丙酮（农残级）、无水硫酸钠（５００ ℃灼烧，优级纯）、２ＭｇＯ·３ＳｉＯ２（弗罗里硅

土）、活化铜片．
采用的标准物质：１４ 种有机氯农药混合标准（２０００ μｇ·ｍＬ－１）；ＨＣＢ 单标溶液（１００ μｇ·ｍＬ－１），

ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ单标溶液（５０ μｇ·ｍＬ－１），采用的替代物为 ２，４，５，６⁃四氯间二甲苯（０．５ ｍｇ·Ｌ－１）．
１．３　 样品预处理与浓缩净化

１．３．１　 样品提取

将采集的土壤样品从 ４ ℃冷藏箱中取出，置于阴凉通风处风干 ７ ｄ，磨碎后过 ６０ 目筛；随后采用

ＡＳＥ 快速溶剂萃取技术提取土样，制得提取液．
ＡＳＥ 快速溶剂萃取技术方法如下：称量 １０ ｇ 土壤样品倒入溶剂萃取仪中，随后加入 １ ｇ 硅藻土，二

者充分混合均匀后加入石英砂填满萃取仪．萃取溶剂采用体积比为 １∶１ 的正己烷⁃丙酮混合液，系统压强

为 １０．３ ＭＰａ，加热 ５ ｍｉｎ，温度 １００ ℃，静态提取 ５ ｍｉｎ，冲洗体积为 ６０％萃取仪体积，如此循环 ２ 次后得

到提取液．
１．３．２　 样品浓缩净化

使用 ＫＬ５１２Ｊ 型全自动氮吹浓缩仪将提取液氮吹浓缩至 ２ ｍＬ 左右．层析柱填装填料，自下而上的顺

序为无水 Ｎａ２ＳＯ４（１ ｃｍ）、弗罗里硅土（４ ｃｍ）、无水 Ｎａ２ＳＯ４（１ ｃｍ）．完成层析柱填装后，用 ８—１０ ｍＬ 正己

烷进行冲洗，随后将提取液转移到净化柱中，再用 ６０ ｍＬ 正己烷⁃丙酮混合液（体积比 ４∶１）进行洗脱，并
将洗脱液倒入锥形瓶中，加入适量活化铜片后静置 ２—３ ｈ（如果铜片颜色变黑，则需补加至铜片不再变

色为止），随后进行过滤工作．
将净化后的样品转移入分液漏斗中，加入超纯水（丙酮易溶于水，用来除去丙酮）充分振荡摇匀后

保留上层溶液，如此反复清洗 ３ 次．随后将放有无水 Ｎａ２ＳＯ４与脱脂棉的漏斗置于锥形瓶上，将洗好的样

品液缓缓滴入锥形瓶中，再用 ＫＬ５１２Ｊ 型氮吹浓缩仪浓缩后转移至 １０ ｍＬ 的玻璃离心管中，使用氮气缓

慢吹至 １ ｍＬ，等待上机检测．
１．４　 质量控制与保证

将替代物（２，４，５，６⁃四氯间二甲苯）、ＨＣＢ（六氯苯）、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ 单标溶液（５０ μｇ·ｍＬ－１）与 １４ 种有机

氯农药混合标准（２０００ μｇ·ｍＬ－１）分别稀释后混合配制成 １７ 种浓度为 １．０ μｇ·ｍＬ－１的混合标准储备溶液

（正己烷介质），随后把此浓度的混合标准溶液依次进行稀释，得到稀释梯度为 ５．０、１０．０、２０．０、５０．０、１００、
２００ μｇ·Ｌ－１的标准溶液，建立相关标准曲线．１６ 种 ＯＣＰｓ 检测指标的相关系数均在 ０．９９８９—０．９９９９ 之间，
峰型良好，基线分离，同时满足外标法定量的分析要求．本研究进行了方法空白、空白加标、以及样品平

行样的分析，方法检出限为 ０．０１—０．１２ μｇ·Ｌ－１ ．同时在进样之前采用 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 标样进行裂解检查，所得

裂解率均低于 １５．０％，可进行相应样品的分析工作．
所测定的各化合物线性回归方程、相关系数，各化合物检出限（按 ３ 倍信噪比计算）见表 ２．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 残留特征

试区内表层土壤中有机氯农药残留状况见表 ３，该地区有机氯农药的检出率相对较高，主要检出物

有 ＨＣＨｓ、ＤＤＴｓ 以及六氯苯，其异构体也不同程度检出，七氯、艾氏剂、环氧七氯、氯丹、狄氏剂、异狄氏剂

等均未检出．其中，ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 的检出率均高于 ５０％，ＤＤＴｓ 的残留范围为 ＮＤ—１１９．８５ μｇ·ｋｇ－１，均值
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为 ７．６０ μｇ·ｋｇ－１，检出率为 ９１％，占∑ＯＣＰｓ 的 ８１％；ＨＣＨｓ 的残留范围为 ＮＤ—１５．７９ μｇ·ｋｇ－１，均值为

１．１６ μｇ·ｋｇ－１，检出率为 ６０％．ＤＤＴｓ 的残留量高于 ＨＣＨｓ 等其他有机氯农药残留，这与国内外相关研究

结果一致［２１⁃２３］ ．与 ＧＢ１５６１８—１９９５ 土壤环境质量标准所要求的 ５０ μｇ·ｋｇ－１比较，大部分样点的 ＤＤＴｓ 含

量符合标准，仍然有部分样点土壤 ＤＤＴｓ 含量严重超出标准，可能与农民对于农药的不合理利用有关．各
样点 ＨＣＨｓ 均在标准允许范围内，不会对正常的农业生产以及人体健康造成影响．

表 ２　 １７ 种化合物的线性参数及检出限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ １７ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

峰号
Ｐｅａｋ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

线性回归方程
Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

检出限

Ｄｅｃｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ／ （μｇ·Ｌ－１）

１ ２，４，５，６⁃四氯间二甲苯 ｙ＝ ２．２５１×１０４ｘ－２．９０６×１０４ ０．９９８９ ０．０１

２ α⁃ＨＣＨ ｙ＝ ７．７７７×１０３ｘ －１．１３６×１０３ ０．９９９９ ０．０６

３ β⁃ＨＣＨ ｙ＝ ５．４８５×１０３ ｘ －１．３６８×１０３ ０．９９９９ ０．０９

４ γ⁃ＨＣＨ ｙ＝ ７．１２０×１０３ ｘ ＋３．１８９×１０３ ０．９９９９ ０．０５

５ δ⁃ＨＣＨ ｙ＝ ６．３４８×１０３ ｘ －４．２０９×１０３ ０．９９９９ ０．０５

６ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ｙ＝ ６．８０５×１０３ ｘ＋３．１８０×１０３ ０．９９９９ ０．０５

７ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ｙ＝ ６．６００×１０３ ｘ－９．２１６×１０３ ０．９９９８ ０．１２

８ ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ｙ＝ ５．３０３×１０３ ｘ－４．３５０×１０３ ０．９９９９ ０．０９

９ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ｙ＝ ４．７０９×１０３ ｘ＋２．３６２×１０３ ０．９９９８ ０．０８

１０ ＨＣＢ ｙ＝ １．２０７×１０４ ｘ＋１．３０４×１０４ ０．９９９８ ０．０２

１１ 七氯 ｙ＝ ８．３１３×１０３ ｘ－１．３２０×１０３ ０．９９９８ ０．０８

１２ 艾氏剂 ｙ＝ １．２０８×１０４ ｘ－４．００３×１０４ ０．９９９５ ０．０８

１３ 环氧七氯 ｙ＝ ６．６７４×１０３ ｘ＋２．２７１×１０３ ０．９９９６ ０．０６

１４ γ⁃氯丹 ｙ＝ １．１４９×１０４ ｘ－３．０８７×１０４ ０．９９９６ ０．０８

１５ α⁃氯丹 ｙ＝ ８．５３８×１０３ ｘ－５．９１４×１０３ ０．９９９７ ０．０６

１６ 狄氏剂 ｙ＝ ２．１９０×１０３ ｘ－０．６５７×１０３ ０．９９９９ ０．０５

１７ 异狄氏剂 ｙ＝ ０．４６７×１０３ ｘ－０．５７８×１０３ ０．９９９５ ０．０７

表 ３　 试区内表层土壤中有机氯农药残留状况

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｏｉｌ ｔｅｓｔｅｄ
有机氯农药 最大值 最小值 均值 检出率

Ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ＭＡＸ ／ （μｇ·ｋｇ－１） ＭＩＮ ／ （μｇ·ｋｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅ ／ （μｇ·ｋｇ－１） Ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅ ｒａｔｅ ／ ％
∑ＨＣＨｓ １５．７９ ＮＤ １．１６ ６０
α⁃ＨＣＨ ０．４９ ＮＤ ０．１０ ３５
β⁃ＨＣＨ １５．７９ ＮＤ ０．９５ ６２
γ⁃ＨＣＨ ０．１７ ＮＤ ０．０１ ３
δ⁃ＨＣＨ ０．４３ ＮＤ ０．１１ ５３
∑ＤＤＴｓ １１９．８５ ＮＤ ７．６０ ９１
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ １０２．４１ ＮＤ ４．３１ ９１
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ １８．９２ ＮＤ ０．８５ ６２
ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ３．０６ ＮＤ ０．１５ １８
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ４４．９８ ＮＤ ２．２９ ５３
六氯苯 ２２．０２ ＮＤ ０．６４ ４４
七氯 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０
艾氏剂 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０
环氧七氯 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０
γ⁃氯丹 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０
α⁃氯丹 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０
狄氏剂 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０
异狄氏剂 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０
∑ＯＣＰｓ １２０．８７ ＮＤ ９．４０ １００

　 　 注：ＮＤ 表示“未检出”，下同．Ｎｏｔｅ： ＮＤ ｒｅｆｅｒ ｔｏ″ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ″， ｔｈｅ ｓａｍｅ ｂｅｌｏｗ．
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　 ４ 期 邵波等：长三角地区土壤中有机氯农药残留量及其分布特征 ８２９　　

　 　 在 ＤＤＴｓ 的 ４ 种异构体中，ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ 的检出率最高，其残留范围为 ＮＤ—１０２．４１ μｇ·ｋｇ－１；ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ
的检出率最低，其残留范围为 ＮＤ—３．０６ μｇ·ｋｇ－１ ．各异构体残留量均值顺序：ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ＞ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ＞
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ＞ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ．其中，ＤＤＥ 和 ＤＤＤ 的均值之和占 ＤＤＴｓ 残留均值的 ６８％，这与各个样点的比值情

况大致相同．在试区各样点中，有机氯农药类别中主要的残留物为 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ，占 ＯＣＰｓ 残留总量的 ４５％
以上；（ＤＤＤ＋ＤＤＥ） ／ ＤＤＴｓ＞０．５ 的样点约占 ８８％，说明该地区的 ＤＤＴｓ 残留主要来自往年的农药使用，近
期没有新的污染源注入，造成新的污染．

（ＤＤＤ＋ＤＤＥ） ／ ＤＤＴｓ＜０．５ 的样点中 ＤＤＴｓ 残留状况见表 ４，其中 Ｎ⁃０２ 与 Ｎ⁃０３ 均位于南京市八卦洲

下沙村，Ｓ⁃１３ 位于吴江看守所北 ２００ ｍ 橘园内，三者均为农业土壤，说明该地区近期可能有新的污染源

进入，又或是停用农药使用年限过短．Ｓ⁃２７ 位于启东市红阳港码头，样品为江滩沉积物，（ＤＤＤ＋ＤＤＥ） ／
ＤＤＴｓ＜０．５ 说明样点上游存在新近污染源，且随着水流迁移至沉积物中，同时该样点 ＤＤＤ ／ ＤＤＥ ＝ ２．１５，
结合江滩沉积物细腻、密实的特点，可知在厌氧环境下，ＤＤＴ 主要降解转化为 ＤＤＤ，但转化率不高，仍然

存在大量 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ 残留．

表 ４　 （ＤＤＥ＋ＤＤＥ） ／ ＤＤＴｓ＜０．５ 的样点中 ＤＤＴｓ 残留状况

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ＤＤＴｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ （ＤＤＥ＋ＤＤＥ） ／ ＤＤＴｓ＜０．５
采样点

Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ／
（μｇ·ｋｇ－１）

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ／
（μｇ·ｋｇ－１）

ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ／
（μｇ·ｋｇ－１）

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ／
（μｇ·ｋｇ－１）

（ＤＤＥ＋ＤＤＤ） ／ ＤＤＴｓ

Ｎ⁃０２ ０．４９ ０．１１ ０．４５ ０．４４ ０．４０

Ｎ⁃０３ ０．２４ ＮＤ ＮＤ ０．３７ ０．３９

Ｓ⁃１３ １．５８ ２．４４ ＮＤ ７．４６ ０．３５

Ｓ⁃２７ ８．８２ １８．９２ ＮＤ ４４．９８ ０．３８

在 ＨＣＨｓ 的 ４ 种异构体中，β⁃ＨＣＨ 的检出率最高，其残留范围为 ＮＤ—１５．７９ μｇ·ｋｇ－１，残留量约占

ＨＣＨｓ 残留总量的 ８２％．γ⁃ＨＣＨ 的检出率最低，其残留范围 ＮＤ—０．１７ μｇ·ｋｇ－１，残留量约占 ＨＣＨｓ 残留总

量的 ０．８６％．在所有的 ３４ 个样点中，仅有 Ｓ⁃１２ 检测出有 γ⁃ＨＣＨ 残留，且残留量仅为 ０．１７ μｇ·ｋｇ－１，说明

在 ＨＣＨｓ 的降解过程中，杀虫效力最高的 γ⁃ＨＣＨ 反而容易被降解转化，在土壤中的残留量极少．
试区内 ＨＣＨｓ 各异构体残留比例与原粉所含异构体比例比较见图 １．在试区内各异构体残留量均值

占 ＨＣＨｓ 残留总量的比例排序为：β⁃ＨＣＨ＞δ⁃ＨＣＨ＞α⁃ＨＣＨ＞γ⁃ＨＣＨ；ＨＣＨｓ 原粉中，各异构体组分占 ＨＣＨｓ
总量的比例排序为：α⁃ＨＣＨ＞γ⁃ＨＣＨ＞β⁃ＨＣＨ＞δ⁃ＨＣＨ．ＨＣＨｓ 施用后，由于 β⁃ＨＣＨ 的低化学反应活性以及

高的抗降解能力，ＨＣＨｓ 大多降解转化为 β⁃ＨＣＨ，β⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ 的比值显著增大，这一现象也说明试区

内的 ＨＣＨｓ 的来源为历史输入，没有新近污染源．

图 １　 试区内土壤中 ＨＣＨｓ 各异构体残留比例与原粉中异构体比例比较

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＨＣＨｓ ｉｓｏｍｅｒｓ ｒａｔｉｏ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｗｉｔｈ ｒａｗ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔ

２．２　 ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 残留分布特征

试区内不同区域表层土壤中 ＤＤＴｓ 残留状况见表 ５，不同区域表层土壤中 ＤＤＴｓ 残留量比较见图 ２．
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表 ５　 试区内不同区域表层土壤中 ＤＤＴｓ 残留状况

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ＤＤＴｓ ｉｎ ｔｏｐｓｏｉｌ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｇｉｏｎｓ
区域 最大值 最小值 均值 检出率

Ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｇｉｏｎｓ ＭＡＸ ／ （μｇ·ｋｇ－１） ＭＩＮ ／ （μｇ·ｋｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅ ／ （μｇ·ｋｇ－１） Ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅ ｒａｔｅ ／ ％
南京 １１９．８５ ＮＤ １６．８１ ８７．５０

吴江 １１．４８ ０．１４ ２．１６ １００

上海 ５．１５ ＮＤ ２．０５ ７５．００

图 ２　 试区内不同区域表层土壤中 ＤＤＴｓ 残留量

Ｆｉｇ．２　 ＤＤＴｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｏｐｓｏｉｌ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｇｉｏｎｓ

结合图 ２、表 ５ 可知，上海地区各样点的 ＤＤＴｓ 残留量相差不大，且各样点趋于均匀分布，均在

ＧＢ１５６１８—１９９５ 土壤环境质量标准所要求的 ５０ μｇ·ｋｇ－１范围以内．吴江、南京地区 ＤＤＴｓ 残留均具有一

定的离散型．这在一定程度上也反映了历史时期农药使用的无序性．
南京地区除了 Ｎ⁃０１ 样点外，其他样点 ＤＤＴｓ 的残留量呈均匀分布特征，且残留水平明显低于上海

以及吴江地区．Ｓ⁃０１ 样点位于南京市江心洲洲泰村，ＤＤＴｓ 残留量为 １１９．８５ μｇ·ｋｇ－１，明显高于受试区其

他样点残留量；该样点的（ＤＤＥ＋ＤＤＤ） ／ ＤＤＴｓ＝ ０．８７＞０．５，说明 ＤＤＴｓ 污染为历史性输入，没有新近污染

源．吴江地区的 Ｓ⁃１３ 样点 ＤＤＴｓ 残留值较该地区其他样点相差较大，（ＤＤＥ＋ＤＤＥ） ／ ＤＤＴｓ＜０．５，说明该地

区近期可能有新的污染源进入，又或是停用农药使用年限过短．
试区内不同区域表层土壤中 ＨＣＨｓ 残留状况见表 ６，南京地区的 ＨＣＨｓ 污染水平远小于上海地区和

吴江地区，ＨＣＨｓ 残留均值为 ０．１７ μｇ·ｋｇ－１，残留量最大值为 １．３３ μｇ·ｋｇ－１；上海地区的污染水平是三者

中最高的，其 ＨＣＨｓ 残留均值为 ２．５９ μｇ·ｋｇ－１，残留量最大值为 １５．７９ μｇ·ｋｇ－１ ．结合 ＧＢ１５６１８—１９９５ 土壤

环境质量标准，可知受试区的 ＨＣＨｓ 残留基本不会对植物以及环境造成危害．
不同区域表层土壤中 ＨＣＨｓ 残留量比较见图 ３．受试区内 ＨＣＨｓ 残留的分布具有很大的离散性，就

南京地区而言，只有 Ｎ⁃０８ 样点检测出存在 ＨＣＨｓ 残留，其余样点均未检测到 ＨＣＨｓ 残留，Ｎ⁃０８ 样点位于

南京市六合蒋村油菜地，其 ＨＣＨｓ 异构体中 β⁃ＨＣＨ 占据优势地位，远远大于 γ⁃ＨＣＨ 的残留量，说明该样

点 ＨＣＨｓ 残留来源于历史输入，再考虑到该样点的利用类型为菜地，相对于稻田、树林等利用类型，农药

需求量大，残留量自然较大．对于上海地区，Ｓ⁃１９ 样点 ＨＣＨｓ 残留量较高，β⁃ＨＣＨ ／ ∑ＨＣＨｓ ＝ １，污染来源
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为历史性输入，结合该样点位于金山区中石化厂区卫二路南段，推测其来源可能为在城市化过程中，农
用地转化为工业用地，历史时期对有机氯农药的使用存在过度使用的行为或者是由于工业用地土壤翻

动较大，多处于好气状态，不利于 ＨＣＨｓ 的降解［１０］ ．

表 ６　 试区内不同区域表层土壤中 ＨＣＨｓ 残留状况

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ＨＣＨｓ ｉｎ ｔｏｐｓｏｉｌ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｇｉｏｎｓ
区域 最大值 最小值 均值 检出率

Ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｇｉｏｎｓ ＭＡＸ ／ （μｇ·ｋｇ－１） ＭＩＮ ／ （μｇ·ｋｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅ ／ （μｇ·ｋｇ－１） Ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅ ｒａｔｅ ／ ％
南京 １．３３ ＮＤ ０．１７ １２．５０

吴江 ８．６４ ＮＤ １．０７ ６２．５０

上海 １５．７９ ０．３８ ２．５９ １００

图 ３　 试区内不同区域表层土壤中 ＨＣＨｓ 残留量

Ｆｉｇ．３　 ＨＣＨｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｏｐｓｏｉｌ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｇｉｏｎｓ

２．３　 其他有机氯农药（ＯＣＰｓ）残留分布特征

受试点均未检测到七氯、艾氏剂、环氧七氯、氯丹、狄氏剂、异狄氏剂．除了 ＨＣＨｓ 以及 ＤＤＴｓ 外，有少

量六氯苯检出，残留范围为 ＮＤ—７．９ μｇ·ｋｇ－１，均值为 ０．６４ μｇ·ｋｇ－１，检出率 ４４％．试区内，上海、吴江、南
京六氯苯残留均值分别为 １．１２、０．２０、０．１９ μｇ·ｋｇ－１，可知，上海地区的六氯苯污染相对于试区其他两个

地区较严重．
２．４　 垂向剖面上有机氯农药的残留分布特征

垂向剖面按照地表以下 ０—１５ ｃｍ、１５—３０ ｃｍ、３０—４５ ｃｍ 进行采样，并将同层所采土样充分混合均

匀后进行测定，不同深度有机氯农药残留状况见表 ７，０—１５ ｃｍ 为有机氯农药的主要分布区域，该区域

残留量约占 ＯＣＰｓ 残留总量的 ５６．４７％，且随着深度增加，有机氯农药的残留量逐渐减少．
土壤剖面上不同深度区域有机氯农药的组成见图 ４（ａ）．结合图 ４（ａ）和原始数据可知，在选取的土

壤剖面样本中，未检测到 ＨＣＨｓ 残留．３ 个剖面层位均以 ＤＤＴｓ 残留为主，带有少量的六氯苯，且二者的残

留量随土壤深度增加而逐渐降低．
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表 ７　 不同深度土壤中有机氯农药残留状况

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｐｔｈｓ
剖面深度 最大值 最小值 均值

ｐｒｏｆｉｌｅ ｄｅｐｔｈ ／ ｃｍ ＭＡＸ ／ （μｇ·ｋｇ－１） ＭＩＮ ／ （μｇ·ｋｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅ ／ （μｇ·ｋｇ－１）
０—１５ １２０．８７ ２．０２ ４１．６５

１５—３０ ５４．０８ １．８４ １９．９５

３０—４５ ３１．９９ １．１３ １２．１８

土壤剖面上不同深度区域 ＤＤＴｓ 异构体的组成见图 ４（ｂ）．由图 ４（ｂ）可知，在 ３ 个剖面深度中，
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ占优势地位，远高于其他 ３ 种异构体组分，这与表层土壤的分布状况是一致的，也说明了剖面

样品中的 ＤＤＴｓ 来源于历史输入．但其他 ３ 种异构体，其优势地位由高到低分别为：ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ、ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ、
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ．这与表层土壤中 ３ 种异构体的分布特征是有差别的．另外，随着剖面深度的增加，（ＤＤＥ＋
ＤＤＤ） ／ ＤＤＴｓ 的值逐渐减小，说明深层土壤不利于 ＤＤＴｓ 的降解转化，同时也说明 ＤＤＴｓ 在表层土壤中主

要发生好氧降解，通过土壤中微生物的降解转化作用转变为 ＤＤＥ［１０，２０］ ．

图 ４　 不同深度土壤中有机氯农药（ａ）和 ＤＤＴｓ 异构体（ｂ）组成

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｐｔｈｓ ｏｆ ｓｏｉｌ

２．５　 不同功能区表层土壤 ＯＣＰｓ 残留特征

不同功能区表层土壤中 ＯＣＰｓ 残留状况见表 ８，不同功能区表层土壤中∑ＯＣＰｓ 残留均值由大到小

为：江滩沉积物（３７．９２ μｇ·ｋｇ－１）＞农业区（７．９９ μｇ·ｋｇ－１）＞工业区（５．０３ μｇ·ｋｇ－１）．其中 ＨＣＨｓ 残留量均值

大小顺序为：工业区（４．１４ μｇ·ｋｇ－１）＞农业区（０．７９ μｇ·ｋｇ－１） ＞江滩沉积物（０．３５ μｇ·ｋｇ－１）；ＤＤＴｓ 残留量

均值大小顺序为：江滩沉积物（３７．３５ μｇ·ｋｇ－１）＞农业区（６．４４ μｇ·ｋｇ－１）＞工业区（０．８３ μｇ·ｋｇ－１）．
对于 ＨＣＨｓ 残留，在各功能区内，主要残留物为 β⁃ＨＣＨ，γ⁃ＨＣＨ 残留最少，同时各功能区特征指数

β⁃ＨＣＨ ／ γ⁃ＨＣＨ 均大于 １，说明试区表层土壤中的 ＨＣＨｓ 残留来源为历史输入，经过多年的降解，土壤中

的 ＨＣＨｓ 逐渐转化成分子结构相对较为稳定的 β⁃ＨＣＨ，这与之前的分析结果一致．
由表 ８ 可知，工业区 ＨＣＨｓ 残留水平高出其他功能区数倍，结合其主要的残留样点为 Ｓ⁃１９（金山区

中石化厂区附近），且该样点与其他工业区样点的残留值有明显差异，说明化工产业的废水废气的排放

可能是导致该地区 ＨＣＨｓ 残留值较高的一个主要原因．
对于 ＤＤＴｓ 残留，江滩沉积物的残留情况与农业区、工业区有所差异，农业区与工业区主要的残留

物为 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ，特征指数（ＤＤＥ＋ＤＤＤ） ／ ＤＤＴｓ：工业区 ０．７２、农业区 ０．８０，ＤＤＥ ／ ＤＤＤ：工业区 ２．７５、农业区

１５．０２．说明该区土壤多处于好气条件，有利于 ＤＤＴｓ 在微生物的降解转化作用下转化为 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ，土壤

中 ＤＤＴｓ 来源为历史输入．江滩沉积物中的主要残留物为 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ，特征指数（ＤＤＥ＋ＤＤＤ） ／ ＤＤＴｓ ＝
０．３９＜０．５，说明该地区可能存在新近污染源．
２．５．１　 农业区中不同利用类型土壤中 ＯＣＰｓ 残留特征

农业区内不同利用类型土壤中 ＯＣＰｓ 残留状况见表 ９，对于农业区不同利用类型区域，表层土壤中

∑ＯＣＰｓ 残留均值为：农业区树林、水果林（５．３７ μｇ·ｋｇ－１） ＞农业区菜地（３．９３ μｇ·ｋｇ－１） ＞农业区农田

（２．９８ μｇ·ｋｇ－１ ） ＞农业区稻田 （ ２． ４８ μｇ·ｋｇ－１ ）． 其中 ＨＣＨｓ 残留均值由大到小为：树林、水果林
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（２．２２ μｇ·ｋｇ－１）＞农田（０．７６ μｇ·ｋｇ－１）＞稻田（０．５７ μｇ·ｋｇ－１）＞菜地（０．４３ μｇ·ｋｇ－１）．ＤＤＴｓ 残留均值由大到
小为：菜地（３．２８ μｇ·ｋｇ－１）＞树林、水果林（２．７７ μｇ·ｋｇ－１）＞农田（２．１７ μｇ·ｋｇ－１）＞稻田（１．６５ μｇ·ｋｇ－１）．

表 ８　 不同功能区土壤中有机氯农药残留状况（μｇ·ｋｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ８　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａ（μｇ·ｋｇ－１）

有机氯农药
Ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

工业区 农业区 江滩沉积物

残留范围
Ｒａｎｇｅ

均值
Ａｖｅｒａｇｅ

残留范围
Ｒａｎｇｅ

均值
Ａｖｅｒａｇｅ

残留范围
Ｒａｎｇｅ

均值
Ａｖｅｒａｇｅ

α⁃ＨＣＨ ＮＤ—０．２３ ０．０６ ＮＤ—０．４９ ０．１０ ＮＤ—０．２５ ０．１３

β⁃ＨＣＨ ＮＤ—１５．７９ ４．０４ ＮＤ—７．８８ ０．５７ ＮＤ—０．２８ ０．１４

γ⁃ＨＣＨ ＮＤ ＮＤ ＮＤ—０．１７ ０．０１ ＮＤ ＮＤ

δ⁃ＨＣＨ ＮＤ—０．１７ ０．０４ ＮＤ—０．４３ ０．１２ ＮＤ—０．１６ ０．０８

∑ＨＣＨｓ ＮＤ—１５．７９ ４．１４ ＮＤ—８．６４ ０．７９ ＮＤ—０．６９ ０．３５

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ＮＤ—１．５２ ０．４４ ＮＤ—１０２．４１ ４．８２ ０．８３—８．８２ ４．８３

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ＮＤ—０．６４ ０．１６ ＮＤ—２．４４ ０．３２ ０．３３—１８．９２ ９．６３

ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ＮＤ ０．００ ＮＤ—３．０６ ０．１８ ＮＤ ＮＤ

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ＮＤ—０．９０ ０．２３ ＮＤ—１２．６７ １．１１ ０．８２—４４．９８ ２２．９０

∑ＤＤＴｓ ＮＤ—３．０６ ０．８３ ＮＤ—１１９．８５ ６．４４ １．９８—７２．７２ ３７．３５

ＨＣＢ ＮＤ—０．２５ ０．０６ ＮＤ—７．９ ０．７６ ＮＤ—０．４４ ０．２２

∑ＯＣＰｓ ＮＤ—１５．７９ ５．０３ ０．４８—１２０．８７ ７．９９ ３．１１—７２．７２ ３７．９２

表 ９　 不同利用类型土壤中有机氯农药残留状况（μｇ·ｋｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ９　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｎｄ ｕｓｅ ｆｏｒｍｓ（μｇ·ｋｇ－１）

有机氯农药
Ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ

农业区菜地 农业区稻田 农业区树林、水果林 农业区农田

残留范围
Ｒａｎｇｅ

均值
Ａｖｅｒａｇｅ

残留范围
Ｒａｎｇｅ

均值
Ａｖｅｒａｇｅ

残留范围
Ｒａｎｇｅ

均值
Ａｖｅｒａｇｅ

残留范围
Ｒａｎｇｅ

均值
Ａｖｅｒａｇｅ

α⁃ＨＣＨ ＮＤ—０．２６ ０．０４ ＮＤ—０．２２ ０．０９ ＮＤ—０．４９ ０．２０ ＮＤ—０．２８ ０．１８

β⁃ＨＣＨ ＮＤ—０．９ ０．２９ ＮＤ—０．７ ０．３２ ＮＤ—７．８８ １．８６ ＮＤ—０．８ ０．４５

γ⁃ＨＣＨ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．００ ＮＤ ＮＤ

δ⁃ＨＣＨ ＮＤ—０．４３ ０．１０ ＮＤ—０．３６ ０．１６ ＮＤ—０．２７ ０．１５ ＮＤ—０．２７ ０．１４

∑ＨＣＨｓ ＮＤ—１．３３ ０．４３ ＮＤ—１．０６ ０．５７ ＮＤ—８．６４ ２．２２ ＮＤ—１．１７ ０．７６

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ０．４９—２．９６ １．７２ ０．４８—１．３５ １．０９ ＮＤ—１．５８ ０．６６ ０．１４—３．７６ １．７４

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ＮＤ—０．７４ ０．３２ ＮＤ—０．２５ ０．１４ ＮＤ—２．４４ ０．５２ ＮＤ—０．４ ０．２５

ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ＮＤ—０．４５ ０．２０ ＮＤ—０．２５ ０．０５ ＮＤ—０．５ ０．１０ ＮＤ ＮＤ

ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ＮＤ—１．７６ １．０４ ＮＤ—０．６７ ０．３７ ＮＤ—７．４６ １．４９ ＮＤ—０．６８ ０．１９

∑ＤＤＴｓ ０．５４—５．５２ ３．２８ ０．４８—２．４３ １．６５ ＮＤ—１１．４８ ２．７７ ０．１４—４．０９ ２．１７

ＨＣＢ ＮＤ—０．７７ ０．２２ ＮＤ—０．６８ ０．２５ ＮＤ—１．１５ ０．３９ ＮＤ—０．１８ ０．０５

∑ＯＣＰｓ ０．５４—７．６２ ３．９３ ０．４８—３．４６ ２．４８ ０．５６—１３．１９ ５．３７ ０．９４—４．７２ ２．９８

ＨＣＨｓ 在农田、稻田、菜地等 ３ 种利用类型的土壤中残留量相近．在农业区树林、水果林中残留量偏

大，且其中主要残留物为 β⁃ＨＣＨ，说明该利用类型土壤在历史时期使用 ＨＣＨｓ 的需求较高．另外林木区

（树林、水果林）与农田中的 α⁃ＨＣＨ 残留量相对于其他两种土壤中的 α⁃ＨＣＨ 较多，结合 α⁃ＨＣＨ 易挥发

的特点，可知林木区与农田区的 ＨＣＨｓ 的另一个主要来源为大气沉降．
对于 ＤＤＴｓ 残留，残留量与其对于农药的需求量呈正比关系，在传统菜地、农田、稻田、林木等 ４ 种

不同的土壤利用类型中，菜地对于农药的需求量最高，其残留量也就最高．另外，菜地、稻田、农田等 ３ 种

利用类型土壤中的主要 ＤＤＴｓ 残留物为 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ，污染来源为历史输入；林木（树林、水果林）区的主要

残留物为 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ，说明近年来存在新的污染源输入．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）该地区有机氯农药的检出率相对较高，主要残留物为 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ、β⁃ＨＣＨ．ＤＤＴｓ 的残留量大于
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ＨＣＨｓ．ＤＤＴｓ 的残留范围为 ＮＤ—１１９．８５ μｇ·ｋｇ－１，均值为 ７．６０ μｇ·ｋｇ－１，检出率为 ９１％；ＨＣＨｓ 的残留范围

为 ＮＤ—１５．７９ μｇ·ｋｇ－１，均值为 １．１６ μｇ·ｋｇ－１，检出率为 ６０％．与 ＧＢ１５６１８—１９９５ 土壤环境质量标准所要

求的 ５０ μｇ·ｋｇ－１比较，大部分样点的 ＤＤＴｓ 含量符合标准，仍然有部分样点土壤 ＤＤＴｓ 含量严重超出标

准，近年来存在新的 ＤＤＴ 输入；各样点 ＨＣＨｓ 均在标准允许范围内，不会对正常的农业生产以及人体健

康造成影响．
（２）在土壤剖面上，０—１５ ｃｍ 为有机氯农药的主要分布区域，该区域残留量约占 ＯＣＰｓ 残留总量的

５６．４７％，且随着深度增加，有机氯农药的残留量逐渐减少．
（３）不同功能区表层土壤中∑ＯＣＰｓ 残留均值由大到小为：江滩沉积物＞农业区＞工业区．其中 ＨＣＨｓ

残留量均值大小顺序为：工业区＞农业区＞江滩沉积物；ＤＤＴｓ 残留量均值大小顺序为：江滩沉积物＞农业

区＞工业区．
（４）农业区不同利用类型区域，表层土壤中∑ＯＣＰｓ 残留均值为：农业区树林、水果林＞农业区菜地＞

农业区农田＞农业区稻田．其中 ＨＣＨｓ 残留均值由大到小为：树林、水果林＞农田＞稻田＞菜地．ＤＤＴｓ 残留

均值由大到小为：菜地＞树林、水果林＞农田＞稻田．
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