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上海崇明岛农田土壤中有机氯农药残留特征

吕金刚，毕春娟 * ，陈振楼，周婕成
( 华东师范大学资源与环境科学学院，地理信息科学教育部重点实验室，上海 200062 )

摘要 : 为研究崇明岛农田土壤中有机氯农药( OCPs) 的残留特征，于 2008 年 7 月采集崇明岛农田表层土壤 30 个 ． 利用加速溶

剂萃取仪( ASE) 萃取，使用气相色谱-电子捕获检测器( GC-μECD) 分析 ．结果表明，在采集的土壤样品( 干重) 中，OCPs 的含量

范围为 3. 11 ～ 117. 47 ng·g － 1 ( 平均值 26. 25 ng·g － 1 ) ; 主要组分 DDTs 和 HCHs 的含量范围分别为 0. 14 ～ 77. 89 ng·g － 1 ( 平均值

15. 80 ng·g － 1 ) 和 1. 14 ～ 22. 43 ng·g － 1 ( 平均值 4. 52 ng·g － 1 ) ，另外六氯苯 ( 0. 23 ～ 11. 63 ng·g － 1 ) 、艾氏剂 ( 0. 03 ～ 0. 75

ng·g － 1 ) 、环氧七氯( 0. 05 ～ 1. 44 ng·g － 1 ) 、狄氏剂( 0. 05 ～ 5. 33 ng·g － 1 ) 、异狄氏剂( ND ～ 14. 66 ng·g － 1 ) 和灭蚁灵( 0. 03 ～ 10. 58

ng·g － 1 ) 都有检出 ． DDTs 已经大部分降解为 DDD 和 DDE，并以 DDE 为主( 约 64. 7% ) ，现存的 DDTs 主要是早期使用的残留 ．

HCHs 的 4 种同分异构体都有检出，α-HCH( 约 48. 1% ) 和 β-HCH( 约 33. 4% ) 的含量最多 ． 与大棚种植和传统露天种植相比，

集约化的农场种植 OCPs 的残留更高 ．
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Abstract: Thirty surface soil samples were collected to investigate the residue concentrations of organochlorine pesticides ( OCPs ) in
agricultural soil of Chongming Island in July 2008. Those samples were extracted using accelerated solvent extraction ( ASE ) and
determined by gas chromatography with an electron capture detector ( GC-μECD) ． Results showed that the concentrations of OCPs ( dry
weight) ranged between 3. 11-117. 47 ng·g － 1，with mean value of 26. 25 ng·g － 1 ． Two major contaminants of OCPs were DDTs and
HCHs，the concentration of which varied from 0. 14 ng·g － 1 to 77. 89 ng·g － 1 and from 1. 14 ng·g － 1 to 22. 43 ng·g － 1，respectively． At
the same times，hexachlorobenzene ( 0. 23-11. 63 ng·g － 1 ) ，aldrin ( 0. 03-0. 75 ng·g － 1 ) ，heptachlor epoxide ( 0. 05-1. 44 ng·g － 1 ) ，

dieldrin ( 0. 05-5. 33 ng·g － 1 ) ，endrin ( ND-14. 66 ng·g － 1 ) and mirex ( 0. 03-10. 58 ng·g － 1 ) could also be detected． Most of DDTs
had been degraded to DDD and DDE，with the major compounds of DDE ( about 64. 7% ) ，and the recent existed DDT was the residue
of early input． All of the four isomers of HCHs were detected，and the contents of α-HCH ( about 48. 1% ) and β-HCH ( about
33. 4% ) were the maximum． The highest OCPs residues appeared in the soil of farm cultivation compared to greenhouse cultivation and
ordinary open-air cultivation．
Key words: Chongming Island; agriculture soils; organochlorine pesticides( OCPs) ; DDTs; HCHs

有机氯农药 ( OCPs ) 是 持久性有机污染物
( POPs) 的一种，广泛存在于环境中，由于其强烈的
“三致”作用和持久稳定性对生态系统产生破坏作
用［1 ～ 3］．通过食物链的放大和富集作用会对高等动
物以及人类产生毒害作用［4，5］． OCPs 不仅难以降
解，而且还可以在大气中长距离传输、沉降，在全球
尺度上扩散和分布［6，7］．土壤中的 OCPs 主要来源于
农药的使用、大气沉降等［8］，含量减少的途径主要
有挥发到大气中实现远距离迁移、植物吸收和微生
物降解［9 ～ 11］． 近年来，国内研究开始关注此方面研
究，戴树桂等［12］的研究表明，有机氯农药在使用过

程中有将近一半会降落到土壤表面，另外有部分会

通过挥发和雨水淋溶进入土壤环境和水体; 魏永霞

等［13］对污灌区土壤 OCPs 残留和土壤理化参数进行
了相关性分析，结果表明，TOC 和含水率是影响
OCPs 垂向迁移的重要影响因素; 另外 OCPs 在大
气［14，15］、水体［16，17］、沉积物［18，19］和生物［20，21］中的残
留也都有研究，但是对于农业土壤中 OCPs 残留特
征还鲜有研究 ．上海市崇明岛以农业生产为主，目前
还没有关于崇明岛农田土壤中 OCPs 残留的研究 ．
本研究采集崇明岛地区土壤，对 OCPs 的 13 种组分
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进行分析，并分析不同组分残留特征以及不同种植

方式下土壤中 OCPs 的残留特征，以期为崇明岛的
生态建设提供 OCPs 残留的基础信息 ．

1 材料与方法

1. 1 样品的采集
2008 年 7 月，根据崇明岛的土地利用状况，采

用网格布点法，共采集土壤样品 30 个( 其中 1 ～ 6 位
于崇明岛西部、7 ～ 24 位于崇明岛中部、25 ～ 30 位
于崇明岛东部) ． 样品涵盖卷心菜土壤、西瓜土壤、
黄瓜土壤、茄子土壤、水稻土壤等 ． 每个样点所在地
块均大于 100 m × 100 m． 根据实际情况，应用蛇形
布点法多点采集表层土壤( 0 ～ 20 cm ) ，每个样点采
集土壤重量均 ＞ 500 g，混合均匀后，使用四分法将
足量样品装入聚乙烯自封袋中，并用 GPS 定位( 图
1 ) ．样品带回实验室后，冷冻保存 ． 取适量样品用冷
冻干燥机冻干后，剔除石块和植物根系等，研磨，过

60 目不锈钢筛 ．

图 1 采样点位置示意

Fig． 1 Sampling sites location

1. 2 样品的预处理
称取 20 g 样品，用 ASE300 加速溶剂萃取仪

( DIONEX 公司，美国) 进行萃取，萃取剂选择丙酮和
二氯甲烷 ( 1∶ 1，体积比) ． 萃取条件为: 萃取压力
10 342. 14 kPa，静态萃取循环次数 2 次，加热温度为
100℃，溶剂快速冲洗样品体积比为 60%，氮气吹扫
收集提取液时间为 60 s．

用丙酮和二氯甲烷分 3 次洗涤收集瓶，合并萃
取液 ．萃取液用 DryVap 全自动定量浓缩仪( LabTech
公司，美国) 进行浓缩，浓缩至 2 ～ 3 mL，过硅胶和氧
化铝层析柱进行净化，层析柱自下至上依次是脱脂

棉( 丙酮浸润) 、石英砂、硅胶、氧化铝、无水硫酸钠 ．
层析柱硅胶和氧化铝的比例为2∶ 1．首先用 15 mL 正
己烷淋洗，弃去淋洗液 ． 然后萃取液以 2 mL·min － 1

的流速过柱净化，用 70 mL 二氯甲烷和正己烷( 体
积比3∶ 7 ) 的混合溶液进行洗脱，洗脱液用 DryVap
定量至约 0. 9 mL，加入 15 mL 正己烷进行溶剂转
换，继续浓缩至 0. 9 mL，用正己烷定容至 1 mL．转入
样品瓶，待上机分析 ．
实验中所用试剂( 丙酮、二氯甲烷、正己烷) 均

为农残级，购自 Merck 公司( 德国) ． 石英砂、无水硫
酸钠、氧化铝均购自国药集团，并在马弗炉中经
450℃灼烧 4h，硅胶( 国药集团) 在130℃下活化 6 h．
1. 3 仪器分析
样品测定用配有自动进样器 CTC、带有63 Ni 电

子捕获检测器 ( μ-ECD ) 的 气相色谱仪 ( Agilent
7890A，美国) ．色谱柱选择 DB-35MS 石英毛细管柱
( 30 m × 0. 25 mm × 0. 25 μm ) ． 进样方式: 不分流进
样，进样量 1 μL; 升温程序: 柱温 110℃，保持 0. 5
min．以10℃ /min升温至300℃，保持 5 min．使用保留
时间定性，峰面积外标法定量 ．
选用的标准物质为有机氯农药混合标样，购自

国家标准物质研究中心 ( BW3702 ) ，含 有 4 种
HCHs、3 种 DDTs、六氯苯、艾氏剂、环氧七氯、狄氏
剂、异狄氏剂和灭蚁灵，共 13 种组分 ．为保证实验分
析的准确性和精密性，样品分析时同时进行空白实

验，并且每 20 个样品进行平行样检测 ． 方法的检出
限为 0. 01 ～ 0. 23 ng·g － 1，样品的加标回收率为

64. 2% ～ 89. 5% ．

2 结果与讨论

2. 1 崇明岛农田土壤中 OCPs 的含量和组成特征
在所采集的 30 个土壤样品中，土壤中总有机碳

含量( TOC) 在 0. 64% ～ 4. 29%之间变化，平均含量
为 2. 14% ; 土壤的平均粒径为 15. 90 ～ 33. 51 μm; 土
壤 pH 为 6. 54 ～ 7. 71．
所有农田土壤样品中均能检测出 OCPs 的残留

( 表 1 ) ． OCPs 含量范围在 3. 11 ～ 117. 47 ng·g － 1，平

均值为 26. 25 ng·g － 1 ． 其组成成分主要是 DDTs 和
HCHs，含量范围分别是 0. 14 ～ 77. 89 ng·g － 1和 1. 14
～ 22. 43 ng·g － 1 ． HCHs 的 4 种同分异构体 α-HCH、
γ-HCH、β-HCH 和 δ-HCH 全部都有检出 ． DDTs 类物
质中 p，p'-DDT 和 p，p'-DDE 在所有样品中全部检
出，p，p'-DDD 的检出率为 73. 3% ． 另外，六氯苯、艾
氏剂、环氧七氯、狄氏剂、灭蚁灵也全部检出，只有异
狄氏剂检出率为 86. 7% ．单个有机氯农药残留量的
变异系数均超过了 65%，最高为 244%，表现出较大
的离散型 ．结合采样点分布( 图 1 ) 和 OCPs 在各个样
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点的残留量( 图 2 ) ，可以发现 OCPs 在全岛土壤中的
分布，表现为崇东( 平均值约为 11. 12 ng·g － 1 ) 和崇

西( 平均值 7. 08 ng·g － 1 ) 的含量明显低于崇明岛中

部( 平均值约为 37. 67 ng·g － 1 ) ，可能是中部以农业

为主，历史上曾经大量使用 DDT、HCHs 等农药，导
致了 OCPs 残留较高［22］．
将 OCPs 的组成成分为三大类，即 DDTs、HCHs

和其他( 包括六氯苯、艾氏剂、环氧七氯、狄氏剂、异
狄氏剂和灭蚁灵) ．三大组分对 OCPs 贡献率明显不
同( 图 3 ) ，DDTs 类物质对 OCPs 的贡献率为 2. 4%
～ 74. 4%，平均贡献率为 31. 9% ． HCHs 类物质的贡
献率为 1. 1% ～ 29. 7%，平均贡献率为 27. 4% ． 以往
的研究大部分只考虑了 DDTs 和 HCHs 对 OCPs 的
贡献率，或者很少考虑其他有机氯 农 药 的 残

留［23 ～ 25］，本研究发现除了以上两类物质外，六氯苯、
艾氏剂等物质也是崇明地区 OCPs 残留的主要组成
部分，在各样点其贡献率在 4. 1% ～ 60. 8%之间，平
均值达到 40. 8%，已经超越了 DDTs 和 HCHs 对
OCPs 的平均贡献率 ．

表 1 崇明岛农业土壤 OCPs 残留统计特征值

Table 1 Statistical characteristics of the concentrations of

OCPs in agriculture soils of Chongming Island

有机氯农药
含量范围

/ ng·g － 1

平均值

/ ng·g － 1

标准偏差

/ ng·g － 1
变异系数

/%

α-HCH 0. 18 ～ 2. 51 1. 02 0. 64 65

β-HCH 0. 04 ～ 19. 35 2. 76 4. 42 191

γ-HCH 0. 05 ～ 1. 75 0. 46 0. 52 114

δ-HCH 0. 05 ～ 0. 76 0. 24 0. 25 105

Σ HCHs 1. 14 ～ 22. 43 4. 52

p，p'-DDE 0. 05 ～ 61. 58 13. 59 20. 62 152

p，p'-DDD ND ～ 0. 63 0. 09 0. 22 242

p，p'-DDT 0. 05 ～ 24. 34 2. 12 5. 19 244

Σ DDTs 0. 14 ～ 77. 89 15. 80

六氯苯 0. 23 ～ 11. 63 2. 68 2. 58 96

艾氏剂 0. 03 ～ 0. 75 0. 20 0. 19 97

环氧七氯 0. 05 ～ 1. 44 0. 36 0. 40 112

狄氏剂 0. 05 ～ 5. 33 0. 68 1. 34 199

异狄氏剂 ND ～ 14. 66 1. 36 2. 99 220

灭蚁灵 0. 03 ～ 10. 58 1. 23 2. 19 179

Σ OCPs 3. 11 ～ 117. 47 26. 25

图 2 崇明岛农田土壤中 OCPs 的浓度分布

Fig． 2 Residues of OCPs in soil of Chongming Island

图 3 不同组分对 OCPs 的贡献率

Fig． 3 Contribution rate of different components to OCPs
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2. 2 DDTs 组成及其来源分析
崇明农田土壤中，DDTs 以 p，p'-DDE 为主，其含

量范围为 0. 05 ～ 61. 58 ng·g － 1，对 DDTs 的平均贡献
率达到 64. 7% ( 图 4 ) ． 与土壤环境质量标准 ( GB
15618-1995 ) ［26］相比，只有 4 个样点的 DDTs 含量超

过一级标准( 50 ng·g － 1 ) ，但均低于二级标准( 500
ng·g － 1 ) ．与国内其它区域相比( 表 2 ) ，崇明岛农业
土壤中 DDTs 含量与贵州和广东省农田土壤大致相
当，而明显低于南京、潮汕地区、昆明、天津和聊城地
区农田土壤含量 ．

表 2 国内不同地区农田土壤中 OCPs 残留量比较 / ng·g － 1

Table 2 Comparison of OCPs residues in agriculture soils from different regions / ng·g － 1

土壤来源 HCHs DDTs 文献

崇明农田土壤 1. 14 ～ 22. 43 ( 4. 52 ) 1 ) 0. 14 ～ 77. 89 ( 15. 86 ) 本研究

贵州农田土壤 2. 46 ～ 11. 44 ( 5. 47 ) 4. 73 ～ 30. 06 ( 13. 99) ［27］

南京市农田土壤 2. 7 ～ 130. 6 ( 13. 6 ) 6. 3 ～ 1 050. 7 ( 64. 1) ［28］

广东省农田土壤 ND2 ) ～ 104. 38 ( 5. 90 ) ND ～ 157. 75 ( 10. 18) ［29］

潮汕地区农田土壤 ND ～ 104. 4 ( 15. 3 ) ND ～ 152. 7 ( 26. 9) ［30］

昆明地区农田土壤 0. 08 ～ 2. 33 ( 1. 05 ) ND ～ 153 ( 20. 9) ［31］

天津市农田土壤 1. 30 ～ 1 095 ( 45. 8 ) 0. 071 ～ 972 ( 56. 0) ［32］

聊城地区农田土壤 ND ～ 52. 25 ( 11. 16 ) ND ～ 4 451. 06 ( 128. 75) ［33］

1 ) 括号内为平均值; 2 ) ND 为未检出或低于检测线

DDT 在微生物的作用下，可以分解成 DDD 和
DDE，其中在厌氧条件下降解成 DDD，富氧条件下
降解为 DDE［30］．如图 4 所示本研究中 DDE 的含量
远大于 DDD，可能是表层土壤富氧的环境导致的 ．
其中相对于其它土壤，在采集的所有样品中，水稻土

壤中 DDD 与 DDE 的比值要远大于其它种植类型土
壤，可能是由于水稻土壤长期处于淹没状态，厌氧的

条件 所 致 ． 很 多 研 究 中 常 用 ( DDD + DDE ) /

Σ DDTs 的 比 值 表 示 DDTs 的 来 源 和 降 解 程

度［34，35］，在所测定的 30 个土壤样品中 ( DDD +

DDE) / Σ DDTs 均大于 0. 5 ( 如图 5 所示) ，说明崇

明岛地区的 DDTs 大部分已经降解成为 DDD 和
DDE，现在崇明土壤中的 DDTs 主要是早期使用
DDTs 类农药的残留 ．由图 1 和图 5 可以看出崇明岛
中部的 DDTs 的降解程度要高于崇东和崇西 ．

图 4 崇明岛土壤中 DDTs 组成特征

Fig． 4 Composition of DDTs in soils of Chongming Island

2. 3 HCHs 组成和来源分析
崇明农田土壤中 HCHs 的平均含量为 4. 52

ng·g － 1，主要组分是 α-HCH 和 β-HCH ( 图 6 ) ．
α-HCH对 HCHs 的贡献率在 3. 1% ～ 89. 3% 之间变
化，平均贡献率为 48. 1% ; β-HCH 对 HCHs 的贡献
率为 2. 9% ～ 88. 0%，平均贡献率达到 33. 4%，这与
HCHs 的同分异构体具有的结构对称、性质稳定的

特性有关［36］． 另外，γ-HCH 对 HCHs 的贡献率为
3. 5% ～ 36. 3%，平均贡献率达 11. 5% ; δ-HCH 对
HCHs 的贡献率为 1. 3% ～ 27. 7%，平均贡献率为
6. 0% ; 与 我 国 土 壤 环 境 质 量 标 准 ( GB 15618-
1995 ) ［26］相比，所有样点土壤中的 HCHs 含量都普
遍低于一级标准( 50 ng·g － 1 ) ．与国内其他地区农田
土壤相比，HCHs 残留量仅高于昆明地区土壤，与广
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图 5 崇明岛土壤中( DDD + DDE) /DDTs 值的变化

Fig． 5 Changes of the value of ( DDD + DDE) /DDTs in soil of Chongming Island

东和贵州地区农田土壤大致相当，而明显低于南京

市和天津市土壤( 表 2 ) ．
HCHs 的产品中主要有工业 HCH 和林丹 2 种

产品，工业品中 γ-HCH 的含量为 8% ～ 15%，而林
丹中 γ-HCH 的含量 ＞ 99%，因此可以用 α-HCH /
γ-HCH的比值来解析土壤中 HCHs 的来源［30］． 如果
α-HCH /γ-HCH 的比值 ＜ 1，HCHs 可能主要来源

于林丹的使用，介于 4 ～ 7 之间，则可能来源于工业
HCH，而此比值增大则可能来源于大气的长距离运
输［35］．研究中有接近一半样品此比值接近于 1，还
有接近一半的样品此比值 ＞ 7，同时崇明岛以农业为
主，处于长江入海口，接受来自上游河段的泥沙沉

积，并处于东部季风区，说明所采集的样品中 HCHs
主要来源于林丹使用以及长距离的大气传输等 ．

图 6 崇明岛土壤中 HCHs 组成特征

Fig． 6 Composition of HCHs in soils from Chongming Island

2. 4 不同土地利用方式对 OCPs 残留特征的影响
按照土地利用的集约化程度和人为参与和改造

强度将崇明岛的种植方式分为大棚种植、传统露天
散户种植和农场集约化种植 ．在采集的 30 个土壤样
品中，分别涉及了上述 3 种土地利用方式 ．不同的土
地利用方式下，OCPs 的残留表现出很大的差异性
( 图 7 ) ． OCPs 在农场集约化种植土壤中的残留量远
高于其他的种植方式，这一特点在所采集的卷心菜

土壤中较为明显 ．并且 OCPs 的各个组分( 如 HCHs、
DDTs) 也明显高于其他的种植方式 ． 这可能是农场
的集约化种植在以前曾经大量使用农药，导致了较

高的 OCPs 残留 ． 而传统的散户露天种植和大棚种
植在 OCPs 的残留量上没有明显差异 ．

图 7 不同种植方式下 OCPs 的残留特征

Fig． 7 Characteristics of OCPs in different cropping patterns

3 结论

( 1 ) 在所采集的土壤样品中，OCPs 总量在 3. 11
～ 117. 47 ng·g － 1之间，平均值为 26. 25 ng·g － 1，各个
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组分在不同样点的离散性较强 ． 主要组成部分为
DDTs 和 HCHs，对 OCPs 的贡献率分别为 2. 4% ～
74. 4% ( 平均贡献率为 31. 9% ) 和 1. 1% ～ 29. 7%
( 平均贡献率为 27. 4% ) ．另外六氯苯、异狄氏剂、灭
蚁灵等有机氯农药残留均有检出，六氯苯、艾氏剂等
6 种其它有机氯农药残留的总和对 OCPs 贡献率为
4. 1% ～ 60. 8%，平均贡献率为 40. 8% ．
( 2 ) 崇明岛农业土壤中 DDTs 含量水平在 0. 14

～ 77. 89 ng·g － 1，平均含量为 15. 80 ng·g － 1，大部分

样点土壤中 DDTs 含量优于土壤环境质量标准中的
一级土壤含量，现存的 DDTs 主要是早期 DDTs 类农
药使用的残留 ． HCHs 含量范围为 1. 14 ～ 22. 43
ng·g － 1，均值为 4. 52 ng·g － 1，全部优于《GB 15618-
1995 土壤环境质量标准》中规定的一级土壤含量 ．
所有样点中 HCHs 的 4 种同分异构体均有检出，含
量最多的是 α-HCH 和 β-HCH． 可能来源于林丹使
用、生物降解和长距离的大气传输 ．
( 3 ) 在大棚种植、传统散户露天种植和农场集

约化种植 3 种种植方式下，OCPs 在农场种植下的残
留量最高，可能是早期农药大量使用的残留 ．
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