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摘 要：在滇池流域农田，重点是滇池滨湖区和入滇河流柴河流域，选择不同土地利用类型、不同种植年限大棚采集土壤样品进行
气相色谱（ECD）分析。结果表明，试区土壤中有机氯农药（OCPS）检出率为 95.9%，OCPS的残留量范围、平均值分别为 nd~63.4 μg·
kg-1、6.3 μg·kg-1，以 p，p′-DDE为主要残留物，98.3%的样点达到国家《土壤环境质量标准》一级标准（<50 μg·kg-1）。与国内同类报道
相比，滇池周边土壤中 OCPS的残留较低。不同土地利用类型有机氯残留量排序为：设施栽培>水稻田>露天菜地>荒草地>坡耕地；
不同大棚种植年限土壤中，棚龄长于 15 a的 OCPS残留量要明显高于棚龄短于 15 a的，而棚龄短于 15 a的，土壤中 OCPS含量差异

不明显。
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尹可锁 1，2，吴文伟 2，张雪燕 2，郭志祥 2，代雪芳 2，何成兴 2，徐汉虹 1

（1.华南农业大学天然农药与化学生物学教育部重点实验室，广州 510642；2.云南省农业科学院农业环境资源研究所，昆明
650205）

Residues Characteristics of Organochlorine Pesticides in the Cultivated Soils from Dianchi Lake Watershed
YIN Ke-suo1, 2, WU Wen-wei2, ZHANG Xue-yan2, GUO Zhi-xiang2, DAI Xue-fang2, HE Cheng-xing2, XU Han-hong1

（1.Key Laboratory of Natural Pesticide and Chemical Biology, Ministry of Education, South China Agricultural University, Guangzhou
510642, China; 2.Institute of Agricultural Environment and Resource, YAAS, Kunming 650205, China）
Abstract：Surface soils（0～20 cm depth）of typical cultivated field were collected in Dianchi Lake watershed（especially Dianchi Lake
side and Chaihe River watershed）, and organochlorine pesticide residues（OCPS）, represented with DDTS and HCHS, were analyzed by
gas chromatography with ECD detector. The results showed that OCPS ranged from none to 63.4 μg·kg-1 were detected in 95.9% of the soil
samples, and the average level was 6.3 μg·kg-1. The ρ, ρ′-DDE was the main OCPs component, which indicated that the residues in soils
were possibly resulted from historical use of OCPs. The concentrations of DDTS and HCHS in 98.3% of samples were lower than 50 μg·kg-1,
which showed that these soils had reached the first level of the National Soil Environment Quality Standard. The effect of soil utilization and
history of greenhouse cultivation on the level of pesticide residues in soils were also discussed. The amount of pesticide residues according to
different land use in order was shown as follows：greenhouse soil>paddy soil>open vegetable soil>grassland soil>sloping land soil. The con－
centrations of OCPS in soil samples with more than 15 years cultivated history were higher, while the difference of OCPS residues amount was
not significant in soils during the first 15 year cultivation in greenhouse. Comparing with the reference data, the pollution burden in soils of
Dianchi Lake watershed was lower than those in other areas of China.
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有机氯农药是典型的持久性有机污染物

（POPs），低剂量的有机氯农药仍能给生物、人体带来
高风险，其危害正日益引起人们的关注[1-4]。虽然我国
已于 1983年禁止使用，但近年来的研究表明，HCHs
和 DDTS在国内各地区的环境介质中均有检出，且局

部地区环境中其含量较高[4-7]。研究证实，土壤中的有
机氯农药残留对陆地生物有直接危害，也能通过地表

径流释放到水体影响水生生物，并通过食物链的生物

富集和扩大效应对人体造成间接危害[8]。
滇池流域面积 2 920 km2，其水资源对昆明市工

农业生产和人民群众生活起着至关重要的作用，由于

因污染物的大量排入，滇池已成为水体富营养化程度

最严重的湖泊之一。在滇池入湖污染负荷中，农业面
源污染是主要污染源之一[9]。有机氯农药在该地区农
田土壤中检出，说明其仍是滇池农业面源化学污染物
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图 2 柴河流域采样点区域
Figure 2 The sampling distribtion in Chaihe River watershed
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负荷的组成之一[10]。
近年来，国内学者对农田土壤有机氯农药残留作

了很多报道[1-7，11-14]。我国农田中 OCPS的使用存在着

很大的随意性和无序性，对滇池流域土壤中 OCPS分

布特征的研究还未见综合性报道。本研究对滇池湖滨
区乡镇、柴河流域土壤中 HCHs、DDTs残留量进行了
测定，侧重研究不同土地利用类型和大棚种植年限对

土壤中有机氯农药残留影响，初步探讨其污染水平，

考察其分布特征，以期对该地区 OCPS污染物开展生

态风险评价及滇池污染治理提供依据。

1 材料与方法

1.1 样品采集
2009年 3—6月，在滇池流域，重点是滇池湖滨

区和入滇河流之一———柴河流域农田土壤范围内，综
合考虑地形地貌、土地利用类型进行土壤样品采样。
滇池湖滨区为沿滇池周边的 10个农业种植乡镇；柴
河发源于柴河水库，根据种植模式和距河流入滇口的

位置，柴河流域分为 3段：上游的上蒜乡、中游的上蒜
乡和晋城镇、下游的晋城镇和新街乡，共包括 4个乡
镇；滇池湖滨区农业乡镇包括柴河流经的区域；样点

分布见图 1、图 2。所有样点均以 GPS定位，每个土样
采取多点取样法（5～10点）采集 0～20 cm耕层土壤。柴

河流域的 3个乡镇采样 69个，在滇池流域湖滨区其
他七个乡镇采样 45个，样品共计 114个。除去石块、
植物枝等非土壤物质，在石英研磨罐中磨细，过 20
目筛，混匀装入棕色样品瓶中保存。
1.2 供试药剂和仪器
试剂均为分析纯，丙酮、石油醚（60～90 ℃）经全
玻璃重蒸处理；无水硫酸钠、浓硫酸为优级纯。有机氯
农药标准物质（GBW（E）060133）购自中国标准技术
开发公司标样开发部，其中包含有 α-HCH、β-HCH、
γ -HCH、δ -HCH、p，p′ -DDE、p，p′ -DDD、o，p′ -DDT、
p，p′-DDT共 8种农药。

HP5890Ⅱ型气相色谱仪配 ECD检测器，BUCHI
旋转蒸发仪，索氏提取器，离心机，氮吹仪。
1.3 样品前处理
本研究所用索氏提取方法参考 GB/T14550—

1993。简述如下：取 20.0 g土样，用体积比为 1∶1的石
油醚/丙酮溶液 60 mL浸泡过夜，然后索氏提取 6 h，
经 2%无水硫酸钠溶液水洗、石油醚萃取 3次、无水硫
酸钠脱水，浓缩、定容至 2 mL，待净化。
浓硫酸净化：用移液器量取样品提取液于 10 mL
样品反应瓶中，加入 1 mL浓硫酸，盖上密封盖，剧烈
振摇 1 min，置于 5 000 r·min-1离心机上离心 10 min，
取上清液，待气相色谱分析。

图 1 滇池湖滨区采样点乡镇
Figure 1 The sampling distribution in Dianchi Lake side
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表 1 滇池流域农田土壤中各有机氯农药残留量的百分占有率
Table 1 Percentage of residues of OCPS in agricultural soils

collected from Dianchi Lake watershed

农药种类 原药组成 农田土壤残留量/μg·kg-1 百分残留量
α-HCH 67% 0.1 8.6%
β-HCH 15% 0.4 30.0%
γ-HCH 8% 0.1 6.2%
δ-HCH 7% 0.8 55.3%
ΣHCHs 100% 1.4 -

p，p′-DDE 微量 2.3 47.0%
p，p′-DDD 微量 0.5 10.0%
o，p′-DDT 25% 0.5 9.4%
p，p′-DDT 75% 1.6 33.7%
ΣDDTs 100% 4.9 -

注：HCHS各组分的百分残留量为 Ri=CiΣCHCHS×100%；DDTS各

组分的百分残留量为 Ri=CiΣCDDTS×100%;式中 Ri为各组分的百分残
留量，Ci为残留量，ΣHCHS和 ΣDDTS分别为 4 种 HCHS及 4 种 DDTs
残留量之和。

图 3 不同样点 OCPS残留的趋降 P-P图
Figure 3 Detrended normal P-P plot of different OCPS residual
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1.4 色谱分析条件
HP5890Ⅱ气相色谱仪（63Ni电子捕获检测器及HP

化学工作站）；色谱柱 HP-5 30 m×0.32 mm×0.5 μm。
检测温度：检测器 300 ℃、进样口 250 ℃，柱温初温
150℃，保持 1min，以 10℃·min-1的速率升至 280℃，保
持 1 min。载气为高纯氮气，柱流量为 1.0 mL·min-1，进

样量为 1.0 μL，非分流进样。
方法对 OCPS的加标回收率为 94%～108%，检出

最低限为 0.05～0.4 μg·kg-1。
1.5 方法质控措施
分析测定质量控制与保证措施[1，4]：①空白样：每
批分析样需带 1个空白样，以确认试剂和容器的清洁
程度；②平行样：每批分析样需带 2～3个平行样（20%），
以确认测试结果的再现性；③添加回收率：每周 1次，
待测样添加 2种浓度标样（相差 1～2个数量级），平行
3～5次，以确认测试结果的准确性。

2 结果与讨论

2.1 滇池流域土壤中 OCPS的残留特征

滇池流域农田土壤样品中残留的 OCPS，主要为

DDTS，HCHS占优势的是 β和 δ-HCH，DDTS以 p，p′-DDE
为主，与其他地区土壤中 OCPS残留特征相似[1，3，12]。
当 HCHS最初进入土壤后，以 α-HCH 的残留量最
高，δ-HCH最低，经多年的降解，4种 HCHS组分的相

对含量发生了明显变化，α-HCH 降低，β 和 δ-HCH
在残留总量中所占比例增加。DDTs 最初进入土
壤，以 p，p′-DDT 为主，p，p′-DDE 和 o，p′-DDD 极
少。经过长期的降解后，p，p′-DDT 残留量明显下
降，p，p′-DDE成为残留物的主要成份[1-2，13]。一般用

α-HCH/γ-HCH 和（DDD+DDE）/DDT 比值作为判断
是否有新HCH、DDT输入源的标准[12，14]。由于滇池周
边检测的土样中 α-HCH、γ-HCH、p，p′-DDT 和 o，
p′-DDT 检出率都较低，比值中出现大量的无效数据
（低于检测限而规定为 0），因此从 α-HCH/γ-HCH和
（DDD+DDE）/p，p′-DDT 这一特征指数尚难以直接
推断该区污染物的来源。但从 OCPS代谢物（或异构

体）在土壤中的百分残留量可推断[16]，该区农田土壤

OCPS污染可能主要是历史残留，近期基本无新的污

染输入，部分样品中检出 p，p′-DDT 和 o，p′-DDT，
且残留量较高，说明近几年来该地区可能依旧在使

用滴滴涕或含有滴滴涕杂质的其他农药，可能是使

用三氯杀螨醇防治花卉作物上的红蜘蛛[2，14，17]。
滇池流域不同取样点 OCPS残留分布，从图 3可

看出，其值较分散地分布在 0概率线两侧，没有出现
明显的某种有规律的趋势，反映了在滇池流域土壤中

OCPS残留量的随机性。
2.2 滇池流域土壤中 OCPS的区域性分布

2.2.1湖滨区土壤中 OCPS的区域性分布

从表 1可看出，滇池滨湖区农田中 OCPS检出率

为 100%，除龙城、昆阳、古城以外，其他采样点的
DDTS残留量明显高于 HCHS。OCPS残留总量范围为

2.3～31.9 μg·kg-1（表 2）。其中以斗南镇土壤中 OCPS含

量最高，平均值为 31.9 μg·kg-1，明显高于其他乡镇；

而其他 9个乡镇土壤中 OCPS含量差异不明显，以马

金铺和新街乡的最低，平均值为 2.3 μg·kg-1。
从该地区工业发展历史看，没有出现过生产有机

尹可锁等：滇池流域农田土壤有机氯农药残留特征676
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表 2 滇池湖滨区农田（地）土壤中HCHs、DDTs的残留特征（μg·kg-1）
Table 2 Concentrations of HCHS and DDTS in the cultivated soils collected from Dianchi Lake shore（μg·kg-1）

有机氯农药
采样点乡镇

斗南 龙城 大渔 马金铺 上蒜 新街 昆阳 古城 海口 晋城

ΣHCHS 1.1~9.9 0.9~8.1 0.3~7.3 nd~1.1 nd~4.1 nd~1.0 0.4~8.1 0.4~14.0 0.2~5.6 nd~6.9
ΣDDTS 2.7~63.4 1.3~3.2 0.6~2.7 0.5~4.8 0.1~23.5 0.1~6.7 0.7~7.8 0.3~8.4 0.4~16.7 0.3~21.7
ΣOCPS 3.7~70.7 2.1~10.2 0.8~11.1 1.3~4.8 0.3~23.6 0.3~6.8 2.6~10.6 2.3~16.8 0.6~22.3 0.3~23.0

OCPS平均值 31.9（±7.94） 5.2（±0.49） 5.0（±0.19） 2.3（±0.46） 3.4（±0.23） 2.3（±0.17） 6.8（±0.29） 8.8（±0.27） 6.3（±0.12） 3.9（±0.38）
OCPS检出率 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%

OCPS变异系数 74.5% 58.4% 70.8% 71.9% 151.7% 93.7% 38.9% 64.3% 115.2% 159.3%

氯农药的农药厂，由此推断土壤中 OCPS残留主要来

自农业施用有机氯农药。土壤中 OCPS残留量的变异

系数较大，分布呈非均一性，总体反映了农药使用的

无序性，多为农户零散性生产管理模式，农药使用随

意性较大[3]。在滇池滨湖区乡镇，斗南镇发展蔬菜和花
卉种植较其他乡镇早，并且大棚覆盖率高，蔬菜和花

卉较水稻更多使用农药防治病虫害，因而使用农药量

大，斗南土壤中残留量自然较高。
2.2.2 柴河流域土壤中 OCPS的区域性分布

土壤中有机氯农药残留量从表 3可看出：（1）柴
河流域上、中、下游农田土壤样品中，OCPS的检出率

都在 90%以上，OCPS的残留量差异不明显，上游土壤

中 OCPS的检出率和平均值最高，分别为 100%、3.9
μg·kg-1，中、下游的平均值为 3.0和 2.5 μg·kg-1。8种
有机氯农药异构体、代谢物中，p，p′-DDE的均值最
高，而 HCH异构体的残留量要明显小于 DDT异构
体、代谢物的含量，特别是 γ-HCH的检出率和均值
都较低。（2）OCPS各异构体组分的残留分布特征为：

δ-HCH>β-HCH>α-HCH>γ-HCH及 p，p′-DDE>p，p′
-DDT>o，p′-DDT>p，p′-DDD。
柴河是入滇池的主要河流之一，流经的 3个乡镇

具有滇池湖滨区种植模式的典型性。残留于农田中的
OCPS，经雨水的冲洗和淋溶被带入水体，在此过程中

发生降解、沉淀或以悬浮物吸附态存在于水体[8，18]。为
了解河流水体对农田土壤中 OCPS残留量的影响，对

柴河流域农田土壤中 OCPS进行了检测，结果表明土

壤中 OCPS残留差异不明显，该区过去主要以种植水

稻为主的相似条件下，施用 OCPS的总量大概是相当

的，可判断柴河流域农田土壤中残留的 OCPS主要源

自当地农业施用，水体对 OCPS迁移影响较小。
2.3 滇池流域土壤中 OCPS残留的影响因素

2.3.1 土地利用类型的影响
根据样点周边环境的现场调查资料，将研究区域

内的土地利用类型总体划分为荒草地、坡耕地、水稻
田、露天菜地、设施栽培地 5类[3-4]。土地利用类型的差别
往往意味着有机氯农药的输入量不同，也使土壤形成

不同的生化条件，从而直接影响 OCPS的环境归趋[1，18]。
不同利用方式土壤中 OCPS残留量如图 4所示，以坡
耕地土壤 OCPS残留最低，设施栽培土壤中 OCPS残

留最高，而水稻田、露天蔬菜地土壤中 OCPS残留差异

不明显。OCPS在我国禁用前，被普遍用于防治作物害

虫，土地种植作物较大影响农药的使用量，坡耕地仅

表 3 柴河流域土壤中 HCHs、DDTs的残留特征（μg·kg-1）
Table 3 Concentrations of HCHS and DDTS in the soils collected from the Chaihe River watershed（μg·kg-1）

有机氯农药
柴河上游 柴河中游 柴河下游

检出率 平均值 变异系数 检出率 平均值 变异系数 检出率 平均值 变异系数

α-HCH 35.7% 0.2 8.8% 9.5% 0.2（±0.01） 63.3% 28.6% 0.2（±0.01） 65.8%
β-HCH 28.6% 0.2（±0.01） 81.1% 9.5% 0.2 1.5% 33.3% 0.4（±0.01） 34.7%
γ-HCH nd 9.5% 0.2 9.8% 28.6% 0.1 62.1%
δ-HCH 21.4% 0.2（±0.1） 80.5% 33.3% 0.6（±0.02） 83.1% 33.3% 0.7（±0.06） 185.7%

p，p′-DDE 92.9% 2.9（±0.40） 193.2% 90.5% 1.5（±0.09） 121.2% 95.2% 1.6（±0.09） 122.5%
p，p′-DDD 14.3% 1.1（±0.05） 56.1% 14.3% 0.6（±0.02） 56.2% 42.9% 0.6（±0.02） 84.1%
o，p′-DDT 35.7% 1.2（±0.08） 100.6% 47.6% 1.8（±0.12） 145.7% 14.3% 1.0（±0.04） 103.9%
p，p′-DDT 28.6% 1.2（±0.04） 47.0% 28.6% 1.6（±0.01） 88.7% 9.5% 1.8（±0.06） 70.1%
ΣHCHS 64.3% 0.6（±0.01） 65.4% 38.1% 0.7（±0.02） 73.1% 66.7% 0.6（±0.05） 160.2%
ΣDDTS 92.9% 4.0（±0.45） 156.1% 90.5% 3.0（±0.23） 158.7% 95.2% 2.2（±0.13） 133.1%
ΣOCPS 100.0% 3.9（±0.44） 156.7% 90.5% 3.0（±0.24） 166.5% 95.2% 2.5（±0.13） 119.9%
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图 4 不同土地利用类型土壤中 OCPS残留

Figure 4 OCPS residues in different utilized soils
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图 5 不同种植年限大棚土壤中有机氯农药残留
Figure 5 OCPS residues in the soils of greenhouse with different

cultivated durations

种植年限/a

种植单季作物———玉米，而露天菜地和设施栽培多为
水稻田改种而成，而改种前的水稻田一般种植双季作

物———水稻和油菜或小麦，并且水稻、油菜和小麦较
玉米更易被虫害危害，用药量也大，因而水稻田、露天
菜地、设施栽培地土壤中有机氯残留量高。
在坡耕地、水稻田、露天菜地、设施栽培地土壤中

有机氯农药残留总量主要来源于 DDTS类，而 HCHS

的贡献较小；荒草地土壤中主要以 HCHS为主。荒草
地土壤中仍含一定的 OCPS残留量，特别是 HCHS在

OCPS的百分残留量较高，其土壤中 OCPS主要有两方

面来源：在过去的时间里，OCPS被用于防治林业害

虫，OCPS残留在土壤中；大气沉降，进入了气相中的

HCHS，特别是 β-HCH容易发生湿沉降[15]。荒草地有
较少的人为活动干扰，沉降的 HCHS残留于表土层，

β-HCH在土壤有机组分中比较稳定，造成其在荒草
地中的残留。
2.3.2 设施栽培年限的影响
滇池流域设施农业面积大、分布广。处于流域范

围内的晋宁县、呈贡县皆有大面积分布。通过对不同
种植年限大棚土壤中有机氯农药残留量的比较，从图

5可看出：种植年限 15~23 a的大棚土壤中 OCPS残留

量要明显高于种植年限短于 15 a的大棚，而大棚种
植年限短于 15 a的大棚土壤中 OCPS含量差异不明

显，以短于 5 a的大棚土壤中 OCPS含量最低；OCPS

残留量中又以 DDTS为主，HCHS差异不明显。有机氯
农药禁用以后，可能在很长一段时间，有机氯农药或

含有机氯的其他农药仍在使用，有机氯农药残留于土

壤中[16]。种植模式的改变，大棚人为地改变了传统露
天种植的土壤环境，具有常年的高温、高湿、无降水淋
洗的特殊环境；随着大棚种植年限的增加，pH逐渐降
低，微生物种群平衡被破坏，根际微生态平衡失调，酶

活性下降[19-20]。相对于露地，土壤环境条件的改变影响

了有机氯农药在土壤中的降解。结果种植年限长的大
棚有机氯农药的残留量高。
2.4 滇池流域土壤中 OCPS残留量与其他地区比较

滇池流域的土壤样品中，OCPS检出率为 95.9%，
OCPS的残留量范围、平均值分别为：nd~63.4μg·kg-1、6.3
μg·kg-1。除 2个样点的 DDT残留量，其余样点 HCHS和

DDTS 的残留量均低于国家《土壤环境质量标准》
（GB15618—1995）一级标准（<50μg·kg-1）。
该地区 DDTS和 HCHS的残留量低于南京地区、
天津地区土壤中的相应值[1，7]，但高于北京官厅水库周

边土壤、卧龙自然保护区土壤中的相应值[11，15]。总的来
看，研究区域内土壤有机氯农药的残留污染较轻。就
不同区域和种植模式农田土壤中有机氯农药的残留

状况而言，存在着一定的差异。

3 结论

（1）滇池流域农田土壤中 OCPS检出率高达95.9%，
HCHS和 DDTS的残留量平均值分别为 1.4、4.8 μg·kg-1，
其中以 p，p′-DDE为主要残留物。除 2个样点（大棚
种植长于 15 a 的土壤）的 DDT 残留量，其余样点
HCHS和 DDTS的残留量均低于国家《土壤环境质量
标准》（GB15618—1995）一级标准（<50 μg·kg-1）。
（2）滇池滨湖区农田中 OCPS检出率为 100%，其
中以斗南镇土壤中 OCPS含量最高，平均值为 31.9
μg·kg-1，明显高于其他乡镇。入滇河流———柴河流域
上、中、下游农田土壤样品中 OCPS的含量差异不明显。
（3）不同土地利用类型土壤中 OCPS残留量排序

为设施栽培地>水稻地>露天菜地>荒草地>坡耕地；
不同种植年限大棚土壤中，棚龄长于 15 a的，土壤中
OCPS残留量要明显高于棚龄短于 15 a的，而棚龄短
于 15 a的，OCPS含量差异不明显。

尹可锁等：滇池流域农田土壤有机氯农药残留特征678
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