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贵州遵义地区土壤中有机氯农药残留调查
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摘　要 :于 2008年 3月—5月对遵义地区土壤中有机氯农药残留进行了调查。结果表明 , 15种有机氯农药在所有样品

中都有不同程度的检出。HCH s、DDTs类物质的检出率分别为 90. 7%、45. 7%。∑HCH残留量为未检出～12. 7μg/kg,平

均值为 1. 6μg/kg;∑DDT残留量为未检出～239. 7μg/kg,平均值为 2. 8μg/kg;总有机氯杀虫剂平均残留量为 4. 51μg/kg,

同国内其他地区相比 ,其残留水平偏低。
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Abstract: The organochlorine pesticide residues were investigated on the soils of Zunyi during the period

from March to May in 2008. 15 kinds of organochlorine pesticides in soil were detected out in different levels.

The detectable rates of HCH s and DDTs were 90. 7% and 45. 7% separately. The range of HCH s content was

ND～12. 7μg/kg with average value of 1. 6μg /kg, and the range of DDTs content was ND～239. 7μg/kg with

average value of 2. 8μg/kg. The average concentration of the total organochloride pesticides was 4. 51μg/kg

and the residual levels was lower than that of other Chinese region.
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　　有机氯农药化学性质稳定 ,难降解 ,在土壤中

残留期较长 ,虽然我国在 20世纪 80年代已禁用 ,

但是在大部分地区土壤中仍检出有机氯农药残

留 [ 1 ]。现采集贵州遵义地区 151个土壤样品 ,分析

其有机氯农药的残留分布现状 ,以期对贵州遵义地

区土壤中有机氯的污染作较为全面的阐释。

1　研究方法

1. 1　样品采集

2008年 3月—5月在贵州省遵义地区 2个市

辖区、8个县、2个自治县 , 2个县级市共设采样点

151个 , 其中遵义县 23个、道真县 14个、赤水市 9

个、习水县 14个、正安县 15个、凤冈县 8个、余庆

县 5个、务川县 14个、仁怀市 14个、桐梓县 12个、

湄潭县 7个、绥阳县 12个、钛厂重点源 - 1东南

500 m、950 m各 1个以及钛厂重点源 - 1西北

500 m、950 m各 1个。土壤类型主要为菜地、果

园、农田、荒地、钛厂周围 ,土壤样品取 0 cm～5 cm

的表层 ,由采样中心点和距中心点 4个方向 5 m处
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的点组成 1个采样点位 ,每个方向分点位采集约

200 g, 5个分点位约 1 kg混合为 1个样品 ,土样在

野外采集后迅速装入棕色广口瓶中带回实验室冷

冻保存 ( - 20 ℃)。

1. 2　分析仪器和试剂

美国安捷伦公司 6890N型气相色谱仪 (带微

池电子捕获检测器μ - ECD) ; KQ - 250DB型数控

超声波清洗器 ;旋转蒸发仪 (瑞士 BUCH I) ;氮吹

仪 ;层析柱 : 300 mm ×10 mm ;分析天平 : 0. 000 1 g。

丙酮 (HPLC,江苏汉邦科技有限公司 ) ;正己

烷 ( HPLC, TED IA COMPANY, INC. USA ) ;无水硫

酸钠 (分析纯 ,天津市科密欧化学试剂公司 , 300 ℃

烘 12 h) ; Florisil (农残用 , TED IA COMPANY, INC.

USA, 650 ℃烘 12 h后 ,用纯净水灭活 )。

15种混合标准溶液购于中国计量科学研究院

(异辛烷中 15种有机氯农药混合溶液 ) ,见表 1。

表 1　15种有机氯农药标准溶液 mg/L

名称 质量浓度

六氯苯 0. 208

α - BHC 0. 203

五氯硝基苯 0. 100

γ - BHC 0. 205

七氯 0. 203

艾氏剂 0. 199

β - BHC 0. 121

δ- BHC 0. 208

环氧七氯 0. 208

p, p′- DDE 0. 208

狄氏剂 0. 201

异狄氏剂 0. 201

o, p′- DDT 0. 205

p, p′- DDD 0. 207

p, p′- DDT 0. 208

1. 3　样品前处理

有机氯农药残留样品的前处理主要包括样品

的提取和净化。常用的提取方法有 :索氏提取、超

声波萃取、超临界流体萃取、微波萃取、固相萃取以

及加速溶剂萃取等。常用的净化方法有 :浓硫酸磺

化、吸附柱层析法、凝胶渗透色谱、高效液相色谱

等 [ 2 ]。根据文献 [ 3 - 4 ] ,经长期实验室研究和实

验方法的对比 ,确定采用超声波萃取 -弗罗里硅藻

土层析柱净化来处理样品。

1. 4　仪器分析条件

弹性石英毛细管色谱柱 : O V - 1701 ( 30 m ×

0. 25 mm ×0. 25μm) (莱德色谱柱公司 ) ;载气 :高

纯氮气 ( > 99. 999% )。

检测器温度 : 320 ℃;进样口温度 : 280 ℃;程序

升温 : 200 ℃,保持 1 m in, 5 ℃ /m in升至 250 ℃,保

持 6 m in;进样量 1. 0μL,不分流 ;恒定柱流量

1. 5 mL /m in;尾吹流量 60 mL /m in。以保留时间定

性和峰面积外标法定量。该条件下的谱图见图 1

(谱图中对应标样的质量浓度见表 1)。

图 1　15种有机氯农药标准溶液的色谱峰

1. 5　样品定量分析的质量保证和质量控制 (QA /QC)

在样品分析测试中采用每分析 10个土壤样品

插入 1个标准样进行控制。同时 ,从分析样品中抽

出部分样品做回收率实验 3次、土壤盲样考核 3

次、土壤加标盲样考核 3次、平行实验 10次、全程

序空白 10次。15种有机氯农药的回收率均为

90%～117% ,平行样测定的 RSD < 1. 2 %。

15种有机氯农药最低检测限为 0. 003μg/kg

～0. 041μg/kg,采用五点标准曲线外标法定量 ,各

组分标准曲线 r > 0. 999。

2　结果与讨论

2. 1　贵州遵义地区土壤中有机氯农药残留概况

遵义地区不同地方检出有机氯农药的种类和

总量见图 2。

由图 2可见 ,所含有机氯农药残留的种类遵义

县最多 ,为 13种 ,仅艾氏剂 ,环氧七氯未检出 ,其次

是道真县 ,仁怀市 ,检出 12种 ,其余分别为 :习水

县、正安县、凤冈县和绥阳县 9种 ,桐梓县 8种 ,务

川县、余庆县、赤水市 7种 ,湄潭县、遵义钛厂 5种。

从有机氯农药残留总量来看 ,仁怀市最高 ,其次是

遵义县 ,含量最低的是遵义钛厂重点源东南西北 4
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个方向的样品 ,仅占总量的 0. 8% ,其余总量为

17%～38%。受有机氯农药残留污染最重的县市

是仁怀和遵义县 ,占到了总量的 60. 2% ,其余各地

污染较轻。

图 2　遵义地区不同地方检出有机氯农药的种类和总量

　　贵州遵义地区土壤中有机氯农药残留状况见

表 2。

表 2　遵义地区土壤中有机氯农药残留状况 ①μg/kg

名称
检出率

/%
平均值 最大值 总值

占总 POPs

比例 /%

α - BHC 9. 27 0. 02 0. 46 2. 42 0. 36

β - BHC 39. 1 0. 32 3. 11 48. 0 7. 05

γ - BHC 3. 97 0. 04 0. 74 5. 4 0. 79

δ- BHC 80. 1 1. 23 11. 8 185 27. 2

p, p′- DDE 32. 5 1. 74 207 263 38. 6

o, p′- DDT 19. 2 0. 54 45. 6 81. 2 11. 9

p, p′- DDD 11. 3 0. 21 14. 8 31. 5 4. 62

p, p′- DDT 5. 30 0. 27 12. 5 40. 6 5. 96

六氯苯 15. 9 0. 04 0. 69 6. 49 0. 95

五氯硝基苯 3. 97 0. 004 0. 14 0. 54 0. 079

七氯 5. 96 0. 018 0. 64 2. 68 0. 39

艾氏剂 2. 65 0. 03 1. 93 4. 5 0. 66

环氧七氯 1. 99 0. 006 0. 36 0. 88 0. 13

狄氏剂 2. 65 0. 005 0. 32 0. 72 0. 11

异狄氏剂 8. 61 0. 05 3. 16 8. 05 1. 18

合计 681

①最小值均未检出。

由表 2可见 ,在所检测的 151个土壤样品中都

有不同程度地检出有机氯农药残留。

2. 2　有机氯农药残留分析评价

2. 2. 1　土壤中 DDTs、HCH s残留分析评价

遵义地区土壤中 HCHs,DDTs残留量统计见表 3。

表 3　遵义地区土壤中 HCH s, DDTs残留量统计

农药种类 w (总值 ) / (μg·kg - 1 ) 占总有机氯比例 /% 检出率 /%

HCH s 241 35. 4 90. 7

DDTs 416 61. 1 45. 7

由表 3可见 ,在遵义地区 ,总 HCH的检出率很

高 ,在遵义地区有机氯污染主要来自于 DDTs、

HCH s的污染。这与历史上该地区曾大量使用

HCH s和 DDTs,且这两类农药具有难降解 ,易残留

的事实一致。

遵义地区 ΣHCH 残留质量比为未检出 ～

12. 7μg /kg,平均值为 1. 6μg/kg,ΣDDT为未检出

～239. 7μg/kg,平均值为 2. 8μg/kg。根据《土壤

环境质量标准 》( GB 15618 - 1995 ) ,该市土壤中

HCH s, DDTs污染较轻。土壤中ΣHCH均在一级

土壤质量标准规定的限量范围内 ( < 50μg/kg) ,

而ΣDDT超过一级土壤质量标准的仅有 2个采样

点 (但未超过三级土壤质量标准 ) ,占 1. 3% ,分别

来自于遵义县深溪镇水淹村的果园和采自仁怀市

火石岗乡兴隆村的一块菜地。据当地村民介绍这

两块地几个月前都曾使用过含有 35% DDT的三

氯杀螨醇农药 ,因而导致这两处采得的土壤中

ΣDDT异常偏高 ,遵义的为 52. 2μg/kg,仁怀的为

239. 7μg/kg。其余土壤中残留的 HCH和 DDT的

异构体、代谢物及总量均服从对数正态分布 ,这与

文献 [ 5 ]报道的微量有机污染物在土壤中浓度服

从对数正态分布的结论一致。

与国内外其他地区相比 ,遵义地区 HCH s和

DDTs残留处于较低水平。土壤中ΣHCH和ΣDDT

的平均残留量比较见表 4。

混合 HCH中 w (α - HCH ) /w (γ - HCH )大约

为 4～7, >或 <这一范围说明发生了环境变

化 [ 17 ]。由表 2可见 , w (α - HCH ) /w (γ - HCH )均

值为 0. 4,说明遵义地区土壤中 HCH同系物之间

发生了明显转化 ,转化的原因可能是因为时间、农

业活动、气温、降水等。同时 ,按 HCH s原药组成分

析 , 当 HCH s最初进入土壤后 ,以α - HCH的残留
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表 4　土壤中ΣHCH和ΣDDT的平均残留量 μg/kg

土壤来源 ΣHCH ΣDDT

遵义市 (2008年 ) 1. 6 2. 8

雷州半岛 (2004年 ) [ 6 ] 3. 43 3. 83

南京地区 (2002年和 2003年 ) [ 7 ] 13. 6 64. 1

东莞市 (2002年 ) [ 8 ] 1. 76 3. 49

广州市 (2004年 ) [ 9 ] 62. 1

北京地区 (2004年 ) [ 10 ] 76. 8

汕头市 (2002年 ) [ 11 ] 15. 3 26. 9

安徽省 (2004年 ) [ 12 ] 49. 8

德国中部农地 (2000年 ) [ 13 ] 7. 52 72. 0

以色列农地 (1994年 ) [ 14 ] 1. 16 12. 3

哥伦比亚 (1997年 ) [ 15 ] 150 3 119

澳大利亚 (1998年 ) [ 16 ] 1. 53 0. 139

量最高 ,δ - HCH最低 ,但是由于 HCH s各异构体

的稳定性不同 ,β - HCH在 4种异构体中最为稳定

而γ - HCH最不稳定 [ 18 ] , 另外 ,α - HCH可以转

化为β - HCH[ 19 ] ,所以随着时间的推移 ,最终在土

壤中占优势可能是β - HCH和δ - HCH,这就是为

什么表 2中 HCH s四种异构体 β - HCH和 δ -

HCH的检出率和总值都很高 ,而另外两个却很低

的缘故。这也进一步说明了该地区绝大部分土壤

中 HCH s来源于 20世纪 80年代初期前使用的

HCH s,只有极少数样点不排除近来有 HCH s的

输入。

同样 ,最初进入土壤的 DDTs以 p, p′- DDT为

主 , p , p′- DDE和 p , p′- DDD极少 [ 20 ]。文献 [ 21 ]

表明 , DDT在厌氧条件下通过土壤中的微生物降

解转化为 DDD ,在好氧条件下转化为 DDE。经长

期风化的受污染土壤 , w (DDE +DDD ) /w (DDT) >

1
[ 22 ]

,短期内受过 DDTs污染的土壤 w (DDE +

DDD ) /w (DDT) < 1。

由表 2可见 , DDTs主要以 p, p′- DDE为主 ,

其次是 o, p′- DDT, w (DDE +DDD ) /w (DDT > 1的

土壤样品有 132个 ,占 87. 4% , w (DDE + DDD ) /

w (DDT) < 1的土壤样品占 12. 6% ,主要集中在遵

义县和正安县 ,这说明该地区土壤中 DDTs大部分

来自于以前使用 DDT的残留 ,也说明近年来该地

区个别地方可能依旧在使用滴滴涕或含有滴滴涕

杂质的其他农药 ,这些样品主要分布在果园、菜地、

工厂附近。

2. 2. 2　其他农药残留分析评价

艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、七氯、六氯苯属于

《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约 》

( POPs公约 ) 首批列入该公约受控名单的 12种持

久性有机污染物 ( POPs) ,但其在土壤中的研究报

道并不多见。

由表 2可见 ,六氯苯、五氯硝基苯、七氯、艾氏

剂、环氧七氯、狄氏剂、异狄氏剂 7种有机氯农药虽

然都有不同程度的检出 ,但其检出率和含量都较

低 ,均值 为 0. 004μg/kg～0. 03μg/kg。同时 , 7种

有机氯农药总值占总量的 3. 5% ,这说明这几种有

机氯农药在该地区并没有大量广泛使用 ,也不是有

机氯残留的主要物质。

2. 3　不同土壤利用类型的有机氯农药残留

遵义地区不同土壤利用类型有机氯农药残留

见表 5。

表 5　不同土壤利用类型有机氯农药残留 μg/kg

土壤利用

类型

15种有机氯农药

范围 平均值

ΣHCH +ΣDDT

范围 平均值

果园 2. 30～244 5. 42 0. 26～244 8. 21

菜地 0. 87～55. 6 4. 26 0. 08～53. 1 4. 65

农田 0. 22～11. 2 2. 24 0. 12～9. 11 3. 34

荒地 0. 20～3. 41 1. 21 未检出～3. 02 2. 44

钛厂附近 0. 19～0. 28 0. 23 未检出～1. 23 2. 35

总计 0. 19～244 4. 51 未检出～244 4. 35

由表 5可见 ,有机氯残留以果园土壤最高 ,其

次是菜地和农田土壤 ,荒地和钛厂附近土壤最低。

DDTs、HCH s总量高低顺序与此相同。出现这种现

象主要是由于土壤的利用方式不同 ,种植作物、种

植方式、植物害虫的不同而所施的农药种类和量、

土壤翻耕程度、土壤透气性以及微生物活动强弱等

的不同造成的。

3　结论

(1)遵义地区土壤中 15种有机氯农药都有不

同程度的检出 ,检出率为 100%。各种有机氯农药

中检出率最高的是 HCH s,占 90. 7% ,而 DDTs各异

构体和代谢物的总值占总有机氯农药的 61. 1%。

HCH s和 DDTs同时检出的几率是 94% ,总值是有

机氯农药残留总值的 96. 5%。由此可以看出 ,

HCH和 DDT的各异构体和代谢物是遵义地区有

机氯农药残留最常见也是最主要的物质。

(2) 土壤样品中ΣHCH均达一级土壤质量标

准 ,ΣDDT中只有 2个达二级土壤质量标准 ,其余

达一级质量标准。说明该地区的土壤污染较轻 ,均
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值低于国内外大多地方土壤中 HCH、DDT的平均

值。其余农药残留也大多低于国内其他地方。

(3)通过对 HCH s和 DDTs各代谢物和异构体

的成分分析 , 遵义地区大部分的有机氯农药残留 ,

都是来自历史上使用这些农药的残留 ,但是不排除

近年来该地区个别地方可能依旧在使用 DDTs或

含有 DDTs杂质的其他农药。

(4)土地利用类型不同 ,导致土壤中各有机氯

农药残留种类和量也有差别。其中以果园最高 ,菜

地次之 ,荒地和钛厂最低。
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·简讯·

世界海洋大会发表《万鸦老海洋宣言》
在印度尼西亚万鸦老举行的世界海洋大会 2009年 5月 14日发表了《万鸦老海洋宣言》。这一宣言强调应在气候变化

框架下加强对海洋议题的讨论 ,呼吁各国和国际组织通过综合性措施加强对海洋的管理以应对气候变化。

宣言称 ,世界各国应出台具体措施 ,努力达成对海洋、海岸资源和生态系统的可持续性管理 ,努力减少海洋、海岸和陆

地污染 ,加强对气候变化与海洋相互影响的研究 ,以及采取有效措施促进对海洋保护区的管理。宣言还呼吁各方在今年 12

月丹麦哥本哈根举行的联合国气候变化大会上讨论海洋、海岸与气候变化之间的相互作用。

世界海洋大会于 5月 11日至 15日举行。来自 70余个国家的官员、学者和 12个国际组织的成员共 1 800多人参加了

本次大会。大会重点讨论了海洋在全球气候变化过程中的作用及气候变化对海洋的影响。

摘自 www. jshb. gov. cn　2009 - 05 - 18
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