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南京地区土壤中有机氯农药残留及其分布特征
安　琼 3 ,董元华 ,王　辉 ,葛成军
中国科学院南京土壤研究所 , 南京　210008

摘要 :在 2002年 4月—2003年 10月间 ,以网格法在农田土壤内均匀布点 ,另选择典型林地、闲置地及工业区土地采样 ,对南京地区土壤中有机

氯农药残留及分布状况进行了研究 ,侧重探讨有机氯在不同利用类型土壤中的残留量、残留物的组成和分布状况.研究结果表明 ,试区土壤

HCHs和 DDTs的检出率均高达 100 % ,残留范围分别为 217～13016和 613～105017μg·kg - 1 ,其中 > 65 %的样点土壤有机氯残留总量低于 60μg·

kg - 1 . OCPs主要残留物为 p , p’-DDE ,占残留总量的 80 %以上.工业用地土壤中有机氯农药残留量明显低于农业土壤 ,不同利用类型土壤中有

机氯残留总量排序为 :露天蔬菜地 >大棚蔬菜地 >闲置地 >旱地 >工业区土地 >水稻土 >林地.与国内同类最新报道相比 ,南京地区土壤中

OCPs的残留较低 ;而与国外相应值比较 ,南京地区土壤中 OCPs残留量高于德国 ,低于阿根廷或波兰土壤中 OCPs的残留.
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Residues and distribution character of organochlorine pesticides in soils in Nanjing

area

AN Qiong 3 , DONG Yuanhua , WANG Hui , GE Chengjun
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Abstract : Soil samples of arable land , woodland , unused land and industrial land were collected in April 2002 and October 2003 respectively. The residues and

distribution character of organochlorine pesticides in the soils were measured by gas chromatography. HCHs and DDTs were found widely in all samples and with a

range of 217～13016 and 613～105017μg·kg - 1 respectively. More than 65 percent of samples had a total residue of less than 60μg·kg - 1 . And the p , p’2DDE ,

which was the main components in residues of organochlorine pesticides , took over 80 % of the total , indicated that the residues in soils were from historical use.

The residues in industry area were lower than those in agricultural soils , exception of rice fields. The residue level in different lands was in the order as follows :

open vegetable land > greenhouse vegetable land > wasteland > dry land > industry land > paddy field > woodland. Compared to the reference data , the pollution

burden in soils of Nanjing was lower than those in other areas of China and in Argentina and Poland , but higher than those in German.
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　　有机氯农药 (OCPs)具有毒性、亲脂性和半挥发

性等特点 ,是典型的化学性质稳定的持久性有机污

染物 (POPs) .鉴于滴滴涕 (DDTs)和六六六 ( HCHs)在

环境中长期持留并易在脂肪中积累的环境及生物毒

理学特征 ,中国在 20 世纪 80 年代初已禁用.自 20

世纪 50年代开始使用有机氯农药到 1983年禁止使

用 ,我国共累计施用 DDTs约 40 ×10
4

t , HCHs约 49

×10
4

t .有资料[1 ]表明 :20世纪 70年代我国 OCPs使

用量最大的棉田土壤中 HCHs和 DDTs的残留量分

别为 11. 68 和 0180 mg·kg - 1 ,1980 年全国农田耕层

土壤 HCHs和 DDTs残留总量均值分别为 01742 和

01419 mg·kg
- 1

. 1985年 ,全国农田耕层土壤 HCHs和

DDTs总体残留水平分别降至 01181～01254和 01222

～01273 mg·kg
- 1

.但是 ,由于我国农田中 OCPs的使

用存在着很大的随意性和无序性 ,即便在一定范围

中 ,土壤中有机氯农药的残留状况分布也存在明显

的离散性.此外 ,最新的研究报告表明 :我国局部地

区土壤中 OCPs的残留量仍然较高 ,不可忽视[2～5 ]
.

同时 ,国外亦有大量的研究报告表明 :无论是农业国

还是发达的工业国均频繁地从土壤中检出 OCPs的

残留物[6～8 ] .因此 ,有机氯农药残留仍是土壤中主要

化学污染物负荷的重要组成之一.
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纵观国内外同类研究 ,尚缺乏在中等尺度范围

内对不同利用类型土壤有机氯农药残留及其分布状

况的研究.本文以地处长江三角州的南京市为试验

区 ,侧重研究不同利用类型土壤中有机氯农药的残

留量、残留物的组成和分布状况 ,试图通过对城市化

程度较高的中等尺度范围内土壤中 OCPs残留及分

布特征的研究 ,掌握该地区不同类型土壤的 OCPs

负荷量 ,为从环境质量的角度上划分土壤的级别和

进行土地利用结构化调整提供依据.

1　材料和方法

111　供试土壤

在 2002 年 4 月—2003 年 10 月间 ,在毗邻南京

主城区的区域内采样 ,以网格法在农田土壤 (侧重于

蔬菜地)范围内均匀布点 ,另选择典型林地、闲置地

及工业区 (以钢铁和石油化工企业为代表)采样 ,样

点分布见图 1.所有样点均以 GPS定位 ,多点 (5～10

点)采集 0～20 cm深的土壤 ,混匀作为 1个样品 ,置

入布质样品袋.共采得土壤样 176个 ,其中露天蔬菜

地 117个 ,大棚菜地 10个 ,水稻田 21个 ,旱地 10个 ,

闲置地 8个 ,林地 6个 ,工业区土地 4个.土样风干 ,

磨碎 ,过 60目筛 , 待测有机氯农药残留量.

图 1　样点分布示意图

Fig. 1　The illustration sampling distribution

112　试验材料、测试方法及质控措施

本研究所用试验材料、测试方法及质控措施见

文献[3 ] .简述如下 :2010 g土样 ,用体积比为 1∶1的

石油醚Π丙酮溶液 60 mL 浸泡过夜 ,然后索氏提取 6

h ,经水洗、磺化、水洗、无水硫酸钠脱水 ,浓缩至 10

mL ,待 GC测定.分析测定质量控制与保证措施 : ①

加标样 :每批分析样 (约 20个)需带 1个待测样添加

标样 ;②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 ;③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 ;④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.

113　色谱分析条件

工作条件 :载气 He ,流速 2 mL·min - 1 ,辅助气高

纯氮气 ,流速 60 mL·min
- 1

;进样量 :1μL ,不分流进

样.进样口温 210℃,检测器温度 320 ℃,柱温 165

℃,保持 2 min ,以 6℃·min
- 1的速度升温至 265 ℃,

保持 2 min.以峰高外标法定量.

2　结果

　　从试区土壤中有机氯农药残留的状况 (表 1)看

来 :HCHs 和 DDTs 检出率均高达 100 % ,DDTs 残留

量明显高于 HCHs.农田土壤中有机氯农药残留总量

范围为 :1013～105916μg·kg
- 1 ,显示出相当大的离

散性.工业土壤中 DDTs残留量低于农田 ,但 HCHs

比农田略高.此外 ,工业区土壤中有机氯农药残留量

的离散度低于农田土壤.
表 1　试区土壤中有机氯农药残留状况

Table 1　Residues of OCPs in Soils

检测

物质

农 田 土 壤 工 业 用 地

均值 范围
标准

偏差
均值 范围

标准

偏差

Σ2HCHs 1316 217～130. 6 11 1918 1318～26. 1 616

Σ2DDTs 6411 613～1050. 7 138163 3113 1112～61. 7 2215

Σ2OCPs 7716 1013～1059. 6 138148 5111 2515～87. 8 2816

DDEΠDDTs 1103 0106～5. 1 018 016 014～0. 7 011

　　OCPs残留量的百分比分布状况如图 2示.约有

30 %的土样中 DDTs 的残留量为 10～20μg·kg
- 1

,

13 %的土样中 DDTs残留量超过 100μg·kg
- 1

.绝大

部分 (约 65 %) 土样 OCPs 残留量集中于 20～ 60

μg·kg
- 1

,15 %的土样 OCPs残留量大于 100μg·kg
- 1

.

　　研究结果还表明 :不同区域农田土壤中有机氯

的残留状况不仅存在着明显的差异 (表 2) ,而且同

一地区有机氯残留量离散度极大.
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图 2　试区土壤中有机氯残留的分布

Fig. 2　Distribution of OCPs residues in soils

表 2　不同区域农田土壤中有机氯农药残留状况

Table 2　Residues of OCPs in agricultural soil from difference

area in Nanjing μg·kg - 1

区域

代码

样品

数
Σ2HCH Σ2DDT Σ2OCP DDEΠDDT

雨花 56 912～130. 6 818～388. 5 1816～411. 8 011～3. 0

江心洲 30 310～16. 8 615～1050. 7 1515～1059. 6 011～5. 1

江宁 32 217～31. 1 1219～163. 2 1910～172. 4 014～4. 2

六合 27 413～42. 6 817～97. 5 1810～119. 3 012～1. 6

栖霞 28 313～36. 3 613～98. 7 1013～113. 4 011～2. 6

　　不同利用类型土壤中有机氯农药残留状况的研

究结果 (图 3)表明 :1)露天蔬菜地土壤中 OCPs残留

量最高 ,不同利用类型土壤中有机氯农药残留量排

序为 :露天蔬菜地 >大棚蔬菜地 >闲置地 >旱地 >

工业区土地 >水稻土 >林地 ;2)土壤中OCPs残留总

量主要来源于 DDTs类 ,而 HCHs的贡献很小 ,尤其

是大棚土壤中 HCH在有机氯农药残留总量中仅占

不到 20 %.

图 3　不同土地利用方式农田土壤中有机氯残留状况

Fig. 3　OCPs residues in different utilized soils

农业用土壤中各有机氯农药残留分布状况如表

3所示.与 HCHs原药组成相比 ,β和δ2HCH的显著

增加 ,γ2HCH变化不明显 ,α2HCH降低几乎近半 ; p ,

p’2DDT则转化成为以 p , p’2DDE为主 ,OCPs各异

构体组分的残留分布特征为 :α2HCH >β2HCH >δ2

HCH >γ2HCH及 p , p’2DDE > p , p’2DDT > o , p’2
DDT > p , p’2DDD.在工业用地、荒地及林地土壤中

有机氯各组分的分布状况则略有不同 ,依次为 :α2
HCH >β2HCH >γ2HCH >δ2HCH和 p , p’2DDT >

p , p’2DDE > o , p’2DDT > p , p’2DDD.
表 3　农用土壤中各有机氯农药残留量的百分占有率

Table 3　Percentage of residues of OCPs in agricultural soils

农药种类 原药组成 农田土壤残留量Π(μg·kg - 1) 百分残留量1)

α2HCH 67 % 518 3813 %

γ2HCH 15 % 216 1713 %

β2HCH 8 % 414 2819 %

δ2HCH 715 % 214 1516 %

p , p’2DDE 微量 3214 5016 %

o , p’2DDT 25 % 619 1017 %

p , p’2DDD 微量 416 711 %

p , p’2DDT 75 % 2012 3116 %

1) HCHs 各组分的百分残留量为 : Ri = Ci ΣCHCHs ×100 % ;

DDTs各组分的百分残留量为 : Ri = Ci ΣCDDTs ×100 % ;式中 Ri

为各组分的百分残留量 , Ci为残留量 ,CHCHs和 CDDTs分别为 4种 HCHs

及 4种 DDTs残留量之和.

3　讨论

311　土壤有机氯农药残留现状

研究结果表明 :试区所有土样中均检出 OCPs ,

残留物以 DDTs为主.与近期相关研究报告比较 ,南

京市土壤中 OCPs的残留范围低于国内相应值[3 ,9 ]
,

其原因可能是由于 :南京周边以水稻种植为主 ,历史

上 OCPs用量不高 ,再加上以轮作方式种植水稻 ,土

壤处于干湿交替条件下 ,这既有利于 OCPs的厌气

降解 ,也有利于 OCPs 的好气降解 ,因此土壤 OCPs

残留量较低.与 1980年、1985年全国农田耕层土壤

HCHs和 DDTs残留总量均值[1 ]相比 ,试区农田土壤

HCHs残留量分别下降了 9812 %和 9317 % ,DDTs残

留量下降了 8417 %和 7411 %.

Manz等人 2001 年曾报道[10 ]
:在德国农田土壤

中DDTs ( p , p’2DDD + p , p’2DDT + p , p’2DDE)残留

量范围为 2317～173μg·kg
- 1

,Σ2HCH (包括α2HCH、

β2HCH、r2HCH和δ2HCH)残留量范围为 5125～1010

μg·kg
- 1 ,其中 r2HCH为 1154～5123μg·kg

- 1 ;阿根廷

农田土壤中有机氯农药残留量为 2613 ±265μg·

kg
- 1[11 ]

;波兰南部发达地区克拉科夫市土壤中主要

污染物为 DDTs ,其残留量范围为 :413～2400[ (260±

620) ng·g - 1
] ,HCHs 0136～1101[ (1±29) ng·g - 1

]
[12 ]

.

本试区 HCHs 的土壤残留范围为 217～13016μg·

kg
- 1

,其中γ2HCH为ND～1517μg·kg
- 1

,DDT土壤残

留范围为 613～105017μg·kg
- 1

.与国外同类研究结
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果相比 ,试区农田土壤中有机氯农业残留状况显示

出 2个特点 : ①农田土壤中有机氯残留物主要为

DDTs ,这与国内外相关报道一致[2～4 ,10～12 ]
.可见 ,尽

管 HCHs使用总量比 DDTs大 ,但由于 HCHs在土壤

环境中持留性较小 ,所以 DDTs仍是现存于土壤中

的主要有机氯农药残留. ②试区农田土壤中 DDTs

和 HCHs的残留量均高于德国 ,但低于阿根廷或波

兰克拉科夫土壤中的相应值.究其原因 ,应归结于有

机氯使用量和禁用时间的长短 ,使用量大 ,禁用期

短 ,则土壤残留高. ③土壤有机氯残留量的离散度

大.这种现象多发生在农业欠发达国家或地区 ,总体

反映了农药使用的无序性 ,多为的零散性生产管理

模式 ,大型集约化管理出现这种情况的可能性要低

的多.

312　土壤有机氯残留量分布特征

就工业用地和林地而言 ,OCPs残留量分布较为

均匀 ,但农田土壤 OCPs残留量分布离散度较大 ,闲

置地多为近年来农田闲置而成 ,故残留量分布也较

分散.尽管如此 ,南京市土壤 OCPs残留量分布主要

集中在 100μg·kg
- 1以下的范围之内 (图 1) ,大部分

(约 65 %)样点 OCPs残留量集中于 20～60μg·kg
- 1

.

对于这些污染物负荷低的土壤 ,完全可保障农产品

的安全生产 ,其潜在的经济价值远比受污染的土壤

高得多.就不同区域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 (表 2) .此外 ,即使同

一地区农田土壤中有机氯农药残留量的分布状况也

呈现出极大的离散度 ,这种情况一定程度上反映了

历史上农药使用的无序性.

313　土壤利用类型对有机氯农药残留的影响

不同利用方式土壤中 OCPs残留量有一定的差

异 (图 2) ,以林地土壤 OCPs残留最低 ;闲置地多为

农田形成 ,所以其中仍含较高的 OCPs残留量 ;工业

用地土壤中 OCPs残留量不仅低于农田土壤 (除水

稻土外) ,而且相对偏差较小.鉴于本研究采集的工

业用地位于钢铁工业和石油化工区内 ,所以土壤中

OCPs主要有 2方面来源 :1)原农用地转化成工业用

地 ,在作为农用地时施用过有机氯农药 ,只是使用期

短 ,所以土壤中的残留量低. 2) 大气沉降.与农业土

壤不同的是 :工业用地土壤中 HCHs 残留量较高 ,

DDEΠDDT小于 1.其原因可能是工业用地土壤多处

于好气条件 , HCHs降解较慢 ,而 DDTs的降解也并

非主要通过厌气还原性脱氯形成 DDE ,因此 DDE在

DDTs残留总量中所占份额并不重要.

对农用土壤而言 ,不同利用方式下土壤中的农

药用量不同 ,而不同利用方式又使土壤形成不同的

生化条件 ,从而直接影响 OCPs的环境归趋 ,造成其

残留和分布的差异.通常旱地条件下不利于 OCPs

的还原性脱氯降解 ,因此同一地区水稻土中 OCPs

的残留量较低 ;相对于粮食作物 ,蔬菜更易遭受虫

害 ,因而使用农药量较大 ,蔬菜地农药残留量自然较

高.在城市化过程中 ,城郊原有露天菜地部分转化为

城区或工业用地 ,而远郊的水稻田部分转变为露天

菜地或大棚蔬菜地.土地利用方式改变后 ,土壤条件

不利于 OCPs的降解 ,结果大棚土壤有机氯的残留

量高于水稻土.总之 ,在城市化过程中 ,原主要存在

于农田土壤中的农药残留进入到城市生活或工业用

地中 ,并且 ,这种利用方式的改变使土壤中 OCPs的

降解速率降低.

314　农田土壤有机氯农药残留的组成

按 HCHs原药组成分析 ,当 HCHs最初进入土壤

后 ,以α2HCH的残留量最高 ,δ2HCH最低 ,分别为

HCHs总量的 6710 %和 715 %(表 3) .经多年的降解 ,

HCHs残留量已降至相当低的水平.同时 ,4种 HCHs

组分的相对含量也发生了明显变化 ,α2HCH降低几

乎近半 ,γ2HCH维持原有相对含量.值得注意的是 ,

β和δ2HCH在残留总量中所占比例的增加 ,尤其是

β2HCH ,较原药中所占百分含量增加了 20 %以上.由

于β2HCH具有良好的对称性 ,化学和物理性质较其

他异构体稳定 ,难于降解 ,同时环境中其他异构体亦

可转型成为β2HCH ,以达到最稳定状态 ,随时间的

推移 ,最终在土壤中占优势可能是β和δ2HCH.

同样 ,最初进入土壤的 DDTs 以 p , p’2DDT为

主 , p , p’2DDE和 p , p’2DDD极少.经过长期的降解

后 ,试区农田土壤中 p , p’2DDT残留量显著下降 , p ,

p’2DDE成为残留物的主要成份.根据相关研究报

道[13 ]
: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.也有研究

者认为 , DDT 的降解产物主要是脱氯物 DDE 和

DDD ,其降解途径可能是 DDT→DDE→DDD , 或者直

接从 DDT→DDD.即使经过了 40 余年的研究 ,这些

途径并未完全确定[14 ] . Quensen等人曾发现 ,在厌气

条件下 ,DDE可降解成为 DDMU[15 ] .看来 DDT在不

同环境条件下降解产物是复杂的并且大多也是持久

性的 ,系列降解产物的稳定性最终左右 DDT在土壤

中的残留期.就本研究结果而言 ,现阶段农田土壤中

优势 OCPs残留物是 p , p’2DDE.
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产物之比 ,可以区别污染物质究竟是历史使用的还

是新的污染输入. DDEΠDDT的比值大于 1 ,意味着

p , p’2DDT经长期降解 ,不仅残留量降低 ,而且残留

物的形态已转化为 p , p’2DDE.据此可以确定 ,试区

绝大部分土壤中 DDTs来源于 20世纪 80年代初期

前 DDT的使用. 值得注意的是 ,极少数样点不仅

DDEΠDDT的比值远小于 1 ,而且 p , p’2DDT的残留

量相当高 ,可断定其中近年来有 DDT的输入.

4　结论

　　1)南京地区土壤中 HCHs和 DDTs的检出率高

达 100 % ,其中 HCHs和 DDTs残留范围分别为 2166

～13016μg·kg
- 1和 613～105017μg·kg

- 1
,DDTs残留

量超过 100μg·kg
- 1的占 11 %.土壤中有机氯农药残

留以 p , p’2DDE为主 ,占 OCPs残留总量的 80 %以

上 ,绝大部分土壤中 DDEΠDDT的比值大于 1.

2)工业用地土壤中有机氯农药残留量明显低于

农业土壤 ,而且残留量较均匀.不同利用类型土壤中

OCPs残留总量排序为 :露天蔬菜地 >大棚蔬菜地 >

闲置地 >旱地 >工业区土地 >水稻土 >林地.

3)农田土壤 OCPs残留物的组成依次为 :α2HCH

>β2HCH >δ2HCH >γ2HCH ; p , p’2DDE > p , p’2
DDT > p , p’2DDD > o , p’2DDT.根据残留物的组成可

以确定 ,试区土壤有机氯农药残留主要源于 20世纪

80年代初.
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