
有机氯农药污染场地表层土壤有机!矿质复合体中污

染物的分布

丛鑫!，"，#，薛南冬"，梁刚$，王世杰%，朱书全!，李发生"!

（!& 中国矿业大学（北京）化学与环境工程学院，北京 !’’’(#；"& 中国环境科学研究院，北京 !’’’!"；#& 辽宁工程技术大

学资源与环境工程学院，阜新 !"#’’’；$& 国家环境保护总局环境工程评估中心，北京 !’’’!"；%& 北京科技大学土木与环

境工程学院，北京 !’’’(#）

摘要：采用湿法物理分级方法将北京市某农药厂遗留场地表层土壤分成 $ 种粒径的有机)矿质复合体组分：粘粒、粉粒、细砂和

粗砂（ * "!+、" , "’!+、"’ , "’’!+、- "’’!+），研究有机氯农药在其中的分布特征及土壤不同有机)矿质复合体组分中有机

质和矿物质组成的差异对污染物赋存分布的影响 .结果表明，污染物质六六六（/0/1）和滴滴涕（2231）在粉粒中分布较多，含

量分别为 $4#&! +5·657 !和! ""%&4 +5·657 !，粗砂中分布最少，含量仅为 !%8&( +5·657 !和 #($&% +5·657 ! . 95!:;与污染物质在粘

粒上的分布量存在显著的相关关系 .通过对有机)矿质复合体进行 < 射线衍射分析发现，场地土壤粘粒和粉粒中粘土矿物含量

较高 .由于有机)矿质复合体中粘土矿物组成和含量存在差别，这在一定程度上影响了污染物质在其中的分布 .同时，所研究的

场地土壤中污染物易于富集的粒径范围与报道的北京大气颗粒物上 /0/1 和 2231 有较多吸附的粒径相近 .因此，应当重视污

染场地表层土壤对大气污染的可能贡献及其环境风险 .
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有机氯农药如六六六（/0/）和滴滴涕（223）是

一类对人体健康和生态环境均具有严重危害的持久

性有毒有机化合物，其中 223 是 "’’! 年通过的《关

于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》中列出的

!" 种在环境中需要优先控制的持久性有机污染物

中的一种［!］. 由于 /0/ 和 223 在环境中具有高毒

性、持久性和生物富集性等特征，我国已经于 !>(#

年停止生产和使用 . 但在 !>%’ , !>(# 年间，我 国

223 的生产量曾占到全球 223 总产量的 "’c［"］.在
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!"#$ 年，我国 %&% 和 ’’( 的库存量还有约 )* 万 + ,
由于有机氯化合物与土壤有很强的结合力，有机氯

农药很难在土壤中迁移转化［$］，因此尽管有机氯农

药禁用已达 -* 余年，至今在许多土壤中依然能检测

到不同含量的 %&% 和 ’’(,目前国内外学者对有机

氯农药在农业土壤、城市和郊区土壤中的残留分布

进行了大量的研究［. / 0］，对其在大气中的空间和时

间分布情况也做了相应的跟踪研究［1，#］，但对于曾进

行过有机氯农药生产的重污染场地的研究还不多

见，特别是对于这类重污染场地中有机氯农药在土

壤有 机2矿 质 复 合 体 组 分 中 的 分 布 的 报 道 更 少 ,
%3456 等［"］的研究表明，土壤中有机质和矿物质通

常是以有机2矿质复合体的形态存在，土壤对疏水性

有机污染物的吸附实际上是由土壤中的矿物质和有

机质共同作用的结果 ,采用物理或化学的方法，可以

将土壤分成不同的有机2矿质复合体组分，研究污染

物在其中的赋存分布特征，这对于了解污染物在土

壤中的迁移转化具有十分重要的意义 ,本研究对北

京市某农药厂表层土壤有机2矿质复合体中污染物

的分布情况进行了深入剖析，探讨了其中的矿物质

和有机质对污染物赋存分布的影响，以期为相应场

地的环境风险管理和土壤修复提供基础理论依据 ,

! 材料与方法

!"! 样品采集

本实验采集的土样来自具有 $* 多年农药生产

历史的工厂搬迁遗留污染场地，该厂占地 !$ 万 7-，

场地四周为居民生活区，企业搬迁后原厂址已规划

为居住用地 , 六六六和滴滴涕粉剂是该农药厂在

!")! / !"#! 年间的主要产品 , -**1 年 1 月，在该场地

采用网格法均匀布设采样点，采用铁制工具采集 *
/ -* 87 表层土壤样品 , 取所采集的多点混合样品

约 - 96，过 - 77 筛，置于不锈钢容器中，在 .:条件

下存放于冰箱中备用 ,
!"# 土壤有机2矿质复合体的提取与分析

样品分级参照严昶升［!*］的方法，先用饱和 ;4&<
溶液去除大粒径植物残体，超声法分散土壤颗粒，然

后按国际制分级标准划分粒径为粘粒（ = -!7）、粉

粒（- / -*!7）、细砂（-* / -**!7）及粗砂（ > -**

!7）等 . 个有机2矿质组分，通过 ?+@9AB 沉降公式计

算出一定温度下各复合体的沉降参数，经离心分离、

冷冻干燥后即可得到各粒级复合体 ,复合体中污染

物采用加速溶剂萃取仪（’CD;EF G?E2$**）提取，气

相色谱仪（?%CHG’IJ -*!*）分析 ,

加速溶剂萃取仪萃取条件为丙酮K正己烷，!K!
（体积比），加热温度为 !**:，静态萃取时间为 !*
7L5，萃取压力为! )** MBL，静态萃取循环次数为 $
次，萃取后采用气相色谱（N&）分析 ,

采用 N&KE&’ 测定样品中有机氯农药的浓度 ,
色谱柱为 ’O2! 型毛细管柱（$*P* 7 Q *P$- 77 Q
!P**!7）, 程序升温为，始温 1*:保留 ! 7L5，以 -*
:K7L5的速率升温至 !$*:，保留 - 7L5，以 ) :K7L5
的速率升温至 -!*:，保留 - 7L5，以 !) :K7L5的速

率升温至 $**:，保留 ) 7L5,总运行时间 $) 7L5,进
样口温度为 -**:，不分流进样，进样量 !!R, 检测

器温度为 $**: , 载气为高纯氮气（""P"""S），柱流

量为 -P$- 7R·7L5T ! ,对所测化合物根据保留时间进

行定性，外标法峰面积进行定量 , # 种有机氯农药

（均为 )**!6·96T !）进行回收率实验，提取方法的加

标回收率在 1"S / !-"S之间 ,
土壤 矿 物 组 成 分 析 采 用 F 射 线 粉 晶 衍 射 仪

（’KH4U2V&）,有机质含量的测定采用重铬酸钾氧化2
稀释热法 ,比表面积测定采用表面积和孔隙度分析

仪（;DWG$-**A 型）,

# 结果与讨论

#"! 土壤有机2矿质复合体的基本理化性质

分级研究样品的选择原则是土壤污染较为严

重，所在功能区具有一定的代表性，并且污染物质

%&% 和 ’’( 浓度相对较高的土壤样品 ,通过现场调

查和土壤样品的初步分析检测结果，确定对厂区南

部的库房所在地土壤进行分级研究，该处土壤样品

X% 为 #P*，污 染 物 ’’( 含 量 范 围 为 #.0 / ! *.-
76·96T !，%&% 含量范围为 $0* / )*$ 76·96T ! , 所分

离提取的土壤不同粒级有机2矿质复合体的理化性

质如表 ! 所示 ,
表 ! 土壤有机$矿质复合体的基本性质

(4Y<A ! O4BL8 8Z4[48+A[LB+L8B @\ B@L< @[645@27L5A[4< 466[A64+AB

有机2矿质复合体
有机质

KS
比表面积

K7-·6T !
复合体组成

KS
粘粒（ = -!7） 1,- )# ," ) ,"
粉粒（- / -*!7） ",0 -) ,! !1 ,*
细砂（-* / -**!7） 1,1 !* , # -! ,*
粗砂（ > -**!7） !$,* !* , ) )0 ,!

从表 ! 可以看出 粗 砂 占 整 个 复 合 体 组 成 的

)0P!S；细砂次之，占 -!P*S ；粉粒占 !1P*S；粘粒

最少，仅为 )P"S ,参照国际制土壤质地分类标准可

知此土壤属砂质壤土［!!］, OE( 比表面积测定结果表
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明，样品的比表面积随着粒径的减小而增大，且在粉

粒和粘粒阶段增大比较显著 !此外，所测土壤不同有

机"矿质复合体中有机质含量不同，有机质在粗砂中

含量最高，粉粒和细砂居中，粘粒中含量最小，这可

能与场地中不完全分解的动植物残体细屑含量较高

有关 !
!"! 土壤有机"矿质复合体中污染物的分布

表 # 列出了不同粒径有机"矿质复合体中污染

物的含量 !可以看出，不同污染物含量在不同复合体

中的分布是不均匀的，其中 $%$& 含量为：粉粒 ’ 细

砂 ’ 粘粒 ’ 粗砂；(()& 含量为：粉粒 ’ 粘粒 ’ 细砂

’ 粗砂 ! # 种污染物质在同一种土壤不同有机"矿质

复合体中的分布不完全一致，但都呈现出粉粒上污

染物质分布较多，粗砂上污染物质分布较少的特点 !

表 ! 场地表层土壤有机#矿质复合体中污染物含量*+,·-,. /

)0123 # 452267087 9587387& :8 75;&5:2 5<,085"+:83<02

0,,<3,073& =:7>:8 7>3 &:73 *+,·-,. /

污染物质 粘粒 粉粒 细砂 粗砂

$%$

(()

!"$%$ ?@!? ## !A ?A !/ #B !?

""$%$ /BC!? D#C !E #CA !E /#/ !E
#"$%$ ?!/ D !C D !E D !B
$"$%$ /!# A !A F !B D !F

! $%$ #/F!C DA? !/ ?DD !F /@B !F
!，!’"((G #CC!F ?#F !E BE !E A? !D
!，!H "((( #AA!# ?/D !E #/? !E /DB !E
"，!H"(() /DC!F /DD !E F? !/ @? !/
!，!H"(() #A/!F D?C !A /BD !E /#/ !E

! (() CBB!A /##@ !A @DE !/ ?FD !@

污染物质在土壤不同粒径有机"矿质复合体中

的百分含量情况如图 / 所示 ! 从图 /（0）可以看出，

!"$%$、#"$%$ 和$"$%$ 在复合体中的含量变化趋

势是一致的，均为粗砂 ’ 细砂 ’ 粉粒 ’ 粘粒 ! 但

$%$& 异构体中含量最高的""$%$ 却呈现出不同的

变化趋势：粉粒 ’ 粗砂 ’ 细砂 ’ 粘粒 ! ! $%$ 在

粗砂（?@I/J）和粉粒（?/I/J）中的百分含量已经比

较接近 !图 /（1）是 (() 的异构体和代谢产物在复合

体中的百分含量，其中 !，!H"((G 和 !，!’"(() 均呈

现出在粉粒中含量大于在粗砂中含量的变化趋势，

而!，!H"(((和 "，!H"(() 的变化趋势为粗砂 ’ 细砂

’ 粉粒 ’ 粘粒 !因此从图 / 可以看出之所以会呈现

出粉粒上 # 种污染物质分布较多的特点，主要是由

于 $%$ 含量较高的异构体""$%$和 (() 含量较高

的 !，!H"(() 和 !，!H"((G 在粉粒上分布均占一定

优势造成的 !
从表 # 也 可 以 看 出，$%$ 的 D 种 异 构 体 中

""$%$含量要远远高于其它 ? 种异构体，由于""$%$
是 $%$& 中最稳定，最难降解的一种异构体，因此如

果 $%$& 中""$%$ 含量较高，则表明 $%$& 主要为

长时间降解后的农药残留［/#］! 可以推断，目标场地

土壤中 $%$& 污染主要源于历史上的生产和遗留 !
通过计算可以得出场地土壤 D 种有机"矿质复合体

组分中的（((( K ((G）*(() 比值均大于 /，这说明

场地污染土壤经过了长期的风化［/?］，土壤中 (()&
类农药是由于以前农药生产活动所造成的 !

图 $ 有机氯农药在场地表层土壤不同粒径有机#矿质复合体中的百分含量

L:,!/ 43<93870,3 5M N%4& :8 75;&5:2 5<,085"+:83<02 0,,<3,073& =:7> O:MM3<387 ;0<7:923"&:P3 M<097:58&

!"% 土壤有机"矿质复合体中有机质与污染物分布

的关系

#E 世纪 FE 年代初期，大多数学者普遍认为非

离子型有机污染物在土壤中的吸附行为实质上是在

土壤有机质中的分配，并用 #59来描述 !图 # 为不同

粒径有机"矿质复合体中 B 种污染物（除 !，!H"(()

FF@# 环 境 科 学 #C 卷



图 ! 场地土壤有机"矿质复合体中污染物 #$!%&值与污染物浓度间关系（!"!#$值来自文献［%%］）

&’"(% )*!+,’#-./’0 1*,2**- !"!#$ +-3 ,/* $#-,*-,. #4 0#!!5,+-,. ’- #6"+-#78’-*6+! +""6*"+,*. 2’,/’- ,/* .’,*

无数据外）的 !"!#$ 与污染物含量间的关系 ( 相关程

度由应用 9:99 软件 ;<=> 分析得出 ( 9:99 软件相关

性分析中相关程度分为以下几种情况：如 ? " ?!>=@
时，视为高度相关；>=A" ? " ? B >=@ 时，视为中度相

关；>=<" ? " ? B >=A 时，视为低度相关 ( 从分析结果

可以看出粘粒中污染物含量与 !"!#$ 值间相关系数

为 >=@@%（# B >=>;），呈现显著相关 (在细砂中污染物

与 !"!#$值间相关系数为 >=<CD（ # B >=CCE），没有显

著的相关关系 ( !"!#$值大小表示疏水性有机化合物

被土壤吸附的能力 ( 污染物在粘粒中的赋存量与土

壤的吸附能力间具有显著的相关关系，而在细砂中

这种相关关系不显著，分析其原因可能是由于此场

地为高污染场地，污染物质大量存在，在细砂中污染

物的分布很显然已经超过其吸附能力 (
土壤中有机质是影响疏水性有机污染物土壤环

境行为的重要因素，研究表明有机氯农药具有低水

溶性和亲脂性特点，容易吸附在土壤有机质中，且主

要锁定在有机质的微小孔隙中［;C］( 同时，土壤中有

机质含量的增加能够提供更多的碳源从而促进有机

氯农药的微生物降解 ( F/+-"、G#-" 和 )’1*. 等［;A H ;D］

的研究结果表明，土壤中的 IJK 和#LLI 的含量间

具有相关关系 (一般来说，在平衡的土7气系统中，土

壤中憎水性化学物质的含量应该与土壤有机质含量

呈正相关［;@］，但在本研究场地中并没有发现相似的

规律，从表 ; 数据可以看出在粗砂中有机质含量最

高，粘粒中含量最小，而污染物质 MKM 和 LLI 在粗

砂中赋存浓度最低，粉粒中最高 (即污染物质与不同

有机7矿质复合体中有机质含量间相关性不显著 (主
要原因可能是本场地土壤污染较严重，特别是进行

分级研究的土壤样品，LLI 含量超过国家环境质量

二级标准; N<;倍，MKM 含量超标 @@> 倍 ( 这使得有

机化合物在土7气之间没有达到平衡状态，土壤中的

大多数污染物处于过饱和状态［;N］(
很多学者从有机质结构上分析了污染物质在土

壤不同有机7矿质复合体中分布差异性的原因 (一些

学者认为砂粒组分中的有机质主要由新鲜的或轻度

分解的植物残体和碎屑组成，其碳水化合物含量较

高，很容易被土壤微生物分解 (而粘粒和粉粒组分中

的有机质腐殖化程度较高，主要由微生物难降解的

芳香和脂肪结构的物质所组成［%>］，G5-+.*O+6+ 等［%;］

研究认为脂肪碳与芳香碳属于非极性碳，它们对疏

水性有机化合物具有亲合性，因此脂肪组分和芳香

组分对疏水性有机污染物有着较强的吸附 ( 可以看

出，土壤不同粒径组分中有机质结构的差异性对疏
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水性有机污染物吸附量有较大的影响 ! 本实验粉粒

组分中赋存有机污染物较多，可能因为粉粒组分中

有机质的芳香和脂肪结构比较丰富，其结构影响了

复合体对疏水性有机污染物的吸附 !
! "# 土壤有机"矿质复合体中矿物质与污染物分布

的关系

无机矿物是土壤的重要组成部分，也在一定程

度上对污染物的赋存分布产生影响 !通过分析 # 射

线衍射过程中所产生峰的特征数据，由文献［$%］可

以了解其无机矿物组成情况 ! 研究场地土壤不同有

机"矿质复合体的 # 射线衍射（#&’）图谱及其矿物

成分如图 % 所示 !

图 $ 场地土壤不同粒径有机%矿质复合体的 &’( 图谱

()*!% #"+,- .)//+,012*+,34 45601+, 2/ 42)7 2+*,82"3)86+,7 ,**+6*,164

9)1: .)//6+681 5,+1)076"4);6 /+,01)284 )8 1:6 4)16

从图 % 可以看出，场地土壤不同粒径复合体含

有相似的矿物组成，只是在矿物组成的量上存在差

别 !粗砂和细砂中矿物主要以石英和长石为主 !石英

和长石代表岩石圈表层物质，属原生矿物，具有坚实

而稳定的晶格，它们不具有物理"化学吸收性能，因

此污染物质难以赋存 ! 粉粒主要以石英和方解石为

主，在粉粒中方解石含量占总百分含量的 <=>，石

英占 <?>，其余为粘土矿物中的绿泥石、伊利石和

滑石等 !粘粒中石英仅占 $@>，方解石占到了 %@>，

还有极少量的长石，其余为粘土矿物 !可见随着土壤

粒级由大到小，原生矿物含量逐渐减少，粘土矿物的

种类和含量相应增多 !在粗砂、细砂、粘粒和粉粒中，

粘土矿物含量依次约为 <A>、%@> B %A>、C@> B
CA>和 CA> !与原生矿物不同，粘土矿物是土壤胶

体的主体，对污染物有较高的吸附能力 !研究表明当

粘土矿物含量相对较高时，粘土矿物对土壤中疏水

性有机污染物的吸附有显著的影响［$C，$A］! 本研究中

场地土壤各粒径组分的粘土矿物含量不同，对有机

氯农药的吸附能力也存在一定的差异，粘粒和粉粒

中污染物质浓度较高，可能与粘粒和粉粒中粘土矿

物含量相对较高有一定关系 !
高污染场地表层土壤中残留有机氯农药通过土

气交换给城市空气质量造成影响 !在吴水平等［$D］所

测定的分级样品中，CE? B AE=!3 范围内的颗粒更容

易富集 FGF4 和 ’’H4!此粒径可进入咽喉穿透并滞

留在人体上呼吸道，对人体健康危害较大 !大气颗粒

物上污染物吸附量较多的粒径范围与本场地土壤中

污染物富集程度较高的粉砂粒径范围（$ B $@!3）相

近，即大气颗粒物中污染物的分布与土壤污染粒径

特征相似 !随着大气扬尘等方式，赋存在土壤颗粒中

的污染物可能会随风进入周边大气环境，增加了城

市颗粒物污染的危害 !因此，应当高度关注场地表层

土壤中污染物在土壤"大气中的交换过程及其环境

风险 !

$ 结论

（<）污染物质 FGF4 和 ’’H4 在北京市某农药厂

表层土壤不同有机"矿质复合体中的分布是不均匀

的，粉粒中污染物质最多，粗砂中污染物含量最少 !
另外污染物的 7*!20 值与其在复合体组分中的赋存

含量间相关性分析结果表明，污染物在粘粒中的吸

附量与土壤的吸附能力间存在显著的相关关系 !
（$）土壤不同复合体的 # 射线衍射分析结果表

明，随着土壤复合体粒级由大到小，粘土矿物由粗砂

中约 <A>的含量增加至粘粒中约 CA>含量 !不同粒

径复合体中粘土矿物含量不同，对有机氯农药的吸

附能力也存在一定的差异 !
（%）所研究的场地土壤中污染物易于富集的粒

径范围与报道的大气颗粒物上污染物吸附量较多的

颗粒物粒径范围相近 !因此，应重视场地表层土壤对

大气污染的可能贡献及其环境风险 !
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