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贵州红枫湖地区水稻土多氯联苯和有机氯农药的残留 
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摘要：调查了红枫湖周边水稻土的7种多氯联苯(PCBs)和 13种有机氯农药(OCPs)的含量分布．结果显示，DDTs及其代谢产 

物、HCHs的异构体、异狄氏剂、七氯等有机氯农药及 PCB 28和 PCB 52在所有样品中均被检出．与国内外污染区相比，PCBs含 

量较低．研究区土壤中污染物的组成结果类似，PCBs以3—5氯取代的同属物为主，农药以DDTs为主．剖面土壤中 PCBs含 

量范围为 8．9—55．9 ng／g，主要 以 3—5氯取代的 PCBs为主，平均 占PCBs总量的 89％． DDTs含量为 4．7—42．6 ng／g，以 

P。p'-DDE，P，p ．DDT为主．DDT／(DDD+DDE)的比率表明红枫湖地 区水稻田中 DDTs的降解速率不同，暗示其环境条件的差 

异． HCH／T-HCH为 0．28—0．90，表明红枫湖地区水稻田中 HCHs在环境中残留时间很长，经历了光解和生物作用等变化．PCBs 

对 TEQ的贡献较低，为O．o6一O．51 pg／g． 
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Residue of PCBs and OCPs in the Paddy Soil from Hongfeng Reservoir Area． 

Guizhou，China 
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Abstract：Distributions of seven PCBs(polyehlorinated biphenyls)congeners and 13 OCPs(organoehlorinated pesticides)were investigated in 

paddy soil section in Hongfeng reservoir area．The results showed that DDTs and its metabolized compounds，isomer of HCHs，Endrin， 

heptachlor。PCB 28 and PCB 52 were detected in all soil samples．Compared to the polluted area，the concentrations of PCBs were lower in 

study a,rea，while the compositions of organic pollutants in soil sam ples were similar．The dominant compositions of PCBs and OCPs wel'e tri-， 

tetra-，and penta-chlorinated PCB congeners and DDTs respectively．Th e proportion oftri一，tetra—and pcnta-CB was 89 percent．The contents of 

DDTswere between 4．7 ng／g and 42．6 ng／g and P。P DDE，P，P DDT were the major isomers．The ratios of DDT／(DDD+DDE) 

showed that the rate of DDTs degradation and environment status were different．The range of HCH／T-HCH WaS 0．28—0．90．indicating that 

HCHs had stayed for long time in environment，By photolysis and microbial，the proportion of the HCHs isomers had changed in Hongfeng 

reservoir area． TEQ of PCBI18 and PCB180 were 0．06—0．51 pg／g． 
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《关于持久性有机污染物(POPs)的斯德哥尔摩 

公约》中列出了 12类在环境中需要优先控制的持久 

性有机污染物，这 l2类物质均为含氯有机化合物， 

由于它们在环境中具有长期残留性、生物蓄积性、半 

挥发性和高毒性，能够长距离地迁移并且通过大气 

沉降重新回到地面，造成 POPs的全球分布 “̈ ．而 

且 POPs可以通过食物链影响人类及其他生物，对人 

类健康和生态环境造成严重的危害 J． 

虽然我国在 20世纪 80年代已经禁止了这些 

POPs的生产和使用，但其在环境中仍有较高的残留 

量 ．污染土壤是 POPs全球循环的源n。。，而 POPs 

通过大气沉降回地面造成其它地区的污染．土壤中 

污染物可以通过农作物进入食物链，对人类健康及 

其它生物造成危害n ．所以农田土壤中POPs的监 

测，无论对于维持土壤本身的平衡还是对于作物及 

人类的健康都具有非常重要的意义 ．目前的研 

究主要集中在中、西欧洲，北美和 日本，中国和俄罗 

斯的数据非常缺乏 ．我国 POPs的研究主要集 中 

于较发达的地区，对于西部研究比较缺乏 ’ ． 

红枫湖位于我国西部地区贵州高原上，是国家 

的四 A级风景保护区，是贵州省的主要水源地之 

收稿 日期：2006-03．13；修订日期：2006．08．04 
基金项目：中国科学院重点项 目(KZCX3-SW一140，KZCX2．105)；国家 

自然科学基金项 目(40303013，40571158)；贵州省科学技 
术基金项 目(20033054) 

作者简介：魏中青(1979一)。女 。博士，主要研究方向为环境地球化 
学，E-mail：weizhongqing@ia~．ac．cn 

* 通讯联系人 。E．mail：liucongqiang@vip．skleg．cn 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


256 环 境 科 学 28卷 

一

，本实验主要通过 GC．ECD检测了红枫湖周边农 

田土壤中的13种有机氯农药和 7种多氯联苯的含 

量，对于研究 POPs的全球循环具有重要意义，也为 

湖泊的环境保护提供了依据． 

1 材料与方法 

1．1 采样区概况 

红枫湖位于106．24~E，26．32oN，在猫跳河上游， 

属于乌江水系，是贵州高原最大的人工湖，主要的水 

源地之一，国家 4A级风景保护区．该区岩溶地貌发 

达，石灰土和黄壤广泛分布．湖水面积 57．2 krn2，流 

域面积1 596 krn2，湖泊补给系数 49．6，最大水深 45 

m，湖 水滞留 时间 0．325 a，平均 沉积 速率 0．17 

(crn2·a)．主要研究对 象为红枫湖 周 围的稻 田 

土壤． 

1．2 样品的采集 

于2004．08对位于红枫湖羊昌河，麻线河，桃花 

源河和后六河出口河流周边水稻田内的土壤进行了 

系统采集．以 30 cm为 1个剖面，分上中下 3层，每 

层 10 cm．采样现场，取2 左右样品用聚乙烯 自封 

袋密封保存，迅速带回实验室，取中间样品装入玻璃 

样品瓶中冷冻干燥+干燥样品研磨过80目筛． 

1．3 实验材料与方法 

无水硫酸钠：400℃脱水；弗罗里(Florisil)硅土： 

650℃活化；正己烷，丙酮，石油醚：农残级．回收率指 

示物为2，4，5，6．四氯问二甲苯(TMX)，十氯联苯．13 

种混合 OCPs购自国家标准品中心，PCB 28，52，101， 

153，138，180，209单标及 TMX均购 自美国 Supelco 

Ine．．方法简述如下：称取 10 g左右的样品与 5 g无 

水硫酸钠混合，在索氏提取器内用 150 mL正己烷和 

丙酮(1：1，体积比)提取 16 h，旋转蒸发至 2 mL左 

右，过弗罗里柱，用 6％的乙醚正己烷溶液淋洗，淋 

洗液浓缩至2 mL左右，高纯氮气浓缩至 1 mL供 GC 

分析． 

1．4 色谱条件 

岛津 GC．2010气相色谱仪，ECD检测器，AOC． 

20i自动进样器，载气为 N2．DM．5色谱柱(30 m x 

0．25 millX0．25 btm)柱箱温度：程序升温，始温 100℃ 

保持 2 min，以5℃／rain的升温速率升至 200~C，不保 

持。以3~C／min的升温速率升至 290~C，保持 10 min， 

再以20℃／min的升温速率升至 300％，不保留．进样 

口温度为250℃，无分流进样，进样量 1 ．检测器 

温度为 320℃．GC．MS定性分析，外标法定量． 

1．5 质量控制 

分析测定质量控制与质量保证：①土壤空白样： 

每批样品(8个)加 1个空白样，以控制整个流程和 

试剂及容器的清洁程度；②基质加标样：每批样品加 

1个基质加标样，平行4次，以确认测定结果的准确 

性，取 100和 50 ng／mL的 OCPs和 PCBs混合标准样 

品加入处理过的样品中，测定基质加标回收率．各组 

分平均添加回收率为 82．3ok一113．4ok；③回收率指 

示物：每个样品包括空白样都添加 TMX和 PCB209 

2种回收率指示物，回收率84．2ok一112．9ok；④平 

行样：每批样品加 1个平行样，以检测结果的重现 

性，平行样重现性非常好，(RSD<1．3 ok，，l=8)，所 

有数据都已经过回收率校正；⑤采用六点标准曲线 

外标法定量，各组分标准曲线 R值大于 0．99，最低 

检测限为 0．001—0．06 ng／g． 

2 结果与讨论 

2．1 水稻田PCBs的含量分布 

未受直接污染的土壤中 PCBs含量一般在几十 

kg至几mg／kg．采样点各剖面 PCBs含量范围为 

8．9—55．9 ng／g，平均 29．8 ng／g，与我国其他地区相 

比，低于我国典型污染区土壤中的 PCBs含量 ，高 

于西 藏 地 区土 壤 PCBs的含 量 (0．625 3。501 

ng／g) ．远低于国外严重污染区土壤中的 PCBs含 

量 ．Falandysz等 报道过在波兰 Katowice土壤中 

主要有机污染物是 PCBs，其平均残留浓度为(380-i- 

300)ng／g~Manz等 副对德国农业土壤中 PCBs残留状 

况研究的结果表明：PCB28、PCB52、PCB101、PCB138 

和 PCB180，5种同系物残留总量范围为 0．95～3．84 

ng／g；英国的农业土壤中的 PCBs残留水平范围是 

1．7～1 199 ng／g；Sanger等 曾报道过，美国南加州 

农业土壤中PCBs的残留量为4．6—8．2 nr,／g． 

图 1为各采样点 PCBs组成含量，可见7种 PCBs 

同属物除了麻线河和后六河附近水稻田没有检测到 

PCB180，其他各水稻田中均能检测到。4个采样点水 

稻田平均含量羊昌河最高，麻线河相对较低，羊昌河 

>后六河>桃花源>麻线河，主要以3～5氯取代的 

PCBs占主体，占总 PCBs的80％以上，与浙江文台地 

区相似 ，相当于国内普遍用于电容器制造的 PCB 

产品 ． 

由于 PCBs的水溶性低，土壤和沉积物是大多数 

PCBs在环境中的重要归宿．土壤中的 PCBs来源主 

要有 PCBs制品的废弃、拆卸和泄露，大气颗粒物的 

沉降和污水灌溉．采样点所在水稻田内的 PCBs主要 
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田1 红枫湖水稻田剖面(T-桃花源．H-后六河．Y_羊置河．M．麻线河)PCBs舍■组成 

Fig．1 Variation of PCBs in soil section in paddy field in Hongfeng reservoir area． 

以PCB28和 PCB52为主，除了原来污灌引起的污 

染，大气沉降也可能是其重要的来源之一．低氯取代 

的 PCBs具有较高的蒸气压 ，较低的 。 系数，更 

容易挥发进入大气，所以它们的大气迁移能力远高 

于高氯取代的PCBs，从而参与长距离传输进行全球 

大气循环，这也是北极同样发现 PCBs的原因 ． 

由于水稻田耕作，土壤要深翻水浸，耕作层土壤 

相互交换混合，采样点 PCBs各组分随深度的变化， 

浓度变化不大． 

2．2 水稻田OCPs的含量分布 

红枫湖地区水稻田与我国其它地区的水稻田相 

比，HCHs与官厅水库土壤 HCHs含量(0—19．63 

ng／g)相 当，DDTs低 于其 DDTs含量 (0—176．O1 

ng／g) J．与湖北严家湖稻田泥 HCHs各组分 比例相 

当b ．低于苏南土壤中有机氯农药的含量 刘̈．13种 

有机氯农药 (HCHs，DDTs，Dieldrin，Endrin，Aldrin， 

HCB和 Heptachlor)在所有水稻田中均有检出，各组 

分含量表现为 DDTs>HCHs>Endrin>heptachlor> 

Aldrin>HCB>Dieldrin(表 1)． 

DDTs含量 4．73～30．06 ng／g，平均含量 13．99 

裹 1 红枫湖水稻田剖面 0a 的含■分布 ／ng·g 

Table 1 Distribution of OCPs on soil section in paddy fields in H0ngfeng reservoir grea／ng·g一 

如 加 5 O 

旨，I一扭 
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ng／g，占总OCPs的45％，其中后六河最高，麻线河其 

次，桃 花 源 最 低．在 DDTs各 组 分 中，主 要 以 

P，p DDE，P，p'-DDT为主，P，p ．DDE所占比例最 

高(图2)． 
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80 

莲 60 
捌 
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20 

0 

■p，p -I)DE 口p-p -DDD 目O，P -DDT 口 p，p DDT 

H一上 }I一下 T一中 M一上 M一下 Y～中 
H一中 T_一上 T一下 M一中 Y一上 Y一下 

圈2 红枫湖采样点各剖面 DDTs的组成 

Fig．2 Proportion of DDTs in soil section in all sampling 

sites in Hongfeng reservoir an，B 

工业 DDT生产中包含75％的 P，p'-DDT，15％的 

0，P DDT，5％的 P，P DDE，<0．5％的 O，p'-DDE， 

<0．5％的 P，p ．DDD，<0．5％的 O，p'-DDD，<5％的 

不明成分．DDT在环境中通过化学和生物过程可被缓 

慢降解为 DDE和 DDDl3 ]．降解率和降解产物被环 

境条件控制，如温度、pH、氧化还原电位和微生物活 

性．各个降解产物的比率可能反映降解过程中的环境 

状况．另外，各比率能反映 DDT的降解程度 ．而且 

DDT／(DDE+DDD)的比值可以用来指示 DDT的输入 

是最近还是过去发生的 ．高的DDT!(DDD+DDE) 

值表明DDT经历非常缓慢的降解，或者有新的 DDT 

污染物的加入．较低的DDT／(DDE+DDD)比值可能是 

环境状况特殊，降解速率比较快；也可能是大气长距 

离迁移的结果，因为P，p ．DDE相对于P，P ．DDT更具 

有大气迁移的效力 ． 

图3为各样品中 DDT／(DDE+DDD)与 DD％ 的 

薹 
吕 

圈3 红枫湖区水稻田各剖面DDTs 

与 DDT／(DDE+DDD)相关关系 

Fig．3 Relationship between DDTs and DDTI(DDE+DDD) 

of paddy soil section in Hongfeeg reservoir area 

关系，图3中显示桃花源和羊昌河水稻田DDTs的属 

性基本相同，其 DDT／(DDE+DDD)的比值大于 1。 

DDTs的总量大于 10 ng／g，而后六河和羊昌河 的 

DDT／(DDD+DDE)值小于 1，DDTs总量小于 10 ng／g． 

而后六河和麻线河的比值小于 1．由于我国 20世纪 

80年代已经禁止了 DDTs的生产和使用，新的DDTs 

输入可以排除，其比值的不同则暗示环境条件的差 

异 ：桃花源和羊昌河区水稻田中 DDTs的降解非常 

缓慢，虽然有大气输入，其代谢产物 DDD和 DDE的 

比例仍然很低；而后六河和羊昌河区水稻田中DDTs 

的降解较快，加上大气输入，剖面中 DDE和DDD的 

比例相对较高． 

各采样点剖面 HCHs的含量范 围 2．46 

11．44 ng／g，平均 5．47 ng／g，占 18％，表现为后六河 > 

羊昌河 >麻线河 >桃花源．采样点 HCHs各组分含 

量所 占比例有所差别，平均为：口．HCH 占 15％， 

p．HcH占32％，)，．HCH占23％， ．HCH占30％(图4 

所示)． 

盖 
缸 

H一上 H一下 T一中 M一上 M一下 Yl_中 
H一中 T一上 ’r一下 M一中 一上 一下 

图 4 红枫湖水稻田各剖面 HCHs组成 

Fig．4 Proportion of HCHs in soil section in paddy field 

in Hongfeng reservoir area 

HCHs同属物因为氯取代的位置不同，理化性质 

相差较大 3 ．由于弱的极性，HCHs倾向于吸附在土 

壤和沉积物颗粒上 ．持久性和可迁移性限定了它们 

的理化性质 ．而在 HCHs的同属物里，仅仅 )，． 

HCH是有效 的杀虫剂，但是它通常只占 HCHs的 

12％～15％，)，．HCH(Lindane)有相对较低的土壤吸 

附系数(Km：=1 100 crIl3／g)和高的水溶性(7．3×10。 

g／L)，造成其在土壤中含量较低．a．HCH，p．HCH是 

致癌物质，研究表明 p．HCH是 1种环境雌激素物 

质 ．本研究中的水稻田 ．HCH，p HCH所占比例 

相对较高，具有较高潜在的危害性 ．p．HCH由于氯 

取代位置的特殊性，相比于其它3种同属物，是环境 
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中最不容易降解 的 同属物，能持久存在 于环 境 

中 ．其在土壤中的较高比例(32％)不仅是由于其 

较强的吸附性，亦表明 HCHs在环境中发生的较长 

时间的变化，大气沉 降可能是 土壤 卢．HCH来 源 

之一 ． 

工作生产过程中有 2种：1种是 a．， ，y_和 

． HCH的混合物，比例分别为 67％ 一70％，5％ 一 

6％，13％和6％；另 1种为纯化的 ．HCH即林丹，由 

于生产技术条件的限制，导致大量 a．，p-和 ．HCH 

的副产品产生 ]．因此如果环境中检测到 a．HCH占 

优势，反映了混合物的应用．a．HCH／ ．HCH的比值 

也能反映环境中污染物的新旧，一般的比值为 4— 

7，如果低于或高于此值，都表明其在环境中发生 了 

变化，低于此值表明其在环境中的残留时间很长．红 

枫湖 区水稻 田中 口．HCH非 HCHs优势组分 ，其 

口一HCH／ ．HCH的 比值在 0．28～0．90之 间，平 均 

0．68，表明红枫湖地区 HCHs在环境中残 留时间较 

长，且其组分通过光解和生物作用发生了变化． 

2．3 PCBs和OCPs毒性评估 

除了一些和 2，3，7，8一TCDD立体结构类似的 

PCBs同属物外，大多数 PCBs的同属物本身并无直 

接毒性．它们主要通过对生物体的酶系统产生诱导 

作用而产生简介毒性 ．主要表现为对混合功能酶 

的诱导作用，在 PCBs的同属物中根据诱导型可分为 

5种类型，其毒性强弱依次为：3．甲基胆蒽型(3一Me． 

type) 3．甲基胆蒽及 巴比妥诱导型 (混合诱导 型， 

Mixed-type)，巴比妥诱导型(PB—type)，弱巴比妥诱导 

型(Wk PB．type)及可疑巴比妥型．样品中检测的PCB 

118和 PCB 138是混合诱导型，PCB 153是巴比妥诱 

导型，PCB 52、PCB 101和 PCB 180属于弱巴比妥诱 

导型，PCB 28属于可疑巴比妥型． 

每天摄入 TEQ在 1～4 pg／kg才可能对人体无致 

癌危险 ．虽然 TEQ主要贡献为二嗯英类(TCDD及 

PCDD／Fs)，但 PCBs贡献亦不能忽视．各采样点的所 

测PCBs对于总的 TEQ的贡献为 > TEQ=PCB118 

×0．000 1+PCB180×0．000 01，桃花源 ’> TEQ为 

0．11 Pg／g，后六河为 0．51 Pg／g，麻线河为 0．06 Pg／g， 

羊昌河为0．39 pg／g． 

根据我国土壤 HCHs和 DDTs的国家标准对采 

样点水稻田 HCHs和 DDTs进行评价．采样点 DDTs 

含量4．73～30．06 ng／g，平均含量 13．99 ng／g，HCHs 

含量 2．46～12．44 ng／g，平均 5．97 ng／g，HCHs和 

DD％均符合国家一级标准(图 2)． 

裹2 中圈土壤有机污染物标准ling·l【g 

Table 2 Standard of or~mlc pollutants in Chindmg·kg一 

3 结论 

(1)土壤中PCBs以 3 5氯取代的同属物为主， 

其含量平均占PCBs总量的 89％． 

(2)对 OCPs的组成含量分析表明红枫湖地区环 

境条件有所差异，导致 DDTs的降解速率不同；HCHs 

的组成表明，其在环境中的残留时间较长，其组分已 

发生了变化． 

(3)7种 PCBs同属物对于 TEQ的贡献为0．06— 

0．51 Pg／g，水稻 田 HCHs和 DDTs均符合 国家一级 

标准． 
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