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摘要：以广西桂林大岩洞穴为例对岩溶洞穴大气环境中有机氯农药污染进行研究 4结果表明，洞外大气中 +1:; 含量为 "< =# >

#< $" ?@·A B !，远高于洞内大气中总 +1:; 含量（范围为 $< #9 > $< =! ?@·A B !）4 大气中有机氯农药浓度呈现从洞口到洞内逐

渐降低的趋势，尤其 C1C; 表现更为明显，表明外界大气传输对洞内污染贡献占主导作用 4洞内大气 +1:; 浓度与两极相当，可

作为有机氯农药的背景点 4洞穴大气中 C1C 同系物浓度分布与其本身降解速率大小相吻合，表明在洞穴特有的原始环境下

C1C 类化合物可较好地反映出自身性质的差异 4同时，异构体分布表明周围有新近使用的三氯杀螨醇，C1C 类农药以历史残

留为主 4
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% % 有机氯农药（ 26@5?HQ QK326H?O YO;NHQHPO;，+1:;）
是环境中分布最广泛、残留期长、危害性大的有机化

合物之一 4我国从 "G=! 年起禁止有机氯农药的生产
和使用，但历史积累的有机氯农药通过多种途径进

入环境，并且在不同环境介质之间迁移转化，严重污

染了大气、土壤、地下水和地表水 4目前，各国学者对
有机氯农药的分布和多介质迁移展开了广泛的调查

研究［"，#］，但区域小尺度和某些特殊环境下有机氯

农药地球化学过程的研究尚需加强 4 本项目组近年
来对我国岩溶地区持久性有机污染物展开研究，区

域涉及西南岩溶五省，对象包括地下（表）河、天坑、

洞穴等，取得了一些研究成果［! > 7］4岩溶洞穴是岩溶
地区特有的地貌特征之一，具有重要的科学研究价

值［F，9］4岩溶洞穴多为小型半封闭性的，环境自我更
新能力差，受大气污染影响最大，极易产生毒害性有

机污染物的积累，引起整个洞穴和地下水生态系统

的退化［=］4同时，洞穴的半封闭结构和环境稳定的
特点使其成为研究 :+:; 多介质环境行为的理想试
验场 4本研究对洞穴土壤和大气同时进行了调查，土
壤中 +1:; 和 :.C; 研究结果均已发表［!，7］，本研究
着重对洞穴大气中 +1:; 进行探讨 4

>? 材料与方法

>@ >? 研究洞穴和样品采集
选取桂林市西北方向桃花江右岸的光明山大岩

洞为研究对象4 大岩洞位于山体的中部，洞穴大致由
东向北西横穿山体腹部，并呈地下河状蜿蜒4 洞道长
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"#$ %，宽 &$ ’ () %，高 &$ ’ () %* 据报道［+］，大岩洞
内部带的月平均温度变化范围为 &,- & ’ ()- &.，保持
着相对恒定的原始环境，与外界交换弱且缓慢，反映

出大型横向洞穴的环境变化特征*随着洞外季节暖冷
交替的变化，洞穴主要空气环境因子（温度、湿度等）

随时间变化不显著*地面有东口及北口，海拔标高分
别为 ()+- " % 和 ()(- ( %，东口高出洞穴平坦的底部
约 (& %，北口低矮，较隐蔽，现已被人工堵填*
从大岩东洞口到北口沿水平剖面依次设置 &)

个采样点，& 号点设置在洞口外侧，从洞口向内编号
依次为 & ’ &) 号样品，采样位置图见文献［!］* 大气
采样点位置与洞内土壤采样点位置相同 * 每个监测
点平行放置 ! 个 /01 被动式大气采样器，/01 碟片
规格为国际通用标准，具体为：直径 &2 3%，厚& &!$
3%，表面积 !,$ 3%(，净重2 &2) 4，体积 ()# 3%!，密

度)- )(& ! 4·3% 5 ! * 每天吸收 ( %!空气 * 共采集大
气样品 !) 件，采集时间为 ( 个月 * 每件样品采集完
成后迅速带回实验室 5 ().温度下保存 *
!" #$ 有机分析

/01 样品分别用二氯甲烷索氏萃取 2+ 6，浓缩，
将溶剂换为正己烷，经硅胶7氧化铝层析柱分离净
化，&# 种有机氯农药采用 897:9; 气相色谱仪
（<4=>?@A 公司，B/7,+") 配,! C=7:9; 检测器）根据美
国 :/< 检测有机氯农药的标准方法进行分析 * 详细
操作步骤、仪器条件以及试验过程中的质量控制 D质
量保证（E< D E9）措施参见文献［"］* F9/G 在分离、
测试中的回收率和标准偏差均在 0H :/< ,&) 方法
限定的值以内 * 测试结果，I9%J 和 /9K()" 的回收
率为 ,"L M ,L和 #,L M #L *所得数据均经回收率
校正 *本研究中测试的 ;;I 的降解产物为!，!"7;;:
和 !，!"7;;;，文中简写为 ;;: 和 ;;;*

#$ 结果与讨论

# * !$ 有机氯农药的地球化学分布
大气中有机氯农药的含量分析结果如图 & 所

示 * 洞 口 外 大 气 中 F9/G 含 量 为 &- +( ’ (- )&
@4·% 5 !（平均值为 &- ++ @4·% 5 !），洞内大气中总

F9/G 含量范围为 )- (# ’ )- +! @4·% 5 !（平均值为

)- 2$ @4·% 5 !），洞内大气中 F9/G 含量远低于洞外
大气含量，表明尽管洞穴环境系统相对封闭，很少人

为干扰，由于大气传输、雨水淋滤等作用也仍然受到

了有机氯农药的污染，但污染程度不高 * 总体来说，
洞穴大气中有机氯农药的浓度和分布呈现从洞外到

洞内逐渐降低的趋势，到了洞穴的最里面（北口）又

略有增高，反映了洞内是以大气传输的污染贡献为

主；而且这种趋势变化在 F9/G 和 B9BG 表现得更明
显，而 ;;IG 则不很明显 * 这是由于 B9BG 比 ;;IG
更易于随大气迁移，所以会与大气的迁移距离和方

向表现出更强的相关性 * 大气中 B9BG 含量高于
;;IG 含量，可能是与二者性质有关，六六六更易于
在水体和大气中残留，而 ;;I 更易于在土壤（沉积
物）中残留 *大气有机氯农药中 !7B9B 含量最高，其
次是 #，!"7;;I* 洞外大气有机氯农药中，含量最高
的仍是 !7B9B，而 #，!"7;;I、;;:、"7B9B 和!7B9B
的含量也很高，这与土壤中有机氯农药分布的特点

相似［!］*与土壤中不同的是，洞外大气中七氯及其
降解产物含量很低，表现了七氯更易于沉积于土壤

中的特性 *曾在我国大量使用的硫丹，在洞穴大气中
具有较高含量，但在洞穴土壤中的残留水平并不高，

反映出该化合物来源的复杂性和不稳定性 * 研究发
现，&) 号 采 样 点（ 北 口）的 大 部 分 有 机 氯 农
药并非表现出最低值（图(），而是略高于+、"号采

图 !$ %&’( 和 ))*(、+&+( 浓度分布

1=4* &N 9O@3?@APQA=O@G OR F9/G，;;IG Q@S B9BG

#+$
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样点，也证实了北口有裂缝存在，大气通过裂缝向洞

内传输污染物质［"，$］%

图 !" ##$% 同分异构体含量分布

&’(% )! *+,-.,/01/’+,2 +3 4452 ’2+6.02

与近期相关研究报告比较，大岩洞外大气中

7*7 浓度值低于天津、广州等城市，但高于香港、青
岛、太湖地区，与其它国家相比较，7*7 浓度值低于
韩国和印度，但高于日本、墨西哥、美国 8.9’:. 和英
国 8’06’,(;16% 445 类化合物浓度低于墨西哥［#<］、

美国［##］等国家，略高于韩国［#)］% 可见，7*7 浓度在
国内处于中等水平，与国外相比则处于较高污染水

平，445 类化合物则处于较低污染水平 % 与其他偏
远地区相比，大岩洞内大气中 !=7*7 浓度与北极
（平均值 )> ?( @ 6"）和南极（平均值 )) ?( @ 6"）相当，

"=7*7 的残留水平低于北极和南极［#" A #$］% 445 类
化合物浓度值低于中国其他背景点的含量，如浙江

临安背景点、海南尖峰岭背景点和福建兴化湾背景

点［#>］%氯丹类含量高于两极但与中国其他背景点含
量相当［#" A #>］%
由于桂林市周边以水稻种植为主，历史上 B*C2

用量不高，所以土壤中 B*C2 污染较轻［"］，而大气中

B*C2 处于中等水平，可能有机污染物主要来自于大
气的长距离迁移，研究区处于喀斯特盆地以致污染

物不易扩散造成的 %
!& !" 4452 同分异构体的分布降解特征
工业源 4452 主要由 !，!"=445（D<E A D$E）

和 #，!"=445（ #$E A )<E）组成，#，!"=445 比
!，!"=445更易降解 % 最近许多研究表明，在工业
445 禁用后，三氯杀螨醇逐渐成为环境中“新”445
的主要来源 % 如果环境中出现了多 #，!"=445 而少
!，!"=445 的污染特征，则表明此 445 可能主要来
源于三氯杀螨醇［#F］% 此外，除了 445 的异构体以

外，三氯杀螨醇中还有大量 445 的降解产物 44G
存在 % 445 进入环境后，发生降解，生成 44G 和
444%因此，通常情况下可用（44G H 444）@ 445 比
值来示踪 4452 类农药的降解程度，并判断是否有
新的 4452 类农药的输入 %（44G H 444）@ 445 I
<J $ 表明 445 降解比较完全，比值低说明有新的
445 来源 % 445 在好氧条件下转化为 44G，厌氧条
件下微生物降解为 444，因此 44G @ 444 比值可指
示 445 降解条件［#F］%
从图 ) 看出，洞外大气 K 种同分异构体含量中，

#，!"=445 所 占 比 例 最 高（ K"J <$E），其 次 是
!，!"=445（"#J LKE）和 44G（)#J L<E），444 最低
（"J ##E）%在洞内发现 44G 的含量普遍高于其他
同系物，占 4452 的比例为 #$J KDE A >LJ L#E（平均
K"J <$E），受北口裂隙的影响，在 L 和 #< 号采样点
也发现，#，!"=445 所占比例较高（分别 $#J "$E 和
""J ""E），这说明当地可能有三氯杀螨醇在使用，
这与土壤中的研究结论一致［"］%从 445 的降解产物
来看，洞外和洞内大气中 44G @ 444 比值均远远大
于 #（平均值为 >J D) 和 )J >)），这与洞穴相对封闭、
*B) 含量较高而氧气较少的环境条件不相符合，说

明洞穴内外大气中高含量 44G 主要是由于外界贡
献，并非 445 降解 % 因此，44G @ 444 比值此时不适
用于判断 445 的降解条件 % 从图 " 可以看出，洞内
外大部分大气采样点中（44G H 444）@ 4452 比值
大于 #（平均值 #J )K），同样也可能是 44G 高含量所
导致，并不能反映 445 的降解程度 %

图 ’" （##( ) ###）* ##$ 比值

&’(% "! （44G H 444）@ 445 01/’+

!& ’" 7*72 同分异构体的分布降解特征
工业六六六（ 5.-;,’-19 7*7）和林丹的使用是

环境中 7*7 的直接来源 %工业六六六是由多个异构
体组成的混合物，主要由 "=7*7（ >FE）、#=7*7

DD$
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（"#）、!$%&%（’( )#）和 "$%&%（*)#）组成 + 林丹
的主要成分为 "$%&%（,,#）+ 由于各个异构体之间
的物理化学性质的差异，以及各异构体之间可能的

相互转化，使得环境中 %&% 残留中各异构体组成特
征可以作为一种环境指示指标 + 另一方面，#$%&%
与 "$%&% 的比值在指示 %&% 的环境地球化学行为
方面亦有重要的意义 + 一般来说，"$%&% 相对于
#$%&%更容易降解，且在一定的条件下，"$%&% 可
向 #$%&% 发生异构转化，因此，在降解过程中，
#$%&% - "$%&% 的值会越来越高 + 一般而言，当
#$%&% - "$%&% . ! 时，表示周围环境中林丹代替了
工业六六六在使用；当比值介于 ! / ’ 之间时，表示
是未经转化的混合六六六 +
研究发现，在化合物组成上，洞内外大气中均以

$$%&% 为最高，特别是在洞穴中部（图 0，1 / ’ 号采
样点），$$%&% 占 总 %&% 的 0,( *# / ’!( 0# +
$$%&%结构中所有氯原子都处在碳架的平面内，使
得其相对于其他异构体来说，物理性质更加稳定，水

溶性和挥发性较低，更不易生物降解，在洞穴环境人

为扰动非常少的情况下，随着 %&% 禁用时间的延
长，其在环境中相对含量逐渐增高 +在所有大气样品
中，$$%&% 占 %&%2 的比例为 10( ,# / ’!( 0#，远
远偏离工业六六六中 $$%&% 比例的初始值，表明六
六六经过了长期降解，是以历史残留为主 +

图 !" #$#% 各同分异构体含量分布

345+ 06 &789:8;<=;4782 7> %&%2 427?:<2

将同分异构体进行比较，洞内大气中 %&% 同系
物含量高低顺序为 $$%&%（平均值 @( @’ 85·? A !）

B !$%&%（平均值 @( @! 85·? A !）B #$%&%（平均值
@( @1 85·? A !）B " $%&%（平均值 @( @* 85·? A !）+
由于 %&% 不同异构体的稳定性和毒性影响降解速
率，在微生物平衡生长阶段，脱氯速度由大到小的顺

序为 " $%&% B #$%&% B !$%&% B $$%&%，所以岩

洞大气中 %&% 同系物的含量分布正好反映了各同
分异构体本身降解速率的差异，也说明岩洞大气中

%&% 类农药以历史残留为主 + 洞外大气中其含量高
低顺序为：$$%&%（@( !, 85·? A !）B #$%&%（@( **
85·? A !）$!$%&%（@( ** 85·? A !）B " $%&%（@( @0
85·? A !），与洞内的排列顺序近似相同 + 图 ) 中
#$%&% - "$%&% 比值在洞外比洞内高，可能是由于
洞内外温度不同而引起的不同 %&% 异构体在不同
相（如颗粒相 -气相）之间的相分配造成的 + #$%&% -
"$%&% . !，表明大气中新近可能有少量林丹输入 +

图 &" !!#$# " "!#$# 比值

345+ )6 #!%&% " "$%&% <=;47

’" 结论

（*）对桂林岩溶洞穴大气中有机氯农药分析结
果表明，洞穴内部由于外界空气传输、雨水淋滤等作

用受到了有机氯农药的污染，其浓度分布特征表明

外界大气输入对洞穴大气中 C&D2 贡献占主导
作用 +
（1）桂林地区大气中 C&D2 污染程度处于中等
水平，这与来自于大气长距离迁移的污染物在喀斯

特盆地不易扩散有关 +洞穴内大气中 C&D 浓度与北
极和南极相当，低于中国其他背景点的含量，因此可

作为理想的有机氯农药的背景点 +
（!）洞穴内外大气中都以 $$%&% 为主，%&%2
同系物的含量分布与各化合物本身降解速率大小相

吻合，表明在洞穴特有的原始环境下大气中 %&% 类
农药可以较好地体现出自身性质的差异 + EEF2 同分
异构体表明周围有新近使用的三氯杀螨醇，%&% 类
农药是以历史残留为主 +
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