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�山东海洋学院海洋化学系 �

� � � 是一种人工合成的长效有机氯杀虫剂
,

化学上属卤代烃类
�

由于它在农业和公共卫

生方面的广泛应用
,

目前已成为海洋中普遍存在的环境污染物
�

十余年前即开始注意到它对

海洋生态系统的有害影响
,

特别是在那些受污染严重的局部海区或近岸海区
�

因而 � � � 的

环境化学行为已引起世界各国的普遍重视
�

� � 丁 ��� 于 � �� � 年首次为 �� �� 
� �
合成

,

本世纪 �� 年代发现它具杀虫性能
�

纯净 � � �

为白色晶体
,

熔点 � � �一� �� ℃
,

为亲脂性化合物
,

难溶于水
,

室温下的水溶度为 �
�

� � � � 一 ,

�即

�
�

� 微克� 升�
,

�� ℃ 时的蒸气压为 �
�

� � �� 一 , � � � � 柱
�

� � � 的化学性质相当稳定
,

但在碱

作用下能降解转变为 � � �
�

� � � 的水溶度 ��
�

� � �� 一 �� 与 � � � 相似
,

但蒸 气 压 为 � � �

的 � 倍
�

除 � � � 外
,

� � � 也是 � � � 在环境中的一个重要降解产物
�

一般 把 � � � 及其降

解产物统称为 � � � 残留物
�

在 � � � 开始使用的一段时间内
,

很少有人注意到它在环境中的长期生态学效应和对人

类的不利影响
�

直至 �� 年代初 � � � 等农药的有害效应才渐被发现
�

这类有害效应主要包

括
�

�� 它对害虫的天敌和其他有益昆虫有杀伤作用
,

故而能不同程度地破坏生态系相互依存

相互制约的相对稳定性
,

导致新害虫的猖撅 � �� �害虫对 � � � 等杀虫剂产生抗性
,

使用药量不

断增加 � �� �最主要的是其能造成对环境的长期污染
,

从而直接间接地威胁到人类的健康
�

� � � 的残留时间很长
,

在一般环境条件下的半衰期为几年到几十年
�

它的脂溶度很高
,

大约为水溶度的五千万倍
,

因而 � � � 残留物能通过食物链的传递而逐步积累
,

并浓缩于类脂

相中
�

据估计
,

大气中浓度为 � � �� 一‘

�� � 的 � � � 降落于海水中时
,

通过海水 � 浮游生

物 ” 鱼、 海鸟等食物链的逐级传递和富集
,

海鸟体内的 � � � 残留物浓度可达 � ��� �
,

即富

集了 ��� 万倍
�

在一些受 � � � 严重污染的海区�例如美国西南沿岸海区
,

波罗的海和地中海

等�
,

若干海洋经济鱼
、

虾
、

蟹类
、

食鱼海鸟和哺乳动物已 出现种群衰落或不能繁殖的现象
�

许

多海产品 �如美国加利福尼亚鳍鱼和波罗的海普鳍肝油等�也因 � � � 含量太高而禁止出售
�

海洋环境中 � � � 的输人

在农业和公共卫生中使用的 � � � ,

可由大气
、

河流
、

污水和下水污泥的携带进入海洋
�

很

难确切估算这些不同途径的输入量
�

在污染严重的一些近岸海区
,

一般都有明显的局部污染

源 �但对整个海洋体系来说
, � � � 主要是通过大气进人海洋的

�

表 � 列举进入海洋的各种介质中 � � � 残留物的实测浓度值 �� �� 
���

, �� � � �
�

风成尘

中 � � � 的含量随取样方法和位置而变化极大
,

且它易自颗粒物上蒸发逃逸
�

� � � 在河水中

的含量较低
,

但随水中淤泥和悬浮物含量的增加而增加
,

这是由于 � � � 的憎水性和它在土壤

颗粒物上的强烈吸附效应所决定的
,

因而河流搬运的 � � � 大都以悬浮质的形式进人海洋
�

河



流运载的 � � � 残留物大都不能抵达外海
,

囚为河水在河口 区与海水混合时所发生的胶体化

学过程将使大部份 � � � 析出而进人沉积物中
,

其中包括悬浮颗粒物对溶解态 � � � 的 “
清扫

作用”
�

下水污泥中 � � � 残留物的浓度比污水中为高
,

在毗邻城市或工业区的局部近岸水中
,

它们可以成为重要的污染源
�

表 � 进人海洋的各种介质中 � � � 残留物的浓度

介介 质质 ����’� 残 留 物物

风风 成 尘尘 检不 出一 工邓 微克 �克克

雨雨 水水 ��,一 � �〔� 毫微克 �升升

河河 水水 , 一 �。。 毫微克 �升升

污污 水水 � �一 � �� 毫微克 �升升

下下水污泥泥 � 。一 �� � 毫微克�公斤�湿重 ���

� � � 除了在使用过程中被直接截留或随风飘移于空气中之外
,

更主要的是它可自土壤
、

水和植物表面经直接蒸发作用或与水蒸汽共馏而进入大气
,

然后再经降雨冲刷等输向海洋一
种粗略估算大气 � � � ” 海洋输人量的方法是将降雨中 � � � 的浓度乘以大洋上的年降雨量

�� �
�

� 火 �沪 毫升 � 年�
�

在英国地区于 � � � �一 � � � � 年对 � 个站位测定的平均浓度为 ��   � ,

以此为根据估算的流量为 �
�

� � �� ��
克� 年

,

相当于年产量的 � 弓多
,

但在按此法估算大气 一 海

洋输人量的一个不稳定因素是雨水中的 � � � 含量与地区和气团历史有关
,

如美国南 佛 罗里

达降雨中的测定值却高达 �� � � ��� � 另一个因素涉及降雨自大气中清扫 � � � 残留物的效 力
,

这种效力又与其在大气中的存在形态有关
�

此外
,

大气中的 � � � 尚可以气休交换和微粒干式

沉降的方式进人海洋
�

最近的研究表明
,

空气中的 � � � 残留物主要呈气相存在 ��� ��
� � �� 和 �� �� �

,

�� �斗�
�

�� � � 年 �一 � 月在北大西洋百慕大一马尾藻海海区
,

用能阻留直径 � �
�

� �� 微米微粒的玻璃

纤维滤器收集海洋空气
,

发现滤器只能捕集空气中氯代烃总量的 � 多 以下
,

而
一

早期的工作者大

都收集空气中的固相样品作分析
,

因而测得的空气浓度值偏低
�

� � � 在土壤中或表面上能经微生物或光化学分解作用而转变为 � � � 或其它 降 解 物
�

� � � 在 � � ℃ 的平衡蒸气浓度为 � �� 毫微克 �升 � 而 � � � 为 � �
�

� 毫微克�升
,

即前者为后者的

� 倍
�

� � � 较高的挥发性导致它和它的母体在土壤 �或表面上 �和大气之间的分馏作用
�

现

场实验证实
, � � � 和 � � � 含量的相对值在大气中比土壤中为高 �� ��� ��

�
和 �� �� �

,

� � �� �
�

� � � 残留物的蒸发速率取决于它的蒸气压和蒸发分子在通过蒸发物上面静止空 气层的

扩散速率
�

�� ℃ 时 � � � 的蒸气压为 �
�

� � �� 一 � � � � � 柱
,

假设静止空气层厚度为 � 毫米
,

气体扩散系数为 。
�

叮 厘米
,

�秒
,

计算得出 � � � 的蒸发速率为 � � � � 一� 微克 �厘 米
�

�小 时
�

��  ! �
一

�� ��
�

��� � �� 用
‘

℃ 标记了苯环的 � � � 作蒸发速率的实验测定
,

分别使 �
�

� 微克�厘米
�

的 � � � 置于通风的室内和室外百叶箱中��
�

�一�
�

�℃ �经历 �� 天和 �� 天
,

测得损失速率分别

为 � � �� 一‘和 � � �� 一‘微克�厘米
�

�小时
,

与理论计算值基本吻合
�

如果设想使世界年产量

的 � � � �约 ��
, ‘

克�在整个陆地表面 �� � ��
‘�

厘米
,

�上蒸发
,

则单级蒸发过程所需的速率应 为

� � � � 一� 克 �厘米
,

�年
,

比 �� �� �
一

��� �� 测定的最低速率 �相当于 �
�

� � �� 一“克 �厘米
,

�年 �低得

多
�

因此测定或计算的蒸发速率清楚地说明了 � � � 的蒸发损失
�

� � � 残留物自土壤中或地表面的蒸发或分馏作用可因水的存在而得益
�

有两种因素在

起作用 ��
� �� 叮

,

�� �� �
�

第一种因素谓之
“

灯心蒸发
” ,

即在灯心之一端发生蒸发
,

其失去的



溶液将由经灯心毛细上升的溶液来补充
�

此过程可导致三种结果
�
��� 水的蒸发因 � � � 浓

度的不断升高而减少 � �� � � � � 达到一稳态浓度
,

此时蒸发速率等于毛细上升的速率 � �� � 如

果超过溶解度
,

� � � 即沉淀析出
,

它在固态下更易蒸发
�

土壤实际上可视作一根灯心的延伸

体
,

埋入土壤的 � � � 可随水的携带而移向表面
�

水的第二个效应是它能置换吸附于表面的

其它分子
�

� � � 残留物能强烈吸附于干燥土壤或其它表面上
,

在润湿时水分子将与 � � � 竞

争吸附位置
,

被置换出的 � � � 分子比之吸附分子容易蒸发
,

这名为
“吸附置换作用

” �

� � � �� ��

�� �  ! ∀将 D D T 残留物这种由陆地向大气逸散
,

再经风系输送
,

后由雨涤作用等而进人表层大

洋的过程称之为
“

全球蒸馏过程
”.

D D T 残留物在海洋各相中的分布

DD T 残留物已广泛分布于海洋环境中
,

从海水
、

悬浮物
、

表层沉积
、

表面膜和各种生物体

中都能检 出它的存在
.

海水中 D D T 残留物的分析报告值较少
,

主要由于它的低浓度和分析的复杂性所造成
.
为

满足电子捕获气相色谱分析
,

需用液
一
液萃取法或固

一
液吸附法对大体积水样作富集分离

.
报

告的总浓度一般为 pp
t
级或更低(表 2)

.
例如 c

o、
(
1 9 7 1

) 用连续液
一
液萃取法作预浓缩

,

测得

美国西部岸外海水的总浓度为 2
.
3一5

.6 毫微克/升
,

其大部份与细小悬浮微粒 ( < 2 微米) 相

结合存在
.

表 2 海水中 D D T 残留物的浓度

海 区

美国西部岸外

西北 大西洋岸外

百慕大海 区和马尾藻海区

爱尔兰海

浓度 (毫微克/升)

2
.
3一5

.
6

0
.
1一18

.1 (平均值 3
.
8)

0
.
15一0

。

5

0

。

2 4

海水中悬浮颗粒物对 D D T 的分布和转移有着重要的影响
,

特别是在近海区
.
有机和无机

悬浮物能自海水中吸附清扫 D D T 残留物
,

并将其向沉积层输送
,

特别是近岸水中
,

有相对多

的悬浮腐植质存在
,

其对 D D T 的吸附容量远比粘土矿物和其他海洋沉积物组份为高 (R er ce

等
,

1 9 7 4
)

.

因此
,

沉积物中 D D T 的浓度一般比覆盖层水体中为高
,

在表层沉积中一般为

0
.
04一0

.6 pp b
.
海洋沉积物是海洋环境中 D D T 的重要储圈

.
曾用天然水样和沉积样品作实

验
,

于 13℃ 经 6 个星期放置后
,

所加入的 D D T 和 D D n 都进人沉积物中 (pionke 和 e hest ers,

1 9 7 3
)

.

海一空界面常为一层天然膜和(或)污染膜所分隔
.
这种海洋表面膜的基本组份为表面活

性有机物(长链醇
、

酸和醋等)和(或)某些憎水有机物 (如烃类) (G
a

~

,

1 9
67 )

.

由于表面膜

的亲脂性质和在海洋空间的特殊位置
,

它们对陆源污染物有明显的富集作用
,

特别是象 D D T

这类由大气输入的污染物
,

可能大部份被直接截留于海洋表面微层中
,

在进入生物圈之前并未

经受海水的稀释作用
,

因为表面微层是一个生物过程活跃的环境
.

海洋生物体中 D D T 残留物的浓度与生物种类和水及食物的污染程度有关
.
浮游植物摄

取 D D T 有两种可能的机制
,

或为细胞表面的吸附作用
,

或为 D D T 在海水中和藻细胞类脂相

之间的分配
.
浮游植物为海洋食物链的第一个环节

,

它的污染将可能危及整个海洋生态系统
.



除严重污染的局部海区之外
,

海洋浮游生物 中的浓度值一般为 0
.
00 1一0

.
2 PP m

,

可取 0
.
01 PP m

为平均值 (Po rtm
onll

,

1 9 7 , )
.
有些系统的分析数据说明

,

从 50 年代至 60 年代末
,

海洋浮游生

物中的 D D T 含量一直在不断增加
.

目前已取得海洋动物中 D D T 残留物含量的广泛数据
,

表 3 列出一些典型的浓度测定值
.

一般说来
,

软体动物中的浓度比浮游生物高二个数量级
,

鱼体中的浓 度 与软 体 动 物 相 近
.

G ol dbc rg 取 1 PP m 作为海洋鱼体肌肉组织中的近似平均值
.
然而有证据说明

,

类脂含量少的

鱼休中 D D T 含量略低
,

例如普鳍肌体中的最大含量仅为 0
.
05 PP m ;而据大西洋相同站位的浮

游动物和飞鱼样品的一系列分析数据
,

其平均含量分别为 0
.
7 和 4 毫克/千克

,

即由浮游动物

到飞鱼的浓缩因子仅为 5一 10 ( H 盯ve y 等
,

1 9 7 3
)

.

在哺乳动物和海鸟中观察到更高的 D D T

残留物浓度
,

例如在海豹中的典型浓度为 。
.
0 1一20 毫克/千克

.
但在某些严重污染区 (如波罗

的海
、

北海和圣劳伦斯湾)的海豹
、

海豚和鲸中都曾观察到 100 PP m 的高浓度
,

在美国西部沿岸

区甚至高达 100 0 PP m
.
表 3 中海鸟的浓度(0

.
6一3
.1毫克/千克)是从英国爱尔兰海区的海鸿中

测得的
.
某些海鸟中的浓度特别高

,

例如在苍鹭肝中为 100 毫克/千克
.
在鱼体中含量达 l一

10 ppm 的海区
,

记录到海鸟躯体脂肪中的含量高达 10 00 ppm 以上 (Jer
ncl加

,

1 9 7的
.

表 3 海洋生物体中 D D T 残留物的浓度(湿重)

海 洋 生 物

软 体 动 物

到卜 鱼

普 鳍

海 豹

海 ’马

D I丫. 浓度(毫克/千克 )

O 。

0 0 8 一0
.10

目
.
0 3 一0

.3 弓

0
.
0 0 弓一0

.
05

0
.
0 1一 20

().6一3
.
1

假设海洋中浮游生物和鱼类的蕴藏量分别为 3 x lo
’5

克和 6 x lo
’4

克
,

按它们所含 的

D汀l
’

残留物的近似平均浓度 (分别为 0
.
0 1即m 和 1PP m ) 推算

,

则浮游生物和鱼类中储藏的

I)i )T 残留物各为 3 义 1护 克和 6 X 10
卜

克
.
虽然 D D T 在海鸟和哺乳动物中的浓度较高

,

但总

蕴藏量很小
,

因而鱼类是海洋生物区系中 D D T 残留物的主要储存者
.
由上可见

,

进入海洋食

物链的 D D T 只占世界年产量的微小部份
,

这意味着进人海洋的 D D T 大部份系存在于海水和

沉积物中
.
无疑海洋沉积是 D D T 的最终

“

沉池”
.

一般认为食物链的传递积累作用是促成 D D T 残留物在高营养阶层生物体中具有高浓度

的原因
,

但也有证据说明情况并非完全如此
.
H 二v ey 等 (197 4) 认为

,

D D T 等氯代烃在有鳃

生物的类脂组份和海水之间建立某种化学平衡
,

污染物通过可渗透体表(如鳃)进人血类脂中
,

然后经过可渗透膜在血类脂
、

躯体的其他类脂和海水之间进行分配
.
在实验条件下观察到很

多海洋生物能直接 自海水溶液中摄取有机氯农药
,

例如牡蜗在含 0
.
1微克/升 D D T 的溶液中

经一个月积累 D D T 达 7 毫克/千克
,

放大因子为 7 万 ;脱离污染源时肌体中的 D D T 浓度即开

始减少
.
用鱼作鉴定生物也观察到类似现象

.
在这种情况下

,

积累作用无疑是污染物在水和

生物体类脂相之间迸行物理化学分配所造成的
.

若自然条件下的积累过程是简单源自水和类脂间的两相分配
,

生物体内的 D D T 残 留物

总含量将随脂肪含量的增加而增加
,

但在类脂相中的浓度似应为定值
.
表 4 中的数据是按湿

重和类脂重为基础计算而得的浓度
.
可看出按类脂为基础计算时随食物链的升高仍微有积累



或放大作用
,

从浮游生物到最高捕食者的浓度增加约为 2 个数量级 ;但按湿重计算时浓度增加

却达 5 个数量级
.
最重要的是进人食物链的第一环节

—
从海水 (浓度约为 0

.
1毫微克/升 )

至浮游植物的积累因子约达 3 个数量级之多 ;而按类脂物为基础计算
,

食物链逐级增加值一般

不到一个数量级
,

因此 D D T 残留物在动物体内的含量和类脂含量关系很大
,

这或许能说明残

留物在海豹中高浓度和在普鳝肌肉中低浓度的原因
.

表 4 按湿重和类脂重为基础计算的海洋生物体中 D D T 的含l (微克/千克)
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D D T 残留物对海洋生物的效应

浮游植物是海洋 中有机物的原始生产者和空气中氧的重要供应者
.
实验指 出

,

海 水中

D D T 含量 为 10 ~ 100 PPb 时就能抑制浮游植物的光合作用
.
由于不同生态种群对 D D T 的敏

感性不同
,

可以预料在初级生产量受到影响之前
,

高级营养阶层就将 出现严重扰乱
.
此外

,

浮

游生物对农药的富集作用
,

为海洋表层水中 D D T 向其他生物体和海洋沉积的迁移过程提供一

种稳定的方式
.

用生物鉴定法研究表明
,

P P b 级的浓度即可使 一些经济 甲壳动物致命
.
例如幼虾在含 0

.
2

pp b 的水中连续暴露 18 夭后即全部死亡
.
美国加利福尼亚丹季呐斯蟹产量的衰落

,

就是因高

浓度的 D D E 影响幼体发育所造成
.

海洋软体动物对氯代烃等污染物有高度富集能力
,

即使浓度很低时也可导致其在肌体组

织中的高度浓集
,

从而引起生物学效应
.
例如水中 D D T 浓度为 0

.
1 Ppb时

,

牡蝠的生长即受干

扰
,

同时其组织中 D D T 残留物浓度高达数十 PP m
.

世界上某些受 D D T 严重污染的近海区
,

有的海洋鱼类已几乎不能繁殖
.
美国得克萨斯

地区的海蛙就是一例
,

海蛙成熟卵内的 D D T 残留物含量达 8即m
.
在一些国家

,

某些经济鱼

或鱼肝油因 D D T 含量过高而被禁售
.

哺乳动物(如海豹)富集氯代烃污染物于类脂组份中
,

当食物短缺或饥饿时
,

污染物从脂肪

组织中释放 出来进入血液
,

从而导致生理学效应
.

海鸟的内分泌系统可受氯代烃的破坏
,

引起激素分泌失调和钙代谢失衡
,

海鸟的蛋壳因缺

钙而变薄
,

鸟蛋不能成功孵化
.
世界上许多地区都曾出现海鸟种群衰落或不能繁殖的现象

,

许

多种群已从它们的栖所消失
.

D D T 的生物学降解或转化

DD T 在环境中的化学降解研究较少
.
有些实验表明

,

在紫外光作用下 D D T 可以转变成

D D E
、

O D D 和二氯 苯并吠喃 (M
a
ug h

,

1 9 7 3
)

,

并可按 自由基历程生成另一类环境污染物多氯

联苯 护
e
旅all 和 Li nc er

,

1 9 7 0
)

.

这类光化学反应有可能发生在海洋表面层及大气中
.



生物学降解的实验研究是很多的
,

R he ad (
1 9 7 , ) 已作过详细的总结和评述

.
D D T

在普通海水中是稳定的
,

但也有实验指出悬浮于海水中的 D D T 能生成微量 D D D ,

在氢气氛

中能提高转化率 (G ol dbe rg
,

1 9 7 6
)

.

海洋浮游生物能将少部份 D D T 转化为 D D E
.
海洋生物

排泄的 D D T 的主要代谢物是 D D D (p
aril 等

,

1 9 7 2
)

.

除 D D D 和 D D E 外
,

在某些鱼类的降

解产物中还检 出微量 D D M U (4 )
.

有人曾用各种微生物在缺氧和有氧环境下作培养 (纯培养或混合培养 )试验
,

在不同情况

下检出的降解产物包括 D D D ,

D D E

,

D D
M

U
,

D D M s
,

D D N u
,

D D A
,

n P M

,

D B H

,
D B P

,

Ke ]th
川
e ,

B A 和 D D c N 等
.
D D c N 是下水污泥中厌氧降解的一个主要 产 物 (Al bo ne 等

,

1 9 夕2 )
,

推测经化学形成的可能性较大
,

污泥中生物的作用可能是保证维持适宜的还原条件
,

从而间接影响 D D T ~ D D C N 的转变
.

D D T 在有氧和缺氯环境下的降解是有差别的
,

试验表明在缺氧土壤中的降解速率比供氧

土壤中为快
,

厌氧降解的主要产物为 D D D.

目前尚不清楚 D D T 降解的途径
.
有人认为 D D E 可能是形成 D D D 的中间产物

,

但用同

位素标记的 D D T 进行实验却得到否定的结果
,

且在许多报告中用 D D E 作培养时并未见 D D D

生成
.
W ed

em ey er ( 196 7) 曾提出产气气杆菌使 D D D 降解生成 D BP 的可能途径如下
,

但距真

实过程可能还有很大距离 (Rhe 记
,

1 9 7 5
)

.

目前对 D D T 降解的完整图象仍是不清楚的
.
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由于在实验室培养中 D D T 具有可辩认的生物可降解性
,

促使人们对其在自然环境中持续

存在的原因作推测
.
其中一种可能性是 D D T 的完全降解必须首先处于缺氧环境下

,

随后再代

之为有氧环境
.
这种条件在生态系统中是很难具备的 ;而土壤可提供这种条件

.
但 D D T 能持

续存在于土壤中
,

这又暗示其原因可能是在生物体方面而不在环境条件方面
.
D D T 仅能为相

对少数的微生物所降解
,

而这些微生物都不能利用它作为生命的碳源或能源
.
微生物不能 自

D D T 的降解而受益
,

必须同其它微生物竞争可利用的碳
,

因而它们不能成为优 势 种
,

因此

D D T 受微生物降解的影响也就比较少
.
可见

,

这个问题尚待今后进一步研究
.
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