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上海市城区土壤中有机氯农药残留研究
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摘要：#$$; 年 ! 月采用网格布点法采集 99 个上海市城区表层土壤样品，采用气相色谱法对土壤中的有机氯农药（+1<=）残留

进行了分析，揭示了上海城区土壤中有机氯农药的残留水平、分布及来源 4 结果表明，试区土壤中六六六（>1>=）、滴滴涕

（??-=）和六氯苯均有较高的检出率，在 @9A B "$$A之间，残留含量范围分别为 CD B !EF 9E !G·HG I "、"F E" B ;@F :" !G·HG I "

和 $F ": B 8$F #9 !G·HG I " 4研究区域内土壤有机氯农药总残留范围在 !F "# B @"F $; !G·HG I "，平均值为 ##F !! !G·HG I " 4 +1<=

主要残留物为 !，!"J??&，占残留总量的 :$A以上 4 有机氯农药残留相对较高的采样点分布在公园及绿化带 4 有机氯农药组成

特征表明土壤中有机氯农药残留主要来源于历史使用 4 与国内同类研究相比较，试区土壤中有机氯农药的残留较低；与国外

比较，试区土壤中有机氯农药残留量明显低于德国、阿根廷和波兰土壤中有机氯农药的残留水平。
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% % 有机氯农药作为持久性有机污染物（ <+<=）之
一，具有理化性质稳定、难以降解、容易在环境中积

累等特点，其对生态环境和人体健康的潜在风险一

直是人们关注的焦点［"］4 由于有机氯农药可以在环
境中长期持留，并易在脂肪中积累及生物毒理学特

征，我国从 "@E! 年开始逐步禁用有机氯农药 4 但是，
已有的研究表明，尽管大部分有机氯农药已经禁用

#$ B !$ N，但其在土壤环境中仍有广泛的残留［# B E］4
土壤作为环境的一个重要组成部分，它不仅可以承

接来自其它环境介质的污染物，还是其它环境介质

的污染源，对生态和人体健康构成危害 4如有机污染
物可以通过土壤与大气的交换，或者在表土遭侵蚀

后进入水体，也可以通过食物链进入动植物甚至人

体中［@ B ""］4 与农村土壤不同，城市土壤中的有机污

染物可以通过不同方式直接影响人体健康［""］4 因
此，对城市土壤中 +1<= 残留的研究已引起了研究
者的关注［"#，"!］4
上海是全国经济发展的中心，但在经济快速发

展的同时，由于环境管理和治理措施未能及时跟上，

导致了一系列环境污染问题的相继出现，如以苏州

河为代表的城市河流黑臭问题和吴径等重工业区的

大气污染问题等［"8］4 从己有的研究来看，上海地区
水体、沉积物、大气及生物体内的有机污染物己存在
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污染［#$ % #&］，而目前，针对本区域内土壤中 ’(’) 残
留、危害、来源、健康风险评价的研究工作却比较缺

乏 *本实验选取上海市作为研究区域，以不同功能区
域内土壤作为研究对象，分析了研究区内土壤中

(+’) 残留及分布特征，研究 (+’) 的同系物残留状
况，探讨 (+’) 的残留风险，以期为该地区的有机污
染物风险评价提供基础数据 *

!" 材料与方法

! * !" 样品采集
在上海市城区（外环线以内，黄浦江以西）采用

网格布点法采集了 $$ 个表层土壤（, % #$ -.）样品
（详见文献［#&］）*按照其功能不同划分为商业区（&
个）、绿花带（#/ 个）、居民区（#/ 个）、公园（0 个）和
马路边样（#1 个）*采样前去除地表砾石及动植物残
体，每一采样点采集# ,,, 2./ 内 $ 点土样，均匀混
合，作为该样点的代表性样品 * 样品于室温（/,3）
风干，研磨过 #,, 目筛，低温保存至分析 *
! * #" 药品及试剂

(+’) 混合标样购自 45678-9（ :7887;9<=7，’>，
?4>），其中包括：!，!"#@@@、!，!"#@@A、!，!"#@@B、
$，!"#@@B、!#，"#，##，$CD+D、顺式氯丹，反式氯丹，六
氯苯 *回收率指示物为四氯间二甲苯 * 实验所用丙
酮、二氯甲烷、正己烷为分析纯，采用全玻璃蒸馏系

统二次蒸馏，并经色谱检验无杂峰 * 硅胶（#,, % /,,
目）在 #",3下活化 #0 E，冷却后，加入 "F高纯水去
活化，平衡后密封存放于干燥器中备用 *无水硫酸钠
（分析纯），于 G$,3马弗炉中灼烧 0 E，冷却后密封
存于干燥器中备用 *
! * $" 样品分析
精确称取 #, H 土壤样品，与 #, H 无水硫酸钠混

合均匀后，放入索氏脂肪抽提器的抽滤筒中，加入回

收率指示物，在 $,, .I 平底烧瓶中依次加入 /,,
.I 二氯甲烷与正己烷混合液（#J #，体积比），/ H 活
化铜片，连续提取 /G E* 提取液旋转蒸发至约 # % /
.I，以正己烷转换溶剂 * 将浓缩后的抽提液加入去
活化硅胶柱分离净化 * 净化柱为 /$ -. K # -. 内径
的玻璃柱，依次装入棉花，0 H 硅胶，/ -. 无水硫酸
钠 * 样品上柱后，依次用 &, .I 正己烷和 "$ .I 二氯
甲烷 L正己烷（" J /，体积比）淋洗 * 将两部分淋洗液
混合浓缩后，经正己烷转换溶剂，用高纯氮气吹至

,M / .I，进行定量分析 *
检测所用仪器为 >HN87<=（ 0&O,）气相色谱仪

配0" PN 电子捕获检测器（A+@），色谱柱为 @:CQI:

（", . K ,M /$ .. K ,M /$ !.），载气为 D7 气，进样
口温度 /1$3，采用不分流进样，进样量 # !I，采用
程序升温：初始温度 0,3，保持 / .N<，然后以 $
3 L .N<速度升至 #O,3，再以 #, 3 L .N<速度升至
/&,3，保持 #, .N<，至样品完全流出色谱柱 *方法检
测限、回收率及相对标准偏差见表 #* 样品中指示物
的回收率为 0OF % OGF *方法空白及样品空白中无
待测物检出 *

表 !" 方法检测限、回收率及相对标准偏差

BRS87 #! @7=7-=7T 8N.N=)，U7-9V7UN7) R<T W4@ 9; =E7 .7=E9T

化合物 检测限 L !H·2H X # 回收率 L F W4@ L F

!，!"#@@@ ,M ,#0 OGM #$ 0M 1/
!，!"#@@A ,M ,#O &GM "O &M 1O
!，!"#@@B ,M ,/1 &OM $& $M "0
$，!"#@@B ,M ,#$ &0M /# &M #"

!CD+D ,M ,,1 O#M G" 0M 00

"CD+D ,M ,,$ &/M "1 1M "/

#CD+D ,M ,#, &OM &O 1M O&

$CD+D ,M ,#/ &#M "/ $M "/
六氯苯 ,M ,,$ O/M "$ GM 1G
顺式氯丹 ,M ,/, 1&M "G 0M 0&
反式氯丹 ,M ,#$ 1&M &, $M $G

#" 结果与讨论

# * !" 有机氯农药残留状况
上海市城区土壤中 (+’) 残留状况见表 /* 结果

显示，上海市城区土壤中六氯苯、氯丹、@@B) 及
D+D) 的检出率相当高，为 0OF % #,,F * 土壤中
(+’) 残留总量范围在 "M #/ % O#M ,1 !H·2H X #，平均

值为 //M "" !H·2H X # *其中 @@B) 占 (+’) 总含量比
例最高，在 @@B) 异构体中以 !，!"C@@A 为主 * @@B)
是上海市土壤中 (+’) 污染的主要物质，且可能使
用量大，导致 @@B) 污染物在土壤中残留量较高 *
# * #" 六氯苯分布特征和来源
六氯苯（E7YR-E89U9S7<Z7<7，D+:）为有机氯杀菌

剂，主要用于小麦、大麦等谷类作物种子外膜防治真

菌危害 *环境污染的来源主要是农业生产应用和工
业污染 * 农业生产中主要应用六氯苯作拌种以消除
黑穗病；工业污染主要是六氯苯作为生产五氯酚和

五氯酚钠中间体，在使用五氯酚钠的过程中会向环

境释放六氯苯 *分析结果显示，在本研究区域内，六
氯苯检出率高达 #,,F * 土壤样品中六氯苯残留最
低值 为 ,M #0 !H·2H X #，含 量 最 高 值 为 G,M /$
!H·2H X #，平均浓度为 GM #1 !H·2H X # * 高的检出率
表明，六氯苯是上海市城区土壤中普遍存在的一类

持久性有机污染物 *参照加拿大环境质量指南，农用

,#G
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土壤中六氯苯的最大浓度不超过 "# !$·%$ & ’，而上

海市土壤中最高值为 (#) !" !$·%$ & ’，平均值约为

限量值得 ’ * ’+，说明上海市城区土壤样品中六氯苯
含量较低 ,城区土壤中六氯苯高浓度样点主要分布
在绿化带及商业区，其变化范围较大，表明可能存在

点污染源 ,由于六氯苯有较低的蒸汽压和较高的挥
发性，残留在环境介质中的六氯苯较易以蒸汽形式

存在或者吸附在大气颗粒物上，在大气的带动下作

远距离迁移 ,而上海市土壤中六氯苯检出率很高，同
时大多数样品含量却较低，表明其主要来源应该是

近些年来区域大气沉降 ,
表 !" 上海市城区土壤中有机氯农药残留状况’）

-./01 !2 34561578.7945: 4; 95<9=9<>.0 ?3@: 95 :490 :.AB01:

;84A CD.5$D.9

化合物
平均值

* !$·%$ & ’

CE
* !$·%$ & ’

范围

* !$·%$ & ’

检出率

* F

六氯苯 () ’+ +) +’ #) ’G H (#) !" ’##
!，"#IEE- #) "+ #) (( 5< H ’) JK L"
"，"#IEEE ’) G" !) JL #) ’J H !#) K# ’##
"，"#IEEM L) GK ’’) K’ ’) #! H "() (G ’##
"，"#IEE- ’) K! ’) "J 5< H G) +J LG
EE-: ’K) ’" J) K( ’) J’ H +L) G’ ’##

!IN3N #) !+ #) K( 5< H ’) J! LG

"IN3N ’) (L !) (! 5< H ’() +G LJ

#IN3N ’) #+ () "" 5< H K() #( LJ

$IN3N #) K’ #) (" 5< H !) "’ L"
N3N: !) ’L K) ’+ 5< H KJ) "J LJ
顺式氯丹 #) (J #) LK 5< H G) +K L’
反式氯丹 #) KG !) ’K 5< H ") JG GL
?3@: 总量 !!) KK !#) J’ K) ’! H L’) #+ ’##

’）5<：未检出

! , #" 氯丹分布特征和来源
氯丹在自然界极难降解，在土壤中残留时间可

达 ’" H !# .，能够在全球范围内进行长短距离迁移，
并沿着食物链浓缩放大，具有致癌性、致畸、致突变

性，并且由于持久性和不溶于脂肪特性，容易在生物

体内聚集而难于排出体外 , 我国曾在 !# 世纪 J# 年
代禁止使用氯丹，但由于南方地区白蚁危害严重，

’LJJ 年重新生产并使用 ,在本研究区域内土壤样品
中，氯丹检出率较高，顺式氯丹检出率达 L’F，而反
式氯丹检出率也有 GLF ,反式氯丹浓度范围为 5< H
") JG !$·%$ & ’，平均浓度为 #) KG !$·%$ & ’；而顺式

氯丹浓度范围在 5< H G) +K !$·%$ & ’，平均浓度为

#) (J !$·%$ & ’ , 根据荷兰关于土壤中氯丹污染界
定，氯丹的限量浓度为 "# !$·%$ & ’，研究区域内所

有采样点含量均低于限定值，说明目前上海市城区

氯丹含量没有对土壤造成污染 , 从上海市城区表层

土壤中氯丹含量来看，其残留量并不高，说明在历史

上，研究区域内氯丹的使用范围和使用量不是很大 ,
但从城区土壤中氯丹高检出率来看，表明氯丹在上

海市城区可能曾用于防治白蚁或是防治地下害虫，

导致城区土壤中仍有较高的检出率 ,
由于在环境中，反式氯丹要比顺式氯丹易于降

解，所以，顺式氯丹与反式氯丹的比值可以应用于区

别是否有近期污染引入［’L］, 如果在环境介质中，顺
式氯丹 *反式氯丹的比值 O ’，表明环境中无新的污
染引入［!#］,研究结果显示，除部分采样点未检出外，
顺式氯丹 *反式氯丹的平均值为 #) (’，范围在 # H
!) #’，只有 K 个采样点其比值 P ’，表明上海市城区
土壤中氯丹主要为历史污染 ,
! , $" EE-: 分布特征和来源

EE-: 含量为 EEM、EEE 和 EE- 含量之和 , 从
检测结果看，( 种 EE- 异构体及降解产物在上海市
土壤表层都能够被检测到（表 !）, 在研究区域内，
"，"QIEEE和 "，"QIEEM 的 检 出 率 最 大，均 为 为
’##F；其次是 !，"QIEE- 和 "，"QIEE-，检出率分别
为 L"F和 LGF , 上海市城区土壤样品中 EE-: 残留
最低值为 K) ’! !$·%$ & ’，含量最高值为 L’) #+
!$·%$ & ’，平均浓度为 !!) KK !$·%$ & ’ ,从残留量及
检出率来看，"，"QIEEM 的残留最大，其平均值为
L) GK !$·%$ & ’ , "，"QIEEE 的检出率虽然很高，但样
品的平均含量较低（’) G" !$·%$ & ’）,研究区域内不
同采样点之间 EE- 的含量变异较大，且高残留主要
集中在公园及绿化带，这可能与 EE- 在土壤中的迁
移性相对较弱有关，城市大部分土壤中 EE-: 主要
来源于大气沉降，而公园和绿化带土壤主要可能还

是受到过去施用的影响 ,
土壤中 EE- 的降解途径有 ! 种：在好氧条件下

被微生物降解为 EEM；在厌氧条件下被转化为
EEE，其降解途径为 EE-+EEM+EEE 或者是 EE-

+EEE, 上海市城区土壤 EE- 的 ( 种衍生物中，
"，"#IEEM 残 留 量 最 高，平 均 占 +#F，其 次 为
"，"#IEEE占 ’KF，"，"#IEE- 和 !，"#IEE- 分别占
’’F和 GF（见图 ’）, 按工业源 EE- 主要由 "，"#I
EE-（占 J#F H J"F ）和 !，"#IEE-（占 ’"F H !#F）
组成 ,试区土壤中较高含量的 "，"#IEEM 和低含量的
"，"#IEEE 比例可以推断采样点土壤较多处于好气
环境中 ,
有研究表明，EEE、EEM 之和与 "，"#IEE- 和

!，"#IEE-总量的比值 EE- *（ EEE R EEM）可指示
EE- 的降解程度及来源，经长期风化的受污染土壤

’’(
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此比值一般小于 #$本研究区域内城市土壤中 %%& ’
（%%% ( %%)）比值在 *+ *, - *+ ., 之间，平均值
*+ .*，变化范围较小，表明可能主要来源于大气沉降
的二次污染 $ 已有的研究还表明，!，"#/%%& ’ "，"#/
%%& 的值可以应用于区别工业 %%&0 与三氯杀螨醇
污染源，三氯杀螨醇是 %%&0 的替代品，其结构与

%%&0 相似，在工业 %%&0 中 !，"#/%%& ’ "，"#/%%& 比
值在 *+ . - *+ " 之间，而在三氯杀螨醇中其值在 #+ "
- 1+ " 或是更高［.#］，在本研究区域内城区土壤中此

值介于 * - "+ #" 之间，平均值为 *+ 2,（图 .），表明在
城区土壤中的 %%&0 主要来源于工业 %%&0 与三氯
杀螨醇的混合源 $

图 !" 上海市城区土壤 ##$% 和 &’&% 组成百分比

345$ #! 67897:;<570 => %%&0 <:? @A@0 4: B8C<: 0=4D => EF<:5F<4
!

( $ )" @A@0 分布特征和来源
@A@0 含量为 !$、"$、#$和 $$@A@ 含量之和 $从

检测结果看（表 .），研究区域内 G 种单体检出率较
高，!$、"$、#$和 $/@A@ 的检出率分别为 1HI、
1JI、1JI 和 1,I $ 上海市城区土壤样品中 @A@0
残留最低值低于方法检测限，残留最高值为 "J+ ,J
!5·K5 L #，平均浓度为 .+ #1 !5·K5 L # $ 从研究区域
土壤 @A@0 残留来看，"/@A@ 的残留量最大的，平均
值为 #+ G1 !5·K5 L #，而尽管 #/@A@ 平均含量较低，
但其最高达 "G+ *G !5·K5 L # $ 土壤样品中!/@A@和
$/@A@ 的含量相当，样品的平均含量为 *+ .2 和
*+ "# !5·K5 L # $
在工业 @A@ 中，异构体组成比例为 ! 型：H*I

- 2*I，" 型：,I - #.I，# 型：#*I - #.I，$ 型：
HI - #*I，具有杀虫功效的单体是 #/@A@，即林
丹 $在本研究中（图 #），@A@ G 种异构体残留量依次

为："/@A@ M #/@A@ M !/@A@ M $/@A@，"/@A@ 平均
占 @A@0 总残留量的 ,.I，!/@A@ 平均占 ..I，
$/@A@和 #/@A@ 分别占 #"I 和 ##I $ 这主要是于
"/@A@的结构比其他异构体更稳定，是环境中最稳
定和最难降解的 @A@ 异构体，同时，其它异构体还
会在环境中转化为 "/@A@ 以达到最稳定状态［..］$
研究表明，!/@A@ ’ #/@A@ 的变化不仅可以判断
@A@ 同分异构体之间的转化，还可以作为环境中是
否有新的 @A@ 输入的一个判断指标 $ 在工业 @A@0
中，该值在 G+ HG - ,+ J" 的范围内是相对稳定的，而
在林丹中该比值接近 *［."］$ 在本研究区域内，城市
土壤中该值在 * - ,+ .# 之间变动，平均值为 *+ JH
（图 .），表明上海市城区土壤中 @A@0 可能有一部
分来自于工业 @A@0，一部分来自于林丹，且由于环
境影响，土壤中 @A@ 的同系物之间发生了明显变
化，但个别区域可能存在新的污染 $

图 (" 上海市土壤中滴滴涕、氯丹与六六六组成特征

345$ .! A=NO=04;4=: => %%&0，9FD=8?<:7 <:? @A@0 4: EF<:5F<4 0=4D 0<NOD70

!

( $ *" PA60 分布特征
将上海市城区采集的 ,, 个土壤样品按功能划

分为商业区、绿花带、居民区、公园及马路边样，并统

计分析表明，公园土壤样品中 PA60 的总残留高于

.#G
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其它功能区土壤中 "#$% 总残留（方差分析无显著
性差异，! & ’( ’)）* "#$% 在不同功能区土壤中的残
留由高到低的次序为：公园［（ +)( +, - !.( /’）
!0·10 2 3］，绿化带［（!/( )’ - !!( 45）!0·10 2 3］，

商业 区［（ !)( .! - !,( ..） !0·10 2 3 ］，居 民 区

［（!3( 35 - 35( ,3）!0·10 2 3］和路边样［（3+( /, -
4( 5+）!0·10 2 3］（图 +）* 尽管城市土壤受到 "#$%
直接使用污染较少，但公园和绿化带内土壤可能因

为受农药杀虫剂使用的影响，导致 "#$% 残留量相
对较高 *而商业区和居民区多数受工业活动和有机
氯农药使用的影响较小，因此其中的 "#$% 含量较
低 *从 "#$% 在不同功能区域中的组成分布来看，所
有土壤样品中以 667% 残留为主，其含量超过总量
的 4’8 *同时，城市土壤样品中氯丹和六氯苯残留
差异较大，表明上海城区土壤中的 "#$% 来源可能
存在点污染源 * 从总残留量来看，上海市土壤 "#$%
残留量分布主要集中在 3’’ !0·10 2 3以下的范围之

内，9 5’8 的样品 "#$% 残留量集中在 !’ : 4’
!0·10 2 3之间 *

图 !" 上海市不同功能区土壤有机氯农药总量

;<0* += 7>?@A B>CBDC?E@?<>C% >F "#$% <C G<FFDEDC?

FHCB?<>C@A @ED@% <C IJ@C0J@<

=

# * $" 有机氯农药残留水平
在我国土壤环境质量标准（KL 3)43/M355)）中，

一级土壤（作为自然保护区、饮用水源地、茶园和牧

场等）对 667% 和 N#N% 的 标 准 限 量 为 )’
!0·10 2 3，二级土壤（作为一般农田、蔬菜地、茶园、

果园和牧场）限量为 )’’ !0·10 2 3，三级土壤（作为

林地土）限量为3 ’’’ !0·10 2 3 * 在试区所有土壤样
品中，N#N% 含量全部低于一级土壤标准；而 667%
含量超过一级质量标准的样品 ) 个，占样品总数的
3+( 58，但所有样品中 667% 含量都低于二级质量
标准 *表明在研究区域内土壤有机氯农药污染水平
较低 *
与近期国内相关研究比较，上海市城区土壤中

N#N% 的 残 留 范 围 低 于 南 京（ !( , : 3+’( 4
!0·10 2 3）［+］、广 州（ 浓 度 范 围 ’( ! : 3’+( +
!0·10 2 3，均值 .( . !0·10 2 3）［4］、香港［（ 4( )+ -
’( 3,）!0·10 2 3］［,］，但高于北京（浓度范围 ’( 4 :
+!( + !0·10 2 3，均值 3( 5 !0·10 2 3）［.］土壤中 N#N%
含量；而 667% 与国内土壤相应值相比较，其含量低
于南京（4( + : 3 ’)’( , !0·10 2 3）［+］、北京（浓度范

围 3( . : ) 53’( / !0·10 2 3， 均 值 ,,( !
!0·10 2 3）［.］、天津（’( ’,3 : 5,!( !. !0·10 2 3）［)］

和广州（浓度范围 ,( 4 : 44!( 5 !0·10 2 3，均值 4,( +
!0·10 2 3）［4］，但 高 于 香 港［（ 3( /) - 3( 4. ）
!0·10 2 3］［,］*与国外研究报道相比较，本研究区域
土壤中 N#N% 含量与英国土壤中 N#N% 背景值（’( 3
: 3’ !0·10 2 3）［!.］和欧洲山地土壤中 N#N% 背景
值（ ’( ’+ : !( . !0·10 2 3）［!)］相当，但低于德国

（)( !) : 3’( ’ !0·10 2 3）［!4］和波兰（ ’( +4 : 3 3’3
!0·10 2 3）［!,］农田土壤中 N#N%；而 667% 含量则低
于波兰（.( + : ! .’’ !0·10 2 3）［!,］，高于德国（!+( ,
: 3,+ !0·10 2 3）［!4］* 从整体来看，本研究区域内
"#$% 残留要低于其它研究区域 *
上海市土壤中有机氯含量较低，其原因可能是：

由于上海位于华东沿海地区，常年高温多雨，气候湿

润，这有利于 "#$% 的挥发作用；同时，上海市降雨
充沛，土壤处于干湿交替条件下，这既有利于 "#$%
的厌气降解，也有利于 "#$% 的好气降解，导致上海
市土壤有机氯农药残留量较低 *

!" 结论

上海市城市土壤中六氯苯、N#N% 和 667% 的检
出率 较 高，其 残 留 范 围 分 别 为 ’( 34 : .’( !)
!0·10 2 3 、CG : +/( )/ !0·10 2 3 和 3( /3 : 53( ’,
!0·10 2 3 *有机氯农药总残留范围在 +( 3! : 53( ’,
!0·10 2 3，平均值在 !!( ++ !0·10 2 3 *土壤中有机氯
农药残留以 !，!"M66O 为主，占 "#$% 残留总量的
4’8以上 *就不同功能区土壤而言，公园和绿化带可
能存在历史使用污染，导致其残留高于其他功能区 *
根据 667% 与 N#N% 残留组成，试区土壤残留的
"#$% 主要来源于历史应用，但部分采样点可能存在
近期污染 * 与我国 KL 3)43/M355) 土壤环境质量标
准以及国内其他地区有机氯残留量比较表明，上海

市城区土壤 N#N 残留量较小，其污染残留低于其他
研究区域 *而尽管 667 残留低于其他研究区域，但
部分采样点残留量高于国家一级标准，应当引起

重视 *

+3.
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