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上海崇明岛农田土壤中有机氯农药残留特征
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摘要(为研究崇明岛农田土壤中有机氯农药!’-?Q"的残留特征&于 /110 年 4 月采集崇明岛农田表层土壤 .1 个J利用加速溶

剂萃取仪!*,""萃取&使用气相色谱7电子捕获检测器![-7""-C"分析J结果表明&在采集的土壤样品!干重"中&’-?Q的含量

范围为 .M22 T224M54 ;L-Lg2 !平均值 /9M/3 ;L-Lg2 "’主要组分 CC)Q和 8-8Q的含量范围分别为 1M25 T44M06 ;L-Lg2 !平均值

23M01 ;L-Lg2 "和 2M25 T//M5. ;L-Lg2 !平均值 5M3/ ;L-Lg2 "&另外六氯苯 ! 1M/. T22M9. ;L-Lg2 "#艾氏剂 ! 1M1. T1M43

;L-Lg2 "#环氧七氯!1M13 T2M55 ;L-Lg2 "#狄氏剂!1M13 T3M.. ;L-Lg2 "#异狄氏剂!#CT25M99 ;L-Lg2 "和灭蚁灵!1M1. T21M30

;L-Lg2 "都有检出JCC)Q已经大部分降解为 CCC和 CC"&并以 CC"为主!约 95M4e"&现存的 CC)Q主要是早期使用的残留J

8-8Q的 5 种同分异构体都有检出&!78-8!约 50M2e"和 #78-8!约 ..M5e"的含量最多J与大棚种植和传统露天种植相比&

集约化的农场种植 ’-?Q的残留更高J
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!!有机氯农药 !’-?Q" 是持久性有机污染物
!?’?Q"的一种&广泛存在于环境中&由于其强烈的
+三致,作用和持久稳定性对生态系统产生破坏作
用 )2 T.*J通过食物链的放大和富集作用会对高等动
物以及人类产生毒害作用 )5&3*J’-?Q不仅难以降
解&而且还可以在大气中长距离传输#沉降&在全球
尺度上扩散和分布 )9&4*J土壤中的 ’-?Q主要来源于
农药的使用#大气沉降等 )0* &含量减少的途径主要
有挥发到大气中实现远距离迁移#植物吸收和微生
物降解 )6 T22*J近年来&国内研究开始关注此方面研
究&戴树桂等 )2/*的研究表明&有机氯农药在使用过
程中有将近一半会降落到土壤表面&另外有部分会
通过挥发和雨水淋溶进入土壤环境和水体’魏永霞

等 )2.*对污灌区土壤 ’-?Q残留和土壤理化参数进行
了相关性分析&结果表明&)’-和含水率是影响
’-?Q垂向迁移的重要影响因素’另外 ’-?Q在大
气 )25&23* #水体 )29&24* #沉积物 )20&26*和生物 )/1&/2*中的残

留也都有研究&但是对于农业土壤中 ’-?Q残留特
征还鲜有研究J上海市崇明岛以农业生产为主&目前
还没有关于崇明岛农田土壤中 ’-?Q残留的研究J
本研究采集崇明岛地区土壤&对 ’-?Q的 2. 种组分
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进行分析&并分析不同组分残留特征以及不同种植
方式下土壤中 ’-?Q的残留特征&以期为崇明岛的
生态建设提供 ’-?Q残留的基础信息J

@A材料与方法

@F@!样品的采集
/110 年 4 月&根据崇明岛的土地利用状况&采

用网格布点法&共采集土壤样品 .1 个!其中 2 T9 位
于崇明岛西部# 4 T/5 位于崇明岛中部# /3 T.1 位
于崇明岛东部"J样品涵盖卷心菜土壤#西瓜土壤#
黄瓜土壤#茄子土壤#水稻土壤等J每个样点所在地
块均大于 211 Uq211 UJ根据实际情况&应用蛇形
布点法多点采集表层土壤!1 T/1 RU"&每个样点采
集土壤重量均 l311 L&混合均匀后&使用四分法将
足量样品装入聚乙烯自封袋中&并用 [?, 定位!图
2"J样品带回实验室后&冷冻保存J取适量样品用冷
冻干燥机冻干后&剔除石块和植物根系等&研磨&过
91 目不锈钢筛J

图 @A采样点位置示意

ENLJ2!,KU\=N;LQNF:Q=GRKFNG;

@FG!样品的预处理
称取 /1 L样品&用 *,".11 加速溶剂萃取仪

!C%’#">公司&美国"进行萃取&萃取剂选择丙酮和
二氯甲烷 !2w2&体积比 "J萃取条件为(萃取压力
21 .5/M25 d?K&静态萃取循环次数 / 次&加热温度为
211m&溶剂快速冲洗样品体积比为 91e&氮气吹扫
收集提取液时间为 91 QJ
用丙酮和二氯甲烷分 . 次洗涤收集瓶&合并萃

取液J萃取液用 CP̂$K\ 全自动定量浓缩仪!+K@):RH
公司&美国"进行浓缩&浓缩至 / T. U+&过硅胶和氧
化铝层析柱进行净化&层析柱自下至上依次是脱脂
棉!丙酮浸润"#石英砂#硅胶#氧化铝#无水硫酸钠J
层析柱硅胶和氧化铝的比例为/w2J首先用 23 U+正
己烷淋洗&弃去淋洗液J然后萃取液以 / U+-UN; g2

的流速过柱净化&用 41 U+二氯甲烷和正己烷 !体
积比.w4"的混合溶液进行洗脱&洗脱液用 CP̂$K\
定量至约 1M6 U+&加入 23 U+正己烷进行溶剂转
换&继续浓缩至 1M6 U+&用正己烷定容至 2 U+J转入
样品瓶&待上机分析J
实验中所用试剂 !丙酮#二氯甲烷#正己烷"均

为农残级&购自 (:PRd 公司!德国"J石英砂#无水硫
酸钠#氧化铝均购自国药集团&并在马弗炉中经
531m灼烧 5H&硅胶!国药集团"在2.1m下活化 9 HJ
@FH!仪器分析
样品测定用配有自动进样器 -)-#带有9. #N电

子捕获检测器 !"7"-C" 的气相色谱仪 !*LN=:;F
4061*&美国"J色谱柱选择 CD7.3(, 石英毛细管柱
!.1 Uq1M/3 UUq1M/3 "U"J进样方式(不分流进
样&进样量 2 "+’升温程序(柱温 221m&保持 1M3
UN;J以21m<UN;升温至.11m&保持 3 UN;J使用保留
时间定性&峰面积外标法定量J
选用的标准物质为有机氯农药混合标样&购自

国家标准物质研究中心 !DZ.41/ "& 含有 5 种
8-8Q# . 种 CC)Q#六氯苯#艾氏剂#环氧七氯#狄氏
剂#异狄氏剂和灭蚁灵&共 2. 种组分J为保证实验分
析的准确性和精密性&样品分析时同时进行空白实
验&并且每 /1 个样品进行平行样检测J方法的检出
限为 1M12 T1M/. ;L-Lg2&样品的加标回收率为
95M/e T06M3eJ

GA结果与讨论

GF@!崇明岛农田土壤中 ’-?Q的含量和组成特征
在所采集的 .1 个土壤样品中&土壤中总有机碳

含量!)’-"在 1M95e T5M/6e之间变化&平均含量
为 /M25e’土壤的平均粒径为 23M61 T..M32 "U’土
壤 \8为 9M35 T4M42J
所有农田土壤样品中均能检测出 ’-?Q的残留

!表 2"J’-?Q含量范围在 .M22 T224M54 ;L-Lg2&平
均值为 /9M/3 ;L-Lg2J其组成成分主要是 CC)Q和
8-8Q&含量范围分别是 1M25 T44M06 ;L-Lg2和 2M25
T//M5. ;L-Lg2J8-8Q的 5 种同分异构体 !78-8#
&78-8##78-8和 .78-8全部都有检出JCC)Q类物
质中 $&$k7CC)和 $&$k7CC"在所有样品中全部检
出&$&$]7CCC的检出率为 4.M.eJ另外&六氯苯#艾
氏剂#环氧七氯#狄氏剂#灭蚁灵也全部检出&只有异
狄氏剂检出率为 09M4eJ单个有机氯农药残留量的
变异系数均超过了 93e&最高为 /55e&表现出较大
的离散型J结合采样点分布!图 2"和’-?Q在各个样

935/



0 期 吕金刚等(上海崇明岛农田土壤中有机氯农药残留特征

点的残留量!图 /"&可以发现’-?Q在全岛土壤中的
分布&表现为崇东!平均值约为 22M2/ ;L-Lg2 "和崇
西!平均值 4M10 ;L-Lg2 "的含量明显低于崇明岛中
部!平均值约为 .4M94 ;L-Lg2 "&可能是中部以农业
为主&历史上曾经大量使用 CC)#8-8Q等农药&导
致了 ’-?Q残留较高 )//*J
将 ’-?Q的组成成分为三大类&即 CC)Q#8-8Q

和其他!包括六氯苯#艾氏剂#环氧七氯#狄氏剂#异
狄氏剂和灭蚁灵"J三大组分对 ’-?Q贡献率明显不
同!图 ."&CC)Q类物质对 ’-?Q的贡献率为 /M5e
T45M5e&平均贡献率为 .2M6eJ8-8Q类物质的贡
献率为 2M2e T/6M4e&平均贡献率为 /4M5eJ以往
的研究大部分只考虑了 CC)Q和 8-8Q对 ’-?Q的
贡献率& 或 者很少考虑其他有机氯 农 药 的 残
留 )/. T/3* &本研究发现除了以上两类物质外&六氯苯#
艾氏剂等物质也是崇明地区 ’-?Q残留的主要组成
部分&在各样点其贡献率在 5M2e T91M0e之间&平
均值达到 51M0e&已经超越了 CC)Q和 8-8Q对
’-?Q的平均贡献率J

表 @A崇明岛农业土壤 E:B1残留统计特征值

)K@=:2!,FKFNQFNRK=RHKPKRF:PNQFNRQGOFH:RG;R:;FPKFNG;QGO

’-?QN; KLPNRI=FIP:QGN=QGO-HG;LUN;L%Q=K;B

有机氯农药
含量范围

<;L-Lg2
平均值

<;L-Lg2
标准偏差

<;L-Lg2
变异系数

<e

!78-8 1M20 T/M32 2M1/ 1M95 93

#78-8 1M15 T26M.3 /M49 5M5/ 262

&78-8 1M13 T2M43 1M59 1M3/ 225

.78-8 1M13 T1M49 1M/5 1M/3 213

%8-8Q 2M25 T//M5. 5M3/

$&$k7CC" 1M13 T92M30 2.M36 /1M9/ 23/

$&$k7CCC #CT1M9. 1M16 1M// /5/

$&$k7CC) 1M13 T/5M.5 /M2/ 3M26 /55

%CC)Q 1M25 T44M06 23M01

六氯苯 1M/. T22M9. /M90 /M30 69

艾氏剂 1M1. T1M43 1M/1 1M26 64

环氧七氯 1M13 T2M55 1M.9 1M51 22/

狄氏剂 1M13 T3M.. 1M90 2M.5 266

异狄氏剂 #CT25M99 2M.9 /M66 //1

灭蚁灵 1M1. T21M30 2M/. /M26 246

%’-?Q .M22 T224M54 /9M/3

图 GA崇明岛农田土壤中 E:B1的浓度分布

ENLJ/!&:QNBI:QGO’-?QN; QGN=GO-HG;LUN;L%Q=K;B

图 HA不同组分对 E:B1的贡献率

ENLJ.!-G;FPN@IFNG; PKF:GOBNOO:P:;FRGU\G;:;FQFG’-?Q
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GFG!CC)Q组成及其来源分析
崇明农田土壤中&CC)Q以 $&$k7CC"为主&其含

量范围为 1M13 T92M30 ;L-Lg2&对 CC)Q的平均贡献
率达到 95M4e !图 5 "J与土壤环境质量标准 ![D
2392072663" )/9*相比&只有 5 个样点的 CC)Q含量超

过一级标准 !31 ;L-Lg2 "&但均低于二级标准 !311
;L-Lg2"J与国内其它区域相比!表 /"&崇明岛农业
土壤中 CC)Q含量与贵州和广东省农田土壤大致相
当&而明显低于南京#潮汕地区#昆明#天津和聊城地
区农田土壤含量J

表 GA国内不同地区农田土壤中 E:B1残留量比较<;L-Lg2

)K@=:/!-GU\KPNQG; GO’-?QP:QNBI:QN; KLPNRI=FIP:QGN=QOPGUBNOO:P:;FP:LNG;Q<;L-Lg2

土壤来源 8-8Q CC)Q 文献

崇明农田土壤 2M25 T//M5.!5M3/" 2" 1M25 T44M06!23M09" 本研究

贵州农田土壤 /M59 T22M55!3M54" 5M4. T.1M19!2.M66" )/4*
南京市农田土壤 /M4 T2.1M9!2.M9" 9M. T2 131M4!95M2" )/0*
广东省农田土壤 #C/" T215M.0!3M61" #CT234M43!21M20" )/6*
潮汕地区农田土壤 #CT215M5!23M." #CT23/M4!/9M6" ).1*
昆明地区农田土壤 1M10 T/M..!2M13" #CT23.!/1M6" ).2*
天津市农田土壤 2M.1 T2 163!53M0" 1M142 T64/!39M1" )./*
聊城地区农田土壤 #CT3/M/3!22M29" #CT5 532M19!2/0M43" )..*

2"括号内为平均值’ /"#C为未检出或低于检测线

!!CC)在微生物的作用下&可以分解成 CCC和
CC"&其中在厌氧条件下降解成 CCC&富氧条件下
降解为 CC").1*J如图 5 所示本研究中 CC"的含量
远大于 CCC&可能是表层土壤富氧的环境导致的J
其中相对于其它土壤&在采集的所有样品中&水稻土
壤中 CCC与 CC"的比值要远大于其它种植类型土
壤&可能是由于水稻土壤长期处于淹没状态&厌氧的
条件 所 致J很 多 研 究 中 常 用 ! CCC ACC""<

%CC)Q的 比 值 表 示 CC)Q的 来 源 和 降 解 程

度 ).5&.3* &在所测定的 .1 个土壤样品中 !CCCA

CC""<%CC)Q均大于 1M3!如图 3 所示"&说明崇

明岛地区的 CC)Q大部分已经降解成为 CCC和
CC"&现在崇明土壤中的 CC)Q主要是早期使用
CC)Q类农药的残留J由图 2 和图 3 可以看出崇明岛
中部的 CC)Q的降解程度要高于崇东和崇西J

图 IA崇明岛土壤中 ..;1组成特征

ENLJ5!-GU\GQNFNG; GOCC)QN; QGN=QGO-HG;LUN;L%Q=K;B

GFH!8-8Q组成和来源分析
崇明农田土壤中 8-8Q的平均含量为 5M3/

;L-Lg2&主要组分是 !78-8 和 #78-8!图 9 "J
!78-8对 8-8Q的贡献率在 .M2e T06M.e之间变
化&平均贡献率为 50M2e’#78-8对 8-8Q的贡献
率为 /M6e T00M1e&平均贡献率达到 ..M5e&这与
8-8Q的同分异构体具有的结构对称#性质稳定的

特性有关 ).9*J另外&&78-8对 8-8Q的贡献率为
.M3e T.9M.e&平均贡献率达 22M3e’.78-8对
8-8Q的贡献率为 2M.e T/4M4e&平均贡献率为
9M1e’与 我 国 土 壤 环 境 质 量 标 准 ![D 239207
2663" )/9*相比&所有样点土壤中的 8-8Q含量都普
遍低于一级标准!31 ;L-Lg2"J与国内其他地区农田
土壤相比&8-8Q残留量仅高于昆明地区土壤&与广
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图 JA崇明岛土壤中&...g..<%‘..;1值的变化

ENLJ3!-HK;L:QGOFH:XK=I:GO!CCCACC""<CC)QN; QGN=GO-HG;LUN;L%Q=K;B

东和贵州地区农田土壤大致相当&而明显低于南京
市和天津市土壤!表 /"J

8-8Q的产品中主要有工业 8-8和林丹 / 种
产品&工业品中 &78-8的含量为 0e T23e&而林
丹中 &78-8的含量 l66e&因此可以用 !78-8<
&78-8的比值来解析土壤中 8-8Q的来源 ).1*J如果
!78-8<&78-8的比值 f2&8-8Q可能主要来源
!!

于林丹的使用&介于 5 T4 之间&则可能来源于工业
8-8&而此比值增大则可能来源于大气的长距离运
输 ).3*J研究中有接近一半样品此比值接近于 2&还
有接近一半的样品此比值 l4&同时崇明岛以农业为
主&处于长江入海口&接受来自上游河段的泥沙沉
积&并处于东部季风区&说明所采集的样品中 8-8Q
主要来源于林丹使用以及长距离的大气传输等J

图 KA崇明岛土壤中 ):)1组成特征

ENLJ9!-GU\GQNFNG; GO8-8QN; QGN=QOPGU-HG;LUN;L%Q=K;B

GFI!不同土地利用方式对 ’-?Q残留特征的影响
按照土地利用的集约化程度和人为参与和改造

强度将崇明岛的种植方式分为大棚种植#传统露天
散户种植和农场集约化种植J在采集的 .1 个土壤样
品中&分别涉及了上述 . 种土地利用方式J不同的土
地利用方式下&’-?Q的残留表现出很大的差异性
!图 4"J’-?Q在农场集约化种植土壤中的残留量远
高于其他的种植方式&这一特点在所采集的卷心菜
土壤中较为明显J并且 ’-?Q的各个组分!如 8-8Q#
CC)Q"也明显高于其他的种植方式J这可能是农场
的集约化种植在以前曾经大量使用农药&导致了较
高的 ’-?Q残留J而传统的散户露天种植和大棚种
植在 ’-?Q的残留量上没有明显差异J

图 NA不同种植方式下 E:B1的残留特征

ENLJ4!-HKPKRF:PNQFNRQGO’-?QN; BNOO:P:;FRPG\\N;L\KFF:P;Q

HA结论

!2"在所采集的土壤样品中&’-?Q总量在 .M22
T224M54 ;L-Lg2之间&平均值为 /9M/3 ;L-Lg2&各个
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组分在不同样点的离散性较强J主要组成部分为
CC)Q和 8-8Q&对 ’-?Q的贡献率分别为 /M5e T
45M5e!平均贡献率为 .2M6e"和 2M2e T/6M4e
!平均贡献率为 /4M5e"J另外六氯苯#异狄氏剂#灭
蚁灵等有机氯农药残留均有检出&六氯苯#艾氏剂等
9 种其它有机氯农药残留的总和对 ’-?Q贡献率为
5M2e T91M0e&平均贡献率为 51M0eJ

!/"崇明岛农业土壤中 CC)Q含量水平在 1M25
T44M06 ;L-Lg2&平均含量为 23M01 ;L-Lg2&大部分
样点土壤中 CC)Q含量优于土壤环境质量标准中的
一级土壤含量&现存的 CC)Q主要是早期 CC)Q类农
药使用的残留J8-8Q含量范围为 2M25 T//M5.
;L-Lg2&均值为 5M3/ ;L-Lg2&全部优于 $[D239207
2663 土壤环境质量标准%中规定的一级土壤含量J
所有样点中 8-8Q的 5 种同分异构体均有检出&含
量最多的是 !78-8和 #78-8J可能来源于林丹使
用#生物降解和长距离的大气传输J

!."在大棚种植#传统散户露天种植和农场集
约化种植 . 种种植方式下&’-?Q在农场种植下的残
留量最高&可能是早期农药大量使用的残留J
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