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有机氯农药( Organochlorine Pesticides，OCPs)

是一类具有环境持久性、生物积累性和生物毒性[1]

的 典 型 持 久 性 有 机 污 染 物 ( Persistent Organic

Pollutants，POPs)。由于其具有效率高、成本低、杀

虫广等特点，于 20世纪 40年代开始在世界范围内

大量使用。但OCPs 在自然环境中难以降解及其半

挥发性，可以通过地表径流、大气沉降等途径在全

球范围内长距离迁移[2]；同时，它具有很强的疏水亲

脂性，可以与土壤中矿物、生物碎屑和胶体等相结

合，致使土壤成为其主要储集库之一[3]，并且通过生

物富集和食物链对人体健康产生严重威胁。因此

OCPs在土壤中的残留引起了人们的高度重视。《关

于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》中明确提

出需要淘汰的首批12种 POPs 中就有9种为有机氯

农药[4]。中国1983年5月全面禁止使用有机氯农药

六六六(Hexachlorocyclohexanes，HCHs）和滴滴涕(

Dichlorodiphenyltrichloroethanes，DDTs)，在 30 多年

间累计施用 HCHs 约82万 t，DDTs 约40万 t。

沈阳市是东北地区的政治、经济和文化中心，人

口密集。城郊土壤作为城市环境的重要组成部分[5]，

在人居环境质量、城市生态功能等方面有着重要的作

用。尤其远近郊广泛分布着6000 km2基本农田保护

区，土壤中残留的OCPs可以长期影响农作物安全，

进而威胁城市人群的食品安全及人体健康。

目前有关土壤环境OCPs的研究多集中于中国

东部沿海地区 [6- 11]，针对东北地区的相关研究较

少[12]，沈阳地区仅在细河中下游农田开展过此类研

究[13]。本研究以沈阳市郊区土壤环境为研究对象，

通过对表层土壤中OCPs的测定，研究其在土壤中

的残留状况和组成特征，分析其可能来源，探讨
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OCPs 残留与土壤理化性质之间的相关性，对比土

壤与地下水中OCPs 含量，评价土壤环境的生态风

险，以期为土壤环境污染控制和治理提供基础数

据，为沈阳经济区的规划和发展提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

沈阳地区气候属温带半湿润季风型，年平均降

水量587.5 mm，平均蒸发量826.8 mm。沈阳市区内

第四系分布广泛，除东部丘陵区外，均为第四系松

散堆积物所覆盖。自东向西随地形阶梯式降落，堆

积厚度逐渐加大，颗粒变细，即由圆砾、砂砾、卵石

夹薄层砂，逐渐过渡成细砂、中砂、粗砂夹粘性土透

镜体、粘土和亚粘土[14]。区内浑河由东北向西南横

穿全区，为辽宁省第二大河，流长 415.40 km。地下

水位埋深近浑河地区 2.0~7.0 m，市区多为 12.0~

22.0 m，其他地区 16.0~26.0 m。研究区土壤主要以

棕壤土、草甸土和水稻土为主，浑河两岸为河淤土，

土地肥沃，是辽宁省重要产粮基地之一，农作物主

要有水稻、玉米、大豆、高粱等。

1.2 水土样品采集

采集沈阳郊区表层土壤样品 21个（图 1），具体

采样点位采用GPS定位。按照中国地质调查局《地

下水污染地质调查评价规范》要求，采样深度为0 ~

20 cm。所有样品采用英国ELE公司的标准螺旋钻

钻进取样，称重 10 g ，并迅速装入内衬有聚四氟乙

烯膜螺旋盖的 40 mL 棕色 VOA 小瓶，加入保护剂

浓盐酸和无污染的纯净水，另再装满 500 g 土样于

内衬有聚四氟乙烯膜螺旋盖的棕色广口玻璃瓶中，

均封好瓶盖后放入冷藏箱 4℃ 保存。同时，采集 1

kg 土样装于布袋中，用于测试土壤中有机质和水溶

盐含量等理化指标。

在土壤样品点附近，选择民用井、农田井或监

测井采集OCPs的地下水对照样品。地下水样品采

样前进行洗井处理，抽出原井管内水的 3倍体积以

上[15]。样品采集时在井口安装三通和控制出水流量

的导管取样器，以保证有机样瓶中不产生气泡。采

样前在内衬有聚四氟乙烯膜螺旋盖的 40 mL 棕色

采样瓶中加入了 4滴浓盐酸，封口后倒置于 4℃ 冷

藏箱中。采集的OCPs土壤和地下水样品 4日内送

到国土资源部东北矿产资源监督检测中心，7日内

完成萃取。

1.3 测试分析

土壤 OCPs 测试采用 GC-ECD 方法。仪器为

GC-2010气相色谱仪（配ECD检测器）；加速溶剂提

取仪：ASE-300 型。试剂主要有 20 种有机氯标准

混合溶液；六氯苯；2，4'-DDT；所用试剂均为农残

级；Florisil 固相萃取柱（6 mL，1g）[16]。分析流程：分

析前将土壤样品阴干、研磨，过 0.246 mm（60 目）

筛。准确称取 10 g 土壤样品和 4 g 硅藻土，混合均

匀后放入萃取池中并添加替代物2，4，5，6 -四氯间

二甲苯与二丁基氯菌酸酯的混合标准溶液。浓缩

提取液用正己烷换相，进行固相萃取（SPE）净化，再

用 20 mL 正己烷平衡小柱，将浓缩液转移到柱上，

用 12 mL 正己烷-二氯甲烷（V/V = 8∶2）洗脱，收集

于氮吹管中，浓缩，正己烷换相后定容至1 mL，取少

量浓缩液用于气相分析。

水OCPs 测试采用GC-MS方法。仪器主要为

DSQⅡ型气相色谱-质谱仪（美国热电公司）；

Tekmar Stratum 型吹扫捕集浓缩仪；载气为高纯

He，TR- 5MS 毛细管色谱柱 ( 30 m × 0.25 mm ×

0.25μm)。试剂主要有 54 种 VOCs 混合标准（美国

色谱科公司）等。

土壤有机质含量的测定采用重铬酸钾容量法（稀

释热法）[17]。试剂主要有1 mol· L-1(1/6K2Cr2O7) 溶液；

图1 研究区位置与土壤样点分布示意图
Fig.1 Location of the study area showing soil sampling sites
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0.4 mol· L-1(1/6K2Cr2O7) 的基准溶液；0.5 mol· L-1FeSO4

溶液；邻啡罗啉指示剂等。分析过程：准确称取 2.0

g风干土壤样品于500 mL的三角瓶中，然后准确加

入1 mol· L-1(1/6K2Cr2O7) 溶液10 mL于土壤样品中，

混合均匀后加浓H2SO4 20 mL，完全混合后在石棉板

上放置约 30 min，加水稀释至 250 mL，加 3~4 滴邻

啡罗啉指示剂，用 0.5 mol· L-1FeSO4标准溶液滴定

至近终点时溶液颜色由绿变成暗绿色，逐渐加入

FeSO4直至生成砖红色为止。

土壤水溶盐总量的测定采用电导法。仪器为

DDSJ-308 型等电导仪（配 DJS-1C 型电导电极）。

分析过程：称取4 g风干土放在25 mm×200 mm的大

试管中，加水 20 mL，盖紧皮塞，振荡 3 min，静置澄

清后，直接插入电导仪电极测定。

1.4 质量控制

OCPs 的水土样品采集过程中同时采集平行

样、空白样、加标样，保证样品采集质量。

土壤OCPs 测试过程中，准确称取10 g 空白土壤

样品，加入OCPs 标准物质，按流程处理，平行测定7

次。9 种OCPs 的回收率为 79.1% ~109.3%，相对标

准偏差为 2.1% ~8.5%，检出限为 0.07 ~0.7 ng· g- 1 。

水样 OCPs 测试过程中，平行取空白水样 12 份，每

份样品中加入OCPs 标准物质，按流程测定。水样

中 9种OCPs的回收率在 76.3% ~104.1%，相对标准

偏差在 4.5%~10.3%，检出限在 1.5 ~5.2 ng· L-1 。利

用电导仪测试土壤水溶盐，每个样品重读2~3次，以

防偶尔出现的误差。土壤有机质测试过程中要用

同样的方法做空白测定。

2 结果与讨论

2.1 有机氯农药残留特征

沈阳市郊区表层土壤 HCHs、DDTs 和六氯苯

（Hexachlorobenzen，HCB）残留情况如表1所示。有

机氯农药残留总量（Σ OCPs）介于nd~111.67 ng· g-1，

平均值为28.26 ng· g-1。OCPs检出率为95.2%，仅采

样点TY31处（浑南新区荒地）未检出，最高含量在

点 TY45（四台子大棚）。OCPs 变异系数均超过

100%，表明其局部富集程度高，含量起伏变化大，恰

与其残留特征相印证。土壤中 3大类OCPs检出率

大小顺序为：DDTs > HCHs > HCB，说明沈阳郊区

土壤中DDTs和HCHs的残留更为普遍。

2.1.1 六六六

HCHs（ α 、β 、γ 、δ -HCH 之和）检出率为

76.2%，残留水平介于 nd ~37.3 ng· g-1，平均值为 6.3

ng· g-1。含量最高点为TY45。郊区表层土壤中HCHs

含量低于《土壤环境质量标准》中规定50 ng· g-1的Ⅰ
类土壤自然背景值。由于HCH各异构体物理化学

性质和毒性不同，脱氯降解速率为 γ -HCH> α -
HCH> δ -HCH> β -HCH，而本次样品的结果显示

γ -HCH检出率最高，HCHs 平均残留含量顺序为：

注：n为样品数；nd为低于检出限，未检出，下同。

表1 表层土壤中有机氯农药残留状况 (n=21)
Table 1 Organochlorine pesticide residues in surface soils (n=21)
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γ-HCH> α -HCH> β -HCH> δ -HCH，大部分样品

中γ-HCH（即林丹）在HCH异构体中所占比例均较

高（图2）。与其他城市同类研究相比（表2），沈阳市

郊区土壤HCHs 含量低于上海、银川、吉林等城市，

而且远低于南京、焦作、天津及沈阳细河周边等城

市地区土壤HCHs 含量，由此可以看出整个沈阳市

郊区范围内土壤中HCHs 残留量在全国土壤环境中

处于相对较低水平。

2.1.2 滴滴涕

沈阳郊区 DDTs（DDD、DDE、DDT 之和）残留

水平介于 nd ~14.86 ng· g -1，平均值为 3.35 ng· g -1，

含量最高点为 TY28（于洪区富官葡萄园），低于

HCHs 残留水平。但DDTs检出率为85.7%，变异系

数也低于 HCHs，说明其在土壤中的残留较 HCHs

更为普遍。郊区表层土壤中DDTs 含量低于《土壤

环境质量标准》中规定的50 ng· g-1的Ⅰ类土壤自然

背景值。DDTs 的 4 种衍生物平均含量顺序为：

DDE>DDD> p, p'-DDT> o, p'-DDT，虽然除 o, p'-
DDT的平均含量较低外，其他 3种衍生物平均含量

基本相当，但在不同样点中各衍生物所占比例大不

相同（图 3）。沈阳市郊区土壤DDTs 含量低于国内

绝大多数城市，仅仅高于香港和银川，由此可以看

出整个沈阳市郊区范围内土壤中DDTs 残留量在全

国土壤环境中处于非常低的水平。

2.1.3 六氯苯残留特征

HCB 检出率为 57.1%，在 3类OCP中最低。参

照加拿大环境质量指南，农用土壤中HCB的最大含

量不超过 50 ng· g - 1, 而沈阳市郊区土壤中仅在

TY42 处（工业区内绿地）超过此限值, 平均值约为

限值的 1 /4。沈阳市郊区土壤 HCB 残留水平高于

上海、银川、吉林、北京和香港等城市，在全国范围

内处于相对较高水平。

2.2 有机氯农药来源分析

2.2.1 六六六

环境中HCHs 污染主要来自工业HCHs 和林丹

的使用，工业HCHs 的组成大致为：α -HCH（55%~

60%）、β -HCH（5%~14%）、γ -HCH（12%~16%）、

δ-HCH（6%~8%）、ε-HCH（2%~9%）、七氯环己烷

（4%）、八氯环己烷（0.6%）。而林丹中含有大于90%

图2 表层土壤样品中HCHs组成图
Fig.2 Proportion of HCHs in surface samples

表2 不同城市土壤中有机氯农药残留比较( ng· g-1)
Table 2 Comparison of OCPs in soils from different

cities ( ng· g-1)

注：- 表示文中未提及。
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的 γ -HCH。在我国，工业HCHs 已经停止使用，但

林丹仍然在用。在HCH的 4 种异构体中，β-HCH

最容易被土壤有机质吸附[26]且最难被土壤中的微生

物降解[27]，并且在自然环境中α-HCH、γ-HCH 可以

转换成 β -HCH。本研究中α-HCH、β-HCH、γ-
HCH 和δ-HCH 的平均含量占总HCH 平均含量的

比例分别为 22.5%、19.9%、46.7%和 11.0%。相对较

高的γ-HCH 的比例说明研究区域内 HCH 的污染

主要来自林丹的使用。除此之外，有研究表明，α-
HCH/γ-HCH 的比值可以用于解析土壤中HCHs 的

来源，当α-HCH/γ-HCH 的比值＜ 1，HCHs 可能源

于林丹的使用，若接近于 0，说明近期有林丹的使

用；当α-HCH/γ-HCH 比值介于 3.44~5 ，则可能源

于近期工业HCHs；α-HCH/γ-HCH 比值大于此区

间，HCHs 可能是源于早期的 HCHs 或发生生物降

解作用。表3显示，21个采样点中，7个未检测出α-
HCH和γ-HCH；有 12个点α-HCH/γ-HCH 比值小

于 3.44，其中 11点小于 1接近 0；仅有TY52（官屯水

田）和TY62（花牛水田）2个点的α-HCH/γ-HCH 比

值大于5，可能早期使用的HCHs在水田环境中，γ-
HCH 降解为β-HCH 的速率快于α-HCH。由此也

可以推断，沈阳郊区表层土壤中HCHs 残留主要源

于林丹长期的使用，仅少数地点来源于早期工业

HCHs 的输入。

2.2.2 滴滴涕

DDT 在土壤中存在2种微生物降解途径：在厌

氧条件下进行还原脱氯反应，降解为DDD；在好氧

条件下经脱氯化氢作用，变为 DDE。代谢产物

DDD、DDE的毒性均比DDT低得多，DDE的性质也

极稳定。通过DDD与DDE的比值，可以判断土壤

环境 [28]。表 4 所示，沈阳郊区表层土壤中 DDD/

DDE 值小于 1，属好氧环境的样点为 TY29、TY52、

TY54、TY55、TY61和TY62，均为旱田或农家院内；

其余DDD/DDE 值大于 1，属厌氧环境，这些样点或

为水田土壤，或为沈阳市早先的污灌区土壤。

工业DDTs 主要由p，p'-DDT（占80%~85%）和

o，p'-DDT（占 15%~20%）组成。一般受到DDTs污

染的土壤经过长期的物理、化学、生物作用后，

（DDE + DDD）/ DDT 比值大于 1[29]，表明DDT农药

施用时间较长，没有新的污染源出现；因此可以通

过该比值判定研究区内是否仍有DDTs 的使用。除

此之外，若（p，p'-DDT +o，p'-DDT）/ DDTs 比值小

于0.5，也可以表明DDT农药施用时间较长，没有新

的污染源出现。从表4可以看出，2种比值所得到的

结论完全一致，沈阳郊区大部分地区表层土壤中

DDTs施用时间较长，仅TY26等 7个样点处短期内

仍有DDTs 使用，这些点位主要集中分布在沈阳西

部近郊区。

DDT 在我国主要有 2 种来源，一种是工业

DDT，另一种是用于制造三氯杀螨醇。这 2 种物质

中，o，p'- DDT 与p，p'-DDT 的比例不同，并用于区

分DDT 的来源[30,31]。一般情况下 o，p'-DDT / p，p'-
DDT 值为0.2 ~ 0.3 时，认为是工业DDT 的污染；而

三氯杀螨醇中 o，p'-DDT / p，p'-DDT 的值为 1.3 ~

9.3。分析研究区域 o，p'-DDT / p，p'-DDT 的比值

有 TY32、TY40、TY42、TY45 这 4 个采样点的比值

图3 表层土壤样品中DDTs组成图
Fig.3 Proportion of DDTs in surface samples
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表3 研究区表层土壤中HCHs 来源的物质比例( ng· g-1)
Table 3 Proportions of HCHs for source identification in surface soil of the study area ( ng· g-1)

注：/ 表示无法计算；∞ 表示无穷大。

表4 研究区表层土壤中DDTs 来源的物质比例( ng· g-1)
Table 4 Proportions of DDTs for source identification in surface soil of the study area ( ng· g-1)

注：*代表o, p'-DDT占主导；/ 表示无法计算。
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大于1.3，说明这几个地区的污染主要来源于近期三

氯杀螨醇的使用，而其他地区DDT污染主要来源于

历史上DDT 的施用。

2.2.3 六氯苯

HCB来源比较复杂，主要来自工业生产、污染

及农业生产应用。工业生产中，HCB既可以用作中

间体生产五氯酚和五氯酚钠，又可以作为生产花炮

的焰火色剂，在生产过程中会向环境释放HCB。其

次，含氯化学品生产过程中的排放、燃烧，含氯废物

焚烧等会向大气中释放HCB，TY42处的土壤样品

取自沈阳铁西工业走廊内绿化带，工业生产释放的

HCB 沉降到土壤里，造成该点的 HCB 残留量最

高。农业生产中，HCB曾用做拌种杀菌剂，对一些

谷物的种子处理，杀死影响农作物根部的真菌，控

制小麦黑穗病等，这些农业行为会造成HCB在农田

土壤中的残留。使用含氯农药过程中，HCB作为其

中的杂质组分也会残留在土壤中。

2.3 土壤理化性质对有机氯农药残留的影响

OCPs 因为具有疏水性，其非极性或弱极性基

团与土壤有机质分子的非极性部分或憎水性分子

紧密结合，有研究发现[32]，土壤中OCPs 含量与TOC

含量具有显著的相关性（二者相关系数介于 0.3 ~

0.7，样品数 7个），TOC含量在决定OCPs 在土壤中

的分布时起着一定的作用，基于这种机理产生的

OCPs吸附不受土壤 pH值和土壤水分的影响；也有

研究表明[33]，土壤中有机质的组成、吸附方式和吸附

剂结构也是影响 OCPs 残留的重要因素。除此之

外，OCPs 分子中的官能团也能与土壤中无机类胶

体发生吸附作用。

沈阳郊区表层土壤中ΣOCPs 和土壤理化性质

（TOC和水溶盐总量）之间的关系（图4）显示：2 个

离群点（TY26、TY27）位于沈阳市西郊浑河沿岸，含

有较高的有机质，可能受上游 1000 m 处沈水湾污

水处理厂排放口排水的影响；剔除这2个离群点后，

二者之间相关系数可达到R=0.64（P<0.01），具有较

显著的相关性。研究区表层土壤中∑OCPs含量还

与土壤中水溶盐总量成正相关（R=0.52，P<0.01）。

主要原因可能为黏土矿物中的Al3+、Si4+易被土壤中

的Mg2+、K+、Na+等离子取代，使黏土矿物质无机胶

体外表层带有负电荷，而有机氯农药进入土壤后，

一般解离为有机阳离子，可以被带负电的胶体所吸

附，土壤中水溶盐总量间接地影响了有机氯农药的

残留。因此TOC和水溶盐含量是影响沈阳郊区表

层土壤中OCPs 残留的重要因素。

2.4 土壤与地下水中有机氯农药残留对比

采集土样的同时，在同一点或相邻地方采集地

下水样品，对比研究区表层土壤与地下水中 OCPs

残留特征（表5）可以看出，地下水中OCPs检出率远

低于土壤，检出点集中分布在沈阳西郊浑河、细河

沿岸污灌区范围内，地下水中OCPs 的残留既与其

疏水亲脂性密切相关，又受河水沿岸包气带砂质岩

表5 土壤与地下水中有机氯农药残留比较( ng· g-1)
Table 5 Comparison of OCPs between soil and

groundwater ( ng· g-1)

图4 研究区表层土壤中 OCPs 与土壤理化性质的关系
Fig.4 Correlations between OCPs concentrations and physicochemical properties in surface soil
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性的影响。与DDTs相比，地下水中HCHs类农药检

出更多，这可能与两类农药的溶解度和有机碳-水

分配系数相差2个数量级有关。

2.5 土壤环境生态风险评价

目前对于土壤环境生态风险评价尚未建立统

一的标准，本研究借鉴Long等[34，35]给出的评价标准，

即风险评估低值ERL ( effects range-low，生物效应

几率＜ 10%) 和风险评估中值ERM ( effects range-
median 生物效应几率＞ 50%) 来初步探讨沈阳市郊

区表层土壤环境中OCPs的生态风险（表 6）。结果

表明DDD 、DDE 和DDT 大部分都低于ERL 值，仅

有 1 个样点的 DDT 高于 ERM 值，而近 3/4 样品的

DDTs 总量超过了 ERL 值但都低于 ERM 值，因此

DDTs 类有机氯农药对研究区生物造成不利影响的

可能性较大，存在一定生态风险。

3 结 论

沈阳郊区表层土壤中ΣOCPs 的检出率达到

95.2% ，残留量范围为 0~111.67 ng · g- 1，平均值

26.91 ng· g- 1。除 HCB 的检出率较低外，HCHs 和

DDTs的检出率均大于76%。OCPs的残留量变异系

数较大，表明其局部富集程度高，含量起伏变化

大。郊区表层土壤中HCHs和DDTs含量低于《土壤

环境质量标准》一级标准，除TY42点外，HCB含量

不超过加拿大环境质量指南中的规定限值。与国

内其他城市土壤中OCPs含量相比，沈阳郊区土壤

中 HCHs 和 DDTs 残留量属于低水平，但 HCB 残留

量属于较高水平。

研究区土壤中HCHs 绝大部分来源于林丹的长

期使用，少数地区来自于早期工业HCHs，并且可能

存在有周边地区对其 HCHs 的大气长距离输送。

DDTs 污染物特征指数表明土壤中DDTs 的污染主

要来自于早期工业DDTs 的残留。HCB污染主要是

工业生产和早期农业生产施用共同作用的结果。

研究区土壤中的 TOC 和水溶盐含量是影响

OCPs 残留特征的重要因素。与土壤中OCPs残留

量相比，地下水中OCPs的残留种类与含量既与污

染物强度、物化性质有关，又受地区包气带岩性差

异的影响。

生态风险评价显示，沈阳郊区表层土壤中

DDTs 类有机氯农药存在一定的生态风险，可能对

研究区生物造成潜在的危害。
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Residues and risk assessment of organochlorine pesticides in surface soil of
Shenyang suburbs

CUI Jian, WANG Xiao-guang, DU Ji-zhong, YANG Ze, YUE Ming-xin, LI Xiao, MA Hong-wei

( Shenyang Institute of Geology and Mineral Resources, Shenyang 110032, Liaoning, China)

Abstract: Organochlorine Pesticides (OCPs) of 21 samples in the surface soils of Shenyang suburbs were determined by gas

chromatography with electron capture detector ( GC-ECD ), and the residual characteristics, sources of OCPs and ecological risk

were analyzed. The results showed that the detection rate of OCPs reached 95 percent and the total concentrations ranged from being

lower than the detection limit to 111.67 ng· g-1 with a mean value of 26.91 ng· g-1. Compared with the soils of other cities in China,

the levels of HCHs and DDTs in Shenyang were lower, but HCB were higher, while OCPs were dominated by DDTs and HCHs. The

source of OCPs was studied, and the result indicated that OCPs might come from the early residues in the environment or the use of

lindane, and the source of HCB should also include industrial production. Correlations between OCPs and physicochemical

properties of soil demonstrated that total organic carbon ( TOC ) and soluble salt content strongly influenced the residues of OCPs.

Meanwhile, according to the environmental risk assessment, DDTs may still have potential ecological impact on the study area．

Key words: surface soil；organochlorine pesticides；residues characteristics；risk assessment；Shenyang
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