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黄河三角洲表层土壤有机氯农药分布
及生态风险评价

袁红明，叶思源，赵广明
（国土资源部海洋油气资源和环境地质重点实验室，青岛２６６０７１；青岛海洋地质研究所，青岛２６６０７１）

摘　要：利用ＧＣ－ＭＳ测定３７个黄河三角洲表层土壤样品中的有机氯农药含量，揭示其
中的有机氯农药残留特征，结果表明，ＨＣＨｓ的含量为０．０４～１．１９ｎｇ／ｇ，均值为０．４７
ｎｇ／ｇ，ＤＤＴｓ的含量为０．０５～６ｎｇ／ｇ，均值为０．８５ｎｇ／ｇ。多数站位β－ＨＣＨ、ＤＤＥ百分含
量较高，表明可能来自土壤中农药残留，仅２个站位ＤＤＴ／（ＤＤＥ＋ＤＤＤ）＞１，可能有新的
农药输入。生态风险评价结果表明，该区有机氯污染的生态风险较低。
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　　有机氯农药因为杀虫效力强，曾经被广泛而

大量使用。但是，因为其化学性能稳定，半衰期大

概为２～２０年左右［１］，残留时间 长，易 导 致 土 壤、

水、甚至食物污染，对人类及生态环境具有潜在的

危害。我国于１９８３年全面禁用六六六（ＨＣＨｓ）、

滴滴涕（ＤＤＴ）等有机氯农药。本研究以山东省东

营市黄河三角洲为例，通过对表层土壤中的有机氯

农药进行提取分析，了解目前农业生产状况下的农

药污染来源，结合有机碳数据资料，探讨影响黄河

三角洲表层土壤中污染物分布的主要因素。

１　研究区概况

黄河三角洲定义为以垦利县宁海为轴点，北
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起套 尔 河 口、南 至 淄 脉 河 口，向 东 撒 开 的 扇 状 地

形，海 拔 高 程 低 于１５ｍ，是 中 国 最 年 轻 的 陆 地。

由于这里土地广阔、资源丰富、区位有利，已成为

国家重点农业开发区，是全国八大农业开发区和

五大商品粮基地之一。黄河三角洲的资源开发与

环境保护已被第一批列入“中国２１世纪议程优先

项目计划”，山东省也把黄河三角洲的综合开发列

为跨世纪的战略工程之一［２］。表层土壤污染程度

尤其是有机氯农药残留对后续的农业开发利用至

关重要，因此，研究黄河三角洲地区表层土壤中污

染物的分布状况及对其进行生态风险评价可以为

区域土壤调查与管理提供重要的基础性资料。

２　材料与方法

２．１　样品采集

在黄河三角洲研究区共选取了３７个 有 机 氯

分析站位（图１），其中１１个站位分布在国家级自

然保护区大汶流草场里的黄河现行河道两侧；其

余２６个站位主要分布在沾利河以东、黄河现行流

路以南的西宋乡和建林乡、黄河刁口故道和神仙
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沟河流域。样品采集时间为２００７年５月和２００８
年５月，用木铲采集表层０～２０ｃｍ土壤，放入清

洁的聚乙烯袋中，带回实验室，放入－２０℃冰箱

中保存。

图１　有机氯样品取样分布示意图

Ｆｉｇ．１　Ｍａｐ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ

２．２　样品的处理与测试

样品低温风干后研磨，称取１０ｇ左右样品加

５ｇ无水硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４），加入回收率指示物２，

４，５，６－四 氯 间 二 甲 苯 （ＴＣｍＸ）和 十 氯 联 苯

（ＰＣＢ２０９），用二氯 甲 烷（ＣＨ４Ｃｌ２）索 氏 法 提 取２４
ｈ，并加铜片脱硫。提取液经旋转蒸发浓缩，并用

正己烷（Ｃ６Ｈ１４）取代。过１００目（孔径１５０μｍ）硅
胶和２００目（孔径３００μｍ）氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）（Ｖ（硅

胶）∶Ｖ（Ａｌ２Ｏ３）＝２∶１）层析柱，用７０ｍＬ混合

液（Ｖ（ＣＨ４Ｃｌ２）∶Ｖ（Ｃ６Ｈ１４）＝２∶３）分３次 淋

洗。收集洗脱液，氮气吹缩至０．２ｍＬ，加 入 内 标

指示物ＰＣＮＢ后进行ＧＣ／ＥＣＤ分析，方法参见文

献［３］。
测 定 的８ 种 ＯＣＰｓ为 α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ、γ－

ＨＣＨ、δ－ＨＣＨ、ｐ，ｐ′－ＤＤＥ、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ、ｐ，ｐ′－
ＤＤＤ、ｐ，ｐ′－ＤＤＴ。检测器 为 ＨＰ６８９０－ＧＣ／ＥＣＤ；
色谱柱为 ＨＰ－５毛细管柱（３０．０ｍ ×３２０μｍ ×
０．２５μｍ）；高 纯 Ｎ２，流 速 为２．１ｍＬ／ｍｉｎ。进 样

口温度２９０℃，不分流进样。初始温度１００℃，保
持１ｍｉｎ 后 以４ ℃／ｍｉｎ升 温 至２００ ℃，再 以

２℃／ｍｉｎ升 温 至２３０℃，后 以８℃／ｍｉｎ升 温 至

２８０℃，保持１５ｍｉｎ。检测器温度３００℃，进样量

２μＬ。ＱＡ／ＱＣ监控包括方法空白、加标空白、基

质加标、基质加标平行样和样品平行样等，并用指

示物监测样品的制备和基质的影响。测定所用试

剂均购自美国，定量分析使用内标法和六点校正

曲线 法。方 法 检 出 限 为０．００５～０．０２ｎｇ／ｇ。指

示 物 ＴＣｍＸ 和 ＰＣＢ２０９ 的 回 收 率 为 ５８％ ～
１１２％，所得数据均经回收率校正。

３　结果与讨论

３．１　有机氯农药的含量与分布

黄河三角洲表层土壤样品中有机氯农药含量

分布见表１。

表１　黄河三角洲表层土壤样品中

有机氯农药含量分布

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＯＣＰｓ　ｉｎ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｏｉｌ

ｏｆ　Ｙｅｌｌｏｗ　Ｒｉｖｅｒ　Ｄｅｌｔａ ／（ｎｇ／ｇ）

化合物 最大值 最小值 均值 标准偏差

α－ＨＣＨ　 ０．１９ ＮＤ　 ０．１　 ０．０６

γ－ＨＣＨ　 ０．１５ ＮＤ　 ０．０７　 ０．０４

β－ＨＣＨ　 ０．７１ ＮＤ　 ０．２２　 ０．１６

δ－ＨＣＨ　 ０．４２ ＮＤ　 ０．１５　 ０．１１

ＨＣＨｓ　 １．１９　 ０．０４　 ０．４７　 ０．２４

ｐ，ｐ′－ＤＤＥ　 ３．７８　 ０．０３　 ０．６１　 ０．６８

ｏ，ｐ′－ＤＤＴ　 ０．２４ ＮＤ　 ０．１４　 ０．０６

ｐ，ｐ′－ＤＤＤ　 １．５２ ＮＤ　 ０．３２　 ０．２７

ｐ，ｐ′－ＤＤＴ　 ０．８５ ＮＤ　 ０．２６　 ０．２

ＤＤＴｓ　 ６　 ０．０５　 ０．８５　 １

　　注：ＮＤ为低于检出限

ＨＣＨｓ各异 构 体 在 大 部 分 的 表 层 样 品 中 均

有不 同 程 度 的 检 出。ＨＣＨｓ残 留 水 平 介 于０．０４
～１．１９ｎｇ／ｇ之间，数据离散程度较小，平均含量

为０．４７ｎｇ／ｇ，除 了１个 站 位 ＤＹ３－１２５为１．１９
ｎｇ／ｇ外，其余站位的含量 均 低 于１ｎｇ／ｇ，其 残 留

水平显著低于国内其他地区［４，５］。β－ＨＣＨ为主要

ＨＣＨｓ污染 物，其 含 量 占 ＨＣＨｓ总 量 的４６％左

右，这是因为β－ＨＣＨ水溶性和挥发性较低，稳定

性较高，难以生物降解，为４种异构体中最稳定的

一种。α－ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ、δ－ＨＣＨ 分 别 占 总 ＨＣＨ

４４
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残留量的２０．３％、１６．３％和３２．８％。所有测定土

壤中β－ＨＣＨ＞δ－ＨＣＨ＞α－ＨＣＨ＞γ－ＨＣＨ。

ＤＤＴｓ在大部分的表层样品中均有不同程度

的检出。含量范围为０．０５～６．０ｎｇ／ｇ之间，平均

含量为０．８５ｎｇ／ｇ（表１），７５．７％的样品含量都＜
１ｎｇ／ｇ，１８．９％样品含量介于１～２ｎｇ／ｇ之间，只

有ＤＹＢ３－１６０和ＤＹ２－１０站位含量＞２ｎｇ／ｇ，与国

内其他地区相比其残留水平较低。ｐ，ｐ′－ＤＤＥ、ｐ，

ｐ′－ＤＤＤ为ＤＤＴｓ在土壤中的２种主要存在形式，
占ＤＤＴｓ总 含 量 的７１．９８％，ＤＤＥ、ＤＤＤ分 别 占

ＤＤＴｓ总含量的３９．６６％和３２．３２％，表明土壤中

的ＤＤＴｓ残留主要来源于过去的ＤＤＴ，输入经过

多年的土壤微生物作用，大部分已经降解转化为

ＤＤＥ或者ＤＤＤ；而ｐ，ｐ′－ＤＤＴ占２３．３％，表明可

能有新的ＤＤＴｓ输入。
在厌 氧 条 件 下，土 壤 中 的 微 生 物 可 将 ＤＤＴ

降解为 ＤＤＤ，而 在 好 氧 条 件 下 则 转 化 为 ＤＤＥ。
因此，ＤＤＴ／（ＤＤＥ＋ＤＤＤ）可 作 为 判 断 是 否 有 新

ＤＤＴｓ农药输入 的 指 标，如 有 新 的ＤＤＴｓ农 药 输

入一般 比 值＞１［６］。在 本 研 究 中 ＤＤＴ／（ＤＤＥ＋
ＤＤＤ）值在０～１．８９之 间，大 多 数 站 位 的 比 值 皆

＜１，表明总体上没有新的ＤＤＴｓ农药输入，只有

２个站位ＤＹ３－１２５、１３６的比值＞１。表 明 研 究 区

土壤中ＤＤＴｓ主要是过去输入环境的ＤＤＴ残留

物，仅有少数区域有新的ＤＤＴｓ农药输入，新输入

ＤＤＴ的来源很可能是 一 种 名 为“三 氯 杀 螨 醇”的

农药，该地区广泛使用它来防治棉花、果树和花卉

上的棉铃虫，ＤＤＴ正是工业上合成三氯杀螨醇的

一种原料，常常作为杂质出现在三氯杀螨醇产品

中。
本研究区 土 壤 中 ＤＤＴｓ各 异 构 体 的 浓 度 为

ＤＤＥ＞ＤＤＴ＞ＤＤＤ。ＤＤＴｓ在土壤中的残留水平

略大于 ＨＣＨｓ。
对比总有机氯农药的污染分布（图２），可知：

有机氯 农 药 含 量 介 于０．１８～６．５５ｎｇ／ｇ，平 均 值

１．４５ｎｇ／ｇ，总体污染水平不高；多数站位含量较

低，只有南部湿地黄河现行流路区域的个别站位

有机氯农药相对较高，呈点源污染。
与国内天津、苏南、宁波市、沈 阳 市 等 地 比 较

（表２）［７，８］，本 研 究 区 表 层 土 壤 中 ＨＣＨｓ、ＤＤＴｓ
残留量很低；与国外部分国家相比，研究区表层土

壤中 ＨＣＨｓ、ＤＤＴｓ残留也处于较低水平。

图２　有机氯农药污染分布

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｍａｐ　ｏｆ　ＯＣＰｓ

表２　国内外各地区土壤中ＨＣＨｓ、ＤＤＴｓ的含量对比

Ｔａｂｌｅ　２　ＨＣＨｓ，ＤＤＴｓ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｒｅａｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｗｏｒｌｄ

土壤来源 采样时间 ＨＣＨｓ／（μｇ／ｋｇ）ＤＤＴｓ／（μｇ／ｋｇ）

天津地区 ２００１　 １．３～１　０９４．６　０．０７１～９７２．２４

苏南某市 ２００２　 ４．５～２２．８　 １７～１　１１５．４

宁波 １９９３—１９９４　 １．３～１４．５　 １８～５２４．２

沈阳市 １９９２　 ９７～３６７　 ８．０～２５２

福建 １９９２　 ０～８０．７　 ０～３８５．７

广州农业土壤 ２００２—２００５ ＮＤ～１０４．３８ ＮＤ～１５７．７５

印度 ８．０～３８．５ ＮＤ～４．０

埃及 １９９５—１９９６　 １４．５ ＮＤ

哥伦比亚 １９９５　 １５０　 ３１１９

澳大利亚 １．５２６　 ０．１３９

土耳其 １９９１—１９９３　 ０．７４９　 ８．５７７

本研究区 ２００７／２００８　 ０．０４～１．１９　 ０．０２～６．０

　　注：ＮＤ为未检出

３．２　有机氯农药的生态风险评价

采用Ｌｏｎｇ等［９］提出的环境质量标准风险价值

对黄河三角洲表层土壤进行生态风险评价（表３）。
其中ＥＲＬ表示低毒性效应值，当土壤中有机氯农

药小于ＥＲＬ，则生态风险＜１０％；ＥＲＭ表示毒性效

应中值，当土壤中有机氯农药大于ＥＲＭ，则生态风

险＞７５％。由 表 可 知，仅 有１个 站 位 ＤＤＥ大 于

ＥＲＬ值，３个站位ＤＤＴｓ大于ＥＲＬ值，表明该研究

区有机氯农药的生态风险较小，但对个别点源污染

要适当引起重视。

５４
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表３　黄河三角洲表层沉积物中有机氯

农药生态风险评价

Ｔａｂｌｅ　３　Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ　ｒｉｓｋ　ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ　ｆｏｒ　ＯＣＰｓ　ｉｎ　ｔｈｅ

ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｏｉｌｓ　ｏｆ　Ｙｅｌｌｏｗ　Ｒｉｖｅｒ　Ｄｅｌｔａ

项目 ＥＲＬ　 ＥＲＭ ＞ＥＲＬ ＞ＥＲＭ

ＤＤＥ　 ２．２　 ２７　 １　 ０

ＤＤＤ　 ２　 ２０　 ０　 ０

ＤＤＴ　 １　 ７　 ０　 ０

ＤＤＴｓ　 １．５８　 ４６．１　 ３　 ０

γ－ＨＣＨ＊ ０．３２　 ０．９９　 ０　 ０

　　＊加拿大环境委员会制定了沉积物环境质量标准［１０］

３　结论

黄河三角洲表层土壤中有机氯农药污染多为

农药残留污染，总体污染水平不高，仅个别站位可

能存在新农药三氯杀螨醇的使用而造成ＤＤＴ的输

入，生态风险评价结果表明该区为较低生态风险。
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