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九龙江流域农田土壤有机氯农药残留污染特征

梁玉兰

(闽西职业技术学院,福建 龙岩　３６４０２１)

摘要:为了探究有机氯农药(OrganochlorinePesticides,OCPs)在农田土壤中的分布及残留污染特征,２０１４
２０１６年利用 ASE萃取技术,使用 GCPMS方法测定了九龙江流域农田(水田、果园、菜地)土壤主要 OCPs,同时

采用相关分析和主成分分析方法,研究九龙江流域农田土壤 OCPs残留的影响因素及其污染特征.结果表明,该
流域农田土壤中残留的有机氯农药主要是六六六(HCHs)、滴滴涕(DDTs)和六氯苯(HCB),其中 HCHs是土壤

残留有机氯农药的主要成分;氯丹(TC＋CC)、九氯(TN＋CN)、硫丹(αＧEnd＋βＧEnd)残留量较低,是普遍存在的

一类持久性有机污染物.有机氯农药均随土层深度的增加而急剧降低,并且随深度的增加其降低幅度逐渐增加,

垂直分布表现出明显的“表聚性”,相同土层 OCPs含量基本表现为水田＞果园＞菜地.DDTs含量平均值顺序

基本表现为o,p′ＧDDT＞p,p′ＧDDT＞p,p′ＧDDD;其中o,p′ＧDDT是 DDT类污染物的主体物质.HCH 含量基

本表现为βＧHCH＞αＧHCH＞γＧHCH＞δＧHCH;其中βＧHCH 和αＧHCH 占比相对较高,具有较高的潜在危害性;

而αＧHCH/γＧHCH 比值小于１,存在较多的γＧHCH 残留.主成分分析显示,αＧHCH、βＧHCH、γＧHCH 和δＧHCH
在第一主成分上有较高载荷;DDTs类物质在第二主成分上有较高载荷;TC和 CC、αＧEnd和βＧEnd、TN和 CN在

第三主成分上有较高载荷.Pearson相关分析表明,TOC与 HCHs、HCB、OCPs呈极显著正相关(P＜０．０１),与

αＧEnd和βＧEnd呈显著正相关(P＜０．０５),与 DDTs相关性不显著(P＞０．０５),说明九龙江流域农田土壤 HCHs、

HCB含量在很大程度上受 TOC影响,HCHs与 HCB、DDTs,HCB、DDTs与九氯(TN＋CN)类农药的分布机制

和输入来源可能一致,在决定有机氯农药含量和分布上起着重要的作用.
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　 　 有 机 氯 农 药 (Organochlorine Pesticides,

OCPs)是一类在环境中广泛存在且具有高残留、生
物富集性很强特性的有机污染物(POPs),其化学性

质异常稳定(持久性、脂溶性、毒性和生物累积性)
(Kutzetal,１９９１;Cromartieetal,１９９５).土壤是

环境中有机氯农药巨大的汇,能够承接来自其它环

境介质的污染物(Barakat,２０１３;Ali,２０１４).土壤

OCPs残留是环境污染物的主要负荷,其残留在土

壤中,通过土壤与大气交换以及食物链的方式进入

生物体内,对生态环境和人体健康造成潜在的威胁

(Yangetal,２００５).我国是 OCPs生产和使用大

国,尽管从１９８３年起已禁用,但从目前的研究来看,
各地区农田土壤中 OCPs仍有不同程度的检出(龚
钟明等,２００２;安琼等,２００４;安琼等,２００５).

据不完全统计,我国生产的滴滴涕(DDTs)和
六六六(HCHs)分别占全球生产总量的 ３３％ 和

２０％(龚钟明等,２００２;游远航等,２００５;赵玲和马

永军,２０１２).２０世纪４０年代,OCPs由于具有较

高的杀虫效果,加上其价格低廉和生产成本低,在生

产中得到广泛应用;由于高毒性、脂溶性、稳定性以

及高残留等原因,２０世纪７０年代 OCPs在全球范

围内被禁用,尽管大部分有机氯农药已经禁用２０~
３０a,但其在土壤中仍残留广泛(张红艳等,２００６);
我国在１９８３年５月全面禁止使用 OCPs,由于其难

降解特性,残留危害一直留存至今难以消除(赵中华

等,２００８;蒋煜峰等,２０１０).«关于持久性有机污

染物的斯德哥摩公约»中首批列入受控名单的１２种

持久性有机污染物中,有９种是有机氯农药,包括艾

氏剂(Aldrin)、狄氏剂、(Dieldrin)、异狄氏剂(EnＧ
drin)、滴滴涕 (DDT)、氯丹 (Chlordane)、灭蚁 灵

(Mirex)、毒杀芬(Toxaphene)、七氯(Heptachelor)
和六氯苯(Hexachlorbenzene)(游远航等,２００５;李

炳华等,２００７).



　　作为备受关注的环境污染物之一,我国学者对

OCPs的研究已经深入到大气、土壤、沉积物、农田

等领域,在各地也发现 OCPs残留.前人的研究大

多集中在 HCH 和 DDT,对农田土壤 OCPs的研究

则鲜见报道,也不能较为全面反映其在土壤中的残

留状况;同时,有关土壤剖面中农药含量和分布的报

道较为少见.为了研究和对比 OCPs在农田土壤质

中的分布状况,项目组在２０１４ ２０１６年连续定点观

测,开展了对九龙江流域农田土壤有机氯农药的监

测,并结合以往的研究进行对比分析,重点研究土壤

中有机氯农药的残留量、残留物组成及垂直分布,以
期为改善九龙江流域农田土壤环境提供参考.

１　材料与方法

１．１　样品采集与预处理

２０１４ ２０１６年６ ８月,沿九龙江流域河南段

农田土壤生态系统(水田、菜地、果园)共布设２０个

采样点(每个样地５个重复),每个样点重复取样

３次,用土钻将土壤分为０~１０、１０~２０、２０~３０cm
土层,由采样中心点及附近的４个点组成１个采样

单位,每个代表样最终取样１kg,多出的部分采用

四分法弃去.采样点的设置考虑土地利用类型和土

壤类型的代表性,并兼顾历史上有机氯农药使用的

特点,样品采集后保存于洁净密封的聚四氟乙烯塑

料瓶中,带回实验室,１８℃保存备用.

１．２　实验材料与仪器

１．２．１　 试剂 　 色谱标准物(１００μg/mL):p,p′Ｇ
DDT,o,p′ＧDDT,p,p′ＧDDE,o,p′ＧDDE,p,p′Ｇ
DDD,o,p′ＧDDD,Aldrin,αＧHCH,βＧHCH,γＧHCH,

δＧHCH,cisＧchlordane,transchlordane,Dieldrin,αＧ
End,βＧEnd,Endosulfansulfate,Endrin,EndrinalＧ
dehyde,Endrin Ketone,Heptachlor,Heptachlor
epoxide,methoxychlor,cisＧnonachlor,transＧnonaＧ
chlor和hexachlorobenzene有机氯农药标准样品;
回收率指示物(１００μg/mL):２,４,５,６Ｇ四氯间二甲

苯(TCMX)、多氯联苯(PCBＧ２０９)和内标五氯硝基

苯(PCNB).

H２SO４(９８％,分 析 纯);无 水 Na２SO４ (分 析

纯),在马福炉６５０℃烘４h,待冷至常温后,置于玻

璃瓶中密封放置,供试验用;以结晶 Na２SO４(分析

纯)配制的６％Na２SO４ 水溶液;石油醚(沸程６０~
９０℃,分析纯),重蒸收集６９~７２℃馏分;丙酮(分析

纯);硅胶和中性氧化铝用二氯甲烷索氏抽提７２h,
在１８０℃和２５０℃分别活化１２h,再在干燥器中冷却

平衡１２h,加３％的二次蒸馏水去活化,平衡１２h后

浸于正己烷中待用,标准型氟罗里硅土小柱,高纯氮

气(体积分数９９．９％以上)用于样品浓缩,高纯氦气

(体积分数９９．９％以上)用于 GC载气.

１．２．２　仪器　配自动进样器气相色谱仪(岛津公司

HP６８９０A);旋转蒸发仪(德国 Heidolph公司)及真

空泵、氮 吹 仪、振 荡 器、TDLＧ５ 型 离 心 分 离 机 和

EYELAＧFDUＧ８３０型冻干机(日本);所用器皿均经

超声波清洗器清洗,再经自来水蒸馏水冲洗,于烘箱

中(１８０±２)℃烘干,临用前经有机溶剂淋洗.

１．３　测定方法

１．３．１　提取　准确称取经冷冻干燥并研细、过７０目

筛的地表水品１０g,用已净化的滤纸包裹,加入回收

率指示物(TCMX和PCBＧ２０９),装入１５０mL索氏抽

提器,清洗过的铜片２g加入索氏抽提底瓶中,用

１００mL 正 己 烷 和 丙 酮 混 合 溶 剂 (V/V ＝１∶１)

２５mL超 声 波 提 取 ２０ min,在 振 荡 器 上 振 荡

３０min,索氏避光抽提７２h,离心２０min.抽提完

毕后,在４０℃水浴中,提取液在旋转蒸发仪上浓缩

至４mL左右,然后分次加入正己烷１０~１５mL置

换溶剂,再浓缩至２mL左右,转移到２mL具塞刻

度试管中,高纯氮气吹至０．５mL,该步骤连续重复

２次,加入内标物五氯硝基苯(PCNB),密封保存.

１．３．２　净化分离　上述提取液通过硅胶氧化铝柱

分级净化(６cm 氧化铝和１２cm 中性硅胶柱),再用

７０mL正己烷和二氯甲烷混合溶剂(V/V＝７∶３)淋
洗,收集淋洗液,加入少量(１~２mL)丙酮 正己烷

混合液(V丙酮 :V正己烷 ＝０．１５)淋洗,于４０℃水浴旋转

浓缩,最后以氮吹浓缩并定容至１mL供色谱分析.

１．３．３　有机氯农药类 OCPs的 GC/MS分析　采用

配有６３Ni电子捕获检测器的 HP６８９０A气相色谱仪

进行 分 析,色 谱 柱 为 HPＧ１(５０ m× ３２０μm×
０．１７μm)石英毛细管柱,载气为高纯氮气,流速

１mL/min,辅 助 气 (N２)３０ mL/min,柱 流 量 为

６０mL/min,进样口、检测器温度均为２８０℃,色谱

质谱接口温度２７０℃,程序升温条件:７０℃/min保

持 １ min,２０℃/min 升 至 １３０℃,５℃/min 升 至

３００℃;采用不分流进样,开阀分流时间０．７min,进
样量为１μL,外标法定量,对所测化合物采用农药

标准样品的保留时间进行定性.按照前述方法进行

提取、净化和测定,各异构体、代谢物最低检出浓度,
各化合物的平均回收率８５􀆰２％~１０４􀆰７％,相对标

准偏差１．２％~５．６％,所得数据均经回收率校正,具
有较好的精密度,符合农药残留检测要求.
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１．３．４　质量保证与质量控制(QA/QC)　用野外空

白、实验空白、空白加标和平行样等进行质量控制

QA/QC).每个分析样品(包括 QA/QC样品)都添

加回收率指示标样.所有样品和空白 PCBＧ６７ 和

PCBＧ１９１的回收率分别为７７．２％和８１．４％.选择标

准曲线的最低浓度作为报告检测限(RLs),最终数

据 都 经 过 了 空 白 值 扣 除 校 正. 元 素 分 析 仪

(CHNSVarioELIII)测定总有机碳(TOC),取５g
左右地表地表水品,加入 １ mol/L 的 HCl,浸泡

２４h,离心分离弃去酸洗液,于８０℃条件下烘干,放
入干燥器至恒重,准确称量１０~２０mg,元素分析仪

TOC含量.所有统计数据均为近３年的平均值.
通过SPSS１８．０进行 Pearson相关性分析,Origin
８􀆰０绘图.

２　结果与分析

２．１　土壤有机氯农药OCPs分布特征

九江流域农田土壤 OCPs种类和含量具有明显

差异(表１).总有机氯农药类 OCPs质量分数平均

值为１７．７８μg/kg;HCHs、HCB和 DDTs检出率均

为１００％,平均值分别为２６．０９μg/kg、１６．１３μg/kg
和３．５４μg/kg,三 者 占 有 机 氯 农 药 残 留 总 量 的

９９􀆰４０％,αＧ硫丹(αＧEnd)、βＧ硫丹(βＧEnd)、反式氯丹

(TC)、顺式氯丹(CC)、反式九氯(TN)和顺式九氯

(CN)类农药的检出率分别为 ３３􀆰３３％、３３􀆰３３％、

６６􀆰６７％、６６．６７％、６６．６７％和６６．６７％,硫丹硫酸盐、
狄氏剂、异狄氏剂、艾氏剂、七氯、外环氧七氯、异狄

氏剂醛、灭蚁灵、异狄氏剂酮和甲氧滴滴涕检出率为

０,氯丹(TC＋CC)残留总量相当低,仅占总有机氯

农药类的０．２１％,硫丹(αＧEnd＋βＧEnd)占总有机氯

农药类的０．１２％.硫丹类农药αＧ硫丹(αＧEnd)和βＧ
硫丹(βＧEnd)检出率分别为３３．３３％和３３．３３％,平均

质量分数分别为０．０４μg/kg和０．０８μg/kg.
结果表明,九龙江流域农田土壤历史上曾使用

过 HCHs、HCB和 DDTs,其中 HCHs占总有机氯

农药 类 OCPs物 质 的 比 例 最 高 (５６．０１％),表 明

HCHs是九龙江流域农田土壤有机氯农药污染的

主要物质,并且使用量较大,导致 HCHs残留量很

高(２６．０９μg/kg);而硫丹硫酸盐、狄氏剂、异狄氏

剂、艾氏剂、七氯、外环氧七氯、异狄氏剂醛、灭蚁灵、
异狄氏剂酮和甲氧滴滴涕则未用或很少使用过.氯

丹类 物 质 TC 和 CC 检 出 率 分 别 为 ０􀆰１５％ 和

０􀆰０６％,平 均 质 量 分 数 分 别 为 ０􀆰０９ μg/kg 和

０．０８μg/kg,大于１．０μg/kg的极少,氯丹属于高残

留农药而较难降解,而九龙江流域农田土壤中氯丹

残留量并不高.

２．２　土壤有机氯农药垂直方向残留状况

图１显示了九龙江流域农田土壤中 OCPs垂直

方向分布和残留状况.由图１可知,九龙江流域农

田土壤中 OCPs农药均随土层深度的增加而急剧降

低,并且随深度的增加,其降低幅度逐渐增加.由此

可知,九龙江流域农田土壤中 OCPs农药主要集中

在土壤表层(０~１０cm),垂直分布表现出明显的

“表聚性”.从九龙江流域不同类型农田土壤 OCPs
平均含量可知,不同 OCPs组分差异较大.HCHs、

HCB、TC、CC、αＧEnd、βＧEnd、TN和CN含量基本表

现为水田 ＞ 果园 ＞ 菜地,并且相同土层 HCHs、

HCB、TC、CC、αＧEnd、βＧEnd、TN和CN含量基本表

现为水田＞果园＞菜地,其中 CC和βＧEnd在不同

类型农田土壤中差异均不显著(P＞０．０５).
表１　九龙江流域农田土壤有机氯农药OCPs含量

Tab．１　ConcentrationofthemainorganochlorinepesticidesinfarmlandsoilsoftheJiulongRiverwatershed

项目 HCHs HCB DDTs TC CC

水田/μg􀅰kg１ １５．１２±１．２３ ３１．４５±２．３６ １０．４５±１．６９ ０．５８±０．１５ ０．００
果园/μg􀅰kg１ １３．４３±２．１６ ２９．６７±１．３７ ７．３４±０．６５ ０．１２±０．０７ ０．２６±０．０３
菜地/μg􀅰kg１ ９．１１±１．５４ ２４．３４±１．９８ ９．１３±０．８７ ０．００ ０．１３±０．０４

平均值/μg􀅰kg１ ２６．０９±３．５２ １６．１３±２．８７ ３．５４±０．８４ ０．０９±０．０３ ０．０８±０．０２
检出率/％ １００ １００ １００ ６６．６７ ６６．６７
占 OCPs/％ ５６．０１ ３４．４７ ８．９２ ０．１５ ０．０６

项目 αＧEnd βＧEnd TN CN ΣOCPs
水田/μg􀅰kg１ ０．００ ０．２７±０．０５ ０．４９±０．０８ ０．００ ４５．７６±３．６９
果园/μg􀅰kg１ ０．００ ０．００ ０．２１±０．０３ ０．１６±０．０６ ５１．２３±４．０２
菜地/μg􀅰kg１ ０．０６±０．０１ ０．１９±０．０４ ０．１６±０．０２ ０．１９±０．０５ ５７．１２±３．８７

平均值/μg􀅰kg１ ０．０３±０．０１ ０．０６±０．０５ ０．１１±０．０４ ０．０７±０．０６ １７．７８±３．２５
检出率/％ ３３．３３ ３３．３３ ６６．６７ ６６．６７ １００
占 OCPs/％ ０．０４ ０．０８ ０．１７ ０．０８ １００
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图１　有机氯农药类OCPs农药垂直方向残留状况

Fig．１　VerticaldistributionofOCPsinfarmlandsoilsoftheJiulongRiverwatershed

２．３　农田土壤DDTs分布特征

由表２可知,受 DDT 污染的土壤经长期风化

后,p,p′ＧDDT、p,p′ＧDDD、p,p′ＧDDE、o,p′ＧDDT、

o,p′ＧDDD和o,p′ＧDDE均有检出;p,p′ＧDDT占比

为 １２．８９％ ~１８．２７％、p,p′ＧDDD 占 ８．１４％ ~
１３􀆰２５％,p,p′ＧDDE占０．９８％~２．０８％,o,p′ＧDDT
占 ５６．７８％ ~６３．５８％,o,p′ＧDDD 占 １．８９％ ~
３􀆰１８％,o,p′ＧDDE占８．２４％~１０．７４％.九龙江流

域农田土壤 DDTs含量平均值顺序基本表现为o,

p′ＧDDT＞p,p′ＧDDT ＞p,p′ＧDDD;而p,p′ＧDDE

和o,p′ＧDDD占比微乎其微;由此可见,在九龙江流

域农田土壤中,o,p′ＧDDT是 DDT类污染物的主体

物质.

DDE和DDD 是 DDT 的降解产物,DDT 在厌

氧条件下通过微生物的作用转化为 DDD,在好氧条

件下则转化为 DDE.DDT 在我国曾大量广泛使

用,采集的农田土壤均有 DDT 检出,DDT、DDE和

DDD类化合物检出率均为１００％,基本表现为 DDE
＞DDT＞DDD,DDTs的转化产物主要是以DDE为

主.
表２　九龙江流域农田土壤DDTs分布特征

Tab．２　PercentagecompositionofDDTsinfarmlandsoilsoftheJiulongRiverwatershed

项目
DDTs组成

p,p′ＧDDT p,p′ＧDDD p,p′ＧDDE o,p′ＧDDT o,p′ＧDDD o,p′ＧDDE
水田/％ １２．８９ １１．３６ ０．９８ ６３．５８ ２．９５ ８．２４
果园/％ １５．３２ ８．１４ ２．０８ ６０．５４ ３．１８ １０．７４
菜地/％ １８．２７ １３．２５ １．４７ ５６．７８ １．８９ ８．３４
均值/％ １５．４９ １０．９２ １．５１ ６０．３０ ２．６７ ９．１１

P ＜０．０５ ＜０．０５ ＜０．０５ ＜０．０５ ＜０．０５ ＜０．０５
F ６９．２５ ７８．２１ ６９．８７ ６２．５８ ５２．３７ ５９．７４

CV/％ １７．３８ ２３．６７ ３６．５０ ５．６５ ２５．７４ １５．５４
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不同小写字母表示差异显著(P＜０．０５).

图２　九龙江流域农田土壤DDT/(DDE＋DDD)分布特征

Differentsmalllettersmeansignificantdifferenceat０．０５level．

Fig．２　ConcentrationsofDDT/(DDE＋DDD)infarmland
soilsoftheJiulongRiverwatershed

２．４　九龙江流域农田土壤HCHs分布特征

HCHs为αＧHCH、βＧHCH、γＧHCH 和δＧHCH
含量之和.由表３可知,HCHs检出率为１００％,在

HCHs中,αＧHCH、βＧHCH、γＧHCH、δＧHCH 占比

分别 为 ２２．５１％ ~２４．２９％、４７􀆰３２％ ~５２．０７％、

１４􀆰４９％~２１．０６％、７．８９％~１１．３５％,土壤中平均含

量基 本 表 现 为 βＧHCH＞αＧHCH＞γＧHCH ＞δＧ
HCH,其中βＧHCH 和αＧHCH 所占比例相对较高,
具有较高的潜在危害性.βＧHCH 具有致癌性,由于

氯取代位置的特殊性,具有较强的吸附性,相对于其

他３种同系物,是环境中最不容易降解的同系物,能
持久存在环境中.在本研究中βＧHCH 占有较高比

例(４７．３２％~５２．０７％),表明了 HCHs在土壤中发

生了较长时间的变化.

表３　九龙江流域农田土壤HCHs分布特征

Tab．３　PercentagecompositionofHCHsinfarmlandsoils
oftheJiulongRiverwatershed

农田
HCHs组成

αＧHCH βＧHCH γＧHCH δＧHCH
αＧHCH/

γＧHCH
水田/％ ２２．５１ ４９．５６ １６．５８ １１．３５ ０．９８
果园/％ ２４．２９ ５２．０７ １４．４９ ９．１５ １．２３
菜地/％ ２３．７３ ４７．３２ ２１．０６ ７．８９ ０．８３
均值/％ ２３．５１ ４９．６５ １７．３８ ９．４６

P ＜０．０５ ＜０．０５ ＜０．０５ ＜０．０５
F ６９．３２ ５８．４１ ５６．３８ ６１．０８

CV/％ ３．８７ ４．７９ １９．３２ １．８５

２．５　有机氯农药与养分的相关性

Pearson相关系数分析了九龙江流域农田土壤

中总有机碳(TOC)与 OCPs之间的相关性(表４),
并评估 TOC对 OCPs含量和分布的影响.结果表

明,TOC与 HCHs、HCB、OCPs呈极显著正相关

(P＜０．０１),相关系数分别为０．９２３、０．８９０和０．８８９,
与αＧEnd和βＧEnd呈显著正相关(P＜０．０５),相关

系数分别为０．６５４和０．６０２,与DDTs相关性不显著

(P＞０．０５);由此可以推断九龙江流域农田土壤

HCHs、HCB含量在很大程度上受 TOC影响,并且

土壤中 TOC含量在决定 OCPs含量上起着重要的

作用.结果还显示,HCHs、DDTs和 HCB含量与

OCPs总含量之间呈显著正相关(P＜０．０５),HCHs
与 HCB和 DDTs之间呈显著正相关(P＜０．０５),

HCB与九氯(TN＋CN)类农药之间呈显著正相关

(P＜０．０５),DDTs与九氯(TN＋CN)类农药之间呈

显著正相关(P＜０．０５).
表４　有机氯农药与养分的Pearson相关性分析

Tab．４　PearsoncorrelationcoefficientmatrixforTOCandorganochlorinepesticides
infarmlandsoilsoftheJiulongRiverwatershed

项目 TOC HCHs DDTs HCB TC CC αＧEnd βＧEnd TN CN

HCHs ０．９２３∗∗

DDTs ０．１１４ ０．９１６∗∗

HCB ０．８９０∗∗ ０．９０３∗∗ ０．１４５
TC ０．０７４ ０．１５６ ０．０８７ ０．２３６
CC ０．２１３ ０．０２３ ０．１３６９ ０．５６９∗ ０．８７２∗∗

αＧEnd ０．６５４∗ ０．１７８ ０．２０５ ０．１０２ ０．１０２ ０．０５９

βＧEnd ０．６０２∗ ０．３５６ ０．１９８ ０．２０３ ０．２４７ ０．１５８ ０．７０２∗∗

TN ０．３２４ ０．０３２ ０．６２３∗ ０．６１７∗ ０．５５２∗ ０．２０４ ０．２３０ ０．１０２
CN ０．１５８ ０．１４７ ０．７２４∗ ０．５３６∗ ０．６３５∗ ０．７５６∗∗ ０．０８９ ０．２３２ ０．７５６∗∗

OCPs ０．８８９∗∗ ０．８６５∗∗ ０．９１７∗∗ ０．６２１∗ ０．１４７ ０．２５８ ０．５１５∗ ０．１１４ ０．５８３∗ ０．１４７

　　注:∗∗ 表示相关性在０．０１水平上显著(双尾),∗ 表示相关性在０．０５水平上显著(双尾).

Note:∗∗ meansanextremelysignificantcorrelationat０．０１level(２Ｇtailed),∗ meansasignificantcorrelationat０．０５level(２Ｇtailed)．

２．６　九龙江流域农田土壤有机氯农药主成分分析

主成分分析是在一组变量中找出其方差和协方

差矩阵的特征量,将多个变量通过降维转化为少数

几个综合变量的统计分析方法,能够从多变量中选

择几个综合独立的新变量,来反映原来的多变量所

包含的大部分信息.本研究采用SPSS软件,以土
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壤有机氯农药含量作为原变量,通过计算变量方差

和协方差矩阵的特征量,将多个变量通过降维对有

机氯农药信息进行集中和提取,识别出起主导作用

的有机氯农药.表５是有机氯农药含量的总方差分

解表,根据特征值大于１的原则,选取了３个主成分

PC１、PC２、PC３,前３个主成分对各变量的方差贡献

率分别为４５．２６％、６７．７４％、７８．０２％,其所含信息占

总体信息的７８．０２％,即前３个主成分对１７个变量

所涵盖的大部分息进行了概括,能够解释原始信息.
表６显示原有１７个变量在３个主成分上的载荷,其
中αＧHCH、βＧHCH、γＧHCH 和δＧHCH 在第一主成

分上有较高载荷;DDTs类物质在第二主成分上有

较高载荷;TC和CC、αＧEnd和βＧEnd、TN和CN 在

第三主成分上有较高载荷,上述３个主成分所反映

的信息表明九龙江流域农药的使用习惯及其化学组

成的不同.如第一主成分主要包含了 HCH 的３种

不同的异构体,即主要代表了 HCH 的使用;第二主

成分包括了 DDTs几种异构体,主要代表了 DDTs
的使用;第三主成分所包括的 OCPs比较复杂,既包

括以 TC 和 CC,也包括了以环戊二烯为原料的

OCPs,如αＧEnd和βＧEnd等,所以第三主成分可能

主要反映了农药的使用习惯.
表５　观测指标总方差分解

Tab．５　Principlecomponentanalysis

项目
主成分(PC)

１ ２ ３ ４
特征值 ３．５９ ２．０６ ０．８５ ０．３２

贡献率/％ ４５．２６ ２２．４８ １０．２９ ３．２５
累积贡献率/％ ４５．２６ ６７．７４ ７８．０２ ８１．２８

表６　主成分载荷矩阵

Tab．６　Componentmatrix

项目 PC１ PC２ PC３

αＧHCH ０．４５８ ０．０１４ ０．１１４

βＧHCH ０．９０２ ０．１７８ ０．２２６
γＧHCH ０．７８３ ０．２５３ ０．４５８
δＧHCH ０．８９５ ０．０５９ ０．４７９

p,p′ＧDDT ０．１０５ ０．２３６ ０．１４１
p,p′ＧDDD ０．２６４ ０．８２１ ０．２３６
p,p′ＧDDE ０．３９２ ０．７８９ ０．０１７
o,p′ＧDDT ０．４４６ ０．５１５ ０．１４０
o,p′ＧDDD ０．０８９ ０．７９２ ０．３０１
o,p′ＧDDE ０．１２７ ０．４０１ ０．１７９

HCB ０．３８３ ０．１３６ ０．３４７
TC ０．０８９ ０．３７８ ０．９２０
CC ０．２０９ ０．０８１ ０．８３５

αＧEnd ０．３８４ ０．１９５ ０．５５３
βＧEnd ０．６７８ ０．３０２ ０．５４２
TN ０．２３１ ０．１３１ ０．３５６
CN ０．１０７ ０．５４０ ０．８８９

３　讨论

３．１　九龙江流域土壤有机氯农药OCPs分布特征

本研究中九龙江流域水田总氯丹残留量均值与

果园相近,OCPs残留水田略高于菜地.出现上述

结果的原因,主要是由于不同土地利用类型种植的

农作物不同,导致 OCPs种类差异所致.从 OCPs
的检测中还可以知道九龙江流域农田土壤历史上曾

使用过 HCHs、HCB和 DDTs,而 HCHs是 OCPs
物质污染的主要物质,氯丹和硫丹类物质均少有检

出,历史用量并不大.OCPs降解是个复杂的过程,
受众多环境因素的影响(袁旭音等,２００３);尽管有

机氯农药自１９８３年起已在我国禁用,本研究中仍有

不同程度的检出,其中 HCHs、HCB和 DDTs的检

出率均为１００％,三者占有机氯农药残留总量的

９０％以上,αＧ硫丹(αＧEnd)、βＧ硫丹(βＧEnd)、反式氯

丹(TC)、顺式氯丹(CC)、反式九氯(TN)和顺式九

氯(CN)类农药均有检出,硫丹硫酸盐、狄氏剂、异狄

氏剂、艾氏剂、七氯、外环氧七氯、异狄氏剂醛、灭蚁

灵、异狄氏剂酮和甲氧滴滴涕检出率为０,氯丹(TC
＋CC)残留总量相当低,硫丹(αＧEnd＋βＧEnd)占总

有机氯农药类的１％左右,这与 OCPs本身的属性

有关(农药本身的蒸气压、扩散系数、水溶性等).农

药自身的属性导致其残留也不同,如七氯、艾氏剂等

消失较快,而DDT和狄氏剂则消失较慢.

３．２　九龙江流域土壤有机氯农药垂直方向残留

土壤中 OCPs农药主要集中在土壤表层(０~
１０cm),垂直分布表现出明显的“表聚性”,相同土

层 HCHs、HCB、TC、CC、αＧEnd、βＧEnd、TN 和 CN
含量基本表现为水田＞果园＞菜地,水田土壤经常

处于嫌气环境,并且施用化肥较多,这种模式有利于

有机质累积,因此水田土壤有机质含量较高,而有机

质对 OCPs 有 很 强 的 吸 附 作 用,这 是 水 田 土 壤

OCPs残留较高的主要原因.

３．３　九龙江流域土壤HCHs和DDT分布特征

根据土壤环境质量标准(GB１５６１８ ９９５),一级

土壤 DDTs的标准限量为 ５０μg/kg(史双昕等,

２００７),九龙江流域农田土壤均没有超过该质量标

准,说明该流域土壤较为清洁.HCB是普遍存在的

一类持久性有机污染物,来源比较复杂,主要用作中

间体生产五氯酚和五氯酚钠,五氯酚钠会向环境释

放 HCB,加上 HCB在土壤的半衰期(２．７~５．７a)较
长,致使 HCB在土壤中长期残留.参照加拿大环

境质量指南(孙可等,２００９),九龙江流域农田土壤
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中 HCB含量较低.氯丹属于高残留农药而较难降

解,本研究中氯丹类物质 TC和 CC检出率分别为

６６．６７％ 和 ６６．６７％,平 均 质 量 分 数 分 别 为

０．０９μg/kg和０􀆰０８μg/kg,根据美国土壤中氯丹初

级修复目标(张瑜等,２００８),氯丹的质量分数分别

２７０μg/kg(居住区)和９６０μg/kg(工业区),该流域

土壤氯丹残留量并不高,说明历史上该地区氯丹的

使用范围和使用量不是很大.αＧ硫丹和βＧ硫丹检出

率均 为 ３３􀆰３３％,平 均 质 量 分 数 较 低 (分 别 为

０􀆰０３μg/kg和０􀆰０６μg/kg),历史上用量也不大.

３．４　九龙江流域农田土壤有机氯农药主成分

环境 中 的 wp′pＧDDT/w(p′pＧDDD＋p′pＧ
DDE)比值常被用来揭示 DDTs的残留痕迹,如果

其比值＜１,表明该地区有 DDTs的使用历史(EqaＧ
ni,２００３;Yang,２００５).本研究中,其比值都＜１,
表明该区域DDTs残留仍受历史使用的影响.一般

而言,αＧHCH/γＧHCH 比值一般在４~７,超出这个

范围说明环境变化对其影响较大;有研究认为,

αＧHCH/γＧHCH的比值接近于１,则意味着有新的

γＧHCH输入(Yangetal,２００５).本研究中(表３),

αＧHCH/γＧHCH比值较小,说明环境变化因素对

HCH 影响较大.工业 HCH 和林丹是两种使用最

广泛的 HCH 产品,前者已被禁用,而后者目前仍被

用作杀虫剂.这２种农药的组成有很大差异,工业

HCH 中 γＧHCH 含 量 为 ８％ ~１５％,而 林 丹 中

γＧHCH的含量在９９％以上,因此αＧHCH/γＧHCH
的比值还能用于判断土壤中 HCH 的来源.本次研

究显示,果园αＧHCH/γＧHCH 比值较高,其可能源

于林丹;另外,βＧHCH 在 HCH 的４种异构体含量

中占比最大,说明经过长期的降解作用,结构对称、
性质稳定的βＧHCH 含量逐渐增加.相关分析表

明,TOC与 HCHs、HCB、OCPs呈极显著正相关

(P ＜０．０１),与 αＧEnd 和 βＧEnd 呈 显 著 正 相 关

(P＜０．０５),与DDTs相关性不显著(P＞０．０５).由

此可以推断九龙江流域农田土壤 HCHs、HCB含量

在很大程度上受 TOC影响.
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CharacteristicsofOrganochlorinePesticideResiduesinFarmlandSoils
oftheJiulongRiverWatershed

LIANGYuＧlan

(MinxiVocationalandTechnicalCollege,Longyan　３６４０２１,P．R．China)

Abstract:Organochlorinepesticide(OCP)residuesinsoilsareprimaryamongenvironmentalpollutants
andarereceivingincreasingnationalandinternationalattentionbecauseofthethreattheyposetoenvironＧ
mentalandhumanhealth．Inthisstudy,weanalyzedthedistributionandcharacteristicsofOCPresiduesin
thesoiloffarmlandintheJiulongRiverwatershed,focusingontheirlevel,compositionandverticaldistriＧ
bution．ThestudywasbasedonsoilmonitoringofOCPsfrom２０１４to２０１６at２０samplingsitesrepresenＧ
tingdifferentsoiltypesandlanduse．Soilsampleswerecollectedatdifferentdepths(０ １０,１０ ２０,２０
３０cm),andextractedusingacceleratedsolventextraction(ASE)anddeterminedbygaschromatography．
Hexachlorocyclohexanes(HCHs),dichlorodiphenyltrichloroethane(DDT)andhexachlorobenzene(HCB)

madeup９９．４０％ofthetotalOCPresidues,withHCHsaccountingfor５６．０１％．Chlordane(TC＋CC),
(TN＋CN)andendosulfan(αＧEnd＋βＧEnd)residueswerelowandposelittlethreattothefarmlandsoilin
theJiulongRiverwatershed．TheOCPlevelswereconcentratedinthesurfacelayer(０ １０cm)anddeＧ
creaseddramaticallywithsoildepth,displayingobvioussurfaceaccumulation．TheOCPlevelinthesame
layerofsoilinorderoflandusewaspaddy＞orchard＞vegetable．TheaveragelevelofDDTisomerswasin
theordero,p′ＧDDT＞p,p′ＧDDT＞p,p′ＧDDDanddominatedbyo,p′ＧDDT．TheaveragelevelofHCHreＧ
sidualswasintheorderβＧHCH＞αＧHCH＞γ－HCH＞δＧHCHandthelevelsofβＧHCHandαＧHCHarepoＧ
tentiallyharmful．PrinciplecomponentanalysisrevealedthatαＧHCH,βＧHCH,γＧHCHandδＧHCHhad
highestloadinginthefirstprincipalcomponent,DDTsthehighestloadinginthesecondprincipalcompoＧ
nentandTCandCC,αＧEndandβＧEnd,TNandCNthehighestloadinginthethirdprincipalcomponent．
PearsoncorrelationanalysisshowsthatTOChadanimportanteffectonthelevelanddistributionofOCPs
inthesoiloffarmlandintheJiulongRiverwatershedandthecorrelationofOCPs,HCHsandHCBwith
TOCwashighlysignificant(P＜０．０１)．HCHshadasimilardistributionandinputsourcewithHCBand
DDTs,whileHCB,DDTsandTN＋CNwereimportantdeterminantsofOCPcontentanddistribution．
Keywords:JiulongRiverwatershed;organochlorinepesticides(OCPs);agriculturalsoils;OCPresidue
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