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二�英类化合物牗犘犆犇犇牤犉狊牘为三环氯代芳香化

合物，是物理化学性质相似的多氯二苯并二�英

（犘犆犇犇狊）和多氯二苯并呋喃（犘犆犇犉狊）两组化合物的

统称，主要来源于焚烧和化工生产，属于全球性污染

物质，存在于各种环境介质中。在牱牭个犘犆犇犇狊和

牨牫牭个犘犆犇犉狊同类物中，侧位（牪，牫，牱，牳－位）被氯取

代的化合物（犜犆犇犇）对某些动物表现出特别强的毒

性，有致癌、致畸、致突变作用，引起人们的广泛关

注。

土壤环境质量是土壤容纳、吸收和降解各种环境

污染物质的能力并进而影响和促进人类和动植物健

康的能力。近年来，由于大气沉降、污泥农用、农药的

施用，使土壤中二�英类化合物积累，其环境稳定性

对土壤环境质量造成了一定的影响。国外对环境中二

�英类化合物的来源、暴露及健康影响进行了研究，

对土壤中的二�英风险和毒性进行了评价。我国有关

这方面的研究起步较晚，有关土壤中二�英的行为研

究较少，很多领域尚未涉及。本文在国内外有关研究

的基础上，对土壤环境中二�英类化合物的来源、迁

移转化规律作一综述，目的在于为进一步作出土壤环

境质量的预测、预控，以及制订防治土壤二�英类化

合物污染和促进动植物健康的措施，提供科学依据。

牨 土壤中二�英类化合物的污染来源及污染

现状

牨牣牨 土壤中二�英类化合物的来源

环境中犘犆犇犇牤犉狊主要来源于焚烧和化工生产牞

前者包括氯代有机物或无机物的热反应牞如城市废弃

物、医院废弃物及化学废弃物的焚烧以及家庭用煤和

香烟的燃烧，后者主要来源于氯酚、氯苯、多氯联苯

（犘犆犅狊）及氯代苯氧乙酸除草剂等的生产过程、制浆

造纸中的氯化漂白及其它工业生产中。通过大气沉

降、污泥农用、农药的施用等途径进入土壤。

牨牣牨牣牨农药的施用

目前发现含有二�英类化合物的农药主要有除

草剂、杀菌剂和杀虫剂。牪，牬，牭－犜和牪，牬－犇是主要

用于森林的苯氧乙酸除草剂 。最毒的牪牞牫牞牱牞牳－

犜犆犇犇异构体最初就是在牪，牬，牭－犜中发现的。自从

牫牥年代以来，氯酚被广泛用作杀菌剂、杀虫剂、木材

防腐剂以及亚洲、非洲、南美洲地区的血吸虫病的防

治，氯酚的生产主要采用苯酚的直接氯化或氯苯的碱

解这两种方式，因此犘犆犇犇牤犉狊常常作为氯酚制造过

程的副产物而进入环境。

牨牣牨牣牪污泥农用

有研究表明，城市污泥所含犘犆犇犇牤犉狊的毒性当

量（以干重计）通常在牪牥～牬牥×牨牥
－牴
犵牤犽犵牞毒性最大

的犜牬犆犇犇毒性当量在牥～牨牣牥×牨牥
－牴
犵牤犽犵

犤牨犦
。造纸

工业是近几年来发现的新的、重要的二�英类化合物

的污染源。在其污泥中，牪，牫，牱，牳－犜犆犇犇的含量不

等，浓度从犿犵牤犽犵级至数百个犿犵牤犽犵。施用污泥改良

的土壤犘犆犇犇狊总浓度升高，出现累积现象。但也有报

道指出，在各种施用污泥的田间试验中，土壤中

犘犆犇犇牤犉狊的浓度在检测限牥牣牥牨μ犵牤犽犵以下
犤牪犦
，没有

出现犘犆犇犇牤犉狊的累积。这与污泥中犘犆犇犇狊的含量

及土壤性质等因素有关。

牨牣牨牣牫大气迁移与尘埃沉降

目前，多数学者认为空气中含有犘犆犇犇牤犉狊颗粒

物的悬浮运动是一种最重要的迁移机理。牨牴牱牱年

犗犾犻犲
犤牫犦 等人首次报道了在荷兰产生飞灰中发现

犘犆犇犇牤犉狊化合物。犆狕狌犮犻狑犪和犎犻狋犲狊
犤牬犦分析了几个
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地区的湖泊和海湾的底泥，发现其含量与燃烧飞灰中

的含量相似，因此指出燃烧飞灰的大气迁移，是这些

湖泊和海湾底泥中二�英类化合物的主要来源。

犛狑犲犲狋犿犪狀
犤牭犦 等则认为，大气降尘向土壤输入的

犘犆犇犇牤犉狊远比施用污水污泥重要。亚热带和温带区

域土壤中的大气沉降量可达牰牨牥μ犵牤牗犿
牪
·犪牘。全球

总沉降量估计为牨牪牭牥牥犽犵牤犪
犤牰犦
。

牨牣牨牣牬废弃物的堆放

化学制造过程，特别是苯氧乙酸除草剂、氯酚、

犘犆犅狊生产中的化学废弃物，其中犘犆犇犇狊牤犉狊的含量

很高。我国用农药六六六无效体生产氯代苯，废渣中

犘犆犇犇狊牤犉狊含量相当高，根据年废渣排放量及

犘犆犇犇牤犉狊的平均含量计算，犘犆犇犇狊牤犉狊年生成量约

为牨牭牣牰狋，其中，牪，牫，牱，牳－犜犆犇犇的含量约为

牨牱牬犵。为当前最大犘犆犇犇狊牤犉狊的污染源。这些废弃物

若不能妥善处理，随意堆放，易通过渗漏、地表径流而

进入土壤，将给环境造成污染。

牨牣牪 土壤中二�英类化合物的残留

对土壤进行检测发现，土壤犘犆犇犇狊含量一般在

牥牣牫～牬牬牣牪牰狀犵牤犽犵之间。一般而言，越靠近污染源，

土壤和沉积物中的犘犆犇犇牤犉狊的含量越高。其中最多

的是犎犲狆狋犪－犆犇犇狊和犗犮狋犪犨犆犇犇狊同分异构体。

犇犻犱狅犿犲狀犻犮狅
犤牱犦 等测量了犛犲狏犲狊狅若干场所土壤

犜犆犇犇的垂直分布，发现犜犆犇犇含量最高的土壤不

是最表层（与光降解与生物降解有关），而多在牥牣牭～

牨牣牥犮犿 或牨牣牥～牨牣牭犮犿深处，随着土壤深度的继续

增加，犜犆犇犇的含量急剧减少。也有人认为牴牥％以上

的犘犆犇犇牤犉狊存在于土壤表层的牥～牨牥犮犿，其中牭～

牨牥犮犿土层的浓度最高。但在污染严重的土壤，在佛

罗里达州，在受犜犆犇犇污染牨牥～牨牪年后，在表层牨牭

犮犿深处以上的土壤，即使是砂土，仍然保持了牨牣牭×

牨牥
－牴
犵牤犽犵的犜犆犇犇的含量。据瑞典犆牣犱犲犠犻狋

犤牳犦的

调查，即使在沉积岩中也发现了犘犆犇犇牤犉狊的存在，

顶部牬犮犿处含量最高，以下下降并达到一低水平。

牪 土壤中二�英类化合物的迁移转化规律

牪牣牨 土壤对二�英类化合物的吸附固定

随各种途径进入土壤中的二�英类化合物（尤其

犜犆犇犇），由于其高吸附系数，极易被有机质含量高的

土壤颗粒所吸附。犚犻犮犺犪狉犱发现土壤吸附与低馏分有

机碳（犉犗犆）的等温线呈线性关系
犤牴犦
。在水体沉积物中

有机质对犘犆犇犇狊牤犉狊的吸附机制存在着两种假说。

由于犘犆犇犇牤犉狊化合物的亲脂性及其非极性结构，对

颗粒态有机碳（犘犗犆）和溶解态有机碳（犇犗犆）具有较

强的亲合性。犘犗犆和犇犗犆的增加，将导致自由态的

犘犆犇犇牤犉狊的减少。第一种假说认为吸附作用发生于

有机质的微孔中，因而被有机质团聚体所包围，在这

种情况下，吸附作用比较持久。另一种假说是

犘犆犇犇狊牤犉狊直接溶于有机基质中，而被强烈吸附。两

种假说都认为范德华力是主要的作用力犤牨牥犦
。

牪牣牪 土壤中二�英类化合物的迁移

土壤中的二�英类化合物可随风和侵蚀作用、土

壤基质的吸着作用、人和动物的活动因素而进一步污

染深部土壤。犓犪狆犻犾犪
犤牨牨犦等的研究表明，复合污染和扩

散介质对犜牬犆犇犇的迁移影响很大。犜牬犆犇犇最初的移

动取决于载体溶剂（如废石油）的体积及其粘性、土壤

的孔隙度、犜牬犆犇犇在载体与土壤间的分配系数
犤牫牰、牫牱犦

。

值得一提的是，一般情况下，土壤中的二�英类化合

物只限于很小的范围内移动。在无外界干扰下，牨牭个

月后只有牨牣牭％的 二�英类化合物从污染层往下迁

移牪牭狀犿。但对被木材防腐油污染场所土壤中的研究

结果表明，犘犆犇犇牤犉狊会污染油相饱和的地下土层，进

而影响地下水的质量犤牨牪犦
。

土壤中的犘犆犇犇牤犉狊也有向上迁移的趋势。二�

英类化合物有相对较低的蒸汽压 （犜犆犇犇为牬牣牭×

牨牥
－牰帕斯卡），在夏季可从土壤表层挥发而损失（尤其

是二氯代二�英），气固相比取决于温度和空气中的

粒子数犤牴犦
。曾检测到相对较高含量的气相犘犆犇犇牤犉狊

四氯和五氯取代物。关于土壤中二�英类化合物的挥

发作用尚未清楚。一般而言，高氯的二�英类化合物

比低氯的挥发慢，事实上总体而言，土壤中犘犆犇犇牤犉狊

的挥发作用是很小的，几乎可以忽略。

牪牣牫 土壤中二�英类化合物的降解及转化

犘犆犇犇牤犉狊在土壤环境中稳定、持久，在自然环境

中自净的可能性很小。研究认为，在深层土壤中

犜犆犇犇的半衰期可能大于牨牥年
犤牨牫犦
，犘犆犇犇牤犉狊经光

解和生物降解到一定值时，就保持不变，并主要集中

在牨牥犮犿深度的土壤中。底泥中的二�英也能长期稳

定。目前，土壤中犘犆犇犇牤犉狊降解途径、机制是研究的

热点之一，并获得了一定的进展。

牪牣牫牣牨二�英类化合物的光降解

光降解是犘犆犇犇牤犉狊降解的主要途径，一旦有合

适的光波 牗太阳光近紫外部分牘 和合适的氢给予体，

犘犆犇犇狊就会迅速降解，而且氯取代数越小，光解速度

越快。主要的降解途径是脱氯反应，以犆－犆犾键断裂

为主。因此，在其脱氯的过程中，将伴随着众多的低氯
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表牨 植物中犜犆犇犇狊的蓄积情况（狀犵牤犽犵）

植物种类 土壤犜犆犇犇犛浓度 植物中犜犆犇犇犛浓度

禾本科植物 牨牭牥 牪

银甜菜牗叶牘 牪牥牥 牥牣牴

小米 牪 牥牣牴

鼠尾草牗叶牘 牫牰 牭

花椰菜 牨牥 牨

花椰菜牗叶牘 牨牥 牨

菊苣 牨牥 牫牣牭

卷心菜 牨牥 牥牣牱

草本植物 牫牳 牨牣牱

黄瓜 牨牭 牥牣牬

取代物存在。但实验也证实，在犆犆犾牬这种不含氢给予

体的溶剂中犘犆犇犇狊也能发生光化学反应并降解生

成氯代苯犤牨牬犦
，以犆－犗键断裂为特征。

吸附在干燥固体土壤中的犗犆犇犇光解反应主要

是在牨，牬，牰，牴等邻位而非侧位上的反应
犤牱、牨牭犦

。而

犕犻犾犾犲狉和犎犲犫犲狉狋
犤牨牰犦 研究犗犆犇犇光降解行为中指出，

在溶液中，犗犆犇犇光降解脱氯主要发生在牪，牫，牱，牳的

侧位上。在水和乙腈溶液中，犘牭犆犇犇和犎牱犆犇犇光解

的主要产物是极性化合物，可能发生了碳氧键断裂，

说明光解反应相当复杂。

由于土壤的透光性差，二�英在土壤中的迁移又

慢，导致二�英只在很薄的表层土壤中才发生降解。

用太阳光辐射土壤牨牬犱后，犘犆犇犇牤犉狊降解率为牪牭％

～牫牥％，降解深度为牥牣牨～牥牣牭犿犿
犤牨牱犦
。张志军

犤牨牬犦等利

用牭牥牥犠 中压汞灯（最大发射波长为牫牰牭狀犿，最短波

长为牪牭牥狀犿）研究了牪牞牫－二氯代二�英（犇犆犇犇）、

牪，牫，牱，牳－犜犆犇犇、牨，牪，牫，牱，牳－犘犲犇犇和犗犆犇犇在干

燥土壤中的紫外光解，结果表明，降解反应在牪犺内

基本完成，但降解深度只有牥牣牥牪牱犿犿。

根据光降解的犌犆分析（狊狆－牪牫牫牨型毛细管柱），

氯仿溶液中犗犆犇犇光降解脱氯的主要七氯产物为无

毒体牨，牪，牫，牬，牰，牱，牴－犎犘犆犇犇，有毒体牨，牪，牫，牬，牰，

牱，牳－犎犘犆犇犇则居次要地位。因此，认为如果对光

解加以控制，有毒二�英会变成无毒的非牪，牫，牱，牳－

取代的同系物犤牨牳犦
。

牪牣牫牣牪二�英类化合物的微生物降解

土壤中的犘犆犇犇牤犉狊对微生物降解具有很强的

抵抗力。但犓犲犪狉狀犲狔
犤牨牴犦等在美国马里兰州的土壤上添

加了牪牞牫牞牱牞牳－犜犆犇犇，经牥～牫牭牥犱后，分别调查其

在土壤中的残留量，结果得知，经约一年时间，有

牫牥％～牬牬％的上述物质得到分解，认为土壤及其中的

微生物可以分解二�英，只是分解效率低且需要较长

的时间。目前研究认为仅有牬％的微生物菌种能降解

犜牬犆犇犇。因此，进一步深入研究二�英的微生物降

解，寻找优势菌种有重要意义。一般试验结果是：一氯

代二�英比较容易降解，二至四氯代二�英能够降

解，但降解量很少；随着氯原子数目的增加，降解更为

困难。已分离出一氯二�英降解产物，鉴定为二醇，由

于二醇能抑制使苯环破裂所需的氧化酶类，从而难以

发生进一步的降解。另据报道，土壤中的白枯真菌如

显金孢子菌属（狆犺犪狀犲狉狅犮犺犪犲狋犲犮犺狉狔狊狅狊狆狅狉犻狌犿）牞能将

犘犆犇犇牤犉狊矿化为犆犗牪。

牪牣牫牣牫二�英类化合物的化学降解

有关犘犆犇犇牤犉狊在土壤中的化学降解的报道很

少。王连生的研究结果表明，牪，牫，牱，牳－犜犆犇犇在水和

犆犆犾牬混合液中，通入臭氧牭牥犺后，其分解率为牴牱％。

但没有有机溶剂中，臭氧能否分解土壤中的犘犆犇犇狊，

值得进一步研究。

牫 二�英类化合物在土－植界面的迁移转化

牫牣牨 植物的吸收和积累

植物对土壤中犘犆犇犇牤犉狊的吸收主要有两种不

同的机制：土壤溶液的根部吸收和土壤表面挥发态

犘犆犇犇牤犉狊的叶面吸收。此外，也可通过土壤颗粒粘附

于叶面而被吸收。

犕犮犆狉犪犱狔
犤牪牥犦 等通过实验研究发现，培养溶液中

牱牥％的牪，牫，牱，牳－犜牬犆犇犇被植物根部所吸收，因此一

度认为土壤中的犘犆犇犇牤犉狊迁移到植物根部是人类

食物链污染的主要来源。但田间实验研究发现，尽管

植物的块茎表皮中的含量随土壤中犘犆犇犇牤犉狊含量

的增加而有明显增加（非线性），如生长在受污染土壤

中的胡萝卜皮中犘犆犇犇牤犉狊的含量比未受污染的高

牨牥倍
犤牪牨犦
，块茎体内的犘犆犇犇牤犉狊受土壤含量影响不

大，也就是说植物根部对土壤中的犘犆犇犇牤犉狊吸收不

明显。

另外，植物根部即使含有一定量的犘犆犇犇牤犉狊也

很难输送到地上部分。植物地上部分的犘犆犇犇牤犉狊并

不主要来源于根部。对土壤中犘犆犇犇牤犉狊吸收的另一

途径是植株对挥发态犘犆犇犇牤犉狊的吸收。

犠犻狆犳等分析了 犛犲狏犲狊狅受污染严重的土壤中植

物的积累情况 （参见表牨）
犤牪牪犦
，认为植物对土壤中

犘犆犇犇牤犉狊的吸收并不明显。

研究发现土壤中的犘犆犇犇牤犉狊的含量与水果的

果核、果肉中的含量没有紧密相关，即使土壤中

犜牬犆犇犇含量高达牨牥牥牥牥狀犵牤犽犵牞苹果、梨、桃子中

犜牬犆犇犇含量仍低于牫牱狀犵牤犽犵。其中，牴牭％的含量集中
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于果皮中犤牪牫犦
。与上述结论一致。

植株中的犘犆犇犇牤犉狊含量大气尘降来源是主要

的。植株的角质层是尘降亲脂化合物的有效库。在植

株体内，犘犆犇犇牤犉狊可通过韧皮部运输。

牬 在食物链中的迁移转化及对人体健康的影响

土壤中的犘犆犇犇牤犉狊可通过各种途径进入食物

链，家畜消化受犘犆犇犇牤犉狊污染的植物，是犘犆犇犇牤犉狊

从土壤向食物链转移的重要途径之一。同时，家畜也

可直接消化粘附于植物上的污泥，而达到犘犆犇犇牤犉狊

的吸收和累积。

根据犢狅狌狀犵的动物实验研究，各种动物通过对

犘犆犇犇牤犉狊蓄积作用各不相同，有些动物组织中

犜犆犇犇狊的平均浓度要略高于地表土壤中犜犆犇犇狊的

平均浓度。这取决于有机体种类、有机体新陈代谢的

能力、犘犆犇犇牤犉狊分子的化学稳定性、动物的体表比以

及食物的摄入量、摄取途径。食草动物易吸收犘犆犇犇牤

犉狊，分布于肝脏、脂肪组织中。同时对牪，牫，牱，牳－

犜犆犇犉具有选择性保留的能力。

环境中二�英类化合物进入人体的主要途径有

二，一是通过呼吸途径，二是通过食物链。调查表明，

加拿大成人每天摄取二�英的量，有牴牭％以上是通

过食物摄取的，直接呼吸摄取的量不到牫％，可见二

�英通过食物链影响人体是最重要的途径。其中，

牪牰牣牴％来自牛奶和奶制品，牭牬牣牬％来自肉制品，只有

极少部分来自蔬菜。平均每天人体经由食物链的吸收

量为牪牭狆犵牪牞牫牞牱牞牳－犜犆犇犇
犤牪牬犦
。

用以下流程图大致表示土壤中的二�英类化合

物在食物链的去向。

农药施用 污泥农用

污水 → 土壤→叶类植物→家畜→人体

废弃物堆放 大气降尘

从分析加拿大和瑞士人体脂肪样品的数据看，在

一般人体中犘犆犇犇牤犉狊含量为牨～牰牥牥狀犵牤犽犵，其中

犗犆犇犇的含量极低，高毒性的牪，牫，牱，牳异构体是主要

成分。犗狀狅等发现牞尽管海水中同时含有犘犆犇犇狊和

犘犆犇犉狊，但鲸鱼脂肪只能检测到犘犆犇犉狊的存在。因

此，动物体有可能偏向于犘犆犇犉狊的吸收。但也有研究

发现，犘犆犇犇牤犉狊在动物体内会发生生物转变，导致毒

性的降低或稀释。

把含有犘犆犇犇狊牞甚至犜牬犆犇犇浓度达牭牣牥×牨牥
－牨牪

犿犵牤犽犵的污泥（以干重计）施于土壤，对蚯蚓和松林

的野生动物等没有毒害效应 犤牪牭犦
。但毒效应大小与

犘犆犇犇牤犉狊化合物的作用剂量及暴露时间有关，此外

还依赖于动物种类、品系、年龄及性别等因素。因而，

不能就此确定土壤环境中犘犆犇犇牤犉狊的生态系统不

产生负效应。有关这方面的研究有待进一步深入。

由于犜犆犇犇相对抑制新陈代谢，且易在人体中

持留（人体内犜犆犇犇的半衰期为牱～牨牥年）等原因，

使得环境中的二�英易通过生物链的逐级浓缩聚集

在人体组织中，这就增加了重复暴露，即便是低浓度

也可以引起人体不利影响。依据动物实验知识，某些

研究中已证明暴露于犜犆犇犇的人体会发生细微的生

物化学和体质变化。二�英具有对人体新陈代谢和繁

殖力不良影响的可能性。长期接触环境中低浓度的二

�英类化合物能产生慢性中毒，中毒症状主要有皮肤

色素沉着、激素活力异常、消化代谢功能紊乱、肝功能

失调、中枢和周围神经功能紊乱，出现厌食、体重减

轻、腹痛、神经衰弱和精神异常。专家建议人类不受伤

害的极限值为牨牥×牨牥
－牴
犿犵牤牗犽犵·犱牘。

鉴于受污染土壤中的犘犆犇犇牤犉狊对环境造成的

不良影响，目前已有学者对土壤中的犘犆犇犇牤犉狊含量

作了限制，认为不应超过牨μ犵牤犽犵。

牭 结语

为提高土壤环境质量和保护土壤资源，消除对人

体健康的影响，在现有的研究基础上，仍需进一步了

解区域土壤犘犆犇犇牤犉狊的污染源和污染现状，掌握其

迁移转化规律、净化和积累消长趋势，以确定区域

犘犆犇犇牤犉狊的排放量，土壤中的最高允许浓度。根据

犘犆犇犇牤犉狊的降解特点，培养微生物菌种，结合农业生

产措施，缩短其半衰期，促进受污染土壤的恢复重

建。
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