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摘 要牶采用现场采样及室内测试分析方法对吉林省西部松原地区农田——— 水田、旱田种植类型下的包气带及地下水

中有机氯类农药的长期残留进行了研究。结果表明，在研究区包气带土壤的各个取样层位都检测到了有机氯类农药，均

为六六六、滴滴涕，在地下水中检测到了 β体六六六。同时解释了不同类型农田包气带中六六六异构体含量差异的原
因。
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有机氯杀虫剂化学性质稳定，亲脂性强，易于在

生物体内富集积累，残留污染严重，到１９７０年以后，
世界上主要发达国家均相继禁用有机氯杀虫剂。我国

也已于１９８３年停产停用。然而，有机氯污染所造成的
危害并未就此完全消除，最近几年在人乳、动物贝壳、

粮食、底泥及民井水中都普遍检测到有机氯类农

药犤１－３犦，印度某地成年人平均吸收总滴滴涕和六六六

的量为１９．２４μｇ·ｄ－１和７７．１５μｇ·ｄ－１犤１犦牞尼日利亚
１２个大城镇开放市场的检测结果表明，谷类食物一
定程度暴露于有机氯农药的污染中 犤３犦。在我国，有机

氯农药正在或已经造成对环境的威胁，河北平原浅层

地下水中有机氯污染物检出率高达１００％ 犤４犦，某些地

区土壤中普遍残留有机氯农药犤５犦。而土壤和地下水为

人类提供食物和水源，因此，从保护人体健康角度出

发，对停药多年的环境进行有机氯类农药长期残留研

究，仍具有实际意义。

本文研究了不同耕作类型土壤包气带及地下水

中有机氯类农药残留，可望对研究包气带土层及地下

水中农药长期残留提供借鉴。

１ 试样采集与分析方法

１．１试样采集
土样采于吉林省西部国家主要商品粮基地之一

的吉林省松原地区农田，选择两种耕作类型（水田、旱

田）的５个地点，采集不同深度土样；地下水样采于农
田附近民井。土样及地下水采样情况分别见表１、表
２。
１．２分析方法

有机氯农药（六六六、滴滴涕）选择用气相色谱法

测定 犤６犦；土样有机质的测定采用重铬酸钾法 犤７犦；水中

酸根离子测定按文献犤６犦进行；ｐＨ值等物理指标测定
按文献犤７犦方法。
１．３仪器设备
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表２ 地下水牗潜水牘采样情况及水质状况
Ｔａｂｌｅ２ Ｓａｍｐｌｉｎｇａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

表１ 土壤种植类型及采样情况
Ｔａｂｌｅ１Ｓａｍｐｌｉｎｇｓｃｈｅｄｕｌｅａｎｄｃｒｏｐｐｉｎｇｓｙｓｔｅｍｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙ

点位 种植类型 土样深度 ／ｃｍ ｐＨ值 有机质含量 ／％
Ｓ１ 玉米 ０ ６．１８ １．７４

３０ ６．９０ ０．９４
５０ ７．１４ ０．４５
１００ ７．０６ ０．３２

Ｓ２ 水稻 ０ ６．９１ ２．１９
３０ ７．５５ １．８９
５０ ７．６２ １．０１
１００ ７．６４ ０．５６
１７０ ７．２０ ０．２６

Ｓ３ 水稻 ０ ７．９２ ２．２２
３０ ７．７２ ２．８６
５０ ７．５５ ２．８３
１５０ ７．６４ ２．２３

Ｓ４ 水稻 ０ ７．６４ ４．９２
３０ ７．６１ ２．６０
５０ ７．６２ １．０３
１００ ７．５４ ０．７１

Ｓ５ 水稻 ０ ４．６８ ４．６２
３０ ５．９５ ２．３９
５０ ６．３２ １．９２
９０ ６．３５ ０．７８

ＨＰ５８９０气相色谱仪（配ＥＣＤ检测器），美国惠普
公司；电感耦合等离子光谱仪 （ＩＣＰ－ＡＥＳ）９０－７５０牞
美国Ｊａｒｒｅｌｌ－Ａｓｈ公司；ＰＨｓ－２Ｃ型精密酸度计，上海
雷磁仪器厂；自制土样有机质消解装置。

２ 结果与讨论

２．１有机氯类农药在包气带不同深度的分布情况
此次实验检测到的有机氯农药包括六六六各种

异构体及滴滴涕的各种存在形态。图１分别绘出了研
究区５个研究地点包气带土壤中六六六、滴滴涕总量
随深度变化情况；图２是第１个研究点Ｓ１点六六六
各异构体及滴滴涕各存在形态随深度的变化情况，另

外４个研究点的情况与Ｓ１点类似，不一一绘出。
由图１可以看出，在土样采样点的各剖面都检测

到了有机氯类农药，总体来看，有机氯农药已经贯穿

了整个包气带，包气带下层农药是上层淋溶而来。包

气带中六六六、滴滴涕总量随深度增加的变化趋势不

同：六六六类农药在不同深度含量有所差别，但随深

度变化不十分显著；滴滴涕类各种存在形态及总量随

深度变化明显减少。产生这种现象的原因是：由于滴

滴涕分子体积较大、结构稳定，介质对其吸附力强，滴

滴涕很易被土壤胶体吸附，滴滴涕在水中的溶解度极

低，不易随水向下迁移，在土壤中的移动也就不明显，

造成了滴滴涕在浅层土壤中浓度高，在深层土壤中的

浓度低。另外，土壤中的某些微生物对滴滴涕的分解，

在缺氧条件下（例如土壤灌溉后）分解进行得较快。六

六六相对于滴滴涕来讲，分子体积与分子量均较小，

挥发性强，可随水蒸气蒸发而带走，据计算犤８犦，３０℃时
１ｈｍ２的地面可蒸发丙体六六六２．３８ｋｇ，而滴滴涕在
同样条件下蒸发量仅为０．０１４ｋｇ。六六六较易溶于水
（水中溶解度 ２０℃时为 ７．３ｍｇ·Ｌ－１牞３５℃时为 １２
ｍｇ·Ｌ－１）牞一部分六六六可从土壤表层随水入渗到下
层土壤直至地下水中，所以，六六六在土壤表层的积

累不明显，在包气带中的含量随深度的增加无明显减

少趋势。

井位 井深 ／ｍ 水温 ／℃ ｐＨ值
六六六含 主要离子 ／ｍｇ·Ｌ－１

量 ／ｎｇ·Ｌ－１ 铁 锰 钙 镁 ＳＯ４２－ Ｃｌ－ Ｆ－ ＮＯ－３
Ｗ１ ７．０ ９．０ ７．６２ １７．０ ３１．９８ ４．３８ ２６．０１ ８．１４ ８．０４ ５．８９ ０．４４ ２．１３
Ｗ２ ３．５ １０．０ ７．８７ ８．１ ０．５３ ０．０３ １１２．３０ １８．６０ ５５．５２ ４３．３０ ０．４１ ３．５０
Ｗ３ ９．０ ８．５ ７．８４ １０．６ １０．７０ ０．３５ ８４．７９ ２９．５４ ３２．７７ ８．７７ ２．０５ １．２０
Ｗ４ ６．５ １１．０ ７．８５ ９．３ ０．１０ ０．００４ ２２７．０９ ２２．９４ ６７．８８ ７９．７７ ０．５６ １．２８
Ｗ５ １５．０ １０．０ ７．８９ １４．１ ０．４６ １２．１０ ９１．６７ ２９．９２ ５９．９７ ３７．２２ ０．１９ ８．２３

图１ 包气带土壤中六六六、滴滴涕含量随深度变化情况
Ｆｉｇｕｒｅ１ ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＢＨＣａｎｄＤＤＴｗｉｔｈｄｅｐｔｈｉｎｕｎｄｅｒｇｒｏｕｄｗａｔｅｒ
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总量上看牞浅层土壤中滴滴涕类含量高于六六
六类含量的一个可能因素是两种农药的最初施用量

不同。

２．２水田、旱田种植类型下六六六各种异构体的比例
关系

将研究点土样中六六六各异构体含量取平均值，

按其相对百分含量作图（图３）。由图３可见，根据曲
线形状，５个研究点的５条曲线分成两组：一组为Ｓ１、
Ｓ５点旱田曲线，其特点是β－六六六百分含量最高，
但与γ－六六六相近；另一组为Ｓ２、Ｓ３和Ｓ４点的水
田曲线，其特点是β－六六六百分含量也最高，但高
出γ－六六六２—３倍。β－六六六含量高于其它异构
体的事实，从它们的分子结构上不难理解。在六六六

的分子结构中，α、β、γ、δ－六六六体上的氯原子和母
环以平伏键（或ｅ键）连接的数目分别是４、６、３、５，根
据平伏键越多越稳定的原则，六六六各异构体稳定性

顺序为：β＞δ＞α＞γ，即β－六六六分子结构对称性
最高、内能最小、最稳定，它在环境中的持久性也最

长，相对百分含量最高。另外，Ｓ１、Ｓ５点为旱田属非淹
没状态，而Ｓ２、Ｓ３和Ｓ４点为水稻田，经常处于淹没状
态。文献表明 犤９犦，淹水和不淹水的土壤中微生物群体

对六六六的降解能力差异巨大，微生物群体对六六六

的降解随土壤含水率的增高而增高，而且，这种影响

规律对于有杀虫活性的γ－六六六来说尤为显著，对
于β－六六六则不显著。如此长期作用结果，导致水

稻田中γ－六六六降解量大，造成β－六六六含量高
于γ－六六六，而旱田γ－六六六与β－六六六含量
比例相差不大。β－六六六的极难降解，是β－六六六
在各研究点土壤中含量均较高的原因。在研究区的地

下水中检出的六六六皆为β体 （见表２），恰恰说明
β－六六六的难降解与高残留。六六六主要问题在于：
没有杀虫活性 （或没有作为杀虫剂使用价值）的β－
六六六能积累在食物链和人体中，而六六六的４种异
构体中以β－六六六毒性最大，为γ－六六六的５—
２５倍，在动物体内也不易分解。

综上，历史上曾长期大量使用的有机氯类农药，

由于其难降解与高残留，已经污染了研究区的包气带

与地下水（程度较轻），包气带下部的有机氯类农药是

上层农药经降水或灌溉水淋溶所致，地下水中的农药

是农业活动引起的。从保护地下水资源角度出发，研

究农药对地下水及包气带造成的影响及探讨农药消

除治理方法是一项长期的工作。
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