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摘 要：采用农田现场采样及室内测试方法，分析了天津地区污灌农田代表性样地 ＢＨＣ及 ＤＤＴ等８种有机氯农药的
残留状况。结果表明，各污染物的检出率均为１００％，该地区有机氯污染物以 β－ＢＨＣ和 ｐ牞ｐ－ＤＤＥ为主，β－ＢＨＣ的
最高残留量达到了１２．８４μｇ·ｇ－１。常年污灌的样地污染程度最严重，而无污水灌溉的旱地污染较轻。
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由于水资源缺乏，天津自１９５８年开始利用污水
灌溉农田，形成了大面积污灌区，污灌和污泥施用成

为天津农田土壤和作物污染的主要来源之一。城郊交

接处及工矿企业周围农田的污染还受到大气降尘的

影响犤１犦。有机氯农药是一类高毒性、难分解、易残留的

化合物，虽然我国在 ２０世纪 ８０年代初期已经禁
用 犤２犦，但许多农业土壤中仍有大量残留犤１、３犦。

本研究选择天津污灌区代表性样点，研究８种有
机氯（α－ＢＨＣ、β－ＢＨＣ、γ－ＢＨＣ、δ－ＢＨＣ、ｐ牞ｐ－
ＤＤＥ、ｐ牞ｐ－ＤＤＤ、ｐ牞ｐ－ＤＤＴ和ｏ牞ｐ－ＤＤＴ）的残留
状况。

１ 材料与方法

土壤样品采自天津市郊污灌地区的 ３块代表性
农田。分别为Ｉ号样地（东丽区徐庄子，典型污水灌溉
菜地），Ⅱ号样地（西青区小南河，污灌水田）及Ⅲ号样
地（杨柳青，对照无灌渠旱地）。每块样地在大约１５０
ｍ×６０ｍ地块中均匀布点，采集 １０个表土样 （１０
ｃｍ），各约５００ｇ。样品在实验室自然风干后，用玛瑙研
钵研磨，过７０目筛，分析前存放于冰箱冷藏室中。

样品用加速溶剂萃取法对有机污染物进行提取

（戴安ＡＳＥ－３００型加速溶剂提取仪）。将２０ｇ待测土
壤样品填入３４ｍＬ的萃取池中压实，以３０ｍＬ１∶１丙
酮与正己烷混合溶剂提取，提取温度１００℃，压力
１０．３４×１０６Ｎ·ｍ２牗１５００Ｐｓｉ牘，预热５ｍｉｎ，静态提取５
ｍｉｎ。之后用１７ｍＬ溶剂快速淋洗萃取池中的样品，最
后以氮气吹扫收集全部提取液。
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表１ 研究地块有机氯农药的含量
（以几何均值表示，括号中为相应的标准误差）

Ｔａｂｌｅ１Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃｍｅａｎｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓ
ｉｎｓｏｉｌｓｆｒｏｍＴｉａｎｊｉｎ

地块 ∑ＢＨＣ／μｇ·ｇ－１ ∑ＤＤＴ／μｇ·ｇ－１

Ⅰ ４．０３７牗５．４７８牘 ２．７０２牗０．２１３牘
Ⅱ ０．５４６牗０．０１３牘 ０．６０６牗０．０４２牘
Ⅲ ０．３８４牗０．０１１牘 ０．６１６牗０．０８７牘

提取液净化前将以４％无水硫酸钠溶液分液，用
浓硫酸磺化至无色，并以高纯铜粉除硫。再采用弗罗

里硅土层析柱净化，层析柱长１５ｃｍ，内径８ｍｍ，上有
５０ｍＬ漏斗，底部有砂心滤板。装柱前先加入１０ｍＬ正
己烷，再依次装入３ｇ弗罗里硅土，１ｃｍ高无水硫酸
钠，然后调整层析柱活塞使溶液缓慢流出至溶剂接近

无水硫酸钠上层面为止。将分离后正己烷提取液全量

转移至层析柱内，用１００ｍＬ含１０％丙酮的正己烷溶
液以２．０ｍＬ·ｍｉｎ－１速度淋洗。淋洗液收集后于旋转
蒸发仪上浓缩，用氮气及正己烷定容至 １．０ｍＬ待
测。

样品有机氯含量用气相色谱仪 （安捷伦 ＨＰ－
６８９０配μＥＣＤ检测器）测定。色谱柱为ＨＰ－１３０ｍ×
０．３２ｍｍ×０．２５μｍ石英毛管柱，载气为高纯氮。测定
时氮流速６０ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样口温度２１０℃，检测器
温度３００℃，采用不分流进样方式，进样量１μＬ，进样
０．７５ｍｉｎ后吹扫。采用程序升温：初始温度５０℃，以
１０℃·ｍｉｎ－１的速度升温至１８０℃，保留３ｍｉｎ，以８
℃·ｍｉｎ－１速度继续升至２１０℃，然后以１０℃·ｍｉｎ－１

升至２６０℃，保留１０ｍｉｎ至样品完全流出。对所测化
合物采用农药标准样品的保留时间进行定性，外标法

峰面积进行定量。

实验所用弗罗里硅土（６０－１００目，ＰＲ）为Ａｌｄｒｉｃｈ
公司生产。８种有机氯农药混合标样由国家环保总局
标准样品研究所提供。所用丙酮、正己烷试剂均为农

药残留级，高纯铜粉和浓硫酸则为优级纯。

２ 结果与讨论

２．１总体污染概况
根据测定结果，天津市郊污灌农田土壤中所测的

８种有机氯农药在３块样地中的检出率均为１００％。Ｉ
号样地污染水平最高，在所测农药中β－ＢＨＣ、ｐ牞ｐ
－ＤＤＥ、ｐ牞ｐ－ＤＤＤ和ｏ牞ｐ－ＤＤＴ等４种最大检出
值均超过了１．２μｇ·ｇ－１。其中β－ＢＨＣ最高，平均残
留量为４．６７μｇ·ｇ－１。最高测定值达１２．８４μｇ·ｇ－１。
其次是ｐ牞ｐ－ＤＤＥ，其均值为１．４２μｇ·ｇ－１。其他６
种有机氯农药含量虽然相对较低，但也都在 ０．１５
μｇ·ｇ－１以上，远高于另两个样点的相应化合物。Ⅱ号

样地检出量最高的两种有机氯农药也是 β－ＢＨＣ和
ｐ牞ｐ－ＤＤＥ，但最高值为ｐ牞ｐ－ＤＤＥ，均值为０．３３
μｇ·ｇ－１。居第二位的 β－ＢＨＣ平均检出值为 ０．２７
μｇ·ｇ－１。Ⅲ号地中平均残留量的检出值也以ｐ牞ｐ－
ＤＤＥ为最高，为０．３５μｇ·ｇ－１。尽管后两地块有机氯
残留量显著低于污灌菜田，但其８种化合物的检出残
留量也都在０．０６μｇ·ｇ－１以上。与其他相关研究得到
的结果相比，无论是污灌菜田还是另两块样地，都遭

到有机氯农药的显著污染。例如，美国阿拉巴马州农

田ｐ牞ｐ－ＤＤＥ平均残留量为０．０５２μｇ·ｇ－１犤４犦，韩国
水稻土 β－ＢＨＣ和 ｐ牞ｐ－ＤＤＥ的平均残留量仅为
０．０００８和０．０００３４μｇ·ｇ－１犤５犦，均远低于本研究测定
的三个地块（包括非污灌地块）。赵玲等调查了农业较

为发达的浙江宁波地区土壤中有机氯污染状况，得到

的结果也低于天津地区犤６犦。本地区土壤有机氯污染的

严重性显而易见。

２．２不同地块污染差异
用几何均值表示的三个研究地块中两类有机氯

农药的总量在表１中列举（均为对数正态分布）。

根据表１给出的含量，无论是ＢＨＣ或是ＤＤＴ类
有机氯农药，污灌蔬菜地的污染状况最为严重。而污

染稻田和非污灌旱田的差别不大。选择方差分析方法

定量比较了８种化合物的在三地块间的宏观差异，并
在此基础上用多重比较判断了具体地块间的不同。由

于所获数据均表现为对数正态分布，取对数变换后数

据进行分析。表２即为关于８种化合物差别的方差分
析表。

对所有８种化合物，三个地块之间总体上均存在
显著差异，在此基础上可以用 ＳＮＫ法比较三个地块
之间的两两差异（表３）。

表２ 各样点间有机氯残留量差异的单因子方差分析结果

Ｔａｂｌｅ２ ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡＮＯＶＡｏｎｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｖａｒｉｏｕｓｓｏｉｌｓｆｒｏｍＴｉａｎｊｉｎ

项目 α－ＢＨＣ β－ＢＨＣ δ－ＢＨＣ γ－ＢＨＣ ｐ牞ｐ′－ＤＤＥ ｐ牞ｐ′－ＤＤＤ ｐ牞ｐ′－ＤＤＴ ｏ牞ｐ′－ＤＤＴ
Ｆ ６６．８２８ ４２．５５８ ４７．４５４ １６．６０４ ５７．４７ ９０．８４２ ８４．６２５ １１９．２６９
Ｐ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００
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在０．０５水平显著，在０．００１水平显著，ｎ．ｓ．在０．０５水平不显著。

表３ Ｓ－Ｎ－Ｋ多重比较结果

Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳ－Ｎ－Ｋｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｎｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｖａｒｉｏｕｓｓｏｉｌｓ

地块比较 α－ＢＨＣ β－ＢＨＣ δ－ＢＨＣ γ－ＢＨＣ ｐ牞ｐ′－ＤＤＥ ｐ牞ｐ′－ＤＤＤ ｐ牞ｐ′－ＤＤＴ ｏ牞ｐ′－ＤＤＴ ∑ＢＨＣ ∑ＤＤＴ
Ⅰ—Ⅱ          
Ⅰ—Ⅲ          
Ⅱ—Ⅲ   ｎ．ｓ． ｎ．ｓ． ｎ．ｓ．    ｎ．ｓ． ｎ．ｓ．

根据多重比较结果，所有测定的８种化合物在Ｉ
号地与另两块地之间均在 ０．００１水平上，有显著差
异。Ⅱ号地与Ⅲ号地之间部分化合物（β－ＢＨＣ、ｐ牞ｐ
－ＤＤＴ、α－ＢＨＣ、ｐ牞ｐ－ＤＤＤ和ｏ牞ｐ－ＤＤＴ在不同
显著性水平上有差异），其余化合物差别不明显。ＢＨＣ
和ＤＤＴ总量差别也不明显。Ｉ号地为常年污水灌溉区
旱地，经多年污灌及农药施用，其污染程度极为严

重。Ⅱ号样地为稻田，虽常年灌溉污水，但有机污染物
容易随排水流失。Ⅲ号样地为旱地，虽然污染程度相
对较轻，但农药施用仍是其有机氯农药重要来源。从

上述结果看，除污水灌溉外，污泥施用可能是天津污

灌农业土壤有机氯农药污染的重要来源。

２．３有机氯残留量分布比例
两类有机氯农药（ＢＨＣ和ＤＤＴ类）中不同化合物

的相对分布如图１所示。

如图１（左）所示，虽然３地块中β－ＢＨＣ在４种
ＢＨＣ中均占有最高比例，但严重污染的Ｉ号样地β－
ＢＨＣ残留量在ＢＨＣ类农药中多达８９．７％，其他３种
ＢＨＣ异构体的残留量分布比例差别不大。可见 β－
ＢＨＣ是最重要的ＢＨＣ类污染物。有关研究观察到过
类似现象。譬如，王连生在对各类有机氯污染物的研

究中报道，日本稻田土壤残留的ＢＨＣ中β－ＢＨＣ的
比例也是最高的，达到５０％犤７犦。该地区有机氯农药已

禁用多年，农田中主要为残留化合物。β－ＢＨＣ是
ＢＨＣ各异构体中最难降解的成分 犤８犦，其残留量高，比

例随污染程度加重而增加在情理之中。

ＤＤＴ的分布 （图 １右）在不同地块中的差别很
小。无论是严重污染的污灌蔬菜田、污灌稻田还是非

污灌旱田，虽然ＤＤＴ类农药残留量差别在４倍以上，
但残留量最高的均为占ＤＤＴ类化合物总量５０％左右
的ｐ牞ｐ－ＤＤＥ。其后依次为ｏ牞ｐ－ＤＤＴ、ｐ牞ｐ－ＤＤＤ
和ｐ牞ｐ－ＤＤＴ。虽然直接施用的化合物为 ｐ牞ｐ－
ＤＤＴ，但经多年降解，他们大多转化为ｐ牞ｐ－ＤＤＤ和
ｐ牞ｐ－ＤＤＥ犤８犦，环境中的残留量相对较低。

３ 结论

天津市郊污灌区农田土壤中 ８种有机氯农药的
检出率均为１００％。污灌菜地的污染状况最为严重，
各污染物残留量多在１μｇ·ｇ－１左右，其中β－ＢＨＣ
和ｐ牞ｐ－ＤＤＥ残留量最高。不同化合物的含量普遍
高于其他地块，表现出污灌的显著影响。其他地块虽

然有机氯含量显著低于污灌菜地，但也都遭受不同程

度污染。
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