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摘 要：应用 Agilent 7890-5975C GC-MSD 对甘肃省河西走廊及兰州地区 17 个表层土壤样品中六六六（HCHs）和滴滴涕（DDTs）的

残留水平进行分析，并对其来源进行初步解析。研究结果表明：研究区土壤中 DDTs 残留范围为 0.22~53.69 ng·g-1，平均值为 8.58
ng·g-1；HCHs 残留范围为 0.07~9.16 ng·g-1，平均值为 1.32 ng·g-1；DDTs 的残留较 HCHs 占优势，约占二者总残留量的 87%。（DDE+
DDD）/DDT 比值介于 0.12~0.48 之间，平均值为 0.27，o，p′-DDT/p，p′-DDT 比值在 0.11~0.79 之间，平均值为 0.34，表明研究区土壤

中的 DDTs 主要来源于工业源 DDTs 残留。α-HCH/γ-HCH 介于 0.64~15.5 间，平均值为 3.19，可推断研究区近期内不存在 HCHs 的

使用，土壤中的 HCHs 残留主要来源于历史上工业 HCHs 和林丹的共同输入。与国内外其他地区土壤相比，该地区 HCHs 和 DDTs
的残留量处于较低水平；依照土壤环境质量标准（GB 15618—1995）的要求，研究区各采样点土壤环境处于相对安全的状态。
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Abstract：Organochlorine pesticides（OCPs）are a group of persistent organic pollutants（POPs）because of their high toxicity, persistence
and bioaccumulation. So far few data are available on the Northwest of China. In this paper, 17 topsoil samples were collected in Hexi corridor
and Lanzhou area of Gansu Province, meanwhile, the HCHs and DDTs residues in these samples were determinated using Agilent 7890-
5975C GC-MSD. In addition, the sources of HCHs and DDTs were appointed. The study results showed that the OCPs residue levels were in
the range of 0.22~53.69 ng·g-1 for DDTs and 0.07~9.16 ng·g-1 for HCHs, respectively, in the topsoils of both Hexi corridor and Lanzhou re－
gions. And the average content of OCPs was 8.58 ng·g-1 for DDTs and 1.32 ng·g-1 for HCHs. Moreover, the results also indicated that DDTs
was dominant in both topsoils of areas, accounting for 87% of the total residues of HCHs and DDTs. Furthermore, the DDT/（DDE+DDD）ratio
ranged from 0.12 to 0.48, with a mean value of 0.27, and the o,p′-DDT/p,p′-DDT ratios were from 0.11 to 0.79 with a mean value of 0.34,
which denoted that DDTs residues were mainly from technical DDTs, while α-HCH/γ-HCH ratio ranged from 0.64 to 15.5, with a mean val－
ue of 3.19, indicated that HCHs residues were mainly from both historical application of technical HCHs and Lindane in the study area.
Compared with those in other regions and China′s Soil Environment Quality Standard（GB 15618—1995）, the topsoil burden of HCHs
and DDTs in Hexi corridor and Lanzhou area was lower, which instructed that the soil environment in the study area was in a relatively safe
state.
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有机氯农药（Organochlorine Pesticides，OCPs）具

有高毒性、半挥发性、环境持久性、生物蓄积性以及长

距离迁移等特性[1]，是一类典型的持久性有机污染物

（Persistent Organic Pollutants，POPs）。我国已于 1983
年开始逐步禁用，但有研究发现，在曾经大量使用过

有机氯农药的地区，其在环境和人体样品中的残留

浓度仍然处于很高的水平[2]。土壤是 POPs 重要的储

库，其在土壤中的半衰期长达几年至几十年，并可吸

附于土壤有机质通过生物富集进入食物链危害人体健

康[1]；同时污染土壤又是 POPs 全球循环的源[3]，污染物

可通过挥发、扩散转移至大气、水体，形成二次污染。
目前国内对土壤中有机氯农药的研究主要集中

在中国北部、东部、南部以及西南地区，鲜有关于西北

地区的研究[4]。河西走廊位于我国西北部，属大陆性干

旱气候，其河西走廊灌溉农业区是西北地区重要的商

品粮基地和经济作物集中产区，为甘肃省提供 2/3 以

上的商品粮和经济作物，有机氯农药禁用前曾经大量

施用 OCPs；兰州地区是典型的半干旱地区，具有特殊

的河谷盆地地形和复杂的气象条件，有资料表明，在

有机氯农药禁用前，该地区有机氯农药 HCHs 和

DDTs 占总农药使用量的比例最高达到 50%以上 [5]。
本研究对河西走廊及兰州地区土壤中 HCHs 和 DDTs
的残留进行了测定，探讨其污染水平，并分析其污染

的可能来源，以期为该地区 POPs 污染物实施监控以

及开展生态风险评价提供基础数据。

1 材料与方法

1.1 样品采集

2011 年 3 月在瓜州、酒泉、张掖、金昌、民勤、武
威、天祝和兰州采集农田和城市绿地表层土壤样品共

17 个（见图 1），各采样点用 GPS 定位（见表 1）。采用

五点混合法采集土壤样品，即在设计点附近采集 0~
15 cm 的表层土壤样 5 个，混合均匀后作为该样点的

代表性土样，取 1 kg 封装于聚乙烯密实袋中，运回实

验室于-20℃冷冻保存至分析。
1.2 材料与试剂

OCPs 标准物质 α-HCH、β-HCH、γ-HCH、δ-HCH
和 o，p'-DDE、p，p'-DDE、o，p'-DDD、p，p'-DDD、o，p'-
DDT、p，p'-DDT 购于美国 Accustandard 公司。回收率

指示物为 2，4，5，6-四氯间二甲苯（TCmX）、PCB30、
PCB198、PCB209，内标为 PCB54（Aldrich 公司）。

正己烷为色谱纯（SK Chemical 公司）；二氯甲烷

为色谱纯（安徽时联特种溶剂股份有限公司）；丙酮、
浓盐酸（纯度 36%~38%）为分析纯，丙酮经全玻璃仪

器重蒸后使用；浓硫酸（纯度 95%~98%）为优级纯。铜

片纯度＞99%。
1.3 样品处理

土壤样品经冷冻干燥后去除植物残体，研磨过

100 目筛称取 30 g，加入回收率指示剂，用二氯甲烷索

氏抽提 24 h。将抽提液旋转蒸发至约 1 mL，以正己烷
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表 1 采样点分布及位置

Table 1 The distribution and location of sample sites
采样点 采样地区 东经 北纬

S1-1 瓜州 95°46.257′ 40°32.013′

S1-2 95°43.593′ 40°28.484′

S2-1 酒泉 98°31.418′ 39°44.190′

S2-2 98°25.836′ 39°46.438′

S3-1 张掖 100°26.103′ 38°56.134′

S3-2 100°9.666′ 39°8.768′

S3-3 100°17.354′ 38°34.073′

S4-1 金昌 102°9.874′ 38°30.463′

S4-2 102°20.234′ 38°37.464′

S5-1 民勤 103°6.821′ 39°46.438′

S5-2 102°58.511′ 38°35.221′

S6-1 武威 102°37.543′ 37°55.480′

S6-2 102°36.109′ 38°00.795′

S7 天祝 103°7.563′ 36°59.029′

S8-1 兰州 103°51.410′ 36°2.758′

S8-2 104°9.218′ 35°56.630′

S8-3 104°2.113′ 35°46.667′

名称 范围/ ng·g-1 平均值/ng·g-1 标准差/ng·g-1 变异系数/%

α-HCH 0.01~1.6 0.33 0.44 133

β-HCH 0.01~8.07 0.81 1.95 242

γ-HCH 0.02~0.41 0.11 0.12 112

δ-HCH nd~0.24 0.08 0.07 84

∑ HCHs 0.07~9.16 1.32 2.22 169

o，p'-DDE nd~0.49 0.08 0.13 149

p，p'-DDE 0.02~6.29 0.99 1.60 162

o，p'-DDD nd~0.39 0.08 0.11 141

p，p'-DDD 0.01~2.7 0.36 0.65 179

o，p'-DDT 0.05~6.94 1.45 2.09 145

p，p'-DDT 0.1~39.96 5.61 9.89 176

∑ DDTs 0.22~53.69 8.58 13.56 158

表 2 河西走廊及兰州地区土壤中 HCHs 和 DDTs 的残留状况

Table 2 Residues of HCHs and DDTs in soils from
Hexi corridor and Lanzhou area

注：∑HCHs 为 α-、β-、γ-、δ-HCH 含量之和；∑DDTs 为 o，p＇-
DDE、p，p＇-DDE、o，p＇-DDD、p，p＇-DDD、o，p＇-DDT、p，p＇-DDT 含 量 之

和；nd 为未检出。

转换溶剂，通过中性硅胶-氧化铝柱（内径 8 mm 的玻

璃柱，由下至上依次填入 3 cm 去活化氧化铝、3 cm 去

活化硅胶、1 cm 无水硫酸钠）进行净化，用正己烷/二
氯甲烷（V∶V=1∶1）混合液淋洗，洗脱液氮吹至约 0.5
mL，通过硫酸硅胶柱 （依次填入 1 cm 去活化硅胶，3
cm 硫酸硅胶，1 cm 无水硫酸钠）再次净化，用正己烷

淋洗，浓缩至约 0.5 mL，注入 GPC 凝胶色谱柱进一步

纯化，逐步加入 80 mL 正己烷/二氯甲烷混合液（V∶V=
1∶1），弃掉前 33 mL，收集后续 40 mL 含有目标化合物

的溶液，浓缩至 0.5 mL，加入 20 ng PCB54 作定量内

标，待分析。
1.4 样品分析

应用 Agilent 7890-5975C GC-MSD 检测 OCPs。
色谱柱：Varian CP-Sil 8 CB，50 m×0.25 mm×0.25 μm；

进样口温度 250 ℃，不分流进样 1 μL；以高纯氮气为

载气；温度 230 ℃；程序升温条件：初始温度为 100
℃，保持 2min，再升温至 290℃，升温速率为 4℃·min-1，
最后在 290 ℃保留 20 min。离子源 EI，以选择离子检

测（SIM）方式扫描。色谱数据以安捷伦色谱工作站处

理，化合物的定量采用 6 点校正曲线和内标法。
每 11 个样品增加 1 个实验室全分析过程空白，

仪器检测过程中每 10 个样品增加 1 个 OCPs 标样，

控制仪器偏差在±10%以内。方法回收率介于 50%~
120%，测得数据均经回收率校正。

2 结果与讨论

2.1 河西走廊及兰州地区土壤中典型有机氯农药的

残留分布特征

河西走廊及兰州地区土壤中 HCHs 和 DDTs 残

留量及分析统计结果见表 2。结果显示，研究区土壤

中 HCHs 残留范围是 0.07~9.16 ng·g-1，平均值为 1.32
ng·g-1；DDTs 残留范围是 0.22~53.69 ng·g-1，平均值为

8.58 ng·g-1。土壤中 DDTs 残留较 HCHs 占优势，约占

二者总残留量的 87%，这与相关研究中“一般农田土

壤中 DDTs 的残留量高于 HCHs 的残留量”[6] 的结论

一致。分析原因推测，DDTs 较 HCHs 具有更强的亲脂

憎水性，且 DDTs 分子量较高、体积较大、溶解度低，

所以更易被土壤中的有机质所吸附 [7]；HCHs 具有较

大的蒸汽压，更倾向于从土相挥发至气相，使得土壤

中 HCHs 普遍低于 DDTs。
2.2 HCHs 残留特征

河西走廊及兰州地区土壤样品中 HCHs 残留量低

于上海城区及湖南东部地区稻田的土壤样品[8-9] ，与环

鄱阳湖区蔬菜地土壤中 HCHs 残留水平相当[10]。图 2 显

示，研究区内张掖地区土壤样品中 HCHs 残留量较高，

其中以临泽县气象局园林土壤样品 S3-2 中的 HCHs
残留量最高，为 9.16 ng·g-1；张掖市气象局园林土壤

S3-1 次之，残留量为 2.82 ng·g-1，与兰州大学校区园林

土壤 S8-1 相当；S3-3 和 S8-3 均为背景土壤，分别采

自张掖祁连山森林生态站气象观测点和兰州兴隆山，

柳 敏等：河西走廊及兰州地区土壤中典型有机氯农药残留研究340
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但其 HCHs 残留相差较大，分别为 1.39 ng·g-1 和 0.18
ng·g-1，S3-3 中 HCHs 残留量高出 S8-3 的 7 倍多，可推

测整个张掖地区有过 HCHs 输入量较大的历史。
图 3 显示，从研究区土壤样品中 HCHs 异构体的

残留来看，β-HCH 在 HCHs 中的百分含量最大，平均

为 61.1%。这与其他地区[8-9]土壤中 HCHs 的残留特征

相似，主要原因是由于 β-HCH 分子结构中所有氯原

子都处在碳架的平面上，使得其相对其他异构体物理

性质更加稳定，更难被微生物降解。随工业 HCHs 禁

用时间的延长，其在环境中含量逐渐增高[11]。研究区

土壤中 4 种异构体平均残留量依次为 β-HCH>α-
HCH>γ-HCH>δ-HCH，这与工业源 HCHs 中各异构体

比例相比（α-、β-、γ-和 δ-HCH 各占 67%~70%，5%~
12%，10%~12%和 6%~10%[8]），表明研究区土壤中的

HCHs 异构体之间发生了明显转化，可推断研究区近

期内不存在 HCHs 的使用，土壤中的 HCHs 残留主要

来源于历史输入，且其在环境中残留时间很长。
α-HCH/γ-HCH 在指示 HCHs 的环境地球化学

行为方面也有重要意义。工业 HCHs 中 α-HCH/γ-
HCH 的比值一般为 4~7，林丹中 γ-HCH 的百分含量

在 99.5%以上，α-HCH/γ-HCH 接近于 0[12]，同时由于

γ-HCH 相对 α-HCH 更容易降解，且在一定条件下

γ-HCH 可向 α-HCH 发生异构转化，在降解过程中

α-HCH/γ-HCH 会越来越高。图 4 显示，本研究区土

壤中 α-HCH/γ-HCH 介于 0.64~15.5 间，平均值为

3.19，说明河西走廊及兰州地区土壤中 HCHs 的残留

来自林丹和工业 HCHs 的混合源。
2.3 DDTs 残留特征

河西走廊及兰州地区土壤样品中 DDTs 残留低

于北京、珠江三角洲地区土壤中 DDTs 残留[13-14]，高于

香港、崇明岛普通农业区土壤中 DDTs 残留[15-16]，与环

鄱阳湖区蔬菜地土壤中 DDTs 残留水平相当 [10]（表

3）。图 2 显示，兰州（S8-1）土壤样品中检出的 DDTs
含量最高，超出我国土壤环境质量标准（GB 15618—
1995）一级标准值，处于二级；张掖（S3-1，S3-2）土壤样
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表 3 河西走廊及兰州地区土壤中（DDE+DDD）/DDT 和

o，p′-DDT/p，p′-DDT 比值

Table 3（DDE+DDD）/DDT-ratio and o，p′-DDT/p，p′-DDT-ratio
in soils from Hexi corridor and Lanzhou area

采样点号 （DDE+DDD）/ DDT o，p′-DDT/p，p′-DDT

S1-1 0.23 0.29

S1-2 0.48 0.37

S2-1 0.12 0.24

S2-2 0.37 0.20

S3-1 0.14 0.18

S3-2 0.21 0.79

S3-3 0.23 0.33

S4-1 0.23 0.15

S4-2 0.19 0.32

S5-1 0.13 0.13

S5-2 0.23 0.37

S6-1 0.37 0.13

S6-2 0.16 0.70

S7 0.34 0.70

S8-1 0.21 0.11

S8-2 0.40 0.35

S8-3 0.47 0.49

表 4 中国土壤环境有机污染物标准

Table 4 Standard of organic pollutants in China

污染物 一级 二级 三级

HCHs/ng·g-1 50 500 1 000

DDTs/ng·g-1 50 500 1 000

品中 DDTs 残留次之，分别为 23.03 ng·g-1，和 18.95 ng·
g-1。背景土壤样品 S3-3 和 S8-3 中 DDTs 残留水平相

当。推测 S8-1 中的高残留可能是校园喷洒含有 DDTs
杂质的农药所致。

工业生产的 DDTs 一般是由 p，p′-DDT（占 80%~
85%）和 o，p′-DDT（占 15%~20%）的混合物组成 [8]。
DDT 进入环境后降解生成 DDE 和 DDD。随着进入环

境中时间的延续，其降解产物与 DDT 的比值会增大，

故常用 （DDE+DDD）/DDT 的比值来判断环境中 DDT
的“新”或“老”。受 DDT 污染后的土壤经过长期风化后，

（DDE+DDD）/DDT 比值一般大于 1[17]。表 3 显示，本研

究中该比值介于 0.12~0.48 之间，平均值为 0.27，推断

研究区域土壤中的 DDTs 来自较新的输入。图 3 和图

5 也显示，研究区土壤样品中 DDTs 的 6 种衍生物中，

以 p，p′-DDT 残留量最高，平均值为 5.61 ng·g-1，占

DDTs 总量的 65.4%，其次为 o，p′-DDT 占 17%，此外

p，p′-DDE 占 11.5%，p，p′-DDD 占 4.2%，o，p′-DDE
和 o，p′-DDD 分别占 1.0%和 0.9%。

在研究初期，认为环境中的 DDT 来源于工业

DDT 的施用，工业 DDT 禁用以后，三氯杀螨醇逐渐成

为环境中“新”DDT 的主要来源，该农药中含有大量

的 DDT 及其类似物。已有的研究表明，o，p′-DDT/p，

p′-DDT 的值可以应用于区别工业 DDTs 与三氯杀螨

醇污染源，在工业 DDTs 中该比值在 0.2~0.3 之间，而

在三氯杀螨醇中该值介于 1.3~9.3 之间，或者更高[18]。
表 3 显示，本研究区域土壤中 o，p′-DDT/p，p′-DDT
之值在 0.11~0.79 之间，平均值为 0.34，表明该研究区

土壤中的 DDTs 主要来源于含有工业源 DDTs 杂质的

农药的使用。
2.4 城市绿地和农田土壤中 HCHs 与 DDTs 残留状况

比较

研究区城市绿地和农田土壤中 HCHs 残留均值

分别为 0.99 ng·g-1 和 1.74 ng·g-1，各采样点除张掖（S3）
农田土壤中 HCHs 含量高出城市绿地土壤近 3 倍、兰
州（S8）城市绿地土壤中 HCHs 含量高出农田土壤近
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表 5 部分地区土壤中 HCHs 和 DDTs 残留状况比较

Table 5 Comparison of DDTs and HCHs contents in soils from
some areas in China

地区 采样时间 HCHs/ng·g-1 DDTs/ng·g-1

北京[13] 2004 — 0.13~1 830

上海[8] 2007 nd~38.58 1.81~79.61

苏南[19] — 5.6~22.7 17.0~1 115.4

湖南东部[9] 2006 1.7~25.3 10.5~40.4

贵州红枫湖地区[20] 2004 2.46~12.44 4.73~30.06

香港[15] — 2.5~11 nd~5.7

环鄱阳湖区[10] — nd~7.53 1.65~55.03

崇明岛农业区[16] 2007 0.46~2.39 2.52~7.63

13 倍外，其余采样点两种利用类型土壤中 HCHs 含

量差别不大，如图 6 所示。城市绿地和农田土壤中

DDTs 残留均值分别为 13.84 ng·g-1 和 6.03 ng·g-1，瓜

州（S1）农田土壤中 DDTs 含量高出城市绿地土壤近

40 倍、兰州（S8）城市绿地土壤中 DDTs 含量高出农田

土壤近 53 倍，其余采样点两种利用类型土壤中DDTs
含量差别不大，如图 7 所示。

两种土地利用类型的土壤中 HCHs 与 DDTs 的

异构体组成特征一致，均分别以 β-HCH 和 p，p＇-
DDT 占主导。
2.5 有机氯农药残留水平

我国《土壤环境质量标准》中对作为自然保护区、
饮用水源地、茶园和牧场等的一级土壤，作为一般农

田、蔬菜地、茶园、果园和牧场的二级土壤以及作为林

地土的三级土壤中 HCHs 和 DDTs 的标准限量值如

表 4 所示。
研究区除兰州地区 S8-1 样品中 DDTs 残留量超

出一级标准值外，其余土壤样品 HCHs 与 DDTs 残留

量均处于较低水平，低于 50 ng·g-1 的自然背景值。分

析原因推测，甘肃省历史上 OCPs 的施用量在国内属

较低水平[17]，故土壤中残留量较其他地区低。

3 结论

（1）河西走廊及兰州地区土壤中 DDTs 的残留较

HCHs 占优势，约占二者总残留量的 87%。DDTs 残留

范围为 0.22~53.69 ng·g-1，平均值为 8.58 ng·g-1；HCHs
残留范围为 0.07~9.16 ng·g-1，平均值为 1.32 ng·g-1；

与国内外其他地区土壤相比，残留量处于较低水平。
（2）研究区土壤样品中 β-HCH 在 HCHs 中的百
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分含量最大，平均占 61.1%；α-HCH/γ-HCH 比值介于

0.64~15.5 之间，平均值为 3.19，可推测河西走廊及兰

州地区近期内不存在 HCHs 的使用情况，土壤中的

HCHs 残留主要来源于历史上工业 HCHs 和林丹的共

同输入，且其在环境中残留时间很长。
（3）DDTs 残留以 p，p′-DDT 最高，平均占65.4%；

（DDE+DDD）/DDT 比值介于 0.12~0.48 之间，平均值

为 0.27，o，p′-DDT/p，p′-DDT 比值在 0.11~0.79 之间，

平均值为 0.34，表明研究区土壤中的 DDTs 主要来源

于工业源 DDTs 残留。
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