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　　摘要：连续３年采用现场采样与室内分析相结合的方法，利用气相色谱仪测定了河南省农田土壤有机氯农药
（ＯＣＰｓ）残留及其污染特征，并运用相关分析法研究了有机氯农药残留的影响因素及其污染特征。结果表明：河南省
农田土壤中残留有机氯农药主要是六六六（ＨＣＨｓ）、滴滴涕（ＤＤＴｓ）和六氯苯（ＨＣＢ），其中ＨＣＨｓ为土壤残留有机氯农
药类的主要成分；河南省农田土壤ＤＤＴｓ含量没有超过国家标准，整体较为清洁。氯丹（ＴＣ＋ＣＣ）、九氯（ＴＮ＋ＣＮ）、硫
丹（α－Ｅｎｄ＋β－Ｅｎｄ）残留量较低，是河南省农田土壤中普遍存在的一类持久性有机污染物。土壤 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，垂直分布表现出明显的“表聚性”，相同土层

ＯＣＰｓ农药含量基本表现为水田 ＞果园 ＞菜地。土壤 ＤＤＴｓ含量平均值顺序基本表现为 ｏ，ｐ′－ＤＤＴ＞ｐ，ｐ′－ＤＤＴ＞
ｐ，ｐ′－ＤＤＤ，ｏ，ｐ′－ＤＤＴ是ＤＤＴ类污染物的主体物质；（ＤＤＤ＋ＤＤＥ）／ＤＤＴ均小于１，说明河南省农田土壤的ＤＤＴ降解
程度低。土壤ＨＣＨ含量基本表现为β－ＨＣＨ＞γ－ＨＣＨ＞α－ＨＣＨ＞δ－ＨＣＨ，其中α－ＨＣＨ和 β－ＨＣＨ所占比例相
对较高，具有较高的潜在危害性；河南省农田土壤α－ＨＣＨ／γ－ＨＣＨ比值小于１，说明菜地和耕地土壤中ＨＣＨ同系物
之间发生相互转化，存在较多的 γ－ＨＣＨ残留。Ｐｅａｒｓｏｎ相关分析表明，ＴＯＣ与 ＨＣＨｓ、ＨＣＢ、ＯＣＰｓ呈极显著正相关
（Ｐ＜０．０１），与α－Ｅｎｄ和β－Ｅｎｄ呈显著正相关（Ｐ＜０．０５），与ＤＤＴｓ相关性不显著（Ｐ＞０．０５），说明河南省农田土壤
ＨＣＨｓ、ＨＣＢ含量在很大程度上受ＴＯＣ影响，ＨＣＨｓ、ＨＣＢ、ＤＤＴｓ，ＨＣＢ、ＤＤＴｓ与九氯（ＴＮ＋ＣＮ）类农药的分布机制和输
入来源可能相一致，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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　　农药在农作物生长过程中被广泛使用，在灭虫害及病害
防治方面起到了重要的作用，但是农药滥用及处理不善导致

了一系列的问题：作物农药残留损害人体健康，药瓶等随意抛

弃导致河水受到农药污染，生物受到农药污染而灭绝速度加

快等等，这些污染给人们敲响了警钟。其中危害性较大是就

是有机氯农药（ＯＣＰｓ），这是一种具有残留性高、强生物富集
性的有机污染物，即我们常说的 ＰＯＰｓ，其不仅具有较强的脂
溶性及毒性，还具有危害持久及生物累积性强的稳定化学特

征［１－３］。ＯＣＰｓ残留给土壤及生物带来了巨大的损害，同时危
害着人体健康，其残留损害着土壤的有机成分，降低了土壤活

性及肥性，同时将土壤中的一些微生物杀死［４－５］，这样土壤的

供养质量下降，最终影响作物的生长；另外，残留不可避免或

多或少地被作物吸收，这些作物最终被人类所食用，长久下来

对人体产生很大的损害［６－７］，而且有机氯农药因其刺激性气

味造成大气污染与危害，影响呼吸系统，并制约着动植物的呼

吸质量［８－１０］。我国是ＯＣＰｓ生产和使用大国，这导致ＯＣＰｓ残
留不同程度上影响着土壤的活性，给作物生长带来一定的制

约效果［１１－１２］。１９８３年５月我国明确禁止使用该类农药，但
通过相关研究发现，ＯＣＰｓ残留依然在多个地区土壤中被检测
出来［１３］，由此可见，该类农药残留的危害之久相当惊人，另一

方面也说明现代使用的部分农药依然存在与之相近的有害成

分，必须进行充分的调查以确认这一问题。ＯＣＰｓ的难降解性
使其危害一时难以完全消除［１４－１５］；国际公布的首批１２种持
久性有机污染物中，有３／４是诸如艾氏剂、狄氏剂等有机氯农
药［１３－１６］。ＯＣＰｓ不仅仅对土壤、大气带来一系列的危害，更严
重损害着动植物的生长，相关的土壤等监测数据显示，我国多

地土壤中出现出明显的ＯＣＰｓ残留，但相关的理论研究较少，
关于农田土壤的 ＯＣＰｓ残留危害报道更少，这难以充分引起
人们对ＯＣＰｓ残留污染的重视，因此有必要对土壤剖面中农
药含量和分布进行有效的研究。为了更好地掌握 ＯＣＰｓ在农
田土壤质中的分布状况，笔者从２０１４年开始对河南农田土壤
进行了连续３年的定点观测，着重研究农田土壤之中的有机
氯农药含量及残留危害，同时立足于前人的研究进行对比分

析，对土壤中有机氯农药的残留量及其成分构成、垂直分布进

行监测研究，从而为提升河南农田土壤质量提供有益参考。

１　材料与方法

１．１　样品采集与预处理
在２０１４—２０１６年的６—８月之间，连续３年在河南省内

选取的样本采集点共计２０个，其中每个样地５个重复，采样
的土壤类型不仅包括果园与菜地，也包括水田，之后对每个样

点进行３次重复土壤取样。为了对土壤垂直分布的农药残留
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成分进行分析，特采集不同垂直深度的土壤成分，为此需要利

用土钻分为３级土层，其中 ０～１０ｃｍ为第一级土层，１０～
２０ｃｍ为第二级土层，２０～３０ｃｍ为第三级土层，采样单位由
其中心点加之附近的４个点构成，然后对每个土壤代表样进
行质量为１ｋｇ的最终取样处理，并将多余的土壤以四分法的
方式去掉。根据土壤利用类型确定相应的采样点，同时选取

具有代表性的土壤，完成样品采集后将之用聚四氟乙烯塑料

瓶进行密封保存，并带回实验室在低温下保存待测。

１．２　试验材料与仪器
１．２．１　试剂　对土壤的有机氯农药残留分析需要用到色谱
标准物，这样能够更精确地对残留成分进行测定，要求浓度达

到１００μｇ／ｍＬ，色谱标准物具体如下：ｐ－ＤＤＴ及ｏ，ｐ′－ＤＤＴ；
ｐ－ＤＤＥ及 ｏ，ｐ′－ＤＤＥ；ｐ－ＤＤＤ及 ｏ，ｐ′－ＤＤＤ；艾氏剂
（Ａｌｄｒｉｎ）；α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ、δ－ＨＣＨ；氯丹
（ｔｒａｎｓｃｈｌｏｒｄａｎｅ），狄氏剂（Ｄｉｅｌｄｒｉｎ），α－Ｅｎｄ、β－Ｅｎｄ，硫酸硫
丹 （Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ ｓｕｌｆａｔｅ），异 狄 氏 剂 （Ｅｎｄｒｉｎ），七 氯

（Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ），甲氧滴滴涕（ｍｅｔｈｏｘｙｃｈｌｏｒ）等，要求回收率指示
物浓度１００μｇ／ｍＬ，具体的指示物如下：四氯间二甲苯、多氯
联苯、内标五氯硝基苯。

９８％ Ｈ２ＳＯ４分析纯；无水化的 Ｎａ２ＳＯ４，且已经达到分析
纯状态，将之利用马弗炉进行烘烤４ｈ，要求炉温达到６５０℃，
之后将之进行自然冷却，当温度达到常温状态时放入玻璃瓶

并进行密封处理，以备试验使用；以 Ｎａ２ＳＯ４晶体配制浓度为
６％的溶液；然后用沸程为６０～９０℃进行石油醚处理，并重蒸
收集６９～７２℃ 馏分；已经完成分析纯的丙酮；通过二氯甲烷
对硅胶和中性氧化铝进行长达７２ｈ的索氏抽取处理，并分别
在１８０、２５０℃的高温下进行长达１２ｈ的活化处理，处理之后
需要放进干燥器中，进行冷却处理的时间要达到１２ｈ，完成冷
却后再次进行活化处理，此次处理利用３％的二次蒸馏水，并
再次进行长达１２ｈ的冷却处理，最后用正己烷浸泡，这就完
成了测定前的试剂准备，另外，高纯氮气用于样品浓缩，ＧＣ
载气使用９９．９％的高纯度氦气。
１．２．２　仪器　采用津岛公司生产的 ＨＰ６８９０Ａ自动进样器
气相色谱仪，采用德国 Ｈｅｉｄｏｌｐｈ公司生产的旋转蒸发仪，同
时试验还需要诸如真空泵、氮吹仪及振荡器的配合，另外，离

心分离机选用 ＴＤＬ－５型、冻干机选择 ＥＹＥＬＡ－ＦＤＵ－８３０
型；所有待用器皿清洗干净，清洗时利用超声波清洗器，之后

采用自来水蒸馏水进行再次冲洗，冲洗完毕之后用烘箱进行

烘干，要求烘箱的温度达到１８０℃、上下温差不超过２℃，在
进行正式测定之前用有机溶剂对之淋洗处理。

１．３　测定方法
１．３．１　提取与净化分离　第一步进行提取处理：首先取质量
为１０ｇ的地表水品，该水品要求冷冻干燥后进行研细处理，
并将之过７０目的筛，之后将之包裹在已经净化处理过的滤纸
之中；其次，加入 ＴＣＭＸ和 ＰＣＢ－２０９这２种回收率指示物，
然后将之放进索氏抽提器，抽取器容积要达到１５０ｍＬ的要
求，将质量为２ｇ的铜片清洗干净后放进去，然后再用正己烷
和丙酮溶剂进行均匀混合配比，并利用超声波进行长达

２０ｍｉｎ的提取处理，之后利用振荡器进行０．５ｈ的振荡处理，
并利用索氏抽提器避光进行７２ｈ的抽提处理，并进行２０ｍｉｎ
的离心处理。将提取液放置在旋转蒸发仪上进行浓缩处理，待

浓缩液为大约４ｍＬ时，将正己烷１０～１５ｍＬ分次加入其中，以
形成置换溶剂，直至浓缩液达到２ｍＬ，此时用刻度试管将之装
入其中，并用高纯氮气吹之，直至其浓缩液降至 ０．５ｍＬ，需要
注意的是要重复操作，最后用试管将ＰＣＮＢ密封保存。

第二步进行净化处理：利用１２ｃｍ的中性硅胶柱及６ｃｍ
的氧化铝对提取液进行分级净化，之后通过７０ｍＬ正己烷和
二氯甲烷混合溶剂进行淋洗处理，要求溶剂的体积比达到

７∶３水平，将淋洗液收集起来，并利用１～２ｍＬ的丙酮 －正
己烷混合液进行再次淋洗，要求二者体积之比达到０．１５，然
后利用４０℃水浴进行旋转浓缩处理，并用高纯氮气吹之，直
至其浓缩液降至１ｍＬ，以备试验所用。
１．３．２　有机氯农药类ＯＣＰｓ的 ＧＣ／ＭＳ分析　色谱分析通过
ＨＰ６８９０Ａ气相色谱仪进行，色谱仪配有６３Ｎｉ的电子捕获检测
器，色谱柱采用柱流量为 ６０ｍＬ／ｍｉｎ的 ＨＰ－１石英毛细管
柱，其标准为５０ｍ×３２０μｍ×０．１７μｍ，载气用高纯氮气且流
速１ｍＬ／ｍｉｎ，以３０ｍＬ／ｍｉｎＮ２为辅助气，为了提升数据测定
准确性，无论是进样口，还是检测器，均要求达到２８０℃，色
谱－质谱接口在２７０℃。之后再作逐步升温处理：７０℃／ｍｉｎ
条件下处理 １ｍｉｎ，２０℃／ｍｉｎ升至 １３０℃，５℃／ｍｉｎ升至
３００℃；进样过程中不进行分流，仅仅有 ０．７ｍｉｎ的开阀时
间，进样量１μＬ，定量采取外标法进行，定性依据残留时间判
定。然后先进行提取，之后对之进行净化处理，最终开展具体

的成分数据及含量测定，确定最低检出浓度，平均回收率要求

在８５．２％～１０４．７％，并开展相应的校正，以提高测定的精密
度，达到更高的检测标准。

１．３．３　质量保证与质量控制（ＱＡ／ＱＣ）　为了保证质量，本
试验利用野外空白、试验空白、空白加标和平行样等方式加强

质量控制，并将回收率指示融入到每个分析样品中去，不仅使

得所有样品的回收率达到７７．２％，还要使空白 ＰＣＢ－６７／１９１
的回收率达到８１．４％。报告检测限（ＲＬｓ）依据标准曲线的最
低浓度。总有机碳（ＴＯＣ）的测定利用元素分析仪进行，在５ｇ
地表水品中加入１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ，并将之进行２４ｈ的浸泡，同
时将酸洗液通过离心分离掉，之后进行８０℃条件下的烘干处
理，之后将之放置在干燥器中，然后从中取出１０～２０ｍｇ，最
后测定ＴＯＣ含量。

２　结果与分析

２．１　河南省农田土壤有机氯农药ＯＣＰｓ分布特征
通过对农田土壤ＯＣＰｓ的残留（表１）进行比较可以发现，

农田土壤中的ＯＣＰｓ不管是在含量还是种类上都存在明显的
不同。通过对几种主要的 ＯＣＰｓ组分进行比较可以发现，在
总氯丹残留量均值方面，水田与果园比较接近。在本研究中，

在土壤ＯＣＰｓ残留方面，水田要比菜地的含量高，而 ＤＤＴｓ占
比最高，为３４．７１％。出现上述情形的原因主要分为２个方
面：一是土地利用类型不同，适合种植不同的农作物，因此也

造成了ＯＣＰｓ存在差异；二是该片区域当中三氯杀螨醇新的
输入源的存在可能性较大。总有机氯农药类 ＯＣＰｓ质量分数
平均值为１７．７８μｇ／ｋｇ；ＨＣＨｓ的平均值为２６．０９μｇ／ｋｇ，检出
率为１００％；ＨＣＢ的平均值和检出率分别为 １６．１３μｇ／ｋｇ、
１００％；ＤＤＴｓ的检出率和平均值分别１００％、３．５４μｇ／ｋｇ。此
外，顺式九氯（ＣＮ）、反式九氯（ＴＮ）、顺式氯丹（ＣＣ）、反式氯
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丹（ＴＣ）的检出率均为 ６６．６７％。此外，检出率仅为 ３３．３３％
的只有β－硫丹（β－Ｅｎｄ）和α－硫丹（α－Ｅｎｄ）这２种物质。
此外，检出率为０的主要有灭蚁灵（七氯化茚）、艾氏剂等其
他物质。在总有机氯农药类中占比仅为０．２１％、０．１２％ 的是
氯丹（ＴＣ＋ＣＣ）和硫丹（α－Ｅｎｄ＋β－Ｅｎｄ）这２种物质。从上
述结果得知，在历史上 ＨＣＨｓ、ＨＣＢ和 ＤＤＴｓ曾经在河南省农
田中使用，在总有机氯农药类 ＯＣＰｓ物质中占比最高的是
ＨＣＨｓ，为５６．０１％。由此可知，河南省农田土壤有机氯农药
类ＯＣＰｓ物质污染的主要物质为 ＨＣＨｓ，其２６．０９μｇ／ｋｇ的很

高残留量说明是较大的使用量导致的，且很少使用或者是没

有使用灭蚁灵、艾氏剂等。氯丹类物质 ＴＴ的平均含量为
００９μｇ／ｋｇ、氯丹类物ＣＣ的平均含量为 ０．０８μｇ／ｋｇ，很少有
大于１．０μｇ／ｋｇ的情况，而两者的检出率也比较低，分别为
０１５％、０．０６％。从化学结构上来看，氯丹的特点是降解难度
高，属于高残留农药的一种。而从河南省农田土壤中实际存

在的较低残留量的氯丹来看，氯丹在以往的使用并不多，且范

围较小。结果显示当地的土壤因为使用的氯丹量很小而没有

受到危害。

表１　河南省农田土壤有机氯农药ＯＣＰｓ含量

农田类型
含量（μｇ／ｋｇ）

ＨＣＨｓ ＨＣＢ ＤＤＴｓ ＴＣ ＣＣ α－Ｅｎｄ β－Ｅｎｄ ＴＮ ＣＮ ∑ＯＣＰｓ
水田 １５．１２ ３１．４５ １０．４５ ０．５８ ０．００ ０．００ ０．２７ ０．４９ ０．００ ４５．７６
果园 １３．４３ ２９．６７ ７．３４ ０．１２ ０．２６ ０．００ ０．００ ０．２１ ０．１６ ５１．２３
菜地 ９．１１ ２４．３４ ９．１３ ０．００ ０．１３ ０．０６ ０．１９ ０．１６ ０．１９ ５７．１２
平均值 １２．５５ ２８．４９ ８．９７ ０．２３ ０．１３ ０．０２ ０．１５ ０．２９ ０．１２ ５１．３７
检出率 １００％ １００％ １００％ ６６．６７％ ６６．６７％ ３３．３３％ ３３．３３％ ６６．６７％ ６６．６７％ １００％
占ＯＣＰｓ比例 ５６．０１％ ３４．４７％ ８．９２％ ０．１５％ ０．０６％ ０．０４％ ０．０８％ ０．１７％ ０．０８％ １００％

２．２　河南省农田土壤有机氯农药垂直方向残留状况
图１表示河南省农田土壤中 ＯＣＰｓ垂直方向分布和残留

状况。随着土层深度的增加，河南省农田土壤中 ＯＣＰｓ农药
也呈急剧下降趋势，这表明河南省农田中０～１０ｃｍ的土壤表
层集中了大部分的 ＯＣＰｓ农药，具有非常明显的垂直分布的
“表聚性”。通过对河南省不同类型农田土壤中ＯＣＰｓ平均含
量分析发现，不同 ＯＣＰｓ组分差异较大。水田的 ＴＣ、ＣＣ、

α－Ｅｎｄ、β－Ｅｎｄ、ＨＣＨｓ、ＨＣＢ、ＴＮ和 ＣＮ含量大于果园和菜
地，在相同的土层中也是同样的结果。值得注意的是，在不同

类型的农田土壤中，之间关系表现为不显著（Ｐ＞０．０５）的是
ＣＣ和β－Ｅｎｄ。尤其是那些＜１ｍｍ的小团粒和微团粒中，集
中了较多的土壤负电荷，广泛地存在于水田土壤的耕层当中，

由此可见，水田土壤中的机械组成主要受到了 ＯＣＰｓ高残留
的较大影响。此外，由于水田土壤经常处于有利于累积有机
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质的嫌气环境，ＯＣＰｓ残留较多主要原因是在水田土壤之中存
在着较多的有机质，这种有机质最大的特点就是对 ＯＣＰｓ有
很强的吸附性。

２．３　河南省农田土壤ＤＤＴｓ分布特征
表２显示，在土壤中之所以会检测出 ＤＤＴｓ，有２个方面

的原因导致：一是被ＤＤＴ严重污染；二是长期暴露在空气中
发生了风化。由表２可知，ｏ，ｐ′－ＤＤＴ的占比为５６．７８％ ～
６３．５８％，ｐ，ｐ′－ＤＤＴ的占比为 １２．８９％ ～１８．２７％，ｐ，ｐ′－
ＤＤＤ的占比为 ８．１４％ ～１３．２５％，ｐ，ｐ′－ＤＤＥ的占比为
０９８％～２．０８％，ｏ，ｐ′－ＤＤＤ的占比为 １．８９％ ～３．１８％和
ｏ，ｐ′－ＤＤＥ的占比为８．２４％ ～１０．７４％，ｐ，ｐ′－ＤＤＥ、ｏ，ｐ′－
ＤＤＴ是河南省农田土壤中比例最低和最高的２种物质。占
比最高的ｏ，ｐ′－ＤＤＴ就是河南省农田土壤中 ＤＤＴ类污染物
的主体物质。通常而言ＤＤＴ在好氧和厌氧条件下会降解为２
种物质：一种是 ＤＤＥ；另一种则为 ＤＤＤ。从研究中可以发
现，通过在农田土壤的检测中发现了 ＤＤＴ、ＤＤＥ以及 ＤＤＤ
类化合物存在的情形可以推测，我国曾经大量使用过 ＤＤＴ，
同时从这３种物质的含量来看，最多为 ＤＤＥ，最少为 ＤＤＤ，
因为ＤＤＥ是ＤＤＴｓ的主要转化产物，所以从ＤＤＤ含量最少
能够分析出本次研究中农田土壤的环境不是厌气环境，而是

好气环境。

表２　河南省农田土壤ＤＤＴｓ分布特征

农田

类型

ＤＤＴｓ组成及所占比例（％）

ｐ，ｐ′－
ＤＤＴ

ｐ，ｐ′－
ＤＤＤ

ｐ，ｐ′－
ＤＤＥ

ｏ，ｐ′－
ＤＤＴ

ｏ，ｐ′－
ＤＤＤ

ｏ，ｐ′－
ＤＤＥ

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

　　通过图２来对比（ＤＤＤ＋ＤＤＥ）／ＤＤＴ的值可以发现其在
经过长期的生物、化学、物理等变化而使得 ＤＤＴ含量出现了
变化，如果近期存在ＤＤＴｓ输入，则其比值小于１，即这个比值
能够直接反映ＤＤＴ的输入情况和具体的降解程度。从图２
可以看出，河南省农田土壤中（ＤＤＤ＋ＤＤＥ）／ＤＤＴ的比值都
在１以下，这表明河南省农田土壤的 ＤＤＴ基本没有降解，应
该是残留魼染。值得注意的是，通过 ｐ，ｐ′－ＤＤＴ的检测值推
测可能存在新的污染源。

２．４　河南省农田土壤ＨＣＨｓ分布特征
由表 ３可知，ＨＣＨｓ检出率为 １００％，而 ＨＣＨｓ是由

２２．５１％ ～２４．２９％ 的 α－ＨＣＨ、４７．３２％ ～５２．０７％ 的
β－ＨＣＨ、１４．４９％～２１．０６％的 γ－ＨＣＨ和７．８９％ ～１１．３５％
的 δ－ＨＣＨ构成。由此可以看出，β－ＨＣＨ的平均含量是最
高的，最低的为δ－ＨＣＨ，而在这些物质当中，占比相对较高
且潜在危害性很大的是 α－ＨＣＨ和 β－ＨＣＨ这２种。其中
β－ＨＣＨ能够在环境中保存很久，这主要是因为它的降解难
度最大，同时它的吸附性较强，最重要的是具有很强的致癌

性。本次研究当中，占比较高是含量为４７．３２％ ～５２．０７％的
β－ＨＣＨ，由此可知在该环境中ＨＣＨｓ一直在发生变化，此外，
土壤β－ＨＣＨ来源之一有可能是大气沉降。

表３　河南省农田土壤ＨＣＨｓ分布特征

农田

类型

ＨＣＨｓ组成及所占比例（％）
α－ＨＣＨ β－ＨＣＨ γ－ＨＣＨ δ－ＨＣＨ

α－ＨＣＨ／
γ－ＨＣＨ

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 １．０１
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　有机氯农药与养分之间的Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析
Ｐｅａｒｓｏｎ相关系数分析方法是本研究中采用的主要研究

方法，旨在对河南省农田土壤中的总有机碳（ＴＯＣ）和 ＯＣＰｓ
存在的关系进行分析。并在此基础上对 ＯＣＰｓ含量和分布的
影响因素中的ＴＯＣ进行评估。分析结果（表４）显示，ＨＣＨｓ、
ＨＣＢ、ＯＣＰｓ与ＴＯＣ之间的相关系数分别为 ０．９２３、０．８９０和
０．８８９，这说明它们之间存在着极为显著的正相关关系（Ｐ＜
０．０１），α－Ｅｎｄ和β－Ｅｎｄ与 ＴＯＣ之间的相关系数是０．６５４、
０．６０２，这说明它们之间存在着显著的正相关关系（Ｐ＜
０．０５），此外，分析结果还表明之间不存在显著关系（Ｐ＞
０．０５）的是ＤＤＴｓ与ＴＯＣ这２种物质。由上述分析可知，土壤
中的ＴＯＣ含量会对ＯＣＰｓ、ＨＣＨｓ、ＨＣＢ含量产生较大的影响。
分析结果表明 ＤＤＴｓ与九氯（ＴＮ＋ＣＮ）类农药、ＨＣＢ与九氯
（ＴＮ＋ＣＮ）类农药、ＨＣＢ和 ＨＣＨｓ与 ＤＤＴｓ、ＯＣＰｓ总含量与
ＣＨｓ、ＤＤＴｓ和ＨＣＢ含量之间都存在明显的正相关关系。由
此可以推断，不管是在输入来源方面，还是在分布机制上，九

氯（ＴＮ＋ＣＮ）类农药与土壤中的 ＨＣＨｓ、ＨＣＢ、ＤＤＴｓ、ＨＣＢ、
ＤＤＴｓ都可能一致。

３　讨论

ＯＣＰｓ的降解要通过一系列的物理及化学反应，在这一过
程中诸多的环境因素会对之产生影响，同时土壤残留量还受

到植被特征及生长环境、土壤特性、农药使用量等制

约［８－９，１７］；尽管我国早已禁用有机氯农药，但通过本研究发

现，仍然能在河南省农田土壤中检测出有机氯农药残留：其中

均检测到了ＨＣＨｓ、ＨＣＢ和ＤＤＴｓ，三者高达残留总量的九成，
α及β－硫丹、反式及顺式氯丹、反式及顺式九氯类农药亦有
不同程度的检出，未检测出硫丹硫酸盐、狄氏剂、异狄氏剂、艾

氏剂、七氯、外环氧七氯和甲氧滴滴涕，氯丹残留量约占２％，
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表４　有机氯农药与养分之间的Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析

名称
相关系数

ＴＯＣ ＨＣＨｓ ＤＤＴｓ ＨＣＢ ＴＣ ＣＣ α－Ｅｎｄ β－Ｅｎｄ 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

α－Ｅｎｄ ０．６５４ ０．１７８ －０．２０５ ０．１０２ －０．１０２ －０．０５９
β－Ｅｎｄ 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：“”相关性在０．０１水平上显著（双尾），“”相关性在０．０５水平上显著（双尾）。

硫丹约占１％，这与ＯＣＰｓ本身特性有较大关系，如农药本身
的扩散强弱、水溶性等。特性不同导致其对环境的影响效果

也不同，七氯、艾氏剂等残留性弱，而ＤＤＴ和狄氏剂则具有较
长的残留性。试验表明河南农田土壤受ＨＣＨｓ、ＨＣＢ和 ＤＤＴｓ
的影响较大，其中 ＤＤＴｓ占比较高，是主要的农药污染之一；
而狄氏剂、七氯等残留微乎其微。

在本次试验中，所有的样品均检测出了 ＤＤＴｓ，检测值位
于７．３４～１０．４５μｇ／ｋｇ之间，并达到了８．９７μｇ／ｋｇ的平均值，
而一级土壤ＤＤＴｓ的标准限量为５０μｇ／ｋｇ［１８－１９］，说明未超过
限值。ＨＣＢ虽然具有持久污染性，但土壤样品中 ＨＣＢ含量
较低，其残留量平均值为 ２８．４９μｇ／ｋｇ，明显低于限值
５０μｇ／ｋｇ［２０］。氯丹类物质检出率为６６．６７％，平均含量仅仅
为０．２３μｇ／ｋｇ，说明土壤氯丹残留量并不高；硫丹检出率为
３３．３３％，平均含量为０．１５μｇ／ｋｇ，说明历史上使用量并不大。

自ＤＤＴｓ禁止使用以来，土壤中的 ＤＤＴｓ含量明显下降，
随着时间的推移，目前土壤中的 ＤＤＴｓ含量检测值已经处于
较低水平，且主要的降解产物为 ＤＤＤ和 ＤＤＥ。因此，该残留
性常用（ＤＤＤ＋ＤＤＥ）／ＤＤＴ来表示，假如该比值在１以下，意
味着该地区历史上曾经不同程度地使用过 ＤＤＴｓ。对河南省
的农田土壤样品研究发现，该比值低于１，说明该区域的农田
土壤依然受到了 ＤＤＴｓ残留污染，更说明历史上该区域曾经
较大范围使用过该种有机农药，其产生的长久污染残留至今

未能完全消除。一般情况下，α－ＨＣＨ／γ－ＨＣＨ的比值用来
表示ＨＣＨ的污染性，其正常比值范围在４～７间，一旦比值超
出这个范围，则表明环境变化对 ＨＣＨ产生了较明显的影响；
通过研究发现，河南省农田土壤研究样品中该比值低于４，意
味着土壤ＨＣＨ受到了明显的环境变化因素影响。另外，分析
发现菜地和水田土壤的α－ＨＣＨ／γ－ＨＣＨ比值均在１以下，
表明对菜地和水田土壤而言，其ＨＣＨ同系物之间已经产生了
相互的转化，土壤中的γ－ＨＣＨ残留相对较多，除了历史使用
量的影响之外，菜地和水田土壤 ＨＣＨｓ还可能有新的使用途
径残留。ＨＣＨ最主要来源于林丹，林丹依然在作为杀虫剂的
一种成分，且其拥有高达９９％的 γ－ＨＣＨ含量，就本研究果
园土壤而言，γ－ＨＣＨ污染源可能来自林丹；另外，就ＨＣＨ的
４种异构体含量而言，占比较高的是 β－ＨＣＨ，这意味着在长
期的降解之下，β－ＨＣＨ含量并没有相应减少，这主要与其特
性有较大关系。

本研究采用Ｐｅａｒｓｏｎ分析法对数据相关性进行了分析，从
中不难看出，ＴＯＣ在 ０．０１的显著性水平下与 ＨＣＨｓ、ＨＣＢ、
ＯＣＰｓ存在明显的正相关关系，说明紧密度高且变化趋势相
同，更表明其对三者含量产生的影响较大，同时很大程度上决

定着ＯＣＰｓ含量；其与α－Ｅｎｄ、β－Ｅｎｄ在０．０５的显著性水平
下具有明显的正相关关系；与ＤＤＴｓ的关系微乎其微。

４　结论

（１）就河南省农田土壤有机氯农药残留而言，约９９％的
含量是ＨＣＨｓ、ＤＤＴｓ和ＨＣＢ，其中 ＨＣＨｓ占比最高，带来的污
染较大，总体来说其ＤＤＴｓ含量在国家标准限值之下，表明总
体污染程度不高。

（２）就河南省农田土壤而言，其氯丹、九氯、硫丹的残留
量并不高，且低于限值，表明其残留性较弱，目前并没有对土

壤造成显著的损害，而狄氏剂、七氯、灭蚁灵等残留量更是微

乎其微，说明土壤受其影响可以忽略不计。

（３）河南农田土壤中 ＯＣＰｓ农药残留具有显著的垂直分
布特性：各指标与土层深度的变化具有显著的负相关关系，因

土层的深度增加而表现出含量的显著降低，且降低幅度因土

层的垂直深度增加而加大；不同ＯＣＰｓ分组具有较大不同，具
体表现为水田最为明显，其次是果园，而菜地土壤表现最不

明显。

（４）河南农田土壤 ＤＤＴｓ含量大小具体如下：ｏ，ｐ′－
ＤＤＴ＞ｐ，ｐ′－ＤＤＴ＞ｐ，ｐ′－ＤＤＤ，ｏ，ｐ′－ＤＤＴ占比较高；ＨＣＨ
平均值大小具体如下：β－ＨＣＨ＞γ－ＨＣＨ＞α－ＨＣＨ＞
δ－ＨＣＨ，通过研究发现α－ＨＣＨ和β－ＨＣＨ的残留持久性更
强，α－ＨＣＨ／γ－ＨＣＨ比值在１之下，ＨＣＨ同系物间的相互
转化已经产生了，土壤中的γ－ＨＣＨ残留相对较多。

（５）Ｐｅａｒｓｏｎ分析结果显示，ＴＯＣ在０．０１的显著性水平下
与ＨＣＨｓ、ＨＣＢ、ＯＣＰｓ存在明显的正相关关系，说明紧密度高
且变化趋势相同，更表明其对三者含量产生的影响较大，同时

很大程度上决定着ＯＣＰｓ含量；其与 α－Ｅｎｄ、β－Ｅｎｄ在０．０５
的显著性水平下具有明显的正相关关系。
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