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污灌湿地六六六和滴滴涕残留现状及源分析
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摘　要：为考察小清河污灌湿地中滴滴涕（Ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ，ＤＤＴ）和六六六（Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，
ＨＣＨ）的残留量及污染来源，并研究污染物（ＤＤＴ和ＨＣＨ）沿土壤垂直剖面的分布规律，对不同污灌区土壤样品进
行索氏萃取、硅胶净化等预处理后，用气质联用仪测定ＨＣＨ和ＤＤＴ的质量浓度．结果表明：湿地表层土壤中ＨＣＨ
和ＤＤＴ平均质量分数分别为００４２和０２０４μｇ／ｋｇ，质量分数范围分别为ＮＤ～０２２５μｇ／ｋｇ和ＮＤ～１２０４μｇ／ｋｇ，
远低于国家土壤环境质量标准（ＧＢ１５６１８—１９９５）中规定的土壤ＤＤＴ和ＨＣＨ残留量一级标准限值００５ｍｇ／ｋｇ，处
于较低的残留水平；无污灌湿地ＨＣＨ异构体残留量依次为β－ＨＣＨ＞α－ＨＣＨ＞γ－ＨＣＨ，ＨＣＨ残留主要是历史
使用的农药残留和少量新成污染；湿地ＤＤＴ污染主要以ＤＤＥ形式存在，是历史使用的农药残留造成的；污灌降低
了土壤中ＤＤＴ和ＨＣＨ的残留量，平均降低比率为６７１６％和７８％；湿地土壤相同样点中ＤＤＴ残留量高于ＨＣＨ残
留量；ＤＤＴ残留量随土壤深度的增加整体呈现减少的趋势，ＨＣＨ残留质量分数随土壤深度变化无明显规律．
关键词：湿地土壤；六六六；滴滴涕；源解析；污水灌溉
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　　有机氯农药是一类对生态环境及人类健康都
存在严重危害的人工合成有机污染物，理化性质

稳定，难以降解，易于在环境中积累［１］．六六六
（ＨＣＨ）和滴滴涕（ＤＤＴ）是有机氯农药的典型代



表，是《斯德哥尔摩公约》中优先控制的持久性有

机污染物．虽然我国８０年代全面禁用了这两种物
质，但因其高残留性、生物富集性、难降解性等特

点在土壤环境中仍广泛存在［２］．
土壤是持久性有机污染物（ＰｅｒｓｉｓｔｅｎｔＯｒｇａｎｉｃ

Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＰＯＰｓ）的源和汇．对于ＰＯＰｓ同一地区不
同环境介质中归趋规律的研究表明，ＰＯＰｓ倾向富
集于富含有机质的介质相中，如土壤、底泥、动物以

及人类等［３］．因此，即使进入环境中非常微量的
ＰＯＰｓ，也会因其富集特征，生物毒性和持久性在食
物链上进行富集浓缩．同时，土壤中ＰＯＰｓ通过径流
和淋溶下渗等污染地表水及地下水［４］．因此，土壤
有机污染的研究（如有机氯农药污染）已成为国内

外土壤和环境科学研究领域关注的热点问题之一．
小清河流域位于山东省鲁北平原南部，是山

东省境内重要的工农业产区，于寿光羊角沟注入

莱州湾，具有排水、灌溉、养殖等多种功能．本文着
眼于小清河流域入海口处土壤中有机氯农药的空

间分布及污染来源分析，以期为小清河流域的环

境治理提供科学依据．

１　实　验
１１　实验样地

研究区域地处山东省南部、小清河流域下游，

莱州湾入海口处天然芦苇湿地．１９９８年前，由于
当地污水处理设施不健全，附近城区内的污水直

接排放到芦苇湿地中；２００４年９月山东省政府批
准了《小清河流域水污染防治综合治理规划》，

２００５年在芦苇湿地前段增建了污水处理厂，城区
的生活污水及工业废水经过“厌氧塘 ＋氧化沟”
处理后流入芦苇湿地．截至采样时间２００８年，根
据污水排放实际情况（区域和流向），湿地内形成

了１０年污灌、３年污灌和无污灌３部分区域．
１２　样品采集与预处理

样品采自２０１０年５月，分水平空间尺度和垂
直剖面两个尺度进行．水平尺度采样采取梅花采
样法，每个采样区域选择１００ｍ×１００ｍ的地块，
在其中均匀选５个点，地块中心取１个点，再在周
围取４个点，然后将５个点采集的土壤进行均匀
混合，取其中１ｋｇ左右的土壤样品放入棕色玻璃
瓶中，带回实验室，待分析．

垂直剖面样点为每个地块中心点的土壤柱状

样品（长度２０ｃｍ，直径５ｃｍ），采集４个土壤柱，
柱状样品用清洗过的不锈钢铲采集，用铝箔包裹．
保存于 －２０℃冰柜中，待分析．具体采样点信息
如表１所示．

表１　采样点信息

标签 样点名称 采样具体时间 地标

Ｄ１ 无污灌湿地 ２：１７：３８ＰＭ Ｅ：１１８°４４８６８＇Ｎ：３７°１１１７１

Ｄ２ 污灌３年湿地进口 １０：５０：２９ＡＭ Ｅ：１１８°４５６８４Ｎ：３７°１０１６２

Ｄ３ 污灌３年湿地出口 ３：１０：４１ＰＭ Ｅ：１１８°４４２０６＇Ｎ：３７°１０９４１

Ｄ４ 污灌１０年湿地 ３：４３：４０ＰＭ Ｅ：１１８°４４２１６＇Ｎ：３７°１０９６１

　　在预先处理好的滤纸袋中称取１０ｇ解冻后
土壤样品，与 ２０ｇ处理后的无水硫酸钠混合均
匀，以去除土壤中的水分．将滤纸袋放入索氏提取
器中，用微量进样器加入内标物质（本试验采用

ＣＢ６５、ＣＢ１５５，１ｍｇ／Ｌ，００１～０１０ｍＬ／样，根据色
谱响应峰值而定）．采用体积比为１∶１的丙酮与
正己烷进行萃取，萃取液经硅胶柱净化，氮吹至

１ｍＬ（方法同水样处理），转至棕色色谱瓶中，待
分析，流程见图１．
１３　ＧＣ／ＭＳ分析

标准溶液购于美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄｓ公司；有机
溶剂均为农残级，购于美国 Ｄｉｋａｍ公司；硅胶
１００～２００目，购于美国 Ｄｉｋａｍ公司，使用前在
１３０℃活化 １６ｈ以上，冷却后储存于干燥器内
备用．
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图１　土壤样品预处理流程图
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　　样品采用 Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０ＧＣ－５９７３ＭＳ测定．载
气与辅气为高质量分数氮（９９９９％），氮气流速
为１ｍＬ／ｍｉｎ．进样口温度 ２２０℃，检测器温度
２８０℃，采用不分流进样方式，进样量１μＬ，进样
０７５ｍｉｎ后吹扫．

升温程序：初始温度５０℃，以１０℃／ｍｉｎ的
速度升温至１５０℃，再以３℃／ｍｉｎ速度继续升至

２４０℃，保留１５ｍｉｎ．按保留时间定性、内标法峰
面积定量计算各组分的质量浓度．
１４　污灌原水水质

选取污水处理厂原水（Ｓ－１）、二沉出水（Ｓ－
２）、芦苇湿地中污灌３年进口（Ｓ－３）、出口（Ｓ－
４）、无污灌处（Ｓ－５）共５个样点进行水质中ＤＤＴ
和ＨＣＨ质量浓度监测，结果如表２所示．

表２　水厂及湿地水样中ＨＣＨ和ＤＤＴ残留状况

化合物名称
ρ／（ｎｇ·Ｌ－１）

空白 Ｓ－１ Ｓ－２ Ｓ－３ Ｓ－４ Ｓ－５
空白加标回收率／％

αＨＣＨ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ００６ ０２１ ０１４ ７２８

βＨＣＨ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ８６４

γＨＣＨ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ８４１

ｏｐＤＤＥ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ６３５

ｐｐＤＤＥ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ６７３

ｏｐＤＤＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ６７８

ｐｐＤＤＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ７２８

ｏｐＤＤＴ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ８８３

ｐｐＤＤＴ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ８６５

　　注：ＮＤ为未检出．

２　结果与讨论
２１　土壤中有机氯农药质量分数及分布特征

采集的湿地污灌表层土壤样点中ＨＣＨｓ和ＤＤＴ
残留状况分析结果见表３．结果显示：ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ
平均质量分数分别为００４２和０２０４μｇ／ｋｇ，质量分
数范 围 分 别 为 ＮＤ～０２２５μｇ／ｋｇ和 ＮＤ～

１２０４μｇ／ｋｇ，远低于国家土壤环境质量标准
（ＧＢ１５６１８—１９９５）中规定的土壤中ＤＤＴ和ＨＣＨ残
留量一级标准限值００５ｍｇ／ｋｇ，且低于山东省蓬莱、
莱州、寿光、聊城等其他各地区土壤中ＤＤＴ和ＨＣＨ
残留质量分数１０－２～１０－３个数量级．因此，该地区中
有机氯农药残留量符合无公害农产品基地土壤环境

质量标准，处于较低的残留水平．
表３　湿地土壤样品中ＨＣＨ和ＤＤＴ的残留分析

有机氯农药 ｗ最小值／（μｇ·ｋｇ－１） ｗ最大值／（μｇ·ｋｇ－１） ｗ平均值／（μｇ·ｋｇ－１） 检出率／％ 变异系数／％

αＨＣＨ ＮＤ ００９０ ００１１０ ５７５０ １５０．００

βＨＣＨ ＮＤ ０１４８ ００３１０ ４２５０ １４０．００

γＨＣＨ ＮＤ ００１７ ００００４ ２５０ ６１７

ｏｐＤＤＥ ＮＤ ０２９０ ００２２０ １７５０ ２６０．００

ｐｐＤＤＥ ＮＤ １１５５ ０２０３０ ６０．００ １３５．００

ｏｐＤＤＤ ＮＤ ００４９ ０００１０ ２５０ ６１７

ｐｐＤＤＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０ ０

ｏｐＤＤＴ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０ ０

ｐｐＤＤＴ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０ ０

　　　注：ＮＤ代表低于检出限．

２２　土壤垂直剖面 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴ残留组成及
来源

工业六六六中含有 ６０％ ～７０％的 αＨＣＨ，
５％～１２％的 βＨＣＨ，６％ ～１０％的 δＨＣＨ，１０％
～１２％的 γＨＣＨ．ＨＣＨｓ所有异构体中，αＨＣＨ
在环境中最不稳定，降解速率最快；γＨＣＨ为活

性组分且易降解；βＨＣＨ具有良好的对称性，化
学性质和物理性质较其他异构体稳定，难于降解，

为４种异构体中最稳定的一种［５－８］．对灌溉湿地
中残留的ＨＣＨｓ各异构体进行组分分析，结果如
图２所示．
　　１）图２（ａ）显示了无污灌湿地中残留 ＨＣＨｓ

·０３· 哈　尔　滨　工　业　大　学　学　报　　　　　　　　　　　　　第４４卷　



的异构体组成，ＨＣＨｓ异构体残留量依次为 β－
ＨＣＨ＞αＨＣＨ＞γＨＣＨ．其中，βＨＣＨ质量分数
最高，占 ＨＣＨｓ总量的７４３７％，说明 ＨＣＨｓ污染
主要是当地历史使用农药残留造成；第二组分 α
ＨＣＨ占 ＨＣＨｓ总量的２４７９％，说明当地除了历
史工业六六六残留，也有新污染生成．γＨＣＨ相
对αＨＣＨ更容易降解，但由于γ－ＨＣＨ在土壤中
吸附系数较低，水溶性较高，且在一定的条件下

可向αＨＣＨ发生异构转化，γ－ＨＣＨ质量分数在
组分中最少，仅占总残留量的０８４％．
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图２　土壤ＨＣＨ各异构体质量分数

　　２）图２（ｂ）显示污灌１０年湿地中 ＨＣＨｓ的
异构体组成，土壤深度 ２～４ｃｍ处，βＨＣＨ占
ＨＣＨｓ的比例为 ７２６％，说明该土壤层中 ＨＣＨｓ
残留是由于历史农药使用造成；６ｃｍ深度处，检
测到的ＨＣＨｓ为αＨＣＨ，说明此处土壤污染是新
生成的，由于质量分数较低，可能为外地新生成的

ＨＣＨｓ的大气传输作用造成．土壤层 ８～２０ｃｍ
处，未检测到ＨＣＨｓ的各种异构体，根据沉积物沉
积速率０５～２０ｃｍ／ａ，说明即使中国六六六广
泛使用年代，１０年污灌样地中也没有 ＨＣＨｓ施
用，并且土壤 ８～２０ｃｍ层未受其他地区污染
影响．
　　３）工业滴滴涕中含有 ６５％ ～８０％的 ｐ，ｐ＇
ＤＤＴ、１５％～２１％的ｏ，ｐ＇ＤＤＴ和４％的ｐ，ｐ＇－ＤＤＥ
以及杂质．最初进入土壤的工业滴滴涕以 ｐ，ｐ＇
ＤＤＴ为主，ｐ，ｐ＇ＤＤＥ和 ｐ，ｐ＇ＤＤＤ极少，经过长期
的降解后，土壤中 ｐ，ｐ＇ＤＤＴ的残留量显著下降，
ｐ，ｐ＇ＤＤＥ成为残留物的主要成分［９］．ＤＤＴ在厌氧
条件下通过土壤中的微生物降解转化为 ＤＤＤ，好
氧条件下转化为 ＤＤＥ［１０－１１］．对灌溉湿地中残留
的ＤＤＴ衍生物进行组分分析，结果如表４所示．
仅Ｄ１样点中有 ｏｐＤＤＤ形态 ＤＤＴ检测出，其他
各样点（Ｄ２、Ｄ３、Ｄ４）中 ＤＤＴ都以 ｏ，ｐＤＤＥ和 ｐ，
ｐＤＤＥ为唯一存在形态．在 ＤＤＴ化合物中，ＤＤＴ
在厌氧条件下进行还原脱氯反应，主要降解为

ＤＤＤ类化合物，在好氧条件下代谢转化为 ＤＤＥ．
由表中ＤＤＴ中各类衍生物的比例可知，湿地污染
是因为历史使用的滴滴涕或者含有滴滴涕杂质的

农药如三氯杀螨醇的残留引起的．因 ＤＤＴ主要以
ＤＤＥ形式存在，当地土壤环境为好氧条件，ＤＤＴ
在好氧条件下发生转化产生ＤＤＥ．

表４　土壤样品中六六六和滴滴涕各异构体的质量分数 μｇ·ｋｇ－１

样点
ｗ（ＨＣＨｓ）

αＨＣＨ βＨＣＨ γＨＣＨ

ｗ（ＤＤＴ）

ｏｐＤＤＥ ｐｐＤＤＥ ｏｐＤＤＤ ｐｐ－ＤＤＤ ｏｐＤＤＴ ｐｐＤＤＴ

聊城［５］ ０３６０ １０４１０ ００９０ － ７４１６０ － １７０１ ３２２ ３４３７

鲁西南［６］ ２０８０ ６６００ １５５０ － １０７４０ － ５７３ ４７７ ６９２

黄淮海［７］ ０４８０ ２４８０ ０３１０ － ６９１０ － ０４４ － ２２４

蓬莱［７］ ０１４０ ０３４０ ５４４０ － ６９１０ － １２５ － ９６４

莱州［７］ ０６１０ ０８２０ ０６２０ － １０９１０ － １６７ － １３３３

寿光［７］ ２２２０ ０４３０ ０６８０ － ４８５０ － ２４１ － ７０４

Ｄ１ ００２６ ００６８ ０００２ ００３７ ０４９７ ０００５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｄ２ ０００７ ００２４ ＮＤ ００２９ ０１１９ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｄ３ ０００３ ０００９ ＮＤ ＮＤ ００２０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｄ４ ０００９ ００２０ ＮＤ ００２３ ０１７８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

　　　　注：ＮＤ代表低于检出限．
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２３　污灌对湿地土壤中ＨＣＨ和ＤＤＴ残留量影响
图３为无污灌湿地和１０年污灌湿地中 ＨＣＨ

和ＤＤＴ残留量随土壤剖面深度的变化规律．可以
看出：

　　１）污灌降低了土壤中 ＤＤＴ和 ＨＣＨ的残留
量，１０年污灌湿地 ＤＤＴ和 ＨＣＨ残留量均低于无
污灌湿地区域（考察湿地污灌来水，即水厂二沉

出水中 ＤＤＴ和 ＨＣＨ残留量，未检出），ＤＤＴ和
ＨＣＨ残留量平均降低比率为６７１６％和７８％．
２）ＤＤＴ残留量随土壤深度的增加整体呈现

减少的趋势，ＨＣＨ残留质量分数范围在 ０～
０２μｇ／ｋｇ，无污灌区域变化不均一，无明显规律，
可能与不同土壤层有机质质量浓度不均一性

有关．
３）比较湿地土壤柱状样品中ＤＤＴ和ＨＣＨ残

留量可以看出，同一土壤柱中相同深度，所有样点

的ＤＤＴ质量分数均高于 ＨＣＨ残留量，说明当地
ＤＤＴ在土壤中残留量高于ＨＣＨ残留量．
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图３　湿地土壤剖面ＨＣＨ和ＤＤＴ残留量差异

３　结　论
１）湿地表层土壤中 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴ平均质量

分数分别为００４２和０２０４μｇ／ｋｇ，质量分数范围
分别为ＮＤ～０２２５μｇ／ｋｇ和 ＮＤ～１２０４μｇ／ｋｇ，
远低于国家土壤环境质量标准（ＧＢ１５６１８—
１９９５）中规定的土壤中 ＤＤＴ和 ＨＣＨ残留量一级
标准限值 ００５和 ００５μｇ／ｋｇ，且低于山东省蓬
莱、莱州、寿光、聊城等其他各地土壤中 ＤＤＴ和
ＨＣＨ残留质量分数１０－２～１０－３个数量级，处于较
低的残留水平．
２）对湿地土壤中ＨＣＨｓ的异构体组分分析显

示：无污灌湿地ＨＣＨ残留主要是历史使用的农药
残留和少量新生成污染组成；１０年污灌湿地中
ＨＣＨ残留在土壤深度２～４ｃｍ为历史使用农药
遗留造成，６ｃｍ处污染为外地新生成的 ＨＣＨｓ的
大气传输作用造成；８～２０ｃｍ处未检测到 ＨＣＨ
残留．
３）对湿地土壤中ＤＤＴ衍生物组成分析显示：

当地ＤＤＴ污染主要以 ＤＤＥ形式存在，是历史使
用的滴滴涕或者含有滴滴涕杂质的农药如三氯杀

螨醇的残留引起的，并且当地土壤环境为好氧条

件，ＤＤＴ在好氧条件下发生转化产生ＤＤＥ．
４）污灌降低了土壤中 ＤＤＴ和 ＨＣＨ的残留

量，ＤＤＴ和ＨＣＨ残留量平均降低比率为６７１６％
和７８％；湿地土壤相同样点中 ＤＤＴ残留量高于
ＨＣＨ残留量．ＤＤＴ残留量随土壤深度的增加整体
呈现减少的趋势，ＨＣＨ残留质量分数随土壤深度
变化无明显规律．
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ｃｏｌ，１９９２，４８：２５５－２６４．

［１０］ＢＡＢＵＧＳ，ＦＡＲＯＯＱＭ，ＲＡＹＲＳ，ｅｔａｌ．ＤＤＴａｎｄｒｅｓ
ｉｄｕｅｓｉｎＢａｓｍａｔｉＲｉｃｅ（ＯｒｙｚａＳａｔｉｖａ）ｃｕｌｔｉｖａｔｅｄｉｎＤｅ
ｈｒａｄｕｎ（Ｉｎｄｉａ）［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ，Ａｉｒ，ａｎｄＳｏｉｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ，
２００３，１４４：１４９－１５７．

［１１］ＡＫＩＳＨＩＭＢＡＭ，ＨＥＮＲＹＬ，ＭＷＥＶＵＲＡＨ，ｅｔａｌ．
ＴｈｅｓｔａｔｕｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎＴａｎｚａｎｉａ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，

２００４（６４）：１－９． （编辑　刘　彤）
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