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前    言 
 
 

滴滴涕和六六六曾经是 20世纪 40—60年代世界上使用最广泛的有机氯杀

虫剂。虽然它们在中国已经禁用了二十多年，但是大量研究表明它们在土壤中

的检出率仍然接近 100%，并且在某些地区仍然有相对较高的土壤残留。关于

滴滴涕和六六六在中国是否仍有施用存在较大争议，而大量相关研究判断有机

氯农药土壤残留来源新旧时所普遍采用的比值法（农药代谢产物与母体之间的

比值或不同异构体之间的比值）很可能存在一定问题，究其原因，是由于目前

对有机氯农药在土壤中残留的影响机制认识不足。因此，本书拟通过区域和微

宇宙模拟实验相结合，并结合气土逸度来计算有机氯农药在土壤和大气中的分

配、土壤有机质对其滞留的影响，以及影响有机氯农药在土壤中归趋及残留比

的主导因素。 
本书的内容主要由两大部分构成，包括区域研究和微宇宙模拟实验研究。

区域研究中，利用海河平原区域 302 个表层土壤样品滴滴涕和六六六残留浓度

测定结果，研究了该区域表层土壤中有机氯农药的残留浓度水平、残留浓度地

理空间分布及其主要影响因素，并且通过比值和气土逸度计算分析了有机氯农

药残留来源以及气土交换。在根据研究目的设计的两套并行的微宇宙模拟实验

体系（老化土壤体系和暴露土壤体系）中，研究了土壤有机质对滴滴涕和六六

六在土壤中残留的影响机制及其对比值和气土交换的影响。 
本书共分 8 个章节，分别是：第 1 章绪论；第 2 章有机氯农药土壤残留研

究进展；第 3 章有机氯农药土壤残留研究方法；第 4 章海河平原表土中滴滴涕

和六六六农药残留特征；第 5 章土壤有机质对滴滴涕和六六六农药的锁定作

用；第 6 章滴滴涕和六六六农药土壤残留来源识别；第 7 章滴滴涕和六六六农

药的土气交换；第 8 章结论。 
本书中阐述的主要内容都是作者 2005 年 9 月至 2010 年 7 月在北京大学城

市与环境学院攻读理学博士学位期间的研究成果。在此，特别感谢我的博士导

师、中国科学院院士陶澍先生，恩师在学生进行博士学位论文课题研究的整个

过程都给予了学生莫大的支持和鼓励，恩师的谆谆教诲更让学生终生难忘并且

受益匪浅。先生对科学研究敏锐的洞察力、严谨求实的科研作风、踏实勤奋的

治学态度、渊博的学识、独特的见解以及机智幽默的谈吐，无不给学生留下深

刻的印象，是学生一生学习的榜样。恩师在学术上的严格要求和生活上的关怀
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一直让学生心存感激，这也是学生在科学研究道路上不断鞭策自己前进的动力

源泉，在此谨向恩师表达深深的敬意和由衷的感谢！此外，还要特别感谢曾经

的同窗、目前在美国内华达大学雷诺分校任教的杨宇博士，他在我的整个研究

设计、实验流程、数据分析和论文写作等各方面都给予过我大量切实可行的建

议，对我的帮助非常之大，在此也对他表示最真诚的谢意！ 
 

著作者 

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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第 1 章  绪    论 
 
 

1.1  研究意义 

持久性有机污染物（POPs）是一类难降解、易于生物富集、可以长距离迁

移并且对人和生物体具有毒性的有机污染物质（Jones 和 de Voogt，1999；
McLachlan，1996；Wania 和 Mackay，1996）。POPs 可以通过各种途径在人体

和生物体中积累并对其产生免疫毒性、内分泌毒性、致癌性、生殖发育影响以

及其他一些毒性效应（Binelli 和 Provini，2004；Garcia−Reyero 等，2006；Helberg
等，2005；Ross，2004），因而是环境科学研究者所广泛关注的一类重要污染

物。有机氯农药（OCPs）是 POPs 的典型代表，其中包括滴滴涕（DDTs）和

六六六（HCHs）（Zheng 等，2009）。由于杀虫效果好、药效持久并且价格低

廉，DDTs 和 HCHs 曾经是 20 世纪 40—60 年代世界上最广泛使用的有机氯杀

虫剂。后来，由于人们逐步认识到它们在环境中的高残留特征及其对人体和

生物体潜在的高毒害作用，从 20 世纪 70 年代初起，在美国、瑞士等西方国

家被相继禁止生产和使用，我国政府也于 1983 年全面禁止了 DDTs 和 HCHs
的农业用途（Harner 等，1999；Li 等，2003a；Li 和 Macdonald，2005；Li 等，

2003b）。 
DDTs 和 HCHs 的历史施用总量随时间呈现先增加后减小的趋势，施用高

峰期集中在 20 世纪 60—70 年代。1947—2000 年，全球的 DDTs 农业施用量达

2 600 kt，其中中国的总施用量为 260 kt，居于世界排名的前三位，仅次于美国

和苏联。1948—1997 年间，全球的 HCHs 施用量达 10 Mt，其中中国施用量为

4 464 kt，居于世界排名的首位，几乎占全球总施用量的一半（Li 和 Macdonald，
2005）。伴随着 DDTs 和 HCHs 的大规模使用，大量的 OCPs 污染物被输送到

环境中，并在环境中长期累积残留，最终对人体和生态环境构成风险。 
20 世纪 70 年代以后，DDTs 和 HCHs 在世界各国相继被禁止生产和使用，

它们在环境中的残留水平也在逐步降低，较二十多年前浓度水平有了明显的下

降（Bhatnagar 等，2006；Toan 等，2009），但是通过我们对几乎所有可被检索

到的关于中国地区土壤中 OCPs（主要是 DDTs 和 HCHs）污染残留的研究文献

中的数据发现，DDTs 在土壤中的检出率仍接近 100%，在某些地区的残留浓度
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仍然维持在较高水平，并且残留于土壤中的 OCPs 通过气土分配逐渐成为大气

污染重要的二次排放源。目前，关于 OCPs 在中国是否仍有施用存在广泛争议，

由于用于源判断的比值法（农药代谢产物与母体之间的比值或不同异构体之间

的比值）中的不同化合物在土壤和大气中的环境行为有一定差异，因此目前较

多用于源判别的简单比值法很可能存在很高的不确定性。 
由于 OCPs 一般具有强疏水性和低挥发性，它们与土壤有机质之间有很强

的亲和力，因此进入环境中的大部分 OCPs 都会被土壤有机质所吸附。土壤是

POPs 在自然环境中最重要的储库之一（Wild 和 Jones，1995），土壤有机质则

是影响 OCPs 在土壤中残留的最重要的因素之一（Pignatello，1998）。已有的

很多研究中发现，疏水性有机污染物（HOCs）土壤残留浓度与土壤有机碳

（SOC）含量之间有较显著的正相关关系（Chen 等，2005a；Gong 等，2004；
Meijer 等，2003a；Nam 等，2009；Nam 等，2008；Ribes 等，2002）。土壤有

机质可通过各种不同的方式与包括 OCPs 在内的 HOCs 发生吸附作用，影响其

生物有效性和环境行为（Luthy 等，1997；Reid 等，2000；Semple 等，2003；
Xing，2001a）。被土壤吸附的 OCPs 中有一部分可能会通过扩散进入纳米尺度

的微孔当中、进入结构比较致密的有机质当中或与有机质表面的一些特殊的化

学位点发生较强的结合作用，无法被生物破坏和进一步吸收利用，从而被锁定。

锁定作用一方面会影响 OCPs 的生物降解，另一方面还会影响到其在土壤与空

气之间的交换过程。 
本研究拟通过区域和微宇宙模拟实验相结合，在比值基础上结合气土逸度

来研究 OCPs 在中国环渤海东部地区是否仍有施用，探讨土壤有机质对 OCPs
土壤残留的影响机制，以及其对比值和气土交换的影响。 

1.2  研究目的 

本研究的主要目的为回答以下问题： 
① 环渤海东部地区是否存在普遍的 DDTs 和 HCHs 新源输入； 
② 土壤有机质对 DDTs 和 HCHs 在表层土壤中残留的影响机制； 
③ 土壤有机质对 OCPs 化合物比值的影响； 
④ 土壤有机质对 OCPs 化合物气土分配平衡的影响。 

1.3  研究内容 

本研究由区域研究和微宇宙模拟实验研究两大部分组成。区域研究以环渤

海东部地区为研究对象，根据表土浓度测定结果，结合气土逸度分析探讨 OCPs
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的残留特征和源汇转换；微宇宙模拟实验研究采用自行设计的模拟装置，探讨

土壤有机质对 OCPs 土壤残留的影响机制，以及其对比值和气土交换的影响。

综合区域和室内微宇宙模拟实验研究结果，认识 OCPs 土壤残留的影响机制。 
具体研究内容如下： 
① 海河平原 DDTs 和 HCHs 残留特征：海河平原表层土壤中 OCPs 的残留

浓度水平、残留浓度地理空间分布及其主要影响因素；通过比值和气土逸度分

析了残留 OCPs 来源的新旧；通过气土逸度分析了残留 OCPs 的气土交换及有

机质的影响。 
② 土壤有机质对 DDTs 和 HCHs 的锁定作用：通过老化土壤和暴露土壤

微宇宙实验体系中土壤 OCPs 浓度随时间的变化，研究了土壤有机质含量与锁

定比例之间的关系，以及锁定作用对 DDTs 和 HCHs 在土壤中残留的影响。 
③ 土壤有机质对比值的影响：利用微宇宙模拟装置，通过不同有机质含

量老化土壤中 OCPs 化合物之间比值的变化，分析了有机质对比值变化的影响。 
④ 土壤有机质对气土交换的影响：利用微宇宙模拟装置，通过不同有机

质含量老化土壤和暴露土壤中气土逸度随时间的变化，分析了有机质对气土交

换的影响。 
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第 2 章  研 究 进 展 
 
 

2.1  OCPs（DDTs 和 HCHs）简介 

2.1.1  结构与性质 

OCPs 是指一类氯代的有机杀虫剂，它们是人类历史上最早出现的有机合

成农药，其中最为典型的代表是 DDTs 和 HCHs（刘维屏，2006）。它们都曾在

世界范围内被大规模生产，并被广泛应用于农业和公共卫生领域（Li 和

Macdonald，2005）。目前，在地球生物圈的几乎所有的地方都能发现 DDTs 和
HCHs 的存在，即使是那些从来没有施用过农药的地区，以及人类尚未开发或

很少涉足的偏远地区，如北极，都可以找到它们的踪迹；北极大气中，北极熊、

海鸥体内，西藏南迎巴瓦峰（海拔 2 600～4 000 m）土壤中，西藏库拉岗日峰

（海拔 2 150～5 400 m）地衣和苔藓中都检测到了 DDTs 和 HCHs（Barrie 等，

1992；Bustnes 等，2003；Dickhut 等，2005；Inomata 等，1996；Lie 等，2003；
MacDonald 等，2000；Oehme，1991；Su 等，2008；Zhang 等，2007）。 

DDTs（dichlorodiphenyltrichloroethane）学名二氯二苯基三氯乙烷（CAS No. 
50−29−3），分子式为 C14H9Cl5，别名二二三，国内俗称作滴滴涕。在室温条件

下，工业品 DDTs 为白色结晶状固体或淡黄色粉末。DDTs 有两种同分异构体，

它们分子结构中的 Cl 原子在苯环上的取代位置不同，分别是对位取代的

p, p’−DDT 和临、间位取代的 o, p’−DDT，其中 p, p’−DDT 是工业品 DDTs 中主

要的有效杀虫成分，而 o, p’−DDT 是在生产过程中产生的副产品。DDTs 在好

氧和厌氧环境中会分别代谢为一级代谢产物 DDE 和 DDD（Aislabie 等，1997）。
DDTs 及其主要代谢产物的分子结构式如图 2.1 所示，它们都是本研究中关注

的重要 OCPs 化合物。 
HCHs（Hexachlorocyclohexane）学名六氯环己烷（CAS No. 608−73−1），

分子式为 C6H6Cl6，国内俗称作六六六。它的通用分子结构式如图 2.2 所示，

由于其分子结构式中含碳、氢、氯原子各 6 个，可以看作是苯的六个氯原子加

成产物，曾经被错误地叫作六氯化苯（BHC）。在室温条件下，工业品 HCHs
为白色或淡黄色无定形固体。由于取代氯原子空间位置的差异，HCHs 共有 8
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