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摘要：寿光市土壤中六六六（ＨＣＨｓ）和滴滴涕（ＤＤＴｓ）均有残留。 六六六（ＨＣＨｓ）检出率为 ２７．６４％，主要残留物为 γ
ＨＣＨ 和 δ ＨＣＨ，平均残留率分别为 ０．６５×１０ ９和 ０．５０×１０ ９；滴滴涕（ＤＤＴｓ）检出率为 ５９．３５％，主要残留物为 ｐ，ｐ′
ＤＤＥ 和 ｐ，ｐ′ ＤＤＴ，平均残留率分别为 ５．２１×１０ ９，５．２０×１０ ９。 残留量较国内多数其他地区低，仅 ＤＤＴｓ 稍高于香

港土壤和黄淮海地区农田。 按土壤环境质量评价标准，ＨＣＨｓ 属于一类土壤，ＤＤＴｓ 一类土壤占比９０．４１％，二类土壤

占比 ９．５６％。 通过对 ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 各组分残留量进行比较，寿光市 ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 使用时间较久远，多数已降解，
但仍有部分地区可能使用过林丹，部分地区有新外源 ＤＤＴｓ 污染输入。
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０　 引言

寿光市位于莱州湾西南部，陆地面积 １ ９９４．６
ｋｍ２，是国务院命名的“中国蔬菜之乡”。 地貌类型

自南向北缓慢降低的冲洪积 海积平原。 地处北温

带季风气候区，一年四季分明，平均气温 １２．７℃，适
宜的气候提供了优越的农业发展条件。 寿光市大地

构造单元隶属于华北板块之华北坳陷区、济阳断坳，
包括东营潜断陷、牛头 潍北潜断陷和昌乐县断陷 ３
个Ⅳ级构造单元［１］；出露地层均为第四系松散堆积

物［２］，土壤类型包括褐土、砂姜黑土、潮土、滨海盐

土；土地利用类型以耕地为主，占 ５９．１８％。
我国自 ２０ 世纪 ５０ 年代开始使用有机氯农药，

使用 最 多 的 是 六 六 六 （ ＨＣＨｓ ） 和 滴 滴 涕

（ＤＤＴｓ） ［３ ５］。 有机氯农药为持久性有机污染物，对
自然环境和人类健康危害较大［３，６ ７］。 中国已经停

用有机氯农药 ３０ 多年，但近年来各地区的研究发

现，滴滴涕（ＤＤＴｓ）和六六六（ＨＣＨｓ）在国内很多地

区土壤、水体中都有残留［３，８ １０］。 该文通过采集寿光

市表层土壤样品，查明土壤中滴滴涕（ＤＤＴｓ）和六六

六（ＨＣＨｓ）的组分及残留现状，并通过对各组分间

变化特征的分析，对污染来源进行了解析，为寿光市

农业及蔬菜种植安全提供基础资料。

１　 样品采集与测试

１．１　 样品采集

样品采集以 １ ∶ ５ 万土地利用类型图为采样手

图，采样深度 ０～２０ ｃｍ，采样密度为 １ 件 ／ １６ ｋｍ２，采
用网格法布设，共采集 １２３ 件样品。 采样时避开沟

渠、林带、田埂、路边、旧房基、粪堆及微地形高低不

平无代表性地段。 样品自然风干后过 １０ 目尼龙筛，
送样样品质量 ３００ ｇ。

１．２　 样品测试

样品由山东省第四地质矿产勘查院实验测试中

心测试，分析项目为 α ＨＣＨ，β ＨＣＨ，γ ＨＣＨ，δ
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ＨＣＨ，ＨＣＨｓ 和 ｐ，ｐ′ ＤＤＥ，ｐ，ｐ′ ＤＤＤ，ｏ，ｐ′ ＤＤＴ，
ｐ，ｐ′ ＤＤＴ，ＤＤＴｓ，以气相色谱 质谱法测定，分析所

用仪器为 Ｔｈｅｒｍｏ ｆｉｓｈｅｒ ＴＲＡＣＥ １３００ ＩＳＱ ＬＴ 气相

色谱 质谱联用仪，分析严格执行《气相色谱 质谱

测定半挥发性有机物》（ＵＳ ＥＰＡ ８２７０Ｄ ２０１４）。

１．３　 分析测试质量评述

按照《农业环境监测质量保证及质量控制实施

细则》要求，在分析过程中，按 ５％的比例随机插入

重复样品，同时进行空白试验分析。
随机插入的 ７ 件重复样品六六六、滴滴涕重复

分析合格率均为 １００％，满足《土壤中六六六和滴滴

涕测定的气相色谱法》ＧＢ ／ Ｔ １４５５０ ２００３ 和《农业

环境监测质量保证及质量控制实施细则》重复分析

合格率＞９０％的要求；６ 件质控样品分析结果全部在

标准回收率 ８５％～１１５％范围内，符合质控样品允许

误差要求，六六六、滴滴涕测定结果相对标准差 Ｃ．
Ｖ％皆小于 １０％，符合重复性精密度的规定。 该次

六六六、滴滴涕的控测，分析质量可靠，分析数据可

信。

２　 有机氯农药的组成及含量特征

表 １　 寿光市表层土壤 ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 含量特征

项目
检出

样品数
检出率
（％）

含量范围
（１０ ９）

平均值
（１０ ９）

变异系数
（％）

α ＨＣＨ １ ０．８１ ＮＤ～２．９２ ０．０２ —
β ＨＣＨ １ ０．８１ ＮＤ～１．３ ０．０１ —
γ ＨＣＨ １２ ９．７６ ＮＤ～２４．３８ ０．６５ ４．６２
δ ＨＣＨ ２１ １７．０７ ＮＤ～２６．３８ ０．５０ ４．９４
ＨＣＨ ３４ ２７．６４ ＮＤ～２６．３８ １．１８ ３．２２

ｐ，ｐ′ ＤＤＥ ７０ ５６．９１ ＮＤ～１２７．１ ５．２０ ３．０８
ｐ，ｐ′ ＤＤＤ ６ ４．８８ ＮＤ～２１．８ ０．３５ ６．２１
ｏ，ｐ′ ＤＤＴ １４ １１．３８ ＮＤ～５２．３ ０．７６ ６．４１
ｐ，ｐ′ ＤＤＴ ５２ ４２．２８ ＮＤ～２９９ ５．２１ ５．４２

ＤＤＴ ７３ ５９．３５ ＮＤ～４６０．０４ １１．５２ ４
　 　 注：总样品数为 １２３ 件，ＮＤ 表示未检出。

由表 １ 看出，土壤中 ＨＣＨｓ 检出样品数为 ３４
件，检出率为 ２７．６４％，浓度范围为未检出 ～ ２６．３８×
１０ ９，其中 γ ＨＣＨ 的平均残留量最高，为 ０． ６５ ×
１０ ９，其次是 δ ＨＣＨ，平均残留量为 ０．５０×１０ ９，α
ＨＣＨ 和 β ＨＣＨ 最低，为 ０．０２×１０ ９和 ０．０１×１０ ９。 γ
ＨＣＨ 和 δ ＨＣＨ 是主要残留物。 调查区各组分变

异系数均大于 ３，表明各组分含量差异大，不同地点

分布极不均匀。
ＤＤＴｓ 检出样品数为 ７３ 件，检出率为 ５９．３５％，

含量范围为未检出～４６０．０４×１０ ９。 其中残留量最高

的是 ｐ，ｐ′ ＤＤＴ 和 ｐ，ｐ′ ＤＤＥ，平均残留量分别为

５．２１×１０ ９和 ５．２０×１０ ９；ｏ，ｐ′ ＤＤＴ 和 ｐ，ｐ′ ＤＤＤ 平

均残留量相对偏低，分别为 ０．５６×１０ ９，０．３５×１０ ９。
ｐ，ｐ′ ＤＤＥ 和 ｐ，ｐ′ ＤＤＴ 是主要残留物。

总体看来，同一土壤采样点中 ＤＤＴｓ 残留量多

大于 ＨＣＨｓ，这是由于 ＤＤＴ 较 ＨＣＨ 降解和迁移能力

小有关。
相比于国内其他地区土壤中 ＤＤＴｓ，ＨＣＨｓ（表

２），寿光市有机氯农药的残留量整体属于较低水

平。 与山东省内的菏泽、济宁尤其烟台地区相比，寿
光市表层土壤中有机氯农药明显偏低，这可能与烟

台地区果树种植面积较大，ＤＤＴｓ，ＨＣＨｓ 使用量较多

有关；与国内浙北农田、北京、南京、天津等地的表层

土壤相比，寿光市土壤中 ＨＣＨｓ 残留量是最低的，
ＤＤＴｓ 也偏低，仅稍高于香港土壤和黄淮海地区农

田。
表 ２　 中国其他地区土壤中 ＤＤＴ，ＨＣＨ 残留量或变化范围

地区
ＨＣＨｓ
（１０ ９）

ＤＤＴｓ
（１０ ９）

利用
现状

浙北农田［１１］ １．７３ ４４．６８
北京土壤［１２］ １．４７ ７７．１８
南京土壤［１３］ １３．６ ６４．１

黄淮海地区农田［４］ ４．０１ １１．１６
天津表层土壤［１４］ ４５．８ ５６．０１

香港土壤［１５］ ６．１９ ０．５２
山东菏泽、济宁［３］ ５．７３ １７

烟台市［３］ １６５ １６０
寿光市 １．１８ １１．５２

已禁用

３　 有机氯农药的分布特征及环境质量
评价

　 　 根据土壤环境质量评价标准，表层土壤中检出

的 ３４ 件样品 ＨＣＨｓ 含量全部小于等于 ５０×１０ ９，属
于一类土壤（表 ３、图 １）。

表 ３　 寿光市表层土壤 ＨＣＨｓ，ＤＤＴｓ 含量分布统计
ＨＣＨｓ ＤＤＴｓ

含量
（１０ ９）

样品数
（件）

比例
（％） 评价

含量
（１０ ９）

样品数
（件）

比例
（％） 评价

≤５０ ３４ １００ 一类 ≤５０ ６６ ９０．４１ 一类

５０～５００ ０ ０ 二类 ５０～５００ ７ ９．５９ 二类

５００～１０００ ０ ０ 三类 ５００～１０００ ０ ０ 三类

＞１０００ ０ ０ 劣三类 ＞１０００ ０ ０ 劣三类

累计 ３４ １００ 累计 ７３ １００

ＤＤＴｓ 含量小于等于 ５０×１０ ９的样品共 ６６ 件，属
于一类土壤；大于 ５０×１０ ９，小于等于 ５００×１０ ９有 ７
个点，其中 ６ 个点位于寿光市南部区域，分布于台头

镇、化龙镇、文家街道、古城街道及稻田镇一带，寿光
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市北部羊口镇东南还有 １ 点，属于二类土壤；区内没

有检出三类和劣三类土壤（表 ３、图 ２）。

图 １　 寿光市表层土壤 ＨＣＨｓ 环境质量点位图

图 ２　 寿光市表层土壤 ＤＤＴｓ 环境质量点位图

４　 有机氯农药的来源解析

有机氯农药中各组分在土壤中残留量特征及其

相互间的比值变化，可反应有机氯农药在不同土壤

环境中的降解、转化及迁移等规律，同时也可推测有

机氯农药的使用时间及大致来源［３］。

４．１　 ＨＣＨｓ 来源解析

在中国，工业 ＨＣＨ 和林丹是土壤中 ＨＣＨｓ 的主

要来源［１６ １７］。 工业 ＨＣＨ 是 ４ 种 ＨＣＨ 异构体组成

的混合物，主要包括 α ＨＣＨ （６０％ ～ ７０％），β
ＨＣＨ（５％ ～ １２％），γ ＨＣＨ（１０％ ～ １５％），δ ＨＣＨ
（６％～１０％）和其他异构体（３％ ～４％） ［３，８，１８］，杀虫成

分为 γ ＨＣＨ；林丹中主要为 γ ＨＣＨ，含量达 ９９％
以上［３ ４，１９］。

工业 ＨＣＨｓ 的四种异构体中，β ＨＣＨ 比其他

异构体更稳定［３ ４，８，１１ １６］。 因此在使用过工业 ＨＣＨ
的地区，土壤中 β ＨＣＨ 的残留量相对较高［８，１０］。
寿光市检出的 ３４ 个样点中，β ＨＣＨ 仅有 １ 个采样

点检出，说明寿光市曾少量使用过工业级 ＨＣＨ，现
多数已降解。

α ＨＣＨ ／ γ ＨＣＨ 可判断异构体之间的相互转

化及环境中 ＨＣＨｓ 的来源［８］。 工业 ＨＣＨｓ 中 α
ＨＣＨ 与 γ ＨＣＨ 的比值约为 ４～７，大于或小于这一

范围则说明发生了环境变化［３，８］。 寿光市 α ＨＣＨ，
β ＨＣＨ 仅有 １ 个采样点检出，γ ＨＣＨ 有 １２ 个点

检出，δ ＨＣＨ 有 ２１ 点检出，残留量平均值 γ ＨＣＨ
＞δ ＨＣＨ＞α ＨＣＨ＞β ＨＣＨ，可见 γ ＨＣＨ 的 １２
个检出点的 α ＨＣＨ ／ γ ＨＣＨ 小于 １，说明这 １２ 个

点环境发生了变化，有新的 γ ＨＣＨ 源输入（图 ３），
可能使用过林丹。

４．２　 ＤＤＴｓ 来源解析

工业级 ＤＤＴｓ 中包括 ｐ，ｐ′ ＤＤＴ（７５％）、ｏ，ｐ′
ＤＤＴ（１５％）、ｐ，ｐ′ ＤＤＥ（５％）和 ｐ，ｐ′ ＤＤＤ（＜５％），
可见 ｐ，ｐ′ ＤＤＴ 是 ＤＤＴｓ 的主要成分［３，２０］。 ｐ，ｐ
ＤＤＴ 在好氧条件下氧化降解为 ｐ，ｐ′ ＤＤＥ，在厌氧

条件下转化为 ｐ，ｐ′ ＤＤＤ。 因此，ｐ，ｐ′ ＤＤＤ ／ ｐ，ｐ′
ＤＤＥ 可判断出土壤环境的氧化还原条件［３，８，２１］。 自

然环境下 ＤＤＴｓ 降解为 ｐ，ｐ′ ＤＤＤ 和 ｐ，ｐ′ ＤＤＥ，随
着时间推移，土壤中 ｐ，ｐ′ ＤＤＴ 的含量就越少，而降

解物 ｐ，ｐ′ ＤＤＤ 和 ｐ，ｐ′ ＤＤＥ 含量越高，因此，（ｐ，
ｐ′ ＤＤＤ＋ｐ，ｐ′ ＤＤＥ） ／ ｐ，ｐ′ ＤＤＴ 比值可用来追踪
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图 ３　 寿光市表层土壤 ＨＣＨｓ 污染源解析图

是否有新的 ＤＤＴ 输入［３，８，１２，１９］。 （ｐ，ｐ′ ＤＤＤ＋ｐ，ｐ′
ＤＤＥ） ／ ｐ，ｐ′ ＤＤＴ 值大于 １，说明 ＤＤＴｓ 是较早时间

前使用的，比值小于 １，说明有新污染源输入［３，８，１５］。
在检出的 ７３ 个样点当中，ｐ，ｐ′ ＤＤＤ ／ ｐ，ｐ′

ＤＤＥ 比值全部小于 １，说明寿光市土地利用环境为

好氧环境。
（ｐ，ｐ′ ＤＤＥ＋ｐ，ｐ′ ＤＤＤ） ／ ｐ，ｐ′ ＤＤＴ 比值大于

１ 的采样点 ４９ 个，占总采样点数的 ３９．８％，显示出

这些采样点的污染是较早时间前形成的。
（ｐ，ｐ′ ＤＤＥ＋ｐ，ｐ′ ＤＤＤ） ／ ｐ，ｐ′ ＤＤＴ 小于 １ 的

有 ２４ 个采样点，占总采样点数的 １９．５％，主要分布

在寿光市周边古城街道、文家街道、孙家集街道、纪
台镇、圣城街道、侯镇、上口镇、稻田镇及寿光市北部

营里镇和羊口镇。 上述采样点可能有新输入的

ＤＤＴｓ 污染源，其中 ３ 个属于二类土壤区，２１ 个属于

一类土壤区（图 ４）。
工业 ＤＤＴ 中，ｏ，ｐ′ ＤＤＴ 与 ｐ，ｐ′ ＤＤＴ 的比值

大致为 ０．２～０．３，三氯杀螨醇中二者比值为 １．３ ～ ９．３
或更高［８］。 所有检出的 ＤＤＴｓ 中，ｏ，ｐ′ ＤＤＴ ／ ｐ，ｐ′
ＤＤＴ 比值在 ０．１４ ～ １．４５ 之间，推断外源 ＤＤＴｓ 可能

包含三氯杀螨醇，为工业 ＤＤＴ 和三氯杀螨醇的混合

源。

图 ４　 寿光市表层土壤 ＤＤＴｓ 污染源解析图

５　 结论

（１）寿光市土壤中 ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 均有残留。
与山东菏泽、济宁、烟台相比，ＨＣＨｓ 和 ＤＤＴｓ 的残留

量均较低，与中国其他地区相比亦偏低，仅 ＤＤＴｓ 稍

高于香港土壤和黄淮海地区农田。
（２）根据土壤环境质量评价标准，ＨＣＨｓ 含量全

部符合一类土壤标准；ＤＤＴｓ 含量表明一类土壤占

９０．４１％，二类土壤占 ９．５９％，二类土壤主要位于寿光

市南部区域，分布于台头镇、化龙镇、文家街道、古城

街道及稻田镇一带。
（３）寿光市很久前曾少量使用过工业级 ＨＣＨ，

现多已经降解；有 １２ 个点环境发生了变化，有新的

γ ＨＣＨ 源输入，可能使用过林丹。
（４）寿光市土地利用环境为好氧环境；３９．８％的

采样点污染是较早时间前形成的；１９．５％的采样点

近期可能有新的外源 ＤＤＴｓ 污染输入，新外源可能

包含三氯杀螨醇，为工业 ＤＤＴ 和三氯杀螨醇的混合

源。
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