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摘要：为掌握上海市北部郊区农田表层土壤有机氯农药残留状况，在上海市宝山区的农田分布区域布设采样点，采集表层土壤样品，用美国EPA方法分析了土壤中DDT及其4种衍生物的残留量。结果表明，上海市宝山区农田土壤中平均DDT总残留量为0.057 mg·kg-1，DDT的4种衍生物p,p'-DDE，p,p'-DDD，p,p'-DDT，o,p'-DDT的平均残留量分别为0.032、0.007、0.018、0.000 mg·kg-1。该研究中大部分区域土壤DDT总残留量低于国家土壤环境质量二级标准限值，没有形成土壤DDT污染；但在DDT残留量最高的地块，土壤DDT总残留量达0.694 mg·kg-1，超过了国家土壤环境质量二级标准限值，形成了一定范围的土壤DDT污染。在所有采样点中，有4个点位的p,p′-DDT/p,p′-DDE比值大于1，且其DDT总残留量也较高，说明这几块区域村在禁用期间又被新施加了DDT的可能。该研究可为有针对性地开展区域土壤环境保护和污染防治提供重要参考依据。
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土壤是人类赖以生存的自然环境和农业生产的重要资源。然而，随着工农业的迅速发展，土壤污染问题越来越突出。大量研究证明，土壤是持久性毒害污染物的重要汇库[1-4]，施入农田的农药有很大一部分会残留于土壤中。
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图1  研究区农用地分布(2005)和采样布点图

Fig. 1 Distribution of sampling sites and farmland(2005) in the study area

自从被发现具有高效杀虫功能以来，DDT曾被广泛应用于疟疾等传染病和农林业害虫的防治。我国在20世纪60~80年代曾大量生产和使用DDT。相关研究表明，DDT具有神经毒性、肝脏毒性、致癌性以及干扰内分泌等毒害作用，因此DDT对人体健康及生态环境具有极大危害[5-8]。1970年瑞典首先禁用DDT，随后世界许多国家也相继开始禁止或限制DDT的生产和使用。1983年我国也开始限制生产和使用DDT。然而，由于DDT具有降解缓慢和生物蓄积性特点，在许多地区土壤中，仍有不同程度的DDT残留[9-16]。有关DDT等有机氯农药的残留问题至今仍是环境保护工作者的研究热点之一。
宝山区位于上海市北部，该区不仅是上海市的重要工业基地、港口和货物中转基地，同时也是上海市重要的蔬菜基地和副食品生产基地之一。本研究根据宝山区农田土壤的分布情况，布设了48个采样点，分别采集表层土壤样品，分析了土壤中DDT的残留量，以了解宝山区农田土壤DDT残留状况，为有针对性地开展农业环境保护和土壤污染治理提供基础数据资料。
1  材料与方法

土壤样品采自2006年12月至2007年4月，根据上海市宝山区农田土壤的分布情况，布设采样点位，采样点分布见图1。所有样品均为0～20 cm的表层土样。每个样点所在地块不小于100 m×100 m，在其中按梅花状采集表层土样后，均匀混合为一个样品。在7个有可采土壤分布的乡镇共采集了48个土壤样品。采到样品后立即装玻璃瓶密封冷藏保存，并于当日送交实验室分析。土样中DDT含量的分析方法严格按照USEPA8081B方法进行，分析测定了土样中DDT的四种衍生物p,p'-DDE，o,p'-DDT，P,P'-DDD，P,P'-DDT的含量。
2  结果与讨论
2.1  土壤中DDT残留量现状

本研究中，总DDT及其四种衍生物p,p'-DDE，p,p'-DDD，p,p'-DDT，o,p'-DDT均有不同比例的检出，其检出率和含量情况见表1。由表1可知，本研究中宝山区农田土壤DDT残留量平均为0.057 mg·kg-1，最高值为0.694 mg·kg-1，最低值为未检出。国家土壤环境质量标准（GB 15618—1995）中规定的土壤中DDT残留量一级标准限值为0.05 mg·kg-1，二级标准限值为0.50 mg·kg-1。本研究区土地类型属于一般农田和蔬菜地，应执行二级标准。本研究的48个样点中有42个点的土样检出有DDT残留，其中25个点的DDT残留量低于0.05 mg·kg-1，17个点的DDT总残留量超过0.05 mg·kg-1，而且有1个点位（DDT残留量最高值0.694 mg·kg-1所在点）超过了二级标准限值0.50 mg·kg-1，因此，该点DDT残留量超标。
表1  研究区农田表层土壤DDT及其衍生物残留量
Table 1  Concentration of DDT and its 4 metabolites in surface soils 
 of the study area
	项目
	p,p′-DDE
	p,p′-DDD
	p,p′-DDT
	o,p′-DDT
	∑DDT

	检出率/%
	87.5
	14.6
	33.3
	2.1
	87.5

	最高残留量/(mg·kg-1)
	0.086
	0.169
	0.459
	0.010
	0.694

	最低残留量/(mg·kg-1)
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND

	平均残留量/(mg·kg-1)
	0.032
	0.007
	0.018
	0.000
	0.057

	标准差/(mg·kg-1)
	0.022
	0.026
	0.068
	0.001
	0.102

	平均所占百分比/%
	56.4
	11.4
	31.8
	0.4
	100


注：∑DDT为4种DDT衍生物p,p'-DDE, o,p'-DDT, p,p'-DDD, p,p'-DDT之和。
表2  4个异常点位的DDT残留量和p,p′-DDT/p,p′-DDE及p,p′-DDT/ΣDDT的比值
Table 2  The DDT concentration and ratio of p,p′-DDT/p,p′-DDE in soil of the 4 abnormal spots
	采样点号
	p,p'-DDE

/(mg·kg-1)
	p,p'-DDD

/(mg·kg-1)
	p,p'-DDT

/(mg·kg-1)
	o,p'-DDT

/(mg·kg-1)
	ΣDDT

/(mg·kg-1)
	p,p′-DDT/ p,p′-DDE比值
	p,p′-DDT/ΣDDT比值

	1
	0.043 
	0.038 
	0.046 
	ND
	0.127 
	1.08 
	0.36

	4
	0.065 
	0.17 
	0.459 
	ND
	0.694 
	7.05 
	0.66

	5
	0.040 
	0.022 
	0.044 
	ND
	0.106 
	1.11 
	0.42

	43
	0.045 
	0.028 
	0.122 
	ND
	0.195 
	2.74 
	0.63


注：ND表示未检出
工业生产的DDT一般由1.0:5.55的o,p'-DDT和p,p'-DDT混合组成[17]，而环境中检出的DDT及其衍生物比例组成却随时间、地点的不同存在很大差别，因为DDT四种衍生物的含量比例不同可能与各地的施用历史及其后的异构化速率不同有关。由表1可知，本研究中DDT四种衍生物p,p'-DDE，p,p'-DDD，p,p'-DDT，o,p'-DDT的检出率存在显著差别，分别为87.5%，14.6%，33.3%和2.1%，其中p,p'-DDE的检出率最高，而o,p'-DDT检出率最低，仅在1个点有检出。本研究中四种衍生物平均占总DDT百分比的高低顺序为p,p'-DDE＞p,p'-DDT＞p,p'-DDD＞o,p'-DDT，其占总DDT百分比分别为56.4%，31.8%，11.4%和0.4%。在98％的点位o,p'-DDT未检出，检出的主要是p,p'-DDT及其衍生物，说明在宝山区农田土壤中，大部分o,p'-DDT可能已经得到降解转化，而p,p'-DDT的降解转化速率相对缓慢一些。

p,p'-DDT脱氯后的主要产物为p,p'-DDE和p,p'-DDD，一般为DDT到DDE再到DDD，也有可能从DDT直接转化生成DDD。在好氧条件下产生DDE，在厌氧条件下通过土壤中的微生物降解转化产生DDD。p,p'-DDE比其母体p,p'-DDT和另一类衍生物p,p'-DDD都更难分解[9]。p,p'-DDE的检出率和占总DDT的百分比最高，说明现在土壤中残留的DDT以其降解产物为主，这与DDT禁用后在环境中的降解规律相符。
2.2  DDT主要衍生物之间的比例关系
DDT/DDE的比值可用来监测环境中是否存在新加入的DDT。因为在土壤中，DDT会被转化为更加稳定的衍生物DDE和DDD，其主要代谢产物为DDE。通常DDT/DDE的比值越小,表明DDT在土壤中的时间越久，在美国对森林土壤的长期研究表明，施入土壤中DDT的半衰期大约为20～30年[14]。我国自1983年禁用DDT至今，原来残留于土壤中的DDT也应达到或接近了半衰期，因此若DDT总含量较高且DDT/DDE的比值大于1，表明土壤中很可能有新加入的DDT，应给予重视[9]。
本研究中有4个点的p,p′-DDT/p,p′-DDE比值大于1（见表2），分别为1.08，1.11，2.74和7.05，其余点的p,p′-DDT/p,p′-DDE比值均小于1。这4个点的DDT总残留量也较高，分别为0.127 mg·kg-1，0.106 mg·kg-1，0.195 mg·kg-1，0.694 mg·kg-1，DDT总残留量均超过了0.1 mg·kg-1。据此判断，这4个点存在禁用后新施用DDT的可能。尤其是DDT总残留量最高的那量两个点，仅p,p'-DDT含量就达0.122 mg·kg-1 和0.459 mg·kg-1，其p,p′-DDT/∑DDT的比值均超过了0.5，分别为0.63和0.66，因此这两个点新施用DDT的可能性更大，需进一步研究探明其来源。
2.3  本研究结果与国内外土壤DDT残留量的比较

本研究所得上海宝山区农田土壤DDT残留量与国内外文献中的土壤DDT残留量比较见表3。
表3  研究区土壤DDT残留量与国内外其它地区比较
Table 3  Comparison of DDT concentration between soil of suburban Shanghai and other regions in the world            mg·kg-1
	国家/地区
	样品数
	p,p'-DDE
	p,p'-DDD
	p,p'-DDT
	o,p'-DDT
	∑DDT
	文献来源

	上海宝山区
	48
	0.032±0.022
	0.007±0.026
	0.018±0.068
	0.000±0.001
	0.057±0.102
	本研究

	黄淮海平原
	129
	0.007±0.014
	0.000±0.001
	0.002±0.004
	0.002±0.004
	0.011±0.017
	赵炳梓,2005

	天津市郊
	188
	0.019±0.047
	0.003±0.007
	0.027±0.089
	0.001±0.002
	0.056±0.133
	龚钟明,2003

	浙北农田
	81
	0.018
	0.006
	0.019
	－
	0.045
	邱黎敏,2005

	苏南
	77
	0.078
	0.012
	0.064
	0.009
	0.163
	安琼,2004

	孝感稻田
	16
	0.002±0.000
	0.003±0.000
	0.005±0.000
	0.000±0.000
	0.010±0.003
	刘守亮,2006

	孝感菜地
	16
	0.003±0.000
	0.002±0.000
	0.011±0.000
	0.002±0.000
	0.056±0.001
	刘守亮,2006

	美国Alabama州
	39
	0.023±0.021
	0.002±0.002
	0.025±0.031
	0.004±0.006
	0.054±0.060
	Harner,1999

	德国松林土1) 
	15
	0.019
	0.021
	0.003
	－
	0.043
	Wenzel,2002

	新西兰Tasman 
	5
	2.04±1.35
	0.155±0.083
	1.19±0.629
	0.196±0.127
	3.66±2.18
	Gaw, 1996

	新西兰Waikato
	7
	3.83±4.50
	0.353±0.640
	3.52±5.71
	0.512±1.04
	8.39±12.1
	Gaw, 1996

	新西兰Auckland
	12
	1.69±2.01
	0.199±0.314
	2.52±4.29
	0.203±0.335
	4.71±7.01
	Gaw, 1996


注：德国松林土数据为三个研究区有机表层土的平均值；为统一单位便于比较，文献数据经过统计计算和单位换算

由表3可知，上海宝山区农田土壤∑DDT平均残留量与天津市郊、孝感菜地、美国Alabama州土壤残留量相近，低于我国苏南地区和新西兰的3个地区的土壤残留量，但是高于黄淮海平原、浙北农田、孝感稻田以及德国松林土壤的残留量。不同地

区DDT的4种衍生物含量也存在显著差别。DDT施用量、施用时间、土壤性质、气候特征等诸多因素的不同造成了各地区的DDT残留量间的差别。

另外，即使环境中DDT，HCH及其异构体的含量均很低，符合国家土壤质量标准，也并不能意味着可以对该地区的土壤有机氯农药污染状况高枕无忧，因为环境中的有机氯农药很可能在生物体中富集。例如，研究表明太湖地区水生鱼、虾和陆地鸟类体内的HCHs含量可高达土壤中含量的21～368倍，DDXs的含量为土壤中含量的4～654倍，其中o,p'-DDE含量为土壤中的94～1580倍[9,18]。因此，在调查清楚土壤DDT残留情况之后，对DDT残留量较高的区域应调查污染来源，采取必要的修复和控制措施，避免污染的扩散。对DDT残留量未超标的区域，也需进一步研究残留农药的生物富集特征和生态风险，合理安排种植作物。

3  结论

对上海市宝山区农田土壤的研究表明，DDT总残留量平均为0.057 mg·kg-1，最高值为0.694 mg·kg-1，最低值为未检出。DDT的4种衍生物在本研究区均有检出，p,p'-DDE，p,p'-DDD，p,p'-DDT，o,p'-DDT的检出率分别为87.5%，14.6%，33.3%和2.1%，平均含量分别为0.032、0.007、0.018、0.000 mg·kg-1。本研究中大部分点位土壤DDT残留量低于国家土壤环境质量二级标准限值0.50 mg·kg-1，但是有1个点位DDT残留量超标且远高于其它点位的残留量，应加以重点研究，以防治其对周边环境的污染。
本研究中有4个点的p,p′-DDT/p,p′-DDE比值大于1，且其DDT总残留量也较高，可能在禁用后又受到了新施加的DDT污染，需开展进一步研究探明其来源，以控制新的DDT污染。
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Abstract: In order to find out the status of DDT concentration in agricultural soils in north suburban Shanghai, China, surface soils were sampled from Baoshan District of Shanghai, and DDT concentrations in the soil were determined through USEPA methods. The result showed that the mean DDT concentration in agricultural soils of Baoshan District was 0.057 mg·kg-1, and the concentrations of the four metabolites of DDT, the p,p'-DDE, p,p'-DDD, p,p'-DDT and o,p'-DDT were0.032 mg·kg-1, 0.007 mg·kg-1, 0.018 mg·kg-1 and 0.000 mg·kg-1, respectively. In this study, DDT concentration in soil of most sampling fields were below the limitation of National Standards for soil quality. But the highest DDT concentration, which was 0.694 mg·kg-1, overran the limitation of National Standards. Which means the soil around that site was polluted by DDT. In most of the study fields, the ratio of p,p′-DDT/p,p′-DDE were less than 1, but in 4 of them the ratio of p,p′-DDT/p,p′-DDE exceeded 1, and the DDT concentration in the 4 plots were significantly higher than other plots. It is likely that the soil in these 4 plots was contaminated by new applied DDT in recent years after the ban on DDT usage. This study will provide basic data for regional soil protection and pollution control. 

Key words: soil; DDT; concentration; Shanghai







基金项目：国家自然科学重点基金项目（40730526）；国家自然科学青年基金项目（70703010）；上海市宝山区2007年度环保专项基金项目；上海市宝山区科技发展基金项目（07-D-1）
作者简介：孙小静（1977－），女，博士，研究方向为土壤污染控制和沿海城市自然灾害预警。E-mail: sxjkerry@sohu.com
收稿日期：2007-10-15

