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Status of organochlorine pesticide pollution on surface soil of Huixian wetland in Guilin，China
CHENG Cheng1, LIU Wei-jie1, HU Tian-peng1, XING Xin-li2,3*, MAO Yao3, SHI Ming-ming1,3, XU An1, SU Ye-wang1, LI Xing-yu1,
YU Hai-kuo1, QI Shi-hua1,3

（1.Laboratory of Basin Hydrology and Wetland Eco-restoration, School of Environmental Studies, China University of Geosciences, Wuhan
430078, China; 2.Key Laboratory of Karst Ecosystem and Treatment of Rocky Desertification, Ministry of Natural Resources, IRCK by
UNESCO, Guilin 541004, China; 3.State Key Laboratory of Biogeology and Environmental Geology, China University of Geosciences,
Wuhan 430078, China）
Abstract：In order to better understand the status of organochlorine pesticide（OCP）pollution on surface soil of Huixian wetland, surface
soil samples of different depths from different types of land uses were collected from 18 sites in Huixian wetland in November 2019. 24
OCPs in soil were detected by GC-ECD, and their residual characteristics, sources, and ecological risks were analyzed. The detection rates
of OCPs were above 80%, and the total concentrations of 24 OCPs ranged from 3.56 ng·g-1 to 69.7 ng·g-1, with a mean value of 14.0 ng·g-1.
Compared with the soil of other studied areas, the residues of OCPs in Huixian wetland were at a lower level, while
dichlorodiphenyltrichloroethanes（DDTs）and methoxychlor（MXC）accounted for a higher proportion of OCPs. The distribution of OCPs was
characterized by a high residue in agricultural soil and soil with a depth of 0~10 cm. The historical residues of industrial DDTs and other
traditional pesticides were the main sources of OCPs in the soil; however, new input could not be ignored. Results of ecological risk
assessment indicated that the ecological risk of HCHs in soil was low; however, DDTs might have some potential ecological risk impact on
the studied area.
Keywords：surface soil; organochlorine pesticides; residual characteristics; source apportionment; Huixian wetland
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摘 要：为了解会仙湿地表层土壤中有机氯农药（OCPs）的残留现状，于 2019年 11月，根据不同土地利用类型，在桂林会仙湿地 18
个点位分别采集了不同深度的表层土壤样品，采用GC-ECD法对土壤中 24种OCPs进行检测分析，对其残留特征、可能来源和生

态风险进行了相关研究。结果表明，研究区土壤中 24种OCPs检出率均高于 80%，总OCPs含量范围为 3.56~69.7 ng·g-1，均值为

14.0 ng·g-1，与其他研究区相比，OCPs残留量处于较低水平，其中主要组分为滴滴涕（DDTs）和甲氧滴滴涕（MXC）。农用地土壤中

OCPs残留量较高，且OCPs在 0~10 cm深度残留量高于其他深度。研究区土壤中OCPs主要来源于工业DDTs等传统农药的历史

残留。生态风险评价结果表明研究区土壤中六六六（HCHs）生态风险较低，DDTs存在一定的生态风险。
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20世纪后半叶，有机氯农药（Organochlorine pes⁃

ticides，OCPs）作为一种高效、低成本的广谱杀虫剂广

泛应用于我国农业生产中，但其作为一类典型的持久

性有机污染物（Persistent organic pollutants，POPs），具

有半挥发性、持久性、生物富集性和高毒性等特性，对

生态环境和人体健康存在严重危害[1-3]。虽然我国已

于 1983年全面禁止OCPs的生产和使用，但由于其在

环境中难降解，且存在大气传输和近期农业生产中新

OCPs的非法输入等影响因素，目前在各种环境介质

中均能检出不同浓度的OCPs[4-7]。农业活动中施用的

OCPs通常沉降在土壤中，同时存在大气扩散和干湿

沉降等迁移转化过程，因此，土壤逐渐成为环境中

OCPs主要的汇区[8]。此外，土壤中的OCPs也会通过

与水体和大气等介质进行物质交换[7，9]而逐渐成为

OCPs的二次污染源。因此，研究土壤中OCPs的含量

水平和污染程度具有重要意义。

会仙岩溶湿地是桂林市岩溶湿地的重要组成部

分，称为“桂林之肾”，同时也是我国岩溶湿地的典型

代表，是亚热带低海拔地区最大的岩溶湿地[10]。近几

十年来，在人类活动水平不断提高和岩溶湿地蓄水能

力持续降低的影响下，会仙湿地区域内出现了生态环

境恶化的问题[11]。为科学修复和保护湿地，2012年 4
月会仙湿地被列为国家湿地公园试点建设工程。湿

地周边的主要经济来源为农业，所以农药的使用会影

响到土壤、水体和大气等介质中OCPs的含量。目前，

一些学者对湿地水体中的OCPs污染[12]和土壤中重金

属元素污染[13]进行了相关研究，但是对土壤中 OCPs

污染现状缺少相关研究和报道。

本文以会仙湿地中农用地、荒草地和居民区 3种

不同土地利用类型的表层土壤为研究对象，分析测定

了 24种 OCPs的含量，讨论了 OCPs的分布特征和组

成特征，并进行了来源分析和生态风险评价，为研究

区OCPs污染评价和防控管理提供了科学依据。

1 材料和方法

1.1 样品采集

根据会仙湿地常见的 3 种土地利用类型（农用

地、荒草地和居民区）的分布特点，于 2019年 11月在

会仙湿地核心区域布设了18个采样点（如图1所示），

分别采集 0~10、10~20、20~30 cm 3 种深度的表层土

壤样品，共计 54个样品，包括 33个农用地样品、12个

荒草地样品和 9个居民区样品。每个点位选择 5 m×
5 m的正方形范围，均匀取四角和中心方位的样品混

合成一个点位样品。样品采集使用清洁不锈钢铲，采

集后的样品包在铝箔中，并装入干净的聚乙烯密实

袋中保存，记录编号等信息。样品尽快运往实验

室，-4 ℃冷冻贮存直至分析测试。

1.2 样品前处理

样品经风干后，研磨并去除石块等杂物。称取

10.00 g样品和适量干燥的无水硫酸钠包裹于滤纸盒

中，加入 20 ng回收率指示物[四氯间二甲苯（TCmX）
和十氯联苯（PCB209）]，并用约 120 mL二氯甲烷作为

萃取剂在 45 ℃水浴下索氏抽提 24 h。提取液中加入

适量无水硫酸钠，经旋转蒸发仪（德国Heidolph RE-

图1 研究区采样点位示意图

Figure 1 Sampling sites in Huixian wetland
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52），于 40 ℃下浓缩至约 5 mL，加入约 5 mL正己烷，

进行溶剂置换，继续旋蒸至约 2 mL。浓缩液通过去

活化的硅胶和氧化铝（体积比为 2∶1）层析柱净化分

离，用二氯甲烷和正己烷（体积比为 2∶3）混合液进行

淋洗。淋洗液经旋转蒸发浓缩至 0.5 mL，转移至 2
mL细胞瓶中，用高纯氮气吹至 0.2 mL，加入 20 ng内
标化合物[五氯硝基苯（PCNB）]，低温保存待测[8]。

1.3 仪器分析条件

试 样 使 用 气 相 色 谱 仪（美 国 Agilent 公 司 ，

HP7890A 配 63Ni-ECD 检测器）进行定量分析。色谱

柱为 DB-5 石英毛细管柱（30.00 m×0.32 mm×0.25
μm），柱温升温程序：初始温度 100 ℃，保持 1 min，以
4 ℃·min-1升温至 200 ℃，以 2 ℃·min-1升温至 230 ℃，

最后以 8 ℃·min-1升温至 280 ℃，保持 15 min。载气为

高纯氦气，气流流速为 1.0 mL·min-1。进样口温度

290 ℃，不分流进样，进样量为 1.0 μL。ECD检测器温

度300 ℃。

1.4 质量保证和质量控制（QA/QC）
所有的样品分析测试实行严格的质量保证和质

量控制。预处理中加入回收率指示物（TCmX 和

PCB209），用于监测实验过程中的损失，回收率范围

为 60%~101%。每批样品（16个）中添加一个空白样

和一个平行样，平行样分析中OCPs的相对偏差基本

低于20%。最终数据结果均经过回收率校正。

2 结果与讨论

2.1 会仙湿地OCPs残留特征

本文将 24 种 OCPs 分为以下 7 类进行讨论[14]：

HCHs（α-、β-、γ-与 δ-HCH之和）、DDTs（o，p′-DDT、
p，p′ -DDT、o，p′ -DDD、p，p′ -DDD、o，p′ -DDE 与 p，

p′-DDE之和）、DRINs（艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、异

狄氏剂醛与异狄氏剂酮之和）、SULPHs（α-硫丹、β-
硫丹与硫丹硫酸盐之和）、CHLs（顺式氯丹、反式氯

丹、七氯与环氧七氯之和）、HCB（六氯苯）和MXC（甲

氧滴滴涕）。表 1中列出了 0~10、10~20、20~30 cm 3
种深度的表层土壤中 7类OCPs的含量。研究区土壤

中OCPs的检出率范围为 83.0%~100.0%，说明会仙湿

地土壤中普遍存在OCPs的残留。由表 1可以看出，

0~10、10~20、20~30 cm表层土壤中OCPs总浓度分别

为 15.42±10.14、13.73±14.53、13.06±16.80 ng·g-1，其中

表层土壤中OCPs总体含量水平与土壤深度总体上成

反比关系，表明 0~10 cm深度的土壤是有机氯农药的

主要分布区域，这可能与OCPs在土壤剖面垂向上的

迁移转化有关，土壤有机质和土壤黏度等土壤理化性

质都会影响OCPs向下迁移[15]。此外，岩溶区土壤剖

面具有特殊的结构层次，碳酸盐岩风化成土是由下往

上进行的[16]，所以上部土壤较老，OCPs的历史残留使

得上部土壤中含量较高。本研究中，DDTs和MXC的

标准偏差明显高于平均浓度，说明研究区土壤中

DDTs和MXC的含量分布存在较大差异。

与国内外其他研究区土壤进行比较（表 2），得出

会仙湿地中HCHs和DDTs含量均处于较低水平。研

究区气候属于亚热带季风性湿润气候，气温较高且雨

水丰沛，土壤中微生物活跃度较高，能加速HCHs和
DDTs的降解，并且会仙湿地区域内地表水排泄不畅，

大量雨水下渗带来的淋溶作用使得土壤中的 HCHs
和DDTs发生快速迁移[17]。此外，研究区周边是以水

稻种植为主，历史上OCPs使用量不高且轮作种植水

稻的方式使得土壤长期处于干湿交替条件下，有利于

OCPs的厌氧和好氧降解[18]。因此，该研究区土壤中

表1 会仙湿地不同深度土壤中OCPs的浓度（ng·g-1）

Table 1 Concentrations of OCPs in soil at different depths from Huixian wetland（ng·g-1）

注：N.D.代表未检出；同行不同小写字母表示不同深度含量差异显著（P<0.05）。
Note：N. D. is not detected，the different lowercase letters in a row indicate that significant differences among different depths at P<0.05.

OCPs
HCHs
DDTs
DRINs

SULPHs
CHLs
HCB
MXC

总OCPs

0~10 cm
范围Range
0.41~2.87
0.76~40.84
0.29~2.37
0.17~1.61
0.51~14.71
0.23~14.21
0.27~15.87
3.76~48.59

均值Mean
1.09a
5.79a
2.30a
0.54a
1.13a
1.43a
3.15a
15.42a

标准偏差SD
0.72
8.82
3.28
0.37
0.68
3.24
3.59
10.14

10~20 cm
范围Range
0.21~2.42
0.98~48.97
0.12~5.76
0.03~1.61
0.27~2.46
0.20~3.03
N.D.~13.39
3.65~66.75

均值Mean
0.75a
6.52a
1.34a
0.54a
0.95a
0.53a
3.10a
13.73a

标准偏差SD
0.50
11.11
1.31
0.45
0.61
0.68
3.60
14.53

20~30 cm
范围Range
0.28~0.73
0.49~53.50
0.43~2.12
0.13~3.15
0.26~2.54
0.11~1.43
0.05~31.92
3.56~69.71

均值Mean
0.44b
4.98a
1.00a
0.48a
0.68a
0.35b
5.13b
13.06a

标准偏差SD
0.13
11.90
0.53
0.67
0.52
0.28
7.37
16.80

373
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的OCPs含量较低。

研究区 3种土地利用类型的表层土壤中OCPs的
分布情况如图 2所示。3种土地利用类型中，农用地

土壤中总OCPs含量总体上较高，主要是因为农业生

产中农药的长期使用导致大量OCPs的残留。荒草地

和居民区土壤主要是农用地闲置形成的，所以OCPs
含量低于农用地。各点位中 S12 和 S16 点位的总

OCPs含量较高，且DDTs和MXC的贡献较大。S12点

位中高含量OCPs主要受农业活动的影响，其中DDTs
含量为 31.3 ng·g-1，HCHs含量为 0.65 ng·g-1，均低于

《土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准（试

行）》（GB 15618—2018）中规定的风险筛选值（100
ng·g-1）。S16点位属于居民区闲置地，这类土地多为

农用地闲置而成，且该点位周边分布大片农用地，故

OCPs残留量受到影响。《土壤环境质量 建设用地土

壤污染风险管控标准（试行）》（GB 36600—2018）中规

定城市建设的居住用地土壤中 DDT 类农药（o，p′ -
DDT、p，p′-DDT、p，p′-DDD和 p，p′-DDE之和）与六

六六类农药（α-、β-和 γ-HCH之和）污染风险筛选值

分别为 6 500 ng·g-1和 1 030 ng·g-1，S16点位土壤中两

者含量分别为 20.8 ng·g-1和 0.48 ng·g-1，均低于该值，

表明对人体健康的风险可忽略。

2.2 OCPs组成特征和来源解析

如图 3所示，在荒草地土壤中，MXC的占比最高，

达到 31.4%，其次为DDTs，所占比重为 28.8%，CHLs、
HCHs、DRINs、HCB 和 SULPHs 所 占 比 重 分 别 为

注：a表示 α-、β-、γ-和 δ-HCH之和；b表示 o，p′-DDT、p，p′-DDT、o，p′-DDD、p，p′-DDD 、o，p′-DDE和 p，p′-DDE之和；c表示 α-、β-和 γ-
HCH之和；d表示 o，p′-DDT、p，p′-DDT、p，p′-DDD和 p，p′-DDE之和；e表示 p，p′-DDT、p，p′-DDD和 p，p′-DDE之和。

Note：a is the sum of α-，β-，γ-，and δ-HCH；b is the sum of o，p′-DDT，p，p′-DDT，o，p′-DDD，p，p′-DDD，o，p′-DDE and p，p′-DDE；c is the sum
of α-，β-，γ-HCH；d is the sum of o，p′-DDT，p，p′-DDT，p，p′-DDD and p，p′-DDE；e is the sum of p，p′-DDT，p，p′-DDD and p，p′-DDE.

表2 国内外不同研究区土壤中HCHs和DDTs含量对比

Table 2 Comparison of concentrations of HCHs and DDTs in soil from different regions
研究区

Research regions
意大利那不勒斯市区Naples metropolitan area，Italy

伊朗南部农田Agricultural soils，southern Iran
巴基斯坦旁遮普Punjab，Pakistan

珠三角经济区PRD economic zone，China
青藏高原湖泊流域Lake catchments in the Tibetan Plateau，China

内蒙古农业区Farming districts in Inner Mongolia，China
内蒙古牧业区Animal husbandry districts in Inner Mongolia，China

重庆岩溶地下河流域Karst underground river basin，China
神农架大九湖湿地Dajiuhu sub-alpine wetland，China
桂林青狮潭库区稻田Qingshitan reservoir region，China

桂林会仙湿地Huixian wetland，China

采样年份
Year

2014—2015
2016
2011

2008—2009
2007
2015
2015
2013
2016
2016
2019

采样深度
Depth/cm

5~10
0~10
0~5
0~20
0~5
0~20
0~20
0~20
0~20
10~20
0~10
10~20
20~30

HCHs/
（ng·g-1）

0.36±1.24a

0.41a

7.80±5.50c

1.87±3.83a

0.31±0.22a

8.63±17.3a

1.67±3.81a

17.0±31.7a

7.03±5.59a

39.9a

1.09±0.72a

0.75±0.50a

0.44±0.13a

DDTs/
（ng·g-1）

11.2±23.8b

4.37b

40.0±60.0b

12.3±37.0d

0.07±0.06d

9.71±17.8d

2.47±6.52d

48.4±10.4d

4.75±5.26b

17.2e

5.79±8.82b

6.52±11.1b

4.98±11.9b

文献来源
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本研究

图2 会仙湿地表层土壤中OCPs的含量分布

Figure 2 Distribution of OCPs in surface soil from Huixian wetland
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12.0%、8.60%、7.76%、7.01% 和 4.44%；在农用地中，

OCPs中所占比重最高的组分是DDTs（39.2%），其次

是MXC（30.5%），其他组分按照所占比重由大到小分

别为 CHLs（12.1%）、DRINs（6.72%）、HCHs（5.33%）、

SULPHs（3.72%）和HCB（2.33%）；居民区表层土壤中

OCPs 各组分所占比重大小依次为：DDTs（41.9%）、

MXC（22.4%）、HCB（16.4%）、DRINs（6.17%）、CHLs
（6.03%）、SULPHs（4.34%）和HCHs（2.79%）。在研究

区表层土壤中，DDTs和 MXC 是两种主要的 OCPs组
分，可以反映出该区域农业生产中农药的使用习惯。

2.2.1 DDTs组成特征和来源解析

本研究中，DDT异构体和代谢产物（o，p′ -DDT、
p，p′ -DDT、o，p′ -DDD、p，p′ -DDD、o，p′ -DDE 和 p，

p′ -DDE）的检出率均高于 80.0%，其中 p，p′ -DDT和

p，p′ -DDD 100% 被检出。研究区表层土壤中 DDTs
的组成特征见图 4（a）~图 4（c）。在所有样品中，DDTs
中 p，p′ -DDT 所占比重最高，平均占比可达 47.7%。

荒草地土壤样品中DDTs组成特征为：p，p′-DDT＞o，

p′ -DDE＞p，p′ -DDE＞o，p′ -DDT＞o，p′ -DDD＞p，

p′ -DDD，农用地土壤样品和居民区土壤样品中，

DDTs 的组成略有差异，分别为 p，p′ -DDT＞p，p′ -
DDE＞o，p′ -DDE＞o，p′ -DDT＞p，p′ -DDD＞o，p′ -
DDD 和 p，p′ -DDT＞o，p′ -DDE＞o，p′ -DDT＞o，p′ -
DDD＞p，p′-DDE＞p，p′-DDD。

我国农业生产中使用过的DDTs主要分为两类，

即工业DDTs和三氯杀螨醇。工业DDTs是一类包含

65%~80% p，p′-DDT、15%~21% o，p′-DDT和其他化

合物的混合异构体。三氯杀螨醇结构与DDTs相似，

因此在工业 DDTs 禁用后，逐渐成为工业 DDTs 的替

代品。有研究得出，三氯杀螨醇中 o，p′ -DDT/p，p′ -

DDT的范围为 1.3~9.3，平均值达到 7.0，而工业DDTs
中，o，p′ -DDT/p，p′ -DDT 的范围仅为 0.2~0.3[27]。因

此，o，p′-DDT/p，p′-DDT大小可以指示DDTs的主要

来源[28-30]。

本研究中，o，p′-DDT/p，p′-DDT平均值为 0.49±
0.42，约 66.7% 的土壤样品高于 0.3，而约 92.5% 的样

品低于 1.3[图 4（d）~图 4（f）]，说明研究区土壤中DDTs
的主要来源是工业DDTs。DDT（o，p′ -DDT与 p，p′ -
DDT之和）在土壤中的降解方式可分为好氧分解和厌

氧分解，在好氧和厌氧条件下，微生物可将DDT分别

降解为 DDE（o，p′ -DDE 与 p，p′ -DDE 之和）和 DDD
（o，p′-DDD与 p，p′-DDD之和）。由图 4（a）~图 4（c）
可知，研究区土壤样品中 DDE 含量普遍高于 DDD，

说明该区域降解环境以好氧为主，这可能与研究区

周边耕作活动和房屋建设等人为扰动因素有关。

若没有新 DDTs 的输入，历史残留的 DDT 在土壤中

长期由微生物降解成 DDE 和 DDD。因此，可通过

（DDE+DDD）/DDT 判断 DDT 的降解程度，并判断

DDTs 是来源于历史残留还是新污染物的输入。当

（DDE+DDD）/DDT 大于 1 时，表明 DDT 降解较为完

全，DDTs 主要来源于历史残留，反之则说明新污染

物 的 输 入 是 主 要 来 源 [31]。 研 究 区 表 层 土 壤 中

（DDE+DDD）/DDT 平均值为 1.13，表明 DDTs 主要来

源于历史残留。综上所述，研究区表层土壤中

DDTs的来源主要是工业DDTs的历史残留。

2.2.2 HCHs组成特征和来源解析

本研究中，HCHs 的 4 种异构体 α-、β-、γ-和 δ-
HCH的检出率均为 100%。图 5（a）~图 5（c）为研究区

表层土壤中 HCH 各异构体占 HCHs的比重，β-HCH
所占比重明显高于其他异构体，平均可达 43.2%，这

图3 会仙湿地表层土壤中OCPs组成

Figure 3 OCPs composition in surface soil from Huixian wetland
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主要是因为历史使用的工业HCHs中各HCH异构体

含量和理化性质存在显著差异。工业 HCHs主要包

括 60%~70% α-HCH、5%~12% β-HCH、10%~12% γ-
HCH、6%~10% δ-HCH和其他异构体[32]，β-HCH相较

于其他异构体，具有高熔沸点、低饱和蒸气压和高生

物富集性等特性，所以在土壤中不易被微生物降解。

如果没有新工业HCHs的输入，其他HCH异构体会在

土壤中长期转化为性质最稳定的β-HCH。

土壤中 HCHs的主要来源除了工业 HCHs，还有

林丹。林丹是质量分数超过 99% 的 γ-HCH，由各

HCHs异构体经过提取纯化获得[32]。由于 γ-HCH具

有显著的杀虫功效，在工业HCHs禁用后，林丹作为

替代品广泛用于农业生产中。大量研究指出，α-
HCH/γ-HCH可用于指示土壤中HCHs的主要来源是

工业 HCHs还是林丹[8，12，17，22]。工业 HCHs中 α-HCH/
γ-HCH 约为 4~7，由于 γ-HCH 的降解快于 α-HCH，

且 γ-HCH在一定条件下会转化为α-HCH，所以随着

时间推移，土壤残留的HCHs中 α-HCH/γ-HCH不断

升高。当有林丹持续输入时，该比值会不断降低，一

般认为该比值低于 3 时，表明研究区存在林丹的输

入。由图 5（d）~图 5（f）可知，研究区表层土壤样品中

α-HCH/γ-HCH均低于3，比值范围在0.23~2.28，均值

为 1.14，说明该区域内HCHs主要来源为林丹。为了

解研究区HCHs是来源于历史残留还是近期输入，本

图4 会仙湿地表层土壤中DDTs的组成特征

Figure 4 Composition characteristics of DDTs in surface soil from Huixian wetland
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研究使用 β-HCH/（α-HCH+γ-HCH）进行判断，该比

值大于 0.5时，表示HCHs主要为历史残留，否则认为

土壤中 HCHs主要来源于近期新污染物的输入。本

研究中，所有土壤样品中 β-HCH/（α-HCH+γ-HCH）
范围为 0.63~3.04，平均值为 1.27，表明本研究区内近

期没有新HCHs的输入，这也进一步解释了为什么本

研究区内土壤中 HCHs含量处于较低水平。综上分

析可知，研究区内表层土壤中HCHs主要来源于林丹

的历史使用。

2.2.3 CHLs组成特征和来源解析

本研究所有样品中均能检出反式氯丹、顺式氯丹

和七氯，环氧七氯在荒草地和农用地土壤中能全部检

出，而在居民区土壤中检出率为 88.9%。4种组分平

均浓度的大小顺序为：环氧七氯（1.60 ng·g-1）＞七氯

（0.30 ng·g-1）＞顺式氯丹（0.18 ng·g-1）＞反式氯丹

（0.15 ng·g-1）。土壤中反式氯丹和顺式氯丹主要来源

于工业氯丹，主要成分包括反式氯丹（13%）、顺式氯

丹（11%）、七氯（5%）和反式九氯（5%）[33]。反式氯丹

在环境中比顺式氯丹更易降解，通常以反式氯丹与顺

式氯丹的含量比值指示土壤中氯丹的风化降解程度，

该比值高于1.18时，表示研究区近期存在工业氯丹的

输入，反之则表明土壤中工业氯丹降解比较完全。由

图 6（a）可知，本研究中该比值范围为 0.36~1.75，平均

值为 0.99，约 77.8% 的样品中该比值低于 1.18，表明

图5 会仙湿地表层土壤中HCHs组成特征

Figure 5 Composition characteristics of HCHs in surface soil from Huixian wetland
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该区域表层土壤中工业氯丹的降解较为完全。环氧

七氯是七氯在土壤中的氧化产物，该研究中环氧七氯

含量（平均值0.76 ng·g-1）高于七氯（0.28 ng·g-1），说明

研究区土壤中七氯发生快速氧化，转化为环氧七氯。

环境中七氯除了来自工业氯丹还可来源于工业七氯，

工业七氯中包含 72% 七氯、20% 反式氯丹和其他物

质。图 6（b）中显示七氯类（七氯和环氧七氯之和）与

氯丹（顺式氯丹和反式氯丹之和）之间虽存在显著相

关性，但相关程度较低，表明工业七氯可能是研究区

内七氯类的主要来源。此外，有学者[34]也发现广西乐

业大气沉降中七氯类含量较高，所以大气传输和沉降

可能也会影响到本研究区表层土壤中七氯的含量。

2.2.4 DRINs组成特征和来源解析

研究区表层土壤中异狄氏剂、狄氏剂、艾氏剂、异

狄氏剂醛和异狄氏剂酮的检出率分别为 100%、

96.3%、92.1%、96.2%和 100%，平均含量分别为 0.49、
0.38、0.17、0.13 ng·g-1和 0.07 ng·g-1。艾氏剂和狄氏

剂在玉米和柑桔的农业生产中被广泛用作杀虫剂，也

常用作白蚁杀虫剂防止树木等木制结构被侵蚀。艾

氏剂在土壤中能缓慢转化为狄氏剂，狄氏剂对环境中

的化学降解和代谢分解更具抵抗力。异狄氏剂是狄

氏剂的一种立体异构体，主要用于控制棉花植株害

虫。需要特别注意的是，这些物质相较于其他有机氯

农药具有更高的毒性[35]。异狄氏剂可通过光降解和

微生物分解为异狄氏剂醛和异狄氏剂酮。据统计，艾

氏剂、狄氏剂和异狄氏剂在中国只进行过合成实验，

并没有进行过工业生产，且相关数据表明这些化合物

没有进出口记录[36]，所以本研究区表层土壤中检出的

不同含量的DRINs可能是来源于大气长距离传输和

沉降。孔祥胜等[34]对广西乐业大石围天坑群的大气

中OCPs的干湿沉降研究发现，艾氏剂、狄氏剂和异狄

氏剂的沉积通量和检出率处于较高水平。因此，今后

的研究需要关注这些未在中国工业生产和使用过的

OCPs的环境地球化学行为。

2.2.5 SULPHs组成特征和来源解析

硫丹是一种仍在大量生产和使用的有机氯农药，

主要用于棉花、茶树、烟草和苹果树等种植业中害虫

的防治。1994至 2004年，硫丹在中国的总用量约为

25 700 t[37]。工业硫丹主要成分为 α-硫丹和 β-硫丹，

两者含量比值约为 7∶3。α-硫丹在土壤中比 β-硫丹

更易降解和挥发，所以常用 α-硫丹/（α-硫丹+β-硫
丹）判断是否有新硫丹的输入[35]。本研究中，α-硫丹、

β-硫丹和硫丹硫酸盐的检出率分别为 100%、99.0%
和 97.2%，含量均值分别为 0.19、0.20 ng·g-1 和 0.21
ng·g-1。研究区各采样点土壤中α-硫丹/（α-硫丹+β-
硫丹）平均值为 0.58，低于工业硫丹中的比值（0.7），

表明该区域土壤中硫丹主要来源于工业硫丹的历史

使用。本研究得出的结论与会仙湿地水体中硫丹的

组成特征分析结果相一致[12]。

2.2.6 其他组分组成特征和来源解析

MXC 含量在本研究中占总 OCPs 比重仅次于

DDTs，且 97.2%的土壤样品中能检出MXC，表明该研

究区土壤中MXC分布较普遍。由表 1可知，MXC在

荒草地、农用地和居民区土壤中含量均值分别为

3.15、3.10 ng·g-1和 5.13 ng·g-1。MXC杀虫效果显著，

且相对于 DDTs 较易降解，逐渐成为取代 DDTs 的常

用杀虫剂。本研究区高含量的MXC反映了当地农药

的使用习惯。广西大石围天坑大气中MXC的检出率

和沉积通量均处于较高水平[34]，说明大气中 MXC 的

干湿沉降也可能是本研究区MXC含量高的原因。

图6 各采样点反式氯丹与顺式氯丹含量比值及

七氯类（七氯和环氧七氯之和）与氯丹（顺式氯丹和

反式氯丹之和）的线性关系

Figure 6 The ratio of trans-/cis-chlordane at all sampling sites
and linear relationship between heptachlor（sum of heptachlor

and heptachlor epoxide）and chlordane（sum of cis- and
trans-chlordane）
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HCB曾作为有机氯抗真菌剂广泛用于农业生产

中，2004年我国全面停止HCB的生产，并禁止用作农

药，但是在工业上HCB可被用作一种溶剂以及在合

成橡胶、聚氯乙烯（PVC）塑料、烟火、军火、木材防腐

剂和染料中被用作制造中间体或者添加剂[38]。HCB
在环境中难分解，且蒸气压大、易挥发。因此，土壤中

HCB的来源可分为：区域内农药的历史残留、工业生

产排放的废物以及大气污染物的远距离传输和沉降

等。本研究中，HCB的检出率达到 96.2%，在不同类

型土壤中含量依次为：荒草地（1.43 ng·g-1）＞农用地

（0.53 ng·g-1）＞居民区（0.35 ng·g-1）。荒草地中HCB
含量高可能是人为扰动少，导致HCB在土壤中的长

期残留。

2.3 土壤OCPs的生态风险评价

近年来，会仙湿地内生物多样性变化显著。2006—
2009年调研结果显示湿地内鸟类 10目 29科 150种，

鱼类 6目 16科 39种，而 2017—2018年再次调查发现

国家保护鸟类的遇见率极低[11]。土壤中OCPs残留是

引起生态环境破坏的潜在来源之一[39]，因此，对会仙

湿地内土壤中OCPs进行生态风险评价，有助于评估

该区域土壤中OCPs对生物多样性变化的影响程度，

同时为会仙喀斯特湿地公园生态环境建设提供理论

参考。

目前，关于土壤中OCPs的生态风险评价模式没

有明确的基准，本研究中OCPs的生态风险评价参考

了 Jongbloed 等[40]和 Urzelai 等[41]的研究成果。 Jong⁃
bloed等[40]收集鸟类和哺乳动物等的生物积累数据，

通过土壤-昆虫-鸟类/哺乳动物的食物链模型计算，

发现土壤中DDTs浓度超过 10、11 ng·g-1和 190 ng·g-1

时，分别对直接暴露在土壤中的生物、鸟类和哺乳动

物产生健康风险。本研究中 DDTs 的平均含量为

5.61 ng·g-1，表明该区域整体生态风险较低。由图 2
可知，点位 S12 和 S16 中 DDTs 含量（31.3 ng·g-1 和

22.1 ng·g-1）高于土壤生物和鸟类的最高允许浓度，说

明个别区域仍然存在潜在的生态风险。

Urzelai等[41]以含有 28%黏土和 4%有机质的标准

土壤为研究对象，以HCHs对土壤中无脊椎动物的毒

性影响为基准计算得出，α-、β-和γ-HCH（林丹）能引

起土壤中 50%物种风险的含量分别为 100、40 ng·g-1

和 10 000 ng·g-1，γ-HCH（林丹）能引起 10%物种风险

的含量为 80 ng·g-1。由图 2可知，本研究区所有土壤

样品中HCHs平均含量为 0.77 ng·g-1。因此，会仙湿

地土壤中HCHs的生态风险水平较低。

3 结论

（1）会仙湿地表层土壤中 24种OCPs检出率均高

于 80%，0~10 cm深度土壤为OCPs分布的主要区域，

农用地土壤中 OCPs 含量高于荒草地和居民区。从

OCPs 组成结果可知，DDTs 和 MXC 是会仙湿地表层

土壤中主要污染物。

（2）研究区表层土壤中OCPs来源分析结果表明，

传统OCPs的历史残留是主要来源。同时，大气传输

和干湿沉降等迁移过程对研究区OCPs含量的影响不

容忽视。

（3）研究区表层土壤中OCPs含量处于较低水平，

且DDTs和HCHs含量远低于《土壤环境质量 农用地

土壤污染风险管控标准（试行）》（GB 15618—2018）和

《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试

行）》（GB 36600—2018）中规定的风险筛选值。生态

风险分析结果表明会仙湿地表层土壤中 DDTs 和

HCHs的生态风险均较低。
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