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我国水环境中

有机氯杀虫剂类

BCB9的研究进展

史双昕 D黄业茹
4中日友好环境保护中心，北京 *///.+5

【摘要】概述了有机氯杀虫剂类 BCB9的性质及在我国的使用情况，汇总了我国关于水环境中有机氯杀虫剂类 BCB9的监测标准和
标准分析方法，分析总结了二十多年来我国关于水环境中有机氯杀虫剂类 BCB9的监测结果，阐述了最新研究进展，并针对我国目前
的污染现状提出了建议。
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持久性有机污染物 4 IJK989LJ<L (K=$<8A I());L$<L9，BCB95一般指
在环境中难降解、高毒性、有生物蓄积性并可以远距离传输的一

类有毒有机化合物。这类物质在环境中降解缓慢，可在水体、土壤

等生态系统中长期滞留；还能以蒸汽形式存在或者吸附在大气颗

粒物上，在大气环境中作远距离迁移，并通过所谓的“全球蒸馏效

应”和“蚱蜢跳效应”沉积到地球的偏远极地地区；这类物质对生

物体有神经毒性、内分泌干扰毒性，具有明显的致癌、致畸、致突

变作用，可以沿食物链逐级放大，对处于较高营养级的生物造成

损害，严重威胁野生动物和人类的生存、繁衍 V* W。目前全球都面

临着 BCB9污染问题。
.//*年 3月由各国政府签署的《斯德哥尔摩公约》中明确

提出，采取行动减少并最终淘汰 *.种 BCB9 物质的生产和排
放。首批列入该公约受控名单的 *.种 BCB9 物质有多氯联苯
4 BPX9 5、二 英 4 BPYY5、呋喃 4 BPYR5及 +种有机氯杀虫剂，包
括艾氏剂、氯丹、滴滴涕、狄氏剂、异狄氏剂、七氯、毒杀芬、六氯

苯、灭蚁灵。

! 有机氯杀虫剂类 "#"$的性质及在我国的使用
情况

!% ! 有机氯杀虫剂类 "#"$的性质
BCB9的基本特性常数包括溶解度、饱和蒸汽压、土壤吸附系

数、辛醇 D水分配系数、水解常数等。其中，饱和蒸汽压是表征
BCB9半挥发性的参数，BCB9物质的半挥发性是引起它们全球迁
移的根本原因 V. 1 - W。另外两个重要的参数是依赖介质的半衰

期 4 L* D .5及沿食物链的生物富集因子 4XPR5。前者用于表征这些物
质环境中的持久性，后者用于表征生物累积性，生物富集因子可

以通过亲脂参数正辛醇 D水分配系数 Z(= [C\反映。有机氯杀虫
剂类 BCB9的基本性质见表 *。

!% & 有机氯杀虫剂类 "#"$在我国使用情况
目前，在我国存在生产及使用的主要有机氯杀虫剂类 BCB9

有滴滴涕、六氯苯、氯丹及灭蚁灵。我国从 ./世纪 3/年代开始生
产滴滴涕，@/年代中期到 F/年代初曾大量生产，目前仅有 .家滴
滴涕生产企业，即天津化工厂和扬州农药厂，近年每年的总产量
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约为 ’(((吨。扬州农药厂生产的滴滴涕仅作为本厂生产三氯杀
螨醇的中间体，不作为产品出厂。六氯苯在我国主要用作中间体

生产五氯酚和五氯酚钠，目前中国只有 #家六氯苯生产企业 )天
津大沽化工厂 *在生产，产量约在 +(((吨。在我国，六氯苯不直接
作为农药使用。氯丹、灭蚁灵在上世纪 ,(年代初曾停产，但因南

方地区白蚁危害严重，分别于 #$,,年、#$$-年以后又恢复生产。
目前，中国有氯丹生产企业约 $家，年产量在 &(( . ,((吨，灭蚁
灵生产企业 &家，年产量在 +( . %(吨。毒杀芬及七氯均为曾经生
产，但早在 #$,(年就已停产，而艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂则从未
在我国生产、进口及使用过 /’ 0。见表 #。

! 我国水环境中 "#"$的监测标准和标准分析方法
!% & 我国水环境中 "#"$的监测标准
在我国大多数的 1213物质尚未被纳入环境保护法规的控制

之列，也未被纳入我国的环境检测体系之中。目前在我国已颁布

和实施的各种水环境质量标准和污染控制标准中，涉及到有机氯

杀虫剂类 1213的标准有限。见表 +。
!% ! 我国水环境中 "#"$监测的标准方法和研究进展

1213 水环境
艾氏剂

狄氏剂

氯丹

异狄氏剂

滴滴涕

六氯苯

七氯

灭蚁灵

毒杀芬

无

45 #-%-,6 ’ #$$,气相色谱法 )海水 *
45 #-%-,6 & #$$,气相色谱法 )沉积物 *

无

无

45 -’$+7,-气相色谱法 )水质 *
生活饮用水卫生规范 ) +((#*气相色谱法 )生活饮用水 *

89 ((%6 ’7$#气相色谱法 )海水 *
45 #-%-,6 ’ : #$$,气相色谱法 )海水 *
45 #-%-,6 & : #$$,气相色谱法 )沉积物 *
生活饮用水卫生规范 ) +((#*气相色谱法
生活饮用水卫生规范 ) +((#*气相色谱法

无

无

表 + 我国针对,&,-的监测标准方法我国针对水环境中的有机氯杀虫剂类 1213的监测标准方法
不仅缺少而且不完善，很难达到 1213监测的要求，目前可以引用
或借鉴的监测标准方法见表 %。这些方法普遍是在 +(世纪 ,( .
$(年代初建立起来的，均使用填充柱 7气相色谱 )电子捕获检测
器 *法，无论是从组分分离的角度和化合物检测的角度，都已失去
其先进性，另外标准对沉积物 1213监测方法几乎是空白。
从目前报道的数据分析，我国有关 1213类污染物质的监测

主要采用气相 7 电子捕获检测器 )4;7<;=*、气相 7 质谱
)4;7>?=*、气相 7火焰光度检测器 @ 氮磷检测器 )4;7A1= @ B1=*、
高效液相色谱 )81C;*、高效气相 7质谱 )8D4;78D>?*、液相质谱
)C;7>?*、薄层色谱 )EC;*等仪器和技术进行定量分析。
前处理方法主要为超声振荡、索式提取、液液萃取、半透膜装

置，基质固相分散 )>?1=*、超临界流体提取、吸附树脂、加速溶剂
提取 )F?<*、微波辅助提取 )>F<*、固相萃取、固相微萃取等；常用
的净化方法有：硅胶层析柱、佛罗里硅土、硫酸高锰酸净化、酸性

硅藻土柱净化、硫酸钠柱、氧化铝净化等。其中固相萃取、固相微

萃取、顶空固相微萃、F?<和 >F<萃取都是近年来有关水环境中
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癌变 畸变 突变

1213
水中溶解度

G @C) +&H *
蒸汽压

II8G)+(H * CJG K2L 半衰期 目前我国基本情况
累计产量或
排放量 )吨 * 使用领域

艾氏剂

氯丹

狄氏剂

异狄氏剂

七氯

六氯苯

灭蚁灵

毒杀芬

滴滴涕
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&M
#’() +(H *

++( . +M(

#,(

&() +(H *

(6 (-

&&() +(H *

#6 + . &6 &

+6 % N #( : &

(6 $, N #( : &

#6 -, N #( : -

+6 - N #( : -

(6 % N #( : &

#6 ($ N #( : &

% N #( : - ) +&H *

%6 % N #( : &

(6 + N #( : M

&6 #- . -6 ’

’6 &, . &6 &-
%6 M$ . M6 +

%6 +# . &6 %’

’6 ’ . &6 &

%6 $% . M6 ’+

&6 +,

%6 +% . &6 &(

&6 - . M6 #$

+( O . #6 M P)土壤
和地表水 *
’ P )土壤 *
% . ’ P)土壤 *，’ .
’( Q)空气 *，’月 )水 *
#+ P)土壤 * ’ P )水 *
& . $ O)大气 *
(6 -& . +P)土壤 *
# O )水 *
+6 - . &6 - P)土壤 *，
(6 & . ’6 + P)空气 *
, Q )水 *
#( P)土壤 *
#(6 - Q )水 *
#(( O . #+ P)土壤 *
M Q )水 *
#& P)土壤 *，- O
)空气 * R #&( P)水 *

从无规模生产和使用

目前$家生产企业
从无规模生产和使用

从无规模生产和使用

曾生产，,(年代停产

目前#家生产企业

数家生产企业

曾生产，,(年代停产

目前+家生产企业
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杀死白蚁、蝗虫、玉米食虫及其它害

虫

白蚁预防

控制白蚁及纺织品害虫，控制农作

物土壤中的其它昆虫，

杀死棉花和谷物的害虫，控制啮齿

类动物

杀死昆虫和白蚁，棉花害虫、蝗虫、

及携带疟疾的蚊子

五氯酚原料，种子处理，杀死影响农

作物根部的真菌，控制小麦黑穗病

白蚁和蟑螂灭治

控制粮食和棉花害虫

三氯杀螨醇原料、油漆和蚊香添加

剂、防疟疾伤寒

表 . 中国有机氯杀虫剂类,&,-的基本情况 /截至011+年 2

!从#$,,至+((%年的累计产量

标准名称及编号 1213物质控制限值 参考标准
渔业水质标准 )45 ,$-,7$M*
海水水质标准 )45 %(M-7#$$-*
地表水环境质量标准 )48T5 #7#$$$*
地下水质量标准 )45 @E #’,’,7#$$%*
生活饮用水卫生标准 )45 &-’$7,&*

渔业水体中!==E"(6 ((# IG @C
!==E"(6 (&"G @C)一类海域 *!==E"(6 #"G @C)二 .四类海域 *

!六氯苯：(6 (& IG @C)三类水体水质 *

!==E U未检出 ) V类地下水 *；"(6 ((&"G @C) VV类 *；"#6 ("G @C) VVV，VW类 *；R #6 ("G 6 @C )W类 *

!==E：#"G @C

/ &0
/ M0
/ -0
/ ,0
/ $0

表 0 水环境国家标准中涉及的机氯杀虫剂类,&,-物质及指标

专家论坛
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./.0监测新技术新方法。

! 我国水环境中有机氯杀虫剂 "#"$的监测工作
!% & 概述
大多数杀虫剂类 ./.0在水中溶解度都很低，但水作为一种

重要的环境介质，在 ./.0的环境迁移和转化中起着重要的作用，
一些 ./.0附着在颗粒物上，通过平流输送到达远离使用地点的
偏远地区。而且水生哺乳动物是受 ./.0污染危害最大的种群之
一，水中鱼类贝类等是 ./.0通过饮食进入人体的重要途径，因
而，杀虫剂类 ./.0的水污染广泛受到人们的关注，这方面的研究
也开展较早。统计数据显示，我国水环境对 ./.0物质的研究主要
集中于监测水体、沉积物和间隙水方面，主要工作内容为含量测

定，迁移规律的研究。检测对象主要还是滴滴涕，有关其他有机氯

杀虫剂的报道很少。

总结近 12年来我国部分水环境有机氯杀虫剂类 ./.0监测
研究，有以下特点：

!我国所进行的关于水体中 ./.0残留的监测工作主要集中
于北京、珠江三角洲、长江入海口、福建和辽河流域等东部发达地

区，广大的中部和西部地区开展监测工作很少。

"中国水环境监测 ./.0物质的水体主要为河流、海湾和湖
泊。据最近十几年的统计数据显示，河流主要有：长江、珠江、九龙

河口、松花江、第二松花江、辽河、黄浦江、黄河、闽江、吴川河、运

河、香港东江水、滦河、海河、钱塘江、北京通惠河等。湖泊有太湖、

官厅水库、武汉东湖、云南抚仙湖、辽宁乌金塘水库、西藏错鄂湖

和羊卓雍湖、鸭儿湖、白洋淀等。海域有：长江口海域、香港澳门海

域、大连湾、厦门湾、珠江口、大亚湾等。 其他水体有：高碑店污

水厂污水、江西省莲塘镇地区工业污水、西安饮用水、3省 *4城
市饮用水等。

#早期水环境中检测的机氯杀虫剂类 ./.0主要是滴滴涕，
从上世纪 +2年代后期，随着测量技术的提高，其他如七氯、狄氏
剂、艾试剂、异狄氏剂、六氯苯等杀虫剂类 ./.0也都被检测出
来。而且 556的分析也更加细致，不同的异构体和代谢产物也都
区分开来，而毒杀酚、灭蚁灵未见报道。

!% ’ 水体中有机氯杀虫剂 "#"$的污染特征
水体中监测涉及有机氯杀虫剂 ./.0物质最多的是滴滴涕

类，而其他有机氯杀虫剂 ./.0不多，最近十年，关于七氯、艾氏
剂、异狄氏剂、氯丹、六氯苯的报道增加了许多，但是由于国家没

有相关的环境标准，所以，关于这些物质的监测一般只提供具体

的监测数据，而没有作环境评估。以下是水体中机氯杀虫剂 ./.0
含量监测的几个特点：

!从检测滴滴涕的数据上看，早期的滴滴涕在水环境中的浓
度明显高于近些年的滴滴涕浓度。如 *+78年李清淑等 9*2 :就对天

津蓟运河汉沽区段水体中的 556进行监测，上游河水中总 556
浓度高达 1* +22 ;< = >， *+42 年测得的总 556 浓度就降到
8+ ;< = >。郎佩珍等 9** :在 *+4?年对松花江中游 @哨口 A松花江村
段 B等进行的河流有机氯农药残留的研究，总 556浓度最高可达
- *22 ;< = >。近些年的监测结果 556浓度逐渐降低，但也有很多
地域均有高浓度监测结果报道，这说明我国目前 556等杀虫剂
在禁用后依然存在污染状况严重的地区。

"大多数检测出的 556类物质主要以滴滴伊 @55CB为主，含
量在总滴滴涕 @5560B的 D2E以上，说明环境中的 5560主要降解
为 55C。但是也有其他情况，如 *++4年 7月，张祖麟等 9*1 :对厦门

西港的 +个站位表层水体中的 5560进行了分析，5560的含量
顺序为 556 F 55C F 555，表明近年来可能仍有新的 556输
入。丘耀文等 9*- :于 *+++年 4月采集了大亚湾次表层水样品，
556 = 55C G 555比值较大，表明近期仍有此类化学物质输入大
亚湾海域。

#相对于表层水，间隙水的有机氯杀虫剂类 ./.0更高，如张
祖麟 9*? :测定了九龙江，闽江，珠江河口样品中有机氯杀虫剂，九龙

江的总 556为 2& *8 H 8-& 1 ;< = >；而间隙水中总 556的含量为
*& 22 H *+- ;< = >。间隙水中浓度明显比表层水高。

$对海水来说，微表层海水对机氯杀虫剂类 ./.0有较强的
富集作用。如吕景才等 9*D :于 *+++年 7月测定了大连湾、辽东湾表
层和微表层海水中的有机氯农药的含量，大连湾各站位微表层海

水机氯杀虫剂类 ./.0含量显著高于表层水。同样对于海水，深层
海水的机氯杀虫剂类 ./.0浓度要比表层高。例如，蔡福龙等 9*8 :在

*++?年 **月测定了旱季珠江口海水中的 556的含量和分布，结
果表明总 556的含量在表层海水和深层海水中分别为 42 ;< = >
和 D28 ;< = >。另外，高浓度有机氯杀虫剂在一些港湾海水，河流入
海口和少数水库含量比较高，如闽江口表层水中 5560的含量范
围是 4+& * H 1-? ;< = >，均值为 *D+ ;< = >。窦薇 9*7 :*++? H *++D年对
河北白洋淀水体中 556进行了检测，水中 556及其衍生物含量
在 2 H +22 < = >之间，平均值为 1D2 ;< = >。而大江大河大湖和远离
大陆的海域浓度较低，中国东海和南海的 5560的含量范围分别
是 *& D H ?* ;< = >及 -& D H *1 ;< = > 9*4 :。

!% ! 沉积物中有机氯杀虫剂类 "#"$的污染特征
沉积物是 ./.0环境迁移和转化过程中的主要归宿介质。研

究表明，在杀虫剂 ./.0停止或限制使用多年的情况下，同土壤、
水和大气相比，沉积物中积累的 ./.0浓度最高。在没有新的杀虫
剂类 ./.0陆地排放源的情况下，一些水体的沉积物成为杀虫剂
./.0向水和大气的排放源，尤其是内陆湖泊水体，中国现有近年
对内陆湖泊水体和近岸海域沉积物的监测研究也都基本反映了

这一现象。所以监测水环境沉积物中的杀虫剂类 ./.0有着很重
要的研究意义。

从我国部分水环境沉积物中有机氯杀虫剂类 ./.0监测结果
来看，我们可以总结以下几点：

!与水中相对均匀的分布情况不同，河底沉积物中有机氯污
染物含量差异甚大，悬浮物的沉积极不均匀。但总体上，与 42年
代初的监测结果相比，沉积物中的 556的浓度已大大降低。对同
一采样点不同时期的监测数据对比，降低趋势较为明显。刘现明

等 9*+ :于 *++4年对大连湾沉积物中的有机氯农药进行了监测，与
*++8年调查数据相比，沉积物中的有机氯农药含量有明显下降。
但个别地区还是超出国外海洋和河口沉积物化学品风险评价标

准的最低值，这可能会对生态环境产生严重的影响。麦碧娴等 912 :

于 *++7年对珠江三角洲广州、西江、伶仃洋等几个河口沉积物中
的有机氯农药残留情况进行了研究，每克沉淀物中 556类物质
残留达数十纳克，显著高于 I(J)KL报道的全球近岸表层沉积物中
5560的含量范围 @ M 2& * H ?? ;< = < B，这说明我国目前 556等杀
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虫剂在禁用后依然存在污染状况严重的地区，滴滴涕污染在当今

仍不能忽视。

!不同类型水体中，以港口、湖泊、海湾地区沉积物中残留
’(’)浓度最高，河流沉积物中残留相对较低，海洋、海峡中的浓
度最低。例如，珠江三角洲河口 #$$*年滴滴涕含量范围 +, $+ -
$., $$ /0 1 0 ! 长江 #$$2年为 3, *2 - #*, $& /0 1 0，而北太平洋 45# 6

#$2%年为 ., # - ., % /0 1 0，目前有机氯杀虫剂类 ’(’)残留浓度较
高的地区有珠江口，闽江口，九龙江口等。

"对滴滴涕来说，大多数检测出的 778类物质主要以 779
为主，但是也有其他情况，例如，海河中 :779 ; 777< 1#778的比
率为 ., &5 - ., $3，表明 778在环境中发生了显著的降解作用。然
而在大沽排污河两采样点 =! =>?778所占的比例竟为 *.@，2#@，
较高#778含量和较高的 =! =>?778百分含量表明在大沽排污河
有 778的近期输入 455 6。另外，通过 779 1778比值推测，九龙江和
珠江河口附近可能仍有新的 778输入，而且离排污口越近，含量
越高。

! 对我国水环境中有机氯杀虫剂类 "#"$的环境
监测和环境控制的建议

根据我国的环境保护计划，近阶段我国环境科技工作的重要

内容之一就是加强有毒 ’(’)类物质污染的控制，确定新的环境
优先控制有毒污染物名单，并开展相关有害物质的监测和环境控

制标准等的研究。因此对水环境中有机氯杀虫剂类 ’(’)物质监
测控制的建议如下：

$迫切需要建立水环境中持久性有机污染物的技术管理体
系，包括水环境安全与人体健康的管理标准、评估体系、监测方法

与水环境标准等。重点是将国外先进的 ’(’)标准分析方法系统
的引入，建立既适合我国国情又尽可能与国际接轨的测试方法，

为水环境中有机氯杀虫剂类 ’(’)的监测开创新途径，建立我国
完整的分析测试体系。

!加强除滴滴涕以外其它 ’(’)的研究、加强对水环境中
’(’)迁移及转化行为规律的研究。一方面通过监测不同水环境
的各种 ’(’)含量，了解其空间分布，另一方面通过长期跟踪研究
或调查环境历史资料，得到其随时间的变化规律。在此基础上，通

过数值模拟方法得到关于时空变化规律的数学模型，并对模型进

行验证和改进，以掌握 ’(’)在水环境中的迁移及转化行为，及
’(’)在多介质环境 :主要是在空气 A水 A土壤 A底泥 <中迁移和
转化行为。通过对有机氯杀虫剂类 ’(’)物质迁移机制、反应机
理、去除机制的认识，准确确认其污染源，并研究适合我国国情的

’(’)物质控制、预警技术与削减技术，提出监督和控制 ’(’)物
质排放国家行动计划等，为最终消除水环境 ’(’)打下理论和技
术基础。

"加强对 ’(’)毒理学的研究。由于很多 ’(’)物质同系物众
多，而生物对 ’(’)物质的反应很复杂，难以判定特定毒性是某种
化学品的单独作用还是几种同系物的共同作用，亦是生物自身的

新陈代谢所致。因此目前的毒理学研究重点应确定各个 ’(’)物
质的毒性当量因子及生物反应机理，并综合考虑浓度因素来决定

对目标生物或组织的总毒性负荷。从而建立符合中国国情的

’(’)生态效应判别指标，最终为人类的身体健康提供技术参
考。
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