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废弃生产场地有机氯农药的残留与迁移特征
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摘要：我国历史上曾生产和使用了大量的有机氯农药，现存的有机氯农药生产企业场地是污染高风险区。先

前的报道多集中在场地内污染特征研究，较少关注场地周边有机氯农药污染及其环境风险性。为了解有机氯

农药场地土壤污染水平及其对周边环境的影响，本文以重庆某废弃有机氯农药场地及其周边为研究区域，分析

土壤中六六六（ＨＣＨｓ）、滴滴涕（ＤＤＴｓ）及其降解产物的含量水平，阐明场地内污染特征以及周边土壤的残留规
律，评估场地内及周边土壤中有机氯农药污染的人体健康风险。结果表明，场地土壤中ΣＨＣＨｓ的含量水平为
３．８９～１３３８５．７８ｎｇ／ｇ，低于国内已报道的其他污染场地。ΣＤＤＴｓ的含量水平为２２．７４～１１１８６．１０ｎｇ／ｇ，与已报
道的我国张家口、扬州等地生产场地污染水平相当，但低于邢台、太原和青岛等地农药厂生产场地污染水平。

该生产场地土壤中有机氯农药污染的人体致癌风险值均高于可接受的范围，属于重污染区。场地周边４００ｍ
范围的土壤中ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ的含量水平虽整体上低于场地内，但污染水平也较高，ＨＣＨｓ污染和ＤＤＴｓ污染的
总致癌风险均超过了儿童可接受的限值。随着与生产场地距离的增加，场地周边土壤ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ的含量水
平呈幂函数下降的趋势，这同时又表明生产场地有机氯农药仅对场地周边一定范围内的环境产生较大污染。

因此，对于生产场地污染不能仅仅关注场地内，还应充分考虑场地周边一定范围内的污染与环境风险性。
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尽管有机氯农药六六六（ＨＣＨｓ）和滴滴涕
（ＤＤＴｓ）已停止生产和使用，但目前我国大气、水体、
土壤和生物体的污染仍较为普遍，部分区域环境介

质中仍存在新的输入源，一些地区人体内农药质量

分数仍处于相对较高的水平［１－５］。我国历史上共生

产了４９０万吨 ＨＣＨｓ和４０万吨 ＤＤＴｓ［６－７］，产生了
大量的有机氯农药生产场地。已有研究表明，这些

ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ生产场地土壤中遗留了高浓度的农
药，部分原药生产车间土壤中污染物的含量甚至达

到几千 ｍｇ／ｇ，存在较大的生态风险［８－１０］。这些历

史遗留的持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）可能还会在相
当长时间内对我国环境质量安全造成重要影响。

ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ具有半挥发性，这些高风险区的污染
不仅对场地内生态系统健康造成严重的威胁，还成

为周边环境的重要污染来源。在我国，有机氯农药

历史生产场地多位于老城区或老工业区。随着城市

的发展，这些遗留的生产场地多数被置换为居住用

地和商业用地，土壤中遗留的高浓度污染物成为较

大的安全隐患［１１］。迄今，我国对有机氯农药历史生

产场地的治理和修复仍较少。由于 ＨＣＨｓ被列入
ＰＯＰｓ公约管控名单较晚，少数的场地土壤修复也多
局限于 ＤＤＴｓ。我国学者李常亮等［１２］、马运等［１３］、

易爱华［１４］曾对生产场地的ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ污染情况
进行研究，结果表明生产场地土壤中有机氯农药高

残留对环境造成严重危害，但这些研究仅局限于生

产场地内，忽略了生产场地周边的污染，对有机氯农

药在场地周边环境中迁移的研究较少。

因此，为全面了解有机氯农药生产场地的污染
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风险，本文选取重庆市某废弃农药厂为研究对象，用

梅花形布点法采集污染场地及其周边土壤样品，采

用气相色谱法分析测定土样中有机氯农药残留，比

较不同地点土壤有机氯农药分布的差异性，揭示污

染场地土壤的有机氯农药污染特征；通过分析土壤

中有机氯农药随距离的迁移特征，明确场地周边人

体可接受 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ的致癌风险范围，以期为
污染场地有机氯农药的风险评价、风险管理以及环

境修复提供理论依据。

１　研究区概况
选取重庆市某典型废弃的农药厂为研究区域。

该农药厂于１９５２年开始生产ＨＣＨｓ粉剂，１９８２年生
产能力扩大到年产２万吨，至１９８３年停产时 ＨＣＨｓ
历史累积产量达２２万吨；１９５２年该厂建成２５％的
ＤＤＴｓ乳油生产装置，１９６６年又增加了３５％的ＤＤＴｓ
乳油生产设备，至１９７９年停产时 ＤＤＴｓ年生产能力
为１．１２万吨３５％的 ＤＤＴｓ乳油。农药厂位于重庆
市主城区东北方向，紧邻嘉陵江，占地面积２４６．４８
亩。场地由６个车间、库房与物料堆放区以及行政
办公区组成，车间均布置于山坡的台地上。２００８
年，该厂全面停产搬迁，场地废弃，但场地内除设备

已清运外，建筑与其他设施均未清理，土壤未修复。

２　样品采集与分析评价方法
２．１　样品采集

该农药厂场地土壤基本硬化。本研究中，土壤样

品的采集位置见图１。① 场地内：采集１２个场地土
壤样品，选择原车间内、库房内、生产车间和贮存仓库

室外、办公区与车间之间空地，钻孔采集硬化层以下

０～１０ｃｍ土壤；对于场地内的山坡，采集０～１０ｃｍ表
层土壤。② 场地周边：根据场地周边环境特点，在场
地周边距离场地围墙４００ｍ范围内选择道路、空地和
居民区采集表层土壤样品，采用梅花形布点，每５个
样组成一个混合样，共采集９个混合样品，其中场地
南部为村庄和农地，东部为集镇居民区，人口密度大；

场地西部为二级公路，人为干扰强烈；场地北部原为

居民区，但现全部拆迁，现４００ｍ范围内大部分覆盖
建筑废物，裸露土壤较少。该农药厂所在位置的主导

风向为北风，在下风向距离农药厂场地（以场地内最

南端的废弃容器堆放地计算）５００ｍ、１０００ｍ、１５００ｍ、
２０００ｍ的区域分别采集３个表层土壤混合样品，每一
混合土样均由同一距离不同位置的５个表层土壤样

品组成。采集的土壤样品以铝箔包裹，密闭保存于便

携式冷藏箱内，带回实验室后－２０℃保存。

图 １　采样点布置示意图
Ｆｉｇ．１　Ｍａｐｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ

２．２　样品前处理
称取１０．００ｇ冷干的土壤样品于５０ｍＬ聚四氟

乙烯离心管中，加入３０ｍＬ正己烷 －二氯甲烷混合
提取液（Ｖ∶Ｖ＝１∶１），超声提取３０ｍｉｎ，提取液转
移至装有适量无水硫酸钠和铜片的１００ｍＬ具塞三
角瓶中；再加入３０ｍＬ混合提取液重复提取两次。
合并所有提取液，旋转蒸发浓缩至２ｍＬ并经溶剂转
换后，用硅胶氧化铝柱（内径１２ｍｍ）净化。净化柱
从上至下依次为２ｃｍ无水硫酸钠、５ｃｍ中性氧化
铝、５ｃｍ中性硅胶和２ｃｍ无水硫酸钠。用７０ｍＬ
二氯甲烷－正己烷（Ｖ∶Ｖ＝３∶７）混合液洗脱。洗
脱液以微弱氮气吹扫定容至０．５０ｍＬ，加入内标物
五氯硝基苯后上机分析。

正己烷和二氯甲烷（Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司）为色谱
纯，无水硫酸钠、氧化铝（１００～２００目）、硅胶（１００～
２００目）和铜片为分析纯；实验用水为超纯水。氧化
铝和硅胶使用前，均使用二氯甲烷超声抽提３０ｍｉｎ，
于马弗炉中分别以２５０℃和１８０℃活化１２ｈ，加３％
（质量分数）超纯水去活化，摇匀，置于干燥器中待用。

２．３　仪器分析与质量控制
采用Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０型气相色谱仪，配６３Ｎｉ电子捕

获检测器测定有机氯农药。色谱柱为 ＨＰ－５（３０ｍ
×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ，美国 Ｈｅｗｌｅｔｔ－Ｐａｃｋａｒｄ公
司）。进样口温度２５０℃，检测器温度３１５℃。升温
程序为：初温 ６０℃，保持 ２ｍｉｎ，以 ２０℃／ｍｉｎ升至
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１６０℃，再以５℃／ｍｉｎ升至２１０℃，再以５℃／ｍｉｎ升至
２７０℃，保持３ｍｉｎ。不分流进样，进样量为１μＬ，载
气为高纯氮气，柱流量为１．０ｍＬ／ｍｉｎ。

以有机氯农药单标的保留时间定性，并经

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０ＧＣ／５９７５ＭＳ气相色谱 －质谱仪确认。
有机氯农药单标均购自中国计量科学研究院国家标

准物质研究中心，定量的有机氯农药混合标样和内

标物五氯硝基苯均购于美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司；以
内标法进行定量，ＨＣＨｓ（α－ＨＣＨ，β－ＨＣＨ，γ－
ＨＣＨ，δ－ＨＣＨ）的方法检出限为０．０３～０．０５ｎｇ／ｇ，
ＤＤＴｓ（ｐ，ｐ′－ＤＤＴ，ｏ，ｐ′－ＤＤＴ，ｐ，ｐ′－ＤＤＥ，ｏ，ｐ′
－ＤＤＥ，ｐ，ｐ′－ＤＤＤ，ｏ，ｐ′－ＤＤＤ）的方法检出限为
０．０４～０．８６ｎｇ／ｇ。在所有样品分析的过程中增加
ＱＡ／ＱＣ样品分析，即空白样、加标空白和平行样。
以混标进行加标回收率实验，ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ的加标
回收率分别为７４．９％～９４．４％和７７．９％～９２．７％，
相对标准偏差小于１５％。
２．４　健康风险评价方法

根据《污染场地风险评估技术导则（征求意见

稿）》和北京市环保局《场地环境评价导则》推荐的

商值评价方法，通过计算土壤中污染物的摄入量来

分析场地及周边居民的健康风险。该废弃农药场地

规划为居住用地，周边主要为居住区，因此本文按居

住用地的要求来进行风险评价。人体健康风险评价

中主要包括经口摄入、皮肤摄入或呼吸摄入三种暴

露方式，综合风险为三种风险之和。当污染物的非

致癌风险值 ＜１时，认为不会对场地居民造成明显
的非致癌健康影响［１５］；对致癌风险，当其风险值小

于１０－６认为是人体可接受的。相关计算方法参考
《场地环境评价导则》，模型参数的确定根据姜林等

的报道［１６］，致癌风险斜率系数和参考剂量根据 ＵＳ
ＥＰＡ推荐值确定［１７］。

３　研究场地土壤的有机氯农药污染水平
场地和场地周边土壤中 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ的污染

水平，分析结果见表１。
３．１　场地内土壤的有机氯农药污染
３．１．１　有机氯农药的污染水平

由表１可见，场地内土壤中 ΣＨＣＨｓ（α－ＨＣＨ、
β－ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ、δ－ＨＣＨ之和）质量分数为３．８９～
１３３８５．７８ｎｇ／ｇ，平均为 １８５３．９９ｎｇ／ｇ；场地土壤中
ΣＤＤＴｓ（为 ＤＤＴ＋ＤＤＤ＋ＤＤＥ）质量分数为２２．７４～
１１１８６．１０ｎｇ／ｇ，平均为２４８１．６５ｎｇ／ｇ。由图２可见，
场地土壤中 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ质量分数存在明显的差

异。位于库房的５＃采样点土壤中ＨＣＨｓ质量分数最
大，这可能与该库房历史上存放大量的六六六产品有

关。其次为紧邻曾生产六六六车间的１＃采样点。本
研究中，还发现位于废弃设备露天堆放区的１１＃和１２＃

采样点表层土壤中ＨＣＨｓ质量分数也达几千ｎｇ／ｇ，该
堆放区堆存了大量的化学品盛装空桶，可能与盛装空

桶中ＨＣＨｓ污染有关。同时，５＃采样点土壤中 ＤＤＴｓ
污染也最为严重，表明库房中先前堆存的有机氯农药

产品遗漏可能造成了目前较高的土壤污染。４＃采样
土壤中ＤＤＴｓ质量分数次之，该采样点虽位于生产车
间，但地表均硬化，一定程度上限制了 ＤＤＴｓ进入土
壤。相似地，废弃设备露天堆放区土壤（１１＃和１２＃）中
ＤＤＴｓ污染也很严重。虽然该企业已停产有机氯农药
多年，但遗弃的盛装器具中有机氯农药污染仍需特别

重视。其余各采样点土壤中ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ的污染，
总体上为ｗ库房 ＞ｗ车间 ＞ｗ空地。

我国研究者也对其他历史生产场地中有机氯农

药污染进行了报道。李常亮等［１２］测定了我国某大型

六六六生产场地土壤中ＨＣＨｓ为７０～９６５００ｎｇ／ｇ，平
均值为１４３２３．７５ｎｇ／ｇ；马运等［１３］报道了我国东部地

区某农药厂土壤中ΣＨＣＨｓ为３４０～２３４００ｎｇ／ｇ，平均
为５０４０ｎｇ／ｇ。相对于其他已报道的 ＨＣＨｓ污染场
地，重庆某废弃农药厂场地土壤中ＨＣＨｓ污染水平较
低。此外，先前的研究也报道了国内其他农药生产企

业土壤的ＤＤＴｓ污染。易爱华［１４］研究了近期停产的

邢台农药厂、已停产但场地未清理的太原化工厂和场

地已清理的青岛农药厂土壤的ＤＤＴｓ污染，发现场地
表层土壤中 ΣＤＤＴｓ分别为１．５０～１４２７１．９６ｎｇ／ｇ、
２．０１～９１７５８．４９ｎｇ／ｇ和０．０６～３９６７．３４ｎｇ／ｇ，污染比
本研究的场地土壤严重。然而，刘敏等［１８］发现张家

口某ＤＤＴｓ生产企业污染场地表土ΣＤＤＴｓ为１．５０～
１４２７１．９６ｎｇ／ｇ，Ｚｈａｎｇ等报道了扬州某农药生产场地
表层土壤ΣＤＤＴｓ质量分数为０．５９～７１５６１ｎｇ／ｇ［１９］，
与本研究结果相当。重庆某农药厂场地表土中有机

氯农药质量分数较低，这可能与该农药厂停产时间较

早，而该农药厂又建于山地的岩石上，所处区域降雨

量大，雨水冲刷剧烈等因素有关。近年来，研究者对

我国农业土壤ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ污染进行了大量研究，
目前农业土壤中 ＨＣＨｓ的质量分数多为几到几十
ｎｇ／ｇ，μｇ／ｇ级水平较为少见［２０－２３］，而农业土壤中

ＤＤＴｓ质量分数也多在几十ｎｇ／ｇ水平［２４－２６］，极少数

重污染土壤达到μｇ／ｇ级水平。由此可见，重庆某农
药厂场地内的表土有机氯农药质量分数整体上仍远

高于一般农业土壤。

—１５６—
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表 １　场地及场地周边土壤中ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ的质量分数和组成
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｌｅｖｅｌｓａｎｄｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＨＣＨｓａｎｄＤＤＴｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌｓｆｒｏｍｉｎｓｉｄｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｓｉｔｅａｎｄｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａｒｅａ

化合物

场地

ｗＢ／（ｎｇ·ｇ－１）

最大值 最小值 平均值

降解产物

所占比例／％

场地周边

ｗＢ／（ｎｇ·ｇ－１）

最大值 最小值 平均值

降解产物

所占比例／％

α－ＨＣＨ ２６０９．９８ ０．５１ ４４５．５４ ２４．０ １８８４．６８ １１．８５ ３２９．１０ ４７．９
β－ＨＣＨ １０４６３．６９ １．８４ １３３６．２４ ７２．１ ９７６．２７ ４０．２２ ２５３．３２ ３６．９
γ－ＨＣＨ ２５９．５５ ０．５０ ３９．９４ ２．２ ２８９．０２ ０．１５ ７９．７０ １１．６
δ－ＨＣＨ ２３１．６６ １．０４ ３２．２７ １．７ ９０．４１ １．８７ ２５．２８ ３．７
ＨＣＨｓ １３３８５．７８ ３．８９ １８５３．９９ １００．０ ３２０９．４７ ６０．４７ ６８７．３９ １００．０

ｏ，ｐ′－ＤＤＥ ４１．７４ ０．３４ １０．１６ ０．４ １４．４６ ０．１５ ４．０１ １．４
ｐ，ｐ′－ＤＤＥ ７０９．８５ ５．３６ １８４．４２ ７．４ ４５８．７６ ７．９６ ８４．２１ ２８．４
ｏ，ｐ－ＤＤＤ １６０５．９６ ０．１８ １４８．６２ ６．０ ４９１．１９ ０．１４ ７７．８５ ２６．３
ｐ，ｐ－ＤＤＤ ２８１８．９９ ２．６３ ２８３．４５ １１．４ ４０．５７ ＮＤ． １２．８１ ４．３
ｏ，ｐ－ＤＤＴ １９７６．１７ ＮＤ ３３８．９５ １３．７ ９９．１３ ＮＤ ２１．６９ ７．３
ｐ，ｐ－ＤＤＴ ８６７９．００ ３．８８ １５１６．０５ ６１．１ ４１９．３５ ６．３２ ９５．８８ ３２．３
ＤＤＴｓ １１１８６．１０ ２２．７４ ２４８１．６５ １００．０ １０４９．６９ ３８．５５ ２９６．４５ １００．０

注：ＮＤ表示低于方法检出限。

３．１．２　有机氯农药的组成特征
由场地内土壤中 ＨＣＨｓ的组成（表 １）可见，

场地内 β－ＨＣＨ明显占优势，平均质量分数占
７２．１％；其次为 α－ＨＣＨ，平均质量分数占２４．０％。
工业品中 ＨＣＨｓ各异构体，一般为 α－ＨＣＨ的含量
占６０％～７０％、β－ＨＣＨ占５％ －１２％、γ－ＨＣＨ占
１０％～１５％、δ－ＨＣＨ占６％～１０％及其他异构体占
３％～４％［２７－２８］。由此可见，该场地土壤中ＨＣＨｓ降
解明显。同时，由于β－ＨＣＨ的ｌｇＫｏｃ值（３．４）较大，
水汽压（４．３×１０－５Ｐａ）和溶解度（３．２×１０－４ｇ／Ｌ）
均较小，在土壤中较难被生物降解，因此其在土壤中

一般累积较高。本研究中，场地土壤 ｗα－ＨＣＨ／ｗγ－ＨＣＨ
为１．０２～３２．４４，平均为７．４７，与ＨＣＨｓ工业品的组
成相近，表明场地土壤中 ＨＣＨｓ污染源主要为工业
ＨＣＨｓ的历史生产，这与该企业未曾生产林丹的实
际相符合。

对于场地ＤＤＴｓ的组成（表１），ｐ，ｐ′－ＤＤＴ质
量分数所占比例最大（６１．１％），其次为ｏ，ｐ′－ＤＤＴ
（１３．７％）和ｐ，ｐ′－ＤＤＤ。一般，ＤＤＴ工业品中包含
７５％的ｐ，ｐ′－ＤＤＴ、１５％的ｏ，ｐ′－ＤＤＴ、５％的ｐ，ｐ′
－ＤＤＥ、＜０．５％的ｐ，ｐ′－ＤＤＤ及其他物质［２９］。该

场地土壤中ｗｏ，ｐ′－ＤＤＴ／ｗｐ，ｐ′－ＤＤＴ为０～１．１５，平均为１
∶４．５。Ｈａｒｎｅｒ等研究认为，ｐ，ｐ′－ＤＤＴ和 ｏ，ｐ′－
ＤＤＴ通常以相同比率降解［３０］，而Ｚｈｕ等对我国北京
郊区土壤进行研究后发现，其土壤中ｐ，ｐ′－ＤＤＴ比
ｏ，ｐ′－ＤＤＴ降解更为显著（ｗｏ，ｐ′－ＤＤＴ／ｗｐ，ｐ′－ＤＤＴ平均
值为１∶２．５）［２５］，本研究与之相一致。本研究中，场
地土壤中ｗＤＤＥ／ｗＤＤＤ比值为０．１７～４．４７，其中９个采

样点该比值＜１，表明土壤中 ＤＤＴｓ以厌氧降解环境
占主导，场地内土壤基本硬化可能造成了土壤厌氧

环境更主要。ｗ（ＤＤＥ＋ＤＤＤ）／ｗＤＤＴ的比值可用来示踪
ＤＤＴｓ的降解，并可用来判断残留的 ＤＤＴｓ是否存在
新的输入源［３１］。一般而言，ｗ（ＤＤＥ＋ＤＤＤ）／ｗＤＤＴ比值越
大，表明ＤＤＴｓ在土壤中的时间越久远，当其比值小
于１时表明可能存在新输入的ＤＤＴｓ。本研究中，场
地土壤该比值为０．０６～２５．２３，平均为３．１７，其中３＃

～６＃、８＃及１２＃采样点该比值＜１，说明这些采样点土
壤中残留的ＤＤＴｓ存在新的来源。该企业尽管停产
ＤＤＴｓ较早，但贮存的相关废弃的 ＤＤＴｓ产品和
ＤＤＴｓ污染设备长期以来均未清理，污染物可能不断
地释放至土壤中。

３．２　场地周边土壤的有机氯农药污染
场地周边土壤中 ΣＨＣＨｓ质量分数为６０．４７～

３２０９．４７ｎｇ／ｇ，平均值为８１５．４９ｎｇ／ｇ。位于场地库
房及曾生产 ＨＣＨｓ车间东部的 １６＃采样点土壤中
ＨＣＨｓ质量分数最高，该采样点与车间仅隔围墙和
一条小路，场地 ＨＣＨｓ可能随灰尘或地表径流迁移
至场地外，从而造成了该采样点土壤中 ＨＣＨｓ的高
累积。位于场地下风向２１＃采样点土壤中 ＨＣＨｓ质
量分数次之。本研究中，位于居民区内的１６＃、１７＃、
１９＃、２０＃、２１＃采样点土壤中ＨＣＨｓ质量分数高于道路
边１３＃、１４＃、１５＃、１８＃采样点。位于场地南部土壤中
ＨＣＨｓ质量分数高于东部采样点的质量分数，这可
能与北风为该区域的主导风向有关。场地周边土壤

中ΣＤＤＴｓ质量分数为２９．８８～１０４９．６９ｎｇ／ｇ，平均
值为２９６．６８ｎｇ／ｇ。１３＃采样点土壤 ＤＤＴｓ质量分数
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最高，该采样点毗邻场地库房。位于下风向的２０＃

采样点土壤ＤＤＴｓ质量分数次之。场地周边土壤中
ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ的分布特征相似，居民区土壤污染高
于道路旁土壤，下风向采样点土壤污染整体严重。

由图２可见，虽然场地周边土壤 ＨＣＨｓ污染水平低
于ＨＣＨｓ生产车间、库房及空桶堆放区周围土壤，但
与场地内空地及非ＨＣＨｓ生产车间土壤污染相当甚
至严重。这表明，场地内虽然直接受到有机氯农药

生产的污染，但地表基本全部硬化，一定程度上减少

了土壤的污染。而场地外土壤硬化较少，毗邻场地

的土壤易于累积来自场地内的有机氯农药。因此，

对于有机氯农药生产场地，仅关注场地内土壤的污

染是不够的，场地周边土壤的污染也应引起足够的

重视。

图 ２　场地内及场地周边土壤中ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ分布
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＣＨｓａｎｄＤＤＴｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌｓｆｒｏｍ

ｉｎｓｉｄｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｓｉｔｅａｎｄｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａｒｅａ

表１也描述了场地周边土壤中 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ
的组成。对于场地周边土壤，不同的 ＨＣＨｓ异构体
中，也以 α－ＨＣＨ为主要组分（平均质量分数占
７０．５％），γ－ＨＣＨ次之（平均质量分数占２０．３％），
β－ＨＣＨ平均质量分数占９．１％。土壤中 α－ＨＣＨ、
β－ＨＣＨ与ＨＣＨｓ工业品组成基本相似，而 γ－ＨＣＨ
略高。场地周边土壤 ＤＤＴ异构体质量分数表现为
ｗｐ，ｐ′－ＤＤＴ（３２．９％）＞ｗｐ，ｐ′－ＤＤＥ（２９％）＞ｗｏ，ｐ′－ＤＤＤ
（２５．２％）＞ｗｏ，ｐ′－ＤＤＴ（７．２％）＞ｗｐ，ｐ′－ＤＤＤ（４．３％）＞
ｗｏ，ｐ′－ＤＤＥ（１．３％）。与 ＤＤＴｓ工业品相比，组成变化
较大，表明场地周边土壤中 ＤＤＴ发生了代谢转化。
与场地土壤 ＤＤＴｓ组成也有较大差异，ｐ，ｐ′－ＤＤＴ
的质量分数较场地ｐ，ｐ′－ＤＤＴ（平均占６１．１％）低，
而ｐ，ｐ′－ＤＤＥ和ｏ，ｐ′－ＤＤＤ所占比例均高于场地
土壤（场地内分别平均为７．４％和６．０％）。这种差

异性可能是由于ＤＤＴｓ在迁移的过程中发生了降解
或者 是 周 边 土 壤 的 降 解 环 境 不 同 造 成 的。

ｗｏ，ｐ′－ＤＤＴ／ｗｐ，ｐ′－ＤＤＴ为０～０．６７，平均值为１∶６．２５，其
中７个采样点该比值均＜１∶５，说明ｐ，ｐ′－ＤＤＴ的
降解更为明显，这与场地内土壤的研究结果一致。

ｗＤＤＥ／ｗＤＤＤ的比值为０．０３～２３４．４７，平均值为２９．４０，
其中７个采样点该比值＞１，说明场地周围土壤好氧
环境占优势。ｗ（ＤＤＥ＋ＤＤＤ）／ｗＤＤＴ的比值为 ０．３４～
２２．０６，其中７个采样点该比值＞０．５，说明场地周边
土壤残留的ＤＤＴｓ主要来自场地内。

４　有机氯农药污染的人体健康风险
为了解该农药生产场地土壤中 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ

污染的人体健康风险，以９５％置信上限浓度值为依
据，分别计算了 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ对成人和儿童的非
致癌风险及致癌风险值（表２和表３），２００ｍ处污
染选取了周边土壤中１７＃、２０＃和２１＃的污染数据。由
于没有δ－ＨＣＨ和 ＤＤＴ代谢产物的推导参考剂量
（ＲｆＤ）或致癌斜率系数（ＣＳＦ）的参考资料，因此本
研究中 ＨＣＨｓ的风险值为 α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ、
γ－ＨＣＨ的风险值之和，ＤＤＴｓ风险值为 ｐ，ｐ′－ＤＤＴ
和ｏ，ｐ′－ＤＤＴ风险值之和。
４．１　有机氯农药污染对人体的非致癌风险

有机氯农药污染对人体的非致癌风险见表２。
由表２可见，对于非致癌风险，场地内成人经口摄
入、皮肤接触摄入和呼吸摄入三种暴露方式的

ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ总非致癌风险值分别为０．０６３０和
０．０２２４，儿童的三种暴露方式风险值之和分别为
０．２７７１、０．１３５１，无论成人还是儿童，经口和皮肤接
触摄入的风险均是主要风险，而呼吸摄入的风险却

较小。对于成人，ＨＣＨｓ的总暴露风险较 ＤＤＴｓ高；
而对于儿童，ＨＣＨｓ的总暴露风险较ＤＤＴｓ大。场地
周边，成人的 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ总非致癌风险值分别
为０．０１５６和０．００２５，儿童的三种暴露方式风险值
之和分别为０．０９４１和０．０１５３，成人和儿童的总暴
露风险均以ＨＣＨｓ较高。场地周边土壤有机氯农药
污染的总非致癌风险值整体上小于场地内。

４．２　有机氯农药污染对人体的致癌风险
有机氯农药污染对人体的致癌风险见表３。由

表３可见，对于致癌风险，场地内 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ污
染的成人三种暴露途径的总致癌风险值分别为４．１９
×１０－５和４．１７×１０－６，儿童的总致癌风险值分别为
１．８１×１０－４和２．３５×１０－５，儿童高于成人，ＨＣＨｓ的
总致癌风险大于ＤＤＴｓ。场地周边ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ污
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染的成人总致癌风险值分别为１．４９×１０－５和４．７２
×１０－７，儿童的总致癌风险值为８．９８×１０－５和２．６５
×１０－６。无论对于成人还是儿童，场地内的 ＨＣＨｓ
和ＤＤＴｓ污染的致癌风险值均高于场地周边。美国
国家环保局在国家风险计划中建议以１．０×１０－６为
生命期限内可接受的致癌风险值。根据该建议值，

场地内土壤ＨＣＨｓ及 ＤＤＴｓ污染的风险值均超出了
生命期限内可接受限值。需要特别关注的是，场地

周边土壤ＨＣＨｓ污染和 ＤＤＴｓ污染的总致癌风险也

超过了儿童可接受的限值。

　　本研究中假定了 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ各污染物对人
体的作用是独立的，实际上如果其相互间存在着协

同作用，评价结果还可能低估了污染物暴露的风险。

更为重要的是，ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ均具有生物高累积
性，相关研究报道了蔬菜、粮食等可大量累积土壤中

的ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ［３２－３４］，而人体所需的肉食性食物
通常也会通过食物链累积较高浓度的有机氯农

药［３５－３７］。含有ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ的食物的摄入量和摄

表 ２　非致癌风险值计算结果（以９５％置信上限值计算）
Ｔａｂｌｅ２　ＮｏｎｃａｒｃｉｎｏｇｅｎｉｃｒｉｓｋｓｏｆｔｈｅＨＣＨｓａｎｄＤＤＴｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌｓｆｒｏｍｉｎｓｉｄｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｓｉｔｅａｎｄｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａｒｅａ

（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙ９５％ ｕｐｐｅｒｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅｌｉｍｉｔ）

污染物 区域
经口摄入

成人 儿童

皮肤接触

成人 儿童

呼吸摄入

成人 儿童

综合风险

成人 儿童

ＨＣＨｓ

厂区 ０．０３１５ ０．２３４７ ０．０３１５ ０．０４２２ ２．３９×１０－５ １．７８×１０－４ ０．０６３０ ０．２７７１
厂区周边 ０．０１２０ ０．０８９２ ０．００３６ ０．００４８ ９．０７×１０－５ ６．７６×１０－５ ０．０１５６ ０．０９４１
２００ｍ ０．０３２７ ０．２４４０ ０．００９８ ０．０１３２ ２．４８×１０－５ １．８５×１０－４ ０．０４２５ ０．２５７４
５００ｍ ０．０４８０ ０．３５７８ ０．０１４４ ０．０１９３ ３．６４×１０－５ ２．７１×１０－４ ０．０６２４ ０．３７７４
１０００ｍ ０．０１２０ ０．０８９４ ０．００３６ ０．００４８ ９．０９×１０－６ ６．７７×１０－５ ０．０１５６ ０．０９４３
１５００ｍ ０．００５５ ０．０４０８ ０．００１６ ０．００２２ ４．１５×１０－６ ３．０９×１０－５ ０．００７１ ０．０４３０
２０００ｍ ０．００７４ ０．０５５２ ０．００２２ ０．００３０ ５．６１×１０－６ ４．１８×１０－５ ０．００９６ ０．０５８２

ＤＤＴｓ

厂区 ０．０１７２ ０．１２８１ ０．００５２ ０．００６９ １．３０×１０－５ ９．７０×１０－５ ０．０２２４ ０．１３５１
厂区周边 ０．００１９ ０．０１４５ ０．０００６ ０．０００８ １．４７×１０－６ １．１０×１０－５ ０．００２５ ０．０１５３
２００ｍ ０．００３３ ０．０２４７ ０．００１０ ０．００１３ ２．５１×１０－６ １．８７×１０－５ ０．００４３ ０．０２６０
５００ｍ ０．０００５ ０．００３５ ０．０００１ ０．０００２ ３．５２×１０－７ ２．６２×１０－６ ０．０００６ ０．００３６
１０００ｍ ０．０００８ ０．００６２ ０．０００２ ０．０００３ ６．２８×１０－７ ４．６８×１０－６ ０．００１１ ０．００６５
１５００ｍ ０．００８８ ０．０６５６ ０．００２６ ０．００３５ ６．６７×１０－６ ４．９７×１０－５ ０．０１１５ ０．０６９２
２０００ｍ ０．０００６ ０．００４６ ０．０００２ ０．０００２ ４．６４×１０－７ ３．４６×１０－６ ０．０００８ ０．００４８

表 ３　致癌风险计算结果（以９５％置信上限值计算）
Ｔａｂｌｅ３　ＣａｒｃｉｎｏｇｅｎｉｃｒｉｓｋｓｏｆｔｈｅＨＣＨｓａｎｄＤＤＴｓａｔｉｎｔｈｅｓｏｉｌｓｆｒｏｍｉｎｓｉｄｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｓｉｔｅａｎｄｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａｒｅａ

（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙ９５％ ｕｐｐｅｒｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅｌｉｍｉｔ）

污染物 区域
经口摄入

成人 儿童

皮肤接触

成人 儿童

呼吸摄入

成人 儿童

综合风险

成人 儿童

ＨＣＨｓ

厂区 ２．０５×１０－５ １．５２×１０－４ ２．１５×１０－５ ２．８８×１０－５ ２．０４×１０－１０ １．５２×１０－９ ４．１９×１０－５ １．８１×１０－４

厂区周边 １．１４×１０－５ ８．５１×１０－５ ３．５２×１０－６ ４．７２×１０－６ ３．５５×１０－１０ ２．６５×１０－９ １．４９×１０－５ ８．９８×１０－５

２００ｍ １．３５×１０－５ １．００×１０－４ ４．４０×１０－６ ５．９０×１０－６ ２．８８×１０－１１ ２．１５×１０－１０ １．７９×１０－５ １．０６×１０－４

５００ｍ ３．２０×１０－５ ２．３９×１０－４ １．０１×１０－５ １．３５×１０－５ １．４９×１０－１０ １．１１×１０－９ ４．２１×１０－５ ２．５２×１０－４

１０００ｍ １．１６×１０－５ ８．６３×１０－５ ３．５７×１０－６ ４．６６×１０－６ ６．３７×１０－１１ ４．７５×１０－１０ １．５２×１０－５ ９．１０×１０－５

１５００ｍ ２．７３×１０－６ ２．０３×１０－５ ８．７５×１０－７ １．１７×１０－６ ３．４９×１０－１１ ２．６０×１０－１０ ３．６０×１０－６ ２．１５×１０－５

２０００ｍ ４．５０×１０－６ ３．３５×１０－５ １．４２×１０－６ １．９１×１０－６ ４．７７×１０－１１ ３．５５×１０－１０ ５．９２×１０－６ ３．５４×１０－５

ＤＤＴｓ

厂区 ２．９２×１０－６ ２．１８×１０－５ １．２５×１０－６ １．６８×１０－６ － － ４．１７×１０－６ ２．３５×１０－５

厂区周边 ３．３０×１０－７ ２．４６×１０－６ １．４２×１０－７ １．９０×１０－７ － － ４．７２×１０－７ ２．６５×１０－６

２００ｍ ５．６３×１０－７ ４．２０×１０－６ ２．４２×１０－７ ３．２４×１０－７ － － ８．０５×１０－７ ４．５２×１０－６

５００ｍ ７．８９×１０－８ ５．８８×１０－７ ３．３８×１０－８ ４．５４×１０－８ － － １．１３×１０－７ ６．３４×１０－７

１０００ｍ １．４１×１０－７ １．０５×１０－６ ６．０４×１０－８ ８．１１×１０－８ － － ２．０１×１０－７ １．１３×１０－６

１５００ｍ １．５０×１０－６ １．１２×１０－５ ６．４２×１０－７ ８．６１×１０－７ － － ２．１４×１０－６ １．２０×１０－５

２０００ｍ １．０４×１０－７ ７．７６×１０－７ ４．４６×１０－８ ５．９９×１０－８ － － １．４９×１０－７ ８．３６×１０－７

注：“－”表示缺乏呼吸摄入计算的相关参数，没有计算该致癌风险值。
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入方式直接影响着风险暴露水平。本研究中，对于

成人和儿童的致癌和非致癌风险的计算均没有考虑

食用场地上生长的植物以及场地周边动物性食品的

风险，因此计算值可能要较实际的人体健康暴露风

险小得多。另一方面，污染暴露风险还与消费者的

生活方式、消费习惯以及职业密切相关，对于一些敏

感人群的暴露风险可能要大得多。

５　有机氯农药的空间迁移
５．１　有机氯农药的总体迁移特征

以场地下风向２００ｍ、５００ｍ、１０００ｍ、１５００ｍ、
２０００ｍ距离的土壤污染为例，分析了农药厂 ＨＣＨｓ
和ＤＤＴｓ在场地周边环境中迁移特征（图３）。２００
ｍ处污染选取了周边土壤中１７＃、２０＃和２１＃的污染数
据。该三点距离场地内废弃容器堆放地的平均距离

为２００ｍ。２００ｍ、５００ｍ、１０００ｍ、１５００ｍ、２０００ｍ处
土壤中 ＨＣＨｓ平均质量分数分别为 ９２８．９１ｎｇ／ｇ、
１７７２．６９ｎｇ／ｇ、３２２．１９ｎｇ／ｇ、６９．０６ｎｇ／ｇ、１１９．５１
ｎｇ／ｇ，ＤＤＴｓ平均质量分数分别为 ２１７．９２ｎｇ／ｇ、
３８．３７ｎｇ／ｇ、９２．０５ｎｇ／ｇ、２１３．８８ｎｇ／ｇ、２３．０９ｎｇ／ｇ。
分析结果表明，随着距离场地远近程度的不同，土壤

中ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ质量分数（ｙ）均随距离（ｘ）大小呈
幂函数下降，且分别满足幂指方程ｙ＝３０２４．１ｘ－１．７４０８

和幂指方程ｙ＝１３６９．５ｘ－２．０４５６，模拟方程均达显著性
水平。

图 ３　场地及周边土壤中ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ质量分数的变化
Ｆｉｇ．３　ＳｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＣＨｓａｎｄＤＤＴｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌｓｆｒｏｍ

ｉｎｓｉｄｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｓｉｔｅａｎｄｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａｒｅａ

５．２　有机氯农药各组分的迁移特征
分析了不同距离土壤中有机氯农药的组成。

２００ｍ、５００ｍ、１０００ｍ、１５００ｍ、２０００ｍ的土壤中，不
同ＨＣＨｓ异构体质量分数的百分比平均为：α－ＨＣＨ
占 １９．６３％，β－ＨＣＨ占 ６９．７２％，γ－ＨＣＨ占

２．３１％，δ－ＨＣＨ占８．３４％。各异构体质量分数随
距离增加而总体减小，但所占百分比变化趋势不明

显。尽管β－ＨＣＨ的辛醇／空气分配系数（ＫＯＡ）较
α－ＨＣＨ和 γ－ＨＣＨ大一个数量级，但并未发现
β－ＨＣＨ随着距离的增加百分质量分数呈降低的趋
势，这可能与ＨＣＨｓ迁移的过程中受到微生物降解、
光降解等诸多因素的影响有关。ＤＤＴｓ异构体在
２００ｍ、５００ｍ、１０００ｍ、１５００ｍ、２０００ｍ的质量分数
百分比平均为 ｗｐ，ｐ′－ＤＤＴ（５９．３６％）＞ｗｐ，ｐ′－ＤＤＥ
（２７．２５％） ＞ ｗｐ，ｐ′－ＤＤＤ （７．２６％） ＞ ｗｏ，ｐ′－ＤＤＴ
（４．０４％） ＞ ｗｏ，ｐ′－ＤＤＤ （１．６６％） ＞ ｗｏ，ｐ′－ＤＤＥ
（０．４２％），ＤＤＴｓ各异构体质量分数随距离增加而
总体减小，但不同 ＤＤＴｓ组分的比率也可能因其降
解受诸多因素的影响而未表现出明显的变化趋势。

５．３　不同距离有机氯农药的人体健康风险
随着距离的变化，ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ污染的致癌风

险和非致癌风险也发生变化。由表２可见，对于成
人和儿童，ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ污染的非致癌风险值均随
距离增加呈减小的趋势。整体上，场地以外土壤有

机氯农药污染的非致癌风险值均为人体可接受范

围。对于ＨＣＨｓ污染的致癌风险，也表现出随着距
离的增加而减小的趋势，但值得注意的是，无论对于

成人还是儿童，２０００ｍ范围以内土壤 ＨＣＨｓ污染的
致癌风险均超出人体可接受范围（根据１．０×１０－６

人体可接受致癌风险值）。对于土壤 ＤＤＴｓ污染的
致癌风险，虽总体上随距离的增加而减小，但１５００
ｍ处儿童综合致癌风险值仍超出了可接受的范围。

６　结语
本文研究了某一废弃农药场地内及场地周边土

壤中有机氯农药的污染特征，分析了污染物的迁移

特征及其人体的健康风险。结果表明，研究的有机

氯农药生产企业场地内土壤中ＨＣＨｓ平均污染水平
虽低于国内其他一些场地，但仍远高于一般农业土

壤；场地内ＤＤＴｓ污染水平与国内部分生产场地相
当，属于重污染水平。该废弃生产场地内 ＨＣＨｓ和
ＤＤＴｓ污染对成人和儿童均存在较大的健康风险。
对于场地周边４００ｍ范围内的土壤，ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ
质量分数虽整体上低于场地内，但污染的总致癌风

险均超过了儿童可接受的限值，甚至２０００ｍ范围以
内土壤ＨＣＨｓ污染的致癌风险也超出人体可接受范
围。同时，研究也表明场地周边土壤中有机氯农药

残留量随着距离的增加而减小，生产场地一定范围

以外的污染风险可能较小。因此，对于有机氯农药
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生产场地，不仅需要高度关注场地内的污染风险，还

必须要关注其周边一定范围内环境中的污染风险。

由于受研究条件的限制，本文对周边环境污染

的研究样品采集有限。以后的研究中，需要进一步

对污染场地四周较大距离内土壤开展充分研究，还

需进一步关注场地周边动植物体以及人体内有机氯

农药污染风险的研究，充分了解污染场地农药残留

对周边环境的影响。
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