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摘　要 　利用 PUF被动采样装置 , 对珠江三角洲地区大气中有机氯农药 (OCPs) 进行监测 1结果显示 , 广

东省大气中有机氯农药主要是滴滴涕 (DDTs)、六六六 (HCH )及氯丹 (Chlordane) , 其中 DDTs约占总 OCPs

的 5415% ; 香港大气中农药残留主要是氯丹和 DDTs, 氯丹约占总含量的 5113% 1珠三角地区大气中有机氯

农药空间分布差异明显 (580—5500pg·m - 3 ) , 香港平均浓度远远低于广东省 1另外 , 广东省仍有工业 DDT

在使用 , 造成广东省大气中有 “新 ”的工业 DDT输入 ; 而三氯杀螨醇是香港大气中 DDT高含量的重要来

源 ; 广东省和香港 HCH主要源于林丹使用的残留 , 香港的 Eastern及 Tsuen W an源于工业六六六使用的残

留 ; 珠江三角洲所有采样点的 HCB含量较低 , 大气中 HCB少量残留可能是 HCB作为药物中间体的化学合

成及 HCB在大气中长距离传输的结果 1
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　　20世纪 80年代后 , 我国已经禁用有机氯农药 (OCPs) , 但迄今为止 DDT和 HCH等仍可在江河、

河口、海湾等水生生态体系中检出 [ 1 ] 1
　　本文利用 PUF被动采样装置 , 在珠江三角洲同步采集大气样品 , 监测 OCPs的污染特征 1

1　样品的采集和分析

　　于 2005年 8月 15日到 2005年 10月 14日 , 在广东省环境监测中心站和香港环保署的 21个自动

观测站布置 PUF被动采样器 [ 2—5 ] , 采样点均设在该地区的相对制高点上 , 采样点周围无直接的人为

干扰 1采样点包括 : 广州、佛山、顺德、东莞、万顷沙、金果湾、江门、肇庆、从化、深圳、珠海、

中山、惠州、Tsuen W an、KwaiChung、Shan Shuipo、H igh St、Eastern、Kwun Tong、Shatin和 Taipo1
　　PUF采样后密封于棕色样品罐中 , - 18℃保存 1将采集大气后的 PUF用滤纸包裹 , 加入回收率

指示物 2, 4, 5, 62四氯间二甲苯 ( TCMX) 与多氯联苯 ( PCB209) , 经 150m l的二氯甲烷索氏抽提 48h,

抽提前在底瓶中加入 2g铜片脱硫 1抽提液在旋转蒸发器上 (≤35℃) 浓缩至 5—10m l1分 3次加入

10—15m l的正己烷 , 浓缩至约 1m l, 转移至 5m l细胞瓶中 , 然后通过硅胶 2氧化铝层析柱分离净化 (内

径为 7mm玻璃柱 , 依次加入 10g的 3%活化硅胶、10g的 3%去活化氧化铝和 1g无水硫酸钠 ) 1用正已

烷 /二氯甲烷 (1∶1, V /V , 35m l)冲淋有机氯农药组分 1将冲淋组分旋转蒸发至 015m l, 转移至 2m l样品

瓶 , 高纯氮气吹至 012m l, 加入 4μl, 5μg·m l
- 1的五氯硝基苯 ( PCNB)作为内标物 , 待分析 1

　　采用 Trace DSQ气质联用仪 (美国 Finnigan公司 ) 1色谱柱为 HP25MS毛细管柱 (50m ×0125mm ×

0125μm ) 1氦气为载气 , 柱流量 110m l·m in
- 1

, 进样量为 1μl, 不分流进样 1初始温度为 100℃, 保持

1m in, 再升温至 290℃, 升温速率为 4℃·m in
- 1

, 最后在 290℃保留 20m in1质谱数据用 Xcalibur工作

站处理 1化合物的定量采用 6点校正曲线和内标法进行 1回收率指示物 ( TCMX与 PCB209)的回收率

为 50% —105% , 所得数据均经回收率校正 1质量控制 /质量保证 (QA /QC)详见文献 [ 6 ].

2　珠江三角洲地区大气中有机氯农药的浓度水平

　　从图 1可以看出 , 广东省大气中有机氯农药主要是 DDTs ( 5415% )、六六六 ( 2415% )和氯丹
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(1817% ) , 香港大气中主要是氯丹 (5113% )和 DDTs(3410% ) 1 广东省大气中 DDT、六六六、氯丹和六

氯苯的平均浓度分别是 1458, 655, 501和 62 pg·m
- 3

; 香港大气中 DDT、六六六、氯丹和六氯苯平均

浓度分别是 444, 161, 670和 31 pg·m
- 3 ( %表示每种有机氯农药占总有机氯农药的百分比 ).

图 1　2005年 (8—10月 )珠江三角洲大气中有机氯农药的浓度 (pg·m - 3 )

F ig11　A ir concentration of OCPs in Pearl river delta in 2005 (August—October)

3　空间分布及污染特征

　　从图 2 (A)可以看出 , 广东省采样点 DDT浓度达到 1000pg·m - 3以上 , 其中广州番禺近郊的万倾

沙、东莞、佛山和顺德四个地区的 DDTs含量较高 1万倾沙达到 3177 pg·m
- 3

, 说明广东省存在 DDT

点源污染 ; 深圳及香港所有采样点的 DDTs含量均较低 , 平均值小于 650 pg·m
- 3

.

　　从图 3可以看出 , 香港及广东的金果湾、万顷沙和东莞采样点 DDT/ (DDD +DDE)比较大 , 说明

这些采样点大气中 DDT在环境中的降解不显著 , 可能有 “新 ”的 DDT输入 ; 而广东的从化、江门、

深圳和惠州采样点 DDT/ (DDD +DDE)比较小 , 这些采样点大气中 DDT在环境中的降解显著 , 大气中

低含量的 DDT可能来源于历史上工业 DDT的使用及 DDT随大气长距离传输的结果 1另外 , 从污染源

分析 : 工业 DDT含有较少的降解产物 DDE和 DDD , 如果大气中 p, p’2DDT含量高 , 且 DDT/ (DDD +

DDE)的值也大 , 必然是工业 DDT的使用造成的 ; 三氯杀螨醇中则是 o, p’2DDT的含量大于

p, p’2DDT, 且 o, p’2DDT较之 p, p’2DDT更易挥发 , 因此 , 如果大气中出现 o, p’2DDT多而 p, p’2DDT

少的污染特征 , 表明 DDT可能主要源于三氯杀螨醇 1而广东大气中 p, p’2DDT含量普遍高于 o, p’2DDT,

说明广东仍有工业 DDT的使用 (比如集装箱及船舶表面所涂防腐漆内含有工业 DDT) , 造成大气中有

较 “新 ”的 DDT输入 ; 香港大气中 o, p’2DDT含量高于 p, p
, 2DDT, 说明工业 DDT和三氯杀螨醇可能

是香港大气中 DDT高含量的重要来源 1
　　六六六 (HCH )为不同异构体的混合体 , 包括α2HCH ( 55% —80% , 质量分数 , 下同 ) , β2HCH

(5% —14% ) , γ2HCH (8% —15% ) 和δ2HCH (2% —16% ) , α2HCH的主要来源是工业六六六的使

用 , γ2HCH是林丹的主要组成成分 , 约占了林丹总量的 97% ; 区分环境中的 HCH是来源于工业六六

六 , 还是来源于林丹 , 可以用α2HCH与γ2HCH的比值大小 1如果α2HCH /γ2HCH大于 3, 一般认为

来源于工业六六六的使用或残留 ; 如果α2HCH /γ2HCH小于 1, 则认为要归于林丹的使用 1图 2 (B)表

明 , 珠三角地区大气中 HCH s浓度范围 126—1755pg·m
- 3

, 珠海及香港地区大气 HCH s浓度低 ( <

400pg·m
- 3 ) , 而惠州和东莞有高 HCH s值 , 浓度在 1000 pg·m

- 3以上 1
　　从图 4可以看出 , 香港的 Eastern和 Tsuen W an的α2HCH /γ2HCH均大于 3, Eastern甚至达到 12

以上 , 说明这两个采样点大气中 HCH的主要污染源可能为六六六的残留 ; 香港除了 Eastern和 Tsuen

W an外 , 其它采样点及广东所有采样点的α2HCH /γ2HCH均小于 115, 说明这些采样点大气中 HCH

的主要污染源可能为林丹的残留 1另外 , β2HCH在其它采样点 (肇庆除外 ) 中都没有检出 , 主要是

由于β2HCH结构中的氯原子都处在碳架平面内 , 相对其它异构体来说性质更加稳定 , 挥发性较低.

从图 2 (C)可以看出 , 广东氯丹 (Chlordane)浓度范围 144—1940 pg·m - 3 , 高值点出现在佛山 ( 1940

pg·m
- 3 ) , 低值点从化 ( 144 pg·m

- 3 ) , 氯丹平均浓度是 501 pg·m
- 3

, 占有机氯农药总含量的

1817% , 所有采样点的γ2chlor浓度均高于α2chlor; 香港氯丹浓度范围 84—1808 pg·m
- 3

, 高点出现
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在 Kwai chung (1808 pg·m
- 3 ) 和 H igh st (1557 pg·m

- 3 ) , 低点 Shatin (84 pg·m
- 3 ) , 氯丹平均浓

度是 670 pg·m
- 3

, 氯丹占总有机氯农药的 5113% , γ2chlor浓度均高于α2chlor1香港大气中污染物主

要是氯丹 1珠三角所有采样点γ2chlor浓度均高于α2chlor, 原因是γ2chlor稳定性高于α2chlor1佛山采

样点氯丹 (1940 pg·m
- 3 )浓度高可能与佛山仍有少许小厂生产氯丹及含氯丹的杀虫剂有关 1

　　从图 2 (D)可以看出 , 珠三角地区大气中六氯苯 (HCB )平均浓度为 23—133 pg·m - 3 , 珠三角大

部分采样点大气中 HCB浓度 ( < 50pg·m
- 3 ) 与气候温和的北半球 HCB ( 50pg·m

- 3 ) [ 7 ]数值接近 ,

珠三角部分采样点大气中 HCB浓度的微小差别可能来源于本地释放 , 比如佛山和顺德两地区的采样

点 , 在秋季季风的作用下 , 从两地向周边其它地区远距离传输 1

图 2　2005年 (8—10月 )珠三角大气中 DDTs, 六六六 , 氯丹和六氯苯的浓度

F ig12　A ir concentration of DDTs, HCH s, chlordane and HCB in Pearl river delta in 2005 (August—October)

图 3　2005年 (8—10月 )珠三角大气中 DDT/ (DDD +DDE)对比

F ig13　A ir DDT/ (DDD +DDE) in Pearl river delta in 2005 (August—October)

图 4　2005年 (8—10月 )珠三角大气中α2HCH /γ2HCH对比

F ig14　A irα2HCH /γ2HCH in Pearl river delta in 2005 (August—October)
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　　综上所述 , 广东大气中有机氯农药残留主要是 DDTs、HCH及氯丹 , 其中 DDTs约占总含量的

5415% ; 香港大气中农药残留主要是氯丹及 DDTs, 氯丹约占总含量的 5113% 1大气中有机氯农药的

主要污染源区出现在广东的万顷沙、佛山、东莞和顺德 ; 香港的 H igh st及 Kwai chung1
　　通过对采样点大气中有机氯农药组成及异构体分析得知 , 广东省工业 DDT仍有使用 , 造成大气

中有较 “新 ”的 DDT输入 ; 而三氯杀螨醇是香港大气中 DDT高含量的重要来源 ; 广东和香港 HCH

主要源于林丹使用的残留 , 香港的 Eastern及 Tsuen W an源于工业六六六使用的残留 ; 珠江三角洲所

有采样点的 HCB含量较低 , 珠三角大气中 HCB少量残留可能是 HCB作为药物中间体的化学合成及

HCB在大气中长距离传输的结果 1
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ABSTRACT

　　This was achieved using a PUF passive air samp ling system, based on the Guangdong p rovince and Hong

Kong in Pear river delta ( PRD ) between Aug115 and Oct114, 20051 The results showed residues of OCPs

are DDTs(5415% ) , HCH and chlordane in Guangdong p rovince, Residues of OCPs are chlordane (5113% )

and DDTs in HK1 U sing the comparison of isomer and content of compounds bring forward origin of higher resi2
dues of OCPs in PRD1 D icofol and tech2DDT is source of higher concentration of DDTs in HK1 Source of HCH

is usage of hexachloro2cyclohexane in PRD and technique2666 in HK1 Concentration of HCB is low in PRD1
Residues of HCB in air is from agriculture p roduction and chemosynthesis1
　　Keywords: Pearl river delta, organochlorine pesticides, PUF passive samp ling.


