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摘要

持久性有机污染物(Persistent Organic Pollutants，POPs)是一类具有难降解性、生物蓄

积性、半挥发性和高毒性的天然或人工合成的有机物，对人体健康和生态环境存在着严重的

威胁，POPs丰lls放到环境中后，会在环境中各介质或不同介质之间经历各种迁移转化行为，

这些行为过程对POPs的区域环境归趋及其人体暴露风险具有重要的影响作用。

POPs的半挥发性使其易从土壤、水体挥发到大气环境中，并以蒸气形式存在于空气中

或吸附于大气颗粒物上；POPs所具有的难降解性，使其一旦排到环境，能在环境介质中滞

留较长的时间。POPs的上述两种特性，使其可以在环境中不断地挥发、沉降、再挥发，从

而进行长距离迁移，导致其在全球各区域环境介质中的广泛存在。了解人类所处环境受POPs

的污染状况、各种环境介质中POPs的污染浓度水平特征和分布规律，分析各种环境介质中

POPs的污染来源、迁移过程及迁移能力是当今环境科学领域的热点和难点研究问题。

兰州位子中国半干旱地区，常年有沙尘暴现象发生，且有着特殊的气象和地理条件，典

型POPs在兰州地区的环境行为特征还有待揭示。做为典型POPs的有机氯农药

(Organochlorine Pesticides，OCPs)曾在兰州地区被大量使用，且近期的研究表明环境介质

中还存在这些农药残留。兰州重工业的发展、大量化石燃料的燃烧等都使得兰州地区典型

POPs多环芳烃、二恶英等污染物的排放显著增加。本文以几种典型POPs作为目标化合物，

研究了其在兰州地区环境中的大气、土壤污染浓度水平、气．土交换特征、长距离迁移和环

境总持久性等环境行为，拟为半干旱的兰州地区典型POPs的生态风险评价及污染治理提供

科学依据。

研究方法及内容：

采集兰州地区冬、春和夏季的大气样品和不同土地利用类型的表层土壤，分析总悬浮颗

粒物(Total Suspended Particulate，TSP)浓度水平、大气和土壤中OCPs六六六(1，2，3，

4，5，6-hexachlorocyclohexane，HCH或BHC)的a、p、丫和6四种异构体以及滴滴涕(2，

2-bis(4一Chlorophenyl)一1，1，1-trichloroethane，DDT)的主要异构体及衍生物4，4'-DDE、

2，4'-DDT、4，4'-DDD和4，4'-DDT的含量及其季节变化趋势、大气中气态和颗粒态间的

分配特征，利用滴滴涕和其主要衍生物之间的比例关系初步解析土壤中滴滴涕的源汇情况，

通过与文献资料中的数据比较，分析近年来兰州地区大气和土壤中六六六和滴滴涕浓度水平

的变化趋势，并与国内外城市相比该研究区域大气和土壤的污染程度；采用逸度的概念及逸
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度商和逸度分数的判断标准，初步研究兰州地区六六六和滴滴涕在气．土间的交换状态，并

讨论了采用逸度商作为判断标准所存在的不确定性或潜在误差；借助TaPL3模型研究兰州地

区典型POPs(2，3，7，8-TCDD、7-HCH、BaP、HCB和P，p'-DDT)的长距离迁移潜力和

环境总持久性及两者之间的关系，并与国外的同类研究结果进行了比较，以2，3，7，8-TCDD

为例，对模型的关键参数和输出结果的不确定性进行研究。

研究结论：

(1)兰州地区大气中六六六和滴滴涕的浓度水平与文献数据比较发现，近年有较大幅度

降低，与国内其他城市冬季和春季大气中的六六六和滴滴涕含量的比较，兰州市大气中六六

六和滴滴涕的污染处于中下等级水平，大气受污染程度较轻。在采集的24个大气样品中，有

10个可以满足大气总悬浮颗粒物TSP环境质量2级标准，样品的平均TSP质量浓度为

426I．tg／m3；除3"13-HCH夕b，其它几种污染物六六六及滴滴涕(口一HCH、T-HCH、8-HCH、2，

4'-DDT、4，4'-DDE、4，4’-DDD和4，4’．DDT)的气态浓度水平都是随着季节的更替而变

化，气态浓度依次按冬季、春季和夏季增大，即随温度的升高而含量增加，表现出大气浓度

对温度的依赖性。三个季度大气中六六六和滴滴涕均主要以气态形式存在，气态含量平均占

了大气总含量的85％。

(2)兰州地区2009年大部分土壤中六六六和滴滴涕的平均含量满足土壤环境质量标准值

的一级，本部校区样点的滴滴涕含量超过一级标准，满足二级标准，说明白禁止使用六六六

和滴滴涕以来，土壤中的残留量已经变的较低。其他城市相比，土壤中滴滴涕和六六六的残

留量较低。由3月和6月的样品分析结果：土壤中六六六和滴滴涕含量的变化没有很明显的季

节性。研究的6个样点中，有3个点的p，p'-DDT／p，p'-DDE比值大于1，其中安宁区河湾村

苗圃的p，p'-DDT／p，p’-DDE的比值最大，推断该点可能存在禁用后新施用滴滴涕的可能。

2009年兰州地区土壤中六六六的残留量较1982年下降了1．3个数量级，部分污染物较2004年

也有所下降。

(3)兰州地区典型POPs气．土交换研究表明：4，4'-DDD表现为从大气中向土壤净沉降，

土壤从大气中吸收该污染物；8-HCH的气．土交换已经达到或接近平衡状态；其余六种污染

物(a-HCH、p-HCH、pHCH、2，4'-DDT、4，4'-DDE和4，4'-DDT)有明显偏离气一土平

衡状态的趋势，推测其气．土交换状态是从土壤向大气中的净挥发，即土壤为源。

(4)兰州地区典型POPs长距离迁移潜力(Long-Range Transport Potential，LRTP)和

环境总持久性(Overall Persistence，P州)研究结果表明：2，3，7，8-TCDD、tHCH、BaP、
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HCB和P，P’．DDT通过大气的特征迁移距离(Characteristic Travel Distance，CTD)分别为

126、934、117、13307和122km，在大气中的总停留时间分别为1421、1082、1413、3949

和1387d：通过水体的CTD分别为6633、1 19000、16249、16658和20667km，在水体中的

总停留时间分别1584、1551、2711、4428和3988d：污染物的LRTP和Pov没有直接的联系；

2，3，7，8-TCDD在大气中的CTD的分布比其在水体中的CTD分布更集中，在大气和水

体中的总停留时间的分布则相似。与国外同类结果比较，通过大气的CTD明显偏低，其对

应的P。，明显偏大；通过水体的CTD明显偏高，其对应的Pov稍小一些。

关键词：兰州地区；典型持久性有机污染物；气土污染特征；气．土交换；长距离迁移潜力；

环境总持久性。
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Abstract

Persistent Organic Pollutants(pOps)are organic compounds of natural or anthropogenic

origin，which are characterized by hard degradation，bioaccumulation,semi—volatility and high

toxicity．As a result,POPs pose a serious threat to human health and the ecological environment In

addition,when POPs be emitted to the environment,they call have serious effects on the

environmental fate and health exposure risk because of some behaviors and characteristics

including transfer and transformation between different environmental media．

Semi—volatile POPs carl easily evaporate into air from soil and water,and exist in the vapor

phase and absorpt into particles phase or aeros01．Moreover,once the POPs have been discharged

into the environment they Can stay in the environmental media for a long time due to their

characteristic of non—degradation．Because of the two characteristics of semi-volatility and

non-degradation of POPs，they can emit into air and,then deposR，futhermore evaporate into air

and then deposit again，SO they will be transported through atmosphere for a long—range distance

and can be found in the global environmental media．Therefore，to study the pollution situation，to

know the characteristics of pollutants concentration level and distrubution，and to identify the

souces，transfer potential and fate become the hotspot problems in environmental field in recent

years．

Lanzhou is located in the semi·arid area of China,in which the sandstorms commonly occur

all over the year．Lanzhou city also has special meteorological and geographical conditions，SO it is

significent to reveal the characteristics of environmental behaviors of POPs in Lanzhou area．

Organochlorine pesticides are a kind of tapical POPs and were used as insecticides in large

quantities in Lanhou area previously．Recent researches have revealed that there are still some

residual in environmental media in Lanzhou area．In addition，the development of heavy industry,

the large-volume fossil fuel combustion and other human activities result in the remarkable

increase in discharge quantity of polycyclic aromatic hydrocarbons、dioxin and other pollutants in

Lanhou area．This paper tries to chooses several typical POPs as aim compounds and Lanzhou city

as study area，and to study their pollution characteristics of air and soil，the air-soil exchange，and
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the environmental behaviors of long-range transport and overall environmental persistence．

Therefore，this study will provide some scientific data for the ecological risk assessment and

pollution contron oftypical POPs in semi—arid Lanzhou area．

The research methods and contents in this paper are as follows：

The aims of this work are to collect the air and top-soil samples in winter，spring and summe，

respectively，in Lanzhou area,to analyse the concentration levels of TSP，four isomers of HCH

(G、p、丫and 8-HCH)，the isomers and metabolite of DDT(4，4'-DDE、2，4'-DDT、4，

4’-DDD和4，4'-DDT)from these samples，to identify their variation trends of concentrations

with season，to reveal the gas—particle partitioning characteristic in air，and the initially sources

and sinks of DDTs in the soil by using the ratio of DDTs and its metabolite，to analyse the

variation trends of concentrations of HCH and DDTs in the air and soil samples in recent years，

to compare the pollution levels of HCH and DDTs between the Lanzhou city with other cities by

refering the relevant literature data,to investigate the states of ansoil exchange of HCH and

DDT in soil of Lanzhou area by using the concept of fugacity and the criteria of fugacity quotient

and fugacity fraction，to discuss the uncertainties or potential elrors by using fugacity quotient as

the criteria；to estimate the long-range transport potential(LRTP)and overall persistence口ov)of

typical POPs(2，3，7，8-TCDD、T-HCH、BaP、HCB and P，p'-DDT)through air and water

in semi—arid Lanzhou area by TaPL3 model，to discuss the relationship between the characteristic

travel distance(CTD)and Pov，to compare the results with foreign researches，to examine and

evaluate the model uncertainties against physical／chemical properties and environmental

paramaters by a sensitivity study and the Monte Carlo method for 2，3，7，8-TCDD．

The conclusions are summarized as follows：

(1)The concentrations of HCHs and DDTs in the atmosphere of Lanzhou tend to decrease

largely in recent years by comparing the study data with literature data．The concentration of riCH

and DDT in Lanzhou are under intermediate level by comparing the concentrations in air of winter

and spring of Lanzhou with the data of other cities，and as a results，the air pollution is lightly in

Lanzhou area．In this study，there are ten air samples results call be granted the two-level of The

National Ambient Air Quality Standards in all the twenty-four air samples，and the mean TSP

concentration is 426p,g／m3．For other pollutants，the gaseous concentrations obviously vary with
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the alternation of season except for IB-HCH，in addition，and the gaseous concentrations showed an

increasing trend from larger to small in order of winter、spring and summer，namely the air

concentrations increasing depend on the temperature rising．The HCHs and DDTs in the air

samples mainly exist in the gas phase with about 85％percent oftotal air concentrations．

(2)The average concentrations of HCHs and DDTs in soil of Lanzhou area meet the

one．1evel of The National Soil Quality Standards，which reveals that the residual amounts of

HCHs and DDTs in soil show relatively low level since they have been banned．The residual

amounts of HCHs and DDTs in soil of Lanzhou area are lower compared with that of other cities．

The concentrations variations of HCHs and DDTs don’t have obvious seasonality according to the

monitoring results of samples in March and June．The ratio of p，p’-DDT／p，p’-DDE is more than

one in three sampling sites and the highest ratio is P，p'-DDT／p，p'-DDE in Arming sites，which

indicate that it is possible that there are new DDTs uses after their prohibition．The residual levels

of HCHs and DDTs in soil of Lanzhou area already have been declined to from 1 to 3 orders of

magnitude compared with that of 1 982，moreover,some pollution levels for other aim compounds

have also been declined compared with that of2004．

(3)The study results of air-soil exchange for tapical POPs in Lanzhou are as follows：4，

4'-DDD is absorbed to soil from air,which indicate that it displays a net deposition from air to soil．

For 8-HCH，the air-soil exchange probably close to the equilibrium．And for other pollutants

(a-HCH、13-HCH、7-HCH、2，4'-DDT、4，4'-DDE和4，4'-DDT)，they have obvious deviation

trend from air-soil equilibrium，which suggest that the air-soil exchange probably show a net

volatilization from soil to air,namely soil is source．

(4)The Simulating results for LRTP and Pov of typical persistent organic pollutants in

Lanzhou area suggest that the CTD values of 2，3，7，8-TCDD、Y—HCH、BaP、HCB and P，p'-DDT

are 126、934、117、13 307 and 122 km，and the Pov values are 1421、1082、1413、3949 and 1387

d in atmosphere，respectively．Meanwhile，the CTD values of2，3，7，8-TCDD、7-HCH、BaP、

HCB and P，p'-DDT are 6633、1 19000、16249、16658 and 20667 km，and the Po，values are 1584、

155 1、27 1 1、4428 and 3988 d in water,respectively．In addition，there is not obvious relationship

betweenLRTP and Per,and the distributions ofthe CTD values in atmosphere of 2，3，7，8-TCDD

are more intentionally than those in water,but the distributions of the Pov values of 2，3，7，
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8-TCDD in atmosphere are similar to those in water．Futhermore，comparing with study results of

foreign researches，the CTD values of 2，3，7，8-TCDD in atmosphere is lower considerably than

that in water but the Pov in both air and water are relatively higher．

Key Words：Lanzhou area；typical persistent organic pollutants；pollution characteristics of

atmosphere and soil；air-soil exchange；long-range transport；environmental overall persistence．
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第一章前言

1．1研究意义

持久性有机污染物(Persistent Organic Pollutants，POPs)是指具有持久性、生物蓄积性、

半挥发性和长距离迁移性及高毒性，能够在大气环境中长距离迁移并沉积到地球偏远地区，

对人类健康和生态环境存在严重危害的天然或人工合成的有机污染物质‘¨。由于POPs对人类

及其生存环境的危害众所周知，近年来已引起各相关领域的专家学者们的广泛关注，其中

POPs环境行为及其归宿方面的相关研究已经成为环境科学的热点研究领域。

POPs种类繁多，目前全世界有数千种，它们通常是具有某些特殊化学结构的同系物或

异构体。根据国际POPs公约，可将POPs分为杀虫剂、工业化学品和生产中的副产品三类。

有机氯农药(Organochlorine Pesticides，OCPs)是一类具有内分泌干扰作用的POPs，属于

高效广谱农药，对病虫害的防治和农作物产量的提高发挥了很大的作用。由于其具有难降解

性、高毒性和易在生物体内富集等特点，OCPs在环境中的残留以及对环境造成的影响还将

会持续相当长的时间，因此，成为与人类生活最密切、暴露风险最大的一类POPs，受到环

境科学界的广泛关注。OCPs最主要的品种有六六六、滴滴涕、艾氏剂、狄氏剂、氯丹和七

氯等，其中六六六和滴滴涕是常用的典型OCPs，曾在我国大量使用f21。在POPs@，四氯代

二苯并．对．二恶英(2，3，7，8-tetrachlorodibenzo-p．dioxin，2，3，7，8-TCDD)是一类急

性毒性物质，被称为世纪剧毒，其毒性相当于氰化钾(KCN)的1000倍以上。即使在很微

量的情况下，长期摄取时便可引起癌、畸形等顽症【3】o二恶英的强毒性对人类健康的潜在威

胁引起了公众、科学家的重视，近年来国内外对二恶英的研究不断增加，主要包括二恶英的

性质、来源、形成机理、在环境中的行为及防治措施等方面的研究。随着人类社会的不断进

步，煤、石油在工业生产、交通运输以及生活中得到广泛的应用，但由此产生大量的多环芳

烃(Polycyclic Aromatic Hydrocarbons，PAHs)也正成为世界各国共同关注的一类有机污染

物。PAHs作为一类重要的POPs，它们普遍存在于各种环境介质中，是最早被发现和研究的

化学致癌物，其中苯并[a】芘(Benzo[a]pyrene，BaP)是危害最大的一种Ⅲ，其主要来源是化

石燃料的不完全燃烧。大部分PAHs对生物具有免疫毒性、致癌性、致突变性，以及具有环

境内分泌干扰物的作用等。美国环保局提出了将16种PAHs作为优先控制污染物Ⅳ】。

气．土交换是POPs进入环境后最重要的迁移过程之一，是POPs在环境中完成循环的关键
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一环，同时也是决定OCPs的环境归趋及人体暴露风险的重要过程之一。土壤是POPs在地球

上的主要储库，大气是人体暴露的主要媒介，气．土交换对于控带1]POPs对人体健康的影响尤

为重要，也是控$IJPOPs在区域与全球领域传输与再分配的主线索。兰州位于半干旱区，且

常年有沙尘暴，气象和地理条件特殊[23】，那么这种特殊环境条件下的这些典型POPs气．土交

换状态及机制还有待揭示。该方面的研究可以为更好地进行POPs在半干旱区的迁移转化行

为及其人体暴露风险评价提供理论基础。

POPs的半挥发特性导致其具有“全球蒸馏效应”(Global Fractionation)，这一特性使得

它们可以进行长距离迁移，可以在全球各环境介质中广泛存在，并沿食物链富集于生物体和

人体，对生态环境和人体健康存在着严重威胁。大气和水体是化合物进行长距离迁移的重要

载体，通过“全球蒸馏效应”或“蚱蜢跳效应”(Grasshopper Effect)在环境中进行长距离迁移，

并沉积到地球的偏远极地地区，导致全球范围的污染传播佟’9】。因此，排放到环境中的化合

物不仅会影响本区域的环境质量，而且对邻近区域乃至全球生态环境都会有一定的影响。在

包括危险性评价、污染防治、健康影响、污染物质量平衡和常规影响研究等一系列分析中，

评估化合物的长距离传输潜力(Long—Range Transport Potential，LRTP)是一个重要的组成

部分。对化学污染物的优先权进行分配时，需要考虑其环境持久性。总持久性(Overall

Penitence，P。v)是排放到环境中的化合物对人体健康和生态影响的一个重要表征。POPs

具有难以降解的特性，它们在环境中对于各种降解作用有较强的抵抗能力【10】，一旦排到环

境中，能过在大气、水体、土壤和沉积物等环境介质中滞留较长时间，很难被快速地消除，

因此，比一般污染物对环境造成的危窖更大。此外，POPsI扫于具有很好的脂溶性，难溶于

水，因此可以在脂肪中不断地积累，并通过食物链的生物富集作用，在食物链较高级的生物

体内进行浓度的放大。又因POPs的难降解特性，使其可以在生物体内长时间高含量蓄积。

由此，PoPs一般都具有高毒性，对人和生物体容易产生有害或有毒效应，其毒害效应包括

致癌性、生殖毒性、神经毒性、内分泌干扰等作用。POPs在低浓度时也会对生物体造成一

定的伤害。

资料显示【2．1¨，OCPs曾在兰州地区被大量使用过，且近期的研究【12】表明环境介质中还存

在这些农药残留。兰州重工业的发展、大量化石燃料的燃烧等都使得兰州地区多环芳烃、二

恶英等污染物的排放显著增加‘13】，兰州地区已受到POPs的严重污染。加之兰州特殊的地理

条件【2l，不利于污染的扩散，且兰州属中温带大陆性气候【2～，也不利于污染物的降解。因此，

研究兰州地区POPs的气土污染特征、气．土交换、LRTP和P洲，对于评估其对半干旱地区生
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态环境和人体健康的影响具有一定的科学及现实意义。

1．2研究目的

本文拟通过采集兰州地区的大气样品和表层土壤样品，监测兰州市大气中典型

OCP卜六六六和滴滴涕的浓度及其在土壤中的残留浓度，了解兰州地区大气和土壤中
OCPs的污染水平及特征，为评估该地区人群的农药环境暴露水平提供基础数据；利用以上

分析结果及滴滴涕各异构体(分子标志物)的浓度比值初步分析源与汇的情况：并通过与前

人的研究结果相比较，分析近年来兰州市大气和土壤中六六六和滴滴涕浓度水平的变化趋

势；通过与其他城市的比较，判断六六六和滴滴涕在兰州地区大气和土壤中的污染程度；利

用逸度的概念及逸度商和逸度分数的判断标准，初步研究兰州市六六六和滴滴涕在气．土间

的交换状态，了解判断其在两相间的净交换方向，讨论采用逸度商作为判断标准所存在的不

确定性或潜在误差：用逸度模型模拟研究兰州地区典型POPs(2，3，7，8-TCDD、-／-HCH、

BaP、HCB和P，p'-DDT)的长距离迁移潜力和环境总持久性，评估这些典型有机污染物对

半干旱地区生态环境和人体健康可能造成的影响。

1．3研究内容

(1)借助大流量采样器(Hiv01)采集兰州市区冬季、春季和夏季三个典型季节的大气

样品，了解兰州市大气中总悬浮颗粒物(Total Suspended Particulate，TSP)的浓度水平及其

季节变化趋势；监测大气中六六六和滴滴涕的质量浓度及其季节分布特征，研究六六六和滴

滴涕在大气中气态和颗粒态之间的分配特征；与资料文献中的数据相对比，分析近年来兰州

市大气中六六六和滴滴涕含量的变化趋势；与国内其他城市大气中六六六和滴滴涕含量比

较，研究兰州地区大气OCPs的污染状况及特征。

(2)采集兰州地区不同土地利用类型的表层土壤，分析其六六六和滴滴涕的质量浓度

及含量的季节变化趋势，利用P，p'-DDT／p，p’-DDE的比值初步判断土壤中滴滴涕的源与汇

情况：与文献资料中1982年和2004年的数据相比较，研究兰州市土壤中六六六和滴滴涕含量

的变化趋势；与国内外文献中土壤六六六和滴滴涕残留量比较，研究兰州地区土壤OCPs的

污染状况及特征。

(3)应用逸度的概念及逸度商和逸度分数的判断标准，初步研究兰州市区六六六和滴

滴涕在气．土两相间的平衡状态；了解判断污染物在两相问的净交换方向及源汇情况，并讨

论采用逸度商作为判断标准所存在的不确定性或潜在误差。
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(4)利用TaPL3(Transport and Persistence Level HI)(Version3．00)模型研究兰州地

区典型有机污染物(2，3，7，8-TCDD、7-HCH、BaP、HCB和p，p'-DDT)的长距离迁移

潜力和环境总持久性，并将本文的模拟同国外的同类研究结果相比。通过研究不同污染物的

特征迁移距离和在环境中的总停留时间，讨论其两者之间存在的关系。以2，3，7，8-TCDD

为例，分别利用灵敏度和蒙特卡罗方法研究模型的关键参数和输出结果的不确定性。
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第二章研究现状

2．1有机氯农药污染特征研究综述

2．1．1有机氯农药的使用历史及现状

POPs的显著特点是毒性、难降解性、生物蓄积性，其进入环境系统后会滞留相当长的

时间，往往通过空气、水和迁徙物种作长距离迁移并沉积到远离其排放点的地区，随后在那

里的陆地生态系统和水域生态系统中蓄积，使环境中的生物(包括人类)通过不同的途径暴

露于污染物中，最终对生态系统和人类健康造成严重威胁[14-16】。

由联合国主导的《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》(Stockholm Convention)

(以下简称《公约》)于2001年5月22日在瑞典斯德哥尔摩通过【171。该公约呼吁各国政府采

取行动加强POPs的控制和管理，并最终完全消除POPs的人为排放。根据该公约，各缔约国

应采取协调一致的行动。首批列入《公约》受控名单的急需采取行动解决的12种POPs中，

有9种是有机氯农药(Organochlorine Pesticides，OCPs)[131，见表2．1。

表2-1<关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》受控名单

《公约》已于2004年5月17 El生效【ls】。[司POPs具有慢性毒性及生物累积性，在环境中难
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以分解。在2009年5月落幕的缔约方会议中，新增列管9项使用于农药和阻燃剂的POPs于条

约附件中。新增列管的9项POPs分别为洳六氯环己烷(Alpha hexachlorocyclohexane)、p一六

氯环己烷(Beta hexachlorocyelohexane)、六溴二苯醚和七溴二苯醚(Hexabromodiphenyl ether

and heptabromodiphenyl ether)、四溴二苯醚和五溴二苯醚(Tetrabromodiphenyl ether and

pentabromodiphenyl ether)、十氯酮(Chlordecone)、六溴联苯(Hexabromobiphenyl)、灵

丹(Lindane)、五氯苯(Pentaehlorobenzene)、全氟辛烷磺酸及其盐类和全氟辛基磺酰氟

(Perfluorooctane sulfonie acid，its salts and perfluorooetane sulfonyl fluodde)。其中滴滴涕在

此会议中仍为主要议题之一。虽然众多国家表示赞同全面禁止滴滴涕添加于灭蚊剂的使用，

却仍有国家必须依赖此项物质来保护人体免受蚊虫带来的致命疾病。

OCPs属于高效广谱农药，对病虫害的防治和农作物产量的提高发挥了很大作用。但部

分有机氯杀虫(菌)剂的性质稳定，难以降解，难溶于水而易溶于脂，1具有较高的残留性，

OCPs施于环境中后，只有不到20％被植物吸附【19】，被大量用于防治农林害虫后，造成土壤、

水域和空气污染。并可发生长距离迁移，易在野生动植物和许多非目标生物体内积累，最终

对人类会产生长期和潜在的危害。鉴于此，从二十世纪70年代开始，绝大多数发达国家开始

禁用OCPs，中国1983年开始禁止OCPs在农业上使用。二十世纪80年代以前，中国农药一直

是以OCPs占首位，约占农药总产量的60％左右。

在使用量上，我国使用的OCPs主要是六六六和滴滴涕，中国使用的六六六位居第一，

滴滴涕位居第五【201。二十世纪70年代，这两种农药约占了当时全部农药产量的50％-60％，

在我国的累积产量分别约4．9x106吨和4．0x105吨f14】。从二十世纪五十年代开始使用至1983年

禁止生产的30年间，我国曾有11家企业生产滴滴涕。目前仅有天津化工厂和扬州农药厂生产

滴滴涕【15】，总年产能力约为1．6万吨，天津化工厂1万吨，扬州农药厂6000吨，近年每年的总

产量约为4000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。目前中国滴滴涕主要作为生产杀虫剂三氯杀螨醇的中间体(占总产量的800／o以上，

1995年．2002年三氯杀螨醇的年产量约3000吨)和船舶防污漆生产添加剂，另外出口用于疟

疾防治、蚊香生产及应急性病媒控制。另一个最主要的农药OCPs六六六(混合异构体，包

括4种主要成分，g,-、p．、Y．和6-HCH)，由于目前在我国还没有很理想的替代品，林丹(含

90％．100％的y-HCH)仍可以注册使用【16】。我国六六六的产量和使用量都居世界首位。1983

年禁止六六六在农业上使用后，现在六六六作为农药中间体仍然在国内生产，年产量达到了

1．4万吨【151。而高丙体六六六(T-HCH)——林丹，仍有大沽化工厂和沈阳化工厂在生产使
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用，年产量达至U1335吨，其中1307吨用于出口，主要用于防治小麦吸浆虫、飞蝗、荒滩竹蝗

等。

2001年5月，中国政府签署了《公约》；2004年6月25日，十届全国人大常委会第十次会

议批准《公约》；2004年11月1日，该《公约》正式对中国生效。2002年6月5日，我国农业

部公布国家明令禁止使有机氯类农药包括六六六、滴滴涕、毒杀芬、艾氏剂和狄氏剂。

据资料显示【211，OCPs禁用前，兰州地区的六六六和滴滴涕占总使用量的比例最高达到

50％以上。

2．1．2大气中有机氯农药污染特征的研究综述

2．1．2．1国内外大气中有机氯农药污染特征

近年来，大量学者对国内外大气中OCPs的污染特征及残留状况做了调查和研究。

国外学者的一些研究结果显示【22瑚j，在无人类活动干扰的地区，大气中仍然可以监测出

OCPs，但其浓度水平一般都比较低。Dickhut等㈤对南极大陆大气@OCPs的研究结果表明，

该地区大气中OcPs主要是易挥发型的，其中d．HCH[撇度低于O．52pg／m3，T-HCH的浓度低
于3pg／m3：北极与南极相似，在大气中以HCB和六六六等易挥发的化合物为主要成分，Hung

纠231发现在Alert和spitsbe玛en的大气中六六六的含量分别为63．7和73．1pg／m3。Doick垄搴[241对

珠穆朗玛峰大气中OCPs含量进行研究后发现，在4500m高度的大气中相对较高，a．HCH和

7-HCH达至U T 1 9．2弄ffl7．7 pg／m3，滴滴涕之类也达到5pg，m3。Lammel等[25】对黄河的海岸城市中

国青岛和韩国济州岛的农村岛屿孤山的大气中OCPs进行了分析，海岸样品中滴滴涕、六六

六和HCB的平均浓度在100．1000 pg／m3范围内。Ozcan等／261于2006年8月．2007年5月对土耳其

中部偏西南城市科尼亚城市大气中OCPs进行了研究，OCPs的平均总浓度(气态和颗粒态之

和)为4．78 ng／m3，六六六(a、p、丫和6四种异构体之和)和滴滴涕(4，4'-DDE、4，4'-DDD

和4，4'-DDT)分别占到总OCPs的30％和21％，这些化合物与温度并没有表现出明显的相关

性。他们根据这些结果推测，科尼亚地区是土耳其POPs的一个积极的贡献源区。Wurl等【27l

对新加坡2004年夏季季风期间海面上空的大气中OCPs含量进行了调查，大气样中六六六(a、

p、丫和6四种异构体之和)和滴滴涕(4，4'-DDE、4，4’-DDD和4，4’-DDT)的平均浓

度分别为3l l和8 pg／m3。总的来说，相比于二十世纪90年代早期的数据，滴滴涕的海洋大气

浓度在减少；但对于六六六，当前的数据与以前的在相似的范围内。赤道附近大气中OCPs

的水平与文献中温带地区的数据相当。从全球范围，新加坡大气滴滴涕的含量低，而六六六
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处于中等水平。

国内学者对大气qbOCPs的研究主要集中在沿海一带和经济较发达的地区。刘向等(28J的

最近一项研究表明，太湖地区大气中ocPs的总滴滴涕的含量接近1ng，m3，得出该地区仍然

在使用OCPs的结论。刘国卿等【29】对珠江口与南海北部近海海域大气OCPs分布特征及来源进

行了研究，他们于2003年分析了广州、中山以及冬、春航次珠江口和南海北部近海海域大气

样品，发现大气中的OCPs主要为滴滴涕、六六六和氯丹，其含量范围分别为73．390、13．99、

63．224pg／m3(冬季航次)F$1429．1 003、1 0．1 06、1 724．9638 pg／m3(春季航次)：研究还发现，

珠江口和南海近海海域大气中的OCPs主要受陆源污染的影响，表现出近陆点高及远陆点低

的特征；大气中cL．HCH的浓度已经明显降低，但是高浓度丫-HCH的检出和继续使用林丹有关，

“新”滴滴涕的污染主要来源于三氯杀螨醇的生产与使用，以及船舶防污油漆中使用的滴滴

涕；春季航次期间大气中氯丹浓度的高值，源于白蚁高发期氯丹的大量使用与来自西太平洋

地区的大气长距离输送。王俊等【30】采用PUF被动采样装置，对珠江三角洲地区的大气qbOCPs

的含量进行了分析。结果显示，广东省大气中OCPs主要为滴滴涕、六六六和氯丹，其中滴

滴涕约占总OCPs的54．5％；香港大气中OCPs主要是氯丹和滴滴涕。

此外，国内学者还发现，珠三角地区大气中OCPs的空间分布差异比较明显(580。5500

pg／ms)，且广东省仍存在工业滴滴涕的使用，导致广东省大气中“新”工业滴滴涕的输入；

三氯杀螨醇是香港大气中滴滴涕含量高的重要来源；广东省和香港的六六六主要源于过去使

用的林丹的残留。Cheng Hairong等-tsq对位于亚洲大陆中心的中国瓦里关大气本底基准观象

台4月．5月的大气中OCPs的含量进行了分析，发现该地OCPs的平均浓度比北极地区稍微高一

些。采样期间，0【．HCH的平均浓度为58(11-110)pg／m3，与北极地区的含量相当：?-HCH

的平均浓度为140(40．250)pg／m3，与其他偏远地区的含量相比反常地高【231。分析发现，大

气中2，4'-DDT、4，4'-DDT、4，4'-DDE和4，4'-DDD的平均浓度分别为18(O．4．89)、4．4

(O．31-24)、5．1(n．d．．23)和4．4(n．d．-23)pg／m3，采样期间该地4，4’一DDT和4，4'-DDE

的平均浓度与珠穆朗玛峰(位于西藏高原南端高空的一点)处于相同水平f321，比在北极监

测到的值高一个数量级。Zheng Xiaoyan等[331采用被动采样技术对天津地区2006年7月．2008

年6月的6个样点的大气中OCPs的空间和季节变异性进行了分析，发现汉沽和团泊洼的大气

中六六六的含量最高，远离这两个地方六六六的浓度显著地减少。01．-HCH I-／．HCH的比值在

1．26．5．79范围内，这标志着工业六六六和林丹的混合施用。汉沽区的滴滴涕含量比其他地区

高，这是由该地区继续生产滴滴涕造成的。研究还发现汉沽区和塘沽区4，4’-DDE／4，4'-DDT
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的比值较小，说明有新输入的滴滴涕；而相对较高的2，4'-DDT／4，4’．DDT比值则暗示了毒

杀芬的农业施用。李军掣341对中国西藏藏族自治区首府拉萨2006年8月6日．11日两个样点的

大气中OCPs的含量进行了调查，a-HCH、y-HCH、4，4’-DDE、4，4’一DDD、2，4’．DDT和4，

4'-DDT的平均浓度分别为49、163、122、46、206和114pg／m3。a-HCH／y-HCH的比值相对

较低，说明林丹是拉萨地区六六六的现行的来源；滴滴涕异构体的比值也显示目前城市中存

在着含有滴滴涕的毒杀芬以及工业滴滴涕的使用。他们推断，OCPs当前的使用以及当地的

释放可能是拉萨OCPs的重要来源。

从以上对国内外的研究结果可知，尽管OCPs已经禁止生产和使用这么多年，它们仍然

具有较高的大气浓度，且有的地区存在继续使用林丹和“新”滴滴涕的可能，使得OCPs继续

通过“全球蒸馏”在全球环境进行循环。

2．1．2．1气．粒分配研究

POPs从源区迁移到偏远地区，继而污染全球陆地和水生环境，大气传输发挥着很重要

的作用。大气中POPs的归宿、迁移以及通过干、湿沉降过程从大气中去除，都强烈地依赖

于POPs的气．粒分配状态。一旦沉降，POPs倾向于在土壤中积累很长一段时间，该过程依赖

于污染物的物理化学特征、微生物的降解以及各种各样的分配和迁移过程【35j。气态和吸附

于颗粒上的半挥发性有机污染物(Smei—Volatile Organic Compounds，SVOCs)在干、湿沉

降、光降解、与OH自由基的反应方面表现出不同的行为，因此，SVOCs的气．粒分配将影响

大气长距离迁移的效率和范卧361。对于一种假定的化合物，其在气．粒间的分配主要依赖于

环境温度、气溶胶的特征、化合物和气溶胶之间的相互作用等p7。391。而气溶胶的特征则依赖

于其迁移时间、起源和形成过程，如高温和低温燃烧形成的不同特征的气溶胶【40,41]。

Lohmann等㈤对化合物的气．粒分配特征进行了研究，他们测量了多氯代二苯并二恶英

(Polychlorinated Dibenzo-p-Dioxins，PCDDs)、多氯代二苯并呋喃(Polychlorinated

Dibenzofurans，PCDFs)、多氯联苯(Polychlorinated Biphenyls，PCBs)和PAHs的辛醇-空

气分配系数(Koa)，并将基-于Koa建立的吸收分配模型和基于过冷液体饱和蒸汽压(pL)

建立的吸附分配模型进行了比较。

I扫Jungel42]和Pankowt431概括总结出的基于pL建立的Junge．Pankow吸附分配模型的理论公

式为州】：

logKt,=m·logPt+b (2-1)
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Ke=(F／TSP)／A (2．2)

其中邸为气．粒分配系数，单位为m3／陷，F和A分别为颗粒相与气相中有机物浓度(ng／m3)，

TSP为总悬浮颗粒物浓度(烬，m3)，m和b为常数。

Finizio[451、Harrier和BidlemanE461等人的研究表明，化合物吸收分配到气溶胶的有机基体

中也可以用Koa来描述，其吸收分配模型的理论公式为：

log KP=m·logKoa+logfom—11．9l (2-3)

西=Ke·TSP／(Ke·TSP+1) (2-4)

其中fom为气溶胶中有机质的分数；西为预测的颗粒物所占的分数；m为常数，Kp·TSP

为无量纲的气．粒分配系数，记为K一。

Lohmann等【36】的研究结果表明，Koa和pL都能很好地描述PcDD／Fs、PCBs和PAHs的气．

粒分配。但是，log Kp-log PL的回归系数比log Kv—log Koa的高，说明气溶胶中有机质含量

低时，吸附有着重要贡献，pL可以有效地描述吸附分配，但Koa不一定可以。两个不同的

吸附模型用来描述SVOCs的分配，即吸附到颗粒表面，近来研究更多地是，吸收到气溶胶的

有机基体中。若气溶胶中存在有机组分，则认为主要机理是吸收分配。pL既可以用于描述吸

附分配，又可以用于描述吸收分配，而Koa只可以成功地描述吸收分配。

Sanusi等【47】研究了1 1种农药(包括两种OCPs---a-HCH和HCB)的气．粒分配，发现气．

粒分配主要受温度、TSP和蒸汽压的制约。然而，log(A·TSP／F)-log pL回归线的斜率比文献

报道的小(O．36对约0．85)，该差别可能由研究测量的TSP较低所引起。该研究对部分农药

(弘HcH)气．粒分配的描述，通过在以前三个参数(温度、TSP和蒸汽压)的基础上使用相

对湿度进行了改善。研究得出，气相中的水分子与农药在吸附于颗粒上似乎存在竞争机制，

在这种机制下，可以通过增加大气的相对湿度来促使气相中农药的同步增加。YangYunyun

等【48】研究了城市(中科院广州分所)和郊区(华南植物园)大气中PAHs的气．粒分配特征，

并将冬季和夏季的KP值以及log Kv-log pL回归线的斜率进行比较。结果发现，冬季化合物

的郧值明显大于夏季，可能原因要么是冬季颗粒物有更多的有效表面积，要么是可利用的

有机质比例更高【49】：冬季化合物log Ke．109 pL回归线的斜率比夏季要陡一些，其他研究也

得到类似的结论。Lohmann等【50】对英国西北部大气的研究发现，最冷的时候斜率较陡(．0．77)，

最热的时候，斜率最平缓(-o．67)。Terzi等【5lJ对在希腊采的样品进行分析后发现，斜率和

平均温度呈正相关。
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2．1．3土壤中有机氯农药污染特征的研究

2．1．3．1国内外土壤中有机氯农药污染特征

土壤是OCPs在地球上的主要储库，近些年来的调查和监测报道显示，OCPs在中国的土

壤样品中存在相对高的残留水平。

周忠亮等【52】对北京官厅水库周边的土壤dPOCPs的残留量进行调查监测，发现六六六和

滴滴涕的含量分别为0．50和4．42ng／g，并指出中国20世纪60时代Nso年代生产和使用OCPs约

为600000吨。李军等【53l对位于中国华南的珠江三角洲地区的74个土壤样品qhOCPs的残留量

进行了分析，发现不同利用类型的土壤中滴滴涕和六六六的平均含量从高到底的顺序为：农

田、稻田、天然土壤，农田土壤中p，p’-DDE、P，p'-DDT、P，p'-DDD和O，p'-DDT的含量

(干重)分别为0．14-231、0．07—315、DL(低于检测线)一96．7和0．06-73．8ng／g。他们对P，p'-DDT／

(DDE+DDD)与O，p'-DDT／p，p'-DDT的比率，以及O，p'-DDT的光学异构体组成分析后

发现，工业滴滴涕的非法使用和三氯杀螨醇中所含的DDT杂质可能是造成该地区“新”输入滴

滴涕的原因。安琼等【54】分析研究-j'2002年4月．2003年10月南京地区的土壤，发现所测地区土

壤中六六六和滴滴涕的残留范围分别为217-1301699／kg和613—10501799／kg，其中多于65％的

样点土壤有机氯残留总量低于60岭／I唱，检出率都为100％。他们将南京地区土壤qbOCPs的残

留与国内同类最新报道比较后发现，南京地区土壤中OCPs的残留量较低：与国外相应值比

较而言，南京地区土壤中OCPs残留量高于德国，低于阿根廷或波兰土壤中OCPs的残留。陈

一清等154,551对2004年5月采集的湘江流域51个样品分析后发现，HCB和滴滴涕的检出率都高

达100％，氯丹和灭蚁灵的检出率较低，而艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂和七氯均未检出；OCPs

的平均浓度为145．491xg／kg，其中滴滴涕d_至lJOCPs的90．9％。他们还发现，有些土壤样品中

DDT占DDE与DDD之和的比例较大，因此推出滴滴涕曾作为湘江流域的主要杀虫剂施用过，

并且近期仍然有新源输入。

在禁止使用OCPs的初期，由于土壤中OCPs残留量较高，导致全国各地粮食中OCPs残留

量也比较高。根据1983年全国粮食中OCPs残留量的调查【561，在小麦、稻米、玉米中六六六

残留超标为567．8亿斤，90．9％的粮食检出六六六残留，其超标率为7．4％，平均残留水平为

O．1 lmg／kg。粮食中滴滴涕的污染相对较轻，超标率为0．2‰平均残留量为0．02mg／kg。而到

1988年．1989年，据农业部调查，稻谷中六六六残留与80年代初相比，一般下降了一个数量

级还要多，滴滴涕也大致如此。小麦中六六六含量从0．093-10．782mg／kg下降到
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O．003-0．1 382mg／kg，滴滴涕下降亦较多。

国外学者对土壤中OCPs的污染特征及残留状况也做了大量的调查和研究。法国于1998

年禁止在农业上施用林丹作杀虫剂，Villanneau等M调查了法国北部表层土壤中林丹的含

量，并用稳健地质统计学方法绘制了林丹的地理分布图。该研究区域覆盖25000km2，在所

有分析的土壤中都发现了林丹，甚至是来自那些非农业地区的土壤。a-HCH／1'-HCH和

5-HCH，3'-HCH的比值非常小，说明自工业纯六六六在该地区施用后已经过去了很长一段时

间，或者林丹的释放源仍然存在。林丹的浓度存在很明显的梯度，北部地区林丹的浓度最高。

研究结果显示，观测到的高浓度地区的林丹可能一部分来源于集中耕种地区过去施用的林丹

的挥发，然后林丹被从西南部来的季风传输，沉降到人口密集的低气压区。Chrysikou等f58】

采集了希腊北部最大的垃圾填埋场周围的土壤，分析其OCPs的含量。部分土壤表现出与填

埋场相当或更高浓度的污染，所以六六六和滴滴涕的分布差别很大。研究结果显示，垃圾填

埋场周围土壤的污染水平与报道的希腊其他地区的污染水平相当。填埋场对土壤污染的影响

不是很明显的原因部分是由于其他活动(农业、交通运输和早期的垃圾填埋焚烧)目前和过

去的输入。Zhang H．B．等嘲对香港的涵盖5种土地利用类型的46个样点的土壤中OCPs残

留状况进行了研究，5种可以检测到的OCPs的浓度顺序由高到底为六六六、滴滴涕、六氯

苯、异狄氏剂、0【．硫丹。在OCPs和它们的同系物或异构体中，13-HCH和4，4'-DDE占主

导地位的化合物，它们在土壤中的平均浓度分别为6．12和0．41}lg／kg。在其中的9个样点采

集了土壤不同深度的样品来证明土壤剖面六六六和滴滴涕的深度分布，包括O-10cm、

10．30cm和>30cm。研究发现六六六的浓度从土壤表层到底层逐步增加，大部分样点中滴滴

涕的最低浓度一般出现在下层土中(10．30cm)。Patrick等‘6川对乌干达西南部卡农古地区土

壤表层下15．20cm深的土壤中的OCPs含量进行了分析，土壤中OCPs的残留水平在n．d．到

59肛g／kg(干重)范围内变化，在所有样品中，P，p'-DDT、P，p'-DDE、P，p'-DDD和0，

p'-DDT的检出率分别为47％、24％、11％和23％。P，p'-DDE／p，p’-DDT的比值(O．2-0．9)

较低，说明卡农古地区存在新输入的滴滴涕。

2．1．3．2有机氯农药源与汇分析研究

P，p’．DDT脱氯后的主要产物为p，p'-DDE和p，p'-DDD。土壤中，DDT会被转化为更

加稳定的衍生物DDE和DDD，一般为DDT到DDE再到DDD，也有可能从DDT直接转化生成

DDD，其主要代谢产物为DDE。在好氧条件下经脱氢脱氯转化产生DDE，在厌氧条件下通
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过土壤中的微生物还原脱氯降解转化产生DDD。P，p'-DDEI土其母体P，p'-DDT和另一类衍

生物P，p，．DDD都更难分解【611，降解的速度与土壤湿度、温度和微生物活性的增加成正比【62】。

滴滴涕主要衍生物之间的比例关系，如DDT／DDE的比值可用来监测环境中是否存在新

加入的滴滴涕。一般来说，DDT／DDE的比值越小，说明滴滴涕在土壤中的停留时间越长，

当其比值大于l时，说明是新加入的滴滴涕【63朋】。在美国对森林土壤的长期研究表明，施入

土壤中滴滴涕的半衰期大约为20．30年删。我国自1983年禁用滴滴涕到现在，原来残留于土

壤中的滴滴涕也应达到了半衰期，因此若滴滴涕总含量较高且DDT／DDE的比值大于1，说明

土壤中很可能有新加入的滴滴涕163,64]，应引起重视，必要时需开展进一步研究探明其来源，

以控制新的滴滴涕污染。孙小静等‘删研究了上海郊区表层土壤中滴滴涕残留后发现，有4个

点的p，p'-DDT／p，p'-DDE比值大于l，且其滴滴涕总残留量也较高，推测可能在禁用后又

受到了新施加的滴滴涕污染。刘晨等【65J认为(DDE+DDD)／DDT的比值可以大致反映环境

中滴滴涕的降解行为，并可以用来追踪是否有新的滴滴涕输入源，他们分析了北京郊区农田

表层土壤样品中的滴滴涕后发现，(DDE+DDD)／DDT比值的平均值为0．31，小于1，判断

出滴滴涕农药施用时间很短，可能与滴滴涕的替代品——杀螨醇的使用有关。

Jones等【66】研究发现，样品中o【．HCH／y．HCH的比值能反映出样品所在地的环境变化，如

果环境没有变化，其比值应在4．7；如果比值发生变化，说明环境也变化了。刘晨等嘲对北

京郊区农田表层土壤样品中的六六六分析后发现，a-HCH／7-HCH比值的均值为0．86，说明了

北京市大环境的变化，也显示出了各种异构体降解速率的不同，初步判断近年没有新的六六

六污染本区。在常见的4种六六六异构体中，fB-HCH最稳定，溶解性最低且不易蒸发f67,68]。

赵炳梓等【69】研究发现，在农m-l-_壤中，Y．HCH可以通过分解或生物作用转化为其他六六六的

异构体，7-HCH在表层土壤中的半衰期受土壤类型的影响，但平均为2个月。如果土壤中

T-HCH占有绝对优势，说明土壤中有新的六六六输入。

2．2有机氯农药气．土交换研究

大气和土壤分别构成了环境中OCPs的主要迁移介质和存储介质，因此，气。土交换是

影响OCPs环境归趋最重要的迁移过程之一，是OCPs在环境中完成循环的关键一环，同时

也是决定人体暴露风险的重要过程之一。对SVOCs气．土交换有贡献的主要过程包括干沉降

(气态吸附和附着于颗粒上)、湿沉降(气态和吸附于颗粒的化合物被雨雪清除)、从土壤

中的挥发170】。吸附于气态的污染物的干沉降和污染物从土壤中的挥发从本质上来说，是相
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同的过程，统称为气．土界面间的气相交换或扩散，是控制SVOCs交换的关键。吸附到土壤

颗粒上的SVOCs被重新夹带到大气中，是SVOCs从土壤到大气的另一个可能的迁移途径。

但是与土壤中污染物气体的挥发相比较，这一扩散途径就相对无关紧要，可以忽略，甚至对

于最不容易挥发的化合物(如PCDD／F)也是如此【7IJ。此外，气。土间的环境过程还涉及土

壤内部的地下水渗漏和降解反应(见图2．1)。

气溶胶◇

挥发或干气体解析

颗粒干沉降

◇

湿溶鹪

O

雨

颗粒湿沉降

八坳

图2-1 SVOCs气．土界面交换涉及的过程

通常有两种方法描述土．气平衡：(1)分配系数；(2)逸度和Z值。气态化合物在大气

和土壤之间的分配行为，可以用土．气分配系数(Ksa)来描述，其计算方法为：

Ksa=Cs／Ca (2．5)

其中cs为化合物在土壤中的浓度值；Ca为化合物在大气中的浓度值。

若某种化合物在相互接触的大气和土壤两相间存在逸度梯度，则该化合物会在这两相间

进行交换，以达到动态平衡。逸度具有对相对平衡状态给出明确描述的优点。评估这种状态

的方法通常是测量大气边界层的气态浓度和对应的土壤浓度。

国内对OCPs气．土交换的研究工作起步比较晚。唐明金掣721采用多介质逸度模型预测了

粤港澳地区PAHs的多介质归趋，估算了研究状况下16种优控PAHs在环境各相中的质量浓度

及其界面迁移通量，并采用实测质量浓度数据进行模型验证。李军【151利用基于逸度的化学

质量平衡模型，对珠江三角洲地区OCPs在大气·土壤界面上的平衡状态和交换通量进行了研

究。

14



国外对OCPs气．土交换的研究工作起步比较早，且研究工作比较全面和深入。早在1977

年，Junge[421就第一次定量地描述了svoCs在气．粒问的分配；2001年Hamer等【731评价了美国

棉花产地OCPs土．气交换的平衡状态，发现林丹的土．气交换状态接近于平衡。2004年

Bidleman【741用Hamer的模型研究美国南部地区气．土间OCPs的交换，并对污染物的平衡状态

进行了评价。Backe等‘75】测量了大气和沉降@的PCBs，来估算气．土间化合物的迁移。Cousins

等㈣设计了一种田间实验，测量了许多PCBs、PAHs、PCDD／Fs的dz．气交换。Meijer等t7翻、

Bidleman和Leone等‘741利用逸度分数作为气．土交换净方向的指示，两个研究中的逸度分数都

暗示了气．土间总体的不平衡，大部分污染物没有达到平衡状态。

Hippelein和McLachlant77,Tsl利用逸度表测量了不同的化合物在同一种土壤与大气间的

Ksa，基于Karickhof嘱出的关于土壤对有机物的吸附系数表达式【79】，他们通过对PCBs、

chlorobenzenes和PAHs在湿度为100％，温度为20"C的条件下进行1000多次的测量后发现，

Ksa与辛醇．空气分配系数(Koa)之间存在以下很好的线性关系：

Ksa=2·西’SOC·Koa(2-6)

其中Ksa为无量纲的气．土分配系数(mol／m3 soil／mol／m3 air)；O'soc为土壤有机碳的质

量分数。Ksa用土壤的干重浓度进行计算，土壤的干重浓度用土壤固体密度归一化为土壤体

积浓度。线性关系中包含因子2，是为了使预测值与测量值能更好地匹配。一般情况下，人

们更倾向于用土壤有机质来表示土壤中的有机部分，土壤有机质大约是土壤有机碳含量的2

倍(一般取1．8)，所以方程(2．4)可以写为：

Ksa=西7SOM·Koa (2-7)

其中O'SoM为±壤有机质的质量分数。

若Koa存在实测值，则使用该值，没有的实测值的话，可以用文献【731中的方法进行计算，

公式如下：

Koa=Kow·R·T／H (2-8)

其中H为Henry定律常数(Pa m3／m01)；R为气体常数(8．314J·K-i．tool’1)。

2．3长距离迁移潜力与环境总持久性模拟研究

POPs由于其具有的毒性、生物蓄积性、持久性和长距离传输性等多种特性，POPs的半

挥发特性导致其具有“全球蒸馏效应”，这一特性使得它们可以进行长距离迁移，并最终沉降
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到极地地区，如现在已经在极地地区检测到一些典型POPs。对POPs的长距离迁移潜力

(Long-Range Transport Potential，LRTP)进行评估将有助于更好地识另IJPOPs的风险，对POPs

的污染削减与控制具有重要的指导作用。

LRTP可以用特征迁移距离【80】(Characteristic Travel Distance，CTD)、空间迁移范围‘81】

(Spatial Range，SR)、北极地区污染潜力【8甜(Arctic Contamination Potential，ACP)等概

念来描述。总持久性(Overall Persistence，Po，)是排放到环境中的化合物对人体健康和生态

影响的一个重要表征。1995年加拿大环境部俐将环境持久性(Environmental Persistence)定

义为，“质在环境中存在的时间，一般的度量标准是其半衰期，例如在感兴趣的特定介质中

浓度减少一半所需要的时间。，，1998年Webster等【蚓指出，该定义没有将化合物在环境中存在

的时间和在环境中某一单独介质中存在的时间做明确的区分，他们列举了在估算半衰期时存

在的严重问题，并用levelⅢ模型计算了化学物质在环境中的P钾。

国外对LRTP和Pov的研究均基于多介质迁移归趋模型(Multimedia Fate and Transport

Models，MFTMs)。1996年Schednger[81l建立T circular model来估算化合物的SR和Pov。2003

年Wania和Duganit851通过四种MFTMs分析了多澳联苯醚和多氯联苯的LRTP，发现结果基本

相似，利用灵敏度分析对结果之间的差异进行了解释。2003年Cousins等嗍对在化合物的长

距离迁移潜力评价中加入植物相进行了探讨，并对加入植物相后的模拟结果给予了解释。

2006年Klasmeier等‘871提出了一种评估化合物是否在LRTP及P。，方面满足POPs类标准的方

法，结果显示，基于模型的并根据LRTP及Po，对化合物进行分类的方法与联合国环境规划署

斯德哥尔摩公约(UNEP Stockholm Convention)提出的单一介质半衰期分类方法不一致，

对存在于环境中的化合物，模型提供其它的在长期危害方面的洞察。Klasmeier等隅71建议以

模型为基础的分类方法可以作为旨在识另lJPOPs类化合物，并优先进一步研究新的和已存在

化合物的环境归趋的初级分类阶段，作为对定义的半衰期标准的一个补充。

国内对LRTP和P。v的研究起步较晚，而且研究地也较少。王宣同等188】利用TaPL3模型计

算了p，p'-DDT在天滓地区的LRTP，对模型的不确定性和灵敏度进行了分析。刘国金等‘89】

利用TaPL3模型计算了鄱阳湖流域P，p’-DDT通过大气和水体的长距离传输潜力，同时得到p，

p'-DDT在水和大气环境中的持续时间。国内其它对LRTP和P州的研究未见报道。
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第三章兰州地区大气中有机氯农药污染特征研究

3．1引言

大气是环境的重要组成部分，它既是地球万物的防护屏，也是地球上各种各样的物质传

输和交换的介质，是人体暴露的主要媒介。大气中OCPs含量的高低直接影响到生态环境质

量的好坏和人体健康水平的高低，大气中高的OCPs含量会对生态系统和人体健康构成严重

的威胁，降低人们的生活健康指数和环境的舒适度。

我国曾经是OCPs的使用大国，环境中残留的OCPs主要是六六六和滴滴涕。1983年以前，

兰州市菜田以施用OCPs为主，年用量约11万公斤【901。1987年郝敬丹等【9l】调查发现，当时兰

州市土壤@OCPs六六六的残留量为0．027·1．717mg／kg，土壤污染严重，1983年以后菜田停止

施用OCPs。近年来，国内外学者对大气中OCPs的污染特征及残留状况做了调查和研究，国

内学者对这方面的研究较多地集中在沿海一带和经济较发达的地区。刘向等【12】采用被动采

样技术对兰州市2005年冬季和春季大气中OCPs含量进行了研究，监测了样品中Y．HCH和

HCB的浓度，并将兰州市的监测值与国内其他城市进行比较，发现兰州市的大气污染相对比

较严重。其他对兰州地区大气中OCPs的残留状况方面的研究较少有报道。兰州有着特殊的

地理条件和气候现象，对兰州地区大气中OCPs残留量的研究对于评估当地居民的生存环境

质量和身体健康水平有着重要的参考意义。

大气中的POPs具有浓度低、成分复杂等特点，大气样品的采集一直是大气POPs研究的

难点之一。王小萍等【92】对主要的大气POPs采样技术进行了综述，比较了大气主动采样器与

被动采样器的优缺点。大流量采样器(HiV01)属于主动采样器，是常用的POPs采样装置。

该采样器的流量一般为每分钟数百升，所以在很短的时间内就能获得数千立方米的大气样

品。这种采样器主要是用石英纤维滤膜(Quartz Fiber Filter，QFF)或玻璃纤维滤膜(Glass Fiber

Filter，GFF)采集(拦截)大气中颗粒态POPs，用聚氨酯泡沫(Polyurethane Foam Disk，

PUF)吸附气态POPs[22，93，94]，因此，可以同时收集大气颗粒物(固相)和大气气相样

品，此外，样品在运输和保存时也比较方便。但是，大流量采样器存在费用较高，电力需求

大，需要熟练的技术工人等明显的缺剧951，因此该种采样器无法满足在偏远地区采样的需

要。Wania等【96】认为大流量采样器会改变采样点附近的气流，干扰污染物的分布，从而不能

很客观地反映大气污染的实际状况。为了克服大流量采样器的这些缺陷，近年来被动采样器
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兰趔去堂亟±堂焦丝塞 兰趟垫匡基型盘么挂宣扭透基堑巫撞短放垫拯

(Passive Air Sampler，PAS)得到了快速的发展。被动采样器具有造价低、不需要动力、操

作简便、不改变采样器周围污染物的空间分布等优点，因而被广泛使用在野外(尤其是偏远

地区)采样中。PAS在设计中一般遵循的原则为，使用金属外壳(主要起避雨、防日晒和颗

粒物沉降的作用)，且金属外壳的形状要保证采样效率不受风速的影响。目前国际上通用【卯】

的被动采样器主要有两种：①PUF采样器，大型的监测项目如NCP(Northem Contaminants

Program)19引、IADN(Integrated Atmospheric Deposition Network)[991都采用了这种采样器；②苯

乙烯．二乙烯基苯树脂采样器[XAD-2]。I主lWania的研究小组发明，可以用于采集大气中OCPs、

PCBs和多溴联苯醚(Polybrominated Diphenyl Ethers，PBDEs)样品flooJ，并且已经成功应用

于长时间、大尺度的POPs监测f1她102】。2001．2002年刘国卿等【971利用半渗透膜(Semipermeable

Membrane Device，SPMD)大气被动采样装置监测了珠江三角洲大气中OCPs的含量。2005

年王俊等‘3伽利用PUF被动采样装置，对珠江三角洲地区大气@OCPs的含量进行了监测。Pe仃a

等【35】采用PAS．PUF对欧洲中部和南部的大气@PCBs进行了分析，通过应用转换因子将PUF

的含量(ng／PUF)换算成大气浓度(ng／m3)，该转换因子从实验室矫正试验得到，每28天

平均采样速率为100m3。Jaward等f1031采用PAS．PUF对亚洲部分国家的大气qbPCBs、PBDEs、

HCB和DDTs进行了分析，采用的转换因子是3．5(m3／day)，换算成每28天平均采样速率为

98m3，与Petra等【35】采用的转换因子非常接近。

3．2研究方法

3．2．1采样点的确定

兰州是甘肃省省会，是全省政治、文化、经济、金融、交通、教育中心，位于中国陆域

版图的几何中心，即东经102。36。．104034’，北纬35034’．37007’，北靠武威地区，西界青海省，

西南接临夏回族自治州，东南和东部邻定西地区。市区南北群山环抱，东西黄河穿城而过，

具有带状盆地城市的特征。兰州地处内陆，属中温带大陆性气候，特点是降水少，日照多，

光能潜力大，气候干燥，昼夜温差大，年日照时数为2600dx时，无霜期为180天，年平均降

水量在250．350mm，并集中分布在6月．9月。年平均气温9．3"C。全市现辖城关、七里河、西

固、安宁、红古等5个区和永登、榆中、皋兰等3个县。土地面积为13085．6平方公里，户籍

总人121322．28万人，其中，市区人口210万人。有汉、回、满、东乡、藏、蒙、土家等36个

民族，少数民族人El占总人口dr3．6％t104,10j]。兰州已形成以石油、化工、机械、冶金、

四大行业等主体，门类比较齐全的工业体系，成为我国主要的重化工、能源和原材料
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生产基地之一。硝酸合成橡胶、硅铁、铝、石墨、电机、石油铅机和粗精纺毛呢等产

品产量均处国内领先地位【1051。

兰州地区风向频率均以静风为最多，静风频率年平均为55％，最高可达70％-77％，年平

均风速不过lm／s。各地在一年内风速变化非常明显，大部分地区从2月开始风速增大，春季4、

5月由于冷暖气团的交替，风速最大，风向也常有变化；6月开始风速逐渐变小，最小风速出

现在12月和次年的1月，平均风速只有0．3m／s。据兰州气象部门统计，一年中平均有86％的

天数出现逆温层，冬季高达99％，几乎每天都出现逆温现象。逆温层的厚度可达448

．1000mtl06】。由于特征地形而出现的严重逆温，极不利于大气污染物的稀释扩散，是造成兰

州大气污染严重的一个重要因素【111。

据记载【1l】，兰州使用的农药主要是有机磷、有机氯、拟除虫菊酯、生物制剂和各种除

草剂。因作物、喷施技术、温湿度诸因素的影响，约有50％-70％的农药喷雾后在大气中飘浮

或洒落，使土壤遭到污染。残存于土壤中的农药不易降解，继而通过各种过程，污染大气、

水体，甚至整个生态环境。

采样点如图3．1所示，位于城关区的兰州大学本部校区，属于居民、工业、交通混合区。

对该区大气中的OCPs进行研究，对于了解城市人群的OCPs暴露水平具有非常重要的意义。

3．2．2样品的采集

图3-1兰州地区大气的采样点位置

3．2．2．1样品采集前的准备

有机溶剂：丙酮、正己烷，均为分析纯级，精馏。

脱脂棉：分别用丙酮、正己烷索氏抽提24h。
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玻璃纤维滤膜：8英寸×10英寸，首先每张滤膜用铝箔包裹成信封状，放入马弗炉中450℃

烘烤4h，然后再放入恒温恒湿箱平衡24小时，平衡温度取20．25*(2，然后在规定条件下迅速

称量，精确No．1mg，记下滤膜重量Wo。称好后的滤膜平展放在滤膜保存盒内。

PUF：8．5 em(din)x10．0cm，分别用丙酮、正己烷索氏抽提24h后，在真空干燥器中烘

干。用铝箔包裹，用密封袋密闭存入冰箱待用。

剪刀和镊子：不锈钢制品，用丙酮／正己烷(V：V=1：1)清洗。

滤纸：分别用丙酮、正己烷索氏抽提24h。

3．2．2．2采样器

大流量主动采样器带PUF，瞬时流量约为0．8m3／min，仪器采样前进行流量校正。

3．2．2．3样品采集方法

参照李军‘151采用的大气采样方法进行样品的采集，具体操作步骤如下：

净化滤膜架和放PUF套杯：打开采样头顶盖，取下滤膜夹，用脱脂棉和丙酮、正己烷擦

洗所有与滤膜接触的滤膜框架以及放PUF的套杯，擦洗4．5次。

放置滤膜和PUF：用一次性手套和镊子将PUF放入套杯，然后放稳滤膜底架，再把称量

过的滤膜绒面向上，放在滤膜底架上，小心加盖滤膜夹并拧紧，安好采样头顶盖。注意两点：

一是谨防滤膜错位，二是谨防滤膜接触其它物体。

样品采集：根据研究需要设定采样时间为24小时，每月在每个采样点各采集三个样品。

样品采后保存：样品采好后，记录标准状态下的采样体积V(m3)。然后停机，用镊子

将滤膜折叠放回原铝箔中，带回实验室进行TSP的测定，然后放入．18"(2保存至分析。PUF

用铝箔包裹．用密封袋密闭，-18"C保存至分析。

3．2．3试剂与材料

分析实验所用各类仪器、设备和标准品及主要试剂分别见表3．1和表3．2。

表3-1实验所用主要仪器、设备

名称 型号 产地

气相色谱仪(带ECD检测器) SP．3420 北京北分瑞利分析仪器有限责任公司

旋转蒸发器 RE．52A 上海亚荣生化仪器厂

电热恒温鼓风干燥箱DHG．9145A 上海一恒科学仪器有限公司
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电子天平

循环水式多用真空泵

微量注射器

JA5003N 上海精密科学仪器有限公司

SHB．3 郑州杜甫仪器厂

l、10皿 上海光正医疗仪器有限公司

表3-2实验所用标准品及试剂

3．2．4样品分析

3⋯2 4 1 TSP的测定
将采好样的滤膜放于恒温恒湿箱中，与干净滤膜平衡条件相同的温度和湿度平衡24h，

然后在规定条件下迅速称量，精确到O．1mg，记下采样后的滤膜重量Wl。

总悬浮颗粒物含量的计算公式为t

P(TSP，mg／m3)=(W1．Wo)／V (3．1)

式中：W1——采样后的滤膜重量(m曲

W矿—一采样前的滤膜重量(m曲
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兰趟太堂亟±堂焦诠塞 兰趔垫区基型蕴么挂查扭透基物丕撞堑趁垫拯

v-——际准状态下的采样体积(m3)

3．2．4．2大气样品OCPs提取

将采集大气中颗粒物的滤膜与PUF分别用经处理过的滤纸包裹，在250mL平底烧瓶中加

入150mL的丙酮／正己烷(V：V=l：1)，在水浴锅上连续索氏抽提48h，提取温度保持在

46"C。抽提前在底瓶中加入29铜片脱硫。抽提液在旋转蒸发器上(<35℃)浓缩至20ml左右。

再将浓缩液转移至500mL分液漏斗中，用10mL正己烷分三次冲洗提取器及平底烧瓶，将洗

液并入分液漏斗中，待净化。

3．2．4．3净化

按照GB／T 14550．2003t1071中的浓硫酸净化法对提取液进行净化处理。在分液漏斗中加入

正己烷提取液体积的十分之一的浓硫酸，振摇1min，静置分层后，弃去硫酸层(注意：用浓

硫酸净化过程中，要防止发热爆炸，加浓硫酸后，开始要慢慢振摇，不断放气，然后再较快

振摇)，按上述步骤重复数次，直至加人的正己烷提取液二相界面清晰均呈透明时止。然后

向弃去硫酸层的正己烷提取液中加入其体积量一半左右的硫酸钠溶液，振摇十余次，待其静

置分层后弃去水层，如此重复直至提取液成中性时止。正己烷提取液再经装有少量无水硫酸

钠的筒型漏斗脱水，滤入150mL平底烧瓶中，用旋转蒸发器浓缩至约0．5 mL，‘供气相色谱测

定。

3．2．4．4仪器分析

OCPs的定量分析：采用SP．3420型气相色谱仪，配以电子捕获检测器(ECD)。色谱

柱为AT农残II色谱柱(柱长30 m，内径O．32 mm；中国科学院兰州化物所产品)。载气为

高纯氦气(99．999％)，柱流量2．0 mL／min，进样量为1儿，不分流进样。检测器温度为300"C

进样口温度210℃：初始温度为90℃，保持0．5 min，升温至160℃，升温速率为15℃／min，

再升温至260℃，升温速率为2"C／min，最后在280℃保留10min。化合物的定量采用6点校

正曲线和内标法(内标物为2，4，5，6．四氯问二甲苯)进行。典型样品中六六六和滴滴涕

的色谱图见图3．2。



3．3结果与讨论

图3-2典型样品中六六六和滴滴涕的色谱图

3．3．1 TSP质量浓度变化趋势

兰州市是我国TSP污染最为严重的城市之一，根据1991年．1993年TSP的年平均浓度的统

计结剁10扪，兰州市TsP的年平均浓度达到950甥，m3，远远超过了国家环保局规定的TsP年平

均浓度限值的2级标准(200pg／m3)【1091(-i荧3．3)，且超标严重。近几年虽有所改善，{_0．1999

年和2000年兰州市TsP的年平均浓度分别为682鹇／m3禾f166799／m3，仍远高Z于TSP年平均浓度

限值的2级标准，这给该地区居民的身体健康造成了很大的影响。

兰州的大气污染严重有其人为因素，如工业废气、燃烧燃料、汽车尾气等，也有其自然

因素11101，如兰州的地形、气象条件等多种因素。不考虑人为因素的影响，兰州的空气质量

在很大程度上取决于气象条件，多年的研究表明：污染物质的扩散主要受风向、风速和气温

的垂直、水平分布、以及降水等气象因素的影响。

表3-3我国大气环境质量标准



由图3．3的兰州市TSP的质量浓度变化趋势可知，在2008年12月1日．2009年8月30日采集

的24个大气样品中，全部没有满足我国大气环境质量1级标准，其中有10个可以满足大气环

境质量2级标准，有8个满足大气环境质量3级标准，不能满足大气环境质量3级标准的有6个。

24+样品的平均TSP质量浓度为426岭／m3，由此可见，兰州市现在的TSP污染状况较以前已

经有明显改善，但24个大气样品中仍有14个不能满足TSP年平均浓度限值的2级标准。

从图中可知，兰州市TSP的污染状况在3月份最为严重，春季污染普遍比冬季严重，夏

季污染最轻。从TSP浓度的变化来看，春季TSP浓度变化幅度最大，其次为冬季，再次为夏

季。兰州地区春季大气污染的一个重要因素是浮尘、扬沙或沙尘暴。每年的3、4月份，降水

稀少，而天气转暖，土壤解冻，表层土壤干燥、疏松，植被还暂未形成，另外中国属大陆性

季风气候，春季长波调整，东亚大槽重建，冷空气活动频繁，大风连续出现。强大的西北风

携带了大量地表泥沙，形成大风浮尘、扬沙或严重的沙尘暴天气【110】。由图3．3可知，兰州市

2009年3月份的沙尘暴期间，TsP质量浓度高达2129嵋／m3，严重超过我国大气环境质量3级

标准，影响了兰州市的空气质量，对人们的生产生活造成了极其不利的影响。杨民等【1091研

究了兰州市大气气溶胶的特征及其对呼吸道疾病的影响后发现，大气气溶胶浓度与呼吸道疾

病发病人数之间呈显著性正相关。所以，较高的气溶胶污染对生活在该区的人们的身体健康

存在着严重的威胁。

图3-3兰州市各季节TSP质量浓度的变化

3．3．2大气中有机氯农药的季节分布特征

本文分析了兰州市冬季(12月一2月)、春季(3月．5月)和夏季(6月一8月)三个季节的

大气中气态和颗粒态的典型OCPs的含量，其季度平均值分别见图3-4和图3-5。
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a-HCH T-HCH 争HCH 6·}}叫4,4-DDE 2，4'-DDT 4，r—DDD 4Jl'-DDT

图3一大气中气相OCPs含量的季节变化图

图3-5大气中颗粒相OCPs含量的季节变化图

由图中结果可见，在兰州冬季、春季和夏季三个季度中，OCPs主要以气态形式存在，

与李军阱j等人的研究结果相一致。不同的是，兰州市的大气中气态OCPs平均占了大气总浓

度值的85％，该比值比弧热带地区珠三角的90％低一些，可能是由于兰州地区年平均温度偏

低的原因造成的。温度低，气态中的污染物就容易冷凝到大气颗粒上，使颗粒态OCPs占大

气总浓度值的比例增加．气态OCP嘶占比例减少。

Gusmfson等”9l研究发现．在非农业区，气相PAHs的浓度随温度呈指数增加．表明在温

度高的季节，PAHs将从污染表面(土壤、植被、道路)挥发进入大气。从图3．4可以看出，

除丁0一HCH以外，其它几种OCPs的气态含量都是随着季节的变化而变化，气态含量依次

按冬季、春季和夏季增大，即随温度的升高而含量增加．与Gustafson等p9】研究结果基本一
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致。刘向等‘121采用PAS．PUF监测了2005年兰州市冬季(2月1日．3月28日)和春季(4月1日．5

月28日)大气中OCPs(a-HCH、IB-HCH、7-HCH、0，p'-DDT、P，p'-DDT并I]p，p'-DDE)

的质量浓度后发现，除了a-HCH，其它几种OCPs的含量都是春季比冬季高。

由图3—5可知，兰州市大气中颗粒态OCPs含量的季节变化趋势没有气态OCPs含量的季节

变化那么明显，但总体呈现出春季普遍偏高的特点，这可能与春季沙尘暴期间污染物含量显

著偏大有一定的关系。冬季和夏季大气中颗粒态污染物含量的高低，因污染物自身的物理化

学性质的不同而表现出一定的差异，部分污染物冬季大气中颗粒态污染物含量的高于夏季，

有的则相反。

3．3．3大气中有机氯农药的气．粒分配特征

大气中的污染物主要存在于气相还是颗粒相，或者是在两相中都存在，主要取决于污染

物的蒸汽压。又因为蒸气压强烈地依赖于温度，所以污染物吸附到颗粒上的分数也依赖于温

度。对于某些化合物来说，在热带地区主要存在于蒸汽相，而在北极地区则是颗粒态占主导

Ira]。OCPs在地球的温度范围内，可在气态和颗粒态之间分布，但主要是以气态形式存在

[28,112-115】。李军【”】通过对亚热带地区珠三角的大气样品中OCPs的分析，得到城市大气中气态

和颗粒态OCPs的年平均值，发现OCPs主要以气态形式存在，气态中的OCPs占了大气总浓度

值的90％以上，与世界其他地区结果一致。Mandalakis等【116】对德国东部的一个农村地区大气

中PCBs的含量特征及气．粒分配进行了研究，得出大气中气态PCBs占主导，颗粒态PCBs占

大气中总PCBs的平均值小于5％的结论。李军‘151测量的颗粒态OCPsI构含量水平为几到几十

pg／m3，与成玉等⋯71先前所测得的结果相当。

用第二章介绍的Junge．Pankow吸附分配模型的公式【42’43】，计算大气@OCPs的气．粒分配

系数郧(m3／rtg)，计算结果见图3—6。

化合物的过冷液体饱和蒸汽压PL按照文献【118】中的公式，根据温度【119l进行计算。兰州

市冬季、春季和夏季三季度化合物的log Kp-log PL关系图见图3—7。



表3-6大气中OCPs的气．粒分配系数

从图3．6可以看出，八种OCPs的气．粒分配系数随着冬季、春季和夏季三个季节的更替．

襄现出三种不同的变化趋势。a-HCH的气．粒分配系数几乎没有随着季节的变化而发生大的

改变．数值波动很小。HCH的气．粒分配系数随着季节的变化而逐渐增大．即随温度的升

高而变丈。y-HCH、S-HCH、4，4'-DDE、2，4'-DDT、4，4’-DDD和4，4’-DDT六种化舍物

的气一粒分配系数则表现为与B-HcH相反的变化趋势．冬季的坼值明显大于夏季，与Esen等

¨9l的研究结果一致。YangYunyun等‘451认为冬季污染物主錾存在于颗粒上，导致其在气态中

的浓度降低，K雎受影响。温度引高，污染物更倾向于从大气颗粒态挥发到气态。

图3—7大气中ocPs的IogKP-logPL关系图



从图3—7可知，兰州市冬季0CPs的log I<_-log PL呈线性相关，回归线的斜率为．O．36，与

Sanusi等【47】的研究结果相同。春季和夏季OCPs的log Kp．109 pL没有表现出线性关系，可能原

因，一是分析的污染物种类太少；二是采样和分析过程存在误差，具体原因应通过进一步分

析研究获得。

3．3．4兰州市大气中OCPs浓度的变化趋势

刘向等㈣采用被动采样技术分析了2005年兰州市大气中气相oCPs的质量浓度，与本研

究的结果进行比较，见图3．8。

暂不考虑两个研究中样品采集及分析时存在的一系列区别及误差，由图可知，兰州市大

气qhOCPs的含量在近些年有了很大的变化，大幅度地降低了。分析主要存在两方面原因，

～方面是由于污染物在环境各介质之间的循环迁移以及污染物自身的降解，另一方面还可能

是因为随着人们环保意识的日益增强，以及政府在改善环境方面所采取的大力度的举措有

关，使人们在选择农药、杀虫剂方面有所注意，减少或停止了难降解污染物的使用。

从图中可知，a-HCH、IB-HCH和Y．HCH---种污染物在大气中的含量都减少了，符合污染

物降解的规律和现实情况，其中7-HCH含量的减少最明显。张智超等【1201认为，手性化合物

的各个对映体在生物体内的活性、代谢和毒性，在环境中的持久性通常存在着差异；而且不

同生物可能选择性摄取、代谢同一化合物的不同对映体。Huhnerfuss等【121,122]指出，a-HCH

有较长的空气寿命(大约比丫一HCH长25％)，而7-HCH在扩散过程中由于光化学或某些微生物

的作用，可以转化为a—HCH。所以图中a-HCH在六六六各异构体中减少的程度最小。出现

?-HCH减少程度最明显现象的可能原因还有，过去最开始使用的是工业纯六六六，后来以使

用林丹(7．HCH)为主，所以在环境中的六六六各异构体当中，7-HCH的含量一般最高。随

着林丹被禁用后，人们使用量的减少，其在环境中含量的降低幅度就比其他异构体明显的多。

4，4'-DDT在大气中的含量也减少了，按照化合物的降解规律生成4，4’-DDE，所以4，4’-DDE

含量增加，也符合降解规律。2，4’-DDT在大气中的含量略微增加，可能与实验操作及其它

因素有关，具体原因有待进一步分析。



3．3．5与国内其他城市大气中OCPs含量的比较

刘向等㈣j】盏测T2005年中国37个城市大气中0cPs的质量浓度．这里选取其中12个典型

城市的数值进行比较分析，结果见图3．9和图3．10

注：六六六为十HCH、}HCH和pHCHS．种异构体总量．

图3-9 2005年中国12个典型城市大气中六六六含量比较



#滴滴滞音量为o-p'-DDT、pf p'-DDTⅫp，p’·DDE=种衍生物总量。

图3一10中国12个典型城市2005年大气中滴滴涕古量比较

从图中可以看出，与国内其他城市大气中的OCPs含量相比较，兰州市冬季和春季大气

中OCPs的污染几乎处于最低水平，说明兰州市的大气受OCPs的污染较轻。大部分城市大气

中六六六和滴穗涕的含量春季高于冬季，说明大气中污染物含量的高低表现出一定程度的季

节性。与之不同的是，株洲大气中的六六六、沈阳和西安大气中的滴滴涕比较特殊，其六六

六和滴滴涕的含量是冬季高于春季。从图中数值的离散程度可毗看出，滴漪涕含量的空间差

异性大于六六六。

OCPs的存在，台对人体产生潜在的健康危害风险。天津、株洲和广州大气中的六六六

在冬季和春季时的含量都非常很高，说明大气中的OCPs会对生活在这些地区的人们的身体

健康产生危害。重庆、大连、武汉等城市大气中六六六的含量春季明显高于冬季，可能是温

度的升高使污染物从大气颗粒态挥发至气态．导致气态污染物的含量骤增。在这12个城市中，

杭州的冬季和昆明的春季大气中六六六的含量最低。广州春季大气中的滴滴涕含量明显高于

其他城市，是兰州春季大气中的滴漓涕含量I 8倍。重庆春季大气中的滴滴涕音量也非常高，

且春季和冬季大气中的滴滴涕含量相差非常大，可能与当地的特殊地形及气相条件有密切关

系。在所比较的12个城市中，青岛的冬季和兰州的春季大气中的滴滴锑浓度最低。

3．4小结

通过对兰州市大气中TSP浓度、气相和颗粒相OCPs残目的测定，经过数据分析、处理后

得到以下一些结论：
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(1)近年来，兰州市的TSP平均浓度已较以前有明显地改善，但仍有部分天气不能满

足TSP年平均浓度限值的2级标准，大气TSP污染不容忽视。尤其是在沙尘暴期间，兰州市的

大气质量严重超过我国大气环境质量3级标准，对人们的身体健康存在着严重的威胁，对生

产生活造成了极其不利的影响。

(2)大气中OCPs含量的季节分布特征显示，除irIB-HCH以外，其它几种OCPs的气态

含量依次按冬季、春季和夏季增大，即随温度的增加而含量增高；颗粒态OCPs含量的季节

变化没有气态OCPs的季节变化那么明显，但总体呈现出春季普遍偏高的特点。

(3)通过对大气中OCPs的气．粒分配特征的分析发现，八种OCPs的气．粒分配系数随着

冬季、春季和夏季三个季节的更替，表现出三种不同的变化趋势。tx-HCH的气．粒分配系数

的数值波动很小，几乎没有随着季节的变化而发生大的改变。[B-HCH的气．粒分配系数则是

随着季节的变化而逐渐增大。其它六种化合物的气．粒分配系数则表现为与D．HCH相反的变

化趋势。

(4)将本文的研究结果与刘向等采用被动采样技术分析的2005年兰州市大气中OCPs

的质量浓度进行比较后发现，兰州市大气中OCPs的含量在近些年有了很大的变化，大幅度

地降低了。通过与国内其他城市大气中的OCPs含量的比较发现，兰州市冬季和春季大气

OCPs污染处于中下等级水平，表明兰州市的大气受OCPs的污染较轻。与其他城市相比，兰

州市大气中的OCPs污染对人体产生的潜在健康危害风险较小。
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第四章兰州地区土壤中有机氯农药污染特征研究

4．1引言

土壤是OCPs在地球上的主要储库，无论采用什么方式进行施药，大部分的农药都能够

直接进入土壤，农药的长期施用已经使土壤环境遭受到普遍的污染【1231。进入土壤 的OCPs

能够被植物吸收，并且在植物体内进行迁移、代谢和积累11241，最终会对人体健康和生态环

境产生严重威胁。

与兰州地区大气5bOCPs含量的研究相比，对土壤的研究起步较早。郝敬丹等f9l】于1987

年探讨了兰州市污灌区OCPs(滴滴涕和六六六)等污染物对土壤及作物的污染情况，并提

出了防治对策。郭晓军等删于1987年．1989年对兰州市主要的十余种蔬菜上的OCPs(滴滴涕

和六六六)农药残留进行了连续三年的监测，此外还监测了重点菜田土壤中的OCPs残留。

研究结果显示：兰州市菜田土壤和蔬菜中含有OCPs残留，但是残留量远低于国家标准。但

近年来对兰州地区土壤中OCPs残留状况的研究鲜有报道，因此，监测分析该地区OCPs的残

留污染特征具有非常重要的意义。

4．2研究方法

4．2．1采样点的确定

土壤是自然界中相对独立的一部分，由于土壤环境对污染物质有一定的自净能力，因此，

土壤污染以前不易被人们所重视。但是，工业生产、矿产开发、运输、农业生产中广泛施用

化肥农药，通过灌溉、自然降尘等途径，使污染物进入土壤。当污染物的含量积累到一定程

度，超过土壤的自净能力，土壤的正常功能就受到破坏，土壤被污染。土壤污染主要是通过

土壤胶体将大气中或者水溶液中的有害污染物，借助代换吸附作用在土壤中积累起来，严重

阻碍土壤内生物的活动，导致土壤变坏的物理化学过程。这不仅威胁到土壤的发育，重要的

是还将通过人们食用的蔬菜瓜果、非粮食等食品，使残毒进入人体，危害人们的身体健康【111．

兰州市地处我国黄土高原的西北部，地势呈东北高、西北低的特点，经济基础薄弱，生

态环境较为脆弱，易于受外部因素干扰而发生不利于人类利用的变化，导致在土地利用过程

中出现许多突出的生态问题[Tj2S]。兰州市的土壤污染，是在大工业发展起来以后，化肥、农

药广泛使用开始出现的。
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本文的采样点包括大面积农业生产的榆中县高墩营村，位于西固工业区的东官营，安宁

区河湾村的苗圃，兰州大学榆中校区，兰州大学本部校区，兴隆山山脚等6个样点，采样点

分布见图4．1。

图4．1兰州地区土壤的采样点位置

4．2．2样品的采集

分别于2009年3月和6月在上述6个样点采集表层土壤样品，所有样点均多点(8．10点)

采集，混匀作为1个样品，最大限度地使样品具有代表性。将混合均匀的土壤样品置于聚乙

烯袋中，迅速带回实验室冷冻(-20"C)保存至分析，共采集土壤样品12个。在分析前将冷

冻保存的土壤样品在室温条件下风干，去除植物残体等杂物，研磨过60目筛，充分混匀转入

样品袋中，待测OCPs的残留量。

4．2．3样品前处理及分析

4．2．3．1样品的前处理

称取509左右土壤样品，用经处理过的滤纸包裹，置于索氏提取器中，在250mL平底烧
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瓶中加入150mL的丙酮／正己烷(v：v=l：1)，在水浴锅上连续索氏抽提48h，提取温度

保持在46"C。抽提前在底瓶qh}3D入29铜片脱硫。抽提液在旋转蒸发器上(妈5℃)浓缩至20ml

左右。再将浓缩液转移至500mL分液漏斗中，用10mL正己烷分三次冲洗提取器及平底烧瓶，

将洗液并入分液漏斗中，待净化。

土样中OCPs的后续净化处理参见第三章大气样品中OCPs的净化步骤。

4．2．3．2样品分析

土样中OCPs的分析方法与色谱条件参见第三章大气样品中OCPs的仪器分析部分。

4．3结果与讨论

4．3．1土壤中有机氯农药的残留现状

根据土壤应用功能和保护目标，将土壤环境质量划分为三类【1261：

I类主要适用于国家规定的自然保护区(原有背景重金属含量高的除外)、集中式生活

饮用水源地、茶园、牧场和其他保护地区的土壤，土壤质量基本上保持自然背景水平。

II类主要适用于一般农田、蔬菜地、茶园、果园、牧场等土壤，土壤质量基本上不对植

物和环境造成危害和污染。

III类主要适用于林地土壤及污染物容量较大的高背景值土壤和矿产附近等地的农田土

壤(蔬菜地除外)。土壤质量基本上不对植物和环境造成危害和污染。

本论文以(-I-壤环境质量标准》【1271(GB 15618．1995)为参照(表4．1)，对兰州地区

的土壤质量进行分析。该标准为维持土壤中自然背景的环境质量，将滴滴涕和六六六的限值

定为郢．05mg／kg。

表4-l土壤环境质量标准值 mgacg

—1．—王．—L．

／'／I／I

滴滴涕

9．05

：兰o．05

9．50

!D．50

<1．0

51．0

注：六六六为II-HCH、争HCH、p HCH和8-HCH四种异构体总量；滴滴涕含量为O，p'-DDT、P，p'-DDT、

P，p'-DDE和P，p'-DDD四种衍生物总量．
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对兰州地区的6个采样点的12个表层土壤样品进行了分析，结果见翻4．2。

注六六六为*HCH、p—HCH、T-HcH和6-HcH四种异椅件总量；滴滴涕含量为o．p1。DDT、

P．p，．DDT、P，p'-DDE和p，p'-DDD四种衍生物总量。

图40兰押{地区土壤中OCPs的残留现状

监测数据显示，2009年本部校区样点土壤的滴滴涕含量超过土壤环境质量标准值的一

级．满足二级。兰州地区其他样点土壤中六六六和滴滴涕的平均含量满足土壤环境质量标准

值的一级．说明从禁止使用六六六和滴滴涕以来，其土壤中的残留量已经变的很低了。

从圈中可知．兰州大学本部校区土壤e?OCPs的残留量异常高，这可能是由于两个方面

的原因造成的一是土壤样点的选取．学校经过建设，校内的部分表层土壤已经不再是原来

的土壤了，可能是从某些地方运来的受污染的土壤；二是土壤基质的影响，所采土壤都位于

草坪或植被覆盖处，植物发达的根系使得土壤的有机质含量非常，造成前处理困难．基质效

应增大，晟终影响目标污染物的准确测定。

安宁区河湾村苗圃的表层土壤样品中OCPs台量较高．此采样点包括大棚菜种檀地、玉

米地、葱地和桃匿等土地使用类型。在6月采样的时候，发现桃园里有空的农药瓶子．可能

是果固的士人对果树剐喷过农药。该农药的通用名称为阿维菌素·哒螨灵(abamectin

pyridaben)，特效防治抗性红蜘蛛、白蜘蛛、锈蜘蛛等，对多种不同的生育期如成螨、若螨、

幼螨均有优良效果‘。圳。

位于西固工业区的东官营村土壤中OCPs含量仅扶于安宁区河湾村苗圃，采样点种植有

卷心菜、玉米、辣椒、笋和茄于等。采集土样时，从正在用铁锹翻土的农民处了解到，这里

的人们会打杀虫剂来防治害虫，但是不清楚杀虫剂的种类。

位于榆中县和平农业区的高】敬营村是大面积的粮食种植地，种有玉米、小麦和卷心菜等，
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在采集土样时发现，一部分田里有地膜。3月份采样时，这里的人们已经逐渐开始播种，6

月采样的时候，发现有农民正在给作物喷农药。

兰州大学榆中校区土壤中的OCPs含量低于本部校区，说明人类活动、周边环境对土壤

中的OCPs含量有一定的关系。

从兴隆山山脚采的土样已经不能代表最原始、没有污染的土壤了，土样中可以检测出微

量的OCPs。分析其原因可能有两方面，一方面是因为附近的农民已经将山脚的土地进行了

利用，开始种植各种作物，难免会施用农药：另一方面，POPs的长距离迁移也会将这里的

土壤污染。

Hamer等p31对美国阿拉巴马州西南部产棉地带的农业土壤中OCPs含量进行分析后发

现，土壤浓度的空间差异性高达3个数量级，且土壤浓度与土壤有机碳含量相关性差，说明

土壤中的OCPs很大程度上由土地的使用类型所决定，土．气系统不均衡。从空间分布上看，

除去兰州大学本部校区的土样外，六六六、滴滴涕含量最高的河湾村分别是含量最低的兴隆

山的6倍和37倍。与Hamer等【73】及李军【15】的研究结果相比较，兰州地区土壤中OCPs含量

的空间差异性不是很大。Daly等【1291发现Costa Riea地区的OCPs的空间分布强烈地依赖于

农药施用、化合物性质、气相等条件。

4．3．2土壤中有机氯农药的季节分布特征

由3月和6月分别采集的土壤样品中OCPs的含量可以看出，六六六和滴滴涕含量的变

化没有很明显的季节性，农药含量的变化可能与温度的升降及农药的施用都存在着密切的关

系。6月份含量高于3月份的化合物有a-HCH、[5-HCH、?-HCH、8-HCH和2，4'-DDT，其

中p-HCH表现地最明显。其余的4，4'-DDE、4，4'-DDD和4，4’-DDT三种化合物则表现

出相反的趋势，它们的特征是3月份的含量明显高于6月份，部分原因可能是温度的升高使

污染物从土壤从土壤中挥发所致。



图40兰州地区土壤中OCPs的季节分布特征

4,3．3源与汇分析

一般来说，P．p'-DDT／pt p'-DDE的比值越小，说明滴滴涕在土壤中的停留时间越长，

当其比值大于I时，说明是新加入的滴滴涕肚2”。本研究的6个点的D，p'-DDT／p，p'-DDELt

值见目4-4，由图可知．有3个点的比值大于1．其中安宁区河湾村苗圃的p．p'-DDT／p，p,-DDE

比值最大，这可能与6月份采样时，部分样点不久前刚施过农药有关．据此判断，该点存在

禁用后新施用滴滴涕的可能。接F来比值较大的是西固工业区的末官营村，种植蔬菜每年都

需要喷洒农药防袷害虫，所以该地也不排除存在新的滴滴涕输^源的可能。兰州大学本部校

区的p，p'-DDT／p，一*DDE比值也大于1，学校每年都有专门人员和车辆对校园的花草、树

木进行防虫害、喷药剂等．对于施用的药剂种类不明，且该点的样品在采集和分析时也会存

在误差，所以有必要进行进一步的研究，以确定是否有存在新的输入源。其余榆中县高土敦营

村、兰卅I大学榆中校区和井隆山山脚3个采样点的P，P’-DDT／p，p'-DDE比值都小于1。

刘向等㈣对目前中国城市大气中的滴滴锑的研究发现，其中有大约95％仍然来源于工业

使用的滴滴涕．只有约5％左右为“三氯杀螨醇类的滴滴涕”，用于公共卫生控制和渔船防腐

油漆是工业使j；|j的滴滴涕目前两个最重要的来源冲国几个城市的滴滴涕浓度似乎与报道的

人母乳中滴滴涕浓度具有相关性。从异构体比率DDE／DDT的比例分析，有新的输^源。刘

向””认为o，p'-DDT／p—p’_DDT的比率可以用来区分工业使用的滴滴睇和“三氯乐螨醇粪的

滴滴涕”．以判断不同来源的相对贡献。



图4-4兰州地区土壤中p，p'-DDT／p，p'-DDE的比值

4．3．4兰州市土壤中OCPs含量的变化趋势

本研究所得兰州市土壤中六六六四种异构体的残留量与文献资料中1982年和2004年的

数据比较见表4．2。

由表4．2可知，2009年兰州市土壤中六六六的残留量已经较1982年下降了1．3个数量

级。2009年土壤中的ct-HCH和5-HCH残留量比2004年减少，可能是污染物自身的降解作

用所致。2004年到2009年，土壤中1'-HCH含量无变化，可能是由于了-HCH自身降解速度

比较慢，以及土壤样点的选择和实验存在的误差所导致的。B-HCH略微增加，可能与土壤

样点的选择和实验存在的误差有一定关系，具体原因应进一步分析。

表4．2兰州市不同年份土壤中OCPs含量的比较 mg／kg

注：表中1982年和2004年的数据分别来源于文献[911和[130,131]．2009年的数据来自本研究。
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4．3．5国内外土壤OCPs残留量的比较

表4-3本研究地区与国内外土壤中的OCPs残留量的比较 姚

注：六六六为洳HCH、p·HCH、丫一HCH和6-HCH四种异构体总量；滴滴涕含量为o，p'-DDT、P，p'-DDT、

P，p'-DDE和P，p'-DDD四种衍生物总量。

本研究所得兰州地区土壤中滴滴涕和六六六残留量与国内外文献土壤中滴滴涕和六六

六残留量比较见表4—3。由表可知，兰州地区土壤中滴滴涕的残留量低于北京市农田土壤和

广州蔬菜地土壤，与北京市郊区农田土壤、Romani瘌Central Germany+壤中滴滴涕的残留

量相近。兰州地区土壤中六六六的总残留量从整体上来说较少，污染较轻，与Romania+．壤

中六六六的残留量相当。

整个生态环境是由大气圈、水圈(水体)和岩石圈(底泥和陆地土壤)以及它们内部的

生物群落组成的，是一个各组成部分相互联系、不可分割的整体。所以，仅仅土壤中污染物

的含量少并不代表环境所受的污染就轻。兰州地区特殊的地形以及年平均温度较低、气候干

燥少雨、植被覆盖率相对较低等特点都不利于污染物的降解，对污染物的使用应严加防控。

4．4小结

对兰州地区6个不同土地利用类型的土壤中OCPs残留进行测定，对滴滴涕不同异构体之

间的比例进行分析和讨论后，得出以下主要结论：

(1)对兰州地区的6个采样点的12个表层土壤样品进行了分析，监测数据显示，兰州地

区2009年大部分土壤中六六六和滴滴涕的平均含量满足土壤环境质量标准值的一级，本部校
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区样点的滴滴涕含量超过一级标准，满足二级标准。与其他研究结果相比较，兰州地区土壤

中OCPs含量的空间差异性不是很大。

(2)过对比3月和6月土壤样品的OCPs含量后发现，六六六和滴滴涕含量的变化没有很

明显的季节性。6月份含量高于3月份的化合物有ot-HCH、13．HCH、Y．HCH、6．HCH和2，4'-DDT，

其中p．HCH表现地最明显。其余的4，4'-DDE、4，4'-DDD和4，4'-DDT=种化合物则表现

出相反的趋势，它们的特征是3月份的含量明显高于6月份，部分原因可能是温度的升高使污

染物从土壤从土壤中挥发所致。

(3)过对6个点的P，p'-DDT／p，p'-DDE比值分析可知，有3个点的比值大于1，其中安

宁区河湾村苗圃的P，p’-DDT／p，p'-DDEI七值最大，接下来比值较大的是西固工业区的东官

营村。兰州大学本部校区的P，p'-DDT／p，p'-DDE比值也大于l，有必要进行进一步的研究，

以确定是否有存在新的输入源。其余榆中县高墩营村、兰州大学榆中校区和兴隆山山脚3个

采样点的P，p’-DDT／p，p'-DDEI七值都小于l。

(4)通过将兰州市2009年土壤中六六六四种异构体的残留量与文献资料中1982年和

2004的数据比较得知，2009年兰州市土壤中六六六的残留量已经较1982年下降了1．3个数量

级。

(5)将兰州地区土壤中滴滴涕和六六六残留量与国内外文献中土壤滴滴涕和六六六残

留量进行比较发现，兰州地区土壤中滴滴涕的残留量低于北京市农田土壤和广州蔬菜地土

壤，与北京市郊区农田±壤、Romani瘌Central Germany土壤中滴滴涕的残留量相近。兰州

地区土壤中六六六的残留量总得来说较少，污染较轻，与Romania土壤中六六六的残留量相

当。但基于兰州地区特殊的地形及气候特点，对污染物的使用应严加防控。



第五章兰州地区有机氯农药气．土交换研究

5．1引言

POPs所具有的难降解的特性，其一旦被排到环境中，可以在环境介质中停留很长一段

时间。环境中POPs的主要迁移介质为大气，其主要存储介质为土壤，因此，污染物在大气

和土壤间的迁移转化，即气．土交换是影响POPs环境归趋最重要的迁移过程之一，同时也是

决定人体暴露风险的重要过程之一。分析人类所处环境中各种介质间POPs的迁移过程及迁

移能力已成为当今环境科学领域的热点和难点研究问题。

兰州位于半干旱地区，有着特殊的气象和地理条件，典型POPs在兰州地区的气．土交换

行为特征还有待揭示。本章选取典型POPs的六六六和滴滴涕为研究对象，分析其在兰州地

区环境中的气．土交换特征，拟为兰州地区典型POPs的生态风险评价及污染治理提供科学依

据。

5．2研究方法

5．2．1简介

逸度一词是flag．N．Lewis在1901年作为各相之间的一种平衡标准提出的，逸度的单位与

压力一样，符号定义为fo逸度(fugacity)这一名词的英文词来自拉丁文的词根fugere，它

被用来表达一种“逃离”的趋势。对于理想气体而言，逸度就等于分压，并且与化学势成对数

关系，因此逸度与浓度是线性或近似线性相关【13S,1361。在坏境系统中，如果某化合物在环境

系统中各介质问的逸度相等，则该化合物在系统内达到平衡；如果逸度不同，则化合物由高

逸度介质向低逸度介质移动11371。

Macl叫教授引入常数Z，称为“逸度容量”，表示逸度与浓度之间的线性关系【1”1：

C=Z·f (5．1)

其中C为化合物在环境相中的浓度(mol／m3)；伪化合物在环境相中的逸度(Pa)，Z

为化合物在环境相中的逸度容量(mol／m一·Pa"1)。所谓逸度容量，即在给定的逸度下，某

环境相所能容纳化合物的能力。

大气的逸度容量的定义为：

Z=1／(R·T) (5．2)

41



土壤的逸度容量的定义为：

Z=Iqw·P。，H(5-3)

其中R为气体常数，取值8．314 Pam3 mol—K．1；T为绝对温度(K)；H为亨利定律常

数(Pa·no 3．mol-1)；K。为士壤／水分配系数(1／kg)；Ps为土壤密度(kg／1)。

由以上可以得出，大气的逸度(fa)可以表示为：

fa=Ca·R·T (5-4)

土壤的逸度(fs)可以表示为：

fs=Cs·H，(b·P。) (5-5)

Harner等【73J经过一系列推导后得到下式：

fs=Cs‘R‘T／0．41 1"90m·Koa (5—6)

其中Cs和Ca分别表示土壤和大气中该污染物的浓度值(mol／m3)；Qom为土壤中的总有

机物的质量分数，其值等于1．7倍的总有机碳(TOC)。

5．2．2计算公式

借助逸度的公式可获得污染物在大气和土壤中的逸度值，用逸度商或逸度分数来评价土

．气问的平衡状态。逸度商，即f§／fa。如果逸度商大于1，表示污染物从土壤中向大气挥发；

逸度商小于1，则表示土壤从大气中吸收污染物；逸度商等于1，则表示土壤和大气之间已经

达到一种平衡状态。逸度分数，臣gff=fs／(fa+fs)。如果ff-k于0．5，表示污染物从土壤中

向大气挥发；f纠、于0．5，则表示土壤从大气中吸收污染物；踏于0．5，则表示土壤和大气之

间已经达到一种平衡状态。

’根据逸度商的定义，联合(5-4)和(5．6)式，可以计算得到逸度商：

fs／fa=(Cs·R·T／0．41 l'90m·Koa)／(Ca·R·T) (5-7)

式(5．7)可以简化为：

fs／fa=Cs／(0．41 1．Ca．q)om·Koa) (5-8)

根据逸度分数的定义，联合(5．4)和(5-6)式，同样也可以得到逸度分数的计算公式。
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表5-1相关有机化合物的计算参数

注：表中化合物的厍尔质量参数均来自文献【118】·

化合物在土壤中的浓度单位一般表示为质量分数(mg／kg)，要用土壤固体的密度归一

化为土壤的质量体积浓度(g，m3)，然后再用化合物的摩尔质量换算成土壤的摩尔体积浓度

(mol／m3)。化合物在大气中的浓度单位则一般表示为质量体积浓度(pg／m3)，需要用化

合物的摩尔质量直接换算成大气的摩尔体积浓度(mol／m3)。

本研究中，土壤中的总有机碳(TOC)的质量分数取值为0．02t13羽，则土壤中的总有机

物其值等于0．034。

5．3结果与讨论

5．3．1气．土交换的特征

气．土交换主要包括污染物颗粒态干沉降、颗粒态湿沉降、气态湿沉降和气．土界面间气

态的扩散交换等过程，本文讨论的是气．土界面间气态的扩散交换状态。

由上面的公式计算兰州市污染物在气．土间的逸度商和逸度分数，结果见图5．1、图5．2。

图5-1兰州市污染物逸度商的计算值
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图5-2兰州市污染物逸度分数的计算值

根据逸度商的判断标准，由图5．1的计算结果可知，除了4，4’-DDD一种化合物外，表

中其它七种化合物的逸度商都大于1，说明这七种污染物在气．土间的交换状态为，从土壤中

向大气中挥发，土壤是源。{i-HCH的逸度商为1．10，稍大于1，说明6．HCH从土壤中向大气

中挥发的倾向性不是很强，在气．土问间的交换可能几乎接近于平衡状态。4，4’-DDD的逸

度商小于1，则表示其在气．土间的交换状态为，土壤从大气中吸收污染物。根据逸度分数的

判断标准，由图5．2的计算结果得出的气。土间的交换状态，与根据逸度商的判断标准得出的

结果一致。污染物经过循环迁移和降解，最终会在气．土间达到一种平衡状态，即逸度商等

于或接近于1。

Petra等135】研究了污染物气．土平衡状态的季节性特征发现，冬季日均温度降低，白天平

均大气混合层减少，逸度分数趋于减小，PCBs和OCPs的大气浓度趋于减少：对于没有施用

农药的土壤，大气沉降似乎是唯一合理的源，所以土壤含量可以用于测量历史的大气OCPs

沉降。

5．3．2逸度分数的不确定性分析

计算污染物在大气和土壤中的逸度分数时，用到的参数存在不确定性或潜在误差。不确

定的参数有(1)测量的大气、土壤浓度： (2)温度校正的Koa； (3)大气．土壤有机质之

间经验的分配系数。Daly等r129】在计算气．水的逸度分数时发现，分配系数的不确定性尤其重

要，同样可以预测到，分配系数的不确定性对气．土间的逸度分数也非常重要。另外，使用

平均温度校正的Koa，忽略了实际环境中温度的可变性，气．土平衡也同样如此。
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D由等【1291研究的敏感性分析显示，O．15-0．85间的逸度分数不代表明显地偏离平衡状态。

土壤中有机碳的质量分数越高，污染物的挥发就越小，则逸度分数减小，这明确地说明了在

估算低有机碳干土壤的逸度分数时存在的缺陷，支持这样的假设：在低有机碳土壤中，化合

物在矿物上的吸附不能忽略。Cetin等【1391在计算土．气分配系数(Ksa)时，假设土壤的逸度

容量完全取决于土壤的有机碳分数。

Hamer等吲也认为，有必要对逸度分数中存在不确定性或潜在误差进行评估。不确定性

最高的参数是：大气和土壤的浓度以及Koa值。实验室重复分析结果显示：大气、土壤浓度

的分析重现性的典型值约为35％，假设KoaiJI入的误差约为20％，则计算的逸度分数的增殖

误差约为40％。换句话说，逸度分数在0．5：L--O．2(如0．3．0．7)范围内并不代表明显地偏离平衡。

如果再考虑那些难以进行误差分析的其它参数，如Ksa-Koa之间关系的不确定性，则逸度分

数的不确定性甚至更大，可能高达0．1．0。9。很明显，一些物质可能从某些地区挥发，而吸附

沉降到附近的其它地区。如果不确定性的这些特征被接受，对于Hamer研究的大部分OCPs

来说，就不能得出气-土间净通量方向的结论了。然而，他研究的P，p'-DDE的逸度分数接近

或大于0．9，暗示从土壤中向大气中的净挥发。

本研究的4，4'-DDD的逸度分数为0．16，很明显地小于0．5，所以其在兰州地区气．土间

的交换状态很可能是土壤从大气中吸收污染物，表现从大气中向土壤的净沉降。8-HCH的逸

度分数为0．52，处在没有明显偏离平衡的状态，所以其在气。土间的交换可能已经达到或几

乎接近于平衡状态。其余六种污染物的逸度分数都大于或等于O．8，有明显偏离平衡状态的

趋势，所以其在气．土间的交换状态可能是从土壤向大气中的净挥发。

5．4小结

根据逸度商和逸度分数的判断标准，以及在计算逸度分数时用到的参数的不确定性，对

污染物在气．土间的交换状态进行分析。分析结果显示：4，4'-DDD的逸度分数很明显地小

于O．5，所以判断其在兰州地区气．土间的交换状态很可能是土壤从大气中吸收污染物，表现

从大气中向土壤的净沉降。8-HCH的逸度分数为0．52，处在没有明显偏离平衡的状态，所

以判断其在气．土间的交换可能已经达到或几乎接近于平衡状态。其余六种污染物(洳HCH、

IB-HCH、?-HCH、2，4'-DDT、4，4'-DDE和4，4'-DDT)的逸度分数都大于或等于0．8，有

明显偏离平衡状态的趋势，所以判断其在气．土间的交换状态可能是从土壤向大气中的净挥

发。
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第六章典型持久性有机污染物长距离迁移潜力与环境总持久性

模拟研究

6．1引言

二恶英和六氯苯(Hexachlorobenzene，HCB)都是《斯德哥尔摩公约》中要求采取国际

行动的首批POPs。二恶英是一类急性毒性物质，其中2，3，7，8-TCDD(四氯代二苯并．对

．二恶英)被称为世纪剧毒【14们，研究表明，化学制造过程、焚烧过程和自然性突发过程是二

恶英的主要来源。早期一些研究显示，在中国部分地区二恶英已经存在严重的污染【14l‘1431。

HCB能够导致生物体内分泌紊乱、生殖及免疫功能失调、神经行为和发育紊乱以及癌症等严

重疾病，环境中HCB主要来源于除草剂和杀菌剂(五氯硝基苯、敌草素、百菌清等)的生产

过程及其在农业生产中的广泛应用【144]。7-HCH通常称作林丹，是六氯环己烷中唯一具有杀

虫活性的异构体。资料显示【211，1983年OCPs禁用前，兰州地区OCPs中的六六六和滴滴涕

占总农药使用量的比例最高达到50％以上，对环境造成了严重污染。在禁用20多年后，该地

区土壤和农产品中仍检出六六六残留，而且由于^r．HCH的继续使用，污染还在继续f211。PAHs

作为重要的POPs，已对生态环境和人体健康构成严重威胁，其中苯并(a)芘(Benzo(a)

pyrene，BaP)是美国环保局(EPA)公布的优先检测16种PAHs中危害最大的一种【142】，化

石燃料的不完全燃烧是环境中PAHs的主要来源。

Ma等【1451分析T2006年．2007年黑龙江大庆、内蒙古赤峰、甘肃兰州、河南洛阳、四川

成都、海南海口六个地方表层农业土壤中PCDD／Fs(多氯代二苯并．对．二恶英／多氯代二苯并

呋喃)含量，发现甘肃兰州为32．2pg／g(干重)，仅次子海南海口的33．8pg／g(干重)。刘向

等【121利用被动采样技术分析T2005年中m37个城市大气中OCPs含量，兰州冬季Y-HCH和

HCB的浓度分别为403和2127pg／d，春季分别为721和1076pg／d，大气污染比较严重。彭林等

【1461采集1996年兰州市大气飘尘进行分析，得到BaP的浓度为59．9ng／m3，超过国家规定的大

气质量标准(10ng／m3)。曾凡刚等【1471分析了兰州市区大气中BaP的含量为69．8ng／m3。2004

年王平等【51对黄河兰州段l1个采样点的PAHs污染作了初步研究，发现水样、悬浮颗粒物和

表层沉积物中BaP的平均浓度分别为228．2ng／L、157．3ng／g(干重)和1830．9ng／g(干重)。

多项研究结果表明，兰州地区已经受至IJPOPs的严重污染，加之兰州特殊的地理条件，地处

黄河河谷之中，四周被高山环抱，大气温度层结稳定，逆温层发生频率高且逆温层厚度厚，
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不利于污染的扩散【111。且兰州属中温带大陆性气候，气候干燥，降水较少，植被覆盖率低，

也不利于污染物的降解。到目前为止，对该区域POPs在LRTP和P州方面的研究还未见公开报

道。本文以几种典型POPs(2，3，7，8-TCDD、7-HCH、BaP、HCB和p，p’-DDT)作为目

标化合物，研究其在兰州地区环境中的LRTP和P刚对于评估其对半干旱地区生态环境和人

体健康的影响具有一定的科学意义及现实意义。

6．2研究方法

计算污染物的CTD和P。v可以利用多种MFTMs实现，包括CEMCLⅢ、Impact 2002、

Globo—POP、ELPOS、CalTOX、Simple Box、ChemRange、BETR North America，以及TaPL3

等【87】。2006年Fenner等【‘481综合评价了九种^伊n压s在模型构建方面的差异，利用3175种假设

化合物系统分析了LRTP和P。，结果，识别出对结果有影响的化合物参数，对模型使用者在模

型选择方面提出指导。

6．2．1概念介绍

1998年Bennett等【149】定义了特征迁移距离(CTD)的概念，即流动介质(一般为大气或

水体)中污染物浓度随着离开排放源的距离和时间的增加而降低，当污染物浓度减至初始浓

度的1／e(即37％)时，离污染源的距离。流动介质中污染物浓度的降低是由于其在大气或水

体中的降解和向固定相的不可逆迁移。CTD可以用来描述半挥发性有机化合物的长距离迁移

潜力，具有明确的衡量标准和长度的单位，并且可以MFTMs得至Utss,ssl。

LRTP除了可以用CTDt801、SR[811等概念表示外，还可用平均tc跳跃，，次数H来表征【15们，

即单个分子从释放进入大气环境到被降解的过程中平均经历的“跳跃”次数，它形象地描述了

污染物通过“蚱蜢跳效应”在大气中的传播潜力。随着季节性温度的变化，化合物分子会经历

一系列的沉降和挥发过程，每一对沉降和挥发过程被称为一次“跳跃”。该值越大，化合物的

LRTP越大。

6．2．2 TaPL3模型概化

TaPL3(Transport and Persistence LevelⅢ)(Version 3．00)模型是由加拿大环境模型中

心(the Canadian Centre for Environmental Modelling and Chemistry，CEMC)开发的，是基

于逸度理论建立的三级稳态多介质模型【1511。模型假设污染源连续稳定地向大气或水体中排

放污染物，排放强度为1000kg／h；系统达到稳态；不考虑通过大气和水体的水平输入和输出，
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污染物的总量削减主要是在环境中的降解等‘851。并将研究区域划分为大气、水体、土壤、

沉积物和植被五个主相，各个主相又含有若干个子相，如大气中包括气相和气溶胶，水体中

包括水、悬浮物和生物子相，土壤中又包括气相、固相和液相，沉积物包括固相和水相。

TaPL3模型将化合物分为三类，第一类是在各个环境相中均有分配，第二类是不挥发，第三

类是溶解度为零或接近零。本文研究的几种化合物都属于第一类。

TaPL3是专用于估算化合物CTD和P。，的模型，只需输入化合物和环境参数，且版本3．00

在模型计算时考虑了温度对化合物分配的影响，已经根据温度对模型参数进行了校对，使用

起来简单方便。TaPL3模型在计算CTD同时，还可以计算出化学物质在环境中的P州、平均“跳

跃”次数、在各相间的迁移通量和最终的相间分配结果。

6．2．3参数识别

TaPL3模型所需要的参数主要包括污染物的物理化学参数和研究区域的环境参数，物理

化学参数主要反映污染物在环境相之间的分配趋势，环境参数则主要体现环境条件对相间分

配的影响。TaPL3模型共需输入18个物理化学参数和46个环境参数。为进行模型不确定性分

析，每个参数尽量收集多个数据，以确定参数的取值。部分参数取值见表l和表2。

表6-1研究区域的环境参数

参数 取值

温度／'12

大气面积／m2

9．8tt521

1．31x1010【153l

大气混合层高度／m 1 000{154,1551

水体面积／m2

水体深度／m

土壤深度／m

沉积物深度／m

风速／(km／h)

水体流速／(km／h)

1．13x108【106】
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表6．2污染物的物理化学性质参数

注：a模型默认值；b模型默认为大气中半衰期的一半．

6．3结果与讨论

6．3．1长距离迁移与总持久性模拟结果

表3和表4分别列出了污染物(2，3，7，8-TCDD、7-HCH、BaP、HCB和P，p'-DDT)

排放到大气和水体中时模型的输出结果，包括通过大气和水体的CⅡ)(工A／Lw)及其对应的

P州("／'RA／'rRW)，平均“跳跃”次数H和在大气、水体、土壤、沉积物和植被中的质量分数(∞A、

COw、∞s、(-OSE和COv)。

Beyer等t80】根据化合物的厶对其进行分类，厶大于2000蛔属于第一类，该类化合物经常
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在北极被发现，偶尔在纬度500．700之间浓度增加，且已经成为POPs关注的对象；厶在

700km．2000km之间属于第二类，其中的许多化合物可以在偏远地方监测到，但并未迁移到

非常远的地方，一般浓度随纬度的增加而减少；厶小于700km属于第三类，此类化合物的

LR．TP非常小，很少在远离源区的地方发现。根据上述分类可知，兰州地区的2，3，7，8-TCDD、

BaP和P，p'-DDT为第三类，T-HCH为第二类，HCB为第一类。化合物的CTD值是由化合物

本身的物化性质和所处地理条件所共同决定的。2，3，7，8-TCDD、BaP和P，p'-DDTIj勺LA

都较小，主要通过大气对距污染源较近的区域产生影响，而对极地区域等全球大气污染贡献

较小。这主要是由其低挥发性所决定的，它们排放到大气中且系统达到稳态后，分别有

98．3％、97．3％和96．4％存在于土壤中，分别有0．129％、O．12％和0．127％存在于大气中，都只

有非常少一部分存在于大气中，这也是导致其大气中LRTP小的一个原因。7-HCH因其具有

较高的挥发性可以迁移到较远的地方，又因其水溶解度高，排放到大气中且系统达到稳态后，

COw和∞A分别为6．46％和1．25％。HCB贝U由于其高挥发性和较低的水溶解度，可以进行远距离

传输，排放到大气中且系统达到稳态后，∞A为4．87％。按照“的大小对污染物的进行排序，

为BaP<p，p'-DDT<2，3，7，8-TCDD<7-HCH<HCB，与按平均“跳跃”次数H排序基本一致，

不同的是P，p'-DDT与2，3，7，8-TCDDJfI页序调换。

Beyer等[∞】认为，对化合物进行分类时，采用￡w值不太成熟，因为三w的影响因素更为复

杂。这个从后面的灵敏度分析结果也可以看出来，水中的影响因素更多。2，3，7，8-TCDD

在水中的LRT最小，当其排放到水体中且系统达到稳态后，COw仅为2．85％。BaP和HCB在水

中的LRTP相似，不同的是，BaP的&)w为4．08％，而HCB贝JJ为2．56％。在水中的LRTP相对较

大的是P，p'-DDT，当其排放到水体中且系统达到稳态后，COW为3．53％，比2，3，7，8-TCDD

和HCB的COw都高。丫．HCH由于其高水溶解度，COW为52．4％。因此，其在水中的LRTP最大。

黄河自话向东贯穿兰州市，黄河兰州段全长【16川远小于该研究的几种污染物的三w。所以，兰

州段黄河将会把该地区的部分污染物带到邻近的下游地区，如白银市等，对这些地区造成污

染，但对兰州地区来说，则有利于污染物的迁移。

由总持久性Pov(‰与"rRw)可知，该地区POPs的滞留时间都比较长，化合物的"t'RA

都比"g'RW要短，可以看出，化合物进入环境的方式对其在环境中的P州有重要影响。兰州深

居内陆，地处季风气候区与非季风气候区的过渡地带，是典型的温带半干旱大陆性季风气候



区，气候干燥，污染物的半衰期长，极不利于污染物的降解，导致其在环境中的停留时间增

加。当地政府和有关部门应严格控制和预防POPs类污染物的排放，以免造成更严重的污染。

表6-3污染物排放到大气时模型的输出结果

表6．4污染物排放到水体时模型的输出结果

6．3．2灵敏度分析

为识别出对模型输出结果的不确定性有重要影响的关键参数，最终提高模型的准确性和

可靠性，需要计算输出结果与输入参数之间的相关系数，即灵敏度系数。
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目前较常用的灵敏度系数的算法有两种，一种是1990年Mongall等f1611提出的计算方法，

Cs=(YI．1一Yo．9)／(0．2·Y1．o) (6—1)

式中：Y1．1、Yo．9、Y1．o分别为参数取均值的1．1、0．9和1．0倍时的模型输出结果。

另一种是相对灵敏度系数S【13161，见公式(2)

S=【(YI．01一Y1．o)／Y1．o】“(X1．01．X1．o)／XI．0】 (6—2)

式中：X1．Ol表示参数输入量增加1％，即参数取值为其均值的101％，Y1．0l、Y1．o分别为参数取

均值的1．01、1．0倍时的模型输出结果。

以2，3，7，8-TCDD为例，按照Bennett掣1491的方法计算灵敏度系数，该值测量了每

个输入参数和输出结果之间的相关性，既考虑了输入参数不确定的范围，又考虑了输入参数

对输出结果的影响。将灵敏度系数平方，然后归一化为100％，即得出各参数对不确定性的

相对贡献。各参数的代码见表6．5。

表6．5灵敏度分析的参数代码
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理位置。兰州地区常年风速小，静风频率高，干湿沉降过程缓慢，沉降速率小等特点导致了

污染物不会通过大气传输到远的地方，只能造成兰州地区内部的污染，使该区域的生态风险

增大。共有lO个参数对TRA不确定性有贡献，其中，土壤中的半衰期贡献最大，占到56．83％；
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其次是土壤中降解的活化能和温度。
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图6-2参数对通过水体的CTD(上．w)及其对应的总持久性Pw(TRW)不确定性的贡献

由图6-2可以看出，共有14个参数对Lw不确定性有贡献，其中水体流速、水中的半衰期
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等环境参数的贡献较大。共有13个参数对讯w不确定性有贡献，其中沉积物中水子相的体积

分数贡献最大。这些关键参数在很大程度上影响着污染物的降解，决定其在环境中的停留时

间。

6．3．3不确定行分析

参照王宣同等【88】提到的方法，运用蒙特卡罗法对模型中用到的所有非常数参数进行随

机取值，然后进行模型的多次重复计算，模型计算结果给出模型的不确定性信息。具体步骤

为：首先根据专家经验和相关文献确定每个关键参数的变化范围，即离差系数C、，，如10％

或5％等。对于存在多个数值的参数，根据其变化范围确定其离差系数。而对于只有单个数

值的参数，则根据专家经验给定一个离差系数。其次，根据公式(6．3)计算出标准差o。

Cv=o／“ (6．3)

式中，C，为离差系数，o为标准差，斗为均值(已知)。然后，采用统计近似方法，

产生均值为p、标准差为。的正态分布随机数丫，见公式(6-4)所示。

7=∥+仃×[善(RNt)-6] 。64，
7=∥+仃×I∑ I

L i=l J f^．厶、

式中，Y为正态分布随机数，弘为均值，o为标准差，RNi为0到1之间均匀分布的随机

数。

以2，3，7，8-TCDD为例，运用蒙特卡罗方法对模型进行不确定性分析。根据均值和标

准差对所有具有随机特征的输入参数取正态分布随机数，模型计算结果(5000次)给出了模

型的不确定性信息。所有的输入参数均为标准正态分布，模型输出的CTD和P。，也都呈典型

的对数正态分布，这与多数微量物质的实测环境含量和通量一致[21,162,163】。通过大气和水体

的CTD及其对应的Pov经对数变换后的分布特征分别如图6—3和1蛩6-4所示。
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从图6．3与图6．4的厶和三w输出的分布特征来看，三w的不确定性更高，这与关键参数

的不确定性和不同参数间灵敏度的相对平衡有关【8引。模型输出结果的不确定范围由化合物

特征参数的不确定性和地理条件特征的变异性共同决定。厶～的关键参数如风速、大气混合

层高度和气溶胶干沉降速率等，以及三w的关键参数如水体流速、水中的半衰期、环境温度、

沉积物中水子相的体积分数和水体深度等参数的变异系数估算地都很大，直接导致了模型输

出结果的离散性，使不确定性范围增大。从TRA与讯w输出的分布特征可以看出，TRA和TRW

的结果分布相似，它们的关键参数都是污染物在环境中降解的半衰期及环境温度，其变异性
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非常大，降解的半衰期都随温度的升高而缩短，随温度的降低而增长，半衰期的增减变化是

同一方向的，受温度的影响程度也相当，所以，砒与讯w的分布情况差不多。

6．3．4 LRTP和Pov的关系

分别按照CTD值和Po，对污染物进行排序时，相对顺序并不一致，说明污染物的P。，与

LRTP并不存在直接的联系，且LRTP大并不意味着环境威胁，仅仅是具有威胁的能力，需

要对其作进一步研究。从LRTP和Pov的定义及计算方法可知，挥发性污染物(如7-HCH、

HCB)的LRTP一般都较大，而挥发性低的污染物(如2，3，7，8-TCDD、BaP和P，p'-DDT)

LRTP一般都较小；Vov比LRTP更依赖于污染物性质，换句话说，LRTP比P。v更依赖于环

境条件，如风速。LRTP和Po，之间并不是简单的对应关系，因为迁移介质(主要是空气，

有时为海水或迁徙生物)可能并不是污染物在其中持久性最长的介质(一般为土壤和沉积

物)。该研究中7-HCH的厶仅次子HCB，但7-HCH的I'RA却最短；7-HCH的Lw最大，而

讯w最短。

6．3．5与国外研究的比较

Bennett掣1491提出了一种计算大气中半挥发性有机污染物CTD的方法，并以2，3，7，

8-TCDD为例对该方法进行了评价和讨论，得出2，3，7，8-TCDD的“约为600kin。Beyer

等【11】用TaPL3模型计算得了2，3，7，8-TCDD在一般环境(类似于LevelⅢ的EQC)的CTD

及P州，得出三A和w分别为810和1300km，TRA和rgw分别为860和1800d。两个研究的厶都比兰

州地区的“明显偏高。究其原因，首先是BENNETT等的研究系统包括大气、植被、表层土

壤和根部土壤四个主相，未包括水体和沉积物主相，同时将表层土壤和根部土壤视为两个具

有不同特征的相。Beyer等!柏1的研究则将系统划分为大气、水体、土壤和沉积物四个主相，

没有包括植被主相。]而Bennett等‘1491研究发现，植被相的降解对物质的上A有非常重要的影响，

增加植物相后，厶将明显减少。笔者将兰州地区划分为五个主相，将表层和根部土壤视为一

相。其次，灵敏度最高的参数风速的取值相差很大，兰州地区风速的取值为2．88km／h，而

Bennettll491和Beyer等【80】计算时的取值为14．4km／h。环境参数的差异，导致了结果的明显不同，

这也恰好反映了化合物的LRTP受环境条件的影响较大，随地理环境条件的不同而变化。

Beyer等iso】计算的三w比兰州地区的偏低，其原因是河流特征不同，参数取值差异较大。Beyer

等‘∞1计算时，水体流速和水体深度的取值分别为3．6km／h和20m，而兰州地区相应的取值分

别为6．12km／h和2．5m。
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2，3，7，8．TcDD在兰州地区的rRA比Beyer等㈣的计算结果显著偏大，强wI：lfiBeyer等[80】

的计算结果稍小一些。综合来看，-t：jBeyerl801假设的环境相比，兰州地区2，3，7，8-TCDD

的滞留时间较长，这种差别主要是由影响化合物降解的环境条件所决定的。大气中的TCDD

主要存在于蒸汽相【801，光线中·OH自由基引起的辐射反应占降解的主要部分，大气颗粒物降

解可忽略。而兰州大气颗粒物污染严重，使·OH自由基辐射反应降解减少，加之兰州气候干

燥少雨、植被覆盖率相对较低、年平均温度低等特点都不利于污染物的降解。

6．4小结

(1)借助TaPL3模型得到兰州地区2，3，7，8-TCDD、T-HCH、BaP、HCB和P，p'-DDT

的三A分别为126、934、117、13307和122km，砸A分别为1421、1082、1413、3949和1387d；三w

分别为6633、119000、16249、16658和20667km，讯w分别为1584、1551、2711、4428和3988d。

通过研究LRTP和P。，之间的关系发现，污染物的LIuP和Po，没有直接的联系。2，3，7，8-TCDD

的厶的分布比三w更集中，嗽和碾w的分布相似。

(2)以2，3，7，8-TCDD为例，从灵敏度和不确定性分析可以看出，影响2，3，7，8-TCDD

大气传输的CTD的关键参数是熔点等3个物理化学参数和风速等6个环境参数，对应的Pov的

关键参数是土壤中的半衰期等5个物理化学参数和环境温度等5个环境参数；影响其水体传输

的关键参数是水中的半衰期等5个物理化学参数和水体流速等9个环境参数，对应的P0。的关

键输入参数是辛醇．水分配系数的对数等5个物理化学参数和沉积物中水子相的体积分数等8

个环境参数。通过大气的CTD的结果分布比通过水体的CTD更集中，说明通过大气的CTD

比通过水体的CTD更稳定；其分别对应的P。。的结果分布则差不多。与国外同类结果比较，

通过大气的CTD明显偏低，其对应的P。，明显偏大；通过水体的CTD明显偏高，其对应的Pov

稍小一些。

(3)从LRTP的定义和计算方法看，LRTP与浓度没有关系，因为浓度受排放量的影

响，而LRTP是化合物物化性质和所处环境条件共同作用的结果。CTD和P。v分别定义了化

学污染物的有效影响区域和在环境中的存留时间，因此在决定是否使用某种新污染物之前，

特别是半衰期长的，应对其在使用区域的CTD和Po，进行合理预测分析，以免因盲目使用

造成污染，对于控制和预防当地污染具有重要意义。
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第七章总结

7．1结论

本文以几种典型POPs作为目标物，初步研究了其在兰州地区环境中的气土污染特征及

气．土交换、长距离迁移和环境总持久性等环境行为，得到了以下几个方面的研究结论：

(1)兰州地区大气中六六六和滴滴涕的浓度水平与文献数据比较发现。近年有较大幅

度地降低，与国内其他城市冬季和春季大气中的六六六和滴滴涕含量相比，兰州市大气中六

六六和滴滴涕的污染处于中下等级水平，说明大气受污染程度较轻。兰州市区冬季、春季和

夏季三个季度的24个大气样品中，有lO个可以满足大气TSP环境质量2级标准，样品的平均

TSP质量浓度为426p．g／m3；除Y13一HCH夕F，其它七种污染物(a-HCH、7-HCH、8-HCH、2，

4’-DDT、4，4'-DDE、4，4'-DDD和4，4'-DDT)的气态含量都是随着季节的更替而变化，

气态含量依次按冬季、春季和夏季增大，体现出大气浓度对温度的依赖性。所研究的三个季

度大气中六六六和滴滴涕主要以气态形式存在。

(2)兰州地区2009年大部分土壤中六六六和滴滴涕的平均含量满足土壤环境质量标准

值的一级，本部校区样点的滴滴涕含量超过一级标准，满足二级标准。六六六的残留量已经

较1982年下降了1．3个数量级，部分污染物较2004年也有所下降。与其他城市相比，兰州地

区土壤中滴滴涕和六六六的残留量较低。3月和6月的样品中六六六和滴滴涕含量的变化没有

很明显的季节性。研究的6个样点中，有3个样点的P，p'-DDT／p，p'-DDE比值大于1，其中

安宁区河湾村苗圃的比值最大，该点存在禁用后新施用滴滴涕的可能。

(3)兰州地区典型POPs气．土交换研究表明：4，4’-DDD在气．土间的交换状态为土壤

从大气中吸收污染物，表现从大气中向土壤的净沉降；8-HCH在气．土间的交换已经达到或

接近于平衡状态；其余ct-HCH、p-HCH、7-HCH、2，4’-DDT、4，4’-DDE和4，4'-DDT六种

污染物有明显偏离平衡状态的趋势，推测其在气．土问的交换状态是从土壤向大气中的狰挥

发，表现土壤为源。

(4)兰州地区典型POPs的LRTP和P。。研究结果表明：2，3，7，8-TCDD、y-HCH、BaP、

HCB和P，p'-DDTJI匝过大气的CTD分别为126、934、117、13307和122km，在大气中的总停

留时间分别为1421、1082、1413、3949和1387d；通过水体的CTD分别为6633、119000、16249、

16658和20667km，在水体中的总停留时间分别1584、1551、271l、4428和3988d：污染物的



LRTP和Pov没有直接的联系；2，3，7，8-TCDD在大气中的CTD的分布比其在水体中的CTD

分布更集中，在大气和水体中的总停留时间的分布则相似。与N#I-同类结果比较，通过大

气的CTD明显偏低，其对应的P。，明显偏大；通过水体的CTD明显偏高，其对应的P。，稍

小一些。污染物排放入兰州地区的大气中比排放进入水体，对该地区的生态威胁更大；与

其他区域相比，无论污染物排放进入大气还是水体，对兰州地区产生的区域风险都会更大。

7．2创新

(1)首次采用逸度商和逸度分数的判断标准，研究了半干旱的兰州地区典型POPs气-

土交换。

(2)首次对典型POPs在半干旱的兰州地区的LRTP和PovJ差行比较，并讨论了同一污染

物的LRTP和P州之间的关系。

7．3不足与建议

本论文不足之处及建议：

(1)在分析监测大气和土壤中污染物含量时，应加大采样点的覆盖率，采集尽量多的

样品，使样品的代表性增大。可采用网格布点法，对研究区域进行采样，并对重点研究区域

或重污染区进行密度更大的布点，以得到更精确地监测结果。

(2)在大气和土壤样点的选择方面，应进行更细致地划分。如大气采样时按功能区划

分为：单一工业区、单一居民区、居民工业交通混合区、偏居民区的混合区或者以居民区为

主的混合区等类型。如土壤采样时按功能区划分为：种植蔬菜、种植粮食作物、裸露土壤等

类型。

(3)虽然应用模型分析污染物在环境中的迁移和转化行为以及评价污染物的环境风险

具有重要的参考价值，但因为模型本身具有一定的局限性，建议应结合其他观测等手段进行

该方面的研究。
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