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摘要： 本文介绍了使用DDT异构体及代谢产物之间的比例进行土壤中DDT来源判定的3种方法，即
DDT转化率、DDT对映异构体比例法和贝叶斯概率法，并对上述3种方法的使用限定及注意事项进
行了讨论，为我国土壤中滴滴涕的来源解析提供参考。
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Abstract: There were the methods based on DDT conversion rate, EF and BM introduced to trace the source of DDT in

soil by using the ratio of isomers and metabolites in this paper. The limitation and matters need attention of the methods

were discussed, providing references for source apportionment of DDT in soil in China.
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20世纪40年代至70年代，滴滴涕（DDT）因广
谱、高效的杀虫性被世界大量生产和使用，中国从
20世纪50年代至90年代生产、使用DDT四十多万t[1]。
20世纪60年代，人们逐渐发现了DDT难降解，可积
累毒性，它能在一切环境介质及生物体内富集与放

大，对生态环境及人类生存构成极大威胁。因此，许
多国家纷纷禁用。2001年的《斯德哥尔摩公约》也将
其列入了首批管控名录[2]。目前，一些发展中国家如
墨西哥等还在使用DDT进行传染病的防治，在一些
国家及地区DDT还在以农药原料、兽药成分及杀虫
媒介进行生产及使用[3]。DDT的生产和使用会严重污
染土壤，并通过大气和水循环将污染物传输到很远

的地方。同时，经济及城市化的发展使土地的使用方
式发生很大变化。土地二次利用时面临着土壤DDT
历史残留问题，新配方杀虫剂（如三氯杀螨醇）的施

用成为土壤DDT新型的污染来源[4]。追溯土壤中DDT
的来源，对于后续土壤修复及土地可持续利用意义

非常重大。

1 土壤中主要的DDT异构体及代谢产物

土壤中DDT有一对对映异构体———o,p'-DDT及
o,p'-DDT，除此以外，还有2个主要代谢产物———
DDD及DDE。DDE主要由土壤DDT经好氧分解产
生，DDD则是土壤DDT厌氧反应的代表代谢物，
DDD和DDE各含有一对对映异构体[5]。DDE、DDD与
DDT一样都是环境雌激素物质，干扰生物体的新
陈代谢、生长发育，有的代谢物在土壤中的半衰期
比DDT长，副作用也更大。DDT、DDD及DDE的一些
性质[6]列于表1中。

DDT代谢产物的毒性及环境影响研究开展较
晚，有关研究表明，DDE阻碍人体代谢细胞的细胞
膜中发酵系统的正常工作，并影响植物叶绿体的

结构；DDD是一种接触式杀虫剂，毒性略逊于DDT，
对吸热组织的慢性毒性很大。DDT的异构体及其代
谢产物一同存在时，会产生协同毒性，对环境的破

坏作用大大增强[7-8]。
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属性 DDT DDE DDD
分子量 354 318 320.1
水溶性（25℃）/(μg·kg-1) 5.5(p,p'-DDT), 26.0(o,p'-DDT) 14.0(p,p'-DDE) 20.2(p,p'-DDD)
蒸汽压/Pa 97.3(p,p'-DDT), 733.3(o,p'-DDT) 866.6(p,p'-DDE), 826.6(o,p'-DDE) 133.3(p,p'-DDD), 253.3(o,p'-DDD)
正辛醇/水分配系数logKow 6.91 6.96 6.22
生物富集因子logBCF（鱼） 4.52（黑头呆鱼），4.58（鲑鱼） 4.71（黑头呆鱼），7.26（鲑鱼） 5.24（黑头呆鱼）

2 DDT比例溯源方法

土壤中的DDT在一定条件下会发生对映体选
择性降解，不同条件下DDT降解的方式不同，形成
的代谢产物种类、浓度都有差异，因此异构体和代
谢物与DDT残留量的比例可以用来辨别一定区域
土壤中历史DDT残留及最近输入的DDT。具体的比
例方法分为三大类：DDT转换率、DDT对映体异构
体比例（EF）及贝叶斯概率算法（BM）。
2.1 DDT转换率
这种方法是通过转换率即DDT的转化产物在

原有DDT中所占比例来判定土壤中DDT来源。具体
形式有：所有DDE及DDD异构体加和与所有DDT异
构体总和的比值［转换率=（CDDE＋CDDD）/CDDT］与1比
大小，或是所有DDE及DDD异构体总和与DDE、
DDD及DDT异构体总和的比值［转换率=（CDDE＋
CDDD）/（CDDE＋CDDD＋CDDT）］与0.5比大小。此外，还包
括DDE与DDD异构体总和的比值，或DDD异构体总
和与DDE、DDD及DDT异构体总和的比值等形式。
以（CDDE＋CDDD）/CDDT为例，如果比值大于1，则表

明土壤中的DDT主要源于上世纪施用DDT的历史
残留；如果比值小于1，说明有新的DDT输入源[9]。

DDT转换率表征的是整个DDT的转换过程，包
括生物转换与非生物转换。影响土壤中DDT转换的
因素很多，如土壤温度、湿度、pH值、有机质含量、离
子交换量、微生物种群等内在因素，及大气沉降、人
为活动外在影响，比如土壤中施用污泥肥料会增加

DDD生成，其异构体总和在所有异构体中会增加。
而充足的光照和空气流通的地方，DDE异构体的含
量通常较大[10]。
具体选用转换率的计算方式以实际情况为主，

如现场土壤好氧分解较多，宜选用DDE有关的比
例形式；厌氧分解的情况选用DDD有关的比例形式
更为方便。
2.2 DDT对映异构体比例
工业品滴滴涕中含p,p'-DDT约75%，o,p'-DDT约

15%，还有p,p'-DDE及p,p'-DDD等杂质[11]，其中o,p'-

DDT和p,p'-DDT的浓度比值为0.2～0.3。三氯杀螨醇
含3.54%～10.8%的DDT，以o,p'-DDT为主，o,p'-DDT
与p,p'-DDT的比值通常较高，我国该比值在1.3～9.3
之间，平均值为7，因此土壤中o,p'-DDT与p,p'-DDT
的比值通常用来判定土壤中DDT是历史残留还是
三氯杀螨醇的污染[12]。

EF反应生物转换的结果，与DDT异构体的降解
过程有关。土壤中o,p'-DDT容易发生生物降解，比
p,p'-DDT的稳定性差。另外，三氯杀螨醇的生产工艺
不同，产品中DDT及其对映异构体的份额有所差异，
非封闭式工艺中DDT杂质含量可达5%，三氯杀螨醇
仅占80%[13]，封闭生产通过精制DDT及使用溶剂萃
取提纯三氯杀螨醇等工序，可以将最终产品中的

DDT杂质含量由4%～6%降至0.1%以下[14]。即使在
同一地区，三氯杀螨醇药品来源不同，EF也有差异，
表2列出了一些国家土壤中三氯杀螨醇的EF数值。

2.3 BM
BM是基于贝叶斯定理的数据处理应用的一种
流行而快速的算法，它可以处理大量的离散和连续

变量，适用于工程中复杂数学问题的大规模预测。最
近，Zeng等[19]建立了一个基于贝叶斯概率追溯土壤

中DDT污染来源的方法，该方法使用DDT工业品、
三氯杀螨醇原药及土壤中DDT对映异构体的比例
按式（1）进行组合计算，根据结果推测土壤中DDT
污染的主要来源。

F=（RS-RT）（RD＋1）
（RD-RT）（RS＋1） （1）

式中：F是土壤中因三氯杀螨醇带来的污染占
比；R为o,p'-DDT与p,p'-DDT的摩尔数的比值；D、T、

表 1 DDT 及其主要代谢物的性质

国家 EF值 参考文献

中国 1.3～9.3，平均值：7 [15]
西班牙 0.3～1.6 [16]
俄罗斯 0.05～0.35 [8]

意大利
城市0.000 2～214，平均值：3.46；农村0.008～
16.06，平均值：0.74

[17]

土耳其 中值：0.2 [18]

表 2 不同国家三氯杀螨醇 EF值
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S分别表示三氯杀螨醇原药、工业品及土壤。
如果F大于0.5，则土壤中DDT的污染以三氯杀
螨醇为主，否则历史残留DDT更多。有关研究表明，
BM法对评估土壤DDT来自历史残留及新配方农药
混合污染的情况得更加精确[19]。

3 比例溯源法使用限定及注意事项

许多研究引用转换率及EF对土壤中DDT进行
溯源，目前BM方法的应用很少。如果不注意公式的
限制条件及使用细节，往往不能得到满意的结果，现

将这3种溯源方法的使用限定及注意事项总结如下。
3.1 转换率
转化率可以大致反应环境中DDT的降解行为，

因此，公式的应用必须首先进行相关性检验，即

DDE、DDD与DDT均要有相关关系，它们才具有同
源性，它们三者的比例才能用来评估DDT的转换
情况。
另外，转换率法因涉及较多的异构体及代谢产

物，误差来源较多。首先，转换率与分析检测方法关
联较强，分析时进样口温度过高，会引起DDT转化
成DDE，导致比例计算发生偏差。其次，DDE的挥发
性较大，因此也会造成转换率判定误差。最后，转换
率使用不同的DDT代谢产物对最终结果也会有所
影响，即代谢产物为DDE和DDD，两者最终得到的
结论不同。
3.2 EF
利用EF对土壤中三氯杀螨醇输入进行判定时，

要结合现场情况调查，如调研当地的EF均值、考察
地主要三氯杀螨醇原药的组成等，结合计算才能得

出较为准确的结论。除此以外，还要考虑对映异构
体的稳定性差异引起的误差。尤其要注意：当EF数
值处于临界值附近时，不能以比例值进行污染来源

判定。另外，实践表明，EF方法通常不能通过单点、
单次比值判定土壤中DDT的来源，单次数据误差较
大，不能分清是DDT原药残留还是施用新配方农
药，如三氯杀螨醇带来的污染。
3.3 BM

BM方法使用的前提是土壤中只有DDT历史残
留及三氯杀螨醇施用2种情况的污染，该方法需要
的样品数不能太少。由于方法建立不久，相关应用
报道很少，方法准确性还需进一步验证。

4 结 论

土壤中DDT残留对生态环境有很大破坏，还会

通过食物链威胁人体健康，一直受到广泛的关注。
使用比例法进行土壤中DDT来源解析时一定要结
合实际土壤情况，如温湿度、pH值、微生物群落、种
类、大气沉降及人类活动等。干扰比例法结论的因
素很多，除了土壤各项参数外，分析条件、当地工业
品DDT及三氯杀螨醇原药成分都有很大影响。总体
而言，转换率法由于涉及了许多异构体及代谢产

物，误差来源较多；EF法受限于对映异构体的稳定
性，此外EF数据临界时不能用于来源判定。实际工
作中由于转换率及EF方法的数据来源不够精准，结
果只能做逻辑推断，不能用于直接证据。
土壤中DDT的污染源通常既有历史残留，又有
新配方农药污染，这种混合型污染可以用BM进行
评估更为精准，该结果比转换率和EF方法精确，但
计算过程较繁琐[19]。转换率和EF方法形式简单，使用
方便，可以与配方农药的检测相结合，获得土壤中

DDT污染追溯较为准确的评估结果。
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显放缓。剂量不足影响防效，但当剂量达到一定阈
值后，再增加剂量并不能提高防效，反而导致农药

的浪费[12-13]。
四聚乙醛颗粒剂撒施的防效显著优于四聚乙

醛可湿性粉剂兑水喷雾的防效，该结果与韩丽娟等

1987年的研究结果完全一致[14]。分析其原因可能在
于四聚乙醛本身具有特殊的香味，对蜗牛有引诱作

用，制备成颗粒剂，更易于蜗牛获得致死剂量。喷雾
防治时，由于蜗牛肉身难于接触到喷雾雾滴，直接

触杀作用较弱。同时，甘蓝是典型的疏水植物，农药
雾滴不易在甘蓝表面沉积，流失到环境土壤中的农

药剂量被浪费了，而沉积在甘蓝叶片上的那部分农

药剂量，均匀分布于叶片表面，只有当蜗牛取食到

一定程度后，才能获得致死剂量，这也就导致四聚

乙醛可湿性粉剂喷雾防治的前期效果明显低于颗

粒剂。四聚乙醛是当前蔬菜蜗牛防治中的最主要药
剂品种，建议在防治过程中加强药剂使用技术研

究，避免出现抗性及农药残留问题。
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