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有机氯农药在多介质环境中迁移转化的研究进展
’

朱优峰 徐晓 白
关 `
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,

北京 1 0 0 0 8 5

摘要 综述了有机氯农药在多介质环 境中的迁移转化
、

及其影响因素
,

介 绍了有机 氯农药在水

生和陆生生态系统中的富集作用
,

手性有机氯农药的环 境选择性行为
,

以及微 生物降解研 究的最

新进展
.

关键词 有机氮农药 迁移转化 对映体 微生物降解

2 0 0 1 年 5 月来 自 1 27 个国家 (包括中国 )和地区

的代表在瑞典斯德哥尔摩签署了
“

控制持久性 有机

污染物
”

的 国际公约
,

严格禁止或限制使用 12 种

持久 性有 机 污 染 物 ( p e r s i s t e n t o r g a n ic p o ll u t a n t s
,

P O P s)
.

有机氯农药 ( D D T
、

艾 氏剂
、

氯丹
、

狄 氏

剂
、

异狄 氏剂
、

七氯
、

灭蚁灵
、

毒杀芬
、

六 氯苯 )

就占了其中的 9 种
.

这些对人类健康和 自然环境特

别有害的典型化学污染物不仅可能引起癌症
,

而且

可能影响内分泌系统
、

神经系统和生殖系统 ; 不但

可能影响本代
,

而且可 能影响后代 〔̀ 〕
.

H c H 虽未

列上
,

但为可疑致癌物
,

属美国环境保护局确定的

12 9 种优先控制污染物
.

有机氯农药 ( o r g a n o e h l o r i n e p e s t i e id e s ,

o e P S ) 自

20 世纪 70 年代初在全球范 围陆续被禁用
,

但是它

们不易分解且具有一定挥发性
,

能在多介质环境 中

迁移转化
,

导致成 为全球性的环境问题
,

而且 能通

过食物链在生物体 (包括人体 )中富集 (甚至高达数

万倍之 多 )
,

对 生态 系统 和人类 健康造成威胁
.

由

于其持久性
、

生物积 累性和长距离迁移性
,

它们的

危害是长期而复杂 的
.

有机氯农药在全球范围的迁移

1
.

1 “

全球蒸馏
”

或
“

冷凝效应
”

有机氯农药从热带和亚热带挥发
,

通过大气传

输和沉降到低温地 区
.

这是阶段性的迁移过程
,

通

过一系列冷凝和再挥发
,

因挥发性差异引起有机氯

农药的分级沉降
.

挥发性高的 (如
:

H C B 和 H C H s )

在高纬度地 区有 较高 的浓度
,

而低 挥发性的 (如
:

DD T
、

狄 氏 剂 和 硫 丹 ) 不 容 易 迁移 到 高 纬 度 地

区 [2
,

3 ]
.

2 9 s K 时气态
。 一H e H

,

y
一

H e H
,

H e B 与 O H

自由基 的反 应速率常数 / ( 1 0
’ `” 。 m 3

·

S 一 ` )分 别为

1
.

4
,

1
.

9
,

0
.

27
,

表 明它 们能 在大气中长时间存

在
,

容易进行远距离迁移 #[]
.

全球多介质归宿模型

表明
, a 一

H C H 浓 度存在空 间分 布
,

尽管
a 一

H C H 的

迁移分数小于 5 %
,

但迁移的空间范 围却是很大的
,

当
a 一

H C H 从赤道脉冲式释放后
,

在两极地海洋表面

水中的浓度在一年半的时间里达到最大值
.

迁移至

极地的速率和程度与化合物的蒸汽压有关
,

a 一

H C H

在极地 的积累
,

从热力学角度来看
,

主要与极地的

H en yr 常数较低有关
,

在动力学方面 由大气沉降过

程控制
.

当然
,

实际排放方式要复杂得多
,

但是该

模型能够在全球范 围定性和半定量研究温度对环境

污染物 (
。 一

H c H )的迁移
、

降解和分配的影响 5[]
.

19 9 5 年我国首次远征北极的科学考察队采集了

5 8 一 8 1
O

N 之 间的大量 样品
,

安凤春等 6[] 在土壤
、

苔鲜
、

海带
、

驯鹿等 巧 个样 品中检出了
a 一 ,

y
一 ,

己
-

H C H 异 构体
,

月
一

H c H 仅 在 海 带样 品 中检 出
,

而

D D T 均未检出
.

土壤样品中 H CH 的浓度随土层深

度而降低
,

残留量与 19 9 1 年采 自南极 的土 样 ( 8
.

5

肛g / k g )相当
.

由于有机氯农药容易冷凝沉积在温度

较低的地 区
,

高山的上部 区域与高纬度地 区相似
,

温度 都 相 对 较 低
,

加 拿大 西 部 山 区从 7 70 m 到

2 00 2
一

1 2
一

2 7 收稿
,

2 0 0 3
一

04
一

15 收修改稿
,

国家重点基础研究发展规划资助项 目 ( G 19 9 90 4 5 70 7)
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3 10 0m 有机氯农药的沉积作用从 01 倍增加到 100

倍 [ 7 〕
.

有机氯农药的大气迁移也造成了世界屋脊西

藏高原 ( 2 9 一 3 2
o

N ) 的污染
,

土 壤 中 H C H s ,

D D T s

的质 量分数 分别 为 ( o 一 s 一 5
.

3 5 ) 火 10 一 9 ,

N D 一

2
.

s 3 x l o
一 9 [ 8〕

.

欧洲 19 个高 山湖 ( 4 0 一 6 7
o

N )沉积

物和鱼肉中有机氯农药的分布研究表明
,

有机氯农

药的残留量有着与温度呈反 比
、

与纬度呈正 比的趋

势 9j[
.

树皮是大 气中亲脂性有机物的良好清除剂
,

研究者采集了全球 90 个点 2 0 0 个树 皮样品
,

其中

浓度最高的是 H c H s 、

硫丹
、

p
,

p
’ 一

D D E
.

用 简单

的回归模型 ( 19 〔有机氯农药浓度」= a 。 + a , 〔纬度 〕 )

来研究有 机氯农药的浓 度随纬度 的变化
,

结果表

明
,

挥发性高的
a 一

H CH
,

y
一

H CH
,

H C B 有显著的正

相关性 (尸 < 0
.

0 0 01 )
,

挥发性较低的化合物如
:

硫

丹与纬度没有相关性
,

它们的污染情况更与该地的

社会经济条件和作物生产状况有关【̀ 0 〕
.

用
.

模型研究发现
,

低纬度地区水气交换较快
,

中

高纬度地区沉降较显著
.

浮游植物的吸收以及颗粒

物的沉降与温度一样是影响 PO P s 全球 归趋的重要

因素
.

E ir ch so n[
’ ” 〕认为该研 究结果 与

“

冷 凝效应
’ ,

并不矛盾
,

而是提出了污染物在极地食物链富集的

另一个机理
.

2 有机氯农药在多介质环境中的迁移

1
.

2 影响有机氯农药全球分布的其他因素

在两极和高山等偏远地 区
,

有机氯农药的物化

性质和当地的气候
、

地理条件是影响它们分布特征

的最重要因素
,

而在使用有机氯农药的地方
,

环境

中的污染水平还与国家和地 区的社会 经济状况 有

关 [“ ]
.

e a la m a r i 等 [’ 2 ]把 人均 国 民生产 总值 ( g or s s

n a t io n a l p r o d u e t p e r p e r s o n ,

G N P p p )和人类发展指数

( h u m a n d e v e l o p m e n t i n d e x ,

H D I )作为社会经济指

标
,

与该国 的地 衣
、

苔 鲜
、

芒果 叶和 松树 针 叶中

H C H
,

D D T 和 H C B 的浓度进行相关分析
, a 一

H C H
,

羊H C H 和 H C B 与 G N P 的相关系数
r
分别为 0

.

47
,

0
.

5 7 和 0
.

7 6
.

没 有发现 DD T 有这种相关性
,

但

D D T / D D E 与 G N P 呈显著负相关
,

高收入 国家的比

值最低
,

表明最早不使用 D D T
.

s im o n ie h 等 [` , ]采

集了 3 2 个国家和地 区的 2 0 0 个树皮样品
,

分析其

中 3 2 种农药残 留
,

包括活性成分和降解产物
.

回

归分析并没有发现 H c H 与 G N P PP 或 H D I相关
,

可

能是由于采样的国家不完全相 同
、

以及所用的植物

也不一样的缘故
.

H C B 的结果与 C al a m ar i 的报道一

致
,

这主要是 由于 H CB 也是 工业 生产 的中间体
,

与该 国的社 会经 济状 况更 加 密切 相关
.

is m o n ich

等〔̀ , ]还发现反式九氯和狄氏剂 的浓度也与 G N P PP

和 H D I相关
.

通常
,

发展中国家如
:

刚果
、

乌干达

和加纳的树皮中农药残 留量较低
,

而一些工业化国

家 (如北欧 )的残留量较高
.

最近 D ac h S
等 [’ 4 ]报道了海洋生物地球化学过程

对持久性有机污染物全球迁移
、

以及最终沉降的作

2
.

1 大气
.

水体

大气中有机氯农药来源于挥发
,

在气候稳定的

条件下
,

温度与有机氯农药分压的关系 可用 lC au
-

s i u -s C l a p e y or n
方 程来表示 [` 6 ]

.

co
r t e 。

等 [`7 〕用模型

( In P = a 。 + a l ( 1 / T ) + a Z t )来研究 G r e a t L a k e s

沿岸大气中有机氯农药的浓度随温度和时间的变化

趋 势
.

D D T
,

D D E
, a 一

H C H
,

7
一

H C H
,

H C B
, 。 一

氯

丹
,

y
一

氯丹
,

狄氏剂
,

反式
一

九氯的浓度与温度极显

著相关 (尸 < 0
.

0 0 1)
,

温度系数
“ 1
为负值

,

说 明农

药的分压 尸 随温度升高而升高
.

几乎所有的时间参

数
a : 为 负值

,

且 比较接近
,

说 明大气 中的有机氯

农药以相近的速率消失
.

与其他有机氯农药相 比
,

H CH 的水溶性和挥发性较高
,

因此
,

它们在大气和

水中的残留量会相对高些
.

有机氯农药在大气与水

之间的迁移方 向可用逸度梯度 ( r )表示
: r = f w/ fa

f w = 1 0
一 6 e d / M Z w ,

f
。

= 1 0
一 g C g / M Z

。 ,

其中 c d 和 c g
分别定义为溶解的 ( n g

·

L 一 ’ )和气态的

.e( m ol
一 ` ) H c H 浓度

,

M 指 化合 物 的摩 尔量 ( g’

m d
一 ` )

,

z w 和 z
。

分别为水和大气的逸度容量 ( m ol

·

aP
一 `

·

m
一 3 )

.

当 r = 1时
,

体系处于平衡状态
,

没

有净交换 ; 当 r > 1或 < 1时
,

分 别表示挥 发或沉

积
.

日流量用下式表示
:

N = l o g M D
a w ( fw 一 af )

,

D
a w = 8 6 4 0 0 ( k

a

/ R T )
,

挥发时
,

N 定义为正值 l8[ !
.

许多研 究都发 现大气和 水体 中的 H C H 浓度
、

以及 a/ y 比值都存在一定的季节变化
,

这与 H C H 对

温度敏感有很大 的关系
.

23 ℃ 时
。 一

H C H 和 y
一

H C H

的蒸汽压分别为 。一 4
,

0
.

0 4 P a ,

7
,

8 月份
,

L a k e

O n t a r i o 中
。 一

H e H 净挥发 2 0 k g
,

而 补 H C H 净沉降

5 k g
,

使得湖水中的 a/ 下值从 6月的 2
.

4 降至 8 月的
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2
.

0
,

计算值与观测值非常接近 「̀” 〕
.

通常
。 /丫 比值

变化较大
,

这是因为 y
一

H C H 的 H en yr 常数较低
,

较
a 一

H C H 易 溶于 水
,

且 降解 速率 也 较快
.

此 外
,

y
一

H CH 在实际环境中是否如在实验室的研究结果一

样能够异构化为
。 一

H c H
,

还有待进一步的研究「“ 0 ]
.

总之
,

有机氯农药在水气间的迁移方 向和程度 主要

受农药本身的性质
、

及其在大气和水 中的浓度
、

温

度和风速的影响
.

2
.

2 水体
.

沉积物 (土壤 )

水中的有机氯农药主要吸附在悬浮颗粒中
,

沉

积物是它们的主要环境 归趋之一
,

在沉 积物 中的含

量往往是水 中含量的几百 甚至上千倍
.

V an M et er

等 [ 2 , 〕用 ` 37 C S
分析估计美 国中部和 东南部地 区 6 个

水库中有 机氯农药 的沉积 时间及 沉积物 聚集 的因

素
,

D D T s 和氯丹浓度 的时 间趋势反映 了历史上对

这些化合物的使用和管理
.

每个湖中 D D T s
质量分

数的下降速率有所不同
,

但基本上是 20 世纪 50 年

代到 6 0 年代达最大值 ( 2 7 一 7 4 ) 火 10
一 9 ,

也是当时

D D T 使 用量 最大 的时期
,

到 90 年代下 降到 ( 2 一

7
.

5) x 10
’ 9

.

南半球数据很少
,

智利的一个湖 中沉

积物的研究结果表 明
,

有机氯农药残 留量低于北半

球的绝大多数地区
,

而与北极相近 〔22]
.

最近几年我

国也有不少数据报道
,

长江南京段 〔23]
、

官厅水库
、

永定河 [ 24 ]
、

厦门西港港区
、

闽江 口 [ 25 ]
、

辽河 [ 26」沉

积物中有机氯农药均不超过几 gn / 9
.

有机氯农药具有低水溶性 ( S w) 和高 吸附 系数

( K co )
,

很容易吸附在土壤有机质中
.

T ie d e 山上表

层土壤中有机氯农药的浓度与土壤总有机碳的相关

系数在 0
.

3一 0
.

7 之间 v2[ 〕
.

但水溶性有机质可 以很

大地促进有机氯农药在土壤柱 中的迁移
,

进而污染

地下水 〔28]
.

土壤侵蚀也可以导致有机氯农药进入地

表水及沉积物
,

z h an g 等「2 ” 〕的研究发现
,

珠江三角

洲沉积物中 D D T 。 和 H CH S
的残留在 20 世纪 90 年

代出现升高的现象
,

D D E / D D T 之 比也是在 同期增

加
,

这主要来 自于洪水和土壤 的地表径流
.

植被覆

盖能在一定程度上减少土壤侵蚀以及有机氯农药的

光解和挥发「30]
.

要是由于工业 H C H 早 已在发达国家禁用
,

而林丹

( > 99 % 丫
一

H C H )还在使用
,

因此 a 一

H C H 的浓度主要

由背景大气 的流人 所控制
,

而 y
一

H CH 则是受温度

驱使从地表蒸发的影响 〔3 2〕
.

在没有施过农药的奥地

利森林土壤 中
,

有机氯农药残留主要来 自远距离的

大气 传输
, 。 一

H C H
、

y
一

H CH 和 H C B 都富集在森林

土壤的最表层 (腐殖质层 )
,

5 一 1 c0 m 矿质土壤层中

的农药 已在检测限 以下
.

尽管 p 一 H c H 比 H c B 水

溶性大
、

K ow 值低
,

但它却更 易富集在土壤 中
,

这

可能与过去几十年农药的排放方式有关 33[ 〕
.

研究者

还 比较了表层土壤和挪威云杉针叶中有机氯农药的

含量与农药物化性质的关系
,

结果表明
,

蒸气压较

低
,

正辛醇
一

水分配系数 ( K
。

w)
、

正辛醇
一

空气分配系

数 ( K ao )
,

K co 较高的半挥发性有机物
,

比较容易积

累在表层土中
,

反之
,

则 比较容易积累在云杉针叶

中〔3 3 ]
.

对于手性 有 机 氯 农药
,

对 映体 比 R E ( e n
an

-

it o m er ic ar it 。 )是研 究它们在土 壤
一

大 气
、

水体
一

大气

之间的迁移过程
、

区分污染源和生物降解的灵敏指

标 〔3 4〕
.

大气中微生物降解过程
,

光解和受 O H 自由

基的攻击是很少没有手性选择性的
.

1 9%
、

19 9 7 及

19 9 8 年 P e n n s y l v a n ia
,

O h i o
,

I n d i a n a ,

I l li n o i S 和 M is
-

so 盯i 农业土壤上大气中有机氯农药的浓度随着高度

的增加而降低
,

而手性农药的对映体分数 ( F E )却不

变
,

与土壤的 F E
值相近

,

说明土壤是 附近大气的

主要污染源 [ 3 5 」
.

1 9 9 4 年 s 月 一 1 9 9 5 年 9 月 G r e a t

L a k e S 上空不 同采样点之间大气样品的浓度差异很

小
,

但顺式氯丹的 R E 为 1
.

05
,

接近外消旋体
,

而

反式氯丹的 R E
为 0

.

88
,

表 明两种异构体在环境中

有不同的降解过程
.

环氧七氯的 R E
为 1

.

99
,

可能

是七氯的酶催化降解引起的 [ 36 J
.

3 有机氯农药在食物链中的迁移

2
.

3 土壤
.

大气

挪威南部大气中 a-- l l C H
,

y
~

H C H 在 19 9 1 一 1 9 9 5

之间的平均浓度分别为 66
,

48 蒯砰
,

其中 二 H cH
在 5 年内下降了 50 %

,

而 羊 H C H 的浓度并没有这

种下降趋势
,

但它对温度的变化更为敏感 l3[ ]
.

这主

3
.

1 水生生态系统

水生生物对污染物 的积累是一个复杂的物理
、

化学和生物的过程
,

影响污染物的暴露浓度
、

生物

有效性和生物体的生理状态
.

暴露浓度随时间和空

间而变化
,

且有的在检测限以下
.

为此而发展 了不

少采样方法
,

半透膜装置 ( S e m ip e r m e a b l e m e m b r a n e

d e v i e e s ,

S p M D s )是 一个 比较 有应 用前景的设备
.

H of elt 等 〔“ 7」用改进 的 s P M D S 和蚌对水中有机氯农

药进行采集
,

19 K ow 和 馆 B A F (在蚌中的积 累系数 )
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以及 一g 兀
。 w和 1 9 AF (在 s P M D S

中的积累系数 )有显

著的相关性 ( 户 < 0
.

1 0 )
,

l g B 、 = 1
.

1 1 6 2 x lg K wQ -

0
.

3 8 9 6 (蚌 )
,

19 A F 二 0
.

5 7 7 1 x 19 K
o w + 0

.

7 7 4 5

( S P M D s )
.

对 S P M D s
积累的进一步研究发现

,

S P
-

M D 的吸收速率和平衡状态可以通过改变膜的厚度
、

表面积和脂基质的体积来控制
.

rG an m 。
等 〔3“」比较

了 s P M I ) s 、

沉积物和蚌类中的农药残留
,

并结合分

配系数来计算水 中的浓度
,

从而监测疏水性污染物

环境负荷的短期改变
.

水体中的 O C P s 浓度随季节

而变化
,

水生动植物体内有机氯农药的积累也呈季

节性变化 139 〕
.

稳 定性同位素
’ S N 已被用 来研 究

P o P s
在水生食物链中的转化

,

占’ S N = [ (
` S N /

` 4 N )
,

/ (
’ S N /

` 4 N )
a

)一〕 只 10 0 0
,

占` S N 通常随食物链 中

营养级的升高而增加 [’0 〕
.

3
.

2 陆生生物生态系统

K
。 w
常用来研究疏水性有机物在水体中的生物

积累
,

对于陆生动物
,

K
o a

比 K ow 更具有重要意义
.

因为在水中
,

生物积累作用与该物质在 胃肠管道中

被吸收和在水中消除的速率有关
,

而在陆地上则与

在空气 中的消失速率有关
.

K ell y 等 14` 〕对有机氯农

药在地 衣
一

北美驯 鹿
一

狼食物链 中的积 累研究发 现
,

件H c H 的逸度随着每个营养级而增加
,

具有积 累作

用
, a 一

H CH 没有 明显 的积累或稀释作用
,

y
一

H C H

则可能被代谢转化而稀释
.

p
,

p
’ 一

D D T 在地衣 中的

浓度大于其他 D D T 类化合物
,

在北美驯鹿中的逸

度远远低于地衣
,

表 明被北美驯鹿代谢
,

相反
,

P,

p
’ ~

1〕 I) E不易被代谢
,

在北美驯鹿的逸度大于地衣
.

狼可以代谢 p
,

p
’ 一

D D T
,

p
,

p
’ 一

D D E
,

而没有发现放

大现象
.

除了北极熊
,

能代谢 p
,

p
’ 一

D D E 的鸟类和

哺乳动物并不常见
.

肠胃吸收效率和脂
一

空气消失速

率分别与 K ow 和 K oa 有关
,

是 P O P S 在这些动物中生

物放大的两个重要参数
.

当然
,

有机化合物在陆地

食物链 中的积 累程度不仅与物化性质 (如
:
K ow 和

K ao) 有关
,

还依赖于生理学
、

时间
、

食物链的特征

以及在每个营养转化中食肉动物
一

被食者之间的相互

作用
.

老化土壤的 D D T
,

D D E
,

D D D 和狄 氏剂对蛆

叫的生物有效性明显下降
,

尽管如此
,

老化 49 年

后的土壤还是有部分有机氯农药被蛆叫吸收
,

该结

果对研究这些污染物的暴露和风险评价具有重要意

义 [` 2 ]
.

4 手性有机氯农药的环境选择性行为

对映体 (光学异 构体 )具有完全 相同 的物化性

质
、

以及环境迁移过程 (淋溶
、

挥发和大气沉降 )和

非生物降解过程 (水解和光解 )
,

但微生物以及高等

生物的酶对手性物质具有选择性
.

化学过程产生的

是每个手性化合物各占约 50 % 的混 合物 (外消旋

体 )
,

由于生 物转化 的选择性导致对映体 的富集
,

选择性富集作用源 自于某种对映体不符合酶或受体

的结构要求或对映体与活性作用点藕合时引起的化

学性质不同
,

单一对映体的富集作用对化学物质的

归宿及其动力学过程和毒理分支的研究具有重要意

义 〔4 3 〕
.

对映体比可 以对污染物在食物链中的营养转

化提供一定信息
,

用作环境样品手性特征的标准描

述符
,

而 H a r en :
等 〔44 〕认为采用对 映体分数将优于

R E
.

R E = A
+

/ A
一 ,

F E = A
、

八 A
+ + A

一

) = R E / ( R E + 1)
,

A
、 ,

A
一

分别表示 ( + ) ( 一 )对映体的峰面积
,

假定

具有相 同的分 子响应系数
.

对 于外消旋体
,

R : 二

1
.

0
,

其数值范围可以从 O到无穷大
,

而 F E
从 。 到

1
,

0
.

5则表示外消旋体
.

4
.

1 手性有机氯农药的选择性积累
a 一

H C H 在 日本太平洋海岸的海豹和 G r
ae t L ak es

的鸽鹉体内的选择性积累研究表明
,

1 9 8 6 年海豹脂

肪组织中 R E
为 1

.

58
,

高于其他非生命和低营养级

物种
.

M i e h ig a n
湖中鸿鹅的 尺 E ( 1

.

2 6 ) 比 s u p e r io r

湖的鸽鹉 R E ( 1
.

0 1) 高 (尸 = 0
.

0 02)
.

摄食习惯和栖

息地的生态因素
、

特定物种代谢和转化过程的生物

因素影响着高营养级动物的 R E ,

而年龄和性别没

有明显的影响作用〔45]
.

北极海洋环境有限的生物多

样性使得北极的食物链比较简单
,

北极熊的食物链

主要是
:

鳍
一

环斑海豹
一

北极熊
.

( + ) a 一

H C H 在鳝
、

环斑海豹皮下脂肪和肝脏
、

北 极熊脂肪和肝 脏的

F E
值 分 别 为

:
0

.

48
,

0
.

52
,

0
.

63
,

0
.

69 和

0
.

7 7 [ 4 6 ]
.

M o i s e y 等 [4 3 ]发现
,

F :
能较好地表示生物

转化
。 一

HcH 的能力
,

( 十 ) 。
一

H CH 的 F E
值和 件H c H

在总 H C H 所占的比例呈显著的线性关系
.

4
.

2 手性有机氯农药的选择性降解

尽管
a 一

H C H 在热带的降解速率 比极地快得多
,
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微生物降解 仍 是北冰 洋 中
a 一

C H H消 除 的重 要 途

径阳 〕 Am itd u湖流域大约有 7 % 的
。 一

H c H被微生

物选择性降解
,

而且
,

凡是影响微生物活性的 因素

如
:

温度
、

营养的可利用性以及与基质接触的时间

都会对 R E
值产 生影响

,

统计分析发现
,

R E
与 水

温
、

电导
、

M g “
+

及酸碱度呈负相关 ( p < 0
.

0 5) 「48]
.

手性有机氯农药还包括反式
一

氯丹
、

顺式
一

氯丹
、

七氯
、

M C S
、 。 ,

p
’ 一

D D T
、

以及工业毒杀芬的一些组

分
.

iA ab a m a
32 个农业和 3 个墓地土壤有机 氯农药

的对 映体分数与美 国和 加拿大的其 他土 壤 相似
,

( + )
一

反式氯丹和 ( 一 )
一

顺式氯丹被优先降解
,

( + )

环氧七氯和 ( 十 )氧化氯丹在绝大多数的土样中表现

为富集
, 。 一

H c H 则接近于外 消旋体 〔49j
.

在美 国中

北部的 16 个土样 中
,

各有三分之一 的土样分别表

现为 ( 一 ) o ,

p
’ 一

D D T
、

( + ) o ,

p
’ 一

D D T 富集和外消旋

体
,

微生物群落的不同是
。 ,

p
’ 一

D D T 对映体优先 降

解变异的可能原因汇5。〕
.

英 国洛桑实验站的长期农业

试验土壤中有机氯农药的研究发现
,

土壤微生物对

氯丹顺反异构体的降解具有选择性
,

但 F E 随时间

变化并不显著
,

污泥 的加入没有明显改变微生物群

落对对映体的选择性 〔5` 〕
.

L e w i S 等〔5“ 〕认为微生物对

对映体选择性受微生物种群的活性和酶的诱导作用

所控制
,

环境的改变可以激活相应土壤微生物的基

因型
,

从而引起对映体选择性的改变
.

中间产物 T e C C H )转化为苯和氯苯
,

30 ℃ 时 的转化

速率为 0
.

37 一 0
.

46 拼m ol
·

g
一 ’

·

d
一 ` ,

经高压灭 菌的

污泥则没有这种能力
.

尽管降解件H c H 的具体微生

物种类还不清楚
,

研究者认为
,

高的生物量
、

低 的

氧化还原电位 以及硫化物的存在是促进 件H c H 完全

降解为苯和氯苯的可能原因
,

但土壤 的氧化还原条

件
、

给电子剂的加入对微生物转化的作用机理还有

待进一步研究「5 “ 〕
.

D D T 可以在环境中缓慢降解为更加稳定
、

毒性

更大的 D D E
,

一直以来 人们认为 D D E 已不能被微

生物降解
.

但是
,

19 98 年 H ay 等「56] 发现了生长在

联苯上的菌种 sP eu do m on a : ac ido vo ar n : M 3 G Y 可以

降解 D D E ; 同年
,

Q u e n s e n
等 [’ 7 〕也发现海洋沉积物

中 D D E 能被微生物降解为 D D M U
.

并对硫 酸盐
、

碳源
、

采样点
、

沉积物的深度以及温度的影响作了

进一步的研究 [ 5“ ]
.

这些令人瞩 目的发现为土壤或沉

积物的修复提供了思路
.

5 有机氯农药在环境中的修复研究

人们通常用活性炭吸附或合成树脂进行离子交

换来 除 去 水 中痕 量 污 染 物
,

但 费用 较 高
.

B dr s

等 〔5 3〕用松树皮吸附水 中的有机氯农药取得了良好 的

效果
,

平均 可以除去水溶液 中 97 % 的艾 氏剂
、

狄

氏剂
、

七氯
、

异狄 氏剂 和 D D T S
.

这些化合物在松

树皮和水中的分配与 K ow 相关
,

其 中林丹的 K ow 最

低
,

松树皮对它的吸附也最少
.

H C H s 异构体氯原子的空间位置决定 了它们的

热 稳 定 性 印 > a > 。 > 丫 ) 和 生 物 转 化 速 率

y( > 。 > 各> 因
.

用准一级动力学 ( c 二 c o x e 一 龙̀ )研

究 H C H 在污水污泥 中的降解
,

降解速率常数 k 值

7打C H > ( 十 )
a 一

H C H > ( 一 ) a 一

H C H > a
一

H C H >

p
一

H C H
.

有趣的是
,

l g k 和轴上的氯原子数
n 呈线性

关系 ( ; = 0
.

5 9
,

P = 0
.

0 5 )
,

其中
,

( + ) 一
。 一

H e H

在回归线之上
,

( 一 )
一 a 一

H c H 在 回归线之下汇54]
.

最

近研究发现
,

以甲醇
、

挥发性脂肪酸或蔗糖为培养

基
,

产甲烷的颗粒状污泥能把土壤 中的件H c H (经

6 结语

尽管近十年来大量文献报道了对有机氯农药的

研究
,

但对它们在全球和多介质环境之间的迁移过

程
、

特别是生物积累作用以及毒理的了解还是非常

有限
.

随着被各国禁用
,

它们在环境 中的迁移是否

会达到某种相对平衡 ? 手性农药的研究也是当今的

热点
,

是分析在环境中迁移
、

区分污染源和生物降

解的一条途径 而最终我们更关心的是污染环境 的

原位修复
,

重新找回纯净和谐的世界
,

并从中汲取

教训
.
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.

全
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