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摘要：地下水是海河流域滹沱河冲洪积扇重要的饮用水水源，农业种植过程中施用的农药会导致地下水污

染，该地区地下水中农药的污染调查工作相对匮乏。为了研究滹沱河冲洪积扇地下水中农药的污染及分布

特征，本文利用气相色谱－质谱联用技术分析了３０组地下水样品中７５种农药组分，用统计学方法对结果进
行分析。结果显示：３０个采样点中均有农药检出，检测的７５种农药中检出４０种，有机氯、有机磷、有机氮三
类均有检出。检出率最高的为３－羟基呋喃丹（９３．３％）、敌杀磷（９０．０％）、地茂散（９０．０％），３０个样品检出
浓度之和最大的为呋喃丹（４８６０．６ｎｇ／Ｌ）。研究区内三类农药平均检出浓度有机氯（７０．８ｎｇ／Ｌ）＜有机磷
（３９２．７ｎｇ／Ｌ）＜有机氮（５８０．９ｎｇ／Ｌ），这主要与三类农药的使用历程和性质相关：有机氯类农药由于其高毒、
难降解等特性在１９８３年被禁用；２１世纪初，相对高效、易降解的有机磷类和有机氮类农药应用广泛。三类
农药的空间分布特征为从冲洪积扇顶部到中部，农药含量逐渐减少，这主要受冲洪积扇水文地质特征的影

响。研究区内ＨＣＨｓ来源为近期林丹使用或 ＨＣＨｓ工业降解，ＤＤＴｓ来源为新 ＤＤＴ源的释放或历史上的使
用。研究结果可为我国地下水农药的污染监测和地下水相关标准制定提供数据支撑。

关键词：农药；地下水；滹沱河冲洪积扇；水文地质条件；气相色谱－质谱法
要点：

（１）有机氯、有机磷和有机氮农药的使用历程和性质决定了它们在地下水中检出浓度的差异。
（２）揭示了农药含量空间分布特征受到地下水埋深和包气带岩性的影响。
（３）发现研究区内ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ均有近期使用和历史使用。
中图分类号：Ｐ６４１；Ｓ４８２；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

从２０世纪４０年代始，农药被广泛应用于农作
物的保护，我国是全球农药生产和使用大国，年均使

用量４０万吨［１］。美国环保署（ＵＳＥＰＡ）列出的优先
控制污染物名单中包括 ２０种农药，而我国国家环
保部公布的优先控制污染物中，只包括８种农药，与
国际上具有较大差距。有机氯农药为持久性有机污

染物，由于其具有毒性大、迁移性强、难降解和致癌

性等特点受到国际社会广泛关注［２］，我国自２０世纪

８０年代就禁止其使用，但至今仍在许多区域的土壤
和水体中检测到其存在。相比于有机氯农药，有机

磷和有机氮农药具有成本低、抗虫害能力强，以及在

环境中稳定性较差等特点，逐渐被应用于农业生产。

地下水是我国生活与灌溉的重要水源，农药对于环

境的污染引起了人们的广泛关注［３］。

近年来的研究表明，生物［４］、沉积物［５］、土

壤［６］、地表水［７－８］和地下水［２，９］中都检测到不同浓
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度的多种农药。例如，王建伟等［９］对江汉平原中１１
种有机磷农药分布特征研究发现，检出浓度较高的

为氧化乐果、甲胺磷和二嗪农，分别为 ５４．３ｎｇ／Ｌ、
３２．１ｎｇ／Ｌ和２７．８ｎｇ／Ｌ，且检出率较高的为二嗪农和
氧化乐果，其分布特征主要受取样水深、水化学特

征、农药使用量等因素的影响。Ｗｕ等［１０］在长江三

角洲地区５２个浅层地下水样品中调查发现 ΣＨＣＨｓ
与ΣＤＤＴｓ浓度范围分别为 ＮＤ～１２３．２ｎｇ／Ｌ、ＮＤ～
３２１．４ｎｇ／Ｌ。Ｒｉｓｓａｔｏ等［６］对巴西圣保罗州东北部土

壤和水样中的有机氯农药研究发现，土壤样品中

ＨＣＨ、ＤＤＴ浓度范围分别为 ０．０５～０．９２、０．１２～
１１．０１ｎｇ／ｇ，地表水样中ＨＣＨ、ＤＤＴ浓度范围分别为
０．０２～０．６ｎｇ／Ｌ、０．０２～０．５８ｎｇ／Ｌ，污染源与人类活
动密切相关。Ｎａｖａｒｒｅｔｅ等［１１］对菲律宾旁潘加河２２
种有机氯农药研究发现，地表水中总有机氯浓度范

围为１．０１～２．０４４μｇ／Ｌ，地下水中为 ０．８１～１．６２
μｇ／Ｌ，其中异狄氏剂醛含量分别占总含量的３２％～
６６％和４５％～６２％，表明异狄氏剂是当地使用最广
泛的有机氯农药，其被列入２００９年斯德哥尔摩公约
清单，并建议在河沿岸定期监测（包括季节变化）有

机氯农药残余物。Ｃｈａｚａ等［１２］对黎巴嫩北部１５组
地下水样品中３３种农药进行分析得出，有机磷农药
检出浓度较高，马拉硫磷（４４．６μｇ／Ｌ）是其主要成
分，有机氯中ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ在近期仍有投入。

大多研究中分析的农药种类单一，个数较少，且

为关于地下水有机污染特征的初步研究。本文目标

研究区海河流域滹沱河平原８０％的公共用水来自
于地下水，对于该地区地下水中多种、多类农药污染

的研究报道较少，因此开展该区域地下水中农药污

染相关研究具有十分重要的意义。本文调查了研究

区地下水中农药的检出状况，并探讨了地下水中不

同种类农药的分布特征，为研究区地下水污染防治

提供数据支撑。

１　实验部分
１．１　研究区概况

研究区的选取基于第一轮我国地下水有机污染

调查结果。研究区位于滹沱河黄壁庄水库下游即滹

沱河冲洪积扇的顶部和中部地带，是典型的山前冲

洪积平原，为分带性明显、边界条件清楚的典型扇形

蓄水结构。该区地势西高东低，向东倾斜，属温带大

陆性季风气候区，多年平均气温１３．３℃，年平均降
水量５３４ｍｍ。该区地下水系统为滹沱河冲洪积扇
孔隙淡水系统，包气带岩性以砂性土为主，降水入渗

系数０．２～０．３。含水层为第四系松散沉积物，岩性
以砂石、卵石、粗砂、中细砂为主，含水层垂向连续性

好，从山前向东部，含水层介质颗粒由粗变细，总厚

度１０～４０ｍ。地下水总体流向是西北向东南，地下
水主要补给方式为大气降水、河渠水入渗和灌溉回

归等，主要排泄方式为人工开采。自２０世纪８０年
代以来，石家庄地区农业生产的发展、人口的增长以

及工矿企业不断增多，对水资源的需求量越来越大，

导致该地区地下水水位埋深逐年降低，且在局部地

区形成了水位降落漏斗［１３］。滹沱河贯穿整个研究

区域，滹沱河河床及河漫滩地带是较为理想的地下

调蓄渗漏补给源区［１４］。河北省主要的农田利用类

型有粮田（小麦玉米轮作、春玉米、棉花），果园，菜

地和其他［１５］，石家庄滹沱河冲洪积扇区域地下水资

源丰富，是华北平原地区主要的饮用水水源和农业

灌溉水源。

１．２　仪器与主要试剂
仪器：气相色谱－质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ，Ａｇｉｌｅｎｔ

６８９０－５９７５）、多样品蒸发定量浓缩仪（ＢＵＣＨＩ
Ｓｙｎｏｒｅ）、六位振荡器（ＳＡ４００，ＹＡＭＡＴＯ）。
７５种农药来自９组标准物质：Ｍ－ＯＣＰ５０８２Ｔ４

－１ＭＬ（１０００ｍｇ／Ｌ）、Ｍ －ＯＣＰ５０８１Ｔ４ －１ＭＬ
（１０００ｍｇ／Ｌ）、Ｍ－ＯＣＰ５０８３Ｈ３－１ＭＬ（５００ｍｇ／Ｌ）、
Ｍ－ ＯＰＰ８１４０Ｘ１ － １ＭＬ（１０００ｍｇ／Ｌ）、Ｍ －
ＯＰＣ８１４１Ａ１Ｕ１－１ＭＬ（１００ｍｇ／Ｌ）、Ｍ－ＯＰＰ８１４１Ｕ１－
１ＭＬ（１００ｍｇ／Ｌ）、Ｍ －ＭＣＨ８１５１Ｙ４－１ＭＬ（１０００
ｍｇ／Ｌ）、Ｍ－ＣＰ８３１８２Ａ４－１ＭＬ（１０００ｍｇ／Ｌ）、１３３０３２
－０５－５ＰＡＫ（１０００ｍｇ／Ｌ）。５种内标来自一组标准
物质：１１０００１－０２－１０ＰＡＫ（２０００ｍｇ／Ｌ），分别为１，４
－二氯苯、萘－ｄ８、苊－ｄ１０、菲 －ｄ１０、艹屈 －ｄ１。３种

替代物来自一组标准物质：Ｍ－ＣＳＳ８２５０１Ｘ９９－１ＭＬ
（１０００ｍｇ／Ｌ），分别为硝基苯 －ｄ５、２－氟联苯、对三
联苯－ｄ１４。

无水硫酸钠、氯化钠（分析纯，北京化学试剂

厂）于４００℃焙烧６ｈ，干燥后备用。正己烷、二氯甲
烷（农残级，迪马公司）；氢氧化钠、浓硫酸（分析纯，

北京化学试剂厂）。

１．３　样品采集
２０１７年８月在滹沱河地区采集３０个地下水样

品，采样点深度为２２～１００ｍ，为浅层地下水，选取的
是农村的自备井。样品采集过程参照《区域地下水

污染调查评价规范》（ＤＺ／Ｔ０２８８—２０１５），样品采集
采用１Ｌ棕色玻璃瓶，采样前棕色玻璃瓶先经５０％
硝酸浸泡除去潜在的有机物，后经自来水、酒精和去
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离子水分别洗涤后，于１０５℃烘干。按照规范中的
要求，采样前抽水１５～２０ｍｉｎ以去除上层滞水，抽水
速率为１００～５００ｍ３／ｈ，对地下水扰动较小。采样时
排尽棕色玻璃瓶内气泡，置于４℃条件下保存。样
品一周内送至中国地质大学（北京）水资源与环境

工程实验室分析检测。

１．４　检测方法与质量控制
样品前处理采用液液萃取法：３０．００ｇ氯化钠放

入１Ｌ分液漏斗中，然后倒入水样，摇匀后再加入
１００ｎｇ替代物。分别在中性、酸性（ｐＨ＜２）、碱性
（ｐＨ＞１０）条件下用二氯甲烷各萃取３次。提取液
经无水硫酸钠脱水后，蒸发浓缩并用正己烷换相至

１ｍＬ，加入１００ｎｇ内标待测。
样品检测采用ＤＢ－５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５

μｍ）毛细柱；载气为氦气（纯度为９９．９９９％），采用
恒流模式（１．０ｍＬ／ｍｉｎ）；进样口温度为２５０℃，待测
样品以不分流进样１μＬ；升温程序：５０℃保持２ｍｉｎ，
以２０℃／ｍｉｎ升温至１５０℃，保持２ｍｉｎ，再以５℃／ｍｉｎ
升温至２５０℃，保持８ｍｉｎ，最后以３００℃运行５ｍｉｎ；
质谱条件：离子源为 ＥＩ源，离子源温度为２３０℃，四
极杆温度为１５０℃，ＭＳ接口温度２８０℃，信号采集方
式为ＳＩＭ和ＳＣＡＮ同时采集，溶剂延迟为５ｍｉｎ［１６］。

为保证分析过程的准确性，质量控制参照

ＥＰＡ８２７０Ｄ与ＥＰＡ８０００Ｂ方法。本研究共分析样品
３０组，过程中共设有１个采样全过程空白、１个实验
室空白、４个实验室空白加标、２组样品平行及２组
样品基体加标。４５种农药回收率为 ７０．０％ ～
１３０．０％，相对标准偏差为２．１％～１０．４％；其余３０种
农药回收率为 ２９．０％ ～６７．６％，相对标准偏差为
３．２％～１５．０％。７５种农药按照 ＥＰＡ方法具有统计
意义的方法检出限范围为１．０～１９５．８ｎｇ／Ｌ。采样全
过程空白和实验室空白中７５种农药的浓度均低于检
出限。４个实验室空白加标的ＲＳＤ均小于１５％。

２　结果与讨论
２．１　研究区地下水农药污染特征

３０个采样点中均有农药的检出（检测农药种类
Ｎ＝７５，图１），采样点中最少检出了４种农药，最多
检出了３０种农药，分别为 Ｓ２０和 Ｓ１５，说明该研究
区地下水中农药普遍存在。有机氯类、有机磷类、有

机氮类检出浓度范围分别为５．１～５６３．９ｎｇ／Ｌ、８．３
～２０３７．８ｎｇ／Ｌ、１０５．７～３５８５．５ｎｇ／Ｌ，平均含量分别
为７０．８ｎｇ／Ｌ、３９２．７ｎｇ／Ｌ、５８０．９ｎｇ／Ｌ。三类农药的
检出情况如表１所示，相比有机氯类，有机磷类和有

表１　研究区４０种农药的检出情况
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ４０ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ

农药分类
污染物

名称
ＣＡＳ号

检出浓度

（ｎｇ／Ｌ）

平均值

（ｎｇ／Ｌ）

标准偏差

（ｎｇ／Ｌ）

α－ＨＣＨ ３１９－８４－６ ＮＤ～１１６．８ １１．９ ２１．１
β－ＨＣＨ ３１９－８５－７ ＮＤ～２０９．５ ２３．６ ３７．７
γ－ＨＣＨ ５８－８９－９ ＮＤ～４４６．０ １８０．７ ８２．２
δ－ＨＣＨ ３１９－８６－８ ＮＤ～１４．５ ８．３ ３．５
４，４－ＤＤＤ ７２－５４－８ ＮＤ～５．４ ３．０ １．５
４，４－ＤＤＴ ５０－２９－３ ＮＤ～７．７ ５．４ ２．３

有机氯 七氯 ７６－４４－８ ＮＤ～２５．５ ９．０ ５．９
环氧七氯 １０２４－５７－３ ＮＤ～４．５ ４．５ ０．８
硫丹Ⅰ ９５９－９８－８ ＮＤ～１０１．９ ２５．９ ２０．４

硫丹硫酸盐 １０３１－０７－８ ＮＤ～３９．６ ２０．８ ９．３
狄氏剂 ６０－５７－１ ＮＤ～２．１ ２．１ ０．４
甲氧氯 ７２－４３－５ ＮＤ～２１．０ １１．４ ５．７
地茂散 ２６７５－７７－６ ＮＤ～１５．４ ５．５ ４．３
敌杀磷 ７８－３４－２ ＮＤ～１９８．８ ８３．９ ５７．０
二嗪农 ３３３－４１－５ ＮＤ～３７．８ １０．８ ８．９
乐果 ６０－５１－５ ＮＤ～２８８．２ ２３１．４ １１６．７
硫磷嗪 ２９７－９７－２ ＮＤ～８９．６ ６０．４ ３３．９
敌敌畏 ６２－７３－７ ＮＤ～５３．７ ２９．５ １６．１
马拉松 １２１－７５－５ ＮＤ～２２３．２ ７２．６ ４８．０
氨磺磷 ５２－８５－７ ＮＤ～５１．９ ３３．９ １６．７
硫丙磷 ３５４００－４３－２ＮＤ～９８１．１ ２８３．０ １８２．８

有机磷 速灭磷 ７７８６－３４－７ＮＤ～２５８．８ ２２８．３ ８６．８
毒壤磷 ３２７－９８－０ ＮＤ～９．９ ５．３ ２．１
倍硫磷 ５５－３８－９ ＮＤ～３．０ ２．２ ０．８
丰索磷 １１５－９０－２ ＮＤ～２０．８ ２０．５ ５．２
毒死蜱 ２９２１－８８－２ ＮＤ～５．６ ５．６ １．４
杀螟松 １２２－１４－５ ＮＤ～１６４．６ １６４．６ ３０．０
丙硫特普 ３２４４－９０－４ＮＤ～１１２．９ １１２．９ ２０．６
毒虫畏 ２２２４８－７９－９ＮＤ～３５．２ ３５．２ ６．４
丙硫磷 ３４６４３－４６－４ＮＤ～２４．４ ２４．２ ４．４

３－羟基呋喃丹 １６５５－８２－６ＮＤ～２９９．０ １３３．５ ６８．３
莠去津 １９１２－２４－９ ＮＤ～９１．０ ２９．２ ２６．０
灭多虫 １６７５２－６５－７ＮＤ～１１５４．９１５７．０ ２０４．０
呋喃丹 １５６３－６６－２ＮＤ～３６８．０ ２５５．８ １２９．７

有机氮
草净津 ２１７２５－４６－２ＮＤ～５４．０ ３１．２ １９．６
嗪草酮 ２１０８７－６４－９ＮＤ～３１．７ １４．７ ８．８

异丙甲草胺 ５１２１８－４５－２ＮＤ～３０６７．５７７２．８ ５５９．９
猛杀威 ２６３１－３７－０ＮＤ～１９０．２２１７９．５ ４５．６
甲草胺 １５９７２－６０－８ＮＤ～１４．５ １３．６ ３．５
西玛津 １２２－３４－９ ＮＤ～１７９．０ １７８．９ ３２．７

注：ＮＤ表示未检出。

机氮类检出浓度较高。这与三类农药不同的使用历

程和性质相关：２０世纪５０年代，有机氯农药开始大
量使用，由于其毒性大、难降解等特点，在２０世纪
８０年代禁止ＨＣＨ、ＤＤＴ等有机氯农药的使用；２１世
纪初，相对高效、易降解、价格低廉的有机磷类迅速

发展，有机磷杀虫剂约占杀虫剂市场的７０％；２００７
年禁止了５种高毒有机磷农药的使用，为低毒有机
磷类和有机氮类等农药新品种提供了发展空间［１７］。
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图１　每个采样点检出农药个数
Ｆｉｇ．１　Ｎｕｍｂｅｒｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｄｅｔｅｃｔｅｄｐｅｒｓｉｔｅ

在分析的７５种农药中，检出率超过９０％的农药有３
种，分别为 ３－羟基呋喃丹（９３．３％）、敌杀磷
（９０．０％）、地茂散（９０．０％）。４种有机氯类、７种有
机磷类和６种有机氮类农药超出欧盟《水中农药残
留标准》（ＥＥＣ８０／７７８）中规定的地下水中单一农药
残留量低于０．１μｇ／Ｌ的标准。

０—牛城村；１—斜角头村；２—李村；３—孟村；４—上京村；５—上吕村；６—西营村；７—圣板村；８—王里庄村；９—车阳村；１０—秋山村；１１—城镇；

１２—西孙楼村；１３—北孙村；１４—北楼村；１５—秋山村；１６—秋山村；１７—东京北村；１８—曹家庄村；１９—南凝仁村；２０—前西关村；２１—赵门村；

２２—北张里村；２３—西赵庄；２４—西小陈庄；２５—大桥头村；２６—小兴安村；２７—东里村；２８—永安村；２９—贺家寨。

图２　研究区农药空间分布
Ｆｉｇ．２　Ｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ

２．２　研究区地下水农药空间分布特征
研究区地下水农药空间分布特征如图２所示，

采样点分布于黄壁庄水库下游的滹沱河两岸，每个

采样点均呈现出有机磷类和有机氮类农药的浓度高

于有机氯类农药的特征。从冲洪积扇顶部到中部，

采样点中污染物总体检出浓度呈现出逐渐降低的趋

势，采样深度为２２～１００ｍ，研究区内地表农田农药
的施用差异不大，因此判断该规律主要与滹沱河冲

洪积扇的水文地质条件有关。冲洪积扇顶部岩性为

卵砾石和砂卵砾石，导水性和富水性好，渗透系数一

般为３００～４００ｍ／ｄ，防污性能较差，含水层厚度较
薄，为２０～３５ｍ，地下水埋深较浅。而冲洪积扇中部
地区，含水层颗粒变细，黏土夹层变多，渗透系数变

低为１００～２００ｍ／ｄ，防污性能变好，污染物更难下渗
到地下水中，因此污染水平降低［１３］。

２．３　有机氯农药污染分析
有机氯农药是一种典型的、在环境中广泛存在

且难降解的有机污染物，主要分为以苯为原料和以

—９８１—
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环戊二烯为原料的两大类，本研究区共检测出１３种
有机氯农药。

２．３．１　ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ的组成特征
研究区内两类物质的检出情况如图３所示，在

所有的采样点中，ＨＣＨｓ的检出浓度均高于 ＤＤＴｓ。
这与 ＨＣＨｓ和 ＤＤＴｓ在水中的溶解度（分别为
４ｍｇ／Ｌ、０～０．０１ｍｇ／Ｌ），辛醇 －水分配系数（ｌｇＫＯＷ）
（分别为４．２６、５．８７～６．７９）有关，ＨＣＨｓ溶解度较
大，辛醇－水分配系数较低，更容易溶解在水中。

工业ＨＣＨｓ中各同分异构体的占比为α－ＨＣＨ
（６０％～７０％）、β－ＨＣＨ（５％～１２％）、γ－ＨＣＨ（１０％
～１５％）、δ－ＨＣＨ（６％ ～１０％），而林丹主要成分为
γ－ＨＣＨ，因此可以用α－ＨＣＨ／γ－ＨＣＨ判断ＨＣＨｓ
的来源［１８］。若比值小于３，则表明该地区有林丹的释
放；若比值大于３，则表明来源是ＨＣＨｓ工业降解［７］。

本研究区内采样点Ｓ６、Ｓ１５、Ｓ２７周边有林丹的使用，
有１２个采样点中ＨＣＨｓ来源为ＨＣＨｓ工业降解，剩余
采样点中未检测出这两种物质。

图３　ＨＣＨｓ和ＤＤＴｓ综合图
Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｆｉｇｕｒｅｏｆＨＣＨｓａｎｄＤＤＴｓ

ＨＣＨｓ各个同分异构体的检出浓度如图 ４所
示，在所有检出ＨＣＨｓ的２７个采样点中，除Ｓ１６、Ｓ６、
Ｓ１外，４种 ＨＣＨｓ的同分异构体中 β－ＨＣＨ含量最
高。与其他同分异构体相比，β－ＨＣＨ具有良好的
对称性，化学性质和物理性质都非常稳定，是 ＨＣＨｓ
同分异构体中最难降解的。同时其他３种同分异构
体可转化为 β－ＨＣＨ来达到最稳定的状态［１９］。

ＨＣＨｓ来源为工业降解的 １２个采样点中，除 Ｓ１０、
Ｓ１６之外，其他 １０个采样点中 α－ＨＣＨ占比均在

３０％以下，低于 α－ＨＣＨ在工业 ＨＣＨｓ中的占比
（６０％～７０％）。这主要是由于 α－ＨＣＨ的亨利常
数较高，更易分散到空气中［２０］而导致挥发损失率

较高［６］。

（ＤＤＥ＋ＤＤＤ）／ＤＤＴ可以用于判断有无新 ＤＤＴ
的投入。若比值大于１，则表明地下水中的 ＤＤＴ源
于历史上的使用，反之表明有新 ＤＤＴｓ源的释
放［１９］。本研究区内，共１４个采样点检出 ＤＤＴｓ，其
中８个来源于历史上的使用，６个来源于近期使用。
我国自１９８３年开始限制 ＤＤＴｓ的生产和使用，目前
仅作为三氯杀螨醇生产的中间体、病媒控制和疟疾

防治使用。三氯杀螨醇是一种广泛用于防治果树、

棉花等农作物的高效广谱有机氯杀螨剂，受生产工

艺限制，三氯杀螨醇产品中不可避免地存在一定量

的ＤＤＴｓ杂质［２１］。统计显示，１９８８—２００２年，有超
过８０００吨的 ＤＤＴｓ通过三氯杀螨醇的生产和广泛
施用进入环境中［２２］，因此认为本研究中检出的近期

使用的ＤＤＴｓ来自于三氯杀螨醇的使用。ＤＤＴｓ在
好氧环境下降解为 ＤＤＥ，在厌氧环境下降解为
ＤＤＤ［７］，本研究中只检测出 ＤＤＤ而未检测出 ＤＤＥ，
此现象符合该区厌氧地下水环境特征。

２．３．２　环戊二烯类的组成特征
研究区内环戊二烯类的检出情况如图５所示。

共有１８个采样点有环戊二烯类检出，检出率最高的
为七氯（３６．７％），其次为硫丹Ⅰ（３３．３％）；检出总
浓度最高的采样点为 Ｓ８，该点只检出硫丹Ⅰ，浓度
为１０１．９ｎｇ／Ｌ。硫丹在中国大量使用，工业硫丹是
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图４　ＨＣＨｓ检出浓度
Ｆｉｇ．４　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＣＨｓ

图５　环戊二烯类检出浓度
Ｆｉｇ．５　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ

硫丹Ⅰ和硫丹Ⅱ的混合体，其占比分别为 ７０％和
３０％［２３］，本研究区只检测出硫丹Ⅰ未检测到硫丹
Ⅱ。硫丹硫酸盐是硫丹的主要代谢产物，最高浓度
为３９．６ｎｇ／Ｌ，检出率为１６．７％。七氯既是工业氯丹
的构成成分又是杀虫剂的一种，环氧七氯为其代谢

产物［２４］，七氯最高检出浓度为２５．５ｎｇ／Ｌ，环氧七氯
仅在Ｓ２２点检出，浓度为４．５ｎｇ／Ｌ。狄氏剂仅在Ｓ１５
点检出，浓度为２．１ｎｇ／Ｌ。甲氧氯属于新型有机氯
杀虫剂，其杀虫效果明显优于 ＤＤＴｓ且更易降解，检
出率为２３．３％，最高浓度为２１．０ｎｇ／Ｌ。

２．４　有机磷和有机氮农药污染分析
本研究区共检测出１７种有机磷农药和１０种有

机氮农药，其检出浓度均低于《地下水质量标准》

（ＧＢ／Ｔ１４８４８—２０１７）中Ⅲ和Ⅱ类水标准、《ＷＨＯ饮
用水水质标准》和《ＥＰＡ美国饮用水水质标准》。有
机磷类检出情况见表１，检出率高于８０％的有敌杀
磷（９０．０％）和二嗪农（８３．３％），检出浓度最高的为
硫丙磷（９８１．１ｎｇ／Ｌ）。有机氮类检出情况如表１所
示，３－羟基呋喃丹（９３．３％）、莠去津（８３．３％）和灭
多虫（８０．０％）的检出率均高于８０％，单个样品检出
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浓度最高的为异丙甲草胺（３０６７．５ｎｇ／Ｌ）。３－羟基
呋喃丹是呋喃丹的降解产物，两者检出情况具有明

显差异，３－羟基呋喃丹检出率高但检出浓度较低，
呋喃丹反之。３－羟基呋喃丹检出率较高是因为其
更易溶解于水中，呋喃丹和３－羟基呋喃丹的溶解
度分别为 ３５３．９ｍｇ／Ｌ、６２０７．０ｍｇ／Ｌ，辛醇 －水分配
系数（ｌｇＫＯＷ）分别为２．３、０．７６；３－羟基呋喃丹检出
浓度较低是因为其唯一来源为呋喃丹降解，所以低

于呋喃丹的检出浓度。

３　结论
海河流域滹沱河地区地下水中农药的分布特

征，与不同种类农药的性质和发展历程、水文地质条

件、污染物来源等因素相关。研究结果表明，研究区

内三类农药浓度呈现出有机氯类＜有机磷类＜有机
氮类的特点。从冲洪积扇顶部到中部，采样点中农

药的总体检出浓度呈现出逐渐降低的趋势，这主要

与滹沱河冲洪积扇的水文地质条件有关。ＨＣＨｓ的
来源有工业降解（１２个样品点）和近期林丹释放
（３个样品点）两种，ＤＤＴｓ来源有历史使用（８个样
品点）和近期三氯杀螨醇的使用（６个样品点）两种。
有机磷和有机氮类的检出浓度均低于《地下水质量

标准》（ＧＢ／Ｔ１４８４８—２０１７）中Ⅲ和Ⅱ类水标准，同
时也低于《ＷＨＯ饮用水水质标准》和《ＥＰＡ美国饮
用水水质标准》中的限值，但是多组分、低浓度的联

合健康风险值得关注。研究结果丰富了地下水中多

种农药存在情况下的污染数据，可应用于地下水中

农药的综合管理。
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ｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＨｕａｎｇｐｕＲｉｖｅｒｗａｔｅｒ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（４）：８４９－８５７．

［２０］　ＷａｌｋｅｒＫ，ＶａｌｌｅｒｏＤＡ，ＬｅｗｉｓＲＧ．Ｆａｃｔｏｒｓｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ
ｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｌｉｎｄａｎｅａｎｄｏｔｈｅｒｈｅｘａ－ｃｈｌｏｒｏｃｙ－
ｃｌｏｈｅｘａｎｅｓｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９９，３３（２４）：４３７３－４３７８．

［２１］　张文静．三氯杀螨醇生产过程中的 ＤＤＴ环境排放研
究［Ｊ］．安全与环境学报，２０１２，１２（２）：１３０－１３３．
ＺｈａｎｇＷＪ．ＤＤＴｒｅｌｅａｓｅｉｎｔｈｅｄｉｃｏｆｏｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳａｆｅｔｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１２，１２（２）：
１３０－１３３．

［２２］　ＱｉｕＸＨ，ＺｈｕＴ，ＹａｏＢ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｃｏｆｏｌｔｏ
ｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔＤＤＴｐｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５，３９（１２）：４３８５－４３９０．

［２３］　ＢｈａｌｅｒａｏＴＳ，ＰｕｒａｎｉｋＰＲ．Ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏ
ｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅ，ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ，ｂｙａｆｕｎｇａｌｓｏｉｌｉｓｏｌａｔｅ，
ＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓＮｉｇｅｒ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＢｉｏｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎ＆
Ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ，２００７，５９（４）：３１５－３２１．

［２４］　ＦｕｊｉｉＹ，ＩｔｏＹ，ＨａｒａｄａＫＨ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｕｒｖｅｙｏｆ
ｌｅｖｅｌｓｏｆｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｃｙｃｌｏｄｉｅｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｂｒｅａｓｔｍｉｌｋ
ｆｒｏｍ ｓｏｍｅｃｉｔｉｅｓｏｆＣｈｉｎａ，ＫｏｒｅａａｎｄＪａｐａｎ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１２，８９（４）：４５２－４５７．

—３９１—
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ＰｏｌｌｕｔｉｏｎａｎｄＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎ
ｔｈｅＡｌｌｕｖｉａｌ－ＰｌｕｖｉａｌＦａｎｏｆｔｈｅＨｕｔｕｏＲｉｖｅｒ，ＨａｉｈｅＲｉｖｅｒＢａｓｉｎ

ＬＩＺｅ－ｙａｎ１，ＨＵＡＮＧＦｕ－ｙａｎｇ１，ＬＩＵＤａｎ－ｄａｎ２，ＬＩＵＹａｎ－ｊｕｎ３，ＬＩＵＦｅｉ１

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），Ｂｅｉｊｉｎｇ
１０００８３，Ｃｈｉｎａ；

２．ＣｅｎｔｅｒｆｏｒＨｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｌｏｇｙＳｕｒｖｅｙ，ＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，Ｂａｏｄｉｎｇ０７１０５１，
Ｃｈｉｎａ；

３．ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＭｕｓｅｕｍｏｆＨｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅ，Ｈａｒｂｉｎ１５００９０，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄｏｒｇａｎｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｗｅｒｅｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｈｉｓｔｏｒｙａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．
（２）Ｔｈｅｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｗｅｒｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄｍａｉｎｌｙｂｙｔｈｅｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｄｅｐｔｈａｎｄ

ｌｉｔｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅａｅｒａｔｅｄｚｏｎｅ．
（３）ＨＣＨｓａｎｄＤＤＴｓｉｎｔｈｅａｒｅａｈａｄｔｗｏｓｏｕｒｃｅｓｏｆｔｈｅｒｅｃｅｎｔｏｒｈｉｓｔｏｒｉｃａｌｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｓｔｈｅｐｒｉｍａｒｙｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｓｏｕｒｃｅｉｎｔｈｅａｌｌｕｖｉａｌ－ｐｌｕｖｉａｌｆａｎｏｆｔｈｅＨｕｔｕｏ
Ｒｉｖｅｒ．Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｐｌａｎｔｉｎｇｌｅａｄｓｔｏｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｐｏｌｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｗｏｒｋｏｆｔｈｉｓａｒｅａｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｓｃａｒｃｅ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｃｏｌｌｅｃｔｅｄｉｎｔｈｅ
ａｌｌｕｖｉａｌ－ｐｌｕｖｉａｌｆａｎｏｆｔｈｅＨｕｔｕｏＲｉｖｅｒ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗａｓｕｓｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅ７５ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ３０ｇｒｏｕｐｓｏｆ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ，ａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎａｌｌ３０ｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ．４０ｏｆ７５ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｗｅｒｅ
ｄｅｔｅｃｔｅｄ，ｗｈｉｃｈｉｎｃｌｕｄｅｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ａｎｄｏｒｇａｎｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ．
Ｔｈｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｗｉｔｈｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｗｅｒｅ３－ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｕｒａｎ（９３．３％），ｄｉｏｘａｔｈｉｏｎ（９０．０％）ａｎｄ
ｃｈｌｏｒｏｎｅｂ（９０．０％）．Ｔｈｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｗｉｔｈｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｓｕｍｄｅｔｅｃｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ３０ｓａｍｐｌｅｓｗａｓｃａｒｂｏｆｕｒａｎ
（４８６０．６ｎｇ／Ｌ）．Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｄｅｔｅｃｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｒｅｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｔｙｐｅｓｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａｗｅｒｅ７０．８ｎｇ／Ｌｆｏｒ
ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，３９２．７ｎｇ／Ｌｆｏｒｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ａｎｄ５８０．９ｎｇ／Ｌｆｏｒｏｒｇａｎｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｓｔｉ－
ｃｉｄｅｓ，ｗｈｉｃｈｉｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｈｉｓｔｏｒｙａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｒｅｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｔｙｐｅｓ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｗｅｒｅｂａｎｎｅｄｉｎ１９８３ｄｕｅｔｏｔｈｅｉｒｈｉｇｈｔｏｘｉｃｉｔｙａｎｄｈａｒｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ．
Ａｔｔｈｅｂｅｇｉｎｎｉｎｇｏｆｔｈｅ２１ｓｔｃｅｎｔｕｒｙ，ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｅａｓｉｌｙｄｅｇｒａｄａｂｌｅｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄ
ｏｒｇａｎｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｒａｐｉｄｌｙ．Ｆｒｏｍｔｈｅｔｏｐｔｏｔｈｅｍｉｄｄｌｅｏｆｔｈｅａｌｌｕｖｉａｌｆａｎ，ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｔｈｒｅｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｔｙｐｅｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｇｒａｄｕａｌｌｙ．Ｔｈｅｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｗｅｒｅｍａｉｎｌｙ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄｂｙｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅａｌｌｕｖｉａｌｆａｎ．ＨＣＨｓｉｎｔｈｅａｒｅａｗｅｒｅｆｒｏｍｔｈｅｒｅｃｅｎｔｕｓｉｎｇｏｆ
ｌｉｎｄａｎｏｒｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＨＣＨｓ，ＤＤＴｓｗｅｒｅｆｒｏｍｔｈｅｒｅｌｅａｓｅｏｆｎｅｗＤＤＴｏｒｈｉｓｔｏｒｉｃａｌｕｌｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｅａｒｃｈｒｅｓｕｌｔｓｐｒｏｖｉｄｅｂａｓｉｃｄａｔａｓｕｐｐｏｒｔｆｏｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｐｏｌｌｕｔｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇａｎｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ－ｒｅｌａｔｅｄ
ｓｔａｎｄａｒｄｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｉｎＣｈｉｎａ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ；ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ；ａｌｌｕｖｉａｌ－ｐｌｕｖｉａｌｆａｎｏｆＨｕｔｕｏＲｉｖｅｒ；ｈｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ；
ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

—４９１—
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