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【摘 要】为了研究江汉平原土壤中有机磷农药(OPPs)的分布特征，项目组于 2015 年 9 月在地下水监测场所在区

域，采集了 78 个剖面土和 7 个表层土土样，通过气相色谱-氮磷检测器(GC-NPD)分析 OPPs 的含量，研究江汉平原

土壤中OPPs的分布特征．结果表明，研究区土壤普遍存在OPPs，其中地表土中OPPs的含量范围为89.80～193.85ng·g
－1
，平均值为 140.05ng·g

－1
;剖面土中 OPPs 的整体含量范围为 19.81～138.28ng·g

－1
，平均值为 40.99ng·g

－1
．地

表土和剖面土中 OPPs 主要检出成分均为甲胺磷、氧化乐果、二嗪农和喹硫磷等，并且根据美国土壤农药残留限量

标准，研究区土壤中 10 种 OPPs 的残留量已对农产品的安全构成威胁．研究区剖面土中ΣOPPs 分布为:水平方向，

沿河农田剖面土﹥沿河非农田剖面土﹥中部农田剖面土，即:GS1-1﹥GS4﹥GS2﹥GS3;垂直方向，大部分剖面土随着

深度的增加整体上呈先减小后增大的趋势;研究区土壤中 OPPs 的分布受多种因素的影响:农业生产过程中施用 OPPs

的量、土壤对 OPPs 的吸附、解吸附作用、地下水的垂直运动、研究区的地形环境、土壤有机质的含量等． 
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有机磷农药(OPPs)由于能够对生物体神经系统乙酰胆碱酶活性产生强烈干扰，自 20 世纪 30 年代开始作为一种高效农药杀

虫剂迅速发展起来．特别是 20 世纪 80 年代有机氯农药被禁用后，OPPs 成为目前我国农药市场所占份额最大
［1］
、农业活动使用

最多最广的一类农药．虽然 OPPs 在理论上被认为在环境中易降解、对生态效应影响较小、不易生物富集的新生代农药．但使用

的 OPPs，仅有不到 1%达到靶生物，剩余的都残留在生态系统中，其残留物或代谢产物通过食物链在人体中富集，破坏人体的神

经系统，损害人体健康，甚至导致畸形和癌变
［2］

尤其对处于发育中的儿童影响更为显著
［3］
，并且 OPPs 可以转化为某种持久性的

有机污染物
［4］
，甚至在北极等偏远地区都被检测出

［5］
，对人体和环境造成严重危害．因此，OPPs 残留污染引起了广泛关注，越

来越多的专家学者开始对水体
［6，7］

、土壤
［8，9］

及沉积物
［10］

中 OPPs 的分布、迁移转化及室内的转化机制
［1］

进行研究． 

江汉平原由于其良好的农业生态环境和发展优势，成为长江经济带的经济发展所依仗的农业经济基础之一，但密集的农业

活动以及近些年高速的工业发展，导致在该地区出现了诸多污染问题．为了更加全面深入研究该区域的污染情况及枯水、丰水

期交替导致的Ｒedox 环境下污染物的迁移转化状况，项目组于 2012 年 3～6 月在江汉平原腹地——仙桃市沙湖原种场建立地下

水监测场，并展开了一系列研究，如砷污染
［11～14］

、有机氯农药
［15，16］

、抗生素
［17，18］

、有机质
［19］

及塑化剂
［20］

等，但是对江汉平原

OPPs 污染研究还较少． 
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本文以地下水监测场所在的沙湖原种场为重点研究区，对该区域土壤介质(地表土和剖面土)中 OPPs 的含量、分布特征及影

响因素进行系统研究，以期为进一步研究该区域关于 OPPs 的科学问题打下基础． 

1 研究区概况与采样点布设 

1.1 研究区概况 

位于江汉平原腹地的仙桃市沙湖原种场位于江汉平原东部，汉江下游南岸，是典型的农业-河流生态系统．其中东荆河、奎

阁河、通顺河、屡丰河是该区域内主要的地表水系，亦是控制本区域地下水补给、径流和排泄的重要因素，总体地势是西南高、

东北低．研究区内地下水位随季节变化明显，主要受地表河流、大气降水及灌溉用水的影响，总体上，丰水期和枯水期交替过

程中，地表水和地下水交互频繁
［21，22］

，并且该地区农田系统毗邻的河流汇集区，水生态环境容易通过雨水径流和灌溉回流等途

径受到污染
［23］

．农业活动、水体富营养化以及河流水文条件对区域环境介质中 OPPs 分布特征影响较为显著
［24，25］

．另外，OPPs

自身亲水性特性也导致其通过土壤孔隙通道随水流迁移到更深层土壤及地下水环境中． 

1.2 采样点布设 

图 1为采样点分布，从中可知，采样点均匀分布于江汉平原沙湖原种场地下水监测场所在区域:在研究区通顺河和东荆河之

间选取 4个剖面点(GS1～GS4)和 7 个地表土采样点(SS1～SS7)．其中 GS1 位于通顺河岸边，GS2 和 GS3 位于农田区域内，GS4 位

于东荆河河床上;另外，为了研究可能存在的河水补给地下水过程对目标污染物分布特征的影响，在 GS1 点，垂直于河岸由近及

远布设 4个剖面，距离通顺河分别为 6、13、20 和 27m，依次命名为 GS1-1、GS1-2、GS1-3 和 GS1-4． 

 

2 材料与方法 

2.1 样品的采集 



课题组于 2015 年 9 月在研究区采集 85 个土样，其中 78 个剖面土样，7 个地表土样．采样利用洛阳铲，由于不同采样点地

下水位有差异，因此在采集剖面土样品过程中灵活确定剖面深度，其中 GS3 深度为 5m，包含 14 个土样;GS1-1、GS2、GS4 深度

为 4m，每个剖面土包含 12 个土样;GS1-2、GS1-3 深度为 3m，每个剖面土包含 10 个土样;GS1-4 深度为 2.6m，包含 8个土样．采

样过程中为了避免交叉污染，采样前将洛阳铲清理干净并且采样时要先去除浮土，然后将目标层新鲜土样转移至干净铝盒内，

并依据文献［26］中的准则现场对采集样品岩性进行判断，最后用 Parafilm 封口膜封紧保存后运至实验室－4℃冷冻保存待处

理． 

2.2 样品预处理与 OPPs 的定量 

土样的预处理方法参考美国环保署(USEPA)中 method3620C．首先将土样自然风干后，进行研磨．研磨前去除样品中的石块

和植物根系，研磨后过 100 目分子筛(0.15mm)，存储于自封袋中．准确称取 10g 样品于滤纸筒内(由二氯甲烷抽提并晾干的滤纸

折成)，加入少量的无水硫酸钠和回收率指示剂五氯硝基苯(PCNB)400ng，包好置于索氏抽提器内，并加入120mL萃取剂(CH2Cl2)，

在 45℃条件下抽提 24h(保证每小时抽提 1 次)．抽提完成后，向装萃取液的平底烧瓶中加入一定量的无水硫酸钠去除水分，再

将其联接到旋转蒸发仪上减压浓缩缓慢去除 CH2Cl2 至萃取液体积为 3mL 左右，转移至干法制备层析柱(3g 弗罗里硅土和 1g 无水

Na2SO4)中净化，并用 30mL 洗脱液(V 乙酸乙酯∶V 正己烷=4∶1)分 3 次对层析柱洗脱，然后将混合液旋蒸、氮吹浓缩至 0.2mL

左右转移至 2mL 棕色细胞瓶中，加入内标物(磷酸三苯酯，TPP)2000ng，摇匀后冷冻等待测定．OPPs 的定量采用内标法．利用气

相质谱(GC-MS)确定标准物质的保留时间，根据保留时间确定内标物(TPP)及各种 OPPs 在色谱图中出现的位置，然后根据样品色

谱图中 TPP 及各种 OPPs 的峰面积及相对校正因子确定 OPPs 的含量． 

2.3 主要仪器与试剂 

主要仪器:土壤含水率用烘箱干燥法(105℃)测定;土壤 TOC 用总有机碳分析仪(德国，Elementer)测定;土壤 pH 值用甘汞电

极 pH 计(PHS-3C，上海)测定．OPPs 的浓缩富集用旋转蒸发仪(瑞士 Buchi 公司，ＲotavaporＲ-210)、氮吹仪(美国 Organomation

公司，EFCG-11155-DA)、索氏抽提器． 

土样中 OPPs 的定性用气相色谱-质谱联用仪(GC-MS，Agilent6890N/5975MSD，Agilent7683B 自动进样器)．OPPs 定量采用

气相色谱-氮磷检测器(GC-NPD，AgilentHP6890，Agilent7683B 自动进样器)进行分析(内标法)，色谱柱为 DB-5 石英毛细管柱(30m

×0.32mm×0.25μm);载气为高纯氮(N2≥99.999%)，点火气体为氢气和空气，进样口温度为 290℃，待测样品以不分流的方式进

样 1μL，载气采用恒流模式(流速为 5mL·min
－1
);检测器温度为 310℃，升温程序为:100℃保持 5min，以 5℃·min

－1
升至 200℃，

然后以 2℃·min
－1
升至 250℃，最后以 8℃·min

－1
升至 310℃，保持 15min．然后以 0.05V·min

－1
增加卤珠电压直至检测器输出

信号≥20pA，稳定 12h 以后测样．主要试剂:11 种有机磷混标(甲胺磷、敌敌畏、氧化乐果、甲拌磷、乐果、二嗪农、甲基对硫

磷、马拉硫磷、对硫磷、水胺硫磷、喹硫磷);内标物(磷酸三苯酯，TPP);回收率指示剂(五氯硝基苯，PCNB)、弗罗里硅土、无

水硫酸钠(天津市福晨化学试剂厂，分析纯);乙酸乙酯(HPLC 级，CNW);正己烷(HPLC 级，Tedia);二氯甲烷(HPLC 级，CNW);异辛

烷(HPLC 级，Tedia);氮气(武钢氧气气瓶检验厂，99.999%)． 

2.4 质量保证与质量控制(QA/QC) 

为了保证分析过程的准确性，在进行液液萃取过程中，每天处理 10 个样品会随机选 2个样品做重复和 1个方法空白，经分

析，所有的重复试验样品的标准偏差范围为 0.11%～0.33%，空白样品中均未检测到目标污染物;每个样品处理前均加入回收率指

示剂(PCNB)，确定 OPPs 的方法回收率范围为 82.1%～91.3%，平均值为 87.4%．并且每天上样前均用 OPPs 混标(200μg·L
－1
)对

样品进行回收率校正和仪器校正，回收率范围为 93.5%～98.3%;配制 5、10、50、200、500、1000μg·L
－1
混标标准系列 6 点标

准曲线，用内标法进行定量，线性方程相关系数 r大于 0.99;根据信噪比(S/N)≥3，确定 11 种 OPPs 的方法检测限范围为 0.10～

0.57ng·g
－1
． 



3 结果与讨论 

3.1 研究区土壤基本理化参数 

表 1为研究区土壤样品的基本理化参数．由数据可知研究区土壤 pH 值:地表土 pH 值范围为 5.56～8.14，平均值为 6.88;剖

面土 pH 值范围为 5.97～8.11，平均值为 6.97．表明研究区土壤处于中性偏弱酸性环境，并且地表土较剖面土酸性稍强．含水

率:地表土含水率范围为 15.34%～30.77%，平均值为 19.19%;剖面土含水率范围为 14.49%～45.78%，平均值为 25.93%．表明剖

面土的含水率大于表面土，并且离河岸越近，其含水率越大．总有机碳(TOC):地表土 TOC 含量范围为 0.43%～2.16%，平均值为

1.24%;剖面土 TOC 含量范围为 0.21%～3.35%，平均值为 1.44%．水平方向:由 GS1 的 4 个剖面土可知，随着离河岸距离增加，剖

面土中 TOC 的含量整体呈先减小后增大趋势．并且位于农田区的 GS2 和 GS3 的 TOC 含量小于位于临河的 GS1-1 和 GS4．垂直方向:

剖面土中 TOC 的含量随着深度的增加呈无明显规律性变化． 

3.2 研究区土壤中 OPPs 含量及分布 

3.2.1 地表土中 OPPs 含量及分布 

图 2为研究区地表土中 OPPs 含量分布．从中可以看出，地表土中除了甲拌磷没有检测到外，其它 OPPs 均在土壤中检测到，

表明研究区地表土中普遍含有 OPPs．不同地表土中ΣOPPs 含量有所差异，其含量范围为 89.80～193.85ng·g
－1
，平均值为

140.05ng·g
－1
．其中ΣOPPs 含量最高的是 SS2、SS4 和 SS7，分别为 172.29、149.49 和 193.85ng·g

－1
．其中 OPPs 主要检出成

分为甲胺磷、氧化乐果、二嗪农和喹硫磷，其含量范围分别为 33.93～49.87、20.12～59.35 和 25.53～39.51 和 23.12～29.59ng·g
－1
，平均值分别为 37.04、37.09、28.41 和 26.18ng·g

－1
，其中甲基对硫磷的平均含量为 16.64ng·g

－1
＞12ng·g

－1
．根据美国

土壤农药残留限量标准，除甲基对硫磷允许最大检出量为 12ng·g
－1
外，其他有机磷农药一旦被检出则表明土壤有机磷农药残留

已威胁到农产品生产安全
［27］

．由此表明:尽管甲胺磷、氧化乐果、二嗪农等 OPPs 在中国逐渐被禁止使用
［15］

，但在研究区的农业

活动中仍普遍使用，并且地表土中残留的 OPPs 的量已经威胁到农产品的安全． 

 

 



 

3.2.2 剖面土中 OPPs 含量及分布 

表 2为研究区 7个剖面土中 OPPs 的含量．剖面土的整体含量范围为 19.81～138.28ng·g－1，平均值分别为 40.99ng·g
－1
．经

过统计分析和归纳总结得出的各种 OPPs 的含量及检出频率(图 3):研究区剖面土中普遍存在二嗪农、甲胺磷、氧化乐果及敌敌畏

等 10 种 OPPs，其中检出率最高的是二嗪农、敌敌畏和甲胺磷，分别为 100%、97.44%和 88.46%;检测出的各种 OPPs 平均含量范

围为 0.13～26.58ng·g
－1
，平均值为 9.94ng·g

－1
，其中平均含量最高的是甲胺磷、氧化乐果、二嗪农和喹硫磷，分别是 26.58、

15.41、17.18 和 18.41ng·g
－1
，其中甲基对硫磷的平均含量为 4.96ng·g

－1
＜12ng·g

－1
． 

根据美国土壤农药残留限量标准
［27］

，剖面土中残留的 OPPs 的量除甲基对硫磷外已经威胁到农产品的安全．由数据可知:位

于通顺河岸边采样点 GS1的 4个剖面土(GS1-1、GS1-2、GS1-3 和 GS1-4)中每层土样中ΣOPPs 的含量范围分别为 19.81～102.08、

19.99～48.58、27.62～137.03、31.87～53.51ng·g
－1
，平均值分别为:53.05、28.26、53.17、41.83ng·g

－1
．由此得出 GS1 的

4 个剖面土中 OPPs 的分布为:随着离河岸的距离增加，剖面土中ΣOPPs 的含量呈先减小，后增大，再减小的趋势，即:GS1-1﹥

GS1-3﹥GS1-4﹥GS1-2．采样点 GS2、GS3 和 GS4 每层剖面土中ΣOPPs 的含量范围分别为 20.64～62.58、19.96～37.73、22.47～

138.28ng·g
－1
，平均值分别为:36.76、28.18、47.98ng·g

－1
.由沿河剖面土 GS1-1 和 GS4 与农田剖面土 GS2 和 GS3 数据可知 OPPs

水平分布为:沿河农田剖面土﹥沿河非农田剖面土﹥中部农田剖面土，即:GS1-1﹥GS4﹥GS2﹥GS3．垂直方向上:GS4 剖面土除了

140cm深度的土样中ΣOPPs特别高以外，其ΣOPPs的含量整体上随着深度的增加呈逐渐降低的趋势;GS1-1、GS1-2、GS1-3、GS1-4、

GS3 随着深度的增加整体上呈先减小后增大的趋势;而 GS2 随着深度的增加呈先增大后减小的趋势． 



 



 

 



 

 

 



 

3.3 研究区土壤中 OPPs 分布的影响因素 

由于地表土取样于直接农作物生长的农田内，检测出主要的 OPPs 与剖面土中基本一致，并且与采集土样时(9 月)对当地的

农药经销商及当地村民对 OPPs 的销售及使用情况的调查结果基本一致，即:9 月前后当地农田使用最普遍的 OPPs 为甲胺磷、氧

化乐果、二嗪农等．同时由数据可知，地表土中各种 OPPs 的含量均大于剖面土各层土壤中 OPPs 的量，因此说明:长期农业生产

过程中施用的 OPPs 是研究区土壤环境中 OPPs 的最主要来源，同时进入土壤介质中的 OPPs 经过长期的下渗和侧向转移作用影响

OPPs 在深层土壤介质中的分布，是影响研究区土壤 OPPs 含量及分布的主要因素之一． 

研究区水体与土壤环境联系紧密，为了研究该因素对 OPPs 的影响，对研究区地表土、剖面土和地下水中主要 OPPs 的含量

进行研究分析(由于剖面土的深度≤5m，因此采用 10m 以内的地下水样品进行分析)，数据显示:土壤(地表土和剖面土)中主要的

OPPs 与地下水
［28］

中的基本相同，主要为甲胺磷、氧化乐果、二嗪农等;而 3 种介质中 OPPs 的平均含量由图 4 可知:地表土＞剖

面土＞地下水．由于大多数 OPPs 属于亲水性化合物，辛醇水分配系数(lgKow)较小，不易通过疏水作用转移至土壤吸附物质表

面
［29］

，从而导致研究区内土壤中 OPPs 容易通过吸附、解吸附过程随水流向下迁移至更深层土壤甚至地下水环境，因此表明土壤

对 OPPs 的吸附、解吸附作用及地下水的垂直运动也是影响研究区 OPPs 含量及分布的主要因素之一． 

由采样点 GS1 的 4 个剖面土(GS1-1、GS1-2、GS1-3 和 GS1-4)的 OPPs 的含量分布及其地形环境分布可知:如图 5所示，剖面

土中 OPPs 的含量与地势基本呈负相关关系，即:地势越低，OPPs 的含量相对越高．主要是农业活动施用的 OPPs 会随着降雨等水



流转移至地势较低地区，再经过长时间的下渗及迁移转化比地势高的地区更易转移的深层土壤环境中，因此表明研究区的地形

环境也是影响土壤中 OPPs 含量及分布的主要因素之一． 

研究区土壤的理化参数可知:研究区土壤 pH 处于中性弱酸性环境．根据 OPPs 的稳定性可知在该 pH 条件下不易水解，因此

得出 pH 对该地区 OPPs 的分布影响较小．土壤含水率对 OPPs 含量影响较小．由图 6 的 TOC 与 OPPs 含量可知:地表土中 OPPs 的

含量与其 TOC 的含量无明显关系，但剖面土中 OPPs 的含量却与 TOC 的含量呈正相关，即:剖面土中的 TOC 越高，其 OPPs 的含量

就越高．主要是由于剖面土中有机质含量越高，土壤对 OPPs 的吸附能力越强
［30，31］

，因此土壤有机质的含量也是影响 OPPs 含量

及分布的主要因素之一． 

4 结论 

(1)研究区土壤普遍存在 OPPs，主要来源于当地农业生产活动中使用的 OPPs．地表土中 OPPs 的含量范围为 89.80～

193.85ng·g
－1
，平均值为 140.05ng·g

－1
;剖面土中 OPPs 的整体含量范围为 19.81～138.28ng·g

－1
，平均值为 40.99ng·g

－1
．地

表土和剖面土中 OPPs 主要检出成分均为甲胺磷、氧化乐果、二嗪农和喹硫磷等，并且根据美国土壤农药残留限量标准，除甲基

对硫磷外，研究区土壤中残留的其它 10 种 OPPs 的量几乎都对农产品的安全构成威胁． 

(2)研究区剖面土中 OPPs 水平方向分布为:沿河农田剖面土﹥沿河非农田剖面土﹥中部农田剖面土，即:GS1-1﹥GS4﹥GS2﹥

GS3;GS1 的 4 个剖面土中 OPPs 的分布为:随着离河岸的距离增加，剖面土中ΣOPPs 的含量呈先减小，后增大，再减小的趋势，

即:GS1-1﹥GS1-3﹥GS1-4﹥GS1-2． 

(3)研究区剖面土中 OPPs 垂直方向分布为:GS1-1、GS1-2、GS1-3、GS1-4、GS3 随着深度的增加整体上呈先减小后增大的趋

势;而 GS2 随着深度的增加呈先增大后减小的趋势;GS4 剖面土 OPPs 的含量随深度的增加呈逐渐降低的趋势． 

(4)研究区土壤 OPPs 的含量及分布受多种因素的影响，即:农业生产过程中施用 OPPs 的量、土壤对 OPPs 的吸附、解吸附作

用、地下水的垂直运动、研究区的地形环境、土壤有机质的含量等． 
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