
第 41 卷 第 6 期  Vol.41, No.6, 569~575 
2012 年 11 月 GEOCHIMICA Nov., 2012 
 

 

收稿日期(Received): 2012-06-24; 改回日期(Revised): 2012-08-22; 接受日期(Accepted): 2012-09-03 
基金项目: 国家自然科学基金(41103061); 中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室开放基金(OGL-201110) 
作者简介: 成海容(1981–), 女, 讲师, 环境工程专业。E-mail: chenghr@whu.edu.cn 

* 通讯作者(Corresponding author): LIN Tian, E-mail: lintian@vip.gyig.ac.cn, Tel: +86-851-5895239 

CHENG Hai-rong et al.: Organochlorine pesticides in the atmosphere of Qingdao 
 

青岛大气中有机氯农药(OCPs)的初步研究 

成海容 1, 林  田 2*, 王祖武 1 
(1. 武汉大学  资源与环境科学学院  环境工程系 , 湖北  武汉   430079; 2. 中国科学院  地球化学研究所 , 贵州  贵阳  
550002) 

摘  要: 2005 年 4 月至 2006 年 3 月, 利用大流量采样器采集青岛大气中气相和颗粒相样品, 并分析气相和

颗粒相中的有机氯农药(OCPs)。结果表明, 青岛大气中 α-HCH、γ-HCH、HCB、o,p´-DDT、p,p´-DDT和 p,p´-DDE

的浓度平均值分别为(78±41) pg/m3、(289±236) pg/m3、(221±186) pg/m3、(81±62) pg/m3、(54±49) pg/m3和(60±44) 

pg/m3, 远低于广州、天津等城市。大气中的有机氯农药浓度在一定程度上受温度影响, 但相关系数并不高(R2 

< 0.4), 斜率较缓, 表明大气的长距离迁移对其浓度也有一定的影响。用后向气流轨迹法对气团来源追踪, 发

现当青岛受到东亚沙尘暴的影响时, 有机氯农药的浓度升高, 而当有来自黄海较干净的气团到达青岛时, 大

气中有机氯农药的浓度明显偏低。 
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Preliminary study on organochlorine pesticides (OCPs) in the atmosphere of Qingdao, China 
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China;  
2. Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guiyang  550002, China 

Abstract: Air samples were collected consecutively by a modified Anderson-type Hi-Volume air sampler at 
two-day intervals from April 19 to May 21, 2005, and then every week from May 30, 2005 to March, 2006, to 
determine the seasonal variations and potential sources of organochlorine pesticides (OCPs) in the atmosphere of 
Qingdao. The results indicated that the average concentrations of α-HCH, γ-HCH, HCB, o,p´-DDT, p,p´-DDT and 
p,p´-DDE in Qingdao air were (78±41) pg/m3, (289±236) pg/m3, (221±186) pg/m3, (81±62) pg/m3, (54±49) pg/m3 
and (60±44) pg/m3, respectively, which were much lower than those observed in Tianjing and Guangzhou. Rela-
tively low slope and temperature dependence (R2<0.4) suggested that variations in the air concentrations of OCPs 
in Qingdao just could be partly explained by temperature difference. Five-day back trajectory analysis indicated 
that unusually high air concentrations of OCPs were related to the Asian dust episodes, while relatively low con-
centrations of OCPs were observed when the clean air mass from the yellow sea occurred in Qingdao. 
Key words: OCPs; temperature; back trajectory; Qingdao 

 

0  引  言 

有机氯农药(OCPs)由于具有高毒性、难降解性、
生物蓄积性及半挥发性而倍受人们的关注。《斯德哥

尔摩公约》中提出首批需要优先削减与控制的 12种
持久性有机污染物(POPs), 其中 OCPs就有 9种, 分
别为 DDTs、艾氏剂、氯丹、狄氏剂、异狄氏剂、七
氯、灭蚁灵、毒杀芬和六氯代苯。我国虽然从 1983
年开始逐步禁止有机氯农药的生产和使用, 但是由
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于 OCPs的难降解性, 在不同环境介质之间如大气、
土壤、地表水中仍有大量的残余[1–6]。 

大气是人类最重要的生存环境之一, 其特殊的
服务功能是其他自然生态系统无法取代的。大气的

流动性大、混匀性好, 与基于生物样品、土壤、水
体的 OCPs观测相比, 大气 OCPs观测的采样方法相
对统一, 可有效避免生物观测(受个体影响显著)、土
壤和水体观测(受样品均匀性影响显著)的缺陷, 是
联合国环境规划署全球 POPs 观测计划所推荐的主
要内容之一。因而, 对大气 OCPs观测可提供灵敏度
高、可比性强、连续性好的区域和(或)全球 POPs来
源、过程与时间趋势的重要信息[7–10]。 

近年来, 人们对大气中的有机氯农药的环境行
为有了大量的研究[11–14]。青岛市地处山东半岛南端, 
濒临黄海, 是中国东部大陆和海洋的交界处。青岛
受来自洋面上的东南季风及海流、水团的影响, 具
有显著的海洋性气候特点。从全年看, 青岛冬季盛

行西北风 ; 夏季盛行东南风 ; 春季期盛行西北风, 

导致青岛处于沙尘暴的发源地(内蒙古)的下风向, 

是沙尘暴向太平洋输出的一个重要出口。青岛大气

中的有机氯农药的分布特征、来源有其自身的特点。

因此, 本文拟选择青岛为研究对象, 对青岛大气中
的有机氯农药的分布特征和来源进行了探讨, 并探
讨对其浓度值的影响因素。 

1  材料与方法 

1.1  样品采集 

采样地点在青岛市中国海洋大学校园内八关山

(120°20′E, 36°3′N), 海拔高度约 77 m。该采样点东
临黄海, 南面胶州湾, 视野开阔, 人为影响少。采样
仪器为标准大流量采样器, 以石英纤维滤膜收集颗
粒物样品, 以串接于石英纤维滤膜下的聚氨酯泡塑
料(PUF)收集气相样品。采样时间从 2005 年 4 月至
2006 年 3 月份。其中, 2005 年 4 月 19号至 5 月 21
号, 每两天采集一次样品; 2005年 5月 30日至 2006
年 3月份,每周采集一次样品。采样时间为 24 h, 控
制流速为 0.2 m3/min, 共采集了 60个气溶胶和 60个
PUF 样品。采样前, 将石英纤维滤膜置于 450 ℃的
马弗炉中灼烧 4 h, 然后于干燥器中冷却 24 h后称重; 
PUF 在使用前用二氯甲烷索氏抽提 24 h, 真空干燥
后, 密封待用。 

1.2  有机分析 

滤膜和 PUF样品用二氯甲烷索氏抽提 48 h, 浓
缩, 将溶剂换为正己烷, 经硫酸硅胶-氧化铝层析柱
分离净化, OCPs 的定性和定量分析由气相色谱-质
谱联用仪(Agilent-5975GC-MSD)完成。色谱柱为安
捷伦CP-Sil8 CB毛细管柱(柱长 50 m, 内径 0.25 mm, 
液膜厚度 0.25 μm)。载气为高纯氦气, 柱流量 1.2 
mL/min, 进样量为 1 μL。不分流进样, 检测器温度
为 250 ; ℃ 初始温度为 60 ,℃  保持 1 min, 再升温至
290 ,℃  升温速率为 4 /min,℃  最后在 290 ℃保留 
20 min。 

1.3  质量保证和质量控制(QA/QC) 

在样品进行有机质抽提之前加入有机氯农药组

分的回收率指示物 2,4,5,6-四氯间二甲苯(TCmX)和
十氯联苯 (PCB209)。测试结果表明 , TCmX 和

PCB209的回收率值分别为 81%±6%和 89%±8%。所
有样品没有回收率校正。 

空白实验做了三项内容。一是溶剂质量, 二是
实验流程, 三是采样过程。其中溶剂空白和试验流
程都没有检出所要测定的目标化合物; 在采样过程
的空白试验中, PUF 和石英滤膜按照采样过程所需
步骤, 从实验室到野外的路程中、在野外暴露在大
气中时间长度以及在试验室中保留时间都与实际采

样相同, 结果为目标化合物低于检出限, 显示实验
过程和采样过程中产生的污染极其微量, 不影响样
品中 OCPs定量分析。 

在采集大气样品时, 为了确认有机氯农药是否
已穿透 PUF, 在保持流量相同的条件下 , 在采样
PUF 的下面串接另一个 PUF, 有机氯农药后一个
PUF 中除了 α-HCH 含量达到前一个的 3%, 其他化
合物都小于 1%, 故采集的样品较好地代表了实际
大气中有机氯农药的含量值。 

2  结果与讨论 

2.1  大气中有机氯农药的浓度分布 

青岛大气中有机氯农药在颗粒相中的浓度占总

有机氯农药浓度(气相＋颗粒相)的平均比值如下 : 
α-HCH: 1.5%, γ-HCH: 2.3%, HCB: 5.8%, o,p’-DDT: 
20.2%, p,p´-DDT: 15.3%, p,p´-DDE: 9.3%。由于颗粒
相含量相对较低, 以下讨论的浓度值为气相和颗粒
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相的总和。 
青岛大气中 α-HCH、γ-HCH、HCB、o,p´-DDT、

p,p´-DDT 和 p,p´-DDE 的浓度平均值分别为(78±41) 
pg/m3、(289±236) pg/m3、(221±186) pg/m3、(81±62) 
pg/m3、(54±49) pg/m3和(60±44) pg/m3。有机氯农药

浓度低于国内主要城市, 但与其他国家相比较, 不
同有机氯农药的浓度显示不同的特性(表 1)[14,22]。例

如, 青岛大气中的有机氯农药浓度值要远低广州、
天津等城市。与其他国家相比较, 有机氯农药浓度
值远低于印度新德里, α-HCH 浓度值低于周边国家
如日本、韩国 , 但是高于英国伯明翰和墨西哥
Chipas。γ-HCH的浓度值低于英国伯明翰, 但远高于
其他国家。DDT相关化合物浓度低于墨西哥 Chipas, 
略高于韩国首尔。 

2.2  大气中有机氯农药的季节性变化 

根据温度变化和暖气供应时间, 将青岛四季如

下划分: 春季 4月~5月、夏季 6月~8月、秋季 9月~ 
10月、冬季 11月至次年 3月。 
2.2.1  HCH 

青岛大气中 α-HCH、γ-HCH 浓度和 α-HCH/ 
γ-HCH 比值的季节性变化见图 1。α-HCH 浓度在冬
季为最低值, 可能是由于冬季温度低而引起, 其他
季节没有明显的浓度变化。α-HCH 的主要来源是工
业 HCH 使用 ,  工业 HCH 中含有 65%~70%的
α-HCH。发达国家早于 20 世纪 70 年代就已经停止
了工业HCH的生产和使用, 亚洲的农药大国中国和
印度也分别于 1983和 1989年全面禁止了工业 HCH
的生产和使用。与周边国家(韩国、日本和印度)相比, 
α-HCH 的浓度值明显偏低[18,19,23]。因此, 青岛大气
中的 α-HCH 可能主要来源于以前所施用的工业

HCH残留的再次挥发。γ-HCH浓度在 10月~11月达
到最高值, 冬季浓度为最低值。γ-HCH 是林丹的主
要成分, 约占了林丹总量的 97%。值得注意的是, 在 

 
表 1  青岛与其他城市大气中有机氯农药的浓度值(pg/m3) 

Table 1  Comparison of average OCPs concentrations (pg/m3) in the atmosphere of Qingdao with those in other sites 

地点 α-HCH γ-HCH HCB o,p´-DDT p,p´-DDT p,p´-DDE 文献 

青岛 78 289 221 81 54 60 本研究 

天津 3~4203 44~565   244~2100 65~715 [15] 

太湖 76 46 47 767 124 212 [16] 

青岛 155 85 140 20  43 [17] 

广州 139 527  952 789 233 [14] 

香港 46 51  191 358 54 [14] 

韩国首尔 233 39   25 9 [18] 

日本 92 32     [19] 

墨西哥 Chipas 27 76  120 395 413 [20] 

印度新德里 1400 1790  1300 290 390 [21] 

英国伯明翰 30 453   3 8 [22] 

 

 

图 1  青岛大气中 α-HCH、γ-HCH浓度和 α-HCH/γ-HCH比值的季节变化 
Fig.1  Seasonal variations of α-HCH and γ-HCH concentrations, and α-HCH/γ-HCH ratio in the atmosphere of Qingdao 
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冬季, γ-HCH 的浓度值急剧下降, 除温度低这一主
要影响因素外, 来自不同方向的大气长距离迁移对
γ-HCH浓度也造成一定影响。可以用 α-HCH/γ-HCH
比值大小来区分环境中的 HCH 是来源于工业 HCH
还是来源于林丹: 如果该比值大于 3, 一般认为来源
于工业 HCH 的使用或残留; 如果小于 1, 则认为是
来源于林丹的使用。青岛大气中 α-HCH/γ-HCH比值
在 0.06~0.95之间, 说明青岛大气中的 γ-HCH主要来
源于林丹的使用。 
2.2.2  六氯苯(HCB) 

HCB 浓度季节性变化与其他有机氯农药相反, 
在冬季达到最高值(411±218) pg/m3, 而春、夏、秋冬
季的平均值仅为(139±57) pg/m3、(103±55) pg/m3、

(241±229) pg/m3(图 2)。与 Lammel et al.夏季在青岛
观测的浓度水平相近 , HCB 的浓度值为 126 
pg/m3[17]。青岛大气中 HCB 浓度与温度呈负相关关
系, 即随着温度降低, 大气中 HCB 的浓度反而增
高。说明了大气中 HCB的浓度不是原来残留物的再

次挥发。HCB 不仅是一种杀虫剂, 也是工业生产的
副产物和燃烧的产物, 中国于 1951年开始生产HCB, 
生产厂家主要在天津。冬季期间, 气流主要来自西
北方向, 经过了天津等地, 大气的长距离迁移和冬
季燃煤取暖对冬季青岛大气中高浓度的 HCB 影响
均不容忽视。 
2.2.3  DDT 类化合物 

青 岛 大 气 中 D D T 类 化 合 物 浓 度 和

o,p´-DDT/p,p´-DDT 比值的季节性变化见图 3。
o,p´-DDT、p,p´-DDT 和 p,p´-DDE 春季平均值为
(53±22) pg/m3、(36±24) pg/m3、(39±20) pg/m3; 夏季
的平均值分别为(130±67) pg/m3、(71±40) pg/m3、

(111±47) pg/m3; 秋季平均值为(97±60) pg/m3、

(69±44) pg/m3、(57±25) pg/m3。冬季平均值分别为

(45±36) pg/m3、(35±25) pg/m3、(43±40) pg/m3。DDT
类化合物都表现出明显的季节特点: 冬季低、夏季
高 ,  在 6 ~ 9 月间达到最高值。青岛大气中
o,p´-DDT/p,p´-DDT 的比值在 0.49~3.63 之间, 平均 

 

 

图 2  青岛大气中 HCB浓度的季节性变化 
Fig.2  Seasonal variations of HCB concentrations in the atmosphere of Qingdao 

 

图 3  青岛大气中 o,p´-DDT、p,p´-DDT和 p,p´-DDE浓度及 o,p´-DDT/p,p´-DDT的季节性变化 
Fig.3  Seasonal variations of o,p´-DDT, p,p´-DDT and p,p´-DDE concentrations, and o,p´-DDT/p,p´-DDT ratio in the atmosphere of Qingdao 
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值为 1.31。通常, 工业 DDT中含约 77 %的 p,p´-DDT
和 15%~20%的 o,p´-DDT, 而三氯杀螨醇中以
o,p´-DDT 为主, 所以, o,p´-DDT/p,p´-DDT常用来区
分这两种来源。青岛大气中 o,p´-DDT /p,p´-DDT的
比值低于三氯杀螨醇的范围, 指示工业 DDT是青岛
大气中有机氯农药的主要来源。夏季是以高

o,p´-DDT 为特点, 显现了三氯杀螨醇的使用对青岛
大气中有机氯农药的浓度有一定的影响。而冬季呈

现高 p,p´-DDT 的特点, 显现了工业 DDT 的影响不
可忽视。 

2.3  大气中的有机氯农药浓度与温度、大气长距离
迁移的关系 

大气中半挥发性有机物的浓度与温度关系常用

Clausius-Clapeyron公式来描述[24]:  

ln HP c
RT
Δ

= +  = m(1/T) + b       (1) 

式中: P为大气中目标化合物的气体分压; H为相转
变能(kJ/mol); R为气体常数; T为温度(K); c为常数; 
m为斜率; b为截距。通过标准气体定律与单位的换
算, 可把气体分压(P)与气体的浓度等同, 即气体浓
度的自然对数值将与温度的倒数线性相关。 

研究认为, 在 Clausius-Clapeyron 公式中, 相关
系数高、斜率较陡的化合物在大气中的浓度是由采

样点周围地表的挥发决定的; 相反, 那些斜率小、比
较平缓, 特别是相关性差、甚至显示出正相关关系
的化合物则主要受长距离迁移来的大气中污染物含

量高低的控制[24]。 
利用 Clausius-Clapeyron 公式得到青岛大气中

有机氯农药的浓度值与温度的关系见表 2, 线性回
归采取两种方法: (1) 包含所有样品; (2) 剔除沙尘
暴期间采集的 3 个样品(沙尘暴期间, 有机氯农药浓
度明显增高, 与温度关系不大)。 

α-HCH 、 γ-HCH 、 o,p´-DDT 、 p,p´-DDT 和

p,p´-DDE与温度有显著相关关系(P < 0.05), 其斜率
范围为–2997~ –5728, 在 Cortes et al.[25]等报道的范

围内(–601~ –9281)。把在沙尘暴期间采集的 3个样
品剔除后, 其相关关系变高, 斜率变得更陡。值得注
意的是, HCB 与温度成负相关关系, 即随着温度降
低, 大气中 HCB 的浓度反而增高。研究表明, 燃烧
来源是 HCB的一个主要来源, 北方冬季需要燃烧大
量煤、木材等取暖, 这可能是冬季 HCB浓度高的主
要原因。 

研究表明, 有些地区, 温度是控制大气中有机
氯农药浓度的一个重要因素, 如 Yeo et al.[26]等对韩

国Ansung的研究结果表明, α-HCH和 γ-HCH的斜率
分别为–6629 和–8106。相关系数 R2分别为 0.70 和
0.78, 表明温度是控制 Ansung 大气中有机氯农药浓
度的重要因素。而有些地区, 大气的长距离迁移则
是控制其浓度的重要因素[24,27], 例如 Cheng et al.的
研究表明, 瓦里关大气中有机氯农药和多溴联苯醚
的浓度的变化是大气长距离传输的结果[11]。青岛大

气中有机氯农药浓度与温度的相关系数 (R2)小于
0.4。相关系数不高, 斜率也并不太陡, 表明大气的
长距离迁移对其浓度可能有一定的影响。 

为了研究大气中 OCPs 的浓度与大气长距离迁
移的关系 , 用美国海洋与大气研究中心(NOAA)空
气资源实验室(ARL)开发的混合型单粒子拉格朗日
综合轨迹模式(HYSPLIT)计算了每个样品采集时间
段的后向气流轨迹。结果表明, 采样期间, 气流主要
来自南部(S型)、东部(E型)和西北方向(NW型)。当
气流来自西北时, 经过内蒙古自治区, 以及北方城
市天津、北京等地时, HCB、γ-HCH浓度最高。当气
流来自东部黄海时, 有机氯农药显示了最低的浓度, 
当气流来自南方时, OCPs的浓度没有显示明显的特
征, 可能是由于南方城市对青岛大气中有机氯农药
的影响不大(图 4)。 

 
表 2  由 Clausius-Clapeyron 方程得到的各化合物的参数 

Table 2  Summary of Clausius-Clapeyron regression parameters for individual OCPs in the atmosphere of Qingdao 

所有样品 剔除 3个样品(沙尘暴期间)后 
化合物 

斜率 m 截距 b R2 斜率 m 截距 b R2 

α-HCH –2997 14.6 0.29 –3218 15 0.34 

γ-HCH –4669 21.5 0.24 –4836 22 0.26 

HCB 4197 –9.4 0.42 4236 –9.6 0.44 

o,p´-DDT –5728 23.8 0.36 –5843 24.2 0.39 

p,p´-DDT –3922 17.1 0.27 –4033 17.5 0.31 

p,p´-DDE –3262 15.1 0.23 –3296 15.2 0.24 
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图 4  不同类型气流及沙尘暴期间有机氯农药的平均浓度值 
Fig.4  Average concentrations of OCPs in the atmosphere of Qingdao under different types of air masses 

 
此外, 沙尘暴期间(4月 19日~21日采集 3个样

品), 气团从内蒙古经过河北省传输到青岛, 受西伯
利亚较强冷空气影响, 内蒙古自治区大部分地区 4
月 19日遭遇入春以来最强一次沙尘暴袭击, 青岛也
受到内蒙古沙尘暴的影响, 有机氯的浓度显著升高
(图 4), 与临近非沙尘天气时采集的样品相比 , 
α-HCH浓度平均值从非沙尘天气的 98 pg/m3增加到

沙尘期间的 152 pg/m3, γ-HCH平均浓度从 282 pg/m3

增加到 610 pg/m3, o,p´-DDT 和 p,p´-DDT 的浓度从
67 pg/m3、52 pg/m3分别增加到 118 pg/m3、185 pg/m3。 

3  结  论 

(1) 青岛大气中有机氯农药的含量要远低于广
州、天津等城市。 

(2) 青岛大气中有机氯农药的来源主要是 : 
α-HCH 主要来源于以前所施用的工业 HCH 残留的
再次挥发; γ-HCH 主要来源于林丹的使用; HCB 主
要来源于大气的长距离迁移和冬季燃煤取暖; DDT
类化合物主要来源于工业 DDT使用残余。 

(3) 除了 HCB 浓度在冬季达到最高值外, 青岛
大气中的其余有机氯农药的季节性变化表现为夏季

-秋季达到最高值, 而冬季-春季为最低值。大气中的
有机氯农药浓度在一定程度上受温度影响, 但相关
系数并不高(R2 < 0.4), 斜率较缓, 大气的长距离迁
移对其浓度也有一定的影响。用后向气流轨迹分析

方法对气团来源的追踪结果表明, 青岛受到内蒙古
沙尘暴的影响, 有机氯的浓度急剧变高, 当有来自

黄海较干净的气团到达青岛时, 大气中有氯农药的
浓度明显偏低。 
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