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堆肥对有机氯农药挥发和降解的效果

王玉军，窦 森※，张晓梅，李文朋
（吉林农业大学资源与环境学院，长春 130118）

摘 要：选用鸡粪和玉米秸秆为堆肥原料，进行高温好氧堆肥试验，研究了堆肥处理对六六六（HCH）和滴滴涕（DDT）

挥发和降解的影响。研究表明，30 d 内，堆肥过程的高温和通气条件导致 HCH 和 DDT 的挥发比例分别为 20.6%、13.8%；

扣除堆肥过程中高温和通气等因素对有机氯挥发的影响后，未添加菌剂处理 HCH 和 DDT 的降解率分别为 37.2%和

14.9%，添加菌剂处理 HCH 和 DDT 的降解率分别为 42.1%和 24.2%，与未添加菌剂处理差异显著；α-HCH、δ-HCH 的

降解率高于 β-HCH、γ-HCH，pp'-DDT、op'-DDT 的降解率高于 pp'-DDD、pp'-DDE。试验结果说明，堆肥过程中高温和

通气促使了 HCH 和 DDT 向气相中挥发，而该过程的生化反应有助于 HCH 和 DDT 等有机氯农药的降解。
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0 引 言

六六六（hexachlorocyclohexane，HCH）和滴滴涕

（dichlorodiphenyltrichloroethane，DDT）都是广谱、长效

的有机氯农药，曾被广泛、大量地用作杀虫剂，具有在

环境中理化性能稳定、脂溶性强、难分解和残留期较长

等特点[1]，同时还有一定的“三致”效应[2]，很容易通过

食物链传递并在人体内富集[3]。有机氯污染造成的危害已

被人们广为认知[4]，但有效处理途径并不多[5]。

畜禽粪便等农业废弃物的堆肥化处理是其减量化、

无害化和资源化最便捷的处理方式之一[6]。目前，有关堆

肥的研究主要集中在温度、C、N等理化指标的变化规律

及恶臭气体控制等方面，针对持久性有机污染物的研究

并不多见[6-7]。由于堆肥过程是有机物腐殖化、矿质化的

过程[8]，在此过程中，必然伴随着持久性有机物的转化和

分解[9]，因此，堆肥化处理有可能是治理有机氯农药等持

久性有机物污染的有效途径之一 [10]。从所见的文献发

现[1,5,9]：堆肥处理之后，持久性有机污染物的含量有所降

低，但由于受试验方法和堆肥设备的限制，持久性有机

物的减少量均被认为完全是堆肥过程中的生化反应所产

生的降解作用，并未考虑到堆肥过程中的高温和通风条

件对有机污染物的挥发作用影响[11]。由于影响因素考虑

不全，显然试验结果有一定误差，并可能得到不完全正
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确的结论。

本文以鸡粪和玉米秸秆为研究对象，选用具有自动

搅拌、自动控制温度和通气量功能的堆肥设备，设置堆

肥物料灭菌培养，模拟堆肥过程的高温和通风条件，明

确了该条件下对堆肥物料中有机氯农药挥发作用的影

响。同时，通过未添加菌剂和添加菌剂 2 个正常堆肥（未

进行灭菌处理）处理，分别探讨了堆肥及堆肥过程中所

添加的菌剂对有机氯农药降解的影响，为降低固体废弃

物中有机氯农药的残留提供有效的途径。

1 材料与方法

1.1 仪器与设备

堆肥设备：BIOTECH-30SS型固体发酵罐，上海保兴

生物设备工程有限公司。容积为30 L，能够自动搅拌，自

动控制通气量、湿度和温度。

分析测试设备：Agilent 6890N 气相色谱仪，配 63Ni

μ-ECD 检测器；KQ-50B 型超声波发生器，BF-2000 型氮

气吹干仪，K-D 浓缩瓶。

1.2 试剂

丙酮、石油醚（沸程 30～60℃）、硫酸、无水硫酸钠，

均为北京化工厂生产的分析纯试剂。

α-HCH、β-HCH、γ-HCH、δ-HCH，pp'-DDE、pp'-DDD、

op'-DDT、pp'-DDT 等标准样品购于中国标准物质开发研

究中心。

1.3 堆制材料

鸡粪取自长春市净月区十里铺村蛋鸡饲养场。为调

节碳氮比和保持良好通风，添加玉米秸秆，取自吉林农

业大学实验站的试验田，粉碎为 2 cm 左右的小段秸秆。

堆肥材料基本性状见表 1。

供试复合微生物菌剂：用平板稀释法从鸡粪堆肥中
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分离纯化不同类型菌株，选择搭配优势群体，分别进行

单菌株液体扩大培养，然后进行定量混合，即成为液体

复合微生物菌剂，活菌数达到 108 mL-1。

表 1 堆肥材料主要成分

Table 1 Main composition of the composting materials

原料
全氮/

(g·kg-1)
全碳/

(g·kg-1)

C/N

（质量比）
全磷/

(g·kg-1)
全钾/

(g·kg-1)

鸡粪 22.4 186 8.3 23.10 17.8

玉米秸秆 8.3 523 63.0 2.38 11.4

1.4 堆制方案

分为未添加菌剂和添加菌剂 2 个处理，添加菌剂处

理按干物料的 10%接种液体复合微生物菌剂，未添加菌

剂处理用相同量的无菌水代替。每个处理 3 次重复，按

C︰N=23.8︰1 配比混合鸡粪与玉米秸秆，控制初始含水

率为 60%（质量比）。强制通风，以排放气体中氧气浓度

不低于 10%（体积比）来调节通气量。120 min 搅拌 1 次，

每次搅拌 20 min，转速为 5 r/min。在 0、2、5、10、15、

20、30 d 取样分析有机氯农药的含量。为保证所取样品

的代表性，每次取样均在搅拌后进行，从发酵罐的取样

口取样，取样深度为 0～15 cm。每日 8∶00 和 20︰00 测

定堆体温度，取平均后作为每日的堆温。

为研究堆肥过程的高温及通风对于有机氯农药挥发

的影响，设置物料灭菌的模拟堆肥处理。本处理的堆肥

物料配比、含水率、通风量和取样时间均与以上 2 个正

常堆肥处理一致。由于灭菌后堆肥物料无法完成发酵过

程，因此不会产生正常堆肥的升温阶段，该处理的温度

为人为控制，每日温度分别为未添加菌剂及添加菌剂 2

个处理的平均温度；通入的气体经过除菌过滤器处理；

补充水分为无菌水。灭菌过程中必然引起有机氯挥发，

导致该处理有机氯初始含量低于正常堆肥处理，本文试

验条件下，有机物的挥发比例、降解比例及半衰期与有

机氯起始含量无关；更为重要的是为避免使无菌的堆肥

物料染菌，本处理未向体系补充 HCH 和 DDT。

1.5 样品测定

1.5.1 样品前处理

有机氯农药的处理和分析参照GB/T14550-2003规定

的标准方法进行。样品采用丙酮-石油醚（体积比 1︰4）

混合溶剂浸泡过夜，超声提取，浓 H2SO4 磺化法净化，

无水硫酸钠脱水，K-D 瓶浓缩至 1 mL，进行毛细管柱/

GC/μ-ECD 测定，随机抽取 20%的样品进行平行双样测

定。全程执行质量控制程序[12]。

1.5.2 色谱分析

HP-5 交联键合石英毛细管柱（30 m×3.2 mm×

0.25 m）；汽化室、检测器温度分别为 200℃和 325℃；

载气及尾吹气：高纯氮；程序升温：50℃（保持 5 min）

→  25 /min℃ 至 170  →  5 /min ℃ ℃ 至 260℃（保持 5 min）。

外标峰面积法定量。HCH 包括 α-HCH、β-HCH、

γ-HCH 及 δ-HCH 总和，DDT 包括 pp'-DDE、pp'-DDD、

op'-DDT 及 pp'-DDT 总和[12]。

2 结果与分析

2.1 堆肥过程中温度变化

图 1 表明，堆肥处理过程中，2 个处理的堆体温度在

3 d 时达到 50℃，添加菌剂处理和未添加菌剂处理分别在

5 d 和 6 d 时达到最高温度后逐渐回落，13 d 时堆温开始

低于 50℃，30 d 时堆料温度与外界接近，表明堆肥过程

结束。由于添加了复合菌剂，有机物料得到迅速分解，

堆肥初期添加菌剂处理的堆温高于未添加菌剂处理。

图 1 堆肥过程中温度变化

Fig.1 Temperature variations during composting

2.2 堆肥过程中 HCH 变化

2.2.1 总量的变化

图 2 表明，堆肥过程中虽然有机物料的总质量逐渐

下降，但难于降解的六六六并未表现出相对浓缩的趋势，

质量分数反而呈现出下降的趋势。从未添加菌剂和添加

菌剂 2 个正常的堆肥处理的 HCH 降解曲线发现，堆肥前

期的高温阶段 HCH 的降解速率较快，而后期降解较慢。

图 2 不同处理对 HCH 质量分数的影响

Fig.2 Effect of different treatments on content of HCH

2 个堆肥处理比较发现，HCH 质量分数的降低比例

分别为 57.8 %（未添加菌剂处理）和 62.7%（添加菌剂处

理）；对堆肥过程 HCH 含量变化进行 t 检验：t=3.089*＞

t0.05, 6=2.447，差异显著，表明添加外源微生物对 HCH 的

降解具有一定的促进作用。

物料经灭菌、并在无菌条件下培养后，通过人工措

施维持与正常堆肥处理相接近的温度、并保持正常的通

风，HCH 质量分数从堆肥之初的 40.49 μg/kg 降低到

32.15 μg/kg，即 HCH 质量分数降低了 20.6%。
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2.2.2 不同异构体的变化

表 2 显示，添加菌剂和未添加菌剂 2 个正常的堆肥

处理过程中，α-HCH、δ-HCH 的降解率显著高于 β-HCH、

γ-HCH。而没有微生物活动的灭菌处理，HCH 各种异构

体之间的降解率差别显著低于有微生物活动的堆肥处理。

表 2 堆肥处理过程中六六六质量分数降低比例

Table 2 Reduction proportion of HCH during composting

%

处理 HCH 总质量分数 α-HCH β-HCH γ-HCH δ-HCH

灭菌未添加菌剂 20.6 24.3 25.6 18.4 17.4

未添加菌剂 57.8 64.4 36.9 53.7 70.7

添加菌剂 62.7 73.4 54.3 53.4 70.2

2.3 堆肥过程中 DDT 的变化

2.3.1 总量的变化

对堆肥过程中 DDT 的变化研究表明（见图 3）：变化

趋势与 HCH 类似，DDT 的质量分数总体呈现下降的趋

势。灭菌处理、未添加菌剂和添加菌剂 3 个处理的 DDT

质量分数分别降低了 13.8%、28.7%和 38.0%，灭菌处理

显著低于正常堆肥处理。

图 3 不同处理对 DDT 质量分数的影响

Fig.3 Effect of different treatments on content of DDT

对 2 个正常堆肥处理过程中的 DDT 含量变化进行 t

检验：t=2.746*＞t0.05,6=2.447，差异显著，表明添加的菌

剂对 DDT 的降解具有一定的促进作用。

2.3.2 不同衍生物的变化

表 3 表明，添加菌剂和未添加菌剂 2 个正常的堆肥

处理过程中，pp'-DDT、op'-DDT 的降解率显著高于

pp'-DDD、pp'-DDE。而灭菌处理中，DDT 的各种衍生物

质量分数降低比例大多低于堆肥处理。

表 3 堆肥处理过程中滴滴涕含量降低比例

Table 3 Reduction proportion of DDT during composting

%

处理 DDT 总质量分数 pp'-DDE pp'-DDD op'-DDT pp'-DDT

灭菌未添加菌剂 13.8 3.3 8.7 12.5 20.5

未添加菌剂 28.7 12.5 1.5 17.6 57.6

添加菌剂 38.0 2.4 13.3 35.3 66.7

3 讨 论

3.1 不同时期有机氯的变化

在本文所设置的灭菌处理中，模拟了堆肥的通气、

温度和湿度条件，但没有微生物活动影响。处理 30 d 后，

HCH 和 DDT 的质量分数分别降低了 20.6%、13.8%，主

要是由于高温通气的条件下，挥发造成的，这种原因引

起有机氯含量的降低只是位置发生了转移，并未产生形

态上的转化，对有机氯的降解并没有积极意义[13]。

由图 2 可知：灭菌未添加菌剂处理 0 d、30 d 的 HCH

质量分数分别为 40.49、32.15 μg/kg，即堆肥过程中的高

温和通气条件引起 HCH 挥发比例为 20.6%；未添加菌剂

处理 0 d、30 d的HCH质量分数分别为 47.80、20.16 μg/kg。

假设灭菌处理的起始质量分数为 47.80 μg/kg（与未添加

菌剂处理一致），按照挥发产生的减少率仍为 20.60%，则

30 d 时残留量就应为 37.95 μg/kg，而未添加菌剂处理 30 d

为 20.16 μg/kg，所以未添加菌剂处理 HCH 的纯生化反应

降解率为
37.95 20.16

100% 37.20%
47.80


  。同理，扣除堆肥过程

的高温和通气等因素对有机氯挥发的影响，添加菌剂处

理 HCH 的降解率为 42.1%；DDT 的降解率分别为 14.9%

（未添加菌剂处理）、24.2%（添加菌剂处理）。因此，试

验中，在堆肥物料的高温发酵过程中，一些高温好氧菌

能够促进有机氯等持久性有机污染物的转化和降解[14]。

DDT的生化降解率与挥发率相比，前者并未显著高

于后者，说明某些难降解有机物在堆肥过程中含量降低

不应认为均是生化降解反应的作用。

在整个堆肥期间内，2 种有机氯农药的降解率均表现

为前期高、后期低的特征，主要是由于堆肥初期堆体条

件适宜，微生物的活性较强，促使微生物大量繁殖，微

生物在分解其他有机物的同时，HCH 和 DDT 以共代谢的

形式降解[15]。

0 d 时，相同来源的堆肥物料中灭菌处理的 HCH 和

DDT 含量明显低于未添加菌剂和添加菌剂 2 个正常的堆

肥处理，主要是由于在灭菌过程中，高温促进了固相中

的 HCH 和 DDT 向气相中挥发[11]，在排气过程中排出堆

肥体系以外，但这种含量的降低并非是有机氯农药降解

而引起的。

3.2 不同有机氯农药的变化

图 3 与图 2 比较发现，堆肥物料和堆肥产品中 DDT

的质量分数均低于HCH的质量分数，前者约为后者的 1/2

左右，表明在试验地区内，HCH 的残留量要高于 DDT

的含量，这可能与该区域 HCH 的用量较大有关。与 HCH

相比，2 个正常堆肥处理的 DDT 降解率均低于 HCH，表

明无论是堆肥物料本身含有的微生物还是所添加的菌

剂，对 HCH 的降解性能都好于 DDT，即微生物及其他条

件一致的前提下，DDT 的降解难于 HCH，这可能与某些

DDT 的衍生物比较稳定有关[16]，相关机理有待于进一步

研究。

3.3 不同异构体或不同衍生物的变化

HCH 不同异构体的降解特性表现为：α-HCH、δ-HCH

的降解率高于 β-HCH、γ-HCH；DDT 不同衍生物的降解

特性表现为：pp'-DDT、op'-DDT 的降解率高于 pp'-DDD、
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pp'-DDE，与李国学等人[1]的结论相似。由于 DDT 可以通

过脱 Cl 加 H 生成 DDD，或者脱 HCl 生成 DDE，因而

pp'-DDT、op'-DDT 的降解率高于 pp'-DDD、pp'-DDE 的

原因有可能是：生化降解过程中前者一部分转为后者。

表 3 数据表明，添加菌剂处理的 pp'-DDE 和未添加菌剂

处理的 pp'-DDD 的质量分数降低比例（为生化降解率与

挥发率之和）反而低于灭菌处理的含量降低比例（仅为

挥发率），进一步验证了这种假设。

4 结 论

1）在没有微生物参与的条件下，HCH 和 DDT 的转

化及降解性能很差，以挥发等物理迁移过程为主。在尽

量接近堆肥的条件下，1 个堆肥周期内，HCH 和 DDT 的

质量分数分别降低了 20.6%、13.8%。

2）堆肥处理有助于 HCH 和 DDT 的降解，仅利用堆

肥物料自有的微生物，经过 30 d 的堆肥处理，扣除堆肥

过程的高温和通气等因素对挥发的影响后，HCH 和 DDT

的降解率分别为 37.2%和 14.9%。

3）试验中所添加的菌剂能促进 HCH 和 DDT 的降解。

扣除堆肥过程的高温和通气等因素对挥发的影响后，添

加菌剂处理 HCH 和 DDT 的降解率分别为 42.1%和

24.2%，与未添加菌剂处理差异显著。

4）α-HCH、δ-HCH 的降解率高于 β-HCH、γ-HCH；

pp'-DDT、op'-DDT 的降解率高于 pp'-DDD、pp'-DDE。
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Effect of composting on volatilization and degradation of

organo-chlorine pesticide

Wang Yujun, Dou Sen※, Zhang Xiaomei, Li Wenpeng

(College of Resource and Environmental Science, Jilin Agricultural University, Changchun 130118, China)

Abstract: Aerobic composting treatments using chicken manure and corn straw as the composting material at high

temperature were performed in order to study the effect of composting on the volatilization and degradation of HCH and

DDT. The study show that 20.6% of HCH and 13.8% of DDT volatilized due to high temperature and ventilation during

the period of composting, which accelerated the volatilization of HCH and DDT to gas phase within 30 days. Apart from

the effect of high temperature and ventilation on the volatilization of organochlorine pesticides, the degradation rates of

HCH and DDT in the treatment without microbial inoculums were 37.2% and 14.9%, respectively. The degradation rates

of HCH and DDT in the treatment with microbial inoculums were 42.1% and 24.2%, respectively. The significant

difference between the treatment without microbial inoculums and the one with microbial inoculums was found. The

degradation rates of α-HCH and δ-HCH were higher than those of β-HCH and γ-HCH. The degradation rates of pp'-DDT

and op'-DDT were higher than those of pp'-DDD and pp'-DDE. The results indicate that high temperature and ventilation

accelerated the volatilization of HCH and DDT to the gas phase during the composting and the biochemical reactions in

this process contributed to the degradation of organochlorine pesticides such as HCH and DDT.

Key words: composting, degradation, agricultural wastes, volatilization, hexachlorocyclohexane, dichlorodiphenyl

trichloroethane


