
环 境 科 学 朴 卷 � 期

闽江 口鱼贝类体内有机化合物的残留水平

孙思恩 刘秀芬 祝心如 焦玉英
�中国科学院生态环境研究中心 �

摘要 本文报道了
“

福 州马尾经济技术开发区的生态环境问题及对策研究
” 的子课题研究结果

�

应用 � �

和 � �
一
� � 分析了闽江口采的鱼

、

贝类样品中 � � �
,
� � � 及石油的残留量

�

马尾采的鳗鱼中
,
公� � � 和

万� � � 残留量比较高
, 分别为 � � �

�

� 和” � � � �
�

此外
,

在鱼样品 中还鉴定出一些其它有机污染物
�

闽江污

染造成对鱼和滩涂养殖贝类的轻微影响
�

关扭词 闽江 � 鱼贝类 � � � � � � � � � 残留分析
�

为增加农作物及经济作物产量
,

防治病

虫害
,

曾大量使用 � � �
, �“ 等有机氯农药

�

这类农药由于难降解和脂溶性
,

能长时间存

在于环境中并在生物体内积累
�

� �  � 年福州

市区内河人江口 监测结果 为
� � � � , �� ��

产 � ��
,

“ � 为 �� �� 邵 � �� � 水生 生 物 蝇 子

中
, � � � , �

�

�� � � � � � �
,

� � � 为 �
�

� � � � � �

� �
� �

这些结果表明
,

闽江福州段 已受 � � �
,

� � � 污染
�

马尾作为经济特区正在迅速开发
,

为了

对经济技术开发区环境现状进行评价
、

规划

并提出对策
,

有必要研究有机污染物在鱼贝

类中的残留水平
�

闽江

春
二

》
�

卜

认飞

、、

福州

卜 � 、

黝剔
长乐

“梅花介
竺港 �一

一
、

实 验 步 骤

�一 � 采样点

样点是根据闽江污染特征以及滩涂养殖

业的实际情况确定的
,

样品也是闽江口及滩

涂有代表性的鱼贝类
�

研究的江段及采样点

见图 �
�

�二 � 实验方法

�
�

所用有机溶剂

正己烷
,

乙苯
,

均经重蒸
,

并经 � � 检验

无杂峰为准
�

其他化学试剂
,

如高氯酸
,

硫

酸
,

冰醋酸
,

柠檬酸钠
,

磷酸氢二钠
,

硅酸
,

图 � 闽江福州段采样点

�
�

甘蔗 , 位于福州上游
,

鱼样为鳗鱼
, 鲤鱼 � �

�

马

尾 , 位于福州下游
,

鱼样为鳗鱼
, 鲤鱼 �黄预鱼 � �

�

连江道沃
,

位于闽江人海口
,

为鳗鱼
,

鲤鱼 � 咭
�

道

沃滩涂
,

为文蛤
、

花蛤和蝇子 � ,
,

壶江岛 , 位于闽

江人海口
,

为文蛤
,

花蛤和怪子 � �
�

梅花
, 位于长

乐县滩涂 , 为文蛤
、

花蛤和蛙子 � �
�

樟港近海处
,

采驰名中外的名贵贝类西施舌
�

� �� � �

�� � � �� 烘 � 小时
,

加 �多水减活 �
,

以及

无水 � ��  �
�

等均为分析级试剂
�

�
�

样品预处理

采集活的鱼
,

贝类
,

在分析之前杀死
,

留

下净肉
,

经多次漂洗
,

脱去过量水份
,

用生物

样品捣碎机捣成浆糊状
�

只有西施舌是经过

冰冻�一 �� 至一 �� ℃ �后采鲜肉分析的
�

�

福州市环境保护办公室
,

福州市环境质量评价报告

书
,
� �  � 年

�
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�
�

残留分析

要求方法有较好的回收率和足够的灵敏

度
,

为此
,

我们比较了三种样品处理方法
�

��� 索氏提取法 将样品与无水硫酸钠

均匀混合
,

定量转移至滤纸筒内
,

加正己烷抽

提 � 小时
,

硫酸净化
, �多硫酸钠水溶液洗

,

干

燥
, � � 浓缩器浓缩 �

�� � 消化法
〔�� �� 多 的高氯酸 �用浓盐

酸调制 �和冰醋酸 ��
� �� 在 �� ℃水浴中消化

三小时
,

直至呈棕色液体
,

待冷却后以蒸馏水

�苯洗 �稀释
,

转移到分液漏斗中
,

之后以正己

烷 �� � � � � 提取
,

经浓硫酸多次净化
,

用

�多硫酸钠水溶液洗两次
,

再经无水硫酸钠干

燥
,

最后进行浓缩
�

�� � 过柱法 〔�� 将样品与柠檬酸钠
,

磷

酸氢二钠和无水硫酸钠一起研磨
,

然后装人

下端填有处理过 的 �� ��
�

和硅酸的玻璃柱
,

用 �� � � 正己烷淋洗
,

收集液经 � � 浓缩器

浓缩
,

供分析用
�

�
�

色谱和色质联用分析

� � 分析有机氯农药
,

在国产 � �� 仪器

上进行
,

配有 � 沪 � � 鉴定器
�

分离柱为

� � �
�

一

�
� ,

� � 长的玻璃柱
,

填料为 �华
� ��  � � 一 �

�

其它有机污染物的定性鉴定
,

用日立 � � � 一 , � 型色谱 仪
,

配 有 �� � 鉴 定

器
,

装 � � 一 � 型交链石英毛细管 柱
�

应 用

�� �一� � � � � 色质联用机及 �� � 一� � � � 数据

系统
,

对其它主要有机污染物做了定性分析
�

比较三种样品处理方法
,

对 � � �
,

�“

及 � �� ,

��
,

烃类的回收率均在 �� 一 �� 多
�

以

下给出的分析结果
,

主要是消化法数据
,

并且

是两次平行分析的平均值
�

科 学
·

, �
,

表 � 闽江福州段水质监测结果�� , � � 年�

样样点点 项 目目 石油类类 � � ��� � � ���

���断面����� �� � � � ��� �� � � � ��� �� � �� ���

竹竹岐岐 平均值值 �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� ���

超超超标率率 � �
。

� �������

一一一一一一一

罗罗星塔塔 平均值值 �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� ���

超超超标率率 � �
�

� �������

馆馆头头 呼均值值 �
�

呼��� �
。

� ��� �
。

� ���

超超超标率率 � �
。

� �������

二
、

结 果 与 讨 论

�一� 水质分析结果

表 � 中列出闽江福州段竹岐
,

罗星塔
,

馆

头三个采样点水质监测结果
。

表 � 结果表明
,

在检测限内
, � � � 未测

出
,

� � � 未超标
�

自有机氯农药停止使用以

来
,

这类化合物在闽江含量显著低于地表水

标准
,

从超标率看
,

石油污染是比较严重的
,

它主要来自排污和航运
�

这类化合物在水体

中主要以乳化油
,

油膜及悬浮物中的吸附油

形式存在
,

对水生生物有一定毒害作用
,

是对

闽江水质的严重威胁
�

�二 � 农药残留分析

�
�

鱼类分析结果

鲤鱼
,

鳗鱼
,

黄颗鱼体内 � � � 残留量列

人表 �
�

结果表明
,

鲤鱼和鳗鱼中均检出
� 一 ,

务
, � 一和 卜 � � �

,

其中以 户�“ 含量最高
,

除

甘蔗采样点的鲤鱼样品中 介 �“ 含 量 较 低

外
,

其它点的鲤鱼和鳗鱼体内 产 �“ 含量比

其它的
。一“ �

、
占一“ � 和 卜�“ 高许多倍

�

值得注意的是
,

鳗鱼体内 万 �“ 的残留量明

显高于鲤鱼
,

尤以连江鳗鱼体内 万 �“ 含量

最高
,

平均值达 � �� �� ��

� � � 四种异构体在生物体内的残留比 例

与原料中的比例不同
,

这是由于四种异构体

具有不同的生化 分 解 过 程
� � 一�“ 蒸气 压

大
,

比其它三种异构体易分解
,

最不易分解的

是 产“�
,

通过食物链过程 房“ � 更多地残

留在鱼体中
�

在全部鱼样中都分析 出 � �
‘一� � � 和它

的主要降解产物 ��
‘一� � � 和 ��

’一� � �
�

并

且 � �
’一� � � 含量均高于 � �

‘一� � �
�

如马

尾鲤鱼中
,

��
’一� � � 含量为 �� � � � � ,

而

� �
’一� � � 则为 ,

�

� � � � ,

高近 � 倍
�

对于同

一采样点的鳗鱼中
, � �

‘一� � � 为 � �
�

� � � �
,

而 ��
‘一� � � 则为 � �

�

� � � �
,

即高 出 � 倍

多
�

在全部鲤鱼样品中均未检出 ��
’一� � �

,
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表 � 闽江鱼体内有机氛农药残留里 �采样时间 � ��� �
·

���

采采样点点 � � � �� � � � �� � � ���

““““ 月月 丫丫 口口 � � � ��� ��
‘一
� � ��� � �

’一 � � ��� ��
, 一
� � ��� � �

, 一
� � ��� 艺� � ���

鲤鲤鲤 甘蔗蔗 �
。

��� �
。

��� �
,

��� �
,

��� �
。

��� �
。

��� � ��� �
。

lll ;

:

:

:::

{ 一一

鱼鱼鱼 马尾尾 4
。

今今 6
.
,, 0

。

555 0

。

999
1

2

。

333 5

。

55555 玉4
。

00000

·
1 6

、

777

连连连江江 3
。

555
1 2

.

000 l

。

000 2

。

888 1 9

。

444 2
6

.

11111 4 6

。

00000

{{{

2222222222222222222222222 2

。

000

8888888888888888888888888 6

。

888

鳗鳗鳗 甘蔗蔗 ,
。

777
2 0

。

444
2

。

000 3

。

444 3 1

。

555 5
8

。

444

{

!

:::

1
3

2

.

000
1 4 8

.

555
3 4

2

。

333

鱼鱼鱼 马尾尾 5
。

333 3 0

。

000
2

‘

333 3

。

夕夕 3 9
。

888
2 4

。

66666 8 3

。

888 压6
,

555
1 4 6

。

555

连连连江江 32 。

222 1
0 9

。

333
4

8

、

222 1 1 9

。

333 3 0 0

。

000 飞5 5
。
44444 , 3 0

。

000 8 0

。

222
7 6 5

,

666

黄黄颗鱼鱼 马尾尾 11。
00000 2

。

斗斗斗 2 6
。

,, 72
。

111 1
1

。

lll 1 1 7

。

444 7 斗
。

牛牛 2 73
.
999

表 3 闽江口滩涂并殖贝类中有机抓农药的残留量(采样时间: 1987
.
10)

666(BH C) (ppb) D D T (ppb)

丽困川月
贝类
名称

采样点
年龄
( d)

一
万一}甲遭歹

、

一-

万
}壶江岛 1 1

} 2.
6
! 一

生⋯黑平州书
一

⋯答
怪 } 旧

F “
!

‘

l 一 {
!壶江岛 { l ! 斗

·

3

1

一

止1 {堕州止}兰{二
亚黔i坐

一

{止}兰
一}

一

竺
西施古 } 樟港 !

2
}
‘

·

‘
}
z

·

夕 ’

兰竺二}竺竺竺}宜巫主}些虹
一

}
8 ·

。

{

‘
·

‘
}

‘2
·

5

三一!
一

兰}
一三

一

⋯
一

兰
拭⋯黑 1 粼 摆

一竺-⋯
一

、
一

竺
一

{
一里

一

兰阵牛
一二一卜

一兰‘}一二二
-卜二i

-

一 }
3 ·

8

}

一 !

巾

来检出

既使在甘蔗
,

马尾的鳗鱼中 oP
’一D D T 的残

留量也很低
,

分别为 3
.
4 和 1

.
2 p pb

.
这些结

果表明
,

母体化合物 PP
‘一D D T 绝大部分被

降解为更加稳定的 D D E 和 D D D . 值得注

意的是 艺D D T ( ~ p p
‘

一D D T + p P’一DE 十
pp

‘

一D D D +
o p

’一D D T ) 在鳗鱼中的残留量
,

要比鲤鱼中高的多
.
如甘蔗

,

马尾
,

连江三点

鳗鱼中 艺D D T 残留量
,

比同一点的鲤鱼中

万D D T 残留量分别高 20
.
5 ,

6. 7 和 8
.
8 倍
.
艺

666 和 艺D D T 在鳗鱼中有如此高的残留量
,

这可能与这种鱼的食性和体内高脂肪含量有

关
.

表 2 结果还表明
,

闽江上游甘蔗采集的

鱼样中
,

艺D D T 和 艺 6“ 残留量均 比 下

游连江鱼样低的多
,

表明闽江下游水质较上

游污染严重
。

2

.

贝类分析结果

表 3 列出滩涂贝类中有机氯农药的残留

结果
.
比较表 2 和表 3 可见 万 6“ 和 万D D T

在贝类中的残留量比鱼类中要低的多
.
在所

研究的贝类中
,

均分析出 。
、

1 和 吞体 666
.
有

趣的是与鱼类情况相反
,

这些样品中 价“6

含量很低
,

甚至没有检出
.

然而 万D D T 的残留情况在不同种贝 类

中显得不同
,

除蛙子外
,

其它样品中
。p

‘一D D T

未检出
,

而 pp ‘一D D T
,

p p

’一D D E
,

p p

’一D D D

几乎全检 出
.
万D D T 的残留水平

,

对不同点

的文蛤在 10 一20 ppb 范围
,

而对蛙子
,

残留

水平在 50 一80 ppb 范围
,

即高出 4倍左右
.

西施舌含量最低
,

约 7p p b
.
因为西施舌生

长地距闽江较远 (30 km )
,

受闽江淡水影响

小
。
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有机氯农药在贝类中的残留量远远低于

鱼类
,

由于它们的低脂肪含量以及生长在闽

江 口外
,

受闽江影响较小
.
除蛙子外

,

其它贝

类生长在浅水沙滩上
,

只有蛙子生长在滩涂

淤泥中
,

这里有机组分及污染物要比浅沙中

高的多
,

因而仍检 出
。p

’一D D T
.

D D T 和 BH C 的不同异构体在生物体

中与原料化学品中的比例是不同的
.
这说明

它们 由于结构不同而经历了不同的降解代谢

过程
.
而且不同生物对代谢不同异构体的能

力也有差别
,

因而 pp
’一D D T / 名D D T

,

在不同

生物体中的比值也不同
,

例如马尾的鲤鱼和

科 学
·

”
.

鳗鱼样中
,

p p
‘一D D T / 艺D D T 值分别为 。

.
12

和 0
.
25

,

而在梅花采的文蛤和蛙子 样 品 中
,

p p
’一

D D I

’

/
艺D D T 值分别为 0

.
26 和 0

.
32.

(三 ) 石油残留分析

为了查明闽江石油和其它有机物对鱼类

的污染状况
,

选择鲤鱼和鳗鱼作为试验鱼
,

应

用 G c 一M s 一D s 系统
,

对鱼体中石油和其它

有机物残留作了定性鉴定
.

结果列人表 4
.

在两个鱼样中
,

均鉴定出石油特征的烃类系

列 c ,

H
Zu

+ 2 .

这说明闽江石油污染已影响到

鱼类
,

不过鲤鱼和鳗鱼体中被测出的有机物

类有很大差别
: 鳗鱼中鉴定出 21 种化合物

,

表 4 闽江鱼样中有机污染物的鉴定结果

一‘色兰一一
}
一一垦里二一

}一
一

宜逻竺一
.
{一一一二竺些竺一一一

一

卜通一竺一
}

’

I

C ,
H

1 0
0

}

‘一
(
2
一

甲基苯基)乙烯酮
1

}
2

}
c ,

H
, ,

o
,

}

今一甲 基
一

苯甲酸甲醋
}

1
’

}

C :!H 一

}
卜苯基小甲基戊烷

}

1
呜

}

C , ,
H
“
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正构烷烃

苯并
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b l 毗喃

C i, 正 构烷烃

C :。 正 构烷烃
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二甲基苯并叮咤

二甲基苯并盯睫
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3

,
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一

二烯

胆 山二烯

C :: 正构烷烃
C l‘ 正构烷烃

十一酸 甲醋

十二酸甲酣

十三酸甲酮

十四酸甲醋

13 、1 6 ~ 闭联
一
D
一降一 , 2 一雄凿二烯
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烷烃

甲基位置未定
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甲基位置未定
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按 G C 出峰先后排列



卷 3 期

而鲤鱼中只鉴定出 9 种
.
在同样的生活环境

中
,

鳗鱼受污染的程度要比其它鱼严重
.
这

与 D D T 和 6“ 在鳗鱼中残留量高的结果相

似
.
除烃类系列外

,

还分析出苯并
‘之,31 毗喃

,

二甲基苯并叮咤等来自燃油和燃煤污染
,

其

它有机物来自化工污染
,

说明工业
“

三废
”

排

放对闽江鱼类 已经造成不同程度的污染
.
从

表 1 可见
,

尽管闽江中 D D T 未检出
,

6 “ 含

量也很低;但是在竹岐
,

罗星塔
,

馆头三断面

所采水样中
,

石油超标率分别达 30
.
4 3 ,

41

.

6 7

和 38
.
5 9 ,

而且随着马尾特区开发
,

码头扩建
,

航运猛增
,

油的污染还会严重
,

这对水生生态

系统的影响不容忽视
.

有机氯农药停用后
,

它在水体中的残留已不

构成威胁
.

2
.
研究结果表明

,

闽江鱼及闽江口 附近

滩涂贝类受 D D T ,
6 “ 的轻度污染

,

但与国

家颁布的卫生标准 (艺 6“ 和 名D D T 允许

含量分别为 2000 那g / k g 和 1000 拌 g
/ k

g
) 相

比较
,

则均未超过食用标准
.

3
.
鳗鱼受污染比其它种鱼严重

,

由于它

们的生活 习性和体内较高脂肪含量
.

4
.
贝类中污染物残留量很低

,

说明闽江

目前水质状况不会对闽江口外的滩涂养殖业

带来严重危害
.

参 考 文 献

三
、

结 论

1
,

闽江福州段至人海口 石 油 污 染 较 严

重
,

三个采样点超标率都在 30 以上
. D D T

未检出
,
6 “ 含量很低

,

0. 2 产g
/
L 左右

,

说明

〔lj 丘 昌强等
,
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流动注射化学发光法测定土壤中的微量铬
.

高 向 阳 潘 清 梅水
*
何 方

**
呼 世 斌

(河 南 农 业 大 学) 〔西 北 农 业 大 学 )

摘要 在 聚四氟乙烯压力釜中用混酸恒温溶样
, 防止了样品的污染和挥发损失

.
用 卜(2

一

毗吮偶氮卜2一茶酚

( PA N ) 有效地消除了 C oZ+ 的干扰 , 提高了分析的选择性
.
该法数秒钟即可测 定一次试液

, 适用于批量样

品的测定
、

检出限为 6
.
2 K 10一 孟、/二l

, 多次加标回收率在 9峪
·

3 ~

·

10
,

,

7

%
之间 ,

R S D < 3
%

, 分析结果令人

满意
.

关扭调 压力溶样 ;微量铬 ;流动注射化学发光分析
.

土壤中的微量铬可提高植物体内过氧化

酶和名酚氧化酶活性
,

增加叶绿素和葡萄糖

含量
,

使产量较大幅度地提高
.
但含量大于

拜g / g 时会毒害某些 植 物 的 根
,

阻 碍 其 对

钙
、

镁
、

磷
、

铁等元素的吸收
,

造成减产甚至

死亡 ‘习
.

近年来
,

随着化肥施用量和工业排

放
“

三废
”

量的增加
,

土壤受铬污染的可能性

增大
.
所以

,

用灵敏准确
、

经济实用的分析方

法监测土壤含铬量及其变化具有重要意义
.

化学发光法测铬具有灵敏度高
、

选择性

好
、

线性范围宽
、

成本低廉等特点
,

已用来测

定水体图
、

生物样品 [3j
、

钢铁和矿石闪中的痕

量铬
,

但用流动注射法快速测定土壤中的微

量铬尚未见报道
.
本文将压力溶样技术和流

动注射化学发光分析技术相结合
,

研究了土

河南省教委资助项 目
.

河南农业大学环保专业一九九O 届毕业生
.
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