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摘 要：在天津郊区选择２处代表性鱼塘，采集了水、悬浮物、沉积物、鲫鱼和鲢鱼样品，测定了各种样品中的六六六含
量，发现六六六在各相中均有较高残留。水相、悬浮物和沉积物中六六六平均浓度分别为１９．２ｎｇ·Ｌ－１牞１１６０．５ｎｇ·

ｇ－１和８．４ｎｇ·ｇ－１。 两鱼塘相差２～１０倍。鱼塘各相六六六含量与周边土壤状况密切相关。各相六六六含量高的鱼塘
位于农业土壤遭受严重污染的地区。污染严重的鱼塘中鱼体六六六富集量也大大高于相对浓度较低的鱼塘。采自两鱼

塘的鱼的肌肉中平均六六六含量分别为 ７１．４ｎｇ·ｇ－１和 １９．７ｎｇ·ｇ－１。以水相浓度为基准的生物富集系数分别为

２．０６×１０３和５．３６×１０３。肝胰脏、肠、鳃、卵巢等器官都富集了更高浓度的六六六。
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作为典型的持久性有机污染物，六六六 牗ＨＣＨｓ牘
对生态系统的危害受到高度重视。由于长期施用和大

量生产，天津地区是我国遭受ＨＣＨｓ污染最严重的地
区之一。自２０世纪５０年代初起，ＨＣＨｓ混剂在该地区

大量施用达３０ａ之久，其后纯品γ－ＨＣＨ（林丹）的使
用也有１０ａ以上历史。尽管２０世纪９０年代初以来包
括林丹在内的ＨＣＨｓ大规模农业施用被禁止，但以中
间产品和出口为目的的大规模工业生产一直持续到

上个世纪末。

由于降解缓慢，环境中的ＨＣＨｓ能够残留很长时
间。尽管停用多年，最近在天津地区农业土壤、河

水、作物和蔬菜中仍然检测到相当高含量的ＨＣＨｓ残

农业环境科学学报 ２００４牞２３牗２牘牶３６８－３７１
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参数 水 ＤＯＣ／ｍｇ·Ｌ－１ 水 ＳＳ／ｍｇ·Ｌ－１ 沉积物 ＴＯＣ／％ 沉积物 ｐＨ 沉积物粘粒 ／％
鱼塘 Ａ（高庄子） ２３．３ ８５．３ １．８３ ８．７ ２２．８
鱼塘 Ｂ（大南河） １６．８ ９２．７ １．３８ ８．４ ２３．７

注：粘粒为粒径 ＜５μｍ颗粒。

表１ 鱼塘中各介质有关理化参数测定结果

Ｔａｂｌｅ１Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｍｅｄｉａｆｒｏｍｔｈｅｆｉｓｈｐｏｎｄｓ

图１ 鱼塘水、悬浮物和沉积物中ＨＣＨｓ含量

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＨＣＨｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｗａｔｅｒ牞ＳＳａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｆｉｓｈｐｏｎｄｓ

留犤１，２犦。和其它持久性有机污染物一样，ＨＣＨｓ的另一
重要环境特征是其亲脂性和在生物体内的高度富集，

从而导致对生态系统和人类的毒害 犤３犦。除生物富集

（和放大）外，由于其很低的溶解度和与有机相的高亲

和性，水生系统中的ＨＣＨｓ也有在富含有机质的固相
中富集的倾向。一般而言，水体沉积物和悬浮物中的

ＨＣＨｓ含量远远高于水相，从而在一定程度上限制了
其水迁移活性 犤４犦。也是由于同样的原因，水相溶解态

天然有机物的存在则会增加其在水相的溶解度犤５犦。

天津地区人工鱼塘发展很快，由于缺水，许多鱼

塘直接使用污水或严重污染的地表水养殖。这些污水

含有各类污染物，其中一些污染物很可能在鱼体中大

量富集。本研究选择天津地区的典型鱼塘，采样并测

定了鱼体各器官中的 ＨＣＨｓ含量，同时测定了包括
水、悬浮物和沉积物在内的各介质中的ＨＣＨｓ含量和
相关参数，藉以了解ＨＣＨｓ在鱼塘系统中的分布以及
在天津地区人工鱼塘鱼体中的富集程度，为生态和健

康风险分析提供基础依据。

１ 研究方法

在天津地区选择２处具有代表性的鱼塘，分别位
于西青区高庄子（Ａ牞１１７°２０′５２″Ｅ牞３９°０２′４９″Ｎ）和津
南区大南河 （Ｂ牞１１７°０６′１９″Ｅ牞３９°０１′５３″Ｎ）。于２００２
年９月采集样品，采集的样品包括：鲫鱼、鲢鱼、水、沉
积物和悬浮物。动物样品冷藏保存运回实验室，分析

前于－１８℃冷冻保存，测定前取出肌肉、肠、肝胰脏、
鱼鳃和卵巢等组织和器官。悬浮物和水用减压抽滤分

离，悬浮物含量和ＨＣＨｓ测定分别使用恒重后的０．４５
μｍ微孔滤膜 （北京化工学校）和玻璃纤维滤膜

（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ牞Φ＝４７ｍｍ）。生物样品、沉积物和悬浮物均

用冷冻干燥（ＥＹＥＬＡ－ＦＤＵ－８３０）脱水。
分析所有样品中的ＨＣＨｓ含量（包括α、β、γ和δ

４种异构）。样品均用加速溶剂提取仪（ＤｉｏｎｅｘＡＳＥ－
３００）提取，提取和净化条件在预备性实验中确定，
其中沉积物测定方法详见另文 犤６犦。悬浮物测定同沉

积物。鱼样 ＨＣＨｓ提取条件为：１２５℃，１×１０７Ｐａ
牗１５００ｐｓｉ牘，静态１０ｍｉｎ，循环２次。提取剂为１∶１正
己烷与二氯甲烷 （Ｖ／Ｖ）。提取液用二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ）及弗洛里硅土层析净化。１ｍＬ浓缩提取液在
分液漏斗中用１０ｍＬ已被正己烷饱和过的ＤＭＦ连续
萃取３次。萃取液中加入１００ｍＬ２％硫酸钠溶液和１０
ｍＬ正己烷，振荡、分层后取正己烷相旋转蒸发至１
ｍＬ左右犤７犦。层析柱装有活化过的弗洛里硅土６ｇ（９％
蒸馏水脱活），样品上柱后依次用５０ｍＬ正己烷和５０
ｍＬ正己烷／二氯甲烷混合液（体积比２∶８）淋洗。洗脱
液浓缩至１ｍＬ待测。水样ＨＣＨｓ用固相微萃取方法
测定。选用Ｓｕｐｅｌｃｏ手动进样手柄和１００μｍＰＤＭＳ涂
层的萃取纤维，使用前在２５０℃老化２ｈ。取４．３ｍＬ
水样于４．３ｍＬ萃取瓶（Ｓｕｐｅｌｃｏ）中测定，在１０００ｒ·
ｍｉｎ－１搅拌条件 （ＥｙｅｌａＲＣＮ－３Ｄ，１０×３ｍｍ搅拌子）
下萃取３０ｍｉｎ。ＧＣ进样时解吸４ｍｉｎ。所有样品ＨＣＨｓ
测定用ＧＣ－ＥＣＤ（Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０ｐｌｕｓ）进行牞详细条件
见有关文献 犤６犦。除 ＨＣＨｓ外，还分析了水中悬浮物
牗ＳＳ牘和水溶性有机碳牗ＤＯＣ牘含量、沉积物的有机碳含
量牗ＴＯＣ牘和粒径分布。ＤＯＣ和ＴＯＣ用岛津总有机碳
分析仪（ＴＯＣ－５０００Ａ）测定，粒度分析使用激光粒度
仪（Ｍａｌｖｅｒｎ２０００）。

２ 结果与讨论

２．１鱼塘各介质中的ＨＣＨｓ含量
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图２ 鱼塘水相、悬浮物和沉积物中４种 ＨＣＨｓ异构分布

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＩｓｏｍｅｒｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆＨＣＨｓｉｎｗａｔｅｒ牞ＳＳ牞ａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔ
ｆｒｏｍｔｈｅｆｉｓｈｐｏｎｄｓ

图３ 肌肉及主要器官中 ΣＨＣＨｓ平均含量
（鲢鱼卵巢无数据）（左）及肌肉中 ＨＣＨ异构的分布（右）

Ｆｉｇｕｒｅ３ＭｅａｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆΣＨＣＨｓｉｎｔｈｅ
ｍｕｓｃｌｅｓａｎｄｔｈｅｍａｊｏｒｏｒｇａｎｓ

采自２个鱼塘的水、悬浮物和沉积物中ＨＣＨｓ各
异构平均含量在图１中给出。表１则列举了各介质有
关理化参数测定结果。

鱼塘Ｂ水相、悬浮物和沉积物中ΣＨＣＨｓ含量为
３．７ｎｇ·Ｌ－１，７４１ｎｇ·ｇ－１和１．３ｎｇ·ｇ－１，而鱼塘Ａ为
３４．６ｎｇ·Ｌ－１，１５８０ｎｇ·ｇ－１和１５．４ｎｇ·ｇ－１，分别为
前者的９．４牞２．１和１１．８倍。虽然２鱼塘中前者（Ａ）地
处非污灌区，后者（Ｂ）位于典型的污灌区，通常认为污
灌区鱼塘水直接取自污水灌渠 （经２～３个月澄清后
放养），但无论从有机质含量还是ＨＣＨｓ残留量看，前
者污染显然较后者更严重。相关的表土样有机氯含量

调查发现，２鱼塘邻近表土样ＨＣＨｓ总量∑ＨＣＨｓ差
别在一个数量级以上，分别为４１７．５ｎｇ·ｇ－１和２１．６
ｎｇ·ｇ－１（当地表土平均浓度为 ４５．８ｎｇ·ｇ－１牞ｎ＝
１８８）。两鱼塘中各介质含量间的显著差异显然与周边
土壤污染程度有关。Ｍｉｇｌｉｏｒａｎｚａ等人也发现农业土壤
中的有机氯农药是鱼塘污染的主要来源 犤８犦。此外，鱼

塘 Ａ沉积物和水相相对较高的有机质含量也是其中
∑ＨＣＨｓ相对富集的原因之一。

悬浮物中ＨＣＨｓ含量比沉积物高２个数量级，
虽然没有足够样品量测定悬浮物的粒径分布和有机

碳含量，但一般认为，较细的粒径特别是相对较高的

有机质含量是悬浮物富集大量ＨＣＨｓ的主要原因。
事实上，悬浮物样品中相当部分是天然和污染来源有

机大分子化合物的絮凝产物，它们通常具有巨大的比

表面和对ＨＣＨｓ的强亲和性。
如果考察不同ＨＣＨ异构的分布可以看到它们在

不同介质间的显著相关关系，图２是４种异构体在沉
积物和水相、沉积物和悬浮物中含量的关系，两幅图

表现出各异构分布在水相、悬浮物和沉积物 （特别是

后２者）之间的高度一致性。可见，所研究鱼塘不同介
质中的ＨＣＨｓ基本同源，且维持着相对紧密的平衡关
系。不同异构相互关系可以沉积物为例。根据所研究

２鱼塘的平均含量，沉积物中γ－ＨＣＨ占总量的比例

（２２．２％）远远高于当地表土均值（１２．１％）犤１犦。虽然
ＨＣＨｓ混剂和林丹在我国禁用多年，由于当地大规模
生产一直持续到２０００年，故不能排除鱼塘有局部近
期输入的可能。

２．２ＨＣＨｓ在鱼体中的富集
图 ３为采自两鱼塘的鲫鱼和鲢鱼肌肉和主要器

官中的ＨＣＨｓ含量均值（左）和肌肉中ＨＣＨ异构的
分布 （右）。鲫鱼和鲢鱼肌肉总平均含量分别为３６．８
ｎｇ·ｇ－１和５４．４ｎｇ·ｇ－１，与窦薇 犤９犦等于１９９５年测定
的白洋淀草食性鱼肌肉含量在量级上一致。微量有机

污染物在鱼器官中的富集有很多报道 犤１０犦牞本研究中
测定的两种鱼所有器官中ＨＣＨｓ含量也都高于肌
肉。虽然鲢鱼和草鱼食性及脂肪含量均有差异，但考

虑到个体差异和测定误差，图３中２种鱼类肌肉和各
器官富集量的不同不一定代表其真实差别。肌肉中

ＨＣＨ异构的分布与水相分布（图１）大体一致。

根据平均肌肉浓度和水相浓度计算了两鱼塘鱼

肌肉的平均生物富集系数（ＢＣＦ牞ｍＬ·ｇ－１），结果分别
为２．０６×１０３和５．３６×１０３。这些值略高于相关文献
报道的均值（１×１０３左右）。本研究涉及的鱼塘至少在
两方面与文献资料的测试条件不同：牗１牘严重污染导
致很高的鱼塘水相悬浮物和ＤＯＣ含量。由于ＢＣＦ计
算基于水相浓度，富集了大量ＨＣＨｓ的悬浮物（图１）
为鱼体吸收提供了另一条重要途径。高浓度悬浮物含

量和悬浮物中大量富集的有机物可能导致较高的富

集量和计算富集系数；牗２牘另一方面，鱼对污染物的吸
收可能受水相溶解态有机质（ＤＯＭ）影响。大量存在的
ＤＯＭ可以通过与憎水微量有机污染物的相互作用改
变其生物有效性，从而降低生物吸收量 犤１１犦。可见，本

研究涉及鱼塘中的悬浮物和ＤＯＭ可能从相反方向影
响生物富集系数。

２．３ＨＣＨｓ在鱼肌肉和主要器官中的分布
图４为∑ＨＣＨｓ在２处鱼塘中采集的鲫鱼和鲢鱼

肌肉和主要器官中的含量。与上述各介质情况相同，
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图４ 鲫鱼和鲢鱼肌肉及主要器官中的ＨＣＨｓ含量

Ｆｉｇｕｒｅ４ＨＣＨｓｉｎｔｈｅｆｉｓｈｍｕｓｃｌｅｓａｎｄｔｈｅｍａｊｏｒｏｒｇａｎｓ

污染严重的鱼塘 Ｂ中鱼体 ＨＣＨｓ富集量大大高于鱼
塘Ａ。但是不同器官的差别很大，差别最大的为肝胰
脏，生长在污染程度严重的鱼塘Ａ中鱼肝脏 牗ＨＣＨｓ
在１８０ｎｇ·ｇ－１以上，比鱼塘Ｂ中同种鱼肝脏浓度高
１个数量级 （前者为后者的１０．３倍）。该比值与２鱼
塘水相浓度比大体一致（９．４倍）。有趣的是，２鱼塘鱼
鳃中ＨＣＨｓ含量差别不大 （１．２倍），但是浓度都很
高。这与２处鱼塘悬浮物中ＨＣＨｓ的富集情况相仿。
悬浮物中ＨＣＨｓ含量远在沉积物之上 （图１），而两
鱼塘差别也不是很大（２．１倍）。可见对鱼鳃吸收微量
有机污染物的主要途径而言，富集在悬浮物上的物质

同样不容忽视。 一般认为，鱼体富集微量有机污染

物的途径包括摄食、鳃部吸收和皮肤吸收犤１２犦。有关研

究发现吸附在颗粒物上的金属对鱼鳃具有间接有效

性 犤１３犦，有机污染物是否可以通过类似方式被吸收值

得进一步探讨。在比较ＨＣＨｓ在两鱼塘鱼体肌肉和
不同器官中的富集比发现，两鱼塘肌肉和肝脏中含量

关系与肠道相当一致，和鱼鳃差别较大。这或许说明

上述两种吸收途径中肠道吸收更为重要。此外，鱼塘

Ｂ中相对较高的富集量与其中悬浮物 ＨＣＨｓ含量相
对较高有关。

３ 结论

天津地区鱼塘中残留了大量ＨＣＨｓ。２鱼塘水相
ＨＣＨｓ分别为３．７ｎｇ·Ｌ－１和３４．６ｎｇ·Ｌ－１，沉积物
中浓度为１．３ｎｇ·ｇ－１和１５．４ｎｇ·ｇ－１，悬浮物中含量
极高，达７４１ｎｇ·ｇ－１和１５８０ｎｇ·ｇ－１。两处鱼塘鱼肌

肉平均富集系数为２．０６×１０３和５．３６×１０３。肝胰脏、
肠、鳃及卵巢等器官富集浓度更高。
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