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我国南海海鱼中有机氯农药残留分析

曾凡刚

#中国人民大学环境学院! 北京)#""?A!$

摘要! 建立了凝胶渗透色谱前处理!毛细管气相色谱测定我国南海海鱼中 ## 种有机氯农药的方法' 分析

了油鲽鱼块%鲷鱼片%银鳕鱼%哈哈鱼块%海鳗鱼中的有机氯农药残留情况!发现在禁用 !" 多年后!六六六

#T,TO$%滴滴涕#00WO$%狄氏剂%环氧七氯在鱼肉中均有不同程度的检出!其中滴滴涕的残留水平最高达

到 !$:A<

!

RdbR' 研究发现我国南海海鱼中 @ 种T,T的总残留量高于北京市场上的淡水鱼的残留水平&

多数有机氯农药残留污染的平均水平也高于英国和巴西等国鱼类的水平' 南海海鱼中有机氯农药残留水

平具有指示环境污染的意义'

关键词! 凝胶渗透色谱& 毛细管气相色谱法& 南海& 海鱼& 有机氯农药残留
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))有机氯农药#+,UO$曾是杀虫剂的骨干品种!

尽管我国于 #;?< 年停止有机氯农药的生产和使

用!但是由于过去长达 <" 年的使用历史!再加上有

机氯农药的化学性质稳定!在环境中难以降解!能

在水*土壤和生物体内长期贮存!这使得环境中仍

存在有机氯农药残留!并通过食物链的富集作用!

造成对食品的危害(#)

% !""" 年中国总膳食研究结

果显示!六六六#T,T$和滴滴涕#00W$仍是我国

膳食中农药残留的主要监测品种(#)

%

国内外对凝胶渗透色谱作为农药残留分析的
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净化方法和色谱测定农药残留已有广泛的报

道(! D@)

% 本文采用凝胶渗透色谱#GU,$对鱼肉中

六六六*滴滴涕*异狄氏剂*环氧七氯等有机氯农药

进行净化处理!并用毛细管气相色谱法#G,$对我

国南海几种海鱼中有机氯农药残留进行分析研究%

>?实验部分
>:>?仪器

气相色谱仪#7IZJI' G,&,U<?""!配电子捕获

检测器$%

01DP 石英弹性毛细管色谱柱%

旋转蒸发仪#瑞士 m̂ ,T2公司$%

凝胶净化柱&长 <" NH!内径 !:P NH!具活塞玻

璃层析柱!柱底垫少许玻璃棉% 用乙酸乙酯D环己

烷#体积比 # i#$洗脱剂浸泡的凝胶以湿法装入

柱中!柱床高约 !$ NH!胶床始终保持在洗脱液中%

>:@?主要试剂
丙酮*石油醚#沸程 <" =$"e$*乙酸乙酯*环

己烷&均为分析纯!重蒸% 正己烷#农残级!%:W:

mIb(Z公司$% 氯化钠#分析纯$!无水硫酸钠#分析

纯$% 乙酸乙酯D环己烷#体积比 # i#$%

凝胶#mJ8Dm(I\O6 DC<!!"" =@"" 目$%

氮气#

$

;;:Pq$%

>:A?农药标准品和标准溶液
标准溶液的配制&分别准确称取六六六*滴滴

涕*六氯苯*五氯硝基苯*七氯*环氧七氯*艾氏剂*

狄氏剂*异狄氏剂*氯丹*硫丹农药标准品#纯度 s

;;q!国家标准物质研究中心$!用少量苯溶解!再

以正己烷稀释成一定浓度的储备溶液% 根据各农

药在仪器上的响应情况!以正己烷配制混合标准

溶液%

>:B?样品处理与提取
取我国南海油鲽鱼块*鲷鱼片*银鳕鱼*哈哈鱼

块*海鳗鱼等海鱼!去鱼皮!取脊背鱼肉!去除杂质

后切成小块!制成肉糜!称取 !":" R备用%

称取 !":" R#精确至 ":"# R$鱼肉样品!加

#P H4去离子水#视样品水分含量加水!使总水量

约 !" R$% 加 @" H4丙酮!振摇 <" HJ'!加 $ R

/I,9!充分摇匀!再加 <" H4石油醚!振摇 <" HJ'%

静置分层后!将有机相全部转移至 #"" H4具塞锥

形瓶中经无水 /I

!

6+

@

干燥过夜!取 <P H4上清液

于旋转蒸发瓶中!浓缩至约# H4!加 ! H4乙酸乙

酯D环己烷再浓缩!如此重复< 次!浓缩至约 # H4

并转移至 GU,自动进样系统配套试管中!用乙酸

乙酯D环己烷洗涤旋转蒸发瓶数次!将洗涤液合并

至试管中!定容至 #" H4%

>:J?净化
鱼肉样品通过 P H4样品环注入GU,柱!泵流

速 P:" H4dHJ'!弃去 " =A:P HJ' 流分!收集 A:P =

#P HJ' 流分!#P =!" HJ' 冲洗 GU,柱% 洗脱液为

乙酸乙酯D环己烷混合溶液% 将收集的流分旋转

蒸发浓缩至约 # H4!用氮气吹至近干!以正己烷定

容至 # H4!待G,分析%

>:N?色谱条件
色谱柱&01DP 石英弹性毛细管柱!<" Hj

":<! HHj":!P

!

H% 柱温&程序升温为 ;"e保持

# HJ'! 以 @" edHJ' 速度升温至 #A" e!以 !:<

edHJ'升温至 !<"e!保持 #< HJ'!再以 @"edHJ'

升温至!?"e!保持 P HJ'% 进样口温度 !?"e% 电

子捕获检测器 #3,0$ <"" e% 载气 #/

!

$ 流速

# H4dHJ'!柱前压 ":P 1UIdNH

!

!不分流进样%

色谱分析&分别量取 #

!

4混合标准溶液及样

品净化液注入气相色谱仪中!以保留时间定性!以

试样和标准样品的峰面积比较定量%

@?结果与讨论
@:>?南海海鱼中有机氯农药的浓度

对油鲽鱼块*鲷鱼片*银鳕鱼*哈哈鱼块*海鳗

鱼等海鱼按上述方法测定各鱼肉中主要有机氯农

药含量!结果列于表 ##由于七氯与环氧七氯*艾氏

剂与狄氏剂在色谱中共溢出!故表 # 中只能列出其

总和$%

表 #)我国南海几种海鱼中+,UO的浓度
WÌ9(#),8'N('YZIYJ8' 8a8ZRI'8N[98ZJ'(L(OYJNJ\(OJ' O8H(

OI9Y_aJO[(OaZ8H68&Y[ ,[J'I6(I

农药 缩写

3

m

d#

!

R+bR

D#

$

油鲽

鱼块
鲷鱼片 银鳕鱼

哈哈

鱼块
海鳗鱼 平均值

六六六 T,TO <:@" ":@? ":@@ ":@P ":<# #:"!

滴滴涕 00WO !$:A< ":A@ #:<? <:<# #P:!$ ;:@?

六氯苯 T,m !:A? ":!A ":<< ":#@ ":P! ":?#

五氯硝基苯 U,/m #:@< ":PP ":A< ":@< #:<! ":?;

七氯k环氧七氯T3UWkT,3#:<< ":;$ #:$@ ":@# ":;! #:"P

艾氏剂k狄氏剂 .40k023 #:@P ":#$ ":!; ":"? ":A" ":P<

异狄氏剂 3/0 ?:"# ":!A ":"; ":"; ":!< #:A@

氯丹 ,T4 @:## ":!" ":<$ ":"! ":!A ":;;

硫丹 6 4̂ <:"@ ":#" ":#< ":"" ":@@ ":A@

'!@!'

第 < 期
)岩)矿)测)试)

[YYL&

"

QQQ:_bNO:IN:N'

!"#" 年

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 



@:@?与国内淡水鱼中有机氯农药污染状况的对比
油鲽鱼块中 @ 种 T,T#

#

DT,T*

%

DT,T*

&

DT,T*

!

DT,T$总残留量较高!为 <:@"

!

RdbR!

比北京市场上 < 种淡水鱼鲢鱼#!:@

!

RdbR$*草鱼

#!:"

!

RdbR$和鲤鱼#!:P

!

RdbR$

(P)中 T,TO总残

留量都要高%

表#清楚地表明这些南海海鱼中00WO的残留量

大大超过其他一些动物性食品中 00WO的残留

量($ D?)

!这表明鱼比其他生物基质更易富集00WO%

@:A?与国外鱼中有机氯农药污染状况的对比
从现有的资料来看!与欧洲的英国(;)

*拉美的

巴西(#")等国相比!我国南海油鲽鱼块*鲷鱼片*银

鳕鱼*哈哈鱼块*海鳗鱼等海鱼中 00WO的污染状

况较为严重!不仅所检测的最高浓度值比较高!而

且其平均浓度接近英国的 < 倍"六氯苯的平均浓度

是英国的 ! 倍多"七氯k环氧七氯两种农药平均浓

度是巴西的 ! 倍多"艾氏剂k狄氏剂两种农药平均

浓度是巴西的 A 倍多!是英国的一半"氯丹的平均

浓度也低于英国% 英国早在 !" 世纪 A" 年代就已

开始禁用 T,TO!而我国直到 ?" 年代初才开始禁

用!再加上部分地区违禁使用!因此污染状况要比

英国严重!但与巴西相比则很接近% 因为我国未曾

使用艾氏剂*狄氏剂*异狄氏剂*七氯等+,UO!所以

此类农药的含量较低!污染较少% 美国和英国的艾

氏剂k狄氏剂和氯丹这两类农药的污染状况要比

我国国内严重些(;)

%

我国南海油鲽鱼块*鲷鱼片*银鳕鱼*哈哈鱼

块*海鳗鱼等海鱼中 ## 种有机氯农药都未超过国

家标准限量 ":# HRdbR

(##)

!其残留量远低于国家最

大残留限量标准#1*4O$!这说明我国南海这 P 种

海鱼是安全的% 同时!这 P 种海鱼中 ## 种有机氯

农药 #""q的检出率也说明了我国南海海鱼长期

检测的必要性%

@:B?讨论
随着T,TO和00WO残留量的发现!它们在环

境中的迁移与归宿亦引起人们的关注% 早在 !" 世

纪 $" 年代!国外就开始研究T,TO和00WO在环境

中的分布动态和降解过程% 研究表明!在限制或禁

止使用有机氯农药的最初几年中!鱼体内农药残留

量明显降低!之后残留量趋于稳定(#! D#<)

"但也有研

究发现在禁止使用有机氯农药后!鱼体内农药残留

量反而略有增加的现象(#@)

% 近年来全球有机氯农

药残留量下降不明显!据分析是由于它们自赤道地

带的污染源经大气扩散沉降造成的(#P D#A)

% 至

#;A< 年止!全世界至少有 !" 个国家限制或禁止使

用00WO"但据世界粮农组织统计表明!在 #;;! 年!

发展中国家确认的 T,TO总存量达 < """ =

#"""" Y

(#?)

% 这意味着在今后若干年内!有机氯农

药还将通过大气扩散迁移而引起全球性污

染(#; D!")

% 因此!T,TO和 00WO在样品中均有检

出!由于00WO的半衰期比 T,TO长#表 !$

(!#)

!所

以00WO的残留量要远大于T,TO%

表 !)六六六!T,TO"和滴滴涕!00WO"的衰减期%!#'

WÌ9(!)0(N9J'J'RL(ZJ8\ 8aT,TOI'\ 00WO

农药 半衰期 ;Pq衰减期

六六六 #:! I $:P I

滴滴涕 !:? I #":" I

鱼肉对水中 00WO及其衍生物的浓缩因子较

之其他+,UO要大得多% 00WO的浓缩因子为 !"#@

=#;@#"!T,TO为 # ##! =P A#"

(#@!!!)

% 文献(!< D

!@)报道!鱼类对有机物的浓缩通常与化合物的疏

水性W

8Q

#分配系数$有关% 00WO及其衍生物的

W

8Q

为 # j#"

$

!而
#

DT,T*

%

DT,T*

&

DT,T的

W

8Q

均为 A:#? j#"

<

!

!

DT,T的 W

8Q

为 #:#@ j#"

@

!

因此鱼类对 00WO及其衍生物的富集能力通常高

于T,TO及其他+,UO%

A?结语
本文分析了我国南海油鲽鱼块*鲷鱼片*银鳕

鱼*哈哈鱼块*海鳗鱼中 ## 种有机氯农药残留情

况!发现在禁用近 <" 年后!六六六*滴滴涕*狄氏

剂*环氧七氯在鱼肉中均有不同程度的检出!其中

滴滴涕的残留水平最高达到 !$:A<

!

RdbR!不过这

些海鱼中 ## 种有机氯农药都未超过国家标准限量

":# HRdbR

(##)

!其残留量远低于国家最大残留限量

标准% 但值得注意的是!我国南海海鱼中 @ 种

T,T的总残留量高于北京市场淡水鱼的残留水

平"多数有机氯农药污染的平均水平也高于英国*

巴西等国鱼类的水平% 我国南海有机氯农药的污

染应引起足够重视%
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(!) )刘咏梅!王志花!储晓刚:凝胶渗透色谱净化D气相

色谱测定糙米中 A 种常见有机磷农药残留 (%):

农药!!""@!@<##"$&@$" D@$!:

(<) )%8'(OcE:1&9YJZ(OJ\&(I'I9_OJO8aL(OYJNJ\(OJ' Q889!

QIX I'\ 9I'89J' &OJ'R R(9L(ZH(IYJ8' I'\ RIO

N[Z8HIY8RZIL[_( %):C0'71560N#/7-;'6<'756Q004

=9,2-?<7:!#;;$!@@&<#A; D<!"#:

(@) )王绪卿!吴永宁:色谱在食品安全分析中的应用

(1):北京&化学工业出版社!!""P&#!:

(P) )曾凡刚:毛细管气相色谱测定淡水鱼中六六六(%):

农药!!""$!@P#$$&@"? D@";:

($) )曾凡刚:凝胶渗透色谱净化 D气相色谱法测定牛奶

中 #" 种有机氯农药残留(%):中国乳品工业!!""$!

<@#P$&P! DP@:

(A) )曾凡刚:凝胶渗透色谱净化 D气相色谱法测定肉类

食品中有机氯农药残留(%):食品与发酵工业!!""$!

<!#P$&##A D#!":

(?) )曾鸣!曾凡刚:鸡肉中 !@ 种有机氯农药残留的测定

方法(%):食品科技!!""$!<##$$&##; D#!#:

(;) ) -(99_.G! ,IHL`(990:U(ZOJOY('Y8ZRI'8N[98ZJ'(

N8'YIHJ'I'YOJ' aJO[ I'\ O[(99aJO[ aZ8H6N8YYJO[ EIY(ZO
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6N8YYJO[ cJO[(ZJ(O*(O(IZN[ *(L8ZY:#;;@!266/&
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+ZRI'8N[98ZJ'(L(OYJNJ\(J' QIY(Z! O(\JH('Y! I'\ aJO[

8aUIZI'8u4Ib(8amZIOJ9JI! mZIKJ9(%):B1I-7012,1<56
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aZ8H 98Q(Z9IYJY&\(O( %):B1I-7012,1<56&066'<-01!

#;;@! ?P&#P D<<:
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Y[(IYH8OL[(Z(I'\ 8N(I' ( %):O57-1,&066'<-01

X'66,<-1!#;;!!!@&@AA D@?<:
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(!<))朱志宁:#! 种有机物在鲤鱼体内富集与释放行为的
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$<A D$@$:
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