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摘要:利用气相色谱-质谱(GC /MS)方法定量分析了白洋淀鸭子肌肉、肝脏、脑组织中 HCHs、DDTs 和 PBDEs 的分布特征 . 结果

表明，3 种组织中 HCHs 和 DDTs 的含量范围分别为 0. 9 ～ 5. 0 ng / g(以湿重计，下同)和 0. 3 ～ 2. 8 ng / g，而 PBDEs 的含量范围

是 0. 03 ～ 0. 65 ng / g.统计分析鸭子不同组织中持久性卤代烃的含量差异，结果显示，DDTs 和 PBDEs 的含量水平有较大差异
( p < 0. 05);而 HCHs 在 3 种组织中的含量差异不明显( p > 0. 05) . 肝脏中 DDTs 和 PBDEs 的平均含量较高，分别为 2. 3 和
0. 37 ng / g.在 HCHs 和 DDTs 同系物(代谢物)组成中，β-HCH 在肝脏和脑组织中占主要地位，p，p′-DDE 是 DDTs 的主要代谢产

物;在 PBDEs 同系物中，BDE47 和 BDE99 是鸭子组织中主要的组成部分 . 鸭子不同组织中 HCHs、DDTs 和 PBDEs 的组成模式

反映了白洋淀仍然受到历史残留的有机氯农药污染;同时，来自白洋淀上游的工业污染很可能输入新型持久性有机污染物

(PBDEs) .
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Abstract:The concentrations of hexachlorocyclohexane ( HCHs )， dichlorodiphenyltrichloroethane ( DDTs )， and polybrominated
diphenyl ethers (PBDEs) in muscle，liver and brain of ducks from Baiyangdian Lake were determined by gas chromatography coupled
with mass spectrometer (GC /MS) . The results showed that the concentrations of HCHs，DDTs and PBDEs in various tissues of ducks
were in the range of 0. 9-5. 0 ng / g wet weight (WW)，0. 3-2. 8 ng / g (WW) and 0. 03-0. 65 ng / g (WW)，respectively. Statistical
analysis indicated that the accumulation of DDTs and PBDEs in muscle，liver and brain was significantly different ( p < 0. 05)，but not
with HCHs ( p > 0. 05) . Liver tissues contained the highest DDTs and PBDEs levels，with average concentrations of 2. 3 ng / g (WW)
and 0. 37 ng / g (WW)，respectively. Among the HCH isomers and DDT metabolites，β-HCH was the predominant isomers in liver and
brain tissues，and p，p′-DDE was the dominant metabolites of DDTs in various tissues. Among the PBDE congeners，BDE47 and
BDE99 were the predominant in various tissues. The different profiles of persistent organohalogen compounds in various tissues of ducks
may reflect that the Baiyangdian Lake still subject to the contamination of historically residue for HCHs and DDTs. In addition，the
source of PBDEs was partly attributed to the industrial pollution，chemical plants，and sewage discharging.
Key words: organochlorine pesticides ( OCPs); polybrominated diphenyl ethers ( PBDEs); tissue distribution; ducks; Baiyangdian
Lake

近年来，持久性有机污染物( persistent organic
pollutants，POPs)作为一个新的全球问题，引起各国
政府、学术界及公众广泛关注 . POPs 是指通过各种
环境介质(大气、水、沉积物、土壤等)能够长距离转
移并长期存在于环境中，对人类健康和环境具有严

重危害的天然或人工合成的有机污染物质
［1］. POPs

在环境中降解缓慢，滞留时间长，具有半挥发性和较
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强的亲脂憎水性 . 环境中的 POPs 通过食物链传递，
影响高营养级生物，对人类健康也构成潜在危

害
［2］.我国已于 2001 年 5 月签署了《关于持久性有
机污染物的斯德哥尔摩公约》，决定禁止和限制使
用 12 种 POPs，其 中 9 种 属 于 有 机 氯 杀 虫 剂
( organochlorine pesticides，OCPs)［3］. 2009 年 5 月，该
公约 又 将 多 溴 联 苯 醚 ( polybrominated diphenyl
ethers，PBDEs )、全 氟 类 化 合 物 ( perfluorinated
compounds，PFCs)、林丹、五氯苯等 9 种化学物质新
增为 POPs.至此，所列入禁止生产和使用的 POPs 数
量已经增加至 21 种 .
研究资料显示多数 POPs 能导致生物体内分泌

紊乱
［4］，免疫功能失调

［5］，生殖发育紊乱
［6］，产生

“三致”效应［7］.六六六(HCHs)和滴滴涕(DDTs)是
2 种典型有机氯杀虫剂(OCPs)，曾经广泛应用于农
业生产中 .目前，全球范围内已经禁止生产和使用六
六六(HCHs)和滴滴涕(DDTs) .我国也于 1983 年停
止生产使用 . 多溴联苯醚(PBDEs)是一类溴代阻燃
剂，广泛应用于电子电器、塑料、家居装潢、纺织等产
品中
［8］.由于多溴联苯醚性质稳定，脂溶性强，可进

行长距离迁移，通过食物链传递逐级放大，对生态系

统安全及人体健康构成威胁 .
关于 HCHs、DDTs 及 PBDEs 等 POPs 在不同环

境介质(大气、水体、沉积物、土壤等)及水生生物体
内的分布和积累规律已受到研究者的广泛关

注
［9 ～ 14］，然而在畜禽产品中残留的研究资料较少 .
周东旭等

［15］
研究了六六六在饲养鸡体内的残留情

况，六六六在不同组织之间积累分布有显著差异;

Luo 等［16］发现广东某地电子拆卸厂附近饲养鸡肌
肉组织中 PBDEs 的含量显著高于其他组织 . 白洋淀
位于华北平原东部，是华北平原上最大的淡水湖泊 .
近年来，随着地方经济的发展，白洋淀生态环境遭到

破坏，水体污染严重 . 关于白洋淀水体、底泥等不同
环境介质及生物样品中重金属、有机污染物的研究
已有报道

［17 ～ 22］，但是有机氯农药(OCPs)和多溴联
苯醚(PBDEs)在白洋淀高等动物组织中分布规律的
研究尚少 .因此，本实验以白洋淀半人工养殖的鸭子
为研究对象，初步分析了 HCHs、DDTs 及 PBDEs 在
白洋淀鸭子肌肉、肝脏、脑组织中的残留水平及同系
物组成特点，并对 HCHs、DDTs 和 PBDEs 的来源进
行了初步探讨，以期为深入了解白洋淀地区 POPs
污染提供理论依据 .

1 材料与方法

1. 1 试剂和标样

HCHs 和 DDTs 混合标样，包括 α-HCH、 β-
HCH、γ-HCH、 δ-HCH、 p，p′-DDT、 p，p′-DDE 和
p，p′-DDD购于美国 Supelco 公司;而 o，p′-DDT、o，p′-
DDE 和o，p′-DDD及 PBDEs 混合标样( BDE28、47、
66、85、99、100、153、154、138 和 183)购于美国
Accustandards 公司 . 内标 13 C-PCB208 及回收率标样
13 C-PCB141 购自英国剑桥同位素实验室(Cambridge
Isotope Laboratories) . 实验过程中所需试剂(丙酮、
二氯甲烷和正己烷)均经过玻璃系统二次重蒸 .
1. 2 样品采集及处理
样品于 2007 年 7 月采自白洋淀淀区(安新县)

养鸭场，采集成鸭 5 只，平均体重 793 g. 运回实验
室，活体解剖，取肌肉、肝脏及脑组织，－ 4℃冷藏保
存，待分析 .将组织样品冷冻干燥后，研磨成粉末状，
用铝箔包好，－ 4℃冷藏保存备用 . 称取大约 1. 0 g
组织样品，加入回收率指示剂 (

13 C-PCB141 和
PCB30)，用 180 mL 正己烷 ∶丙酮为1 ∶ 1(体积比)的
混合溶剂索氏抽提 48 h. 抽提液转换溶剂并浓缩至
10 mL，取 1 mL 测定不同组织中脂肪含量，其余 9
mL 继续浓缩至 2 ～ 3 mL，过凝胶渗透色谱柱(GPC)
去除大分子脂肪组分，用 190 mL 二氯甲烷 ∶ 正己烷
为1∶ 1(体积比)的混合溶剂淋洗 . 将收集的样品浓
缩 至 0. 5 mL，过 硅 胶 固 相 萃 取 柱 ( Isolute，
International Sorbent Technology，UK)，用正己烷和二
氯甲烷混合溶剂淋洗 . 淋洗液旋转蒸发浓缩至 1
mL，然后氮吹、定容至 50 μL，待测 .仪器分析前添加
内标化合物，其中

13 C-PCB208 为 PBDEs 内标化合
物，而 PCB82 为 HCHs 和 DDTs 内标化合物 .
1. 3 仪器分析

HCHs 和 DDTs 分析:用安捷伦气相色谱质谱联
用仪(Agilent 6890-5973)定量分析 .色谱柱为 DB-ms
(60 μm × 250 μm × 0. 25 μm)毛细管柱;载气为高
纯氮气;进样口和检测器的温度分别为 280℃ 和
300℃ ;升温程序: 80℃保持 1 min，然后以10℃ /min
升至 180℃ /min，2 ℃ /min升至 220℃ /min，最后以
8℃ /min升至 290℃ /min，保持 20 min;进样量为 1
μL，无分流进样 .利用 DDTs 标样来检查其在 GC 进
样口的降解 . DDTs 降解率不得超过 15% .

PBDEs 分析:使用岛津气相色谱质谱联用仪
(Shimadzu GCMS-QP2010 )，负化学离子源( NCI)，
选择离子监测模式( SIM) . 用色谱柱 DB-XLB(30 m
× 250μm × 0. 25μm，J＆W Scientific) 检测多溴联苯
醚(Br3 -Br7)，升温程序为:110℃下保留 1 min，然后
以 8℃ /min 的速率升至 180℃ 并保留 1 min，再以
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2℃ /min 的速率升至240℃ 保留 5 min，以 2℃ /min
的速率升至280℃保留 25 min，以10℃ /min的速率升
至310℃，保留 5 min.载气为高纯氮，反应气为甲烷，
柱流速为 1 mL /min，离子源温度200℃，界面温度
280℃，1 μL 无分流进样 .
1. 4 质量控制与质量保证
用方法空白、加标空白、基质加标、基质加标平

行样进行质量控制，同时，在分析前所有样品添加回

收率指示物标样 . 在所有样品中，13 C-PCB141 和
PCB65 的回收率分别为 78. 6%和 75. 9% . 空白加标
和基质加标中目标化合物回收率范围分别为

65. 7% ～ 82. 0%和 67. 4% ～ 79. 7% . 分析结果未经
回收率校正 .仪器检测限( LOD)定义为 3 倍信噪比
(3S /N)，LOD < 0. 003 ng / g.
1. 5 数据分析
数据分析采用 SPSS 统计软件，对实验数据进行

单因素方差分析(ANOVA)，利用最小显著性差异
(LSD)多重比较方法，比较鸭子不同组织中有机污
染物的含量差异 .

2 结果与讨论

2. 1 HCHs 和 DDTs 含量
本研究主要分析了鸭子肌肉、肝脏、脑组织中

HCHs、DDTs 和 PBDEs 的含量，其中 δ-HCH 和 o，p′-
DDT 在所有样品中未检出 . HCHs 和 DDTs 在不同组
织中的分布如图 1 所示 . 在鸭子 3 种不同组织中，
HCHs 是最主要的污染物，其次是 DDTs. 3 种组织中
HCHs 和 DDTs 的含量范围分别为:0. 9 ～ 5. 0 ng / g和
0. 3 ～ 2. 8 ng / g.单因素方差分析显示:鸭子肌肉、肝
脏、脑组织中 HCHs 含量显著性差异不明显( p >
0. 05)，而 3 种组织中 DDTs 含量具有显著性差异( p
< 0. 05 )，肝脏中 DDTs 的平均含量最高，为 2. 3
ng / g.不同组织中 HCHs 和 DDTs 残留水平从高到低
顺序分别为:肌肉 >肝脏 >脑、肝脏 >脑 >肌肉(图
1) . 有机氯农药在鸭子组织中的残留特征显示
HCHs 更容易在不同组织的脂肪中均匀分布 . 本研
究结果与野生鸟类组织中 OCPs 和 PBDEs 的分布特
征略有不同 . Jaspers 等［23］对比利时水生、陆生鸟类
组织中的 OCPs 和 PBDEs 进行了分析，结果显示同
种鸟类肌肉和肝脏中 HCHs、DDTs 和 PBDEs 残留水
平均没有显著性差异 .
我国虽然已经建立肉、蛋等食品中 HCHs 和

DDTs 残留量标准(GB 136-81) . 这一标准制订时正
是我国 HCHs 和 DDTs 使用的高峰期，食品标准中

图 1 白洋淀鸭子不同组织中 HCHs和 DDTs的含量水平(n =15)

Fig. 1 HCHs and DDTs concentrations in various tissues of

ducks from Baiyangdian Lake，North China ( n = 15)

HCHs 和 DDTs 的残留限量已经不适合评价现有的
农产品质量安全 . 因此，本研究选用欧盟委员会
(EU) 和世界卫生组织 (WHO ) 制订的 HCHs 和
DDTs 的限量标准，对白洋淀鸭子组织中的 HCHs 和
DDTs 进行初步评价 . EU 制订的农药残留标准中规
定，HCHs 和 DDTs 的最大残留限量为 20 ng / g和 100
ng / g(脂含量 < 20% )或者 80 ng / g和 150 ng / g(脂
含量 > 20% )［24］.本研究中鸭子肌肉、肝脏和脑组
织中脂肪含量分别为 9. 0%、26. 5%和 33. 4%，3 种
组织中 HCHs 和 DDTs 的残留量也均低于 EU 规定
的最大可容许残留量 . γ-HCH 在白洋淀鸭子组织中
的残留量也远低于世界卫生组织(WHO)制定的林
丹(γ-HCH) 在禽类食品种的最高残留限值 ( 50
ng / g)［25］.另外，与我国畜禽产品中 HCHs 和 DDTs
历史残留数据比较，20 世纪 80 年代我国饲养鸡肌
肉中 HCHs 和 DDTs 含量分别为 56 ng / g 和 13
ng / g［26］，分别是本研究鸭子肌肉的 14 倍和 26 倍 .
白洋淀鸭子体内农药残留下降的趋势与土壤中的变

化规律基本一致
［27］，这说明自从 1983 年我国停止

生产和使用 HCHs 和 DDTs 后，我国环境介质中
HCHs 和 DDTs 残留水平显著下降 .白洋淀饲养鸭子
肌肉和肝脏中 HCHs 的残留水平比北京郊区饲养鸡
肌肉和肝脏中 HCHs 的残留水平高 9 倍和 1 倍［15］，
这可能与 2 种家禽的养殖环境不同有关 . 白洋淀位
于华北平原东部，淀区周边土地以耕地为主，有大量

使用农药的历史;而且有调查资料显示该区域仍有

零星使用有机氯农药的现象
［20］. 土壤中残留的有机

氯农药通过雨水冲刷、地表径流等途径可直接进入
淀区，这些亲脂性的污染物可能在水生生物体内积

累 .已有的研究资料显示，白洋淀鱼、虾、蟹、蚌体内
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均不同程度检测到 HCHs 和 DDTs［19］，而且在配合
饲料中也发现 HCHs 和 DDTs 污染［26］. 白洋淀鸭子
处于半人工养殖环境，配合饲料和水体中的水生生

物很可能是鸭子暴露 HCHs 和 DDTs 的主要来源 .
2. 2 HCHs 和 DDTs 组成
工业品 HCHs 和林丹农药是环境中 HCHs 的主

要来源 .工业品 HCHs 含有 65% ～ 70% α-HCH，5%
～ 14% β-HCH，10% ～ 18% γ-HCH，6% ～ 10% δ-
HCH［28］;而林丹的主要成分是 γ-HCH(99% ) . 生态
环境中 HCH 各异构体的化学行为和生物效应各不相
同，其分子的空间结构决定了各异构体的热稳定性(β
> δ > α > γ)和生物转化速率(γ > α > δ > β) . γ-HCH
在环境中可异构化形成 α-HCH，而 α-HCH 可以转化
成不易降解、脂溶性强的 β-HCH.白洋淀鸭子组织中
HCHs 同系物的组成模式与我国农业生产中曾大量
使用的 HCHs 的组成有明显差异. 在本研究中，鸭子
肝脏和脑组织中 β-HCH 是主要同系物，其所占相对
质量分数分别为 67. 8%和 46. 3%，如图 2(a)所示.这
种组成模式与其他地区鸟类、水生哺乳动物的研究结
果基本一致

［23，29，30］. 比利时水生、陆生鸟类组织［23］、
中国太湖夜鹭

［29］
及南极海鸟卵

［30］
中 HCHs 异构体组

成均以 β-HCH 为主. HCHs 在生物体内积累后，

β-HCH的亲脂性最强，在生物体内蓄积最大，而且不
容易被代谢

［31］. HCHs 以β-HCH为主的异构体组成模
式说明白洋淀地区环境中的 HCHs 主要来自农业上
曾经大量使用的 HCH 类农药.
根据 DDT 及其代谢产物(DDE、DDD)的比值初

步判断 DDT 的来源及其代谢环境 .当 DDD /DDE > 1
时，表明代谢产物为 DDD，并且代谢环境为厌氧条
件;当 DDD /DDE < 1 时，表明代谢产物为 DDE，并且
其代谢环境为好氧条件 . DDT /( DDE + DDD) > 1
时，表明有新的 DDT 输入;当 DDT /(DDE + DDD) <
1 时，表明没有新的 DDT 输入［32］.本研究中，所有生
物样品中 DDTs 的代谢产物主要以 p，p′-DDE 为主，
其在肌肉、肝脏和脑组织中的相对质量分数分别为
44. 7%、53. 9%和 60. 4%，如图 2( b)所示 . 这一研
究结果与比利时鸟类

［23］、太湖夜鹭［29］、南极海
鸟
［30］、希腊水鸟［33］、意大利野生鸟类［34］的研究结果
基本一致 . DDTs 进入生物体后，在有氧呼吸的条件
下，脱氢降解为 DDE［35］. 在分析的样品中，DDD /
DDE 和 DDT /(DDE + DDD)的比值均小于 1，如图 3
所示，说明该区域生物体内的 DDE 可能来源于历史
残留的 DDT，并没有新的污染源存在，这与白洋淀
沉积物的研究结果基本一致

［22］.

图 2 白洋淀鸭子不同组织中 HCHs 和 DDTs 的组成模式 ( n = 15)

Fig. 2 Compositional patterns of HCHs and DDTs in various tissues of ducks from Baiyangdian Lake ( n = 15)

2. 3 PBDEs 分布及其组成
在检测的 10 种 PBDEs 单体中，BDE138 在白洋

淀鸭子体内未检出，因此本研究中 PBDE 之和

(Σ 9
PBDE) 主要包括 BDE28、47、66、85、99、

100、154、153、183. 在 3 种组织中 Σ 9
PBDE 的浓

度水平远低于 HCHs 和 DDTs 的水平 . 白洋淀鸭子

肌肉、肝脏、脑组织中 Σ 9
PBDE 的含量分别为

56. 6、373. 5、374. 0 pg / g. 肝脏和脑中的 PBDEs 含

量显著高于肌肉中的含量，这种分布趋势与 DDTs
相似，如图 4 所示 .在检测到的 9 种 PBDEs 单体中，
BDE99 和 BDE47 是主要的同系物，在肌肉、肝脏、脑
组织中的含量分别为 11. 9、108. 1、134. 3，14. 5、
80. 9、87. 5 pg / g.用脂肪校正不同组织中 PBDEs 的
浓度水平，结果显示脑组织中 PBDEs 含量最高(5. 3
ng / g 脂重)，其次为肝脏(4. 3 ng / g 脂重)，肌肉中含
量最低(2. 4 ng / g 脂重) .脑中高含量的 PBDEs 的可
能原因是:脑组织脂肪含量较高(33. 4% )，PBDEs
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图 3 白洋淀鸭子不同组织中 DDD /DDE、DDT /

(DDE + DDD)的比值

Fig. 3 Ratios of DDD /DDE and DDT /(DDE + DDD) in different

tissues from ducks in Baiyangdian Lake，North China

图 4 白洋淀鸭子不同组织中 PBDEs同系物的含量水平 (n =15)

Fig. 4 PBDE congeners concentrations in various tissues of

ducks from Baiyangdian Lake，North China ( n = 15)

很可能穿越血脑屏障，易于在高脂肪含量的组织中

积累 .与其它地区家禽组织中 PBDEs 的含量相比，
白洋淀鸭子组织中 PBDEs 的含量与我国华南地区
电子垃圾拆卸厂周边地区鸭子体内 PBDEs 的含量
相当
［16］;远低于瑞典猎鹰、英国鸬鹚及美国鸡体内

PBDEs 的含量［36 ～ 38］;却略高于比利时、西班牙市场
上鸡肉中 PBDEs 的含量［39，40］.

在白洋淀鸭子肌肉、肝脏和脑组织中 PBDE 同
系物组成模式基本相似，BDE99 和 BDE47 是主要同
系物，2 种同系物之和的相对质量分数分别为
45. 5%、48. 5%和 56. 7%，如图 5 所示 .在肌肉组织
中，同系物相对质量分数的顺序为:BDE47 > BDE99
> BDE153 > BDE154;在肝脏中，同系物的顺序为:
BDE99 > BDE47 > BDE183 > BDE153，在脑组织中，

其顺序为:BDE99 > BDE47 > BDE153 > BDE183. 白
洋淀鸭子组织中 PBDE 同系物的组成模式与来自英
国哥伦比亚的苍鹭和鸬鹚及中国南部的海鸥和夜莺

体内的 PBDEs 组成相似［41，42］. BDE99 和 BDE47 是
工业品五溴联苯醚的主要成分，其相对百分含量分

别为 44. 8%和 42. 8% ［43］. 白洋淀地区生物组织中
含有较高的 BDE47 和 BDE99 很可能显示工业品五
溴联苯醚被广泛使用，这可能与上游工业污染有关 .
已有资料证实 BDE47 和 BDE99 是鱼类体内主要的
同系物

［44］.如果鸭子等高等动物摄食了被溴代阻燃
剂污染的鱼类和虾类，很可能通过食物链传递，在其

体内积累
［45］.另外，高溴代阻燃剂在鱼类和 SD 大鼠

体内很可能代谢生成低溴代阻燃剂 ( BDE47、
BDE99、BDE153、BDE154 等)［46，47］，而在家禽体内
的代谢情况还有待进一步研究 .

图 5 白洋淀鸭子不同组织中 PBDEs 的组成模式 ( n = 15)

Fig. 5 Compositional patterns of PBDEs in various tissues of

ducks from Baiyangdian Lake，North China ( n = 15)

3 结论

(1)白洋淀鸭子受到有机氯农药和溴代阻燃剂
不同程度的污染，3 类污染物对鸭子污染程度从弱
到强的顺序为:PBDEs < DDTs < HCHs. 白洋淀鸭
子各组织中污染物含量水平存在一定差异 .
(2)肝脏和脑组织中 DDTs 和 PBDEs 的含量较

高，而肌肉组织中 HCHs 的含量较高 . 在 HCHs 和
DDTs 同系物(代谢物)组成中，β-HCH 和 p，p′-DDE
是主要同系物;PBDEs 同系物组成中，以 BDE47 和
BDE99 为主 .
(3)通过污染物同系物组成模式比较分析，发

现白洋淀地区历史残留的有机氯农药仍污染着当地

的水环境 .同时上游工业污染很可能是白洋淀的主
要污染源 .
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