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摘  要: 使用气相色谱质谱技术测定了青虾肌肉组织中的8种有机氯农药, 包括六氯苯、氯丹、滴滴涕(∑DDTs)、艾氏剂、狄

氏剂、异狄氏剂、七氯和灭蚁灵. 对太湖和洞庭湖15个点位29组野生青虾样品的测定结果显示, 青虾肌肉组织内残留的有机

氯农药主要是六氯苯和滴滴涕, 六氯苯含量为nd-13.2μg/kg(湿重), 滴滴涕含量为0.790-5.82μg/kg(湿重). 洞庭湖青虾肌肉中

有机氯农药的含量略高于太湖青虾, 两湖青虾肌肉残留有机氯农药在枯水期时的含量多数大于丰水期时的含量.  
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Abstract: Twenty-nine shrimp samples from 15 sites in Lake Taihu and Lake Dongting were collected and measured, and 8 kinds of 

organochlorine pesticides (OCPs) in wild shrimps muscle tissue were analyzed with Gas Chromatography/Mass Spectrometry. 

Hexachlorobenzene(HCB), Chlordane, ∑DDTs(p,p′-DDT、o,p′-DDT、p,p′-DDE、o,p′-DDE、 p,p′-DDD、o,p′-DDD), Aldrin, Dieldrin, 

Endrin, Heptachlor and Mirex were quantified. The results showed HCB and p,p′-DDE were detected widely in all shrimp samples. 

HCB residues in shrimp muscle ranged from nd to 13.2μg/kg and p,p′-DDE ranged from 0.790 to 5.82μg/kg. Much higher 

concentration of OCPs was found in shrimp’s muscle of Lake Taihu than that of Lake Dongting. In addition, the levels of OCPs in 

shrimps muscle in dry seasons was little higher than in rainy season for two lakes. 

Keywords: Gas Chromatography/Mass Spectrometry; shrimp; organochlorine pesticides(OCPs); Lake Taihu; Lake Dongting 

 
有机氯农药(OCPs)由于其杀虫效果显著, 曾被世界各国广泛使用. 这类农药化学性质稳定、不易降

解和代谢, 具有远距离迁移能力和很高的毒性, 属于典型的持久性有机污染物(POPs). 此外这类农药还

具有高疏水性和脂溶性的特征, 极易累积于生物体中, 并可通过食物链的传递作用最终危害人体健康, 
目前全球都面临着POPs污染问题[1]. 2001年5月由各国政府签署的《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩

公约》(POPs公约)中首批受控的POPs物质中就有9种有机氯农药[2]. 由于这些物质对生态系统、环境和人

体健康的负面影响日益凸现, 因而引起各国学者的高度重视和全球社会的普遍关注, 尤其在生物和生态

毒理学方面已成为当前的研究热点和前沿领域[3].   
湖泊被认为是 POPs 的最终汇集地之一, 湖泊水交换周期长, 对污染物的稀释能力较弱, 是一脆弱的

生态系统, 湖泊一旦受到 POPs 污染会遍及整个湖泊生态系统[4]. 湖泊水生生物可通过水体悬浮颗粒物、

沉积物和食物等从它们的生存环境中富集 POPs[3], 对水生动物的生长发育构成一定程度的影响, 并有可 
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能通过食物链转移给人类. 处在湖泊食物链顶端食鱼的鱼类和食鱼的水鸟, 它们身体组织和蛋中的POPs
浓度很高, 是较适合监测湖泊POPs污染的“指示生物”[5], 但是由于这些生物的生命周期一般较长, 加之湖

泊生态环境的变迁, 鱼类和食鱼水鸟作为指示生物不一定能够正确指示反映近期湖泊POPs污染的状况[6].  
青虾在中国是一种分部广泛的淡水虾类, 营养丰富味道极佳, 是人们喜爱的水产品. 青虾在不同年

龄段捕食水体浮游生物和底泥生物, 体内富集了大量POPs, 青虾的生命周期在两年之内, 可作为生物指

示物种反映近期青虾栖息水环境POPs污染的背景水平. 另外, 国外还有学者利用虾类的生物毒性反应来

确定风险评估值来指示环境介质的风险程度[7-8]. 因此研究青虾体内有机氯农药的残留具有科学价值并

对保护居民的身体健康具有重要现实意义.  
目前在我国, 研究水环境中 POPs 的介质多集中在沉积物相和水相上[9-13], 对水生生物的研究近年才

有所增加, 而且大多集中在鱼类和贻贝、牡蛎等少数水生物种上[14-22]. 研究的目标化合物多集中在滴滴

涕和六六六上, 其他种类的持久性有机物研究的相对较少[16-22]. 在国内研究太湖水环境POPs残留的较多, 
而研究洞庭湖的较少[10-13,17,20-21], 本文选取太湖和洞庭湖青虾为研究对象, 对 POPs 公约中首批受控的 8
种有机氯农药共 14 种目标化合物进行了分析研究.  

1 实验部分 

1.1 样品采集与预处理 

在太湖8个代表湖区和洞庭湖7个代表湖区共设采集点15个, 太湖1#至8#采样点位为: 东西太湖界点, 
沈家, 漫山, 茭嘴, 贡湖, 拖山, 焦山, 大浦(图1), 洞庭湖1#至7#采样点位为: 南岳坡, 君山, 麻塘, 白塘, 
营田, 东南湖, 白沙(图2). 2006年4月和9月使用捕虾网分别在各点位采集野生青虾样品29组(白沙点位4月份

未采集到样品), 每组青虾样品采集质量大于1kg, 装入密封的塑料袋置入车载冰箱, 运回实验室分析.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 图1 太湖青虾采样点位                 图2 洞庭湖青虾采样点位 
  Fig.1 Sampling sites of shrimps in Lake Taihu    Fig.2 Sampling sites of shrimps in Lake Dongting 

1.2 试剂材料与仪器 

1.2.1 化学试剂 实验用丙酮、正己烷、乙酸乙酯试剂(TEDIA公司)均为农残级. 氯化钠、无水硫酸钠(天
津市化学试剂厂 ): 优级纯, 在400℃灼烧6h, 冷却后储于密闭容器中.  

氨基SPE小柱(安捷伦公司): 标准型, 1000mg(6ml); 高纯氮气: 99.999%, 用于样品浓缩; 高纯氦气: 
99.999%, 用于GC/MS载气.  

色谱标准物(100μg/ml): p,p'-DDT、o,p'-DDT、p,p'-DDE、o,p'-DDE、p,p'-DDD、o,p'-DDD、七氯、顺

式氯丹、反式氯丹、六氯苯、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、灭蚁灵, 购自和光纯药工业株式会社.  
回收率指示物 (100μg/ml): 滴滴涕 -13C(p,p'-DDT-13C12) 购自和光纯药工业株式会社 . 内标物

(100μg/ml): 氘代菲、氘代芘、氘代屈, 购自和光纯药工业株式会社.  
1.2.2 仪器 车载制冷冰箱(北京壹伍陆科技公司); 多功能食品加工机(SQ2119, 上海帅佳电子); 均质仪

(FA25 FLUKO公司); 配自动进样器气相色谱-质谱联用仪(岛津公司QP2010 GC/MS); 旋转蒸发仪(RE111 
BÜCHI公司)及真空泵; 平行蒸发仪(BV180柴田公司); 分液漏斗; 振荡器. 所用器皿均经超声波清洗器清
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洗, 再经自来水、蒸馏水冲洗, 于180±2℃烘箱中烘干, 临用前经有机溶剂淋洗.  
1.3 样品处理 

1.3.1 加速溶剂提取仪萃取 将青虾剥去头部和外壳, 只保留青虾的肌肉组织. 取100g左右青虾肌肉在食

品加工机上破碎均匀, 准确称取5.00g肌肉至100ml试管中, 加入50ml丙酮作为萃取试剂, 再加入20μl 
5μg/ml的回收率指示物溶液(p,p'-DDT-13C12)后置于均质仪上, 以20000r/min转速均质萃取5min. 将萃取液真

空抽滤, 抽滤液完全转移至500ml分液漏斗, 加入纯水350ml和17g氯化钠, 充分震荡使氯化钠完全溶解后加

入40ml正己烷/乙酸乙酯=3:2(V:V)的混合溶剂, 震荡10min后静置10min待其分层, 分离有机相, 水相加入

40ml正己烷和乙酸乙酯的混合溶剂重复以上步骤, 分液后的有机相与第一次分离的有机相合并, 合并溶液转

移到茄形瓶中后在旋转蒸发器上浓缩至10ml, 加3-5g无水硫酸钠脱水过滤, 滤液转移至200ml茄形瓶中在旋

转蒸发器上浓缩至约2ml后, 向茄形瓶中加入15ml正己烷, 在旋转蒸发器上浓缩至约2ml, 连续重复该步骤2次
用来替换溶剂. 将最终的浓缩液完全转移至10ml具塞刻度试管中, 用平行蒸发仪浓缩至约1ml, 待净化.  
1.3.2 净化分离步骤 将氨基SPE小柱(1000mg)用18ml正己烷活化. 将待净化的样品溶液转移至已活化的

氨基SPE小柱上, 加入13ml正己烷洗脱, 用20ml具塞刻度试管接收全部洗脱液. 用平行蒸发仪浓缩至约

1ml. 加入20μl内标溶液(5μg/ml), 用正己烷定容至1.0ml后, 备GC/MS分析用, 进样量2μl.  
1.4 有机氯农药类POPs的GC/MS分析 

色谱柱: DB-1 30m×0.32mm i.d. ×0.25μm df; 进样口温度: 250 ; ℃ 色谱-质谱接口温度: 270 ; ℃ 离子

源温度: 230 ; ℃ 进样方式: 不分流进样; 程序升温条件: 70 (℃ 保持1min), 以20℃/min升至130 , ℃ 再以

5℃/min升至210 , ℃ 最后以15℃/min升至300 .℃  
离子源: EI 70eV; 定性分析: 以全扫描方式(SCAN), 扫描范围(m/z)为35-500; 定量分析: 选择离子

检测(SIM)方式. 每个工作日在分析之前, 选用5μg/ml p,p'-DDT和o,p'-DDT的混合标准溶液, 进样1μl, 以
全扫描方式测定, 检查GC进样口是否引起DDT的降解. 只有DDT分解为DDD和DDE的程度小于15%仪

器方能用于样品的测定.  

2 质量控制及保证 

2.1 仪器检出限与方法检出限 

使用5点校正内标法定量, 标准曲线的浓度为5、10、50、100、250ng/ml, 对浓度为5ng/ml标准溶液

平行分析6次, 取其标准偏差s, 仪器检出限为3s, 定量下限为10s(表1).  

表1 仪器检出限及定量限 (ng/ml) 
Tab.1 The instrument detection limit and quantitative limit 

化合物名称 浓度平均值  RSD(%) s 3s 10s  
六氯苯 4.93  0.85  0.0807 0.242 0.807 
七氯 5.02  2.25  0.217 0.651 2.17 
艾氏剂 4.93  0.77  0.0727 0.218 0.727 
反式氯丹 5.15  2.94  0.291 0.872 2.91 
o,p'-DDE 5.03  1.84  0.178 0.534 1.78 
顺式氯丹 5.03  3.29  0.318 0.955 3.18 
p,p'-DDE 4.98  0.95  0.0909 0.273 0.909 
狄氏剂 5.40  2.86  0.297 0.890 2.97 
o,p'-DDD 5.10  1.31  0.129 0.386 1.29 
异狄氏剂 5.18  3.57  0.355 1.07 3.55 
p,p'-DDD 4.90  1.76  0.166 0.498 1.66 
o,p'-DDT 4.83  1.53  0.142 0.427 1.42 
p,p'-DDT 4.80  1.83  0.0169 0.508 1.69 
灭蚁灵 4.97  3.78  0.173 0.518 1.73 
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方法可靠性和重复性采用基体加标回收试验验证, 14种目标化合物回收率为87.1%-121%(表2). 对实

际样品使用Surrogates(p,p'-DDT-13C12)监控前处理过程. 每10个样品或每批样品分析时增加全分析过程空

白, 并且进行一个样品的重复测定.  
表2 加标回收率(%)和重复性试验 

Tab.2 Standard addition recovery test and injection repeatability test 

化合物名称 1 2 3 4 5 平均值 RSD(%) 
六氯苯 86.7 89.9 85.7 80.7 93.4 87.3 5.45 
七氯 76.4 85.0 100 94.8 88.6 88.9 10.2 
艾氏剂 85.2 89.0 86.2 82.1 92.9 87.1 4.69 
反式氯丹 86.2 87.3 89.6 85.7 90.4 87.8 2.36 
o,p'-DDE 86.1 85.2 106 86.2 80.1 88.8 7.02 
顺式氯丹 85.7 87.4 85.8 85.1 89.9 86.8 2.24 
p,p'-DDE 111 111 118 110 114 113 2.24 
狄氏剂 96.1 96.8 96.5 91.3 95.7 95.3 2.36 
o,p'-DDD 86.9 108 84.1 84.4 79.8 88.6 7.72 
异狄氏剂 120 124 124 116 119 121 2.38 
p,p'-DDD 99.7 99.8 107 97.8 100 101 2.90 
o,p'-DDT 94.1 101 105 99.9 100 100 2.85 
p,p'-DDT-13C12 119 130 118 130 113 122 3.51 
p,p'-DDT 81.7 97.4 92.9 98.7 90.9 92.3 3.90 
灭蚁灵 97.7 102 108 101 105 102 6.27 

3 结果与讨论 

3.1 太湖洞庭湖青虾肌肉中有机氯农药含量 

所有青虾样品中氯丹、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、七氯和灭蚁灵均未检出, 只有六氯苯、p,p'-DDE
和p,p'-DDD有检出, 六氯苯的检出率为75.9%, p,p'-DDE的检出率为100%, 洞庭湖的南岳坡点位的青虾肌

肉中检测出了p,p'-DDD(表3, 表4). 太湖青虾肌肉中六氯苯和∑DDTs(DDT+DDE+DDD)平均含量为0.331
和1.61μg/kg, 洞庭湖青虾的含量为1.58和2.16μg/kg. 太湖青虾肌肉中六氯苯在枯水期和丰水期时的平均

含量分别为0.369和0.294μg/kg, p,p'-DDE在枯水期和丰水期时的含量平均分别为1.49和1.74μg/kg. 洞庭湖

青虾肌肉中六氯苯在枯水期和丰水期时的平均含量分别为3.22和0.173μg/kg, ∑DDTs在枯水期和丰水期时

的平均含量分别为4.15和2.75μg/kg.  

表3 太湖青虾肌肉中六氯苯和滴滴涕的含量(μg/kg(湿重))* 
Tab.3 HCB and ∑DDTs levels in shrimps of Lake Taihu 

枯水期 丰水期 
OCPs 

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

HCB nd nd 0.210 0.391 0.264 1.24 0.315 0.532 nd nd 0.214 nd 0.175 1.19 0.257 0.513
p,p'-DDE 0.940 2.12 1.48 1.64 1.12 2.03 1.37 1.21 2.00 2.17 1.29 2.12 1.97 1.88 1.67 0.790

* nd: 未检出. 

3.2 太湖洞庭湖青虾肌肉中有机氯农药残留特征及初步研究 

青虾肌肉中艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂和灭蚁灵未检出, 这与历史上两湖流域未用或很少使用过这

些杀虫剂有关. 六氯苯和∑DDTs则是野生青虾肌肉中广泛存在的两种有机氯农药, 这与两个湖水环境中

六氯苯和滴滴涕的残留历史也相符, 资料显示, 多年来六氯苯和滴滴涕在两湖流域广泛使用, 最终残留



 
 
 
 

史双昕等: 太湖、洞庭湖野生青虾肌肉中有机氯农药的气相色谱-质谱法测定 
 

 

635

在湖泊水环境中[10-13,23]. 总体上太湖的青虾肌肉中检测出的有机氯农药含量比洞庭湖青虾肌肉中的低. 
青虾肌肉的滴滴涕含量不高. 参照GB2763-2005食品中农药最大残留限量, 水产品滴滴涕限量为

500μg/kg(湿重), 两个湖青虾肌肉中的∑DDTs都未超标. 原因之一是青虾肌肉组织比消化腺和脂肪组织

富集OCPs的能力低, 水生生物体内脂含量越高, 其OCPs 含量也越高, ∑DDTs浓度也会增加[14,24-25]. 原因

二是青虾处于食物链的底层, 主要经被动扩散由身体表面直接从水和底泥中吸收OCPs[26], 加之青虾寿命

短新陈代谢低, 富集OCPs能力比食物链上层的肉食性生物差, 因此青虾肌肉中的OCPs含量较低[22].  

表4 洞庭湖青虾肌肉中六氯苯和滴滴涕的含量(μg/kg(湿重))* 
Tab.4 HCB and ∑DDTs levels in shrimps of Lake Dongting 

枯水期 丰水期 
OCPs 

1# 2# 3# 4# 5# 6# 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 

 HCB 0.589 1.12 1.10 0.890 13.2 2.43 0.416 nd 0.287 0.289 nd 0.220 nd 

 p,p'-DDE  2.13 4.10 4.30 3.00 3.21 3.99 3.10 1.00 5.82 2.28 1.95 2.31 2.77 

 p,p'-DDD  0.599 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 

* nd: 未检出. 

两湖青虾肌肉中检出的∑DDTs主要是p,p'-DDE, 其中一部分是青虾富集水环境中本身残留的DDE(包
括o,p'-DDE和p,p'-DDE), 这些DDE主要是长期以来地表径流、大气沉降和工业污水排放等入湖滴滴涕降解

产生的[13]. 另外一部分是青虾代谢自身富集DDT(包括o,p'-DDT和p,p'-DDT)产生的DDE, 这是由于DDT进

入生物体后异构体很快发生变化, p,p'-DDT转化为p,p'-DDD和p,p'-DDE[27]. 对∑DDTs的不同同系物,不同生

物和同种生物不同组织或器官, DDT积累和代谢特征不同, 有的以DDE为主, 有的以DDD为主[28-29]. 本研究

说明青虾肌肉中残留和代谢DDT的产物主要为DDE. 有研究证明, 水生生物体中高水平的p,p′-DDT是水环

境中有新的DDT污染源输入的重要特征. 另外, DDD/DDE以及(DDD+DDE)/DDT 这两个比值也常用来示

踪DDT降解程度, 并被用于判定有无新滴滴涕的输入[30-31]. 由于本研究只对青虾的肌肉组织进行了检测, 
而肌肉中的滴滴涕含量较低, 要判断是否有新的滴滴涕输入两湖, 需要进一步研究.   

两个湖青虾肌肉中的六氯苯和∑DDTs在枯水期的含量多数大于丰水期的含量. 原因一是丰水期的越

冬成虾比例少, 而幼虾主要以藻类、水草茎叶碎片、浮游动物、细菌、泥沙等为食, 成年青虾则主要捕

食底栖小甲壳, 幼体水昆虫. 随着年龄的增加, 青虾在水生生态食物链中的位置升高, ∑DDTs在青虾体内

的含量也逐渐升高, 因此枯水期的成虾富集的∑DDTs含量更多一些. 另外, 丰水期的大量来水对两湖水

环境中农药的稀释作用也不可忽视.  
六氯苯是野生青虾肌肉中广泛存在的一种OCPs, 六氯苯的来源很复杂, 湖泊沉积物中的六氯苯主要

来源为地表径流入湖、大气沉降和工业污水排放[10,32]. 另外一个重要的途径是由于生产和使用五氯酚和

五氯酚钠造成的[33-34]. 五氯酚和五氯酚钠曾作为我国血吸虫病疫区常用的杀灭血吸虫中间宿主钉螺的药

物, 在两湖长时间施用, 在使用五氯酚及五氯酚钠的过程中会向两湖水环境中释放六氯苯[33]. 太湖和洞

庭湖青虾肌肉中的六氯苯来源是由多种因素造成的.  
致谢: 感谢联合国大学和岛津公司的指导, 太湖渔业管理委员会的采样协助. 
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