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花鸟岛贻贝养殖区六氯环己烷、双对氯苯基三氯乙烷和多氯联苯的
赋存及健康风险评价

王佳旻， 徐 良， 王 珂， 林 田

（上海海洋大学 海洋科学与生态环境学院，上海  201306）

摘　要： 为了探究长江口花鸟岛贻贝养殖区不同介质（水体、土壤与贻贝）中传统持久性有机污染物（POPs）
的浓度、组成、介质间分布特征，使用气相质谱联用仪（GC-MS/MS）对水体、土壤和贻贝样品中的六氯环己烷

（HCHs）、双对氯苯基三氯乙烷（DDTs）和多氯联苯（PCBs）含量进行测定分析。研究表明：传统POPs在样品中

广泛检出，HCHs、DDTs和PCBs在贻贝中含量分别为 10. 8~49. 1、169~900和 10. 4~34. 4 ng/g（脂重），在水体中

为 0. 22~1. 76、0. 07~0. 29 ng/L和 9. 45~51. 8 pg/L，在土壤中为 0. 18~10. 40、2. 62~69. 60和 0. 40~0. 69 ng/g （干

质量）。DDTs是贻贝中主要的污染化合物。养殖区水体和土壤中目标化合物组成反映其受到污染排放残留

影响，贻贝中PCBs和DDTs降解产物占主导地位，符合生物积累特征。土壤中HCHs、DDTs和PCBs存在很多

显著正相关，贻贝同样，这反映了污染物可能存在相似的来源，在主成分分析中可以看出贻贝组织与非生物

介质间的关系。健康风险评价表明，人群摄食长江口贻贝几乎不会引起接触风险和致癌风险。本研究可为

了解贻贝养殖区传统POPs在介质中的归趋及人群食用贻贝提供依据。
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持 久 性 有 机 污 染 物（Persistent organic 
pollutants， POPs）是一类对环境和生物具有危害

的化学物质，并且在自然环境中难以降解和分

解［1］，主要用于工业生产、农业、家庭用品等领域。

控制和减少 POPs 的排放和使用，对保护环境和

人类健康有至关重要的意义。多氯联苯（PCBs）、

六氯环己烷（HCHs，俗名六六六）和双对氯苯基

三氯乙烷（DDTs，俗名滴滴涕）是环境中广泛存

在［2-4］的传统 POPs，作为绝缘油和农药曾被广泛

使用现已禁用，它们具有低水溶性和高脂溶性，

对光解、化学和生物降解有高抵抗力，易于在生

物体内积累，对生物体具有较大的毒害作用［5］。
当它们进入海水时，这些化合物分布在水相和充

当吸附剂的颗粒物质之间，最终积聚在沉积物和

生物群中。贻贝被大量用作观察沿海系统中污

染物的哨兵生物，因为它们对环境污染物敏感，

并且在地理上分布广泛。由于滤食行为和固着

生活，贻贝不可避免地暴露于水体和沉积物的污

染，加之贻贝无法代谢有机氯并且对亲脂性污染

物具有高亲和力，积累的污染物可以反映环境中

的污染状况。选择贻贝进行研究为 POPs的生态

风险评价和管理提供重要的数据支持，对认识污

染物赋存特征具有重要意义。

花鸟岛位于长江口，是舟山群岛最北部的岛

屿，拥有独特的地理位置，同时岛上产业稀少，几

乎不存在本土污染，是观察长江口污染背景值的

理想地点。贻贝是花鸟岛的经济海产品之一，有

较为稳定的采样条件。过去长江口污染物的监

测更多围绕大气、水和沉积物开展［6-9］，近年来随

着环境中污染物浓度背景持续降低，介质残留包

括生物残留情况需要进一步确认。此外，过去对

长江口污染物的调查多集中在单一非生物介质

或生物介质中，本研究采集了长江口花鸟岛的土

壤、水和贻贝样品，对 3 种介质中的 PCBs、HCHs
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和 DDTs 水平进行了检测，以掌握污染物在介质

间的赋存，为贻贝养殖区环境保护与传统 POPs
的监测和治理提供基础数据。

1　材料与方法

1. 1　研究区域与样品采集

花鸟岛是舟山群岛最北端的岛屿，位于长江

口以东约 100 km处。全国贻贝海水养殖 2020年

产量 88.69 万 t，嵊泗县（20.95 万 t）贻贝产量占近

四分之一，花鸟岛上的贻贝产业是该地的重要经

济产业，且受工业影响小，适合监测背景污染，故

选取该岛进行采样。在 2020 年 12 月至 2021 年

11 月间采集贻贝共 6 次，每份 10 kg，标记后置于

密封袋中冷冻保存。水样在采集贻贝时通过渔

船停船作业，于贻贝养殖区用钢桶采集表层水

（50 L），采样深度为 0.5 m。在 2021年 7月选取花

鸟岛 7 个位置，采集去除残渣的表层 20 cm 的土

壤，收集混匀样品 1 kg，共采集 7份。样品采集点

见图 1，贻贝信息见表 1。样品采集后置于密封袋

中，冷冻保存，隔天运回实验室存于-20 ℃冰箱

中。

1. 2　样品处理

1. 2. 1　水样处理

使用孔径为 0.45 μm 的玻璃纤维滤膜（Pall， 
USA）过滤水样，去除悬浮颗粒物及其他杂物。采

用固相萃取法（XAD 树脂）对过滤后水样浓缩富

集。固相萃取柱［15 cm（长）×1.5 cm（内径）］填料

为索提过的 XAD-2 和 XAD-4 混合物（质量比为

1∶1，约 12 g）。固相萃取柱事先用 20 mL 正己烷

淋洗。过滤后的水样以 0.5 L/min 的流速过柱。

萃取完毕后，将萃取柱带回实验室并储存于 20 ℃
冰箱中。将萃取柱冷冻干燥，取出其中的XAD。

用抽提处理过的滤纸紧密包裹好XAD，用无

水硫酸钠覆盖XAD底部和顶部，加入定量的回收

率指示物［2，4，5，6-四氯间二甲苯（2，4，5，6-
Tetrachloro-m-Xylene，TCMX）与 13C-PCB-208 10 
ppb］，索氏提取 48 h，溶剂为 200 mL 二氯甲烷。

旋转蒸发提取液至 5 mL。使用氮吹仪氮吹浓缩

后将提取液流经（3 cm Al2O3：3 cm SiO2：1 cm 
Na2SO4）层析柱，分 3次用体积比为 1：1的二氯甲

烷和正己烷的混合溶液洗脱。最后用氮吹仪浓

缩并转移至进样瓶中待测。

图1　采样区域地图
Fig. 1　Map of sampling location
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1. 2. 2　土壤处理

土样首先从密封袋中取出解冻，用天平称取

5 g转移至用抽提过的滤纸中包裹，加标后用 200 
mL二氯甲烷溶剂索氏提取 48 h，旋蒸至 5 mL，氮
吹浓缩后将提取液流经层析柱，分 3次用体积比

为 1∶1的二氯甲烷和正己烷的混合溶液洗脱。最

后用氮吹仪浓缩并转移至进样瓶中待测。

1. 2. 3　贻贝处理

贻贝在室温下解冻。用干净的小刀、镊子和

剪刀（工具使用甲醇、二氯甲烷、正己烷各超声 30 
min后进行实验）取得肌肉，匀浆。取约 20 g样品

放入铝箔袋中（铝箔袋提前编号称重）称重，冷冻

干燥 48 h后将样品称重、加入无水硫酸钠研磨成

粉末，用抽提过的滤纸包裹。加标后的样品经过

200 mL二氯甲烷索氏55 ℃恒温48 h提取后，40转

速33 ℃压力600 Pa条件下旋转蒸发至5 mL，氮吹

浓缩，转移至进样瓶中，进行恒重并记录脂重。

恒重后样品过凝胶渗透色谱柱（15×250 mm
玻璃层析柱，填料为Bio-Beads S-X3）去除脂肪及

杂质，接取 50~170 mL淋洗液，旋转蒸发、氮吹浓

缩，过固相萃取柱，用 10 mL正己烷淋洗并接取淋

洗液再用 7 mL混合溶剂和 3 mL二氯甲烷淋洗并

接取淋洗液，将两份淋洗液分别氮吹浓缩，定容

至100 μL等待进样。

1. 3　仪器分析

本实验采用电离（EI）离子源的安捷伦 8890
气相色谱串联 7000D 质谱系统测定目标化合物。

GC-MS/MS 系统采用不分流进样的方式，进样体

积为 1 μL。载气为氦气，流速为 2.25 mL/min，离
子源和传输线温度为 280 ℃。色谱柱为 DB-5MS
［30 m（长）×250 μm（外径）×0.25 μm（内径）］。气

相升温程序如下：初始温度为 70 ℃，保持 1 min，
随后在 9 min 中升至 160 ℃，再经过 24 min 升至

280 ℃，保持 5 min，于 1 min中上升至 300 ℃，保持

5 min，质谱采用多重离子扫描模式（MRM）。

测定的目标化合物有 HCHs（包括 α-HCH、

β -HCH 、γ -HCH 和 δ -HCH）、DDTs（包 括 p ，

p'-DDD、p，p'-DDE 和 p，p'-DDT）。测定的 PCBs
目标化合物如下所示：PCB 18、PCB 17、PCB 31、
PCB 28、PCB 33、PCB 52、PCB 49、PCB 44、PCB 
74、PCB 70、PCB 95、PCB 101、PCB 99、PCB 87、
PCB 110、PCB 82、PCB 151、PCB 149、PCB 118、
PCB 153、PCB 152、PCB 105、PCB 138、PCB 158、
PCB 187、PCB 183、PCB 128、PCB 177、PCB 171、
PCB 156、PCB 180、PCB 191、PCB 169、PCB 170、
PCB 199、PCB 208、PCB 195、PCB 194、PCB 205、

表1　贻贝基本信息表
Tab. 1　Information of mussels

样品编号 Sample No.
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

采样时间 Sample time
2020年12月

2020年12月

2020年12月

2021年1月

2021年1月

2021年1月

2021年4月

2021年4月

2021年7月

2021年7月

2021年7月

2021年9月

2021年9月

2021年9月

2021年9月

2021年11月

2021年11月

2021年11月

2021年11月

年龄 Age
4个月

1年4个月

1年4个月

1年5个月

2年5个月

2年5个月

2年8个月

2年8个月

1年11个月

2年11个月

2年11个月

1年1个月

2年2个月

2年2个月

3年2个月

1年4个月

2年4个月

2年4个月

3年4个月

体长 Body length/cm
3.74±0.50
6.49±0.25
6.49±0.25
6.53±0.35
6.85±0.45
6.85±0.45
7.74±0.46
7.74±0.46
6.57±0.48
8.92±0.36
8.92±0.36
6.63±0.44
6.82±0.45
6.82±0.45
9.14±0.24
6.63±0.44
6.92±0.49
6.92±0.49
9.20±0.26

脂肪含量 Lipid content/%
0.32
0.70
0.69
0.53
0.50
0.48
0.53
0.46
0.78
0.88
0.82
0.62
0.51
0.67
0.49
1.64
1.39
0.60
1.51
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PCB 206和PCB 209，共计41种。

1. 4　QA/QC
每批 10个样品中包括程序空白（带有回收率

指示剂的溶剂）和对照样品，以评估整个仪器测

试过程中可能存在的污染并监控仪器状态。在

程序空白中未检测到目标化合物。此外，在实验

室空白中未观察到目标化合物或低于检测限。

使用 TCMX 和 13C-PCB-208 评估整个分析过程的

可靠性。方法检测线（Method Detection Limit， 
MDL）定义为所有实验空白样的平均值加上其 3
倍的标准偏差，样品中低于MDL的目标物浓度以

n.d.标记。本研究HCHs、DDTs和PCBs的MDL在

贻贝中以脂质量计分别为0.01~0.36、0.02~0.57和

0.001~0.16 ng/g，在土壤中以干质量计分别为

0.01~0.13、0.01~0.15 和 0.01~0.24 ng/g，在水体中

分别为 0.04~0.22、0.08~0.29 和 0.02~0.36 pg/L。
本研究最终结果均扣除空白， HCHs、DDTs 和
PCBs 在 贻 贝 的 回 收 率 分 别 为 83.5%~99.7%、

92.1%~115.0% 和 74.3%~112.0%，水体为 90.0%~
101.4%、92.5%~117.5%和 86.7%~121.4%，土壤为

73.7%~97.2%、82.8%~105.8%和73.8%~118.2%。

1. 5　健康风险评估

本研究根据 HCHs、DDTs 和 PCBs 在水产品

中的残留情况，采用 USEPA 推荐的健康风险评

价模型，对贻贝摄食中目标化合物所致的健康风

险进行评价。接触风险（当人体对某种可疑致癌

化学物的接触量不超过危害剂量参考值）和致癌

风险（暴露于致癌物质导致的一生超过正常水平

癌症发病率）分别用接触风险评价（Expose Risk 
Index， ERI）和致癌风险评价（Cancer Risk Index， 
CRI）估算。具体公式如下：

IER = Ci × CW
RfD （1）

ICR = Ci × CW × CSF （2）
式中： Ci指污染物 i（HCHs、DDTs和PCBs）在贻贝中

的含量，μg/kg；CW指日人均每千克体质量贻贝消

费量，本研究中以5.25×10-4 kg/（60 kg·d）计算，数据

来源于 2021年中国渔业统计年鉴的贻贝产量和

2021年国家统计局统计的人均水产消费量，人均体

质量以60 kg计；RfD指推荐参考剂量；CSF指致癌

概率因子。本研究中RfD和CSF数据来自USEPA。

一般认为 ERI以 1为限值，ERI<1时，为可接

受风险。美国环保局提出 CRI≤10-6不具备致癌

风险；10-6 <CRI≤10-5存在潜在风险，10-5<CRI≤
10-4 认为有较大的潜在风险，但人体可接受；当

CRI≥10-4，具有较大风险。

多种化合物的暴露接触风险ERI和致癌风险

CRI公式如下：

IER = ΣERIi （3）
ICR = ΣCRIi （4）

1. 6　数据分析

采 用 Microsoft Excel 2010 和 SPSS（version 
26.0）进行数据处理，数据结果均以平均数±标准

差（Mean±SD）表示。采用比值法和主成分分析

法分析不同介质 HCHs、DDTs 和 PCBs。采用 
ArcMAP 10.8、Origin Pro 2023 和 Adobe illustrator 
2022绘制所需图示。

2　结果与分析

2. 1　养殖区介质中传统POPs浓度水平

从表3可知，水体、土壤、贻贝样品中HCHs和
DDTs目标化合物（除 δ-HCH外）检出率为 100%，

表明其在花鸟岛水体、土壤、贻贝中广泛存在。与

国内其他地区相比，本研究贻贝的浓度水平属于

中等偏低的水平（表 4）。以HCHs平均浓度看，贻

贝以脂质量计 β-HCH 含量最高［（13.5±6.51） ng/
g］，α-HCH 次之［（7.03±2.88） ng/g］，γ-HCH 最低

［（2.16±1.31） ng/g］。水体与土壤的HCHs单体含

量水平与贻贝不同，在土壤中 γ -HCH［（1.44±
2.72） ng/g］＞β-HCH［（0.76±0.74） ng/g］＞α-HCH
［（0.40±0.51） ng/g］，在水体中 β -HCH［（0.25±
0.14） ng/L］≈α-HCH［（0.24±0.22） ng/L］＞γ-HCH
［（0.12±0.04） ng/L］。考虑到 β-HCH 难降解［10］

且可能由γ-HCH转化［11］而来，可能会进一步造成

β-HCH在贻贝中积累。

表2　POPs的RfD和CSF
Tab. 2　RfD and CSF of POPs

化合物
Compounds
HCHsa

DDTsb

PCBs

推荐参考剂量
RfD μg/(kg·d)

0.3
0.5
0.02

致癌斜率因子
CSF kg·d/mg

1.3
0.34
2.0

注：a．本研究中指 p，p’-DDE、p，p’-DDD 和 p，p’-DDT；b. 指林
丹，本研究中指 α-HCH 、 β-HCH和γ-HCH。
Notes： a refers to p，p’-DDE， p，p’-DDD and p，p’-DDT in this 
study； b. refers to lindane， α -HCH， β -HCH and γ -HCH in this 
study.
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观 察 3 种 介 质 中 DDTs 单 体 ，贻 贝 中 以

脂 质 量 计 p ，p'-DDE 平均浓度最高，p，p'-DDE
［（302±142） ng/g］>p，p'-DDT［（129±61.5） ng/g］>
p，p'-DDD［（51.2±20.4） ng/g］。水体中 p，p'-DDD
［（0.06±0.04） ng/L］>p，p'-DDT［（0.05±0.03） ng/L］>

p，p'-DDE［（0.02±0.005） ng/L］，土壤中 p，p'-DDT
［（12.6±12.5） ng/g］>p，p'-DDE［（5.92±7.67） ng/g］
>p，p'-DDD［（1.89±1.66） ng/g］。 贻贝中 DDT 以

降解产物DDE为主（占比＞60%），且高于水体和

土壤的水平。

从表 5可知，水体中七氯联苯均值只有 0.99±
0.52 pg/L，远小于三氯到五氯联苯。可能原因有：

一是低氯代 PCBs 比高氯代 PCBs 更易挥发和长

距离传输，故输入到长江口贻贝养殖区的低氯代 
PCBs 会更多；二是相较于高氯代 PCBs，低氯代

PCBs 水溶性较高，以及低氯代 PCBs 有偏低的辛

醇−水分配系数和有机碳归一化分配系数，从而

不易被沉积物吸附，导致其在水体中长期存在。

在图 2中，土壤中PCBs的组成结果与水体中情况

相 近 ，三 氯 联 苯（44.06%~63.95%、40.80%~
62.38%）占 比 最 高 ，其 次 四 氯 联 苯（18.19%~
29.26%、16.32%~26.14%）。水体与土壤均是三氯

表4　我国部分海域贻贝中HCHs、DDTs与PCBs的含量
Tab. 4　Contents of HCHs， DDTs and PCBs in mussels in some sea areas of China ng/g

研究区域 Study location
南海北部

山东沿海

浙江沿海

浙南海域

舟山群岛海域

长江口以北

青岛市售

海口市售

采样年份 Year
2016

2017

2006—2007

2009

2012

1990

-
2017

检出种类 Group
DDTs
HCHs
DDTs

Σ7PCBs
HCHs
DDTs

ΣPCBs
HCHs
DDTs
HCHs
DDTs
HCHs
DDTs

ΣPCBs
Σ7PCBs
Σ7PCBs

含量水平 Content
248~4.65×103

6.00a

42.8a

15.2a

Nd~5.48a

5.36~128a

1.61~56.3a

0.28~1.66a

17.6~27.6a

Nd
17.2a

1.80~40.7a

Nd~10.1a

Nd~15.0a

-
-

均值 Mean
807

6.00a

42.8a

15.2a

1.39a

33.7a

34.0a

0.76a

22.2a

17.2a

-
-
-

31.9a

47.43b

来源 Sources
SUN等［12］

杜静［13］

李磊等［14］

邱进坤等［15］

王晓华等［16］

刘仁沿等［17］

刘芸［18］

肖春霖等［19］

注：a为湿质量； b为干质量。

Notes： a means wet weight； b means dry weight.

表3　养殖区不同介质中HCHs和DDTs的浓度
Tab. 3　Concentration of HCHs and DDTs in different medium in the mariculture area

组分Groups
α-HCH
β-HCH
γ-HCH
δ-HCH
ΣHCHs

p,p'-DDE
p,p'-DDD
p,p'-DDT

ΣDDTs

水Water/(ng/L)
范围Range
0.05~0.91
0.06~0.67
0.02~0.18

n.d.
0.22~1.76
0.01~0.03
0.02~0.16
0.02~0.16
0.07~0.29

平均值±标准差Mean±SD
0.24±0.22
0.25±0.14
0.12±0.04

0.61±0.38
0.02±0.005
0.06±0.04
0.05±0.03
0.13±0.06

土壤Soil/(ng/g)a

范围Range
0.07~1.60
0.07~2.33
0.04~7.94

n.d．
0.18~10.4
0.71~24.4
0.43~4.47
1.48~40.8
2.62~69.6

平均值±标准差Mean±SD
0.40±0.51
0.76±0.74
1.44±2.72

2.61±3.51
5.92±7.67
1.89±1.66
12.6±12.5
20.4±21.5

贻贝Mussel/(ng/g)b

范围Range
3.33~13.8
2.01~29.1
0.96~6.20

n.d.
10.8~49.1
102~586

22.3~95.1
30.0~254
169~900

平均值±标准差Mean±SD
7.03±2.88
13.5±6.51
2.16±1.31

22.7±10.1
302±142

51.2±20.4
129±61.5
482±203

注：a.干质量； b.脂质量。

Notes： a.dry weight； b.lipid weight.
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联苯占比最大，与我国过去主要使用的多氯联苯

工业产品主要为三氯联苯（用于电力电容器的生

产）的情况基本吻合［20］。以七种指示性 PCBs
（PCB 28、PCB 52、PCB 101、PCB 118、PCB 138、
PCB 153 和 PCB 180）来看，水体中单体含量最高

为PCB 28［1.16~8.88 pg/L，平均值（4.66±1.96） pg/
L］，其次为 PCB 31［1.34~7.49 pg/L，平均值（3.94±
2.07） pg/L］， PCBs 在土壤中最高的单体为 PCB 

31［0.09~0.14 ng/g，平均值（0.12±0.01） ng/g］。贻

贝中以脂质量计 PCB 138 含量水平最高［1.89~
7.49 ng/g，平均值（4.10±1.67） ng/g］，其次是 PCB 
153［0.70~3.38 ng/g，平均值（1.80±0.83） ng/g］。

显然贻贝对高氯代 PCBs 有较强积累能力，环境

中相对高浓度的低氯代 PCBs在贻贝生物中的相

对含量很低。由于高氯代 PCBs 具有高脂溶性，

在贻贝中积累导致与非生物介质明显的区别。

表5　养殖区水、土壤、贻贝中多氯联苯的浓度
Tab. 5　Concentration of PCBs in water， soil and mussels in the mariculture area

组分 Groups

三氯联苯Trichlorobiphenyls
四氯联苯Tetrachlorobiphenyls
五氯联苯Pentachlorobiphenyls
六氯联苯
Hexachlorobiphenyls
七氯联苯Heptachlorobiphenyls
多氯联苯 ΣPCBs

水Water/(pg/L)
范围

Range
5.07~33.1
1.78~12.0
1.20~7.39
0.30~3.27
0.29~2.09
9.45~51.8

平均值±标准差Mean±SD
15.8±7.08
7.40±2.52
3.88±1.36
2.01±0.62
0.99±0.52
30.9±11.2

土壤 Soil/(ng/g）a

范围
Range

0.19~0.35
0.07~0.14
0.03~0.06
0.03~0.15
0.00~0.05
0.40~0.69

平均值±标准差Mean±SD
0.27±0.05
0.11±0.03
0.04±0.01
0.07±0.04
0.02±0.02
0.52±0.11

贻贝 Mussel/(ng/g)b

范围
Range

0.73~4.16
0.94~3.33
2.15~8.56
4.88~16.3
1.08~4.35
10.4~34.4

平均值±标准差Mean±SD
1.94±0.95
2.01+0.78
5.05±2.01
9.54±3.78
2.41±1.00
21.0±8.03

注：a.干质量； b.脂质量。

Notes： a.dry weight； b.lipid weight.

图2　样品中PCB同族化合物占比
Fig. 2　Percentage of PCB homologues in the samples
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2. 2　养殖区介质传统POPs来源分析

使用 α -HCH/γ -HCH 的值指示 HCHs 的来

源：比值为 4~7 表明主要来自工业六六六的来

源；比值接近于 1，说明有林丹输入；比值在 1~4，
则认为同时存在工业六六六和林丹输入；比值＞

7 则说明 HCHs 可能来源于大气长距离的传输。

本研究中水体与土壤中 α-HCH/γ-HCH 比值范

围分别为 0.38~4.91（平均值 1.97）和 0.20~2.75
（平 均 值 1.37），低 于 贻 贝 2.17~5.52（平 均 值

3.56），3种介质中均存在工业六六六和林丹的历

史输入。土壤和水体中相对较高浓度的 γ-HCH
反映出工业六六六禁用后，林丹替代使用的基

本情况［21-22］。
由于 DDT 可降解为 DDE 与 DDD，当环境中

DDT 占 DDTs 的总量低于 50% 时，认为无新源污

染。土壤和水体中存在高浓度的 p，p'-DDT，其中

土壤存在DDT/DDTs超过 0.5，表明仍有新鲜滴滴

涕农药污染的输入，可能来源是三氯杀螨醇［23-25］

或船舶涂料废弃物的处置不当。据报道，船体防

污涂料是中国渔港DDTs的重要来源［26］。三氯杀

螨醇是现代农业和畜牧业广泛使用的有机氯杀

虫剂之一，是用滴滴涕农药合成的［27］。由于花鸟

岛旅游业与捕捞业发达，船舶涂料的来源可能性

较大。土壤和水体中 HCHs 和 DDTs 表明水体和

土壤的组成基本符合污染物排放残留特征。

环境中 PCBs主要来源于多种多氯联苯化工

产品以及水泥行业、钢铁烧结、炼焦工业等无目

的排放，此外包括降水、大气沉积和地表径流在

内的不同迁移路径对 PCBs的分布具有更为重要

的影响，因此很难准确识别环境中 PCBs 的潜在

来源。7 种指示性 PCBs 更多来自过去有目的生

产的多氯联苯产品，而近年来染料生产或燃烧过

程中的无目的排放多氯联苯的贡献持续增加［28］，
通过 7种指示性PCBs在总PCBs中的占比可识别

PCBs污染来源于历史排放或新源排放。贻贝中

占比均值为 50%，水体和土壤分别为 30% 和

33%。整体来看，在贻贝养殖区介质中的PCBs更
多来源于近期无目的新源排放污染，和Zhao等［29］

指出的无目的排放的 PCBs已成为中国的主要排

放源是吻合的。

贻贝中的不同类型化合物比值关系不同土

壤、水，与化合物高脂溶性和生物降解特性有关。

比如，HCHs 历史使用量大于 DDTs（约 10 倍［30］），

在表3中可以发现，贻贝中DDTs含量高于HCHs，
且DDTs/HCHs的比值远大于土壤的结果，这是由

于 DDTs 比 HCHs 具有更高脂溶性以及更高抗降

解等理化性质有关。随着传统 POPs禁用时间的

增长，贻贝中污染物目标化合物组成与非生物介

质之间的分异愈发明显，非生物介质表现污染物

的历史排放残留特征，贻贝中的目标化合物赋存

特征体现生物对化合物的积累和降解作用。

2. 3　不同介质中POPs归趋及作用机制

从上述养殖区周边土壤，水体以及贻贝中

HCHs、DDTs 和 PCBs 的浓度水平和来源分析发

现：水体与土壤组成符合污染物排放残留特征。

贻贝与其他两者存在差异。为了整体地观察贻

贝与土壤、水体中污染差异，将三种介质中

HCHs、DDTs和PCBs组成分别作相关性分析和三

元图与主成分分析。

2. 3. 1　相关性分析

介质中的 HCHs、DDTs 和 PCBs 相关性分析

结果显示，在土壤和贻贝中分别存在较多相关性

显著且在 0.01 水平上显著正相关，水体则较少

（如表 3所示）。水体中化合物之间不存在相关性

或相关性较弱主要归结于目标化合物疏水性特

点，在水体中容易受到环境因素变化影响而显著

变化迁移路径。考虑到我国已禁用传统POPs，土
壤中的化合物主要来自历史残留。贻贝中检出

的化合物之间表现出很好的相关性，表明这些化

合物主要通过生物选择性积累最终进入贻贝体

内。

2. 3. 2　主成分分析

图 4可以发现：不同于土壤和水体，贻贝污染

物的组成差异性较小，以 HCHs 为例，水体、土壤

与贻贝 β-HCH/HCHs 的比值分别为 0.42、0.51 和

0.58，使得不同样品之间并没有明显的区分，然而

水体和土壤组成上的显著变化表明其符合污染

物排放残留特征。相比较而言，贻贝内 HCHs 污
染物浓度是长期富集的结果，并不会随着短时间

内水体浓度的变化而发生改变。对于 DDTs 和
PCBs，贻贝与土壤、水体之间同样具有显著的组

成差异，这种差异清晰地反映出传统 POPs 在非

生物和生物介质中不同的归趋特征。

观察 PCA 可知，PC1 占总变量的 69.4%，PC2
占总变量的 19.8%，PC3 占总变量的 5.8%。95%
的数据可以用前三个主成分解。DDTs、α-HCH
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和 β-HCH 显著相关，低氯代 PCBs 和其他污染物

不同，不存在相关性。进一步来看，PCA 分析结

果表明尽管贻贝生活在水体中，HCHs、DDTs 与
PCBs 组成以土壤为起点，朝不同的方向（即 PC1
与 PC2）离散，并非与水体（PC2）一致。表明土壤

中污染物残留是养殖区的主要源，其中水体以低

氯联苯的为主，贻贝体内的相对高浓度化合物有

高氯联苯及 DDTs。虽然以往的研究认为贻贝能

有效地指示地区的污染状况，但本研究表明伴随

污染物的持续禁用，传统 POPs 在各介质中组成

出现差异。

2. 4　健康风险评价

贻贝体内的污染物残留情况与水体不同，为

了更加明确贻贝中 HCHs、DDTs 和 PCBs 的检出

量与食用风险间的关系，把污染物绝对值转化为

可以度量的风险值，通过这些转化评价贻贝的食

用风险，给出饮食方面的建议与意见。

从 HCHs、DDTs 和 PCBs 污染水平分析，样品

均未产生接触风险，目标化合物均小于 10-6，不造

成致癌风险。目标化合物 CRI 小于 10-4，处于可

接受水平。总体而言，养殖区贻贝中的目标化合

物无接触风险，致癌风险较低，对食用人群基本

不造成健康风险。人群可安心食用。

本研究可能存在的不确定性包括：（1）本研

究采用的标准参考全球多个地区，未必适合本研

究区域；（2）使用估算的日人均每千克体重贻贝

消费量来计算暴露水平；（3）不同的污染物可能

有协同或拮抗作用时实际结果与计算结果不符；

（4）不同的年龄组会消耗不同量的食物，导致不

同的暴露水平。

“**”表示极显著相关（P≤0. 01）；“*”表示显著相关（P≤0. 05）；“低氯”表示三氯及以下的多氯联苯；“中氯”表示四氯和五氯联苯；“高氯”
表示六氯及以上的多氯联苯。

‘**’ indicates highly significant correlation （P≤0. 01）； ‘*’ indicates significant correlation （P≤0. 05）； ‘Low-CBs’ indicates PCBs of 
trichlorobiphenyl and below； ‘Med-CBs’ indicates tetrachlorobiphenyl and Pentachlorobiphenyl-CBs’； ‘High’ indicates PCBs of 
hexachlorobiphenyl and above.

图3　贻贝养殖区（a）水体、（b）土壤和（c）贻贝中传统POPs相关性
Fig. 3　Correlation of legacy POPs in （a）water， （b）soil and （c）mussels in mussel mariculture area
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图4　贻贝、水体及土壤的（a）HCHs、（b）DDTs与（c）PCBs组成特征及（d）各环境介质中污染物的主成分分析
Fig.  4　Composition characteristics of （a） HCHs， （b） DDTs and （c） PCBs of mussels， water and soil， and （d） 

principal component analysis of pollutants in each environmental medium

图5　贻贝POPs摄入的接触风险指数和致癌风险指数
Fig. 5　ERI and CRI for POPs intake in mussel
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3　结论

贻贝养殖区水样中 HCHs、DDTs 和 PCBs 总
浓度分别为 0.22~1.76、0.07~0.29 ng/L 和 9.45~
51.8 pg/L，土壤中浓度分别为 0.18~10.4、2.62~
69.6 ng/g 和 0.40~0.69 ng/g，贻贝中以脂质量计浓

度分别为 10.8~49.1、169~900 ng/g 和 10.4~34.4 
ng/g。DDTs 是贻贝中主要的污染化合物。总体

而言，本研究区域测定化合物的浓度较低，在中

国环境报告数据中处于中等偏下水平。

在土壤中发现新鲜输入的DDT，土壤和水体

中有潜在的 PCBs输入。贻贝中化合物遵循生物

积累特征，生物积累以高脂溶性和降解化合物为

主。研究进一步明确伴随环境中传统 POPs浓度

持续降低，贻贝中传统 POPs组成与土壤、水体等

非生物介质出现差异。

长江口附近居民通过食用贻贝在饮食中接

触传统 POPs造成的接触风险指数 ERI远小于 1，
摄食引起的致癌风险CRI远小于 1×10-4。几乎不

会因食用贻贝造成接触与致癌风险。
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Occurrence and health risk assessment of HCHs，DDTs and PCBs in the 
mussel mariculture area of Huaniao Island

WANG Jiamin， XU Liang， WANG Ke， LIN Tian
（College of Oceanography and Ecological Science， Shanghai Ocean University， Shanghai  201306， China）

Abstract: Hexachlorobenzene （HCHs）， dichlorodiphenyltrichloroethane（DDTs） and poly-chlorinated 
biphenyls （PCBs） were determined in water， soil and mussel samples using GC-MS/MS， in order to 
investigate the concentrations， composition and distribution characteristics of legacy persistent organic 
pollutants （POPs） in different medium in the mussel mariculture area of the Huaniao Island， Yangtze 
estuary.  The results showed that legacy POPs were widely detected in the samples， and the concentrations of 
HCHs， DDTs and PCBs ranged from 10. 8 to 49. 1， 169 to 900 and 10. 4 to 34. 4 ng/g（lipid weight） in 
mussel， 0. 22 to 1. 76， 0. 07 to 0. 29 ng/L and 9. 45-51. 8 pg/L in water， and 0. 18 to 10. 4， 2. 62 to 69. 6 
and 0. 40 to 0. 69 ng/g（dry weight） in soil， respectively.  DDTs were the main pollution compounds in 
mussel.  The composition of target compounds in water and soil samples from the mariculture area reflected 
their exposure to residual pollutant emissions， with a dominance of highly chlorinated PCBs and DDT 
degradation products in mussels， which was associated with bioaccumulation characteristics.  There were 
many significant positive correlations among HCHs， DDTs and PCBs in soils， as well as in mussels， 
reflecting the possible existence of similar sources of contaminants.  The relationship between mussel tissues 
and non-biological medium can be seen in the principal component analysis.  Health risk assessment showed 
that population ingestion of local mussels posed little risk of exposure and carcinogenic potential.  This study 
can provide a basis for understanding the fate of legacy POPs among the different medium in the mussel 
mariculture area and the risk of mussel consumption by the population.
Key words: hexachlorobenzene； dichlorodiphenyltrichloroethane； polychlorinated biphenyls； mussels； 
occurrence； health risks assessment
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