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� � 摘 � 要:探索测定鱼肉中有机氯的快速、准确和价廉的方法。采用微波萃取技术提取鱼肉中的六

六六、滴滴涕,再利用毛细管气相色谱分离,微电子捕获检测器检测。 8种有机氯农药回收率在 89�3%
- 104�2%之间,相对标准偏差均小于 10%。说明准确度与精密度较好,符合农药残留量分析的基本要

求。探索了各成分在不同食性鱼肉中的含量特征,结果显示:肉食性鱼类 >杂食性鱼类 >草食性鱼类。

可见,有机氯农药随着食物链在生物体内富集。
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� � 有机氯农药 ( OCPs)是一类全球性环境污染物,是

历史上最早大规模使用过的高残毒农药,使用时间长、

用量大。在环境中降解缓慢, 滞留时间长, 有半挥发性

和较强的亲脂憎水性,可沿食物链逐级放大并可在环境

中远距离迁移, 使存在于大气、水、土壤内的低浓度

OCPs物质通过食物链对处于高营养级的生物或人类健

康造成损害,并可通过 �蒸馏效应 �或 �蚱蜢跳效应 �转

移到地球的绝大多数地区, 导致全球范围的污染
[1�3]
。

OCPs物质对人体产生的主要危害可能是对肝、肾等脏

器和神经系统、内分泌系统、生殖系统等有急性和慢性

毒性作用,可表现出对试验动物有致癌性、生殖毒性、神

经毒性、内分泌干扰毒性等
[ 4�5]
。

在生态环境中,鱼类是食物链中的一个重要环节,因

而准确、快速测定鱼组织中有机氯农药残留具有重要意

义。目前,测定鱼组织样品中 OCPs的处理方法较多,主

要有溶剂萃取法、固相萃取法、基质固相扩散法 (MSPD )

及超临界液相萃取法等,但这些方法存在消耗溶剂量大

或分析时间长的缺点
[ 6]
。本文利用微波萃取、层析柱净

化,大大缩短了样品处理时间,提高了方法的灵敏度和准

确度,适用于大批量食品和生物样品的分析测定。

1 材料与方法

1�1 仪器与试剂
微波萃取仪 ( MARS) (美国 CEM 公司 ) ; A gilent

7890A系列气相色谱仪带电子捕获检测器 ( �- ECD,
63
N i)配 Ag ilent. B 03�02工作站 ( Ag ilent, USA ), 所用色

谱柱为 HP- 5- 19091J- 413石英毛细管柱 ( 0�32mm �
0�25um � 30m,甲基硅氧烷 )。

无水硫酸钠 (分析纯, 650� 灼烧 4h,贮于密封瓶内

备用,用时先用正己烷淋洗 ); 浓硫酸 (优级纯 ); 丙酮

(分析纯,天津化学试剂厂 );石油醚 (色谱纯,天津化学

试剂厂 );正己烷 (色谱纯, 天津化学试剂厂,用 KM nO4

- H2SO4水溶液和 KM nO4 - NaOH水溶液各洗 3次, 水

洗干燥后精馏备用 )。

有机氯农药标准: �- HCH、�- HCH、�- HCH、�

- HCH、p�p�- DDE、o�p�- DDT 、p�p�- DDD、p�p�-
DDT 8种物质混合标准 (国家标准物质中心 ) ,各化合物

质量浓度均为 100�00mg /L,石油醚为溶剂。

溶剂处理:由于在环境样品中被测组分的浓度一般

都较低,因此分析中必须十分重视溶剂空白问题。根据

我们的实验结果,普通的分析纯试剂即使经过全玻璃系

统重蒸馏后也难以得到满意的结果。在溶剂处理方面

主要采取氧化洗涤和精馏方法以除去干扰物质
[ 7]
。

1�2 样品分析
1�2�1 样品处理
用分析天平准确称取 1�000g鱼肉样,装入萃取罐。

加入 10�0mL萃取液 (正己烷 �丙酮 = 1�1), 100� 萃取

30m in,后将上清液倒入离心管。残渣再萃取一次,以确



保农残完全被萃取出, 最后将 20�0mL萃取后的溶液用

离心机 ( 4500r/m in)进行离心 5m in。经无水硫酸钠脱

水 ,于旋转蒸发器中浓缩。将浓缩液用正己烷定量转

移至 10mL具有刻度试管中定容至 5�0mL, 小心加入

1�0mL10% H2SO4的硫酸,振摇 1m in,以 3000 r /m in离

心 10m in, 取上清液至层析柱 (层析液:正己烷 �丙酮 =

9�1) ,收集洗脱液 (正己烷 �丙酮 = 4�1), 浓缩,定容至

1�0mL于样品瓶中,待 GC测试。

1�2�2 仪器条件
GC操作条件: 进样口温度 260� , 检测器温度

320� 。采用程序升温,初始温度 80� ,保持 1m in后以

10� /m in升至 200� , 保持 2m in; 4� /m in升至 250� ,

保持 2m in; 10� /m in升至 280� ,保持 10m in。气体流

速:氮气 60�0mL /m in,尾吹气 20�0mL /m in,脉冲不分流

进样,柱流速 3�8mL /m in,柱压: 8�586Pa。

2 结果与讨论

2�1 方法性能及指标考察
2�1�1 8种有机氯农药的标准色谱图

8种有机氯农药 ( 1000�g /L )的标准色谱图如图 1

所示, 从图 1可以看出各化合物实现了有效分离, 图 2

为实际样品中有机氯农药残留的色谱图。

2�1�2 标准曲线及线性范围
将有机氯混合标样用正己烷溶解配成 10�0m g /L

标准储备液,保存于 3� 冰箱中,取配好的标准储备液,

用 正 己 烷 分别 稀 释 成 5�g /L、50�g /L、100�g /L、

1000�g /L,进样 2�L。根据浓度与峰面积的关系作标

准曲线 (见表 1)。

表 1 八种有机氯农药的分析灵敏度

化合物
保留时间

(m in)

曲线

方程

相关

系数

平均回

收率 (% )

标准偏

差 (% )

检出限

( �g /kg)

�- 666 7�733 y= 193�78x+ 919� 6 0�999946 89� 3 6�4 0�082

�- 666 8�285 y= 66�60x+ 376�3 0�999979 92� 4 5�7 0�075

�- 666 8�384 y= 158�88x+ 882� 3 0�999938 96� 7 3�8 0�091

�- 666 8�879 y= 137�84x+ 689� 2 0�999942 104�2 4�1 0�113

p, p- DDE 12� 093 y= 125�85x+ 426� 3 0�999974 90� 5 5�1 0�078

O, p- DDT 12� 376 y= 57�81x+ 562�8 0�999875 88� 4 6�2 0�055

p, p- DDD 12� 482 y= 75�23x- 460�3 0�999965 94� 1 4�3 0�076

p, p- DDT 13� 088 y= 74� 707763x- 1150 0�99959 97� 8 3�9 0�081

2�1�3 微波萃取回收率实验

微波萃取可以达到常压下使用同样溶剂所达不到的

萃取温度。用某一鱼肉样做萃取回收率实验,结果见表 2。

表 2 微波萃取回收率

成分 回收率 (% ) 成分 回收率 (% )

�- 666 93 p, p- DDE 86

�- 666 97 O, p- DDT 93

�- 666 103 p, p- DDD 89

�- 666 95 p, p- DDT 82

2�1�4 加标回收率和精密度

在鱼肉样品中添加 8种有机氯农药的标准溶液,每种

农药进行5次回收试验,其回收率和相对标准偏差 ( RSD )

见表 1。8种有机氯农药回收率在 89�3% - 104�2%之间,相

对标准偏差均小于 10%。符合农残检测的要求。说明准

确度与精密度较好,符合农药残留量分析的基本要求。

2�1�5 检出限

在加标鱼肉样品中,以各目标组分的 3倍信噪比为

检出限 ( LOD ) ,获得该方法的 LOD(见表 1)。

2�1�6 定性分析

根据各组分的保留时间进行定性,各组分的出峰顺

序分别为: �- HCH、�- HCH、�- HCH、�- HCH、p, p

( - DDE、o, p( - DDT、p, p( - DDD、p, p( - DDT。

2�1�7 定量分析

用峰面积外标法进行定量分析,计算方法为:

Ri= A i �W is �V /A is �V i �G

式中:

Ri � 样品中 i组分农药的含量, m g /kg;

A i � 样品中 i组分农药的峰面积;

W is � 样品中 i组分农药的量, ng;

V � 样品定容体积, mL;

A is � 样品中 i组分农药的峰面积;

V i � 样品的进样量, �L;

G� 样品的重量, g。

2�2 测试结果与分析

不同种类鱼的鱼肉中 8种有机氯含量,结果见表 3。
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表 3 不同鱼类有机氯残留平均含量

鱼肉 �- 666 �- 666 �- 666 �- 666 � HCH p, p�-DDE O, p�-DDT p, p�-DDD p, p�-DDT � DDT

鲫鱼 ( n= 23) 0�0130 0�1287 0�0093 0�0205 0�1714 0�0439 0�0094 0�0082 0�1620 0�2235

鲶鱼 ( n= 6) 0�0316 0�1764 0�0349 0�0759 0�3188 0�0742 0�2144 0�0046 0�0754 0�3687

草鱼 ( n= 5) 0�0115 0�0002 0�0111 0�0168 0�0395 0�0454 0�0424 0�0042 0�0099 0�1020

鲤鱼 ( n= 12) 0�0186 0�1201 0�0117 0�0161 0�2564 0�0595 0�0845 0�0085 0�1503 0�3028

� � 由表 3可知,从市场上购买的各种鱼中有机氯农药

残留量都未超过国家标准 0�1mg /kg
[ 8]
, 这说明成都市

东郊市场上此类食品是安全的。不同种类鱼体内 8种

有机氯农药含量有一定的差异,由高到低依次为:鲶鱼

>鲤鱼 >鲫鱼 >草鱼。

由于鲶鱼为底层肉食性鱼类, 污染源排入水中的

有机氯主要沉积于水底 ,加之鲶鱼的食物链长, 取食

含农药量多的动物性饵料, 其体内脂肪成分含量较

高 ,体内容易累积较多的有机氯。鲫鱼和鲤鱼为底层

杂食性鱼类, 食物链较短, 鲤、鲫鱼属中下层鱼类, 以

浮游生物、底栖动物及水草为食, 还可从底泥沉积物

中吸收有机物,故体内累积的有机氯较鲶鱼少。以水

草碎屑及浮游生物为食的草食性鱼类 ,如草鱼体内积

累的有机氯最少。可以看出, 不同鱼类总有机氯含量

水平由高到低依次为:肉食性鱼类 >杂食性鱼类 >草

食性鱼类, 有机氯在食物链中有逐级富集的趋势。这

种比较结果 ,符合水生生态系统中占据较高生态位的

肉食性鱼类更容易富集持久性有机物的规律, 和国内

外很多学者研究结果一致。窦薇 [ 9]对白洋淀几种不

同食性鱼类对六六六、滴滴涕的富集研究显示, 草食

性鱼体内农药残留量最少, 其次是杂食性鱼类, 肉食

性鱼体内农药残留量最高。鲫鱼 (杂食 )比草鱼 (草

食 )富集系数高与其食性有关
[ 10]
。董军

[ 11]
对珠江三

角洲淡水养殖沉积物及鱼体中 DDT和 PAH的残留分

析同样显示 ,肉食性鱼鳜鱼和鳙鱼有机物质量分数高

于杂食性和草食鱼类。此外 ,施治
[ 10]
对天津地区鱼塘

水、悬浮物、沉积物和鱼体中的 DDT研究显示,所测鱼

体各器官中 �DDT含量均高于鱼肉。

3 结束语

( 1 )建立了用微波萃取与 GC- ECD联用分析测定

鱼肉中六六六和滴滴涕的系统分析方法。结果表明利

用微波萃取来提取鱼肉中微量六六六、滴滴涕是快速、

有效的。如果很好的控制萃取操作条件,消除在分析过

程中本底干扰,正确操作 GC,本法具有很好的准确性及

精密度。

( 2 )对鱼体内有机氯含量进行测试, 结果表明,各

成分都有检出,说明鱼已受到有机氯农药的污染,但其

含量远低于食用卫生标准。鱼体内 � HCH和 � DDT残

留量均未超过我国鱼肉食用卫生标准,但其潜在危险不

容忽视。

( 3 )几种不同食性鱼类中, 草食性鱼体内农药残

留量最少 ,其次是杂食性鱼类 , 肉食性鱼体内农药残

留量最高。可见 , 有机氯农药随着食物链在生物体

内富集。
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Thermodynam icalResearch on Adsorption ofHypericin onM acroporous HZ8160 Resin

ZHANG L i
1
, LIU Chun�x in 2 , FENG X i�w en2 , HE Yong1, HE Ling�x ing1

( 1. School of Chem istry and Pharmacent icalEng ineering, Sichuan University of Science& Engineering, Z igong 643000, China;

2. School ofM aterial and Chem icalEngineering, Sichuan Un ivers ity of Science& Engineering, Z igong 643000, China)

Abstrac:t The adsorpt ion therm odynam ics o f hyperic in in solut ion w as studied. Studies indicate that hypericin adsorp�

t ion ontoHZ8160 res in conform s to Freundlich adsorption isotherm equat ion, w ith n> 1, �H < 0, � G< 0 and � S< 0,

wh ich show ed that the adsorption process of hypericin on macroporous resin HZ8160 was a spontaneous, exotherm ic and fa�

vourable process, wh ich belongs to the physical adsorpt ion.

Key words: hypericin; m acroporous res in; thermodynam ics
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Analysis ofO rganic Chlorinated Pesticides in F ish byM icrowave Extraction /CapillaryGC

ZHENG L in
1
, SH I Z e�m ing1, LI J ia�xuan1 , LIN Q ing�mei1, 2 , N I Shi�jun1

( 1. Department o fGeochem istry, Chengdu Univers ity ofT echnology, Chengdu 610051, China;

2. No. 294 Geo logical Party of Fujian P rovincialNuclear Industry, Fuzhou 350013, Ch ina)

Abstrac:t The ami was to explore the qu ick, exact and cheap m ethod for detection on fish. The organ ic chlorinated

pesticides (HCH s and DDTs) in fish were extracted bym icrow ave ex traction and analyzed by cap illaryGC w ith �ECD. The

extract ion recovery was 89�3% �104�2% , and RSD was less than 10% . Accuracy and precis ion wh ich w ere better accorded

to the requirements of analys is of pesticide res idues. Explored the content characteristics of organochlorine in kinds of fish.

T he results showed that: flesh�eat fish> om nivorous fish> herbivorous fish. Obv iously, organochlorine pesticides enriched in

the organism s body w ith the food chain.

Key words: m icrowave extract ion; GC�ECD; fish; organochlorine
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