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摘　 要　 本文利用气相色谱-质谱 /质谱测定了渤海湾南排河海域野生脉红螺肌肉组织中多氯联苯(PCBs)的
含量,并对其污染特征进行讨论. 结果表明:(1)肌肉中多氯联苯(∑PCBs)总浓度在 8. 40—10. 06 ng·g - 1( lw,
以脂肪质量计)之间,其中 PCB-114 含量最高(0. 74—1. 06 ng·g - 1 ( lw));(2)五氯联苯和六氯联苯为主要检

出组分,占∑PCBs 的 43. 7%—84. 8% ;(3)雌性脉红螺个体中 PCBs 的平均浓度略高于雄性及性畸变脉红螺

中 PCBs 的平均浓度,分别为(10. 06 ± 0. 89) ng·g - 1(lw)、(8. 40 ± 0. 63) ng·g - 1(lw)和(8. 51 ± 0. 67) ng·g - 1

(lw),但性别间无显著性差异.
关键词　 渤海湾, 脉红螺, 多氯联苯, 性别差异.

多氯联苯(PCBs)是《斯德哥尔摩公约》中首批受控的 12 种持久性有机污染物(POPs)之一,具有高

毒性、持久性、迁移范围广和易于生物蓄积等特点[1] . 通过食物链放大效应对生态环境和人类健康具有

潜在危害[2] . 对于在海洋环境中生长的软体动物,如双壳类的牡蛎、贻贝等,因其在海洋环境中分布广

泛,并具有活动范围小和对污染物浓缩因子高的特点,通过测定其体内污染物的含量,能够在一定程度

上说明其生长海域的污染状况[3] . Zhao 等[4]通过测定环渤海区域 10 种软体动物样品中的 PCBs,发现腹

足类水生生物比双壳类生物更易富集高氯代 PCBs,认为将软体动物作为 PCBs 污染程度的生物指示物,
监测其体内 PCBs 的含量及分布,能有效反映其所处环境中 PCBs 的污染水平.

渤海是我国北方的封闭性内海,每年约有 10 亿吨废水从北京、天津、河北排入渤海,为渤海生态系

统带来了风险[5],如已有研究报道在天津南疆大桥所采集的脉红螺中已发现有性畸变现象[6] . 目前针

对生物体不同组织内的污染物分布特征的研究较多,但关于污染物在水生生物性别间是否存在差异的

研究却非常有限.
本文通过测定渤海湾南排河海域野生脉红螺体内 PCBs 的污染水平,分析 PCBs 的污染特征,结合

课题组前期调查发现南排河野生脉红螺发生较高比例的性畸变结果[7],探讨 PCBs 污染与脉红螺性畸

变之间的可能关系,以期为我国的海洋环境管理和生态风险评价提供数据支撑.

1　 实验部分

1. 1　 样品采集

本研究于 2010 年 8 月利用拖网方式以南排河(38. 5694° N,117. 9268° E)为中心、以 2—3 海里为半

径、以 1—2 h 为作业间隔拖网采集野生脉红螺. 每次拖网结束后,将捕获的脉红螺置于大型塑料桶内在

充气状态下运回码头后即刻处理.
在渤海湾南排河海域共采集到 178 个野生脉红螺样品,其中雌性脉红螺 66 只,雄性 100 只,发生性

畸变的雌螺 12 个,所有样本壳高为 60. 13—66. 53 mm,壳宽为 45. 05—50. 39 mm,重量为 39. 38—
50. 56 g. 分别从雌、雄性及性畸变样本中随机各选取 5 个. 破碎外壳取出软体部后. 根据性腺颜色、是否

具有交接器等特征判别雌雄和性畸变:雌性性腺呈杏黄色或橙黄色,无交接器;雄性性腺呈淡黄色或棕
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褐色,具有明显的交接器;性畸变螺则同时具有雌雄的性特征.
1. 2　 主要仪器与试剂

主要仪器:Varian-300 气相色谱-质谱 /质谱仪(瓦里安公司,美国),加速溶剂萃取仪 ASE 300(戴安

公司,美国),旋转蒸发仪 NE-1101(EYELA 公司,日本),冷冻干燥机 FD-1A-50(博医康实验仪器有限公

司,上海).
标准品:18 种 PCBs 混标 (Dr. Ehrenstorfer,德国),四氯间二甲苯 ( AccuStandard 公司,美国) 和

13C-PCB-209(剑桥同位素实验室,美国)
试剂:正己烷、丙酮、二氯甲烷(色谱纯,美国 MREDA 公司),无水硫酸钠(分析纯,于马弗炉中

450 ℃灼烧 4 h 后,放入干燥器备用),中性氧化铝(分析纯,于马弗炉中 450 ℃灼烧 4 h;120—130 ℃灼

烧 12 h,于干燥器中自然冷却),中性硅胶(试剂级,粗孔,先用甲醇索氏提取48 h,再用二氯甲烷抽提

48 h,自然晾干,于马弗炉中 180 ℃灼烧 12 h,放于干燥器中自然冷却),将冷却的氧化铝和硅胶分别加

入质量分数为 3%的超纯水脱活. 硅藻土(于马弗炉中 450 ℃灼烧 4 h,放入干燥器自然冷却备用),脱脂

棉(先用甲醇索氏提取 48 h,再用二氯甲烷抽提 48 h,自然晾干待用).
1. 3　 实验方法

1. 3. 1　 样品提取

将取出的脉红螺肌肉样品放置于 50 mL 烧杯中,于 - 20 ℃冰箱中预冷冻 4—5 h 后,于 - 50 ℃下真

空冷冻干燥 24 h. 将冷冻干燥后的部分样品在玛瑙研钵中研磨后准确称取 2. 000 g,与 2. 0 g 硅藻土混合

均匀,转移到 33 mL 的不锈钢加速溶剂萃取池中,加入 10 μg·kg - 1四氯间二甲苯(TCMX)和13C-PCB-209
作为回收率指示物,进行快速溶剂萃取. 提取溶剂为二氯甲烷-正己烷溶液(1 ∶ 1,V / V),系统压力为

10. 3 MPa,在 100 ℃下加热 6 min,稳定 5 min;清洗体积为萃取池体积的 60% ,吹扫 120 s,静态循环

2 次. 每个样品萃取时间为 18 min,每个样品需要溶剂的体积为 50—100 mL.
1. 3. 2　 GPC 净化

将提取液用旋转蒸发仪旋蒸近干,残渣用适量二氯甲烷-正己烷溶液(1 ∶ 1,V / V)润洗 3 次,转移至

10 mL 容量瓶定容;用 2 mL 移液管准确移取 2. 00 mL 提取液于已称量的旋转蒸发瓶中,将溶剂旋干,称
重,用于测定样品的脂肪含量.

GPC 柱为自装柱,填料为 Bio-Beads S-X3(Bio-Rad Laboratories,美国),用正己烷浸泡 24 h 后采用湿

法装柱. 柱长为 35 cm,内径 3 cm. 将剩余的 8 mL 提取液加入 GPC 柱,先用 80 mL 二氯甲烷-正己烷溶液

(1 ∶ 1,V / V)淋洗去除杂质,再用 200 mL 二氯甲烷-正己烷溶液(1 ∶ 1,V / V)洗脱,洗脱液收集于 250 mL 圆

底烧瓶中.
1. 3. 3　 硅胶-氧化铝层析柱净化

硅胶-氧化铝层析柱采用湿法装柱填充,将洗脱液旋蒸近干,残渣用 3 mL 正己烷溶解后过硅胶-氧
化铝层析柱(柱长:20 cm,内径:1 cm;柱子从下往上依次为:脱脂棉,6 cm 氧化铝,12 cm 中性硅胶和

1 cm无水硫酸钠),分别用 15 mL 正己烷、70 mL 二氯甲烷-正己烷溶液(3 ∶ 7,V / V)和 50 mL 二氯甲烷溶

液洗脱,洗脱液收集于 250 mL 圆底烧瓶后旋蒸近干,用正己烷定容至 0. 5 mL,待测.
1. 3. 4　 样品分析

色谱柱为 VF-5MS 毛细管柱,30 m × 0. 25 mm × 0. 25 μm. 采用标准不分流进样,进样口温度为

300 ℃,进样量为 1 μL. 升温程序为:100 ℃ 保持 1 min,以 15 ℃·min - 1 的速度升到 180 ℃,再以

3 ℃·min - 1的速度升到 240 ℃,最后以 10 ℃·min - 1的速度升到 285 ℃,保持 10 min.
离子源为 EI 源,能量为 70 eV,离子源温度为 280 ℃,传输线的温度为 320 ℃,溶剂延迟为 5 min.

18 种多氯联苯及两种回收率指示物的 GC / MS / MS 参数如表 1 所示.
1. 4　 质量控制和质量保证

本实验采用外标法定量,以 3 倍信噪比(S / N)确定 PCBs 方法检出限(LOD)在 6. 1—32. 2 pg·g -1(lw)
之间. 方法回收率和方法精密度按照 1. 3 实验方法,进行脉红螺样品加标回收率实验和样品平行测定,
得到 PCBs 的回收率均在 70%—120%之间,相对标准偏差小于 15% . 四氯间二甲苯(TCMX)和13C-PCB-
209 的回收率在 69. 3%—121. 5%范围内. 样品分析过程中每批 5 个样品带 1 个实验过程空白用于检测
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前处理过程中可能引入的污染,样品分析结果为扣除空白并经回收率校正后的结果.

表 1　 18 种 PCBs 和 2 种回收率指示物的气相色谱-串联质谱检测条件

Table 1　 GC-MS / MS parameters for the analysis of 18 PCBs and 2 recovery indicators

化合物
保留时间 /

min
通道 1
(m / z)

能量 /
eV

通道 2
(m / z)

能量 /
eV

定量离子
(m / z)

TCMX 7. 506 243—137 37 243—207 15 207

PCB-28 10. 959 256—150 50 256—186 25 186

PCB-52 12. 098 292—150 50 292—220 25 220

PCB-101 15. 471 326—184 50 326—254 30 254

PCB-81 16. 706 292—150 50 292—220 25 220

PCB-77 17. 187 292—150 50 292—220 25 150

PCB-123 18. 129 326—184 50 326—254 25 184

PCB-118 18. 317 326—184 50 326—254 25 184

PCB-114 18. 787 326—184 50 326—254 25 184

PCB-153 19. 318 360—218 50 360—290 30 290

PCB-105 19. 530 326—184 50 326—254 25 184

PCB-138 20. 635 360—218 50 360—290 30 290

PCB-126 21. 211 326—184 50 326—254 25 184

PCB-167 22. 115 360—218 50 360—290 30 290

PCB-156 23. 246 360—218 50 360—290 30 290

PCB-157 23. 481 360—218 50 360—290 30 290

PCB-180 24. 045 394—252 50 394—324 30 324

PCB-169 25. 231 360—218 50 360—290 30 290

PCB-189 27. 018 394—252 50 394—324 30 324
13C-PCB-209 30. 252 508—369 50 508—436 30 436

2　 结果和讨论

2. 1　 南排河脉红螺中 PCBs 污染水平

天津渤海湾南排河海域脉红螺肌肉组织中∑PCBs 浓度为 8. 40—10. 06 ng·g - 1( lw),这与闽江口附

近的牡蛎中∑PCBs 的浓度水平相近(0. 05—0. 26 ng·g - 1,湿重) [8],但远低于澳大利亚(10 ng·g - 1,湿
重) [9]、中国香港海域(38. 6—303. 01 ng·g - 1,干重) [10]、韩国西南海岸(5. 82—98. 5 ng·g - 1,湿重) [11]和

美国(16. 0 ng·g - 1,湿重) [12] 贻贝中的浓度. 而与美国食品与药品管理局(FDA)规定鱼与海产品中的

PCBs 最大允许浓度均为 2 mg·kg - 1(湿重)相比,南排河海域脉红螺中 PCBs 处于低污染水平.
2. 2　 南排河脉红螺中 PCBs 污染特征

图 1 给出了雌性、雄性和性畸变脉红螺个体中 PCBs 同系物平均组成百分比和浓度分布图. 由图 1
可知,5 氯 PCBs(101、105、114、118、123、126)和 6 氯 PCBs(138、153、156、157、167、169)为脉红螺肌肉组

织中的主要污染物,其平均浓度为 3. 60—7. 28 ng·g - 1( lw),占∑PCBs 的 43. 7%—84. 8% . 这一结果与

Yang 等人[13]对在大连、天津和上海采集的的鱼和贝类体内 PCBs 的浓度组成相类似. 孙成等[10] 发现

5 氯和 6 氯 PCBs 在香港污染较重的海域中的翡翠贻贝中为优势组分,其含量占∑PCBs 的 25. 3%—
81． 7% . Miao 等[14]对北太平洋海域夏威夷群岛附近的鱼和蟹类中的 PCBs 含量进行了检测,结果显示蟹

类中 5 氯及 6 氯 PCBs 百分含量为 79%—85% ;鱼体中的 5 氯 PCBs 及 6 氯 PCBs 的百分含量也超过

了 70% .
如表 2 所示,脉红螺肌肉中五氯 PCBs 总量为 1. 82—4. 34 ng·g - 1(lw),占∑PCBs 含量的 21. 6%—

51. 0% ,略高于 6 氯 PCBs(19. 2%—34. 5% ),这与梁淑轩等[15] 所测得的渤海湾脉红螺中 PCBs 的分布

相类似. 这可能与 20 世纪 60 年代,天津有多家油漆厂使用五氯代 PCBs 作为添加剂有关. 在 1965—1974
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年间,中国共生产了 10000 吨 PCBs(9000 吨三氯代 PCBs 和 1000 吨五氯代 PCBs),而大量的五氯代

PCBs 被用作油漆的添加剂[16],通过大气尘降、废水等方式进入水体并通过食物链最终进入水生生物体

内. 并且,在 5 氯 PCBs 中,PCB- 114 的含量最高 (0. 74—1. 06 ng·g - 1 ( lw)),占五氯 PCBs 总量的

18． 2%—45. 7% .
天津渤海湾南排河海域脉红螺中 PCBs 的 WHO-TEQ 值为 3. 7—5. 4 pg·g - 1( lw),远低于欧盟规定

的限量标准((EC)No 1881 / 2006,8. 0 pg·g - 1,以湿质量计). 与雄性相比,雌性脉红螺中 PCBs 的 WHO-
TEQ 略高,其中 PCB- 77 和 PCB- 114 贡献最大,分别占雌性脉红螺∑PCBs WHO-TEQ 值的 17. 4% 和

12. 2% .

图 1　 雄性、雌性和性畸变脉红螺个体中 PCBs 同系物平均组成和浓度分布图

Fig. 1　 Composition profiles and concentrations of PCBs congeners in female, male and imposex Rapana venosa samples

表 2　 脉红螺肌肉中 PCBs 的浓度(脂肪浓度)(n = 5)
Table 2　 Concentrations of PCBs in Rapana venosa muscle (lipid weight, lw) (n = 5)

项目 雄性脉红螺 雌性脉红螺 性畸变脉红螺

平均脂肪含量 / % 5. 80 5. 50 5. 65

∑(二噁英类 PCBs) / ( ng·g - 1)

∑(指示性 PCBs) / (ng·g - 1)

PCB-77 0. 94 ± 0. 05 1. 06 ± 0. 08 ND
PCB-81 0. 10 ± 0. 02 0. 34 ± 0. 04 ND
PCB-105 0. 40 ± 0. 05 0. 41 ± 0. 05 0. 90 ± 0. 11
PCB-114 0. 83 ± 0. 06 0. 74 ± 0. 04 1. 06 ± 0. 10
PCB-118 0. 21 ± 0. 01 0. 59 ± 0. 04 0. 48 ± 0. 04
PCB-123 0. 11 ± 0. 01 0. 31 ± 0. 02 0. 25 ± 0. 02
PCB-126 0. 26 ± 0. 04 0. 86 ± 0. 13 0. 15 ± 0. 03
PCB-156 0. 16 ± 0. 03 0. 03 ± 0. 01 0. 72 ± 0. 06
PCB-157 0. 03 ± 0. 01 ND ND
PCB-167 0. 02 ± 0. 00 0. 23 ± 0. 03 0. 02 ± 0. 00
PCB-169 0. 14 ± 0. 03 0. 08 ± 0. 01 0. 07 ± 0. 01
PCB-189 ND 0. 06 ± 0. 01 0. 75 ± 0. 02
总量 3. 19 ± 0. 31 4. 71 ± 0. 46 4. 41 ± 0. 39

PCB-28 3. 03 ± 0. 18 1. 44 ± 0. 17 ND
PCB-52 0. 38 ± 0. 03 0. 40 ± 0. 05 0. 43 ± 0. 05
PCB-101 0. 01 ± 0. 00 1. 18 ± 0. 07 1. 50 ± 0. 09
PCB-138 0. 61 ± 0. 03 0. 62 ± 0. 05 0. 39 ± 0. 04
PCB-153 0. 83 ± 0. 04 0. 98 ± 0. 05 1. 74 ± 0. 09
PCB-180 0. 35 ± 0. 04 0. 72 ± 0. 04 0. 05 ± 0. 01
总量 5. 21 ± 0. 32 5. 35 ± 0. 43 4. 10 ± 0. 28

∑PCBs / (ng·g - 1) 8. 40 ± 0. 63 10. 06 ± 0. 89 8. 51 ± 0. 67

WHO-TEQ 3. 70 5. 40 3. 82

　 　 注:1)结果以“平均值 ± 标准方差”(mean ± SD)表示;2)ND 表示低于检出限;3)WHO-TEQ 指二噁英类 PCBs 同系物毒性当量﹝采

用世界卫生组织(WTO)1998 年规定的 TEFs(毒性当量因子)计算﹞,单位为 pg·g - 1 .

2. 3　 性别差异

虽然目前关于水生生物体内 PCBs 浓度水平已有很多报道,但关于不同性别水生生物体中 PCBs 是

否存在差异的研究却鲜有报道. 本研究中雌性、性畸变和雄性脉红螺个体中∑PCBs 的平均浓度分别为
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(10. 06 ± 0. 89) ng·g - 1(lw)、(8. 51 ± 0. 67) ng·g - 1(lw)和(8. 40 ± 0. 63) ng·g - 1(lw),∑PCBs 在不同性

别脉红螺中的浓度为雌性 >性畸变 >雄性. 与∑PCBs 在不同性别脉红螺中的浓度分布相类似,指示性

PCBs 和二噁英类 PCBs 在雌性脉红螺中的平均浓度为 (5. 35 ± 0. 43 ) ng·g - 1 ( lw) 和 (4. 71 ±
0. 46) ng·g - 1(lw),均高于性畸变及雄性脉红螺中指示性 PCBs 和二噁英类 PCBs 的浓度. 上述 PCBs 浓

度的差异性可能与脉红螺的生长期、脂肪含量、食物结构和栖息环境等因素有关[17-19] . 本研究采样时间

为 8 月份,这个时期脉红螺性腺发育处于休止期,雌性脉红螺在产卵前为满足代谢储备而摄入较多食

物,这可能是雌性脉红螺 PCBs 的浓度略高于雄性和性畸变脉红螺的原因. 这与 Rypel 等[20] 对美国阿拉

巴马州洛根马汀湖中条纹鲈、莓鲈和淡水石首鱼中 PCBs 性别差异的结论一致.
在同系物组成比例上,五氯、六氯和七氯 PCBs 在性畸变脉红螺个体中的百分含量分别为 50. 0% 、

34. 5%和 9. 4% ,均高于雌性(40. 7% 、19. 2%和 7. 8% )和雄性(21. 6% 、21. 2%和 4. 1% )个体中的百分

含量(图 1). 这与性畸变的发生是否有关还有待于进一步的研究.

3　 结论

(1)渤海湾南排河海域的脉红螺肌肉中多氯联苯(∑PCBs)浓度为 8. 40—10. 06 ng·g - 1( lw),并以

五氯 PCBs 含量最高.
(2)5 氯和 6 氯 PCBs 为主要组分,占∑PCBs 百分含量的 43. 7%—84. 8% .
(3)雌性脉红螺中∑PCBs 的浓度略高于雄性和性畸变脉红螺中∑PCBs 的浓度.
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Polychlorinated biphenyls distribution pattern in Rapana venosa
of Nanpai river coast in Bohai Bay
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ABSTRACT
The present study analyzed the concentrations and distribution pattern of 18 polychlorinated biphenyls

(PCBs) in wild Rapana venosa collected from Nanpai river coast in Bohai Bay. After extraction by an
accelerated solvent extraction ( ASE), total PCBs were determined by gas chromatography-tandem mass
spectrometry (GC-MS / MS). The concentrations of PCBs were in a range of 8. 40—10. 06 ng·g - 1 based on
lipid weight, and the PCBs congeners showed a similar distribution profile in all samples. The congeners
containing 5 to 6 chlorine atoms were the dominant components which accounted for 43. 7%—84. 8% of total
PCBs, in which PCB-114 accounted for the highest percentage in all PCBs congeners. Moreover, the concentrations
of PCBs were (10. 06 ± 0. 89) ng·g -1 (lw), (8. 40 ± 0. 63) ng·g -1 (lw) and (8. 51 ± 0. 67) ng·g -1 (lw) in
females, males and imposex, respectively. No significant difference of PCBs concentrations was observed
among different genders.

Keywords: Bohai Bay, Rapana venosa, PCBs, sexual differences.


