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摘　 要　 采集松花江干流 ４ 个断面 ２ 种鱼类共 ３０ 个鱼体样品，分析测定了沿江地区居民经常食用的鲫鱼和

鲤鱼中多环芳烃 （ＰＡＨｓ） 的含量与分布特征．同时，分析了鱼体中 ＰＡＨｓ 的暴露水平与来源．结果表明，松花江

干流水质中鱼体 ＰＡＨｓ 的平均浓度范围是 ０．００８—２．３３７ μｇ·ｋｇ－１脂重，其中菲是主要的污染物，鲫鱼和鲤鱼体

内检出率分别为 ４３．６％、４１．４％．研究了 ＰＡＨｓ 的营养级转移，研究发现 ＰＡＨｓ 的生物放大因子范围分别是

０ ９１—１．９ 和 ０．８３—２．４９，结果表明大部分污染物在食物链中出现了生物放大现象．
关键词　 多环芳烃， 分布特征， 营养级转移．

多环芳烃（ＰＡＨｓ）为持久性有机污染物中的一类， 因其具有致癌、致畸、致突变的性质而受到广泛关注．多环芳烃主

要来源于人类活动， 如化石燃料不完全燃烧和生物质燃烧，石油渗漏等．美国环保总署在 １９８７ 年将其中 １６ 种多环芳烃

列入重点监控名单．水体中的多环芳烃可以通过多种途径被鱼体吸收，并在鱼体内累积．由于水环境中的背景浓度与多环

芳烃在鱼体内累积程度相一致，因此鱼类也被认为是相关污染监测的重要指示物种．
本文采集了松花江干流松林等国控断面的 ２ 种主要食用鱼类样品，对其多环芳烃的暴露水平、分布特征和污染物的

营养级转移进行了研究，以初步了解松花江干流食用鱼的食用安全性，并为相关部门制定法律和法规提供参考和依据．

１　 实验部分

１．１　 样品采集与处理

２０１４ 年 ４ 月在松花江松林、大顶子山、佳木斯上等 ３ 个断面的 ６ 个采样点，采集了 ２ 种鱼类，共 ４９ 个样品．捕捞方法

因当地的捕捞条件而异，通常选择渔网捕捞，保持鱼类样本的鲜活．收集和运输过程要保证低温保鲜，并尽快制样，采集

的样品冰冻运回实验室，冷冻保存待处理．在对鱼体进行处理之前，对每条鱼进行编号，称量其长度和重量，并采集图片

信息，详细记录鱼体的基本信息．样品处理采集鱼体侧线上方的背部肌肉，去掉鱼皮，剔除大刺制成样本，并在－１８ ℃以下

冷冻保存．
１．２　 实验仪器及试剂

气相色谱⁃质谱联用仪（ＧＣ⁃ＭＳ ＱＰ２０１０ Ｐｌｕｓ，岛津，日本）．分析纯的正己烷、二氯甲烷和丙酮购自上海国药集团，并经

玻璃系统重蒸后使用；ＣｌａｒｉｃｅｐＴＭ Ｆｌａｓｈ（ＣＭ）脱活酸性硅胶净化柱（５００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ）、Ｃｌａｒｉｃｅｐ Ｆｌａｓｈ Ａｌｕｍｉｎａ Ｎｅｕｔｒａｌ 中性氧

化铝净化柱（５００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ）购于博纳艾杰尔公司；色谱柱为 ＤＡ⁃５ＭＳ（３０ ｍ × ０．２５ μｍ × ０．２５ μｍ）购于博纳艾杰尔公司．
ＧＣ⁃ＭＳ 参数：进样口温度 ２８０ ℃，１ μＬ 无分流进样，选择离子模式（ＳＩＭ）；柱流速为 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温程序为：柱温

初始为 ８０ ℃（保持 ２ ｍｉｎ），以 ３ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 ２９０ ℃（保持 ２０ ｍｉｎ），最后 ３００ ℃下运行 １５ ｍｉｎ．
１．３　 样品前处理

精确称取 ４ ｇ 冷冻干燥样品，加入回收率指示物萘⁃ｄｓ、二氢苊⁃ｄ１０、菲⁃ｄ１０，用正己烷 ／丙酮（Ｖ ／ Ｖ＝ １∶１）索氏抽提 ７２ ｈ．
浓缩定容后过凝胶渗透色谱柱（ＧＰＣ，填料为 ２００—４００ 目 Ｓ⁃Ｘ３ 生物珠）去除脂肪，ＧＰＣ 柱用正己烷 ／二氯甲烷（Ｖ ／ Ｖ＝
１ ∶１）混合溶剂进行淋洗，弃去前 １１０ ｍＬ，收集 １１０—２７０ ｍＬ 之间的组分．将收集的组分浓缩为 １ ｍＬ，用硅胶⁃氧化铝净化

柱串联进行净化．先用 １０ ｍＬ 正己烷进行淋洗，再用 ７５ ｍＬ 的正己烷 ／二氯甲烷（Ｖ ／ Ｖ＝ ７∶３）混合溶液淋洗，并收集该组分．
旋蒸浓缩后，转移到 ２ ｍＬ 的棕色样品瓶，用微弱的氮气吹干，加入内标 ＨＭＢ（六甲基苯）和 ＰＣＮＢ（五氯硝基苯），定容至

５０ μＬ，样品放于－１８ ℃冰箱待分析．
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１．４　 质量保证和质量控制

在进行样品分析的同时，进行方法空白、加标空白、基质加标、基质加标平行样及样品平行样分析．内标法定量．本文

采用约为 ５ 倍信噪比浓度的标样，平行分析 ６ 次取其标准偏差，以 ４ ｇ 干燥试样，样品处理最后定容体积为 ５０ μＬ 为基

准，ＰＡＨｓ 的方法检出限（ＭＤＬ）为 １．４—３６．０ ｐｇ·ｇ－１ ．
１．５　 生物放大因子的确定

生物放大因子（ＴＭＦｓ）可以用来表征 ＰＡＨｓ 和 ＯＣＰｓ（有机氯农药）同系物在食物链中生物放大的潜力，其计算公式

如下：
ＴＭＦ ＝ ｅｋ 和 ｌｎＣＬ ＝ ｋ × ＴＬ ＋ ｂ （１）

式中，ｋ 和 ｂ 是经验斜率；ＣＬ 是 ＰＡＨｓ 或 ＯＣＰｓ 同系物个体脂肪归一化的浓度；ＴＬ 是生物在食物网中营养级．

２　 结果与讨论

２．１　 鱼体中 ＰＡＨｓ 的暴露水平与分布特征

在所有样品中均检测到 １０ 种优控 ＰＡＨｓ，鲤鱼和鲫鱼的鱼体中 ＰＡＨｓ 的浓度见表 １．ＰＡＨｓ 的平均浓度范围是 ０．００８—
２．３３７ μｇ·ｋｇ－１脂重，低于吴文婧等［１］测定的太湖水域中鲫鱼∑ＰＡＨｓ 的浓度 ４９．５ μｇ·ｋｇ－１湿重．与我国其它地区的淡水鱼

相比，本研究中 ＰＡＨｓ 的浓度低于与珠江三角洲［２］ 、白洋淀湖［３］ 、渤海湾［４］ 的浓度，表明与中国其它地区相比，松花江鱼

体中 ＰＡＨｓ 浓度处于较低污染水平．

表 １　 鱼体中 ＰＡＨｓ 的浓度

项目
名称

鲤鱼单样（ｎ＝３０）
浓度范围 ／
（μｇ·ｋｇ－１）

均值 ／
（μｇ·ｋｇ－１）

检出率
检出限 ／

（μｇ·ｋｇ－１）

项目
名称

鲫鱼混样（ｎ＝１９）
浓度范围 ／
（μｇ·ｋｇ－１）

均值 ／
（μｇ·ｋｇ－１）

检出率
检出限 ／

（μｇ·ｋｇ－１）
萘（ＮＡＰ） ＮＤ ＮＤ ０．００％ ４．２８１ 萘（ＮＡＰ） ＮＤ ＮＤ ０．００％ ４．２８１
苊烯（ＡＮＹ） ＮＤ—０．２０１ ０．０５１ １６．６７％ ０．０５４ 苊烯（ＡＮＹ） ＮＤ—０．２６１ ０．０５７ １５．７９％ ０．０５４
苊（ＡＮＡ） ＮＤ—０．４５８ ０．１７８ ３６．６７％ ０．０９３ 苊（ＡＮＡ） ＮＤ—１．０９６ ０．１６７ １５．７９％ ０．０９３
芴（ＦＬＵ） ＮＤ—１．６９５ ０．６１５ ３６．６７％ ０．３２６ 芴（ＦＬＵ） ＮＤ—３．４１９ ０．５６１ １５．７９％ ０．３２６
菲（ＰＨＥ） ＮＤ—２．１４１ ０．７９２ ３３．３３％ ０．３８９ 菲（ＰＨＥ） ＮＤ—３．４２５ ０．７５９ ３１．５８％ ０．３８９
蒽（ＡＮＴ） ０．０１２—０．３３３ ０．０９９ １００％ ０．００５ 蒽（ＡＮＴ） ＮＤ—０．３５５ ０．０７３ ８４．２１％ ０．００５
荧蒽（ＦＬＴ） ＮＤ—０．２１６ ０．０７２ ６６．６７％ ０．０１３ 荧蒽（ＦＬＴ） ＮＤ—０．３８８ ０．０６１ ３１．５８％ ０．０１３
芘（ＰＹＲ） ＮＤ—０．１０７ ０．０４５ ９６．６７％ ０．０１６ 芘（ＰＹＲ） ＮＤ—０．０７４ ０．０３８ ８４．２１％ ０．０１６
苯并（ａ）蒽（ＢａＡ） ＮＤ—０．０２０ ０．００９ ７０．００％ ０．００３ 苯并（ａ）蒽（ＢａＡ） ＮＤ—０．０２７ ０．００９ ３６．８４％ ０．００３

（ＣＨＲ） ＮＤ—０．１７８ ０．０５０ ８０．００％ ０．００４ （ＣＨＲ） ＮＤ—０．０５０ ０．０１７ ５７．８９％ ０．００４
　 　 注：“ＮＤ”代表未检出或低于检出限．

２．２　 ＰＡＨｓ 的组成特征

从表 １ 中可以看出，在本研究所测得除萘外的 ９ 种优先控制的 ＰＡＨｓ 中，蒽和芘是主要的同系物，鲤鱼和鲫鱼体内

检出率分别为 １００％和 ９６．６％、８４．２１％和 ８４．２１％．而高分子量的 ＰＡＨｓ，如苯并［ａ］芘、茚并［１，２，３⁃ｃｄ］芘和苯并［ｇｈｉ］苝等

均未检出．∑ＰＡＨｓ 主要由低分子量的 ３ 环 ＰＡＨｓ，如菲、芴、荧蒽和芘等组成．本文所得到的 ＰＡＨｓ 组成及分布特征，与许

多国家报道的鱼类中所得出的结论一致［５⁃６］ ．
２．３　 ＰＡＨｓ 的来源解析

对于 ＰＡＨｓ 来源的研究，较广泛应用的有 ＰＡＨｓ 烷基化指数法、ＰＡＨｓ 环数的相对丰度法和多环芳烃异构体比值法

等．目前国内外研究人员常用比值法定性解析环境样品中 ＰＡＨｓ 的来源［７⁃９］ ．在本研究中 Ａｎ ／ Ａｎ ＋Ｐｈｅ、Ｆｌａ ／ Ｆｌａ ＋ Ｐｙ、
ＩｃｄＰ ／ ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ 和 ＢａＡ ／ ＢａＡ＋Ｃｈｒｙ 比值结果如图 １ 所示．

图 １　 ＰＡＨｓ 来源分析



　 ３ 期 贾立明等：松花江干流鱼体中的多环芳烃分布特征与营养级转移评估 ６０１　　

　 　 图 １Ａ 为 Ａｎ ／ Ａｎ＋Ｐｈｅ 和 Ｆｌａ ／ Ｆｌａ＋Ｐｙ 比值之间的关系图，图 １Ｂ 为 ＩｃｄＰ ／ ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰ 和 ＢａＡ ／ ＢａＡ＋Ｃｈｒｙ 比值之间的关

系图．由图 １Ａ Ａｎ ／ Ａｎ＋Ｐｈｅ 的比值在大多数鱼类中小于 ０．１ 而 Ｆｌａ ／ Ｆｌａ＋Ｐｙ 的比值均大于 ０．５，表明 ＰＡＨｓ 的来源主要是石

油产品的燃烧；由图 １ＢＩｃｄＰ ／ ＩｃｄＰ＋ＢｇｈｉＰＤ 的比值大部分在 ０．１～０．５ 之间，表明 ＰＡＨｓ 的来源主要由混合源产生，ＢａＡ ／ ＢａＡ
＋Ｃｈｒｙ 比值均小于 ０．３５，大部分小于 ０．２，表明了鱼体中 ＰＡＨｓ 的来源主要为石油源和混合源．综上，由图 １ 可知鱼类中

ＰＡＨｓ 来源为石油及木材、煤的燃烧．
２．４　 污染物的营养级转移

根据公式（１）计算出 ＰＡＨｓ 的 ＴＭＦｓ 值．通常，ＴＭＦｓ 值大于 １ 时，表明化合物通过食物链出现了生物放大．ＰＡＨｓ 的生

物放大因子见表 ２．在本研究的松花江食物链中，大部分 ＰＡＨｓ 出现了明显的生物放大现象．通过生物放大作用，高营养级

的鱼体中会富集更多的 ＰＡＨｓ 进而对食用这些鱼体的人群产生更大的危害．

表 ２　 ＰＡＨｓ 的生物放大因子

ＰＡＨｓ ｋ Ｒ２ ＴＭＦ ρ 值

苊烯 ０．２９９ ０．０４１ １．３５ ０．３０１

苊 ０．００２ ＜０．００１ １．００ ０．９０７

芴 ０．２４３ ０．０５８ １．２８ ０．２４７

菲 ０．２３８ ０．０４６ １．２７ ０．３１７

蒽 ０．２９９ ０．０３７ １．３５ ０．３７１

荧蒽 ０．１７９ ０．０１５ １．２０ ０．５６５

芘 ０．１１８ ０．００６ １．１２ ０．７１５

苯并（ａ）蒽 ０．０８４ ０．００３ １．０９ ０．７０７

０．１０２ ０．００６ １．１１ ０．６９９

３　 结论

松花江鱼体中∑ＰＡＨｓ 的平均浓度范围分别为 ０．００８—２．３３７ μｇ·ｋｇ－１脂重．在 ＰＡＨｓ 组成中，菲是主要的同系物，占
∑ＰＡＨｓ总量的 ４５．８％，其次为荧蒽、芘、芴等．３ 环 ＰＡＨｓ 占到总 ＰＡＨｓ 的 ６３．０％，４ 环 ＰＡＨｓ 占到总 ＰＡＨｓ 的 ３６．５％，而 ６ 环

ＰＡＨｓ 仅占总 ＰＡＨｓ 的 ０．１９％．松花江鱼体中的 ＰＡＨｓ 可能主要来源于石油的不完全燃烧和煤的燃烧．ＰＡＨｓ 的生物放大

因子计算结果，表明大部分污染物在食物链中出现了生物放大现象．
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