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要!为了探讨浙江沿海贝类体内有机锡的存在形态及分布特征!采用戊基化格氏衍生
[>0UX,

方

法测定了沿海六县'市(采集的双壳贝类体内
!

种丁基锡和
!

种苯基锡化合物含量!并采用风险系数

法进行了健康风险评价"研究表明!苯基锡是贝类体内有机锡的主要污染物!含量范围为
9=

$

$%!*5

9

B

-

B

V&

'干重(!以二苯基锡为主"丁基锡总含量范围为
9=

$

"*$9

B

-

B

V&

'干重(!以三丁基锡为主"

贝类中贻贝对有机锡的富集能力较强"不同区域贝类体内的有机锡主要来源于海运船舶的防污涂

料"健康风险评价结果表明!浙江沿海贝类对食用人群的健康是安全的"

关键词!浙江沿海&贝类生物&丁基锡化合物&苯基锡化合物&健康风险评价
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引言

在海洋航运及海上作业中常使用含有三丁基锡

$

I]I

%和三苯基锡$

IXI

%等有机锡化合物$

2I8

%的

涂料以防止海洋附着生物的污损"

&

#

)研究表明!在水

和沉积物中低浓度的三丁基锡和三苯基锡就可以对

水生生物产生高毒性!导致海洋腹足类生物的性畸

变"

$0!

#

!被认为是迄今为止由人为因素大量进入海洋

环境的最毒物质之一"

#

#

)许多国家已将
I]I

和

IXI

及其降解产物列入了优先污染控制的黑名

单中"

105

#

)

目前!国内对近岸海域有机锡污染的相关研究有

很多!关注生物体中有机锡污染状况的相关报道主要

集中在渤海湾"

S

#

*厦门海域"

"04

#

*深圳湾"

&%

#

*珠江三角

洲"

&&

#和香港"

&$0&!

#等区域)上述研究表明!我国部分

近岸海域的贝类和腹足类生物均不同程度受到了有

机锡的污染!而在船舶活动频繁的港口码头和养殖区

附近水域有机锡污染程度相对较高)

浙江省是我国重要的海洋渔业生产基地!沿海的

船舶修造*航运业也十分发达)由于沿海养殖和船舶

修造业涉及使用含有机锡的防污涂料!因此不可避免

地会对海洋生物造成污染风险!但至今鲜有浙江沿海

贝类生物有机锡污染的调查报道)本研究采用戊基

化格氏衍生
[>0UX,

方法对浙江沿海双壳贝类体内

的
I]I

和
IXI

!以及代谢产物一丁基锡$

R]I

%*二

丁基锡$

,]I

%*一苯基锡$

RXI

%*二苯基锡$

,XI

%共

5

种
2I8

进行检测分析!探讨浙江沿海生物体有机锡

的分布特征和健康风险状况!以期为有机锡的污染控

制提供基础数据!为海洋生态环境保护提供技术

支持)
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材料和方法
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研究区域和海洋生物种类

$%&4

年
4

月以定点方式从定海*普陀*象山*三门*

瑞安和乐清等
5

个县$市%

S

个采样点$采样站位见图
&

!

其中定海两个采样点编号分别为定海
&

和定海
$

%采集

了
5

种
$&

份双壳贝类生物样品!所选择的双壳贝类种

类是浙江沿海具有种群代表性的生物种类$表
&

%)研

究区覆盖了浙江沿海的主要区域)采集的双壳贝类样

品经现场冷冻$

V&"g

%后带回实验室)

表
0

!

采集的双壳贝类生物种类名称及体长信息

IĤ *&

!

39A(JLHG7(9(A7=-9G7G7-8H9= (̂=

M

)-9

B

G?8

(A.())-.G-= 7̂KH)K-L())@8Y8

种名 学名 体长'
.L

青蛤
0

$

,2(/.:(/-/:(: 5J&p%J1

泥蚶
"9,.

3

9./1:. !J5p%J!

缢蛏
B(/1/18.,<2.,1/:;9(,.;. "JSp%J5

毛蚶
B,.

Q

5.9,.:<G,9-/.;. 1J1p%J!

贻贝
&

$

;(2<:-O<2(: &#J$p%J"

菲律宾蛤仔
R<O(;.

Q

-:

Q

5(2(

QQ

(/.9<M #J$p%J#
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样品预处理

样品制备方法按海洋监测规范$

[]&S!S"*5

/

$%%S

%

"

&#

#进行)样品解冻后!在取出生物组织前分别

测量个体长度!取个体大小相近的
$%

$

!%

只贝类用

塑料刀和镊子取出其软体组织并归在一起放入匀浆

机中 匀 化 样 品)取 匀 化 样 品 作 冷 冻 干 燥 处 理

$

V#%g

!

%*&$L̂ HJ

%数天)样品冷冻干燥完全后在

玛瑙研钵中研磨成粉!最后将均质化的样品放入已净

化的玻璃瓶内于
V$%g

的冰箱内避光保存)
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样品分析和色谱条件

样品前处理方法参照海洋监测技术规程$

aC

'

I&#S*!

/

$%&!

%

"

&1

#

!称取
!*%%%

$

1*%%%

克冻干样品

经盐酸'甲醇二次提取后!正戊基溴化镁衍生化!弗罗

里硅土净化!浓缩定容至
%*1L;

后待测)

色谱分析仪器采用日本岛津
[>$%!%

气相色谱

仪$配
UX,

检测器和
5&%9L

锡滤光片%)

aX01L

色

谱柱$

!%L\%*$1LL\%*$1

!

L

%(进样口温度&

$"%g

(柱温&

#%g

保持
!L79

!然后以
&%g

'

L79

升

至
$$% g

!再以
$% g

'

L79

升至
$5% g

!最后以

!g

'

L79

升至
$4% g

)检测器温度&

!%% g

(氢气流

量&

#%L;

'

L79

(空气流量&

5%L;

'

L79

(尾吹气流量&

1%L;

'

L79

)载气&高纯氮气!流速为
&*%L;

'

L79

)

进样量&

&*%

!

;

$不分流进样%)

图
&

!

浙江沿海
S

个生物采样站位分布

U7

B

*&

!

;(.HG7(98(AG?-8-K-98HL

O

)79

B

87G-8

H)(9

B

E?-

6

7H9

B

.(H8GH)HJ-H
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标准物质

5

种有机锡氯化物标准品一丁基锡$

R]I

%*二丁

基锡$

,]I

%*三丁基锡$

I]I

%*一苯基锡$

RXI

%*二

苯基锡$

,XI

%*三苯基锡$

IXI

%和内标化合物三戊基

锡均购自美国
D..@QGH9=HJ=39.*

!质量浓度均为

&%%%

&

B

'

L;

)衍生化试剂正戊基溴化镁购自北京

百灵威科技有限公司!浓度为
&*%L()

'

;

)
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分析质量保证

在生物样品提取前!样品中加入内标化合物)每

批样品均带有空白样*平行样和基体加标样来进行分

析的质量控制)有机锡化合物均以回收内标作回收

校正计算)

校正曲线均采用五点浓度计算!各目标化合物的

线性曲线相关系数$

9

$

%在
%*44!

$

%*444

之间)同时

在样品分析过程中!随机插入校正曲线的中间浓度点

以评价仪器的稳定性$

TX,

(

$%n

%!丁基锡和苯基

锡的检出限范围为$

%*$4

$

%*#$

%

9

B

+

B

V&

$以
Q9

计!

干重%)

+
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实际样品的加标回收率&有机锡各组份的回收率

为
S1n

$

&%"n

!平均回收率为
"1*#n

(平行样的相

对偏差均小于
&%*$n

)

以下内容除特别注明外!生物体中有机锡的含量

单位均为
9

B

+

B

V&

$以
Q9

计!干重%)

1

!

结果与讨论
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浙江沿海贝类生物体内有机锡的含量

浙江沿海贝类体内有机锡含量*贝类体内丁基锡

和苯基锡含量范围及检出率见表
$

和表
!

)

表
1

!

浙江沿海贝类体内有机锡含量

IĤ *$

!

>(9.-9GJHG7(98(A(J

B

H9(G798798?-))A78?-8AJ(L.(H8GH)HJ-H8(AE?-

6

7H9

B

9

B

+

B

V&

采样站位 种类
I]I ,]I R]I RXI ,XI IXI

"

XI8

'

"

2I8

$

n

%

,XI

'

"

XI8

$

n

%

定海
&

站 缢蛏
9= 9= 9= 9= 9= 9=

毛蚶
$*S $*! 9= 9= 9= 9= %

青蛤
9= 9= 9= !#*# 5$*$ &$*! &%% 1S*&

定海
$

站 缢蛏
9= 9= 9= 9= 9= 9=

毛蚶
!*5 $*& 9= 9= %*" %*5 &4*S 1S*&

青蛤
9= 9= 9= ##*! #1*% &S*! &%% #$*$

普陀站 缢蛏
9= 9= 9= 9= 9= 9=

贻贝
9= 9= 9= 14*1 &%#*" !4*! &%% 1&*1

青蛤
9= 9= 9= "*1 &$*5 !*5 &%% 1&*%

象山站 缢蛏
#*S 9= 9= &&*" $%*S 5*1 "4*$ 1!*&

毛蚶
!*4 #*! 9= 9= 9= 9= %

青蛤
9= 9= 9= 9= "*! $*" &%% S#*"

三门站 缢蛏
9= 9= 9= 9= 9= 9=

泥蚶
9= 9= 9= 9= !*$ 9= &%% &%%

菲律宾蛤仔
9= 9= 9= 9= 9= 9=

乐清站 缢蛏
9= 9= 9= 9= 9= 9=

泥蚶
9= 9= 9= 9= $*! 9= &%% &%%

菲律宾蛤仔
9= 9= 9= 9= 9= 9=

瑞安站 缢蛏
9= 9= 9= 9= #*& 9= &%% &%%

贻贝
&*& 9= 9= 9= 1*" $*5 ""*# 54*%

菲律宾蛤仔
9= 9= 9= 9= 9= 9=

!!

注&,

9=

-表示未检出!空白表示无数据)

I]I

&三丁基锡(

,]I

&二丁基锡(

R]I

&一丁基锡(

RXI

&一苯基锡(

,XI

&二苯基锡(

IXI

&三苯基锡(

"

XI8

&苯基锡总量(

"

2I8

&有机锡总量)

表
2

!

浙江沿海贝类体内丁基锡和苯基锡含量范围及检出率

IĤ *!

!

>(9.-9GJHG7(9JH9

B

-8H9==-G-.G7(9JHG-(Â @G

M

)G798H9=

O

?-9

M

)G798798?-))A78?-8(AE?-

6

7H9

B

.(H8GH)HJ-H

项目
丁基锡

R]I ,]I I]I

"

]I8

苯基锡

RXI ,XI IXI

"

XI8

含量范围'$

9

B

+

B

V&

%

9= 9=

$

#*" 9=

$

#*S 9=

$

"*$ 9=

$

14*1 9=

$

&%#*" 9=

$

!4*! 9=

$

$%!*5

检出率'
n % &#*! $!*" $!*" $!*" 1$*# #$*" 1$*#

!!

注&,

9=

-表示未检出)

"

]I8

&丁基锡总量)

!!

由结果可知!贝类体内苯基锡的检出率较高

$

1$*#n

%!含量介于
9=

$

$%!*59

B

+

B

V&之间)除毛

蚶外!苯基锡是贝类体内主要的污染物!约占有机锡

总含量的
""*#n

$

&%%n

)而
,XI

是主要的苯基锡

污染物!约占
#$*$n

$

&%%n

!含量范围为
9=

$

&%#*"9

B

+

B

V&

)丁基锡的检出率为
$!*"n

!含量范

围为
9=

$

"*$9

B

+

B

V&

!以三丁基锡为主!而贝类体内

均未检出
R]I

)

贝类体内的丁基锡检出率和含量均呈现
I]I

%

,]I

%

R]I

的变化规律)邓利 等"

&%

#在对深圳蛇口

港及深圳湾潮间带动物$牡蛎*贻贝等%检测有机物污

染时发现!所有站位采集的双壳类体内普遍检测出

I]I

及其降解产物
,]I

!但均未检测出
R]I

)赵孔

祥 等"

&5

#对来自大连*山东和天津沿海的贝类中的有

机锡进行检测时发现!主要以
I]I

为主)上述研究

与本研究结果相似!说明研究区域贝类体内的丁基锡

主要以三丁基锡为主)

贝类体内苯基锡含量呈现
,XI

%

RXI

%

IXI

+

&%

+

方
!

杰 等&浙江沿海贝类体内有机锡化合物分布特征与风险评价



的变化规律!显示苯基锡主要以
IXI

的降解产物

,XI

和
RXI

为主)从含量水平来看!研究区域贝类

体内的苯基锡含量远远高于丁基锡含量)有报道

称"

&S

#

!

IXI

除了可以用于防污涂料添加剂外!还广泛

地作为农业杀虫剂成分用于海水养殖的网箱中)另

外!由于作为防污涂料成分的
IXI

价格低于
I]I

!

这也使得渔民更倾向于使用含
IXI

的防污涂料"

&"

#

)

贝类体内较高的苯基锡含量可能与防污涂料中
IXI

的释放输出有关)
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丁基锡和苯基锡在不同采样点的分布特征

由于污染背景不同!不同采样点采集的贝类动物

体内丁基锡和苯基锡含量往往差异很大)比较有机

锡化合物在不同采样点中的分布有利于分析其在各

地的污染水平和可能的来源)

图
$

为浙江沿海贝类体内有机锡含量的分布变

化)普陀站贝类体内的有机锡和苯基锡含量为最高!

其次为定海两个采样点)象山站贝类中的丁基锡含

量为最高!定海两个采样点的丁基锡含量水平相当!

而普陀站*三门站和乐清站三地的贝类中丁基锡均未

检出)

图
$

!

浙江沿海各站位贝类中丁基锡和苯基锡平均含量分布

U7

B

*$

!

T-

B

7(9H)=78GJ7̂@G7(9(Â @G

M

)G798H9=

O

?-9

M

)G798

HK-JH

B

-.(9.-9GJHG7(9798?-))A78?-8H)(9

B

E?-

6

7H9

B

.(H8GH)HJ-H

从不同区域贝类中有机锡含量的变化来看!各地

有机锡含量水平差异较大)普陀站和定海站贝类中的

有机锡含量明显高于其它区域!说明贝类体内有机锡

含量与其栖息地有着较为紧密的关系!有机锡污染在

海洋环境中的不均匀性导致了其在贝类体内含量水平

分布的不均匀性)

ZD+[-GH)

"

&4

#对厦门海域的研究

中发现!有机锡污染与海上航运关系密切)同样!

<P'3+ -GH)

"

$%

#对 香 港 海 域 疣 荔 枝 螺 $

R-(:5(.

,2.8(

3

-9.

%有机锡污染的长期时空变化趋势进行了研

究!发现在渔村和台风避风地的疣荔枝螺体内三苯基

锡和总有机锡含量最高!认为海运可能是有机锡污染

的主要来源之一)宁波舟山港作为中国沿海主要港

口和国家综合运输体系的重要枢纽!是国内重要的铁

矿石中转基地*原油转运基地*液体化工储运基地和

华东地区重要的煤炭*粮食储运基地)

$%&4

年宁波

舟山港的货物吞吐量达到了
&&*$

亿吨"

$&

#

$其中舟山

港为
S

亿吨"

$$

#

%!而温州港和台州港货物吞吐量分别

为
%*S1

亿吨和
%*#4

亿吨"

$&

#

)不同区域贝类体内有

机锡含量从高到低呈现出&普陀站和定海站$舟山港%

%

象山站$宁波港%

%

乐清站和瑞安站$温州港%

%

三

门站$台州港%的变化趋势)由此可见!港口货物吞吐

量对贝类体内有机锡含量具有重要的影响!说明海运

船舶的防污涂料可能是贝类体内有机锡的主要来源)
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!

丁基锡和苯基锡在不同物种中的生物富集

不同生物种类对有机锡化合物的吸收*降解和代

谢机制各有不同!导致其体内有机锡水平往往产生很

大差异)本研究共采集了
5

种不同的贝类生物!图
!

为丁基锡和苯基锡在
1

种贝类体内含量水平的分布

情况$菲律宾蛤仔体内因未检出有机锡而不做统计(

另外!

R]I

在所有贝类中均未检出!也不作统计%)

由图可知!除毛蚶中丁基锡含量高于苯基锡外!其它

#

种贝类中苯基锡含量均高于丁基锡含量)从苯基

锡化合物来看!贻贝对苯基锡富集能力最强!其次为

青蛤!而泥蚶和缢蛏的含量水平相当!都较低)各站

位毛蚶体内均检出丁基锡且含量为所有种类最高!其

次为缢蛏!这可能与两者栖息于潮间带软泥或含砂的

泥质环境!易蓄积丁基锡和对丁基锡的代谢能力较低

等因素有关)

综合来看!贻贝对有机锡的富集能力最强!其体

内含量水平远远高于其它贝类!该结果与沈海涛

等"

$!

#的研究结论相符)影响不同贝类体内有机锡的

富集水平除栖息环境中有机锡污染水平外!还取决于

其它因素!如不同的摄食行为*不同的消除代谢行为

和污染物在其体内的储存机制等"

$#

#

)由于目前国内

相关报道缺乏本研究中贝类种类的有机锡数据!加上

有机锡计量方法的差异!因此无法与文献数据作精确

比较)
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浙江沿海贝类中有机锡对人体的健康风险评价

本研究中所采集的贝类均为人们喜爱食用的海

+
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+
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!
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!

学
!

研
!
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#
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图
!

!

不同贝类体内丁基锡和苯基锡平均含量分布

U7

B

*!

!

,78GJ7̂@G7(9(AHK-JH

B

-)-K-)8(Â @G

M

)G798

H9=

O

?-9

M

)G798798?-))A78?-8

产品!对于丁基锡和苯基锡具有较强的富集能力)有

研究报道!海洋贝类对
I]I

的生物富集因子$

]>U

%

可达
1%%%

$

&%#%%

"

$1

#

)即使环境中的丁基锡和苯基

锡含量很低!贝类生物也可以通过生物富集作用将有

机锡污染物积蓄到一个很高的水平!进而通过食物链

威胁到人类健康)人们食用了含有有机锡化合物的

水产品可能会产生晕眩*恶心等症状"

$5

#

)暴露于

I]I

*

,]I

和苯基锡后会急剧地削弱
+<

细胞杀死

肿瘤的功能!并对人体
+<

细胞的功能产生不可逆的

抑制作用"

$10$"

#

)本研究参考
UP++PT-GH)

"

$4

#对

+X9P28

进行风险评价的风险系数法对有机锡对人

体的健康风险作初步的探讨)

风险系数法计算公式如下

R?

L7̀

%

)

#

DL0

#

D@L0

#

%

)

#

R?

#

$

&

%

式中&

R?

L7̀

为多个污染物的总风险系数!

DL0

# 为污

染物
#

的预测环境含量(

D@L0

# 为污染物
#

的预测

无影响含量(

R?

# 为污染物
#

的风险系数)

本研究将
I]I

和
IXI

及其降解产物风险系数

的总和作为评价标准)当
R?

L7̀

(

%*&

时!贝类体内

的有机锡未对人体健康产生风险(当
R?

L7̀

为
%*&

$

&*%

时!表明有机锡的风险程度较低(当
R?

L7̀

%

&*%

时!表明有机锡对人体健康产生一定的风险!应考虑

采取必要的控制措施)

目前我国尚未制定生物体中有机锡的评价标准!

而且也没有比较全面的贝类中有机锡的统计资料!因

此
DL0

采用了贝类体内有机锡的实测含量!

D@L0

采用了高俊敏"

!%

#提出的渤海地区海产品可容忍的平

均残留量$

IDT;8

!

I()-JĤ)-DK-JH

B

-T-87=@-;-K0

-)8

%作为本文的
D@L0

值!有机锡化合物
R]I

*

,]I

*

I]I

*

RXI

*

,XI

*

IXI

的
D@L0

值分别为

&S%S*!

*

1&&*4

*

5"*!

*

!&S%*S

*

4%1*5

和
&&1*49

B

+

B

V&

$湿重%)由公式$

&

%计算贝类中的有机锡
R?

结

果见图
#

$样品的平均含水率以
"1n

计%!其中
4

个贝

类样品中的有机锡和所有样品中的
R]I

因未检出

而未纳入风险系数计算)

图
#

!

浙江沿海贝类中有机锡的风险系数

U7

B

*#

!

T78Y
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@(G7-9G8(A(J
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H9(G79879

8?-))A78?-8(AE?-

6

7H9

B

.(H8GH)HJ-H

由图
#

可知!研究区域所有样品的有机锡总风险

系数
R?

L7̀

均小于
%*&

!表明贝类中的有机锡未对人

体健康产生风险!浙江沿海贝类对食用人群的健康是

安全的)从
1

种有机锡组分对
R?

L7̀

的贡献来看!

IXI

的贡献率最大$平均可以达到
!5*!n

%!其次是

,XI

$

!!*&n

%和
I]I

$

$5*5n

%)而从贝类种类来

看!普陀站贻贝的
R?

L7̀

值最高$

%*%S

%!主要是由于其

IXI

和
,XI

的
R?

值较高)上述结果显示对人体健

康可能产生潜在风险的有机锡主要组分是
,XI

*

IXI

和
I]I

!因此还需要在今后的研究中进一步加

以关注)

2

!

结论

$

&

%浙江沿海贝类体内以苯基锡为有机锡主要污

染物!含量范围为
9=

$

$%!*59

B

+

B

V&

!苯基锡又以

,XI

为主)丁基锡含量范围为
9=

$

"*$9

B

+

B

V&

!以

I]I

为主)贝类体内的丁基锡和苯基锡分别呈现

I]I

%

,]I

%

R]I

和
,XI

%

RXI

%

IXI

的变化

+

(%

+

方
!

杰 等&浙江沿海贝类体内有机锡化合物分布特征与风险评价



规律)

$

$

%由不同区域贝类中的有机锡含量与港口货物

吞吐量的比较可以看出!浙江沿海贝类中有机锡主要

来源于海运船舶的防污涂料)

$

!

%从不同贝类富集有机锡的能力来看!贻贝对

有机锡化合物的富集能力最强!其体内含量水平高于

其它贝类)贝类体内有机锡的含量水平可能与其栖

息环境和代谢能力等因素有关)

$

#

%采用风险系数法评价了有机锡对人体的健康

风险!结果表明!浙江沿海贝类中的有机锡未对人体

健康产生风险)
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