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摘要：中国是世界上最大的水产品生产国和重要的输出国，国家政策的支持以及生产技术的提高有力拓展了水

产行业的发展前景。然而，随着对外贸易的扩展和人们对食品安全的重视，许多国家对水产品中药物残留规定

了严格的限量，同时也更加关注渔业环境质量的改善和提高。对于相关的基础研究，几十年来一直是国内外研

究的热点。作为滴滴涕替代产品的三氯杀螨醇，自问世以来就受到了许多学者极大的关注。三氯杀螨醇对啮齿

动物的毒性较低，杀螨效果好，促进了农作物的丰收。然而，其对水生生物的毒性很强，环境残留和多种危害

日渐显现。文章评述了三氯杀螨醇的水环境行为、生物效应及其对水产品安全的影响，并指出今后应加强研究

的方向和重点。
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中国出口日本的部分鳗鱼继2006年硫丹超标之后，

2009年1月被日本检出三氯杀螨醇(dic幽l，DcF)超

标⋯，再次给人们敲响了警钟——有机氯杀虫剂残留问题

不容忽视。虽然DcF杀螨效果好，对啮齿动物的口服急性

毒性较低，但近年来的观察和研究显示，DcF对鱼类和虾

类的急性毒性很强旧J，与滴滴涕(DDT)同属干扰人或动

物内分泌系统的环境激素一1，对部分动物表现出致癌、致

畸和致突变效应MJ。DcF在农业环境中存留时间较长，可

通过食物链(网)进入动物和人体，对机体产生多方面损

害”一7]。DCF的环境残留和生物危害研究50年来逐步升

温，近年在国外仍是热点哺。“，因其有助于探讨有机氯杀

虫剂的使用对渔业生态及水产品安全性的影响，对渔业生

产的健康和稳定发展具有重要意义。

1 三氯杀螨醇应用及其环境行为

1．1三氯杀螨醇的主要应用

三氯杀螨醇又名开乐散(KeltIl明e)，在中国台湾又称

大克螨，化学名称是2，2，2-三氯一l，l-双(4-氯苯基)乙醇，

英文商品名称为Ac枷n、cekud栅、Fw 293、Hi怕l、
Kelth彻e和Miti鲫。DCF是罗门哈斯(Rohm醐d H蛐)精
细化工公司在20世纪50年代开发的杀虫剂，可制成乳剂

和可湿性粉剂使用，也能与除碱性农药外的所有农药混用。

DcF对螨类有触杀和胃毒作用，对成螨、幼螨及卵的有效

率一般都在95％以上，持效期10～20 d，因而在许多国家

(包括中国)用于防治棉花、柑桔、苹果、荔枝、龙眼、玉

米、茶树、小麦、蔬菜及其他农作物的螨害¨“。截至2006

年6月，在中国登记的DcF生产企业有23家，其中3家生

产原药¨引。20世纪70年代以来，DDT等有机氯杀虫剂被

禁止用于农作物，DCF作为DDT的替代农药在农牧业中逐

渐应用，促进了农作物高产稳产，但同时也产生了明显的

副作用。

1．2三氯杀螨醇的环境行为

渔业水域生态环境是水生生物赖以生存、繁衍的最基

本条件。水域环境质量的好坏将直接影响到渔业资源的生

存、繁衍和养殖业的发展。中国渔业生态环境总体状况良

好，但局部区域问题严重。《2008年中国海洋环境质量公

报》显示，2008年中国近岸海域总体污染程度较高，污染

海域主要分布在辽东湾、渤海湾、莱州湾、长江口、杭州

湾、珠江口和部分大中城市近岸局部水域。这些区域也是

中国沿海水产养殖业及捕捞业的主要分布区。陆地方面，

全国l 200余条河流中，有850多条河流受到污染，不符合

渔业水质标准¨“，在部分主要河流的表层水和沉积物中不

同程度检出含氯农药【l 5|。一些湖泊也检出有机氯农药，如

2000年在太湖水中检测到273种有机化学物，有机氯农药

类检出率相对较高【l“。

DcF是渔业环境中残留有机氯农药的重要成员，其禁

止用于水产养殖业，渔业环境中的DcF基本上是外源性

的，主要通过以下几个途径：1)喷洒的DcF一部分暂存

于农作物和土壤，经雨水淋溶和地表径流汇入沟渠、池塘

与河湖¨7圳；2)部分DCF在喷洒时逸散到空气中，被尘

埃吸附，然后随大气循环进行迁移，又随大气降水返回地

表和水体¨引；3)非封闭DcF生产系统的三废(废气、废

水和废渣)处置不当，也会将DcF带入水体；4)不能排

除个别养殖场误用含有DcF而并未标明DcF成分的投入

品。

进入水体的DcF被吸附于悬浮颗粒或沉积物中，沉积

物是DCF主要的环境归宿，沉积物中的DCF又能在一定条

件下反复多次污染水体。

DcF分解较慢，用药后1年在农业环境中仍有残留。

近年不仅在中国江苏省部分地区的大气、棉田和福建省的

一些果园土壤中存在DcF}1l'驯，而且在北京市的官厅水库

和天津市的一些河道中也发现了DcF【21。驯，美国加州的

S粕Joaquin河曾检出DCF【4 J。

生产和使用DcF会造成新的DDT污染。众所周知，

DDT对人和动物的危害很大，已被很多国家在农牧业中禁

用，但鲜为人知的是DDT作为生产DcF的原料依然在使

用。DDT在偶氮二异丁腈引导下，于95一104℃进行氯化，

然后在甲酸、浓硫酸催化下，经对甲苯磺酸、对氯苯磺酸

水解制得DCF。DDT原料由70％一80％的p'p7-DDT和

20％左右的o，p’-DDT组成，两者转化为DCF的百分率分别

为93％和37％【l“。由于D，p’一DDT转化率低，所以该法生

产的DcF原药中残留的o，_p’-DDT可达15％Ll⋯。虽然在

2000年DcF的人工合成工艺有所改进，但DDT杂质质量分

数很难降到5％以下旧J。

在西班牙Ci眦a河附近有一个DCF工厂，其支流的沉

积物和鱼体中均发现DDT含量异常高ⅢJ。据估计，中国在

1988～2002年共生产DDT工业品9．7×104 t，其中5．4×

104 t用于生产DcF约4×104 t【6J，因使用DcF而进入环境

的DDT约为8 770 t嗌1。由此可见，通过DcF的使用进入

环境中的DDT不容忽视。北京市永定河靠近DcF工厂的2

个观测站悬浮颗粒物中DDT含量较高忸J。DDT和DDE质

量分数在江苏北部产棉区土壤中高于对照区域土壤中，在

表层土壤中高于深层土壤中，珠江流域和广东大亚湾海域

水体中、珠江口及南海北部近岸海域大气中DDT的质量分

数未因DDT的禁用而下降，根据DDT污染物的组成分析，

DCF的使用是重要原因H1’拍’圳。

综上所述，DCF的环境行为具有如下特点：环境中残

留时间较长，通过大气循环长距离迁移，陆地种植业使用

的DcF最终归宿主要是水体，造成“DcF型DDT污染”。

2三氯杀螨醇对生物体的影响

突发性DcF污染事故首先造成生物体急性中毒，残留
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在环境中的DcF对生物体产生亚急性或潜在性危害。

2．1急性毒性

经试验和验证，DCF对动物有不同程度的急性毒性。

用赤子爱胜蚓(E括e埘k舡ti如)在添加DcF的人工土壤中
试验14 d，半致死剂量(LD∞)为485 mg·kg。1[驯。5 d急

性经口试验表明，DCF对兔子的LD50为1 8lO mg·kg～，对

日本鹌鹑(Jap觚ese quail)为l 418 IIlg-kg～，对雄、雌性

小鼠分别为595和578 IIIg·kg一[驯，对雄、雌性中华蟾蜍

(曰咖萨伊r如口m)分别为115和174 mg·kg。Ⅲ1。
水体中的DCF对水生生物的急性毒性资料显示p“，

DCF的96 h半致死质量浓度(LC钟)对蓝鳃太阳鱼(blue-

giu suIlfish)为0．5l mg·L～，对大口黑鲈(1a增e啪utII

b够8)为O．45 mg·L～，对锦羊头鲦鱼(sheepshead nlinIlo岬)

为0．37 mg·L～，对斑点叉尾鲴(缸舭p删劬站)为
0．30 mg·L～，对脂头鲦鱼(fathead minnow)为0．18 mg·

L～，对糠虾(坳池猡蠡6nJl记)为O．06 mg·L～。DCF的
96 h半影响质量浓度(EC，。)对sce，Ie如m珊属藻类为

O．075 mg·L～，对毋毗讹属无脊椎动物胚胎为O．19 mg·

L一，对牡蛎(cb砌口喇re凹)为0．15 Illg·L～。DCF对脂
头鲦鱼整个生命周期均无影响的质量浓度为0．004 5 mg·

L～，对虹鳟(s耐啪萨i商醒耐)胚胎无影响的质量浓度为

0．004 4 mg·L～。DcF对中华蟾蜍蝌蚪的48 h LC卯在15和

加℃分别为13．24和9．85 mg·L～，这表明水温会影响DcF

的急性毒性，在一定范围内水温较低时DcF的急性毒性增

强。驯。DCF对大型溢(脚^，妇舰l舭)的96 h Lc卯为
0．07 mg·L。1【32】，DcF质量浓度在O．003 mg·L“对萼花臂尾

轮虫(蹦幻凡凇c奶，c咖M)最大种群密度具有抑制作
用p31。在室内静态条件下，用幼体草鱼(蕊∞以叼仍go如凡

施ff淞)和凡纳滨对虾(＆，蹴醛伽lm胱i)进行试验，结

果显示DcF的急性毒性效应与暴露浓度和时间成正相关关

系，DcF对草鱼和凡纳滨对虾的96 h LC∞分别为0．29和

O．11 nlg·L一1[引。

上述数据表明，DcF的急性毒性对不同的生物差别较

大。可以认为是水陆两栖动物比陆地啮齿类动物更加敏感，

而水生生物对DcF的耐受性明显比水陆两栖动物要差，水

环境中极低浓度的DcF就会明显伤害早期生命阶段的水生

生物。根据经济合作和发展组织(OEcD)近年提出的急性

毒性分级(卸ute t商city cl鹊sific“on)暂行标准ⅢJ，与其

中的生态毒理学危害性分级表对照，DcF对上述几种鱼类

的96 h LC卯小于l mg·L～，表明DcF属于毒性极强的化学

污染物。

2．2慢性危害

即使水环境中DCF浓度不太高，如果长期暴露其中，

水生生物成体也可能在不知不觉中受害。

在一次DcF泄漏事故之后，美国佛罗里达州Apopka湖

内水生生物除急性中毒之外，还受到慢性损害或潜在威胁。

后来观察到雌性美州鳄(A以匆咖r m趣蕊却如m括)出现卵巢

畸形，17B雌二醇浓度几乎是woodmⅡ湖中正常美州鳄雌

鳄的2倍；雄性美州鳄精巢萎缩，生殖器短小，血浆中睾

酮浓度比正常值低3倍多口51。试验表明，DCF引起雌性小

鼠的子宫质量增加Ⅲ】，雄性小鼠的睾丸和附睾的质量减

轻，生精小管、精原细胞、精母细胞直径减小和数量减

少口“。DcF使美洲雄性茶隼(砒o^印胱矗Ⅱ)生殖细胞雌
性化，雌性茶隼的卵壳变薄，第三代不能正常出壳或成活

率下降mJ。DcF使M讹rd属绿头鸭蛋壳变软和破壳比例
上升旧91，还可干扰鱼类类固醇性激素的合成m]，导致中华

蟾蜍卵泡的畸形、数量增多及发育进程紊乱H“。目前，

DcF的雌激素效应产生的机制有多种推测，如一般认为其

模仿内源雌激素，直接与雌激素受体相结合，或作用于下

丘脑一垂体一性腺轴间接影响睾丸等，但其在具体条件下

的作用机制尚不太清楚㈣瑚t42]。

一些数据表明，DcF对动物体内的其他系统也有危害，

可能致癌、致畸或致突变。例如，DcF引起雄性大鼠的肝

细胞癌变旧J，使大鼠和小鼠骨髓细胞发生基因突变ⅢJ，使

百慕大群岛的海洋蟾蜍(且眦rf厅船)肢体畸形率从15％一

25％增加到47％【45 J，还可引起中华蟾蜍红细胞微核率显著

升高，表现出较强的遗传毒性mJ。

以上观察或试验说明，DCF对多种动物具有明显的雌

激素效应，对部分动物具有三致效应(致癌、致畸和致突

变)、较强的遗传毒性和生殖毒性，可改变动物正常的内分

泌功能和激素水平，损害生殖系统，并影响后代的生长繁

殖。比急性毒性更普遍和更严重的是，慢性危害较为隐蔽，

短期之内或用肉眼难以察觉，不一定表现在本代，潜在危

害要到下一代甚至第三代才表现出来。

2．3生物富集和体内代谢

试验表明，一些生物对DcF有较强的生物富集作用。

用大头丽脂鲤(m加，m 6im倒正m瑚)试验观察8 d，第1—

5天水中DcF质量浓度从0．032 mg·L’1降至0．006 mg·L一，

而鱼体中DcF质量分数从0．34 IIIg·kg。升至1．44 mg·kg～，

DCF的生物富集系数(即鱼体中质量分数除以水中质量浓

度)分别是10．6、40．o、140、178和240，最后3 d水中和

鱼体中DCF基本稳定在第5天的水平H“。在脂固氮螺菌

(懈Pi删H，，l z驰归御1)的作用下，DCF在生物膜中的富集
系数可达577ⅢJ。

除通过肝脏胆汁的代谢外，生物体中DCF的代谢主要

依赖复杂的生化反应，将其转化为水溶性产物随体液排出，

这些代谢产物包括被还原而成的1，1．2(4．氯苯基)-2，2．二氯

乙醇(DcD)、被氧化而来的p，p’·二氯苯甲醛(DcBH)和

P，．P’一二氯苯甲酮(DcBP)，以及向DcBH和DCBP转化的

中间体。美洲茶隼(凡以co t印n|e^峪)体内的DcF主要转化

为DCD、DCBH、DCBP和少量DDE，主要分布于肝、脂
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肪、脑和输卵管等组织中，肝脏中质量分数最高的代谢物

是DcD，其次是DcF，在其他组织中均以DcF质量分数最

高，说明部分DcF主要在肝脏中进行代谢，而其他组织对

DcF的代谢能力较差旧J。环颈鸽(s‘即印洲口嘞。砌)体

内DcF代谢产物的种类、分布状况与美洲茶隼基本相似，

不同的是肝脏中质量分数最低的为DCFL50J。由此可见，环

颈鸽肝脏中水溶性代谢产物高于美洲茶隼。不同生物由于

生理特性不同对DcF的代谢也不同，最终影响DcF在其体

内残留时间。除受肝脏功能的影响外，生物体内的细菌等

也可影响DcF在体内的残留。革兰氏阴性固氮菌不仅使

DCF富集于生物膜中，还避免DcF被水解，从而使其在生

物体内残留时间延长ⅢJ。

生物富集和代谢障碍的后果也是严重的。DcF在水生

食物链(网)中通过生物放大和传递作用，被高营养级生

物摄取后，就会对机体造成严重的损害。如果这些高营养

级生物是经济水产种类，就会威胁人类食用水产品的安全

性。

3三氯杀螨醇与食品和水产品安全

3．1对三氯杀螨醇使用的限制

DCF对生态环境和生物体的危害日益显现，多数国家

和地区开始严格限制其使用，甚至制定了削减的时间表。

在全球参与程度极高的环境公约——《斯德哥尔摩公约》

中，DCF主要原料DDT居首批削减的12种持久性有机污

染物第一位，强制淘汰DCF的非封闭生产和有限场地生

产。欧盟禁止使用DcF质量分数低于78％或者DDT杂质高

于O．1％的DcF原药，美国、加拿大、联合国粮农组织

(Food and A和culture Organization，FA0)和国际农药分析

协作委员会(co姗ittee of Imemati伽al‰ticide aIlalysis co-
opemtion，cIPAc)要求DCF原药中DDT杂质的质量分数

低于0．1％。欧盟提出在2009年3月30日前正式撤销DCF

用作杀螨剂的登记，各成员国库存的DcF杀螨剂可继续销

售和使用到2010年3月"“。2002年中国要求DcF原药优

等品、合格品中DDT杂质的质量分数分别低于0．1％和

O．5％旧J。中国的DcF削减工作于2006年启动，2007—

2011年实施示范项目，将于201l一2014年在全国推广，

2014年全面停止DDT用于非封闭生产DCF。

3．2关于三氯杀螨醇的绿色壁垒

鉴于DcF对人体的潜在危害性，世界卫生组织(world

Health岫izati仰，WH0)和FA0的农药残留联席会议
(Joint MeetiIlg 0f Pesticide Residue，JMPR)1992年规定，

DcF的每天容许摄入量(acceptable daily intalce，ADI)不

超过0．002 mg·kg～。日本、美国、加拿大、澳大利亚、新

西兰、韩国、英国和瑞士等发达国家，欧盟、国际食品法

典委员会等国际组织，以及中国、泰国等发展中国家，规

定DcF在食品中的残留限量，在200l一2006年相继进行了

修订，涉及的食品包括粮食、蔬菜、水果、茶叶和畜禽肉

等几大类上百个小类。比如，畜禽类肉食品DcF残留限量

从0．02—5．00 mg·kg“不等，其中以欧盟的最为严格。中

国规定DcF在梨和苹果中限量为5 mg·kg一，在茶叶和棉籽

油中限量均为O．1 mg·kg“旧J。日本和韩国是中国水生动物

及其产品的重点出口市场。2006年5月日本开始实施“肯

定列表制度”，对DCF执行不得超过O．01 IIlg·kg。的“一

律标准”，鳗鱼等水产品也必须符合该标准才能进入日本市

场Ⅲ3。2009年1月中国广东省台山市出口的一批鳗鱼，在

通关过程中被日本检出DcF质量分数为0．03 mg·kg～，超

出《日本肯定列表》“一律标准”值2倍，l 500 kg活鳗被

迫退回⋯。2009年韩国为确保进口水生动物及其产品的安

全，宣布增加检测项目，包括鳗鱼及其产品不得检出DCF。

中国鳗鱼、泥鳅等水产品的出口价格在2009年上半年呈下

降态势，受到绿色壁垒和金融危机的双重打击。

4加强研究的方向和重点

三氯杀螨酵(DcF)作为杀螨剂已经在种植业使用了

50多年，进入环境的DcF仍会残留较长时间，还将有新的

DcF进入环境。若要加速DcF的分解和代谢，缩短其生物

半衰期，后续的研究应着眼于促进DcF转化为水溶性更强

的代谢产物。虽然一些国家和国际组织计划进行DCF的削

减和替代，但其实施力度和替代效果需要拭目以待。部分

国家和地区(特别是一些发展中国家)还将依赖DcF防治

害虫，没有削减和替代DcF的规划，DcF在使用后的全球

性长距离迁移仍将影响世界环境。作为外源性污染物，

DCF明显影响到渔业环境，但渔业环境和水生生物体中

DCF的研究报道还不多，DCF的潜在危害及其产生机制和

防范对策，亟待进行更加深入细致的研究。与DCF环境行

为和毒副作用类似的一些有机氯杀虫剂目前仍被允许使用，

如硫丹可用于种植业，氯丹用于防治多类建筑物的蚁害等。

寻找农作物丰收与渔业发展的平衡点、控制有机氯杀虫剂

对渔业环境和水产品质量的影响，还需大量工作。
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