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摘要:采用气相色谱质谱联用仪对采自清远电子废弃物拆卸地水库钻孔沉积物中 的 多 溴 联 苯 ( polybrominated diphenyl ethers，

PBDEs) 进行了分析，调查其在沉积物中的垂直分布 . 结 果 表 明，PBDEs 在 所 有 的 样 品 中 均 检 出，含 量 为 0. 43 ～ 141 ng / g，平 均

为 9. 26 ng / g. PBDEs 在下层(16 cm 以下) 沉积物中含量较低、变化很小(0. 43 ～ 2. 30 ng / g) ，但在上层沉积物中含量明显增加

(2. 90 ～ 141 ng / g) ，反映了当地电子废弃物拆卸活动的影响;3 种工业源的 PBDEs，即五溴、八溴和十溴 PBDEs，表现出相似的

垂向分布趋势，说明其来源的一致性 . 其中，十溴 PBDEs 是最主要的 PBDEs，平均占所有 PBDEs 的 79. 6% ，其次是五溴 PBDEs

(14. 7% ) ，而八溴 PBDEs 所占比例最低(5. 69% ) . 3 种 PBDEs 的组成模式显示，它们与相应的工业品 PBDEs 组成都有一定差

异，可能因其降解行为不同所致 . 一些 PBDE 的同族体组成在沉积钻孔的垂直变化也 进 一 步 说 明 高 溴 代 PBDE 在 沉 积 物 的 埋

藏期间可能发生了降解，虽然还需要进一步研究证实 .
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Abstract:Polybrominated diphenyl ethers ( PBDEs) were determined in a sediment core collected from a reservoir in an electronic
waste ( e-waste) area of South China. PBDEs were detected throughout the core，with a mean value of 9. 26 ng / g dry weight. 0. 43 to
141 ng / g PBDEs concentrations were low (0. 43-2. 30 ng / g) and varied less in the lower layers ( below 16 cm) of the core，whereas
their concentrations increased remarkably in the upper layers (2. 90-141 ng / g) . The vertical distribution of PBDEs indicated the
influence of local e-waste recycling activities. PBDEs originated from commercial deca-BDE mixture were the dominant congeners，
accounting for 79. 6% of the total PBDEs，followed by PBDEs from penta-BDEs (14. 7% ) . PBDEs from octa-BDEs contributed only
5. 69% . The difference between PBDE congener profiles in the sediment and those in the commercial penta-，octa-，and deca-BDEs
suggests the possible degradation of highly brominated PBDEs in the sediment，which was further supported by the occurrence of
BDE202 and the vertical variation of the fractions of nona-BDE congeners and ratios of BDE197 /BDE201. However，more work is
needed regarding PBDE degradation in the environment.
Key words:polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) ; sediment core; e-waste area; vertical distribution; degradation

多 溴 联 苯 醚 ( polybrominated diphenyl ethers，
PBDEs) 是一类常用的溴代阻燃剂，主要的工业品有

五溴、八溴和 十 溴 联 苯 醚，被 广 泛 用 于 电 子 电 器 产

品、塑料、纺织品和家具等产品中 . 多溴联苯醚可能

会在其生产、使用过程以及相关产品的使用、回收过

程中释放到环境中
［1］. 目前研究认为 PBDEs 毒性主

要在于 对 人 和 动 物 的 肝 脏、甲 状 腺 和 神 经 毒 害 作

用
［2］. 因此，针对 环 境 中 PBDEs 的 研 究 越 来 越 受 到

国内外环 境 界 的 重 视
［3，4］，但 总 体 上 我 国 相 关 数 据

还比较缺乏 .
近几年来，针对我国电子废弃物拆卸地环境中

的 PBDEs 开展了 一 些 研 究
［5，6］，揭 示 了 电 子 废 弃 物

拆卸活动对当地环境造成的 PBDEs 污染的严重性 .
但目前关于 PBDEs 在 电 子 废 弃 物 拆 卸 地 区 历 史 变

化趋势 的 研 究 很 少，这 是 认 识 电 子 废 弃 物 拆 卸 地

PBDEs 环境污染的重要方面 . 近年来，高溴代 BDEs
( 特别是 BDE209) 在自然环境中是否会产生降解是

科学家最关注和最富争议的问题之一
［7］，因为这关

系到环境中 的 高 溴 代 PBDEs 是 否 可 以 生 成 毒 性 较
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强的低溴代 PBDEs. 本研究通过对采自我国广东清

远某电子废 弃 物 拆 卸 地 水 库 钻 孔 沉 积 物 中 PBDEs
进行分析，考察 PBDEs 的垂向变化趋势及其与电子

废弃物拆卸活动的关系，并进一步探讨它们的来源、
输入及在沉 积 埋 藏 过 程 中 的 降 解 等 环 境 地 球 化 学

行为 .

1 材料与方法

1. 1 研究地区与样品采集

广东清远电子废弃物拆卸地位于清远郊区的农

村地区，从 20 世纪 90 年代开始，该地区开始电子废

弃物的拆卸活动，粗放的拆卸方式给当地的生态环

境造成严重的 影 响
［8］. 2005 年 11 月 于 清 远 某 电 子

废弃物拆卸地一小型水库( 面积约 0. 6 km2 ) 中采集

1 个沉积物钻孔，直径 7 cm，深度 34 cm. 采样装置为

重力采样器 . 对钻孔进行现场切割、封装、加冰冷藏，

每隔 1 cm 截 取 1 个 样 品; 样 品 运 回 实 验 室 － 20℃
保存 .
1. 2 样品的处理及分析

分析前对 沉 积 物 样 品 进 行 冷 冻 干 燥、研 磨、过

75 目(0. 55 mm) 筛后贮存在棕色磨口瓶中，避光保

存 . 用体积比 1∶ 1混合的丙酮、正己烷混合溶剂对 10
g 左右的沉积物 样 品 进 行 索 氏 抽 提 48 h. 抽 提 前 样

品中加入回收率指示物，并在底瓶中加入活性铜片

用于脱硫 . 将抽提液旋转蒸发浓缩至 1 ～ 2 mL，然后

过多层硅胶氧化铝复合柱净化 . 依次用 30 mL 正己

烷、60 mL 体积比 1∶ 1混合的正己烷、二氯甲烷淋洗 .
淋洗液旋转蒸发浓缩至 1 mL，转 入 1. 8 mL 的 小 瓶

(Wheaton，USA) 中，柔和 N2 吹 至 200 μL 于 正 己 烷

中，密闭保存 . 仪器分析前添加内标 .
分析 所 用 仪 器 为 岛 津 气 相 色 谱 质 谱 联 用 仪

(Shimadzu GC-MS-QP2010) ，负 化 学 电 离 (NCI) . 采

用色谱柱 DB-XLB (30 m × 0. 25 mm × 0. 25 μm，

J＆W Scientific) 对 低 溴 联 苯 醚 ( BDE28 ～ 183) 进 行

检测;运 用 色 谱 柱 CP-Sil 13 CB (12. 5 m × 0. 25
mm × 0. 2 μm，Varian) 对 BDE196 ～ 209 进行分析，

另外，对 BDE202 和 BDE205 进行了半定量;仪器参

数的设定详情参见文献［9］.
1. 3 标准物与质量保证 /质量控制(QA /QC)

PBDEs 标 样 ( 包 括 BDE28、47、66、99、100、
138、153、154、183、196、197、201、203、206、
207、208 和 209 ) 和 回 收 率 标 样 PCB209 购 于

Accustandards ( 美 国 ) ; 内 标
13 C-PCB208 和

13 C-
PCB141 购于 Cambridge Isotope Laboratories( 美国) .

抽 提 前 对 所 有 样 品 添 加 回 收 率 指 示 物
13 C-

PCB141 和 PCB209，它 们 的 回 收 率 分 别 为 (95. 6 ±
10. 6)% 和(98. 1 ± 9. 25)% ;空白加标和基质加标

样中，11 种 PBDE 同族体的回收率范围为 (85. 8 ±
8. 9)% ～ (94. 8 ± 6. 5)% ( n = 4) ，加 标 样 品 ( n
= 4) 和样品重复样(n = 4) 中 PBDE 同族体含量的

相对标准偏差 < 15% (BDE209 < 25% ) . BDE209

的检出限(3 倍信噪比) 为 0. 2 ng / g，其他 PBDEs 为

0. 01 ～ 0. 1 ng / g. 痕量 BDE47 在方法空白中有检出，

实际样品的含量已进行空白扣除 .

2 结果与讨论

2. 1 PBDEs 含量的垂直分布

图 1 清远电子废弃物拆卸地水库沉积钻孔中 3 种

PBDEs( 五溴、八溴和十溴 PBDEs) 含量的垂直分布

Fig. 1 Vertical distributions of penta-，octa-，and deca-BDEs in the

sediment core of a reservoir in the e-waste area of South China

PBDEs 在沉积柱的所有样品中都有检出，总 含

量为 0. 43 ～ 141 ng / g，平 均 9. 26 ng / g. PBDEs 主 要

来自 于 3 种 不 同 的 多 溴 联 苯 醚 工 业 品: 五 溴

(BDE28、47、66、99、100、138、153 和 154)、八溴

(BDE183、196、197、201 和 203 ) 和 十 溴 工 业 品

(BDE206、207、208 和 209) ，本 研 究 将 来 源 于 这 3

种工业 品 的 PBDEs 分 别 称 为 五 溴、八 溴 和 十 溴

PBDEs. 它们在钻孔中的分布如图 1 所示 . 在下层沉

积物(16 cm 以下) 中，虽然 3 类 PBDEs 在沉积物中

都有检出，但 含 量 都 比 较 低，其 范 围 ( 平 均 值) 分 别

为: 0. 06 ～ 0. 73 ng / g ( 0. 17 ng / g )、0. 02 ～ 0. 28
ng / g ( 0. 07 ng / g ) 和 0. 28 ～ 1. 46 ng / g ( 0. 80
ng / g) ，含量变化也不大 . 该时期的 PBDEs 可能主要

来自于大气的长距离迁移和沉降，比如受来自珠三

角大气传输 PBDEs 的影响，因该地区作为典型农业

地区，当地 PBDEs 来 源 贡 献 较 小，其 含 量 反 映 了 该

时期当地的区域背景值 . 与下层沉积物相比，0 ～ 16
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cm 的沉积物中 PBDEs 含量明显要高，五溴、八溴和

十溴 PBDEs 的含量分别为 nd( 未检出) ～ 7. 50 ng / g
(2. 15 ng / g )、0. 04 ～ 8. 57 ng / g ( 1. 00 ng / g ) 和

1. 41 ～ 125 ng / g (16. 5 ng / g) . 这主要是受当地电子

废弃物拆卸活动释放的 PBDEs 的影响，其可通过大

气沉降或者雨水冲刷输入水体 . PBDEs 含量在上层

沉积物中的分布的波动，很大程度上可能受过去电

子废弃物拆卸规模变化的影响，尽管有关规模的数

据不得而知，但该地区的电子废弃物拆卸活动屡禁

不止 . 3 种 PBDEs 在上层沉积物中的变化趋势也十

分相似，说明它们有相似的输入途径，并且在最近的

沉积物中都呈上升的趋势 .
PBDEs 在电 子 废 弃 物 拆 卸 地 水 库 沉 积 物 钻 孔

中的含量与 同 期 珠 江 口 沉 积 物 钻 孔 中 的 PBDEs 含

量相似(0. 30 ～ 68. 80 ng / g，平均 9. 81 ng / g)［10］，这

也说明研究 地 区 上 层 沉 积 物 中 较 高 含 量 的 PBDEs
主要不是受珠三角大气传输 PBDEs 的影响 . 本结果

比北美 Superior 湖沉积物中的 PBDEs 含量要高
［3］，

北美 Michigan 和 Erie 湖沉积物 中 十 溴 PBDEs 含 量

整体与本研究地区相当，其最高含量分别约为 63 和

39 ng / g，但其他 PBDEs 含量比本研究地区低，最高

分别 约 为 2. 6 和 1. 1 ng / g［4］. 目 前 的 研 究 表 明，

PBDEs 在环境及生物体中的含量自 20 世纪 60 ～ 70
年代 开 始 递 增，90 年 代 末 以 后，欧 洲 许 多 地 区

PBDEs 含量呈现出下降的趋势，但北美地区环境中

PBDEs 的含量仍然呈现递增的趋势
［11］. 这主要与两

地区对多溴联苯醚阻燃剂的控制情况不同有关
［12］.

笔者最近对 珠 江 口 沉 积 物 钻 孔 中 的 PBDEs 的 变 化

趋势 的 研 究 发 现，不 同 站 位，低 溴 代 PBDEs 和

BDE209 有不同分 布 趋 势;低 溴 代 PBDEs 的 分 布 趋

势主要受珠三角不同地区五溴联苯使用及排放情况

的影响，BDE209 在所有站位都显示出自 20 世纪 90
年代末以后 快 速 递 增 的 趋 势，是 受 珠 三 角 工 业 ( 特

别是电子信息产业) 的发展影响
［10］. 清远 电 子 废 弃

物拆卸地上 层 沉 积 物 中 不 同 PBDEs 的 变 化 趋 势 相

似，进一步说明其主要受当地电子拆卸活动影响 .
2. 2 PBDEs 的组成

沉积物中十溴 PBDEs 是最主要的 PBDEs，平均

占到了 79. 6% ，这与长期以来十溴联苯醚都是世界

范围内最主要的多溴联苯醚阻燃剂产品有关
［13］，也

与十溴联苯醚主要添加于电子电器产品中有很大关

系; 其 次 是 五 溴 PBDEs，平 均 占 所 有 PBDEs 的

14. 7% ，五溴联苯醚主要用于家具、装潢等产品的聚

氨酯泡沫中，但 资 料
［14］

显 示，该 产 品 在 早 期 也 用 于

电子电器产品 中;值 得 注 意 的 是，八 溴 PBDEs 仅 占

所有 PBDEs 的 5. 69% ，最高为 12. 1% ，八溴联苯醚

也常用电子 电 器 产 品 中，但 其 使 用 量 较 小
［13］. 3 类

PBDEs 的分布模 式 与 珠 三 角 沉 积 物 中 的 PBDEs 组

成相似，但又有一定差异，表现在电子废弃物拆卸地

沉积物中五 溴 与 八 溴 占 的 比 重 明 显 高 于 珠 三 角 地

区 . 这 与 它 们 的 来 源 有 关，珠 三 角 环 境 中 的 PBDEs
主要来源自珠三角工业排放，PBDEs 的同族体分布

模式主要取决于珠三角多溴联苯醚产品的使用和排

放情况;虽然具体的数据难以获得，但我国五溴和八

溴联苯醚的生产和使用量总体远小于十溴联苯醚;

而电子废弃 物 拆 卸 地 环 境 中 的 PBDEs 主 要 来 自 于

电子废弃 物，这 些 电 子 废 弃 物 多 来 自 国 外，PBDEs
的同族体分布模式反映了国外多溴联苯醚在这些产

品中的添加和使用情况，比如五溴联苯醚的需求和

使用主要 集 中 在 北 美 地 区
［13］. 本 研 究 中 的 PBDEs

分布模式也与欧洲灰尘中的 PBDEs 模式相似
［15］.

图 2 中显示 了 3 种 来 源 PBDEs 的 同 族 体 的 组

成 . 沉积物中五溴 PBDEs 的组成和五溴联苯醚工业

品的组成比较相似，但 最 主 要 的 2 个 PBDE 同 族 体

BDE47 和 BDE99 比例在沉积 物 和 工 业 品 中 有 一 定

的差异，分别平均为 1. 40 和 0. 92，沉积物中 BDE99
贡献明显降低 . 这可能是由于 PBDEs 在环境中的进

一步降解所致，有不少研究发现 PBDEs 的光降解行

为，BDE99 比 BDE47 要 快 得 多
［16］. 但 是，这 也 可 能

是由于二者物理性质的差异导致其在迁移、沉积的

过程中存在差异，进而影响其在环境介质中的分配 .
沉积物中八溴 PBDEs 组成和工业品有较大差别，一

个重要的原因是，在环境中一些八溴 PBDEs 同时来

自十 溴 联 苯 醚，是 十 溴 联 苯 醚 的 成 分 . 十 溴 PBDEs
的组成和国 外 十 溴 联 苯 醚 ( 工 业 品-1) 的 PBDEs 更

相似(BDE209 > BDE206 > BDE207 > BDE208) ，

这一定程度上也说明该地区电子废弃物主要来自国

外而 不 是 国 内 . 但 沉 积 物 中 BDE206、BDE207 和

BDE208 的比重 比 国 内 外 十 溴 联 苯 醚 都 高，这 很 可

能是由于 BDE209 的降解所致 . 但还不能确定 这 些

过程是在自然环境中发生，还是在电子废弃物处理

过程中发生，因为笔者在对珠三角的一些家用产品

( 如电视、电脑外壳) 中的 PBDEs 调查也发现存在高

溴代 PBDEs 降解的可能
［17］.

2. 3 PBDEs 组 成 的 垂 直 变 化 及 其 环 境 地 球 化 学

意义

PBDEs 在环 境 中 的 降 解 是 最 近 几 年 争 论 的 焦

点之一，有科 学 家 认 为，这 些 降 解 一 般 是 在 实 验 室
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图 2 清远电子废弃物拆卸地水库沉积钻孔中 PBDEs

同族体组成

Fig. 2 Congener profiles of penta-，octa-，and deca-BDEs in

the sediment core of a reservoir in the e-waste area of South China

“促成”的，在环境中很难出现
［7］. 最近的研究表明，

环境中一些低溴代 PBDEs 可能是高溴代 PBDEs 在

相关产品中 或 其 生 产、处 理 过 程 中 的 降 解 产 物
［17］.

为了进一步探讨 PBDEs 在环境中的降解行为，笔者

研究 了 PBDEs 一 些 同 族 体 组 成 的 垂 向 变 化 . 图 3
( a) 显 示 了 九 溴 代 BDEs ( BDE206、BDE207 和

BDE208) 在十溴 PBDEs 的相对含量，在较下层沉积

物中由于一些同族体未检出，其相对含量有上升的

趋势，但在整个钻孔中，从上至下它们呈现上升的趋

势，这可能暗示，BDE209 在较长的埋藏期逐渐产生

降解，Gerecke 等
［18］

发 现 了 BDE209 在 厌 氧 条 件 下

的降解 . Stapleton 等
［19］

发现，BDE202 的出现和较低

的 BDE197 /BDE201 比值可以用来 指 示 BDE209 在

图 3 清远电子废弃物拆卸地水库沉积钻孔中 PBDEs 降解指示

Fig. 3 Indications of PBDE degradation in the sediment core of

a reservoir in the e-waste area of South China

环境中的降解，沉积物中 BDE197 /BDE201 为 0. 5 ～
4. 4，远低于工业品中的比值

［20］，并且沉积剖面从上

往下比值逐渐降低［图 3( b) ］，BDE202 在沉积物中

的检出率比 较 低 (24% ) ，但 是 其 主 要 是 在 下 层 (23
cm 以下) 沉积物中检出 . 这进一步说明，BDE209 可

能在沉积物埋藏期间产生了降解 . 然而 BDE99 在沉
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积 钻 孔 中 自 上 至 下 相 对 含 量 也 逐 渐 增 加 ［图 3
( c) ］，这 可 能 归 于 在 BDE99 降 解 的 同 时，高 溴 代

PBDEs 降解生成 BDE99，从而增加其在下层沉积物

中的 比 值 . 不 过 需 要 指 出 的 是，PBDEs 在 钻 孔 中 组

成的变化也可能是由于其他因素引起，比如不同时

期电子废弃物的类型或处理方式的变化以及沉积过

程中的扰动 等 都 可 能 会 导 致 沉 积 物 中 PBDEs 组 成

的变化 . 为此，需要进一步地研究这类化合物在环境

中的降解行为 .

3 结论

(1) PBDEs 在沉积钻孔中的分布表明，下层沉

积物 PBDEs 主 要 受 区 域 背 景 影 响，上 层 沉 积 物 中

PBDEs 含量的明显增加说明，当地电子废弃物拆卸

活动向环境释放 PBDEs 的快速增加; 3 种 PBDEs 在

沉积物钻孔中的来源相似 .
(2) PBDEs 的分布模式显示，十溴 PBDEs 是最

主要的 PBDEs，其次是五溴 PBDEs;但它们与珠三角

沉积物中 PBDEs 分布模式有一定的差异，说明具有

不同的来源;PBDEs 的分布模式还暗示了 PBDEs 在

环境中降解的可能 .
(3) BDE202 的 检 出 以 及 BDE197 /BDE201 比

值和九溴代 BDEs 相对含量在沉积钻孔的垂直变化

表明，BDE209 在 沉 积 物 中 的 埋 藏 过 程 也 会 发 生 降

解，应 进 一 步 研 究 PBDEs 在 沉 积 环 境 中 的 降 解

行为 .
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