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摘要: 以气质联用仪检测了珠江八大入海口水样中 19种 PCB s单体. 结果显示: PCBs在溶解相和颗粒相中的总含量

分别为 0 02~ 2 55 ng /L和 0 05~ 5 14 ng /L;水体 PCB s的 logK oc范围为 4 70~ 5 18,与其 logK ow值表现为非线性相

关, 表明水体溶解相与颗粒相间 PCB s分配的非平衡状态; 第三相胶体相吸附了滤液中 2 3% ~ 52 6%的 PCB单体;

入海口区域的 PCB s水气交换净通量约为 - 1 41 102 ng /( m2 d), PCBs表现为水体向大气的扩散, 入海口水体可

能是周边大气中 PCB s的重要输入源
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多氯联苯 ( po lych lo rinated b ipheny ls, 简称

PCBs)具有持久、生物负效应及远距离迁移等特性,

危害生态环境及公众健康, 已被列入 关于持久性

有机污染物的斯德哥尔摩公约 , 成为全球范围内

被禁用或严格限用的持久性有机污染物之一
[ 1]
. 在

全球范围内, 各国累计生产的 PCB s总量约 130

万 t
[ 2 ]
;我国 PCB s的总存有量约 2万 t

[ 2]
, 严重影响

了我国大气、土壤、水等环境中的 PCB s
[ 3]
.

珠江三角洲毗连中国南海,年均气温 14~ 22 ,

年均降雨量 1 200~ 2 200mm, 是我国经济发展最快

的地区之一. 相对较高含量的 PCBs污染物已在其

区域内的大气、土壤、沉积物等环境中被检测出
[ 3 ]
,

有关珠三角环境中 PCB s的环境,如水体 PCBs的分

配、PCBs的水气交换等缺乏研究. 本研究在对珠江

主要入海口水体 PCB s时空分布及入海通量分析结

果的基础上
[ 4]
, 探究 PCBs在水体溶解相和颗粒相

的分配状况,初步分析评估珠江入海口区域的 PCBs

水气交换通量, 探讨其水体 PCB s与周边环境的相

互影响.

1 材料与方法

1. 1 试剂和标样

PCBs混合标样 (包括 PCB5、18、31、44、52、66、

87、99、101、110、118、123、138、141、151、153、170、

180、183和 187)、内标 PCB 24、189均购于美国 A c-

custandards公司;回收率标样 PCB209购于美国 U-l

tra Sc ientif ic公司,回收率标样
13
C- PCB141购自美

国剑桥同位素实验室 ( C ambridge Isotope Laborato-

ries) . 实验所用试剂包括丙酮、甲醇、二氯甲烷、正

己烷等均经过二次重蒸去杂.

1. 2 样品采集与处理

水样采集过程见文献 [ 5]. 2005 2006年,分别

于虎门、蕉门、洪奇门、横门、磨刀门、鸡啼门、虎跳门

和崖门 8个入海口进行每月 1次, 为期一周年的水

样收集,共采得水样 96个. 其中在每个采样点, 水

样为河流截面上、中、下和左、中、右 9个点 (虎门和

磨刀门河面较宽, 设 15点 )相同体积的水样混合组

成, 共计 40 L. 水样冰冷冻运回实验室,储存于 4

冷库中,并在 24 h内处理完结.

水样经玻璃纤维滤膜 (W aterm an, GF /F, 142

cm直径, 0. 7 m孔径 )过滤后, 立即用装有 1 1的

XAD- 2 /XAD - 4混合树脂柱吸附浓缩. 用 50 mL

甲醇洗脱树脂 3次, 50 mL体积比为 1 1二氯甲烷 /

甲醇混合液超声萃取 3次后, 合并溶液并加入回收

率指示物. 用 500 mL饱和食盐水和 50 mL二氯甲

烷反萃取溶液 5次,浓缩并置换溶剂为正已烷后定

容至 1 mL, 过多层硅胶 /氧化铝 ( 6 cm氧化铝: 2 cm

中性硅胶: 5 cm碱性硅胶: 2 cm中性硅胶: 6 cm酸

性硅胶 )层析柱分离净化; 70mL 7 3( V /V )正己烷 /



二氯甲烷混合溶剂淋洗, 淋洗液浓缩、氮吹定容至

0 1mL,加入内标进行 GC /M S分析.

滤膜冷冻干燥后, 称质量, 加入回收率标样,经

400mL 1 1( V /V )二氯甲烷 /丙酮索氏抽提 72 h后,

浓缩提取液并置换溶剂为正己烷后定容至 1mL.过

硅胶 /氧化铝柱等其余过程与水相样品相同.

1. 3 仪器分析及色谱条件

采用 Varian3800SaturnGC /2200MS 质谱联用

仪,选择性离子扫描模式 ( S IM ) ,用 DB- 5M S( 60 m

0. 25 mm 0 25 m, J&W Scient ific )色谱柱对

PCBs进行检测. 升温程序为: 柱温 110 , 保留 1

m in,以 10 /m in升至 200 , 再以 1 /m in升至

250 ,最后以 8 /m in升至 290 , 保留 10 m in.

其他条件:载气 (高纯 He)流速 1 mL /m in;无分流进

样 1 L;进样口温度为 280 . 色谱峰首先用 A ro-

clor1242 /1248 /1254 /1260( 1 1 1 1)混合标样对样

品中的 PCBs进行定性
[ 3]
, 采用内标法及 5点校正

曲线对 19种 PCBs标样定量.

1. 4 质量保证与质量控制

用野外空白、实验空白、空白加标和平行样等进

行质量保证与质量控制 ( QA /QC ). 每个分析样品

均添加回收率指示标样, 每分析 15个样品, 同时分

析 QA /QC样品. 本研究中指示标样 PCB 209和
13
C

- PCB 141在水样溶解相中的回收率分别为 70%

15%和 80% 19%,在颗粒物中分别为 71% 18%

和 63% 14%. 因在实验空白和野外空白样中检测

出 PCB18(均值 38 pg /L )、PCB31(均值 41 pg /L )、

PCB44(均值 45 pg /L )和 PCB52 (均值 21 pg /L )的

质量浓度高于本研究标准曲线的最低浓度限. 故本

研究的所有水样的相应的 PCBs数据都扣除了其平

均空白值, PCB18、31、44和 52的报告检测线 ( RLs)

被设定为 45 pg /L,其它 PCB s单体的 RLs为 15 pg /

L. 本研究中 PCB5的背景值干扰大, 其值未被计入

PCBs分析; 所有 PCB值未经回收率校正, 低于 RLs

的各 PCB单体浓度以零值表示.

1. 5 水 -气界面的 PCB s通量计算

根据双薄层模型理论,水 -气界面的质量交换

分别受有机分子通过水薄层和气薄层的扩散速率控

制
[ 6]
. 物质的水 -气交换通量与其亨利常数 (H )、

水气界面的浓度梯度和水气界面的质量传输系数显

示函数相关性
[ 4]
. 水 - 气界面的 PCB s交换通量通

过其在气相和表层水的逸度差计算得到
[ 6 ]
:

F g =K g ( Ca - CdH /(RT ) ), ( 1)

式 ( 1)中 F g代表通过气 -水界面薄层的 PCB s交换

净通量 ( ng / ( m
2

d) ), Ca和 C d分别代表大气中气

态 PCB单体的含量和水体溶解态 PCB单体的含量

( ng /m
3
), R为理想气体常数 ( 8. 31 Pa m

3
/ (K

mol) ), T为绝对温度 (K), K g表示 PCB单体在大气

与水体间的质量传输系数; K g可通过 PCB单体分别

在大气和水体薄层的质量传输系数 ( ka和 kw )计算

得到:

1 /K g = 1 /ka +H /(RTkw ), ( 2)

而 PCB单体的 ka 和 kw 可通过以下公式评估得

到
[ 6- 7]

:

ka = ( 0. 2U 10 + 0. 3) (D a /D a(H 2O ) ) 0. 67, ( 3)

kw = [ (0. 24U
2
10 + 0. 061U10 ) /3 600] (Dw /Dw( CO2)

)
0 5
,

( 4)

式 ( 3 )和 ( 4 )中 U10为距离水表面 10 m 的风速

(m /s), D a和 Dw 分别代表 PCB单体在大气和水体

中的分子扩散系数 ( cm
2
/ s), D a(H2O ) ( 0. 026 cm

2
/ s)

和 Dw( CO2)
( 1. 92 10

- 5
cm

2
/ s)分别为水分子在大气

中的扩散系数和二氧化碳分子在水体的扩散系

数
[ 5]
. 珠江入海口附近的 U10值约为 3m /s

[ 8 ]
.

2 结果与讨论

2. 1 溶解相和颗粒相中 PCBs含量

PCB18、31 ( 28 )、44、52、66、87、99、101、110、

118、123、138、141、153、170、180、183和 187等 19个

PCB单体在珠江入海口水体的溶解相和颗粒相中都

有不同程度的检出, 其总 PCBs含量分别为 0. 02 ~

2. 55、0. 05~ 5. 14 ng /L,均值分别为 0. 73、1. 02 ng /L

(表 1). 而 PCB18、31( 28)、44、52、66、87、99、101、

118、123和 153等为本研究所测得溶解相和颗粒相

中的 12个 PCB主要单体,其含量占总 PCBs的 95%

以上, 详细的质量浓度值见表 1, 并被用于下面的

PCB s水 /颗粒分配评估中. 本研究水体溶解相和颗

粒相 PCBs浓度与珠江口
[ 9]
、香港沿岸海域

[ 8]
及休

士顿船道
[ 10]
水体溶解相和颗粒相中 PCBs浓度都相

近, 但低于海河及渤海湾
[ 11]
水体溶解相 PCBs含量

约 2~ 3个数量级.

2. 2 水体溶解相与颗粒相间的 PCB s分配

PCB s其在水体溶解相和颗粒相间的分配常通

过 PCBs的水 /颗粒物分配系数 (K oc )来评估
[ 12 ]

:

K oc = C p / (C d SPM f oc ) , ( 5)

其中 C p和 C d分别为 PCB s在颗粒相和溶解相中的

质量浓度 ( pg /L ) (表 1) ; SPM 和 foc分别为悬浮颗粒
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物质量浓度 ( kg /L )和颗粒物中有机碳的相对丰度,

本研究的 SPM 和 f oc范围分别为 0 09 10
- 4
~ 2 5

10
- 4

kg /L和 2 66% ~ 4 12% , 均值分别为 0 51

10
- 4

kg /L和 3 7%
[ 13]

(表 1) . PCB s在水体溶解相

和颗粒相间达到分配平衡时其 log K oc与其辛醇 /水

分配系数 ( logK ow )间具有一个斜率约为 1的线性相

关性
[ 14]

.本研究对 logK oc与 logK ow的相关线性分析

显示, 珠江入海口水体 PCBs的 logK oc与 logK ow具有

很低的线性相关性 ( r
2
= 0 012, 斜率为 0 033) (图

1) ,表明珠江入海口水体的 PCBs在其溶解相和颗

粒相间仍未达到分配平衡状态
[ 11]

. 另外, 理论上

PCBs能溶解于水、吸附在胶体颗粒及悬浮颗粒物 3

种类型存在于水体中, 而本实验所使用的 0 7 m

孔径滤膜将水体胶体颗粒与水分离困难, 其胶体所

吸附的 PCBs可能对本研究的 logK oc评估造成影响.

表 1 珠江入海口水体溶解相和颗粒相 PCBs的含量、PCB s

的分配常数及胶体相中 PCBs在溶解相的相对丰度

Table 1 Concentra tions ( ng /L ) of PCB s in the d isso lved and

particulate phases of wa ter sam ples for the outlets o f

the Pearl R ive rDe lta, partitioning coe ffic ients of PCB

congene rs, and relative abundance of PCB congeners

o f the co llo idal phase (CDOC, % ) in the dissolved w a-

ter

化合物
溶解相质量浓度

/( ng L
- 1

)

颗粒相质量浓度

/( ng L
- 1

)

logK ow
a

log K oc
b
logK oc

c
CDOC /%

PCB18 0. 14( 0~ 0. 68) 0. 18( 0~ 0. 88) 5. 24 4. 90 5. 03 2. 3

PCB31( 28) 0. 33( 0~ 1. 47) 0. 35( 0~ 1. 45) 5. 67 4. 82 5. 46 5. 9

PCB44 0. 03( 0~ 0. 27) 0. 11( 0~ 1. 13) 5. 75 5. 18 5. 54 7. 0

PCB52 0. 07( 0~ 0. 52) 0. 12( 0~ 1. 21) 5. 84 4. 93 5. 63 8. 5

PCB66 0. 08( 0~ 0. 40) 0. 12( 0~ 0. 93) 6. 20 4. 86 5. 99 17. 5

PCB87 0. 01( 0~ 0. 15) 0. 02( 0~ 0. 30) 6. 29 4. 70 6. 08 20. 7

PCB99 0. 01( 0~ 0. 20) 0. 03( 0~ 0. 27) 6. 39 4. 71 6. 18 24. 7

PCB101 0. 003( 0~ 0. 10) 0. 01( 0~ 0. 20) 6. 38 5. 07 6. 17 24. 3

PCB118 0. 01( 0~ 0. 09) 0. 01( 0~ 0. 24) 6. 74 5. 05 6. 53 42. 3

PCB123 0. 01( 0~ 0. 21) 0. 03( 0~ 0. 13) 6. 74 5. 06 6. 53 42. 3

PCB153 0. 02( 0~ 0. 08) 0. 02( 0~ 0. 22) 6. 92 4. 95 6. 71 52. 6

总 PCBs 0. 73( 0. 02~ 2. 55) 1. 02( 0. 05~ 5. 14)

注释: a: 25 下 PCB s的辛醇 /水分配系数 [ 15] ; b:根据式 ( 5 )所得

的本研究 PCBs水 /颗粒物分配系数; c: 根据经验公式 log K oc =

logK ow - 0 21所得 PCB s水 /颗粒物分配系数 [ 6] .

为进一步分析胶体吸附对 PCB s分配所产生的

影响, 本研究引入如下分配模型
[ 12]

:

CT = Cd + CDOC + C p =

Cd ( 1+ KDOC DOC + K oc SPM f oc ), ( 6)

其中 CT 代表各 PCB单体在水体溶解相和颗粒相的

质量浓度和; C d、CDOC和 C p分别为真正溶解相、胶体

相和悬浮颗粒相中的 PCBs质量浓度; DOC为溶解

有机碳含量 (mg /L ), 本研究的 DOC的范围为 1 38

~ 2 13mg /L,平均值为 1 67 mg /L
[ 13 ]

; K DOC为 PCBs

的胶体 /水分配系数, 经验公式表明 KDOC 0 08

K ow; K oc为 PCBs的水 /颗粒物分配平衡系数,可用经

验公式 logK oc = logK ow - 0 21计算得到
[ 6]
. 这样,

基于 PCB s的 log K ow
[ 15]
及本研究所测出的 CT、

DOC、SPM和 f oc值, 计算出胶体相中各 PCB单体含

量 (CDOC )在滤液中的相对丰度 (表 1). 结果显示,

不同比例的 PCBs单体被分配至胶体颗粒相中, 并

且其分配比率随 PCBs单体氯原子数的增加表现出

渐增的趋势.

实线表示回归值线;虚线代表 95%置信区间限

图 1 珠江入海口水体 PCBs的 logK oc与 logK ow相关性

F igure 1 Correlation betw een log K oc and logK ow for PCBs in

river ine w ater co llected from the m a jo r outlets o f the

Pea rl R iver Delta

2. 3 水气交换的初步评估

水体中的 POPs污染物质量浓度与其大气中的

质量浓度显示明显的正相关性, 表层水溶解相中的

多环芳烃 ( PAH s)、多溴联苯醚 ( PBDE s)、PCBs等的

各单体与其气相中的单体通过分子扩散过程产生其

在水 -气界面间的质量转换
[ 7, 14]

, 从而达到污染物

在水体和大气间的物质平衡. 因此, 大气与水体相

互控制着相对环境介质中的 POPs水平, 水 - 气交

换是影响环境中 POPs质量转换及污染归趋的一个

重要扩散过程,关系着水体与水域周边大气环境介

质间的相互作用及其环境影响.

CHEN等
[ 16]
测量了距虎门、蕉门等入海口约 50

~ 100 km的广州荔湾区、白云山、天河区和黄埔区 4

个采样点大气中的 PCB s浓度, 其中荔湾区受其老

城区散发源影响,大气中 PCBs含量高于天河区和

黄埔区 4~ 5倍;而白云山采样点处于荔湾区风向下
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方,受其散发影响,白云山大气中 PCB s含量明显高

于天河区和黄埔区大气中的值;黄埔区是广州市重

要的工业中心,区域内工业过程的散发可能成为其

环境的 PCBs污染源,例如黄埔区的芳村和员村,受

船运的影响, 其环境中较高浓度的 PCB s已是广州

水道的重要输入源
[ 17]

. 因此, 本研究选择 CHEN
[ 16]

测量的天河区大气气相中的 PCB18、31( 28)、44、52

和 99等单体的质量浓度用于当前的珠江入海口水

气交换的评估. 基于所测的虎门、焦门、洪奇门及横

门 4个汇入珠江口的入海口水体溶解相 PCBs质量

浓度、广州天河区大气气相中 PCBs质量浓度
[ 16]
及

水气交换相关参数 (表 2), 通过式 ( 1 ) ~ ( 4 ), 本研

究初步的评估出珠江 4个入海口水域的水气交换通

量 (表 2) . 结果显示,珠江入海口区域 PCBs的水气

交换通量范围为 - 0 33 10
3
ng / ( m

2
d) ( PCB99)

至 - 7 91 10
3
ng / ( m

2
d) ( PCB31 ( 28) ), 总水气

交换通量值为 - 1 41 10
2
ng / ( m

2
d) ; 所分析的

PCB s在珠江入海口区域净通量扩散方向为珠江入

海口水体向周边大气中挥发为主, 水体可能是周边

大气中 PCBs的重要输入源.

表 2 水气交换相关参数、溶解相及气相 ( ng /L ) PCBs含量和水 -气交换通量 (负数表示水体向大气净挥发 )

T able 2 Pa rame ters re la ted to air- wa ter exchange, average d isso lved and gaseous concentra tions of PCBs, and air- w ater exchange

fluxes ( negative m eans net vo la tiliza tion) for PCB congeners

化合物 Cd
a Ca

b D w ( 15 ) c D a ( 15 ) c
H ( 25 ) d K g Fg

/( ng L- 1 ) /( pg L- 1 ) / ( cm2 s- 1 ) / ( cm2 s- 1 ) /( Pa m3 m ol- 1 ) / (m d- 1 ) /( ng m- 2 d- 1 )

PCB18 0. 137 10. 10 4. 56 10- 6 0. 056 10. 2 6. 19 103 - 3. 51 103

PCB31( 28) 0. 300 28. 90 4. 56 10- 6 0. 056 19. 2 3. 36 103 - 7. 91 103

PCB44 0. 023 6. 48 4. 34 10- 6 0. 053 12. 6 4. 93 103 - 0. 56 103

PCB52 0. 070 15. 00 4. 34 10- 6 0. 053 16. 5 3. 80 103 - 1. 76 103

PCB99 0. 014 14. 70 4. 15 10- 6 0. 051 32. 4 1. 92 103 - 0. 33 103

总量 - 1. 41 102

注释: a:虎门、焦门、洪奇门和横门水样溶解相 PCB s均值; b:广州市天河区气相 PCBs均值 [ 16] ; c: PCB单体分子在水体和大气中的扩散系

数 [ 18] ; d: PCBs的亨利常数 [ 19] .

3 结论

珠江入海口水体溶解相和颗粒相中 PCBs都以

低氯化合物为主,其质量浓度水平与国内外一些水

体 PCBs含量相近; PCBs在入海口水体溶解相与颗

粒相的分配可能仍未达到平衡,胶体颗粒相的存在

及其对 PCBs的吸附可能影响水体 PCB s的分配评

估及胶体相中各 PCBs单体在通过 0 7 m孔径滤

膜的滤液中的不同的相对丰度;珠江入海口水体中

的 PCBs可能是其水域周边大气中 PCB s的重要输

入源, 更精确的水气交换研究还需要跟进开展.
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DISTRIBUTION AND FATE OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS ( PCB s)

IN THE RIVERINEWATER OF THE PEARL RIVER DELTA

GUAN Yufeng1, 2, TU X iuyun1, WU H onghai1*

( 1. School of Chem is try and Env ironm ent, Sou th Ch ina Norma lU n iversity, Guangzhou 510631;

2. State Key Laboratory ofOrgan ic Geochem istry, Guangzh ou Inst itu te ofGeochem is try, Ch inese A cadem y of S cien ces, Guangzhou 510640, Ch ina)

Abstract: N ineteen PCBs ( polychlorinated b iphenyls) congeners w ere detected in riverine w ater samples collected

at e ight outlets of the PearlR iverDelta ( PRD ) v ia gas chromatographymass. Tota lPCB s concentrations in the dis-

solved and part iculate phases w ere 0 02~ 2 55 ng /L and 0 05~ 5 14 ng /L, respectively. The logK oc of PCB con-

geners in w ater ranged from 4 71 to 5 18, and a non linear correlat ion betw een the observed logK oc and logK ow for

PCBs w as found, suggesting nonequ ilibrium state for PCB s betw een the d isso lved and particu late phase. The third

phase co llo ida lphases adsorbed 2 3% ~ 52 6% o f PCB congeners in filtrate. Tota l net a ir- w ater exchange flux o f

PCBs in the outlets w as - 1 41 10
2
ng / (m

2
d), suggest ing net fluxes o f totalPCB congeners from w ater into a ir

in the PRD, and the w ater body as an important source o f loca l atmospheric PCB s.

Key words: po lych lo rinated b ipheny ls; riverine w ater; the PearlR iver De lta; fate
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