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广东东江流域多氯萘的大气沉降研究
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摘要: 为考察多氯萘( PCNs) 通过大气沉降作用对东江流域的影响，利用通用型大气沉降采样器，在东江流域广东省境内代表

性地段布设 11 个采样点，于 2010 年冬季( 1、2 月) 和夏季( 7、8 月) 分别采集和分析了沉降样品中 PCNs 的通量及组成． 结果

表明，东江流域总 PCNs 日均沉降通量为 828 pg·( m2·d) － 1，对应毒性当量( TEQ) 为 0. 14 pg·( m2·d) － 1，由此估算东江流域广

东境内 PCNs 年沉降总量为 8. 5 kg，相应 TEQ 年沉降总量为 1. 3 g． 地域上，广州和东莞地区沉降通量明显高于惠州，同时城镇

采样点的沉降通量显著高于农村; 季节上，各采样点总体呈现夏季高于冬季的特点; 组成上，三氯萘( tri-CNs) 是主要的污染

物，占总量的 50%以上，但广州、东莞的 5 ～ 8 氯萘含量比惠州高． 来源分析表明，东江流域 PCNs 的大气沉降可能受燃烧源与

非燃烧源的共同影响; 东莞大气沉降中 PCNs 多来自燃烧源，广州点大气沉降的 PCNs 以非燃烧源为主．
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Abstract: Atmospheric deposition of polychlorinated naphthalenes ( PCNs) was investigated at 11 sites in Dongjiang River basin of
Guangdong Province during the winter ( January and February) and summer ( July and August) of 2010 to assess the effect of PCNs on
those areas． The average daily deposition fluxes of total PCNs was 828 pg·( m2·d) － 1，and the corresponding TEQ was 0. 14
pg·( m2·d) － 1 ． Based on these values，the presumed average annual deposition value of Σ PCNs was 8. 5 kg for Dongjiang River
basin within Guangdong province，while the corresponding TEQ was 1. 3 g． Spatially，the average daily deposition fluxes of PCNs in
Guangzhou and Dongguan were much higher than that in Huizhou，and the fluxes were higher in urban areas than those in rural areas．
Seasonally，the fluxes were generally higher in summer than those in winter． Tri-CNs dominated the deposition fluxes in all samples and
contributed to more than 50% of total PCNs． In addition，higher contents of high chlorinated PCNs ( penta-CNs to octa-CN) were
found in Guangzhou and Dongguan in comparison with Huizhou． Combustion and other sources may both contribute to the PCNs
emission in the Dongjiang River basin． Combustion related source may be the main contributor of PCNs in Dongguan; while non-
combustion related source may dominate the contribution to the site of Guangzhou．
Key words: polychlorinated naphthalenes( PCNs) ; Dongjiang River basin; atmospheric deposition; sources; daily deposition fluxes

多氯萘( polychlorinated naphthalenes，PCNs) 是

一类基于萘环上氢原子被氯原子取代的化合物的总

称，其化学通式为 C10H( 8-n) Cln ( 1≤n≤8) ． 由于其具

有良好的稳定性、电绝缘性、阻燃性等，在 20 世纪

80 年代以前被广泛用于工业领域［1］． PCNs 的商业

产品以美国的 Halowax 系列应用最为广泛［2］． PCNs
是共平面异构体，其结构与毒性类似于二 英类物

质，具有潜在的胚胎毒性、致癌性、致畸性等． 虽然从

1977 年开始各国已陆续停止生产和使用 PCNs，但

历史残留的 PCNs 仍不断被释放到环境中，同时残

留的 PCB 工 业 品 中 也 含 有 少 量 的 PCNs 副 产

物［3，4］; 此外，焚烧、金属冶炼等热过程［5 ～ 7］以及水

泥制造业等［8］也是 PCNs 的重要来源．
PCNs 具有半挥发性和环境持久性［9，10］，可通过

挥发进入大气，并随大气传输作用向远离污染源的

地区扩散，同时通过大气干湿沉降作用进入土壤、水
体和植被等环境介质中． 目前已在大气［11，12］、土

壤［13，14］、沉积物［15 ～ 17］以及生物［18 ～ 22］等多种环境介
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质中检测出较高含量的 PCNs． 因此研究 PCNs 的大

气沉降作用在认识其对地表环境的影响方面显得尤

为重要，但到目前为止尚欠缺有关 PCNs 大气沉降

通量的报道． 作为珠江三大水系之一的东江直接关

系着广州、东莞、深圳以及香港等地近4 000万人口

的用水问题． 考察东江流域 PCNs 大气沉降的状况，

揭示其沉降特征及规律，提高认识其环境行为，对控

制该污 染 物 在 东 江 流 域 的 扩 散 具 有 重 要 的 指 导

意义．

1 材料与方法

1. 1 样品采集

如图 1 所示，在广东省东江流域布设 10 个沉降

采样点，同时在广州设置 1 个对照点． 通用的不锈钢

桶式沉降采样器( 直径 25 cm，桶高 45 cm) 均放置于

10 ～ 20 m 高的楼顶，分别采集 2010 年 1 月、2 月、7
月、8 月共 4 个月的大气沉降样品． 采样前不锈钢桶

分别经去污粉清洗、自来水和去离子水冲洗及二氯

甲烷擦拭，晾干后加入 2 L 或 4 L 纯水( 冬季 4 L，夏

季 2 L) 和少量灭藻剂． 每次月底采样，到期时用干

净的玻璃瓶收集桶内水样，同时用经二氯甲烷抽提

过的脱脂棉收集桶底及内壁颗粒物．

图 1 采样点位置示意

Fig． 1 Sampling locations in Dongjiang River Basin

1. 2 样品分析

水样经玻璃纤维滤膜( GF /F，Whatman) 过滤分

离水相和颗粒物． 采集颗粒物的脱脂棉及收集有颗

粒物的玻璃纤维滤膜合并后经二氯甲烷抽提 24 h;

过滤后的水样经 XAD-2 和 XAD-4 树脂收集溶解态

PCNs，然后分别用甲醇、二氯甲烷各 150 mL 洗脱．
上述萃取液与颗粒相抽提液合并浓缩后转换溶剂为

正己烷，再分别经硫酸-硅胶去除脂类等干扰物，硅

藻土-硅胶-氧化铝柱净化，浓缩后加入一定量的五

氯硝基苯( PCNB) 作为定量内标并定容至 20 μL，

待测．
PCNs 分析通过 Agilent 7890-5975C GC-MSD 完

成，采用电子捕获负化学离子源( ECNI) 和选择离子

扫描模式( SIM) 检测． 色谱柱为 DB-5ms ( 30 m ×
0. 25 mm × 0. 25 μm) ，升温程序为: 80℃ 保留 0. 5
min，然后以 15℃·min －1升至 160℃，再以 3℃·min －1

升至 240℃，最后 6℃·min －1 升至 280℃ 并保留 10
min，载气为高纯氦，柱流速为 1. 2 mL·min －1，反应

气为甲烷． 采用 Halowax1014 定量，用单体的质量分

数对结果进行校正． 分析目标化合物为 tri-CNs: CN-
19、-24、-14、-15、-16、-17 /25、-23; tetra-CNs:
CN-42、-33 /34 /37、-47、-36 /45、-28 /43、-27 /30、
-39、-32、-35、-38 /40、-46; penta-CNs: CN-52 /60、
-58、-61、-50、-51、-54、-57、-62、-53、-59、-49、
-56; hexa-CNs: CN-66 /67、-64 /68、-69、-71 /72、
-63、-65; hepta-CNs: CN-73、-74; octa-CN: CN-75．
1. 3 质量控制与质量保证

质量控制包括分析程序空白、方法空白、加标回

收率等． 空白中仅检出 CN-27 /30、-51、-49 分别为

0. 11、0. 70、0. 29 pg·μL －1 ． 仪器检测限 ( IDL ) 范

围: 0. 002 9 ( CN-36 /45 ) ～ 0. 45 ( CN-23 ) pg，平均

值 0. 12 pg． 本实验流程回收率: PCB-30 在 71% ～
102%，PCB-209 在 86% ～ 108%，文中数据均经空

白扣除，未经回收率校正．

2 结果与分析

2. 1 大气沉降通量及组成

东江流域 Σ PCNs 的日沉降通量范围为 131 ～

2 000 pg·( m2·d) － 1， 平 均 值 ( 828 ± 503 )

pg·( m2·d) － 1 ． 根据 Noma 等［2］总结的 PCNs 单体的

2，3，7，8-TCDD 相对效率因子( RPF) 估算 PCNs 的

毒理当 量 ( TEQ ) 日 沉 降 通 量 范 围 为 0. 02 ～ 0. 75
pg·( m2·d) － 1，平均值( 0. 14 ± 0. 13) pg·( m2·d) － 1

( 图 2) ． 根据广东境内东江流域的空间分布特征，以

石龙为 界 分 为 两 部 分: 石 龙 以 上 流 域 面 积23 540
km2，若不考虑短期采样和采样点较少的影响，以石

水口以上 6 点的平均值作为平均沉降通量，计算得

到石龙以上流域的 Σ PCNs 年沉降量为 5. 3 kg，对

应 TEQ 年沉降量 0. 6 g; 同理，石龙以下流域面积

8 300 km2，以石排以下 4 点( 广州点除外) 的平均值

作为该地区平均沉降通量，计算得到石龙以下流域

的 Σ PCNs 年沉降量为 3. 2 kg，对应 TEQ 年沉降量
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0. 7 g; 因此，广东省东江流域内大气 Σ PCNs 年沉

降总量为 8. 5 kg，TEQ 年沉降总量 1. 3 g．
目前关于 PCNs 的大气沉降通量尚未有报道，

Egebck 等［23］ 虽然报道了大气沉降中 PCNs 的组

成，但由于绝对量未知而并未给出具体通量，因此无

法进行比较． 鉴于 PCNs 和 PCBs 的性质相似，因此

将本研 究 中 PCNs 的 TEQ 沉 降 通 量 与 类 二 英

PCBs 的 TEQ 沉降通量进行比较． Ogura 等［24］的研

究显示: 日本 Kanto 地区的类二 英 PCBs 的 TEQ
沉降通量均值为 0. 67 pg·( m2·d) － 1 ． 刘耕耘等［25］通

过对大气降尘样品的分析，粗略估计北京市类二

英 PCBs 的 TEQ 大 气 沉 降 通 量 为 0. 93
pg·( m2·d) － 1 ． 任曼等［26］对广州类二 英 PCBs 大

气沉 降 通 量 的 研 究 显 示: TEQ 沉 降 通 量 1. 5
pg·( m2·d) － 1 ． 本研究 PCNs 的 TEQ 沉降通量［均值

0. 14 pg·( m2·d) － 1) ］虽然低于广州大气类二 英

PCBs 的 TEQ 沉降通量，但是与北京及日本等地属

同一水平; 说明东江流域大气中已存在一定程度的

PCNs 污染，特别是具有类二 英毒性的 PCNs，同时

也 表明通过大气沉降作用进入地表的PCNs具有潜

在的危害性，将对地表环境和生态系统产生重要的

影响．
化合物组成上，以 tri-CNs 为主，相对含量占总

量的 50%以上，其它组分相对含量随着氯原子取代

数的增加而逐渐减少，依次是 tetra-CNs、penta-CNs、
hexa-CNs 以 及 hepta-CNs，而 octa-CN 含 量 通 常

＜ 1% ( 表 1) ． 这与 PCNs 组分的饱和蒸气压及辛醇-
空气分配系数( KOA ) 密切相关: 氯取代数越高，KOA

越大，越难于挥发和长距离迁移，大气中含量也越

低，进而沉降样品中的含量也低，反之亦然． Helm
等［8］在研究加拿大多伦多大气 PCNs 组成时也发现

tri-CNs 是大气中 PCNs 的主要组分; Lee 等［27］对英

国乡村大气 PCNs 的研究也有类似发现; Egebck
等［23］在对瑞典背景地区大气及沉降 PCNs 的研究中

虽然未给出具体浓度，但也指出大气及沉降样品中

均以 tri-CNs 为主，相对含量占总量的 60% 以上． 不

同地区 PCNs 组成上略有差异，广州、东莞与惠州相

比，呈现出高氯代 PCNs( penta-CNs ～ octa-CN) 相对

含量略高，而低氯取代 PCNs( tri-CNs ～ tetra-CNs) 相

对含量略低的特征．

图 2 东江流域 Σ PCNs 及 TEQ 日沉降通量分布

Fig． 2 Distribution of the Σ PCNs and TEQ daily deposition fluxes

2. 2 大气沉降的空间分布

Σ PCNs 沉降通量的空间分布如图 2( a) 所示．

白鹭 7 月沉降通量最大，下围 8 月沉降通量最小． 4
次沉降通量均值石排最高，广州次之，下围最低．
TEQ 日沉降通量空间分布如图 2( b) 所示，最高值来

源于石排 1 月样品，而最低值仍来自下围 8 月样品．

东江流域各采样点间 Σ PCNs 及对应 TEQ 沉降通

量差异显著，其中沉降通量较高的点( 广州、元洲、
白鹭、南五、石排、石水口) 集中分布于广州、东莞境

内． 按所在地区的均值，Σ PCNs 及 TEQ 日沉降通

量均以东莞地区最高，广州次之，惠州最低( 表 1 ) ．
由于东莞和广州城市化和工业化较惠州更为发达，

人口及工业区更为稠密，可能的 PCNs 污染来源更

为复杂多样，包括: 历史上残留 PCNs 工业品的释

放、金属冶炼等热过程、固体废弃物焚烧等燃烧源，

因此 PCNs 的污染更为严重． 王俊等［28，29］在监测珠

江三角洲大气中 PCBs 和 PBDEs 的时候也发现广

州、东莞的含量普遍高于惠州． 按城乡类型分类，城

22
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表 1 各地 PCNs 及 TEQ 的日沉降通量 /pg·( m2·d) － 1

Table 1 Average daily deposition fluxes of PCNs and TEQ in different sampling areas /pg·( m2·d) － 1

日沉降通量

广州
( 广州、元洲)

东莞
( 白鹭、南五、石排、石水口)

惠州
( 岗里、浪头、雷公、下围、平潭)

1、2 月
均值

7、8 月
均值

总均值
( ω /% )

1、2 月
均值

7、8 月
均值

总均值
( ω /% )

1、2 月
均值

7、8 月
均值

总均值
( ω /% )

tri-CNs 464 812 638 ( 62% ) 423 852 638 ( 59% ) 241 526 384 ( 69% )

tetra-CNs 136 109 123 ( 12% ) 163 116 140 ( 13% ) 55 85 70 ( 13% )

penta-CNs 165 112 138 ( 13% ) 195 115 155 ( 14% ) 20 59 40 ( 7% )

hexa-CNs 96 46 72 ( 7% ) 108 87 97 ( 9% ) 47 47 47 ( 8% )

hepta-CNs 48 79 64 ( 6% ) 47 41 44 ( 4% ) 15 18 16 ( 3% )

octa-CN 2. 5 3. 1 2. 8 ( ＜ 1% ) 4. 6 1. 2 2. 9 ( ＜ 1% ) 0. 10 0. 20 0. 15 ( ＜ 1% )

Σ PCNs 912 1 160 1 040 941 1 210 1 080 378 735 557
TEQ 0. 13 0. 09 0. 11 0. 31 0. 17 0. 24 0. 07 0. 07 0. 07

镇采 样 点 Σ PCNs 日 沉 降 通 量 均 值 ［( 1 120 ±

548) pg·( m2·d) － 1］普遍高于乡村 ［( 591 ± 317 )

pg·( m2·d) － 1］，说明城镇比之乡村大气中 PCNs 含

量更高，这也暗示城市中存在更多 PCNs 的排放源．
2. 3 大气沉降的季节变化

图 2 及表 1 显示: Σ PCNs 日沉降通量夏季高

于冬季，而对应 TEQ 恰好相反; 且同一季节各月间

沉降通量也差别显著． PCNs 的沉降通量与降雨量及

温度有关． 降雨可以直接冲刷空气中气态的 PCNs，
同时还可以通过冲刷空气中的悬浮颗粒物，提高吸

附在颗粒物上的有机污染物( 如 PCNs) 的沉降量．
夏季温度高有利于 PCNs 的挥发，空气中 PCNs 浓度

相对更高，加之雨水的频繁冲刷，因此夏季 Σ PCNs

的沉降通量也高． 具有类二 英毒性的 PCN 单体主

要是 penta-CNs ～ hexa-CNs，且以 hexa-CNs 的毒性更

强． 而 Helm 等［11］研究 PCNs 在大气气态与颗粒态

上分配时发现: 80% 以上的 hexa-CNs 位于颗粒物

上; Kaupp 等［30］的研究也显示: 焚烧产生的难挥发

或半挥发性的有机物( 如二 英) 主要分布在细颗

粒物上，因此颗粒物的沉降可能控制 TEQ 的沉降通

量． 冬季降雨量少，PCNs 的沉降以干沉降为主; 夏

季由于雨水冲刷作用，大气颗粒物浓度较低，使得颗

粒物沉降总量少于冬季，依附颗粒物沉降的具有类

二 英毒性的 PCNs 也随之减少，致使 TEQ 低于冬

季． 任曼等［26］对广州地区 PCBs 及其对应 TEQ 的研

究结果发现 PCBs 及对应 TEQ 均为湿季( 2 ～ 3 月)

高于干季( 11 ～ 1 月) ，与本研究不同． 采样时间及化

合物性质的不同可能是导致结果差异的主要原因．
2. 4 大气沉降中 PCNs 的来源分析

PCNs 早在 20 世纪 80 年代以前就已停止生产，

目前环境中的 PCNs 主要来源于历史残留工业品的

释放 和 焚 烧 等 热 处 理 过 程． 已 有 文 献 报 道，多 种

PCNs 是焚烧等热处理过程的副产物［13］． 这些 PCN
单体可以作为探索大气中 PCNs 燃烧来源的指示物

( combustion marker) ． Jrnberg 等［31］发现 CN-52 /60，

-66 /67，-73 在飞灰样品中质量分数较其他单体有

所增加; 同时还发现一些单体( CN-39、-44、-48、
-54、-60、-70) 在飞灰中含量较工业品 PCB 和 PCN
高出很多，可以作为燃烧来源的指示物． Schneider
等［32］将飞灰的组成与工业用 Halowax 系列比较发

现 CN-44、-45 /36、-39、-38 /48、-51、-54、-66 /67、
-73 并不存在于 PCNs 工业品 Halowax 里，因此可以

作为燃烧源的指示物． 虽然关于 PCNs 燃烧源的研

究不少，但各文献所选 PCN 单体略有不同，本文选

取应用较多的 CN-54、-66 /67 作为燃烧来源指示

物． 富集系数( enrichment factor，EF) 作为一种源解

析的手段，可以被用来 评 估 燃 烧 源 PCNs 的 贡 献

值［12］． 采样点 PCN 单体的相对含量与所有样点该

单体相对含量均值的比即为富集系数［公式( 1) ］．
各采样点 CN-54、-66 /67 的富集系数( EF) 如图 3
所示． 元洲、白鹭、南五、石排 4 点 CN-54、-66 /67 的

EF 值均高于 1，说明这 4 点所在区域 PCNs 主要来

自焚烧等热过程． 沉降通量较高的地区可能为 PCNs
的源区，同时随大气迁移的能力较弱的高氯代 PCNs
相对含量较高的地方也可能是源区，由此推断: 广州

( 广 州、元 洲) 和 东 莞 ( 白 鹭、南 五、石 排) 可 能 为

PCNs 的源区． 但是由于广州点燃烧源相关 PCNs 的

EF 值 ＜ 1，说明其 PCNs 并非主要来自焚烧等热过

程，历史残留 PCNs 的释放可能是其主要的来源．

EFi =
ωi%

ωi%
( 1)

式中，EFi 为 PCN 单体 i 的富集系数; ωi% 为 PCN
单体 i 的相对含量; ωi% 为各点 PCN 单体 i 相对含
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图 3 各采样点燃烧源指示物 CN54，-66 /67 的富集系数

Fig． 3 Enrichment factor of combustion marker CN54，

-66 /67 at each sampling site

量的平均值．

3 结论

( 1) 广东境内东江流域大气 Σ PCNs 的日沉

降通 量 均 值 828 pg·( m2·d) － 1 ; 对 应 TEQ 0. 14
pg·( m2·d) － 1 ． 据此估算东江流域广东境内 PCNs 年

沉降总量为 8. 5 kg，相应 TEQ 年沉降量 1. 3 g． 由此

说明东江流域大气中已存在一定程度的 PCNs 污

染，且通过大气沉降作用进入地表的 PCNs 将对地

表环境和生态系统产生潜在的危害．
( 2) 化合物组成以 tri-CNs 为主． 广州、东莞两地

与惠州相比呈现高氯代 PCNs 相对含量较高的特征．
( 3) 石排 4 次沉降通量的均值最高; 空间分布

以东莞地区采样点 PCNs 沉降通量最高，广州次之，

惠州最低．

( 4) Σ PCNs 日沉降通量呈现夏季高冬季低的

特点，对应 TEQ 恰好相反，说明季节交替所带来的

降雨量、温度的变化显著影响 PCNs 的沉降通量与

组成．
( 5) 来源分析显示: 元洲、白鹭、南五、石排 4 点

PCNs 主要来源于燃烧等热过程; 广州点 PCNs 可能

更多地来自非燃烧源的贡献．
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