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东江下游入河排污水卤系阻燃剂质量浓度及排放通量
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摘要 : 采用二氯甲烷萃取、氧化铝 /硅胶复合柱纯化和气相色谱质谱联用仪检测的方法，分析了东江三角洲入河排污口 14 个污

水样品中卤系阻燃剂的浓度并估算其相应的排放通量 ．结果表明，十溴二苯乙烷( DBDPE ) 已成为污水中的主要卤系阻燃剂，

占总卤系阻燃剂的 64%，其浓度范围为 9. 1 ～ 990 ng /L，其次为多溴联苯醚( PBDEs) ，占总卤系阻燃剂的 30%，其浓度范围为
6. 9 ～ 470 ng /L，其中 BDE209 是主要组成成分 ． 其它阻燃剂如德克隆( DP) 、1，2-双( 2，4，6-三溴苯氧基) 乙烷( BTBPE ) 、六溴

苯( HBB) 、五溴甲苯( PBT) 的浓度范围分别为 0. 17 ～ 23. 6、nd ～ 26. 3、nd ～ 1. 45 和 nd ～ 0. 45 ng /L． 与广州污水处理厂中
PBDEs 的对比发现东江排污口污水中 PBDEs 的浓度与污水处理厂进水浓度相当，表明排污口排出的污水可能末经污水厂处

理直接排放 ．年排放量计算结果表明，通过污水年排入东江的卤系阻燃剂总量为 191 kg，工业废水排放的卤系阻燃剂占总排放

的 48% ～ 91%，是卤系阻燃剂的主要来源 ．
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Concentration and Emission Fluxes of Halogenated Flame Retardants in Sewage
from Sewage Outlet in Dongjiang River
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Abstract: Fourteen sewage samples from sewage outlets in Dongjiang River were collected． Halogented flame retardants were extracted
and purified using dichloromethane and alumina / silica-gel column，respectively． The concentrations of halogenated flame retardants
were measured utilizing GC /MS，and the emission fluxes were estimated． Decabromodiphenyl ethane ( DBDPE ) was the predominant
halogenated pollutant( accounting for 64% ) in sewage with the concentration ranging from 9. 1 ng /L to 990 ng /L． The concentrations of
polybrominated biphenyl ether( PBDEs ) ，dominated by BDE209，in the sewage ranged from 6. 9 ng /L to 470 ng /L，accounting for
30% of total halogenated flame retardants． The concentrations of other flame retardants，such as dechlorane plus( DP) ，1，2-bis( 2，4，
6-tribromophenoxy) ethane ( BTBPE ) ，hexabromobenzene ( HBB ) ，and pentabromotoluene ( PBT) ，were ranged within 0. 17-23. 6，nd-
26. 3，nd-1. 45 and nd-0. 45 ng /L，respectively． The concentrations of PBDEs in sewage of Dongjiang River were comparable to those
in influent wastewater of sewage treatment plants of Guangzhou，suggesting that the wastewater was discharged directly into Dongjiang
River without any treatment． The emission flux of halogenated flame retardants from sewage was 191 kg． Emission from industrial
wastewater，contributed to 48% -91% of total emission，was the main source of halogenated flame retardants．
Key words: halogenated flame retardant; sewage; flux; Dongjiang River; source

卤系阻燃剂的污染是近几十年环境学界持续关

注的问题 ．卤系阻燃剂包括溴系和氯系两大类 ．常见
的卤系阻燃剂包括多溴联苯醚( PBDEs) 、四溴双酚
A ( TBBPA ) 、六溴环十二烷 ( HBCD ) 、五溴甲苯
( PBT) 、氯化石蜡、德克隆 ( DP ) 等 ． 最近的研究表
明，卤系阻燃剂( 如 PBDEs ) 具有环境持久性、长距
离迁移性、生物可富集性及对生物和人体潜在毒性
等持久性有机污染物 ( POPs ) 所具有的特征［1 ～ 6］．
2009 年，五溴联苯醚工业品和八溴联苯醚工业品被
列入斯德哥尔摩公约的 POPs 清单［7，8］． 随着对
PBDEs 类阻燃剂使用的限制，产业界开始寻求
PBDEs 的替代品 ．十溴二苯乙烷( DBDPE) 和 1，2-双

( 2，4，6-三溴苯氧基) 乙烷( BTBPE ) 作为十溴联苯
醚和八溴联苯醚的替代品已开始大量生产和使用，

它们已广泛出现在环境介质和生物样品中［9 ～ 11］． 德
克隆的化学名称为双 ( 六氯环戊二烯) 环辛烷

( DP) ，使用历史已有近 40 年，但其在环境中出现的
报道在最近几年才开始 ．目前，各类环境介质中均检
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出 DP［12 ～ 14］，研究还表明 DP 存在生物富集与放大
现象［15，16］，但目前对 DP 毒害性的了解还不是十分
清楚 ．因此，关于非-PBDEs 类阻燃剂的环境污染问
题已成为当前环境研究的一个热点［17，18］．
珠江三角洲地区电子电器制造业发达，是潜在

的卤系阻燃剂高污染区 ．前期的相关研究发现，东莞
地区东江三角洲河流沉积物中 PBDEs 类阻燃剂含
量高于珠江三角洲地区其它河流( 珠江、西江) 沉积
物，处于现有报道的高值区［19，20］． 工业废水和生活
污水的排放是河流污染物的主要来源［21］，但目前有

关排污废水中卤系阻燃剂浓度及排污通量的报道极

少 ．本研究的主要目的是通过分析东江三角洲河流
排污口污水中卤系阻燃剂的浓度，了解卤系阻燃剂

的组成和分布，评估通过废水排放进入东江的卤系

阻燃剂排放量 ．

1 材料与方法

1. 1 样品采集与前处理
2009 年 7 月沿东江下游东莞地区东江三角洲

主要河流排污口收集入河排污废水 ． 排污口类型包
括工厂排污口、河涌入河排污口及其它性质不明的
排污口 ．共采集排污口污水样品 14 个( A1 ～ A14 ) ，
样品采样体积为 2 L． 用棕色玻璃瓶灌装采样 ． 样品
的基本信息见表 1，位置分布见图 1． 样品收集后于
当天送回实验室，第 2 d 进行样品萃取处理 ．
样品的前处理: 水样中加入回收率指示物标样

表 1 采样信息基本情况

Table 1 Information of samples

编号 纬度( N) 经度( E) 体积 / L pH 污水类型

A1 113°50'55″ 23°07'04″ 2. 3 7 ～ 8 河涌污水

A2 113°48'18″ 23°07'58″ 2. 3 7 ～ 8 河涌污水

A3 113°38'14″ 23°04'45″ 2. 3 6 ～ 7 工厂排放水

A4 113°34'10″ 23°02'38″ 2. 3 7 工厂排放水

A5 113°32'07″ 23°02'13″ 2. 2 7 不明

A6 113°33'18″ 23°03'13″ 2. 2 6 ～ 7 工厂排放水

A7 113°35'02″ 22°57'28″ 2. 1 9 工厂排放水

A8 113°37'19″ 22°59'38″ 2. 3 7 工厂排放水

A9 113°40'16″ 23°05'32″ 2. 4 7 生活污水

A10 113°48'52″ 23°05'37″ 2. 4 7 河涌污水

A11 113°39'08″ 23°02'35″ 2. 2 6 工厂排放水

A12 113°40'03″ 23°02'07″ 2. 4 7 不明

A13 113°43'37″ 23°01'55″ 2. 3 7 不明

A14 113°55'30″ 23°06'32″ 2. 2 7 河涌污水

图 1 采样点分布示意

Fig． 1 Map of the sampling locations

BDE77、BDE181 和 13 C12 -BDE209，每 1 L 水样用 60
mL 二氯甲烷( 色谱纯) 萃取，收集有机相 ． 重复该操
作 3 次，合并萃取液，将萃取液浓缩转换溶剂为正己
烷( 色谱纯) ，旋转蒸发至体积约 1 mL 左右 ． 转移入
氧化铝 /硅胶复合柱 ( 氧化铝 ∶ 中性硅胶 = 6 cm ∶ 6
cm) ，用 40 mL 正己烷( 色谱纯) 淋洗 ．收集淋洗液后
浓缩至 1 mL，转移至 1. 8 mL 小瓶( Wheaton，USA )
中，氮 吹 定 容 为 200 μL，加 内 标 ( BDE118 和
BDE128 ) 后进行仪器分析 ．
1. 2 仪器分析及质量控制与保证
本次检测的卤代阻燃剂目标化合物包括: 六溴

苯( HBB) 、PBT、五溴乙苯( PBEB ) 、PBDEs ( BDE28、
47、66、100、99、154、153、183、208、207、206 和
209 ) 、BTBPE、DBDPE、DP ( syn-DP 和 anti-DP ) ．
BTBPE、DBDPE 及 BDE208、207、206 和 209 的测定
采用岛津气相色谱-质谱联用仪 ( Shimadzu GCMS-
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QP2010 ) ，负化学离子源( NCI) ，选择离子检测模式
检测，色谱柱为 DB-5HT ( 15 m × 0. 25 μm × 0. 10
μm) ．其他化合物的定量采用安捷伦气相色谱-质谱
联用仪 ( 6890N GC-5975B MS ) ，负化学离子源
( NCI) ，SIM 检测模式 ． 色谱柱为 DB-XLB ( 30 m ×
0. 25 μm × 0. 25 μm ) ． DP、BDE209 和13 C-BDE209
的定量检测离子分别为 653. 8、486. 7 和 494. 7． 其
余化合物的定量离子为 79，柱温程序见文献［22］．
定量方法采用内标多点校正曲线法 ． 每条校正曲线
的相关因子均大于 0. 99．质量控制与保证包括方法
空白、基质加标( 纯水中添加 BDE28、47、66、100、
99、85、154、153、138，183、209、DBDPE、syn-DP
和 anti-DP) 及每个样品添加回收率替代物等措施 ．
方法空白中有痕量 BDE209 ( 1. 7 ng /L ± 0. 2 ng /L )
和 BDE47 ( 0. 16 ng /L ± 0. 02 ng /L ) 检出，其它目标
化合物无检出 ． 回收率替代物 BDE77、BDE181 和
13 C-BDE209的回收率范围分别为 89. 6% ～ 112. 2%、
91. 0% ～ 98. 3%和 70. 5% ～ 115. 0% ． 基质加标目标
化合物回收率为: PBDEs ( BDE28 ～ BDE183 共 10 个
同系 物) : 平 均 98% ～ 110%，BDE209: 98. 7% ～
120. 4% ; DBDPE: 87% ～ 108% ; syn-DP: 93% ～
109% ; anti-DP: 93% ～ 101% ． 3 个基质加标的标准
偏差均小于 15% ( 0. 38% ～ 11. 6% ) ．

2 结果与讨论

2. 1 卤代阻燃剂浓度水平
11 个被检测的 PBDE 单体中，BDE47、99、100、

209 的检出频率为 100% ． BDE183 和 BDE66 仅在 2
个水样中检出 ． BDE208、207 和 206 在 12 个样品中
检出 ． PBDE 的同系物组成以 BDE209 为主，占总
PBDE 含量的 60% ～ 93% ( 图 2 ) ． 其次分别为
BDE208、207、206、BDE47 和 BDE99 ( 单个化合物
的贡献 ＜ 7% ) ． 这种 PBDE 组成模式与沉积物的检
测结果一致［19，20］，也与广州污水处理厂中 PBDEs 的
组成模式相同［23］; 而与北美污水中 PBDEs 的组成
存在较大差异 ( BDE47 : 21. 5% ～ 36. 1%，BDE99 :
12. 1% ～ 38. 6% ) ［24］． 这种模式表明十溴联苯醚工
业品是当地主要使用的 PBDEs 阻燃剂 ． PBDEs 在 14
个排污口污水中的浓度范围为 6. 91 ～ 470. 01 ng /L，
中值浓度为 20. 05 ng /L． 在广州污水处理厂进水中
PBDEs 的浓度范围为 13. 3 ～ 2 496 ng /L，而出水中
PBDEs 的浓度降至 0. 9 ～ 4. 4 ng /L［23］．与之相比，东
江排污口污水中 PBDE 的浓度更接近于污水处理厂
进水中 PBDEs 的浓度，表明排污口排出污水可能未

图 2 水体中多溴联苯醚各单体的丰度

Fig． 2 Abundance of individual congener to total PBDEs

经污水处理厂处理 ．
DBDPE 在 14 个污水样中均有检出，其浓度范

围为 9. 1 ～ 991. 0 ng /L，中值浓度为 37. 9 ng /L．关于
污水中 DBDPE 的浓度目前还少见报道 ． Ricklund
等［25］检测了 12 个国家 42 个污水处理厂污泥中
DBDPE 的含量，其中值含量为 37 ng / g，最高含量为
216 ng / g． DBDPE 主要作为 BDE209 的替代品生产
和使用 ．污水中高的 DBDPE 含量表明该产品在东
莞地区正被大量使用 ． 作为八溴联苯醚替代品，
BTBPE 在 9 个污水样品中被检出，其浓度 ( nd ～
26. 3 ng /L) 比 DBDPE 要低 1 ～ 2 个数量级 ．

DP 在所有样品中均有检出 ． 其浓度范围为
0. 17 ～ 26. 3 ng /L，中值为 1. 04 ng /L． DP 主要用于
电缆、电线及电脑连接器等产品 ．其工业品主要由顺
式( syn-DP) 和反式( anti-DP ) 2 种结构组成 ． 工业品
中反式 DP 所占比例［fanti = anti-DP / ( syn-DP + anti-

DP) ］报道范围为 0. 68 ～ 0. 82 ［12］． 本研究中 DP 的
fanti为 0. 74 ± 0. 08. 与工业品组成基本相似 ． 表明其
在污水中不存在明显的异构体选择性降解 ． 这与电
子垃圾拆解地水体环境中介质( 水、悬浮物、层沉积
物) DP 的组成( fanti为 0. 66 ～ 0. 84 ) 相似，但与水生
生物存在明显差别 ． 在电子拆解地水生生物样品中
发现明显的顺式富集现象［15］． PBT 和 HBB 在污水
样中也有较高的检出频率，分别达到 86% 和 64% ．
其浓度范围分别为 nd ～ 0. 45 ng /L和 nd ～ 1. 45
ng /L． PBEB 和 PTBX 仅在 2 个样品被检出，表明在
研究区域较少被使用 ．
卤代阻燃剂浓度( 见图 3 ) 较高的 6 个排污口为

A1、A2、A3、A4、A6 和 A8，其中 A3、A4、A6、A8 站为工
厂排污口排放废水，A1 和 A2 为河涌废水． 其它浓度
较低排污口废水分别来自河涌水闸排放水( A10 和
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A14) 、造纸厂废水( A7 和 A11 ) 、生活污水( A9 ) 及其
它不明废水．由于卤代阻燃剂主要用于电子 /电器等
产品，而电子 /电器产业是东莞各镇的支柱企业，因
此，电子 /电器产业废水排放可能是东江污水中卤系
阻燃剂的主要来源，需要展开更进一步的研究．

图 3 样品中卤系阻燃剂的浓度

Fig． 3 Concentrations of halogenated flame retardants

2. 2 卤系阻燃剂的组成特点
对每个样品中各类化合物所占质量分数进行了

分析，结果见图 4． 可以看出，DBDPE 在所检测的卤
系阻燃剂中所占份额最高，其平均贡献量达到了

64% ．以 BDE209 和 BDE208、207、206 为主的十溴
联苯醚工业品占总卤系阻燃剂的 30% ; 而低溴联苯
醚( 主要是五溴联苯醚工业品) 所占质量分数约为

3% ． DP 所占质量分数为 1. 7%，其它化合物如
BTBPE、HBB、PBT 所占质量分数低于 1% ．这一结果
表明 DBDPE 在研究区域的使用量已超过十溴联苯
醚，成为当前主要使用的溴系阻燃剂 ．这种使用情况
的变化与当前工业界卤系阻燃剂的产品转型一致 ．
在 2006 年采集的东江沉积物中，BDE209 含量仍高
于 DBDPE，但 沉 积 柱 中 的 垂 向 分 布 研 究 显 示
BDE209 呈下降趋势，而 DBDPE 则呈现出上升趋
势［20］． 这种趋势的变化反映了 BDE209 逐渐被
DBDPE 所取代 ． 这与本研究中 DBDPE 含量高于
BDE209 的含量是一致的 ． DBDPE 于 2004 年在我国
形成工业规模的生产，其使用量年 增 幅 达 到

80%［20］．随着 PBDEs 生产和使用限制越来越严格，
DBDPE 的使用量将会出现持续的增加趋势 ． 现有研
究已证实 DBDPE 能在生物体内富集并发生代
谢［11］，因此需要加强对 DBDPE 污染的监测以控制相
关的生态风险． 十溴联苯醚目前仍被允许使用，可以
预见 BDE209 的排放仍将持续较长时间．五溴联苯醚
已被禁用，但前期使用的五溴联苯醚会在产品的使用

和回收周期中向环境中持续排放． BTBPE 的贡献量低
于 1%表明八溴联苯醚替代品在本区域的使用量有
限，未来在环境中的含量是否会上升还有待更进一步

研究．排污口污水中卤系阻燃剂的组成特点表明在继
续关注 PBDEs 类阻燃剂污染的同时，也需要加强相
关替代品的检测分析，以了解整个区域的卤代阻燃剂

污染状况的变化，为相应的管理作好准备．

H-PBDE: BDE209，208，207 和 206，L-PBDE: 其它同系物

图 4 水体中卤系阻燃剂的组成

Fig． 4 Abundance of halogenated flame retardants

2. 3 河流排污口卤系阻燃剂排放通量估算
东江在东江三角洲主要流经广东最大的电子产

业基地东莞市 ．根据广东省统计年鉴发布数据，2009
年东莞市污水排放总量为 7. 46 × 108 t，其中工业废
水为 3. 00 × 108 t［26］．计算排污废水进入东江的卤系
阻燃剂通量需要掌握各种不同类型排污废水的准确

排放量及其相应的卤系阻燃剂浓度 ． 由于缺乏相关
的数据信息，目前还无法作到精确计算 ．本研究中所
采集的污水口包括工业废水排污口、生活污水排污
口、河涌排污口及其它性质不明排污口，其所含卤系
阻燃剂的量为进入河水中的最终浓度，可以直接反

映排污废水的排污情况 ．因此，利用相关数据可以对
通过排污口进入东江的卤系阻燃剂的排放通量进行

大致估算 ．计算过程中以工厂排污口废水中数据代
表工业排污废水的浓度，其它排污口数据代表生活

和其它污水的浓度 ．其计算公式为:
F = c1 × Q1 + c1 × Q2

式中 c1 和 c2 分别为工业废水和其它废水中卤系阻燃
剂浓度; Q1 和 Q2 为工业废水和其它废水排放量．考
虑到废水中卤系阻燃剂含量为非正态分布，c1 和 c2
分别应用中值浓度． 计算得到 DBDPE、PBDEs、DP、
BTBPE、HBB 和 PBT 的年排放量分别为 145. 7、43. 3、
1. 4、0. 47、0. 05 和 0. 05 kg．总排放量为 191 kg / a．其
中工业废水排放量占 DBDPE、PBDEs、DP、BTBPE、
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HBB 和 PBT 总排放量的 91%、48%、85%、54%、
56%和 62% ．这一结果表明工业废水是东江三角洲卤
系阻燃剂的主要来源． Peng 等［23］的研究表明，经过
污水处理厂处理，污水中 PBDE 的含量可下降达 2 ～ 3
个数量级．本研究中排污废水中浓度与污水厂进水中
卤系阻燃剂浓度相当．显然，加强对排污废水的处理
力度是降低卤系阻燃剂排放量的有效措施．

3 结论

东江三角洲入河排污废水中各类卤系阻燃剂普

遍检出，卤系阻燃剂总浓度范围为 17. 9 ～ 1 226. 4
ng /L，工厂排污废水及部分河涌排污水中卤系阻燃
剂浓度较高 ． DBDPE 已成为废水中主要的污染物，
其次为 PBDEs 和 DP． 排污废水中 PBDEs 浓度接近
污水处理厂进水浓度，表明大部分排污水可能未经

污水处理直接排放进入东江 ．年排放量计算表明，东
江三角洲卤系阻燃剂年排放量为 191 kg，工业废水
是卤系阻燃剂的主要来源 ．
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