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摘要: 用 GC-μECD 分析法测定了路桥表层土壤中 144 种多氯联苯同类物的含量． 目的是了解该地区表层土壤中 PCBs 的污

染水平、空间分布特征和来源． 结果表明，样品中Σ PCBs 为 0. 779 ～ 937 ng·g －1，均值为 75. 7 ng·g －1，研究区域中南部污染

水平较高． 同族体组成特征表明，38 个样品组成以 penta-CBs、hexa-CBs 和 tetra-CBs 为主，含量范围分别为 13. 0% ～ 61. 1%、
4. 59% ～ 48. 8%和 10. 1% ～ 31. 5% ; 另外 3 个样品组成以 di-CBs 为主，范围为 47. 1% ～ 75. 2% ． 聚类分析表明，大多数样品

主要受到 Ar1254 工业品的污染，少数样品的污染与 Ar1221 工业品有关． Σ PCBs 与 TOC 显著相关，表明土壤中 TOC 的含量

是影响 PCBs 在土壤中蓄积的重要因素之一; 各 PCBs 同族体( 除 di-CBs 与 nona-CBs 之间外) 显著相关，表明各 PCBs 同族体

有相似的输入途径． 与国内外其它研究相比，研究区域表层土壤 PCBs 污染处于中高水平．
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Abstract: The concentrations of 144 polychlorinated biphenyls ( PCBs) in the soils from Luqiao were analyzed by GC-μECD． The
objectives of this study were to understand the contents，spatial distribution and sources． The Σ PCBs concentrations in soils samples
were in the range of 0. 779 ng·g －1 to 937 ng·g －1，with a mean of 75. 7 ng·g －1，and the relatively high level of PCBs were mainly
distributed in the south central area． Penta-CBs，hexa-CBs and tetra-CBs were the primary homologues in 38 samples，with the range
of 13. 0% -61. 1%，4. 59% -48. 8% and 10. 1% -31. 5%，respectively． Di-CBs was the most predominant homologues in other
samples，with the range of 47. 1% -75. 2% ． The hierarchical cluster analysis ( HCA) showed that most of samples were mainly polluted
by Ar1254，few samples were polluted by Ar1221． Significant correlations were observed between Σ PCBs and TOC，which suggested
PCBs were affected by TOC in soils． The correlation analysis also showed significant correlation among the PCBs homologues ( except
di-CBs and nona-CBs) ，which suggested PCBs might have the similar sources． Compared to other studies from different countries and
regions，the PCBs concentrations in the present study were at an upper-middle level．
Key words: electronic waste; soils; polychlorinated biphenyls ( PCBs) ; distribution; source

多氯联苯( polychlorinated biphenyls，PCBs) ，因

具有良好的化学稳定性、热稳定性和绝缘性，曾被

大量用作热载体、液压油、润滑剂、电容器及变压器

内的绝缘介质等． 随着这些含 PCBs 制品的废弃、淘
汰及它们的不恰当处置，PCBs 不断释放到环境．
PCBs 作为典型的持久性有机污染物( POPs) ，一旦

进入环境，就可在生物体内富集，对生态环境和人

体健康构成威胁
［1］．

浙江省台州市是中国较早的电子废物拆解地之

一，电子废物的不当处置导致了当地的环境污染，

使其成为备受关注的热点地区之一
［2 ～ 5］． 笔者前期

工作已对该地区土壤中 PAHs、PBDEs 的污染状况

进行了研究
［6，7］，本研究选择台州市路桥区作为研

究区域，探讨该区域表层土壤中 PCBs 的污染水平、
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空间分布特征和来源，以期为当地土壤环境的污染

防治提供科学依据．

1 材料与方法

1. 1 样品采集

2007 年 3 月，在路桥区采集了 41 个表层土壤

样品( 0 ～ 10 cm) ，各采样点的分布如图 1 所示． 采

样前去除土壤表面动植物残体及地表砾石，每一采

样点采集 10 km2
内 5 点土样混合均匀，作为该样

点的代表性样品． 采集后带回实验室风干、研磨、过
60 目筛，最后贮存在棕色磨口瓶中，密封、低温避

光保存，待分析．

图 1 路桥区农业土壤采样点分布示意

Fig． 1 Schematic graph of sampling sites of sediment in Luqiao

1. 2 标准物质与材料

实验所用丙酮、二氯甲烷、正己烷和异辛烷均为

分析纯( 上海国药集团) ，使用前采用全玻璃蒸馏系

统二次蒸馏，并经色谱检验无干扰峰． 硅胶( 100 ～
200 目) 和中性氧化铝 ( 100 ～ 200 目) 依次用丙酮、
二氯甲烷、正己烷抽提后在 130℃下活化 16 h． 硅胶

经酸化处理( 44 g 浓硫酸 /100 g 硅胶) ，氧化铝加入

6% 的超纯水去活化，充分振荡至无结块，密封保

存在干燥器中，平衡 24 h． 旋转蒸发仪 R-215 ( 瑞

士 Buchi) ，Milli-Q 超纯水机( 美国 Millipore 公司) ．
标样: 144 种 PCBs 混标( C-CS-01、C-CS-02、C-

CS-03、C-CS-04 和 C-CS-05) 、回收率内标 PCB30 和

进样 内 标 四 氯 间 二 甲 苯 购 自 美 国 Accustandard
公司．
1. 3 样品前处理

准确称取 10 g 土壤样品，与 10 g 无水硫酸钠

研磨均匀，加入一定量回收率内标，用丙酮和正己

烷混合溶剂( 体积比为 1∶ 1) 索氏提取 24 h． 提取前

加入新鲜活化铜片． 提取液用旋转蒸发仪浓缩，将

溶剂转换为正己烷后过硅胶 /氧化铝复合柱分离净

化． 样品上柱后，正己烷淋洗，收集洗脱液，浓缩、
转换溶剂，加入进样内标，异辛烷定容至 0. 1 mL，

待 GC-ECD 分析．
1. 4 样品分析

所用 仪 器 为 气 相 色 谱 仪-电 子 捕 获 检 测 器

( Agilent 6890GC-μECD) ． 色谱条件: DB-XLB 色谱

柱( 30 m ×0. 25 mm ×0. 25 μm，J＆W Scientific) ，进

样口温度 225℃，检测器温度 320℃，载气为高纯

He，柱流速 1 mL·min －1，不分流进样． 程序升温条

件: 始温度 70℃，保持 2 min; 以 10 ℃·min －1
升至

150℃，再以 2. 5 ℃·min －1
升至 275℃，保持 10 min．

采用保留时间定性，内标法定量．
土壤总有机碳( TOC) 测定: 风干并过筛后的土

壤样品用 10% 的 HCl 去除无机碳，60℃ 烘干，用

元素分析仪测定 TOC 的含量．
1. 5 质量保证及质量控制

目标化合物的基质加标回收率为 76% ～ 117%
( n = 5) ． 每 12 个样品增加一个实验室空白和一个

平行样品． 平行样品的相对标准偏差 ＜ 15% ． 以 3
倍信噪比作为方法的检测限( LODs) ，方法检测限

为 0. 001 ～ 0. 079 ng·g －1 ． 样品中回收率指示物回

收率介于 65% ～ 113% 之间． 分析结果未经回收率

校正，所有结果均以干重表示．
1. 6 统计分析

相关分析和聚类分析所用软件为 SPSS 15. 0，

样品中 PCBs 同类物的浓度低于其 LOD 时，取 1 /2
LOD 进行统计计算．

2 结果与讨论

2. 1 研究区域土壤中 PCBs 的含量及分布特征

在测定 的 144 种 同 类 物 中，因 PCB1、PCB2、
PCB3 响应较小未对其进行分析，其余 141 种同类

物均有不同程度检出． 从检出率来看，各 PCBs 同

类物的检出率为 24. 4% ～ 97. 6%，均值为 75. 0% ．
PCB9 /7、PCB6、PCB44、PCB64 /41、PCB206 检 出 率

＞ 95%，PCB14、PCB24、PCB26、 PCB46、PCB73、
PCB85、PCB87、PCB136、PCB146 和 PCB157 的检出

率 ＜ 50% ． 从各同类物浓度来看，PCB95、PCB56 /
60、PCB134 /131、PCB153、PCB110 和 PCB138 /178 /
163 浓度较高，分别为 105、130、137、139、148 和

159 ng·g －1 ; PCB100、PCB207 和 PCB173 浓度较低，

分别为 0. 459、0. 705 和 0. 763 ng·g －1 ． 各采样点

PCBs 总浓度( Σ PCBs ) 为 0. 779 ～ 937 ng·g －1，均
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值为 75. 7 ng·g －1 ． 由于目标物及采样点的不同，本

研究结果与其他一些研究结果有所差异． 张雪莲

等
［2］、张建英等

［3］、赵高峰等
［4］

曾分别对该区域表

层土壤、农田土壤和拆解现场土壤中 17 种、14 种、
27 种 PCBs 同类物的含量进行了研究，结果分别为

nd ～ 152. 8 ng·g －1、6. 78 ～ 15. 48 ng·g －1
和 738. 96

～ 27 177 ng·g －1 ． 本研究从空间分布上看 ( 图 2 ) ，

研究区域中南部污染水平较高，8 个 Σ PCBs 较高

的样品( 8、12、13、14、16、17、18 和 20 号) 也都集

中在这一地区． 这 8 个样品 Σ PCBs 范围为 101 ～

937 ng·g －1，其中 18 号样品 Σ PCBs 最高，为 937

ng·g －1，与这一地区电子废物拆解点分布集中有

关． 有 12 个样品 ( 1、2、3、4、5、10、11、23、33、

37、40 和 41 号) Σ PCBs 较低，介于 0. 779 ～ 4. 52

ng·g －1
之间，这些采样点大都远离电子废物拆解

点，受电子废物拆解活动的影响小． 其余 21 个样品

的污染状况介于以上 2 种情况之间，可能是受以上

点源的影响．

图 2 土壤中 PCBs 分布等值线

Fig． 2 Contour map of total PCBs in soils

2. 2 PCBs 同族体的组成特征

PCBs 工业品的各种组分在生产和使用过程中

容易释放进入周围环境，在环境介质中从低氯代到

高氯代同族体均可检出． 从土壤样品中 PCBs 同族

体的百分组成( 图 3 ) 可以看出，4 ～ 41 号样品组成

以 penta-CBs、hexa-CBs 和 tetra-CBs 为主，含量范围

分别为 12. 9% ～61. 1%、6. 15% ～48. 8%和 10. 1%
～ 31. 5%，平 均 值 分 别 为 33. 3%、22. 1% 和

图 3 土壤样品中 PCBs 同族体的相对组成

Fig． 3 Relative compositions of PCBs homologues in soil samples

21. 5% ． 10 个样品( 6、7、12、13、16、17、21、22、
25 和 27 号) 中 penta-CBs、hexa-CBs 和 tetra-CBs 的

相对含量均超过 20% ． 1 ～ 3 号样品组成以 di-CBs

为主，含量分别占这 3 个样品 Σ PCBs 的 75. 2%、

47. 1% 和 66. 5% ; 在 所 有 样 品 中，nona-CBs 和

deca-CB 含量最低，含量范围为 0% ～ 1. 85%、0%
～13. 5%，平均值分别为 0. 151%和 0. 121% ．
2. 3 PCBs 来源解析

为研究土壤样品与 8 种工业品中 PCBs 同族体

组成的关系，进而弄清样品中 PCBs 的可能来源，

对数 据 进 行 标 准 化 变 换 后 进 行 了 聚 类 分 析

( hierarchical cluster analysis，HCA) ． 从谱系聚类结

果( 图 4) 可以看出，41 个土壤样品和 8 种 PCBs 工

业品可分为四类，第一类包括 37 个样品和 Ar1254
工业品，该类样品以 tetra-CBs ～ hexa-CBs 为主，其

组成与 Ar1254 工业品相似，表 明 这 类 采 样 点 的

PCBs 污染与 Ar1254 工业品有关; 第二类包括 28 号

样品和 Ar1016、Ar1232、Ar1242、Ar1248 这 4 种工业
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图 4 土壤样品与 PCBs 工业品谱系聚类

Fig． 4 Tree diagram for soils samples and PCBs technical formulations

品，说明采 28 号样品的污染与这 4 种工业品有关;

第三类仅包括 Ar1260、Ar1262 这 2 种工业品; 第四

类包括 1 ～ 3 号样品和 Ar1221 工业品，以 di-CBs 为

主，说明这 3 个样品主要受 Ar1221 工业品污染．
2. 4 PCBs 同族体与 TOC 的相关分析

土壤有机碳含量( TOC) 是影响疏水性有机物在

土壤中吸附量的重要因素之一． 随着土壤有机碳含

量的增加，土壤对 PCBs 的吸附量增加
［8，9］． 在本研

究中，将数据经过对数变换后进行 Pearson 相关分

析． 结果 表 明，Σ PCBs 与 TOC 显 著 相 关 ( α =

0. 05，P ＜ 0. 05 ) ，表明土壤中 TOC 的含量是影响

PCBs 在 土 壤 中 蓄 积 的 重 要 因 素 之 一; di-CBs ～
deca-CB 各同族体间( 除 di-CBs 与 nona-CBs) 显著相

关 ( α = 0. 05，P ＜ 0. 001) ，表明各 PCBs 同族体有

相似输入途径; di-CBs 与 nona-CBs 不具有显著统

计相关性( α = 0. 05，P ＞ 0. 05) ，其原因尚待进一步

研究．
2. 5 与其它地区土壤中 PCBs 含量的比较

研究区域 Σ PCBs 为 0. 779 ～ 937 ng·g －1，均

值 为 75. 7 ng·g －1 ． 均 值 高 于 中 国 土 壤 背 景 值

( 0. 424 ng·g －1 ) ［10］
和 全 球 土 壤 背 景 ( 5. 41

ng·g －1 ) ［11］． 与加拿大农业土壤质量指导值 ( 500
ng·g －1 ) ［12］

相比，除 18 号样品( 937 ng·g －1 ) 外，其

余样品的 Σ PCBs 均不超标． 与国内外相关研究结

果( 表 1) 相比，研究区域土壤 Σ PCBs 高于北京通

州
［13］、上海

［14］、南极
［18］、意大利

［19］
和瑞典

［20］
等，低

于贵屿
［17］

和南非
［22］

的污染水平． 总体来说，本研

究区域表层土壤 PCBs 污染处于中高水平．
表 1 国内外土壤中 PCBs 的含量( 以干重计) 1) /ng·g － 1

Table 1 Concentrations of PCBs in soils all over the world( dw) /ng·g － 1

研究地点 土壤类型 PCBs 同类物数目 Σ PCBs 平均值 文献

北京通州 农田土壤 26 0. 256 ～ 2. 14 1. 48 ［13］
上海 农田土壤 62 0. 071 7 ～ 2. 53 0. 534 ［14］
江苏 农田土壤 13 nd ～ 32. 83 4. 13 ［15］
北京 农田土壤 127 2. 60 ～ 19. 56 11. 01 ［16］
贵屿 农田土壤 36 0. 65 ～ 1 443 458 ［17］
南极 表层土壤 21 0. 36 ～ 0. 59 0. 52 ［18］
意大利 山区土壤 12 0. 5 ～ 5 — ［19］
瑞典 农田土壤 13 0. 55 ～ 55 4. 4 ［20］
俄罗斯 绿地 17 3. 1 ～ 42 13. 9 ［21］
南非 表层土壤 38 — 109. 64 ［22］
路桥 农田土壤 144 0. 799 ～ 937 75. 7 本研究

1) —为文献中未提及; nd 为未检出

3 结论

( 1) 在路桥所有土壤样品中都能检测到 PCBs，

Σ PCBs 的 范 围 为 0. 779 ～ 937 ng·g －1，均 值 为

75. 7 ng·g －1 ． 研究区域中南部采样点Σ PCBs 含量

较高，说明中南部地区污染较重． 与国内外其它研

究相比，研究区域表层土壤 PCBs 污染处于中高

水平．
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( 2) 土壤样品中 PCBs 同族体组成特征为: 4 ～
41 号样品组成以 penta-CBs、hexa-CBs 和 tetra-CBs
为主，含量范围分别为 12. 9% ～ 61. 1%、6. 15% ～
48. 8%和 10. 1% ～31. 5%，平均值分别为 33． 3%、
22. 1%和 21. 5% ． 1 ～ 3 号样品组成以 di-CBs 为主，

分别占 75. 2%、47. 1% 和 66. 5% ; 在所有样品中，

nona-CBs 和 deca-CB 含量最低，含量范围 为 0 ～
1. 85%、0 ～ 13. 5%，平 均 值 分 别 为 0. 151% 和

0. 121% ．
( 3) 聚类分析表明，4 ～ 41 号样品( 除 28 号样

品) 的污染主要受到 Ar1254 工业品的污染，1 ～ 3
号样品与 Ar1221 工业品有关，28 号样品的污染与

Ar1016、Ar1232、Ar1242 和 Ar1248 有关．
( 4) PCBs 同 族 体 与 TOC 的 相 关 分 析 表 明:

TOC 与 Σ PCBs 显著相关，表明土壤中 TOC 的含

量是影响 PCBs 在土壤中蓄积的因素之一; di-CBs
～ deca-CB 各 PCBs 同 族 体 间 ( 除 di-CBs 与 nona-
CBs) 显著相关，各 PCBs 同族体有相似输入途径．
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