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摘要: 为探讨典型废物拆解地工业结构转型期环境 POPs( persistent organic pollutants，持久性有机污染物) 污染特征变化情况，使

用气相色谱高分辨质谱法测定了台州水系表层沉积物中 PCDDFs( 二 英类) 、dl-PCBs( 共平面多氯联苯) 和 PBDEs( 多溴联苯

醚) ，并利用主因子分析等手段分析了其来源． 结果表明，台州椒江和金清闸海湾 2387-PCDDFs 毒性当量浓度( 以 WHO2005-TEQ
计，下同) 中位值分别为 3. 18 和 1. 91 ngkg，dl-PCBs 毒性当量浓度分别为 0. 26 和 0. 62 ngkg，w( ∑PBDEs) 分别为 22. 5 和 19. 7
μgkg，处于我国和全球河流( 海湾) 表层沉积物 POPs 污染的中等水平，低于其他电子废物拆解地等严重污染区． 台州河流( 海

湾) 表层沉积物 PCDDFs 主要来源于燃煤，dl-PCBs 主要来源于历史上多氯联苯的使用或电子废物拆解活动，PBDEs 主要来源于

相关阻燃剂的使用和电子废物拆解活动． 位于化工园区排水口的 YTZ 采样点 PCDDFs 和 dl-PCBs 的毒性当量浓度分别达到

6. 54 ×104 和 7. 84 × 103 ngkg，污染可能来源于化工废料加工和再生金属生产，表明台州在工业结构转型期出现的新 POPs 污染

源，应引起重视． 台州部分表层沉积物样品中的 PCDDFs 和 dl-PCBs 的总毒性当量浓度超过美国和加拿大的沉积物质量指导值，

存在一定的生态风险．
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Abstract: In order to investigate the possible changes of enviromental persistent organic pollutant ( POPs) pollution properties during the
industrial restructuring in typical e-waste dismantling areas，dioxins ( PCDDFs) ，co-planar polychlorinated biphenyls ( dl-PCBs) and
polybrominated diphenyl ethers ( PBDEs ) in surface sediments from streams in Taizhou were sampled and analyzed with gas
chromatographyhigh resolution mass spectrometry ( GCHＲMS) ． In addition，the possible sources were also investigated by principal
component analysis ( PCA) ． The mean concentrations in Jiaojiang Ｒiver and Jinqingzha Harbor were 3. 18 and 1. 91 ngkg ( WHO2005-
TEQ) for 2378-PCDDFs，0. 26 and 0. 62 ngkg ( WHO2005-TEQ) for dl-PCBs，22. 5 and 19. 7 μgkg for PBDEs，which were at the

medium level of POPs in surface sediments in China and the
world，and much lower than those in heavily polluted places as
other e-waste dismantling sites． The results show that PCDDFs in
surface sediment in Taizhou mainly originate from coal burning．
dl-PCBs can be attributed to the residue of technical PCB products
in the history or e-waste dismantling activities． PBDEs sources
include the use of technical PBDEs products and the e-waste
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dismantling activities． YTZ site is close to a discharge port of a chemical engineering industrial zone; its PCDDFs and dl-PCBs
concentrations were as high as 6. 54 × 104 and 7. 84 × 103 ngkg，respectively． The possible sources are the secondary metallurgy or
chemical waste recycling． This implies that new POPs emission sources may appear，and much more attention should be paid during
industrial restructuring in the e-waste dismantling area． Some surface sediments have total toxic equivalent quantities exceeding the interim
sediment quality guidelines ( ISQGs) suggested by Canadian Environmental Council and United States Environmental Protection Agency，

indicating ecological risks in Taizhou．
Key words: e-waste dismantling site; surface sediment; dioxins; dl-PCBs; PBDEs

PCDDFs ( dioxin， 二 英 类 ) 包 括 PCDDs
( polychlorinated dibenzo-p-dioxins，多氯二苯并-对-二

英) 和 PCDFs( polychlorinated dibenzofurans，多氯二

苯并呋喃) ，共有 210 种同类物． PCDDFs 主要产生

于与热过程相关的再生有色金属生产、炼钢、铁矿石

烧结和废弃物焚烧等行业． 有机氯农药( 如五氯酚)

生产过程也会产生 PCDDFs． PCDFs 还有一个重要

来源是 PCBs( 多氯联苯) 工业品的杂质． PCDDFs 也

会在火山喷发和森林大火等自然过程中产生［1-2］．
PCBs 是人工合成的具有 2 个苯环的含氯化合物，理

论上共有 209 种单体，被广泛用于变压器和电容器的

冷却和绝缘液体，并用作油漆和水泥的塑化剂等． 20
世纪 70 年代起，全球各国陆续禁止了 PCBs 的生产

和使用［3］． 研究［4］ 表明，17 种 2378-PCDDFs ( 2378
位氯取代二 英类单体) 和 12 种 dl-PCBs ( 共平面

PCBs) 单体具有较高的生物毒性，UNEP( 联合国环境

规划署) 和 WHO( 世界卫生组织) 分别给出了 17 种

2378-PCDDFs 的 TEF( 毒性当量因子) 值，WHO 同时

给出了 12 种 dl-PCBs 的 TEF 值． PBDEs( polybrominated
diphenyl ethers，多溴联苯醚) 是一类添加型溴代阻燃

剂，广泛应用于电子、电器、纺织、家具等产品中． 商

业化 PBDEs 产品主要有五溴、八溴和十溴代联苯醚，

其在环境中性质稳定，属于环境 POPs( 持久性有机污

染物) ． PBDEs 亲脂性高，能够不断进行生物积累，对

生物体具有免疫毒性和神经毒性［4］． PCDDFs、PCBs
和 PBDEs 均被《关于持久性有机污染物的斯德哥尔

摩公约》列为限制使用或削减的化合物．
我国南部及东南部沿海地区的非法电子废物拆

解活动始于 20 世纪 80—90 年代，原始的拆解方式

( 如酸浴提金，烘烤线路板，焚烧去除电线、电缆外皮

等) 造成当地环境的严重污染，其中代表性的地区为

广东的贵屿、清远和浙江的台州［5-9］． 非法电子废物

拆解活 动 排 放 的 环 境 污 染 物 主 要 包 括 重 金 属 和

PCDDFs、PBDEs 等． PCDDFs、dl-PCBs 和 PBDEs 来

源于含聚氯乙烯( PVC) 材料的电脑外壳、电线皮等的

燃烧和破碎以及切割回收废电机，变压器和电容器金

属外壳等过程．
贵屿、台州等地从 21 世纪初开始对电子废物拆

解行业进行治理整顿，采取了包括禁用原始的拆解方

式、建立拆解工业园区、引入较为先进的工艺等措施．
另外，当地政府也作了大量工作，将当地的产业结构

从以电子废物拆解行业为主逐渐转变为以制药、化工

等其他行业为主． 这些措施已经取得初步成效［10］，

但由于 POPs 不易降解，其在环境中尤其是土壤、沉

积物等介质中将较长时间存在，因此有必要对电子废

物拆解地区环境的 POPs 污染状况进行跟踪研究．
该研究对台州主要河流 ( 椒江) 和近海海湾 ( 金

清闸) 表层沉积物中 PCDDFs、dl-PCBs 和 PBDEs 的

污染水平、组成特征和可能来源进行调查，研究不同

类型排放源对环境 POPs 的影响，以及采取产业结构

调整后环境 POPs 组成的变化特征，以期为典型电子

废物拆解地区环境 POPs 污染防治和产业转型工作

提供科学支持．
1 材料与方法
1. 1 表层沉积物样品的采集

椒江是浙江省第三大河，吸纳了台州椒江、黄岩

和路桥三个区的排污，沿途流经化工园区、污水处理

厂、船舶码头等多类排放源，可以反映台州地区目前

环境 POPs 的综合污染状况． 于椒江主干流共设 6 个

采样点，自西向东分别为 JH( 黄岩区内地表径流流入

椒江的汇入点，位于椒江南岸) 、JJB ( 位于黄岩和椒

江交界点东北约 500 m 的椒江北岸) 、JJS( 位于椒江

下游椒江二桥西北约 200 m 处，靠近椒江南岸) 、JJX
( 位于椒江下游椒江二桥东南约 500 m 处，靠近椒江

南岸) 、YTZ( 位于椒江下游岩头工业区与椒江的交界

处，有小型码头) 、PSK( 位于于岩头工业区排水口下

游，距排水口约 2 km) ．
金清闸为台州与东海相连的海港，也是路桥区水

系进入东海的排水口． 由于路桥区有较长的电子废

物拆解历史，当地政府近年来设立的废五金和电子废

物拆解工业园区也主要集中在该区，因此金清闸附近

海湾可以反映路桥区废五金回收和电子废物拆解活

1451



环 境 科 学 研 究 第 27 卷

动对东海的影响． 在金清闸海湾设 4 个采样点: HL1
位于金清闸正东约 4 km，水深约 5. 0 m; HL3 位于金

清闸东北方向，距金清闸约 7 km，水深约 6. 5 m; HL4
位于金清闸东南方向，距金清闸约 6 km，水深约 6. 0
m; HL5 位于金清闸正东约 2 km，水深约 5. 0 m． 采

样点分布见图 1．
2012 年 9 月使用抓斗式沉积物采样器采集表层

沉积物样品，同时详细记录采样点经纬度、样品性状

和颜色等相关信息． 样品采集后剔除石子、贝壳等较

大杂物，装入密封袋内放入便携式冰箱，回到实验室

后于 － 18 ℃冰柜中保存．
1. 2 主要仪器、试剂与材料

气相色谱( GC 6890，Agilent Corp． USA) 高分辨

质谱( Autospec-Ultma NT，Waters Corporation，USA)

联用仪; PCDDFs 净化内标 ( EPA-1613LCS ) 、PCDD
Fs 进样内标( EPA-1613ISS) 、PBDEs 净化内标( BFＲ-
LCS ) 和 PBDEs 进 样 内 标 ( BFＲ-ISS ) 均 购 自

Wellington Laboratories ( Canada ) ; dl-PCBs 净 化 内 标

( EC-5324 ) 和 dl-PCBs 进 样 内 标 ( EC-5325 ) 购 自

Cambridge Isotope Laboratories，Inc． ( USA) ．

图 1 台州椒江和金清闸海湾表层沉积物

采样点位置示意

Fig. 1 Sampling map for surface sediments from Jiaojiang
Ｒiver and Jinqingzha Harbor，Taizhou

1. 3 样品前处理

样品前处理和仪器分析依据 HJ 77. 4—2008《沉

积物 二 英类 同位素稀释高分辨气相色谱高分辨

质谱法》，为满足 dl-PCBs 和 PBDEs 的分析要求对上

述方法略作改动，概述如下．
样品在室温下彻底阴干、研磨、过 1 mm 筛． 称取

2 g 样品，以甲苯为溶剂使用索氏提取仪提取 16 h 以

上，提取时使用铜珠脱硫． 样品提取液中加入13C 同位

素取代的 PCDDFs、dl-PCBs 和 PBDEs 3 种净化内标，

浓缩并转溶为正己烷后使用浓硫酸进行液-液萃取．
提取液随后依次经过多层硅胶柱和活性碳柱净

化． 多层硅胶柱填充无水硫酸钠、中性硅胶、氢氧化

钾硅胶和硫酸硅胶． 首先用 100 mL 正己烷活化，上

样后使用 200 mL 正己烷淋洗． 活性碳柱填充无水硫

酸钠和活性碳埋藏硅胶，上样后先用 200 mL 25% 二

氯甲 烷正 己 烷 ( VV ) 淋 洗，收 集 为 第 一 组 分 ( 含

PBDEs 和单邻位取代 dl-PCBs 单体) ，然后用 250 mL
甲苯淋洗，收集为第二组分( 含 PCDDFs 和非邻位取

代 dl-PCBs 单体) ． 分析前样品溶液中加入13C 同位素

取代的 PCDDFs、dl-PCBs 和 PBDEs 3 种进样内标．
1. 4 仪器分析

目标化合物为 17 种 2378-PCDDFs 单体、12 种

dl-PCBs 单体和 33 种三 ～ 十溴代 PBDEs 单体．
1. 4. 1 质谱条件

离子源温度 280 ℃，电子能量 35 eV，离子化电

流 650 μA，加速电压 8 kV，分辨率大于 10 000．
1. 4. 2 色谱条件

2378-PCDDFs 和 dl-PCBs 的 分 析 均 使 用 DB-
5MS 石英毛细管柱( 60 m × 0. 25 mm，膜厚 0. 25 μm，

J ＆ W Scientific，CA，USA) ，采用不分流模式进样．
2378-PCDDFs 分析条件: 起始温度 140 ℃，保持

2 min，以 20 ℃ min 升至 200 ℃，保持 1 min，以 5 ℃ 
min 升至220 ℃，保持16 min，以5 ℃ min 升至235 ℃，

保持 7 min，最后以 5 ℃ min 升至 310 ℃，保持 9 min．
dl-PCBs 分析条件: 起始温度 140 ℃，保持 2 min，

以 20 ℃ min 升至 185 ℃，保持 3 min，以 2 ℃ min 升

至 245 ℃，保持 3 min，最后以 6 ℃ min 升至 290 ℃，

保持 6 min．
PBDEs 分析采用薄液膜短柱 DB-5HT ( 15 m ×

0. 1 mm，膜厚 0. 1 μm，J ＆W Scientific，CA，USA) ，

脉冲模式进样． PBDEs 分析条件: 初始温度 100 ℃，

保持 2 min，以 25 ℃ min 升至 250 ℃，以 1. 5 ℃ min
升至 260 ℃，停留 16 min，以 25 ℃ min 升至 325 ℃，

停留 5 min．
1. 5 质量控制质量保证

样品测定时同时测定全程序空白和基质加标样

品． 13C 取代的 PCDDFs 净化内标回收率为 42% ～
141%，满足 HJ 77. 4—2008 的质控要求; 13 C 取代的

dl-PCBs 净化内标回收率为 70% ～ 130%，满足环境

POPs 分析的质控要求; 13C 取代的 3 ～ 10 溴代 PBDEs
单体净化内标回收率为 61% ～ 150%，满足 US EPA
( 美国国家环境保护局) 1614 方法的质控要求． 方法
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检出 限: w ( 2378-PCDDFs ) 为 0. 80 ～ 2. 00 ngkg，

w( dl-PCBs) 为 0. 72 ～ 3. 65 ngkg，w( PBDEs) 为0. 80 ～
24. 00 ngkg〔w ( BDE209 ) 除外〕，w ( BDE209 ) 为 435
ngkg．
1. 6 数据分析

使用 SPSS 19. 0 进行 PCA ( 主成分分析) ，以 17
种 2378-PCDDFs 单体为变量，对其来源进行分析．
2 结果与讨论
2. 1 w( 2378-PCDDFs) 和 w( dl-PCBs) 的空间分布

由表 1 可见，椒江表层沉积物 2378-PCDDFs 的

毒性当量浓度( 以 WHO2005-TEQ 计，下同) 为 1. 11 ～
6. 54 × 104 ngkg，中位值为 3. 18 ngkg，整体高于金清

闸海湾( 1. 08 ～ 2. 80 ngkg，中位值为 1. 91 ngkg ) ;

dl-PCBs毒性当量浓度的中位值为 0. 26 ngkg( 0. 01 ～
7. 84 × 103 ngkg ) ，低 于 金 清 闸 海 湾 ( 0. 42 ～ 1. 20
ngkg，中位值为 0. 62 ngkg) ; 二者均以 YTZ 采样点

最高，但 YTZ 采样点 dl-PCBs 的毒性当量浓度与其他

采样点的差异明显小于 PCDDFs．

表 1 台州椒江和金清闸海湾表层沉积物 2378-PCDDFs 和 dl-PCBs 的质量分数

Table 1 2378-PCDDFs and dl-PCBs concentrations in surface sediment from Jiaojiang Ｒiver and Jinqingzha Harbor，Taizhou ngkg

项目
采样点

HL1 HL3 HL4 HL5 YTZ JJS JJX JH JJB PSK

PCDDFs

2378-TCDF 1. 94 2. 00 1. 86 1. 87 1. 94 × 105 5. 82 1. 87 nd 1. 97 nd
12378-PeCDF 1. 97 nd 1. 94 nd 4. 33 × 104 7. 79 1. 97 1. 89 1. 93 nd
23478-PeCDF nd 1. 90 1. 76 1. 97 4. 32 × 104 7. 76 3. 94 1. 99 nd nd
123478-HxCDF 1. 95 2. 06 1. 91 3. 94 4. 47 × 104 9. 70 3. 99 1. 93 1. 87 2. 04
123678-HxCDF 1. 97 1. 99 1. 92 1. 96 4. 16 × 104 9. 70 1. 97 1. 87 1. 93 2. 01
123789-HxCDF nd nd nd nd 6. 71 × 104 1. 94 nd nd nd nd
234678-HxCDF 1. 96 2. 00 1. 96 1. 97 3. 22 × 104 7. 76 1. 97 1. 99 1. 94 4. 08
1234678-HpCDF 5. 90 3. 99 7. 87 9. 84 4. 13 × 103 25. 22 7. 89 5. 98 5. 80 10. 2
1234789-HpCDF nd nd nd 1. 95 90. 00 1. 94 1. 97 nd nd 2. 04

OCDF 5. 90 5. 99 7. 85 5. 90 1. 17 × 104 13. 60 7. 89 9. 97 7. 73 8. 16
2378-TCDD nd nd nd nd 6. 90 × 103 nd nd nd nd nd
12378-PeCDD nd nd nd nd 1. 03 × 104 1. 94 1. 97 nd nd nd
123478-HxCDD nd nd nd nd 5. 59 × 103 1. 88 nd nd nd nd
123678-HxCDD nd nd nd 1. 97 5. 88 × 103 1. 94 nd nd nd 2. 04
123789-HxCDD nd nd nd 1. 94 7. 05 × 103 1. 97 nd nd nd 2. 05
1234678-HpCDD 9. 83 10. 00 11. 80 15. 80 1. 83 × 104 19. 40 15. 80 17. 90 13. 50 24. 5

OCDD 195. 00 248. 00 296. 00 299. 00 1. 43 × 104 398. 00 440. 00 451. 00 304. 00 614. 00
∑PCDFs 110. 00 70. 00 183. 00 126. 00 2. 59 × 106 446. 00 178. 00 16. 00 119. 00 160. 00
∑PCDDs 255. 00 298. 00 371. 00 394. 00 5. 75 × 105 519. 00 531. 00 535. 00 364. 00 781. 00

∑PCDFs∑PCDDs 0. 43 0. 23 0. 49 0. 32 4. 51 0. 86 0. 34 0. 30 0. 33 0. 21
2378-PCDDFs 毒性

当量浓度
1. 08 2. 06 1. 75 2. 80 6. 54 × 104 9. 12 4. 61 1. 64 1. 11 1. 76

dl-PCBs

PCB81 3. 90 nd 5. 90 20. 00 nd nd 2. 00 2. 00 1. 90 1. 20
PCB77 1 333. 00 2 141. 00 294. 00 394. 00 2. 26 × 104 nd 89. 00 163. 00 54. 00 213. 00
PCB123 18. 00 4. 00 14. 00 16. 00 7. 68 × 103 19. 00 3. 90 14. 00 33. 00 3. 30
PCB118 747. 00 156. 00 1 134 3 505. 00 6. 05 × 104 153. 00 175. 00 307. 00 180. 00 59. 00
PCB114 22. 00 nd 27. 00 100. 00 1. 23 × 104 1. 90 3. 90 6. 00 1. 90 1. 00
PCB105 324. 00 54. 00 449. 00 1 529. 00 4. 23 × 104 74. 00 57. 00 102. 00 54. 00 21. 00
PCB126 3. 90 2. 00 5. 90 9. 80 7. 50 × 104 0. 00 3. 90 2. 00 1. 90 2. 40
PCB167 43. 00 16. 00 51. 00 159. 00 1. 29 × 104 16. 00 16. 00 20. 00 14. 00 3. 50
PCB156 106. 00 34. 00 128. 00 409. 00 3. 49 × 104 35. 00 37. 00 48. 00 3 100. 00 7. 50
PCB157 24. 00 6. 00 29. 00 98. 00 1. 16 × 104 3. 90 7. 90 10. 00 5. 80 2. 40
PCB169 nd nd nd nd 1. 10 × 104 nd 2. 00 nd nd 1. 00
PCB189 7. 90 6. 00 7. 90 22. 00 1. 07 × 104 5. 80 5. 90 6. 00 5. 80 1. 20
∑dl-PCBs 3 268. 00 2 889. 00 2 874. 00 7 947. 00 3. 30 × 105 742 948 1 206. 00 812. 00 375. 00

dl-PCBs 毒性
当量浓度

0. 56 0. 42 0. 68 1. 20 7. 84 × 103 0. 01 0. 47 0. 23 0. 21 0. 29

总毒性当量浓度 1. 64 2. 48 2. 43 4. 00 7. 33 × 104 9. 13 5. 08 1. 87 1. 32 2. 05
注: 以干质量计． 下同．
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与其他地区河流海湾相比，除 YTZ 采样点外，

椒江表层沉积物中 w( 2378-PCDDFs) 均处于中等偏

高水平，而金清闸海湾则处于较低水平; 椒江表层沉积

物中 w( dl-PCBs) 处于中等偏低水平，金清闸海湾处于

中等水平． YTZ 采样点 w( 2378-PCDDFs) 仅略低于严

重污染的天津大沽排水渠和南排污河［11-12］( 见表 2) ．

表 2 台州表层沉积物 w( 2378-PCDDFs)、w( dl-PCBs) 与其他地区的比较

Table 2 Comparison of 2378-PCDDFs and dl-PCBs in stream sediments from Taizhou with those in other regions ngkg

研究区 w( 2378-PCDDFs)
2378-PCDDFs
毒性当量浓度

w( dl-PCBs)
dl-PCBs 毒性

当量浓度
数据来源

台州椒江
505. 00

( 340. 00 ～ 4. 89 × 105 )

3. 18
( 1. 11 ～ 6. 54 × 104 ) 1)

880. 00
( 375. 00 ～ 3. 30 × 105 )

0. 26
( 0. 01 ～ 7 840. 00) 1) 该研究

台州金清闸海湾
307. 00

( 226. 00 ～ 348. 00)
1. 91

( 1. 08 ～ 2. 80) 1)

3 078. 00
( 2 874. 00 ～ 7 947. 00)

0. 62
( 0. 42 ～ 1. 20) 1) 该研究

广东东江
4. 5

( 2. 1 ～ 9. 8) 1)

0. 19
( 0. 042 ～ 0. 45) 1) 文献［14］

太湖 120. 1 ～ 1 315. 1 889. 7 ～ 29 747. 8 文献［15］
辽宁大辽河 7. 45( 0. 28 ～ 29. 01) 文献［16］

中国五氯酚生产企业
附近河流

667 ± 9781) 文献［17］

洞庭湖
4. 5

( 0. 7 ～ 11) 2) 文献［18］

海河 1. 3 ～ 262) 0. 07 ～ 541) 文献［11］

天津大沽排水渠
201 290

( 1 962 ～ 556 961)
525. 7

( 19 ～ 1 264)
8. 1( 1. 2 ～ 21) 1) 文献［11］

长江入海口海湾 0. 54( 0. 29 ～ 0. 78) 文献［19］

珠三角
2 794

( 2 003 ～ 4 314)
5. 31( 0. 45 ～ 9. 46) 文献［21］

韩国韩河 131 ( 23. 2 ～ 368) 0. 6 ～ 10. 5 文献［22］

日本大阪郊区河流
263

11 900 文献［23］

葡萄牙 Mondego
Estuary，Portugal

109. 7 文献［24］

东非维多利亚湖 0. 07 ～ 5. 531) 0. 01 ～ 0. 231) 文献［25］
注: 括号中为范围值． 1) 以 WHO2005 -TEQ 计; 2) 以 I-TEQ 计．

2. 1. 3 PBDEs
由表 3 可见，椒江表层沉积物 w( ∑PBDEs) 与金

清闸海 湾 相 差 不 大，并 且 与 w ( 2378-PCDDFs ) 和

w( dl-PCBs) 不 同，10 个 采 样 点 中，YTZ 采 样 点

w( ∑PBDEs) 仅处于第 3 位，表明台州地区 PBDEs 与

2378-PCDDFs、dl-PCBs 的排放机理不同． 与我国及

全球河流( 海湾) 表层沉积物相比，椒江和金清闸海

湾均处于中等偏高水平，但低于其他污染较为严重的

电子废物拆解地 ( 如广东贵屿南洋河、练江［13］) 约 1
个数量级．
2. 2 组成特征及来源分析

2. 2. 1 PCDDFs 同系物组成特征

如图 2 所示，按 2378-PCDDFs 同系物组成特征

可将 10 个采样点分为 3 类． 第 1 类包括 4 个金清闸

海湾采样点( HL1、HL3、HL4、HL5 采样点) 及 JJX、JH、
JJB 和PSK采 样 点 ，以OCDD所 占 比 例 最 高 ，PCDFs

表 3 台州表层沉积物 w(∑PBDEs) 及其与其他地区的比较

Table 3 Comparison of PBDEs in stream sediments from
Taizhou with those in other regions

研究区 目标物 w( μgkg) 数据来源

台州椒江 ∑PBDEs 22. 5 ( 4. 6 ～ 52. 4) 该研究

台州金清闸海湾 ∑PBDEs 19. 7 ( 6. 76 ～ 178) 该研究

长三角 BDE 209 56. 64 文献［26］
巢湖 ∑PBDEs 2. 87 ( 1. 2 ～ 12. 1) 文献［17］

BDE209 2. 4 ～ 30. 5
太湖 BDE47 0. 124 文献［27］

BDE99 0. 279

∑PBDEs 5. 5 ～ 300. 7

广东北江
BDE47 0. 044

文献［27］
BDE99 0. 03
BDE209 5. 22

广东贵屿南洋河 ∑PBDEs 55 ～ 445 文献［13］

韩国 Shihwa 湖 ∑PBDEs 1. 3 ～ 18 700 文献［29］
亚洲热带城市地区 ∑PBDEs 0. 83 ～ 3 140 文献［30］

美国尼亚加拉河及支流 ∑PBDEs 0. 25 ～ 188 文献［31］
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图 2 台州表层沉积物 2378-PCDDFs 同系物组成特征

Fig. 2 Homologue profiles for 2378-PCDDFs in surface sediment from Jiaojiang
Ｒiver and Jinqingzha Harbor，Taizhou

所占比例随取代氯数增加而逐渐降低，PCDDs 所占

比例随 取 代 氯 数 增 加 而 逐 渐 升 高，所 有 采 样 点 的

w( ∑PCDFs) w( ∑PCDDs) 均小于 0. 5，为环境背景

PCDDFs 组 成 特 征． 第 2 类 为 YTZ 采 样 点，其

w( ∑PCDFs) 明显高于 w ( ∑PCDDs) ，w ( ∑PCDFs) 
w( ∑PCDDs) 为 4. 51，为典型人为污染源排放特点．
第 3 类为 JJS 采样点，其组成特征介于第 1 类和第 2
类之间，w( ∑PCDFs) w( ∑PCDDs) 为 0. 86，OCDD 所

占比例最高，基本符合 PCDFs 所占比例随取代氯数

增加而逐渐降低、PCDDs 所占比例随取代氯数增加

而逐渐升高的规律，表现为环境背景和人为排放源的

叠加．
2. 2. 2 2378-PCDDFs 来源的 PCA

利用对 10 个表层沉积物样品和部分典型 2378-
PCDDFs 排放源进行 PCA，典型污染源为研究区可能

的排放源，包括再生铝( Al) 、再生铜( Cu) 、纸浆生产

( Pulp) 和燃煤( CB) ［32-34］． PCA 共提取 3 个主因子，

其中前 2 个主因子能够解释 85. 4% 的累积方差，满

足 PCA 要求，分析结果如图 3 所示． 由图 3 可见，除

YTZ 采样点外，其他 9 个采样点和燃煤源( CB) 可归

为一组，表明上述采样点的 2378-PCDDFs 主要来源

于燃煤过程; YTZ 采样点则与进行 PCA 的几类排放

源无明显相关性．
YTZ 采样点位于椒江下游岩头工业区与椒江的

交界处，岩头工业园区以医药、医药原料药、化工、染
料、农 药 原 料 及 中 间 体 加 工 为 主，已 具 有 相 当 规

模［35］． 根据中国台州网［36］2013 年 4 月 10 日的一则

新闻，台州环保部门在巡查时发现，岩头工业园一家

企业擅自开展化工废料加工，并存在违规排放废物、
废水的问题，因此 YTZ 采样点 w ( 2378-PCDDFs) 过

高可能是岩头工业园存在的废物加工现象所致．

注: Al—再生铝; Cu—再生铜;

Pulp—纸浆生产; CB—燃煤．

图 3 2378-PCDDFs 单体 PCA 得分

Fig. 3 Score plots of PCA for 2378-PCDDFs congeners

椒江和金清闸海湾表层沉积物中 12 种 dl-PCBs
同系 物 组 成 特 征 见 图 4． 10 个 采 样 点 中 PCB77、
PCB118、PCB105 所占比例均较高，与 PCBs 工业产品

( 如 KC300、Aroclor1221、Aroclor1232、Aroclor1242、
Aroclor1248) 的组成特征有一定相似性． 另外 YTZ 采

样点 PCB126 所占比例也较高，表现出典型的再生铝

或再生铜生产 PCBs 的排放特征［33］．
2. 2. 3 PBDEs 单体组成特征和来源分析

由图 5 可见，10 个表层沉积物样品中 PBDEs 单

体的组成特征相近，低溴代单体中 BDE47、BDE99 和

BDE153 所占比例较高，并且大部分采样点 w( BDE99) ＞
w( BDE47) ，与五溴代 PBDEs 工业品的组成相似; 高溴

代 PBDEs 单体组成中，除 HL4 采样点外，BDE209 所
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图 4 台州表层沉积物 dl-PCBs 单体组成特征

Fig. 4 Congener profiles for dl-PCBs in stream sediments from Taizhou

图 5 台州水系表层沉积物 PBDEs 单体组成特征

Fig. 5 Congener profiles for PBDEs in stream sediments from Taizhou

占比 例 均 为 80% 以 上，大 部 分 采 样 点 中 九 溴 代

PBDEs 单体( BDE206、BDE207、BDE208) 所占比例也

较高，表明椒江和金清闸海湾表层沉积物中 PBDEs
主要来源于十溴代 PBDEs 工业品的生产或使用． 该

分布特征与国内外大多数河流和海湾沉积物研究结

果［26-31，37］类似． YTZ 采样点的七 ～ 八溴代 PBDEs 单

体( BDE183、BDE196、BDE197、BDE201、BDE203 和

BDE204) 所占比例高于九溴代 PBDEs 单体，指示了

八溴代 PBDEs 工业品的污染源． 从高溴代 PBDEs 单

体组成特征可以看出，金清闸海湾采样点均不同程度

地存在八溴代 PBDEs 工业品的影响，其中对 HL4 采

样点 的 影 响 最 大; 椒 江 PSK 采 样 点 也 有 八 溴 代

PBDEs 工业品影响的迹象． 该结果反映了各采样点

PBDEs 的来源不同． 值得注意的是，HL4 采样点离海

岸( 污染源) 最远，在传输过程中高溴代 PBDEs 单体

的脱溴降解可能是造成其九 ～ 十溴代单体所占比例

较低的原因之一． 金清闸海湾表层沉积物中八溴代

PBDEs 单体 所 占 比 例 整 体 较 椒 江 高，可 能 与 该 处

PBDEs 输入源( 路桥区) 有较多电子废物拆解活动、
拆解的电子废物种类复杂有关．
2. 3 台州表层沉积物的生态风险

椒江表层沉积物总毒性当量浓度为 1. 32 ～7. 33 ×
104 ngkg，金清闸海湾表层沉积物总毒性当量浓度范

围是 1. 64 ～ 4. 00 ngkg． 椒江和金清闸海湾沉积物

PCDDFs 毒性当量浓度对总毒性当量浓度的贡献分

别为 84. 3% ～ 99. 9% ( 平均值为 89. 6% ) 和 70. 0% ～
83. 0% ( 平均值为 72. 7% ) ，其中 JJS 采样点总毒性

当量浓度几乎全部来自 PCDDFs( 占 99. 9% ) ． 这说

明 2 个采样点 PCDDFs 和 dl-PCBs 的污染来源和排

放机理不同．
针对沉积物中的 POPs，美国和加拿大提出各自

的 ISQGs( 沉积物质量指导值，以总毒性当量浓度计)

分别为 2. 5 和 0. 85 ngkg［38-39］． 如果采用该标准，则

椒江和金清闸海湾沉积物 PCDDFs 的总毒性当量浓

度均超过加拿大 ISQGs，并且有 4 个采样点 ( YTZ、
JJS、JJX 和 HL5) 的总毒性当量浓度超过美国 ISQGs．
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此外，加拿大的指导值体系还包括对鱼类可能产生影

响的指导值 ( probable effect level for fish，PEL，21. 5
ngkg，以总毒性当量浓度计) ，美国也提出对敏感物

种产生高风险的指导值( high risk to sensitive species，
25 ngkg，以总毒性当量浓度计) ，该研究中 YTZ 采样

点总毒性当量浓度远高于该指导值，已经达到对水生

生物产生毒性影响的程度，并可能通过食物链对人体

健康造成影响，应该引起重视． 这同时说明目前台州

地区非电子废物拆解活动( 如化工工业生产) 可能取

代电 子 废 物 拆 解 成 为 2378-PCDDFs、dl-PCBs 和

PBDEs 等 POPs 的新排放源．
3 结论

a) 台州椒江和金清闸海湾 2387-PCDDFs 毒性

当量浓度( 以 WHO2005-TEQ 计，下同) 中位值分别为

3. 18 和 1. 91 ngkg，dl-PCBs 毒 性 当 量 浓 度 分 别 为

0. 26 和 0. 62 ngkg，w ( ∑ PBDEs ) 分 别 为 22. 5 和

19. 7 μgkg，处于我国和全球河流( 海湾) 表层沉积物

POPs 污染的中等水平，低于其他电子废物拆解地等

严重污染区．
b) 椒江 w( 2387-PCDDFs) 高于金清闸海湾，而

w( dl-PCBs) 低于金清闸海湾，2 个区域的 w( PBDEs)
相当． 表 明 2 个 区 域 的 2387-PCDDFs、dl-PCBs 和

PBDEs 来源和排放途径并不一致． 其中椒江 YTZ 采

样点 2387-PCDDFs 和 dl-PCBs 毒性当量浓度远高于

其他采样点，表明化工园区存在 2387-PCDDFs 和 dl-
PCBs 的排放源，因此台州在发展转型过程中出现的

POPs 新排放源应引起重视．
c) 除 YTZ 采样点外，椒江和金清闸海湾表层沉

积物中的 2387-PCDDFs 主要与燃煤过程有关; dl-
PCBs 主要来源于历史上多氯联苯工业品使用的残留

或电子废物拆解活动; PBDEs 来源于多溴联苯醚工

业品的使用残留或电子废物拆解活动．
d) 椒 江 和 金 清 闸 海 湾 表 层 沉 积 物 中 2387-

PCDDFs 的 总 毒 性 当 量 浓 度 以 及 YTZ、JJS、JJX 和

HL5 采样点的总毒性当量浓度均较高，表明椒江和台

州海湾沉积物 2387-PCDDFs 和 dl-PCBs 具有一定的

生态风险，应引起重视．
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