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电子垃圾拆解区氯化石蜡和多氯联苯的分布特征
———以广东清远龙塘镇为例*

路风辉1 陈满英2＊＊ 陈燕舞1 刘付建2 罗孝俊3 麦碧娴3

( 1． 顺德职业技术学院，顺德，528300; 2． 广东产品质量监督检验研究院，广州，510330;

3． 中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室，广州，510640)

摘 要 采用 GC/MS 法测定了广东清远龙塘镇电子垃圾拆解区电子垃圾、电子垃圾焚烧后残渣、当地池塘沉

积物和对照区沉积物 24 种短链氯化石蜡( SCCPs) 、24 种中链氯化石蜡( MCCPs) 和 29 种多氯联苯( PCBs) 的

浓度水平．结果显示，氯化石蜡( CPs) 和 PCBs 大量存在于电子垃圾中．电子垃圾、残渣和池塘沉积物 SCCPs 和

MCCPs 浓度范围( 干重) 分别为 1．6—46．8 μg·g－1 和 7． 3—215 μg·g－1，PCBs 的浓度范围( 干重) 为 0． 15—
370．6 μg·g－1，明显高于对照区，对周边造成了极大环境风险．SCCPs、MCCPs 和 PCBs 均呈现低碳低氯同系物

的相对含量在电子垃圾、电子垃圾焚烧残渣、拆解区池塘沉积物、对照区沉积物中依次递增的现象，表明 CPs
和 PCBs 在由电子垃圾向沉积物迁移过程中可能存在脱碳脱氯的降解过程．
关键词 氯化石蜡，多氯联苯，电子垃圾，残渣，沉积物．

Distribution of chlorinated paraffins and polychlorinated biphenyls in
e-waste，residues and sediment from e-waste areas of Qingyuan
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Abstract: The concentration level of short-chain and medium-chain chlorinated paraffins ( SCCPs
and MCCPs ) and polychlorinated biphenyls ( PCBs ) in e-wastes， incineration residues，and
sediments from the electronic waste recycling areas of Qingyuan，Guangdong Province were
determined using gas chromatographic-mass spectrometric ( GC /MS ) ． The results showed that
electronic waste dismantling activities were important sources of CPs and PCBs contamination，which
was obviously higher than that in the reference region． SCCPs concentrations in the electronic
wastes，the residues and pond sediments were in the range of 1．6—46．8 μg·g－1，MCCPs 7．3—
215 μg·g－1 and PCBs 0．15—370．6 μg·g－1 respectively． The concentrations were significantly higher
than the reference area，which might impose risk on the surrounding environment． The relative
contents of low carbon and low chlorine homologue increased from electronic wastes，electronic waste
incineration residues，to the dismantling pond sediments，which indicated that decarbonization and
dechlorination of the CPs and PCBs might develop during their migration from the electronic waste
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polluted area to the sediment．
Keywords: chlorinated paraffins，polychlorinated biphenyls，e-waste，sediment，residue．

据统计，全世界每年约有 4000 万吨废旧电子产品被丢弃，其中约 70%在中国拆解与遗弃［1］．清远龙

塘镇电子垃圾拆解区每年处理电子垃圾近百万吨，主要采用手工拆解、焚烧、填埋等粗放式的处理方

式［2］．在回收贵金属后，大量回收价值较低的拆解废料( 如塑料外壳、电路板) 和处理残渣等被随意丢弃

在田地、池塘，或露天焚烧，导致电子垃圾中污染物进入大气、水和土壤等环境介质．电子垃圾废弃物的

无序焚烧和扬尘释放了大量的颗粒物，附着了高浓度的持久性有机污染物( POPs) ，向四周传播．近几年

来，电子废物拆解区环境介质中重金属、多环芳烃、二噁英和多溴联苯醚( PBDEs) 污染报道较多，其中，

PBDEs 等污染物的污染水平处在全球污染的高值区［3-8］．
多氯联苯( PCBs) 是联苯的氯化衍生物，因良好的绝缘性和导热性，被大量用做电容和变压器的导

热油和绝缘油．因其“三致”作用和环境持久性已于上世纪 80 年代被禁止生产，并被列为 POPs，受到各

国严密监控．上世纪 80 年代前生产的变压器逐步退役，夹杂在电子垃圾中，被粗暴拆解，造成严重的

PCBs 污染．如拆解区水鸟体内 PCBs 含量大大高于其它地区的水平．PCBs 已通过扩散作用影响珠三角

整个区域环境［1］．
氯化石蜡( CPs) 是石蜡烃的氯化衍生物，因良好的阻燃性、绝缘性，大量用做电子产品中的阻燃剂．

因具有 POPs 的特征［1，9-12］，目前已经被列入 POPs 的候选名单［13-15］．电子垃圾拆解区周边的土壤、沉积

物、水生生物均被检出较高浓度 SCCPs，并呈现向四周扩散的趋势［17］．如贵屿电子垃圾拆解区土壤中短

链氯化石蜡( SCCPs) 和中链氯化石蜡( MCCPs) 总含量是对照区的 10 倍以上［17］，由拆解区中心向四周

扩散［18］．
本研究以清远龙塘镇为采样现场，采集不同环境介质，包括电子垃圾、焚烧残渣、当地池塘沉积物．

并以龙塘镇大燕河上游 10 km 处为对照点采集沉积物，开展 24 种 SCCPs、24 种 MCCPs 和 29 种 PCBs 在

电子垃圾拆解区环境中的污染水平、污染特征和转化规律研究，进一步了解污染物对相邻周边地区影响

的范围和程度．

1 实验部分

1．1 样品采集

2010 年 11 月，在清远龙塘镇 6 个村庄和白鹤塘采集电子垃圾样品共 8 个，包括向西屋村、神石山、
东家铺、湴冲村、大沙村和泗合村各 1 个样品，白鹤塘 2 个样品．电子垃圾焚烧后对应的残渣样品 8 个

( 以下简称残渣) ，电子垃圾区池塘沉积物 8 个样品，对照区对照点 3 个，每个点 2 个沉积物样品，总共

30 个样品( 表 1) ．样品采集后置于密实袋内．样品运回实验室后，于－20 ℃冰箱内保存．

表 1 采样点位置信息

Table 1 Information of sampling sites

样品 清远采样点 纬度 经度

1 白鹤塘 N 23°35'47″ E 113°01'53″
2 白鹤塘 N 23°35'47″ E 113°01'57″
3 向西屋村 N 23°34'75″ E 113°01'93″
4 神仙山 N 23°35'43″ E 113°00'07″
5 东家铺 N 23°32'79″ E 113°02'90″
6 湴冲村 N 23°34'38″ E 113°01'51″
7 大沙村 N 23°35'63″ E 113°00'37″
8 泗合村 N 23°35'35″ E 113°01'22″
9 对照点 1 N 23°26'60″ E 112°52'89″
10 对照点 2 N 23°21'56″ E 112°53'29″
11 对照点 3 N 23°13'93″ E 112°48'95″
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1．2 样品前处理及仪器分析

样品前处理方法、CPs 和 PCBs 检测与定量方法详述参考陈等［16，19］的论文．将电子垃圾、残渣和沉积

物样品冷冻干燥，除去贝壳、沙石等杂物，研磨后过 100 目筛．称取一定质量环境介质样品，其中电子垃

圾和残渣质量范围为 0．1—1 g，池塘沉积物质量为 2 g，对照区河流沉积物质量为 10 g．用二氯甲烷

200 mL索氏抽提 24 h，在抽提液中加入 CPs 的回收率指示物13C-氯丹和 PCBs 的回收率指示物( PCB30、
PCB65 和 PCB204) ，用活化铜片除硫．抽提液浓缩至 1 mL 左右．电子垃圾和残渣提取液先过 GPC 柱子，

除去石蜡等 C—H 或 C—H—O 化合物．然后经多层硅胶 /弗罗里复合柱净化( 从下到上: 弗罗里∶中性硅

胶∶酸性硅胶= 20 cm ∶2 cm ∶8 cm) ．先用 80 mL 正己烷淋洗，收集正己烷淋洗液即得到 PCBs 组分; 再用

60 mL 二氯甲烷淋洗，收集二氯甲烷淋洗液即得到 CPs 组分．旋转蒸发，氮吹至干，异辛烷定容．进行仪器

分析前加入 CPs 组分内标 ε-HCH 和 PCBs 内标 PCB30、PCB65 和 PCB204．
CPs 检测采用 QP-2010 气相色谱-质谱联用仪进行检测．CPs 的分子结构上带有较强的电负性基团，

采用 ECNI 离子源．每一个样品进样 4 次，依次扫描碳链长度为 C10—C11、C12—C13的 SCCPs 和 C14—C15、
C16—C17的 MCCPs，共计 24 种 SCCPs( C10—13，Cl5—10 ) 和 24 种 MCCPs( C14—17，Cl5—10 ) 同族物．

PCBs 检测同系物 29 种，分别为 PCB 6、PCB 7、PCB 8 ( 5) 、PCB 18、PCB 22、PCB 28 ( 31) 、PCB 32、
PCB 44、PCB 52、PCB 56、PCB 66、PCB 74、PCB 87、PCB 99、PCB 101、PCB 105、PCB 110、PCB 118、PCB
128、PCB 130、PCB 138、PCB 146、PCB 149、PCB 153 ( 132) 、PCB 174、PCB 180、PCB 187、PCB 190、
PCB 209．
1．3 质量控制和质量保证

所有玻璃器皿用洗液浸泡、清洗，450 ℃下灼烧 4 h，使用前用丙酮、二氯甲烷和正己烷依次洗两次．
用方法空白、空白加标、基质加标、基质加标平行样进行质量控制．电子垃圾中 CPs 回收率范围 66．0%—
126%，PCBs 回收率范围为 92．3%—120%．残渣的 CPs 回收率范围为 111%—103%，PCB 回收率范围为

78．5—108%．池塘沉积物中 CPs 回收率范围为 68．0%—107%，PCBs 的回收率为 72．0%—122%．对照区

的 CPs 回收率范围为 91．8%—103%，PCBs 回收率范围为 88．0%—110%．所有浓度数据均基于干重，每

个样品测量 2 次，取平均值作为讨论．

2 结果和讨论

2．1 电子垃圾区 CPs 和 PCBs 含量的总体特征

CPs 和 PCBs 在不同介质中的浓度变化趋势基本相似．残渣中 CPs 和 PCBs 平均值最高，其次是电子

垃圾和池塘沉积物．电子垃圾、残渣和池塘沉积物 SCCPs 浓度范围分别为 1．6—4．8、3．4—46．8 μg·g－1和

3．2—13．7 μg·g－1 ; 平均值分别为 2．8、17．0、7．2 μg·g－1 ．电子垃圾、残渣和池塘沉积物 MCCPs 浓度范围

7．3—98．3、32．0—215 μg·g－1和 25．7—165 μg·g－1 ; 平均值分别为 43．2、136．4 μg·g－1和 71．6 μg·g－1 ．电子

垃圾、残渣和池塘沉积物 PCBs 的浓度范围分别为 0．15—196、2．8—370．6、5．8—25．9 μg·g－1，其平均浓度

分别为 41．2、99．3 μg·g－1和 17．1 μg·g－1( 图 1) ．焚烧过程除去了大部分碳氢成分，残留下阻燃剂，导致残

渣的 CPs 和 PCBs 含量比电子垃圾高．燃烧过程中 CPs 和 PCBs 脱氯生成腐蚀性气体 HCl，使得电子垃圾

焚烧残渣附近的积水 pH 值小于 1，对周边环境带来强烈的酸污染．
对照区的 PCBs 和 CPs 浓度较低，且浓度波动范围不大，可能主要来源于 PCBs 和 CPs 远距离迁移．

对照区沉积物的 SCCPs 平均浓度较低为 823 ng·g－1，浓度范围为 590—1230 ng·g－1，MCCPs 平均浓度为

3．5 μg·g－1，浓度范围为 2．4—4．5 μg·g－1 ．PCBs 浓度范围分别为 6．9—10．1 ng·g－1，平均值为 8．67 ng·g－1 ．
电子垃圾区池塘沉积物中 CPs 浓度较对照区高约 5—20 倍，而两地 PCBs 浓度则相差约 2 到 3 个数量

级．废旧变压器焚烧的残渣中检出的 PCBs 浓度最高，为 370 μg·g－1 ．在清远龙塘镇，废旧变压器随处可

见．在上世纪 80 年代前，PCBs 在国外曾大量用于变压器中，现阶段正是这些变压器报废回收时段．清远

龙塘的电子垃圾回收活动，已造成局部地区极高浓度的 PCBs 污染，在珠三角潮湿炎热的气候条件下，

这类挥发性相对较大( 相对于 PBDEs) 的卤代污染物，有可能已从高污染区向外扩散，造成珠三角整体

区域的污染．
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电子垃圾区池塘沉积物中 CPs 和 PCBs 浓度最高的是白鹤塘，SCCPs 浓度为 13．7 μg·g－1，MCCPs 达

到 165 μg·g－1，是其它池塘沉积物 MCCPs 浓度( 26—72 μg·g－1 ) 的两倍以上．同期监测的珠三角地区工

业和城市区域的河流沉积物中 SCCPs 浓度为 0．3—6．6 μg·g－1，MCCPs 浓度为 0．88—3．8 μg·g－1［16］，远低

于本研究结果．北京垃圾处理场的 SCCPs 浓度( 1．1—8．7 μg·g－1 ) ［20］和本研究相当．
白鹤塘沉积物 PCBs 浓度为 25 μg·g－1，是其它池塘沉积物的 1．5 倍．采样现场比较，白鹤塘内丢弃的

电子垃 圾 较 其 他 池 塘 更 多． 本 研 究 的 结 果 与 同 一 区 域 池 塘 沉 积 物 44 种 PCBs 的 浓 度 24． 5—
38．6 μg·g－1［21］一致．本研究沉积物中 PCBs 含量高出广东贵屿［22］和浙江台州［23］电子垃圾回收地沉积物

( 平均含量分别为 0．74 μg·g－1和 0．65 μg·g－1 ) 两个数量级，表明本研究区域电子垃圾回收活动已造成了

当地水环境 PCBs 的严重污染．

图 1 清远龙塘电子垃圾拆解区不同介质中 SCCPs、MCCPs 和 PCBs 浓度

Fig．1 Concentrations of SCCPs，MCCPs and PCBs in e-wastes from Qingyuan Longtang

2．2 CPs 和 PCBs 同系物组成

SCCPs 同系物组成模式较为复杂，不同介质 SCCPs 的碳链组成模式存在较大差别( 图 2) ．

图 2 电子垃圾区和对照区样品中 SCCPs 同族体分布模式

图中数字代表 SCCPs 中 C10、C11、C12和 C13同系物的相对百分含量( %)

Fig．2 SCCPs congener profiles of different sampling materials
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对于电子垃圾和残渣，SCCPs 的 4 个不同碳链( C10—C13 ) 的同系物贡献在 21．7%—27．6%之间．池塘

沉积物和对照区沉积物的 C10达到了 30%以上，高于电子垃圾和残渣．不同介质中 SCCPs 的氯取代差别

明显，电子垃圾主要是 Cl9和 Cl10( 合计为 60%) ，残渣主要是 Cl8和 Cl9( 合计为 47%) ，池塘沉积物和对照

区主要是 Cl7和 Cl8( 合计均为 45%) ．残渣中 SCCPs 的低氯低碳组成含量明显比对应的电子垃圾增加，表

明燃烧过程中脱氯脱碳明显．随着碳链增长，SCCPs 同系物 lg Kow从 C10的 5．93 增长到 C14的 7．14，而蒸汽

压从 6．6×10－2 Pa 降低到 1×10－4 Pa，即低碳组分的迁移性更强［10］．对照区沉积物中 SCCPs 的低碳低氯代

同系物相对含量最高，与珠江三角洲工业不发达地区的河流表层沉积物情况类似［16］，表明对照区的

SCCPs 主要来源于高污染地区的迁移，并可能受到沉积过程脱碳脱氯降解的影响．现场痕迹和较高的

SCCPs 的浓度，表明电子垃圾区池塘沉积物中 SCCPs 的来源就是被随意丢弃的电子垃圾及其残渣．但池

塘沉积物中低碳低氯代同系物相对含量高于电子垃圾及电子垃圾残渣，表明 SCCPs 在进入池塘沉积物

过程中可能存在脱碳脱氯的降解行为．
MCCPs 同系物在不同介质中均以 C14为主( 图 3) ．C14同系物丰度在对照区沉积物( 68．4%) 和池塘沉

积物( 65．8%) 明显高于电子垃圾和残渣( 57．0%和 61．1%) ．与 SCCPs 类似，低碳低氯同系物在对照区和

池塘沉积物中明显高于电子垃圾和残渣等直接来源，表明 MCCPs 在沉积过程中存在明显的脱碳脱氯

行为．

图 3 电子垃圾区和对照区样品中 MCCPs 同系物组成

图中数字代表 MCCPs 中 C14、C15、C16和 C17同系物的相对百分含量

Fig．3 MCCPs congener profiles of different sampling materials

电子垃圾和残渣中的 PCBs 组成主要以 6 氯取代同族体为主( 34．4%，26．9%) ( 图 4) ．其次为 5 氯取

代同族体( 均为 31%左右) ，2、3 氯取代同族体相对含量较低，合计为 10%左右．这种组成特征与前期研

究的椒江河口和休斯敦船道的研究结果一致［24-25］．
池塘沉积物中 PCBs 的 7、10 氯取代同族体的相对含量( 3．4%和 1．7%) 较电子垃圾( 8．2%和 3．4%)

和残渣( 12．1%和 2．3%) 下降，5 氯取代的化合物丰度最高达到 37．4%，其次是 6 氯取代化合物( 27．0%) ．
与国外变压器油中 PCBs 以高氯取代为主( Aroclor 1254、1260) 一致［26］; 与以 3、4 氯取代为主的国内废

旧电容器封存点土壤中的 PCBs 差别较大［27］．表明电子垃圾拆解区 PCBs 的污染可能主要来自国外输入

的电子垃圾．对照区的 3、4 氯取代同族体相对含量增加，而 5、6 氯取代化合物的较池塘沉积物下降明显．
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图 4 电子垃圾区和对照区样品中 PCBs 同族体分布模式

Fig．4 PCBs congener profiles in different sampling materials

3 结论

( 1) 电子垃圾拆解区池塘沉积物中 CPs 浓度较对照区高约 5—20 倍，PCBs 浓度高出 2—3 个数量

级．与其他地区相比，也处于较高水平，表明电子垃圾拆解活动给当地带来极大的环境风险．
( 2) 与电子垃圾污染源相比，电子垃圾焚烧残渣、拆解区池塘沉积物和对照区沉积物的 CPs 和

PCBs 中低碳低氯代同系物相对含量依次增加，表明 CPs 和 PCBs 在焚烧过程存在明显的脱碳脱氯，在

迁移过程中除受低碳低氯迁移能力的影响外，还可能存在脱碳脱氯降解行为．
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