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摘要: 电子垃圾拆解引起的环境污染和生态风险已成为全球关注的热点问题，不适当的电子垃圾拆解过程造成处理区水体沉

积物受到多类有机化合物和重金属污染，直接威胁生活在沉积物中的底栖动物。在典型电子垃圾处理地广东清远采集沉积

物，测定样品中以烃类为主的色谱难分离混合物(unresolved complex mixture，UCM)的含量，开展伸展摇蚊全生命周期慢性毒性

测试。结果表明，清远沉积物中的 UCM 浓度(0.08 ± 0.01)%接近于这类污染物对伸展摇蚊的慢性半致死性效应浓度(0.073 ± 0.
022)%。同时发现清远沉积物对以摇蚊为代表的底栖无脊椎动物具有显著慢性毒性效应，且可通过测定 UCM 含量初步估算。
这为开展以电子垃圾处理地沉积物为代表的，受到以麻醉作用为主要致毒机制的混合物污染的沉积物的毒性评价提供了一

种有效方法。
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Abstract: Environmental pollution and ecological risk caused by e-waste recycling have become a great concern.
Improper e-waste recycling activities may cause sediment contamination by organic pollutants and heavy metals, po-
sing a potential threat to benthic organisms. Sediment samples which were collected from Qingyuan, a representative
e-waste recycling site, were analyzed for unresolved complex mixture (UCM) and evaluated for the toxicity using a
life-cycle toxicity testing with a benthic invertebrate, Chironomus dilutus. The concentration of UCM in Qingyuan
sediment was (0.08 ± 0.01)% (g oil·g-1 dry sediment) and it was close to the chronic median lethal concentration of
UCM to C. dilutus (0.073 ± 0.022)% . In addition, the sediments from Qingyuan e-waste recycling site exhibited sig-
nificant chronic toxicity to C. dilutus, and the toxicity could be estimated by measuring UCM contents in sediment.
This study provided a valuable method for assessing chronic toxicity of sediments which were contaminated by a
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mixture of chemicals with narcotic mode of action, such as sediments in e-waste recycling sites.
Keywords: E-waste; unresolved complex mixture; sediment; Chironomus dilutus; chronic toxicity

据统计，全世界每年超过 4 千万吨废旧电子产

品被废弃处理，其中约有 70% 电子垃圾在中国处

理，目前在广东、浙江两省已形成了多个较大规模的

电子垃圾处理地，如广东汕头贵屿、清远龙塘石角和

浙江台州[1-4]。不适当的电子垃圾处理方式，对当地

气、土、水等环境介质造成了严重污染。例如，清远龙

塘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。这

种处置方式导致多类污染物被释放到处理地及其周

边地区环境中[5]。电子垃圾拆解造成的区域环境污

染问题已引起广泛关注，目前主要集中在电子垃圾拆

解区持久性有机污染物和重金属在不同环境介质中

浓度水平、迁移分布、生物积累和人体暴露[6-13]。
释放到环境中的疏水性污染物易于在沉积物中

蓄积，前期研究在电子垃圾处理地附近水体沉积物

中频繁检测到相对高浓度的重金属和多种有机污染

物，如多环芳烃、多氯联苯和溴代阻燃剂等[6-7,11,13]。
这些沉积物中的污染物，一方面可在生物体中富集，

并沿食物链传递，另一方面，也直接影响生活在其中

的底栖生物。以底栖无脊椎动物为模式生物的沉积

物毒性测试常被用作沉积物风险评价的一项重要指

标[14]。Mehler 等[15] 运用伸展摇蚊幼虫开展 10 d 急

性毒性测试，以此评价了珠三角城市水体沉积物毒

性，他们发现 71%城市河道沉积物对摇蚊幼虫具有

急性致死性毒性，而其中农药残留是急性毒性的主

要贡献者。与此相反，虽然在清远龙塘电子垃圾处

理地河道采集的沉积物中检测到较高浓度的重金

属、多环芳烃和多溴联苯醚等污染物，但是这些沉积

物对摇蚊幼虫无明显急性毒性效应，因此在该研究

中被选做参考沉积物[15]。进一步 的 研 究 中，Pang
等[16]发现电子垃圾处理地采集的沉积物对底栖动

物虽然未表现急性毒性，但在底栖环节动物夹杂带

丝蚓产生的生物扰动作用下，沉积物中释放出的多

环芳烃等污染物却可导致在沉积物中暴露了 28 d
的钩虾的生存率显著降低。这说明在这些沉积物中

长时间暴露对底栖生物存在潜在危害，因此针对该

区域沉积物中污染物种类繁多，但对底栖动物急性

毒性相对较弱的情况，有必要发展针对表现麻醉作

用机制的混合污染物的慢性毒性测试方法，更有效

地评价典型电子垃圾处理地的沉积物毒性效应。

色谱难分离混合物(UCM)主要成分为石油烃，其

中又以烷烃、环烷烃等饱和烃类为主。低沸点的饱和

烃类，浓低度时能引起动物的麻醉和昏迷，高浓度时

能造成细胞的损伤死亡，而高沸点的饱和烃类则能使

生物的营养与输导系统产生紊乱，整体而言 UCM 是

表现麻醉作用机制的烃类混合污染物[17]。本研究以

UCM 代表急性毒性较弱的混合污染物，以伸展摇蚊

为模式生物，优化全生命周期沉积物毒性测试方法，

并在清远龙塘河道采集沉积物，开展摇蚊全生命周期

毒性测试，以确定所优化的慢性毒性测试方法用于评

价典型电子垃圾处理地沉积物毒性的适用性。

1 材料与方法 ( Materials and methods)
1． 1 沉积物样品的采集与加标

清远沉积物样品取自广东省清远市龙塘镇，靠

近电子垃圾拆解地的一条小溪 (N23°33'28.42 ' '和
E113°01'58.04'')。慢性毒性实验的对照组沉积物采

自于广东省从化市流溪河水库 (N23°41 '58.14"和

E113°42'30.06")，前期研究结果表明该沉积物对模式

动物不产生慢性毒性[18-19]。在选定河道，用不锈钢

铲采集表层 5 cm 内沉积物，过 35 目不锈钢筛去除

碎石和枝条后，再经 4 h 搅拌使其充分混合均匀后，

4 ℃避光保存备用。
矿物油中含有与 UCM相似的较高比例的烷烃、环

烷烃等饱和烃类，在美国环保局建立毒性评价鉴定程

序时被作为 UCM的替代物使用[20]，因此本实验用矿物

油作为 UCM的替代物。矿物油购自荷兰赫尔市 Acros
Organics 公司。清远沉积物搅匀后直接用于开展摇蚊

慢性毒性实验。从化沉积物除了作为空白对照之外，

另取部分加入不同量的矿物油用作 UCM 加标沉积物，

共设置 3 个浓度梯度(理论加标浓度分别为0.06%、0.
1% 和0.5% g 矿物油·g-1沉积物干重，下同)，UCM加标

沉积物老化 1 个月后进行实验。
1． 2 生物测试

1． 2． 1 受试生物

摇蚊幼虫，又称为红虫，是许多经济鱼类的饵料

生物，其生物量约占底栖生物总量的 70% ~ 80%，几

乎遍及世界所有的淡水环境，在水生食物链中占据重

要环节[21]。因此，摇蚊幼虫作为重要指示动物，在水

体污染和生物监测中广泛运用[14,21-24]。如图 1 所示，

摇蚊是一种完全变态发育的昆虫，其个体发育过
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图 1 摇蚊全生命周期的 4 个阶段

Fig. 1 Four stages during a whole life cycle of Chironomid midge

程包括卵、幼虫、蛹和成虫 4 个阶段，而健康的摇蚊

卵串整体长约 10 ~ 25 mm，宽度大约 5 ~ 10 mm，呈

“C”型，裹有透明胶状物质。
1． 2． 2 沉积物中伸展摇蚊毒性实验

本研究采用伸展摇蚊(Chironomus dilutus)，其隶

属昆虫纲(Insecta)、双翅目(Diptera)、摇蚊科(Chirono-
midae)。慢性毒性实验所用的伸展摇蚊在本实验室

长期驯化培养，培养条件的各项指标均符合美国环

保局标准方法[14]。沉积物全生命周期慢性毒性测

试按照 Du 等[18] 描述的方法进行。简言之，测试用

烧杯中放入 60 g 湿沉积物，添加 250 mL 中等硬水

作为上覆水。实验开始，加入 20 只刚孵化的伸展摇

蚊幼虫( < 24 h)，在流动换水系统中进行毒性测试。
基本测试条件包括: 水温保持在(23 ± 1) ℃，光照: 黑

暗时间比为 16:8，1 d 更换 2 次上覆水，每次 100 mL，

并每日监测温度(实测值为(23.3 ± 0.2) ℃ )、pH(实测

值为(7.39 ± 0.14))、溶解氧浓度(实测值为(5.8 ± 1.4)
mg·L-1 )和电导率(实测值为(342 ± 16) μs·cm-1 )等水

质参数，每隔 2 天测定一次上覆水中氨氮含量(实测

值为(0.35 ± 0.17) mg·L-1 )。摇蚊每天投喂 1 次磨碎

的鱼食(主要成分为鱼肉、虾肉、豆粕、维生素、矿物

质和酵母等)，每次 1 mL，但考虑到其不同生命期的

生理差异及对食物需求量和敏感性的差异等因素，

食物浓度在实验过程中按照下面浓度变化: (1)实验

开始后 2 d 内不喂食; (2)(3 ～ 7) d，0.6 g·L-1 ; (3)(8 ～
12) d，3 g·L-1 ; (4)第 13 天至实验结束，6 g·L-1。

毒性测试以 A、B、C 3 组同时进行，每组 3 个平行

样。A组的摇蚊在沉积物中暴露 20 d 后(羽化前)，筛

出计算其存活率，并通过测定摇蚊幼虫的去灰分干重

(ash-free dry weight，AFDW)来表征生长情况[25]。B组

沉积物用于研究摇蚊幼虫全生命周期的慢性毒性效

应，即沉积物暴露对摇蚊羽化和繁殖情况的影响。具

体操作如下: 摇蚊幼虫自毒理实验开展的第 23 天起

开始羽化，自此，一直到实验结束，每天记录不同阶段

摇蚊的羽化时间、羽化数量、成虫死亡时间、死亡数

量、卵串数量及卵数，并计算累积羽化率、羽化速率、
性别比例和产卵率等非致死毒性效应参数。当 B 组

沉积物中摇蚊幼虫全部羽化完毕后，再等待 7 d 之后

结束全生命周期毒性测试。C 组沉积物用于向 B 组

沉积物中补充雄性摇蚊成虫。表 1 总结了实验过程

中所测定的致死性和半致死性效应。
根据美国环保局标准方法[14] 的要求，慢性毒性

实验中的上覆水水质参数需满足: 溶解氧浓度不低

于 2.5 mg·L-1，pH 值不低于 7.8，温度 23 ℃左右，氨

表 1 伸展摇蚊全生命周期毒性测试中所选致死性和

亚致死性效应的毒性终点

Table 1 Lethal and sublethal endpoints tested in
whole life cycle bioassays with C. dilutus

毒性终点 Toxicity endpoint

致死性效应

Lethality
存活情况

Survival

暴露 20 d 后存活率(成蛹前)
Survival after 20 d

exposure (before pupation)

毒理实验全部结束时存活率

Survival after 59 d
exposure (the end of tests)

亚致死效应

Sublethal
effects

生长情况

Growth

羽化情况

Emergence

繁殖情况

Reproduction

去灰分干重(AFDW，暴露 20 d 后)
Ash free dry weight per replicate

after 20 d exposure

累积羽化率 Cumulative emergence

羽化速度 Rate of emergence

性别比 Sex ratio

平均每只雌蚊产卵数

Eggs per female

每个重复样中雌蚊平均数目

Female midges per replicate

各浓度水平每个重复样平均总卵数

Eggs per replicate
孵化率 Egg hatchability
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氮含量小于 1 mg·L-1。此外，各毒性效应终点参数

的数值需满足以下条件时才能保证实验数据有效可

靠: 对照空白样中摇蚊平均存活率在第 20 天时不低

于 70%，实验结束时不低于 65% ; 摇蚊羽化率不低

于 50% ; 平均每串卵所含总卵数应不小于 800，且孵

化率不低于 80%。
1． 3 沉积物中 UCM 含量分析

为测定沉积物中 UCM 含量，冷冻干燥的沉积

物用丙酮和正己烷混合溶剂萃取，再用中性硅胶-氧
化铝柱层析法净化，而净化后的沉积物萃取物中

UCM 含量通过正构烷烃 n-C10 ~ C38总浓度来表示。
其浓度用岛津 QP2010 Plus 系列气相色谱-质谱联用

仪(GC-MS)进行分析，采用电子轰击离子源 (EI)模
式，全扫描(Scan)方式。GC-MS 条件: 初始炉温 80
℃，保留 1 min 后，先以 8 ℃·min-1升至 250 ℃，然后

再以 20 ℃·min-1升至 300 ℃保留 38 min。载气为氦

气，流量 1.3 mL·min-1，不分流进样; 进样量为 1 μL。
毛细管柱: DB-5 MS (60 m 长 × 0.25 mm 内径 ×
0.25 μm 涂层厚度)。离子源温度 230 ℃; 传输线温

度 260 ℃。通过检索 NIST 质谱库和标准物质色谱

峰保留时间对比进行定性分析，并采用外标峰面积

和多点校正曲线法定量。
1． 4 数据处理

毒性测试数据(半数效应浓度)用 Probit 分析进

行处理，而数据差异性分析使用方差分析(ANOVA)
和 Dunnett 多重比较，显著水平设置在 α = 0.05，当

P < 0.05 时认为数据存在显著性差异。所有的数

据处理均采用 SPSS13.0 软件进行。

2 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

伸展摇蚊具有筑巢习性，幼虫发育至 1 龄末期

时开始在沉积物中筑巢，并且一般不更换巢穴，随着

幼虫体长的增加巢也越来越长，幼虫以各种藻类、细
菌及 含 有 机 物 的 泥 土、动 植 物 遗 骸、排 泄 物 为

食[26-27]。随着在污染沉积物中暴露时间的延长，摇

蚊幼虫由于进食沉积物颗粒量增多和体表接触沉积

物时间增长，受毒害污染物的抑制和胁迫随之增强。
本实验中发现暴露在 UCM 加标的沉积物和电子垃

圾处理地采集的野外沉积物中的摇蚊均表现出慢性

毒性效应。
2． 1 UCM 加标沉积物对伸展摇蚊的慢性毒性效应

空白从化沉积物中未检出 UCM，而加标沉积物
中 UCM 的实测浓度分别为(0.06 ± 0.03)%、(0.11 ±
0.04)%和(0.34 ± 0.17)%。如图 2 和 3 所示，沉积物

中不同浓度下的 UCM 对伸展摇蚊的存活、生长和
羽化均产生了不同程度的抑制作用。

图 2 在色谱难分离混合物( UCM) 加标沉积物中长期暴露后

伸展摇蚊的存活率与生长情况( 以去灰分干重 AFDW 表示)

注: 不同字母(a, b 和 a’, b’, c’)分别表示摇蚊在不同浓度下暴露

20 d 和 59 d 后的显著性差异(P < 0. 05)。

Fig. 2 Percent survival and ash free dry weight (AFDW/(mg·

replicate-1 )) of Chironomus dilutus after chronic exposure to
sediments spiked with unresolved complex mixture (UCM)
Note: Significant differences (P < 0. 05) among the treatments

after 20 d and 59 d exposure were indicated by different letters

(a, b and a’, b’, c’), respectively.

图 3 在色谱难分离混合物( UCM) 加标沉积物中长期暴

露后伸展摇蚊羽化率与时间的关系

注: 不同字母(a, b 和 c)表示不同暴露组的显著性差异(P < 0. 05)。

Fig. 3 Cumulative emergences of Chironomus dilutus
versus exposure time after chronic exposure to sediments

spiked with unresolved complex mixture (UCM)
Note: Significant differences (P < 0.05) among the treatments

were indicated by different letters (a, b, c).
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在空白对照沉积物中，摇蚊幼虫存活率在第 20
天和第 59 天毒理实验结束时分别为(80.0 ± 4.1)%和

(71.3 ± 2.5)%，均满足实验要求[14]。随着沉积物中

UCM 浓度增加，摇蚊幼虫的存活率呈现明显下降趋

势，在最高 UCM 浓度(0.34% )加标的沉积物中，摇蚊

幼虫全部死亡，而 UCM 浓度为(0.11 ± 0.04)% 沉积

物中摇蚊存活率从第 20 天的(62.5 ± 6.5)% 降至第

59 天的(38.8 ± 2.5)%。Probit 分析获得在 20 d 和 59
d 沉积 物 中 UCM 的 半 致 死 性 浓 度 (LC50 )分 别 为

(0.100 ± 0.075)%和(0.073 ± 0.022)%。Sibley 等[28] 也

曾观察到随暴露时间的延长，摇蚊存活率呈现下降

趋势，他们认为 2 个时间点死亡率的差异是由于部

分摇蚊幼虫在第 20 天至其成蛹前死亡[29]。同样，随

着沉积物中 UCM 浓度增加，摇蚊幼虫的 AFDW 明

显下降。暴露 20 d 后 UCM 对摇蚊成长所产生的

5% 和 50% 的毒性效应浓度 (EC5 和 EC50 )分别 为

(0.028 ± 0.001)%和(0.010 ± 0.075)%。因为沉积物中

UCM 浓度升高时，摇蚊幼虫需花费更多的能量来应

对逐渐加强的毒性胁迫，所以分配到生长发育的能

量相应减少，AFDW 降低[30]。
当摇蚊幼虫生长受抑制时，对其羽化情况也会

产生影响。图 3 显示 UCM 显著降低了摇蚊羽化率，

并延缓羽化速度。沉积物中 UCM 对摇蚊羽化率的

EC5 和 EC50 分 别 为 (0. 008 ± 0. 000 )% 和 (0. 045 ±
0.025)%。此外，UCM 暴露对羽化后的摇蚊成虫的

性别比和雌蚊产卵率都产生了影响。与对照组相

比，暴露在 UCM 污染的沉积物中的雌性和雄性摇

蚊的比例降低，且雌蚊产卵率也显著降低。以摇蚊

平均产卵总数表征 UCM 的繁殖毒性效应，对应的

EC5 和 EC50 分 别 为 (0. 007 ± 0. 004 )% 和 (0. 039 ±
0.020)%。整体而言，沉积物中 UCM 对伸展摇蚊有

慢性毒性效应，对其存活率、生长情况、羽化率、产卵

率和孵化率等产生不同程度的抑制作用。
2． 2 清远沉积物对伸展摇蚊的慢性毒性效应

由于不适当的电子垃圾拆解过程，早期研究在

清远龙塘沉积物样品中频繁检出多类重金属及持久

性有机污染物[6-7,11,13,15-16]。除此之外，本实验还分析

了清远沉积物中的 UCM 含量(0.08 ± 0.01)%，该结

果接近于全生命周期暴露实验结束时 (第 59 天)
UCM 对摇蚊的 LC50值(0.073 ± 0.022)%。

与 UCM 污染的沉积物一样，电子垃圾处理地

沉积物对摇蚊表现出慢性毒性效应，图 4 显示了清

远沉积物的慢性暴露对摇蚊的存活与生长情况的影

图 4 在不同沉积物( 从化对照组沉积物、0． 11%UCM
加标沉积物和清远沉积物) 中长期暴露后伸展摇蚊的

存活率与生长情况( 以去灰分干重 AFDW 表示)

注: 不同字母(a, b 和 a’, b’)分别表示摇蚊在不同浓度下暴露 20 d

和 59 d 后的显著性差异(P < 0. 05)。

Fig. 4 Percent survival and ash free dry weight (AFDW/

(mg·replicate-1 )) of Chironomus dilutus after chronic exposure to
different sediments (Conghua control, 0.11% UCM-spiked and

Qingyuan sediments)
Note: Significant differences (P < 0. 05) among the treatments after 20 d and

59 d exposure were indicated by different letters (a, b and a’, b’), respectively.

响。从图 4 中可见，空白对照组中，第 20 天和 59 天

毒性实验结束时摇蚊 幼 虫 存 活 率 分 别 为 (80.0 ±
4.1)%和(71.3 ± 2.5)%，而暴露在清远电子垃圾拆解

地附近河道采集的沉积物中摇蚊的存活率分别为

(65.0 ± 4.1)% 和(41.0 ± 5.7)% (分别在第 20 天和第

59 天测定)。另外，图 4 也显示了浓度为 0.11% 的

UCM 加标沉积物中摇蚊存活率，在第 20 天和第 59
天分别为(62.5 ± 6.5)%和(38.8 ± 2.5)%。

此外，与空白对照组相比，清远沉积物中暴露的

摇蚊幼虫生长情况也明显受到了抑制，暴露 20 d 后

摇蚊幼虫的平均 AFDW 显著低于对照组(降低了约

40% )，该结果却和 0.11% 的 UCM 加标沉积物中摇

蚊的生长情况相当。当摇蚊幼虫生长受到抑制时，

其羽化和繁殖等也均会受到影响[31]。由此可见，虽

然清远沉积物在 10 d 急性毒性测试中未对摇蚊幼

虫产生毒性效应，但是在该沉积物中长时间暴露的

摇蚊的生存、生长、羽化和繁殖却都受到了抑制。
2． 3 以 UCM 为混合污染物代表的电子垃圾处理地

沉积物慢性毒性评价

如图 4 所示，尽管 UCM 含量为(0.08 ± 0.01)%
的清远电子垃圾处理地沉积物中还同时存在其他多
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种类型的污染物，其对伸展摇蚊的致死和生长的影

响与(0.11 ± 0.01)%的 UCM 加标沉积物相当(20 d, P
= 0.88; 59 d, P = 0.74)。除此之外，其他毒性终点

也表现出相似性，如累积羽化率(清远沉积物(13.8 ±
7.5)%，加标沉积物(35 ± 13.5)% )、性别比(清远沉积

物 0.78 ± 0.38，加标沉积物 0.80 ± 0.58)。这说明

通过简单测定电子垃圾处理地沉积物中 UCM 含

量，可初步评估沉积物的慢性毒性效应。可能原因

是尽管电子垃圾处理所释放的污染物种类繁多，但

是大多数都是以麻醉作用为主要致毒机制，在这些

区域的沉积物中如农残等具有特殊作用机制的污染

物含量较低。在这种情况下，电子垃圾相关混合污

染物对底栖无脊椎动物的慢性毒性可用同样以麻醉

作用为主要致毒机制的 UCM 进行初步估算。
综上所述，本实验以伸展摇蚊为模式生物，利用

UCM 加标沉积物建立了一套有效的摇蚊全生命周

期慢性毒性测试方法，并以此评价了清远龙塘采集

的典型电子垃圾处理区沉积物的慢性毒性。结果显

示尽管电子垃圾处理地沉积物对底栖无脊椎动物未

表现急性毒性，但是在长时间暴露后，却会对伸展摇

蚊的存活、生长、羽化和繁殖等产生不同程度的抑制

作用。对于主要组成以麻醉致毒机理为主的复合污

染型沉积物，如电子垃圾处理地采集的沉积物样品，

测定其中 UCM 含量可为沉积物对底栖动物的慢性毒

性提供简单有效的初步评估，为受电子垃圾污染的水

体沉积物中混存污染物风险评价提供一定手段。
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