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Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ８
Ａｕｇｕｓｔ ２０１８

　 ２０１７ 年 １１ 月 １７ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｎｏｖｅｍｂｅｒ １７， ２０１７）．

　 ∗国家自然科学基金 （４１３７３１０７）和中国科学院前沿科学重点研究项目（ＱＹＺＤＪ⁃ＳＳＷ⁃ＤＱＣ０１８⁃０２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１３７３１０７） ａｎｄ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ

Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ （ＣＡＳ） （ＱＹＺＤＪ⁃ＳＳＷ⁃ＤＱＣ０１８⁃０２） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２０⁃８５２９２０３３，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｅｎｇｘｙ＠ ｇｉｇ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： ０２０⁃８５２９２０３３， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｅｎｇｘｙ＠ ｇｉｇ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７１１１７０１
徐亮， 胡琼璞， 刘静， 等．上海城市污泥中有机磷酸酯阻燃剂 ／ 增塑剂分布的初步研究［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（８）：１６９９⁃１７０５．
ＸＵ Ｌｉａｎｇ， ＨＵ Ｑｉｏｎｇｐｕ， ＬＩＵ Ｊｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ／ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌｕｄｇｅ ｆｒｏｍ
ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ ｉｎ Ｓｈａｎｇｈａｉ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（８）：１６９９⁃１７０５．

上海城市污泥中有机磷酸酯阻燃剂 ／
增塑剂分布的初步研究∗

徐　 亮１，２　 胡琼璞１，２　 刘　 静１　 曾祥英１∗∗　 于志强１

（１． 有机地球化学国家重点实验室，广东省环境资源利用与保护重点实验室，中国科学院广州地球化学研究所， 广州， ５１０６４０；
２． 中国科学院大学， 北京， １０００４９）

摘　 要　 采用超声提取、固相萃取和气相色谱质谱联用（ＧＣ⁃ＭＳ）分析技术，测定了 １２ 个上海市政污水处理厂

外排污泥中的 ８ 种常见有机磷酸酯（ＯＰｓ）的浓度水平与分布特征．所有污泥样品中检出多种 ＯＰｓ 分布，ＯＰｓ 总
含量范围为 １３８—７７８ ｎｇ·ｇ－１ ．主要污染物为三（１⁃氯⁃２⁃丙基） 磷酸酯、三苯基磷酸酯、三⁃（２⁃氯乙基）磷酸酯

（ＴＣＥＰ），浓度范围分别为 ＬＯＤ—２０６ ｎｇ·ｇ－１、８．８２—５２．９ ｎｇ·ｇ－１和 ７．１２—６５．７ ｎｇ·ｇ－１ ．研究结果表明，生活污水

和工业废水是 ＯＰｓ 重要释放来源．因其显著毒性效应和持久性，ＴＣＥＰ 被欧美等国禁用，但本研究污泥中广泛

检出且含量水平较高（７．１２—６５．７ ｎｇ·ｇ－１），结果折射其高历史残留或持续使用．
关键词　 有机磷酸酯， 阻燃剂 ／增塑剂， 外排污泥， 上海．

Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｆｌａｍｅ
ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ／ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｌｕｄｇｅ ｆｒｏｍ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ ｉｎ Ｓｈａｎｇｈａｉ

ＸＵ Ｌｉａｎｇ１，２ 　 　 ＨＵ Ｑｉｏｎｇｐｕ１，２ 　 　 ＬＩＵ Ｊｉｎｇ１ 　 　 ＺＥＮＧ Ｘｉａｎｇｙｉｎｇ１∗∗ 　 　 ＹＵ Ｚｈｉｑｉａｎｇ１

（１． Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，
Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６４０， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００４９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ８ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ｅｓｔｅｒｓ （ ＯＰｓ） ｆｌａｍｅ
ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ／ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ １２ ｓｌｕｄｇｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ ｉｎ Ｓｈａｎｇｈａｉ． Ｔｈｅｓｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ｖｉａ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ａｎｄ
ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｖｉａ ｓｏｌｉｄ － ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．Ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＯＰｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ １３８ ｎｇ·ｇ－１ ｔｏ ７７８ ｎｇ·ｇ－１ ｄｒｙ ｗｅｉｇｈｔ （ｍｅａｎ ａｔ
２９７ ｎｇ·ｇ－１） ｉｎ ｔｈｅ ｓｌｕｄｇｅｓ， ｗｉｔｈ ｔｒｉｓ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｉｓｏ⁃ｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ａｎｄ ｔｒｉｓ
（２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＣＥＰ） ａｓ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｖａｒｉｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ＬＯＤ—２０６ ｎｇ·ｇ－１， ８． ８２—５２． ９ ｎｇ·ｇ－１ ａｎｄ ７． １２—６５． ７ ｎｇ·ｇ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ＯＰｓ ｏｒｉｇｉｎａｔｅｄ ｍａｉｎｌｙ ｆｒｏｍ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ｓｅｗａｇｅ ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ． Ｄｕｅ ｔｏ
ｉｔｓ ｏｂｖｉｏｕｓ ｔｏｘｉｃｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｓｔｒｏｎｇ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｃｙ， ＴＣＥＰ ｗａｓ ｒｅｐｌａｃｅｄ ｂｙ ＴＣＰＰ ｉｎ Ｅｕｒｏｐｅａｎ ａｎｄ ＵＳＡ．
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１７００　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

Ｔｈｉｓ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ａｌｌ ｔｈｅ ｓｌｕｄｇｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔｕｄｙ， ｗｈｉｃｈ ｓｕｇｇｅｓｔｓ ｔｈａｔ
ＴＣＥＰ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｆｒｏｍ ｐａｓｔ ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｒ ｓｔｉｌｌ ｉｎ ｕｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｒｅｇｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ｅｓｔｅｒｓ， ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ／ ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ， ｓｌｕｄｇｅ， Ｓｈａｎｇｈａｉ．

有机磷酸酯（Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ， ＯＰｓ）是目前常用的一类添加型阻燃剂，具良好的阻燃性和延

展性，在电子 ／电器设备、纺织用品、塑料制品、地板漆 ／蜡等产品中有广泛的应用；此外，ＯＰｓ 也作为工业

添加剂如液压油、润滑剂等使用 ［１⁃２］ ．随着溴代阻燃剂（ＰＢＤＥｓ）的禁用和严格管控，有机磷酸酯阻燃剂

成为重要替代品，其产量用量逐年攀升［１，３⁃４］，在环境介质中的分布已蔓延至极地区域，污染水平也呈现

增加的态势［５⁃ ６］ ．近年来环境中有机磷酸酯污染分布与毒理效应吸引了越来越多的关注．随着研究的深

入，科研人员发现这些一度被认为是环境友好型的阻燃剂，其持久性和毒性效应甚至超出了被取代的

ＰＢＤＥｓ［７］ ．目前，已有多篇文献围绕其应用、环境分布与归趋、代谢等方面进行了详尽的综述［４， ８⁃９］ ．
污泥是污水处理过程中的重要副产物，其中包含大量的微生物残体、疏水性难降解有机污染物及重

金属等，是污染物进入环境的重要介质．研究显示，污泥农用会导致土壤中部分难降解污染物的明显富

集，并可通过作物生长进入食物链．污泥投海处置也会导致周边海域严重污染［１０］ ．由于设计建造污水处

理厂的初衷是去除污水中的常规污染物，如 ＢＯＤ、ＣＯＤ 和悬浮颗粒等，对部分新型污染物的去除效果极

为有限，尤其是疏水性较强以及难降解有机污染物［１１］ ．在污水处理过程中，污水经过处理得以达标排

放，而污水中的这些污染物则被浓缩进入污泥，亲脂性较强的有机污染物其富集程度可达几个数量

级［１２］ ．因此，研究人员往往通过研究污泥中特定化合物的含量水平及分布特征初步评估该区域中该化

合物的用量及暴露程度［１２⁃１３］ ．
上海位于长江三角洲下游，是我国重要的经济、科技和航运中心，经济十分发达，人口密集．工业废

水和生活污水排放逐年增加，虽然污水处理比例和处理量有所增加，但是间接污水 ／直接污水排放已经

显著影响长三角饮用水源的水质．日益严重的环境污染问题已经明显影响了居民的身心健康［１４⁃１５］ ．
本研究拟通过对上海市政污水厂外排污泥中 ＯＰｓ 的含量与分布研究，初步评估上海市区域范围有

机磷酸酯使用现状和污染水平，初步筛查出各市政污水处理厂纳污河段中潜在的污染物，以期为相关管

理部门对含磷阻燃剂生产使用实行风险管理时提供基础研究数据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品采集与实验材料

采集上海市 １２ 家市政污水处理厂的外排污泥，－２０ ℃保存．各污水厂污水组成、日处理量、污水处

理工艺等相关信息见表 １．乙酸乙酯购于北京百灵威公司，丙酮购于美国 Ｂｕｒｄｉｃｋ＆Ｊａｃｋｓｏｎ 公司，甲醇、正
己烷和乙腈均购于德国 Ｍｅｒｃｋ 公司，所有试剂均为色谱纯；超纯水仪购于锐思捷科学仪器有限公司，超
纯水使用前要求电阻率为 １８．２ Ω·ｃｍ；Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ（２００ ｍｇ，６ ｍＬ）固相萃取小柱购于美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司；
２３００Ｔ 超声仪购于上海安谱科学仪器有限公司；Ａｎｋｅ⁃ＧＬ⁃１０Ｂ 离心机购于上海安亭科学仪器厂．

８ 种有机磷酸酯标准品购于美国 Ｓｉｇａｍ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司，包括三丙基磷酸酯（ＴＰｒＰ，纯度 ９９％，下同）、
三丁基酯磷酸（ＴＢＰ，９９％）、三丁氧基乙基磷酸酯（ＴＢＥＰ，９４％）、三苯基酯磷酸（ＴＰｈＰ，９９％）、三甲苯基

磷酸酯（ＴＴＰ，９０％），以及 ３ 种氯代磷酸酯，三⁃（２⁃氯乙基）磷酸酯（ＴＣＥＰ，９９％）、三⁃（１⁃氯⁃２⁃丙基）磷酸

酯（ＴＣＰＰ，９９．５％）和三⁃（１，３⁃二氯异丙基）磷酸酯（ＴＤＣＰＰ，９７％）．３ 种磷酸酯回收率指示物 ｄ２７⁃ＴＢＰ、
ｄ１５⁃ＴＰＨＰ 和 ｄ１２⁃ＴＣＥＰ 购于加拿大 Ｃ ／ Ｄ ／ Ｎ Ｉｓｏｔｏｐｅｓ 公司，内标六甲基苯（ＨＭＢ）购于德国 Ｅｈｒｅｎｓｔｏｆｅｒ⁃
Ｓｃｈäｆｅｒ Ｂｇｍ⁃Ｓｃｈｌｏｓｓｅｒ 实验室．
１．２　 样品处理

污泥样品中目标化合物的提取和净化采用课题组已经建立的分析方法［１６］，在这里简述如下：污泥

样品经冷冻干燥后研磨过 ６０ 目筛，置棕色磨口瓶低温保存．准确称取 ０．２ ｇ 干污泥置于 ５０ ｍＬ 聚四氟乙

烯管中，加入 ２００ ｎｇ 回收率指示物，连续 ２ 次用 ２０ ｍＬ 丙酮超声萃取 ３０ ｍｉｎ，３０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ
获取上清液；再用 ２０ ｍＬ 乙腈 ／水（１ ／ ３）超声萃取 ３０ ｍｉｎ，同样条件离心获取上清液，合并上层清液并置



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ８ 期 徐亮等：上海城市污泥中有机磷酸酯阻燃剂 ／增塑剂分布的初步研究 １７０１　

换溶剂为甲醇 ／水 （ １ ∶ ９９）． 所得提取液再经大流量采样管载入 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 小柱，控制流速 ５—
１０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，完成上样后用 ３ ｍＬ 甲醇 ／水（１ ∶９９）洗涤小柱中可能残留的干扰杂质，真空抽干小柱，用
７ ｍＬ乙酸乙酯洗脱回收目标化合物．洗脱液在柔和氮气下吹至近干，用正己烷定容至 ２００ μＬ．加入内标

六甲基苯，待 ＧＣ⁃ＭＳ 分析．

表 １　 污水处理厂相关信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ

污水处理厂 日处理量×１０４ ／ ｔ 生活污水比例 ／ ％ 服务人口×１０４ ／ 人 主要处理工艺

Ｗ１ ３．６５ １００ ３９ 厌氧⁃好氧

Ｗ２ ５．６７ １００ ２５ 厌氧⁃缺氧⁃好氧

Ｗ３ ３．１１ １００ ８０ 活性污泥

Ｗ４ ５．５６ ２０ ５ 序批式活性污泥

Ｗ５ ３．５ ５０ ２２ 厌氧⁃缺氧⁃好氧

Ｗ６ １．９６ ２５ １２ 活性污泥

Ｗ７ ０．９３ ９０ ４ 厌氧⁃缺氧⁃好氧

Ｗ８ ３４．４３ ６０ ７０ 序批式活性污泥

Ｗ９ １０．０４ ７０ ２０ 活性污泥

Ｗ１０ １４９．６７ ７０ ２９３ 化学一级强化

Ｗ１１ ７．４７ ９０ ３３ 活性污泥

Ｗ１２ ５．０５ ８０ １５ 活性污泥

１．３　 仪器分析

目标化合物的定性定量分析通过岛津 ２０１０ＧＣ⁃ＭＳ 完成，色谱柱为 ＴＧ⁃５ＭＳ （３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ ×
０．２５ μｍ，Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ） ．ＥＩ 源，离子源温度 ２２０ ℃，进样口和接口温度分别为 ２９０ ℃和 ３００ ℃ ．不分

流模式进样，进样量 １ μＬ．载气为氦气，流速 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．升温程序为：７０ ℃保留 ２ ｍｉｎ，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升

至 １６０ ℃，再以 ５ ℃·ｍｉｎ－１升至 ３０５ ℃，保留 １５ ｍｉｎ．
１．４　 质量保证与质量控制

由于室内环境中广泛分布 ＯＰｓ，为减少实验室背景干扰，在实验过程中需采用严格的控制措施．实
验室所有的玻璃器材经重铬酸钾洗液洗涤，依次用自来水和去离子水冲洗，烘干后于马弗炉内 ４５０ ℃灼

烧 ４ ｈ，使用前再连续用甲醇、丙酮和正己烷荡洗 ３ 次．在整个前处理过程中尽量减少与空气的接触，减
少来自室内降尘的影响．

配制浓度接近空白样的标准品，连续进样 ７ 次，根据标准偏差（ ＳＤ）计算各化合物仪器检测限

（ＬＯＤ）为 １．５３—１２．８ ｎｇ·ｍＬ－１；相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １．９１％—８．５９％，表明仪器具有良好的稳定性．每
天开始实际样品分析前，先测试标准品，与前一天响应差别小于 １５％方可进行实际样品分析．在本研究

中，目标化合物响应低于仪器检测限均定义为 ＬＯＤ．
在分析过程中，采用严格的质量保证和质量控制措施，包括空白样品（溶剂，ｎ ＝ ３）、空白加标（溶剂

中加入 ８ 种 ＯＰｓ 目标化合物１００ ｎｇ，ｎ ＝ ３）、基质加标（提取后的污泥基质加入 ８ 种 ＯＰｓ 目标化合物

１００ ｎｇ，ｎ＝ ３）以及随机选择的 ４ 个重复样（ｎ＝ ４）．在 ３ 个空白样品中均检出痕量 ＴＣＥＰ（＜ＬＯＤ），２ 个空

白样品中 ＴＣＰＰ 和 ＴＢＥＰ 低于定量检测限．所有样品中都加入 １００ ｎｇ 回收率指示物，结果显示 ｄ２７⁃ＴＢＰ、
ｄ１５⁃ＴＰｈＰ 和 ｄ１２⁃ＴＣＥＰ 回收率分别为 ８５．９％、９５．２％和 １１８％，标准偏差均＜１５％，相对标准偏差（ＲＳＤ）分
别为 ７．０３％、１１．７％和 １２． １％．此外，空白 ／基质加标（ ｎ ＝ ６）中目标化合物回收率为 ６４． １％ ±３． ９２％—
１１８％±４．７４％．研究结果表明实验数据良好的准确性和重现性．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 上海市政污水处理厂中 ＯＰｓ 的含量水平

　 　 本研究污泥样品中 ＯＰｓ 的浓度水平和分布见表 ２．从表 ２ 中可以看出，所有样品中检出了 ８ 种 ＯＰｓ
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目标化合物，其总浓度（∑ＯＰｓ）范围为 １３８—７７８ ｎｇ·ｇ－１，浓度水平差异较大，组成特征也不尽相同．在完

全生活污水来源的污泥（Ｗ１、Ｗ２ 和 Ｗ３）中，∑ＯＰｓ 含量大致相当，其范围为 １３８—２２９ ｎｇ·ｇ－１，据推测，
居民日常生活中电子电器、建筑材料以及家具装饰等用品中添加的 ＯＰｓ 是其主要来源［９， １７⁃１８］ ．

从单体含量水平来看，所有样品中 ＴＰｒＰ 均低于检测限（ ＜ ＬＯＤ），ＴＢＰ 和 ＴＢＥＰ 含量范围分别为

ＬＯＤ—１６１ ｎｇ·ｇ－１（均值为 ６８．９ ｎｇ·ｇ－１）和 ＬＯＤ—６５４ ｎｇ·ｇ－１（均值为 １９６ ｎｇ·ｇ－１）；两种芳基磷酸酯 ＴＰｈＰ
和 ＴＴＰ 含量分别为 ８．８２—５２．９ ｎｇ·ｇ－１（均值 ２６．５ ｎｇ·ｇ－１）和 ＬＯＤ—１４０ ｎｇ·ｇ－１（均值为 ４６．８ ｎｇ·ｇ－１）．３ 种

氯代磷酸酯 ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ 和 ＴＤＣＰＰ 含量范围分别为 ７． １２—６５． ７ ｎｇ·ｇ－１（均值 ２３． ４ ｎｇ·ｇ－１）、ＬＯＤ—
２０６ ｎｇ·ｇ－１（均值 ６８．１ ｎｇ·ｇ－１）和 ＬＯＤ—８２．２ ｎｇ·ｇ－１（均值 ２９．８ ｎｇ·ｇ－１）．基于检测频率（＞ＬＯＤ）和化合物

均值判断，上海污泥中 ＴＣＰＰ、ＴＰｈＰ 和 ＴＣＥＰ 是主要污染物．此外，各 ＯＰ 单体最高值出现在不同污泥样

品中，例如，Ｗ１１ 处理 ９０％生活污水以及 １０％工业废水，但样品中 ＴＢＥＰ（６５４ ｎｇ·ｇ－１）显著高于其余样

品，除生活污水输入外，也可能与它们集水区域内相关工业废水排放有关［４，１９］ ． Ｗ４ 样品中 ＴＢＰ
（１６１ ｎｇ·ｇ－１）二倍于其余样品，Ｗ９ 和 Ｗ１２ 样品中 ＴＣＥＰ 稍高于其余样品．研究结果揭示出它们有不同

的释放来源，污水处理工艺以及化合物本身理化性质对污泥中 ＯＰｓ 含量分布也有不同程度的

影响［１１，１９⁃２０］ ．

表 ２　 上海市政污水处理厂外排污泥中 ＯＰｓ 含量与分布（ｎｇ·ｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰｓ ｉｎ ｓｌｕｄｇｅ ｆｒｏｍ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ ｉｎ Ｓｈａｎｇｈａｉ

ＴＰｒＰ ＴＢＰ ＴＢＥＰ ＴＣＥＰ ＴＣＰＰ ＴＤＣＰＰ ＴＰｈＰ ＴＴＰ

Ｗ１ ＬＯＤ ３７．６ ９９．０ ９．９０ ＬＯＤ ２６．３ ２４．８ ＬＯＤ

Ｗ２ ＬＯＤ ４０．２ ９３．１ ２１．６ ４７．１ １８．６ ８．８２ ＬＯＤ

Ｗ３ ＬＯＤ ６４．２ ＬＯＤ １４．９ ２７．５ ９．５０ ２２．０ ＬＯＤ

Ｗ４ ＬＯＤ １６１．０ ＬＯＤ １１．６ ３９．２ ５８．５ ２９．５ ４０．１

Ｗ５ ＬＯＤ ＬＯＤ ２０２ ７．１２ ３６．７ ２３．３ ３５．５ ２４．０

Ｗ６ ＬＯＤ ６４．７ ＬＯＤ １０．３ ３６．７ ＬＯＤ ２３．１ １３．０

Ｗ７ ＬＯＤ ４９．９ ５９．６ １４．１ ２８．１ ２１．８ １６．２ ＬＯＤ

Ｗ８ ＬＯＤ ＬＯＤ ＬＯＤ ２２．７ １０８ １０．８ １３．８ ＬＯＤ

Ｗ９ ＬＯＤ ＬＯＤ ＬＯＤ ６５．７ ２０６ ２６．５ ５２．９ １４０

Ｗ１０ ＬＯＤ ＬＯＤ ＬＯＤ １７．９ ５５．７ ２３．９ ５２．７ １７．１

Ｗ１１ ＬＯＤ ＬＯＤ ６５４ ２５．０ ５４．８ ２６．０ １８．３ ＬＯＤ

Ｗ１２ ＬＯＤ ６４．４ ６７．３ ６０．４ １０９ ８２．２ １９．８ ＬＯＤ

平均值 ６８．９ １９５．８ ２３．４ ６８．１ ２９．８ ２６．５ ４６．８

　 　 注： ＬＯＤ：低于检测限．

在不同研究中，研究人员选择的目标化合物不完全相同，所得研究结果包括 ＯＰｓ 总含量与组成特征

也不尽相同，因此给不同研究之间的对比讨论带来了一定的困难．但可以根据各单体 ＯＰ 含量初步判断

各个地区 ＯＰｓ 污染水平以及组成特征．例如，北京污泥中，１２ 种 ＯＰｓ 含量范围为 ２０４—４１０１ ｎｇ·ｇ－１，以三

异辛酯磷酸酯（ＴＥＨＰ）、ＴＢＥＰ（６．３—２８１．４ ｎｇ·ｇ－１）和 ＴＴＰ（３．７０—３５５０ ｎｇ·ｇ－１）为主要污染物［１９］；河南省

外排污泥中 ６ 种 ＯＰｓ 含量范围 ３８． ６—５０８ ｎｇ·ｇ－１，以 ＴＣＥＰ （ ２． ５０—２０３ ｎｇ·ｇ－１ ）、 ＴＣＰＰ （ ６． ７０—
１８１ ｎｇ·ｇ－１）和 ＴＢＥＰ（１．６０—３８３ ｎｇ·ｇ－１）为主要污染物［２０］；而珠三角地区外排污泥中 ７ 种 ＯＰｓ（９６．７—
１３１２．９ ｎｇ·ｇ－１）广泛分布，以 ＴＢＥＰ（２５．１０—７８３．７０ ｎｇ·ｇ－１）和 ＴＰｈＰ（ＬＯＤ—６５６．７ ｎｇ·ｇ－１）为主要的污染

物［２１］ ．Ｆｕ 等研究了全国范围内 ３６ 个城市 ６４ 个市政污水处理厂外排污泥中 ＯＰｓ 含量水平（４３． ９—
２１６０ ｎｇ·ｇ－１），统计结果显示污泥中 １１ 种 ＯＰｓ 含量与当地 ＧＤＰ 水平呈现显著正相关 ［２２］ ．珠三角广泛分

布着不同的使用 ＯＰｓ 的工业企业，其不同城市污泥中 ＯＰｓ 呈现显著的工业排放特征，如服装行业工业

废水中 ＴＢＰ 含量高达 ８０４． ９ ｎｇ·ｇ－１，电子 ／电器 ／汽车零配件生产废水导致污泥中高含量的 ＴＴＰ
（２６５ ｎｇ·ｇ－１），电线 ／电缆生产废水中富含 ＴＰｈＰ ［２１］ ．繁忙的铁路交通运输以及相关企业废水输入导致北

京某污泥样品中 ＴＴＰ 显著偏高（３５５０ ｎｇ·ｇ－１） ［２０］ ．综上所述，城市市政污水厂外排污泥中 ＯＰｓ 含量与组

成受诸多因素影响，能一定程度上折射出各地社会经济发展、居民生活水平、城市化程度，也与各污水厂

污水来源、污水处理工艺、服务人口分布以及化合物理化性质等因素相关．
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不同国家污泥中 ＯＰｓ 含量与分布也有显著差异．例如，在瑞典污泥中∑ＯＰｓ 的含量范围为 ６２０—
６９００ ｎｇ·ｇ－１ ［２３］，其中 ＴＣＰＰ（６１—１９００ ｎｇ·ｇ－１）和 ＴＢＥＰ（３９—８５０ ｎｇ·ｇ－１）是最主要组分；而德国污泥中

ＴＣＰＰ（１０００—２００００ ｎｇ·ｇ－１）含量显著高于本研究结果（ＬＯＤ—１０９ ｎｇ·ｇ－１） ［２４］；这些 ＯＰｓ 不同的分布规

律可能归因于它们在不同地区 ／国家的不同用量有关．欧美和日本等国家率先采用 ＯＰｓ 替代 ＰＢＤＥｓ，因
此其环境介质中 ＯＰｓ 含量较高，甚至高于 ＰＢＤＥｓ 含量；此外不同国家 ／地区因防火标准不同以及使用习

惯不同，其产品中 ＯＰｓ 添加种类和添加量均有差异，导致区域性环境介质中 ＯＰｓ 含量与分布的

差异［１８，２１⁃２２］ ．
２．２　 上海市政污水处理厂中 ＯＰｓ 分布模式与潜在来源

污泥样品中 ＯＰｓ 的组成分布如图 １ 所示．从图 １ 可以看出，各污泥样品中 ＯＰｓ 组成模式不尽相同．

图 １　 上海污泥中有机磷酸酯组成分布

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｎｇｅｎｅｒ Ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ＯＰｓ ｉｎ ｓｌｕｄｇｅ ｆｒｏｍ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔｓ ｉｎ Ｓｈａｎｇｈａｉ

在所有污泥中均检出不同含量水平的 ３ 种含氯 ＯＰｓ，在 ４ 个混合污水来源的污泥中（Ｗ８、Ｗ９、Ｗ１０
和 Ｗ１２）Ｃｌ⁃ＯＰｓ 占∑ＯＰｓ ５０％以上，其中 Ｗ８ 中 Ｃｌ⁃ＯＰｓ 甚至高达 ９１％，主要源于其样品中高含量的

ＴＣＰＰ（１０８ ｎｇ·ｇ－１）．此外，Ｗ９ 样品和 Ｗ１２ 样品中 ＴＣＥＰ（分别为 ６５．７ ｎｇ·ｇ－１和 ６０．４ ｎｇ·ｇ－１）浓度较高，高
于珠三角（７．１—１７．１ ｎｇ·ｇ－１）但低于北京（ＬＯＤ—２０８ ｎｇ·ｇ－１）和河南污泥（２．５０—２０３ ｎｇ·ｇ－１）样品中

ＴＣＥＰ 含量［１９⁃２１］ ．ＴＣＥＰ 作为阻燃剂在 ＰＶＣ、ＰＵＦ 以及聚酯材料中广泛使用，但由于其显著的毒性效应，
欧盟等国已经禁用 ＴＣＥＰ 并采用其同系物 ＴＣＰＰ 替代 ［９］ ．本研究 １２ 个污泥均检出 ＴＣＥＰ 分布，结果表

明，在上海市范围内早期使用 ＴＣＥＰ 残留的影响，或者仍有 ＴＣＥＰ 使用．课题组相关研究显示，在我国珠

三角以及武汉等地，ＴＣＥＰ 也仍有使用［２１］；目前国内建材市场销售的地板、家具板材、墙纸、墙漆等材料

中，含有不同组成比例和含量水平的 ＯＰｓ，其中 ＰＶＣ 墙纸中 ＴＣＥＰ 含量更高达 １７０３±２８０６ ｎｇ·ｇ－１ ［１８］，结
果证实了我国阻燃剂市场上 ＴＥＣＰ 仍有生产销售和使用．ＴＢＥＰ 是地板蜡的重要成分，也作为抗起泡剂

等工业助剂使用［９］，生活源污泥中（Ｗ１、Ｗ２ 和 Ｗ３）ＴＢＥＰ 可能与家庭中地板蜡 ／地板漆、墙纸等使用有

关［９，１８］，而 Ｗ１１ 中显著高浓度 ＴＢＥＰ （６５４ ｎｇ·ｇ－１）占∑ＯＰｓ 约 ８４％，揭示出其明显的工业排放特征．
ＴＤＣＰＰ 价格相对昂贵，因而在一般产品中添加量较低［９］ ．在环境样品中，ＴＤＣＰＰ 检出频率较高但含量较

ＴＣＰＰ 低，在本研究样品中 ＴＤＣＰＰ 有 １００％检出，但均值低于 ＴＣＰＰ，研究结果与国内的其他研究结果类

似，一定程度折射出我国含氯磷酸酯的使用模式［１９－２１］ ．
在污水处理过程中，多种因素可能影响污泥中 ＯＰｓ 的浓度和分布特征，如集水区的排放源，污水处

理厂采用的废水处理技术及其相关参数，以及不同化合物独特的物理化学性质［１１， ２４］ ．目前研究结果尚

不能甄别其主要因素，还需要开展深入研究．
尤其值得注意的是，ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ 和 ＴＢＥＰ 水溶解度较大，分别为 ７０００、１２００、１１００ ｍｇ·Ｌ－１ ［２１］，常规

污水处理工艺难以降解这些化合物［４，１１］，它们在污水水相与颗粒物 ／污泥间分配主要遵从其水溶解度和
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ｌｇＫｏｗ影响．因此，基于本研究中所获得的污泥中 ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ 和 ＴＢＥＰ 含量，可以推测，较高含量水平的

ＴＣＥＰ（Ｗ９ 和 Ｗ１２）、ＴＣＰＰ（Ｗ８）以及 ＴＢＥＰ（Ｗ１１）可能通过污水厂排放水进入相应的纳污水体，考虑到

这些化合物的显著持久性和毒性效应［４，９，２５，２６］，污水排放可能导致纳污河段及下游水体潜在的高风险

区［１４］ ．因此，上海市区域水体中 ＯＰｓ 分布、潜在生态风险和人体暴露风险，需要开展更加深入的研究和

高度关注．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

上海市 １２ 个外排污泥中广泛检出 ＯＰｓ 分布，∑ＯＰｓ 浓度范围为 １３８—７７８ ｎｇ·ｇ－１，其中，主要污染物

为 ＴＣＰＰ、ＴＰｈＰ 和 ＴＣＥＰ，浓度范围分别为 ＬＯＤ—２０６ ｎｇ·ｇ－１、８．８２—５２．９ ｎｇ·ｇ－１和 ７．１２—６５．７ ｎｇ·ｇ－１ ．居
民日常生活污水排放以及相关行业工业废水排放是 ＯＰｓ 重要来源．

ＴＣＥＰ 具有显著毒性效应和持久性，在欧美等国采用 ＴＣＰＰ 替代使用．在本研究中 ＴＣＥＰ 广泛检出，
结合课题组以及国内其他研究团队的相关研究结果，可以发现在我国范围内 ＴＣＥＰ 仍在使用中．研究结

果警示要加强危险化学品使用中的风险管控．
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