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基金项目： 国家自然科学基金（Ｎｏ．４１２７３００２）； 广东省自然科学基金（Ｎｏ．２０１８Ａ０３０３１３９０４）； 广州市科技计划项目（Ｎｏ．２０１７０７０２００２８）； 广东

省科技项目（Ｎｏ．２０１７Ｂ０３０３１４０５７）
作者简介： 宋爱民（１９９５—）， 女， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｓｏｎｇａｉｍｉｎ１２２６＠ １６３．ｃｏｍ； ∗责任作者， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｈｕｉｒｕ．ｌｉ＠ ｍ．ｓｃｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ： １０．１３６７１ ／ ｊ．ｈｊｋｘｘｂ．２０１９．０４７２
宋爱民， 李会茹， 刘合欢， 等．２０２０．练江沉积物中多溴联苯醚的污染特征、来源和潜在生态风险研究［Ｊ］ ．环境科学学报，４０（４）：１３０９⁃１３２０
Ｓｏｎｇ Ａ Ｍ， Ｌｉ Ｈ Ｒ， Ｌｉｕ Ｈ Ｈ， ｅｔ ａｌ． ２０２０．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ， ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ｉｎ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｌｉａｎ Ｒｉｖｅｒ ［Ｊ］ ．Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，４０（４）：１３０９⁃１３２０

练江沉积物中多溴联苯醚的污染特征、来源和潜在生
态风险研究
宋爱民１，４， 李会茹２，３，∗， 刘合欢１，４， 李阳５， 盛国英１， 彭平安１，４

１． 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和广东省环境资源利用与保护重点实验室，广州 ５１０６４０
２． 华南师范大学，环境研究院，广东省化学品污染与环境安全重点实验室 ＆ 环境理论化学教育部重点实验室， 广州 ５１０００６
３． 华南师范大学，环境学院，广州 ５１０００６
４． 中国科学院大学，北京 １０００４９
５． 长江大学，资源与环境学院，武汉 ４３０１００

摘要：为考察贵屿电子垃圾拆解区污染沿水体向下游的迁移行为和影响，本文对练江贵屿段及其上下游表层沉积物进行了系统采样和多溴联

苯醚（ＰＢＤＥｓ）分析，并对其污染来源和潜在生态风险进行了探讨．结果表明：ＰＢＤＥｓ 在练江上下游沉积物中普遍存在（检出率 １００％），在贵屿

上游浓度较低（１０．２～２１２０ ｎｇ·ｇ－１），进入贵屿段急剧升高（７４７０～１９３０００ ｎｇ·ｇ－１），至贵屿下游后有所起伏但整体下降（７３４～ １１３００ ｎｇ·ｇ－１）．练
江的 ＰＢＤＥｓ 污染主要来自于沿途排放，贵屿电子垃圾拆解业是其中最大的污染排放源．贵屿下游沉积物的 ＰＢＤＥｓ 浓度比上游高约一个数量

级，说明贵屿高浓度的 ＰＢＤＥｓ 污染可沿水体迁移至下游．主因子分析结果表明练江沉积物中的 ＰＢＤＥｓ 污染存在 ３ 种模式，上游和下游主要支

流（贵屿支流除外）呈现 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 污染模式（ＢＤＥ⁃２０９ 为绝对优势单体），这是我国沉积物中 ＰＢＤＥｓ 的典型污染模式，可视为练江沉积物中

ＰＢＤＥｓ 污染的背景模式；贵屿则呈现出两种特异模式：Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ 模式（优势单体 ＢＤＥ⁃４７＆－９９）和 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 脱溴降解模式（以 ＢＤＥ⁃１９７ 为主，
其次是－２０９），这分别与贵屿地区的电路板拆解和塑料的高温处理方式（烘烤、焚烧、熔融等）有关；贵屿下游支流和主干道样品中的 ＰＢＤＥｓ 呈

现与贵屿相似但多种模式共存的特征，进一步证实贵屿的 ＰＢＤＥｓ 污染已沿水体迁移至下游并影响其 ＰＢＤＥｓ 组成特征．练江上游和下游主要支

流（贵屿支流除外）ＰＢＤＥｓ 的风险商值（ＨＱ）均＜１，表明生态风险可接受；贵屿段 ＰＢＤＥｓ 的 ＨＱ 值均＞１，最高达 ６３．９，存在严重生态风险；受贵

屿污染迁移影响，贵屿下游支流及部分练江主干道样品的 ＨＱ 值也＞１，为 ＰＢＤＥｓ 污染高风险区；Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥｓ（三－五溴代 ＢＤＥｓ）为 ＨＱ 值主要贡

献污染物，其次是 Ｈｅｘａ⁃ＢＤＥｓ 和 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ．鉴于 ＰＢＤＥｓ 具有环境持久性且在贵屿段的沉积通量高达（４７７±６４８） ｔ（贵屿下游为（１５２±１６９）ｔ），其
在贵屿及其下游 ２０ ｋｍ 以内的污染急需开展进一步调查并采取相应的污染治理和修复措施．
关键词：溴系阻燃剂；电子垃圾；贵屿；持久性有机污染物；新型污染物
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ＳＯＮＧ Ａｉｍｉｎ１，４， ＬＩ Ｈｕｉｒｕ２，３，∗， ＬＩＵ Ｈｅｈｕａｎ１，４， ＬＩ Ｙａｎｇ５， ＳＨＥＮＧ Ｇｕｏｙｉｎｇ１， ＰＥＮＧ Ｐｉｎｇ′ａｎ１，４
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Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０６４０
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ｏｆ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０００６

３． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０００６
４． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４９
５． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｙａｎｇｔｚｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｗｕｈａｎ ４３０１００
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ｓｔｕｄｙ， ２２ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎ ｔｏ ｔｈｅ ｍｏｕｔｈ ｏｆ ｔｈｅ Ｌｉａｎ Ｒｉｖｅｒ ｅｎｃｏｍｐａｓｓｉｎｇ Ｇｕｉｙｕ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｔｈｅｓｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＰＢＤＥｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅｙ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｌｏｗ ｌｅｖｅｌｓ ａｔ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎ （１０．２ ｎｇ·ｇ－１），
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒ （９２．６～２１２０ ｎｇ·ｇ－１）， ｔｈｅｎ ｒｏｓｅ ｄｒａｍａｔｉｃａｌｌｙ ｔｏ ７４７０～１９３０００ ｎｇ·ｇ－１ ｉｎ Ｇｕｉｙｕ， ｂｕｔ ｄｒｏｐｐｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌｌｙ ｕｐｏｎ ｅｘｉｔｉｎｇ Ｇｕｉｙｕ，
ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ａ ｆｌｕｃｔｕｌａｔｉｏｎ ｂｕｔ ｏｖｅｒａｌｌ ｄｅｃｌｉｎｉｎｇ ｔｒｅｎｄ ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒ′ｓ ｅｓｔｕａｒｙ （７３４～１１３００ ｎｇ·ｇ－１）． Ｔｈｉｓ ｔｒｅｎｄ ｓｕｇｇｅｓｔｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｔｈｅ
Ｌｉａｎ Ｒｉｖｅｒ ａｒｏｓｅ ｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｔｌｙ ｆｒｏｍ ｌｏｃａｌ ｄｉｓｃｈａｒｇｅｓ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒ， ａｎｄ Ｇｕｉｙｕ ｅ⁃ｗａｓｔｅ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ． Ｔｈｅ
ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｇｕｉｙｕ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ ｗｅｒｅ ｏｎｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｍａｇｎｉｔｕｄｅ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｇｕｉｙｕ ｕｐｓｔｒｅａｍ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ＰＢＤＥｓ ｉｎ Ｇｕｉｙｕ ｍｉｇｈｔ ｈａｖｅ ｍｉｇｒａｔｅｄ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｆａｃｔｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｈｏｗ ｔｈｒｅｅ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰＢＤＥ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｉａｎ Ｒｉｖｅｒ： ①
Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ （ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ＢＤＥ⁃２０９） ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｇｕｉｙｕ ｕｐｓｔｒｅａｍ ａｎｄ ｓｏｍｅ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ ｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓ． Ｔｈｉｓ ｉｓ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ＰＢＤＥ
ｐｒｏｆｉｌｅ ｆｏｕｎｄ ｉｎ Ｃｈｉｎａ， ａｎｄ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｉｓ ｒｅｇａｒｄｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ＰＢＤＥ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｉａｎ Ｒｉｖｅｒ； ② Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ （ｐｒｏｆｏｕｎｄ ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ ＢＤＥ⁃４７＆⁃９９） ａｎｄ ③
Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ ｄｅｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ＢＤＥ⁃１９７＆⁃２０９） ａｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｇｕｉｙｕ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｌａｔｔｅｒ ｔｗｏ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｗｅｒｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｌｏｃａｌ
ｃｉｒｃｕｉｔ ｂｏａｒｄ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ａｎｄ ｈｉｇｈ⁃ｔｅｍｐ ｐｌａｓｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ （ ｅ． ｇ． ｏｖｅｎ⁃ｒｏａｓｔｉｎｇ， ｏｐｅｎ⁃ｂｕｒｎｉｎｇ， ｍｅｌｔｉｎｇ， ｅｔｃ．）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｇｕｉｙｕ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｐａｔｔｅｒｎｓ， ｗｈｉｃｈ ｆｕｒｔｈｅｒ ｃｏｎｆｉｒｍｓ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＰＢＤＥｓ ｉｎ Ｇｕｉｙｕ ｏｎ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ
ａｒｅａｓ． Ｔｈｅ ｈａｚａｒｄ ｑｕｏｔｉｅｎｔｓ （ＨＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ Ｌｉａｎ Ｒｉｖｅｒ ｕｐｓｔｒｅａｍ ａｎｄ ｍｏｓｔ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ ｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ １， ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｓ ｉｎ
ｔｈｅ ａｃｃｅｐｔａｂｌｅ ｒａｎｇｅ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ＨＱｓ ｏｆ Ｇｕｉｙｕ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ １ （１．０９～６３．９）， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｓｅｒｉｏｕｓ ａｎｄ ｕｎａｃｃｅｐｔａｂｌｅ ｒｉｓｋｓ．
Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｆｒｏｍ Ｇｕｉｙｕ ｈａｄ ｔｕｒｎｅｄ ｓｏｍｅ ｏｆ ｉｔｓ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ ａｒｅａｓ ｉｎｔｏ ｈｉｇｈ⁃ｒｉｓｋ ｒｅｇｉｏｎｓ （ＨＱｓ： １．３４～３．３８） ． Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ
ｄｏｍｉｎａｎｔ ＨＱ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｏｒ， ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ Ｈｅｘａ⁃ＢＤＥｓ ａｎｄ Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ． Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｈｉｇｈ ＨＱｓ ａｎｄ ｍａｓｓｅｓ
ｉｎ Ｇｕｉｙｕ （（４７７±１６９） ｔ） ａｎｄ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ （（１５２±１６９） ｔ）， ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ Ｇｕｉｙｕ ｔｏ ｉｔｓ ２０ ｋｍ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ ａｒｅ ｑｕｉｔｅ
ｎｅｃｅｓｓａｒｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ； ｅ⁃ｗａｓｔｅ； Ｇｕｉｙｕ； ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ； ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

近年来，随着高分子材料生产使用量的快速增

长和消防安全标准的日益严格，全球阻燃剂市场一

直呈现快速增长趋势．在众多商品化阻燃剂品种中，
卤系阻燃剂（ＨＦＲｓ）因其阻燃效果好、添加量少及对

材料性能影响小等优势，一直处于市场领先地位，
被广泛用于塑料、电子电器、建材、纺织、化工、汽车

等行业，尤其是溴系阻燃剂（ＢＦＲｓ） （Ｅｌｊａｒｒａｔ ｅｔ ａｌ．，
２０１１； 王玉忠等，２０１６）．然而，大量研究表明，多溴

联苯醚（ＰＢＤＥｓ）、六溴环十二烷（ＨＢＣＤｓ）等添加型

ＢＦＲｓ 极易在其产品的生产、使用、回收处理过程中

释放到环境中，目前已被发现广泛存在于全球各类

环境介质、生物体和人体中，且表现出生物富集性

和毒性，在环境中能持久存在并进行长距离迁移，
由此导致的环境污染与健康问题引起了国际社会

的广泛关注（ｄｅ Ｗｉｔ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； 王亚韡等， ２０１０；
Ｅｌｊａｒｒａｔ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； 王春霞等， ２０１１； Ｙｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１６）．２００９ 年 ５ 月，联合国环境规划署（ＵＮＥＰ）将

四⁃七溴代 ＢＤＥｓ 正 式 列 入 持 久 性 有 机 污 染 物

（ＰＯＰｓ）公约禁用名单．随后，ＨＢＣＤｓ、短链石蜡和生

产使用量最大的 ＰＢＤＥｓ 十溴联苯醚（Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ）也
相继在 ２０１３ 年和 ２０１７ 年被列入该清单（ｗｗｗ．ｐｏｐｓ．
ｉｎｔ） ．因为历史生产使用量巨大且在环境中持久存

在，这些阻燃剂在环境中的迁移转化行为、演变归

趋和潜在风险是国内外环境领域关注研究的重要

内容．

随着科技经济的高速发展和社会需求量的急

剧增长，电子电器产品更新换代速度加快，由此导

致全球电子垃圾数量以每年 ３％ ～５％的速度迅速增

长， ２０１７ 年全球估量 ６５４０ 万吨 （ Ｂｒｅｉｖｉｋ ｅｔ ａｌ．，
２０１４）．电子垃圾中含有大量有价值材料，但回收同

时也会释放出大量毒害物质，如何正确回收利用是

一个全球性问题．目前全球约 ８０％的电子垃圾是在

发展中国家采用原始方式拆解回收的，由此造成当

地严重的环境污染和生态健康危害（Ｇｒｅｅｎｐｅａｃｅ，
２００２； 彭 平 安 等， ２００９； 傅 建 捷 等， ２０１１；
Ｓｔｈｉａｎｎｏｐｋａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．我国的贵屿地区是最早

从事也是最早引起国际关注的电子垃圾拆解区

（Ｇｒｅｅｎｐｅａｃｅ， ２００２； ２００３）．该镇自 １９８０ｓ 开始涉及

旧电器拆解生意，由于获利丰厚，整个行业规模逐

渐扩大，２０ 世纪 ９０ 年代初真正发展成为贵屿主业，
＞８０％的家庭作坊参与进来，每年拆解量＞１００ 万吨，
产值为全镇工业总产值 ９０％以上．镇内各村产业分

工明确，按拆解种类分为塑料 ／五金加工利用村、电
路板拆解村、电器拆解村、电线电缆拆解村等，镇中

心所在地华美、北林以及南阳等村是电子垃圾拆解

主要区域，而龙港、仙彭、仙马、渡头等主要从事废

旧塑料回收（图 １），不可回收的废料则随地倾倒或

露天焚烧，从而造成严重的环境污染（Ｇｒｅｅｎｐｅａｃｅ，
２００２；２００３； 彭平安等， ２００９；傅建捷等， ２０１１）．
２０１５ 年，贵屿镇政府建立集中的拆解工业园，提高

产业技术水平并实行“集中拆解，集中治污”，推进

实现新增污染逐年下降和原有污染的有效治理．

０１３１
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电子产品中常用的 ＨＦＲｓ，ＰＢＤＥｓ 是目前贵屿

地区报道最多的环境污染物之一．已有数据表明：贵
屿大气中 ＰＢＤＥｓ 浓度高达 ２１．５ ｎｇ·ｍ－３，比当时报道

的其它地区浓度高 １００ 倍以上（Ｄｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００７），
也显著高于其周边和典型城市（Ｄｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００７；
Ｗｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００９）；贵屿拆解点

塑料焚烧和堆放地土壤中的 ＰＢＤＥｓ 浓度为 １１６０
ｎｇ·ｇ－１，为当时全球土壤报道浓度最高值 （Ｗｏｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２００７；傅建捷等， ２０１１），２００６—２００８ 年该浓

度达到 ２９１０ ｎｇ·ｇ－１（Ｇａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）；贵屿拆解作

坊室内外灰尘中的 ＰＢＤＥｓ 浓度分别达到（１４８００±
５１３０） 和 （ ２４９００ ± ３１６００ ） ｎｇ·ｇ－１ （ Ｌｅｕｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１１）；贵屿沉积物中已报道的 ＰＢＤＥｓ 最高浓度为

２８００００ ｎｇ·ｇ－１，比其它地区高出 ３ ～ ４ 个数量级

（Ｌａｂｕｎｓｋａ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）；贵屿的动植物样品中也检

出了高浓度的 ＰＢＤＥｓ，其中植物样品中的最高浓度

为 ２４４ ｎｇ·ｇ－１（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．， ２００８），水生动物为 ２６９０
ｎｇ·ｇ－１ 湿重，以鱼类肝脏中浓度最高 （ Ｌｕｏ ｅｔ ａｌ．，
２００７），贵屿鲤鱼体内的 ＰＢＤＥｓ 浓度（不包括 ＢＤＥ⁃
２０９）是已有淡水鱼类报道中最高的，当地人群通过

饮食对 ＢＤＥ⁃４７ 的摄入量约为美国 ＥＰＡ 每日参考计

量的 ６ 倍（Ｃｈａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）；贵屿人体血清中的

ＰＢＤＥｓ 浓度是其周边地区的 ３ 倍，ＢＤＥ⁃２０９ 浓度高

达 ３１００ ｎｇ·ｇ－１脂重（Ｂｉ ｅｔ ａｌ．， ２００７），贵屿镇新生儿

脐带血中的 ＰＢＤＥｓ 含量也显著高于对照点 （Ｗｕ
ｅｔ ａｌ．， ２０１０）．

水体是 ＰＢＤＥｓ 等半 ／难挥发性 ＰＯＰｓ 迁移和储

存的重要介质和汇，且低溴 ＰＢＤＥｓ 表现出较强的生

物富集性和水生生物毒性（王亚韡等， ２０１０；Ｅｌｊａｒｒａｔ
ｅｔ ａｌ．， ２０１１； 王春霞等， ２０１１），该类污染物的低剂

量长期暴露对生态系统和人体健康的影响不容忽

视．贵屿地处练江水系（图 １），其下游约 ３０ ｋｍ 即为

练江出海口海门镇，该镇以渔业和海淡水养殖业为

支柱产业，年产值接近 ５ 亿元，为国家中心渔港、广
东省第三大渔港和潮阳唯一对外贸易口岸，具有重

要的经济发展和对外贸易地位．但目前已有研究主

要集中在贵屿地区的各类环境介质，对于贵屿的高

浓度污染是否沿水体向下游迁移并产生潜在生态

风险研究很少．鉴于此，本研究自练江源头至入海口

进行表层沉积物采样和分析，并系统研究了其中

ＰＢＤＥｓ 的污染特征、来源、迁移行为和潜在风险，并
根据风险商值确定练江流域 ＰＢＤＥｓ 污染高风险区，
为相应污染监控和治理提供科学依据．

２　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ）

２．１　 试剂与仪器

　 　 ＰＢＤＥｓ 和仪器进样内标十氯联苯醚 （ Ｄｅｃａ⁃
ＣＤＥ）标准溶液（Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ， Ｉｎｃ．， Ｕ．Ｓ．Ａ．）；回收

率指示物１３Ｃ⁃２，２′，３，４，５，５′⁃六氯联苯（ １３Ｃ１２⁃ＰＣＢ⁃
１４１） 和１３ Ｃ１２⁃２， ２′， ３， ３′， ４， ５， ５′， ６， ６′⁃九氯联苯

（ １３Ｃ１２⁃ＰＣＢ⁃２０８ ） 标 准 溶 液 （ Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｉｓｏｔｏｐｅ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ， Ｉｎｃ．， Ｕ．Ｓ．Ａ．）；色谱纯或农残级甲醇、
正己烷、二氯甲烷和丙酮购自 Ｍｅｒｃｋ（Ｇｅｒｍａｎｙ）或

Ｊ．Ｔ． Ｂａｋｅｒ（Ｕ．Ｓ．Ａ）；中性硅胶 （ ０． ０６３ ～ ０． ２ ｍｍ，
Ｍｅｒｃｋ， Ｇｅｒｍａｎｙ）使用前于 １８０ ℃活化 １２ ｈ 后加入

３％（Ｗ：Ｗ）超纯水失活；酸性硅胶由中性硅胶活化

后加入 ５０％质量比的浓硫酸混匀；碱性硅胶由中性

硅胶活化后加入 ３３％质量比 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶

液混匀，中性氧化铝（ ～ ０． １０６ ｍｍ， Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ，
Ｕ．Ｓ．Ａ）使用前于 ２５０ ℃活化 １２ ｈ 后加入 ３％质量比

超纯水失活；硅胶和氧化铝填料配制后平衡 １２ ｈ，加
入正己烷浸泡并置于干燥器中保存待用．

麦哲伦 Ｅ５００ 型 ＧＰＳ 定位仪（ＭｉＴＡＣ Ｉｎｃ．， Ｕ．Ｓ．
Ａ）；ＺＹＱ⁃ＷＮ 型 ３０４ 不锈钢抓斗采样器（北京格雷

斯普科技开发公司）；安捷伦 ７８９０Ａ⁃５９７５Ｃ 型气相

色谱⁃负 化 学 源 电 离 质 谱 联 用 仪 （ ＧＣ⁃ＮＣＩ⁃ＭＳ，
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ Ｉｎｃ．， Ｕ．Ｓ．Ａ）；Ｅｌｔｒａ ＣＳ⁃８００ 型碳

硫分析仪（Ｅｌｔｒａ ＧｍｂＨ， Ｇｅｒｍａｎｙ）．
２．２　 样品采集

练江（２３°１３′ ～ ２３°２２′Ｎ， １１６°９′ ～ １１６°３７′Ｅ）发
源于广东省普宁市大南山五峰尖西南麓杨梅坪的

白水磜，上游称流沙河，在普宁晖含墟与支流白坑

湖水汇合后始称练江，干流全长 ７１ ｋｍ，大小支流 １７
条，流经普宁、汕头两市，于海门港流入南海（图 １），
流域面积为 １３４７ ｋｍ２，坡降为 ０．８９％，年平均径流深

为 １１５６ ｍｍ，年平均径流量为 ５．８７×１０８ ｍ３ ．练江临近

汕头经济特区，具有便利的海运条件，沿岸化工、金
属冶炼、塑料、纺织、服装、玩具等厂企遍布，工业化

程度较高．２０１４ 年练江流域总产值达到 ２１０ 亿美元

（广东统计年鉴， ２０１５）．
本研究在练江的上下游及贵屿段共设置 ２２ 个

采样点位 （ 图 １ ）， 其中贵 屿 上 游 主 干 道 ６ 个

（ＳＹ⁃Ｍ１～ ＳＹ⁃Ｍ６）；贵屿段 ５ 个，其中主干道 ２ 个

（ＧＹ⁃Ｍ１、ＧＹ⁃Ｍ２），支流 ３ 个（ＧＹ⁃Ｔ１～ＧＹ⁃Ｔ３）；贵屿

下游 １１ 个，其中主干道 ６ 个（ＸＹ⁃Ｍ１ ～ ＸＹ⁃Ｍ６），支
流 ５ 个（ＸＹ⁃Ｔ１～ＸＹ⁃Ｔ５）．沉积物样品（０ ～ １５ ｃｍ）采

１１３１
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用不锈钢抓斗采样器采集，ＧＰＳ 定位仪确定经纬

度，采样时间为 ２０１３ 年 １ 月 ２５—２８ 日．样品采集后

用干净不锈钢勺转移至聚乙烯密实袋中密封，保存

于冰块中并尽快运回实验室置于－２０ ℃ 冰箱中保

存．样品分析前经冷冻干燥，去除枯枝、杂物、碎屑后

研磨均匀，过 ０．５ ｍｍ 不锈钢筛．

图 １　 练江流域及贵屿镇的地理位置及采样点分布

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｌｉａｎ Ｒｉｖｅｒ， Ｇｕｉｙｕ Ｔｏｗｎ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

２．３　 样品前处理

ＰＢＤＥｓ 分析：称取 ２０ ｇ 样品并各加入 ４０ ｎｇ
的１３Ｃ１２⁃ＰＣＢ⁃１４１ 和１３Ｃ１２⁃ＰＣＢ⁃２０８，静置平衡后采用

二氯甲烷索氏抽提 ４８ ｈ；抽提液浓缩后采用多段硅

胶⁃氧化铝柱（１ ｃｍ ｉ．ｄ．，自下到上依次为 ６ ｃｍ 中性

氧化铝、２ ｃｍ 中性硅胶、５ ｃｍ 碱性硅胶、２ ｃｍ 中性

硅胶、８ ｃｍ 酸性硅胶和 ２ ｃｍ 无水硫酸钠）净化，样
品上柱后依次用 １０ ｍＬ 正己烷和 ７０ ｍＬ 正己烷∶二
氯甲烷＝ １∶１（Ｖ ∶Ｖ）洗脱，收集第二组分洗脱液并浓

缩至约 １００ μＬ，加入 ５０ ｎｇ ＤＣＤＥ 进行仪器分析．
总有机碳（ＴＯＣ）：称取 １５０ ｍｇ 左右样品置于可

渗水坩埚中，缓慢加入稀盐酸（浓盐酸∶去离子水 ＝
１５∶８５（Ｖ ∶Ｖ））至无气泡产生，继续加盐酸没过样品

表面，浸泡 １２ ｈ 后于 ８０ ℃水浴锅中加热 １ ｈ，倒掉

盐酸并用超纯水清洗样品至中性，于 １００ ℃烘干后

上机测试．
２．４　 仪器分析

八⁃十溴代 ＰＢＤＥｓ：１５ ｍ ＤＢ⁃５⁃ＨＴ ＭＳ 毛细管柱

（２５０ μｍ×０．１０ μｍ； Ｊ＆Ｗ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ， ＵＳＡ）；柱升温

程序为 １１０ ℃保持 ５ ｍｉｎ，２０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２００ ℃，
保持 ４．５ ｍｉｎ，７．５ ℃·ｍｉｎ－１升至 ３００ ℃，保持 １６ ｍｉｎ；
进样口、传输线、离子源和四级杆温度分别为 ２６０、

２１３１
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２８０、２５０ 和 １５０ ℃；化合物监测离子（ｍ ／ ｚ）为１３ Ｃ⁃
ＰＣＢ⁃１４１： ３７１．７ ／ ３７３．７；１３Ｃ⁃ＰＣＢ⁃２０８： ４７３．７ ／ ４７５．７；
八⁃九溴代 ＢＤＥｓ： ４０８． ７ ／ ４０６． ７ ／ ７９ ／ ８１； ＢＤＥ⁃２０９：
４８６．７ ／ ４８８．７ ／ ７９ ／ ８１；Ｄｅｃａ⁃ＣＤＥ：２６４．８ ／ ２６２．８．

三⁃七溴代 ＰＢＤＥｓ：３０⁃ｍ ＤＢ⁃５ ＭＳ ｃｏｌｕｍｎ （２５０
μｍ × ０．２５ μｍ， Ｊ＆Ｗ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ， ＵＳＡ）；柱升温程序

为 １１０ ℃保持 １．０ ｍｉｎ 后 ８ ℃·ｍｉｎ－１升至 １８０ ℃，保
持 １．０ ｍｉｎ，２ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２４０ ℃，保持 ５．０ ｍｉｎ，２
℃·ｍｉｎ－１升至 ２８０ ℃，保持 １５ ｍｉｎ，最后 １０ ℃·ｍｉｎ－１

升至 ３００ ℃，保持 １２ ｍｉｎ；进样口、传输线、离子源和

四级杆温度分别为 ２８０、３００、２００ 和 １５０ ℃；化合物

监测离子（ｍ ／ ｚ）为三⁃七溴代 ＢＤＥｓ：７９ ／ ８１；１３Ｃ⁃ＰＣＢ⁃
１４１： ３７１．７ ／ ３７３．７；１３Ｃ⁃ＰＣＢ⁃２０８： ４７３．７ ／ ４７５．７；Ｄｅｃａ⁃
ＣＤＥ： ２６４．８ ／ ２６２．８．

ＴＯＣ：样品上均匀覆盖 １ 勺铁屑和 ２ 勺钨（助燃

剂），１３００ ℃灼烧样品中有机碳，通过测试 ＣＯ２产物

换算其含碳量．
２．５　 质量保证 ／质量控制（ＱＡ ／ ＱＣ）

采样器皿使用前后均采用自来水、超纯水、甲
醇、丙酮清洗．玻璃器皿使用前于 ４５０ ℃烘烧 ４ ｈ 以

去除背景污染．有机溶剂使用前取 ５００ ｍＬ 浓缩并进

行仪器分析，确保无目标物本底污染．滤纸和棉花分

别用甲醇、丙酮、二氯甲烷抽提 ２４ ｈ 后晾干密封待

用．ＰＢＤＥｓ 定量需同时满足：①保留时间与标准品之

间误差不超过 ０．１ ｍｉｎ；② 同位素离子丰度比在理

论值±１５％范围内；③信噪比（Ｓ ／ Ｎ）≥１０．样品抽提

前均加入回收率指示物以评价分析流程，本研究

中１３Ｃ１２⁃ＰＣＢ⁃１４１ 和１３Ｃ１２⁃ＰＣＢ⁃２０８ 的回收率范围（平
均值±标准偏差） 分别为 ６０． ５％ ～ １４０％ （８１． １％ ±
１８．０％）和 ６４．７％ ～９８．１％（８２．２％±９．５％）．样品分析

同时设置实验室空白（滤纸）、空白加标（滤纸＋５０
ｎｇ 目标物）、基质加标（沉积物样品＋５０ ｎｇ 目标物）
和沉积物样品重复样进行质量控制．本研究中所有

实验室空白中目标物均未检出（Ｓ ／ Ｎ＜３）或低于定

量限（ Ｓ ／ Ｎ ＜ １０），目标物空白加标的回收率为

６４．３％～１２０％，目标物基质加标的回收率为 ４７．２％～
１３６％，平行样分析结果相对标准偏差 （ ＲＳＤ） 为

０．３５６％～１７．６％；本研究样品浓度未进行回收率和

空白校正，低于定量限则视为 ０，平行样品采用平均

值作为最终浓度；数据统计分析采用 ＳＰＳＳ １３．０ 软

件，显著水平设置为 ｐ＜０．０５．
２．６　 生态风险评估

根据欧盟风险评价技术指导手册 （ Ｅｕｒｏｐｅａｎ

Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ， ２００３ａ），沉积物中污染物的风险商值

（Ｈａｚａｒｄ Ｑｕｏｔｉｅｎｔ， ＨＱ）可采用公式（１）进行计算．

ＨＱ＝
Ｃｓｅｄｉｍｅｎｔ

ＰＮＥＣｓｅｄｉｍｅｎｔ
（１）

式 中， Ｃｓｅｄｉｍｅｎｔ 为 污 染 物 在 沉 积 物 中 的 浓 度

（μｇ·ｋｇ－１），ＰＮＥＣｓｅｄｉｍｅｎｔ为污染物在沉积物中的预测

无效 应 浓 度 （ Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ Ｎｏ Ｅｆｆｅｃｔ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，
ＰＮＥＣ）（μｇ·ｋｇ－１）．ＨＱ＜１ 表明风险可接受，ＨＱ＞１ 表

示风险不可接受，需进一步调查或采取补救措施．污
染物的 ＰＮＥＣ 值可通过其对底栖生物的半数致死浓

度（ＬＣ５０） ／半最大效应浓度（ ＥＣ５０ ） 或无效应浓度

（Ｎｏ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｅｆｆｅｃｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ＮＯＥＣ）等毒性数

据获取．本研究采用欧盟风险评估报告（ＥＵ Ｒｉｓｋ
Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ Ｒｅｐｏｒｔ）中所建议 ＰＢＤＥｓ 的 ＰＮＥＣｓｅｄｉｍｅｎｔ

值进行计算，报告中 Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥｓ、Ｈｅｘａ⁃ＢＤＥｓ、商业

Ｏｃｔａ⁃ＢＤＥｓ 以及 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 的 ＰＮＥＣｓｅｄｉｍｅｎｔ 建议值分

别为 １．５５ ｍｇ·ｋｇ－１干重（按 ５％有机碳含量归一化）
（Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ， ２００１）、 ２． ７ ｍｇ·ｋｇ－１ 湿重

（Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ， ２００３ｂ）、 ４９ ｍｇ·ｋｇ－１ 湿重

（Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ， ２００３ｂ）和 ３８４ ｍｇ·ｋｇ－１干重

（Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ， ２００２）． 本研究中三⁃五溴

ＢＤＥｓ 采用 Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥｓ 的 ＰＮＥＣ 值计算，且浓度进

行 ＴＯＣ 校正并归一化至 ５％ＴＯＣ；六⁃七溴 ＢＤＥｓ 和

八⁃九溴 ＢＤＥｓ 化合物浓度经样品含湿率校正至湿

重浓度后，分别采用 Ｈｅｘａ⁃ＢＤＥｓ 和 Ｏｃｔａ⁃ＢＤＥｓ 的

ＰＮＥＣ 值计算；ＢＤＥ⁃２０９ 则直接采用 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 的

ＰＮＥＣ 值进行计算．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 浓度与空间分布

练江沉积物中的 ＰＢＤＥｓ 浓度、含水率和 ＴＯＣ
见表 １．ＰＢＤＥｓ 在所有沉积物样品中均被检出，浓度

为 １０．２～１９３０００ ｎｇ·ｇ－１（干重，下同）．其中练江源头

白坑湖沉积物中的 ＰＢＤＥｓ 浓度最低（ＳＹ⁃Ｍ１， １０．２
ｎｇ·ｇ－１），这与已报道的背景或偏远地区浓度水平一

致（ｎ． ｄ． ～ ＜ ２０ ｎｇ·ｇ－１ ） （ ｄｅ Ｗｉｔ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｙｕ
ｅｔ ａｌ．， ２０１６）；白坑湖下游所有样品的 ＰＢＤＥｓ 浓度

均显著高于 ＳＹ⁃Ｍ１（ ｔ⁃ｔｅｓｔ， ｐ ＝ ０．０２８），说明练江表

层沉积物中的 ＰＢＤＥｓ 污染来源为沿岸排放．空间分

布上，自白坑湖起 ＰＢＤＥｓ 的浓度随水流向下呈现增

长趋势，至 ＳＹ⁃Ｍ６（２１２０ ｎｇ·ｇ－１）已增至 ＳＹ⁃Ｍ１ 的

２０８ 倍，说明沿岸 ＰＢＤＥｓ 污染排放逐渐加剧．进入贵

屿段后沉积物中的 ＰＢＤＥｓ 浓度急剧上升，ＧＹ⁃Ｍ１ 浓
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表
１　

练
江
表
层
沉
积
物
样
品
中
的

ＰＢ
Ｄ
Ｅｓ

浓
度
、含

水
率
和

ＴＯ
Ｃ
含
量

Ｔａ
ｂｌ
ｅ
１　

ＰＢ
ＤＥ

ｓ
ｃｏ
ｎｃ

ｅｎ
ｔｒａ

ｔｉｏ
ｎｓ

ａｎ
ｄ
ｔｈ
ｅ
ｆｒａ

ｃｔ
ｉｏ
ｎｓ

ｏｆ
ｗａ

ｔｅ
ｒａ

ｎｄ
ｔｏ
ｔａ
ｌｏ

ｒｇ
ａｎ

ｉｃ
ｃａ
ｒｂ
ｏｎ

（Ｔ
ＯＣ

）
ｉｎ

ｓｅ
ｄｉ
ｍ
ｅｎ

ｔｓ
ａｍ

ｐｌ
ｅｓ

ｃｏ
ｌｌｅ

ｃｔ
ｅｄ

ｆｒｏ
ｍ

ｔｈ
ｅ
Ｌｉ
ａｎ

Ｒｉ
ｖｅ
ｒ，

Ｇｕ
ａｎ

ｇｄ
ｏｎ

ｇ，
Ｃｈ

ｉｎ
ａ

化
合

物
Ｂｒ

数
练

江
贵

屿
上

游
练

江
贵

屿
段

练
江

贵
屿

下
游

ＳＹ
⁃Ｍ

１
ＳＹ

⁃Ｍ
２

ＳＹ
⁃Ｍ

３
ＳＹ

⁃Ｍ
４

ＳＹ
⁃Ｍ

５
ＳＹ

⁃Ｍ
６

ＧＹ
⁃Ｍ

１
ＧＹ

⁃Ｍ
２

ＧＹ
⁃Ｔ
１

ＧＹ
⁃Ｔ
２

ＧＹ
⁃Ｔ
３

ＸＹ
⁃Ｍ

１
ＸＹ

⁃Ｍ
２

ＸＹ
⁃Ｍ

３
ＸＹ

⁃Ｍ
４

ＸＹ
⁃Ｍ

５
ＸＹ

⁃Ｍ
６

ＸＹ
⁃Ｔ
１

ＸＹ
⁃Ｔ
２

ＸＹ
⁃Ｔ
３

ＸＹ
⁃Ｔ
４

ＸＹ
⁃Ｔ
５

ＢＤ
Ｅ⁃

１７
３

ｎ．
ｄ．

０．
０４

２３
０．
１０

１
０．
７９

５
０．
１７

９
８．
５５

１４
００

０
１３

９
２７

．３
１１

３
１０

８０
１２

．７
１１

．１
９．
４４

１２
９

４０
４

２．
０７

２４
４

１．
７１

２．
６９

０．
１４

７
０．
２９

１

ＢＤ
Ｅ⁃

２８
３

０．
０３

６７
０．
１２

１
０．
１７

０
１．
４７

０．
９５

７
２２

．０
２１

２０
０

４４
８

７１
．９

２７
７

３４
００

３０
．６

３４
．８

３４
．４

３２
８

７９
０

５．
２４

６９
４

７．
３３

１１
．１

０．
６３

５
１．
２８

ＢＤ
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４ 期 宋爱民等：练江沉积物中多溴联苯醚的污染特征、来源和潜在生态风险研究

度高达 １９３０００ ｎｇ·ｇ－１，贵屿段沉积物中 ＰＢＤＥｓ 的浓

度均值 （范围） 为 ５６８００ ｎｇ·ｇ－１ （ ７４７０ ～ １９３０００
ｎｇ·ｇ－１），远高于练江上游（５４２ ｎｇ·ｇ－１，１０．２ ～ ２１２０
ｎｇ·ｇ－１） 和 下 游 地 区 （ ２８００ ｎｇ·ｇ－１， ２８０ ～ １１３００
ｎｇ·ｇ－１），说明贵屿是练江流域 ＰＢＤＥｓ 污染的最大

排放源，这与当地粗放式的电子垃圾拆解业有关．过
贵屿段后，练江下游沉积物中的 ＰＢＤＥｓ 污染程度迅

速降低，空间上虽有起伏但整体下降，至海门附近

时浓度已降为 ７３４ ｎｇ·ｇ－１ （ＸＹ⁃Ｍ６）．练江下游除北

港河外 （ ＸＹ⁃Ｔ１） 其它支流的 ＰＢＤＥｓ 浓度 （ ２８０ ～
３３９０ ｎｇ·ｇ－１）与练江上游相当，但练江下游主干道

的 ＰＢＤＥｓ 浓 度 （ ７３４ ～ ４６６０ ｎｇ·ｇ－１， 均 值 ２１７０
ｎｇ·ｇ－１）却远高于练江上游，表明贵屿地区的 ＰＢＤＥｓ
已通过水体向下游迁移并影响其 ＰＢＤＥｓ 污染分布．

贵屿北港河（ＸＹ⁃Ｔ１）输入前后练江主干道沉积

物中 ＰＢＤＥｓ 的浓度变化进一步证实了这一推断：贵
屿北港河段 ＧＹ⁃Ｔ３ 的 ＰＢＤＥｓ 浓度为 ３１４００ ｎｇ·ｇ－１，
ＸＹ⁃Ｔ１ 距其下游 ～ ７ ｋｍ， ＰＢＤＥｓ 浓度降为 １１３００
ｎｇ·ｇ－１，位于 ＸＹ⁃Ｔ１ 前端的练江下游主干道沉积物

ＸＹ⁃Ｍ１～ ＸＹ⁃Ｍ３ 中 ＰＢＤＥｓ 的平均浓度 （范围） 为

１４８０ ｎｇ·ｇ－１（９５１～１９４０ ｎｇ·ｇ－１），ＸＹ⁃Ｔ１ 输入后练江

主干 道 ＸＹ⁃Ｍ４ （ ３１６０ ｎｇ·ｇ－１ ） 和 ＸＹ⁃Ｍ５ （ ４６６０
ｎｇ·ｇ－１）的 ＰＢＤＥｓ 浓度分别增加了 ２ 倍和 ３ 倍，表明

贵屿的 ＰＢＤＥｓ 污染已沿北港河输移进入练江．但与

贵屿段极高浓度的 ＰＢＤＥｓ 污染相比，通过水体向下

游迁移的 ＰＢＤＥｓ 量相对有限．例如，与 ＧＹ⁃Ｍ１ 相比，
距其下游约 ２．９ ｋｍ 的 ＧＹ⁃Ｍ２ 采样点 ＰＢＤＥｓ 浓度

（１１２００ ｎｇ·ｇ－１）下降了约 １７ 倍；ＸＹ⁃Ｔ１ 与 ＧＹ⁃Ｔ３ 相

比也下降了近 ３ 倍．污染物沿水体迁移受诸多因素

影响，包括污染物本身物化性质、沉积物 ＴＯＣ 含量

和水动力条件（如水流速度、潮汐 ／风浪 ／航运 ／渔业

捕捞等自然和人为干扰等） （Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１９）．
ＰＢＤＥｓ 类化合物水溶性弱，亲脂性强，易吸附于悬

浮颗粒上沉降下来从而移动受限；此外练江流域属

亚热带海洋性气候，雨量充沛，但整体地势低洼，历
史上洪涝灾害多发，当地为防御灾害沿江建立了大

大小小的水坝或水闸二十余处，其中最大的是海门

湾水闸，这些水闸 ／坝不仅有效阻止海潮入侵，也使

得练江水流缓慢（旱季低至 ～０．６８ ｍ３·ｓ－１，本研究样

品采集时已连续 ３ 个月无雨，属枯水期），这些水动

力条件抑制了 ＰＢＤＥｓ 在水体中的悬浮再分配和迁

移，有利于 ＰＢＤＥｓ 的沉降蓄积．因此，练江流域的高

浓度 ＰＢＤＥｓ 污染主要集中在贵屿河段及其下游数

公里范围内，这为该流域的河段治理和修复范围界

定提供了数据参考．
目前关于我国典型电子垃圾拆解地（如广东贵

屿、清远和浙江台州）环境中 ＰＢＤＥｓ 污染的研究较

多．贵屿和台州沉积物中的 ＰＢＤＥｓ 浓度为 ４４３０ ～
２８００００ ｎｇ·ｇ－１ （Ｌｕｏ ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ｑｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２００９；
Ｌａｂｕｎｓｋａ ｅｔ ａｌ．， ２０１３ ）， 与 本 研 究 贵 屿 段 一 致

（７４７０～１９３０００ ｎｇ·ｇ－１），且均高于全球河流 ／湖泊已

报道浓度（ｎ．ｄ． ～１６０００ ｎｇ·ｇ－１）（Ｙｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１６）．相
比之下，清远电子垃圾拆解区沉积物中的 ＰＢＤＥｓ 浓

度较低（４８３ ～ ５３１０ ｎｇ·ｇ－１）（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１５），仅
为贵屿地区的 １％～１０％，这可能与两地处理电子垃

圾的类型和方式差异有关：清远地区主要回收和冶

炼电子垃圾中的铜线、铝等金属，贵屿地区则主要

通过热处理回收电路板和塑料，且处理残渣多为焚

烧或随地丢弃， 这些方式均有利于添加型 ＰＢＤＥｓ
向环境中的释放（Ｇｒｅｅｎｐｅａｃｅ， ２００２； ２００３）．
３．２　 污染物组成特征和源分析

ＰＢＤＥｓ 的单体（同系物）组成特征是判识其污

染来源和环境迁移转化行为的重要依据．ＰＢＤＥｓ 有

３ 种商业品：五溴联苯醚（Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ）、八溴联苯醚

（Ｏｃｔａ⁃ＢＤＥ）和十溴联苯醚（Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ），均为多种

ＰＢＤＥｓ 单体的混合物，其优势单体（同系物）分别为

ＢＤＥ⁃４７＆⁃９９ （ 四⁃五 溴 ＢＤＥｓ ）、 ＢＤＥ⁃１８３ （ 八 溴

ＢＤＥｓ）和 ＢＤＥ⁃２０９（十溴 ＢＤＥ） （Ｌａ Ｇｕａｒｄｉａ ｅｔ ａｌ．，
２００６）．Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ 主要用于聚氨酯泡沫中，有少量

用于电路板的环氧树脂中，美国的 Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ 用量

占全球总量的 ９５％以上（Ｈａｌｅ ｅｔ ａｌ．， ２００２）；Ｏｃｔａ⁃
ＢＤＥ 主要添加到 ＡＢＳ 塑料中并用于电子电器包装

外壳、显示器、管线设备、汽车零部件等；Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ
被广泛添加至热塑性塑料中并主要应用于电子电

器行业，也有少量用于电缆和织物纤维后处理上

（Ｅｌｊａｒｒａｔ ｅｔ ａｌ． ２０１１； 王玉忠等，２０１６）．我国是最大

的 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 生产和使用国，但 Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ 和 Ｏｃｔａ⁃
ＢＤＥ 在我国的生产和使用很少，且在 ２００６ 年被禁

止（Ｍａ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．
练江上游沉积物（ＳＹ⁃Ｍ１ ～ ＳＹ⁃Ｍ６）中的 ＰＢＤＥｓ

以 ＢＤＥ⁃２０９（Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ）为主（图 ２，７３．５％ ～ ９４．２％，
均值 ８５．３％），这与普遍报道的我国沉积物中 ＰＢＤＥｓ
污染以 ＢＤＥ⁃２０９ 为主（浓度比例＞７０％）以及我国主

要生产使用 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 是一致的．与练江上游样品相

比，贵屿段沉积物中 ＰＢＤＥｓ 的组成模式变化较大，
部分样品仍以 ＢＤＥ⁃２０９ 为主，这与多数报道称电子
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图 ２　 练江沉积物中 ＰＢＤＥｓ单体和同族体的相对丰度

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅｓ ｏｆ ＰＢＤＥ ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ ａｎｄ ｈｏｍｏｌｏｇｕｅｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｌｉａｎ Ｒｉｖｅｒ， Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ， Ｃｈｉｎａ

垃圾中 ＰＢＤＥｓ 以 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 为主一致（Ｍｏｒｆ ｅｔ ａｌ．，
２００５）， 但 其 相 对 丰 度 与 上 游 相 比 整 体 下 降

（４．６５％～５０． １％，均值 ２３． ２％），四溴、五溴和八溴

ＢＤＥｓ 的比例升高．其中：ＧＹ⁃Ｔ１ 和 ＧＹ⁃Ｔ２ 中八溴

ＢＤＥｓ 的浓度比例分别达到 ３５．１％和 ４２．０％，显著高

于练江其它样品 （ ０． ７６９％ ～ ８． ４６％， ｔ⁃ｔｅｓｔ， ｐ ＜
０．００１），九溴 ＢＤＥｓ 的浓度比例（１１．３％和 １４．１％）也
显著高于练江其它样品（０．８０８％～９．４８％， ｔ⁃ｔｅｓｔ， ｐ＜
０．００１）；ＧＹ⁃Ｍ１ 和 ＧＹ⁃Ｔ３ 则以四⁃五溴代 ＢＤＥｓ 为

主，其相对丰度分别达到 ６０．７％和 ４５．８％，远高于

ＢＤＥ⁃２０９（４．６５％和 １４．６％），这种以 Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥｓ 污

染为主的模式也在贵屿大气（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００９）、表
层灰尘（Ｌｅｕｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）和南阳村沉积物中（近
ＧＹ⁃Ｔ２ 采 样 点 ） 被 报 道 过 （ Ｌｕｏ ｅｔ ａｌ．， ２００７；
Ｌａｂｕｎｓｋａ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ 主要应用的聚氨

酯泡沫在贵屿并不多见，但电路板回收是贵屿的拆

解主业之一，因此推断贵屿环境中高浓度的 Ｐｅｎｔａ⁃
ＢＤＥ 污染主要来自于电路板的回收处理过程，如烘

烤烧板、酸洗、废板焚烧等（Ｌａｂｕｎｓｋａ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．
总的来说，贵屿 ＰＢＤＥｓ 污染呈现如下特征：① 以我

国生产和使用很少的 Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥｓ 和 Ｏｃｔａ⁃ＢＤＥｓ 为

主，这与其拆解垃圾主要来源于各种途径输入的洋

垃圾有关（Ｇｒｅａｎｐｅａｃｅ， ２００２； ２００３）；② 各采样点

ＰＢＤＥｓ 组成模式存在较大差异，这与其不同村镇拆

解种类和分工不同有关（图 １）：ＧＹ⁃Ｔ３ 所在的南阳

村以手工拆解电子垃圾和酸洗电路板为主，呈现

Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ 污染模式；ＧＹ⁃Ｍ１ 临近一个废电路板及

其它电子垃圾废弃物的倾倒地和露天焚烧点，也以

Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ 污染为主；ＧＹ⁃Ｔ２ 临近华美和北林村，主
要通过高温烘烤电路板提取芯片和锡，以八⁃十溴

ＢＤＥｓ 污染为主，这可能是产品中添加有 Ｏｃｔａ⁃ＢＤＥ，
也可能是产品中使用了 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 但高温处理使其

脱溴降解成八⁃九溴 ＢＤＥｓ，具体原因将根据下文的

主因子分析结果进一步讨论；ＧＹ⁃Ｍ２ 和 ＧＹ⁃Ｔ１ 所在

的仙彭村以塑料回收和再加工为主，呈现 ３ 种商业

品污染共存模式． Ｌｕｎｂｕｎｓｋａ 等（２０１３）也报道了贵

屿土壤、灰尘和沉积物中的 ＰＢＤＥｓ 污染均呈现出位

点差异 （ Ｓｉｔｅ⁃ｓｐｅｃｉｆｉｃ） 及以 Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ （ ＢＤＥ⁃４７＆⁃
９９）和 Ｏｃｔａ⁃ＢＤＥ（ＢＤＥ⁃１８３＆⁃１９７）为主的特征．

除贵屿下游北港河 ＸＹ⁃Ｔ１（ＢＤＥ⁃２０９：１７． ４％）
外，练江下游主要支流（ＸＹ⁃Ｔ２～ＸＹ⁃Ｔ５）沉积物中的

ＰＢＤＥｓ 仍以 ＢＤＥ⁃２０９ 为主，相对丰度 （ ７０． ０％ ～
９１．１％，均值 ８０．９％）与上游一致．但练江下游主干道

沉积物（ＸＹ⁃Ｍ１ ～ ＸＹ⁃Ｍ６）中 ＢＤＥ⁃２０９ 的相对丰度
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（３４．５％ ～ ７８．３％，均值 ５６．６％）明显低于上游，而低

溴代 ＢＤＥｓ （三⁃六溴） 比例 （ １５． ８％ ～ ６１． ３％，均值

３５．０％）则高于上游（３．５３％ ～ １７．８％，均值 １０．０％），
与贵屿的 ＰＢＤＥｓ 组成特征相似，说明贵屿的 Ｐｅｎｔａ⁃
ＢＤＥ 污染已通过水体迁移对下游产生了影响．

为进一步掌握练江沉积物中 ＰＢＤＥｓ 的污染来

源及贵屿 ＰＢＤＥｓ 污染对下游地区的贡献比例，本研

究对 ＰＢＤＥｓ 单体浓度进行了主因子⁃多元线性回归

分析，共提取到 ３ 个因子并可解释 ９８．１％的数据变

量 （ Ｃ１ ～ Ｃ３， 表 ２ ）， Ｃ１ 中 ＢＤＥ⁃２０９ 得 分 最 高

（４．１６２），显著高于其它单体（⁃１．１７２ ～ ０．２８５， ｔ⁃ｔｅｓｔ，
ｐ＝ ０．０００），且在练江上游主干及下游主要支流样品

上具有较高因子载荷系数，由此认为 Ｃ１ 代表练江

流域以 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 为主的背景污染源；Ｃ２ 主要得分

化合物为 ＢＤＥ⁃４７、 ＢＤＥ⁃９９ 和 ＢＤＥ⁃２８ 等三⁃五溴

ＢＤＥｓ，与 Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ 商 业 品 组 成 模 式 接 近 （ Ｌａ
Ｇｕａｒｄｉａ ｅｔ ａｌ．， ２００６），在 ＧＹ⁃Ｍ１、ＧＹ⁃Ｔ３ 和 ＸＹ⁃Ｔ１
样品上载荷系数高，代表着贵屿电子垃圾拆解的

Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ 污染源模式；Ｃ３ 因子的最优势单体为

ＢＤＥ⁃１９７（因子得分 ３．７２８），可能源于以 ＢＤＥ⁃１８３＆⁃

１９７ 为主的 Ｏｃｔａ⁃ＢＤＥ 商业品，或者 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 的脱

溴降 解， 但 Ｃ３ 中 ＢＤＥ⁃１８３ 的 因 子 得 分 极 低

（ －０．３３８） 而 ＢＤＥ⁃２０９ 因子得分 （ １． １１４） 仅次于

ＢＤＥ⁃１９７，其 次 是 ＢＤＥ⁃１９６ （ ０． ９１１ ） 和 ＢＤＥ⁃２０７
（０．４６４）．ＢＤＥ⁃２０９ 为热不稳定化合物，高温条件下

易热解脱溴生成八⁃九溴代 ＢＤＥｓ，ＢＤＥ⁃１９７ 和⁃２０７
被证实是 ＢＤＥ⁃２０９ 的主要热解产物 （ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１６），而贵屿的拆解活动多涉及到热过程，如高温

烘烤电路板，熔融再生塑料，废弃塑料露天焚烧等，
这些均可使 ＢＤＥ⁃２０９ 热解脱溴．事实上，具有较高

Ｃ３ 载荷系数的 ＧＹ⁃Ｔ１ 和 ＧＹ⁃Ｔ２ 一个位于以塑料熔

融造粒回收为主的仙彭村，一个位于烧板为主的北

林村，均涉及到塑料的高温处理，如前所述，二者

ｏｃｔａ⁃ＢＤＥｓ 和 ｎｏｎ⁃ＢＤＥｓ 的相对丰度均显著高于其它

地区．因此，本研究断定 Ｃ３ 并非代表 Ｏｃｔａ⁃ＢＤＥ 污染

模式，而是 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 热解后的污染排放模式．需要

注意的是，贵屿的两种污染源模式在贵屿下游支流

（ＸＹ⁃Ｔ１）及其汇入的主干道 ＸＹ⁃Ｍ５、ＸＹ⁃Ｍ４ 和 ＸＹ⁃
Ｍ３ 上均具有较高因子载荷系数，再次证实贵屿地

区污染通过水体迁移对下游产生了影响．

表 ２　 练江沉积物中 ＰＢＤＥｓ单体浓度的主因子分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｆａｃｔｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＢＤＥ ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｌｉａｎ Ｒｉｖｅｒ， Ｃｈｉｎａ

化合物
因子得分

Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３
样品 提取效率

因子旋转载荷系数

Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３
ＢＤＥ⁃１７ －０．０７６ ０．０６２ －０．７５７ ＳＹ⁃Ｍ１ ０．９９８ ０．０８２ －０．０２７ －０．０４１
ＢＤＥ⁃２８ －０．２１４ １．２１８ －０．６９３ ＳＹ⁃Ｍ２ ０．９９７ ０．０８４ －０．０３５ －０．０３９
ＢＤＥ⁃７１ －０．１０７ －０．１１０ －０．５９９ ＳＹ⁃Ｍ３ ０．９９９ ０．０８８ －０．０４０ －０．０４８
ＢＤＥ⁃４７ －０．６２９ ２．６９６ －０．０５２ ＳＹ⁃Ｍ４ ０．９７８ ０．１００ －０．０５５ －０．０７４
ＢＤＥ⁃６６ －０．２６７ ０．７２５ －０．４２３ ＳＹ⁃Ｍ５ ０．９９７ ０．０８２ －０．０３４ －０．０３６
ＢＤＥ⁃１００ －０．１８８ ０．０２５ －０．３６８ ＳＹ⁃Ｍ６ ０．９９８ ０．０７９ －０．０２４ －０．０３６
ＢＤＥ⁃９９ －０．５７２ ２．１２０ ０．１６９ ＧＹ⁃Ｍ１ ０．９５２ －０．１１６ ０．３８５ ０．０２７
ＢＤＥ⁃８５ ０．２８５ －０．７５３ －０．７４４ ＧＹ⁃Ｍ２ ０．９９３ ０．０５５ ０．０４２ －０．０２０
ＢＤＥ⁃１５４ －０．１５２ －０．１８０ －０．３２３ ＧＹ⁃Ｔ１ ０．９９８ －０．１５５ ０．０２４ ０．５７７
ＢＤＥ⁃１５３ －０．２８７ ０．４４１ －０．０１９ ＧＹ⁃Ｔ２ ０．９９７ －０．１９４ ０．０１３ ０．６７６
ＢＤＥ⁃１３８ －０．０１５ －０．５７３ －０．５８４ ＧＹ⁃Ｔ３ ０．９４ －０．０５３ ０．３１２ －０．０１５
ＢＤＥ⁃１８３ －０．００１ －０．６４９ －０．３３８ ＸＹ⁃Ｍ１ ０．９９６ ０．０８２ －０．０１２ －０．０５５
ＢＤＥ⁃１９０ －０．００３ －０．８０８ －０．５１４ ＸＹ⁃Ｍ２ ０．８９６ ０．０８８ －０．０３０ －０．０６５
ＢＤＥ⁃２０２ ０．０５１ －０．９０６ －０．６７７ ＸＹ⁃Ｍ３ ０．９９６ ０．０５１ ０．００６ ０．０２４
ＢＤＥ⁃１９７ －１．１７２ －０．３５２ ３．７２８ ＸＹ⁃Ｍ４ ０．９８１ ０．０５１ ０．０５７ －０．０２４
ＢＤＥ⁃２０３ －０．１８１ －０．７７２ ０．１９２ ＸＹ⁃Ｍ５ ０．９１３ ０．０２４ ０．１６４ －０．０６１
ＢＤＥ⁃１９６ －０．３７９ －０．６８７ ０．９１１ ＸＹ⁃Ｍ６ ０．９９８ ０．０７６ －０．０１８ －０．０２９
ＢＤＥ⁃２０８ ０．０１９ －０．８３７ －０．４２７ ＸＹ⁃Ｔ１ ０．９６１ －０．０８４ ０．３０９ ０．０９６
ＢＤＥ⁃２０７ －０．１９１ －０．６６９ ０．４６４ ＸＹ⁃Ｔ２ ０．９９７ ０．０８０ －０．０４１ －０．０２２
ＢＤＥ⁃２０６ －０．０８４ －０．６４７ －０．０５９ ＸＹ⁃Ｔ３ ０．９９８ ０．０７３ －０．０３４ －０．００９
ＢＤＥ⁃２０９ ４．１６２ ０．６５６ １．１１４ ＸＹ⁃Ｔ４ ０．９９８ ０．０８５ －０．０３９ －０．０４０

变量百分比 ６９．２％ １６．４％ １２．４％ ＸＹ⁃Ｔ５ ０．９９７ ０．０８４ －０．０３９ －０．０３５
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　 　 沉积物中的 ＴＯＣ 含量对有机污染物的迁移分

配有重要影响．本研究分析了沉积物样品的 ＴＯＣ 浓

度，并对其与各 ＰＢＤＥｓ 化合物浓度进行了 Ｐｅａｒｓｏｎ
相关性分析． 结果表明，主干道沉积物样品中各

ＰＢＤＥｓ 单体之间呈现极好的相关性 （Ｒ ＝ ０． ９３５ ～
１．０００， ｐ＝ ０．０１），说明其具有共同输入源，但与 ＴＯＣ
均不存在显著相关性（Ｒ ＝ ０．４６２ ～ ０．５３０，ｐ ＝ ０．０５１ ～
０．０９６），这说明 ＰＢＤＥｓ 与 ＴＯＣ 具有不同来源，沿途

新输入的 ＰＢＤＥｓ 尚未与沉积物有机质达到吸附 ／分
配平衡．
３．３　 污染通量和生态风险

本研究采用公式（２）对练江 ３ 个河段沉积物中

ＰＢＤＥｓ 的污染通量 Ｉ （ ｔ） 进行了估算 （ Ａｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１６）．

Ｉ ＝
􀭵Ｃ．Ａ．ｄ．ρ
１０５ （２）

式中， 􀭵Ｃ 为污染物平均浓度（ｎｇ·ｇ－１），Ａ 为所研究区

域流域面积（练江贵屿上游：５０８ ｋｍ２；贵屿河段：１１６
ｋｍ２；练江贵屿下游：７２２ ｋｍ２），ρ 为沉积物平均密度

（１．５ ｇ·ｃｍ－３）（Ａｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１６），ｄ 为沉积物采样平

均深度（ ～５ ｃｍ）．计算结果表明：自上而下 ３ 个河段

沉积物中 ＰＢＤＥｓ 的污染通量平均值 ±标准偏差

（ＳＤ）（范围）分别为 ２０． ７ ± ３０． ３ （０． ３８９ ～ ８０． ７） ｔ、
４７７±６４８（６２．８～１６２０） ｔ 和 １５２±１６９（１５．２～６０９） ｔ．

根据欧盟风险评估技术指导手册 （ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ
Ｇｕｉｄａｎｃｅ Ｄｏｃｕｍｅｎｔ ｏｎ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ
Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｕｎｉｏｎ） （Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ， ２００３ａ），污
染物 ＨＱ＜１ 表明风险在可接受范围内，ＨＱ＞１ 则表

明存在潜在风险，需要进一步的调查和修复．图 ３ 为

练江沉积物中 ＰＢＤＥｓ 的 ＨＱ 值．由图可知，练江上游

所有样品的 ＨＱ 值均≤０．１，表明生态风险在可接受

范围内；但贵屿段所有样品的 ＨＱ 值均≥１（１．０９ ～
６３．９，均值 １９．０），表明该区域的 ＰＢＤＥｓ 污染存在严

重生态风险；受贵屿地区污染迁移的影响，ＸＹ⁃Ｔ１、
ＸＹ⁃Ｍ４ 和 ＸＹ⁃Ｍ５ 的 ＨＱ 值分别为 ３． ３８、１． ３４ 和

２．４５，均＞１，也存在不可接受风险，需要引起关注，尤
其是 ＸＹ⁃Ｍ４ 和 ＸＹ⁃Ｍ５ 均靠近海门镇的渔业养殖

区．虽然练江下游其它主干道样品的 ＨＱ 值＜１，但在

０．１～１ 之间．鉴于 ＰＢＤＥｓ 于近年才开始禁用，其在电

子垃圾中的存在还会持续数年甚至数十年，由此造

成的污染也将持续存在，且 ＰＢＤＥｓ 具有环境持久性

和长距离迁移性，贵屿地区高浓度污染的迁移及其

对下游的影响需要引起持续关注．

图 ３　 练江沉积物中各 ＰＢＤＥ 同族体的风险商值（ＨＱ）
Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ Ｈａｚａｒｄ Ｑｕｏｔｉｅｎｔｓ （ＨＱｓ） ｏｆ ＰＢＤＥ ｈｏｍｏｌｏｇｕｅｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｌｉａｎ Ｒｉｖｅｒ， Ｃｈｉｎａ

　 　 就风险贡献比例而言，相比于 Ｏｃｔａ⁃ＢＤＥｓ 和

Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ，Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥｓ（三－五溴代 ＢＤＥｓ）表现出更

强的水生生物可利用性和毒性，是 ＰＢＤＥｓ 最主要的

ＨＱ 贡献污染物，贡献比例均值（范围）高达 ９０．６％
（７２． ８％ ～ ９８． ７％），其次是 Ｈｅｘａ⁃ＢＤＥｓ （六⁃七溴代

ＢＤＥｓ，０． ６３５％ ～ １８． ３％，均值 ５． ３６％） 和 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ
（０．０４５％～１６．２％，均值 ３．１９％），贡献最小的是 Ｏｃｔａ⁃
ＢＤＥｓ （ 八⁃九溴代 ＢＤＥｓ， ０． ０４１％ ～ ５． ５２％， 均 值

０．８６４％）．事实上，毒性效应是环境介质中多种毒害

污染物共同作用的结果，不仅包括本研究分析的

ＰＢＤＥｓ，还包括其它 ＨＦＲｓ、二噁英、多氯联苯、多环

芳烃及其衍生物、重金属、有机磷酸酯等毒害污染

物等（彭平安等， ２００９；Ｂｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； 傅建捷等，
２０１１； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１９），这些污染物可能通过效应协

同累加对环境生物产生影响（Ｘｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１５），仅考

虑 ＰＢＤＥｓ 则远远低估了贵屿及其下游地区的生态

风险，对该区域还需要开展更多深入细致的研究．
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４ 期 宋爱民等：练江沉积物中多溴联苯醚的污染特征、来源和潜在生态风险研究

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） 练江沉积物中 ＰＢＤＥｓ 在空间分布上呈现源

头＜练江贵屿上游＜＜贵屿段＞＞贵屿下游＞＞贵屿上

游的特征，说明练江水体中的 ＰＢＤＥｓ 污染主要来自

于沿岸排放，贵屿地区粗放式的电子垃圾拆解活动

是练江 ＰＢＤＥｓ 污染的最主要排放源．
２） 练江不同河段沉积物中 ＰＢＤＥｓ 的污染组成

和优势单体 ／同族体存在较大差异．练江上游及下游

多数支流以 ＢＤＥ⁃２０９ 为主，呈现 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 污染模

式；贵屿地区则存在较大点位差异，分别呈现出

Ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥ（以 ＢＤＥ⁃４７＆⁃９９ 为主）和 Ｄｅｃａ⁃ＢＤＥ 脱溴

降解（以 ＢＤＥ⁃１９７＆⁃２０９ 为主）两种特有的污染组成

模式；贵屿下游样品中同时存在 ３ 种模式，再次证实

贵屿的 ＰＢＤＥｓ 已向下游迁移并对其 ＰＢＤＥｓ 污染组

成产生了影响．
３） 受贵屿地区电子垃圾拆解活动影响，贵屿及

其下游近 ２０ ｋｍ 河段沉积物中的 ＰＢＤＥｓ 污染均处

于较高水平且 ＨＱ 均＞１，贵屿段 ＨＱ 甚至高达６３．９，
表明存在不可接受的生态风险，是今后应该重点关

注的高风险区，急需开展进一步研究，并采取合适

的污染控制和治理措施．

责任作者简介：李会茹（１９８１—），女，副研究员，就职于华南

师范大学环境研究院 ／ 环境学院，长期从事区域环境中卤代

阻燃剂、卤代二噁英等典型持久性有机污染物的环境行为归

趋及风险研究，发表相关论文 ３０ 余篇． Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｈｕｉｒｕ． ｌｉ＠ ｍ．
ｓｃｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．
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