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摘要：采用 ＧＣ ／ ＭＳ 分析方法测定了珠江三角洲水体 ５ 个钻孔（分别采自东江东莞段、珠江广州段、北江中段、西江入海口和顺德段）８０ 个样品

中 １０ 种多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ，ＢＤＥ２０９ 和∑９ＢＤＥｓ）的含量，对其沉积规律进行研究和探讨．∑９ＢＤＥｓ 含量范围为 １．５４ ～ ９４．８ ｎｇ·ｇ－１，平均值为

１５ ４ ｎｇ·ｇ－１ ．ＢＤＥ２０９ 含量范围为 １４．４～５８８ ｎｇ·ｇ－１，平均值为 １３６ ｎｇ·ｇ－１，占总 ＰＢＤＥｓ 含量的 ７０％以上．钻孔中 ＰＢＤＥｓ 含量从底部到表层呈现

上升趋势，表明近年来珠江三角洲 ＰＢＤＥｓ 环境排放仍在增加．５ 个钻孔中低溴代∑９ＢＤＥｓ 从表层至底部逐渐增加，而高溴代∑９ＢＤＥｓ 逐渐减

少，意味着钻孔中可能存在脱溴降解行为．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）性质稳定、脂溶性强及潜

在生物危害，在环境介质中长期积聚，被列为持久

性有机污染物（ＰＯＰｓ）．大量研究表明沉积物是环境

中 ＰＢＤＥｓ 的主要归趋（Ｃｒｉｓｔａｌｅ ａｎｄ Ｌａｃｏｒｔｅ， ２０１３，
Ｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１３， Ｒｉｃｈｍａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３， Ｈｅ ｅｔ ａｌ．，
２０１３）．ＰＢＤＥｓ 作为一类溴代阻燃剂，广泛应用于电
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子制造业、塑料加工业和家具制造业等产业中．珠江

三角洲 ３０ 年来经济高速发展，溴代阻燃剂使用量与

环境排放量急剧增加；同时珠江三角洲作为河口

区，沉积物发育迅速，因此研究珠江三角洲地区沉

积物中 ＰＢＤＥｓ 的现状、来源及转化趋势具有重要的

环境意义．工业区的沉积物污染物的浓度可以反映

当地工业的发展及变迁，以及污染物的源分析；低
工业区的沉积物污染物的浓度可以反映当地工业

的发展及变迁，以及污染物的长距离迁移影响；河
口及近海沉积物是陆源污染物迁移、转化的归宿地

与积蓄库，通过有机污染物在沉积柱状样的垂向变

化，可反映出有机污染的历史（Ｌａｔｉｍｅｒ ａｎｄ Ｑｕｉｎｎ，
１９９６）．本研究通过分析珠江三角洲地区 ５ 个不同工

业背景区域沉积柱中 ＰＢＤＥｓ 的垂向分布特征，考察

珠三角不同地区 ＰＢＤＥｓ 的来源趋势和降解等环境

行为．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 样品采集及处理

２００９ 年 ７ 月至 ２０１０ 年 １１ 月间，利用钻孔采样

器采样，现场每 ４ ｃｍ 为 １ 个样，分别置于密实袋内，
样品运回实验室，于－２０ ℃冰箱内保存．５ 个钻孔位

置如图 １ 所示．

图 １　 珠江三角洲 ５ 个钻孔位置图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅｓ ａｃｒｏｓｓ ｔｈｅ Ｐｅａｒｌ
Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ

将钻孔样品冷冻干燥，除去贝壳、沙石等杂物，
研磨后过 １００ 目筛．准确称量 １０ ｇ 样品，加入 ＰＢＤＥｓ
的回收率指示物 （ １３ Ｃ⁃ＢＤＥ⁃２０９、１３ Ｃ⁃ＰＣＢ⁃１４１），用
２００ ｍＬ 正己烷 ／丙酮混合溶剂（体积比为 １∶１）索氏

抽提 ２４ ｈ，抽提液中加入活化的铜片 ５ ｇ 除硫．抽提

液浓缩至 １ ｍＬ 左右，然后经复合硅胶柱净化，从下

到上中性硅胶∶酸性硅胶 ＝ ８ ｃｍ ∶１６ ｃｍ．用 ７０ ｍＬ 正

己烷 ／二氯甲烷混合溶剂（体积比为 １∶１）淋洗，旋转

蒸发，氮吹至干，异辛烷定容．进行仪器分析前加入

ＰＢＤＥｓ 组分内标１３Ｃ⁃ＰＣＢ２０８．
２．２　 ＰＢＤＥｓ 仪器分析和 ＴＯＣ 检测

使用气相色谱质谱联用仪（Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０⁃ ５９７３）
分析样品中的 ＰＢＤＥｓ，色谱柱为 Ｊ＆Ｗ １２２⁃ １２３２．升
温程序为：１１０ ℃下保留 １ ｍｉｎ，然后以 ８ ℃·ｍｉｎ－１的

速率升至 １８０ ℃并保留 １ ｍｉｎ，再以 ２ ℃·ｍｉｎ－１的速

率升至 ２４０ ℃保留 ５ ｍｉｎ，以 ２ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至

２８０ ℃ 保留 ８ ｍｉｎ，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１ 的速率升至 ３００
℃，保留 ５ ｍｉｎ；载气为高纯氮；离子源温度 １５０ ℃，
１ μＬ无分流进样．

有机碳测定方法采用常见的酸洗去除碳酸盐

再上元素分析仪的方法．具体步骤如下：称取约 １ ｇ
样品，用 １０％的盐酸 １０ ｍＬ 浸泡 ３ 次，每次约 ８ ｈ，弃
去酸液，水洗至中性，放入烘箱中 ６０ ℃下烘干至恒

重．取 ２０ ～ ５０ ｍｇ 样品用元素分析仪 ＣＨＮＳ Ｖａｒｉｏ ＥＩ
ＩＩＩ 测定碳的百分含量，用测得碳的百分含量计算出

沉积物有机碳（ＴＯＣ）的含量．
２．３　 质量控制与质量保证

用方法空白、加标空白、基质加标、添加回收率

指示物进行质量控制．９ 种 ＰＢＤＥｓ （ＢＤＥ⁃ ２８、４７、６６、
８５、９９、１００、１３８、１５３、１５４ 和 １８３）的空白加标回收率

为 ９０． ４％ ～ １０５． ４％，基质加标回收率为 ９１． ３％ ～
１０９％．回收率指示物１３ Ｃ１２⁃ＰＣＢ１４１ 和１３ Ｃ１２⁃ＢＤＥ
２０９ 的回收率分别为 １０１％ ± ９％、９４％ ± ９％、９５％ ±
１１％和８９％±１５％．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 沉积柱中 ＰＢＤＥｓ 含量水平与垂直分布特征

沉积柱中 ＢＤＥ⁃ ２８、４７、６６、 ９９、 １００、 １５３、 １５４、
１３８、１８３ 和 ２０９ 的检出率达到 １００％，用∑９ＢＤＥｓ 表

示除 ＢＤＥ⁃２０９ 外，上述 ９ 种 ＰＢＤＥｓ 的同系物之和．５
个钻孔沉积柱中 ＢＤＥ２０９ 含量范围为 １４． ４ ～ ５８８
ｎｇ·ｇ－１ （以干重计，下同），占 ＰＢＤＥｓ （∑９ ＢＤＥｓ 和

ＢＤＥ２０９）含量的 ７０％～９５％．与已报道的珠江三角洲

和珠江口沉积物中 ＢＤＥ２０９ 含量处于一个水平，以
ＢＤＥ２０９ 为主要组分的单体构成模式一致 （ Ｃｈｅｎ
ｅｔ ａｌ．， ２００６， Ｍａｉ ｅｔ ａｌ．， ２００５， Ｘｉａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００７，
Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９）．反映了我国十溴联苯醚为主的

多溴联苯醚生产和使用状况（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３， 马
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召辉等， ２０１３）．
５ 个钻孔沉积柱中 ＢＤＥ２０９ 含量从底部到表层

均呈上升趋势（图 ２），与太湖类似，与近年来 ＰＢＤＥｓ
阻燃剂的持续增长的生产与使用相吻合（马召辉

等， ２０１３）．珠江广州段和东江东莞段沉积柱在 ３２ ～
１６ ｃｍ 深度，沉积物中 ＢＤＥ２０９ 的含量呈指数递增

（图 ２）．以 ４ ｃｍ·ａ－１ 的沉积速率估算（林瑞芬等，
１９９８），此沉积阶段大约在 ２０００ 年前后，正是东莞和

广州地区经济迅速发展的阶段，电子、塑料等使用

溴代阻燃剂的产业迅猛发展，导致该地区较高的

ＢＤＥ２０９ 污染． 珠江广州段和东江东莞段沉积柱

１６ｃｍ 以上的沉积物中 ＢＤＥ２０９ 有明显的下降趋势

（图 ２）， 与东江沉积柱趋势一致 （ Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２００９）．一方面由于一些新型的阻燃剂（如六溴环十

二烷、十溴二苯乙烷和四溴双酚－Ａ）的出现，使得溴

代阻燃剂在生产使用上有了较多的选择性，也对

ＢＤＥ２０９ 的使用产生很大影响；另一方面随着溴代

阻燃剂对环境影响研究的深入，相关的产品限值越

来越严格，企业正在逐步放弃使用此类阻燃剂．西江

河口、顺德和北江沉积柱中的 ＢＤＥ２０９ 呈现稳定上

升趋势． 但与顺德容桂电器工业区河涌沉积柱

ＢＤＥ２０９ 向上递降的趋势相反（邱孟德等， ２０１２）．表
明在顺德水道沉积柱中 ＢＤＥ２０９ 不仅来自于本地工

业区的排放，同样受到上游径流和来自高污染区大

气迁移的影响．与顺德相比西江河口和北江流域城

镇化水平较低，工业特别是电子工业不发达，其

ＢＤＥ２０９ 的来源受本地排放的影响更低，主要来自

径流输运和大气沉降（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３， Ｍａｉ ｅｔ ａｌ．，
２００５）．

图 ２　 钻孔中的 ＢＤＥ２０９ 和∑９ＢＤＥｓ的垂直变化趋势

Ｆｉｇ．２　 Ｔｅｍｐｏｒａｌ ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ＢＤＥ２０９ ａｎｄ ∑９ＢＤＥｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｒｅｓ

　 　 ５ 个钻孔沉积柱∑９ ＢＤＥｓ 含量范围为 １． ５４ ～
９４ ８ ｎｇ·ｇ－１，平均值为 １５．４ ｎｇ·ｇ－１ ．其中位于珠江广

州段和东江东莞段的沉积柱∑９ＢＤＥ 值含量范围为

６．４ ～ ９４．８ ｎｇ·ｇ－１，平均值 ２９．７ ｎｇ·ｇ－１ ．显著高于西

江、北江沉积柱平均值 ４．７ ｎｇ·ｇ－１（含量范围 １．５４ ～
１５．３ ｎｇ·ｇ－１），顺德沉积柱介于两者之间，平均值为

８．４ ｎｇ·ｇ－１（含量范围 ２．６～２７．４ ｎｇ·ｇ－１）．整体水平高

于珠江河口钻孔 ０． ０１ ～ ５． ８ ｎｇ·ｇ－１ （ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，
２００７）、北美五大湖钻孔 ０． ５ ～ ６． ３３ ｎｇ·ｇ－１ （ Ｓｏｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２００４， Ｓｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００５ａ， ２００５ｂ）、日本东京

湾钻孔 ０．０５１～３．６ ｎｇ·ｇ－１（Ｍｉｎｈ ｅｔ ａｌ．， ２００７）和密歇

根内陆湖钻孔 ０． ３９ ～ ３． ９ ｎｇ·ｇ－１ （ Ｂｒａｄｌｅｙ ｅｔ ａｌ．，

２０１１）．
珠江广州段沉积柱上层（０ ～ ２４ｃｍ）沉积物中

∑９ＢＤＥｓ 含量自下至上呈下降的趋势，而下层（２４ ～
６４ｃｍ）沉积物中∑９ＢＤＥｓ 含量的变化趋势则相反，
总体呈一个 Ｖ 字型（图 ２）．２８～３２ ｃｍ 深度处沉积物

中∑９ ＢＤＥｓ 的含量为表层的 ２ 倍． 这说明，由于

ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥｓ 和 ｏｃｔａ⁃ＢＤＥｓ 主要单体对生物体的潜在

毒性，自 ２００６ 年这两类工业品均已禁用停产，使得

其在水体环境中的含量显著下降．∑９ＢＤＥｓ 包含了

ｐｅｎｔａ⁃ＢＤＥｓ 和 ｏｃｔａ⁃ＢＤＥｓ 工业品的主要单体，在珠

江广州段沉积柱中已呈现下降的趋势．
西江、北江和顺德钻孔沉积柱中∑９ＢＤＥｓ 自下
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层至表层基本呈缓慢上升的趋势，与 ＢＤＥ２０９ 的变

化趋势一致，表明多溴联苯醚仍在沉积物中积聚．可
能是由于 ＢＤＥ ２０９ 等高溴代 ＢＤＥｓ 在环境中发生缓

慢降解产生的∑９ＢＤＥｓ，进而随地表径流迁移转化

而来 （ Ｂｅｚａｒｅｓ⁃Ｃｒｕｚ ｅｔ ａｌ．， ２００４， Ｈｅ ｅｔ ａｌ．， ２００６）．
另一方面作为添加剂的∑９ＢＤＥｓ 从电子、塑料等产

品中逐渐释放入环境，进而蓄积于沉积物中．如，
Ｐｅｎｇ 等估算珠江三角洲污水处理厂排放入环境的

ＰＢＤＥｓ 有 ２２８０ ｋｇ·ａ－１（Ｐｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９）．东江东莞

段沉积柱中∑９ＢＤＥｓ 的含量在 ２４ ｃｍ 深度以上呈急

剧上升的趋势，可能是由于采样区域存在低溴代联

苯醚的输入源．
３．２　 ＰＢＤＥｓ 单体组成特征

图 ３ 显示了 ５ 个钻孔沉积柱中∑９ＢＤＥｓ 的组成

模式，与已报道的表层沉积物 ＰＢＤＥｓ 组成相近

（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００６， Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３； Ｍａｉ ｅｔ ａｌ．，
２００５； Ｘｉａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９）．各钻

图 ３　 珠江三角洲钻孔中∑９ＢＤＥｓ的同系物组成

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｇｅｎｅｒ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ∑９ＢＤＥｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｃｏｒｅｓ ｉｎ ｔｈｅ

Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ

孔沉积物∑９ＢＤＥｓ 中 ＢＤＥ９９ 含量均为最高，含量范

围为 ２０． ８％ ～ ２４． ８％，其次是 ＢＤＥ４７，含量范围在

１１ ８％～１９．０％之间，ＢＤＥ６６ 在 ５ 个钻孔中含量比较

相近在 １１．８％～１３．４％之间，最低的是 ＢＤＥ１５４，均低

于 ５％．对于西江河口钻孔而言，同表层沉积物一样，
低溴取代组分（ＢＤＥ２８、４７ 和 ６６）占总 ＰＢＤＥｓ 的 ４２％．
东江沉积柱的同族体组成特征 ＢＤＥ（２８＋４７＋６６）占
３２％，而 ＢＤＥ（１５３＋１３８）和 １８３ 分别为 ２３％和 ３８％．

与其它沉积柱相比，珠江广州段和东江东莞段

沉积柱 ＢＤＥ１８３ 有更高的含量（超出 １ 个数量级）及
更高的相对含量（ｐ＜０．０１），和密歇根内陆湖沉积物

的研究结果非常类似（Ｂｒａｄｌｅｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．两个河

段大量表层沉积物的研究结果也呈现出类似的结

论（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．一方面可能源于本地较高的

使用和排放历史；另一方面可能是沉积过程中高含

量的高溴代 ＢＤＥｓ 的降解 （ Ｂｒａｄｌｅｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１１，
Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．

北江中 ＢＤＥ２８ 和 ＢＤＥ６６ 等低溴代同族体的相

对含量较高，与西江钻孔中 ＰＢＤＥｓ 组成的分布模式

较为相似，西江和北江主要流经工业发展相对落后

的地区，接收来自珠江三角洲及其他地区通过大气

长距离迁移而来的污染．此外高溴代 ＰＢＤＥｓ 在长距

离的迁移过程中会产生脱溴作用形成低溴代

ＰＢＤＥｓ （Ｗａｎｉａ ａｎｄ Ｄｕｇａｎｉ， ２００３）．５ 个钻孔从上而

下 ＢＤＥ２８ 和 ＢＤＥ４７ 的相对含量呈现相近的趋势，
从上而下逐渐增加，而 ＢＤＥ１８３ 相对含量逐渐减少

（图 ４）．低溴代的 ＢＤＥ２８ 和 ＢＤＥ４７ 呈正相关（ ｐ ＜
０ ０５），而与高溴代的 ＢＤＥ１８３ 呈负相关（ ｐ＜０．０５）．
表明在钻孔中可能存在降解行为 （ Ｂｒａｄｌｅｙ ｅｔ ａｌ．，
２０１１， Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．

图 ４　 珠江三角洲东江东莞段和北江钻孔中 ＰＢＤＥｓ的同系物组成

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｎｇｅｎｅｒ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｃｏｒｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ
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４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

研究表明，珠江三角洲 ５ 个沉积柱中，ＢＤＥ２０９
含量最高，占到总 ＰＢＤＥｓ 的 ７０％以上．沉积柱自下

而上，ＢＤＥ２０９ 呈现增长趋势．但东江东莞段和珠江

广州段沉积物中 ＢＤＥ２０９ 的含量近年来有下降趋

势． ＢＤＥ９９、 ＢＤＥ４７ 和 ＢＤＥ６６ 是 样 品 中 低 溴 代

ＰＢＤＥｓ 主要的单体．东江东莞段和珠江广州段的钻

孔 ＢＤＥ２０９ 和∑９ＢＤＥｓ 含量较其它沉积柱高，主要

接受 东 莞、 广 州 等 工 业 发 达 地 区 河 流 输 出 的

ＰＢＤＥｓ，而西江和北江钻孔中 ＰＢＤＥｓ 含量相对较

低，主要接受经过大气长距离迁移后经河流输出的

ＰＢＤＥｓ．５ 个沉积柱中低溴代 ＢＤＥ 呈随深度增加而

相对含量增加的现象，并与高溴代 ＢＤＥ１８３ 呈反比，
暗示 ＰＢＤＥｓ 在沉积埋藏过程中可能存在脱溴的降

解过程．
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