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摘要:通过测定天津市永定新河沉积物和同步采集的溞体内多氯联苯 ( PCBs)和多溴联苯 ( PBB s)含量, 初步评价此类持久性有机污染物的潜

在生态风险.结果显示,经归一化处理后,在永定新河沉积物中主要检出的 18种 PCBs和 14种 PBB s总含量分别为 492. 4~ 3251. 9ng# g- 1和

429. 7~ 2950. 0ng# g- 1 (以有机碳计 ) ,而在溞体内 PCB s和 PBB s的总含量分别是 301. 8~ 1765. 4ng# g- 1和 309. 7~ 1987. 8ng# g- 1 (以脂肪计 ) .

计算得到的 PCB s和 PBB s沉积物生物富集系数 ( BSAF)分别在 0. 1~ 1. 3和 0. 1~ 3. 0之间,明显小于根据平衡分配模型的预测值和其他文献

报道值.同时, BSAF数值与相应污染物的辛醇 /水分配系数的对数 ( logK ow )值之间无相关关系 (p > 0. 08 ) ,且在不同采样点间的变异系数相差

较大 ( 20% ~ 90% ) .研究结果还表明,与国内外已经发表数据相比,永定新河沉积物中 PCB s和 PBBs均处在较高污染水平,但是绝大部分目标

污染物的 BSAF数值偏低,沉积物结合态污染物的生物有效性相对较低,且在不同采样点间存在着较大差异.
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Abs tract: Con cen trations of polych lorinated b ipheny ls ( PCBs) and polybrom inated biph enyls ( PBB s) in sedim en ts and s imu ltaneou sly samp led daphn ia

from Y ongd ing N ew R iver in T ian jin, Ch ina w ere determ ined to p relim inarily assess th eir potent ial ecolog ica l risks. According to the resu lts, 18 PCB

congers and 14 PBB congen ers could be detected in all sed im ent samp les, and their total concentrat ion s ranged from 492. 4 to 3251. 9 ng# g- 1 and 42917

to 2950. 0 ng# g- 1 ( norm alized to total organ ic carbon) , respect ively. Th eir concentrat ion s in daphn ia sam ples w ere from 301. 8 to 1765. 4 ng# g- 1 and

309. 7 to 1987. 8 ng# g- 1 ( norm alized to lip ids ) , respectively. The ca lcu lated in-situ b io-sed im en t accum u lat ion factors ( BSAFs ) of PCB s and PBBs

ranged from 0. 1 to 1. 3 and 0. 1 to 3. 0, resp ectively. M ost BSAFs w ere m uch low er than those predicted by equ ilibrium partit ion ing theory, and no

s ign if ican t relat ion sh ip betw een BSAF and logK ow ( p > 0. 08 ) w as found. It can b e con cluded that con cen trations of PCB s and PBB s in sed im ents from

Yongd ing New R iver w ere h igher than m any reported from other areas, bu t the b ioavailab ility for m ost of sed im ent-associated PCBs and PBBsw as low and

varied greatly am ong d ifferent samp ling s ites ( coefficien ts of variation: 20% ~ 90% ) .
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1 引言 ( Introduct ion)

天津地区河流纵横交错,而且大部分河流都从

天津沿岸入海. 近年来, 由于大量工业废水和生活

污水的排放,天津地区大部分河流已受到了不同程

度的污染 ( Sh i et al. , 2005) , 这不仅导致当地水生

态系统的严重破坏, 也使得天津海域水质和海岸沉

积物受到不同程度的污染, 对该地区农业、渔业发

展造成了严重的影响 ( Hu et al. , 2005; 刘文新等,

2005) .污染物可通过沉淀、吸附等作用积累到沉积

物中, 其含量也相对稳定, 能够记录下水体长期的

污染水平.同时, 在一定的条件下污染物可经扩散、

分配等过程重新释放到水相或通过食物链在生物

体内富集 (王子健等, 2005) .因此,沉积物对污染物

在水生生物中的富集以及在整个水生态系统中迁

移转化起到了重要作用.

多氯联苯 ( PCBs)是 5斯德哥尔摩公约 6禁止使

用的 12种持久性有机污染物之一,可经食物链富集

到高等生物的脂肪或类脂性器官与组织中, 严重危

胁人类健康 ( O live ira et al. , 2008). 毒理学研究表

明,多氯联苯是一类典型的环境激素,有强致毒、致

癌性能,对皮肤、肝脏、胃肠系统、神经系统、生殖系

统、免疫系统的病变都有诱导效应, 还可通过母体

传递给子代,使子代畸形 ( P riha et al. , 2005;周景明

等, 2007;詹翠琼等, 2007) . 多溴联苯 ( PBB s)属于

溴化阻燃剂中的一种, 曾作为添加型阻燃剂广泛应

用于家用电器、电子产品、塑料泡沫、家居装饰材料

等行业,它在结构、性质等很多方面都与多氯联苯

相似.

基于此,本研究通过分析天津市永定新河沉积

物和溞中的多氯联苯和多溴联苯的累积水平,评价

此类持久性有机污染物的污染水平及其生物富集

状况, 以期为流域生态风险评价以及改善该流域的

生态环境提供科学依据.

2 材料与方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 药品与试剂

有机溶剂:二氯甲烷、正己烷、丙酮均购自美国

F isher Sc ientific公司, 为农残级. 27种 PCBs混合标

样包括 PCB8、18、28、44、52、66、77、81、101、105、

114、118、123、126、128、138、153、156、157、167、169、

170、180、187、189、195、206. 23种 PBB s混合标样包

括 PBB1、2、3、4、7、9、10、15、18、26、29、30、31、38、

49、52、53、80、101、103、153、155、209. 回收率指示物

为 2, 4, 5, 6-四氯间二甲苯 ( TMX)和 PCB209, 内标

为五氯硝基苯 ( PCNB) . 以上标准样品均购自美国

Cambridge同位素实验室.

2. 2 样品采集

2007年 7月,于天津市永定新河布设 8个采样

点,具体位置坐标如表 1所示.其中, Y1潮白新河采

样点作为该地区的环境背景参考.用抓斗式采样器

采集表层沉积物样品 ( 0 ~ 20cm ) , 用清洗干净的不

锈钢容器密封后冷冻保存. 同时, 采集溞的生物样

品,冷冻保存, Y7和 Y8两个采样点由于无溞生长,

未能采集到生物样品.

表 1 永定新河流域采样点具体位置坐标

Tab le 1  The specific locat ion coord inates of sam p ling s ites in th e

Yongd ing New R iver

位置编号 位置名称 北纬 ( N) 东经 ( E )

Y1 潮白新河 39b16c52d 117b22c22d

Y2 霍庄大桥 39b17c06d 117b19c04d

Y3 华北桥 39b16c38d 117b22c49d

Y4 永河桥 39b13c34d 117b32c10d

Y5 大张庄桥 39b16c59d 117b13c31d

Y6 唐津高速 39b10c11d 117b34c49d

Y7 永定新河闸 39b09c17d 117b38c08d

Y8 彩虹大桥 39b06c31d 117b43c27d

2. 3 样品处理和净化

将采集到的沉积物和生物样品冷冻干燥. 沉积

物研磨后过 40目筛, 加入相应的回收率指示物, 用

正己烷 /丙酮 (体积比 1B1)溶液索氏提取 24h(每个

样点设 3个平行, n= 3). 取生物样品索提液的 1 /10

用于重量法测脂肪含量. 取沉积物样品 20g, 于 105

e 下烘烤 12h,再在马福炉中 550 e 焙烧 1h, 利用减

重法得到有机质百分含量 (BLO I ), 并通过式 ( 1)计算

有机碳百分含量 (AOC ) ( Xue et al. , 2006).

AOC = 0. 485 @BLO I - 0. 4 ( 1)

索提液经过旋转蒸发浓缩并置换至 1mL正己

烷,然后用多层硅胶柱净化.硅胶柱组成为 2g无水

硫酸钠、2g去活硅胶 (纯净水含量 3. 3% )、15g酸化

硅胶 (浓硫酸含量 44% )、3g 碱性硅胶 ( Acros

O rgan ics, USA )、1g去活硅胶 (纯净水含量 3. 3% )、

2g无水硫酸钠.净化柱预先用 80mL正己烷淋洗, 然

后加入待净化样品. 第 1部分用正己烷洗脱得到

PCB s,第 2部分用二氯甲烷 /正己烷 ( 10%, 体积比 )

溶液洗脱得到 PBBs( Zhao et al. , 2008) . 净化后的

洗脱液经过旋转蒸发浓缩至 1mL,室温下用柔和氮
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气吹干,最后用正己烷定容至 200LL.

2. 4 仪器分析与条件

气相色谱 /质谱联用仪 ( GC /M S, 美国 Ag ilen,t

5975) , DB-5M S毛细管色谱柱 ( 30m @ 0. 25mm @ 0.

25Lm ),升温程序: 始温 90e 保留 1m in, 4e#m in
- 1
升

至 250e ,再以 25e#m in
- 1
升至 300e ,保留 5m in;进

样口温度 260e ; 质谱采用 E I电离源, 电子能量

70eV;离子源温度 230e , 采用选择性离子扫描方

式;传输线温度 300e ;载气为氦气,采用恒流模式,

流速 1. 5mL#m in
- 1
;无分流进样 1LL,溶剂延迟 4m in

( Zhao et al. , 2008) .

2. 5 质量控制和保证 ( QA /QC )

整个分析过程中设置方法空白、加标空白、基

质加标、样品平行样. 多氯联苯的方法检测限为

0102~ 0. 12ng#g- 1
(以干重计 ), 多溴联苯的方法检测

限为 0. 08~ 0. 32ng#g- 1
(以干重计 ) , TMX、PCB209回

收率分别为 70. 4% ~ 92. 5%、90. 8% ~ 112. 6%.

3 结果 (R esults)

3. 1 有机污染物在沉积物中的浓度
在被检测的 27种 PCBs和 23种 PBBs中, 主要

检测到 18种 PCBs(包括 PCB8、18、28、44、52、66、

77、81、101、118、123、128、153、157、169、187、195、

206)和 14种 PBBs(包括 PBB1、2、3、7、10、15、26、

29、30、31、38、80、153、155).

8个采样点沉积物中的总有机碳含量范围为

113% ~ 2. 3% .经过有机碳归一化处理后,各采样点

的 E PCBs和 E PBBs含量分别为 492. 4~ 3251. 9

ng# g
- 1
和 429. 7~ 2950. 0ng# g

- 1
(以有机碳计 ), 其

分布和组成如图 1所示.从图 1可以看出, 各采样点

沉积物中的 PCBs以 4、5、6个氯原子的 PCBs为主,

其所占比例分别为 17. 8% ~ 41. 0%、15. 2% ~

2711%、11. 5% ~ 27. 8%; 而 PBB s则以 1、3个溴原

子的 PBBs为主, 其所占比例分别为 17. 2% ~

3817%、32. 0% ~ 48. 2%.

国内外相关研究表明 (表 2) , 天津永定新河沉

积物中的E PCB s含量 (以干重计 )高于 2003年的海

河流域和太湖梅梁湾沉积物中水平, 同时, 也高于

北京地区的通惠河和高碑店湖中的沉积物. 但低于

大沽排污河以及韩国 Busan湾, 而与美国休斯顿航

道沉积物和浙江电子垃圾集中地土壤的数据相比,

本研究中永定新河沉积物含量要小得多. 总体来

看,永定新河沉积物中的E PCB s含量处于相对偏高

图 1 天津永定新河沉积物中 PCBs和 PBBs的组成分布

Fig. 1 D istribut ion of PCB s and PBB s in sed im ents from Yongd ing New

R iver in T ian jin, C h ina

的水平.

近年来,国内外关于 PBBs的检测数据较少, 国

外研究主要集中在美国密歇根州,而且主要只针对

PBB153,这是由于 1973年在这一地区发生了严重

的 PBB s污染事件, 而污染物的主要成分就是

PBB153( Yun et al. , 2008; Zhu et al. , 2005). 从表

2可以看出, 美国密歇根州 PBB153的最高含量出现

在 Pine河流域的土壤中, 达到了 13. 5ng# g
- 1

(以干

重计 ) . 而本研究中,各采样点沉积物中 PBB153的

含量范围在 0. 8~ 5. 2ng# g
- 1

(以干重计 ) ,在主要检

出的 14种 PBBs中, 含量最大的是 Y6唐津高速采

样点处沉积物中的 PBB1, 含量为 8. 8ng# g
- 1

(以干

重计 ) .与 Zhao等 ( 2008)的研究结果相比较, 本研

究中的 PBBs总含量与浙江电子垃圾集中地区土壤

中 PBBs的总量相近, 由此可以推断,天津永定新河

流域存在一定程度的 PBB s污染.
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表 2 国内外各地区沉积物 (或土壤 )中E PCBs和E PBBs含量比较

T ab le 2 C om parison of con cen trations ofE PCB s andE PBBs in differen t areas

污染物 地点 n 含量 / ( ng# g- 1 ) (以干重计 ) 文献来源

PCB s 海河 (天津 ) 19 0. 8~ 4. 4 张庆华, 2004

大沽排污河 (天津 ) 19 44. 3~ 153. 7 张庆华, 2004

太湖梅梁湾 (江苏 ) 19 1. 0~ 5. 9 张庆华, 2004

电子垃圾集中地土壤 (浙江 ) 23 12. 6~ 739. 0 Zhao et a l. , 2008

高碑店湖 (北京 ) 25 3. 1~ 18. 1 W ang et al. , 2007

通惠河 (北京 ) 12 0. 8~ 8. 5 Zhang e t a l. , 2004

休斯顿航道 (美国 ) 18 0. 5~ 1418. 0 H ow ell et a l. , 2008

Busan湾 (韩国 ) 22 5. 7~ 199. 0 H ong et a l. , 2005

永定新河 (天津 ) 18 7. 8~ 64. 2 本研究

PBB s 电子垃圾集中地土壤 (浙江 ) 13 8. 2~ 58. 4 Zhao et a l. , 2008

Sh iaw assee河 (美国密歇根州 ) 1 < 0. 001 Yun et a l. , 2008

Sag inaw河 (美国密歇根州 ) 1 nd~ 4. 7 Yun et a l. , 2008

Sag inaw海湾 (美国密歇根州 ) 1 nd~ 0. 4 Yun et a l. , 2008

Pin e河土壤 (美国密歇根州 ) 1 13. 5 Yun et a l. , 2008

M ich igan湖 (美国 ) 1 0. 05 Zhu et a l. , 2005

E rie湖 (美国 ) 1 0. 02 Zhu et a l. , 2005

永定新河 (天津 ) 14 6. 8~ 47. 2 本研究

  注: n为检测的目标化合物数目; nd表示未检出.

3. 2 有机污染物在溞体内的富集

沉 积 物 生 物 富 集 系 数 ( b io-sedim ent

accumulat ion factor, BSAF) ,即污染物在水生生物中

的脂肪归一化含量与沉积物的有机碳归一化含量

的比值,是评价沉积物中污染物生态风险的一个主

要指标,它可反映污染物的生物有效性和可富集程

度.本研究中各点的生物样品脂肪含量为 1. 0% ~

1. 4%, 经过脂肪归一化处理后,各点溞体内E PCBs

和 E PBB s含量分别为 301. 8 ~ 1765. 4ng# g
- 1
和

309. 7~ 1987. 8ng# g
- 1

(以脂肪计 ), 所求得 18种

PCBs和 14种 PBBs的 BSAF值分别在 0. 1~ 1. 3和

0. 1~ 3. 0之间 (表 3), 由于个别数据低于方法检测

限,将其 BSAF值取为 0.

根据平衡分配模型的预测值 ( 1. 0)以及文献报

道值, 有机污染物的 BSAF值应在 1. 0 ~ 4. 0之间

( B elfro id et al. , 1996; V an derKoo ijet al. , 1991) .

研究显示, 23种 PCBs在淮河信阳和淮南段鲤鱼中

的 BSAF 值大都在 2以下 (王子健等, 2001 ) ;

A roclor1254在海洋生物中的 BSAF值在 0. 5 ~ 4. 5

范围内, 个别生物种的 BSAF 可高达 10 以上

(M aruya et al. , 1998); 9种 PCBs在鳗鱼和梭鱼体

内的 BSAF值范围分别为 0. 16 ~ 10. 10和 1. 98 ~

12. 20( Stuart et al. , 1997) ; 17种 PCBs在肯塔基湖

贻贝中的 BSAF 值为 0. 84 ~ 13. 00 ( Bommanna

et al. , 2008).

本研究所得到的数据普遍小于平衡分配模型

的预测值和文献报道值, 并且 BSAF值与各物质的

logK ow值之间无相关关系 (p﹥ 0. 08) , 同时发现, 各

目标污染物的 BSAF在各点间存在着较大的变化,

变异系数 (标准偏差与平均值的比值 )在 20% ~

90%之间, 说明各点沉积物中 PCBs和 PBBs的有效

性存在着较大差异.这可能是由于持久性有机污染

物在土壤、沉积物等固体介质中的吸附-解吸过程较

为复杂,传统的平衡分配机理在很多情况下并不适

用.同时, 由于污染物自身性质以及沉积物组成等

多方面因素的作用,使得有机污染物的生物可利用

性和生物可及性受到影响,并导致与辛醇-水分配系

数 K ow相关性的偏差.

4 结论 ( Conc lusions)

1)与国内外研究相比,天津永定新河沉积物中

的 PCBs和 PBBs含量都处在一个相对较高的水平,

接近于国内外典型污染地区的污染水平. 在污染物

组成上,以 4、5、6个氯原子的 PCBs和 1、3个溴原子
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的 PBBs为主.

2)绝大部分 PCB s和 PBBs的 BSAF值小于理

论预测值和文献报道值, 表明各点沉积物中 PCBs

和 PBBs的有效性偏低. 各采样点的 BSAFs变化较

大,且与目标污染物的 logK ow值之间没有相关关系.
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