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台州电子垃圾拆解区 PM215中的多溴二苯醚与多氯联苯
*

  浙江省台州大气中多溴二苯醚 ( PBDEs)与多氯联苯 ( PCBs)的研究很少, 而对人体健康有重要影响的细颗粒物-

PM 215中 PBDE s与 PCBs的研究尚未见报道. PM 215可以在空气中长时间悬浮和长距离传输, 并通过呼吸深入人体呼吸

系统而引发肺部和心血管疾病 . 由于细颗粒比表面积大, 污染物通常更多的分布于细颗粒中, 所以对人体健康的危害

比粗颗粒更大. 本文研究了台州电子垃圾拆解区大气细颗粒 PM 215中 PBDE s和 PCBs的浓度与同系物组成.

1 样品的采集和分析
  在台州选取了峰江电子垃圾拆解区 ( F J)和路桥区市区对照点 ( LQ )两个采样点同时采样, 采样时间是 2007年 10

月 26) 30日, 采样装置为装有石英滤膜 ( 201 3 cm @ 2514 cm, W ha tm an, UK )的 PM
215大流量采样器, 共采集 8个 PM

215

样品和 2个野外空白样品. F J位于峰江金属再生园区下风向约 400 m的 1栋 3层小楼楼顶平台, 采样点紧邻拆解区,

附近其它工业企业很少, 可以较好地反映电子垃圾拆解活动的环境影响. LQ采样点位于路桥区疾病控制中心 6楼楼

顶平台, 在 FJ的西北约 6 km处, 位于电子垃圾拆解区的上风向, 可以反映普通城区的污染水平.

  PBDEs标样 ( BDE-17, -28, -71, -47, -66, -77, -100, -99, -118, -85, -154, -153, -138, -183, -190和-209共

16种 ) 购自 A ccustandards ( New H aven, CT, USA ) , PCBs 标样 ( CB-18, -28, -44, -49, -52, -66, -74, -87, -99,

-101, -105, -110, -118, -128, -138, -146, -149, -151, -153, -156, -157, -158, -167, -170, -172, -177, -178, -180,

-183, -187, -189, -194, -195, -196, -201, -203, -206 和-209 共 38 种 )、 PCBs 加 标 样 ( 13 C12-CB-28, -32,

-52, -70, -101, -105, -111, -118, -128, -138, -153, -156, -157, -167, -170, -178, -180, -189, -194, -206 和-209

共 21种 )、回收率指示物 13C12-CB-141,
13C12-CB-209和内标

13C12-CB-208购自 Cam bridge Iso tope Laborato ries.

  样品加入回收率指示物 13C12-CB-141、
13C12-CB-209后用丙酮 /正己烷 ( 1B1)索氏抽提, 经置换溶剂、多层硅胶 /氧化

铝柱净化、氮吹定容后, 加入适量内标 13C12-CB-208, 使用气相色谱 -质谱联用仪 ( Ag ilen t 6890/5975)分别在负化学电

离、电子轰击电离模式下测定 PBDEs和 PCBs, 内标法五点校正曲线定量. 使用约 5倍信噪比的标样连续测定 6) 8

次, 取其标准偏差的 31 36倍作为仪器检测限, 3) 7溴二苯醚仪器检测限为 01 04) 0117 pg, BDE-209为 0129 pg, PCBs

为 01 21) 1134 pg.

  野外空白中目标化合物浓度小于样品的 5% , 流程空白小于野外空白. 3) 7溴二苯醚和 BDE-209的基质加标回收

率分别为 104% ? 6% ( n= 4) 和 104% ? 32% ( n= 4) , PCBs的基质加标回收率为 79% ? 14% ( n = 4). 平行样相对偏

差 3) 7溴二苯醚 < 11% ( n= 3), BDE-209< 20% ( n = 3) , PCB s< 12% ( n = 3). 回收率指示物 13C12-CB-141,
13C12-CB-

209的回收率分别为 87% ) 108%和 89% ) 109% . 数据未经回收率校正.

2 台州 PM 215中的 PBDE s
  FJ PM 215中 PBDEs的同系物组成见表 1, E 16 PBDE s( E 15PBDEs+ BDE-209)的平均浓度为 651 ? 320 pg# m - 3 (表

1), 是 LQ的约 7倍, 说明电子垃圾拆解显著地影响了当地大气中 PBDEs的浓度水平. 但是, FJ大气细颗粒物中 PB-

DE s的浓度远低于广东省贵屿 ( 161 6 ng# m - 3, PM 215 ), 这应该是两地电子垃圾的种类及拆解方式不同所引起的. 贵屿

主要拆解废旧电子类产品如电视、电脑等, 而台州则主要拆解废旧电线、电缆和机电类设备, 不同电子垃圾的 PBDEs

品种和数量可能存在较大差异. 同时, 电视、电脑电路板等的结构比较复杂, 回收贵金属等, 常使用酸洗、加热融化

甚至直接焚烧等方式 , PBDEs等污染物易于释放; 而台州的机电类垃圾拆解, 主要以机械切割、粉碎等方式为主,

PBDEs等污染物的释放强度相对小得多.

  FJ PM 215中的 PBDEs和美国加州机动车粉碎回收厂大气中 PBDE s的总浓度相当 ( 810 pg# m- 3, 其中 BDE-209为

560 pg# m- 3 ) , 但显著高于广州、香港、土耳其伊兹密尔、日本京都、美国芝加哥等其它地区, 而 LQ PM 215中 PBDEs

的浓度 ( 95 ? 26 pg# m - 3 )与上述城市相当 , 表明 LQ在采样期间由于处在 FJ的上风向而未受到拆解区的影响.

  BDE-209是十溴二苯醚工业品的主成分 ( 97% ) 98% ) , 其在 FJ PM 215E 16PBDEs同系物中占主导地位 (表 1), 这

表明台州电子垃圾中的 PBDEs以十溴二苯醚为主. FJ大气 PM 215中 PBDE s的组成和全球含溴阻燃剂的使用状况是一致

的. 除 BDE-209外, BDE-183, -47, -99, -100, -153, -154的比例也较高. BDE-183是八溴二苯醚工业品的主要成分,

BDE-47, -99, -100, -153, -154是五溴二苯醚工业品的主要组分 ( > 90% ), 表明八溴和五溴二苯醚工业品在台州的电

子垃圾中也有一定的使用. 由于五溴二苯醚主要在美洲市场使用 ( 97% ), 表明台州的电子垃圾至少部分来自美洲国家.
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表 1 台州 PM 215中 PBDEs的同系物组成 ( pg# m- 3 )

地点 日期
BDE

- 17

BDE

-28

BDE

-71

BDE

-47

BDE

-66

BDE

-77

BDE

-100

BDE

-99

BDE

-118

BDE

-85

BDE

-154

BDE

-153

BDE

-138

BDE

-183

BDE

-190
E 15PBDEs

*
BDE

-209

FJ 07-10-26 018 018 117 811 31 7 117 415 1218 312 117 51 9 914 310 1817 616 821 6 37715

FJ 07-10-27 111 116 618 241 9 91 7 1618 251 5 4614 1515 617 1311 1511 310 2319 1310 22310 76318

FJ 07-10-28 213 115 210 111 5 61 1 719 111 5 4613 814 413 1011 819 018 2018 1211 15414 69517

FJ 07-10-29 012 013 018 610 11 7 015 316 1018 212 013 31 8 417 016 81 6 315 471 5 25916

LQ 07-10-26 011 012 016 018 01 6 012 018 21 3 016 012 11 0 116 013 31 6 112 141 2 4613

LQ 07-10-27 011 012 016 110 01 5 013 112 31 1 019 012 11 4 212 016 31 8 111 171 2 7212

LQ 07-10-28 011 011 017 111 01 7 014 110 31 0 016 012 11 3 212 015 41 6 115 171 9 10311

LQ 07-10-29 011 012 013 116 01 9 015 114 41 0 019 012 11 9 215 015 51 1 118 221 1 8511

 注: * E 15PBDEs表示 BDE-17, -28, -71, -47, -66, -77, -100, -99, -118, -85, -154, -153, -138, -183和-190的浓度之和.

3 台州 PM 215中的 PCBs
  FJ PM

215中的E
38
PCBs的平均浓度为 171 ? 61 pg# m - 3, 是 LQ的约 15倍 (表 2), 电子垃圾拆解区大气中 PCB s的

浓度远高于城市对照区. 由于空气中颗粒态的 PCBs主要分布于 01 95) 115 Lm粒径的细颗粒中, 因此 PM
215中 PCBs的

浓度占了总悬浮颗粒物中的较大部分, 可以粗略的和其他 TSP中 PCBs的浓度报道进行比较 (缺乏 PM215中 PCBs的报

道 ). 研究期间, F J大气细颗粒物中的 PCBs浓度已远远低于 1999年孟庆昱等对该地区的研究 (E
17
PCBs: 111) 91 0

ng# m- 3, TSP ), 也低于 2005年俞苏霞等的测定结果 (E 12PCBs 1174 pg# m- 3, 距拆解厂 100 m处 TSP ), 说明 FJ大气中

的 PCBs浓度近些年处于不断下降的过程中. 由于 PCBs自上世纪 70年代末后陆续停产, 使用 PCBs的产品也大都过了使

用年限, 拆解含有 PCBs的废旧机电的高峰期已过, 环境中 PCBs浓度下降是合理的, 这与世界其它地区的报道一致.

  FJ PM 215中 PCB s的浓度远低于贵屿 (野外焚烧点 TSP: 571 3 ? 5011 ng# m - 3, 居民区 TSP: 141 8 ? 719 ng# m- 3 ),

这也表明台州当地政府近些年采取的较为规范的集中管理措施取得了一定的成效.

  LQ PM 215中 PCBs的浓度 ( 11 ? 3 pg# m- 3 )与英国伯明翰、希腊雅典、意大利威尼斯、日本横滨、韩国汉城等相

当, 表明了 LQ在采样期间由于处在 FJ的上风向而未受到拆解区的影响.

  FJ PM 215中 PCBs的同系物组成以 5) 7 Cl为主 (约 70% , 表 2), 主要单体有 CB-170 ( 911% , 7 C l) , -180 ( 710% ,

7 C l), -138( 61 7% , 6 C l), -153 ( 41 7% , 6 C l), -118 ( 613% , 5C l) , -105 ( 51 0% , 5 C l), -110 ( 416% , 5C l)和 -28

( 51 3% , 3C l). 基于 PCBs过冷液体饱和蒸气压的 Junge-Pankow吸附模型预测的气固分配表明, 低氯代 ( 3) 4 C l) PCBs

主要存在于气相中, 其在颗粒相中分配比例少, 因而在颗粒物中的比例并不占优. 由于 PCB s工业品的同系物组成主

要以 2) 7 C l为主 (其中又以 3) 5 C l最多 ) , 因此高氯代数 PCBs的比例相对较低.

表 2 台州 PM 215中 PCBs的同系物组成 ( pg# m- 3 )

地点 日期 3C -l CB 4C-l CB 5C-l CB 6C-lCB 7C-lCB 8C-lCB 9C-lCB 10C-lCB E 38 PCB s

FJ 07-10-26 810 1219 2816 3214 2514 914 216 314 12217

FJ 07-10-27 1212 1511 4912 6015 6611 2615 810 616 24412

FJ 07-10-28 1216 1815 4410 4818 4314 1819 714 519 19914

FJ 07-10-29 1015 1316 2918 2913 2212 814 216 118 11811

LQ 07-10-26 218 015 110 016 115 ND 217 ND 911

LQ 07-10-27 214 016 214 117 218 ND 215 118 1413

LQ 07-10-28 117 018 110 112 216 015 312 110 1210

LQ 07-10-29 211 014 210 016 110 ND 119 ND 810

 注: ND表示未检出.

  综上所述, F J PM 215中的E 16PBDEs为 651 ? 320 pg# m - 3, 是 LQ的约 7倍, 表明电子垃圾拆解显著提高了大气中

PBDEs的浓度水平. BDE-209是主要的同系物 ( 81% ? 3% ), 表明台州电子垃圾中的 PBDE s以十溴二苯醚工业品为

主. F J PM 215中的E 38PCBs的浓度为 171 ? 61 pg# m- 3, 远低于 1999年该地区的结果, 表明当地拆解含有 PCBs的废旧

机电设备的高峰期已过, 大气中的 PCBs浓度处于下降中. 细颗粒物中 PCBs的同系物组成以 5) 7 C l为主 (约 70% ).
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