
　
第２０卷第１期

２０１１年１月
长 江 流 域 资 源 与 环 境

Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ　ａｎｄ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｙａｎｇｔｚｅ　Ｂａｓｉｎ
Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．１
Ｊａｎ．２０１１ 　

　　文章编号：１００４－８２２７（２０１１）０１－００７９－０５

邻苯二甲酸酯在长江重庆段水体的概率风险分析

罗固源１，杜　娴１，许晓毅１，蔡文良１，曹　佳２，舒为群２

（１．重庆大学三峡库区生态环境教育部重点实验室，重庆４０００４５；

２．第三军医大学军事预防医学院环境卫生学教研室，重庆４３００３０）

摘　要：以长江重庆段水体１２个采样断面４种邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）的监测结果及水生生物的生态毒性参数无观

察效应浓度（ＮＯＥＣ）为基础资料，采用安全阈值和概率曲线分布两种概率风险评价方法分析了邻苯二甲 酸 酯 的 相

对生态风险。研究结果表明：邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）、邻 苯 二 甲 酸 二 乙 酯（ＤＥＰ）、邻 苯 二 甲 酸 正 丁 酯（ＤＢＰ）、邻

苯二甲酸双（２－乙基己基）酯（ＤＥＨＰ）的安全阈值分别为４　３１０．７９、２１．７１、１．４７、１．９９，对水生生物无风险。以５％水

生生物物种受影响作为可接受的效应水平终点（ＨＣ５），采用概率曲线分布进行分析，ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的浓度超 过 毒 性

值的风险概率分别为１．０６×１０－２、２．３５×１０－４，４种邻苯二甲酸酯风险大小依次为：ＤＢＰ＞ＤＥＨＰ＞ＤＥＰ＞ＤＭＰ，与

安全阈值法结果一致。两种概率风险方法从不同的角度反映了污染物的生态风险。
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　　邻 苯 二 甲 酸 酯（Ｐｈｔｈａｌａｔｅ　Ａｃｉｄ　Ｅｓｔｅｒｓ，简 称

ＰＡＥｓ）是一种具有致癌、致畸、致突变及生殖毒性的

环境雌激素，对环境和生物体存在着潜在危害。作

为塑料行业常用的一种增塑剂，随着塑料的使用、废
弃而逐渐释 放 入 环 境 中，从 而 广 泛 存 在 于 大 气、水

体、土壤以及生物体中［１～４］，长江重庆段地表水中已

遭受ＰＡＥｓ的污染，这些污染可能会导致 对 生 态 系

统的危害［５，６］。生态风险评价侧重生态系统水平的

污染效应，是定量研究有毒污染物生态危害的重要

手段［７］。风险 评 价 中 往 往 会 有 许 多 变 异 和 不 确 定

性，传统的确定性风险商法（ＨＱ）无法定量表征，而

概率风险评价（ＰＲＡ）则运用统计学方法，估计暴露

于污染物的生物负效应的可能或程度，同时考虑生

物耐受性和污染物浓度两方面的变异，可以对污染

物的生态风险做出整体评估［８］。
本研究旨在根据长江重庆段水体１２个采样断

面ＰＡＥｓ的实测 数 据，并 结 合ＰＡＥｓ对 水 生 生 物 的

毒性数据，采用 Ｍａｔｌａｂ　７．０软件，应用安全阈 值 和

概率曲线分布两种概率风险方法，对邻苯二甲酸二

甲酯（ＤＭＰ）、邻 苯 二 甲 酸 二 乙 酯（ＤＥＰ）、邻 苯 二 甲

酸正丁酯（ＤＢＰ）、邻 苯 二 甲 酸 双（２－乙 基 己 基）酯

（ＤＥＨＰ）等４种优先污染物［３］的生态毒性风险进行

表征和比较，为研究本地区水体中ＰＡＥｓ和 其 他 有

机毒性污染物提供概率风险评估实例。

１　研究方法

１．１　样品的采集及分析方法

所研究区水域从长江干流自大渡口至铜锣峡出

口（长约４０ｋｍ），支 流 嘉 陵 江 井 口 至 朝 天 门（长 约

２０ｋｍ）共约６０ｋｍ的河段［９］。结合长江、嘉陵江流

经重庆沿岸工业企业的分布概况，从两江进入市区

至两江汇合流出的河段间共设置１２个（干流７个、
支流５个）采样断面。参照ＥＰＡ　６０６实验方法［１０］，
取经０．４５μｍ微 孔 滤 膜 过 滤 后 的 水 样１Ｌ，加 入９０
ｍＬ二氯 甲 烷 分３次 萃 取，萃 取 液 经 无 水 硫 酸 钠

（４００℃烘烤４ｈ）干 燥 后 浓 缩 至１～２ｍＬ，浓 缩 液 经

１００～２００目氧化 铝（４００℃活 化１６ｈ）层 析 柱 净 化、

３５ｍＬ正己烷淋洗、１４０ｍＬ正己烷／乙醚混合液（Ｖ／

Ｖ＝４：１）洗 脱 浓 缩 定 容 至０．５０ｍＬ，ＧＣ分 析 测 定

ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ等４种ＰＡＥｓ的 含 量，分

析过程中设置空白、重复与标准物质。
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１．２　生态毒性参数筛选

对水生生物生态毒性参数的筛选旨在获取可靠

数据，确定特定污染物对特定物种的毒理效应，为水

体污染生态风险评估确定毒理学数据。生态风险评

价中常用的指标是预测环境浓度（ＰＥＣ）和预测无效

应浓度（ＰＮＥＣ），ＰＥＣ可 利 用 实 际 监 测 数 据 获 取，

ＰＮＥＣ则 需 根 据 无 观 察 效 应 浓 度（ＮＯＥＣ）来 获

得［１１］。从美国 环 保 署 生 态 毒 性 参 数 库（ｈｔｔｐ：／／ｃｆ－
ｐｕｂ．ｅｐａ．ｇｏｖ／ｅｃｏｔｏｘ）收 集 和 筛 选 ＤＭＰ、ＤＥＰ、

ＤＢＰ、ＤＥＨＰ对 水 生 生 物 的 毒 性 参 数 ＮＯＥＣ，这 些

水生 生 物 包 括 糠 虾（Ａｍｅｒｉｃａｍｙｓｉｓ　ｂａｈｉａ）、红 鲈

（ｃｙｐｒｉｎｏｄｏｎｔ　ｖａｒｉｅｇａｔｕｓ）、水 蚤 （Ｄａｐｈｎｉａ　ｍａｇ－
ｎａ）、鳟 鱼 （Ｏｎｃｏｒｈｙｎｃｈｕｓ　ｍｙｋｉｓｓ）、黑 头 呆 鱼

（Ｐｉｍｅｐｈａｌｅｓ　ｐｒｏｍｅｌａｓ）、蓝鳃太阳鱼（Ｌｅｐｏｍｉｓ　ｍａｃ－
ｒｏｃｈｉｒｕｓ）、假梯形海藻（Ｐｓｅｕｄｏｋｉｒｃｈｎｅｒｉｅｌｌａ　ｓｕｂｃａｐｉｔａ－
ｔａ）、四膜虫 （Ｔｅｔｒａｈｙｍｅｎａ　ｔｈｅｒｍｏｐｈｉｌａ）、斑马鱼（Ｄａ－
ｎｉｏ　ｒｅｒｉｏ）、大 型 蚤（Ｄａｐｈｎｉａ　ｍａｇｎａ）、红 鲈（Ｃｙｐｒｉｎ－
ｏｄｏｎ　ｖａｒｉｅｇａｔｕｓ）、真宽水蚤（Ｅｕｒｙｔｅｍｏｒａ　ａｆｆｉｎｉｓ）、刺

鱼（Ｇａｓｔｅｒｏｓｔｅｕｓ　ａｃｕｌｅａｔｕｓ）、拟长跗摇蚊（Ｐａｒａｔａｎｙｔａｒ－
ｓｕｓ　ｐａｒｔｈｅｎｏｇｅｎｅｔｉｃｕｓ）等。尽管收集到４种ＰＡＥｓ对

水生生物的生态毒性参数并非全部为本土生物，多数

为代表性物种，但一般而言，不同区域种内的耐毒性

差异远远小于物种间的差异，因此可用于本研究［１２］。

１．３　概率风险分析

采用安全阈值法（ＭＯＳ１０）和概率曲线分布法进

行概率风险分析。安全阈值法选用代表食物链关系

的不同物种来表示群落水平的生物效应，外推预测

污染物对于生物群落的安全阈值。通常选用生态毒

性参数累积分 布 曲 线 上１０％处 的 浓 度 与 环 境 暴 露

浓度累积分布曲线上９０％处浓度之间的比值，量化

表征暴露分布和毒性分布的重叠程度［１３，１４］，直观地

估计某一化合物影响某一特定百分数水生生物的概

率。概率曲线分布法以生态毒性参数的累积函数和

污染物暴露浓度的反累积函数作图，确定污染物的

联合概率分布曲线（ＪＰＣ）［１５］。联合概率分布曲线将

风险评价的结论以连续分布曲线的形式表述，使风

险管理者可以根据受影响的物种比例来确定保护水

平，也考虑了环境暴露浓度和毒性值的不确定性和

可变性［１３，１６］。

２　结果与讨论

２．１　邻苯二甲酸酯的浓度与生态毒性参数

表１列出了长江重庆段水体中ＰＡＥｓ的暴露浓

度及其对水生生物的生态毒性参数 ＮＯＥＣ，比较可

以看出水体中ＤＢＰ浓度波动 最 大，其 次 是ＤＥＨＰ；
生物对毒性污染物的耐受水平与生物种类、生态过

程紧密相关，因而ＰＡＥｓ对水生生物毒性 效 应 存 在

着显著的差异，ＤＥＨＰ对水生生物的ＮＯＥＣ相差３
个数量级，而ＤＢＰ对水生生物的毒性差异最小。

表１　水体ＰＡＥｓ暴露浓度及其对水生生物的ＮＯＥＣ

Ｔａｂ．１　４ＰＡＥｓ’Ｅｘｐｏｓｕｒｅ　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ＮＯＥＣ　Ｄａｔａ

ｔｏ　Ａｑｕａｔｉｃ　Ｏｒｇａｎｉｓｍｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｙａｎｇｔｚｅ　Ｒｉｖｅｒ　ｉｎ　Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ

ＰＡＥｓ
暴露浓度

最大值
（μｇ／Ｌ）

最小值
（μｇ／Ｌ）

样本量

水生生物ＮＯＥＣ
最大值
（μｇ／Ｌ）

最小值
（μｇ／Ｌ）

水生
生物量

ＤＭＰ　 ６．４４ ＮＤ　 ７２　 １００　０００　 １　７００　 ９
ＤＥＰ　 ４．１６ ＮＤ　 ７２　 ４５　５００　 １　６５０　 ９
ＤＢＰ　 ６０．７０　 ０．１５　 ７２　 ２　３５０　 １００　 １０
ＤＥＨＰ　 ３４．１９　 ０．２６　 ７２　 ５５０　０００　 １０９　 １１

注：ＮＤ表示低于检测限

　　经 Ｋｏｌｍｏｇｏｒｏｖ－Ｓｍｉｒｎｏｖ正 态 分 布 检 验，暴 露

浓度和生态毒性参数在５％显著性水平下均不服从

正态分布。由于自然界中许多物理、化学、生物过程

产 生 的 随 机 变 量 多 服 从 于 对 数 正 态 分 布［１７］，对

ＰＡＥｓ的暴露浓 度 取 自 然 对 数，低 于 检 测 限 浓 度 的

忽略不计［１８］。Ｂｒａｉｎ等认为给定的生物物种生态毒

性参 数 服 从 对 数 正 态 分 布［１９］，将 每 一 ＮＯＥＣ的 对

数值视为独立观测值，在此基础上考虑毒性宏观参

数 的 统 计 特 征，对 每 一 生 物 物 种 选 取 最 敏 感 值

（Ｍｏｓｔ　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　Ｖａｌｕｅ），当有多个可靠生态毒性参

数可用时，选 用 几 何 平 均 值［１６，２０］，并 且 根 据 ＯＥＣＤ
的建议，至 少 需 要５个 量 来 构 建 生 态 毒 性 参 数 曲

线［２１］，结果见表２。由统计值可知，长江重庆段水体

ＰＡＥｓ的暴露浓度和其对水生生物的毒性参数ＮＯ－
ＥＣ均服从对数正态分布；水体中ＤＢＰ的浓度最高，
其次是ＤＥＨＰ，ＤＭＰ的浓度最低；ＤＥＨＰ对水生生

物的毒性效应最强，ＤＢＰ次之，ＤＭＰ毒性最弱。
表２　ＰＡＥｓ暴露浓度及毒性参数ＮＯＥＣ的

对数正态分布统计值

Ｔａｂ．２　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　Ｌｏｇ－ｎｏｒｍａｌ　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｆｏｒ

Ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ａｎｄ　ＮＯＥＣ　Ｄａｔａ　ｏｆ　４ＰＡＥｓ

统计值
暴露浓度的自然对数

ＤＭＰ　 ＤＥＰ　ＤＢＰ　ＤＥＨＰ

毒性数据ＮＯＥＣ
的自然对数

ＤＭＰ　ＤＥＰ　ＤＢＰ　ＤＥＨＰ
均值
（μｇ／Ｌ）

－０．８３８ －０．４２９　１．７９０　１．２０４　９．７３２　９．０２８　６．１８２　５．８７９

标准偏
差（μｇ／Ｌ）

０．６５４　 ０．６０５　１．２７４　０．９５３　１．２１１　１．１６０　０．８８５　０．８１７

正态检
验值ｐ ０．９５０　 ０．７４５　０．４０８　０．６８３　０．９６７　０．８８３　０．９９２　０．３５１

２．２　安全阈值评价结果

根据表２列出的 均 值 和 标 准 差，构 造ＰＡＥｓ的
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暴露浓度和生态毒性参数ＮＯＥＣ的累积分布函数，
为了比较分析ＰＡＥｓ对水生生物的风险，将 暴 露 浓

度曲线和毒性效应曲线放在同一坐标系，采用 Ｍａｔ－
ｌａｂ　７．０软件分析计算结果，如图１所示。由于实际

暴露浓度总体上大大低于水生生物对ＰＡＥｓ的耐受

水平，因此前者分布显著较后者偏左，如果两者数值

相差很大，两条累积分布曲线距离较宽，对水生生物

的风险概率很小；两条分布曲线若相交，即使重合面

积非常小，也将对生物敏感物种构成很大的威胁；若
两者数值相差不大，分布曲线上将有重合。

图１　长江重庆段水体ＰＡＥｓ的暴露浓度和生态毒性参数ＮＯＥＣ的累积分布曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　Ｃｕｒｖｅｓ　ｆｏｒ　Ｅｘｐｏｓｕｒｅ　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　Ｔｏｘｉｃｉｔｙ　Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　４ＰＡＥｓ

　　比较毒性效应累积分布曲线上１０％处的浓度与

环境暴露水平累积分布曲线上９０％处浓度之间的比

值，ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ在９０％处的暴露浓度分

别为０．００２、０．３４７、３．４２８、２．４２７μｇ／Ｌ（相当于实际环

境浓 度 分 别 为１．００、１．４２、３０．８１、１１．３２μｇ／Ｌ），在

１０％处的毒性效应浓度分别为８．１８２、７．５４１、５．０５２、

４．８３６μｇ／Ｌ（相 当 于 实 际 ＮＯＥＣ毒 性 参 数 分 别 为３
５７５．５９、１　８８４．５９、１５６．３３、１２５．９１μｇ／Ｌ），４种ＰＡＥｓ
的安全阈值分别为４　３１０．７９、２１．７１、１．４７、１．９９，比值

均大于１，说明ＰＡＥｓ的暴露浓度对水生生物不构成

威胁；安全阈值越大，风险越小，４种ＰＡＥｓ的风险大

小为：ＤＢＰ＞ＤＥＨＰ＞ＤＥＰ＞ＤＭＰ。

２．３　概率曲线分布比较

在安全阈值法研究的基础上，为进一步明确生

物物种受某一影响水平下，环境中污染物的浓度值

超出生物毒性值的概率，采用概率曲线分布法进行

分析。图２为４种邻苯二甲酸酯的联合概率曲线，
曲线上的每个点代表相应比例下生物物种受影响的

概率和相应 的 影 响 水 平 下 环 境 浓 度 超 出 毒 性 的 概

率［１２］。以 ＨＣ５ 作 为 可 接 受 的 影 响 效 应 水 平 终 点，

即当５％的水生生物物种受 到 影 响 时，ＤＢＰ、ＤＥＨＰ
的浓度超过毒性值的风险概率分别为１．０６×１０－２、

２．３５×１０－４，ＤＭＰ、ＤＥＰ的 风 险 概 率 均 低 于１０－８，

风险概率大小为ＤＥＰ＞ＤＭＰ。

　　通过比较可以看出，所研究区域的ＰＡＥｓ风险

差别很大，尽 管 ＤＢＰ对 水 生 生 物 的 毒 性 不 及 ＤＥ－
ＨＰ，但其暴 露 浓 度 水 平 相 对 于 其 他３种ＰＡＥｓ最

高，因此风险最大；ＤＥＨＰ毒性略高于ＤＢＰ，但其暴

露水平远低于ＤＢＰ，因此其风险概率比ＤＢＰ约低２
个数量级；ＤＭＰ、ＤＥＰ的暴露浓度都很低，且毒性很

弱，因此两者的风险很低。总之，概率曲线分布反映

了各损害水平下暴露浓度超过相应临界浓度值的概

率，体现了暴露状况和暴露风险之间的关系。曲线

的位置反映了污染物生态风险大小，曲线越靠近坐

标轴，风险越小，４种ＰＡＥｓ风险大小为：ＤＢＰ＞ＤＥ－
ＨＰ＞ＤＥＰ＞ＤＭＰ，它 们 的 联 合 概 率 曲 线 都 非 常 贴

近左、下两轴（横坐标生物物种受影响概率远远低于

１．０），反映了ＰＡＥｓ很低的暴露风险。

２．４　评价方法的局限

相 对于传统的风险商法，概率风险更直观的预
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图２　４种ＰＡＥｓ对水生生物毒性的联合概率曲线

Ｆｉｇ．２　Ｊｏｉｎｔ　Ｒｉｓｋ　Ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ　Ｃｕｒｖｅｓ　ｆｏｒ　４ＰＡＥｓ

测生态风险，评估污染物的分布，具有确切的概率意

义。但在目前有限的资料条件下，上述结论只能反

映现有数据条件下的结果，且该分析方法存在着许

多不确定因素，如毒性数据缺乏和风险源的遗漏，并
且采用不同的暴露模型和风险模型，分析结果将有

较大的差 异。尽 管 本 研 究 设 法 合 理 地 选 取 毒 理 参

数，然而所收集的参数并不能完全代表研究区真实

的生物物种，因 此 可 以 认 为 是 一 种 初 步 定 量 评 估。
如果需要更加合理的精确定量风险评估，需要应用

当地 调 查 的 毒 性 数 据 来 提 供 更 加 真 实 的 毒 性 估

计［２２］。此外，如果能将各生物在生态系统结构和功

能中的作用充分考虑，则危害物对种群、生物群落以

及生态系统影响的生态风险评价将会更加准确。

３　结论

运用安全阈值法和概率曲线分布法，对长江重

庆段水体中４种邻苯二甲酸酯的概率风险进行了评

价。ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＢＰ、ＤＥＨＰ的 安 全 阈 值 分 别 为

４　３１０．７９、２１．７１、１．４７、１．９９，比 值 均 大 于１，说 明 它

们的暴露浓度对水生 生 物 无 风 险。以 ＨＣ５ 作 为 水

生生物可接受的效应水平终点，４种邻苯二甲酸 酯

超过 毒 性 值 的 风 险 大 小 依 次 为：ＤＢＰ＞ＤＥＨＰ＞
ＤＥＰ＞ＤＭＰ，结果 与 安 全 阈 值 法 一 致，ＤＢＰ和ＤＥ－

ＨＰ的风 险 概 率 分 别 为１．０６×１０－２、２．３５×１０－４，

ＤＭＰ、ＤＥＰ的 风 险 概 率 均 低 于１０－８。两 种 概 率 风

险方法从不同的角度反映了长江重庆段水体中邻苯

二甲酸酯对水生生物的生态风险。
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