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摘  要  利用 HPLC- ICP-MS方法分析辽宁省西部河水及其沿岸地下水中溴化物、溴酸盐的含量, 调查了溴

化物、溴酸盐的污染现状. 结果表明, 大凌河和小凌河河水中总溴浓度范围 201 5) 364Lg# l- 1, 和总氯浓

度呈良好相关关系, 由回归方程得到的 B r/C l比值分别为 21 91和 0183 Lg# mg- 1. 大凌河该比值在雨水的

范围之内, 而小凌河该比值则可能受到岩盐溶解的部分影响. 大凌河和小凌河河水中溴与氯浓度的相关性

与自然界观察到的天然比值范围是相符合的, 表明河水未受到溴的污染. 细河河水和地下水总溴浓度范围

2616) 4070Lg# l- 1, 平均浓度 1584 Lg# l- 1, Br /C l比值范围 21 73) 251 2Lg# mg- 1. 细河河水和地下水中

的溴浓度明显高于浑河、蒲河和沈抚灌渠 , 平均 B r/C l比值高达 12 Lg# m g- 1, 远非降水来源所能解释. 细

河浅层地下水中溴酸盐被检出的浓度存在两处超标情况, 分别为 31和 15 Lg# l- 1. 浅层地下水中高溴离子

浓度和具有强烈毒理效应的溴酸盐的存在对该地区生态系统和人类健康具有潜在负面影响.

关键词  溴化物, 溴酸盐, 细河, 地表水, 地下水.

  雨水和雪中的溴化物含量波动较大, 一般为 5) 150 Lg# l
- 1 [ 1]

, 世界河水中的 Br
-
浓度平均值为

20 Lg# l
- 1[ 2]

. 在自然环境下, 河水中溴浓度主要受降水和流域盆地的地质条件影响. 地下水中高溴

化物浓度一般是由于卤水、海水入侵或基岩介质中含有高溴矿物或海相沉积物. 因此溴化物可以被用

来作为地下水向河水排泄的指示物
[ 3 ]
. 国际癌症研究中心认为 KB rO3对实验动物有致癌作用, 但溴酸

盐对人的致癌作用还不能肯定, 为此将溴酸盐列为 B2级的潜在致癌物. 我国现行的 5生活饮用水卫

生标准 6亦规定溴酸盐限值为 0101 mg# l
- 1
, 与WHO标准一致.

  细河是沈阳市主要排污河渠为沈阳市目前污染最严重的河流, 并严重污染了浑河水体
[ 4]
. 前人的

研究表明, 细河水质在一定程度上受到多种重金属和难降解有毒有机污染物的污染
[ 4, 5 ]

.

  本文对沈阳地区主要河流和灌渠水, 细河沿岸地下水的无机溴污染现状进行了调查研究, 定量分

析水中的溴离子和溴酸盐浓度, 并与辽宁省西部河水中总溴含量进行对比, 评价了细河及其沿岸水中

溴污染状况.

1 实验部分
111 样品采集
  2007年 9月和 2008年 7月下旬, 沿浑河、蒲河、沈抚灌渠、细河自上而下, 每间隔一定距离取

河水样品共 30个. 作为与沈阳工业城市群的对照组, 在辽宁西部大凌河和小凌河也采集了地表水样.

同时, 分别在中游彰驿段和上游土台段的细河沿岸, 布设 13个地下水样点. 地下水样品采自田间抽

水井及农户水井.

  水样品采样时, 缓慢将样品导入棕色样品瓶中, 样品瓶装满形成凸液面后盖上盖. 每批样品需现

场空白样一个, 所有空白均为去离子水. 样品存放至 4e 冷藏设备中, 14 d内测定.

112 样品分析
  B rO

-
3及 B r

-
标准溶液: 以 KBrO3和 KB r分别配制 10 mmo l# l

- 1
的储备液. 使用时逐级稀释为
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0105, 015, 510, 5010 Lmol# l
- 1
的 B rO

-
3及 B r

-
标准溶液. 所用试剂均为优级纯, 所有标准溶液和样

品制备全部用经 M ill-iQ装置的纯化水 ( > 18M 8 # cm
- 1
)配制.

  水样测定前经 0122 Lm滤膜过滤后直接上机测试. 电感耦合等离子体质谱仪: 美国 A g ilent公司

7500a型. 高效液相色谱仪: 美国 Ag ilen t公司 1100型. 手动进样器: 美国 Ag ilent公司 7725 i型.

  色谱条件: ICS-A2G (保护柱 )与 ICS-A23 (分离柱 )进行 BrO
-
3 和 B r

-
的分离. 流动相为 0103

mo l# l
- 1
的 ( NH4 ) 2CO3溶液. 使用前用超声波清洗器超声脱气. 流速为 018 m l# m in

- 1
, 进样量 1m .l

射频功率 1370W; 采样深度为 517mm; Bab inton型雾化器; 载气流量 1105 L# m in- 1; 采样模式为时

间分辨; 采集时间 900 s; 样品提升速率为 018m l# m in- 1
.

  B rO
-
3、B r

-
的方法检出限 (以溴计 )分别为 01052 Lg# l

- 1
和 01048 Lg# l

- 1
. 线性范围达到 4个数

量级, 从 50 nmol# l
- 1
到 50 Lmo l# l

- 1
, 标准曲线线性相关系数 r

2
= 1. 对 B r混合标准溶液 (其中

B rO
-
3和 B r

-
浓度均为 500 nmo l# l

- 1
)重复测定 7次, 其 RSD分别为 213%和 214%. 样品加标回收率:

被测离子回收率为 91% ) 100% , 相对标准偏差均小于 5% .

2 辽宁西部河流水中无机溴污染状况

  2007年 9月采集的大凌河和小凌河河水中总溴浓度测定结果见表 1. 大凌河河水中总溴浓度范围

为 6317) 364 Lg# l
- 1
, 中值为 19315 Lg# l

- 1
, 平均浓度为 199 Lg# l

- 1
. 小凌河河水中总溴浓度范围

为 2015) 183 Lg# l
- 1
, 中值为 3613 Lg# l

- 1
, 平均浓度为 72 Lg# l

- 1
, 不及大凌河的 1 /2. 大凌河和

小凌河河水中总溴浓度高于英国威尔士地区河水 ( 1318) 1816 Lg# l
- 1
), 后者雨水中溴化物平均为

1312 Lg# l
- 1
, 推断是海洋大气气溶胶的输入较高所致

[ 1]
.

表 1 2007年 9月采集的河水样品中总溴和总氯含量

Tab le 1 Concentra tions of tota l brom ine and tota l ch lo rine in w ater samp les co llec ted in Sep1 2007

样品编号   地点 B r- /Lg# l- 1 C l- /mg# l- 1 ( B r/C l) /Lg# m g- 1

HH-1-W 抚顺葛布大桥 8513 2716 3109

HH-2-W 抚顺高坎镇 105 106 0199

HH-3-W 辽中茨榆坨黄腊垵 161 54 2198

HH-4-W 辽中黄蜡坨 168 5316 3113

PH-1-W 沈阳道义 3117 1813 1173

PH-2-W 沈阳道义 5617 2711 2109

PH-3-W 沈阳道义 156 169 0192

PH-4-W 沈阳新民 186 7114 2161

PH-5-W 辽中茨榆坨 195 6018 3121

PH-4-SDW 沈阳新民 220 7718 2183

PH-5-SDW 辽中茨榆坨 176 6312 2178

PH-6-SDW 沈阳平罗 534 104 5113

SFGQ-1-W 抚顺三宝屯 277 46 6102

SFGQ-2-W 抚顺深井子 226 118 1192

SFGQ-3-W 沈阳苏家屯任家甸 153 6814 2124

SFGQ-4-W 沈阳苏家屯小张尔 199 128 1155

SFGQ-3-SDW 沈阳苏家屯任家甸 138 5213 2164

XH-1-W 辽中茨榆坨镇 3823 152 2512

XH-2-W 辽中四方台镇 2082 173 1210

XH-3-W 彰驿镇 4070 170 2319

XH-6-W 沈阳于洪区 2097 179 1117

XH-7-W 沈阳铁西区 223 8118 2173

XH-8-W 沈阳铁西区 254 86 2195

XH-2-JW 辽中四方台大兀拉 2616 2102 1312

XH-3-JW 彰驿镇 2913 219 1313
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续表 1

XH-3-JW2 彰驿镇 2491 266 9136

XH-3-ZLW 彰驿镇 7616 3153 2117

XH-4-JW1 彰驿双树坨子 146 2512 5179

XH-4-JW2 彰驿双树坨子 2371 239 9192

XH-4-ZLW 彰驿双树坨子 1514 3162 4125

XLH-1-W 小凌河 4719 3217 1146

XLH-2-W 小凌河 183 109 1168

XLH-3-W 小凌河 153 9715 1157

XLH-4-W 小凌河 3015 3118 0196

XLH-5-W 小凌河 2015 3019 0166

XLH-6-W 小凌河 3613 2714 1132

XLH-7-W 小凌河 3517 2612 1136

DLH-1-W 大凌河 6317 2117 2194

DLH-2-W 大凌河 160 107 1150

DLH-3-W 大凌河 6412 35 1183

DLH-4-W 大凌河 8612 4511 1191

DLH-5-W 大凌河 337 111 3104

DLH-6-W 大凌河 287 102 2181

DLH-7-W 大凌河 364 108 3137

DLH-8-W 大凌河 227 8515 2165

 注: XH: 细河; PH: 蒲河; HH: 浑河; SFGQ: 沈抚灌渠; XLH: 小凌河; DLH: 大凌河. W: 表层水; JW: 地下水; SDW: 水

稻田水; ZLW: 自来水.

  B r/C l比值是判别不同水环境中溴来源及地下水地质环境的重要因子. 溴化物在雨水中的浓度一

般为 1) 128 Lg# l
- 1
, 并与氯化物浓度呈高度正相关关系, 回归方程斜率为 2178) 3137 Lg# mg- 1[ 1]

.

海水中 B r/C l为 314 Lg# mg
- 1 [ 1]

, B r/C l< 314 Lg# mg
- 1
则可能来自岩盐溶解, Br /C l> 314 Lg# mg

- 1

则可能有来自油层或卤水的贡献. 相关分析表明大凌河和小凌河河水中总溴浓度和总氯浓度有线性相

关性, 线性方程分别为 y= 219116x- 251298( r2 = 017675)和 y = 018297x + 131085( r2 = 018297) , 由此
得到的 B r/C l比值分别为 2191和 0183Lg# mg

- 1
. 可见大凌河的 B r/C l落在雨水的范围内, 而小凌河

的 B r/C l则受到岩盐溶解的部分影响. 因此推断, 大凌河和小凌河河水中溴与氯浓度的相关性与自然

界观察到的天然比值相符, 表明河水未受到溴的污染.

3 沈阳地区地表水和地下水中无机溴污染状况

  2007年 9月采集的浑河、蒲河、沈抚灌渠以及细河河水和地下水样品中总溴浓度见表 1. 其中浑

河、蒲河、沈抚灌渠地表水总溴浓度为 3117) 534 Lg# l
- 1
, 平均为 180 Lg# l

- 1
, 中值 168 Lg# l

- 1
.

B r/C l比值为 0192) 6102 Lg# mg
- 1
, 平均 2170 Lg# mg

- 1
. 浑河、蒲河、沈抚灌渠除个别站点 Br浓

度偏高以外, 大部分水样中 B r /C l比值落在雨水范围之内, 未见明显的溴污染.

  细河河水和地下水总溴浓度 2616) 4070 Lg# l
- 1
, 平均 1584 Lg# l

- 1
, 中值 2082 Lg# l

- 1
. B r /C l

比值为 2173) 2512 Lg# mg- 1
. 细河河水和地下水中的溴浓度明显高于浑河、蒲河和沈抚灌渠, 平均

B r/C l比值高达 12 Lg# mg- 1
, 远非降水来源所能解释. 沈阳彰驿镇政府所在地的自来水 (井深不详 )

和所属双树坨子村的自来水 (井深 120 m )总溴浓度分别为 7616和 1514 Lg# l
- 1
, 平均浓度为 46

Lg# l
- 1
; 氯化物浓度分别为 3153和 3162 mg# l

- 1
. 美国 24个州 32个地点的饮用地下水中, 溴化物

浓度为 312) 58 Lg# l
- 1
, 中值 16 Lg# l

- 1
, B r/C l比值为 3151) 2313 Lg# mg

- 1[ 6 ]
. 与美国相比, 本

调查地区的自来水总溴浓度稍偏高.

  本研究所涉及区域位于辽中油田所在区域, 因此不排除地下水和河水受油田地下水卤水的影响.

但是在细河与浑河交会之处辽中县黄蜡坨村 (站位 HH-3-W和 HH-4-W ), 虽然有油田开采, 其河水中
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的溴浓度却正常, 分别为 161和 168 Lg# l
- 1
, B r/C l分别为 2198和 3113 Lg# mg- 1

. 因此仅以油田开

采本身无法解释细河河水及附近地下水的高溴浓度. 调查表明, 细河上游部分如沈阳市铁西区, 河水

中溴浓度都属正常. 只有沈阳市于洪区, 细河河水中溴浓度增至 2097 Lg# l
- 1
, 到了铁西新区彰驿

段, 无论是河水还是地下水, 都出现溴异常, 高达 4070 Lg# l
- 1
. 从沈阳市于洪区到彰驿镇, 沿河有

包括冶金、机电、材料、农药化工方面的众多工厂, 因此不排除细河溴异常有工业或农业污染的因素.

4 细河河水及沿岸地下水中溴的形态分析

  为了进一步查明细河河水及沿岸地下水中溴污染对该地区生态系统和人类健康造成的影响, 2008

年 7月采集了溴污染较为严重的细河河水及沿岸的地下水, 并进行了溴的形态分析, 其结果见表 2.

河水中总溴浓度范围为 8217) 2705 Lg# l
- 1
, 平均为 1549 Lg# l

- 1
. 河水中最低浓度在沈阳市细河上

游卫工明渠, 最高值在铁西新区翟家镇. 地下水中总溴浓度为 nd) 2768 Lg# l
- 1
, 平均 764 Lg# l

- 1
.

溴在井深 110m的地下水中未检出, 此处为饮用水; 最高浓度在井深 25) 28m的地下水, 当地居民用

于灌溉农田. 可见, 溴污染在细河中游翟家镇就开始出现. 溴在中、下游河段中的浓度要高于上游河

段中的浓度, 其原因可能是细河沿途村镇不断有污染废水排入河流, 使中下游水体中溴浓度增加.

表 2 2008年 7月采集的水样品中溴的形态分析

Tab le 2 Spec iation analysis fo r brom ine in water sam ples co llected in Jul1 2008

样品编号 地点 井深 /m B rO-
3 /Lg# l- 1 B r- /Lg# l- 1 总溴 /Lg# l- 1

河水

SYXH 08-3 双树坨子 细河水 nd 1831 1831

SYXH 08-4 黄蜡坨 细河水 nd 1530 1530

SYXH 08-5 翟家镇 细河水 nd 2705 2705

SYXH 08-6 大于 细河水 nd 1936 1936

SYXH 08-7 铁西宁官屯 细河水 nd 1209 1209

SYXH 08-8 北四中路桥 卫工明渠 nd 8217 8217

地下水

SHY0807-1 双树坨子 50 nd 7315 7315

SHY0807-2 双树坨子 25 nd 2288 2288

SHY0807-3 双树坨子 110 nd nd nd

SHY0807-4 双树坨子 7) 8 nd 384 384

SHY0807-5 双树坨子 6) 7 nd 467 467

SHY0807-6 双树坨子 42 nd 856 856

SHY0807-7 双树坨子 25) 28 nd 2768 2768

SHY0807-8 双树坨子 8) 9 nd 211 211

XH JST-01 前庙 10 31 768 799

XH JST-02 前庙 30 nd 180 180

XH JST-03 石灰窑子 6) 10 nd 258 258

XH JST-04 彰驿镇 9 nd 632 632

XH JST-05 黄蜡坨 12 15 1004 1019

 注: nd表示未检出.

  本研究表明, 溴污染严重的样点具有与细河河道的垂直距离近或者地下水位浅的特点. 地下水的

污染与地下水的开采利用有关. 井深 < 50m的浅层地下水有不同程度的溴异常, 取决于距细河的距

离. 井深为 110m的地下水已属安全, 被当地居民用于自来水和饮用水. 现沿岸农田、菜地等都采用

地下水灌溉, 大量开采地下水造成河水对地下水的补给, 使河水中的污染物迁移到浅层地下水中.

  水中含有溴酸盐的原因主要由于富含溴离子的水体在杀菌、净化过程与强氧化剂如氯气、臭氧反
应产生较高浓度的溴酸盐. 目前我国还没有对地下水和地表水中溴含量规定的标准. 我国对水中溴酸

盐的规定只有5生活饮用水卫生标准 6和 5饮用天然矿泉水 6两个国家标准, 它们对溴酸盐限值都是

0101mg# l
- 1
. 根据该标准, 细河浅层地下水 ( < 50m井深 )中有两处溴酸盐的浓度存在超标情况, 分

别为 31和 15 Lg# l
- 1
(表 2). 溴酸盐在地下水的超标率为 1514%. 因此浅层地下水中高溴离子浓度
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和具有强烈毒理效应的溴酸盐的存在, 对该地区生态系统和人类健康具有潜在的负面影响.

  综上所述, 除个别站点 B r浓度偏高以外, 辽宁省西部河流大凌河、小凌河河水总溴浓度及 B r /C l

比值, 浑河、蒲河河水以及沈抚灌渠水部分 Br /C l比值均落在雨水范围之内, 未见明显的溴污染. 细

河河水和地下水总溴平均浓度明显高于浑河、蒲河和沈抚灌渠, 远非降水来源所能解释. 地下水中溴

异常主要发生在浅层地下水中, 取决于距细河的距离. 细河浅层地下水中溴酸盐被检出. 河水中的溴

污染物会向沿岸地下水发生迁移. 对该地区生态系统和人类健康具有潜在负面影响.

  致谢: 对辽宁省地质矿产调查院杨晓波总工程师为本研究提供的大力协助表示感谢!
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DISTRIBUTION AND CONTAM INATION CHARACTERISTICS

OF BROM INE IN SURFACEWATER AND GROUNDWATER FROM

THEWESTERN LIAONING AND SHENYANG AREA
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ABSTRACT

  Concentrations of brom ide and bromate in w ater samp les collected from w estern rivers and ground w ater of

L iaon ing prov ince w ere analyzed by HPLC-ICP-M S1 The total brom ine from the Daling R iver and theX iaoling

R iver ranged from 2015 to 364 Lg# l
- 1 1 There w as good corre lation betw een the total brom ine and the tota l

ch lorine in w ater from the Da ling R iver and the X iao ling R iver, and the ratio of B r/C l calcu lated from the

linear regression w as 2191 and 0183Lg# mg
- 1
, respectively, wh ich means that the ratio for the Daling R iver

is w ith in the range o f rainw ater s', and the ratio fo r the X iao ling R iver may be part ly influenced by rock salt

disso lation1 The corre lationsh ip betw een B r and C l concentration from the tw o r iversw as in acco rdancew ith the

range of observed natural rat ios, demonstrat ing tha t the rivers have not been po lluted by brom ine1 The tota l
brom ine from the X iR iver ranged from 2616 to 4070 Lg# l

- 1
, averag ing 1584 Lg# l

- 11 The ratio of B r /C l
ranged from 2173 to 2512 Lg# mg- 11The brom ine concentra tion o fX i river and ground w aterw as sign ificantly
higher than that o f Hun R iver, Pu R iver and ShenFu irr igation channe l w ith arerag ing Br /C l rat ion of 12

Lg# mg- 11Som e concentrations of bromate w ere above the standard in shallow ground w ater o fX iR iver, such

as 31 and 15 Lg# l
- 11 The h igh concentra tion o f brom ide ion and strong tox icological effects of bromate in

shallow g round w aterm ight pose a poten tial risk to ecosystem and human health in the reg ion.

  Keywords: brom ide, broma te, X iR iver, surface w ater, ground w ater.


