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摘要#海河流域是我国受人类活动扰动强度最大的地区&为了解多溴联苯醚$WU_+N%在该流域的污染现状与分布特征&通过采

集 "E 条主要河流的 E& 个表层沉积物样品&采用高分辨的 Z6D15P15 技术对干燥后的沉积物中 ’$ 种 WU_+N进行分析B结果

发现沉积物中 WU_+N的平均含量范围为 (‘(% h’‘"( 8V-Vj"’ 其中徒骇河沉积物样品中 WU_+N的检出含量最高为 ’‘"(
8V-Vj"&以U_+"&E&’($( "#$( "#"( "&* 和 ")% 等高溴代同族体为主&占 WU_+N总量的 E(q以上’ 而其他河流沉积物主要以

U_+")( ’& 和 E$ 等低溴代同族体污染为主&占WU_+N总量的 ’’q以上B实验结果与国内外最近的文献报道值相比较&显示在

采集的河流表层沉积物中 WU_+N的含量处于低污染水平B
关键词#海河流域’ 河流’ 沉积物’ 多溴联苯醚’ 分布特征
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!!海河流域是我国政治文化中心地区&也是全国

重要的经济重心B然而&随着经济的迅速发展&城市

人口密度加大&人类活动加剧&能源消耗量增大&海

河流域环境污染日趋严重B由于目前国内对该流域

水环境中多溴联苯醚$WU_+N%的污染特征还缺乏全

面的了解&因而有必要对该流域开展相关的研究工

作B
目前正是我国履行.关于持久性有机污染物的

斯德哥尔摩公约/的起步阶段&’(() 年挪威建议将

五溴联苯醚列为持久性有机污染物$W0WN%&紧接着

欧盟及其成员国在 ’((% 年 % 月建议将八溴联苯醚

也列为 W0WN)"*B因此&开展关于 WU_+N的研究工

作&也是履行斯德哥尔摩公约的直接要求B本研究以

’$ 种WU_+N为目标化合物来研究海河流域 "E 条主

要河流水体表层沉积物中 WU_+N的污染现状与分

布特征&以期为流域性水环境污染的调查和管理工
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作提供重要的基础数据B

LM材料与方法

LNL!实验材料与仪器

实验中使用的有机溶剂正己烷和二氯甲烷均为

农残级$CB2BUGI@L& W:A;;AOR>LV& X53%’ 优级纯浓

硫酸$U_\4& +8V;G8?%’ 无水硫酸钠$分析纯&用二

氯甲烷淋洗&然后置于 %((n的马弗炉中烘烤 % :&
干燥器中密闭&保存备用%’ 超纯水$经 1A;;Ad 水纯

化 系 统 纯 化& 电 阻 率 为 "&‘" 1<-MF%’ 硅 胶

$1@LMI& _GLFN9G?9& Z@LFG8<%’ 酸化硅胶$质量分

数 EEq硫酸%’ 去活硅胶$质量分数 *‘*q \’0%B
气相 色 谱P三 重 四 极 杆 质 谱 联 用 仪 -GLAG8

6W*&((P*(( Z6D15P15&配备 ") F_UD)15 $(‘’)
FF AB?B& (‘" ’FSA;F& Cfa 5MA@89ASAM& =7;N7F&
6G;AS7L8AG& X53%B加速溶剂萃取仪$35+*((&_A78@J
公司%&配备 "(( F4的萃取池B
LNO!样品采集与处理

采集 "E 条主要河流的 E& 个表层沉积物样品

$如图 "%&每个样品重约 (‘’ IV&经冷冻干燥(研磨

和过筛后备用B准确称取 "( V土样和 ’( V硅藻土&
充分混匀&再转移至萃取池中&按照以下条件进行

35+萃取#萃取溶剂正己烷P二氯甲烷$体积比为

"{"%&温度"((n&压力 ’"$‘$ IWG&静态时间 ) FA8&
淋洗体积为 %(q池体积&氮气吹扫时间为 #( N&静态

萃取 * 次B萃取液经旋转浓缩后&采用混合硅胶柱纯

化&硅胶柱由下至上依次填充 ) V无水硫酸钠&" V含

水 *‘*q的去活硅胶&") V酸化硅胶$质量分数 EEq
硫酸酸化’ 填料的用量需要根据具体的样品状况和

数量进行调节%&’ V含水 *‘*q的去活硅胶和 ) V无

水硫酸钠
)’*B样品加到预淋洗好的多层纯化柱上用

")( F4二氯甲烷P正己烷$"P#%洗脱&洗脱液在 ))(
FRGL和%(n的条件下旋转浓缩至" h’ F4&再氮吹浓

缩(定容至 "(( ’4用于下一步的仪器分析B
LNP!仪器分析

-GLAG8 6W*&((P*(( Z6D15P15 的气相色谱采

用无 分 流 进 样 方 式& 载 气 为 高 纯 \@& 恒 流 "‘)
F4PFA8&进样量 " ’4B离子源和接口的温度分别为

’*(n和’)(nBWU_+N采用电子捕获负离子化学电

离$+6,.%模式分析&以
$#UL和&"UL为定量检测离子&

WU_+’(# 的定量离子为-:AE&E‘% 和-:AE&&‘%B升
温程序为# #(n保留 " FA8&以)n-FA8j" 的速率升

至’#(n停 留 ) FA8&电 子 倍 增 器 的 电 压 设 置 为

" ’)( -B

图 LM海河流域 LQ 条采样河流示意
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LNQ!质量保证与控制

玻璃器皿依次用丙酮(重铬酸钾洗液(洗涤剂(
自来水和去离子水漂洗&再用烘箱烘干B每 "( 个样

品添加一个溶剂空白和程序空白&避免背景污染B沉
积物添加同位素

"*6"’DWU_+N$"( 8V%实验的回收率

为 $)‘’q h#%‘)q’ 回收率指示物 21̂ ( W6,U和

W6U’(# 的 回 收 率 为 $(‘Eq h#’‘)q( &"‘%q h
"($‘Eq和 #(‘&q h""’‘%qBWU_+N定量标准曲线

的浓度 包 括 (‘"( "‘(( )‘(( "(‘(( ’)‘( 和 )(‘(
8V-F4j" % 个浓度级&线性相关系数的平方 ;’ p
(‘##B样品 的 最 低 检 测 限 $40_% 以 * 倍 信 噪 比

$5P,%来计算B
LNS!统计分析

样品中 WU_+N的含量低于 40_时&采用 "P’
40_来进行统计计算B统计分析软件为 5W55$-@LB
""‘)%&几何均值用来描述 WU_+N在样品中的平均

含量B在超过 )(q的样品被检出时&对样品的检测

值进行统计分析B

OM结果与分析

如表 " 所示&在采集的 "E 条河流表层沉积物样

品中 WU_+N的几何平均含量范围为 (‘(% h’‘"(

($(’
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8V-Vj"’ 其中子牙河沉积物样品中 WU_+N的检出

含量最低$(‘(% 8V-Vj"%’ 徒骇河表层沉积物样品

中WU_+N的检出含量最高$’‘"( 8V-Vj"%&U_+"&E(
’($( "#$( "#"( "&* 和 ")% 等高溴代同族体占支配

地位&其质量分数占 WU_+N总量的 E(q以上’ 而其

他河流沉积物中主要以 U_+")( ’& 和 E$ 等低溴代

联苯醚为主&其质量分数占 WU_+N总量的 ’’q以

上BU_+’(# 在南运河与北京排污河表层沉积物样

品中均能被检出&其质量分数占 WU_+N总量的 "*q
以上B

表 LM2I5/,在海河流域 LQ 条主要河流表层沉积物中的含量统计结果$几何均值% "% P8V-Vj"

2GR;@"!59G9AN9AMG;L@N>;9N7SWU_+N$Z1% A8 9:@N@?AF@89NGFO;@NSL7F"E OLA8MAOG;9LAR>9GLA@N7S9:@\GA:@/AT@L& 6:A8GP8V-Vj"

污染物
子牙

新河
南排河

漳卫

新河
马颊河 徒骇河 南运河

独流

减河
子牙河

北京排

污河

永定

新河

潮白

新河
蓟运河 滦河泥 大清河

U_+* ,3 ,_ ,3 ,_ ,_ ,3 ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ (‘("
U_+$ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_
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U_+")E ,3 ,3 ,3 (‘(’ (‘"" ,3 ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,3 ,_ ,_
U_+")* (‘(’ ,3 ,3 (‘"" (‘(’ ,3 ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_
U_+"*& ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_
U_+")% ,3 ,3 ,3 (‘(’ (‘"’ ,3 ,_ ,3 (‘(’ (‘"( (‘"* ,_ (‘(* (‘(*
U_+"&E ,3 (‘(’ ,3 (‘(’ (‘"% ,3 ,_ ,3 (‘(’ (‘"’ (‘"E ,_ (‘(E (‘(*
U_+"&* (‘"" (‘(’ (‘(’ (‘"" (‘"* (‘() ,3 ,3 (‘(’ ,_ ,_ ,3 (‘(" (‘(*
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U_+’($ ,3 ,_ ,_ ,_ (‘") ,3 ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_
U_+’(% ,3 ,_ ,_ ,_ (‘(* ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_ ,_
U_+’(# ,3 ,_ ,_ (‘($ (‘(% (‘"* ,_ ,_ (‘(% ,_ ,_ ,_ ,_ ,_

!WU_+N "‘E% "‘(% (‘#% "‘E* ’‘"( "‘(( (‘E& (‘(% (‘’( (‘)" (‘$$ (‘E( (‘E% (‘*$

"%WU_+NkO7;<RL7FA8G9@? ?AO:@8<;@9:@LN’ 未检出的WU_+N在统计分析时用 "P’ 40_代替’ 在超过 )(q的样品检出时才进行统计分析’ ,3#

未统计’ ,_#未检出

PM讨论

WU_+N的阻燃效率高&而 且 产 品 价 格 相 对 便

宜&因此被大量生产用作阻燃剂&尤其在电子电器制

造$电视机(计算机线路板和外壳%(建筑材料(泡

沫(室内装潢家具(汽车内层(装饰织物纤维等B商业

用 WU_+N混 合 物 包 括 以 下 * 种#W@89GU_+由 约

E(q 2@9LGU_+N( )(q W@89GU_+N和 %q \@JGU_+N
组成’ 0M9GU_+大 约 包 括 "(q \@JGU_+N( EEq
\@O9GU_+N( *"q h*)q 0M9GU_+N( ’(q 2@9LGD
,78GU_+N’ _@MGU_+包括 #$q h#&q _@MGU_+和

t*q ,78GU_+N)**B海河流域是我国重要的工业基

地和高新技术产业基地&工业门类众多&不可避免地

会使用到一些含有WU_+N的产品B而WU_+N是添加

型溴代阻燃剂&由于没有化学键束缚&易于在其生

产(使用和废物堆放阶段从产品中释放进入到环境

中B5@;;N9L�F等
)E*

检测出瑞典纺织品生产厂附近河

流底泥中 WU_+N浓度明显比上游污泥中的含量要

高B\G;@等
))*

报道在北美添加五溴联苯醚的聚亚胺

酯泡沫是一个重要的污染源B电子垃圾的再生利用

过程中也是重要的局部污染源B[:G7等
)%*

报道在我

国典型电子垃圾拆解点电线绝缘层和电子元件填充

物中分别发现了高浓度的 WUUN和 WU_+NB其它可

能的污染源主要包括城市(医院(垃圾焚烧(垃圾填

"$(’
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埋以及意外的火灾B如4A7<等
)$*

报道美国世贸大楼

火灾以 后 的 灰 烬 与 飘 尘 中 均 能 检 测 出 高 浓 度 的

WU_+NBa7;SS等
)&*

也报道世贸大楼周边的孕妇血液

中含有较高浓度的 WU_+NB此外&含 WU_+N的电器

$如电脑和电视机%在使用过程中因温度上升也可

能将 WU_+N释出&2GFG?@等
)#*

报道电视机内粉尘

中WU_+N含量达到了FV-Vj"的水平B4@78GL?N等
)"(*

在 & 个国家的议会大楼和有上网服务的办公室中取

样测定 WU_+N含量&每 V粉尘中都被测得含有 OV
或 8V水平的 WU_+NBWU_+N在本研究中均能在所采

集的河流表层沉积物中被检出&结果说明通过产品

释放(大气沉降(地表径流携带等途径&WU_+N已经

从污染源中释放出来并进入河流水环境中B
由于海河流域地域辽阔&流域面积达 *"‘& 万

IF’&占全国总面积的 *‘*qB因此受区域不同产业

经济的影响&流域各主要支流的 WU_+N污染来源(
污染 现 状 也 有 差 异B徒 骇 河 表 层 沉 积 物 样 品 中

WU_+N的检出含量最高$’‘"( 8V-Vj" %&WU_+"&E(
’($( "#$( "#"( "&* 和 ")% 等高溴代同族体占支配

地位&占WU_+N总量的 E(q以上’ 而七溴代(八溴

代和九溴代是 0M9GU_+商业混合物的主要组成部

分
)** &这说明徒骇河表层沉积物样品中 WU_+N可能

主要源于 0M9GU_+商业混合物的污染B除徒骇河以

外的其他河流主要以 U_+")( ’& 和 E$ 等低溴代同

族体为主&占 WU_+N总量的 ’’q以上&二溴代的

U_+") 在采集的河道表层沉积物中显示为主要污

染物&其来源主要是高溴代化合物的降解BU7LV:@NA
等

)""*
也发现相似的现象&在鱼肉中 U_+") 的检出

量占到 WU_+总量的 E*qBU_+E$ 在五溴联苯醚的

商业混合物中占总量的 ’&q&这一事实支持收集的

表层沉积物中 U_+E$ 检出浓度相对较高的现象B
U_+’& 也是沉积物中主要的检出化合物&但 U_+’&
在上述 * 种商业混合物中仅在五溴联苯醚商业混合

物中占有 (q h"q的含量
)** &4A等

)"’*
报道 U_+’&

是U_+E$ 在表面活性剂中最主要的降解产物&这说

明U_+’& 能够从更高溴代的联苯醚降解而来&CAG7
等

)"**
也发现 U_+’& 等低溴代联苯醚是山区湖和滨

海湖表层沉积物的主要污染物&认为这些迁移性相

对较强的低溴联苯醚主要源于大气沉降B因此商业

混合物中本身含有一定的数量&加上高溴代同族体

的降解以及大气沉降是导致沉积物中 U_+’& 含量

相对较高的 * 种可能的原因B
U_+’(# 是十溴联苯醚商业混合物的指示性化

合物&U_+’(# 在紫外辐射和强太阳光照射下容易

降解&水环境中的生物活动也能促进 U_+’(# 的降

解&一般其半衰期只有几天
)"E*B在所采集的南运河

与北京排污河表层沉积物样品中检出 U_+’(# 的浓

度占 WU_+N总量的 "*q以上&说明有新的 U_+’(#
输入到这 ’ 条河流的沉积物中B据世界卫生组织统

计&WU_+N年 消 耗 量 达 E( ((( 9& 其 中 十 溴 联 苯

$U_+’(#% 占 总 量 的 $(q以 上& 而 且 许 多 含 有

WU_+N的塑料和聚亚胺酯泡膜曾经被广泛使用在

电子产品中&现在已经被淘汰成为电子垃圾
)"*B这

些被广泛应用于聚苯乙烯(3U5(聚烯烃(聚酯(聚酰

胺等热塑性塑料的 U_+’(# 在被淘汰的电子垃圾中

能 够被不断地释放出来’再加上U_+’(#仍在被使

表 OM表层沉积物中2I5/,的国际比对P8V-Vj"

2GR;@’!4@T@;N7SWU_+NGF78VN@?AF@89NA8 TGLA7>N;7MG;A9A@NA8 79:@LM7>89LA@NP8V-Vj"

国家 $或地区% 采样时间$年% 研究区域 WU_+N含量 文献

中国 ’((# 海河诸河 (‘(% h’‘"( 本研究

加拿大"% "### 4GI@_-(# (‘"$ )"%*
加拿大’% ’((E 4GI@089GLA7 ’‘& )"$*
德国*% , +;R@ t(‘"$ )"&*
荷兰E% , a@N9@F5M:@;?9 (‘E’ )"&*
挪威)% ’((" 4GI@+;;GNH�@8 (‘$* )"#*
挪威%% ’((% ,<D�;@N>8? 4GI@N (‘’) $(‘()% h(‘%% )"**
美国$% ’((" h’((’ 4GI@5>O@LA7L (‘E# h*‘"E )’(*
美国$% ’((’ 4GI@1AM:AVG8 "‘%$ h*‘#$
美国$% ’((’ 4GI@\>L78 "‘(’ h"‘&$ )’"*
美国&% ’((* 4GI@+LA@ "‘"
美国#% ’((E 4GI@1AM:AVG8 ’‘% )’’*

"% WU_+# 879GTGA;GR;@’’% WU_+’&& E$& E#& ##& "((& ""%& ")*& ")E& "&"& "&*& "#%& "#$& "#&& ’("& ’(*& ’(E& ’(%& ’($& ’(&& G8? ’(#’ *%

_@MGRL7F7RAO:@8<;’ 9@9LGRL7F7?AO:@8<;@9:@L’ E% \@JGRL7F7RAO:@8<;’9@9LGRL7F7?AO:@8<;@9:@L’ )% WU_+’&& E$& $"& $$& ##& "((& "*&& ")*& ")E&

G8? "&*’ %% WU_+*& $& ")& "$& ’&& E$& E#& %%& $"& &)& "((& ""#& "*&& G8? ")E’ $% WU_+’&& E$& %%& &)& ##& "((& ")*& ")E& G8? "&*’ &%

WU_+"$& ’&& E$& E#& %%& $"& &)& ##& "((& "*&& ")*& ")E& "&*& "#(& ’(%& ’($& G8? ’(&’ #% WU_+’&& E$& ##& "((& ")*& ")E& G8? "&*

’$(’
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用和生 产
)")*B这 些 因 素 都 能 在 一 定 程 度 上 解 释

U_+’(# 能在南运河与北京排污河表层沉积物样品

中被检出的现象B
由于目前国际上还没有关于 WU_+N的沉积物

标准限值&为了更好地理解当地沉积物的 WU_+N污

染现状&将研究结果与国内外最近的报道值作比较&

结果显示沉积物中 WU_+N的污染水平$! WU_+N

(‘(% h’‘"( 8V-Vj"%大致与国际上报道较清洁的淡

水 沉 积 物 中 的 含 量 $! WU_+N(‘(% h*‘#$

8V-Vj"%处于同一水平$如表 ’%B

QM结论

WU_+N在研究的海河流域 "E 条主要河流表层

沉积物中的 WU_+N污染来源(污染现状差异较大&
其中徒骇河表层沉积物样品中 WU_+N的检出含量

最高 $’‘"( 8V-Vj" %&子 牙 河 表 层 沉 积 物 样 品 中

WU_+N的检出含量最低$(‘(% 8V-Vj"%’ 总体而言

这些河流沉积物中 WU_+N的含量处于低污染水平B
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