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摘要!采用二氯甲烷萃取(氧化铝O硅胶复合柱纯化和气相色谱质谱联用仪检测的方法$分析了东江三角洲入河排污口 "E 个污

水样品中卤系阻燃剂的浓度并估算其相应的排放通量B结果表明$十溴二苯乙烷"_T_V+#已成为污水中的主要卤系阻燃剂$

占总卤系阻燃剂的 %Ei$其浓度范围为 #‘" a##( 8UO4$其次为多溴联苯醚"VT_+M#$占总卤系阻燃剂的 *(i$其浓度范围为
%‘# aE$( 8UO4$其中 T_+’(# 是主要组成成分B其它阻燃剂如德克隆"_V#( "$’D双"’$E$%D三溴苯氧基#乙烷"T2TV+#(六溴

苯"[TT#(五溴甲苯"VT2#的浓度范围分别为 (‘"$ a’*‘%( 8? a’%‘*( 8? a"‘E) 和 8? a(‘E) 8UO4B与广州污水处理厂中
VT_+M的对比发现东江排污口污水中 VT_+M的浓度与污水处理厂进水浓度相当$表明排污口排出的污水可能末经污水厂处

理直接排放B年排放量计算结果表明$通过污水年排入东江的卤系阻燃剂总量为 "#" IU$工业废水排放的卤系阻燃剂占总排放

的 E&i a#"i$是卤系阻燃剂的主要来源B

关键词!卤系阻燃剂’ 排污水’ 通量’ 东江’ 来源
中图分类号! "̂E’’ "̂*"!文献标识码!3!文章编号!(’)(D**(""’(""#"(D’&#"D()

收稿日期#’("(D""D"’’修订日期#’(""D("D"*
基金项目#中国科学院知识创新工程重要方向项目 "]Z6̂ ’DXfD

e(’D(" # ’ 中国科学院知识创新工程青年人才项目
"]Z6̂ ’D+fDe,"() # ’ 国 家 自 然 科 学 基 金 项 目
"E(&’"((*$ E(%*’("’#

作者简介#曾艳红""#&) a# $女$硕士研究生$主要研究方向为有机
污染物的生物地球化学$+DFGA;! g<:o(#"#K"%*BC7F

! 通讯联系人$ +DFGA;! ;>7JAG7HKUAUBGCBC8

-+(7%()&E)’+(E(*/6’,,’+(84#H%,+1:E4+9%(E)%*84E6%X%)E&*E(),’("%JE9%
1&+6"%JE9%C#)4%)’(5+(9a’E(9 X’G%&
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!!卤系阻燃剂的污染是近几十年环境学界持续关
注的问题B卤系阻燃剂包括溴系和氯系两大类B常见
的卤系阻燃剂包括多溴联苯醚"VT_+M#(四溴双酚
3"2TTV3#(六溴环十二烷 "[T6_#(五溴甲苯
"VT2#(氯化石蜡(德克隆 "_V#等B最近的研究表
明$卤系阻燃剂"如 VT_+M#具有环境持久性(长距
离迁移性(生物可富集性及对生物和人体潜在毒性
等持久性有机污染物 "V0VM#所具有的特征 )" a%*B
’((# 年$五溴联苯醚工业品和八溴联苯醚工业品被
列入斯德哥尔摩公约的 V0VM清单 )$$&*B随着对
VT_+M类阻燃剂使用的限制$产业界开始寻求
VT_+M的替代品B十溴二苯乙烷"_T_V+#和 "$’D双

"’$E$%D三溴苯氧基#乙烷 "T2TV+#作为十溴联苯
醚和八溴联苯醚的替代品已开始大量生产和使用$
它们已广泛出现在环境介质和生物样品中 )# a""*B德
克隆的化学名称为双 "六氯环戊二烯 # 环辛烷
"_V#$使用历史已有近 E( 年$但其在环境中出现的
报道在最近几年才开始B目前$各类环境介质中均检
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出 _V)"’ a"E* $研究还表明 _V存在生物富集与放大
现象 )")$"%* $但目前对 _V毒害性的了解还不是十分
清楚B因此$关于非DVT_+M类阻燃剂的环境污染问
题已成为当前环境研究的一个热点 )"$$"&*B

珠江三角洲地区电子电器制造业发达$是潜在
的卤系阻燃剂高污染区B前期的相关研究发现$东莞
地区东江三角洲河流沉积物中 VT_+M类阻燃剂含
量高于珠江三角洲地区其它河流"珠江(西江#沉积
物$处于现有报道的高值区 )"#$’(*B工业废水和生活
污水的排放是河流污染物的主要来源 )’"* $但目前有
关排污废水中卤系阻燃剂浓度及排污通量的报道极
少B本研究的主要目的是通过分析东江三角洲河流
排污口污水中卤系阻燃剂的浓度$了解卤系阻燃剂

的组成和分布$评估通过废水排放进入东江的卤系
阻燃剂排放量B

KL材料与方法

KOK!样品采集与前处理
’((# 年 $ 月沿东江下游东莞地区东江三角洲

主要河流排污口收集入河排污废水B排污口类型包
括工厂排污口(河涌入河排污口及其它性质不明的
排污口B共采集排污口污水样品 "E 个"3" a3"E#$
样品采样体积为 ’ 4B用棕色玻璃瓶灌装采样B样品
的基本信息见表 "$位置分布见图 "B样品收集后于
当天送回实验室$第 ’ ? 进行样品萃取处理B

样品的前处理!水样中加入回收率指示物标样

表 KL采样信息基本情况

2GQ;@"!.8R7LFG9A78 7RMGFN;@M

编号 纬度",# 经度"+# 体积O4 N[ 污水类型

3" ""*p)(q))r ’*p($q(Er ’‘* $ a& 河涌污水
3’ ""*pE&q"&r ’*p($q)&r ’‘* $ a& 河涌污水
3* ""*p*&q"Er ’*p(EqE)r ’‘* % a$ 工厂排放水
3E ""*p*Eq"(r ’*p(’q*&r ’‘* $ 工厂排放水
3) ""*p*’q($r ’*p(’q"*r ’‘’ $ 不明
3% ""*p**q"&r ’*p(*q"*r ’‘’ % a$ 工厂排放水
3$ ""*p*)q(’r ’’p)$q’&r ’‘" # 工厂排放水
3& ""*p*$q"#r ’’p)#q*&r ’‘* $ 工厂排放水
3# ""*pE(q"%r ’*p()q*’r ’‘E $ 生活污水
3"( ""*pE&q)’r ’*p()q*$r ’‘E $ 河涌污水
3"" ""*p*#q(&r ’*p(’q*)r ’‘’ % 工厂排放水
3"’ ""*pE(q(*r ’*p(’q($r ’‘E $ 不明
3"* ""*pE*q*$r ’*p("q))r ’‘* $ 不明
3"E ""*p))q*(r ’*p(%q*’r ’‘’ $ 河涌污水

图 KL采样点分布示意
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T_+$$(T_+"&" 和 "* 6"’DT_+’(#$每 " 4水样用 %(
F4二氯甲烷"色谱纯#萃取$收集有机相B重复该操
作 * 次$合并萃取液$将萃取液浓缩转换溶剂为正己
烷"色谱纯#$旋转蒸发至体积约 " F4左右B转移入
氧化铝O硅胶复合柱 "氧化铝|中性硅胶 m% CF|%
CF#$用 E( F4正己烷"色谱纯#淋洗B收集淋洗液后
浓缩至 " F4$转移至 "‘& F4小瓶"f:@G978$W53#
中$氮 吹 定 容 为 ’(( "4$ 加 内 标 " T_+""& 和
T_+"’&#后进行仪器分析B
KOM!仪器分析及质量控制与保证

本次检测的卤代阻燃剂目标化合物包括!六溴
苯"[TT#(VT2(五溴乙苯"VT+T#(VT_+M"T_+’&(
E$( %%( "((( ##( ")E( ")*( "&*( ’(&( ’($( ’(% 和
’(##( T2TV+( _T_V+( _V"/’2D_V和 #2")D_V#B
T2TV+(_T_V+及 T_+’(&( ’($( ’(% 和 ’(# 的测定
采用岛津气相色谱D质谱联用仪 " 5:AFG?g> Y615D

’#&’
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eV’("(#$负化学离子源",6.#$选择离子检测模式
检测$色谱柱为 _TD)[2"") F t(‘’) "Ft(‘"(
"F#B其他化合物的定量采用安捷伦气相色谱D质谱
联用仪 " %&#(, Y6D)#$)T 15 #$负化学离子源
",6.#$5.1检测模式B色谱柱为 _TD̂4T"*( Ft
(‘’) "Ft(‘’) "F#B_V(T_+’(# 和"* 6DT_+’(#
的定量检测离子分别为 %)*‘&( E&%‘$ 和 E#E‘$B其
余化合物的定量离子为 $#$柱温程序见文献)’’*B
定量方法采用内标多点校正曲线法B每条校正曲线
的相关因子均大于 (‘##B质量控制与保证包括方法
空白(基质加标"纯水中添加 T_+’&( E$( %%( "(((
##( &)( ")E( ")*( "*&$"&*( ’(#( _T_V+(/’2D_V
和 #2")D_V#及每个样品添加回收率替代物等措施B
方法空白中有痕量 T_+’(#""‘$ 8UO4j(‘’ 8UO4#
和 T_+E$"(‘"% 8UO4j(‘(’ 8UO4#检出$其它目标
化合物无检出B回收率替代物 T_+$$(T_+"&" 和
"*6DT_+’(#的回收率范围分别为 &#‘%i a""’‘’i(
#"‘(i a#&‘*i和 $(‘)i a"")‘(iB基质加标目标
化合物回收率为!VT_+M"T_+’& aT_+"&* 共 "( 个
同系 物 #!平 均 #&i a""(i$T_+’(#! #&‘$i a
"’(‘Ei’ _T_V+! &$i a"(&i’ /’2D_V! #*i a
"(#i’ #2")D_V!#*i a"("iB* 个基质加标的标准
偏差均小于 ")i"(‘*&i a""‘%i#B

ML结果与讨论

MOK!卤代阻燃剂浓度水平
"" 个被检测的VT_+单体中$T_+E$( ##( "(((

’(# 的检出频率为 "((iBT_+"&* 和 T_+%% 仅在 ’
个水样中检出BT_+’(&( ’($ 和 ’(% 在 "’ 个样品中
检出BVT_+的同系物组成以 T_+’(# 为主$占总
VT_+含量的 %(i a#*i "图 ’ #B其次分别为
T_+’(&( ’($( ’(%(T_+E$ 和 T_+## "单个化合物
的贡献 k$i#B这种 VT_+组成模式与沉积物的检
测结果一致 )"#$’(* $也与广州污水处理厂中 VT_+M的
组成模式相同 )’** ’ 而与北美污水中 VT_+M的组成
存在较大差异 "T_+E$!’"‘)i a*%‘"i$T_+##!
"’‘"i a*&‘%i# )’E*B这种模式表明十溴联苯醚工
业品是当地主要使用的 VT_+M阻燃剂BVT_+M在 "E
个排污口污水中的浓度范围为 %‘#" aE$(‘(" 8UO4$
中值浓度为 ’(‘() 8UO4B在广州污水处理厂进水中
VT_+M的浓度范围为 "*‘* a’ E#% 8UO4$而出水中
VT_+M的浓度降至 (‘# aE‘E 8UO4)’**B与之相比$东
江排污口污水中 VT_+的浓度更接近于污水处理厂
进水中 VT_+M的浓度$表明排污口排出污水可能未

图 ML水体中多溴联苯醚各单体的丰度
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经污水处理厂处理B
_T_V+在 "E 个污水样中均有检出$其浓度范

围为 #‘" a##"‘( 8UO4$中值浓度为 *$‘# 8UO4B关于
污水中 _T_V+的浓度目前还少见报道B/ACI;>8?
等 )’)*检测了 "’ 个国家 E’ 个污水处理厂污泥中
_T_V+的含量$其中值含量为 *$ 8UOU$ 最高含量为
’"% 8UOUB_T_V+主要作为 T_+’(# 的替代品生产
和使用B污水中高的 _T_V+含量表明该产品在东
莞地区正被大量使用B作为八溴联苯醚替代品$
T2TV+在 # 个污水样品中被检出$其浓度 " 8? a
’%‘* 8UO4#比 _T_V+要低 " a’ 个数量级B

_V在所有样品中均有检出B其浓度范围为
(‘"$ a’%‘* 8UO4$中值为 "‘(E 8UO4B_V主要用于
电缆(电线及电脑连接器等产品B其工业品主要由顺
式"/’2D_V#和反式" #2")D_V#’ 种结构组成B工业品
中反式 _V所占比例)IG89Am#2")D_VO"/’2D_Vc#2")D

_V#* 报道范围为 (‘%& a(‘&’ )"’*B本研究中 _V的
IG89A为 (‘$E j(‘(&‘与工业品组成基本相似B表明其
在污水中不存在明显的异构体选择性降解B这与电
子垃圾拆解地水体环境中介质"水(悬浮物(层沉积
物#_V的组成"IG89A为 (‘%% a(‘&E#相似$但与水生
生物存在明显差别B在电子拆解地水生生物样品中
发现明显的顺式富集现象 )")*BVT2和 [TT在污水
样中也有较高的检出频率$分别达到 &%i和 %EiB
其浓度范围分别为 8? a(‘E) 8UO4和 8? a"‘E)
8UO4BVT+T和 V2T̂ 仅在 ’ 个样品被检出$表明在
研究区域较少被使用B

卤代阻燃剂浓度"见图 *#较高的 % 个排污口为
3"(3’(3*(3E(3% 和 3&$其中 3*(3E(3%(3& 站为工
厂排污口排放废水$3" 和 3’ 为河涌废水B其它浓度
较低排污口废水分别来自河涌水闸排放水"3"( 和

*#&’
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3"E#(造纸厂废水"3$ 和 3""#(生活污水"3##及其
它不明废水B由于卤代阻燃剂主要用于电子O电器等
产品$而电子O电器产业是东莞各镇的支柱企业$因
此$电子O电器产业废水排放可能是东江污水中卤系
阻燃剂的主要来源$需要展开更进一步的研究B

图 NL样品中卤系阻燃剂的浓度
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MOM!卤系阻燃剂的组成特点
对每个样品中各类化合物所占质量分数进行了

分析$结果见图 EB可以看出$_T_V+在所检测的卤
系阻燃剂中所占份额最高$其平均贡献量达到了
%EiB以 T_+’(# 和 T_+’(&( ’($( ’(% 为主的十溴
联苯醚工业品占总卤系阻燃剂的 *(i’ 而低溴联苯
醚"主要是五溴联苯醚工业品#所占质量分数约为
*iB_V所占质量分数为 "‘$i$其它化合物如
T2TV+([TT(VT2所占质量分数低于 "iB这一结果
表明 _T_V+在研究区域的使用量已超过十溴联苯
醚$成为当前主要使用的溴系阻燃剂B这种使用情况
的变化与当前工业界卤系阻燃剂的产品转型一致B
在 ’((% 年采集的东江沉积物中$T_+’(# 含量仍高
于 _T_V+$ 但 沉 积 柱 中 的 垂 向 分 布 研 究 显 示
T_+’(# 呈下降趋势$而 _T_V+则呈现出上升趋
势 )’(*B这种趋势的变化反映了 T_+’(# 逐渐被
_T_V+所取代B这与本研究中 _T_V+含量高于
T_+’(# 的含量是一致的B_T_V+于 ’((E 年在我国
形成工业规模 的生产$ 其使用量年 增 幅 达 到
&(i )’(*B随着 VT_+M生产和使用限制越来越严格$
_T_V+的使用量将会出现持续的增加趋势B现有研
究已证实 _T_V+能在生物体内富集并发生代
谢 )""* $因此需要加强对 _T_V+污染的监测以控制相
关的生态风险B十溴联苯醚目前仍被允许使用$可以
预见 T_+’(# 的排放仍将持续较长时间B五溴联苯醚
已被禁用$但前期使用的五溴联苯醚会在产品的使用

和回收周期中向环境中持续排放BT2TV+的贡献量低
于 "i表明八溴联苯醚替代品在本区域的使用量有
限$未来在环境中的含量是否会上升还有待更进一步
研究B排污口污水中卤系阻燃剂的组成特点表明在继
续关注 VT_+M类阻燃剂污染的同时$也需要加强相
关替代品的检测分析$以了解整个区域的卤代阻燃剂
污染状况的变化$为相应的管理作好准备B

[DVT_+!T_+’(#$’(&$’($ 和 ’(%$4DVT_+!其它同系物

图 QL水体中卤系阻燃剂的组成

=AUBE!3Q>8?G8C@7R:G;7U@8G9@? R;GF@L@9GL?G89M

MON!河流排污口卤系阻燃剂排放通量估算
东江在东江三角洲主要流经广东最大的电子产

业基地东莞市B根据广东省统计年鉴发布数据$’((#
年东莞市污水排放总量为 $‘E% t"(& 9$其中工业废
水为 *‘(( t"(& 9)’%*B计算排污废水进入东江的卤系
阻燃剂通量需要掌握各种不同类型排污废水的准确
排放量及其相应的卤系阻燃剂浓度B由于缺乏相关
的数据信息$目前还无法作到精确计算B本研究中所
采集的污水口包括工业废水排污口(生活污水排污
口(河涌排污口及其它性质不明排污口$其所含卤系
阻燃剂的量为进入河水中的最终浓度$可以直接反
映排污废水的排污情况B因此$利用相关数据可以对
通过排污口进入东江的卤系阻燃剂的排放通量进行
大致估算B计算过程中以工厂排污口废水中数据代
表工业排污废水的浓度$其它排污口数据代表生活
和其它污水的浓度B其计算公式为!

E=0" @;" A0" @;’
式中 0" 和 0’ 分别为工业废水和其它废水中卤系阻燃
剂浓度’ ;" 和 ;’ 为工业废水和其它废水排放量B考
虑到废水中卤系阻燃剂含量为非正态分布$0" 和 0’
分别应用中值浓度B计算得到 _T_V+(VT_+M(_V(
T2TV+([TT和 VT2的年排放量分别为 "E)‘$( E*‘*(
"‘E( (‘E$( (‘() 和 (‘() IUB总排放量为 "#" IUOGB其
中工业废水排放量占 _T_V+(VT_+M(_V(T2TV+(

E#&’



"( 期 曾艳红等!东江下游入河排污水卤系阻燃剂质量浓度及排放通量

[TT和 VT2总排放量的 #"i( E&i( &)i( )Ei(
)%i和 %’iB这一结果表明工业废水是东江三角洲卤
系阻燃剂的主要来源BV@8U等)’**的研究表明$经过
污水处理厂处理$污水中 VT_+的含量可下降达 ’ a*
个数量级B本研究中排污废水中浓度与污水厂进水中
卤系阻燃剂浓度相当B显然$加强对排污废水的处理
力度是降低卤系阻燃剂排放量的有效措施B

NL结论

东江三角洲入河排污废水中各类卤系阻燃剂普
遍检出$卤系阻燃剂总浓度范围为 "$‘# a" ’’%‘E
8UO4$工厂排污废水及部分河涌排污水中卤系阻燃
剂浓度较高B_T_V+已成为废水中主要的污染物$
其次为 VT_+M和 _VB排污废水中 VT_+M浓度接近
污水处理厂进水浓度$表明大部分排污水可能未经
污水处理直接排放进入东江B年排放量计算表明$东
江三角洲卤系阻燃剂年排放量为 "#" IU$工业废水
是卤系阻燃剂的主要来源B
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