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摘要!三氟乙酸"9LAS;>7L7GM@9AMGMA?$2=3#是稳定且有潜在毒害性的有机污染物$可在水环境中不断累积导致浓度持续升高$从

而引起生态健康风险B本研究通过在全国 "% 个城市采集自来水( 河水( 湖水等环境水样 E* 个$用衍生化法D气相色谱D质谱联

用技术检测水环境中 2=3的浓度水平B结果表明$所有采样点的水样中均可检出 2=3$浓度范围为 "*‘$ a$ &)( 8U24k" $不同

城市水环境中 2=3的浓度差异显著B上海环境水中 2=3浓度最高$自来水和河水中 2=3的浓度分别为* ()E 8U24k"和$ &)(

8U24k"B2=3的地域分布显示位于华东地区的上海( 安徽( 山东烟台等地水环境中 2=3水平明显高于其它城市B华东地区是

中国氟化工业比较集中的区域$氟化工业生产过程直接或间接地排放氟化物对环境 2=3的源贡献$很可能是这一地区城市水

环境中 2=3偏高的主要原因B
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!!"#&$ 年签署的%关于消耗臭氧层物质的蒙特利
尔议定书&开始对致使臭氧层严重破坏的 6=6N
"M:;7L7S;>7L7MGLR78N#类化合物实行逐步淘汰B过渡替
代产 品 [6=6N" :<?L7M:;7L7S;>7L7MGLR78N# 和 [=6N
":<?L7S;>7L7MGLR78N# "[6=6NP[=6N#逐渐取代 6=6N
"M:;7L7S;>7L7MGLR78N#在生产生活的各个领域广泛应
用,"-B"#&& 年$e10报道 * 种新型 [6=6NP[=6N
"[6=6D"’*([6=6D"’E 和 [=6D"*EG#化合物在对流
层中易受到20[( ,07( 0’ 等的作用发生氧化降解反
应生成稳定的产物三氟乙酸 "9LAS;>7L7GM@9AMGMA?$
2=3# ,’-B随后$欧洲( 日本和美国的化工集团迅速联
合 并 成 立 3=+35 组 织 "3;9@L8G9AC@=;>7L7MGLR78N
+8CAL78F@89G;3MM@O9GRA;A9<59>?<#用以专门研究和评
价 [6=6NP[=6N的环境可接受能力及其环境影响评
价B虽然 2=3仅在化工合成方面有少量工业应用,"- $

但大量研究结果表明$2=3在环境中广泛存在,* a#- $
且有动植物毒性,"( a"E-B2=3理化性质稳定$在环境中
可长期累积导致浓度持续升高$这是引起生态和健康
风险担忧的关键因素,"$ "* a"%-B

来源研究表明$2=3是[6=6NP[=6N的氧化降解
产物$同 时 也 是 有 机 氟 化 物 "7LUG87S;>LA8@#$如
[G;79:G8@和 .N7S;>LG8@G8G@9:@9AMN的降解产物,")-B但
这些前体物的氧化降解并非 2=3的主要来源,"$ E-B
+;;AN等,"$-对加拿大多伦多市的研究发现$含氟聚合
物"氟聚物#热降解是大气 2=3的重要输入源$模型
估算结果表明由氟聚物热解产生的 2=3与当时环境
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中的 2=3监测水平较为接近,E$ )-B除此之外$一些研
究者推测自然来源如*海底烟囱+"9:@LFG;C@89#可能
在一定程度上对环境贡献 2=3,E$ %- $但这一推测至今
仍缺乏有力证据加以证实B

[6=6NP[=6N氧化降解和氟聚物热降解是重要
的 2=3人为源$而中国是这些 2=3前体物的生产和
消费大国$近十年来发展尤其迅速 ,"%-B目前国内含
氟聚合物"氟聚物#的消费需求仅次于美国( 欧洲和
日本$居世界前列’氟化物生产方面的增速也较快$
如 [=6N中生产量大(应用最广泛的一种化合物为
[=6D"*EG$’((( 年时全国的产能尚不足) ((( 9$经
过几年的产能扩张$到 ’(($ 年已增至 ""‘$ 万 9,"&-B
据中国化工信息网对氟聚物相关数据的统计$’((’
年占我国氟塑料消耗量 #(h的聚四氟乙烯 ,"#-

"V2=+#生产能力为 "‘% 万 9$’((# 年达到 ) 万多 9$
短短几年增加了 * 倍多B%’((& a’("( 年中国氟化
工行业发展分析报告&结果显示$’((& 年中国氟聚
物产品氟树脂和氟橡胶的产能分别占到了全球总产
能的 ’)‘%h和 *$‘(h$分别为 )‘) 万 92Gk"和 "‘(
万 92Gk"B这些氟化物的生产和消耗迅速增加$对环
境 2=3的潜在贡献非常巨大$是值得关注的环境问

题B本研究对中国不同地区的水环境进行了初步观
测与分析$旨在了解我国水环境中 2=3的浓度和分
布特征$探究环境中 2=3浓度与氟化工业发展的关
系及其未来变化趋势B

IJ材料与方法

IKI!样品采集
’((& 年 ’ aE 月$在新疆( 黑龙江( 合肥( 巢湖(

淮北( 新乡( 濮阳( 唐山( 武汉(长沙( 怀化( 全州(
上海( 天津( 广州( 深圳共 "% 个城市"见表 "#采集
了 E* 个水样"包括平行样 % 个#$其中 ") 个自来水
样以及江河水( 湖水( 地下水( 城市生活排水( 水
库水( 雪水( 池塘水以及水处理池的水样 ’’ 个$表
面水 样 均 为 ( a(‘) F 的 表 层 水B聚 丙 烯 瓶
"O7;<OL7O<;@8@$VV#不吸附水中的 2=3$因此$水样
品用 VV瓶采集 ,%-BVV瓶在使用前用二次重蒸水洗
* 次$再用水样品涮洗 * 次B所有水样采集后立即测
定 O[值和电导率$并于 Er冷室中保存至实验室前
处理B水样的 O[值和电导率分别用 O[5D’) 型 O[
计"上海精密科学仪器有限公司#和 __5D*($ 电导
率仪"上海兰科仪器公司#进行测定B

表 IJ环境水的采样情况

2GR;@"!.8S7LFG9A78 7S@8CAL78F@89G;QG9@LNGFO;@N

采样点 样品 采样点 样品

黑龙江友谊县 融雪 上海 川杨河水$自来水
黑龙江友谊县 池塘水 安徽巢湖 巢湖水$自来水
黑龙江佳木斯 松花江水$自来水 安徽淮北 肖濉新河水
新疆库车 渭千河水 安徽淮北 老濉河水$自来水
河北唐山 青龙河水$自来水 安徽合肥 银河景区环城河水
河北唐山 人工湖水 安徽合肥 湖泊潭景区环城河水
河南濮阳 地下水$自来水 安徽合肥 南淝河下游河水
河南濮阳 马郏河水 安徽合肥 南淝河上游河水
湖北襄樊 汉江水 安徽合肥 董铺水库水$自来水
湖南长沙 浏阳河水$自来水 安徽合肥 大房郢水库水
湖南怀化 洪江水$自来水 广东广州 水处理厂二沉池水$自来水"’ 个#

山东烟台 自来水 广东深圳 自来水"’ 个#

广西全州 自来水

IKL!样品预处理
将样品从冷室中取出$平衡至室温B水样按取样

来源进行简单的分类$同一类型的样品统一处理B取
水样 )(( F4$加入 & (4内标物五氟丙尿酸"V=V3$
")%‘" (U2F4k" #$在 )(r下用旋转蒸发仪 ".]3/
-()$德国#浓缩样品至约 )( F4B浓缩样品时为避免
2=3的挥发$在水样中添加少许 ,G[60*$将样品
O[值调节至 #$使 2=3在水溶液中充分离子化B样
品浓缩后$滴加 ’(h的稀 [6;$将 O[调至 "$依次加

入乙酸乙酯$衍生化试剂 ’$ED二氟苯胺以及催化剂
溶液 N$NpD二环己基二酰亚胺"_66#$室温下振荡 "
: 进行衍生化B衍生产物分别用 ’(h的稀 [6;( 饱
和 ,G[60* 和饱和 ,G6;溶液洗涤净化$静置分层并

分离掉下层水相B详细过程参阅已有方法 ,’(- $乙酸
乙酯溶液经无水硫酸钠过滤$旋转蒸发至干B加入
"( F4甲苯$仔细润洗瓶壁上的附着物B在高纯氮气
气流下$浓缩样品至 " F4B取 ’ (4溶液进行 Y6D15
分析B,G[60*( ,G6;和 ,G’50E 均用二次重蒸甲醇

E’’*
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和乙酸乙酯淋洗净化$再放至马弗炉 E)(r干燥 ) :
待用B
IKM!样品分析

水样中 2=3用 3UA;@89%&#(,Y6P)#$* 15_
完成定性和定量分析$色谱柱为 ==3V极性毛细管
柱")( Ft(‘*’ FFt(‘) (F#B升温程序!初始温度
"((r$保持时间 ’ FA8$以 $ r2FA8 k"的速率升温至
’")r$保持 "( FA8B选择离子模式"5.1#定量$定量
离子!2=3为 3:S’’)$V=V3为 3:S’$)‘
IKR!质量保证与质量控制

样品分析结果表明$在给定的仪器条件下$2=3
和 V=V3的苯胺产物均能很好地分离$没有杂质干
扰B样品分析过程设计实验室空白( 加标空白及平
行样实验B将二次重蒸水按样品衍生化步骤处理$作
为实验空白样品B* 个 )(( F4的空白样品分析结果
表明$无 2=3衍生物检出$表明实验过程中没有
2=3的引入B加标空白实验结果显示 2=3的回收率
为"&$‘’ q)‘"#h", mE#B自来水及河水平行样的
相对偏差均低于 "(hB因此$本研究中的数据未进
行空白校正和回收率校正B用空白水稀释 "((‘(
(U2F4k"的 2=3标准储备液$配制成 $ 个浓度在
(‘(’ a’(‘( (U24k" 间的标准溶液$取一定量的
V=V3做内标$经衍生化操作后$制作标准曲线$结
果显示 2=3在该浓度区间内呈现很好的线性相关
关系"?’ n(‘##$#B对于 E(( F4的水样品量$该方
法的最低检出限为 ’‘) 8U24k"B

LJ结果与讨论

LKI!自来水中 2=3的浓度和分布特征
由图 " 可知$在所有的自来水采样点 2=3均可

检出$且各地可能由于水源和水质不同( 所处的工
业环境不同$自来水中 2=3的浓度存在数量级的差
异B上海自来水中 2=3浓度最高$达* ()E 8U24k"B
其他 "E 个自来水样 2=3的浓度范围为 E*‘* a%&’
8U24k"B从地域分布看$上海( 巢湖( 合肥( 烟台等
中国东部城市的自来水中 2=3浓度显著高于其他
区域$上海浓度最高$安徽合肥"*)" 8U24k" #( 巢湖
")(% 8U24k" #和山东的烟台 "%&’ 8U24k" #的 2=3
浓度也相对较高$而黑龙江佳木斯的浓度为 "(*‘*
8U24k"$深圳的浓度低至 E*‘* 8U24k"B从统计分析
来看$自来水中 2=3的浓度与水的电导率无明显相
关关系B
LKL!表层环境水中 2=3的浓度和分布特征

从图 ’ 可以看出$不同地区表层环境水中 2=3

图 IJ自来水中 D8<的浓度水平

=AUB"!2=3M78M@89LG9A78 A8 9GO QG9@L

的浓度存在显著差异B所有样品中$最高 "$ &)(
8U24k"#和最低""*‘$ 8U24k"#2=3浓度之间存在两
个数量级的差别$但是$#(h以上的数据集中在 )%
a)$* 8U24k"的浓度范围内B2=3浓度最高的环境
水样采自上海川杨河$该河段水质差$颜色发黄有强
烈的酸腐味’其次是淮北的老濉河$浓度为 " "&)
8U24k"’浓度最低的是松花江水""*‘$ 8U24k" #B较
为偏远的新疆库车渭千河支流测得的浓度为 ")(
8U24k"’黑龙江融雪浓度也不低$为 )% 8U24k"’河南
省濮阳市南乐县地下水中 2=3的浓度高达 #E‘(
8U24k"B本研究中采样点的分布不均匀$且缺乏系统
性$但这些监测数据表明了中国水环境中 2=3的存
在比较普遍$并且存在较大的区域浓度差异B从地域
分布看$上海( 淮北( 合肥( 烟台等华东地区城市表
层环境水中 2=3的浓度显著高于其他城市B

相对于其他城市$安徽的采样点比较多$对巢
湖( 淮北濉河的两个河段"见图 ’#$及合肥的南淝
河( 董铺和大房郢两大水库"见图 *## 个采样点都
进行了样品采集B分析结果显示巢湖和淮北的水环
境中 2=3的浓度偏高$浓度最高出现在淮北老濉河
河段$为" "&) 8U24k"$濉河河段的浓度分别为 E*(
8U24k"和 )$* 8U24k"’而合肥的 % 个采样点环境水
中 2=3浓度差异不明显$平均浓度为"E’’ q%%‘##
8U24k"B
LKMJ对比及来源分析

本研究结果显示$中国各种水环境中均可检测
到 2=3的存在$浓度范围波动较大$并存在地域性
的浓度差异B从与其他相关研究的结果对比来看
"见表 ’#$虽然美国( 瑞士和德国的研究早在十余

)’’*
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图 LJ表层环境水中 D8<的浓度分布

=AUB’!_AN9LAR>9A78 7S2=3M78M@89LG9A78 A8 N>LSGM@QG9@LNGFO;@N

图 MJ合肥市区表层环境水中 D8<的浓度

=AUB*!2=3M78M@89LG9A78 A8 N>LSGM@QG9@LNGFO;@N7S9:@[@S@AMA9<

年前$但本次研究除少数几个点监测到的浓度较高
之外$大部分结果与国外的研究数据皆处在相同的
数量级范围内B相反$美国的某些研究点$如 V<LGFA?
湖 "% G前 的 湖 水 2=3 含 量 "E( ((( aE( #((
8U24k"#仍比本研究中检测到的最高浓度值"$ &)(
8U24k"#高一个数量级’内华达州 1G8cG8A9G湖的浓
度也较高$为 * "(( a* %(( 8U24k"BV<LGFA? 湖(
1G8cG8A9G湖和上海川杨河中 2=3浓度高的主要原
因可能有两方面$一是水流动性差$水中的 2=3可

能得到了长时间的累积’二是在这些水域周边可能
存在直接或间接的 2=3源排放导致水中 2=3浓度
偏高B如果是水分蒸发浓缩导致的 2=3浓度累积$
现在的 V<LGFA? 湖 2=3浓度将会更高$可能接近环
境安全浓度上限 (‘" FU24k" ,’"-B’((" 年$Z:G8U
等 ,#-报道了中国十几个环境水采样点 2=3的浓度
水平$最高浓度为 ’’" 8U24k"B本研究和 Z:G8U的研
究采样点基本没有重叠区域$很难比较同一区域的
环境水 2=3浓度随时间的变化$但总体来看$本研
究的结果偏高$并且存在显著的地域差异$位于华东
地区的上海( 安徽和山东烟台等地的 2=3浓度远远
高于其他地区B环境中的 2=3主要源自 [6=6N和
[=6N的大气氧化降解 ,’’$ ’*-和氟聚物(全氟化物的
热降解 ,"$$ ’E-B[6=6N和 [=6N性质稳定$大气寿命
较长$长期来看$华东地区的区域大气浓度接近北半
球平均值$其大气氧化降解速率受太阳辐射强度(
气温(20[浓度等因素的影响B从这些因素考虑$地
处赤道附近$终年气温较高( 湿度大(20[浓度高的
珠江三角洲地区大气氟化物降解产生的 2=3可能
相对较高$而不是纬度相对较高$太阳辐射强度相对
较弱的华东地区B由此推断$[6=6N和 [=6N的大气
降解并不是华东地区水环境中 2=3浓度显著偏高

%’’*



"" 期 王巧云等!中国部分城市水环境中 2=3的初步研究

的主要原因B值得注意的是$国内较大的氟化企业如
上海三爱富公司( 上海汇甸精细化工有限公司( 安
徽泰创制冷剂科技有限公司( 江苏康泰氟化工有限
公司( 山东东岳集团( 浙江巨化股份有限公司等$
都位于华东地区$大量的氟化工业都集中在这一地
区$工业生产过程直接或间接的 2=3排放( 含氟废
弃物的焚烧等$都可能引起环境水中 2=3的浓度偏
高$华东地区 2=3浓度高很可能源自当地氟化工业
的排放B但是本研究仍处于初级阶段$要了解全国范
围内水环境中 2=3的分布情况$样品量还太少$需
要更详细系统的观测研究B因此$华东地区水环境中
2=3浓度是否高于国内其他地区尚需更充分的数据
支持$当地氟化工业的排放贡献是否是水环境中
2=3浓度较高的主要原因尚需进一步调查研究B

表 LJ环境水中 D8<的浓度水平对比
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采样点 浓度P8U24k" 文献

美国内华达州 1G8cG8A9G湖 * "(( a* %(( ,&-

美国 V<LGFA? 湖 E( ((( aE( #(( ,&-

美国 _@9L7A9河 )" a#$ ,$-

德国 /79@L1GA8 河 "E("%( a’&(# ,E-

瑞士冰川湖 "E""E% a*%(#

瑞士内陆湖 ""#"*$ a’(E# ,*-

瑞士地下水 $"""% a"’*#

瑞士社区生活用水 ’*("#( a%((#

中国北京十三陵水库 #% a"*&

中国湖泊 %‘& a#& ,#-

中国河流 "(‘’ a’’"

自来水 E*‘* a* ()E
本研究

表层环境水 "*‘$ a$ &)(

MJ结论

""#水环境中均可检测到 2=3的存在$区域浓
度差异大$存在数量级的差别$浓度范围为 "*‘$ a
$ &)( 8U24k"B上海的水样中 2=3含量高$其中自来
水浓 度为 * ()E 8U24k"$ 河水样品浓 度为 $ &)(
8U24k"$是目前中国水环境中监测到的较高浓度B

"’#从地域分布情况看$华东地区的上海( 安
徽( 山东烟台等地水环境中 2=3的浓度显著高于被
调查的其他地区B华东地区是中国的氟化工业较为
集中的区域$这一地区环境水中的 2=3可能存在当
地的氟化工业源输入B

"*#法国学者 T@L@8?N提出$(‘" FU24k"为水环
境中 2=3的安全浓度上限$中国的环境观测值尚未
超过这个限值B但 2=3性质稳定易累积$一些水环

境中的 2=3水平已经相当高$如果浓度继续增加$
将会给生态环境带来影响B
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