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摘要! 用 Z7F-7/F26 分析法测定了路桥河流表层沉积物中 )" 种多溴二苯醚同类物的含量C目的是了解该地区沉积物中

VTW,N的污染水平(空间分布特征和来源C结果表明$所有沉积物样品中" )(
VTW,N"不包括 TW,’(## 的含量为 (‘"$$ f"%"

9U)Uh" $平均值为 ’’‘* 9U)Uh" $ TW,’(#的含量为 (‘+% f#*& 9U)Uh" $平均值为 ")& 9U)Uh"C同族体组成特征表明多数样品

中十溴二苯醚"TW,’(## 是最主要的同族体$占 +&‘)i f#%‘(i$ 平均值为 $)‘)i$九溴 VTW,N和七溴 VTW,N次之$ 分别占

+‘+i f’*‘&i和 (‘("i f")‘"iCVTW,N同类物之间呈显著性相关$表明大多数VTW,N同类物有相似的输入途径C同族体

组成和聚类分析表明$所有采样点均受到 @AMHFTW,工业品的污染$另有一些采样点除受到 @AMHFTW,工业品的污染外$

8M:HFTW,工业品也有一定的贡献C与国内外其它研究相比$研究区域内沉积物中的 VTW,N污染处于中低水平$但个别样点受

点源污染影响较大$值得关注C
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!! 多溴二苯醚 "D8<=QE8GB9H:A@ @BD;A9=<A:;AEN$
VTW,N# 是一类常用的溴代阻燃剂$ 主要应用于电
子电器(建筑材料(塑料(纺织品等产品中CVTW,N
工业产品主要有十溴二苯醚"@AMHFTW,#(八溴二苯
醚 "8M:HFTW,# 和五溴二苯醚 "DA9:HFTW,#+ 种C
’((" 年全球市场需求量达到 %$ +#( :$ 其中十溴(五

溴和八溴二苯醚分别占总量的 &+‘+i(""‘"i 和
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*‘%i *"+C’((# 年 * 月商用五溴二苯醚和八溴二苯
醚被列入斯德哥尔摩公约的受控范围$但商用十溴
二苯醚仍在世界范围内被大量地生产和使用C作为
一种添加型阻燃剂$VTW,N在产品生产(使用和报
废处置过程中都可能释放出来进入环境 *’+C毒理学
研究表明$ VTW,N及其代谢产物具有生殖毒性(免
疫毒性(神经毒性和内分泌干扰作用C近年来$ 在
各种环境介质和生物及人体中普遍检测到了
VTW,N及其代谢产物的存在C由于VTW,N具有很高
的亲脂性$在水环境中易于吸附到悬浮颗粒物和沉
积物上$所以沉积物是环境中 VTW,N的蓄积库$ 对
VTW,N在水环境中的分布和归宿具有重要作用 *++C

路桥区坐落于浙江省中部沿海台州南部$ 是中
国较早的电子废物拆解地之一$ 电子废物的不当处
置导致了当地的环境污染$使其成为备受关注的热
点地区之一 *) f#+C该地区属亚热带季风气候$雨水
丰沛$ 污染物很容易经大气干湿沉降和地表径流进
入水体C因此$ 本研究选择路桥区作为研究区域$
分析河流表层沉积物中 VTW,N的污染水平(空间分
布特征和来源$ 以期为当地生态环境的保护和污染
治理提供科学依据C

OP 材料与方法

OQO! 样品采集
’(($ 年 + 月$ 使用抓斗式采样器在路桥区主要

河流采集了 +# 个表层沉积物样品"( f"( MG#$各
采样点的分布如图 " 所示C样品采集后带回实验室
进行干燥(研磨(过 %( 目筛$最后贮存在棕色磨口瓶
中$ 密封(低温避光保存$待分析C

图 OP 路桥区河流沉积物采样点分布示意
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OQE! 标准物质与材料
实验所用丙酮(二氯甲烷(正己烷和异辛烷均为

分析纯 "上海国药集团#$采用全玻璃蒸馏系统二次

蒸馏$并经色谱检验无干扰峰C硅胶""(( f’(( 目#
和中性氧化铝""(( f’(( 目# 依次用丙酮(二氯甲
烷及正己烷抽提后在 "+(r 下活化 "% ;C硅胶经酸
化处理")) U浓硫酸 O"(( U硅胶#$氧化铝加入 %i
的超纯水去活化$充分振荡至没有结块$密封保存在
干燥器中$ 平衡 ’) ;C旋转蒸发仪 0F’"* "瑞士
TX7\/#$ 2B<<BFa超纯水机"美国 2B<<BD8EA公司#C

VTW,N标样! )" 种VTW,同类物标准品包括二
溴 VTW,N"TW,$$ &$ "($ ""$ "’$ "+ 和 "*#(三溴
VTW,N"TW,"$$ ’*$ ’&$ +($ +’$ ++$ +* 和 +$#(四
溴 VTW,N"TW,)$$ )#$ %%$ $"$ $* 和 $$#( 五溴
VTW,N"TW,F&*$ ##$ "(($ ""%$ ""&$ ""#和 "’%#(
六溴VTW,N"TW,"+&$ "*+$ "*)$ "**和 "%%#(七溴
VTW,N "TW,"&"$ "&+ 和 "#(#( 八 溴 VTW,N
"TW,’(+#(九溴 VTW,N"TW,’(%$ ’($ 和 ’(&# 和
十溴 VTW,"TW,’(##"美国 4MM?N:H9@HE@ 公司 #$
回收率内标 TW,*( 和 "+7"’FTW,’(#"美国 7/5公
司#$进样内标 V7T’(#"美国 4MM?N:H9@HE@ 公司#C
OQR! 样品前处理

准确称取 "( U沉积物样品$与 "( U无水硫酸钠
研磨均匀$加入一定量回收率内标$用 "*( G5丙酮
和正己烷混合溶剂"体积比为 " �"#$索氏提取 ’) ;C
提取前在瓶底加入新鲜活化铜片C提取液用旋转蒸
发仪浓缩$将溶剂转换为正己烷后过硅胶 O氧化铝
复合柱分离净化C样品上柱后$先用 )(G5正己烷淋
洗并弃去洗脱液$然后用 *( G5二氯甲烷 O正己烷
混合溶剂"体积比为 " �"# 洗脱$收集洗脱液$并经
过浓缩(转换溶剂后$加入进样内标$用异辛烷定容
至 (‘’ G5$待 Z7F26 分析C
OQU! 样品的分析

所用仪器为4UB<A9:%&#(-气相色谱F*#$*质谱
联用仪 "美国 4UB<A9:#C色谱条件! 进样口温度为
’&(r$ 载气为高纯氦气$ 柱流速 "‘* G5)GB9h"$
不分流进样C二溴VTW,Nf七溴VTW,N用WTF*26
色谱 柱 "+( G q (‘’* GG q (‘’* !G$ ]nd
6MBA9:BRBM# 分析C程序升温条件! 初始温度 "((r$
保持 ’ GB9’ 以 ’(r)GB9h" 升至 ’((r保持 "( GB9$
以 ’ r)GB9h" 升至 ’*(r$ 保持 * GB9’ 再以 *
r)GB9h" 升至 ’#(r$ 保持 "* GB9$ 最后以 ’(
r)GB9h" 的速率升到 +((r$ 保持 "* GB9C八溴
VTW,Nf十溴二苯醚"TW,’(## 使用WTF*26色谱
柱 "# G q(‘’* GG q(‘’* !G$ ]nd 6MBA9:BRBM#
分析C升温程序! #(r 保持 " GB9$ 然后以 "(
r)GB9h"的速率升至 ’’(r$ 保持 + GB9$ 再以 ’(

#&("
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r)GB9h" 的速率升至 +((r$ 保持 "( GB9C
质谱条件! 电离方式为负化学电离源 "-7/#’

接口温度 ’&(r$ 离子源温度 ’*(r$ 四极杆温度
"*(r$ 反应气为甲烷’ 数据采集采用选择离子模
式"6/2#C二溴VTW,Nf九溴VTW,N特征离子!=H
为 $# 和 &"’ TW,’(# 特征离子 !=H为 $#(&"()&%‘$
和 )&&‘$’"+7"’FTW,’(# 特征离子 !=H为 )"*‘%(
)#)‘%’ V7T’(# 特征离子 !=H为 )#$‘% 和 )##‘%C
土壤总有机碳"317#测定! 风干并过筛后的沉积物
样品用 "(i的\7<去除无机碳$ %(r烘干$ 用元素
分析仪测定 317的含量C
OQV! 质量保证及质量控制

以 TW,*( 和"+7"’FTW,’(# 作为回收率内标$
V7T’(# 作为进样内标C目标化合物的基质加标回
收率为 %%‘*i f"(*‘$i ". p*#C每 "’个样品增
加一个实验室空白和一个平行样品C平行样品的相
对标准偏差 j"*iC以 + 倍信噪比作为方法的检
测限"51WN#$ 二溴VTW,Nf九溴VTW,N的方法检
测限为 (‘((’ f (‘(* 9U)Uh"$ TW,’(# 为 (‘"
9U)Uh"C 样 品 中 回 收 率 指 示 物 TW,*(
和"+7"’FTW,’(# 的回收率均大于 &(i$ 分析结果未
经回收率校正$ 所有结果均以干重表示C
OQ!! 统计分析

正态性检验(相关分析和聚类分析所用软件为
6V66"&‘($ 样品中 VTW,N同类物的浓度低于其
51W时$ 取 "O’ 51W进行统计计算C

EP 结果与讨论

EQO! 多溴二苯醚的含量及分布特征
在所有沉积物样品中都能检测到 VTW,N的存

在$ 但各同类物的检出率差别较大C各 VTW,N同类
物的检出率为 ’*‘%i f"((i$平均值为 %"‘#iC在
测定 的 )" 种 同 类 物 中 TW,)$(TW,)#(TW,##(
TW,"*+(TW,"&+(TW,’(+(TW,’(%(TW,’($(TW,’(&
和 TW,’(# 检出率 k#(i$ 其中 TW,’(+(TW,’(%(
TW,’($(TW,’(& 和 TW,’(# 检出率均为 "((i$而
TW,$(TW,&(TW,"((TW,""(TW,"’(TW,"+(TW,+((
TW,+’(TW,++(TW,"’%和TW,"**的检出率 j*(iC

" )(
VTW,N"不包括 TW,’(## 在沉积物中的含量

为 (‘"$$ f"%" 9U)Uh"$ 平均值为 ’’‘* 9U)Uh"$
TW,’(# 的含量为 (‘+% f#*& 9U)Uh"$ 平均值为
")& 9U)Uh"C从空间分布上看$ $个采样点"%(#("&(
’’(’+(’)和 +"# VTW,N含量较高$)"种VTW,N同类

物浓度之和"" )"
VTW,N# k*(( 9U)Uh"$ 其中采

样点 ’’ 的" )"
VTW,N浓度最高 "" ()( 9U)Uh"#$

该采样点靠近一大型电子废物拆解厂$ 其余 % 个采
样点$有的仍有电子废物拆解活动$有的过去曾经是
电子废物拆解点$显然这些高污染点都与电子废物
拆解活动有关C有 "’ 个采样点""(’(+($(&("$(’((

’$(’&(+$(+& 和 +## 的" )"
VTW,N浓度较低" j"(

9U)Uh"#$这些采样点大都远离电子废物拆解点$受
电子废物拆解活动的影响小$但采样点 "$ 例外$该

采样点位于污染较为严重的区域内$" )"
VTW,N浓

度仅为 +‘*% 9U)Uh"$ 这是由于该点所处河段采不
到沉积物$而当时水位又较高$在岸边采集的样品缺
乏代表性C其余 ’( 个采样点的污染状况介于以上 ’

种情况之间 ""( 9U)Uh" j" )"
VTW,Nj ’*&

9U)Uh"#$ 可能是受以上点源的影响造成的C本研
究区域不同采样点 VTW,N含量存在较大差异$反映
了研究区域内电子废物的拆解活动较为分散C
EQE!VTW,N同族体的组成特征与 VTW,N来源分析

VTW,N工业品的各种组分在生产和使用过程
中可以释放到周围环境中$ 高溴VTW,N同类物特别
是十溴二苯醚$ 一旦进入到环境介质中$ 可以通过
化学降解(光降解(微生物降解(生物降解等途径脱
溴成为低溴 VTW,N同类物 *"(+ $ 所以在环境介质中
从低溴到高溴的多种VTW,N同类物均可发现C沉积
物样品中 # 种 VTW,N同族体的百分组成如图 ’ 所
示C从图 ’ 可以看出$不同的 VTW,N同族体在所有
样品中百分含量各不相同$十溴二苯醚 "TW,’(##
是最主要的同族体$ 占 +&‘)i f#%‘(i$ 平均值为
$)‘)i$"% 个采样点中 TW,’(# 的百分含量超过
&(i$ 其中 % 个超过了 #(i$ #)‘*i 的采样点
TW,’(# 的贡献超过 *(i$仅有 ’ 个采样点 "") 和
’$#TW,’(#的相对含量低于 *(i$分别为 )#‘#i和
)+‘)iC其次是九溴 VTW,N同族体$ 占 +‘+i f
’*‘&i$ 平均值为 ")‘(iC与广泛使用的十溴工业
品 6H=:AK"(’,的组成 "九溴 VTW,N同族体占
’‘)#i# 相比$ 本研究区域沉积物样品中的九溴
VTW,N同族体相对含量明显较高$ 可能是由于
TW,’(# 脱溴降解作用 *""$"’+ $ 使九溴 VTW,N同族体
含量升高C在二溴VTW,Nf八溴VTW,N同族体中$
七溴 VTW,N同族体的含量相对较高$占 (‘("i f
")‘"i "平均 ’‘’i#C

为研究沉积物样品与 + 种工业品中 VTW,N同

(#("
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!!

图 EP河流沉积物中 2K5/,同族体的相对组成
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族体组成的关系$ 进而弄清样品中VTW,N的可能来
源$对数据进行标准化变换后$以欧氏距离度量样品
间的亲疏程度$采用离差平方和法对 +# 个沉积物样
品和 + 种 VTW,N工业品 *"++ 进行了 聚 类 分 析
";BAEHEM;BMH<M<?N:AEH9H<=NBN$ \74#C谱系聚类结
果如图 +所示C所有样品可分为 +类C第 "类包括 ’)
个样品和 @AMHFTW,工业品$ 第 ’ 类包括 "* 个样品
和 8M:HFTW,工业品$ 第 +类只包括 DA9:HFTW,工业
品C结合前面 VTW,N同族体组成特征的分析可知$
第 "类中的 ’)个样品主要含十溴代VTW,N$ 其组成
与 @AMHFTW,工业品相似$ 说明这 ’) 个样品主要受
到 @AMHFTW,工业品的污染C第 ’ 类中的 "* 个样品
除了受到 @AMHFTW,工业品的污染外$ 还受到
8M:HFTW,工业品污染C本区域中 DA9:HFTW,工业品
对河流污染的影响不大C
EQR!VTW,N同类物与 317的相关分析

对 VTW,N各同类物和 317进行了皮尔逊相关
分析C结果表明$ 各 VTW,N同类物之间显著性相关
"(p(‘(*$ 3j(‘(+#$ 表明VTW,N同类物有相似
的输入途径C而TW,$(TW,"+&(TW,"#(和TW,’($
与317之间呈显著性相关"(p(‘(*$ 3j(‘(*#$
其他 VTW,N同类物与 317之间无显著统计相关性
"(p(‘(*$ 3k(‘(*#C
EQU! 与其它地区沉积物中 VTW,N含量的比较

与国内外相关研究结果"表 "# 相比$ 路桥河流
表层沉积物中 VTW,N污染水平低于英国 7<=@A河

图 RP 河流沉积物样品与 2K5/,工业品谱系聚类图

>BUC+!3EAA@BHUEHGR8EEBSAENA@BGA9:NHGD<AN

H9@ VTW,N:AM;9BMH<R8EG?<H:B89N

口*")+ (荷兰 6M;A<@:河口*"*+ 以及西班牙.AE8河*"%+ 等
沉积物中的水平$ 同时也低于我国渤海*++ ( 珠江
口*"$+ (珠江*"&+ (东江*"&+ 等污染较严重的水体沉积物

"#("
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中的水平’高于日本38J=8湾*"#+ 和我国西江*"&+ (厦门
近海*’(+ (长江三角洲*’"+ ’与韩国 T?NH9 湾*’’+ 和美国

ZEAH:5HJA*’+ f’*+ 的污染水平相当C总体来说$ 本研
究区域河流沉积物中 VTW,N污染处于中低水平C

表 OP国内外表层沉积物中 2K5/,的含量"以干重计#O9U)Uh"

3HQ<A"!789MA9:EH:B89N8RVTW,NB9 NA@BGA9:NH<<8SAE:;AP8E<@" @P#O9U)Uh"

研究地点 同类物个数 "VTW,N"# TW,’(# 文献

7<=@A河口"英国# "% " f+($ " f’ ++$ *")+
6M;A<@:河口"荷兰# "* ") f’’ ’)( f" %*( *"*+
.AE8河"西班牙# ’+ ’‘%( f" #+% ")(’# $‘)% f"’ )*# ") *)’# *"%+
38J=8湾"日本# "( (‘(*" f+‘% (‘&# f&* *"#+
T?NH9 湾"韩国# ’( ""‘&#! ")‘( f’ ’)& "’&+# *’’+
ZEAH:5HJA"美国# # (‘)# f%‘++ )‘+ f’""‘’ *’+ f’*+
渤海 ") (‘($ f*‘’) (‘+( f’ $$% *++
珠江口 "" +)‘" f)))‘* $#’ f) "+$ *"$+
珠江 "( (‘$& f)#‘’&""’‘&$# ’$‘’+ f+ *$*‘+"&#(‘+# *"&+
东江 "( ’‘’" f#)‘$’ "’%‘#’# "(‘)% f$ +)" "" ))"# *"&+
西江 "( (‘"+ f(‘*#"(‘+%# "‘#* f$$‘)""%‘(%# *"&+
厦门近海 & (‘’$ f$%‘*) ""%‘+"# (‘"( f$(‘"" "")‘#)# *’(+
长江三角洲 "+ 9@’# f(‘** "(‘"*# (‘"% f#)‘% ""+‘)# *’"+
台州路桥 )" (‘"$$ f"%" "’’‘*# (‘+% f#*& "")&# 本研究

"#"VTW,N不包括 TW,’(#$ 括号内为平均值’ ’# 9@ 为低于检测限

RP结论

""# 在路桥所有沉积物样品中$ 都能检测到

VTW,N$ " )(
VTW,N"不包括 TW,’(## 的含量为

(‘"$$ f "%" 9U)Uh"$ 平均值为 ’’‘* 9U)Uh"$
TW,’(#的含量为 (‘+% f#*& 9U)Uh"$平均值为 ")&
9U)Uh"C该区域不同采样点含量差异较大$ 说明存
在点源污染C

"’# 沉积物样品中 VTW,N同族体组成特征为!
多数样品中最主要的 VTW,N同族体是十溴二苯醚
"TW,’(##$占 +&‘)i f#%‘(i$ 平均值为 $)‘)i$
#)‘*i 的样品中 TW,’(# 的贡献超过 *(i$九溴
VTW,N和七溴VTW,N次之$ 分别占 +‘+i f’*‘&i
和 (‘("i f")‘"iC

"+# 同族体组成和聚类分析表明$所有采样点
均受到 @AMHFTW,工业品的污染$另有一些采样点除
受到 @AMHFTW,工业品的污染外$8M:HFTW,工业品
也有一定的贡献CVTW,N同类物相关性分析表明!
大多数 VTW,N同类物有相似的输入途径C

")# 与国内外其它研究相比$研究区域内沉积
物中 VTW,N污染处于中低水平$但个别样点受点源
污染影响较大$值得关注C
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