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封面图说: 相当数量的降雪与低温严寒是冰川发育的主要因素,地球上的冰川除南北两极外,只有在高海拔的寒冷山地才能存

在。 喜马拉雅山造山运动使中国成为了世界上中低纬度冰川最为发育的国家,喜马拉雅山地区雪峰连绵、冰川四

溢,共有现代冰川 17000 多条,是世界冰川发育的中心之一。
彩图提供: 陈建伟教授摇 国家林业局摇 E鄄mail: cites. chenjw@ 163. com
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浙江省某 PCBs 废物储存点对其邻近
滩涂生态系统的毒性风险

何闪英, 陈昆柏*

(浙江工商大学 环境科学与工程学院, 杭州摇 310012)

摘要:在浙江省沿海某化工厂内含 PCBs 废物储存点邻近滩涂上设 6 个采样点,用 GC鄄MS 方法检测各采样点水样、滩涂泥样及

大弹涂鱼样品中毒性最强的 12 种二噁英类 PCB(DL鄄PCB)异构体的含量。 结果表明,所有样品 DL鄄PCBs 检出率、样品单邻位异

构体 PCB118 和非邻位异构体 PCB81 检出率均为 100% ,且 PCB118 和 81 的含量均与总 DL鄄PCBs 量有较好的相关性,在水样、
泥样和鱼样品中,PCB118 与总 DL鄄PCBs 含量的相关系数( r)分别为 0. 97、0. 95 和 0. 91,PCB81 与总 DL鄄PCBs 含量的相关系数

( r)分别为 0. 93、0. 99 和 0. 98。 环境样品中以低氯异构体(PCB81 和 77)为主,而生物样品中高氯异构体(PCB118 和 105)含量

较高。 采样区域内大弹涂鱼从水体和泥土中的平均富集系数分别为 392. 54 和 14. 03,且鱼体 PCBs 含量与沉积物中 DL鄄PCBs
浓度高度相关( r=0. 97)。 在距堆场水沟入海口 150 m 内水体和沉积物中 DL鄄PCBs 含量已处于较高污染水平(分别大于 599. 34
ng / L 和 10. 97 ng / g),且采样区域内大弹涂鱼 PCBs 含量(均大于 59. 19 ng / g 脂重)显著高于其它地区。 毒性当量研究表明,非
邻位的 PCB126 和 PCB169 是样品总 TEQs 的主要贡献者,且所有水样和鱼样的 TEQs 都分别显著超过日本水环境限值 1 pg
TEQ / L 和欧盟水产品标准值 8 pg TEQ / g 湿重(P<0. 001);应用 MacDonald 沉积物毒性评价方法研究表明,1—4#泥样已具有较

高毒性风险。 综合 DL鄄PCBs 含量和毒性当量分析表明,清挖 4a 后,该 PCBs 废物堆场仍对周边滩涂生态系统具有一定毒性风

险,对人体健康存在潜在危害。
关键词:PCBs 储存点;异构体分布;滩涂生态系统;风险评价

Toxicity risks to the closed tidal flat ecosysten of a PCBs waste savepoint at the
coast of Zhejiang
HE Shanying,CHEN Kunbai*

College of Environmental Science and Engineering, Zhejiang Gongshang University, Hangzhou 310012, China

Abstract: Polychlorinated biphenyls ( PCBs) have been widely used in production fields for their excellent chemical
characteristics. However, PCBs can be accumulated through the food chain, which directly endangers human health. In
May 2004, the Global Environment Facility initiated the demonstration project of PCBs management and treatment in China,
specifying Zhejiang Province as the demonstration province, and carried out checking, monitoring, cleaning, treating and
managing the PCBs savepoints thoroughly in Zhejiang Province. However, the poor storage conditions and improper
managements of savepoints will lead to PCBs leaking and contaminating the surroundings. For this reason, 6 sampling sites
were chosen to collect water, sediment and important edible and marine environmental monitoring fish鄄Boleophthalmus
pectinirostris samples in the surrounding areas of a PCBs savepoint located in the coast of Zhejiang Province in August 2009.
Contents of the most toxic 12 kinds of the Dioxin鄄like PCB (DL鄄PCB) congeners were determined by using GC鄄MS method.
The results showed that all samples contained DL鄄PCBs. The total DL鄄PCBs concentrations of water, sediment and B.
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pectinirostris samples were 88. 82 971. 73 ng / L (with the average of 541. 71 ng / L), 1. 96 57. 24 ng / g ( with the
average of 26. 10 ng / g) and 59. 19 301. 62 ng / g lipid ( with the average of 148. 54 ng / g lipid) respectively. The
detection rate of the mono鄄ortho congener PCB118 and the non鄄ortho congener PCB81 in all samples reached 100% .
Contents of both the PCB118 and PCB81 had significant correlations with the total DL鄄PCBs. For water, sediment and fish
samples, the correlation coefficient ( r ) values between PCB118 and total DL鄄PCBs were 0. 97, 0. 95 and 0. 91
respectively, and the rvalues between PCB81 and total DL鄄PCBs were 0. 93, 0. 99 and 0. 98 respectively. The level of low
chloride congeners (PCB81 and 77) was higher in environmental samples, while high chloride congeners (PCB118 and
105) were the main components of biological samples. The average concentration coefficient for B. pectinirostris from the
waters and sediments around the PCBs savepoint were 392. 54 and 14. 03鄄fold respectively, and there was a high correlation
between the DL鄄PCBs contents of fish and sediments ( r=0. 97). Waters and sediments within 150 m away from the estuary
site had a high level of PCBs concentration ( exceed 599. 34 ng / L and 10. 97 ng / g, respectively), and all the PCBs
contents of B. pectinirostris exceeded 59. 19 ng / g lipid, which was markedly higher than other areas. The toxic equivalency
(TEQ) study indicated that the non鄄ortho congeners PCB126 and PCB169 were the main contribors for the total TEQs, and
all the TEQs values of water and fish samples largely exceeded the Japanese water environment standard (1 pg TEQ / L) and
the European Union忆 s aquatic standard ( 8 pg TEQ / g) ( P < 0. 001 ). By means of MacDonald忆 s sediment toxicity
assessment, the 1 4# sediment samples were revealed at a certain degree of toxicity risks. Considering both the PCBs
content and toxic equivalency analysis, after 4 years of being dug and cleaned, this PCBs savepoint still had toxicity risks to
the surrounding tidal flat ecosystem and was a potential threat to human health. The results also revealed that it was very
necessary and urgent to conduct research on the environmental distributions of PCBs and assess PCBs toxicity risks to the
wildlife and human health in surrounding areas of the PCBs savepoints.

Key Words: PCBs savepoint; congeners distribution; tidal flat ecosysten; risk assessment

多氯联苯(PCBs)自 1929 年首次在美国合成后,因其良好的化学稳定性、热稳定性、惰性和介电特性被广

泛应用于各生产领域。 但由于 PCBs 具有难降解性、生物毒性、生物蓄积性和远距离迁移性,可通过食物链富

集直接危害人类健康,成为 2001 年首批列入《斯德哥尔摩公约》受控名单的 12 种持久性有机污染物(POPs)
之一,而中国是首批签署公约的国家之一。 2004 年 5 月,全球环境基金正式批准中国 PCBs 管理与处置示范

项目,并确定浙江省为示范省,进行浙江省 PCBs 封存点的清查、监测、清运、低浓度污染物处理及管理等

活动。
当 PCBs 储存点储存条件差或管理不当时,则会发生 PCBs 泄漏并污染其周围环境。 本文以浙江省沿海

某化工厂内 PCBs 废物堆场为研究对象,该堆场地理位置为 N29毅06. 265忆,E121毅30. 918忆,由该化工厂自 1996
至 2003 年生产过程中产生的副产品堆积而成,总堆放面积约 800 m2,堆放深度为 3. 1—4. 6 m 不等,总量为

2500 余 t,无任何保护措施,有强烈刺激性气味,且堆放处距离最近民居仅约 30 m。 这些副产品包括铁粉、精
馏残渣、焦油类物质、废包装桶、锅炉渣等,其中铁粉泥和残渣中含有 PCBs 等有害物质。 2005 年浙江省环境

监测中心站对其进行清挖(图 1),但清挖后堆场泥土中仍有大量 PCBs 在土壤中残留,0—100 cm 土壤中 PCBs
浓度约为 25 滋g / g,且该堆场右侧有一约 2 m 宽,60 cm 深的水沟与海水相通,每日由潮水冲刷,并汇入海湾。

我国有大量的 PCBs 废物储存点都位于沿海,堆场中无意产生的 PCBs 从污染源经过迁移逐渐扩散到陆

地和海洋中,必将导致 PCBs 在海水及海底沉积物中累积,并通过海洋食物链逐级放大。 而食物摄入是人体

暴露于 POPs 的一条主要途径[1],因此研究作为人类主要食物来源之一的海产品对 PCBs 的富集具有重要意

义。 大弹涂鱼(Boleophthalmus pectinirostris)为近岸暖温性小型海洋鱼类,盛产于我国南方沿海滩涂。 大弹涂

鱼营养丰富,肉质鲜美,经济价值高,颇受广大消费者喜爱,在东南亚地区素有“水中人参冶的美誉,是名特优

海水养殖种类。 研究表明[2鄄3],有机污染物对大弹涂鱼有很大的毒理效应,且会导致其资源衰退。 同时,由于
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图 1摇 清挖后废物堆场(A)及其右侧通入海湾的水沟(B)

Fig. 1摇 The PCBs waste yard after dug and cleaned (A) and the ditch on the right side of the yard (B)

大弹涂鱼营穴居生活,活动范围很小,且食物链较短,其生理指标能反应环境的较快变化,因此在海洋环境监

测,尤其是近岸养殖水体监测方面能够起到重要作用。
因此,本文通过对含 PCBs 废物堆场周围水体、滩涂泥样和大弹涂鱼中 PCBs 浓度和异构体分布进行检

测,为研究 PCBs 废物堆场对周边环境的综合影响、保护当地生态系统安全和人体健康提供理论依据,并为

PCBs 废物堆场清运范围的确认、以及 PCBs 废物储存点和沿海养殖场的合理选址提供数据参考。
1摇 材料与方法

图 2摇 废物堆场与采样点

Fig. 2摇 The PCBs seal site and the sampling sites

寅表示水流方向 底图取自 Google Earth,退潮时

1. 1摇 样品采集

于浙江沿海某化工厂内含 PCBs 废物储存点右侧

水沟的入海口处设置 1#采样点,入海口距堆场约 50 m。
从 1#采样点为基点,在滩涂上每隔 50 m 设 1 采样点,
共设 6 个采样点(图 2)。 于 2009 年 8 月同步采集各采

样点水样、滩涂泥样及大弹涂鱼样品。 每个采样点取水

样 2 L,泥样 1 kg,采集后密封带回实验室;每个采样点

采集鱼样品量 1 kg,冲洗后用铝箔纸包好,装入密封塑

料袋,置冰盒中,-20 益冷藏立即带回实验室。
1. 2摇 样品 PCBs 提取及鱼体含水量和脂质含量测定

(1)水样前处理摇 水样经 0. 45 滋m 纤维滤膜过滤

后,通过树脂柱吸附,用丙酮洗脱,正己烷(色谱纯,美
国 TEDIA)萃取,通过硅胶混合层析柱脱水(层析用硅胶:粗孔,粒径 0. 098—0. 154 mm)、正己烷净化、氦气吹

拂浓缩,洗脱液经氢氧化钾鄄甲醇溶液碱解,浓缩后进行 GC鄄MS 分析。 《海洋监测规范》(GB17378. 4—2007)
中水样品的 PCBs 测定方法。

(2)滩涂泥样前处理摇 泥样风干称重,剔除杂质,粉碎至全部通过 80 目筛,过 80 目金属筛后,用四分法

分取样品,每份样品 50 g,用索氏提取法提取 PCBs 于正己烷鄄丙酮溶剂中,经佛罗里土净化、微型活性碳层析

柱分离,洗脱液用 K鄄D 浓缩器收集,用正己烷定容至 1 mL,进行 GC鄄MS 分析。 具体操作方法采用《海洋监测

规范》GB17378. 5—2007 中沉积物样品的 PCBs 测定方法。
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大弹涂鱼称重后,整鱼匀浆混匀,冷冻干燥后研磨,并计算鱼体含水量。 样品在快速溶剂萃取仪

(ASE200) (Dionex, USA)中用正己烷提取脂质, 用 Turbo Vap 域型浓缩仪 (Zymarck,USA) 蒸发溶剂, 直至

恒重, 测定脂质含量。 准确称取 10 g(依0. 1 g)匀浆样放入烧杯中,并按重量比加 4—5 倍的硫酸钠,混匀。 放

入索氏提取器中,加 150 mL 正已烷鄄丙酮溶剂提取,于 75—80 益水浴中回流萃取 8 h 得到提取液,冷至室温

后,用 K鄄D 浓缩器浓缩至 1 mL,经佛罗里土柱净化后,用微型活性碳柱分离,洗脱液用 K鄄D 浓缩器收集,用正

己烷定容至 1 mL,进行 GC鄄MS 分析。 采用《海洋监测规范》GB17378. 6—2007 中生物样品的 PCBs 测定方法。
1. 3摇 GC鄄MS 分析

用 GC鄄MS 方法检测环境及生物样中 12 种毒性最强的二噁英类(Doxin鄄like, DL)PCB(无邻位:PCB77,
PCB81,PCB126,PCB169;单邻位:PCB105, PCB114,PCB118, PCB123,PCB156, PCB157,PCB167, PCB189)的
含量及异构体分布特征,并根据世界卫生组织(WHO) 规定的毒性当量因子( TEFs) [4] 计算毒性当量值

(TEQ)。
色谱条件:气相色谱仪(Agilent 6890),带63Ni 电子捕获检测器,HP鄄5 石英毛细管柱;进样口温度 280 益;

载气为氦气,纯度大于 99. 99% ;进样方式为不分流进样,进样量 1 滋L;升温程序,80 益保持 15 min,以 12益 /
min 升到 220 益,以 3 益 / min 升到 280 益。 质谱条件:质谱仪(Agilent 5973),四级杆温度 150 益;离子源温度

230 益;离子源 EI 源电压 70 eV;定性分析以全扫描方式,扫描范围 m / z 为 35—500;定量分析选择离子检测方

式,检测器电压为 1. 6 kV。
1. 4摇 质量控制

12 种 PCB 异构体标准品均购自德国 Dr. Ehrenstorfer GmbH 公司。 在分析过程中,增加 QA / QC 控制样品

分析:方法空白,加标空白,样品平行样。 QA / QC 样品的整个分析流程与实际样品相同。 采用外标法对样品

进行定量。 目标化合物的回收率:PCB77 为 75. 3%—89. 1% ,PCB81 为 86. 6%—93. 5% ,PCB105 为 80. 4%—
92. 5% ,PCB114 为 79. 7%—93. 8% ,PCB118 为 83. 4%—95. 7% ,PCB123 为 89. 6. 3%—100. 4% ,PCB126 为

73. 1%—86. 4% ,PCB156 为 80. 9%—96. 8% ,PCB157 为 83. 8%—95. 2% ,PCB167 为 87. 3%—110. 9% ,
PCB169 为 88. 0%—105. 8% ,PCB189 为 76. 2%—98. 8% 。
1. 5摇 统计分析

每个样品取 5 个平行样(n=5),所有数据以平均值依标准差表示, 并采用单因素方差分析(ANOVA)。 正

态性分析采用 KS(Kolmogorov鄄Smirnov)检验方法,方差齐性采用 Bartlett 检验,组间差异比较采用多样本重复

比较检验法(Post鄄hoc LSD)。 所有统计分析使用 SPSS16. 0 软件。
2摇 结果与分析

2. 1摇 水体中 PCBs 的含量与异构体分布

如表 1 所示,所有水样的 DL鄄PCBs 检出率为 100% ,总 DL鄄PCBs 为 88. 82—971. 73 ng / L,平均为 541. 71
ng / L。 在被检 12 种异构体中,PCB81、169、114、118 和 123 检出率均达 100% ;检出量最高的为 PCB81,占总

DL鄄PCBs 检出量的 19. 86% ,其次为 PCB118、77 和 123,分别占总 DL鄄PCBs 检出量的 16. 06% 、9. 69% 和

8. 55% 。
2. 2摇 滩涂泥样 PCBs 含量与异构体分布

各采样点滩涂泥样的 DL鄄PCBs 含量见表 2。 DL鄄PCBs 检出率为 100% ,总 DL鄄PCBs 为 1. 96—57. 24 ng / g,
平均为 26. 10 ng / g。 PCB77、81 和 118 检出率为 100% ;检出量最高的为 PCB81,占总 DL鄄PCBs 检出量的

17郾 30% ,其次为 PCB118、77 和 114,分别占总 DL鄄PCBs 检出量的 13. 83% 、9. 66%和 8. 82% 。
2. 3摇 大弹涂鱼中 PCBs 含量与异构体分布

匀浆前重量与冷冻干燥后重量测定表明,大弹涂鱼平均含水率 76. 25% 。 如表 3 所示,各采样点鱼体的

DL鄄PCBs 检出率为 100% ,总 DL鄄PCBs 为 59. 19—301. 62 ng / g 脂重,平均为 148. 54 ng / g 脂重。 12 种异构体

中,PCB81、123 和 118 检出率均达 100% ,其次为 PCB77、105 和 157,检出率均为 83. 33% ;检出量最高的为
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PCB118,占总 DL鄄PCBs 检出量的 23. 47% ,其次为 PCB105、77 和 81,分别占总 DL鄄PCBs 检出量的 20. 03% 、
14. 38%和 8. 05% 。

表 1摇 各采样点水样的 DL鄄PCBs含量 / (ng / L)

Table 1摇 DL鄄PCBs contents in water samples

化合物
采样点 Sampling site

1# 2# 3# 4# 5# 6#
PCB77 83. 52依11. 05 106. 20依9. 66 74. 12依7. 32 52. 15依6. 30 2. 45依0. 69
PCB81 231. 21依16. 74 228. 01依23. 60 77. 45依5. 21 91. 43依9. 99 8. 84依1. 52 15. 71依3. 09
PCB126 55. 23依6. 54 21. 32依1. 85 65. 30依6. 24 * 5. 67依0. 39 3. 69依0. 49
PCB169 74. 55依9. 16 70. 56依7. 00 10. 04依2. 38 11. 77依2. 03 9. 83依2. 42 10. 04依1. 08
PCB105 39. 62依4. 63 50. 45依5. 09 24. 12依2. 57 108. 57依6. 89 3. 37依1. 00
PCB114 57. 47依10. 20 44. 44依5. 24 35. 55依5. 14 87. 10依9. 05 4. 49依0. 58 5. 78依1. 89
PCB118 158. 30依19. 49 137. 75依15. 45 112. 68依9. 00 70. 49依4. 61 27. 02依4. 30 21. 67依2. 45
PCB123 71. 07依6. 51 46. 98依8. 29 87. 79依10. 85 53. 78依5. 22 8. 30依2. 73 13. 04依3. 64
PCB156 62. 66依7. 30 55. 59依4. 37 48. 44依6. 12 19. 19依3. 11 12. 47依1. 65
PCB157 78. 80依7. 38 52. 18依6. 51 60. 00依4. 06 54. 37依6. 45 9. 41依2. 01
PCB167 26. 24依5. 95 29. 24依7. 15 36. 45依3. 10 28. 34依4. 62 9. 38依0. 09
PCB189 33. 06依8. 32 39. 03依5. 33 20. 87依4. 01 22. 15依3. 17 9. 48依1. 22

Total DL鄄PCBs 971. 73依17. 85 881. 75依21. 26 652. 81依17. 88 599. 34依20. 11 91. 32依5. 79 88. 82依15. 87
WHO鄄TEQs
/ (ng / L) 6. 43依0. 76 2. 96依0. 27 6. 74依0. 66 0. 24依0. 03 0. 68依0. 07 0. 48依0. 06

摇 摇 n=15; : 未检出

表 2摇 各采样点泥样的 DL鄄PCBs含量 / (ng / g)

Table 2摇 DL鄄PCBs contents in sediment samples

化合物
采样点 Sampling site

1# 2# 3# 4# 5# 6#
PCB77 5. 33依0. 67 5. 27依1. 02 3. 02依0. 03 0. 96依0. 27 0. 44依0. 11 0. 10依0. 07
PCB81 10. 44依3. 32 9. 95依3. 74 4. 81依1. 51 1. 30依0. 19 0. 25依0. 08 0. 34依0. 09
PCB126 3. 30依0. 45 5. 05依0. 89 2. 61依0. 97 1. 56依0. 31 0. 03依0. 00
PCB169 4. 31依1. 28 3. 79依0. 55 3. 20依0. 77 0. 21依0. 03 0. 07依0. 01
PCB105 5. 04依0. 76 3. 37依0. 34 0. 93依0. 04 0. 23依0. 05 0. 55依0. 12
PCB114 4. 76依1. 49 4. 45依1. 10 3. 44依1. 08 1. 03依0. 03 0. 13依0. 04
PCB118 6. 08依1. 31 6. 71依2. 05 5. 99依1. 69 2. 20依0. 40 0. 33依0. 06 0. 35依0. 18
PCB123 5. 32依0. 90 3. 42依0. 61 1. 31依0. 45 0. 65依0. 31 0. 37依0. 10
PCB156 3. 76依0. 12 3. 70依0. 28 2. 62依0. 99 0. 65依0. 03
PCB157 4. 41依1. 33 2. 32依0. 77 2. 61依0. 62 0. 90依0. 04 0. 16依0. 03
PCB167 1. 29依0. 10 0. 96依0. 09 2. 84依0. 55 1. 23依0. 22 0. 03依0. 01
PCB189 3. 20依0. 81 2. 06依0. 11 0. 81依0. 09 0. 05依0. 01

总 DL鄄PCBs 57. 24依5. 23 51. 05依4. 20 33. 26依2. 54 10. 97依0. 89 1. 96依0. 67 2. 12依0. 15
WHO鄄TEQ
/ (pg / g) 383. 12依60. 05 551. 22依96. 36 298. 96依106. 43 159. 68依31. 45 3. 45依0. 05 1. 02依0. 19

摇 摇 n=15; : 未检出

3摇 讨论

3. 1摇 各区域环境及生物样中 PCBs 含量比较

PCBs 污染的空间分布与当地水文地质地貌条件、社会经济发展水平、历史及管理等因素有关。 如表 4 所

示,本研究中各采样点水样的 PCBs 平均含量与国内其他水域相比处于中等水平,但距水沟入海口 150 m(1—
4#采样点)内滩涂水样的 DL鄄PCBs 含量大于 599. 34 ng / L,处于较高水平;虽然国内的地表水环境标准中没有

PCBs 的相关规定,但本研究结果显示,在距该 PCBs 储存点水沟入海口 250 m 范围内,滩涂水样 PCBs 含量均

显著超过美国环保局海水 PCBs 标准 30 ng / L(P<0. 05)。 1—4#采样点滩涂泥样的 PCBs 含量均高于加拿大

用来为保持水生生态系统的长期稳定健康设立的污染物浓度值( Interim Sediment Quality Guideline, ISQG)
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2郾 15 ng / g,且 1—3#采样点已高于《海洋沉积物质量标准》(GB18668—2002)的第一类标准 20 ng / g。 此外,与
国内其它地区河口或海湾沉积物中的 PCBs 含量相比(表 4),本研究堆场周围地区滩涂泥样的 PCBs 含量也

处于较高水平。 说明该 PCBs 废物堆场经清挖 4 年后仍为较严重的 PCBs 污染源,堆场残留的 PCBs 经水流入

海湾并在滩涂泥土中沉积,严重污染了近岸海域,且对该地的海产养殖有潜在威胁。 国家环保总局与意大利

环境与领土部的合作项目———“多氯联苯清单方法学和削减 /处置初步战略开发冶项目中,在 2005 年已查明,
浙江省共有 43 个 PCBs 废物堆场,其中很多堆场都存在 PCBs 泄漏现象,这将严重威胁堆场周围的生态环境

和人体健康。

表 3摇 各采样点大弹涂鱼的 DL鄄PCBs浓度 / (ng / g 脂重)

Table 3摇 DL鄄PCBs contents in B. pectinirostris samples

化合物
采样点 Sampling site

1# 2# 3# 4# 5# 6#
PCB77 54. 12依9. 32 37. 98依5. 61 11. 71依1. 65 11. 39依2. 69 12. 98依2. 08
PCB81 21. 58依6. 24 18. 04依4. 60 13. 09依2. 34 6. 96依2. 05 7. 59依2. 45 4. 43依1. 36
PCB126 5. 18依1. 38 4. 11依1. 33 2. 53依0. 58 3. 71依1. 33
PCB169 3. 01依0. 09 3. 80依1. 00 8. 86依1. 46
PCB105 73. 43依7. 67 57. 29依7. 92 30. 07依2. 37 8. 55依2. 60 9. 18依2. 32
PCB114 41. 08依9. 10 13. 93依3. 21 7. 60依0. 09 5. 06依0. 54
PCB118 59. 19依6. 25 55. 39依6. 66 49. 37依6. 45 8. 55依1. 36 20. 89依4. 78 15. 83依2. 01
PCB123 11. 71依3. 45 17. 72依2. 33 11. 08依2. 00 10. 44依2. 09 4. 75依1. 62 3. 48依0. 99
PCB156 17. 41依1. 70 15. 83依3. 61 15. 60依2. 59 8. 55依3. 04
PCB157 12. 38依2. 09 26. 90依4. 18 103. 30依8. 67 3. 48依1. 37 4. 75依0. 25
PCB167 2. 53依0. 06 16. 46依1. 97 2. 22依0. 85
PCB189 9. 18依2. 00

总 DL鄄PCBs 301. 62依9. 34 257. 00依12. 22 135. 78依6. 45 67. 73依8. 10 69. 95依5. 90 59. 19依4. 06
WHO鄄TEQ
/ (pg / g) 605. 56依148. 64 451. 14依139. 63 319. 98依63. 86 53. 94依13. 59 471. 58依150. 04 11. 24依2. 52

摇 摇 n=5; : 未检出

表 4摇 国内各地区水体和沉积物中 PCBs的含量

Table 4摇 PCBs contents in water and sediments of different areas in China

水域
Waters location

PCBs 平均含量(ng / L)
PCBs average content

参考文献
Reference

泥样
Sediment location

PCBs 含量 / (ng / g)
PCBs content

参考文献
Reference

长江九段沙 58. 80 [5] 黄河口 1. 30 [13]

太湖 631. 00 [6] 长江九段沙 1. 77—4. 51 [11]

闽江口 985. 00 [7] 锦州湾 5. 84 [14]

九龙江口 355. 00 [8] 伶仃洋 10. 40—12. 50 [15]

第二松花江 13. 00 [9] 九龙江口 6. 18 [16]

厦门港 0. 74 [10] 长江口潮滩 18. 12 [17]

珠江广州段 2. 30 [11] 大连湾 19. 10 [11]

大连老虎滩 33. 55 [12] 闽江口 19. 18 [14]

连云港东连岛 65. 43 [12] 珠江口 52. 20 [18]

福州平潭 416. 80 [12] 太湖 1. 35—13. 80 [19]

珠海淇澳岛 474. 92 [12] 长江江苏段 5. 00—20. 00 [20]

香港黄金海滩 58. 78 [12] 珠江 12. 50—485. 50 [21]

本研究 541. 71 本研究 1. 96—57. 24

2008 年张振中等[5]报道了长江九段沙地区检测的鱼类 PCBs 含量(包括 PCB28、52、101、118、138、153、
180,7 种单体)为 0. 12—4. 44 ng / g 脂重,平均为 1. 68 ng / g 脂重,其中大弹涂鱼 PCBs 含量平均为 1. 87 ng / g
脂重;2008 年 8 月何闪闪等在浙江省象山、宁海、三门、椒江、玉环采集的大弹涂鱼样品检测的 PCBs 含量(7
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种单体)分别为 2. 31、1. 75、2. 61、2. 06、2. 55 ng / g 脂重[22],与张振中等的调查结果相似;而本研究中,在含

PCBs 废物堆场周围采集的大弹涂鱼样品 PCBs 含量(12 种单体)为 59. 19—301. 62 ng / g 脂重,平均值为

148郾 54 ng / g 脂重,已明显高于其它地区同种鱼类的 PCBs 含量(P<0. 001)。
2001 年 Senthil 等[23]报道了印度各类鱼中总 DL鄄PCBs 含量(12 种单体)为 4. 13—32. 64 ng / g 脂重,平均

为 13. 74 ng / g 脂重;2008 年 Paul 等[24]调查表明,Ontrario 湖的鳟鱼和亚洲胡瓜鱼中总 DL鄄PCBs 含量(12 种单

体)分别为 1638. 46 ng / g 脂重和 542. 22 ng / g 脂重;2009 年张晓岭[25]等在电子废弃物拆解区检测的鲫鱼和泥

鳅样品中总 DL鄄PCBs 含量(12 种单体)分别为 2530. 31—8841. 22 ng / g 脂重和 1972. 76—8118. 43 ng / g 脂重。
表明本研究中的大弹涂鱼样品 PCBs 含量在各类水产品中处于中等水平。

由表 1 和表 3 可知,各采样点大弹涂鱼从水体和沉积物中对 PCBs 的富集系数分别达到 113. 1—765. 99
和 4. 08—35. 69,平均富集系数分别为 392. 54 和 14. 03。 表明大弹涂鱼对 PCBs 具有较高的富集能力,可以较

好地指征环境的 PCBs 污染状况。 如图 3 所示,PCBs 含量在各采样点鱼样和水样、鱼样和泥样以及水样和泥

样的相关系数( r)分别为 0. 86、0. 97 和 0. 93,表明大弹涂鱼 PCBs 含量与其所处的沉积物中的浓度高度相关,
这也符合大弹涂鱼喜穴居和刮食底栖硅藻和滩涂泥中有机碎屑的生活习性。

图 3摇 各采样点鱼样和水样、鱼样和泥样、水样和泥样总 DL鄄PCBs含量的相关性

Fig. 3摇 Correlation of the DL鄄PCBs contents of fish with water samples, fish with sediment samples, and water with sediment samples

3. 2摇 环境及生物样中 PCB 单体的分布

各采样点水样和滩涂泥样中总单邻位 DL鄄PCBs 含量分别占总 DL鄄PCBs 检出量的 51. 68%—74. 08% 和

52. 87%—75. 94% ,其中水样中贡献率最高的为五氯联苯 PCB118 和 123,占总单邻位 DL鄄PCBs 量的

27郾 99%—58. 45% (PCB118+PCB123),泥样中贡献率最高的为五氯联苯 PCB118 和 114,占总单邻位 DL鄄PCBs
量的 26. 61%—48. 06% (PCB118 +PCB114)。 水样和泥样中总非邻位异构体分别占总 DL鄄PCBs 含量的

25郾 92%—48. 32%和 24. 06%—47. 13% ,且均以四氯联苯 PCB81 和三氯联苯 PCB77 为主,在水样和泥样中分

别占总非邻位 DL鄄PCBs 量的 42. 14%—92. 43%和 57. 40%—95. 83% (PCB81+PCB77),而毒性较高的五氯联

苯 PCB126 和六氯联苯 PCB169 含量较低。
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各采样点大弹涂鱼体内总单邻位 DL鄄PCBs 含量占总 DL鄄PCBs 检出量的 70. 59%—79. 87% ,其中五氯联

苯 PCB118 和 105 为二噁英类 PCBs 的主要异构体,在总 DL鄄PCBs 含量中占 12. 62%—58. 51% (PCB118+PCB
105),这与张晓岭等在电子废物污染区[25]、EL鄄Kady 等[26]在尼罗河地区以及 Bhavsar 等[27]在加拿大安大略湖

水生生物调查结果都相似。 总非邻位异构体对鱼体 PCBs 浓度贡献相对较小,在各采样点鱼体中的含量占总

DL鄄PCBs 量的 20. 13%—32. 71% ,其中 PCB77 是生物体内主要的非邻位异构体,其贡献率高达 64. 50% ,这与

Wan[28]和 Naito 等[29]的研究结果一致。
相关性分析表明,所有样品中检出率均达 100% 的单邻位异构体 PCB118 和非邻位异构体 PCB81 与总

PCBs 含量具有较好的相关性,在水样、泥样和鱼样品中,PCB118 与总 DL鄄PCBs 含量的相关系数( r)分别为

0郾 97、0. 95 和 0. 91,PCB81 与总 DL鄄PCBs 含量的相关系数( r)分别为 0. 93、0. 99 和 0. 98(图 4)。 此外,本研究

与其它报道[24,29]相似,均显示出环境样品中低氯异构体(3—4 氯)含量较高,而生物样品中以高氯异构体为

主要成分(5 氯),这可能与 PCBs 在环境和生物体中的代谢不同有关[30],且鱼类对高氯联苯的富集系数高于

低氯联苯[31]。

图 4摇 水样、泥样和鱼样中 PCB118 和 81 与总 DL鄄PCBs含量的相关性

Fig. 4摇 Correlation of PCB118 and PCB81 with the total DL鄄PCBs contents of water samples, sediment samples and fish samples

3. 3摇 PCBs 毒性风险评价

毒性当量分析显示,虽然五氯联苯 PCB126 和六氯联苯 PCB169 含量较低,但由于其毒性较高,因此,非邻

位的 PCB126 和 PCB169 是总 TEQs 的主要贡献因子(表 1—表 3),这与张晓玲[25] 和 Kumar[32] 的研究结果

不同。
由表 1 可见,所有水样都超出日本水环境标准 1 pg TEQ / L 的 240 倍以上,水域具有高毒性风险。 此外,

如表 2 所示,所有泥样均未超过日本土壤环境标准值 1000 pg TEQ / g,但 MacDonald 等[30] 通过对不同评价方

法进行了一致性评估,将沉积物的 PCBs 毒性分为临界效应含量(TEC,35 ng / g)、中等效应含量(MEC,340 ng /
g)和极端效应含量(EEC,1600 ng / g),若评价目标未超过 TEC,基本认为无毒性,若含量大于 EEC,可认为毒

性风险较高,而介于两者之间的 MEC 风险百分比大于 50% 。 本研究中 1#和 2#泥样 DL鄄PCBs 含量均已超过

8484 摇 生摇 态摇 学摇 报摇 摇 摇 31 卷摇



http: / / www. ecologica. cn

MEC。 如果考虑这 12 种异构体一般占实际 PCBs 总量的 20%—50% [33],则若放大 5 倍,3#和 4#泥样 PCBs 总
量也将超过中等效应值,而 1#和 2#泥样的 PCBs 总量更是处于较高毒性风险水平。 此外,若采用毒性当量评

价,则 1—4#泥样 TEQs逸159. 68 pg TEQ / g。 这些数据表明,距水沟入海口 150m 内的滩涂沉积物已具有一定

的毒性风险;此外,在进行 PCBs 生态风险评价时,同时考虑污染物总含量和毒性当量更为有效。
将各采样点鱼体的 PCBs 含量转化为湿重计,其值均臆1. 23 滋g / g,未超过美国食品和药物管理局(FDA)

以及我国《食品中污染物限量》(GB2762—2005) 规定的限量值 2 滋g / g。 但鱼体 PCBs 的 TEQs 值均大于 10 pg
TEQ / g 脂重,换算为湿重计,则均大于 45 pg TEQ / g 湿重,远远高于欧盟 No. 1881—2006 规定的水产品 PCBs
的限值 8 pg TEQ / g 湿重(P<0. 001),且 1—3#鱼样品的 TEQs 值已超过 300 pg TEQ / g 脂重,表明该区域的大

弹涂鱼具有较高的 PCBs 毒性风险,而大弹涂鱼是当地较受欢迎的海产品,所以 PCBs 可通过食物链进入人

体,对人体健康造成潜在的危害。 所有结果表明,在 PCBs 废物储存点周围地区开展 PCBs 环境浓度调查以及

它们对野生生物和人体健康的风险评价是必需和紧迫的。
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