
第 38 卷第 4 期
2019 年 8 月

海 洋 环 境 科 学

MAＲINE ENVIＲONMENTAL SCIENCE
Vol． 38 No． 4
August 2019

中国东海水体中多氯联苯的浓度及其组成特征
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摘 要:东海由于受到长江和闽浙沿岸工业污水输入以及电子垃圾处理场排放的影响，被认为是多氯联苯

重污染区域。本研究利用“科学三号”科学考察船，于 2012 年 10 月执行的东海航次期间，从中国东海不同

区域采集到 11 个表层水样，测定其中溶解态多氯联苯的浓度。中国东海水体中多氯联苯浓度为( 0． 59 ～
1． 68) ng /L，相比国内外海域，属于中低等水平。研究结果表明，海水多氯联苯浓度和盐度之间存在显著负

相关性，说明沿岸河流冲淡水搬运的多氯联苯是东海水体中多氯联苯的重要来源; 此外其组成以三氯，四

氯和五氯为主，这与我国历史上多氯联苯的使用情况吻合。通过水体中不同氯代化合物浓度和对应 KOW

理论浓度值的比较发现，两者之间整体吻合较好，表明化合物的物理化学属性是控制其在水体中浓度的重

要因素。然而，东海近岸水体中六氯联苯污染程度略高于理论浓度值，这一潜在的污染来源可能和东海沿

岸省市电子垃圾处理场有关。
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Abstract: The East China Sea ( ECS) is considered a heavily polluted area of polychlorinated biphenyls ( PCBs) due

to the input of industrial wastewater from the Yangtze Ｒiver，Fujian and Zhejiang coastal runoff and emissions from ad-
jacent e-waste disposal sites． In this study，eleven surface water samples were collected from the ECS to determine the

occurrence of PCBs in the seawater by the " Science III" scientific research ship during October 2012． The PCB con-
centrations of the water from ECS ranged from 0． 59 to 1． 68 ng /L，and the values were at a middle-low level compared

with other studying areas． There was a significant negative correlation between concentration of PCBs and salinity，indi-
cating that the coastal runoff was an important way for PCBs transport in the ECS． The profile of PCB homologues was

dominated by less chlorinated compounds，i． e． tri-PCBs，tetra-PCBs and penta-PCBs，which related to the historical
production and usage of PCBs in china． The concentrations of different PCB congeners were consistent with the theoret-

ical ones which obtained from the Kow values，indicating the physicochemical properties was an important factor affect-
ing the occurrence of PCBs in the water． Besides，a relatively higher abundance of hexa-PCBs was observed in the sea-
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water from the ECS，hinting that the e-wastes treatment emissions from coastal areas might be a potential source．
Key words: PCBs; seawater; the East China Sea

多氯联苯( polychlorinated biphenyl，PCBs) 具
有高毒、难降解、强溶脂和生物累积等特性，被联
合国列为第一批持久性有机污染物。尽管我国从
20 世纪 70 年代至 80 年代已经禁止使用，但资料
表明，迄今为止，PCBs 在环境介质中还是大量存
在，特别是在特定区域内浓度水平仍非常高。其
主要来源包括: ( 1 ) 20 世纪 70 年代生产的含
PCBs的变压器、电容器封存和地下掩埋后的渗漏
和挥发; ( 2) 作为含氯溶剂、油漆 、墨水、塑料、泡
沫和防水化合物绝缘绝热固体材料胶等工业产品

生产时的副产品; ( 3 ) 含 PCBs 的工业废物、电子
垃圾和城市垃圾焚烧。

PCBs主要通过大气沉降和随工业、城市废水
排放等方式进入水体。由于 PCBs 是一种疏水性
化合物，从而决定了其在水中的主要存在方式，除

部分溶解外，大部分的 PCBs 都是附着在悬浮颗
粒物上，沉降到底泥中。因此，水体中的 PCBs 是
多途径污染来源，是目前环境中 PCBs 污染状况
的综合结果。已有的研究显示我国水体已经普遍
受到 PCBs污染，其中河口、海湾和港口污染较严
重，其浓度甚至高于国外，间接反映了目前我国环

境 PCBs污染状况不容乐观［1］。
东海近海海域水体中持久性有机污染物( per-

sistent organic pollutants，POPs) 主要来自入海河流
( 主要是长江) 和分布于沿岸大大小小的排污口。
随着传统 POPs( PCBs、有机氯农药) 在全国范围内
禁用，这些有机污染物逐渐从一次排放来源转为从

环境介质( 尤其是土壤) 中的二次搬运来源。人口
聚集的大河、沿江地带一直以来都是 POPs 使用的
主要区域，土壤中残留了大量历史使用的 POPs，因
此，流域内降水和径流冲刷作用使得地表残留

POPs仍不间断汇入受纳水体，成为目前近海水体
中 POPs的主要来源［2］。本文立足于我国长江口
和近海 PCBs 调查，揭示 PCBs 在水体中浓度水平
和组成特征，研究结果有助于了解( 在长期禁用的

背景下) 我国东海 PCBs的污染状况。

1 材料与方法

1． 1 采样
海水样品采集于“科学三号”科学考察船，于

2012 年 10 月执行的东海调查航次期间采样( 见
图 1) 。停船作业时，在前甲板用钢桶采集表层水
( 50 L) 。在船上的湿处理实验室对采集水体立即
处理。

图 1 东海水体采样点位置和 PCBs浓度
Fig． 1 Locations of the sampling sites for water and concen-

trations of dissolved PCBs in the East China Sea

1． 2 样品处理
水样首先通过 0． 45 μm 玻璃纤维滤膜过滤

( Pall，USA) ，去除悬浮颗粒物以及胶体物质。过
滤后的水样采用固相萃取法( XAD 树脂) 进行浓
缩富集，具体实施方法可参阅文献［3］。固相萃取
柱( 15 cm × 1． 5 cm) 填料为 XAD-2 以及 XAD-4
混合物( 质量比为 1∶ 1，约 12 g) 。固相萃取柱事
先用 20 mL 正己烷( 液相色谱纯) 淋洗。过滤后
的水样以 0． 5 L /min 的流速过柱。萃取完毕后，
放置船载冰箱保存，船靠岸后带回实验室。在实
验室，将萃取柱置于冷冻干燥机中进行冷冻干燥

去除萃取柱中残留的水分。干燥后的萃取柱用
100 mL二氯甲烷( 液相色谱纯) 洗脱。洗脱液用
旋转蒸发仪( BUCHI) 旋蒸至 5 mL，分 3 次加入 15
mL正己烷进行溶剂转换，浓缩至 5 mL，转移至 15
mL样品瓶，在柔和的氮气下浓缩至 0． 5 mL，再转
移至 1． 5 mL细胞瓶中，待测。
1． 3 测定分析

PCBs采用安捷伦( Agilent) 气相色谱-质谱联
用仪( GC-MS) 进行分析，仪器型号为 GC6890 串
联 5975C质谱检测器( MSD) 。色谱柱为 DB5-MS
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( 美国) 毛细管柱，柱长: 30 m，内径: 0． 25 mm，膜
厚: 0． 25 μm; 载气为 99． 999%的氦气; 流速为 1． 0
mL /min; 进样口温度为 280℃ ; 升温程序为 90℃
保持 15 min，以 6℃ /min 升温到 180℃，以 1℃ /
min升到 240℃，再以 6℃ /min 升到 290℃，保持
10 min; 后运行时间 5 min。离子源为电子轰击源
( EI) ; 离子源温度 230℃，四级杆温度 150℃，接口
温度 280℃ ; 电离电压 70 eV; 定性分析通过全扫
描方式; 定量分析选择离子检测。测定的目标化
合物有: PCBs 18，31 /28，52，49，44，74，70，95，
101，87，110，118，132 /153，138 /158，187，128，
177，156，180，201，205。本研究中测定的 PCBs浓
度指水体中溶解态 PCBs 浓度，在后面结果和讨
论以及结论部分都统一用 PCBs浓度表述。
实验过程中监测目标化合物的回收率来对整

个实验进行质量控制和质量保证( QA /QC) ，同时
增加 1 个方法空白，1 个加标空白，PCB209 回收
率为 85% ～97%。所有监测结果均满足 PCBs分
析要求。

2 结果与讨论

2． 1 东海水体中 PCBs 浓度以及国内外已有研
究比较

本研究，中国东海水体中 PCBs 浓度为( 0． 59
～ 1． 68) ng /L，显著低于表 1 罗列的我国沿海城
市周边水域中 PCBs 浓度调查结果，这表明研究
区域水体中 PCBs可能来自沿海径流输入和排放
污水。欧美地区水体中 PCBs 浓度仍处在较高的
水平，尽管早在上世纪 70 年代 PCBs 就被全球禁
用，由于欧美地区历史上曾大量生产和使用过含

PCBs的产品，目前其环境水体中高浓度水平残留
说明 PCBs 造成的污染会长期存在。总体而言，
相比较内陆湖泊和河口，研究区域水体中 PCBs
浓度较低，主要因为开放海域中洋流对污染物有

稀释的作用，同时洋流的快速流动也会导致污染

物加快扩散; 然后，与全球背景区域的开放大洋相

比，东海水体中 PCBs浓度仍高出 1 ～ 2 个数量级，
表明东海近海水体中仍存在 PCBs潜在污染源。

表 1 国内外水域水体中 PCBs浓度水平

Tab． 1 Concentrations of PCBs in waters of China and other countries

水域 采样时间 浓度 /ng·L －1 化合物数量 参考文献

国内 桑沟湾 2009 19． 64 ～ 43． 79 7 ［3］

长江三角洲 2009 1． 23 ～ 16． 6 38 ［4］

莱州湾 2004 4． 5 ～ 27． 7 7 ［5］

九龙江口 1999 0． 36 ～ 1505 12 ［6］

大连 老虎滩 2009 33． 55 6 ［7］

连云港 东连岛 2009 65． 43 6 ［7］

福州 平潭 2009 416． 80 6 ［7］

莆田 湄洲岛 2009 98． 84 6 ［7］

东海 2012 0． 59 ～ 1． 68 11 本研究

国外 Hudson Ｒiver Estuary，USA 1999 ～ 2001 0． 86 ～ 6． 0 90 ［8］

Mississippi Ｒiver，USA 2004 22． 2 ～ 163 28 ［9］

Houston ShipChannel，USA 2002 ～ 2003 0． 49 ～ 12． 5 209 ［10］

North Western Mediterranean 2001 2． 42 ～ 70． 5 41 ［11］

开放大洋 The equatorial Indian Ocean 2006 ～ 2007 2． 7 ～ 25( pg /L) 21 ［12］

The Open Pacific 2011 0． 2 ～ 15( pg /L) 15 ［13］

2． 2 东海水体中 PCBs 浓度空间分布和组成
特征

本研究，东海水体中 PCBs 浓度最高值出现
W6 点，最低值出现在 w11 点。整体上看，PCBs
浓度空间分布具有以下两个特征: 1 ) 距离岸边越

近污染物浓度越高，离岸 50 km以内 PCBs浓度下
降较快，随着离岸距离进一步增加，稳定在( 580
～ 680) pg /L的浓度水平; 2 ) 北部区域水体浓度
水平显著高于南部区域，尤其远离岸边的区域。
从东海水体、沉积物的研究结果显示，区域环境中
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POPs主要来自入海河流( 主要是长江，以及钱塘
江、瓯江和闽江) 和分布于沿岸大大小小的排污
口［14-15］。因此，沿岸区域往往是高浓度区，向外
海逐步扩散造成浓度下降。长江冲淡水带来的
PCBs是东海水体中 PCBs的重要来源。长江冲淡
水源于长江入海径流，枯水季节，在强大的冬季北

风作用下，长江径流入海不久，便在一条狭窄带内

向南输送; 在洪水季节的夏季，认为长江冲淡水出

口门后首先向东南方向运动，随后转向东北济州

岛方向。采样期间属于长江洪水季节，长江冲淡
水主要向东南方向运动，采样点 W1 和 W2 主要
受到长江冲淡水的控制，表现为海水盐度较低

( 图 2) ，因此，尽管远离河口，其水体中 PCBs浓度
下降的趋势并不显著。同时，采样点 W11 和 W8
主要受台湾暖流影响，台湾暖流以高温、高盐、水
体洁净为特征，夏季强冬季弱，因此，该区域水体

浓度显著低于近岸采样点 W6 和 W9 以及长江冲
淡水控制的北部区域( 图 2) 。

图 2 东海水体中 PCBs浓度和盐度的关系
Fig． 2 Ｒelationship between PCBs concentration and sa-

linity of the seawater from East China Sea
东海水体中 PCBs 组成主要以三氯联苯为

主，随着氯原子取代个数的递增，多氯联苯的比重

递减( 从四氯联苯到六氯联苯) ，水体中七氯联苯

浓度均值只有 6 pg /L，占总浓度比重 ＜ 2% ( 图
3) 。低氯取代 PCBs 较高氯取代 PCBs 有较高的
挥发性和水溶性，因此前者更容易受到河流冲刷

和搬运过程进入远离源区的河口和近海，并在水

体中持续存在。
2． 3 东海近海水体中 PCBs来源探讨

PCBs是疏水性有机污染物，在天然水体中的
溶解度很低，一般不超过 2 ng /L。PCBs在水体中
的半衰期为 2 ～ 6 a，很难从自然水体中降解去除，
因此自然水体一旦受到 PCBs 污染，就会产生长
远影响。已有研究结果显示，目前我国环境中的

图 3 东海水体中 PCBs组成分布
Fig． 3 Composition of PCB homologues in the seawater

from East China Sea

PCBs主要来自于变压器油等 PCBs 制品以及焚
烧炉和有氯化氧化的工艺过程 ( 如造纸漂白或脱

油墨工艺) ［16］。造纸漂白过程和焚烧炉排放所产
生的 PCBs 以低氯取代物为主，而变压器油污染
物中的高氯取代物较多，不容易发生长距离迁移，

就近残留在周边的土壤和湖泊沉积环境中，因而

近源区和远离源区水体中 PCBs 的组成特征会有
所差异。
已有的研究表明，当水体中 PCBs 浓度降低

时，沉积物中的 PCBs 将重新释放到水体中，继而
使得水体中 PCBs浓度在相当长的时期内保持一
种平衡状态。本研究中，利用水体中 PCBs 浓度
和理论正辛醇 /水分配系数( logKOW ) 比较来评估

其是否达到( 颗粒相) 水相分配平衡( 图 4，Kow 数
据参考文献［17］) 。结果显示，三氯联苯和五氯联
苯水体浓度和基于 logKOW值的理论浓度接近( 整

体偏差 ＜ 20% ) ，表明处于水-颗粒物分配平衡; 四
氯联苯水体浓度远低于对应的理论浓度值，而六

氯联苯水体浓度高于后者。
通过对长江口和近海环境中传统 POPs 有机

氯农药( HCHs 和 DDTs) 的调查结果显示: HCHs
由于长期的禁用，HCHs( α-HCH 和 γ-HCH) 的含
量基本代表着环境背景值，其在大气-水-沉积物
界面关系( 气-粒分配、水-气交换和水-沉积物分
配) 基本处于相对平衡状态，即使在长江汛期( 6
月 ～ 9 月) ，河水流量增加携带了更多的 HCHs 进
入长江口，使得这一阶段的水-气交换方向有短暂
的改变，但是对近海水-沉积物分配平衡影响有
限［18］。类似的结果还包括 DDTs 的降解产物( p，
p’-DDE和 p，p’-DDD) ［18］。因此，认为当水体中
传统 POPs来源逐渐从一次排放来源转为从环境
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图 4 东海水体中 PCBs浓度和化合物 logKOW理论值的

对应关系

Fig． 4 The relationship between the concentration of PCBs
and the theoretical value of compound logKOW in the

water of the East China Sea

介质( 尤其是土壤) 中的河流二次搬运来源，在近

海水体中往往表现出水-沉积物分配平衡; 而仍以
一次排放来源为主的化合物( p，p’-DDT) ，其在大
气-水-沉积物界面关系往往表现出非平衡状态，
而且易受长江径流、气团来源、环境温度等季节参
数影响而显著变化［19］。基于以上分析，我们认为
东海水体中三氯联苯和五氯联苯处于水-沉积物
分配平衡，正是表明该化合物主要来自河流二次

搬运贡献为主。历史上三氯联苯和五氯联苯是我
国主要生产和使用的多氯联苯类型，其中三氯联

苯主要用于电力电容器的浸渍剂，五氯联苯主要

用于油漆的添加剂，因此，水体 PCBs 的调查结果
与我国多氯联苯历史使用情况吻合。近海水体中
四氯联苯浓度低于理论值，表明目前环境中一次

排放或者二次搬运的四氯联苯污染来源贡献相对

较低，对水体污染程度较低。与之对比的是，水体
中六氯联苯浓度高于理论值 1 ～ 2 个数量级，换言
之，东海近岸水体中六氯联苯污染程度较高，有潜

在的污染来源。这一潜在的污染来源可能和东海
沿岸省市电子垃圾处理场有关。李英明等［20］在
对台州电子垃圾拆解地区的研究表明该地区大气

中 PCBs的浓度达到了( 4． 23 ～ 11． 35 ) ng /m3，远

高于其他地区，且随着氯原子数的增加，污染物在

颗粒物上的比例增大。杨彦等［21］分析浙江某电
子垃圾拆解区不同环境介质中 15 种 PCBs同系物
浓度，结果显示研究区大气、土壤和饮用水样品中
PCBs浓度均高于国际已有报道的同介质中 PCBs
污染水平，其中 PCB-047 和 PCB-171 污染最为
严重。

3 结 论

( 1) 中国东海水体中 PCBs 浓度为( 0． 59 ～
1． 68) ng /L，相比国内外海域，东海水体中 PCBs
浓度属于中等水平。
( 2) 研究区域内空间分布结果显示，水体中

PCBs浓度离岸越近越高，沿岸区域往往是高浓度
区，向外海逐步扩散造成浓度下降; 长江冲淡水控

制的水体 PCBs 浓度相对较高，受台湾暖流影响
水体浓度下降尤为显著。
( 3) 研究区域内组成结果显示，PCBs 组成以

三氯，四氯和五氯为主( 比重合计超过 90% ) ，这
与我国历史上多氯联苯的使用情况吻合。另一方
面，三氯联苯平均比重占 54%，随着氯原子取代
个数的递增，四氯到六氯联苯的比重递减，表明

PCBs的物理化学属性是控制其在水体中浓度组
成的重要因素。
( 4) 东海近岸水体中六氯联苯污染程度较

高，存在潜在的污染来源。这一潜在的污染来源
可能和东海沿岸省市电子垃圾处理场有关。
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