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摘　要：对浙江某电子垃圾回收地水体、沉积物、土壤以及大气中得克隆（ＤＰ）的污染水平及分布特征进行了调查。结果表

明，水、沉积物、土壤和大气样品中均检测出了 ＤＰ，分别为 ０．８４３～１．５６ｎｇ／Ｌ，０．１８５～７．０３ｎｇ／ｇ干重，０．１１５～２６．４ｎｇ／ｇ干

重和 １１．２ｐｇ／ｍ３；该区域 ＤＰ分布特征表明电子垃圾的拆解和焚烧是环境中 ＤＰ的重要来源。
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　　得克隆（ＤｅｃｈｌｏｒａｎｅＰｌｕｓ，简称ＤＰ）是一种新型
的高氯代阻燃剂，２０世纪 ６０年代，作为灭蚁灵阻
燃剂的替代品而被广泛应用于电线电缆、电子设备

连接器等材料的生产中
［１－３］

。ＤＰ由摩尔比为 ２∶１
的六氯环戊二烯和１，５－环辛二烯经 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ
反应合成，具有 ｓｙｎ－ＤＰ和 ａｎｔｉ－ＤＰ２种同分异构
体

［４］
。已被生产使用了近５０ａ，美国环境保护局将

其划分为高产量化合物
［２］
，直到近年来，其带来的

环境问题才逐渐引起人们的重视。从２００６年首次
在北美５大湖区大气、沉积物和鱼体中检出 ＤＰ至
今，科研工作者逐渐在北美、欧洲以及我国的多种

介质中检出了 ＤＰ，说明该物质已广泛存在于环
境中

［５－１１］
。

电子垃圾的拆解和焚烧活动会导致垃圾中 ＤＰ
的释放

［９，１２］
。浙江是外国电子垃圾进入中国的主

要省份
［１３］
。大量电子垃圾流入废物回收作坊，直

接破碎、焚烧等废物处理法通常会导致大量有毒有

害物质直接进入环境，带来了严重的污染。目前关

于浙江电子垃圾回收地 ＤＰ污染现状的研究鲜有
报道。现选取浙江某电子垃圾回收地作为研究对

象，调查其水体、沉积物、土壤、大气中 ＤＰ的残留，
分析电子垃圾回收地 ＤＰ的污染水平及分布特征。

１　研究方法
１．１　仪器与试剂

ＴｒａｃｅＧＣＵｌｔｒａ型气相色谱与 ＩＳＱ四极杆质谱
联用仪（ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，美国），ＤＢ－５ＭＳ色谱
柱（３０ｍ ×０．２５ｍｍ ×０．２５μｍ，Ｊ＆ＫＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，美
国），ＥＣＨＯＨｉｖｏｌ型大气采样器（ＴＣＲ，意大利）。
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ｓｙｎ－ＤＰ、ａｎｔｉ－ＤＰ、１３Ｃ１２－ＰＣＢ－２０８（内标）

和
１３Ｃ１２－ＰＣＢ－２０９（回收率指示物）标准溶液均购

自美国剑桥同位素实验室，纯度：≥９８％。
１．２　样品采集

研究区域内有一条南北流向的小河贯穿污染

场地，场地周围分布有成片的树丛和零星的农田。

水的采样点分别设在场地外上游居民小区（Ｗ －
１）、场地内污染集中区上游（Ｗ－２）、场地内污染
集中区（Ｗ－３）、场地外下游入江口（Ｗ－４），同时
采集沉积物样品（Ｓｅ－１～Ｓｅ－４）。根据场地内作
业情况，将８个土壤采样点（Ｓｏ－１～Ｓｏ－８）分别
设在电子垃圾堆放和拆解区、焚烧区、场地附近农

田和树林。大气采样点设在一家废物回收作坊的

空地上（Ａｉｒ）。
采样时间为２０１３年９月。采集河流表层水样

存放于棕色细口瓶中，沉积物和土壤分别采用不锈

钢抓斗和不锈钢铲采集，采样深度均为０～２０ｃｍ。
大气样品采用大气采样器采集，采样时间为

２４ｈ，流量为２００Ｌ／ｍｉｎ，大气中颗粒物截留于玻璃
纤维滤膜（直径：１００ｍｍ），气态部分收集于聚氨酯
泡沫（ＰＵＦ，高：７６．２ｍｍ，直径：６３．６ｍｍ）。使用
前，滤膜置于４５０℃下烘烤４ｈ，ＰＵＦ用正己烷和丙
酮混合溶剂（研究所使用的混合溶剂体积比皆为 １
∶１）索氏提取９６ｈ。样品用锡箔纸包裹后置于密封
袋中低温保存。

１．３　样品前处理
１．３．１　水样

将经回收率指示物加标后的 ２Ｌ水样，用
２００ｍＬ二氯甲烷液液萃取１０ｍｉｎ，每个样品萃取 ３
次。萃取液浓缩至２ｍＬ后过３ｇ无水硫酸钠和５ｇ
硅胶柱净化，柱子用４０ｍＬ正己烷和二氯甲烷混合
溶剂洗脱，洗脱液经旋蒸氮吹至小体积后溶剂置换

为异辛烷，加入内标后定容为２００μＬ。

１．３．２　土壤和沉积物样品
将经冷冻干燥过的土壤和沉积物样品研磨后

过６０目筛。取 １０ｇ加标后的样品于索式提取器
中，用 １５０ｍＬ正己烷和丙酮混合溶剂提取 ２４ｈ。
提取液用少量浓硫酸除脂，浓缩后过 ３ｇ无水硫酸
钠和１０ｇ硅胶柱净化，柱子用 ５０ｍＬ正己烷和二
氯甲烷混合溶剂洗脱，后续处理同水样。

１．３．３　大气样品
将加标后的滤膜和聚氨酯泡沫分别移入索氏

提取器中，提取方法同土壤样品。提取液经浓缩后

过３ｇ无水硫酸钠和 ７ｇ硅胶柱净化，后续处理同
土壤样品。

１．４　ＧＣ－ＭＳ分析条件
气相色谱条件：程序升温的初始温度为９０℃，

保持 ０．５ｍｉｎ，以 ２５℃／ｍｉｎ速度升至 ２４０℃，以
２℃／ｍｉｎ升至 ２６０℃，最后以 ２０℃／ｍｉｎ升至
２８０℃，保持２０ｍｉｎ。进样口温度为 ２６０℃，载气
为高纯 Ｈｅ，流量为 １ｍＬ／ｍｉｎ。进样体积为 １μＬ，
不分流进样。

质谱条件：质谱采用负化学源（ＮＣＩ），温度为
２００℃。反应气为甲烷，流量为２ｍＬ／ｍｉｎ。传输线
温度为 ２８０℃。扫描模式：选择离子扫描模式
（ＳＩＭ）。扫描离子：６５３．５／６５１．５／６５５．５（ｓｙｎ－ＤＰ
和 ａｎｔｉ－ＤＰ）、４４１．７／４７３．７／４７５．７（１３Ｃ１２－ＰＣＢ－

２０８）、５０９．７／４７５．７／５１１．７（１３Ｃ１２－ＰＣＢ－２０９）。
１．５　土壤和沉积物有机质的测定

取１０ｇ土壤或沉积物样品于１０５℃下干燥８ｈ
至恒重，后置于５５０℃下烘烤６ｈ，用于测定土壤和
沉积物有机质百分含量（ｆｏｍ，％）。
１．６　质量保证和质量控制

程序空白中未检出 ＤＰ。表１为方法的加标回
收率和检出限。

　　结果表明该方法适用于环境样品的检测。除
Ｗ－２（３３％）和 Ｗ －３（５７％）２者较低外，其他样
品
１３Ｃ１２ －ＰＣＢ－２０９的加标回收率均为 ７１％ ～

１３０％。实验结果进行了回收率校正［７］
。Ｗ－２和

Ｗ－３２者回收率较低的原因可能为水样中 ＤＰ的
浓度是悬浮物和溶解态浓度的加和，上述２个样品

表 １　方法加标回收率和检出限（ｎ＝３）

环境介质
加标回收率／％

１３Ｃ１２－ＰＣＢ－２０９ ｓｙｎ－ＤＰ ａｎｔｉ－ＤＰ
检出限

ｓｙｎ－ＤＰ ａｎｔｉ－ＤＰ
土壤和沉积物 ８４．２～９４．１ ８４．１～９８．７ ８０．２～８６．３ ０．００６ｎｇ／ｇ ０．００６ｎｇ／ｇ

大气 滤膜 １０３～１０６ １０８～１０９ １０６～１１５
０．２ｐｇ／ｍ３ ０．２ｐｇ／ｍ３ＰＵＦ ９３．９～１０５ ８９．２～１０４ ９０．３～１１０

水 ７３．５～８３．８ ９２．１～１０７ ９０．１～９７．５ ０．０３０ｎｇ／Ｌ ０．０３０ｎｇ／Ｌ
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的悬浮物较多，为达到较好的干燥目的，实验中增

加了干燥剂无水硫酸钠的用量，无水硫酸钠遇水结

块后会造成物质的损失。但从方法加标回收率的

结果看，校正后的结果仍具有可信度。

２　结果与讨论
２．１　电子垃圾回收地 ＤＰ的污染特征

研究区域内所有样品均检出了 ＤＰ，见表２。

表 ２　水、沉积物、土壤和大气中 ＤＰ值、ｓｙｎ－ＤＰ异构体比例（ｆｓｙｎ）、土壤和沉积物有机质百分含量（ｆｏｍ）
①

采样点位 纬度 经度 ｓｙｎ－ＤＰ ａｎｔｉ－ＤＰ ＤＰ ｆｓｙｎ ｆｏｍ／％

Ｗ－１ Ｎ２９°５５′５０．８１″ Ｅ１２１°３０′２２．３３″ ０．１７６ ０．６６７ ０．８４３ ０．２１
Ｗ－２ Ｎ２９°５５′２６．７４″ Ｅ１２１°３０′０６．４０″ ０．１７６ ０．７５２ ０．９２８ ０．１９
Ｗ－３ Ｎ２９°５５′２２．７０″ Ｅ１２１°３０′０４．３１″ ０．３６７ １．１９ １．５６ ０．２４
Ｗ－４ Ｎ２９°５５′１５．０６″ Ｅ１２１°３０′０１．６２″ ０．２３７ ０．６８０ ０．９１７ ０．２６
Ｓｅ－１ Ｎ２９°５５′５０．８１″ Ｅ１２１°３０′２２．３３″ １．８５ ５．１８ ７．０３ ０．２６ ９．４４
Ｓｅ－２ Ｎ２９°５５′２６．７４″ Ｅ１２１°３０′０６．００″ ０．１４６ ０．３６８ ０．５１４ ０．２８ ３．９０
Ｓｅ－３ Ｎ２９°５５′２２．７０″ Ｅ１２１°３０′０４．３１″ ０．２７７ ０．８２３ １．１０ ０．２５ ４．５１
Ｓｅ－４ Ｎ２９°５５′１５．０６″ Ｅ１２１°３０′０１．６２″ ０．０４４ ０．１４１ ０．１８５ ０．２４ ４．６６
Ｓｏ－１ Ｎ２９°５５′２７．４８″ Ｅ１２１°３０′０６．１８″ ０．０６５ ０．１０１ ０．１６６ ０．３９ ６．６０
Ｓｏ－２ Ｎ２９°５５′２２．７４″ Ｅ１２１°３０′０３．３９″ １．５４ ４．１８ ５．７２ ０．２７ １９．２
Ｓｏ－３ Ｎ２９°５５′２２．３９″ Ｅ１２１°３０′０８．００″ ０．１１１ ０．４９７ ０．６０８ ０．１８ ５．２５
Ｓｏ－４ Ｎ２９°５５′２０．１１″ Ｅ１２１°３０′０４．０１″ ０．０３５ ０．０８０ ０．１１５ ０．３０ ５．１０
Ｓｏ－５ Ｎ２９°５５′１９．７２″ Ｅ１２１°３０′０２．８３″ ０．１１７ ０．４２７ ０．５４４ ０．２２ ５．９１
Ｓｏ－６ Ｎ２９°５５′１８．０４″ Ｅ１２１°３０′０５．５１″ ８．５９ １７．８ ２６．４ ０．３３ ２６．３
Ｓｏ－７ Ｎ２９°５５′１６．８０″ Ｅ１２１°３０′１１．２８″ ０．０９５ ０．２３９ ０．３３４ ０．２８ ５．７４
Ｓｏ－８ Ｎ２９°５５′１５．８１″ Ｅ１２１°３０′０５．２０″ ０．１０６ ０．１８４ ０．２９０ ０．３７ ５．６２
Ａｉｒ Ｎ２９°５５′２２．０４″ Ｅ１２１°３０′０６．０５″ ３．１ ８．１ １１．２ ０．２８

①水：ｎｇ／Ｌ；沉积物：ｎｇ／ｇ干重；土壤：ｎｇ／ｇ干重；大气：ｐｇ／ｍ３。

　　水体中 ＤＰ为 ０．８４３～１．５６ｎｇ／Ｌ（均值为：
１．０６ｎｇ／Ｌ），其中最高值（Ｗ－３）位于场地内污染集
中区，ＤＰ分布呈现由场地上游向场地污染集中区递
增后向场地下游递减的趋势，说明电子垃圾拆解回

收是水体中 ＤＰ的重要来源之一。水中 ＤＰ值高于
Ｑｉ等［１４］

报道的松花江（０．０３０～１．２０ｎｇ／Ｌ），低于哈
尔滨市区（０．２１０～２．４０ｎｇ／Ｌ）水中 ＤＰ的值。

沉积物中 ＤＰ为 ０．１８５～７．０３ｎｇ／ｇ干重（均
值：２．２１ｎｇ／ｇ干重），呈现由污染场地向周边地区
递减趋势。Ｓｅ－１即污染场地上游居民小区河流
沉积物中 ＤＰ为 ７．０３ｎｇ／ｇ干重，为最高值。主要
污染来源可能为小区生活污水及垃圾中的 ＤＰ。该
河流水流较缓，沉积物迁移能力弱，导致沉积物长

期富集水中的 ＤＰ使得其值较高，具体原因有待进
一步调查。沉积物中 ＤＰ值低于 ＤＰ生产工厂所在
地江苏淮安的京杭运河（１．８６～８．００ｎｇ／ｇ干
重）

［８］
和北美的安大略湖（１．８５～１０５ｎｇ／ｇ干

重）
［１］
，但高于 ５大湖除安大略湖外其他四湖（未

检出 ～４．９３ｎｇ／ｇ干重）［１］，渤海湾 （０．８９０～

２．１１ｎｇ／ｇ干重）［１５］以及无典型污染源的松花江

（未检出 ～０．１６０ｎｇ／ｇ干重）［１４］沉积物中 ＤＰ的浓

度，说明 ＤＰ的生产和电子垃圾的拆解是环境中
ＤＰ的主要来源。

土壤中 ＤＰ为０．１１５～２６．４ｎｇ／ｇ干重（均值：
４．２７ｎｇ／ｇ干重），其中 Ｓｏ－６（电子垃圾堆放拆解
点）和 Ｓｏ－２（电子垃圾焚烧点）２者值较高，附近
农田和树林土壤中 ＤＰ为 ０．１１５～０．６０８ｎｇ／ｇ干
重，说明电子垃圾拆解和焚烧是造成周边土壤 ＤＰ
污染的主要原因。ＤＰ的最高值低于华南电子垃圾
回收地周 边 （４７．４ｎｇ／ｇ干 重），高 于 工 业 区
（４．６５ｎｇ／ｇ干重）土壤中 ＤＰ的最高值［９］

。此外，

土壤中 ＤＰ值高于哈尔滨市（１０．０×１０－３～１２．５×
１０－３ｎｇ／ｇ干重）［７］，但远低于江苏淮安 ＤＰ生产工
厂周边（５．１１～１．３４×１０４ｎｇ／ｇ干重）［８］土壤中 ＤＰ
的浓度。土壤中 ＤＰ均值较无典型污染源的哈尔
滨市高出２个数量级，说明电子垃圾的拆解会导致
ＤＰ释放进入环境中。

大气颗粒物中 ＤＰ为 １１．２ｐｇ／ｍ３，气态部分未

检出，与 Ｒｅｎ等［６］
报道 ＤＰ主要存在于颗粒物中结

论一致，与 Ｈｏｈ等［５］
提出的大气中 ＤＰ仅有不到总

量１％的部分分配于气态中的结论相符合（低于方
法检出限），也与 ＤＰ的饱和蒸气压很小（２００°Ｃ时
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０．７９９９Ｐａ）以及疏水性较强直接相关［４］
。大气中

ＤＰ值高于美国克利夫兰市［（７．２±１．２）ｐｇ／ｍ３］
和芝加哥市［（２．４±０．３）ｐｇ／ｍ３］［１６］，也高于我国
黑龙江省哈尔滨市（０．４ｐｇ／ｍ３）［７］和青海省西宁
市（５．０×１０－２～１．５ｐｇ／ｍ３）［１７］，但远低于江苏淮
安 ＤＰ生产厂周边（７．７×１０３～２．７×１０４ｐｇ／ｍ３）［８］

大气中 ＤＰ的值，说明电子垃圾拆解地大气中 ＤＰ
的污染程度较远离典型污染源的城市严重，但轻于

ＤＰ生产工厂周边的大气污染。
２．２　ＤＰ２种同分异构体比例

ｓｙｎ－ＤＰ或 ａｎｔｉ－ＤＰ异构体与 ＤＰ总质量浓
度的比值（ｆｓｙｎ或ｆａｎｔｉ）通常作为研究ＤＰ在环境中迁
移转化的依据。选取 ｆｓｙｎ即 ｆｓｙｎ＝［ｓｙｎ－ＤＰ］／（［ｓｙｎ
－ＤＰ］＋［ａｎｔｉ－ＤＰ］）探讨 ＤＰ脱离产品进入环境
后的转化情况。样品中 ｆｓｙｎ的数值为 ０．１８～０．３９。

目前商业产品 ｆｓｙｎ为 ０．２０～０．３６
［１，５，１８－１９］

，也有 ０．

４０～０．４１［８］。现采用０．３５［２０］（商业产品 ｆｓｙｎ的平均
值）作为标准，利用单一样本 ｔ检验（显著性水平 α
＝０．０５）分析样品与商业产品 ｆｓｙｎ值的差异（采用
ＳＰＳＳ１６．０软件分析），结果显示土壤样品的 ｆｓｙｎ与
０．３５相比无显著性差异（Ｐ＞０．０５），而水体和沉
积物样品呈现了显著性差异（Ｐ＜０．０５），这说明与
商业产品相比，除土壤样品外，水体和沉积物样品

中 ＤＰ发生了异构体选择性降解。由水体、沉积物
以及大气样品的 ｆｓｙｎ均 ＜０．３５可知，该区域上述 ３
种介质中 ＤＰ发生了 ｓｙｎ－ＤＰ降解和 ａｎｔｉ－ＤＰ富
集变化

［２，５，２０］
。环境中 ＤＰ２种异构体的比例会受

到微生物降解、长距离迁移、生物富集等因素的

影响
［５，１５，２１］

。

２．３　土壤和沉积物的 ｆｏｍ与 ＤＰ关系
有机质会影响土壤和沉积物中有机物浓度水

平。测定土壤和沉积物的 ｆｏｍ值为３．９０％ ～２６．３％
（表 ２）。对所有数据进行 Ｓｈａｐｉｒｏ－Ｗｉｌｋ检验
（ＳＰＳＳ１６．０），ｆｏｍ和 ＤＰ的数据均不服从正态分布。
采用 Ｓｐｅａｒｍａｎ秩相关分析法对 ２者的关系研究，
统计分析结果显示 ｆｏｍ与 ＤＰ之间不存在相关性（Ｐ
＞０．０５），说明有机质对 ＤＰ无显著性影响，这与
Ｗａｎｇ等［２２］

的研究相一致。

３　结论
（１）研究区域 ＤＰ质量浓度分布呈现由污染场

地向周边区域递减的趋势，这说明电子垃圾拆解和

焚烧是环境中 ＤＰ的重要来源；
（２）与商业产品相比，除土壤样品外，水、沉积

物、大气样品中 ＤＰ均发生了明显的异构体转化；
（３）土壤和沉积物的有机质百分含量与 ＤＰ之

间不存在相关性。
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表 ７　各采样点潜在风险系数 Ｅｉｒ和潜在风险指数 ＲＩ值

采样点
Ｅｉｒ

Ｃｄ Ｃｕ Ｐｂ Ｃｒ Ｚｎ Ｈｇ Ａｓ
ＣＴ

总体污

染程度
ＲＩ

总的潜在

风险程度

１＃ ６．７２ １．８８ １．５２ １．６５ ０．４１ ９．６０ １０．２ ３．４０ 低度 ３１．９８ 低度

２＃ ５．９７ １．６５ １．３６ １．６１ ０．４０ ９．６０ １１．５ ３．４０ 低度 ３２．０９ 低度

３＃ ６．３０ １．６７ １．４４ １．５１ ０．４０ １１．２ １０．３ ３．３０ 低度 ３２．８２ 低度

４＃ ５．８２ １．８０ １．３６ １．７７ ０．４３ ８．００ １０．９ ３．４３ 低度 ３０．０８ 低度

５＃ ６．９９ １．９０ １．６５ １．８２ ０．４１ ６．４０ １０．０ ３．４２ 低度 ２９．１７ 低度

６＃ ５．０１ １．８８ １．２４ １．９０ ０．３８ ８．００ ９．２７ ３．２６ 低度 ２７．６８ 低度

７＃ ５．３４ １．７６ １．２８ １．８３ ０．４１ ９．６０ １１．５ ３．５０ 低度 ３１．７２ 低度

８＃ ５．３１ １．８５ １．４６ １．７０ ０．４０ ８．００ １０．９ ３．３８ 低度 ２９．６２ 低度

９＃ ４．８９ １．８２ １．２８ １．６５ ０．４０ ９．６０ ９．６０ ３．２０ 低度 ２９．２４ 低度

１０＃ ５．９１ ２．０３ １．７６ １．８６ ０．４２ １４．４ ９．５３ ３．６２ 低度 ３５．９１ 低度

１１＃ ６．０９ １．８８ １．３６ １．６４ ０．４４ ６．４０ １０．１ ３．２８ 低度 ２７．９１ 低度

１２＃ ５．８８ ２．０８ １．５１ １．６８ ０．４４ ９．６０ １０．０ ３．４４ 低度 ３１．１９ 低度

１３＃ ５．３７ １．８１ １．５０ １．５９ ０．４５ ６．４０ １１．０ ３．３５ 低度 ２８．１２ 低度

均值 ５．８２ １．８５ １．４４ １．７１ ０．４１ ９．０ １０．４
风险贡献百分比 ２０．７０ ６．５８ ５．１２ ６．０８ １．４６ ３２．００ ３７．００ １００

３　结论
（１）淮安市某垃圾填埋场研究区域土壤环境

良好，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ，Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ａｓ重金属质量比最大
值及平均值均未超过《土壤环境质量标准》（ＧＢ
１５６１８－９５）二级标准。从变异系数来看，各重金
属含量的离散程度 Ｈｇ金属最大，具有较强变异
性。变异系数大小排序为：Ｈｇ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｃｄ＞
Ａｓ＞Ｃｒ＞Ｚｎ。从单项污染指数和综合污染指数
看，评价区域土壤属于清洁安全等级。

（２）潜在生态风险评价表明，填埋场研究区域
土壤重金属总体潜在风险程度低，对环境危害不大，

风险等级均处于安全等级。重金属污染物潜在生态

风险顺序为：Ａｓ＞Ｈｇ＞Ｃｄ＞Ｃｕ＞Ｃｒ＞Ｐｂ＞Ｚｎ。其中

Ａｓ对环境的潜在生态风险贡献最大，潜在生态贡献
比达到３７％，存在较高的潜在生态风险。
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