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气相色谱 －质谱法分析某阻燃剂生产厂周边淡水鱼中的
多溴联苯醚及其累积特征

徐洁１，２，鲜
!

鸣２

（１．苏州农业职业技术学院环境工程学院，江苏 苏州 ２１５００８；
２．污染控制与资源化研究国家重点实验室，南京大学环境学院，江苏 南京 ２１００２３）

摘要：近年来多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）的研究集中在电子行业发达地区、电子废物处置区、塑料制品生产区等重
点污染区域。对阻燃剂生产厂周边ＰＢＤＥｓ的研究有助于更好地理解ＰＢＤＥｓ的累积特征和环境过程。本文
选择江苏某ＰＢＤＥｓ生产厂周边的淡水河流，采用气相色谱 －质谱法（ＧＣ－ＭＳ）分析该河流５种淡水鱼中
１３种ＰＢＤＥｓ同族体的浓度。结果显示，淡水鱼样品肌肉、肝脏和鱼卵组织中∑１３ＰＢＤＥｓ（ＢＤＥ１７、２８、７１、４７、
６６、１００、９９、８５、１５４、１５３、１３８、１８３、１９０）的浓度平均值分别为３４．５ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ、４１．５ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ和１８．２ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ。
研究水域不同种类淡水鱼的食性、习性和代谢能力等是影响鱼体中ＰＢＤＥｓ浓度的主要因素。鱼体中ＢＤＥ４７
是主要的同族体，但是与大多数已报道的研究数据相比，鱼体中含有的六溴（ＢＤＥ１５３、１５４）和七溴同族体
（ＢＤＥ１８３）比例较高，这与河流附近工厂生产八溴联苯醚工业品（以六溴、七溴和八溴同族体为主）相符。
工厂生产的八溴联苯醚工业品以及河流上游径流带来的其他区域生产和使用的多溴联苯醚工业品释放到环

境中，被河流中的淡水鱼类选择性地积累和代谢，形成了本研究区淡水鱼体中ＰＢＤＥｓ特殊的同族体分布。
关键词：淡水鱼；多溴联苯醚；阻燃剂生产厂；气相色谱－质谱法
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）是全球使用最广泛的一类
溴系阻燃剂，主要用于塑料制品、纺织品、电路板和

建筑材料等［１］。多溴联苯醚混合物工业产品主要

有三种：五溴联苯醚工业品（以四溴和五溴同族体

为主），八溴联苯醚工业品（以六溴、七溴和八溴同

族体为主）和十溴联苯醚工业品（以 ＢＤＥ２０９为
主）［２］。ＰＢＤＥｓ属于添加型阻燃剂，添加量约占５％
～３０％，易释放到环境中［３］。１９８１年首次在瑞典的
梭鱼、鳗鲡和海鳟中发现了 ＰＢＤＥｓ的存在［４］，之后

大量的研究发现 ＰＢＤＥｓ广泛存在于各种环境介质
中［５］。ＰＢＤＥｓ同时具有环境持久性、生物累积性和
生物毒性，２００９年《斯德哥尔摩公约》（ＰＯＰｓ公约）

正式将四溴联苯醚和五溴联苯醚、六溴联苯醚和七

溴联苯醚列入持久性有机污染物名单［６－７］。鉴于

ＰＢＤＥｓ广泛的环境污染现状和严重的危害性，其在
大气［８］、水［６］、土壤［９］、沉积物［１０］、水生生物［７］、

鸟［１１］和人体［１２］中的研究越来越受到我国关注，其

中电子行业发达地区、电子废物处置区以及塑料制

品生产区等重点污染区域是研究热点地区。许静

等［６］对某塑料企业周边水体中１３种ＰＢＤＥｓ同族体
进行分析，结果显示塑料企业周边水体 ＰＢＤＥｓ污染
水平是自然水体浓度的５～１００倍；刘庆龙等［９］分析

了广东贵屿拆解场地及其周边７２ｋｍ２地区表层土
壤中８种ＰＢＤＥｓ同族体的浓度及分布特征，结果表
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明该地区表层土壤中 ＰＢＤＥｓ污染水平与我国其他
电子拆解地土壤污染水平相当，并明显高于珠江三

角洲；杨延梅等［７］对广东清远某电子废物焚烧区封

闭水体中水生生物体ＰＢＤＥｓ的累积特征进行研究，
结果表明水生生物体内２１种 ＰＢＤＥｓ同族体的浓度
较我国其他地区开放性水体的水生生物体高出

１～３个数量级。
ＰＢＤＥｓ可以通过生产阶段、使用阶段以及废物

处置阶段的释放等多种途径进入环境，其中生产多

溴联苯醚混合物工业品的工厂是 ＰＢＤＥｓ污染物最
明显的释放源之一［３，１３］，因此，对阻燃剂生产厂周边

ＰＢＤＥｓ的研究对于更好地理解 ＰＢＤＥｓ的累积特征
和环境过程具有十分重要的现实意义。本文选择江

苏某阻燃剂生产厂（主要生产八溴联苯醚工业品，

同时也生产其他非溴系阻燃剂）周边的淡水河流作

为研究区，采用气相色谱 －质谱法（ＧＣ－ＭＳ）分析
该河流５种淡水鱼中 ＰＢＤＥｓ的浓度和同族体分布
特征，探讨鱼体内ＰＢＤＥｓ的可能来源。

１　实验部分
１．１　仪器设备

ＴｒａｃｅＧＣＵｌｔｒａ－ＰｏｌａｒｉｓＱ气相色谱 －质谱仪
（美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）；ＡｃｃｕＰｒｅｐＭＰＳ凝胶渗透

色谱净化系统（Ｊ２Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，柱子规格２００ｍｍ×３０
ｍｍ，内装Ｂｉｏ－ＢｅａｄｓＳ－Ｘ３填料，流动相１∶１环乙
烷／乙酸乙酯，Ｖ／Ｖ）；冷冻干燥机（Ｌａｂｃｏｎｃｏ）；索氏
提取器，水浴锅，旋转蒸发仪，真空泵，氮吹仪。

１．２　标准样品和主要试剂
ＰＢＤＥｓ标准样品（ＢＤＥ１７、２８、４７、６６、７１、８５、９９、

１００、１３８、１５３、１５４、１８３、１９０）购自 ＣａｍｂｒｉｄｇｅＩｓｏｔｏｐｅ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ（ＭＡ，ＵＳＡ）；回收率指示物１３Ｃ－ＢＤＥ１３９
购自 ＷｅｌｌｉｎｇｔｏｎＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ（加拿大）；定量内标
１３Ｃ－ＰＣＢ１７８购 自 ＣａｍｂｒｉｄｇｅＩｓｏｔｏｐｅＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ
（ＭＡ，ＵＳＡ）。正己烷、二氯甲烷（农残级，美国Ｔｅｄｉａ
公司）；硅胶、无水硫酸钠（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司）。
１．３　样品采集和处理

选择江苏某ＰＢＤＥｓ生产厂周边的淡水鱼为研究
对象，共采集５种１６条鱼，鱼样的形体特征、食性、习
性等详细信息见表１。河流距离ＰＢＤＥｓ生产厂大约
２００ｍ，工厂产生的污水通过排污管道排放到河流中。
样品制备和前处理方法参考文献［１４］并做了一些改
进。鱼样加冰运回实验室后测定鱼长和鱼重，用解剖

刀获取鱼体腹部和背部肌肉（去皮）、肝脏和鱼卵，冷

冻干燥并粉碎。取部分鱼样肌肉组织冻干粉分析稳

定氮同位素值（δ１５Ｎ）来获得其在食物网中所处的营
养级，测定方法参考文献［１５］。

表 １　淡水鱼样品信息
Ｔａｂｌｅ１　Ｓａｍｐｌｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｆｉｓｈ

鱼类 鱼样数量
鱼样长度

（ｃｍ）

鱼样质量

（ｇ）
δ１５Ｎ值范围

（均值，‰）

脂肪含量范围

（均值，％）
食性 习性

鲫鱼 ３ １９～２０ １４３～２３８
６．８～１５

（１２）

肌肉２．９～７．０（４．３）

肝脏８．２～１０（９．０）

鱼卵６．７～１０（８．４）

杂食性 底栖

鲤鱼 ４ ２６～５１ ２６４～１８１７
８．９～１６

（１３）

肌肉２．８～６．３（４．７）

肝脏１４～２２（１９）

鱼卵１２

杂食性 底栖

餐条 ３ １４～２４ ３８～１９０
１３～１６

（１５）

肌肉６．１～１８（１１）

肝脏１１～３０（２２）

鱼卵１４

杂食性 中上层

鲶鱼 ３ ２３～３９ １８０～５１９
８．１～１７

（１４）

肌肉２．２～１４（６．５）

肝脏５．０～１５（９．６）

鱼卵９．７～１１（１０）

肉食性 底栖

黑鱼 ３ ２０～２４ １３５～１８５
１３～１５

（１４）

肌肉２．３～３．２（２．７）

肝脏１３～３１（２５）
肉食性 底栖
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称取４ｇ左右均匀的鱼样组织冻干粉，转入提
取套筒，加入６ｎｇ回收率指示物１３Ｃ－ＢＤＥ１３９，采用
正己烷－二氯甲烷（１∶１，Ｖ／Ｖ）溶剂１８０ｍＬ进行索
氏提取，时间２４ｈ。通过容器增重法测定脂肪含量，
使用凝胶渗透色谱去除脂肪。制备微型纯化柱对样

品进行净化处理，用少量玻璃棉（二氯甲烷洗涤，

１８０℃烘干）堵住小柱下端，依次转入 ０．２５ｇ硅胶
（１８０℃活化 ２ｈ，下同）、０．５０ｇ酸性硅胶（４４％，
ｗ／ｗ）、０．２５ｇ硅胶和０．３０ｇ硫酸钠（马弗炉４５０℃
烘烤６ｈ），干法填柱。先用７ｍＬ二氯甲烷、１０ｍＬ
正己烷对纯化柱预淋洗，加入萃取浓缩液，用１３ｍＬ
正己烷洗脱。收集流出液，旋转浓缩至约１ｍＬ，氮
吹定容至约５０μＬ，加５ｎｇ定量内标１３Ｃ－ＰＣＢ１７８，
定容到１００μＬ，ＧＣ－ＭＳ测定。
１．４　仪器分析

色谱条件：ＤＢ－ＸＬＢ色谱柱，１５ｍ×０．２５ｍｍ
×０．２５μｍ；进样口温度３００℃；传输线温度３００℃；
程序升温：６０℃保持１ｍｉｎ，以３０℃／ｍｉｎ升至１４０℃
并保持 １ｍｉｎ，再以 １５℃／ｍｉｎ升至 ２００℃，然后以
３℃／ｍｉｎ升至２２０℃，再以１０℃／ｍｉｎ升至２４５℃，然
后以 ５℃／ｍｉｎ升至 ２８０℃，再以 １０℃／ｍｉｎ升至
３１５℃并保持６ｍｉｎ；载气为氦气，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；
不分流进样，进样体积为１μＬ。

质谱参数：电离模式为电子轰击源（ＥＩ），能量
为７０ｅＶ；离子源温度２４０℃；扫描方式为二级质谱
（ＭＳ／ＭＳ）与选择离子模式（ＳＩＭ）同时扫描，扫描离
子见表２，其中采用色谱保留时间和二级质谱特征
离子定性，采用内标法选择离子模式定量。

表２　二级质谱扫描和选择离子扫描ＰＢＤＥｓ及内标特征离子
Ｔａｂｌｅ２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓｏｆＰＢＤＥｓａｎｄｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｆｏｒ

ｍａｓｓ／ｍａｓｓａｎｄＳＩＭｓｃａｎｎｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ＰＢＤＥｓ
同族体

二级质谱（ＭＳ／ＭＳ）

母离子

（ｍ／ｚ）
子离子

（ｍ／ｚ）

选择离子模式（ＳＩＭ）
特征离子（ｍ／ｚ）

三溴同族体 ４０５．８ ２３８～２５８／３９５～４１５ ２４８．０／４０５．８

四溴同族体 ４８５．６ ３１５～３３５／４７５～４９５ ３２６．０／４８５．６

五溴同族体 ５６３．５ ３９３～４１３／５５３～５７３ ４０５．８／５６３．５

六溴同族体 ６４３．４ ４７３～４９３／６３３～６５３ ４８３．７／６４３．４

七溴同族体 ７２３．３ ５５１～５７１／７１３～７３３ ５６３．７／７２３．３

回收率指示物
１３Ｃ－ＢＤＥ１３９

６５３．４ ４８５～５０５／６４５～６６５ ４９５．６／６５３．４

定量内标
１３Ｃ－ＰＣＢ１７８

４０７．８ １４０～３５０ ３７２．９／４０７．８

１．５　质量控制
每批５～７个样品做一个流程空白，流程空白中

均未检出待测目标物，因此结果未扣除空白值。方

法检测限是衡量方法灵敏度的指标，即在规定的实

验条件下，分析方法能够检测出样品中目标物的最

低浓度。根据对空白的测定确定噪声，以３倍噪声
峰高对应的浓度为方法检测限，即 ０．２９～１．５９
ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ。对于分析物浓度低于检测限的样品，计算
时以０表示。回收率指示物１３Ｃ－ＢＤＥ１３９回收率为
７２．７％±１５．３％，结果经回收率校正。
１．６　统计检验

数据统计检验采用ＳＰＳＳ２２．０软件。分别使用
Ｍａｎｎ－ＷｈｉｔｎｅｙＵ检验和 Ｋｒｕｓｋａｌ－Ｗａｌｌｉｓ检验来判
断两独立样本和多独立样本是否存在显著差异。相

伴概率小于０．０５（Ｐ＜０．０５）则认为存在显著差异。

２　结果与讨论
２．１　鱼不同组织中ＰＢＤＥｓ的浓度及差异特征

对淡水鱼肌肉、肝脏和鱼卵组织中 １３种
ＰＢＤＥｓ（ＢＤＥ１７、２８、７１、４７、６６、１００、９９、８５、１５４、
１５３、１３８、１８３、１９０）进行了检测，获得肌肉、肝脏和
鱼卵组织中∑１３ＰＢＤＥｓ的浓度范围分别为未检出
～１３０ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ（用脂重统一结果，单位 ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ，
下同）、未检出 ～２５２ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ和未检出 ～３３．３
ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ，∑１３ＰＢＤＥｓ的浓度平均值分别为 ３４．５
ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ、４１．５ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ和１８．２ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ。用脂重
统一结果时，淡水鱼样品肌肉、肝脏和鱼卵不同组

织中∑１３ＰＢＤＥｓ浓度没有显著差异（Ｋｒｕｓｋａｌ－
Ｗａｌｌｉｓ检验，Ｐ＝０．８０９）；而用湿重统一结果时（单
位 ｐｇ／ｇ．ｗｗ），肝脏和鱼卵中∑１３ＰＢＤＥｓ浓度显著
高于肌肉组织中∑１３ＰＢＤＥｓ浓度（Ｋｒｕｓｋａｌ－Ｗａｌｌｉｓ
检验，Ｐ＝０．０２８）。已有研究表明，当用湿重统一
结果时，鱼样肝脏组织和鱼卵组织中的 ＰＢＤＥｓ浓
度高于肌肉组织中的浓度，可能与脂肪含量的差

异有关，因为脂肪被认为是这些亲脂性污染物的

主要的汇［１６］。本研究中鱼类肝脏（１７％）和鱼卵
（１１％）的 平 均 脂 肪 含 量 要 高 于 肌 肉 组 织
（５．７％）。此外，也可能是脂肪对这些亲脂性污染
物的选择性积累造成的，这种选择性积累过程与

外源性代谢过程中肝脏的解毒作用有关［１６］。

２．２　不同鱼类之间ＰＢＤＥｓ的浓度及差异特征
各种鱼类肌肉组织的∑１３ＰＢＤＥｓ浓度见图１ａ。

根据图１ａ所示，５种鱼类肌肉组织的∑１３ＰＢＤＥｓ浓度
存在显著差异（Ｋｒｕｓｋａｌ－Ｗａｌｌｉｓ检验，Ｐ＝０．０２８），鲶
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鱼、鲤鱼、黑鱼、鲫鱼、餐条肌肉组织中∑１３ＰＢＤＥｓ浓度
的平均值分别为７７、５０、２４、１４、２．５ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ。各种鱼
类肝脏组织的∑１３ＰＢＤＥｓ浓度见图１ｂ。根据图１ｂ所
示，５种鱼类肝脏组织的∑１３ＰＢＤＥｓ浓度存在显著差
异（Ｋｒｕｓｋａｌ－Ｗａｌｌｉｓ检验，Ｐ＝０．０４４），鲶鱼、黑鱼、鲫
鱼、鲤鱼、餐条肝脏组织中∑１３ＰＢＤＥｓ浓度的平均值
分别为１３２、４４、１８、１８、３．２ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ。

图 １　淡水鱼样品（ａ）肌肉组织、（ｂ）肝脏组织中∑１３ＰＢＤＥｓ

浓度
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ∑１３ＰＢＤＥｓｉｎ（ａ）ｍｕｓｃｌｅｔｉｓｓｕｅａｎｄ

（ｂ）ｌｉｖｅｒｔｉｓｓｕｅｏｆｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｆｉｓｈ

各种鱼类的 δ１５Ｎ值见表１。其中，鲫鱼、鲤鱼、
鲶鱼的δ１５Ｎ值个体差异较大，分别为６．８‰～１５‰、
８．９‰～１６‰和８．１‰ ～１７‰，可能与鱼体尺寸上的
差异有关。而餐条和黑鱼的δ１５Ｎ值大致相同，平均
值分别为 １５‰和 １４‰，无显著性差异（Ｍａｎｎ－
ＷｈｉｔｎｅｙＵ检验，Ｐ＝０．８２７），因此这两种鱼处在同
一营养级，按照生物放大理论，鱼体中 ＰＢＤＥｓ的浓
度也应该大致相同，但结果显示餐条体内 ＰＢＤＥｓ浓
度低于黑鱼，这表明营养级不是影响本研究水域不

同种类淡水鱼中ＰＢＤＥｓ浓度的主要因素，而其他因
素的影响可能更为重要。ＰＢＤＥｓ是一类易结合在
颗粒上的有机化合物，因此容易沉积在底泥中，而底

栖生物以这些有机颗粒为食，底栖鱼类又经常摄食

这些底栖生物，因而更易积累 ＰＢＤＥｓ。如有研究表

明珠江河口宽体舌鳎含有较高浓度的 ＰＢＤＥｓ，即与
其底栖的习性有关［１７］。Ｇｕｏ等［１８］比较了珠江三角

洲采集的５种鱼类不同组织中的 ＰＢＤＥｓ浓度，结果
表明鳙鱼含有的 ＰＢＤＥｓ浓度最低，与其食性有关，
因为其他ＰＢＤＥｓ浓度较高的４种鱼都是肉食性鱼
类。本研究水域鲶鱼体内ＰＢＤＥｓ浓度高，也应与其
肉食食性和底栖习性有关，而餐条体内的 ＰＢＤＥｓ浓
度低，应与其杂食食性和常游弋于浅水区中上层的

习性有关。另一方面，有研究表明，珠江河口
#

鱼

（底栖）的 ＰＢＤＥｓ浓度水平低于银鲳（典型中层浮
游鱼类，主要以浮游动物和小虾为食）与

#

鱼高代

谢能力有关［１７］。本研究水域的鲤鱼和黑鱼同属底

栖鱼类，鲤鱼属杂食性鱼类，而黑鱼属肉食性鱼类，

但鲤鱼肌肉组织中ＰＢＤＥｓ浓度高于黑鱼，也应与鲤
鱼和黑鱼的代谢能力方面的差异有关，具体的原因

和机制还有待进一步的研究。

２．３　与国内外其他地区鱼体内ＰＢＤＥｓ浓度的比较
与国内外不同地区鱼类肌肉组织的 ＰＢＤＥｓ浓

度比较（表 ３），本研究水域淡水鱼肌肉组织中
∑ＰＢＤＥｓ浓度均值为３４．５ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ（用湿重统一结
果时浓度均值为２５１ｐｇ／ｇ．ｗｗ），低于我国东江干流
（８１ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ或 ５１９ｐｇ／ｇ．ｗｗ）［１９］、长江流域（１２０
ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ）［１６］、浙江台州某电子废弃物拆解地周围河
流（５３６６．０７ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ或６５．１７ｎｇ／ｇ．ｗｗ）［２０］、欧洲
（１１９ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ）［２１］和北美（１０５０ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ）［２１］。

由于各地分析的鱼的种类不同，另外所检测的

ＰＢＤＥｓ同族体也有所差别，因此本研究除了分析
ＰＢＤＥｓ的总浓度，进一步比较了鱼体中 ＰＢＤＥｓ同族
体检出频率和含量最高的 ＢＤＥ４７的浓度。分析结
果表明，本研究水域鱼体中的 ＢＤＥ４７浓度均值为
１２．７ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ（用湿重统一结果时浓度均值为９２．９
ｐｇ／ｇ．ｗｗ），与本水域鱼类肌肉组织中的∑ＰＢＤＥｓ
浓度特征类似，同样低于我国东江干流 （５１
ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ）［１９］、长江流域（３７ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ）［１６］、浙江台州
某电子废弃物拆解地周围河流（３１ｎｇ／ｇ．ｗｗ）［２０］、欧
洲（８１．８ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ）［２１］和北美（６２２ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ）［２１］。
Ｄｏｄｄｅｒ等［２２］报道了美国哈德利湖 ＰＢＤＥｓ生产厂污
染源附近淡水鱼中ＰＢＤＥｓ的污染水平，ＰＢＤＥｓ总浓
度和ＢＤＥ４７浓度的平均值分别为１６００ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ和
８０９ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ，远远高于本研究水域。这些结果表
明，与其他地区相比，本研究水域淡水鱼体内ＰＢＤＥｓ
浓度不高，究其原因之一是，该河流附近的阻燃剂生

产厂投产时间不长且ＰＢＤＥｓ产量不大。此外，采集
的淡水鱼样品鱼龄偏小也是另一因素。
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表 ３　国内外鱼体中ＰＢＤＥｓ的浓度
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＰＢＤＥｓｉｎｆｉｓｈｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｃａｔｉｏｎｓ

地区

∑ＰＢＤＥｓ浓度均值 ＢＤＥ４７浓度均值

脂重

（ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ）

湿重

（ｐｇ／ｇ．ｗｗ）

脂重

（ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ）

湿重

（ｐｇ／ｇ．ｗｗ）

所测ＰＢＤＥｓ同族体 参考文献

本研究水域

（江苏）
３４．５ ２５１ １２．７ ９２．９

ＢＤＥ１７，２８，４７，６６，７１，８５，９９，１００，１３８，

１５３，１５４，１８３，１９０
本文

东江 ８１ ５１９ ５１ －
ＢＤＥ２８，４７，６６，８５，９９，１００，１３８，１５３，１５４，

１８３
［１９］

长江 １２０ － ３７ －
ＢＤＥ３，１５，２８，４７，９９，１００，１５３，１５４，１８３，

１９６，１９７，２０６，２０７，２０９
［１６］

浙江台州 ５３６６．０７ ６５１７０ － ３１０００ ＢＤＥ４７，９９，１００，１５３，１５４，１８３ ［２０］

欧洲 １１９ － ８１．８ － ＢＤＥ４７，９９，１００，１５３，１５４ ［２１］

北美 １０５０ － ６２２ － ＢＤＥ４７，９９，１００，１５３，１５４ ［２１］

美国哈德利湖 １６００ － ８０９ － ＢＤＥ４７，９９，１００，１５３，１５４，１９０，２０９ ［２２］

２．４　本研究区鱼体内ＰＢＤＥｓ同族体的分布特征
１３种检测的 ＰＢＤＥｓ同族体中，除 ＢＤＥ１７、２８、

１３８未检出外，其余１０种同族体均有检出，ＢＤＥ７１、
４７、６６、１００、９９、８５、１５４、１５３、１８３、１９０在样品中的检
出率分别为 ３２％、８９％、５．３％、６６％、５８％、２．６％、
５０％、４５％、６１％、２．６％。图２比较了五溴联苯醚工
业品ＤＥ－７１、八溴联苯醚工业品 ＤＥ－７９［２］以及本
研究水域淡水鱼肌肉、肝脏和鱼卵组织中各 ＰＢＤＥｓ
同族体的分布情况，结果显示，肌肉、肝脏和鱼卵等

不同鱼体组织中各ＰＢＤＥｓ同族体的分布相似。

图 ２　五溴联苯醚工业品 ＤＥ－７１、八溴联苯醚工业品

ＤＥ－７９［２］以及淡水鱼样品肌肉、肝脏和鱼卵组织中
ＰＢＤＥｓ组成模式

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＢＤＥｓｉｎｐｅｎｔａＢＤＥｔｅｃｈｎｉｃａｌ

ｍｉｘｔｕｒｅＤＥ－７１，ｏｃｔａＢＤＥｔｅｃｈｎｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅＤＥ－７９［２］，
ａｎｄｍｕｓｃｌｅ，ｌｉｖｅｒａｎｄｅｇｇｔｉｓｓｕｅｓｏｆｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｆｉｓｈ
ｓａｍｐｌｅｓｉｎｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙ

与大多数已报道的研究数据相比［１７，２１，２３］，样品

中ＢＤＥ４７所占的比例相对较低，但 ＢＤＥ４７仍然是
主要的同族体。与五溴工业品 ＤＥ－７１相比［２］，样

品中ＢＤＥ４７所占的比例相对较高，而 ＢＤＥ９９所占
的比例相对较低，这反映了鱼体对 ＰＢＤＥｓ不同同族
体代谢能力的不同。值得注意的是，本研究鱼体中

ＰＢＤＥｓ同族体的整体分布与这些报道有所不同。
通常，鱼体中的分布为ＢＤＥ４７＞ＢＤＥ１００＋ＢＤＥ９９＞
ＢＤＥ１５４＋ＢＤＥ１５３［１７，２１，２３］。例如，在北美：ＢＤＥ４７占
４７％，ＢＤＥ９９和 ＢＤＥ１００共占 ４２％，ＢＤＥ１５３和
ＢＤＥ１５４共占１２％；在欧洲：ＢＤＥ４７占６９％，ＢＤＥ９９
和 ＢＤＥ１００共占 ２８％，ＢＤＥ１５３和 ＢＤＥ１５４共占
７．６％［２１］；但在本研究水域：ＢＤＥ４７占３７％，ＢＤＥ９９
和 ＢＤＥ１００共占 ２１％，ＢＤＥ１５３和 ＢＤＥ１５４共占
２７％，ＢＤＥ１８３占 １１％，可见鱼样中含有的六溴
（ＢＤＥ１５３、１５４）和七溴同族体（ＢＤＥ１８３）比例较高，
表明采样点附近可能存在释放八溴联苯醚工业品的

污染源，且工业品组成和 ＤＥ－７９相似，其中
ＢＤＥ１８３是主要的同族体，这与河流附近工厂主要
生产八溴联苯醚工业品相符。工厂生产的八溴联苯

醚工业品（同族体组成与ＤＥ－７９类似）以及河流上
游径流带来的其他区域生产或使用的多溴联苯醚工

业品释放到环境中，被河流中的淡水鱼类选择性的

积累和代谢，因而形成了本研究水域淡水鱼体中

ＰＢＤＥｓ特殊的同族体分布。由此可见，鱼体内
ＰＢＤＥｓ同族体的分布特征很好地体现了周边阻燃
剂生产厂的ＰＢＤＥｓ产品特征。
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３　结论
本研究采用气相色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）对江

苏某阻燃剂生产厂周边淡水河流５种淡水鱼中１３
种ＰＢＤＥｓ进行分析。研究表明，研究水域淡水鱼的
食性、习性和代谢能力等是影响不同种类淡水鱼中

ＰＢＤＥｓ浓度的主要因素。鱼体中 ＢＤＥ４７是主要的
同族体，但是与大多数其他已报道的研究数据相比，

鱼体中含有的六溴（ＢＤＥ１５３、１５４）和七溴同族体
（ＢＤＥ１８３）比例较高，这与河流附近工厂生产八溴
联苯醚工业品（以六溴、七溴和八溴同族体为主）相

符。因此，ＰＢＤＥｓ生产工厂是附近水系环境中鱼体
内ＰＢＤＥｓ的主要来源。鱼体内 ＰＢＤＥｓ浓度和同族
体分布特征体现了周边阻燃剂生产厂 ＰＢＤＥｓ的生
产情况和产品特征，该研究结果有助于更好地理解

ＰＢＤＥｓ的累积特征和环境过程。
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３１７５－３１８２．
ＷａｎｇＪＸ，ＷａｎｇＣＹ，ＬｉｕＬＬ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ
ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓｉｎｗｉｌｄｃｒｕｃｉａｎｃａｒｐａｎｄ
ｅｘｐｏｓｕｒｅｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｄｉｅｔａｒｙｉｎｔａｋｅ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１４，３５（８）：３１７５－３１８２．

［２１］　ＨｉｔｅｓＲＡ．Ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓｉｎｔｈｅｅｎｖｉ
ｒｏｎｍｅｎｔａｎｄｉｎｐｅｏｐｌｅ：Ａｍｅｔａａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００４，３８
（４）：９４５－９５６．

［２２］　ＤｏｄｄｅｒＮＧ，ＳｔｒａｎｄｂｅｒｇＢ，ＨｉｔｅｓＲＡ．Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ａｎｄｓｐａｔｉａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓ
ａｎｄｓｅｖｅｒａｌｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｆｉｓｈｅｓｆｒｏｍｔｈｅ
ＮｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＵｎｉｔｅｄＳｔａｔｅｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００２，３６（２）：１４６－１５１．

［２３］　ＳｔｒｅｅｔｓＳＳ，ＨｅｎｄｅｒｓｏｎＳＡ，ＳｔｏｎｅｒＡＤ，ｅｔａｌ．Ｐａｒｔｉ
ｔｉｏｎｉｎｇａｎｄｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｏｆＰＢＤＥｓａｎｄＰＣＢｓｉｎＬａｋｅ
Ｍｉｃｈｉｇａｎ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２００６，４０（２３）：７２６３－７２６９．

—１１４—
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ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄＤｉｐｈｅｎｙｌＥｔｈｅｒｓａｎｄＢｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｉｎ
ＦｒｅｓｈｗａｔｅｒＦｉｓｈＳｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａＦｌａｍｅＲｅｔａｒｄａｎｔＭａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇＰｌａｎｔｂｙ
ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＸＵＪｉｅ１，２，ＸＩＡＮＱｉｍｉｎｇ２
（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｕｚｈｏｕＰｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ，Ｓｕｚｈｏｕ２１５００８，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｏｌｌｕｔｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅＲｅｕｓｅ，ＳｃｈｏｏｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，
Ｎａｎｊｉｎｇ２１００２３，Ｃｈｉｎａ）

Ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ
· ＰＢＤＥｓｉｎｍｕｓｃｌｅ，ｌｉｖｅｒａｎｄｅｇｇｓｏｆｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｆｉｓｈｅｓｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｓｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｐｌａｎｔｗｅｒｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣＭＳ．

· Ｆｅｅｄｉｎｇａｎｄｌｉｖｉｎｇｈａｂｉｔｓａｓｗｅｌｌａｓｍｅｔａｂｏｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ，ｒａｔｈｅｒｔｈａｎｔｒｏｐｈｉｃｌｅｖｅｌ，ｍａｉｎｌｙｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＢＤＥｓｉｎｔｈｅｆｉｓｈｅｓ．

· ＲｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈｅｒｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｈｅｘａａｎｄｈｅｐｔａＢＤＥｓｗａｓｆｏｕｎｄｉｎｔｈｅｆｉｓｈｅｓ，ｗｈｉｃｈｗａｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅ
ｏｃｔａＢＤＥｔｅｃｈｎｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅｓｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍｔｈｅｐｌａｎｔ．

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓ，ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓ（ＰＢＤＥｓ）ｈａｓｂｅｅｎｈｅａｖｉｌｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ
ｉｎｐｏｌｌｕｔｅｄａｒｅａｓ，ｓｕｃｈａｓｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｅｄａｒｅａｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｉｎｄｕｓｔｒｙ，ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｗａｓｔｅｄｉｓｐｏｓａｌａｒｒｅａｒｓ，ａｎｄｐｌａｓｔｉｃ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｒｅａｓ．ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎＰＢＤＥｓｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｐｌａｎｔｍａｙｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｔｏａ
ｂｅｔｔｅｒｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｏｎｏｆｔｈｅｉｒｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．Ｆｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓｏｆｆｉｓｈｗｅｒｅ
ｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍａｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａＰＢＤＥｔｅｃｈｎｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅｓｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｐｌａｎｔｉｎＪｉａｎｇｓｕ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ．ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｉｒｔｅｅｎＰＢＤＥｃｏｎｇｅｎｅｒｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＧＣＭＳ）．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ∑１３ＰＢＤＥｓ（ＢＤＥ１７，２８，７１，４７，６６，１００，９９，８５，１５４，
１５３，１３８，１８３，１９０）ｉｎｍｕｓｃｌｅ，ｌｉｖｅｒａｎｄｅｇｇｔｉｓｓｕｅｓａｒｅ３４．５ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ，４１．５ｎｇ／ｇ．ｌｉｐａｎｄ１８．２ｎｇ／ｇ．ｌｉｐ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＦｅｅｄｉｎｇａｎｄｌｉｖｉｎｇｈａｂｉｔｓａｓｗｅｌｌａｓｍｅｔａｂｏｌｉｃａｂｉｌｉｔｙｍａｙｉｎｆｌｕｅｎｃｅｔｈｅｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆＰＢＤＥｓｉｎｆｉｓｈｉｎ
ｔｈｉｓａｒｅａ．ＢＤＥ４７ｗａｓｔｈｅｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｔｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｍｏｓｔｆｉｓｈｓａｍｐｌｅｓ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｆｉｓｈｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙｈａｖｅａ
ｈｉｇｈｅｒｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｈｅｘａａｎｄｈｅｐｔａＢＤＥｓｓｕｃｈａｓＢＤＥ１５３，ＢＤＥ１５４ａｎｄＢＤＥ１８３ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｄａｔａｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎ
ｏｔｈｅｒｓｔｕｄｉｅｓ，ｗｈｉｃｈｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｏｃｔａＢＤＥｔｅｃｈｎｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅｓ（ｄｏｍｉｎａｔｅｄｂｙｈｅｘａ，ｈｅｐｔａａｎｄｏｃｔａＢＤＥｓ）
ｆｒｏｍｔｈｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｐｌａｎｔｎｅａｒｔｈｅｒｉｖｅｒ．ＴｈｅｏｃｔａＢＤＥｔｅｃｈｎｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅｓｐｒｏｄｕｃｅｄｈｅｒｅ，ａｎｄｔｈｅＰＢＤＥ
ｔｅｃｈｎｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅｓｐｒｏｄｕｃｅｄａｎｄｕｓｅｄｉｎｏｔｈｅｒｒｅｇｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｉｎｂｙｕｐｓｔｒｅａｍｒｕｎｏｆｆａｎｄｒｅｌｅａｓｅｄｉｎｔｏｔｈｅ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ｗｈｉｃｈｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄａｎｄｍｅｔａｂｏｌｉｚｅｄｂｙｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｆｉｓｈ，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰＢＤＥｃｏｎｇｅｎｅｒｓｉｎｆｉｓｈｉｎｔｈｉｓａｒｅａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｆｉｓｈｅｓ；ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓ；ｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｐｌａｎｔ；Ｇａｓ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

—２１４—
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