城区湖泊沉积物邻苯二甲酸酯污染特征研究
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摘要：2005年7月采集广州15个城区湖泊沉积物样品。参照USEPA8061系列方法，研究了广州城区湖泊沉积物中16种PAEs的含量、组成及分布特征，并对其污染情况进行了评价。广州市城区湖泊沉积物PAEs总含量为2.348 ～12.04µg/g，平均值为6.120 µg/g。广州城区湖泊沉积物中DMP、DEP、DiBP、DnBP、DMPP、DEEP、DEHP普遍检出，以DiBP、DnBP、DMPP、DEEP、DEHP为主要PAEs。广州城区湖泊水体沉积物DiBP和DnBP污染严重。
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1．前言

邻苯二甲酸酯（Phthalate Esters PAEs，又称酞酸酯）是世界上大量使用的人工合成有机化合物，广泛用于聚氯乙烯、聚丙烯、聚乙烯、聚苯乙烯的生产[1]，而普遍存在于大气、土壤和水体中，并参与生物（包括人体）代谢作用[2-3]。PAEs具有致癌、致畸、致突变作用，属环境激素类化合物[4]。美国环保局和中国环境监测总站均将其列为优先控制污染物[5-6]。

随着人口增加和城市化进程的发展，城市垃圾量急剧增加，城市垃圾的构成随之发生变化。据广州市市容环卫局统计，广州市日产生活垃圾约7000吨，其中1/3 ( 1/2为包装废弃物，塑料包装废弃物为3 ( 8%。城市垃圾的堆放、运输和处置都使大量成分复杂、污染物含量高的垃圾渗透液进入土壤或挥发于大气环境；同时，由于PVC和其它树脂在城市建筑、汽车工业和电子等领域的广泛应用，居屋装饰材料、建筑物外墙涂料（油漆）的大量使用，街道路面沥青的降解和转化，水体对表层土壤的侵蚀等过程，城市已是PAEs分布广泛、污染严重的环境区域[7]。城市的发展都在充分利用城区或近郊的中小型湖泊功能，使城市湖泊的价值更多地体现在旅游、娱乐、洪涝调蓄排水、调节气候以及改善城市生态环境等方面。本文采集了广州城区不同功能区域15个湖泊沉积物，研究城区湖泊沉积物PAEs含量水平和组成特征，了解城区湖泊水体环境PAEs的污染状况，对全面、准确地探讨PAEs城区环境的行为特征具有重要的现实意义。

2 实验部分

2.1  样品的采集

采样点分布如图Ⅰ所示。
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图Ⅰ  广州城区采样点点位图

Fig. Ⅰ  Map of Sampling Location
城区湖泊包括中大北湖、东山湖公园、晓港公园、华南农业大学、华南理工大学、麓湖、华南师范大学、暨南大学、天河公园、烈士陵园、动物园、越秀北湖、越秀南湖、荔湾湖公园、流花湖公园。2005年7月14－20日，于100(100m范围内采集4个沉积物子样，混合，－20℃保存供分析。

2.2  试剂和仪器

邻苯二甲酸二甲酯（Phthalic acid, bis-methyl ester，DMP）、邻苯二甲酸二乙酯（Phthalic acid,bis-ethyl ester，DEP）、邻苯二甲酸二异丁酯（Phthalic acid, bis-iso-butyl ester，DiBP）、邻苯二甲酸二丁酯（Phthalic acid, bis-butyl ester，DnBP）、邻苯二甲酸二甲基乙二酯（Phthalic acid，bis-methylglycol ester，DMGP）、邻苯二甲酸二（4－甲基－2－戊基）酯（Phthalic acid, bis-4-methyl-2-pentyl ester，DMPP）、邻苯二甲酸二（2－乙氧基乙基）酯（Phthalic acid, bis-2-ethoxyethyl ester，DEEP）、邻苯二甲酸二戊酯（Phthalic acid, bis-amyl ester，DAP）、邻苯二甲酸二己基酯（Phthalic acid, bis-hexyl ester，DHP）、邻苯二甲酸苯甲基丁基酯（Phthalic acid, benzylbutyl ester，BBP）、邻苯二甲酸己基－2－乙基己基酯（Phthalic acid, hexyl-2-ethylhexyl ester，HEHP）、邻苯二甲酸二（2－正丁氧基乙基）酯（Phthalic acid, bis-2-n-butoxyethyl ester，DBEP）、邻苯二甲酸二环己基酯（Phthalic acid, bis-cyclohexyl ester，DCHP）、邻苯二甲酸二（2－乙基）己酯（Phthalic acid, bis-2-ethylhexyl ester，DEHP）、邻苯二甲酸二壬酯（Phthalic acid, bis-nonyl ester，DNP）、邻苯二甲酸二辛酯（Phthalic acid, bis-1-octyl ester，DnOP）标准物质和PAEs回收率指示物（Isophthalic acid bis-phenylester；Phthalic acid bis-benylester；Phthalic acid bis-phenylester）购自德国Dr. Ehrenstorfer GmbH。内标物:苯甲酸苄基酯（Benzyl benzoate）购自SIGMA。

正己烷（购自美国Fisher Scientific）、二氯甲烷、丙酮等有机溶剂（广州化学试剂厂）经全玻璃蒸馏系统蒸馏，并经气相色谱检验合格后使用。脱脂棉二氯甲烷索氏抽提72 h，干燥，玻璃瓶保存备用。无水硫酸钠420℃灼烧12h，冷却、玻璃瓶贮存。硅胶(80(100目)、氧化铝(100(200目)二氯甲烷抽提72h，置于马弗炉中，硅胶在180℃±2℃、氧化铝在250℃±2℃分别活化12 h，待冷却后装入平底烧瓶，再加入其重量3%±0.1%的去离子水，平衡48h后，加正己烷浸没硅胶备用。

硅胶－氧化铝柱制备：以内径（I.D.）为10mm色层柱，正己烷湿法装入少量脱脂棉、12.0cm硅胶、6.0cm氧化铝、1.0cm无水硫酸纳，正己烷平衡，备用。

Agilent 4890D气相色谱仪（火焰离子化检测器）。

Freezone6.0冷冻干燥仪。
2.3  样品处理

沉积物冷冻干燥、研磨、缩分。准确称取约20g样品，滤纸筒装样，加入邻苯二甲酸二异苯基酯、邻苯二甲酸二苄基酯和邻苯二甲酸二苯基酯作为PAEs回收率指示物，二氯甲烷200mL于索氏提取器中抽提48h，以活化铜片脱硫。抽提器水浴温度控制在58℃ ( 60℃，回流速度控制在5 ( 6次(h-1。提取液无水硫酸钠干燥，浓缩至约1mL。分两次各加入10mL的正己烷，浓缩至1 ( 2 mL以转换溶剂。

浓缩液过硅胶-氧化铝层析柱，依次用20ml正己烷，70 mL二氯甲烷/正己烷（V/V = 3:7）淋洗后；再以40 mL丙酮/正己烷（V/V = 2:8）洗脱PAEs，定量转移至5 mL的刻度量管中，并用柔和的氮气流吹扫定容至100 (L。加入一定量的苯甲酸苄基酯做内标。在选定的色谱条件下，无分流进样1.0(L，GC-FID分析。

2.4  PAEs的GC-FID分析

DB5石英毛细管色谱柱(30m(0.25mm(0.25(m)；进样口温度280℃，检测器温度280℃；程序升温：80℃保持1 min，以20℃ (min-1升至220℃，再以2℃ (min-1升至250℃，最后以5℃ (min-1升至280℃并保持6 min；高纯氮载气，无分流进样，进样量1(L。PAEs定量采用5点校正曲线和内标法进行，数据采集与处理系统为浙江大学N2000化学工作站。

2.5  质量保证和质量控制
由方法空白、加标空白、基质加标、基质加标平行样、样品平行样等USEPA的QA/QC控制样监控整个分析过程，并用回收率指示物监测样品的制备和基质的影响。PAEs回收率指示物的回收率范围：73.5％～82.2％；目标化合物回收率为93.4％～105％，相对标准偏差为1.49％～9.63％。
3. 结果与讨论

3.1 城区湖泊沉积物PAEs分布特征
广州城区湖泊沉积物中DMP 0.0282～1.029µg/g、DEP 0.001～0.387µg/g、DiBP 0.0462～6.295µg/g、DnBP 0.0818～1.560µg/g、DMGP n.d.～0.1550µg/g、DMPP 0.0359～4.348µg/g、DEEP 0.124～5.954µg/g、DAP n.d.～0.05515µg/g、DHP 0.001～0.833µg/g、BBP n.d.～1.553µg/g、 HEHP n.d.～0.0870µg/g、DBHP n.d.～0.0890µg/g、DCHP n.d.～0.0685µg/g、 DEHP0.0871～1.376µg/g、DNP n.d.～0.101µg/g、DnOP n.d.～0.166µg/g。城区湖泊沉积物中∑PAEs含量在2.348 ～12.04 µg/g，平均值为6.120 µg/g。中大北湖沉积物ΣPAEs含量最高，ΣPAEs含量为12.04µg/g。该湖位于广州市中山大学北门附近，除了与校园内多栋实验楼废水出口连接外，还与珠江广州流段连通。其次是动物园和华南农业大学，ΣPAEs含量分别为9.922µg/g、9.430µg/g，均属交通、商业、居民集中区；流花湖水体沉积物含量最低，ΣPAEs含量为2.348µg/g，可能由于流花湖距离商业区、居民区较远，功能属性单一。

3.2  城区湖泊沉积物PAEs组成特征
城区湖泊沉积物PAEs组成特征如图Ⅱ所示。


[image: image2.emf]南秀湖

东山湖

华师

烈士陵园

动物园

华农

荔湾湖

北秀湖

流花湖

华工

麓湖

暨大

中大北湖

天河公园

晓港

DMP

DEP

DiBP

DnBP

DMGP

DMPP

DEEP

DAP

DHP

BBP

HEHP

DBHP

DCHP

DEHP

DNP

DOP

0

10

20

30

40

50

60

70

百分比(%)

采样点

PAEs


图Ⅱ  城区湖泊沉积物PAEs组成分布

Fig. Ⅱ  The Distribution of PAEs in the sediment of urban lakes

如图可知，广州城区湖泊沉积物中DMP、DEP、DiBP、DnBP、DMPP、DEEP和DEHP普遍检出，分别占∑PAEs 0.676~19.8%、0.00001~2.72%、1.97~63.4%、1.34~31.7%、0.598~46.1%、1.31~49.4%、1.48~20.5%；DiBP、DnBP、DMPP、DEEP和DEHP为主要的PAEs，占∑PAEs含量的75.4～98.0％，与我国工业应用PAEs基本组成相符；PAEs物理化学特性（如化合物的水溶性、侧链烷基特性、空间位阻等）和城区湖泊的水体环境条件（如地理环境、水生植物和水生生物种群等）将影响城区湖泊沉积物PAEs组成特征[8-10]。
3.3  城区湖泊沉积物PAEs污染水平
目前尚无水体PAEs的污染评价标准。简单地比较了广州城区湖泊沉积物与一些国家或地区河流、湖泊沉积物中主要PAEs的含量水平。结果表明，广州城区湖泊沉积物DEP平均含量为　(0.026(g/g）与中国金山（0.043(g/g）、绍兴（0.038(g/g）和海宁（0.033(g/g）河流[11]和Chesapeak湾（0.042(g/g）沉积物相当，高于意大利河流沉积物（0.002(g/g）。DBP（DnBP和DiBP）平均含量（1.06(g/g）高于加拿大苏必利尔湖（0.1(g/g）、德国（0.45(g/g）、意大利（0.0044 ( 0.023(g/g）、英国（0.8(g/g）河流沉积物。DEHP平均含量（0.65(g/g）与德国河流（0.7(g/g）、Mersey 河口（1.2 (g/g）和Chesapeak湾（0.18(g/g）[14]沉积物相当；低于太湖（13.0(g/g）、台湾河流（0.5～23.9(g/g）、Missouri河（3.2(g/g）和Mexico湾（20(g/g）沉积物[12-15]。

4. 小结

（1）广州城区湖泊沉积物中∑PAEs含量在2.348 ～12.04 µg/g，平均值为6.120 µg/g。PAEs污染主要来源于城市生活污水以及城市生活垃圾堆放、运输和处置过程产生的垃圾渗透液。
（2）广州城区湖泊沉积物DMP、DEP、DiBP、DnBP、DMPP、DEEP和DEHP普遍检出；DiBP、DnBP、DMPP、DEEP和DEHP为主要的PAEs；广州城区湖泊沉积物DnBP和DiBP污染严重。
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Study Of the Distribution Characteristics of Phthalate Esters in Sediment of Urban Lake

Yujun Lin, Min Liu, Feng Zeng*

（1.School of Chemistry and Chemical Enginering, Sun Yat sen University, Guangzhou 510275; 2. East China Institute Of Technology, Jiangxi 344000）
Abstract: The concentrations and distribution characteristics of sixteen PAEs in the sediment samples collected in different functional districts of Guangzhou city lakes were measured by U.S.EPA 8061series methods under quality assurance (QA) and quality control (QC). The results showed that the concentrations of total PAEs in the sediment samples ranged from 2.348 ～12.04µg/g,average concentration was 6.120 µg/g. The DMP, DiBP, DnBP, DMPP, DEEP, DEHP were found in 15 sediment samples.

Compared the concentration of PAEs in the sediment with other rivers, the contamination of DEP and DEHP in the sediment of Guangzhou is not big, but the DnBP and DiBP concentration is very high.

Key Words: urban lake; sediment; phthalate ester; distribution characteristic
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		DHP																																		9.5260				9.5260		0.0473		0.0079				17.0450		19.0550		18.0500		0.7869		0.0898		3.5878				49.8930		43.3110		46.6020		0.2308		2.7580				19.3360		3.6670		11.5015		0.0570		1.0980				2.3450		2.2090		2.2770		0.0111		0.1121				4.1200				4.1200		0.0202		0.2146				6.2360		6.7000		6.4680		0.0320		0.6721				39.8270				39.8270		0.1947		3.9618				0.3840				0.1920		0.0009		0.0404				5.1070				5.1070		0.0244		0.4665				1.1790		0.6090		0.8940		0.0044		0.1508				1.7410		0.7750		1.2580		0.0062		0.1346				9.4870		9.4930		9.4900		0.0475		0.3941				170.8040				170.8040		0.8333		14.2188				16.7600		15.9430		16.3515		0.0811		1.0487
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		DHP		0.0473		0.0898		0.2308		0.0570		0.0111		0.0202		0.0320		0.1947		0.0009		0.0244		0.0044		0.0062		0.0475		0.8333		0.0811

		BBP		0.1386		0.3721		1.5532		0.0630		0.0600		n.d		0.0534		0.0706		0.0970		0.0543		0.0200		0.0567		0.2180		0.0264		0.0363

		HEHP		0.0000		0.0103		0.0533		0.0157		0.0091		0.0478		0.0092		0.0205		0.0009		0.0434		0.0870		n.d		0.0100		0.0521		0.0081

		DBHP		0.0079		0.0128		0.0890		0.0480		0.0232		0.0871		0.0414		0.0435		0.0027		n.d		n.d		0.0077		0.0264		0.0455		0.0125

		DCHP		0.1125		0.0143		0.0190		0.0685		0.0283		n.d		0.0203		0.0602		0.0546		n.d		n.d		n.d		n.d		n.d		0.0063

		DEHP		1.0349		0.1229		0.6753		0.2000		1.3757		1.2405		0.9184		0.8061		0.4372		0.6795		0.4787		0.9410		0.5665		0.0870		0.1265

		DNP		0.0539		0.0087		0.0129		0.0083		n.d		n.d		0.0114		0.0035		n.d		0.1009		0.0226		n.d		n.d		n.d		0.0020

		DOP		0.0024		0.0390		0.0051		0.0147		0.0091		0.0267		0.0046		0.0152		0.0709		0.1663		0.0097		n.d		0.0092		0.0089		0.0010

		∑		6.0122		2.5018		8.3674		5.1936		9.9225		9.4305		4.7558		4.9134		2.3481		5.2277		2.9139		4.5796		12.0419		5.8605		7.7364






