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第 ３６ 卷　 第 １２ 期

２０１７ 年　 　 １２ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． １２
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１７

　 ２０１７ 年 ３ 月 １７ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｍａｒｃｈ １７， ２０１７） ．

　 ∗国家环境保护公益性行业科研专项（２０１３０９０４９，２０１００９０２６）和水体污染控制与治理重点专项子课题（２０１５ＺＸ０７２０６⁃０６）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｐｕｂｌｉｃ Ｗｅｌｆａｒｅ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｔａｒｇｅｔｅｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄ （２０１３０９０４９，２０１００９０２６） ａｎｄ ｔｈｅ

Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｗａｔｅｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｍａｊｏｒ Ｐｒｏｊｅｃｔ（２０１５ＺＸ０７２０６⁃０６） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１８９０２２６９８１６，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｕｇｕｏｃｈｅｎｇ＠ ｓｃｉｅｓ．ｏｒｇ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１８９０２２６９８１６，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｕｇｕｏｃｈｅｎｇ＠ ｓｃｉｅｓ．ｏｒｇ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０３１７０２
张佳骥， 薛晓燕， 黄楚珊，等．珠江三角洲同沙水库全氟辛酸和全氟辛烷磺酸污染现状调查［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（１２）：２６００⁃２６０８．
ＺＨＡＮＧ Ｊｉａｊｉ， ＸＵＥ Ｘｉａｏｙａｎ， ＨＵＡＮＧ Ｃｈｕｓｈａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｒｖｅｙ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ Ｔｏｎｇｓｈａ
Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｏｆ Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（１２）：２６００⁃２６０８．

珠江三角洲同沙水库全氟辛酸和
全氟辛烷磺酸污染现状调查∗

张佳骥１，２，３，４　 薛晓燕１，４　 黄楚珊２，３　 陈绵彪２，３　 张丽娟２，３　
任明忠２，３　 胡国成２，３∗∗　 刘　 珊１，４

（１． 长安大学环境科学与工程学院， 西安， ７１００６４；　 ２． 环境保护部华南环境科学研究所， 环境健康研究中心， 广州， ５１０５３５；
３． 国家环境保护环境污染健康风险评价重点实验室， 广州， ５１０５３５；

４． 长安大学， 旱区地下水与生态效应教育部重点实验室， 西安， ７１００６４）

摘　 要　 利用高效液相色谱与质谱联用技术（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）对珠江三角洲同沙水库 １９ 个表层水样中 ＰＦＯＡ
和 ＰＦＯＳ 含量水平进行了分析，阐述了两种化合物在同沙水库中的污染现状．同沙水库表层水体中 ＰＦＯＡ 和

ＰＦＯＳ 浓度范围分别为 ２．１５—２６．７０ ｎｇ·Ｌ－１和 ｎｄ—４４．８５ ｎｇ·Ｌ－１，其中库区中两种化合物的平均浓度要略高于

入库支流．入库支流中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 相对百分含量与库区相比，波动幅度较大，说明入库支流受到工业活动

影响更明显．水库中一些点位 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量较为突出，其原因可能与周围的各种工业活动以及所处的特

殊地理位置等因素有关．与国内外其他地区水体相比，同沙水库中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量水平在国内处于较高水

平，而在国际上处于相对较低的水平．
关键词　 全氟辛酸， 全氟辛烷磺酸， 污染现状， 同沙水库， 珠江三角洲．

Ｓｕｒｖｅｙ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ ｉｎ
ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ Ｔｏｎｇｓｈａ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｏｆ Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ

ＺＨＡＮＧ Ｊｉａｊｉ１，２，３，４ 　 　 ＸＵＥ Ｘｉａｏｙａｎ１，４ 　 　 ＨＵＡＮＧ Ｃｈｕｓｈａｎ２，３ 　 　 ＣＨＥＮ Ｍｉａｎｂｉａｏ２，３ 　 　
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（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｃｈａｎｇ′ａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｘｉ′ａｎ， ７１００６４， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｈｅａｌｔｈ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，
Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０５３５， Ｃｈｉｎａ；　 ３． Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｈｅａｌｔｈ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ，

Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０５３５， Ｃｈｉｎａ；　 ４． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ Ｈｙｄｒｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ Ａｒｉｄ Ｒｅｇｉｏｎ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，
Ｃｈａｎｇ′ａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｘｉ′ａｎ， ７１００６４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｓ ａ ｃｌａｓｓ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ
（ＰＦＯＡ） ａｎｄ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ （ＰＦＯＳ） ｈａｖｅ ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｍｕｃｈ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅｉｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ． Ｎｉｎｅｔｅｅｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｔｏｎｇｓｈａ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｏｆ Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ
Ｄｅｌｔａ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔｕｄｙ． Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ） ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｈｅ
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　 １２ 期 张佳骥等：珠江三角洲同沙水库全氟辛酸和全氟辛烷磺酸污染现状调查 ２６０１　

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ２． １５—２６． ７０ ｎｇ·Ｌ－１ ａｎｄ ｎｄ—４４． ８５ ｎｇ·Ｌ－１，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ ｔｈｅ ｃｅｎｔｒａｌ ａｒｅａ ｏｆ Ｔｏｎｇｓｈａ
Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ｉｔｓ ｔｒｉｂｕｔａｒｙ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ
ＰＦＯＳ ｆｌｕｃｔｕａｔｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｈｙ ｉｎ Ｔｏｎｇｓｈａ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ′ ｓ ｔｒｉｂｕｔａｒｙ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｍｏｒｅ
ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｈａｄ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｉｔｓ ｔｒｉｂｕｔａｒｙ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ
ｉｎ ＴＳ３ ａｎｄ ＴＳ７ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｔｏｎｇｓｈａ
Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ． Ｔｈｉｓ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｓｐｅｃｉａｌ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ Ｔｏｎｇｓｈａ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ
ｏｔｈｅｒ ｒｅｇｉｏｎｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ， ａｎｄ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｇｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ， ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｓｔａｔｕｓ， Ｔｏｎｇｓｈａ
Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ， Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ．

随着化学工业的迅速发展，越来越多的化合物满足着人们的生产生活需要． 全氟化合物

（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｃｏｍｐｏｕｎｄ，ＰＦＣｓ）是一类人工合成的化合物，其中全氟辛酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，ＰＦＯＡ）和全

氟辛烷磺酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ，ＰＦＯＳ）是目前最受关注的两种典型的全氟化合物．由于其结构中含

有高能量的 Ｃ⁃Ｆ 化学键，使其具有较强的热、化学稳定性以及疏水疏脂的特性，因此被广泛应用于灭火

剂、农用化学品、表面活性剂、清洗剂、化妆品、纺织品、毛毯制造、室内装潢、皮革制品、航空业、电镀等诸

多工业生产和生活用品中．由于 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 具有环境持久性、生物累积性以及毒性等负面特征［１⁃２］，
其带来的环境问题受到了人们的广泛关注．研究显示，随着 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的大量生产、使用以及废物处

置等，使其广泛存在于各种环境介质中［３⁃６］，并通过在生物体中的累积沿食物链不断放大，最终可能对生

态系统和人类健康造成潜在危害［７⁃１０］ ．目前我国已经陆续展开了关于 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 污染特征的研究，
并在各种环境介质中发现多种 ＰＦＣｓ 同时存在［１１⁃１３］ ．水环境作为该类化合物的主要分布和迁移介质之

一，逐渐成为人们研究 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 污染特征的主要对象．
珠江三角洲是我国经济发达的地区之一，人口密度大，城镇化进程快，同时也是我国四大工业基地

之一．随着经济社会的发展，珠江三角洲日益突出的环境污染问题，尤其是持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）污
染问题受到了广泛关注．本文以珠江三角洲地区的同沙水库为研究对象，分析同沙水库水体中 ＰＦＯＡ 和

ＰＦＯＳ 的含量水平，研究 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的空间分布规律并阐明其污染现状，为水库环境管理提供依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 研究区域概况

珠江三角洲地区是我国重要的经济中心区域，也是世界产业转移的首选区域之一，初步形成了电子

信息、家电等企业群和产业群．该地区地势平坦，高温多雨，以南亚热带季风气候为主．同沙水库为该地

区的水库型备用水源，属于珠江流域东江支流水系．水库位于东莞市区东南 ８ ｋｍ，寒溪水支流黄沙河中

游，由黄公山、虎形山等山峰环抱．水库流域面积约为 １００ ｋｍ２，总库容 ６５２０ 万 ｍ３，人口密度达到每平方

公里 ４０００ 人．流域内工业高度密集，以家具、印刷、电子三大产业为支柱，形成五金、塑胶、皮革、制鞋、化
工等并存的多元化工业群体．库区上游的生活污水、地表径流及处理后的工业废水基本全部汇入水库．
１．２　 样品采集

本研究在同沙水库库区及其入库支流布设采样点 １９ 个，其中库区中设采样点 ６ 个，入库支流设采

样点 １３ 个，采样点分布见图 １．在每个采样点用聚丙烯瓶（取样前用甲醇和超纯水淋洗）采集表层水样

１ Ｌ，同时测定水质常规指标，采样现场记录见表 １．采集好的水样密封后，放置在保温盒内保存，带回实

验室后于－２０ ℃冷藏保存．
１．３　 主要试剂及仪器

试剂：ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ 标准品及内标化合物（ １３Ｃ４⁃ＰＦＯＳ 和１３Ｃ４⁃ＰＦＯＡ）均购于美国威灵顿公司，纯度＞
９８％；Ｗａｔｅｒｓ Ｏａｓｉｓ 􀳏 ⁃ＷＡＸ （６ ｃｃ，１５０ ｍｇ） 净化柱购于美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司；尼龙膜为 Ｓａｒｏｒｉｕｓ ｓｔｅｄｉｍ．
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Ｇｅｒｍａｎｙ ＳＡＲＴＯＬＯＮ ＰＯＬＹＡＭＩＤ；色谱纯甲醇购于美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司；１５ ｍＬ 离心管购于康宁公司；醋酸

铵、氨水等溶剂均为色谱级．其他试剂均为分析纯，所用试剂均用 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 水配制．

图 １　 同沙水库采样点分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ Ｔｏｎｇｓｈａ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

表 １　 同沙水库现场采样记录

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｃｏｒｄ ｏｆ Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ Ｔｏｎｇｓｈａ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

编号
Ｎｕｍｂｅｒ ｐＨ

溶解氧
Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ｏｘｙｇｅｎ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

电导率
Ｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ／
（ｕｓ·ｃｍ－１）

水温
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

透明度
Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ ／ ｃｍ

备注
Ｒｅｍａｒｋｓ

ＴＳ１ ７．８８ ８．９６ ３２８ １６．３ ４０ 清澈透明

ＴＳ ２ ７．８７ ８．９０ ３２９ １７．０ ９０ 清澈透明、少量气泡

ＴＳ ３ ７．８５ ８．６８ ２５４ １７．５ ３０ 水浊、悬浮物

ＴＳ ４ ７．３５ ４．５８ ３９０ １７．９ ４０ 水浊、泥量大、有气泡

ＴＳ ５ ８．４７ １０．８４ ３５８ １７．５ ４０—５０ 较清澈、透明度较高

ＴＳ ６ ８．０３ ２．２７ ５６０ １６．４ ２０—３０ 水浊、无油膜、漂浮物

ＴＳ ７ ７．４６ ３．９０ ８５８ １７．７ ２０—３０ 水浊、有垃圾、岸有青苔

ＴＳ ８ ７．９２ ２．８８ ５９１ １９．１ １０ 黑色油膜、透明度低、两岸垃圾多、臭味

ＴＳ ９ ７．８０ ４．３６ ４５４ １８．２ ２０—３０ 水面布满油膜、水体浑浊发黑、垃圾较少

ＴＳ １０ ７．５９ ３．３２ ２９３ １８．９ １０—２０ 水面油膜多、青苔多、岸边有垃圾

ＴＳ １１ ７．８３ ２．６３ ２９８ １７．４ ３０—４０ 旁边有塑胶厂、水面微浊、有生活垃圾

ＴＳ １２ ８．１９ ０．８２ ８１７ １６．０ １０—２０ 水体污浊、有生活垃圾

ＴＳ １３ ７．５５ ３．３５ ５１１ １６．７ ２０—３０ 水体污浊、多垃圾

ＴＳ １４ ７．８２ ０．９４ ６６３ １８．３ １０—２０ 水体布满油膜、褐色漂浮膜、垃圾较多

ＴＳ １５ ７．８８ ５．２１ ５０７ １８．３ ７０ 有臭味、少量气泡

ＴＳ １６ ８．５９ １１．００ ４２２ １７．７ ６０ 靠近生活区、较清澈

ＴＳ １７ ６．７２ ８．５４ ４７５ １７．５ ２０—３０ 有垃圾、油膜

ＴＳ １８ ７．３５ ８．４２ ４１４ １７．３ ８０ 无油膜、漂浮物

ＴＳ １９ ７．１８ ７．５０ ４１８ １９．３ ８０ 有白色泡沫、靠近污水厂

仪器：Ｓｕｐｅｌｃｏ 固相萃取装置；台式高速冷冻离心机（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ）；氮吹仪（型号 ＨＧＣ⁃１２Ａ）；Ｍｉｌｌｉ⁃
Ｑ 水处理系统（Ｂｉｏｃｅｌ Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ）；真空泵（津腾 ＧＭ⁃０．３３Ａ）；快速混匀器（ＶＯＲＴＥＸ⁃２ ＧＥＮＩＥ）；超声清洗器

（型号 ＵＣ⁃３００Ａ１）；Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 系列快速液相色谱（美国，Ａｇｉｌｅｎｔ⁃ＡＢ ＳＣＩＥＸ）４０００ Ｑｔｒａｐ 串联三重四极

杆质谱（美国，ＡＢ ＳＣＩＥＸ）联用仪．
１．４　 样品前处理

水样采用 ０．４５ μｍ 尼龙膜过滤，过滤后取 ５００ ｍＬ 水样于聚丙烯瓶中，并加入 ２ ｎｇ 内标（ １３Ｃ４⁃ＰＦＯＳ
和１３Ｃ４⁃ＰＦＯＡ），静置 ３０ ｍｉｎ．每次用 ６０ ｍＬ 塑料注射器将 ３０ ｍＬ 水样加入到 ＷＡＸ 萃取柱（使用前依次用
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　 １２ 期 张佳骥等：珠江三角洲同沙水库全氟辛酸和全氟辛烷磺酸污染现状调查 ２６０３　

４ ｍＬ ０．５％ Ｖ ／ Ｖ 氨的甲醇溶液、４ ｍＬ 甲醇和 ４ ｍＬ 超纯水淋洗活化），并将流速控制在每秒 １—２ 滴，在
ＷＡＸ 萃取柱填料即将露出液面时再重新加入水样．水样净化后，先用 ４ ｍＬ ｐＨ ４ 的醋酸铵溶液冲洗，再
用超纯水冲洗数次，在负压下抽干柱中的水，再依次用 ４ ｍＬ 甲醇、４ ｍＬ ０．５％氨的甲醇溶液洗脱并收集．
洗脱液在高纯氮气下挥发，用甲醇定容至 １．０ ｍＬ，转移至离心管中以 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１的转速离心 １０—
２０ ｍｉｎ，最后将离心好的样品转移至样品瓶中，待分析．
１．５　 仪器分析

以液相色谱⁃三种四极杆质谱联用仪（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）定性、定量分析水体中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ，液相色谱

仪为 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 系列，三重四极杆质谱仪为 ＡＰＩ４０００ 三重四极杆串联质谱系统（美国 ＡＢ）．色谱柱为

Ｃ１８（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）柱，流动相 Ａ 为甲醇，流动相 Ｂ 为 ２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１醋酸铵溶液，流速为 ５００ μＬ·ｍｉｎ－１ ．
进样体积为 １．０ μＬ．采用二元梯度洗脱的方式，洗脱程序为：０—４ ｍｉｎ，７０％Ａ—０Ａ，４—７．１ ｍｉｎ，０Ａ—７０％
Ａ；７．１—１０ ｍｉｎ，７０％Ａ—７０％Ａ．

质谱条件：采用电喷雾离子化源（ＥＳＩ），负离子模式；气帘气 ０．２４ ＭＰａ；碰撞气 ０．０２１ ＭＰａ，离子喷雾

电压－２０００ Ｖ，温度 ３７５ ℃，质谱选择离子对信息如表 ２ 所示．

表 ２　 质谱选择离子对信息

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
母离子
Ｑ１ Ｍａｓｓ

子离子
Ｑ３ Ｍａｓｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

母离子
Ｑ１ Ｍａｓｓ

子离子
Ｑ３ Ｍａｓｓ

ＰＦＯＡ ４１２．９ ３６８．９ ＰＦＯＳ ４９９ ７９．９
１３Ｃ４⁃ＰＦＯＡ ４１６．８ ３７２ １３Ｃ４⁃ＰＦＯＳ ５０２．９ ７９．９

１．６　 质量控制

为避免出现交叉污染，本实验中所用材料均为聚丙烯材质，色谱管路全部为 ＰＥＥＫ 塑料管路或不锈

钢管路．每批样品（１０ 个）中，设置方法空白保证检测结果的准确性．同时设置空白加标、基质加标，保证

方法及处理过程的回收率．所有玻璃器皿用自来水洗净后，进行超声清洗，然后依次用自来水、蒸馏水清

洗，１０５ ℃烘干，所有玻璃器皿在使用前用甲醇冲洗．用内标法进行定量分析，ＰＦＯＡ 的基质加标回收率

为１０２．６％—１０９．４％，相对标准偏差为 ２．５９％；ＰＦＯＳ 的基质加标回收率为 ９４．８％—１１３．４％，相对标准偏

差为 ７．９２％，符合实验室质量控制相对标准偏差小于 １５％的要求．ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 定量分析的标准曲线

（０．０１—５．００ μｇ·Ｌ－１）线性相关系数大于 ０．９９，如图 ２ 所示．用溶剂空白和标准样品保证仪器稳定性，溶
剂空白中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的含量水平如表 ３ 所示．

图 ２　 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 标准曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃａｒｖｅ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ

１．７　 数据处理

本文中 ＰＦＣｓ 含量水平为 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 两种污染物含量水平之和，单位为 ｎｇ·Ｌ－１ ．分析测试结果未
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经回收率校正．利用 ＳＰＳＳ１１．０ 软件进行独立样本 Ｔ 检验，比较同沙水库不同区域中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的含

量差异水平（Ｐ＞０．０５）．

表 ３　 溶剂空白中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的含量水平

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｂｌａｎｋ

编号
Ｎｕｍｂｅｒ

ＰＦＯＡ 峰面积
ＰＦＯＡ ｐｅａｋ ａｒｅａ

ＰＦＯＡ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

ＰＦＯＳ 峰面积
ＰＦＯＳ ｐｅａｋ ａｒｅａ

ＰＦＯＳ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

空白样品 １ ０ ｎｄ ０ ｎｄ

空白样品 ２ ０ ｎｄ ０ ｎｄ

　 　 注： ｎｄ，表示未检出．ｎｄ，ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 污染现状

同沙水库库区及其入库支流表层水样中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 监测结果如表 ４ 所示．在所有样品中，除了

样品 ＴＳ６ 未检测出 ＰＦＯＳ 外，其余样品中均不同程度检测出 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ．从表 ４ 中可以看出，同沙水

库表层水体 ＰＦＣｓ 总量范围为 ４． ３１—５２． ８０ ｎｇ·Ｌ－１，其中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度范围分别为 ２． １５—
２６．７０ ｎｇ·Ｌ－１和 ｎｄ—４４．８５ ｎｇ·Ｌ－１，库区 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 平均浓度分别为 １９．６８ ｎｇ·Ｌ－１和 １７．５７ ｎｇ·Ｌ－１，高
于入库支流水体中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的平均浓度，这与上游的生活污水、地表径流及处理后的工业废水排

入有关，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 随水流汇入库区，不断在库区累积．在库区水体中，ＰＦＯＳ 总体浓度水平低于

ＰＦＯＡ；而在入库支流水体中，ＰＦＯＳ 总体浓度水平高于 ＰＦＯＡ．ＰＦＯＳ 含量水平最大值出现在 ＴＳ７ 采样点，
而最低值出现在 ＴＳ１１ 采样点；ＰＦＯＡ 含量水平最大值出现在 ＴＳ３ 采样点，最低值也出现在 ＴＳ１１ 采样点．
此外，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量水平较高的点还有 ＴＳ１、ＴＳ１２、ＴＳ１６ 等．

表 ４　 同沙水库 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量水平

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ Ｔｏｎｇｓｈａ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ
采样区域 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｒｅａ 编号 Ｎｕｍｂｅｒ ＰＦＯＳ ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ＰＦＯＡ ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ＰＦＣｓ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

ＴＳ１ １９．９５ ２５．７５ ４５．７０

ＴＳ２ １０．４０ ９．２０ １９．６０

同沙水库库区（ｎ＝ ６）
ＴＳ３ ２２．２５ ２６．７０ ４８．９５

ＴＳ４ １２．１５ １２．９５ ２５．１０

ＴＳ５ ２０．６５ ２３．３５ ４４．００

ＴＳ１６ ２０．００ ２０．１０ ４０．１０

ＴＳ６ ｎｄ １２．７５ １２．７５

ＴＳ７ ４４．８５ ７．９５ ５２．８０

ＴＳ８ ７．７０ １６．６５ ２４．３５

ＴＳ９ ６．８５ １１．２０ １８．０５

ＴＳ１０ ５．９５ ５．０５ １１．００

ＴＳ１１ ２．１６ ２．１５ ４．３１

同沙水库入库支流（ｎ＝ １３） ＴＳ１２ ２３．６０ ９．３５ ３２．９５

ＴＳ１３ １６．００ ９．００ ２５．００

ＴＳ１４ ５．５５ ２．４４ ７．９９

ＴＳ１５ １５．４０ １６．１５ ３１．５５

ＴＳ１７ ７．９５ １１．１０ １９．０５

ＴＳ１８ １１．５５ １１．９０ ２３．４５

ＴＳ１９ １０．４０ １１．３５ ２１．７５

　 　 注： ｎｄ，表示未检出．ｎｄ，ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

研究显示，中国水环境中的 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 主要来自于含有两类化合物的工业废水与生活污水［３］ ．



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 １２ 期 张佳骥等：珠江三角洲同沙水库全氟辛酸和全氟辛烷磺酸污染现状调查 ２６０５　

同沙水库入库支流周边的工业园区类型不同，主要涉及印染、化工及电子工业等．大量的生活污水和经

处理的工业污水进入水体，使得处于电子设备、包装材料、皮革制品等工业企业附近的 ＴＳ７、ＴＳ１２、ＴＳ１６
等采样点处的 ＰＦＣｓ 含量较高．距离工业区较远的 ＴＳ３、ＴＳ５ 采样点 ＰＦＣｓ 含量较高，与周边生活污水排入

以及两点所处的特殊的水动力环境有关，使得上游水体中 ＰＦＣｓ 不断在此积累．ＴＳ１１ 采样点处于农田附

近，其上游主要以排入生活污水为主，水体中纳入的 ＰＦＣｓ 含量较少，途中由于河水稀释作用等因素，使
得 ＴＳ１１ 采样点处的 ＰＦＣｓ 含量水平很低．这一结果与浑河—大辽河水系和东湖的研究结果基本

一致［１４⁃１５］ ．
同沙水库库区和入库支流中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的相对百分含量如图 ３ 所示．库区水体样品中，ＰＦＯＡ 和

ＰＦＯＳ 相对百分含量范围分别为 ４６．９４％—５６．３５％和 ４３．６５％—５３．０６％，平均值分别为 ５２．１０％和４７．９０％；
入库支流水体样品中，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 相对百分含量范围分别为 １５．０６％—６８．３８％和 ３１．６２％—８４．９４％，
平均值分别为 ４５．７１％和 ５４．２９％．从 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的组成模式可以看出，入库支流水体中 ＰＦＯＡ 和

ＰＦＯＳ 的相对百分含量范围波动较大，而库区水体比较稳定，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 相对百分含量波动不大，说
明入库支流受人类活动影响较大．

图 ３　 同沙水库库区（Ａ）、入库支流（Ｂ）水体中 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ 组成模式

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰＦＣｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ Ｔｏｎｇｓｈａ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ （Ａ） ａｎｄ ｉｔｓ ｔｒｉｂｕｔａｒｙ （Ｂ）

２．２　 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量与其他地区比较

同沙水库水体中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度范围分别为 ２．１５—２６．７０ ｎｇ·Ｌ－１和 ｎｄ—４４．８５ ｎｇ·Ｌ－１，平均浓

度分别为 １２．９０ ｎｇ·Ｌ－１和 １４．６３ ｎｇ·Ｌ－１ ．两化合物的在不同地区的含量水平可以反映出当地的经济发展

和环境污染情况．国内外水体中两种化合物的含量见表 ５．从表 ５ 中可以看出，与国内地表水相比，同沙

水库中 ＰＦＯＡ 含量除了低于钱塘江、东湖、太湖、长三角地表水以及江苏淮河流域外，均高于其他水体；
ＰＦＯＳ 含量除了低于天津海河和东湖外，均高于其他水体．说明同沙水库中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量在国内处

于较高水平，当地涉及两种化合物的企业较为密集．与世界上一些水体相比，两化合物含量除高于意大

利 Ｌａｋｅ Ｍａｇｇｉｏｒｅ、日本 Ｌａｋｅ Ｂｉｗａ、加拿大 Ｈｉｇｈｌａｎｄ Ｃｒｅｅｋ 和美国 Ｇｒｅａｔ Ｌａｋｅｓ 外，均低于其他水体，说明

同沙水库中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量在世界上处于中等偏低水平．

表 ５　 同沙水库表层水体 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量与国内外其他地区比较

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ
Ｔｏｎｇｓｈａ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｒｅｇｉｏｎ ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ

采样点 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｒｅａ ＰＦＯＡ ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ＰＦＯＳ ／ （ｎｇ·Ｌ－１） 参考文献 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

同沙水库 ２．１５—２６．７０（１２．９０） ｎｄ—４４．８５（１４．６３） 本研究

东湖 １５．８—１５８（５５．０） ９．０６—１３２（６０．４） ［１４］

浑河 １．５２—６．３２ ｎｄ—０．９１ ［１５］

大辽河 ５．８１—７．１２ １．５４—１．６５ ［１５］

细河 ６．７１—１８．１ ０．８１０—１３．０ ［１５］



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

２６０６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３６ 卷

续表５
采样点 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｒｅａ ＰＦＯＡ ／ （ｎｇ·Ｌ－１） ＰＦＯＳ ／ （ｎｇ·Ｌ－１） 参考文献 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

东江流域 ０．０１—１．２５（０．２５） ０．０１—２．９３（０．９７） ［１６］

珠江河口 ０．２４—１６ ０．０２—１２ ［１７］

北京地下水 ＜ＭＱＬｓ—２０．３（７．９） ＜ＭＱＬｓ—７．４（２．５） ［１８］

天津海河 （３．７） ４．２—４２（１５） ［１９］

鄱阳湖 ０．３０—１．８９ ｎｄ—０．７１（０．３５） ［２０］

长三角地表水 ２．０—２６０ ｎｄ—１４ ［２１］

江苏淮河流域 （１８） （４．７） ［２２］

钱塘江 ６５．９—１０２．４ ｎｄ—０．７９８ ［２３］

松花江 ０．０２—２．６８（１．２１） ０．０６—８．０４（０．１７） ［２４］

黄河河口 ２．０４—３．３６ ０．８６—１．３１ ［２５］

沈阳地区水环境 ｎｄ—２．８３（１．１１） ｎｄ—５．７１（２．１３） ［２６］

太湖 ２０．８１—４３．１９ ７．２３—４４．３４ ［２７］

波兰地表水 ＜０．５—１８ ＜０．５—１５０ ［２８］

巴伦西亚 Ｌ′Ａｌｂｕｆｅｒａ 自然公园 ０．９９—１２０（４９．５） ０．９４—５８．１（１４．２） ［２９］

印度泰米尔纳德邦地表水 ４—９３ ３—２９ ［３０］

日本 Ｌａｋｅ Ｂｉｗａ ８．７—２６ ０．８—５．３ ［３１］

日本 Ｙｏｄｏ Ｒｉｖｅｒ ４．２０—２６００ ０．４０—１２３ ［３２］

意大利 Ｌａｋｅ Ｍａｇｇｉｏｒｅ １．８—２．９（２．４±０．４） ７．２—８．６（７．８±０．６） ［３３］

加拿大 Ｈｉｇｈｌａｎｄ Ｃｒｅｅｋ ２．２—７．９ ２．１—６．５ ［３４］

美国 Ｇｒｅａｔ Ｌａｋｅｓ ４．４—２２ ２．６—１７ ［３５］

　 　 注： ｎｄ，表示未检出；＜ＭＱＬｓ 表示低于方法定量限． ｎｄ，ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ；＜ＭＱＬｓ，ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｌｉｍｉｔｓ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）同沙水库表层水体均检出了 ＰＦＯＡ 和 ＰＯＦＳ，总量范围为 ４．３１—５２．８０ ｎｇ·Ｌ－１，其中 ＰＦＯＡ 和

ＰＦＯＳ 浓度范围分别为 ２．１５—２６．７０ ｎｇ·Ｌ－１和 ｎｄ—４４．８５ ｎｇ·Ｌ－１，表明同沙水库表层水体受到了不同程度

的污染，其中库区污染较为严重，入库支流污染较轻．
（２）入库支流与库区相比，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 相对百分含量范围波动较大，表明入库支流水体受到人

类活动影响较大，水体中 ＰＦＣｓ 来自多种污染源；库区水体中 ＰＦＣｓ 则是污染源的输入与不断累积的

结果．
（３）同沙水库表层水体中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量在世界范围内还处于较低水平，但与国内水体相比，

处于较高水平，其可能带来的潜在风险需引起有关部门关注．
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　 １２ 期 张佳骥等：珠江三角洲同沙水库全氟辛酸和全氟辛烷磺酸污染现状调查 ２６０７　
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