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摘　要　本研究以 16种有机磷酸酯（organophosphate esters，OPEs）为研究对象，采用分散固相萃取结

合超高效液相色谱-三重四极杆质谱的方法，分析了千岛湖 26个表层沉积物中 OPEs的赋存特征、污染

来源和生态风险 . 结果表明 12种 OPEs在千岛湖表层沉积物中广泛存在， ΣOPEs平均浓度为

8.8 ng·g−1 干重（dry weight，dw），范围为 2.6—28.5 ng·g−1dw. TEHP、TCEP、TEP和 TCIPP是沉积物

OPEs中的主要组分，平均浓度分别为 4.2、1.7、1.1、0.9 ng·g−1dw. 千岛湖街口至小金山段沉积物中

OPEs总浓度（11.2—28.5 ng·g−1dw）和烷基型 OPEs总浓度（8.5—24.8 ng·g−1dw）显著高于其他区域表

层沉积物（ΣOPEs：2.6—12.2 ng·g−1dw；Σalkyl-OPEs：0.9—7.1 ng·g−1dw），表明街口至小金山段沉积

物中 OPEs的污染程度明显高于其他区域. 主成分分析进一步表明街口至小金山段沉积物中 OPEs主要受

到新安江上游来水输入的影响. 此外，在千岛湖镇附近识别到人类聚居地和船舶码头等潜在点源. 千岛湖

所有点位沉积物中 OPEs的风险商（risk quotient，RQ<0.1）较低，表明对生态环境的风险水平较低.
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Abstract　 The  present  study  investigated  the  occurrence  characteristics,  pollution  sources,  and
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ecological risks of 16 organophosphate esters (OPEs) in 26 surface sediments of Qiandao Lake using
dispersive  solid-phase  extraction,  together  with  ultra-performance  liquid  chromatography-tandem
mass  spectrometry.  The  results  indicated  that,  in  the  surface  sediments  of  Qiandao  Lake,  12  OPEs
were  ubiquitous.  Their  total  concentrations  (ΣOPEs)  averaged  at  8.8  ng·g−1  dry  weight  (dw),  and
ranged  from 2.6  ng·g−1dw to  28.5  ng·g−1dw.  TEHP,  TCEP,  TEP,  and  TCIPP were  four  individuals
dominated  in  the  surface  sediments  of  Qiandao  Lake,  with  average  concentrations  of  4.2,  1.7,  1.1,
and  0.9  ng·g−1dw,  respectively.  ΣOPEs  (11.2 —28.5  ng·g−1dw)  and  Σalkyl-OPEs  (8.5 —
24.8 ng·g−1dw) in the sediments from the Jiekou to Xiaojinshan section (the northwestern part of the
lake)  were  significantly  higher  than  those  in  other  regions  (ΣOPEs:  2.6 —12.2  ng·g−1dw;
Σalkyl-OPEs: 0.9—7.1 ng·g−1dw), suggesting that the pollution level of OPEs in the sediments of the
Jiekou- Xiaojinshan section were significantly higher than those of other areas. Principal component
analysis  further  indicated  that  the  primary  sources  of  OPEs  in  the  sediments  of  the  Jiekou-
Xiaojinshan section of Qiandao Lake were mainly contributed by upstream inflows from the Xin'an
River. Potential point sources, including human settlements and boat docks, were also identified near
Qiandao Lake Town. The ecological  risk quotient values of OPEs in all  sediment of Qiandao Lake
were found low (< 0.1), indicating their low risk to the ecological environment.
Keywords　 organophosphate  esters， Qiandao  Lake， sediment， source  apportionment， risk
quotient.

 

有机磷酸酯（OPEs）主要作为阻燃剂和增塑剂被广泛应用于纺织品、塑料、电子元器件等产品中[1].
近年来多溴二苯醚（PBDEs）和六溴环十二烷（HBCD）等传统溴代阻燃剂相继被列入斯德哥尔摩公约，

生产使用受到管控，促使 OPEs类阻燃剂的全球产量逐年上升，目前已从 2001年的 18.6万吨上涨到

2018年的 100万吨[2 − 3]. OPEs作为一类广泛应用的添加剂，其与应用的产品之间没有化学键合作用，容

易在使用、废弃和处置等过程中以挥发、泄露或磨损等方式向周边环境释放[4]. 目前，已在全球各类环

境介质和生物体中广泛检测到 OPEs的存在[5 − 6]，并且一些 OPEs被证明具有致癌性、神经毒性、生殖

和发育毒性及内分泌干扰效应[7]. 三（2-氯乙基）磷酸酯（TCEP）和异丙基化磷酸三苯酯（IPPP）已被列入

了我国优先控制化学品名录[8].
沉积物通常被认为是有机污染物重要的汇，几十年来，开放水域的沉积物一直是科研工作者们的

研究热点，用以解析污染物的来源和环境行为及潜在生态风险. OPEs可以通过工业/生活废水排放和

大气干/湿沉降等多种途径进入水体，目前已在全球水体中广泛检出[9]. 关于沉积物中 OPEs的研究目

前主要聚焦于河流和海洋水体中[9 − 10]. 全球河流和海洋沉积物中∑OPEs的平均浓度范围为几 ng·g−1 至
数百 ng·g−1 干重（dry weight, dw）[9, 11]. 值得关注的是，在美国旧金山湾[12] 和欧洲多个国家的养殖海域[13]

沉积物中∑OPEs的浓度水平普遍高于同期测得的∑PBDEs 的浓度. 目前关于湖泊沉积物中 OPEs的研

究相对缺乏，只有少数研究者报道了美国五大湖水域和我国太湖及洞庭湖水域沉积物中 OPEs的赋存

状况.
千岛湖（又名新安江水库）是我国华东地区最大的人工淡水湖和最重要的饮用水源地之一，其水质

安全不仅影响水生生态环境，也对上千万饮用千岛湖湖水居民的身体健康具有重要影响. 然而，对于千

岛湖水域污染物的研究目前仅关注于常规水质指标和传统持久性有机污染物[14]，对于该水域中可能存

在的 OPEs等新污染物的赋存和来源及潜在风险的研究仍未见报道. 因此，本研究对千岛湖沉积物中

16种 OPEs赋存特征和空间分布进行了分析，并解析了污染来源，评估了潜在的生态风险，有助于摸清

千岛湖水域 OPEs类新污染物的污染底数，从而为千岛湖水域新污染物治理与管控提供基础数据. 

1    材料与方法 （Materials and methods）
 

1.1    试剂与材料

本研究分析了 16种 OPEs. 7种 OPEs自然标准品，包括磷酸三（2-氯乙基）酯（TCEP）、磷酸三（2-氯
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异丙基）酯（TCIPP）、磷酸三（1,3-二氯-2-丙基）酯（TDCIPP）、磷酸三乙基酯（TEP）、磷酸三正丙基酯

（TPrP）、磷酸三正丁基酯（TNBP）和磷酸三苯基酯（TPhP）购自 Cambridge Isotope Laboratories（Andover，
MA，USA），化学纯度均为 98％. 6种 OPEs自然标准品，包括磷酸三（2-丁氧基乙基）酯（TBOEP）、磷酸

三（2-乙基己基）酯（TEHP）、磷酸二乙基己基二苯基酯（EHDPP）、磷酸三-邻甲苯基酯（TOTP）、磷酸三-
间甲苯基酯（TMTP）和磷酸三-对甲苯基酯（TPTP）购自 Wellington Laboratories（Guelph, ON, Canada），化

学纯度为 98％ . 磷酸三甲基酯（TMP, 纯度 98.5％）和磷酸甲苯基 -二苯基酯（CDPP, Tech Mix）购自

AccuStandard Inc.（New Haven, CT）；磷酸三-异丁基酯（TIBP, 纯度 95％）购自 J＆K Scientific（中国北

京） . 7种化学纯度为 98％的氘代同位素 OPEs内标，包括 TCEP-d12、TCIPP-d18、TDCIPP-d15、TEP-
d15、TPrP-d21、TNBP-d27和 TPhP-d15购自 Cambridge Isotope Laboratorie（Andover, MA, USA）. 2种化

学纯度为 98％的氘代同位素 OPEs内标，包括 TPTP-d21和 TEHP-d51购自 Toronto Research Chemicals
（Toronto, ON, Canada）.

LC-MS级甲醇和乙腈购自于 Fisher Scientific（Fair Lawn，NJ，USA）. 纯度为 99％的 HPLC级甲酸购

自于 Dikma Technologies Inc.（Lake Forest, CA, USA）. 实验用超纯水（18.3 MΩ·cm）使用 Milli-Q超纯梯

度系统（Millipore, Bedford, MA）进行制备. Supelclean伯-仲胺（PSA, 38—75 μm）分散固相萃取（d-SPE）

吸附剂购自于 Supelco Analytical. 

1.2    研究区概况与样品采集

千岛湖位于北纬 29°11′至 30°02′，东经 118°34′至 119°15′之间，属亚热带季风气候，是我国第四大

水库，库容量达 178.4亿 m3. 根据千岛湖入湖河流的流向和流量及湖区的空间分布，共设置了 26个沉

积物采样位点（图 1）. 于 2023年 5月，使用预清洗（乙腈:超纯水，V: V = 1: 1）的不锈钢抓斗采集沉积物

样品，用铝箔包裹，然后密封在干净的密封袋中，详细的样品信息见表 1. 样品采集后，于 24 h内运回实

验室，经冷冻干燥、研磨过筛（100目）后保存于-20 ℃ 的饮用水源地样品专用冰箱中直至分析.
 
 

图 1    千岛湖表层沉积物采样点位分布及 OPEs总浓度

Fig.1    Distribution of sampling sites and total OPEs concentration in surface sediments of Qiandao Lake 

 
 
 

表 1    千岛湖沉积物样品详细信息

Table 1    Detailed information on sediment samples from Qiandao Lake
 

点位
Sampling site

名称
Name

经度
Longitude

纬度
Latitude

S01 街口 118°43′9″ 29°43′22″

S02 — 118°45′50″ 29°42′1″

S03 威坪林场 118°48′37″ 29°40′31″

S04 — 118°53′7″ 29°38′38″

S05 — 118°54′55″ 29°38′60″

S06 小金山 118°56′36″ 29°36′58″
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续表 1
 

点位
Sampling site

名称
Name

经度
Longitude

纬度
Latitude

S07 百亩阪 118°37′49″ 29°25′11″

S08 — 118°41′57″ 29°24′35″

S09 — 118°46′7″ 29°28′47″

S10 — 118°49′5″ 29°29′38″

S11 — 118°54′51″ 29°30′8″

S12 毛竹源 119°10′50″ 29°29′57″

S13 密山 119°10′13″ 29°31′31″

S14 — 119°5′12″ 29°33′4″

S15 西园 119°4′17″ 29°34′50″

S16 姥山出口 119°2′35″ 29°33′56″

S17 — 119°8′11″ 29°42′36″

S18 航头岛 119°7′22″ 29°42′24″

S19 — 119°5′36″ 29°41′13″

S20 — 119°4′5″ 29°39′12″

S21 排岭水厂 119°1′11″ 29°36′22″

S22 — 119°0′21″ 29°36′48″

S23 — 118°58′59″ 29°35′13″

S24 — 118°53′56″ 29°35′3″

S25 — 118°57′15″ 29°34′37″

S26 三潭岛 118°58′45″ 29°32′48″
  

1.3    样品前处理

样品前处理方法参考了本研究团队先前的研究工作 [2, 15]. 称取约 2 g的沉积物粉末加入到 15 mL
的康宁离心管中，加入 9种氘代 OPEs混合内标（每种绝对量均为 10 ng），老化 24 h. 加入 5 mL乙腈/甲
苯（V:V = 9:1，含 0.5％甲酸）萃取液，涡旋均匀后超声辅助萃取 15 min，离心 5 min（5000 r·min−1），取上

清液. 超声萃取步骤重复 3次，合并上清液. 使用氮吹仪在柔和的高纯氮气流下将合并后的提取液浓缩

至 2 mL左右，加入 100 mg 吸附剂（PSA）用于净化除杂. 充分涡旋混合后在 5000 r·min−1 下离心 5 min，

收集上清液于干净的离心管中，使用氮吹仪将其浓缩至近干，然后用 1 mL的甲醇复溶，置于冰箱中在

4 ℃ 条件下保存. 上机前，在 12000 r·min−1 下高速离心 5 min，取上清液约 500 μL用于仪器分析. 

1.4    仪器分析

OPEs测定分析参考了本研究团队先前的研究工作[2, 15]. 简述如下：OPEs的测定分析使用超高效液

相色谱 -三重四极杆质谱联用仪（Vanquish Horizon UHPLC-TSQ Altis  Plus MS/MS, Thermo Scientific,
USA）；配备了大气压电喷雾离子源（ESI）的质谱系统在正离子模式下运行，喷雾电压设定为 3.5 kV；喷

雾锥、喷雾毛细管和离子传输管的温度均设定为 350 ℃. 氮气由氮气发生器提供，用作去溶剂化气体，

高纯氩气用作碰撞气体. 质谱的二级数据采集在选择性反应监测（SRM）模式下获得，OPEs分析物的定

性离子对、定量离子对、碰撞能和碰撞电压等选择性反应监测（SRM）参数列于表 2.
在 40 ℃ 下，使用Waters ACQUITY UPLC BEH C18色谱柱（内径 2.1 mm×100 mm 长，颗粒厚度 1.7 μm）

对 OPEs进行色谱分离. 以超纯水含 0.1%的甲酸（A相）和甲醇含 0.1%的甲酸（B相）作为二元流动相

进行梯度洗脱，洗脱流速设定为 0.4 mL·min−1. 梯度洗脱程序设置如下：0 min（97％A），3 min（97％A），

3.5 min（0％A），8 min（0％A），9 min（97％A），11 min（97％A）. 

1.5    质量控制与保证

为防止外源污染，实验中使用的所有器具均使用色谱级的丙酮和正己烷（V: V=1:1）预清洗. 为了监

控前处理过程中可能存在的流程污染，在每批次前处理样品中添加程序空白样品. 本研究报道的沉积
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物中 OPEs的浓度为扣除程序空白之后的浓度. 对于程序空白中检出的 OPEs，使用其浓度平均值加上

3倍标准偏差计算方法检出限（MDL=meanblank+3SD）. 对于程序空白中未检出的 OPEs，基于 3倍信噪

比法计算仪器的检测限 （ IDL） ，并使用 IDL代替 MDL. 沉积物中 OPEs的 MDL范围为 0.0001—
0.68 ng·g−1（表 2）. 使用千岛湖湖中心沉积物（一式三份）作为样品基质优化方法回收率，向约 2 g沉积

物粉末中加入 9种氘代同位素标记的 OPEs内标标准品（每种 10 ng）和 16种 OPEs未标记的自然标准

品（每种 10 ng）进行前处理. 千岛湖沉积物中 16种 OPEs的加标回收率范围为 61％—103％（相对标准

偏差≤11％）（表 2）.
 
 

表 2    沉积物中 OPEs的方法回收率、程序空白、方法检出限和 LC-MS/MS测定参数

Table 2    Method recoveries, procedure blanks and method detection limits （MDL） of OPEs in sediments and its LC-MS/MS
determination parameters

 

英文全称
Full name

缩写
Abbr’n

定量离子对△/定性离子对
Quantitative ion pairs△/
Qualitative ion pairs

碰撞能/V
Collision
Energy

回收率/%
（相对标准偏差/%）
Recovery rate（RSD）

程序空白/（ng·g−1）
Procedure blank
Mean ± SD

方法检出限/
（ng·g−1）
MDL

Trimethyl phosphate TMP
141>109△

141>79
16.4
22.0

84
（8.8）

ND 0.0017

Triethyl phosphate TEP
183>99△

183>127
18.4
10.3

101 （0.88） 0.059±0.010 0.089

Tris（2-chloroethyl）
phosphate TCEP

285>99△

285>223
21.8
10.3

99
（7.1）

0.20±0.010 0.23

Tripropyl phosphate TPrP
225>99△

225>141
17.5
10.3

100
（1.8）

0.0073±0.0010 0.0098

Tris（2-chloroisopropyl）
phosphate TCIPP

327>99△

327>175
21.8
10.3

89
（11）

0.52±0.056 0.68

Triphenyl phosphate TPhP
327>152△

327>215
37.0
26.0

99
（4.1）

ND 0.0001

Tris（1,3-dichloro-2-propyl）
phosphate TDCIPP

431>99△

431>209
24.3
14.7

74
（2.4）

ND 0.00015

Tri-iso-butyl phosphate TIBP
267>99△

267>155
16.4
10.3

98
（0.13）

0.033±0.0084 0.058

Cresyl diphenyl phosphate CDPP
341>152△

341.2>229
34.1
26.1

91
（3.2）

ND 0.0004

Tri-n-butyl phosphate TNBP
267>99△

267>155
18.3
10.3

103
（0.42）

0.065±0.0070 0.086

Tris（2-butoxyethyl）
phosphate TBOEP

399>299△

399>199
10.3
14.5

68
（5.1）

0.084±0.069 0.29

Tri-m-tolyl phosphate TMTP
369>169△

369>243
44.5
27.7

61
（8.4）

ND 0.00019

Tri-o-tolyl phosphate TOTP
369>169△

369>243
44.9
25.8

61
（8.2）

ND 0.00019

Tri-p-tolyl phosphate TPTP
369>169△

369>243
42.0
27.6

62
（9.2）

ND 0.00018

2-Ethylhexyl diphenyl
phosphate

EHDPP
363>251△

363>153
10.3
29.2

83
（6.1）

0.012±0.0020 0.018

Tris（2-ethylhexyl）
phosphate TEHP

435>99△

435>211
17.3
10.3

73
（3.2）

0.064±0.0049 0.079
 
 

1.6    统计分析

沉积物中 OPEs浓度数据是否符合正态分布使用 Kolmogorov−Smirnov方法检验 . 通过 Mann−
Whitney U检验分析了不同湖区沉积物之间 OPEs的浓度差异. Spearman秩相关系数分析（双尾）用于

测试沉积物中 OPE个体的浓度之间的相关性. 统计学显著性通过单因素方差分析模型检验，统计学显

著性水平定义为 P＜0.05. 上述分析均使用 IBM SPSS Statistics Version 16进行.
 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    千岛湖表层沉积物 OPEs赋存特征

本研究分析的 16种 OPEs包含 3种结构类型，分别为烷基型 OPEs（TMP、TEP、TPrP、TNBP、TIBP、

TBOEP和 TEHP）、氯代型 OPEs（TCEP、TCIPP和 TDCIPP），和芳基型 OPEs（TPhP、CDPP、EHDPP、
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TMTP、TOTP和 TPTP） . TMP、TPrP、CDPP和 TPTP在所有表层沉积物样品中均未检出 . 剩余 12种

OPEs在千岛湖表层沉积物中均有检出（检出率范围为 3.85%—100%），其中 TNBP、TIBP和 TEHP及

TCEP的检出率为 100%，TEP、TBOEP、TCIPP和 TPhP也具有较高的检出率（62%—96%），TDCIPP、

TMTP、TOTP和 EHDPP的检出率较低（<30%）.
千岛湖表层沉积物中总 OPEs（∑OPEs）浓度范围为 2.6—28.5 ng·g−1 干重（dry weight, dw），平均为

8.8 ng·g−1dw（图 1）. 通常，人类活动强度大的城市或工业区湖泊沉积物中∑OPEs的平均浓度范围为几

十到几百  ng·g−1dw. 如美国 Ontario湖沉积物和我国江苏骆马湖沉积物中∑OPEs的平均浓度分别为

16.6 [16]、21 ng·g−1dw[17]；我国太湖和洞庭湖及韩国 Shihwa湖沉积物中∑OPEs的平均浓度分别高达 103 [18]、
436 [19]、381[20] ng·g−1dw，远高于本研究千岛湖沉积物中∑OPEs的平均浓度. 然而，与受人类活动强度极

小的南极海洋沉积物、北极冰川和海洋沉积物中∑OPEs的平均浓度（范围：0.5—3.7 ng·g−1dw） [2, 15]

相比，千岛湖表层沉积物中 ∑OPEs（8.8 ng·g−1dw）处于相对较高的污染水平.
根据结构类型 ，千岛湖沉积物中 OPEs的浓度水平呈现烷基型 OPEs（ 6.0  ng·g−1dw）>氯代型

OPEs（2.6 ng·g−1dw）>芳基型 OPEs（0.27 ng·g−1dw）的趋势. 对于沉积物中的 OPEs，烷基型 OPEs相对贡

献在 21.6％至 87.3％之间（平均为 61.4％），其次是氯代型 OPEs（平均为 36.2％）和芳基型 OPEs（平均

为 2.4％）（图 2）. 相似地，在我国太湖和骆马湖沉积物中也发现了相对较高的烷基型 OPEs百分占比

（89.5%—97.2%） [17, 21]. 中国是 OPEs的主要生产国之一，我国 2020年烷基型 OPEs的产量（154919吨）

高于氯代型 OPEs（87144吨）和芳基型 OPEs（34293吨）产量的总和[22]. 因此，千岛湖沉积物和太湖及骆

马湖沉积物中相对更高的烷基型 OPEs百分含量与中国大量生产和使用 OPEs有关.
 
 

图 2    千岛湖不同区域沉积物 OPEs组成特征

Fig.2    Composition characteristics of OPEs in sediment from different regions of Qiandao Lake 

 

就单体组成而言，TEHP、TCEP、TEP和 TCIPP是沉积物 OPEs中的主要组分，平均浓度分别为

4.2、1.7、1.1、0.9 ng·g−1 dw. TEHP在千岛湖沉积物中相对百分含量最高，其平均相对百分含量为

34.8%（范围：10.4%—84.4%）. Chen等也发现 TEHP是中国太湖沉积物中 OPEs的主要污染单体[21]，与

本研究结果相似. 城市污水处理厂被认为是自然水体中 OPEs的重要输入源[1]，但 TEHP在我国城市污

水处理厂出水中检出的 13种传统 OPEs中占比仅为 0.24%[23]. 因此，污水处理厂排水可能不是千岛湖

沉积物中 TEHP百分含量相对较高的主要影响因素. 除了污水处理厂，农用塑料薄膜也被认为是农田

土壤及其相关水体中 OPEs的重要释放源 [24 − 26]. TEHP是 40种农用塑料薄膜中检出率（100%）最高的

OPE个体[24]. 在中国湖南省、湖北省、河南省、广西壮族自治区等多地使用农用塑料薄膜的农田土壤

中发现了 TEHP的赋存优势，其中位数百分含量为 63.0% [27]. 因此，TEHP在千岛湖沉积物中相对较高

的百分含量可能与湖区周边农业生产活动中使用塑料薄膜制品有关. TEHP的溶解度很低（0.6 mg·L−1,
25 ℃）， lgKOW 值很高（9.49），一旦其进入水体环境就容易被吸附至沉积物中 . 除 TEHP外，TCEP、

TEP和 TCIPP等在千岛湖沉积物中占总 OPEs的百分比也相对较高，平均百分比分别为 23.5%、
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17.9%和 12.1%，这与我国污水处理厂出水中的百分占比相似（5.8%—46.3%）[23]. 从 OPEs的生产使用

方面来看，本研究中分析的 16种 OPEs在中国的生产量约为 27.6万吨（2020年）[22]，其中 TEP占比最高

（20.4%），其次是 TCIPP（16.2%）和 TCEP（11.2%），三者合计产量占 OPEs总产量的 50.8%. 因此，TCEP、

TEP和 TCIPP在千岛湖沉积物 OPEs中具有相对较高的百分含量可能与三者在中国具有相对较高的

生产和使用以及湖区受纳城市污水厂的排水相关. 

2.2    千岛湖表层沉积物 OPEs的空间分布特征和来源解析

根据千岛湖入湖河流的流向和地理空间分布，可将沉积物样品采集点位区域划分为西北湖区

（S01—S06） 、西南湖区 （S07—S11） 、东南湖区 （S12—S16） 、东北湖区 （S17—S20）和中心湖区

（S21—S26）等 5个区域. 从浓度水平来看，西北湖区沉积物中∑OPEs浓度范围（11.2—28.5 ng·g−1dw）

和烷基型∑alkyl OPEs浓度范围（8.5—24.8 ng·g−1dw）显著高于其他湖区（ΣOPEs：2.6—12.2 ng·g−1dw；

Σalkyl-OPEs: 0.9—7.1 ng·g−1dw；P < 0.005）. 从组成特征来看（图 2）：烷基型 OPEs的平均百分比呈现出

从西北湖区（81.5%）→西南湖区（63.2%）→中心湖区（55.9%）→东南湖区（53.4%）→东北湖区（47.2%）逐

渐下降的趋势；氯代型 OPEs的平均百分比呈现出从西北湖区（14.1%）→西南湖区（34.3%）→中心湖区

（42.4%）→东南湖区（45.2%）→东北湖区（51.2%）逐渐上升的趋势. 就主要单体而言，千岛湖西北湖区沉

积物中 TEHP的相对百分含量平均为 68.8%（范围为 53.1%—84.4%），远高于其他湖区沉积物（平均范

围为 18.3%—38.6%）. 千岛湖沉积物中 OPEs浓度的空间分布差异和单体组成的不同，表明其具有多

种污染来源和传输途径.
对于千岛湖沉积物中检出率超过 60%的 OPE个体，使用主成分分析（principal component analysis，

PCA）解析其潜在来源. 在主成分中，具有相似的同类污染来源的成分通常会聚合成簇. 图 3展示了千

岛湖沉积物中 OPEs的 PCA分析结果. 主成分 1解释了原始数据总方差的 37.6%，TEHP、TIBP、TNBP
和 TBOEP等烷基型 OPEs的权重占比较高并且聚合成簇（图 3A）. 进一步使用 Spearman秩相关系数分

析（双尾）检验沉积物样品中 OPE单体浓度之间的相关性，发现 TEHP、TIBP、TNBP和 TBOEP等 4种

烷基型 OPEs彼此浓度之间存在显著的正相关关系（图 4，P<0.05），说明它们具有相似的污染来源，这

可能与它们均主要用作增塑剂有关 . 主成分 2解释了原始数据总方差的 19.7%， 两种氯代型

OPEs（TCEP和 TCIPP）与芳基型 OPEs（TPhP）在成分 2中的权重占比较高，并且聚拢成簇，这可能与氯

代型 OPEs和芳基型 OPEs都主要用作阻燃剂有关 . 沉积物样品点位的聚类主要分为 3簇（图 3B） .
S1—S6（街口至小金山段）聚合为一簇，主要受 TEHP、TIBP、TNBP和 TBOEP等烷基型 OPEs的影响.
街口点位（S1）是安徽上游来水的入境交界断面，也是千岛湖水量最大的入库断面，其可能受到新安江

上游沿岸工、农业生产和生活的影响最大. 在千岛湖沉积物中，街口点位沉积物的∑OPEs浓度水平最

高（28.5 ng·g−1dw），并且从街口至小金山断面（自上往下），∑OPEs浓度呈现总体下降的趋势（图 1）. 因
此，S1—S6（街口至小金山段）沉积物中 OPEs可能主要来源于新安江上游来水的输入.
 
 

图 3    千岛湖沉积物中 OPEs主成分分析
A. 因子载荷图，B. 因子得分图

Fig.3    Principal component analysis of OPEs in sediments of Qiandao Lake
A. Loading plot, B. Score plot 
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图 4    基于 Spearman秩相关系数分析的千岛湖沉积物中 OPEs浓度相关性热图
注：颜色代表相关系数，红色和蓝色分别代表正、负相关，数值代表统计 P 值

Fig.4    Correlation heatmap of OPEs concentration in sediments of Qiandao Lake based on Spearman rank correlation
coefficient analysis

Note: Colors represent correlation coefficients, red and blue represent positive and negative correlations, respectively,
and numerical values represent statistical P-values 

 

S15、S19和 S21聚合为一簇，TCEP、TCIPP和 TPhP是主导的污染因子. S15处沉积物采集于东南

湖区的西园库湾，位于千岛湖镇（淳安县城所在地）附近，可能受到当地居民生产、生活的影响较大. 在
街口和西园区域的地表水或沉积物中也发现了更严重的多环芳烃和邻苯二甲酸酯污染情况 [28 − 29].
S21处沉积物靠近千岛湖景区旅游码头附近，可能受船舶交通的影响较大[30]. 因此，S15、S19和 S21三

处可能存在潜在的 OPEs点源释放. 湖区沉积物的剩余其他点位聚合为一簇，TEP是主要的污染单体，

这与我国实际生产、使用 OPEs的情况相吻合，TEP是我国 OPEs中产量最高的个体（64694 t·a−1），高于

其他 OPEs（500—44681 t·a−1） [22]. 与受上游来水影响较强的 S1—S6和受点源释放影响较强的 S15和

S19及 S21不同，湖区其他点位沉积物中 OPEs不存在明显的单一输入源. 

2.3    千岛湖表层沉积物 OPEs的生态风险

基于千岛湖沉积物中测得的 OPEs环境浓度（measured environmental concentration, MEC, ng·g−1）与
OPEs的预测无效应浓度（predicted no effect concentration, PNEC, ng·g−1）的比值计算 OPEs的风险商

（risk quotient, RQ）[31].

RQ =MEC/PNEC （1）

用于评估 PNEC的水生物种包括 3种藻类（淡水藻 [32 − 33]、三角褐指藻 [34]、镰形纤维藻 [32]）、大型

蚤[32, 35] 和 3种鱼类（斑马鱼[36 − 40]、三刺鱼[32]、胖头鱥[32]），其详细信息和不同 OPE的 PNEC参考数据[31]

见表 2. 基于 RQ值的大小可以设置生态风险等级：高风险，RQ≥1；中等风险，0.1≤RQ<1；低风险，0.01≤
RQ<0.1；RQ<0.01，极低风险.

本研究主要评估了 OPEs平均浓度和最高浓度水平下的风险商，结果如表 3所示. 沉积物中大多

数 OPEs的 RQs均低于 0.01，表明其可能造成的生态风险极低. 沉积物中 TNBP、TDCIPP和 TCIPP对

三角褐指藻和斑马鱼的风险商相对较高，位于 0.016—0.047之间，表明这些 OPE单体对三角褐指藻和

斑马鱼可造成的较低的生态风险 . 最近，有研究在最偏远的西南极大气中检测到 OPEs，其中 8种

OPEs的总浓度水平于 2014年至 2018年间翻了一番[41]. 此外，本团队先前研究表明三类人工合成的添

加剂，如苯并三唑紫外线稳定剂、取代二苯胺类抗氧化剂和合成酚类抗氧化剂在千岛湖柱芯沉积物中

的总浓度随着时间的推移呈现总体增加的趋势[14]. 因此，OPEs作为类似的人工合成添加剂，其在千岛

湖区域的赋存水平未来也可能进一步增加，从而增加生态风险. 最近，Liu等[42] 在全球 18个特大城市

的大气中使用可疑分析检测到 19种 OPEs的转化产物，一些转化产物的持久性、生物累积性和毒性可

能高于其相应的母体 OPEs. 例如，氯代型 OPEs转化产物的环境持久性比其相应母体 OPEs高约

2.5倍，一些非氯代型 OPEs转化产物对水生生物的毒性可能比相应母体 OPEs高数倍（例如，水生毒

性：TBOEP转化产物/TBOEP=7.0）[42]. 此外，由于多种化学物质共同暴露可能产生协同或相加作用，进

而导致暴露毒性增加[43 − 44]. 最近，Deng等表明，OPEs和微塑料的共同暴露增强了小鼠的神经毒性和氧
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化应激[45]. 考虑到不同 OPE个体和/或其他污染物之间可能的共同暴露，再加上人为活动和气候变化等

其他压力源，千岛湖地区生物群物种面临的生态和健康风险可能高于预期. 因此，应更加重视千岛湖地

区 OPEs等新污染物及其转化产物的生态风险，尤其是化学混合物的生态风险.
 
 

表 3    千岛湖沉积物中 OPEs的风险商

Table 3    Risk Quotient of OPEs in sediments of Qiandao Lake
 

化学品
Chemicals

生物种类
Biota species

沉积物中OPEs的预测无效应
浓度/（ng·g−1dw）[ [31]

PNECsed
[31]

平均风险商
RQmean

最高风险商
RQmax

TEP
斑马鱼（Zebrafish） 5983 1.9×10−4 5.4×10−4

淡水藻（Scenedesmus
subspicatus） 7658 1.5×10−4 4.2×10−4

TIBP 大型蚤（Daphnia magna） 1234 1.9×10−4 5.1×10−4

TNBP

三角褐指藻
（Phaeodactylum

tricornutum）
42.0 6.0×10−3 1.6×10−2

斑马鱼（Zebrafish） 1490 1.7×10−4 4.4×10−4

大型蚤（Daphnia magna） 2287 1.1×10−4 2.9×10−4

淡水藻（Scenedesmus
subspicatus） 12576 2.0×10−5 5.2×10−5

TBOEP

斑马鱼（Zebrafish） 8012 2.5×10−5 1.5×10−4

大型蚤（Daphnia magna） 91156 2.2×10−6 1.3×10−5

胖头鱥（Pimephales
promelas） 31185 6.3×10−6 3.7×10−5

TEHP 大型蚤（Daphnia magna） 548570 7.6×10−6 4.4×10−5

TPhP

斑马鱼（Zebrafish） 210 6.0×10−4 1.3×10−3

大型蚤（Daphnia magna） 890 1.4×10−4 3.1×10−4

镰形纤维藻
（Ankistrodesmus falcatus） 84.0 1.5×10−3 3.3×10−3

EHDPP 大型蚤（Daphnia magna） 503 2.4×10−4 1.9×10−3

TCrP
大型蚤（Daphnia magna） 710 NA 1.1×10−4

三刺鱼（Gasterosteus
aculeatus） 73 NA 1.1×10−3

TDCIPP
斑马鱼（Zebrafish） 9.4 NA 4.7×10−2

大型蚤（Daphnia magna） 174 NA 2.5×10−3

TCEP

斑马鱼（Zebrafish） 6100 2.7×10−4 4.8×10−4

大型蚤（Daphnia magna） 11501 1.4×10−4 2.6×10−4

淡水藻（Scenedesmus
subspicatus） 1963 8.5×10−4 1.5×10−3

TCIPP
斑马鱼（Zebrafish） 219 4.1×10−3 2.2×10−2

大型蚤（Daphnia magna） 1318 6.9×10−4 3.6×10−3

　　注：NA表示这些OPEs的平均风险商数不可用，因为其在沉积物中的检出率低（<30%），未统计其平均浓度
　　NA means  not  available  for  average  risk  quotient  of  these  OPEs,  which  average  concentrations  could  not  be  calculated  for  their  low
detection rates （< 30%）

 
 

3    结论 （Conclusion）

（1）千岛湖沉积物中除 TMP、TPrP、CDPP和 TPTP以外的 OPEs均有检出，检出率为 3.85%—

100%；∑OPEs的平均浓度为 8.8  ng·g−1，处于全球较低浓度水平 ，其中主要组分为 TEHP、TCEP、

TEP和 TCIPP，平均浓度分别为 4.2、1.7、1.1、0.9 ng·g−1.

（2）对千岛湖沉积物中 OPEs的污染进行了源解析研究，结果表明千岛湖西北湖区（街口-小金山

段）沉积物中 OPEs主要受到新安江上游来水的影响，靠近千岛湖镇的 S19（西园库湾）和靠近千岛湖景
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区旅游码头的 S21等少数点位区域受到人类聚居地和船舶码头等点源释放的影响.
（3）生态风险评价结果表明千岛湖沉积物中大多数 OPEs的生态风险商值均低于 0.01，表明千岛湖

沉积物中 OPEs 的生态环境风险水平极低. 沉积物中 TNBP、TDCIPP和 TCIPP对三角褐指藻和斑马鱼

的风险商相对较高，位于 0.016—0.047之间，表明这些 OPE单体可能对三角褐指藻和斑马鱼产生较低

的生态风险.
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