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黄河头道拐段冰封期 ＰＣＢｓ的分布特征及来源分析
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摘　要：以２０１２－２０１３年度黄河头道拐断面冰封期冰、水中多氯联苯的实测值为依据，剖析该断面在冰封期
多氯联苯的含量分布特征，并进行来源分析。得出结论：水中ΣＰＣＢｓ的质量浓度范围为１０１９～５３００ｎｇ·Ｌ－１，
平均质量浓度为３１８７ｎｇ·Ｌ－１、冰中ΣＰＣＢｓ的质量浓度范围为２９１～３４３４ｎｇ·Ｌ－１，平均质量浓度为１５１１ｎｇ
·Ｌ－１，低氯联苯含量高于高氯联苯，这与我国曾大量生产使用低氯联苯的实际情况相符合；与２０１１－２０１２年
度同期相比低氯联苯的含量增长６５７％，高氯联苯降低２０３９％，总体增长２８９６％。流凌期 ＰＣＢｓ含量最大，
进入冰封期阶段，ＰＣＢｓ含量逐步降低，融冰期有所回升。头道拐断面冰封期冰、水中 ＰＣＢｓ的来源主要有：变
压器油、油漆添加剂和造纸漂白工业。
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　　多氯联苯 （Ｐｏｌｙｃｈｏｒｉｎａｔｅｄｂｉｐｈｅｎｙｌｓ，ＰＣＢｓ）为
联苯的氯取代物，是一组由多个氯原子取代联苯分

子中氢原子而形成的氯代芳香烃类化合物。具有

２０９种单体同系物，其化学性能稳定，在环境中降
解缓慢。多氯联苯的纯化合物为晶体，混合物则为

油状液体，一般工业产品均为混合物，低氯代物呈

液态，流动性好。随着氯原子数增加，黏稠度也相

应增大，而呈糖浆或树脂状。ＰＣＢｓ一直被广泛用
于电气设备绝缘、热交换机、水利系统以及其他特

殊用途中。但经过几十年后人们认识到 ＰＣＢｓ可造
成全球性环境污染，对人体有极大的危害［１－２］。

２００１年５月２２日通过 《关于持久性有机污染物的

斯德哥尔摩公约》，规定多氯联苯为优先消除的污

染物之一，并于２００４年５月１７日对我国生效。
国内针对水体中多氯联苯的研究已经日趋成

熟，不过仍停留在来源、分布、迁移转化规律等较

为浅显的层面，更为深层次的研究还有待进一步展

开。目前，国内尚没有针对河流冰封期冰体中的多

氯联苯的分布特征及来源的分析研究。本研究以黄

河内蒙古头道拐断面的冰封期冰、水介质中多氯联

苯的含量为研究对象，研究此断面冰封期 ＰＣＢｓ的
分布特征和来源分析有极其重要的意义，为后续的

黄河水环境多氯联苯研究提供数据支持。黄河头道

拐断面于呼和浩特市托克托县，为东经１１１°３４′５″，
北纬４０°１６′０３″，平均河宽为２９２０８ｍ，平均流量
为５０９１７ｍ３·ｓ－１，平均含沙量为１１６ｋｇ·ｍ－３，
该断面地理位置如图１。托克托县内有造纸厂、煤
炭公司、运输公司、制药公司等企业，它们的生产

废水通过排污口进入黄河中，废水中污染物成分复

杂，不排除有多氯联苯的可能，由于处理工艺有

限，排放水绝大多数不达标。于２０１２年末至２０１３
年初采集冰、水样品，检测该断面 ＰＣＢｓ的残留水
平，分析其分布特征，并进行来源分析。

１　材料与方法
１１　仪器与试剂

循环水式多用真空泵，型号 ＳＨＢⅢＡ（郑州
长城科技工贸有限公司）；ＳＰＥ固相萃取装置 （美

国ＳＵＰＥＬＣＯ公司）；氮吹仪；气相色谱仪 Ｖａｒｉａｎ
４５０－ＧＣ；Ｃ１８固相萃取柱 （上海楚定分析仪器有

限公司）；正己烷，色谱纯 （天津市光复精细化工

研究所）；丙酮，色谱纯 （天津市福晨化学试剂）；

氮气 （９９９９９％，北京氦普北分气体工业有限公
司）；ＰＣＢｓ标准样品 （Ｍｅｔｈｏｄ５２５－Ｍｉｘ２）浓度
０１ｍｇ·ｍＬ－１ （北京百灵威科技有限公司），组分

图１　头道拐地理位置示意图
Ｆｉｇ１　ＴｈｅｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴｏｕｄａｏｇｕａｉ

包括２，３－二氯联苯 （ＰＣＢ５）、２，４，５－三氯联
苯 （ＰＣＢ２９）、２，２′，４，４′－四氯联苯 （ＰＣＢ４７）、
２，２′，３′，４，６－五氯联苯 （ＰＣＢ９８）、２，２′，４，
４′，５，６－六氯联苯 （ＰＣＢ１５４）、２，２′，３，３′，
４，４′，６－七氯联苯 （ＰＣＢ１７１）、２，２′，３，３′，
４，５′，６，６′－八氯联苯 （ＰＣＢ２０１）。
１２　样品采集

以每个月一次的频率采集头道拐断面水样，沿

河面宽度布设左中右三条垂线：在每条垂线上，使

用冰凿破开冰面，直至露出水面，取全冰做为试验

样品；水深大于５ｍ时，分别在水面下０５ｍ及距
河底０５ｍ处取样，水深为１～５ｍ时，在水面下
０５ｍ处取样；在水深不足１ｍ时，取样点距水面
及河底均不应小于０３ｍ。由于冰封期的水流量比
较小，水深１～５ｍ，所以在采样时只在水面下０５
ｍ处取一个样。每个采样点取水、冰样各１Ｌ，避
免有机材料的接触，样品应在７ｄ内进行预处理，
预处理后的样品应避光保存于４℃的温度下，在４
ｈ内完成分析测试［３］。

１３　样品预处理
水样过滤方法为真空抽滤，布氏漏斗与抽滤瓶

安装好后，将滤纸放置在漏斗底部，用蒸馏水湿

润，开启真空泵，将水样倒入布氏漏斗中，要时刻

注意真空值，避免滤纸在抽滤时破裂。取１０００ｍＬ
过滤后的水样，加入φ＝１％的乙醚，混合均匀后
以１滴·ｓ－１的流速流过已活化好的 Ｃ１８固相萃取
柱，上样完毕后用高纯氮气干燥。用 ５ｍＬ丙酮，
１０ｍＬ正己烷先后洗脱待测组分，并收集洗脱液，
浓缩至１ｍＬ后待测［４］。将冰样在室温下融化，预

处理方法与水样一致。

１４　色谱条件
检测器为 ６３Ｎｉ电子捕获检测器 （ＧＣＥＣＤ），

３７
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检测器温度为２８０℃；色谱柱为ＣＰＳＩＬ５ＣＢ（３０ｍ
×０３２ｍｍ×０２５μｍ）；进样量为１μＬ，进样口
温度为２８０℃，升温程序：起始温度为８０℃，保
持２ｍｉｎ，以 １０℃·ｍｉｎ－１升温至 １８０℃保持 ５
ｍｉｎ，以３℃·ｍｉｎ－１升温至２５０℃保持１０ｍｉｎ，以
２０℃·ｍｉｎ－１升温至２８０℃保持８ｍｉｎ；进样口柱
头压为０１２ＭＰａ，载气为高纯氮气，流速为１ｍＬ
·ｍｉｎ－１；开始时不分流进样，２ｍｉｎ后分流比为
１∶３０；尾吹气流速为２９ｍＬ·ｍｉｎ－１［５］。采用外标法
峰面积定量。

１５　质量保证与质量控制
用正己烷配置标准溶液，质量浓度分别为

２００、８０、４０、２０、４ｎｇ·Ｌ－１，与被测样品在相同
的色谱条件下测定，把得到的色谱峰面积与被测组

分的色谱峰面积进行比较求得被测组分的含量。经

过一系列的实验得出，方法检出限为０２１～１０１
ｎｇ·Ｌ－１，加标回收率在７９％ ～１０４％之间 （满足

ＥＰＡ７０％ ～１３０％的要求），相对标准偏差为
２２０％～１１６４％ （满足ＥＰＡ规定的ＲＳＤ＜３０％）。

２　结果与分析
２１　冰封期水体中ＰＣＢｓ的赋存水平

标样中含有的７种ＰＣＢｓ在２０１２－２０１３年度头
道拐断面冰封期都有检出，其中 ＰＣＢ５、ＰＣＢ２９、
ＰＣＢ４７的检出率为 １００％；ＰＣＢ９８的检出率为
９１％；ＰＣＢ１５４检出率为 ６７％；ＰＣＢ２０１的检出率
为３６％；ＰＣＢ１７１检出率为７３％，赋存水平如表１
所示。

表 １　２０１２－２０１３年度冰封期头道拐水体、冰体中多氯联苯的赋存水平
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｌｅｖｅｌｏｆＰＣＢｓｉｎｗａｔｅｒａｎｄｉｃｅｏｆＴｏｕｄａｏｇｕｉｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｒｏｚｅｎｐｅｒｉｏｄｉｎ２０１２－２０１３

名称 氯原子数
最小值／（ｎｇ·Ｌ－１）
水 冰

最大值／（ｎｇ·Ｌ－１）
水 冰

平均值／（ｎｇ·Ｌ－１）
水 冰

检出率／％

ＰＣＢ５ ２ ０６８ ０５５ ４９６ １７６ ３０３ １３４ １００
ＰＣＢ２９ ３ ０３１ ０１６ １１４８ １１４８ ４３６ ４６６ １００
ＰＣＢ４７ ４ ６６９ ０５４ １７３６ ８５７ １４１２ ５７１ １００
ＰＣＢ９８ ５ ０２７ ＮＤ １６１５ ７６４ ５３７ ２０９ ９１
ＰＣＢ１５４ ６ ＮＤ ＮＤ １７２５ １６５ ３８０ ０４５ ６７
ＰＣＢ１７１ ７ ＮＤ ＮＤ ２８８ １１５ ０５８ ０２９ ３６
ＰＣＢ２０１ ８ ＮＤ ＮＤ １３６ １３８ ０６１ ０６１ ７３

　　显而易见，ＰＣＢ２９与 ＰＣＢ４７的含量较大，这
与我国２０世纪６０年代至７０年代多生产低氯联苯
的情况相符合［６］。２０世纪 ８０年代至 ９０年代初，
我国对下线废弃的 ＰＣＢｓ电力电容器进行贮存处
理，一般选择在山洞集中封存和地下集中封存［７］，

但由于在设计时对岩体渗水问题考虑不足，会出现

不同程度的积水现象，并随渗流进入地下水。厂区

暂存一般用水泥墙封存在一个指定区域，年限为３
年，但很多超过贮存年限，并且没有完备的防御措

施，ＰＣＢｓ会随雨水进入地表水。查阅资料得知，
在黄河头道拐断面上下游附近并没有 ＰＣＢｓ的封存
点，但由于集水面积非常大，而黄河地表水与流域

地下水的交换，会造成黄河水体中的 ＰＣＢｓ的含量
分布为低氯联苯的含量高于高氯联苯的含量

将２０１２－２０１３年度的实测数据与同组成员在
之前的实验中所测得的２０１１－２０１２年度的数据进
行对比，以高氯、低氯的变化趋势为主要分析目

标，得出图２所示结果。将ＰＣＢ５、ＰＣＢ２９、ＰＣＢ４７
归类为低氯联苯，其余的均归类为高氯联苯，２０１２

图２　两年度冰封期ＰＣＢｓ实测数据对比图
Ｆｉｇ２　ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅｆｉｇｕｒｅｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄＰＣＢｓｄａｔａｉｎ

ｔｈｅｆｒｏｚｅｎｐｅｒｉｏｄｏｆｔｗｏｙｅａｒｓ

－２０１３年度与２０１１－２０１２年度同期相比总体增长
２８９６％，低氯联苯的含量增长６５７％，高氯联苯
降低２０３９％。这是由于自然界中存在许多可以将
五氯以下的低氯联苯氧化为氯代苯甲酸的植物和好

氧微生物［８］，同时厌氧微生物通过催化还原反应，

可以把 ＰＣＢｓ从高氯还原为低氯或者是无氯的物
质，厌氧降解的速率与氯化程度成正比，还原脱氯

难度随氯原子取代数目的下降而上升，水体中高氯
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联苯被还原为低氯联苯，造成水体中低氯联苯含量

增加、高氯联苯含量降低。

２２　冰封期水体中多氯联苯的分布特征
以冰封期４个不同阶段的冰、水两相中 ＰＣＢｓ

的总含量为纵坐标，见图３。

图３　２０１１－２０１３年度冰、水中ＰＣＢｓ含量变化趋势
Ｆｉｇ３　ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆＰＣＢｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｉｃｅ

ａｎｄｗａｔｅｒｉｎ２０１２－２０１３

文杨［９］在对沈阳北运河中溶解有机物在冰水

中分布特点的研究中从结晶学和热力学角度解释了

冰体中有机物浓度较水体中少的原因。由图可知，

自流凌期开始，由于流量降低、流速降低，导致水

体中的 ＰＣＢｓ沉积在底泥，总含量降低。在流凌
期，光滑细小平整的不含杂质的冰晶首先形成，相

互结合形成柔性冰，结冰过程中伴有排杂效应［１０］，

水中ＰＣＢｓ在结冰过程中从冰体排入水体，造成流
凌期水体中ＰＣＢｓ的含量增加；冰封前期，温度降
低，结冰速度迅速加快，许多 ＰＣＢｓ被捕获在冰体
中，造成水体中 ＰＣＢｓ含量降低；进入冰封期，随
着结冰的加剧，含量持续降低，直到结冰完成；在

融冰期，温度升高，冰体融化，释放 ＰＣＢｓ到水体
中，使水体中 ＰＣＢｓ的含量有所上升，流量增加，
ＰＣＢｓ总量也开始回升。
２３　ＰＣＢｓ的来源分析

我国环境中 ＰＣＢｓ的主要来源有 ＰＣＢｓ制品
（如变压器油、油漆添加剂等）、焚烧炉和有氯氧

化的工艺过程［１１－１３］。一般的造纸漂白过程等涉及

有氯氧化的工艺和焚烧炉排放的 ＰＣＢｓ以低氯联苯
为主。我国的ＰＣＢｓ制品以低氯联苯为主［１４］，而国

外的产品则含有相对较多的高氯联苯［１５－１６］。

表２　头道拐段多氯联苯的相关性系数１）

Ｔａｂｌｅ２　ＴｏｕｄａｏｇｕａｉｓｅｇｍｅｎｔｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＰＣＢｓ

ＰＣＢ５ ＰＣＢ２９ ＰＣＢ４７ ＰＣＢ９８ ＰＣＢ１５４ ＰＣＢ１７１ ＰＣＢ２０１

ＰＣＢ５ １０００ ０３３９ ０１９３ ０３９５ ０３５７ ０２８７ ００８８
ＰＣＢ２９ １０００ ０３１１ ０４０６ ０３４７ ００２６６ －００６４
ＰＣＢ４７ １０００ ０４９２ ０３６９ －０００５ ０１１８
ＰＣＢ９８ １０００ ０５９８ ００１７９ ０４０３

ＰＣＢ１５４ １０００ －００３５ ０３７６

ＰＣＢ１７１ １０００ ０３６３

ＰＣＢ２０１ １０００

１）表示在００１水平上显著相关；表示在００５水平上显著相关

　　运用 ＳＰＳＳ１９０软件对数据进行相关性分析，
得到相关矩阵如上表所示。显然，水体中 ＰＣＢ４７
与 ＰＣＢ９８、ＰＣＢ１５４的相关性很好，与 ＰＣＢ５、
ＰＣＢ２９的相关性较差，结果与自然界中厌氧降解多
氯联苯的过程相对应；我国在２０世纪６０－７０年代
曾大量生产三氯联苯和五氯联苯，ＰＣＢ９８为 ２，
２′，３′，４，６－五氯联苯，从表中可以看出其与除
ＰＣＢ１７１以外的ＰＣＢｓ均有较好的相关性。

将冰、水两相中的 ＰＣＢｓ的含量分布用
ＳＰＳＳ１９０软件进行因子分析［１７］，选取因子提取方

法为主成分分析法，旋转方法为最大方差法，因子

分析结果如表３，得到如图４所示的成分图。

表３　头道拐冰封期冰、水ＰＣＢｓ含量的因子分析
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｆａｃｔｏｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＣＢｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｉｃｅａｎｄ

ｗａｔｅｒｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｒｏｚｅｎｐｅｒｉｏｄｏｆＴｏｕｄａｏｇｕａｉ

ＰＣＢ种类 因子１ 因子２ 因子３

ＰＣＢ５ －００１１ ０４３８ －００４０
ＰＣＢ２９ ００４９ ０５０１ －０２８２
ＰＣＢ４７ ０３８９ －００３８ －０１６９
ＰＣＢ９８ ０３２７ ００３４ ０１２０
ＰＣＢ１５４ ０４１１ －０１１１ ００６７
ＰＣＢ１７１ －０３５８ ００４７ ０４２２
ＰＣＢ２０１ ００９２ －０２２９ ０６８６

解释变化量／％ ２９９４ ２３１５ １９７４
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图４　ＰＣＢｓ成分图
Ｆｉｇ４　ＣｏｍｐｏｎｅｎｔｄｉａｇｒａｍｏｆＰＣＢｓ

由表 ３可以看出，因子 １主要关联 ＰＣＢ４７、
ＰＣＢ９８、ＰＣＢ１５４三种多氯联苯，因子 ２主要关联
ＰＣＢ５、ＰＣＢ２９两种多氯联苯，因子 ３主要关联
ＰＣＢ１７１、ＰＣＢ２０１两种多氯联苯。由我国环境中
ＰＣＢｓ的来源可以得出，因子１可代表含ＰＣＢｓ的变
压器油、油漆添加剂等的输出；因子２可以代表焚
烧炉、造纸漂白等工业或国产变压器油的输出；因

子３则可以代表国外进入我国的ＰＣＢｓ产品。
因此，黄河头道拐断面冰封期水体中多氯联苯

的特征来源主要为三类：一类是含 ＰＣＢｓ的变压器
油、油漆添加剂等；一类是焚烧炉、造纸漂白工业

和国产变压器油等；一类是国外进入我国的含

ＰＣＢｓ产品。与该研究区域生活、工业、企业污染
源实际排放情况相符。

３　结　论
１）２０１２－２０１３年度头道拐冰封期水中 ΣＰＣＢｓ

的质量浓度范围为１０１９～５３００ｎｇ·Ｌ－１，平均质
量浓度为３１８７ｎｇ·Ｌ－１；冰中ΣＰＣＢｓ的质量浓度范
围为２９１～３４３４ｎｇ·Ｌ－１，平均质量浓度为１５１１
ｎｇ·Ｌ－１，其中 ＰＣＢ４７含量最多，其主要原因为我
国在２０世纪７０年代生产的多氯联苯产品多数为低
氯联苯，由于性质稳定，其在环境中残留时间长。

２）与２０１１－２０１２年度同时期水体中 ＰＣＢｓ的
含量相比，ＰＣＢｓ总量上升 ２８９６％，低氯联苯的
含量增长６５７％，高氯联苯降低２０３９％。由于厌
氧微生物在环境中降解多氯联苯的能力随着氯原子

的减少而降低，在微生物将高氯联苯降解为低氯联

苯甚至是无氯物质时，其降解能力下降，导致低氯

联苯在水体中残留水平高于高氯联苯。

３）水体中 ＰＣＢｓ的含量在流凌期最大，原因
为结冰初期过程伴有排杂效应，将 ＰＣＢｓ排入水
体；伴随着结冰速率的增大，水体中 ＰＣＢｓ被捕获
在冰体中，导致水体中 ＰＣＢｓ含量下降；融冰期，
冰体开始融化，释放出原本捕获在冰中的 ＰＣＢｓ，
造成水体中ＰＣＢｓ含量增加。
４）黄河头道拐断面的多氯联苯的主要来源是

变压器油、油漆添加剂等，其次是焚烧炉、造纸漂

白工业和果茶变压器油等，还有一部分是来自国外

进入我国的含ＰＣＢｓ的产品，与实际情况相符。
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