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环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３８ 卷第 ７ 期 ２０１９ 年 ７ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ７ Ｊｕｌｙ ２０１９

　 ２０１８ 年 ８ 月 １７ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ａｕｇｕｓｔ １７，２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（３１６７２３１４）和山东省自然科学基金 （ＺＲ２０１８ＤＭ００７）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ （ ３１６７２３１４ ） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

（ＺＲ２０１８ＤＭ００７）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｗａｎｇｓｈｉｌｉａｎｇ＠ ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｏｒｇ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｗａｎｇｓｈｉｌｉａｎｇ＠ ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｏｒｇ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０８１７０３
孙建树， 王世亮．山东省典型湿地水体和沉积物中全氟辛烷羧酸（ＰＦＯＡ）和全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）的污染特征［ Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８
（７）：１５２８⁃１５３８．
ＳＵＮ Ｊｉａｎｓｈｕ， ＷＡＮＧ Ｓｈｉｌｉａｎｇ． Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ ｔｙｐｉｃａｌ ｗｅｔｌａｎｄｓ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（７）：１５２８⁃１５３８．

山东省典型湿地水体和沉积物中全氟辛烷羧酸（ＰＦＯＡ）和
全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）的污染特征∗

孙建树　 王世亮∗∗

（曲阜师范大学地理与旅游学院， 日照， ２７６８２６）

摘　 要　 全氟辛烷羧酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，ＰＦＯＡ）和全氟辛烷磺酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ，ＰＦＯＳ）广泛存

在于全球范围内的各种环境介质中，是全氟化合物中最典型的持久性有机污染物．为考察山东省典型湿地中

ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度水平与空间分布特征，采用超高效液相色谱⁃串联质谱与 ＷＡＸ 固相萃取相结合的方法，
检测并系统分析了南四湖流域和东部沿海地区水和沉积物体系中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量状况．研究结果表明，
ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 在研究区域全部水样中均被检测出，浓度范围分别为 １０．４９—８４．６ ｎｇ·Ｌ－１和 ０．４９—２５．４ ｎｇ·Ｌ－１；
其中南四湖流域表层水中污染物的含量高于东部沿海地区，并且污染物浓度从下游到上游呈上升趋势．沉积

物样品中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度范围（干重）分别为 ０．０９—２．７６ ｎｇ·ｇ－１和 ０．１７—５．２５ ｎｇ·ｇ－１，其空间分布趋势和

水样中的大致相同．与国内外其他地区水和沉积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量进行对比，山东省典型湿地中两种污

染物的污染水平较高且 ＰＦＯＡ 污染更为严重．与 ＰＦＯＡ 相比，水和沉积物体系中 ＰＦＯＳ 的分配系数更高，并且

不同区域间的分配系数存在差异．此外，本文采用熵值法对研究区域内两种污染物进行了初步风险评估，分析

结果显示 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 对水生生物和野生鸟类可能存在一定的生态风险，且 ＰＦＯＳ 的风险较高，考虑到全氟

化合物的生物累积性和食物链放大效应，应重视 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的生态风险．
关键词　 全氟辛烷羧酸， 全氟辛烷磺酸， 含量， 空间分布， 生态风险， 山东省， 湿地水体和沉积物．

Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ ｔｙｐｉｃａｌ
ｗｅｔｌａｎｄｓ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

ＳＵＮ Ｊｉａｎｓｈｕ　 　 ＷＡＮＧ Ｓｈｉｌｉａｎｇ∗∗

（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｇｅｏｇｒａｐｈｙ ａｎｄ Ｔｏｕｒｉｓｍ， Ｑｕｆｕ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｒｉｚｈａｏ， ２７６８２６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｆｏｕｎｄ ｉｎ
ｅａｃｈ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｍｅｄｉｕｍ ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ ｓｐａｔｉａｌ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｗｅｔｌａｎｄｓ ｆｒｏｍ Ｎａｎｓｉ Ｌａｋｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｅａｓｔｅｒｎ
ｃｏａｓｔａｌ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ ｐｒｏｖｉｎｃｅ， ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｗｅｒｅ
ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｎｄ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ａｎａｌｙｚｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｕｌｔｒａ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｂｏｔｈ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ａｌｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ７ 期 孙建树等：山东省典型湿地水体和沉积物中全氟辛烷羧酸（ＰＦＯＡ）和全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）的污染特征 １５２９　

ａｎｄ ＰＦＯＳ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ １０．４９ ｔｏ ８４．６ ｎｇ·Ｌ－１ ａｎｄ ０．４９ ｔｏ ２５．４ ｎｇ·Ｌ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ
ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｈｏｗｅｄ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｒｅｎｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ ｔｏ
ｕｐｓｔｒｅａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｎｓｉ Ｌａｋｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｓｔａｌ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ
ｐｒｏｖｉｎｃｅ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０． ０９ ｔｏ
２．７６ ｎｇ·ｇ－１ ａｎｄ ０．１７ ｔｏ ５．２５ ｎｇ·ｇ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｗｅａｓ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈａｔ
ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｉｎ ｏｔｈｅｒ
ａｒｅａｓ ｂｏｔｈ ｉｎ ａｎｄ ｏｕｔ ｓｉｄｅ ｏｆ Ｃｈｉｎａ， ｔｈｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｔｙｐｉｃａｌ ｗｅｔｌａｎｄｓ ｉｎ
Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ａｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＦＯＡ ｉｓ ｍｏｒｅ ｓｅｒｉｏｕｓ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （Ｋｄ） ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＰＦＯＳ ｈａｄ ｈｉｇｈｅｒ Ｋｄ ｖａｌｕｅｓ， ａｎｄ ｔｈｅ Ｋｄ ｖａｒｉｅｄ ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｒｅａｓ．
Ｗｅ ｓｈｏｕｌｄ ｐａｙ ｍｏｒｅ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｔｏ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｉｓｋ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｓｕｇｇｅｓｔ ｃｅｒｔａｉｎ ｒｉｓｋ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｔｏ ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ａｑｕａｔｉｃ ａｎｄ ｗｉｌｄ ｂｉｒｄｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ， ｃｏｎｔｅｎｔ， ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，
ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ， ｓｈａｎｄｏｎｇ ｐｒｏｖｉｎｃｅ， ｗｅｔｌａｎｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ．

近年来，全氟化合物（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ＰＦＣｓ）的广泛应用导致了严重的环境污染，引起了

国内外环境领域的极大关注．由于 ＰＦＣｓ 具有良好的疏水、疏油性以及热稳定性等，在家具、织物和皮革、
航空航天、泡沫灭火剂、金属电镀、油漆、地毯、半导体纸制品以及纺织等各种工业产品中被广泛使用［１］ ．
但是，其危害性也不容忽视．ＰＦＣｓ 不仅具有致癌性、致畸性、潜在的生物毒性，还具有明显的生物富集和

放大特性，这些特征对人体健康都会产生重要危害［２⁃４］ ．ＰＦＣｓ 的广泛使用导致其在大气、土壤、水体等各

种环境介质中普遍存在，它可以通过含氟产品的生产加工、工业废水和污水处理厂污水排放以及前体物

质的转化等直接或间接方式进入环境．
全氟化合物种类繁多，其中全氟辛烷羧酸〔ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，ＰＦＯＡ，ＣＦ３（ＣＦ２） ６ＣＯＯＨ〕和全氟辛

烷磺酸〔ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ，ＰＦＯＳ，ＣＦ３（ＣＦ２） ７ＳＯ３Ｈ〕普遍存在于我国各种环境介质及生物体内，检
出浓度最高，研究最广泛，是环境中最典型的两种全氟化合物，并且是大多数 ＰＦＣｓ 的最终转化物［５］ ．这
两种化合物具有化学键能很高的 Ｃ—Ｆ 键，因此稳定性强，难以被光解、热解、氧化和微生物降解，因此

具有环境持久性［６］ ．由于其具有较大的毒性，２００９ 年 ５ 月 ９ 日，全氟辛烷磺酸及其盐类和全氟辛基磺酰

氟作为持久性有机污染物被联合国环境规划署列入《斯德哥尔摩公约》，１６０ 多个国家和地区限制生产、
使用 ＰＦＯＳ［７］ ．因此，国内外学者对全氟化合物的来源、分布、迁移转化、风险评估等问题开展了广泛的研

究［８－９］，同时也引起了环境管理部门的高度重视．
目前，国内外对各类地表水体和沉积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的污染状况有了一定的研究．Ｈａｎｓｅｎ 等［１０］

首次采用改进的固相萃取⁃ＨＰＬＣ 联用的方法检测出美国田纳西河上游河段中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的平均浓

度分别为 ２５ ｎｇ·Ｌ－１、３２Ｋｄ ＝ Ｃｓ ／ Ｃｗ １１ ｎｇ·Ｌ－１，下游河段分别为 ３９４ ± １２８ ｎｇ·Ｌ－１、１１４ ± １９ ｎｇ·Ｌ－１ ．欧洲的

多瑙河［１１］也发现了 ＰＦＣｓ 的存在，ＰＦＯＳ、ＰＦＯＡ 浓度较高，最高为 ３７ ｎｇ·Ｌ－１、２１ ｎｇ·Ｌ－１ ．Ｙｅｕｎｇ 等［１２］ 调查

了印度恒河中 ２０ 种 ＰＦＣｓ，其中 ＰＦＯＳ 是浓度最高的污染物．我国的珠江、长江、长江三峡库区江水以及

松花江水中普遍存在 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ 污染［１３］ ．海洋被认为是环境中 ＰＦＣｓ 的归趋之一［１４］ ．Ｔｈｅｏｂａｌｄ 等［１５］

调查了北海中 ＰＦＣｓ 的污染水平，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 是主要污染物，浓度范围分别为 ０．０５５—９．０ ｎｇ·Ｌ－１，
０．０３７—７．９３ ｎｇ·Ｌ－１ ．此外，在我国的东部沿海、南海等水域均发现存在 ＰＦＣｓ 污染．但是，我国对全氟化合

物的研究起步较晚，关于国内各环境介质中全氟化合物的污染特征和空间分布规律的研究还比较欠缺，
特别是山东地区湿地水系中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度分布状况鲜有报道，因此急需对这些方面开展调查

研究．
湿地是水陆生态系统之间的过渡性区域，生态多样性丰富，同时具有调节径流、控制污染、调节气候

的作用．山东省湿地面积广阔，全省湿地总面积 １７３．７５ 万公顷，占全省国土面积的 １１．０９％，居全国第 ７
位．其中，近海与海岸湿地 ７２．８５ 万公顷，居全国第 １ 位，海岸线全长 ３０２４．４ 公里，居全国第二位；湖泊湿

地 ６．２６ 万公顷，其中，南四湖作为山东省最大的淡水湖泊和重要的饮用水源地，同时也南水北调东线工

程主要调蓄枢纽之一，承载着蓄洪、灌溉、水运、控制污染等重要功能．但是，近年来随着工业的发展和城
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市化程度的提高，密集的人类活动，例如水产养殖、工业废水排放以及海洋工业的兴起，导致河流、湖泊、
浅海海域污染严重，人类健康和社会经济发展受到影响．因此，保护湿地的生态安全对于山东省社会经

济可持续发展具有重要意义．
本研究选取山东省内典型的淡水湿地南四湖和东部沿海地区海岸湿地为研究对象，研究山东省典

型湿地水和沉积物样品中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 含量状况与空间分布，进行初步生态风险评估，旨在为山东省

典型湿地的水环境治理和新型持久性污染物防控提供重要的基础数据，也为我国其他沿海地区和湿地

城市的环境污染防治与环境质量改善提供借鉴．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品采集

２０１７ 年 ５ 月，在南四湖流域（Ｎ１—Ｎ２０）及山东省东部沿海地区浅海海域（Ｓ１—Ｓ２０）采集表层水和

沉积物样品，共设 ４０ 个采样点，样品编号及采样点空间分布状况如图 １ 所示．用 ５Ｌ 的有机玻璃采水器

采集河水 ０—２０ ｃｍ 的表层水．用 Ｗｈａｔｍａｎ 玻璃纤维滤膜（１．２ μｍ）对采集的所有水样进行过滤，目的是

去除水体中的悬浮颗粒物，过滤的水样装入事先用去离子水和甲醇润洗过的高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）瓶．
采样过程中用超纯水做样品空白，与所采集的水样做同步预处理．沉积物采集 ０—１５ ｃｍ 的样品，收集于

酸洗过的聚乙烯塑料袋中，迅速置于－４ ℃的冰箱中保存并运回实验室．为了防止 ＰＦＣｓ 污染，在采样、预
处理及实验过程中严禁接触和使用含聚氟的任何材料和实验器皿．

图 １　 采样点位置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

１．２　 试剂与材料

（１）试剂和仪器

超高效液相色谱质谱联用仪（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ， Ｗａｔｅｒｓ Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ⁃Ｑｕａｔｔｒｏ Ｐｒｅｍｉｅｒ ＸＥ 型），弱阴离

子交换柱（ＷＡＸ 柱，Ｑａｓｉｓ ＷＡＸ，６ ｃｃ，１５０ ｍｇ，３０ μｍ），Ｗａｔｅｒｓ ＢＥＨ⁃Ｃ１８ 的色谱柱（２．１ ｍｍ×５０ ｍｍ，
１．７ μｍ Ａｇｉｌｅｎｔ 聚丙烯液相小瓶（１ｍＬ），氮吹仪（Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ 公司，加拿大），玻璃纤维滤膜

（１．２ μｍ， Ｗｈａｔｍａｎ 公司），Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＸＡＤ⁃２ 树脂（Ｓｕｐｌｅｃｏ，美国），Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ａ１０ 去离子水发生器（美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）．
全氟辛酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ， ＰＦＯＡ）、全氟辛烷磺酸（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ， ＰＦＯＳ）和内标

物［ １３Ｃ４］ＰＦＯＳ、［ １３Ｃ４］ ＰＦＯＡ．上述试剂全部购自加拿大 Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ 公司，纯度均大于 ９８％；甲醇（美国
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　 ７ 期 孙建树等：山东省典型湿地水体和沉积物中全氟辛烷羧酸（ＰＦＯＡ）和全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）的污染特征 １５３１　

Ｔｅｄｉａ 公司，为色谱纯级）；氨水（２５％， 比利时 Ａｃｒｏｓ 公司）为优级纯．
（２）仪器及测试条件

Ｗａｔｅｒｓ ＢＥＨ⁃Ｃ１８ 的色谱柱（２．１ ｍｍ×５０ ｍｍ， １．７ μｍ）；流动相 Ａ 为含 ２ ｍｍｏｌ 乙酸铵的水和甲醇混

合液（９８：２）；流动相 Ｂ 为含 ２ ｍｍｏｌ 乙酸铵的甲醇溶液；色谱柱的温度为 ４０ ℃，流速为 ０．３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；
进样量为 ５ μＬ．

电喷雾离子源，负离子扫描（ＥＳＩ－）；多反应监测（ＭＲＭ）模式；碰撞气（Ａｒ）流速：０．１８ ｍＬ·ｍｉｎ－１；辅
助气（Ｎ２）流速：１０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；雾化温度：３８０ ℃；离子源温度：１２０ ℃ ．
１．３　 样品前处理

水样预处理：依次用 ４ｍＬ 氨水（０．１％）的甲醇溶液、４ ｍＬ 甲醇、４ ｍＬ 水进行活化，然后向 １．０Ｌ 已经

过滤的水样中加入 １０ ｎｇ 相应内标并摇匀，将上述加内标的水样以 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的速度流过ＷＡＸ 小柱，
使待测污染物吸附在 ＷＡＸ 小柱上．过滤完毕后，用 ４ ｍＬ 浓度为 ２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的醋酸盐缓冲液（ｐＨ ＝ ４）
冲洗 ＷＡＸ 小柱，然后将该小柱离心除去残留的水，用 ４ ｍＬ 甲醇和含 ４ ｍＬ ０．１％氨水的甲醇溶液对目标

化合物进行洗脱，洗脱液经氮吹后，用流动相定容至 １．０ ｍＬ，最后，采用 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定 ２ 种化合物

的质量浓度．
沉积物样品处理：将沉积物样品置于冷冻干燥机内干燥后，采用超声辅助萃取．取 １ ｇ 土样置于聚丙

烯管 Ａ 中，加入 ２ ｎｇ 上述内标，６０ ℃超声振荡 ２０ ｍｉｎ，３０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，取上清液置于另一聚丙

烯管 Ｂ 中；沉淀中加入 ５ ｍＬ 甲醇 ／ １％乙酸溶液（９∶１ 体积比），６０ ℃超声振荡 ２０ ｍｉｎ，３０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心

１０ ｍｉｎ，取上清液置于 Ｂ 管，重复上述步骤两次．合并上清液于 Ｂ 管中，通过 ＷＡＸ 小柱进行固相萃取，最
后采用 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析．
１．４　 质量保证与控制

实验全过程以超纯水进行全程空白对照，实验所用器皿均为聚丙烯材质，所有实验器具使用前均用

甲醇和超纯水进行洗涤．对样品进行回收率分析测试．分析结果显示，水样中各待测物的加标回收率为

７９．９５％—１１０．３６％，相对标准偏差范围为 ３．４％—７．１％．沉积物中各待测物的加标回收率为 ７５．６８％—
１１５．２６％，相对标准偏差范围为 ５．３％—８．６％．
１．５　 数据统计

本文应用 ＳＰＳＳ １３．０、ＥＸＣＥＬ２０１６ 等软件对实验数据进行分析．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 水体中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度水平和分布特征

山东省典型湿地水体中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的含量状况如表 １、图 ２Ａ 所示．全部水样中均检测出 ＰＦＯＡ、
ＰＦＯＳ，检出率达到 １００％，总量浓度范围为 １０．９８—１１０．００ ｎｇ·Ｌ－１，平均值为 ５５．４９ ｎｇ·Ｌ－１，表明山东省典

型湿地中均有 ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ 污染．其中 ＰＦＯＡ 的浓度范围为 １０．４９—８４．６ ｎｇ·Ｌ－１，平均值为 ４８．４７ ｎｇ·Ｌ－１；
ＰＦＯＳ 的浓度范围为 ０．４９—２５．４ ｎｇ·Ｌ－１，平均值为 ７．０２ ｎｇ·Ｌ－１ ．

南四湖流域表层水中 ＰＦＣｓ 的含量高于东部沿海地区，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度范围分别为 ３４．９—
８４．６ ｎｇ·Ｌ－１和 ０．４９—１．７９ ｎｇ·Ｌ－１ ．南四湖自上而下依次为南阳湖、昭阳湖、独山湖和微山湖，在独山湖和

微山湖之间于上世纪 ６０ 年代修建了一条水坝，把南四湖分为上级（包括南阳湖、昭阳湖和独山湖）和下

级（包括微山湖）两个湖区．研究结果表明，上级湖区水中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度明显高于下级湖区，特
别是独山湖区（Ｎ９－Ｎ１３）浓度最高．济宁、枣庄、菏泽等周边城市大量工农业废污水通过入湖河流汇入到

南四湖，这对湖水环境造成了严重的影响；此外，南四湖的水流由上级湖区流向下级湖区，在此过程中，
污染物会产生稀释扩散等一系列过程；所以，这些原因可能导致上级湖区水中 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ 的浓度明

显高于下级湖区．而近年来，南四湖流域周边地区工业发展迅速，特别是印染业、电子工业、冶金业、制陶

工业、采矿业等工业发展尤为突出，大量的工业废水通过入湖河流排入南四湖，这可能是导致南四湖污

染物浓度较高的主要原因，因此工业废水排放是南四湖中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 污染最重要的直接来源；南四

湖也是周边城市和农村地区生活污水的主要纳污水体，所以，生活污染源也是南四湖 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ 污
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染的重要原因．上级湖区水产养殖业发达，特别是独山湖，这些都导致了南四湖水体环境 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ
的污染．

表 １　 山东省典型湿地表层水和沉积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的含量水平

Ｔａｂｌｅ １　 ＰＦＯＳ ａｎｄ ＰＦＯＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｙｐｉｃａｌ ｗｅｔｌａｎｄｓ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

地点
Ｌｏｃａｔｉｏｎ

采样点数
Ｓａｍｐｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

水体 Ｗａｔｅｒ ／ （ｎｇ·Ｌ－１） 沉积物 Ｓｅｄｉｍｅｎｔ ／ （ｎｇ·ｇ－１）

最小值
Ｍｉｎｉｍｕｍ

最大值
Ｍａｘｉｍｕｍ

平均值
Ｍｅａｎ

最小值
Ｍｉｎｉｍｕｍ

最大值
Ｍａｘｉｍｕｍ

平均值
Ｍｅａｎ

ＰＦＯＡ ３４．９０ ８４．６０ ６１．３８ ０．１１ ０．４４ ０．２５

南四湖 ２０ ＰＦＯＳ ０．４９ １．７９ １．１３ ０．１７ ０．８３ ０．４２

ＰＦＣｓ ３５．３９ ８６．３９ ６２．５１ ０．２８ １．２７ ０．６６

ＰＦＯＡ １０．４９ ６１．６４ ３５．５６ ０．０９ ２．７６ １．２５

东部沿海 ２０ ＰＦＯＳ ４．２０ ２５．４０ １２．９１ ０．２１ ５．２５ ２．１６

ＰＦＣｓ １４．６９ ８７．０４ ４８．４７ ０．３０ ８．０１ ３．４１

ＰＦＯＡ １０．４９ ８４．６０ ４８．４７ ０．０９ ２．７６ ０．７５

合计 ４０ ＰＦＯＳ ０．４９ ２５．４０ ７．０２ ０．１７ ５．２５ １．２９

ＰＦＣｓ １０．９８ １１０．００ ５５．４９ ０．２６ ８．０１ ２．０４

图 ２　 山东省典型湿地水和沉积物中 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ 的空间分布状况

Ｆｉｇ．２　 Ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｙｐｉｃａｌ ｗｅｔｌａｎｄｓ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ ｐｒｏｖｉｎｃｅ

东部沿海地区水体环境中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度范围分别为 １０． ４９—６１． ６４ ｎｇ·Ｌ－１ 和 ４． ２０—
２５．４０ ｎｇ·Ｌ－１，平均值分别为 ３５．５６ ｎｇ·Ｌ－１和 １２．９１ ｎｇ·Ｌ－１ ．由于青岛市是中国重要的经济中心、国家沿海

重要中心城市，工业化和城市化水平较高，大量工业企业环绕在胶州湾沿岸，如造船业，印染业，电路板

制造业，汽车工业，电镀业，电池制造业以及机械制造业非常发达．大量的城市径流、工业和生活废水排

放是造成 Ｓ１６ 采样点处污染物浓度较高的主要原因．Ｓ１ 采样点靠近黄河河口，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 在黄河的

搬运作用下不断流向 Ｓ１，最终汇入渤海湾．因此，Ｓ１ 采集的水样中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度远远高于其他采

样点．另外，Ｓ２、Ｓ７、Ｓ１３、Ｓ１４ 采样点的污染物浓度也相对较高，这些地方临近城市或河口，易受工业废水

和城市生活污水排放的影响．而 Ｓ９—Ｓ１２、Ｓ１８—Ｓ２０ 采样点位于日照和威海，城市的工业化和城市化程

度较低导致污染含量较低，最低点位于 Ｓ２０ 采样点．因此，工业废水和生活污水排放等其他人类活动是
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造成东部沿海地区 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 污染的主要原因．
总体来说，山东省典型湿地中南四湖流域污染物浓度高于东部沿海，工业废水和城市污水排放是造

成污染物浓度较高的主要原因；而沿海地区中青岛、烟台、东营、潍坊周边区域的污染物浓度相对较高，
主要是由于这些地区工业化和城市化发展水平较高．
２．２　 沉积物中 ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ 的含量状况和分布特征

山东省典型湿地沉积物各采样点均检测到了 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ， ＰＦＣｓ 总量浓度范围为 ０． ２６—
８．０１ ｎｇ·ｇ－１，平均值为 ２．０４ ｎｇ·ｇ－１ ．其中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度范围分别为 ０．０９—２．７６ ｎｇ·ｇ－１和 ０．１７—
５．２５ ｎｇ·ｇ－１ ．沉积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 浓度明显低于水体，并且沉积物中 ＰＦＯＳ 的浓度大于 ＰＦＯＡ．水和沉

积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的污染与分布特征差异除了源于污染物自身的性质以外，还可能与沉积物本身

的性质及沉积物界面反应过程的差异有关，关于这方面的研究还需进一步探讨．
南四湖流域沉积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ（平均值）浓度范围分别为 ０．１１—０．４４ ｎｇ·ｇ－１（０．２５ ｎｇ·ｇ－１）和

０．１７—０．８３ ｎｇ·ｇ－１（０．４２ ｎｇ·ｇ－１），同水样中的分析结果一致，上游污染物浓度高于下游．东部沿海地区沉

积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度范围分别为 １０．４９—６１．６４ ｎｇ·ｇ－１和 ４．２０－２５．４０ ｎｇ·ｇ－１，Ｓ１ 的浓度最高，Ｓ２０
的浓度最低（图 ２Ｂ）．此外，含量相对较高的点为 Ｓ２、Ｓ４、Ｓ１２、Ｓ１３、Ｓ１６，反之 Ｓ９、Ｓ１０、Ｓ１８、Ｓ１９ 则含量较

低．沉积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的空间分布趋势和水体中相同，青岛、东营、烟台地区含量高，威海、日照含

量较低．与其他研究相比，本文中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 在沉积物中的含量高于渤海和黄海，这说明了从近海沿

岸到远洋污染物的含量逐渐降低［１６］ ．
２．３　 山东省典型湿地中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的含量水平对比

本研究中，山东省典型湿地表层水中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的质量浓度范围分别为 １０．４９—８４．６ ｎｇ·Ｌ－１和

０．４９—２５．４ ｎｇ·Ｌ－１，均值为 ４８．４７ ｎｇ·Ｌ－１和 ７．０２ ｎｇ·Ｌ－１ ．与国内外其他地区水体相比（表 ２），ＰＦＯＡ 在山东

省典型湿地中的整体污染水平低于日本的 Ｔａｍａ 和 Ｙｏｄｏ 河［３０］、我国的长江上海段［１７］、汉江武汉段［１８］、
钱塘江杭州段［２３］以及东湖［２７］，高于美国 Ｇｒｅａｔ Ｌａｋｅｓ［３１］、法国 Ｏｒｇｅ 河［３３］ 以及我国的辽河［２０］、珠江［２１］、
松花江［２４］、黄河山西段［１９］；ＰＦＯＳ 含量低于德国莱茵河［３４］、新加坡滨海湾流域［３６］以及我国的东湖［２７］ 和

汉江武汉段［１８］，高于辽河［２０］、珠江［２１］、海河［２２］、黄河山西段［１９］ 以及钱塘江杭州段［２３］，与法国 Ｏｒｇｅ
河［３３］以及我国温州近海海域［２９］、汾河流域太原段［２５］ 大致相当．沉积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的质量浓度范

围分别为 ０．０９—２．７６ ｎｇ·ｇ－１ 和 ０．１７—５．２５ ｎｇ·ｇ－１，低于长江入海口［３９］、汾河流域太原段［２５］、香港水

域［４２］，与西班牙瓦伦西亚［４４］以及我国的天津［４１］、海河［２２］大致相当．因此，总体上处于中等污染水平．
南四湖流域表层水体中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度范围分别为 ３４． ９０—８４． ６０ ｎｇ·Ｌ－１ 和 ０． ４９—

１．７９ ｎｇ·Ｌ－１，与国内外其他河流或湖泊相比，ＰＦＯＡ 的含量仅低于日本的 Ｔａｍａ 和 Ｙｏｄｏ 河［３０］和我国长江

上海段［１７］、汉江武汉段［１８］、钱塘江杭州段［２３］ 以及东湖［２７］，但 ＰＦＯＳ 的含量除了与我国黄河山西段［１９］、
钱塘江杭州段［２３］以及大连湾［２８］大致相当外，均低于表 ２ 中国内外其他河流或湖泊的含量水平，这说明

相比于 ＰＦＯＳ，南四湖流域水体受 ＰＦＯＡ 的污染程度更重，且处于较高污染水平．而沉积物中 ＰＦＯＡ 和

ＰＦＯＳ 的浓度范围为 ０．１１—０．４４ ｎｇ·ｇ－１和 ０．１７—０．８３ ｎｇ·ｇ－１，低于我国天津［４１］、海河［２２］、汾河流域太原

段［２５］，污染水平较低．
东部沿海水体中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度范围分别为 １０．４９—６１．６４ ｎｇ·Ｌ－１和 ４．２０—２５．４０ ｎｇ·Ｌ－１，与

国内外其他海域相比，山东省东部沿海两种污染物的含量高于大连湾［２８］和韩国沿海区域［３５］，但低于东

京湾［３５］，并且山东省东部沿海中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的污染水平要比位于远海水域的大西洋、太平洋［３５］ 高

得多．东部沿海地区沉积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度范围分别为 ０．０９—２．７６ ｎｇ·ｇ－１和 ０．２１—５．２５ ｎｇ·ｇ－１，
均高于表中所示的其他海域，但低于我国长江入海口［３９］、汾河流域太原段［２５］，这说明山东省东部沿海

地区沉积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的污染水平较高．
２．４　 分配特征及影响因素

分配系数 Ｋｄ是表征污染物在沉积物和水体之间分配特征和环境归宿的一个重要的参数．分配系数

数值越大，越容易被沉积物吸附．有机化合物在水和沉积物之间的分配系数用如下公式来计算：
Ｋｄ ＝ Ｃｓ ／ Ｃｗ

式中，Ｃｓ和 Ｃｗ分别表示有机污染物在沉积物和水体中的浓度．
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表 ２　 国内外水体和沉积物中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的浓度比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｇｌｏｂａｌ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＰＦＯＳ ａｎｄ ＰＦＯＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｓａｍｐｌｅｓ
样品
Ｓａｍｐｌｅ

类型
Ｔｙｐｅ

地点
Ｌｏｃａｔｉｏｎ

全氟辛烷羧酸
ＰＦＯＡ

全氟辛烷磺酸
ＰＦＯＳ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

水体 ／ （ｎｇ·Ｌ－１） 国内 河流湖泊 长江上海段 ２２—２６０ ０．６２—１４ ［１７］

汉江武汉段 ＮＤ—２５６ ＮＤ—８８．９ ［１８］

黄河山西段 ０．９３ ２．７ ［１９］

辽河 ＮＤ—２７．９ ＮＤ—６．６ ［２０］

珠江 ０．７１—８．７ ０．５２—１１ ［２１］

海河 ４．４—４２ ２．０—７．６ ［２２］

钱塘江杭州段 ０．５９—５３８ ＮＤ—２．４８ ［２３］

松花江 ０．０２—２．６８ ０．０６—８．０４ ［２４］

汾河流域太原段 ２．４９—４．７９ ３．５４—１６．２３ ［２５］

太湖梅梁湾 ７．２６—１５．５７ ３．４７—８．０６ ［２６］

东湖 １５．８—１５８ ９．０６—１３２ ［２７］

海域 大连湾 ０．１７—３８ ＜０．１—２．３ ［２８］

温州近海海域 ＜１．０—２３．６６ ＜１．０—３１．３６ ［２９］

国外 河流湖泊 日本 Ｔａｍａ 和 Ｙｏｄｏ 河 ７．９—１１０ ＜５．２—１０ ［３０］

美国 Ｇｒｅａｔ Ｌａｋｅｓ ０．２４４—７．１６０ ０．０９５—９．４８４ ［３１］

加拿大 Ｈｉｇｈｌａｎｄ Ｃｒｅｅｋ ２．２—７．９ ２．１—６．５ ［３２］

法国 Ｏｒｇｅ 河 ８．６—１０ １５．２—１９．６ ［３３］

德国莱茵河 １—１０ ８—１００ ［３４］

海域 东京湾 １．８—１９２ ０．３３８—５７．７ ［３５］

韩国沿海区域 ０．２４—１１ ０．０４—２．５ ［３５］

新加坡滨海湾流域 ５—３１ １—１５６ ［３６］

太平洋 ０．０１５—０．０６２ ０．００１１—０．０２ ［３５］

大西洋中部 ０．１—０．４３９ ０．０３７—０．０７３ ［３５］

沉积物 ／ （ｎｇ·ｇ－１） 国内 河流湖泊 岷江 ＮＤ—０．４９１ ＮＤ—０．２８７ ［３７］

太湖 ＜０．０２—０．５２ ０．０６—０．３１ ［２０］

辽河 ０．０２—０．１８ ０．０４—０．４８ ［２０］

红枫湖，贵州 ０．０７—０．５１ ＮＤ—０．１６ ［３８］

长江入海口 ＮＤ ７２．９—５３６．７ ［３９］

黄浦江，上海 ０．２０—０．６４ ＮＤ—０．４６ ［４０］

珠江，广州 ０．０９—０．２９ ＮＤ—３．１ ［４０］

海河、大沽河、陈台子河
天津段，天津

ＮＤ—１．５ ＮＤ—４．３ ［４１］

海河 ０．９—３．７ １．８—７．３ ［２２］

汾河流域太原段 １．９４—３．５４ ７．７７—５１．２２ ［２５］

海域 香港水域 ＮＤ—２．９ ２．６—３０．７ ［４２］

国外 河流湖泊 法国 Ｏｒｇｅ 河 ＜０．０７ ４．３ ［３３］

德国 罗特美因河 ０．０１８—０．０６８ ０．０７２—０．３１ ［４３］

西班牙瓦伦西亚 ０．００４—１．２４ ０．１—４．８０ ［４４］

海域 德国 北海湾 ０．０７９—１．５７５ ０．０３８—２．４２５ ［４５］

日本 东京湾 ０．１２—０．４５ ０．４５—１．７９ ［４６］

美国 旧金山海湾 ＮＤ—０．３９ ＮＤ—３．７６ ［４７］

山东省典型湿地水和沉积物体系中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的分配系数计算结果如表 ３ 所示．ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ
的 ｌｇＫｄ值范围分别为 ０．３０—２．１９ 和 １．７０—２．８９，平均值为 １．０４ 和 ２．３４．与其它研究相比，本研究中 ＰＦＯＳ
的 ｌｇＫｄ值高于洛特河［４３］（１．２０—１．６０），低于海河［２２］ （２．８０—３．５０），与滇池［４８］ （１．２８—２．３７）大致相当．
ＰＦＯＡ 的 ｌｇＫｄ值高于洛特河［４３］（０．２８ ± ０．１３）、滇池［４８］（１．２７ ± ０．４０），与海河［２２］（２．１０ ± ０．４０）大致相当，
这表明不同区域的分配系数显著不同．在本研究区域 ＰＦＯＳ 的分配系数数值更大，这说明了沉积物对
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　 ７ 期 孙建树等：山东省典型湿地水体和沉积物中全氟辛烷羧酸（ＰＦＯＡ）和全氟辛烷磺酸（ＰＦＯＳ）的污染特征 １５３５　

ＰＦＯＳ 的亲和力大于 ＰＦＯＡ．此外，固液平衡状态的差异可能也是导致分配系数不同的原因．

表 ３　 山东省典型湿地水和沉积物体系中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的分配系数 ｌｇＫｄ（Ｌ·ｋｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ３　 ｌｇＫｄ（Ｌ·ｋｇ－１） ａｔ ｓｅｄｉｍｅｎｔ⁃ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｆｒｏｍ ｔｙｐｉｃａｌ ｗｅｔｌａｎｄｓ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ ｐｒｏｖｉｎｃｅ

采样点
Ｓｉｔｅ

全氟辛烷羧酸
ＰＦＯＡ

全氟辛烷磺酸
ＰＦＯＳ

采样点
Ｓｉｔｅ

全氟辛烷羧酸
ＰＦＯＡ

全氟辛烷磺酸
ＰＦＯＳ

Ｎ１ ０．４５ ２．３６ Ｓ１ １．６５ ２．４１

Ｎ２ ０．３０ ２．２２ Ｓ２ １．４６ ２．５７

Ｎ３ ０．４７ ２．２０ Ｓ３ １．６５ ２．１７

Ｎ４ ０．５７ ２．２１ Ｓ４ １．８８ ２．８９

Ｎ５ ０．４９ ２．４５ Ｓ５ １．６１ ２．２０

Ｎ６ ０．６３ ２．６６ Ｓ６ １．５９ ２．０８

Ｎ７ ０．７７ ２．６８ Ｓ７ １．３０ ２．０８

Ｎ８ ０．７２ ２．６２ Ｓ８ １．３３ ２．２５

Ｎ９ ０．５６ ２．６８ Ｓ９ １．４９ ２．１１

Ｎ１０ ０．７０ ２．６７ Ｓ１０ １．５３ ２．１６

Ｎ１１ ０．５６ ２．７９ Ｓ１１ ２．０７ ２．５３

Ｎ１２ ０．７０ ２．７７ Ｓ１２ ２．１９ ２．６５

Ｎ１３ ０．７４ ２．８０ Ｓ１３ １．４７ ２．０４

Ｎ１４ ０．４０ ２．５６ Ｓ１４ １．４８ ２．０３

Ｎ１５ ０．５４ ２．５０ Ｓ１５ １．２２ １．８４

Ｎ１６ ０．７５ ２．２６ Ｓ１６ １．４６ ２．００

Ｎ１７ ０．５８ ２．４２ Ｓ１７ １．３８ １．９３

Ｎ１８ ０．８７ ２．５１ Ｓ１８ １．１３ １．８３

Ｎ１９ ０．４５ ２．６２ Ｓ１９ ０．９１ １．８１

Ｎ２０ ０．４８ ２．５４ Ｓ２０ ０．８９ １．７０

２．５　 环境风险评价

全氟化合物的生态风险逐步成为环境毒理学领域研究的热点问题．本研究采用熵值法，对山东省典

型湿地水环境 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的生态风险进行初步研究．将水环境中实测的污染物浓度值（ＭＥＣ）与预

测无效应浓度值（ＰＮＥＣ）相比，得到风险熵值（ＲＱ）．ＲＱ 值若大于 １，则存在潜在生态风险，ＲＱ 值越大，
风险越高［４９］ ．

我国尚无 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的环境参考值，本研究参考国外相关文献的研究结果水质标准评估采用

急性基准浓度（ＣＭＣ）和慢性基准浓度（ＣＣＣ）．ＰＦＯＡ 与 ＰＦＯＳ 的急性基准浓度和慢性基准浓度分别为

４５．５４ ｍｇ·Ｌ－１和 ３．５２ ｍｇ·Ｌ－１，３．７８ ｍｇ·Ｌ－１和 ０．２５ ｍｇ·Ｌ－１ ［５０］ ．欧盟针对水生生物给出了 ＰＦＯＳ 的环境质量

标准（ＥＱＳ）为 ０．２１ ｎｇ·Ｌ－１，ＰＦＯＡ（２０ ｎｇ·Ｌ－１）的年平均环境质量标准值（ＡＡ⁃ＥＱＳ）则参考 Ｖａｌｓｅｃｃｈｉ 等的

研究［５１］ ．
各采样点水样中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的 ＲＱ 值的计算结果见表 ４．结果表明，ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的 ＲＱ 值远

远低于水生生物的 ＣＣＣ 浓度，基于 ＡＡ⁃ＥＱＳ 的 ＰＦＯＡ 和基于 ＥＱＳ 的 ＰＦＯＳ 的 ＲＱ 值大于 １，表明 ＰＦＯＡ
和 ＰＦＯＳ 对水生生物和野生鸟类具有潜在生态风险，且 ＰＦＯＳ 的风险较高．此外，新泽西环境保护局根据

非癌变和百万分之一的致癌率，设定了水中 ＰＦＯＡ 含量低于 ４０ ｎｇ·Ｌ－１的标准．南四湖流域作为华北平原

上最大的淡水湖和南水北调东线工程的重要水源蓄积区，水样中 ＰＦＯＡ 浓度的平均值大于 ４０ ｎｇ·Ｌ－１，
说明 ＰＦＯＡ 存在潜在生态风险，因此对于 ＰＦＣｓ 污染的防治与治理应引起足够重视．另外，由于 ＰＦＣｓ 的

生物富集性以及沿食物链的放大效应，其生态风险也应引起足够重视，并需要进行更深入的研究．
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表 ４　 山东省典型湿地中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的风险熵值

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｉｓｋ ｑｕｏｔｉｅｎｔｓ ｏｆ ＰＦＯＡ ａｎｄ ＰＦＯＳ ｉｎ ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｗｅｔｌａｎｄｓ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ ｐｒｏｖｉｎｃｅ

采样点
Ｓｉｔｅ

全氟辛烷羧酸 ＰＦＯＡ

ＭＥＣ ／ ＣＣＣ ＭＥＣ ／ ＡＡ⁃ＥＱＳ ＭＥＣ ／ ＣＣＣ ＭＥＣ ／ ＡＡ⁃ＥＱＳ
采样点
Ｓｉｔｅ

全氟辛烷磺酸 ＰＦＯＳ

ＭＥＣ ／ ＣＣＣ ＭＥＣ ／ ＥＱＳ ＭＥＣ ／ ＣＣＣ ＭＥＣ ／ ＥＱＳ

Ｎ１ １．５１×１０－５ ２．６６ Ｓ１ １．７５×１０－５ ３．０８ Ｎ１ ４．９２×１０－６ ５．８６ Ｓ１ ８．２２×１０－５ ９７．８１

Ｎ２ １．８７×１０－５ ３．３０ Ｓ２ １．５４×１０－５ ２．７２ Ｎ２ ５．２８×１０－６ ６．２９ Ｓ２ ５．０２×１０－５ ５９．８１

Ｎ３ １．７２×１０－５ ３．０４ Ｓ３ １．１４×１０－５ ２．０２ Ｎ３ ４．７６×１０－６ ５．６７ Ｓ３ ７．８０×１０－５ ９２．８６

Ｎ４ １．８４×１０－５ ３．２５ Ｓ４ ９．２３×１０－６ １．６２ Ｎ４ ５．６８×１０－６ ６．７６ Ｓ４ ２．６２×１０－５ ３１．１４

Ｎ５ ２．００×１０－５ ３．５３ Ｓ５ １．１１×１０－５ １．９５ Ｎ５ ５．５６×１０－６ ６．６２ Ｓ５ ６．１２×１０－５ ７２．８６

Ｎ６ １．８８×１０－５ ３．３２ Ｓ６ １．０４×１０－５ １．８４ Ｎ６ ３．９２×１０－６ ４．６７ Ｓ６ ５．３６×１０－５ ６３．８１

Ｎ７ １．６７×１０－５ ２．９５ Ｓ７ １．５２×１０－５ ２．６８ Ｎ７ ４．１２×１０－６ ４．９０ Ｓ７ ６．３２×１０－５ ７５．２４

Ｎ８ ２．０８×１０－５ ３．６６ Ｓ８ １．１２×１０－５ １．９８ Ｎ８ ６．０８×１０－６ ７．２４ Ｓ８ ４．２０×１０－５ ５０．００

Ｎ９ ２．２５×１０－５ ３．９６ Ｓ９ ４．６６×１０－６ ０．８２ Ｎ９ ６．５２×１０－６ ７．７６ Ｓ９ ３．０４×１０－５ ３６．１９

Ｎ１０ ２．４０×１０－５ ４．２３ Ｓ１０ ６．１４×１０－６ １．０８ Ｎ１０ ７．１６×１０－６ ８．５２ Ｓ１０ ２．２８×１０－５ ２７．１４

Ｎ１１ ２．１１×１０－５ ３．７２ Ｓ１１ ２．９８×１０－６ ０．５２ Ｎ１１ ４．９２×１０－６ ５．８６ Ｓ１１ ２．３４×１０－５ ２７．８１

Ｎ１２ ２．２１×１０－５ ３．９０ Ｓ１２ ３．５７×１０－６ ０．６３ Ｎ１２ ４．６４×１０－６ ５．５２ Ｓ１２ ２．７４×１０－５ ３２．５７

Ｎ１３ ２．２８×１０－５ ４．０１ Ｓ１３ １．３７×１０－５ ２．４１ Ｎ１３ ３．５６×１０－６ ４．２４ Ｓ１３ ７．８４×１０－５ ９３．３３

Ｎ１４ １．７１×１０－５ ３．０１ Ｓ１４ １．５３×１０－５ ２．６９ Ｎ１４ ４．５２×１０－６ ５．３８ Ｓ１４ ８．６０×１０－５ １０２．３８

Ｎ１５ １．５７×１０－５ ２．７６ Ｓ１５ １．４１×１０－５ ２．４９ Ｎ１５ ４．９２×１０－６ ５．８６ Ｓ１５ ７．１６×１０－５ ８５．２４

Ｎ１６ １．１５×１０－５ ２．０３ Ｓ１６ １．６９×１０－５ ２．９７ Ｎ１６ ３．７６×１０－６ ４．４８ Ｓ１６ １．０２Ｅ－０４ １２０．９５

Ｎ１７ １．２８×１０－５ ２．２６ Ｓ１７ １．１６×１０－５ ２．０４ Ｎ１７ ３．５２×１０－６ ４．１９ Ｓ１７ ６．７６×１０－５ ８０．４８

Ｎ１８ ９．９１×１０－６ １．７５ Ｓ１８ ４．４６×１０－６ ０．７９ Ｎ１８ ２．１２×１０－６ ２．５２ Ｓ１８ ２．９２×１０－５ ３４．７６

Ｎ１９ １．１１×１０－５ １．９６ Ｓ１９ ３．８１×１０－６ ０．６７ Ｎ１９ ２．５２×１０－６ ３．００ Ｓ１９ ２．１２×１０－５ ２５．２４

Ｎ２０ １．２１×１０－５ ２．１４ Ｓ２０ ３．３５×１０－６ ０．５９ Ｎ２０ １．９６×１０－６ ２．３３ Ｓ２０ １．６８×１０－５ ２０．００

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

山东省典型湿地水和沉积物中普遍存在 ＰＦＯＡ、ＰＦＯＳ 污染．其中南四湖流域表层水中污染物的含量

高于东部沿海地区；在同一采样点，水中 ＰＦＯＡ 的浓度高于 ＰＦＯＳ，沉积物中 ＰＦＯＳ 的浓度高于 ＰＦＯＡ，工
业污废水排放是 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ 的主要污染源；东部沿海地区中青岛、烟台、东营、潍坊的污染物浓度相

对较高，与这些地区工业化和城市化发展水平较高，工业废水和城市生活污水的密集排放有关．与国内

外其他地区相比，山东省典型湿地中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 污染处于较高水平，其中 ＰＦＯＡ 污染更为严重．分配

系数的计算结果显示，ＰＦＯＳ 的 ｌｇＫｄ值大于 ＰＦＯＡ，表明沉积物对 ＰＦＯＳ 的亲和力更大；不同区域之间的

分配系数存在差异．采用熵值法对山东省典型湿地中 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 进行风险评估结果表明，该研究区

域 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 可能存在一定的生态风险，且 ＰＦＯＳ 的风险较高．南四湖流域 ＰＦＯＡ 的浓度相对较高，
应引起有关部门的重视，并对其环境和生态效应开展更加深入系统的研究．
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