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摘 要: 针对当前我国海洋环境中有机污染现状和监测评价的需求,本文借鉴国内外研究经验,以我国近岸海域有机污染

物的环境分布浓度、污染物的急慢性毒性和理化性质为评价赋值指标,建立了基于环境暴露指数和环境效应指数为基础的

优先控制有机污染物定量筛选方法。利用本筛选方法,尝试性的提出了我国近岸海域优先控制有机污染物名单,以此为海

洋管理部门在有机污染物排放控制和监测管理方面提供参考。
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Screen ing of priority control organic pollutants in coastalwater in Ch ina

M U Jing li1, 2, W ANG Ju y ing1, ZHANG Zh i feng1

( 1. Nat ionalM arine Env ironm en talM on itoring C enter, Dalian 116023, C h ina; 2. S tate Key Laboratory ofM arine Env ironm en tal S ci

ence, Env ironm en tal Science R esearch C en ter, Xiam en U n ivers ity, X iam en 361005, Ch ina)

Abstract: In view of th e dem and on environm en talm on itoring and assessm en t and th e pol lut ion statu s of organ ic com pounds in m arine

environm ent of Ch ina, an app roach to screen and evaluate the p riority con trol organ ic pollutants ofm arine environm entw as proposed on

the base of study ing the relat ivem ethods and ach ievem en ts. In th e approach, th e novel assessm en t ind ices " the environm en tal expo

su re index and environm ental ef fect index" w ere establ ished for calcu lating the in tegrated environm en tal risk index, those ind ices in

volved a series of p aram eters in clud ing env ironm en tal con cen trations, acute and ch ron ic toxicity data, and physicoch em ical p roperty of

organ ic com pounds. F inally, in ord er to evaluate th is app roach, the mon itoring data and tox icity data of com pounds w ere used to ten ta

tively propose the lists of priority con trol organ ic pollutan ts in coastalw ater in Ch ina. W e w ish that presen t results listm ay help to e

valuate hazard poten t ial of organ ic pol lutan ts and to p rov ide a gu idance for m arine environm en tm anagem ent.
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我国近岸海域的主要污染物 80%以上来自陆源排

污,每年上百亿吨的工业和生活污水将大量的有毒有害

物质携带排放入海,严重影响了邻近海洋功能区的功能,

并造成近岸海域水质恶化 [ 1]。近年来, 尽管我国加强了

对陆源入海排污口若干重金属及少数有机污染物的排放

控制,并取得显著成效。但对于大多数有机污染物而言,

我国现行的 污水综合排放标准 和 海水水质标准 均未

将其包含在内,导致需优先控制的有机污染物种类不明,

污染排放控制缺乏明确的目标和标准。

针对海洋环境中优先有机污染物筛选工作上, 我国

至今尚未建立一套完整的方法或工作指南, 造成现有的

海洋环境有机污染物监测和调查项目的盲目性, 不能将

有限人力和物力重点应用于亟需关注的优先污染物的监

测工作上。因此, 亟需建立我国海洋环境中优先控制有

机污染物的筛选方法体系, 确立我国近岸海洋环境中优

先控制有机污染物名录, 以强化我国近海海域有机污染

物监测与评价的针对性。

本文针对当前我国海洋环境中有机污染现状和监测

评价的需求,借鉴了欧盟等国家和奥斯陆 巴黎公约 ( OS

PAR )组织的研究经验,以我国近岸海域有机污染物的环
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境分布浓度、污染物的急慢性毒性和理化性质为评价赋

值指标,建立了基于环境暴露指数和环境效应指数为基

础的优先控制有机污染物定量筛选方法。利用本筛选方

法,尝试性的提出了我国近岸海域优先控制有机污染物

名单,为海洋管理部门在有机污染物排放控制和监测管

理方面提供参考。

1 近岸海洋环境中优先控制有机污染物定量筛

选方法

在海洋环境监测与调查数据及相关研究成果的基础

上,根据各化合物的物理化特性、生物毒性和环境中的检

出频次等指标,建立初选方法, 确定海洋环境中需关注有

机污染物初选名单;从污染物环境暴露指数、环境效应指

数和综合风险指数三个方面, 建立优先控制有机污染物

筛的筛选评价模式; 根据评价模式对各污染物进行计算

赋值, 并对其排序;综合考虑可行性、专家评判结果和国

际污染物管理公约等动态, 最终得出渤海优先控制污染

物名单。

1. 1 潜在优先控制有机污染物初选方法

在相关近海海域调查数据基础上, 同时参考了大量

我国近岸海洋环境有机污染的文献和调查, 并结合了国

际机构或国家针对有机污染物物和有毒有害物质所开展

的工作基础 [ 3~ 5]。根据污染物的理化特性、环境持久性、

生物蓄积性、生物急慢性毒性、三致 效应程度和环境检

测中的检测频次等指标对污染物进行了初步筛选。

初选标准主要是以有机污染物在环境中的检出频率

为基础,结合污染物的理化性质及持久性、生物富集性和

生物毒性。其初选指标及原则见表 1。

根据表 1中的初选指标和原则, 初选化合物只要符

合生物降解性、生物富集性和生物毒性及三致性中的一

项,且满足环境检出率, 则该化合物列入初选名单。

表 1 初选指标及原则

T ab. 1 Cut off used in the in itia l se lec tion

初选指标 指标初选准则

生物降解性 P: 生物降解 70% (快速生物降解或固有生物降解能力 )或 DT 5 d或 BOD /COD 1

生物富集性 B: BCF 100, logK ow 3

生物毒性及三致性 T: L (E ) C50 10 m g /L或 NOEC 1 m g/L, (受试生物:鱼类、藻类、蚤类 ) Tm amm alian: CMR或慢性毒性

环境检出率 环境监测及相关研究中检出频率 15%

注: P:持久性 Persistence; B:生物富集性 B ioaccum u lation; T:毒性 Toxicity; logK ow:辛醇 水分配系数; BCF:生物富集系数, b ioaccumu la

t ion factor; L (E )C 50:半致死浓度或效应浓度; NOEC: 未观察效应浓度, N o ob served effect concen tration; Tm amm alian:哺乳动物毒性, M am

m alian tox icity; CMR:三致效应 致癌、致畸、致突变, C arcinogen icity, m utagen icity and tox ic to rep roduct ion。

1. 2 初选化合物的定量筛选排序方法

综合各初选污染物的环境浓度、持久性、生物富集

性、急慢性毒性、三致 毒性等特性作为优先控制污染物

的筛选排序因子,确定筛选原则和各筛选因子的权重, 建

立基于环境暴露指数和环境效应指数的综合风险指数

法,形成优先控制污染物筛选评价方法体系。各指数的

权重赋值及计算方法如下所述。

1. 2. 1 环境暴露指数

环境暴露指数 (EXP )是评价有机污染物在被评价环

境介质中的污染暴露情况, 通过对该物质环境分布浓度

进行权重赋值计算得出,其计算方式为:

EXP i =
log (C i / (Cm in 10 1 )

log(Cmax /(Cm in 101 )
WF

式中: EXP
i
为化合物 i的环境暴露指数; C

i
为化合物

i环境浓度数据的第 75百分位数 ; Cm in为用于计算暴露指

数的的最小浓度值; Cm ax为用于计算暴露指数的的最大浓

度值; WF 为权重系数。

C i的数据来源为实测数据; 权重系数、Cm in和与 Cm ax的

取值主要参考了欧盟和 OSPAR所采纳的经验值, 其中

WF取值为 10, Cm in和 Cm ax取值见表 2。

1. 2. 2 环境效应指数

环境效应指数 (EFF )是评价有机污染物对海洋生态

系统可能造成的危害,由直接效应指数、间接效应指数和

表 2 Cm in和 Cm ax的取值

T ab. 2 M inim um (Cm in ) and m ax imum (Cm ax ) concentrations

Cm in Cm in 单位

水体中有机污染物 100 0. 0001 g /L

沉积物中有机物污染物 10000 0. 01 10 9

人体健康效应指数组成。其中, 直接效应指数是评价污

染物对海洋生物的急性和短期慢性毒性; 间接效应指数

是评价污染物在环境介质中的持久性存在或生物富集所

产生的潜在危害; 人体健康效应指数是评价污染物可能

对人体所产生的致癌、致突变和致畸等危害。各指数的

赋值方法如下。

( 1)直接效应指数, EFSd

EFSd是以水生生物的预测无效应浓度 (PNEC )为基

础,通过对其进行归一化权重处理计算得出。其中, PNEC

是由评价因子法推导得出 [4] ,即:

EFSd
i
=

log[PNEC i /( 10 (PNECm ax ) ]

log [PNECm in /( 10 (PNECm ax ) ]
WF

式中: EFSd
i
为直接效应指数; PNEC

i
为化合物 i的预

测无效应浓度; WF为权重系数; PNECm in为用于计算直接

效应指数的最小预测无效应浓度值; PNECm ax为用于计算

直接效应指数的最大预测无效应浓度值。

PNEC i计算所需数据主要来源于美国环境署的 ECO

TOX数据库;权重系数、PNECm in和 PNECmax的取值参考了
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欧盟所采纳的经验值, 其中 WF 取值为 5, PNECm in和

PNECm ax取值见表 3。

表 3 PNECm in和 PNECm ax取值

Tab. 3 PNECm in and PNECm ax concentration

PNECmax PNECm ax

水体中的有机化合物 /m g L 1 1 0. 00001

沉积物中的有机化合物 /10 3 10 0. 00001

( 2)间接效应指数, EFS i

间接效应指数是应用生物富集系数 (BCF )或 logKow

计算得出,如果 BCF和 logK ow均满足赋值条件, 则 BCF 优

先。赋值方法如表 4。

( 3)人体健康效应指数, EFSh

表 4 间接生物效应赋值原则

Tab. 4 Scor ing of indirect aquatic effec ts

logK ow BCF 分值

logK ow < 3 < 100 0

3 logK ow < 4 100 BCF< 1000 1

4 logK ow < 5 1000 BCF< 10000 2

logK ow 5 10000 3

无 logPow 无 BCF 3

为充分反映环境中污染物对生态系统的毒性效应,

化合物对人体的健康毒性效应也应被考虑, 主要包括化

合物的致癌性、致突变性和致畸性慢性毒性作用。 EFSh

通过对化合物风险说明 ( R phrases)进行权重赋值获得。

表 5 人体健康效应指数权重赋值

Tab. 5 R phrases and ass igned scores

致癌性 致突变 致畸 慢性效应 ( oral) 分值

R45 R46 R47, R60或 R61 2

R40 R40 R62, R63或 R64 1. 8

未检验 未检验 R48与 R23 R28任意值相结合 1. 4

未检验 R48与 R20 R22任意值相结合 1. 2

R33 1

0

( 4)环境效应指数, EFF

EFF是将 EFSd、EFS i和 EFSh进行权重相加而得, 其

计算公式为:

EFF i = 0. 5 EFSd i + 0. 3 EFSi+ 0. 2 EFSh i

式中: EFF
i
为环境效应指数; EFSd

i
为直接效应指数;

EFS ii为间接效应指数; EFSh i为人体健康效应指数。

1. 2. 3 综合风险指数

综合风险指数 ( PR I)是由环境暴露指数和环境效应

指数相乘而得,即:

PRIi = EXP i EFF i

式中: PRIi为化合物 i的综合风险指数; EXP i为化合

物 i的环境暴露指数; EFF i为化合物 i的环境效应指数。

1. 3 优先控制有机污染物名单确定的原则

应用上述方法, 对各污染物进行初选和定量筛选及

排序,然后根据下列原则将不同污染物的排序结果整合

成最终的优先控制污染物名单。

前 15位的化合物以种类 (类型 )为单元直接确定为

优先控制候选物质; 其余排序较高得的物质筛选主要根

据以下原则再确定 3~ 5种优先控制污染物:

( 1)如果某种物质已被严格限制或禁用, 但是在排序

列表中还处于较高的排序位置, 这种情况则应考虑其是

否是沉积物造成的二次污染, 如不是, 则该类物质直接进

入优先控制污染物名单;

( 2)如果一种物质主要是以某种物质的副产物或代

谢产物出现的话,那么该物质的源物质被包括在排序中;

( 3)对于一些新出现的物质, 虽然当前的监测浓度数

据不多,而且有的也相对较低, 但是如果这类物质的效应

评价相对较高的情况,这类物质应入选。

2 方法应用实例

应用上述筛选方法体系对我国近岸海域环境中有机

污染物进行了初选和定量排序, 环境暴露指数计算的数

据主要来自入海排污口监测数据和近 5 a来的研究成果,

环境效应指数计算的数据源采用美国环保署的 ECOTOX

数据库和欧盟化学品管理局数据库。经过数据核对、校

正及监测现状分析等过程,尝试性的提出了 20种 (类 )综

合环境风险较大的有机污染物作为我国近期近岸海洋环

境中优先控制的有机污染物, 见表 6。

3 结论与建议

( 1)根据有机污染物对环境的危害, 优先控制的有机

污染物种类应着重考虑环境分布浓度高, 对生态效应及

环境效应影响较大的物质。从总体上看, 筛选方法、评价

参数及其权重赋值等基本都符合有机污染特点。

( 2)本研究筛选得到了 20种优先控制有机污染物

种, 15种为联合国 UNEP制订的持久性有毒化学污染物,

9种为 POPs公约禁止或限制使用的持久性有机污染物。

在当前持久性有机污染物污染日益严峻, 环境管理国际

化进程日益加快的形势下, 将其作为优先控制污染物基

本符合我国持久性有机污染物环境管理与国际接轨的需

要。

( 3)本研究提出的 20种优先控制有机污染物为我国

目前海洋环境中存在浓度较高、分布较广、数据可利用性

较强、对环境危害风险相对较大的污染物。由于海洋环

境管理措施的制定与实施收到我国监测技术水平、生产

需要、社会和经济发展等多方面因素的影响,对优先控制
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表 6 近岸海域优先控制有机污染物名单

Tab. 6 L ist o f prior ity contro l organ ic po llutants in coastal wa

ter

序号 名单 水体 沉积物

1 多环芳烃

2 多氯联苯

3 滴滴涕

4 六六六

5 七氯

6 狄氏剂

7 硝基苯

8 五氯苯

9 六氯苯

10 有机锡

11 艾氏剂

12 毒死蜱

13 五氯酚

14 硫丹

15 阿特拉津

16 壬基酚

17 辛基酚

18 苯胺

19 多溴联苯醚

20 三氯甲烷

的可行性需做进一步的综合分析, 方可制定出符合我国

国情、因地制宜的优先控制污染物名单。

( 4)本研究所提出的筛选方法, 具有开放性, 各污染

物可随环境数据的补充和毒理学资料的丰富而更新其排

序结果。对于未列入本名单的其他有机污染物, 应跟踪

国内外最新研究进展,开展相关监测和评价工作, 补充现

有环境数据及毒理学数据, 对其进行评价及排序, 动态地

对名单进行更新。

本名单是基于当前海洋环境有机污染物监测现状和

污染水平及其潜在生态风险的基础上提出的, 可强化我

国近岸海域有机污染物监测与评价的针对性, 为海洋环

境保护提供一定的技术支持。
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3 结 论

采用重复性限比较法对 2组油样鉴别结果显示: 样

品 a、b仅有一个诊断比值的绝对偏差略大于其重复性

限,可判定两者指纹一致; 样品 a、c绝大部分的诊断比值

绝对偏差大于重复性限,判定两者指纹不一致; 鉴别结果

与油样实际一致。

重复性限法是进行油品诊断比值比较的一种简便、

有效方法,比较结果客观准确 ,可以避免以往 t检验法样

品分析次数多,分析越精密越易判定出错的弊端, 这对于

提高基于油指纹的溢油鉴别准确度和效率将有重要意

义。诊断比值的筛选是使用重复性限法进行油指纹鉴别

的关键。
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