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珠江三角洲重点入河排污口污染物分析与评价
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摘要:对珠江三角洲 19 个重点入河排污口共 8 个水功能区的污染状况进行研究,在常规项目监测

的基础上,采用 GC-MS 定性分析样品中的有毒有机污染物,并对其中的 59 种有机物进行定量分

析。 结果表明,42%的排污口存在超标情况;有机污染物质量浓度范围为 3郾 92 ~ 32郾 5 滋g / L,且

79%的排污口以酞酸酯类为主要有机污染物;除了总有机污染物与 TP 外,各个污染指标之间的污

染负荷比均具有显著相关性,其中总有机污染物、COD 和 BOD5、NH3 鄄N 的回归方程关联度最好。
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Analysis and assessment of pollutants from key outlets in Pearl River Delta
LIU Xinyu1,2, LIU Shengyu2, LI Jianmin2, LI Yi2, ZHANG Ying2, LI Shaozuo2, XIE Qilai1

(1. College of Natural Resources and Environment of South China Agricultural University, Guangzhou 510642, China;
2. Pearl River Water Environment Monitoring Center, Guangzhou 510611, China)

Abstract: The pollutants from 19 key outlets (including eight water function zones) in the Pearl River Delta were
studied. Based on general parameters, poisonous organic pollutants were qualitatively analyzed by GC鄄MS, and 59
of them were quantitatively analyzed. The results show that 42% of the outlets exceeded the standard; the
concentration of organic pollutants ranged from 3郾 92 to 32郾 5 滋g / L, and 79% of the outlets had the main organic
pollutant of phthalate; significant correlations were found between pollution load ratios of all the parameters, except
between the total organic pollutants and total phosphorus; and the highest precision of the regression equation was
found between the total organic pollutants and COD, and between BOD5 and NH3 鄄N.
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摇 摇 入河废污水是造成水体污染的根本原因[1鄄2],人
口和产业高度聚集以及经济的迅猛发展导致入河废

污水量迅速增加,水污染问题日益突出。 近年来,随
着经济的快速增长,珠江片的废污水排放量也从

2004 年的 129郾 9 亿 t / a 上升至 2010 年的 190郾 4 亿

t / a。 珠江三角洲为珠江片经济最发达地区,据统

计,2004—2010 年 7 a 间,该地区的入河废污水年排

放量占珠江片区总量的 35郾 7% ~ 48郾 6% [3],因此,
对珠江三角洲地区实施入河排污口常规监测具有重

要的战略意义,是水资源保护工作的重要内容,也是

实现水功能区规范性管理的重要环节。
2011 年,笔者对珠江三角洲 19 个重点入河排

污口展开了监测,在检测常规监测项目 ( COD、
BOD5、NH3 鄄N 和 TP)的基础上,开展了有毒有机物

的定性、定量分析(GC-MS) [4鄄5],并计算了各个指标

的污染负荷比,对它们之间的相关性进行了分析,旨
在为更好管理入河排污口,逐步实施入河污染物总

量控制,实现水功能区划水质保护目标提供科学准

确的数据和决策依据[6鄄8]。

1摇 实验部分

1. 1摇 样品采集

珠江三角洲重点入河排污口采样位置见图 1,
其中采样点 1 ~ 7 号位于西江干流,8 号和 9 号位于
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珠江航道,10 ~ 16 号位于东江干流,17 ~ 19 号位于

深圳河下游。 根据《水功能区划分标准》将 19 个采

样点分成了 8 个水功能区,见表 1。
采样时间为 2011 年 9 月,采样方式为在各排污

口每天上、下午各采集水样 1 次,连续采集 2 d,共采

集 4 个样品,也就是 19 个排污口共采集了 76 个样

品。 采集的水样用 1L 的棕色玻璃瓶避光保存,并及

时送实验室冷藏。 采集水样的同时,用斯德克 Pro II
SVR 型电波流速仪测定河涌流速,并根据流速面积

法计算得到河涌的流量,见表 1。

图 1摇 珠江三角洲重点入河排污口采样位置示意图

1. 2摇 水质参数的测定

COD、BOD5、 NH3 鄄N、 TP 等参数的测定,按照

GB/ T 5750—2006 进行。 监测结果按照 DB 44 / 26—
2001《广东省地方标准水污染物排放限值》进行评

价。
1. 3摇 有毒有机物的定性、定量分析

水样经滤膜过滤后,用配备 SPE 小柱( InertSep
PLS)的自动固相萃取装置(AQUA Trace ASPE799)
对水体中的有机污染物进行萃取。 使用 SPE 小柱

前,先用乙酸乙酯和二氯甲烷各 5 mL 进行清洗,再
分别加入 2 mL 甲醇和 5 mL 超纯水进行活化。 水样

萃取前,加入 5 g 氯化钠和 10 mL 甲醇,以提高萃取

效率。 萃取时,使水样以 5 mL / min 的流量匀速通过

SPE 小柱。 萃取完水样后,将 SPE 小柱氮吹至干,
再用 6 mL 二氯甲烷 /乙酸乙酯(V = 1 颐 1)平均分成

2 次淋洗,收集洗脱液,并氮吹转移至样品瓶,定容

至 500 滋L,然后用气质联用仪结合 Amdis 软件对有

机污染物进行定性分析,并配备标准曲线对部分污

染物进行定量分析[4鄄5]。
GC鄄MS 仪器参数设定: 采用安捷伦 GC鄄MS

(7890A鄄5975C)气相色谱质谱联用仪、电子轰击源

(EI)和全扫描检测模式(Scan)。 色谱柱采用 DB鄄
5MS (30 m伊0郾 25 mm, 0郾 25 滋m,J & W)。

柱始温度 70 益 (2 min), 以 25 益 / min 程序升

温至 150 益, 再以 3 益 / min 程序升至 200 益,最后

以 8 益 / min 程序升温至 280 益(10 min)。 载气为氦

气, 流量为 1郾 0 mL / min。 进样口温度 250 益, 离子

源温度 230 益, 传输线温度 280 益,电子能量为 70
eV。 进样方式为 1郾 0 滋L,不分流进样。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 水质状况

监测中发现,42% 的采样点有不同程度的污染

物超标排放现象(表 1)。 1 号采样点 4 项指标全部

超标,其中 BOD5 和 TP 超标情况较为严重。 其余采

样点除 3 号的 BOD5 和 2 号的 TP 分别超标 7郾 54 倍

和 5郾 61 倍外,其他采样点的所有化学指标的超标倍
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数均在 1郾 5 倍以内。
表 1摇 排污口水样的化学指标超标倍数、

流量及有机污染物总量

功能
区

编号

功能
区

类型

采样
点

超标倍数

COD BOD5 NH3 鄄N TP

流量 /
(m3·
s-1)

有机污染
物总量 /

(滋g·L-1)

A 饮用水
渔业区

B 饮用水
渔业区

C 饮用水
水源区

D 景观
用水区

E 饮用水
农业区

F 缓冲区

G 饮用水
渔业区

H 缓冲区

1 号 1郾 31 7郾 86 1郾 94 14郾 5 0郾 85 32郾 5
2 号 / / / 5郾 61 1郾 09 12郾 0
3 号 1郾 50 7郾 54 0郾 53 / 0郾 30 23郾 6
4 号 / / / / 0郾 08 4郾 51
5 号 / / / / 3郾 00 5郾 28
6 号 / / / / 1郾 50 5郾 31
7 号 / / / / 0郾 09 4郾 34

8 号 / / / / 3郾 40 5郾 54

9 号 / / / / 7郾 41 6郾 93

10 号 / / / 1郾 09 2郾 32 5郾 16
11 号 / / / / 0郾 50 6郾 05
12 号 / / / / 1郾 00 4郾 86
13 号 / / / 0郾 76 0郾 08 3郾 92
14 号 / 0郾 11 0郾 28 0郾 82 0郾 37 18郾 0
15 号 / 1郾 05 / 0郾 22 0郾 01 5郾 73
16 号 / / / / 0郾 30 5郾 76
17 号 / / / / 4郾 05 5郾 69
18 号 / / / / 0郾 30 6郾 26
19 号 1郾 02 0郾 32 / / 3郾 47 14郾 2

摇 摇 注:珠江三角洲重点入河排污口污染物排放执行 DB 44 / 26—
2001《广东省地方标准水污染物排放限值》,其中 9 号,17 号,18 号

和 19 号执行二级标准,其他排污口执行一级标准;表中“ / 冶表示未

超标。

2. 2摇 有毒有机污染物

利用自动质谱解卷积技术定性系统(AMDIS)
对排污口的有机污染物进行定性分析,共检出 64 种

有机化合物,其中苯系物 18 种、氯苯类 5 种、酞酸酯

类 5 种、多环芳烃类 14 种、酚和氯酚类 20 种、胺类

和有机磷农药各 1 种。 这些有机污染物中 6 种已被

我国列入 GB 3838—2002《地表水环境质量标准》控
制项目,即邻苯二甲酸二正丁酯、邻苯二甲酸二鄄(2鄄
乙基己基)酯、2,4鄄二氯苯酚、2,4,6鄄三氯苯酚、1,2鄄
二氯苯和 1,4鄄二氯苯。 另外,有 19 种为美国环保署

(EPA)公布为水环境中 129 种优先污染物,即 2鄄氯
萘、1,2鄄二氯苯、1,4鄄二氯苯、苯酚、2鄄氯苯酚、2,4鄄二
氯酚、2,4,6鄄三氯酚、萘、芴、荧蒽、菲、芘、屈、苯并

(a)蒽、邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二丁酯、邻
苯二甲酸二鄄(2鄄乙基己基)酯(DEHP)、邻苯二甲酸

二正辛酯和异佛尔酮。
本研究配备了标准溶液对危害性较大的 59 种

有毒有机污染物进行定量分析,结果表明,有 29 种有

机污染物高于检出限,包括多环芳烃类、酞酸酯类、酚
类、氯苯类和异佛尔酮。 通过计算,得到 19 个采样点

有机污染物的总质量浓度在 3郾 92 ~32郾 5 滋g / L,其中,
最高质量浓度的有机污染物在 1 号采样点,这与 1

号采样点其他水质参数超标最严重的结果相一致。
为了了解各个排污口的有机污染物分布情况,

对不同采样点的有机污染物分布特征进行分析,见
表 2。 表 2 中显示,除了 1 号、3 号、14 号和 19 号采

样点的酚类(质量分数分别为 61郾 70% ,69郾 60% ,
48郾 30%和 48郾 40% )为主要有机污染物外,其他排

污口均以酞酸酯类(质量分数为 44郾 5% ~ 77郾 3% )
为特征有机污染物。 目前我国尚无 PAEs 污染评价

标准,但美国饮用水水质一级标准规定 DEHP 为

0郾 006 mg / L,日本化学物质及水质监测要求的二级环

境基准 DEHP 为 0郾 05 mg / L。 对比美国和日本的标

准,本研究采样点水体中的酞酸酯类属于轻微污染水

平。 然而,酞酸酯类污染物在排污口占较大比重的现

象应引起有关方面的重视,避免污染进一步恶化。
表 2摇 珠三角重点入河排污口有机物

污染物分布特征 %

采样
点

质量分数

多环芳烃类 酞酸酯类 酚类 氯苯类 异佛尔酮

1 号 5郾 08 32郾 3 61郾 70 0郾 00 0郾 95
2 号 5郾 88 44郾 5 7郾 98 1郾 51 40郾 10
3 号 3郾 12 26郾 7 69郾 60 0郾 54 0郾 00
4 号 16郾 50 72郾 4 7郾 73 0郾 00 3郾 39
5 号 14郾 60 68郾 3 14郾 30 0郾 00 2郾 86
6 号 10郾 40 70郾 9 12郾 60 3郾 37 2郾 82
7 号 14郾 30 73郾 5 8郾 83 0郾 00 3郾 41
8 号 11郾 80 71郾 1 11郾 10 1郾 26 4郾 63
9 号 12郾 60 71郾 0 14郾 30 0郾 00 2郾 09
10 号 13郾 50 61郾 7 18郾 50 3郾 49 2郾 83
11 号 13郾 90 64郾 2 15郾 80 2郾 72 3郾 38
12 号 19郾 40 55郾 3 18郾 30 3郾 83 3郾 12
13 号 17郾 80 46郾 6 27郾 20 4郾 65 3郾 76
14 号 10郾 40 32郾 2 48郾 30 0郾 00 8郾 99
15 号 13郾 50 77郾 4 4郾 58 0郾 95 3郾 57
16 号 13郾 50 74郾 0 10郾 00 0郾 00 2郾 48
17 号 13郾 40 75郾 5 9郾 21 1郾 86 0郾 00
18 号 13郾 80 74郾 2 7郾 84 0郾 87 3郾 29
19 号 7郾 21 42郾 4 48郾 40 0郾 43 1郾 56

2. 3摇 污染源评价

污染源评价是以判别主要污染源和主要污染物

为目的的评价,它以污染源调查为基础,是制定区域

污染控制规划和污染源治理规划的依据。 污染源评

价主要有以下几种评价方法:等标污染指数法、等标

污染负荷法、污染物或污染源的污染负荷比法和按

污染负荷比的大小对污染源和污染物进行排序

法[8]。 本研究通过计算污染源的污染负荷比对各

个水功能区进行了污染源评价。 计算公式为

Li = (86 400 伊 360 伊 10 -6)籽iQi (1)

L = 移
n

i = 1
Li (2)

Xm = Lm / L 伊 100% (3)
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式中:Li 则为第 i 个采样点的年纳污量,kg;籽i 为第 i
个采样点的污染物质量浓度,滋g / L;Qi 为第 i 个采

样点的流量,m3 / s;Lm 为第 m 个水功能区的年纳污

量,kg; Xm 为第 m 个水功能区的污染负荷比,% 。

图 2摇 8 个水功能区各指标的污染负荷比

(下转第 44 页)

根据式(1) ~ (3),计算得到 8 个水功能区总有

机污染物、COD、BOD5、NH3 鄄N 和 TP 的污染负荷比,
见图 2。 从图 2 可见,A、H 水功能区的污染负荷比

最大,各个指标的污染负荷比 A 区为 19郾 4% ~
46郾 6% ,H 区为 27郾 2% ~ 41郾 7% 之间,D 区(景观用

水区)为 14郾 6% ~23郾 5% 。
此外,通过计算各个指标之间的污染负荷比相

关性,发现除总有机污染物与 TP 外,其他指标两两

之间均具有显著相关性(Spearman,P<0郾 05),其中,
尤以总有机污染物、COD 和 BOD5、NH3 鄄N 指标对之

间的关系更密切(P<0郾 005)。 利用各个指标之间的

相关关系,可以通过回归方程互相估测它们的污染

负荷比,其中总有机污染物、COD 和 BOD5、NH3 鄄N
指标对之间预测结果准确度较高。

3摇 结摇 语

通过检测珠江三角洲重点入河排污口水质常规

指标及有毒有机污染物,计算各个指标的污染负荷

比,对各污染源进行评价。 结果表明,8 个水功能区的

总有机污染物除与 TP 外,与其他指标两两之间均具有

显著相关性,而且总有机污染物污染负荷比在各水功

能区的总体分布趋势同 COD、BOD5、NH3 鄄N 的分布趋

势。 此结论表明,在开展珠江三角洲入河排污口污

染物排查工作中,必须同步关注有机污染物的污染

问题,而不能仅开展常规水质检测项目的监测与评

价,因为有机污染物通常是具有“三致冶毒性的化学

品,对河流的生态系统具有相当突出的生态风险。
本研究得出的珠江三角洲重点入河排污口污染

物的监测及相关评价结果,对排污口的监督管理,确
定水质检测参数,以及合理设置背景断面、对照断面

和控制断面的布设原则具有一定参考意义,可为以

后更好、更准确地为入河排污口的水资源管理提供

科学准确的数据和决策依据。
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