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[摘要]采用 GC／MS法分析了北京燕山河沉积物中多环芳烃的含量及其来源。结果显示：在这些沉积物 

样中，18种多环芳烃的含量分布范围在 0．3476~ 4．4781mg／kg之问，平均为2．6675mg／kg，主要特征是 

在近排污口处含量最大，远离排污 口的源头含量较低。除了SA 采样点沉积物中多环芳烃含量相对较低 

外．其余采样点多环芳烃分布均匀且含量较高．显著高于长江南京段、辽河及台湾高平等河流含量。对 

多环芳烃特征组分的比值 (荧葸／芘 (F／Py)、苯并 (a)葸／(苯并 (a)葸+ 茼)(BaA／(BaA+Cy)) 

及甲基菲与菲的比值分析表明：该河流表层沉积物的多环芳烃主要来源于原油污染。 
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多环芳烃 (PAHs)是一类分布广泛的环境污染物，可通过多种途径进入河口及岸带环境中，如城 

市生活和工业废水排放以及大气迁移n ]。另外，有机质自然燃烧和自然渗漏及沉积物中有机质的成岩 

演化也是 PAHs较重要的来源 ]。由于 PAHs具有低溶解性和憎水性，会强烈地分配到非水相中，吸 

附于颗粒物上，因此沉积物是其主要环境归宿之一。PAHs在环境中具有潜在的危害性 (致癌和致突变 

性)，可通过食物链危害人体健康，这类化合物已经引起了广泛关注。近年来，对国内城市大气气溶胶 

中多环芳烃环境化学特征及污染源的研究取得较大进展，但对于河流沉积物中多环芳烃污染情况，除了 

对珠江三角洲地区 ]、长江部分污染严重的河段污染特征和污染源分析外[5]，很多河流都没有调查。北京 

市工业发展迅速，同时对该市的环境也提出了挑战，以前鲜有对该地区的多环芳烃污染特征和来源分析。 

1 研究区概况 

研究区域为河流环境，位于京郊某 

大型石油化工企业 下游 (图 1)。小河源 

于图中 A点 ，此处为约 200m。的小水潭 ， 

水潭上游部分被改建成一个天然泳池， 

池水清澈透明，无异味。此点尽管距厂 

区很近，但与厂 区间有小山隔挡。在距 A 

点下游约 2kin 处另有一条流经厂区的支 

流汇人小河 。据当地居 民介绍 ，该企业 

产生的废水直接或间接排人此河流，可 

能的排污点有2个，一是部分废水在工厂 

内经过处理后通过流经厂区的支流直接 

排入小河上游 ，另有一部分废水未经处 

萎 善 2国0家07重-0点4基-2础0研究发展规划项目(G19990457一。9)。 图l 研究区域 [基金项目]国家重点基础研究发展规划项目 一O9)。 团 明九 塌 
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理或未经深度处理由隐蔽的排污管道在距厂区 4km的 C处转入依河而建的排污明渠，并引入部分河水 

稀释后向下游排放；在 D点排污明渠设有溢流口，部分污水在流量较大时通过溢流 口排人河流。为了 

考察是否对小河造成了污染，笔者在小河上游、污水出口和小河下游约 8km处分别采集了表层沉积物， 

目的是通过对相应地点沉积物中多环芳烃的剖析，分析多环芳烃的分布规律及来源，为研究区环境评价 

和烃类污染源的控制提供理论依据。 

2 样品采集与分析 

2．1 采样点 

根据研究区河流的水文特征以及受工厂影响的程度，设计了如下的采样站位：SA采样点采集A点 

沉积物，位于河流上游。SC采样点采集C点沉积物，位于暗渠与河流汇合处，SD 采样点位于明渠与河流 

汇合的D处，SDz采样点位于明渠与河流汇合口处下游(见图 1)。于2002年 lO月在北京郊区河流的上述 

站位，采用抓斗采泥器采集了表层沉积物样。 

2．2 样品分析 

准确称取 10g沉积物样品，置于索氏提取器中，加入 100ml甲醇一二氯甲烷 (体积比 l：2)，在 

65℃ 水浴中提取 8h，提取液在旋转蒸发器上减压浓缩至5ml(水浴温度 3O℃)，并继续在高纯 N。下吹 

至约 0．5 ml。然后加入装有活化硅胶的层析柱 (填有无水 Na。SO )进一步纯化。先后用 25ml正己烷 

和 25ml二氯甲烷淋洗，收集二氯 甲烷洗脱液，再用旋转蒸发器浓缩至 5ml，然后在高纯 N。下吹至 

0．5ml，避光于冰箱中保存。沉积物萃取液二氯甲烷洗脱液 (PAHs馏分)由 GC／MS色谱质谱联用仪 

HP6890／HP5973分析，不分馏毛细管进样。GC／MS条件：色谱柱为熔融毛细管柱 (60m×0．32ram× 

0．25btm)；载气为 He。柱初温 6O℃，保持 lmin，以 8℃／min程序升温至 250℃，并保持 32min，气化 

室温度 25O*(2。质谱条件：电子轰击源，电离源 70eV~接口温度 280"C。PAHs化合物的定性通过标准 

样品和化合物的质谱图进行，定量通过标准样品进行[6]。 

3 结果与讨论 

3．1 表层沉积物中 PAHs含量分布 

检测到 l8个母体多环芳烃，其含量见表 

l。从表 l可以看出，PAHs(18种)总含量分布 

在 0．3476～ 4．478l~g／g 之 间，平 均 为 

2．6675~g／g。最高值 4．4781~g／g出现在明渠 

与河流汇合之处的 SD ，从高到低依次为，暗渠 

与河流汇合处的 SC，含量是 3．6180／~g／g，明 

渠与河流汇合处下游 SD。，含量 为 2．2265 

／~g／g。最 低 含 量 出现 在河 流上 游，含 量 为 

0．3476~g／g。根据取样位置特征知道，SA 取 

自源头沉积物，受到污染较轻，多环芳烃含量相 

对较低，SC、SD 、SD。几个采样点的沉积物中 

多环芳烃含量明显高于 SA 点沉积物中多环芳 

烃的含量。另外，与厦门西港(表层沉积物中 l6 

种 PAHs的浓度为 0．057～1．177~g／gt )、中 

国南海(O．0247～0．2754~g／g)[83、长江南京段 

(O．2138～0．55032~g／g)[引、辽河 (0．02745～ 

0．19826~g／g)[5]、俄国的白令海 (总 PAHs含 

量为 0．061±0．034btg／g)[ 、芬兰湾(1．22～ 

表 1 研究区表层沉积物中 PAlls含量 

组 分 堕  

3．54／zg／g)m 、台湾的高平河(O．008~0．356／~g／g) 相比，除源头外，其余点都比它们含量高。 
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3．2 沉积物 中多环芳烃的分布特征 

沉积物部分PAHs分布特征图如图2。由图2可知，萘、菲、芘、苊 、苯并[e]芘、苯并[g，h，i]茈等6种 

化合物相对含量的相对顺序是 BeP(2．62~g／g)>Cy(2．50／．tg／g)>Py(1．10／~g／g)> BghiP(0．89~g／g) 

~Na(0．49 g／g)>P(O．45~g／g)。另外 ，从多环芳烃 的分布规律上看，SC、SD，、SD 2采样点沉积物中多 

环芳烃分布规律相近，且有相似的来源，与源头 SA的来源有所不同。 
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缸  

Z  

图 2 沉积物部分 PAils分 布特征 图 

3．3 沉积物 中多环芳烃的来源分析 

多环芳烃在环境中的组成分布取决于其来源和传输过程 引，因此，可以运用多环芳烃特征组分的 

分子指标来判断其来源是高温燃烧源或石油来源n引。由于环境中PAHs可能来自多种污染源，从而造 

成其来源判别上的困难 ；然而，通过特征 PAHs的分析比较还是可对沉积物中PAHs的主要来源进 

行判断。 

1)应用烷基同系物参数判断沉积物 PAHs的来 

源 一般来说，来自石油成因的 PAHs相对于它们 

的母体化合物要富集烷基化的同系物，而化石燃料 

的燃烧产生的 PAHs则通常缺失烷基化同系物 。 

总多环芳烃 (PAHs)与甲基菲／菲 (MP／P)的关 

系如图3所示。由图 3可知，SA点菲的烷基化程度 

较低，而SC、SD，、SD 点菲的烷基化程度较高，表明 

SC、SD，、SD2点的 PAHs来源于原油。 

另外，甲基菲与菲的比值 (MP／P)与总的多 

环芳烃含量存在着正比的关系，随着多环芳烃含量 
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图3 总多环芳烃 (P．4I-~)与甲基菲／菲 (MP／P】的关系 

的增高，烷基化的程度也在升高，说明烷基化是判断污染源的有效方法。 

2)运用比值法判断污染来源 ①运用荧蒽／芘比值来判断沉积物 PAHs的来源。荧蒽／芘的比值可 

用来指示沉积物中PAHs的来源。在热力学上，芘比荧蒽更稳定。M．A．Sicre等 建议：荧蒽／芘<l，指 

示样品的 PAHs主要来源于石油源；荧蒽／芘>l，指示样品的 PAHs来源于燃料的高温燃烧。煤和木材 

的燃烧，其荧蒽／芘的比值分别为 1．4和 l。原油及汽油的荧蒽／芘的比值在 0．6～0．9之间。由表 2可 

知，荧蒽／芘在 SA采样点的含量大于 l，沉积物中多环芳烃可能来 自燃料高温燃烧，而其余 3个采样点荧 

蒽／芘都小于l，说明沉积物中的多环芳烃可能来自原油的直接排放。②苯并(a)蒽／(苯并(a)蒽+苊 )<O．2， 

指示石油来源；苯并 (a)蒽／(苯并 (a)蒽+ 

蔚)>o．35，指示燃烧来源；0．2<苯并 (a)蒽／ 

(苯并 (a)蒽+魑 )<0．35，指示石油和燃烧混 

合来源L1 。由表2可知，SA处沉积物中多环芳烃可 

能是高温燃烧来源，也有部分石油源的混入，其余 

3个采样点的沉积物中多环芳烃主要是石油来源。 

表 2 判断多环芳烃来源的分子指标 

采样点 甲基菲／菲 荧蒽／芘 苯并(a)蒽／(苯并(a)蒽+蔺) 
1sA 

SC 

SD1 

SD2 

0．46 

1．67 

6．94 

1．72 

1．O2 

0．77 

O．27 

O．31 

0．24 

O．O8 

O．17 

O．11 
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4 结 论 

1)PAHs总量在表层沉积物中总趋势是近排 

污口处最大，远离排污口的源头浓度较低。说明污水排放等对河流沉积物中 PAHs污染物的输入具有 

重要的影响。 

2)与国内外一些河流沉积物中多环芳烃含量相比，该河流中多环芳烃含量较高，属于中高强度污 

染 。 

3)综合利用荧蒽／芘 (F／Py)、苯并 (a)蒽／(苯并 (a)蒽+ 魑 )(BaA／(BaA+Cy))比值及 

甲基菲与菲的比值分析表明：除了源头 A采样点外，其余采样点的沉积物中PAHs以来源于石油 (排 

污及油漏等)输入为主。 
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