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锦州湾表层沉积物中多环芳烃测定与生态风险评价

徐绍箐　 马启敏　 李泽利　 程海鸥
（中国海洋大学环境科学与工程学院，青岛，２６６１００）

摘　 要　 通过测定锦州湾表层沉积物样品中１６种美国ＥＰＡ优控多环芳烃（ＰＡＨｓ）的污染水平，分析其组成、
空间分布特征及来源，并进行了生态风险评价．结果表明，锦州湾表层沉积物中ＰＡＨｓ总量分布范围为
１３３ ４４—５９３． ９１ ｎｇ·ｇ －１，近岸地区浓度较高，外海海区浓度逐渐降低．就其组成特征而言，以４—６环ＰＡＨｓ为
主，占总量的５２． ３５％—６４． ９３％ ，２—３环ＰＡＨｓ相对较少（３５． ０７％—４７． ６５％）．通过特征参数分析发现，生物
质和化石燃料的燃烧是锦州湾近岸ＰＡＨｓ的主要污染来源．风险评价的结果显示，严重的多环芳烃生态风险
在锦州湾沉积物中不存在，但是芴化合物超过了风险评价低值，并且存在苯并［ｂ］荧蒽和苯并［ｋ］荧蒽、茚并
［１，２，３］芘、苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

!

这些没有最低安全值的ＰＡＨｓ化合物，可能具有不利的生态效应．
关键词　 锦州湾，表层沉积物，多环芳烃，生态风险评价．

多环芳烃是一类广泛分布于环境中的持久性有机污染物（ＰＯＰｓ），主要来源于人类活动和能源利用
过程，如石油、煤、木材等的燃烧及石油、石化产品的生产过程［１］．其疏水性强，易吸附在水中悬浮颗粒物
和沉积物上，使沉积物成为ＰＡＨｓ在水环境中的蓄积库．大部分ＰＡＨｓ具有较强的毒性、致癌性、致突变
性和难降解性，因此，其引起的环境和生态污染的持久性问题已受到广泛的关注．

锦州湾（１２０°５５′—１２１°１４′Ｅ，４０°４２′—４０°５２′Ｎ）位于渤海西北部，面积约为１５１． ５ ｋｍ２，平均水深为
３． ５ ｍ，是一个三面靠陆一面临海的浅水海湾，有五里河等７条季节性河流注入．沿岸城市葫芦岛，锦州
是国家重要的老工业基地，污染十分严重．过去对于这一区域的研究多集中在重金属（Ｃｄ、Ｚｎ、Ｃｕ）的化
学形态及分布特征上［２３］，对难降解的持久性有机物的污染报道较少．林秀梅［４］于２００５年测定渤海表层
沉积物中的多环芳烃含量涉及了辽东锦州湾附近海域，但由于评价范围较大，在锦州湾布点较少，难以
完全反映锦州湾其它区域的污染情况，并且随着国家振兴东北老工业基地政策的进一步实施，工业发展
迅速，人口密度增加，大量工程项目的兴建，污染源可能发生变化．

本研究对锦州湾表层沉积物中的ＰＡＨｓ进行了现场调查，以期了解锦州湾ＰＡＨｓ分布现状，并对该
区域当前的生态风险做出初步评估，为锦州湾持久性有机污染物的综合治理提供理论基础和科学依据．

１　 材料与方法
１． １　 样品采集

２００９年８月在锦州湾近岸海域布设１８个调查站位（图１），用抓泥斗抓取表层约５ｃｍ的沉积物样
品，放入棕色玻璃瓶中用冰块冷藏运回实验室，在分析之前于－ ２０ ℃冷冻保存．
１． ２　 样品预处理

样品置于实验室风干、研磨、过１００目筛，称取约２０． ０ ｇ样品，加入回收率指示物，用抽提过的滤纸
包好后置于索氏提取器中，加入１５０ ｍＬ正己烷／二氯甲烷（体积比，１∶１）混合溶剂索氏提取２４ ｈ（水浴锅
温度７２ ℃，保证每小时回流５—６次），提取后加入０． ５ ｇ铜粉，静置过夜脱硫．提取物经无水硫酸钠过
滤后，旋转蒸发浓缩至２ ｍＬ左右．用玻璃吸管将浓缩液全部转移到到硅胶／氧化铝层析柱中（层析柱从
下往上依次为玻璃纤维，１ ｃｍ无水硫酸钠，１２ ｃｍ活化硅胶，６ ｃｍ活化氧化铝和１ ｃｍ无水硫酸钠）．
ＰＡＨｓ组分用３０ ｍＬ正己烷／二氯甲烷（体积比，３∶７）的混合液淋洗，淋洗液旋转蒸发至近干，用正己烷作
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溶剂转移出来，氮吹浓缩至１ ｍＬ，转移至样品瓶中待测．

图１　 锦州湾采样站位图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ Ｊｉｎｚｈｏｕ Ｂａｙ

称取０． １—０． ５ ｇ风干沉积物样品，采用中华人民共和国国家标准（ＧＢ１７３８７． ５—２００７）中的重铬酸
钾氧化还原容量法进行总有机碳（ＴＯＣ）测定．
１． ３　 ＧＣＭＳ分析条件

采用Ａｇｉｌｅｎｔ气相色谱质谱联用仪ＨＰ６８９０ＧＣＨＰ５９７５ＭＳＤ，ＨＰ５毛细管色谱柱（３０ ｍ ×０． ３２ ｍｍ ×
０． ２５ μｍ）．色谱条件：初始温度５０ ℃保持２ ｍｉｎ，再以６ ℃·ｍｉｎ －１升到３００ ℃，保持１６ ｍｉｎ；载气为高纯
Ｈｅ，流速１． ６ ｍＬ·ｍｉｎ －１；进样量为１ μＬ，柱头压１３． ７７ ｐｓｉ，进口温度为２５０ ℃，不分流进样，恒流进样模
式．质谱条件：接口温度２５０ ℃，离子源温度２３０ ℃，四极杆温度１５０ ℃，电离能７０ ｅＶ，溶剂延迟３ ｍｉｎ，
扫描模式为ＳＩＭ；扫描范围５０． ００—５００． ００ ａｍｕ．
１． ４　 质量保证与质量控制

实验过程通过做方法空白、样品平行样以及添加回收率指示物来进行质量保证与质量控制．空白样
品有少量低环数多环芳烃组分检出，计算时给予扣除；精密度实验所得保留时间ＲＳＤ在０． ０１０％—
０ １９４％之间，均小于０． ５％；方法检出限在０． ６２—５． ０２ ｎｇ·ｇ －１之间；样品回收率范围为７０． ３％—
１１９ ８％，符合ＵＳ ＥＰＡ标准（７０％—１２０％）的要求，各目标化合物的定量结果未经回收率校正．

２　 结果与讨论
２． １　 ＰＨＡｓ的分布特征

锦州湾近岸１８个站位表层沉积物中１６种ＥＰＡ优控ＰＡＨｓ的调查结果如图２所示．除二苯并［ａ］蒽
在个别站位未检出外，其余物质均有较好地检出，ＰＡＨｓ总量在１３３． ４４—５９３． ９１ ｎｇ·ｇ －１范围之间，平均
值为２６２． １５ ｎｇ·ｇ －１ ．从区域分布看，∑ＰＡＨｓ呈现由近岸地区向外海递减的趋势（图３Ａ）．最高值出现在
五里河口附近的Ｎ９号站位，陆源污染物排放可能是该区域ＰＡＨｓ高含量的主要原因；此外，Ｎ２号和Ｎ７
号站位∑ＰＡＨｓ浓度也较大，分别为４１３． ０７ ｎｇ·ｇ －１和３７４． ８９ ｎｇ·ｇ －１；位于南部海区的Ｎ２４号站位浓度
最低． ＰＡＨｓ的分布一方面受到近岸人类生活、生产活动的影响，也与锦州湾的水动力条件密切相关．锦
州湾海岸绝大部分为淤泥质，每年由河流输入和外海进入湾内的泥沙总量约为３３． ８９万吨［５］，加上半封
闭的地球化学特征，有利于ＰＡＨｓ在潮滩沉积物中积累．而在锦州湾外海域（Ｎ２４）总体以冲刷环境为主，
海水交换条件较好，因而ＰＡＨｓ含量相对较低．从各站位多环芳烃的组成来看，主要以高环组分（４、５、６
环）多环芳烃为主，占∑ＰＡＨｓ的５２． ３５％—６４． ９３％ ，低环数（２环和３环）含量相对较少，占∑ＰＡＨｓ的
３５． ０７％—４７． ６５％ ．其中，４环（荧蒽、芘、苯并［ａ］蒽、 ）ＰＡＨｓ含量最为丰富（２７． ６０％—３９． ４７％）；３环
（苊、二氢苊、芴、菲、蒽）ＰＡＨｓ含量（２６． ９６％—３３． ６１％）次之；致癌风险最大的５环（苯并［ｂ］荧蒽、苯并
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［ｋ］荧蒽、苯并［ａ］芘、二苯并［ａ］蒽）占总量１１． １６％—２２． ８６％；２环萘含量占∑ＰＡＨｓ的７． ６６％—
１５ ４９％；６环（茚并［１，２，３］芘、苯并［ｇ，ｈ，ｉ］
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）含量最低，仅占总量的５． ４１％—１１． １６％ ．这些站位
ＰＡＨｓ组成接近，说明污染来源比较一致．

图２　 锦州湾沉积物中ＰＡＨｓ含量
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｊｉｎｚｈｏｕ Ｂａｙ

图３　 锦州湾沉积物中ＰＡＨｓ含量（ｎｇ·ｇ －１）和ＴＯＣ含量（％）平面分布
Ｆｉｇ． ３　 Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ（ｎｇ·ｇ －１）ａｎｄ ＴＯＣ（％）ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｊｉｎｚｈｏｕ Ｂａｙ

锦州湾沉积物中ＴＯＣ含量范围在０． １９％—０． ８５％，平均值为０． ５２％，整体含量较低，其空间分布规
律（图３Ｂ）与ＰＡＨｓ（图３Ａ）有较好的吻合性．用ＳＰＳＳ软件对ＴＯＣ数据和∑ＰＡＨｓ浓度进行了相关性检
验分析，结果（图４）表明，ＴＯＣ与∑ＰＡＨｓ显著相关（ｒ ＝ ０． ６８７，Ｐ ＜ ０． ０１）说明ＴＯＣ对沉积物中ＰＡＨｓ的
空间分布起着重要的作用．

图４　 锦州湾沉积物中ＰＡＨｓ与ＴＯＣ的关系
Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ＴＯＣ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｊｉｎｚｈｏｕ Ｂａｙ
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２． ２　 与国内外其它地区表层沉积物中的∑ＰＡＨｓ比较
国内外部分地区海湾及河口表层沉积物中∑ＰＡＨｓ含量见表１，锦州湾ＰＡＨｓ污染水平同美国阿拉

斯加州波弗特海接近，高于黑海以及里海俄罗斯区域，但明显低于一些人口密集和工业化程度较高的河
口滨岸带，如意大利的波尔图港，澳大利亚的悉尼港，美国的巴尔的摩港，在国内要低于厦门港，大亚湾
和黄海近岸日照段．总体而言，锦州湾ＰＡＨｓ污染程度不高，但周边城市经济的发展过程以及人类活动
已对锦州湾造成一定的负面影响，应引起相关管理部门的足够重视．

表１　 国内外其它海湾及河口表层沉积物多环芳烃含量
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ＰＡＨ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｏｔｈｅｒ ａｒｅａｓ

位置 Ｎ 范围／（ｎｇ·ｇ － １） 平均值／（ｎｇ·ｇ － １） 参考文献
Ｂｌａｃｋ Ｓｅａ １７ ７—６３８ １４６． ４４ Ｒｅａｄｍａｎ ｅｔ ａｌ． （２００２）［６］
Ｂｅａｕｆｏｒｔ Ｓｅａ，Ａｌａｓｋａ １５９—１０９２ ２７５ Ｓｉｌｖｅｒ ｅｔ ａｌ． （１９９９）［７］
Ｃａｓｐｉａｎ Ｓｅａ，Ｒｕｓｓｉａ ２６ ６—３４５ ６７． ８６ Ｔｏｌｏｓａ ｅｔ ａｌ． （２００４）［８］
Ｐｏｒｔｏ Ｔｏｒｒｅｓ Ｈａｒｂｏｒ，Ｉｔａｌｙ １６ ７０—１２１０ ６５０ Ｌｕｃａ ｅｔ ａｌ． （２００４）［９］
Ｓｙｄｎｅｙ Ｈａｒｂｏｒ，Ａｕｓｔｒａｌｉａ １６ ＜ １００—３８０００ ＭｃＣｒｅａｄｙ ｅｔ ａｌ． （２０００）［１０］
Ｘｉａｍｅｎ Ｂａｙ，Ｃｈｉｎａ １６ ２０３． ７—１５９０． ５ ６７０ Ｌｉ ｅｔ ａｌ． （２０１０）［１１］
Ｂａｌｔｉｍｏｒｅ Ｈａｒｂｏｒ，ＵＳＡ ８９—４６２００ １００３０ Ａｓｈｌｅｙ ａｎｄ Ｂａｋｅｒ （１９９５）［１２］
Ｄａｙａ Ｂａｙ，Ｃｈｉｎａ １６ １１５—１１３４ ４８１ Ｚｈｏｕ ａｎｄ Ｍａｓｋａｏｕｉ （２００３）［１３］
黄海近岸日照段 １６ ７６． ３８—２７５１２． ０２ ２６２２． ５８ 刘爱霞等（２００８）［１４］
锦州湾 １６ １３３． ４４—５９３． ９１ ２６２． １５ 本研究
　 　 ：分析的ＰＡＨｓ的种类．

２． ３　 ＰＡＨｓ的来源分析
环境中ＰＡＨｓ的来源识别对于环境污染控制和制定相应的对策具有重要的意义．不同成因的ＰＡＨｓ

具有结构和组分差异，并且在迁移和沉积过程中保持相对稳定，因此，通常用ＰＡＨｓ的组分特征作为区
分污染来源的依据．常用的异构体比值包括蒽／（蒽＋菲）［Ａｎｔ ／（Ａｎｔ ＋ Ｐｈｅ）］、荧蒽／（荧蒽＋芘）［Ｆｌｕ ／
（Ｆｌｕ ＋ Ｐｙｒ）］、苯并［ａ］蒽／（苯并［ａ］蒽＋ ）［ＢａＡ ／（ＢａＡ ＋ Ｃｈｒ）］和茚并［１，２，３］芘／（茚并［１，２，３］芘
＋苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

!

）［ＩｎＰ ／（ＩｎＰ ＋ ＢｇＰ）］等．其中，分子量为２７６的ＰＡＨｓ（茚并芘和苯并
!

）最稳定，其次
是分子量为２０２的ＰＡＨｓ（荧蒽和芘）［１５］． Ｆｌｕ ／（Ｆｌｕ ＋ Ｐｙｒ）≤０． ４，则源于石油污染，Ｆｌｕ ／（Ｆｌｕ ＋ Ｐｙｒ）≥
０ ５，则主要源于木柴、煤燃烧，在０． ４与０． ５之间则表示石油及其精炼产品的燃烧来源． ＩｎＰ ／（ＩｎＰ ＋
ＢｇＰ）≤０． ２，表明主要是石油排放污染，ＩｎＰ ／（ＩｎＰ ＋ ＢｇＰ）≥０． ５则主要是木柴、煤燃烧污染，在此间为油
料燃烧污染［１６］． Ｆｌｕ ／ Ｐｙｒ ＞ １时，表示来自化石燃料燃烧，Ｆｌｕ ／ Ｐｙｒ ＜ １表示油类产品输入．芘／苯并［ａ］芘
［Ｐｙｒ ／ ＢａＰ］常用来区分汽油燃烧与煤燃烧：当Ｐｙｒ ／ ＢａＰ ＜ １时，表示燃煤排放；介于１到６表示尾气排
放［１７］． 用Ｆｌｕ ／（Ｆｌｕ ＋ Ｐｙｒ）和ＩｎＰ ／（ＩｎＰ ＋ ＢｇＰ）对锦州湾ＰＡＨｓ来源进行分析（图５Ａ），从图中可以看出特
征比值大多在０． ５附近，说明生物质、煤以及油燃料的燃烧是锦州湾ＰＡＨｓ的主要来源．图５Ｂ中，除少
数站位Ｆｌｕ ／ Ｐｙｒ值小于１外，大部分站位值大于１，表示ＰＡＨｓ以化石燃料燃烧来源为主． １８个站位的
Ｐｙｒ ／ ＢａＰ值在１． ８至３． ９之间，证明汽车尾气对ＰＡＨｓ的贡献．综上所述，锦州湾表层沉积物多环芳烃表
现为化石燃料和生物质不完全燃烧两种混合来源的特征，港口船舶以及周边城市机动车辆的燃油尾气
排放应该是ＰＡＨｓ的主要来源，北方木柴及煤的燃烧输入对其也有较大贡献．

图５　 锦州湾沉积物ＰＡＨｓ特征异构体比值
Ｆｉｇ． ５　 Ｉｓｏｍｅｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｊｉｎｚｈｏｕ ｂａｙ
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２． ４　 生态风险评价
通常低环数的多环芳烃可呈现显著的急性毒性，而某些高环数的多环芳烃则具有潜在的致癌性．因

此，ＰＡＨｓ对环境的生态风险效应也受到广泛的关注． Ｌｏｎｇ等［１８］对于海洋与河口沉积物中ＰＡＨｓ潜在的
生态风险提出了一个风险效应低值（ｅｆｆｅｃｔｓ ｒａｎｇｅ ｌｏｗ，ＥＲＬ）和一个风险效应中值（ｅｆｆｅｃｔｓ ｒａｎｇｅ ｍｅｄｉａｎ，
ＥＲＭ）．若ＰＡＨｓ的浓度小于ＥＲＬ，则产生负面生态效应的可能性不大；若ＰＡＨｓ的浓度在两者之间，则
具有潜在的生态风险；若ＰＡＨｓ的浓度大于ＥＲＭ，则可能产生严重的生态风险．本研究借助ＥＲＬ和ＥＲＭ
对锦州湾的多环芳烃的潜在生态风险进行简单评估，结果见表２，各站位中多环芳烃浓度远远低于
ＥＲＭ，说明严重的生态风险不存在，但Ｎ９号站位中芴超过ＥＲＬ，此外，对于苯并［ｂ］荧蒽（ＢｂＦ）、苯并
［ｋ］荧蒽（ＢｋＦ）、茚并芘、苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

!

这类没有最低安全值的ＰＡＨ化合物来说，只要在环境中存在就
会对生物产生不利影响［１９］，这些信息都显示锦州湾区域还是存在潜在生态风险，随着岸带人类活动的
增强，ＰＡＨｓ污染将日益严重，进而影响近岸生态环境、危害人类健康，因此有必要加强对ＰＡＨｓ的监测
与研究．

表２　 多环芳烃生态风险评价表（ｎｇ·ｇ －１）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

化合物 ＥＲＬ ＥＲＭ 最大值 最小值 平均值 超标站位／个

萘 １６０ ２１００ ４５． ５０ １６． １６ ２７． ７６
苊 ４４ ６４０ １８． ３６ ３． ７９ ７． ２１
二氢苊 １６ ５００ １０． ２３ ３． ４３ ５． ３５
芴 １９ ５４０ ２８． ８３ ５． ４１ １２． １２ １
菲 ２４０ １５００ １０７． ２０ ２２． ０６ ４５． ８８
蒽 ８５３ １１００ ２５． ８８ ２． ３５ ７． ５５
荧蒽 ６００ ５１００ ６８． ７６ １０． ７６ ２７． ８６
芘 ６６５ ２６００ ７１． ８１ ９． ９２ ２６． ０８
苯并［ａ］蒽 ２６１ １６００ ５９． ０８ １１． ５８ ２４． ５６

３８４ ２８００ ３２． ３０ ４． ５８ １３． １６
苯并［ｂ］荧蒽 ＮＡ ＮＡ ４６． ９６ ８． ２１ ２４． ９８
苯并［ｋ］荧蒽 ＮＡ ＮＡ １１． ８４ ４． ２５ ７． ５１
苯并［ａ］芘 ４３０ １６００ ２０． ６７ ５． ３１ １０． ４９
茚并［１，２，３］芘 ＮＡ ＮＡ ２３． ４６ ５． ０６ １２． ６５
二苯并［ａ］蒽 ６３． ４ ２６０ ６． ９６ ＮＤ ５． ６７
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

!

ＮＡ ＮＡ ２５． ２７ ４． ９０ １０． ５１
∑ＰＡＨｓ ４０２２ ４４７９２ ５９３． ９１ １３３． ４４ ２６２． １５
　 　 注：ＮＡ表示没有最低安全值；ＮＤ表示未检出．

３　 结论
（１）锦州湾近岸表层沉积物中ＰＡＨｓ总量为１３３． ４４—５９３． ９１ ｎｇ·ｇ －１，平均值为２６２． １５ ｎｇ·ｇ －１，其组

成以４—６环ＰＡＨｓ为主，２—３环含量相对较少．
（２）特征异构体比值反映锦州湾表层沉积物多环芳烃主要来自化石燃料和生物质的燃烧．
（３）锦州湾各站位表层沉积物中ＰＡＨ化合物均未超过ＥＲＭ值，但Ｎ９号站位芴超过ＥＲＬ值，并且

存在苯并［ｂ］荧蒽和苯并［ｋ］荧蒽等没有最低安全值的ＰＡＨｓ化合物，已具备不利生物影响效应．
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