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摘 要：为了保障细河流域沿岸居民的生活用水安全，采集细河流域 9 个地下水样品并分析了其中 16 种多环芳烃（PAHs）的含量，

根据毒性当量因子方法和荷兰公共卫生和环境国家研究院提出的土壤地下水污染现场暴露评价模型（CSOIL 模型）对多环芳烃的

健康风险进行了初步评价。结果表明，细河流域各采样点地下水中∑PAHs 含量为 159.1～483.7 ng·L-1，低于生活饮用水卫生标准

（GB 5749—2006）的浓度限值，表现出规模较大的城镇或乡镇处∑PAHs 含量高于其他位置的规律性。作物食入、饮水等经口摄入途

径是地下水环境健康风险评价中最主要的暴露途径，各采样点地下水中 PAHs 在作物食入、饮水、洗澡过程中呼吸吸入和皮肤接触

等 4 种暴露途径产生的总的平均个人年健康风险值为 1.19×10-6～3.10×10-5，其健康风险排序为翟家>前庙>富官>前余>双树>土西>
大潘>黄蜡坨>大兀拉。虽然该风险值低于国际辐射防护委员会（ICRP）推荐的最大可接受值，基本属于可接受范围，但其健康危害

已不容忽视。
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Abstract：In order to protect the safety of water used by the residents along the Xihe River Area, 9 groundwater samples along the Xihe were
collected, the concentrations of 16 PAHs in samples were analyzed, and a preliminary assessment of the health risk caused by PAHs was per－
formed by CSOIL model of Holland RIVM. Results showed that the total level of 16 PAHs （∑PAHs）in groundwater ranged from 159.1
ng·L-1 to 483.7 ng·L-1, which were below the concentration limits in the Standards for Drinking Water Quality（GB 5749—2006）. And the
concentration of ∑PAHs showed higher in the larger town or township than the other locations. Crop ingestion and drinking water were the
most important exposure pathway in Health Risk Assessment of groundwater. The total Average Indiviual Annual Health Risks caused by
crop ingestion, drinking water, inhalation and demal ingestion in the bathing were 1.19×10-6～3.10×10-5. Health risks at 9 sampling points fol－
lowed the order：Zhai Jiao>Qian Miao>Fu Guan>Qian Yue>Shuang Shu>Tu Xi>Da Pan>Huang Latuo>Da Wula. Though risks of PAHs at all
sampling points were less than the recommended maximum acceptable value of the International Commission on Radiological Protection（I－
CRP）, the health risks could not be ignored.
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细河是沈阳市主要排污河渠，北起沈阳市铁西新

区卫工明渠南端，向西南流经铁西区、于洪区和辽中

县，在辽中县黄腊坨村汇入浑河，全长 78.2 km。细河

水体及其沿岸土壤均已严重污染，在渗透补给作用

下，作为当地居民灌溉、饮用、洗浴等农用和日常生活

用水的地下水已受到各种污染物不同程度的污染，严

重危害到当地居民的身体健康，其中，来源于煤、石
油、木材、烟草和有机高分子化合物等有机物不完全

燃烧副产物的具有突出“致癌、致畸、致突变”效应的

多环芳烃污染较为严重[1]。
健康风险评价（Health Risk Assessment）是 20 世

纪 80 年代以后兴起的狭义环境风险评价的重点，它
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以风险度作为评价指标，把环境污染与人体健康联系

起来，定量描述污染对人体健康产生危害的风险[2-3]。
目前，对于水体中有毒有害物质健康风险评价模型较

多，但使用最普遍的还是 1983 年美国科学院公布的

四步法，即危害识别、剂量-效应评价、暴露评价、风险

表征[4]。暴露评价是确定水体中污染物通过各种暴露

途径进入人体的潜在暴露剂量，是健康风险评价最重

要的组成部分。目前，针对地下水中多环芳烃类有机

污染物的暴露评价大多只考虑饮水、洗澡过程中的皮

肤接触等 2 种暴露途径[5]，而细河流域的地下水既作

为当地居民的灌溉用水、又作为其日常生活用水，可

通过对富集污染物农作物的食入以及饮水、洗澡过

程中呼吸吸入和皮肤接触等多种暴露途径进入人

体。为了使评价更加准确，本文采用荷兰公共卫生和

环境国家研究院（RIVM）提出的土壤地下水污染现

场暴露评价模型（CSOIL 模型），根据细河流域地下

水中多环芳烃的浓度推导出各暴露途径的日均暴露

浓度及剂量，评价其各暴露途径的健康风险及总风

险，对细河流域地下水的风险管理及决策具有重要

现实意义。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

Agilent 1100 高效液相色谱仪 （含 DAD 和 FLD
检测器）；PAHs 专用液相色谱柱 （美国 Agilent 公司，

4.6 mm×250 mm）；全自动固相萃取仪 （美国 Horizon
公司，DEX4790）；C18 固相萃取膜（美国 3M 公司，47
mm）；旋转蒸发仪（上海亚荣公司，RE52-99）。二氯甲

烷、甲醇、乙腈均为色谱纯；PAHs 标样（萘/Nap，苊烯/
Any，苊/Ane，芴/Fle，菲/Phe，蒽/Ant，荧蒽/Fla，芘/Pyr，
苯并（a）蒽/Baa，苣/Chr，苯并（b）荧蒽/Bbf，苯并（k）荧

蒽/Bkf，苯并（a）芘/Bap，茚苯（1，2，3-cd）芘/I1p，二苯

并（a，h）蒽/Daa，苯并（g，h，i）北（二萘嵌苯）/Bgp）；无

水硫酸钠（分析纯）于 400℃烘 10 h 备用。
1.2 实验方法

1.2.1 样品采集

2010 年 4 月，沿细河流向，从上游到下游共选取

9 个采样点，采样区域和采样点位置见图 1。样品均采

自当地用于饮用、洗浴等日常生活用水的深水井，每

个采样点取 5 L 水样。
1.2.2 样品处理

水样直接进入全自动固相萃取系统。固相萃取膜

先用 10 mL 二氯甲烷清洗、6 mL 甲醇活化、6 mL 超纯

水平衡；取 1 L 水样过固相萃取膜，水样通过后干燥 5
min；用 6 mL 乙腈洗脱 1 次、6 mL 二氯甲烷洗脱 2
次；洗脱液脱水后，旋转蒸发浓缩至近干，加入 1 mL
乙腈定容，过 0.45 μm 滤膜，待 HPLC 分析。
1.2.3 样品分析

HPLC 分析条件：Agilent PAHs 专用液相色谱柱；

流速 0.8 mL·min-1；柱温 25 ℃；流动相水和乙腈，梯度

洗脱（洗脱程序见表 1），停止 28 min，后运行 3 min。
DAD 检测器条件（只检测 I1p）：检测波长为 254 nm、
带宽为 4 nm，参比波长为 360 nm、带宽为 100 nm。
FLD 检测器条件（检测除 Any 外的其余 14 种）见表

2，进样量为 20 μL，以 16 种 PAHs 的保留时间定性，

外标法定量。该方法的基质加标回收率为 76.4%～
104.6%，相对标准偏差为 6.33%～11.2%，检出限为

0.1～21 ng·L-1，定量限为 0.3～50 ng·L-1。

图 1 细河流域采样位置示意图

Figure 1 Map of sampling sites along the Xihe River area
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表 1 液相色谱梯度洗脱程序

Table 1 The gradient elution program of LC

时间/min 乙腈/% 时间/min 乙腈/%

0 50 27 100

3 50 27.5 50

20 100 33 50

表 2 荧光检测器（FLD）检测条件

Table 2 The detection conditions of FLD

时间/
min

入射波长/
nm

激发波长/
nm

时间/
min

入射波长/
nm

激发波长/
nm

0 280 330 15.6 270 390

12.4 246 370 17.8 265 380

13.5 250 406 20.1 290 430

14.6 280 450 23.6 290 410
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表 3 暴露评价模型参数

Table 3 The relevant parameters of exposure assessment

参数名称 参数含义 参数取值 参数名称 参数含义 参数取值

Qdwa 成人日饮水量 2 L Qdwc 儿童日饮水量 1 L

C 地下水中污染物浓度 见表 6 fa 相关吸收系数 1

Wa 成人体重 70 kg Wc 儿童体重 15 kg

Vwb 每次洗澡的耗水量 0.15 m3 td 浴室停留时间 0.5 h·d-1

Vbk 浴室体积 15 m3 Tsh 洗澡用水的绝对温度 313 K

R 气体常数 8.314 4 Pa·m3·mol-1·K-1 r 水滴的半径 0.000 5 m

tf 水滴滴下的时间 1 s T 室温 283 K

Vp 污染物的饱和蒸汽压 见表 5 S 污染物的水溶解度 见表 5

M 污染物的分子质量 见表 5 kl 液相交换速率 0.2 m·h-1

kg 气相质量转移系数 29.88 m·h-1 Atota 成人人体表面积 1.8 m2

Atotc 儿童人体表面积 0.95 m2 fexp 皮肤暴露分数 0.4

DARa 成人皮肤吸附速率 0.005 h-1 DARc 儿童皮肤吸附速率 0.01 h-1

tdc 洗澡时间 0.25 h·d-1 Qfvka 成人作物根部日消耗量 0.122 0 kg·d-1

Qfvkc 儿童作物根部日消耗量 0.059 5 kg·d-1 Qfvba 成人作物茎叶日消耗量 0.139 0 kg·d-1

Qfvbc 儿童作物茎叶日消耗量 0.058 3 kg·d-1 fv 作物被污染物污染比例 0.1

Kow 污染物的辛醇—水分配系数 见表 5

1.3 水环境健康风险评价方法

1.3.1 污染物的健康风险评价模型

目前国内外的环境健康风险评价主要是在污染

物毒性分类的基础上进行评价[6]。通常根据污染物的

致癌性将其分为致癌和非致癌两类分别评价，但是事

实上致癌污染物同样具有非致癌危害效应[7]。本文选

择 USEPA 推荐的且在国内应用较为广泛的 2 个模型

进行研究[8-9]。
（1）非致癌健康风险评价模型

一般认为生物体对非致癌性物质的反应有剂量

阀值，低于阀值则认为不会产生不利于健康的影响。
非致癌性污染物进入人体后所致健康危害的风险模

型为

风险指数 HQ=CDI/RfD （1）
式中：CDI 表示污染物的日平均暴露剂量或浓度，单

位为 mg·kg-1·d-1 或 g·m-3；RfD 表示非致癌污染物的

参考剂量或浓度，单位为 mg·kg-1·d-1 或 g·m-3。
（2）致癌健康风险评价模型

对于致癌性物质，一般认为没有剂量阀值，只要

有微量存在，即会对人体产生不利影响。致癌性污染

物进入人体后所致健康危害的风险模型为

低剂量暴露：RC= CDI×CSF （2）
当用低剂量计算值大于 0.01 时，采用

高剂量暴露：RC=[1-exp（-CDI×CSF）]/70 （3）
式中：RC 为致癌性污染物所致健康危害的个人平均

年风险，单位为 a-1；CDI 表示污染物的日平均暴露剂

量或浓度，单位为 mg·kg-1·d-1 或 g·m-3；CSF 表示致癌

污染物的致癌系数或单位危险度，单位为 kg·d·mg-1

或 m3·g-1。
1.3.2 污染物的暴露评价模型

CSOIL 模型是荷兰公共卫生和环境国家研究院

（RIVM） 于 1994 年提出并不断发展和完善的土壤地

下水污染现场暴露评价模型，它通过对土壤地下水中

污染物的运移过程的描述，运用定量计算模型，将土

壤地下水中污染物的浓度转化为各种暴露途径的最

终暴露浓度[10]。
本文根据当地居民将地下水作为其作物灌溉用

水及日常生活用水的实际情况和所选污染物的性质，

从 CSOIL 模型中选取作物食入、饮水、洗澡过程中的

皮肤接触和呼吸吸入等 4 种暴露途径作为本次评价

的主要暴露途径。各暴露途径日平均暴露剂量或浓度

的计算公式如下，有关参数的含义及取值见表 3[11-15]：

（1）饮水暴露途径的单位体重日平均暴露剂量 DIw
DIw=（64×Qdwa×C×fa/Wa +6×Qdwc×C×fa/Wc）/70

（4）
（2）洗澡过程中呼吸吸入暴露途径的日均暴露浓

度 Cbk
Cbk= [（Hsh/（R×Tsh））×KL×KG]/[（Hsh/（R×Tsh））

×KG+KL]×（Ad/Vd）×tf×Vwb×C×td/（2×Vbk） （5）
其中，淋浴时水滴的表面积与体积比：Ad/Vd=3/r

961
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表 4 16 种 PAHs 相对于 Bap 的毒性当量因子（TEFs）[17]

Table 4 Toxicity equivalence factors of 16 PAHs[17]

PAHs TEFs PAHs TEFs

Nap 0.001 Baa 0.1

Ane 0.001 Chr 0.01

Any 0.001 Bbf 0.1

Fle 0.001 Bkf 0.1

Phe 0.001 Bap 1

Ant 0.01 Daa 1

Fla 0.001 Bgp 0.01

Pyr 0.001 I1p 0.1

表 5 BaP 的毒理学数据及相关模型参数[15，18-19]

Table 5 The toxicology data and related model parameters of BaP [15，18-19]

化合物
经口摄入 CSFo/

kg·d·mg-1
呼吸吸入 CSFi/

μg·m-3
皮肤接触 CSFABS/

kg·d·mg-1
M/

g·mol-1
S/

mg·dm-3
Vp/
Pa lgKow

BaP 7.3 0.07 37.47 252.3 8.42×10-4 1.25×10-7 6.22

Tsh 温度时的亨利常数：Hsh=e[ln (Vp×R×T/S）+0.024× (Tsh-T )]

水的质量运移系数：KL=kl×（44/M）1/2/3600
蒸汽的质量运移系数：KG=kg×（18/M）1/2/3600

（3）洗澡过程中皮肤接触暴露途径的单位体重日

平均暴露剂量 DAw
DAw = fexp ×tdc ×（1 -Kwa）×C ×fa ×（64 ×Atota ×

DARa/Wa +6×Atotc×DARc /Wc）/70 （6）
（4）作物食入暴露途径的单位体重日平均暴露剂

量 VI
VI= fv×fa×（64×（Qfvka×Cpr+Qfvba×Cps）/Wa +6×

（Qfvkc×Cpr+Qfvbc×Cps）/Wc）/70 （7）
其中，作物根部通过蒸腾等作用富集地下水中污

染物后的浓度：

Cpr =（10( 0.77×lgKow-1.52 )+0.82）×C
作物茎叶通过蒸腾等作用富集地下水中污染物

后的浓度：

Cps=（[10(0.95×lg Kow-2.05 )+0.82]×[0.784×10 (-0.434× ( lgKow-1.78）̂2/2.44）]）
×C
1.3.3 与污染物有关的模型参数

根据国际癌症研究机构（IARC）和世界卫生组织

（WTO）全面评价化学物质致癌性可靠程度而编制的

分类系统，16 种 PAHs 中有 9 种为非致癌性污染物，

其余 7 种为致癌性污染物。目前美国环境保护局综合

风险信息系统（IRIS）及相关研究机构仅公布了 6 种

非致癌性 PAHs 的参考剂量和 1 种致癌性 PAHs 的

致癌系数[16]。为了更准确地评价 PAHs 的健康风险，

当前普遍采用的方法是将其他 PAH 通过 Nisbet 等[17]

于 1992 年提出的各 PAH 相对于 Bap 的毒性当量因

子转换为 BaP 等效浓度 （BaPeq），利用已公布的 BaP
毒理学数据计算 PAHs 的健康风险。表 4 为 16 种

PAHs 相对于 Bap 的毒性当量因子 （TEFs），表 5 为

BaP 的毒理学数据及相关模型参数。

2 结果与讨论

2.1 地下水中 PAHs 的含量分布

细河流域 9 个采样点地下水中 15 种优先控制

PAHs 实测浓度见表 6。细河流域各采样点均受到不

同程度的多环芳烃污染，但单种多环芳烃污染浓度变

化较大，其中：三环的 Phe 和 Fla 在各采样点均检出

且浓度较高，均大于 50 ng·L-1；Nap、Fle、Baa、Bbf 和

Bgp 在各采样点也均检出，但浓度较低；Ane、Pyr 和

Chr 只在个别采样点有检出，且检出浓度较低；高环

且毒性相对较大的 Bkf、Bap、Daa 和 Ilp 在各采样点

均未检出。总 PAHs 浓度 （∑PAHs） 范围为 159.1～
483.7 ng·L-1，均低于生活饮用水卫生标准（GB 5749—
2006）[20]中 2 000 ng·L-1 的浓度限值。各采样点∑PAHs
浓度大小依次为翟家>富官>前余>前庙>土西>双树>
黄蜡坨>大兀拉>大潘，除翟家浓度偏高外，其余各点

变化不大，但也表现出一定的规律性，即规模较大的

城镇或乡镇处其∑PAHs 浓度出现高点值，如富官、翟
家、前庙和前余处。PAHs 污染受人类活动的影响很

大，在经济发达和人类活动频繁的地区，PAHs 污染往

往十分严重[21]。
2.2 PAHs 的健康风险评价结果

由污染物的暴露评价模型、风险评价模型及相应

的模型参数结合表 6 中的 BaPeq 值计算出各采样点中

多环芳烃经农作物食用、饮水、洗澡过程中呼吸吸入

和皮肤接触 4 种暴露途径的平均个人年健康风险值

见表 7。地下水中 PAHs 经作物食入暴露途径产生的

平均个人年健康风险值为 1.08×10-6～2.80×10-5，平均

值为 4.94×10-6；经饮水暴露途径产生的平均个人年健

康风险值为 1.12×10-7～2.91×10-6，平均值为 5.12×10-7；

经洗澡过程中呼吸吸入暴露途径产生的平均个人年

健康风险值为 1.37×10-9～3.57×10-8，平均值为 6.30×
10-9；经洗澡过程中皮肤接触暴露途径产生的平均个

人年健康风险值为 3.09×10-10～8.05×10-9，平均值为
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表 6 各采样点地下水中 15 种 PAHs 的含量（ng·L-1）

Table 6 The concentrations of the 15 PAHs in groundwater of the sampling points（ng·L-1）

采样点 Nap Ane Fle Phe Ant Fla Pyr Baa Chr Bbf Bkf Bap Daa Bgp Ilp 合计 BaPeq

富官 16.8 6.3 27.8 111.1 - 77.3 - 5.2 - 4.8 - - - 4.0 - 253.3 1.28

翟家 11.0 4.6 a 4.6 200.2 23.1 117.0 - 112.0 0.7 6.7 - - - 3.8 - 483.7 12.5

大潘 5.5 a - 16.0 74.3 - 56.8 - 4.9 - 0.3a - - - 1.3 - 159.1 0.69

前庙 42.0 - 18.1 88.8 73.7 - - 4.7 - 2.2 - - - 1.5 - 231.0 1.59

双树 6.5 a - 17.7 90.2 - 64.6 - 4.9 - 2.7 - - - 2.2 - 188.8 0.96

大兀拉 14.4 - 15.9 73.7 - 60.0 - 3.2 - - - - - - - 167.2 0.48

前余 23.8 - 25.9 108.7 2.2 73.2 0.9 4.6 - 2.9 - - - 0.7 a - 242.9 1.01

土西 3.8 a - 20.6 101.0 0.8 a 72.7 2.3 3.7 - 1.2 - - - 0.4 a - 206.5 0.70

黄蜡坨 3.4 a - 17.3 89.2 - 61.6 2.4 4.5 - - - - - - - 178.4 0.62

1.42×10-9。作物食用、饮水等经口摄入暴露途径引致

的健康风险是呼吸吸入、皮肤接触等暴露途径的

100~1 000 倍，是地下水环境健康风险评价中最主要

的暴露途径。
地下水中 PAHs 经作物食入、饮水、洗澡过程中

呼吸吸入和皮肤接触等 4 种暴露途径在各采样点产

生的总的平均个人年健康风险值为 1.19×10-6～3.10×
10-5，平均值为 5.46×10-6，略低于国际辐射防护委员会

（ICRP）推荐的最大可接受值 5.0×10-5，基本属于可接

受的范围。健康风险大小依次为翟家>前庙>富官>前

余>双树>土西>大潘>黄蜡坨>大兀拉。在健康风险最

大点的翟家，其平均个人年健康风险值为 3.10×10-5，

接近 ICRP 推荐的最大可接受值，虽然属于可接受范

围，但其健康危害已不容忽视，需采取必要措施降低

该地区的健康风险。
本次评价的不确定性主要有以下几个方面：样品

数量及采样次数不足；暴露评价中没有考虑用地下水

喂养的猪、鸡等动物食入途径，可能造成对健康风险

的低估；暴露评价和风险评价中采用的模型参数基本

为荷兰公共卫生和环境国家研究院和美国环保局等

国外机构提供的参数，由于缺乏相关统计数据，未针

对我国当地居民的实际情况进行修正，可能造成结果

有所偏差。

3 结论

作物食入、饮水等经口摄入暴露途径是地下水环

境健康风险评价中最主要的暴露途径。细河流域各采

样点地下水中∑PAHs 浓度值低于我国生活饮用水卫

生标准的浓度限值，其经作物食入、饮水、洗澡过程中

呼吸吸入和皮肤接触等 4 种暴露途径产生的总的平

均个人年健康风险值低于 ICRP 推荐的最大值，基本

属于可接受的范围。但该流域地下水中 PAHs 的污染

已相当严重，特别是翟家、富官等经济发达和人类活

动频繁的地区，需采取必要措施降低其健康危害。
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