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摘要: 采用 GCPMS 定量检出北江干流表层沉积物中 16 种优控 PAHs 的总量范围在 381 2~ 6 470 ng#g- 1 (干重)之间,平均值为

1 071 ng#g- 1 , 在珠江水系河流中属中等污染水平,干流沉积物中 PAHs 含量分布明显受点源排放的影响, 含量最高的站位是韶

冶排放口和沙口镇, E PAHs含量分别为6 470 ng#g- 1和4 470 ng#g- 1 , 可能与当地的冶炼与矿业相关行业的PAHs 输入有关. 利

用沉积物质量基准法( SQGs)、沉积物质量标准法和污染因子法分别对北江沉积物中多环芳烃的风险评价表明, 在 30个采样站

位中有 17个站位, 即半数以上采样站位负面生物毒性效应会偶尔发生, 风险主要来源于低环的多环芳烃; 与背景区相比, 20

个采样站位的污染程度达到非常高的水平,所在区域多环芳烃污染状况应引起相关部门的关注;韶关冶炼厂排放口和沙口镇

2 个采样站位 E PAHs 含量介于 PEL 和 FEL之间, 对水生生物毒性效应较高. 未来应重点研究高风险区域底栖生物的受损状

况、污染物来源与途径, 以及污染控制对策.
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Abstract: In the present study, 16 polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs) in the surface sediment from Beijiang River in China were

quantitatively determined by GCPMS. The concentration of PAHs varied from 3812 to 6 470 ng#g- 1 dry weight, with average 1 071 ng#g- 1 ,

which was in moderate level compared with other rivers in Pear River Basin. The PAHs distribution in Bejiang River was obviously affected by

point source emissions. The high PAHs concentrations of 6 470 ng#g- 1 and 4 470 ng#g - 1 were found at the outfalls of Shaoye and the Shakou

town, respectively, where PAHs probably derived from local miningPsmelting and related industrial actives. The ecological risk of surface

sediment in Beijiang River was assessed with the methods of sediment quality guidelines ( SQGs) , sediment quality standards ( SQSs) and

contamination factors ( CFs) . The result shows that the adverse biological tox icity effect might occasionally happen in more than half of sampling

stations. By comparison with the background area, the contamination degrees of PAHs in 20 sampling stations were at very high level, which

should arrest the local governments. attentions. The highest ecological risk areas occurred at the outfalls of Shaoye and the Shakou town in

which the ecological risks derived from PAHs were within between probable effect level ( PEL) and frequent effect level ( FEL) . The future

research was suggested mainly focusing on the status of benthos, sources of pollutants and ways to control pollution in high- risk areas.

Key words: Beijiang River; polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs) ; assessment of sediments. quality; contamination degree

  多环芳 烃 ( polycyclic aromat ic hydrocarbons,

PAHs)是有机物不完全燃烧或高温裂解的副产物,

也存在于石油等成岩作用的天然产物中. PAHs在环

境停留时间长、脂溶性强、易于在生物体内累积, 多

种 PAHs 已被证实具有致癌性, 世界卫生组织

(WHO)和美国 EPA先后将 16种无支链多环芳烃确

定为环境优先控制污染物
[1, 2]

. PAHs可通过径流、大

气沉降等途径进入水环境中, 沉积物因对诸如 PAHs

等憎水性的持久性有机污染物 ( persistent organic

pollutants, POPs)具有巨大的亲和力而成为水环境中

POPs的汇集地
[3]
,而沉积物的再悬浮又使其成为这

些 POPs及其降解产物的源,威胁着整个水生生态系

统安全.因此,研究沉积物环境质量可以为水生态系

统的健康评价和环境管理(修复、疏浚、控制污染排

放等)提供重要的信息
[4, 5]
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北江是珠江流域第二大水系, 是珠江三角洲城

市群的主要饮用水源之一.近年来,随着珠三角产业

向上游转移,沿岸经济高速发展与城市化,北江水生

态环境发生较大变化,水质保护面临着较大压力. 虽

然珠江流域沉积物中 PAHs等 POPs的研究已开展

了大量的工作
[6~ 9]

, 但关于北江干流沉积物中 POPs

的研究却鲜见报道. 另外,近年来大量文献报道了沉

积物中 PAHs 的污染评估工作, 但往往只采用一种

方法, 国内有关沉积物中 PAHs 的研究偏重于采用

Long 等建立的沉积物质量基准 ( sediment quality

guidelines, SQGs)法进行评估
[9~ 11]

.本研究旨在通过

分析北江干流表层沉积物中 PAHs 的含量及分布,

填补该区域 PAHs 污染方面的数据, 同时尝试性地

采用 SQGs、加拿大沉积物质量标准和污染因子法分

别对沉积物中 PAHs的污染水平与生态风险进行评

估,指出北江干流存在的高风险区并分析其可能的

污染源,以期为北江沉积物管理提供基础数据.

1  材料与方法

111  样品采集

2006年 4月,课题组在北江干流设置了30个采

样站位和 1个背景站位( A) , 站位分布从上游的韶

关市城下( BS1)至下游清远市的石角镇( BS30) ,基本

覆盖了北江整个干流区域(站位分布见图 1) . 样品

采集用抓斗采样器, 采集后的样品用采样袋封装好,

立即送回实验室放入冰箱中冷冻.样品经冷冻干燥

器干燥后研磨过 80 目筛放入玻璃磨口瓶中, 在

- 20 e 冷冻保存待分析.

112  样品处理和分析

称取 20 g左右的沉积物干样, 加入回收率指示

物后, 以二氯甲烷索氏提取 72 h, 加入 2 g 铜片脱

硫.提取液经过旋蒸, 用无水硫酸钠去水, 再用正己

烷溶剂转换后旋蒸至 1 mL. 在硅胶P氧化铝( 2B1, 体

积比)柱上进行净化, 用 15mL 正己烷洗去烷烃组分

后,再用 70 mL 二氯甲烷P正己烷 ( 3B7, 体积比) 洗

脱芳香烃,淋洗液经旋蒸、氮吹定容到 015 mL.
仪器分析前加入内标化合物六甲基苯, 用 GCP

MS ( Agilent 6890GC 和Agilent 5973MSD) EI+ 模式,

电离能 70 eV, 定性定量分析 16种优控 PAHs. 色谱

柱为 DB-5MS( 60 m@ 0125 mm I. D. @ 0125 Lm filter)

毛细管色谱柱, 载气为高纯氦气,进样量 1 LL. 程序

升温:柱初温 70 e 保持 2 min, 以 3 e Pmin 升温至
300 e 保持 15 min.

实验过程进行严格的质量控制, 具体的质控方

图 1  北江表层沉积物采样站位

Fig. 1  Sampling stat ions in Beijiang River

法参见文献[ 12] .本研究氘代回收率指示物的回收

率为萘-D8: 56119% ? 14183%; 苊-D10: 80140% ?
15123% ; 菲-D10: 91179% ? 9144%; -D12:

98143% ? 14170%; -D12: 90168% ? 18147%. 样品

目标化合物的定量结果经回收率校正.

113  沉积物 PAHs污染评估方法

11311  沉积物质量基准法

沉积物质量基准法( SQGs)的基础是沉积物的

生物 效 应数 据 库 ( biological effect database for

sediments, BEDS) , BEDS通过现场研究、毒性测试和
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平衡分配模型建立沉积物中目标污染物与生物效应

的定量关系. SQGs 已被证明是评估淡水、港湾和海

洋沉积物质量的有用工具
[ 13~ 15]

, 常用的评价形式

为,当沉积物中某种 PAHs 的浓度低于效应范围低

值( ERL) ,表明生物毒性效应很少发生; 当污染物浓

度高于效应范围中值( ERM)时,表明生物毒性效应

将频繁发生;如果介于二者之间,生物毒性效应会偶

尔发生
[ 16~ 18]

. 相对污染系数 ( relative contamination

factor, RCF)是沉积物中 PAHs 浓度与 ERL 的比值,

是表征PAHs潜在生物毒性风险的量化指标.

11312  沉积物质量标准法

沉积物质量标准法是在依据 SQGs 的同时, 考

虑了自然条件、社会、经济、技术等条件建立起来的,

并服务于环境管理. 我国目前尚未颁布相关 PAHs

的沉积物质量标准, 本研究采用加拿大魁北克省

2006年最新颁布的沉积物质量标准对北江开展评

价,该标准包含 5个阈值,分别为生物毒性影响的罕

见效应浓度值( the rare effect level, REL)、临界效应浓

度值( the threshold effect level, TEL)、偶然效应浓度值

( the occasional effect level, OEL)、可能效应浓度值( the

probable effect level, PEL) 和频繁效应浓度值 ( the

frequent effect level, FEL)
[ 19]

, 12种 PAHs的上述 5个

阈值见表 1.这 5个阈值的划分可作为环境管理(修

复、疏浚、控制污染排放等)执行对策的参考标准.

表 1  加拿大魁北克省淡水沉积物中 PAHs的质量评价标准Png#g- 1

Table 1 Criteria for the assessment of freshwater sediment quality

of PAHsPng#g- 1

PAHs REL TEL OEL PEL FEL

Nap 17 35 120 390 1200

Ace 317 617 21 89 940

Acy 313 519 30 130 340

Fl 10 21 61 140 1200

Phe 25 42 130 520 1100

Ant 16 47 110 240 1100

Flu 47 110 450 2400 4900

Pyr 29 53 230 880 1500

BaA 14 32 120 390 760

Chr 26 57 240 860 1600

BaP 11 32 150 780 3200

DahA 313 612 43 140 200

11313  污染因子法

污染因子法被定义为研究区域沉积物中目标污

染物浓度与参照(背景)区域该污染物浓度的比值,

这种方法被认为是沉积物污染的诊断工具. 该方法

的创建者 H¼kanson
[ 20]
设定一个目标污染物为一个

污染单因子,当比值< 1时, 认为样点中该因子与背

景相比污染程度为/低 ( low) 0, 介于 1~ 3 是为/中

( moderate) 0,介于 3~ 6为/相当高( considerable) 0, =

6则为/非常高( very high) 0.而样点相对于背景的综

合污染程度( C d )是所有污染因子比值的总和,其污

染程度分级描述如下: C d< n, 低( low ) ; n [ Cd <

2 n, 中 等 ( moderate ) ; 2n [ C d < 4n, 相 当高

( considerable) ; Cd \4 n, 非常高( very high) . 式中, n

代表污染因子的数量.

2  结果与分析

211  北江沉积物中PAHs的分布

北江表层沉积物样品的定量结果显示: 16种优

控 PAHs的检出率达 100%, 总量范围在 3812~ 6 470

ng#g- 1
(以干重计, 下同) 之间 (见图 2) , 平均值为

1 071 ng#g- 1
. 由图 2 可知, E PAHs 检出最高的 2

个样点出现在 BS3号采样站位( 6 470 ng#g- 1
)和 BS8

号 ( 4 470 ng#g- 1
) , 其他站位的浓度低于 2 200

ng#g
- 1
.这种个别样点明显偏高的现象显然是受到

点源排放的影响, BS3站位位于韶关冶炼厂排放口

的下游,受到该企业排水的影响, 沉积物中检出的

PAHs含量最高; BS8站位位于沙口镇韶关电厂排放

口下游, 沉积物中 PAHs含量可能受到该燃煤电厂

和沙口镇生活污水排放的影响. 另外,北江中上游沉

积物中 PAHs的含量总体上较下游高, 这与北江流

域产业布局有较强的相关性, 北江上游地区(韶关)

矿产资源十分丰富,煤炭、铁矿石与铜等有色金属矿

的资源储量均位于广东省各地市的前列, 冶金、采矿

和电力是上游地区的支柱产业, 上百家的冶炼、采矿

以及石油炼制化工企业分布在上游地区; 而中下游

地区受珠三角地区以轻工纺织、电子制造、资源再生

利用等为支柱产业.以往的研究已表明石油精炼、制

铝业、有色金属冶炼等工业活动是环境中 PAHs的

重要来源
[ 21, 22]

,林道辉等
[ 23]
报道的我国东部沿海某

冶炼区环境介质中 PAHs显著高于参照区也说明不

容忽视冶金等行业对环境中 PAHs的输入.因此,北

江上游地区冶炼产业链对区域沉积物中 PAHs累积

贡献值得进一步深入研究.

与我国其他河流沉积物中 PAHs的污染水平相

比, 明 显 高 于 南 京 长 江 干 流 段 ( 104 ~ 445

ng#g- 1
)
[ 24]
、淮河中下游 (均值 293 ng#g- 1

)
[25]

, 辽河

干流(均值 28515 ng#g- 1
)
[ 26]

; 与武汉长江段 (均值

1 335 ng#g- 1
)
[ 27]
、珠江三角洲(均值1 028 ng#g- 1

)
[ 8]

的污染水平相当; 低于天津海河 (均值 56 600

327111 期 许静等:北江表层沉积物中多环芳烃的分布与风险评价



      

图 2  北江表层沉积物中 PAHs的定量结果

Fig. 2  Quantitat ive results of PAHs in surface sediments of Beijiang

ng#g- 1
)
[ 28]
、广州珠江段( 1 292~ 2 683 ng#g- 1

)
[ 29]
、黄

河兰州段(均值1 577 ng#g- 1
)
[ 30]

,总量上在国内处于

中等污染水平.

212  沉积物质量评价
21211  沉积物质量基准法

用 SQGs评价北江表层沉积物中 PAHs 的生物

毒性效应见表 2, 其中列出 12 种 PAHs 的 ERL 和

ERM值. 由于北江各站位的污染浓度均低于 ERM

值,所以不利的生物毒性效应不会频繁发生. 表中显

示,北江有 17个站位的相对污染系数结果> 1,即有

一半以上的站位负面生物毒性效应会偶尔发生, 并

且这些站位显示低分子量 PAHs的负面毒性效应显

著,北江表层沉积物尤以芴( Fl)为重. BS3和 BS8样

品中 PAHs含量超过 ERL 值的频率较高, 表明发生

生物毒性效应的概率较高.

表 2 北江表层沉积物中 PAHs的质量基准评价表(干重) 1)Png#g- 1

Table 2  Assessment according the quality guidel ines to PAHs in surface

sediments of Beijiang River ( dw)Png#g- 1

PAHs ERL ERM RCF= PAHsPERL> 1的站位编号

Nap 160 2 100 BS1, BS3, BS7, BS27

Ace 16 500 BS3, BS8, BS9, BS18, BS27

Acy 44 640 BS8, BS27

Fl 19 540

BS1, BS2, BS3, BS5, BS6, BS7,

BS8, BS9, BS10, BS11, BS13,

BS14, BS15, BS18, BS19, BS27,

BS30

Phe 240 1 500 BS1, BS3, BS8, BS27, BS30

Ant 8513 1 100 BS3, BS8

Flu 600 5 100 BS3, BS8

Pyr 665 2 600 )

BaA 261 1 600 BS3, BS8

Chr 384 2 800 )

BaP 430 1 600 )

DahA 6314 260 BS3

1)表中为无超标站位,下同

21212  沉积物质量标准法

用加拿大沉积物质量标准设定的 5个阈值来评

价北江表层沉积物中 PAHs的污染程度见表 3. 把各

站位12种PAHs中至少有一种是超过低值标准的站

位编号列于表3 中, 将各站位的污染程度区分在各

阈值之间.

表 3 北江表层沉积物中 PAHs的污染程度分析

Table 3  Analysis for the degree of pollut ion of PAHs in

surface sediments of Beijiang River

沉积物质量标准范围 采样站位

大于 FEL )

介于 PEL 和FEL之间 BS3, BS8

介于 OEL 和PEL 之间
BS1, BS2, BS5, BS6, BS7, BS9, BS10,

BS14, BS27, BS30

介于TEL 和OEL 之间
BS11, BS12, BS13, BS15, BS17, BS18,

BS19, BS22, BS24, BS29

介于 REL 和TEL 之间 BS4, BS16, BS20, BS23, BS28

小于 REL BS21, BS25, BS26

  研究显示, 北江干流 3 采样站位( BS21、BS25、

BS26)表层沉积物中 12种 PAHs的检测值是均小于

REL,即这些区域中 PAHs的含量对环境的影响概率

很低或无影响; 5个采样站位(表 3)介于TEL 和OEL

之间,若根据该评价标准,应对这些站位所在的区域

进行长期监测以观察是否有污染增加, 并进一步查

明污染来源及评估环境影响; 有 8 个站位 (表 3)介

于OEL和 PEL 之间, 即这些样点中 PAHs对生物的

不良影响概率较高,需查明污染源,并对疏浚作业的

沉积物环境风险进行评估; 2个站位( BS3和 BS8)介

于 PEL 和FEL之间, 沉积物物中污染物对水生生物

毒性效应较高,应查明来源, 开展污染风险评估, 确

定整治要求并采取行动消除污染物进入途径;没有

一个站位沉积物中检出的 PAHs 大于 FEL 值, 表明

3272 环   境   科   学 30 卷



北江干流尚不存在需要立即开展 PAHs 污染底质修

复的区域.

21213  污染因子法
根据现场调研,本研究认为北江上游受人类活

动干扰较弱的支流 ) ) ) 江(采样站位编号为 A)具

有代表性,可作为北江干流表层沉积物的背景点. 用

污染因子法做的计算评估结果列于表 4, 表中包含

了 16种优控的 PAHs的污染因子结果, 可以看到每

个站位每种污染因子相对于背景点所引起的污染性

质大小, 而单因子的总和 Cd 值显示了北江有 20个

站位的污染程度是非常高的,所在区域应引起当地

环境保护部门的高度关注, 确保污染不要持续恶化.

表 4  北江表层沉积物中 PAHs的污染因子法评价表

Table 4  Assessment according the method of contaminat ion factors and degree to PAHs in surface sediments of Beijiang River

编号
污染因子

Nap Ace Acy Fl Phe Ant Flu Pyr BaA Chr BbF BkF BaP IcdP DahA BghiP
C d 污染程度

BS1 1413 1217 1419 1517 1710 1814 1117 1512 1218 1913 1810 1318 1415 1119 1418 1511 240 非常高

BS2 9155 1213 8133 1018 1117 1511 8117 1010 9180 1412 1112 8182 9155 1112 9142 1111 171 非常高

BS3 3919 5810 3816 5314 5918 8515 4513 5818 6211 4112 139 342 3013 4814 7912 6712 1250 非常高

BS4 01695 1163 1149 01920 2132 3124 01727 01742 1107 1146 1141 01972 1122 1104 1147 1119 2116 中等

BS5 5168 1110 2112 9136 1013 1913 1016 1110 1318 1512 1314 1213 1217 1214 1319 1110 203 非常高

BS6 6130 1018 1214 6169 9131 1313 9181 1017 1418 1613 1414 1214 1514 1214 1315 1313 192 非常高

BS7 1218 1911 5914 1619 1117 2914 1416 1511 1713 1711 1516 1618 1717 1410 1510 1416 307 非常高

BS8 1159 7112 286 8110 3818 144 5716 5513 6718 5816 5112 5012 5819 3614 4819 4117 1150 非常高

BS9 1012 2514 7513 2216 1418 3812 1810 1818 2210 2215 2019 2010 2410 1713 1819 1715 386 非常高

BS10 1115 2215 6212 1618 1417 3116 1814 2011 2014 2116 1816 1915 1817 1313 1419 1417 340 非常高

BS11 5167 9172 2511 7190 7108 1613 9181 1010 1218 1215 1011 9191 1118 8158 9114 8161 175 非常高

BS12 2146 5146 1812 4112 3119 9112 5100 5100 5159 5127 4155 4136 5103 3166 3172 3172 8815 非常高

BS13 4154 8118 1818 7151 7101 1519 8162 8171 1117 1214 1018 1011 1114 9152 9191 9148 165 非常高

BS14 5117 1116 3212 9100 9187 3112 1811 1815 2419 2215 1918 2214 2215 1814 2014 1419 301 非常高

BS15 3187 8126 2519 6144 4163 1015 5191 6102 7115 6174 6112 5146 6189 4144 4166 4171 118 非常高

BS16 01809 2161 5158 2134 2111 4167 2166 2173 3132 3145 3128 2198 3151 3116 3116 3126 4916 相当高

BS17 1192 2176 2170 1185 2187 3143 3139 3158 4161 5124 4173 4107 5124 3171 3192 3192 5719 相当高

BS18 1100 2712 2212 8189 6170 1612 1019 1215 1412 1317 1318 1516 1616 1212 1119 1210 216 非常高

BS19 3124 6114 1718 6139 5119 2313 5186 6119 8113 8152 7139 6137 7184 7187 7195 8155 137 非常高

BS20 01915 2167 4127 1127 1154 3115 1196 2114 2137 2134 2107 1193 2154 2138 2115 2165 3614 相当高

BS21 01759 01744 1146 1110 1109 1111 01824 01875 1108 1139 1118 01920 1117 1126 1119 1137 1715 中等

BS22 1118 2182 4196 1197 3196 6122 6122 6195 7116 7100 7131 5160 6186 5175 5175 6100 8517 非常高

BS23 0136 2189 3119 1152 1177 3192 1166 1183 2140 2147 1183 1172 2111 1186 1195 2109 3316 相当高

BS24 1192 2118 4111 2165 2178 2184 1159 1171 1194 2128 1181 1158 1173 1192 1196 2106 3511 相当高

BS25 01533 01852 01995 01673 01791 01681 01767 01733 01882 01968 01697 01708 01804 01672 01711 01717 1212 低

BS26 01655 01561 01798 01744 01634 01836 01241 01242 01231 01325 01272 01208 01190 01227 01381 01268 6181 低
BS27 2116 4618 195 3313 2215 4810 2416 2913 2417 1219 1810 1212 1610 1315 1611 1914 554 非常高

BS28 1133 1138 2174 2117 2143 1108 01981 1110 01666 01729 01779 01556 01587 01673 01659 01888 1818 中等

BS29 1133 2144 3143 1184 3106 5105 5157 5186 7114 7102 7145 5171 7109 7152 7129 7138 8512 非常高

BS30 5105 1815 9136 1211 1711 3219 2415 3110 1712 1816 1016 1511 1212 1312 1013 1319 262 非常高

3  讨论

SQGs从PAHs所引起的生物毒性效应上考虑,

可简单明了地评估水生生态系统因 PAHs污染存在

的潜在生态风险,引起对高风险区域的关注. 应用加

拿大沉积物质量标准法的评价结果,能够从预防新

的污染源、管理疏浚作业和污染区域的修复这 3个

管理方面给环保部门具体决策建议,有利于借鉴国

外管理经验直接开展相关管理工作.此外,笔者注意

到这 2种方法中只提供了 12种 PAHs的生物毒性影

响阈值,而未包含没有最低安全值的 4种高分子量

PAHs
[31]

,本研究的定量结果显示北江普遍存在这些

物质. 因此,即使在这 2种评价中显示安全的区域,

仍然可能因受高分子量 PAHs 的污染而存在潜在的

环境生态风险.污染因子法的特点是考虑了不同区

域背景值的差异, 能够给出所有 PAHs相对于所选

背景的污染程度, 更好地反映人为污染的情况, 并引

起对有关污染源的关注,但受制于背景点的选择,可

作为补充考虑.

综上所述,以上这 3种方法均适合河流沉积物
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中多环芳烃的污染评价, 同时采用得到的评价信息

更全面.本研究将这 3种方法应用在北江上,证明无

论是从生物毒性效应,控制措施决策,还是相对于背

景本底值的污染程度上来看, 北江 20个采样站位所

在区域的多环芳烃污染状况应引起相关部门的关

注.上游韶关冶炼厂排放口( BS3)和沙口镇( BS8)区

域已存在较高的风险, 应进一步开展底栖生物的受

损状况、污染物来源与途径,以及污染控制对策的研

究.此外, 研究结果也显示北江沉积物中 PAHs生态

风险主要源于低环的多环芳烃.

4  结论

( 1) 北江干流表层沉积物中 PAHs 的总量污染

范围在 3812 ~ 6 470 ng#g- 1
之间, 平均值为1 071

ng#g- 1
,与国内其他河流相比处于中等污染水平. 流

域污染分布中上游较下游严重, 含量最高的站位是

韶冶排放口和沙口镇,并呈现点源污染特征, 可能与

当地的冶炼与矿业相关行业的 PAHs输入有关.

( 2) 采用 SQGs、加拿大沉积物质量标准法和污

染因子法 3种评价方法对北江 PAHs 污染的评估结

果表明,半数以上采样站位所在区域多环芳烃的污

染水平应引起相关部门的关注. 高风险区位于北江

上游韶关冶炼厂排放口下游和沙口镇采样站位所在

区域,未来研究应重点关注污染物来源与途径,采取

措施阻断污染物进入北江, 开展底栖生物的受损调

查和污染风险评估, 制订风险规避方案.
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