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Pollution and ecological risk assessment of polycyclic aromatic hydrocarbons in the water environment of
Shaying River Basin，China
DU Shi-lin1,2, DING Ting-ting2, DONG Huai-jin2, LIU Xiao-xue2, ZHANG Ya-hui2*, ZENG Hong-hu1, HE Lian-sheng2

（1.College of Environmental Science and Engineering, Guilin University of Technology, Guilin 541004, China；2.Environmental Analysis
Technology Testing Center, Chinese Research Academy of Environmental Sciences, Beijing 100012, China）
Abstract：To investigate the spatial distribution, source, and ecological risk of polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）in the water envi⁃
ronment of Shaying River Basin, 16 PAHs in the overlying water and sediment samples obtained from 30 sites were analyzed in July 2018;
the samples were analyzed using Gas Chromatography / Mass Spectrometry（GC/MS）techniques. The concentrations of total PAHs detected
in the samples was found to be in the range of 356.60~2 275.04 ng·L-1 in the overlying water and 64.27~11 433.63 ng·g-1 in the sediments,
with average concentrations of 1 051.23 ng·L-1 and 965.77 ng·g-1, respectively. The PAHs concentration in the overlying water of each trib⁃
utary was in the sequence of Jialu River>Yinghe>Shahe>Lihe, whereas a roughly opposite trend was observed for the surface sediments.
The PAHs with 4~6 rings were the dominant PAHs monomers in the overlying water and sediments. Compared with other rivers in China
and foreign countries, a higher pollution level was observed in the overlying water, and a lower pollution level was observed in the surface
sediments. A source analysis indicated that the PAHs in overlying water and sediment mainly originated due to high temperature combus⁃
tion. Furthermore, an ecological risk assessment revealed that the PAHs in the surface water were at high risk levels, especially for PAHs
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摘 要：为了研究沙颍河流域上覆水与表层沉积物中多环芳烃（PAHs）的空间分布、来源与生态风险，2018年 7月对沙颍河流域 30
个采样点的上覆水与表层沉积物中 16种PAHs使用气相色谱/质谱技术（GC/MS）进行调查研究。结果表明，在上覆水与表层沉积

物中ΣPAHs的浓度范围分别为：356.60~2 275.04 ng·L-1、64.27~11 433.63 ng·g-1，平均浓度分别为 1 051.23 ng·L-1、965.77 ng·g-1；各

支流上覆水中PAHs含量呈现贾鲁河>颍河>沙河>澧河趋势，表层沉积物中PAHs含量呈现沙河>澧河>颍河>贾鲁河趋势，上覆水

与表层沉积物中均以 4~6环高环多环芳烃为主，与国内外其他河流相比沙颍河流域上覆水中PAHs处于较高污染水平，表层沉积

物中PAHs污染水平相对较低；来源分析表明沙颍河流域上覆水与沉积物中多环芳烃主要来自高温燃烧源；生态风险评估表明上

覆水中荧蒽（Fla）、芘（Pyr）、苯并[a]蒽（BaA）、苯并[b]荧蒽（BbF）、苯并[a]芘（BaP）、茚并[1，2，3-cd]芘（IcdP）和苯并[g，h，i]苝（BghiP）
等PAHs单体为高风险多环芳烃单体，高分子量多环芳烃（4~6环）对生态风险贡献最大，沙颍河流域上覆水中PAHs属于高风险水

平；沉积物中各PAHs单体的浓度除点位 S27外均未超过效应区间中值（ERM）与频繁效应浓度值（FEL），表明沙颍河流域沉积物

中PAHs潜在生态风险发生概率并不高。

关键词：沙颍河流域；多环芳烃；来源；生态风险
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沙颍河流域地跨河南和安徽两省，起源于河南省

伏牛山[1]，是淮河各支流中污染较为严重的支流之

一，流域面积为淮河的 1/7，但污染负荷却贡献了淮河

的 1/3[2]。近年来河南省经济发展迅速，作为国家规划

的 14个大型煤炭基地之一，省内的煤炭开采量与使

用量较大，形成了以煤炭为主体的一套煤炭工业体

系，比如煤发电、煤化工与煤层气开发等[3]，这些矿产

与工业在进行生产任务过程中产生大量的有机污染

物（如多环芳烃 PAHs），对 PAHs 污染源调查研究表

明，原煤的开采、储存、运输及其加工利用过程是造成

PAHs污染的主要来源[4]，沙颍河流域绝大部分位于河

南省内，地跨郑州市、平顶山市和许昌市等煤炭产业

集中地[1]，流域内有多家大型煤炭企业，比如郑州煤

业集团、平顶山煤业集团等，作为煤炭开采大省，原煤

在开采加工的过程中产生了大量 PAHs，加之农业生

物质的燃烧、车船尾气排放和油类泄露等产生的

PAHs对沙颍河流域水环境产生了巨大的影响。

PAHs是一类广泛存在于水环境中的持久性污染

物（POPs），其结构为六个碳原子和六个氢原子组成

的碳环苯系化合物，及一些不具有苯环结构但电子数

均符合修克尔（Huckel）规则的环烷烃的有机结合[5-6]。

环境中的多环芳烃大多来自于石油的泄露及其精炼、

加工，或者来自于石油、木材与其他有机质的燃烧

等[7]，少部分来自于火山爆发与森林火灾等[8-9]。多环

芳烃高熔点、高持久性及潜在的致癌、致畸、致突变的

特性[10-11]，使其对水环境中生物产生遗传毒性，进而

在食物链中产生累积效应，对人体健康产生危害。早

在 20世纪 80年代，美国环保署（USEPA）就已经将 16
种毒性显著的PAHs划为优先控制污染物名单[12]。可

见，研究多环芳烃的来源与分布并对其进行生态风险

评价对环境污染防治工作具有重大意义。目前针对

淮河水环境中PAHs的研究较多[13-15]，但针对沙颍河流

域水环境中 PAHs的分布、来源与风险评估却鲜有报

道。因此，查明沙颍河流域上覆水及表层沉积物中

PAHs的污染水平、分布及来源，评价沙颍河流域上覆

水与沉积物中 PAHs风险状况，对沙颍河流域的有机

污染物防治与管理具有重要的理论与现实意义。

国内外学者对水环境中多环芳烃的分布特征与

风险评价进行了大量的研究。武江越等[16]使用GC-
MS法在太湖表层沉积物中检测出了 13种 PAHs，部
分点位的芴（Flu）浓度存在中度潜在风险，污染主要

来源于石油类污染；赵学强等[17]利用分子比值法分析

环太湖河流沉积物中 PAHs主要来源于化石燃料的

高温燃烧，7种致癌多环芳烃中苯并[a]芘、二苯并[a，
h]蒽对 PAHs毒性的贡献较大；李斌等[18]利用自动固

相萃取-气相色谱/质谱技术测出流溪河流域水体中

Σ16PAHs 浓度为 107.5~672.0 ng·L-1，以 3 环 PAHs 为
主，具有一定的生态风险，且主要来自于苯并[a]芘；周

婕成等[19]对温州城市河流地表水中 18种 PAHs进行

了检测，Σ18PAHs浓度为 146.74~3 047.89 ng·L-1，以中

低环 PAHs为主，由于居民的燃煤或木柴等，以及沿

河岸带的交通污染源的综合效应，地表水中 PAHs具
有石油源和燃烧源的复合特征来源；Souza等[20]研究

了巴西波西姆河表层沉积物 16种PAHs的污染状况，

Σ16PAHs浓度为2.2~28.4 ng·g-1，主要来源于化石燃料

的高温燃烧，整体上来看表层沉积物中 PAHs含量低

于当地背景，无明显污染；Tongo等[21]研究了尼日利亚

南部奥维亚河的地表水、表层沉积物和鱼类样品中

PAHs的水平与分布，萘、苊烯和荧蒽分别是水、沉积

物和鱼类中最主要的污染物，在沉积物中具有一定的

潜在风险，其中苯并（b）荧蒽对淡水鲶鱼具有最高的

致癌效力（0.002 mg·kg-1）；Andrea等[22]研究匈牙利多

瑙河及其支流水体与表层沉积物中Σ17PAHs浓度分

别为 67.0~96.0 ng·L-1、35.2~288.3 ng·g-1，主要来源于

燃烧源。各地水环境中 PAHs的分布特征与风险均

有所不同，多数来源于燃烧源。

本文对沙颍河流域上覆水与沉积物中 PAHs 进
行了测定，分析了沙颍河流域上覆水与沉积物中

PAHs的来源与分布特征，同时对其污染程度与生态

风险进行评价。

1 材料与方法

1.1 样品采集

2018年 7月在沙颍河流域（111°56′44″~116°31′
07″E，32°29′24″~34°57′15″N）进行 30个表层沉积物

与上覆水样品的采集，采样点分布如图 1。在采集沉

monomers with high molecular weight（4~6 rings）, such as Fla, Pyr, BaA, BbF, BaP, IcdP, and BghiP. The concentration of each PAHs
monomer in the surface sediment did not exceed the Effect range median（ERM）and the Frequent effect level（FEL）, except in site S27.
This reveales the low probability of potential ecological risk due to PAHs in the surface sediments of the Shaying River Basin.
Keywords：Shaying River Basin; polycyclic aromatic hydrocarbons; source; ecological risk
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积物样品之前先用采水器采集水面 10 cm上覆水样

品，沉积物采用抓斗式采样器采集。水样采集后放入

事先用丙酮洗涤、现场用采集水样清洗 3次的棕色玻

璃瓶中，沉积物样品放入聚乙烯密实袋中，采样现场

将表层沉积物与水样放入车载冰箱冷藏保存，运回实

验室后在-20 ℃冰箱保存并尽快分析。

1.2 样品前处理

沉积物样品处理：所采集沉积物样品冷冻干燥

后研磨过 60 目筛，称取 10 g 样品，加入 5 mL 回收率

指示物（2-氟联苯、对三联苯-D14），使用快速溶剂

萃取仪（BUCHI E-196）进行萃取，参数为：温度

100 ℃，二氯甲烷与正己烷混合液（1∶1，V/V）每次 20
mL淋洗 3次。

水样前处理：取 2 L水样过 0.45 mm滤膜，加入 5
mL回收率指示物，使用固相萃取装置对水样中PAHs
进行富集，SPE小柱的形式为 C18和HLB串联，使用

前分别用二氯甲烷、甲醇和超纯水各 5 mL洗涤浸泡，

干燥后的 SPE小柱中的PAHs使用二氯甲烷与正己烷

混合液（1∶1，V/V）分 3次洗脱，每次 4 mL，收集洗涤液

并将C18和HLB小柱的洗涤液混合在一起。

沉积物与水样萃取液经旋蒸仪（BUCHI）29 ℃浓

缩至约 1 mL后，通过事先使用二氯甲烷与正己烷淋

洗的硅酸镁净化小柱，并用 5 mL二氯甲烷与正己烷

混合液淋洗，待淋洗液浸满净化柱后关闭控制阀浸润

2 min，之后继续加入5 mL二氯甲烷与正己烷混合液，

并收集全部洗脱液。所收集洗脱液使用高纯氮气（纯

度>99.99%）吹至 0.5 mL左右，加入内标标准物（萘-
d8、苊-d10、菲-d10、苗屈-d12和苝-d12），定容至 1 mL，
低温保存至上机检测。

1.3 仪器分析与试剂标准

采用气相色谱 -质谱联用仪（Agilent GC-MS
7890B-5977B MSD）对沉积物与水样中 16种 EPA 优

控的 PAHs 污染物进行分析，16 种 PAHs 包括萘

（Nap）、苊烯（Acy）、二氢苊（Ace）、芴（Flu）、蒽（Ant）、

菲（Phe）等 2~3环 PAHs，荧蒽（Fla）、芘（Pyr）、苯并[a]
蒽（BaA）、苗屈（Chr）等 4 环 PAHs，苯并 [b]荧蒽（BbF）、

苯并 [k]荧蒽（BkF）、苯并 [a]芘（BaP）、二苯并 [a，h]蒽
（DbA）等 5环 PAHs，茚并[1，2，3-cd]芘（IcdP）和苯并

[g，h，i]苝（BghiP）等 6环 PAHs。GC-MS分析条件为：

色谱柱采用DB-5MS熔融石英毛细柱（柱长 30 m，内

径 250 μm，液膜厚度 0.25 μm），升温程序为初始温度

80 ℃，以 20 ℃·min-1 的速率升温至 180 ℃，保持 5
min，以 10 ℃·min-1的速率升温至 290 ℃，保持 10 min；
进样口温度为 320 ℃，载气为氦气，流速为 1.0 mL·
min-1，不分流；EI电离方式，离子源温度为 300 ℃，电

子能量为 70 eV。通过对 16种PAHs标准液进行全扫

（SCAN），结合谱库检索，对 PAHs各单体进行定性分

析，锁定各单体保留时间与特征离子，使用 SCAN模

式对样品浓缩液进行测定分析。本研究所使用的标

准品均购自美国 o2si 公司，所使用的有机试剂正己烷

图1 沙颍河流域采样布点图

Figure 1 Distribution of samples in the Shaying River Basin
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和二氯甲烷（色谱纯），均购自美国Tedia公司。

1.4 质量控制与质量保证

水样和沉积物样品在处理过程中均设置了平行

样、程序空白与方法空白，用以进行质量控制与保证。

平行样分析中 PAHs的相对偏差均在 7%以内，在误

差允许范围内，所设置的方法空白中并没有目标化合

物检出。回收率指示物2-氟联苯与对三联苯-D14的

平均回收率分别为 76%±6%和 91%±10%，最终结果

经回收率校正。

1.5 来源分析

相同分子量的多环芳烃进入环境后的挥发性、溶

解性和吸附性等方面的差异性较小，即相同分子量的

多环芳烃在环境中的分配行为相似，因此可以用相同

分子量多环芳烃之间的浓度比来推测多环芳烃的来

源[23]。本研究采用 Flua/（Flua+Pyr）和 Ant/（Ant+Phe）
的比值来分析沙颍河流域上覆水和表层沉积物中

PAHs的来源。一般来说，如果 Flua/（Flua+Pyr）值小

于 0.4表示主要为石油类排放来源，介于 0.4~0.5表示

石油和其产品的燃烧来源，大于 0.5表示主要是生物

质、煤等燃烧来源；如果Ant/（Ant+Phe）值小于 0.1表

示主要为石油类排放来源，大于 0.1则表示主要是燃

烧来源[24]。

1.6 生态风险评价

本研究使用RQ（风险商值）进行水生生物的化学

潜在生态风险进行评价，PAHs单体的风险水平计算

公式如下：
RQ = CPAHs /CQV （1）
RQNCs = CPAHs /CQV ( NCs ) （2）
RQMPCs = CPAHs /CQV ( MPCs ) （3）

式中：CPAHs表示某种 PAHs的质量浓度，ng·L-1；CQV表

示相应的 PAHs风险标准值，ng·L-1；CQV（NCs）表示最低

风险标准值，ng·L-1；CQV（MPCs）表示最高风险标准值，

ng·L-1；RQNCs为最低风险商值；RQMPCs为最高风险商

值；RQΣPAHs为 16种PAHs单体的RQ值之和，其风险评

级如表 1所示。RQ值只能够对其中 10种 PAHs单体

进行生态风险评价，其余 6 种 PAHs（Ace、Acp、Fla、
Pyr、BbF 与 DbA）单体使用毒性等效因子来推断其

RQNCs和 RQMPCs，Ace、Acp、Pyr和 Fla使用An的风险标

准值，BbF 使用 BaA 的风险标准值，DbA 使用 BaP 的

风险标准值。

本研究采用由Edward等[26]提出的质量基准法和

加拿大发布的质量标准法来评估沙颍河流域沉积物

中PAHs潜在生态风险。沉积物质量基准法使用沉积

物中有机物的生态效应区间低值（ERL）和效应区间中

值（ERM）来反应沉积物质量的生态风险水平。其中

ERL为对生物体毒副作用不明显的阈值（<10%），ERM
为对生物体产生毒副作用的阈值（风险几率>50%），

大于 ERM 值时可能会存在一定程度的负面生态效

应。相对污染系数 RCF 是沉积物中 PAHs 浓度与

ERL之比，通常作为表征 PAHs污染的定量指标。质

量标准法给出了罕见效应（REL）、临界效应（TEL）、

偶然效应（OEL）、可能效应（PEL）、频繁效应（FEL）5
个阈值，根据各点位 16种PAHs所处的阈值区间进行

风险评价。

2 结果与讨论

2.1 上覆水及表层沉积物中PAHs污染水平与分布特征

沙颍河流域上覆水及表层沉积物中PAHs含量如

表2所示，由表可知16种PAHs均有不同程度的检出，

上覆水体中ΣPAHs含量在 356.60~2 275.04 ng·L-1之

间，平均为 1 051.23 ng·L-1；7种致癌多环芳烃Σ7PAHs
含量范围在172.69~1 286.76 ng·L-1，均值为516.61 ng·
L-1；表层沉积物中ΣPAHs含量在 64.27~11 433.63 ng·
g-1，均值为 956.77 ng·g-1；7 种致癌多环芳烃 Σ7PAHs
含量范围在 19.90~6 366.06 ng·g-1，均值为 526.10 ng·
g-1。对于单体化合物而言，水相中Nap浓度最高，沉

积相中BbF的浓度最高。我国并无评判PAHs污染水

平的标准，根据Edward等[26]指出，没有最低安全阈值

的高环致癌性多环芳烃 BkF和 BbF只要存在于环境

中，就会对生物健康产生影响，对于这两种 PAHs单
体，在整个沙颍河流域采样区上覆水与沉积物中的检

出率均为 100%。与美国EPA标准相比，沙颍河流域

水相中7种致癌多环芳烃超标率达到100%。

与国内外其他典型河流相比（表 3），沙颍河流域

上覆水中 PAHs含量远高于淮河中上游、珠江三角洲

河口、长江口、钱塘江、韩国Kyenoggi湾、美国 Chesa⁃
peake湾以及墨西哥 Todos santos湾，略高于渭河流域

表1 单体PAHs和Σ PAHs的风险分级[25]

Table 1 Risk grading of monomeric PAHs and ΣPAHs[25]

单体PAHs
风险等级

极低风险

中等风险

高风险

RQNCs

<1

≥1

RQ MPCs

<1

≥1

Σ PAHs
风险等级

极低风险

低风险

中等风险1
中等风险2
高风险

RQΣ PAHs（NCs）

0~1
≥1；<800

≥800
<800
≥800

RQΣ PAHs（MPCs）

0
0
≥1
≥1
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上覆水中 PAHs的含量，与淮河中下游水平相当，低

于大辽河口、九龙河口、汾河流域以及美国Casco Bay
湾上覆水中 PAHs的含量。沙颍河流域表层沉积物

中 PAHs含量要远高于北洛河，略高于淮河安徽段和

淮河中下游沉积物中 PAHs含量，远低于新泽西北部

河流、珠江广州段以及英国 Inner Clyde河表层沉积物

中的 PAHs，与长江武汉段和温州敖江表层沉积物中

PAHs污染水平相当。与国内外相关研究对比可知沙

颍河流域上覆水中多环芳烃的污染程度要大于国内

外大部分河流，与淮河中下游污染程度相当，表层沉

积物中多环芳烃污染与国内河流相比污染程度处于

相对较低的水平，但要高于淮河中下游。

沙颍河流域各支流表层沉积物及上覆水 PAHs
分布与组成如图 2所示。由图 2可知，全流域各支流

上覆水中贾鲁河ΣPAHs均值最高为 1 396.73 ng·L-1，

澧河 ΣPAHs 均值最低为 859.49 ng·L-1，沙河 ΣPAHs
均值为 860.66 ng·L-1，颍河 ΣPAHs 均值为 1 010.95
ng·L-1，全流域上覆水中 PAHs含量最高点出现在贾

鲁河上的 S21点，含量为 2 275.04 ng·L-1，PAHs在沙

颍河流域上覆水中总体的空间分布趋势呈贾鲁河>
颍河>沙河>澧河。贾鲁河 PAHs含量较高与其流经

郑州市、开封市、周口市等工矿企业较为密集的地区

密切相关[1]，大量空气与土壤中的多环芳烃通过干湿

沉降和雨水径流汇入水相，致使贾鲁河上覆水中

PAHs含量较高；点位 S21的PAHs含量最高与其位于

上覆水污染最严重的支流贾鲁河最下游有关，水体由

上游流至下游的过程中持续被贾鲁河周围工业企业

产生的 PAHs所污染，致使该点位的 PAHs含量较高；

贾鲁河与沙河在周口市汇入颍河，颍河多环芳烃含量

小于贾鲁河与水体的稀释效果有关；对于表层沉积物

而言，全流域各支流沉积物中沙河ΣPAHs均值最高

为 865.14 ng·g-1，贾鲁河ΣPAHs均值最低 309.08 ng·
g-1，澧河ΣPAHs均值为 469.59 ng·g-1，颍河ΣPAHs均
值为429.51 ng·g-1，PAHs在沙颍河流域沉积物中总体

的空间分布与上覆水大体呈现相反趋势，为沙河>澧
河>颍河>贾鲁河。由此可见沙颍河流域沙河表层底

泥中 PAHs污染较为严重，远高于其他各支流，同时

沙颍河流域各支流底泥中 PAHs含量基本呈现沿着

河流方向递增趋势。沙河主要流经河南省平顶山市，

沙河表层沉积物中 PAHs含量较高与平顶山市有较

大规模的煤矿企业密切关系，如平煤集团等，该区域

煤矿工业体系较为发达，在原煤的开采、运输及其加

工过程中造成大量的 PAHs污染。另一方面与沙河

自然地理特征有关，沙河位于河南省西部山地丘陵地

表2 沙颍河流域表层沉积物及表层水体中PAHs的含量

Table 2 Content of PAHs in surface sediments and surface waters of Shaying River Basin
化合物

Compounds
Nap
Acy
Ace
Flu
Phe
Ant
Fla
Pyr
BaA
Chr
BbF
BkF
BaP
DBA
IcdP
BghiP

Σ 7PAHs
Σ PAHs

环数
Ring number

2
3
3
3
3
3
4
4
4
4
5
5
5
5
6
6

TEF
0.001
0.001
0.001
0.001
0.001
0.01
0.001
0.001
0.1
0.01
0.1
0.1
1
1

0.1
0.01

沉积物Sediments/ng·g-1

范围Range
ND~94.22
ND~45.07
0.19~26.44
1.60~86.34
1.60~154.39
1.60~149.53

4.58~1 453.16
4.92~1 194.28
1.60~1 026.86
2.45~841.90

6.25~1 697.16
0.29~145.23
0.60~438.65
0.19~118.34

5.97~2 097.92
0.39~2 015.79
19.90~6 366.06
64.27~11 433.63

均值Mean
22.44
10.52
5.44
14.09
19.60
19.39
114.16
92.21
69.54
80.27
161.90
12.37
35.80
14.29
151.93
132.82
526.10
956.77

上覆水Overlying water/ng·L-1

范围Range
7.50~359.29
ND~92.60

11.23~50.15
2.51~36.42
4.77~43.03
4.76~43.05

14.01~337.97
23.22~335.81
41.02~306.12
18.19~213.50
32.86~341.29
1.77~133.01
10.00~345.81
1.62~157.76
25.08~295.58
1.39~292.72

172.69~1 286.76
356.60~2 275.04

均值Mean
174.17
36.63
27.09
11.54
18.62
18.52
118.04
99.04
104.02
70.53
128.01
17.88
59.47
14.93
121.76
30.97
516.61

1 051.23

EPA标准EPA Standard
—

—

—

—

—

—

—

—

4.40
4.40
4.40
4.40
4.40
4.40
4.40
—
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带，地势起伏较大，表层沉积物中的 PAHs容易随着

底泥出现堆积富集现象。贾鲁河表层沉积物中PAHs
含量较低，在空间分布上与上覆水中 PAHs含量存在

较大差异，这可能与水相对底部河岸的冲刷有关，贾

鲁河、双自河的水相流速明显高于沙颍河其余各支

流，水流将污染物更多地携带到处于流域下游河段富

集[1]，致使位于沙颍河上游的贾鲁河表层沉积物中

PAHs含量较低。沙颍河流域沉积物中 PAHs峰值出

现在汾河的 S27点，含量为 11 433.63 ng·g-1，而其上

游点位 S17沉积物中多环芳烃含量为 644.19 ng·g-1，

明显小于 S27点位多环芳烃含量，该点位可能存在点

源污染。

2.2 上覆水及表层沉积物中PAHs组成与来源分析

一般来说 4~6 环的高分子量多环芳烃污染物

（HPAHs）主要由高温燃烧产生，如木材的高温燃烧

和裂解、化石燃料的燃烧等。2~3环的低分子量多环

芳烃污染物（LPAHs）主要由石油类污染产生，如煤、

石油产品的泄露等。由图 3可知，沙颍河流域上覆水

和表层沉积物中均以 4~6环的高分子量 PAHs为主，

在上覆水和表层沉积物中高分子量 PAHs分别占比

75.36%和 80.44%，说明沙颍河流域沉积物和上覆水

中的多环芳烃污染物多与煤和化石燃料的燃烧有关。

对比沉积物中多环芳烃的组成成分，上覆水中LPAHs
含量要高于沉积物中LPAHs的含量，上覆水中 2环和

3环多环芳烃分别占比 17.17%和 7.47%，沉积物中 2
环和 3 环多环芳烃分别占比 2.35% 和 7.22%，这与

PAHs是疏水化合物有关，且随着苯环数量的增加，疏

水性越强，因此苯环数较少的多环芳烃污染物更容易

项目
Project
水体

Water body/
ng·L-1

沉积物
Sediment/

ng·g-1

研究区域
Study area
大辽河口

九龙河口

珠江三角洲河口

长江口

渭河流域

汾河流域

钱塘江

黄河中下游

淮河中下游

淮河中上游

韩国 Kyenoggi 湾
美国 Chesapeake 湾

墨西哥 Todos santos 湾

美国 Casco Bay 湾

沙颍河流域

长江武汉段

珠江广州段

淮河安徽段

淮河中下游

温州敖江

黄浦江

北洛河

新泽西北部河流

智利 Biobio 河

意大利 Tiber 河
英国 Inner Clyde 河

美国 Susquehanna 河

沙颍河流域

检出种类
Check out type

18
16
16
14
3
16
15
15
—

15
24
8
33
23
16
16
25
12
15
15
16
16
15
16
6
15
35

含量范围
Content range

946.1~13 448.5
6960~26 900

247~480
263~6372
200~2340

530~16 002
70~1844
179~2182
190~2180

79.94~421.07
9.1~1400
0.56~180
7.6~813

16~20 748
356.60~2 275.04

72.4~3 995.2
1 090.3~6 792. 5

242.8~972.6
31.1~1 007.7
490.6~2 605.5
244.0~2 805.0
17.7~407.7
0~161 000.0
15.0~276.0
157.8~271.6

630.0~23 711.0
74.0~18 073.0

64.27~11 433.63

均值
Average value

6 471.1
17 000
367

145.9
920
2378
283
—

—

140.37
120
52
96

2900
1 051.23
1 334.5
3 403.8
507.9
—

793.7
1 599.7
212.7

42 950.7
104.0
215.2

9 325.0
4 656.3
956.77
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表3 国内外典型河流中沉积物、上覆水PAHs含量

Table 3 Content of PAHs in sediments and overlying water in typical rivers in home and abroad
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存在于水中。在对汾河上中游流域水环境的研究中

也得出了相同的结论[48]。

如图 4 所示，沙颍河流域上覆水中的 Ant/（Ant+
Phe）值均大于 0.1，Flua/（Flua+Pyr）值除点位 S27外其

余点位均大于 0.5。沉积物的 Ant/（Ant+Phe）值均大

于 0.1，点位 S27的Flua/（Flua+Pyr）值小于 0.4，点位 S6
和 S11的 Flua/（Flua+Pyr）的值位于 0.4~0.5，其余点位

均大于 0.5。结果表明，沙颍河流域表层沉积物与上

覆水中 PAHs以燃烧来源为主，这个结果与不同分子

量的浓度占比模型评价结果一致，都体现了沙颍河流

域水环境中多环芳烃最主要的来源为有机质、煤炭等

物质的燃烧。而对于点位 S27，除了燃烧来源外，石

油来源也是 PAHs进入水环境的主要途径之一，该点

位可能存在煤、石油产品的泄露，需要重点关注。

2.3 上覆水体生态风险评价

各种 PAHs 单体的 CQV（NCs）和 CQV（MPCs）与沙颍河流

域上覆水中 PAHs 的 RQNCs 和 RQMPCs 见表 4。由表可

知，沙颍河流域上覆水中 Fla、Pyr、BaA、BbF、BaP、
IcdP和 BghiP的 RQMPCs的平均值≥1，表明上覆水中这

些单体为高风险，其余 9种多环芳烃的RQMPCs的平均

值<1，而 RQNCs≥1，表明上覆水中 Nap、Acy、Ace、Flu、
Phe、Ant、Chr、BkF 和 DBA 均为中等风险。根据

RQΣ PAHs（NCs）和 RQΣ PAHs（MPCs）显示，沙颍河流域上覆水中

RQΣ PAHs（MPCs）≥1，RQΣ PAHs（NCs）<800，表明沙颍河流域上覆

水中多环芳烃处于高风险水平，应当重点关注该类污

染物。同时沙颍河流域上覆水中BbF和BaA对生态

风 险 RQNCs 的 贡 献 较 大 ，分 别 达 到 了 38.31% 和

31.13%，虽然上覆水中Nap的浓度最高，但是其对生

图3 沙颍河流域沉积物及上覆水中PAHs的组成

Figure 3 Composition of PAHs in sediments and overlying water in Shaying River Basin

图2 沙颍河流域上覆水与沉积物中PAHs的空间分布

Figure 2 Spatial distribution of PAHs in the overlying water and sediments of the Shaying River Basin

112°00′00″E

0 35 70 140

水体Water body
表层沉积物Surface sediment

km

N
图例Legend

114°00′00″E 116°00′00″E

112°00′00″E 114°00′00″E 116°00′00″E

35°
00′

00″
N

34°
00′

00″
N

33°
00′

00″
N

35°
00′

00″
N

34°
00′

00″
N

33°
00′

00″
N

23.45%

37.23% 7.22%2.35%

29.76%

沉积物多环芳烃组成Sediment PAHs composition

38.6%

17.17%

15.05%

21.71%
水体多环芳烃组成Water PAHs composition

7.47%

2环
3环
4环
5环
6环

607



农业环境科学学报 第39卷第3期

态风险RQNCs的贡献较小，由此可见HPAHs对生态风

险的贡献高于 LPAHs，其中以 4环和 5环芳烃所占比

例最高。

2.4 沉积物生态风险评价

沙颍河流域沉积物生态风险评价结果如表 5所

示，质量标准法显示，沙颍河流域大多数点位位于临

界效应和偶然效应之间，这与康杰等[24]在太湖及周边

河流表层沉积物中 PAHs研究相似，但要低于太湖竺

山湾湖滨带沉积物中PAHs的研究[49]。点位S3、S4、S8
等介于REL~TEL，对生物的不良影响概率较低，而点

位 S27大于 FEL，高于频繁效应，该处临近汾河汽修

厂，大量石油源 PAHs通过雨水径流、干湿沉降等排

入沙颍河流域致使该处 PAHs对生物的不良影响概

率较大。BbF、BkF、IcdP、BghiP 为高环致癌多环芳

烃，并没有最低安全阈值，在沙颍河流域表层沉积物

中均有不同程度的检出，需加以关注。

质量基准法显示，沙颍河流域表层沉积物中

Acy、Ant、Fla、Pyr、BaA、Chr、BaP及DBA在点位 S27处

均超出了 ERL，介于 ERL与 ERM之间，而 Flu、Chr和
DBA在点位 S9处也超出了ERL值，介于ERL与ERM
之间，对于 Acy 单体而言，除了点位 S7 介于 ERL 与

ERM之间外，S12与 S14也在该范围内，单体 Flu超出

ERL值的点位较多，除点位 S9外，在点位 S1、S7、S11、
S12、S20 和 S22 处均超过了 ERL 值，但是小于 ERM
值，证明在沙颍河流域沉积物中 PAHs潜在生态风险

发生几率不大。但是点位 S27处有部分PAHs单体污

染物超过 ERL值，应当给予重点监控。同时无最低

安全阈值的致癌 PAHs单体BkF、Icd及BbF在沙颍河

流域表层沉积物中的检出率较高，这些物质只要存在

于水环境中就会对水生生物产生影响，应当引起注

意。

3 结论

（1）在沙颍河流域上覆水及表层沉积物中 16种

优控 PAHs浓度范围分别为 356.60~2 275.04 ng·L-1、

64.27~11 433.63 ng·g-1，平均含量分别为 1 051.23 ng·
L-1、965.77 ng·g-1，在水体流速和地形地貌的影响下，

图4 沙颍河流域上覆水及表层沉积物中PAHs来源解析

Figure 4 Analysis of sources of PAHs in surface sediments and overlying water in Shaying River Basin

表4 沙颍河流域上覆水中PAHs的RQNCs和

RQMPCs的平均值

Table 4 Mean of RQNCs and RQMPCs of PAHs in the overlying water
of Shaying River Basin

PAHs
Nap
Acy
Ace
Flu
Phe
Ant
Fla
Pyr
BaA
Chr
BbF
BkF
BaP
DBA
IcdP
BghiP

Σ PAHs

CQV（NCs）/mg·L-1

12
0.7
0.7
3
3

0.7
0.7
0.7
0.1
3.4
0.1
0.4
0.5
0.4
0.5
0.3
—

CQV（MPCs）/mg·L-1

1200
70
70
300
300
70
70
70
10
340
10
40
50
40
50
30
—

RQ NCs

14.51
52.33
38.70
3.85
6.21
26.46
168.63
141.49

1 040.20
20.74

1 280.10
44.70
118.94
37.33
243.52
103.23

3 340.93

RQ MPCs

0.15
0.52
0.39
0.04
0.06
0.26
1.69
1.41
10.40
0.21
12.80
0.45
1.19
0.37
2.44
1.03
33.41
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各支流上覆水与底泥 PAHs含量大体呈现相反趋势，

表层沉积物与上覆水中均以 4~6等高环多环芳烃为

主，与国内外其他河流相比，沙颍河流域上覆水中

PAHs处于较高的污染水平，沉积物中的PAHs处于相

对较低的污染水平。

（2）来源解析表明沙颍河流域上覆水与沉积物中

高分子量 PAHs占绝大部分，所有点位中除一个点既

有石油源又有燃烧源外，其余各点位水环境中 PAHs
均主要来自高温燃烧源。

（3）沙颍河流域上覆水体中 PAHs属于高风险水

平，其中Fla、Pyr、BaA、BbF、BaP、IcdP和BghiP为高风

险多环芳烃单体，对生态风险贡献最大的为高分子量

多环芳烃（4~6环）。

（4）沙颍河流域沉积物中各 PAHs化合物的浓度

除点位 S27外均未超过效应区间中值（ERM）与频繁

效应值（FEL），沉积物中 PAHs潜在生态风险发生概

率并不高，而点位 S27超过了质量标准法的频繁浓度

效应值，需对该点位给予重点关注。
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