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　　摘　要：在辽河的干支流选择１２个例行监测断面，分别于２００７年８月和１１月采集水样，分析１６种ＵＳＥＰＡ（美国环保署）
优控多环芳烃（ＰＡＨｓ）的浓度变化。结果表明：辽河丰水期１６种ＰＡＨｓ总量的浓度范围为２１６—８４８ｎｇ／Ｌ，平均值为４３０ｎｇ／Ｌ；
枯水期１６种ＰＡＨｓ总量的浓度范围为２２１—１３６０ｎｇ／Ｌ，平均值为６６０ｎｇ／Ｌ。特征指数表明，辽河水中 ＰＡＨｓ主要来源于燃料
的高温不完全燃烧，燃烧源为机动车、煤和生物质等。
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１　引言

随着我国经济的发展，环境保护越来越受到社

会各界的关注。随着综合国力的增加，有机污染物

的监测与研究也越来越受到重视。多环芳烃（Ｐｏｌｙ
ｃｙｃｌｉｃＡｒｏｍａｔｉｃＨｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）属于持久性有
机污染物，容易在生物体内富集，难以生物降解，广

泛分布于各种环境介质中，具有极强的环境治癌作

用，目前已成为国际环境科学研究的热点［１］。近几

十年来经济的蓬勃发展，ＰＡＨｓ在环境中的累积迅速
上升。１９７９年美国环境保护署将１６种 ＰＡＨｓ列入
优先控制的有机污染物黑名单［２］。

环境中ＰＡＨｓ绝大部分由人为污染造成，主要来
自于煤、石油、木材及高分子化合物的不完全燃烧；

原油在开采、运输、生产、使用过程中的泄漏和排污。

各种ＰＡＨｓ排放源可通过废气、废水及废渣，对大气、
水体及土壤产生直接污染。全世界每年排放在大气

中的多环芳烃约为几十万吨，主要以吸附在颗粒物

和气相的形式存在。四环以下的 ＰＡＨｓ如菲、蒽、荧
蒽、芘等主要集中在气相部分，五环以上的则大部分

集中在颗粒物上或散布在大气飘尘中。在大气飘尘

中，几乎所有的 ＰＡＨｓ都附在粒径小于７μｍ的可吸
入颗粒物上，直接威胁人类的健康［３］。水体中的多

环芳烃主要来自城市生活污水和工业废水排放、地

表径流、土壤淋溶、石油的泄漏及长距离的大气传输

造成的颗粒物的干湿沉降。水中的多环芳烃直接影响

周围的生态环境，并通过饮用、皮肤接触或食物链的传

递进入人体，极大地威胁着人类的健康［２］。

辽宁水系整体为有机型污染。东北是老工业基

地，尤其是辽宁，焦化煤气、有机化工、石油化工、炼

钢炼铁、电力等工业起步早、数量多而且分布广，这

些工业所排放的废水、废气、废渣中有相当多的

ＰＡＨｓ。据２００４年统计，上述相关行业废水排放量合
计占辽河流域废水总排放量的３７％［４］。辽宁 ＰＡＨｓ
污染状况严峻，将影响辽宁环境安全，对辽宁地表水

及河口区域的多环芳烃进行监测监控将具有积极重

要的意义。

根据１６种多环芳烃不同浓度值可指征受污染
地区多环芳烃的分布特征、来源及迁移规律，这将有

助于了解多环芳烃在该区的累积及迁移状况并评估

人文活动影响的种类和强度，为降低和消除污染源

的排放及未来的治理修复工作提供技术支持。关于

各种环境介质ＰＡＨｓ源解析的研究，国外已有较多文
献报道［５－８］，国内目前主要集中于大气、土壤和沉积

物［１－３，９－１２］，较少提及水体本身。本研究以辽河为研

究对象，分析丰水期、枯水期水中ＵＳＥＰＡ优控１６种
ＰＡＨｓ的污染水平，并用特征指数法进行辽河水中
ＰＡＨｓ的源解析。

２　实验材料与方法

２１　研究区域
辽河发源于河北和吉林，由西辽河和东辽河汇

合而成，其汇合处至入海口河段称辽河干流。辽河

干流流经铁岭、沈阳、鞍山、盘锦 ４个市的 １４个县
（市、区）。流域总面积约为 ２１９６万 ｋｍ２，全长为
１３９０ｋｍ，其中辽宁境内流域面积约为６９２ｋｍ２，河
长为５２３ｋｍ，多年平均径流量为４４３７亿 ｍ３。辽河
共有大小支流２０余条，主要支流见图１。本研究选
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择辽河省界、市界和入海口处的干流及一二级支流

图１　辽河干支流监测断面分布

共１２个例行监测断面作为监测点位，其中国控断面
５个，省控断面３个。国控断面为４个省界断面（西
辽河、东辽河、招苏台河和条子河）和１个入海口断
面（赵圈河），省控断面为３个市界断面（图１）［４］。
２２　试剂材料和设备

正己烷、二氯甲烷、乙腈等均为液相色谱纯。无

水硫酸钠为分析纯。硅胶为层析用硅胶。１６种
ＰＡＨｓ混标和回收率指示物十氟联苯。

仪器设备包括：分液漏斗振荡器（ＭＭＶ－
１０００Ｗ）、旋转蒸发仪（ＲＥ－５２ＡＡ）、氮吹仪（ＭＴＮ－
２８００Ｄ）和高效液相色谱仪（Ｗａｔｅｒｓ１５２５）。
２３　水样采集

丰水期采集日期为２００７年８月６—８日，枯水期
采集日期为２００７年１１月１２—１４日。使用 ＧＰＳ定
位。采用２５Ｌ不锈钢筒直接从河水中（０５ｍ以
下）采集水样，完全注满于１Ｌ预先净化的棕色玻璃瓶
中，瓶口用铝箔密封。采集的水样避光于４℃环境中
保存，并在３ｄ内完成前处理，７ｄ内完成测试分析。
２４　水样中ＰＡＨｓ的提取和净化

样品提取采取液液萃取法。加入５０ｍｌ二氯甲
烷于１Ｌ水样中，振荡器振摇５ｍｉｎ后，收集有机相，
重复萃取两遍。有机相合并无水硫酸钠干燥后，于

旋转蒸发仪浓缩，并氮吹至１ｍｌ。样品净化选用自
制２ｇ硅胶柱。净化后更换溶剂为乙腈，定容至
２０ｍｌ，０５μｍ针头式尼龙过滤器过滤后上机分
析［１３］。

２５　ＰＡＨｓ测定
色谱柱为ＰＡＨＣ１８柱。流动相由乙腈和水组成，

采用梯度洗脱。利用荧光检测器和紫外检测器共同

检测１６种 ＰＡＨｓ。采用色谱峰保留时间定性，外标
法定量。

２６　质量控制
采用美国ＵＳＥＰＡ的质量保证和质量控制方法

检测和评价实验质量。

（１）为减少采样误差和测试误差，每一个断面采

集并测试３个平行样；为避免采样污染和试剂污染，
各批次做全程空白和试剂空白。

（２）方法的准确度可用基质加标回收率实验来
评价［１３］，回收率越接近１００％，定量分析结果的准确
度就越高。精密度反应了分析方法或测量系统存在

随机误差的大小，采用基质加标实验来评定，以相对

标准偏差表示。在去离子水中加入ＰＡＨｓ混标溶液，
完成与样品相同的前处理及测定过程，１６种 ＰＡＨｓ
测定的相对标准偏差为４２％—１５９％，加标回收率
为６２０％—１０１２％。

（３）用回收率指示物检测样品的制备和基质对
目标化合物的影响。回收率指示水样中 ＰＡＨｓ的回
收率为６２８７％—９３４５％。

３　结果分析

３１　辽河水中ＰＡＨｓ污染水平
检测了萘、苊、苊烯、芴、菲、蒽、芘、荧蒽、屈、苯

并［ａ］蒽、苯并［ａ］芘、苯并［ｂ］荧蒽、苯并［ｋ］荧蒽、
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

!

、二苯并［ａ，ｈ］蒽、茚并［１，２，３－ｃ，ｄ］
芘等１６种ＵＳＥＰＡ优控ＰＡＨｓ的浓度。对检测所得
数据进行正态分布检验，所有数据基本均符合正态

分布。

以１２个例行监测断面为横坐标，各断面水中１６
种ＰＡＨｓ污染物总和为纵坐标，不同城市的断面城市
名称作了标记，虚线所处断面为市界断面，绘制了辽

河丰水期、枯水期水中１６种ＰＡＨｓ污染水平图（图２
和图３）。

图２　丰水期水中１６种ＰＡＨｓ总浓度变化

图３　枯水期水中１６种ＰＡＨｓ总浓度变化

　　辽河丰水期各断面水中∑１６ＰＡＨｓ的浓度范围
为２１６—８４８ｎｇ／Ｌ，流量加权平均值为４３０ｎｇ／Ｌ；而
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枯水期各断面水中∑１６ＰＡＨｓ的浓度范围为
２２１—１３６×１０３ｎｇ／Ｌ，流量加权平均值为６６０ｎｇ／Ｌ。
致癌风险最大的五环ＰＡＨｓ各断面均有检出，以苯并
［ａ］芘为例，丰水期为１２０—５２０ｎｇ／Ｌ，枯水期为
１４２—４１３ｎｇ／Ｌ。枯水期 ＰＡＨｓ浓度较丰水期高
５４％，这主要是由于丰水期河水的稀释作用，以及枯
水期可能产生沉积物的二次污染。

３２　辽河水中ＰＡＨｓ源解析
３２１　菲／蒽与荧蒽／芘比值法

目前广泛采用 ＰｈＡ／ＡｎＴ与 ＦｌｕＡ／Ｐｙｒ比值判别
ＰＡＨｓ来源。ＰｈＡ和ＡｎＴ互为同分异构体，在热力学

上，ＰｈＡ比 ＡｎＴ更稳定。石油来源的 ＰＡＨｓ中的
ＰｈＡ／ＡｎＴ的比值通常较高，而高温燃烧源的 ＰＡＨｓ
中ＰｈＡ／ＡｎＴ的比值较低。ＰｈＡ／ＡｎＴ的比值大于１０
时，指示ＰＡＨｓ主要来源于石油；ＰｈＡ／ＡｎＴ的比值小
于１０时，指示 ＰＡＨｓ主要来源于燃料的高温燃烧。
对于ＦｌｕＡ和 Ｐｙｒ来说，Ｐｙｒ比其同分异构体 ＦｌｕＡ更
稳定，因此ＦｌｕＡ／Ｐｙｒ小于１时，指示ＰＡＨｓ主要来源
于石油源；ＦｌｕＡ／Ｐｙｒ大于１时，指示 ＰＡＨｓ来源于燃
料的高温燃烧［１］。计算辽河丰水期、枯水期１２个例
行监测断面水中 ＰＡＨｓ的 ＰｈＡ／ＡｎＴ和 ＦｌｕＡ／Ｐｙｒ的
比值（表１）。

表１　辽河丰水期和枯水期水中ＰＡＨｓ的ＰｈＡ／ＡｎＴ与ＦｌｕＡ／Ｐｙｒ比值

辽河监测

断面

ＰｈＡ／ＡｎＴ

丰水期 枯水期

ＦｌｕＡ／Ｐｙｒ

丰水期 枯水期

辽河监测

断面

ＰｈＡ／ＡｎＴ

丰水期 枯水期

ＦｌｕＡ／Ｐｙｒ

丰水期 枯水期

西辽河 １１６９ ５０３ ２５３ １７９ 珠尔山 ５８０ １１００ １５８ １２４
东辽河 １２２８ １３９０ ２１３ １２９ 马虎山 ６６０ ６２２ ２８７ １５８
招苏台河 ４８９ ５９４ １４９ １２２ 红庙子 ７２５ ５５８ １６８ １５８
条子河 ５２０ ５８０ １４７ １３８ 兴安 ５４２ ７３６ ２０６ １３７
福德店 ４８８ １１２８ ３６２ １７１ 曙光大桥 １１５６ ７３３ １０５ １６０
三合屯 ７９９ ６４３ ２２４ １８２ 赵圈河 ９１０ ５５８ １０９ １３４

　　由表１可知，辽河丰、枯水期各除３个断面外，
其余９个断面的 ＰｈＡ／ＡｎＴ比值均小于１０；辽河１２
个例行监测断面丰、枯水期ＦｌｕＡ／Ｐｙｒ比值均大于１。
分析表明，辽河水中 ＰＡＨｓ主要来源于燃料的高温

不完全燃烧。

３２２　其他特征指数
不同燃烧源产生 ＰＡＨｓ的相关研究，国外已有

文献报道［１４－１６］。表２列出了汽油燃烧、柴油燃烧、
表２　其他特征指数标准值及辽河丰水期和枯水期水中ＰＡＨｓ的其他特征指数范围

其他特征指数 ＢａＰ／ＢｇｈｉＰ ＢａＡ／Ｃｈｒ ＩｎＰ／ＢｇｈｉＰ ＢｂＦ／ＢｋＦ ＦｌｕＡ／（ＦｌｕＡ＋Ｐｙｒ） ＰｈＡ／ＡｎＴ

燃煤 ０９０—６６０ １００—１２０ １０９±００３ ３７０±０１７ ０７４ ３００
机动车 ０３０—０７８ ０６３ ０３３±００６ １２６±０２７ ０４０ ２７０
汽油燃烧 ０３０—０４０ ０２８—１２０ － － － ３４—８０
柴油燃烧 ０４６—０８１ ０１７—０３６ １００ － ０６５±００５ ７６—８８
木材燃烧 － ０９３ ０２８±００５ ０９２±０１６ － －
焚烧 ０１４—０６０ － － － － －
焦炉 ５１０ ０７０ － － － ０７９

火力发电厂 ＞２００ － － － － －

辽河丰水期

平均值

０３９—１２８
０６７

１２４—２４４
１６４

００８—０８４
０４６

２７７—９０８
４６０

０５１—０７８
０６４

４８８—１２２８
７７２

辽河枯水期

平均值

０１６—０７０
０４８

１０２—１４８
１２３

０１９—１１０
０６１

０８０—２７６３
４１２

０５５—０６５
０６０

５０３—１３９０
７６２

煤、木材等不同燃料不同燃烧条件下的 ＢａＰ／ＢｇｈｉＰ、
ＢａＡ／Ｃｈｒ、ＩｎＰ／ＢｇｈｉＰ、ＢｂＦ／ＢｋＦ、ＦｌｕＡ／（ＦｌｕＡ ＋
Ｐｙｒ）、ＰｈＡ／ＡｎＴ一系列特征指数标准值作为参考；
同时列出了辽河丰、枯水期１２个例行监测断面水中
ＰＡＨｓ的 ＢａＰ／ＢｇｈｉＰ、ＢａＡ／Ｃｈｒ、ＩｎＰ／ＢｇｈｉＰ、ＢｂＦ／
ＢｋＦ、ＦｌｕＡ／（ＦｌｕＡ ＋Ｐｙｒ）、ＰｈＡ／ＡｎＴ特征指数计算
值的最大值和最小值及平均值（表２）。
　　由表２可以分析辽河 ＰＡＨｓ的燃烧源。其他特

征指数变化表明，辽河水中 ＰＡＨｓ污染来自机动车
尾气、汽油燃烧、柴油燃烧、燃煤、木材燃烧和焚烧等

多种燃烧源。这与研究区域污染源众多，且生活污

染源、交通污染源与各种工业污染源混杂的实际情

况相吻合：（１）辽河周围地区交通网络由国道、高速
路、市／区级公路等组成，网络密集，机动车尾气污染
较严重，源解析呈现出明显的汽油燃烧源、柴油燃烧

源；（２）辽河周围地区煤燃烧源较多，既有广泛大量
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存在的工业源也有生活源，采暖期燃煤供暖，更加剧

了燃煤源ＰＡＨｓ污染；（３）辽河周围广大农村燃烧生
物质进行炊事及冬季取暖，形成了河流中木材燃烧

及焚烧源的ＰＡＨｓ污染特征。

４　结论与讨论

（１）辽河丰水期水中１６种 ＰＡＨｓ总量的浓度范
围为２１６—８４８ｎｇ／Ｌ，流量加权平均值为４３０ｎｇ／Ｌ，
枯水期水中 １６种 ＰＡＨｓ总量的浓度范围为 ２２１—
１３６×１０３ｎｇ／Ｌ，流量加权平均值为６６０ｎｇ／Ｌ；枯水
期污染水平较丰水期为重；致癌风险最大的五环 ＰＡ
Ｈｓ全河段均有检出。

（２）ＰｈＡ／ＡｎＴ与 ＦｌｕＡ／Ｐｙｒ的比值判定辽河水
中ＰＡＨｓ主要来源于燃料的高温不完全燃烧，个别
断面来源于石油输入等非热解源。

（３）ＢａＰ／ＢｇｈｉＰ、ＢａＡ／Ｃｈｒ、ＩｎＰ／ＢｇｈｉＰ、ＢｂＦ／
ＢｋＦ、ＦｌｕＡ／（ＦｌｕＡ ＋Ｐｙｒ）、ＰｈＡ／ＡｎＴ等特征指数的
进一步分析表明，辽河水中 ＰＡＨｓ热解源复杂，为机
动车、煤、生物质等多种燃烧源。
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