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1 � 引言

多环芳烃 ( po lycy clic aro mat ic hy dro carbons,

PAH s)是指广泛存在于环境中由两个以上的苯环

以稠环形式相连的有机污染物。目前发现的大部分

PAH s具有致癌、致畸和致突变性,可通过食物链进

入生态系统,其毒性和持久性严重影响了生态环境

和人类的健康。PAH s的疏水亲脂性使它们在水体

中的含量较低, 大部分被水体中的悬浮颗粒物吸附,

并迅速进入沉积物中。沉积物中的 PAH s还能通

过食物链的逐级传递向水体释放, 造成二次污

染
[ 1 � 2]
。

为了有效控制沉积物中 PAH s的污染, 识别其

来源是必要的。PAH s 的来源广泛, 它经历了复杂

的迁移和转化过程, 识别起来较困难。目前应用较

多的比值法只能够定性描述 PAH s的污染来源, 而

因子分析模型作为多元统计方法的一种, 可在不了

解研究区域特征源成分谱的情况下,对足够数量的

样品进行分析并定量解析可能的污染源。这一方法

在国内外沉积物中 PAH s 的来源解析研究中均已

得到了成功的应用
[ 3 � 5]
。Christensen et al.

[ 6 � 7]
应

用因子分析模型研究了 M ichigan 湖沉积物中

PAH s的来源及其贡献率,刘宗峰
[ 8]
、郭炜峰

[ 9]
也利

用此方法分别对黄河口及莱州湾表层、黄河兰州段

沉积物中 PAH s进行了来源解析研究,并取得了比

较满意的结果。

关于黄海沉积物中 PAH s 的污染情况, W u et

al.
[ 10]
、凌晰等

[ 11]
等先后对表层和柱状沉积物样品

中 PAH s的来源进行了研究, 但仅局限于比值法等

定性源解析方法。本研究首次应用因子分析和多元

线性回归方法( FA/ M LR)对黄海近岸日照段表层

沉积物中 PAH s的来源进行识别,并定量描述各污

染源的相对贡献, 为该区域的环境治理和规划提供

科学依据。

2 � 材料和方法

2. 1 � 样品采集
研究海域位于山东省日照市东部, 黄海近岸,濒

临山东省东南部港口 � � � 岚山港。在距岸边约500 m

处设置采样断面,自西向东采用纬向相距 3 km,经向

相距 2 km的网格, 共布设 4个采样断面, 总计 12个

采样站位。采样工作于 2007年 2月进行,用抓斗采

样器采集12个站位的表层沉积物样品。样品采集后

冷冻( - 20 � )保存直至分析。监测站位如图 1所示。

2. 2 � 样品分析
2. 2. 1 � 仪器和试剂

使用的仪器有 Ag ilent GC/ M S 色谱质谱联用

仪 6890N GC/ 5975B M SD, 超声波清洗器、旋转蒸



图 1 � 沉积物采样站位示意图

发仪。试剂有二氯甲烷、正己烷、层析硅胶( 100 �

140目)、无水 Na2SO 4 , 高纯氮气、中性氧化铝、铜

片、玻璃纤维。本实验所用有机试剂均经过重蒸馏,

在试剂空白中未检出目标化合物。16 种 PAH s 混

标包括萘( N AP)、苊 ( ACP)、二氢苊 ( ACPY )、芴

( FLU )、菲 ( PH E )、蒽 ( ANT )、荧蒽 ( FLU A )、芘

( PYR)、苯并[ a]蒽( BaA)、屈( CH R)、苯并[ b]荧蒽

( BbF)、苯并[ k]荧蒽( BkF)、苯并[ a]芘( BaP)、二苯

并[ a, h]蒽( DBahA)、茚并[ 1, 2, 3- cd]芘( IN D)、苯

并[ g, h, i]苝( BghiP)以及由萘�d8 , 二氢苊�d10 , 菲�
d10 ,屈�d12和苝�d12组成的氘代 PAH s混合标准物质

(购自美国 Supelco 公司) , 用于样品中 PAH s 的定

性与定量分析。

2. 2. 2 � 样品的前处理
沉积物样品经风干、过 100目筛处理,置于密封

塑料袋中, 在- 10 � 保存备用。称取经筛分、混匀

的样品 2. 0 g 与无水 Na2SO4混匀, 加入 5种氘代多

环芳烃作回收率指示物,置于 100 mL 具塞比色管

内,加正己烷与二氯甲烷( 1 � 1) 20 m L 和 0. 5 g 铜

片,密封, 超声萃取 20 min后静置 0. 5 h, 将上清液

转移至平底烧瓶内。重复超声萃取 2次, 合并上清

液,用旋转蒸发仪浓缩至约 1 mL。将浓缩液过硅胶

与氧化铝质量比为 2� 1制成的层析柱,用少量正己

烷冲洗平底烧瓶 2次,转移至层析柱,用适量正己烷

淋洗烷烃, 弃去。用二氯甲烷与正己烷的体积比为

3�7溶液 50 m L 洗脱层析柱, 洗脱液经旋转蒸发浓

缩至 1 mL 左右, 氮吹定容至 1 m L, 加标测定。具

体分析方法参见文献[ 8]。

2. 2. 3 � 仪器分析

对 PAH s组分采用配有 6890N 型气相色谱仪

和 5975B型质谱检测器的 Agilent GC- MS 进行分

析。GC- M S 条件: 进样口温度是 250 � ; 柱的初

始温度为 45 � , 保持 1min, 以 6 � / m in 速率升温

至 200 � ,然后以 8 � / m in速率升温到 300 � , 并

保持5 min。载气为氦气,流量为 1. 0 m L/ min。不

分流进样, 进样量为 1 �L。毛细管柱: H P- 5M S

( Ag ilent 19091S � 433 ) 30. 0 m � 250. 0 �m �

0. 25 �m。质谱条件:电子轰击离子源模式, 离子源

温度为 200 � ;接口温度为 280 � ;电子轰击能量为

70 eV;选择离子扫描( SIM)方式。

2. 3 � 质量控制和保证

质量控制过程参考相关文献 [ 12]。以氘代多环

芳烃作回收率指示物来控制操作流程的回收率。每

10个样品增加一个方法空白、基质加标、样品平行

样。四次平行样品中 PAH s 的相对标准偏差

( RSD)为 0. 007% ~ 0. 039% , 基质加标回收率为

70. 0% ~ 106. 0% ,方法空白无检出。指示物回收率

对萘�d8为( 68. 9 � 11. 4) %, 对二氢苊�d10为( 76. 5 �
10. 1) % , 对菲�d10 为 ( 81. 4 � 9. 2) %, 对屈�d12 为

( 91. 2 � 12. 4) % ,对苝�d12为( 81. 5 � 13. 6) %, 最后

的结果经回收率校正。分析萘, 菲等指示物的回收

率较低的原因可能是在萃取和净化过程中指示物的

部分挥发以及溶解有目标物质的正己烷溶剂损失造

成的。

方法检出限实验是在样品中加入 0. 05 �g/ g

的 PAH s混标, 处理过程同回收率实验。测得的

16种 PAH s 的方法检出限 ( M DL ) 为 4� 98 ~

21� 70 ng/ g。

3 � 结果和讨论

3. 1 � 黄海近岸日照段表层沉积物中 PAH s的理化

性质及含量特征

� � 黄海近岸日照段 12个站位表层沉积物的有机质

的质量分数为 0. 16%~ 1. 37%,其中 R1站位有机质

含量最低,而 R5, R6及R12站位的有机质含量较高。

各站位颗粒物的组成差异较大, 样品含沙量为

1. 3%~ 100. 0%,最高值出现在 R10站位;粉粒含量

为 0%~ 54. 8%,在 R2的值最高; 黏粒含量为 0%~

79. 3%,最高值出现在 R6站位。依据相关标准判断,

沉积物样品以黏土和沙为主,兼有少量粉土[ 13]。

优先控制的 PAH s的 16种组分除苯并( a)芘

( BaP)外,在沉积物样品中均有较好检出。未检出

BaP 可能是由于预处理及测量过程中造成的一系列

损失引起的。12 个站位表层沉积物样品中 PAH s
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含量如表 1所示。该海域表层沉积物中 PAH s 总

量为 76. 38~ 27512. 02 ng / g。最高值出现在距离

岚山港附近的 R5站位, 最低值出现在 R10 站位。

海区的 PAH s总量平均值为 2622. 58 ng/ g。除 R5

站位外 11 个站位的 PAH s 总量为 76. 38 ~

853. 48 ng/ g ,含量差异较小。

表 1 � 表层沉积物中 PAHs的含量( ng/ g)

多环芳烃
站位号

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10 R11 R12

NAP 28. 47 28. 26 103. 94 30. 33 231. 50 104. 38 38. 33 24. 71 58. 25 22. 53 48. 96 114. 74

ACP 0. 11 0. 04 1. 41 0. 59 497. 58 3. 13 0. 01 1. 36 5. 56 1. 03 5. 65 1. 54

ACPY 0. 06 3. 55 6. 65 8. 95 34. 51 13. 69 3. 62 6. 62 8. 34 2. 72 7. 04 0. 02

FLU 13. 11 34. 92 40. 60 161. 37 821. 36 166. 62 27. 36 183. 19 20. 85 18. 09 72. 33 27. 78

PHE 29. 46 51. 00 61. 02 529. 65 514. 35 342. 97 10. 47 208. 30 67. 47 14. 44 242. 02 36. 24

ANT 0. 66 0. 77 1. 75 12. 93 954. 74 19. 51 0. 69 3. 28 5. 73 0. 53 7. 30 0. 44

FLU A 1. 29 2. 72 5. 54 15. 82 963. 09 19. 31 2. 00 14. 27 13. 45 5. 14 14. 03 14. 15

PYR 0. 20 3. 93 5. 72 23. 65 5 784. 81 45. 63 0. 05 17. 11 23. 75 0. 21 26. 15 22. 60

BaA 1. 90 1. 92 2. 03 6. 10 3 315. 80 10. 26 3. 80 7. 75 7. 43 2. 11 16. 81 9. 52

CHR 0. 04 6. 11 6. 21 13. 55 3 077. 93 26. 49 1. 58 8. 43 13. 94 1. 39 22. 48 22. 57

Bb F 3. 10 7. 71 13. 62 17. 75 2 130. 39 17. 06 8. 62 7. 76 18. 06 3. 21 20. 77 21. 23

Bk F 0. 57 1. 31 7. 02 7. 37 2 640. 07 9. 15 0. 18 1. 76 5. 30 2. 54 15. 77 8. 74

BaP N. D. N. D. N. D. N. D. 2 640. 07 N. D. N. D. N. D. N. D. N. D. N. D. N. D.

IND 0. 27 4. 88 4. 59 12. 04 1 900. 95 6. 88 1. 28 4. 09 10. 34 1. 27 23. 44 15. 88

DBahA 0. 04 1. 07 0. 29 1. 81 473. 27 1. 78 0. 30 2. 18 0. 75 0. 02 17. 97 2. 95

BghiP 0. 06 5. 05 4. 65 11. 59 1 531. 61 10. 70 1. 33 3. 08 10. 35 1. 15 16. 88 14. 82

总 PAHs 79. 31 153. 23 265. 05 853. 48 27 512. 02 797. 55 99. 61 493. 88 269. 57 76. 38 557. 61 313. 22

注: N. D.表示未检出。

� � 该海域表层沉积物中 PAH s 含量与福建省厦

门西港沉积物中 PAH s的总量( 105. 3~ 5118. 3 ng/

g)、渤海表层沉积物中 PAH s 总含量 ( 32. 70 ~

3 558. 88 ng/ g)、美国 Casco 湾 PAH s 总含量( 16~

20 748 ng/ g )、澳大利亚悉尼港( 100~ 380 000 ng/

g)
[ 14 � 18]

相比, 在 R5 站位污染较严重, 在其他站位

污染水平较低。与黄海其他区域相比, R5站位表层

沉积物中 PAH s含量明显高于邻近海域的, 其余 11

个站位 PAH s含量则与北黄海( 222. 1~ 776. 3 ng/

g)及山东半岛南部近岸、江苏近岸 PAH s 含量

( < 400 ng / g)相近[ 3, 19] 。考虑到沉积物有机质含量

与粒度特征可能对 PAH s 分布的影响,认为 R5 站

位含量较高的原因可能与其沉积物有机质高含量和

粒度较细有关[ 20] 。该站位距岸较近, 水动力条件的

局部差异以及岸边潜在污染源的输入也可能是造成

该站位 PAH s含量高的原因之一。

从单组分看, 除 R5站位以外的 11 个站位中,

低环 PAH s 组分占优, NAP, FLU, PH E 等组分所

占比重较大, 中高环 PAH s 组分则相对较低, 表明

11个站位的 PAH s可能主要来自石油类污染[ 11]。

R5站位的 PAH s 组分分布恰与其余站位相反, 中

高环 PAH s组分明显占优, 四环、五环 PAH s 含量

占总量的 78. 11% , 表明各类热解过程可能是

PAH s的主要来源。上述站位 PAH s 的分布特征

指示该海域表层沉积物中 PAH s的主要污染来源

很可能是石油产品与燃烧过程的混合源[ 11, 21]。

3. 2 � 比值法污染源分析
PH E 与 ANT 含量和 FLU A 与 PYR含量之比

值是两个最常用来指示 PAH s 污染来源的判断值。

当 PH E 与 ANT 含量的比值大于 10 时, 指示

PAH s主要来源于石油;当 PH E 与 ANT 含量的比

值小于 10时, 指示 PAH s主要来源于燃料在高温
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燃烧。同理,当 FLUA 与 PYR 的含量比 值小于 1

时,指示 PAH s 主要来源于石油源; 当 FLU A 与

PYR含量比值大于 1时,指示 PAH s来源于燃料在

高温燃烧。

除了利用 PH E 与 ANT 和 FLUA 与 PYR 的

含量比值结果进行判断, 国内外研究人员还对在燃

油、燃煤、木材燃烧等污染源产生的 PAH s 特征进

行了相关研究, 并指出了不同源的 BaA 与 CH R,

IND与( IND + Bg hiP )、FLUA 与( FLUA + PYR)

含量比值等特征指数的变化范围[ 22 � 27]。表 2总结

了几种常见源中 PAH s各种特征指数的变化范围。

对比表中沉积物样品中 PAH s的特征比值结果, 可

以粗略判断研究区域内表层沉积物中 PAH s的污

染源种类。

表 2 � 特征比值[22 � 27]

特征比值

FLUA 与 PYR PH E与 ANT BaA 与 CH R
BaA 与

( CH R+ BaA)

FLUA 与

( FLUA+ PYR)

IND 与

( IND + BghiP)

ANT 与

( ANT + PHE)

石油污染 < 1 > 10 < 0. 2 < 0. 4 < 0. 2 < 0. 1

柴油泄漏 0. 35 � 0. 24 0. 26 � 0. 16 0. 40 � 0. 18 0. 09 � 0. 05

原油泄漏 0. 12 � 0. 06 0. 22 � 0. 07 0. 09 0. 07

燃料燃烧 > 1 < 10 > 0. 35 > 0. 4 > 0. 2 > 0. 1

车辆 2. 7 0. 63 > 0. 1

汽油燃烧 3. 4~ 8 0. 28~ 1. 20 0. 33~ 0. 38 0. 4~ 0. 5 0. 09~ 0. 22 0. 11

柴油燃烧 7. 6~ 8. 8 0. 17~ 0. 36 0. 18~ 0. 69 0. 20~ 0. 58 0. 25~ 0. 45 0. 11 � 0. 05

煤 1. 4 3 1. 0~ 1. 2 0. 36~ 0. 50 0. 48~ 0. 85 0. 48~ 0. 57 0. 31~ 0. 36

焦炉 0. 79 0. 7 0. 54 0. 58 0. 53 0. 18

木材 1 3 0. 93 0. 40~ 0. 52 0. 41~ 0. 67 0. 57~ 0. 71 0. 14~ 0. 29

PAHs特征 多数分布范围 多数分布范围 多数分布范围 多数分布范围

比值 0. 17~ 0. 97 11. 77~ 81. 98 0. 31~ 2. 41 0. 24~ 0. 98 0. 14~ 0. 97 0. 39~ 0. 82 0. 012~ 0. 078

� � 对PH E与 ANT 和 FLUA 与 PYR含量的比值

分析结果表明该海域表层沉积物中 PAH s可能来源

于石油污染。将 PAHs特征比值结果与所列常见污

染源各特征指数的变化范围进行对比,可以粗略判断

黄海近岸日照段表层沉积物中 PAH s的主要污染来

源有柴油泄漏,燃油、燃煤、木材燃烧源及焦化源等,

这一结果与 PAHs分布特征的指示结果相一致。

3. 3 � 因子分析和多元线性回归法( FA/ MLR)污染

源分析

3. 3. 1 � 因子分析
本次调查中 R5站位 PAH s的总含量测定结果

较大,可能对其余站位的分析有干扰,影响最终的结

果,而且各站位(除 R5站位外) BaP 含量均未检测

出,故在应用 FA/ M LR方法时, 剔除 R5站位的数

据以及 BaP 含量值, 仅对其余 11 个站位的 15 种

PAH s数据进行分析。基于 SPSS13. 0 统计软件,

对上述数据提取因子并结合方差极大旋转进行因子

分析,提取特征根大于 1的因子共 3个,方差贡献率

依次为 59. 95% , 18. 85% , 8. 92% , 累计方差贡献率

包括了原始信息的 85%以上,因此可以用这 3个因

子来分析表层沉积物中 PAH s的来源。

分析表 3中 15种 PAH s组分的主因子载荷,根

据 PAH s各组分载荷高低来推断它们的来源: 因子

1中 IND, DBahA, BaA, BkF 等高环 PAH s 组分的

载荷较高,这些化合物被认为主要来自于燃料高温

燃烧
[ 5]
。依据特征化合物所对应的不同 PAH s 来

源,判断因子 1主要代表柴油、汽油以及天然气燃烧

源
[ 2 2]

,可归结为燃油源; 因子 2中 FLU , PH E, ANT

等中低环 PAH s 组分具有较高的负荷值。研究表

明上述中低环组分可能是木柴、煤等在低至中等温

度范围内燃烧生成的
[ 5]

,因此因子 2主要代表了燃

煤源、木柴燃烧源以及可能存在的焦化源[ 22, 28]。因

子 3中 NAP 的组分载荷最高, 分析认为是可能主

要来自柴油泄露[ 21] 。
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表 3 � 方差极大旋转后的主因子载荷

PAH s 主因子 1 主因子 2 主因子 3

萘( NAP) 0. 173 - 0. 057 0. 942

苊( ACP) 0. 737 0. 026 0. 248

二氢苊( ACPY) 0. 138 0. 841 0. 177

芴( FLU ) 0. 020 0. 927 - 0. 153

菲( PH E) 0. 190 0. 913 - 0. 192

蒽( ANT) 0. 182 0. 917 0. 156

荧蒽( FLU A) 0. 478 0. 770 0. 276

芘( PYR) 0. 484 0. 728 0. 423

苯并( a)蒽( BaA) 0. 899 0. 271 0. 095

屈( CH R) 0. 686 0. 477 0. 508

苯并( b )荧蒽( Bb F) 0. 699 0. 377 0. 477

苯并( k )荧蒽( Bk F) 0. 857 0. 278 0. 266

茚并( 1, 2, 3)芘( IND) 0. 935 0. 197 0. 104

二苯并( a)蒽( DBahA) 0. 928 - 0. 018 - 0. 234

苯并( g, h , i)苝( Bgh iP) 0. 822 0. 370 0. 322

� � 研究海域位于黄海近岸,毗邻日照市与岚山货

运港口。区域内船舶来往频繁, 柴油等石油产品泄

露严重;港口船舶以及附近地区机动车辆等燃油尾

气排放量较大;港口及附近城市居民、企业在采暖期

内燃烧煤、木材等燃料, 造成近岸表层沉积物中

PAH s可能有燃煤源及木材燃烧源的贡献, 另外该

研究区域内及附近工业区的化工企业有可能是焦化

源存在的原因。

3. 3. 2 � 多元线性回归
以标准化因子得分变量为自变量,标准化的 15

种 PAH s总量为因变量, 进行多元线性回归分析。

设定进入方程的变量的显著水平为 0. 05, 从方程中

剔除变量的显著水平为 0. 10,由此获得方程的标准

化回归系数可以反映各主因子, 即各主要源的相对

贡献,回归结果见表 4。

表 4� 因子得分变量的多元线性回归结果

污染源 标准化回归系数 参数贡献率( % ) 条件概率 相关系数二次方

燃油源 0. 307 24. 52 0. 000 0. 938

燃煤源、木柴燃烧及焦化源 0. 928 74. 12 0. 000

柴油泄露 0. 017 1. 36 0. 000

� � 黄海近岸日照段表层沉积物中 PAH s 三个主

因子所代表的主要来源贡献率:柴油、汽油等燃油源

为 24. 52%; 燃煤、木柴燃烧源、焦化源三者合计为

74. 12%; 柴油等石油产品泄露为 1. 36%。从不同

污染源的相对贡献率可以推断燃煤、木柴燃烧源及

焦化源的贡献率较大,其次为柴油、汽油等燃油源,

柴油等石油产品泄露的贡献率较小。这一分析结果

分别与特征比值法的分析结果以及前人的研究结果

相似[ 10 � 1 1] ,海区表层沉积物中 PAH s 的主要来源

于各类燃烧物如煤、生物物质、天然气燃烧和交通尾

气等,石油产品输入的影响居次要地位。

比较其他区域 PAH s的来源解析结果,例如胶州

湾海域表层沉积物中 PAH s来源为煤炭燃烧、木材燃

烧、石油类高温裂解及油类污染
[29]

; 珠江三角洲水体

沉积物中 PAHs的相对贡献较大的污染来源为石油

排放源占 36%, 煤、木柴等低温燃烧排放占 27%, 机

动车尾气排放占 25% [ 5] ; 浙江台州湾表层沉积物中

的PAH s主要来源于燃煤污染,部分来源于石油烃类

物质的直接污染
[ 30]

, 可见黄海近岸日照段表层沉积

物中 PAH s源解析结果与以上区域的相近,这可能是

因为各区域的能源结构与组成相似。

4 � 结论

( 1)通过分析黄海近岸日照段 12个站位表层沉

积物中 PAH s的含量, 得出以下结论: 表层沉积物

中 PAH s总量为 76. 38~ 27512. 02 ng / g。最高值

出现在 R5站位, 最低值出现在 R10站位;海区平均

值为 2622. 58 ng/ g。R5站位中高环 PAH s 组分明

显占优,其余 11个站位 PA H s含量差异较小,低环

组分占优。

( 2)利用特征比值法粗略地判断出表层沉积物

中 PAH s可能来源于柴油泄漏、燃油源、燃煤源、焦

化源以及木材燃烧源。

( 3)运用因子分析和多元线性回归方法,定量描

述了可能污染源的贡献率。剔除 R5站位以及 BaP

的含量数据,仅对其余 11 个站位点的 15种 PAH s

组分数据进行分析,结果显示燃煤、木柴燃烧源及焦

化源三者合计的贡献率较大, 均为 74. 12%; 其次为

柴油、汽油等燃油源, 贡献率都为 24. 52%; 柴油等

石油产品泄漏的贡献率较小,贡献率为 1. 36%。
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