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摘要：以东海陆架水体中溶解态多环芳烃（ＰＡＨｓ）含量为基础，引入颗粒相水相间的物质吸附系数

（犓ｏｃ）计算悬浮颗粒物中ＰＡＨｓ有机碳归一化含量，结合陆架沉积物有机碳的年埋藏通量，估算东海

陆架沉积物中ＰＡＨｓ沉积通量。结果显示：水体中溶解态的１５种ＰＡＨｓ总含量为（７０１±３９２）ｎｇ／Ｌ，

变化范围为４１２～１０３２ｎｇ／Ｌ，ＰＡＨｓ组成以３环为主。计算得到的悬浮颗粒物中１５种ＰＡＨｓ有机碳

归一化含量为２０～２８μｇ／ｇ，对应的ＰＡＨｓ沉积通量为１５０～２１０ｔ／ａ。估算结果与实测沉积物中

ＰＡＨｓ含量和沉积通量结果基本吻合，表明实验室模拟实验获取的化合物犓狅犮值适用于东海颗粒相－

水相间的分配模型，证实悬浮颗粒物有机碳含量在控制ＰＡＨｓ两相分布过程中起着重要作用。同时，

该方法为海洋沉积物中ＰＡＨｓ沉积通量的估算提供一种新途径。
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１　引言

多环 芳 烃 （ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，

ＰＡＨｓ）是环境中广泛存在的一类持久性有机污染物

（ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＰＯＰｓ），主要由煤、石

油、生物质和有机高分子化合物等不完全燃烧时产

生［１—２］。ＰＯＰｓ的环境行为、不同介质间的交换动力

学过程和区域环境过程研究是当前国际ＰＯＰｓ研究

中的热点。然而，迄今为止，关于大区域尺度上ＰＯＰｓ

的排放源时空分布、源汇定量关系等基本科学问题尚

缺乏系统认识。Ｚｈａｎｇ和Ｔａｏ
［３］估算出２００４年１６种

美国环保署规定的优控多环芳烃全球排放量为５．２

×１０１１ｇ，其中中国占２０％。对于这些大气排放

ＰＡＨｓ的环境归趋，尤其是输出通量，仍缺乏定量认

识。一般认为，陆源排放的ＰＡＨｓ可以通过径流搬运

和大气长距离迁移离开排放源区，海洋沉积物被认为

是陆源输出ＰＡＨｓ重要的存储地，并受到长期关注。

尽管全球重要河口和近海沉积物中ＰＡＨｓ埋藏通量

已有一些报道［４—６］，但全球范围内海洋沉积物中

ＰＡＨｓ的沉积通量还尚未有统一的定量／半定量结

果，且如果完全依靠沉积物的实际监测研究则会面临

诸多困难，尤其是样品的获取。

水体中悬浮颗粒物在ＰＡＨｓ的吸附和运移过程

中起着重要的作用［７］。理论上可通过测定水体中颗



粒态ＰＡＨｓ和颗粒有机碳（ＰＯＣ）含量，再基于区域沉

积有机碳（ＴＯＣ）埋藏通量，对该区域沉积物中ＰＡＨｓ

沉积通量进行定量估算。但是，开放海洋水体中（东

海）总悬浮颗粒物浓度小于２０ｍｇ／Ｌ
［８］，可获得的颗

粒物样品质量太少，不仅不能满足ＰＯＰｓ的常规分析

要求，而且由于滤膜质量在采样前后的细微差异会造

成较大的样品质量误差；一旦要求样品量大于１ｇ，则

需要采集大量水体，使得采集水体中颗粒态ＰＡＨｓ的

难度大大增加。水体中ＰＯＣ被认为是控制ＰＡＨｓ在

颗粒相－水相分配和转移的重要因素
［９］，因此或可基

于水体中溶解态ＰＡＨｓ含量来估算颗粒态ＰＡＨｓ有

机碳归一化含量，进而通过ＴＯＣ埋藏通量估算沉积

物中ＰＡＨｓ沉积通量。

近年来，东海陆架内围绕ＰＡＨｓ的环境地球化学

特征和ＴＯＣ埋藏通量等方面已开展广泛的研究并获

得相关重要成果［１０—１３］；而且海洋水体中溶解态

ＰＡＨｓ的收集和分析方法日益完善，并得到广泛使

用，为本方案的设计和结果验证提供重要的实验基

础［１４］。本研究选择东海陆架为研究区域，基于水体

中溶解态ＰＡＨｓ含量及沉积物有机碳埋藏通量，估算

结果对比实际测定的沉积物ＰＡＨｓ含量及相应沉积

通量，考察这一方法的可行性。

２　材料与方法

海水样品采集于“科学三号”科学考察船，于

２０１２年１０月执行的东海航次期间。停船作业时，在

前甲板用钢桶采集表层水（５０Ｌ）。水样首先通过

０．４５μｍ玻璃纤维滤膜过滤（Ｐａｌｌ，ＵＳＡ），去除悬浮颗

粒物以及胶体物质。过滤后的水样采用固相萃取法

（ＸＡＤ树脂）进行浓缩富集，具体实施方法可参阅文

献［１５—１６］。固相萃取柱（１５ｃｍ×１．５ｃｍ）填料为

ＸＡＤ２以及ＸＡＤ４混合物（质量比为１∶１，约１２ｇ）。

固相萃取柱事先用２０ｍＬ正己烷（液相色谱纯）淋洗。

过滤后的水样以０．５Ｌ／ｍｉｎ的流速过柱。萃取完毕

后，将萃取柱置于冷冻干燥机中进行冷冻干燥去除萃

取柱中残留的水分。干燥后的萃取柱用１００ｍＬ二氯

甲烷（液相色谱纯）洗脱。洗脱液用旋转蒸发仪（ＢＵ

ＣＨＩ）旋蒸至５ｍＬ，分３次加入１５ｍＬ正己烷进行溶

剂转换，浓缩至５ｍＬ，转移至１５ｍＬ样品瓶，在柔和

的氮气下浓缩至０．５ｍＬ，再转移至１．５ｍＬ细胞瓶

中，待测。

仪器分析使用 ＡｇｉｌｅｎｔＧＣＭＳＤ（６８９０／５９７５）以

全扫描方式进行测定。色谱柱为ＤＢＳＭＳ毛细管柱

（柱长３０ｍ，内径０．２５ｍｍ，液膜厚度０．２５μｍ）。载

气为高纯氦气，柱流量１．０ｍＬ／ｍｉｎ，进样量１μＬ，不

分流进样，进样口温度２８０℃，检测器温度３００℃。升

温程序为：初始温度为６０℃，保持１ｍｉｎ，再升温至

１５０℃，升 温 速 率 为 ８℃／ｍｉｎ，保 持 １ ｍｉｎ；再 以

３℃／ｍｉｎ升温至３００℃，保持２ｍｉｎ。质谱电离源为ＥＩ

（工作电压７０ｅＶ）。质谱扫描范围介于５０～５００

ａｍｕ。色谱数据以 ＡｇｉｌｅｎｔＧＣ／ＭＳ数据分析工作站

进行处理。ＰＡＨｓ的定性主要依据其特征离子和色

谱保留时间，同时与标准物质的质谱图和质谱库内

（ＮＩＳＴ２００５）标准质谱图进行对照。定量采用内标法

和五点校正曲线进行。

图１　东海水体样品采集站点

Ｆｉｇ．１　Ｍａｐｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ

水体中１６种ＰＡＨｓ目标化合物为萘、苊烯、苊、

芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯并［ａ］蒽、屈、苯并［ｂ］荧蒽、苯

并［ｋ］荧蒽、苯并［ａ］芘、茚并［１，２，３ｃｄ］芘、二苯并［ａ，

ｈ］蒽、苯并［ｇ，ｈ，ｉ］!。空白实验做了两项内容：一是

溶剂质量，二是实验流程。通过两项实验得出，实验

过程中产生的污染不影响样品中ＰＡＨｓ的定量分析。

样品回收率情况如下：氘代苊（５５±９）％，氘代菲（８６

±８）％，氘代屈（７１±１２）％，氘代!

（７４±１０）％。结

果未进行回收率校正。

沉积物样品的采集和分析具体参阅Ｌｉｎ等
［１２］和

张宗雁等［１３］。

３　结果与讨论

３．１　东海陆架表层水体中犘犃犎狊的含量分布和组成

东海陆架１１个表层海水样品中共检测到１４种

３１８期　林田等：东海表层水体中的多环芳烃及其沉积通量估算



美国环保署规定的优控ＰＡＨｓ（除苯并［ｋ］荧蒽和二

苯并［ａ，ｈ］蒽外），其中化合物萘作为唯一的２个苯环

化合物，由于其显著不同于其他化合物的物理化学性

质，在本研究中暂且不对其进行讨论。溶解态ＰＡＨｓ

总含量变化范围４１２～１０３２ｎｇ／Ｌ，平均值（７０１±

３９２）ｎｇ／Ｌ。含量高值出现在东海内陆架的中部（６＃）

和南部（９＃）采样点，最低值出现在长江口外（２＃和３

＃）。可以看出，相对于研究区域内沉积物中ＰＡＨｓ

含量变化（３８～３０８ｎｇ／ｇ）
［１２］，水体中ＰＡＨｓ含量变化

幅度较小。一方面，开放海洋环境中几乎没有明显的

污染点源；另一方面ＰＡＨｓ在颗粒相－水相间平衡过

程，以及水体良好的流动性也降低其含量空间差异。

尽管长江入海水沙是东海内陆架ＰＡＨｓ的主要来源，

水体中溶解态ＰＡＨｓ含量高值并未出现在长江口附

近（１＃），这可能与长江口细颗粒泥沙絮凝沉积对水

体的净化作用有关［１７］。

与国内一些河流和海洋水体中ＰＡＨｓ含量相比，

东海表层海水中ＰＡＨｓ含量明显低于河流（如钱塘江、

珠江等）。一般来说，河流直接接纳了大量工业废水和

生活污水，受污染程度严重。不同海域ＰＡＨｓ含量水

平差异较大，含量差异的因素很多，如采样季节、河流

和洋流的影响、水体有机碳含量以及测定方法等。

表１　国内河流和近海水体中（溶解态）犘犃犎狊的含量（狀犵／犔）

犜犪犫１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犘犃犎犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊犻狀狑犪狋犲狉狅犳狅狋犺犲狉

狉犻狏犲狉犻狀犲／犮狅犪狊狋犪犾犪狉犲犪狊犻狀犆犺犻狀犪（狀犵／犔）

采样区域 样品数 含量 参考文献

黄河－河南段ａ ２６ １４４～２３６１ Ｓｕｎ等［１８］

台湾高屏河ｂ ４８ ＜ＭＤＬ～９４００ Ｄｏｏｎｇ和Ｌｉｎ
［１９］

钱塘江ｂ １８０ ７０～１８４４ Ｃｈｅｎ等［２０］

厦门西港ｂ １６ １０３～２１４１ 田蕴等［２１］

长江－武汉段ａ ３０ ２４２～６２３５ 冯承莲等［２２］

珠江－广州段ａ ４ ６２２～２１３２ 吴兴让等［２３］

珠江口－深水湾ａ １４ ３２～１１２ Ｑｉｕ等［２４］

珠江口ａ ８ １０～３２３ Ｗａｎｇ等
［２５］

渤海－辽东湾ａ １６ １３９～１７１７ Ｍｅｎ等［２６］

东海ａ １０ ４１２～１０３２ 本研究

　　注：ａ表示所测ＰＡＨｓ结果仅为溶解相中含量，ｂ表示所测ＰＡＨｓ

结果为溶解相和颗粒相之和。

从图２中可以看出，整体来说东海陆架水体中溶

解态的３环ＰＡＨｓ占了绝对优势，而５环和６环

ＰＡＨｓ的比重非常低。其中３环ＰＡＨｓ的含量范围

分别为３８６～１０１２ｎｇ／Ｌ，占总含量的９２％～９７％。

单个化合物来说，含量水平由大到小依次为：苊、芴、

菲，分别占总含量的３２％，３１％和２８％。一般来说，

不同类型的水体（地下水、雨水）中ＰＡＨｓ都具有相似

的组成特征［２７—２８］。ＰＡＨｓ一般难溶于水，随着苯环

数量的增加，ＰＡＨｓ脂溶性越强，水溶性越小，越难溶

解于水中，因此在水体中低环数溶解态ＰＡＨｓ比重显

著大于高环数溶解态ＰＡＨｓ，高环数溶解态ＰＡＨｓ比

例非常低。这在一定程度上也反映出，在广阔的东海

范围内，陆源输入的ＰＡＨｓ经过长时间长距离的迁移

和扩散，源控制的组成特征逐渐减弱，由其本身物理

化学性质控制的组成特征则成为主导。

图２　东海陆架水体中（溶解态）ＰＡＨｓ含量

Ｆｉｇ．２　ＤｉｓｓｏｌｖｅｄＰＡＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｗａｔｅｒｆｒｏｍ

ｔｈｅＥＣＳ

３．２　水体悬浮颗粒物中犘犃犎狊的含量估算

颗粒相水相间的分配是水体环境中物质迁移和

归趋的关键过程。分配系数（犓ｐ）被定义为：颗粒态物

质含量（犆ｓ，ｗ／ｗ）相对于溶解态物质含量（犆ｗ，ｗ／ｖ）

的比值，

犓ｐ＝犆ｓ／犆ｗ． （１）

　　分配系数作为固有函数广泛应用于地球化学模

型中，利用灵敏的放射性示踪剂进行实验室的模拟实

验是获取犓ｐ值的一种方法。同时发现，疏水性有机

污染物吸附在颗粒物上主要受到颗粒物有机碳含量

（犳ｏｃ）的影响
［２９］。因此，犓ｐ可以用有机碳归一化的形

式来表达，

犓ｏｃ＝犓ｐ／犳ｏｃ， （２）

式中，犓ｏｃ（ｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ）为有

机碳吸附系数。

公式（１）和公式（２）通过转换可以得到公式（３）：

犓ｏｃ·犆ｗ ＝犆ｓ／犳ｏｃ． （３）

　　换言之，基于实验室获取的吸附系数和实测水体

中溶解态ＰＡＨｓ含量，可以获得水体悬浮颗粒物中
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ＰＡＨｓ的有机碳归一化含量（犆ｓ／犳ｏｃ），成为获取水体

悬浮颗粒物中ＰＡＨｓ含量的一种途径。由于目前水

体中悬浮颗粒物的采集和定量方法仍存在较大的不

确定性，基于溶解态ＰＡＨｓ含量的推算结果，对于研

究开放海洋水体颗粒态ＰＡＨｓ含量具有重要的参考

价值。尽管研究发现，特定野外现场获取的犓ｐ 值与

犓ｏｃ·犳ｏｃ模型的预测值会出现很大差别，如受到胶体

有机质，溶解态有机质或黑碳等物质的影响［３０］；此

外，现场环境中生物多样性与复杂的水动力条件，也

是影响犓ｐ 值与犓ｏｃ·犳ｏｃ差异的重要因素
［３１—３３］。然

而，广阔的东海陆架内，在没有显著ＰＡＨｓ污染来源

的情况下，由于水体本身特殊的物理化学性质（良好

的物质扩散性和均一性），颗粒物／水之间不停地进行

着化合物的吸附和解吸附，可以认为已经达到有机碳

对ＰＡＨｓ吸附动力学平衡的理想状态。我们基于实

际水体中溶解态ＰＡＨｓ含量和实验室模拟获取的

犓ｏｃ值
［３４—３５］，计算悬浮颗粒物中１５种ＰＡＨｓ有机碳

归一化含量为２０～２８μｇ／ｇ（表２）。结果发现，相比较

水体中溶解态ＰＡＨｓ含量，计算得到的颗粒态中

ＰＡＨｓ有机碳归一化含量变化幅度不显著，这一定程

度上降低了海水中ＰＡＨｓ含量不确定性带来的误差。

表２　东海水体中溶解犘犃犎狊含量及计算得到的

悬浮颗粒中有机碳归一化含量

犜犪犫２　犇犻狊狊狅犾狏犲犱犘犃犎犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊犻狀狋犺犲狑犪狋犲狉犳狉狅犿狋犺犲犈犆犛

犪狀犱犲狊狋犻犿犪狋犲犱狆犪狉狋犻犮狌犾犪狋犲狆犺犪狊犲犘犃犎犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狌狊犻狀犵狋犺犲

狅狉犵犪狀犻犮犮犪狉犫狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋（犓狅犮）

化合物 ｌｏｇ犓ｏｃ
含量

／ｎｇ·Ｌ－１

有机碳归一化含量

／μｇ·ｇ
－１

Ａｃ １．４ ４～１６ ＜０．１

Ａｃｅ ３．６６ １１３～５４３ ０．５～２．５

Ｆｌ ３．８６ １３０～２９１ １．０～２．１

Ｐｈｅ ４．１５ ９５～２８４ １．４～４．０

Ａｎｔ ４．１５ ９～３２ ０．２～０．５

Ｆｌｕ ４．５８ ７～２６ ０．３～１．０

Ｐｙｒ ４．５８ ５～１５ ０．２～０．６

ＢａＡ ５．３ ～４ ～１．０

Ｃｈｒ ５．３ １．６～７ ０．４～１．４

ＢｂＦ ５．７４ ～１．２ ～２．０

ＢｋＦ ５．７４ ｎｄ ｎｄ

ＢａＰ ６．７４ ～１．２ ～７．０

Ｉｎｄ ６．２ ～１．７ ～３．０

ＤＢＡ ６．５２ ｎｄ ｎｄ

ＢｇｈｉＰ ６．２ ～１．８ ～３．０

　　注：ｎｄ表示未检测出。

３．３　东海沉积物中犘犃犎狊沉积通量估算

研究发现，东海沉积物中ＰＡＨｓ主要富集在泥质

区内，泥质区是东海现代陆架的细颗粒物堆积中心，

也成为入海沉积物及其携带污染物的主要“沉积汇”。

而东海大部分地区沉积物主要由陆架残留砂组成，缺

失现代陆源细颗粒物沉积，不利于ＰＡＨｓ富集。张宗

雁等发现东海泥质区表层沉积物中ＰＡＨｓ的含量由

大到小依次为沿岸南部泥质区、沿岸北部泥质区、济

州岛西南泥质区、台湾东北部泥质区［１３］。

东海陆架内，最大有机碳埋藏通量出现在长江口

及邻近区域，大约在２００ｔ／（ｋｍ２·ａ）（ＴＯＣ约为

１％），主要来自长江有机物质输出。大约有４７％的长

江悬浮泥沙沉积在拦门沙海域及水下三角洲前缘，超

过５０％的悬浮泥沙摆脱河口的“束缚”进入杭州湾以

及沿岸向南继续输运。此外，整个东海陆架内，还存

在两个重要的有机碳“碳汇”，济州岛西南泥质区和台

湾岛东北区，有机碳埋藏通量大约为１０～５０ｔ／（ｋｍ
２

·ａ）（ＴＯＣ大于０．６％）
［３６］。大部分东海中陆架和外

陆架沉积物主要由陆架残留砂组成，其有机碳含量小

于０．１％。理论上认为沉积物中有机碳和ＰＡＨｓ两

者之间的含量应具有显著相关性［３７—３８］，但是理论上

得到的悬浮颗粒物中ＰＡＨｓ有机碳归一化含量２０～

２８μｇ／ｇ，对比发现实际沉积物中测定结果［１０～６９

μｇ／ｇ，（２４±１４）μｇ／ｇ］出现明显波动
［１２—１３］，反映出不

同沉积区域悬浮颗粒物沉积和埋藏过程中，ＰＡＨｓ和

有机碳在不同粒度沉积物中的富集或扩散结果；底层

残留砂的混入，会进一步影响沉积物中ＰＡＨｓ和有机

碳之间最初的平衡关系。

尽管底层沉积物表现出明显的空间差异，以及悬

浮颗粒物中ＰＡＨｓ和有机碳在沉积和埋藏过程会发

生不同程度的降解、水体中溶解态ＰＡＨｓ随深度发生

变化等不确定因素，但是根据表层水体的计算结果，

即悬浮颗粒物中１５种ＰＡＨｓ有机碳归一化含量２０～

２８μｇ／ｇ，结合整个东海陆架沉积物中有机碳的埋藏

通量７．４×１０６ｔ／ａ，给出东海海域内１５种ＰＡＨｓ的沉

积通量为１５０～２１０ｔ／ａ。本方法中沉积通量的估算

还可能引入其他不确定性，主要有：（１）水体中ＰＡＨｓ

的测定结果误差；（２）东海水体中ＰＡＨｓ颗粒相－水

相之间动态平衡的理论值与实际值的差异；（３）东海

有机碳埋藏通量估算的误差。Ｌｉｎ等
［１２］根据沉积物

中实测的１５种ＰＡＨｓ含量，估算出东海内陆架沉积

物中ＰＡＨｓ沉积通量约为１５２ｔ／ａ；其他的部分主要

来自济州岛西南泥质区和台湾岛东北区的贡献，大约
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在２８～５８ｔ／ａ。两者之间的数量关系是吻合的，估算

结果与实测结果基本一致，显示该估算是可行的。此

外，在一定程度上表明实验室模拟实验获取的犓ｏｃ值

适用于东海范围颗粒相水相间的分配模型，也表明

东海陆架内水体中ＰＯＣ在控制ＰＡＨｓ两相分布过程

中起着重要作用。

４　结论

研究结果显示，基于水体中溶解态ＰＡＨｓ含量和

有机碳埋藏通量估算东海沉积物中ＰＡＨｓ沉积通量

与实测结果基本吻合，犓ｏｃ值的引入进一步确认东海

陆架内水体中ＰＯＣ在控制ＰＡＨｓ两相分布过程中起

重要作用。尽管不同沉积区域悬浮颗粒物沉积和埋

藏过程中，ＰＡＨｓ和有机碳在不同粒度沉积物中富集

或扩散，但是基于水体中溶解态ＰＡＨｓ含量来估算悬

浮颗粒物中ＰＡＨｓ有机碳归一化含量，或可成为获取

开放海洋沉积物中ＰＡＨｓ沉积通量的可能途径。
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