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摘    要：多环芳烃（polycyclic aromatic compounds，PAHs）是河口环境中存在最为广泛的一类有机污染

物，目前针对 PAHs 环境地球化学的研究大都围绕少数优先控制 PAHs 展开，这对于理解其环境行为和

生态风险存在较大局限性和不确定性。为了全面探究我国河口环境中 PAHs 类有机污染物的赋存特

征，本研究以黄河口、长江口和珠江口三大典型河口表层沉积物为例，基于全二维气相色谱−飞行时间

质谱建立了包含 81 种母体 PAHs 及其衍生物（包括 20 种未被取代的母体 PAHs、11 种含氧 PAHs、9 种

氧杂环 PAHs、3 种硫杂环 PAHs 和 38 种烷基化 PAHs 等类别）的监测清单。结果表明，38 种烷基化

PAHs 是三大河口沉积物中最主要的组分，在 81 种 PAHs 清单中的平均占比超过了 50%，而 16 种母体

PAHs 所占的比例平均约为 10%。虽然三大河口之间 PAHs 及其衍生物的总含量并不存在统计学上的

显著性差异，但是不同类型的 PAHs 及其衍生物之间的相关关系并不一致，这可能表明三大河口不同

的 PAHs 来源和沉积特征。以 81 种 PAHs 作为清单的生态风险评估结果相较于 16 种优控母体

PAHs 高出 4 倍以上，这表明基于扩大的 PAHs 及其衍生物的监测清单进行生态风险评估是非常有必要

的。本研究思路有助于正确评估沉积物或其他水环境中芳香族有机污染物的生态风险。
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Abstract:  Polycyclic  aromatic  hydrocarbons  (PAHs)  are  the  most  widespread  organic  pollutants  in  estuarine
environment.  Existing research on the environmental geochemistry of PAHs mostly focuses on a few priority
controlled  PAHs,  which  has  significant  limitations  and  uncertainties  in  understanding  their  environmental
behavior and ecological risks. To comprehensively explore the occurrence characteristics of polycyclic aromatic
compounds in estuarine environment in China, this study takes surface sediments of the three typical estuarine
including Huanghe Estuary, Changjiang Estuary and Zhujiang Estuary as examples to establish a monitoring list
of  81  PAHs  and  their  derivatives  (including  20  unsubstituted  parent  PAHs,  11  oxygen-containing  PAHs,  9
oxygen-heterocyclic  PAHs,  3  sulfur-heterocyclic  PAHs and 38 alkylated PAHs) by using of  two-dimensional
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gas chromatograph coupled with time-of-flight mass spectrometry. The results show that 38 alkylated PAHs are
the most important components in the three estuarine sediments, The average proportion in the list of 81 PAHs
exceeds 50%, but the proportion of 16 priority controlled PAHs is only about 10% on average. Although there
was  no  statistically  significant  difference  in  the  total  content  of  PAHs  and  their  derivatives  among  the  three
estuaries, the correlation between the different types of PAHs and their derivatives was inconsistent, which may
indicate  the  different  characteristics  of  PAH  sources  and  sedimentary  in  the  three  estuaries.  The  results  of
ecological risk assessment using 81 PAHs as a list are about 4 times higher than those of 16 priority controlled
PAHs,  which  means  that  it  is  necessary  to  expand  the  monitoring  list  of  PAHs  and  their  derivatives  for
ecological  risk  assessment.  This  research  approach  helps  to  correctly  assess  the  ecological  risk  of  aromatic
organic pollutants in sediments or other aquatic environments.

Key words:  polycyclic  aromatic  hydrocarbons  and  their  derivatives;  monitoring  list;  Huanghe  Estuary;
Changjiang Estuary; Zhujiang Estuary; ecological risk

 

河口是河流与海洋的交汇处，是流域内各种

物质的归宿地之一 [1]。不同来源的营养输入提

高了河口地区的生产力和生物多样性，使其成为

全球生物地球化学循环的关键系统 [2]。作为连

接陆地和海洋的缓冲地带，河口成为人类活动排

放污染物（如重金属、过量营养物质和持久性有

机污染物）的重要汇[3]。河口及其邻近海域的环

境污染日益成为全球环境保护和生态恢复关注

的现实问题。大量研究表明，PAHs是河口−近海

环境中最主要的一类有机污染物 [4]。高强度的

人类活动（如工业活动、石油泄漏、生物质和化

石燃料燃烧等）排放了大量的 PAHs等芳香族有

机污染物[5]，并通过地表冲刷、大气沉降等过程

进入河口，最终随颗粒物沉降埋藏到沉积物

中 [6]。因此，PAHs等芳香族有机污染物在河口

沉积物中的赋存特征不仅可以反映沉积环境的

变化，而且可以指示人类活动对河口环境的影响[7]。

美国环境保护署于 1976年提出的 16种优

先控制 PAHs，已经被世界各国环保部门纳入了

环境调查和研究的基准目标物清单[8] 中。科学

家们围绕优控 PAHs的环境监测、迁移转化过

程、风险评估等开展了大量的研究[9-12]。然而越

来越多的研究发现，仅仅围绕优控清单中 PAHs
开展研究对于理解其环境行为和危害存在较大

的局限性[13-14]，主要表现在以下几个方面：（1）几
种或几类常见的具有高毒性的 PAHs[如 7H-苯
并（c）芴、二苯并（a,l）芘及其 3种同分异构体

等 ]并不包含在清单中 [15]；（2）尽管越来越多的

证据表明烷基化衍生物的毒性可能超过其母体

化合物，但烷基化衍生物在清单中是缺失的 [16]；

（3）已知的具有高致癌性和致突变性[17-18]、在环

境中频繁检出的杂环 PAHs（如氮杂芳烃、氧杂

芳烃、硫杂芳烃等）以及硝基、氧基 PAHs等 [19]

并未获得关注；（4）基于优控 PAHs数据集的受

体模型解析 PAHs来源，其结果通常具有不确定

性[20]。因此，在实际环境研究中应充分考虑更多

种类的 PAHs的污染特征，这对于正确认识

PAHs的潜在环境危害和确定污染防治优先级具

有重要的现实意义。

黄河口、长江口和珠江口是中国最典型的三

大河口，其人口规模、经济结构以及 PAHs排放

存在一定的空间差异[21]。近年来，黄河断流以及

径流减少等历史事件使黄河口水动力不足，黄河

运输携带的部分污染物在黄河口内停留并快速

沉积，造成黄河口沉积环境中污染物含量持续增

加。沉积物从长江到东海的运输受到潮流、浅

海环流、长江口环流和风暴事件的控制[22]，在复

杂的水动力条件下，河流排放的大量细颗粒向

南输送，在长江口和杭州湾外形成泥浆沉积中

心 [23]。径流水体、冲淡水和南海外海水团等是

珠江口的主要水体，珠江口通过多个不同的出海

口连接着广阔的珠江网络和南海，并接收来自多

个来源的污染物输入。相关研究表明，长江口及

其邻近海域比废黄河口海域受 PAHs的污染程

度要高，这可能归咎于长江流域更强的人类活

动，尤其是较为发达的工业活动向环境中输入了

更多的 PAHs[24]。另外，华北沿海沉积物中煤炭

燃烧和焦炭工业来源的 PAHs的贡献率比华南
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沿海沉积物要高[21]，这表明能源结构也是影响近

海海洋环境 PAHs赋存的主要因素之一。本研

究采用具有较强分离鉴定能力的全二维气相色

谱−飞行时间质谱（GC×GC-TOFMS）对沉积物

PAHs及其主要类别衍生物（主要包括烷基化

PAHs、氧基芳烃、含氧杂环芳烃和含硫杂环芳

烃等）进行高通量识别和解析，构建和补充

PAHs监测清单，并进一步探讨其在我国三大河

口沉积环境中的赋存情况、综合生态风险及其

区域差异，这将有助于正确评估我国主要河口区

受芳香族有机污染物影响的程度。

 1   材料与方法

 1.1    沉积物样品的采集

本研究于 2022年 4月搭载中国水产科学研

究院黄海水产研究所“蓝海 101号”科考船采

集黄河口（Huanghe  Estuary，HHE）表层沉积物

8份，于 2022年 7月搭载中国水产科学研究院东

海水产研究所“中渔科 211号”科考船采集长

江口（Changjiang Estuary，CJE）表层沉积物 8份，

于 2021年 1月搭载中国科学院南海海洋研究所

承担基金委共享航次承租的“粤湛渔科 2号”

科考船采集珠江口（Zhujiang Estuary，ZJE）表层

沉积物 8份。具体采样信息见表 1。利用不锈

钢箱式重力采泥器获取表层沉积物，用不锈钢

铲子采集表层沉积物（0～2 cm）样品，样品用

铝箔包装并用密实袋密封后于−20 ℃ 条件下

储存。黄河口样品编号依次为 H1−H8，长江口样

品编号依次为 C1−C8，珠江口样品编号依次为

Z1−Z8。
 
 

表 1       三大河口表层沉积物采样站位信息表

Tab.1    Information table of sampling stations for surface sediments in three major estuaries

黄河口 长江口 珠江口

站位名称 经度（°E） 纬度（°N） 站位名称 经度（°E） 纬度（°N） 站位名称 经度（°E） 纬度（°N）

H1 118.97 39.00 C1 122.00 31.05 Z1 113.77 22.25

H2 118.97 38.67 C2 122.25 32.00 Z2 113.60 22.06

H3 119.00 38.32 C3 122.25 31.75 Z3 113.78 21.89

H4 119.40 38.03 C4 122.25 31.50 Z4 114.03 22.07

H5 119.75 38.01 C5 122.25 31.25 Z5 113.43 21.73

H6 120.12 37.99 C6 122.25 31.00 Z6 113.76 21.73

H7 119.16 38.47 C7 122.25 30.75 Z7 114.03 21.84

H8 119.44 38.32 C8 122.25 30.50 Z8 114.28 21.98
 
 

 1.2    沉积物中 PAHs的有机提取

冷冻干燥后的沉积物样品经球磨仪研磨后，

利用 100目（即 150 μm）标准筛过滤。准确称量

5.0 g样品与 5.0 g硅藻土混匀，自下而上依次将

活化铜粉、无水硫酸钠、沉积物/硅藻土混合样品

置于 34 mL萃取池中，利用赛默飞 EXTREVA
ASE全自动快速溶剂萃取样品浓缩仪进行芳香

族有机物的提取、浓缩和定容。萃取条件：萃取

池温度设置为 100 ℃，采用丙酮和二氯甲烷混合

溶剂（v∶v=1∶1）以 1 mL/min的速率通过萃取

池，并辅以 10 mL/min的高纯氮气（99.999%）进

行辅助萃取，萃取时间为 20 min。蒸发条件：蒸

发温度为 40 ℃，蒸发压力为 6 psi，单通道氮气流

速为 50 mL/min，蒸发临近结束时采用 1.6 mL正

己烷自动清洗蒸发瓶内壁，以提高目标物的回收

率，最终定容体积为 0.4 mL。
 1.3    GC×GC-TOFMS分析与数据处理

全二维气相色谱−飞行时间质谱仪（GC×GC-
TOFMS）由自动进样器（Agilent 7693ALS，Agilent）、
气相色谱仪（Agilent  7890A，Agilent）、调制器

（KT-2001，ZOEX）和飞行时间质谱仪（Pegasus
4D，LECO）组成。GC×GC气相条件：一维色谱

柱为 30 m×0.25 mm×0.25 μm的 Rxi-5SiMs柱，串

联的二维色谱柱为 1.8  m×0.15 mm×0.15 μm的

Rxi-17SiMs柱，载气为高纯氦气，流速为 1.2
mL/min，进样量 1 μL，不分流进样，进样口温度
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为 250 ℃，二维炉温补偿温度为 5 ℃，调制器补

偿温度为 15 ℃，传输线温度为 300 ℃。GC初始

温度为 60 ℃，保持 1 min，以 6 ℃/min升高到 300 ℃，

保持 20 min。GC×GC调制周期设置为 5 s，热喷

和冷喷时间分别设置为 1 s和 1.5 s。TOFMS质

谱条件：溶剂延迟时间 10 min，电离能量为 70 eV，

检测器电压为 1475 V，离子源温度为 250 ℃，传

输线温度为 250 ℃。采用全扫描模式采集数据，

质量扫描范围为 50～600  u，采集速率为每秒

100张谱图。

数据的自动化处理：采用 Chroma TOF 4.0版

本软件，质谱数据库为 NIST 2.0谱库。数据处理

方法中参数包括一维峰宽（一般设为调制周期

的 4倍）、二维峰宽（一般为 0.1 s）和信噪比（设

定为 100）等的设定。根据特征离子碎片、质谱

图以及 PAHs标准物质进行 PAHs及其衍生物的

精确定性和定量。由于 GC×GC相较于一维色

谱具有更高的色谱分离度，进一步可根据 GC×GC
的“族分离”和“瓦片效应”

[25]，结合 NIST谱

库相似度（大于 800）和特征离子碎片对无标准物

质的部分烷基化 PAHs进行定性，并采用具有相

似结构的同系物进行半定量。

 1.4    生态风险评估模型

河口海洋环境介质中的 PAHs对海洋生物

具有潜在的生物毒性效应[26]。Long和Macdonald
首次将平均效应范围中值（M-ERM-Q）用于综合

评估超过其生物影响范围中值（ERM）的多种有

毒化学品的生态风险[27]，这被认为是分析综合生

态风险最有效的方法之一。M-ERM-Q的表达式

如下：

M-ERM-Q =

∑
(Ci/EMRi)

n
（1）

式中：Ci 为沉积物样品中第 i个 PAH的浓

度（ng/g）；ERMi 为第 i个 PAH的生物影响范围

中值 [28]；n为化合物的数量。M-ERM-Q值范围

为<0.1、0.1～0.5、0.5～1.5和>1.5，分别代表低、

中低、中高、高风险[29]。

苯并 [a]芘（BaP）被认为是未被取代的母体

PAHs中毒性最强的一种组分，具有强的致癌

性[30]。据此发展的 BaP等效风险（BaPE）模型是

对 PAHs生态风险进行定量评估的简易且直观的

指标[31]。具体表示为：将其他具有致癌性的 PAHs
浓度根据其毒性当量因子（TEF）换算为等效 BaP
毒性的浓度，并对各个化合物换算后的浓度值进

行加和。沉积物中 BaPE（ng/g）表达式如下：

BaPE =
n∑

i=1

Ci×T EFi （2）

式中：Ci 为第 i个 PAH单体的浓度（ng/g）；
TEFi 为第 i个 PAH单体相对于 BaP的毒性当量

因子，其参考值可从文献中获取[32]。

 1.5    质量控制与保证

所有样品的分析过程都经过了严格的质量

控制程序。玻璃纤维和所有玻璃器皿、铝箔、氧

化铝、硅胶和无水硫酸钠在使用前在 450 ℃ 马

弗炉中烘烤 5 h。本研究利用外标法对 PAHs及
其衍生物进行定量，标准曲线浓度范围为 10 μg/L
至 1000 μg/L。实验室空白被用来指示在实验室

处理样本过程中的潜在污染。具体地，以 450 ℃
烘烤的硅藻土为基质进行 PAHs的加标实验，结

果表明沉积物 PAHs的加标回收率范围为 60.1%～

119.8%。将基质空白中 PAHs的 3倍标准偏差

并经采样量计算后的值作为前处理过程的方法

检出限。结果表明，沉积物中 PAHs的方法检出

限为 0.01 ～1.04 ng/g（以 5 g沉积物重量参与计

算）。本文沉积物中 PAHs及其衍生物的浓度均

为干重。

 1.6    PAHs及其衍生物清单及分类

本研究建立的 PAHs及其衍生物清单中共

包含 81种化合物，根据其取代基及元素差异可

以分为五大类，分别为 16种优控 PAHs；苯并

[ghi]荧蒽（BgF）、苯并 [c]菲（BcP）、苯并 [e]芘
（BeP）、苝（Pery）等 4种未被取代的 PAHs（共
20种）；11种氧基 PAHs（Oxy-PAHs）；9种含氧杂

环 PAHs（PAOH）；3种含硫杂环 PAHs（PASH），

以及 38种烷基化衍生物（Alkyl-PAHs）。其中，

16种优控 PAHs分别为萘（Nap）、苊（Ace）、苊烯

（Acen）、芴（Flu）、菲（Phen）、蒽（An）、荧蒽

（Fluo）、芘（Py）、苯并 [a]蒽（BaA）、䓛（Chry）、
苯并 [k]荧蒽（BkF）、苯并 [b]荧蒽（BbF）、苯并

[a]芘 （ BaP） 、 茚 并 [1,2,3-c,d]芘 （ IP） 、 苯 并

[ghi]苝（BgP）、二苯并（a,h）蒽（DBA），3类含氧/
硫 PAHs衍生物的结构式、中英文名称、CAS
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号等信息如图 1所示。另外，根据母体化合物

和 取 代 基 含 碳 个 数 ， 可 以 将 38种 烷 基 化

PAHs分为 16类，分别表示为：2,3-二甲基 -1H-
茚 （ 2,3d-Inde） 、 4-甲 基 联 苯 （ 4m-Bip） 、 惹 烯

（Ret）、甲基萘（C1Nap）、二甲基萘（C2Nap）、三

甲 基 萘 （ C3Nap） 、 甲 基 芴 （ C1Flu） 、 甲 基 蒽

（C1An）、甲基菲（C1Phen）、甲基荧蒽（C1Fluo）、
甲基芘（C1Py）、甲基苯并 [c]菲（C1BcP）、二甲

基苯并 [c]菲（ C2BcP） 、甲基基苯并 [a]蒽&
䓛 （ C1BaA&Chry） 、 二 甲 基 苯 并 [a]蒽 &䓛

（C2BaA&Chry）、甲基苝（C1Pery）。

16种优控 PAHs和 4种未被取代的 PAHs、
11种氧基 PAHs、9种含氧杂环 PAHs和 3种含

硫杂环 PAHs的标准品信息上述清单中已经列

出。16类烷基化 PAHs的标准品分别为 2,3-二
甲基-1H-茚、4-甲基联苯、惹烯、1-甲基萘、1,2-
二甲基萘、1,4,5-三甲基萘、1-甲基芴、1-甲基

蒽、1-甲基菲、2-甲基荧蒽、1-甲基芘、1-甲基苯

并 [c]菲、1,12-二甲基苯并 [c]菲、1-甲基苯并

[a]蒽&䓛、7,12-二甲基苯并 [a]蒽&䓛、1-甲基

苝，其余无标准的烷基化 PAHs同系物以这

16种为参照物进行半定量。
 
 

Anthrone
蒽酮

CAS: 90-44-8
分子式: C14H10O
分类: Oxy-PAHs

9,10-Anthracenedione
蒽醌

CAS: 84-65-1
分子式: C14H8O2

分类: Oxy-PAHs

1(2H)-Acenaphthylenone
1-苊酮

CAS: 2235-15-6
分子式: C12H8O
分类: Oxy-PAHs

Indanone
茆酮

CAS: 578-95-0
分子式: C13H9NO
分类: Oxy-PAHs

9H-Fluoren-9-one
9-芴酮

CAS: 486-25-9
分子式: C13H8O
分类: Oxy-PAHs

Benzophenone
二苯甲酮

CAS: 119-61-9
分子式: C13H10O
分类: Oxy-PAHs

1-Naphthalenol
1-萘酚

CAS: 90-15-3
分子式: C10H8O
分类: Oxy-PAHs

2-Naphthalenol
2-萘酚

CAS: 135-19-3
分子式: C10H8O
分类: Oxy-PAHs

1,2-Naphthalenedione
1,2-萘醍

CAS: 524-42-5
分子式: C10H6O2

分类: Oxy-PAHs

1(3H)-Isobenzofuranone
苯酞

CAS: 87-41-2
分子式: C8H6O2

分类: Oxy-PAHs

2H-1-Benzopyran-2-one
2H-1-苯并吡喃-2-酮

CAS: 91-64-5
分子式: C8H6O2

分类: Oxy-PAHs

Xanthane
氧杂蒽

CAS: 92-83-1
分子式: C13H10O
分类: PAOH

Dibenzofuran
二苯并呋喃

CAS: 92-83-1
分子式: C13H10O
分类: PAOH

Benzofuran
苯并呋喃

CAS: 271-89-6
分子式: C8H6O
分类: PAOH

Benzofuran,2,3-dihydro-
2,3-二氢苯并呋喃

CAS: 496-16-2
分子式: C8H8O
分类: PAOH

1,3-Benzodioxole
1,3-苯并二恶茂
CAS: 274-09-9
分子式: C7H6O2

分类: PAOH

Benzo[b]naphtho[1,2-d]furan
苯并[b]萘并[1,2-d]呋喃

CAS: 205-39-0
分子式: C16H10O
分类: PAOH

Benzofuran,7-methyl-
7-甲基苯并呋喃
CAS: 17059-52-8
分子式: C9H8O
分类: PAOH

Benzofuran,4,7-dimethyl-
4,7-二甲基苯并呋喃

CAS: 28715-26-6
分子式: C10H10O
分类: PAOH

Benzo[b]thiophene
苯并噻吩

CAS: 95-15-8
分子式: C8H6S
分类: PAOH

Dibenzothiophene
二苯并噻吩

CAS: 132-65-0
分子式: C12H8S
分类: PAOH

Benzo[b]thiophene, 6-methyl-
6-甲基苯并噻吩
CAS: 132-65-0
分子式: C9H8S
分类: PAOH

Benzo[b]naphtho[2,3-d]furan
苯并[b]萘并[2,3-d]呋喃

CAS: 243-42-5
分子式: C16H10O
分类: PAOH

图 1    含氧/硫 PAHs衍生物的结构式、中英文名称、CAS号、分子式及其分类等

Fig. 1    Structural formulas, names, CAS numbers, molecular formula and classification of oxygen- and sulfur- contained PAH

derivatives
 

 2   结果与讨论

 2.1    三大河口沉积物中不同类型 PAHs及其衍

生物的含量分析

我国黄河口、长江口和珠江口表层沉积物

中 81种 PAHs的总含量（∑81TPAHs）分别为 576～
4543  ng/g（干重 ） 、 2167～ 10061  ng/g和 471～

7727  ng/g，平均含量分别为（2251±1527）  ng/g、

（4710±2880）  ng/g和（2212±2775）  ng/g（表 2）。

三大河口表层沉积物中受到广泛关注的 16种优

控 PAHs平均含量分别为（300±266） ng/g、（463±

412） ng/g和（236±259） ng/g，其在本研究建立的

81种 PAHs清单中的平均占比仅为 11%±3%。
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与全球其他主要河口对比，我国三大河口 16种

优控 PAHs含量高于亚马逊 Oyapock河口（平均

值为 37.9 ng/g）[33]，与意大利 Olbia港口（平均值

为 350 ng/g） [34] 相近，相对低于智利 Lenga河口

（平均值为 2025 ng/g） [35]。与历史研究结果相

比，黄河口 16种优控 PAHs含量略高于 2011
年（平均值为 179 ng/g） [36]，长江口的 PAHs含量

高于 2015年（平均值为 131  ng/g） [37]，珠江口

PAHs含 量 与 2019年 （ 平 均 值 为 200  ng/g） [2]

相当。
 
 

表 2       三大河口表层沉积物中不同类型 PAHs 的含量和组成

Tab.2    Concentrations (ng/g) and compositions (%) of different types of PAHs in three estuaries of China

化合物类型
黄河口 长江口 珠江口

范围 中值 平均值和偏差 范围 中值 平均值和偏差 范围 中值 平均值和偏差

含量/ng·g−1

∑16PAHs 77～885 199 300±266 123～1135 249 463±412 52～759 116 236±259

∑20PAHs 79～916 217 323±275 141～1552 366 625±524 103～1037 162 342±376

∑11Oxy-PAHs 12～608 41 127±199 56～439 165 191±119 2～590 18 99±202

∑9PAOH 179～916 300 467±316 493～2145 1101 1210±564 47～2433 125 470±820

∑3PASH 1～54 13 18±19 14～944 28 168±319 4～73 35 33±23

∑38Alkyl-PAHs 306～2936 1069 1315±871 693～7275 1505 2516±2237 278～3759 543 1267±1494

∑81TPAHs 576～4543 1611 2251±1527 2167～10061 3974 4710±2880 471～7727 858 2212±2775

相对比例/（%）

∑16PAHs 9%～21% 12% 9%±3% 5%～13% 8% 13%±3% 9%～17% 13% 13%±3%

∑20PAHs 11%～21% 14% 12%±3% 7%～17% 12% 14%±4% 13%～22% 19% 18%±4%

∑11Oxy-PAHs 2%～14% 3% 5%±4% 2%～11% 3% 4%±3% 0%～8% 2% 3%±2%

∑9PAOH 14%～31% 21% 31%±5% 10%～55% 24% 22%±16% 8%～31% 14% 16%±8%

∑3PASH 0%～1% 1% 4%±0% 0%～24% 1% 1%±8% 1%～5% 2% 3%±2%

∑38Alkyl-PAHs 42%～70% 63% 48%±9% 32%～72% 46% 60%±15% 47%～69% 61% 61%±7%
 
 

与未被取代的母体 PAHs（ 16种或 20种

PAHs）、氧基 PAHs、含氧杂环 PAHs以及含硫杂

环 PAHs相比，黄河口、长江口和珠江口表层沉

积物中烷基化 PAHs是 81种 PAHs中最主要的

组分，其含量分别为 306～2936（1315±871）ng/g、
693～7275（2516±2237）ng/g和 278～3759（1267±
1494）ng/g，平均占比分别为 48%±9%、60%±15%
和 61%±7%（表 2），这可能是因为三大河口区域

城市化程度高，交通排放和化石燃料燃烧产生了

大量的烷基化 PAHs[38]。其中，二甲基萘是烷基

化 PAHs中含量最高的化合物。含氧杂环 PAHs
是三类含氧/硫新型 PAHs中最主要的组分，其含

量分别为 179～ 916（ 467±316） ng/g、 493～ 2145
（1210±564）ng/g和 47～2433（470±820）ng/g，平
均占比分别为 31%±5%、22%±16%和 16%±8%，

含氧杂环 PAHs中含量最高的是 4,7-二甲基苯并

呋喃。单因素方差分析结果表明，长江口表层沉

积物中烷基化 PAHs和含氧杂环 PAHs的含量和

比例均显著高于其他两个河口（p<0.01）。这表

明，作为城市化发展程度最高、人为活动强度最

大的地区，长江冲淡水携带了更多不同类型的芳

香族有机污染物进入海洋并沉降在表层沉积物。

 2.2    三大河口沉积物中不同类型 PAHs及其衍

生物的空间差异

不同类型的 PAHs及其衍生物在三大河口

区均呈现出显著的空间分布差异（图 2），这主要

受控于河流输入强度、离岸距离、水动力条件以

及不可预见的点源输入等多过程耦合作用[24,39]。

从整体上来看，位于珠江河口上游的 Z1和 Z2两

个站位的所有类型 PAHs均较其他站位高出

3～16倍。另外，作为陆源有机物输入的典型生

物标志物[40]，苝（Pery）在这两个站位的沉积物中

含量分别为 244 ng/g和 221 ng/g，也远高于其他

站位（19.5～48.6 ng/g），这进一步说明了河流输

入强度或离岸距离是影响珠江口表层沉积物芳

香族有机污染物的最主要驱动因素。在长江口，
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除了口内的 C1站位以外，C5−C8站位（尤其是

C7）沉积物中各个类型的 PAHs相对北部站位较

高，这可能是由于南部站位更容易受到长江口以

及杭州湾的共同沉积作用，相较于其他河口较高

的苝的含量也进一步验证了南部区域沉积物中

PAHs受河流输入的影响相对更大。在黄河口，

苝的含量显著低于长江口和珠江口，这在一定程

度上表明黄河口的采样站位受到河流的影响相

对较小，不同站位各类型 PAHs较大的空间异质

性可能更大程度受到水团、水动力条件以及不

可预见的点源输入的影响。
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图 2    黄河口、长江口和珠江口各采样站位中不同类型

PAHs含量

Fig. 2    PAH concentrations in the different stations of three

estuaries of China
 

对不同类型 PAHs的含量进行相关性分

析可以探讨 3个河口沉积物中 PAHs及其衍生

物是否存在类似的来源和迁移转化过程。

Spearman相关性分析结果表明，黄河口表层沉积

物的各类型 PAHs及其衍生物之间均存在显著

的正相关关系（r=0.83-0.98，p<0.01，表 3），这表明

黄河口 PAHs及其衍生物存在相对较为一致的

来源，且在沉积之前具有类似的迁移转化过程。

另外，渤海湾作为半封闭的海湾，通过地表径

流、大气沉降、海上石油输入等途径进入水体中

的芳香族有机污染物更容易在渤海湾近岸水团

的作用下进行空间上的再分布。长江口表层沉

积物中未被取代的母体 PAHs与烷基化 PAHs存
在非常显著的正相关关系（r=1.00，p<0.01），却与

其他含氧/硫 PAHs无相关性（p>0.05，表 3），这表

明长江口表层沉积物中的未被取代的母体

PAHs与烷基化 PAHs的来源和迁移过程较为一

致。长江口沉积物中的氧基 PAHs和含氧杂环

PAHs这两类含氧 PAHs之间表现为显著的正相

关关系（p<0.01），这表明这两类含量相对更高的

含氧/硫 PAHs可能存在较强的潜在的未知来源，

并且输入来源较为一致。在珠江口沉积物中，与

两类含氧 PAHs相比，未被取代的母体 PAHs与
含硫杂环 PAHs和烷基化 PAHs的相关关系更为

显著（p<0.01），且含硫杂环 PAHs与两类含氧

PAHs并无相关关系（p>0.05），这表明珠江口芳

香族有机污染物存在更为复杂的来源。综上所

述，黄河口、长江口和珠江口沉积物中不同类型

PAHs之间的相关关系均表现出不同的特征，这

指示了 3个河口具有显著差异的 PAHs及其衍

生物的来源和沉积特征，可能与 3个区域的能源

结构和经济发展模式等人文因素以及地表径流

和水文条件等自然因素的显著性差异有较大的

关系。

 2.3    基于 81种 PAHs清单的三大河口沉积物

中 PAHs生态风险评估

本研究中，依据 16种优控 PAHs计算的黄

河口、长江口和珠江口的 M-ERM-Q范围分别为

0.01～0.08、0.01～0.06和 0.01～0.06，均小于 0.1，
这表明三大河口沉积物 PAHs的生态风险相对

较低。然而最近的研究表明，部分烷基化 PAHs、
氧基 PAHs及含氧杂环 PAHs等 PAHs衍生物具

有与未被取代的母体 PAHs相似或更高的生物

毒性，并表现出更大的潜在生态风险 [41-42]。因

此，在进行 PAHs的生态风险评估时，仅考虑

16种优控 PAHs可能难以正确评估芳香族有机

污染物的综合生态风险。

本研究利用 BaPE模型对 3个河口沉积物中
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不同类型 PAHs以及总的 81种 PAHs及其衍生

物进行风险评估（表 4）。结果表明，黄河口 16种

优控 PAHs相对应的 BaPE值为 1.0～21.1（9.0±
6.0） ng/g， 烷 基 化 PAHs相 对 应 的 BaPE值 为

1.5～ 41.9（ 18.0±12.7） ng/g， 平 均 是 16种 优 控

PAHs的两倍；而 81种 PAHs的综合 BaPE值比

母体 PAHs平均高 3倍，平均为（35.4±22.6 ）ng/g。
同样地，如果扩大 PAHs及其衍生物的关注清

单，长江口和珠江口沉积物的 BaPE值也相较于

16种优控 PAHs表现出成倍数的增加。另外，

23种氧基 PAHs及含氧 /硫杂环 PAHs等 PAHs
衍生物相对应的 BaPE值相对于母体和烷基化

PAHs均较低，这与沉积物中较低的浓度以及清

单中较少的化合物种类有关。进一步，通过对

比 3个河口之间的 BaPE值可知，长江口沉积物

中由 81种 PAHs及其衍生物引起的生态风险显

著高于黄河口和珠江口，这也与长江口相对更差

的海水水质相一致 [21]。综上所述，在综合评估

PAHs类污染物的生态风险时，仅仅依据 16种优

控 PAHs的评估结果将大大低估其实际生态风

险水平。因此，本研究建议未来的研究需要将更

多的 PAHs及其衍生物纳入 PAHs污染物的监测

清单中，以全面正确评估芳香族有机污染物引起

的潜在生态风险。
 
 

表 4       三大河口表层沉积物中不同类型 PAHs 的 BaP 毒性当量浓度（ng/g）

Tab.4    BaP toxic equivalent concentrations of different types of PAHs in surface sediments of three major estuaries (ng/g)

化合物类型
黄河口 长江口 珠江口

范围 中值 平均值和偏差 范围 中值 平均值和偏差 范围 中值 平均值和偏差

∑16PAHs 1.0～21.1 6.8 9.0±6.0 1.7～44.8 5.9 14.3±13.2 2.1～26.9 4.1 9.2±8.8

∑20PAHs 1.7～28.5 12.2 14.4±7.8 2.8～69.8 10.7 22.4±18.5 2.7～47.3 7.1 16.3±15.4

∑11Oxy-PAHs 0.1～4.1 0.5 1.1±1.0 0.7～4.0 1.2 1.5±0.6 0～6.7 0.2 1.1±1.4

∑9PAOH&∑3PASH 0.1～4.3 1.6 1.8±1.2 0.6～8.5 2.4 3.8±2.8 0.3～1.5 0.6 0.8±0.3

∑38Alkyl-PAHs 1.5～41.9 12.1 18.0±12.7 5.8～139.0 22.8 43.5±34.8 3.7～72.4 7.1 22.0±24.2

∑81TPAHs 3.5～70.0 26.0 35.4±22.6 10.6～218.8 36.7 71.2±55.3 6.8～123.2 15.2 40.2±41.0

表 3       三大河口表层沉积物中不同类型 PAHs 的 Spearman 相关性分析

Tab.3    Spearman correlations of different types of PAHs in three estuaries of China

采样站位 化合物类型 ∑16PAHs ∑20PAHs ∑11Oxy-PAHs ∑9PAOH ∑3PASH

黄河口

∑20PAHs 1.00** - - - -

∑11Oxy-PAHs 0.98** 0.98** - - -

∑9PAOH 0.91** 0.91** 0.93** - -

∑3PASH 0.99** 0.99** 0.97** 0.90** -

∑38Alkyl-PAHs 0.93** 0.93** 0.91** 0.83* 0.92**

长江口

∑20PAHs 0.91** - - - -

∑11Oxy-PAHs 0.21 0.12 - - -

∑9PAOH 0.02 0.00 0.91** - -

∑3PASH 0.52 0.62 0.29 0.19 -

∑38Alkyl-PAHs 1.00** 0.91** 0.21 0.02 0.52

珠江口

∑20PAHs 0.93** - - - -

∑11Oxy-PAHs 0.60 0.78* - - -

∑9PAOH 0.79* 0.91** 0.90** - -

∑3PASH 0.91** 0.83* 0.43 0.60 -

∑38Alkyl-PAHs 0.91** 0.93** 0.79* 0.88** 0.76*

注：** p<0.01, * p<0.05
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 3   结 论

（1）黄河口、长江口和珠江口表层沉积物中

81种 PAHs的总浓度（∑81TPAHs）分别为 576～
4543 ng/g、2167～10061 ng/g和 471～7727 ng/g，
平 均 浓 度 分 别 为 （ 2251±1527）  ng/g、 （ 4710±
2880） ng/g和（2212±2775） ng/g。

（2）作为城市化发展程度最高、人为活动强

度最大的地区，长江冲淡水携带了更多不同类型

的芳香族有机污染物进入海洋并沉降在表层沉

积物中。不同类型的 PAHs及其衍生物在三大

河口区均呈现出显著的空间分布差异，这可能与

不同河口 PAHs输入源及迁移途径存在差异有关。

（3）平均效应范围中值和 BaP等效风险的结

果均表明，3个河口中 16种优控 PAHs引起的生

态风险相对较低。然而，本研究中的 38种烷基

化 PAHs的风险相较于优控 PAHs高 2～3倍，

81种 PAHs及其衍生物的生态风险更是数倍于

优控 PAHs。
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