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摘    要：多环芳烃是一类典型的持久性有毒物质，而有关其衍生物的报道目前仍十分有限。该研究对长

江口−杭州湾及其近岸海域表层沉积物中 16 种母体多环芳烃（parent polycyclic aromatic hydrocarbons,

P-PAHs）、12 种烷基多环芳烃（alkyl polycyclic aromatic hydrocarbons, A-PAHs）以及 10 种硝基多环芳

烃（nitro polycyclic aromatic hydrocarbons, N-PAHs）进行了定量分析。结果表明，表层沉积物中 16 种

母体多环芳烃（∑16P-PAHs）、12 种烷基多环芳烃（∑12A-PAHs）和 10 种硝基多环芳烃（∑10N-

PAHs）的平均浓度分别为 108 ng/g（dw，干重）、24.2 ng/g（dw）和 7.02 ng/g（dw）；柱状沉积物三者

的平均浓度范围分别为 28.9 ～ 252 ng/g（dw）、8.13 ～ 28.5 ng/g（dw） 和 2.94 ～ 13.5 ng/g（dw），其

中∑16P-PAHs 和∑12A-PAHs 随着年代增加整体呈现上升趋势。PAHs 及其衍生物的污染模式以及特征

比值结果表明，长江口及近岸海域表层沉积物中的 PAHs 主要来自化石燃烧，但周边的港口和船运业

务，一定程度上可能增加石油类物质泄漏所带来的环境风险。
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Abstract:  Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are a typical class of persistent toxic substances, and the
reports  on  their  derivatives  are  still  limited.  In  this  study,  16  parent  polycyclic  aromatic  hydrocarbons  (P-
PAHs),  12  alkyl  polycyclic  aromatic  hydrocarbons  (A-PAHs)  and  10  nitro  polycyclic  aromatic  hydrocarbons
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(N-PAHs) were observed in the surface sediments of the Yangtze River estuary-Hangzhou Bay and its coastal
waters  hydrocarbons  (N-PAHs).  The  results  showed  that  the  average  concentrations  of  16  parent  polycyclic
aromatic  hydrocarbons  (∑16P-PAHs),  12  alkyl  polycyclic  aromatic  hydrocarbons  (∑12A-PAHs)  and  10
nitropolycyclic aromatic hydrocarbons (∑10N-PAHs) in the surface sediments were 108 ng/g (dw, dry weight),
24.2  ng/g  (dw)  and  7.02  ng/g  (dw),  respectively.  The  average  concentrations  of  columnar  sediments  ranged
from 28.9−252 ng/g (dw), 8.13−28.5 ng/g (dw) and 2.94−13.5 ng/g (dw), respectively, and the ∑16P-PAHs and
∑12A-PAHs showed an increasing trend with the increase of age. The pollution patterns and characteristic ratios
of PAHs and their derivatives show that the PAHs in the surface sediments of the Yangtze River estuary and
coastal  waters  mainly  come  from  fossil  combustion,  but  the  surrounding  ports  and  shipping  operations  may
increase the environmental risk caused by petroleum leakage to a certain extent.

Key words:  polycyclic  aromatic  hydrocarbon;  alkyl-PAHs;  nitro-PAHs;  Yangtze  River  Estuary-Hangzhou
Bay; source analysis

 

多环芳烃（polycyclic  aromatic  hydrocarbons，
PAHs）是一类典型的半挥发性物质，在环境中具

有难降解、生物富集的特点，并且具有致畸、致

癌和致突变的“三致”效应[1]。因此，PAHs也被

归类于持久性有毒物质（persistent toxic substances,
PTSs），其中，环境中检出浓度和检出率较高的

16种多环芳烃单体已被美国环境总局（USEPA）

列为优先控制污染物[2]。除受火山喷发、森林大

火等自然源影响外，人类活动如车辆排放、化石

燃烧、石油泄漏、工业排放等对环境中 PAHs的
赋存浓度影响也较为显著 [3]。母体多环芳烃

（parent polycyclic aromatic hydrocarbons, P-PAHs）
在光化学效应以及大气自由基的氧化效应下，容

易反应生成多环芳烃的衍生物[4]，其中烷基多环

芳烃（ alkyl  polycyclic  aromatic  hydrocarbons,  A-
PAHs）和硝基多环芳烃（nitro polycyclic aromatic
hydrocarbons, N-PAHs）是两类典型的多环芳烃

衍生物，并且由于其具有更强的毒性以及在生物

体内同样具有富集性而逐渐被广泛关注[5]。

截至目前，河口及海洋环境中有关 P-PAHs
的研究报道较多，而有关其衍生物的报道仍非常

有限。欧冬妮[6] 报道长江口滨岸沉积物中 PAHs
的浓度达到 1807 ng/g（dw），近陆源输入的特征

非常明显；Wang等[7] 报道的长江口表层沉积物

中 PAHs的浓度范围为 27.2 ～  621.6 ng/g（dw），

并且从北向南呈现明显的增加趋势；黄芳等[8] 报

道的东海沉积物中 PAHs的浓度范围为 8.2 ～
180.2 ng/g（dw），并且自西向东浓度出现递减的

趋势。以上结果表明，河口区域是 PAHs向海输

出的主要通道之一。目前，有关多环芳烃衍生物

的报道较多地集中在大气方面，并且发现衍生物

可以随着颗粒的沉降进入水体和沉积物环境[9]。

丁家琪等[9] 对海洋多环芳烃及其衍生物的总结

发现，P-PAHs与 A-PAHs在海洋中的浓度占比

相当，但 N-PAHs的来源与 P-PAHs和 A-PAHs
的差异比较显著。因为烷基基团和硝基基团的

引用，多环芳烃衍生物的理化性质与 P-PAHs存
在一定的差异[10]。因此，系统地研究 PAHs及其

衍生物在环境中的赋存状态可以更好地理解其

在环境中的迁移行为及归趋。

长江口−杭州湾是长三角经济区的核心区

域，经济发展程度较高，人口密度和人类活动强

度较大，受长江、钱塘江、甬江等河流入海污染

的影响比较显著，同时工业、养殖、市政等排污

对海洋环境质量影响的压力不容乐观，因此，围

绕该区域开展典型持久性有毒物质的陆海交接

环境行为具有典型的代表性[11]。本研究以长江

口−杭州湾近岸海域为研究区域，对表层沉积物

和柱状沉积物中 16种 P-PAHs、12种 A-PAHs以
及 10种 N-PAHs的浓度水平、时空特征和来源

进行深入探讨，以期弄清长江口−杭州湾沉积环

境中多环芳烃及其衍生物的赋存特征，为进一步

评估典型河口−海湾区域有机污染物的环境迁移

与归趋提供基础数据和科学依据。

 1   材料与方法

 1.1    样品采集与保存

长江口−杭州湾区域不同类型样品的采样站
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位如图 1所示，采样时间为 2022年 8月（丰水

期）。其中，表层沉积物样品 30份，柱状沉积物

点位 1个。表层沉积物样品采用表层采泥器采

集（表层 2 cm），柱状沉积物样品采用重力采泥器

采集（长度 1.35 m，按 5 cm每层进行分样，共计

27层）。表层沉积物样品采用棕色广口瓶封装，

于−20 ℃ 条件下运输至实验室，冷冻干燥后研磨

过 60目筛。柱状沉积物样品在船上切割，其保

存、干燥和研磨步骤与表层沉积物样品一致。
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图 1    采样站位

Fig. 1    Schematic diagram of sampling sites
 

 1.2    仪器与试剂

多环芳烃及其衍生物采用气相色谱质谱法

进行定量分析（Agilent 6890/5975B，配 EI源，用

于 P-PAHs和A-PAHs定量；Agilent 7980A/5975C，
配 CI源，用于 N-PAHs定量），色谱程序升温及

质谱参数参见实验室前期的研究基础[12]。

实验用试剂（正己烷、二氯甲烷、丙酮）均为

农残级（美国，TEDIA公司）；无水硫酸钠、硅胶

（100～200目）、中性氧化铝（100～200目）均购

自国药公司（中国，上海），硅胶和中性氧化铝使

用前于 450 ℃ 烘烤 4 h。EPA16种组分 PAHs混
合标准溶液购自 AccuStandard公司（美国） ；

12种 A-PAHs标准溶液购自 Dr. Ehrenstorfer公
司（德国），具体化合物包括：2-甲基萘、1-甲基

萘、2,6-二甲基萘、1,3-二甲基萘、2,3,5-三甲基

萘、2-甲基菲、2-甲基蒽、1-甲基菲、1-甲基蒽、1-
甲基荧蒽、1-甲基芘和 6-甲基䓛；10种 N-PAHs
标准溶液购自 AccuStandard公司（美国），具体化

合物包括：1-硝基萘、2-硝基萘、1,5-二硝基萘、

1,3-二硝基萘、1,8-二硝基萘、3-硝基二苯并呋

喃、5-硝基苊、2-硝基芴、9-硝基菲和 3-硝基菲；

替代内标（d8-萘、d10-二氢苊、d10-菲、d12-䓛、d12-
苝）和进样内标（ d14-三联苯）购自 Cambridge
Isotope Laboratories公司（美国）。

 1.3    样品处理与分析

称取 10.0 g研磨的表层沉积物干样于离心

管中，加入 10 μL 替代内标以及 50 mL正己烷和

丙酮的混合液（V∶V= 1∶1 ），浸泡过夜后超声萃

取 30 min。相同步骤萃取两次，离心后合并上清

液转移至鸡心瓶中，旋蒸至 1 ～  2 mL待净化。

样品采用复合层析柱净化（内径 1.0 cm，长 30 cm），

复合层析柱采用干法填装，从下到上依次是 2 g
无水硫酸钠、8 g硅胶、5 g中性氧化铝、2 g无水

硫酸钠。上样前用 25 mL正己烷活化层析柱，上

样 后 用 60  mL正 己 烷 和 二 氯 甲 烷 淋 洗 液

（V∶V=1∶1 ）淋洗，收集淋洗液并浓缩至近干，

用柔和的氮气浓缩至 50 μL，加入 10 μL进样内

标，涡旋震荡后冷藏保存，待测。

柱状沉积物样品采用137Cs进行定年。称取

约 5 g干燥研磨后的样品，采用 γ谱仪（美国

ORTEC公司生产的 GMX30P-A高纯 Ge同轴探

测器）直接测量的方法测定137Cs含量，来确定沉

积物的沉积年代。

 1.4    质量保证和质量控制

样品在采集与实验室分析过程中均采取严

格的质量控制措施，包括现场空白、溶剂空白以

及实验室空白，每批次 10个样本设置一个程序

空白样和一个平行样。质控定量结果表明，除少

量萘略高于方法检出限（比例低于总样品数量

的 5%），其余目标化合物均低于方法检出限，平

行样的相对标准偏差小于 15%。仪器的方法检

出限采用空白实验背景信号的 3倍标准偏差计

算，其中 P-PAHs和 A-PAHs的方法检出限均为

0.01 ～ 0.04 ng/g（dw），N-PAHs的方法检出限为

0.01 ～ 0.21 ng/g（dw）。所有样品和空白中标准
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替代内标 d8-萘、d10-二氢苊、d10-菲、d12-䓛、d12-
苝的回收率分别为 46.7%～73.2%（RSD: 17.3%）、

65.2% ～  93.8%（RSD:  9.8%）、 55.7  %～  93.5%
（ RSD:  9.6%） 、 72.1% ～  98.8%（ RSD:  9.4%）和

69.5 %～  95.3%（RSD: 7.4%）。文中给出的数据

均已经过回收率校正。

 2   结果与讨论

 2.1    PAHs及其衍生物的浓度特征

长江口−杭州湾表层沉积物中∑16P-PAHs的
浓度为 13.1 ～ 300 ng/g（dw），平均值为 108 ng/g
（ dw）。该结果与张晨晨等 [13] 报道的长江口

∑16PAHs浓度相当（9.75 ～  292 ng/g，dw），略低

于 Wu等 [14] 报道的杭州湾的浓度水平 [（343 ±
179）ng/g，dw]以及 Stoichev等 [15] 报道的长江武

汉段表层沉积物中∑16PAHs的浓度水平（5.90 ～
2.93×103 ng/g，dw）。与国内外其他河口、海湾相

比，长江口−杭州湾表层沉积物中 PAHs的浓度

整体上处于中等水平[16]。

表层沉积物中∑12A-PAHs的浓度范围为

6.61 ～ 46.6 ng/g（dw），平均值为 24.2 ng/g（dw），

该结果明显低于 Yuan等[17] 报道的珠江口、大亚

湾和南海北部表层沉积物中∑29A-PAHs的浓度

水平（分别为 115 ～ 766 ng/g, dw、127 ～ 354 ng/g,
dw和 200 ～ 272 ng/g, dw）以及 Wang等[18] 报道

的大连湾表层沉积物中∑20A-PAHs的浓度水平

（平均值 78.3 ng/g, dw），但明显高于我国南黄海

表层沉积物∑16A-PAHs的浓度水平（ 0.20 ～
3.63 ng/g, dw）[19]。

表层沉积物中∑10N-PAHs的浓度范围为

2.26 ～ 13.8 ng/g（dw），平均值为 7.02 ng/g（dw），

该结果低于 Kong等 [20] 报道的太湖表层沉积物

中∑15N-PAHs的浓度水平（54.5 ～ 188 ng/g, dw）

以及太湖主要河流表层沉积物中的浓度水平

（22.9～96.5 ng/g, dw）[21]。目前，尚未检索到该区

域沉积物中有关 N-PAHs的报道。

表层沉积物中 PAHs及其衍生物总体上表

现为∑16P-PAHs>∑12A-PAHs>∑10N-PAHs，平均

值的浓度比例为 14.8∶3.3∶1，这与 Zhang等 [10]

报道的东海及南黄海水体中三者的浓度分布大

致相当。从空间分布特征可以发现（图 2），三者

的浓度整体呈现从湾口到近岸海域逐渐稀释的

趋势，但 P-PAHs和 A-PAHs在湾口内的浓度梯

度变化不明显，这主要是由于杭州湾内相对较

浅，潮汐效应和再悬浮现象明显，两类 PAHs在
颗粒物吸附机制下进行长时间的迁移，进而导致

浓度在空间上的趋同现象。N-PAHs的空间分布

特征与 P-PAHs和 A-PAHs略有不同，浓度较高

的区域主要分布在上海市东部和南部沿岸区

域。大多数 N-PAHs主要来自化石燃料的不完

全燃烧和热解，以及大气和光照反应形成的二级

衍生物[22]，上海是长三角经济和社会发展程度最

高的城市，燃油的消耗以及城镇污水的排放可能

导致 N-PAHs的增加[23]。此外，位于浙江外部海
 

29°00′

121°00′ 122°00′
(a) P-PAHs

123°00′E

图例
站位点

浓度/ng·g−1

高: 241

低: 31.8
0 15 30 60 m

30°00′

31°00′

32°00′N

N N N

29°00′

121°00′ 122°00′
(b) A-PAHs

123°00′E

图例
站位点

浓度/ng·g−1

高: 32.2

低: 18.3
0 15 30 60 m

30°00′

31°00′

32°00′N

29°00′

121°00′ 122°00′
(c) N-PAHs

123°00′E

图例
站位点

浓度/ng·g−1

高: 13.8

低: 2.2
0 15 30 60 m

30°00′

31°00′

32°00′N

图 2    表层沉积物中 PAHs及其衍生物的空间分布

Fig. 2    Spatial distributions of PAHs and their derivatives in surficial sediments
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域 S29点位的 N-PAHs浓度偏高，可能是受洋流

的影响上游沿岸及近岸的输入对该点位产生一

定的影响。

为进一步研究 PAHs及其衍生物三者之间

的来源与传输途径，分别对 3类物质两两之间进

行相关性分析。结果显示，P-PAHs与 A-PAHs、
A-PAHs与 N-PAHs之间表现出显著的正相关性

（ Σ16P-PAHs  vs  Σ12A-PAHs： r  =  0.78， p  <  0.01；
Σ12A-PAHs vs Σ25N-PAHs：r = 0.57，p < 0.01），但
P-PAHs与 N-PAHs的相关性不显著（ r  =  0.17，
p > 0.05）。这主要是由于 P-PAHs与 A-PAHs往
往具有相同的来源以及传输方式，并且其环境行

为具有很高的相似性，而 N-PAHs的来源相对 P-
PAHs和 A-PAHs具有一定的局限性，并且随着

极性基团的引入，化合物的理化性质变异较大，

从而导致其环境行为和空间分布特征存在差

异[10]。

 2.2    PAHs及其衍生物的沉积变化特征

柱状沉积物中∑16P-PAHs的浓度范围为

28.9 ～  252 ng/g（dw），平均值为 53.8 ng/g（dw），

其浓度范围与陈志强等 [24] 报道的湛江湾∑16P-
PAHs的浓度范围大致相当（8.55 ～  338  ng/g，
dw），略低于周俊丽等[25] 报道的长江河口的浓度

范围（25.4 ～ 567 ng/g，dw），但显著高于高苑等[26]

报道的南海北部∑16P-PAHs的浓度范围（8.58 ～
17.5 ng/g，dw）。此外，∑12A-PAHs和∑10N-PAHs
的浓度范围分别为 8.13 ～ 28.5 ng/g（dw）和 2.94 ～
13.5 ng/g（dw），平均值分别为 12.9 ng/g（dw）和

7.40 ng/g（dw）。需要指出的是，截至目前，国内

外有关柱状沉积物中 A-PAHs和 N-PAHs的研

究报道仍十分有限。

柱状沉积物中 3类多环芳烃的垂向变化特

征如图 3所示，其中，∑16P-PAHs和∑12A-PAHs
的浓度整体上呈现随深度降低而升高的趋势，该

结果与周俊丽等[25] 报道的长江河口柱状沉积物

中 P-PAHs的变化特征相似。长江口沉积速率的

研究结果表明，长江入海口不同区域和年份的沉

积速率差异比较显著，本研究的采样点位于南曹

口的东南端、浑浊带的南侧，受河流冲刷沉积的

影响相对较小[26]。因此，本研究以具有显著时间

影响的年代为区分点进行沉积速率的赋值，其

中 2003年以后以长江三峡蓄水为节点，沉积速

率为 1.0 cm/a，其他年份与王安东等[27] 采用放射

性核素137Cs方法的沉积速率研究结果相似。由

图 3可以看出，20世纪 80年代以后，随着改革开

放的推进和经济社会的发展，燃油和燃煤的活动

加剧，沉积物中 PAHs的增加趋势相对比较明

显，而 2003年以后，随着三峡工程正式开始蓄

水，长江口悬浮泥沙入海量显著降低，进而导致

PAHs浓度降低[27]。
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图 3    PAHs及其衍生物的垂向分布特征

Fig. 3    Vertical  distribution  characteristics  of  PAHs  and

their derivatives
 

 2.3    PAHs及其衍生物的污染模式

P-PAHs和 A-PAHs不同环数的三角分布特

征如图 4所示。其中，P-PAHs低环的占比为 7% ～
86%，平均值为 45.1%，五环以上的占比为 12% ～
71%，平均值为 45.9%，该结果与黄芳等[8] 报道的

东海表层沉积物中的占比基本一致（低环平均

26%，高环 49%），但低环的占比略微偏高。2环

和 3环 PAHs主要来源于石油污染以及汽车尾

气的排放，5环及 6环高分子量的 PAHs主要来

自化石燃料的不完全燃烧，长江口及近岸海域

与东海近海海域高、低环占比的差异可能与

PAHs的来源不同有关，近岸的区域受陆源输入

的影响更大，因此低环和中环的占比在河流输入

和海气交换作用的影响下相对偏高；而离岸相对

较远的近海海域，大气颗粒物的沉降贡献相对明

显，因而高环的占比略微偏高。此外，长江口及
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杭州湾周边港口密集，船只运输繁忙，这在一定

程度上可能增加石油类物质泄漏的概率，进一步

导致海水中低环和中环的相对占比偏高[28]。
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图 4    多环芳烃及其衍生物的三相分布

Fig. 4    Triangular figure of PAHs and their derivatives
 

A-PAHs主要集中在 2 ～ 4环，N-PAHs主要

集中在 2环和 3环，而截至目前，有关沉积物中

N-PAHs的报道仍非常有限，因此，本研究仅对

P-PAHs和 A-PAHs的污染模式进行对比研究。

此外，为便于比较 A-PAHs的分布特征，分别采

用 2环、3环、4环的单体进行三角分布研究。

结果显示，A-PAHs的 2环占比为 63% ～  74%，

3环占比为 18% ～ 53%，4环占比为 9% ～ 47%
（图 4b），该结果与 Lian等[29] 报道的上海降尘中

的 A-PAHs的占比存在一定的差异，这可能是因

为降尘进入海洋以后出现了二次分配现象。此

外，甲基萘是 A-PAHs中占比最高的单体（平均

占比达 49.6%），这与石油源的排放特征相似，说

明该区域海水中可能存在石油源的输入
[30]。

 2.4    PAHs的来源解析

PAHs主要来自化石燃料（如煤和石油）、生

物质的不完全燃烧（燃烧源）以及石油产品的泄

漏（石油源）等，而特征比值法是定性判断多环芳

烃来源的常用手段 [31]。Fl/(Fl+Pyr)和 InP/(InP+
Bghip)绝大多数大于 0.5，说明沉积物中 PAHs
主要来自化石燃烧，结合区域的经济发展特征，

可以进一步推断主要来自煤炭的燃烧[32]。长江

口−杭州湾沉积物中特征单体的比值如图 5所

示，除个别点位的比值小于 0.1外，大部分点位

的 Ant/(Phe+Ant)大于 0.1，其中有 8个点位的比

值接近 0.1，说明该区域燃烧源是主要的污染来

源，但部分海域可能存在石油源的输入
[33]。
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Fig. 5    Double ratio plot of characteristic compounds
 

柱状沉积物中 82%样品的 Ant/(Phe+Ant)大
于 0.1，所有样品的 Fl/(Fl+Pyr)均大于 0.5，进一

步说明该区域 PAHs历史的污染主要来源于化

石燃烧，但需要说明的是，两个比值随深度的增
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加均未表现出明显的趋势特征，这也说明河口区

域的沉积过程是一个复杂的过程。

 3   结 论

（1）长江口−杭州湾海域表层沉积物中∑16P-
PAHs、∑12A-PAHs和∑10N-PAHs浓度平均值分

别为 108  ng/g（dw）、24.2  ng/g（dw）和 7.02  ng/g
（dw），与国内外其他调查海区相比，P-PAHs、A-
PAHs和 N-PAHs的污染整体处于中等水平。

（2）柱状沉积物中目标物浓度的时间变化规

律显示，自 20世纪 50年代至 21世纪初，P-PAHs
和 A-PAHs的污染呈波动增长之势，之后显著降

低，这可能与改革开放后长三角经济社会的快速

发展及三峡大坝蓄水拦截相关。

（3）PAHs及其衍生物的污染模式以及来源

解析表明，长江口−杭州湾海域表层沉积物中

PAHs及其衍生物主要来自化石燃料燃烧，同时

也可能受到周边船舶活动和石油类物质泄漏输

入的影响。
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