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东海表层水体中的多环芳烃及其沉积通量估算 
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上海 200433；3．国家海洋局 第一海洋研究所 海洋沉积与环境地质国家海洋局重点实验室，山东 青岛 266061) 

摘要：以东海陆架水体中溶解态多环芳烃(PAHs)含量为基础，引入颗粒相一水相间的物质吸附系数 

(K。 )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412～1 032 ng／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 2O～28／~g／g，对应的PAHs沉积通量为 150～210 t／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K 值适用于东海颗粒相一 

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 (polycyclic aromatic hydrocarbons， 

PAHs)是环境中广泛存在的一类持久性有机污染物 

(persistent organic pollutants，P0Ps)，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 ]。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[。 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 

×10“g，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l4 ]，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 
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粒态 PAHs和颗粒有机碳(POC)含量 ，再基于区域沉 

积有机碳(T()C)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 20 mg／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 1 g，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 

颗粒相一水相分配和转移的重要因素 ]，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 T( 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[” ；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[1 。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 1O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 (50 L)。水样首 先通过 

0．45 tim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(15 cm×1．5 cm)填料为 

XAD-2以及 XAD-4混合物(质量比为1：1，约12 g)。 

固相萃取柱事先用 20 mL正己烷(液相色谱纯)淋洗。 

过滤后的水样以 0．5 L／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 100 ml 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 5 mL，分 3次加入 15 mI 正己烷进行溶 

剂转换，浓缩至 5 mI ，转移至 15 mI 样品瓶 ，在柔和 

的氮气下浓缩 至 0．5 mI ，再转移至 1．5 mL细胞瓶 

中，待测。 

仪器分析使用 Agilent GC-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 30 m，内径 0．25 mm，液膜厚度 0．25 tim)。载 

气为高纯氦气 ，柱流量 1．0 mI ／rain，进样量 1 tiI ，不 

分流进样，进样 口温度 280 C，检测器温度 300℃。升 

温程序为：初始温度为 6O℃，保持 l rain，再升 温至 

150。C，升 温 速 率 为 8。C／min，保 持 1 min；再 以 

3~C／min升温至300℃，保持 2 min。质谱电离源为 EI 

(工作 电 压 70 eV)。质谱 扫 描 范 围介 于 50～500 

amu。色谱数据以 Agilent Gc／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 

(NIST2OO5)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。 

32。 

N 

30。 

图 1 东海水体样品采集站点 

Fig．1 Map of the sampling sites 

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-ca；芘、二苯并[a， 

h]蒽、苯并Eg，h，i]茈。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)"／oo，氘代屈(71±12)％，氘代茈(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 I in等 和 

张宗雁等 。 

3 结果与讨论 

3．1 东海陆架表层水体 中PAils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 l4种 
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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 412～1 032 ng／I ，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(38～308 ng／g)『1 ，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在颗粒相一水相间平衡过 

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[”]。 

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)PAIN的含量(n L) 

Tab．1 Comparison of PAH concentrations in water of other 

riverine／coastal areas in China(ng／L) 

注：a表示所测 PAHs结果仅为溶解相中含量， 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 386～1 012 ng／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[2 。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。 

审 

化合物 

图 2 东海陆架水体中(溶解态)PAHs含量 

Fig．2 Dissolved PAH concentrations in the water from 

the ECS 

3．2 水体悬浮颗粒物中 PAils的含量估算 

颗粒相一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(K )被定义为：颗粒态物 

质含量 (C，w／w)相对 于溶解态物质含量 (Cw，w／v) 

的比值， 

K。一 C／Clw． (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 K。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 

( )的影响l2 。因此 ，K 可以用有机碳归一化的形 

式来表达， 

K。 一 K。 
．  

(2) 

式 中，K。 (organic carbon adsorption coefficient)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)： 

K。 ·Clw— ／ (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 

_暑u＼ 燃 椒 琏雉导 篙 
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PAHs的有机碳归一化含量((=s／fo )，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K。值与 

K。 · 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 叩；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K 值与 K。 差异的重要因素[3卜_驺]。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 

K。 值[3 引，计算悬浮颗粒物中15种 PAHs有机碳 

归一化含量为 20N 28／~g／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 PAHs含量及计算得到的 

悬浮颗粒中有机碳归一化含量 

Tab．2 Dissolved PAH concentrations in the w船 from the E 

and estimated particulate-phase PAH concentration using the 

orgallic carbon adsorption coefficient(琢 ) 

． ． ． ． 
含量 有机碳归一化含量 

化△物 l0g 
， -- 1／ng ／ g

一  

‘ L  。 

<O．1 

0．5～ 2．5 

1．0～ 2．1 

1．4～ 4．0 

0．2～0．5 

0．3～ 1．0 

0．2～ 0．6 

～

1．0 

0．4～ 1．4 

～

2．0 

nd 

～ 7．0 

～

3．0 

～ 3．0 

注：nd表示未检测出。 

3．3 东海沉积物中 PAHs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， 

也成为人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_1引。 

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 200 t／(krnz·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 5O 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 10N 50 t／(kin~ 

·a)(TOC大于 0．6 )[3 。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[3 ，但是理论上 

得到的悬浮颗粒物中 PAHs有机碳归一化含量 2O～ 

28 g／g，对比发现实际沉积物中测定结果E1o～69 

／*g／g，(24±14) g／g]出现明显波动[ ，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 2O～ 

28 g／g，结合整个东海陆架沉积物中有机碳的埋藏 

通量 7．4×10 t／a，给出东海海域内 15种 PAHs的沉 

积通量为 15O～210 t／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颗粒相一水 

相之问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_】2]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 152 t／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 

捌 弛；s ̈ ～ 甜 d 

舭 眦眦 呲 
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在 28～58 t／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K。。值 

适用于东海范围颗粒相一水相间的分配模型，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 
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Polycyclic aromatic hydrocarbons 

China Sea and application in 

in the surface seawater of the East 

depositional fluxes calculation 

Lin Tian ，Hu Limina，Guo Zhigang2 

(1．StateKey Laboratory ofEnvironmental Geochemistry，Instituteof Geochemistry，ChineseAcademy of Sciences，Guiyang 550002， 

China；2．Department ofEnvironmental Science and Engineering，Fudan University，Shanghai 200433，Ch ina ；3．KeyLaboratory 

of Marine Sedirnentology and Environmental Geology，First Institute of Oceanography，State Oceanic Administration，Qingdao 

266061，China) 

Abstract：Eleven surface seawater samples collected over the East China Sea(ECS)were analyzed for polycyclic ar— 

omatic hydrocarbons(PAHs)in dissolved phase．An estimation of particulate-phase PAH fluxes was performed by 

using the organic carbon adsorption coefficient(K。 )from an experimental data and total organic carbon burial flux 

in the ECS．The measured concentrations of tota1 15 dissolved-phase PAHs in the water samples ranged from 412 

to 1 032 ng／L．with the average value of(701-4-392)ng／L，which were predominated by the three ring PAHs．It is 

estimated that the concentrations of 15 PAHs in particulate phase were from 20 to 28 Fg／g and the total deposition 
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flux of the ECS was from 150 to 210 t／a．The estimated results are consistent with measured concentrations and 

fluxes of PAHs in the sediments．suggesting feasibility of Koc values-based method for rapid estimation of deposi— 

tion fluxes of PAHs in this area．The design and implementation of the method is a new quantitative way attempt 

to estimate PAH fluxes in marine sediment． 

Key words：PAHs；water；distribution between the dissolved and the particulate phase；depositional flux；East 

China Sea 


