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摘　要　采用 GC/MS方法分析了青海湖沉积柱中 16种美国 EPA优先控制的多环芳烃
(TPAHs)的垂直分布状况 ,并对其来源进行了分析 。研究表明 , 0 ～ 20 cm沉积柱中 TPAHs
的含量为 495.1 ～ 1172.5 ng·g

-1
,随沉积年代的更新 TPAHs的含量呈增加趋势 。这与珠

江口和东海沉积柱中的记录基本一致 ,但明显不同于发达国家同类研究的结果。青海湖沉
积物 PAHs以 2 ～ 3环(包括萘 、苊 、苊烯 、芴 、菲和蒽)为主 ,其含量平均占沉积物中 PAHs总
量的(72.4±8.9)%。青海湖沉积物中的 PAHs主要来自长距离的大气传输 ,家庭燃煤与
木材的低温燃烧是其主要来源 ,高温燃烧过程释放的 PAHs(如机动车尾气的排放)近年来
有明显增加的趋势。
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Abstract:ByadoptingGC/MStechniques, thispaperanalyzedtheverticaldistributionof16pri-
oritypolycyclicaromatichydrocarbons(PAHs)proposedbyUSEPAinadated0-20cmsedi-
mentcorefromQinghaiLakeinNorthwestChina, andidentifiedthepossiblesourcesofthe
PAHs.ThetotalPAHs(sumof16thepriorityPAHs, TPAHs)concentrationinthecoreranged
from495.1to1172.5 ng·g
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, andhadanincreasingtrendfromdeeperlayertosurfacelayer.

TheverticalprofileofthesedimentPAHsinQinghaiLakewasbasicallysimilartothatintheEast
ChinaSeaandthePearlRiverEstuary, butclearlydifferentfromthatindevelopedcountries.
ThesedimentPAHsinQinghaiLakeweredominatedby2-3 ringsPAHs(includingnaphtha-
lene, acenaphthylene, acenaphthene, fluorene, phenanthrene, andanthracene), accountingfor
72.4%±8.9%ofTPAHsonanaverage.ThesedimentPAHsinQinghaiLakeweremainlyorig-
inatedfromthelong-distanceatmospherictransportresultingfromlowtemperaturecombustionof
domesticcoalandwoods, butthePAHsfromhightemperatureprocess(suchasvehicleemis-
sion)hadanobviousincreasingtrendinrecentyears.
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　　多环芳烃 (polycyclicaromatichydrocarbons,

PAHs)广泛存在于自然界中 。由于其在环境中的持

久性 、可长距离迁移和潜在的致癌 、致畸能力 , PAHs

成为大家广泛关注的持久性有机污染物之一 。从全

球范围来看 ,发达国家和地区 ,如美国 、欧洲和日本

PAHs的排放在 20世纪 70、80年代达到顶峰 ,随后

基本呈下降的趋势(Yamashitaetal., 2000;Lietal.,
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2001;Rose＆ Rippey, 2002)。然而 ,格陵兰冰芯的

研究发现 ,自工业革命直至 20世纪 90年代 , PAHs

一直呈上升的趋势(Mascletetal., 1995),这可能和

发展中国家尤其是中国和印度等近年来 PAHs排放

持续增长有关(Zhang＆Tao, 2009)。最近的评估显

示 , 2003年我国排放的 16种美国 EPA优先控制的

PAHs总量已经达到 25300 t,接近美国历年来排放

量的最大值(Xuetal., 2006)。湖泊沉积物是 PAHs

一个重要的汇 ,大量的 PAHs排放使我国湖泊水环

境承受着越来越大的压力 。

使用钻孔沉积物是重建水环境有机污染物历史

的很好方法 ,国内外已经有了大量的工作 (王新红

等 , 1997;吴莹和张经 , 2001;Limaetal., 2003;Kan-

nanetal., 2005;Liuetal., 2005;Guoetal., 2006;郭

建阳等 , 2010)。本研究应用
137
Cs同位素方法对青

海湖的沉积柱进行定年 ,并利用 GC-MS方法对沉积

柱中 PAHs进行测定。目的是为了重新构建青海湖

PAHs的污染历史 ,并根据沉积物中 PAHs的组成特

征对其来源进行了分析和评价 。

1　材料与方法

1.1　样品的采集

样品于 2006年 8月用自重式采样器进行采集 ,

为了避免河流输入或生活污水的影响 ,采样点定位

于青海湖中心偏北的位置(36°57′N, 100°05′E)。沉

积物现场用不锈钢刀进行切割 ,然后装入密封袋冷

藏保存 ,尽快运回实验室后于 -20 ℃保存。

1.2　试剂和仪器

仪器:PAHs测定使用美国安捷伦公司生产的

气相色谱 -质谱联用仪 (Agilent6890-5973 GC-

MSD);沉积柱定年采用 Canberra公司生产的 S-100

多道能谱仪(配备 GCW3022 H-PGe同轴检测器)。
137
Cs分析用光谱直接测定 ,液体标准品由中国科学

院原子能研究所提供 。总有机碳(TOC)测定采用德

国 VarioELIII元素分析仪进行分析。

试剂:正己烷 、二氯甲烷 、甲醇和丙酮等有机溶

剂均为分析纯 ,并经二次蒸馏后使用;无水 Na2SO4

为分析纯;硅胶(100 ～ 200目)和氧化铝(80 ～ 100

目)均为层析用 , 使用前均用甲醇和二氯甲烷分

别抽提 48h。 PAHs标 准 物 质购 自 美 国 Ultra

Scientific。所有玻璃器皿均用铬酸洗液清洗后 ,在

马弗炉中焙烧 ,使用前用溶剂淋洗 。

1.3　样品预处理

样品经冷冻干燥 、研磨 、过筛 ,于密封袋中 4 ℃

冰箱中保存备用。准确称取 5 ～ 10g样品加入回收

率指示物后用 200 ml正己烷 /丙酮(1∶1体积比)

混合溶剂索氏抽提 48h。抽提液浓缩并置换为正己

烷后 ,过氧化铝 /硅胶层析柱(1∶2体积比)进行分

离纯化。 PAHs组分用 70 ml二氯甲烷 /正己烷

(3∶7体积比)的混合溶剂淋洗 ,淋洗液浓缩并置换

溶剂为正己烷后定容为 200 μl。加入内标 Fluorobi-

phenyl和 Terphenyl-d14后进行仪器分析 。

1.4　仪器分析条件

PAHs采用美国安捷伦公司生产的气相色谱-质

谱联用仪(Agilent6890-5973GC-MSD)进行测定 ,采

用内标法和多点校正曲线进行定量分析 。色谱条

件:色谱柱为 DB-ms(60m×250μm×0.25μm);升

温程序:80℃保持 1 min,然后以 10 ℃·min
-1
升至

180 ℃, 2 ℃· min
-1
升至 220 ℃, 最后以 8 ℃·

min
-1
升至 290 ℃,保持 30min。进样口温度为 280

℃;载气为高纯氮气 ,流量为 1.5ml·min
-1
;采用分

流进样 ,进样量为 1 μl。

1.5　质量保证与质量控制

用空白 、空白加标 、基质加标 、基质加标平行样

进行质量控制 。空白样品中有少量低环数的 PAHs

检出 。空白加标中 16种 PAHs的回收率为(75.8 ±

4.9)% ～ (114.3 ±8.2)%。基质加标中 16种

PAHs的回收率为 (60.8 ±1.1)% ～ (120.9 ±

9.1)%。平行样的相对标准偏差均低于 10%。氘

代回收率指示物的平均回收率分别为萘-d8:(63.0

±9.4)%、二氢苊 -d10:(76.5 ±10.5)%、菲 -d10:

(77.2±13.8)%、屈-d12:(84.6±5.8)%和北 -d12:

(86.2±18.0)%。仪器检测限定义为信噪比的 3

倍 ,基于 5 g沉积物(定容为 200 L), 16种 PAHs的

检测限为 0.01 ～ 0.02ng· g
-1
(干重含量 ,以下均以

干重计),最后结果经空白扣除和回收率校正 。

2　结果与分析

2.1　青海湖钻孔沉积物中 PAHs的垂直分布

由表 1可见 ,青海湖沉积物 0 ～ 20 cm16种美

国 EPA优先控制的 PAHs在样品中均有检出 , PAHs

的总量(TPAHs)为 495.1 ～ 1172.5 ng·g
-1
,总有机
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表 1　青海湖沉积柱中 TOC和 PAHs的垂直分布
Table1　VerticaldistributionofTOCandPAHsinsedi-
mentcorefromQinghaiLake

深度
(cm)

TOC含量
(%)

΢2～ 3环

(ng· g-1)
΢4环

(ng· g-1)
΢5～ 6环
(ng· g-1)

TPAHs
(ng·g-1)

0～ 1 2.64 672.3 220.8 279.5 1172.5

1～ 2 2.69 467.4 149.4 198.8 815.5

2～ 3 2.73 352.5 110.6 141.2 604.3

3～ 4 2.44 444.1 116.4 121.5 682.0

4～ 5 2.31 438.0 105.2 91.9 635.1

5～ 6 2.30 427.6 74.9 58.8 561.3

6～ 7 2.14 446.0 86.4 33.6 566.0

7～ 8 2.30 412.0 68.7 37.1 517.8

8～ 9 2.32 465.1 98.4 39.6 603.1

9～ 10 2.09 536.4 195.5 42.4 774.2

10 ～ 12 2.03 436.7 62.8 35.7 535.3

12 ～ 14 2.04 476.6 99.1 39.4 615.1

14 ～ 16 2.00 392.2 64.0 38.8 495.1

16 ～ 18 1.43 490.9 79.6 35.9 606.5

18 ～ 20 1.66 528.8 106.1 40.8 675.7

碳含量归一化的 TPAHs为 22.1 ～ 44.5 g· g
-1
。沉

积物 PAHs以菲和芴为主 ,其中 ,菲含量为 221.7 ～

312.9 ng·g
-1
,占 TPAHs的 26.3% ～ 45.1%;芴含

量为 96.2 ～ 131.2 ng· g
-1
,占 TPAHs的 11.2% ～

20.5%;二者平均占沉积物中 TPAHs的 (55.9 ±

9.2)%。虽然菲和芴占 TPAHs的比例较大 ,但其在

沉积柱中的浓度变化波动较大 ,只是在表层沉积物

中才有明显的增加。值得一提的是 ,高环(5 ～ 6环)

的 PAHs在沉积柱底部变化很小 ,基本代表其在沉

积物中的背景值 。青海湖沉积物中 PAHs的背景值

分别为苯并 [ b]荧蒽:(8.9 ±1.2)ng· g
-1
,苯并

[ k]荧蒽:(4.9±0.3)ng· g
-1
,苯并 [ a]芘:(3.4±

0.2)ng· g
-1
,二苯并 [ a, h]蒽:(2.5±0.5)ng·

g
-1
,茚并 [ 1, 2, 3-cd]芘:(7.5±0.8)ng· g

-1
,苯并

[ g, h, i]苝:(10.9±1.3)ng· g
-1
。总体来看 ,沉积

物中 2 ～ 3环的 PAHs(包括萘 、苊 、苊烯 、芴 、菲和

蒽)占 TPAHs的(72.4±8.9)%, 4环的 PAHs(包括

荧蒽 、芘 、苯并 [ a]蒽和屈)和 5 ～ 6环的 PAHs(包括

苯并 [ b]荧蒽 、苯并 [ k]荧蒽 、苯并 [ a]芘 、二苯并

[ a, h]蒽 、茚并 [ 1, 2, 3-cd]芘和苯并 [ g, h, i]苝)分

别占 TPAHs的(16.1±3.3)%和(11.5±7.3)%。

　　根据
137
Cs同位素定年的结果 ,青海湖沉积物在

近半个世纪内的平均沉积速率为 0.07 cm· a
-1
,由

此推算 20cm的沉积柱大约 300年(由于
137
Cs同位

素定年的结果只能准确到 50年 ,因此在此之前的

沉积时间均为推算值 )(图 1)。从垂直分布看 ,

图 1　青海湖沉积柱中 PAHs含量的垂直变化
Fig.1　VerticalprofileofPAHsconcentrationsinsediment
coreinQinghaiLake

TPAHs在青海湖钻孔沉积物中的垂直变化基本上

分为 3个不同的阶段:第 1阶段(20世纪 50年代

前), TPAHs的垂直变化波动较大 ,但没有明显上升

的特征;第 2阶段(20世纪 50— 80年代), TPAHs的

垂直变化呈现一个缓慢增长的过程 ,但这一时期沉

积物柱 5 ～ 6环 PAHs的含量明显增加;第 3阶段

(20世纪 80年代至今), TPAHs包括三类不同环数

的 PAHs的垂直变化均快速增加。 5 ～ 6环的 PAHs

在第 1阶段的前期基本上没有变化 ,但后两个阶段

明显上升 ,而 2 ～ 3环和 4环的 PAHs的垂直变化基

本上与 TPAHs类似。

20世纪初是人类能源使用(从木材到煤)的一

个转折期 。在此之前 ,人们使用的燃料以木材为主 ,

排放的 PAHs是以中低环的 PAHs为主。在 20世纪

20年代 ,高环(5 ～ 6)的 PAHs含量变化较小 ,基本

代表沉积物中背景值 , 此时期中低环 (2 ～ 4)的

PAHs含量有点波动。 20世纪 50— 80年代 ,由于煤

在燃料结构中的比重逐渐增大 ,中高环(4 ～ 6)PAHs

含量在沉积物中逐渐增加 ,但低环(2 ～ 3)的 PAHs

含量变化较小。而在 20世纪 80年代至今 ,这是我

国社会经济快速发展的一个时期 ,燃料的使用(尤

其是石化燃料的使用)进入一个快速增长的时期。

这时 ,沉积物中 PAHs也呈现一个快速增加的过程 ,

其中高环数的 PAHs增加的尤为明显 。沉积物中

PAHs的垂直变化基本上反映了近年来我国社会经

济的发展和燃料使用结构的状况 。

2.2　不同国家和地区 PAHs的历史变化趋势

利用沉积柱来研究 PAHs的历史变化趋势 ,国

内外有许多相关的研究(Fernándezetal., 2000;Liu

etal., 2005;Guoetal., 2006;Ishitakeetal., 2007)。
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Liu等(2005)对珠江口沉积柱的研究发现 ,沉积物

中的 PAHs自下至上呈缓慢增长的趋势 ,但从 20世

纪 80年代开始呈现一个快速增长的过程。这和青

海湖沉积柱中 PAHs的垂直变化趋势基本一致。而

Guo等(2006)对东海沉积柱的研究显示 ,在 20世纪

40年代之前 ,沉积物中的 PAHs呈缓慢增长的趋势 ,

随后沉积物中 PAHs浓度的增加明显加快 。其中 , 20

世纪 60— 70年代有一个短暂略微下降的时期 ,这也

与青海湖沉积柱中 PAHs的沉积记录非常吻合。

与国外同类的研究相比较 ,本研究结果明显不

同于韩国(Yimetal., 2005)、日本(Ishitakeetal.,

2007)、美国(Simciketal., 1996;Limaetal., 2003)

和欧洲(Fernándezetal., 2000)沉积柱中 PAHs的垂

直变化趋势 。在 Michigan湖(Simciketal., 1999),

沉积物中的 PAHs在 1930— 1975年达到顶峰 ,而

Rhode岛沉积柱中的 PAHs在 20世纪 50年代达到

峰值(Limaetal., 2003)。在日本 Osaka,沉积柱中

的也是在 20世纪 50年代达到峰值(Ishitakeetal.,

2007),随后呈下降的趋势。在欧洲的湖泊沉积柱

中(Fernándezetal., 2000), PAHs在 1960— 1980年

达到最大值 ,随后也呈下降的趋势。而青海湖沉积

柱中的 PAHs在 1930年至今一直呈增加趋势。

2.3　青海湖 PAHs的来源

环境中污染物来源的识别对于环境污染控制和

制定相应的对策具有重要的意义 ,沉积物中 PAHs

可能来自当地的污染源 ,也可能是通过长距离大气

传输的结果 。有研究表明 ,苯并 [ a]蒽和苯并 [ a]芘

比屈和苯并 [ e]芘在大气中更易发生光降解反应 ,

因此苯并 [ e]蒽 /屈(BaA/Chr)和苯并 [ a]芘 /苯并

[ e]芘(BaP/BeP)比值常常用来表征 PAHs受到光

降解的程度 (Goguoetal., 1996;Tolosaetal.,

1996),从而可以判断 PAHs输送途径的长短。青海

湖沉积柱中苯并 [ a]蒽 /屈(BaA/Chr)的值为 0.36

～ 0.51(平均值为 0.41±0.04),而苯并 [ a]芘 /苯并

[ e]芘(BaP/BeP)的值为 0.39 ～ 0.49(平均值为

0.44±0.03)。表明青海湖沉积物中的 PAHs主要

来自长距离的大气传输。

环境中 PAHs的人为来源主要可分为油成源

(如石油的意外泄漏)和热成源(如化石燃料和木材

的燃烧)。目前对于环境中 PAHs来源的识别有很

多方法 ,包括分子比值法 (Simciketal., 1999;Co-

lomboetal., 2006)、主成分分析法(principalcompo-

表 2　判定 PAHs来源的特征分子比值 (Katsoyianniset
al., 2007)
Table2　CharacteristicPAHmoleculardiagnosticratios

油成源 热成源

石化燃料
高温燃烧

家庭燃煤和
木材燃烧

Ant/Ant+Phen <0.1 >0.1 >0.1

Flu/Flu+Pyr <0.4 0.4～ 0.5 >0.5

INP/INP+BghiP <0.2 0.2～ 0.5 >0.5

nentanalysis, PCA)(Guoetal., 2006)、因子分析法

(factoranalysis, FA)(Christensen＆ Arora, 2007)和

化学质量平衡法(chemicalmassbalance, CMB)(Gu

etal., 2003)等。其中分子比值法是最常见的一种

方法 。常用的特征分子比值包括蒽 /蒽 +菲(Ant/

Ant+Phen),荧蒽 /荧蒽 +芘 (Flu/Flu+Pyr),苯并

[ a]蒽 /苯并 [ a]蒽 +屈(BaA/BaA+Chry),茚并 [ 1,

2, 3-cd]芘 /茚并 [ 1, 2, 3-cd]芘 +苯并 [ g, h, i]北

(INP/INP+BghiP)等。如果 Ant/Ant+Phen<0.1、

Flu/Flu+Pyr<0.4和 INP/INP+BghiP<0.2,说明

PAHs主要是油成源 ,反之则为热成源。而热成源

的 PAHs又分为两类:家庭燃煤和木材的中低温燃

烧 ,其特征分子比值为:Flu/Flu+Pyr和 INP/INP+

BghiP均 >0.5;如果 Flu/Flu+Pyr介于 0.4 ～ 0.5之

间和 INP/INP+BghiP介于 0.2 ～ 0.5之间 ,则说明

PAHs主要来石化燃料的高温燃烧(表 2)。青海湖

沉积物中 PAHs的特征分子比 Ant/Ant+Phen、INP/

INP+BghiP和 FLU/FLU+PYR的比值分别为 0.13

±0.01、0.45±0.06和 0.57±0.04。这些特征均说明

青海湖的 PAHs主要来源于家庭燃煤和木材的燃烧。

从图 2可以看出 ,中低环数的PAHs(包括苊 、

图 2　不同时间段青海湖沉积柱中各 PAHs的相对含量
Fig.2　RelativeabundanceofindividualPAHsspeciesin
differenttimeintervals
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苊烯 、芴 、菲 、蒽 、荧蒽和芘)在沉积柱中的相对含量

自下至上基本上呈逐渐下降的趋势 ,尤其是芴和菲;

高环 PAHs(包括苯并 [ a]蒽 、屈 、苯并 [ b]荧蒽 、苯并

[ k]荧蒽 、苯并 [ a]芘 、二苯并 [ a, h]蒽 、茚并 [ 1, 2, 3-

cd]芘和苯并 [ g, h, i]苝)的相对含量均较小 ,但其

在沉积柱中的相对含量呈明显上升的趋势 ,其中苯

并 [ b]荧蒽 、茚并 [ 1, 2 , 3-cd]芘和苯并 [ g, h, i]苝表

现得尤为突出。苯并 [ b]荧蒽是一个高温燃烧过程

的主要产物 (Maietal., 2003),而茚并 [ 1, 2, 3-cd]

芘和苯并 [ g, h, i]苝是机动车排放 PAHs的指示物

(Miguel＆Pereira, 1989;Harrisonetal., 1996)。这

说明近年来高温燃烧过程排放的 PAHs(如机动车

尾气的排放)在青海湖沉积物中有明显增加的

趋势。

3　结　论

青海湖沉积物中 16种美国 EPA优先控制的

PAHs均有检出 , 其含量范围为 495.1 ～ 1172.5

ng· g
-1
。青海湖沉积物中的 PAHs由底层至表层

基本上呈上升的趋势 。青海湖沉积物中的 PAHs以

2 ～ 3环(包括萘 、苊 、苊烯 、芴 、菲和蒽)的 PAHs为

主 。青海湖沉积物中的 PAHs主要来自远距离大气

传输;而从沉积物中 PAHs的组成特征来看 ,青海湖

沉积物中的 PAHs主要来源于煤和木材的低温燃

烧 ,但近年来高温燃烧过程排放的 PAHs(如机动车

尾气的排放)在青海湖沉积物中有明显增加的

趋势。
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