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摘　要：采用气相色谱－质谱（ＧＣ／ＭＳ）的分析 方 法，对 辽 河 水 系 主 要 河 流 的 表 层 水 和 悬 浮 物 中 的１６种ＰＡＨｓ进 行 了 定 量 分

析，并对其分布特征、污染水平以及来源进行了探讨。结果显 示：颗 粒 态ＰＡＨｓ的 浓 度 范 围 为０．４１～７６．４５μｇ·ｇ
－１，溶 解 态

ＰＡＨｓ的浓度范围为３２．５７～１０８．４７ｎｇ·Ｌ－１，西辽河ＰＡＨｓ的浓度比东辽河以及辽河干流中ＰＡＨｓ的浓度要高。在多环芳

烃组成上，溶解态和颗粒态样品的ＰＡＨｓ均以低环数（二、三环）为主，且溶解态 中 低 环 数ＰＡＨｓ所 占 比 例 较 颗 粒 态 中 所 占 的

比例高。其中，溶解态中二环的ＰＡＨｓ比例最高（平均 为６８．１９％），颗 粒 态 中 三 环 的ＰＡＨｓ比 例 最 高（平 均 为６６．２８％）。相

对于国内外其他河流，辽河流域的ＰＡＨｓ污染处于较低水平，部分河流受到一定程度的污染。辽河水系中ＰＡＨｓ的来源主要

是以石油类和化石类燃料燃烧为主的混合源，这与辽宁复杂的能源结构密切相关。
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　　多环芳烃（Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ　Ａｒｏｍａｔｉｃ　Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，

ＰＡＨｓ）是指两 个 或 两 个 以 上 苯 环 连 在 一 起 的 一 类

化合物，由于其高毒性、低流动性和难降解性使其在

环境保护领 域 备 受 关 注。美 国 环 境 保 护 局（Ｅｎｖｉ－
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ　Ａｇｅｎｃｙ，ＥＰＡ）优先控制污染

物名单中包含了１６种ＰＡＨｓ，欧洲将６种ＰＡＨｓ作

为目标污染物，我国国家环保局也将７种ＰＡＨｓ列

入中国环境优先控制污染物的黑名单。由于化石燃

料燃烧、机动车尾气排放、垃圾焚烧、精炼油、焦炭和

沥青以及铝的生产等人类 活 动，ＰＡＨｓ广 泛 分 布 于

环境中［１］。
城市河流是城市最重要的饮用水及工农业用水

水源，与人类的生 产 和 生 活 紧 密 相 关。ＰＡＨｓ通 过

城市生活污水和工业废水的排放、石油的泄漏及受

污染的大气颗粒物的干湿沉降等方式进入河流，使

河流水受到不同程度的污染，尤其是以市区及市区

周围的河流、湖泊污染较严重［２］。辽河流域位 于 我

国东北地区西南部，地处北纬４０°３０′～４５°１７′，东经

１１６°５４′～１２５°３２′之间，作为我国重工业基 地，具 有

特殊的工业分布模式，而随着中国东北重工业的振

兴，各种合成有机物的增加，使辽河水系水体污染的

形势愈加严峻，多年来持续处于劣 Ｖ类水质 状 态。
近年辽宁省政府提出消灭Ｖ类水的口号，对辽河水

的治理研究迫在眉睫。而过去几年对辽河区域有机

污染的研究多集中于化学需氧量、石油类和挥发酚

等总 量 控 制 上，对 难 降 解 的 持 久 性 有 机 污 染 物

（ＰＯＰｓ）的污染报道较少，因此对辽河有机污染物进

行研究是非常重要的［３－５］。
我们 主 要 对 辽 河 水 系 中 的１６种 ＰＡＨｓ（萘

Ｎａｐ，葸Ａｎｔ，菲Ｐｈｅ，屈Ｃｈｒ，苯并［ａ］蒽Ｂ［ａ］Ａ，芘

Ｐｙ，二苯并［ａ，ｈ］葸ＤＢ［ａ，ｈ］Ａｎ，苯并［ａ］芘Ｂ［ａ］

Ｐ，苊Ａｃｙ，苊烯Ａｃｅ，芴Ｆｌｅ，荧葸Ｆｌａ，苯并［ｋ］荧蒽

ｂ［ｋ］ＦＬ，苯并［ｂ］荧蒽Ｂ［ｂ］ＦＬ，苯并苝Ｂ［ｇ，ｈ，ｉ］

ｐ，茚并 ［１，２，３－ｃ，ｄ］芘ＩｎＰｙ）进 行 了 研 究。其 中

二环 ＰＡＨｓ包 括 Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ（Ｎａｐ）；三 环 ＰＡＨｓ
包括 Ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅ（Ａｃｙ），Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ（Ａｃｅ），

Ｆｌｕｏｒｅｎｅ（Ｆｌｅ），Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ（Ｐｈｅ），Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ
（Ａｎｔ）；四 环 ＰＡＨｓ包 括：Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ（Ｆｌａ），Ｐｙ－
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ｒｅｎｅ（Ｐｙｒ），Ｂｅｎｚｏ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ（ＢａＡ），Ｃｈｒｙｓｅｎｅ
（Ｃｈｒ）；五 环 ＰＡＨｓ包 括：Ｂｅｎｚｏ［ｂ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ
（ＢｂＦＬ），Ｂｅｎｚｏ［ｉｋ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ（ＢｋＦＬ），Ｂｅｎｚｏ［ａ］

ｐｙｒｅｎｅ（ＢａＰ）；六 环ＰＡＨｓ包 括：Ｉｎｄｅｎｏ［１，２，３－ｃｄ］

ｐｙｒｅｎｅ（Ｉｐｙ），Ｄｉｂｅｎｚｏ［ａ，ｈ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ（ＤＢＡ），

Ｂｅｎｚｏ［ｇ，ｈ，ｉ］ｐｅｒｙｌｅｎｅ（ＢＰＥ）。

图１　采样分布图

Ｆｉｇ．１　Ｍａｐ　ｓｈｏｗｉｎｇ　ｔｈｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ

１　材料与方法

１．１　样品的采集

样品采集时间为２０１０年８月，在此期间对辽河

流域东西辽河、辽河干流、大辽河及其支流都进行了

样品的采集，共计２０个采样点（图１），采样位置为

水下０．５ｍ，样 品 量 为２Ｌ，２４ｈ内 用０．４７Ｗｈａｔ－
ｍａｎ（ＧＦ／Ｆ，φ＝４７ｍｍ）的玻璃纤维膜抽真空过滤，
滤膜放入－２０℃度的冰箱中保存。

１．２　样品的处理

化学试剂：十六种ＰＡＨｓ标样和回收率指示物

（包括萘－ｄ８、苊－ｄ１０、菲－ｄ１０、屈－ｄ１２和苝－ｄ１２），内标

物（二 氟 联 苯（２－ｆｌｕｏｒｏｂｉｐｈｅｎｙｌ），氘 代 三 联 苯（Ｐ－
ｔｅｒｐｈｅｎｙｌ－ｄ１４）），正己烷、二氯甲烷。

溶解态样品前处理：将过滤后的滤液加入１０％
甲醇，然后过Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ　Ｃｌ８固相萃取硅胶柱（４０

μｍ），过水 样 后 的 萃 取 柱 用 氮 气 吹 干，再 分 三 次 用

ＣＨ２Ｃｌ２ 洗脱，收集洗脱液旋转蒸发至１ｍＬ，转换溶

剂为正己烷后浓缩至１ｍＬ，加入内 标，定 容 至０．５
ｍＬ待测。

颗粒态样品前处理：滤膜冷冻干燥后置于索式

萃取器中，用 二 氯 甲 烷 连 续 萃 取４８ｈ，将 萃 取 液 旋

转蒸发至１ｍＬ，转换溶剂为正己烷，浓缩后过硅胶

层析 柱 分 离 净 化，加１０ｍＬ正 己 烷 洗 去 烷 烃 类 杂

质，然后用正己烷、二氯甲烷的混合液洗脱层析柱，
收集洗脱液再次旋转蒸发至１ｍＬ，加入内标，室温

下用氩气吹至近干，用正己烷定容至０．５ｍＬ待测。
硅胶柱的制备：分析纯的无水硫酸钠用二氯甲

烷抽提２４ｈ，风干后于４５０℃灼烧６ｈ；硅胶于１８０℃
活化１２ｈ，加入３％的去离子 水 活 化 平 衡 后 浸 于 正

己烷溶 液 中；中 性 氧 化 铝 于２５０℃活 化１２ｈ，加 入

３％的水活化平衡后浸于正己烷溶液中。采用湿法

填柱的方 法，由 上 至 下 为１ｃｍ无 水 硫 酸 钠，１２ｃｍ
硅胶，６ｃｍ氧化铝。

样品的预处理方法参照美国ＥＰＡ的５２５，进行

质量控制和质量保证。为控制杂质的干扰，实验溶

剂纯度采用色谱纯，试验用的玻璃器皿用重铬酸钾

洗液浸泡后用 去 离 子 水 清 洗 干 净，烘 干 后４５０℃灼

烧４ｈ，冷却后用铝膜包裹待用。

１．３　样品的测试

测 试 仪 器 为 ＧＣ－ＭＳ（ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公 司，

ＨＰ６８９０ＧＣ－ＨＰ５９７２ＭＳＤ）。气 相 色 谱 柱 为 石 英 毛

细管色谱柱（２ｂ－５ｍｓ，３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），
以高纯度氦气为载气，流速为１ｍＬ·ｍｉｎ－１。升温

程序：起 始 温 度８０℃，保 持５ｍｉｎ，然 后 以４℃·

ｍｉｎ－１升温至２９０℃，保持２０ｍｉｎ至样品完全流出。
进样方式为自动进样，进样体积为１μＬ。质谱电离

源为能量７０ｅＶ的电子轰击源（ＥＩ），离子源温度为

２５０℃，表 面 温 度 为２９０℃，选 择 性 离 子 扫 描 模 式

（ＳＩＭ），扫描质量范围 为５０～５００ｍ／ｚ。采 用 内

标法峰 面 积 法（内 标 物 为 二 氟 联 苯（２－ｆｌｕｏｒｏｂｉ－
ｐｈｅｎｙｌ），氘代三联苯（Ｐ－ｔｅｒｐｈｅｎｙｌ－ｄ１４）），８点校

正曲线（将１６种ＰＡＨｓ标准以及两种内标配以

８种 不 同 浓 度 的 标 样）对 水 相 和 颗 粒 相 中１６种

ＰＡＨｓ进行测试。其中颗粒态的１６种多环芳烃

都已检 出，溶 解 态 检 出１０种，回 收 率 为７４％～
１１７％，平 均 回 收 率 为９９％，检 出 限 为０．１７～
２ｎｇ·Ｌ－１。

２　结果与分析

２．１　ＰＡＨｓ分布特征

　　如 表１，溶 解 态 ＰＡＨｓ的 浓 度 为３２．５７～
１０８．４７ｎｇ·Ｌ－１，其 中 Ｎａｐ的 平 均 浓 度（３９．７５
ｎｇ·Ｌ－１）最高，而ＢｂＦＬ，ＢｋＦＬ，ＢａＰ，Ｉｐｙ，ＤＢＡ，

ＢＰＥ都 未 检 出；颗 粒 态ＰＡＨｓ的 浓 度 为０．４１～
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表１　１６种ＰＡＨｓ的浓度分布

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　１６　ＰＡＨｓ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ

化合物
颗粒态／（μｇ·ｇ－１）

浓度范围 平均值 Ｓ．Ｄ

溶解态／（ｎｇ·Ｌ－１）
浓度范围 平均值 Ｓ．Ｄ

Ｎａｐ　 ０．０１～６．２３　 ０．５９　 １．４１　 １９．５９～８８．４９　 ３９．７５　 ２１．７８
Ａｃｙ　 ０．００１～０．６７　 ０．０６　 ０．１６　 １．９６～５．３０　 ３．５９　 ０．９０
Ａｃｅ　 ０．００４～３．６８　 ０．３６　 ０．８９　 ０．９５～３．２２　 １．８０　 ０．５０
Ｆｌｅ　 ０．０３～９．６３　 １．１３　 ２．４５　 １．３７～４．３５　 ２．０４　 ０．６４
Ｐｈｅ　 ０．２７～３３．９　 ５．９７　 ８．９３　 ４．６７～１２．９３　 ６．３９　 １．７６
Ａｎｔ　 ０．００４～２．１７　 ０．３２　 ０．５３ ＮＤ～０．９６　 ０．４６　 ０．２２
Ｆｌａ　 ０．０４～７．３３　 １．０７　 １．７７　 ０．４～１．３　 ０．７４　 ０．２５
Ｐｙｒ　 ０．０２～６．９１　 １．００　 １．６３　 ０．４３～０．９８　 ０．６２　 ０．１４
ＢａＡ　 ＮＤ～１．２５　 ０．１４　 ０．２９ ＮＤ～０．５２　 ０．０８　 ０．１３
Ｃｈｒ　 ０．０１～１．７９　 ０．２２　 ０．４１ ＮＤ～０．３７　 ０．１８　 ０．１１
ＢｂＦＬ　 ０．００２～１．１６　 ０．１７　 ０．２７ ＮＤ　 ０．００　 ０．００
ＢｋＦＬ　 ０．０００５～０．２８　 ０．０４　 ０．０６ ＮＤ　 ０．００　 ０．００
ＢａＰ　 ０．００１～０．５１　 ０．０８　 ０．１２ ＮＤ　 ０．００　 ０．００
Ｉｐｙ　 ＮＤ～０．６　 ０．０９　 ０．１４ ＮＤ　 ０．００　 ０．００
ＤＢＡ　 ＮＤ～０．０６　 ０．０１　 ０．０１ ＮＤ　 ０．００　 ０．００
ＢＰＥ　 ０．００２～０．９９　 ０．１５　 ０．２５ ＮＤ　 ０．００　 ０．００

∑ＰＡＨｓ　 ０．４１～７６．４５　 １１．３９　 １８．７１　 ３２．５７～１０８．４７　 ５５．６７　 ２３．３６

　　ＮＤ：为未检出

１，２，３为东辽河，４～７为西辽河，８～１２为辽河干流，

１３～１５辽河支流，１６～２０为大辽河及其支流；

图２　溶解态ＰＡＨｓ浓度分布图

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ＰＡＨｓ

７６．４５μｇ·ｇ
－１，其 中Ｐｈｅ的 平 均 浓 度（５．９７μｇ·

ｇ－１）最高，而ＤＢＡ的浓度（０．０１μｇ·ｇ
－１）最低，只

在五个采样点检测出。

２．１．１　溶解态ＰＡＨｓ分布特征

溶解态ＰＡＨｓ的 浓 度 为３２．５７～１０８．４７ｎｇ·

Ｌ－１，平均为５７．０２ｎｇ·Ｌ－１。如图２，位于辽河流域

北部的东西辽河中的ＰＡＨｓ浓度偏大，而南部的辽

河干支流 中 的ＰＡＨｓ浓 度 较 小，总

体上南部辽河干流中的ＰＡＨｓ平均

浓度（３４．６８ｎｇ·Ｌ－１）小 于 东 西 辽

河的平均浓度（８２．９ｎｇ·Ｌ－１）。其

中，采样 点７中 的 二 环ＰＡＨｓ浓 度

最高，采 集 的 是 用 于 农 田 灌 溉 的 西

辽河地下水，由于水口开放，部分灌

溉完农 田 的 污 水 回 流 至 地 下 水，而

地 下 水 的 近 封 闭 环 境 不 宜 挥 发

ＰＡＨｓ，导 致 二 环 的 ＰＡＨｓ含 量 升

高；而采样点３为东辽河干流，位于

辽源市区，由于采样时刚下过暴雨，
雨水 量 很 大，强 烈 的 稀 释 作 用 使

ＰＡＨｓ的 整 体 浓 度 降 低，从 而 影 响

了ＰＡＨｓ在颗粒态和溶解态之间的

分配平衡，最 终 改 变 了ＰＡＨｓ的 环

数组成，使 溶 解 态 的ＰＡＨｓ高 环 比

例增加，颗 粒 态 的ＰＡＨｓ高 环 比 例

减少。

　　环数分布上，溶解态ＰＡＨｓ以低环数（二环、三

环）为主，所占比例范围为９３．５８％～９８．８１％，平均

值为９６．５９％。其中，二环的ＰＡＨｓ所占比例最高，
范围为：５５％～８３％，平 均 值 为６８．１９％。三 环 的

ＰＡＨｓ平均所占比例为２８．４０％。高环数（四环、五

环、六环）的ＰＡＨｓ中，只检测出了四环的ＰＡＨｓ，其
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图３　溶解态ＰＡＨｓ环数分布图

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ＰＡＨｓ　ｂｙ　ｒｉｎｇ　ｓｉｚｅ

平均所占比例 为３．４１％，而 五 环、六 环 的ＰＡＨｓ未

测出。如图３，相对于后面的采样点，前７个采样点

中（３号点除外）二环的ＰＡＨｓ比例较高，而三环、四
环的比例较低，这可能是因为前７个采样点为东、西
辽河采样点，位于辽河流域北部，后１３个采样点为

辽河、大辽河的干支流，位于辽河流域南部。辽河水

系的发源地位于北部，河水中的ＰＡＨｓ在随河流向

南运移 的 过 程 中，低 环 的ＰＡＨｓ逐 渐 分 解，导 致 南

部河流整体的ＰＡＨｓ浓度降低。

１，２，３为东辽河，４～７为西辽河，８～１２为辽河干流，

１３～１５辽河支流，１６～２０为大辽河及其支流

图４　颗粒态ＰＡＨｓ含量分布图

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ　ＰＡＨｓ

２．１．２　颗粒态ＰＡＨｓ分布特征

颗粒 态 ＰＡＨｓ的 浓 度 为０．４１

～７６．４５μｇ·ｇ
－１，平均为１１．３９μｇ

·ｇ－１。其 中 西 辽 河 中 的ＰＡＨｓ平

均浓度最高，东辽河、大辽河以及辽

河干流相对 较 低（图４）。西 辽 河 发

源于河 北 省，水 系 绝 大 部 分 位 于 内

蒙古自 治 区 东 北 部，由 于 内 蒙 古 独

特的地形地貌，水土流失严重，使受

燃煤燃 油 污 染 的 土 壤 进 入 西 辽 河，

同时西辽河作为内蒙古当地最重要

的河流，每年接受大量污水排放，最

终导致西辽河ＰＡＨｓ含量较高。采

样点３为 东 辽 河 ＰＡＨｓ浓 度 最 低

点，正如 前 面 所 述 可 能 受 到 下 雨 稀

释的影响；采样点４为西辽河干流，

位于通 辽 市 附 近，受 通 辽 市 生 活 污

水排放以及燃料燃烧污染的影响导

致ＰＡＨｓ含 量 较 高；采 样 点７为 西

辽河地 下 水，如 前 所 述 受 当 地 灌 溉

污水影响，而 吸 附 了ＰＡＨｓ的 颗 粒

物不易排 出，导 致ＰＡＨｓ的 含 量 较

高；采样 点１６为 蒲 河，据 沈 阳 市 环

境监 测 部 门 历 年 监 测 结 果，蒲 河

２００３年以来水质始终为劣Ｖ类，呈

现典型 的 有 机 类 污 染 特 征，主 要 受

化工厂等工业污染［６］。
颗粒态的ＰＡＨｓ也以低环数为

主（图 ５），所 占 的 比 例 范 围 为

２５．１６％ ～ ９０．５％，平 均 值 为

６９．６５％，其中三环的ＰＡＨｓ所占比

例 最 高，比 例 范 围 为 ２３．３５％ ～
８８．９７％，平 均 值 为６６．２８％。而 颗

粒 态 中 高 环 的 ＰＡＨｓ 以 四 环 的

ＰＡＨｓ所 占 比 例 最 高，比 例 范 围 为

９．６２％～４０．３７％，平 均 为２２．３６％。如 图５所 示，
采样点１３、１４以 及１７中 的 高 环ＰＡＨｓ比 例 较 高，
采样点１３为清河，主要受开原市郊区工厂的污染排

放和受污染的马仲河汇入的影响，导致高环含量增

高；采样点１４为柳河中游，上游沿岸分布很多大小

城镇，而东北城镇能源以燃煤为主，因此导致此处高

环ＰＡＨｓ含量升高；而采样点１７为浑河下游，浑河

上游穿过沈阳市，接受了沈阳市的城市污水，导致高

环ＰＡＨｓ含量升高。
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图５　颗粒态ＰＡＨｓ环数分布图

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ　ＰＡＨｓ　ｂｙ　ｒｉｎｇ　ｓｉｚｅ

　　总体上，辽河流域ＰＡＨｓ的浓度以颗粒态为主

（约占８４．６％）。浓 度 分 布 上，颗 粒 态 和 溶 解 态 的

ＰＡＨｓ都以西辽 河 中 的 浓 度 较 高（图２和 图４），而

东辽河颗粒态ＰＡＨｓ浓度较辽河干流中的低，溶解

态则相 反；环 数 组 成 上，辽 河 流 域 水 体 中ＰＡＨｓ以

低环为主，低环的ＰＡＨｓ相对高环具有更高的蒸汽

压和溶 解 度，导 致 水 中 的 颗 粒 态、溶 解 态 的 低 环

ＰＡＨｓ的 浓 度 大 于 高 环ＰＡＨｓ的 浓 度［７］。对 比 溶

解态和颗粒态ＰＡＨｓ的环数分布可以发现：溶解态

中的低 环ＰＡＨｓ平 均 所 占 的 比 例 更 高（９６．５９％＞
６９．６５％），而高环数ＰＡＨｓ所占的比例较颗粒态中

的低（３．４１％＜３０．３５％）。可见高环数的ＰＡＨｓ相

对容易吸附在颗粒物上，这与前人相关研究得出的

结论一致［８，９］。

２．２　河流对比

将研究区 域 中 的ＰＡＨｓ浓 度 与 国 外 河 流 相 比

（表２），辽河流域中ＰＡＨｓ的浓度明显 高 于 美 国 的

切萨皮克湾（３３．３ｎｇ·Ｌ－１）［１０］和密西西比河（１３７

ｎｇ·Ｌ－１）［１１］，以 及 法 国 的 塞 纳 河（２０ｎｇ·Ｌ－１）［１２］

等河流；而与国内其他河流进行对比，可以看出辽河

流域中ＰＡＨｓ的浓度与钱塘江相当，远低于海河天

津段、台湾高平河等。所以，总体上辽河流域ＰＡＨｓ
浓度处于较低水平。

２．３　来源解析

ＰＡＨｓ除自然成 因 外，主 要 来 自 化 石 燃 料 和 木

材等在使用过程中不完全燃烧产物的排放及石油类

表２　国内外河流中ＰＡＨｓ的含量

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＰＡＨｓ

ｉｎ　ｏｔｈｅｒ　ｒｉｖｅｒｓ　ａｌｌ　ｏｖｅｒ　ｔｈｅ　ｗｏｒｌｄ

地点
ＰＡＨｓ

种类

浓度范围

（ｎｇ·Ｌ－１）
参考文献

黄河中下游 １６　 １７９～３６９ ［１３］

北京通惠河 １６　 １９２．５～２６５１．９ ［１４］

海河天津段 １６　 １８００～３５０００ ［１５］

滦河 １６　 ９．７５～３０９．７５ ［１６］

天津市潮白河 １６　 ４５．８１～１２７２ ［１７］

台湾高平河 １６　 １０～９４００ ［１８］

九龙河 １６　 ６９６０～２６９２０ ［１９］

钱塘江 １６　 ７０．３～１８４４．４ ［８］

Ｃｈｅｓａｐｅａｋｅ　Ｂａｙ　 １７　 ２０～６７．５ ［１０］

Ｍｉｓｓｉｓｓｉｐｐｉ　Ｒｉｖｅｒ　 １８　 １１．７～４３４ ［１１］

Ｓｅｉｎｅ　Ｒｉｖｅｒ　 １２　 ６～３６ ［１２］

Ｇｏｍｔｉ　Ｒｉｖｅｒ　 １６　 ６０～８４２１０ ［２０］

辽河水系 １６　 ８５．３６～１４０１．６１ 本研究

燃料的泄 漏 等。通 过 对ＰＡＨｓ来 源 解 析 方 法 的 对

比并结 合 本 次 研 究 的 实 际 情 况，采 用 比 值 法 进 行

ＰＡＨｓ的来 源 解 析。通 常 用 于 源 解 析 的ＰＡＨｓ异

构体对有 Ａｎ／Ｐｈ系列、Ｆｌａ／Ｐｙ系 列 和Ｉｎｄ／ＢＰＥ系

列。Ａｎ／Ｐｈ系列 通 常 用 于 判 断 油 类 排 放 源 和 燃 烧

源，而Ｆｌａ／Ｐｙ和Ｉｎｄ／ＢＰＥ这 两 个 系 列 稳 定 性 范 围

大，能较好地保存原始信息，可用于判断石油燃烧源

和木柴、煤燃 烧 源［２１－２５］。考 虑 本 研 究 中 溶 解 态、颗

粒态不同ＰＡＨｓ的检出率，故颗粒态采用Ｉｐｙ／（Ｉｐｙ
＋Ｂｐｅ）和Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋Ｐｙｒ）系列比值

以及ＩＰＹ／ＢＰＥ比 值 来 推 断 ＰＡＨｓ
的来 源，而 溶 解 态 主 要 采 用 Ｆｌａ／
（Ｆｌａ＋Ｐｙｒ）比值进行推断。

Ｉｐｙ／（Ｉｐｙ＋Ｂｐｅ），Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋
Ｐｙｒ）等的比值可以指示ＰＡＨｓ的来

源，Ｉｐｙ／（Ｉｐｙ＋Ｂｐｅ）值 小 于０．２时

为石油 污 染 源，大 于０．５为 木 材 煤

炭燃烧源，０．２～０．５之间为石油类

燃料燃烧；Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋Ｐｙｒ）小于０．４
为石油污染源，大于０．５为煤、石油

天然气燃烧源，０．４～０．５之 间 为 石

油汽油燃烧源。研究区绝大部分采

样点 位 于Ｉ区（图 ６），即 颗 粒 态

ＰＡＨｓ来源为石油燃烧源和化石类

燃料 燃 烧 源 的 混 合 源，只 有 两 点

Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋Ｐｙｒ）小 于０．４且Ｉｐｙ／
（Ｉｐｙ＋Ｂｐｅ）小 于０．２，即 清 河 和 柳
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图６　颗粒态ＰＡＨｓ来源解析

Ｆｉｇ．６　Ｓｏｕｒｃｅｓ　ｏｆ　ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ　ＰＡＨｓ

河，ＰＡＨｓ来源主要为石油源；颗粒态ＰＡＨｓ的ＩＰＹ／

ＢＰＥ比 值 集 中 在０．４～１代 表 汽 油 和 柴 油 燃 烧

源［２６，２７］。
溶解态中Ｎａｐ的浓度比其他１５种ＰＡＨｓ高出

很多，是 由 于 附 近 工 厂 输 入 引 起［１７］；Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋
Ｐｙｒ）比值只有三 个 点 介 于０．４到０．５，其 余 都 大 于

０．５，表明来源主要为煤、石油、天然气燃料的燃烧。
综上，辽河流域ＰＡＨｓ来源主要为化石类燃料

燃烧和石油类燃料燃烧的混合源，同时也受到大连

等地的石油工业影响，这与辽宁作为一个燃煤燃油

大省的产业结构相符合。

３　结　论

　　１）辽河 流 域 颗 粒 态 和 溶 解 态 的ＰＡＨｓ都 以 低

环为主，其中溶解态中的低环ＰＡＨｓ平均所占的比

例较颗粒态更高，而高环的ＰＡＨｓ以吸附在颗粒态

上为主。辽 河 流 域ＰＡＨｓ的 污 染 主 要 是 颗 粒 态 的

贡献，总体处于较低水平；

２）辽河流域ＰＡＨｓ的浓度分布特点：辽河干流

的ＰＡＨｓ浓度很低，位于北部的东西辽河ＰＡＨｓ浓

度明显大于南部的辽河干流及大辽河中的浓度，但

是其中位于通辽市附近的西辽河和沈阳市附近的浑

河，受城市污水的影响含量较高；

３）辽河流域ＰＡＨｓ污染源为混合源，主要受化

石燃料和石油类液体燃烧混合污染，其中一些河流

还受到沿河 城 镇 汽 车 尾 气 以 及 附 近 化 工 厂 污 染 影

响，这与辽宁省特殊的产能结构有关。
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