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摘要! 为了确定典型喀斯特区广西大石围天坑群地下河多环芳烃的组成(来源及污染特征$沿途采集了 & 个断面的表层水样

品$利用 Z7F26 仪测试了 "% 种优控多环芳烃"V4\N#C结果表明$ 地下河水中"V4\N"总量 V4\N# 浓度为 *)‘$ f"#’‘(

9UO5$平均值为 "(’‘+ 9UO5$ V4\N组成以 ’ f+环为主$占 %*‘"iC地下河沿程水中的V4\N浓度变化表明$上游高于下游$是

因为城镇污水的排放$同时地下河对 ) f% 环 V4\N具有吸附作用’大石围天坑断面的"V4\N浓度显著增高 #+‘&i$是由于

地下河系统中环境介质的释放和大气传输’大石围支流汇合处的"V4\N浓度被稀释降低了 )$‘+i’百朗出口断面的

"V4\N浓度分别高于进口和大石围断面 "’&‘+i 和 "$‘&iCV4\N来源分析表明$城镇和大石围天坑区域显示以石油类及

其燃烧源为主C然而$城镇的石油类源主要是人为输入$大石围天坑的则主要是天然输入’其余乡村地区显示以草木(煤燃烧

源为主C与其他地区比较$大石围天坑群地下河水中 V4\N污染处于较低的水平$但苯并*H+ 芘浓度 % 个断面超过国家地表水

环境质量标准C
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"H#地下河采样布点示意’ " Q#大石围天坑照片’"M#大石围天坑剖面示意

图 OP采样点示意"根据文献*%+修改#

>BUC"!6HGD<B9UN:H:B89

!!多环芳烃"V4\N#是具有较强的致癌(致畸和致
突变的物质$美国环境保护局已经确定 "% 种 V4\N
为优先污染物 *"+ $其主要来源于人类的化石燃料燃

烧过程 *’+C河流水体中的 V4\N主要通过地表径流(
大气干湿沉降(土"沉积物#F水(气F水界面交换等方
式输入$水体是 V4\N迁移传输的重要介质$最终可
以通过食物链对生态系统和人类健康造成潜在的威
胁 *+$)+C

袁道先等 **+$ 位院士提出,我国西南岩溶地区

总面积约 "(( 万 JG’$"+ #"# JG地下河面临变成
,下水道-的实际威胁$ 地下河对环境污染特别敏
感-$由此可见岩溶生态环境极其脆弱C广西乐业大
石围天坑群F世界地质公园是地球上最典型(最独
特(最壮丽的喀斯特地貌景观$具有重大的科学研究
和旅游经济价值 *%+ $百朗地下河穿越其中$是其重
要有机组成部分C随着经济的快速发展$更多的
V4\N进入地下河"洞穴#系统$将加重其污染程度$
地下空间环境 *$+ 可能成为持久性有机污染物
"DAENBN:A9:8EUH9BMD8<<?:H9:N$V1VN#最终残留或归宿
地$洞穴生物多样性 *&+将受到危害C目前$地表水中

的 V4\N研究已较多 *# f"&+ $喀斯特地下河水中多环
芳烃的研究未见报道C与非岩溶地区相比$喀斯特天

坑和地下河有其特殊的结构和空间环境$其 V4\N
的环境行为存在差异C研究者前期已对大石围天坑
群土壤中 V4\N的分布特征进行了研究 *"#$’(+ $研究
结果表明天坑底部土壤中 V4\N明显高于顶部$证
实了天坑由于温差的作用$对 V4\N具有,冷陷阱效
应-C因此本研究以广西大石围天坑群地下河为对
象$探讨 V4\N在地下河水中的组成(来源及污染特
征$以期为保护大石围天坑群地下生态系统提供科
学依据和基础资料C

OP材料与方法

OQOP样品采集
采样点布设如图 " 所示$’(($ 年 "" 月沿地下

河上游至下游进行样品采集$水样采集深度为表层
( f’( MGC上游为 T5\" "甘田 #(T5\’ "逻沙 #(
T5\+"乐业县污水渠#(T5\)"罗妹洞#) 个断面$下
游为 T5\*"鹅场#(T5\% "大石围天坑#(T5\$ "大
石围天坑支流汇合处#(T5\& "百朗地下河出口# )
个断面$共采集 & 个水样C河流中大石围天坑的
T5\%(T5\$ 这 ’ 个采样断面处于地下暗河内$其余
均位于地下河进口或出口断面C样品采集后迅速用
纯聚乙烯 "5WV,# 瓶包装$尽快运回实验室$在
h’(r条件下冷藏保存至分析C

’&("
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OQE!分析步骤
水样预处理前静置 ’) ;$量取上层清液 " 5于

分液漏斗中$加入 ’( G5二氯甲烷及 V4\回收率指
示物"二氢苊F@"($萘F@&$菲F@"($F@"’和#F@"’ #$充
分混合摇匀后静置分层$用无水硫酸钠漏斗将二氯
甲烷相分离到平底烧瓶中$重复萃取 + 次C最后用二
氯甲烷淋洗无水硫酸钠$淋洗液也一并收集于平底
烧瓶中C将收集到的液体旋转浓缩至约 ’ G5$加入 "
G5的正己烷后$用硅胶O氧化铝层析柱"" MG内径#
净化"层析柱为干法装柱$由下至上装入 % MG的硅
胶及 + MG的氧化铝#C浓缩液过柱分离后$用 ’* G5
的二氯甲烷O正己烷 "’�+$体积比#混合液淋洗柱
体$过柱后的液体再继续浓缩至 (‘* G5$然后转移
至 ’ G5的细胞瓶中$氮吹至 (‘’ G5$加入 ) !5内
标物"六甲基苯#放入冰箱中待测C采用气相色谱F
质谱联用仪 "4UB<A9:$%&#(-Z7O*#$*26W#定量分
析C"% 种 V4\N测试指标为! ’ f+ 环为萘"-HD#(
苊烯"4M=#(苊"4MA#(芴"><?#(菲"V;A#(蒽"49:#(
荧蒽"><4#$ 种$ ) 环为芘"V=E#(苯并*H+蒽"TH4#(

"7;E#(苯并*Q+荧蒽"TQ>#(苯并* J+荧蒽"TJ>#
* 种$ * 环为苯并*H+芘"THV#(茚并*"$’$+FM@+芘
"/9V#(二苯并 *H$ ;+ 蒽 "WH4# + 种$ % 环为苯并
*U;B+#"TUV#" 种C
OQR!质量控制与质量保证

实验过程中的质量控制O质量保证"a4Oa7#措
施参见文献*’"+C整个分析过程按方法空白(加标
空白(基质加标(样品平行样进行质量保证和质量控
制$并用回收率指示物监测样品制备和基质影响C
本研究水样中回收率指示物的回收率为 $’ i f
"(’i$回收率平均值为 &’i$方法检出限为 (‘" f
"‘( 9UO5C

EP结果与讨论

EQO!水中 V4\N的含量和组成
大石围天坑群地下河 & 个断面水中 V4\N的浓

度及组成见表 "‘检出率除茚并 *"$’$+FM@+ 芘为
%’‘*i(二苯并*H$;+ 蒽和苯并*H+ 芘为 &$‘*i外$
其余 "+种V4\N检出率均为 "((i$水中V4\N检出
率较高$低环 V4\N检出率大于中(高环的C水中的

"V4\N浓度范围为 *)‘$ f"#’‘( 9UO5$平均值为

"(’‘+ 9UO5$其中 ’ f+环()环(* f%环的V4\N浓
度分别为 %%‘%(’%‘# 和 &‘& 9UO5$ V4\N以 ’ f+ 环

低分子量的为主C水中"V4\N浓度最高值为乐业

县污水渠 T5\+ 断面$最低值为鹅场 T5\* 进口断

面’上游河段平均"V4\N浓度为 ""#‘’ 9UO5$下游

河段 &*‘) 9UO5C从表 "看出$ T5\+断面为乐业县污
水渠相当于地下河进口的污染源$ T5\) 代表V4\N

表 OP地下河表层水中 2<:,的质量浓度"# O9U)5h"

3HQ<A"!789MA9:EH:B89N8RV4\NB9 N?ERHMAPH:AERE8G:;A?9@AEUE8?9@ EBSAEO9U)5h"

V4\N T5\" T5\’ T5\+ T5\) T5\* T5\% T5\$ T5\&

-HD ’&‘# ’$‘+ +&‘+ ’)‘’# "#‘$ ’’‘$ ’)‘$ ’$‘)
4M= "‘* (‘+ )‘% (‘$( "‘* "‘’ "‘+ (‘&
4MA "‘$ ’‘+ +‘( "‘&% +‘* +‘) ’‘* ’‘$
><? (‘# (‘% #‘) (‘%( "‘* *‘) (‘% "‘+
V;A "%‘( "’‘+ ’)‘) %‘%% $‘) "&‘" %‘" "&‘(
49: ’(‘" "*‘" ’%‘( %‘#( &‘( ’)‘% %‘+ ’(‘+
><4 *‘" +‘) $‘& (‘$+ (‘# +‘$ "‘) $‘(
V=E ’‘& ’‘’ "(‘* "‘") (‘% +‘$ "‘’ *‘’
TH4 ’‘% "‘* +‘$ (‘&% (‘& "‘% (‘# *‘&
7;E $‘) &‘+ ")‘% +‘$’ ’‘% %‘& ’‘& "*‘)
TQ> "+‘* #‘’ "&‘" *‘%* )‘+ *‘+ ’‘* #‘&
TJ> &‘% *‘$ "(‘+ +‘+& ’‘& )‘" "‘# +‘)
THV "*‘% )‘* "%‘" *‘$) -W )‘+ ’‘$ %‘+
/9V -W (‘’ "‘$ (‘%* -W (‘+ (‘$ -W
WH4 -W (‘& ’‘’ (‘*% (‘+ (‘* (‘’ (‘&
TUV "‘%’ (‘% "‘+ (‘&" (‘& (‘+ (‘" (‘%

"V4\N "’%‘+ #)‘+ "#’‘( %)‘+ *)‘$ "(%‘( **‘# "’)‘#
’ f+ 环 $)‘’ %"‘+ ""+‘* )"‘$ )’‘* $#‘" )’‘# $$‘*
) 环 +)‘# ’%‘# *$‘’ ")‘& ""‘" ’"‘% #‘+ +#‘%
* f% 环 "$‘’ %‘" ’"‘’ $‘& "‘" *‘+ +‘$ $‘$

"#-W表示未检出

+&("
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污染的控制断面$ T5\* "既是 T5\) 的出口又是
T5\% 的进口#代表 V4\N经短距离地下暗河后的消
减断面$ T5\%(T5\$ 代表V4\N在地下暗河中部环
境的迁移变化$ T5\& 代表 V4\N流经地下河后的
最终残留水平C

各种苯环数 V4\N组成的百分比为!’ f+ 环
V4\N占 %*‘"i$以萘(菲(蒽为主’ ) 环 V4\N占
’%‘+i$以(苯并*Q+荧蒽(苯并* J+荧蒽为主’* f
% 环 V4\N占 &‘%i$以苯并*H+芘为主’地下河表层
水中 "% 种 V4\N的平均特征成分谱如图 ’ 所示C

图 EP地下河表层水中的 2<:,成分谱

>BUC’!"% V4\M8GD89A9:NB9 N?ERHMAPH:AE

RE8G:;A?9@AEUE8?9@ EBSAE

图 RP地下河表层水中 2<:,的分布

>BUC+!WBN:EBQ?:B89 8RV4\NB9 N?ERHMAPH:AE
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EQE!水中 V4\N的分布特征
如图 +所示$大石围天坑群地下河水中V4\N的

分布为!上游污染高于下游’上游河段显示进口断面
高于出口断面’下游河段显示出口断面高于进口和
中部"大石围天坑# 暗河断面$中部暗河断面又高于
进口断面’当较低 V4\N浓度的支流汇入时$地下河

水中"V4\N浓度被稀释降低C

由图 +(图 )可见$上游T5\"(T5\’(T5\)地下
河进口断面以及乐业县污水渠 T5\+ 断面的 ’ f+
环的V4\N百分比占总V4\的 *&‘$i f%*‘(i$经
进口 T5\) fT5\* 断面近 ’JG短距离的地下暗河

出露地表后水中"V4\N浓度降低 "$i$但 ’ f+

环 V4\N百分比升高至 $$‘$i$说明地下河的环境
及其介质对水中 ) f%环中(高分子量的V4\N产生
了吸附$即正辛醇 F水分配系数 "<UB1d 为 *‘"& f
%‘$*# 大的 V4\N倾向于沉积物等固相介质的吸附
作用$ 而正辛醇 F水分配系数 "<UB1d 为 +‘+$ f
)‘*$# 小的 V4\N$ 则主要存在于水相中C经由
T5\* 进口断面至大石围天坑 T5\% 断面近 & JG长
的地下暗河$’ f + 环 V4\N的百分比降低至

$)‘%i$并且水中"V4\N浓度增高了 #+‘&i$分

析有两方面原因!一方面$推断与地下河环境介质
"包括碳酸盐岩(土壤和沉积物# 中的多环芳烃发生
了释放有关$同时地下河"洞穴# 环境温度基本恒定
在当地的多年平均气温 "%‘%r *$$’’+ $温度较低$河道

图 UP 水中不同环数 2<:,组分的百分比

>BUC)!VAEMA9:HUA8R@BRRAEA9:EB9UNV4\M8GD89A9:NB9

PH:AERE8G:;A?9@AEUE8?9@ EBSAE

封闭$无光照不利于 V4\N的挥发和降解$致使水中
V4\N浓度升高C另一方面$T5\% 断面位于大石围天
坑暗河内$上游分布有大石围(罗家(白洞等 ") 个天
坑$天坑是地下河与碳酸盐岩作用发育的产物$绝大
部分天坑均有,天窗- 与地下河相连通$这为大气中
的 V4\N输入地下河"洞穴# 提供了通道*图 ""M#+C
随着地下河,天窗- 内外温度的变化$产生洞内空气
向不同方向运动*$+C根据笔者对大石围天坑的观测
发现$采样时为秋(冬季节$天坑内温度基本上低于地
下河内温度$气流大部分时间是通过,天窗- 从天坑
向地下河方向运动$风速范围在 ( f* GON之间$并随
洞深逐渐减弱C由于地下河可提供充足的水分$与空
气结合后天坑内时常白雾缭绕$ 雾滴携带的V4\N随

)&("



) 期 孔祥胜等!广西大石围天坑群地下河水中多环芳烃的污染特征

气流传输(沉降到水中$同时进行了气 F水界面交换C
上游多个天坑同时作用$致使水中V4\N浓度升高$这
一过程相当于V4\N的湿沉降作用C6BGMBJ*’++ 研究指
出$湿沉降作用对于去除大气中的 V1VN具有重要作
用$通常一次湿沉降作用后大气中的 V1VN的浓度减
少为原先的 ’*i f$*iC

T5\$ 断面受到左侧含相对低 V4\N浓度的支

流汇入$使主河道水中"V4\N浓度被稀释降低了

)$‘+iC百朗出口T5\&断面水中 ’ f+环低分子量

V4\N百分比降低至 %’‘(i$并且水中"V4\N浓

度增高 "’+‘%i$这可能与上述影响因素和下游村
庄的V4\N污染源汇入有关C据文献*’)+报道$地表
河流 V4\N分布为靠近工业区水中浓度高于城市$
城市高于非工业区$从上游至下游逐渐减少的趋势$
遇污水的排入水中 V4\N浓度又回升’ 另外文献
*’*+ 报道了地表水支流水中V4\N浓度高于干流的
结果C本研究上游河段人类活动相对频繁与上述文
献报道的分布特征相一致$但是下游暗河段$则是完
全相反的结果$地下河从进口断面至中部暗河断面

水中"V4\N则升高$遇含相对低 V4\N浓度的支

流汇入后干流水中"V4\N浓度被稀释$至地下河

出口断面主干道则升高$说明具有双层结构空间的
喀斯特地下河水中的 V4\N分布(迁移(沉降与地表
河流是有差异的C
EQR! 水中 V4\N的来源

据 Y?9JAE等 *’%+ 的报道$ 由于苯并 *H+ 蒽
"TH4#O"苯并 *H+ 蒽 o #"TH4 o7;E#( 荧蒽
"><4# O"荧蒽 o芘#"><4oV=E#’ 种比值稳定性
好$能较好地保存原始信息$通常用来区分并确证
V4\N的 石 油 源 和 燃 烧 源C 在 环 境 介 质 中$
TH4O"TH4o7;E# j(‘’($ 表征以石油源为主’
(‘’( jTH4O"TH4o7;E# j(‘+*$ 表征石油源和燃

烧源的混合源’ TH4O"TH4o7;E# k(‘+*$ 则表征
以燃烧源为主C><4O"><4oV=E# j(‘)($表征以石
油源为主’ (‘)( j><4O"><4oV=E# j(‘*($表征
石油类物质燃烧源’ ><4O"><4oV=E# k(‘*($表征
以草(木(煤燃烧源为主C

各 采 样 断 面 水 中 的 TH4O"TH4 o 7;E#(
><4O"><4oV=E# 比值见表 ’‘下面根据偏远山区的
能源结构结合区域多介质环境背景分析各断面
V4\N的来源C从表 ’ 可以看出$ TH4O"TH4o7;E#
比 值 范 围 为 (‘"* f(‘’$$ T5\’(T5\+(T5\)(
T5\% ) 个断面显示石油类源$其余断面均表征石油
源和燃烧源的混合源CT5\’(T5\+(T5\) 断面与
逻沙镇(乐业县城的污水排放口密切相关$ T5\’ 为
逻沙镇污水排入地下河的入口处’T5\+ 为乐业县
城污水断面$T5\) 为污水与地下河的混合断面$乐
业县城中汽车修理厂以及县郊 + 个加油站 *图
""H#+ 汽油(柴油的洒(漏以及场地冲洗和洗车过程
产生的含油废水排放是造成 T5\+(T5\) 断面显示
石油源的主要原因$与文献*’$$’&+ 报道的石油泄
漏(城镇污水排放以及地面冲刷是水体中石油类来
源的结果相一致的C值得注意的是$T5\% 断面的
TH4O"TH4o7;E# 的比值为 (‘"#$显示石油类源为
主C据调查$大石围天坑周边方圆 "( JG范围内没有
大的村镇分布$只散居少数村民$无大量含油废水汇
入地下河$不会出现上述城镇采样断面的类似情况C
因此大石围天坑 T5\% 断面的 V4\N来源以自然源
为主$可能为地下河深部碳酸盐岩含油岩或含煤岩
层中 V4\N的释放C碳酸盐岩地层是油气和煤炭矿
藏成矿的有利地质条件$乐业县位于百色油田的边
缘$另外乐业县域内煤炭储量达 "‘+ 亿 :$这些区域
的环境有机地球化学背景均可成为 V4\N的自然来
源C同时这一结果证实了大石围天坑 T\5% 断面暗
河水中的 V4\N浓度大幅升高的原因C

表 EP 地下河表层水中 2<:,的比值

3HQ<A’!0A<H:BSAEH:B8N8RV4\NB9 N?ERHMAPH:AERE8G:;A?9@AEUE8?9@ EBSAE

V4\N的比值 T5\" T5\’ T5\+ T5\) T5\* T5\% T5\$ T5\&

TH4O"TH4o7;E# (‘’% (‘"* (‘’( (‘"# (‘’+ (‘"# (‘’+ (‘’$
><HO"><HoV=E# (‘%% (‘%( (‘)( (‘)’ (‘%" (‘)# (‘** (‘&)

!! 水中 ><4 O"><4oV=E# 比值范围为 (‘)( f
(‘&)$T5\+ 断面的 ><4O"><4oV=E# 比值为 (‘)($
介于石油源与石油类物质燃烧源之间$这与汽车修
理厂和加油站排放含油废水也是一致的CT5\)(
T5\% 断面均显示了石油类物质的燃烧排放源C

T5\) 断面的判定结果与乐业县城居民 #(i普遍使
用液化石油气作为家庭加热能源为主相一致$也与
县城密集的车辆使用的汽油(柴油不完全燃烧排放
是相符的CT5\% 断面的 ><4O"><4oV=E# 比值为
(‘)#$显示了石油类物质的燃烧源$出现与大石围天

*&("
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坑附近村民家庭实际使用的草(木柴为燃烧源不一
致的结果$推断其石油类物质的燃烧源主要通过大
气远距离传输的方式进入地下河的C其余断面的
><4O"><4oV=E# 比值范围为 (‘*+ f(‘%($表征
V4\N的来源以草(木(煤燃烧源为主$研究区地处偏
远的山区除县城居住约 ) 万人外$其余约 "’ 万人均
分散居住在各乡"镇#(村庄$农业人口占绝大多数$
村民家庭使用的燃料 #*i 以上是草(木和煤炭$这
种能源结构与上述比值推断的结果是相符的C
EQU!地下河水质污染评价

现行的国家标准 ZT+&+&F’((’%地表水环境质
量标准& 中仅规定苯并 *H+ 芘的浓度应低于 ’‘&
9UO5C据此$除T5\*(T5\$外$T5\"(T5\’(T5\+(
T5\)(T5\%(T5\& 这 % 个断面分别为 "*‘%()‘*(
"%‘"(*‘$()‘+ 和 %‘+ 9UO5均超过此标准$超标倍数
分别为 )‘%((‘%()‘&("‘(((‘*和 "‘+倍$但低于世界
卫生组织制定的标准 ’(( 9UO5C因此$大石围天坑群
地下河水体已受到苯并*H+ 芘的污染C

与其他地区对比$本研究水中"V4\N的污染

水平与海河 *#+ """* 9UO5# 相当$高于美国密西西比
河 *"(+ "*‘% f%&‘# 9UO5$平均值 )(‘& 9UO5#’但比闽
江 口 *""+ "# #(( f )$) ((( 9UO5#( 珠 江 广 州
段 *"’+ "#&$‘" f’ &$&‘* 9UO5#(九龙河口 *"++ "% #%(
f’% #(( 9UO5#(长江武汉段 *")+ "+’"‘& f% ’+)‘#
9UO5$平均值 ’ (#*‘’ 9UO5#( 太湖平原浅层地下
水 *"*+ ") f+’ ))# 9UO5$平均值’’ &"( 9UO5#及国外
的北希腊 *"%+ ""&) f&*% 9UO5# 低C可见大石围天坑
群地下河水中 V4\N还处于较低的污染水平$但是
不同类型河流周边环境地球化学特征及人类活动方
式等存在巨大差别$尤其是喀斯特地下河与非喀斯
特区河流存在着诸多的不同之处$生态环境极其脆
弱C喀斯特区显示的是富钙的环境地球化学特征C地
下河呈多层结构空间$河道复杂多样$相对封闭$黑
暗无光$温度恒定且低$V4\N既易于沉降又难于发
生光降解反应’地下河环境介质对 V4\N具有吸附
作用’这些均是 V4\N残留地下河的有利条件C根据
文献*’#+ 报道水中对生物有机体有危害的V4\N浓
度"57*(#为 "( !UO5$虽然本研究水中V4\N远低于
上述超过此浓度的大江大河和地下水$但不可忽视
的是$城镇排放的 V4\N以水和大气为载体进行迁
移沉降(吸附残留于地下河介质中$经长期累积增高
并由上游扩散至下游$必然会影响大石围天坑群地
下河"洞穴# 的生态环境C

RP 结论

""# 大石围天坑群地下河 & 个断面 水中

"V4\N浓度范围为 *)‘$ f"#’‘( 9UO5$平均值为

"(’‘+ 9UO5$V4\N的组成以 ’ f+环的为主C与其他
地区对比$地下河水中 V4\N含量尚处于较低的污
染水平C

"’# 大石围天坑群地下河水中 V4\N的空间分
布为!上游高于下游’上游河段进口断面高于出口’
下游河段出口断面高于进口和大石围天坑暗河$而
大石围天坑暗河断面又高于进口’当受到较低V4\N

浓度的支流汇入时$地下河水体中"V4\N浓度被

稀释C水中 V4\N的分布与城镇污水排放(天坑和地
下河的特殊环境及其气象因素"如气流运动(湿度(
温度# 和吸附作用有关C

"+# 上游城镇和大石围天坑区域水中 V4\N来
源以石油类及其燃烧源为主$但其中石油类源$城镇
主要是人为输入$而大石围天坑主要是自然释放’其
他乡村区域的 V4\N来源主要以草(木(燃煤燃烧为
主C

")# 水质污染评价表明$地下河水中苯并 *H+
芘浓度 % 个断面超过国家地表水质量标准$长期累
积将对地下河"洞穴# 生态系统造成危害C建议当地
人民政府尽快建设污水净化厂$专门设置处理有机
污染物的工艺流程$保护国家地质公园的地下生态
环境C
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