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摘要 珠江三角洲河流 !河口及南海北部近海区域多环芳烃° 分析表明 ° 总量分布范围在 1 ∗  1 

整体污染水平处于中偏低下水平 分布特征为珠三角河流 伶仃洋 南海 珠江广州段是高污染区 沿南海近海海域 条剖

面 随离岸距离增加 浓度下降 西江 !伶仃洋及珠江部分站点石油污染比重大 南海近海则受燃烧来源比重大 ° 来源诊

断指标表明 珠江三角河流及伶仃洋更多受石化燃料燃烧的影响 南海近海区则主要受木柴 !煤燃烧的影响 与 年样品的

对比表明 多环芳烃污染程度无明显下降 但区域内 ° 来源从以煤燃烧为主转变为以油燃烧为主 这种近期能源结构的转

变在沉积速率较快的珠三角河流及伶仃洋表层沉积物中得到反映 
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  随着人们对有机污染物的全球迁移认识的不断

深化 亚洲热带和亚热带地区持久性有机污染物对

全球环境的贡献及其在全球持久性有机污染物再循

环中所起作用越来越受人们的关注≈ 南海北部近

海岸带地处亚热带 毗邻珠江三角洲 该地区近几十

年来经济持续发展 使得大量的有机污染物通过地

表径流和大气干湿沉降等方式进入珠江水系并随河

流径流输送进入南海 使得南海成为珠三角污染物

的主要受体 另一方面 通过水气交换等形式 南海

也可能成为全球污染物的一个源区 因此相关区域

的有机污染物研究就显得格外重要 本研究对珠江

三角洲河流 !珠江河口及南海近海区域进行了较大

量的采样并与 年样品进行了对比 对多环芳烃

在本区域的分布 来源及近几年的变化情况及珠江

对南海水体沉积物有机污染物的影响进行探讨 

1  实验部分

1 1  样品采集与分析

样品采样区域如图  珠江三角洲样品采样时

间为 2 珠江口与南海样品采样时间为 2

 表层沉积物样品用抓斗采样器采集 样品装于玻

璃瓶放入冰箱 运回实验室后 于   ε 保存至
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分析 

图 1  采样位置

ƒ  

样品冷冻干燥后研磨 样品加入回收率指

示物标样  二氯甲烷索氏抽提 提取液

浓缩并置换为正己烷后 过硅胶氧化铝Β层析

柱分离纯化 分别用  正己烷 ! 二氯甲

烷正己烷Β淋洗烷烃和芳烃组分 芳烃组分浓

缩定容为 1 加入内标进行 ≤2  ≥分析 使

用内标法和多点校正曲线进行多环芳烃的定量分

析 具体分析方法参见文献≈ 共检测包括 种母

   

体多环芳烃种优控多环芳烃 !二联苯 !苯并≈

荧蒽 !苯并≈菲 !戊环并≈芘 !三亚苯 !苯并≈

芘 !苯并≈荧蒽 !茚并≈  2荧蒽 ! !二苯并

≈蒽 !苯并≈ ! !二苯并≈   种

氧代硫代多环芳烃二苯并呋喃 !二苯并噻吩 !苯并

萘并≈ 2呋喃 !苯并≈萘并噻吩及其烷基取代

多环芳烃共 种多环芳烃 

112  质量保证与质量控制

氘代回收率指示物控制操作流程的回收率 指

示物回收率为萘2 1  ? 1  二氢苊2 

1  ? 1  菲2 1  ? 1   2 

1  ? 1   2 1  ? 1  每 个

样品增加一个方法空白 !加标空白 !基质加标 !基质

加标平行样 !样品平行样 基质加标回收率   ∗

  加标空白回收率   ∗ 1  方法空白除

萘有检出外 其它无检出 

2  结果与讨论

2 1  多环芳烃的分布特征及国际对比

图 与图 显示了所测多环芳烃种在整

个研究区域的分布状况 其浓度范围位于 1 ∗

 1 之间 污染最为严重的区域位于广州

市区 这反映了广州市工业废水和生活污水对水体

质量的影响 从广州到狮子洋段多环芳烃浓度迅

   

图 2  珠江 !西江和东江表层沉积物多环芳烃分布

ƒ  ⁄∏  °  ° √⁄

图 3  伶仃洋 !南海表层沉积物多环芳烃分布

ƒ  ⁄∏  °  ° √∏  ≥∏ ≤≥
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速下降 显然是远离污染源区所致 另外 海潮的稀

释作用也是重要原因 东江区域多环芳烃浓度范围

为 1 至 1 东江北正干段

⁄ ∗ ⁄浓度较高 厚街水道 ⁄站位出现一个高

值 可能在其附近有污染源存在 西江多环芳烃含量

为 1 至 1 整体变化幅度要

小于东江与珠江 

伶仃洋与南海多环芳烃污染程度要明显小于珠

三角河流 其中伶仃洋内多环芳烃浓度为 1 ∗

 1 南海样品浓度范围为 1 ∗

1 伶仃洋内 与 两站点浓度较其它

点低是由于这 个站点高的砂石含量所致 点出

现高值可能与该点正处于河海交界区域√2≥

∏ 有关 ≈的研究表明 由于/边

际过滤效应0存在 在该区域  

∗  的悬浮颗粒物都会因各种物理化学作用而沉

淀 南海 条剖面上 都存在着随离岸距离增加浓度

下降的趋势 表明了珠江及伶仃洋带来的悬浮颗粒

物沉积的影响 

与其它地区多环芳烃污染的对比有助于了解整

个地区的污染状况 由于各采样点地理状况和分析

多环芳烃的数目各不相同 在进行比较时要特别注

意 一般测定所给出的多环芳烃总量都是分子量为

 ∗ 之间的母体多环芳烃 本研究中 种优

控多环芳烃浓度及世界上其它一些河口 !海岸带多

环芳烃的浓度列于表  伶仃洋及南海北部海域多

环芳烃浓度与黑海西北部海域 !×海湾 !韩国

海湾等地浓度相似 与一些工业发达地区

的河口 !近海岸带如 ≤海湾 !海

湾 ! 港 !维多利亚港 !新加坡近海岸 !台湾

2港相比 浓度低很多 仅比墨西哥 ×

≥湾 !美国 ≤海湾 !马来西亚河流河

口等地略高 珠江三角洲污染程度从表 来看处于

中等污染水平 因此南海及珠三角洲河流河口的污

染程度的国际对比处于一个低至中等程度的

污染  

表 1  不同地区河口及近海岸带多环芳烃浓度(干重)# 

×  •  °  ∏  # 

地点 测量 °  数量 浓度范围 平均值 参考文献

亚洲

厦门 中国   ∗   张祖麟 等 ≈

长江口   ∗     许世奋 等 ≈

维多利亚港 香港   ∗      ετ αλ≈

新加坡海岸    ∗    ετ αλ≈

 韩国    ∗      ετ αλ≈

马来西亚河流及河口   ∗   ετ αλ≈

美洲

≤  美国   ∗     ∏ ετ αλ≈

≤ 美国    ∗   ƒ ετ αλ≈

∏加拿大   ∗     ≥  ετ αλ≈

×≥ 墨西哥    ∗    ετ αλ≈

澳洲

悉尼港 澳大利亚    ∗   ≤  ετ αλ≈

欧洲

白海 俄罗斯   ∗  ≥√√  ετ αλ≈

∏ ×    ∗    ετ αλ≈

   ∗     ετ αλ≈

•    ∗     ∏ ετ αλ≈

    ∗    ετ αλ≈

珠江三角洲   ∗     本研究

珠江河口   ∗   本研究

南海近岸带   ∗   本研究

212  多环芳烃的来源特征

21211  石油污染特征

人为来源的多环芳烃主要包括石油污染相关的

多环芳烃及燃烧产生的多环芳烃 在环境中这 类

来源的多环芳烃很难截然分开 根据 种污染类型

多环芳烃的特点 人们常利用一定的指数来区分石
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油污染与燃烧污染 其中石化燃料污染指数ƒƒ°

∏∏¬和甲基菲指数  °°是 

个常用来评价油类污染的指标 石化燃料污染指数

被定义为≈ 

ƒƒ°  ≈ ° 1 ≅ ° ≤°  ⁄

 Ε °  ≅ 

上式中 !°!≤°和 ⁄分别代表萘 !菲 !甲基菲 !

二苯并噻吩及其烷基系列取代物  Ε ° 是 至

环多环芳烃总和 该值越大 则表明石油污染所占

比重越大 甲基菲指数是指一取代甲基菲与菲的比

值 该值小于  则主要为燃烧来源污染 石油排放

的甲基菲指数介于  ∗ ≈ 各沉积物中石化燃料

污染指标与甲基菲指数如图  从图 可见 南海表

层沉积物具有低的 ƒƒ°指标和大部分甲基菲指数

小于 的特征 显示燃烧来源为主 西江与伶仃洋样

品显示出高的 ƒƒ°指标和高的甲基菲指数 显示

出较重的油类污染 珠江 ° 与 ° 站点甲基菲与

ƒƒ°值较高 表明较多的油类污染 东江总体看燃

烧来源多环芳烃贡献较大 石油污染除少数站点较

高外 其它都显示了低油类污染特征 

图 4  沉积物中石油污染指标

ƒ  ¬ ∏ 

21212  燃烧来源特征

环境中人为燃烧来源的多环芳烃主要来源于石

油及其精炼产品如汽油 !柴油的燃烧以及煤的燃烧 

通常运用于源解析的多环芳烃异构体对有菲蒽系

列 !苯并≈蒽 系列 !荧蒽芘系列 茚并≈  2

芘苯并≈ 系列 由于菲蒽系列与苯并

≈蒽 系列中蒽与苯并≈蒽相比于其同分异构

体菲和 更易发生降解作用 使得源信息发生改变 

这 个系列的比值的使用要特别小心 而荧蒽芘与

茚并≈  2芘苯并≈ 这 个系列能较

好地保存原始信息≈ 因此本研究用这 个系列的

比值推导多环芳烃的来源 根据 ≠∏≈等人归

纳的结果 荧蒽荧蒽 芘ƒƒ °比值小于

1则意味着石油污染来源 大于 1则主要是木

柴 !煤燃烧来源 位于 1与 1之间则意味着石油

及其精炼产品的燃烧来源 茚并≈  2芘茚

并≈  2芘  苯并 ≈ °° 

° 之比小于 1表明主要是油排放污染 大于

1则主要是木柴 !煤燃烧污染 在此间为石化燃料

燃烧污染 分别计算珠江三角洲河流表层沉积物与

伶仃洋及邻近海域表层沉积物中指标的值 以 ƒƒ

 °为横坐标 °°  °为纵坐标 做多环芳

烃来源诊断图如图  从图  可见 南海表层样品

ƒƒ  ° 比值以及 °°  ° 比值均大于

1 指示出木柴 !煤为主的燃烧来源 在珠三角河流

以及珠江河口表层沉积物中 °°  °比值位

于 1附近 表示出油类燃烧与木柴 !煤燃烧混合来

源的特点 ƒƒ °比值位于 1与 1之间 显

示明显的油类燃烧为主的特征 

图 5  表层沉积物多环芳烃来源诊断

ƒ  ⁄∏

2 3  与年样品的对比

年样品≈主要采集来自珠江 !西江及伶

仃洋西岸共 个样品 其中珠江 !西江样品与本次

采样重叠 伶仃洋有 个样品与本次采样重叠 这些

重叠样品可以提供 次采样期间污染物的变化情

况 由于 次样品测量的多环芳烃数目不同 本文主

要列出 种优控多环芳烃浓度进行比较 年

采样点 种多环芳烃含量与 年采样点多环芳

烃含量分列于表 与表  从表中可看到 除西江段

多环芳烃浓度比 年采样时浓度稍有下降外 珠江

及伶仃洋相同采样点多环芳烃浓度总体并无多大变
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   表 2  1997 年样品多环芳烃浓度与来源比值

×  ≤  °   

项目
珠江 西江 伶仃洋

范围 均值 范围 均值 范围 均值

多环芳烃浓度#   ∗    ∗     ∗  

ƒƒ °   ∗       ∗       ∗    

°°  °   ∗       ∗       ∗    

  与本次采样相似站点值 

表 3  2002 年样品多环芳烃浓度与来源比值

×  ≤  °   

项目
珠江 西江 伶仃洋

范围 均值 范围 均值 范围 均值

多环芳烃浓度#   ∗     ∗     ∗    

ƒƒ °   ∗       ∗       ∗    

°°  °   ∗       ∗       ∗    

化 这也表明 虽然珠江进行了环境整治工程 但多

环芳烃的污染状况并无明显改观 虽然多环芳烃浓

度变化无多大差别 但反映多环芳烃来源的同分异

构体比值在 次采样中发生了一定的变化 从表 

与表 中可以看到 珠江段样品 次采样期间 ƒ

ƒ °与 °°  °都反映的是以石化燃料燃

烧为主的特征 没有大的变化 但西江段与伶仃洋 

个比值都有较大的变化 年所采样品表现的是

以煤燃烧为主的特征 而 年所采样品则倾向于

以石化燃料的燃烧为主 这种变化表明近几年来油

料燃烧取代了煤燃烧成了本区域的主要污染来源 

这种比值的变化也表明 南海近海海域沉积物中多

环芳烃来源指标与伶仃洋和珠江三角洲河流中来源

指标的差异可能是由于南海表层沉积物与伶仃洋及

珠江三角洲表层沉积物所代表的时间段长短不同引

起的 根据最近所测的沉积速率≈ 伶仃洋内东部

平均沉积速率为 1西部为 1 ∗ 1 

西江 1珠江 1 ∗ 1 东江与外海暂

时没有数据 但可预见外海沉积物的沉积速率肯定

要明显低于珠江三角洲和零仃洋 在笔者所采样品

的深度内 外海沉积物更多可能反映的是一

个长时段的污染过程 而珠江三角洲河流与伶仃洋

沉积物反应的主要是最近一个时间段的污染 

与 年所采样品来源的对比表明 近几年来 珠

江三角洲来源于油燃烧的污染逐渐替代煤燃烧污

染 成为主要的燃烧来源 珠江三角洲及伶仃洋由于

较快的沉积速度 这种能源结构的变化在表层沉积

物中很快得到了反映 而外海由于沉积速率慢 整个

变化还没能反映出来 

3  结论

 多环芳烃的浓度分布表现为珠江三角洲河

流 伶仃洋 南海近海区域 其中珠江广州段污染

最严重 南海近海区域 条剖面 随离岸距离增加 

多环芳烃浓度有下降趋势 表明珠江径流是南海北

部近海岸带多环芳烃主要来源之一 

 西江 !伶仃洋及珠江部分站点表现为较重

的石油污染 南海近海岸主要表现为燃烧污染 多环

芳烃同分异构体比值表明 珠三角河流及伶仃洋表

层沉积物主要受油类燃烧的污染 而南海主要受木

柴 !煤燃烧的污染 

 与 年所采样品相比较 多环芳烃的整

体污染状况无明显好转 油燃烧逐渐取代煤燃烧成

为本区域主要污染来源 这种能源结构的变化在沉

降速率快的珠三角河流及伶仃洋得到反映 而南海

近海区域由于沉积速率低仍表现以煤燃烧为主的

特点 
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