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[摘要] 　 随着长江流域社会与经济的快速发展ꎬ人为活动导致多环芳烃(ＰＡＨｓ)在水体、沉积物、气溶胶等环境

介质中逐渐积累ꎬ环境污染日益加剧并对周边的生态环境和人体健康造成危害. 为探究长江上游典型农业区域

河流沉积物中 ＰＡＨｓ 赋存特征、来源及生态风险ꎬ以重庆永川区境内河流表层沉积物为研究对象ꎬ利用高效液相

色谱仪检测沉积物中 １６ 种 ＰＡＨｓ 浓度ꎬ利用特征比值法、主成分分析、效应区间值以及苯并[ａ]芘(ＢａＰ)毒性当

量法进行来源解析和生态风险评估. 结果表明:①城市河段沉积物的 ＰＡＨｓ 污染水平显著高于农业区域河段沉

积物的 ＰＡＨｓ 污染ꎻ②生物质、煤炭和液态化石燃料等的燃烧是该区域 ＰＡＨｓ 的主要来源ꎻ③ＰＡＨｓ 各单体均超过

了效应区间低值ꎬ过半的单体浓度超过了效应区间中值ꎬ具有较大的生态风险. 本研究结果为重庆农业区河流沉

积物中 ＰＡＨｓ 污染控制和生态风险评价提供一定的理论指导和技术支持ꎬ对保护长江流域生态环境具有重要的

现实意义.
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张明礼ꎬ等:长江上游农业区河流沉积物多环芳烃的赋存特征、来源及其风险
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多环芳烃(ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓꎬＰＡＨｓ)是环境中普遍存在的一类芳香族有机污染物ꎬ是持

久性有机污染物(ＰＯＰｓ)的典型代表[１] . ＰＡＨｓ 由两个或两个以上苯环组成ꎬ具有高毒性(致癌、致畸、致突

变)、持久性和生物累积能力ꎬ严重危害自然环境与人类健康[２] . １９７６ 年ꎬＰＡＨｓ 被美国环境保护署列为优

先控制污染物ꎬ其中 ７ 种被指定为潜在的人类致癌物[３] . 随着社会和经济的不断发展ꎬ密集的人为活动如

石油类产品的精炼和泄漏、木材等有机物的燃烧、工农业废水排放以及车辆尾气排放等[４] 导致环境中的

ＰＡＨｓ 不断积累. ＰＡＨｓ 具有疏水性、蒸气压低、辛醇－水分配系数高等特点[５－８]ꎬ极易附着在微粒上进行迁

移转化、贮藏沉淀和富集ꎬ因此在水环境中 ＰＡＨｓ 容易与颗粒态的悬浮物质结合而埋藏到沉积物

中[９－１１] . 河流是陆地自然物质和人为污染物进入海洋的重要渠道ꎬ约 ８５％的陆地物质通过河流径流进入

海洋[８ꎬ１２－１３] . 因此ꎬ沉积物作为 ＰＡＨｓ 的重要来源与归宿ꎬ对其进行深入研究对于理解 ＰＡＨｓ 污染具有重要

意义.
前人对我国河流沉积物中 ＰＡＨｓ 污染的研究多集中在工业化和城镇化水平较高的中东部地区以及入

海河口ꎬ如长江[１４－１７]、黄河[１８－１９]、淮河[２０]、珠江[２１－２２]等ꎬ对西部地区的河流沉积物中 ＰＡＨｓ 的研究相对较

少. 重庆市位于中国西部ꎬ是长江上游最大的经济中心和水陆交通枢纽. 随着社会发展ꎬ工业与农业活动

日益频繁ꎬ其产生的污水、废气不断增加ꎬ有毒有机污染物的输入使得河流生态风险加剧ꎬ环境污染形势严

峻. 污染物的积累不仅会影响到当地人体的健康ꎬ破坏生态平衡ꎬ而且还会影响长江中下游地区. 本研究

以重庆市典型的农业区的两条河流为研究对象ꎬ对临江河和圣水河沉积物进行采集ꎬ分析沉积物中 ＰＡＨｓ
的赋存特征ꎬ同时结合社会发展、人为活动对其空间分布特征进行探讨ꎬ并对其污染来源及生态风险进行

评估. 本研究不仅有助于深入了解长江上游典型农业区域河流 ＰＡＨｓ 的污染状况及特征ꎬ而且对区域环境

污染防治及生态治理工作具有重大意义.

图 １　 研究区土地利用

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｌａｎｄ ｕｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

１　 材料与方法

１.１　 研究区概况

永川区(１０５°３７′３７″ ~ １０６°０５′０６″Ｅꎬ２８°５６′１６″ ~
２９°３４′２３″Ｎ)地处重庆市西部ꎬ紧邻四川盆地东南

部ꎬ位于长江上游北岸ꎬ是成渝的重要水陆枢纽. 区

域内属于亚热带季风性湿润气候. 地势北高南低ꎬ平
均海拔在 ３００ ｍ 左右. 全区面积 １ ５７６ ｋｍ２ꎬ辖 ７ 个

街道、１６ 个镇ꎬ常住人口 １１４.８ 万人. 农业用地是区

域内主要的用地类型(如图 １)ꎬ约 ５３ ８２５.４９ ｈｍ２ . 永

川区境内河流水位变化较大ꎬ部分河流受城镇影响ꎬ
接纳了大量的生活生产污水. 污水在何埂镇纳入圣

水河ꎬ向东汇入长江.
永川区作为全国城乡融合发展试验区ꎬ现代服

务业与高效农业融合发展ꎬ交通便捷ꎬ成为交通物流

枢纽地区ꎬ经济呈较快增长ꎬ但同时面临着多重环境

挑战ꎬ如农业发展中秸秆焚烧、肥料施用量不断增

加、畜禽养殖规模扩大导致污染排放量增加ꎬ环境整

治措施却显得不足.

—１１—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



南京师大学报(自然科学版) 第 ４８ 卷第 ３ 期(２０２５ 年)

１.２　 样品采集

本研究以永川区境内的圣水河和临江河为研究对象. ２０２２ 年 ７ 月ꎬ对临江河和圣水河的河流沉积物

进行了采集ꎬ共采集了 ２７ 个样品. 临江河与圣水河分别设置了 １０ 个(Ｌ１~Ｌ８、Ｌ１０、Ｌ１１)和 １７ 个(Ｓ１~ Ｓ１０、
Ｓ１２~ Ｓ１５、Ｓ１７~ Ｓ１９)沉积物采样点(图 ２) . 收集好的沉积物样品被立即运到实验室ꎬ在－２０ ℃冰箱内冷冻

保存. 使用冷冻干燥机(ＤＧＪ－１０Ｃꎬ博登ꎬ上海)将沉积物样品进行冷冻干燥处理. 温度和压强分别设置为

－６０ ℃与 ６ Ｐａ. 完成样品冷冻干燥、去除动植物残体后ꎬ使用研磨仪进行研磨处理并过 １００ 目筛. 研磨后

的样品避光保存.

图 ２　 研究区位置及采样点

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ

１.３　 样品处理与分析

１.３.１　 多环芳烃的提取与分析

称取(２±０.００２)ｇ 样品放入萃取池中ꎬ以正己烷与二氯甲烷的 １ ∶１ 混合溶液作为萃取剂和洗脱剂. 采

用加速溶剂萃取仪(ＡＳＥ３５０ꎬ赛默飞ꎬ美国)提取样品中的 ＰＡＨｓ. 程序设置为 １１０ ℃ꎬ循环 ３ 次. 将萃取液

转移到 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶ꎬ旋转蒸发至 １ ｍＬ. 使用干净的玻璃胶头滴管将浓缩液转移至 ＳＰＥ 固相萃取柱进

行分离纯化ꎬ并使用 ２００ ｍＬ 鸡心瓶收集洗脱出的溶液. ＳＰＥ 固相萃取柱自上而下依次填充经活化后的无

水硫酸钠、硅胶和无水硫酸钠ꎬ三者质量比 １.５ ∶１ ∶１.５. 吸取 １５ ｍＬ 正己烷和二氯甲烷混合溶液清洗圆底烧

瓶的内壁ꎬ然后将其加入 ＳＰＥ 固相萃取柱中进行固相分离. 用 ５ ｍＬ 混合溶液淋洗 ＳＰＥ 固相萃取柱 ３ 次ꎬ
最后加入 ５ ｍＬ 正己烷. 将鸡心瓶收集的洗脱液再次旋转蒸发至 ０.５ ｍＬꎬ然后加入 ５ ｍＬ 乙腈进行溶液置

换. 再次旋转蒸发至 ０.５ ｍＬꎬ使用洁净的玻璃胶头滴管将其转移至样品瓶内ꎬ最后用乙腈定容至 １ ｍＬꎬ
待测.

使用高效液相色谱仪(ＬＣ－２０ＡＤꎬ岛津ꎬ日本)对分离纯化后的样品进行分析. 流动相为色谱级的乙

腈、高纯水以及乙腈和高纯水的 １ ∶１ 溶液. 柱温设置为 ４０ ℃ꎬ紫外检测波长为 ２２５ ｎｍꎬ进样量为 １０ μＬ. 测
样前ꎬ使用 ３ ｍＬ / ｍｉｎ 的高流速程序冲洗管路约 ３０ ｍｉｎ. 管路冲洗完成后ꎬ将程序设置为 １ ｍＬ / ｍｉｎ 低流速ꎬ
并安装色谱柱(反相柱 Ｉｎｅｒｔｓｉｌ ＯＤＳ－Ｐ(２５０×４.６ ｍｍ Ｉ.Ｄ.ꎬ５ μｍ)ꎬ岛津ꎬ日本)ꎬ待基线稳定后开始样品测

试. 标准样品和测试样品全部检测完成后ꎬ制作标准曲线读取 ＰＡＨｓ 浓度. 采用高效液相色谱仪结合外部

标准进行校准ꎬ标准参考物质(１６ＰＡＨ Ｍｉｘ ｉｎ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ－８００１７ＩＨ)在不同的稀释度下使用. 标准参考物

质包含美国环保署优控的 １６ 种 ＰＡＨｓꎬ分别为萘(Ｎａｐ)、苊(Ａｃｙ)、二氢苊(Ａｃｅ)、菲(Ｐｈｅ)、蒽(Ａｎｔ)、芴
(Ｆｌｕ)、荧蒽(Ｆｌｕｏ)、芘(Ｐｙｒ)、苯并[ａ]蒽(ＢａＡ)、崫(Ｃｈｒ)、苯并[ｂ]荧蒽(ＢｂＦ)、苯并[ｋ]荧蒽(ＢｋＦ)、苯并

[ａ]芘(ＢａＰ)、二苯并[ａꎬｈ]蒽(ＤＢＡ)、茚并[１ꎬ２ꎬ３－ｃｄ]芘( ＩｎＰ)、苯并[ｇꎬｈꎬｉ]芘(ＢｇｈｉＰ) . 选择七点校准

曲线(３１.５、６２.５、１２５、２５０、５００、１ ０００、２ ０００ ｎｇ / ｍＬ)对 ＰＡＨｓ 进行定量测定.
１.３.２　 质量控制与保证

实验过程中所使用的化学药剂均为色谱级别. 玻璃器材在使用前ꎬ被置于 ４５０ ℃高温中烘烤ꎬ以尽可能

去除残留的有机质. １６ 种 ＰＡＨｓ 的标准曲线相关系数设置为 Ｒ２>０.９９９ ７ꎬ满足定量分析要求. ＰＡＨｓ 的提取与
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分离过程中ꎬ每组设置 ３ 个平行样品、空白样品及空白加标样品以确保试验数据精确可靠. 平行样品之间的

相对标准差均小于 ０.２ꎬＰＡＨｓ 的检出限为 ３.６５~９.３９ ｎｇ / ｇꎬ空白加标样品的回收率为 ６７.２％~１１８.１％.
１.４　 数据处理与分析

采用特征比值法和主成分分析法对沉积物中的 ＰＡＨｓ 进行来源鉴定. 特征比值法ꎬ又称异构体比值

法ꎬ是一种常用于 ＰＡＨｓ 的源解析方法[２３－２６] . 其由于简便易行的特点ꎬ被广泛应用于环境中 ＰＡＨｓ 来源的

快速定性判断. 为了进一步验证特征比值法在来源分析中的有效性ꎬ本研究还使用 ＳＰＳＳ２６ 软件对 １６ 种

ＰＡＨｓ 的浓度数据进行了分析ꎬ并提取了特征值大于 １ 的因子. 通过效应区间值、毒性当量法对生态风险、
毒性进行评价[２７] . ＢａＡ、Ｃｈｒ、ＢｂＦ、ＢｋＦ、ＢａＰ、ＩｎＰ 和 ＤＢＡ 这 ７ 类美国环境保护署优先控制的 ＰＡＨｓ 具有致

癌性. 以 ＢａＰ 的毒性作为评估其他 ＰＡＨｓ 毒性的标准(毒性当量因子:ＢａＡ———０.１ꎻＣｈｒ———０.０１ꎻＢｂＦ———
０.１ꎬＢｋＦ———０.１ꎻＢａＰ———１ꎻＩｎＰ———０.１ꎻＤＢＡ———１)ꎬ从而计算出 ＰＡＨｓ 的总毒性当量浓度(ＴＥＱ) . 这种方

法目前在国际上被广泛使用ꎬ作为一种定量评价方法ꎬ可以有效地评估环境介质中每种化合物的毒性程

度[２８] . 计算公式如下:

ＴＥＱＢａＰ ＝ ∑ Ｃ ｉ×ＴＥＦｉꎬ

式中ꎬＴＥＱＢａＰ代表毒性当量浓度ꎬＣ ｉ 是 ＰＡＨｓ 单体 ｉ浓度ꎬＴＥＦｉ 是 ＰＡＨｓ 单体 ｉ的毒性当量因子.

２　 结果与讨论

２.１　 永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 的赋存特征

２.１.１　 沉积物中 ＰＡＨｓ 的浓度与组成特征

临江河和圣水河沉积物中 ＰＡＨｓ 的分析结果表明ꎬ１６ 种单体 ＰＡＨｓ 均有检出. ＰＡＨｓ 浓度为 １ ７９０.６４~
２４ ６２３.５１ ｎｇ / ｇꎬ均值为 ３ ００４.７６ ｎｇ / ｇ. 临江河沉积物中 ＰＡＨｓ 浓度为 ２ ０８９.７４ ~ ２４ ６２３.５０ ｎｇ / ｇꎬ均值为

３ ３９８.０４ ｎｇ / ｇ. 圣水河沉积物中 ＰＡＨｓ 浓度为 １ ７９０.６４~４ １７７.８８ ｎｇ / ｇꎬ均值为 ２ ７７７.８０ ｎｇ / ｇ. 与相关研究

比较发现(表 １)ꎬ临江河沉积物的 ＰＡＨｓ 浓度及平均浓度显著高于黄河、珠江、太湖及周边河流、银川市湖

泊及城市河流、哥伦比亚考卡河ꎬ明显低于我国马鞍山市内河、新加坡沿海地区和澳大利亚布里斯班

河. 圣水河沉积物的 ＰＡＨｓ 浓度与太湖及周边河流、银川市湖泊及城市河流、哥伦比亚考卡河的 ＰＡＨｓ 浓

度相当ꎬ高于黄河、珠江沉积物的 ＰＡＨｓ 浓度ꎬ并且显著低于临江河、马鞍山市内河、新加坡沿海地区、澳大

利亚布里斯班河的 ＰＡＨｓ 浓度. 近年来随着成渝经济圈的快速发展ꎬ作为长江上游最大的经济中心和水陆

交通枢纽的重庆市ꎬ日益受到人类活动的干扰和有毒有机污染物的输入影响. 其中ꎬ永川区发展快速ꎬ大
量电子商务产业园区、机器人产业园区和智能产业园区等工业园区在城区布局发展. 另外ꎬ一些农业园区

如圣水湖现代农业园区等沿河岸集聚构成产业集群发展. 产业的发展也导致了人口的涌入ꎬ居民供暖对

燃煤的需求不断增加ꎬ再加交通运输行业的快速发展[２３]ꎬ导致了 ＰＡＨｓ 在河流中的大量积累.
表 １　 不同地区河流沉积物中 ＰＡＨｓ浓度对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｒｅａｓ

研究区 种类 浓度范围 / (ｎｇ / ｇ) 均值 / (ｎｇ / ｇ) 采样时间 参考文献

临江河 １６ ２ ０８９.７４~２４ ６２３.５０ ３ ３９８.０４ ２０２２ 年 本研究

圣水河 １６ １ ７９０.６４~４ １７７.８８ ２ ７７７.８０ ２０２２ 年 本研究

黄河 １６ １８１.００~１ ５８３.００ ８１０.００ ２０１３ 年 [２４]

珠江 １７ １.４０~４０.９０ １４.７０ ２０１６ 年 [２１]

太湖及周边河流 １６ ７７０.００~４ ２００.００ １ ６３１.００ ２０１５ 年 [２５]

马鞍山市内河 １６ ５５５.７０~３３ ６９０.２０ ６ ７５５.２５ ２０１６ 年 [２６]

银川市湖泊及城市河流 １６ ７６７.３５~３ ９６１.５３ ２ １２９.８６ ２０１８ 年 [２７]

新加坡沿海地区 ２２ １３ ６３０.００~８４ ９２０.００ — ２００３ 年 [２９]

澳大利亚布里斯班河 １６ ４ ４２９.００~１３ ３４８.００ — ２０１２ 年 [３０]

哥伦比亚考卡河 １６ ｎｄ~３ ７３９.００ １ ０２８.００ ２０１０—２０１１ 年 [３１]

　 　 注:“ｎｄ”表示原文未检测到ꎬ“—”表示数据空缺.

各采样点 ＰＡＨｓ 环数组成如图 ３ 所示. 总的来看ꎬ永川区河流沉积物样品中 ＰＡＨｓ 的环数组成为:３ 环

>４ 环>６ 环>５ 环>２ 环ꎬ平均所占比例分别是 ４０.９３％、２８.０８％、１６.０７％、１３.４７％、１.４５％. 其中ꎬ２ 环 ＰＡＨｓ
在各沉积物中占比较低. 这与党丽慧等[２７]对银川市湖泊、河流沉积物中 ＰＡＨｓ 的研究结果一致. 低分子量
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ＰＡＨｓ 沸点较低的特性使其更容易在水中溶解挥发ꎬ并且极易在环境中被生物富集与降解ꎬ因此低环

ＰＡＨｓ 主要呈现溶解状态[２７] . 临江河采样点多处于城市河段ꎬ其沉积物中的 ４ 环、５ 环和 ６ 环 ＰＡＨｓ 的比例

达到 ８３. ９２％. 高分子量 ＰＡＨｓ 通常指示 ＰＡＨｓ 污染来源于煤炭、柴油、汽油、天然气燃烧和尾气排

放[３２－３６] . 临江河距离市区较近ꎬ众多产业园区沿河岸聚集ꎬ人为活动导致大的工厂排放频繁ꎬ并且该区域

交通流量较大ꎬ机动车尾气排放严重. 可以初步判定ꎬ该区域 ＰＡＨｓ 是以燃烧产物的形式排放ꎬ并且通过气

溶胶运输以及干湿沉降的方式进入沉积物[３７] . 圣水河的各点位环数组成与整个研究区的环数组成呈现相

似的规律ꎬ３ 环 ＰＡＨｓ 所占比例最高. ３ 环 ＰＡＨｓ 通常来源于生物质的不完全燃烧ꎬ说明圣水河沉积物中高

浓度的 ３ 环 ＰＡＨｓ 可能与周围居民取暖、烹饪以及秸秆燃烧所带来的 ＰＡＨｓ 污染密切相关.

图 ３　 各采样点 ＰＡＨｓ组成结构百分比

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ＰＡＨｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ

图 ４　 沉积物中 ＰＡＨｓ空间分布

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

２.１.２　 沉积物中 ＰＡＨｓ 的空间分布特征

临江河与圣水河沉积物中 ＰＡＨｓ 空间分布如图 ４
所示. 临江河不同河段的沉积物 ＰＡＨｓ 浓度差异较大ꎬ
上游最高ꎬ为 ４ ４５３.４８ ~ ２４ ６２３.５１ ｎｇ / ｇꎻ中游次之ꎬ为
２ ０８９.７４ ~ ４ ４５３. ４８ ｎｇ / ｇꎻ下游最低ꎬ为 ３ ２２５. ０４ ~
４ ２０９.３５ ｎｇ / ｇ. 圣水河上游与中、下游河段沉积物中

ＰＡＨｓ 浓度差异较小ꎬ上游浓度为 １ ８３８.１９ ~ ２ ４７１.８１
ｎｇ / ｇꎬ中、下游浓度为 １ ７９０.６４~４ １７７.８８ ｎｇ / ｇ. 比较两

河流沉积物中 ＰＡＨｓ 浓度ꎬ临江河沉积物中 ＰＡＨｓ 平

均浓度高于圣水河沉积物中 ＰＡＨｓ 平均浓度. 该区域

ＰＡＨｓ 浓度最高的是临江河的 Ｌ１１ꎬＰＡＨｓ 浓度最低的

是圣水河的 Ｓ３. 一方面ꎬ临江河下游为圣水河与临江

河的交汇河段ꎬ圣水河的部分污染物也随着水流进入

临江河并在此沉积ꎻ另一方面ꎬ临江河下游为圣水河

和临江河汇入长江的连接口ꎬ会受到长江航运带来的

原油污染. 相较于临江河沉积物中 ＰＡＨｓ 污染ꎬ圣水河

河岸土地利用方式以耕地为主ꎬ林地、草地相间分布ꎬ流域内城镇居民较少ꎬ工业废水排放也较少ꎬ沉积物

中 ＰＡＨｓ 的污染水平较低.
临江河与圣水河沉积物中 ＰＡＨｓ 在不同的河段空间差异显著ꎬ可能与河流周边的土地利用方式及人

类活动有关. 临江河上、中、下游 ＰＡＨｓ 浓度空间分布特征表现为:上游>中游>下游. 临江河中游与下游的

土地利用方式以耕地和林地为主ꎬ两岸有零散的乡镇居民点ꎬ总体受人为活动的影响干扰较轻ꎬ因此沉积

物中 ＰＡＨｓ 浓度相比上游显著降低. 临江河上游河段靠近城区ꎬ城市化水平较高ꎬ城市居民密集ꎬ工业园区

众多ꎬ交通运输量大ꎬ导致城市燃煤、化石能源消耗以及工业废水和生活污水排放量增多ꎬ产生的污染物可
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能会以大气沉降或地表径流等多种方式进入河流ꎬ造成该河段 ＰＡＨｓ 污染严重. 不同于临江河 ＰＡＨｓ 浓度

空间分布规律ꎬ圣水河沉积物中 ＰＡＨｓ 浓度空间分布特征表现为中、下游比上游略高. 中、下游浓度高可能

是因为周围有众多的农业园区、果园等ꎬ如位于何埂镇的点位 Ｓ５、Ｓ６、Ｓ７、Ｓ８ 附近有名优果园、联盟村柑橘

经济园地、水产养殖场和现代农业园区等ꎬ点位 Ｓ１３ 岸边的土地以水田为主ꎬ多种植水稻ꎬ残留在农田中的

农用薄膜、农作物的化肥和农药残留等会造成污染ꎬ进而以多种方式进入河流ꎬ导致该区域 ＰＡＨｓ 浓度较

高. 上游土地利用方式以林地为主ꎬ相较于中、下游较重的农业活动ꎬ该区域受污染较轻ꎬＰＡＨｓ 的污染水

平较低. 流域内农业活动频繁且存在作物焚烧等现象ꎬ可能导致环境介质中 ＰＡＨｓ 增多[３８] . 该区域沉积物

中 ＰＡＨｓ 浓度远远高于其他环境介质. 大气颗粒物中 ＰＡＨｓ 浓度为 １.０９~１０３.００ ｎｇ / ｍ３[３９－４０]ꎬ土壤中 ＰＡＨｓ
浓度为 ３３.１０~２ ５４３.００ ｎｇ / ｇ[４０] . 以往研究表明大气湿沉降和干沉降是大气中的污染物进入土壤、水体等

其他环境介质的重要途径[３９－４２] . 朱韵西[４１] 和夏微微[４２] 对重庆典型城区的水体以及大气颗粒物之间的

ＰＡＨｓ 水气迁移交换进行研究ꎬ发现河流水体中的多环芳烃类化合物的浓度具有显著的干湿季差异. 雨季

强降水导致颗粒物质吸附的 ＰＡＨｓ 大量进入水体ꎬ水气交换通量为 ５７.４０~１０５.００ ｎｇ / (ｍ２􀅰ｄ) [３９] . ＰＡＨｓ 的
同系物在悬浮颗粒物－水体系中的分配行为不同导致其在颗粒相中的浓度高于溶解相. 朱琳跃[４０] 对

ＰＡＨｓ 在大气、水体、土壤以及沉积物中的分布、迁移和通量进行研究ꎬ发现土壤及沉积物中 ＰＡＨｓ 主要来

源于大气沉降. ＰＡＨｓ 的干、湿沉降通量分别为 ２３.１０ ~ ５５６.００ ｎｇ / (ｍ２􀅰ｄ)和 ９０.６０ ~ ２ ３００.００ ｎｇ / (ｍ２􀅰ｄ) .
ＰＡＨｓ 在大气迁移的过程中ꎬ致癌类 ＰＡＨｓ 的变化显著高于低环 ＰＡＨｓ.
２.２　 永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 来源解析

不同区域人文地理条件、经济发展水平和能源结构的差异ꎬ使得环境中 ＰＡＨｓ 也不尽相同. 本研究通

过特征比值法和主成分分析法进行源分析ꎬ探究永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 的可能来源.
２.２.１　 特征比值法

本研究选择了稳定性较好的 Ａｎｔ / (Ａｎｔ＋Ｐｈｅ)、ＢａＡ / (ＢａＡ＋Ｃｈｒ)、Ｆｌｕｏ / (Ｆｌｕｏ＋Ｐｙｒ)和 ＩｎＰ / ( ＩｎＰ＋ＢｇｈｉＰ)
这 ４ 组特征比值[４３－４４]作为初步判断永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 来源的依据(表 ２) .

表 ２　 沉积物中 ＰＡＨｓ特征比值

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

指标
比值

石油源 液态化石燃料燃烧 煤炭、生物质燃烧

Ａｎｔ / (Ａｎｔ＋Ｐｈｅ) <０.１０ >０.１０ >０.１０
ＢａＡ / (ＢａＡ＋Ｃｈｒ) <０.２０ ０.２０~０.３５ >０.３５
Ｆｌｕｏ / (Ｆｌｕｏ＋Ｐｙｒ) <０.４０ ０.４０~０.５０ >０.５０
ＩｎＰ / ( ＩｎＰ＋ＢｇｈｉＰ) <０.２０ ０.２０~０.５０ >０.５０

图 ５　 沉积物中 ＰＡＨｓ特征比值判源

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｓｏｕｒｃｅ

　 　 由图 ５ 可知ꎬ临江河与圣水河沉积物样品中 Ａｎｔ / (Ａｎｔ＋Ｐｈｅ)比值为 ０.３０~０.９１ꎬ均大于石油源产生的

ＰＡＨｓ 特征比值ꎬ指示 ＰＡＨｓ 来源于煤炭、生物质和液态化石燃料燃烧. 仅有 Ｌ３ 与 Ｌ８ 的 ＢａＡ / (ＢａＡ＋Ｃｈｒ)
比值为 ０.２０~０.３５ꎬ指示 ＰＡＨｓ 来源于液态化石燃料燃烧. 其余所有采样点的 ＢａＡ / (ＢａＡ＋Ｃｈｒ)比值均大于

０.３５ꎬ由此可以推断出永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 污染主要是煤炭和生物质燃烧产生的. 根据 Ａｎｔ / (Ａｎｔ＋
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Ｐｈｅ)和 ＢａＡ / (ＢａＡ＋Ｃｈｒ)比值可以确定永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 污染来源于液态化石燃料、煤炭和生物

质等的燃烧ꎬ即高温燃烧. Ｆｌｕｏ / (Ｆｌｕｏ＋Ｐｙｒ)比值为 ０.２９ ~ ０.５８ꎬ其中 ２１ 个点位沉积物样品的 Ｆｌｕｏ / (Ｆｌｕｏ＋
Ｐｙｒ)比值大于 ０.４０. ＩｎＰ / ( ＩｎＰ＋ＢｇｈｉＰ)比值为 ０.０３ ~ １.００ꎬ其中 １７ 个采样点 ＩｎＰ / ( ＩｎＰ ＋ＢｇｈｉＰ)比值大于

０.２０. ＩｎＰ / ( ＩｎＰ＋ＢｇｈｉＰ)比值指示燃烧源大部分来源于液态化石燃料以及煤炭、生物质ꎬ少量来源于石油

源ꎬ沉积物中 ＰＡＨｓ 的来源复杂.
具体而言ꎬ临江河上游的污染主要来源于液态化石燃料的燃烧. 这是因为该河段毗邻主城区ꎬ工业园

区密集ꎬ人口集中ꎬ使得居民生活和工业活动所需的供暖、烹饪等产生的柴油、汽油、天然气燃烧增加. 同

时ꎬ交通繁忙也导致了汽车尾气排放日益增多. 相比之下ꎬ临江河中、下游地区污染则以煤炭和生物质燃

烧为主. 这主要是因为中、下游地区的土地利用主要为农业用地和林地、草地ꎬ河岸分布着零散的乡镇居

民点. 这些地区虽然人类活动相对较少ꎬ但仍存在秸秆燃烧和使用液化石油气作为厨房燃料的情况. 圣水

河的情况则略有不同. 圣水河下游地区的污染主要来自煤炭、生物质和液态化石燃料的燃烧ꎬ少量来自石

油源. 这主要是因为圣水河岸的土地利用以耕地为主ꎬ林地和草地相间ꎬ并存在一定数量的农业园区. 尽

管流域内城镇居民较少ꎬ但除了生活所需的液化石油气外ꎬ还存在农业生产中秸秆燃烧及农业机械燃料燃

烧产生的石油类污染源. 而圣水河上游则主要以生物质燃烧为主ꎬ这可能是因为该区域土地利用主要为

草地和菜地ꎬ居民在生活中主要使用木柴、煤炭等作为燃料进行取暖和烹饪. 对比临江河和圣水河发现ꎬ
临江河呈现更明显的燃烧来源特征ꎬ临江河穿城而过ꎬ有发达的交通网络ꎬ附近有工业园区ꎬ并且河流两岸

有较多村庄ꎬ因此 ＰＡＨｓ 的燃烧源可能与交通排放、工业燃烧煤和居民生活燃煤有关ꎬ期间产生的 ＰＡＨｓ
通过大气干湿沉降和地表径流进入河流ꎬ吸附在沉积物中积累.

综合特征比值来看ꎬ永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 污染除了极个别点位有石油源泄露影响外ꎬ主要受到

煤炭、生物质和液态化石燃料等燃烧综合影响ꎬ指示为燃烧污染的特征.
２.２.２　 主成分分析法

主成分分析之前ꎬ进行 ＫＭＯ 检验和巴特利球体检验[４４] . 本研究的 ＫＭＯ 检验值为 ０.８６ꎬ说明永川区河

流沉积物中 ＰＡＨｓ 数据适合进行主成分分析. 主成分提取结果见表 ３ꎬ提取出了 ２ 个主成分ꎬ累计方差为

７９.９６％.
表 ３　 沉积物中 ＰＡＨｓ因子载荷值(成分矩阵)

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆａｃｔｏｒ ｌｏａｄｉｎｇ ｖａｌｕｅｓ(ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｍａｔｒｉｘ) ｆｏｒ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ＰＡＨｓ ＰＣ１ ＰＣ２ ＰＡＨｓ ＰＣ１ ＰＣ２ ＰＡＨｓ ＰＣ１ ＰＣ２

Ｎａｐ ０.８２ ０.１８ Ｆｌｕｏ ０.９７ －０.２１ ＢａＰ ０.９３ －０.１６
Ａｃｅ ０.４２ ０.５７ Ｐｙｒ ０.９８ －０.１８ ＩｎＰ ０.６４ ０.３６
Ａｃｙ ０.９１ －０.１３ ＢａＡ ０.９８ －０.１４ ＤＢＡ ０.８７ ０.１７
Ｆｌｕ ０.７２ ０.３９ Ｃｈｒ ０.９７ －０.１１ ＢｇｈｉＰ ０.８７ －０.０１
Ｐｈｅ ０.７７ ０.４４ ＢｂＦ ０.９８ －０.１４ 总方差解释率 / ％ ５３.２５ ２７.７１
Ａｎｔ ０.５４ －０.３９ ＢｋＦ ０.９８ －０.１３

　 　 ＰＣ１ 解释了总方差的 ５２.２５％ꎬ主要负荷为 Ｎａｐ、Ａｃｙ、Ｆｌｕ、Ｐｈｅ、Ａｎｔ 低环组分和 Ｆｌｕｏ、Ｐｙｒ、ＢａＡ、Ｃｈｒ、
ＢｂＦ、ＢｋＦ、ＢａＰ、ＩｎＰ、ＤＢＡ、ＢｇｈｉＰ 中高环组分ꎬ其中 Ｎａｐ 指示原油泄露[２４]ꎬＡｃｙ、Ｆｌｕ 指示焦炉污染[４５]ꎬＰｈｅ、
Ａｎｔ、Ｆｌｕｏ、Ｐｙｒ 指示煤燃烧[３２]ꎬＢａＡ、Ｃｈｒ、ＢｂＦ、ＢｋＦ、ＢａＰ、 ＩｎＰ、ＤＢＡ、ＢｇｈｉＰ 指示燃烧柴油或汽油的交通

源[４５－４６ꎬ３３－３５] . ＰＣ２ 解释了总方差的 ２７.７１％. Ａｃｅ 和 Ｐｈｅ 具有较高的载荷. 其中ꎬＡｃｅ 指示生物质燃烧[４７]ꎬ
Ｐｈｅ 则指示煤炭燃烧[３２] . 由主成分分析可知ꎬ永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 主要来源于煤炭燃烧、交通污染

源、焦炉污染、木柴燃烧和部分石油泄漏ꎬ其中以生物质、煤炭燃烧和交通污染源为主ꎬ这一结果和特征比

值法一致.
２.３　 永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 生态风险评价

目前关于沉积物中 ＰＡＨｓ 风险评价的方法有很多ꎬ其中比较常用的生态风险评价方法有效应区间低 /
中值法[４８]和毒性当量法(ＴＥＱ) [１９] .
２.３.１　 效应区间低 / 中值法

如表 ４ 所示ꎬ所有采样点的单体 ＰＡＨｓ 浓度均有超过 ＥＲＬ 的情况ꎬ说明生态毒性时有发生. 其中ꎬ约
８９％以上样品中 Ｆｌｕ、Ａｎｔ 浓度超过了 ＥＲＬꎬ而且 ６０％以上样品中 ＤＢＡ 和 Ｐｈｅ 浓度超过了 ＥＲＬꎬＰＡＨｓ 造成
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负面生态效应发生的可能性极大ꎬ其余单体浓度大多在 ＥＲＬ 值范围内ꎬ发生生态风险的概率较小. 此外ꎬ
部分沉积物中 Ｐｈｅ、Ａｎｔ、Ｐｙｒ、ＢａＡ、Ｃｈｒ、ＢａＰ 和 ＤＢＡ 浓度超过了 ＥＲＭꎬ会对生物产生不良效应. 对于没有给

出最小安全限值的单体ꎬ如 ＢｋＦ、ＢｂＦ、ＩｎＰ 和 ＢｇｈｉＰꎬ只要在环境中存在就会产生负面效应[４９]ꎬ而该区检测

出了 ＢｂＦ、ＢｋＦ、ＩｎＰ 和 ＢｇｈｉＰꎬ需要格外引起注意.
表 ４　 沉积物中 ＰＡＨｓ效应区间值

Ｔａｂｌｅ ４　 ＰＡＨｓ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎｔｅｒｖａｌ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ＰＡＨｓ ＰＡＨｓ 浓度 / (ｎｇ / ｇ) ＥＲＬ~ＥＲＭ / (ｎｇ / ｇ) >ＥＲＬ 占比 / ％ >ＥＲＭ 占比 / ％

Ｎａｐ ｎｄ~２２８.２５ １６０~２ １００ ３.７ ０
Ａｃｙ ｎｄ~１２９.３４ ４４~６４０ ３.７ ０
Ａｃｅ ｎｄ~３０.４２ １６~５００ ２２.３ ０
Ｆｌｕ ｎｄ~３３０.８１ １９~５４０ ８８.９ ０
Ｐｈｅ ７７.１４~１ ８２０.０７ ２４０~１ ５００ ６６.７ ３.７
Ａｎｔ ２３１.５８~１ ４９５.１５ ８５~１ １００ ８９.０ １１.０
Ｆｌｕｏ ３３.６４~３ ３６５.１７ ６００~５ １００ ７.４ ０
Ｐｙｒ ８１.２７~３ ０４８.２１ ６６５~２ ６００ ３.７ ３.７
ＢａＡ ４０.６０~１ ９９６.０３ ２６１~１ ６００ １８.５ ３.７
Ｃｈｒ ２６.２７~３ １３６.８４ ３８４~２ ８００ １４.８ ３.７
ＢｋＦ ７.０４~１ ３７５.３１ — — —
ＢｂＦ １０.９１~２ ０２９.９９ — — —
ＢａＰ ｎｄ~３ １３０.４４ ４３０~１ ６００ １８.５ ３.７
ＤＢＡ ３６.５９~８２０.７１ ６３.４~２６０.０ ７４.０ ２６.０
ＩｎＰ ７.５４~７０６.７４ — — —

ＢｇｈｉＰ ｎｄ~１ ０５４.２９ — — —
Σ１６ＰＡＨｓ ６４８.６１~２４ ６９７.７７ ４ ０２２~４４ ７９２ １４.８ —

　 　 注:“ｎｄ”表示未检出、“—”表示数据空缺.

综上ꎬ研究区河流中所有组分都可能对生物产生毒副效应ꎬ生物毒性效应会偶尔发生ꎻ有一半单体浓

度超过效应区间中值ꎬ生物毒副作用明显ꎬ毒性效应会经常发生ꎬ其污染可能已经造成部分地段生态风

险. 因此ꎬ研究区的河流生态风险问题应予以重视.

图 ６　 各采样点毒性当量分析

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｅａｃｈ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ

２.３.２　 毒性当量法

使用毒性当量法对永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 的毒性当量浓度进行分析ꎬ结果如图 ６ 所示. 沉积物中

ＰＡＨｓ 毒性当量浓度为 ２１９.５２~４ ５９３.３３ ｎｇ / ｇꎬ具有一定的潜在致癌毒性. 与世界范围内沉积物中 ＴＥＱＢａＰ

平均值(８０４.９４ ｎｇ / ｇ) [５０－５１]相比ꎬ永川区河流沉积物中 ＴＥＱＢａＰ低于世界平均毒性水平. 但其中点位 Ｌ１１ 的

ＴＥＱＢａＰ值大于 ８０４.９４ ｎｇ / ｇꎬ比其他点位都要高ꎬ与该区域 ＰＡＨｓ 浓度的空间分布规律一致ꎬ这可能是由于

点位 Ｌ１１ 处于临江河上游且靠近城区ꎬ受到城市污水和工业废水的共同影响ꎬ其风险水平值得重点关

注. 其他点位的浓度均小于世界范围内的 ＴＥＱＢａＰ平均值ꎬ风险较低. 永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 的 ＴＥＱＢａＰ

平均值为 ４２２.２８ ｎｇ / ｇꎬ与其他区域沉积物 ＴＥＱＢａＰ相比ꎬ平均毒性当量浓度相对较高ꎬ远远高于天津近岸海

域表层沉积物 ＴＥＱＢａＰ平均值(１１.６０ ｎｇ / ｇ) [５２]、句容小流域沉积物 ＴＥＱＢａＰ平均值(２３６.０６ ｎｇ / ｇ) [１]和环太湖

河流沉积物 ＴＥＱＢａＰ平均值(９８.８０ ｎｇ / ｇ) [５３] .
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３　 结论

重庆农业区永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 浓度为 １ ７９０.６４~２４ ６２３.５１ ｎｇ / ｇꎬ平均值为 ３ ００４.７６ ｎｇ / ｇ. 临江

河沉积物中 ＰＡＨｓ 污染比圣水河沉积物中 ＰＡＨｓ 污染水平高ꎬ其污染主要集中在上游城市河段. 河流沉积

物中 ＰＡＨｓ 环数组成以中、高环为主ꎬ并且沉积物中 ＰＡＨｓ 浓度从高到低依次为 ３ 环、４ 环、６ 环、５ 环和 ２
环. 通过特征比值法和主成分分析法对沉积物中 ＰＡＨｓ 进行来源分析ꎬ发现临江河与圣水河沉积物中

ＰＡＨｓ 来源复杂ꎬ既有石油泄漏导致的 ＰＡＨｓ 污染ꎬ也有燃烧产生的 ＰＡＨｓ 污染. 其中生物质、煤炭燃烧和

交通排放是沉积物中 ＰＡＨｓ 污染的主要来源. 永川区河流沉积物中 ＰＡＨｓ 污染程度较高ꎬ偶有生物毒性作

用. 以 Ｐｈｅ、Ａｎｔ、Ｐｙｒ、ＢａＡ、Ｃｈｒ、ＢａＰ 和 ＤＢＡ 为代表的单体 ＰＡＨｓ 具有更高的潜在生态风险. ＢｂＦ、ＢｋＦ、ＩｎＰ
和 ＢｇｈｉＰ 的存在ꎬ加剧了该地区生态风险. 因此ꎬ需要加强对该区河流的污染物进行监测和防控ꎬ为流域生

态环境治理提供理论指导和数据支持.
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