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沈阳卫工河水中多环芳烃的分布、来源
及生态风险初步评价

郑冬梅，刘志彦，孙丽娜＊，罗　庆
（沈阳大学，区域污染环境生态修复教育部重点实验室，辽宁沈阳 １１００４４）

摘　要：卫工河水中６月（夏季）１６种多环芳烃的含量为０．２４４～２．０３８μｇ·Ｌ
－１，平均为０．７６８μｇ·Ｌ

－１；９月（秋季）水中总多

环芳烃（ＴＰＡＨｓ）含量为０．５０３～０．９８９μｇ·Ｌ
－１，平均０．７６１μｇ·Ｌ

－１；１１月（冬季）多环芳烃的含量为０．２２９～０．４２７μｇ·

Ｌ－１，平均含量为０．３４６μｇ·Ｌ
－１。个别地点苯并（ａ）芘含量明显高于国家地表水环境质量标准（ＧＢ３８３８－２００２）；对卫工河水

中多环芳烃污染来源分析发现，多环芳烃的主要来源燃烧来源；通过商值法对卫工河的初步风险评价表明，卫工河水中苯并
（ａ）芘存在较大的生态风险，应引起有关部门的进一步关注。
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　　多环芳烃（ＰＡＨｓ）是一类具有潜在的致癌、致
畸、致突变效应的持久性有机污染物，已经被世界各
国列为优先控制的环境污染物。自然水体中ＰＡＨｓ
的浓度分布及污染来源受到广泛关注［１－３］。随着环
境中有毒污染物种类的不断增多，环境风险评价已
成为当前环境领域研究的热点［４］。生态风险评价
（ＥＲＡ）是指生态系统受一个或多个胁迫因素影响
后，对不利生态后果出现的可能性进行评估［５］。近
年来部分学者尝试引进国外的生态风险理论和方法
来研究我国环境的风险问题［６，７］，为我国水体生态
风险研究提供了新的思路。本文对沈阳卫工河水中
的多环芳烃污染现状进行了调查，分析其可能的主
要来源及差异，采用商值法对卫工河水污染进行了
初步生态风险评价，以期正确评价卫工河水环境质
量、恢复城市河流质量提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　研究区概况
卫工河是沈阳市环城水系中重要组成部分，全

长８．７ｋｍ，水面面积１４．４ｈｍ２，共有道桥１４座。由
于多年的污水直接排放及无环境水稀释等因素，水
质污染非常严重，其中有机污染为主要污染，水体发
黑发臭，严重影响了沈阳市感观环境 ［８］。卫工河因
北运河末端污染及北部污水处理厂排水的污染因
素，该河段水质明显呈现富营养化，导致水草疯长和
底质恶化的污染特征［９］。卫工明渠水质经过几年的
改造，以及截至２００６年底，原铁西区８０％的重污染
企业破产或迁出，北部污水处理厂、仙女河污水处理
厂的相继投入使用，使卫工河水质基本达到国家地
表水环境质量Ｖ类水质标准。

１．２　样品的采集与分析
于２００９年６月、２００９年９月，２００９年１１月沿

卫工河自上游至下游设置６个采样点，分别为福居
桥（Ｗ１）、北三路（Ｗ２）、南九路（Ｗ３）、劳动桥（Ｗ４）、

仙女河污水厂出水未汇入卫工河处（仙女湖附近）
（Ｗ５）、卫工河与仙女河污水厂出水混合处（Ｗ６）（图

１）。用采样器采集水样，分别装入洁净的１Ｌ棕色
玻璃瓶中，带回实验室于４℃冷藏保存。
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图１　卫工河采样点图

Ｆｉｇ．１　Ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ　ａｌｏｎｇ　ｔｈｅ　Ｗｅｉｇｏｎｇ　Ｒｉｖｅｒ

１．３　主要试剂及仪器

ＨＰＬＣ色谱仪（Ａｎｇｉｌｅｎｔ　１１００型，配有紫外和
荧光检测器）；旋转蒸发仪（ＲＥ－５２Ｃ，上海亚荣生化
仪器厂）；正己烷，二氯甲烷和无水硫酸钠均为分析
纯；乙腈为色谱纯；硅胶（７０－１００目）色谱层析用试
剂；标准物质为ＵＳＥＰＡ　Ｍｅｔｈｏｄ６１０要求的１６种优
先检测的ＰＡＨｓ混合样品，由美国 Ａｃｃｕ　Ｓｔａｎｄａｒｄ
公司提供。

１．４　样品分析
水中ＰＡＨｓ参照Ｓｏｎｇ等提出的方法，采用液

－液提取步骤进行分析测定［１０］。提取液经无水硫
酸钠干燥后浓缩，用已活化的硅胶层析柱分离净化。
以正己烷洗脱烷烃，二氯甲烷洗脱ＰＡＨｓ。洗脱液
浓缩后用乙腈定容至０．５ｍＬ，进行 ＨＰＬＣ分析。

１．５　分析质量控制／质量保证
实验过程中用超纯水做试剂空白实验，以１６种

ＰＡＨｓ混合标准液为外标，以保留时间直接对照定
量。加标回收率实验结果表明，除挥发性较强的萘
回收率较低以外（６５．３％），其它ＰＡＨｓ基质加标回
收率大于８０％，相对标准偏差均小于５％（ｎ＝７）。

１．６　生态风险评价
商值法是一种简单的风险表征方法［１１］，危害商

值（ＨＱ）的计算方法为 ＨＱ＝暴露／ＴＲＶ。暴露是
指测定或估计的暴露浓度，ＴＲＶ指毒性参考值（生
态基准值）。商值法通常在测定暴露量和选择毒性
参考值时都是比较保守的，它仅仅是对风险的粗略
估计，其计算存在着很多不确定性。商值法的计算
结果是个确定值，不是一个风险概率计算值，因而不
能用风险术语来解释，商值法只能用于低水平的风

险评价。由文献获得ＰＡＨｓ在淡水水体生态基准
值（表１）［１２，１３］。将环境浓度与生态基准值比较，计
算得到不同ＰＡＨｓ的 ＨＱ，比值大于１说明该物质
存在潜在的生态风险，比值越大潜在风险越大；比值
小于１说明该物质的生态风险相对较小。

表１　淡水水中ＰＡＨｓ的生态基准值

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ　ｃｒｉｔｅｒｉａ　ｏｆ　ＰＡＨｓ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ

ＰＡＨｓ 水相（μｇ·Ｌ－１） ＰＡＨｓ 水相（μｇ·Ｌ－１）

萘 ４９０ 芘 ７
苊 ２３ 苯并（ａ）蒽 ３４．６
芴 １１ 崫 ７
菲 ３０ 苯并（ａ）芘 ０．０１４
蒽 ３ 二苯并蒽（ａ，ｈ） ５
荧蒽 ６．１６

２　结果与讨论

２．１　卫工河水中多环芳烃的空间分布
卫工河水体多环芳烃（ＰＡＨｓ）污染调查表明：

河水中主要含有２－３环的芴、苊、菲、蒽；４环的荧
蒽、芘、苯并（ａ）蒽、崫；５环的苯并（ｂ）荧蒽、苯并（Ｋ）
荧蒽、苯并（ａ）芘、二苯并（ａ，ｈ）蒽；６环的苯并（ｇｈｉ）
苝、茚苯（１，２，３－ｃｄ）芘（表２）。Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３、Ｗ６点
苯并（ａ）芘含量明显高于国家地表水环境质量标准
（ＧＢ３８３８－２００２）中苯并（ａ）芘含量（２．８×１０－３μｇ·

Ｌ－１）；苯并（ａ）蒽、崫、二苯并（ａ，ｎ）蒽、茚苯（１，２，３－
ｃｄ）芘含量也超过了美国国家环保署地表水水质标准
（ＥＰＡ８２２－Ｚ－９９－００１）的含量（４．４×１０－３μｇ·Ｌ

－１）。
卫工河２００９年６月（夏季）水中 ＴＰＡＨｓ含量

为０．２４４～２．０３８μｇ·Ｌ
－１，平均为０．７６８μｇ·Ｌ

－１；

９月（秋季）水中ＴＰＡＨｓ含量为０．５０３～０．９８９μｇ
·Ｌ－１，平均０．７６１μｇ·Ｌ

－１。１１月（冬季）水中

ＴＰＡＨｓ含量为０．２２９～０．４２７μｇ·Ｌ
－１，平均含量

为０．３４６μｇ·Ｌ
－１。从不同季节ＴＰＡＨｓ的平均含

量来看，夏季＞秋季＞冬季。从图２也可以看出，卫
工河除 Ｗ１、Ｗ６外，各断面２００９年９月总多环芳烃
含量高于６月、１１月各断面总多环芳烃含量，即秋
季高于夏季和冬季。Ｗ１、Ｗ６点夏季＞秋季＞冬
季，这种变化与沈琼［１４］对北京通州区地表水中

ＰＡＨｓ的研究相一致。夏季，Ｗ１点（福居桥）ＰＡＨｓ
含量最高为２．０３８μｇ·Ｌ

－１，明显高于其它地点，主
要由于 Ｗ１点作为卫工河的上游，受北部污水处理
厂来水影响，另外 Ｗ１点紧邻生活区，附近有大型露
天市场、早夜市等，直接影响卫工河福居桥附近的水
质。Ｗ６点受仙女河污水处理厂的影响。冬季由于
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表２　卫工河不同时间段多环芳烃含量分布

Ｔａｂｌｅ　２　ＰＡＨｓ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｉｔｅｓ　ａｎｄ　ｙｅａｒｓ μｇ／Ｌ

多环芳烃

组分及缩写

２００９．６
检出率

％

含量

范围

平均

浓度

２００９．９
检出率

％

含量

范围

平均

浓度

２００９．１１
检出率

％

含量

范围

平均

浓度
萘／Ｎａｐ　 ＮＡ － － １６．７　 ０．０２７　 １００　 ０．００７～０．０４　 ０．０１８
苊／Ａｎｅ　 １６．７　 ０．０８３　 １００　 ０．０３３～０．０８３　 ０．０５７ ＮＡ － ～
二氢苊／Ａｎｙ　 ＮＡ － － － － － ＮＡ － ～
芴／Ｆｌｅ　 １００　 ０．００２～０．０３３　 ０．０１１　 １００　 ０．０２３～０．０６０　 ０．０４０　 １００　 ０～０．００５　 ０．００２
菲／Ｐｈｅ　 １００　 ０．０３１～０．５７４　 ０．２３６　 １００　 ０．１００～０．２４０　 ０．１６７　 １００　 ０．１～０．２４　 ０．１６７
蒽／Ａｎｔ　 １００　 ０．００３～０．０４７　 ０．０２１　 １００　 ０．０２１～０．０５８　 ０．０３８　 １００　 ０～０．０３４　 ０．００８
荧蒽／Ｆｌａ　 ８３．３　 ０．００５～０．０２５　 ０．０１５　 １００　 ０．０６１～０．１５０　 ０．１０２　 １００　 ０～０．０３８　 ０．０１５
芘／Ｐｙｒ　 １００　 ０．００７～０．０２４　 ０．０１６　 １００　 ０．０５０～０．１１０　 ０．０７６　 １００　 ０．００１～０．０１９　 ０．００５
苯并（ａ）蒽／Ｂａａ　 ６６．７　 ０．００３～０．３６２　 ０．１８６　 １００　 ０．０７９～０．１２０　 ０．０９８　 １００　 ０．０５４～０．１６　 ０．１００
崫／Ｃｈｒ　 １００　 ０．０２０～０．１４１　 ０．０８１　 ８３．３　 ０．０１５～０．０５６　 ０．０４２　 １００　 ０～０．０２４　 ０．００８
苯并（ｂ）荧蒽／Ｂｂｆ　 １００　 ０．００１～０．００４　 ０．００３ ＮＡ － － ＮＡ － －
苯并（ｋ）荧蒽／Ｂｋｆ　 ８０　 ０．００１～０．００２　 ０．００１　 １００　 ０．００５～０．００８　 ０．００７　 １００　 ０．００２～０．０１２　 ０．００５
苯并（ａ）芘／Ｂａｐ　 ７０　 ０．００２～０．００４　 ０．００３　 １００　 ０．０２０～０．０３１　 ０．０２６　 １００　 ０．００１～０．００６　 ０．００３
二苯并（ａ，ｎ）蒽／Ｄａａ　 １００　 ０．００２～０．０６７　 ０．０１８　 １００　 ０．０７４～０．１５０　 ０．１１０　 １００　 ０．００７～０．０３７　 ０．０１６
苯并（ｇｈｉ）苝／Ｂｇｐ　 １００　 ０．００２～０．００８　 ０．００６　 ５０　 ０．００１～０．００８　 ０．００５　 ５０　 ０～０．００２　 ０．００１
茚苯（１，２，３～ｃｄ）芘／Ｉｌｐ　５０　 ０～０．９１５　 ０．４４４ ＮＡ － － ＮＡ － －

　　注：“－”表示未检出，“ＮＡ”表示无检出率

东北地区气候原因，Ｗ１点受周围居民点的影响相
对减弱。其它地点主要受河水季节降水的影响，特
别是沈阳２００９年夏季降水较少，９月河流水量相对
高于６月、１１月，大气沉降带来的ＰＡＨｓ通过地表
径流及土壤淋溶进入河流。

图２　不同时间水中ＴＰＡＨｓ含量及分布

Ｆｉｇ．２　ＴＰＡＨｓ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ

　　总体上来看，卫工河不同季节，不同采样点之间
的ＰＡＨｓ总浓度差异很大，主要由于城市河流受人
类活动影响较大，卫工河受纳城市生活污水及部分
工厂排放的废水，河流中水生生物较少，对水中多环
芳烃的吸收和降解能力较弱，季节降水对于城市河
流流量影响相对较弱。

２．２　卫工河水中ＰＡＨｓ来源分析

ＰＡＨｓ除了自然成因外，主要来自人类活动以
及能源的利用过程，特别是煤、石油的不完全燃烧产

物［１５］。国内外学者运用不同的指标对ＰＡＨｓ的来
源进行了分析［１６－１９］，可用ＰＡＨｓ单个组分的相对
含量比值作为判别ＰＡＨｓ来源及输入途径的指标。
本文采用苯并（ａ）蒽和崫，以及荧蒽和芘两组指标来
分析ＰＡＨ的来源，即苯并（ａ）蒽／（苯并（ａ）蒽＋崫）
和荧蒽／［荧蒽＋芘］２个系列的比值来判断卫工河
多环芳烃的来源。苯并（ａ）蒽／（苯并（ａ）蒽＋崫），即

ＢａＡ／（ＢａＡ＋Ｃｈｒ）＜０．２０被认为是石油源；＞０．３５
为燃烧源；０．２０～０．３５ 为两者混合源；荧蒽／
［荧蒽＋芘］，即（Ｆｌａ／Ｆｌａ十Ｐｙｒ）比值小于０．４，指示
为石油污染源，大于０．５则主要是木材、煤燃烧来
源，位于０．４与０．５之间则为石油及其精炼产品的
燃烧来源。

从ＢａＡ／（ＢａＡ＋Ｃｈｒ）的比值可以看出，２００９年

６月卫工河除 Ｗ４外，其它地点主要为燃烧源，９月
卫工河为燃烧源为主，１１月为燃烧源；从Ｆｌａ／（Ｆｌａ
＋ＰＹｒ）的比值可以看出（表３），２００９年６月卫工河
的 Ｗ１、Ｗ４属于木材、煤燃烧来源，其它地点属于石
油及其精炼产品的燃烧来源；２００９年９月卫工河从

Ｗ１到 Ｗ６的比值大于０．５，属于主要是木材、煤燃
烧来源；１１月卫工河以木材、煤燃烧来源为主。因
此，我们综合来看，６月卫工河ＰＡＨｓ以混合源为
主，９月以燃烧源为主，１１月以燃烧源为主。沈阳属
于北方重要的工业城市，人口密度大，对煤、石油和
其他生物质能源的需求量庞大，特别是冬季取暖，对
煤的需求量非常大，这些燃料的燃烧都会导致

ＰＡＨｓ的大量排放。
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表３　卫工河水中ＰＡＨｓ的来源比值

Ｔａｂｌｅ　３　Ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ　ｒａｔｉｏｓ　ｏｆ　ＰＡＨｓ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｗｅｉｇｏｎｇ　Ｒｉｖｅｒ

地点
２００９．６

Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋ＰＹｒ） ＢａＡ／（ＢａＡ＋Ｃｈｒ）
２００９．９

Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋ＰＹｒ） ＢａＡ／（ＢａＡ＋Ｃｈｒ）
２００９．１１

Ｆｌａ／（Ｆｌａ＋ＰＹｒ） ＢａＡ／（ＢａＡ＋Ｃｈｒ）

Ｗ１　 ０．５２　 ０．７３　 ０．５９　 ０．６４　 ０．７８　 １
Ｗ２　 ０．３５　 ０．７８　 ０．５８　 ０．６６　 ０．９４　 １
Ｗ３　 ０．４２ ＮＣ　 ０．６０　 ０．６３　 ０　 ０．８５
Ｗ４　 ０．６０　 ０．０７　 ０．５３　 ０．７３　 ０　 ０．９１
Ｗ５ ＮＣ　 ＮＣ　 ０．５５　 １　 ０．６７　 ０．９２
Ｗ６　 ０．４９　 ０．７２　 ０．５５　 ０．８４　 ０．８７　 １

　　注：ＮＣ表示没有检测到某种组分而使比值无法计算。

２．３　卫工河水中多环芳烃的风险评价
将所研究的卫工河水中每种ＰＡＨｓ浓度值与

生态基准值进行比较，计算得到ＰＡＨｓ的危害商值
（表４）。结果表明：１６种ＰＡＨｓ中除了苯并（ａ）芘

之外，其它的ＰＡＨｓ危害值均远远＜１。只有苯并
（ａ）芘在某些断面的危害商值＞１，特别是９月采样
点，多数商值均大于１，与它是燃烧来源有关，说明
卫工河水中苯并（ａ）芘存在较大的生态风险。

表４　不同月份不同采样地点风险评价结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒｉｓｋ　ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｉｔｅｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｏｎｔｈｓ

时间 地点 苊 芴 菲 蒽 荧蒽 芘 苯并（ａ）蒽 崫 苯并（ａ）芘 二苯并（ａ，ｎ）蒽

Ｗ１ － ０．００１　 ０．０１９　 ０．０１６　 ０．００４　 ０．００３　 ０．００９　 ０．０１６　 ０．２８６　 ０．００１
Ｗ２ － ＜０．００１　 ０．００１　 ０．００７　 ０．００２　 ０．００３　 ０．００２　 ０．００３　 ０．２８６　 ０．０１３

６月
Ｗ３ － ＜０．００１　 ０．００６　 ０．００４　 ０．００１　 ０．００１ － ０．００６　 ０．１４３ ＜０．００１
Ｗ４ － ＜０．００１　 ０．００５　 ０．００１　 ０．００２　 ０．００１ ＜０．００１　 ０．００６　 ０．２１４　 ０．００２
Ｗ５　 ０．０４　 ０．００３　 ０．００７　 ０．００５ － ０．００２ － ０．０１７　 ０．２１４　 ０．００１
Ｗ６ － ０．００１　 ０．０１０　 ０．００９　 ０．００３　 ０．００３　 ０．０１１　 ０．０２０　 ０．２８６　 ０．００４
Ｗ１　 ０．００３　 ０．００４　 ０．００７　 ０．０１５　 ０．０１８　 ０．０１１　 ０．００２　 ０．００６　 ２．０７１　 ０．０２２
Ｗ２　 ０．００４　 ０．００５　 ０．００８　 ０．０１９　 ０．０２４　 ０．０１６　 ０．００３　 ０．００８　 ２．２１４　 ０．０１７

９月
Ｗ３　 ０．００４　 ０．００６　 ０．００８　 ０．０１９　 ０．０２４　 ０．０１４　 ０．００３　 ０．００７　 ２．１４３　 ０．０２０
Ｗ４　 ０．００１　 ０．００２　 ０．００３　 ０．００７　 ０．０１０　 ０．００８　 ０．００３　 ０．００６　 １．５７１　 ０．０２８
Ｗ５　 ０．００２　 ０．００３　 ０．００４　 ０．００８　 ０．０１２　 ０．００９　 ０．００４　 ０　 １．５７１　 ０．０３０
Ｗ６　 ０．００２　 ０．００２　 ０．００４　 ０．００７　 ０．０１０　 ０．００７　 ０．００２　 ０．００２　 １．４２９　 ０．０１５
Ｗ１ － ＜０．００１　 ０．００７　 ０．０１１　 ０．００３　 ０．００１　 ０．００２ ＜０．００１　 ０．１３６　 ０．００２
Ｗ２ － ＜０．００１　 ０．００８　 ０．００３　 ０．００３ ＜０．００１　 ０．００３ ＜０．００１　 ０．２２１　 ０．００７

１１月
Ｗ３ － ＜０．００１　 ０．００８ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１　 ０．００４　 ０．００３　 ０．２１４　 ０．００２
Ｗ４ － ＜０．００１　 ０．００３ ＜０．００１ ＜０．００１ ＜０．００１　 ０．００３　 ０．００１　 ０．１５７　 ０．００３
Ｗ５ － ０．００１　 ０．００４　 ０．００１　 ０．００６　 ０．００３　 ０．００５　 ０．００２　 ０．０８６　 ０．００３
Ｗ６ － ＜０．００１　 ０．００４ ＜０．００１　 ０．００３ ＜０．００１　 ０．００２ ＜０．００１　 ０．４２９　 ０．００２

３　结　论

　　１）卫工河６月（夏季）水中 ＴＰＡＨｓ含量为

０．２４４～２．０３８μｇ·Ｌ
－１，平均为０．７６８μｇ·Ｌ

－１；９
月（秋季）水中 ＴＰＡＨｓ含量为 ０．５０３～０．９８９

μｇ·Ｌ
－１，平均０．７６１μｇ·Ｌ

－１；１１月（冬季）水中

ＴＰＡＨｓ含量为０．２２９～０．４２７μｇ·Ｌ
－１，平均含量

为０．３４６μｇ·Ｌ
－１。个别地点苯并（ａ）芘含量明显

高于国家地表水环境质量标准（ＧＢ３８３８－２００２）；苯

并（ａ）蒽、崫、苯并（ｂ）荧蒽、苯并（ｋ）荧蒽、苯并（ａ）
芘、二苯并（ａ，ｎ）蒽、苯并（ｇｈｉ）苝、茚苯（１，２，３－ｃｄ）
芘含量也超过了美国国家环保署地表水水质标准。

２）对卫工河水中多环芳烃污染来源分析发现，
多环芳烃的主要来源为燃烧源。

３）通过商值法对卫工河的初步风险评价表明，
卫工河水中苯并（ａ）芘存在较大的生态风险，应引起
有关部门的进一步关注。
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