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摘要: 2007年 9月进行了 2007南黄海海洋环境调查,并采集各个调查站位的表层、中层、底层海水及表层

沉积物。利用液 -液萃取法对采集到的样品进行前处理,并用气相色谱 -质谱法检测海水中的多环芳烃。

结果显示,监测站位中表层海水中总多环芳烃的含量范围是 15. 76~ 233. 39 ng /L,南黄海中部海水中多环

芳烃的组成以 2环的萘为优势组分; 各种多环芳烃的含量与国际生物学组织或国家制定的评价水生生物

暴露于水体的安全食用标准相比虽未超标,但个别组分如荧蒽的含量已达到生态毒理评价标准。
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Abstract: M arine surface sedimen ts and sea w ater samp les from the surface, m idd le and bo ttom layers w ere

co llected from the South Y ellow Sea o fCh ina. The samplesw ere pretreated by liquid- liqu id ex tract ion and the 16

po lycyc lic aromatic hydrocarbons ( PAHs ) in the samples w ere de term ined by gas chrom atography-mass

spectrometry ( GC-M S). The resu lts show that the range of to ta lPAH s is 15. 76~ 233. 39 ng /L in surfacew ater

and PAH s in thew ater samp les from central South Ye llow Sea are dom inated by naphthalene ( 2 rings) . Content

of PAH s compounds don t exceed the safe ty guide lines proposed by Internat iona l B iology Organ izat ion or

governments, but the indiv idual compound, such as fluoranthene content has reached eco-tox ico log ica l evaluat ion

criter ia.

Key words: central o f South Ye llow Sea; po lycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs) ; surface wa ter

多环芳烃 ( Polycyclic A romat ic H ydrocarbons,

PAH s)是最早发现且数量最多的致癌物,具有种类

多、分布广, 对人类危害大的特点
[ 1]
, 它广泛分布

于海洋、大气、油、沉积物与生物体等环境中
[ 2- 6 ]
。

作为具有代表性的系列 PAH s指标, 美国环保署

( EPA)制定的 16个 PAH s标准是世界各国最常用
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的环境中 PAHs污染程度的指标
[ 7]
。

PAH s主要来源于人类活动和能源利用过程,

如石油、煤、木材等的不完全燃烧、石油及石油化工

产品的生产过程。另外自然界中如森林大火等也

可产生 PAH s。 PAHs在海洋环镜的传播主要通过

地面径流、污水排放、海洋倾废及大气飘尘的沉降

进入海洋环境中
[ 8]
。 PAHs化学性质稳定,不易降

解,且分布广泛, 有利于进行环境分析与监测。目

前,有关 PAHs分布的研究多集中在我国的沿海地

区以及大江大河流域 (如北黄海、大连湾、厦门港

口、长江、黄河、珠江、闽江口、辽河等 )水体表层沉

积物中,近岸海水如南黄海的海水以及表层沉积物

中 PAH s的分布研究则较少
[ 9 - 11]

。作为本实验室

对沿岸及近海污染等长期监控工作的一部分, 本文

通过最新一个航次对南黄海中部海区 36个站位表

层海水中 16种优先监控的 PAH s数据, 对该海域

中 PAH s的分布特征进行探讨。有关 PAH s在沉积

物中分布、污染源及海洋中船舶的研究则将另行

发表。

1 实验部分

1. 1 仪器及分析条件

Ag ilent 6890N 气相色谱仪 (美国 Ag ilent公

司 ) , 5973N气相色谱 - 质谱仪 (美国 Ag ilent公

司 ) , HP - 5M S色谱柱 ( 30 m 0. 25 mm 0. 25

m )。旋转蒸发仪。

气相色谱分析条件:汽化室温度 250 ,传输线

温度 280 ;色谱柱温程序:初温 70 ,以 20 /m in

升温至 150 ,再以 7 /m in升温至 300 , 保留

7 m in。进样方式为不分流进样。进样量 1 L。

气相色谱 - 质谱分析条件: 电子轰击 ( E I)离

子源, 倍增器电压 1200 V,离子源温度 230 , 四极

杆温度 150 , 选择离子监测 ( SIM )方式检测, 所

选择的离子见表 1。 SIM用于 PAH s的定量测定,

各组分的峰面积是从 SIM色谱图中提取质量色谱

图后积分得到。

1. 2 标准和主要试剂

16种 PAH s混合标准:萘、苊、芴、菲、蒽、荧蒽、

芘、苯并 [ a]蒽、艹屈、苯并 [ b]荧蒽、苯并 [ k]荧蒽、

苯并 [ a]芘、苯并 [ g, h, i]苝: 均购自美国 A lfa公

司;二氢苊 (美国 Supelo公司 ) ; 二苯并 [ a, h]蒽

(美国 A ldrich化学品公司 ) ;茚并 [ 1, 2, 3- cd]芘

(美国 A ccustandard公司 )。这些试剂溶解在丙酮

中配制成浓度为 84~ 200 mg /L的标准储备溶液。

表 1 多环芳烃的保留时间及回归方程

Tab le 1 The retention tim e and reg ression equation of PAH s

PAHs
保留时间

tR /m in
选择离子

相关系数

(R2 )

回收率

R /%

检出限 L D /

( ng g - 1)
RSD /%

萘 8. 96 128, 127 0. 9996 99. 4 0. 31 16. 2

二氢苊 14. 32 152, 151 0. 9953 89. 4 0. 26 20. 7

苊 14. 83 153, 154 0. 9990 109. 1 0. 44 16. 9

芴 16. 26 166, 165 0. 9925 84. 8 0. 10 15. 6

菲 18. 70 178, 176 0. 9947 110. 0 0. 14 20. 2

蒽 18. 83 178, 176 0. 9945 111. 3 0. 10 12. 5

荧蒽 21. 63 200, 202 0. 9962 129. 8 0. 17 13. 6

芘 22. 15 200, 202 0. 9783 108. 1 0. 15 17. 3

苯并 [ a]蒽 25. 08 226, 228 0. 9960 86. 7 0. 36 12. 7

艹
屈 25. 16 226, 228 0. 9886 85. 8 0. 09 17. 1

苯并 [ b]荧蒽 27. 49 250, 252 0. 9981 125. 3 0. 35 15. 2

苯并 [ k]荧蒽 27. 55 250, 252 0. 9852 100. 1 0. 45 17. 2

苯并 [ a]芘 28. 16 250, 252 0. 9864 67. 8 0. 90 23. 9

茚并 [ 1, 2, 3- cd]芘 30. 91 274, 276 0. 9955 113. 6 1. 34 14. 6

二苯并 [ a, h]蒽 31. 01 276, 278 0. 9962 107. 8 0. 93 14. 0

苯并 [ g, h, i]苝 31. 64 138, 276 0. 9896 109. 2 0. 79 13. 2

1. 3 样品采集与预处理

1. 3. 1 样品采集

采集样品时间为 2007年 9月 21 27日, 共采

集 36个海水样品。取样地点如图 1所示。盛装沉

积物样品的玻璃器皿均在采样前经重铬酸钾浸泡,

自来水、M illiQ水、HPLC级丙酮振荡清洗。用有机

玻璃采水器采集 0. 5 m表层海水、30m中层海水与

底层海水。水样在采集后马上运回实验室, 24 h内

进行前处理。水样在储存过程中均呈现为清澈海

水,无沉淀发生, 也无可见悬浮粒子 (水样中 PAH s

应为溶液及以胶体粒子存在的 PAH s的总和 )。

图 1 南黄海水样采样站点

F ig. 1 I llustration of sam pling sites
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1. 3. 2 水样前处理

量取 1 L水样倒入分液漏斗中, 再向分液漏斗

中加入 100mL二氯甲烷。振摇分液漏斗,放出气

体,然后将分液漏斗置于振荡机上, 振摇 5 ~ 10

m in,取下分液漏斗,静置 10~ 30m in,使两相分层,

取出二氯甲烷。水相共由 100mL二氯甲烷萃取 3

次,合并二氯甲烷萃取相, 用气相进样针加入 1 L

标准替代物,用 K - D浓缩器浓缩至 1mL。

样品用硅胶柱净化。色谱层析用硅胶 160

过夜活化,活化后的硅胶加入 3% 的超纯水去活,

干法装柱。玻璃棉净化后填在柱底端,再依次加入

6 g硅胶、1 g无水硫酸钠。浓缩后的提取液上柱,

然后用 25mL二氯甲烷洗脱。洗脱液氮气吹至0. 5

mL,用 GC- M S法进行检测。

1. 4 质量控制与质量保证 (QA /QC)

所有样品在前处理开始都加入了标准替代物

D8 -蒽, 用来监控样品分析全过程中待测物的损

失情况,从而提高了测定数据的可靠性。对一系列

样品的测定结果进行分析,结果表明经过复杂样品

的前处理后, 标准替代物的回收率为 66% ~

122%。 PAHs采用内标法进行定量。

2 结果与讨论

2. 1 海水中多环芳烃的组成特征

PAHs大致可分为 2环的萘, 3环的苊烯、苊、

芴、菲和蒽, 4环的荧蒽、芘、苯并 [ a]蒽和艹屈, 5环的

苯并 ( b)荧蒽、苯并 ( k)荧蒽、苯并 ( a)芘、二苯并 ( a,

h)蒽, 6环的茚并 [ 1, 2, 3- cd]芘、苯并 [ g, h, i]苝。

PAHs在环境中的组成分布取决于其来源和传输过

程
[ 9]
,因此可运用 PAHs特征组分的丰度来判断其

来源 高温燃烧源或石油来源。通常高分子量的

4环及其以上的 PAH s主要来源于化石燃料高温燃

烧; 而低分子量 ( 2环和 3环 )的 PAH s则来源于石油

类污染。

南黄海海水 PAHs的组成和环数分布特征见

表 2,监测站位表层海水中总 PAHs的含量范围是

15. 76~ 233. 39 ng /L。研究表明,在一定海域内, PAHs

的含量会受到诸如水动力、溶解度、吸附力、颗粒大

小、季节变化及海水中悬浮颗粒浓度的大小等因素影

响。比较各采样点的组分分布 (表 3)可以看出,虽然

PAHs来源较复杂,但表层、中层和底层海水中 PAHs

含量大致类似,没有太大差异,表明海水中 PAHs已经

大致均匀混合。不同环数 PAHs含量依次为 2环 >

3环 > 4环 > 5环, 5环以上芳香烃未检出。这反映出

不同环数 PAHs污染源的浓度差异,可能与 PAH s在

水里的溶解度有关。因为环数越多,溶解度越低。因

2、3环 PAHs含量高于 4环及其以上的 PAH s,故南黄

海海水中的污染大部分来自石油类污染,也有一部分

来自化石燃料高温燃烧。

表 2 海水中多环芳烃的组成与分布特征

Tab le 2 Com position of PAH s and the ir distribution

character istics in seawa ter B /( ng L- 1 )

PAH s

环数

表层海水

最大值最小值平均值

中层海水

最大值最小值平均值

底层海水

最大值最小值平均值

2环 97. 5 12. 5 45. 7 112. 2 ND 44. 4 89. 7 5. 0 43. 3

3环 83. 5 18. 7 37. 2 96. 1 16. 9 33. 3 49. 1 10. 7 34. 8

4环 59. 7 ND 23. 5 43. 3 ND 19. 7 60. 0 ND 22. 3

5环 55. 7 ND 3. 1 ND ND ND 56. 0 ND 1. 8

ND为未检测到 (表层水中 4环检测到的最小值为 8. 8, 5环检

测到的最小值为 40. 2;中层水中 2环检测到的最小值为 8. 1,

4环检测到的最小值为 8. 9;底层水中 4环检测到的最小值为

8. 8, 5环检测到的最小值为 56. 0 )。

2. 2 南黄海海域海水中多环芳烃的污染水平

2. 2. 1 与国际标准比较

水体中 PAHs污染可导致在鱼类及贝类的富

集,进而影响食用者的身体健康, 因此有些国际生

物学组织或国家制定了评价水生生物暴露于水体

的安全食用标准 (见表 4)
[ 10 ]
。目前中国没有专门

制定出有关 PAHs的污染标准,而是沿用一些国际

上的标准。本地区海水中,只有荧蒽含量超过了奥

斯罗和巴黎生态毒理评价标准规定的最小值。

2. 2. 2 与其他地区横向比较

从表 5可看到, 南黄海中部海水中 PAHs的污

染水平与厦门西港相比较低,但是部分 PAHs的污

染水平仍然超过水体的安全食用标准,表明可能附

近有某种污染源。

3 结语

( 1) 南黄海中部海域各采样点 16种 PAH s的总

量为 15. 76~ 233. 39 ng /L,各站点以 2环和 3环为优

势组分。

( 2) 南黄海水环境中 PAHs的含量大致为表层

>底层 >中层;但各层海水中总 PAHs含量相差很小,

可能因为 PAHs是亲油性的化合物,易吸附于悬浮颗

粒物上,通过海水的扰动悬浮颗粒物的上浮而上移至

上层海水。

( 3) 南黄海海水中各种 PAHs的含量与国际

生物学组织或国家制定的评价水生生物暴露于水

体的安全食用标准相比虽未超标, 但个别组分如荧

蒽的含量已达到生态毒理评价标准。
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表 3 多环芳烃在表层、中层、底层海水中的平均含量及其含量范围

Table 3 Average concen tra tion and concentration range o f PAH s in seaw ater w ith different depths

层位
B /( ng L - 1)

萘 二氢苊 苊 芴 菲 蒽 荧蒽 芘 苯并 [ a ]蒽 艹
屈 苯并 [ b]荧蒽 苯并 [ k]荧蒽

表层海水
45. 7 6. 3 8. 8 11. 6 10. 3 0. 3 9. 2 10. 0 0. 9 3. 4 2. 6 0. 5

12. 5~ 97. 5 0~ 17. 1 6. 2~ 14. 3 7. 7~ 19. 7 3. 3~ 23. 9 0~ 8. 6 0~ 14. 8 0~ 46. 8 0~ 27 0~ 18 0~ 41. 5 0~ 14. 2

中层海水
44. 4 3. 8 7. 6 11. 7 10. 2 0. 0 9. 8 8. 0 0. 0 2. 0 0. 0 0. 0

0~ 112. 2 0~ 13. 1 0~ 13 8~ 27. 3 4. 7~ 55. 8 0~ 15. 6 0~ 14. 3 0~ 13. 4

底层海水
43. 3 6. 9 8. 1 11. 0 8. 5 0. 3 9. 5 8. 5 0. 9 3. 5 1. 3 0. 5

5~ 84 0~ 13. 1 0~ 10 7. 5~ 13. 3 3. 2~ 14. 3 0~ 8. 6 0~ 10. 8 0~ 16. 6 0~ 27. 1 0~ 13. 3 0~ 41. 8 0~ 14. 2

只检测到 12种 PAH s。

表 4 国际生物学组织或国家制定的评价水生生物暴露于水体的安全食用标准 [ 10]

Table 4 Sa fety gu idelines of hydrophytic organ ism s expo sure to PAH s proposed by Interna tiona l B io logy O rgan ization or gove rnm ents

项目
B
/( g L - 1)

蒽 苯并 [ a]蒽 苯并 [ a]芘 苯并 [ b]荧蒽 苯并 [ g, h, i]苝 荧蒽 萘 菲

爱尔兰最大允许浓度 200 100 100 20 500 2000

加拿大水质量评价标准 120 8 11000 800

美国环境质量标准 4600

丹麦水质量评价标准 10 1000

奥斯罗和巴黎生态毒理评价标准 5~ 500 10~ 100 5~ 500 1 000~ 10000

本研究平均值 0. 558 1. 75 0. 0 5. 29 0. 0 7. 664 36. 176 9. 076

本研究最小值 0. 0 0. 0 0. 0 0. 0 0. 0 0. 0 12. 161 3. 215

本研究最大值 8. 366 26. 253 0. 0 13. 788 0. 0 11. 666 55. 368 23. 195

表 5 厦门西港表层与南黄海中部 PAH s污染水平对比

Table 5 Comparison of the PAH s contam ination leve ls in theWest

X iamenH arbour surfacew ater and the central South Yellow Sea

地名 (采样时间 ) PAH s种类数目 B / ( ng L- 1 ) 参考文献

厦门西港表层海水

( 1998年 7月 )
10 30. 6~ 3420. 6 [ 11]

厦门西港表层海水

( 2001年 4月 13日 )
16 103. 4~ 2141. 1 [ 8]

厦门西港表层海水

( 2001年 7月 10日 )
16 99. 0~ 551. 2 [ 8]

厦门西港表层海水

( 2001年 10月 8日 )
16 241. 7~ 478. 8 [ 8]

南黄海海水 12 15. 76~ 233. 39 本文
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