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摘要  海河南系是海河流域面积最大的水系, 对海河流域的水生态系统健康和饮用水安全具

有重要意义. 为全面了解海河南系表层沉积物中多环芳烃的污染特征及生态风险, 分析了海

河南系自上游水库至河口24个表层沉积物样品中16种优先控制PAHs的污染特征和生态风险. 

结果表明, PAHs 总量在 258.77~11296.66 ng/g 之间. 从 16 种多环芳烃单体的组成来看, 2 环、3

环、4 环、5 环和 6 环多环芳烃分别占总量的 25.32%, 27.22%, 22.62%, 14.89%和 9.96%. 受附

近城市的影响, 府河、滏阳河和卫河是PAHs污染水平较高的河段. 生态风险评价结果表明, 单

体萘(2.00)和芘(1.67)最高风险熵值(RQ(MPCs))大于 1, 处于高风险水平, 其他各单体均处于中等

风险水平. 各采样点总PAHs的风险熵值计算表明, 大西洋水库和子牙河河口处于低风险水平, 

保定、邯郸和艾辛庄处于高风险水平.  
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多环芳烃(Polycyclic Aroatic Hydrocarbons, PAHs)

是一类具有潜在致癌、致畸、致突变效应的持久性有

机污染物 , 同时被美国环保局和欧盟列为优先污染

物[1]. PAHs 主要来源于化石燃料和有机物的不完全

燃烧、石油产品的泄漏、森林火灾、火山活动等, 并

通过地表径流、干湿沉降进入环境水体[2]. 水环境中

的 PAHs 因其溶解度低、辛醇-水分配系数高的特点, 

易于与悬浮物结合而富集在水体沉积物中[3], 成为长

期的潜在污染源[4]. 沉积物中的 PAHs 容易通过食物

网在生物体内富集[5], 对人类和其他生物的生存和发

展构成潜在威胁[6]. 因此, 沉积物中的多环芳烃受到

广泛的关注[7,8]. 目前关于海河流域河流 PAHs 的研

究主要集中在京津地区的城市河段[9,10], 关于海河流

域其他河流的研究较少, 仅见关于徒骇马颊河[11]、滦

河[12]和漳卫南运河[13]地表水和沉积物中 PAHs 的分

布特征与生态风险的研究 . 关于海河南系沉积物中

PAHs 的研究目前未见报道.  

海河南系是海河流域最大的水系, 由大清河、子

牙河和漳卫南运河组成, 流经石家庄、邯郸、邢台、

保定等大城市, 流域面积 1.24×105 km2. 海河南系人

口稠密, 伴随着经济的高速发展, 海河南系水环境恶

化日益严重, 其中水体中的 PAHs 关系到海河南系部

分城市的饮用水安全问题 , 但是目前并没有关于海

河南系多环芳烃污染特征的具体研究 . 由于河流中

PAHs 多富集在沉积物中, 对海河南系河流表层沉积

物中 PAHs 污染特征的研究具有重要意义. 本研究通

过分析海河南系主要河流自上游至河口表层沉积物

PAHs 的浓度、组成和分布特征, 并对其进行生态风

险评价 , 以期对海河南系持久性有机污染物的综合

治理提供理论基础和科学依据.  
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1  材料和方法 

(ⅰ) 样品采集.  本研究共设置 24 个采样点, 具

体如图 1 所示. 其中 7 个采样点位于农村地区, 6 个位

于城市, 6 个位于水库, 3 个位于河口. 位于农村地区

的采样点不受工业和交通的直接影响 , 可以反映研

究区内低人为干扰下较自然的 PAHs 浓度水平; 位于

城市的采样点则可以代表工业化和城市化导致的较

高的 PAHs 浓度水平; 水库等水资源保护区和河口则

对于饮用水安全和流域水资源管理具有重要意义.  

2010 年 5 月对 24 个采样点进行了样品采集. 用

抓斗式采样器采集表层 5 cm 沉积物, 并去除表层 1 cm

作为样品 , 置于甲醇清洗过的铝盒中 [14], 运输过程

中用冰块和保温箱保持低温, 运回实验室后在20℃

的条件下冷冻保存. 样品冷冻干燥后研磨过 100 目

筛[15], 20℃冷藏备用. 每个采样点在 5 m 内取 3 个平

行样 , 混匀后作为一份样品以减小采样偶然性造成

的误差 , 确保采集的样品可以真实反映采样点的污

染状况[16,17].  

(ⅱ) 样品预处理.  精确称取 15 g 样品, 加入一

定量的回收率指示物(萘-d8、二氢苊-d10、菲-d10、 

 

图 1  采样点分布图 
S1, 王快水库; S2, 西大洋水库; S3, 保定; S4, 府河; S5, 霸州; S6, 静

海; S7, 海河河口; S8, 岗南水库; S9, 黄壁庄水库; S10, 石家庄; S11, 

邯郸; S12, 艾兴庄; S13, 衡水湖; S14, 献县; S15, 沧州; S16, 子牙河河

口; S17, 禹城; S18, 小南海水库; S19, 新乡; S20, 卫辉; S21, 龙王 

庙; S22, 馆陶; S23, 德州; S24, 漳卫新河河口 

屈-d12、苝-d12), 使用 250 mL 正己烷与二氯甲烷(1/1, 

V/V)的混合溶剂进行提取, 提取温度控制在 60℃, 回

流 24 h 后回收提取液, 用旋转蒸发仪浓缩到 2 mL 后

并经溶剂转换后 , 在硅胶/氧化铝净化柱上净化 , 用

70 mL 二氯甲烷/正己烷(3/7, V/V)洗脱得到多环芳烃

组分 . 上述洗脱液再次用旋转蒸发仪浓缩到 1 mL, 

加入 2 mL 正己烷, 蒸发到 0.5 mL, 用正己烷溶液定

量转移到 KD 浓缩器刻度量管中, 添加多环芳烃内标

物六甲基苯 10 L 并氮吹定容至 1 mL, 冷藏待用.  

(ⅲ) 仪器分析.  PAHs 分析用气相色谱-质谱联

用仪(GC/MS, HP6890/PH5973)测定 . 选用 HP-5MS 

(30 m×0.25 mm×0.25 m)毛细管色柱, 恒流 1.0 mL/min, 

载气为 He, 升温程序: 初温 60℃, 以 6℃/min 升至

260℃, 保持 15 min. 质谱的 EI 电离源为 70 eV, 离子

源温度为 280℃, 扫描范围 45~400 amu, 通过 NIST

质谱库和色谱峰保留时间进行定性分析 , 使用外标

法定量. 16 种检测的 PAHs 分别为: 萘(Nap)、二氢苊

(Ace)、苊(Acp)、芴(Fl)、菲(Phe)、蒽(An)、荧蒽(Flu)、

芘(Pyr)、苯并(a)蒽(BaA)、屈(Chr)、苯并(b)荧蒽(BbF)、

苯并(k)荧蒽(BkF)、苯并(a)芘(BaP)、二苯并(a, h)蒽

(DbA)、茚并(1, 2, 3-cd)芘(InP)、苯并(g, h, i)芘(BghiP). 

(ⅳ) 质量控制 .  回收率指示物的回收率分别为: 

萘-d8: 51.8%±10.7%, 二氢苊-d10: 78.6%±10.9%, 菲-d10: 

83.8%±10.5%, 屈-d12: 93.2%±9.1%, 苝-d12: 88.9%± 

10.1%, 检出限为 1.5~9.3 ng/g, 符合美国 EPA 标准.  

2  结果和讨论 

2.1  PAHs 的浓度和组成 

16 种 PAHs 在 24 个采样点均有检出, 具体浓度

如表 1 所示. 大清河、子牙河和漳卫南运河沉积物中

PAHs 总量的变化范围分别为 58.77~1346.01, 326.89~ 

11296.66 和 470.88~2315.19 ng/g; 平均值分别为

1249.72, 2926.40 和 1049.30 ng/g; 中值分别为

1184.91, 1138.40 和 719.75 ng/g. 可见中值均小于平

均值, 说明大部分采样点 PAHs 的浓度是小于其平均

值的. 比较 3 条河流 PAHs 总量的平均值和中值, 可

见漳卫南运河浓度最低. 根据 2010 年海河流域水资

源公报显示 , 漳卫南运河中的卫运河和漳卫新河均

为劣Ⅴ类水质[18], 是海河南系中水质最差的河流. 但

是目前的研究显示漳卫南运河水体[13]和沉积物的新

型有机污染并不严重 , 应该首先治理常规污染物 .  
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海河流域内不同水系相比 , 海河南系的污染水

平要高于滦河水系和徒骇马-颊河水系, 但是低于海

河天津段 . 由于多环芳烃属于难降解性的机物污染

物, 因此沉积物中的 PAHs 可以反映采样点历史的污

染情况 [19]. 天津是一个古老的大型工业城市 , 并且

具有华北地区最大的港口, 而滦河水系和徒骇-马颊

河水系则是主要的农业基地, 可见海河流域内 PAHs

的分布与地区的工业化水平是相一致的 . 与其他河

流相比, 海河流域河流表层沉积物 PAHs 浓度远高于

国内外很多河流, 例如 Malyasia 河、Hyeongsan 河、

长江、黄河等(表 2), 说明海河流域 PAHs 污染整体处

于世界较高水平.  

从 16 种 PAHs 的组成来看, 大部分采样点主要

是由 Na, Phe 和 Flu 组成, 其平均浓度分别为 267.77, 

261.56 和 191.37 ng/g. 在邯郸(S11)和艾兴庄(S12)Pyr, 

BaA, Chr, BbF, BaP, InP, BghiP 也具有较高的浓度. 

从各环 PAHs 的组成来看(图 2), 2 环、3 环、4 环、5

环、6 环 PAHs 所占的比例分别为 25.32%, 27.22%, 

22.62%, 14.89% 和 9.96%. 可见大部分采样点主要

是由 2 环、3 环和 4 环 PAHs 组成的, 这与 Fu 等人[25]

对贾鲁河的检测结果一致. 但是保定(S3)、大清河河口

(S7)、石家庄(S10)、艾兴庄(S12)和新乡(S19)主要是

由 5 环和 6 环 PAHs 组成的. 在高温燃烧过程中产生

的 PAHs 多由中、高环(4 环、5 环、6 环)PAHs 组成, 

一般认为其主要污染源为城市或工业污水 [26]; 石油

类产品泄漏等非高温过程中产生的 PAHs 多由低环 

表 2  国内外河流沉积物 PAHs 浓度 

地 

区 
地点 

PAHs 
种类 

含量(ng/g) 
参考 

文献 

国 

外 

Athabasca River, Canada 16 10~34700 [20] 

Milaysia River 16 4~924 [21] 

Hyeongsan River, Korea 16 5.30~7680 [17] 

国 

内 

钱塘江 15 91~614 [22] 

长江武汉段 16 72.4~995.2 [23] 

黄河中下游 16 31~133 [24] 

大辽河 28 102.9~3419.2 [16] 

天津市内河流 16 787~1943000 [9] 

海河天津段 16 774.8~255371.91 [10] 

徒骇-马颊河水系 9 311.69~3736.32 [11] 

滦河水系 20 20.9~287 [12] 

海河南系 24 258.77~11296.66 本研究 

 

图 2  各采样点 PAHs 浓度组成结构 

(2 环、3 环)PAHs 组成[16]. 因此大部分采样点 PAHs 的

主要来源是石油类产品泄漏; S3, S7, S10, S12 和 S19

的 PAHs 主要来源于工业和城市污染排放.  

2.2  PHAs 分布 

海河南系沉积物 PAHs 的分布如图 3 所示. 大清

河中, PAHs 浓度最低点为西大洋水库(S2), 是保定市

的主要水源地; 最高浓度出现在府河下游(S3), 受保

定市城市生活和工业污水影响严重[27]. 从分布来看, 

污染严重的采样点集中在河流中下游地区 , 其主要

原因可能是中下游地区分布有保定、天津等大城市. 

这种分布特点与黄河是相一致的 [24 ] .  对于子牙河 , 

沉积物 PAHs 最高浓度出现在艾兴庄(S12, 11296.66 

ng/g), 位于邢台附近. 邢台是一个大型工业城市, 面

积 12486 km2, 人口 670 万人, 以制造业和煤盐化工

业著称. 艾兴庄的 PAHs 污染可能是受邢台市生活和

工业污水的影响. 子牙河 PAHs 浓度相对较低的采样 

 

图 3  海河南系沉积物中 PAHs 的分布 
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点多位于城市, 如沧州(724.54 ng/g)、石家庄(2228.85 

ng/g). PAHs 最低浓度检出点为衡水湖(326.89 ng/g), 

其次为河口(559.75 ng/g). 受采矿工业城市邯郸的影

响 , 子牙河中滏阳河河段是河北省污染最严重的河

段之一[28]. 对于子牙河来讲, 上、中游河段 PAHs 污

染相对严重, 下游和河口较轻. 漳卫南运河中 PAHs

浓度相对较高的采样点为新乡(S20, 2035.71 ng/g)和

龙王庙(S22, 2315.19 ng/g), 相对较低的采样点为馆

陶(S23, 470.88 ng/g)和河口(S25, 559.93 ng/g). 龙王

庙位于卫运河的下游 , 受上游城市新乡和鹤壁生活

和工业污水的影响; 新乡直接受城市自身交通、工业

污水等的影响, PAHs 浓度相对较高. 馆陶并不直接

受城市排污的影响, PAHs 浓度相对较低.  

比较城市和农村地区的 PAHs 浓度(图  4), 大清

河和漳卫南运河均表现为城市地区 PAHs 浓度高于

农村地区 , 这种分布特征与马来西亚半岛的河流相

一致[21]; 子牙河则表现为城市地区 PAHs 浓度低于农

村地区 , 这主要是由艾兴庄极高的 PAHs 浓度值

(11296.66 ng/g)引起的, 其他位于农村地区采样点的

PAHs 浓度均较低(661.82 ng/g). 对比各河流上游水

库和最下游河口地区的 PAHs 浓度, 子牙河和漳卫南

运河河口的 PAHs 浓度均低于上游水库的浓度. 这可

能是因为这两条河流工业和农业用水量较大 , 入海

流量均较小 , 甚至为零 [13]; 且这两个河口均位于农

村地区, 受到上游来水和当地产生的 PAHs 影响均较

小. 与之相反, 大清河河口 PAHs 浓度相对较高, 可

能是因为大清河河口位于天津 , 直接受港口石油泄

漏、城市工业和生活污水的影响.  

 

图 4  大清河、子牙河和漳卫南运河不同地区 PAHs 浓度 

的比较 

大清河、子牙河、漳卫南运河各采样点 PAHs 浓

度的变异系数分别为 74%, 130%和 68%, 说明 3 条河

流各采样点之间浓度差异较大. 大清河中 PAHs 污染

相对严重的采样点位于河流中下游地区 , 子牙河和

漳卫南运河则位于上中游地区. 但是 3 条河流 PAHs

浓度的分布均与城市的分布相一致 , 总体来说城市

地区直接受工业和生活污水、交通排放等的影响 , 

PAHs 浓度高于农村地区. 在海河南系, 受 PAHs 污

染严重的河段为府河、大清河水系下游、滏阳河和卫

运河, 这些河段均受到城市交通和污水排放的影响.  

2.3  生态风险评价 

积累在沉积物中的 PAHs 可被沉水植物利用[29], 

例如香蒲和芦苇 , 从而进入水生食物网 [30], 因此沉

积物中的 PAHs 对水生态系统健康是一种潜在的风

险源, 可用生态风险评价来表征这种风险[31]. Kalf 等

人[32]于 1997 年提出用风险熵值(RQ, Risk Quotient)

的方法来评价 PAHs 的生态风险, Cao 等人[12]于 2010

年通过引入毒性系数对这种方法进行了改进 . 本研

究中采用这种改进的风险熵值法对海河南系沉积物

中 PAHs 进行生态风险评价, 具体公式如下:  

PAHs

QV

RQ ,
C

C
  

式中, CPAHs 为介质中 PAHs 的浓度; CQV 为响应介质

中 PAHs的风险标准值[32], 使用的是 Kalf提出的最低

风险浓度(negligible concentrations, NCs)和最高风险

浓度值(maximum permissible concentrations, MPCs), 

具体见表 3. 最低风险浓度表示低于此浓度对生态系

统的负面影响是可以忽略的 ; 最高风险浓度表示高

于此浓度则会对生态系统产生较大的负面影响 [33]. 

因此通过上述公式可进一步得到:  

PAHs
NCs

QV(NCs)

RQ ,
C

C
  

PAHs
MPCs

QV(MPCs)

RQ ,
C

C
  

式中, RQNCs 和 RQMPCs 分别表示低风险熵值和高风险

熵值; CQV(NCs)表示相应介质中 PAHs 的低风险浓度值; 

CQV(MPCs)表示相应介质中 PAHs 的高风险浓度值. 16

种 PAHs 总的风险熵值计算公式如下:  
16

PAHs
1

RQ RQ
n

i
i





     RQ 1i  , 



 
 
 

    2013 年 4 月  第 58 卷  第 12 期 

1114   

16

(NCs)PAHs(NCs)
1

RQ RQ
n

i
i





     (NCs)RQ 1i  ,  

16

i(MPCs)PAHs(MPCs)
1

RQ RQ
n

i





     (MPCs)RQ 1i  . 

各 PAHs 单体的高风险浓度和低风险浓度值如

表 3 所示, 风险等级的划分标准如表 4 所示.  

16 种单体 PAHs 的低风险熵值均大于 1.0; 除

Nap 和 Pyr 外, 其他 14 种单体 PAHs 的高风险熵值均

小于 1. 因此 Nap 和 Pyr 为高生态风险, 其他 14 种单

体 PAHs 均为中等生态风险. 海河南系各采样点总

PAHs 的低风险熵值和高风险熵值如图  5 所示. 西大 

表 3  单体 PAHs 的最低和最高风险浓度值(ng/g) 

PAHs NCs MPCs PAHs NCs MPCs 

Nap 1.4 140 BaA 3.6 360 

Ace 1.2 120 Chr 107 10700 

Acp 1.2 120 BbF 3.6 360 

Fl 1.2 120 BkF 24 2400 

Phe 5.1 510 BaP 27 2700 

An 1.2 120 DbA 27 2700 

Flu 26 2600 InP 59 5900 

Pyr 1.2 120 BghiP 75 7500 

表 4  单体 PAHs 和总 PAHs 生态风险等级划分 

单体 PAHs RQ(NCs) RQ(MPCs) 

低风险 0  

中等风险 1 <1 

高风险  1 

总 PAHs RQ(NCs) RQ(MPCs) 

无风险 0  

低风险 1; <800 0 

中等风险-1 800 0 

中等风险-2 <800 1 

高风险 800 1 

 

图 5  各采样点总 PAHs 的低风险熵值和高风险熵值 

洋水库(S2)和子牙河河口(S17)为低风险水平 ; 保定

(S3)、邯郸(S11)、艾兴庄(S12)为高风险水平; 其他

19 个采样点均为中等风险水平, 因此府河和滏阳河

是 PAHs 生态风险最高的河段. Cao 等人[12]用同样的

方法评价了滦河水系的水体、沉积物和岸边土壤

PAHs 的生态风险以及漳卫南运河水体中 PAHs 的生

态风险. 与本研究的结果相比, 海河南系 PAHs 的生

态风险高于滦河水系, 漳卫南运河水体 PAHs 风险低

于沉积物.  

3  结论 

海河南系表层沉积物 PAHs 的浓度范围为 258.77~ 

11296.66 ng/g, 组成以 2 环、3 环、4 环 PAHs 为主. 

PAHs 浓度的分布与城市的分布相一致, 府河、滏阳

河和卫运河是受 PAHs 污染最为严重的河段, 农村和

河口地区受 PAHs 污染相对较轻. 生态风险评价结果

显示, 16种单体 PAHs中Nap和 Pyr为高生态风险, 其

他 14 种为中等风险水平. 从各采样点总 PAHs 的生

态风险来看 , 西大洋水库和子牙河河口为低生态风

险; 保定、邯郸、艾兴庄为高生态风险水平.  
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·书 讯· 

 

《海河流域水循环演变机理与水资源高效利用丛书》介绍 

强烈的人类活动正全面深度扰动着天然流域水循环

过程, 致使流域水循环在内在驱动力、循环结构和响应参

数等方面都呈现出明显的“天然-人工”二元演化特性, 同时

引发一系列伴生的资源、生态与环境后效, 在我国北方地

区突出表现为缺水、水污染和生态系统退化三大共性问题. 

要实现缺水地区供用水、水环境、水生态安全的国家目标, 

必须实施以流域水循环为统一基础的水资源合理配置、有

效保护和高效利用, 从而在基础科学层面提出了水资源演

变、生态与环境演变的机理认知以及水资源利用效用基础

评价与调控的研究需求. 受人口、经济和水资源条件的影

响, 我国是世界上水资源短缺、水污染和水生态退化问题

最严重的国家之一 . 国家重点基础研究发展计划(973 计

划), 以人类活动影响最为集中、各类水问题最为突出且在

全国经济社会发展格局中占有重要战略地位的海河流域为

研究区, 设置了“海河流域水循环演变机理与水资源高效

利用”项目(编号: 2006CB403400), 由中国水利水电科学研

究院水资源所所长、中国工程院院士王浩作为首席科学家

负责. 2010 年 11 月海河 973 计划通过了科技部组织的验收, 

被评为“优秀”, 在资源环境领域排名第一, 取得了一系列

重大研究成果.  

目前, 该成果将以《海河流域水循环演变机理与水资源

高效利用》丛书出版, 已经获得国家出版基金支持. 该丛书

由王浩院士任主编. 王浩院士长期从事水文水资源领域研

究, 在流域水循环的基础认知模式与模拟技术、水资源评

价与配置理论与方法、水资源工程系统规划方法等方面取

得了一系列的创新性突破. 丛书编委还包括康绍忠院士、

清华大学陈吉宁校长、欧阳志云研究员等多位知名学者.  

丛书以流域水循环演变机理与水资源高效利用为研

究对象, 选取我国北方典型缺水流域海河流域为研究区域, 

以增强我国缺水流域水安全保障的基础科学支持能力为总

目标; 通过强人类活动干扰下的流域水循环及伴生过程演

变机理与规律的揭示, 为人类活动密集的缺水流域水循环 

及生态与环境过程的整体调控奠定科学基础; 通过流域水

循环及其伴生过程综合模拟系统的构建, 发展变化环境下

“水-生态-环境”耦合过程的模拟技术; 通过水资源利用效

用评价理论与方法的提出, 丰富现代水资源规划的基础理

论与方法; 通过面向和谐社会的流域水循环整体多维调控

的理论、阈值与模式的提出, 形成缺水地区水资源高效利

用和促进人水和谐的调控定量标准集与方案.  

该丛书内容突出了 3 方面的基础性和创新性特色: 一

是突出了人类活动对于流域水循环和水资源演变的影响, 

原创性地构建了“自然-社会”二元水循环与水资源的演化

基础理论; 二是突出了水循环及其伴生过程综合演变机理

与过程模拟, 变革了传统单一过程演化原理与过程模拟技

术; 三是突出了基于水循环的水资源高效利用机制与综合

调控模式, 创新了节水和水资源调控的基础模式. 该项目

成果已在国家、流域和地方水资源与生态环境保护规划实

践得到广泛应用, 获得国内外同行的高度评价和认可, 有

效提升了我国水文水资源的国际影响. 丛书充分反映了我

国在工程技术领域最先进的水平和研究成果, 强调原创性, 

内容涵盖了海河流域水资源问题的几乎全部方面. 丛书通

过对海河流域水资源的研究, 为我国的水资源利用献言献

策, 并将对国民经济、社会发展产生重大影响.  

丛书共包括“海河流域农田水循环过程与农业高效用

水机制”、“海河流域水环境安全问题与对策”、“海河流域

二元水循环模式与水资源演变机理”、“基于 ET 的水资源

与水环境综合管理规划”、“海河流域城市水循环模型”、“海

河流域生态系统演变、生态效应及其调控方法”等 25 分册, 

字数约达 1500 万字.  

科学出版社为该丛书成立了专门项目组, 由出版社高

层领导主抓、分社社长重点负责; 做重点营销; 联合作者, 

加大项目的市场宣传力度, 拟 3 年里出版齐全, 敬请读者

期待.  

(本刊讯) 

 


