
利用 Κ 3
ΟΧ值判别杭州市地面水中多环芳烃污染来源

陈宝梁 朱利中 3
王静 高彦征 杨坤 沈红心

浙江大学环境科学系 杭州  

摘要 测定了 年 月杭州市钱塘江和运河杭州段地面水 !底泥和土壤中 种多环芳烃的含量 计算了底泥和土壤中

° 富集倍数 Κ和有机碳标化表观分配系数 Κ 3
≤ 结果表明 地面水中 ° 总浓度范围为 1 ∗ 1Λ#  底泥中为

1 ∗ Λ# 干重 土壤为 1 ∗ 1Λ# 干重 污染较为严重 钱塘江底泥 ° 的 Κ值随水流而降低 

而运河杭州段则增大 钱塘江底泥和土壤的 Κ 3
≤比值接近  ° 主要来自土壤淋溶输入 污染历史不长 运河在城区如拱

宸桥和卖鱼桥的 Κ 3
≤比值远大于  地面径流输入少 而工业排放输入多 且污染历史较长 

关键词 地面水 多环芳烃 污染源判别 有机碳标化表观分配系数 Κ 3
≤

中图分类号 ÷  文献标识码   文章编号 222

收稿日期 22 修订日期 22
基金项目 国家自然科学基金重点项目 浙江省科技计划

项目  浙江省自然科学基金人才项目
 ≤

作者简介 陈宝梁 ∗  男 博士生 讲师 主要从事污染控制化
学研究 

3 通讯联系人  ∞2∏ 

Συρϖεψ Σουρχεσ οφ Πολψχψχλιχ Αροµ ατιχ Ηψδροχαρβονσ ιν Συρφαχε Ωατερ οφ

Ηανγζηου βψ Κ 3
ΟΧ ς αλυεσ
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Αβστραχτ : × °  ∏∏ ∏  ∏  ± √

 ∏ ≤ ∏≤ ⁄ √∏  ° 

1 1 Λ# ∏  1  Λ#   1 1 Λ#  

×∏∏√ °   Κ   2
  Κ 3

≤ ∏ ∏ ≤ Κ  Κ 3
≤ √∏    

Κ 3
≤   Κ 3

≤    ∏   ×∏ ≤ √ ∏ ° 2

  °  ∏° ∏  ± √ Κ  Κ 3
≤

√∏  Κ 3
≤  Κ 3

≤   φ≤ 

 φ≤ ¬   °  ± √∏∏

Κεψωορδσ:∏ ° ∏∏√   

  多环芳烃° 是环境中广泛存在的一类典

型的持久性有机污染物≈ 城市地面水中 ° 来

源主要包括工业废水 !农业面源 !工业废弃物 !大气

干湿沉降 !土壤淋溶 !城市地面径流 !水上交通运输

和底泥释放等≈ ∗  源排放的 ° 大部分首先进

入空气 可以通过长短距离输送 在多介质环境中发

生迁移转化≈ ° 在水沉积物或土壤界面间的

分配行为进行了大量研究≈ ∗  为探讨水体环境中

° 迁移 !转化和来源奠定了理论基础 欧美对

° 在水沉积物自然环境中的分布研究较多 国

内对一些海湾和近海海域的情况研究较多 对内陆

水系研究较少≈  ≤∏等≈研究发现 ° 在底

泥上的有机碳标化分配系数 Κ≤约为土壤上的 

倍 据此可以判断河流中悬浮颗粒物中 ° 的来

源 即当 ° 在悬浮颗粒物的 Κ≤与土壤接近 说

明来自土壤淋溶 当与底泥接近则为来自底泥释放 

但至今仍未见利用有机碳标化的表观分配系数

Κ 3
≤判别实际水环境中 ° 来源的报道 

针对上述情况 本文以内陆水系杭州市地面水

为研究对象 测定地面水 !土壤 !底泥中 种 ° 

含量 计算了底泥和土壤中 ° 富集倍数 Κ和

Κ 3
≤值 并利用 Κ 3

≤值判别了杭州市水环境中 ° 

的来源 

1  实验部分

111  采样点

根据杭州市地面水不同功能水系 选择钱塘江

饮用水源 !运河杭州段污染严重为调查对象 按
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不同水体的国控断面或省控断面 布置了 个监测

断面 即钱塘江的袁浦 !闸口 !七堡 !猪头角 个断

面 运河杭州段的卖鱼桥 !拱宸桥 !义桥 !庆丰桥 !塘

西大桥 个断面 

个土壤采样点 袁浦钱塘江 !义桥京杭运

河 作为同一流域土壤的代表 个底泥采样点 袁

浦 !闸口钱塘江 卖鱼桥 !拱宸桥 !塘栖大桥京杭

运河 采样时间为 22 土壤和底泥样品测

得的有机碳含量见表  

表 1  底泥和土壤中有机碳含量 

×    

样品 有机碳含量 样品 有机碳含量

袁浦底泥    塘栖大桥底泥  

闸口底泥    义桥土壤    

卖鱼桥底泥   袁浦土壤    

拱宸桥底泥  

112  水样前处理方法

在碘量瓶中加入  水样 加入  重

蒸过的二氯甲烷 控制温度 超声萃取  静置

 吸取下层二氯甲烷液体  于圆底烧瓶

中 旋转蒸干 加入   °≤ 纯甲醇 溶解

° 用 1 Λ滤膜滤入进样瓶 °≤ ∂ 分

析 

113  底泥和土壤前处理方法

准确称取  土壤或底泥样品 加入  Β

丙酮Β正己烷溶液 超声萃取  后 在  离

心  取上清液  过  无水硫酸钠柱 并

用  Β丙酮Β正己烷溶液淋洗 合并洗脱液于蒸

发瓶中  ε 下旋转蒸发至干后 用  正己烷润洗

定容 然后取 1 过 硅胶柱 并用  Β

二氯甲烷Β正己烷溶液淋洗 合并洗脱液后旋转蒸干 

用  甲醇定容 过 1 Λ有机相过滤膜后 用

°≤∂ 分析 

114  ° 分析方法

测定指标为 芴ƒ∏ !菲° !蒽 !荧

蒽ƒ∏ !芘° !苯并≈蒽 ! ≤ !苯并

≈芘° !苯并≈荧蒽ƒ !苯并≈芘°

等 种多环芳烃 

色谱条件 •  ≤2   色谱柱 内径 

1  长   柱温  ε 流动相 甲醇2水二

元梯度 流速 1 进样量  Λ检测

器 程序可变波长紫外检测器 通过加标回收实验 

水样中 ° 的加标回收率为 1  ∗ 1  方

法检测限#为 ƒ∏1 !° 1 !

1 ! ƒ∏ 1 ! ° 1 !  1 !

≤1 !° 1 !ƒ 1 !° 1 土壤

和底泥样品中 ° 回收率为   ∗   方法

检测限#
 为 ƒ∏1 !° 1 !

1 ! ƒ∏ 1 ! ° 1 !  1 ! ≤

1 !° 1 !ƒ 1 !° 1 

2  结果与讨论

211  地面水 !底泥和土壤中 ° 浓度

年 月 监测了杭州市钱塘江和运河杭

州段地面水 !底泥和土壤环境中  种多环芳烃含

量 结果见表  
表 2  杭州市地面水 !底泥和土壤中 ΠΑΗσ含量

×  °∏  ∏

°

钱塘江 运河杭州段

地面水Λ#  底泥Λ# 

范围 均值 范围 均值

土壤

Λ# 

地面水Λ#  底泥Λ# 

范围 均值 范围 均值

土壤

Λ# 

ƒ∏   ∗       ∗         ∗       ∗      

°   ∗       ∗         ∗       ∗      

 ⁄∗       ∗       ⁄∗       ∗      

ƒ∏   ∗       ∗         ∗       ∗     

°   ∗       ∗       ⁄∗       ∗     

 ⁄∗       ∗       ⁄∗       ∗      

≤ ⁄∗       ∗       ⁄∗       ∗     ⁄

° ⁄∗     ⁄∗     ⁄ ⁄∗       ∗     

ƒ ⁄∗     ⁄∗     ⁄ ⁄∗       ∗      

° ⁄∗     ⁄∗     ⁄ ⁄∗       ∗      

Ε °    ∗       ∗         ∗      ∗    

 ⁄表示未检出

  由表  可知 钱塘江和运河杭州段地面水中

° 浓度范围分别为 1 ∗ 1 Λ#   !

1 ∗ 1 Λ#  各种 ° 浓度和其总量均

值为 钱塘江大于运河杭州段 其中总量均值约大

1倍 可见作为饮用水源的钱塘江 ° 污染程

度大于污染较重的运河杭州段 钱塘江和运河杭州

 环   境   科   学 卷



段底泥 ° 浓度范围分别为 1 ∗ 1 Λ#


  ! ∗  Λ#  各种 ° 浓度和总量

均值为 运河杭州段远大于钱塘江 其中总量均值约

大 倍 钱塘江和运河杭州段流域土壤中 ° 浓

度平均值分别为 1 !1 Λ#  地面水中

单个 ° 浓度已超过 1 Λ# ≈ 杭州市地

面水已受到 ° 污染 底泥中的 ° 总浓度在

卖鱼桥已超过  Λ#  单个 °  已超过最

低效应剂量≈ 底泥 ° 污染较严重 

212  ° 在底泥和土壤上的 Κ和 Κ 3
≤

° 在底泥和地面水中浓度之比 则得 ° 

在底泥上的富集倍数 Κ值 

Κ =
χ≥
χ •

()

式中 χ≥为底泥中 ° 浓度 Λ#  χ • 为相应

水中 ° 浓度 Λ# ° 在底泥地面水界

面间的作用力为分配作用 但不一定达到热力学平

衡 根据 Κ值定义 其又可称为表观分配系数 土壤

与地面水虽未直接接触 但其经降水淋溶作用而冲

刷进入河道 通过沉积 !腐殖化而成为底泥 为便于

探讨地面水 ° 的来源 通过式 计算了 ° 

在土壤上的富集系数 土壤和底泥中 ° 的 Κ值

见表  

由表可知 水体中底泥的 Κ值较大 说明底

表 3  底泥和土壤中 ΠΑΗσ的富集倍数 Κ

×  ∏∏√ ° 

采样点 ƒ∏ °  ƒ∏ °  ≤ ° ƒ °

袁浦底泥      

闸口底泥         

卖鱼桥底泥      

拱宸桥底泥     

塘栖大桥底泥          

袁浦土壤      

义桥土壤           

泥富集了大量 ° 不同水体 Κ值大小顺序为 运

河 钱塘江 土壤的 Κ值也较大 比地面水中 ° 

大  ∗ 个数量级 不同流域土壤的 Κ值大小顺序

为 钱塘江 运河 比较同一水系中不同断面底泥的

Κ值可知 运河由塘栖大桥流入杭州段时底泥中

° 浓度比地面水高  ∗ 个数量级 当流经拱宸

桥时底泥 ° 比地面水高 个数量级 再流至卖

鱼桥时则增至 个数量级 而钱塘江在袁浦断面流

入杭州时底泥中 ° 浓度比地面水大  ∗ 个数

量级 而流经闸口时则降至 个数量级 

° 在底泥土壤中的富集倍数 Κ与底泥

土壤本身的吸附能力有关 还与水体 ° 的污

染程度有关 其中吸附能力大小与底泥土壤本身

有机碳含量成正比 用底泥土壤有机碳含量标化

Κ值 则得有机碳标化的表观分配系数 Κ 3
≤ 

Κ 3
≤ =

Κ

φ≤
()

式中 φ≤为底泥土壤的有机碳含量  计算得到

的 Κ 3
≤值见表  平衡状态下 ° 在底泥土壤

上的有机碳标化的分配系数 Κ≤
≈也列于表  

表 4  ΠΑΗσ在底泥和土壤中的 Κ 3
ΟΧ和 ΚΟΧ

×  Κ 3
≤  Κ≤ √∏ °  

采样点 ƒ∏ °  ƒ∏ °  ≤ ° ƒ °

袁浦底泥    

闸口底泥       

卖鱼桥底泥     

拱宸桥底泥    

塘栖大桥底泥          

袁浦土壤    

义桥土壤         

Κ≤
         

 Κ≤表示在平衡状态下 °  在底泥土壤上的有机碳标化的分配系数≈

  根据定义 °  的 Κ 3
≤值与底泥土壤的 φ≤

值无关 只与污染程度有关 由表 可知 ° 在

底泥上的 Κ 3
≤值大小为 运河 钱塘江 说明运河

底泥 ° 污染程度大于钱塘江的底泥 钱塘江中

期 环   境   科   学



的 Κ 3
≤值随水流而减小 而在运河杭州段则增大 

Κ 3
≤与平衡状态下的 Κ≤比较可得 在袁浦 !拱宸

桥 !卖鱼桥底泥中 ° 浓度处于过饱和状态 

° 在土壤上的 Κ 3
≤为 钱塘江 运河 说明钱塘

江流域的土壤 ° 污染程度大于运河流域 
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河道中 ° 来源主要有土壤径流淋溶等面源

和工厂废水直接排放等点源 土壤经淋溶冲刷作用

进入河道 通过沉积 !腐殖化而成为底泥 当土壤成

为底泥历史不长 且没有其它 ° 污染点源输入

时 底泥的 Κ 3
≤值与土壤的 Κ 3

≤值应该基本相同 

当有其它 ° 污染点源输入如焦化废水直接排

放 且污染历史较长时 底泥的 Κ 3
≤值将会远大于

土壤的 Κ 3
≤值 以袁浦土壤和义桥土壤分别作为钱

塘江和运河流域土壤的代表 计算了 ° 在运河

钱塘江的底泥上与土壤上的 Κ 3
≤比值见表  

表 5  ΠΑΗσ在底泥和土壤上的 Κ 3
ΟΧ比值

×  Κ 3
≤  °   

采样点 ƒ∏ °  ƒ∏ °  ≤ ° ƒ °

袁浦          

闸口          

卖鱼桥           

拱宸桥         

塘栖大桥                  

  由表 可知 钱塘江的 Κ 3
≤比值接近于  且钱

塘江的底泥和土壤中的有机碳含量较为相近 钱塘

江径流量大 说明钱塘江中的 ° 主要来自土壤

淋溶输入 且 ° 污染历史不长 运河的 Κ 3
≤比值

在塘栖大桥处接近于  说明运河入杭州段前 ° 

较多为地面径流输入 在城区如拱宸桥和卖鱼桥

Κ 3
≤比值远大于  且运河为缓流水体 表明地面径

流输入少 而工业排放输入多 且污染历史较长 

3  小结

地面水中 ° 总浓度范围为 1 ∗ 1

Λ#  底泥中为 1 ∗  Λ# 干重 土

壤为 1 ∗ 1 Λ# 干重 污染较为严

重 钱塘江底泥富集倍数 Κ随水流而降低 而运河

杭州段则增大 钱塘江流域底泥和土壤上 ° 的

Κ 3
≤比值接近  且有机碳含量较为相近 钱塘江径

流量大 说明 ° 主要来自土壤淋溶输入 且污染

历史不长 运河流域底泥和土壤上 ° 的 Κ 3
≤比

值在城区如拱宸桥和卖鱼桥处远大于  且运河

为缓流水体 表明地面径流输入少 而工业排放输入

多 污染历史较长 
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