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摘要(利用索氏抽提#硅胶氧化铝净化和 [-7(, 定 性 和 定 量 的 方 法 研 究 了 黑 龙 江 省 扎 龙 湿 地 2/ 个 表 层 沉 积 物 中 23 种 优 控

?*8Q的环境行为&目的是阐明扎龙湿地表层沉积物中 ?*8Q的污染水平#组成特征#污染来源和途径&评价 ?*8Q对扎龙湿地

水生生物的生态风险J结果表明& 23 种 ?*8Q的总含量!干重" 范围在 .2M6 T/61 ;L<L之间&平均含量为 2.1 ;L<LJ在化合物组

成上&主要以低环的菲#芴和荧蒽等化合物为主& / T5 环化合物占%?*8Q的 61e’%?*8Q含量水平低于国内外其它的湿

地湖泊&与西藏拉鲁湿地处同一水平&污染较轻J沉积物中 ?*8Q含量与总有机碳呈显著正相关!0/ i1M04"J?*8Q主要污染源

为煤和生物质的燃烧&通过长距离大气迁移和沉降&在 湿 地 中 得 以 富 集J生 态 风 险 评 价 表 明 芴 和 菲 已 开 始 在 扎 龙 湿 地 表 层 沉

积物中表现出累积的趋势&可能会对湿地的生物产生危害J
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!!多环芳烃!?*8Q"为化石燃料#垃圾#各种生物

质等不完全燃烧的副产物&在环境中分布广泛&通过

食物链在各种有机体中富集J多数 ?*8Q具有致癌#
致突变和致畸的能力& 对动物和人类的健康造成不

可逆转的损害J?*8Q为疏水性有机污染物&进入水

生生态系统后&大部分 ?*8Q与水中有机相结合&沉

降于表层沉积物中J因此&沉积物是全球 ?*8Q的主

要存储库之一J而存储在沉积物中的 ?*8Q&通过解

析作用&会再次进入水体 )2& /* &从而对水生生态系统

造成长久的危害J
近年来&国内外学者对河流#水库#海湾 等 沉 积

物中 ?*8Q的 研 究 开 展 了 大 量 的 工 作 ). T9* &但 关 于

湿地表层沉积 物 ?*8Q的 研 究 却 鲜 有 报 道J扎 龙 湿

地位于黑龙江省西部的乌裕尔河下游&是我国最大
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的以鹤类等大型水禽为主体的珍稀鸟类和湿地生态

类型国家级自然保护区J目前为止&已有大量关于扎

龙湿地生态问题和污染状况的报道 )4 T21* &然而关于

毒害痕量有机污染物的研究却甚少 )22*J
本研究以扎龙湿地表层沉积物为对象&测定其

?*8Q的含量水平和组成特征&探讨 ?*8Q潜在的污

染源和污染途径&并评估其潜在的生态危害&以期为

扎龙湿地环境管理提供科学基础数据J

@A材料与方法

@F@!样品的采集

表层沉积物于 /114 年 2 月采集J采样区域在东

经 2/5v2/k42�T 2/5v/1k3/�& 北 纬 54v22k42�T
54v2.k.3�之间&采用挖斗式采泥器采集表层沉积物

样品 2/ 个J采样后将样品装入聚乙烯密封袋&带回

实验室冰冻! g/1m"保存至分析J
@FG!样品分析

总有机碳!FGFK=GPLK;NRRKP@G;& )’-"的分析采用

重铬酸钾容量法7外加热法&具体流程参照文献)2/*J
样品经冷冻干燥后去除动植物残体&研磨过 01

目筛后称取约 /1 L&加入一定浓度的萘7B0&二氢苊7
B21&菲7B21&7B2/ 和(7B2/ 作 为 回 收 率 指 示 物&用 二

氯甲烷索氏抽提 50 HJ索氏提取液浓缩并替换溶剂

为 2 U+正己烷&转移至层析柱!内径 4 UU玻璃柱&
从下到上 依 次 填 充 . L的 .e去 活 氧 化 铝# 9 L的

.e去活硅胶# 2 L无水硫酸钠"进行净化&用 51 U+
!!!

二氯甲烷<正己烷!2w2&体 积 比" 混 合 液 淋 洗&洗 脱

液浓缩定容至 1M/ U+&加六甲基苯作为定量内 标&
[-7(,C分析J

气相 色 谱7质 谱 联 用 仪 !4061*[-& 3643-N;:PF
>+(,C cNFH )PN\=:7*aNQC:F:RFGP"J升 温 程 序 为(
33m!2 UN;"-5m<UN;-/61m!/1 UN;"J

通过内标法定量&分析方法#检测限和整个分析

过程中的质量控制#质量保证!j*<j-"措施见文献

)2.*J最终结果均经回收率校正J

GA结果与讨论

GF@!扎龙湿地表层沉积物 ?*8Q的浓度和组成特征

表层 沉 积 物 中 ?*8Q的 浓 度 见 表 2J%?*8Q

的含量范围 在 .2M6 T/61 ;L<L!算 术 平 均 值 为 2.1
;L<L&干重"之间&其中平均浓度最高的化合物为菲#
芴和荧 蒽J与 国 内 外 其 他 湿 地 湖 泊 表 层 沉 积 物 中

?*8Q的含量进 行 比 较 !进 行 对 比 的 不 同 研 究 区 域

化合物总和略有不同&有的总和为 23&有的为 29&具

体在图 2 中 注 明" 见 图 2M扎 龙 湿 地 与 西 藏 拉 鲁 湿

地 )25*?*8Q含量 水 平 相 当&略 低 于 山 东 南 四 湖 )23* #
江苏 太 湖 )29* 和 华 北 白 洋 淀 )24* & 远 低 于 北 美 "PN:
湖 )20* 和香港 (KN?G湿 地 )26*J这 种 ?*8Q含 量 的 区

域差异反映了人类活动强度对自然环境的影响J扎

龙湿地与西藏拉鲁湿地远离人类活动密集区域&其

?*8Q含量相对 较 低&而 毗 邻 人 类 活 动 密 集 区 域 的

"PN:湖和香港 (KN?G湿地&则具有高浓度的 ?*8QJ

表 @A扎龙湿地表层沉积物中多环芳烃的浓度范围"平均值和标准偏差

)K@=:2!-G;R:;FPKFNG;QGOQ:=:RF:B K;B FGFK=?*8QN; YHK=G;Lc:F=K;B QIPOKR:Q:BNU:;FQ

化合物
含量范围

<;L-Lg2
平均值

<;L-Lg2
标准偏差 化合物

含量范围

<;L-Lg2
平均值

<;L-Lg2
标准偏差

苊烯!*-h" 2M6 T4J6 .M9 2M4 !-8&" /M/ T2.J0 4M/ 5M5
苊!*-"" 2M5 T22J. .M3 /M4 苯并) @*荧蒽!DDE" /M. T25J2 4M1 5M5
芴!E+S" .M4 T94J3 //M0 26M6 苯并) d*荧蒽!D‘E" 2M3 T3J3 /M6 2M3
菲!?8"" 3M3 T05J0 .9M4 /0M3 苯并)K*芘!D*?" 1M5 T9J3 /M3 /M2
蒽!*#)" /M/ T22J/ 3M/ .M2 二苯并)K&H*蒽!C*8" 1M5 T/J4 2M5 1M6
荧蒽!E+*" .M/ T./J2 25M3 21M3 茚并)2& /& .7RB*芘!%#?" 1M. T2.J3 5M0 5M5
芘!?h&" /M5 T/2J6 6M6 4M/ 苯并)LH_*(!D[?" 1M5 T6J6 .M5 .M5
苯并)K*蒽!D**" /M1 T0J/ 5M5 /M5 %?*8Q .2M6 T/61 2.1!

!!扎龙湿地 ?*8化合物组成主要 以 低 环 化 合 物

为主&其中 . 环化合物的丰度最高&为 5.e& 5 环和

/ 环 ?*8Q的丰度相当&分别为 /5e和 /.e& 3 环和

9 环 ?*8Q共占 总 量 的 21eJ与 其 他 湿 地 组 成 特 征

进行相比&见图 /&扎龙湿地与南四湖和拉鲁湿地类

似&都具有低 分 子 量 ?*8Q的 相 对 含 量 高 而 高 分 子

量 ?*8Q的相对含量低的特点J
由于 ?*8Q不同化合物之间的物理化学性能的

差异&从+源,到+汇,的转移过程中&?*8Q往往会发

生化合物组成 上 的 分 异J如 ?*8Q在 大 气 迁 移 过 程

中&不易挥发#主 要 以 颗 粒 态 形 式 存 在 的 高 环 化 合

物&往往通过大气颗粒物的干湿沉降&沉降在污染源

235/
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图 @A与其它湿地湖泊表层沉积物多环芳烃总量的比较

ENLJ2!-GU\KPNQG; GO?*8QRG;R:;FPKFNG;QN; QIPOKR:

Q:BNU:;FQRG==:RF:B OPGUBNOO:P:;FP:LNG;Q

图 GA扎龙和其它湿地湖泊表层沉积物 B6)1的组成特征

ENLJ/!?*8Q\PGON=:QN; YHK=G;Lc:F=K;B QIPOKR:

Q:BNU:;FQK;B GFH:PP:LNG;Q

的附近&不利于大气长距离迁移’而主要以气态形式

存在的低环化合物&则利于大气长距离迁移&迁移至

远离污染源 的 地 区J白 洋 淀#(KN?G#"PN:和 太 湖 地

处人类活动中心&周边工农业发达&因此沉积物中高

环 ?*8Q的含量 比 较 高J而 扎 龙 湿 地 与 南 四 湖 和 拉

鲁湿地类似&地处偏远地区&周边没有明显的直接污

染源&?*8Q的组成特征以低环#易挥发的化合物为

主J表明大气长距离迁移和沉降可能是导致扎龙湿

地 ?*8Q污染的 重 要 原 因J此 外&?*8Q各 化 合 物 之

间都具有很高的相关性!0/ l1M02"&也指出扎龙湿

地表层沉积物中的 ?*8Q可能主要来源于单一污染

源&或者来源于同一地区的污染物J
GFG!扎龙湿 地 表 层 沉 积 物 ?*8Q含 量 与 总 有 机 碳

关系

表层沉 积 物 中 的 总 有 机 碳 !)’-" 含 量 是 影 响

?*8Q含 量 变 化 的 主 要 原 因 之 一J然 而&由 于 ?*8Q
的主要污染源和污染水平的差异&以及 )’-含量均

一性#沉积环境#吸附类型#采样时间等因素的不同&
沉积物中的 )’-与 ?*8Q表现出不同的相关特征J
有研究表明&)’-对 ?*8Q含量具有非常明显 的 正

效应&认为其中的腐殖质可以紧密地与芳香环发生

键和作用&对 ?*8Q在 沉 积 物 中 的 归 趋 和 分 布 具 有

重要影响 )/1 T/5* ’ 也有研究显示&?*8Q与 )’-含量

不存在正效应&指出不能单纯用 )’-来解释沉积物

?*8Q浓度性的分布 )/3& /9*J本研究测定的扎龙湿地

表层沉积物的 )’-含 量 在 1M.e T23M6e之 间&并

对%?*8Q含量 与 )’-的 含 量 进 行 了 相 关 分 析&

结果 见 图 .M从 中 可 知& 随 着 )’-含 量 的 增 加&

%?*8Q浓度明显增加&两者具有显著的正相关关

系!0/ i1M04"J除 此 之 外&)’-与 /# .# 5# 3#和 9
环 ?*8Q化 合 物 的 线 性 关 系 也 表 现 出 显 著 相 关 特

征&相 关 系 数 分 别 为 1M04# 1M46# 1M45# 1M09 和

1M40M此结果表 明 扎 龙 湿 地 表 层 沉 积 物 中 的 ?*8Q
来源于同一污染源或者来源于同一地区#并经过充

分混合J

图 HA扎龙湿地表层沉积物 B6)1与 ;E:关系

ENLJ.!-GPP:=KFNG; @:Fc::; FGFK=?*8QRG;R:;FPKFNG;QK;B

FGFK=GPLK;NRRKP@G; RG;F:;FQN; FH:QIPOKR:Q:BNU:;FQ

GFH!扎龙湿地表层沉积物 ?*8Q的源解析

人类 活 动 所 产 生 的 ?*8Q主 要 来 源 于 化 石 燃

料#垃圾#各种生物质的不完全燃烧&以及石油类物

质的泄漏J化 合 物 比 值 法 是 判 断 环 境 中 ?*8Q来 源

的常用方法之 一J用 以 判 断 ?*8Q来 源 的 化 合 物 比

值主要有(*#)<!*#)A?8""#E+*<!E+*A?h&"#
D**<!D**A-8&" 和 %#?<!%#?AD[?"J当 *#)<
!*#)A?8""比值 f1M2&意味着 ?*8Q主要是来自

于石油 类 物 质 的 泄 漏& l1M2& 则 主 要 为 燃 烧 源’
E+*<!E+*A?h&"比值 f1M5&意味着以石油类物质

泄漏污染为主& l1M3 则是木材和煤的燃烧污染&而

介于 1M5 T1M3 之 间 则 表 现 为 化 石 燃 料 的 燃 烧’
D**<!D**A-8&" 比 值 f1M/ 表 明 污 染 来 自 于 石

油类物质的泄漏& 1M/ T1M.3 之间则意味着存在石

油泄漏和燃烧的混合作用& l1M.3 则燃烧占主要优
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势’%#?<!%#?AD[?" 比 值 f1M/ 说 明 污 染 主 要 与

石油类物质泄漏相关& 1M/ T1M3 之间则是石化燃料

燃烧污染& l1M3 说 明 煤 和 木 材 的 燃 烧 是 主 要 的 污

染源 )/5&/4*J
对扎龙湿地表层沉积物 ?*8Q的上述化合物比

值进行分析&结 果 如 图 5 所 示J扎 龙 湿 地 表 层 沉 积

物 *#)<!*#)A?8""比值均大于 1M2!除采样点 9
比值为 1M16 外"&且 各 样 品 E+*<!E+*A?h&" 比

值 均 l1M5&D**<!D**A-8&" 以 及 %#?<!%#?A
D[?" 比 值 均 大 于 1M/&表 现 以 燃 烧 为 主 的 污 染 特

征J进一 步 探 讨 燃 烧 类 型& 除 了 采 样 点 4 的 %#?<
!%#?AD[?" 比值为 1M52 外&其 余 各 采 样 点 E+*<
!E+*A?h&" 和 %#?<!%#?AD[?" 比 值 均 大 于

1M3&指示出煤和木材的燃烧是导致扎龙湿地表层沉

积物中 ?*8Q污 染 的 主 要 污 染 源&这 与 北 方 燃 煤 的

能源 结 构 以 及 焚 烧 生 物 质 的 人 类 活 动 是 密 切 相

关的J

图 IA扎龙湿地表层沉积物同分异构体 B6)1的比值

ENLJ5!%QGU:PNRPKFNGQGO?*8QN; QIPOKR:

Q:BNU:;FQOPGUYHK=G;Lc:F=K;B

GFI!生态风险评价

对扎龙湿地表层沉积物 ?*8Q的浓度与生态阈

效应浓度!FHP:QHG=B :OO:RFRG;R:;FPKFNG;& )"-" )/0* 进

行 了 比 较J结 果 发 现& 扎 龙 湿 地 表 层 沉 积 物 中

%?*8Q的浓度远远低于 2 921 ;L<L的 )"-&表明

%?*8Q对生态造成负面毒性效应的可能性较小J

然而&芴和菲的算术平均浓度却超过了美国环保局

!S,"?*" 制 定 的 阈 值 浓 度 )/6* &分 别 超 标 //0e和

26.M/e&在沉积物中已呈现出 富 集 特 征&有 可 能 会

对扎龙湿地的生物产生副作用&需引起足够的重视J

HA结论

!2" 扎龙 湿 地 表 层 沉 积 物%?*8Q的 含 量 范

围在 .2M6 T/61 ;L<L之间&算术平均值为 2.1 ;L<L’
在化合物组成上&主要以低环的菲#芴和荧蒽等化合

物为主& / T5 环 化 合 物 占%?*8Q的 61e’其 总

?*8Q含量水平 低 于 与 国 内 外 其 它 的 湿 地 湖 泊&与

西藏拉鲁湿地处同一水平&污染较轻J
!/" ?*8Q浓度与沉积物 )’-含量表现显著的

正相关性J
!." ?*8Q的同分异构体比值结果表明&煤和生

物质燃烧是导致扎龙湿地表层沉积物受 ?*8Q污染

的主要原因J
!5" 生态风险评价表明芴和菲已开始在扎龙湿

地表层沉积物中表现出累积的趋势&可能会对湿地

的生物产生潜在危害J
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