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摘　 要： 为研究松花江水环境中多环芳烃（ＰＡＨｓ）的污染特征及致癌风险，于 ２００６～ ２０１０ 年间对松花江流域 １３ 个监测

断面的水样和底泥样进行了 ６ 次集中采集，采样时间包括平水期、丰水期和冰封期，采用液液萃取法和索氏提取法对样

品中的 ＰＡＨｓ 进行提取，采用 ＧＣ－ＭＳ 进行定性和定量分析． 结果表明，水样中主要以低环的 ＰＡＨｓ 为主，底泥中主要以

高环的 ＰＡＨｓ 为主，水样和底泥中 １５ 种 ＰＡＨｓ 的含量分别为（７３ ７ ± ２７ ８）ｎｇ ／ Ｌ 和（１２７ ± １１７）ｎｇ ／ ｇ， 同我国其他河流相

比，松花江水环境中 ＰＡＨｓ 的污染程度较小．松花江水环境中 ＰＡＨｓ 的浓度具有明显的季节差异，平水期和丰水期水样中

的浓度较高，冰封期水样中 ＰＡＨｓ 的浓度最低，而平水期底泥中 ＰＡＨｓ 的浓度要远高于丰水期．致癌风险评估模型的计算

结果表明，松花江水样中 ＰＡＨｓ 的致癌风险小于 １０－６，致癌风险较小．
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　 　 多环芳烃（ＰＡＨｓ）在环境中能够长期普遍存

在，因其具有“三致”毒性，被许多国家列为优先

控制污染物．近年的研究发现，我国地表水，甚至

水源水中也能够检测到 ＰＡＨｓ 的存在［１］ ．珠江流



域、长江流域、辽河流域等水环境中 ＰＡＨｓ 的污染

较严重，对当地饮用水的深度处理提出了新的挑

战． 研究表明，流域水环境中的 ＰＡＨｓ 主要来自工

业废水排放、生活污水排放和大气的沉降［１－５］，这
些研究成果的获得对于我国流域水环境的污染治

理、提高饮用水水质等提供了重要的基础数据．
松花江是我国东北地区最大的水系，是该地

区工业发展、农业生产、居民生活用水的主要水

源．多年来不合理的工业布局，特别是松花江上游

化工企业和石油企业等工业废水的排放，使得松

花江的水质受到污染，并且呈逐年恶化的趋

势［６］， 松花江水环境中有毒有机污染物的研究已

成为不可忽视的问题 ［７－９］ ．为了对松花江水环境

中 ＰＡＨｓ 的污染进行深入研究，于 ２００６ ～ ２０１０ 年

间，在松花江的 １３ 个主要监测断面共进行了 ６ 次

水样和底泥样品的集中采集，对 ＰＡＨｓ 的污染特

征、季节变化趋势进行了探讨，并对 ＰＡＨｓ 的致癌

风险进行了量化和评估．

１　 实　 验

１ １　 水样的采集

在松花江沿岸县级及以上城市的上游和下游

布设 １３ 个监测断面，具体位置见图 １．在 ２００６ ～
２０１０ 年间共进行了 ６ 次水样的采集，时间分别为

２００６ 年 １０ 月、２００７ 年 ４ 月、２００８ 年 １１ 月、２００９
年 ５ 月、２００９ 年 ７ 月和 ２０１０ 年 １２ 月．水样采集于

水（冰）面以下 ０ ５ ｍ 的位置，采用棕色玻璃瓶

保存．

图 １　 松花江流域水样（底泥样品）采样点分布

１ ２　 底泥样品的采集

采集水样的同时共进行了 ５ 次底泥样品的采

集，时间分别为 ２００６ 年 １０ 月、２００７ 年 ４ 月、２００７
年 ８ 月、２００９ 年 ５ 月、２００９ 年 ７ 月．在各个水样采

集点周围布设 ５ 个底泥采样点，利用抓斗式采样

器采集表层底泥，然后混合均匀组成一个底泥样

品，放在干净的铝盒中密封冷冻保存．
１ ３　 样品的处理和测定

所有样品的处理和分析方法均参照加拿大环

境部国家分析测试实验室的方法，并经过该实验

室优化，具体操作见文献［１０］．水样和底泥样品中

ＰＡＨｓ 的提出分别采用液液萃取法和索氏提取法

进行，萃取试剂分别为二氯甲烷和丙酮 ／正己烷混

合液（１ ∶ １， 体积比）， 萃取液经过无水硫酸钠脱

水、活性硅胶柱净化、旋转蒸发仪和氮气浓缩后进

行测定．ＰＡＨｓ 的测试仪器为 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ 型气

相色谱仪和 ５９７３ 型质谱仪． 具体参数见文献

［１０］．采用外标法对 ＰＡＨｓ 进行定量分析，５ 个浓

度梯度的标准曲线进行定量 （ ｒ ＞ ０ ９９）．
１ ４　 质量控制和质量保证

实验中所有操作过程均经过严格的质量控

制．样品的处理过程中同时进行场地空白和实验

室空白的测试，用于检验实验过程中产生的污染，
同时进行一个基质加标样品（在水样和底泥样中

加入定量的标样），处理方法与实际样品相同，用
于检验实验方法的回收率和基质影响．所有的样

品在萃取前均加入 ＰＡＨｓ 的代标物，用于检测样

品处理过程中的基质影响和回收率．结果表明，空
白样品中能够检测到萘的污染，所以，在后续的数

据处理过程中不包括萘的结果，其他低环的

ＰＡＨｓ 在部分空白样品中也有检出，但是其质量

浓度远低于实际样品的质量浓度，在数据分析的
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过程中均已扣除．基质加标样品中 １６ 种 ＰＡＨｓ 的

平均回收率为（６３±２２）％．４ 种 ＰＡＨｓ 代标的回收

率分 别 为： ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ － Ｄ８ （ ６３ ％ ～ ９９ ％），
ｆｌｕｏｒｅｎｅ－Ｄ１０（６６％ ～ ９９％）， ｐｙｒｅｎｅ－Ｄ１０（６７％ ～
１１０ ％）， ｐｅｒｙｌｅｎｅ－Ｄ１２（３９％ ～１５６ ％），在数据处

理的过程中所有数据均已经过回收率的校正

处理．
１ ５　 致癌风险模型介绍

引入终身致癌风险评价模型 （ ｉｎｃｒｅｍｅｎｔａｌ
ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｃａｎｃｅｒ ｒｉｓｋ ｍｏｄｅｌ，ＩＬＣＲ 模型）量化和评估

松花江沿岸居民由于饮用松花江水而摄入 ＰＡＨｓ
导致的终身致癌风险，ＩＬＣＲ 模型的详细介绍和选

择的参数分别见文献［１１，１０］，其计算公式如下：

Ｒ ｉｌｃ ＝ Ｆｃｓ ×
ρＢａＰｅｑ

× Ｒ ｉ × Ｆｅ × Ｄｅ

Ｗｂ × Ｔａ × １０６ ． （１）

式中： Ｆｃｓ 为致癌斜率系数，目前主要依据苯并芘

（ＢａＰ）的致癌斜率系数来评估 ＰＡＨｓ 的综合风险

（ｋｇ·ｄ ／ ｍｇ）； ρＢａＰｅｑ
为基于 ＢａＰ 的总毒性当量浓

度，由每个 ＰＡＨｓ 的质量浓度与其毒性当量因子

乘积的加和获得，ｎｇ ／ Ｌ； Ｒ ｉ 为每天的饮用水量，Ｌ ／
ｄ； Ｆｅ 为每年的暴露天数，ｄ； Ｄｅ 为暴露年数，ａ；
Ｗｂ 为体质量，ｋｇ； Ｔａ 为人的预期寿命，ｄ．

２　 结果与讨论

２ １　 水样中 ＰＡＨｓ 的污染

松花江水样中 １５ 种 ＰＡＨｓ 均有不同程度检

出率，其中小分子的同系物具有较高的检出率，而
大分子的同系物，如二苯并［ａ，ｈ］蒽、茚并［１，２，３
－ｃｄ］芘、苯并［ｇｈｉ］苝在水样中未检出，这主要与

其辛醇水分配系数 （Ｋｏｗ） 有关． 大分子的 ＰＡＨｓ
Ｋｏｗ 较高，在水中的溶解度较低，容易沉降到底泥

中，所以在水样中质量浓度很低．２００６ ～ ２０１０ 年采

集的 ６ 次水样中 ＰＡＨｓ 的总质量浓度（∑１５ＰＡＨｓ）
平均值如图 ２ 所示．可以看出，松花江流域不同监

测断面水样中 ＰＡＨｓ 的质量浓度差异较大，其中

依兰段的质量浓度最高，平均值为（１３７ ± １６２）
ｎｇ ／ Ｌ，大安段的质量浓度最低，为（３１ ０ ± ２ ４０）
ｎｇ ／ Ｌ，１３ 个监测断面水体中 ＰＡＨｓ 的平均质量浓

度为（７３ ７ ± ２７ ８） ｎｇ ／ Ｌ．作为我国东北地区主要

工业和农业用水的地表水源，其 ＰＡＨｓ 的污染程

度和河北省相当（８４ ５ ｎｇ ／ Ｌ） ［１２］ ． 但是相对于我

国的发达地区，如天津（１７４ ｎｇ ／ Ｌ） ［１３］和黄河中下

游地区 （ ２４８ ｎｇ ／ Ｌ） ［４］， 松花江流域地表水中

ＰＡＨｓ 的污染较小．松花江流域又是黑龙江省和吉

林省等地区的生活饮用水源，其水质关系到当地

居民的健康，而水体中有毒污染物也是影响水质

的重要指标之一．目前，我国南方地区已经开展了

关于饮用水源中 ＰＡＨｓ 的调查，其中浙江省为

２８８ ｎｇ ／ Ｌ ［１］，河南省为１８０ ｎｇ ／ Ｌ［１４］，均高于松花

江水体中 ＰＡＨｓ 的质量浓度 （７３ ７ ｎｇ ／ Ｌ），说明

松花江水体中 ＰＡＨｓ 的污染较小，对当地居民的

健康危害较小．
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图 ２　 松花江主要监测断面水体中∑１５ＰＡＨｓ 的分布

２ ２　 底泥中 ＰＡＨｓ 的污染

松花江底泥中 ＰＡＨｓ 的单体主要以高环的

ＰＡＨｓ 为主，其组成比例远大于水体中的比例，这
种组成结构主要取决于 ＰＡＨｓ 本身的物理化学性

质，辛醇－水分配系数决定了高分子质量的 ＰＡＨｓ
更易向颗粒物、沉积物中富集．不同监测断面底泥

中 ＰＡＨｓ 的分布如图 ３ 所示． 可以看出，不同监测

断面底泥中 ＰＡＨｓ 的质量分数差异较大，其中大

城市附近的采样点底泥中 ＰＡＨｓ 的污染较大，如
哈尔滨下游和佳木斯上下游，这可能主要是由当

地的污染造成的． 已有大量研究表明，ＰＡＨｓ 的污

染主要来自人为活动，与城市规模、人口多少、工
农业的生产等有明显的相关性．松原段底泥中

ＰＡＨｓ 的质量分数远高于其他同级别城市，原因

可能是当地的工业生产释放的 ＰＡＨｓ 造成的污

染．松原是我国陆地第六大高产油田（吉林油田）
所在地，已经形成了以石油开采、石油炼制等为主

的工业体系，这些工业活动是 ＰＡＨｓ 的主要来源

之一，有可能是松原江段底泥中 ＰＡＨｓ 质量分数

高的直接原因．松花江流域底泥中∑１５ＰＡＨｓ 的质
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量分数为 １７ ４ ｎｇ ／ ｇ， 湿重（大安）为 ４０４ ｎｇ ／ ｇ，
（哈尔滨下游） 之间，平均质量分数为 （ １２７ ±
１１７） ｎｇ ／ ｇ， 低于钱塘江（３１３ ｎｇ ／ ｇ） ［１５］、黄河河南

段（１８２ ｎｇ ／ ｇ） ［５］、辽宁大辽河（２８７ ｎｇ ／ ｇ） ［１６］、长

江入海口（２２１ ｎｇ ／ ｇ） ［３］等流域底泥中 ＰＡＨｓ 的质

量分数，高于黄河中下游底泥中 ＰＡＨｓ 的质量分

数（７６ ８ ｎｇ ／ ｇ） ［４］ ．整体来看，松花江底泥中 ＰＡＨｓ
的污染也较小．
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图 ３　 松花江主要监测断面底泥中∑１５ＰＡＨｓ 的分布

２ ３　 季节变化特征

松花江地处北温带季风气候区，大陆性气候

特点非常明显，形成了独特的气候特征，与我国南

方的河流相比，除了丰水期和平水期外还有比较

漫长的冰封期．结合当地的气候特点， ４ 月、５ 月

和 １０ 月处于平水期，７ 月和 ８ 月处于丰水期，１１
月和 １２ 月份处于冰封期．各监测断面不同水期

∑１５ＰＡＨｓ 的总含量见表 １ 所示．
表 １　 松花江平水期、丰水期和冰封期水体中 ＰＡＨｓ 的含量及比值

采样点
水样中∑１５ＰＡＨｓ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

平水期 丰水期 冰封期 比值 １ｂ 比值 ２ｂ

底泥中∑１５ＰＡＨｓ ／ （ｎｇ·ｇ－１）

平水期 丰水期 比值 ３ｂ

吉林 ２９ ９１ １０６ ８３ ５７ １０ ０ ２８ ０ ５２ ９２ ６９ ＮＡ　 ＮＡ　

松原 １２２ ８３ １０２ ３７ ３９ ０１ １ ２０ ３ １５ ２９５ ５４ １４０ ９９ ２ １０

大安 ３１ １９ ２７ ６４ ３２ ７０ １ １３ ０ ９５ ２０ ４９ １４ ２３ １ ４４

肇源 ７０ ５９ ６６ ４６ ６４ １１ １ ０６ １ １０ ７２ ０８ １２ ７７ ５ ６４

哈尔滨上 ７４ ５９ ＮＡａ ３１ ６０ ＮＡ　 ２ ３６ ３１６ ５１ １６７ ５５ １ ８９

哈尔滨下 ８１ ５４ １６５ ５８ ４３ ９２ ０ ７８ １ ８６ ４９４ ９９ １１２ ９２ ４ ３８

木兰 １００ ６４ ３５９ ８８ ２９ ４３ ０．２８ ３ ４２ ８６ ６５ １１２ ６２ ０ ７７

通河 ５２ ３５ ３１ ４７ ４２ ４２ １．６６ １ ２３ １７９ ７６ ６７ ４８ ２ ６６

依兰 １８９ ００ ２９９ １６ ５９ ３３ ０．６３ ３ １９ ６２ ５１ １３２ １５ ０ ４７

佳木斯上 ４８ ５３ ９４ １９ ３４ ９１ ０ ５２ １ ３９ ３２１ ９４ １４５ ５９ ２ ２１

佳木斯下 １４１ ４５ １８８ ７４ ６９ ３６ １ ２５ ２ ０４ ３４９ １０ １７６ ３２ １ ９８

富锦 ７８ ８６ ９３ ５６ ５７ ５６ ０ ８４ １ ３７ １７４ ８５ ３２ ３２ ５ ４１

同江 ９０ １１ ＮＡ　 ５９ ９２ ＮＡ　 １ ５０ ９５ １９ ４９ ０３ １ ９４

注： ａ． ＮＡ 表示没有数据； ｂ．比值 １，２ 分别表示平水期水样中∑１５ＰＡＨｓ 的质量浓度与丰水期和冰封期水样中∑１５ＰＡＨｓ 的比值；比值 ３ 表

示平水期底泥中∑１５ＰＡＨｓ 的质量分数与丰水期底泥中∑１５ＰＡＨｓ 的比值．

　 　 松花江水样中 ＰＡＨｓ 的质量浓度具有明显的

季节差异，其中平水期和丰水期的质量浓度较高，
冰封期水样中 ＰＡＨｓ 的质量浓度最低．通过计算

不同水期的比值发现，平水期水样中 ＰＡＨｓ 的质

量浓度普遍大于丰水期．松花江水样中的 ＰＡＨｓ
主要有以下几个来源：大气的干湿沉降、地表径

流、工业废水和生活污水的排放、污染底泥的释

放．冰封期水样中 ＰＡＨｓ 的主要来源为工业废水

和生活污水的排放，所以，这个时期水体中 ＰＡＨｓ

的质量浓度最低；春季平水期水体中的 ＰＡＨｓ，水
温较低，底泥中 ＰＡＨｓ 的释放较少，除了受工业和

生活污水的影响外，主要来自冰雪融化后释放的

ＰＡＨｓ．松花江流域的冬季比较寒冷和漫长，取暖

用的燃煤、木材等燃烧会释放到大气中大量的

ＰＡＨｓ，随着降雪沉降到地面． 春天温度的升高、冰
雪的融化导致大量 ＰＡＨｓ 随着地表径流等进入松

花江，而本身附着在松花江冰面上的雪也会融化，
进一步增加了水样中 ＰＡＨｓ 的污染，所以平水期，
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特别是春季平水期水样中的质量浓度要高于丰水

期水样中 ＰＡＨｓ 的质量浓度；而丰水期，河流的整

体水量明显高于其他水期，导致其质量浓度低于

平水期．松花江底泥中 ＰＡＨｓ 也具有明显的季节

差异，从表 １ 可以看出，平水期的质量分数远高于

丰水期，首先是因为丰水期的水温较高，底泥中的

ＰＡＨｓ 容易释放到水体中，导致其质量分数减少；
其次，丰水期水量比较大，也会增加底泥中 ＰＡＨｓ
的释放．
２ ４　 致癌风险评价

选择 ５ 个年龄段人群作为研究对象，对通过

饮用松花江水而摄入体内 ＰＡＨｓ 的致癌风险进行

计算，并对终生致癌风险进行分析． 结果表明，成
年人（２０～７４ ８ 岁）、青少年（１０ ～ ２０ 岁）、儿童（３
～１０ 岁）、幼童（１ ～ ３ 岁）和婴儿（０ ～ １ 岁）的平均

致癌 风 险 分 别 为 ２ ９２ × １０－７、 ３ ８５ × １０－８、

３ ５６×１０－８、１ ４４×１０－８和 ２ ０６×１０－８，而终生致癌

风险的平均值为 ４ ０１×１０－７，见表 ２．可以看出，松
花江流域成年人因为饮用松花江水导致的致癌风

险明显高于其他年龄段的人群，主要原因是成年

人的暴露时间最长，累积致癌风险最大［１０］ ．当 Ｒ ｉｌｃ

小于 １０－６时，说明致癌风险较小，可以忽略；当 Ｒ ｉｌｃ

在 １０－６ ～１０－４时，认为具有潜在的致癌风险；当 Ｒ ｉｌｃ

大于 １０－４则认为具有不可接受的致癌风险，应当

引起高度的重视［１１，１７］ ．如表 ２ 所示，松花江流域 ５
个研究群体的 Ｒ ｉｌｃ 均小于 １０－６，说明致癌风险较

小，可以忽略，但是有部分地区 ＰＡＨｓ 的终生致癌

风险分布在 １０－６ ～１０－４，这些地区都是 ＰＡＨｓ 高污

染地区，说明该地区居民受到 ＰＡＨｓ 的潜在致癌

危害，应当引起重视，特别是在饮用水的深度处理

工艺中应当考虑到 ＰＡＨｓ 的去除，降低其对人体

健康的危害 ［１８］ ．
表 ２　 松花江水体中 ＰＡＨｓ 对不同年龄段人群的致癌风险

人群 平均值 最小值 ５％分位数 中位数 ９５％分位数 最大值

成年 ２ ９２Ｅ－０７ ３ ９７Ｅ－０９ ７ １６Ｅ－０９ １ ６７Ｅ－０７ ８ ９９Ｅ－０７ １ ６７Ｅ－０６

青少年 ３ ８５Ｅ－０８ ５ ２４Ｅ－１０ ９ ４４Ｅ－１０ ２ ２１Ｅ－０８ １ １９Ｅ－０７ ２ ２０Ｅ－０７

儿童 ３ ５６Ｅ－０８ ４ ８４Ｅ－１０ ８ ７２Ｅ－１０ ２ ０４Ｅ－０８ １ １０Ｅ－０７ ２ ０３Ｅ－０７

幼童 １ ４４Ｅ－０８ １ ９７Ｅ－１０ ３ ５４Ｅ－１０ ８ ２８Ｅ－０９ ４ ４４Ｅ－０８ ８ ２５Ｅ－０８

婴儿 ２ ０６Ｅ－０８ ２ ８０Ｅ－１０ ５ ０５Ｅ－１０ １ １８Ｅ－０８ ６ ３４Ｅ－０８ １ １８Ｅ－０７

终生 ４ ０１Ｅ－０７ ５ ４６Ｅ－０９ ９ ８４Ｅ－０９ ２ ３０Ｅ－０７ １ ２３Ｅ－０６ ２ ２９Ｅ－０６

３　 结　 论

１）２００６～２０１０ 年，松花江水样和底泥样中 １５
种 ＰＡＨｓ 的 总 含 量 平 均 值 分 别 为

（７３ ７ ± ２７ ８）ｎｇ ／ Ｌ和（１２７ ± １１７） ｎｇ ／ ｇ， 与国内

其他河流相比，松花江水环境中 ＰＡＨｓ 的污染较

小．受当地污染源的影响，不同监测断面水环境中

ＰＡＨｓ 的含量存在较大差异．
２）松花江水样中 ＰＡＨｓ 的质量浓度具有明显

的季节差异，其中平水期和丰水期的质量浓度高

于冰封期．底泥中平水期 ＰＡＨｓ 的质量分数要远

高于丰水期，这可能与丰水期底泥中 ＰＡＨｓ 的释

放有关．
３）松花江流域不同年龄段人群的致癌风险

均小于 １０－６，说明该流域居民由于饮用松花江水

而导致 ＰＡＨｓ 的致癌风险可以忽略．
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