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大汶河流域表层水与沉积物中多环芳烃分布、来源及风险
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摘  要： ［目的］ 为阐明大汶河流域多环芳烃（PAHs）污染特征及其环境风险。  ［方法］ 采集流域干流与

主要支流 24 个点位的表层水与沉积物样品，分析 16 种优先控制 PAHs 的含量水平、空间分布、来源贡献

及生态风险。  ［结果］ 1） 大汶河流域水体中∑ PAHs 浓度为 59.05~105.27 ng/L，沉积物中∑ PAHs 为

414.90~2 931.17 ng/g。大汶河流域地表水中 PAHs 空间分布趋势呈瀛汶河>牟汶河>大清河和东平湖>
大汶河干流>柴汶河，大汶河流域沉积物中 PAHs 分布区趋势呈大清河和东平湖>牟汶河>大汶河干流>
瀛汶河>柴汶河。2） 通过正定矩阵因子分解模型解析，水中 PAHs 主要来源为生物质燃烧源、工业燃煤

源、交通源和石油源，沉积物中 PAHs 主要来源为石油源、交通源、煤炭燃烧源、生物质燃烧源和焦炭源。

3） 生态风险评价显示，流域内大部分 PAHs 处于中等风险水平，沉积物中 Nap 和 Ant处于高风险水平，BaP
和 DahA 是大汶河流域 PAHs 毒性风险的最主要贡献源。表明大汶河流域已受到 PAHs 污染，其生态风险

不容忽视，基于来源解析结果，建议未来优先加强对生物质燃烧、工业燃煤及交通源等主要贡献源的排放

管控。  ［结论］ 未来应结合流域污染特征，开展长期动态监测与源控策略评估，为区域水环境治理与生态

安全保障提供科学支撑。
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Distribution，  Sources，  and Risk Assessment of Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbons in Surface Water and Sediments of Dawen River Basin
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Abstract: ［Objective］ To elucidate the pollution characteristics and environmental risks of polycyclic aromatic 
hydrocarbons （PAHs） in the Dawen River basin. ［Methods］ Surface water and sediment samples were collected 
from 24 sites in the main stream and major tributaries of the basin. The concentration levels， spatial distribution， 
source contributions， and ecological risks of 16 priority-controlled PAHs were analyzed.［Results］ 1） The 
concentration of Σ PAHs in the water bodies of the Dawen River basin ranged from 59.05 ng/L to 105.27 ng/
L， while that in sediments ranged from 414.90 ng/g to 2 931.17 ng/g. The spatial distribution trend of PAHs 
in surface water was： Yingwen River > Mouwen River > Daqing River and Dongping Lake > the main 
stream of Dawen River > Chaiwen River. The spatial distribution trend of PAHs in sediments was： Daqing 
River and Dongping Lake > Mouwen River > the main stream of Dawen River > Yingwen River > 
Chaiwen River. 2） Analysis using the Positive Matrix Factorization （PMF） model revealed that the main sources 
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of PAHs in water were biomass combustion， industrial coal combustion， traffic emissions， and petroleum sources. 
The main sources of PAHs in sediments were petroleum sources， traffic emissions， coal combustion， biomass 
combustion， and coke sources. 3） Ecological risk assessment indicated that most PAHs in the basin were at a 
moderate risk level， while Nap and Ant in sediments were at a high-risk level. BaP and DahA were the primary 
contributors to the toxic risk of PAHs in the Dawen River basin. The results indicated that the Dawen River basin 
had been contaminated by polycyclic aromatic hydrocarbons （PAHs）， and its ecological risks could not be ignored. 
Based on the source apportionment results， it is recommended to prioritize the strengthening of emission controls 
on major contributing sources such as biomass burning， industrial coal combustion， and traffic emissions.
［Conclusion］ Future work should integrate the pollution characteristics of the basin， conduct long-term dynamic 
monitoring and source control strategy evaluation， and provide scientific support for regional water environment 
management and ecological security.
Keywords: polycyclic aromatic hydrocarbons； water environment； sediments； pollution characteristics； Dawen 

River basin
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多 环 芳 烃（polycyclic aromatic hydrocarbons， 
PAHs）是一类环境中普遍存在的含有 2 个及以上苯

环结构的有机污染物［1］，其主要来源于化石燃料不完

全燃烧、高温热解、航海活动及工业过程中的石油泄

漏等［2-3］。因具有致癌性、致畸性和致突变性等特点，

PAHs 的污染问题备受关注［4］。该类污染物具有高

疏水性，易被悬浮颗粒物吸附，并通过泥沙运移最终

富集于沉积物中，使得沉积物成为流域 PAHs 的“汇”

与潜在的“二次源”［5］。随着工业化与城市化进程的

加速，PAHs 通过大气干湿沉降、工业与生活污水排

放、地表径流等多种途径进入水体环境，其环境行为

与归趋已成为全球性的环境问题与公共健康关切的

焦点［6-7］。我国在“十四五”规划中强化对持久性有机

污染物的管控要求，凸显国家对其环境风险的重视。

表明银川市湖泊及城市河流沉积物中 PAHs 污染处

于较高水平，且 PAHs 主要来源于石油及煤炭等生物

质的不完全燃烧［8］；沙颍河流域上覆水中 PAHs 与国

内外其他河流相比处于较高污染水平，而表层沉积物

中 PAHs 浓度较低；上覆水和沉积物中 PAHs 共同来

源于高温燃烧源；上覆水中 PAHs处于高风险水平［9］。

大汶河是黄河下游最大的支流，亦是泰安市唯

一的大型河道，具有防洪排涝、生态保护、文化传承

等多重重要性。大汶河流经东平湖注入黄河，作为

南水北调东线工程重要的蓄水走廊-东平湖的唯一汇

入河流，大汶河水质状况势必影响南水北调东线工

程的调水水质［10］。近年随着社会经济发展和城市化

进程的加快，大汶河流域内水污染问题日渐凸显，部

分河段仍存在Ⅴ类或劣Ⅴ类水质［11］。流域内频繁的

交通、农业与工业活动可能成为水和沉积物中 PAHs

的潜在来源。然而，目前对大汶河的研究多集中于

常规水质指标［12］，关于 PAHs 等有机污染物的赋存特

征、空间分布与来源解析仍属空白，相关环境监管与

系统评估明显缺失。《山东省“十四五”生态环境保护

规划》［13］明确提出，在推进大汶河流域综合治理的背

景下，系统开展大汶河水体-沉积物系统中 PAHs 的
污染水平、分布规律及来源研究，不仅有助于弥补该

区域在持久性有毒污染物监测与评估方面的不足，还

可为黄河流域下游水环境质量提升与水生态安全保

障提供科学依据，对实现区域生态环境精准治理及跨

流域调水水质风险管理具有重要实践意义。

鉴于此，本文以大汶河流域为研究对象，通过采

集水样和沉积物样品，分析查明大汶河流域水和沉积

物中 PAHs 的浓度水平和分布，利用正定矩阵因子分

解法（positive matrix factorization， PMF）识别 PAHs
的污染来源，使用风险熵值（risk quotient， RQ）和毒

性当量（toxic equivalent quotient， TEQ）对研究区域

中 PAHs 进行生态风险评价，以期为大汶河流域有机

污染物的控制与生态环境治理提供参考和依据。

1　材料与方法
1.1　研究区概况

大汶河（35°45′~36°30′N，116°30′~118°30′E）是
黄河下游最大的支流，发源于山东省济南市莱芜区旋崮

山北麓，自东向西流经济南、泰安、新泰、肥城、宁阳、汶

上、东平等市县，在东平湖注入黄河，干流全长 239 km，

流域面积 8 633 km2。大汶河是东平湖主要入湖河流，

主要支流有柴汶河、牟汶河、瀛汶河、泮河等。大汶河流

域属于暖温带半湿润大陆性季风气候区，年平均气温

13 ℃，多年平均降水量为 640~760 mm，多集中在 6—9
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月，呈自东向西逐渐递减的趋势。大汶河流域有约 509
万人口，耕地面积约 36万 hm²。大汶河流域周边产业主

要有冶金、采煤、炼焦、电力、农业及生态产业。

1.2　样品采集

根据河流流向、支流汇入等河流特征和污染源

分布特点，尽可能采用等距原则，在大汶河干流和主

要支流布设了 24 个采样点，分别编号为 S1~S24（图

1）。其中 S1~S5 位于大清河和东平湖，S6~S9 位于

大汶河干流，S10~S15 位于牟汶河，S16~S19 位于瀛

汶河，S20~S24 位于柴汶河。

2024 年 4 月于各采样点采集表层水（0~30 cm）

和表层沉积物（0~5 cm），每个采样点采集 5 个样品

后将其充分混合为 1 个样品。使用不锈钢采水器采

集地表水样品，并储存于 1 L 棕色玻璃瓶中。使用无

菌不锈钢铁铲采集表层沉积物样品，置于磨口棕色

玻璃瓶中保存。所有样品采集后暂时置于车载冰箱

（4 ℃）内冷藏避光保存，之后迅速转移到实验室内。

水样于 4 ℃冰箱中避光保存，并在 24 h 内完成固相萃

取前处理；沉积物样品置于− 20 ℃冰箱中冷冻避光

保存，10 d 内进行提取分析。

1.3　PAHs测定

本研究测定萘（Nap）、苊烯（Acy）、苊（Ace）、芴
（Flu）、菲（Phe）、蒽（Ant）、荧蒽（Fla）、芘（Pyr）、苯并

［a］蒽（BaA）、䓛（Chr）、苯并［b］荧蒽（BbF）、苯并［k］
荧蒽（BkF）、苯并［a］芘（BaP）、茚并［1，2，3-cd］芘

（IcdP）、二 苯 并［a，h］蒽（DahA）和 苯 并［g，h，i］苝

（BghiP）16 种优先控制的 PAHs。
水样中多环芳烃（PAHs）的提取与净化采用固

相萃取（SPE）法［14］。沉积物中多环芳烃（PAHs）的
前 处 理 依 据 国 家 环 境 保 护 标 准 HJ 805—2016 进

行［15］。待所有样品前处理完成后，使用气相色谱-质

谱联用仪（安捷伦 6 890~5 975 c GC-MS）分析 16 种

PAHs。
GC-MS 分析采用 DB-5 MS 熔融石英毛细柱

（30 m×250 μm×0.25 μm）进行分离。载气为高纯

氦气，流速恒定 1.0 mL/min，进样方式为不分流。色

谱柱升温程序设置为：初始温度 80 ℃，保持 1 min，随
后以 3 ℃/min 的速率升至 200 ℃，保持 1 min；最后以

10 ℃/min 的速率升至 280 ℃，并保持 20 min。进样

口 、离 子 源 及 传 输 线（辅 助 通 道）温 度 均 设 定 为

300 ℃，四极杆温度为 150 ℃。检测采用选择离子监

测（selected ion monitoring， SIM）模式。

1.4　质量控制与质量保证

在试验分析的全过程中，通过设置程序空白、基

质加标与平行样品对分析质量进行系统控制。采用

内标法（氘代苊-d10 和氘代菲-d10）进行定量与回收

率校正。程序空白试验中均未检出目标 PAHs，表明

试验过程无显著污染。回收率指示物 Phe-d10 与

Ace-d10 在 所 有 样 品 中 的 平 均 回 收 率 分 别 为

（105.2±12.5）%和（101.1±15.8）% （n=24），其相对

标准偏差（RSD）分别为 11.9% 和 15.6%。样品平行

分析（n=6）中，各单体 PAHs 浓度的 RSD 均≤10%，

∑PAHs 浓度的 RSD≤5%，表明方法具有良好的重

复性。本试验所用有机试剂均为色谱纯，所有器皿

在使用前均经过严格的清洗程序，依次用洗涤剂、自

来水、超纯水冲洗后，于马弗炉中 500 ℃灼烧 4 h，以
彻底去除有机杂质。对于不便高温灼烧的部件，使

用色谱纯二氯甲烷和丙酮多次超声清洗。

1.5　PAHs来源解析

使用 EPA PMF 5.0 软件进行 PAHs 的来源解

析 。 PMF 即 正 交 矩 阵 因 子 分 解 法 是 由 Paatero
等［16］1993 年提出的一种有效的数据分析方法，已成

图 1　大汶河流域采样点

Fig.1　Sampling sites in Dawen River basin
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功应用于定量分析 PAHs 的来源。PMF 模型的基本

原理方程为：

X = GF + E （1）
式中：X 为样品浓度数据矩阵，由 i个样品中 j种化合物

的浓度组成；G 矩阵为主要来源的贡献；F 矩阵为主要

来源的源廓线；E 为残留矩阵。Q（E）为 PMF 模型重

要判别量之一，可用公式（2）计算，当 Q（E）值达到最小

值时，可认为模型分解达到最优结果。
Q ( E )= ∑

i = 1

m

∑
j = 1

n ( )eij

U ij

2

（2）

Uij为不确定度，计算公式为：

uij =
ì

í

î

ïïïï

ïïïï

5
6 × MDL ij

( Ej × Xij )2 +( MDL j )2

  Xij ≤ MDL j

X ij > MDL j

（3）

式中：MDLj为仪器检出限；Ej为不确定比例；Xij为每

个污染物的浓度。

1.6　PAHs生态风险评价

为评价大汶河流域水和沉积物中致癌 PAHs 的

生态风险，本文以 16 种优先控制的 PAHs 的忽略浓

度（NCs）和最大允许浓度（MPCs）计算该区域的风

险熵值（RQ）［17-18］。计算公式为：

RQ NCs = CPAHs /CNCs （4）
RQ MPCs = CPAHs /CMPCs （5）

式中：CPAHs 为研究区域内测得水样（ng/L）和沉积物

（ng/g）中各单体 PAHs 的浓度；CNCs为水和沉积物中

PAHs 的低风险浓度值；CMPCs为水和沉积物中 PAHs
的高风险浓度值；RQNCs为最小风险熵值；RQMPCs为最

大风险熵值。单个 PAHs 和∑ PAHS 的生态风险水

平见表 1［19］。

为量化研究区域 PAHs 综合毒性风险水平，采用

毒性当量（TEQ）进行计算。TEQ 是通过 PAHs 浓度

乘以相应的毒性当量因子来计算。因 BaP 在致癌性

PAHs 毒性最强，本研究中以 BaP 毒性当量因子计算

16 种优先控制 PAHs的 TEQ。计算公式为：

TEQ PAHs = ∑
i = 1

16

TEFi × CPAHs （6）

式中：TEFi 为每种 PAHs 相对于 BaP 的毒性当量因

子；CPAHs 为单个 PAHs 在地表水（ng/L）或沉积物

（ng/g）中的含量（ng/L）。本研究中 16 种 PAHs 的

NCs、MPCs和 TEFi见表 2［20］。

2　结果与分析
2.1　大汶河流域 PAHs污染水平与分布特征

大汶河流域水和沉积物中 16 种 PAHs 浓度见表

3。水体中 PAHs 总浓度为 59.05~105.27 ng/L，中位

数为 69.08 ng/L，平均值为（75.13±14.98） ng/L，水

体中 5 种 PAHs 检出率>70%，11 种 PAHs 检出率为

100%；沉积物中 PAHs 总浓度为 414.90~2 931.17 
ng/g，中位数为 972.00 ng/g，平均值为（1 143.26±
636.64） ng/g，16 种 PAHs 检出率均为 100%。在单

体 PAH 中，Nap 在水体与沉积物中的浓度均为最高。

大汶河流域与国内其他重要流域PAHs浓度相比，

水中16种PAHs浓度低于长江重点江段（147.30 ng/L）、
黄河流域（950.18 ng/L）、珠江流域（1 314.94 ng/L）和海

河流域（104.78 ng/L）［21-22］。沉积物中 16种 PAHs浓度

高于长江流域（254.00 ng/g）、低于太湖流域（2 806.43 
ng/g）、低于松花江流域（1 458.43 ng/g）［23-25］。

空间分布结果（图 2）显示，水体中 PAHs 浓度

表 1　单体和 ∑PAHs的生态风险水平等级

Table 1　Ecological risk levels for individual compounds 
and ∑PAHs

单体 PAHs
RQNCs

0

≥1

RQMPCs

<1

≥1

风险等级

极低风险

中等风险

高风险

∑PAHS
RQNCs

=0
≥1 和<800

≥800
<800
≥800

RQMPCs

=0
=0
≥1
≥1

风险等级

极低风险

中等风险

中等风险 1
中等风险 2
高风险

表 2　16种 PAHs的 TEFi、NCs、MPCs的参考值

Table 2　Reference values for TEFi， NCs， and MPCs of 16 
PAHs

化合物

Nap
Acy
Ace
Flu
Phe
Ant
Fla
Pyr
BaA
Chr
BbF
BkF
BaP
IcdP

DahA
BghiP

环数

2
3
3
3
3
3
4
4
4
4
5
5
5
5
6
6

TEFi

0.001
0.001
0.001
0.001
0.001
0.010
0.001
0.001
0.100
0.001
0.100
0.010
1.000
0.100
1.000
0.010

水样

NCs/
（ng·L−1）

12.0
0.7
0.7
0.7
3.0
0.7
3.0
0.7
0.1
3.4
0.1
0.4
0.5
0.5
0.4
0.3

MPCs/
（ng·L−1）

1 200
70
70
70

300
70

300
70
10

340
10
40
50
50
40
30

沉积物

NCs/
（ng·g−1）

1.4
1.2
1.2
1.2
5.1
1.2

26.0
1.2
3.6

107.0
3.6

24.0
27.0
59.0
27.0
75.0

MPCs/
（ng·g−1）

140
120
120
120
510
120

2 600
120
360

10 700
360

2 400
2 700
5 900
2 700
7 500
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（59.05~105.27 ng/L）在流域内呈波动状态，未呈明

确的递增或递减规律，但区域间差异明显。牟汶河

的 S14 是流域内地表水 PAHs 浓度最高的点位，达

105.27 ng/L。大汶河流域地表水中 PAHs 空间分布

趋势为瀛汶河（90.61 ng/L）>牟汶河（86.61 ng/L）>
大清河和东平湖（66.39 ng/L）>大汶河干流（64.01 
ng/L）>柴汶河（52.95 ng/L）。

相比之下，沉积物中 PAHs浓度（414.90~2 931.17 
ng/g）的空间变异性极大，尤其在部分点位（如 S12）
出现异常高值，揭示强烈的局部污染输入（图 2）。大

汶河流域沉积物中 PAHs 分布趋势为大清河和东平

湖（1 690.70 ng/g）>牟汶河（1 457.24 ng/g）>大汶

河干流（1 301.36 ng/g）>瀛汶河（750.56 ng/g）>柴

汶河（697.87 ng/g）。

2.2　大汶河流域水和沉积物中PAHs成分组成和来源

低分子量 PAHs（LMW-PAHs）主要来源于石油

污染（如原油泄漏、未燃烧石油产品）和低温燃烧过

程（如木材、煤炭燃烧），而高分子量 PAHs（HMW-

PAHs）主要来源于化石燃烧［26］。从 PAHs 环数组成

看（图 3），水 中 则 以 Nap、Acy 等 低 分 子 量 PAHs

表 3　大汶河流域水体和沉积物 PAHs浓度范围和检出率

Table 3　Concentration ranges and detection rates of PAHs in waters and sediments of Dawen River basin

化合物

Nap
Acy
Ace
Flu
Phe
Ant
Fla
Pyr
BaA
Chr
BbF
BkF
BaP
IcdP

DahA
BghiP

∑PAHS

水体

浓度/
（ng·L−1）

13.07~33.03
<MDL~5.39
<MDL~3.01
<MDL~13.74

1.24~5.58
10.53~24.98

1.99~2.90
<MDL~2.17
<MDL~0.76

1.10~3.44
<MDL~2.91

1.62~4.61
3.14~3.29
4.09~4.29
5.94~6.10
3.52~3.72

59.05~105.27

平均值/
（ng·L−1）

18.57
2.99
0.63
5.21
2.41

16.79
2.31
1.40
0.46
2.14
1.69
3.66
3.18
4.14
5.97
3.57

75.13

中位数/
（ng·L−1）

16.18
2.88
0.62
2.78
2.09

16.65
2.27
1.62
0.59
2.09
1.63
3.64
3.17
4.12
5.96
3.55

69.08

检出率/
%

100
96
83
96

100
100
100
83
75

100
92

100
100
100
100
100

沉积物

浓度/
（ng·g−1）

89.10~487.37
6.61~63.12
5.02~60.22

12.93~80.35
8.67~87.82

56.26~276.76
23.35~218.60
15.56~145.73

9.26~102.79
16.71~154.18
23.57~428.82
13.39~381.64

6.55~154.83
21.67~367.97
13.22~119.70
29.71~590.68

414.90~2 931.17

平均值/
（ng·g−1）

270.97
15.35
16.32
38.28
25.87

151.47
61.08
47.41
32.37
47.14

114.91
74.15
31.74
72.91
38.30

108.33
1 135.29

中位数/
（ng·g−1）

253.42
12.36
12.94
40.67
18.93

134.46
45.95
37.20
22.95
36.41
62.34
37.70
24.13
53.66
25.17
80.98

972.00

检出率/
%

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

图 2　大汶河流域 PAHs的空间分布

Fig.2　Spatial distribution of PAHs in Dawen River Basin
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（LMW-PAHs）为主（62.02%），反映其较高的水溶性

与 迁 移 能 力 ；沉 积 物 中 高 分 子 量 PAHs（HMW-

PAHs，如 BbF、BkF、IcdP、BghiP）占 比 普 遍 更 高

（55.0%），与其强烈的疏水性及对颗粒物的高亲和性

相符。

基 于 EPA PMF 5.0 模 型 对 大 汶 河 流 域 水 体

PAHs 进行来源解析，共识别出 4 个主要贡献源（图

4）。因子 1（交通源）的谱图以 BbF（86.1%）为主导，

BbF、BkF 是交通源尾气的标志物［27］，Nap 是汽油等

挥发石油产品挥发源的指示物［28］，其特征与机动车

尾气排放及石油挥发相符因子 2（生物质燃烧源）表

现出 Acy（96.0%）的绝对优势，是生物质高温不完全

燃烧的典型标志［29］。因子 3（工业燃煤源）的主要特

征物种为 Flu（96.5%）和 Pyr（84.8%），指示煤炭燃烧

过程［30］。因子 4（石油源）的贡献相对分散，但包含

Fla、BkF、BaP、DahA 及 BghiP 等 多 种 组 分 ，其 中

DahA 是石油相关活动的特征物［31］，因此，因子 4 为石

油源。贡献率计算表明，对水体 PAHs 贡献最大的为

生物质燃烧源（43.8%），其次为工业燃煤源（26.9%）

和交通源（24.6%），石油源贡献最小（4.7%）。

沉积物 PAHs 来源解析（图 5）说明，因子 1 中主

要以 5~6 环高分子量 PAHs 为主，且 BaP 和 DahA 为

绝对主导的因子，与炼焦工业活动直接相关［32］，因子

1 判 断 为 焦 炭 源 。 因 子 2 中 BkF（52.6%）和 BbF
（42.9%）贡献突出，BkF 和 BbF 是同分异构体，且

BkF 是化石燃料燃烧的标志物，BbF 代表煤炭燃烧

源［33］，因此，因子 2 判断为工业燃煤源。因子 3 中

BghiP （70.1%）贡献占比最高，BghiP 是交通源的指

示 物［34］，因 子 3 识 别 为 交 通 源 。 因 子 4 中 Pyr
（47.6%）、Acy（47.1%）、Ace（47.9%）贡献占比较高，

结合 PAHs 源解析的经典判据，该因子可被清晰地

判断为生物质燃烧源。因子 5 中 Flu（77.5%）、Nap
（84.9%）、Ant（71.2%）等低环 PAHs 贡献占比高，

低环 PAHs 绝对主导是石油污染源的经典标志［35］，

因子 5 解释为石油源。对于沉积物来说，石油源

（36.9%）和交通源（28.6%）是两大主要贡献源，工

业燃煤源与生物质燃烧源贡献相当（均为 12.0%），

焦炭源贡献占 10.5%。

2.3　大汶河流域 PAHs污染生态评估

本研究使用 RQ 对大汶河流域地表水和沉积物

中的 PAHs 进行生态风险评价（图 6）。大汶河流域

地 表 水 各 单 体 PAH 的 RQMPCs 平 均 值 为 0.006 3~
0.24，均<1，表明地表水中各 PAH 单体未处于高风

险污染水平，其中 Ant 对应的 RQMPCs 值最高（0.24），
但仍远低于高风险水平标准。 Ant、BbF、DahA 和

BghiP 对地表水的生态风险贡献较大，其 RQNCs 占

比达 59.20%，是研究区地表水中关键的风险驱动

因子；地表水中 Nap 浓度最高（表 3），但其对生态风

险贡献较小，仅占 1.35%。地表水 16 种 PAHs 中，12
种 PAHs（Nap、Acy、Flu、Ant、Pyr、BaA、BbF、BkF、

BaP、IcdP、DahA 和 BghiP）处于中等风险（RQNCs≥1，

图 3　大汶河流域水体和沉积物中 PAHs的环数组成

Fig.3　Ring number composition of PAHs in waters and 
sediments of Dawen River basin

图 4　大汶河流域地表水中 PAHs来源因子

Fig. 4　PAHs source factors in surface water of Dawen 
River basin

图 5　大汶河流域沉积物中 PAHs来源因子

Fig.5　PAHs source factors in sediments from Dawen River 
basin
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RQMPCs<（1），4 种 PAHs（Ace、Phe、Fla 和 Chr）处于

极低风险（RQNCs<（1）。沉积物中 13 种 PAHs（Acy、
Ace、Flu、Fla、Pyr、BaA、BbF、BkF、BaP、IcdP、DahA
和 BghiP）的 RQMPCs 平均值为 0.012~0.39，均<1，表
明其处于中等风险水平，Chr 处于极低风险水平

（RQNCs<（1），而沉积物中浓度最高的 Nap 和 Ant
（表 3）处 于 高 风 险 水 平 ，其 RQNCs 分 别 为 191.2、
126.2，远 高 于 高 风 险 水 平 标 准 ，占 沉 积 物 16 种

PAHsRQNCs 的 67.2%，是沉积物中最关键的风险驱

动因子。

研究区各采样点风险水平见图 7。其中 87.5% 的

点位，其地表水 PAHs处于中等风险水平［RQ∑PAHS（NCs）

<800、RQ∑PAHS（MPCs）>1］，95.8% 的点位，其沉积物

PAHs 处 于 中 等 风 险 水 平［RQ∑PAHS（NCs） <800、
RQ∑PAHS（MPCs）>1］。对于地表水，点位 S6、S7 与 S15
处于极低风险水平［RQ∑PAHS（MPCs）<1］；对于沉积物，

点位 S4 处于高风险水平［RQ∑PAHS（NCs）>800］。表明

采样点位 S10~S13、S14~S15 地表水 RQ 值较高，其

均位于牟汶河；采样点 S3、S4 沉积物 RQ 值较高，表

明大清河段沉积物 PAHs污染较为严重。

本研究对大汶河流域水和沉积物中 16 种 PAHs
的 TEQ 进行系统分析，最显著的发现是沉积物与水

体 TEQ 值的巨大差异（图 8）。水体中总 TEQ 值波

动范围极窄（9.84~10.09 ng/L），显示出流域水相毒

性强度处于一个相对均一的高背景水平。沉积物中

的总 TEQ 值不仅整体水平比水体中 TEQ 高出 2 个

数量级，且其空间异质性极强（60.74~464.81 ng/g）。
明确指示沉积物是 PAHs 污染物在流域环境中的核

心蓄积库与潜在的长期二次释放源，其生态风险远

高于上覆水体。沉积物 TEQ 的空间分布呈现出显著

的“点源爆发”与“支流差异”特征。大清河及东平湖

段（S1-S5）、瀛汶河（S16-S19）和柴汶河（S20-24）污
染水平相对较低，牟汶河 S12 点位异常突出的污染峰

值（TEQ>300 ng/g），构成流域内一大高风险热点。

对毒性贡献的解析表明，无论是水体还是沉积物，其

总 TEQ 均 由 BaP 和 DahA 2 种 最 高 毒 性 的 单 体

PAHs绝对主导，二者合计贡献率超过 90%。

图 6　大汶河流域水体和沉积物中各单体 PAHs生态风险

Fig. 6　Ecological risk assessment of individual PAHs in waters and sediments of Dawen River basin

图 7　大汶河流域水体和沉积物各点位生态风险

Fig. 7　Ecological risk assessment of waters and sediments at various sites in Dawen River basin
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3　讨  论
3.1　大汶河流域 PAHs浓度特征

根据水体 PAHs 空间分布结果，瀛汶河流经泰

安市和莱芜区，该流段内工业活动极为密集，尤其是

莱芜区的钢铁、焦化、化工产业，该类工业活动可能

是 瀛 汶 河 流 段  PAHs 的 核 心 来 源 。 工 业 活 动 是

PAHs 的主要来源［36］，其排放的 PAHs 通过干湿沉降

和地表径流，直接或间接汇入河流，导致瀛汶河河段

PAHs 含量较高。S14 位于牟汶河河段的大汶河公

园，其 PAHs 浓度最高可能与采样时观测到的低水

流条件密切相关。在低流速环境下，水动力减弱，污

染物的水平迁移扩散能力下降，更容易在水体中滞

留与累积［37］。同时，缓流或静水条件可能增强沉积

物-水界面的相互作用，包括沉积物中 PAHs 的再悬

浮释放［38］。该点位于公共休闲区域，周边可能存在

交通污染、城市地表径流以及局部的燃烧活动等多

种人为 PAHs 输入源。因此，S14 点位的高浓度是低

水流条件下污染物滞留、沉积物潜在释放及周边人

为活动输入共同作用的结果。沉积物中 PAHs 的分

布趋势可能与区域工业化程度、人类活动强度及水

文地质特征密切相关。大汶河流域水流方向为自西

向东［39］，大清河和东平湖作为流域下游及湖泊区

域，沉积物中 PAHs 浓度最高，可能源于该区域工业

聚集和城市排放的累积效应。东平湖作为汇水区，

流速减缓，有利于颗粒物及附着 PAHs 的沉降，同时

该区域可能承接上游多种污染源的输入，包括工业

废水、生活污水和大气沉降，导致污染物富集［40］。

牟汶河 PAHs 浓度较高，与沿岸分布的工业活动（如

化工、冶金等）及交通排放密切相关。尤其值得注

意的是，位于牟汶河中下游的 S12 点位，其沉积物

中∑PAHs 浓度高达 2 931.17 ng/g，是流域平均水平

的 2.6 倍（以中位数计），构成 1 个显著的污染热点。

强烈暗示该点位可能受到 1 个或数个强效点源（如未

经完善处理的工业废水排放口、历史遗留的工业污

染地块淋溶）的持续或历史性影响。该异常点的存

在凸显了对牟汶河中下游工业聚集区进行重点溯源

与监管的必要性。

通过对大汶河流域各河段水和沉积物中 PAHs
浓度的对比分析发现，所有河段沉积物中 PAHs 的浓

度水平均显著高于其上覆水体。其中，大清河和东

平湖段的沉积物 -水相浓度差异尤为突出（沉积物，

1 690.70 ng/g；上覆水，66.39 ng/L），显示出独特的污

染物分配特征。该显著差异分析的原因有：1）作为

流域的终端汇水区，东平湖流速骤减，水体滞留时间

延长，极大地促进吸附 PAHs 的悬浮颗粒物沉降。湖

泊沉积物通常含有更丰富的有机质，其高含量的总

有机碳（TOC）显著增强对疏水性 PAHs 的吸附能

力，使沉积物成为有效的“污染储存库”［41-42］。2）大清

河作为上游污染输送通道，将持续输入的 PAHs 输送

至东平湖，而湖泊环境对污染物的降解速率较慢，导

致沉积物中污染物长期累积。3）与其他河段相比，

大清河和东平湖段的水体可能受到更好的混合作

用，或者存在更频繁的水体交换。

3.2　大汶河流域 PAHs来源特征

结合大汶河流域的社会经济与产业布局，可对

主要污染源贡献的空间分异进行进一步解读。水体

中生物质燃烧源贡献最高（43.8%），与流域内广阔的

农业区（耕地面积约 36 万 hm²）可能存在秸秆等农业

废弃物焚烧活动有关，且该贡献可能通过地表径流

在流域内广泛分布。工业燃煤源的高贡献（26.9%），

尤其是在流经莱芜区、泰安市等工业集聚区的瀛汶

河与牟汶河段表现突出，直接对应于该区域密集的

钢铁、焦化、电力等高耗煤产业［36］。交通源的贡献

（24.6%）在主要交通干线（如国道、省道）穿过的河段

及城市周边（如大汶河公园 S14 点位附近）更为显著。

沉积物中石油源成为第一大贡献源（36.9%），可

能主要归因于 2 个方面：一是历史石油类污染（如机

械泄漏、油污排放等）在沉积物中的长期累积；二是

图 8　大汶河流域水体和沉积物中各毒性当量

Fig. 8　Toxic equivalents in waters and sediments of Dawen River basin
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大清河及东平湖作为航运通道和终端汇水区，承接

上游输送的石油类污染物并随颗粒物沉降富集。交

通源在沉积物中同样贡献显著（28.6%），再次印证机

动车排放（尾气、轮胎磨损、润滑油泄漏）是流域

PAHs 的持续性输入来源。焦炭源（10.5%）的识别，

则与流域内（尤其是莱芜区）发达的焦化产业布局高

度吻合，其排放的富含高分子量 PAHs 的颗粒物更易

在沉积物中保存。各源贡献的空间差异，本质上是

流域内不均衡的产业分布（上游及支流的工业区、下

游的农业、航运区）、交通网络密度及水文输送与沉

降过程共同作用的结果。

4　结  论
1）大 汶 河 流 域 水 体 ∑ PAHs 浓 度 为 59.05~

105.27 ng/L（平均值 75.31 ng/L），沉积物∑PAHs 含
量为 414.90~2 931.17 ng/g（平均值 1 135.29 ng/g）。
与国内其他主要流域相比，水体 PAHs 污染程度较

低，沉积物处于低至中等污染水平。

2）水体以低分子量 PAHs 为主（62.2%），沉积物

则以高分子量 PAHs 为主（55.0%）。PMF 解析表明，

水体 PAHs 主要来自生物质燃烧（43.8%）、工业燃煤

（26.9%）和交通源（24.6%）；沉积物 PAHs 主要来自

石油源（36.9%）和交通源（28.6%），其次为工业燃

煤、生物质燃烧和焦炭源。

3）水体中 12 种单体 PAHs 处于中等风险，87.5%
的点位整体呈中等风险水平。沉积物中 Nap 与 Ant
处于高风险，其余多数单体为中等风险，95.8% 的点

位整体处于中等风险水平。

4）沉积物中 PAHs 毒性当量显著高于水体，是潜

在的二次污染源。BaP 和 DahA 是毒性贡献最大的

单体，其中牟汶河 S12 点位沉积物表现出异常高值，

需作为重点风险区域持续关注。
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