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水环境中 PAH s源解析研究方法比较
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摘 � 要: 综述了近年来水环境中 PAH s源解析的方法, 包括化学质量平衡法、因子分析法、稳定碳同位素法和比值法等,

重点评述了方法的理论基础、适用条件、应用状况和存在问题,并结合我国情况分析了水环境中 PAH s源解析方法的发展趋

势。认为因子分析法与多元统计方法结合使用是当前我国 PAH s源解析的最适用方法, 可以实现对源贡献率的定量分析,

与 GIS技术结合应用, 能实现 PAH s源的空间统计分析,反映污染源影响作用的空间分布规律。
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Abstract: Themethods used for source apportionment of po lycyclic aromatic hydrocarbons in aquatic env i�
ronmen tw ere introduced, includ ing chem ica lmass ba lance, factor analysis ( FA ) stable isotope, ratio method

and so on. The emphasis on theoretical princ iple, applicable cond ition, applicat ion and problems of themethods

w ere summarized. The developmen t of PAH s source appo rtionmen tmethod w as analyzed w ith Ch inese aquatic en�
vironment. The method of FA andmultivariate stat istical analysis combined w ith FA wasw ide ly used in pract ical

operation, especia lly by them eans of comb ination w ith G IS. FA w as ab le to prov ide a practically effect on PAH s

source reso lution, w ith stat istica l ana lysis o f the space pattern o f PAH s source.
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� � 多环芳烃 ( Polycyc lic aromat ic hydrocarbons,

PAH s)是由两个以上的苯环以线性排列、弯接或簇

聚的方式构成的化合物。作为水环境中致癌化学

物质中最大的一类, 其来源和归宿日益为人们所

关注
[ 1]
。

污染源解析主要起源于大气污染物研究, 近年

来才逐渐发展到水环境研究领域。目前, 水环境中

PAH s的解析方法主要包括定性和定量两类。定

性方法直接利用 PAHs的化学性质或某些化学参

数来辨析污染源, 如比值法等
[ 2 - 3]

; 定量方法则利

用数学分析手段源解析, 如化学质量平衡法

( CMB)、因子分析法 ( FA ), 以及与因子分析结合

使用的多元统计法、稳定碳同位素法等, 其中

CMB、FA、多元统计法的研究历史较长,方法相对

成熟,稳定碳同位素法则是近年提出的一种较有效

的解析方法。由于 PAHs自身性质和各地区环境

条件差异的影响,使这些定量方法在实际应用中表

现出不同程度的局限性。因此, 水环境中 PAH s来

源解析是当前污染源解析领域的难点之一。

今对上述研究综合评述, 分析各种方法的优缺

点和适用性,提出当前水环境中 PAH s研究方法的

问题与发展趋势,从而为准确分析各污染源对水环
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境中 PAHs的贡献率, 以及识别主要污染源及其空

间分布规律提供技术支持。

1� PAH s在水环境中的特征

1. 1� 水环境中 PAHs的来源

PAH s广泛分布于水环境中, 尤其在大城市与

工业地带附近的河口、内湾及沿岸海域的水体、生

物体和沉积物中都有不同程度检出
[ 4- 5]
。生物毒

性实验表明大部分 PAHs具有致癌、致畸和致突变

性
[ 6]
,在环境中存在时间越长, 遗留毒性越高。水

环境中 PAH s的来源有大气沉降、工业排污、石油、

成岩作用及水生植物或微生物的生物合成等。大

气中的 PAH s最初是气态形式,在部分冷却后形成

颗粒物或吸附在颗粒物上,随其飘动分散在环境各

处,最终沉降在土壤和地表水中; 工业排污包括炼

油厂、石化工厂等排放的废渣、废水; 来自石油的

PAH s可能是由于石油泄漏、油轮排放或城镇地面

冲刷等原因形成
[ 7]
。

1. 2� 水体及沉积物中 PAH s的迁移机理

目前对于 PAH s进入水环境后的行为及归宿

机理尚不完全清楚。 PAHs进入水体后, 一般会在

水相、悬浮颗粒相、水生生物相和沉积物相间分配,

而这种多介面的转化过程极为复杂, 且受多种环境

条件的制约和影响。大多数 PAH s在水中溶解度

很小, 且随着苯环数量的增加, 水溶性降低,脂溶性

增强
[ 8]
, 使其生物可利用性受到限制。 PAH s又具

有较高的亲脂性和辛醇 -水分配系数,易被水体中

的颗粒物吸附, 随其下沉进入沉积物中, 使水体中

PAH s浓度下降,在沉积物中大量积累。进入沉积

物的 PAHs不再受阳光照射,且深水含氧量较低,

很难发生光解,较为稳定。因此,水环境中的 PAHs

源解析多针对沉积物介质研究。

PAH s在沉积物中的浓度与沉积物类型、污染

源远近、水体迁移能力等因素有关。一般砂性沉积

物中 PAHs浓度较低, 因为泥性沉积物有机质含量

高且吸附能力强。位于大城市与工业地带边缘的

河口、内湾与沿岸海域的 PAH s浓度是开阔海洋沉

积物中的几倍到几十倍, 而河口沉积物中的 PAHs

浓度又明显高于河道沉积物
[ 9- 10]

, 原因是河口沉

积物不仅接纳了来自河流径流的污染物, 而且汇集

了河口及近岸污水、船舶等多种来源的污染物。沉

积物与 PAH s的相互作用力大小是决定 PAH s稳定

程度、迁移速率及生物有效性的重要因素。

2� 水环境中 PAHs源解析方法与模型

2. 1� 化学质量平衡法 ( CMB )

CMB基于质量守恒原理, 其应用要求具备 4

个假设条件: # 各源类所排放污染物的化学组成有

明显差别, 可以识别对环境受体中污染物有明显贡

献的污染源类; ∃各源类所排放污染物的化学组成

相对稳定; %各源类所排放的化学组成之间没有相

互作用,在传输过程中的变化可以忽略, 并且所有

的污染源成分谱线性无关; &污染源数量低于或等
于化学组分的种类。根据上述假设,受体中的污染

物总量就是各污染源对受体贡献量的线性加和,其

基本方程为:

C ( n ∋ l) = A ( n ∋m) ∋S (m ∋ l) + E ( n ∋ l)

式中, C ( n ∋ l) 是 n ∋ l受体成分谱浓度向量;

A ( n ∋m)是 n ∋m源成分谱浓度矩阵; S (m ∋ l)是 m ∋ l

源贡献因子向量; E ( n ∋ l)是 n ∋ l误差向量。污染源

数量 m不能大于成分谱中化学物质的数量 n,通过

最小二乘法可以得到 S的解。

该模型的解析可靠度通过以下几个统计参数

标定
[ 11 ]

: #方差平均值,为受体地区样本各化学组

分计算质量变化值与测量质量变化值的平均比值,

越接近于 1,说明解析出的源越可靠; ∃ 方差值,为

受体地区样本各化学组分计算质量值与测量质量

值的差值平方和, 越接近于 0, 说明解析出的源越

可靠; %质量平衡值, 为受体地区样本化学组分计

算总质量与测量总质量的比值,越接近于 1, 说明

解析出的源越可靠; &统计值,为源贡献计算值与

其标准偏差的比值, < 2. 0说明源贡献计算值处于

或低于检测限。

CMB模型应用于大气颗粒物源解析已有 30

多年的历史
[ 12- 13]

,方法较成熟。许多类型的 PAH s

易降解,易与大气中的 NOx、O3、HNO3、OH
-
等物质

发生化学反应, 为了使具有反应活性的 PAHs能适

用于 CMB模型,先后有人提出了不同的改进方法。

Fried lander
[ 14]
提出了城市大气环境连续搅动箱式

反应模型 ( CSTR) , 假设有机物如 PAH s均以同一

速率降解, 降解因子定义为受体浓度与经颗粒物质

量标准化后的源浓度的比值; P istikopou los等
[ 15]
提

出用校正因子定量计算 PAH s在迁移过程中的化

学变化, 该校正因子考虑了 PAH s所有可能的变

化,包括迁移时间的测定, 具有扩散模型参数的特

征; Cheng等
[ 16]
认为每种 PAH s示踪物有其不同的

反应常数, 因而有不同的反应时间, 并认为每种源
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以不同的边界和体积排放于不同的反应器中, 在各

自的反应器中有不同的停留时间和老化时间, 进而

提出用降解反应因子来校正 CMB模型。

CMB模型在水环境中 PAH s源解析的应用相

对较少, 主要集中于沉积物中 PAHs的源解析。

K elley等
[ 17]
将 CMB模型应用于密西西比河流域

Pepin湖的沉积物解析,结果表明,几乎所有近期的

沉积物都来源于 M inneso ta河,且沉积物负荷随着

人类活动影响的加剧而上升,认为该模型可用于沉

积物的来源解析,与同位素示踪法结合使用可识别

沉积物源随时间的变化。Gu等
[ 18]
用

210
Pb和

137
Cs

标记, 对 1998年在 B lack R iver采集的 5个沉积物

样本中的 PAH s运用 CMB法源解析, 得到了该地

区 PAH s浓度随时间的变化趋势。黄国兰等
[ 19 ]
将

CMB模型应用于水体污染物源解析, 认为利用其

预测简单水体内污染物的来源和各污染源的贡献

度大体可行,并推测在初始水质的静态水体中, 污

染物的扩散仍为距离函数,将降解产物的浓度 -距

离关系一并纳入污染源成分谱,将成分谱变化模型

扩展后结合 CMB法, 可以较为准确地预测各污染

源的贡献度。

当前, CMB模型应用于水环境中 PAH s源解析

的局限性主要体现在: #缺少单个排放源较完整可

靠的成分谱; ∃ PAH s易发生化学反应生成其他污

染物, 对源排放组分的受体浓度会产生较大的误

差; % 影响 PAH s降解的因素较多, 难以在模型中

校正; &不能得到每一个污染源对受体中每一种

PAH s的贡献率,只能得到每一个污染源对受体中

PAH s总体的综合贡献率。

2. 2� 因子分析法 ( FA)

FA通过研究多个指标相关矩阵的内部依赖关

系,寻找控制所有变量的少数公因子, 将每个指标

变量表示成公因子的线性组合,以再现原始变量与

因子之间的相关关系。其应用要求具备 5个假设

条件: # PAH s的源成分谱从源到受体这段距离内

没有发生显著变化; ∃ 单个 PAHs通量的变化与浓

度成比例; % 在给定时段内 PAHs的总通量是所有

已知源 PAH s通量的总和; &源成分谱和贡献率线

性无关; ( 所有采样点均受到几个相同源的

影响
[ 20]
。

样品中每个元素的浓度可以表示成两个因子

乘积的形式,即在 N个样品 M种元素中,有:

C ij = )
p

k= 1
aikFkj � ( i= 1, 2, ∗, M; j= 1, 2, ∗, N )

式中, C ij是第 j个样品第 i种元素的测量浓度;

a ik是第 k种源的成分谱; Fkj是第 k种源对第 j个样

品的贡献; p是对受体有贡献的源的总数。其矩阵

表达式为: C = A ∋F, 式中, C是 M ∋N 阶资料矩

阵; A是M ∋P阶源成分谱矩阵; F是 P ∋N阶相对

贡献矩阵。 FA的目的就是根据所测数据 C ij, 总结

出最少数目的公因子, 计算出模型中各个因子的

载荷。

解析结果的诊断手段有决定系数 ( coe ff icient

of determ ination, COD )、方差累计贡献 ( cumulative

percent variance)和 Exner方程。解析结果中包含

的因子数量越多,单个 PAH的 COD值越接近于 1,

方差累计贡献越接近于 100%, Exner方程值越小,

结果就越可靠。一般选取方差累计贡献大于 85%

的因子组合即可。

对矩阵方程运用不同的处理方法,会产生不同

的因子分析方法, 目前主要有 2种, 即主因子分析

法 ( PFA )和目标试验因子分析法 ( TTFA )。PFA又

称为主成分分析法, 与 FA的主要区别在于 PFA提

取的因子个数等于变量个数, 要以所有因子对所有

变量的总方差作为说明, 而 FA提取的公因子个数

小于变量个数, 要以公因子对同一变量的变量总方

差作为说明。张彩香等
[ 21 ]
运用 PFA法对黄柏河

下游平湖水域综合评价,结果表明, 其污染因子主

要有 5大类,其中营养物污染最为严重, 其次是油

及有毒物质污染,通过分析可以整体认识和评价黄

柏河下游的污染性质,从而有针对性地提出改善水

污染现状的生态环境修复方案。TTFA最先应用

于化学分析, 在 20世纪 80年代初由 H opke等
[ 22]

引入环境科学领域, 既具有 FA对某些源有较高探

测能力的特点, 又与 CMB法具有本质相似性, 当排

放源的化学成分谱不易测量, 或对源了解较少时,

可以用 TTFA法进行源贡献定量求解。

FA法作为一种多元统计方法, 特点是通过减

少变量数目,使问题得以简化,但不能得到各类排

放源的绝对贡献值, 还需要再进行回归分析, 所以

该方法需要与其他方法结合使用。沈琼等
[ 23]
在对

北京市通州区河流中的 PAH s源解析时,运用 PFA

和多元线性回归分析半定量研究了悬浮物中几种

主要燃料燃烧源 PAH s的贡献率, 结果表明, 燃煤

源、焦炉源、柴油源和汽油燃烧源 PAH s贡献率均
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较高。罗孝俊等
[ 24 ]
在对珠江三角洲地区水体表层

沉积物中的 PAH s源解析时,综合运用 PFA和多元

回归分析方法, 发现珠江三角洲水体沉积物中的

PAH s主要来源于石油排放、煤和木柴等低温燃烧

排放、机动车尾气排放和生物成因, 其相对贡献率

分别为 36%、27%、25% 和 12%。林秀梅等
[ 25]
应

用聚类分析、PFA、多元线性回归等多种统计方法

分析渤海表层沉积物中 PAH s的来源, 结果表明,

其来源呈现石油源和不完全燃烧源的混合特征,后

者的贡献更为显著,其中辽东锦州湾近岸的大部分

站点以低环 PAH s占优势, 体现石油污染源的影

响,其他海区的多数站点以高环 PAH s为主, 说明

化石燃料的不完全燃烧是其主要来源。

FA法使用简单, 不需要研究地区优先源的监

测数据,在缺乏污染源 PAH s成分谱的情况下仍可

解析, 并可广泛使用统计软件处理数据。其不足之

处在于需要输入大量数据,对受体样品数量要求较

高,一般超过 50个,而且不能得到各类源的绝对贡

献值, 还需要再进行回归分析。

2. 3� 稳定碳同位素法
稳定碳同位素法指测定单个有机化合物的

�
13
C。PAHs属于半挥发性有机物, 在迁移过程中易

受温度、光照及其他氧化物的影响, 使其某些化学

组成发生含量降解等变化, 导致传统的 CMB模型

不能满足来源解析的精度要求,而运用稳定碳同位

素法解析 PAHs的来源有时可行。

烃类单分子稳定碳同位素组成直接反映了其

来源。Okuda等
[ 26]
从汽油和柴油尾气中提取出的

PAH s富集重碳同位素的 �
13
C值为 - 1. 29% ~

- 2. 66% ,而木材燃烧烟中 PAH s相对富集轻碳同

位素的 �
13
C值为 - 2. 68% ~ - 3. 16%。据 M crae

等
[ 27]
研究,流化床燃煤后,得到的 PAH s碳同位素

组成变 化范围较小 ( �
13
C 值为 - 2. 5% ~

- 3. 1% ),随着分子质量增加, PAH s富集轻碳同

位素。Malley等
[ 28]
利用 St 'John港沉积物中单体

PAH同位素特征分析了其污染物来源, 发现木材

燃烧和车辆尾气的同位素 �
13
C组成接近, 但比曲

轴油箱漏油更为富集 �
13
C, 同时汽车烟灰的芘比木

材燃烧灰烬更为富集 �
13
C; 曲轴油箱漏油样品中甲

基菲比菲富集 �
13
C,荧蒽比芘富集 �

13
C, 而燃烧源

则相反;车辆尾气除了汽油燃烧源外, 还包括部分

曲轴油箱油的燃烧来源。上述研究表明, PAH s单

体化合物的稳定碳同位素组成分析是示踪污染源

的一种有效手段。

Fabbri等
[ 29 ]
运用稳定碳同位素对 Adriatic沿

海环礁湖沉积物中的 PAH s进行了源解析, 沉积物

中 PAHs的 �
13
C值较低 ( - 6. 2% ~ - 3. 6% ), 表

明生物成因甲烷是当地主要的污染源,碳同位素的

分布也表明礁湖中的 PAH s来源于直接排放进入

水体而非大气沉降, 并认为 PAH s的稳定碳同位素

分布特征有利于识别生物成因甲烷造成的污染。

Yan等
[ 30 ]
将稳定碳同位素与比值法结合使用, 对

纽约 /新泽西海港沉积物中的 PAH s进行源解析,

结果表明,在 20世纪最后 30年中,来源于燃烧的

PAH s是该海港大部分地区的主要污染物。

沉积物中烃类污染的来源如油源、煤源、生物

输入源及燃烧源等, 可以通过不同单体烃稳定碳同

位素特征相互区别, 单体烃稳定碳同位素还可以用

来初步分析不同污染源的贡献率。自然界的污染

源非常复杂,污染物的稳定碳同位素特征是所有污

染源的总表征, 因而在分析污染源贡献率时存在相

当大的难度。随着研究的深入,利用单体烃的稳定

碳同位素特征来确定污染源的类型和不同污染源

的贡献率将是今后研究的热点之一。此外,相对低

分子质量化合物而言,高分子质量物质的稳定碳同

位素较为稳定, 在运用稳定碳同位素技术识别污染

物来源时, 应尽可能使用高碳数化合物的稳定同位

素比值作为解析指标,存在生物作用时更需慎重,

建议经分馏测试试验后, 根据解析结果的精度要求

再对分馏影响作相应评估。

2. 4� 比值法
对于不同的污染源, 其特征 PAH s的比值不

同,根据该特点可以采用比值法识别其来源。目

前,尚未形成一套固定的指标参数体系, 主要根据

PAH s的轻重组分比例、特定组成之间的比例等判

别来源,如利用菲 /蒽、荧蒽 /芘、芘 /苯并 [ a]芘、苯

并 [ a]蒽 /艹屈等异构体比例指数作为分子标志物来

判别 PAHs的来源。 S icre等
[ 31]
提出当荧蒽 /芘的

质量比 > 1时, PAH s主要来自化石燃料燃烧, 而比

值 < 1则指示来自石油类产品的输入。 Budzinski

等
[ 32]
研究表明, 沉积物中菲 /蒽的质量比 > 10, 指

示 PAH s以石油来源为主, 比值 < 10则指示以燃烧

来源为主。Yunker等
[ 33]
认为, 蒽 /178比值 < 0. 1

指示石油来源, > 0. 1则是燃烧来源; 荧蒽 /202比

值 < 0. 4指示石油来源, 0. 4 ~ 0. 5为石油燃烧来

源, > 0. 5为煤燃烧来源; 苯并 [ a]蒽 /228比值 <

∀14∀

第 20卷 � 第 5期 郭芬等. 水环境中 PAH s源解析研究方法比较 2008年 10月



0. 2为石油来源, 0. 2 ~ 0. 35为石油燃烧来源,

> 0. 5为煤燃烧来源; 茚并 [ 1, 2, 3 - cd]芘 /276比

值 < 0. 2为石油来源, 0. 2~ 0. 5为石油燃烧来源,

> 0. 5为煤和草木燃烧来源。许多研究表明,比值

法是一种有效判断 PAH s来源的方法,但该方法只

能对污染源的类型初步判断, 一般与其他方法结合

应用,而不单独使用。

水环境中 PAH s源解析方法特点比较见表 1。

表 1� 水环境中 PAH s源解析方法特点比较

方法 基本原理 数据要求 适用范围 优点 局限性

CM B 质量守恒 排放源成分谱, 受

体地区样本数据

源数据完整地区,

源贡献较为明确

分析源数目多的体系很成

功,能精确计算源的贡献率

缺少源较完整的 PAH s成分谱,

PAH s易发生化学反应,影响其降

解的因素较多

FA 数据降维 受体样品数据, 要

求样品数 > 50

源的简单分析 对 PAH s成分谱缺乏的污染

源仍可解析,可使用统计软

件处理数据,与多元回归分

析相结合可分析源贡献率

需要受体样品数过多

稳定碳同

位素法

烃类单分子

稳定碳同位

素组成特点

单个有机化合物

的 �13C值

源的类型不够复

杂,稳定同位素组

成特点突出

精度高,计算简单 实验仪器和条件要求高

比值法 特征化合物

的比值

特征污染物含量 具有典型的比值

指标

方法简单 只能定性研究

3� 结论与展望

上述源解析方法都是假设源的排放组成在环

境中相对稳定, 组成结构不发生变化, 然而从源排

放出的化学组成在迁移过程中会发生变化。为了

解决水环境 PAH s解析中的化学组成变化问题,目

前的研究开始将正向模拟与逆向解析技术相结合,

通过正向模拟分析源化学组成的变化规律,然后将

变化关系带入源解析模型,使解析更加准确。另一

种方法是逸度模型的应用,利用该模型中各种动力

学和平衡参数, 可以比较各种迁移、转化和降解过

程的速率, 确定污染物在环境系统的主要变化过

程,并合理解释模型的输出, 但该方法目前应用较

少,随着研究的深入会在未来得到较多应用。

GIS技术在污染源解析中的应用也是近年来

的发展方向。上述源解析方法只能定性识别或定

量解析 PAH s的来源种类及贡献率大小, 无法比较

PAH s污染源分布的空间特征。G IS技术可以将数

据与地图相关联,建立拓扑关系,进行空间分析,辅

助决策和管理。将源解析方法与 G IS空间分析技

术相结合,可使源的解析结果空间化, 反映出污染

源在空间的变化规律。周丰等
[ 34]
对香港东部近岸

水污染源解析时,运用 GIS技术得到的水体污染源

格局与多元统计方法结果一致。随着空间统计学

技术的发展,基于 G IS的 PAH s源解析技术将有较

大的发展前景。

我国在水环境中 PAH s源解析方面的研究还

比较薄弱。由于缺乏各类污染源完整的成分谱,加

之地区条件差异较大, CMB在我国的实际应用中

受到较大限制。稳定碳同位素法由于仪器设备造

价较高, 在应用上也受到不同程度的限制。虽然

FA及相关方法需要大量数据, 但由于不受源数据

和设备等条件限制, 相对简单易行, 是我国源解析

的推荐方法。此外, 集中于水环境沉积物的 PAH s

源解析只能反映过去某一时段对受体有贡献的污

染源,而对环境决策有重要影响的是当前对受体有

贡献的污染源, 因而更为简单和容易实施的实时源

解析方法还有待于进一步研究。
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