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摘　要：利用索氏抽提、Ｔｅｎａｘ部分萃取和沉积物的粒度和密度分离等方法对滇池沉积物中多环芳烃（ＰＡＨｓ）的赋存状态及

其再分配进行了研究。研究结果表明：滇池沉积物中ＰＡＨｓ主要存在于小粒度和低密度的组分中；尽管ＰＡＨｓ在粒度分布上

存在一定的差异，但沉积物中碳质吸附剂的组成和含量才是决定ＰＡＨｓ在沉积物中赋存状态的主要因素；由于ＰＡＨｓ与沉积

物中不同吸附剂相互作用的差异，随着时间的推移，沉积物中的ＰＡＨｓ存在一个再分配过程，吸附在无定形有机质和无机矿

物等弱吸附剂上的ＰＡＨｓ逐渐向黑炭、焦炭等碳质吸附剂上转移，导致沉积物中的ＰＡＨｓ慢慢被锁定，因而其生物有效性也

逐渐下降。
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　　沉积物是疏水性有机污染物重要的汇，其中含
有许多不同类型的地质吸附剂，如黑炭、焦炭、矿物
粘土、腐殖质等［１］。许多研究表明：沉积物中不同吸
附剂与有机污染物之间的相互作用是决定污染物

在沉积物中的赋存状态、迁移能力及其生物有效性
的重要因素［２，３］。因而，不同沉积物由于其组成和
结构上的差异，其中污染物的赋存状态和生物有效
性也可能存在很大的差异。此外，由于不同吸附剂
与有机污染物之间相互作用的差别很大［４，５］，有机
污染物进入沉积物以后，有机污染物在不同吸附剂
之间应该存在一个再分配过程。因此，随着时间的
推移，有机污染物在沉积物中的赋存状态和迁移能
力也可能发生明显的变化。
滇池是我国污染最严重的湖泊之一。近年来

由于富营养化导致滇池水质恶化已经引起了政府

和社会的广泛关注，但滇池有机污染物的污染状况
却很少引起关注。然而，最近的一些相关研究表
明，滇池有机污染物的污染状况也不容忽视。如：
滇池北部和中部沉积柱中多环芳烃（ＰＡＨｓ）的总量

高达６４１８ｎｇ／ｇ和４５６１ｎｇ／ｇ［６］，可能对湖泊生态系
统产生负面的影响。因此，有必要对滇池沉积物中

ＰＡＨｓ的生态风险做进一步评估。为此，我们在滇
池进行了表层沉积物和沉积柱的采集，对表层沉积
物进行了详细的粒度和密度分级，并对其中ＰＡＨｓ
的赋存状态进行分析，同时测定了沉积柱样品中吸
附态的ＰＡＨｓ，了解沉积物中ＰＡＨｓ的再分配过程，
以期为滇池沉积物中ＰＡＨｓ生态风险的评估和制
定相应的管理措施提供重要的理论依据。

１　材料与方法

１．１　样品的采集
表层沉积物（取表层１～３ｃｍ）和沉积柱样品于

２００９年１０月用自重式采样器进行采集。沉积柱则
在现场用不锈钢刀按每１ｃｍ进行切割。表层沉积
物和沉积柱样品先用锡纸包好，装入密封袋后用冰
袋保存，然后带尽快回实验室于－２０℃保存。

１．２　试剂和仪器

ＥＬ－Ⅲ型元素分析仪（Ｖａｒｉｏ，德国）用于沉积物
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总有机碳（ＴＯＣ）的测定，Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　２０００型激光
粒度分析仪（Ｍａｌｖｅｒｎ，英国）用于沉积物粒度的测
定，而ＰＡＨｓ的测定在气相色谱－质谱联用仪（Ａｇ－
ｉｌｅｎｔ　６８９０－５９７３ＧＣ－ＭＳＤ，美国）上完成的。所有试
剂，包括正己烷、二氯甲烷、甲醇和丙酮等有机溶剂
均为分析纯，并经二次蒸馏后使用。无水 Ｎａ２ＳＯ４
为分析纯，硅胶（１００～２００目）和氧化铝（８０～１００
目）均为层析用，使用前均用甲醇和二氯甲烷分别
抽提４８ｈ。ＰＡＨｓ混标购自美国 Ｕｌｔｒａ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，
包括美国ＥＰＡ优控的１６种ＰＡＨｓ，即萘（ＮＡＰ）、苊
（ＡＣ）、苊烯 （ＡＣＥ）、芴 （ＦＬＵ）、菲 （ＰＨＥＮ）、蒽
（ＡＮＴ）、荧蒽 （ＦＬＵＯ）、芘 （ＰＹＲ）、苯并 ［ａ］蒽
（ＢａＡ）、屈（ＣＨＲＹ）、苯并［ｂ］荧蒽（ＢｂＦ）、苯并［ｋ］
荧蒽（ＢｋＦ）、苯并［ａ］芘（ＢａＰ）、二苯并［ａ，ｈ］蒽
（ＤＢＡ）、茚并［１，２，３－ｃｄ］芘（ＩＮＰ）和苯并［ｇ，ｈ，ｉ］苝
（ＢｇｈｉＰ）。所有玻璃器皿均用铬酸洗液清洗后，在
马弗炉中焙烧，使用前用溶剂淋洗。无机试剂氯化
汞、多聚钨酸钠重液和盐酸均为分析纯。Ｔｅｎａｘ　ＴＡ
树脂经甲醇纯化后使用。

１．３　样品预处理

１．３．１　表层沉积物样品的粒度和密度分离
样品用湿筛分的方法［３］把沉积物分成＞１５０

μｍ、７５～１５０μｍ、６０～７５μｍ、２０～６０μｍ和＜２０μｍ
等五个组分。密度分离则用多聚钨酸钠重液调节
比重分别为２．２ｇ／ｃｍ３ 和１．８ｇ／ｃｍ３ 将沉积物分成

＜１．８ｇ／ｃｍ３、１．８～２．２ｇ／ｃｍ３ 和＞２．２ｇ／ｃｍ３ 等三
个组分。

１．３．２　沉积物及其不同组分中多环芳烃的测定
沉积物及其不同组分的样品经冷冻干燥、研

磨、过筛后装入密封袋中，于４℃冰箱中保存备用。
准确称取～３ｇ样品加入回收率指示物后用２００ｍＬ
正己烷／丙酮（１∶１体积比）混合溶剂索氏抽提４８
ｈ。抽提液浓缩并置换为正己烷后，过氧化铝／硅胶
层析柱（１∶２体积比）进行分离纯化。ＰＡＨｓ组分
用７０ｍＬ二氯甲烷／正己烷（３∶７体积比）的混合溶
剂淋洗，淋洗液浓缩并置换溶剂为正己烷后定容为

２００μＬ。加入内标 Ｆｌｕｏｒｏｂｉｐｈｅｎｙｌ和 Ｔｅｒｐｈｅｎｙｌ－
ｄ１４后进行仪器分析。

１．３．３　沉积柱中生物有效的ＰＡＨｓ的测定

１ｇ沉积物和１００ｍＬ去离子水放入１５０ｍＬ备
有Ｔｅｆｌｏｎ塞子的玻璃分液漏斗。然后加入０．５
ｇＴｅｎａｘ　ＴＡ树脂在振荡器上振荡６ｈ后取出［７］。取
出的Ｔｅｎａｘ　ＴＡ树脂用分别用２０ｍＬ去离子水淋

洗三次，然后用分别１０ｍＬ的正己烷／丙酮（体积比
为１∶１）的混合液萃取三次，每次约５ｍｉｎ。萃取液
合并后进行浓缩，再用氧化铝／硅胶层析柱纯化，淋
洗液为７０ｍＬ二氯甲烷／正己烷（３∶７体积比）的混
合溶剂。最后将淋洗液浓缩并置换溶剂为正己烷
后定容为２００μＬ。加入内标 Ｆｌｕｏｒｏｂｉｐｈｅｎｙｌ和

Ｔｅｒｐｈｅｎｙｌ－ｄ１４后进行仪器分析。

１．４　ＰＡＨｓ的仪器分析条件

ＰＡＨｓ采用美国安捷伦公司生产的气相色谱－质
谱联用仪（Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０－５９７３ＧＣ－ＭＳＤ）进行测定，采用
内标法和多点校正曲线进行定量分析。色谱柱为

ＤＢ－５ｍｓ（６０ｍ×２５０μｍ×０．２５μｍ），升温程序：８０℃
保持１ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ升至１８０℃，２℃／ｍｉｎ升
至２２０℃，最后以８℃／ｍｉｎ升至２９０℃，保持３０ｍｉｎ。
进样口温度为２８０℃；载气为高纯氮气，流量为１．５
ｍＬ／ｍｉｎ；采用分流进样，进样量为１μＬ。

１．５　质量保证与质量控制
用方法空白、空白加标、基质加标、基质加标平

行样进行质量控制。空白样品中有少量低环数的

ＰＡＨｓ检出。空白加标中１６种ＰＡＨｓ的回收率为

７５．８±４．９％～１１４．３±８．２％。基质加标中１６种

ＰＡＨｓ的回收率为６０．８±１．１％～１２０．９±９．１％。
平行样的相对标准偏差均低于１０％。回收率指示
物的平均回收率分别为 ＮＡＰ－ｄ８：５１．５±１０．０％、

ＡＣＥ－ｄ１０：８７．２±１０．６％、ＰＨＥＮ－ｄ１０：８８．３±６．１％、

ＣＨＲＹ－ｄ１２：８９．４±４．１％ 和 ＰＥＲＹ－ｄ１２：６７．２±
５．４％。仪器检测限定义为信噪比的３倍，基于３ｇ
沉积物（定容为２００μＬ），１６种ＰＡＨｓ的检测限为

０．０１～０．０２ｎｇ／ｇ（干重含量，以下均以干重计），最
后结果经空白扣除和回收率校正。

２　结果与讨论

２．１　沉积物中ＰＡＨｓ的粒度和密度分布
任意选取了三个滇池表层沉积物样品（ＤＣ－４、

ＤＣ－１０和ＤＣ－１３），对其进行了粒度和密度的分离。
粒度分离和粒度测定的结果如表１所示。＞１５０

μｍ部分的沉积物因含量极少没有进行粒度的测
定，而其他四个部分的沉积物平均粒度分别为１１７
±１４．２μｍ、４４．４±１１．０μｍ、３２．７±１．４μｍ和１７．７
±４．０μｍ。以上结果说明湿筛分的方法基本上满
足粒度分离的要求。

　　从不同粒度沉积物中ＰＡＨｓ测定的结果可以
看出，ＰＡＨｓ在小粒径（＜２　０μｍ和２　０～６　０μｍ）的
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表１　滇池沉积物的粒度分布

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｄｉａｎｃｈｉ　Ｌａｋｅ

按操作分级（μｍ） 质量分数（％） 粒度（μｍ） ＴＯＣ含量（％）

７５～１５０　 ０．６±０．１　 １１７±１４．２　 １．４６±０．１
６０～７５　 １０．１±２．１　 ４４．４±１１．０　 １．７２±０．３
２０～６０　 ２７．９±２．９　 ３２．７±１．４　 ６．８０±１．３

＜２０　 ６１．３±２．５　 １７．７±４．０　 ７．７７±１．０

图２　滇池沉积物中ＢｂＦ（左）和ＰＨＥＮ（右）的粒度分布

Ｆｉｇ．２　Ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＢｂＦ（ｌｅｆｔ）ａｎｄ　ＰＨＥＮ（ｒｉｇｈｔ）ｉｎ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｄｉａｎｃｈｉ　Ｌａｋｅ

沉积物中的含量分别为１０７６±６６．８ｎｇ／ｇ和１３２４±
１３６ｎｇ／ｇ，而在较大粒径的沉积物（６０～７５μｍ和７５

～１５０μｍ）中的含量分别为６３０±６５．１ｎｇ／ｇ和６０８
±４５．１ｎｇ／ｇ。因此沉积物中ＰＡＨｓ主要分布在小
粒径的部分，而较大粒径沉积物中ＰＡＨｓ的含量相
对较小，只有小粒径沉积物中ＰＡＨｓ含量的一半左
右（图１）。而且，ＰＡＨｓ的含量在粒度为＜２０μｍ
与２０～６０μｍ的组分和粒度为６０～７５μｍ与７５～
１５０μｍ的组分之间没有显著的差异。同时我们又
对两个相对含量最大且分别代表低环数ＰＡＨｓ和
高环数ＰＡＨｓ的两个单体，即ＰＨＥＮ和ＢｂＦ进行
作图（图２）时发现，除ＰＨＥＮ在ＤＣ－１０样品７５～
１５０μｍ组分中的相对含量较高之外，不同组分中

ＰＨＥＮ和ＢｂＦ的分布和ＰＡＨｓ总量的分布状况大
致类似，因此，尽管ＰＡＨｓ在不同粒径的沉积物中
分布有一定的差别，但粒度并不是决定ＰＡＨｓ在沉
积物中分布的直接因素。结合每个组分中ＴＯＣ的
含量来看（表１），小粒径的沉积物ＴＯＣ含量较高，

其中ＰＡＨｓ的含量也较高，而大粒径组分 ＴＯＣ含
量较低，其中ＰＡＨｓ的含量也较低。因此，ＴＯＣ的
含量是决定ＰＡＨｓ在不同粒径沉积物中分布的主

图１　滇池沉积物中多环芳烃的粒度分布

Ｆｉｇ．１　Ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＡＨｓ　ｉｎ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｄｉａｎｃｈｉ　Ｌａｋｅ

要因素。

　　当沉积物按粒度分离时，不同组分中地质吸附
剂的组成上有一定交叉。考虑到沉积物中不同吸
附剂的密度差异明显，其中碳质吸附剂（包括木炭、

焦炭和黑炭等）的密度明显小于矿物吸附剂（包括

石英、长石和粘土等）［１］，为更好地将不同类型的地

质吸附剂分离，我们又对沉积物进行密度了的分
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离。按密度将沉积物分离成三个组分：轻组分（ρ＜
１．８ｇ／ｃｍ３）、中组分（ρ＝１．８～２．２ｇ／ｃｍ

３）和重组分
（ρ＞２．２ｇ／ｃｍ

３），然后对其中ＰＡＨｓ的含量分别进
行测定，其结果如表２所示。

图３　沉积物中多环芳烃的密度分布

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＡＨｓ　ｉｎ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｄｉａｎｃｈｉ　Ｌａｋｅ

表２　滇池沉积物中多环芳烃的密度分布

Ｔａｂｌｅ　２　Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＡＨｓ　ｉｎ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｄｉａｎｃｈｉ　Ｌａｋｅ

指标
＜１．８

（ｇ／ｃｍ３）

１．８～２．２

（ｇ／ｃｍ３）
＞２．２

（ｇ／ｃｍ３）
ＮＡＰ　 ５１７．６　 ７９．０　 １１３．５
ＡＣ　 ２２．７　 ３．４　 ２．０
ＡＣＥ　 ２８．８　 ５．９　 ３．６
ＦＬＵ　 １７７．６　 ３８．３　 ２２．７
ＰＨＥＮ　 ５６８．２　 １０３．８　 ５９．７
ＡＮＴ　 ９９．７　 １５．６　 ７．６
ＦＬＵＯ　 ７４０．４　 ９７．７　 ４３．５
ＰＹＲ　 ５９０．１　 ７５．４　 ３３．７
ＢａＡ　 ３０９．４　 ３６．９　 １８．４
ＣＨＲＹ　 ４３５．６　 ３５．１　 ２７．６
ＢｂＦ　 ４６２．０　 ８０．９　 ３９．２
ＢｋＦ　 １４３．２　 ２４．１　 １４．５
ＢａＰ　 ２５２．１　 ２９．３　 １５．０
ＩＮＰ　 ２７９．１　 ６０．３　 ３８．０
ＤＢＡ　 １５７．１　 ２９．５　 ２１．０
ＢｇｈｉＰ　 ３３０．８　 ６１．８　 ３６．４

从表２可以看出，沉积物中ＰＡＨｓ主要分布在
小密度的轻组分中，其中轻组分中ＰＡＨｓ的含量远
远大于中组分和重组分中ＰＡＨｓ的含量。轻组分
的组成以是碳质吸附剂为主［１］，这部分只占沉积物
总量的１０．１％，但却吸附了沉积物中ＰＡＨｓ总量的

７９．６±４．６％。中组分和重组分主要以矿物和粘土
为主［１］，其质量分数分别为２９．２％和６０．７％，但其

中ＰＡＨｓ的含量却只占沉积物中 ＰＡＨｓ总量的

１２．６±２．５％和７．８±２．９％（图３）。因此沉积物中

ＰＡＨｓ主要吸附在碳质吸附剂上，沉积物中碳质吸
附剂的组成和含量是决定沉积物中ＰＡＨｓ赋存状
态的主要因素。

２．２　沉积物中多环芳烃的再分配及其意义
由于不同吸附剂与ＰＡＨｓ之间相互作用的差

别很大，ＰＡＨｓ进入沉积物以后，ＰＡＨｓ在不同吸附
剂之间应该存在一个再分配过程。为了解ＰＡＨｓ
在沉积物中的再分配过程，我们提出一个假设（如
图４所示）：沉积物中ＰＡＨｓ的赋存状态大致分为
三类，即溶解态、吸附态和锁定态。其中吸附态为
与无定形有机质和无机矿物结合的ＰＡＨｓ，而锁定
态为与凝聚有机质结合的ＰＡＨｓ［５，８，９］。与凝聚有机
质结合的这部分ＰＡＨｓ不易被生物体利用，就像被
锁定在沉积物中一样，故称为锁定态（ｓｅｑｕｅｓｔｒａ－
ｔｅｄ），而吸附态的ＰＡＨｓ容易从沉积物中释放出来，
易被生物体吸收，故亦称为生物有效的ＰＡＨｓ。这
部分ＰＡＨｓ可以用许多技术手段测定出来，目前这
方面已经有了大量的工作［１０－１３］。根据Ｃｏｒｎｅｌｉｓｓｅｎ
等［７，１１］的工作，我们设计了一个实验（见１．３．３），测
定沉积物中吸附态ＰＡＨｓ的含量，从而了解ＰＡＨｓ
在沉积物中的再分配过程。

图４　沉积物中多环芳烃赋存状态三相模型

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｒｅｅ－ｐｈａｓｅ　ｍｏｄｅｌ　ｏｆ　ＰＡＨｓ　ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ　ｉｎ　ｓｅｄｉｍｅｎｔ

　　从测定结果可以看出（表３），滇池沉积物中吸
附态ＰＡＨｓ占沉积物ＰＡＨｓ总量的比例有着明显
的规律：随着沉积时间的增加，沉积物中吸附态

ＰＡＨｓ所占的比例均明显地下降。在４～５ｃｍ这个
深度的滇池沉积物中，不同吸附态ＰＡＨｓ所占的比
例在均在６０％左右，随后随着深度的增加，沉积物
中吸附态ＰＡＨｓ的比例明显下降。这说明沉积物
中的ＰＡＨｓ随着时间的推移，它们在沉积物中的赋
存状态确实存在一个再分配的过程：由于沉积物中

ＰＡＨｓ与不同吸附剂相互作用的差异，随着时间的
推移，吸附在无定形有机质和无机矿物等弱吸附剂
上的ＰＡＨｓ存在一个逐渐向黑炭、焦炭等碳质吸附
剂上转移的趋势。因此，沉积物中的ＰＡＨｓ存在一
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表３　滇池沉积物中不同多环芳烃的萃取比例及其与深度和ＴＯＣ的关系

Ｔａｂｌｅ　３　Ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　Ｄｉａｎｃｈｉ　Ｌａｋｅ

深度（ｃｍ） ＮＡＰ（％） ＦＬＵ（％） ＰＨＥＮ（％） ＡＮＴ（％） ＴＯＣ（％）

４～５　 ６３．８　 ５８．１　 ６１．８　 ５９．５　 ６．９７

７～８　 ４６．４　 ２５．８　 ５３．６　 ２５．７　 ４．８７

９～１０　 ３０．９　 ２３．５　 ２９．６　 ２４．２　 ３．６８

１５～１６　 ２３．０　 １２．８　 １６．５　 ２６．９　 ０．９８

２８～２９　 １２．４　 １６．７　 １６．０　 ２４．１　 ０．８０

个慢慢被锁定的过程，使其生物有效性明显下降。
了解这一点对于我们正确认识和评估滇池沉积物

中ＰＡＨｓ的生态风险和制定相应的管理措施具有
非常重要的意义。
根据我们目前的工作，滇池ＰＡＨｓ污染最严重

的沉积物主要是上世纪９０年代前后的沉积物，而上
层沉积物中ＰＡＨｓ已经有一个明显的下降趋势［６］。
对于那些污染严重且有可能导致生态风险的沉积

物，随着时间的推移，其中ＰＡＨｓ的生物有效性逐
渐下降，其导致的生态风险也可能逐渐下降。因
此，对于滇池ＰＡＨｓ的污染，虽然有必要保持一定
的警惕性，但也没有必要反应过度或采取一些过激
的环境管理措施，如清淤等。

３　结论

１）滇池沉积物中的ＰＡＨｓ在粒度分布上存在

一定的差异，其中小粒度的沉积物组分中ＰＡＨｓ的
含量明显高于大粒度的沉积物组分，但粒度并不是
决定其中ＰＡＨｓ赋存状态的直接因素。而不同组
分中ＴＯＣ的含量，尤其是碳质吸附剂的组成和含
量才是决定 ＰＡＨｓ在沉积物中赋存状态的主要
因素。

２）随着时间的推移，沉积物中的ＰＡＨｓ存在一
个再分配过程：吸附在无定形有机质和无机矿物等
弱吸附剂上的ＰＡＨｓ存在一个逐渐向黑炭、焦炭等
碳质吸附剂上转移的趋势。即沉积物中的ＰＡＨｓ
存在一个慢慢被锁定的过程，因而其生物有效性也
逐渐下降。
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