
地 球 与 环 境

2024年 EARTH AND ENVIRONMENT 675

长江口沉积物PAHs和137Cs含量及长江入海通量估算
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摘 要：沉积物是多环芳烃（PAHs）的重要储存地，是监测环境质量的一种有效手段。放射性核素铯-137（137Cs）来源单一，在地表

的含量分布是开展土壤侵蚀搬运研究的关键数据。本研究采集长江口崇明岛、长兴岛和临港滨岸表层沉积物，分析其PAHs和137Cs

含量，结合已报道的长江流域内沉积物/土壤中PAHs和137Cs数据，提出沉积物中PAHs与137Cs的相对含量范围，并应用在长江入海PAHs

的通量估算中。结果表明：长江口表层沉积物中16种PAHs和137Cs分别为8.6~326 μg/kg （均值100±63 μg/kg）、0.23~1.18 Bq/kg （均值

0.68 Bq/kg）；PAHs/137Cs的比值为70~150 μg/Bq。长江向东海输出的颗粒态PAHs通量估算结果为32~68 t/a。
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多环芳烃（polycyclic aromatic hydrocarbons，
PAHs）是由煤、石油和生物质等不完全燃烧产生的一类

半挥发性、毒性疏水有机污染物，广泛存在于水、土壤、

沉积物、大气等环境介质中，对人体健康和生态系统具

有潜在危害[1-3]。美国环保署将16种PAHs列为优先控

制的污染物，中国将7种PAHs列为优先控制污染物[4]。

PAHs是现代河口沉积物中普遍存在的一类重要化合

物。许多研究描述了PAHs在河口/近海环境中的地球

化学过程，其中河流的输出通量是研究的关键性数据。

目前关于河流PAHs的研究中，采样条件的限制导致在

高分辨时空尺度上的定量研究相对较少，同时也缺乏多

种估算方法来相互验证定量研究的准确和可靠性。

由于PAHs具有高疏水性和弱降解性，当其释放到

水体环境中很容易与颗粒物结合，随后沉降在沉积物

中[5]。因此，沉积物是PAHs的重要汇[6]。金属元素铯

（Cs）具有多种核素，其中铯-137（137Cs）是一种典型的人

工放射性核素，半衰期为30.2年[7-8]。环境中的137Cs主
要有3个来源：大气核武器试验、核事故以及核电厂、核

后处理厂等核设施运行管制排放[9]。土壤或沉积物中

的137Cs的来源较为单一，主要来源于大气沉降，随后与

表层土壤颗粒中的黏粒及有机质颗粒紧密结合，土壤中
137Cs的分布与土壤侵蚀或沉积有关[10]。因此，放射性

核素137Cs常作为一种环境示踪剂，广泛应用于定年、海

洋沉积速率和土壤侵蚀研究[11-14]。如Liu等[15]分析了

长江口表层沉积物和沉积柱中Pu同位素和137Cs的空间

分布，确定了137Cs活度峰值的深度范围；李豪等[16]利用
137Cs示踪法研究三峡库区土坡耕地的土壤侵蚀情况并

估算土坡耕地的土壤侵蚀速率。在沉积物PAHs的研

究中引入137Cs这一参照物，对提升大尺度区域内河流

PAHs的来源、通量与降解机制的认识具有重要意义。

本研究利用长江口表层沉积物中PAHs和137Cs含量作为

基础数据，结合已报道的长江流域内沉积物 /土壤中

PAHs和137Cs数据，探究流域内PAHs与137Cs的相对含量

的置信区间，估算出长江PAHs的河流入海通量，并评价

该（指标）方法的有效性和可行性。

1 材料与方法

1.1 样品采集

本研究于2022年12月在上海市崇明岛（CM1、
CM2、CM3）、长兴岛（CX1、CX2）、临港（LG）共设6个采

样点，按从陆向海断面分别采集大坝周边沉积物、芦苇

荡内沉积物和潮滩沉积物3类，共采集49个样品。样品

采集完立即送往实验室于–20 ℃条件下冷冻保存。

1.2 材料与试剂

硅胶（80~100目）：购于国药集团化学试剂有限公

司，450 ℃高温灼烧；石英砂：450 ℃高温灼烧4 h， 冷却
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后置于干燥箱中备用；无水硫酸钠：购于上海安谱实验

科技股份公司，450 ℃高温灼烧4 h， 冷却后置于干燥箱

中备用；铜片：弱酸活化12 h以上，再依次用超纯水、甲

醇、丙酮、正己烷分别超声3次后用正己烷密封保存备

用；有机溶剂正己烷、二氯甲烷、丙酮、甲醇，购于北京百

灵威科技有限公司；回收率指示物：4种氘代PAHs（phe-
nanthrene-d10，acenaphthene-d10，chrysene-d12，pery-
lene-d12），购于AccuStandard，Inc（USA）公司；PAHs标

准物质：USEPA规定的16种优先控制的PAHs目标物，购

于o2si（USA）公司；内标物：六甲基苯（HMB），购于Ac-
cuStandard，Inc（USA）公司。

1.3 样品处理与多环芳烃测定

将冷冻后的沉积物于冷冻干燥机中冷冻干燥

48 h， 然后研磨过筛。沉积物中PAHs采用HPSE高效快

速溶剂萃取仪（HPSE®，Beijing Lab Tech Instruments
Co.，Ltd）提取，具体方法为：将12 g的石英砂置于萃取

罐中，再称取4 g研磨后的沉积物样品与石英砂按1∶1
比例混匀置于萃取罐中，加入4种氘代化合物（Ace-d10、
Phe-d10、Chr-d12、Pyr-d12）作为PAHs的回收率指示物

（2 ng/μL， 50 μL）， 再加入适量石英砂将萃取罐充分填

满后密封，放入萃取仪上萃取，收集萃取液并旋转蒸发

浓缩至1~2 mL， 分3次加入共约15 mL正己烷溶剂替换

后再次浓缩至1~2 mL， 将浓缩液过中性层析柱（层析柱

制作方法为从下至上依次填充4 cm氧化铝、4 cm硅胶和

1 cm无水硫酸钠）并用体积比为1∶1的二氯甲烷和正己

烷的混合溶液洗脱至棕色细胞瓶中，最后氮吹浓缩至

0.5 mL并转移至细胞瓶中待测。PAHs浓度采用气相色

谱质谱联用仪（GCMS-TQ8050 NX，SHIMADZU，日本）

分析测定。GCMS采用不分流进样，进样体积为1 μL；
载气为99.999%的氦气，流速为1.4 mL/min；离子源为电

子轰击离子源（EI），温度为250 ℃；色谱柱型号为SH-I-
5Si MS（30 m， 0.25 mm ID，0.25 μm df）。溶剂延迟时

间设为6.5 min。气相升温程序设置如下：初始温度为

80 ℃， 保持时间2 min， 随后以10 ℃/min升至310 ℃，

保持10 min。单个样品的总分析时间为35 min。质谱

采用多重离子扫描模式（MRM）进行定量分析。

实验过程中通过检测目标化合物的回收率来对整

个实验进行质量保证和质量控制 ，在每批次样品

（10~14）分析中增加1个样品空白，空白组中未检测出

对应目标化合物，回收率指示物Ace-d10、Phe-d10、Chr-
d12、Pyr-d12的回收率分别为73.2%±7.2%、82.4%±
6.8%、90.9%±7.5%、81.7%±9.8%。所有检测结果均满

足实验质量要求。

1.4 沉积物中137Cs测定
137Cs的测定分析送至中国科学院地质与地球物理

研究所完成。测量仪器为CANBERRA®低本底光子（γ-
ray）多道（214）能谱仪，具体操作方法为：将干燥后的样

品装入内径为1.3~1.4 cm塑料试管中密封，20天以后在

HPGe井型探头中测量约12 h， 获得γ-射线能谱，确定目

标峰的位置和净面积、γ射线发射概率、样品质量以及相

关参数或校正系数等，以确定样品中所含放射性核素的

类型及其比活度。137Cs含量由能谱中能量为662 keV的

γ-射线计数获得，放射性比活度单位为每克样品每分钟

衰变原子个数（dpm/g，1 dpm/g=1/60 Bq/g）， 最后将单

位统一换算成Bq/Kg。

2 结果与讨论

2.1 长江口沉积物PAHs含量及来源

本研究中，长江口各采样点样品中PAHs含量见表

1（以干重计，下同）。结果表明，各采样点PAHs组分均

普遍检出，16种PAHs的总含量为8.6~326 μg/kg， 均值为

100±63 μg/kg。总体上崇明岛、长兴岛和临港表层沉积

物中PAHs含量变化显著。与国内类似区域相比（如表

2），本研究中PAHs水平与王成龙等[17]（27.2~621.6 μg/kg，
均值158.2 μg/kg）、Lin等 [ 1 8 ]（38~308 μg/kg，均值

118 μg/kg）和Wang等[19]（8~144 μg/kg， 均值112 μg/kg）

表1 长江口沉积物PAHs含量

Table 1 The Concentrations of PAHs in sediments from the Yangtze

Estuary μg/kg

采样点 2~3环 4环 5~6环 PAHs PAHs均值

CM1
大坝

芦苇

潮滩

12.3~15.8
17.4~59.2
32.4~48.1

37.2~45.3
33.1~111
67.1~123

17.7~20.5
10.6~35.0
19.0~44.2

67.2~81.6
61.2~206
124~216

74.4
145
151

CM2
大坝

芦苇

潮滩

9.4
24.6~28.3
0.9~22.6

39.5
54.7~58.4
5.1~53.1

15.6
22.1~32.3
2.6~22.2

64.4
101~114
8.6~97.9

64.4
110
39.4

CM3
大坝

芦苇

潮滩

25.2
2.3~16.0
16.6~26.8

55.3
5.0~24.8
26.6~83.1

17.8
2.1~11.4
8.6~33.2

98.3
9.4~52.2
51.7~143

98.3
37.4
88.3

CX1
大坝

芦苇

潮滩

14.9
5.4~58.1
26.1~38.2

43.5
12.7~99.3
58.1~79.4

14.5
4.5~34.0
21.5~28.2

72.9
22.6~170
109~141

72.9
120
124

CX2
大坝

芦苇

潮滩

6.8
14.8~37.3
21.1~41.1

24.3
32.5~109
48.2~108

12.4
12.7~43.1
19.9~33.0

43.4
60 ~189
89.2~182

43.4
127
137

LG
大坝

芦苇

潮滩

16.6
59.6~142
4.0~6.6

49.8
77.7~125
10.7~17.8

23.0
23.7~59.0
4.4~7.2

89.4
161~326
19.1~31.6

89.4
244
25.3
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的研究结果相当。环境中的PAHs来源主要有自然源和

人为源，其中自然源主要是指森林火灾、火山喷发等过

程，而人为源主要包括化石燃料的燃烧，如煤、石油、天

然气和木材以及石油泄漏、工业“三废”排放、废弃物的

燃烧和汽车尾气等[20-21]。不同污染源产生PAHs的组成

成分不同，不同环数PAHs的来源也不同，一般认为，低

环（2~3环）PAHs主要来源于石油燃料的泄漏以及化石

燃料和生物质在低温条件下的不完全燃烧，而中高环（4

环及其以上）PAHs主要是由于化石燃料和生物质在高

温下的不完全燃烧产生。因此，可通过沉积物中的单体

PAHs含量特征来初步判断PAHs来源。在本研究中，所

有研究区域沉积物样品以4~6环PAHs为主，占总量的

56%~90%，主要来源于高温下化石燃料和木材等生物

质的不完全燃烧产生。此外，也可以选择具有相同物理

化学性质的同分异构体比值判断PAHs来源，如选择

Flua/（Flua+Pyr）、Ant/（Ant+Phe）与InP/（InP+BghiP）、
BaA/（BaA+Chr）两组，其中，Flua/（Flua+Pyr）小于0.4表
明其为石油源，大于0.4则表明其来源于生物质的不完

全燃烧，Ant/（Ant+Phe）小于0.1表明来源于石油类，而

大于0.1则来源于燃烧成因[22]；BaA/（BaA+Chr）、InP/

（InP+BghiP）小于0.2表示来源于石油源，BaA/（BaA
+Chr）在0.2~0.35之间来源于石油燃烧源、大于0.35则来

源于生物质燃烧源，InP/（InP+BghiP）于0.2~0.5之间为

石油燃烧源、大于0.5为生物质燃烧源[23]。本研究采用

以上两组同分异构体的比值对PAHs的来源进行分析，

结果如图1所示。Flua/（Flua+Pyr）、Ant/（Ant+Phe）和

InP/（InP+BghiP）、BaA/（BaA+Chr）的比值表明，研究区

域内沉积物中PAHs的主要来源为高温下石油、煤炭、木

材等生物质的不完全燃烧。 2.2 长江口沉积物中137Cs的含量分布

本研究随机挑选8个样品，对样品中137Cs进行定量

分析，表3列出了所选点位样品中137Cs的含量。表层沉

积物中放射性核素137Cs的含量为0.23~1.18 Bq/kg， 均值

为0.68 Bq/kg， 与吴梅桂等[29]2011年在崇明岛东滩的研

究结果（0.2~2.0 Bq/kg）相当。吕吉鑫[30]对东海近海34
个站位表层沉积物的分析结果显示 1 3 7Cs的含量为

0.09~2.03 Bq/kg（均值0.72 Bq/kg）。长江口东海沉积物
137Cs的含量低于杜金秋等[31]报道渤海表层沉积物137Cs
的含量，0.69~4.5 Bq/kg（均值1.84 Bq/kg）。丁敏霞等[32]

研究结果显示珠江口和大亚湾海域沉积物中137Cs含量

为0.3~3.5 Bq/kg（均值1.5±0.7 Bq/kg）。研究表明137Cs沉

降在全球空间分布与纬度有关，在大气运动作用下，纬

度越高地区，137Cs沉降量越大[33]。与中国东南部其他

河口和海域沉积物137Cs含量相比，本研究中沉积物137Cs

表2 长江口沉积物PAHs含量与国内其他地区比较

Table 2 Comparison of PAHs concentrations between sediments

from the Yangtze Estuary with other regions in China

地区 采样时间 PAHs /(μg/kg) PAHs均值/(μg/kg) 参考文献

长江口 2022 8.6~326 100±63 本研究

长江口 2013 27.2~621.6 158.2 [17]

长江口 2006 38~308 118 [18]

长江口 2018 8~144 112 [19]

黄河 2005 48.6~277 123 [24]

珠江口 2015 56.6~617 291 [25]

渤海 2006 37~537 179 [26]

黄海 2016 127~350 239 [27]

南海 2015 61~355 146 [28]

图1 长江口表层沉积物PAHs来源

Fig.1 Sources of PAHs in surface sediments from the Yangtze

Estuary
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含量处于较低水平。

2.3 长江流域沉积物/土壤中PAHs与137Cs的比值特征
137Cs在自然界没有天然来源，环境中的137Cs主要

来源于大气核试验或核事故[34]。释放到大气中的137Cs
在对流层进行扩散，进而随大气环流沉降到地表，被表

层土壤颗粒牢固吸附[35]。土壤中的137Cs分布主要受大

气运动、大气环流沉降以及土壤类型的影响[33]。很多

研究表明在气象条件均一、纬度变化不大的地区，137Cs

的空间分布是均匀的，且137Cs沉降到地表与土壤中黏粒

部分结合，基本不会发生迁移，土壤中的137Cs含量变化，

只是由土壤侵蚀或沉积以及土壤耕作等物理过程引起

的[35-37]。因此可以假定在气象条件均一、纬度变化不

大、地形地貌相同的特定区域内，137Cs可以作为一个重

要的标准参照物。陆源排放的PAHs通过河流迁移和大

气长距离运输离开污染源区进入海洋环境，在进入水体

后，PAHs容易吸附在颗粒相中，进而不断被吸附到富含

有机质的底层沉积物中，最终储存在沉积物中[38]。研

究表明，PAHs在沉积物中的含量与沉积物中有机质含

量、粒径等性质有关，PAHs易与有机质含量高、细颗粒

物质结合，呈现出显著的空间分布特征[39]。因具有强

吸附性和难降解性，沉积物中的PAHs含量和组成特征

具有相对稳定性。因此，我们假定在同一区域的表层沉

积物中PAHs与137Cs的含量相对保持稳定。

表3列出了本研究样品中16种PAHs和137Cs的比值

结果，本研究的8个点位沉积物样品中PAHs与137Cs的相

对含量为100~480 μg/Bq， 除CX1潮滩沉积物PAHs/137Cs

相对较高（480 μg/Bq）， 其余点位PAHs/137Cs比值相差

不大（105~174 μg/Bq）， 剔除最高值样品所得平均值为

140 μg/Bq（n=7）。
由于目前缺乏对单一土壤或沉积物中PAHs与

137Cs的同步分析（同步分析一般出现在沉积柱样品中），

本研究搜集长江中下游至长江口邻近区域内的沉积物

或土壤中PAHs和137Cs的各自已有研究数据，如表4所
示。根据相关研究结果，我们将大致区域内的沉积物/
土壤中PAHs与137Cs含量报道的均值进行简单计算，结

果显示相同区域内的沉积物/土壤中PAHs/137Cs为70~
150 μg/Bq， 这一结果与本研究中长江口表层沉积物的

PAHs/137Cs比值基本吻合。为进一步探究长江流域内

沉积物PAHs与137Cs相对含量的可信度，将本研究搜集

的长江流域内土壤/沉积物PAHs与137Cs含量（超过500
个）进行统计分布处理，结果如图2所示。由分布图可

知，长江中下游地区土壤/沉积物PAHs和137Cs的平均含

量分别为124~158 μg/kg和1.69~2.19 Bq/kg，置信度为

95%，对应的长江中下游土壤/沉积物中PAHs/137Cs的比

值为73 μg/Bq。PAHs/137Cs的比值反映整体区域的

PAHs/137Cs背景水平（置信度95%），这与本研究中长江

口沉积物中PAHs/137Cs比值围（70~150 μg/Bq）是一致的，比

值较高的样品表明沉积物中多环芳烃相对富集的情况。

2.4 长江入海PAHs通量估算

Zhang等[40]调查了长江流域到东海137Cs的分布、

来源，结合大量已发表的流域137Cs数据清单和沉积物沉

积速率，估算出长江向东海输入的137Cs通量为（4.5±

表3 长江口表层沉积物中PAHs、137Cs含量

Table 3 Concentrations of PAHs and 137Cs in surface sediments

from the Yangtze Estuary

采样点 PAHs/(μg/kg) 137Cs/(Bq/kg) PAHs/137Cs/(μg/Bq)

CM1-LW 141 1.09 129

CM1-CT 124 1.18 105

CM2-DB 64.4 0.49 131

CM3-CT 64.3 0.54 119

CX1-DB 72.9 0.42 174

CX1-CT 109 0.23 476

CX2-CT 139 0.89 156

LC-DB 89.4 0.58 154

均值 101 0.68 181

均值* 94.7 0.61 138

注：表格中DB、LW、CT分别为大坝周边、芦苇荡内、潮滩沉积物样品, “均
值*”为剔除样品PAHs/137Cs最高值的均值。

表4 长江中下游地区沉积物PAHs、137Cs含量

Table 4 Concentrations of PAHs and 137Cs in sediments from the

middle and lower reaches of the Yangtze River

地区 PAHs /(μg/kg) 137Cs/(Bq/kg)
PAHs /137Cs/
(μg/Bq)

东海

27.2~621.6(158.2)[17],
38~308(118)[18],
8~414(112)[19]

0.3~5.22(1.45)[40],
0.39~3.39(1.56)[41]

71~109

长江口
239~324(330)[42],

500[43]

0~9.91(3.11)[44] ,
3.23[45]

106
151

上海全市 349±220[46] 3.14[47] 111

南湖 1 066.4~1 638.6(1 352.5)[48] 9.66~14.59(12.6)[44] 107

东湖
1 493.7~1 766.2(1 634.4)[48],

1 278.2[48] , 231.9[48]

11.6[44] ,
0~11.39(3.18)[44]

73~141

鄱阳湖
806.1~924.1(865.1)[48],
214.0~384(299)[48]

2.5~7.6[44] 113~119

洞庭湖
572.7~936.8(738.3)[49],
78.3~567.7(234)[48]

3.2[44] 73~151

注：表格中括号内为均值。
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1.4）×1011 Bq/a。结合本研究中获得的PAHs与137Cs相对

含量（70~150 μg/Bq）， 换算出长江向东海输入的颗粒态

PAHs通量为32~68 t/a；与Wang等[42]于2017年的河流输

入颗粒态PAHs通量研究结果（140±40 t/a）相比，本研究

的PAHs通量估值较低。一方面是由于人类活动的影响

导致河流向海洋输入的泥沙排放量不断减少，这一现象

可以从Wang等[19]分别在2007年、2017年的PAHs通量研

究结果差异（分别为232、140±40 t/a）中更为直观的反映

出来。另一方面，本研究估测的河流输入颗粒态PAHs

通量是基于土壤侵蚀携带的137Cs通量估测的，反映的是

流域内PAHs的污染物背景结果，因此，如不考虑年度变

化的因素，按照Wang等[42]2017年的研究结果（140±

40 t/a）， 可以推测土壤侵蚀的二次排放对长江入海

PAHs通量的贡献为23%~48%，剩余部分则来自诸如石

油污染、燃煤和汽车尾气等一次排放贡献。综上所述，

本研究中基于PAHs/137Cs比值指标计算的长江输出颗

粒PAHs通量结果存在一定合理性；基于沉积物中PAHs

与137Cs的相对含量，可以实现大区域尺度上河流输出

PAHs通量估算研究方法的相互验证。

3 结论

长江口表层沉积物中16种PAHs含量变化幅度高

于137Cs，范围分别为8.6~326 μg/kg和0.23~1.18 Bq/Kg，

均值分别为100±63 μg/kg和0.68 Bq/kg。由于目前大尺

度范围内研究条件的限制以及河流PAHs通量结果评估

的缺乏，本研究提出的基于沉积物中PAHs/137Cs相对含

量估算河流PAHs输出通量，可以为全球尺度范围内的

河流PAHs输出通量研究提供新视角。研究结果证明该

方法的可行性，并且进一步推断土壤侵蚀的二次排放对

长江入海PAHs通量的贡献为23%~48%，为认识流域中

PAHs地球化学源-汇过程提供更有价值的信息。
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Concentrations of PAHs and 137Cs in Sediments from the Yangtze River
Estuary and Estimation of Discharge Flux into the East China Sea

JIN Mengling, LIN Minglan, ZHANG Ze, LIU Xinyi, XIE Shenghan, LIN Tian
(College of Oceanography and Ecological Science, Shanghai Ocean University, Shanghai 201306, China)

Abstract: Sediments serve as important sinks for polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and thus are an effective means of monitoring

environmental quality. The radionuclide cesium-137 (137Cs) is one of the prevalent radionuclides in the environment as a result of atomic

weapons projects. 137Cs distribution in surface environments is a key dataset for studying soil erosion and transport. In this study, surface

sediments were collected from Chongming Island, Changxing Island, and the coastal area of Lingang in the Yangtze River Estuary. Their

PAHs and 137Cs concentrations were analyzed. Combined with reported data on PAHs and 137Cs in sediments and soils from the Yangtze

River Basin, the relative concentration ranges of PAHs and 137Cs in sediments were proposed, and applied in estimating the flux of PAHs

into the sea from the Yangtze River. The results showed that the concentrations of 16PAHs and 137Cs in surface sediments of the Yangtze

River Estuary ranged from 8.6 to 326 μg/kg (mean 100±63 μg/kg) and from 0.23 to 1.18 Bq/kg (mean 0.68 Bq/kg), respectively. The ratio

of PAHs to 137Cs ranged from 70 to 150 μg/Bq. The estimated flux of particulate PAHs exported from the Yangtze River to the East China

Sea ranged from 32 to 68 t/a.

Keywords: PAHs; 137Cs; flux; sediments; Yangtze River.
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