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摘要: 为研究北运河流域河水与不同含水层地下水体中多环芳烃( PA H s)的相互作用, 收集北运河流域上游温榆河

段及下游北运河段不同季节的河水与地下水水质数据,采用对比分析及显著性分析方法研究河水与地下水中多环

芳烃的组成、含量及时空分布特征, 并利用风险熵法进行风险评价。结果表明: 16 种优控多环芳烃中, 除苯并[ a]芘

和二苯并[ a, h]蒽检出率不足 100%外, 其余 14中多环芳烃污染物在河水、潜水和承压水中均全部检出; 多环芳烃

总质量浓度的构成以萘为主,质量浓度为 1 5871 42 ng/ L , 约占总质量浓度的 851 6% ; 潜水和承压水春季多环芳烃

总质量浓度显著低于夏季, 2~ 3 环多环芳烃质量浓度高于 4 环以上多环芳烃质量浓度;潜水中多环芳烃总质量浓

度高于承压水; 北运河段潜水中多环芳烃总质量浓度高于温榆河段; 温榆河段地下水主要污染物为萘、芴和菲,北运

河段地下水主要污染物为萘、苊和菲; 上游河水多环芳烃总质量浓度低于下游,主要污染物为萘和菲;萘、芴、菲、蒽、

荧蒽、芘、苯并[ a]蒽在不同位置条件下差异显著, 除苯并[ a]蒽、苯并[ b]荧蒽、苯并 [ a]芘和二苯并 [ a, h]蒽之外,

其余多环芳烃在不同季节条件下均差异显著; 通过风险熵法计算得出不同季节和位置条件下研究区生态风险相

对较低。

关键词: 北运河流域;多环芳烃( P AH s) ; 河水;地下水; 风险评价;时空分布
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  多环芳烃( polycyclic ar omat ic hy dro carbons,

PAH s)是由 2个或多个苯环以及超过10 000种单个

化合物连接在一起的有机化合物
[ 1]

, 具有致癌性、致

畸性、致突变性的/ 三致0作用[ 223] 和内分泌干扰作

用
[ 4]
。环境中的多环芳烃污染物主要来源为木材与

其他有机质的燃烧, 因此多环芳烃在环境中分布极

为广泛
[ 528]
。国内外学者对不同环境介质中的

PAH s开展了大量研究, 主要涉及海岸与河口沉积

物[ 9] 、道路扬尘[ 10] 、珊瑚岛礁面沉积物[ 11] 以及江河水

体[ 12] 等方面。在水体中的 PAH s研究方面, 部分学

者对饮用水源地[ 13]、河流[ 14]、岩溶地下河[ 15]、灌区地

下水[ 16]中多环芳烃的分布、源解析和风险进行评价,

但关于河水与地下水, 特别是不同含水层中 PAH s

的时空分布研究相对较少。

北京市北运河流域是北京市五大水系中唯一发

源于北京市境内的主要水系,在漕运、供水、景观、防

洪除涝等功能方面发挥重大作用
[ 17]
。近年来由于

城市化进程的不断加快,流域内用水量和排污量不

断增加, 尤其是北运河作为北京市重要的纳污河流,

接收北京市较多的生活、工业废污水, 加之缺乏水质
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良好的水源补给,河流水体常年污染,河流生态系统

受到破坏, 河流乃至近河范围内水体 PA H s等污染

物的质量浓度升高, 限制了河流基本功能的发挥和

城市生产、生活质量的提高,对水体生物和人类的健

康产生重要影响。

针对北运河流域水环境现状,本文对多环芳烃

在北运河流域河流与不同含水层地下水中的时空分

布规律进行研究,并对其开展风险评价, 以期为北运

河流域 PAH s 污染物的有效控制提供科学依据和

技术支撑。

1  材料与方法

1. 1  研究区域
研究区位于北运河流域, 北运河北京境内(沙河

闸 ) 市界)干流总长度为 90 km,北运河上游温榆河

主河道长 471 5 km ,下游北运河主河道长 411 9 km。

温榆河上游由东沙、北沙、南沙等 3河汇于沙河镇后

称沙河,沙河水库以下称温榆河, 沿途有清河、龙道

河、坝河、小中河等支流汇入, 至通州北关闸以下称

北运河。南部有凉水河、港沟河纳入, 于通州杨洼

闸出北京界。研究区与取样点位置见图 1。字母

代表取样点编号: AFW 表示温榆河夏季潜水含水

层取样点; ASW 表示温榆河夏季承压含水层取样

点; BFW 表示北运河夏季潜水含水层取样点; BSW

表示北运河夏季承压含水层取样点; RWW 表示温

榆河夏季河水取样点; RYW 表示北运河杨堤段夏

季河水取样点; RH W 表示北运河和合站段夏季河

水取样点。

1. 2  研究区水文地质条件
研究区属暖温带半干旱半湿润气候,主要受季

风影响, 夏季高温多雨, 冬季干旱少雨,年平均气温

11~ 12 e , 多年平均降水量 5511 9 mm。本次研究

综合考虑研究区地理位置与水文地质条件, 将研究

区划分为西北部温榆河段(以下简称 A 区)与东南

部北运河段(以下简称 B 区)。A 区近河段地层条

件为黏砂与细砂交互层,而远河段第四系岩性与近

河段相比则显得较为单一。潜水含水层底板埋深约

为 15 m, 承压含水层底板埋深约为 80~ 120 m, 黏

砂隔水层底板埋深约为 25 m。B 区近河段与远河

段第四系岩性相似, 潜水含水层底板埋深约为35 m,

黏砂隔水层厚度为 35~ 55 m, 以下为承压含水层。

A 区地质剖面见图 2, B区地质剖面见图 3。

图 1 研究区与取样点位置
Fig. 1  S chemat ic diagram of study area an d sampl ing p oint locat ions

1. 3  样品采集与检测过程
1. 3. 1  水样采集

本次研究收集了研究区 2015年 7月至2016年3

月河水和地下水水质数据。2015年 7月在温榆河段

共采集 19个地点的水样用以表示该区域潜水、承压

水与河水的状况,在北运河段共采集 37个地点的水

样用以表示该区域潜水、承压水与河水的状况。2016

年 3月在北运河段共采集 6个地点的水样用以表示

该区域潜水、承压水的状况。采用不锈钢潜水泵采集

河水样本(水深为 0~ 01 5 m)和地下水样本, 取样后
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利用便携式冰箱使水样避光并保持低温,然后尽快送 至实验室进行处理,取样点位置见图1。

图 2  温榆河段地质剖面
Fig. 2  Geological section of W enyu he sect ion

图 3  北运河段地质剖面
Fig. 3  Geological sect ion of North Canal reach

1. 3. 2  试剂与材料
本研究样品分析所用的二氯甲烷、正已烷、乙酸

乙酯和甲醇均于美国某公司购买, 无水硫酸钠(分析

纯)于烘箱中 500 e 灼烧 6 h,然后置于干燥器中备

用; GF/ F( Whatman,有效孔径 01 7 Lm)玻璃纤维膜

使用前经 450 e 灼烧 4 h; 脱脂棉经二氯甲烷抽提

72 h后进行风干并密封。

用于定量的 16种美国环保署( U SEPA)规定优

控多环芳烃混标: 萘 ( Nap )、二氢苊 ( A ce )、苊

( Acy)、芴( F lu)、菲( Phe)、蒽 ( Ant )、荧蒽( F la)、芘

( Pyr )、苯并 [ a]蒽 ( BaA )、 ( Chr )、苯并 [ b]荧蒽

( BbF)、苯并[ k]荧蒽( BkF)、苯并[ a]芘( BaP)、茚并
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[ 1, 2, 32c, d]芘( Ind)、二苯并 [ a, h]蒽 ( Dib)、苯并

[ g, h, i]苝( BghiP) , 购买自德国某公司; 5种回收率

指示物: 氘代萘( Nap2D 8 )、氘代二氢苊( Ace2D10 )、

氘代菲( Phe2D10 )、氘代 ( Chry2D12 )、氘代苝 ( Per2

D12 ) , 内标物为六甲基苯( H M B) , 均购买自美国某

公司。

1. 3. 3  样品前处理
水样中多环芳烃的提取采用美国EPA5251 2的

方法进行。取经过GF/ F( Whatman,有效孔径01 7Lm)

玻璃纤维膜过滤的水样 1 L,加入回收率指示物( 5

种氘代 PAH s) ,充分混合后使用全自动固相萃取仪

处理。提取 50 mL 滤液至鸡心瓶, 经过干燥、浓缩

后转移至细胞瓶中,利用氮气吹至 01 2 mL 后加入

内标物(六甲基苯)冷冻待测。

1. 3. 4  PAH s检测过程

水样中 PAH s的检测采用气相色谱2质谱联用

仪( GC2M S,美国某公司, 7890A/ 5975C) , 色谱柱为

HP25MS毛细管柱( 301 0 m @ 01 32 mm @ 01 25 Lm) ,

载物为高纯氦气, 流速为 1 m L/ min, 进样口温度

280 e , 升温程序为初始温度 50 e , 保持 1 min 后

以 20 e / m in 升温至 200 e , 然后再以 10 e / m in

的速度升温至 290 e , 保持 15 min, 采用无分流方

式进样, 进样量 1 LL。EI 电离源 70 eV, 离子源温

度 300 e , 选择离子扫描数据定量。使用内标法对

PAH s进行定量分析。

1. 3. 5  质量控制与质量保证
每分析 10个样品同时做空白样品、加标样品、

加标平行样品和样品平行样。每个样品在抽提前加

入回收率指示物,用以检测实验过程中的损失状况。

平行样用于确认实验结果的再现性。该方法除

NaP 回收率较低(平均值为 53% )外,其他 PA H s的

回收率介于 78% ~ 110%, 且平行样的相对标准偏

差均小于 12%,以 1 L 水样计算的方法检出下限范

围为 01 2~ 11 5 ng / L。

1. 4  统计分析

通过统计分析可以得出 PAH s在不同季节、不

同含水层、不同地理位置和不同来源的差异性以及

不同种类 PAH s之间的相关性。对不同种类 PA H s

进行 K2S检验用以确定样本分布是否符合正态分

布, 结果表明所有样本 K2S 检验的显著性 P <

01 05,拒绝 PAH s 质量浓度的分布为正态分布的零

假设, PAH s质量浓度不符合正态分布,因此应采用

非参数统计方法进行假设检验。统计分析采用

SPSS Stat ist ics V241 0软件。

1. 5  生态风险评价

河水和地下水样品中目标化合物的生态毒性可

由风险熵( RQ s)表示。河水与地下水样品中每种

PAH s的风险熵计算公式为

RQ = M EC / PNEC ( 1)

P NEC计算公式为

P NEC= N OEC / A F (2)

式中: MEC为水样中化合物的实测质量浓度( ng / L ) ;

P NEC为预测无影响化合物质量浓度( ng/ L ) ; N OEC为

无观测影响质量浓度( ng/ L ) ; A F 为评价因子。对

于本次研究而言, 多环芳烃生态风险风险评价的毒

性数据均与鱼类有关。一般来说, H Q > 11 0表示多

环芳烃对水生生态系统构成潜在威胁, H Q < 11 0表

示风险相对较低[ 18] 。N OEC、A F 的取值范围参考

Liang等 [ 12] 研究成果及 USEPA AQUIRE ECO2
TOX数据库 ( ht tp: / / w w w . epa. g ov/ ecotox ) 进行

取值。除 BbF、BkF、IcdP 和 Bg hiP 毒性数据不可用

外, 其余污染物毒理数据均已获得。污染物毒性参

数见表 1。

表 1  PA Hs 毒性参数

Tab. 1  PAHs toxicity param eters

PAH s 生物种类 NOEC / ( ng # L- 1) PNEC / ( ng # L- 1) A F

Nap 鱼类 50 000 000 500 000 100

Ace 鱼类 2 300 000 23 000 100

Acy 鱼类 1 000 000 10 000 100

Flu 鱼类 1 100 000 11 000 100

Phe 鱼类 3 000 000 30 000 100

Ant 鱼类 30 000 300 100

Fla 鱼类 616 000 6160 100

Pyr 鱼类 700 000 7000 100

BaA 鱼类 3 460 000 34 600 100

Ch r 鱼类 700 000 7000 100

BbF 鱼类 NA NA NA

BkF 鱼类 NA NA NA

BaP 鱼类 1400 14 100

IcdP 鱼类 NA NA NA

Dah A 鱼类 500 000 5000 100

BghiP 鱼类 NA NA NA

 注: / NA0表示数据不可用。

2  结果与讨论

2. 1  河水与地下水 PAHs总质量浓度分析

在不同季节与位置条件下河水与地下水中 16

种 PA H s的质量浓度范围与均值见表 2。从表 2可

以看出, 除夏季 A 区潜水中 BaP 和 DahA、A 区承

压水中 BaP、夏季 B 区潜水中 BaP、B 区承压水中
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BaP 和 DahA、春季 B 区潜水中 DahA 检出率低于

100%之外, 其他种类样品检出率均达到 100% , 表

明 PAH s对河水与地下水的污染不是偶发性的, 而

是具有连续性的。河水与地下水中 Nap的质量浓

度均最高, 平均值为1 5871 42 ng/ L , 约占 PAH s 总

质量浓度的 851 6%,表明北运河流域 PAH s主要污

染物为 Nap。N ap天然存在于石化燃料(如煤和石

油)中,河水与地下水中的高质量浓度 Nap 可能与

木材、煤及化石燃料的燃烧有关 [ 19] ,同时 Nap作为

低环 PAH s, 亲水性较强, 更易存在于各种水体

中[ 20] 。BaP 在河水与地下水中质量浓度最低,平均

值为 11 65 ng/ L ,且与质量浓度最高的 Nap相差 3

个数量级。BaP 的主要来源为汽车废气, 且难溶于

水, 因此在河水与地下水中质量浓度相对较低
[ 21]
。

表 2  不同季节不同位置不同河水与地下水中 PA H s 污染状况
T ab. 2  PAH s pollu tion in river w ater and groundw ater under dif f erent s easons and s itu at ion condit ions 单位: ng/ L

PAH s
夏季 A区潜水含水层 夏季A 区承压含水层 夏季 B区潜水含水层

范围 均值 范围 均值 范围 均值

Nap 13. 52~ 145. 49 66. 22  22. 16~ 3 923. 19 479. 00  96. 81~ 35 792. 86 8 565. 68

Ace 0. 38~ 7. 69 2. 13 0. 40~ 3. 14 1. 14 0. 72~ 5. 29 2. 87

Acy 5. 96~ 23. 02 13. 72 3. 62~ 19. 98 9. 54 21. 74~ 1 020. 10 172. 10

Flu 25. 64~ 73. 52 48. 93 15. 33~ 69. 02 43. 55 53. 39~ 231. 99 107. 80

Phe 20. 57~ 83. 35 53. 87 25. 59~ 70. 09 43. 21 54. 18~ 264. 96 116. 04

Ant 2. 13~ 14. 88 6. 56 2. 68~ 6. 56 4. 38 4. 43~ 30. 21 15. 99

Fla 8. 51~ 26. 93 16. 21 6. 62~ 14. 65 10. 63 9. 53~ 42. 45 22. 20

Pyr 6. 87~ 22. 98 14. 71 6. 71~ 25. 74 13. 44 8. 77~ 79. 44 29. 17

BaA 0. 86~ 13. 17 3. 25 1. 29~ 3. 54 2. 28 1. 56~ 20. 39 5. 40

Chr 4. 82~ 18. 79 13. 06 4. 16~ 22. 61 9. 49 3. 49~ 50. 62 16. 15

BbF 0. 85~ 12. 16 3. 29 1. 34~ 8. 64 3. 09 1. 30~ 47. 18 6. 11

BkF 3. 00~ 17. 14 8. 58 3. 18~ 13. 96 6. 85 3. 71~ 62. 90 11. 37

BaP ND~ 11. 71 2. 10 ND~ 0. 91  0. 48 ND~ 23. 79   2. 18

IcdP 0. 15~ 12. 26 2. 23 0. 33~ 4. 23 1. 16 0. 29~ 22. 60 2. 31

DahA ND~ 10. 42 1. 80 0. 29~ 4. 12 0. 97 0. 27~ 30. 53 2. 85

BghiP 0. 22~ 15. 99 3. 04 0. 59~ 4. 05  1. 67 0. 52~ 29. 96   3. 36

E PAHs 96. 57~ 430. 04 259. 60 134. 22~ 4 135. 35 630. 89 524. 16~ 36 839. 40 9 081. 58

PAH s
夏季 B区承压含水层 夏季河流 春季 B区潜水含水层

范围 均值 范围 均值 范围 均值

Nap  23. 96~ 1 667. 63 257. 75 45. 93~ 127. 03 93. 37 46. 90~ 80. 80 62. 48

Ace 0. 45~ 53. 56 4. 56 0. 91~ 3. 14 1. 96 7. 90~ 23. 56 15. 37

Acy 5. 14~ 653. 62 110. 28 10. 28~ 21. 85 14. 92 2. 51~ 57. 61 20. 54

Flu 7. 21~ 184. 61 32. 62 40. 97~ 44. 18 45. 84 11. 71~ 34. 99 20. 30

Phe 16. 41~ 185. 98 68. 35 66. 58~ 81. 63 76. 38 25. 40~ 127. 70 50. 31

Ant 0. 24~ 76. 97 11. 61 6. 56~ 11. 46 8. 69 4. 73~ 13. 63 8. 52

Fla 3. 86~ 221. 45 25. 31 11. 89~ 35. 04 26. 80 7. 23~ 29. 85 16. 22

Pyr 2. 68~ 129. 58 20. 39 8. 21~ 28. 90 21. 08 5. 65~ 36. 71 15. 49

BaA 0. 72~ 24. 49 5. 61 1. 98~ 6. 37 3. 82 0. 93~ 10. 02 4. 26

Chr 1. 70~ 89. 94 15. 38 5. 99~ 16. 96 10. 09 2. 90~ 40. 53 11. 05

BbF 0. 83~ 73. 26 6. 70 3. 52~ 10. 40 7. 09 1. 79~ 10. 64 3. 99

BkF 3. 36~ 84. 63 12. 90 4. 77~ 12. 01 8. 89 0. 43~ 2. 33 0. 97

BaP ND~ 4. 96  1. 21 0. 62~ 6. 35 2. 86 0. 38~ 3. 27 1. 07

IcdP 0. 19~ 26. 97 2. 07 1. 72~ 6. 91 5. 03 0. 30~ 0. 94 0. 56

DahA ND~ 29. 56  2. 46 0. 51~ 5. 33 3. 32 ND~ 1. 88 0. 55

BghiP 0. 23~ 34. 92 2. 88 2. 48~ 9. 46 6. 01 0. 48~ 1. 80 0. 89

E PAHs 95. 52~ 1 763. 18 579. 85 259. 27~ 403. 78 336. 14 149. 60~ 421. 12 232. 58

 注: / ND0代表未检出。

2. 2  地下水 PAH s季节分布

地下水 PAH s总质量浓度对比结果:春季潜水中

PAH s总质量浓度为 1491 60~ 4211 12 ng/ L,平均值

为 2321 58 ng/ L ; 夏季潜水中 PAH s总质量浓度为

5241 16~ 36 8391 4 ng/ L, 平均值为9 0811 58 ng/ L。

两者平均质量浓度相差 38 倍, 表明北运河潜水

PAH s总质量浓度受季节影响较大。春季与夏季潜

水中 16种 PAH s 质量浓度见图 4( a)所示。从图
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4( a)可以看出,除 Ace以外,夏季潜水中其余 PAH s

质量浓度高于春季, 这可能是夏季降雨量较大导致

土壤中存在的 PAH s污染物随雨水入渗至潜水[ 5] ,

Ace由于不溶于水,吸附在土壤中难以随降雨渗入

潜水, 因此受降雨条件影响较小。同时, 2~ 3 环

( Nap、Ace、Acy、Flu、Phe、Ant)污染物质量浓度比

例显著高于 4 环以上 ( F la、Py r、BaA、Chr、BbF、

BkF、BaP、Ind、Dib、Bg hiP )污染物质量浓度, 这与不

同环数的 PAH s 的理化性质有关。高环 PAH s 的

辛醇2水分配系数较大, 易被吸附至土壤中[ 22] , 低环

PAH s溶解度普遍较高,在土壤中更容易迁移,难以

被包气带土壤吸附。

图 4  研究区河水、潜水和承压水 PA H s 质量浓度时空分布情况

Fig. 4  T em poral and spatial dist ribut ion of PAH s m as s concent rat ion in river w ater, phreat ic w ater and conf ined w ater in th e study area

2. 3  地下水 PAH s空间分布

地下水 PAHs总质量浓度对比结果: 夏季 A区潜

水中 PAH s总质量浓度为 961 57~ 430104 ng/ L, 平均

值为 2591 60 ng/ L ; 夏季 B区潜水中 PAH s 总质量

浓度 为 5241 16 ~ 36 8391 40 ng/ L , 平 均值 为

9 0811 58 ng/ L。两者平均质量浓度相差 34倍, 表

明 PAH s分布受地理位置影响较大。夏季 B区承压

水中 PAH s总质量浓度为 951 52~ 1 7631 18 ng/ L,

平均值为 5791 85 ng/ L, 低于潜水中 PAH s 总质量

浓度 141 7倍,表明潜水和承压水中 PAH s总质量浓

度差异也较为明显。夏季 A 区和 B 区潜水和承压

水中 16种PAH s质量浓度见图 4( b)、4( c)所示。从

图 4( b )可以看出, 北运河流域温榆河段 AFW3、

AFW7、ASW8、ASW9中 Flu 的质量浓度高于其余

污染物, AFW5、ASW3、ASW7中 Phe 的质量浓度高

于其余污染物,其余样点中 N ap 的质量浓度高于其

余污染物。从图 4( c)可以看出, 北运河温榆河段

BSW1、BSW2、BSW6、BSW8、BSW11、BSW13、

BSW15、BSW17中 Acy 的质量浓度高于其余污染

物, BSW16、BSW18中 Phe的质量浓度高于其余污

染物,其余区域 Nap的质量浓度高于其他污染物。

较高质量浓度的 Flu分布于温榆河近河段, 主要用

于制药(镇静剂、镇痛药、降压药等)、染料、合成杀

虫剂、除草剂等,因此,温榆河近河段 Flu质量浓度
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较高可能与居民生活、农业灌溉产生的废污水有

关。高质量浓度的 Acy 主要分布于北运河段承压

水中, 其主要来源为工业生产, 特别是焦化厂中排

放的废污水。Phe的空间分布无明显规律, 主要源

于煤炭、柴油及木材的不完全燃烧
[ 23]
。

2. 4  河水 PAH s空间分布

从 PAH s总质量浓度角度对比分析, 研究区夏

季河水 PAH s总质量浓度为 2591 27~ 4031 78 ng/ L ,

平均值为 3361 14 ng/ L。薛源于 2014年 9月分析了

北运河流域(北京段)河水样本 PAH s 质量浓度, 结

果表明雨季 PAH s 总质量浓度为 270~ 760 ng/ L,

平均值为 430 ng/ L , 略高于本次研究结果, 表明

2014 ) 2015年北运河河水中 PAH s总质量浓度有

一定程度的降低[ 24 ]。与国内外其他重要河水

PAH s质量浓度对比可知, 北运河流域 PAH s总质

量浓度显著低于大辽河 [ 25] ( 质量浓度为 9461 1 ~

13 4481 5 ng/ L ) 与黄河兰州段[ 26] (质量浓度为

3 395~ 13 4481 5 ng / L ) , 高于美国密西西比河 [ 27]

(质量浓度为 51 6 ~ 681 9 ng/ L )与法国塞纳河
[ 28]

(质量浓度为 4~ 36 ng / L )。通过图4( d)可以看出,

河水中 PAH s总质量浓度规律为: 北运河下游> 北

运河上游> 温榆河, 主要污染物均为 Nap 和 Phe。

通过对比温榆河和北运河河水 PAH s总质量浓度可

知,温榆河属于远郊区河流,周边工业较不发达,一般

为景观用水和农业用水水源,水体来源也是以降水和

农业灌溉退水为主,其水质相对较好。而北运河位于

下游,且为北京市的主要纳污河流, 接受清河、坝河、

通惠河、凉水河等北京市排水河流排出的大量生活

污水和工业废水,因此水质与温榆河相比较差,同时

生活污水与工业废水中的 PAH s质量浓度也高于农

业灌溉退水。通过对比北运河上下游河水 PAH s总

质量浓度可知,该河段两岸为农业种植区, 承担部分

农业灌溉退水, 河流在上游流经下游的过程中接收

含有化肥、有机肥、农药等污染物的农业灌溉退水,

因此下游河水 PAH s总质量浓度高于上游。

2. 5  河水与地下水 PAH s差异性分析

对在不同季节和位置条件下河水与地下水

PAH s进行差异性分析, 由于 PAH s样本不符合正

态分布规律, 因此采用独立样本 Kruskal2W allis 检

验方法进行显著性检验, 结果见表 3。从表 3 可以

看出, Nap、Flu、Phe、Ant、Fla、Pyr、BaA 在不同位置

条件下差异显著,其余污染物在不同位置条件下差

异不显著。对差异显著的污染物进行平均秩多重

比较分析, 结果见图 5。从不同位置条件进行分析

可知: A 区潜水和承压水中各类 PAH s质量浓度差

异均不显著, 这可能是 A 区潜水含水层与承压含

水层间的隔水层厚度较小,隔水层阻隔 PAH s能力

较低所致[ 2 0] ; 河水、潜水和承压水之间各类 PAH s

质量浓度差异不显著, 这可能是由于除 Pyr 和 BaA

的环数大于 3 环外, 其余 PAH s环数小于 3, 低环

PAH s易在土壤中发生迁移, 因此河水与地下水之

间低环 PAH s质量浓度差异不显著
[ 29230]

; B 区潜水

中 PAH s质量浓度显著高于承压水, 这可能是 B 区

隔水层相对较厚(厚度为 35~ 55 m )导致潜水与承

压水污染物迁移状况不明显。对不同季节潜水和承

压水中 PAH s进行显著性分析, 结果见表 3。从表 3

可以看出, 除 BaA、BbF、BaP 和 Dib 之外,其余污染

物均差异显著,这是由于 4种多环芳烃的环数均为 4

环及以上, 水溶性较差, 挥发性较低, 在水体中的存

在更为稳定,受降雨影响程度较小
[ 31234]

。

表 3  在不同季节和位置条件下河水与地下水中 PA H s 质量浓度差异性分析

T ab. 3  Analysis of PAH s m as s concent rat ion difference betw een river w ater and groundw ater in dif f erent s easons and situat ion condit ions

时间 Nap Ace Acy Flu Ph e An t Fla Pyr BaA Chr BbF BkF BaP IcdP DahA BghiP

2015年 7月 * * n s ns * * * * * * * * * * * ns ns n s ns ns ns n s

2016年 3月 * * * * * * * * * * * * * ns * ns * ns * ns * *

 注: / * 0表示差异性显著( p < 01 05) ; / * * 0表示差异性极显著( p < 01 01) ; / ns0表示无显著差异。

2. 6  PAH s生态风险评价
采用风险熵法对北运河流域在不同季节和位

置条件下 PAH s 进行生态风险评价, 结果见图 6、

7。图 6表示不同地理位置的 PAH s生态风险, 可

以看出, 夏季研究区河水、潜水和承压水中的 12

种 PAH s的风险熵均低于 1, 对河水与地下水生态

环境风险相对较低, 这与多位学者
[ 12, 1 8, 35]

在中国

松花江和澜沧江流域的研究结果相似。BaP 的风

险熵显著高于其他 PAH s,其中河水中的 BaP风险

熵高于地下水,潜水中的 BaP 风险熵高于承压水。

图 7 表示不同季节的 PAH s生态风险, 与不同地

理位置 PAH s 生态风险结果相似, 春季 B 区潜水

中 12种 PAH s的风险熵均低于 1, BaP 的风险熵

显著高于其他 PAH s。夏季 B区潜水中的 PAH s

高于春季, 这与 Liu 等 [ 36] 研究结果类似。综上所

述,北运河流域在夏季与春季河水与地下水中

PAH s的风险相对较低,但 BaP 风险熵相对较大,

应当引起重视。
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图 5 在不同季节和位置条件下 PA Hs 多重比较分析

Fig. 5  M ul t iple comparis on result s of PAH s in di fferent seasons and situat ion condit ions

图 6 不同位置的 PA Hs 生态风险

Fig. 6  Ecological risk s of PAH s in dif ferent situat ion con dition s
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图 7  不同季节 P AH s 生态风险

Fig. 7  E cological risk of PAH s in dif ferent s easons

3  结  论

本文采用对比分析与显著性分析, 深入研究北

运河流域河水与地下水中 PAH s 的时空分布特征,

并利用风险熵法进行风险评价。通过研究, 得出以

下结论。

( 1)河水与地下水中除 BaP 和 DahA 外, 其余

PAH s检出率均为 100%, 表明河水和地下水中均

存在稳定的 PAH s。对于不同季节地下水 PAH s质

量浓度而言,夏季 B区潜水中 PAH s总质量浓度显

著高于春季, 2~ 3环 PAH s的质量浓度高于 4环以

上 PAH s的质量浓度。对于不同位置条件的地下

水 PAH s质量浓度而言, B区潜水中 PA H s总质量

浓度高于 A 区, A 区承压水中 PAH s总质量浓度高

于潜水, B区承压水中 PAH s总质量浓度低于潜水。

A区地下水 PAH s主要污染物为 Nap、Flu 和 Phe,

B区地下水 PAH s主要污染物为 Nap、Acy 和 Phe。

对于河水中 PAH s质量浓度而言, 2015年北运河流

域河水中 PAH s 总质量浓度低于 2014 年, 河水中

PAH s总质量浓度由小到大依次是温榆河、北运河

上游、北运河下游。

  ( 2)河水和地下水中 N ap、Flu、Phe、Ant、Fla、

Pyr、BaA 在不同位置条件下差异显著, 其余污染物

在不同位置条件下差异不显著。A 区潜水和承压水

中各类 PAH s质量浓度差异均不显著,河水与地下

水之间各类 PAH s质量浓度差异不显著, B 区潜水

中 PAH s质量浓度显著高于承压水。河水和地下

水中除 BaA、BbF、BaP 和 Dib 之外, 不同季节条件

下其余污染物均差异显著。

( 3)研究区整体 PAH s生态风险相对较低。不

同位置和季节条件下, 除 Aut、BaP 风险熵值相对较

高外,其余 PAH s污染物生态风险不显著。B 区潜

水中 A ut 的风险熵高于其他地区,河水中 BaP 的风

险熵显著高于其余地区,夏季 Aut和 BaP 的风险熵

均高于春季。
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Distribution and risk assessment of PAHs in river water and groundwater

in North Canal basin of Beijing

ZH AN G Shiwei1 , LI Binghua2 , ZH A NG Dasheng1 , WA N G Jing3 , JI AN G Chuan4

( 1. D ep ar tment of Water Res our ces o f H ebei Prov ince, Shij iaz huang 050051, China;

2. Beij ing Water Science and T echnology I nstitute, Beij ing 100000, China;

3. Zheng ding Water S up p ly S er v ice Center , S hij iazhuang 050800, China)

Abstract:T o study the inter actio n o f po lycy clic ar om atic hydr ocar bons ( P A H s) in riv er w ate r and differ ent g r oundw ater aq2

uifer, the w ate r qua lit y data o f r iv er w ater and g ro undw ater in differ ent seaso ns in upstream and do w nstream o f Weny u R iv2

er in the N o rth Canal basin w ere collected. T he co ntra st analysis and sig nificance analysis metho ds w ere used to study t he

co mpo sitio n, co ntent, and spatial and tempo ral distr ibutio n char acteristics o f P A H s in riv er w ater and gr oundw ater . Besides,

the risk entro py metho d w as used for r isk assessm ent. T he result s show ed that: the detection rate of P A H s in all 16 kinds of

PA H s wa s 1 00% , except for BA P and Daha, while the o ther 14 PA H s w ere detected in r iver w ater, phreatic w ater, and con2

fined w ater ; the com po sition of P A Hs w as mainly N ap( 1 587. 42 ng / L ) , acco unting for 85. 6% of the total mass concentr a2

tio n; the total mass concentr ation of PA H s in spr ing w as sig nificantly lo wer than that in summer in phr eatic w ater and co nfined

water , the mass concentr ation o f 2~ 32ring P A H s w as hig her than that of 42ring P A H s; t he mass concentr ation of PA H s in the

phreatic w ater of the No rth Canal w as hig her than that in the confined w ater o f the W eny u river. N ap, Flu, and Phe w ere the

main pollutants in the g roundw ater of Wenyu r iv er. Nap, A cy, and Phe w ere t he main pollutants in the g roundw ater of the N or th

Canal; the total mass concent ratio n o f PA H s in the upper reaches o f the r iver wat er w as low er than that in t he low er reaches,

and the main po llutants wer e Nap and Phe; N ap, Flu, Phe, Ant, Fla, Py r, and BaA , r espectiv ely , had sig nificant differ ences in dif2

fer ent sit uations, except for BaA , BbF , BaP, and Dib, w hile the o ther PA H s had sig nificant differences in differ ent seasonal con2

ditions; accor ding to the risk entr opy method, the eco log ical r isk in summer w as r elativ ely low co mpar ed to different seasons and

situat ions.

Key words:N o rth Canal basin; polycyclic aromat ic hy dr ocarbons; r iver water ; g ro undw ater ; r isk assessment; tempor al and spatial

distr ibut ion
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