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摘要：在北黄海中部泥质区采集柱状沉积物样品，对多环芳烃（ＰＡＨｓ）和黑碳（ＢＣ）的含量和来源进行

研究。结果表明：（１）ＰＡＨｓ的含量变化范围为２０７～６１１ｎｇ／ｇ；ＢＣ的含量变化范围为０．５６０～１．３２
ｍｇ／ｇ；（２）对比低分子量（ＬＭＷ）和高分子量（ＨＭＷ）ＰＡＨｓ含量的历史变化趋势，发现１９８０ｓ之前的

ＰＡＨｓ主要来自于生物质的低温燃烧，之后主要来自于化石燃料的高温热解；（３）１９２０ｓ之前，ＰＡＨｓ与

ＢＣ含量基本保持稳定且处于较低值。１９２０ｓ－１９８０ｓ，ＰＡＨｓ含量受工业化和煤炭发展的影响较大，开
始出现增长趋势。１９８０－１９９０ｓ，由于能源消耗量的大幅度增加，导致ＰＡＨｓ和ＢＣ的含量迅速升高并

达到最大值（１９９６年）。１９９０ｓ初期－２０００ｓ初期，由于清洁能源的使用等原因，ＰＡＨｓ与ＢＣ含量都开

始下降。（４）对ＰＡＨｓ和ＢＣ含量进行Ｓｐｅａｒｍａｎ相关性分析，得出在１９２０年之前和１９２０－１９８０年之

间，ＢＣ和ＰＡＨｓ含量无显著性相关 （ｒ＝－０．２５，Ｐ＞０．０５，ｎ＝３４；ｒ＝０．０６，Ｐ＞０．０６，ｎ＝１１）；而１９８０
年之后，ＢＣ和ＰＡＨｓ含量呈显著性相关（ｒ＝０．９０，Ｐ＝０．０４，ｎ＝５）。
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１　引言

多环芳烃（ＰＡＨｓ）是一类具有致癌、致畸和致突

变效应的稠环类有机化合物，黑碳（ＢＣ）是地表碳循

环过程中的重要惰性碳质组分。生物质和化石燃料

等含碳物质的不完全燃烧过程是两者共同的重要来

源［１—２］。陆地上生成的ＰＡＨｓ和ＢＣ在经历一系列风

力搬运或地表径流等过程后，最终会在河流、湖泊和

海洋等沉积环境中沉积下来［３—６］，其中近海沉积物被

认为是重要的汇［７］。ＰＡＨｓ和ＢＣ的相对化学稳定性

使得它们可以在自然环境中保存较长时间，因而常被

用作人类能源使用的指示物［８］。Ｐｉｅｔｚｓｃｈ等［９］对巴西

南部Ｇｕａｒａｔｕｂａ湾的沉积物柱样研究发现，自１９６０年

该地区城市化进程开始形成之后ＰＡＨｓ含量出现明

显峰值，反映了人类活动对该地区环境造成了一定的

影响。Ｌｉｕ等［１０］利用３个取自西沙群岛的柱状沉积

物中的黑碳记录，重建了过去４００年历史内该地区的

能源结构使用特征。

北黄海是被辽东半岛、山东半岛和朝鲜半岛所包

围的陆架浅海［１１］，其中部区域存在一块规模较大的



泥质沉积区（６．２×１０３　ｋｍ２）。北黄海位于东亚季风

的下风向，在冬季季风强盛时会接受大量陆源物质的

大气沉降输入。Ｚｈａｎｇ等［１２］的研究表明黄海中大气

输入的重金属（如Ｃｕ、Ｐｂ和Ｃｏ）明显高于河流输入

量。目前关于北黄海ＰＡＨｓ和ＢＣ的研究，仅涉及表

层沉积物中ＰＡＨｓ和ＢＣ的含量与来源分析。其中，

ＰＡＨｓ的含量为３０．０～７７６．３ｎｇ／ｇ，主要来自于化石

燃料燃烧的贡献；ＢＣ的含量为０．１０～０．９３ｍｇ／ｇ［１３］，
反映了近几年人类活动向北黄海的输入情况。本文

对北黄海中部泥质区的柱状沉积物进行ＰＡＨｓ和ＢＣ
的同步分析，探讨百年尺度环渤海社会能源结构的演

变特征和沉积记录。

２　材料与方法

２．１　柱状沉积物样品的采集与定年

北黄海沉积柱样Ｂ２４－３采集于２０１１年６月的国

家 自 然 科 学 基 金 委 开 放 航 次，站 位 信 息 为

３８°９′２７．７２″Ｎ，１２２°２９′０．２４″Ｅ（图１），用钢化玻璃柱状

沉积物采样器采集长９４．５ｃｍ的柱样，本文仅讨论前

５５ｃｍ的柱样。采样后，现场用洁净的不锈钢刀片以

每１ｃｍ分样，共得到５１个样品。分割后的样品采用

预先焙 烧 过 的 铝 箔 包 裹，装 入 聚 乙 烯 密 实 袋 中，在

－２０℃条件下保存。实验室化学分析前，将沉积物湿

样进行冷冻干燥，研磨，过８０目筛。
本文中北黄海沉积物柱样的沉积速率借鉴文献报

道的与本研究区域位置最接近的站位的沉积速率０．２
ｃｍ／ａ［１４］，所得到的沉积年代为１７４１—２０１１年之间。

图１　Ｂ２４－３站点信息

Ｆｉｇ．１　Ｓｉｔｅ　ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｂ２４－３

２．２　沉积物ＰＡＨｓ含量分析

ＰＡＨｓ的测量方法参照海婷婷等［１５］的步骤，简述

如下：称取５ｇ左右的干燥样品在索氏抽提器中，抽

提前在鸡心瓶中分别加入４００ｎｇ回收率标样（萘－
ｄ８、苊－ｄ１０、菲－ｄ１０、屈－ｄ１２和 苝－ｄ１２）和 活 化 铜 片

（去除样品中的硫），最后向鸡心瓶中加入１５０ｍＬ二

氯甲烷抽提２４ｈ。提取液经旋转蒸发浓缩至５ｍＬ，
用正己烷进行溶剂转换，浓缩至１ｍＬ。过硅胶／氧化

铝（１∶１）层析柱分离净化。芳烃馏分用氮吹浓缩定

容０．２ｍＬ后，加入六甲基苯２４０ｎｇ作为内标定量物

质，进行ＧＣ－ＭＳ分析。

ＧＣ－ＭＳ 型 号 为 Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０Ａ ＧＣ－５９７５Ｃ
ＭＳ，配 制 自 动 进 样 器。石 英 毛 细 管 色 谱 柱：ＤＢ－
５ＭＳ，３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ。气相色谱条件：
进样口温度为２９０℃，连接口温度为３００℃，进样体积

为１μＬ，载气为Ｈｅ，流速为１．２ｍＬ／ｍｉｎ，色谱柱温度

程序为：５０℃保持８ｍｉｎ，８℃／ｍｉｎ升温至１５０℃，保持

３ｍｉｎ，３℃／ｍｉｎ升温至２９０℃，保持３０ｍｉｎ。质谱条

件为：电 子 轰 击 离 子 源（ＥＩ，７０ｅＶ），电 离 源 温 度：

３００℃，四级杆温度１５０℃。
本次研究主要测定美国环保局（ＵＳＥＰＡ）推荐的

１６种优 先 控 制ＰＡＨｓ：萘（ＮＡＰ）、苊（ＡＣ）、二 氢 苊

（ＡＣＥ）、芴（ＦＬ）、菲（ＰＨＥ）、蒽（ＡＮＴ）、荧 蒽（ＦＬＵ）、
芘（ＰＹＲ）、苯并［ａ］蒽（ＢａＡ）、屈（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（ＩＰ）、二 苯 并［ａｈ］蒽（ＤＢＡ）和 苯 并

［ｇｈｉ］苝（ＢｇｈｉＰ）。

２．３　沉积物ＢＣ的含量分析

本研究沉积物样品的ＢＣ分析采用湿化学预处

理结合 热 光 反 射 法 进 行 检 测（ＴＯＲ法）［１６］。利 用

ＴＯＲ对沉积物样品进行ＢＣ分析的方法逐步开始使

用［１６－１７］。Ｈａｎ等［１８］利用化学热氧 化 法 测 定 沉 积 物

中ＢＣ含量时发现一些高度聚合和芳香化的物质难

被氧化，最后造成ＢＣ含量偏低。相反，利用热光反

射法（ＴＯＲ）测定的ＢＣ值更为可靠。具体操作步骤

如下：称取一定量样品（约０．２０～０．２５ｇ）于洁净聚乙

烯塑料管中，加入５ｍＬ盐酸（０．５ｍｏｌ／Ｌ），去除无机

碳酸盐和金属氧化物。再加入５ｍＬ氢氟酸（４８％）和
盐酸（６ｍｏｌ／Ｌ）混合液（体积比２∶１），去除硅酸盐和

残余金属氧化物等。最后加入５ｍＬ盐酸（４ｍｏｌ／Ｌ），
去除次生氟化物。湿化学处理在６０℃水浴中进行，
上述反应时间均为２４ｈ，反应结束后用去离子水洗

净，过滤加载到石英纤维滤膜上（Ｗｈａｔｍａｎ，预先经过

８００℃灼烧３ｈ）。滤膜样品通过恒温干燥，采用ＤＲＩ
２００１Ａ型热光反射法有机碳／元素碳分析仪（ＴＯＲ）测

０４ 海洋学报　３７卷



定ＢＣ含量。

２．４　质量保证和质量控制

对于ＰＡＨｓ和ＢＣ的分析过程均采用严格的质

量保证与质量控制（ＱＡ／ＱＣ）。ＰＡＨｓ的分析结果均

经回收率 校 正，５种 氘 代 化 合 物 的 回 收 率 范 围 分 别

为：萘－ｄ８ 是（７０．８±１６．７）％，苊－ｄ１０是（７６．９±
１６．２）％，菲－ｄ１０是（８１．７±１６．７）％，屈－ｄ１２是（７５．２
±１３．２）％，苝－ｄ１２是（６４．３±１７．０）％。

在每批 次 约２０个 沉 积 物 样 品 的ＢＣ分 析 过 程

中，加入２个 海 洋 沉 积 物 标 准 参 考 物（ＮＩＳＴ　ＳＲＭ
１９４１ｂ）作为对照，以检验处理流程和测量结果的可靠

性。本实验中４个ＳＲＭ　１９４１ｂ样品的ＢＣ含量平均

为（８．９８±０．４３０）ｍｇ／ｇ，与Ｈａｍｍｅｓ等［１９］报道的结

果一致，表明本研究中ＢＣ的分析结果与国际上同类

研究数据具有良好的可比性。

３　结果

３．１　柱样Ｂ２４－３中ＰＡＨｓ的含量及其垂直变化趋势

Ｂ２４－３柱样中１６种ＰＡＨｓ总含量的垂向变化趋

势如图２所示。从图２可以看出，ＰＡＨｓ总含量在垂

向上呈阶段性变化。整个沉积剖面，含量的变化范围

为２０７～６１１ｎｇ／ｇ（图２）。ＰＡＨｓ含量的垂向变化趋

势表现为：（１）１９２０ｓ前，ＰＡＨｓ含量的变化范围为２０７
～３３６ｎｇ／ｇ，变化范围基本保持不变（或略有下降）。
（２）１９２０ｓ到１９８０ｓ初 期，ＰＡＨｓ含 量 的 变 化 范 围 为

２７１～４１０ｎｇ／ｇ。这一时段，ＰＡＨｓ含量出现第一个峰

值，且 ＰＡＨｓ含 量 的 波 动 较 大。（３）１９８０ｓ初 期

到１９９０ｓ末期，ＰＡＨｓ的含量迅速升高并达到整个柱

样的最大值，为６１１ｎｇ／ｇ。这段时期内ＰＡＨｓ含量的

变化范围为３９２～６１１ｎｇ／ｇ。（４）１９９０ｓ末期－２０００ｓ
初期，ＰＡＨｓ含量的变化范围为４０９～５３５ｎｇ／ｇ，除了

最表层一点外（ＰＡＨｓ含量为５３５．１ｎｇ／ｇ），ＰＡＨｓ含

量呈现出下降的趋势。与我国其他海域相比，北黄海

中部泥质区中ＰＡＨｓ含量高于东海大陆架［５］和南海

北部［２０］，低于海河口［２１］等区域。与国外研究相比，北
黄海中部泥质区ＰＡＨｓ含量低于Ｇｕａｒａｔｕｂａ湾［９］，高
于Ｔｏｄｏｓ　Ｓａｎｔｏｓ湾［２２］（见表１）。总体上，北黄海中部

泥质区ＰＡＨｓ污染属于中等水平［５］。

图２　柱样Ｂ２４－３中ＰＡＨｓ含量的垂向变化

Ｆｉｇ．２　Ｖｅｒｔｉｃａｌ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＡＨｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎ　Ｂ２４－３

３．２　柱样Ｂ２４－３中ＢＣ的含量及变化趋势

Ｂ２４－３柱样中ＢＣ含量的垂向变化趋势如图３所

示。从图３可以看出，ＢＣ含量的变化范围为０．５６０～
１．３２ｍｇ／ｇ，它的变化表现为随年代逐渐上升。ＢＣ含

量垂向上的变化大体可以分为３段：（１）１９８０ｓ之前，

ＢＣ含 量 基 本 保 持 不 变，变 化 范 围 分 别 为０．５６０～
０．９１０ｍｇ／ｇ。（２）１９８０ｓ初期－１９９０ｓ末期，ＢＣ含量迅

速增加，达到整个柱样的最大值，是１９８０ｓ之前含量

的２倍以上。这一时期，ＢＣ含量的变化范围为０．７８０
～１．３２ｍｇ／ｇ。（３）１９９０ｓ末期－２１世 纪 初 期，ＢＣ含

量开始下降，变化范围为１．２０～１．２９ｍｇ／ｇ。与其他

地区相比，北黄海泥质区的ＢＣ含量与太湖［１７］、北黄

海［１３］相当，低于珠江口［２６］、岱海［１７］，但高于太平洋中

部［２７］。

图３　柱样Ｂ２４－３中黑碳含量的垂向变化趋势

Ｆｉｇ．３　Ｖｅｒｔｉｃａｌ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＢＣ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｂ２４－３
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表１　不同海域和湖泊中多环芳烃含量的比较

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＰＡＨｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｅａｓ　ａｎｄ　ｌａｋｅｓ

研究区域
ＰＡＨｓ含量／ｎｇ．ｇ－１

浓度范围 均值
参考文献

北黄海中部泥质区 ２０７～６１８（１６）２） ３０２．８ 本文

北黄海＊１） ３９．８～４１３．５（１７） １２６．９ ［３］

渤海海峡 ６０．３～３６５．０（１３） ２２８．８ ［２３］

渤海湾潮滩＊ ７１４～４８７０（１６） －３） ［２４］

海州湾 ７２．５～８０５．３（１６） － ［２５］

东海大陆架 ２７～１３２（１６） － ［５］

南黄海 ３７０～３　８００（１３） １　３７６．２ ［７］

海河＊ ７７４．８～２５５　３７１．９（１６） ２７　０７４．１ ［２１］

南海北部＊ １３８～４９８（２５） ２８６ ［２０］

伶仃洋西滩 ５９～３０（１６） － ［２］

Ｇｕａｒａｔｕｂａ湾 １．５～３　１３０（１４） ４９５ ［９］

Ｔｏｄｏｓ　Ｓａｎｔｏｓ湾 ７．６～８１３（１６） ９６ ［２２］

　　注：１．＊表示为表层沉积物数据；２．括号中数据为共计多少种ＰＡＨｓ；３．—表示数据未获得。

３．３　Ｂ２４－３柱样的历史记录

３．３．１　１９２０ｓ年代之前

根据 ＰＡＨｓ分 子 量 的 大 小 可 将 ＰＡＨｓ分 为

ＬＭＷ（２＋３环）［５］和 ＨＭＷ（４＋５＋６环）［２８］。ＬＭＷ
ＰＡＨｓ主要来自于生物质、家用燃煤的相对低温燃烧

过程及石油泄漏［５，２９］。ＨＭＷ　ＰＡＨｓ主要为化石燃料

的高温燃烧产物，包括工业和电厂的燃煤锅炉、机动

车 尾 气 和 炼 焦 排 放 等［２１，３０］。用 ＬＭＷ 和 ＨＭＷ
ＰＡＨｓ含量占总ＰＡＨｓ含量的比值可指示北黄海周

边能源结构的使用情况。图４显示了不同历史时期

ＬＭＷ和ＨＭＷ　ＰＡＨｓ所占比值的变化情况。

１９２７年之 前 中 国 一 直 处 于 半 殖 民 地 半 封 建 社

会，自给自足的小农经济体制在这一时期受到了严重

的打压。ＰＡＨｓ和ＢＣ的含量在这一时期变化不大且

处于相对的低值（图２，图３）。从图４中发现，２０世纪

２０年代之前，ＬＭＷ　ＰＡＨｓ比重与 ＨＭＷ　ＰＡＨｓ比重

相差不大，略 微 偏 小（ＡＶＥＬＭＷ＝４９．７％，ＡＶＥＨＭＷ＝
５０．０％）。造成这一结果的原因可能是由于研究区域

为开放海域，污染物主要来自于渤海输入和大气沉

降。低分子量的ＰＡＨｓ不稳定，在远距离传输的过程

中容易发生光降解和化学沉降作用最终表现为含量

减少［３１］。但这一时期的污染源主要还是生物质的低

温燃烧［３２］。

３．３．２　１９２０ｓ－１９８０ｓ初期

１９２０ｓ－１９８０ｓ初期，ＰＡＨｓ含量开始出现增长的

图４　ＬＭＷ和ＨＭＷ多环芳烃占总ＰＡＨｓ的比例

Ｆｉｇ．４　ＬＭＷ　ａｎｄ　ＨＭＷ　ＰＡＨｓ　ａｃｃｏｕｎｔｓ　ｆｏｒ　ｔｏｔａｌ　ＰＡＨｓ

趋势，而ＢＣ的含量在１９２７年之后略有增长但其后保

持稳定。１９３１－１９３６年间中国工业化增长速率达到

９．３０％，北黄海周围的天津等城市人口已达到百万水

平［５］。随着经济的发展，ＰＡＨｓ含量也在１９３０ｓ达到

了这一时期的第 一 次 峰 值（３５１ｎｇ／ｇ）。Ｇｕｏ等［５］研

究东海ＰＡＨｓ沉积记录发现在１９００－１９３０年间，总

ＰＡＨｓ浓度从６９．０ｎｇ／ｇ升高到７８．０ｎｇ／ｇ，在１９２０ｓ
达到最大值。１９４９年开始，中国结束了漫长的战争

时期，经济迅速发展。ＰＡＨｓ含量在１９５０ｓ前后达到

了第二次峰值（３７７ｎｇ／ｇ）。随后，１９６６－１９７６年之间

２４ 海洋学报　３７卷



的“文化大革 命”对 我 国 的 经 济 发 展 又 是 一 次 打 击。

ＰＡＨｓ含量也从４１０ｎｇ／ｇ下降到２９４ｎｇ／ｇ。从图４
中可以看出在１９３１年左右，ＨＭＷ　ＰＡＨｓ的比重明

显增加（达到６８．８５％）。这与上面提到的中国工业化

发展 有 密 切 关 系。总 体 上，在１９２０－１９８０年 之 间

ＬＭＷ　ＰＡＨｓ与 ＨＭＷ　ＰＡＨｓ所占比重与１９２０年之

前相 差 不 大，略 有 变 化（ＡＶＥＬＭＷ 比 重 降 低０．５％，

ＡＶＥＨＭＷ比重上升０．８％）。表明这一时期的燃烧过

程依旧是低温燃烧，但有从低温燃烧向高温燃烧转变

的倾向。这一时期低温燃烧的主要物质还是柴薪，同
时中国在这一时期的煤炭工业也进入全面恢复发展

阶段。沈国锋［３３］研究表明秸秆、柴薪以及煤燃烧产

生的 ＢＣ的 排 放 因 子 分 别 为（１．４５±０．６２）ｇ／ｋｇ、
（１．０２±０．６９）ｇ／ｋｇ和（０．００６±０．００２）ｇ／ｋｇ，生物质

产生的ＢＣ的排放因子约为煤炭排放的１５０倍，而相

反的 燃 煤 产 生 的 ＰＡＨｓ的 排 放 因 子（２５３±１７０）

ｍｇ／ｋｇ比生 物 质 产 生 的ＰＡＨｓ的 排 放 因 子（１２．７±
７．０）ｍｇ／ｋｇ最大可高出２０倍。在１９２０ｓ－１９８０ｓ，ＢＣ
的含量没有像ＰＡＨｓ那样增长而是继续保持稳定，主
要是因为ＢＣ大多来自于生物质的燃烧，这一时期煤

炭增长造成的ＢＣ含量的增加相对较小。

３．３．３　１９８０ｓ初期－１９９０ｓ末期

１９８０ｓ初期到１９９０ｓ末期，ＰＡＨｓ和ＢＣ的含量迅

速增加，在１９９６年达到整个柱样的最大值，分别为

６１１ｎｇ／ｇ和１．３２ｍｇ／ｇ。１９７８年之后，随着改革开放

的进行，北黄海周边的京津冀和山东、辽宁的工业化

与城镇化水平不断提高。我国自１９８０ｓ开始，能源消

耗总量迅速增加，在１９９６年到达最大值（见图５），与

ＰＡＨｓ和ＢＣ的含量变化趋势一致。因此，可以推测

这一时期ＰＡＨｓ和ＢＣ含量迅速增长（分别增长３１７
ｎｇ／ｇ和０．７４０ｍｇ／ｇ）主要与周边区域高速的社会经

济发展带来的大量能源消耗有关。Ｇｕｏ等［３０］报道的

长江口柱样中ＰＡＨｓ浓度从１９８０ｓ开始迅速增加，在

１９９０ｓ末期达到最大值。从图４可以看出，这一时段

的能源消耗从低温燃烧向高温燃烧转变（ＡＶＥＨＭＷ占

６６．６％，ＡＶＥＬＭＷ占３３．４％），能源消耗的类型也从单

一化的生物质燃烧转化为以煤炭和石油为主，预示着

１９９０ｓ开始中国从农业经济社会转化为工业化经济社

会。因此，化石燃料（煤和石油）的大量使用是这一时

期ＰＡＨｓ和ＢＣ含量大幅度增长的重要原因。

３．３．４　１９９０ｓ末期－２１世纪初期

１９９６年之后，ＰＡＨｓ和ＢＣ含量开始出现下降趋

势（分别下降２０２ｎｇ／ｇ和０．１８０ｍｇ／ｇ）。这一趋势与

Ｌｉｕ等［６］的研究结果基本相同，该研究发现黄海柱样

的ＰＡＨｓ含量在１９７８年之后迅速增加，但在１９９５年

左右开 始 下 降。ＰＡＨｓ和 ＢＣ含 量 的 下 降 可 能 与

１９９０ｓ初全国开始实行能源改革有关。家用燃煤逐渐

被清洁能源代替，太阳能、风能、核能和沼气等“清洁

能源”的逐步开发和利用对我国ＰＡＨｓ和ＢＣ的减排

起到了积极 作 用。Ｌｉｎ等［８］研 究 东 北 大 伙 房 水 库 中

ＰＡＨｓ的沉积记录时也发现多环芳烃在１９９０ｓ中期开

始出现下降的趋势，这和石油等清洁能源在区域一次

能源结构中的比重逐步提高有直接的关系。由图２
可以看出ＰＡＨｓ含量在２０１１年出现增长趋势，这一

现象可能与２０１１年６月份中海油田发生严重泄漏有

关。但由于只有一个数据点，ＰＡＨｓ的含量在近些年

的变化特征还需要进一步研究。

３．４　ＰＡＨｓ和ＢＣ的相关性分析

利用ＳＰＳＳ　１６．０软 件 计 算Ｂ２４－３柱 样 中ＰＡＨｓ
和ＢＣ分 时 间 段（１９２０年 之 前、１９２０－１９８０年、１９８０
年之后）的Ｓｐｅａｒｍａｎ相关性情况。结果显示１９２０年

之前ＰＡＨｓ与ＢＣ的 相 关 性 系 数ｒ＝－０．２５（Ｐ＞
０．０５，ｎ＝４５），两者无显著相关。而对于１９２０－１９８０
年之间 的ＰＡＨｓ和ＢＣ进 行 相 关 性 分 析，得 出ｒ＝
０．０６（Ｐ＞０．０５，ｎ＝１１，ｎ＝５）两 者 无 显 著 性 相 关。

１９８０年之后，ＰＡＨｓ与ＢＣ含量的相关系数ｒ＝０．９０
（Ｐ＜０．０５，ｎ＝５），显著相关。Ｍｕｒｉ等［３４］研究遥远的

冰山湖泊中ＢＣ与ＰＡＨｓ的关系时发现两者有很好

的相关性（ｒ＝０．９１），Ｋａｎｇ等［１３］研 究 中 国 边 缘 海 域

ＰＡＨｓ与ＢＣ的 相 关 性，发 现 两 者 没 有 显 著 相 关 性。
相关性不同主要是因为ＰＡＨｓ和ＢＣ来源异同造成。
本文研究的ＰＡＨｓ与ＢＣ相关性结果与３．３节讨论的

ＰＡＨｓ和ＢＣ来 源 相 符 合。虽 然１９２０年 之 前ＰＡＨｓ
与ＢＣ都来自于生物质燃烧，但由于长距离传输过程

中ＰＡＨｓ的不稳定性，造成这个 时 间 段 内ＰＡＨｓ与

ＢＣ的相关性弱。１９２０－１９８０年 之 间ＰＡＨｓ主 要 来

自于煤的燃烧而ＢＣ来自于生物质的燃烧，两者不具

有同源性。而１９８０年之后的ＰＡＨｓ和ＢＣ都来自于

化石燃料的燃烧，因此具有很好的相关性。对于１９８０
年之后的ＢＣ和 高 环ＰＡＨｓ做 相 关 性 分 析 得 出，ＢＣ
虽然 与 ＨＭＷ　ＰＡＨｓ无 显 著 性 相 关ｒ＝０．７（Ｐ＞
０．０５，ｎ＝５），却与四环ＰＡＨｓ有极显著的相关性ｒ＝１
（Ｐ＜０．０１，ｎ＝５）。一般而言高环（４环以上）多环芳

烃主要来自于各种燃烧过程（尤其是化石燃料的燃

烧）［３］，因此ＢＣ与四环ＰＡＨｓ极显著的相关性也可

做为ＢＣ与ＰＡＨｓ在１９８０年之后都来自于化石燃料
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燃烧的一个证据。

图５　能源消耗总量和黑碳含量和多环芳烃总量变化之间的关系

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＰＡＨｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ＢＣ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ｅｎｅｒｇｙ　ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

４　结论

（１）北黄海中部泥质区柱状沉积物的ＰＡＨｓ含量

变化范围为２０６．５～６１０．７ｎｇ／ｇ。ＢＣ含量的变化范

围为０．５６０～１．３２ｍｇ／ｇ。将两者的含量与其他地区

进行比较，发现研究区域的ＰＡＨｓ和ＢＣ的污染情况

均处于中等水平。
（２）北黄海泥质区ＰＡＨｓ与ＢＣ含量的历史记录很

好地指示了周边人类活动（特别是能源使用结构）的变

化。１９２０ｓ前，我国经济落后，ＰＡＨｓ与ＢＣ的含量都处

在低值且保持稳定。这个时期的能源以生物质燃烧为

主。１９２０ｓ－１９８０ｓ，ＰＡＨｓ含量开始增加，但ＢＣ含量依

然处于低值。ＰＡＨｓ含量的增加主要是由于当时经济

的复苏以及煤炭的扩大使用有关，而煤炭燃烧产生的

ＢＣ的排放因子远低于生物质燃烧排放的ＢＣ，所以这

一时期ＢＣ含量对于煤炭增加的响应不大。１９８０ｓ后，
我国的 经 济 快 速 发 展，化 石 能 源 消 耗 量 大 幅 增 加，

ＰＡＨｓ与ＢＣ的含量快速增加，且在１９９６年达到最大

值。也显示了我国从农业型经济向工业型经济模式的

转变过程。此后，由于“清洁能源”技术的推广使用，使
得ＢＣ和ＰＡＨｓ的含量又呈下降趋势。

（３）１９２０年之前和１９２０－１９８０年之间，ＰＡＨｓ和

ＢＣ的含量无显著相关（ｒ＝－０．２５，Ｐ＞０．０５，ｎ＝３４；

ｒ＝０．０６，Ｐ＞０．０６，ｎ＝１１）；１９８０年之后，ＰＡＨｓ和ＢＣ
的含量呈显著性相关（ｒ＝０．９０，Ｐ＝０．０４＜０．０５，ｎ＝
５）。造成这种差异的主要原因是ＰＡＨｓ长距离传输

过程中的挥 发（１９２０年 之 前）、ＰＡＨｓ来 自 于 煤 的 燃

烧，而ＢＣ主要来自于生物质的燃烧（１９２０－１９８０年

之间）、ＰＡＨｓ和ＢＣ都主要来自 于 化 石 燃 料 的 燃 烧

（１９８０年之后）。
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