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稠环芳烃 ° 广泛存在于

自然界中 具有致癌性和诱变性

是人类健康的潜在危险物 ∀近二三

十年来 人们从河流 ! 内湾及沿岸

海域水体和沉积物中检测出各种

° ∀ 全世界每年约有

° 进入海洋环境中 ° 在海

洋环境中普遍存在已引起人们的

高度重视 ∀环境中 ° 含量一般

在 ∗ 级水平 ∀ ° 分析

属微量或超微量分析 分析方法 !

仪器设备要求严格 ∀ 年代前 由

于分析手段的限制对 ° 研究较

少 ∀ 年代后 由于工业发展和人

们对健康的关注 国内外对 °

的研究逐渐成为热点 逐步展开了

对大气 !土壤 !沉积物 !海水和海洋

上空气溶胶中稠环芳烃的研究 并

取得了许多有价值的成果 ∀本文着

重对海洋沉积物中稠环芳烃的研

究状况作一概述 ∀

海洋沉积物中 ° 来

源

人为源

环境中 ° 主要来源于石

油和煤的不完全燃烧 即热解来

源 ∀但后来发现天然气充分燃烧

时 亦能产生 ° 有些学者提出

了 ° 的高温聚合学说 即含

≥ 的杂环烃 在 ε 以上高温

聚合成 ° ∀

由燃烧而来的 ° 主要通过

大气和河流两种途径输入海洋 ∀不

完全燃烧排放物进入到海洋上空

经雨水和颗粒物沉降转移到海洋

中 其次 石油开采 工农业废水及

生活污水向海洋排放 海上船舶泄

漏等 均能使 ° 进入海洋环境

中 ∀进入到海洋中含有 ° 的颗

粒物直接沉降到海底 进入沉积物

中 ∀海水中 ° 由于强吸附性和

憎水性 吸附在颗粒物上 经沉降

最终也进入海底沉积物 ∀另外 浮

游动物的粪便颗粒对 ° 的转移

起重要作用 ∀浮游动物摄食含有

° 的颗粒物 消化后使 ° 富

积 尔后排出体外 粪便颗粒很快

沉入海底 随之进入沉积物 ∀

总之 来源于人为源的 °

经物理化学和生物调节过程 与海

洋中固有物质相混合 最终沉积于

海底 ∀

天然源

另外 ° 还有少部分来源

于森林火灾 !火山喷发等天然源 ∀

部分 ° 来自天然物 如细菌类

脂物 藿烷系 !陆源高等植物 香

树精系 的芳烃衍生物 ∀早期认为

一些生物能合成稠环芳烃 ∀一些学

者认为生物富集可能占主导地位

如细菌 !真菌和藻类在很短时间内

可转化合成某些稠环芳烃 ∀

° 中的 ! 系列化合物来

自自然源很有代表性 ∀我国南海沉

积物中含有 系列化合物 表明沉

积物有机质来自陆源高等植物 ∀高

等植物中蜡的主要成分为 Α2香树

精和 Β2香树精的五环三萜化合物

它们经生物降解形成 化合物 ∀在

亚马逊河 ! 三角洲水域和卡

里亚科海沟的现代沉积物中亦发

现有 化合物 ∀ 的分布较为普

遍 它们不是直接来自现代生物

而是成岩过程中的色素转化物 如

在还原环境下 红芽色素和 2二

羟 2 醌转化成 ∀

菲和烷基菲可能是甾烷和萜

烷化合物的热解产物 亦可能是来

自甲酪根与非烃化合物的热解

物 ∀海洋中蓝藻等浮游生物和细菌

富含甾烷 ! 萜烷等生物化学组分 ∀

在有机质浅埋初期的早期成岩作

用阶段 芳烃组分以环烷芳烃为

主 ∀随有机质演化程度增加 甾烷

和萜烷化合物减少 而烷基化稠环

芳烃含量逐渐增加 ∀

此外 南海沉积物和 三

角洲沉积物中含有少量 2甲基 2 2

异丙基菲 进一步证实沉积物中含
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有树脂植物 如针叶松 的陆源成

分 ∀天然产物松香二烯经芳构化反

应和还原作用生成惹烯化合物 ∀松

香酸的芳构化反应和脱羧基作用

亦生成惹烯 ∀芴系列化合物中三芴

化合物组成变化与其先驱物化学

结构有密切关系 ∀高等植物和某些

藻类中赤霉素经水解作用和脱氢

反应 可形成二甲基芴化合物 ∀

总之 自然界中 ° 主要来

源于人类活动 ∀煤 !石油燃烧的废

气 包括各种车辆排放的尾气 煤

化工 !石油化工生成排放的 / 三废0

等都是 ° 的主要来源 ∀自然源

相对于人为源而言 对 ° 的贡

献要小得多 但不可忽视 ∀在人为

活动多和离河口大陆 特别是城

市 近的海洋沉积物中的 ° 绝

大部分来源于人为源 在开阔深海

沉积物中 来源于人为源的 °

占大部分 但来源于天然源的

° 也占相当比例 ∀事实上 区别

沉积物中 ° 的来源是人为源还

是天然源 是一项比较困难的工

作 在这一研究领域有很多争论 ∀

° 的组成

沉积物中含有各种 ° 其

中有二环的萘 三环的菲系列和芴

及硫芴 四环的 ! 和萤蒽 五环

的苯并 !苯并萤蒽 ∀我们就这些

化合物在沉积物中的分布加以比

较 进行分类 ∀

萘系列化合物

烷基萘化合物存在于原油和

生油岩中 其中一些异构化合物的

变化可提示有机质的成熟情形 ∀对

海洋沉积物来说 偏重于三环以上

的化合物 而忽略了烷基萘化合

物 ∀据唐运千等 年报道 南海

柱状样经气相色谱检定出 余种

萘化合物 其中包括乙基萘 ! 二甲

基萘 !丙基萘 !甲基乙基萘 !三甲基

萘 !四甲基萘和丁基萘等化合物 ∀

菲系列化合物

菲系列在芳烃组分中 含量最

高 ∗ 且其异构化

合物亦多 其中有甲基菲和二甲基

菲异构体 !三甲基菲 !四甲基菲 !甲

基苊菲 !三甲基苊菲 !苯并菲 !甲基

苯并菲 ! 2二甲基2 2乙基菲和

2二乙基菲等 ∀菲易发生氧化 !

加成和取代反应 尤其是在 ! 位

最活泼 ∀菲环上烷基取代位置不

同 稳定性不同 ∀如甲基异构化物

中 2甲基菲和 2甲基菲 其中处于

Β位置比较稳定 而处于 Α位的 2

甲基菲比较活跃 中位的 2甲基菲

更活跃 ∀在热演化过程中甲基从中

位或 Α位向 Β位转移 ∀通过 种异

构体的百分含量比较 可以说明有

机质的成熟度 ∀

南海及东海沉积物中甲基菲

化合物拥有众多 2甲基菲和 2甲

基菲化合物 当有机质从低成熟向

高成熟阶段演化时 甲基菲异构体

与菲的比值差异较大 ∀而 2甲基菲

和 2甲基菲与菲的比值则逐步减

小 表明随成熟度增加 发生脱烷

基和缩合作用 ∀

二甲基菲异构化合物有 属于

稳定的 ΒΒ型化合物为 2二甲基

菲 2二甲基菲 2二甲基菲和

2二甲基菲 2二甲基菲和

2二甲基菲系 ΑΒ型 2二甲基

菲则是 ΑΑ型 ∀二甲基菲的演化顺

序是 ΑΑ型 ψΑΒ型 ψΒΒ型 ∀

芴系列化合物

芴是两个苯环稠合一个五员

环的三环化合物 其系列化合物包

括芴和各类取代物 如氧芴 二苯

并呋喃和其取代物 硫芴 二苯并

噻吩和其取代物 等 ∀杨桂朋等≈

对南中国海近 个站位沉积物中

的 ° 进行了分析 发现所有站

位的沉积物都含有硫芴 ∀海水沉积

物除上述化合物外 尚含有苯并芴

酮 !氮芴 苯并咔唑 等 ∀

稠环芳烃中的三芴化合物可

能来源于相同先驱物 其基本骨架

相似 都有一个五员环 它们的芳

香性较差 位碳为 Α2碳原子 比

其他碳原子活泼 易发生取代反

应 ∀在弱氧化或弱还原环境中以氧

化为特征 氧芴含量较高 在正常

还原环境中 Α2碳原子氢饱和 形

成芴化合物 在强还原环境中则被

还原成含硫化合物 硫芴占优势 ∀

其他

另外 沉积物中还含有蒽 !萤

蒽 ! 和 等化合物 ∀这些化合物

在总 ° 中占很少部分 ∀

° 在沉积物中的

时空分布特征

总 ° 的空间分布特征

由于 ° 对颗粒物具有强亲

和力 水体中的 ° 容易附着在

颗粒物上≈ 最终沉积于海底 ∀

° 憎水性 Κ ∗ 很强

随分子量增加 溶解度减小 因而

在水体中浓度很低 海洋中 °

一般在 级水平 同时由于微生

物降解 ! 光化学氧化致使 ° 分

解 ∀但在底质中不易降解和扩散

因而监测不同层次底质 ° 含

量 可以了解近期该水域 ° 污

染情况和推断该区域 ° 污染历

史 ∀

从表 可以看出 ° 在海洋

沉积物中的空间分布与沉积物类

型 ! 当地污染程度 ! 污染源及调查

区域离河口远近有关 ∀研究表明沉

≥≤ ∞ ≤∞ ≥≤ °∞
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积物种类不同 ° 分布也不同 ∀

海和 内湾是从沙性沉

积物到泥性沉积物连续过渡 ∀°

在沙性沉积物中浓度小 ≅ ∗

≅ 干重 泥性沉积物浓度高

≅ ∗ ≅ 干重 这

是由于 ° 对沙性沉积物有弱吸

附性 对泥性沉积物有强吸附性所

致≈ ∀杨桂朋≈ 发现 ° 与沉积物

中总有机碳 × ≤ 含量存在一定关

系 × ≤含量高 ° 浓度也高 ∀

× ≤ 含量高的污染源中 ° 含量

高 受这种污染源影响的沉积物中

° 浓度高 ∀另外 • 年认

为在沉积物中 较高分子量的 °

由于高亲脂性和憎水性 而占主导

地位 这由于其高度稳定所致 更

容易被颗粒物吸附而沉降到沉积

物中 ∀此外 ° 在沉积物中浓度

高出水体中 ∗ 倍 ∀低分子量

° 在水中占优势 高分子量

° 在沉积物中占优势 ∀

海域开阔海面上调查点 ° 浓度

低 ≅ 干重 而离大陆近

的调查点 ° 浓度高 ≅

干重 存在一个浓度梯度 ∀这说明

° 在沉积物中的浓度与离污染

源远近有关 ∀河口区域一般是工业

发达地区 由于大量燃烧石油和各

种有机化学工业 使河口区域 °

种类和浓度在过去几十年里急剧

增加 超过开阔海洋沉积物中 °

几倍到几百倍 ∀

总之 ° 的空间分布受很

多因素的制约 ° 的物理性质

例如水溶性 ! 沉积物的组成 例

如颗粒粒径 ! 有机碳含量 和沉积

环境特征 例如水深 ! 颗粒物运载

和海流 ! 潮汐 ! 涡流等各种水体运

动 均可影响 ° 在沉积物中的

分布 ∀另外 ° 各种化学性质

例如光化学降解 和生物活动亦

可影响 ° 在海洋沉积物中的分

布 ∀

总 ° 时间分布特征

总 ° 在世界各地海洋沉

积物中浓度分布遵循同一趋势 ∀

年前 沉积物中 ° 浓度很

低 低于 ≅ ∗

年 这 里 ° 浓度急剧增

加 但 ° 在近期沉积物中浓度

明显降低 从 年 ∀作者还做了

各个 ° 的时间剖面图 各个 °

时间分布与总 ° 一样 但 除

外 ∀各 ° 在过去 里显著增

加 这说明大多沉积物中 ° 来

源相似 ∀

∂ 海峡沉积物中各 °

从表层到底层 反映时间变化 逐

渐变小 ∀根据具体 ° 占优势和个

别 ° 的相对丰度 说明燃烧是

° 的主要来源 ∀在底层 由自然

而来的 ° 可忽略 各 ° 除

外都遵循同一趋势 在 深即

∗ 年期间 出现最大值 ∀

° 近期浓度减小 反映了人们

取暖燃料由煤到石油 !天然气的转

变 因为燃煤比别的燃料更易产生

° ∀但也有例外 东京湾沉积物

中 ° 减少是由于石油危机致使

石油消耗减少和法律禁止工业排

放与交通工具尾气排放 ∀

另外 ° 在沉积物中的浓

度与沉积物形成速度有关 ∀° 在

°∏ 海湾表层沉积物中的富集速

率为 ∗ # ∀这一数

据比 ° 在 • 沿岸沉积

物中的富集速率 ∗

# 和 • 湖中的富

集速率 # 都大 ∀

单一 ° 在海洋沉积

物中的分布特征

单 一 ° 分 布 状 况 与 总

° 基本一样 ∀但由于来源 !调查

表 1  世界各地有代表性海洋沉积物中 ΠΑΗσ的浓度( ≅ 干重)

ƒ ∏ ° ≤ ƒ ° ° 备注 作者

两个站点 等

两个站点 等

重度污染 ≥ 等

轻度污染

没有污染

泥性沉积物 •

沙性沉积物

离城市近 • 等

离城市远

∗ ∗ ∗ ∗ ∗ 南沙海区 ≠ ≈

≥≤ ∞ ≤∞ ≥≤ °∞
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区域的地质特征不同 又有所差

别 ∀

一些学者指出二甲基萘的异

构体 2 2 2和 2二甲基

萘与 2二甲基萘的比值随埋藏

深度变化 ∀我国南海沉积物 ∗

段层中仅含有少量的二甲基萘

或三甲基萘异构化合物 ∗

和 ∗ 层段中两类化

合物种类比较全 ∀根据二甲基萘对

生物降解的顺序 愈是生物降解速

度快的异构体 愈大量地出现在沉

积物深层 随沉积物深度从上至

下 呈现一个有规律的分布 ∀

萘的 个碳原子同属一个共

轭体系 由于不同碳位电子云密度

不同 取代位置相异的烷基萘稳定

性不同 ∀以二甲基萘为例 萘分子

中因取代基不同 其活泼亦有差

别 如 Α构型比较活泼 随成熟度

增加 Α型向 Β型转化 ∀在南海沉积

物柱状样中 未发现 Α2或 Β2甲基

萘 仅有乙基萘两个异构体 并且

只存在于 ∗ 和 ∗

两个层段中 ∀南海沉积物的三段

中蒽和萤蒽化合物分别占 ∗

和 ∗ 和 化

合物相应占 ∗ 和

∗ ∀其致癌物质甲基 仅存

在于 ∗ 层 ∀

° 先驱物在沉积物

三角洲中没有被发现或处于痕量

水平 说明来源于自然源的 °

主要产生于沉积之前 ∀惹烯和四氢

浓度范围分别为 ≅ ∗

≅ 和 ≅ ∗

≅ 分布不同于人为源

而形成的 ° 分布 惹烯和四氢

来源一样 分布不同 说明两者遵

循不同迁移路径 由不同颗粒物所

致 携带自然源 ° 颗粒物较人为

源颗粒物运行速度快 且粗糙 ∀惹

烯主要来自自然源 ∀在这个海域沉

积物中 2甲基菲没有被发现或处

于痕量水平 进一步说明惹烯和甲

基菲来源不同 后者来源于石油化

工 ∀ 惹烯浓度较 ∏ 海湾 !

• 湖 ! • 湖 ! ≥

湖 !°∏ 海峡沉积物中低 而 ≥

湖沉积物中没有惹烯 ∀惹烯浓度差

异说明这些地域的地貌特征和植

被及沉积方式不同 ∀

另外 Β2香树精 Α2香树精之

比从河口到开阔海面 呈增大趋

势 说明陆生先驱物并非在沉积之

前完成转化 或许在沉积物中连续

进行 ∀惹烯与四氢 从河口到开阔

海面浓度减少 ∀这说明陆生源被河

流输入海洋 自然产生的 ° 分布

与人为源产生的 ° 不同 因为自

然源 ° 分布从河口到开阔海面

基本一致 而人为源 ° 则减少 ∀

同时 人为源 ° 冬季浓度高于夏

季 而自然源惹烯夏季高于冬季

自然源四氢 则比较一致 ∀

° 在海洋沉积物中滞留时

间长短与其分子量大小存在一定

关系 ∀低分子量的 ° 易于微生

物降解和挥发 因而滞留时间短

高分子量的 ° 具有高颗粒亲和

性和低微生物降解性 在沉积物中

易于富集 滞留时间长 ∀在世界范

围内 大多沉积物中都有大分子量

的 ° 存在 但个别小分子量的

° 未必存在 ∀

研究沉积物中 °

的地球化学意义

研究沉积物中 ° 有很多应

用 ∀如可以推断沉积物中有机质的

成熟度 推断不同时期海洋污染情

况 ∀海松烯和惹烯等松香烷芳烃化

合物 是研究沉积环境的较为理想

的标记化合物 对研究深海柱状样

中烷基取代化合物的分布 将有深

远意义 ∀另外 研究 ° 在海洋环

境中的分布和来源 对评价生态影

响也具有重要意义 ∀

甲基菲和二甲基菲指数作

为有机质成熟度的指标

当沉积有机质从低成熟阶段

向高成熟演化时 甲基菲和二甲基

菲指数逐渐增大 ∀此外 二甲基菲

构型的分布情形 随采样深度逐渐

增加 ΑΑ型逐渐减少 ΒΒ型增加 ∀

另外 三芴系列在成因上 除来自

前身物外 环境的迁移导致产物上

的差别 在低 !中成熟度样中 芴和

其衍生物中二甲基芴占优势 随 Ρ

值增大 二甲基芴减少 而芴和甲

基芴量增加 高成熟度样中以芴为

主 ∀氧芴和硫芴化合物亦具有类似

规律 ∀

作为污染指数判断污染

程度

学者们在研究 ° 同时 提

出许多有意义的指数 ∀ ° √ 提出

用总 ° 最底层总 ° 这一指

数来估计某海域各时期污染程度

比值大说明某时期污染严重

等提出用菲与蒽之比及萤蒽与

之比来判断 ° 来源 ° ∏ 提出

用 Ε ° × ≤等参数作为依据 来

检测 ° 的时间变化及来源 还可

为海上勘探石油提供依据 ≥

等提出用萘来检测 ° 的来源

和萤蒽在燃烧污染源中普遍存

在 比较它们的烷基取代物百分含

量也可用来检测 ° 的来源 ∀类

似指数很多 但单一指数 无法得

到可靠结果 ∀综合各项指数 加以

比较 可以为环境保护等方面工作

提供有效依据 ∀

确定沉积环境

不同 ° 反映了原始有机

质的来源 !成岩和演化环境 ∀在成

≥≤ ∞ ≤∞ ≥≤ °∞

科学视野
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岩阶段 由于细菌的作用 生物体

中环状物芳构化形成各种 °

如来源于高等植物的树脂组分在

成岩过程中会形成萘和菲和芴系

列化合物 五环三萜类物经芳构化

形成烷基 化合物 ∀ 沉积物中

° 浓度不同 可反映各海域所

处地理环境和沉积历史不同 ∀海洋

沉积物中 ° 的来源 ! 组成和分

布还反映水深 ! 颗粒物运载和潮

汐 ! 涡流等水体运动 对确定沉积

环境具有重要意义 ∀

小结

从国内外资料文献可看出 迄

今为止 对沉积物中 ° 的研究

主要集中于分布 ! 来源 但对其在

沉积物中的反应行为及成岩过程

的演变研究较少 ° 对海洋生

物的影响的研究几乎没有见到 很

多研究只是处于描述阶段 形成理

论性的东西少 因此对海洋沉积物

中 ° 的研究可大有作为 ∀
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分子修饰是通过化学 ! 物理学

及生物学等手段对化合物分子进

行结构改造 以获得众多结构类型

衍生物的方法 ∀海洋多糖经分子修

饰可改变其结构 从而提高其生物

活性或降低其毒副作用 ∀因此 海

洋多糖的分子修饰研究引起了高

度重视 ∀近些年 海洋多糖分子修

饰方法研究已取得很大进展 降

解 !硫酸酯化 !脱硫酸根 !乙酰化 !

羧甲基化 ! 磷酸酯化 ! 硬脂酰化等

方法也已被广泛应用≈ ∀本文着

重对近年来海洋多糖分子修饰方

法的研究作一综述 以期对该领域

的研究有所启示 ∀

降解

海洋多糖分子量很大 几十

万到几百万不等 ∀海洋多糖的分子

量对其生物活性起着重要作用 ∀一般

地 把较高分子量的多糖 降解成

较低的分子量 能显著提高其活性 ∀

有报道 硫酸葡聚糖的抗 ∂ 病毒

活性随着分子量的增加而增加 分

子量 时达到最大 ∗

之间保持最大活性 ∀将卡拉

胶 ! 甲壳质等海洋多糖降解 同样

能显著提高其活性 ∀鉴于此 选择

合适的降解方法 将多糖降解到适

宜的分子量 至关重要 ∀目前海洋

多糖降解的方法主要有酸降解 ! 酶

降解和超声波降解等 ∀

酸降解

酸降解的依据是 酸性溶液能

引起多糖中糖苷键的断裂 使多糖

降解为低分子片段 ∀控制酸浓度 !

温度及时间可获得不同分子量大

小的降解产物 ∀⁄ √ 等≈ 通过控制

不同的温度和 值 用酸水解 2

卡拉胶 °≥2 ≥协助分析 制备了

不同分子量的 2卡拉胶 ∀ 最近

× 等≈ 在稀酸中分别加入诱

导物 ≤ 或 进行降解 得到了

部分降解的 2卡拉胶 用凝胶色

谱分析发现此方法降解的多糖分

子量分布较均一 ∀张虎等≈ 在几丁

质的降解中 用浓硫酸进行水解

得到了聚合物度较高的几丁寡

糖 ∀酸降解还有过碘酸法 !醋酸或

醋酸酐降解法等 ∀相对而言 酸降


