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摘  要   通过对香港地区 53 个土壤样品多环芳烃( PAHs)含量的分析, 并利用 GIS 空间数据管理功能,

揭示了香港土壤中 PAHs 的含量和空间分布特征,同时, 运用比值法定性地判断了土壤中 PAHs 的来源。研究

结果表明:香港土壤中可以检测出 16 种美国环保署规定的优控 PAHs 中的 15 种(二苯并 ( a, h)蒽未被检测

到) ,郊野土壤中 PAHs 的平均含量为 3412 ? 161 0 Lg kg- 1, 而城区土壤中 PAHs 的平均含量为 169 ? 123

Lg kg- 1,港岛动植物公园土壤中的苯并 ( a)芘的含量最高达到了 4712 Lg kg- 1。在 PAHs 的来源上, 前者的

PAHs 可能主要来自山火焚烧, 而后者可能主要与城区的汽车尾气排放有密切的联系。
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  多环芳烃 ( Polycyclic Aromatic Hydrocarbons,

PAHs)是指具有两个以上苯环以稠环形式相连的化

合物,其中 16种被美国环保署确定为优先控制的有

机污染物质[ 1]。环境中的多环芳烃主要由有机物质

的不完全燃烧, 包括生物和石化燃料的燃烧, 火山爆

发和地质成岩过程产生; 石油泄漏和废水排放也会

增加环境中 PAHs的含量[ 2]。有些植物也会自然合

成PAHs, 比如亚马逊热带雨林中的植物就可以大量

的合成萘和二萘嵌苯[ 3, 4] ; 或者在厌氧条件下以有

机质为前体形成 PAHs[ 5]。PAHs 在环境中广泛分

布,Wild等[ 6]对英国环境中的 PAHs 的分布作出估

计认为,土壤承载了环境中至少90%的 PAHs。土壤

中典型的由植物合成和自然焚烧产生的 PAHs的含

量是 1~ 10 Lg kg- 1[ 7]。但是由于热带和温带地区的

气候差异, 由此而导致的微生物降解速度和光解强

度的不同, 会使不同气候带土壤中 PAHs的含量和

组成都产生较大的差异。例如处于热带地区的土壤

中的 PAHs含量要明显低于温带土壤, 并且一些易

挥发和降解的 PAH 物质(如奈和菲)在热带土壤中

的检测率通常也很低[ 8~ 10] ,但也不能排除在一些特

殊地带, 如热带雨林区, 出现一些异常
[ 3, 11]

。从现有

的文献资料来看, 对香港地区环境中 PAHs 的研究

过去主要体现在大气和港湾沉积物以及海洋鱼类

上[ 12~ 17] , 对土壤中 PAHs 的调查也仅在米浦湿

地[ 2]。既然土壤可以承载大量的 PAHs,并且过去许

多对土壤 PAHs 的研究相对集中于温带土壤, 而像

香港这样处于典型的热带亚热带过渡区域的土壤

PAHs研究报道甚少。因此, 本研究的目的就是调查

香港地区的 16种优控 PAHs的含量、组成以及它们

在空间上的分布规律。同时在一定程度上解析香港

土壤中的 PAHs来源。

1  材料与方法

研究区的概况以及样品的采集详见参考文献

[ 18] ,简单地说: 采集郊野土壤样品 271个, 包括 51

个剖面样品和 44 个表层样品以及 8个城区的表层

土壤样品。最后选取 53个典型土壤的表层样品进

行多环芳烃的分析。

土壤中的多环芳烃采用超声提取法进行提取,
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取715克过 2mm 筛土壤样品于离心管中超声震荡

离心提取。提取液采用柱层析法进行纯化, 纯化分

离后的样品经旋转蒸发后用正己烷定容至 011 ml

后用 GC/ FID( Agilent 6890)分析,用标准物质对照法

进行定性,内标法定量。具体的分析方法参见文献

[ 19]。分析方法的检测线在 0101~ 01085 Lg kg
- 1
之

间,回收率在85% ~ 117%之间,为了控制提取和分

离过程中可能带来的污染, 进行了全程空白实验。

本研究PAHs为美国国家环保署规定的 16种优控化

合物:萘 ( Nap)、苊烯 ( Any )、苊 ( Ace )、芴 ( Flu )、菲

(Phe)、蒽 ( Ant )、荧蒽 ( Fla)、芘 ( Pyr )、苯并 ( a) 蒽

( BaAnt)、 ( Chry)、苯并( b)荧蒽( BbFla)、苯并( k)荧

蒽( BkFla )、苯并 ( a ) 芘 ( BaP)、二苯并 ( a, h ) 蒽

(DaAnt )、茚并 ( 1, 2, 3- cd)芘 ( Ipry )、苯并 ( g, h, i)芘

( BghiP) , 由于苯并( b)荧蒽和苯并( k)荧蒽在图谱中

的检测峰非常接近, 难以分离,所以在计算中将它们

作为单个化合物 ) ) ) 苯并 ( b + k) 荧蒽 ( BbkFla) ,

PAHs的总含量为 16种多环芳烃的含量之和。数据

分析和作图采用 SPSS、SigmaPlot和Arcview 等软件。

2  结果与讨论

211  香港土壤中 PAHs的含量和组成
PAHs 在所有香港 土壤的样品都有 检出

(表 1) , 说明 PAHs 在环境中的普遍性。但二苯并

( a, h)蒽的含量低于检测限, 其次在郊野土壤中苊

的浓度也较低。不难发现: 除萘外, 城区土壤中的

PAHs含量都要显著高于郊野土壤的 PAHs 含量

( p < 0105) ;以平均含量比较, 城区土壤中 16 种

PAHs的总量大致是郊野土壤的 5 倍, 个别样品的

最高含量达 410 Lg kg- 1, 超过了 Maliszewska-Kordy-

bach[ 20]建议 PAHs 污染与非污染土壤的临界值

200 Lg kg
- 1

, 表明香港城区的个别土壤存在一定程

度的 PAHs 污染。而郊野土壤之间, 除个别 PAHs

物质(如苊烯和芴)出现一些显著性的差异外, 多

数单一 PAH 和 PAHs总量都没有呈现出显著的差

异,不同的土地利用方式下的土壤 PAHs 总量都在

30 Lg kg
- 1
左右。

表 1  香港土壤中 PAHs的含量和组成1)

Table 1 Concentrations of PAHs in soils of Hong Kong (Lg kg- 1 dry weight )

多环芳烃

PAHs

郊野土壤 Rural soils

林地土壤

Woodland soil

草地土壤

Grassland soil

农用地土壤

Agricultural soil

湿地土壤

Wetland soil

城区土壤

Urban soil

萘 Nap 6156 ? 6145 a2) 4162? 4132 a 4197 ? 3182 a 5160 ? 1156 a 6124 ? 1181a

苊烯 Any 1113 ? 1138 a 1150? 1182 ab 2173? 1184ab 1190 ? 2169 ab 2173? 2120b

苊 Ace nd3) 痕迹Trace nd nd 0153 ? 0157

芴 Flu 2143 ? 1188 ab 2193? 4140 ab 1124 ? 2104 a 1130 ? 0114 ab 4156 ? 0142 b

菲 Phe 2105 ? 1177 a 2111? 2146 a 1161 ? 1101 a 2145 ? 3146 a 1617? 9148b

蒽 Ant 1106 ? 1146 a 0190? 1140 a 0194 ? 1173 a nd 3157 ? 1176 b

荧蒽 Fla 8176 ? 5176 a 8109? 4125 a 10129 ? 4134 a 3140 ? 0157 a 2810 ? 1715 b

芘 Pyr 3131 ? 2192 a 1181? 2128 a 5133 ? 4105 a 1113 ? 1119 a 2711 ? 1919 b

苯并( a)蒽 BaAnt 1151 ? 2138 a 1116? 2140 a 1124 ? 1196 a 2115 ? 3104 a 8197 ? 9169 b

Chry 0135 ? 1126 a 1102? 3132 a 0107 ? 0120 a 2115 ? 3104 a 1612 ? 1712 b

苯并( b+ k)荧蒽 BbkFla 1145 ? 4122 a 0199? 2150 a nd 0145 ? 0163 a 2617 ? 2410 b

苯并( a)芘 BaP 3139 ? 3192 a 4166? 4188 a 0113 ? 0134a 0185 ? 1120 a 9190 ? 1013 b

茚并( 1, 2, 3- cd)芘 Ipry 0104 ? 0115 a 0189? 3123 a nd 2105 ? 2190 a 8126 ? 6162 b

苯并( g, h, i)芘 BghiP 2124 ? 4126 a 4167? 7120 a 2154 ? 3128 a nd 9182 ? 7179 b

PAHs总含量 Total PAHs 3413 ? 1810 a 3514? 1510 a 3111 ? 1512 a 3316 ? 2310 a 169 ? 123 b

样品数Number of samples 17 19 7 2 8

  1) 平均值? 标准差 Mean ? SD; 2) a, b: LSD法多重比较( p < 0105) Mult iple comparisons with LSD method at significant level of 0105; 3) nd: 低于

检测限 Below the detectable limitat ion
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  在郊野和城区土壤中 PAHs的组成也表现出了

一些明显的差别。前者以荧蒽(四环)、萘(二环)和芘

(四环)这3种化合物为主,平均含量分别占PAHs总

量的 2511%、1517%和 1016% ;而后者,以五环的苯并

(b+ k)荧蒽、芘和荧蒽为主,平均含量分别占 PAHs总

量的1616%、1610%和 1518%。图 1进一步说明了郊

野和城区土壤在 PAHs组成上的差别。在郊野土壤

中,高分子量 PAHs(五环以上的 PAHs)的总含量要略

低于低分子量 PAHs(二环、三环的 PAHs) ;但在城区

土壤中, 前者显然要高于后者, 尤其是五环的苯并

(b+ k)荧蒽的平均含量大致是郊野土壤中的 36倍;

四环PAHs是郊野土壤的18倍。Zheng 等[ 21]对香港大

气气溶胶中的PAHs检测发现, 在车流量最大的旺角

11林地土壤 Woodland soil; 21草地土壤 Grassland soil ; 31 农用地土

壤 Agricultural soil; 41湿地土壤 Wetland soil ; 51城区土壤Urban soil

图 1 不同利用方式土壤的 PAHs 组成和含量

Fig11  PAHs concentrat ions in soils under different land use patterns

(Mong Kok)街道上空采集的气溶胶样品中, 高环 PAHs

以苯并(b+ k)荧蒽为主。过去也有研究认为苯并( b+

k)荧蒽和 是来自汽油燃烧产生的典型的多环芳烃化

合物[ 4]。基于上述这两点, 可以初步认为城区土壤中

的苯并(b+ k)荧蒽主要来自汽车尾气的排放。

212  香港土壤中 PAHs总量和重要组分含量的空
间分布

  图2展示了土壤中PAHs总量在整个香港地区的

空间分布。从图中可以看出, 大部分采样点土壤的

PAHs总量小于 50 Lg kg- 1,郊野地区的采样点基本如

此。空间分布上,新界北部和大屿山岛地区的 PAHs

总量大都小于50 Lg kg- 1,而越靠近港九城区,土壤中

的PAHs含量也有上升的趋势。土壤中 PAHs含量最

高的采样点出现在港岛的动植物公园, PAHs总量为

410 Lg kg- 1。除港九地区外,土壤中 PAHs含量普遍

较高的另一个地区为沙田( Sha Tin)和马鞍山(Ma an

Shan) , 从图 2 中可以看出, 8 个采样点中有 5 个的

PAHs总量在 50~ 100 Lg kg- 1之间, 还有 2个采样点

的PAHs总量在100~ 200 Lg kg
- 1
之间,并且有相当一

部分的采样点是位于马鞍山郊野地区。因此,尽管大

部分香港郊野地区土壤中的 PAHs总量在 50 Lg kg- 1

以下,但个别地区仍然可能超过该值。如果以 200

Lg kg- 1作为判断土壤 PAHs污染的临界值, 则作为人

口最为密集的港九地区和过去作为工业市镇的荃湾

(Tsuen Wan)地区土壤存在一定程度的PAHs污染,其

生态及环境危害有必要作进一步的研究。

图 2  香港土壤中 PAHs总含量的空间分布图

Fig12  Spatial distribut ion of total PAHs concentrations in soils of Hong Kong
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  根据国际癌症研究机构( IARC)对 PAHs化合物

致癌程度的分类,五环及其以上的 PAHs如苯并( a)

芘、苯并( b)荧蒽、苯并( k)荧蒽、茚并( 1, 2, 3-cd)芘

等具有强烈致癌作用或可能致癌。另外也有研究表

明,苯并( a)芘与生物体 DNA 形成加合物, 从而明显

影响 DNA 复制过程, 造成复制阻断或损伤合成
[ 22]
。

因此, 这些物质已经成为 PAHs中的重要目标物,荷

兰的土壤保护条例对土壤中的苯并( a)芘的含量有

一定 的要求, 将它的修 复目标 值设定为 20

Lg kg- 1[ 20]。香港地区郊野土壤的苯并( a)芘的平均

含量为 313 Lg kg- 1,所有采样点的检测值都低于荷

兰的目标值; 城区土壤的苯并( a )芘的平均含量为

919 Lg kg- 1,但个别采样点如港岛的动植物公园、维

多利亚公园,以及荃湾( Tsuen Wan)公园土壤的苯并

( a)芘都检测到 20 Lg kg
- 1
以上的含量,尤其以动植

物公园土壤的苯并 ( a)芘含量最高, 平均为 3012
Lg kg

- 1
,最高含量为 4712 Lg kg

- 1
, 其对生态环境的

影响值得进一步探讨。五环以上 PAHs 的总量, 郊

野土壤平均为 6109 Lg kg
- 1

, 远远低于城区土壤的

5417 Lg kg- 1。因此,就致癌性和致突变角度而言,

城区土壤的PAHs情况更需要引起关注。

213  香港土壤中 PAHs的来源探讨
目前解析环境中 PAHs污染源的定性和半定量

的方法主要有比值法、轮廓图法和特征化合物法

等[ 23] ,而比值法相对来说应用较多[ 13, 14, 16]。比如,

运用Ant/ (Ant+ Phe)的比值来区分燃烧来源和原油

污染来源的PAHs,该比值小于 011表明是原油污染
来源的 PAHs, 而大于 011 则表明是燃烧来源的
PAHs[ 24] ;但也有研究者指出, 蒽在空气中的光解速

度要比菲快,因此由于它们降解的不一致性导致污

染源的 Ant/ ( Ant+ Phe)比值与沉降到土壤的该比值

并不能完全相同[ 25]。所以, 在使用该比值时, 往往

还需要结合其他比值一起使用, 比如结合 Fla/ ( Fla

+ Pyr)比值来解析 PAHs 的来源。一般认为, Fla/

(Fla+ Pyr)比值小于 014意味着原油污染的 PAHs来

源,而大于 015 表明是由生物燃烧(如植物、木炭等

燃烧)产生的 PAHs, 处于两者之间表示由汽油燃烧

产生的 PAHs
[ 26]
。其他运用较多的还有 BaAnt /

( BaAnt+ Chry) 和 Ipry/ ( Ipry+ BghiP)比值。考虑到

本次香港土壤中的 PAHs 检测结果, 我们选择了

Ant/ ( Ant+ Phe)与Fla/ ( Fla+ Pyr)比值相结合的方法

来定性的判断土壤中的 PAHs来源。

图 3是上述两个比值的交叉图,由于有一些样

品的蒽含量低于检测限, 所有 Ant/ ( Ant+ Phe)的比

值为 0,因此这部分样品主要看 Fla/ ( Fla+ Pyr) 比值

的大小。从图中可以看出, 大部分样品落在生物燃

烧的区域,尤其是采自郊野土壤的样品,基本都落在

了生物燃烧的区域。这可能与香港郊野每年的 10

月到次年 3 月都会发生 300 多宗的山火焚烧有

关
[ 27]

,生物燃烧产生的 PAHs成为了香港郊野土壤

中PAHs的主要来源。但从比值图中也可以看出,

郊野土壤中也有 1个样品的 PAHs可能主要来自原

油污染, 这个样品采自米浦湿地, 可能与附近污水排

放或者机动船的汽油泄漏有关[ 2]。而采自城区土壤

的样品, 这两个比值主要落在汽油燃烧区域,或者接

近汽油燃烧区域, 说明城区土壤中的 PAHs 主要来

自汽车尾气的排放,这与城区相对高的汽车流量密

切相关。

图 3 Ant/ ( Ant+ Phe)与 Fla/ ( Fla+ Pyr)比值交叉图

Fig13 PAHs cross plot for the ratio of Ant/ (Ant+ Phe) vs1 Fla/ (Fla+ Pyr)

3  结  论

在 16种美国环保署规定的优控 PAHs 中, 香港

土壤中可以检测出的 15 种(二苯并( a, h)蒽未被检

测到) ,郊野土壤和城区土壤的含量和组成有很大的

差别。郊野土壤中主要以四环及其以下的 PAHs为

主,平均含量为 3412 ? 1610 Lg kg- 1; 而城区土壤主

要以高分子量的五环 PAHs为主, 平均含量为 169 ?

123 Lg kg
- 1

,存在一定程度的PAHs污染。个别地区

如港岛动植物园土壤苯并( a)芘的含量最高达到了

4712 Lg kg- 1,超过了荷兰污染土壤的修复目标值 1

倍多,对生物 DNA的损伤及其致突变效应有必要作

进一步研究。

在PAHs的来源上, 郊野土壤与城区土壤也有
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较大的差别, 前者的 PAHs 来源主要是山火生物燃

烧的产物, 而后者主要与城区的汽车尾气排放有密

切的联系。
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HONG KONG SOIL RESEARCHES Ó . PAHs CONTENTS IN SOILS AND THEIR ORIGINS

Zhang Haibo1, 3  Luo Yongming1, 3­  Wong Minghung2  Zhang Ganlin1, 3  Zhao Qiguo1, 3

(1 Soil and Environment Joint Open Laboratory between Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences andHongKong Baptist University,

Soil and Environmental Bioremediation Research Center, State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture, Nanjing  210008, China )

( 2 Croucher Institute for Environmental Science , HongKong Baptist University, KowloonTong, Hong Kong )

( 3 Graduate School of the Chinese Academy of Sciences, Beijing  100039, China )

Abstract  Polycyclic aromat ic hydrocarbons ( PAHs) are supposed to be ubiquitous in the environment. However, re-

searches on PAHs of HongKong area used to be focused mainly on sediments, atmosphere and marine organisms in the past, and

little was reported on the soils. A total of 53 surface (0~ 10cm) soil samples consisting of 45 ones from rural areas and 8 from

urban areas were collected and analyzed for PAHs with a gas chromatograph in combination with a flame ionization detector (GC/

FID) . Distributions of PAHs contents in Hong Kong soils were presented with the aid of the geographic information system

(GIS) , and the origins of PAHs were identified with the method of isomer ratio. The results indicate that all the 16 U. S. EPA

priority controlled PAHs except Dibenz( a, h) Anthracene were detected in the soils of Hong Kong. PAHs contents were averaged

3412 ? 1610 Lg kg- 1 in the rural soils and 169 ? 123Lg kg- 1 in the urban soils. PAHs patterns varied to some extent as well be-

tween the urban and rural soils. Higher molecular PAHs, such as Benzo( b+ k) fluoranthene, were found much higher in the for-

mer than in the latter. Benzo( a) pyrene, that has been recognized as one of the carcinogenic chemicals by the International Agen-

cy for Research on Cancer ( IARC) , was detected up to 47. 2 Lg kg- 1 in the soil in the Zoology and Botanic Garden of Hong

Kong, which was twice the relevant target value of the Soil Protection Guidelines in the Netherlands. As for the PAHs origins, it

seemed that the former mainly stemmed from biomass burning, such as hill fires whereas the latter was closely associated with ve-

hicular exhaust.

Key words  Soils; Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) ; Origin; PAHs isomer rat io
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