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多环芳烃类化合物( PAHs)是由 2个或多个苯环以不同方式聚合而成的一组有机污

染物,它们在环境中稳定、持久,许多PAHs化合物属于美国环保局(U. S. EPA)的 优控污

染物 ,有的还具有 三致 (致癌、致畸、致突变)作用。PAHs在环境中无处不在,在城市污

泥中也普遍检测到[ 1~ 4] ( 1)。

城市污泥(简称污泥)是城市污水处理厂产生的亟待解决的城市固体废物。目前,污

泥的处置方式主要有填埋、焚烧、倒海和农业利用等。农用资源化是城市污泥最有前景的

处置方法, 有利于城市和农业的可持续发展[ 3]。但污泥含有重金属和 PAHs等有机污染

物,污泥农用后污染物在农业环境尤其是在作物中的归宿问题是必须要解决的课题,国内

外对于重金属已进行了较多的研究,对于有机污染物却研究较少[ 2, 5] ,尤其是在国内仍鲜

见报道
[ 3, 4] ( 1)

。本文应用 GC/MS联机检测技术对水稻土施用城市污泥盆栽通菜后土壤中

17种多环芳烃化合物的残留情况进行研究。
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1 材料与方法

1 1 盆栽实验

供试通菜品种为白梗通菜( Ipomoea aquatica Fossk )。土壤为水稻土(取自华南农业大学农场稻田) ,

其有机质为 25. 72 g kg- 1 , 全氮、全磷和全钾分别为 1. 32 g kg - 1、0. 38g kg- 1和 15. 60 g kg- 1, 电导率

( EC25 )为 0. 22 mS cm- 1, pH 值(水 土= 2. 5 1)为 6. 15,机械组成 0. 05~ 1 mm 占34. 22% , 0. 01~ 0. 05 mm

占 8. 16%。所用城市污泥为广州污泥(简称广污)和佛山污泥(简称佛污) ,分别取自广州市大坦沙污水

处理厂和佛山市镇安污水净化厂,其基本理化性质见另文[ 3, 4] ( 1)。所用化肥为尿素、过磷酸钙和氯化钾。

盆栽试验在华南农业大学玻璃网室进行,设 6 个处理: 空白对照、化肥对照、佛污、佛污+ 化肥、广污和广

污+ 化肥,各有 5 个重复,采用随机排列。每盆用土 5 kg,污泥施用量为 10 g kg- 1土,化肥施用量分别为

氮 0. 20 g kg- 1土、磷 0. 15 g kg- 1土和钾 0. 20 g kg- 1土。盆栽前将土壤与污泥、化肥混合均匀后装盆, 然

后用去离子水将土浇至田间持水量, 土干后将其倒出粉碎混匀再装盆。1999 年 4 月播种, 每盆种植 3

株。种植过程中严禁使用农药。种植至第 39 d收割通菜并取土壤样品。取样时将每盆土壤全部倒出混

合均匀后,采用四分法, 各取 300 g左右组成组合样。风干后粉碎过筛( 1 mm)备测。

( 1)蔡全英:农用城市污泥有机污染物的环境行为及调控措施研究. 华南农业大学硕士学位论文, 2000, 37~ 55

1 2 样品提取与 GC/MC分析

准确称取土壤样品 20 g,采用二氯甲烷和正己烷进行脱硫索氏抽提(连续 24 h)。标准溶液包括芘- d10

(内标化合物)、苯胺- d5(加标空白用)及PAHs 化合物混合标准溶液。具体的预处理方法和GC/MS 分析

条件及方法见莫测辉等[ 4]。在空白中未检出目标化合物, 可见整个实验流程对目标化合物没有人为因

素影响。加标(芘- d10)回收率在 65. 42% ~ 87. 74%之间。

2 结果与讨论

各盆栽处理的土壤中 PAHs的含量如表 1所示。

2 1 土壤中多环芳烃化合物的总含量

各处理土壤中 17种 PAHs化合物的总含量( PAHs)在 6. 316~ 33. 380 mg kg- 1之间,

其高低依次为佛污+ 化肥> 佛污> 广污+ 化肥> 空白> 广污> 化肥。虽然佛污和广污这

两种城市污泥中 PAHs 的含量都较高
[ 4]
, 但与空白对照相比,佛污和广污处理的土壤中

PAHs的含量并未明显提高,甚至还略低。广污中 PAHs的含量比佛污高得多, 但广污

处理的土壤中 PAHs的含量却略低于佛污处理的土壤。化肥处理的土壤中 PAHs的含

量低于空白对照,但佛污+ 化肥和广污+ 化肥处理的土壤中 PAHs的含量却高于空白对

照,尤其是佛污+ 化肥处理的土壤中 PAHs的含量是空白对照的3. 46倍。

各处理土壤中致癌性 PAHs化合物(见表 1中带 号者)的总含量 PAHscare在 4 247~

29. 480 mg kg
- 1
之间, 其高低次序为佛污+ 化肥> 佛污> 广污+ 化肥> 空白> 化肥> 广

污,与 PAHs 的高低次序基本相同, 而且各处理土壤中的 PAHscare都占了 PAHs的

50%以上,其中佛污和佛污+ 化肥处理土壤中 PAHscare占了 PAHs的 90%左右。与空

白对照相比, 广污+ 化肥处理土壤中 PAHs care的含量略高, 广污和肥处理土壤中
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PAHscare的含量略低, 而佛污和佛污+ 化肥处理土壤中 PAHscare的含量分别约是空白

对照的2倍和 5倍。

表 1 不同处理的土壤中 PAHs的含量( mg kg- 1干重)

序号 化合物 空白 化肥 佛污 佛污+ 化肥 广 污 广污+ 化肥

1 萘( 2) 1) Nd2) Nd Nd Nd 0. 105 Nd

2 2-氯萘( 2) 0. 060 0. 008 Nd 0. 027 0. 081 0. 011

3 苊( 2) 0. 025 Nd 0. 006 Nd 0. 040 0. 019

4 二氢苊( 2) 0. 030 Nd Nd 0. 025 Nd Nd

5 芴( 2) Nd 0. 101 0. 005 0. 087 0. 238 0. 028

6 菲( 3) 1. 044 0. 510 0. 145 1. 848 1. 441 1. 188

7 蒽( 3) Nd 0. 612 0. 013 0. 102 1. 846 1. 512

8 荧蒽( 3) 3. 284 0. 633 0. 013 1. 811 0. 409 1. 275

9 芘( 4) Nd 0. 205 0. 770 Nd 0. 481 0. 316

10 苯并( a)蒽* ( 4) 0. 016 1. 478 3. 222 0. 513 0. 080 1. 558

11 屈* ( 4) 1. 145 1. 335 3. 318 Nd 1. 915 1. 823

12 苯并( b)荧蒽* ( 4) 0. 221 0. 095 0. 333 1. 580 0. 127 0. 248

13 苯并( k)荧蒽* ( 4) 0. 571 0. 075 0. 181 5. 704 0. 109 0. 173

14 苯并( a)芘* ( 5) 0. 782 1. 252 2. 852 6. 343 1. 753 2. 613

15 茚并( 1, 2, 3- cd )芘* ( 5) 0. 532 0. 002 0. 012 4. 601 0. 007 0. 008

16 二苯并( a, h)蒽* ( 5) 0. 298 0. 003 0. 010 1. 843 0. 005 0. 003

17 苯并( ghi) * (6) 1. 649 0. 007 0. 038 8. 896 0. 017 0. 019

PAHs3) 9. 657 6. 316 10. 918 33. 380 8. 654 10. 794

PAHscare
4) 5. 214 4. 247 9. 966 29. 480 4. 013 6. 445

(PAHs) 3/ (PAHs) 4
5) 0. 85 0. 42 0. 02 0. 13 0. 93 0. 60

1)括号中的数字为各化合物的苯环数; 2) Nd为未检出, 检出限 0. 007 g kg- 1; 3 ) PAHs为 17种 PAH 化合物总

量; 4) PAHscare为带* 号的致癌化合物含量之和; 5) ( PAHs) 3/ ( PAHs) 4为 3个苯环的化合物含量与 4个苯

环的化合物含量之比。

国外对土壤中的 PAHs 进行了一些研究。爱沙尼亚城市土壤和乡村土壤中 PAHs

的含量分别为 2. 200~ 12. 390mg kg- 1(干重)和0. 233~ 0. 770 mg kg- 1(干重) [ 6] ;英国长期

施用污泥的农业土壤中 PAHs的含量为 1. 031~ 2. 978 mg kg- 1(干重) [ 7] ,荷兰和加拿大

规定非污染土壤的 PAHs控制值为 1 mg kg
- 1[ 8]

。因此,本研究中各处理土壤的 PAHs

含量在 Chang等估计的污泥改良土壤的 PAHs 含量[ 2]范围内, 但比上述土壤的 PAHs

含量高。

2 2 土壤中单个多环芳烃化合物的含量

由表 1可见, 17种 PAHs化合物均在土壤中被检出,而且各处理土壤都检出 13种以

上化合物, 其中广污处理检出 16种化合物; 菲、荧蒽、苯并( a)蒽、苯并( b)荧蒽、苯并( k)荧

蒽、苯并( a)芘、茚并( 1, 2, 3, - cd)芘、二苯并( a, h)蒽和苯并( ghi) 共 9种化合物在各处

理中均被检出。含量较高的主要是 3个苯环以上的化合物, 它们至少在某个或多个处理

的土壤中含量在1. 0 mg kg- 1以上(芘除外)。含量在 5. 0 mg kg- 1以上的化合物有苯并( k)
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荧蒽、苯并( a)芘和苯并(ghi) ,在 3. 0 mg kg
- 1
以上的化合物有荧蒽、苯并( a)蒽、屈和茚

并( 1, 2, 3- cd)芘。2个苯环的化合物的含量都较低( < 0. 3 mg kg- 1) , 而且至少在某个或

多个处理的土壤中未检出。

各化合物在不同处理的土壤之间的含量相差较大。荧蒽和二氢苊的最高含量均出现

在空白对照的土壤中,前者明显高于其他处理土壤中的含量;但只有空白对照和佛污+ 化

肥处理土壤中检测到二氢苊。只有芘、苯并( a)蒽和屈的最高含量出现在佛污处理的土壤

中,而近一半化合物的最高含量出现在佛污+ 化肥处理的土壤中,它们几乎都是 4个或 4

个以上苯环的化合物;有 5种化合物的最高含量出现在广污处理的土壤中, 它们都是 3个

或3个以下苯环的化合物。没有一种化合物的最高含量出现在化肥或广污+ 化肥处理的

土壤中。

与空白对照相比,各处理的土壤中都有部分或大部分化合物的含量不同程度地提高,

与Smith和Wild等的研究结果相似[ 2, 5]。如化肥和佛污处理的土壤中只有部分化合物的

含量不同程度地提高,主要是 4个苯环的化合物, 其中屈分别提高了约 100倍和 200倍;

广污处理的土壤中有大部分( 10种)化合物的含量不同程度地提高,几乎都是 4个或 4个

以下苯环的化合物; 佛污+ 化肥处理的土壤中也有大部分化合物的含量不同程度地提高,

但多是4个或 4个以上苯环的化合物; 广污+ 化肥处理的土壤中只有部分化合物的含量

不同程度地提高,主要是 3个和 4个苯环的化合物。土壤中 PAH 化合物的种类和含量与

污泥中PAHs的含量、污泥的性质及 PAH 化合物的理化性质等因素有关[ 9]。

对于强致癌性化合物苯并( a)芘,在各处理土壤中的含量在 0. 782~ 6. 343 mg kg- 1之间,依

次为佛污+ 化肥> 佛污> 广污+ 化肥> 广污> 化肥> 空白(表1) ,即施用污泥和化肥后土壤中

苯并( a)芘的含量都不同程度地提高,尤其是污泥与化肥混合施用提高更为明显。若按加拿大

土壤中苯并( a)芘的控制标准( 1. 0 mg kg- 1) [ 8] ,各施肥处理的土壤都已受到苯并( a)芘的污染。

由表 1可知, 除了空白对照以外,各处理土壤中苯并( a)芘的含量都较高( 1. 0 mg kg
- 1
以

上) , 在佛污和广污处理的土壤中的含量甚至分别比佛山污泥和广州污泥中的含量[ 4]高,

这是否与植物根系(包括微生物)的合成或者更高分子量的 PAHs化合物的分解有关尚待

进一步研究。

2 3 PAHs化合物在土壤中的分布模式

各处理土壤中 PAHs化合物的含量都是以少数化合物为主, 其他化合物的含量都较

低或未检出(表 1和图 1)。各处理土壤中占 PAHs 10%以上的化合物只有 3~ 6种,如空

白对照的是荧蒽、苯并( ghi) 、屈和芴,佛污处理的是屈、苯并( a)蒽和苯并( a)芘, 广污+

化肥处理的是苯并( a)芘、屈、苯并( a)蒽、蒽、荧蒽和芴。不同处理的土壤中主要化合物的

种类都不相同, 显示出不同的分布特征(图 1)。其中佛污处理呈双峰式的分布特征, 峰值

位于 4个和 5个苯环的化合物;化肥、广污和广污+ 化肥处理都呈三峰式的分布特征,峰

值位于3个、4个和 5个苯环的化合物;空白对照和佛污+ 化肥处理呈四峰或五峰式的分

布特征,峰值在 3个到 6个苯环化合物的大范围区域内分布。

从低分子量化合物( 3个苯环)与高分子量化合物( 4个苯环)的含量之比( PAHs 3/

PAHs 4)来看(表1) ,空白对照和广污处理的土壤中 PAHs 3/ PAHs 4的比值分别为0. 85

和0 93,说明高分子量化合物和低分子量化合物之间大体相当。其它处理土壤中的
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PAHs 3/ PAHs 4比值都较小,表明土壤中以高分子量的化合物为主。

图 1 不同处理土壤中 PAHs 的分布模式

3 结 论

各处理土壤中 PAHs的总含量( PAHs)在 6. 316~ 33. 380 mg kg- 1之间, 佛污和广污

处理的土壤中 PAHs没有明显提高, 但佛污+ 化肥和广污+ 化肥处理的土壤中 PAHs

明显提高。不同处理的土壤中 PAHs都是以少数化合物为主,主要是 3个、4个和 5个苯

环的化合物。但施用污泥后,土壤中苯并( a)芘明显提高, 即污泥农用对农业环境具有潜

在危害,施肥对土壤的有机污染是今后值得重视的研究方向。
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