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摘 � 要 � � 持久性有机污染物在土壤环境中的行为在很大程度上取决于土壤有机质对它们的吸附作

用,粒径分组通常用来区分具有不同有机质组成和周转速率的有机质库。本研究利用菲( Phe)和苯并[ a]芘

( Bap)作为多环芳烃( PAHs)低、高环组分的代表物质,研究了它们在污染区 9 个农业表层土壤 ( 0~ 20 cm)不同

粒径组分(粘粒、细粉粒、粗粉粒、细砂粒和粗砂粒)中的分配特征。结果表明, Phe 在不同粒径组分中的平均

含量大小顺序为粗砂粒> 细砂粒> 粘粒> 细粉粒> 粗粉粒, Bap 为粗砂粒> 细砂粒> 粗粉粒> 细粉粒> 粘

粒。Phe和 Bap 在不同粒径组分中的含量与粒径组分中有机质的含量均呈显著性正相关 ( p < 0�01)。不同粒

径组分中的有机质对 Phe富集能力的大小顺序为粗粉粒> 细粉粒> 细砂粒> 粗砂粒> 粘粒,对 Bap的富集能

力为粗粉粒> 粗砂粒> 细粉粒> 细砂粒> 粘粒。
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� � 土壤是多环芳烃( PAHs)等持久性有机污染物

的一个主要的陆地储存库, 随着国家或区域工业化

的发展,农业土壤中 PAHs含量有增加的趋势[ 1, 2]。

由于 PAHs的疏水性, 它们对土壤有机质有较高的

亲和力。当 PAHs及其代谢物与大分子土壤有机质

以共价键结合后,只有通过土壤有机质的周转才能

使PAHs矿化[ 3]。土壤有机质通常可以分成具有不

同化学组成和周转速率的有机质库
[ 4]

, PAHs在这些

有机质库中的分配特征可能是影响它们在土壤中的

生物有效性和反应活性大小的关键因素, 进而影响

到它们对整个生态系统可能的危害。已有研究表

明,土壤粒径大小不同的颗粒组分中有机质库的周

转速率不同[ 4, 5]。砂粒组分中的有机质主要包括新

鲜的或轻度分解的植物残体和碎屑, 它们的碳水化

合物含量较高, 容易被分解
[ 6]

,而粉粒和粘粒组分中

的有机质腐殖化程度较高, 主要由芳香和脂肪结构

组成[ 7] ,通常是微生物难降解的[ 8]。此外,不同粒径

组分中 PAHs生物有效性还表现在土壤中有些生物

如蚯蚓( Lumbrius terrestris )等会有选择性地以粒径较

小的土壤颗粒组分为食物
[ 9, 10]

。因此, 研究 PAHs

在污染土壤不同粒径组分中的分配特征, 对了解土

壤中 PAHs的生物有效性及其在土壤环境中的迁移

转化都具有重要的意义。

有关 PAHs在土壤不同粒径组分中分配特征的

研究,国际上仅有少量报道[ 11, 12] , 而国内关于此方

面的研究还未见报道。长江三角洲地区是我国经济

快速增长的地区之一,随着工业化、城市化和农业集

约化的进程加快, 大量的微量毒害污染物如 PAHs

进入了表层土壤。据我们的调查研究,长江三角洲

部分地区已遭受 PAHs 的污染
( 1)
。菲( Phe)是低环

多环芳烃中易挥发和易被生物降解的组分, 苯并[ a]

芘( Bap)是高环多环芳烃中难挥发和难降解的强致

癌物质。本研究中利用长江三角洲污染地区的农业

土壤,研究了 PAHs的代表物Phe和 Bap在土壤不同

粒径组分中的分配特征及其与土壤性质之间的关

系, 为PAHs污染的风险评估和修复提供理论依据。
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1 � 材料与方法

1�1 � 供试土壤
供试 9个土样采自浙江省台州地区农业土壤

(土壤类型为普通潮湿冲积新成土)表层土( 0~ 20

cm) , 1、3号土壤上种植的作物为甘蔗, 2、5、8、9号土

壤上为水稻, 4、7号土壤上为葡萄, 6 号土壤上为蔬

菜。新鲜土样过 2 mm 筛,自然风干后保存。土壤

的一些基本性质见表 1。

表 1� 供试土壤性质
Table 1 � Selected propert ies of the tested soils

土样号

Soil No�

pH

(H2O)

总有机碳

TOC

全氮

TN

( g kg- 1)

菲

Phe

苯并[ a]芘

Bap

(�g kg- 1)

粗砂粒

Coarse sand

细砂粒

Fine sand

粗粉粒

Coarse silt

细粉粒

Fine silt

粘粒

Clay

( g kg- 1)

1 4�8 22�5 2�44 13�5 3�9 147�3 129�8 84�0 393�2 245�7

2 5�0 23�0 2�57 43�5 8�0 72�0 114�9 40�3 459�8 313�0

3 4�6 23�3 2�46 37�3 38�9 121�8 122�0 64�6 434�5 257�1

4 4�8 24�3 2�88 29�9 3�9 103�9 87�6 46�1 474�0 288�4

5 5�4 25�8 2�71 26�0 11�6 139�0 96�4 96�3 426�6 241�7

6 4�6 27�0 3�07 90�4 11�2 81�7 145�0 40�4 396�6 336�3

7 5�1 27�9 3�11 15�6 2�2 132�5 176�7 68�5 374�3 248�0

8 6�1 35�0 3�35 41�5 13�8 72�2 105�0 134�6 426�2 262�0

9 5�2 37�2 4�24 39�1 14�0 49�0 120�8 71�3 505�4 253�5

1�2 � 研究方法
1�2�1 � 土壤理化性质的测定 � � 土壤总碳和全氮
含量采用元素分析仪测定 (德国 ELEMENTAR 公

司) , 土壤 pH 值用玻璃电极测定, 土水比为 1�

2�5[ 13]。

1�2�2 � 土壤粒径分组 � � 供试土样均分成粘粒
( < 2 �m)、细粉粒( 2~ 20 �m)、粗粉粒( 20~ 54 �m)、

细砂粒( 54~ 105 �m)和粗砂粒 ( > 105 �m)五个组

分[ 6]。称取 250 g 风干土样, 置于 600 ml高型烧杯

中,加蒸馏水淹没土样,用玻棒将土水混合物搅拌均

匀后,放入槽型超声波清洗槽中, 在 40 kHz 下超声

30 min。分散后的土样大于 54 �m 的组分用湿筛法

分离, 小于 54 �m 的组分按照 Stokes定律用虹吸法

分离[ 14] , 所有的粒径组分冷冻干燥后称重, 计算出

质量含量(表 1)。

1�2�3 � 多环芳烃的测定 � � 供试土壤及其不同粒
径组分用二氯甲烷索氏抽提 24 h,提取液于旋转蒸

发仪上浓缩至干,用环己烷定容至 2 ml,取0�5 ml转

移至装有 1�0 g硅胶的预处理柱中, 再用正己烷/二

氯甲烷( 1�1)混合液洗脱, 弃去第一组分 1 ml洗脱

液,收集 2 ml第二组分的洗脱液, 氮气吹干, 乙腈定

容至 1 ml, 待HPLC分析[ 15]。提取液用岛津 10A-

HPLC荧光检测器测定, 菲的激发波长为 270 nm,发

射波长为 350 nm; 苯并[ a]芘的激发波长为 296 nm,

发射波长为 404 nm。

1�3 � 统计分析
数据制图和统计分析均采用软件 Origin 7�5进

行, 未检测出 Bap的粒径组分在统计分析时不计。

2 � 结果与讨论

2�1 � 土壤粒径分组的质量回收率和 PAHs 总量的

变化

� � 土壤在进行粒径分组之后, 质量回收率为

96�6% ~ 99�2% , 表明分组过程中土壤损失较少。

各粒径组分中菲( Phe)的含量总和是原土中 Phe 含

量的 63�5%~ 240�8% ,苯并[ a]芘( Bap)在各粒径组

分中的含量总和是原土中 Bap 含量的 37�6% ~

222�6%。大部分土壤在粒径分组之后,各粒径组分

中菲和苯并[ a]芘的含量总和均高于原土中菲和苯

并[ a]芘的含量, 可能的原因是粒径分组之后, 增加

了土壤颗粒与提取溶剂的接触面积[ 16] ,很多锁定在

土壤中的 PAHs 在原土中未被提取出, 而在粒径分

组之后被提取出。M�ller等[ 11] 的研究也表明, 一些

土样在粒径分组之后各粒径组分中 PAHs的含量总

和要高于原土中 PAHs的含量。
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2�2 � 粒径组分中的碳、氮含量
由于供试土壤的 pH 值最大的只有 6�1(表 1) ,

表明土壤中不含有 CaCO3, 因此可以将土壤总碳的

含量近似看作总有机碳 (TOC)的含量。由表 2可

知,不同粒径组分中有机碳的平均含量大小顺序

为:粗砂粒> 细砂粒> 粘粒> 细粉粒> 粗粉粒。这

与文献中报道的粗砂粒( 2 000~ 250 �m) � 细砂粒

( 250~ 20 �m) < 粉粒( 20~ 2 �m) < 粘粒( < 2 �m)的

结果不一致
[ 11, 12]

, 主要是本实验中未分离出土壤

轻组有机质,土壤中的植物残体和碎屑主要分配在

粗砂粒和细砂粒两个组分中, 造成了这两个组分中

有机碳含量较高。粒径组分中 C/ N比的平均值除

细砂粒外, 均随着粒径的减小而降低, 与文献中报

道的结果基本一致[ 6, 17]。粒径较小的组分中 C/ N

比值较低,表明了这个组分中有机质的腐殖化程度

较高[ 4] 。

表 2� 土壤不同粒径组分中总有机碳、全氮和碳氮比的平均值和标准偏差( n = 9)

Table 2 � Means and standard deviations of TOC, TN and C/N rat ios in the soil particle-size separates ( n= 9)

粒径组分

Particle-size

总有机碳 TOC

( g kg- 1)

全氮 TN

( g kg- 1)
C/ N

粗砂粒 Coarse sand 67�0 � 50�5 a 5�0 � 3�5 a 13�4 � 1�3 a

细砂粒 Fine sand 39�1 � 10�5 ab 4�5 � 1�2 a 8�7 � 0�7 b

粗粉粒 Coarse silt 9�7 � 10�6 b 1�1 � 1�3 b 10�9 � 2�9 c

细粉粒 Fine silt 14�6 � 4�9 b 1�8 � 0�7 b 8�2 � 1�0 b

粘粒 Clay 35�9 � 5�5 ab 4�7 � 0�6 a 7�7 � 0�3 b

� � 注:同列中不同字母表示显著性差异( p< 0�05) Note: Different letters in the same column indicate significant at p < 0�05

2�3 � PAHs在不同粒径组分中的分配特征
由表 3可知, PAHs在不同粒径组分中的分配很

不均匀,除粗粉粒和细粉粒外, PAHs 的最高含量在

其他粒径组分中都会出现。从图 1 可以看出, Phe

在粗粉粒中的平均含量最低, 为 26 �g kg- 1, 随着粒

径的增加或降低, Phe 的平均含量向粒径最大和最

小两极逐步升高。Bap在各粒径组分中的分配特征

与Phe不同,平均含量随着粒径的减小而下降, 其中

粘粒组分近一半的样品中都未检测出 Bap。Phe 和

Bap在粗砂粒和细砂粒两个组分中的含量较高, 可

能是因为这两个组分中的植物残体和碎屑较多, 有

机质含量较高的原因。M�ller 等[ 11] 的研究表明, 土

壤粒径分组过程中分离出的悬浮组分(主要是一些

植物残体和碎屑) 虽然在土壤中的含量小于 1�2
g kg- 1,但却富集了较高浓度的 PAHs, 平均浓度为

2 548 �g kg
- 1
。

表 3� 土壤不同粒径组分中菲和苯并[ a]芘的含量
Table 3 � Contents of Phe and Bap in the particle-size separates of soils

土样号

Soil No�

菲 � Phe (�g kg- 1) 苯并[ a]芘 � Bap (�g kg- 1)

粗砂粒

Coarse sand

细砂粒

Fine sand

粗粉粒

Coarse silt

细粉粒

Fine silt

粘粒

Clay

粗砂粒

Coarse sand

细砂粒

Fine sand

粗粉粒

Coarse silt

细粉粒

Fine silt

粘粒

Clay

1 15�1 47�2 4�0 18�5 66�4 8�8 6�9 1�3 2�6 0�5

2 151�8 99�3 71�6 62�3 56�2 51�8 15�7 37�3 1�6 1�3

3 72�9 66�3 29�2 36�8 34�3 88�1 99�8 62�1 55�1 nd

4 49�4 39�6 24�0 13�0 20�6 67�0 3�6 12�6 1�4 nd

5 19�2 38�8 3�5 18�0 53�7 6�7 10�4 3�3 4�0 1�4

6 170�8 64�0 63�5 40�5 43�0 74�6 10�9 22�5 8�4 nd

7 11�8 16�0 4�1 17�8 21�5 2�0 2�1 0�5 1�6 nd

8 98�6 92�7 8�1 19�8 37�2 81�5 43�2 10�4 15�7 0�7

9 254�7 125�5 24�8 26�0 63�5 164�0 76�3 26�8 14�0 1�6

� � 注: � nd�表示未检测出 Note: � nd� indicates below detection limit
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注:不同字母表示有显著性差异( p < 0�05) ;粘粒组分中苯并[ a]芘平均含量的样本数为 5

Note: Different letters indicate signif icant difference at p < 0�05� The sample number of the average contents of Bap in clay separates was 5

图 1 � 不同粒径组分中菲和苯并[ a]芘的平均含量( n= 9)

Fig�1� Average contents of Phe and Bap in the soil particle-size separates ( n= 9)

� � Krauss等[ 12]对11个城市土壤( 0~ 5 cm)不同粒

径组分中 PAHs的分配特征研究表明, 大多数土壤

中PAHs的含量按下列次序降低:粉粒( 20~ 2 �m) >

粘粒 ( < 2 �m) > 细砂粒 ( 250 ~ 20 �m ) > 粗砂粒

( 2 000~ 250 �m)。Sequaris等[ 18] 用模拟实验研究了

苯并[ a]芘在耕地表层土壤( 0~ 1 cm)不同粒径组分

中的分配, 结果表明, 苯并[ a]芘在不同粒径组分中

的绝对含量大小按> 20 �m、20~ 2 �m、2~ 0�05 �m

和< 0�05 �m 的顺序递减。本研究中 PAHs在土壤

粒径组分中的分配特征与文献的报道有所不同,可

能与土壤质地和取样深度有关。本试验中的土壤质

地较文献中的要粘重一些,且采样深度为0~ 20 cm,

而文献中土壤采样深度均未超过 5 cm。另外, PAHs

在土壤粒径组分中的分配特征还与进入土壤中的

PAHs污染源的颗粒大小组成有关[ 12]。

2�4 � 不同粒径组分中有机质对PAHs富集能力比较

土壤有机质是土壤中疏水性有机污染物如

PAHs的一个最重要的吸附剂。已有的报道表明,土

壤对 PAHs的吸附量与土壤有机质含量有较好的相

关性
[ 19, 20]

。将本实验中各粒径组分中有机碳含量

与 Phe 和 Bap 的含量进行了相关分析, 结果表明,

Phe和 Bap的含量与粒径组分中有机质含量都存在

极显著的正相关(图 2)。其他的研究还表明, 多环

芳烃在土壤中的含量和分配不仅与土壤有机质的总

量有关, 而且还与有机质的质量有很大关系
[ 21]
。

我们用每千克有机碳( OC)中 PAHs的含量来讨

论土壤不同粒径组分有机质对Phe和 Bap的富集能

力, 它能在一定程度上反映土壤有机质的质量对

PAHs在粒径组分中分配的影响。由图 3可知,不同

粒径组分有机质对 Phe富集能力的大小顺序为粗粉

粒> 细粉粒> 细砂粒> 粗砂粒> 粘粒, 对 Bap的富

集能力为粗粉粒> 粗砂粒> 细粉粒> 细砂粒> 粘

粒。粗粉粒有机质对 Phe 和 Bap 的富集能力最强,

粘粒有机质对 Phe和 Bap的富集能力最弱。

Krauss等[ 11] 研究表明, 在轻度污染 ( 20 种 PAHs

含量之和小于7 200 �g kg
- 1

)的土壤中, 土壤有机质

对 PAHs 的富集能力按下列次序降低: 粉粒( 20~

2 �m)= 细砂粒( 250~ 20�m) > 粘粒( < 2�m) > 粗砂粒

注:菲和苯并[ a]芘的样本数分别为 45和 41� Note: The sample number of Phe and Bap were 45 and 41, respectively

图 2� 不同粒径组分中菲和苯并[ a]芘的含量与有机质含量的相关性

Fig�2� Correlations between the contents of Phe, Bap and organic C in soil particle-size separates
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注:相同字母表示没有有显著性差异( p < 0�05) ; 粘粒组分中苯并[ a]芘平均富集能力的样本数为 5

Note: Same letters indicate no significant differences at p < 0�05� The sample number of the average contents of Bap normalized to organic C in clay separates was 5

图 3� 不同粒径组分中有机质对菲和苯并[ a]芘的平均富集能力( n= 9)

Fig�3 � The average contents of Phe and Bap normalized to organic C in soil particle-size separates ( n= 9)

(2 000~ 250 �m)。M�ller 等
[ 10]
的研究也表明, 粉粒

(20~ 2 �m)和细砂粒( 250~ 20 �m)对 PAHs的富集能

力要高于粘粒( < 2 �m)和粗砂粒( 2 000~ 250 �m)。

这与本研究结果基本一致,粉粒对 PAHs来说是一个

优先的吸附剂,可能是因为这个组分中有机质含有丰

富的芳香结构对PAHs有较高亲和力的缘故[ 22]。

3 � 结 � 论

Phe和 Bap在土壤不同粒径组分中分配很不均

匀。Phe 的平均含量在粗粉粒中最低, 随着粒径的

增加或降低,它的平均含量向粒径最大和最小两极

逐步升高; Bap在不同粒径组分中的分配特征与 Phe

不同,平均含量随着粒径的减小而下降,其中粘粒组

分近一半的样品中都未检测出 Bap。不同粒径组分

中Phe 和 Bap的含量与粒径组分中有机质的含量呈

显著性正相关。粗粉粒有机质对 Phe 和 Bap富集能

力最强,粘粒有机质对Phe和 Bap的富集能力最弱。
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SOIL ENVIRONMENTAL QUALITY AND REMEDIATION INYANGTZE RIVERDELTA REGION

�.DISTRIBUTION CHARACTERISTICS OF PHENANTHRENE AND BENZO [ a] PYRENE

IN PARTICLE-SIZE SEPARATES OF AGRICULTURAL SOILS

Ni Jinzhi � Luo Yongming
� � Zhang Changbo

( StateKey Laboratory of Soil and Agricultural Sustainable Development , Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences , Nanjing � 210008, China)

( Soil and Environment Bioremediation Research Centre, Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing � 210008, China )

Abstract � The behavior of persistent organic pollutants in soil environment largely depends on their adsorption to soil or-

ganic matter. Particle-size fract ionation is usually used to differentiate organic matter pools with different composition and turnover

rates. In this research, phenanthrene (Phe) and benzo[ a] pyrene ( Bap) were used as representatives of low-and high-ring poly-

cyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) , respectively. The distribution characteristics of them in different particle- size separates

( clay, fine silt, coarse silt, fine sand and coarse sand) of nine agricultural topsoils ( 0~ 20 cm) from a contaminated district

were studied. The results showed that the average contents of Phe in different particle- size separates decreased in the order coarse

sand > fine sand > clay > fine silt > coarse silt, and those of Bap in the order coarse sand > fine sand > coarse silt >

fine silt > clay. In the different particle-size separates, the contents of both Phe and Bap had significantly positive correlations

with that of organic matter ( p< 0�01) . The enrichment ability of organic matter for Phe in different particle-size separates de-

creased in the order coarse silt > fine silt > fine sand > coarse sand > clay, and for Bap in the order coarse silt > coarse

sand > fine silt > fine sand > clay.

Key words � Polycyclic aromat ic hydrocarbons ( PAHs) ; Soil; Particle- size separates; Distribut ion characteristics
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