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　 多环芳烃 ( Polycyclic A romatic Hydrocarbons,

PAH s)是具有“三致作用 ”的持久性有机污染物 ,是

污泥土地利用时重点控制的有机污染物之一 [ 1, 2 ]。
国外关于污泥中多环芳烃的研究比较深入 [ 3～7 ]

,我
国关于污泥中多环芳烃的研究报道并不多 [ 8～9 ]。随

着污水处理率的提高 ,上海污泥的量也越来越大 ,

污泥土地利用是上海今后污泥处理处置的有效途

径之一 [ 10, 11 ]。为了解上海污泥中多环芳烃的分布

特征 ,为污泥土地合理利用提供科学依据 ,我们应

用索氏提取法和 GC /MS技术对上海主要的 14个污

水处理厂中污泥中的多环芳烃化合物进行测定 ,并

分析了其分布特征。

1　材料与方法

111　实验材料

2006年 9月 16日分别对上海 14个污水处理

厂的污泥进行采样 ,这 14个污水处理厂的污泥情况

见表 1。每个厂采集污泥 1 kg,摊开风干后研磨至

过 100目筛 (01149 mm) ,装入聚乙烯塑料袋待用。

112　样品提取与分析方法

准确称取 20 g样品于索氏提取器中 ,加入活性

铜片脱硫 ,用体积比 1∶1的二氯甲烷和丙酮混和溶

剂回流 16 h,提取液在旋转蒸发器上浓缩。过硅胶 /

氧化铝 /无水硫酸钠层析柱 ( 5∶10∶5) ,用正己烷和

二氯甲烷不同的比例进行洗脱 ,无水硫酸钠干燥 ,

在旋转蒸发器上浓缩 ,最后用正己烷定容至 5 m l,加

入内标进行 GC /MS分析。

采用 HP5973 GC2MS仪 ,石英毛细管柱 (30 m ×

250μm ×0125μm) ,以 16种 PAH s(美国 Supelco公

司产 :萘 , Nap;苊烯 , Any;苊 , Ace;芴 , Flu;菲 , Phe;

蒽 , Ant; 荧蒽 , Flu; 苝 , Pyr; 苯并 [ a ]蒽 , Baa; ,

Chry;苯并 ( b)蒽 , BbF;苯并 ( k)荧蒽 , Bkf;苯并 ( a)
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　　　　 表 1　上海主要污水处理厂污泥基本情况

序号 名称 污泥类型 (工业污泥 /生活污泥 ) 污水处理工艺

1 龙华厂 生活污水为主 活性污泥法 (A /O +物化法 )

2 曹扬厂 生活污水为主 传统活性污泥法

3 东厂 生活污水为主 传统活性污泥法

4 北郊厂 生活污水为主 传统活性污泥法

5 竹园 工业污水和生活污水混合处理 化学生物絮凝工艺

6 天山厂 生活污水为主 活性污泥法 (Hbrid)

7 泗塘厂 生活污水为主 活性污泥法 (A /A /O)

8 长桥厂 生活污水为主 活性污泥法 (A /A /O)

9 程桥厂 生活污水为主 活性污泥法

10 吴淞厂 生活污水为主 活性污泥法 (A /A /O)

11 闵行厂 生活污水为主 活性污泥法 (A /A /O)

12 曲阳厂 生活污水为主 活性污泥法 (双污泥系统 )

13 白龙港厂 工业污水和生活污水混合处理 物化法化学除磷 (一级加强 )

14 桃浦厂 工业污水为主 活性污泥法 ( SBR +催化还原铁内电解 )

苝 , Bap;茚并 ( 1, 2, 32cd)苝 , Indeo;二苯并 ( a, h)

蒽 , D iBa;苯并 ( g, h, i)苝 , Bgp)保留时间和质谱数

据库对样品中的 PAH进行定性分析。定量分析通

过内标法 (苝 2d12 )进行 ,并经回收率校正。正己

烷、二氯甲烷、甲醇、丙酮均为优级纯并经全玻系统

二次蒸馏。

113　空白与回收实验

所有实验过程均进行空白对照实验 ,以消除实

验系统误差。另加入 16种 PAH s的标准样品经同

样的实验处理程序进行回收率测定 , 16种 PAH s的

标准样品的平均回收率为 7916%。

2　结果与讨论

211　上海城市污泥中 16种多环芳烃总量的分析

14个污水处理厂污泥中 16种 PAH s的含量见

表 2, 可以看出多环芳烃总量 ( ∑PAH s) 在

11156～61803 mg kg
- 1之间。不同污水处理厂之间

∑PAH s不同 , 14个污水处理厂 ∑PAH s大小顺

序为 :白龙港 >竹园 >桃浦 >曹阳 >闵行 >北郊 >

泗塘 >龙华 >长桥 >吴淞 >程桥 >东厂 >天山 >

曲阳。

污泥中 ∑PAH s首先取决于污水的来源 ,通常

处理生活污水为主而产生的污泥中 ∑PAH s的含

量较低 , 以处理工业污水为主而产生的污泥中

∑PAH s的含量相对较高 ,较前者高 2 倍 ～310

倍 [ 12 ]。分析上海 14个城市污泥中 ∑PAH s的含

量可以看出 ,以处理工业污水为主的桃浦以及工业

污水和生活污水混合处理的竹园和白龙港 3个污水

处理厂污泥中 ∑PAH s含量在 51335 ～ 61803

mg kg- 1之间 ,要较曲阳、程桥等处理生活污水为主

的污泥 ∑PAH s含量高 ,大约高 1倍 ～4倍左右 ,

这一结果与国外相关结果较为一致 [ 8, 12, 13 ]。

国外污泥研究的报道中 ∑PAH s通常在 1～

50 mg kg
- 1之间 ,大多在 1～10 mg kg

- 1之间 ,极个别

高达 350 mg kg
- 1 [ 14, 15 ] 。目前 ,国内城市污泥中

∑PAH s的报道有高有低 ,如北京、广州、珠海等城

市中污泥 ∑PAH s含量在 30～70 mg kg
- 1之间 ,其

中深圳含量较低 ,只有 1139 mg kg
- 1 [ 8 ]。相比较而

言 ,上海城市污泥中 ∑PAH s还是相对较低的。

国外对于污泥等有机废弃物堆肥土地利用中

PAH s的限值均有严格规定 :如澳大利亚规定堆肥

产品中 PAH s含量不能超过 6 mg kg- 1 ,丹麦规定堆

肥产品中 PAH s含量不能超过 3 mg kg
- 1

,卢森堡规

定堆肥产品中 PAH s含量不能超过 10 mg kg
- 1 [ 16 ]。

大量研究表明污泥中的 PAH s在堆肥过程中有不同

程度的降解 [ 17～20 ]
,因此只要原污泥中 PAH s含量不

超过堆肥产品的限值 , PAH s就不是该污泥土地利

用时的限制因子。由此可见 ,如果参照国外有机废
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弃物土地利用对 PAH s的限值要求 ,上海大部分生

活污泥 PAH s含量在污泥土地利用允许的范围内 ,

而工业污泥的 PAH s含量已经超过丹麦或澳大利亚

关于堆肥产品的限值 ,其土地利用应该受到限制。

212　污泥中多环芳烃的主成分分析

21211　对上海 14个污水处理厂污泥中 PAH s的主

成分分析 　　对 14个污水处理厂 16种多环芳烃含

量进行主成分分析 ,前两个主成分特征值的累计方

差贡献率超过 70% ,已满足主成分分析的要求 ,说

明第一、第二主成分集中了原始数据的绝大部分信

息 ,可以作为衡量上海城市污泥中 PAH s分布状况

的两个综合指标。将 14个污水处理厂的第一、第

二主成分得分经过标准化处理后以横坐标表示第

一主成分、纵坐标表示第二主成分 ,可作出 14个

污水处理厂第一、第二主成分的得分散点分布图
(见图 1)。

由图 1可知 ,根据污泥中多环芳烃含量可将上

海 14个污水处理厂分为三种类型 :

第一类是第一主成分得分值高 ( > 4) ,第二主

成分得分绝对值高但有正负之分 ,以处理工业污水

或生活、工业污水混合处理的 PAH s含量高的污水

厂如竹园、桃浦和白龙港。

第二类是第一主成分得分值中等 ( 0～2) ,第二

主成分得分值也有正负之分 ,以处理生活污水为主

的 PAH s含量相对较高的污水厂如闵行、泗塘、曹阳

和龙华。

第三类是第一主成分得分为负值 ,第二主成分

得分绝对值小于 111,以处理生活污水为主的各类

多环芳烃含量均较低的污水厂如曲阳、吴淞、北郊、

天山、程桥、东厂和长桥。

图 1　上海 14个污水处理厂第一主成分和

第二主成分散点分布图

21212　上海 14个污水处理厂污泥中单个多环芳烃

的主成分分析 　　污水处理厂不同 ,污泥中多环芳

烃的种类和含量也不同 ,对 14个污水处理厂 16种

多环芳烃进行主成分分析 ,然后以横坐标表示第一

主成分、纵坐标表示第二主成分 ,可以作出 16种多

环芳烃的第一、第二主成分得分的散点分布图 (见

图 2)。

图 2　16种多环芳烃第一主成分和第二主成分散点分布图

根据图 2中各散点的聚集状况再结合第一主成

分的大小 ,可将 16种多环芳烃分为三组 :

第一组是高含量组 ,有菲、蒽、荧蒽、 和苯并

( a)蒽共 5种 ,每种含量占总含量的 12%以上。

第二组是中含量组 ,苝、苯并 ( a)苝、苯并 ( k)荧

蒽、苯并 ( b)荧蒽和萘、芴共 6种 ,每种含量占总含

量的 3%～10%。另外我国污水厂排放标准中规定

强致癌性的化合物苯并 ( a)苝含量不能超过 310

mg kg
- 1 [ 21 ]

,由表 2可知 14个污水处理厂污泥中的

苯并 ( a)苝含量在 01069～01359 mg kg
- 1之间 ,均符

合国家排放标准。

第三组是低含量组 ,茚并 ( 11213 )苝、二苯并

( a1h)蒽、苊、苊烯和苯并 ( g1h1 i)苝共 5种 ,每种含

量占总含量的 3%以下。

213　上海污水处理厂污泥中多环芳烃的对应分析

对应分析 (Correspondence analysis)能将变量和

样品同时反映在一张系统坐标轴 (因子轴 )图形上 ,

是一种更有效解释所研究对象的内在实质的多元

统计分析方法 [ 22 ]。

图 3为上海 14个污水处理厂污泥中多环芳烃

的对应分析因子平面聚点图。按照不同污水厂或

PAH s离中心点的位置可以看出 :就不同污水厂而

言 ,除曹阳和东厂外 ,图 3中污水厂的分布位置与图

1中 14个污水厂第一主成分和第二主成分散点分

布图是一致的 ;就不同的 PAH s种类而言 ,其分布的

位置与图 2中 16种多环芳烃第一主成分和第二主
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成分散点分布图一致 ;而且图 3中污水厂和每种多

环芳烃的距离还能形象地说明它们之间含量的关

系 :如闵行污水处理厂与萘的距离很近 ;蒽与竹园

和白龙港的距离很近 ;苝与白龙港和桃浦的距离非

常近 ⋯⋯;同时比较表 2可知 ,前面分析的几种污水

厂和多环芳烃距离越近则该污水厂含有的这种多

环芳烃的含量相对也越高 ;反之两者距离越远 ,相

对来说该污水厂含该种多环芳烃的含量也越低。

因此可见对应分析是一种有效评价污泥中多环芳

烃特征组成的统计分析方法。

图 3　上海 14个污水处理厂污泥中多环芳烃的对应分析因子平面聚点图

214　上海污水处理厂污泥中多环芳烃特征结构特

征分析

　　已有研究表明 ,多环芳烃结构不同 ,其毒性也

有差别 ,一般二环、三环和四环 (苯并 ( a) 蒽外 )等

多环芳烃的致癌作用较弱 ,而五环、六环为高致癌

化合物。由图 4看见 ,除东厂外上海主要污水厂污

泥中二环、三环和四环多环芳烃占据了较大比例 ,

五环、六环含量较低。

图 4　上海 14个污水处理厂污泥中多环芳烃不同结构百分比图

3　结　论

1) 上海主要污水处理厂污泥多环芳烃的含量

在 11156～61803 mg kg- 1之间 ,单就 PAH s而言 ,上

海污水厂污泥基本符合污泥土地利用条件。

2) 按照主成分分析可将上海污水处理厂污泥

中 PAH s划分成三种类型 :一是 PAH s含量高的以处

理工业污水为主的白龙港、竹园和桃浦 ;二是 PAH s

含量相对较高的以处理生活污水为主的闵行、泗

塘、曹阳和龙华 ;三是 PAH s含量低的以处理生活污

水为主的曲阳、吴淞、北郊、天山、程桥、东厂和长桥。

3) 按照主成分分析可将上海污水处理厂污泥

中不同的 PAH s种类按含量大小划分成三种类型 :
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一是高含量组的菲、蒽、荧蒽、 和苯并 ( a)蒽 5种

类型 ;二是含量中等的苝、苯并 ( a)苝、苯并 ( k)荧

蒽、苯并 ( b)荧蒽、萘和芴 6种类型 ,其中苯并 ( a)苝

含量在国家控制限制范围内 ;三是低含量组的茚并

(11213 ) 苝、二苯并 ( a1h ) 蒽、苊、苊烯和苯并

( g1h1 i)苝 5种类型。

4) 上海污水处理厂污泥中多环芳烃结构基本

以三环和四环为主 ,其次为二环 ,五环和六环的含

量相对较低。
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