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多环芳烃在土壤中的环境行为研究进展

葛成军  俞花美
(华南热带农业大学环境与植物保护学院  儋州  571737)

摘  要  综述了土壤环境中多环芳烃 ( PAHs )来源及其进入环境后的行为和归宿 ,并提出多环芳烃污染土壤的修

复对策。
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Abstract  This paper summarizes the sources, behavior and fate of polycyclic aromatic hydrocarbons in the soil

environment . In addition , it provides some countermeasures to recover the soil polluted by polycyclic aromatic

hydrocarbons .
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1  土壤中多环芳烃污染的主要途径

多环芳烃 ( PAHs )污染是最常见的有机污染之一。研究表明居民取暖、焚化、内燃发动机和工业活动 ,如

焦炭生产、油的精炼、铝生产、非铁金属的熔炼等都是 PAHs 的主要来源
[ 1 ]
。土壤是非常复杂的多相体系 ,污

染物进入土壤后 ,通过稀释、扩散和迁移等作用降低污染物的浓度 ;通过酸碱反应或氧化还原反应等改变污

染物的形态和毒性 ,或污染物在胶体表面发生吸附或凝聚而被固持 , 抑或被生物或微生物降解、吸收与转

化。因而土壤对外来污染物有一定的接纳和缓冲能力 ,而土壤污染往往不易被直观发现 [ 2 ]。土壤中多环芳

烃 ( PAHs)的污染程度较重 ,工业发达地区尤为突出
[ 11 , 12 ]
。土壤污染是造成水体与农作物多环芳烃污染的

重要来源 ,土壤中多环芳烃污染的主要途径有污水灌溉、大气沉降、废物倾倒和工业漏渗
[ 3 , 4 , 13 ]
。污水灌溉

是我国土壤多环芳烃污染的最主要方式 ,刘期松[ 5 ]曾报道沈抚灌区抚顺三宝屯四队水稻田因 30 多年的石

油污水灌溉而成为重污染农地 , 1982 年测得其多环芳烃总量 0～20cm 表层土高达 631 .9mg/ kg、20～35cm

底层土为 602 . 95mg/ kg。宋玉芳等
[ 4 ]
研究表明水稻生长期污水灌溉可明显增加土壤中多环芳烃总量 , 且多

表 1  污染区土壤中典型多环芳烃含量 *

Tab .1  Concent ration of typical PAHs in soil of pollu ted areas

多环芳烃

PAHs

污染源 Pollu tion source

石化污水灌溉/ mg·kg - 1 E木材防腐处理/ mg·kg - 1 �焦化厂排放/ mg·kg - 1 �天然气工厂排放/ mg·kg - 1 �

Oil-polluted water irrigation Wood antisepsis process Flux of coking plant Flux of gas factory

萘 - 1 �～5796 �58 ,～ 59 �-
菲 0 �. 14～ 3 1. 63 76 �～3402 �27 ,～277 �150 �～ 715 �
蒽 0 �. 20 15 �～ 693 �6 ,～130 �57 �～ 295 �
荧蒽 0 �. 14～18 1. 0 21 �～1464 �34 ~614 �～3664 �
芘 0 �. 06～ 7 1. 0 19 �～1303 �28 ,～285 �170 �～ 833 �
� - 8 �～1586 �11 ,～135 �183 �～ 597 �

苯 并 [ a ] 蒽 - - 16 ,～200 �155 �～ 397 �
苯 并 [ a ] 芘   <  1 1. 03 - 14 ~45 �～ 159 �
苯 并 [ b ] 荧 蒽 - - - 152 �～ 446 �
苯 并 [ k ] 荧 蒽 - - - 108 �～ 552 �

茚并[1 t,2 ,3, - cd]芘 - 10 �～23 �- 121 �～ 316 �

  * 引自刘期松 [ 5]和孟范平 ( 1995 )。

环芳烃在土壤中行
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郊和市区、工业区土壤中多环芳烃含量亦有很大区别。日本研究人员曾测得人烟稀少地区土壤中苯并 [ a ]芘

含量为 0 . 07～11μg/ kg ,而大阪市区土壤中苯并 [ a ]芘则达 1 .19～4 .93mg/ kg ,其主要原因是城市工业排出

废气、废渣与废液 ,加之汽车废气、道路尘土及炉灶烟尘等均为其污染源。

2  多环芳烃污染物在土壤中吸附、迁移与转化

多环芳烃在土壤中的吸附是一种土壤与土壤水的分配过程 , 对环境行为有显著影响 ,其吸附过程中土

壤表面与多环芳烃的作用能量一是来自其作用范围紧靠固体表面的化学力 ;二是来自作用距离较远的静电

和范德华引力。多环芳烃在土壤中的吸附存在“快”和“慢”两个不同过程 ,最初的快过程是多环芳烃快速到

达土壤疏水表面吸附 ;接着多环芳烃迁移到土壤基体中不易到达的部分 ,这一“慢”过程持续时间很长 ,直至

土壤有机质的吸附能力耗尽 ,并达到平衡为止 ,且这部分多环芳烃很难被生物降解和利用 ,由此可知其分配

程度由多环芳烃和土壤物理化学性质所决定 ,如多环芳烃水溶度、土壤颗粒大小、土壤有机碳含量、pH 和温

度等
[ 1 , 6 ]
。故其吸附程度影响多环芳烃在环境中生物化学行为 ,且是挥发、光解、水解和生物降解等过程中

的重要因素 ,并决定多环芳烃在环境中的命运。吸附作用对确定污染物对微生物的可给性具有重要意义 ,

目前虽对吸附态多环芳烃能否被微生物利用存在争议 ,但大部分研究认为微生物主要是利用水中溶解的多

环芳烃
[ 14 ]
。Weissenfels W .D .等

[ 15 ]
分别对沙子和土壤中吸附的多环芳烃进行对比试验结果表明 ,有机质含

量小的沙子对多环芳烃的吸附量和吸附强度均小于土壤 ,而多环芳烃降解速率和降解量则相对高于土壤。

何耀武等
[ 7 ]
对荧蒽和菲在土壤中的吸附试验研究结果表明 ,所测浓度范围内 2 种化合物在土壤中的吸附等

温线为直线型 ,不同土壤有机质-水分配系数的对数基本相同。这表明多环芳烃类化合物在土壤中的吸附量

主要取决于土壤有机质含量。Means J .C .等
[ 16 ]
还测定了几种多环芳烃在 14 种沉积物和土壤样品中吸附的

有机碳分配系数 ( Koc值 ,其值为 517～1800000 不等 ) ,表明苯并 [ a]芘及其他相似低溶解度多环芳烃分配到

土壤有机质中趋势较强。故对多环芳烃污染处理时可考虑采用吸附法。

多环芳烃在环境中不断积累 ,其半衰期少则 2 个月、多则几年[ 17 ]。多环芳烃进入土壤后 ,由土壤表面污

染进一步导致下层土壤污染 ,甚至地下水污染。多环芳烃在土壤中的迁移与转化受挥发、光解及生物降解

等过程的影响 ,在光诱导、生物积累及生物代谢变迁过程中 , 多环芳烃一般转化为酚类、醌类及芳香族羧酸

类物质 ,有的转化产物甚至比原始多环芳烃更具毒性
[ 8 ]
。多环芳烃大多吸附在大气和水中的微小颗粒物

上 ,大气中多环芳烃通过沉降和降水冲洗作用而污染地面水及土壤。对多环芳烃在环境中的转化和归宿研

究表明 ,大气中多环芳烃可由阳光照射而分解 ,也可与其他物质反应而转化 ;天然水体中多环芳烃自净主要

是沉积物对其吸附过程 ;而多环芳烃在土壤中亦产生化学反应。Gunther F .A .等
[ 18 ]
、Durmishidz S .V .

等
[ 19 ]
、Edward N .T .等

[ 20 ]
研究多环芳烃在黑麦草、鹰嘴豆、苜蓿和紫云英等植物体内运移和代谢结果表明 ,

多环芳烃可从植物根部运移到地上部 ,也可从叶部运至根部。但 Ellwart P .[ 21 ]进行的大田试验显示大多数

农作物根系不吸收多环芳烃。植物对多环芳烃的吸收速率取决于植物种类和土壤中多环芳烃浓度 ,土壤中

多环芳烃浓度越高 ,能吸收多环芳烃的植物其多环芳烃吸收量则越多。大部分研究表明 ,植物能部分代谢

多环芳烃 ,这为植物修复土壤中多环芳烃提供了支持。影响多环芳烃在土壤中迁移的因素有土壤性质、多

环芳烃浓度以及多环芳烃理化性质 ,多环芳烃在土壤中迁移深度 ( 30cm左右 )可用相应模拟模型计算。

3  多环芳烃污染物在土壤中的降解

挥发、非生物丢失 (如水解、淋溶 )及生物降解作用等决定多环芳烃在土壤中归宿 ,土壤多相系统中去除

多环芳烃的主要过程即通过表面和亚表面土壤微生物降解。一些研究发现不饱和状态下 2 种土壤中 14 种

多环芳烃降解时 ,其挥发作用对多环芳烃的减少作用可忽略不计 ;非生物丢失对二、三环的多环芳烃有潜在

意义 ,而对三环以上的多环芳烃挥发和非生物丢失均不起作用。Grosser R .J .等
[ 22 ]
用玻璃制的微宇宙装置

研究污泥土壤中多环芳烃丢失发现 ,非生物过程只对少数四环及四环以下多环芳烃有影响。多环芳烃在土

壤中有较高的稳定性 ,其苯环数与其生物可降解性明显呈负相关关系 ,故很少有能直接降解高环数多环芳

烃的微生物。微生物降解多环芳烃一般采用以多环芳烃为惟一 C 源、能源和将多环芳烃与其他有机质进行

共代谢两种方式 ,气单胞菌属等细菌能把土壤中低分子量多环芳烃 (双环或三环 )作为惟一 C 源和能源 ,有

利于土壤净化。研究表明高分子量多环芳烃 (一般为四环以上 )由于可溶性差比较稳定 ,其生物降解一般均

以共代谢方式开始[ 23 ,24 ] ,真菌对三环以上多环芳烃的代谢也属于共代谢[ 25 ] ,如能降解荧蒽的美丽小克银汉

霉菌、能降解苯并 [ a]芘的显毛金孢子菌和 1 种烟管菌
[ 26～ 28 ]
。现已从受污染土壤中分离出少数能矿化四环
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多环芳烃并一同作为惟一 C 源和能源的细菌 ,能降解芘和�的为 1 种红球菌 ,能降解荧蒽的为微动假单胞

菌和脱氮产碱菌。从共代谢角度系统研究多环芳烃的降解尚少见报道 ,由于对共代谢 C 源与能源选取尚缺

乏系统考虑 ,且实验条件彼此差异很大 ,故难以建立描述不同共代谢 C 源与不同环数多环芳烃关系的选择

优化理论[ 9 ]。多环芳烃的降解取决于微生物产生加氧酶的能力 , 这些酶一般对多环芳烃有特异性 ,故常需

多种微生物降解多环芳烃。微生物的加氧酶有单加氧酶和双加氧酶 ,微生物产生的单加氧酶能把 1 个氧原

子加到底物中形成芳烃化合物 ,继而氧化成为反式双氢乙醇和酚类 ;细菌主要产生双加氧酶 ,它把 2 个氧原

子加到底物中形成双氧乙烷 ,进一步氧化为顺式双氢乙醇 ,且双氢乙醇可继续氧化为儿茶酸、原儿茶酸和龙

胆酸等中间代谢物 ,而后苯环断开 ,形成琥珀酸、延胡索酸、乙酸、丙酮酸和乙醛。所有这些产物都被微生物

用来合成其自身的细胞蛋白和能量 ,同时产生 CO2 和 H2 O。多环芳烃的最初氧化 ,即苯环加氧是控制多环

芳烃生物降解反应速度的关键步骤 ,此后降解进程加快 ,没有或很少有中间代谢物的积累。但据报道中间

降解物与其母体化合物多环芳烃同样具有致癌性和致突变性。好氧生物降解是目前普遍应用处理多环芳

烃的技术
[ 10 ]
。多环芳烃在反硝化条件下可发生无氧降解 ,以硝酸盐作为电子受体。在硫酸盐还原环境中多

环芳烃的微生物降解依然存在 ,以硫酸盐作为电子受体可降解萘、菲和荧蒽等
[ 29 ]
。多环芳烃是典型的憎水

有机物 ( HOCs) ,其难溶性使其生物有效性受到限制 ,这也是去除多环芳烃存在的主要问题。多环芳烃的生

物降解取决于它们从固相向液相的迁移率 ,表面活性剂具有亲水和亲油基团 ,可防止油水之间相互排斥 ,并

具有使其相互作用的功能 ,因此可增加疏水性物质在水相中溶解度 ,以增加其生物可利用性 ,进而提高多环

芳烃降解速率。故可利用表面活性剂对 HOCs的解吸和增溶作用 ,从而有可能达到快速修复污染土壤的目的。

影响多环芳烃生物降解的因素很多 ,如多环芳烃和土壤固有性质、接种微生物的影响、温度、pH 和土壤

通气状况等 ,保持土壤中微生物降解活力和达到多环芳烃降解的最适条件 ,可通过加入石灰、营养盐类和肥

料并混匀土壤 ,强制通风等方法获得
[ 30 ]
。Schelton D . R .等

[ 31 ]
研究表明自然环境干湿交替过程可增加多环

芳烃在土壤中吸附 ,从而降低多环芳烃菲的提取性和生物有效性。Baqar R . Z .等 [ 32 ]研究表明土壤 pH > 8

时 ,多环芳烃菲的降解受抑。Barbara 研究证明温度对土壤理化和生物过程导致的多环芳烃消失具明显影

响 ,温度降低可抑制土壤微生物群生长发育 , 由此亦降低生化反应速率。故利用微生物降解应特别把握好

处理温度 ,就地处理比生物反应器更为困难 ,可将帐篷状加热器置于处理床上以提高处理温度
[ 33 ]
。环境中

多环芳烃分布广且结构稳定 ,单靠自然界自净是远远不够的。有研究指出 , 优势菌技术及生物强化技术有

望解决多环芳烃的污染问题。在多环芳烃治理过程中可利用优势菌固定化技术、投菌技术、生态肥技术及

生物强化技术 ,对重污染区大气、水及土壤中多环芳烃进行生物降解 ,以减缓环境中多环芳烃的积累速度[ 34 ]。
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