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摘要:采用同位素稀释气相色谱-质谱 ( GC /M S )分析了路桥农业表层土壤中 16种优控 PAH s的含量,并对其分布、来源及生态风险进行了分

析.结果表明,土壤中 16种 PAH s的检出率达到 100% ,其总含量范围为 52. 3 ~ 991 Lg# kg- 1,与土壤有机碳显著相关 ( p < 0. 01 ). PAH s组成特

征表明,路桥土壤中以高环 PAH s为主. PAH s(除 Nap、A cy和 Fl)间呈显著相关 ( r > 0. 7, p < 0. 01) ,表明采样区 PAH s污染来源具有一定的相

似性.同分异构体比值和因子分析表明,路桥农业土壤中 PAH s主要来源于煤和生物质的燃烧.土样中 16 PAH s的毒性当量浓度 ( TEQBaP )介于

4. 61~ 164 Lg# kg- 1之间, 7种致癌性 PAH s对总 TEQB aP的贡献达 99% .在 35%的土样中, 10种 PAH s的总 TEQB aP超过荷兰土壤目标参考值,表

明路桥部分农业土壤存在潜在的生态风险.
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Abs tract: Th e con cen trations of 16 US EPA PAH s in agricultura l soi ls from Luq iao w ere analyzed by isotop e d ilu tion GC /M S, and th eir d istribu tion,

sou rces and ecological risk w ere in vestigated. E ach of th e 16 PAH s w as d etected in all of th e soil samp les. Th e total concen trat ions of PAH s in the so ils

ranged from 52. 3 to 991 Lg# kg- 1, wh ich correlated sign if icant ly w ith so il organ ic carbon con tent (p < 0. 01) . The PAH con stitu ents ind icated that h igh

m olecu lar w eigh t PAH s w ere dom in ant in Luq iao so ils. The good correlation ( r > 0. 7, p < 0. 01) am ong PAH com ponen ts ( excep tNap, Acy and F l)

ind icated that th e PAH s in the sam pl ing area m ay h ave sim ilar origin s. The isom er rat ios and factor analys is revealed that the PAH s in the Luq iao

agricu ltural soils orig inated m ain ly from coal and b iom ass com bust ion. Th e toxic ben zo[ a] pyrene equ ivalen ts ( TEQB aP ) of th e 16 PAH s ranged from 4. 61

to 164 Lg# kg- 1, 99% of w h ich w as con tribu ted by 7 carcinogen ic PAH s. The total TEQB aP of 10 PAH s w ith target value in 35% of the soil samp les

exceeded the Du tch target reference value, suggest ing that som e agricu ltu ral soils in Luq iao m ay have potent ial ecological risk.

Keywords: soils; PAH s; d istribu tion; sou rces; risk assessm en t
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1 引言 ( Introduct ion)

多环芳烃 ( Po lycyclic A rom atic H ydrocarbons,

PAH s)作为一类广泛存在于环境中的有机污染物,

主要来源于化石燃料和有机质的不完全燃烧,具有

潜在的致畸、致癌 ( Duran t et al. , 1996; WHO, 1998)

和内分泌干扰作用 ( Santodonato et al. , 1997) .美国

环境保护署筛选出了 16种 PAH s作为优先控制对

象.随着工业化及城市化的发展, 以化石燃料燃烧

为主的人类燃烧活动成为环境中 PAH s的主要来源

( Jones et al. , 1989). 人类活动产生的 PAH s通过污

水排放、干湿沉降、石油泄露等途径进入土壤,使得

土壤承载了 90% 以上 PAH s的环境负荷 ( W ild

et al. , 1995 ). 由于 PAH s的辛醇水分配系数高

( logK ow = 3. 37~ 6. 75) , 一旦进入土壤就会吸附到

其中的有机质中, 长期赋存于土壤中. 土壤成为环

境中 PAH s的重要储存库之一 ( W ilcke et a l. ,

2000) . 进入土壤中的 PAH s一方面通过皮肤、口腔

直接进入人体, 另一方面被植物和动物吸收, 通过

食物链危及人类健康.因此,土壤中 PAH s的研究一

直倍受环境界的关注.

目前,我国有大量关于农业土壤中 PAH s的研

究报道.如 Chen等 ( 2005)研究了广州菜地土壤中

16种 PAH s, 发现其含量范围为 42~ 3077 Lg# kg
- 1

,

污染水平较高. Yu等 ( 2006)分析了贵屿土壤中 16

种 PAH s的含量, 结果表明,距离电子废物处理区越

近的采样点中 PAH s的污染越严重; 稻田土壤中

PAH s的平均含量为 354 Lg# kg
- 1

,其中,萘、菲和荧

蒽含量较高; 电子废物燃烧和交通排放是主要来

源,大气沉降也影响土壤中 PAH s的分布. W ang等

( 2007)研究了大连农田土壤中 16种 PAH s的含量,

结果表明,土壤中 PAH s的平均值为 223 Lg# kg
- 1

,

并以 3环 PAH s为主, 煤和木材燃烧是主要来源.

P ing等 ( 2007 )研究了长三角地区土壤中 15种

PAH s, 其含量范围为 8. 6~ 3881 Lg# kg
- 1

, 平均值为

397 Lg# kg
- 1

,其中以无锡土壤中 PAH s的污染最为

严重.

台州市位于浙江省中部沿海, 陆域面积 9411

km
2
,人口 560万. 路桥坐落于台州的南部, 当地各

种加工业发达, 其中, 电子废物处理历史久、规模

大、处理品种多. 这些加工活动会使多环芳烃、多氯

联苯、多氯代二苯并二噁英 /呋喃和重金属等持久

性有毒物质进入环境, 危害当地生态环境和人体健

康 ( Chan et al. , 2007; Zhao et al. , 2007; Shen et al. ,

2009) .然而, 目前有关路桥土壤中 PAH s的污染状

况尚未见报道. 因此, 本研究选择路桥区农业土壤

作为研究对象,对土壤样品中 PAH s的污染水平、空

间分布和来源进行了探讨, 并做了生态风险评价,

研究结果可为保护当地土壤环境提供重要的科学

依据.

2 材料与方法 (M ateria ls and m ethods)

2. 1 样品采集
2007年 3月在路桥区采集了 45个农业表层土

壤样品 ( 0~ 10 cm ),图 1为路桥区农业土壤采样点

分布图. 每个样品在 100 m @ 100 m的采样范围内,

取表层土 3~ 5份样品经过均匀混合而成.将采集的

样品用聚乙烯塑料袋密封后立刻送到实验室, 在室

温条件下风干,磨碎并过 1 mm的筛子, 装入经过铬

酸洗液清洗过的棕色广口瓶中,避光低温保存.

图 1 路桥区农业土壤采样点分布图

F ig. 1 Sam p ling m ap for agricu ltural so ils in Luqiao

2. 2 样品的提取与净化

16种优控 PAH s包括萘 (N ap)、苊 ( Acy )、二氢

苊 (A ce)、芴 ( F l)、菲 ( Phe)、蒽 ( Ant)、荧蒽 ( F lu)、

芘 ( Py r)、 ( Chr)、苯并 [ a]蒽 ( BaA)、苯并 [ b]荧蒽

( BbF)、苯并 [ k]荧蒽 ( BkF)、苯并 [ a]芘 ( B aP)、茚

并 [ 1, 2, 3-cd]芘 ( InP )、二苯并 [ a、h]蒽 ( DBA )、苯

并 [ gh i]苝 ( BP)购自 Supe lco( Be lle fonte, PA, USA ) .

氘代萘 ( N ap-d8 )、氘代二氢苊 ( A ce-d10 )、氘代菲

( Phe-d10 )、氘代 ( Chr-d12 )氘代苝 ( Per-d12 )和 2-氟

联苯购自 Supe lco ( Be llefonte, PA, USA ) ,二苯并 [ a、

h ] 蒽 ( DBA-d12 ) 购 自 Dr. Ehrenstorfer 公 司

( Augsburg, G erm any) . 实验所用丙酮、二氯甲烷、正

己烷为分析纯, 采用全玻璃蒸馏系统二次蒸馏, 并

经色谱检验无杂峰.硅胶 ( 100~ 200目 )在 130 e 下
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活化 16 h,冷却后贮存于干燥器中备用.无水硫酸钠

(分析纯 )于马弗炉中 450 e 灼烧 6 h,冷却后存于

干燥器中备用.

准确称取 10 g土壤样品并与 10 g无水硫酸钠

混合均匀,加入 6种替代标准 (每种 0. 5 Lg )后, 用

200 mL二氯甲烷和正己烷混合液 (体积比为 1B1) ,

连续索氏提取 24 h.提取液用旋转蒸发仪浓缩,并将

溶剂更换为正己烷, 将浓缩后的提取液用硅胶层析

柱 ( 30 cm @ 1 cm )分离净化. 样品上柱后, 先用 25

mL正己烷淋洗并弃去洗脱液,然后用 35m L二氯甲

烷 /正己烷混合溶剂 (体积比为 2B3)洗脱, 收集洗脱

液,并经过浓缩、转换溶剂后, 加入进样内标 2 -氟

联苯, 定容至 0. 2 mL, 待 GC-MS测定 ( Jiang et a l. ,

2009) .

2. 3 样品的分析

所用仪器为 Ag ilent 6890N气相色谱-5975质谱

联用仪 ( Ag ilen,t USA ). 色谱条件: 色谱柱为 DB-5MS

毛细管色谱柱 ( 30m @ 0. 25 mm @ 0. 25 Lm );程序升

温条件:初始温度 60 e , 保持 2 m in; 以 4 e#m in
- 1

升至 190 e 后, 以 5 e #m in
- 1
升至 240 e , 保持 3

m in;再以 2 e #m in
- 1
升至 290 e ,保持 5 m in. 进样

口温度为 280 e ;载气为氦气,流速为 1 mL#m in
- 1

;

不分流进样.

质谱条件: 电离方式为电子轰击 ( E I), 电子能

量 70 eV; 质谱接口温度 280 e , 离子源温度 230 e ,

四极杆温度 150 e , 数据采集采用选择离子模式

( SIM ) .采用保留时间和质谱法定性,同位素稀释法

定量.

2. 4 质量保证和质量控制
以 6种氘代 PAH s作回收率替代标准, 2-氟联苯

作进样内标. 在加标水平为 100 Lg# kg
- 1
时, 16种

PAH s的基质加标回收率 ( n = 5 )为 81. 2% ~

11912% ,替代标准的回收率为 68. 5% ~ 101. 2% .

每 12个样品增加一个实验室空白和一个平行样品.

平行样品的相对标准偏差 < 15%.以 3倍信噪比作

为方法的检测限 ( LODs) ,目标化合物的方法检测限

为 0. 07~ 0. 48 Lg# kg
- 1

( n = 7). 所有结果均以干

重表示.

2. 5 统计分析

相关分析、因子分析采用 SPSS13. 0, 三元组成

图和等值线图分别用 Or ig in 7. 5和 Surfer 8. 0绘制.

3 结果 ( Results)

3. 1 路桥土壤中 PAH s的含量与分布

由表 1可知,路桥土壤中 16种优控 PAH s的含

表 1 路桥土壤中 PAH s组分的浓度、毒性当量浓度 ( n = 45 )和荷兰土壤质量标准中 10种 PAHs的目标值

T ab le 1 C oncentrat ion s, tox ic equ ivalent con cen trations of PAH s com ponen ts in Luq iao soils ( n = 45 ) and Du tch target values of 10 PAH s

PAH s

PAH s含量

范围 /

( Lg# kg- 1 )

PAH s含量

均值 /

( Lg# kg- 1 )

目标值 a

/ ( Lg# kg- 1 )
超标率 TEFb

毒性当量

含量范围 /

( Lg# kg- 1 )

毒性当量

含量均值 /

( Lg# kg- 1 )

N ap 9. 57 ~ 58. 8 29. 0 15 88. 9% 0. 001 0. 0096~ 0. 059 0. 029

A cy 0. 130 ~ 5. 86 1. 37 0. 001 0. 0001~ 0. 006 0. 001

A ce 0. 450 ~ 8. 54 1. 56 0. 001 0. 0004~ 0. 009 0. 002

Fl 2. 33 ~ 17. 3 7. 75 0. 001 0. 0023~ 0. 017 0. 008

Ph e 9. 22 ~ 107 46. 5 50 35. 6% 0. 001 0. 0092~ 0. 107 0. 047

An t 0. 760 ~ 12. 1 3. 65 50 0 0. 01 0. 0076~ 0. 121 0. 037

Flu 5. 37 ~ 137 51. 0 15 93. 3% 0. 001 0. 0054~ 0. 137 0. 051

Pyr 3. 50 ~ 83. 7 28. 1 0. 001 0. 0035~ 0. 084 0. 028

BaA c 1. 58 ~ 88. 8 18. 6 20 24. 4% 0. 1 0. 158~ 8. 88 1. 86

Chrc 4. 50 ~ 138 42. 2 20 86. 7% 0. 01 0. 045~ 1. 38 0. 422

BbFc 0. 410 ~ 98. 6 29. 6 0. 1 0. 041~ 9. 86 2. 96

BkFc 0. 650 ~ 66. 7 18. 6 25 22. 2% 0. 1 0. 065~ 6. 66 1. 86

BaP c 3. 37 ~ 118 27. 8 25 44. 4% 1 3. 38~ 118. 3 27. 8

DBA c 0. 380 ~ 17. 9 4. 45 1 0. 38~ 17. 9 4. 45

InP c 1. 83 ~ 81. 7 20. 0 25 22. 2% 0. 1 0. 183~ 8. 17 2. 00

BP 1. 72 ~ 78. 0 18. 2 20 24. 4% 0. 01 0. 017~ 0. 78 0. 182

E 16 PAH s 52. 3~ 991 339 4. 6~ 164 43. 5

7Car PAH s 14. 4~ 561 161 4. 6~ 163 43. 2

荷兰 10PAH s 4. 03~ 140 34. 3

TOC 2. 02% ~ 8. 94% 6. 27%

  注: a.荷兰土壤标准中确定的 PAH s目标值引自文献 ( VROM, 1994) ; b.毒性当量因子引自文献 ( Tsai et a l. , 2004) ; c. 致癌性 PAH s.
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量 ( 2 PAH s)介于 52. 3~ 991 Lg# kg
- 1
之间, 平均值

为 339 Lg# kg
- 1

.根据 T rapido等 ( 1999)对未受人类

活动干扰的农业土壤 PAH s本底值 ( 100 Lg# kg
- 1

)

的界定,路桥 93. 3%的采样点受到污染. 图 2为路

桥土壤 PAH s空间分布等值线图. 从图 2中看出,大

部分采样点的 PAH s含量大于 200 Lg# kg
- 1

. 参照

M aliszew ska-Kordybach( 1996)建议的土壤中 16种

PAH s污染程度的分级方法, 45个土壤样品可以分

为 3个污染级别: 未污染土壤 ( 2 16PAH s < 200

Lg# kg
- 1

,包括 8个采样点: 点 2、5、10、12、29、39、

43、44) ; 轻度污染土壤 ( 200 Lg# kg
- 1 [ 2 16PAH s

< 600 Lg# kg
- 1

,包括 32个采样点 ), 污染土壤 ( 600

Lg# kg
- 1[ 2 16PAH s < 1000 Lg# kg

- 1
,包括 5个采

样点: 点 27、32、33、35、41).在研究区域内没有发现

严重污染土壤 ( 2 16PAH s > 1000 Lg# kg
- 1

). 71%的

采样点中 PAH s的浓度介于 200 ~ 600 Lg# kg
- 1
之

间,表明多数采样点的土壤受到 PAH s轻度污染. 5

个污染水平较高的采样点 (点 27、32、33、35和 41的

含量分别为 991、973、823、618和 838 Lg# kg
- 1

)位于

乡镇附近,这些地区以电子废物处理为主的小型加

工活动较多,使 PAH s直接或者间接地进入土壤.另

外,繁忙的交通也会造成土壤 PAH s污染. 其他未污

染的采样点 (包括点 2、5、10、12、29、39、43和 44)位

于受人为干扰较轻的区域.

图 2 路桥农业土壤中 16种 PAH s分布等值线图 (图中数据

单位为 Lg# kg- 1 )

F ig. 2 Con tour map of total16 PAH s in Luq iao agricu ltural soils

 

3. 2 路桥土壤中 PAH s的组成和来源

根据 PAH s分子的环数, 可以将 16种 PAH s分

为 2~ 3环 PAH s、4环 PAH s和 5~ 6环 PAH s 3组.

图 3为各采样点 PAH s的组成特征. 从图 3可以看

出, 2~ 3环 PAH s占总含量的 16. 5% ~ 48. 2%, 平

均值为 28. 6%; 4环 PAH s占 28. 1% ~ 47. 2%, 平均

值为 39. 4%; 5~ 6环 PAH s占 19. 5% ~ 47. 0% ,平

均值为 32. 0%. 因此, 路桥土壤中 PAH s以高环 ( 4

环以上 )为主. 其中, F lu含量最高, 占总含量的

1416% , 其次是 Phe 和 Chr, 分别占 13. 3% 和

1211% .从图 3中还可以看出,所有采样点 PAH s的

组成相近,表明采样区土壤中的 PAH s来源相似.

图 3 路桥农业土壤中 PAH s的组成

Fig. 3 Percen tage com pos ition of PAH s in Luq iao agricu ltu ral soils 

土壤性质如颗粒大小、有机碳 ( TOC )等会影响

其中 PAH s的含量. 路桥土壤中 TOC为 2. 02% ~

8194% ,平均值 6. 27% , 总 PAH s含量与 TOC含量

显著相关 ( r = 0. 65, p < 0. 01) . 除了 Nap、A cy和

F,l其他 PAH s相互间也显著相关 ( r > 0. 7, p <

0101) ,表明区域内 PAH s的来源具有一定的相似

性.低分子量的 Nap、A cy和 Fl易于降解和挥发, 但

在路桥土壤中, 它们的平均相对含量达到 28. 6% ,

这是由于采样区内燃烧等人为活动不断排放 PAH s,

使得土壤中低分子量 PAH s的挥发量和降解量要小

于大气沉降量 (W ick le et al. , 1999).

同分异构体比值法和因子分析法是判断 PAH s

来源的常用方法. Yunker等 ( 2002)认为, F lu / ( F lu

+ Pyr)比值小于 0. 40, 表明 PAH s主要来自石油源,

大于 0. 50表明 PAH s主要是煤和生物质的燃烧源,

介于 0. 40 ~ 0. 50之间则是石油燃烧源. 当 BaA /

( BaA + Chr)比值小于 0. 20为石油源, 大于 0. 35为

燃烧源, 而介于 0. 20~ 0. 35之间则为混合源. InP /

( InP+ BP)比值小于 0. 20为石油源, 大于 0. 50为

煤和生物质燃烧源, 介于 0. 20~ 0. 50之间为石油燃

烧源.

图 4为路桥农业土壤中 PAH s异构体比值图.

由图 4a可知,所有采样点的 F lu / ( F lu+ Pyr)值都大
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于 0. 50,表明路桥土壤中 PAH s主要来自煤和生物

质的高温燃烧.根据 BaA /( B aA + Chr) ,有 6个采样

点的比值大于 0. 35, 表明这些采样点土壤中 PAH s

为燃烧源; 1个采样点 (点 37)的比值小于 0120, 表

明该点受到石油污染;其他采样点的比值介于 0. 20

~ 0. 35之间,表明这些采样点的 PAH s为混合源.图

4b可以看出, 所有的采样点 InP / ( InP+ BP)比值都

大于 0. 20,表明路桥土壤中的 PAH s主要来源于石

油、煤和生物质燃烧,其中, 有 5个采样点 ( 2、5、23、

32和 37)为石油燃烧源. 综上所述, 路桥农业土壤

中 PAH s主要来源于煤和生物质的燃烧排放.

图 4 路桥农业土壤中 PAHs异构体比值

F ig. 4 Isom eric ratios of PAH s in agricu ltu ral so ils from Luq iao

环境中的 PAH s来源大致分为燃烧源和石油

源,高环 PAH s主要来源于煤等化石燃料的高温燃

烧,低环 PAH s主要来源于有机物的低温转化和石

油产品的泄露 ( Readm an et al. , 2002) . 为了进一步

了解土壤中 PAH s的来源, 采用因子分析法对其进

行了分析.图 5是路桥土壤中 16种 PAH s因子载荷

图.第 1和第 2因子解释了总方差的 87. 5%, 二者

分别解释了总方差的 77. 5%和 10. 0% . 其中, Phe、

Ant、DBA、B aA、F lu、Chr、Pyr、BP、BaP、InP、BbF和

BkF在第 1因子上具有较高的载荷. 这些 PAH s主

要通过化石燃料和有机质的不完全燃烧过程产生

的. Phe、F lu、Pyr和 Ant是煤燃烧的重要特征

(H arrison et al. , 1996) . InP、BkF、BbF和 BP是油类

燃烧的指示物 ( H arrison et al. , 1996; Larsen et al. ,

2003) .因此,第 1因子代表煤和油等化石燃料的高

温燃烧源. Nap、Acy和 F l在第 2因子上具有较高的

载荷,代表有机物的低温转化和石油源. 因子分析

进一步证实了路桥土壤中 PAH s主要来源于煤等化

石燃料的高温燃烧.

图 5 路桥农业土壤中 PAH s因子载荷图

F ig. 5 Factor load ings for PAH s in Luqiao agricu ltu ral soils

4 PAHs的生态风险评价 ( Eco logical risk assessm ent

of PAH s)

目前,中国还没有制订关于 PAH s的农业土壤

质量标准,通常采用荷兰农业土壤质量标准中 10种

PAH s( Nap、Phe、Ant、F lu、BaA、Chr、BkF、BaP、InP和

BP)的目标值进行风险评价 ( Y in et al. , 2008; Shen

et al. , 2009) .根据荷兰土壤质量目标值 (表 1) , 采

样点 10、43和 44中 10种 PAH s含量都低于目标值,

其他采样点都存在部分 PAH s超标. Ant在所有采样

点的含量都未超标, 其他 PAH s在部分采样点中超

标. F lu 的超标率最大 ( 93. 3% ), 其次是 N ap

( 8819% )、Chr( 86. 7% )和 B aP ( 44. 4% ), BkF 和

InP的超标率最低 (均为 22. 2% ). 因此,根据荷兰土

壤标准,路桥农业土壤已经受到广泛的 PAH s污染.

由于低环 PAH s具有急性毒性, 而一些高环

PAH s具有致癌性 ( N eff et al. , 1996) , 土壤中 PAH s

的生态风险评价研究具有重要意义.由表 1可知, 7

种致癌性 PAH s浓度为 14. 4 ~ 561 Lg# kg
- 1

, 占总

PAH s的 27. 5% ~ 59. 4%, 平均 43. 7% . 目前, 国内

外学者常用基于 BaP的毒性当量浓度 ( TEQB aP,

PAH s的实测值与其毒性当量因子之积 )进行 PAH s

的风险评价 ( Q iao et al. , 2006; Agarw al et al. ,
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2008) . 本文用 PAH s毒性当量因子 ( Tsa i et a l. ,

2004)计算了样品中 PAH s的 TEQBaP. 样品中

16PAH s的总 TEQBaP为 4. 6~ 164 Lg# kg
- 1

, 平均值

为 43. 5 Lg# kg
- 1

. 荷兰土壤标准中的 10种 PAH s的

总 TEQBaP值为 4. 03~ 140 Lg# kg
- 1

,其中, 35%的采

样点超过荷 兰土壤标准 目标参考值 ( 33. 0

Lg# kg
- 1

, 荷兰土壤标准 TEQB aP参考值由 10种

PAH s的目标值与其相应的 TEF计算而得 ), 表明路

桥部分农业土壤存在潜在的生态风险. 7种致癌

PAH s的 TEQBaP介于 4. 6~ 163 Lg# kg
- 1
之间, 平均

值为 43. 2 Lg# kg
- 1

, 占 16种 PAH s总 TEQB aP值的

99%,说明 7种致癌性 PAH s是总 TEQBaP的主要贡

献者. 在研究区域内, BaP和 DBA对总 TEQBaP的贡

献值最大,分别达到 67%和 10% ,应当引起重视.

5 结论 ( Conc lusions)

1)路桥农业土壤中 16种优控 PAH s含量介于

52. 3~ 991 Lg# kg
- 1
之间,平均值为 349 Lg# kg

- 1
.路

桥土壤中 PAH s以高环为主. 异构体比值法和因子

分析表明路桥农业土壤中 PAH s主要来源于煤和生

物质的高温燃烧.

2) PAH s的毒性当量浓度平均值为 43. 5

Lg# kg
- 1

, 7种致癌性 PAH s对 TEQB aP的贡献达到

99%. 35%的土壤样品中 10种 PAH s的总 TEQB aP超

过了荷兰土壤标准 TEQBaP参考值, 表明路桥部分农

业土壤存在潜在的生态风险.
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