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摘 要：利用气相色谱法分析了南充市 10个不同功能区表层土壤中美国环保署规定的 16种优控多环芳烃（PAHs）的含量和组分
特征，运用同分异构体比率揭示了其污染来源。研究表明，该区土壤中 PAHs的含量在 9.1～2 269.1 μg·kg-1之间，而且工业区的残留
量大于农业区和居民区的残留量。按 PAHs的环数来分，在工业污染区 PAHs的含量总的趋势是四环＞二环＞三环＞五环＞六环；农业
和居民区二环＞三环＞五环＞四环＞六环。该污染状况与国内外相关研究比较，处于中等污染水平。煤、木材和化石的燃烧是该地区土
壤中 PAHs污染的主要来源，苯并（a）蒽和菲是主要的超标化合物。
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Abstract：The concentration and composition of 16 polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）on the US EPA priority pollutant list in surface
soil of Nanchong were determined by gas chromatography（GC）. The source of PAHs contamination in surface soil was also diagnosed by us－
ing PAH isomer ratios. The results showed that the concentration of PAHs in all soil samples from ten different function area were between 9.1
and 2 269.1 μg·kg-1, and the pollution in industrial area was more serious than that of in agricultural and residential zones. In industrial area,
the rule of PAHs content in soil was four-ring＞two-ring ＞three-ring ＞five-ring ＞six-ring, while in agricultural and residential zones it was
two-ring ＞three-ring ＞five-ring ＞four-ring ＞six-ring. Compared PAHs contents in soils with other regions reported, the degree of PAHs pol－
lution in the areas was at medium level. Coal and wood and fossil fuels combustion were the dominant sources of PAHs in the areas, and ben－
zo（a）anthracene and phenanthrene were major PAHs pollutants.
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多环芳烃（PAHs）广泛存在于自然界，种类达
100多种，大部分 PAHs 具有较强的致癌、致畸变和
致突变性。它们是有机质不完全燃烧或高温裂解的
副产品[1]，环境中的 PAHs主要来源于人类活动和能
源利用过程，如石油、煤等的燃烧、石油及石油化工产
品生产、海上石油开发及石油运输中的溢漏等过程。
此外，森林火灾、火山活动、植物和生物的内源性合成

等自然过程亦构成了环境中的 PAHs。PAHs通过“全
球蒸馏效应”或“蚱蜢跳效应”传输与沉降到离污染源
远近不同的地表、植被和水体中，导致全球范围的污
染传播[2-4]。研究表明，由土壤进入人体的 PAHs数量
要高于大气和水[5-7]，土壤中 PAHs的浓度水平及主要
特征能反映出区域内的污染状况和主要来源等信息。
因此，研究 PAHs的分布特征、污染现状和主要来源，
对有效控制 PAHs的污染，保护人类健康，具有非常
重要的理论及现实意义。
南充市地处嘉陵江中游，是川东北重要农副产品

基地，盛产粮食和经济作物，尤其蚕茧、柑桔等驰名全
国，该区交通较发达，工业燃煤量较大，其辖区大量的
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表 1 采样的不同功能区的基本情况
Table 1 Characteristics of the different soil sampling sites

污水灌溉、石油开采与炼制工业（如南充炼油厂）造成
了该地区土壤中 PAHs含量较高，影响了该地区的农
田土壤环境质量和农产品的生态安全。
本文利用气相色谱法对南充市不同功能区表层

土壤中 PAHs的含量进行测定，分析不同环境土壤中
PAHs的构成特征和污染程度，运用同分异构体比率
对土壤中 PAHs的来源进行了探讨。

1 材料与方法

1.1 仪器
GC-14B 气相色谱仪（日本 Shimadzu 公司，附

FPD检测器）；色谱柱 ZB-MultiResi-due-1弹性石英
毛细管色谱柱（30 m×0.25 mm i.d.，液膜厚度为 0.25
μm，J&W Scientific公司）；索氏提取装置（成都科龙科
技有限公司）；GG17旋转蒸发仪（上海申生科技有限
公司）。AS20500A超声波清洗器（上海新科超声波技
术应用研究所），ESJ180-4电子天平（上海申生科技
有限公司）；3次水蒸发仪（美国 Bedford公司）。
1.2 试剂

16 种 PAHs 标样（甲醇作溶剂）：萘（Naph）、苊
（Acel）、二氢苊（Acen）、芴（Fluo）、菲（PhA）、蒽（An）、
荧蒽（FlA）、芘（Py）、 （Chry）、苯并（a）蒽（BaA）、苯并
（b）荧蒽（BbF）、苯并（k）荧蒽（BkF）、苯并（a）芘
（BaP）、茚（1，2，3-cd）芘（In123-cdP）、二苯并（a，h）蒽
（DahA）、苯并（g，h，i） （BghiP），浓度均为 200 mg·
L-1。以上样品购于美国 Supelco公司。
无水硫酸镁、硅胶和无水硫酸钠为分析纯，购于

天津福晨化学试剂厂；丙酮、甲醇、二氯甲烷和正己烷
为色谱纯，购于成都科龙化工试剂有限公司；水为 3
次水。实验用的玻璃仪器用超声波清洗、恒温 150 ℃
干燥。
1.3 土壤样品的采集、提取和净化
1.3.1 土壤样品的采集
为了研究土壤表层中 PAHs的分布特征，在南充

城区和市郊选择 10个土壤采样点，分别代表工业区
（工业污染源）、农业区和城市居民区，各采样点的基本
情况如表 1所示。2007年 7—9月在各采样区采集 0～
30 cm表层土壤，在 10 m×10 m的范围内采集 5个样
点组成一个混合物，土壤样品在野外均匀混合。土样在
室温条件下阴干 4～5 d，研磨，过 80目筛，并于-20℃
保存于洁净的棕色玻璃瓶内，备用。
1.3.2 土壤样品的提取和净化
精确称取 5.0 g土研磨样品，各加入约 2.0 g无水

Na2SO4（400 ℃下预处理 4 h），同时加入 2.12 μg联苯
（内标），混合均匀，用滤纸包好放到索氏提取装置中。
该装置连 100 mL的圆底烧瓶，装有丙酮和正己烷混
合溶剂（V/V=1∶1）。恒温 60℃，索氏提取 24 h。将提取
液在旋转蒸发仪上浓缩至约 2 mL，使用 10 mL正己
烷定量转移到 50 mL鸡心瓶中，再次浓缩定容至 1
mL，完成溶剂替换。将 1 mL待净化浓缩样品用滴管
移入硅胶净化柱，浸泡 5 min。用 15 mL正己烷分 3次
清洗鸡心瓶，进一步以 5 mL正己烷/二氯甲烷（V/V=
7∶3）混合液淋洗硅胶净化柱，洗脱液用 50 mL浓缩瓶
收集，氮气吹蒸后用甲醇定容至 5 mL，低温（4 ℃）保
存备用。
1.4 分析测定和质量控制
色谱条件：进样口无分流模式，温度 280 ℃；载

气为 99.999%高纯氮气，柱流量 20 mL·min-1。炉温
60 ℃保持 1 min，以 15 ℃·min-1升到 260 ℃保留 1
min，再以 1℃·min-1升到 270℃保留 1 min，最后以
2.5℃·min-1升到 300℃保留 3 min；氢火焰离子化检
测器（FID）温度 320℃。进样量 1 μL。
定性与定量：气相色谱保留时间、单标定性，内标
法定量。
质量保证与控制体系：测定、分析过程采用方法
空白、基质加标、样品平行样等监控，并用内标物的回
收率指示物监测样品的提取和基质的影响。16 种
PAHs保留时间的 RSD小于 0.1%，峰面积测量值的
RSD均小于 6.9%，t检验结果表明测定数据无显著性
差异。分析方法的检测限在 0.002 7～0.003 4 μg·kg-1，
回收率在（70.5±5.8）%～（99.6±3.4）%之间。方法空白
中 Acel、Acen 和 Fluo 被检出，检出浓度远小于0.1
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采样区
位置

采样点
周围特征

土类或
质地
地貌
特征
污灌
历史

A1 市郊 顺庆区郊南充市炼油厂 紫色壤土 平地 无

A2 市区 顺庆区北干道加油站 紫色壤土 平地 无

A3 市区 顺庆区五路公交车修理厂 紫色壤土 平地 无

A4 市郊 顺庆区城圾站 紫色壤土 平地 无

A5 市郊 顺庆区师大路饮食店旁 紫色壤土 平地 无

B1 市郊 顺庆区华凤镇桂花山庄 紫色壤土 山地 无

B2 市郊 顺庆区西华师大居民小区 紫色壤土 平地 无

B3 市区 顺庆区城市中心居民小区 紫色壤土 平地 无

C1 市郊 嘉陵区花园乡之江小学 紫色壤土 平地 无

C2 市郊 嘉陵区花园乡铧尖沟村 水稻田土 平地 污水污灌

草屈

草北
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表 2 不同功能区表层土壤中 PAHs浓度分布特征（μg·kg-1）
Table 2 Concentration of the individual PAHs in the different soil sites（μg·kg-1）

μg·kg-1，其余 PAHs均未被检出。内标物联苯的回收
率为 76.4%±5.6%。

2 结果与讨论

2.1 土壤中 PAHs的残留及组成特征
由表 2可见，除 BkF的含量低于检测限外，PAHs

在 10个不同功能研究区域内普遍存在。A4和 A3两
个不同功能区土壤样品均有 13种 PAHs被检出。在
B1附近的土壤中也意外地检出了 13种 PAHs，这可
能与该处开设大量“农家乐”，来这里休闲、玩耍的人
和来往的车辆比较多有关。检出 PAHs种类最少的为
B3，该功能区土壤样品有 7种 PAHs被检出。A1、A2
和 A5附近土壤样品均检出 10种 PAHs；B2及 C1、C2
不同的功能区的表层土壤中分别检出 12、8 和 9 种
PAHs，其中 Acel、Fluo、PhA和 An在所有样品中均有
检出。PAHs在 10个不同功能区土壤中的浓度差异较
大，A5土壤中 PAHs的平均含量最高，达到 2 269.1
μg·kg-1；最低的是 C1附近土壤，PAHs的平均含量仅
为 9.1 μg·kg-1。虽然道路的重建、厂区的拆迁和在路
旁植树等人类活动影响了 PAHs的浓度分布，但 A5、
A2和 A3附近土壤中 PAHs浓度明显高于其他土壤
样品；而远离市区的 C1和 C2土壤中 PAHs平均含量
相应较低。10个不同功能区附近土壤中 PAHs被检出
的总的含量顺序为 A5＞A3＞A2＞A4＞A1＞B1＞B3＞B2＞

C2＞C1。这与工业区污染相对较重，而远离市区的污
染相对较轻的现状相吻合，这种结果与Wilcke W等
的研究一致[8]。A5附近土壤中 PAHs浓度高于其他工
业区污染土壤，可能原因是大量食用油和污水的处理

不当造成的。C2和 C1是地处市郊的山区，远离工业
污染源，比较低；但 C2水稻田土中 PAHs的浓度高于
C1，原因可能是污水灌溉的结果。研究表明：土壤中
PAHs的残留为工业区＞农业区和居民区；研究区域
内土壤 PAHs残留明显受到周边污染源的影响。
不同功能区土壤中 PAHs的构成不同，不同环数
的 PAHs含量差异也比较大。图 1显示，在工业区和
垃圾站土壤中高环的 PAHs检出含量明显高于农业
区和居民区；农业区、居民区和饮食店（A5）土壤中低
环的 PAHs明显高于其他环数多环芳烃含量。工业区
土壤（A1、A2、A3和 A4）中高环的 PAHs含量较高，
A1的高环 PAHs几乎占 PAHs总量的 40.1%、四环的
PAHs 在 A2、A3 和 A4 中分别占 PAHs 总量的
90.6%、77.3%和 42.9%。按 PAHs的环数来分，PAHs
的含量总的趋势以四环＞二环＞三环＞五环＞六环的顺
序递减，其中四环和二环 PAHs的浓度较高，二者之
和占 PAHs 总浓度的百分比分别为 68.1%（A1）、
93.0%（A2）、85.1%（A3）和 70.4%（A4）。A2附近土壤
中 BaA蒽的浓度占 PAHs总浓度的 88.3%，占四环
PAHs浓度的 98.0%。这与 4个功能区周围有大型重

Comp. A1 A2 A3 A4 A5 B1 B2 B3 C1 C2

Naph 3.6±1.6 3.9±1.0 1.8±0.8 6.6±1.2 ND 7.3±1.8 8.3±2.3 6.6±2.0 ND 0.8±0.6

Acel 29.5±5.7 4.6±2.1 12.2±2.3 19.6±6.3 14.5±2.4 3.8±1.1 0.6±0.1 4.2±2.3 1.4±0.7 1.1±0.7

Acen ND 16.5±6.8 56.9±9.6 97.9±9.2 1 331.4±32.3 28.8±9.0 1.7±0.6 2.6±0.9 1.5±0.6 2.9±1.3

Fluo 139.8±31.2 5.6±1.2 41.6±6.4 59.2±5.7 35.8±10.4 1.1±0.3 1.2±0.6 7.1±1.8 1.5±0.4 4.4±2.1

PhA 96.9±21.3 14.6±5.4 123.9±31.2 19.4±10.5 147.7±24.4 1.5±0.5 6.4±2.4 7.1±2.1 0.7±0.4 1.8±1.0

An 3.0±1.3 54.4±6.2 11.2±1.2 68.3±8.6 41.0±10.0 1.7±0.5 6.0±2.6 2.6±1.0 2.8±1.0 1.3±0.9

FlA 5.0±2.1 10.1±3.3 64.7±7.2 18.6±6.1 11.3±3.8 0.6±0.2 2.1±0.9 ND 0.4±0.1 0.4±0.2

Py 54.8±8.8 ND 67.1±6.1 103.3±23.2 96.8±8.6 1.6±0.8 1.5±0.8 ND 0.2±0.1 0.3±0.3

BaA 76.3±7.9 1 120.5±69.9 1 025.9±98.5 173.1±32.1 559.3±39.5 5.6±1.2 0.6±0.1 ND ND ND

Chry ND ND 15.7±7.2 9.8±2.1 29.1±12.6 4.8±1.8 ND ND ND ND

BbF 116.8±31.7 22.4±11.0 6.7±1.1 ND ND ND ND ND ND ND

BkF ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

BaP

In(1,2,3-cd)P

D(a,h)A

ND

ND

ND

ND

ND

ND

12.1±5.2

ND

2.2±0.8

8.7±0.9

21.9±6.4

61.0±10.6

2.2±0.2

ND

ND

ND

7.9±2.4

7.2±2.4

ND

0.7±0.2

6.2±1.3

ND

11.4±3.3

ND

ND

ND

ND

ND

ND

1.0±0.4

B(g,h,i)P

∑PAHs

91.8±12.3

617.5±123.9

9.3±3.3

1 261.9±110.2

ND

1 442.0±287.8

ND

667.4±122.9

ND

2 269.1±114.2

3.0±1.1

74.9±23.1

3.1±1.4

38.4±13.3

ND

41.6±13.4

0.6±0.3

9.1±3.6

ND

14.0±7.5
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表 3 相关研究区域土壤中 PAHs残留的对比分析（μg·kg-1）
Table 3 Comparison of PAHs in soils with other regions

reported（μg·kg-1）

研究区域 浓度范围/μg·kg-1 参考文献

法国塞纳河流域工业区 3 390～5 650 [11]

香港工业区 ND～2 790 [12]

汕头工业区 372.6～1 256.9 [13]

北京城区 467～5 470 [14]

北京郊区和农村 1 347～3 884 [15]

天津市区 199～5 190 [16]

环渤海西部地区 546～1 400 [17]

珠穆朗玛峰地区 168～595 [18]

青藏高原东部地区 0.83～14.41 [19]

工业、石化企业、洗车业和城市垃圾站等污染源有关。
研究结果与文献[9]报道相似。
在农业和居民区土壤中（B1、B2、B3、C1和 C2），

含量相对较高的是低环的 PAHs，低环的 PAHs在不
同的功能区土壤中的含量占其 PAHs总量的百分比
情况为：二环的 PAHs在不同的功能区土壤中所占其
PAHs总量的百分比分别是 54.7%（B1）、31.2%（B2）、
49.3%（B3）、48.4%（C1）和 65.7%（C2）。三环的 PAHs
所占其百分比分别是 38.4%（B2）、42.8%（C1）和
25.0%（C2）。按 PAHs的环数来分，PAHs的含量总的
趋势以二环＞三环＞五环＞四环＞六环的顺序递减，其
中二环和三环 PAHs的浓度较高，二者之和占 PAHs
总浓度的百分比分别为 59.8%（B1）、69.6%（B2）、
71.6%（B3）及 91.2%（C1）。可能与这 5个功能区主要
是居民和村民的活动，有的功能区还远离市区，车流

量不大，燃料的消耗主要是使用木材和秸秆有关。
2.2 土壤中 PAHs与国内外文献报道的对比分析
由表 3可见，与国内外的文献报道相比，就土壤

中 PAHs总量而言，本研究的所有工业土壤中 PAHs
平均含量是法国塞纳河流域工业土壤和经济比较发

达的北方城市———北京和天津城区的土壤的 1/2，低
于香港工业区，但高于国内同类经济发展较快的汕头

工业区，与环渤海西部地区土壤中 PAHs含量相当。
本研究的所有农业和居民区土壤中 PAHs平均含量
介于珠穆朗玛峰地区和青藏高原东部地区土壤之间，

污染程度相对较轻。根据 Maliszewska-Kordybach[10]

提出的总量标准，土壤分为 4个级别：清洁（＜200 μg·
kg-1）、轻度污染（200~600 μg·kg-1）、中度污染（600~
1 000 μg·kg-1）和重污染（＞1 000 μg·kg-1），南充市区

的土壤中 PAHs的污染程度与一些文献的报道值相
比，处于中等污染水平，且部分点位土壤污染严重。为
防止进一步污染，当前最主要的是改善燃料结构，工

业以燃油取代燃煤，居民以燃石油气取代燃煤，同时

发展和推广新型能源和新技术，提高煤炭利用效率。
参考荷兰 Aannokkee对土壤中 10种 PAHs治理
和评价标准[20]，土壤中单一 PAHs含量对比结果列于
表 4。可以看出，南充市不同功能区这 10种多环芳烃
化合物中，超标最严重的是 BaA和 PhA，分别在 3个
和 2个功能区检测超标，最大超标倍数达到 55.0和
2.0；其次是 An和 FlA，在 2个功能区检测均超标，最
大超标倍数达到 3.7和 0.4；Naph、BaP和 In1,2,3-cdP
在所有的功能区都没有超标；BkF在所有的功能区都
没有检出。
2.3 土壤中 PAHs的来源分析
目前已有不少研究报道了 PAHs污染源解析[21-23]。
同分异构体比率在确定多环芳烃的污染源研究中，是

一种有用的诊断工具。因为在不同介质间的迁移过程
中，同分异构体同时被等程度地稀释。An/（An+PhA）
和 FlA/（FlA+Py）都是常用的方法。
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表 4 南充市不同表层土壤中 10种多环芳烃污染评价
Table 4 Pollution assessment of 10 PAHs in different

surface soils of Nanchong

化合物 标准/μg·kg-1 超标的采样点 最大超标倍数

Naph 15 无超标 —

PhA 50 A1、A3、A5 2.0

An 50 A2、A4 3.7

FlA 15 A3、A4 0.4

BaA 20 A1、A2、A3、A4、A5 55.0

Chry 20 A5 0.5

BkF 25 ND —

BaP 25 无超标 —

In（1，2，3-cd）P 25 无超标 —

B（g，h，i）P 20 A1 3.6

如果样品中 An/（An+PhA）＜0.1，土壤中的 PAHs
主要来源于石油类 PAHs 的污染；如果样品中 An/
（An+PhA）＞0.1则是受燃烧源 PAHs的污染[29-30]。FlA/
（FlA+Py）＜0.4说明是典型的石油源 PAHs污染；FlA/
（FlA+Py）＞O.5表明 PAHs主要来源于草本植物、木材
和煤的不完全燃烧，0.4 ＜FlA/（FlA +Py）＜0.5 说明
PAHs主要是由燃油排放的尾气造成的[24-25]。图 2是
不同采样点土壤中 PAHs 的 An/（An+PhA） 和 FlA/
（FlA+Py）分子比率图。10个不同采样点土壤中 PAHs
的 An/（An+PhA）比率为 0.03～0.80，平均值为 0.47，
FlA/（FlA+Py）比率为 0.08～0.90，平均值为 0.49。样品
点在图中的位置说明，绝大部分样品表现为燃烧源

（Pyrogenic）的特征，例如，木材和煤的燃烧和化石燃
料（如汽车燃油和原油）的燃烧[21，26]。因此，南充市表层
土壤中 PAHs污染来源以燃烧源为主。

3 结论

（1）南充土壤中 PAHs 的质量分数范围在 9.1～
2 269.1 μg·kg-1之间，土壤中 PAHs的残留工业区＞农
业区和居民区。与国内外相关研究比较，处于中等污
染水平，BaA和 PhA是主要的超标化合物。
（2）按 PAHs 的环数来分，在工业污染区 PAHs
的含量总的趋势是四环＞二环＞三环＞五环＞六环，农
业和居民区二环＞三环＞五环＞四环＞六环。
（3）南充土壤中 PAHs的来源以燃烧源为主，并
表现出以煤、木材和化石的燃烧为主要来源。
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