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摘要 : 为研究硫酸盐还原条件下多环芳烃 (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons ,PAHs)类有机污染物在土壤中的污染分布规律和迁

移转化过程 ,设计了室内土柱淋溶试验 ,选择菲、蒽和芘作为 PAHs的代表 ,模拟硫酸盐还原条件下 PAHs在土壤中的迁移转化

过程.监测土壤中 PAHs的垂直分布、淋出液中ρ(PAHs)和ρ(SO4
2 - )、淋出液的氧化还原电位 ( Eh )和总体积 ,并通过质量平衡

计算出 PAHs的降解率.结果表明 : ①菲和蒽的相对淋出率总体都不超过 2 %. 120 d 后菲和蒽在土壤中的残留率分别为

51187 %和 51121 % ,而芘有 90 %以上吸附在土壤中 ,在淋出液中未检出. ②随着淋溶时间的延长 ,土壤中的氧气逐渐被消耗 ,淋

出液中ρ(SO4
2 - )和 Eh 逐渐降低 ,并趋于稳定 ,硫酸盐还原作用发生. ③3种 PAHs在硫酸盐还原条件下都存在一定程度的降

解.菲和蒽的降解率相差不大且随淋溶时间的延长逐渐增大 ,120 d后菲和蒽的降解率分别为 47141 %和 48110 % ,而 4环的芘

降解速率非常低 ,120 d后降解率仅为 3161 %.
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Abstract : The distribution and transportation of polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) contamination in soil under sulfate2reducing conditions

were studied through column experimentation. Phenanthrene ,anthracene and pyrene were selected as representative PAHs ,and their vertical

distributions in the soil column ,their mass concentrations , and sulfate radical ion and Eh values in leaching solution were detected under

simulated sulfate2reducing conditions. Also ,the mass balance of PAHs was analyzed to calculate the biodegradation rate of PAHs. The result

showed that the leaching ratios of phenanthrene and anthracene were not more than 2 % ,and their residual ratios after 120 days were 51187 %

and 51121 % , respectively. However , more than 90 % of pyrene was absorbed in the soil and not detected in the leaching solution. The

concentrations of sulfate radical ion and Eh of the leaching solution decreased with leaching time ; this was attributed to O2 depletion.

Phenanthrene ,anthracene and pyrene degraded under sulfate2reducing conditions ,and ,after 120 days ,their biodegradation ratios were 47141 % ,

48110 % and 3161 % ,respectively. Pyrene degradation was slowest. The experiment result indicated that phenanthrene ,anthracene and pyrene

could be degraded by acclimated native microorganisms in soil under sulfate2reducing conditions ,which provided a theoretical basis for in2situ

remediation of PAHs pollution in soil.
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　　多环芳烃 (PAHs)是指 2个或 2个以上苯环以线

状、角状或簇状排列的稠环化合物[1 ]
,是有机物不完

全燃烧或高温裂解的副产物.具有潜在的致畸性、致

癌性和基因毒性 ,且其毒性随着 PAHs苯环数量的

增加而增加[2 ]
.由于该类化合物具有极低的水溶性 ,

在环境中很难降解 ,而高分子量的 PAHs 更难降

解[3 ]
.研究表明 ,生物降解是环境中 PAHs矿化的主

要途径[4 ]
.关于单体和混合条件下 PAHs的好氧生

物降解已经有很多研究成果[5212 ]
.但是关于 PAHs厌

氧生物降解方面的报道不多. CHANG等在河流沉积

物中发现了能够降解菲的厌氧微生物 ,并对其中影

响厌氧微生物降解性能的环境因素进行了研究[13 ]
.

CHANG等研究红树林沉积物中菲和芘的厌氧生物
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降解发现 ,硫酸根还原细菌在 PAHs厌氧生物降解

中起决定性作用 ,并分离到 6种能够厌氧降解 PAHs

的微生物[14 ]
. 但是这些研究多集中于批试验的

PAHs降解 ,对硫酸盐还原条件下 PAHs在动态土柱

中厌氧生物降解与迁移方面鲜见报道.笔者选择菲、

蒽和芘作为研究对象 ,以土壤为介质填装土柱进行

PAHs的动态土柱淋溶试验 ,模拟硫酸盐还原条件下

PAHs进入土壤后的迁移转化过程 ,以期为 PAHs厌

氧降解规律认识的深入及污染原位修复提供科学

依据.

1　材料与方法
1. 1　材料

供试土壤采自四川德阳农田 ,风干后过 2 mm

筛 ,其理化特性如表 1 所示.用比重计法[15 ]对该土

壤的粒径进行分析 ,并按国际制将土壤质地定名为

砂壤土.

表 1　供试土壤的理化性质

Table 1　Physical and chemical properties of the test soil

pH
w (有机质)Π

%
阳离子交换量Π

(cmolΠkg)

所占比例Π%

砂粒1) 粉粒2) 黏粒3)

7158 2126 8129 5815 2316 1719

　　1)粒径 > 20μm ; 2) 粒径为 2～20μm ;3) 粒径 < 2μm.

1. 2　试验方法

采用室内土柱模拟污染现场 ,土柱试验由 3个

相同的玻璃柱组成 ,柱长 35 cm ,内径 5 cm.土样自

然风干后研细过 2 mm筛再填装 ,每个土柱内土壤

样品质量为 500 g.试验开始前用去离子水饱和土

柱.随后用人工配制的 PAHs溶液进行淋滤.淋滤液

成分 :ρ(菲)为 110 mgΠL ,ρ(蒽)为 0105 mgΠL ,ρ(芘)

为 011 mgΠL ,ρ(SO4
2 - )为2 000 mgΠL.通过马氏瓶持

续供水 ,控制水流速度为 15 mLΠh.水流方向为自下

而上 ,即从土柱下端进水 ,上端溢流口出水.所有土

柱置于温室 (25 ℃)下.用锥形瓶收集土柱所有淋出

液 ,定期监测淋出液中ρ(PAHs) ,ρ(SO4
2 - )和淋出液

Eh 值.在试验第 30 ,60和 120天时分别取出一根土

柱 ,将柱内土壤以 2 cm为单位分层取出 ,测定 3 种

PAHs在土柱中的残留量.

1. 3　测定方法

1. 3. 1　PAHs的提取与测定

淋滤液中 PAHs 选用固相萃取方法[16 ]
.先用 2

mL二氯甲烷清洗柱床 ,抽空流出液 ,再依次加 5 mL

甲醇和 5 mL水 ,抽出流出液 ,去除 C18固相柱本身的

一些非极性杂质 ,同时完成吸附剂的活化程序.准备

250 mL水样 ,保持 5 mLΠmin的流速 ,萃取时间控制为

50 min ,并维持真空 10 min ;待水样全部抽完后 ,用 5

mL蒸馏水清洗柱床 ,再分别用 5 ,4 和 3 mL 的二氯

甲烷洗脱 ,收集萃取液 ,如果萃取液中水分较多 ,将

洗脱液过无水硫酸钠层析柱 ,以脱去萃取液中的微

量水分 ,如果水分不多 ,没有形成分层现象 ,则可以

省略该步骤.最后经氮气吹至 1 mL ,加入 4 mL 乙

腈 ,再浓缩至 1 mL ,装入进样瓶进行高效液相色谱

分析[17 ] .

将分层取出的土壤样品经冷冻干燥后 ,进行超

声波萃取.具体流程 :准确称量 10 g冻干土样 ,分别

加入 40 ,30和 30 mL二氯甲烷 ,超声萃取 20 min ;收

集萃取液 ,离心 5 min ,将上清液在旋转蒸发下浓缩

至 1 mL ,再加入 4 mL 乙腈 ,浓缩至 1 mL ,进一步进

行高效液相色谱分析测定[17 ] .

1. 3. 2　ρ(SO4
2 - )和 Eh 的测定

ρ(SO4
2 - )采用离子色谱测定 , Eh 采用氧化还原

电位计测定.

2　结果与讨论
2. 1　氧化还原条件分析

淋出液 Eh 和ρ(SO4
2 - )随淋溶时间的变化如图

1所示.从图 1可以看出 ,系统处于还原环境 , Eh 随

时间延长逐渐降低 ,从开始的 - 100 mV下降到 120

d时的 - 300 mV.ρ(SO4
2 - )也随时间延长逐渐降低

并趋于相对稳定的平衡值 ,淋溶时间低于 10 d 时 ,

ρ(SO4
2 - )基本处于穿透的状态 ,即与淋出液中的

ρ(SO4
2 - )相等 ,10～20 d时ρ(SO4

2 - )逐渐降至1 400

mgΠL左右 ,在后续的试验中 ,基本保持这个水平变化

不大.试验中发现 10 d前的淋出液是无味的 ,而后

逐渐出现 H2 S的味道 ,到后期淋出液散发出浓重的

H2 S的味道.这是因为硫酸盐还原菌生长要求的 Eh

为 - 150 mV以下[18 ] ,体系 Eh 高于 - 150 mV时 ,不

适于硫酸盐还原菌的生长 ,SO4
2 - 不参与反应 ,所以

ρ(SO4
2 - )较高 ;淋溶时间高于 10 d 时 ,体系内的氧

逐渐耗尽 ,体系 Eh 逐渐降低到适合硫酸盐还原菌

生长的环境 ,由于ρ(SO4
2 - )比其他离子高很多而成

为电子受体参加反应 ,还原为 H2 S.硫酸根逐渐被消

耗 ,ρ(SO4
2 - )逐渐降低 ,而且反应中有 H2 S气体产

生 ,淋出液散发出 H2 S的味道.

2. 2　PAHs淋出规律

为了直观表现 PAHs的淋溶性 ,用相对淋出率和淋

出率表示 PAHs在土柱中的迁移性能 ,如图 2所示.
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图 1　淋出液 Eh 和ρ( SO4
2 - )随淋溶时间的变化

Fig. 1　Mass concentration of sulfate and oxidation2reduction

potential in the leaching

相对淋出率 = CiΠC0

淋出率 ( Rl )计算公式 :

Rl = ∑
n

i = 1

( Ci ×V i )Π C0 ×∑
n

i = 1
V i ×100 % (1)

式中 , Ci 为第 i 天淋出液的平均质量浓度 ,mgΠL ; V i

为第 i天淋出液的体积 ,L ; C0 为淋溶液的初始质量

浓度 ,mgΠL ; n为淋溶时间 ,d.

从图2 (a)可以看出 ,菲和蒽的相对淋出率都比

较低 ,不超过 2 %.淋溶时间低于 50 d时 ,蒽的相对

淋出率比菲略高 ,50～100 d时 ,菲的相对淋出率明

显高于蒽 ,100 d后二者的相对淋出率都存在下降的

趋势.从图2 (b)可以看出 ,蒽的淋出率一直呈下降趋

势 ,变化较缓 ,这是因为随淋溶时间的延长 ,土柱中

的微生物开始适应并降解污染物 ;淋溶时间低于 70

d时蒽的淋出率明显高于菲 ,70 d之后二者基本相

同 ,且淋出率随时间变化不大.淋出液中始终没有检

　　　　　

图 2　PAHs的淋出率和相对淋出率

Fig. 2　Relative and accumulate leaching ratio of PAHs

出芘 ,即芘的相对淋出率和淋出率都为 0.

2. 3　PAHs质量平衡计算

分别在试验进行 30 ,60和 120 d时拆开相应的

土柱 ,将土柱按 2 cm间隔分成 10段 ,测定土壤中的

w (PAHs) . PAHs 在土柱中的垂直分布结果见表 21
从表 2可以看出 ,随淋溶时间的延长 ,3 种 PAHs在

土柱中的残留量逐渐升高.在垂直方向上 ,菲、蒽和

芘都自下而上随水流方向逐渐降低 ,进水口处

w (PAHs)最高.这是由于进入土柱中的 PAHs ,首先

被土柱土壤吸附 ,截流在土壤表面 ,没有被吸附的

PAHs随水流向上移动后被上层土壤继续吸附. 3种

PAHs在土柱中的分布规律也有差异 ,10 cm以下土

柱中w (菲)和 w (芘)超过各自总残留量的 90 % ,而

蒽在土柱中的分布则比较均匀.这 3 种 PAHs在土

柱中分布规律不同可能是由于 PAHs的辛醇 - 水分

配系数 ( KOW)的差异所致.污染物的 lg KOW越大 ,说

明其脂溶性越强 ,那么就越容易在固相土壤上发生

吸附. 菲、蒽和芘的 lg KOW分别为 4157 , 4154 和

5118 ,说明这 3种 PAHs在土壤中的吸附能力为芘 >

菲 >蒽.因此底部进水端芘的相对残留量最高 ,其次

为菲 ,10 cm以下土柱中的残留量均超过其在土柱

中总残留量的 90 % ;而蒽由于进水质量浓度较小且

吸附能力不如菲和芘 ,在土柱中的分布比较均匀.

为分析 PAHs在土壤中迁移转化的程度 ,进行

PAHs的质量平衡计算.由于 PAHs主要分布在淋出

液和土柱中 ,因此分别以淋出率和残留率 ( Rr )定义

PAHs在淋出液和土柱中的比例.

Rr = ∑
n′

j = 1
Cj ×MΠ C0 ×∑

n

i = 1
V i ×100 % (2)

式中 , Cj 为土柱中各层土壤残留的w (PAHs) ,mgΠkg ;
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表 2　w(菲) , w(蒽)和 w(芘)在土柱中的分布

Table 2　Individual PAH levels of phenanthrene ,anthracene and pyrene remained in the columns

剖层高度Π
cm

w (菲)Π(mgΠkg) w (蒽)Π(mgΠkg) w (芘)Π(mgΠkg)

30 d 60 d 120 d 30 d 60 d 120 d 30 d 60 d 120 d

> 18～20 0132 0196 2106 0127 0139 1121 0136 0125 0130

> 16～18 0127 0123 2112 0145 0142 1181 0137 0140 0145

> 14～16 0163 0132 3105 0139 0165 2122 0142 0139 0135

> 12～14 0169 0160 2119 0161 0176 2103 0143 0153 0155

> 10～12 0193 1143 9150 0181 0191 1175 0137 0143 0185

> 8～10 1173 0154 10117 1102 1118 1195 0139 0150 1104

> 6～8 2161 2156 10126 0195 1108 3115 0146 0149 2105

> 4～6 7137 4148 12186 1108 1127 1158 0150 0153 1189

> 2～4 15101 8106 14159 1145 1129 2175 0185 0190 3150

0～2 18145 16152 19182 1159 1160 2196 1101 1171 5112

n′为土柱分层数 ,取样时把土柱自下而上按 2 cmΠ层
共分 10层 ,因此 n′= 10 ; M 为分层取样各层土壤的

质量 ,0105 kg.

由于土柱试验中除了进水和出水外再无其他物

质流动 ,因此根据质量守恒可以知道总量与淋出量

和残留量的差值即为损失量. PAHs在土壤中的损失

可能是由挥发、水解、光解、氧化剂氧化和生物降解

等方式造成的 ,由于选用的 3 种 PAHs 菲、蒽和芘

20 ℃时的饱和蒸汽压分别为 618×10
- 4

,2×10
- 4和

619×10
- 9

Pa ,均小于 0101 kPa ,因此可以不考虑挥

发对这 3 种 PAHs的影响 ;试验在避光的条件下进

行 ,土柱中为长期淹水的厌氧环境 ,也避免了 PAHs

的光解和氧化 ;天然水体中 PAHs一般不发生水解 ,

因此可以认为土柱中 PAHs的损失主要是由生物降

解引起的.因此将损失率定义为降解率 ( Rd ) .

Rd = [ C0 ×∑
n

i = 1

V i - ∑
n

i = 1

( Ci ×V i ) -

∑
n′

j = 1

Cj ×M ]Π( C0 ×∑
n

i = 1

V i ) ×100 % (3)

　　根据式 (1)～ (3)对试验数据进行分析 ,结果如

表 3所示.从表 3可以看出 ,菲、蒽和芘都有一定的

降解率 ,120 d 时降解率分别为 47141 % ,48110 %和

3161 %.说明在试验过程中 ,3 种 PAHs都存在一定

程度的降解.菲和蒽的降解率随淋溶时间的延长逐

渐增大 ,这是由于反应初期 , w (PAHs)较低 ,体系处

于硫酸盐还原细菌的驯化阶段 ,对 PAHs的降解能

力较弱 ;随着淋溶时间的延长 ,体系w (PAHs)越来越

高 ,污染程度越来越重 ,微生物逐渐适应了污染环

境 ,并显示出相应的降解能力.这与 CHANG等[19 ]对

污泥中 PAHs的厌氧生物降解的研究结果一致 ,即

污染较轻的污泥中 PAHs的厌氧生物降解速率远远

低于污染严重的污泥. COATES等[20 ]在对海洋沉积

物的研究中也发现了相同的规律 ,即在污染严重的

海洋沉积物中 ,硫酸盐还原微生物能够降解菲和萘 ,

但是污染不严重的沉积物中土著微生物不能降解任

何 PAHs.

表 3　PAHs质量平衡计算

Table 3　Mass balance of PAHs %

淋溶时间Π
d

菲 蒽 芘

残留率 淋出率 降解率 残留率 淋出率 降解率 残留率 淋出率 降解率

30 88154 0170 10176 63151 0197 35152 95117 0 4183

60 53180 0156 45164 57157 0186 41157 92130 0 7170

120 51187 0172 47141 51121 0169 48110 96139 0 3161

　　从表 3还可以看出 ,芘基本上全部残留在土柱

中 ,降解率非常低 ,这是因为芘在硫酸盐还原条件下

发生厌氧生物降解的速率非常慢.早期人们认为硫

酸盐还原微生物不能降解芘 ,随着研究的深入 ,发现

在硫酸盐还原条件下 ,芘也可以进行厌氧生物降解 ,

只是降解速率非常慢[19 ]
.

3　结论
a. 随淋溶时间的延长 ,淋出液的 Eh 逐渐降低

至 - 150 mV以下 ,适合硫酸盐还原菌的生长 ,硫酸

盐还原菌以硫酸根离子为电子受体 ,降解 PAHs ,导
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致硫酸根离子大量消耗 ,ρ(SO4
2 - )逐渐降低并趋于

稳定.

b. 菲和蒽的相对淋出率总体都比较低 ,不超过

2 %. 120 d 时在土壤中的残留率分别为 51187 %和

51121 % ;90 %以上的芘吸附在土壤中 ,没有在淋出

液中检出 ;随淋溶时间的延长 ,3 种 PAHs在土壤中

残留量逐渐升高.在垂直方向上 , w (菲) , w (蒽)和

w (芘)都自下而上随水流方向逐渐降低 ,进水口处

w (PAHs)最高.

c. 3种 PAHs在硫酸盐还原条件下都存在一定

程度的降解.菲和蒽的降解率相差不大且随淋溶时

间的延长逐渐增大 ,120 d时菲和蒽的降解率分别为

47141 %和 48110 % ;相对与菲和蒽来说 ,4环的芘厌

氧降解速率非常低 ,120 d时降解率仅为 3161 %.
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