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摘 要:多环芳烃( PAHs) 是一类极其复杂的有机污染物，衍生物种类较多，1976 年美国环保局因其致癌、致畸、致突变将
其中的 16 种列为优先控制污染物。城市污水处理厂作为一个地区污染物迁移和转化的重要媒介，在控制和截断 PAHs
进入天然水体的过程中扮演着重要的角色。因此，研究污水处理厂中 PAHs的浓度水平对于了解和控制 PAHs进入天然
水体和通过污泥进入到土壤中进而通过食物链危害人类健康具有重要的意义。文章综述了污水处理厂污水和污泥中
PAHs的前处理技术、分析方法、浓度水平、生态风险以及国内外污水处理厂污泥土地利用现状。
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Abstract: Polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs ) are a well-known group of toxic compounds． Because of their toxic，
mutagenic and carcinogenic properties，16 PAHs have been identified as prior controlled pollutants by the United States
Environmental Protection Agency ( US EPA) ． As the media for movement and transformation of regional pollutants，wastewater
treatment plant ( WWTP) plays an important role in preventing PAHs from entering natural water-body． Thus it has important
significance to study PAHs in WWTP． This paper reviews the pretreatment technology，analysis methods，concentration and
ecological risk of PAHs in wastewater and sludge． The land application status of sludge from WWTP is also summarized．
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多环芳烃( PAHs) 是指 2 个或 2 个以上稠环
或非稠环的形式连接在一起所形成的有机化合

物，属于半挥发性物质，多为无色或淡黄色的结

晶，具有较高的熔点和沸点，蒸气压很低，难溶于

水，易于在环境中远距离传输，是一种普遍存在的

污染物，并且极其复杂，衍生种类众多［1］。目前
已经发现 40 多种 PAHs 及其衍生物具有致癌作
用，是一类具有典型三致( 致癌、致畸、致突变) 作
用的有机污染物，1979 年美国环保局( USEPA) 将
16 种 PAHs 列入优先控制污染物，分别是萘、苊
烯、苊、茐、菲、蒽、荧、芘、苯并［a］蒽、屈、苯并［b］
荧蒽、苯并［k］荧蒽、苯并［a］芘、茚并［1，2，3-cd］
芘、二苯并［a，h］蒽、苯并［ghi］苝。截至目前为
止，PAHs的来源、在环境中的迁移转化及其生物

毒性仍为世界各国研究污水处理厂 PAHs 的
重点。

PAHs 来源广泛，主要分为天然源和人为
源［2-3］。天然源主要包括燃烧和生物的合成作用，
如火灾、火山爆发等都会产生 PAHs。另外未开采
的石油中也有大量的 PAHs。而 PAHs 的人为源
包括人类排泄物、日用化学品、汽车燃料、润滑油、
清洁剂、雨水径流等，许多不同行业和燃料燃烧产
物沉积在城市土壤上，通过污水处理系统进入污

水处理厂。随着经济的不断发展和人们生活水平
的不断提高，PAHs 在污水处理厂中呈现逐渐增
加的趋势，因此对污水处理厂中 PAHs 的研究具
有重要的意义。
污水处理厂主要用于城市污水和工业废水的
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处理以使其达标排放，也是水环境中 PAHs 的重
要来源［4］。PAHs 具有难以生物降解、生物毒性
及较高的辛醇水分配系数，因此转移到污泥中是

污水处理厂 PAHs去除的一个重要途径。研究污
水处理厂中 PAHs 的迁移转化规律，对于控制
PAHs引起二次污染起到了非常重要的作用。国
内外已有许多专家学者对于城市污水处理厂的

PAHs开展了研究，为人们了解 PAHs在污水处理
厂的迁移转化规律以及为政府制定相应的法律法

规提供了依据。文章总结了哈尔滨某污水处理厂
中 2011—2014 年 PAHs的检测结果，同时综述了
污水处理厂污水和污泥中 PAHs 的前处理技术、
分析方法、浓度水平、生态风险以及国内外污水处
理厂 PAHs的土地利用现状，希望能为污水处理
厂 PAHs的研究提供参考。

1 污水处理厂 PAHs的检测方法

1. 1 样品预处理
1. 1. 1 污水样品预处理
水体中 PAHs 呈 3 种状态: 吸附在悬浮性固

体上、溶解于水中、呈乳化状态。水体中 PAHs 的
样品前处理方法最常用的是液液萃取、固相萃取
和固相微萃取［5］。液液萃取是指用溶剂提取液
体混合物中目标物的过程，WANG 等［6］用液液萃
取和 GC-MS相结合的方法分析了合肥某污水处
理厂 PAHs的特点、分布和降解率等问题。固相
萃取技术就是利用固体吸附剂将液体样品中的目

标化合物吸附，与样品的基体和干扰化合物分离，

然后再用洗脱液洗脱或加热解吸附，达到分离和

富集目标化合物的目的［7］，QI等［8］用固相萃取技
术分别分析了北京某水厂出水和天津某水厂出水

及受纳水体中的 PAHs，结果表明，固相萃取较液
液萃取能够大大增强对分析物特别是痕量分析物

的检出能力，提高被测样品的回收率。固相微萃
取是一种集采集、浓缩、净化和进样于一体的无溶
剂样品萃取技术，现已有纤维素固相萃取、管内固
相萃取和搅拌棒吸附萃取等不同形式。
1. 1. 2 污泥样品预处理

PAHs具有较高的辛醇水分配系数( KOW ) ，易

于从水中分配到生物体内或沉积物中。目前用于
土壤和底泥中 PAHs 的前处理方法有索氏提取、
超声波提取、微波辅助萃取、加速溶剂萃取、超临
界萃取、压力流萃取、超零界流体萃取等［9］。索

氏提取被认为是经典的提取方法，被许多国家作

为法定的标准方法。QI 等［8］用丙酮和正己烷以
体积比 1∶ 1来提取污泥样品中的 PAHs，得到了较
高的回收率。用索氏提取法提取污泥中的 PAHs
时，提取剂的用量和配比对样品回收率有很大的

影响。超声提取是 USEPA 推荐的 PAHs 提取方
法之一，超声提取固体中 PAHs 时间短，操作简
单，同时具有较高的回收率。微波辅助萃取是指
利用微波加热来加速溶剂对固体样品中目标萃取

物的萃取过程，因其具有加热均匀、选择性和萃取
效率高、不破坏被测物质、消耗容积少及无污染等
特点，在固体样品的预处理中得到广泛的应用。
加速溶剂萃取是最新的全自动萃取方法，利用提

高温度和增加压力来提高萃取效率，其结果大大

加快了萃取的时间并明显降低萃取溶剂的用量，

避免了使用超声波萃取所带来的多次清洗的问

题。除此之外，超临界萃取、压力流萃取、超临界
流体萃取也常被用于 PAHs 的样品前处理，超临
界流体萃取无毒性溶剂残留，是一种理想清洁的

样品前处理技术。随着检测技术的进步，样品前
处理技术有了很大的发展，并且将趋于简便、快
捷、小型化、自动化、微量化、无毒化［10］。
1. 2 仪器分析
随着人们对 PAHs及其衍生物研究的日益深

入，PAHs的检测方法也在不断发展变化，常用的
分析方法有色谱法和质谱法。气相色谱是一种高
效、灵敏、快速、操作简单、应用广泛的分析方法，
分析环境样品中的 PAHs一般用氢火焰离子化检
测器。气相色谱-质谱法适用于混合物中未知组
分的定性鉴定及定量分析，可以判断化合物的分

子结构，鉴定出部分分离甚至未分开的色谱峰，还

可以测定未知组分的相对分子质量等。在定量分
析方面，抗干扰力强，灵敏度高，适用于基质复杂

环境样品分析，被很多专家学者用来分析环境样

品中的 PAHs［6，8，11-18］。高效液相色谱法是以液体
为流动相，采用高压输液系统携带柱内被分离组

分进入检测器进行样品检测的方法，高效液相色

谱配合荧光检测常用于分析环境样品中的

PAHs［7，19-23］。USEPA 标准方法 610 针对废水中
PAHs，通过高效液相色谱-紫外法和荧光检测器
以及气相色谱-火焰离子检测器测定其含量，此
外，方法 525、626 和 8270 通过气象色谱和质谱法
分析废水和固体废弃物中的一些 PAHs。方法
8275 是一种用热法提取毛细血管气相色谱-质谱
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技术分析存在于土壤、污泥和固体废弃物中的 16
中 PAHs。( GB /T 13198—1991 ) 针对 6 中 PAHs
采用高效液相色谱法测定。HJ 478—2009 采用
液液萃取、固相萃取高效液相色谱法测定水中的
16 种 PAHs。

2 PAHs在污水处理厂的残留现状

2. 1 污水处理厂进水中 PAHs的浓度水平
近年来国内外学者对污水处理厂中的 PAHs

污染进行了大量的监测( 见表 1) ，结果表明，在世
界各国污水处理厂进水中 16 种优先控制 PAHs
都有不同程度的检出。世界各地污水处理厂进水
中的 PAHs为 220 ～ 14 000 ng /L，浓度跨度较大。
中国哈尔滨、合肥以及波兰进水中 PAHs 浓度处
于较高的水平，其质量浓度约 5 000 ng /L 以
上［6，24］。约旦和中国泰安的 PAHs 质量浓度处于
中等水平 ( 约 500 ～ 1 300 ng /L ) ［19，25］。日本的
PAHs质量浓度最低( 219 ng /L) ［26］。污水处理厂
进水分为生活污水和工业废水，但是其占比会有

不同，例如日本污水厂进水中生活污水和工业废

水各占 50%，合肥生活污水占 60%、工业废水占
40%，波兰生活污水占 70%、工业废水占 30%。
进水来源的不同对污水厂 PAHs的浓度及其低高
环占比等都有影响，进水中工业废水占比高可能

是导致污泥中 PAHs 较高的一个原因，但还有待
进一步研究。

表 1 不同地区污水处理厂进水中 PAHs的浓度水平
Table 1 PAHs concentration in influent of wastewater

treatment plant in different regions
国家或城市 地区 采样年份 PAH种类 ∑PAHs / ( ng /L) 参考文献
波兰 欧洲 2003 16 5 163 ～ 6 985 ［24］
挪威 欧洲 2002—2004 16 220 ～ 1 340 ［27］
希腊 欧洲 1995 16 11 514 ［28］
意大利 欧洲 2005—2008 16 140 ～ 1 540 ［29］
加拿大 美洲 1989 16 787 ～ 1 586 ［30］
南非 非洲 2007 16 14 300 ［31］
日本 亚洲 2005 219 ［26］
约旦 亚洲 1997 16 496 ～ 1 241 ［19］
中国浙江 亚洲 2010 16 1 004 ［32］
中国泰安 亚洲 2008 16 1 148 ～ 1 157 ［25］
中国合肥 亚洲 2011 16 5 759 ［6］
中国哈尔滨 亚洲 2011—2014 16 4 781 ～ 8 451 本研究

2. 2 污水处理厂出水中 PAHs的浓度水平
污水处理厂的出水一般直接排入附近水体，

因此研究污水厂中 PAHs对减少受纳水体污染具

有重要的意义。在中国天津某水厂出水 PAHs 质
量浓度高达 12 000 ng /L，其次为中国合肥［6］、哈
尔滨以及波兰［24］( 约为 760 ～ 2 300 ng /L) ，中国
泰安和日本的出水中总 PAHs 的质量浓度较低
( 约为 40 ～ 300 ng /L) ［25-26］。考虑到苯并［a］芘
( BaP) 的强致癌性，中国《城镇污水处理厂污染物
排放标准》对城镇污水处理厂出水中苯并［a］芘
( BaP) 的排放要求是 30 ng /L［33］，合肥污水厂出
水苯并［a］芘超过标准约 12 倍，波兰( 64 ng /L) 、
哈尔滨( 42 ng /L) 出水中苯并［a］芘的质量浓度
略超过标准中规定的 30 ng /L浓度水平。对于难
降解有机污染物，污水厂进水和经过处理后出水

往往具有很好的相关性，即进水浓度高往往导致

出水浓度高。有研究表明，从进水到出水总 PAHs
的去除率约 60%，去除途径包括生物降解、挥发
到大气和吸附到污泥中，其中约有 20%的 PAHs
转移到污泥中。高环与低环 PAHs 在污水处理过
程中的去除途径有差异，其中高环 PAHs 较易吸
附到污泥中，而低环类较易挥发到大气中。可见，
一些难降解并且具有累积性的有机污染物很难被

污水处理厂的生化作用降解，反而是以一定的比

例转移到其他介质( 如污泥) 中，根据不同的处理

设施和进水水质的不同，这种转化率可能会有差

异，但是总体呈现出相似的转化规律。

表 2 不同地区污水处理厂出水中 PAHs浓度水平
Table 2 PAHs concentration in effluent of wastewater

treatment plant in different regions
国家或城市 地区 采样年份 PAH种类 ∑PAHs / ( ng /L) 参考文献
波兰 欧洲 2003 16 767 ～ 1 172 ［24］
希腊 欧洲 1999 16 5685 ［28］
加拿大 美洲 1989 16 324 ［30］
南非 非洲 2007 16 3 910 ［31］
日本 亚洲 2005 未知 44 ［26］
约旦 亚洲 1997 16 288 ～ 496 ［19］
中国浙江 亚洲 2010 16 147 ［32］
中国泰安 亚洲 2008 16 129 ～ 261 ［25］
中国天津 亚洲 2008 未知 960 ～ 11 610 ［8］
中国合肥 亚洲 2011 16 2 240 ［6］
中国哈尔滨 亚洲 2011 16 270 ～ 1 688 本研究

2. 3 污水处理厂污泥中 PAHs 的浓度水平
不同国家污泥中检测到的 PAHs 化合物种类

及其含量相差较大，从图 1 可以看出，中国、韩国、
约旦、科威特、希腊、西班牙、意大利和英国 16 种
PAHs总质量浓度为 1 264 ～65 940 ng /g，其中英国
平均质量浓度较高( 约 45 000 ng /g) ［11］，韩国［13］和
中国［8，12，14，16，35-42］平均质量浓度约 10 000 ng /g，西
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班牙［43］和意大利［44］等国家平均质量浓度较低

( 约为 2 000 ng /g) 。尽管各个国家检出的 PAHs
的同系物的种类和数量不同，但是从各国家总

PAHs的浓度仍然可以看出各个地区的差异。总
的来说，亚洲地区较欧洲和非洲污水厂污泥中

PAHs浓度高，其中中国、约旦、韩国最高水平高
出西班牙和突尼斯约 15 ～ 20 倍。日本浓度较低，
可能是因为雨水分流制导致因雨水冲刷作用进入

污水厂的 PAHs 减少，使得污水厂 PAHs 浓度较
低［26］。约旦卡拉克某污水厂进水大部分是生活

污水，工业废水占比很小，可能是该地区污泥中

PAHs 含量较低的原因，此外，其进水和出水
PAHs也均处于较低的水平。英国进水中工业废
水占比超过 50%，高环 PAHs占比较大，可能是该
污水厂污泥中 PAHs 浓度较高的原因［25］，可见污
水厂进水来源是影响该厂污泥中 PAHs 浓度水平
的一个重要因素，此外有机污染物的理化性质、污
泥类型以及污水处理工艺等也可能是影响污水处

理厂 PAHs浓度水平的原因，对此还需要进一步
研究。

注:上、下箱两端数据分别是第 55 个百分数、第 75 个百分数，箱形的中间横线和方框分别代表中位数和算术平均值，

箱外的上下 2 个※号分别代表最大值和最小值。下同。

图 1 不同地区污水处理厂污泥中总 PAHs的残留水平
Fig． 1 residual levels of total PAHs in sewage sludge from different regions

3 污水处理厂 PAHs的源解析

PAHs的主要来源有自然源和人为源。自然
源主要包括火山和森林火灾，人为源主要包括化

石燃料的不完全燃烧以及石油相关产品在家庭和

工厂使用过程中的排放［45］。分析污水处理厂进
水中 PAHs的来源可以很好反映当地的能源结构
和生活生产方式。PAHs 的源解析方法主要包括
定性和定量 2 类。定性方法直接利用 PAHs 的化
学性质或某些化学参数来辨析污染源，如比值法

等。常用的定量方法则利用数学方法分析手段解
析，如化学质量平衡法( CMB) 、因子分析法( FA)
以及与因子分析结合使用的多元统计法、稳定同
位素法等，其中 CMB、FA、多元统计法的研究历史

较长，方法相对成熟，稳定同位素法则是近几年提

出的一种较有效的解析方法。
对于不同的污染源，其特征 PAHs 的比值不

同，根据该特点可以采用比值法识别其来源。目
前，尚未形成一套固定的指标参数体系，主要根据

PAHs 的轻重组分比例、特定组成之间的比例等
判别来源。如利用菲 /蒽、荧蒽 /芘、芘 /苯并［a］
芘、苯并［a］蒽 /屈等异构体比例指数作为分子标
志物来判别 PAHs 的来源。SICＲE 等［46］提出，当
荧蒽与芘的质量比大于 1 时，PAHs 主要来自化
石燃料燃烧;而比值小于 1 则表示来自石油类产
品的输入。YUNKEＲA等［47］认为，当蒽 /178 小于
0. 1 时，PAHs 主要来自石油; 而比值大于 0. 1 指
示来自化石燃料的燃烧。当茚并［1，2，3-cd］芘 /
( 茚并［1，2，3-cd］芘 +苯并［ghi］苝) 小于 0. 20



110 中 国 环 境 监 测 第 33 卷 第 1 期 2017 年 2 月

时，PAHs主要来自石油; 处于 0. 2 ～ 0. 5 之间时，
主要来自液化的化石燃料;当比值大于 0. 5 时，主
要来自草、木材和煤的燃烧。BUDZINSKI等［48］认
为:当荧 / ( 荧 +芘) 小于 0. 5 时，PAHs 主要来自
石油燃烧( 汽油、柴油、燃料油、原油燃烧以及汽
车和柴油车燃油排放) ; 当比值大于 0. 5 时，认为
可能 来 自 煤、草 和 木 材 的 燃 烧。MANSUY-
HUAULT等［49］检测到某污水厂进水中荧 / ( 荧 +
芘) 的比值小于 0. 4，认为 PAHs 主要来于石油燃
烧。KATSOYIANNIS等［50］认为，由于污水在迁移
过程中的混合和均一化过程以及污泥是污水经过

生物化学处理之后的产物，使得比值法并不适用

于探究污泥中 PAHs的来源。

4 污水处理厂中 PAHs的生态风险研究

PAHs是一种致癌性很强的环境污染物，具
有多种同系物，并且其毒性往往是多个同系物协

同作用表现的结果，被 USEPA列为优先控制污染
物的 16 种 PAHs中有 7 种是公认的致癌性较强，
包括苯并［a］蒽、苯并［a］芘、苯并［b］荧蒽、苯并
［k］荧蒽、屈、二苯并［a，h］蒽、茚并［1，2，3-cd］
芘。因此，选用毒性当量因子 ( TEF ) 作为 PAHs

致癌性的一种评价标准，相应的国际毒性当量

( TEQ) 的计算公式［14］:
TEQ = Ci × TEFi

式中: Ci代表同系物的浓度; TEFi代表该物质的毒

性当量因子。
分别从进水、出水和污泥 3 个角度出发研究

TEQ水平，结果表明，进水中 TEQ较高的中国合
肥、哈尔滨以及波兰比约旦高约 16 倍，但是不
同地区对 TEQ 起主要贡献作用的单体不同，中
国合肥进水苯并［a］芘和茚并［1，2，3-cd］芘为
高 TEQ的主要贡献者，哈尔滨进水茚并［1，2，3-
cd］芘对 TEQ贡献最大，波兰进水则以艹屈和苯并
［a］蒽对 TEQ 贡献最高。除此之外，各个地区
PAHs的进出水 TEQ 相关性较强，即进水 TEQ
高相应的出水 TEQ也较高。污泥土地利用存在
的生态风险使得探究污泥中 PAHs 的 TEQ 水平
具有重要意义。从图 2 可以看出，中国、韩国、
突尼斯等国家污泥中 TEQ最高值是西班牙和意
大利等国家 TEQ 最高值的 5 ～ 10 倍，表明具有
更大的生态风险，但大部分地区的 TEQ 处于一
个相对较低的水平。但是，由于 PAHs的难降解
和生物富集等性质，应对污泥土地利用的生态

风险重点关注。

图 2 不同国家污泥中 PAHs的 TEQ水平
Fig． 2 TEQ levels of PAHs in sludge from different countries and regions

对于污泥土地利用，尤其是污泥农业利用，在

国内外一直存在争议。一方面，污泥中含有丰富
的营养物质( 如有机质、氮、磷等) 可以为植物的

生长所利用，这些污泥在土地利用的过程中有助

于改良土壤的结构［51-53］; 另一方面，由于污泥中

同时含有一些重金属、PAHs、PBDEs等物质，这些
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物质很有可能通过污染土壤进入食物链，所以污

泥的土地利用又有一定的风险，研究污泥中的

PAHs，对于污泥的土地利用以及政府部门制定污
泥土地利用的法规具有重要的意义。
评价污泥土地利用的标准现在主要有 2 类:

总 PAHs 浓度和单个 PAHs 浓度。欧盟对污泥土
地利用过程中的 9 种 PAHs 进行了限制，9 种
PAHs的同系物包括苊、菲、芴、荧蒽、芘、苯并［a］
芘、苯并［b + k］荧蒽、茚并［1，2，3-cd］芘、苯并
［ghi］苝，其总质量浓度不超过 6 000 ng /g。上述
研究报道过的欧盟 9 种 PAHs质量浓度为 23. 7 ～
57 480 ng /g，中国哈尔滨( 6 257、14 991 ng /g) 、韩
国( 34 751 ng /g) 和约旦( 32 460、57 480 ng /g) 的
部分检测结果超过了欧盟的标准，具有较高的生

态风险。考虑 PAHs 单体浓度，法国污泥土地利
用标准中，荧( Flt) 、苯并［a］芘和苯并［b］荧蒽的
质量浓度分别低于 5 000、2 000、2 500 ng /g时，可
以被用于土地修复，美国要求污泥中苯并［a］蒽、
艹屈、苯并［b］荧蒽、苯并［k］荧蒽、苯并［a］芘、茚
并［1，2，3-cd］芘、二苯并［a，h］蒽总质量浓度不
超过 4 600 ng /g，同时苯并［a］芘的质量浓度不超
过 1 000 ng /g，低于标准时生态风险较低。

5 结论

随着检测技术的不断进步，样品前处理技术

有了很大发展，并且将趋于简便、快捷、小型化、自
动化、微量化、无毒化，同时配合先进的仪器分析
手段，共同实现了对复杂环境基质中有机污染物

的检测。世界各国的研究学者针对污水处理厂中
的 PAHs已经做了大量的研究工作，为我们深入
了解 PAHs的迁移转化提供了良好的依据。从污
水与污泥的生态风险 TEQ来看，只有少部分地区
的 TEQ明显较高，存在一定的风险，大部分地区
的 TEQ 处于一个相对较低的水平。但是，由于
PAHs 的难降解和生物富集作用等性质，应对污
泥土地利用的生态风险重点关注。

1) 培养高效的 PAHs降解菌。污泥农用资源
化是城市污泥最有前景的处置方式，但是，污泥中

的 PAHs成为污泥农用的一个限制因素。现有污
水厂 PAHs的去除率约为 60%，并且只有少部分
被微生物降解掉。其他大部分都进入到污泥中或
者随出水排出。如何有效提高微生物对 PAHs 的
降解率、降低污泥中 PAHs的含量，使之安全有效

地用于农业生产是今后值得研究的方向。
2) 目前关于污水处理过程中 PAHs 去除机理
的研究不多，在污水处理厂的水力停留时间里

PAHs 降解率、降解途径以及对周围大气和土壤
的影响机制尚不清晰，加强这方面的研究具有重

要的意义。
3) 需要建立模型模拟 PAHs 在污水处理过程
中的环境归趋。评价有机污染物在污水处理系统
中的化学行为时，应该采取合适的计算方法还原

或预测有机污染物的迁移转化过程，即建立数学

模型描述迁移分配过程，对了解 PAHs 在污水厂
的环境归趋及其风险评估具有重要意义。

4) 污泥土地利用标准的建立和健全。现有
各个国家和地区针对污泥农用中 PAHs 的标准不
够完善，由于每个地区经济等发展的不平衡，所以

欧盟标准不一定适用于中国或别的国家 /地区。
因此，建立完善的适合本国国情的污泥土地利用

标准对有效防止 PAHs对土壤的二次污染具有重
要意义。
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