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摘  要： 土壤中多环芳烃 (PAHs) 的环境行为取决于它们与土壤不同组分之间的相互作用。本文综述了土

壤有机质、黏土矿物以及有机矿质复合体对 PAHs 土壤环境行为影响的研究进展，期望从土壤基本组成和性质上

对 PAHs 的土壤环境行为有一个本质的了解。 
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多环芳烃（PAHs）在环境中的分布极为广泛，

化石燃料和矿物形成过程中的地热反应，森林植被

和灌木的燃烧，以及一些植物和细菌的自身合成都

能形成 PAHs，这些是 PAHs 主要的自然来源[1]。然

而，环境中 PAHs 主要来源于人类活动，特别是化

石燃料的燃烧[2-4]。在工业发达国家，土壤中的 PAHs
主要来源于大气沉降。因此，随着国家和区域工业

化的发展，土壤中 PAHs 含量有增加的趋势，特别

是城市周边地区[5-6]。 
土壤中 PAHs 的环境行为取决于它们与土壤不

同组分间的相互作用。有机质和黏土矿物是土壤的

主要组成成分，它们对 PAHs 的环境行为都有较大

的影响。自然土壤中，有机质和矿物通常结合在一

起以有机矿质复合体的形式存在，有机矿质复合体

对 PAHs 环境行为的影响与单纯有机质或黏土矿物

有所不同。因此，本文综述了土壤有机质、矿物以

及有机矿质复合体等组分对土壤中 PAHs 环境行为

的影响，期望能从土壤本质上了解 PAHs 的土壤环

境行为。 
 

1  土壤有机质的影响 
 
有机质是土壤的重要组成部分，土壤中有机质

的含量虽少，但它含有各种营养元素，而且还是土

壤微生物生命活动的能源。有机质不仅对土壤水、 
气、热等各种肥力因素起着重要的调节作用，对土 
 
 
 
 
 
 

壤结构、耕性也有重要的影响。此外，土壤有机质

还是影响疏水性有机污染物在土壤环境中行为的一

个重要因素[7]。土壤有机质的组成很复杂，包括土

壤中各种动、植物残体，微生物体及其分解和合成

的有机物质。土壤有机质的研究方法很多，按照有

机质在酸碱溶液中的溶解性，可以将有机质分为富

啡酸、胡敏酸和胡敏素；按照有机质在土壤中的存

在状态可分为游离态和结合态有机质，结合态有机

质按其与土壤无机组分结合的紧密程度又可区分为

松结态、稳结态和紧结态有机质[8]。土壤不同有机

质组分的结构组成和形态都会有所不同，并且随着

土壤类型的不同而变化，所以有关土壤有机质的结

构变化及其对环境污染物在土壤中吸附解吸的影响

还没有确定的结论。 
对疏水性有机化合物如 PAHs 来说，它们在土

壤和沉积物中的滞留通常被认为是在土壤和沉积物

有机质中的分配[7,9]。何耀武等[10]研究表明，PAHs
（荧蒽和菲）在土壤中的吸附量与土壤有机质含量

之间呈显著正相关。Means 等[9]的研究也表明，土

壤和沉积物对 PAHs 的吸附容量也与有机碳的含量

显著正相关。然而，土壤有机质对 PAHs 等疏水性

有机污染物的吸附不仅与其含量有关，有机质的结

构特征对吸附也有较大影响。一些研究报道，土壤 
有机质中芳香组分的含量越高，对 PAHs 等芳香化

合物的吸附也就越大[11-14]。另外一些研究报道，天 
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然有机质中脂肪族结构对多环芳烃也有较强的吸附
[15-16]。Gunasekara 和 Xing[17]的研究表明，有机质中

的芳香组分和脂肪族组分对疏水性有机污染物的吸

附都很重要。 
土壤有机质的含量对 PAHs 在土壤固液间的分

配有显著的影响，从而影响到 PAHs 在土壤中的迁

移和生物有效性[18]。有机质的还原和聚合程度越高，

污染物的解吸滞后程度越大，解吸速率越慢，生物

有效性也就越低[19]。Bogan 和 Sullivan[20]研究表明，

土壤有机碳含量是影响 PAHs 在土壤中锁定的一个

重要的因素，向胡敏酸/富啡酸含量较低的土壤中

加入外源的富啡酸能够提高土壤中芘的矿化。同时，

向土壤中加入外源腐殖质不仅能够控制 PAHs 在土

壤中的迁移[21]，而且还能降低土壤中 PAHs 的毒性
[22]。此外，胡敏酸还是通过淋洗方法修复 PAHs 污

染土壤的一个 友好的天然表面活性剂[23]。 
 
2  土壤矿物的影响 

 
土壤的矿物质部分是土体的骨架，对土壤性质

有很大影响。在水溶液体系中，通常认为矿物表面

对非离子型有机污染物没有显著的吸附，是因为非

离子型污染物竞争矿物表面有效吸附位点的能力与

水分子相比较弱[24]。然而，Hundal 等[25]的研究表

明，蒙脱石能从水相中吸附大量的菲，吸附容量与

含有一定量有机质的土壤黏粒组分相当。Hwang 等
[26]研究表明，土壤矿物组成对芘的吸附解吸行为有

较大的影响，其中 2:1 型矿物如蒙脱石的影响要高

于 1:1 型矿物高岭石。疏水性有机污染物在矿物表

面的吸附机理还不完全清楚，Jaynes 和 Boyd[27]的研

究表明，蒙脱石的硅氧面是疏水性的，能够从水相

中吸附疏水性的有机分子。 
在土壤这个复杂的体系中，黏土矿物对疏水性

有机污染物吸附经常起着重要的作用[28-29]。在表层

土壤中，有机质通常覆盖在土壤矿质组分如黏土矿

物、氧化物和金属的氢氧化物表面，可能阻碍了这

些组分对有机污染物的吸附。然而，如果黏土矿物

含量相对较高，黏土矿物就能克服这种阻碍，并能

对土壤中疏水性有机污染物的吸附有显著的影响。

Onken 和 Traina[30] 研究发现，有机矿质复合体对

PAHs 吸附的 Koc值比从 Kow预测的值要高，这就表

明了 PAHs 在复合体有机相上分配的同时，也有相

当一部分吸附到矿物的表面。Hassett 等[31]研究了有

机质含量不同的土壤和沉积物对疏水性有机污染物

的吸附行为，结果表明，当黏土矿物和有机碳的质

量比＜40:1 时，有机质能掩盖矿物对污染物吸附的

贡献。但当黏土矿物和有机碳的质量比≥ 40:1 时，

从有机质角度考虑的分配模型就不能适用。 同样，

Karickhoff 等[32]研究表明，当黏土矿物和有机碳的

质量比为 30:1 左右，它们对疏水性有机污染物的吸

附亲和力要远高于用简单的分配模型估算的亲和

力。他们得出结论，黏土矿物和有机碳的质量比＞ 
60 时，矿物对疏水性有机污染物的相对贡献会很显

著。Chiou[33]研究表明，在水饱和的土壤中，当土壤

有机质的含量＞80 g/kg 时，有机质是疏水性有机污

染物的主要吸附剂，并且吸附程度与有机质的含量

之间存在显著相关性。然而，当有机质含量低于 60 
g/kg 时，有机质和黏土矿物都会对吸附有显著的影

响。Celis 等[34]的研究表明，土壤中矿物对菲直接吸

附的贡献可能很小，矿物可能是通过与有机质的相

互作用，影响了有机质的可接近性和吸附性能，因

而土壤矿物对有机污染物的吸附作用是负面的影响。 
有关土壤无机组分对疏水性有机化合物吸附的

贡献大小，目前学术界看法还不一致，表明需要进

一步研究黏土矿物对疏水性有机污染物吸附的贡献。 
 

3  有机-矿质复合体的影响 
 
在自然土壤中，有机质和矿物通常是结合在一

起的，土壤中有 50% ~ 90% 的有机碳是以有机矿质

复合体的形态存在[8]。有机矿质复合体对有机污染

物的影响与单纯有机质或矿物的影响有所不同。 
有关土壤有机矿质复合体对有机污染物环境行

为的研究，从研究方法上可以区分为两组，一组是

在实验室条件下用纯矿物和有机质人工合成有机矿

质复合体，然后研究它们对有机污染物的吸附解吸

行为；另一组是采用物理或化学的方法，将土壤分

成不同的有机矿质复合体组分，然后研究有机污染

物在这些复合体组分中的分配特征和变化规律，以

及在实验室条件下研究这些有机矿质复合体组分对

有机污染物的吸附解吸特征。Ortega-Calvo 等[35]的

研究表明，土壤中菲的生物有效性不仅受到有机质

和黏粒吸附的影响，而且还受到菲与腐殖组分-黏粒

复合体相互作用的影响。吸附在矿物-胡敏酸复合体

上的有机污染物是生物有效的，并且当微生物和

PAHs同时吸附在腐殖物质胶体表面会促进 PAHs的
生物降解[36]。Nam 和 Kim[37]的研究表明，菲在土壤

中老化 100 天后，90% ~ 95% 的菲分布在胡敏素-

矿物组分中，而只有不到 12% 的菲分布在胡敏酸和

富啡酸组分中。细菌 P5-2 对胡敏素-矿物组分中菲
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的矿化速率随时间延长明显降低。实验数据表明，

菲在土壤中的锁定位置主要在胡敏素-矿物组分中，

胡敏酸和富啡酸可能作为理化屏障限制了菲的生物

有效性。Kohl 和 Rice[38]研究了萘、菲和苯并[a]芘在

3 种土壤有机质组分中的分配，结果表明，PAHs 能
与土壤快速结合，在 30 天内就能形成 大结合残留

量（用二氯甲烷提取后，仍残留于土壤中的 PAHs
称为结合残留态 PAHs）；在所有分析土壤中，＞50% 

的结合残留态 PAHs 都分配在胡敏素中，胡敏素中

的 PAHs 含量占结合残留总量的百分比主要在 70% 
~ 80% 范围内。胡敏素和胡敏酸对 PAHs 的亲合力

要高于富啡酸。胡敏酸对 PAHs 亲合力通常比胡敏

素略高。如果将胡敏素用甲基异丙酮再分成 3 个组

分：脂类、结合态胡敏酸和不溶性残体，结合态脂

类化合物对污染物有很强的亲和力。 
土壤可以用物理方法按粒径大小分成不同的有

机矿质复合体组分，砂粒组分中的有机质主要包括

新鲜的或轻度分解的植物物质和碎屑，它们的碳水

化合物含量较高，容易被土壤微生物分解[39-40]。相

比之下，黏粒和粉粒组分中的有机质代表了较高分

解阶段，主要由芳香和脂肪结构组成[41]，它们通常

是微生物难降解的。因此，土壤不同粒径组分中的

有机质结构异质性和矿物组成的不均匀性对疏水性

有机污染物吸附容量有较大的影响。另外，疏水性

有机污染物如 PAHs 及其代谢物与大分子土壤有机

质以共价键结合后，只有通过土壤有机质的周转才

能使 PAHs 矿化，因而土壤不同粒径组分中的有机

污染物的生物有效性不同。生物有效性较低的 PAHs
优先在粒径较小的组分中积累[42]。Müller 等[43]的研

究表明，PAHs 在不同粒径组分中分配不均匀，粉粒

是优先的 PAHs 吸附剂，可能因为这个组分中有机

质的芳香结构丰富对 PAHs 有较高的亲合力。我们

的研究表明，在农业土壤中，菲在不同粒径组分中

的平均含量大小顺序为粗砂粒＞细砂粒＞黏粒＞细

粉粒＞粗粉粒，苯并[a]芘为粗砂粒＞细砂粒＞粗粉

粒＞细粉粒＞黏粒。不同粒径组分中的有机质对菲

富集能力的大小顺序为粗粉粒＞细粉粒＞细砂粒＞

粗砂粒＞黏粒，对苯并[a]芘的富集能力为粗粉粒＞

粗砂粒＞细粉粒＞细砂粒＞黏粒[44]。 
Krauss 和 Wilcke [45]用比重将 11 个城市土壤表

层土（0 ~ 5 cm）分成 3 个组分（轻组，＜2.0 g/cm3；

中组，2.0 ~ 2.4 g/cm3；重组，＞2.4 g/cm3），研究了

PAHs 在不同组分中的分配，结果表明，不同组分中

PAHs 含量的大小顺序为轻组＞中组＞重组。如果用

PAHs 含量占有机碳的百分含量来计算，重组中

PAHs 的浓度显著高于其他比重组分。 
Zhou 等[46] 将土壤和沉积物分成 120 目、240

目和 360 目不同粒径大小的组分，研究了它们在不

同浓度的 CaCl2 溶液中对菲的吸附，结果表明，不

同粒径组分对 PAHs 的吸附量随着粒径的减小而增

加，主要是因为较细的颗粒组分中有机碳含量较高

的原因。 
 
4  其他土壤性质的影响 

 
土壤中微小孔隙对有机污染物的环境行为影响

也很重要。直径＜100 nm 的孔隙在土壤和沉积物中

普遍存在[47-48]，并且直径为 0.3 ~ 1.0 nm 的孔隙也很

丰富[49]，后者与一些毒性意义上的有机分子大小范

围相当。土壤有机质含有丰富的微孔隙[50-51]，有机

污染物可以锁定在有机质的这些微小孔隙中。用孔

隙直径为 2.5 ~ 15 nm 的珠子进行模拟实验表明，如

果孔隙不具有疏水性表面，菲会快速地被解吸并被

微生物迅速代谢。但当孔隙表面是疏水性的，菲的

解吸则很慢，生物可降解性急剧下降[52-53]。Chung
和 Alexander[54]对 16 种土壤的孔隙度（7 nm ~10 μm
之间）、阳离子交换量（CEC）、表面积和黏土矿物

组成进行了研究，并分析了它们与菲在土壤中锁定

之间的关系。多元线性回归分析表明，土壤有机碳

的含量与土壤质地、CEC 或表面积的交互作用决定

了菲在土壤中的锁定。其他研究也表明，土壤微小

孔隙是菲在土壤中锁定的一个重要因素[55]。Boganh
和 Trbovic[56]研究了土壤有机质、胡敏素和土壤孔隙

度对 Fenton 试剂氧化土壤中 PAHs 的影响，结果表

明，当土壤有机碳含量＞50 g/kg 时，有机碳含量是

影响 PAHs 化学氧化的主要因素，而当土壤有机碳

含量较低时，PAHs 的化学氧化主要取决于土壤孔隙

度。随着 PAHs 在土壤中老化时间的推移，土壤孔

隙度对 PAHs 的锁定更重要。 
土壤团聚体对 PAHs 的生物有效性也有较大的

影响。Nam 等[57]研究表明，在原土（2 mm 团聚体）

中加入菲，随着老化时间延长菲的生物可降解性下

降。而在用不同大小土壤团聚体重新组成的土壤

（68% 黏粒-粉粒和 32% 砂粒）中，老化的菲很容

易被降解。将总有机碳含量都约为 15.1 g/kg的原土、

砂粒组分和黏粒-粉粒组分相比较，原土中老化的菲

矿化程度明显较低。这些结果表明，团聚体是土壤

中老化的菲生物有效性降低的一个重要的决定性因

素。其他研究表明，团聚体有效的表面积也是决定
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污染物生物降解速率的一个主要因素[58]。另外，干

湿交替也会降低土壤和团聚体中菲的生物有效性，

增加菲在土壤中的残留量[59]。 
 

5  结语 
 
影响 PAHs 在土壤环境中行为的因素很多，而

且在多数情况下都是多因素的交互作用。然而，目

前对 PAHs 环境行为的影响因素方面的研究，主要

集中在土壤有机质上，而对其他因素涉及较少。因

此，今后应加强对有机质以外的因素研究，这样才

能对 PAHs在土壤环境中的行为有一个全面的了解。

另外，在研究方法上，已有的研究大部分都是用纯

有机质或纯矿物来进行研究，这些研究虽然在评价

不同土壤组分对 PAHs 吸附的作用上以及污染物与

土壤组分相互作用的机理上很有帮助，但在真实土

壤中，有机质和矿物通常是结合在一起的，有机矿

质复合体对 PAHs 的作用与纯矿物或纯有机质对

PAHs 的作用有很大的不同。还有一部分研究采用人

工模拟的有机矿质复合体来进行研究，但由于真实

土壤的复杂性，这些也很难反映 PAHs 在真实土壤

中的行为。因此，在未来研究中，应该选择更能接

近真实土壤的研究方法。如粒径分组方法、比重分

组方法以及一些类似的物理方法，对土壤破坏程度

较小，用它们来研究 PAHs 在土壤环境中的行为更

能贴近真实状态，得到的结果更能揭示自然状态下

PAHs 的环境行为，因而在污染土壤控制和修复上也

就更具指导意义。 
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Effects of Soil Organic and Inorganic Fractions on the Fate and 
Behavior of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Soil Environment 
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Abstract:  Fate and behavior of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in soil environment is mainly 
controlled by their interactions with soil components. In this paper, the effects of soil organic matter, soil clay minerals 
and soil organo-mineral complexes on the fate and behavior of polycyclic aromatic hydrocarbons were reviewed. The 
aim is to understand the fate and behavior of polycyclic aromatic hydrocarbons in soil environment essentially from the 
basic soil composition and properties.  

Key words:  Polycyclic aromatic hydrocarbons, Soil organic matter, Soil clay minerals, Soil organo-mineral 
complexes 


