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摘  要:  以紫花苜蓿为材料，研究了多氯联苯（PCBs）在植物根、根瘤、地上部中的积累、分布及存在形态。结果表明，

PCBs 在紫花苜蓿根、根瘤和茎叶部均有不同程度的积累，其含量为根瘤＞根＞茎叶，而积累量则表现为根＞茎叶＞根瘤，其

差异均达极显著水平（p＜0.01），根系表现为主要富集部位。化学连续提取法结果表明，紫花苜蓿根中 PCBs 可分为根表弱吸

着态、根表强吸着态和根内吸收态等 3 种形态，根系中富集的 PCBs 约 78% 为根表强吸着态，被植物组织紧密吸附；仅 2% 左

右可以进入根系内部被根吸收（即根内吸收态），且全部为 2 氯代的 PCB8，低氯代 PCBs 组分更易被植物吸收转运。 
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多氯联苯（polychlorinated biphenyls，PCBs）是土

壤中典型的持久性有机污染物之一[1-3]，可通过食物链

进入人体，进而危害人类健康。有机污染土壤的修复

技术包括生物修复、物理修复、化学修复及其联合修

复[4-5]。植物修复作为土壤有机污染生物修复的经济、

有效途径之一，是当前生物修复研究领域中的热点，

如豆科植物紫花苜蓿已被广泛应用于 PCBs 污染土壤

的植物修复技术中[6-7]。植物对 PCBs 污染土壤的修复

是多种机制协同作用的结果，植物的直接吸收作用是

其修复 PCBs 污染土壤的重要机制之一[8-9]。因此，研

究 PCBs 在植物体内中的富集、分配及其存在形态，

对深入了解 PCBs 污染土壤的植物修复过程具有重要

意义。 

有机污染物在植物体内的富集途径主要有根部吸

收和叶面吸收[10]，高脂溶性有机污染物如 PCBs 可以

在植物根部强烈富集[11]，植物根部吸收是其进入植物

体内的一个重要途径。土壤溶液中的化合物在进入植

物根系的过程中，首先与根表分泌物结合，然后到达

细胞外胞壁内的根部自由空间，进入根部自由空间水

溶液中的化合物会被植物细胞壁吸附，之后跨过质膜，

进入细胞质通道，真正被植物根系吸收[12]。Schwab 等
[13]采用 CaCl2 溶液和甲醇溶剂连续提取法，来区分植

物根系对 PAHs 的吸着和吸收，认为 CaCl2溶液提取的 

 

 

是与植物根表分泌物结合及处于根表自由空间水溶液

中的 PAHs，甲醇溶剂提取的是处于根表自由空间，与

植物细胞壁紧密结合，但未能进入植物组织内部的

PAHs。Jiao 等[14]在此基础上对该提取方法进行改进，

认为经前 2 步提取后根系中的 PAHs 为进入植物组织

内部的 PAHs。那么，对于强疏水性有机物 PCBs，植

物根系对其的吸着与吸收关系如何？植物体内 PCBs

的化学形态如何？目前国内外尚未见报道。鉴此，拟

以紫花苜蓿为供试植物，研究土壤中 PCBs 在植物体

内的富集规律，并首次采用改进的连续提取方法，探

讨紫花苜蓿地下部根和根瘤中 PCBs 的分布形态，为

进一步认识植物对 PCBs 的吸收和富集过程提供科学

依据。 

1 材料与方法 

1.1 试验区概况 

试验地位于长江三角洲某典型 PCBs 复合污染农

田，土壤类型为水稻土，成土母质为海相沉积物，系

统分类属铁聚水耕人为土。供试土壤的 PCBs 浓度为

624.7 ~ 666.9 µg/kg. 土壤 pH 值为 5.50，有机质含量为

63.8 g/kg，全 N、全 P、全 K 分别为 4.19、1.96、22.2 

g/kg。 

1.2  土壤和植物样品的采集 
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试验区紫花苜蓿于 2007 年 5 月 20 日播种，播种

方式为穴播，株距为 20 cm × 20 cm。试验过程中采用

常规田间管理模式，分别于 2007 年 9 月 20 日和 2008

年 5 月 20 日刈割两次，每次留茬 10 ~ 15 cm。本研究

中的土壤和植物样品于 2008 年 7 月 20 日采集，试验

区内随机设 4 个采样点，每个采样点采集 5 株植物，

并采用抖动法获得根际土壤。土壤样品室温风干，过

60 目筛，冷冻干燥后待测。植物样品整株带回实验室，

用蒸馏水洗净，分成根、根瘤、茎叶 3 部分，样品用

吸水纸擦干，称鲜重，50℃烘干称干重，粉碎待测。 

1.3  土壤和植物样品中 PCBs 组分及含量分析 

称取样品（土壤样品10 g，植物样品 2 g）放入玻

璃离心管，用 30 ml 正己烷-丙酮提取液（v/v =1:1）

浸提过夜后，25℃超声提取 15 min，1 500 r/min 离心 5 

min，收集提取液。再分别用 20 ml 同样的提取液超声

提取两次，每次 15 min，合并 3 次提取液，旋转蒸发

至近干，加入 5 ml 正己烷进行溶液替换，浓缩至 2 ml 

后转入复合硅胶柱进行纯化。复合硅胶柱（长 250 mm，

内径 10 mm）内依次装填硅胶、中性氧化铝、酸性硅

胶和无水硫酸钠（w/w = 2:2:1:1）。用 10 ml 正己烷淋

洗该柱，弃去淋洗液，然后加入处理后的样品提取液，

用 25 ml 正己烷洗脱，洗脱液旋转蒸发浓缩，用正己

烷定容至 5 ml 备测[15]。 

色谱条件：采用带有电子俘获检测器和自动进

样器的  Varian 3800 型气相色谱仪分析。色谱柱：

CP-sil24CB （30 m × 0.25 mm × 0.25 µm），进样温度

为 260℃，检测器温度为 300℃。程序升温：初始温度

为 180℃，保留 0.5 min，30℃/min 梯度升温至 260℃，

持续 l8 min，然后 15℃/min 梯度升温至 270℃，持续 

2 min。无分流进样 l μl，载气为高纯氮，流速为 1.0 

ml/min。 

质量控制：在样品分析过程中进行方法空白、基

质加标、平行样以及加标回收率测定。21 种 PCBs 混

标（10 µg/kg）的基质加标平均回收率是  72.0% ~ 

109.8%，相对标准偏差是 3.13% ~ 57.3%，仪器检测限

为 1.43 ~ 5.10 µg/kg，方法检出限为 1.33 ~ 3.45 µg/kg。

采用七点校正法得到标准物质的校正曲线，根据保留

时间对目标化合物进行定性分析，采用峰面积积分法

进行定量计算。 

1.4  植物根和根瘤中不同形态 PCBs 的连续化学提取 

根据 Schwab 等[13]和 Jiao 等[14]的提取方法，同时

考虑到 PCBs 的强疏水性，本研究采用丙酮和正己烷

的混合溶液代替第 2 步中的甲醇溶剂，用于提取与植

物组织表面强吸着态 PCBs，具体方法如下：①取 5 g

左右新鲜植物样品，去离子水清洗表面土壤颗粒，用

15 ml 0.01 mol/L CaCl2溶液浸泡，以 25℃和 150 r/min

振荡 10 min，用 0.45 µm 滤膜抽滤，过滤液用 15 ml

正己烷分 3 次萃取，萃取液浓缩定容后用于 PCBs 测

定；②经第一步处理的根浸泡在 20 ml 丙酮和正己烷

的混合提取溶液（v/v =1:1）中，以 25℃和 150 r/min

振荡 3 min，用 0.45 µm 滤膜抽滤，过滤液用 20 ml 正

己烷分 3 次萃取，萃取液浓缩定容后用于 PCBs 测定；

③将经过前面两步处理的根剪碎，冷冻干燥后对植物

样品中的 PCBs 含量进行测定。 

1.5  土壤基本理化性质分析 

土壤 pH 为 1:2.5 土液比浸提，pH 计测定；土壤

有机质含量采用重铬酸钾外加热法测定；全 N 含量采

用半微量开氏法测定；全 P 含量采用 HClO4-HF 消解

土壤，钼锑抗比色法测定；全 K 含量火焰光度计法测

定，具体方法参见文献[16]。 

2  结果与分析 

2.1  紫花苜蓿各部位 PCBs 及其同系物的含量 

图 1 表示紫花苜蓿各部位的 PCBs 含量和积累量。

从图 1 可以看出，紫花苜蓿植株地上部、根、根瘤均

对 PCBs 存在不同程度上的富集作用，不同组织部位

中 PCBs 的含量呈现极显著差异（p＜0.01），表现为根

瘤＞根＞地上部。徐莉等[17]和 Åslund 等[18]研究结果也

表明，植物根部 PCBs 含量远高于茎叶，这可能与 PCBs

为疏水性有机污染物，易被植物地下部组织表面强烈

吸附而难以被植物吸收转运有关。由于土壤中存在土

著根瘤菌[19]，本试验还发现紫花苜蓿根部生长有大量

的根瘤，植物根、根瘤中 PCBs 含量分析结果表明，

紫花苜蓿根瘤中 PCBs 含量可达 713.0 μg/kg，显著高

于根部 PCBs 含量 249.7 μg/kg。这可能与植物组织中

脂类物质的不均一分布有关。有研究表明，植物组织

中有机污染物的积累浓度与其脂类物质含量呈正相关

关系[20-21]。本研究通过对紫花苜蓿根、根瘤中脂质含

量进行分析，结果发现紫花苜蓿根、根瘤中脂类物质

含量分别为 3.95% 和 7.04%，与其对 PCBs 的富集浓

度表现出相同趋势。可见，脂质含量是影响植物组织

吸收富集 PCBs 的一个主要因素。 

从图 1 还可知，紫花苜蓿不同组织部位对 PCBs

的积累量也具有极显著差异（p＜0.01），表现为根＞

地上部＞根瘤。但是，根瘤中 PCBs 的积累量仅为 0.05 

μg/株，这主要与紫花苜蓿单株根瘤生物量低，仅 0.064 

g/株，只占植物单株根生物量的 0.4% 有关。可见，紫

花苜蓿根瘤对于 PCBs 具有很强的富集能力，但由于
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其生物量较低，而根部仍是紫花苜蓿富集 PCBs 的主

要部位。 
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图 2 表示紫花苜蓿各部位及土壤中 PCBs 同系物

的分布特征。从图 2 可知，紫花苜蓿根、根瘤与土壤

中 PCBs 组分形式相似，其中 PCBs 组分约 70% 左右

为低氯组分（＜6 个氯原子的 PCBs 组分），且主要以

4 氯和 5 氯组分为主，4 氯以下组分仅占根、根瘤中

PCBs 组分的 9.0% 和 9.2%。但与紫花苜蓿地上部茎叶

中 PCBs 组分分布有明显不同，茎叶中 PCBs 组分约

97.5% 为低氯组分，以 2 氯和 3 氯 PCBs 组分为主，分

别占地上部 PCBs 组分的 39.8% 和 40.9%。这一方面

可能是由于低氯代的 PCBs 组分溶解度相对较高，更

容易被植物所吸收代谢，并随植物体内的蒸腾流或汁

液向上迁移；另一方面可能是由于低氯代的 PCBs 蒸

汽压相对较高，土壤中低氯代 PCBs 易挥发至空气中

被植物地上部分吸收。 
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2.2  紫花苜蓿根和根瘤中 PCBs 的形态分布 

采用改进的 3 步连续提取方法，研究了紫花苜蓿

地下部根、根瘤对土壤中 PCBs 的吸着和吸收。该连

续提取获得的 3 个操作定义的组分分别代表：①松散

附着在植物组织表面及处于植物组织自由空间水溶液

中的 PCBs；②与植物组织牢固吸着的 PCBs；③进入

植物组织内部中的 PCBs。CaCl2 溶液能够洗脱根表的

弱吸着部分[13,22]，如与根表分泌物结合和易溶入水相

的 PCBs[12]，本研究用来洗脱结合于植物组织表面分泌

物中和处于植物组织自由空间水溶液中的 PCBs。朱樱

等[23]认为，中等极性的甲醇溶剂是从亲水的生物组织

表面洗脱亲脂性强的芘或其他类似化合物的理想选

择，可以用于洗脱与鱼鳃表皮牢固吸着的芘（LogKow= 

5.18）。Schwab 等[13]、Jiao 等[14]也认为甲醇溶剂可以洗

脱与植物组织表面紧密吸着的 PAHs。考虑到 PCBs 为

一类具有强亲脂能力的化合物（LogKow= 4.30 ~ 8.26），

而丙酮和正己烷混合溶液是常用 PCBs 提取溶剂，本

研究采用中等极性的丙酮与非极性的正己烷体积比为

1:1 的混合溶液，3 min 的提取时间，用于洗脱与植物

组织牢固吸着的 PCBs。而进入植物组织内部的 PCBs

则采用常规植物组织中 PCBs 的提取方法。因而，该

连续提取方法为典型的操作定义，其测定结果在一定

程度上可反映 PCBs 在植物组织表面的大致结合状况

及相对结合强度。 

图 3 显示了紫花苜蓿根和根瘤中 PCBs 的形态分

布。由图 3 可知，紫花苜蓿根和根瘤中 PCBs 形态分

布相似，它们中的 PCBs 形态约有 78% 表现为强吸着

态，19% 左右表现为弱吸着态，仅 2% 左右的 PCBs

进入植物组织内部，表现为强吸着态 PCBs 组分＞弱

吸着态 PCBs 组分＞进入植物组织内部 PCBs 组分。可

见，大部分 PCBs 只是被植物组织紧密吸附，而很难

穿越内皮层的障碍，进入植物组织内部。这与以前

Schwab 等[13]的研究结果不相一致。Schwab 等[13]采用

CaCl2 溶液和甲醇溶剂连续提取来区分紫花苜蓿和牛

毛草对溶液中萘的 2 种吸着态，结果表明除了挥发损

失和残留在溶液中的萘以外，其余均以吸着态在根表

富集，且 CaCl2 溶液提取的弱吸着态高于甲醇溶剂提

取的强吸着态。这种结果上的差异，一方面可能是由

于与溶液培养研究不同，对于土壤中采集得到的样品，

必须在样品预处理过程中用蒸馏水洗净与根系黏连的

土壤颗粒，而这样的清洗过程不可避免地去除了大量

根表分泌物以及与这些分泌物结合的 PCBs，从而导致

CaCl2 提取的根表弱结合态 PCBs 的减少。而焦杏春  

等[12]也发现相似结果。另一方面可能是由于 PCBs 疏

图 1  紫花苜蓿各部位对 PCBs 的富集作用 

Fig. 1  Bioconcentration of PCBs in shoots, roots and root nodules of alfalfa

图 2  紫花苜蓿各部位及土壤中 PCBs 同系物百分含量 

Fig. 2  Percents of PCBs congeners in soils and shoots, roots, 

root nodules of alfalfa 
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水性更强，因此更易被根表紧密吸附，Dietz 等[24]和

Wild 等[25]研究也发现，疏水性有机污染物主要吸附于

植物根系表面或与根表细胞壁紧密结合，很难进入植

物细胞内部。 
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进一步对紫花苜蓿根和根瘤中不同形态 PCBs 的

同系物组成进行分析，发现紫花苜蓿根和根瘤中不同

形态 PCBs 的同系物组成相似。为此，以紫花苜蓿根

为例，说明不同形态 PCBs 的同系物组成，其结果如

图 4 所示。由图 4 可知，通过 CaCl2溶液提取所得到

的弱吸着态 PCBs 均为 4 氯以下（含 4 氯）的 PCBs 组

分，大约 50% 左右为 2 氯代 PCBs 组分，第 2 步经过

丙酮和正己烷混合溶液提取得到的强吸着态 PCBs 中

约 40% 为高氯 PCBs 组分（≥6 个氯原子的 PCBs 组

分），且高氯 PCBs 组分仅在强吸着态 PCBs 中出现，

而经过第3步提取得到的进入植物根组织内部的PCBs

组分中则仅出现 2 氯代的 PCB8。可见，随 PCBs 氯代

数目的增加，其亲脂性与疏水性逐渐增强，更易被植 
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物组织紧密吸附，而水溶性相对较高的 2 氯代组分可

能进入植物组织内部，随植物体内的蒸腾流或汁液向

上迁移。Wang 等[26]也发现，除 2 氯苯外，其他氯苯化

合物均被胡萝卜表皮紧密吸附，不能进入胡萝卜内部。 

3  结论 

（1）紫花苜蓿各组织部位对土壤中 PCBs 的吸收

富集能力不同，植物地下部根和根瘤显著高于地上部

茎叶。脂质含量高的根瘤对土壤中 PCBs 的积累浓度

显著高于根，但由于根瘤生物量低，根部仍是土壤中

PCBs 在植物体内富集的主要部位。 

（2）采用改进的化学连续提取法把紫花苜蓿根系

中 PCBs 分为根表弱吸着态、根表强吸着态和根内吸

收态 3 种形态，紫花苜蓿根系中可提取 PCBs 约 19%

为弱吸着态，78%为强吸着态，仅 2% 左右表现为根内

吸收态，且进入植物根系内部的 PCBs 组分仅有 2 氯

代的 PCB8。 
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Accumulation, Distribution and Chemical Speciation of PCBs in Different Parts of Alfalfa 
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Abstract:  The accumulation, distribution and chemical speciation of PCBs by different parts of alfalfa from soil were investigated. The results 

indicated that the total PCBs concentrations in the different parts of alfalfa can be arranged as root nodules＞roots＞shoots, however, the amounts of 

total PCBs accumulated in the different parts of alfalfa were in the order of roots＞shoots＞root nodules, and the difference reached significant level, 

alfalfa roots were the main enrichment parts of PCBs in plant. A chemical sequential extraction procedure was developed to measure the adsorbed, 

strongly adsorbed and interior absorbed fractions of PCBs in alfalfa roots. The results showed that about 78% of the total PCBs detected was strongly 

adsorbed in the root tissues, only around 2% of the PCBs detected were absorbed by interior alfalfa roots and which all were dichlorobiphenyl (PCB8), 

low chlorinated PCB congeners were easily absorbed by plant tissues. 

Key words:  PCBs, Soils, Alfalfa, Accumulation, Chemical speciation 

 

 

 


