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摘  要： 以受多环芳烃长期污染农田土壤中苯并[a]芘（B[a]P）为研究对象，采用室内模拟试验研究了 pH、水分和温度对

土壤中 B[a]P 的动态变化的影响。结果表明，供试污染土壤中 B[a]P 能被土著微生物快速去除，其消减过程受到 pH、水分和温

度的影响。初始 pH 为 4.6、5.9 和 7.3 的泥浆中 B[a]P 在 7 天内的去除率分别为 43.8%、37.8% 和 14.0%。在土壤水分为 22%、

43%、65% 和 87% 田间持水量，温度为 28℃ 条件下培养 80 天后土壤中 B[a]P 的去除率分别为 42.5%、96.6%、96.3% 和 34.3%。

在土壤 pH 为 4.5，土壤水分为 60% ± 5% 田间持水量，温度为 25℃ 和 40℃ 条件下土壤中 B[a]P 的半衰期分别为 33 天和 16

天。可见，pH、水分和温度等环境条件对土壤中 B[a]P 的消减过程具有明显的影响，可通过人为调控强化 B[a]P 污染土壤的生物

修复。 
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国际能源署（International Energy Agency）新公布

的数据显示，在经济多年迅猛增长的推动下，中国已

经超越美国成为全球最大的能源消耗国[1]。大量化石

燃料的使用导致大量具有“三致效应”的多环芳烃

（polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs）向环境排

放。据国内研究人员的预测，目前我国的 PAHs 年排

放量已经超过 10 000 t[2]。PAHs 经大气沉降、污水灌溉

和秸秆燃烧等途径进入土壤并不断积累，成为威胁土

壤环境质量、农产品安全和人体健康的一颗定时炸弹
[3]。我国相关部委对此高度重视，并启动了 863 计划

等国家重点项目对 PAHs 污染农田土壤生物修复开展

了相关研究[4-6]。 

土壤环境中危害最严重的 PAHs 是苯并[a]芘

（Benzo[a]pyrene，B[a]P），其致癌毒性常占到 PAHs

总致癌毒性的 50% 以上[7-9]，因而去除 B[a]P 是 PAHs

污染土壤修复研究的重点。生物修复具有费用低，不

产生二次污染的优点，已经成为国内外研究的热点，

颇具发展潜力[10-12]。利用土著微生物原位或异位修复

是 PAHs 污染土壤生物修复的重要途径之一。国内外 

 

 

 

 

报道的具有降解 B[a]P 的微生物已有数十种，对 B[a]P

的代谢途径也提出了多种假设[13-15]。如一些真菌分泌

的胞外木质素分解酶可通过单加氧方式将 B[a]P 氧化

为环氧化物；细菌则主要通过双加氧酶作用将 B[a]P

转化为容易利用的羧酸。研究发现利用降解菌处理新

加入土壤中的 B[a]P 可取得较好的降解效果[16-17]，但

对于长期污染土壤中 B[a]P 的去除，至今还未取得较

为理想的结果[18-19]，其主要的问题在于生物修复的周

期长且效果不稳定。由于土壤性质和环境条件的复杂

性影响 B[a]P 的生物有效性[13-14]，探讨污染土壤中

B[a]P 降解的关键影响因子与调控目标，是 B[a]P 污染

土壤生物修复急需解决的问题。鉴此，本文拟通过室

内模拟试验，研究 pH、水分和温度对污染土壤中 B[a]P

的土著微生物降解的影响，旨在为研发 PAHs 污染农

田土壤的高效生物修复技术提供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

1.1.1  供试土壤    采自长江三角洲地区某 PAHs 复 
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合污染农田表层土壤（0 ~ 15 cm），土壤类型为水稻土，

土地利用方式为菜地。土壤样品风干，拣出杂质，过

10 目筛后备用。土壤基本理化性质为：田间持水量

（field water capacity，FWC）为 461 g/kg，有机质 23.4 

g/kg，全氮 1.44 g/kg，全磷 0.86 g/kg，全钾 12.3 g/kg，

阳离子代换量 15.6 cmol/kg，pH 值 4.5，B[a]P 含量为

1 176 μg/kg。 

1.1.2  主要仪器设备    恒温培养箱、冷冻干燥机、

索氏提取系统、旋转蒸发仪、氮吹仪、日本岛津 Class-vp

高效液相色谱分析系统（配 RF-10A XL 荧光检测器，

OTO-10A SVP 柱温箱，LC-10AT 二元梯度泵）。 

1.1.3  主要试剂    B[a]P 标准样品购自美国 Sigma

公司，纯度＞97%，乙腈购自美国 Tedia 公司，HPLC

级。分析纯的二氯甲烷（上海强顺）、环己烷（上海试

四赫维）、正己烷（国药集团）使用前用全玻璃重蒸系

统进行重蒸。 

1.2  试验方法 

1.2.1  不同 pH处理实验    称取供试土壤 10.0 g（过

10 目筛的风干土）于 150 ml 玻璃三角瓶中，加入蒸馏

水 50 ml，用 0.50 mol/L 的 NaOH 溶液调节初始 pH 为：

4.6、5.9 和 7.3。塞上硅胶塞后放置于 28℃恒温振荡培

养箱中 150 r/min 避光振荡培养。以加 NaN3（1 000 

mg/L）灭菌处理为对照，每个处理重复 4 次。分别在

第 7 和 14 天取样，泥浆全部转移到 100 ml 离心瓶中，

4 000 r/min 离心 30 min，上清液过 0.22 μm 滤膜后用高

效液相色谱分析水相中 B[a]P 的含量；离心后的土壤

样品经冷冻干燥后过 60 目筛，4℃保存供 B[a]P 的分

析。 

1.2.2  不同水分处理实验    土壤水分设 4 个水平：

分别为 22%、43%、65% 和 87% FWC。称取供试土壤

50.0 g 于 150 ml 玻璃三角瓶中，加入所需量的蒸馏水

混匀后放置于 28℃恒温培养箱中避光培养。每个处理

3 次重复。在培养第 10、20、30、50 和 80 天取样，

样品经冷冻干燥后过 60 目筛，4℃保存供 B[a]P 的分

析。 

1.2.3  不同温度处理实验    温度设 2 个水平：25

℃和 40℃，用于模拟春秋季节和盛夏季节的自然环境

温度。称取 100.0 g 供试土壤，加入 20.0 ml 蒸馏水，

混匀后装入 250 ml 玻璃三角瓶，再用滴管滴加 5.0 ml

蒸馏水，塞上硅胶塞，分别在温度为 25℃、40℃恒温

培养箱中避光培养，每个处理设 3 次重复。在培养第

10、20、40 和 60 天取样，样品经冷冻干燥后过 60 目

筛，4℃保存供 B[a]P 的分析。 

1.2.4  土壤中 B[a]P 的分析    土壤中 B[a]P 的提取

与净化方法参见文献[7]，主要步骤如下：称取过 60

目的土壤样品 2.0 g，用 60 ml 二氯甲烷在 53℃下连续

提取 24 h。然后将收集的二氯甲烷用旋转蒸发仪蒸发

至干，加入 2.0 ml 环己烷溶解，吸取环已烷溶液 0.50 

ml 过 1.0 g 硅胶柱。用 1:1 (v:v) 正已烷和二氯甲烷混合

液进行洗脱，首次 1.0 ml 洗脱液弃去，再接 2.0 ml 洗

脱液于刻度试管中，用高纯氮气吹干。加 2.0 ml 乙腈

溶解后用高效液相色谱测定 B[a]P 的含量。 

高效液相色谱分析条件：色谱柱为岛津 VP-ODS 

150 × 4.6，流动相为乙腈和水，流速为 0.8 ml/min，梯

度洗脱程序为：乙腈的初始体积分数为 80%，终点体

积分数为 100%，洗脱时间为 20 min，柱温 30℃，进

样量 20 μl，激发波长 296 nm，检测波长 404 nm，外

标法定量。方法检出限小于 0.1 μg/L，在 1.0 ~ 1 000 

μg/L 范围内线性良好。 

1.2.5  土壤细菌、真菌和放线菌数量测定    采用平  

板计数法[20]。 

2  结果与分析 

2.1  灭菌与泥浆处理对污染土壤中 B[a]P 消减的影响 

泥浆反应 14 天后，灭菌对照土壤中 B[a]P 含量为

（1 174 ± 32）μg/kg，未灭菌处理土壤中 B[a]P 含量为

（375 ± 6）μg/kg。灭菌和未灭菌处理土壤中 B[a]P 的

去除率分别为 0.17% 和 68.1%。泥浆离心所得上清液

中 B[a]P 含量低于方法检出限（＜0.1 μg/L）。用叠氮

化钠（1 000 mg/kg）灭菌后，土壤中 B[a]P 的含量变

化不明显。Cheng 等[21]在研究土壤中菲和芘的降解时，

加入叠氮化钠抑制土壤微生物代谢活性，60 天的处理

后土壤中菲和芘的损失分别为 1.5% 和 2.6%，未灭菌

处理则为 96% 和 46%。可见，土壤中 PAHs 的减少主

要是土著微生物降解的结果。 

2.2  pH 对污染土壤中 B[a]P 消减的影响 

供试土壤对酸碱有一定的缓冲性，泥浆反应的 3

个处理加入 NaOH（0.5 mol/L）溶液的量分别为 0.0、

0.4 和 1.0 ml，初始 pH 值分别为 4.6、5.9 和 7.3，第 7

天时泥浆 pH 值分别为 4.7、5.3 和 6.1，第 14 天时泥浆

pH 值分别为 4.7、5.2 和 6.1。从第 7 天到第 14 天，泥

浆 pH 值变化较小，形成稳定的酸碱梯度。 

在14天的泥浆反应过程中，各处理土壤中的B[a]P

含量都有了明显的减少（表 1）。加入 NaOH 溶液提高

泥浆 pH 值，对 B[a]P 的消减产生了抑制作用，随 NaOH

溶液用量加大，抑制作用越明显。 
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表 1  土壤中 B[a]P 去除率 

Table 1  Degradation rate of B[a]P in soil 

B[a]P 去除率（%） 泥浆初始 pH 

第7天 第14天 

4.6 43.8 ± 3.2 a 68.1 ± 7.9 a 

5.9 37.8 ± 1.3 b 62.6 ± 4.0 a 

7.3 14.0 ± 7.9 c 27.0 ± 0.5 b 

    注：同列不同字母代表不同处理在 P＜0.05 水平上差异显著。 

 

土壤 pH 表征土壤的酸碱度，是土壤的重要性质

之一，在以上研究中，通过加入 NaOH 溶液提高泥

浆 pH 值对土壤中 B[a]P 的消减产生了抑制作用。

pH 值影响土壤中 B[a]P 的消减可能有以下几方面的

原因：首先，pH 影响了土壤中 B[a]P 的化学行为。

B[a]P 的化学性质非常稳定，具有很强的疏水性，25

℃下在水中的溶解度只有 1.62 μg/L，有机碳分配系

数（Koc）为 5.87×105 [22]，在土壤中主要与有机质组

分（腐殖质）结合[23]。pH通过影响土壤有机质的存

在状况，进而影响 B[a]P 的存在状况。腐殖质胶体一

般带负电，pH 升高，腐殖物质解离的 H+ 增多，极

性增强，对 B[a]P 亲和力减弱，降低 B[a]P 的质传速

率，降低其被微生物利用的机会。相反，降低 pH 有

助于 B[a]P 在腐殖物质胶体上的吸附，加快其被微生

物利用速率。康耘等[24]的研究表明，pH值的降低（酸

性条件）可显著促进 B[a]P 等高环 PAHs 在土壤中的

迁移。其次，pH 影响了土壤微生物活性。土壤微生

物组成与活性也会受 pH 值的影响。在本文试验中，

采用平板计数测定了第 7 天泥浆中的微生物数量，结

果显示：pH 4.7 和 6.1 的泥浆中，细菌数量分别为（0.7 

± 0.2）× 106 CFU/ml 和（16.7 ± 8.1）× 106 CFU/ml，

真菌数量分别为（2.1 ± 0.4）× 104 CFU/ml 和（2.0 ± 

0.7）× 104 CFU/ml，放线菌数量分别为（1.2 ± 0.6）× 

104 CFU/ml 和（0.5 ± 0.1）× 104 CFU/ml。pH 值提高

后，泥浆中不同微生物的数量出现了不同的变化，细

菌数量显著增加，真菌数量变化不明显，放线菌的数

量明显减少。有关土壤中微生物种类和数量的变化与 

B[a]P 消减的关系有待进一步的研究。另外，pH 影响

有机酸等 B[a]P 的共代谢底物浓度。有机酸为多环芳

烃的主要中间产物，在酸性土壤中存在各类酸性物质

可以作为 B[a]P 的共代谢底物，导致 B[a]P 的消减，

随着土壤 pH 的升高，土壤中存在有机酸减少，微生

物不能很好地利用共代谢底物，表现出 B[a]P 去除率

降低[25]。 

2.3  水分对污染土壤中 B[a]P 消减的影响 

在不同水分条件下土壤中 B[a]P 的含量动态变化

如图 1 所示。在低水分（22% FWC）和高水分（87% 

FWC）条件下，土壤中 B[a]P 的消减速率显著低于土

壤水分为 43% FWC 和 65% FWC 的处理。培养 80 天

后，22%、43%、65% 和 87% FWC 水分条件下土壤中

B[a]P 的去除率分别为 42.5%、96.6%、96.3% 和 34.3%。

不同水分条件下土壤 B[a]P 残留量与培养时间的关系

可以用一元线性方程：y = ax + b（y 代表土壤土壤 B[a]P

残留量（μg /kg），x 代表培养时间（d））较好地拟合，

拟合结果见表 2。 
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表 2  不同含水量下土壤 B[a]P 消减过程的拟合结果 

Table 2  Regression of degredation of B[a]P in soils  

under different moisture contents 

土壤水分 a b R2 半衰期 T0.5（d）

22% FWC -6.23 1179 0.969 93 

43% FWC -13.46 1156 0.965 43 

65% FWC -14.05 1170 0.995 41 

87% FWC -5.015 1165 0.869 109 

 

土壤水分条件对 B[a]P 去除的影响可能有以下几

个方面原因：①影响土壤的氧气状况和氧化还原电位；

②影响 B[a]P 的生物有效性；③影响土壤微生物区系。

据报道，B[a]P 的微生物降解主要在好氧条件下进行，

细菌启动双加氧酶将氧分子中的两个氧原子同时结合

进入苯环分子产生二氧化合物中间体，继而氧化为顺

式-二氢二醇 B[a]P 和三羟基化合物，然后再转化为细

胞蛋白质，或者转化为二氧化碳和水；真菌通过分泌

单加氧酶将氧分子中的一个氧原子引入苯环产生环氧

化合物中间体，然后通过水分子的加入形成反式-二氢

二醇 B[a]P 和酚类[15,27-28]。水分含量过低，土壤微生物
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图 1  不同含水量下土壤中 B[a]P 含量动态变化 

Fig. 1  Dynamics of B[a]P contents in soils 

under different moisture contents 
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的代谢活动受到抑制，B[a]P 的降解受到抑制。水分含

量过高，土壤孔隙减少，土壤中的空气含量减少，B[a]P

的好氧降解受到抑制。邹德勋等[26]的研究也发现，在

淹水条件下土壤中 B[a]P 的去除率更低。 

2.4  温度对污染土壤中 B[a]P 去除的影响 

在土壤水分为（60% ± 5%）FWC，温度为 25℃

和 40℃条件下土壤中 B[a]P 的消减过程可以分为 3

个阶段（图 2）：启动期、快速消减期和平台期。由

于试验采用的土壤是风干保存的 PAHs 长期污染土

壤，试验开始后土壤中的微生物需要一段时间的活

化，这段时间称为启动期。经过活化阶段的微生物代

谢活动加强，土壤中 B[a]P 作为碳源之一被利用，在

一定的范围内，提高温度，通常会提高酶的活性及其

酶促反应的速率，25℃下 40 天左右 B[a]P 快速去除，

40℃下 20 天左右 B[a]P 快速去除。随着 B[a]P 含量

的减少，其生物有效性降低，难以被微生物利用，

B[a]P 的消减过程逐渐停止，进入平台期。60 天的恒

温处理，25℃和 40℃下，土壤 B[a]P分别去除了 86.1% 

和 90.6%。 
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图 2  不同温度下土壤中 B[a]P 含量的动态变化 

Fig. 2  Dynamics of B[a]P contents in soils under different temperatures 

 

采用 Bolzmann 方程： 
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对两个温度条件下土壤中 B[a]P 的消减过程过程进行

了成功的拟合（表 3）。A1代表 B[a]P 的初始含量，A2

代表 B[a]P 的终含量，A2 越小，反应进行得越彻底，

x0为消减过程发生一半时的所需时间（天），dx 为反应

速率常数，dx 越小，反应越快。根据拟合方程可以计

算出两个温度条件下 B[a]P 消减的半衰期（T0.5），25℃

下 B[a]P 的半衰期为 33 天，40℃下 B[a]P 的半衰期为

16 天。 

    温度对土壤中 PAHs 的去除有显著影响，但 PAHs

单体之间存在一定的差异。孙铁珩等[29]研究了萘、厄 

表 3  不同温度下土壤 B[a]P 消减过程拟合结果 

Table 3  Regression of degredation of B[a]P in soils under 

different temperatures 

温度（℃） A1 A2 x0 dx R2 半衰期 T0.5（d）

25 1 165 153 31 6 0.995 33 

40 1 187 112 15 3 0.999 16 

 

稀、芴、菲、萤蒽、芘、苯[a]蒽和屈等 8 种 PAHs 在

不同温度（20℃、30℃和 40℃）下的消减过程，认为

40℃条件下 PAHs 去除更快。Coover 等[30]研究了温度

对农田土壤中 16 种 PAHs 的去除的影响，240 天的试

验过程中，B[a]P 的去除率很低，3 个温度处理（10℃，

20℃和 30℃）之间差异不显著。在本文的试验中，温

度的提高加快了土壤中 B[a]P 的消减过程。该结果与

Coover 等[30]的研究结果不一致，主要原因可能是本研

究采用的是 PAHs 长期污染土壤，经过长期的适应，

土壤中富集了大量的对 B[a]P 具有降解功能的微生物，

且这些微生物的活性在 40℃下比 25℃下更高。而

Coover 等[30]的研究采用的是未经老化的土壤，缺少对

B[a]P 具有降解功能的微生物，所以 B[a]P 的去除率很

低，温度的影响也不明显。 

3  结论 

在土壤微生物的作用下，长期污染土壤中 B[a]P

快速消减，此消减过程受到土壤 pH 值、水分和温度等

环境因素的影响。低 pH 值的污染土壤中 B[a]P 更容易

去除，提高土壤 pH 值会抑制 B[a]P 的消减过程；水分

过高或过低不利土壤中 B[a]P 的去除，在水分为 41% ~ 

65% FWC 条件下土壤中 B[a]P 去除较快；在 40℃条件

下土壤中 B[a]P 的消减速率比 25℃条件下快，适当提

高环境温度可促进土壤中 B[a]P 的去除。 
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An Approach to Effects of Soil pH, Moisture and Temperature 

on Dynamics of Benzo[a]pyrene in Long-term Contaminated Soil 
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Abstract:  The effects of soil pH, soil moisture and environmental temperature on the dynamics of benzro[a]pyrene (B[a]P) in long-term 

contaminated farm land soil were investigated by indoor cultivation. The results showed that B[a]P in soil could be degraded by indigenous 

microorganisms and the process was influenced greatly by soil pH, soil moisture and environmental temperature. B[a]P in soil was degraded by 

43.8%, 37.8% and 14.0% respectively within 7 days' slurry reaction under the conditions of initial pH values of 4.6, 5.9 and 7.3. B[a]P degradation 

rates were 42.5%, 96.6%, 96.3% and 34.3% within 80 days' incubation under 28℃ with soil moisture of 22%, 43%, 65% and 87% of field water 

capacity (FWC). The half-time of B[a]P in soil were 33 days and 16 days under the environmental temperature of 25℃ and 40℃, while soil pH was 

4.5 and soil moisture was 60% ± 5% of FWC. Therefore, environmental conditions such as soil pH, soil moisture and environmental temperature 

affected the biodegradation of B[a]P in soil greatly and the degradation of B[a]P could be enhanced by environmental regulation. 

Key words:  Soil, Benzo[a]pyrene, pH, Moisture, Temperature 

 


