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应用单体碳同位素技术探析农田土壤中多环芳烃的
植物降解过程
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摘要：长期以来，研究者在探讨土壤中多环芳烃（ＰＡＨｓ）的降解及修复过程中，缺乏简便有效的手段对化合
物的降解动态进行定量研究。前人尝试用投加实验、对比采用降解措施前后污染物的浓度变化、模型计算等

方法研究ＰＡＨｓ的降解过程，其结果常互相矛盾，或不能真实反映复杂的实际环境。本文应用单体碳同位素
技术对农田土壤中多环芳烃的植物降解过程进行定量表征，采集了某地农田表土作为供试土壤，选择玉米作

为供试作物，开展了作物对土壤中ＰＡＨｓ降解及消除过程的研究。气相色谱－质谱分析结果表明，培养所用
的玉米原始土及分４批收集的空白土、根际土、非根际土样品中１６种ＰＡＨｓ的浓度总和（∑ＰＡＨｓ）平均分别
为３８０．８ｎｇ／ｇ、（２８１．５±３４．７）ｎｇ／ｇ、（２７２．２±１１．６）ｎｇ／ｇ和（２９９．８±３７．９）ｎｇ／ｇ；玉米生长期间，各土壤样
品 的∑ＰＡＨｓ均比原始土壤有所下降，但除３环化合物（苊烯、苊、芴、菲、蒽）外，其他化合物并未随玉米的生
长表现出显著趋势。与玉米根、叶倾向于富集低环ＰＡＨｓ化合物相对应，可以判断植物对土壤中的低环化合
物去除作用最为显著。各采样时期玉米根际土、非根际土和空白土壤样品中多环芳烃单体化合物的碳同位

素分馏值（δ１３Ｃ）在－３４．３１‰～－２３．９５‰之间，且除芘外的其他化合物的δ１３Ｃ值随时间呈现逐步变轻的趋
势，波动值位于－０．６‰～－９．０‰之间；本文对于ＰＡＨｓ单体化合物，尤其是４、５环化合物，在玉米降解过程
中的碳同位素分馏与浓度变化之间未发现明显关系。考虑３环以下的 ＰＡＨｓ化合物更倾向于被降解和清
除，且其碳、氢同位素分馏情况更容易被观察到，因此稳定同位素分析更有助于探明该类单体多环芳烃污染

物在环境中的迁移、转化规律。
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长久以来，持久性有机污染物在植物 －土壤系
统中的环境行为得到研究者的广泛关注。研究者普

遍认为，植物在土壤乃至整个环境系统内有机污染

物的迁移和转化过程中都起着至关重要的作用［１］。

在一些有机污染事故的现场，植物在清除和转移土

壤污染物的过程中均有突出表现［２］。Ｃｏｆｉｅｌｄ等［３］

研究了焦化厂污染土壤中多环芳烃（ＰＡＨｓ）的修复
过程，发现种植了羊茅草一年后的土壤中，ＰＡＨｓ总
量减少了６９％，而同期未种植植物的土壤 ＰＡＨｓ总
量减少了５７％。Ｇａｏ等［４］通过对比有无种植黑麦

草土壤的添加实验发现，４５ｄ处理后种植了黑麦草
的土壤中菲和芘的去除率显著高于无植物对照土

壤，分别为８５％～９０％和４４％～８９％。上述研究结

果验证了植物在清除土壤 ＰＡＨｓ中的明显作用，但
植物－土壤系统ＰＡＨｓ浓度的变化是一个在土壤温
度、湿度、植物根系特征、微生物特性等诸多因素影

响下的复杂过程，研究者仅通过对比种植植物前后

土壤中ＰＡＨｓ的浓度变化来判断植物修复的效率，
其结果有失偏颇，甚至会得出完全相反的结论。如

Ｖｅｒｖａｅｋｅ等［５］对矿物油污染土壤中 ＰＡＨｓ的降解开
展了长期研究，一年半后发现种植柳树的土壤中

ＰＡＨｓ浓度下降了２３％，而未种植柳树的空地土壤
中ＰＡＨｓ浓度下降幅度更大，达到３２％。如何通过
更准确的手段了解植物降解土壤ＰＡＨｓ的进程和效
率，成为科学家们当前需要解决的问题。

已有研究发现ＰＡＨｓ可以经过植物的代谢和转
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化重新释放到空气中，其Ｃ、Ｈ同位素也会在一定程
度上产生分馏［６］。通过测量不同阶段 ＰＡＨｓ化合物
的Ｃ、Ｈ分馏比，可以计算 ＰＡＨｓ被降解的数量以及
降解效率。Ｌｏｌｌａｒ等［７］利用碳同位素分馏效应判断

出了卤代烃在环境中的生物降解进程和效率。随着

气相色谱－同位素比质谱（ＧＣ－ＩＲＭＳ）联用技术的
成熟，同位素分析技术与分析仪器的精密度不断提

高，从而使准确测定目标化合物的同位素组成成为

可能［８］。基于以上理论，本研究以玉米作为供试植

物，以ＰＡＨｓ为代表化合物，模拟了土壤 ＰＡＨｓ的植
物降解过程，尝试辅助单体同位素技术（Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
－ＳｐｅｃｉｆｉｃＩｓｏｔｏｐｅＡｎａｌｙｓｉｓ，ＣＳＩＡ）对该过程进行定
量表征。

１　实验部分
１．１　标准和主要试剂

本文所测的目标化合物为美国环境保护署

（ＵＳＥＰＡ）列出的１６种优控 ＰＡＨｓ化合物。具体包
括：萘（Ｎａｐ）、苊烯（Ａｎｙ）、苊（Ａｎｅ）、芴（Ｆｌｅ）、菲
（Ｐｈｅ）、蒽（Ａｎｔ）、荧蒽（Ｆｌａ）、芘（Ｐｙｒ）、苯并［ａ］蒽
（Ｂａａ）、艹屈（Ｃｈｒ）、苯并［ｂ］荧蒽（Ｂｂｆ）、苯并［ｋ］荧蒽
（Ｂｋｆ）、苯并［ａ］芘（ＢａＰ）、茚并［１２３－ｃｄ］芘（Ｉ１ｐ）、
二苯并［ａ，ｈ］蒽（Ｄａａ）及苯并［ｇｈｉ］

"

（ＢＰｅ）。１６种
ＰＡＨｓ混合标准（ＰＡＨ１６Ｍｉｘｔｕｒｅ６１０）购自美国
ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司，质量浓度为０．２ｍｇ／ｍＬ，溶于二
氯甲烷：甲苯（１∶１）混合溶剂中。将１６种目标化合
物标准根据定量曲线的需求配制为２、６、１０、２０、６０、
１００、１６０、２００ｎｇ／ｍＬ共８个浓度水平，测定出各化合
物的定量曲线相关系数在０．９９３～０．９９９之间，满足
样品的定量需求。

５种回收率指示物的混合标准样品，包括
Ｎａｐ－ｄ８、Ａｃｅ－ｄｌ０、Ｐｈｅ－ｄｌ０、Ｃｈｒ－ｄ１２和 Ｐｅｒｙ－ｄ１２，
购自美国 ＵＬＴＲＡＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司，质量浓度为 ２００
ｎｇ／ｍＬ，每个样品在提取时的添加水平为５０ｎｇ。

实验所需主要溶剂有正己烷、丙酮、二氯甲烷

等，均为 ＨＰＬＣ级，购自美国 ＦｉｓｈｅｒＣｈｅｍｉｃａｌ公司。
氧化铝、硅胶均为８０～２００目，在４５０℃马弗炉中灼
烧６ｈ备用，使用前需要在１４０℃下活化１６ｈ，待冷
却至室温加入蒸馏水去活，摇匀后静置平衡１２ｈ。
然后加入正己烷浸没硅胶，摇匀，磨口瓶平衡过夜后

备用。

　　实验中植物培养及玻璃器皿清洗所用水均为去
离子水，其中的目标化合物经检测均为未检出。

１．２　样品采集和室内培养实验方法
在江西南昌郊区的新建县境内选择了４个水稻

地块，于每个地块采集５个水稻土样品，采样深度为
０～２０ｃｍ，每样品采集５００ｇ左右，采样方式见图１。
各样品运回实验室后风干，剔除稻根、田螺壳、小石

子等杂质后研磨，混匀后合并为一个大样，作为室内

作物培养实验的原始供试土壤。经测试，该土样中

１６种ＰＡＨｓ总含量为３８０．８ｎｇ／ｇ（干重）。

图 １　农田土样品采样分布简单示意图
Ｆｉｇ．１　Ａｇｅｎｅｒａｌｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｉｇｎ

对室内培养条件进行摸索和试验后，确立了培

养玉米生长的环境条件，即温度保持在２４℃，湿度
保持３０％～４０％，光照按照１４／１０（ｄ／ｎ）的比例条
件下，植物生长状况良好。经培育试验，育种移栽后

２０天，玉米苗已生长至３５～４０ｃｍ，生物量湿重３０ｇ
左右，基本满足实验需求。按照玉米的生长情况，以

１周左右为间隔分别采集玉米及土样，在整个玉米
培养周期内，共采集４批玉米根、玉米叶、玉米根际
土与非根际土样品，考虑未生长植物的土壤情况，留

取原始土及相应时期的空白土样作为对照。具体培

养和采样方案见表１。

表 １　玉米室内培养方案及采样说明
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｉｎｄｏｏｒｃｕｌｔｉｖａｔｅａｎｄｓａｍｐｌｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｏｆｍａｉｚｅ

ｐｌａｎｔｓ

采样

批次

采样

时间

样品干重（ｇ）

玉米叶 玉米根 根际土 非根际土 对照空白土

第一批 第７天 ７．３３ ３．１３ １０ １０ １０
第二批 第１２天 ７．４１ ５．２９ １０ １０ １０
第三批 第１６天 ９．８４ ６．６９ １０ １０ １０
第四批 第２１天 ７．５７ ４．９５ １０ １０ １０
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１．３　样品前处理与仪器分析
玉米根、叶和根际土、非根际土、空白土样品经

过风干后研磨、过筛，保存于４℃冰箱并于一周内净
化、分析及上机测定。测定的目标化合物为１６种优
先控制的 ＰＡＨｓ，结果表示为单位干重含量，１６种
ＰＡＨｓ化合物的总和表示为∑ＰＡＨｓ。

土壤样品和植物样品的分析参照 ＵＳＥＰＡ方
法［９］进行了适当改进，具体流程详述如下。

土壤样品分析：土壤样品风干后研磨过７０目筛，
取适量（１０ｇ左右）置于索提桶中，加入５０ｎｇ回收率
指示物，用１５０ｍＬ正己烷－丙酮（体积比１∶１）混合
溶剂抽提１６ｈ。提取液悬蒸至１ｍＬ并转换为正己烷
溶剂。采用两层柱净化，层析柱自下往上为１２ｃｍ氧
化铝和１２ｃｍ硅胶。用７０ｍＬ正己烷－二氯甲烷（体
积比１∶１）混合液洗脱目标物，收集全部洗脱液，浓缩
定容至１ｍＬ，转移至样品瓶中待测。

植物样品分析：植物样品用剪刀剪成小块并绞

碎后，取适量（５ｇ左右）与无水硫酸钠一起置于索
提桶中，加入５０ｎｇ回收率指示物，用１５０ｍＬ正己
烷－丙酮（体积比１∶１）混合溶剂抽提１６ｈ。提取
液经０．４５μｍ滤膜过滤后悬蒸至３ｍＬ并转换为二
氯甲烷溶剂。取２ｍＬ过凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）净化，
色谱柱规格 ３５０ｍｍ×２０ｍｍ，填料为硅胶 ｂｉｏ－
ｂｅａｄｓ，流动相为 １００％二氯甲烷，流速控制在 ４
ｍＬ／ｍｉｎ，收集１５～２３ｍｉｎ的淋洗液。浓缩至１ｍＬ
并转换为正己烷溶剂，转移至进样瓶中待测。

ＰＡＨｓ化合物测定：ＰＡＨｓ化合物用气相色谱 －
质谱仪（ＧＣ／ＭＳＤ，型号Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０／５９７３）分析，利
用 ＰＡＨｓ混标（ＵＳＣｈｅｍ Ｓｅｒｖｉｃｅ，ＰＡＨ１６Ｍｉｘｔｕｒｅ
６１０）中１６种 ＰＡＨｓ的 ＧＣ保留时间和质谱数据库
（ＮＩＳＴ）对样品中ＰＡＨｓ定性，选取各 ＰＡＨｓ的分子、
离子，用外标法定量。采用Ｄｔｘ－５ＭＳ色谱柱（３０ｍ
×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ，美国 Ｒｅｓｔｅｋ公司）对１６种
ＰＡＨｓ化合物进行分离，升温程序为：６０℃保持
１ｍｉｎ，以７℃／ｍｉｎ速率升至２３０℃，之后以１５℃／ｍｉｎ
速率升至２８０℃，再以２５℃／ｍｉｎ速率升至３１０℃，保
持 ５ｍｉｎ。全程用时 ３５．３３ｍｉｎ。进样口温度
２８０℃，进样量 １μＬ，不分流进样。载气 Ｎ２，纯度
９９．９９９％，载气流量２．０ｍＬ／ｍｉｎ。空白加标与空白
和样品同时提取、分离和检测计算回收率，１６种
ＰＡＨｓ的回收率在６５％ ～１１８％之间。实验结果未
经回收率校正。

１．４　稳定碳同位素分析
目标化合物ＰＡＨｓ单体的碳同位素比值（δ１３Ｃ）

利用气相色谱 －同位素比质谱（ＧＣ－ＩＲＭＳＤｅｌｔａ
ＰＬＵＳＸＬ，美国ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司）经由燃烧过程
测定［１０－１１］。燃烧炉和还原炉的反应温度分别控制

在９００℃和 ６３０℃。采用 ＤＢ－５ＭＳＵｌｔｒａ色谱柱
（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ，美国 Ｊ＆Ｗ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
公司）分离样品中的 ＰＡＨｓ化合物，升温程序为：
６０℃保持８ｍｉｎ，以３℃／ｍｉｎ速率升至１２０℃，随后
以４℃／ｍｉｎ速率升至３００℃保持８ｍｉｎ，共６５ｍｉｎ。
进样口温度 ２８０℃，不分流进样；载气 Ｈｅ，纯度为
９９．９９９％，载气流量 ２．０ｍＬ／ｍｉｎ。ＮｉＯ／ＣｕＯ／Ｐｔ氧
化管在使用前在９４０℃下氧化１２ｈ。

稳定碳的同位素比值１３Ｃ／１２Ｃ表示为 δ１３Ｃ，单位
为‰，即：

δ１３Ｃ＝（Ｒ样品／Ｒ标准 －１）×１０００
式中：Ｒ样品和Ｒ标准分别表示样品和标准中 ＰＡＨｓ的
１３Ｃ／１２Ｃ比值。所有化合物的 δ１３Ｃ值均是相对于
ＶｉｅｎｎａＰｅｅＤｅｅＢｅｌｅｍｎｉｔｅ标准（δ１３ＣＶＰＤＢ）的比值。

同位素比值测定期间，首先连续进 ６个以上
ＰＡＨｓ的标准样品，以检查仪器的稳定性。其后定期
穿插标样，检查仪器的灵敏度和信号的稳定性。６次
进样得到的各化合物稳定碳同位素比值（δ１３Ｃ）的相
对标准偏差位于０．３９％～６．７％之间［１２］。仪器在样

品测定期间稳定，测得的ＰＡＨｓ碳同位素比值可靠。

２　结果与讨论
２．１　土壤中的多环芳烃降解动态

将玉米生长的第７、１２、１６天和第２１天采集的
样品分别记为第一批、第二批、第三批和第四批样

品，各时期土壤样品中 ＰＡＨｓ的浓度及总有机碳的
信息见表２。培养所用的玉米原始土及分４批收集
的空白土、根际土、非根际土样品中１６种 ＰＡＨｓ的
浓度总和（∑ＰＡＨｓ）平均分别为３８０．８ｎｇ／ｇ、（２８１．５
±３４．７）ｎｇ／ｇ、（２７２．２±１１．６）ｎｇ／ｇ和（２９９．８±３７．
９）ｎｇ／ｇ。土壤总有机碳平均含量分别为原始土
０．８９％、空白土０．９０％、根际土０．９５％及非根际土
０．８５％。经过植物（玉米）的根系降解作用后，根际
土和非根际土中的 ＰＡＨｓ都比原始土有所降低，但
趋势并不明显。没有种植植物的空白土壤中总的

ＰＡＨｓ含量也有所降低。可以推断，在本次培养周
期内，植物对土壤中 ＰＡＨｓ的降解与消除作用并不
明显；在没有外来源加入的情况下，土壤中的 ＰＡＨｓ
经过挥发过程、水的淋滤、微生物降解等作用其含量

会自然逐渐降低。

从４个采样时期土壤中不同组分 ＰＡＨｓ的动态
—５６８—
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变化来看，３环化合物（苊烯、苊、芴、菲、蒽）的浓度
下降趋势最为显著（图２）。如表３所示，常温下的
２、３环ＰＡＨｓ化合物其辛醇－水分配系数（Ｋｏｗ）和辛
醇－气分配系数（Ｋｏａ）都明显低于４环以上化合物
（荧蒽、芘、苯并［ａ］蒽、艹屈、苯并［ｂ］荧蒽、苯并［ｋ］
荧蒽、苯并［ａ］芘、茚并［１２３－ｃｄ］芘、二苯并［ａ，ｈ］
蒽及苯并［ｇｈｉ］

"

）［１３］，因此２、３环化合物与土壤有
机质结合相对松散，更易从土壤基质中向外逃逸，从

而使得这类化合物相对容易从土壤中得到清除。此

外，作物的根、叶部位也倾向于富集２、３环等低环

ＰＡＨｓ化合物［１４］，以植物吸收和转运的方式使土壤

中的该类化合物含量减少［１５］。

２．２　玉米中的多环芳烃动态
玉米叶和玉米根中的ＰＡＨｓ在４次采样期间的

浓度情况见图３，在玉米生长的第７、１２、１６天和第
２１天采集的样品分别记为样品１、２、３和样品４。玉
米叶中的∑ＰＡＨｓ随着玉米的生长呈现逐渐增高的
趋势，其中又以３环化合物的浓度升高趋势最为显
著；而玉米根中的∑ＰＡＨｓ则逐渐降低，且以５、６环
化合物的降低趋势最为显著。对应时段的玉米根际

表２　不同生长时期土壤中ＰＡＨｓ浓度及有机碳含量
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＡＨｓａｎｄＴＯＣｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｄｕｒｉｎｇ４ｓａｍｐｌｅｐｅｒｉｏｄｓ

ＰＡＨｓ化合物
非根际土（ｎｇ／ｇ，干重）

第一批 第二批 第三批 第四批

根际土（ｎｇ／ｇ，干重）

第一批 第二批 第三批 第四批

空白土（ｎｇ／ｇ，干重）

第一批 第二批 第三批 第四批

原始土

（ｎｇ／ｇ，干重）

萘 ２１．５４ ９．９３ １７．９７ １３．１０ １６．２７ １０．６３ １６．９７ ６．１３ ２１．５０ １４．９２ １３．５０ １１．４７ １４．９２
苊烯 ２．２３ １．６２ ２．０２ １．６５ １．９５ ２．２１ １．９４ １．６１ ２．０２ ２．２５ １．７９ １．５８ １．５６
苊 ３．９３ ｎｄ ３．３１ ２．５１ ３．７０ ２．９９ ｎｄ ２．６２ ４．１２ ３．３２ ３．１３ ２．５６ ２．２６
芴 ７．５６ ６．１１ ５．３５ ３．４９ １０．５１ ９．５６ ６．８４ ４．６８ ８．６９ ５．３４ ５．７５ ４．０７ ４．６６
菲 ５０．５９ ４２．８２ ５１．４７ ３５．７０ ５０．４１ ４８．４１ ４１．８０ ３８．５０ ５２．７６ ４１．４０ ４１．０３ ３７．１４ １９．６４
蒽 ７．１８ ６．３６ ７．６４ ５．２５ ６．０４ ６．８８ ７．５１ ５．８２ ７．２２ ６．３７ ５．９６ ５．９１ ５．２３
荧蒽 ３１．２６ ２７．３７ ３５．１０ ２６．１１ ２３．９３ ３０．５４ ２９．５０ ２９．４５ ３２．１６ ２８．７１ ２２．１５ ２４．２９ ２３．５２
芘 ４０．５０ ３６．９４ ４５．７５ ３３．９１ ３０．９９ ３５．７７ ３６．７９ ３６．７８ ４０．４３ ３７．５６ ２９．１４ ３４．１４ ３６．５２

苯并［ａ］蒽 ２８．２１ ２６．０９ ３２．３１ ２５．６５ ２１．００ ２５．５３ ２５．７８ ２７．１０ ２９．３５ ２７．７２ ２３．０５ ２４．８７ ３０．７８
艹
屈 ３２．４９ ２９．６３ ３６．７８ ２９．３０ ２４．２４ ２８．４４ ２９．１７ ３０．８６ ３３．４３ ３１．２３ ２７．２７ ２９．６７ ３７．６９

印并［１２３，ｃｄ］芘 ２．０７ ５．２８ ２．０６ １．５５ １．２６ １．５２ ４．０８ １．５３ １．９７ １．５４ １．７０ １．２０ ４２．８０
苯并［ａ］芘 ６．３７ ｎｄ ６．９３ ５．１６ ４．５１ ５．３３ ｎｄ ５．８６ ６．０５ ６．１６ ５．１５ ５．４９ １３．７７
苯并［ｇｈｉ］

"

２０．９２ ２１．２４ ２３．２７ １８．７８ １４．４２ １８．１３ ２１．００ １９．９２ ２０．５６ ２１．０７ １６．９１ １８．８１ ８１．２２
苯并［ｂ］荧蒽 ７．７９ ８．３０ ９．０５ ７．５７ ５．５３ ７．２５ ７．７８ ８．０１ ８．０２ ８．２４ ６．０５ ６．８２ ８４．６４
苯并［ｋ］荧蒽 ３１．９８ ２９．６６ ３６．８１ ２９．１６ ２３．３０ ２７．８８ ２７．２５ ３０．９６ ３１．８５ ３２．１２ ２６．４５ ２８．８６ ３１．３４
苯并［ａ，ｈ］蒽 ２４．２１ ２３．６７ ２７．７３ ２３．０４ １７．６４ ２１．１５ ２１．２１ ２３．７２ ２５．０９ ２５．４８ １９．８６ ２１．９３ ５０．３０
∑ＰＡＨｓ ３１８．８０ ２７５．００ ３４３．５２ ２６１．９４ ２５５．７１ ２８２．２３ ２７７．６４ ２７３．５４ ３２５．２２ ２９３．４３ ２４８．８９ ２５８．８０ ４８０．８３

２，３环ＰＡＨｓ ９３．０３ ６６．８４ ８７．７７ ６１．７０ ８８．８９ ８０．６９ ７５．０６ ５９．３５ ９６．３２ ７３．６０ ７１．１６ ６２．７２ ４８．２７
４，５，６环ＰＡＨｓ ２２５．７８ ２０８．１７ ２５５．７９ ２００．２５ １６６．８３ ２０１．５４ ２０２．５８ ２１４．１９ ２２８．９１ ２１９．８４ １７７．７４ １９６．０８ ４３２．５９
总有机碳（％） ０．８２ ０．８６ ０．８７ ０．８３ ０．９４ １．０１ ０．９７ ０．８７ ｎｄ ０．９４ ０．９１ ０．８４ ０．８８

注：“ｎｄ”表示未检出。

图 ２　土壤样品中ＰＡＨｓ总含量（∑ＰＡＨｓ）与３环化合物含量（∑２，３环ＰＡＨｓ）含量动态图
Ｆｉｇ．２　ＤｙｎａｍｉｃｏｆＰＡＨｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｍａｉｚｅｃｕｌｔｉｖａｔｉｎｇｐｅｒｉｏｄ
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土中ＰＡＨｓ总量和３环ＰＡＨｓ浓度均呈减少趋势，说
明玉米植物通过根系吸附、吸收及玉米叶的吸收转

运等过程对土壤ＰＡＨｓ产生了一定的清除作用。

表３　１６种ＰＡＨｓ化合物的基本理化参数
Ｔａｂｌｅ３　 Ｔｈｅｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ１６ ＰＡＨｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ＰＡＨｓ

化合物
ｌｏｇＫｏｗ ｌｏｇＨ ｌｏｇＫｏａ

ＰＡＨｓ

化合物
ｌｏｇＫｏｗ ｌｏｇＨ ｌｏｇＫｏａ

萘 ３．３７ １．６３３５ ５．１３０８ 苯并［ａ］蒽 ５．９１ －０．９９１１０．２９６
苊烯 ４．００ １．０６２６ ６．３３１７ 艹

屈 ５．８６ －０．９７５１０．２２９
苊 ３．９２ １．３８０２ ５．９３４ 苯并［ｂ］荧蒽 ５．８０ －１．２６８１０．４６２
芴 ４．１８ ０．９２９４ ６．６４４８ 苯并［ｋ］荧蒽 ６．００ －０．９５５１０．３４９
菲 ４．５７ ０．６０２１ ７．３６２２ 苯并［ａ］芘 ６．０４ －２．０４６１１．４８０
蒽 ４．５４ ０．７７８２ ７．１５６１茚并［１２３－ｃｄ］芘 ６．５０ － －
荧蒽 ５．２２ －０．１８１ ８．７９５４ 二苯并［ａ，ｈ］蒽 ６．７５ －２．１５５１２．２９９
芘 ５．１８ ０．０４１４ ８．５３２９ 苯并［ｇｈｉ］

"

６．５０ －３．０００１２．８９４

图 ３　玉米叶和玉米根中ＰＡＨｓ总含量示意图
Ｆｉｇ．３　∑ＰＡＨｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｌｅａｖｅｓａｎｄｒｏｏｔｓ

２．３　多环芳烃稳定碳同位素的分馏特征
由于样品中目标化合物含量普遍较低，而 ＧＣ－

ＩＲＭＳ的检测限偏高，在测定土壤样品 ＰＡＨｓ的碳同
位素时存在一定难度，只有苊烯、芴、苊、菲、荧蒽和

芘等６种化合物的δ１３Ｃ值被检出。本研究以这６种
化合物为代表，探讨土壤ＰＡＨｓ在植物降解过程中的
浓度变化以及稳定碳同位素的分馏特征。

玉米培养过程中土壤 ＰＡＨｓ的碳同位素比值
（δ１３Ｃ）见表 ４。各样品中 ＰＡＨｓ的 δ１３Ｃ值在
－３４．３１‰～－２３．９５‰之间，其中以菲的 δ１３Ｃ值较
轻，平均值为－３１．０２‰，苊烯的δ１３Ｃ值较重，平均值
为－２７．４８‰。有文献报道，在有生物质、煤、汽油等
ＰＡＨｓ来源的表层土壤中，化合物的δ１３Ｃ值一般介于
－３４‰ ～－１５‰之间［１６］，与本研究得到的土壤中

ＰＡＨｓ的δ１３Ｃ值范围与之相近。

表 ４　玉米培养过程中土壤ＰＡＨｓ的碳同位素特征

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆＰＡＨｓｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｍａｉｚｅｃｕｌｔｉｖａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

样品编号
δ１３Ｃ（‰）

苊烯 苊 芴 菲 荧蒽 芘

非根际土１－２６．４７ －２９．５２ －２９．９７ －２９．６８ －３３．８５ －２６．５２
非根际土２－２４．６０ －２７．９４ －２８．３８ －２５．５３ －２４．８２ －３０．２０
非根际土３－２６．８７ －３１．２０ －２５．７０ －２８．０８ －２６．９４ －３４．４２
非根际土４－２９．３７ －３０．１４ －３２．１６ －３４．３１ －２９．３５ －２５．９８
根际土１ －２６．４２ －２９．０８ －２８．１４ －２９．６５ －２８．２５ －３０．１７
根际土２ －２４．５８ －２６．４６ －２４．９７ －２６．６９ －２９．０８ －３１．２９
根际土４ －２８．２０ －３０．５３ －３３．４５ －３９．６３ －２８．４０ －２７．２７
空白土２ －２６．２１ －２９．６８ －２６．１５ －３０．９２ －２８．９１ －２３．９５
空白土３ －３２．２８ －３０．２７ －２７．８０ －３０．７９ －３０．０７ －２６．７９
空白土４ －２９．２７ －２９．８５ －２８．５９ －３４．８９ －２９．５７ －２７．６０

有研究者发现，低环的 ＰＡＨｓ化合物如萘等，在
自然降解过程中，可以观察到２‰ ～８‰的碳同位素
分馏变化［１７］。如果采用氢的同位素分馏加以表述，

将会看到更显著的分馏变化［１８］。本研究在玉米的

培养过程中，根际土、非根际土及空白土中各 ＰＡＨｓ
化合物的碳同位素均未发现明显规律的分馏效应。

Ｏ’Ｍａｌｌｅｙ等［１９］在开展 ＰＡＨｓ的生物降解试验时，也
没有检测到稳定碳同位素的分馏变化。研究者认

为，ＰＡＨｓ等大分子化合物在生物降解过程中碳的同
位素分馏不是很明显。将本研究中土壤 ＰＡＨｓ的降
解反应程度ｌｎ（１－ｆ）与化合物的浓度变化ｌｎ（ｃ／ｃ０）
作相关性分析（图４），亦未发现各化合物的碳同位
素分分馏与浓度变化之间存在明显趋势。

Ｏ’Ｍａｌｌｅｙ等［２０］研究认为，ＰＡＨｓ单体化合物，尤
其是４、５环化合物，在挥发、光解及生物降解过程中
δ１３Ｃ值很少发生变化。而且，实际样品中ＰＡＨｓ碳同
位素的测定存在很大的不确定性，也存在实际环境

ＰＡＨｓ的降解过程复杂，可能不具备一般规律等因素
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图 ４　ＰＡＨｓ降解过程中碳同位素的分馏情况与化合物浓度的对应关系
Ｆｉｇ．４　ＰＡＨｓｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｈｙｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ｗｉｔｈｒｅｌａｔｉｏｎｔｏｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓ

影响。目前，关于ＰＡＨｓ单体同位素在生物降解中的
体现特征多集中在模拟实验阶段，在实际环境的研

究中还需要更高的测试精度作为保证。

３　结语
本文研究了玉米植物对根系土壤中 ＰＡＨｓ浓度

的影响，并通过分析土壤中ＰＡＨｓ单体化合物的同位
素分馏特征，对ＰＡＨｓ的降解过程进行了定量解释，
得到了以下主要结论。

（１）玉米根对土壤的 ＰＡＨｓ有一定清除作用，尤

其对３环化合物的清除作用明显。
（２）玉米培养过程中土壤 ＰＡＨｓ的碳同位素比

值（δ１３Ｃ）在 －３４．３１‰ ～－２３．９５‰之间，与其他研
究中表层土壤 ＰＡＨｓ的 δ１３Ｃ值相当。各化合物的

δ１３Ｃ值在整个玉米培养期间未见明显变化规律。
（３）ＰＡＨｓ单体化合物，尤其是４、５环化合物，在

玉米降解过程中的碳同位素分馏与浓度变化之间未

发现明显关系。由于实际样品具有基质复杂、目标

化合物含量低等限制因素，δ１３Ｃ值的测定存在较大
的误差和不确定性，因此，在现有条件下对实际环境
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中ＰＡＨｓ的植物降解进行定量监测还需要更高的测
定精度作为保证。

（４）由于３环以下的 ＰＡＨｓ化合物更倾向于被
降解和清除，且其碳、氢同位素分馏情况更容易被观

察到，今后可以有针对性地开展应用 ＣＳＩＡ技术探讨
这类单体化合物降解过程的研究，预期将得到具有

一定规律的有用信息。
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ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎＳｔ．Ｊｏｈｎ’ｓＨａｒｂｏｕｒ，Ｎｅｗｆｏｕｎｄｌａｎｄ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９６，３０：６３４－
６３９．

［２０］　Ｏ’ＭａｌｌｅｙＶＰ，ＡｂｒａｊａｎｏＴＡ，ＨｅｌｌｏｕＪ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅ１３Ｃ／１２ＣｒａｔｉｏｓｏｆｉｎｄｉｖｉｄｕａｌＰＡＨｆｒｏｍｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｓａｍｐｌｅｓ：ＣａｎＰＡＨ ｓｏｕｒｃｅｓｂｅａｐｐｏｒｔｉｏｎｅｄ？［Ｊ］．
ＯｒｇａｎｉｃＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９５，２１：８０９－８２２．
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ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＰｈｙｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＰＡＨｓｆｒｏｍ ＦａｒｍｌａｎｄＳｏｉｌｕｓｉｎｇ
ＴｅｃｈｎｉｑｕｅｏｆＣｏｍｐｏｕｎｄＳｐｅｃｉｆｉｃＩｓｏｔｏｐｅＡｎａｌｙｓｉｓ

ＪＩＡＯＸｉｎｇｃｈｕｎ１，ＷＡＮＧＧｕａｎｇ１，ＹＥＣｈｕａｎｙｏｎｇ１，ＣＡＯＨｏｎｇｙｉｎｇ２，ＷＡＮＧＸｉａｏｃｈｕｎ１，
ＹＡＮＧＹｏｎｇｌｉａｎｇ１，ＬＩＵＸｉａｏｄｕａｎ１

（１．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＬａｎｄａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅｓｆｏｒＥｃｏｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒ
Ｇｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；

２．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｇｒａｐｈｉｃＳｃｉｅｎｃｅｓａｎｄＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓＲｅｓｅａｒｃｈ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００１０１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｆｏｒｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓｈａｖｅｂｅｅｎｔｒｙｉｎｇｔｏｆｉｎｄａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄｔｏｑｕａｎｔｉｚｅｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．Ｍａｎｙ
ａｐｐｒｏａｃｈｅｓｈａｖｅｂｅｅｎｄｅｓｉｇｎｅｄ，ｓｕｃｈａｓｓｐｉｋｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ，ａｎｄｍｏｄｅｌｉｎｇｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ａｌｌｏｆｔｈｉｓｃｕｌｍｉｎａｔｅｓｉｎｃｏｎｔｒａｄｉｃｔｏｒｙｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｌａｃｋｏｆ
ｃｏｒｒｏｂｏｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｃｔｕａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．ＣｏｍｐｏｕｎｄＳｐｅｃｉｆｉｃＩｓｏｔｏｐｅＡｎａｌｙｓｉｓ（ＣＳＩＡ）ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｉｓｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓ
ｓｔｕｄｙｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｐｈｙｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｏｉｌＰＡＨｓｗｉｔｈｍａｉｚｅａｓｔｈｅｔｅｓｔｉｎｇｐｌａｎｔ．Ｔｏｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆ１６ＰＡＨｓｉｎｔｈｅｂｕｌｋｓｏｉｌ，ｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅｓｏｉｌａｎｄｉｎｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅ（２９９．８±３７．９）ｎｇ／ｇ，
（２７２．２±１１．６）ｎｇ／ｇ，ａｎｄ（２８１．５±３４．７）ｎｇ／ｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｌｌｍｕｃｈｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｃｕｌｔｉｖａｔｉｎｇｓｏｉｌ
（３８０．８ｎｇ／ｇ）．ＴｈｅｓｏｉｌＰＡＨｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｄｉｄｎｏｔｓｈｏｗｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｅｃｌｉｎｅｔｅｎｄｅｎｃｙｄｕｒｉｎｇｔｈｅｍａｉｚｅｇｒｏｗｉｎｇ
ｐｅｒｉｏｄ，ｅｘｃｅｐｔｆｏｒ３ｒｉｎｇＰＡＨｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｈｉｃｈｗａｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅ３ｒｉｎｇＰＡＨｓｉｎ
ｍａｉｚｅｒｏｏｔｓａｎｄｌｅａｖｅｓ．Ｔｈｅδ１３Ｃｖａｌｕｅｏｆ６ＰＡＨｃｏｍｐｏｕｎｄｓｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ －３４．３１‰ ｔｏ－２３．９５‰ ｗｉｔｈ
ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎ－０．６‰－－９．０‰，ａｎｄａｌｌδ１３Ｃｖａｌｕｅｓｔｕｒｎｅｄｌｉｇｈｔｅｒｗｉｔｈｍａｉｚｅｐｌａｎｔｓｇｒｏｗｉｎｇｅｘｃｅｐｔｔｈａｔ
ｏｆＰｙｒｅｎｅ．Ｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎδ１３Ｃａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ４，５ｒｉｎｇＰＡＨｓｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅｍａｉｚｅｃｕｌｔｉｖａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ．ＭｏｓｔｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔＰＡＨｓａｎｄｏｔｈｅｒｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｓｔｒｏｎｇｌｙ
ｒｅｓｉｓｔｐｈｙｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓｌｅｓｓｏｂｖｉｏｕｓｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ．ＰＡＨｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｅｌｏｗ３ｒｉｎｇｓ
ｗｏｕｌｄｄｅｇｒａｄｅｍｏｒｅｅａｓｉｌｙａｎｄｔｈｅｉｓｏｔｏｐｅｓｆｒａｃｔｉｏｎａｔｅｍｏｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｔｈａｎｔｈｏｓｅｏｆｏｔｈｅｒｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｔｈｕｓｍａｉｎｇｔｈｅｔｅｃｈｎｉｑｕｅｏｆＣＳＩＡｍｏｒｅａｄｖａｎｔａｇｅｏｕｓｆｏｒｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｔｈｅｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆ
ｔｈｅｓｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＣｏｍｐｏｕｎｄＳｐｅｃｉｆｉｃＩｓｏｔｏｐｅＡｎａｌｙｓｉｓ（ＣＳＩＡ）；ｆａｒｍｌａｎｄｓｏｉｌ；ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
（ＰＡＨｓ）；ｐｈｙｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ；ｉｓｏｔｏｐｉｃｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ

—０７８—

第６期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１４年




