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土壤和沉积物中多环芳烃的界面吸附研究进展!

王伟伟! 吴宏海!!! 郭杏妹
（华南师范大学化学与环境学院，广州 "#$%&"）

摘! 要! 综述了环境中多环芳烃的危害、来源及分布，并在此基础上重点介绍了多环芳烃
在土壤和沉积物中界面作用的常见作用模式，包括线性分配模型和非线性吸附模型及其应

用；多环芳烃疏水性有机物吸附的影响因素，主要有土壤和沉积物中含碳物质的结构类型

以及多环芳烃本身的分子特性。最后提出本领域研究中的建议与展望。
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=> 引> 言

多环芳烃通常是由于各种有机物的不完全燃烧

而形成的，这些有机物有煤、木材、石油等，它们广泛

存在于土壤、河流沉积物、大气飘尘及水体中，对人

类健康造成极大的潜在的危害，因此备受人们重视。

现已发现这些物质中大都具有致癌作用，其中苯并

（@）芘（简称 T@(）的致癌特性最强，因此它被当作
环境被多环芳烃污染的指标。美国环保局（R()）清
洁水法案中颁布的 ##/ 项优先检测的有机污染物
中，把 #% 项多环芳烃列入其中（叶振福，#111）。芳
烃类化合物是高度脂溶性的，容易在人体富脂肪器

官和乳液中累积。单环芳烃基本无致癌性，多环芳

烃具有很强的致畸、致癌、致突变等“三致”作用，除

此之外，多环芳烃还能损伤造血系统和淋巴系统。

由于多环芳烃对环境与人类健康造成负面影响，因

而分析检测环境中的多环芳烃变得尤为重要。同大

多数环境毒害性有机物一样，环境中多环芳烃由于

其特殊的环境行为，其存在方式、吸附方式、迁移方

式、转化方式及归宿等诸因素影响和制约着人类环

境的质量。只有弄清它们的结构、性质及作用机理，

才能采取相应的措施进行治理和控制，将危害降到

最低程度。目前已经有多种处理方法与措施控制环

境中多环芳烃的污染水平。相应地，环境分析与检

测技术也得到空前的发展（U?@=> V W<E>7=，#11"；
XF8>8 (, /%:，#110；王金成和熊力，2$$#；梁佩芝和顾
继东，2$$&），新方法与新技术不断涌现出来。

7> 多环芳烃的种类、主要来源及分布

7? => 种类
多环芳烃（ D<NOJOJN8J @E<B@I8J ?OHE<J@EK<=+，

()*+）是指分子中含有 2 个或 2 个以上苯环的碳氢
化合物，可分为芳香稠环型及芳香非稠环型，是环境

污染物中最重要的监测项目之一，也是公认的一类

强致癌环境化学物质。#13% 年美国环境保护局
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（!"#）列出的 $% 项 "#&’ 是：萘、苊烯、苊、芴、蒽、
荧蒽（简称 ()）、芘、苯并［)］蒽、、苯并［)］荧蒽（简
称 *+(）、苯并［,］荧蒽（简称 *,(）、苯并［)］芘（简
称 *)"）、二苯并［)-］蒽、苯并［.-/］!简称（*［.-/］
"0）、茚并［$，1，2345］" 芘为优先考虑的污染物（李
继睿等，1661）。$776 年我国提出了 %8 种优先控制
污染物，其中有 9 种在 "#&之列。中国国家生活饮
用水卫生标准 :*38; 规定，*)" 的最高含量为 6< 6$
!.·= >$。世界卫生组织拟定，饮用水中 % 种具有
代表性的 "#&（()，*+(，*,(，*)"，*［.-/］"0，?@［$，
1，2345］"）的最高可接受浓度为 6< 61 !.·= >$，该

标准已被欧洲经济共同体所采纳。

!" !# 主要来源
存在于环境中的单环芳烃基本上只有人为来

源，且主要来自于含多量单环芳烃的化石燃料（杨

发忠等，166;）。而多环芳烃的产生主要有自然因
素和人为因素。自然因素包括（何燧源，166;）：$）
某些细菌、藻类和植物的生物合成产物；1）森林草
原燃起的野火及火山喷发物；2）从化石燃料、木质
素、底泥等散发出的多环芳烃，是长期地质年代间由

生物降解再合成的产物，但这是个次要因素。主要

发生影响的是人为因素。人为因素主要包括：$）废
物焚烧和化学燃料不完全燃烧产生的烟气（包括汽

车排气）；1）工厂（特别是炼焦、炼油、煤气厂）排出
物。值得一提的是，从吸烟者喷出的烟气中迄今为

止已经检测到 $;6 种以上的多环芳烃，且含量比饮
水高的多。

水体中多环芳烃主要来源于各类工业废水、大

气降落物、表面敷沥青道路的径流及污染土壤的沥

滤液等。与地下水、湖水相比，河水更容易受到污

染，其中多环芳烃的浓度水平可能高于 6< 6; !.·
= >$，且大量被吸附在悬浮粒子上，仅有少量呈溶解

状态。

在煤炉排放的废气中，致癌性 "#&’ 浓度可达
$ 666 !.·= >$。家庭炉灶每年所产生的 *)" 含量
可达 ;77 !.·= >$，超过国家卫生标准的近百倍。

家庭炉灶及吸烟所引起的居室环境污染，也引起了

国内外人士的关注。生活饮食灶不管是使用煤炭、

燃油还是燃气，由于无动力鼓风引风设备或这类设

备不完善，故燃料得不到与氧气充分混合而形成欠

氧燃烧产生大量有害气体。有人做过试验，居室厨

房内做饭时有害气体如 *)" 的含量可达 ;77 !.·
= >$，超过国家卫生标准成百倍。人们已鉴定出 $;6

种以上的 "#&’存在香烟的焦油中。在雪茄烟的主
要气流中 "#&’的含量为 8 A $11 !.·支 > $（杨发忠

等，166;）。
!" $# 分布
在过去的 16 年里，珠江三角洲地区的工农业产

品迅速增加导致了严重的环境污染，引起了人们的

重视（B-0@ !" #$%，166;）。最新研究显示，在中国华
南珠江三角洲地区，无论是水体、沉积物还是大气

中，"#&’的含量都非常高（C)/ !" #$%，166$，1661，
1662；*/ !" #$%，1662；=DE !" #$%，166F）。人类活动产
生的多环芳烃进入大气环境后，绝大部分通过沉降

进入土壤，污染土壤环境，据估计，有 76G的多环芳
烃在土壤表面残留（H/I5 J KE@0’，$77;）。水环境水
相中的多环芳烃有 2 种存在状态，即：吸附在悬浮性
固体上、溶于水和呈乳化状态。地表水中含有多种

多环芳烃，地下水和海水中也检测到多环芳烃。

多环芳烃广泛存在于人类生活的自然环境如大

气、水体、土壤、沉积物、作物和食品（如烧烤制品）

中。人类使用的许多橡胶、塑料等制品中也含有多

环芳烃。目前已知的多环芳烃约有 166 余种。有研
究表明，"#&’、LLM 等毒害有机物能通过食物链和
水消费等途径被人体吸收；植物也有多种途径，如根

吸收、叶片吸收等（(/’N0’ !" #$%，1661；*)+D !" #$%，
1662）。

$# 土壤 O沉积物中多环芳烃的界面吸附行为

$" %# 吸附理论
吸附是化合物（吸附质）从气相或液相向固体

表面浓集的一种物理化学过程。当化合物和固体表

面之间的吸附势能大于化合物本身分子之间的内聚

能时，即会发生吸附现象。如果引起吸附的作用力

是范德华力，则这种吸附称为物理吸附；如果是化学

键力，则称为化学吸附。但二者之间的区分并不很

清楚。绝大部分固体表面的微观结构是不均匀的，

具有非均质性。所以其表面的吸附势是变化的，发

生吸附时，表面吸附位按能量由高到低的顺序依次

被占据，所以随着吸附的进行，净摩尔吸附热逐渐减

小。吸附达到平衡后，吸附质在两相间的分布用吸

附等温线（/’EP-0QN）来描述。用于描述水相中吸附
的基本等温式有 &0@QR 型、(Q0D@5I/4- 型和 =)@.ND/Q
型等。

&0@QR型：&0 S ’5(0

式中：&0 为吸附质在固相中的吸附量；(0 为吸附质
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在液相中的平衡浓度；!! 为吸附质在两相中的分布

系数。

"#$%&!’()*型："$ + ! ,#
$
$

其线性形式为：’- "$ + ’- ! , . $ ’- #$

式中：! , 为容量因子，指溶质某一具体的浓度下，固

体吸附剂的吸附容量；$为指数因子，反映吸附等温
线的弯曲程度。

/0&-1%(#型："$ + "2%#$ 3（4 . %#$）

式中："2 为最大吸附容量；"2% 为吸附等温线在低
浓度段的斜率。

!" #$ 吸附模式
对环境中的毒害有机物吸附机理的研究已经到

了相当的程度，经历了由线性分配模型到非线性分

配模型，目前的研究主要集中在多端元反应模式

（5(67#(8%7$! 9$0)7(:(7; <=!$’）和双模式吸附模型
（5%0’ <=!$6 >=#?7(=& <=!$’ ）等几种模型（党志等，
@224）上。
!" #" %$ 分配模型 A 分配（ ?0#7(7(=&）是指在水溶液
中，沉积物有机质对有机化合物的溶解作用。B*(=%
等（4CDC）提出了分配理论，认为非离子有机化合物
在土壤上吸附的主要机理是有机污染物在土壤有机

质中的分配作用，类似于溶解作用，其大小可以用分

配系数来表示：

!? +
#$

"$

式中："$ 为有机化合物在固相中的吸附量；!? 为分

配系数；#$ 为该化合物在水相中的平衡浓度。该模

型称为分配模型（或线性模型）。

线性分配模认为疏水性有机化合物被土壤 3沉
积物吸附实际上是这些化合物在组成和分子结构上

都是均匀的土壤 3沉积物有机质上的分配过程。在
吸附过程中同时存在着非线性、慢速率、不同溶质间

的竞争吸附以及吸附和解吸时的滞后现象。对于这

些非线性行为，许多研究者认为其主要原因是有机

质的不均匀性，这种不均匀性表现在有机质的组成

和结构不同。同时，土壤和沉积物中一些无机矿物

也参与了吸附，而近年的研究则认为在土壤有机质

中还存在一些表面积较大的“黑炭”物质，如烟灰、

焦炭等，对疏水性有机物表现较强的吸附亲和性，从

而导致了非线性吸附行为的产生。然而实验过程中

却常常发现非线性吸附的现象，从分配原理出发又

建立了非线性分配模型。

!" #" #$ 多端元反应模型A 4CC@ 年，E$8$#等提出多

端元反应模型。多端元反应模型与分配模型的不同

在于前者将土壤和沉积物看成是高度不均一的吸附

剂，并且引入“硬碳”（*0#! )0#8=&）和“软碳”（ 6=,7
)0#8=&）的概念，并认为有机化合物与硬碳之间倾向
非线性吸附，而与软碳之间倾向于线性分配，线性的

部分符合分配机理，而非线性的部分与表面反应有

关。双模式吸附模型认为土壤有机质分为溶解相

（!(66=’%7(=& =# ?0#7(7(=& !=10(&）和孔隙填充相（*=’$F
,(’’(&- !=10(&）@个部分，有机物在溶解相上的吸附是
一个分配过程，具有较大的扩散系数、吸附与解吸速

率很快，没有滞后现象；有机物在孔隙填充相中则服

从兰格缪尔吸附等温模型，扩散慢，影响吸附达到平

衡的时间，造成慢吸附，即滞后现象。此反应模型不

但适合极性有机化合物，还适合非极性有机化合物。

梁重山等（@22G）研究了菲在土壤 3沉积物上的
吸附及解吸情况，发现菲在土壤 3沉积物上的吸附是
非线性的，符合 "#$%&!’()* 模型，双区位反应模型
（595<）也能较好地拟合菲在土壤 3沉积物样品上
的吸附等温线，并且该模型清楚地反映出菲在低浓

度和高浓度下不同的吸附方式，实验还发现，菲在土

壤 3沉积物上的吸附F解吸过程存在明显的滞后现
象，可能和样品中有机质的异质性和土壤胶团中微

小孔隙的存在有关。党志等（@22G）研究发现，以 @
种有机碳含量、结构和性质都相差较大的天然样品

B*$’6$0土壤和 H0I7=&页岩为吸附剂，而以菲为吸附
质。表明在相同实验条件下，@ 种样品对菲的吸附
均呈非线性，且遵循 "#$%&!’()*吸附模型：

"$ + ! ,#
$
$

式中："$和 #$ 分别为平衡条件下固相和液相中菲的

质量浓度；! , 和 $是与吸附强度有关的参数。
尽管 B*$’6$0土壤有机质含量明显高于 H0I7=&

页岩，但结果（图 4）显示，后者对菲的吸附远高于前
者，说明样品对有机污染物的吸附不仅与有机质含

量高低有关，还与样品有机质的组成和物化性质等

因素有关。B*$’6$0 土壤样品以腐殖酸为主，而 H0IF
7=&页岩则以干酪根为主。相对干酪根而言，腐殖酸
富含软碳（无定形碳），而硬碳（或凝聚碳）的含量要

低得多。已有研究表明，憎水性有机污染物在软碳

为主的土壤有机质上的吸附主要以分配方式进行，

吸附与解吸之间没有滞后现象的发生，而在硬碳为

主的土壤有机质上憎水性有机污染物则以不可逆化

学吸附为主，吸附与解吸之间存在明显的滞后现象

（J(&-，@224）。

K4K4王伟伟等：土壤和沉积物中多环芳烃的界面吸附研究进展



图 !" 菲在 # 种不同样品上的吸附等温线
$%&’ ! " ()*+,%)- %.),/0*1. )2 +/0-3-,/*0-0 )- ,/0 -3,4*35
.31+50.

67 #7 6" 双模式模型! 为了解释非线性吸附和竞争
效应，"#$%等（&’’(，&’’)）将双模式模型成功地应
用于 *+,对有机化合物的吸附。聚合物分为玻璃
态和橡胶态，玻璃态的致密程度和聚合物片断的内

聚力都高于橡胶态。聚合物玻璃相和橡胶相的划分

是依据大分子片断的可移动程度来区分的。橡胶相

比玻璃相具有更强的移动性和变形性。在一个狭窄

的温度范围内（-%），聚合物大分子片断的可移动性
发生很大的变化，随之而发生的是玻璃相和橡胶相

之间的转化。当温度升高超过 -%时，玻璃相转化为
橡胶相。有机化幌物在橡胶相的吸附机理是溶解作

用，而在玻璃相的吸附机理既包括溶解作用也包括

类似于表面吸附的填孔作用。由于 *+, 没有重复
性结构单元，所以它并不是严格意义上的聚合物，但

把它比作聚合物却具有合理性，因为 *+,具有大分
子特征，而且其主要成分———腐殖质同时具有膨胀

区域和致密区域，这 . 种区域分别类似于聚合物的
橡胶态和玻璃态。双模式吸附模型：

!/ " #0$/ %"
&

’ " &

(1
# )#$/

& % )#$/

式中：#0 为分配系数；)# 和 (1
# 分别为亲合因子和容

量因子；’ 为能量相同或相近的一组吸附点位。因
为 23/4$56#78吸附等温线可看作各水平能量组吸附
点位所对应的 9:$%;4#3吸附等温线的叠加，所以如
果将所有的吸附点位近似看作能量分布是均匀的，

则上式可简化为：

!/ " #0$/ %
!;:<)$/

& % )$/

式中：!;:<为最大吸附容量；!;:< ) 为吸附等温线在
低浓度段的斜率。式中因为包含分配部分和表面吸

附部分，所以又称为表面吸附=分配模型。
67 6" 影响 >?@A在土壤 B沉积物吸附的因素
67 67 !" 土壤 B沉积物中含碳物质的影响! 吸附作用
是控制污染土壤 >?@A 归宿的主要化学过程，影响
>?@A 在土壤中吸附能力的主要因素是土壤中有机
质的数量和质量（,:3C4A *+ ,-.，&’’D）。有机质含
量高的土壤对 >?@A 的吸附量和吸附强度均较高，
有机质吸附限制了土壤中 >?@A 的降解（E/#AA/$F/6A
*+ ,-.，&’’.）。>?@A 和它们的代谢产物与有机质结
合基于非共价键（疏水吸附、电荷转移，氢键）和共

价键（酯、醚、碳=碳键等）（G#78$HI *+ ,-.，&’’J）。
在这一结合过程中，腐殖质与 >?@A 的结合比其与
无机成分结合得更紧密（张锡辉和 K:L0:#，.11&），因
此，腐殖质类有机物可能起到关键的作用。

由于沉积物组成的不均一性，沉积物中不同形

态、不同结构的组分对多环芳烃的富集能力也不同。

关于含碳物质的种类及性质 M/3:65 等（.11D）已经
做了详尽的综述。吴启航等（.11J）研究表明，高污
染地区（白鹅潭）样品中焦碳颗粒和植物碎屑、木炭

对 >?@A 的富集能力最强，分别达到 J’N 1(( 和
.DN J(. !%·% O&，而煤屑的富集能力只有 &JN &’. !%
·% O&。原因可能是，焦碳颗粒和植物碎屑、木炭这

. 部分都经过燃烧过程，容易与煤、石油等矿物燃料
燃烧中产生的 >?@A 结合，而煤屑可能是在运输过
程中被撒漏的。碳黑主要是大气干湿沉降的产物，

通常是沉积物不同组分中富集能力较高的，但高污

染地区（如白鹅潭）存在其它相对含量高的不同组

分时将出现竞争吸附，使其富集能力减小。植物残

体的富集也不高，这主要与没有被高温燃烧有关。

他们的研究还报道，黄埔样品中的有机质对 >?@A
的吸附量的范围为 &N (D1 P (N )Q1 !%·% O&，其中焦

碳颗粒的富集能力最高，达到 (N )Q1 !%·% O&，这可

能与小粒径的颗粒中富含燃烧来源的碳质颗粒物

（7:3RH$ AHHS），比表面积大，碳质颗粒物是一些高度
共轭和高度聚合的碳质物质，其结构酷似层状的聚

合芳香物质有关。TH$/A 和 5/ UHH%S（&’’’）等提出，
有机质的芳香程度越高，结构和芳香族化合物越接

近，对多环芳烃的吸附性能越大。M8HA8 等（.111）
对美国 ,#6I:4C// 港口沉积物的研究表明，样品中
有机轻组分对 >?@A的富集能力比无机重组分高 .
P V 个数量级，他们的研究结果是互相吻合的。

J&V& ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! 生态学杂志! 第 .( 卷! 第 Q 期!



!" !" #$ !"#$ 分子特性的影响% 高分子量的 !"#$
随土壤有机质分解程度加深而富集，而低分子量的

!"#$ 则是减少（&’()$$ * +,-./0，1221），这主要是
因为有机质分解过程中形成含有各种芳烃结构的腐

殖质，其与不同性质的 !"#$ 有不同的亲和性。高
分子量、低溶解性的 !"#$ 与胡敏素结合力比与腐
殖酸结合力强，而低分子量、高溶解性的 !"#$ 则相
反。辛醇3水分配系数（&4+）也是一个重要指标，
&4+越大，疏水性越强，在土壤和沉积物上的吸附
也越容易发生。如萘、菲、芘的辛醇3水分配系数分
别是 15 16 7 829、95 :1 7 82; 和 85 8< 7 82<，三者在土

壤或沉积物上的吸附容量与 &4+ 存在着线性关系
（周岩梅等，1229）。由于其水溶性低，辛醇3水分配
系数高，!"#$ 极易分配到沉积物中，沉积物成了
!"#$ 的蓄积库，使沉积物中 !"#$ 的浓度高出水中
浓度几个数量级（平立凤和骆永明 122<）。当 &4+
接近时，非平面结构的多环芳烃分子较之平面结构

的更容易发生吸附（=0’(-> !" #$%，122<）。在沉积物
中 !"#$ 的吸附比在土壤上的吸附强（?@,A) !" #$%，
866B），主要是受含量相当高的有机质的影响，多环
芳烃的水溶性和蒸气压较小，因此，在进入水体后容

易被水中的悬浮粒子或沉积物吸附。环境中沉积物

中的多环芳烃浓度高于水生生物，水生生物中多环

芳烃的浓度又比水体中的浓度高几个数量级。相对

分子量较低的 !"#$通过沉积、挥发、微生物降解等
过程从水相中迁走；相对分子量较高的则主要通过

沉积和光化学氧化过程发生迁移和转化。

%$ 前景展望

由于土壤或沉积物微观结构的复杂性和不均一

性，引入新的分析手段是十分必要的。吸附模型对

研究多环芳烃的环境行为具有指导作用，便于启发

人们找到更好的治理多环芳烃污染的方法。土壤 C
沉积物中毒害有机物（如多环芳烃）的吸附机理研

究虽然已经取得了重要进展，但在未来的研究中还

有许多亟待解决的问题，其中天然有机质、矿物及其

复合体结构与性质对毒害有机物的迁移、转化及归

宿的调控作用仍是该领域研究的关键。土壤和沉积

物中毒害有机物的风险评估、受污染环境的修复都

依赖于土壤 C沉积物中毒害有机物吸附机理的深入
研究。
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