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摘　 要　 为了准确预测土壤中多环芳烃（ＰＡＨｓ）的生物有效性，采用 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 提取和固相
微萃取（ＳＰＭＥ）法提取焦化厂土壤中的 ＰＡＨｓ，并评价 ＰＡＨｓ 对赤子爱胜蚯蚓（Ｅｉｓｅｎｉａ ｆｅｔｉ⁃
ｄａ）的生物有效性，分析 ＰＡＨｓ Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 快速解吸组分提取量和 ＳＰＭＥ 预测量与蚯蚓体内
含量的差异及相关关系。 结果表明：蚯蚓体内蓄积的 ＰＡＨｓ 浓度与土壤中 ＰＡＨｓ 浓度、
ＳＰＭＥ 预测浓度、Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 快速解吸组分提取量均存在显著相关关系（Ｒ２分别为 ０．８８、０．５５
和 ０．９４），但与土壤中孔隙水浓度不存在明显的相关性；ＳＰＭＥ 预测高估了蚯蚓体内 ＰＡＨｓ
的浓度，而 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 快速解吸组分提取与蚯蚓体内浓度的比值接近于 １；Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 快速提
取量比 ＳＰＭＥ 纤维丝能更好地预测焦化厂土壤中 ＰＡＨｓ 对蚯蚓的生物有效性，这为 ＰＡＨｓ
污染土壤的环境风险评价和修复提供了理论依据。
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　 　 多环芳烃（ＰＡＨｓ）是一类有 ２ 个或 ２ 个以上苯

环构成的典型有机污染物（赵百锁等，２００８），具有

致畸、致癌、致突变的效应，危害土壤生态系统及人

体健康。 ＰＡＨｓ 具有在不同相中分布不同的特性，

其总浓度通常不能直接反映其生态风险，因而污染

物的生物有效性问题成为环境科学领域的研究热点

之一（Ｒｉｄｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１３；Ｓａｌｅｈｉ ｅｔ ａｌ．，２０１５；于艳新

等，２０１５）。
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ＰＡＨｓ 生物有效性的评价方法主要分为化学法

和生物法（林纪旺，２０１１），许多研究通过将生物体

内富集的污染物浓度与用各种化学提取方法得到的

相应浓度作比较，来评价土壤中污染物的生物有效

性。 其中以蚯蚓作为模式生物以及 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 提取

和固相微萃取（ＳＰＭＥ）技术来评价土壤中有机污染

物的生物有效性已经被证明是行之有效的方法

（Ｈａｒｗｏｏｄ ｅｔ ａｌ．，２０１２）。 Ｍｅｈｌｅｒ 等（２０１１）用 ＳＰＭＥ
和 Ｔｅｎａｘ 评价了 ３ 种不同粒径沉积物中 ＰＣＢｓ、ＤＤＥ
和 ＢＤＥ 对蚯蚓的生物有效性，均获得了较高的相关

系数。
Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 提取的理论基础是，有机污染物的快

速解吸部分是最具有生物有效性的部分 （ Ｙｏｕ ｅｔ
ａｌ．，２０１１），通过提取这部分污染物来评估其生物有

效性。 吕正勇等（２０１１）利用 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 提取来自 ９
个老化农田土壤中的多环芳烃，并与蚯蚓体内

ＰＡＨｓ 的浓度进行相关性分析，发现 Ｔｅｎａｘ ６ ｈ 提取

可以较准确地反映土壤中 ＰＡＨｓ 的真实环境风险。
ＳＰＭＥ 是一种被动采样技术，可利用采样膜对污染

物的亲和性模拟污染物穿透生物膜而进入生物体的

分配平衡过程 （ Ｄｉｆｉｌｉｐｐｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１０）。 当前的

ＳＰＭＥ 分析通常都和生物富集相结合来研究环境中

有机污染物的生物有效性（Ｓｍｉｔｈ ｅｔ ａｌ．，２００９；Ｙａｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２００９）。 Ｇｏｍｅｚ⁃Ｅｙｌｅｓ 等（２０１２）用 ４ 种提取方

法评价了农田污染土壤 ＰＡＨｓ 对蚯蚓和黑麦草的生

物有效性，认为 ＳＰＭＥ 是预测生物蓄积量较准确的

方法。
Ｔｅｎａｘ 提取和 ＳＰＭＥ 都可以用来评价土壤

ＰＡＨｓ 的生物有效性，但在国内，用 Ｔｅｎａｘ 和 ＳＰＭＥ
以及蚯蚓等模式生物联合起来评价焦化厂土壤中

ＰＡＨｓ 生物有效性的研究却鲜有报道。 本研究以赤

子爱胜蚓（Ｅｉｓｅｎｉａ ｆｅｔｉｄａ）为供试生物，用蚯蚓体内

ＰＡＨｓ 的生物蓄积量来表征 ＰＡＨｓ 生物有效性，用
Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 提取和 ＳＰＭＥ 评价 ＰＡＨｓ 对蚯蚓的生物有

效性，计算蚯蚓⁃土壤富集因子，分析多环芳烃总浓

度、孔隙水浓度、快速解吸量与蚯蚓蓄积量之间的相

关性，探究 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 提取和 ＳＰＭＥ 技术评价 ＰＡＨｓ
生物有效性的可行性，为寻找快速有效的评价土壤

中多环芳烃生物有效性的方法提供依据。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 供试土壤与生物

供试土壤：采自北京某焦化厂表层土壤，过 ２ ｍｍ

表 １　 污染土壤的理化性质
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔｅｄ ｓｏｉｌ

土壤质地（％）
砂粒 粉粒 黏粒

ｐＨ 总氮
（ｇ·ｋｇ－１）

总碳
（ｇ·ｋｇ－１）

６０．７ １７．９ ２１．４ ７．２ ６０ １４１

尼龙筛以除去大颗粒杂质。 土壤理化性质见表 １。
供试生物：赤子爱胜蚓，购自沈阳农业大学。

１􀆰 ２　 试剂与仪器

１􀆰 ２􀆰 １　 试剂　 丙酮，分析纯，沈阳经济技术开发区

试剂厂生产；二氯甲烷，分析纯，天津市富宇精细化

工有限公司生产；乙腈，色谱纯，Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司

生产；Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 超纯水，电阻率 １８．２ ＭΩ·ｃｍ；Ｔｅｎａｘ⁃
ＴＡ（６０～８０ 目），美国 ＣＮＷ 公司生产；一次性聚二甲

基硅氧烷（ＰＤＭＳ）涂层的纤维丝（直径 １１０ μｍ，涂
层厚度 ２８．５ μｍ，体积 １３．５ μＬ·ｍ－１），美国 Ｐｏｌｙｍｉ⁃
ｃｒｏ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 生产。
１􀆰 ２􀆰 ２　 仪器 　 旋转蒸发仪（ＲＥ⁃３０００，日本东京）；
冷冻干燥机，北京博医康实验仪器有限公司；Ｓａｒｔｏｒｉ⁃
ｕｓ 电子天平（ＢＰ⁃２２１Ｓ，德国赛多利斯）；空气恒温振

荡器（ＨＺＱ⁃Ｃ，中国哈尔滨）；超声仪（ＫＱ⁃２５０Ｂ，中国

江苏）；高效液相色谱仪（安捷伦 １２００ 系列），美国

安捷伦科技有限公司生产，色谱柱为 Ｃ⁃１８ 柱（ＺＯＲ⁃
ＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ）。
１􀆰 ３　 土壤中的 ＰＡＨｓ 浓度测定

ＰＡＨｓ 浓度的测定参照刘丹等（２０１２）：称 １ ｇ 污

染土壤于 ５０ ｍＬ 蓝盖瓶中，加入 ２０ ｍＬ 丙酮，１５ ｍＬ
二氯甲烷，１０ ｍＬ １５％的氯化钠溶液，盖好盖子置于

摇床（１２０ ｒ·ｍｉｎ－１，２５ ℃）振荡 １６ ｈ。 取出静置 １
ｈ，吸取 １０ ｍＬ 有机相于小烧杯中，置于通风橱内，氮
气吹干后用 ２ ｍＬ 乙腈定容，用液相色谱仪测定

ＰＡＨｓ 浓度。
１􀆰 ４　 蚯蚓暴露实验

蚯蚓暴露实验参照文献 Ｔａｎｇ 等（２００２）并略有

改进：准确称取 ２０ ｇ 污染土壤样品置于 ５０ ｍＬ 烧杯

中，加入 ５ 条带有环带的健康成年蚯蚓（湿重约 ３００
ｍｇ），烧杯用铝箔封口，并在铝箔上打数个孔，以保

持土壤中的氧气供应。 定期浇水保持 ６０％左右的

最大持水量，２２ ℃培养 １４ ｄ，取出蚯蚓并用去离子

水清洗，在装有潮湿滤纸的玻璃杯中净化 ２４ ｈ，吸水

纸吸干水分，称量 ５ 条蚯蚓重量。 然后将蚯蚓冷冻

干燥 ６ ｈ，称重后将蚯蚓与大约 １ ｇ（约为蚯蚓干重的

５ 倍）无水硫酸钠混合研磨，放入索氏萃取器中，６０
℃ ７０ ｍＬ 二氯甲烷和正己烷（体积比 １ ∶ １）萃取 ２４
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ｈ，收集萃取液，旋转蒸发，氮气吹干后用 ２ ｍＬ 乙腈

定容，用液相色谱仪测定 ＰＡＨｓ 浓度。
生物⁃土壤积累因子（ｂｉｏｔａ⁃ｓｏｉｌ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｆａｃ⁃

ｔｏｒｓ，ＢＳＡＦｓ），可反映生物对土壤中污染物的蓄积程

度。 蚯蚓对土壤中 ＰＡＨｓ 的 ＢＳＡＦｓ 计算式为：
ＢＳＡＦｓ＝Ｃｗｏｒｍ ／ Ｃｓｏｉｌ （１）

式中，Ｃｗｏｒｍ指蚯蚓体内 ＰＡＨｓ 浓度（ｍｇ·ｋｇ－１），Ｃｓｏｉｌ

指土壤中 ＰＡＨｓ 浓度（ｍｇ·ｋｇ－１）。
１􀆰 ５　 ＳＰＭＥ 法评价 ＰＡＨｓ 对蚯蚓的生物有效性

参照郭美霞等（２０１３）的研究方法：称 ４ ｇ 土样

于玻璃管中，加入 ４ 根 ４ ｃｍ 的 ＰＤＭＳ 纤维丝和 ４
ｍＬ １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＮ３溶液。 加盖密封后置于摇

床（１２０ ｒ·ｍｉｎ－１，２５ ℃）振荡 １０ ｄ，用镊子取出纤维

丝并用湿巾擦干后放入索氏提取仪中，５５ ℃二氯甲

烷提取 １０ ｈ。 收集萃取液，旋转蒸发，氮气吹干后用

２ ｍＬ 乙腈定容，用液相色谱仪测定 ＰＡＨｓ。 根据平

衡分配理论和理论 Ｋｏｗ 值， ＳＰＭＥ 预测蚯蚓体内

ＰＡＨｓ 的浓度时采用以下方程：
Ｃｗｏｒｍ ＝（ＣＳＰＭＥ ／ ＫＳＰＭＥ－Ｗ）ＢＣＦｓ （２）
ｌｏｇＫＳＰＭＥ－Ｗ ＝ １．０ｌｏｇＫｏｗ－０．９１ （３）
ｌｏｇＢＣＦｓ＝ ｌｏｇＫｏｗ （４）

式中：ＣＳＰＭＥ 指实验测得的纤维丝上的 ＰＡＨｓ 浓度

（μｇ·Ｌ－１）；ＫＳＰＭＥ⁃Ｗ指纤维丝⁃水分配系数，通过方程

（３） （Ｍａｙｅｒ ｅｔ ａｌ．，２０００）计算；ＢＣＦｓ 指生物富集因

子，通过方程（４）（Ｊａｇｅｒ，１９９８）计算；Ｋｏｗ指辛醇⁃水分

配系数。
ＳＰＭＥ 法通过 ＰＡＨｓ 在 ＰＤＭＳ 纤维丝与土壤水

之间的平衡分配来预测土壤孔隙水中的 ＰＡＨｓ 浓

度，计算方程为：
Ｃｗ ＝ＣＳＰＭＥ ／ ＫＳＰＭＥ⁃Ｗ （５）

式中，Ｃｗ 为土壤孔隙水中 ＰＡＨ 浓度 （ μｇ·Ｌ－１ ），
ＣＳＰＭＥ与 ＫＳＰＭＥ⁃Ｗ的说明同方程（２）。
１􀆰 ６　 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 评价 ＰＡＨｓ 对蚯蚓的生物有效性

采用郭美霞等（２０１３）的方法：称 １ ｇ 土样于 ５０
ｍＬ 的玻璃离心管中，加入 ０． ２０ ｇ Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ，１ ｍＬ
０．００１ ｇ·ｍＬ－１的 ＮａＮ３溶液和 ３８ ｍＬ 超纯水，加盖密

封后置于摇床（１２０ ｒ·ｍｉｎ－１，２５ ℃振荡，２ ｈ、４ ｈ、７
ｈ、１２ ｈ、２４ ｈ、２ ｄ、４ ｄ、７ ｄ、１２ ｄ、３０ ｄ 取出离心管

３０００ ｒ·ｍｉｎ－１ 离心 ２０ ｍｉｎ 后用不锈钢药匙取出

Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ，去离子水清洗 ２ 次后用 ２０ ｍＬ 正己烷和

丙酮（体积比为 １ ∶ １）超声提取 ３ 次，每次 ３０ ｍｉｎ，
将 ３ 次提取液混合，旋转蒸发浓缩至 ２ ｍＬ，用氮气

吹干，２ ｍＬ 乙腈定容，用液相色谱仪测定 ＰＡＨｓ
浓度。

用下式模拟并计算 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 对 ＰＡＨｓ 的快速

和慢速解吸分数：
Ｓｔ ／ Ｓ０ ＝Ｆ１ｅ

－ｋ１ｔ＋Ｆ２
ｋ２ｔ （６）

式中，Ｓ０和 Ｓｔ为起始点和 ｔ 时间点土壤中 ＰＡＨｓ 的浓

度（ｍｇ·ｋｇ－１），Ｆ１、Ｆ２分别为快速、慢速解吸分数，
ｋ１、ｋ２分别为快速、慢速解吸速率常数（ｄ－１）。
１􀆰 ７　 液相色谱仪分析条件

ＰＡＨｓ 浓度测定采用荧光及紫外检测器进行检

测，色谱条件如下：柱温 ３０ ℃；以乙腈和水为流动

相，初始 ３５ ｍｉｎ， 乙腈配比由 ６０％ 线性增加到

１００％，以此配比运行 １０ ｍｉｎ，在下一个 １０ ｍｉｎ 之内

乙腈配比由 １００％线性减小到 ６０％并以此配比运行

５ ｍｉｎ；流速 ０．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样量为 １０ mＬ；各种

ＰＡＨｓ 均在其各自的发射 ／激发波长下进行测定。
１􀆰 ８　 数据处理

本文中的数据均采用 Ｅｘｃｅｌ ２００７ 和 ＳｉｇｍａＰｌｏｔ
１０．０ 处理。

２　 结果与分析

２􀆰 １　 土壤中 ＰＡＨｓ 浓度和蚯蚓体内蓄积的 ＰＡＨｓ
浓度

供试土壤样品中 ＰＡＨｓ 浓度和蚯蚓体内蓄积的

ＰＡＨｓ 浓度以及 ＢＳＡＦｓ 见表 ２。 个别多环芳烃（如
萘、苊等）因含量低、具有挥发性，重现性差，本文未

分析。
污染土壤中 ＰＡＨｓ 总量为 ２５．５７ ｍｇ·ｋｇ－１，以 ４

环为主，占总量的 ６０％左右，其中荧蒽和芘的含量

最高，分别为 ５． ６９ 和 ５． ６４ ｍｇ· ｋｇ－１，占总量的

４４．３％。 与此类似，蚯蚓体内蓄积的 ＰＡＨｓ 也以 ４ 环

为主，占总量的 ７０％ 左右。 由表 ２ 可知，不同的

ＰＡＨｓ 在蚯蚓体内蓄积量与土壤中 ＰＡＨｓ 的比值差

异很大，３ 环蓄积程度最小，ＢＳＡＦｓ 仅为 ０．１５ ～ ０．１６；
４、５ 环 ＢＳＡＦｓ 为 ０．４４ ～ ０．６２，显著高于 ３ 环；６ 环的

苯并（ｇ，ｈ，ｉ）芘和茚并（１，２，３⁃ｃｄ）芘的 ＢＳＡＦｓ 分别

为０．２１和 ０．３９，介于 ３ 环和 ４、５ 环之间。 表明不同

环数的 ＰＡＨｓ 在生物体内的蓄积程度不同，同时也

说明以土壤中总 ＰＡＨｓ 来评估其生态风险是不合理

的（Ｊｏｎｋｅｒ ｅｔ ａｌ．，２００７；Ｌａｎｎｏ ｅｔ ａｌ．，２００４）。 一般来

说，随着环数的增多，ＰＡＨｓ 的生物有效性降低（毛
健等，２０１０），这与本研究结果不同，可能是由于蚯

蚓在污染土壤中的活动促进了 ３ 环 ＰＡＨｓ 的降解
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（Ｅｉｊｓａｃｋｅｒｓ ｅｔ ａｌ．，２００１），减小了对蚯蚓的暴露风险，
或是因为低环 ＰＡＨｓ 相对低的 Ｋｏｗ和低脂溶性使得

３ 环 ＰＡＨｓ 被蚯蚓排出体外，导致残存于体内的部

分减少。 并且 ＰＡＨｓ 的生物有效性是由多种因素共

同作用的结果，这些因素包括土壤环境和理化性质、
ＰＡＨｓ 性质与分子大小 （ Ｏｐｐｅｒｈｕｉｚ ｅｔ ａｌ．， １９９０；
Ｃｕｙｐｅｒｓ ｅｔ ａｌ．，２００２）、生物种类、生物吸收与异化途

径等（陈珊等，２０１１）。
分析供试土壤中 ＰＡＨｓ 浓度和蚯蚓体内 ＰＡＨｓ

浓度的线性关系（图 １），发现蚯蚓蓄积的 ＰＡＨｓ 浓

度与所处土壤中的 ＰＡＨｓ 浓度显著正相关 （Ｒ２ ＝
０．８８）。 Ｙａｎｇ 等（２０１３）的实验结果表明，对于 ４ ～ ６
环的 ＰＡＨｓ，蚯蚓蓄积浓度与土壤浓度不存在显著

相关性（Ｒ２＜０．２）；对于 ２～３ 环的 ＰＡＨｓ，蚯蚓蓄积浓

度与土壤浓度显著正相关（Ｒ２ ＝ ０．８３），与本文结果

表 ２　 供试土壤中和蚯蚓体内 ＰＡＨｓ 浓度及 ＢＳＡＦｓ
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｅａｒｔｈｗｏｒｍ
ａｎｄ ｔｈｅ ＢＳＡＦｓ
ＰＡＨｓ 环数 ＰＡＨｓ 浓度（ｍｇ·ｋｇ－１）

土壤 蚯蚓
ＢＳＡＦｓ

菲（ｐｈｅｎ） ３ ２．９０±０．３１ ０．４５±０．０９ ０．１６
蒽（ａｎｔ） ３ ０．５２±０．０４ ０．０７±０．０２ ０．１５
荧蒽（ｆｌｔ） ４ ５．６９±０．６６ ２．６５±０．４５ ０．４９
芘（ｐｙｒ） ４ ５．６４±０．５２ ３．０４±０．４５ ０．５７
苯并（ａ）蒽（ｂａａ） ４ ２．１４±０．３８ ０．８８±０．１８ ０．４４
艹屈（ｃｈｒｙ） ４ １．７５±０．３０ １．０１±０．０６ ０．６１
苯并（ｂ）荧蒽（ｂｂｆ） ５ １．９３±０．２２ ０．１１±０．１７ ０．６０
苯并（ｋ）荧蒽（ｂｋｆ） ５ ０．８７±０．１１ ０．５１±０．０９ ０．６２
苯并（ａ）芘（ｂａｐ） ５ ０．９３±０．１１ ０．４５±０．０７ ０．５１
二苯并（ａ，ｈ）蒽（ｄａｈａ） ５ ０．２０±０．０４ ０．０８±０．０３ ０．４４
苯并（ｇ，ｈ，ｉ）芘（ｂｇｈｉｐ） ６ １．６０±０．０９ ０．３２±０．０９ ０．２１
茚并（１，２，３⁃ｃｄ）芘 ｉｃｄｐ ６ １．３９±０．１０ ０．５１±０．１２ ０．３９
总量 ２５．５７±１．２６ １１．０７±０．８７

图 １　 土壤中 ＰＡＨｓ 浓度与蚯蚓体内 ＰＡＨｓ 浓度的关系
Ｆｉｇ．１ 　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ
ｅａｒｔｈｗｏｒｍｓ ａｎｄ ｉｎ ｓｏｉｌ

不同，可能是由于供试土壤的理化性质、污染物浓度

及形态、实验环境（温度、水分等）不同所致。
２􀆰 ２　 ＳＰＭＥ 评价 ＰＡＨｓ 对蚯蚓的生物有效性

将由方程（５）计算的 ＰＡＨｓ 土壤孔隙水浓度与

蚯蚓体内蓄积的 ＰＡＨｓ 浓度进行相关性分析（图

２），发现两者不存在相关性（Ｒ２ ＝ ０．０４６），可能是因

为蚯蚓除了积累孔隙水中的 ＰＡＨｓ，还通过摄取土

壤中的含有 ＰＡＨｓ 的有机物而积累一部分 ＰＡＨｓ
（Ｈａｗｔｈｏｒｎｅ ｅｔ ａｌ．，２００２），而且蚯蚓对污染物的吸

收、异化等代谢途径也影响其体内 ＰＡＨｓ 的蓄积量

（Ｍａｔｓｃｈｅｋｏ ｅｔ ａｌ．，２００２），表明以孔隙水浓度评价土

壤 ＰＡＨｓ 生物有效性要结合生物的自身特性。
依据方程（２）—（４）预测蚯蚓体内 ＰＡＨｓ 的浓

度，并将 ＳＰＭＥ 预测值与蚯蚓体内实测 ＰＡＨｓ 浓度

进行比较分析（图 ２），发现两者存在正相关关系，相
关方程为 ｙ ＝ ５．７４ｘ＋３．８８（Ｒ２ ＝ ０．５５，Ｐ＜０．０５），表明

ＳＰＭＥ 可在一定程度上预测蚯蚓体内的 ＰＡＨｓ 浓

度。 斜率为 ５．７４，ＳＰＭＥ 预测值高估了实测值。 ｖａｎ
ｄｅｒ Ｗａｌ 等（２００４）用 ＳＰＭＥ 预测了 ＰＡＨｓ 对蚯蚓的

生物有效性，发现应用不同方程模型所得的预测结

图 ２　 实测蚯蚓体内 ＰＡＨｓ 浓度与壤孔隙水中浓度及 ＳＰＭＥ
预测浓度的关系
Ｆｉｇ．２ 　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｐｏｒｅ
ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｉｎ ｅａｒｔｈｗｏｒｍｓ ａｎｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ＳＰＭＥ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ａｎｄ
ｍｅａｓｕｒｅｄ ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｅａｒｔｈｗｏｒｍｓ
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果虽不相同，但蚯蚓体内的预测结果与实测结果相

差倍数都在 １０ 以内，证明 ＳＰＭＥ 可以作为预测蚯蚓

体内有机污染物的简单而精确的方法。 但 Ｂｅｒｇｋｎｕｔ
等（２００７）用 ＳＰＭＥ、ＳＰＭＤ 等方法估算土壤 ＰＡＨｓ 在

蚯蚓体内的蓄积量，发现预测蚯蚓体内 ＰＡＨｓ 浓度

与实测浓度均不存在显著的相关关系，可能是因为

采用化学方法预测 ＰＡＨｓ 的生物有效性还需要考虑

其他因素，如准确的 ＰＡＨｓ 动力学释放数据、生物代

谢等过程。
２􀆰 ３　 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 提取法评价 ＰＡＨｓ 对蚯蚓的生物有

效性

采用方程（６）模拟 Ｔｅｎａｘ 快速、慢速提取量。 以

Ｓｔ ／ Ｓ０为纵坐标，以时间为横坐标绘制吸附曲线，得
出 １２ 种 ＰＡＨｓ 的快速解吸组分 Ｆ１和 Ｒ２值，（表 ３）。

分析 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 快速解吸提取量与蚯蚓体内实

测 ＰＡＨｓ 浓度（图 ３），发现两者显著正相关，相关方

程为 ｙ＝ ０．９９ｘ－０．０２（Ｒ２ ＝ ０．９４，Ｐ＜０．０５），斜率接近

于 １，表明实验中 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 可以较准确地评价土壤

ＰＡＨｓ 的生物有效性。 Ｌａｎｄｒｕｍ 等（２００７）分别用脂

质和有机碳将蚯蚓和 Ｔｅｎａｘ ２４ ｈ 提取浓度归一化

后，发现蚯蚓体内 ＰＡＨｓ 的对数浓度与 Ｔｅｎａｘ 提取

的对数浓 度 正 相 关 （ Ｒ２ ＝ ０． ６３３ ）。 Ｈｕｌｓｃｈｅｒ 等

（２００３）将蚯蚓体内的 ＰＡＨｓ 浓度与土壤中的 ＰＡＨｓ
浓度分别经脂质和有机碳归一化后，也发现蚯蚓体

内浓度与 Ｔｅｎａｘ ６ ｈ 提取量显著正相关，表明 Ｔｅｎａｘ
是评价有机污染物生物有效性的一种很好的方法。
但 Ｈｅｉｊｄｅｎ 等 （ ２００９） 用 ｉｓＳＰＭＥ、 ｌａｂＳＰＭＥ、 ＰＯＭ⁃
ＳＰＥ、Ｔｅｎａｘ ６ ｈ 快速提取等方法评价污染土壤 ＰＡＨｓ

表 ３　 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 快速解吸分数 Ｆ１及 Ｒ２

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｐｉｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ （Ｆ１） ａｎｄ Ｒ２ ｖａ⁃
ｌｕｅ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ
ＰＡＨｓ 环数 Ｆ１ Ｒ２

菲（Ｐｈｅ） ３ ０．３６５±０．０２ ０．９９６
蒽（Ａｎｔ） ３ ０．４０５±０．０１ ０．９８９
荧蒽（Ｆｌｔ） ４ ０．４７５±０．０３ ０．９９９
芘（Ｐｙｔ） ４ ０．５３５±０．０４ ０．９９３
屈（Ｃｈｒｙ） ４ ０．４７５±０．０２ ０．９９４
苯并蒽（Ｂａａ） ４ ０．４６５±０．０４ ０．９９５
苯并（ｂ）荧蒽（Ｂｂｆ） ５ ０．３８０±０．０２ ０．９９４
苯并（ｋ）荧蒽（Ｂｋｆ） ５ ０．３７０±０．０３ ０．９９５
苯并（ａ）芘（Ｂａｐ） ５ ０．３３５±０．０２ ０．９９７
二苯并（ａｈ）蒽（Ｄａｈａ） ５ ０．１２０±０．０１ ０．９９６
苯并（ｇｈｉ）苝（Ｂｇｈｉｐ） ６ ０．１６０±０．０１ ０．９９７
茚并（ｃｄ）芘（Ｉｃｄｐ） ６ ０．１８０±０．０２ ０．９９７
总量 ０．４２０±０．０３ ０．９９８

图 ３　 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 提取的 ＰＡＨｓ 浓度与蚯蚓体内 ＰＡＨｓ 浓度
的相关性
Ｆｉｇ．３ 　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ ａｎｄ ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｉｎ
ｅａｒｔｈｗｏｒｍｓ

对带丝蚓的生物有效性，发现 ｉｓＳＰＭＥ 是最有效的

估算 ＰＡＨｓ 生物有效性的方法，而 Ｔｅｎａｘ 似乎是最

适合模拟生物蓄积但最不适于用平衡分配法估计生

物蓄积量的方法，产生这种分歧的原因可能是土壤

理化性质、模式生物种类、预测方法不同导致的。
本研究中， Ｔｅｎａｘ 比 ＳＰＭＥ 更能准确地预测

ＰＡＨｓ 在蚯蚓体内的生物有效性。 原因可能是：（１）
Ｔｅｎａｘ 提取法本身比 ＳＰＭＥ 方法更有潜力预测污染

土壤中 ＰＡＨｓ 对蚯蚓的生物有效性，Ｔｅｎａｘ 由于漂浮

于水溶液之上，提取的水相 ＰＡＨｓ 是最容易被生物

蓄积的部分（Ｃａｃｈａｄａ ｅｔ ａｌ．，２０１４），而 ＳＰＭＥ 纤维丝

可能被污染土壤中的 ＰＡＨｓ 富集基质（炭黑粒子、焦
油等）所附着（ Ｊｏｎｋｅｒ ｅｔ ａｌ．，２００２，２００３），使纤维丝

吸附的 ＰＡＨｓ 增多而造成对蚯蚓体内 ＰＡＨｓ 浓度的

高估；（２）ＳＰＭＥ 预测生物有效性需要依赖方程模型

的准确性，不同方程可能产生不同的预测结果；（３）
蚯蚓的种类差异和对污染物的摄取、代谢与转化、排
泄等综合过程导致以分配平衡原理估算生物有效性

的 ＳＰＭＥ 较难实现对污染物生物有效性的准确估

计；而 Ｔｅｎａｘ 提取和蚯蚓同化 ＰＡＨｓ 之间可能由于

存在线性自由能关系（ＬＦＥＲ）（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２００７），使得

蚯蚓 ＢＳＡＦｓ 和 Ｔｅｎａｘ 快速解吸分数高度相关，从而

蚯蚓蓄积浓度和 Ｔｅｎａｘ 快速提取量显著正相关。

３　 结　 论

蚯蚓蓄积的 ＰＡＨｓ 浓度与所处土壤中的 ＰＡＨｓ
浓度显著正相关；相比于 ３ 环和 ６ 环的 ＰＡＨｓ，蚯蚓

更易蓄积 ４、５ 环的 ＰＡＨｓ。
蚯蚓体内 ＰＡＨｓ 浓度与 ＰＡＨｓ 土壤孔隙水浓度

７６９１李　 娜等：Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 提取和固相微萃取预测土壤中 ＰＡＨｓ 对蚯蚓的生物有效性



无相关性，用土壤孔隙水浓度评价土壤 ＰＡＨｓ 生物

有效性要结合生物自身特性。
ＳＰＭＥ 结合相关模型预测的蚯蚓体内 ＰＡＨｓ 浓

度及 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 快速提取量与蚯蚓体内实测浓度存

在正相关关系，两者均是预测污染土壤 ＰＡＨｓ 的生

物有效性的简单有效方法。 并且本研究中 Ｔｅｎａｘ⁃
ＴＡ 提取法比 ＳＰＭＥ 更能准确预测焦化土壤中 ＰＡＨｓ
对蚯蚓的生物有效性。
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