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摘　 要　 为了解农药企业搬迁遗留场地土壤中多环芳烃（ＰＡＨｓ ）的分布特征，在某农药企业搬迁遗留场地的
不同功能区设置采样点，分层采集土壤样品并分析其污染物的垂向分布特征．结果表明，在表层、亚表层土壤
样品中ＰＡＨｓ含量较高，随着深度的增加土壤中ＰＡＨｓ含量逐渐下降，但下降幅度呈现出一定的波动性．通过
研究污染物的组成以及土壤理化性质与污染物含量间的相关性分析发现，厂区土壤中ＰＡＨｓ含量与土壤有机
质相关性显著，说明该场地土壤中的有机质是影响ＰＡＨｓ分布的重要因素之一．污染标志物参数分析表明，厂
区ＰＡＨｓ主要来源于石油源．
关键词　 ＰＡＨｓ，污染场地，垂向分布，相关性分析．

环境中的多环芳烃（Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）来源广泛，因其具有难降解性、毒性及致
癌性，其１６种化合物被美国、加拿大等多个国家列入优先控制的有机污染物名单之中．近年来，国内外
研究者相继开展了土壤中ＰＡＨｓ来源和分布的研究，但大多数针对农田土壤、沉积物或城市土壤［１５］．

随着工业的发展和城市化进程的推进，许多位于人口密集区或城市中心的污染企业被要求关闭或
搬迁，产生了大量的污染场地，又称为“棕地”．这些棕地的存在带来两方面的问题，其一是环境和健康
风险，其二则是阻碍了城市建设与地方经济的发展．对这些土地进行修复并再利用是解决这一问题的最
佳途径．然而由于受到生产的影响，棕地再利用的安全性问题引起了人们的广泛关注．人们对棕地土壤
进行调查研究发现ＰＡＨｓ往往为一类主要污染物［６８］．多环芳烃主要来源于有机物的不完全燃烧，或者
存在于石油产品如煤焦油、沥青中［９］．许多化工厂以煤为生产原料，而含有多环芳烃的煤焦油及其下游
产品甚至某些多环芳烃化合物是农药等化工生产的重要原料［１０］，企业生产过程中可能导致ＰＡＨｓ类物
质的排放．因此，棕地污染物调查过程中，ＰＡＨｓ的含量及分布应引起关注．

本文以常州市某农药厂棕地为研究对象，以美国ＥＰＡ规定的１６种优先控制ＰＡＨｓ为目标，对场地
土壤进行了调查研究，以便了解该场地ＰＡＨｓ的含量、分布及来源，为场地土壤的修复提供决策依据．

１　 材料与方法
１． １　 研究场地概况

研究场地位于常州市新北区，地处长江三角洲平原地区，南濒太湖、北靠长江．企业所处区域地貌类
型为平原，成土母质为河湖相沉积的黄土状母质，该区域地下水流向基本为由北向南，地下水位在
４ ５—５ ｍ左右．该企业有着近３０年的生产历史，主要生产农药制剂、农药中间体以及聚酯类化工产品．
主要产品为拟除虫菊酯类、氨基甲酸酯类及酰胺类除草剂系列等．上世纪７０年代，该生产企业的“三
废”只是经过简单的处理后直接排放，９０年代后期才进行“清污分流”，对污废进行简单处理后送往有资
质的单位统一处理，并对场地进行固化处理．

企业各功能区夹杂分布，现在的办公区为２０世纪７０年代的生产车间所在区域，办公区附近为泵
房、原料成品仓库、磺酰脲车间、酰氯车间和噻嗪酮车间．菊酯车间附近为吡虫啉车间、酰胺类车间，氨基
甲酸酯车间邻近为萘酚类车间．该企业已于２０１０年搬迁，但由于其长达３０年的生产史，该厂址的土壤
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可能是ＰＡＨｓ的重点污染区域．
１． ２　 样品的采集

２００８年９月—２０１０年３月在该场地不同功能区采用网格布点法，设置柱状采样法，各采样点的深
度为３． ０ ｍ．各采样点分布如表１所示．

表１　 厂区采样点
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔａｒｇｅｔ ａｒｅａｓ

采样点位 功能和用途 北纬 东经
厂区外 居民区，对照点 ３１°５０． ８１７′ １１９°５９． ５３１′

办公区 办公区域 ３１°５１． １２０′ １１９°５８． ８７９′

泵房 生产设备热力供应 ３１°５１． ２０５′ １１９°５８． ９０９′

车间外 车间区域以外，对照点 ３１°５１． ２６７′ １１９°５８． ８４０′

车间１ 生产甲萘酚 ３１°５１． ２６２′ １１９°５８． ８４３′

车间２ 生产噻嗪酮 ３１°５１． ２０２′ １１９°５８． ８２４′

车间３ 生产酰胺类农药 ３１°５１． ２５１′ １１９°５８． ９４１′

车间４ 生产氨基甲酸酯类农药 ３１°５１． ２８０′ １１９°５８． ８４６′

车间５ 生产菊酯类农药 ３１°５１． ２４１′ １１９°５８． ８７３′

１． ３　 样品中目标污染物的提取和净化
土壤样品中的ＰＡＨｓ用正己烷丙酮提取，提取液经硅胶或弗罗里硅土柱净化，二氯甲烷和正己烷的

混合溶剂洗脱，洗脱液浓缩后用具有荧光／紫外检测器的高效液相色谱仪分离检测［１１］．
土样ｐＨ值、含水率、土样有机物测试分析方法参照《土壤农业化学分析方法》进行．

１． ４　 分析测试条件
采用ＨＰＬＣ（Ａｇｉｌｅｎｔ１２００）测定样品中的ＰＡＨｓ．外标法定量，外标为１６种ＰＡＨｓ混标：萘（Ｎａｐ）、苊烯

（Ａｃｐｙ）、苊（Ａｃｅ）、芴（Ｆｌｕ）、菲（Ｐｈｅ）、蒽（Ａｎｔ）、荧蒽（Ｆｌｕａ）、芘（Ｐｙｒ）、苯并［ａ］蒽（ＢａＡ）、 （Ｃｈｒ）、苯并
［ｂ］荧蒽（ＢｂＦ）、苯并［ｋ］荧蒽（ＢｋＦ）、苯并［ａ］芘（ＢａＰ）、茚并［１，２，３ｃｄ］芘（ＩｃｄＰ）、二苯并［ａ，ｈ］蒽
（ＤａｈＡ）、苯并［ｇｈｉ］

!

（ＢｇｈｉＰ）．色谱条件为：柱温，３０ ℃；流速，１． ０ ｍＬ·ｍｉｎ －１；紫外检测波长，３１０ ｎｍ；
流动相，甲醇∶水＝ ９０ ∶１０（Ｖ ／ Ｖ）；固定相，Ｃ１８反相柱（ｓｕｐｅｌｃｏ，２５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ，５ μｍ １２０Ａ）．土壤
ＰＡＨｓ含量单位均以土壤干重计．整个分析过程采用方法空白、基质加标、样品平行样等质控，并用回收
率指示物监测样品的制备和基质的影响．分析方法的检测限（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）在０． ００３—０． ００５ μｇ·ｋｇ －１之间，
回收率在５５． ７％ ±５． ４％和９４． ３％ ±４． ８％之间．方法空白中无待测物检出．采用Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ软件进
行数据处理．

２　 结果与讨论
２． １　 ＰＡＨｓ在土壤中的分布特征

所采集的土壤样品中各土层∑ＰＡＨｓ的垂向分布情况如图１所示．从图１可以看出，在各采样点表
层或亚表层中ＰＡＨｓ较高，各车间表层土壤∑ＰＡＨｓ含量范围为０． ０２—１． ８９ ｍｇ·ｋｇ －１ ．随着深度增加，逐
渐呈下降趋势，但在下降过程中具有一定的波动性． １ ｍ处∑ＰＡＨｓ含量范围０． ０２—０． １４ ｍｇ·ｋｇ －１ ．有些
采样点在１． ０—３． ０ ｍ间的土壤样品中的ＰＡＨｓ已低于检出限．土壤∑ＰＡＨｓ最高含量值出现在泵房，是
车间外∑ＰＡＨｓ含量的４１倍．车间３和车间４两个样点的污染水平相似，其表层土壤∑ＰＡＨｓ含量均值
为０． ９８３ ｍｇ·ｋｇ －１ ．从不同车间表层土壤∑ＰＡＨｓ含量可以看出各车间的污染程度为：泵房＞办公区＞
车间３、４ ＞车间５ ＞车间１ ＞车间２ ＞车间外．各个车间土壤∑ＰＡＨｓ污染差异可能和其不同的生产工艺
有关．

化工生产企业的泵房为油泵或蒸汽泵，可能的污染源为动力油或润滑油．办公区为早期的生产车
间，而车间３的产品为酰胺类除草剂，车间４的产品为氨基甲酸酯除草剂．这两类物质的生产原料为：苯
胺、甲苯、苯以及酚类等石油下游产品．生产过程中的“跑、冒、滴、漏”可能是导致两个车间土壤∑ＰＡＨｓ
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污染程度较严重的主要原因．车间５主要生产菊酯农药，生产原料为醚醛、氰化钠、丁酰氯．车间１主要
生产甲萘酚，车间２主要生产噻嗪酮，主要原料为甲萘胺、硫酸、精萘、固碱，Ｎ甲基苯胺、丁丙硫脲等，污
染相对较小．通过对各车间可能污染源的分析可见，农药厂的土壤污染主要产生于酰胺类、氨基甲酸酯
类生产车间中．

图１　 ∑ＰＡＨｓ的垂向分布
Ｆｉｇ． １　 Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ∑ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌｓ

该农药厂不同采样点的∑ＰＡＨｓ垂直分布差异较大（图１）．由于该厂在３０年的生产过程中部分土
地受到基建扰动，这可能是造成垂直分布差异显著的主要原因．车间外土壤因为绿化、基建等原因，人为
扰动频繁，∑ＰＡＨｓ在土壤剖面中的分布规律性较差．而泵房、车间内显示了受扰动较小的分布特点．
∑ＰＡＨｓ含量随着地面深度的增加而减少，这与一般土壤中ＰＡＨｓ的垂直分布规律一致．尽管污染物已经
在一定的土壤层迁移扩散，但是３ ｍ以下∑ＰＡＨｓ含量很低，土壤中的ＰＡＨｓ对地下水造成污染的可能
性不大．
２． ２　 土壤样品中ＰＡＨｓ的组成特征

萘（Ｎａｐ）、菲（Ｐｈｅ ）和芘（Ｐｙｒ）分别是２，３和４环的代表性物质［２］．土壤中主要的ＰＡＨｓ为五环的
苯并［ａ］芘、苯并［ｋ］荧蒽和四环的芘、苯并［ａ］蒽、二环的萘．芘的含量高达０． ６０ ｍｇ·ｋｇ －１，萘的含量最
高０． ４０ ｍｇ·ｋｇ －１，五环的苯并［ｋ］荧蒽最高含量为０． ３４ ｍｇ·ｋｇ －１，与高环ＰＡＨｓ溶解度低，生物转化和降
解系数等性质一致．不同功能区产生的污染物总量和种类有较大的区别． ＰＡＨｓ集中分布于办公区、泵房
区域和车间３、４和车间５．车间１土壤中萘的含量远远高于其他区域．而厂外土壤对照样品中ＰＡＨｓ含
量低于检测限．

ＰＡＨｓ的１６种物质中，与ＰＡＨｓ总量线性相关的物质为芘和苯并［ａ］芘（Ｒ２为别为０． ８１和０． ８０６），
因此，苯并［ａ］芘和芘可作为研究区域多环芳烃的指示化合物．一般高环的芘在土壤表层富集，这与高
环物质迁移能力较弱有关［３］．也有研究者认为，煤炭和石油是化工厂生产的主要原料，在原料的堆放、运
输、加工及燃烧过程中引起的扬尘和烟尘沉降或降雨淋滤是化工场地土壤中高环数芳烃相对含量较高
的直接原因［１２］．从图２可以看出，研究区域中４环的荧蒽和苯并［ａ］芘含量大于萘和菲等，可见，企业生
产是导致场地土壤ＰＡＨｓ累积的主要因素．

目前在国际上没有对土壤中多环芳烃污染评价的统一标准．前苏联曾经制定并颁布了苯并［ａ］芘
在土壤中的最高容许浓度为２０ μｇ·ｋｇ －１［１３］．研究区域中苯并［ａ］芘的含量远远高于此浓度值．文献［１３］
指出，根据∑ＰＡＨｓ含量将土壤分为４个级别：清洁（＜ ０． ２ ｍｇ·ｋｇ －１），轻度污染（０． ２—０． ６ ｍｇ·ｋｇ －１），中
度污染（０． ６—１ ｍｇ·ｋｇ －１）和重污染（＞ １ ｍｇ·ｋｇ －１）．该标准广泛用于辨别欧洲土壤是否被污染，也可以
估算人群的暴露水平．从研究区域表层土壤的污染（０—２０ ｃｍ）来看，车间外、车间２土壤属于清洁土壤，
而车间１污染较轻，车间３、４、５为中度污染水平，其他样点的表层土壤∑ＰＡＨｓ含量均远远超过
１ ｍｇ·ｋｇ －１，达到重污染水平．研究区域可能存在一定的环境风险．
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图２　 土壤中ＰＡＨｓ的分布
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

２． ３　 ＰＡＨｓ在土壤中分布的影响因素
有机污染物在土壤中的分布及其环境行为受诸多因素的影响，除受物质本身的理化性质、土壤的物

理化学特性（如ｐＨ、有机质含量、土壤结构）等因素影响外，还受气象条件（如温度和降水等）影响［１４］．
一般来说，土壤有机质（ＴＯＣ）含量越高，土壤中的ＰＡＨｓ的含量也越高．土壤有机质是公认的ＰＡＨｓ最重
要的吸附剂［１５］．

Ｊｏｎｅｓ等［１６］发现土壤ＰＡＨｓ含量与有机碳的相关性随着ＰＡＨｓ分子量的增加而增加，高环ＰＡＨｓ与
土壤有机碳有更好的相关性．然而，在Ｗｉｌｃｋｅ［１７］以及Ｂｕｃｈｅｌｉ［１８］等人的研究中，仅发现低环数ＰＡＨｓ与
有机碳有较好的相关性．低分子量（或低环数）ＰＡＨｓ化合物，在大气中主要以气相形式存在，有机碳是
控制这些轻组分ＰＡＨｓ沉降富集的主因素．气态ＰＡＨｓ被大气中各种颗粒物有机质捕获进而沉降进入土
壤．本文调查发现，企业部分区域土壤受到的人为扰动较小，９０年代后期土壤固化处理，土壤ＰＡＨｓ含量
与有机碳具有一定的相关性．从图３中可以看出，高环ＰＡＨｓ与土壤有机质相关性较好，办公区与泵房
之间，车间３和车间４的土壤有机质含量较高，而相应地其多环芳烃总量、苯并［ａ］芘、苯并［ａ］蒽、苯并
［ｋ］荧蒽含量都较高．而低分子量的ＰＡＨｓ与土壤有机质含量相关性仍然较好，萘、菲的含量正比于土壤
有机质．厂外区域土壤有机质含量少，ＰＡＨｓ含量低的可能原因是缺少ＰＡＨｓ源，而厂区泵房燃料及润滑
油等是该区域的主要ＰＡＨｓ源，进入土壤后，较容易吸附到土壤中的有机碳颗粒上．车间３主要生产乙
草胺、丁草胺等酰胺类除草剂，车间４主要生产氨基甲酸酯类农药，车间原辅料，反应釜、加料泵等的动
力油以及燃料等都可能“跑、冒、滴、漏”进入土壤．土壤ＰＡＨｓ含量与土壤含水率相关性不强，车间１土
壤样品含水率最高，达到３０％，而ＰＡＨｓ总量却不高，相反，车间５土壤样品含水率为２０％，而ＰＡＨｓ含
量却高于车间１．

图３　 土壤性质与ＰＡＨｓ含量的关系
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ



１４６０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３０卷

２． ４　 ＰＡＨｓ来源
ＰＡＨｓ在环境中的组成和分布取决于其来源与传输过程，因此可以用ＰＡＨｓ特征组分的分子指标来

判断其来源：高温燃烧源或石油来源．根据前人的研究成果［１９］，选取５种分子标志物：低环／高环（＞ １
表示石油源，＜ １表示燃烧源）、Ｆｌａ ／ Ｐｙｒ（＝ ０． ６表示汽油燃烧源，０． ６—０． ９表示原油源，１表示木柴燃烧
源，１． ４表示煤燃烧源）、Ｃｈｒ ／ Ｂａａ（＞ １表示其它源，＜ １表示燃烧源）、Ｐｙｒ ／ ＢａＰ（１—６表示交通污染源，
＜ １表示煤和生活污染源）、ＢａＰ ／ ＢｇｈｉＰ（０． ３—０． ４４表示交通污染，０． ９—６． ６表示燃煤污染源）．文中低
环物质：菲、蒽、芘和荧蒽的总和，高环组分指苯并［ａ］蒽、苊、苯并［ｂ］荧蒽、苯并［ｋ］荧蒽、苯并［ａ］芘、
二苯并［ａ，ｈ］蒽、茚并［１，２，３ｃｄ］芘和苯并［ｇ，ｈ，ｉ］芘的总和．

从表２可看出，大部分区域低环／高环＞ １，表明土壤中ＰＡＨｓ来源于石油源；Ｐｙｒ ／ ＢａＰ ＞ １，表明如果
土壤中ＰＡＨｓ来源于燃烧源，燃料可能为石油类，交通源主要是以石油为燃料．而所有区域Ｆｌａ ／ Ｐｙｒ ＜ １，
表明污染来源于原油源或汽油燃烧源．其中，大部分区域＜ ０． ６，可能ＰＡＨｓ主要来自于汽油燃烧源．而
大部分Ｃｈｒ ／ ＢａＡ ＜１，表明污染来源于燃烧源． ＢａＰ ／ ＢｇｈｉＰ的值基本上＞ ０． ９，表明ＰＡＨｓ污染可能来源于
燃煤污染源，但与其它ＰＡＨｓ的比值结论矛盾．文献［２０］指出，分子比值荧蒽／（荧蒽＋芘）［Ｆｌｕａ ／（Ｆｌｕａ
＋ Ｐｙｒ）］＜ ０． ４，说明ＰＡＨｓ主要是油成源的，否则为热成源．而热成源又分为油料燃烧和煤／木材的燃
烧． Ｆｌｕａ ／（Ｆｌｕａ ＋ Ｐｙｒ）＝ ０． ４—０． ５为油料燃烧，Ｆｌｕａ ／（Ｆｌｕａ ＋ Ｐｙｒ）＞ ０． ５为煤和木材燃烧．本文大部分研
究区域中Ｆｌｕａ ／（Ｆｌｕａ ＋ Ｐｙｒ）＜ ０． ４，说明ＰＡＨｓ主要是油成源．

综合考虑多个分子标志物参数的计算结果，可以推断目标区域绝大部分地区的ＰＡＨｓ污染源是石
油源（低环／高环＞ １的部分、Ｆｌａ ／ Ｐｙｒ ＜ １的部分、Ｐｙｒ ／ ＢａＰ ＞ １的部分）．本研究表明，Ｃｈｒ ／ ＢａＡ和
Ｂａｐ ／ ＢｇｈｉＰ不适用于该厂ＰＡＨｓ污染源的判断．

表２　 分子标志物参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｒｋｅｒ ｉｎｄｉｃｅｓ

采样区域 Ｐｙｒ ／ ＢａＰ 低环／高环 Ｃｈｙｒ ／ ＢａＡ Ｆｌｕａ ／ Ｐｙｒ ＢａＰ ／ ＢｇｈｉＰ Ｆｌｕａ ／（Ｆｌｕａ ＋ Ｐｙｒ）
办公区　 ５． ２７ １． ４６ ０． ５９ ０． ５ ０． ９３ ０． ３３

泵房外　 ７． ３３ １． ２５ ０． ２７ ０． ０４ １． １７５ ０． ０４０

车间外　 ２７． ５ １． ２０ ２． １２ ０． ４ １． １５ ０． ２８

车间　 　 ３． ５—２５． ６ ０． ７４—８． ８ ０． １９—０． ９３ ０． ２１—０． ７０ ０． ７０—２． １１ ０． ４１

本文研究区域为农药厂生产场地，农药生产过程中生产原料以及动力燃料、润滑油等的“跑、冒、
滴、漏”现象普遍，这些生产原辅料如苯胺、甲苯、苯以及酚类等石油下游产品均有可能进入土壤，这些
原料中可能含有的多环芳烃也随之进入了土壤．因此，土壤中ＰＡＨｓ的来源可能为农药厂生产的原辅
料．而办公区２０世纪９０年代以前为生产场地，ＰＡＨｓ可能来源于生产原辅料、基建时生产垃圾填埋和进
出车辆的滴漏．

３　 结论
研究场地的表层、亚表层土壤样品中ＰＡＨｓ较高，随着深度的增加，ＰＡＨｓ呈下降趋势，但有一定的

波动性．土壤中的ＰＡＨｓ对地下水造成污染的可能性不大．该场地土壤中的污染物对生态系统和人体健
康具有潜在的危害性，应考虑适当的修复措施．相关性分析结果显示，厂区土壤中的ＰＡＨｓ与有机质相
关性显著，说明研究场地土壤中有机质对ＰＡＨｓ在土壤中的吸附起到较为重要的作用．以分子标志物参
数分析推测，研究区域ＰＡＨｓ污染源为石油源．
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