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摘　 要　 采用气相色谱质谱联用仪（ＧＣＭＳ）分析福建某钢铁厂区域不同功能区表层土壤中１６种优控ＰＡＨｓ
含量，并对其组成、来源和环境风险进行了分析．结果表明，各样点土壤中１６种优控ＰＡＨｓ的检出率达到
１００％，其总含量范围为６８． ７—１８１００． ６ μｇ·ｋｇ －１，平均值为５０８４． ５ μｇ·ｋｇ －１ ． ７个功能区土壤中ＰＡＨｓ主要以
高环（４—６环）为主．异构体比值法分析表明该钢铁厂区域各功能区土壤中ＰＡＨｓ主要来源于石油燃料的燃
烧．土样中１６种ＰＡＨｓ的ＴＥＱＢａＰ为６． ０１—３１１０ μｇ·ｋｇ －１，平均值为８５２ μｇ·ｋｇ －１，７种致癌ＰＡＨｓ对１６种ＰＡＨｓ
总ＴＥＱＢａＰ的贡献达到９９． １％，其中ＢａＰ和ＤＢＡ对总ＴＥＱＢａＰ的贡献值较大，分别达到６１． ６％和１４． ５％ ．除郊区
外，其它６个功能区土壤样品１０种ＰＡＨｓ的总ＴＥＱＢａＰ都超过荷兰土壤标准目标参考值，表明该钢铁厂区域多
数功能区表层土壤均存在潜在的环境风险．
关键词　 土壤，多环芳烃，来源，风险分析，钢铁厂．

多环芳烃（ＰＡＨｓ）作为一类广泛存在于环境中的有机污染物，主要来源于化石燃料和有机质等的不
完全燃烧．随着工业化和城市化的迅猛发展，煤、石油等化石燃料在生产生活中被广泛使用，由此产生的
ＰＡＨｓ大量进入环境，因其具有潜在的“三致”作用［１］和内分泌干扰作用［２］，ＰＡＨｓ污染已成为世界各国
共同关注的环境问题． １９７６年美国环境保护总署（ＥＰＡ）确定其中的萘（Ｎａｐ）、苯并［ａ］芘（ＢａＰ）等１６种
ＰＡＨｓ作为优先控制对象．在各种环境介质中，土壤中ＰＡＨｓ污染的研究倍受关注．由于ＰＡＨｓ的辛醇／水
分配系数（Ｋｏｗ）很高，且极难溶于水，因而一旦进入土壤就会吸附到土壤有机质中而长期赋存．同时进入
土壤中的ＰＡＨｓ可以通过手口途径、食物链等进入人体，进而危及人类健康．因此，研究土壤中ＰＡＨｓ的
污染特征、来源、风险及研发相关的污染控制技术一直是政府与土地管理者关注的热点问题［３９］．

钢铁企业是我国国民经济的重要支柱，在企业生产活动中涉及了炼焦、烧结、炼铁、炼钢、轧钢等生
产行为，由于这些生产过程中需要使用大量化石燃料，可以预见在钢铁厂区域环境内很可能存在大量
ＰＡＨｓ等污染物，进而严重威胁区域内的生态环境安全，如徐州市ＰＡＨ环境地球化学特征的分析表明，
ＰＡＨ污染主要集中在钢铁厂为中心的城区约２０ ｋｍ２范围［１０］．这些污染物的迁移还可能影响区域内农田
生产的产品，进而通过食物链影响人体健康．如沈菲等研究了钢铁工业区附近农田蔬菜ＰＡＨｓ的浓度水
平及分布，认为杭州钢铁工业区附近农田蔬菜的ＰＡＨｓ污染严重［１１］．虽然近几年已经有一些关于工业
活动导致的污染风险及评估分析，但总体来看我国对钢铁厂区域土壤ＰＡＨｓ赋存状况及分布特征等方
面的研究尚少．

本研究选择福建省某钢铁厂区域不同功能区表层土壤为研究对象，对钢铁厂核心厂区及其周边区
域表层土壤中１６种优控ＰＡＨｓ的残留状况进行调查，同时解析ＰＡＨｓ的来源，评价其潜在风险，研究结
果可为钢铁企业所在区域的土壤污染控制和治理提供科学依据．

１　 材料与方法
１． １　 样品采集
　 　 在钢铁厂厂区及其周边地区内按照功能区分布采集７个样点的表层土壤样品（０—１５ｃｍ），采样点
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信息见表１．每个样品在３ ｍ ×３ ｍ的采样范围内，取５份表层土样品均匀混合，四分法取１ ｋｇ土壤作为
１个样品．采回的土壤样品，去除碎石块和植物残体，用纸袋包好，冷冻干燥．随机选取一部分样品研磨
后过１０目和２００目筛分别用于土壤理化性质等分析．另取部分土壤样品研磨过６０目筛用于ＰＡＨｓ含量
的测定．

表１　 福建某钢铁厂区域采样点分布
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｒｅａ ｏｆ ｓｔｅｅｌ ｗｏｒｋｓ ｉｎ Ｆｕｊｉａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

功能区类型 样点编号 坐标
钢铁厂厂区 Ｓ１ Ｎ２６° １５′３９８″　 Ｅ １１７°３６′５０５″
农田区　 　 Ｓ２ Ｎ２６° １６′１６２″　 Ｅ１１７°３７′２５８″
居民区　 　 Ｓ３ Ｎ２６° １５′４０． ６″　 Ｅ１１７°３７′２１． ０″
文教区　 　 Ｓ４ Ｎ２６° １５′４３． ７″　 Ｅ１１７°３７′１７． ２″
商住混合区 Ｓ５ Ｎ２６°１６′２０． ２″　 Ｅ１１７°３６′５４． ７″
交通带　 　 Ｓ６ Ｎ２６°１５′２５． ７″　 Ｅ１１７°３７′２８． ８″
郊区　 　 　 Ｓ７ Ｎ２６° １８′２３６″　 Ｅ１１７° ３０′８１７″

１． ２　 样品ＰＡＨｓ的萃取与测定
实验使用的１６种优控ＰＡＨｓ混合标准品及氘代物均购自德国Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＢＭＧＨ公司；实验所

用有机试剂均为色谱纯．土壤样品中ＰＡＨｓ的提取采用经典的索氏提取法，准确称取５ ｇ土壤样品，加入
１０ μＬ １０ μｇ·ｇ －１的５种氘代物（包括苊（ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅｄ１０）、 （ｃｈｒｙｓｅｎｅｄ１２）、萘（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｄ８）、
!

（ｐｅｒｙｌｅｎｅｄ１２）、菲（ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅｄ１０）），混合均匀后４ ℃放置１２ ｈ，所有样品用２００ ｍＬ二氯甲烷和
丙酮混合液（１ ／ １，Ｖ ／ Ｖ）连续索氏抽提４８ ｈ，提取液用旋转蒸发仪浓缩至约２ ｍＬ，溶剂更换为１５ ｍＬ正己
烷，再次浓缩至１ ｍＬ，将浓缩后的提取液用硅胶氧化铝层析柱分离净化，样品上柱后，先用１５ ｍＬ正己
烷淋洗并弃去洗脱液，然后用７０ ｍＬ正己烷／二氯甲烷（７ ／ ３，Ｖ ／ Ｖ）混合液洗脱，收集洗脱液，并再次浓缩
至１ ｍＬ左右，再用１０ ｍＬ正己烷分３次洗涤，转移至ＫＤ浓缩器，加入进样内标（１０ μｇ·ｇ －１氘代荧蒽）
１０ μＬ，氮吹定容至１ ｍＬ，待分析．

测定仪器为气相色谱质谱联用仪ＧＣＭＳＤ（ＨＰ６８９０Ａ ／ ５９７３，Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃｏ． ＵＳＡ），所有样品在ＧＣＭＳＤ
上以选择离子模式（ＳＩＭ Ｍｏｄｅ）检测．色谱条件：色谱柱为ＨＰ５ＭＳ石英毛细管色谱柱（３０ ｍ ×
０． ２５ ｍｍ ×０． ２５ μｍ）；载气为Ｈｅ，流速为１ ｍＬ·ｍｉｎ －１；程序升温条件：初始温度５０ ℃，保持１ ｍｉｎ，以
１０ ℃·ｍｉｎ －１升至２００ ℃后，以５ ℃·ｍｉｎ －１升至２８０ ℃，保持１２ ｍｉｎ；无分流进样１ μＬ．质谱条件：７０ ｅＶ电
子轰击源，质谱接口温度２８０ ℃，离子源温度２３０ ℃，四极杆温度１５０℃，数据采集采用选择离子模式
（ＳＩＭ）．采用保留时间和质谱法定性，同位素稀释法定量．通过检索ＮＩＳＴ质谱谱库和色谱峰保留时间进
行定性分析，内标法定量．

主要检测美国ＥＰＡ规定的１６种优控ＰＡＨｓ单体：萘（Ｎａｐ）、苊烯（Ａｃｙ）、苊（Ａｃｅ）、芴（Ｆ１ｕ）、
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（ＩｎＰ）、二苯并［ａ，ｈ］蒽（ＤＢＡ）和苯并［ｇ，ｈ，ｉ］
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（ＢｇｈｉＰ）．
１． ３　 质量保证和质量控制

样品分析过程中，利用方法空白，加标空白，基质加标，样品平行样严格控制检测流程．试验中方法
空白未检出目标化合物，分析方法的检测限为０． ０７８—１． ４５ ｎｇ·ｇ －１，基质加标（５种氘代物）的回收率在
（５３． ６ ± ５． ４）％—（９６． １５ ± ３． ２）％之间，每个样品平行分析２次，平行样相对标准偏差＜ １５％ ．
１． ４　 土壤理化性质的测定

土壤ｐＨ值利用ｐＨ计测定，电导率通过电导仪测定，土水比均为１ ∶ ５．土壤有机质（ＳＯＭ）测定方法
为：准确称量１０ ｇ风干土壤于坩埚中，然后放入马弗炉中４５０ ℃焙烧，在干燥器中冷却至室温后称重，
根据质量损失计算土壤中ＳＯＭ含量；土壤样品的Ｃ、Ｎ、Ｓ含量通过元素分析仪测定．

２　 结果与讨论
２． １　 钢铁厂区域各功能区土壤的理化性质
　 　 对钢铁厂区域各功能区土壤理化性质进行分析，结果如表２所示． Ｓ１、Ｓ３和Ｓ４土壤ｐＨ值相近，高
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于其它４个功能区，呈弱碱性，而Ｓ２、Ｓ６和Ｓ７土壤ｐＨ值低于５． ５，呈酸性． Ｓ２土壤电导率明显高于其它
功能区，达到２７２． １９ μＳ·ｃｍ －１ ． Ｓ１土壤的ＳＯＭ含量最高，为９２． ２５ ｇ·ｋｇ －１，Ｓ４土壤的ＳＯＭ含量最低，仅
为１６． １４ ｇ·ｋｇ －１ ． ７个功能区土壤的Ｃ、Ｓ含量Ｓ１最高，Ｓ２次之，其它功能区相对略低． Ｎ含量Ｓ２最高，
Ｓ１次之，其它功能区相对略低．由于Ｓ２土壤取自农田区，施肥等人类耕作活动强度较大，而且农作物的
根系活动也会促使微生物活性增强，这些因素都可以有效改善土壤养分状况，使该功能区土壤Ｃ、Ｎ、Ｓ
含量高于其它多数功能区． Ｓ１土壤取自钢铁厂厂区内，企业的生产活动会导致大量的芳烃类污染物输
入土壤表层，从而使Ｃ含量显著增加．

表２　 各功能区土壤的理化性质
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｏｉｌ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ

样品号 功能区类型 ｐＨ
电导率

／ （μＳ·ｃｍ －１）
ＳＯＭ

／ （ｇ·ｋｇ －１）
Ｃ

／ （ｇ·ｋｇ －１）
Ｎ

／ （ｇ·ｋｇ －１）
Ｓ

／（ｇ·ｋｇ －１）
Ｓ１ 钢铁厂厂区 ７． ８８ ８３． ６２ ９２． ２５ ６５． ７６ １． ４３ ０． ６２

Ｓ２ 农田区　 　 ５． ３４ ２７２． １９ ６３． ８２ ４６． ６６ １． ５２ ０． ５３

Ｓ３ 居民区　 　 ７． ３８ ７５． ８５ ６１． ７７ １９． ２６ １． １ ０． ３８

Ｓ４ 文教区　 　 ７． ４５ ２４． ３７ １６． １４ １６． ４６ ０． ５８ ０． ２７

Ｓ５ 商住混合区 ６． ７６ ８５． ３９ ５６． ７４ １３． ４９ ０． ９５ ０． ３３

Ｓ６ 交通带　 　 ４． ４７ ６３． ８８ ４７． ５６ ５． ７４ ０． ５５ ０． ３２

Ｓ７ 郊区　 　 　 ４． ９９ ３１． ７３ ６６． ２１ ９． ７２ ０． ８５ ０． ２２

２． ２　 钢铁厂区域各功能区土壤中ＰＡＨｓ的含量和组成特征
从表３可以看出，１６种优控ＰＡＨｓ在钢铁厂区域各功能区表层土壤中均有检出，其总含量

（∑１６ＰＡＨｓ）在６８． ７—１８１００． ６ μｇ·ｋｇ －１之间，平均值为５０８４． ５ μｇ·ｋｇ －１ ．不同功能区土壤中ＰＡＨｓ总量
差异较大．其中，样点Ｓ１、Ｓ２土壤中ＰＡＨｓ含量较高，分别为１８１００． ６ μｇ·ｋｇ －１和１１２５７． ９ μｇ·ｋｇ －１；Ｓ７土
壤中含量最低，仅为６８． ７ μｇ·ｋｇ －１；其余功能区∑ＰＡＨｓ的含量高低为：Ｓ５（２０９８． ４ μｇ·ｋｇ －１）＞ Ｓ３
（１８６５ ３ μｇ·ｋｇ －１）＞ Ｓ４（１６０７． ４ μｇ·ｋｇ －１）＞ Ｓ６（５９３． ４ μｇ·ｋｇ －１）．在Ｓ６和Ｓ７土壤中含量最高的ＰＡＨ
是Ｐｙｒ；在Ｓ１、Ｓ２和Ｓ４土壤中含量最高的ＰＡＨ是ＢｂＦ，分别高达３０５９． ５ μｇ·ｋｇ －１、１４２９． ８ μｇ·ｋｇ －１和
２０３． ０ μｇ·ｋｇ －１；Ｓ３和Ｓ５土壤中含量最高的ＰＡＨ是Ｆｌｕａ，为２２１． ３ μｇ·ｋｇ －１和２８２． １ μｇ·ｋｇ －１ ．不同功能
区土壤中ＰＡＨｓ含量差异的原因较为复杂．该区域的农田与钢铁厂厂区相邻，且多年以来较少发生土壤
的物理迁移，长期受到企业生产行为的影响，可能导致农田中ＰＡＨｓ含量明显高于其它功能区；居民区、
文教区、商住混合区和交通带除硬化路面外，土壤主要用于绿化，而这些土壤多数是外界搬运来的客土．
因此，虽然这几个功能区距离厂区并不远，但是表土在当地驻留的年限不尽相同，受钢铁厂生产活动的
影响程度也必然不同，可能导致土壤中输入的ＰＡＨｓ量差异较大；取自郊区的样点Ｓ７距钢铁厂厂区较
远，尽管表土较少发生搬运行为，但是工业活动产生的污染物输入较少，因而其表土中ＰＡＨｓ含量较低．

根据Ｔｒａｐｉｄｏ对未受人类活动干扰的土壤ＰＡＨｓ本底值（１００ μｇ·ｋｇ －１）的界定［１４］，７个功能区土壤
中只有Ｓ７土壤未受到污染．参照ＭａｌｉｓｚｅｗｓｋａＫｏｒｄｙｂａｃｈ建议的土壤中１６种优控ＰＡＨｓ污染程度的分级
方法［１５］，７个功能区土壤样品可以分为３个污染级别：未污染土壤（∑ＰＡＨｓ ＜ ２００ μｇ·ｋｇ －１，Ｓ７）；轻度
污染土壤（２００ μｇ·ｋｇ －１≤ ∑ＰＡＨｓ ＜ ６００ μｇ·ｋｇ －１，Ｓ６）；严重污染土壤（∑ＰＡＨｓ ≥ １０００ μｇ·ｋｇ －１，包括
５个功能区，Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４和Ｓ５）．从分级结果来看，在钢铁厂工业活动的影响下，该区域内５个功能区
表层土壤均已被ＰＡＨｓ严重污染，存在的潜在环境风险隐患需要引起有关部门的重视，有必要对重度污
染的功能区加强环境监测，开展表层土壤的治理工作．

钢铁厂区域各功能区土壤中不同环数ＰＡＨｓ单体的组成情况呈现一定的规律性（图１）． Ｓ１和Ｓ２土
壤中ＰＡＨｓ组成规律相似，均以４环、５环和６环为主，三者之和分别占到了总量的９０． １５％和９３． ２８％；
Ｓ３—Ｓ６土壤中ＰＡＨｓ分布规律相似，以４环和５环为主，３环和６环含量居中，２环含量最少；而Ｓ７土壤
中ＰＡＨｓ以３环和４环为主，约占总量的６１％，２环和５环含量居中，６环含量最少．综合分析，受钢铁厂
影响较大、且相互间距离亦较近的Ｓ１—Ｓ６土壤中２—３环ＰＡＨｓ占总量的６． ７２％—２１． ３０％，平均值为
１４． ２４％；４环ＰＡＨｓ占３３． ２２％—４０． ９６％，平均值为３７． ００％；５—６环ＰＡＨｓ占３７． ７４％—５８． ６５％，平均
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值为４８． ７７％ ．总体来看，各功能区表层土壤中除Ｓ７外都是以高环（４环以上）ＰＡＨｓ为主．从图１Ｂ中还
可以看出，Ｓ１—Ｓ６土壤中不同ＰＡＨｓ的组成比例相近，暗示这６个功能区土壤中ＰＡＨｓ污染状况可能类
似，而采自郊区的Ｓ７土壤中ＰＡＨｓ赋存状况与其它功能区土壤可能有所不同．

表３　 各功能区土壤中ＰＡＨｓ的浓度、毒性当量浓度及荷兰土壤质量标准中１０种ＰＡＨｓ的目标值（μｇ·ｋｇ －１）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｔｏｘｉｃ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ Ｄｕｔｃｈ ｔａｒｇｅｔ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ １０ ＰＡＨｓ

化合物 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４ Ｓ５ Ｓ６ Ｓ７
荷兰目
标值［１２］ ＴＥＦａ

毒性当量
含量范围
／（μｇ·ｋｇ －１）

毒性当量
含量均值
／（μｇ·ｋｇ －１）

Ｎａｐ ２６１． ７ １０２． ６ ７４． ４ ５８． ７ ６５． ０ ３１． ９ １１． ３ １５ ０． ００１ ０． ０１１３—０． ２６２ ０． ０８７

Ａｃｙ ９５． ７ ４９． ４ １４． ８ ７． ４ ８． ９ ４． ９ １． ４ ０． ００１ ０． ００１４—０． ０９６ ０． ０２６

Ａｃｅ ２８． ５ ２０． ７ ７． ９ ４． ４ ６． ６ ２． ４ １． １ ０． ００１ ０． ００１１—０． ０２９ ０． ０１０

Ｆｌｕ ８４． ９ ３８． １ ２３． ７ １２． ６ １４． ５ １０． ９ ６． ３ ０． ００１ ０． ００６３—０． ０８５ ０． ０２７

Ｐｈｅ １１６１． ９ ４６０． ４ ２０４． ３ １３８． ２ １８２． ９ ６９． ５ ７． ８ ５０ ０． ００１ ０． ００７８—１． １６２ ０． ３１８

Ａｎｔ １５０． １ ８４． ９ ２７． ９ １１． ６ １８． ６ ６． ８ ０． ４ ５０ ０． ０１ ０． ００４—１． ５０１ ０． ４２９

Ｆｌｕａ ２００７． ８ １１２９． ７ ２２１． ３ １５１． ６ ２８２． １ ７２． ３ ４． ３ １５ ０． ００１ ０． ００４３—２． ００８ ０． ５５３

Ｐｙｒ １７６９． ２ １００５． ０ ２０８． １ １４２． ３ ２６１． ７ ９０． ３ １６． ２ ０． ００１ ０． ０１６２—１． ７６９ ０． ４９９

Ｃｈｒｂ １５６９． ７ ９２５． ２ １２３． ７ １０６． １ １３６． ２ ２９． ４ １． ３ ２０ ０． ０１ ０． ０１３—１５． ７ ４． １３

ＢａＡｂ ６６６． ６ ８３９． ６ １４２． ４ １７０． ０ １６７． ６ ５１． １ ３． ２ ２０ ０． １ ０． ３２—８３． ９６ ２９． ２

ＢｂＦｂ ３０５９． ５ １４２９． ８ １８９． ３ ２０３． ０ ２２３． ０ ５３． ７ ３． ８ ０． １ ０． ３８—３０５． ９５ ７３． ７

ＢｋＦｂ ９７０． １ １２９１． １ １７０． ９ １８３． ３ ２０１． ４ ４８． ５ ３． ４ ２５ ０． １ ０． ３４—１２９． １１ ４１． ０

ＢａＰｂ １７５３． ５ １３９１． ４ １５９． ４ １３９． ５ １８６． ４ ３８． ７ ４． ７ ２５ １ ４． ７—１７５３． ４５ ５２４

ＤＢＡｂ ６０７． ６ １８２． ３ ２０． ８ ３１． ６ １８． ３ ２． ９ ０． １ １ ０． １—６０７． ６２ １２３

ＢｇｈｉＰ ２０３９． ４ １１５８． ７ １６０． ４ １５４． ９ １８８． ６ ４３． ６ ２． ６ ２０ ０． ０１ ０． ０２６—２０． ４ ５． ３６

ＩｎＰｂ １８７４． ３ １１４９． ０ １１６． ０ ９２． ２ １３６． ６ ３６． ４ ０． ８ ２５ ０． １ ０． ０８—１８７ ４８． ６

∑１６ＰＡＨｓ １８１００． ６ １１２５７． ９ １８６５． ３ １６０７． ４ ２０９８． ４ ５９３． ４ ６８． ７ ６． ０１—３１１０ ８５２

７ＣａｒＰＡＨｓｃ １０５０１． ３ ７２０８． ４ ９２２． ５ ９２５． ７ １０６９． ５ ２６０． ７ １７． ３ ５． ９３—３０８３ ８４５

荷兰１０ＰＡＨｓ １２４５５． １ ８５３２． ６ １４００． ７ １２０６． １ １５６５． ４ ４２８． ２ ３９． ８ ５． ５０６—２１９４ ６５４

　 　 注：ａ． 毒性当量因子数据引自Ｔｓａｉ的文章［１３］；ｂ． 具有致癌性的ＰＡＨｓ；ｃ． 其中致癌性ＰＡＨｓ含量总和．

图１　 各功能区土壤中ＰＡＨｓ的组成
Ｆｉｇ． １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ

２． ３　 钢铁厂区域各功能区土壤中ＰＡＨｓ的来源分析
环境中ＰＡＨｓ的来源大致分为燃烧源和石油源，通常高分子量的４环及其以上ＰＡＨｓ主要来源于煤

等化石燃料的高温燃烧，而低分子量（２环和３环）ＰＡＨｓ主要来源于有机物的低温转化和石油产品的泄
露［１６１７］．环境中ＰＡＨｓ来源的解析方法很多，主要有比值法、轮廓图法和特征化合物法等［１８２０］，其中同分
异构体比值法是判断ＰＡＨｓ来源的常用方法． Ｙｕｎｋｅｒ认为Ｆｌｕａ ／（Ｆｌｕａ ＋ Ｐｙｒ）比值大于０． ５０表明ＰＡＨｓ
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主要是煤和生物质的燃烧源，小于０． ４０表明ＰＡＨｓ主要来自石油源，介于０． ４０—０． ５０之间则是石油燃
烧源；ＩｎＰ ／（ＩｎＰ ＋ ＢｇｈｉＰ）比值小于０． ２０为石油源，大于０． ５０为煤和生物质燃烧源，介于０． ２０—０． ５０之
间为石油燃烧源；ＢａＡ ／（ＢａＡ ＋ Ｃｈｒ）比值小于０． ２０为石油源，大于０． ３５为燃烧源，介于０ ２０—０． ３５之
间则为混合源［２１］．图２为钢铁厂区域各功能区土壤中ＰＡＨｓ异构体比值图，由图２Ａ可知，各功能区土
壤的Ｆｌｕａ ／（Ｆｌｕａ ＋ Ｐｙｒ）值都小于０． ４，表明该区域土壤中ＰＡＨｓ主要来自石油源；其ＩｎＰ ／（ＩｎＰ ＋ ＢｇｈｉＰ）
值都介于０． ２—０． ５之间，表明该区域各功能区土壤中ＰＡＨｓ均主要来自石油燃烧源．由图２Ｂ可以看
出，只有Ｓ１的ＢａＡ ／（ＢａＡ ＋ Ｃｈｒ）值介于０． ２０—０． ３５之间，表明其土壤中ＰＡＨｓ来自混合源，这主要是由
于该样点位于钢铁厂厂区内，除了企业生产过程中化石燃料燃烧产生的ＰＡＨｓ会输入表土外，厂区内繁
忙的运输工作很可能会发生部分化石燃料的泄漏，从而污染该样点的土壤；而其它６个功能区
ＢａＡ ／（ＢａＡ ＋ Ｃｈｒ）值都大于０． ３５，表明这６个功能区土壤中ＰＡＨｓ主要还是来自燃烧源．总体而言，钢铁
厂区域不同功能区表层土壤中的ＰＡＨｓ主要来源于化石燃料的燃烧，石油类污染源的贡献较少．

图２　 各功能区土壤中ＰＡＨｓ异构体比值
Ｆｉｇ． ２　 Ｉｓｏｍｅｒｉｃ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ

２． ４　 钢铁厂区域各功能区土壤中ＰＡＨｓ的风险分析
目前，我国还没有制定统一的ＰＡＨｓ土壤质量标准，通常采用荷兰土壤质量标准中１０种ＰＡＨｓ的目

标值进行风险评价．根据荷兰土壤质量目标值（表３），Ｓ７中１０种ＰＡＨｓ含量都低于目标值，其它采样点
都存在部分ＰＡＨｓ超标．其中Ａｎｔ只在Ｓ１和Ｓ２中超标，其它１５种ＰＡＨｓ在Ｓ１—Ｓ６中都超标．因此，钢
铁厂区域各功能区土壤已经受到广泛的ＰＡＨｓ污染．

由于低环ＰＡＨｓ能造成急性中毒，而部分高环ＰＡＨｓ具有致癌性［２２］，土壤中ＰＡＨｓ的风险分析研究
具有重要意义．由表３可知，７种致癌性ＰＡＨｓ浓度为１７． ３—１０５０１． ３ μｇ·ｋｇ －１ ．目前，国内外学者常用基
于ＢａＰ的毒性当量浓度（ＴＥＱＢａＰ，ＰＡＨｓ的实测浓度与其毒性当量因子之积）进行ＰＡＨｓ的风险评
价［２３２４］．本文用ＰＡＨｓ毒性当量因子计算了各功能区表层土壤中ＰＡＨｓ的ＴＥＱＢａＰ，结果显示１６种ＰＡＨｓ
的总ＴＥＱＢａＰ在６． ０１—３１１０ μｇ·ｋｇ －１之间，平均值为８５２ μｇ·ｋｇ －１ ．荷兰土壤标准中涉及的１０种ＰＡＨｓ的
总ＴＥＱＢａＰ值在５． ５０６—２１９４ μｇ·ｋｇ －１之间，在本文的调查数据中，只有Ｓ７没有超过荷兰土壤标准ＴＥＱＢａＰ
目标参考值（３３． ０ μｇ·ｋｇ －１，由１０种ＰＡＨｓ的目标值与其相应的ＴＥＦ计算而得），表明研究区域内多个
功能区表层土壤ＰＡＨｓ已具有一定的潜在致癌性，特别是厂区内表土ＰＡＨ毒性当量浓度较高，需要管
理部门特别注意．各功能区７种致癌ＰＡＨｓ的总ＴＥＱＢａＰ在５． ９３—３０８３ μｇ·ｋｇ －１之间，平均值为
８４５ μｇ·ｋｇ －１，占１６种ＰＡＨｓ总ＴＥＱＢａＰ值的９９． １４％，表明该区域表土中７种致癌性ＰＡＨｓ是总ＴＥＱＢａＰ的
主要贡献者．对ＰＡＨｓ单体的分析发现，ＢａＰ和ＤＢＡ对总ＴＥＱＢａＰ的贡献值较大，分别达到６１． ６％和
１４ ５％，对这两种ＰＡＨ单体在表土中的变化应重点监控．

３　 结论
（１）１６种优控ＰＡＨｓ在钢铁厂区域各功能区表层土壤中均可检出，含量在６８． ７—１８１００． ６ μｇ·ｋｇ －１
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之间，平均值为５０８４． ５ μｇ·ｋｇ －１ ．不同功能区土壤中ＰＡＨｓ主要以高环（４—６环）为主．异构体比值法分
析表明钢铁厂区域各功能区表层土壤中ＰＡＨｓ主要来源于石油燃料的燃烧，石油类污染源也有一定的
贡献．

（２）钢铁厂区域各功能区表土中１６种ＰＡＨｓ的ＴＥＱＢａＰ在６． ０１—３１１０ μｇ·ｋｇ －１之间，平均值为
８５２ μｇ·ｋｇ －１，７种致癌ＰＡＨｓ对１６ 种ＰＡＨｓ总ＴＥＱＢａＰ的贡献达到９９． １４％，其中ＢａＰ和ＤＢＡ对总
ＴＥＱＢａＰ的贡献值较大，分别达到６１． ６％和１４． ５％ ．除郊区外，其它各功能区土壤样品１０种ＰＡＨｓ的总
ＴＥＱＢａＰ都超过荷兰土壤标准目标参考值，表明钢铁厂区域土壤存在潜在的环境风险．
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２． Ｋｅｙ Ｌａｂ ｏｆ Ｕｒｂａｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｈｅａｌｔｈ，Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｕｒｂａｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｘｉａｍｅｎ，３６１０２１，Ｃｈｉｎａ）

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ １６ ＵＳ ＥＰＡ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｆｒｏｍ ｓｅｖｅｎ ｄｉｓｔｒｉｃｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｒｅａ ｏｆ ｓｔｅｅｌ ｗｏｒｋｓ ｗｅｒｅ

ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＧＣＭＳ，ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ａｌｌ １６ ｔａｒｇｅｔ ＰＡＨｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｏｉｌｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ６８． ７ ｔｏ １８１００． ６ μｇ·ｋｇ －１，ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ５０８４． ５ μｇ·ｋｇ －１ ． Ｔｈｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ （４—６ ｒｉｎｇ）
ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｉｃ ｒａｔｉｏｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌｓ ｏｒｉｇｉｎａｔｅｄ ｍａｉｎｌｙ ｆｒｏｍ
ｆｏｓｓｉｌ ｆｕｅｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｔｏｘｉｃ ｂｅｎｚｏ［ａ］ｐｙｒｅｎｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｓ （ＴＥＱＢａＰ）ｏｆ ｔｈｅ １６ ＰＡＨｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ６． ０１ ｔｏ
３１１０ μｇ·ｋｇ －１，ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｕｅ ｉｓ ８５２ μｇ·ｋｇ －１，９９． １％ ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄ ｂｙ ７ ｃａｒｃｉｎｏｇｅｎｉｃ
ＰＡＨｓ． Ａｍｏｎｇ １６ ＰＡＨｓ，ＢａＰ ａｎｄ ＤＢＡ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄ ６１． ６％ ａｎｄ １４． ５％ ｔｏ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ＴＥＱＢａＰ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ
ｔｏｔａｌ ＴＥＱＢａＰ ｏｆ １０ ＰＡＨｓ ｗｉｔｈ ｔａｒｇｅｔ ｖａｌｕｅ ｉｎ ６ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｅｘｃｅｅｄｅｄ ｔｈｅ Ｄｕｔｃｈ ｔａｒｇｅｔ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｖａｌｕｅｓ，ｗｈｉｃｈ
ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ｓｏｉｌｓ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｏｍｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｒｅｇｉｏｎ ｍａｙ ｈａｖｅ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ．
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