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摘　 要　 持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）由于具有致癌性、致畸性和致突变效应的“三致性”，近年来已经越来越

受到人们的关注．本文综合分析了有机氯农药（ＯＣＰｓ）、多氯联苯（ＰＣＢｓ）、二 英类（ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ）、多环芳烃

（ＰＡＨｓ）及多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）等几种典型土壤持久性有机污染物的空间分布特征．同时，对土壤 ＰＯＰｓ 的挥

发作用、吸附 ／解吸、迁移、生物降解、化学降解等环境行为进行了深入分析，并指出了这些环境行为的影响因

素，包括 ＰＯＰｓ 的物质属性、土壤理化性质及周围环境等共性影响因素及其它因素．此外，针对国内外研究现状

中存在的问题，提出了相关建议，指出控制土壤 ＰＯＰｓ 污染的根本手段在于管理措施的完善．
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土壤是农业生产的基础，是人类赖以生存的基石，也是人类食物与生态环境安全的保障［１］ ．近 ３０ 年

以来，随着我国经济的快速发展，城市化、工业化和农业高度集约化对土壤环境造成了深刻的影响，使得

土壤环境污染程度不断加深，农田、居住区、矿区、菜地等土壤污染日益加剧，已对食物安全、生态安全、
人居健康环境、地下水源安全、土地资源利用、气候变化、自然灾害的变化及其区域经济发展的稳定性都

构成了严重威胁［２］ ．其中，持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）由于危害巨大，具有“三致性”，即致癌、致畸、致突

变效应，已经越来越受到人们的重视．２００１ 年 ５ 月包括中国在内的多个国家共同签署了《关于持久性有
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机污染物的斯德哥尔摩公约》（简称《斯德哥尔摩公约》），标志着全球合作全面削减和淘汰 ＰＯＰｓ 已经

进入实质性的开展阶段［３］ ．关于土壤 ＰＯＰｓ 在土壤中的环境行为，主要指的是 ＰＯＰｓ 在土壤环境中的挥

发、迁移、转化、降解等行为，了解和探明 ＰＯＰｓ 在土壤中的环境行为有利于提高对土壤 ＰＯＰｓ 的科学认

识．相对于欧美、日本等发达国家，我国对土壤 ＰＯＰｓ 研究起步较晚，并且近几十年来由于过分追求经济

效益而忽视了环境问题．近几年因土壤污染对人们日常生活造成严重影响的报道日趋增多，土壤环境问

题已经越来越受到人们的关注．
本文针对以上现状，结合近几年国内外对土壤 ＰＯＰｓ 在土壤环境中行为的深入研究，系统性地介绍

几种典型土壤 ＰＯＰｓ 的空间分布特征及环境行为，以期为我国发展和完善土壤 ＰＯＰｓ 修复技术及土地资

源管理提供参考．

１　 土壤 ＰＯＰｓ 的来源及分类

持久性有机污染物（ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ），简称 ＰＯＰｓ，指具有长期残留性、生物蓄积性、半挥

发性和高毒性，能够在大气环境中长距离迁移并能沉积回地球，对人类健康和环境具有严重危害的天然

或人工合成的有机污染物质［４］ ．表 １ 列举了几种典型土壤 ＰＯＰｓ 的分子结构、化学（物理）性质及对人体

的主要危害．根据《斯德哥尔摩公约》所列需控 ＰＯＰｓ 和我国土壤 ＰＯＰｓ 污染现状，本文选择了几种比较

典型的土壤 ＰＯＰｓ，所选土壤 ＰＯＰｓ 可以分为以下几类，第一类主要为有机氯农药，如滴滴涕、氯丹、七氯

等；第二类为工业化学品，包括多氯联苯（ＰＣＢｓ）和六氯苯（ＨＣＢ）；第三类为废物燃烧、工业生产过程中

产生的副产品二 英．此外为目前我国土壤污染比较普遍的 ＰＯＰｓ，如多环芳烃（ＰＡＨｓ）等．２００９ 年 ５ 月

在瑞士召开的斯德哥尔摩公约缔约方大会第四届会议又将另外 ９ 种 ＰＯＰｓ 新增加至受控名单，包括多

溴联苯醚、全氟辛烷磺酸及其盐类、α⁃六氯环己烷、β⁃六氯环己烷等，这些新增加的受控 ＰＯＰｓ 逐渐成为

了近年来研究的热点［５］ ．

表 １　 几种典型土壤 ＰＯＰｓ 分子结构图及化学性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｓｏｍｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｓｏｉｌ ＰＯＰｓ′
ＰＯＰｓ 名称 分子结构图 主要化学（或物理）性质 对人体主要危害

滴滴涕
（ＤＤＴ）

化学性质稳定，在常温下不分
解，对酸稳定，强碱及含铁溶液
可促进其分解

“三致”，中毒，损害人体肝脏功
能等

六六六
（ＨＣＨ）

白色结晶，不溶于水，在高温和
日光下不易分解，对酸稳定而极
易被碱破坏

“三致”，中毒，损害人体肝、肾及
神经系统，对内分泌及生殖系统
也有一定损害

多氯联苯
（ＰＣＢｓ）

形态从油状的液态到蜡状的固
态，无味、不可燃，化学性质稳
定，具有高沸点和电绝缘性

“三致”，损害人体脑部、皮肤及
内脏，也可影响神经、生殖及免
疫系统

二 英（ＰＣＤＤ）
无色无味，化学性质稳定，高熔
点，难溶于水，可溶于大部分有
机溶液

“三致”，损害人体免疫及生殖系
统等

多溴联苯醚
（ＰＢＤＥｓ）

在平常环境中非常稳定，难以降
解并具有高亲脂性，水溶性低，
易于在沉积物中累积

“三致”，损害人体脑部、生殖系
统及影响神经行为发育等
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２　 土壤 ＰＯＰｓ 的空间分布特征

２．１　 有机氯农药的空间分布特征

有机氯农药种类繁多，而影响人类生活的除了上文提到的几种物质以外，还包括六氯苯、五氯硝基

苯等等．其中，ＤＤＴ 和 ＨＣＨ 是我国土壤有机氯农药污染最普遍的污染物，且大部分关于土壤有机氯农药

污染的研究文献都集中在这两种物质上［６］，其主要原因是我国生产的 ＤＤＴ 和 ＨＣＨ 产量巨大，使用范围

广，从而导致全国大部分地区尤其在农村地区普遍存在 ＤＤＴ 和 ＨＣＨ 残留．据统计［７］，在我国生产的

ＤＤＴ 和 ＨＣＨ 分别占据了全球产量的 ２０％和 ３３％，由于危害巨大，我国在 ２０ 世纪 ８０ 年代开始全面禁止

使用．但是，由于其本身具有长期性、高残留性等特性，这些物质在个别地区仍然影响着人类的正常生

活．因此，研究人员往往把这两种物质作为研究有机氯农药的代表性有机污染物［８］，而对其它种类的有

机氯农药研究较少，有的也是一些附带性的检测．
从其来源途径看，土壤有机氯农药污染直接产生于制农药工厂，厂区的储存点一般就是有机氯农药

的最大污染区［９］，而具体的使用地点则成了土壤有机氯农药污染的二次污染源，如农田中大量使用企业

生产的有机氯农药来防治土壤害虫，使农田土壤有机氯农药严重超标，对当地的生态环境造成威胁，农
田成了有机氯农药的二次污染源，不过随着降解时间的延长，近年来我国很多地区这种趋势有所缓

解［１０］ ．有机氯农药作为毒性较强的杀虫剂，农田是土壤有机氯农药污染应该关注的重点区域［１１］ ．在不同

农田类型中，有机氯农药残留量一般存在差异，有研究表明，在不同农用地的土壤中，总有机氯农药含量

排序依次为水田、蔬菜地、林地［８］ ．而在不同地形中，山区地带的有机氯农药残留量一般要高于平原

地区［１２］ ．
近年来，研究人员对我国的南京［１３］、上海［１４］、北京［１５］、湛江［６］、香港［１６］ 以及西藏等地区［１７］ 都有针

对性地进行过对土壤有机氯农药（主要为 ＤＤＴ 和 ＨＣＨ）分布的研究，发现有机氯农药在土壤中的残留

非常普遍，但总体上而言，随着降解时间的延长，很多地区的有机氯农药的残留量都已在国家土壤质量

标准范围之内，未达到污染水平或属于低污染水平［１８⁃２０］，并且有逐步减轻和降解消除的趋势，但不排除

一些地区由于新的有机氯污染物排入而依然处于污染状态［６，２０］，因此，这些地区是应该重点关注的对

象．目前国外有许多国家和地区也对土壤有机氯农药的残留进行了检测与研究，但大部分都集中在发展

中国家［２１⁃２５］，同时，探讨了有机氯农药在土壤中空间分布的影响因素，除了上文提及的一些宏观因素

（人为、环境）以及有机氯农药自身理化性质外，与土壤质地、有机质含量、总有机碳含量、ｐＨ 值、水分含

量、温度、土壤微生物群落、耕作制度和作物类型等因素也密切相关［２６⁃３０］ ．而近几年来欧美等发达国家对

有机氯农药研究有减少的趋势，说明这些国家的土壤有机氯农药污染正在减轻或基本得到控制．
部分学者对于普遍性相对较小的有机氯农药种类在土壤中的空间分布特征也进行了专门研究，如

李军等［３１］对珠江三角洲土壤中氯丹的残留特征进行了研究，指出珠江三角洲土壤中的氯丹残留量检出

率达到 １００％，推测原因主要是污染源迁移、扩散和土⁃气交换的结果，并且发现氯丹在土壤中的浓度值

与土壤中的有机碳含量无相关性．而七氯的空间分布特征则与土壤有机质含量相关，影响其含量的主要

因素跟一些农作物的种植面积有关［３２］，七氯在土壤剖面中的分布随着土层深度的增加而降低，后期的

人为扰动也会对其分布产生影响［３３］ ．总体而言，除 ＤＤＴ 和 ＨＣＨ 这两种有机氯农药外，我国对其它种类

有机氯农药在土壤中分布特征的研究有限，应该引起相关部门的重视．
２．２　 多氯联苯和六氯苯的空间分布特征

多氯联苯（ＰＣＢｓ）为人工合成有机物，是联苯苯环上的氢原子为氯所取代而形成的一类氯化物，由
一氯联苯、二氯联苯、三氯联苯、四氯联苯等组成的混合物，其形态为流动的油状液体或白色结晶固体或

非结晶性树脂．我国从 １９６５ 年开始生产，到 ２０ 世纪 ８０ 年代初停产，并在 ５０ 年代至 ７０ 年代先后从比利

时、法国等进口装有 ＰＣＢｓ 的电容器，而这些成为了我国土壤 ＰＣＢｓ 污染的重要来源之一［３４］ ．另外汽车尾

气的排放、农用化学品使用也会产生 ＰＣＢｓ．通过对我国长三角洲某典型地区农田土壤多氯联苯的空间

分布研究发现，农田土壤中 ＰＣＢｓ 总量及其各同系物在所研究的范围内存在较强的空间自相关格局，
ＰＣＢｓ 的空间分布受到一些较为分散的人为因素影响［３５］ ．还有研究指出，我国表层土壤中 ＰＣＢｓ 组成与

生产及使用的 ＰＣＢｓ 特征接近，说明生产和使用含有 ＰＣＢｓ 的产品是我国土壤 ＰＣＢｓ 最主要的污染源［３６］ ．
我国大部分农村地区土壤 ＰＣＢｓ 主要来源为中国 ＰＣＢｓ 产品，而一些城市如重庆、上海、昆明土壤 ＰＣＢｓ
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污染源可能包括进口 ＰＣＢｓ 产品，以上说明了我国土壤 ＰＣＢｓ 的空间分布或残留浓度跟使用 ＰＣＢｓ 产品

密切相关．
ＰＣＢｓ 的种类达 ２０９ 种，目前许多研究往往把 ＰＣＢｓ 分为低氯代 ＰＣＢｓ（四氯或四氯以下）和高氯代

ＰＣＢｓ（五氯或五氯以上）来进行讨论，因为分在一组的低氯代 ＰＣＢｓ 或高氯代 ＰＣＢｓ 具有聚集性且性质

相似，有些则对不同的 ＰＣＢｓ 进行编号，以区分其不同分子量或分子结构［３７］ ．在城市土壤中，Ｗｕ 等［３８］对

城市不同土地类型土壤中 ＰＣＢｓ 浓度进行研究，发现 ＰＣＢｓ 在不同土地类型土壤中浓度高低依次为古园

林、文教区、商业区、公路边、居民区、公共绿地，指出一些低氯代 ＰＣＢｓ（二氯联苯、三氯联苯、四氯联苯）
由于在 ＰＣＢｓ 总量中占有比重较大，应该重点关注，并且发现其空间分布跟城市发展历史相关，即随着

时间的增长浓度越大，说明 ＰＣＢｓ 分布或残留浓度具有一定的时间累积性．Ｓａｌｉｈｏｇｌｕ 等［３９］通过对土耳其

一工业化城市的 ＰＣＢｓ 分布研究指出，低氯代 ＰＣＢｓ（低于五氯）在总 ＰＣＢｓ 量中占据了主要成分，而低于

四氯的 ＰＣＢｓ 空间分布与土壤 ＴＯＣ 相关性较差，大于或等于四氯的 ＰＣＢｓ 与 ＴＯＣ 相关性较好．在农业土

壤中，有研究发现不同农业土地类型对 ＰＣＢｓ 的分布具有一定的影响，总 ＰＣＢｓ 残留量从大到小依次为

水稻田、蔬菜基地、大棚、传统菜地，同时指出水稻土中 ＰＣＢｓ 来源于灌溉水，蔬菜地 ＰＣＢｓ 来源于大气降

尘，而大棚土壤中 ＰＣＢｓ 来源于农用化学品［４０］ ．农田土壤中低氯代的 ＰＣＢｓ 含量与土壤理化性质具有一

定的相关性，高氯代 ＰＣＢｓ 则呈现典型点位污染且在点位土壤中含量显著高于低氯代同系物［４１］ ．从土壤

剖面看，崔嵩等［４２］发现低氯代的 ＰＣＢｓ 同系物由于水溶解度高，更容易向深层土壤迁移，其在土壤纵向

分布随时间变化较快，而高氯代 ＰＣＢｓ 同系物向深层土壤的扩散能力较弱，因此在土壤纵向分布较为

稳定．
从更大的范围来看，Ｍｅｉｊｉｅ 等［４３］通过对全球范围的 ＰＣＢｓ 分布数据分析发现，全球约 ８６％的 ＰＣＢｓ

使用量分布在北纬 ３０°—６０°大片地区，大多数 ＰＣＢｓ 残留集中在这些地区及其以北的高有机质土壤中，
这表明有机质含量对局部、区域及全球范围 ＰＣＢｓ 空间分布都有影响．另外通过对挪威和英国一些树林

和草地土壤 ＰＣＢｓ 测定发现，欧洲区域内的低氯代 ＰＣＢｓ（三氯联苯和四氯联苯）的浓度随着纬度的增高

而升高，但高氯代 ＰＣＢｓ（七氯联苯和八氯联苯）的情况则刚好相反，导致后者的主要原因是它们在污染

源附近会首先沉降，这些说明了 ＰＣＢｓ 本身性质也会对其空间分布产生影响．另外，土壤类型、结构、当地

植被覆盖情况，污染源等因素对 ＰＣＢｓ 空间分布的影响也应该考虑［４４］ ．
六氯苯（ＨＣＢ）的来源与多氯联苯类似，都为人工合成有机物，一般产生于工业生产，其最初被用作

杀菌剂，一些农药如毒莠定、阿特拉津、林丹等农药也含有杂质的 ＨＣＢ，此外，烟火、木材防腐剂以及合

成橡胶等生产过程，废物燃烧等过程均可产生 ＨＣＢ［４５］ ．目前国内外对土壤六氯苯研究大都集中在对六

氯苯的环境行为及修复技术方面，而对其空间分布特征的研究较少，郭强等［４６］ 对甘肃省及其周边地区

的土壤六氯苯分布特征进行了研究，发现研究区域的土壤六氯苯空间污染特征为城区＞农村＞背景，并
解析了研究区土壤 ＨＣＢ 的来源．由于此类 ＰＯＰｓ 为工业化学品，包括有机氯农药等，都是具有点源性污

染特点的有机污染物，即生产厂区及其附近地区为污染源，而使用地点成为了二次污染源，因此这些

ＰＯＰｓ 的土壤空间分布一般为点源性污染，而在自然因素和人为因素的影响下，又加大了这些有机污染

物的污染面积．
２．３　 二 英的空间分布特征

二 英主要是废物燃烧或者含氯化工处理过程中产生的一种副产品，因此，二 英在土壤中的分布

极易受到污染地区盛行风向的影响．Ｖｉｋｅｌｓｏｅ［４７］通过对哥本哈根地区土壤中的二 英研究发现，分布浓

度为自西向东升高，而哥本哈根地区常年盛行西风，另外在靠近二 英污染的区域，其分布浓度一般也

较高，因为丹麦地区北部位于人烟稀少的北欧，南部靠近欧洲工业国家，土壤二 英分布为自北向南增

加，说明二 英的区域分布易受人为活动的影响．Ｍｕｌｌｅｒ 等［４８］ 也发现，澳大利亚的东南沿海地区较之于

人口稀疏的西部与内陆地区，其土壤二 英浓度要更高，也表明了人为活动对二 英分布的重要影响．
基于此，寻找二 英生成和排放的人为因素是治理这一问题的有效途径，任玥等［４９］ 利用层次分析法发

现，烟气的冷却方式及冷却水平、烟气净化处理措施以及人员的管理及技术培训是影响生活垃圾焚烧设

施二 英类生成及最终排放的主要因素，并提出了相关的措施和建议．
在一些城市土壤中，往往是历史最悠久的城区土壤二 英浓度最高［５０］，说明土壤二 英分布也具
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有一定的时间累积性，这些二 英的来源一般为废物燃烧和木材燃烧以及一些金属冶炼厂生产过程排

放的废气等．此外，有研究表明［５１］，城市土壤二 英浓度一般要高于农村或城市化水平较低的区域．在不

同农用土地类型中，土壤二 英的浓度大小依次为粮食地、蔬菜地和果园地［５２］，而在土壤垂直分布上，
二 英主要集中于土层 ０—１０ ｃｍ［４７］，同时，人为扰动会对其分布产生重要影响［５３⁃５４］ ．目前我国对土壤二

英类有机污染物空间分布特征的研究报道较少，仅对个别地区进行过探索性研究［５５⁃５６］，而且较多的

文献主要集中于对土壤二 英污染场地空间分布特征的研究［５５，５７］，如垃圾焚烧炉附近或者医疗废物焚

烧点附近等，缺乏面源性二 英调查．
２．４　 多环芳烃的空间分布特征

近几年来，随着工业企业的不断发展，土壤多环芳烃（ＰＡＨｓ）污染越来越普遍，已经成为我国最广泛

的土壤有机污染物之一，并且已经呈现出从城市工业带到农村土壤环境扩散的态势［５８］，这种趋势在我

国一些经济较发达的地区更为显著，如长江三角洲地区，其主要来源为森林草原自然燃烧以及因人类活

动如化石燃料的不完全燃烧或工业生产过程中产生的副产品等［５９］，迄今为止已发现的 ＰＡＨｓ 达 ２００ 多

种，而对人体健康产生危害被美国环境保护署列入监控清单的有 １６ 种，这 １６ 种 ＰＡＨｓ 是应该重点关注

的对象．
近年来我国对土壤多环芳烃的空间分布研究不断增加［６０⁃６４］，说明这种有机污染物在我国土壤中的

分布越来越广泛．多环芳烃在不同土壤类型及不同区域土壤中含量及分布存在显著性差异，Ｗａｎｇ 等［６５］

通过比较大连市的城区、郊区及农村土壤多环芳烃的含量发现城区土壤中多环芳烃浓度最高，由大到小

依次为城区、郊区、农村．Ｐｅｎｇ 等［６０］通过北京城区土壤 ＰＡＨｓ 空间分布特征的研究发现，土壤 ＰＡＨｓ 高浓

度区域主要位于北京老居民区（胡同）、高教园区（老）和工业区这 ３ 个地带，这些说明时间累积和人类

活动对多环芳烃的分布有较大影响．值得注意的是，不同分子量的 ＰＡＨｓ 其来源也不尽相同，从而导致

不同分子量的 ＰＡＨｓ 在土壤中的分布不一，这与上述多氯联苯的空间分布特征类似，在大部分农业土壤

中，高分子量的 ＰＡＨｓ 要多余低分子量的 ＰＡＨｓ［６６⁃６７］ ．此外，土壤 ＴＯＣ 对于 ＰＡＨｓ 在土壤中的分布具有重

要影响［６８］ ．在土壤剖面中，多环芳烃主要分布在 ０—３０ ｃｍ 土层，３０ ｃｍ 以下土层含量较少甚至检测不

到，而且多环芳烃在农田土壤剖面中的纵向分布与土壤有机碳含量、多环芳烃的理化性质有很大的

关系［６９］ ．
２．５　 多溴联苯醚的空间分布特征

多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）是世界产量最大的溴系阻燃剂，被广泛应用在电子、化工、纺织、石油、采矿等

领域，日常家用电器、计算机等产品也含有多溴联苯醚，因此，这是一种分布非常广泛的 ＰＯＰｓ．随着

ＰＢＤＥｓ 被列入《公约》名单，近年来我国对土壤 ＰＢＤＥｓ 的研究日趋增多［７０⁃７２］ ．由于多溴联苯醚作为一种

阻燃剂附加于一些电子产品上，因此其土壤 ＰＢＤＥｓ 污染最严重的地带往往位于一些电子废品垃圾场及

附近区域［７３］ ．
对于土壤 ＰＢＤＥｓ 的空间分布，有学者进行了相关统计［７４］，发现 ＢＤＥ⁃ ４７、 ＢＤＥ⁃ ９９、 ＢＤＥ⁃ １５３、

ＢＤＥ⁃１８３和 ＢＤＥ⁃ ２０９ 是土壤中 ＰＢＤＥｓ 污染浓度较高的单体．邹梦遥等［７５］ 通过对珠江三角洲流域土壤

ＰＢＤＥｓ 分布特征的研究发现，珠江三角洲土壤中 ＰＢＤＥｓ 的污染源主要为五溴、八溴及十溴产品的使用，
土壤中总 ＰＢＤＥｓ（９ 种）和各同系物的含量与土壤 ＴＯＣ 含量呈显著的正相关，且土壤有机质的吸附决定

了 ＰＢＤＥｓ 在环境中（包括土壤）的分布和迁移，这说明土壤 ＰＢＤＥｓ 的空间分布很大程度上取决于土壤

有机质的吸附作用．另外海拔高度对土壤 ＰＢＤＥｓ 浓度的大小也有一定的影响，有研究发现［７６］，土壤

ＰＢＤＥｓ 的含量随着海拔的升高而逐渐升高，其主要原因是海拔越高温度越低，使得 ＰＢＤＥｓ 受到冷凝作

用而在土壤中不断富集．在城市土壤中，人为活动对土壤 ＰＢＤＥｓ 浓度的影响比较大，Ｌｉ 等［７７］通过对太原

市土壤 ＰＢＤＥｓ 分布特征发现，太原市北边地区土壤 ＰＢＤＥｓ 污染不断加深，其原因是该区城市化水平不

断提高以及工业区分布的影响．
２．６　 全氟化合物的空间分布特征

全氟化合物（主要为 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ）生产使用始于 ２０ 世纪 ４０ 年代，该类化合物具有疏油、疏水特

性，因此广泛应用于纺织、造纸、食品包装、地毯、皮革、洗发香波和灭火泡沫等工业和民用行业．多种

ＰＦＣｓ 可以在环境中最终转化为全氟辛基磺酸盐（ＰＦＯＳ）及其盐类和全氟辛酸（ＰＦＯＡ） ［７８］ ．目前对 ＰＦＣｓ
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（包括 ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＣ）空间分布研究也多是集中于水域生态系统，这可能与有机污染物的排放过程密

切相关．对于土壤 ＰＦＣｓ 的空间分布特征研究，胡国成等［７９］研究了珠江三角洲土壤中 ＰＦＣｓ 的分布特征，
发现某些城市土壤 ＰＦＯＳ 和 ＰＦＯＡ 浓度要更高一点，推测原因跟城市经济活动、产业结构组成等相关，
同时还发现城市污水及大气传输等是 ＰＦＣｓ 进入环境介质（土壤）的主要途径．孟晶等［８０］ 通过对淮河流

域土壤全氟化合物空间分布研究发现，ＰＦＯＡ、ＰＦＮＡ 和 ＰＦＯＳ 是主要的 ＰＦＣｓ，在所研究土壤中 ＰＦＣｓ 含

量相差不大，但组成不一，主要来源于周边小型化工厂的排放以及大气的干湿沉降．总之，目前国内外对

ＰＦＯＡ 和 ＰＦＯＳ 的土壤空间分布特征还很有限，需要加大这些有机污染物的研究．

３　 ＰＯＰｓ 在土壤中的环境行为

ＰＯＰｓ 进入土壤后，其在土壤中的环境行为大致可分成以下几种类型（图 １）：挥发作用或随土壤微

粒进入大气；被土壤颗粒吸附而存在土壤中；随地表径流迁移至地表水或随土壤水渗滤到地下水中；生
物降解作用；化学降解作用等．

图 １　 土壤 ＰＯＰｓ 的典型环境行为示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｓｏｉｌ ＰＯＰｓ

３．１　 ＰＯＰｓ 在土壤中的挥发

土壤 ＰＯＰｓ 的挥发作用受多种环境因素的影响．ＰＯＰｓ 挥发过程首先是土壤内部 ＰＯＰｓ 迁移至土壤

表层，其主要是伴随土壤水分蒸发作用进行，而在没有水分蒸发作用的情况下，ＰＯＰｓ 的迁移扩散则主要

受逸度梯度的驱动［８１］ ．ＰＯＰｓ 从土壤表面向大气的挥发则主要是通过分子扩散穿过数毫米的层流边界

层来实现，而这一过程又受到层流边界层厚度、扩散系数及挥发速率等因素的影响［８２］ ．土壤 ＰＯＰｓ 的挥

发速率则取决于 ＰＯＰｓ 在土壤中的浓度、ＰＯＰｓ 物质属性（蒸汽压、水溶解度和辛醇⁃水分配系数）、土壤

理化性质（土壤类型、团粒结构、孔隙度、含水量、土壤 ｐＨ 以及有机质含量）以及周围环境条件（温度、空
气湿度、空气湍流和地形特征）等因素的影响［８３］ ．有研究表明［８４⁃８５］，土壤有机质吸附降低了 ＰＯＰｓ 的再挥

发能力，说明土壤有机质对土壤 ＰＯＰｓ 的挥发作用具有重要影响．
对一些土壤 ＰＯＰｓ 污染浓度高的地区来说，特别是一些化学性质较稳定的 ＰＯＰｓ，如 ＤＤＴｓ 和 ＨＣＨｓ，

挥发作用对于降解其残留浓度的贡献率是及其有限的．在土壤 ＰＯＰｓ 典型污染场地，汪光等［８６］通过对北

京原东南化工区表层土壤的测定发现，经过 １０ 年左右时间的挥发降解，原化工区土壤有机氯浓度依然

较高，ＤＤＴｓ 和 ＨＣＨｓ 浓度依然高于一般农业和城市土壤，有些点位甚至超过国家三级标准，而这些点位

主要集中于原农药厂生产车间或存储点．同时，应当注意到，人为扰动对土壤 ＰＯＰｓ 的挥发作用有较大的

影响，有研究指出［２３］，在有使用过 ＨＣＨ 历史的农用地上测得 β⁃ＨＣＨ 残留浓度在∑ＨＣＨ 浓度组成比例

中相对较高，而农用地附近的荒地 β⁃ＨＣＨ 残留浓度较低，其原因可能是由于农用地附近荒地缺乏土壤

翻耕及土壤生物量少，导致 ＨＣＨ 降解和挥发能力较低．Ｂｏｈｌｉｎ 等［８７］ 研究了墨西哥城区空气中的 ＰＢＤＥｓ
的含量和组分，发现 ＢＤＥ４７ 和 ＢＤＥ９９ 占有比重最高，分别占到总浓度的 ４７％和 ２７％，而在气溶胶颗粒

物上和靠近点源污染的空气中以较难挥发的高溴代 ＰＢＤＥｓ 为主，ＢＤＥ２０９ 在其中所占比例很大［８８⁃９０］，这
些说明在总 ＰＢＤＥｓ 中分子量较低的低溴代 ＰＢＤＥｓ 更容易挥发．这与 ＰＣＢｓ 在土壤中的挥发情况相似，张
志［３６］研究了中国大气和土壤中 ＰＣＢｓ 的浓度，发现大气和土壤总 ＰＣＢｓ 浓度含量呈极显著相关关系，表
明大气和土壤频繁进行着 ＰＣＢｓ 交换与迁移转化，空气中的 ６０ 种 ＰＣＢｓ 以低氯代 ＰＣＢｓ 为主，其中以三

氯 ＰＣＢｓ 的比例最高，ＰＡＨｓ 的挥发特征也同样如此［９１］ ．这些说明即使是同类 ＰＯＰｓ 但分子量不同对其挥

发也具有不同影响．
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３．２　 土壤对 ＰＯＰｓ 的吸附 ／解吸

土壤对 ＰＯＰｓ 的吸附作用主要通过土壤有机质和矿物质来实现，可分为物理吸收、化学吸附、氢键

结合以及配价结合等方式［８３］ ．由于 ＰＯＰｓ 分子大部分属于非极性分子，因此与土壤有机质相比，土壤中

的矿物质对 ＰＯＰｓ 的吸附作用是次要的，并且这种吸附作用以物理吸附为主，在动力学上符合线性等温

吸附模式［９２⁃９３］，另外水是极性分子，在土壤中的吸附位上与 ＰＯＰｓ 存在竞争性关系，因此土壤对 ＰＯＰｓ 的
吸附作用随着有机质含量的增加和含水量的减少而增加．Ｚｈａｎｇ 等［９４］通过对农田土壤的 ＤＤＴｓ 含量与土

壤总有机碳含量相关性的研究发现，土壤 ＤＤＴｓ 与 ＴＯＣ 存在显著正相关，即土壤 ＴＯＣ 含量增加可增强

对 ＤＤＴｓ 的吸附．Ｙａｎｇ 等［９５］也发现土壤有机质的增加可提高 ＰＡＨｓ 在土壤中的累积．ＰＣＢｓ 的吸附同样

受到土壤有机碳含量及土壤颗粒大小的影响［９６］ ．Ｈａｑｕｅ 等［９７］ 通过不同类型土壤对 ＰＣＢｓ 的吸附实验发

现，德尔蒙脱砂和硅胶不吸附任何 ＰＣＢｓ，ＰＣＢｓ 的吸附量按草木灰土、伊黎石、蒙脱石、Ｋａｄｉｎｉｔ 土依次减

少，可见不同土壤类型对 ＰＣＢｓ 具有不同的吸附能力．Ｗｅｉｓｓｅｎｆｅｌｓ 等［９８］ 分别用沙子和土壤对 ＰＡＨｓ 进行

吸附实验，发现有机质含量小的沙子对 ＰＡＨｓ 的吸附量和吸附强度均要小于土壤，而降解速率和降解量

则相对高于土壤，导致后者的原因可能跟沙子中的矿物质含量高相关．除此之外，土壤团聚结构，温度和

湿度及土壤 ｐＨ 等均会对 ＰＯＰｓ 的吸附作用产生影响．这里需要强调的一点是，土壤对 ＰＯＰｓ 的吸附作用

是在理化性质达到一定条件后才可实现，而条件一旦“破坏”，则发生解吸．
近年来，国内外对 ＰＯＰｓ 在土壤中的“老化”现象开展较多的研究，“老化”指的是随着有机化合物进

入土壤时间的延长，有机化合物与土壤有机质吸附或土壤有机矿质复合键合并固定，很难发生迁移，生
物有效性和毒性逐渐下降的过程［９９］ ．老化对有机污染物的有效性和行为归趋有着重要的影响［１００⁃１０１］，特
别是其毒性的降低有效提高了土壤的质量，Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ 等［１０２］通过老化对 ＤＤＴ 和狄氏剂对昆虫毒性影响

的研究表明，老化 ３０ ｄ 后，ＤＤＴ 和狄氏剂的致死性显著下降，老化 １２０ ｄ 时，对果蝇和蟑螂已无毒害作

用，２７０ ｄ 以后，对家蝇存货均无影响．因此，老化也可看作是一种对土壤污染的自然修复过程．
３．３　 ＰＯＰｓ 在土壤中的迁移

ＰＯＰｓ 在土壤中的迁移可分为横向迁移和纵向迁移，其中又以纵向迁移为主．前者受 ＰＯＰｓ 物质属

性、地表径流、风向及土壤性质等因素的影响．有研究指出，受某化工厂 ＤＤＴｓ 污染影响，该区污染范围与

当地的盛行风向存在一定的相关性［９］ ．从全球尺度看，Ｗａｎｉａ 等［１０３］ 提出了全球蒸馏模型，其基本内容是

ＰＯＰｓ 可在大气环流的作用下进行远距离传播，在较冷地方沉降，而当温度升高，则又再次挥发进入大

气，这个过程循环进行，使得 ＰＯＰｓ 可传播至偏远地区，而这个过程也受 ＰＯＰｓ 物质属性制约，一些挥发

能力弱的 ＰＯＰｓ 则只能传播至污染源附近地区，而某些挥发性强的 ＰＯＰｓ 横向迁移距离可以跨越全球．
有研究发现［１０４］，多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）在向高纬度迁移的过程中会有一系列相对短的跳跃过程，在中纬

度地区季节变化明显，在温度较高的夏季多溴联苯醚易于挥发和迁移，而在温度较低的冬季，多溴联苯

醚易于吸附沉降，总体表现出跨跃式跳跃，称之为“蚱蜢跳效应”．而其迁移一般以低溴代 ＰＢＤＥｓ 为主，
因为高溴代 ＰＢＤＥｓ 更容易沉降［１０５］，从这方面看 ＰＡＨｓ 和 ＰＣＢｓ 的迁移特征跟 ＰＢＤＥｓ 相似，表明同种

ＰＯＰｓ 而分子量不同它们的迁移规律也不同．
对于 ＰＯＰｓ 在土壤中的纵向迁移，同样受到土壤理化性质（有机质含量、矿物组成、土壤水分和温度

等）和 ＰＯＰｓ 自身性质及其它环境因素的影响，马运等［１０６］ 对多年六氯苯和六六六生产车间及周围的土

壤分析表明，六氯苯和六六六在垂直方向上的迁移和浓度与土壤有机质含量相关．ＰＯＰｓ 在土壤中的纵

向迁移与地势及地下水也有密切的关系，５ ｍ 地下水上层的横向移动影响了 ＨＣＢ 在地下的横向扩散，
而地下 ３ ｍ 处 ＨＣＢ 污染中心与地表保持一致，地势低的地方则成了 ＨＣＢ 的汇聚区，地下水流和地势显

著影响了 ＰＯＰｓ 物质在土壤中的纵向迁移．除此之外，土壤中的黏土含量也能影响 ＰＯＰｓ 在土层中的纵

向迁移，有研究发现，ＰＣＢｓ 在土壤中渗滤从易到难依次为砂壤土＞粉砂壤土＞粉砂黏壤土［１０７］ ．
３．４　 土壤 ＰＯＰｓ 的生物降解

ＰＯＰｓ 的生物降解是指 ＰＯＰｓ 物质在生物所分泌的各种酶的催化作用下，通过氧化、还原、水解、脱
氢、脱卤、芳烃羧基化和异构化等一系列生物化学反应，使复杂的有机化合物转化为简单的有机物质或

无机物质的过程［８３］ ．生物降解作用又可分为植物降解、动物降解和微生物降解，其中，微生物降解作用

占主导地位．植物降解是通过植物根系的分泌物中的一些物质直接或间接地在其根部将 ＰＯＰｓ 降解，
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Ｙｏｓｈｉｔｏｍｉ 等［１０８］通过同位素示踪技术证实，玉米根系分泌物对 ＰＡＨｓ 具有显著的降解作用．很多植物也

可通过直接吸收而达到降解 ＰＯＰｓ 的目的，有研究指出，西红柿、胡萝卜、卷心菜和莴苣等对土壤中的有

机氯农药均有较强的吸收能力［１０９］，可降低土壤有机氯农药的浓度．动物降解是利用土壤动物及其肠道

内微生物对土壤 ＰＯＰｓ 进行破碎、分解、消化和富集的作用，从而使得 ＰＯＰｓ 浓度下降或消除的过程．土
壤动物在土壤中的活动、生长和繁殖都会直接或间接影响土壤物质组成与分布，从而影响土壤 ＰＯＰｓ 的

其他环境行为．Ｌｉ 等［１１０］通过对北京郊区的空暇区域的土壤及蚯蚓代谢物的 ＤＤＴｓ 和 ＨＣＨｓ 检测发现，蚯
蚓代谢物 ＤＤＴｓ 和 ＨＣＨｓ 含量与土壤中含量呈现很高的相关性，皮尔逊相关系数达到 ０．７１４０，并且认为

是土壤中的 ＤＤＴｓ 和 ＨＣＨｓ 转移到了蚯蚓体内．而微生物降解其实包括了植物降解和动物降解中间的一

些过程，如动物降解过程中，其体内的微生物实际上也参与了对 ＰＯＰｓ 的降解，目前研究表明，对 ＰＯＰｓ
具有代谢作用的微生物主要有假单胞菌属、诺卡式菌属和曲霉菌属等［８３，１１１］ ．

近几年对于利用微生物来实现 ＰＯＰｓ 降解的相关报道较多［１１２⁃１１５］，由于高分子量 ＰＯＰｓ 具有较大的

降解空间，降解过程的研究对同种 ＰＯＰｓ 来说具有完整性，因此在同一种 ＰＯＰｓ 中对高分子量的物质研

究相对较多．Ｇｅｒｅｃｋｅ 等［１１６］利用厌氧污泥作微生物载体，分别在加基质和无外加基质条件下进行厌氧降

解静态实验，结果发现，十溴联苯醚（ＢＤＥ２０９）在外加基质条件下脱溴降解为低溴代联苯醚，而无外加基

质条件下虽然也能降解但其降解速率只是外加基质条件下的一半，说明微生物的数量对降解高溴代

ＰＢＤＥｓ 起到了重要作用．Ｚｈｏｕ 等［１１７］发现白腐菌对十溴联苯醚 ＢＤＥ２０９ 具有一定的降解作用．这些研究

为利用微生物修复土壤 ＰＯＰｓ 的污染提供了理论基础，而近几年关于这方面的研究也逐渐增多．
３．５　 土壤 ＰＯＰｓ 的化学降解

土壤表面的光解作用是土壤 ＰＯＰｓ 化学降解的一个重要途径．ＰＯＰｓ 在土壤中的光降解受到光照强

度、土壤理化性质、ＰＯＰｓ 本身物质属性及周围环境的影响．即使是同一种 ＰＯＰｓ，若分子量或分子结构不

同，他们的光降解效果也不一样， Ｗａｔａｎａｂｅ 等［１１８］采用正己烷、苯和丙酮为 ８∶１∶１（体积比）的混合溶剂体

系，研究了在汞灯（波长 ２５４ ｎｍ）和太阳光下十溴联苯醚工业品的光解，发现两种光源下光解产物主要

都是低溴代 ＰＢＤＥｓ，另外还有少量 ＰＢＤＦｓ 生成．而 Ｔｈｏｍａｓ 等［１１９］考察了甲苯中 １３ 种 ＰＢＤＥｓ 混合物在日

光下的降解作用，光照 １４ ｄ 之后，发现 ＢＤＥ２０９ 几乎完全降解，但五溴以下的低溴代联苯醚几乎不降解，
六至七溴的同类物发生一定程度的降解，剩余浓度为初始的 ８０％—９０％．此外，土壤质地的影响也不容

忽视，Ｅｌｂｅｉｔ 等［１２０］对实验土壤用紫外线照射 １６８ ｈ 后，砂质黏土和黏土中狄氏剂降解率分别为 ９．６％和

１．２％．在砂质和黏质土壤中农药在 ０．５—１．０ ｍｍ 粒径范围的土壤中光解速率最快，在 ０．１—０．２５ ｍｍ 粒径

范围土壤中光解速率最慢［１２１］ ．但是光解作用一般只发生在土壤表层，由于光照只能照射到土层的表面，
土壤内层的光解作用几乎没有影响．有实验表明，氙弧灯可穿过的土壤厚度仅为 ０．１７ ｍｍ，并且有超过

９０％的紫外光被削减掉［１２２］ ．因此，光化学降解土壤 ＰＯＰｓ 的贡献率非常有限．总体上说，近几年对土壤

ＰＯＰｓ 光降解研究的报道较少，因此需要加强这方面的研究．
水解作用是土壤 ＰＯＰｓ 化学降解的另一个重要途径，其主要受到土壤 ｐＨ，土壤有机质含量及土壤

温度的影响［１２３］，不同土壤 ｐＨ 条件下，ＰＯＰｓ 的水解作用可分为酸性催化、碱性催化和中性催化，水解作

用可由生物酶引起，也可以是纯化学水解［８３］ ．对 ＰＯＰｓ 的水解作用研究主要集中在水体环境中，专门对

在土壤环境中研究 ＰＯＰｓ 水解作用的研究有限，在这里不作深入讨论．

４　 总结与建议

土壤 ＰＯＰｓ 的空间分布特征和环境行为是研究土壤 ＰＯＰｓ 的两个重要方面，两者存在着一定的相关

性，分别从宏观和微观的角度探讨了土壤 ＰＯＰｓ 的环境过程．由上文分析可知，土壤 ＰＯＰｓ 的空间分布人

为因素是决定因素，自 ２０ 世纪 ８０ 年代禁止使用有机氯农药以来，我国一些地区依然能检测出其残留

量，这对于当代人来说是一个警示．一些易挥发 ＰＯＰｓ 已经呈现出由城市向农村，由人口密集地区向偏远

地带迁移的趋势．对于一些水溶性的 ＰＯＰｓ 来说，极易受降水或者农业灌水影响而向土壤深层迁移，成为

深层土壤和地下水源的潜在污染源．土壤 ＰＯＰｓ 的环境行为包括挥发、吸附、迁移、降解等方面，除了自身

行为机制外，它们一般都受到土壤理化性质（包括有机质、矿物质、水分、温度、ｐＨ 等）、ＰＯＰｓ 物质自身

属性及周边环境等方面的影响，这些环境行为的深入研究，可为土壤 ＰＯＰｓ 的修复技术的研究提供理论
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依据．从总体上来说，我国土壤 ＰＯＰｓ 污染程度正在不断降低，并伴有消减的趋势，这种前景是令人向往

的，但能不能从根本上解除土壤 ＰＯＰｓ 对人类的危害还取决于管理制度的完善和环境修复技术的不断

提高．此外，目前对于土壤 ＰＯＰｓ 的研究依然存在不足，笔者针对以上情况，建议如下：
（１）目前对 ＰＯＰｓ 空间分布的研究还仅限于“扫描式”的监测，对空间分布的影响因素分析也只是粗

略的定性化描述，因此亟需构建土壤 ＰＯＰｓ 的空间分布模型，转向定量化研究．
（２）加强对土壤 ＰＯＰｓ 同系物及立体异构体的分析方法研究，特别应对一些未知的 ＰＯＰｓ 的代谢物

引起关注，这些潜在的而未被人们发现的 ＰＯＰｓ 对环境的危害可能更大，所以应该逐步从研究传统的

ＰＯＰｓ 转移到 ＰＯＰｓ 的代谢物及未知 ＰＯＰｓ．
（３）ＰＯＰｓ 的归趋研究，通过对 ＰＯＰｓ 在各种环境介质中的分布及迁移转化规律研究，建立适合不同

环境介质的数学模型，计算 ＰＯＰｓ 在不同环境介质中的残留量及衰减趋势，尤其是在土壤环境中，由于

气⁃水⁃生等介质综合作用的结果，其分布情况复杂，注意多因素考虑，以提高精确性．
（４）对于土壤 ＰＯＰｓ 的挥发作用，利用微量气体 ／颗粒等土⁃气层界面方面的专业技术，来定量化研

究 ＰＯＰｓ 在土⁃气交换过程中流通量及构建流通模型，并采用量子化学理论等来提高流通模型的精确性

和实用性．
（５）生物降解行为着重加强对微生物降解 ＰＯＰｓ 的研究，探明降解菌与土壤理化性质之间的相互关

系，研究提高降解菌活性的手段，并协调好土著微生物与外源降解菌的关系，为土壤 ＰＯＰｓ 的微生物修

复技术提供理论基础．
（６）关于光降解土壤 ＰＯＰｓ 的研究，应该加强对土壤 ＰＯＰｓ 光解过程中产生的中间产物的研究，从而

探明其分解过程，而土壤 ＰＯＰｓ 光降解的过程非常复杂，目前的研究过多地用测定光降解的最终产物来

认识降解机理，含有推测和设想的成分．
目前我国土壤 ＰＯＰｓ 污染具有减轻的趋势，但同时必须认清的一个事实是，即使对土壤 ＰＯＰｓ 的研

究更全面更深入，若没有控制其在环境中的排放量，则污染的趋势将会不减反增，因此，对于土壤 ＰＯＰｓ
的治理从本质上来说是一个管理问题，只有控制其排污源，才能从根本上解决问题．
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