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摘要 老化是指有机污染物进入土壤后 随着时间的增加 其生物有效性 !毒性和可浸提性会逐渐下降的现象 采用室内培养

法研究了外加多环芳烃芘在 种水稻土乌栅土潜育型水稻土和黄泥土潴育型水稻土及其不同粒组团聚体中的老化现象 

并采用二氯甲烷提取和蚯蚓吸收试验比较了培养老化后外加多环芳烃芘的可浸提性和生物有效性的变化 结果表明 培养

后芘的浸提率下降了   ∗   蚯蚓的摄食量也下降了   ∗   说明外加有机污染物进入水稻土后发生了显著的

老化现象 从而降低了其环境移动性和生物有效性 但不同粒径团聚体中老化程度没有差异 不过对蚯蚓的生物有效性存在

差异 因此 并不能根据土壤中有机污染物的含量来预测其环境风险和生物有效性 
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  环境中的持久性有机污染物很多都具有致癌 !

致畸和致突变性 从而引起极大关注 在对其可能造

成的生态环境风险和人类健康危害进行评价时 人

们往往是根据有机污染物的含量 !特性进行的 但研

究过程中发现 持久性有机污染物进入土壤后 随着

在土壤中存留时间的增加 它们的生物有效性 !毒性

和可浸提性会逐渐下降≈ ∗  这种现象被称为老

化 老化对持久性有机污染物的毒性 !生物摄取 !生

物降解以及环境风险有着重要的影响≈  近 

来 众多学者对不同有机污染物的老化进行了大量

的研究≈  显示有机污染物在不同土壤中的老化

状况存在着较大的差别≈  但对有机污染物在水

田土壤及土壤不同粒组中的老化 国内外尚未见报

道 太湖地区水稻土面积较大 随着经济的发展 微

量外源有机污染物在土壤中的积累及其环境效应也

逐渐引起关注≈ ∗  本文研究芘在 种太湖地区

水稻土及其不同粒组中的老化现象 旨在揭示老化

对芘可浸提性和生物有效性的影响 并探讨二者间

可能存在的关系 
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1  材料与方法

111  供试土壤及其不同粒组团聚体的制备

供试土壤为乌栅土潜育型水稻土和黄泥土

潴育型水稻土耕层土 ∗  分别采自江苏

省昆山市βχ ∞βχ 和吴江市βχ

∞βχ  风干 部分过 筛 用作本体土壤

分析 其余用来制备成粗砂粒组  ∗ Λ 

细砂粒组 ∗ Λ 粉砂粒组 ∗ Λ和粘

粒组  Λ 土壤粒组的分离见参考文献≈ 

有机碳的测定用外加热重铬酸钾氧化2容量

法≈ 

各粒组相对含量及其有机碳含量见表  

表 1  2 种水稻土及其不同粒组团聚体的有关基本特性

×  ≤ 2

土壤 特性
本体

土壤

粗砂

粒组

细砂

粒组

粉砂

粒组

粘

粒组

乌栅土
相对含量         

有机碳#           

黄泥土
相对含量         

有机碳#           

112  化学试剂

乙腈  °≤ 购自德国  公司 甲醇

°≤ 购自美国 ×公司 芘°≠     购

自 ≥2公司 二氯甲烷 !正己烷 !环己烷均

为分析纯 经全玻璃器皿重蒸馏后使用 硅胶为 

∗ 目薄层层析硅胶 将芘用甲醇溶解后制成贮

备液 使用前新鲜配制 

113  培养试验

水稻土本体土壤及其不同粒组采用≤ Χ2射线

辐照灭菌 放置 周后使用≈  用平板涂布法来检

测灭菌程度 未发现有微生物生长 

称取 1灭过菌的样品于 带盖玻璃试

管中 瓶盖内衬有铝箔以减小芘的吸附 各试管中分

别加入芘的甲醇贮备液 充分混匀 使芘的最终浓度

为 Λ# 土 将试管敞口置于无菌操作台 使

甲醇挥发 然后加入无菌水 为较好地模拟水稻土

田间水分变化情况 将水分调节至饱和含水量 旋紧

试管盖 将试管放入恒温恒湿培养箱  ε ?  ε 黑

暗培养 分别于 !取样进行提取和生物有效性

试验 每处理均 次重复乌栅土粘粒组除外 

114  芘的提取净化

采用二氯甲烷2超声波萃取 硅胶柱净化≈ 

115  生物有效性试验

蚯蚓的准备 供试生物选择赤子爱胜蚓

Εισενια φοετιδα 购自南京溧水县个体蚯蚓养殖

场 为减小蚯蚓体内芘的本底值并保持一致 将购回

的蚯蚓放入未受污染的土壤中芘的含量未检测

出 饲以麦秸粉 养殖 周≈  挑选形态大小均

匀 体重在 1左右的成熟蚯蚓 先用自来水冲洗 

放在湿的滤纸上  以排空体内的余物≈ 再用

去离子水洗净 待用 

蚯蚓吸收试验 分别称取经上述土壤或团聚体

培养或没有培养的样品各 1于 干净的

玻璃烧杯中 将水分调节至田间持水量的   每

只烧杯放入 条活力旺盛的成熟蚯蚓 以铝箔封住

烧杯 留有 个小孔通气 在  ε ?  ε 黑暗培养

≈  期间保持各样品水分含量基本不变 经计

数 喂食试验中蚯蚓的死亡率    

蚯蚓样品的制备≈  培养结束后 捡出蚯蚓 

去离子水洗干净 放在湿的滤纸上 以排空体内

的余物 再用去离子水洗净 将蚯蚓体表水分擦干 

用滤纸包好 称其鲜重 用液氮速冻后 进行冷冻干

燥 将冻干后的蚯蚓加入 1无水硫酸钠 在玛瑙

研钵中研碎 完全转移至玻璃离心管中用二氯甲烷

提取 硅胶柱净化 分析蚯蚓对培养样品中芘的摄

食量 并以蚯蚓鲜重计算芘的生物有效性 

116  芘的测定

芘的分析检测用 • 高效液相色谱仪 

配备 ≥°∞≤ ≥≤2°  专用分析柱 ≅

 Λ及 • ≥ƒ⁄和 •  ∂ ⁄双

检测器 流动相为 Β体积分数的乙腈Β水 流

速 1检测波长Β≥ƒ⁄ Κ¬   Κ

   ∂ ⁄ Κ  

117  数据统计

采用 ≥°≥≥1对数据进行 2  ∂ 

及相关性分析 

2  结果

211  培养前后芘可浸提性的变化

芘在水稻土及其不同粒组中的浸提率如图 所

示 在乌栅土及其不同粒组中 未培养下芘浸提率在

  ∗  之间 但各组团聚体中浸提率明显高于

土壤本体 尽管团聚体各粒组间并无显著差异 而培

养 后 芘的可浸提率显著降低 π  1 为未

培养下的   ∗   况且 本体土壤及各粒组团

聚体中芘的浸提率趋于一致 而在黄泥土及其不同

粒组中 经过 的培养 芘的可浸提率亦显著下降
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 π  1 为未培养下的   ∗   但无论是未

培养还是培养 后 各粒组团聚体间浸提率均无

明显差异 种水稻土比较而言 未老化时 芘在乌

栅土及其各粒组团聚体中的浸提率均明显高于在黄

泥土及其粒组中的浸提率 老化培养后 则无显著差

异 说明未培养条件下土壤的物理化学性质可能影

响有机污染物的化学浸提性 黄泥土具有较高的有

机质和黏粒含量≈ 

图 1  土壤培养前后芘在水稻土及其不同粒组团聚体中可浸提性的变化(Α1 乌栅土 ;Β1 黄泥土)

ƒ  ≤¬  ∏2∏1 • ∏∏1 ∏∏

212  培养前后芘生物有效性的变化

有机污染物可被生物吸收 !利用或降解的部分

可视为是生物有效的 植物 !微生物 !蚯蚓和昆虫甚

至是高等动物均可用来研究老化后有机污染物的生

物有效性≈  ∗   蚯蚓可生活在较多类型的土壤

中 是土壤生物量的重要组成部分 而且蚯蚓是许多

脊椎动物食物来源的重要组成部分 有机污染物在

蚯蚓体内的富集不仅会影响蚯蚓本身 还可能会影

响到陆地生物链的风险≈ 另外蚯蚓与土壤密切接

触并影响着土壤的结构 可在很短的时间内富集较

多的有机污染物≈  很多学者研究土壤中有机污

染物生物有效性时 蚯蚓是首要选择 

表 为蚯蚓对芘在 种水稻土及其不同粒组团

聚体中培养前后摄食情况 与未老化相比 培养 

后 芘的生物有效性显著下降 在乌栅土及其不同

粒组中 芘的生物有效性变化与其浸提性相似 未培

养下 本体土壤中芘的蚯蚓摄食量最大 明显高于其

它粒组 但各粒组间无显著差异 这与浸提性的情

况相似 培养 后 本体土壤和细砂粒组团聚体中

芘的蚯蚓摄食率较高 而粗砂粒组 !粉砂粒组团聚体

中较低 而在黄泥土及其不同粒组团聚体中芘的蚯

蚓摄食量在培养前后均无明显差异 未培养下 蚯

蚓对乌栅土及其不同粒组团聚体中除细砂粒组外

芘的摄食量均显著高于在黄泥土及其团聚体中 培

养后 除粗砂粒组团聚体外 乌栅土芘的生物有效性

仍有高于黄泥土的趋势 说明较高的有机质和黏粒

含量有利于有机污染物的老化而降低生物有效性 

生物 富 集 系 数  22 ∏∏

≥ƒ可用来反映有机污染物的生物有效

性 

≥ƒ = χ/ χ

式中 χ为生物体内的有机污染物浓度 χ为土壤

中有机污染物浓度 表 为培养前后芘的蚯蚓富集

系数 未培养下 生物富集系数在 1 ∗ 1之间 

培养 后 生物富集系数下降到 1 ∗ 1 说明

蚯蚓对培养后老化的芘的吸收利用明显降低 与可

浸提性的变化不同 种土壤的生物吸收系数在本

土及不同粒组团聚体中发生了明显变化 但培养后

生物富集系数均比培养前大大降低 这说明培养后

的老化效应使生物吸收与富集性明显缓解 说明土

壤中对有机污染物的老化可以显著降低进入土壤的

有机污染物的环境风险及对土壤生物的危害 不过 

         表 2  芘在水稻土及其不同粒组团聚体中

培养前后蚯蚓生物有效性变化

×  ≤√ 

∏∏  2

土壤
老化时间



蚯蚓吸收量鲜重Λ# 

本体土壤 粗砂粒组 细砂粒组 粉砂粒组粘粒组

乌栅土
        

        

黄泥土
          

          

 每种土壤培养 和 间标有不同字母的数值表示存在显著差

异 π   

表 3  培养前后芘的蚯蚓生物富集系数

×  ≥ƒ  

2∏∏

土壤
老化时间


本体土壤 粗砂粒组 细砂粒组 粉砂粒组 粘粒组

乌栅土
        

        

黄泥土
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就同一土壤的不同组分来说 芘的可浸提性与生物

富集性间无明显的相关性 即使在两者有相同变化

趋势的乌栅土及其不同粒组团聚体中也是如此 

213  芘的可浸提性与生物有效性的关系

土壤培养显著降低了芘的可浸提性和生物有效

性 在乌栅土及其不同粒组中显示出相似的变化趋

势 但相关性分析表明二者并无相关性 如图  

 对培养 内可浸提性变化和生物有效性变化

的相关分析也表明 二者之间也无明显的相关性 

图 2  芘可浸提性与生物有效性的关系 (Α1 未培养 Β1 培养 90δ)

ƒ  ∞¬  √ 1 ∏∏ 1∏ 

3  讨论

311  培养后芘的老化及可浸提性及生物有效性的

影响

经过 后 芘在 种水稻土及其不同粒组中

的可浸体性及蚯蚓的生物有效性均显著下降 这与

前人对 2硝基酚 !菲 !芘 !苯并蒽 !阿特拉津 !⁄⁄×

等有机污染物的研究结论一致≈ ∗     氧化2还

原作用 !光解 !生物降解 !聚合或与土壤组分结合可

引起有机化合物在土壤中的浓度和有效性降低 但

这些反应通常会使母体化合物不可逆转地转化为新

的化合物 并不能真实反映老化的作用 为了避免

老化过程中可能发生的生物降解 对水稻土及其不

同粒组进行辐照灭菌 且在整个老化过程中玻璃管

处于密封状态 没有发现微生物生长 因此可排除微

生物降解造成的损失 而非生物作用 如光解 !水解

和氧化作用并不是多环芳烃在土壤中降解的重要机

制  °≤ 分析图谱显示 在芘标准样品的保留时

间窗   • 内 仅有 个物质峰出现 因此可排

除芘发生转化及其代谢产物或其它物质对芘含量的

贡献 本试验老化后芘的可浸提性和生物有效性显

著下降 但化合物本身并没有消失≈  而是用二

氯甲烷难以将其提取出来或蚯蚓无法从土壤中吸收

利用  ≤ 标记试验也显示 即使耗竭提取 仍有部

分化合物会以结合态残留在土壤中≈  有机污

染物在土壤中发生老化的原因可能有以下几个方

面 ≠有机污染物进入土壤后会迅速吸附在土壤的

外表面 然后缓慢进入固态有机质的内部≈ ∗ 分

配在其中不易被解吸 生物很难利用 芘分子陷入

土壤的微小孔隙中≈ 芘从孔隙水扩散进入土壤团

聚体结构的微孔中 随着时间的推移而进入更深的

吸附位点 被束缚其中≈ 生物蚯蚓无法与其接触 

溶剂也难以将其提取出 

一般认为土壤有机质的含量是控制有机污染物

在土壤中老化的重要因素≈    等≈研究

了菲在不同土壤中的老化情况 结果发现在有机碳

含量  1 的土壤中 老化现象并不明显 ≤∏

¬≈也报道了类似的结果 本结果却显

示无论是有机碳含量高于 1# 的粗沙粒组

和粘粒组还是有机碳含量较低的本体土壤 !细砂粒

组和粉砂粒组 老化 后 芘的可浸提性和生物有

效性均显著降低 这说明除有机碳含量外 还可能

有其它的因素也影响着芘在水稻土及其不同粒组中

的老化 等≈比较了菲在某壤土粘2粉砂粒组

和砂粒部分与其它土壤样品中的矿化程度 在有机

碳含量相同的情况下 菲在土壤团聚体中的矿化率

要低很多 他们认为土壤颗粒的团聚程度是影响其

矿化度的另一重要因素 土壤团聚体颗粒可能会为

有机污染物在土壤中的吸附解吸途径提供/导向0 

从而在其固定老化的重要方面过程中起着重要的

作用≈   本试验中水稻土不同粒组培养后芘

的蚯蚓生物有效性有粗团聚体中小于细团聚体中的

趋势 但这是由于颗粒粗细影响蚯蚓摄食还是可浸

提性影响蚯蚓的接触还不很清楚 

土壤的理化性质如水分条件≈ !≤∞≤ 含量≈

也会影响有机污染物的老化 本试验中培养是在饱

和含水量的条件进行的 孔隙水中可溶解性有机质

⁄  或其它作用可提高芘的表观溶解度≈ 从
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而减弱了土壤和有机质对芘的吸附 培养样品冻干

后 溶解的芘会残留于土壤或有机质的表面 很容易

被提取出来或直接与蚯蚓表皮接触而被富集起来 

这 种水稻土均含有较多铁氧化物 样品冻干后在

土壤颗粒或有机质的表面形成氧化铁胶膜 一方面

使芘以松结合态形式弱吸附在表面 从而减弱了有

机污染物的老化程度 另一方面 也会将已进入有机

质内部或陷入土壤颗粒微小孔隙中芘闭蓄起来 促

进了老化作用 这种双重作用可能导致了芘在 种

水稻土及其不同粒组中的可浸提性和生物有效性的

不同变化 而未培养下芘在黄泥土及其不同粒组中

的可浸提性和生物有效性较之在乌栅土及其不同粒

组中低 这可能与黄泥土及其不同粒组对芘有较高

的吸附容量和强度有关 

312  可浸提性和生物有效性的关系

尽管培养后芘的可浸提性和蚯蚓的摄食量均显

著下降 但两者之间并无明显的相关性 这与 ≤∏

 ¬≈ ≈等的结果相同 但

×  ¬≈    等≈   

¬≈等以丁醇 !乙酸乙酯 Β2环糊精等作为

提取剂时 却发现对有机污染物提取率与其生物有

效性间有极好的相关性 看来 是否可用浸提率来

反映生物有效性与研究中提取剂和靶标生物的选用

有很大关系 因此 在探寻两者之间的关系时 除要

考虑土壤和有机污染物特性外 还应对提取剂提取

效果和靶标生物的吸收途径进行大量的研究 

4  结论

经过 的培养 芘在 种水稻土及其不同粒

组中的可浸提性下降了   ∗   生物有效性下

降了   ∗   培养后的老化显著降低了有机污

染物的可浸提性及生物有效性 从而降低了其可能

的危害和环境风险 但它们之间并无明显的相关

性 不能用芘的二氯甲烷提取率来预测其蚯蚓的生

物有效性 要探寻二者间的关系还需大量的工作 

老化过程中有机污染物可浸特性及生物有效性的下

降并不是污染物本身的消失而引起 而是土壤对有

机污染物的固定所致 老化可以看作土壤对污染物

的一种自然修复过程 土壤特性及试验条件会影响

老化的效果 改善土壤的某些条件可增强土壤这种

对污染物的修复能力 
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