
多环芳烃（Polycyclic aromatic hydrocarbons，
PAHs）是一类持久性有机污染物，具有致癌性、致畸
性和致突变性，在环境中很难被微生物降解，容易在

生物体内富集，而且大部分富集在土壤环境中[1-2]。研
究表明，土壤中 PAHs是被土壤有机质吸附而富集在

土壤中的[3-4]。随着经济的高速发展，我国已成为继欧
美之后第三大酸雨区，且降酸雨的频次越来越高，降

水的 pH值越来越低，以湖南和江西两省为代表的华
中酸雨区是目前我国酸雨污染最严重的区域，其中心

区年降酸雨频率高达 90%以上，几乎到了逢雨必酸的
程度[5]。长期的酸沉降导致土壤酸化并对土壤微结构
和土壤污染物的环境行为均产生重要影响。目前国内

外学者在土壤酸化对污染物环境行为的影响研究，主

要集中在酸雨对土壤中无机营养元素迁移和重金属

的活化、形态转化和移动性等方面的影响[6-8]，但关于

摘 要：以 USEPA优先控制的 16种多环芳烃为研究对象，通过酸雨的土柱淋溶试验模拟实际降水过程，分析了不同酸度的模拟
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Abstract：Polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）have accumulated in many soils. Acid rain may influence their environmental behaviors
and ecological effects. This study investigated the impacts of simulated acid rain on release and vertical migration characteristics of
USEPA忆s 16 priority PAHs in red soil columns leached by simulated acid rain in a laboratory experiment. The pH values of the simulated
acid rain ranged from 2.5 to 5.6. Leaching with simulated acid rain significantly decreased residues of PAHs in soils. The decline in residual
PAHs was the greatest（52.08%）at pH2.5, whereas the least（21.55%）at pH 5.6. Acid rain promoted the vertical migration of PAHs in the
soil profile, might due to enhanced concurrent downward migration of soil clay and PAHs resulted from destructed soil microstructures and
dispersed soil colloids caused by acid rain. Acid rain had greater effects on the migration of low ring PAHs（ring number臆4）than that of
high ring PAHs（ring number跃4）. That is because PAHs with different rings are associated to different soil components. These results would
advance our understanding of stability and groundwater pollution risk assessment of PAHs in soils under acid rain.
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图 2 模拟酸雨淋溶前后土柱中移PAHs含量的变化
Figure 2 Change of 移PAHs in red soil after leaching by

simulated acid rain

有机污染物在土壤酸化条件下的环境化学行为研究

很少，尤其是酸雨对土壤中多环芳烃的环境行为的影

响更是鲜有报道。因此，本文通过模拟酸雨淋溶试验，

分析模拟酸雨作用下土壤中 PAHs溶出性及其在土
壤中纵向分布变化，以期探索在酸雨作用下土壤中

PAHs的释放和纵向迁移行为，为研究酸雨作用下
PAHs在土壤介质中的稳定性及其对地下水潜在污染
的环境风险评价提供一定的理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试土壤
供试土壤采自湖南某焦化厂炼焦车间，采样方式

为多点混合取样，土壤样品为 0~20 cm表层土壤。样品
采集后经自然风干，去除植物残体、砾石，研磨全部通

过 2 mm筛孔后待用。供试土壤为红壤，其 pH为 6.45，
有机质含量为4.23%，阳离子交换容量 CEC为 6.08
cmol·kg-1，土壤中 PAHs含量为 95.04 mg·kg-1。
1.2 实验方法

实验用模拟酸雨按照湖南当地的降雨组成配制，

其中 CaSO4 颐（NH4）2SO4 颐MgSO4 颐NaNO3 颐NH4Cl 颐NaCl 颐KF
摩尔比为 33颐22颐5颐15颐15颐6颐8，[SO2-4 ]与[NO-3 ]摩尔比为 4颐
1，然后用硫酸与硝酸摩尔比为 4颐1的酸溶液和去离
子水（pH约为 6.40）将 pH调节为 2.5、3.5、4.5、5.6共
4个不同酸度的模拟酸雨液，不同酸度模拟酸雨中各
离子浓度详见笔者前期发表文章[9]。

实验用淋溶柱为玻璃柱，其尺寸详见图 1。为了
更好地模拟当地土壤的实际容重，实验设置土样高度

为20 cm（392.5 cm3），土样质量 500 g，均匀装入淋溶柱
中。土样底部装有玻璃制成的砂板（玻璃滤板，G1型孔

径，滤水快）和 30 g石英砂（分析纯、厚 1 cm），以保证土
壤颗粒的保持和溶液的流出。为了保证淋洗液均匀浸透

土壤且不溅出，在土壤上铺一层厚 1 cm的石英砂（分
析纯，30 g）。土柱填充完成后，用不同酸度的模拟酸雨
溶液淋溶。为了更好地模拟湖南当地的实际降雨过程，

本实验采用间歇淋溶法，每天淋溶一次，每次淋溶 250
mL模拟酸雨溶液，共淋溶 10 d，淋溶量为 2500 mL，相
当于湖南当地一年的平均降雨量（有资料表明，湖南

年均降水量约为 1250 mm[10]）。实验时每一酸度设置 6
个平行土样，待淋溶结束后，放置 3 d使土柱内水分
排至接近自然状态。将前 3个土柱自上而下按 2 cm
高进行分层，每层土壤经冷冻干燥后用于分析 PAHs
含量及组成；后 3个土柱不分层，将淋溶后的土壤经
冷冻干燥后分析 PAHs在土壤中的残留量。PAHs的
测定方法采用加速溶剂萃取仪-高效液相色谱法
（ASE-HPLC），对 16种 PAHs根据保留时间进行定
性，外标法峰面积进行定量，16种物质提取方法加标
回收率在 79%~129%之间[9]。

2 结果与讨论

2.1 模拟酸雨淋溶前后红壤中多环芳烃总量的释放
多环芳烃是一类疏水性有机污染物，它在土壤（沉

积物）中的赋存通常被认为是在土壤（沉积物）有机质

中的分配过程。酸雨作用引起土壤有机质含量的变化，

进而导致分配在有机质上的 PAHs含量发生变化。图 2
为模拟酸雨淋溶前后土柱中移PAHs含量的变化。

根据笔者前期研究结果表明[11]，酸雨作用会促使
土壤有机质淋失，且有机质的淋失量与酸雨的 pH值
有关，pH越小有机质的淋失量越大，有机质的淋失必
然会导致与之相结合的多环芳烃的淋失。由图 2可

图 1 土柱酸雨淋溶模拟实验装置示意图
Figure 1 Sketch of soil column used in simulation experiment

石英砂层

砂芯片（G1型孔径）

石英砂层

供试土壤

50 mm

500 g

田文杰，等：模拟酸雨作用下红壤中多环芳烃的释放及纵向迁移特征 1929



农业环境科学学报 第 33卷第 10期农业环境科学学报 第 33卷第 10期

0 10020 40 60 80
pH4.5

移PAHs浓度/mg·kg-1

0~2
2~4
4~6
6~8

8~10
10~12
12~14
14~16
16~18
18~20

知，酸雨淋溶后红壤中 PAHs的总量均有不同程度减
少，模拟酸雨的酸度不同，红壤中 PAHs的释放量也
不同。淋溶前红壤中 PAHs的含量为 95.04 mg·kg-1，
经 pH2.5的模拟酸雨淋溶 10 d后，红壤中的 PAHs总
量减少为 45.54 mg·kg-1，比淋溶前降低了 52.08%；经
pH3.5、pH4.5、pH5.6的模拟酸雨淋溶 10 d后，红壤中
PAHs的总量分别比淋溶前降低了46.19%、40.57%和
21.55%。这表明在酸雨的作用下，红壤中的 PAHs能
被释放出来，且酸雨的 pH值越低，PAHs的释放量也
越大。

2.2 模拟酸雨淋溶前后土柱中多环芳烃总量的纵向
分布

酸雨淋溶条件下土壤中 PAHs的释放过程实质
上是其在土-水系统中的吸附-解吸的动态平衡过
程。在酸雨淋溶的过程中，随着淋溶液在土柱内自上

而下流动，土柱中 PAHs是否会发生迁移且在纵向重
新分布是非常值得关注的一个环境问题。图 3为模拟
酸雨淋溶后土壤中残留多环芳烃的纵向分布。

由图 3可知，在不同酸度酸雨作用下，土柱中多
环芳烃在垂直方向上发生了重新分布，这表明在酸雨

作用下，酸雨 pH值的变化能引起 PAHs在土壤中的

纵向迁移，但不同酸度的模拟酸雨淋溶后，PAHs在土
柱中的分布状况也是不同的。pH2.5的模拟酸雨淋溶
后，土柱内 PAHs的含量自上而下呈阶段性的降低，
淋溶后表层土壤中 PAHs含量明显降低，随着土柱深
度的增加，土壤中 PAHs的含量逐渐增加，在表层以
下 10~12 cm处达到最大值，再往下其含量突然减小，
然后随着深度的增加，PAHs含量又呈增加趋势，在最
底层土壤中 PAHs含量达到最大值。这表明，土柱中
PAHs首先在模拟酸雨作用下从土壤中释放出来，然
后随着土柱中水流的作用，开始向下迁移，在迁移一

定距离后停滞下来。经 pH3.5、4.5、5.6的模拟酸雨淋
溶后土柱内 PAHs的纵向分布情况与 pH2.5 的相类
似，所不同的是其纵向迁移的距离，pH值越小，PAHs
在土柱中纵向迁移的距离就越大，说明 pH值越小
PAHs在土壤中的纵向迁移能力越强。

有研究表明[12]，酸雨能引起团聚体分散，进而导
致土壤微结构的破坏，形成土壤侵蚀。垂直侵蚀是其

中的一种，它是指在重力作用下，由于水分下渗冲带

土壤颗粒或胶体和溶解可溶成分并使其在土壤内部

垂直向下移动的侵蚀形式。酸雨的降雨过程实际上就

是向土壤中输入大量 H+的过程，H+会取代土壤胶体

图 3 模拟酸雨淋溶后土壤中残留多环芳烃的纵向分布
Figure 3 Vertical distribution of total residues of PAHs in soil after leaching by simulated acid rain
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表 1 供试土壤中 USEPA优先控制的 16种 PAHs含量
Table 1 Content of 16 USEPA priority PAHs in tested soil
PAHs名称 浓度/

mg·kg-1 苯环数
不同环数 PAHs浓度/

mg·kg-1

萘 24.14 2 24.14
苊烯 13.75 3 34.54
苊 0.98
芴 10.74
菲 8.24
蒽 0.83
荧蒽 5.28 4 17.62
芘 5.94

苯并（a）蒽 4.93
草屈 1.49

低环 PAHs小计 76.32 76.32
苯并（b）荧蒽 1.73 5 12.09
苯并（k）荧蒽 2.27
苯并（a）芘 2.26
二苯并（a，h）蒽 5.84
苯并（ghi）苝 1.09 6 6.66

茚苯（1，2，3-cd）芘 5.57
高环 PAHs小计 18.76 18.76

移PAHs 95.04 95.04

中的 K+、Na+、Ca2+、Mg2+等盐基离子，从而导致这些盐
基离子淋失，由于土壤盐基离子的淋失，致使土壤中

胶体分散、粘粒下移。这是因为盐基离子尤其是 Na+

对水的亲和力要比对粘土矿物的亲和力大得多，遇水

后它能快速脱离胶体而进入水体中，从而使粘土基面

因失去阳离子，表面含有大量剩余负电荷而产生双电

层斥力，层间距无限增大，直至完全解离成单元晶片，

甚至能形成稳定的悬浮液或溶胶[5]；同时，在酸雨的作
用下，土壤中原生矿物的分解加速，从而促进了胶体

颗粒的下移[13]。赋存在胶体颗粒上的 PAHs会随着胶
体颗粒的下移而发生迁移，当下移的胶体颗粒逐渐填

满土壤孔隙时，胶体下移停止，那么在这一区域的孔

隙中含有大量的胶体颗粒，而与土壤胶体颗粒相结合

的多环芳烃也富集在这一区域，表现为 PAHs的含量
明显增高。

2.3 模拟酸雨淋溶前后土柱中不同性质多环芳烃的
纵向分布变化

PAHs结构中所含苯环数不同，其性质也各有差
异，其对酸雨作用的响应也不同。表 1为酸雨淋溶前
土柱中不同性质 PAHs含量分布，图 4为 pH2.5模拟
酸雨淋溶后土柱中残留不同性质 PAHs的纵向分布，
图中高环多环芳烃指的是 USEPA优先控制的 16种
PAHs中苯环数大于 4的化合物，低环多环芳烃是指
苯环数小于等于 4的多环芳烃。

由表 1和图 4可知，酸雨淋溶前，土柱中低环（环
数臆4）PAHs 含量为 76.32 mg·kg -1，高环（环数跃4）
PAHs含量为 18.76 mg·kg-1，经 pH2.5模拟酸雨淋溶
后，各层土柱中低环和高环 PAHs含量均较淋溶前有
所降低，且低环 PAHs降低的幅度较大而高环 PAHs
降低的幅度较小。在 0~2 cm处，低环 PAHs含量最
低，为 16.29 mg·kg-1，较淋溶前降低了 78.66%，在 16~

18 cm处降低的幅度最小，较淋溶前降低了 52.25%；
对高环 PAHs而言，在 0~2 cm 处含量最低，为 13.34
mg·kg-1，较淋溶前降低了 28.89%，在 8~10 cm处降低
的幅度最小，较淋溶前降低了 0.96%。这表明在模拟
酸雨作用下，不同性质的 PAHs在土柱中的纵向分布
发生了一定的变化，其中低环 PAHs的变化较明显，
而高环 PAHs变化不太明显。这主要是因为高环和低
环 PAHs的性质以及其在土壤中结合物质的不同造
成的。有研究表明[14]，低环 PAHs在土壤中主要是与
土壤有机质中的胡敏酸和富里酸相结合，高环

图 4 pH2.5模拟酸雨淋溶后土柱中残留不同性质多环芳烃的纵向分布
Figure 4 Vertical distribution of residues of different PAHs in soil after leaching by pH2.5 simulated acid rain
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PAHs主要与胡敏素相结合。在酸雨作用下，促进了
胡敏酸和富里酸的溶解，促使其从土壤中被释放出

来 [16]，与之相结合的低环 PAHs 也被一起释放出来，
并随着酸雨在土柱中的移动而发生了一定程度的迁

移，甚至有些低环 PAHs随淋溶液穿透土柱而淋失。
对胡敏素而言，其性质相对比较稳定，它在酸和碱中

的溶解度较低。在酸雨的作用下，胡敏素被释放出来

的较少，那么与之相结合的高环 PAHs被释放出来的
也较少，因而其很难发生迁移，表现为酸雨对高环

PAHs纵向迁移的影响较小。
3 结论

（1）模拟酸雨作用下能使红壤中 PAHs 释放出
来，且酸雨 pH是影响 PAHs释放的重要因素，酸雨
pH越小则 PAHs释放量越大。
（2）酸雨作用促进 PAHs在土壤中纵向迁移，pH

值越小，其在土壤中的纵向迁移能力就越强。

（3）酸雨作用对低环 PAHs 的迁移能力影响较
大，而对高环 PAHs的迁移能力影响较小。
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