
摘 要：通过 24周的土壤培养实验，研究了生物质炭添加量（0.1%、1.0%、2.0%）对土壤中菲和芘的化学可提取总量、挥发量及基于
聚甲醛膜（POM）提取的生物有效性含量的影响。结果显示：与对照相比，添加生物质炭使土壤中菲和芘的总量分别下降了 15.6%~
25.0%和 12.8%~30.3%，有效性分别下降了 14.7%~37.3%和 23.4%~49.8%；培养前 6周，添加生物质炭使土壤中菲的挥发量显著减
少了 70.4%~72.4%，芘的挥发量减少了 36.2%~48.9%，此后土壤中菲、芘挥发量趋于稳定，各处理间无显著差异（P>0.05）。研究表
明，生物质炭在降低土壤中 PAHs的总量及有效性含量方面具有剂量效应，但对 PAHs挥发量的抑制作用的剂量效应与 PAHs的种
类有关。
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Effects of biochar on the total and bioavailable polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）in soil
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Abstract：In the present study, a 24 weeks忆 soil incubation experiment was carried out to investigate the effect of corn stover biochar on the
total and bioavailable phenanthrene and pyrene in soil. The biochar was applied at a rate of 0.1%~2.0%（weight percent）. The total concen原
tration of PAHs was extracted by chemical solvent, while the bioavailable of PAHs was measured by polyoxymethylene. In addition, the
volatile content of phenanthrene and pyrene during this period was also determined. At the end of the incubation, the total concentration of
phenanthrene and pyrene in the amended treatments decreased by 15.6%~25.0% and 12.8%~30.3%, respectively,when compared to the
control（without biochar addition）. The bioavailable concentration of phenanthrene and pyrene decreased 14.7%~37.3% and 23.4%
~49.8%, respectively. With the respect of the volatile PAHs, an obvious inhibition was observed in the first six weeks’incubation, with an
amount ranged from 70.4% to 72.4% for phenanthrene, and 36.2% to 48.9% for pyrene, respectively. However, at the end of the incuba原
tion , no significant differences（P>0 .05）were observed for the inhibition rate between phenanthrene and pyrene, regardless of the
biochar application rate. Therefore, biochar has a dose -effect on reducing both total and bioavailable PAHs in soil, i.e., the total and
bioavailable PAHs in soil could be decreased by increasing the biochar application. However, the dose-effect on the inhibition of PAHs
volatilization highly depended on the species of PAHs. The results obtained in the present study were very valuable in the remediation of
soils contaminated with volatilized organic compounds.
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收稿日期：圆园16原08原31
作者简介：张原原（1991—），女，山西长治人，硕士研究生，从事土壤污染修复与控制研究。E-mail：sxdxzhangyuan@sina.com
*通信作者：王聪颖 E-mail：wangcongying2003@hotmail.com；李增波 E-mail：lizengbo@sina.com
基金项目：国家自然科学基金项目（41101297）；山西省自然科学基金项目（2016021132）；中国科学院南京土壤研究所土壤与可持续发展重点实验

室开放基金项目（Y412201451）
孕则燥躁藻糟贼 泽怎责责燥则贼藻凿：T澡藻 晕葬贼蚤燥灶葬造 晕葬贼怎则葬造 杂糟蚤藻灶糟藻 云燥怎灶凿葬贼蚤燥灶 燥枣 悦澡蚤灶葬（源员员园员圆怨苑）；T澡藻 晕葬贼怎则葬造 杂糟蚤藻灶糟藻 云燥怎灶凿葬贼蚤燥灶 燥枣 杂澡葬灶曾蚤 孕则燥增蚤灶糟藻，悦澡蚤灶葬（圆园员远园圆员员猿圆）；

T澡藻 杂贼葬贼藻 运藻赠 蕴葬遭燥则葬贼燥则赠 燥枣 杂燥蚤造 葬灶凿 杂怎泽贼葬蚤灶葬遭造藻 粤早则蚤糟怎造贼怎则藻，陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 杂燥蚤造 杂糟蚤藻灶糟藻，悦澡蚤灶藻泽藻 Academy of Sciences（Y412201451）

圆园17，36（2）: 286-292 2017年 2月农 业 环 境 科 学 学 报
允燥怎则灶葬造 燥枣 粤早则燥鄄耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼 杂糟蚤藻灶糟藻

张原原，王聪颖，李增波，等.生物质炭对土壤中 PAHs总量及有效性的影响研究[J].农业环境科学学报, 2017, 36（2）：286-292.
ZHANG Yuan-yuan, WANG Cong-ying, LI Zeng-bo, et al. Effects of biochar on the total and bioavailable polycyclic aromatic hydrocarbons（PAHs）in soil[J].
允燥怎则灶葬造 燥枣 粤早则燥-耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼 杂糟蚤藻灶糟藻, 2017, 36（2）:286-292.

生物质炭对土壤中 PAHs总量及有效性的影响研究
张原原 1，王聪颖 1*，李增波 2*，史志明 1

（1.山西大学环境与资源学院，太原 030006；2.太原科技大学化学与生物工程学院，太原 030002）



第 32卷第 1期2017年 2月

表 1 供试土壤样品的理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of the tested soil

多环芳烃（Polycyclic aromatic hydrocarbons，
PAHs）是煤和石油等有机物不完全燃烧产生的挥发
性碳氢化合物，是重要的环境污染物[1-2]。随着我国工
业化的发展，PAHs广泛分布于土壤、大气等各种环境
介质中。长久保留在土壤中的 PAHs，将通过食物链富
集，最终危害人体健康。

生物质炭（Biochar）是由生物质在完全或部分缺
氧的条件下经热解炭化产生的一类高度芳香化、难熔

的固态物质[3]。生物质炭具有高的含碳量、较多的养分
和较强的吸附性能，因而在增加土壤碳库贮量、提高

土壤肥力以及维持土壤生态系统平衡方面发挥着重

要的作用[4-6]。研究表明[7-8]，生物质炭对 PAHs等有机
污染物具有很强的吸附能力，可降低其生物毒性。生

物质炭来源广泛，常见的畜禽粪便、农业秸秆等均可

以用来制备生物质炭[9]。我国农业每年生产约 7亿 t
的各类作物秸秆，山西省的年产量也超过 2000万 t[10]，
而多数秸秆被废弃或焚烧，造成了资源的极大浪费，

且增大了环境安全风险。若将秸秆制备成生物质炭用

于 PAHs土壤的修复，一方面克服了资源浪费状况，
另一方面可以改善土壤理化性质、提高土壤肥力和

保熵能力、增加土壤碳库储量。更重要的是，有机物料

施用有利于增加土壤生物多样性，从而有助于污染土

壤的生态重建，对 PAHs污染土壤具有更大的修复潜
力[7，11-12]。

为此，本实验选用玉米秸秆制备生物质炭，研究

不同施用量对土壤中 PAHs总量和生物有效性含量
的影响，以期为污染土壤修复提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 土壤的采集与处理
土壤样品采自太原市郊清洁农田，土样采回后，

置于阴凉处风干，去除其中的石砾、根系等，过 2 mm
筛，备用。取一部分用于理化性质的测定，其余保存。

土壤的理化性质见表 1。
1.2 生物质炭的制备

利用玉米秸秆制备生物质炭，其制备方法在我们

以往的研究中已经报道[13]。生物质炭（干燥基）的理化
性质见表 2。
1.3 试剂与仪器

本文选取 PAHs中典型的菲（3环，分子量 178.2）
和芘（4环，分子量 202.3）作为目标化合物进行土壤
培养实验。该化合物购自 J&K scientific公司，纯度分
别为 95%和 98%，使用前用丙酮分别配制成浓度为 1
g·L-1 的菲、芘储备液；甲醇（MREDA，美国）为色谱
纯；聚甲醛膜（Polyoxymethylene，POM）购自美国 CS
Hyde公司，使用前，先用甲醇和正己烷分别超声处理
30 min [7]，待溶剂挥发后，密封保存备用；层析柱硅
胶（100~200目）为色谱纯，其他试剂均为分析纯，均
购自天津第一化学试剂公司；实验用水为 Millipore
超纯水。无水硫酸钠和硅藻土在使用前经 130 益烘
12 h，硅胶经 130 益活化 16 h，冷却后保存在干燥器
中备用。

所用到的仪器分别为恒温培养箱（LI15-2，广州
南方生化医学仪器有限公司）、恒温振荡器（SHZ-82，
江苏省金坛市友联仪器研究所）、旋转蒸发仪（Hei-
VAP Value HB，德国）、加速溶剂萃取仪（ASE-100，
DIONEX美国）、高效液相色谱（HPLC，Agilent1200，
美国）、氮吹仪（MTN-2800D，天津奥特赛恩斯仪器有
限公司）。

1.4 实验方法
取 250 g 清洁土置于 500 mL 玻璃广口瓶中，按

0、0.1%、1.0%、2.0%的质量比加入生物炭，编号分别
为 CS0、CS0.1、CS1.0、CS2.0。充分混合均匀后平衡 24
h[14]。在通风橱中向广口瓶内加入菲、芘储备液，使其
浓度均为 3 滋g·g-1，然后搅拌均匀并使溶剂挥发。再添
加一定量 0.25 g·L-1的 NaN3溶液（终浓度为 20 滋g·g-1）

表 2 生物质炭的理化性质
Table 2 Physical and chemical properties of biochar

pH 有机质/%
Organic matter

全氮/g·kg-1
Total nitrogen

速效氮/mg·kg-1
Available nitrogen

速效磷/mg·kg-1
Available phosphorus

速效钾/mg·kg-1
Available potassium

7.68 12.28 1.23 73.24 14.18 132.56

挥发分
Volatile%

灰分
Ash/%

固定性碳
Fixed carbon/%

比表面积 Specific
surface area/m2·g-1

微孔面积
Micropore area/m2·g-1

平均孔径 Average pore
diameter/nm

8.2 7.0 84.8 5.0 0.3 275.6 3.7 8.2

元素组成 Elemental composition/%
O S

2.5 83.3 1.9
N C H
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以避免微生物对 PAHs的降解，添加适量去离子水，
调节含水率为土壤持水量的 60%，土样充分混匀后加
盖橡胶塞（事先用铝箔包裹），将广口瓶置于 25 益培
养箱进行暗培养。每个处理设置 3个平行。
1.5 PAHs的测定

在培养第 0、1、2、3、4、6、8、12、18、24周分别测定
土壤中挥发的 PAHs 含量和土壤中可提取的 PAHs
总量及有效性含量。测定时，先用 20 mL丙酮/正己烷
（1颐1，V /V）吸收气相中的 PAHs。大气采样器流速 0.4
L·min-1，采气时间 20 min。将采集后的溶液在旋转蒸
发仪上浓缩至 1 mL，氮吹至干，用甲醇换相，定容到 1
mL，进行 HPLC分析。

气相中的 PAHs收集完毕之后，打开培养瓶，取
一定量土壤样品在铝箔上搅拌均匀，称取 2.0 g新鲜
土样用于测定可提取的 PAHs总量，0.1 g用于测定生
物有效性含量，剩余土壤放回广口瓶并压实，将广口

瓶再次放回培养箱。总量提取时，将称好的土壤样品

与适量硅藻土混匀，转移到加速溶剂萃取仪的不锈钢

提取池中，以丙酮/正己烷（1颐5，V /V）为萃取剂进行萃
取，萃取条件见文献[15]。将所得萃取液旋转蒸发至 2
mL，过 SPE硅胶净化柱，过柱前先用 5 mL的正己烷/
二氯甲烷（9颐1，V /V）作为洗脱液预淋洗 SPE柱并弃去
淋洗液，再用 20 mL洗脱液分次对 SPE柱进行洗脱，
将收集的洗脱物浓缩至 1 mL，氮吹换相为甲醇，进行
HPLC测定，得到土壤中 PAHs的总量。

利用 POM 测定土壤中 PAHs 的生物有效性含
量。具体方法参照文献[16-18]。
1.6 色谱条件及质量控制

HPLC分析条件如下：色谱柱 HX754181，柱温 30
益；流速 1 mL·min-1；流动相为 100%的甲醇，进样量

10 滋L。荧光检测器测定时，菲和芘的激发波长分别是
255、333 nm，发射波长分别是 370、390 nm。菲和芘的
浓度通过外标校正曲线计算而得。

在土壤样品中添加菲和芘的标样（浓度均为 100
滋g·L-1），测得菲和芘的回收率分别为 95.6%和 97.3%，
误差不超过 10%。同时，对 PAHs实验室背景浓度进
行测定，其值低于检测限，符合环境样品分析要求。

1.7 数据处理
用 SPSS11.5软件进行数据分析，采用 Duncan法

进行显著性检验（P<0.05），用 Origin 8.0绘图。
2 结果与讨论

2.1 土壤中总 PAHs含量
本实验采用暗室恒温培养，避免菲、芘的光降解，

同时在土壤中加入 NaN3抑制微生物生长。因此，可以
认为菲、芘浓度的降低是挥发及土壤和生物质炭对其

吸附所致。

图 1分别是土壤中菲和芘的可提取总量随培养
时间的变化。随着培养时间的延长，所有处理中菲和

芘的可提取总量均呈降低趋势，而且前 6周下降较
快，菲的浓度下降了 34.5%~42.9%，芘下降了 25.1%~
40.4%；此后，下降速率减缓，至培养结束，菲下降了
50.6%~67.5%，芘下降了 42.8%~67.4%。至 24周时，
土壤/生物质炭对 PAHs的吸附已接近平衡，各处理中
的 PAHs浓度不再明显变化。图 1显示，PAHs的可提
取总量随着生物质炭添加量的增加而降低，表现为

CS2.0<CS1.0<CS0.1<CS0。这种差异在第 0 d（开始时）
即表现出来，此时，对照 CS0 中菲、芘的浓度分别是
3.2、3.4 滋g·g-1，明显高于其他 3个处理，其中 CS0.1、
CS1.0 和 CS2.0 中菲浓度分别为 3.1、2.7、2.4 滋g·g-1，
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图 1 土壤中菲、芘的可提取总量随培养时间的变化
Figure 1 The changes of total concentration of phenanthrene and pyrene in soil during the incubation
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芘浓度分别为 3.1、3.0、2.5 滋g·g-1，说明生物质炭一旦
进入土壤，即可对污染物产生强烈的吸附作用。随着

培养时间的延长，生物质炭添加量对 PAHs可提取总
量的影响更加明显。这与 Oleszczuk等[19]的研究结果
是一致的，在他们的研究中，施加小麦秸秆生物炭

35~45 t·hm-2的土壤，培养 851 d后 13种 PAHs可溶
性总量下降 29%~35%。Chen等[20]的研究也表明，400
益热解松针生物炭添加量增加到 5%时，对土壤中菲
的吸附增强了 23.0~70.6倍。图 1还显示，在整个培养
过程中，芘的可提取总量的下降率比菲要大。例如，至

培养结束时，与对照相比，CS0.1、CS1.0和 CS2中菲的
下降率分别为 15.6%、22.3%和 27.4%，而芘的下降率
分别为 12.8%、25.0%和 30.3%，说明生物质炭对芘的
吸附要大于菲。Beesley等[7]研究中也得到了类似的结
论：生物炭与土壤混匀培养 60 d 后，土壤中 3 环
PAHs比 4环 PAHs的下降率约小 10%。
2.2 土壤中 PAHs的挥发量

PAHs的挥发量随时间的变化见图 2。PAHs的挥
发量也随着培养时间的延长而逐渐降低。在前 3周
中，菲的挥发量都较大，而不同处理间，炭的添加量越

大，挥发出来的菲越少。例如，第 3周时，对照 CS0中
菲的挥发量为 29.5 滋g·L-1，而添加炭的处理 CS0.1、
CS1.0和 CS2.0 中菲的挥发量分别为20.4、11.4、11.1
滋g·L -1，显著低于对照（P<0.05），但 CS1.0 和 CS2.0
的差异不显著（P>0.05）。可见，土壤中添加生物质炭
对菲的挥发具有显著的抑制作用。但当生物质炭的量

增加到一定程度时，菲的挥发不再显著降低。其他研

究也证实了土壤中添加生物质炭，能显著抑制氯苯、

二氯丙烯等的挥发[21-22]。自第 6周开始，菲的挥发量在
各处理间的差距逐渐缩小，至第 18周时，各处理间已
无显著差异（P>0.05）。

土壤中芘的挥发量变化趋势与菲相似，在前 3周
挥发量较大，此后趋于减缓。但是，与菲相比，在同样

的时间点，芘的挥发量明显较低（图 2）。例如，第 3周
时，各处理中芘的挥发量范围为 9.3~11.7 滋g·L-1，而
菲的挥发量范围比较高，为 11.1~29.5 滋g·L-1，后者是
前者的近 3倍。这是因为：一方面，芘的分子量较大，
蒸汽压（7.3伊10-4 Pa）较小，本身不易挥发；另一方面，
生物质炭对土壤中芘的吸附固定作用要强于菲（见

2.1节中的讨论）。图 2还显示，除了个别时间点外，芘

图 2 土壤中菲、芘挥发量随培养时间的变化
Figure 2 The changes of volatilized phenanthrene and pyrene from soil during the incubation

图中不同字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同
Columns shared the different letter represent significant difference among treatments（P<0.05）. The same below
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图 3 培养 24周后菲、芘生物有效性降低率
Figure 3 Decreased percent of bioavailable phenanthrene and

pyrene after 24 weeks’incubation

表 3 土壤中菲、芘的生物可利用含量随时间的变化（滋g）
Table 3 Concentration of bioavailable phenanthrene and pyrene in soil during the incubation（滋g）

的挥发量在不同处理间并没有显著差异（P>0.05），
也显示了与菲相比，芘更不容易挥发。通过比较生物

质炭抑制菲和芘的挥发量的差异，说明生物质炭在抑

制有机污染物的挥发时，不仅与施用剂量有关，更与

化合物自身的性质有关。在 Song等[21]和 Malcolm等[22]

的研究中，氯苯的氯化程度越低，其挥发性越强，而土

壤中添加生物质炭后，挥发量依次为三氯苯>四氯
苯>五氯苯[20]。
2.3 PAHs的生物有效性含量

由表 3 土壤中 PAHs有效性含量随时间的变化
可知，在同一个取样时间，菲、芘生物有效性含量在各

处理中具有显著差异。例如，第 0周时，对照 CS0中
菲和芘的含量分别为 2.10、1.94 滋g，显著大于添加生
物炭的处理 CS0.1（菲 1.47 滋g、芘 1.49 滋g），CS1.0
（菲 0.46 滋g、芘 0.64 滋g）和 CS2.0（菲 0.31 滋g、芘 0.38
滋g）。这一现象与化合物在土壤中总量的变化趋势一
致，说明生物质炭一进入土壤即可降低 PAHs的生物
可利用性，且生物质炭添加量越大，生物有效性含量

越低。有研究[16，23]证实，土壤中添加生物质炭能有效地
减少玉米对菲和其他 PAHs的吸收。Zieli俳ska等[24]也
表明，500 益热解的污泥生物质炭添加量为 5%时，可
使土壤中溶解自由态 PAHs降低 27.0%~49.4%，生物
可利用 PAHs降低 14.2%~29.9%。Gomez-Eyles等[25]

向受 PAHs污染的石灰质土壤中加入生物质炭，发现
56 d 后土壤中总 PAHs 和生物可利用 PAHs 分别下
降 30.5%和 34.1%。

随培养时间增加，各处理土壤中菲、芘生物可利

用浓度均逐渐降低，但不同处理间污染物浓度下降幅

度差异显著。到 24周时，添加生物质炭的土壤中菲、
芘有效性下降率分别比对照高 14.7% ~37.3%和

23.4%~49.8%；而对照组在培养结束后与初始浓度相
比，菲、芘有效性也有明显降低（分别为 48.4%和
38.7%），说明土壤自身有机质对 PAHs的吸附也较为
明显。

为了更直观地比较生物质炭对不同分子量 PAHs
生物有效性的影响，我们对培养 24周后，土壤中菲、
芘生物有效性减少率（相对于初始浓度）进行对比，结

果见图 3。由图 3可以看出，除了 CS0处理中，菲的减
少率大于芘（这是由于菲的挥发性比较大，总量减少

多），CS0.1、CS1.0和 CS2.0处理中，芘的减少率均大
于菲。可见生物质炭对芘生物有效性的影响要大于

菲。这个结果说明生物质炭对土壤中高环化合物生态

毒性的控制要强于低环化合物，这一结论对于污染修

复具有重要意义。

从以上讨论可以得出，生物质炭对分子量不同的

化合物在土壤-大气系统中的归趋的影响具有很大差
异。为了进一步说明这种差别，我们进行了以下计算：

注：数字后的不同字母表示处理间差异显著（P<0.05）。
Note：Data shared the different letter represent significant difference among treatments（P<0.05）.

PAHs 培养周数Weeks/周 处理 Treatments
CS0 CS0.1 CS1.0 CS2.0

菲 Phenanthrene 0 2.10依0.08d 1.47依0.02c 0.46依0.04b 0.31依0.09a
6 1.53依0.06d 0.98依0.02c 0.43依0.03b 0.30依0.03a

12 1.04依0.05d 0.92依0.02c 0.44依0.05b 0.31依0.03a
24 1.09依0.09c 0.78依0.07b 0.33依0.01a 0.30依0.00a

芘 Pyrene 0 1.94依0.03d 1.49依0.01c 0.64依0.07b 0.38依0.08a
6 1.32依0.03d 0.91依0.53c 0.33依0.04b 0.19依0.02a

12 1.29依0.07c 0.77依0.02b 0.34依0.02a 0.28依0.05a
24 1.19依0.04c 0.73依0.06b 0.30依0.01a 0.22依0.00a
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表 4 生物质炭对菲、芘的吸附能力（滋g）
Table 4 Adsorbed amount of phenanthrene and pyrene by biochar during the incubation period（滋g）

土壤中菲和芘的初始量（即第 0 周 CS0 中的含量，
A）、培养结束时各处理中菲和芘的剩余量（B）、培养
时间内累计挥发的菲、芘含量（C）、培养结束时土壤
自身有机质对菲、芘的吸附值（CS0中吸附值，D），用
A-B-C-D 的值来衡量生物质炭对不同化合物的吸
附-固定能力。结果见表 4。

由表 4可知，CS0.1处理对菲、芘的吸附量相近
（菲 115.4 滋g、芘 100.5 滋g），而 CS1.0（菲 164.9 滋g、芘
215.1 滋g）和 CS2.0（菲 184.8 滋g、芘 238.0 滋g）对芘的
吸附量明显大于菲，即生物质炭对分子量更大的芘的

吸附-固定能力强于菲，这与生物有效性含量的结果
是一致的。以上结果说明，生物质炭能使分子量大的

PAHs的可提取总量、生物有效性降低更多，从而降低
其生态毒性。这为生物质炭在有机污染土壤修复中的

应用提供了重要的实验启示。

3 结论

生物质炭可以有效降低土壤中 PAHs的总量和
生物有效性含量，且对分子量大的化合物的降低作用

更明显。添加生物质炭对土壤中 PAHs的挥发有一定
抑制作用。因此，可以采用向土壤中添加生物质炭的

方法来控制 PAHs的生态毒性。本研究结果对利用生
物质炭控制和修复有机污染土壤，降低有机污染物的

环境风险的实践具有重要的意义。
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