
hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n
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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３８ 卷第 ７ 期 ２０１９ 年 ７ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ７ Ｊｕｌｙ ２０１９

　 ２０１８ 年 ９ 月 ２８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２８，２０１８） ．

　 ∗山东省自然科学基金（ＺＲ２０１７ＭＣ０６８） 和公益性行业（农业）科研专项经费项目（２０１５０３１０７） 资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ （ＺＲ２０１７ＭＣ０６８） ａｎｄ Ｓｐｅｃｉａｌ Ｆｕｎｄ ｆｏｒ Ａｇｒｏｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ ｔｈｅ

Ｐｕｂｌｉｃ Ｉｎｔｅｒｅｓｔ （２０１５０３１０７）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｇｅｗｅｉ＠ ｑａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｇｅｗｅｉ＠ ｑａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０９２８０３
贾存珍， 柳修楚， 柴超，等．化学氧化修复对农田土壤和菠菜中多环芳烃含量和组成的影响［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（７）：１５１８⁃１５２７．
ＪＩＡ Ｃｕｎｚｈｅｎ， ＬＩＵ Ｘｉｕｃｈｕ， ＣＨＡＩ Ｃｈａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｐｉｎａｃｈ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（７）：１５１８⁃１５２７．

化学氧化修复对农田土壤和菠菜中
多环芳烃含量和组成的影响∗

贾存珍１　 柳修楚１　 柴　 超１　 王继芳１　 葛　 蔚２∗∗

（１． 青岛农业大学资源与环境学院， 青岛， ２６６１０９；　 ２．青岛农业大学生命科学学院， 青岛， ２６６１０９）

摘　 要　 采用盆栽实验，研究了过硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）和过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）两种氧化剂分别与纳米 Ｆｅ 粉和硫酸

亚铁（ＦｅＳＯ４）两种活化剂结合，以及加入腐殖酸（ＨＡ），对多环芳烃（ＰＡＨｓ）的去除，分析了对土壤和菠菜中溶

剂可提取态 ＰＡＨｓ 以及土壤中不同结合态 ＰＡＨｓ 含量和组成的影响，并分析了波菜中 ＰＡＨｓ 的毒性当量浓度

（ＢａＰ ｅｑ）．结果表明，经过 ７ 周修复，对于土壤中溶剂可提取态 ＰＡＨｓ，氧化剂剂量为 ０．２ ｇ·ｋｇ－１时，Ｈ２Ｏ２的氧化

效果优于 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８；活化剂剂量为 ０．４４８ ｇ·ｋｇ－１时，纳米 Ｆｅ 粉的活化效果优于 ＦｅＳＯ４；加入 ２ ｇ·ｋｇ－１ＨＡ 后 ＰＡＨｓ
含量有所降低，去除率升高．Ｈ２Ｏ２、纳米 Ｆｅ 粉和 ＨＡ 联合处理后土壤和菠菜中溶剂可提取态 ＰＡＨｓ 含量均最

低，其在土壤中的去除率和菠菜中的减少率均最高，其中土壤中溶剂可提取态 ＰＡＨｓ 的去除率为 ３６．８％，在菠

菜地上部和地下部的减少率分别为 ４５．３％、３６．４％．土壤去除率和菠菜减少率中，２ 环和 ３ 环的 ＰＡＨｓ 高于４ 环、
５ 环和 ６ 环．对于结合态 ＰＡＨｓ，经过 Ｈ２Ｏ２、纳米 Ｆｅ 粉和 ＨＡ 联合处理后土壤中不同结合态 ＰＡＨｓ 平均去除率

最高，达 ４４．５％．化学处理后，各处理对菠菜的生物量没有影响．Ｈ２Ｏ２、纳米 Ｆｅ 粉和 ＨＡ 联合处理后，菠菜地上

部总 ＢａＰ ｅｑ最低．
关键词　 多环芳烃， 氧化剂， 活化剂， 菠菜， 化学氧化修复．

Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｐｉｎａｃｈ

ＪＩＡ Ｃｕｎｚｈｅｎ１ 　 　 ＬＩＵ Ｘｉｕｃｈｕ１ 　 　 ＣＨＡＩ Ｃｈａｏ１ 　 　 ＷＡＮＧ Ｊｉｆａｎｇ１ 　 　 ＧＥ Ｗｅｉ２∗∗

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｑｉｎｇｄａｏ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｑｉｎｇｄａｏ， ２６６１０９， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｑｉｎｇｄａｏ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｑｉｎｇｄａｏ， ２６６１０９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｗｏ ｏｘｉｄａｎｔｓ， ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＰＡＨｓ） ｉｎ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｗｏ ａｃｔｉｖａｔｏｒｓ， ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｆａｔｅ ａｎｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｏｆ ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ， ｉｎ ｔｈｅ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｐｉｎａｃｈ ｗｉｔｈ ｐｏｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ （ＨＡ） ｗａｓ
ａｌｓｏ ａｄｄｅｄ． ＰＡＨｓ ｂｏｕｎｄ ｔｏ ｅｎｄｏｇｅｎｅｔｉｃ ｓｏｉｌ ｈｕｍｕｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｐｉｎａｃｈ
ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｔｏｘｉｃ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｅｎｚｏ（ａ）ｐｙｒｅｎｅ （ＢａＰ ｅｑ） ｉｎ ｓｐｉｎａｃｈ ｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ， ａｆｔｅｒ ７ ｗｅｅｋｓ， ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｗａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｓｏｄｉｕｍ
ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｗａｓ ０．２ ｇ·ｋｇ－１； ａｎｄ
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　 ７ 期 贾存珍等：化学氧化修复对农田土壤和菠菜中多环芳烃含量和组成的影响 １５１９　

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｗａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｆａｔｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｏｒｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｗａｓ
０．４４８ ｇ·ｋｇ－１ ． ＰＡＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
２ ｇ·ｋｇ－１ ＨＡ． Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ， ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ａｎｄ ＨＡ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ ＰＡＨｓ ｂｏｔｈ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｓｐｉｎａｃｈ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｈｉｇｈｅｓｔ ＰＡＨｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｉｎ ｓｐｉｎａｃｈ． Ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ ＰＡＨｓ ｗａｓ ３６．８％ ｉｎ ｓｏｉｌｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｓｐｉｎａｃｈ
ｉｎ ｓｈｏｏｔｓ ａｎｄ ｒｏｏｔｓ ｒｅａｃｈｅｄ ｕｐ ｔｏ ３６．８％， ４５．３％ ａｎｄ ３６．４％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ２⁃ｒｉｎｇ， ３⁃ｒｉｎｇ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ２⁃ｒｉｎｇ， ３⁃ｒｉｎｇ
ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｐｉｎａｃｈ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ４⁃ｒｉｎｇ， ５⁃ｒｉｎｇ， ６⁃ｒｉｎｇ ＰＡＨｓ． Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ， ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ａｎｄ ＨＡ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ （４４．５％） ｏｆ ＰＡＨｓ ｂｏｕｎｄ ｔｏ ｅｎｄｏｇｅｎｅｔｉｃ ｓｏｉｌ ｈｕｍｕｓ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｄｉｄ
ｎｏｔ ｈａｖｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｐｉｎａｃｈ ｂｉｏｍａｓｓ． Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ， ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｏｆ ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ａｎｄ ＨＡ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｔｏｘｉｃ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＢａＰ ｅｑ ｉｎ ｓｐｉｎａｃｈ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＰＡＨｓ， ｏｘｉｄａｎｔ， ａｃｔｉｖａｔｏｒ， ｓｐｉｎａｃｈ， ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ．

多环芳烃（ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）是指一类含有两个或两个以上苯环的碳氢化合

物，在环境中普遍存在并且是一种持久性有机污染物，具有致癌、致突变、致畸性［１］ ．有机物燃烧、燃煤和

炼焦是我国环境中 ＰＡＨｓ 的主要来源［２］ ．排放到环境中的 ９０％的 ＰＡＨｓ，通过大气沉降等途径最终进入

土壤，导致土壤成为 ＰＡＨｓ 最大的储存库．ＰＡＨｓ 化合物具有低水溶性和难降解性，进入土壤后易被有机

质吸附而长期滞留，不但对土壤生态功能造成损害［２］，而且通过植物根系的吸收作用进入植物体内，经
食物链传递对人体健康造成潜在危害．

土壤中有机污染物的去除方法较多，根据方法和原理的差异性，主要有物理修复、化学修复和生物

修复［３］ ．化学方法具有修复效率高、周期短、处理效果好的特点，而且相对其他修复方法，化学方法发展

较早，相对成熟．目前常用的化学氧化剂有过氧化氢、高锰酸盐、Ｆｅｎｔｏｎ 试剂、类 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂及过硫酸盐

等，不同氧化剂的修复原理和效果存在差异［４］，如 Ｈ２Ｏ２在不同催化条件下产生羟基自由基（·ＯＨ），使难

降解 ＰＡＨｓ 类有机物分解成有机小分子；过硫酸盐活化产生硫酸根自由基（·ＳＯ－
４），主要通过电子转移方

式与芳香类化合物发生反应［５］ ．除施用氧化剂外，腐殖酸（ＨＡ）是一种天然的表面活性剂［６］，会增加

ＰＡＨｓ 的溶解度［７⁃８］，促进 ＰＡＨｓ 的氧化［９］，可应用于修复 ＰＡＨｓ 污染土壤［１０⁃１３］ ．
目前，化学方法主要针对 ＰＡＨｓ 污染场地修复，主要原因是 ＰＡＨｓ 含量高，且修复时一般只考虑降低

其 ＰＡＨｓ 含量．对于农田土壤，化学方法可能带来二次污染问题以及可能对农作物生长产生影响，所以

目前化学方法对农田土壤 ＰＡＨｓ 的修复效果研究相对较少．此外，ＰＡＨｓ 具有胡敏酸、粗胡敏素、油母质、
腐殖质矿物质、富里酸 ５ 种结合态［１４］，但目前关于化学方法对土壤中不同结合态 ＰＡＨｓ 的去除效果缺乏

研究．
本研究以污染农田土壤为研究对象，由于农田土壤中 ＰＡＨｓ 的浓度低于污染场地，因此本研究设置

了低氧化剂施用量和 ＨＡ 辅助条件下，研究了不同价态铁的活化 Ｈ２Ｏ２、和 Ｎａ２ Ｓ２Ｏ８ 两种氧化剂时对

ＰＡＨｓ 污染农田土壤的修复效果，分析了对土壤中不同结合态 ＰＡＨｓ 的去除效果；在化学方法修复土壤

的同时种植菠菜，分析了菠菜的生长状况、菠菜中 ＰＡＨｓ 的含量及其毒性当量浓度，为化学方法修复

ＰＡＨｓ 污染农田土壤的提供科学依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 材料

供试土壤取自农田土壤，土壤类型为棕壤， ｐＨ 值为 ６． ８１，电导率为 ５１３ μｓ·ｃｍ－１，碱解氮为

１１０．３ ｍｇ·ｋｇ－１，速效钾为 ３１６．７ ｍｇ·ｋｇ－１，速效磷为 ５２．８３ ｍｇ·ｋｇ－１，有机质为 １９．８０ ｇ·ｋｇ－１ ．土壤中 １６ 种溶

剂可提取态 ＰＡＨｓ 的总含量为 ８３８．９２ μｇ·ｋｇ－１，其中每种 ＰＡＨｓ 的含量如表 １ 所示，包括：萘（ＮＡＰ）、苊
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（ＡＣＥ）、苊烯（ＡＣＹ）、芴（ＦＬＵ）、菲（ＰＨＥ）、蒽（ＡＮＴ）、荧蒽（ＦＬＡ）、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）、二苯并（ ａ，ｈ）蒽（ＤＢＡ）、茚并

（１，２，３⁃ｃｄ）芘（ＩＰＹ）和苯并（ｇ，ｈ，ｉ）苝（ＢＰＥ）．根据 Ｍａｌｉｓｚｅｗｓｋａ⁃Ｋｏｒｄｙｂａｃｈ 土壤 ＰＡＨｓ 污染评价标准［１５］，
供试土壤为中度污染土壤．去除土壤中的砂砾之后混合均匀，供实验用．

表 １　 供试土壤中 １６ 种 ＰＡＨｓ 的含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌｓ
ＰＡＨｓ 环数 Ｒｉｎｇ ｎｕｍｂｅｒ 含量 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｇ·ｋｇ－１）

ＮＡＰ ２ ９６．６７

ＡＣＹ ３ ３３．３３

ＡＣＥ ３ ２２．４８

ＦＬＵ ３ １１９．３３

ＰＨＥ ３ １８５．６７

ＡＮＴ ３ ９９．８５

ＦＬＡ ４ ７７．３７

ＰＹＲ ４ ８０．８５

ＢａＡ ４ ２０．０３

ＣＨＲ ４ ６４．８５

ＢｂＦ ５ ８．３３

ＢｋＦ ５ １１．６５

ＢａＰ ５ １２．３３

ＤＢＡ ５ ０．６７

ＢＰＥ ６ ３．５５

ＩＰＹ ６ １．９５

１．２　 方法

１．２．１　 盆栽实验

实验共设置 ８ 个处理，未经处理土壤作为对照 ＣＫ．分别向土壤中添加两种氧化剂（Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ８ 和

Ｈ２Ｏ２），每种氧化剂结合纳米 Ｆｅ 粉（ｎＺＶＩ）和 ＦｅＳＯ４两种活化剂，为了增强土壤中 ＰＡＨｓ 的溶解性，每种

氧化剂处理加入 ＨＡ，每个处理 ３ 个重复，具体施用量见表 ２．考虑到本研究使用的农田土壤 ＰＡＨｓ 含量

低于污染场地，对比污染场地修复中 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８的施用量，本研究中 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８的施用量参考了文献中 ＰＡＨｓ
低含量时的施用量，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８与活化剂的摩尔比为 １０∶１［１６］ ．同时为了便于氧化剂间比较，Ｈ２Ｏ２也设置了

相同的施用量．Ｈ２Ｏ２配制成 ０．５‰的溶液分次代替浇灌水，其他试剂均一次性加入．

表 ２　 实验处理

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｓｔ ｏｆ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
处理

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
Ｆｅ 形态

Ｆｅ （Ｔｙｐｅ）
Ｆｅ ／

（ｇ·ｋｇ－１）
Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ ／
（ｇ·ｋｇ－１）

Ｈ２Ｏ２ ／
（ｇ·ｋｇ－１）

ＨＡ ／
（ｇ·ｋｇ－１）

ＣＫ

Ｔ１ ｎＺＶＩ ０．４４８ ０．２

Ｔ２ ｎＺＶＩ ０．４４８ ０．２

Ｔ３ ｎＺＶＩ ０．４４８ ０．２ ２

Ｔ４ ｎＺＶＩ ０．４４８ ０．２ ２

Ｔ５ Ⅱ ０．４４８ ０．２

Ｔ６ Ⅱ ０．４４８ ０．２

Ｔ７ Ⅱ ０．４４８ ０．２ ２

Ｔ８ Ⅱ ０．４４８ ０．２ ２

称取 １．７５ ｋｇ 处理后的土壤于塑料盆中，立即在盆中均匀播入菠菜种后盖一层细沙，发芽后每盆保

留 １０ 株菠菜苗并施加适量肥料，生长期间隔 ３ ｄ 浇灌 １ 次，保持土壤持水量为 ６０％，７ 周后收获菠菜，测
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　 ７ 期 贾存珍等：化学氧化修复对农田土壤和菠菜中多环芳烃含量和组成的影响 １５２１　

定菠菜的生物量、土壤和菠菜各部位中 ＰＡＨｓ 含量．
１．２．２　 ＰＡＨｓ 的提取与净化

土壤和菠菜中溶剂可提取态的 ＰＡＨｓ 采用超声提取法提取［１７］，文中没有特别说明的 ＰＡＨｓ 均指溶

剂可提取态．超声提取的具体步骤如下：
收获后，蔬菜根和茎叶用蒸馏水清洗干净，吸干表面附着水．称取土样 ２ ｇ（植物样也是 ２ ｇ），于

５０ ｍＬ离心管中，加入 １０ ｍＬ 二氯甲烷，盖紧后，于超声水浴中超声萃取 １ ｈ，以 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，
取 ３ ｍＬ 上清液过层析柱（上层 ４ ｇ 无水硫酸钠，下层 ４ ｇ 中性硅胶）净化并用 １５ ｍＬ 二氯甲烷∶正己烷＝
１∶１（Ｖ ／ Ｖ，下同）洗脱，洗脱液收集至旋转蒸发瓶，４０ ℃ 恒温下浓缩近干，用甲醇定容到 ２ ｍＬ，过０．２２ μｍ
孔径滤膜后装入样品瓶待测．

而土壤中富里酸结合态、胡敏酸结合态、粗胡敏素结合态、腐殖质矿物质结合、油母质结合态等结合

态使用 Ｄｏｉｃｋ 等提出的连续提取的方法［１８］ ．具体步骤如下：
（１）称取 １０ ｇ 土壤样品，经过二氯甲烷（ＤＣＭ）提取后，得到溶剂可提取态的 ＰＡＨｓ，将沉淀物烘干

并加入 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ ３０ ｍＬ 并超声提取，用 ６ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 酸化至 ｐＨ＝ １，离心后取上清液，向
上清液中加入 ３０ ｍＬ ＤＣＭ 并超声，取 ＤＣＭ 层的溶液纯化并浓缩，得到富里酸结合态的 ＰＡＨｓ（Ｆｕｌｖｉｃ
ａｃｉｄ⁃ｂｏｕｎｄ Ａｈｓ，ＦＡＡＨｓ），沉淀物烘干后加入 ３０ ｍＬ ＤＣＭ 并超声，上清液纯化并浓缩后得到胡敏酸结合

态的 ＰＡＨｓ（Ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ⁃ｂｏｕｎｄ ＡＨｓ，ＨＡＡＨｓ）．
（２）经过 ＮａＯＨ 提取后的沉淀物先后用甲醇、甲醇 ／ ＤＣＭ（１∶１，Ｖ ∶Ｖ）、ＤＣＭ、ＤＣＭ 各 １０ ｍＬ 进行超声

提取，将上清液合并后纯化并浓缩，得到粗胡敏素结合态的 ＰＡＨｓ（Ｃｒｕｄｅ ｈｕｍｉｎ⁃ｂｏｕｎｄ Ａｈｓ，ＣＨＡＨｓ）．
（３）向（２）中得到的沉淀物中加入 ２０ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 和 ＨＦ（１∶１，Ｖ ∶Ｖ），去除土样中的矿物质，

超声并离心后取上清液，沉淀物用 ＤＣＭ 洗 ３ 次，所得溶液合并到上清液中，再进行纯化并浓缩，得到腐

殖质矿物质结合态的 ＰＡＨｓ（Ｈｕｍｉｎ ｍｉｎｅｒａｌ⁃ｂｏｕｎｄ Ａｈｓ，ＭＩＡＨｓ）．
（４）去除矿物质后的沉淀物再用甲醇、甲醇 ／ ＤＣＭ（１∶１，Ｖ ∶Ｖ）、ＤＣＭ、ＤＣＭ 各 １０ ｍＬ 进行超声提取，

离心后取上清液纯化并浓缩，得到油母质结合态的 ＰＡＨｓ（Ｋｅｒｏｇｅｎ⁃ｂｏｕｎｄ Ａｈｓ，ＫＥＡＨｓ）．
所有的土壤样品和植物样品均进行紫外检测器和荧光检测器串联的高效液相色谱（ＨＰＬＣ ／ ＵＶ⁃

ＦＬＤ）分析．
１．２．３　 液相色谱分析检测条件和质量保证

流动相为甲醇⁃水，采用梯度淋洗和紫外、荧光检测器串联的方法分离检测 １６ 种 ＰＡＨｓ．紫外和荧光

检测均采用波长切换，并且紫外检测器开启双波长检测模式，具体检测方法程序参考文献［１９］ ．流动相流

速为 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温 ４０ ℃，进样量为 ２０ μＬ．本实验采用空白实验、平行样品分析以及加标回收率等

方法控制数据质量．ＰＡＨｓ 定量分析采用 ５ 点校正曲线法进行，每条校正曲线相关系数均大于 ０．９９９，
ＮＡＰ 回收率为 ６２％，其他 １５ 种 ＰＡＨｓ 回收率均在 ８６％±１５％之间．
１．２．４　 菠菜生物量测定

菠菜样品采集后，将根和茎叶分离，用蒸馏水淋洗，滤纸浸干植物表面水分，然后用天平分别称取根

和茎叶重量，计算得单株植物根和茎叶的生物量．
１．２．５　 土壤中 ＰＡＨｓ 去除率和蔬菜中 ＰＡＨｓ 减少率

计算公式：Ｒ＝（Ｃ０－Ｃｓ） ／ Ｃ０，式中，Ｒ：去除率 ／减少率，％；Ｃ０：ＰＡＨｓ 初始浓度，即 ７ 周后所测对照处

理中 ＰＡＨｓ 含量，μｇ·ｋｇ－１；Ｃｓ：ＰＡＨｓ 剩余浓度，即 ７ 周后所测加入试剂的处理中 ＰＡＨｓ 含量，μｇ·ｋｇ－１ ．
１．２．６　 菠菜中 ＰＡＨｓ 毒性当量浓度

ＰＡＨｓ 的毒性当量浓度（ＢａＰ ｅｑ）常用苯并（ａ）芘的毒性当量因子（ＴＥＦｓ）来计算［２０］，公式为：

ＢａＰ ｅｑ ＝Ｃ ｉ×ＴＥＦｉ

式中，Ｃ ｉ：ＰＡＨ 含量，ｎｇ·ｇ－１；ＴＥＦｉ：ＰＡＨ 毒性当量因子．
１．２．７　 数据处理

使用 ＳＰＳＳ ２２．０，采用单因素方差分析方法，按照 Ｐ＜０．０５ 的显著性水平对均值之间的差异性进行检验．
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２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 土壤中 ＰＡＨｓ 含量和去除率

　 　 土壤中溶剂萃取态 ＰＡＨｓ 的含量见图 １，８ 个处理的 ＰＡＨｓ 含量均显著低于对照（Ｐ＜０．０５），其中经

过 Ｈ２Ｏ２、纳米 Ｆｅ 粉和 ＨＡ 联合处理（Ｔ４）后 ＰＡＨｓ 含量最低，为 ５２２．９７ μｇ·ｋｇ－１，而经 ＦｅＳＯ４和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８处

理的 Ｔ５ 中 ＰＡＨｓ 含量最高，为 ６９１．２３ μｇ·ｋｇ－１ ．
比较两种氧化剂的处理效果发现，Ｔ２（５７５．９３ μｇ·ｋｇ－１）和 Ｔ６（６２３．３３ μｇ·ｋｇ－１）土壤中 ＰＡＨｓ 的含量

分别显著低于 Ｔ１ 和 Ｔ５（Ｐ＜０．０５），表明 Ｈ２Ｏ２处理效果明显好于 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ ．
比较两种活化剂发现，Ｔ１ 中的含量为 ６３８．６８ μｇ·ｋｇ－１，显著低于 Ｔ５（６９１．２３ μｇ·ｋｇ－１），同样 Ｔ２、Ｔ３、

Ｔ４ 中的含量分别显著低于 Ｔ６、Ｔ７、Ｔ８，因此，在氧化剂和 ＨＡ 添加一致的情况下，使用纳米 Ｆｅ 粉处理土

壤中的 ＰＡＨｓ 含量都显著低于使用 ＦｅＳＯ４的处理（Ｐ＜０．０５）．
此外，在采用纳米 Ｆｅ 粉的 ４ 个处理中，Ｔ４ 中的含量（５２２．９７ μｇ·ｋｇ－１）显著低于 Ｔ２（Ｐ＜０．０５），因此

添加了 ＨＡ 后土壤中的 ＰＡＨｓ 含量会进一步降低．

图 １　 处理后土壤中 ＰＡＨｓ 含量

（注：字母相同为各处理间无显著性差异（Ｐ＜０．０５），字母不同为达到显著差异，下同．）

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
（Ｎｏｔｅ： Ｓａｍｅ ｌｅｔｔｅｒｓ ｍｅａｎ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ａｍｏｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ａｔ ０．０５ ｌｅｖｅｌ，

ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｔｔｅｒｓ ｍｅａｎ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ． Ｔｈｅ ｓａｍｅ ｂｅｌｏｗ．）

土壤中溶剂萃取态 ＰＡＨｓ 的去除率见表 ３，Ｔ４ 的去除率最高，为 ３６．８％，其中 ２ 环和 ３ 环均大于

４０％，而 ４ 环、５ 环和 ６ 环均小于 ２８％．其他 ７ 种处理中，除 Ｔ５ 外，２ 环、３ 环的去除率也均高于 ２０％，４ 环、
５ 环和 ６ 环的去除率相对较低，说明在 Ｈ２Ｏ２、纳米 Ｆｅ 粉和 ＨＡ 联合处理下土壤中的 ＰＡＨｓ 去除率最高，
但由于高环的 ＰＡＨｓ 的疏水性相比于低环更强，更容易被土壤颗粒吸收，难以被氧化剂氧化［２１］，导致高

环 ＰＡＨｓ 更难降解．

表 ３　 土壤中 ＰＡＨｓ 的去除率（％）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ（％）
ＰＡＨｓ Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４ Ｔ５ Ｔ６ Ｔ７ Ｔ８

２ 环 ２⁃ｒｉｎｇ ３６．１ ４６．６ ３９．１ ５０．２ ２４．７ ４０．９ ２７．４ ３５．０

３ 环 ３⁃ｒｉｎｇ ２４．６ ３０．９ ２８．８ ４０．２ １７．３ ２６．０ ２２．４ ２９．９

４ 环 ４⁃ｒｉｎｇ １６．７ ２５．３ ２２．０ ２７．６ １２．８ １８．３ １７．７ ２０．８

５ 环 ５⁃ｒｉｎｇ ５．３ １６．６ １５．９ ２０．４ ８．８ ７．７ ８．８ ７．６

６ 环 ６⁃ｒｉｎｇ ７．４ ６．７ １１．４ １６．０ ３．０ ３．６ ８．９ １１．７

∑１６ＰＡＨ ２２．８ ３０．３ ２７．４ ３６．８ １６．４ ２４．６ ２１．０ ２６．８

赵丹等［４］的研究表明，污染场地中 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８对 ＰＡＨｓ 的去除效果比 Ｈ２Ｏ２好，但在本研究中，Ｈ２Ｏ２的
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去除效果比 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８好，这可能是因为本研究中使用了低剂量的氧化剂，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８的效果未能明显发挥，
而 Ｈ２Ｏ２是随灌溉水定期加入，去除效果相对较好．本研究中使用的 Ｎａ２ Ｓ２Ｏ８的浓度为 ０．２ ｇ·ｋｇ－１，总
ＰＡＨｓ 去除率可达到 ２２．８％．赵丹等［４］ 研究中使用的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８的浓度为 ９５２．０ ｇ·ｋｇ－１，总 ＰＡＨｓ 的去除率

为 ９２％，这可能是导致去除率出现明显差异的主要原因．赵丹等［４］研究的是高度污染场地，土壤中 ＰＡＨｓ
的总含量为 １．８９×１０５ μｇ·ｋｇ－１，本研究的供试土壤为中度污染的农田土壤，土壤中 ＰＡＨｓ 的总含量为

８３８．９２ μｇ·ｋｇ－１，因此本研究中向土壤中添加的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８剂量较低．此外，邸莎等［２２］研究表明，当 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８

的浓度较高时，对土壤化学性质，如土壤 ｐＨ 和有机质含量，均有不同程度的影响，而且会对土壤结构造

成一定程度的破坏．因此，对于农田土壤的修复应考虑污染修复后土壤再利用的可能性，因此本研究中

使用了低剂量氧化剂．
研究表明，纳米 Ｆｅ 粉和 Ｆｅ（Ⅱ）都会催化氧化剂产生相应的自由基，酸性条件下纳米 Ｆｅ 粉会催化

Ｈ２Ｏ２产生·ＯＨ，其催化机理如下［２３］：

Ｆｅ＋２Ｈ＋ →Ｆｅ２＋＋Ｈ２↑

Ｆｅ２＋＋ Ｈ２Ｏ２ →Ｆｅ３＋＋ ＨＯ－＋ ＨＯ·
土壤中加入纳米 Ｆｅ 粉后，会不断产生 Ｆｅ（Ⅱ），并随时补充，所以活化效果会比 Ｆｅ（Ⅱ）的要好．本研

究使用了纳米 Ｆｅ 粉的处理去除 ＰＡＨｓ 的效果要比 Ｆｅ（Ⅱ）的好，得到结果显然与前面的机理一致．
此外，本研究中 ＨＡ 有增加 ＰＡＨｓ 去除效果的作用，这可能是由于两个原因，一方面，ＨＡ 相当于表面活

性剂，增加 ＰＡＨｓ 的溶解性，促进氧化剂对 ＰＡＨｓ 的去除，另一方面 ＨＡ 可促进微生物对 ＰＡＨｓ 的生物

降解［２４］ ．
２．２　 土壤中不同结合态 ＰＡＨｓ 的含量和去除率

土壤中不同结合态 ＰＡＨｓ 含量见图 ２，对比图 １ 可以发现，ＨＡＡＨｓ 和 ＣＨＡＨｓ 等的含量远高于溶剂

萃取态 ＰＡＨｓ．有研究者提出［２５］，土壤有机质含量越高，结合态的含量就越高．本研究使用农田土壤，有机

质含量相对较高，这与前人的研究相一致．经过化学方法处理后，ＰＡＨｓ 的 ５ 种结合态含量均有降低，但
是不同处理下，不同 ＰＡＨｓ 结合态降低的程度有所不同．

ＦＡＡＨｓ 和 ＭＩＡＨｓ 这两种结合态的含量相对其他结合态较低，这可能是由于 ＦＡＡＨｓ 和 ＭＩＡＨｓ 会优

先被菠菜吸收［２１］，导致其在土壤中的含量较低．

图 ２　 土壤中不同结合态 ＰＡＨｓ 含量

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｙ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ

土壤中不同结合态 ＰＡＨｓ 去除率见表 ４，Ｔ４ 中 ５ 种不同结合态的平均去除率最高，为 ４４．５％．不同结

合态 ＰＡＨｓ 比较，ＣＨＡＨｓ 的平均去除率最高，为 ４６．５％，ＨＡＡＨｓ 的去除率最低，为 ２１．８％．有研究者提出，
进入土壤后，经过一定时间，土壤中被 ＨＡ 固定的结合态 ＰＡＨｓ 会以不同形式释放出来，这些结合态

ＰＡＨｓ 会向溶剂萃取态转换［２６］，从而被施加的氧化剂氧化．这与本研究 Ｔ４ 中，即经过 Ｈ２Ｏ２、纳米 Ｆｅ 粉和

ＨＡ 联合处理后，不同结合态 ＰＡＨｓ 平均去除率较高的结果相符．
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表 ４　 土壤中不同结合态 ＰＡＨｓ 去除率（％）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ＰＡＨｓ ｂｉｎｄｅｄ ｔｏ ｅｎｄｏｇｅｎｅｔｉｃ ｓｏｉｌ ｈｕｍｕｓ（％）

处理 Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ＦＡＡＨｓ ＨＡＡＨｓ ＣＨＡＨｓ ＭＩＡＨｓ ＫＥＡＨｓ 平均 Ａｖｅｒａｇｅ

Ｔ１ ３９．９ ２９．０ ４０．８ ３１．５ ３０．６ ３２．０

Ｔ２ ４７．９ ９．３ ５０．０ ４７．２ ４３．８ ３７．６

Ｔ３ ３１．８ １７．８ １５．９ ２２．１ ６１．１ ２９．５

Ｔ４ ５４．４ ３１．０ ７９．２ ２９．５ ３８．３ ４４．５

平均 Ａｖｅｒａｇｅ ４３．５ ２１．８ ４６．５ ３２．６ ４３．５ ３５．９

２．３　 菠菜中 ＰＡＨｓ 含量及减少率

２．３．１　 菠菜生物量

　 　 图 ３ 为修复污染土壤的同时种植菠菜的生物量．从图 ３ 可以看出，８ 个处理中，Ｔ２、Ｔ４、Ｔ６、Ｔ８ 高于对

照，Ｔ１、Ｔ３、Ｔ５、Ｔ７ 与对照相比没有显著差异，表明化学方法处理没有影响菠菜的生长．有研究者提出使

用过硫酸盐对土壤进行修复后，土壤的物理化学性质会受到影响［２７］，在修复的土壤上种植的蔬菜的生

长也会受到影响．本研究中 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８对菠菜的生物量没有影响，可能是因为添加量较低，对土壤的影响较

小，进而未影响菠菜的生物量．

图 ３　 不同处理下菠菜的生物量

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｓｐｉｎａｃｈ ｂｉｏｍａｓｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

２．３．２　 菠菜中 ＰＡＨｓ 的含量和减少率

菠菜中溶剂萃取态 ＰＡＨｓ 的含量见图 ４，地下部中 ８ 个处理的 ＰＡＨｓ 含量均显著低于对照（Ｐ＜
０．０５），Ｔ４ 中 ＰＡＨｓ 含量最低，为 ２４５．３８ μｇ·ｋｇ－１， Ｔ５ 中 ＰＡＨｓ 含量最高，为 ３１５．７８ μｇ·ｋｇ－１ ．比较两种氧

化剂的处理发现，Ｔ３（２８９．４０ μｇ·ｋｇ－１）中 ＰＡＨｓ 的含量显著低于 Ｔ４（Ｐ＜０．０５）．在一定程度上，Ｈ２Ｏ２处理

效果好于 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ ．菠菜地上部也有相同的规律．

图 ４　 菠菜中 ＰＡＨｓ 含量

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ＰＡＨｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｐｉｎａｃｈ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
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菠菜中溶剂萃取态 ＰＡＨｓ 的减少率见表 ５，低环 ＰＡＨｓ 的减少率大多数高于高环 ＰＡＨｓ 的减少率，例
如在地下部，Ｔ４ 中 ２ 环和 ３ 环的减少率分别为 ５２．４％、３６．４％，４ 环、５ 环和 ６ 环的减少率分别为 ３０．６％、
３４．２％和 ２１．６％．所以一定程度上，菠菜地下部低环 ＰＡＨｓ 的减少率大于高环 ＰＡＨｓ 的减少率．

表 ５　 菠菜中 ＰＡＨｓ 减少率（％）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ＰＡＨｓ ｉｎ ｓｐｉｎａｃｈ（％）

ＰＡＨｓ Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４ Ｔ５ Ｔ６ Ｔ７ Ｔ８

２ 环 ２⁃ｒｉｎｇ ３９．２ ４９．０ ３５．５ ４９．９ ４６．５ ４０．４ ２０．１ ２７．７

３ 环 ３⁃ｒｉｎｇ ２４．９ ３２．２ ３４．３ ４７．１ ２３．０ ３６．４ ３６．４ ４５．４

地上部 ４ 环 ４⁃ｒｉｎｇ ２１．５ ３４．７ ３０．５ ３９．０ １５．０ ２８．４ ３０．９ ３６．９

Ｓｈｏｏｔｓ ５ 环 ５⁃ｒｉｎｇ ３２．０ ３７．１ ５０．１ ４４．４ ５８．０ ４２．２ ４７．３ ４２．１

６ 环 ６⁃ｒｉｎｇ ２６．７ ２９．４ １８．３ ６８．０ ５０．２ １９．４ ３０．６ ２１．１

∑１６ＰＡＨ ２５．９ ３４．９ ３４．０ ４５．３ ２５．３ ３４．９ ３３．６ ４０．９

２ 环 ２⁃ｒｉｎｇ ４６．９ ４７．０ ２６．７ ５２．４ ２０．５ ２９．４ ２７．５ ３１．８

３ 环 ３⁃ｒｉｎｇ １８．８ ２７．７ ２４．３ ３６．４ １９．４ ２８．３ ２７．８ ３３．４

地下部 ４ 环 ４⁃ｒｉｎｇ １２．８ ２６．７ ２５．７ ３０．６ １２．１ ２４．５ １６．０ ２６．１

Ｒｏｏｔｓ ５ 环 ５⁃ｒｉｎｇ ４１．６ ４５．５ ２７．０ ３４．２ ３１．８ ３３．１ ２７．４ ２７．０

６ 环 ６⁃ｒｉｎｇ １３．５ １１．５ １２．７ ２１．６ ４０．２ ６．１ ２２．６ ３１．２

∑１６ＰＡＨ ２１．４ ３０．３ ２５．０ ３６．４ １８．２ ２７．４ ２４．４ ３０．９

在本研究中，菠菜各部位的 ＰＡＨｓ 含量随着土壤中 ＰＡＨｓ 含量的变化而变化，这与 Ｋｈａｎ 等［２８］ 的发

现一致．Ｋｉｐｏｐｏｕｌｏｕ 等［２９］发现低环 ＰＡＨｓ 在土壤中的移动性更强大，所以更容易被植物根系所吸收．由
表 ３可知，经过化学方法处理后，土壤中低环 ＰＡＨｓ 的去除率高于高环．菠菜中低环 ＰＡＨｓ 的减少与土壤

中低环 ＰＡＨｓ 的去除有关，所以菠菜中低环 ＰＡＨｓ 的减少率高于高环．
菠菜地上部中 ＰＡＨｓ 的 ＢａＰ ｅｑ见表 ６，相比于对照，其他处理下总 ＢａＰ ｅｑ都有减少，其中 Ｔ４ 总 ＢａＰ ｅｑ最

低，为 １６４９．１ ｎｇ·ｋｇ－１，其总 ＢａＰ ｅｑ减少最多，达 ６６．１％，表明经过 Ｈ２Ｏ２、纳米 Ｆｅ 粉和 ＨＡ 联合处理后减少

了菠菜地上中 ＰＡＨｓ 的总 ＢａＰ ｅｑ，提高了人群食用菠菜后的安全性．

表 ６　 菠菜地上部 ＰＡＨｓ ＢａＰ ｅｑ（ｎｇ·ｋｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ｔｏｘｉｃ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＢａＰ ｅｑ ｉｎ ｓｈｏｏｔｓ ｏｆ ｓｐｉｎａｃｈ（ｎｇ·ｋｇ－１）

ＢａＰ ｅｑ ＴＥＦｓ ＣＫ Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４ Ｔ５ Ｔ６ Ｔ７ Ｔ８

ＮＡＰ ０．００１ ２０．５ １２．５ １０．５ １３．３ ８．６ １１．０ １２．３ １６．４ １４．９
ＡＣＹ ０．００１ ７．５ ４．２ ４．０ ４．６ ２．２ ４．２ ４．３ ３．０ ３．６
ＡＣＥ ０．００１ ４．７ ４．１ ３．９ ４．９ ２．０ ３．２ ３．６ ３．１ ２．７
ＦＬＵ ０．００１ ２５．２ １８．６ １６．０ １５．３ ６．４ ２５．２ １６．６ １６．３ １４．１
ＰＨＥ ０．００１ ４５．２ ３６．８ ３３．４ ２９．３ ２２．０ ３５．１ ３０．２ ３０．８ ２４．５
ＡＮＴ ０．０１ ２３６．５ １６１．２ １４８．０ １５８．０ ９０．２ １４２．０ １２８．７ １４４．２ １３１．２
ＦＬＡ ０．００１ １６．３ ８．９ ８．４ ８．８ ５．７ ２０．７ １１．４ ８．２ ７．５
ＰＹＲ ０．００１ １８．０ １３．０ １２．１ １２．６ ６．８ １０．７ １３．６ １２．０ １２．５
ＢａＡ ０．１ ４２１．５ ３５８．４ ３０２．４ ３１３．３ ６５．２ １５５．０ ２０６．７ ２１３．３ ２０１．７
ＣＨＲ ０．０１ １０２．３ １２７．８ ８３．７ ９３．５ ６６．６ ８５．７ ７８．８ １１４．３ ８７．０
ＢｂＦ ０．１ ２３２．１ １８８．３ ９０．０ １８５．０ １２６．５ １３３．３ １７１．７ ７５．３ ３１．７
ＢｋＦ ０．１ ２６５．５ １１３．３ １６８．３ １１６．７ １５８．３ １０３．３ １３３．３ １３３．３ １８８．３
ＢａＰ １ ３２４５．６ ２５８３．３ ２５５０．０ １０４８．３ ９３３．３ １０５０．０ １６６６．７ ２１８３．３ ２５１６．７
ＤＢＡ １ １５６．６ １００．０ １３３．３ １１２．５ １１４．６ １０５．３ １３０．０ １５０．０ １３３．３
ＢＰＥ ０．０１ ９．０ ６．５ ５．３ ６．８ ２．５ ３．３ ６．７ ６．４ ７．３
ＩＰＹ ０．１ ５０．２ ３８．３ ４６．７ ４６．３ ３８．０ ３６．７ ４６．５ ３３．３ ３８．３

∑１６ＰＡＨ ４８５６．８ ３７７５．３ ３６１５．８ ２１６９．３ １６４９．１ １９２４．７ ２６６０．９ ３１４３．２ ３４１５．３

减少率
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ／ ％
２２．３ ２５．６ ５５．３ ６６．１ ６０．４ ４５．２ ３５．３ ２９．７
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　 　 从表 ６ 看出，在对照中，ＢａＰ 和 ＢａＡ 两种致癌 ＰＡＨｓ 的 ＢａＰ ｅｑ比其他 １４ 种 ＰＡＨｓ 高，表明菠菜地上部

的毒性主要来自这两种 ＰＡＨｓ．经处理后，Ｔ４ 中 ＢａＰ 和 ＢａＡ 分别减少到 ９３３．３ ｎｇ·ｋｇ－１、６５．２ ｎｇ·ｋｇ－１，导致

Ｔ４ 的总 ＢａＰ ｅｑ减少．有研究者提出，使用 Ｈ２Ｏ２等氧化剂对土壤中 ＢａＰ 的去除效果较好［３０］，而蔬菜体内

ＰＡＨｓ 的浓度与其生长土壤环境中 ＰＡＨｓ 的浓度有关［２］，所以土壤经 Ｈ２Ｏ２处理后，上面种植的菠菜中

ＢａＰ 的含量也会减少，这与本研究的结果一致．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）不同价态铁活化两种不同氧化剂降解土壤中 ＰＡＨｓ 后，Ｈ２Ｏ２的氧化效果要优于 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８，纳米

Ｆｅ 粉的活化效果要优于 ＦｅＳＯ４ ．加入 ＨＡ 后，土壤中 ＰＡＨｓ 的去除效果增强．同时，两种氧化剂对低环

ＰＡＨｓ 的去除率高于高环．
（２）Ｈ２Ｏ２、纳米 Ｆｅ 粉和 ＨＡ 联合处理下，土壤中不同结合态 ＰＡＨｓ 的平均去除率最高，其中 ＣＨＡＨｓ

的去除率最高．
（３）化学方法处理后菠菜的生物量未受影响．菠菜在 Ｈ２Ｏ２、纳米 Ｆｅ 粉和 ＨＡ 联合处理下，ＰＡＨｓ 总

含量最低，其中低环 ＰＡＨｓ 的减少率比高环 ＰＡＨｓ 高，同时菠菜地上部中 ＰＡＨｓ 的毒性当量浓度最低．
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