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摘  要： 采用聚 2,6-二苯基对苯醚(poly(2,6-diphenyl-p-phenylene oxide)，Tenax-TA)提取和蚯蚓(Eisenia Fetida)富集实验  

研究曲拉通-100（聚乙二醇辛基苯基醚，Triton X-100）、吐温-80（聚氧乙烯脱水山梨醇油酸酯，Tween-80）和羟丙基-β环糊精

（HPCD）表面活性剂对老化农田土壤中多环芳烃(PAHs)可提取组分以及生物有效性的影响。结果显示，表面活性剂可以显著

增加 PAHs 的可提取性和在蚯蚓体内的蓄积浓度；和对照相比，增加可提取性 42.3% ~ 269%，蚯蚓体内的蓄积量增加 10% ~ 340%。

研究表明在使用表面活性剂进行土壤修复时老化 PAHs 类污染物可能重新释放到环境中并带来环境风险。 

关键词： 多环芳烃；生物有效性；Tenax 提取；生物蓄积；风险评价 

中图分类号： X131.3   

 

当前，对土壤中污染物的污染水平分析和环境风

险评价都是基于污染物总浓度进行的，所谓土壤中污

染物总浓度，即利用耗竭法提取的土壤中化合物的浓

度[1-2]。然而，Alexander 等[3]认为：总浓度评价法可能

会高估土壤或沉积物中的实际污染水平。因此，许多

科研工作者建议采用生物有效性浓度来评价土壤中化

合物的污染水平[4-6]。生物有效性浓度主要指的是土壤

中的污染物对土壤体系中微生物、植物和动物的有效

性的那部分[7]。Tenax-TA 是一种树脂,具有孔隙多、比

表面积大、吸收容量大等性质，通过吸附溶解于水相

中的有机污染物，促使不同赋存状态的污染物从沉积

物或土壤固相上以不同的速率不断解吸，直至污染物

在树脂相、水相和土壤 3 相之间达到平衡[8]；Leppanen 

[9]等通过研究发现: 快速解吸组分可以作为生物有效

性的评价指标之一，因此，Yang 等[10-12]将 Tenax-TA

提取作为污染物生物有效性评价方法。 

PAHs 类持久性有机污染物具有水溶性差，土壤中

半衰期长，以及辛醇水分配系数高等特征，导致其在

土壤中难以降解，因此许多科研工作者考虑利用表面

活性剂提高有机污染物的水溶性，增加污染物在孔隙

水中的浓度，提高其生物有效性，从而提高修复效率
[13-15]。表面活性剂的添加，一方面可以提高修复效率，

另一方面可能会造成污染物在生物体中的蓄积量的增 

 

 

 

 

 

加，导致环境风险的放大。分析已有文献，发现通过

添加表面活性剂提高污染物的修复效率的研究很多，

而添加表面活性剂导致污染物在生物体内浓度增加，

放大环境风险方面的研究相对较少。因此，本研究通

过向多年老化土壤中添加表面活性剂，考察其生物有

效性的变化，按照生物有效性浓度，分析对环境风险

的影响，为污染土壤的环境风险评价、修复目标设置

和修复技术优化等管理提供科学依据。 

1  材料和方法 

1.1  药品与试剂 

Tenax-TA(60~80 目)购自北京康林科技有限责任

公司。使用前，用丙酮/正己烷(v/v，1:1)溶液清洗，75℃

烘干备用；正丁醇、丙酮、正己烷、无水硫酸钠均为

分析纯，购自国药集团；16 种 PAHs 混合标样：包括

萘（Nap）、苊（Ace）、苊烯（Acy）、芴（Flu）、菲（Phe）、

蒽（Ant）、荧蒽（Fla）、芘（Pyr）、苯并[a]蒽（BaA）、

屈（Chry）、苯并[b]荧蒽（BbF）、苯并[k]荧蒽（BkF）、

苯并[a]芘（BaP）、二苯[a,h]并蒽（DahA）、茚[1,2,3-c,d] 

并芘（InP）和苯[g,h,i]并芘（BghiP），购自美国 Supelco

公司。甲醇、乙腈、层析硅胶等均为色谱纯，购于美

国 Tedia 公司，其中硅胶与无水硫酸钠参照美国 EPA

方法 3550B 和 3630C 进行处理；水为 Millipore 超纯 
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水。 

Triton X-100、Tween-80、HPCD 等表面活性剂   

均为分析纯，购自国药集团，利用去离子水分别配置 

100 mg/L、500 mg/L 和 1 000 mg/L 不同浓度的溶液备

用。 

供试蚯蚓：属于正蚓科（Lumbricidae）的赤子爱

胜蚯蚓（Eisenia Fetida），平均湿重 0.25 g 左右，购于

南京大厂养殖场。 

1.2  主要仪器 

加速溶剂萃取仪（ASE200 型，美国戴安公司）；

旋转蒸发仪（RE-3000 型，上海亚荣公司）；高效液    

相色谱仪（HPLC LC-20A 型，日本岛津公司）配有 

PAHs 专用柱（250 mm 416ⅹ  mm，5μm，美国 Supelco

公司）。 

1.3  土壤样品的采集与分析 

土壤样品采自江苏省南京市某钢铁厂附近 9 个典

型 PAHs 污染的农田表层土壤。采集的土壤属于多年

污染土壤。土样置于室内自然风干，磨碎，过 2 mm

筛，其基本理化性质和土壤中 PAHs浓度见表 1 和表 2。

具体分析方法见文献[16]。 

 

表 1  土样基本理化性质 

Table 1  Physico-chemical properties of soils 

土样号 TOC (g/kg) 砂粒(g/kg) 粉粒(g/kg) 黏粒(g/kg) TN(g/kg) TP(g/kg) TK(g/kg) pH 值 

1 22.68 209.6 612.5 177.8 1.41 0.57 15.31 5.45 

2 24.40 77.5 723.2 199.2 1.38 1.00 13.41 5.36 

3 25.85 160.8 657.0 182.3 1.37 0.85 14.64 5.35 

4 16.51 89.2 679.2 231.6 0.92 0.68 15.23 5.21 

5 20.33 97.3 694.1 208.5 1.16 0.85 14.06 5.23 

6 10.98 65.8 679.2 255.0 0.72 0.47 15.86 5.13 

7 23.51 87.2 703.8 208.9 1.36 0.88 13.71 5.25 

8 25.39 171.7 641.6 186.7 1.39 0.74 15.22 5.2 

9 22.29 155.1 640.8 204.1 1.16 0.54 15.99 5.17 

 

表 2  9 个被测农田土壤中 PAHs 的浓度 

Table 2  Concentrations of PAHs in the selected agricultural soils 

各样品中 PAHs 浓度(μg/kg) PAHs 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Nap 151.31 145.76 134.68 180.20 132.13 136.13 79.58 70.52 66.96 

Ace 68.82 97.34 95.97 89.26 105.66 67.03 73.06 63.13 64.13 

Flu 41.20 74.42 58.93 56.58 59.49 43.17 37.72 42.14 39.82 

Phe 367.95 819.71 464.02 556.30 714.59 476.63 478.86 416.20 335.75 

Ant 29.56 80.61 33.75 38.86 44.29 27.93 13.52 9.33 25.75 

Fla 477.94 2 670.26 1 362.61 1 253.43 1 598.44 691.41 1 076.34 672.51 358.57 

Pyr 252.98 1 469.11 896.74 964.89 1 224.67 464.64 765.08 434.90 176.18 

BaA 141.87 898.78 475.02 441.89 709.27 260.53 396.82 222.64 86.53 

Chry 193.98 1 030.61 650.98 584.31 903.00 324.89 551.08 286.63 128.29 

BbF 194.41 1 120.92 763.44 701.28 932.57 249.76 568.92 296.60 140.90 

BkF 83.21 511.55 328.72 313.75 424.14 168.42 244.72 129.46 55.46 

BaP 141.80 1 104.20 526.71 498.77 604.98 207.58 388.64 219.99 74.74 

DahA 36.78 90.59 110.88 85.93 99.45 42.74 62.26 36.85 21.78 

BghiP 228.99 1 921.22 1 506.26 921.50 1 704.19 428.90 855.55 391.70 109.17 

InP 98.75 702.88 464.42 431.27 546.88 183.01 308.97 160.09 51.88 

总计 2 509.54 12 737.94 7 873.11 7 118.20 9 803.71 3 772.77 5 901.10 3 452.67 1 735.90 

 

1.4  表面活性剂添加自制污染土壤 

称取 PAHs 浓度最高的 2#土壤样品 5 000 g，分别

加入 5 000 ml 不同浓度（0、100、500 和 1 000 mg/L）

的 Triton X-100、Tween-80、和 HPCD 的溶液，配置添
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加了表面活性剂的污染土壤，搅拌均匀后静置 1周备用。 

1.5  蚯蚓蓄积实验 

将购于南京大厂养殖场的赤子爱胜蚓 (Eisenia 

Fetida)在实验室环境下驯化 2 周，清理肠道 48 h 后，

分别称取 300 g 污染土壤和添加了表面活性剂的 2#土

壤样品（干重）加入 500 ml 广口瓶中，添加一定量去

离子水，使达到 80%的最大持水量，再随机加入 15 条

蚯蚓，在 25℃暗处培养 14 天，为了保持土壤的含水

量，需要定期补充去离子水[17]。暴露结束后，全部实

验组对照组蚯蚓全部存活，将蚯蚓取出，清理肠胃 48 

h，冷冻干燥后磨碎；每个处理设 4 个重复。 

1.6  Tenax-TA 提取土壤中 PAHs 

按照 Yang 等[10]的方法：称取 1 g 土壤样品，加

于 250 ml 的三角瓶中，加入 0.2 g Tenax-TA、1 mg 

HgCl2和 100 ml 去离子水，盖上特氟龙材料的盖子，

在振荡器上分别进行 6 h 振荡。振荡结束，将整个体

系转移到分液漏斗中，分离出漂浮在上层的树脂，再

用去离子水清洗 2 次后，采用 15 ml 正己烷/丙酮(V/V

为 3/1)超声提取 3 次，将 3 次提取液混合，按节 1.7 的

方法纯化、定容后，用液相色谱测定 PAHs。 

1.7  PAHs 的提取与分析 

称取冷冻干燥后的蚯蚓样品或 1 g 土壤样品，与 4 

g 硅藻土拌匀后装入 ASE 萃取池中，提取条件为：提

取剂为丙酮/正己烷(v︰v 为 1︰1)，炉温 125 ℃，压

力 10 MPa，预热 5 min，静态提取 5 min，循环 2 次，

溶剂冲洗体积为 60%萃取池体积。将萃取液以及前面

的混合提取液用旋转蒸发浓缩至约 2 ml，转移到 SPE

柱(1 g 中性 Al2O3+1 g 硅胶+1 g 无水硫酸钠)中净化，

用 25 ml 正己烷/二氯甲烷(v︰v 为 9︰1)淋洗，收集滤

出液，浓缩至约 1 ml，用柔和氮气吹至近干，乙腈定

容至 1.0 ml，过 0.45 μm 有机滤膜后用液相色谱测定

PAHs，分析方法参见文献[18]。 

1.8  数据分析与质量控制 

在样品分析过程中进行方法空白、平行样以及加

标回收率测定。在土壤和蚯蚓样品中分别添加 15 种

PAHs 的混和标样，采用 1.7 节中分析 PAHs 的方法测

定回收率，结果土壤样品的加标回收率为 70% ~ 

119%，蚯蚓样品的加标回收率为 63% ~ 107% 之间，

相对标准偏差＜10%。同时对 15 种 PAHs 实验室背景

浓度进行测定，符合环境样品分析要求。土壤和蚯蚓

中的 PAHs 浓度均以干重表示，平均值为算术平均值。

所有实验数据用 Excel 2007 和 SPSS 13.0 软件进行统

计分析。 

2  结果和讨论 

2.1  Tenax 6 h 提取污染土壤中的 PAHs 与蚯蚓蓄积 

     PAHs 的相关性 

将 Tenax 6 h 提取土壤中的 PAHs 量与蚯蚓体内

PAHs 的浓度进行相关性分析，发现 Tenax 6 h 提取浓

度与蚯蚓蓄积浓度之间存在显著的正相关关系(R2 = 

0.89 ~ 0.95，P<0.05)，表明 Tenax 6 h 提取浓度可以作

为污染物的生物有效性浓度（图 1）。这主要是由于

Tenax 可以不断吸附土壤孔隙水中的 PAHs，从而导致

与土壤结合力较弱的那部分 PAHs 因为热力学平衡关

系不断解吸进入土壤孔隙水中，最终在两者之间达到

平衡，而有机污染物的生物有效性就是溶解在孔隙水

中的、能被蚯蚓等生物利用的部分[10-11]。 

2.2  土壤和蚯蚓中 PAHs 浓度 

从表 3 可以看出，此工业区附近农田表层土壤中

PAHs 的总浓度为 12 737.94 μg/kg，组成以 4 ~ 6 环的

高环 PAHs 为主，占 90.4%。根据 Maliszewska[19]采用

的分类方法：土壤中总 PAHs 浓度＞1 000 μg/kg 的土

壤被定义为严重污染土壤，此工业区的农田土壤属于

严重污染。根据美国第九区土壤质量筛选标准[20]（US 

EPA Region 9 Soil Screening Levels, SSLs）中 BaP 的居

住地筛选标准为 15 μg/kg，工业用地筛选标准为 210 

μg/kg，此场地土壤属于关注土壤，需要进行风险评价 
 

表 3  添加表面活性剂前土壤中总 PAHs 浓度和生物有效性浓度 

Table 3  Concentrations of total and bioavailabable (extracted by Tenax and 

earthworm) PAHs prior to the addition of surfactants 

PAHs 土壤 

（μg/kg） 

Tenax 

（μg/kg） 

蚯蚓 

（μg/kg） 

Nap 145.76 67.65 51.97 

Ace 97.34 12.717 19.1 

Flu 74.42 14.011 16.41 

Phe 819.71 52.652 89.04 

Ant 80.61 6.821 5.67 

Fla 2 670.26 24.009 58.65 

Pyr 1 469.11 20.932 80.13 

BaA 898.78 13.708 22.55 

Chy 1 030.61 13.787 64.75 

BbF 1 120.92 19.674 116.19 

BkF 511.55 7.819 39.74 

BaP 1 104.2 7.783 19.58 

DahA 90.59 6.169 5.42 

BghiP 1 921.22 18.419 27.48 

InP 702.88 4.554 15.48 

合计 12 737.94 290.705 632.15 
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图 1  Tenax  6 h 提取土壤中 PAHs 浓度与蚯蚓体内 PAHs 浓度的相关性 

Fig. 1  Correlations between PAHs concentrations in earthworm and PAHs concentrations in soils extracted by Tenax for 6 h 

 

确定其污染程度。如果考虑土壤中 PAHs 的生物有效

性浓度，将 Tenax 提取浓度作为生物有效性浓度，无

论采取 Maliszewska 的评价方法，还是美国第九区的土

壤筛选标准，此农田土壤皆不属于污染土壤，这也与

Michiel[21]在文献中的分析相似，他认为不考虑污染物

的生物有效性，仅仅基于总浓度建立风险评价模型，

再利用此模型评价土壤或沉积物中污染物的环境风

险，可能会放大污染物的环境风险系数达 10~10 000

倍。 

2.3 表面活性剂对蚯蚓蓄积老化土壤中 PAHs 量的   

     影响 

    在表面活性剂的作用下，蚯蚓体内蓄积的 PAHs

的量见图 2。从图 2 中可以看出，随着表面活性剂的

增加，蚯蚓体内蓄积的 PAHs 的量不断增加，在低环

PAHs 中效果尤其明显，对于 2,3 环 PAHs，添加表面

活性剂后，在蚯蚓体内的蓄积量是对照的 2.2 ~ 4.4 倍；

而 4,5,6 环的高环 PAHs，添加表面活性剂后，在蚯蚓

体内的蓄积量是对照的 1.1 ~ 1.2 倍。结果显示，表面

活性剂对低环 PAHs 的生物有效性的作用效果远大于

对高环 PAHs 的作用效果。主要是由不同环数的 PAHs

的生物有效性决定的。Opperhuizen 等[22]研究表明，当

污染物分子尺寸大于一定值时就难以通过膜孔进入生

物体内。而 Cuypers 等[23]计算出从 2 环的 PAHs 到 6

环的 PAHs，分子直径不断增大，从 0.5 nm 一直上升

到 0.9 nm，进入生物体内越来越困难，故在蚯蚓体内

蓄积越来越困难。        
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图 2  在表面活性剂（Triton X-100，Tween-80 和 HPCD）存在下蚯蚓蓄积土壤中 PAHs 的浓度 

Fig. 2  Concentrations of PAHs in the earthworm in the presence of Triton X-100, Tween-80 or HPCD 

 
 

2.4  表面活性剂对 Tenax 提取老化土壤中 PAHs 量的 

     影响 

老化土壤中加入不同量的表面活性剂（100 mg/L, 

500 mg/L 和 1 000 mg/L）后，静置 1 周后，使用 Tenax

提取对其进行生物有效性表征，提取结果见图 3。从

图 3 中可以看出， 随着表面活性剂用量的增加，Tenax

提取土壤中 PAHs 的量不断增加，和对照相比，添加

了表面活性剂的土壤中总 PAHs 的可提取性提高了

42.3% ~ 269%，其中Triton X-100的效果最明显，HPCD

的增加效果最差。Volkering 等[24]的分析认为表面活性

剂提高疏水性有机污染物（HOCs）的生物有效性的机

理主要有 3 种：①增加有机物的可溶性；②表面活性

剂与有机物结合，使其便于在水土二相中传输；③对

HOCs 的乳化作用。而本研究的 3 种表面活性剂中，

HPCD 的主要机理就是增加 HOCs 类物质的水溶性，

而不与土壤中的有机质等物质发生作用 [25]；  而

Tween-80 和 Triton-100 等非离子表面活性剂主要通过

对 HOCs 类物质的乳化作用并与其结合，再传输到水

相，故 Tween-80 和 Triton X-100 对土壤中的无论高环

的 PAHs，还是低环的 PAHs，都能显著增加其生物有

效性，而 HPCD 只能增加低环 PAHs 的生物可提取性，

对高环 PAHs 的效果不明显。     
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图 3  在表面活性剂（Triton X-100，Tween-80 和 HPCD）存在下，Tenax 6h 提取土壤中 PAHs 的浓度 

Fig. 3  Tenax 6h-extracted concentrations of PAHs in the presence of Triton X-100,Tween-80 or HPCD 

 
 

在考虑生物有效性的情况下，对添加了表面活性

剂以后的土壤的 Tenax 可提取性进行污染程度评价，

具体数据见表 4。从表 4 中可以看出，添加表面活性

剂以后，土壤中总 PAHs 的可提取性浓度有显著增加，

在 1 000 mg/L 的 Triton X-100 的作用下，土壤中 PAHs

的总可提取浓度为 1 073.30 μg/kg，按照Maliszewska[19]

采用的分类方法，超过 1 000 μg/kg 的污染土壤即为严

重污染土壤，而没有加入表面活性剂的原土壤中 PAHs

的可提取性为 290.71 μg/kg，为轻度污染土壤，蚯蚓蓄 

积实验结果也证明了这点，在添加了表面活性剂的老

化土壤中，蚯蚓体内的 PAHs 蓄积量是对照的 1.5 ~ 2.3

倍，故添加表面活性剂的生物或者化学修复方法，可

能会将因为多年老化而稳定化或固化在土壤中的

PAHs 再重新释放到环境中来，使低生物有效性的污染

物变成高生物有效性的污染物，从而放大原污染场地

的环境风险，故在使用此种修复技术进行场地修复之

前，需要综合考虑各种风险，进行详细风险评价后进

行修复。 
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表 4  表面活性剂作用下土壤中 PAHs 可提取浓度（μg/kg） 

Table 4  Total extractable concentrations of PAHs in the presence of Triton 

X-100,Tween-80 or HPCD（μg/kg） 

表面活性剂用量（mg/L） 表面活性剂种类 

100  500  1 000 

Triton X-100 595.10 943.04 1073.30 

Tween-80 717.10 904.10 875.20 

HPCD 300.69 462.24 413.75 

无表面活性剂  290.71  

 

3  结论 

（1）表面活性剂不但可以增加 Tenax 对土壤中

PAHs 的可提取性，而且可以显著增加蚯蚓对土壤中

PAHs 的蓄积能力。 

（2）3 种表面活性剂中，TritonX-100 无论是增加

Tenax 对其蓄积能力，还是增加蚯蚓对土壤中 PAHs 的

蓄积能力，效果都比较显著。 

（3）利用表面活性剂修复污染土壤，可能会放大

原污染场地的环境风险，需要综合考虑。  
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Effects of Surfactant on Bioavailability of Aged PAHs in Soil 
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Abstract:  Triton X-100, Tween-80 and HPCD were added to an aged agricultural soil to prepare spiked soil under different concentrations, 

and Tenax-TA was used to extract polycyclic aromatic hydrocarbons from the spiked soil to assess the PAHs bioavailability to earthworm (Eisenia 

Fetida). The results showed that surfactants could significantly enhance the concentration of the PAHs in Tenax-TA extraction and earthworm 

accumulation. Compared with the control experiment, PAHs concentration by Tenax-TA extraction and earthworm accumulation in the presence of 

surfactant increased by 42.3% - 269% and 10% - 340% respectively. Surfactant-enhanced remediation of contaminated soil might release the 

solidified and stabilized PAHs into the environment and increase the environmental risk. 

Key words:  PAHs, bioavailability, Tenax extraction, Bioaccumulation, Risk assessment 

 


