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摘要B在水稻土上施用城市污泥和化肥盆栽通菜2应用 *%YZ,联机检测技术对通菜中 ;"种多环芳烃化合物进行了分

析H结果表明2各处理通菜中的[\$]P含量在 #=@;@G>=@#@T Ŷ_̂ 之间2依次是佛山污泥‘化肥a广州污泥‘化肥

a化肥a广州污泥a佛山污泥a空白A致癌性 \$]P化合物的总含量5[ \$]PNULN:在 #=#?EG#=D@@T Ŷ_̂ 之间H绝大

部分化合物在通菜中的含量大于在根系中的含量H与空白对照相比2施用城市污泥和化肥均使通菜中的[\$]P含量

明显提高H各处理通菜中的 \$]P都只是以一种或几种化合物为主2主要是 CI@个苯环的化合物2显示不同的分布特征H
关键词B城市污泥A水稻土A通菜A多环芳烃
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多环芳烃H()*+I是由 K个或 K个以上苯环以不同方式聚合而成的一组有机化合物^化石燃料_固体

废物等的不完全燃烧是()*+的主要人类活动来源 (̂)*+在环境中稳定_持久B通常具有生物累积效应和

放大效应B可进入食物链而危及人体的健康安全^许多 ()*+化合物属于 ‘ab()的c优控污染物dB有的

还具有c三致dH致癌_致畸_致突变I作用^()*+在环境中无处不在B在城市污泥中也普遍检测到eYfgh^
城市污泥H简称污泥I是城市污水处理厂产生的亟待解决的城市固体废物B它通常含有丰富的氮_磷_

钾和有机质B是良好的有机肥料资源B但也含有重金属和 ()*+等有机污染物B需要妥善处置^农用资源化

是城市污泥最有前景的处置方法B有利于城市和农业的可持续发展eYhB许多国家城市污泥的农用率都在

MZi^但污泥农用后污染物在农业环境尤其是作物中的归宿问题是必须要解决的课题B对于重金属而言国

内外都已进行了较多的研究B但对于有机污染物却较少研究eMBgfYYhB在国内仍鲜见报道eYhB尤其是目前人们

仍很少注意到化肥中可能存在的有机污染问题^本文在温室条件下以水稻土施用城市污泥和化肥盆栽通

菜H345657889:8;<=IB研究施肥对通菜中 ()*+的影响^

j 材料与方法

jkj 通菜盆栽实验

供试通菜品种为白梗通菜X土壤为水稻土B取自华南农业大学农场稻田X城市污泥为广州污泥H简称广

污I和佛山污泥H简称佛污IB分别取自广州市大坦沙污水处理厂和佛山市镇安污水净化厂B其基本理化性

质见表 YB污泥中 ()*+化合物的含量特征见另文eYKh^所用化肥为尿素H化学纯I_过磷酸钙H化学纯I和氯

化钾H分析纯Î 盆栽试验在华南农业大学玻璃网室进行B设 M个处理W空白对照_化肥对照_佛污_佛污l化

肥_广污和广污l化肥B各有 L个重复B随机排列 每̂盆用土 Lm?B污泥施用量为 YZ?nm?土B化肥施用量分别

为 ZkKZ?onm?土_ZkYL?(nm?土和 ZkKZ?pnm?土^Y[[[年 G月播种育苗^盆栽前将土壤与污泥_化肥混

合均匀后装盆B用去离子水将土浇到田间持水量B土干后将其倒出粉碎混匀再装盆^从育苗床上移苗定植B
每盆种植 D株B用去离子水浇淋B严禁使用农药^种植 D[!后收割B用不锈钢剪刀从土表面将植株剪断B用

去离子水轻轻清洗表面灰尘^为对比通菜不同器官对 ()*+吸收的差异B对施用广州污泥的通菜的根系进

行取样分析^
表 j 供试城市污泥和土壤的基本化学性质

qrstPj quPvTSvPTwxPVSyz{|x}xvrtVt{U~PVr|UVSxt
项目

!’$.+

有机质

H?nm?I
全氮

H?nm?I
全磷

H?nm?I
全钾

H?nm?I
有效氮

H.?nm?I
有效磷

H.?nm?I
速效钾

H.?nm?I
b"KL

H.an,.I
"b"

H,.-@nm?I
/*值H水#土
$KkL#YI

广污% K[gNG[ K[NMZ YDNDL KYNGD YKLNDg YD[KNMG G\YKNZZ YN[ & &
佛污’ DLGNYY KGN[g KMNgK YZNKg YKDN\Y YGMYNLL MDLLNY\ KNKL & &
水稻土( KLN\K YNDK ZNDg YLNMZ YGN[g GGN\[ YY[NDg ZNKK [NYD MNYL

%)01&?F2-0+@0!?$ ’*-+21&+@0!?$ ( (1!!A+-"@

jk+ 样品提取与分析

jk+kj 样品提取 通菜样品的预处理参考 ,1&?的预处理方法eYDh^样品先经二氯甲烷泡洗HY."&IB然后

粉碎_烘干HGLfLZ-IB用乙醚进行索氏抽提 KG2B提取液用无水硫酸钠脱水B在旋转蒸发仪上以 LZ%n."&
转速浓缩至约 Y.@B再过无水硫酸钠E硅胶柱净化分离B用二氯甲烷洗脱^洗脱液经浓缩后B转移到细胞瓶B
稀释吹干B用二氯甲烷定容^
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!"#"# 标准样品 芘$%&’和苯胺$%(标准溶液)分别作内标化合物和加标空白用*多环芳烃化合物混合标

准溶液浓度为 (’’+,-./)包括萘01$氯萘0苊0二氢苊0芴0菲0蒽0荧蒽0苯并234蒽0二苯并23)54蒽0芘0苯并

234芘0苯并264荧蒽0苯并274荧蒽0 0茚并2&)1)8$9%4芘0苯并2,5:4 共 &;种化合物*分别吸取混合标准

液 1"’+/0<"<(+/和 ="=+/)加入内标芘$%&’标准溶液)用二氯甲烷定容至 &’’+/)即得浓度为 &’"’+,-./0

11"1(+,-./和 <<"<(+,-./的工作标准溶液)其中内标浓度均为 <("<(+,-./*以上标准物质均购自美国

>?@ABC9:DEF:G:9)HE9I)JKLF5M:E,NFKOEPAHI*

!"#"Q RS$TC分析 RS-TC分析方法参考 >ICIUVB=;’’&方法*气相色谱仪为 WV(X=’YP质谱检测

器为 WV(=;1B*色谱柱ZWV$&1(.[’"11..[’"&&+.P载气为高纯氦气P初始压力 8(7V3)载气流速

’"\&(./-.:E)最终压力 1<(7V3P采用不分流进样)进样体积为 &+/*升温程序Z初始温度 <(]^1’’]

2\"’]-.:E4̂ 8’’]2X"’]-.:E4P进样口温度Z1(’]P检测器温度Z1X’]*溶剂延迟时间Z8"’’.:EP运行

时间Z8="88.:E*质谱仪所用离子源为电子轰击源2UH4P电子倍增器的电压Z&X’’D_P扫描质量范围Z(’‘

((’3.a*数据采集与处理系统为 RS$TCb2(=;1BWV4化学工作站*根据质谱特征离子及相对保留时间进

行样品定性)并与仪器所附质谱库2VL:cK/I?)J6N;(7I?4的标样质谱图进行比较)其吻合度达 X’d)使用内

标法定量*
在空白中未检出目标化合物)可见整个实验流程对目标化合物没有人为因素影响*加标2芘$%&’4回收

率在 \("<1d‘X;";<d*

# 结果与分析

各处理通菜植株2简称通菜4的生物量平均值2鲜重4分别为Z=’"<1692空白对照40&8("8<32化肥对照40

&8&"’=32佛污40&8(";X32佛污e化肥40=="&’692广污4和 &1’"\<32广污e化肥42数据后含相同字母者为

差异不显著)fg’"’(4*各处理通菜和广污处理的通菜根系中 VBWN的含量如表 1所示*

#"! 通菜中多环芳烃化合物的总含量

各处理通菜中 &;种 VBWN化合物的总含量2h VBWN4在 ’"<&<‘("<’<.,-7,之间)其大小依次是

佛污e化肥i广污e化肥i化肥i广污i佛污i空白*与空白对照相比)佛污和广污处理的通菜中

hVBWN的含量提高了约 &‘1倍)而化肥处理的通菜中hVBWN的含量提高了近 <倍)即施用化肥比

施用佛山污泥和广州污泥对通菜中hVBWN含量的影响还大得多*而污泥与化肥混合施用比单独施用化

肥或单独施用污泥对通菜中hVBWN含量的影响更大)如佛污e化肥处理的通菜中hVBWN的含量分

别是化肥和佛污处理的 1";\倍和 ;"18倍)广污e化肥处理的通菜中hVBWN的含量分别是化肥和广污

处理的 &"&;倍和 &";&倍*
各处理通菜中致癌性 VBWN化合物2见表 1中带jkl号者4的总含量2h VBWN93L94在 ’"’\X‘

’"=<<.,-7,之间)比 hVBWN低得多)除了佛污和广污e化肥处理的通菜中 hVBWN93L9约占

hVBWN的 <’d以外)其它处理仅占 \d‘1’d*其大小次序也与hVBWN的大小次序不同)依次是广

污e化肥i化肥i佛污e化肥i佛污i广污i空白*与空白对照相比)佛污和广污处理的通菜中

hVBWN93L9的含量提高了 1‘<倍)化肥处理的通菜中hVBWN93L9的含量也提高了 <"<;倍*广污e化肥

处理的通菜中hVBWN93L9的含量均显著高于广污或化肥处理)但佛污e化肥处理的通菜中hVBWN93L9
的含量与佛污或化肥处理大体相当*

#"# 通菜中单个多环芳烃化合物的含量

由表 1可见)各种多环芳烃化合物中)菲0蒽0荧蒽0苯并234蒽0 和苯并274荧蒽在各处理的通菜中均

被检出)苯并2,5:4 在各处理的通菜中均未检出)二氢苊和茚并2&)1)8$9%4芘分别仅在空白和佛污e化肥

处理的通菜中被检出)而苯并264荧蒽除了在空白对照的通菜中未被检出外)在其它施肥处理的通菜中均

被检出*广污e化肥0广污和佛污e化肥处理的通菜中检测到的化合物相对较多)分别检测到 &<0&8和 &1
种化合物)其次是空白和化肥)均检测到 &&种化合物)而佛污处理中仅检测到 =种化合物*含量较高的化
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合物主要是荧蒽!菲!蒽!苯并"#$蒽和 %其中前两者含量大于 &’(&)*+,*%后三者含量大于 &’-&)*+,*.
含量大于 &’&()*+,*的化合物还有 /0氯萘!苯并",$荧蒽和苯并"#$芘.各化合物的最高含量主要出现在佛

污1化肥处理的通菜中%其次是广污1化肥处理%如有 2种化合物的最高含量均出现在佛污1化肥处理的

通菜中%其中荧蒽和菲的含量分别高达 3’44/)*+,*和 -’3(4)*+,*.总体而言%佛污!广污和化肥处理的通

菜中低分子量的 5678化合物"/个苯环的化合物$低于空白对照%但 3个或 3个以上苯环的化合物则不同

程度地高于空白对照.佛污处理的通菜中几乎全部化合物的含量都低于化肥处理的通菜%广污处理的通菜

中只有少数化合物的含量高于化肥处理的通菜.佛污1化肥处理与佛污处理相比%或广污1化肥处理与广

污处理相比%通菜中绝大部分化合物的含量都明显提高.对于强致癌性的化合物苯并"#$芘%在空白对照的

通菜中未检出%在其它处理的通菜中含量达 &’&9:;&’&22)*+,*"但在佛污1化肥处理中也未检出$%远高

于某些地区叶菜中的含量<-4%-(=.
表 > 通菜和通菜根系中 ?@AB的含量 ")*+,*干重$

CDEFG> HIJKGJKBIL?@ABMJNOPQPRSSTUSVWXDJYMKBZIIKB")*+,*[\]\$

序号

_̂\
化合物

‘_)a_bcd8

空白

‘_cef_g

化肥

hifejgjkif

佛污

h_8l#c
8gbd*i

佛污1化肥

h_8l#c88gbd*i
1mifejgjkif

广污

nb#c*kl_b
8gbd*i

广污1化肥

nb#c*lk_b
8gbd*i1
mifejgjkif

根系o

p__e8

- 萘 #̂alel#gici"/$q d̂r d̂ d̂ &’&&s &’&&- &’&&4 &’&-(

/
/0氯萘"/$
/0tlg_f_c#alel#gici

&’&-s d̂ d̂ &’&29 d̂ &’&&3 d̂
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o 根系#广污处理的通菜根系$q 括号中的数字为化合物的苯环数$r d̂#未检出%检出限为 &’&&9%*+,*$w 带

v号的为致癌性化合物$| { 5678#-9种化合物含量之和$} { 5678t#ft#带v号的致癌化合物含量之和$"

{ "5678$~3+{ "5678$!4#~3个苯环的化合物含量与!4个苯环的化合物含量之比值

>’& 通菜中多环芳烃化合物的分布特征
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各处理通菜中 !"#$化合物的含量都是以一种或几种化合物为主%其余化合物的含量都较低或未检

出&表 ’和图 ()*广污处理和空白对照的通菜中主要是荧蒽%各自占了+!"#$的 ,,-和 ,(-.佛污/化

肥处理的通菜中主要是荧蒽和菲%分别占了+!"#$的 ,0-和 ’1-.化肥处理的通菜中主要是荧蒽2菲

和蒽%分别占了+!"#$的 3’-2’4-和 (4-.佛污处理的通菜中主要是荧蒽2苯并&5)蒽和菲%分别占了

+!"#$的 31-2(,-和 (1-.广污/化肥处理的通菜中主要是荧蒽2屈2苯并&5)蒽和菲%分别占了

+!"#$的 0(-2’6-2(1-和 (0-*显然%不同处理的通菜中占优势的个别或少数几个化合物的种类是

不同的%从而显示出不同的!"#$分布模式&图 ()*其共同特征是荧蒽在各处理的分布模式中都呈峰态*总

体上%广污处理和空白对照呈单峰式分布%峰值位于荧蒽.佛污/化肥处理呈双峰式分布%峰值位于荧蒽和

菲.而化肥2佛污和广污/化肥处理都呈多峰式分布%但其峰值位置略有不同*就 !"#$化合物的分子结构

而言%广污2佛污/化肥2化肥处理和空白对照的通菜中都是以 3个苯环的化合物为主%占+!"#$的

76-以上.广污/化肥处理的通菜中以 3个和 0个苯环的化合物为主%占+!"#$的 46-以上.佛污处理

的通菜中以 3个20个和 1个苯环的化合物为主*总体上看%各处理通菜中都是以 3个或以 3个和 0个苯环

的化合物为主%而 ’个21个和 ,个苯环化合物的含量都较低或未检出*因此%各处理的分布模式都大体上

显示了正态分布的特征*

图 ( 各处理通菜中 !"#$的分布特征

89:;( <9$=>9?@=9ABC5==D>B$AE!"#$9BFGHIHJKKLMKNOPAEQ9EED>DB==>D5=RDB=
从低分子量化合物&S3个苯环)与 高 分 子 量 化 合 物 &T 0个 苯 环)之 比 值 &+ &!"#$)S3

U+ &!"#$)T0)来看&表 ’)%佛污和广污/化肥处理的通菜中比值均为 (V0%说明通菜中高分子量化合物

和低分子量化合物的含量大体相当.而空白对照2化肥2广污和佛污/化肥处理的通菜中比值较大&0V’W
(0V,)%表明通菜中以低分子量的化合物为主*
XVY 通菜根系中多环芳烃化合物的含量及其分布特征

广污处理的通菜根系中+!"#$的含量为 6V(7ZR:U[:%+ !"#$\5>\为 6V671R:U[:%两者都远低于

通菜中相对应的含量*换句话说%广污处理通菜中+!"#$和+!"#$\5>\的含量分别是其根系含量的

7V1倍和 3倍*根系中最高含量的化合物为 6V671R:U[:%占+!"#$的 0’-%其它化合物的含量都低于

6V636R:U[:或未检出*根系中仅检测到 4种化合物%而通菜中检测到 (3种化合物*’]氯萘2茚并&(%’%3]
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!"#芘和苯并$%&’# 在根系和通菜中均未检测到(二氢苊在根系中检测到)但在通菜中未检测到(根系中

萘*芴*芘的含量高于在通菜中的含量)苯并$+#芘的含量与在通菜中的含量基本相同)其它化合物的含量

都远低于在通菜中的含量(除了苯并$+#芘外)根系中主要是 ,个和 -个苯环的化合物)而通菜中则主要是

-个和 .个苯环的化合物(

/ 讨 论

土壤溶液中 0123化合物可以穿过根皮层而进入木质部)通过根毛细胞的作用累积于植物茎)或通过

运输作用达到叶部并累积456)578(根际富集的 0123更易转移到根内4598(植物对 0123的吸收与 0123化

合物的理化性质*植物种类*土壤性质*耕作措施$如施用方式#*环境条件等因素有关(低分子量的 0123
化合物水溶性相对较高)较易被植物吸收)因而植物中常以低分子量的 0123化合物为主45:8(因此)各处理

的通菜中主要是 -个或 .个苯环的中*低分子量的化合物);个和 6个苯环的高分子量化合物的含量较低(
通菜中 ,个苯环的化合物的含量之所以也较低)可能与它们在污泥中的含量本来就较低$芴除外#有关)广

州污泥和佛山污泥中的 0123都是以 ,个和 -个苯环的化合物为主45,8(但是)对比 0123化合物在污泥中

的含量45,8和在通菜中的含量$表 ,#发现)有些化合物在污泥和通菜中含量的高低并非完全对应(有的化合

物在污泥中的含量较高)但在通菜中的含量却较低)而有的化合物在污泥中的含量较低)在通菜中的含量

却较高(也就是说不同化合物的生物有效性不同)这难以简单地用它们的水溶性大小来解释)可能还与其

挥发性大小*辛醇<水之间的分配系数$=>?#以及植物的吸收转移特性$如植物中化合物的转移情况#等因

素有关(若简单地从化合物在污泥和通菜中的含量高低对比来看45,8$表 ,#)对于本研究中的通菜来说)芴

和芘是相对较难被吸收和累积的化合物)而荧蒽*蒽*菲和苯并$+#芘是相对较易被吸收和累积的化合物(
化肥处理的通菜中 0123的含量明显比空白对照的高)这可能是由于化肥的施用增加了土壤的可交

换性离子)活化了土壤的有机质并改变其对 0123的吸附性能)使 0123由吸附态转化为自由态)易于被

作物吸收45@8(另一方面)化肥的施用也可能带入了一定量的0123)这有待以后进一步研究(虽然污泥中含

有一定浓度的 0123)但广污和佛污处理的通菜中 0123的含量甚至比化肥处理的低)主要原因可能是由

于污泥给土壤带入 0123的同时)也带入了丰富的有机质和微生物种群)提高了土壤微生物的活性)使

0123在一定程度上被降解)同时也提高了土壤对 0123的吸附能力)降低了其生物有效性4,:8)使其不易

被作物吸收(植物吸收疏水性化合物的量与土壤中有机质含量成反比4,58(
污泥的性质也是影响通菜中 0123含量的重要因素(广州污泥的A0123比佛山污泥的A0123

高)广污处理的通菜中A0123的含量也比佛污处理的通菜中A0123的含量高(但是)对于某些化合

物来说)情况就不完全是这样(如广州污泥中 的含量明显比佛山污泥中的低)但施用前者的通菜中 的

含量却明显比后者的高B广州污泥中苯并$+#蒽的与佛山污泥中的大体相当)但施用后者的通菜中苯并$+#
蒽的含量是前者的 ,倍多(这种情况难以从两种污泥中有机质含量相对高低来解释)需要进一步研究(
目前常用生物浓度系数$CDE#即植物中化合物的浓度与其在土壤中的浓度之比来表示有机污染物在

植物中的累积程度(对于多数有机污染物尤其疏水性的化合物来说)这个比值通常小于 5)甚至是千分之

几)也就是说它们在植物中的累积程度较低(这可能是至今人们对作物中的有机污染问题仍未引起足够重

视的重要原因之一(CDE作为有机污染物在植物中的累积程度)但它不直接反映植物受污染的程度(从本

文的研究结果来看)化肥和污泥处理的通菜中 0123的含量是空白对照的数倍甚至十余倍)表明施肥使通

菜受到了 0123的污染(另一方面)空白对照和化肥处理的通菜中都检测到了 55种 0123化合物)有些化

合物的含量甚至比较高(这种情况虽然不排除受广污和佛污处理的土壤中挥发出来的 0123污染的可能)
取自农场的水稻土本身可能就存在有机污染问题)同时化肥本身也可能存在有机污染物)这是值得注意和

进一步探讨的(尤其是目前所谓的F无公害蔬菜G的研究与生产实践中就忽略了毒性有机物如多环芳烃*邻

苯二甲酸酯等的污染问题(

H 结 论

各处理通菜植株中的 A0123含量在 :I.5.J;I.:.K%<L%之间)A 0123!+M!含量在 :I:69J

:I@;:K%<L%之间(与空白对照相比)施用城市污泥和化肥均使通菜中的0123含量明显提高(各处理通菜

5.:57期 蔡全英等N城市污泥和化肥对水稻土种植的通菜中多环芳烃$0123#的影响
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中的 !"#$都只是以一种或几种化合物为主%主要是 &’(个苯环的化合物%显示不同的分布特征)施肥可

能引起农产品和农业环境的有机污染问题有待进一步研究)
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