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摘　要：文章以乌鲁木齐市某石油化工废水污灌区土壤为研究对象，分别选取苯并芘（BaP）和镉（Cd）为多环芳烃（PAHs）和重金属

（HMs）的代表污染物，将污灌区不同表层、剖面土壤分别在遮光、日光、紫外光三种光照条件下于室内老化培养 120 d，并采用化学连续提取分

析法分析老化前后 BaP 和 Cd 的形态分布、转化规律及相互作用，探究光照条件对 BaP 和 Cd 在土壤中的老化特性的影响。结果表明：土壤中

BaP 和 Cd 共存时，BaP 的赋存形态变化与土壤残渣态 Cd 的百分比含量有关；经光照老化后二者在土壤中的赋存形态均向难以被周围生物吸收

的形态转换，即生物有效性降低；紫外光对土壤中的 BaP 有一定的降解能力，紫外光可以促进土壤中残渣态 Cd 含量的增加。老化培养后，土壤

中 BaP 和 Cd 的生物有效性均降低，BaP 和 Cd 在土壤中的存在形态与自身在土壤中的含量和共存污染物有关。
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频繁的人类活动和工业化发展导致多环芳烃（PAHs）和重金属（HMs）在土壤中富集［1-2］，二者在土壤中

同时存在［3-4］时可能发生加和、协同或拮抗作用，加剧彼此毒性［5］，影响土壤中的酶活性及微生物群落［6-7］。

PAHs 和 HMs 的物理化学性质不同，难以利用相同方法将二者同时从土壤中去除，这使得修复 PAHs 和 HMs
复合土壤污染的难度大大增加［8］。探讨苯并芘（BaP）和镉（Cd）在污灌区土壤的老化过程中的相互作用，对

土壤中 BaP 和 Cd 复合污染的修复具有一定意义。作为第一个被发现的环境化学致癌物，BaP 常被当作

PAHs 的代表，研究表明 BaP 会诱发皮肤癌、肺癌和胃癌［9-11］。Cd 是第一类致癌物，在土壤中累积会影响农作

物对营养物质的吸收［12］，对土壤微生物群落产生不利影响［13-14］，Cd 甚至会通过食物链进入生物体内，危害周

围生物健康［15-16］。BaP 在土壤中与 Cd 共存时，Cd 的存在可以抑制土壤中微生物对解吸态 BaP 的降解［17］。

BaP 与 Cd 之间的阳离子-π 效应可以增加土壤中 BaP 的吸附位点，提高土壤对 BaP 的吸附，阻止 BaP 在土壤

中的迁移转化，但 BaP 与 Cd 的竞争吸附会降低土壤对 Cd 的吸附，使 Cd 不易向残渣态转换，迁移能力得到

增强［18］。

为了评估土壤中 PAHs 和 HMs 对周围环境的影响，提高修复土壤中 PAHs 和 HMs 复合污染的效率，国内

外对如何修复土壤中 PAHs 和 HMs 复合污染土壤［19-20］、如何评估其污染风险［21-22］以及二者在土壤中的赋存形

态展开充分研究，但对 PAHs 和 HMs 在土壤中共存时的老化行为研究相对较少。

文章以乌鲁木齐市某地区长期经石油化工废水污灌的农田土壤为研究对象。该污灌区土壤中存在的

2~3 环 PAHs 占 16 种 PAHs 总含量的 53.96%，其中 BaP 的毒性当量浓度较高，对该地土壤质量的威胁最强［23］；

土壤中的重金属 Cd 属于Ⅲ级（轻度污染程度），高于其他检出重金属［24］。故选取 BaP 和 Cd 分别作为 PAHs 和

HMs 典型污染物，将污灌区不同表层、剖面土壤分别在遮光、日光、紫外光三种光照条件下于室内进行老化

培养，并利用化学连续提取法分析老化前后 BaP 和 Cd 赋存形态分布及转化规律，探讨在污灌区土壤老化过
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程中 BaP 和 Cd 的相互作用，以期为土壤中 BaP 和 Cd 复合污染的修复提供一定的理论依据。

1 材料与方法

1.1 污灌区概况

研究选取污灌区位于乌鲁木齐市米东区白洋河乡，其南部与乌鲁木齐市石化总厂和铁厂沟镇相邻，距

今已有四十年污水灌溉历史。该区域为荒漠半荒漠平原地形，属温带大陆性气候，平均海拔约 456 m，土质

为栗钙土。灌溉水源主要来自周围煤化工企业的污水排放，污水组成含量复杂，周围环境人为活动密集，农

业及畜牧业发达，主要作物为玉米和葵花，种植面积达 13.4 km2.
1.2 样品采集与预处理

据课题组前期研究，该研究区表层土壤中各地区 Cd 含量相差较大而 BaP 含量相似，不同深度剖面土壤

中 BaP 含量相差较大而 Cd 含量相似［23-24］。在此基础上，根据研究区植被类型以及污水库和渠道分布情况

（图 1），在污灌区表层土中筛选出低（S1、S2）、中（S3、S4）、高（S5、S6）三类 Cd 污染程度地区，于 2021 年 4 月

（农耕前）采集该研究区 0~20 cm 表层土壤样品 6 份。采样过程中，使用清洁的手动取样器在以对角线法取

样的 5 个采样点上用四分法各取 0~20 cm 表层土壤 0.1 kg，共得 0.5 kg 土样。在 5 号采样点纵向剖面采集

20~40 cm（高 BaP 污染土壤）、40~60 cm（中 BaP 污染土壤）、60~80 cm（低 BaP 污染土壤）不同深度剖面层土壤

样品 3 份，每个剖面取土样 1.0 kg（图 1）. 在样品采集时，剔除土壤中较大的石块以及根系，所得样品经冷冻干

燥后过 100 目筛，用密封袋装于-4 ℃条件下保存。供试土壤基本理化性质如表 1 所示。

SS66

SS55 SS33
SS44

SS22
SS11

污水库污水库采样点采样点
图例图例

工业区工业区

图 1 采样点分布示意图

表 1 供试土壤理化性质

pH
8.70±0.20

EC
（mS·cm-1）

1.20±0.05

SSS
（g·kg-1）

4.61±0.45

SOM
（%）

1.01±0.10

NH4
+-N

（mg·kg-1）

38.7±0.16

A-P
（mg·kg-1）

9.42±0.06

TN
（%）

0.05±0.01

TC
（%）

2.56±0.16
1.3 土壤中 BaP 的提取

1.3.1 土壤中 BaP 总量的提取

取约 0.2 g 过 100 目筛的风干土壤样品和 10 mL 二氯甲烷（CH2Cl2）置于 50 mL 离心管中，超声 60 min 后以

转速 3500 r/min 离心 30 min，超声离心三次。收集三次的上清液置于圆底烧瓶中，40℃下恒温旋转蒸发至干，

过 SPE 柱及 0.22 μm 有机滤头净化，用正己烷（C6H14）定容至 1 mL 样品瓶中后，利用 GC-MS 测定土壤中 BaP
的总量。

1.3.2 土壤中各赋存形态 BaP 的提取

采用超声连续提取法，提取土壤中水溶态、酸溶态、有机结合态、锁定态［23，25-26］BaP. 称取 1.0 g 过 100 目筛

的风干土壤样品放入 50 mL 离心管中，依次加入 10 mL 去离子水、10 mL 模拟根系分泌物［25］、10 mL CH2Cl2，超
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声 60 min 后以转速 3500 r/min 离心 20 min，超声离心三次，收集三次提取所得上清液，分别为水溶态、酸溶

态、有机结合态 BaP. 将残留土壤置于烧杯中，加入 10 mL 2 mol/L 的 NaOH［27］溶液，70℃下烘烧 120 min 后以转

速 2000 r/min 离心 25 min，所得上清液用 6 mol/L HCl 调整 pH < 2，并用 10 mL CH2Cl2液-液萃取三次得锁定态

BaP. 将分液后的 CH2Cl2转移至圆底烧瓶中，旋蒸至约 5 mL，过 SPE 柱及 0.22 μm 有机滤头净化，用正己烷定

容至 1 mL 样品瓶中，利用 GC-MS 测定土壤中 BaP 各赋存形态的含量。

1.4 土壤中 Cd 的提取

1.4.1 土壤中 Cd的总量提取  

取约 0.2 g 过 100 目的风干土壤样品放入聚乙烯消解罐中，加入浓 HNO3、HF 和浓 HCl 与土壤混匀后拧紧

消化器的盖子，放入微波消解仪，升温程序如表 2 所示。程序停止后将混合物转入聚四氟乙烯消解罐，添加

HClO4后放入石墨消解仪，在 250 ℃加热至液体剩余 1 mL，冷却至室温后定容至 20 mL，用原子吸收光谱仪测

量样品中 Cd 浓度。

表 2 微波消解升温步骤

步骤

1
2
3

T（℃）

120
160
220

t（min）
10
10
20

P（W）

6
6
6

1.4.2 土壤中各赋存形态 Cd的提取

采用 BCR 五步连续提取法［28］提取土壤中水溶态、酸溶态、可还原态、可氧化态、残渣态［29］Cd.
称取 1.0 g 土壤并放入 100 mL 离心管中，依次加入 20 mL 去离子水、40 mL 0.1 mol/L 的乙酸溶液和 40 mL 

0.5 mol/L盐酸羟胺溶液（pH < 2），室温下振荡 16 h（过夜），离心机以转速 4000 r/min 离心 20 min，分别得水：

溶态、酸溶态和可还原态 Cd. 残留土样用超纯水洗涤后加入 10 mL 30% 的 H2O2 溶液（pH < 2），持续振

荡反应 60 min 后于（85±2）℃水浴中反应 60 min，再加入 10 mL H2O2溶液反应 60 min，反应完全后加入 25 mL 
1 mol/L CH3COONH4 溶液（pH < 2），在室温下振荡 16 h（过夜）后离心 20 min，所得上清液定容至 20 mL，得到

可氧化态 Cd. 残留土样用超纯水洗涤后按 Cd 总量提取方法消解后用原子吸收光谱仪测量样品中 Cd 浓度。

1.5 样品分析 

1.5.1 土壤中 BaP 的测定

BaP 的测定使用 Agilent 7890-5975 GC-MS 气质联用仪［23］。

检测条件为：载气氦气的流速为 1.5 mL/min；采用分流进样方式，分流比为 2∶1，进样量为 1 μL；色谱柱

为 HP-5MS 石英毛细管柱（30 m×0.25 mm）；进样口温度为 280℃，检测器温度为 300℃；质谱离子源为电子轰

击源；接口温度为 280℃，离子源温度为 230℃；电子能量为 70 eV；四极杆温度为 140℃；质谱扫描范围为

40~550 m/z，溶剂延迟 3 min；色谱柱采用程序升温，初始温度为 100℃，停留 2 min 后以 20 ℃/min 升温至

200℃，维持 2 min，然后以 10 ℃/min 升温至 230℃，停留 13 min，最后以 20 ℃/min 升至 260℃，维持 11 min.
1.5.2 土壤中 Cd的测定

样品中 Cd 浓度使用日本日立公司的 Z-2000 原子吸收光谱仪测定。

检测条件为：灯电流为 7.5 mA，检测波长为 228.8 nm，狭缝宽度为 1.3 nm.
1.6 土壤老化方法

将采集的 50 g 原始土壤（CK）自然风干，随后过 20 目筛，装入老化箱中，覆封口膜，在封口膜上戳小孔透

气。老化培养共分 3 个实验组，Ⅰ组恒温培养箱中避光培养，记为 L1；Ⅱ组恒温培养箱中室内普通 LED 灯管

照射，功率为 40 W，其波长为 290~800 nm，光照强度为 8000 lx，记为 L2；Ⅲ组紫外培养箱中紫外灯下培养，所

用紫外灯功率为 40 W，光照强度为 8000 lx，波长范围为 200~400 nm，记为 L3. 所得培养组在（25±1）℃温度下

共培养 120 d，培养过程中运用重量法定时添加去离子水，保持土壤田间持水量为 70%. 培养结束，待土壤自
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然风干后研磨，过 100 目筛，对土壤中 BaP 和 Cd 的赋存形态含量及总量进行提取分析，每个采样点重复

三次。

1.7 方法分析

实验同时准备一份空白样，每个样品同时进行三个平行试验 ，平行试验的标准偏差均在 5% 以内。

1.8 数据处理

本 实 验 研 究 数 据 均 用 Excel 2016 处 理 ，研 究 区 采 样 点 图 用 Adobe Photoshop 2021 绘 制 ，数 据 图 用

Origin 2018 绘制。

2 结果与分析

2.1 不同光照老化条件下污灌区表层土壤中 BaP 和 Cd 的老化特征

对比表层原始土壤和日光老化表层土壤可知（图 2），日光老化前后，污灌区表层土壤中各赋存形态 BaP
分布均匀，证明土壤中 Cd 的总量与土壤中 BaP 赋存形态的转化无关［25］。老化培养后，6 个地区表层土壤中水

溶态 BaP 百分比含量降低，百分比降低量为中 Cd 污染地区 > 低 Cd 污染地区≈高 Cd 污染地区；不同光照条件

对比，降低量排序为紫外光老化 > 日光老化 > 遮光老化，原因可能是水溶态 BaP 不稳定，见光易分解，促使

水溶态 BaP 分解的是紫外光。酸溶态 BaP 百分比含量几乎不变，而土壤中有机结合态、锁定态 BaP 百分比含

量增加，中 Cd 污染地区锁定态 BaP 百分比含量增加明显，这与老化前后不同 Cd 污染地区中残渣态 Cd 的变

化相似，证明土壤中 BaP 赋存形态的变化与土壤中残渣态 Cd 含量有关，这可能是 BaP 与 Cd 之间阳离子-π 的

作用，阳离子-π 能够促进土壤对 BaP 的吸附作用，有利于 BaP 向有机结合态和锁定态转移［30-31］。由图 2（c）
可知，BaP 总量在遮光、日光、紫外光三种光照条件下均有不同程度的下降，整体表现为遮光条件 < 日光条

件 < 紫外光条件，证明光可以降解土壤中的 BaP.
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图 2 老化前后不同采样点表层土壤中 BaP、Cd 的赋存形态特征

（注：（a）代表老化前后表层土壤中 BaP 的赋存形态含量；（b）代表老化前后表层土壤中 Cd的赋存形态含量；

（c）代表老化前后表层土壤中 BaP 的总量；（d）代表老化前后表层土壤中 Cd的总量；CK 代表原始土壤；

L1代表遮光老化土壤；L2代表日光老化土壤；L3代表紫外光老化土壤。）

Cd 在土壤中赋存形态的含量与土壤 Cd 污染程度有关，在低、中 Cd 污染土壤中，Cd 以酸溶态为主，约占
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39%~65%；在高 Cd 污染土壤中，Cd 以可氧化态为主，约占 Cd 含量的 50%. 老化培养后，Cd 低、中污染土壤中

的 Cd 主要向残渣态转化，Cd 高污染地区土壤中 Cd 主要向可还原态转化，这是由于土壤中的 Cd 含量较低时，

Cd 主要被土壤中的矿物质吸附，以残渣态形式存在，但当土壤中 Cd 含量过高，土壤结构被破坏时，Cd 的活性

反而增强［32］。老化培养后，各地区土壤中水溶态、酸溶态、可还原态 Cd 百分比含量均降低，降低趋势表现为

紫外光老化 > 日光老化 > 遮光老化；土壤中可氧化态和锁定态 Cd 百分比含量均降低，增加趋势表现为：紫

外光老化 > 日光老化 > 遮光老化，这可能是由于该地区土壤中有机质含量较高，老化培养后，碱性土壤中溶

解性 Cd 因沉淀、吸附作用与土壤中的有机质螯合或进入土壤中的孔隙中，导致水溶态、酸溶态、可还原态 Cd
百分比含量减少以及可氧化态、残渣态 Cd 百分比含量增加［33］。

2.2 不同光照条件下污灌区剖面土壤中 BaP 和 Cd 的老化特征

对比原始剖面土壤和老化培养后的剖面土壤可知（图 3），BaP 在土壤浅层的含量较高，这是由于 BaP 属

于高环 PAHs，高环 PAHs 的水溶性较低，不容易随灌溉水体迁移至土壤深部，且土壤中的有机质与 BaP 之间

可通过 π-π 键紧密结合，阻止其向下迁移［2］。BaP 高污染剖面（20~40 cm）原始土壤中 BaP 各形态含量排序

为：有机结合态 > 水溶态 > 酸溶态 > 锁定态，其中有机结合态占 31%. 在 BaP 中、低污染剖面（40~60 cm、

60~80 cm）原始土壤中 BaP 各形态含量排序为：水溶态 > 酸溶态 ≈ 有机结合态 > 锁定态，其中水溶态分别约

占 29% 和 46%. 这是由于水溶态 BaP 的迁移转化能力较强，更易在较深土壤剖面中被检测出［2］。土壤中水溶

态、酸溶态 BaP 经老化培养后其含量均有不同程度的降低，这是由于水溶态、酸溶态 BaP 的稳定性弱，在老化

过程中易进入土壤孔隙向其他形态转变［34］。老化培养后，随着土壤中 BaP 含量减少，BaP 更易向在土壤中能

稳定存在的残渣态转变，这可能是由于大量的土壤孔隙或有机质内部被在土壤中长期存在的 BaP 占据，因此

BaP 转变为稳定的锁定态［26］。BaP 含量较高的土壤中锁定态百分比含量下降，这可能是由于老化培养过程

中间断加水改变了土壤环境，导致土壤孔隙内部的 BaP 溶出，转变成活性较高的有机结合态［35］。由图 3（c）
可知，各表层土壤中 BaP 的下降量近似一致，这表明紫外光对 BaP 的光解效果与 Cd 的污染水平无明显相关

100

200

300

400

500

600

700

800

900

CK CK CK CK CK CK CKCK CKL1 L1 L1 L1 L1 L1 L1L1 L1L2 L2 L2 L2 L2 L2 L2L2 L2L3 L3 L3 L3 L3 L3 L3L3 L3
60-8040-6020-40

0

200

400

600

800

!"1 !"2 !"3 !"4 !"5 !"6

0

5000

10000

15000

( )d(c)

Ba
P!

"
ng

/k
g

(
)

#$%Cd&'
($%Cd&'
)*+%Cd&'
),-%Cd&'
./%Cd&'

0

0

10

20

30

40

#$%BaP&'
($%BaP&'
0123%BaP&'
45%BaP&'

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

CKCK CKCK CKCK L1L1 L1L1 L1L1 L2L2 L2L2 L2L2 L3L3 L3L3 L3L3
60-80 60-8040-60 40-6020-40 20-40

(a) (b)

Cd
!

"
μ

g/
kg

(
)

Ba
P!

"
ng

/k
g

(
)

Cd
!

"
μ(

)
g/

kg

图 3 老化前后不同深度剖面土壤中 BaP 和 Cd 的赋存形态特征

（注：（a）代表老化前后剖面土壤中 BaP 的赋存形态含量；（b）代表老化前后剖面土壤中 Cd的赋存形态含量；

（c）代表老化前后剖面土壤中 BaP 的总量；（d）代表三种光照老化前后剖面土壤中 Cd的总量；

L1代表遮光老化土壤；L2代表日光老化土壤；L3代表紫外光光老化土壤。）
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性。而高、中、低 BaP 污染剖面在日光条件下，BaP 的下降量百分比分别为 2.04%、7.69%、52.89%，这可能是

由于在高污染剖面土壤中有机质含量较高，能有效阻隔土壤中 BaP 被光解［37］。土壤经紫外光老化后，剖面浅

处水溶态、酸溶态 BaP 含量有所减少，这是因为水溶态、酸溶态的 BaP 不稳定，易被紫外光降解［37］。

不同深度土壤中 Cd 含量呈略微上升趋势，总体含量差别不大，这是因为 Cd 在土壤中的迁移能力较强，

能迁移至土壤剖面 6 m 以下［38］。在高、中 BaP 污染土壤中，Cd 主要以酸溶态形式存在，而在低 BaP 污染土壤

中，Cd 主要以可氧化态形式存在。经老化培养后，高、中 BaP 污染土壤中的 Cd 更易向残渣态转化，低 BaP 土

壤中的 Cd 更易向可氧化态转化，表明 BaP 与 Cd 同时存在于土壤中时，与土壤中有机质的吸附存在竞争关

系。随着土壤中 BaP 含量的减少，Cd 与土壤中有机质结合的概率增加，可氧化态 Cd 百分比含量相应增

加［17］。3 个剖面的土壤中 BaP 含量越高，土壤中残渣态 Cd 含量越高。紫外光老化条件下，土壤中的 Cd 越易

向残渣态转化，这可能是由于溶解性有机质和 BaP 在土壤中的含量减少后，土壤中的难溶解有机质的官

能团可以更好地与 Cd 发生络合作用，从而降低 Cd 的生物有效性。6 个表层土壤采样点及 3 个剖面土壤中的

Cd 经不同光照条件处理后，其总量并无明显变化，而残渣态 Cd 含量有不同程度的升高，基本表现为遮光条

件 < 日光条件 < 紫外条件，证明光照无法降解土壤中的 Cd，但紫外光可能会促进 Cd 向残渣态转移，这可能

是由于短波长光会降低土壤中溶解性有机质含量，土壤中的 Cd 更多地吸附在土壤孔隙内部，难以解吸［39］。

3 结论

（1）土壤中 Cd 的总量对土壤中 BaP 各赋存形态百分比含量分布无影响，Cd 的生物有效性随土壤中 Cd 含

量的增加而降低，但过量的 Cd 反而会提高土壤中 Cd 的生物有效性。日光照射下，随着时间的推移，BaP 和

Cd 在土壤中的生物有效性均降低。BaP 在表层土壤中的老化速率与土壤中残渣态 Cd 含量有关，残渣态 Cd
含量越高，BaP 的生物有效性越低。

（2）水溶态和酸溶态的 BaP 和 Cd 在土壤中的纵向迁移能力更强。土壤中 BaP 含量越低，日光老化过程

中 BaP 生物有效性降低的趋势越明显，Cd 生物有效性降低的趋势有所缓解。土壤中 BaP 的含量越高，日光

老化过程中，Cd 在土壤中更容易向性质稳定的残渣态转化。

（3）光照会降解土壤中的 BaP，光解效果与土壤中 Cd 的污染水平无明显相关性。光照对土壤中 Cd 的总

量影响不大，紫外光照射可以提高土壤中残渣态 Cd 的百分比含量。
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Study on the Aging Characteristics of Combined Pollution of BaP 
and Cd in the Soil of a Petroleum Sewage Irrigation Area

PEI Meng-ke，CHEN Rui，WANG Yun，MA Xiao-li*

（College of Chemistry and Chemical Engineering，Xinjiang Normal University，Urumqi，Xinjiang，830054，China）

Abstract：In this paper，Benzo[a]pyrene （BaP） and Cadmium （Cd） were selected as representative pollutants 
of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons （PAHs） and Heavy Metals （HMs），respectively. The study focused on the 
soil from a petrochemical wastewater irrigation area in Urumqi. Different surface and profile soils from the sewage 
irrigation area were aged and cultured in the laboratory for 120 days under three light conditions：shading，sunlight 
and ultraviolet light. The chemical continuous extraction analysis method was employed to examine the 
morphological distribution，transformation patterns，and interactions of BaP and Cd before and after aging. This 
analysis aimed to explore the effects of light conditions on the aging characteristics of BaP and Cd in the soil.The 
results indicated that the speciation of BaP was associated with the percentage of residual Cd in the soil when both 
BaP and Cd coexisted. Following light aging，the forms of these two substances in the soil transformed into states 
that were less accessible to surrounding organisms，thereby reducing their bioavailability. Additionally，ultraviolet 
light can degrade BaP in the soil and facilitate the transformation of Cd into a residual state. Aging processes can 
diminish the bioavailability of both BaP and Cd in the soil. The existing forms of BaP and Cd in the soil are 
influenced by their respective concentrations and the presence of coexisting pollutants.

Keywords：BaP；Cd；Combined pollution；Aging characteristics
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