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人工湿地处理系统中多环芳烃的行为

刘 操1’2 王子健¨ 许宜平1 黄炳彬2 李其军2
(1．中国科学院生态环境研究中心，北京100085；2．北京市水利科学研究所，北京100044)

摘要采用0asis HLB柱固相萃取的前处理技术，以气相色谱质谱联用仪(Gc／MS)的分析方法，对我国北方永定河

上游黑土洼人工湿地中多环芳烃污染的特征以及分布规律进行了研究。结果表明，该湿地系统以低环数多环芳烃污染为

主，其中浓度最高的是菲和蒽，未检出高环数(5环、6环)多环芳烃。通过比较进水和出水的浓度，湿地系统总体上不能有

效去除进水中的多环芳烃。但是比较不同工艺单元进出水浓度，复氧、植物根系及微生物等均影响到多环芳烃的去除效

果，去除率在28％一65％之间。
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Abstract Solid phase extraction by Oasis HLB column and gas chromatograph-mass spectrometer(GC／

MS)analysis were utilized to 6nd the characteristics and concentration changes 0f polycyclic aromatic hydrocar—

bons(PAHs)in a constlllcted wetland located in the upstream of Yongding River in Beijing，China．The results

indicated that the dominant PAHs were those less than 4 rings，in which concentrations of phenanthrene and an-

thmcene were the most highest． High—rings PAHs(5一rings and 6-rings)could not be detected．The constlljcted

wetland treatment system could not remove PAHs efficiently． HoweVer in comparisons among different processes，

oxygenation，boots systems of plants and microbes 8hould play major r01es in the remoVal of OAHs，and the re—

moval rates are between 28％and 65％．
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多环芳烃(polycyclic aromatic hydrocarbons，

PAHs)类化合物是一类特殊而稳定的环状结构的污

染物，由2个或2个以上稠合苯环组成的广泛存在

于各种环境介质中的持久性有机污染物，难以生物

降解。半衰期少则2个月，多则几年¨，z-。环境中

的PAHs除极少量来源于生物体(某些藻类、植物细

菌)内合成，森林草原自然起火、火山喷发等自然本

底外，绝大部分由人为活动污染造成，主要包括化石

燃料的燃烧(家庭及生活炉灶、工业锅炉等)、各种

产生和使用焦油的工业过程、汽车尾气和原油运输

泄漏、各种人为原因的露天焚烧和失火等等¨_]。

这类化合物具有明显的“三致”效应(致癌、致畸和

致突变)∞3，特别是5环芳烃苯并[a]芘、二苯并[a，

h]荧蒽等具有强烈的致癌效应，对人类健康的危害

极大，已被世界各国列为优先控制的有机污染物。

PAHs可通过排放废气、废水及废物，对水、大气及

土壤产生直接污染。中国是一个燃煤、燃油大国，

PAHs类污染现象比较普遍。

目前，有关学者对水体中PAHs处理效果的研

究多集中于各种给水工艺以及垃圾渗滤液处理方

法，刘凌等¨o以美国纽约州Mossna城郊实验基地为

研究对象，建立了定量预测6环芳烃湿地处理效果

的模型，但对于湿地中PAH8的行为研究则相对较

少。

永定河由桑干河和洋河汇合而成，沿途受纳了

山西、河北等地的大量工业废水和生活污水，水质较
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差。永定河上游黑土洼人工湿地建成于2004年，占

地110亩，是我国北方地区现有的规模最大的人工

湿地，主要用于净化进入官厅水库的永定河原水。

本文作者采用Oasis HLB柱固相萃取的前处理技

术，以气相色谱质谱联用仪(Gc／MS)的分析方法，

对我国北方永定河上游黑土洼人工湿地中PAHs污

染的特征以及分布规律进行了研究。

1材料与方法

1．1样品采集与保存

本研究分别在2005年秋季(9月，植物茂盛)和

冬季(11月，植物枯萎)对永定河8号桥原水和黑土

洼湿地处理系统各工艺段出水样品进行采集。使用

棕色玻璃瓶采集水样20 L／个样点，采用48 h连续

采样技术，间隔2 h采样1次，采完后混匀)，加入

0．5％的甲醇(抑止微生物活性，保持目标化合物溶

解状态)；使用6N的Hcl调整水样的pH到<2．0。

样品运回实验室后保存于冰箱(4℃)中，密封避光

保存。

采集的样品主要包括：永定河引水口、湿地进

口、主配水池和后续各工艺段出水。工艺流程如图

1所示。

图1 黑土洼湿地系统流程图

Fig．1 TI℃atment processes of Heituwa wedand system

1．2样品前处理

1．2．1 过 滤

过滤使用直径为142 mm的Millipore微滤系统

和APFF玻璃纤维滤膜(美国Millipore)；滤过水样

收集于已洗净的带塞棕色玻璃瓶保存。

1．2．2 富 集

采用500 mg的HLB(美国waters)或C，。(美国

Applied separation)固相萃取柱用于水样的富集，按

照每支小柱富集2 L水样的比例。先安装好真空抽

滤装置及固相萃取装置，固相萃取柱在使用前依次

用洗脱溶剂(按照目标化合物而异)、甲醇、蒸馏水

各5 mL清洗，加液后保持5 min，开真空泵抽取液

体，处理完后小柱处于活化状态。调节好真空度，使

水样过柱的流速保持8 mL／min左右。

1．2．3 洗 脱

富集完毕后，将水抽干。对每支小柱，首先以

5 mL甲醇／水混合溶剂(甲醇体积百分比=5％)为

清洗剂洗掉极性杂质，浸泡5 min后，以滴速流出，

然后抽干30 min以上；再以10 mL二氯甲烷为淋洗

剂洗脱。洗脱液旋蒸浓缩，置换溶剂为正己烷，吹蒸

至1 mL左右，硅胶／氧化铝复合层析柱净化，添加内

标化合物并定容至0。2 mL。

所有有机溶剂均为农残级纯度或色谱纯，购自

J．T．Baker公司。

1．3样品分析测定

使用气相色谱／质谱联用仪(Gc／MSD，美国Ag—

ilent，6890／5973)分析样品中的PAHs组分。分析条

件如下：载气，高纯氦气；色谱柱，DB一5MS毛细管色

谱柱(60 m×0．25 mm×0．25肛m)。柱箱采用程序

升温：始温50℃保留2 min，20℃／min升至200℃保

留2 min，5℃／min升至240℃保留2 min，3℃／min

升至290℃保留15 min。进样口温度：280℃；进样

口采用恒流模式，流速l mL／min，线速度26 cm／s，

无分流进样1 pL。气相色谱一质谱传输线温度

300℃；溶剂延迟10 min。

1：度

图2 PAHs标准品谱图

Fig．2 Chromatogram of the PAHs 8t8ndard 8ubst8nce

llC：2—2lPAH D

¨
图3 PAHs样品谱图

Fig．3 Chrom砒ogr哪0f the s啪ple
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1．4质量控制

方法回收率均在80％一120％之间，采用内标

峰面积法建立校正曲线，校正曲线的回归系数

>0．99。各种PAHs检出限如表l所示。

裹l PAHs检出限

T8bIe 1 Detection¨mns of PAHs

化合物 检出限(ng／L)

萘

苊烯

苊

芴

菲

蒽

荧蒽

芘

2结果与讨论

地表水中PAHs污染主要来源于石油化工等工

业排放污水和化石燃料的不完全燃烧。石油排污中

油类和石油类烷基取代的PAHs含量较高，且母体

PAHs多为含有低环数的PAHs；而化石燃料和木材

等的不完全燃烧则由于高温使烷基取代的PAHs支

链被打断，一般烷基化程度不高且母体PAHs以难

以开环裂解的高环数PAHs为主”’61。

样品分析使用PAHs标准物质为16种母环

PAHs混合标样，皆为美国环保局规定优先控制污

染物。水样中检出PAHs残留水平较高，结果见表

2。永定河8号桥原水中检出PAHs以低环数PAHs

为主，包括二环芳烃萘、三环芳烃苊烯、苊、芴、菲、

蒽，4环芳烃荧蒽、芘，进水未检出高环数PAHs(5

环、6环芳烃)。在湿地系统各处理工艺段也没有发

现高环数PAHs。湿地系统中检出浓度最高的是菲

和葸，两者总量占全部PAHs的63％一93％。和我

国地表水环境质量标准(GB3838．2002)中集中式生

活饮用水地表水源地特定项目标准相比，永定河原

水和各工艺段出水样品中均未检出苯并[a]芘。

各处理工艺段对PAHs的浓度变化规律如图4

所示。2个季节的采样分析结果均表明湿地处理系

统总体上对PAHs没有明显去除效果。永定河水中

PAHs浓度至湿地进口段(B)有一定上升，然后在后

续各处理工艺段出水中浓度起伏，但是出水浓度与

进水基本相同，甚至在9月采样期有所升高。

表2各工艺段出水中PAHs检出结果

Table 2 The concentratlons of PAHs in the

treatment units (ng／L)

注：N．D．表示未检出

3

曹
越
链

图4各工艺段对PAH8的处理效果

Fig．4 Removal8 of PAH8 in treatment unit8

比较不同工艺段出水PAHs的浓度，去除率按

下式计算：

去除率=量筐望重i铲×1。。％
式中浓度A、浓度B分别表示不同样品的测定

结果。

从湿地入口(编号B)到主配水井(编号C)

PAHs的消减效果明显，分析原因应该是水体在被

眩M伯“M”盯∞
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2
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水泵输送过程中强烈的复氧作用，9月和11月的去

除率分别为37％和28％。一级植物碎石床(编号

E)和水生生物塘(编号F)中旺盛的植物根系在9

月通过吸附以及与微生物协同等作用对PAHs起到

了良好去除效果，处理率分别达到了35％和33％以

上。从11月的数据可以看出，挺水植物塘(编号D)

和植物碎石床(编号E、G)在低温季节仍能够大幅

度降低水体中的PAHs含量，分别为47％和65％，

生长于塘中柔性填料上和碎石床砾石中的微生物应

该发挥重要作用。而且不受季节与植物状态影响。

比较9月和1 1月样品，尽管11月进水中PAHs

含量明显高于9月，但出水中PAHs含量在这2个

月基本相同。这一结果表明，湿地系统不同单元内

存在相对独立的平衡机制，如水和泥及人工构筑物

之间的交换作用。

出现上述实验现象的原因是多方面的。首先，

该湿地系统受上游集中排放污水的强烈影响，进入

湿地系统的高浓度PAHs在各工艺段土壤中形成累

积，并由分配过程控制水中PAHs浓度的变化。其

次，湿地系统总体上对PAHs的处理能力有限，湿地

处理系统总出水的PAHs浓度可能并不受进水浓度

控制，而只是表现为不同单元内PAHs浓度的动态

平衡。

3 结 论

所研究的湿地系统总体上对PAHs的去除没有

明显效果。不同工艺单元对PAHs的处理效果与季

节有关，影响去除效果的主要因素应该是复氧、植物

和微生物的作用。由于本研究开展于湿地建成运行

初期，湿地系统中的沉积物很少，因此本研究中底泥

对湿地的去除效果产生的影响很小。
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