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摘要　该文介绍了多环芳烃的形成机理和在环境中的污染现状 ;讨论了多环芳烃环境污染的控制途径、微生物降解机理

和生物修复的方法 ,并对其它生物在多环芳烃生物修复中的作用进行了讨论。
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Abstract　 The paper introduces th e fo rming mechanism o f PAHs and the cur rent status o f po llution in th e environment,

and discusses the pathway of contro lling the PAHs pollution, th e mechanism o f microbia l deg radation and th e method of bior e-

mediation, and a lso appro ach es the role o f o ther biolog y in the bio r emedia tion repair o f PAHs.
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　　多环芳烃 ( Polycyclic Aroma tic Hydrocarbons,

PAHs)是一类广泛分布于天然环境中的有毒有机

污染物 ,其主要来源于有机物的不完全燃烧或热解

过程。通常指含有两个或两个以上苯环以线状、角状

或簇状排列的稠环化合物。多环芳烃具有疏水性、蒸

气压小及辛醇—水分配系数高的特点。随着苯环数

量的增加 ,其脂溶性越强 ,水溶性越小 ,在环境中存

在时间越长 ,遗传毒性越高 ,其致癌性随着苯环数的

增加而增强。 在世界范围内每年有约 43000吨

PAHs释放到大气中 ,同时有 230000吨进入海洋环

境。由于其较高的亲脂性 ,进入海洋环境中的 PAHs

易分配到生物体和沉积物中 ,并通过食物链进入人

体 ,对人类健康和生态环境具有很大的潜在危害 ,已

引起各国环境科学家的极大重视。因此 ,探讨环境中

多环芳烃的形成机理和污染状况 ,并进一步研究其

污染的控制与修复问题对当前全球性环境保护具有

重要的意义。

1　多环芳烃的形成机理

多环芳烃的形成可分为人为和天然两种 ,前者

是污染的主要来源。多环芳烃的形成机理很复杂。一

般认为多环芳烃主要是由石油、煤炭、木材等含碳氢

化合物的不完全燃烧以及在还原气氛中热分解而产

生的。有机物在高温缺氧条件下 ,热裂解产生碳氢自

由基或碎片 ,这些极为活泼的微粒 ,在高温下又立即

热合成热力学稳定的非取代的多环芳烃。如苯并 [a ]

芘 ( Bap)是一切含碳、氢燃料和有机物热解过程中

的产物 ,由于性质稳定、毒性大、易于测定 ,常被用作

PAHs总量的代表 ,其合成的最适宜温度为 600—

900℃ ,整个形成过程为一系列自由基反应。

2　环境中多环芳烃的污染与分布

有机物不完全燃烧产生的多环芳烃广泛地散布

在环境中 ,目前在多种的环境介质中都检出了

PAHs,包括空气、水、土壤、沉积物、石油、焦油类和

食品等。自然界中一些生物如细菌、藻类等可以合成

PAHs,火山活动及森林火灾也可以产生 PAHs,但

这些自然过程产生的 PAHs量少 ,构成环境中多环

芳烃的天然本底。而人类活动 ,如石油、煤等化石燃

料的不完全燃烧、石油炼制中废物排放、海上石油开

发和石油运输中的溢漏等是环境中 PAHs高浓度

污染的主要来源。

2. 1　大气中的 PAHs

有机物不完全燃烧产生的 PAHs有 150多种 ,

它们主要吸附在烟尘颗粒物上 ,随着颗粒物的飘动

发散在环境各处。经研究测定多环芳烃中 95%是吸

附在 < 7μm的颗粒物上 ,其中 60%— 70%集中在 1.

1μm以下的颗粒物中。而粒径在 0. 5— 5μm的颗粒

物可直达肺泡而沉积 ,在人体内器官组织微粒中混

合功能氧化酶系统存在下 ,生成多种代谢衍生物 ,有

的是重要的致癌物 ,严重危害人体健康。

大气监测表明 ,空气中 PAHs的浓度通常只是

几 ng /m
3
,但其大小随地理位置、季节变化和气象条

件的不同而变化很大。工业区上方空气中 BaP的浓
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度通常要高于周围空气的几个数量级。工业区与非

工业区土壤和大气中 BaP的含量见表 1。城区交通

干线空气中 PAHs的污染较为严重。冬季采暖期空

气中 PAHs的含量也极易超标。

表 1　工业区与非工业区土壤和大气中 BaP含量

采样区

土壤 (μg /g ) 大气 (μg /100m3 )

小麦、玉米地 稻谷地工业

N X± SD N X± SD N X± SD 降尘量 ( 100m /km
3 /月 )

工业区 17 229. 4± 133. 0 23 179. 7± 85. 5 20 8. 76± 4. 81 164. 0± 62. 4

非工业区 16 0. 8± 0. 7 18 3. 6± 2. 9 21 0. 05± 0. 04 27. 0± 11. 9

2. 2　水和沉积物中的 PAHs

近年调查表明 ,国内外各种水体都普遍受到

PAHs污染 ,包括地下水、自来水、湖水、河水和海

水。我国饮水卫生标准规定 BaP不得超过 10ng /1

( GB5749— 85)。大量检测表明清洁区的自来水 BaP

的浓度一般在 0. 2— 5. 0ng /l,污染的井水则高达

15ng /l。地面水中 BaP的浓度变化很大 ,可在 1. 1—

350ng /l之间变化 ,主要是与进入水体的废水种类

和处理程度有关。 地面水中多环芳烃的来源主要包

括工业废水、城市生活污水、大气沉降、地表径流以

及土壤浸析等。近年来 ,随着海上石油开发和石油运

输的发展 ,溢油事故的频繁发生以及陆源含油废水

大量排入海洋 ,石油污染也发展成为我国近岸海域

多环芳烃污染的一个重要来源。

由于 PAHs的低水溶性、高亲脂性和高辛醇—

水分配系数 ,它们在水中的浓度很小 ,但易在沉积物

颗粒 ,特别是有机碳颗粒上积聚。 结果是沉积物中

PAHs浓度要比水中的浓度高出几个乃至十几个数

量级。 沉积物中 PAHs浓度从几μg /kg到 g /kg变

化 ,大小与沉积物类型、离污染源远近、水体迁移能

力等因素有关。 一般沙性沉积物中 PAHs浓度小 ,

泥性沉积物中浓度高 ,这是由于泥性沉积物中有机

质含量高 , PAHs对其具有较强的吸附性所致。一般

位于大城市与工业地带附近的河口、内湾及沿岸海

域中 , PA Hs的浓度要超过开阔海洋沉积物中

PAHs浓度的几倍到几百倍。此外 ,水体迁移能力对

沉积物中多环芳烃的浓度分布也有较大的影响 ,水

体迁移能力较差 ,表层沉积物中 PAHs的含量波动

较大。

Hite等研究表明 ,海洋沉积物中 PAHs的浓度

与不同年代的工业活动及能源消耗形式相关。 因此

根据柱状沉积物中 PAHs含量及分布的变化可以

推测环境中多环芳烃污染的历史情况并追踪其污染

来源。 通常认为若烷基 PAHs在沉积物中占优势 ,

则多环芳烃主要来源于石油污染 ,相反 ,若是非取代

PAHs占优势则说明污染主要来源于燃烧过程。

2. 3　土壤中的 PAHs

据报道 ,国内外不同地区土壤中都含有不同种

类和数量的 PAHs。 在工业区和沥青路面交通干线

两侧的土壤多受 PAHs污染。因为各种途径释放到

大气中的粉尘 ,最终几乎都要沉降到地面上 ,因此大

气污染严重的地区土壤中的多环芳烃的含量也较

高。此外 ,污水灌溉、污泥农用、工业渗漏等都会使土

壤遭受多环芳烃的严重污染。

3　多环芳烃环境污染的控制策略

防止多环芳烃环境污染的根本措施在于控制污

染源的排放 ,并做好有关油污的防备工作。多环芳烃

的排放量与燃料的种类、燃烧的方式及是否进行废

气处理密切相关。所以 ,首先燃料的选择是一个减少

排放的有效措施。已知 1kg燃料在燃烧过程中产生

的 PAHs量 ( mg /kg )为:煤 67-136: 原油 40— 68;木

材 62— 125;汽油 12— 50. 4。可见燃油产生的 PAHs

比燃煤要少得多 ,在可能的情况下 ,应尽量使用燃油

代替燃煤。其次 ,通过工况控制或重新设计燃烧装置

提高燃烧的完全程度 ,可达到减少 PAHs及其它有

害气体的排放。 对家庭燃煤来说最好的办法是尽快

实现煤气化 ,告别小煤炉。此外 ,废气后处理是一个

重要的控制办法。 在工业锅炉上安装除烟装置 ,

PAHs排放量可减少几十到几百倍。日处理 50吨垃

圾的焚烧炉 ,其排出的废气经洗涤器处理后 , BaP可

从每 1磅产生 6. 1μg锐减到 0. 089μg。汽车尾气经

催化净化器处理后有害气体排放量可减少 95%以

上。据报道 ,生物法技术 (如生物膜过滤器 )有望代替

原先的燃烧法和吸附法 ,发展成为石油加工废气的

治理新技术。

溢油是海洋多环芳烃污染的一个重要来源 ,每

年大约有 147万吨石油通过油轮及其它航运进入海

洋。 溢油事故发生后快速有效的反应对减少油污影

响是非常重要的。海域污染防护要求在区域性和全

球性范围内进行合作 ,为此国际上制定了相关公约 ,

其中《“ 1973年国际防止船舶造成污染公约” 1978年

议定书》 (简称“ 73 /78防污公约” )及《 1990年国际油

污防备、反应和合作公约》是目前海洋油污染防备的

重要保障。
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4　多环芳烃污染的生物修复

4. 1　多环芳烃的微生物降解

多环芳烃在环境中的去除途径包括挥发、光氧

化、化学氧化、生物积累、土壤吸附、浸滤作用及微生

物降解等 ,研究表明 ,微生物降解在污染物的迁移转

化乃至最终消失的过程中占有重要地位 ,是沉积环

境中去除多环芳烃最主要的途径。微生物具有很强

的分解代谢能力以及品种多样化和较高的代谢速

率 ,被认为是环境中去除多环芳烃的最重要途径 ,其

主要以两种方式进行代谢: ( 1)以多环芳烃作为唯一

碳源和能源。 ( 2)多环芳烃与其它有机质进行共代

谢 ;从而最终将污染物转化为稳定、无毒的终产物如

水、 CO2、简单的醇或酸及微生物自身的生物量。许

多细菌、真菌、藻类具有降解多环芳烃的能力。 一般

来说 ,随着多环芳烃苯环数和辛醇—水分配系数的

增大 ,其降解速率越来越低。 因此 ,低分子量的

PAHs(萘、菲、蒽、芴等 )在环境中能较快地被降解 ,

在环境中存在的时间较短 ,对其降解机制的了解也

较为深入 ;而高分子量的 PAHs则难以降解 ,在环

境中较稳定 ,能以其为唯一碳源和能源进行矿化的

细菌的研究报道甚少。研究表明 ,许多四环或多环高

分子量 PAHs的降解是以共代谢的方式进行。目前

人们已分离出以 PAHs为唯一碳源和能源的微生

物有: 气单胞菌、产碱菌、芽孢杆菌、拜叶林克氏菌、

氰基细菌、棒状杆菌、黄杆菌、微球菌、分枝杆菌、诺

卡氏菌、假单胞菌、球形红假单胞菌和弧菌等 ;把

PAHs与其它的有机物一起进行共代谢的微生物主

要有白腐菌、烟管菌和美丽小克银汉雷菌等。

PAHs的微生物降解机理是:多数真菌通过分

泌单氧酶将 O2的一个氧原子引入 PAHs,产生环氧

化合物中间体 ,然后通过水分子的加成形成反式—

二醇和酚类 ;细菌通过分泌双氧酶将一个氧分子引

入 PAHs,产生二氧化合物中间体 ,继而氧化为顺式

—二醇 ,而后转化为二羟基化合物 ,接着苯环断开 ,

并进一步代谢为三羧酸循环的中间产物。 降解中的

产物被微生物用来合成自身的生物量 ,同时产生水

和 CO2。 Warshaw sky的研究表明 ,藻类代谢多环芳

烃的途径与细菌类似 ,经双加氧酶加氧氧化为顺式

二羟基化合物 ; Gibson and Subramanian研究表明

真菌代谢多环芳烃则与哺乳动物类似 ,细菌色素氧

化酶 P450起重要作用。

4. 2　 PAHs的生物修复方法

生物修复指生物尤其是微生物催化降解环境污

染物 ,减少或最终消除环境污染的受控或自发过程 ,

是近些年在微生物降解基础上发展起来的一种新兴

的环保技术。 多环芳烃的生物修复与其它清洁技术

如焚烧、填埋等相比较 ,具有二次污染少、费用低等

优点 ,已成为现场去除 PAHs的重要选择途径。 生

物修复的基础是自然界中微生物对污染物的生物代

谢作用。由于自然生物修复过程一般较慢 ,难以实际

推广应用 ,因此 ,往往需要采用各种方法来强化这一

过程 ,如提供氧气 ,添加氮、磷营养盐 ,接种经驯化培

养的高效微生物等 ,以便能够迅速去除污染物。

4. 2. 1　接种微生物

微生物对污染物的降解能力常取决于微生物暴

露于污染物时间的长短。为了缩短适应期限 ,提高多

环芳烃的生物降解速率 ,常常需要从受污染的环境

中分离并富集培养降解速率最大的微生物种类 ,然

后再把它们用于污染环境的生物治理。 但在许多条

件下 ,由于土著微生物菌群驯化时间长、生长速度

慢、代谢活性不高 ,或者由于污染物毒性过高造成微

生物数量反而下降时 ,可以人为投加一些适宜该污

染物降解的与土著微生物有很好相容性的高效菌。

鉴于环境中的 PAHs多以多种组分存在 ,另一

方面 , PAHs的生物降解过程包括许多步骤 ,这些步

骤含有许多酶和微生物 ,一种微生物的分解产物可

成为另一种微生物的底物 ,因此在 PAHs生物修复

的实际处理中 ,必须考虑接入多种微生物或激发环

境中多样的土著微生物。 Ko t terman, Stanley等的

研究表明细菌和真菌的混合培养有利于 BaP的降

解。

4. 2. 2　添加营养盐和提供电子受体 ,提高微生物的

活性

微生物的生长需要维持一定的 C: N: P营养物

质及某些微量营养元素 (如微量元素和维生素等 )。

为了彻底降解和达到更快的净化速度 ,在现场环境

中添加营养物比接种微生物显得更为重要。 但水溶

性的氮、磷营养盐加入水中后会很快被稀释 ,并不会

停留在油污处而损耗甚大 ,还会促进藻类生长繁殖 ,

造成富营养化。为了避免这些缺点 ,可用石蜡处理尿

素和辛基磷酸盐制成“亲油的”肥料 ,其最佳的 C:

N: P的比值为 100: 10: 1。 也有人将 MgNH4 PO4掺

入石蜡烃中 ,成为一种缓慢释放强化生物修复的肥

料 ,其中的营养物溶于油相 ,可有效地处理海面溢

油。目前国际上已研制出多种含 N、 P的亲油性肥料

和包水性肥料 ,并开始批量生产投入市场。

微生物的活性除了受到营养盐的限制外 ,环境

中污染物氧化分解的最终电子受体的种类和浓度也

极大地影响着污染物降解的速度和程度。在一般条

件下 ,多环芳烃的微生物降解都需要氧气的参与 ,但

在反硝化条件下 ,多环芳烃可以发生无氧降解 ,以硝

酸根或硫酸根作为电子受体。为使好氧菌良好生长 ,
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常采用曝气或土地耕耘等补充供氧方法 ,此外在紧

迫情况下也可向污染环境中投加双氧水、过氧化钙

等类产氧剂 ,或添加硝酸盐、硫酸盐类电子受体 ,它

们都能暂时改变环境的厌氧生境 ,以发挥好氧微生

物对污染物的氧化分解作用 ,但在使用时须注意产

氧剂的浓度 ,以避免对微生物的毒性效应 ,同时须考

虑到随之而来的氮硫元素对环境的影响。

4. 2. 3　添加表面活性剂提高多环芳烃的生物可利

用性

多环芳烃的憎水性强 ,易吸附在土壤或底泥中

的天然有机物上 ,其游离在水相中的部分很少 ,生物

可利用性低。表面活性剂 ( SAA)通过降低介质表面

和界面张力、提高 PAHs在水相中的溶解度 ,促进

多环芳烃从固相转移到水相 ,促进其生物利用。研究

表明具有 9个或 12个环氧亚单位的辛苯环氧树脂

或壬苯环氧树脂对促进 PAHs(蒽、菲、芘 )的解吸效

果最好。国外 20世纪 90年代后在环境修复中 ,普遍

使用聚氧乙烯非离子型 SAA,这类 SAA无毒 ,可被

生物降解 ,有的甚至是食品添加剂: 其临界浓度

CCMC一般较低 ,不带电荷 ,受环境 pH值、离子强度

等因素影响小。 SAA对有机物起增溶作用 (增溶量

取决于 SAA浓度超过临界浓度 CCMC的多少 ) ,同时

也可能对微生物有毒害作用。而微生物在生长过程

中自身能分泌某些活性物质 ,促进 PAHs的降解 ,

这种由生物产生的天然表面活性剂称为生物表面活

性剂 ( BS)。 BS由于具有比合成表面活性剂更低的

CCMC临界胶束浓度 ,对淡水、海洋和地球生态系统的

毒性要低得多 ,能够快速而又完全地被生物降解 ,已

引起越来越多科学家的重视。

4. 3　其他生物对多环芳烃生物修复的作用

这些生物包括动物、植物等。不论在水体中 ,抑

或在土壤中 ,植物修复是生物修复技术不可忽视的

重要组成部分 ,植株可能通过吸收、固定、挥发污染

物来进行生物修复。Simonichi等研究了植被在净化

大气中 PAHs的作用 ,认为从污染源排放到大气中

的 PAHs,其中 ( 44± 18)%被植物所吸收、净化 ,并

转入土壤。孙铁衍在植物法生物修复 PAHs和矿物

油污染土地的调控研究中证实苜宿草土地中 PAHs

降解速度得到加快。此外 ,植物还有为污染修复地恢

复植物景观 ,作为修复水平的指示物 ,并能利用光合

作用把 O2输送到根部的土地等作用。 由于多环芳

烃的亲脂性 ,海洋环境中的多环芳烃易在鱼类、贝类

等海洋生物体内富集 ,因此 ,动物体的积累对多环芳

烃在海洋沉积环境中的行为起着重要作用。但植物、

动物对海洋环境中多环芳烃生物修复的作用研究仍

少见报道。利用微生物与其它生物共修复多环芳烃

的污染环境 ,特别是海洋污染环境 ,将具有广阔的发

展前景。
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