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摘要 

I 

摘  要 

森林植被不仅能控制、修复大气中持久性有机污染物 (persistent organic 

pollutants, POPs) 污染水平，还可消减其长距离传输的强度，对生态环境保护具

有重要的现实意义。红树植物是热带、亚热带河口优势植物物种，是该生态系统

的重要初级生产者，是维护海岸生态平衡的重要生态系统，对净化海域起着十分

重要的作用，素有“海上森林”之称。河口区域经济与工农业发展致使大量的污

染物，尤其是多环芳烃 (polycyclic aromatic hydrocarbons，PAHs) 进入河口红树

林湿地，因而揭示红树植物控制、修复 PAHs 污染过程、机制，对于加强人类健

康保护、海洋污染控制十分重要。目前，有关红树林湿地中 PAHs 的研究大多限

于研究湿地沉积物中 PAHs 的种类、含量分布，湿地内 PAHs 的来源以及林地内

微生物对 PAHs 的降解作用等。红树植物为适应其特殊的生境，大部分叶片都具

有表面积大和角质层厚等特点，这为增强有机污染物在大气与其叶片界面间的交

换程度奠定了良好的结构基础，但红树林冠层是否具有去除气相 PAHs 的能力尚

不得而知。此外，基础的研究结果表明，红树叶表层可有效吸附 PAHs，吸附的

部分 PAHs 可发生光降解，但相关工作多是在实验室内完成的，所得结论难以切

实描述目标污染物在模拟生态环境中或自然条件下的环境化学过程、机制。 

基于已有的工作基础，本文继续利用激光诱导纳秒时间分辨荧光 

(laser-induced nanosecond time-resolved fluorescence, LITRF) 系统建立了原位检

测吸附于活体红树叶片表面典型 PAHs 的方法，并将其应用于大气与活体红树叶

片界面间 PAHs 主要化学过程、机制的研究。再者，利用 PUF 被动采样技术现

场考察了城、乡与红树林湿地大气中典型 POPs 的分布、组成与来源，以及垂距

红树冠层不同高度气相 PAHs 的分布与组成特征。主要研究内容和结果包括以下

几个方面： 

(1) 实现吸附于植物叶片表面 PAHs 的现场原位测定，是该研究领域的发展

方向之一。通过优化实验室已建 LITRF 法的分析特性，建立了原位测定吸附于

活体秋茄 (Kandelia obovata, Ko)、木榄 (Bruguiera gymnorhiza, Bg) 和桐花树 

(Aegiceras corniculatum, Ac) 3 种红树叶片表面菲 (phenanthrene, Phe) 的方法。所

建LITRF法测定吸附于活体Ko、Bg和Ac叶片表面Phe的线性范围分别为2-1400、
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II 

1-1000 和 4-2000 ng/spot，检出限分别为 0.20、0.14 和 0.42 ng/spot，加标回收率

分别为 89.63-108.08%、78.21-92.43%和 93.16-112.90%，且方法的 RSD 小于 6.00% 

(n = 9)。将新建方法用于实验室暴露样品的原位测定，结果表明，与已有光纤荧

光法相比，所建 LITRF 法的灵敏度、线性范围得以显著改善，为实时、原位在

线研究典型 PAHs 在大气与活体红树叶片界面的主要化学过程、机制提供了更优

的方法手段。 

(2) 利用所建 LITRF 法实时、原位研究了 Phe、蒽 (anthracene, Ant)、荧蒽 

(fluoranthene, Fla) 和芘 (pyrene, Pyr) 4 种典型 PAHs 在活体白骨壤 (Avicennia 

marina, Am)、Ko 与 Bg 叶片表面的吸附动力学过程。结果表明，叶蜡质含量、PAHs

的 lgKOA是影响平衡吸附时间和平衡吸附量的关键因素。一般而言，红树物种的

叶蜡质含量越高，PAHs 达吸附平衡的时间越长，平衡吸附量越大。与之类似，

PAHs 的 lgKOA值越大，其达吸附平衡的时间越长，且平衡吸附量也越大。此外，

利用 LITRF 法还原位研究了吸附于 Am、Ko、Bg 与 Ac 4 种活体红树叶片表面 Fla

的消减动力学过程，并探讨了可能的作用机制。结果表明：吸附于 4 种红树叶片

表面 Fla 的消减动力学过程均包括快、慢两个阶段，其中快消减过程的持续时间

为 8 h，慢消减过程为 172 h；两阶段均满足一级动力学方程；随红树物种的不同，

所吸附 Fla 的快、慢消减速率常数及最终残留量均存在较大差异；所吸附 Fla 的

挥发可能是产生快消减过程的主要原因，快消减速率常数的大小主要与红树物种

的叶表层蜡质含量和表面粗糙度有关。所吸附 Fla 的光降解、向叶内迁移可能是

产生慢消减过程的原因，慢消减速率常数的大小主要与叶蜡的吸光强度及所吸附

Fla 向叶内迁移速率的大小有关；温度是影响所吸附 Fla 消减动力学过程的重要

因素，即温度越高，越不利于红树叶片对 Fla 的富集。 

(3) 为进一步明确活体红树叶片表面 PAHs 消减动力学过程的主要作用机

制，在全日照条件下，继续利用 LITRF 法原位研究了吸附于活体 Ko、Ac 叶片表

面芴 (fluorene, Flu)、Ant、Phe、Fla 和 Pyr 5 种典型 PAHs 的自然消减动力学过

程、机制。实验结果表明，所吸附 PAHs 的自然消减动力学过程均包括快、慢两

个阶段，各阶段均遵循一级动力学模式，这与 PAHs 种类、红树物种无关。快消

减阶段：所吸附 PAHs 的挥发速率常数远高于其光解速率常数，且挥发损失量高
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于光降解损失量，因此挥发是产生快消减过程的主要原因；对同一目标污染物，

吸附于 Ko 叶片表面 PAH 的快消减速率常数大于 Ac；对同一红树物种，所吸附

PAHs 的挥发速率常数存在较大差异，一般污染物的分子量越大，其挥发速率常

数越小。慢消减阶段，所吸附 PAHs 的光降解速率常数大于其挥发速率常数，其

挥发损失量与光降解损失量相当，因此挥发与光降解的共同作用是产生慢消减过

程的主要原因。所吸附 PAHs 的最终残留量与红树物种、目标污染物分子的理化

性质 (尤其是 lgKOA) 密切相关：一般而言，对同一 PAH， Ko 叶片表面 PAHs

的百分残留量高于 Ac；对同一红树物种，PAHs 的 lgKOA值越大，其百分残留量

越高。 

(4) 为进一步了解大气中典型 POPs 长距离传输特性及红树林冠层从中所起

的作用，利用 PUF 被动采样技术考察了亚太 8 个国家城、乡和红树林湿地不同

功能区 20 个采样站位大气中 PAHs、多氯联苯 (polychlorinated biphenyls, PCBs) 

和有机氯农药 (organochlorine pesticides, OCPs) 的分布、组成特征和来源情况。

几乎所有的采样站位有较高浓度滴滴涕 (DDTs) (18.0-1586 pg/m3)、六氯苯 (HCB) 

(7.80-521 pg/m3)、六六六 (HCHs) (5.00-612 pg/m3)、氯丹 (顺式-、反式氯丹和九

氯) (1.02-273 pg/m3) 等 OCPs 物质的检出，表明所考察站位仍有相关污染物的使

用。亚太地区大气中∑17 PCBs 的浓度在 6.74-384 pg/m3 之间；红树林湿地大气中

PCBs 的浓度、低氯代 PCBs 所占比例低于城市和其他乡镇地区。大气中∑15 PAHs

的浓度在 2.00-130 ng/m3 之间；主因子分析结果表明，城市大气中 PAHs 主要来

源于汽车尾气和炼焦炉作业，而乡镇、红树林湿地大气中 PAHs 的来源主要与煤

燃烧和生物质燃烧有关；与 PCBs 类似，红树林湿地大气中 PAHs 的浓度远低于

城市和其他乡镇地区，且低环 PAHs 的比重显著降低。该工作的顺利开展对初步

揭示红树林冠层去除气相 PAHs 的作用具有重要的理论指导意义。 

(5) 基于全球森林对于 POPs 的固定作用及其全球传输的影响大多只有模型

模拟研究，缺少主要或特征林区的实地观测。本文以福建漳江口红树林湿地为考

察站位，利用 PUF 被动采样技术研究了一年中 (2012 年 5 月 1 日-2013 年 4 月

30 日) 垂距冠层 (冠层平均高度为 3 m) 1.5、3、8 和 15 m 不同高度处气相 PAHs

的浓度水平与组成特征。实验结果表明：气相 PAHs 的浓度水平受环境温度影响
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显著，即随温度升高，其浓度显著增大；所测 13 种 PAHs 中，属 Phe 的浓度最

高，这主要与气相 PAHs 组成结构密切相关；随距离冠层高度的不同，∑13 PAHs

的浓度呈现一定梯度变化，属 3 m 处∑13 PAHs 的浓度水平最低，其次是 8 m，   

1.5 m 与 15 m 处的水平相当且最高，这主要是由 Ant、Phe、Fla 和 Pyr 4 种典型

PAHs 浓度变化导致的，表明红树冠层去除气相 PAHs 是有选择性的，同时这也

可能是导致沉积物表层中 3、4 环 PAHs 含量高的重要原因。红树林对气相 PAHs

的去除能力受温度的影响显著，但其季节性特征不明显。红树林冠层对 Phe、Ant、

Pyr 和 Fla 4 种 PAHs 的年平均去除效率存在一定差异，分别为 26%、19%、16%

和 7%。该研究工作进一步揭示了红树林冠层去除气相 PAHs 的能力和选择性。 

总之，PAHs 在活体红树叶片表面的吸附、消减动力学过程是红树植物控制、

去除气相 PAHs 的关键环节：叶蜡质含量和污染物的 lgKOA值是决定活体红树叶

片表面吸附气相 PAHs 能力、即 lgKPA值大小的两主要因素；自然条件下，PAHs

在活体红树叶片表面的消减动力学过程包括快、慢两个阶段，均遵循一级动力学

模式。挥发是 PAHs 发生快消减的主要原因，而挥发与光降解的共同作用是慢消

减阶段的主要作用机制。换言之，随消减时间的推移，因光降解导致的 PAHs 去

除率越高。现实环境中，红树林冠层可通过增大 Ant、Phe、Fla 和 Pyr 4 种挥发

性中等 PAHs 向林下沉积物的沉降通量而起到去除气相 PAHs 的作用，该作用方

式的年均去除效率分别为 19%、26%、7%和 16%。相关工作的开展，初步揭示

了红树植物控制、去除气相 PAHs 的主要界面化学过程及相关机制。 

关键词：原位研究；激光诱导纳秒时间分辨荧光系统；红树；多环芳烃；去除；
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