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加速溶剂萃取法评价土壤中六氯苯和五氯苯对水稻根
的生物有效性
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摘要!采用温室盆栽实验$选择红壤性水稻土和乌栅土$分别设定对照及添加 "m和 ’m有机肥的处理$评价水稻根系对土壤中

六氯苯"\6T#及其主要降解产物五氯苯"V@6T#的吸收富集能力$并比较水稻根中富集的 \6T或 V@6T量与 E 种溶剂"体积比
*O" 的正己烷O丙酮(乙醇(正己烷(水#提取的土壤中 \6T或 V@6T量的相关性$以评价土壤中 \6T和 V@6T对水稻根的生物

有效性B结果表明$红壤性水稻土和乌栅土中$水稻根富集的 \6T浓度平均分别为 *%E‘" 和 *(%‘( 8UOU$水稻根中 V@6T浓度

平均分别为 "’‘$ 和 ’&‘$ 8UOU$主要原因是 \6T在红壤性水稻土中的降解效率低于乌栅土B’ 种土壤中添加 "m和 ’m的有机

肥抑制 \6T降解$因此降低水稻根中 V@6T的浓度B水稻根中 \6T和 V@6T与 E 种溶剂提取的土壤中 \6T和 V@6T量的相关

系数大小次序均为!乙醇 l正己烷O丙酮 l正己烷 l水$表明采用乙醇提取的土壤中 \6T和 V@6T量对评价其对水稻根生物

有效性的效果最佳BE 种溶剂中$仅乙醇提取的土壤中 \6T与水稻根中 \6T量呈显著正相关$而除水以外的其它 * 种溶剂提

取的土壤中 V@6T与水稻根中 V@6T量均显著正相关B本研究表明$采用加速溶剂萃取法$通过选择合适的提取溶剂$评价土壤

中 \6T和 V@6T对水稻根的生物有效性具有可行性B
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!!六氯苯 "\6T#是环境中典型的持久性有机污
染物"V0VM#$具有高毒性和潜在的致癌性$被美国
国家环保署列为内分泌干扰物 *"+B尽管全世界范围
内 \6T的商业化生产已被禁止$但其作为化学中间
体仍在一些国家生产B已有报道$污染土壤中 \6T
浓度达 *E( h* *(( 8UOU*"$’+B五氯苯 "V@6T#作为
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\6T的降解产物已被列为斯德哥尔摩公约中新增
加的 # 种 V0VM之一B土壤是 V0VM的汇 **$E+ $来自污
泥施用和大气沉降的 \6T对农田土壤造成污染$进
而通过食物链进入人体$对人类健康造成潜在的危
害 *) h$+B在我国南方大部分地区$水稻是主要的粮食
作物$而且水稻秸秆被用来喂养牲畜 *E+ $因此水稻
的污染备受关注B
目前$对土壤中污染物环境效应关注的重点之

一是其生物有效性B影响污染物生物有效性的因素
很多$其中有机质是影响土壤中 V0VM生物有效性
的重要因子 *& h"(+B土壤有机质可分为水溶性有机质
和非水溶性有机质两大类$这两类有机质对 V0VM
的生物有效性起着相反的作用 *""$"’+B其中$水溶性
有机质能 够 增 加 V0VM在 土 壤 溶 液 中 的 溶 解
性 *"*$"E+ $从而增加土壤中 V0VM的生物有效性 *")+B
然而土壤中大部分的有机质为非水溶性$它能够吸
持土壤中的V0VM*"E+ $从而降低其生物有效性 *"%+B另
外$土壤中的有机质能够影响 V0VM的降解行
为 *"$$"&+ $进而影响 V0VM的生物富集B
土壤中 V0VM生物有效性的测定和表征方法是

目前研究的热点$其中对温和提取法的关注较多B若

温和提取方法能提取土壤中生物可利用的 V0VM$那
么就能够通过该方法预测 V0VM的生物有效性B目
前$该设想的可行性已被一些研究证实 *&$"’$"# h’’+ $但
仍处于探索阶段B
本研究采用温室盆栽实验$分别于红壤性水稻土

和乌栅土中添加 "m和 ’m的有机肥$分析水稻根对
\6T及其主要降解产物 V@6T的吸收富集能力$并研
究水稻根中 \6T或 V@6T与不同溶剂提取土壤中
\6T或 V@6T量"水稻生长始末土壤中 \6T或 V@6T
浓度的平均值#的相关性$以期寻找能够反映土壤中
\6T和 V@6T对水稻根生物有效性的提取方法B

IJ材料与方法

ILI!供试土壤性质及污染土的制备
供试土样选取我国南方地区 ’ 种理化性质差异

较大的典型水稻土$分别为江西鹰潭红壤性水稻土
和江苏常熟乌栅土B取 ( h’( LF表层土$风干后$过
’ FF筛$其基本性质见表 "$具体分析方法见文献
*’*+B红壤性水稻土和乌栅土中 \6T的背景值分
别为 %‘’ 8UOU和 E‘( 8UOU$V@6T的背景值分别为
&‘% 8UOU和 )‘* 8UOUB

表 IJ土壤基本理化性质

2CQ;@"!V:<MAL7DL:@FALC;NK7N@K9A@M7RM7A;M

类型 N\ 有机质OU.HUg" 可溶性有机碳OFU.HUg" 总氮Om 粘粒Om 粉粒Om 砂粒Om

红壤性水稻土 )‘E E*‘) E&‘’ (‘’ ’E‘$ E)‘" *(‘’

乌栅土 %‘& )(‘* $%‘* (‘’ *(‘* )&‘( ""‘$

!!称取 %$ FU\6T完全溶解于 )(( F4丙酮$然
后将 \6T的丙酮溶液加入 E(( U细石英砂""(( 目#
中$充分搅拌至丙酮全部挥发$即得到 \6T均匀污
染的石英砂B称取 ") U污染石英砂和’ )(( U土壤拌
匀$即得到 \6T浓度为" ((( 8UOU的污染土壤B最终
测得 各 处 理 污 染 土 壤 中 \6T的 初 始 浓 度 为
&$)‘* 8UOUB
ILK!实验仪器与化学试剂
安捷伦 "3UA;@89$%&#( #气相色谱仪D+6W检测

器%*,A’安捷伦 $%&* 自动进样器"3UA;@89$ X53#’加
速溶剂萃取仪 "35+D’((($WA78@I$X53#’旋转蒸发
仪"/+D*(((#B
各种 氯 代 苯 标 样 " 纯 度 & ##‘)m$ 德 国

+:K@8M97KR@K博士提供#’正己烷"分析纯#’丙酮"分
析纯#’二氯甲烷"分析纯#’乙醇"分析纯#’硅藻土
"化学纯#’有机肥"有机碳含量为 *(m$可溶性有机
碳含量为 "‘& UOHU$购于江苏田娘农业科技有限公
司#是采用堆肥的方式$将废弃的动植物高温腐熟

后$干燥粉碎而制成B
ILM!实验设计
本实验采用红壤性水稻土和乌栅土$每种土壤

分别设定添加 "m和 ’m有机肥的处理和不加有机
肥的对照B每个处理设 E 个重复B将’ )(( U污染土
壤按照不同处理分别加入有机肥$拌均匀后转入陶
瓷盆中B加水使土壤保持淹水状态$移栽水稻秧苗$
每盆 ’ 穴$每穴 * 株B水稻于 ’((& 年 % 月 & 日移栽$
’((& 年 "( 月 "’ 日收获B整个实验过程使土壤保持
淹水状态B
ILN !水稻根系的收获
将水稻根系从陶瓷盆中的土壤中小心取出$取

每盆新鲜的土样保存于Eu冰箱中$用于分析土壤中
\6T及其降解产物的浓度B水稻根用自来水彻底冲
洗干净后用去离子水冲洗$室温风干后粉碎$分析水
稻根中 \6T及其降解产物含量B
ILQ!水稻根中 \6T及其降解产物的测定
称取 ) U水稻根与 ) U硅藻土拌匀后装入加速

*)*"



环!!境!!科!!学 *" 卷

溶剂萃取仪的萃取池中$采用加速溶剂萃取仪提取$
提取条件!温度为 #(u$气压为 "( 1VCB提取溶剂为
体积比 *O" 的正己烷O丙酮B将提取液用旋转蒸发器
在 E)u条件下旋转蒸发至大约 ’ F4$经过填有 ’ U
,C’50E 和 " U硅胶的 5V+柱净化$净化时用 ") F4
体积比 #O" 的石油醚O二氯甲烷淋洗B然后用气相色
谱测定 \6T及其降解产物的浓度B气相色谱测定条
件为!\VD)15 柱 "*(‘( Fk(‘*’ FFk(‘’) #F#$
载气为 ,’$采用不分流进样$进样量为 " #4$进样口
温度为 ’E(u$检测器温度为 ’#(uB
IL! !土壤中 \6T及其降解产物的测定
称取 ) U土样$同时测土壤含水量以计算土壤

干重B提取方法与上述水稻根中 \6T及其降解产物
相同B提取溶剂分别选择体积比 *O" 的正己烷O丙
酮(乙醇(正己烷(水B其中采用前 * 种溶剂提取的提
取液的净化同 "‘) 中水稻根提取液的净化方法$而
采用水提取的提取液用 ’( F4正己烷于分液漏斗中
萃取水中的污染物$然后按上述方法浓缩净化正己
烷萃取液B采用气相色谱测定土壤中 \6T及其降解
产物的浓度$测定条件同 "‘) 中水稻根中污染物的
测定B

KJ结果与讨论

KLI!土壤及水稻根中六氯苯和五氯苯浓度
淹水条件下$土壤中 \6T的主要降解途径为还

原脱氯 *"&+ $本实验中 \6T的主要脱氯产物为
V@6T$土壤中 \6T残留和 V@6T的生成量见表 ’B可
以看出$%\6T在红壤性水稻土中的残留量显著高
于乌栅土"?p(‘()#$V@6T在乌栅土中的生成量
高于红壤性水稻土"?p(‘()#’&施用有机肥的土
壤中 \6T残留量高于对照$V@6T生成量低于对照$
但该差异对于红壤性水稻土中 \6T残留不显著’’
’ 种有机肥水平下$土壤中 \6T及其降解产物的含
量无显著的差异"?l(‘()#’(\6T和 V@6T的总
量小于 \6T的初始浓度$表明 \6T及其降解产物
在土壤中形成结合残留$且乌栅土中结合残留量大
于红壤性水稻土B导致乌栅土中 \6T的降解效率高
于红壤性水稻土的原因可能是乌栅土的 N\值和可
溶性有机碳"W06#含量较高"表 "#B因为脱氯微生
物一般为嗜碱性厌氧微生物 *"$+ $所以 \6T在红壤
性水稻土"N\s)‘E#中的降解效率低于乌栅土" N\
s%‘&#’W06对土壤中 \6T具有增溶作用 *"*$"E+ $而
微生物一般仅能够降解溶于土壤溶液中的 \6T*")+ $
所以 W06能够促进土壤中 \6T的降解B虽然我国

南方的红壤中富含铁锰氧化物 *’E+ $其在淹水还原条
件下主要为低价态$低价态 =@(18 作为还原剂能够
促进 \6T脱氯反应 *’)+ $但是 N\和 W06的作用使
乌栅土中 \6T的脱氯降解率高于红壤性水稻土B由
于有机肥中碳源在厌氧条件下的分解过程能够作为

电子受体$与 \6T的脱氯反应竞争电子 *"&+ $因此添
加有机肥抑制 \6T脱氯降解B水稻根的泌氧能力使
根际土壤的还原性减弱 *’%+ $因此可能抑制 \6T还
原降解$进而增加水稻根部对 \6T的吸收富集B

表 KJ水稻收获后不同处理土壤中六氯苯残留和

五氯苯生成量"# O8U.Ug"

2CQ;@’!678L@89KC9A78M7R\6TK@MA?>@MC8? V@6TNK7?>L9A78M

R7KC;;9K@C9F@89MCR9@KKAL@:CKS@M9O8U.Ug"

处理
红壤性水稻土 乌栅土

六氯苯 五氯苯 六氯苯 五氯苯

对照 %")‘%C %(‘$C *E"‘)Q $#‘EC
"m 有机肥 %’&‘&C *"‘#Q )(&‘"C %#‘#Q
’m 有机肥 %’*‘%C ’&‘$Q )($‘"C %%‘&Q

"#同一列中$不同字母表示有显著性差异"?p(‘()#

图 IJ红壤性水稻土和乌栅土添加不同水平的有机肥

对水稻根富集六氯苯的影响

=AUB"!3LL>F>;C9A78 7R\6TQ<KAL@K779MCMCRR@L9@?

Q<?ARR@K@89;@S@;M7R7KUC8ALR@K9A;Ad@KCNN;ALC9A78MA8

\<?KCUKAL3LKAM7;MC8? Z;@<AD59CU8AL389:K7M7;M

!!从图 " 可以看出$不同处理水稻根部对 \6T的
富集能力差异明显B具体为! %红壤性水稻土中水
稻根部富集的 \6T量高于乌栅土$平均分别为
*%E‘" 和 *(%‘( 8UOU$且在对照处理中该差异达到
显著水平"?p(‘()#B主要原因是红壤性水稻土中
\6T的残留量高于乌栅土 "表 ’#’另外$乌栅土的
有机质含量高于红壤性水稻土"表 "#$而有机质能
够增加土壤对 V0VM的吸持能力$降低土壤中 V0VM
的生物有效性 *"%+ ’虽然乌栅土中 W06含量高于红
壤性水稻土$而 W06能够增加 V0VM的生物有效
性 *"’+ $但 W06仅占土壤有机质的少部分$因此表现
!!!
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为红壤性水稻土中 \6T的生物有效性较高B&红
壤性水稻土中添加 "m和 ’m的有机肥均显著降低
水稻根中富集的 \6T浓度 "?p(‘()#$但该差异
在 ’ 个有机肥水平之间不显著"?l(‘()#$而添加
有机肥处理的土壤中 \6T残留量高于对照"表 ’#$
表明红壤性水稻土中添加有机肥抑制水稻根对

\6T的吸收富集B’乌栅土中添加有机肥对水稻根
中 \6T富集无明显影响 "?l(‘()#$而添加有机
肥的土壤中 \6T残留量显著高于对照"表 ’#$表明
乌栅土中添加有机肥也抑制了水稻根对 \6T的吸
收能力$其原因可能是添加有机肥主要增加了土壤
中非可溶性有机质的含量$促进土壤对 \6T的吸附
结合$进而降低 \6T的生物可利用性B
各处理水稻根中 V@6T浓度见图 ’B其中$红壤

性水稻土中水稻根部 V@6T浓度显著低于乌栅土"?
p(‘()#$平均分别为 "’‘$ 和 ’&‘$ 8UOU$主要原因
是乌栅土中 V@6T的生成量显著高于红壤性水稻土
"表 ’#B’ 种土壤中添加 "m和 ’m的有机肥均显著
降低水稻根中V@6T的浓度"?p(‘()#$且添加 ’m
的有机肥效果更明显$主要原因是添加有机肥抑制
V@6T的生成"表 ’#$其次$有机肥的添加也可能降
低土壤中 V@6T的生物有效性B

图 KJ红壤性水稻土和乌栅土添加不同水平的有机肥

对水稻根富集五氯苯的影响

=AUB’!3LL>F>;C9A78 7RV@6TQ<KAL@K779MCMCRR@L9@?

Q<?ARR@K@89;@S@;M7R7KUC8ALR@K9A;Ad@KCNN;ALC9A78MA8

\<?KCUKAL3LKAM7;MC8? Z;@<AD59CU8AL389:K7M7;M

KLK !水稻根中 \6T浓度与不同溶剂提取土壤中
\6T浓度的相关性
为了寻找能表征 \6T生物有效性的方法$将体

积比为 *O" 的正己烷O丙酮(乙醇(正己烷(水 E 种溶
剂提取的土壤中 \6T浓度 "水稻生长始末土壤中
\6T浓度的平均值#与水稻根中 \6T的浓度进行
相关性分析$结果如图 * 所示B各溶剂对土壤中
!!!!!

图 MJ水稻根中 :-U浓度与不同溶剂提取的土壤中 :-U浓度的相关性
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\6T的提取能力依次为!正己烷O丙酮 l乙醇 l正
己烷 l水BE 种提取溶剂中$仅乙醇提取的土壤中
\6T与水稻根中 \6T浓度显著正相关 "’s
(‘&’#! #$采用正己烷O丙酮和正己烷提取时$该相
关性不显著"’为 (‘$*’( (‘%*"#$而水提取时该相
关性最差"’s(‘*")#B表明采用乙醇提取的土壤中
\6T含量能够较好地反映 \6T在水稻根中的富集
能力B
研究表明$V0VM的有效态组分包括溶于土壤溶

液组分和与土壤松散结合的组分 *"’+ $因此$水稻根
也可能吸收溶于土壤溶液和与土壤松散结合的

\6TB正己烷O丙酮 s*O""体积比#作为一种耗竭性
提取溶剂$能够提取出除与土壤紧密结合的土壤中
的其它所有 \6T*"&+ $因此不能反映 \6T对水稻根
的有效性B而乙醇作为一种温和溶剂$可能正好提取
出溶于土壤溶液和与土壤松散结合的 \6T$因此能
够较好地反映 \6T在水稻根中的有效性B正己烷作
为一种非极性溶剂$可能仅提取出部分有效态的
\6T$因此不能较好地反映水稻根对 \6T的富集能

力B而水仅能够提取出溶于土壤溶液和少部分与土
壤松散结合的 \6T$因此也不能反映 \6T在水稻
根中的有效性B研究表明$高温高压下水的性质类似
于有机溶剂$能够提取出非极性的有机污染物 *’$+B
本研究未能得出较好的结果$可能由于温度和气压
不够高B
KLM!水稻根中 V@6T浓度与不同溶剂提取土壤中
V@6T浓度的相关性
图 E 为水稻根中富集的 V@6T与体积比为 *O"

的正己烷O丙酮(乙醇(正己烷(水 E 种溶剂提取的土
壤中 V@6T量的相关分析结果BE 种溶剂对土壤中
V@6T的提取能力为!正己烷O丙酮 l乙醇 l正己烷
l水B乙醇提取的土壤中 V@6T与水稻根中 V@6T浓
度的相关性最好 "’s(‘#%(!! #$其次为正己烷O丙
酮和正己烷"’为 (‘#E(!! ((‘#*’!! #$仅水提取时
该相关性未达到显著正相关水平"’s(‘$’&#B表明
正己烷O丙酮 s*O" "体积比#(乙醇(正己烷提取的
土壤中 V@6T含量均能反映 V@6T在水稻根中的富
集能力$其中乙醇的效果最佳B

图 NJ水稻根中 2%-U浓度与不同溶剂提取的土壤中 2%-U浓度的相关性
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!!水稻根中 \6T和V@6T浓度与 E 种溶剂提取的
土壤中 \6T和 V@6T浓度的相关系数大小次序均
为!乙醇 l正己烷O丙酮 l正己烷 l水B而水稻根中

V@6T浓度与各溶剂提取土壤中 V@6T浓度的相关
性均优于 \6T$其原因可能为! %乙醇作为温和溶
剂$可能正好提取出土壤中有效态的 V@6T$因此能
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够评价 V@6T在水稻根中的有效性’ &可能由于
V@6T的辛醇O水分配系数 "M7P s)‘(* #小于 \6T
"M7Ps%‘"&#$而 V@6T的水溶解度"(‘&( FUO4#大
于 \6T"(‘(’ FUO4#$因此土壤中结合态的 V@6T较
少$大部分 V@6T为生物可利用的$因此耗竭性溶剂
正己烷O丙酮提取的土壤中 V@6T与水稻根中 V@6T
量显著正相关’’由于土壤中 V@6T含量较小$正己
烷能够提取出土壤中大部分有效态 V@6T$因此正己
烷提取时该相关性也达到显著正相关水平’(水仅
能提取出溶于土壤溶液和部分与土壤松散结合的

V@6T$因此不能反映水稻根对 V@6T的富集能力B
本研究表明$采用溶剂提取方法评价同类污染

物的生物有效性和生态风险具有一定的可行性B然
而$本研究仅选择了 E 种提取溶剂$针对水稻根吸收
富集 \6T和 V@6T来评价其生物有效性$且仅选择
在红壤性水稻土和乌栅土中进行实验$对于其它类
型的生物(土壤或污染物$甚至是同种条件下污染物
的浓度不同$其结果都可能与本研究结果不一致$因
为化学和生物因素均可能影响土壤中污染物的生物

有效性B采用溶剂萃取的方法评价土壤中 V0VM生
物有效性方面的研究工作$目前还处于探索阶段$有
必要进行进一步深入系统的研究B

MJ结论

""#由于 \6T在红壤性水稻土中的降解效率
低于乌栅土$红壤性水稻土中水稻根富集的 \6T量
较高$乌栅土中水稻根富集的 V@6T量较高B’ 种土
壤中添加 "m和 ’m的有机肥抑制 \6T降解并降低
水稻根中 V@6T的浓度B

"’#E 种溶剂对土壤中 \6T和 V@6T的提取能
力均为!正己烷O丙酮 l乙醇 l正己烷 l水B水稻根
中富集的 \6T和 V@6T与 E 种溶剂提取的土壤中
\6T和 V@6T量的相关系数大小次序均为!乙醇 l
正己烷O丙酮 l正己烷 l水B

"*#E 种溶剂中$仅乙醇提取的土壤中 \6T与
水稻根中富集 \6T浓度显著正相关’而正己烷O丙
酮(乙醇(正己烷提取的土壤中 V@6T与水稻根中富
集 V@6T量均显著正相关$其中采用乙醇提取时该
相关性最好$最能反映土壤中 V@6T对水稻根的有
效性B
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