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摘要(在东北黑土区长期肥料试验定位监测田采集)化肥与有机肥配施!#?’("#不施肥!#E"*的表层!1 T/1 RU"土壤样品&

用室内模拟培养的方法研究了菲在黑土及其不同粒径团聚体中的老化行为及其影响因素的溯源分析J结果表明&老化前期 l

/ UU粒径组团聚体是优先吸附剂&而老化后 期 f1M13. UU粒 径 组 的 团 聚 体 是 优 先 吸 附 剂J在 2/1 B 的 老 化 周 期 内&1M/3 T

1M13. UU和 1M/3 T/ UU粒径组的提取率无显著差异J#?’(处理原状土中结合残留态菲为 .2M2.e&而 #E处理原状土中结

合残留态菲为 /4M4.e&菲在 #?’(和 #E处理中老化平均速率分 别 为 1M/9e-B g2 和 1M/.e-B g2J经 对 3 个 影 响 结 合 残 留 态

菲的含量的相关指标进行主成分分析&结果表明有机碳含量#比表面积是影响结合残留态菲含量最主要因子J因此&长期施用

有机肥后形成的土壤结构有利于菲的老化&从而降低菲在土壤中的活性和毒性J
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?*8Q"是环境中一类持久 性 有 机 污 染 物&其 中 一 些

具有+三致,效应 )2&/*J因此&对其可能造成的生态环

境风险和人类健康危害进行评价十分必要J污染物

进入土壤后&除了下渗进入地下水#蒸发进入大气#
迁移进入生物体或生物降解外&大部分被束缚在土

壤固相里J这一过程可使有机污染物的生物有效性

和可浸提性随时间的增加而降低&生态毒性下降J这

一过程通常被定义为老化 ).*J老化的实质包括 / 个

过程&即有 机 污 染 物 在 土 壤 中 的 慢 吸 附 和 封 锁 )5*J
而如何促进多环芳烃类污染物在土壤中的老化&达

到降低污染物的活性和毒性&这一问题逐渐受到国

内外研究者的 广 泛 关 注J通 常 认 为 ?*8Q在 土 壤 中

的滞留是由于其分配进入了土壤颗粒有机质中或土

壤微孔隙分 子 中&影 响 其 归 宿 )3*J李 久 海 等 )9* 研 究

了外加芘在 / 种水稻土及其团聚体中的老化行为&
研究发 现 培 养 61 B 后 土 壤 中 芘 的 浸 提 率 下 降 了
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23e T/.e&蚯 蚓 的 摄 食 量 也 下 降 了 .4e T94e&
说明外加有机污染物进入水稻土后发生了显著的老

化现象&但 不 同 粒 径 团 聚 体 中 老 化 程 度 没 有 差 异J
’PF:LK7-K=XG等 )4* 的研究表明&土壤中菲的生物有效

性不仅受到有机质和黏粒吸附的影响&而且还受到

菲与腐殖质组分7黏粒复合体相互作用的影响J东北

黑土作为我国重要的农业土壤&其土壤!1 T/1 RU"
表层 01e T61e由 土 壤 团 聚 体 组 成J此 外&对 该 地

区土壤表层菲含量的调查结果显示&部分地区已处

于轻度或中 度 污 染 水 平 )0*J因 此&研 究 土 壤 不 同 粒

径团聚体的有机质结构的异质性和矿物组成的不均

匀性对菲在黑土中的老化行为的影响&有利于了解

不同施肥模式下土壤团聚体的结构和组成与菲在的

老化行为之间的关系&以期为降低菲在黑土中的生

物有效性提供依据J

@A材料与方法

@F@!土壤样品采样地描述

采 样 点 位 于 中 国 科 学 院 海 伦 国 家 野 外 观 测 站

!北纬54v/9k&东经2/9v.0k"J土壤类型为中厚黑土&
开发前原始植被为草原草甸植被&后被开发为农用

耕地&原始土壤基本理化性质(\89M2&有机碳 /9M6
L-dLg2& 总氮 /M1 L-dLg2&有效磷 /2M1 UL-dLg2&速

效钾 262 UL-dLg2J本 试 验 使 用 土 壤 样 品 分 别 采 自

长期施肥处理的田间试验小区!266. 年至今"J无肥

处理!;GO:PFN=NV:P& #E"&化 肥 配 施 有 机 肥 处 理 !#?
KBB:B GOUK;IP:& #?’("/ 个试验小区J小区面积约

91 U/&随机排列& 5 次重复J小区种植的作物为一年

一熟作 物&采 用 轮 作 制&. K的 作 物 为 玉 米7大 豆7小
麦J施用 的 化 肥 折 算 为 纯 氮 231 dL-HUg/&?/’3 43

dL-HUg/&施入有机肥为猪粪&其养分含量为有机碳

54.M3 L-dLg2J种 植 小 麦 每 年 施 用 有 机 肥 23 111
dL-HUg/& 种 植 玉 米 每 年 施 用 有 机 肥 .1 111
dL-HUg/& 种 植 大 豆 每 年 施 用 有 机 肥 23 111
dL-HUg/J在所有供试小区土壤中均未检出 29 种优

控 ?*8QJ
@FG!土壤样品的采集

采集时间为 /110 年 21 月 23 日&采样深度为 1
T/1 RU表层土 壤&蛇 形 采 样&每 个 小 区 采 集 21 个

样品&充分混匀后利用四分法保留待测样品 2 dL&同

时用环刀采 样&. 次 重 复&测 定 土 壤 容 重J样 品 过 3
UU筛&去除石砾和根系J
@FH!土壤团聚体的制备

水稳性团聚体的筛分根据 ,Na等 )6* 的方法进行

了部分修改J具体方法(31 L风干土缓慢湿润 3 UN;&
再浸入蒸馏水中糊化 3 UN;&然后转移到 筛 组!/ 和

1M/3 UU"上&振幅 .M0 RU&./ P-UN; g2&湿筛 21 UN;J
f1M/3 UU团 聚 体 再 过 1M13. UU筛&分 离 得 到 微

团 聚 体 ! 1M13. T1M/3 UU" 和 粉 粘 粒 ! f1M13.
UU"J所有团聚体组分转移到 31 U+小烧杯&51m烘

干至恒重J黑土本体土壤及其不同粒径组采用紫外

照射灭菌&放置 / 周后使用J用平板涂布法培养来检

测灭菌程度&要求未发现微生物 )21*J
@FI!土壤团聚体性质的测定

土壤及其组分碳#氮含量(测定用 -8#元素分

析 仪 ! 8:PK:IQ "=:U:;FKP $KPNG "+& 8K;KI&
[:PUK; "̂J

土壤及其组分阳离子代换量(测定采用乙酸铵

法 )22*J
土壤及其 组 分 的 芳 香 碳(用 ‘(;’5 氧 化 法 )2/*

测定土壤中的活性有机碳(称取约含 23 UL-土壤

样品 于 离 心 管 中& 分 别 加 入 /1 U+浓 度 为 ...
UUG=-+g2‘(;’5&振荡 2 H&然 后 在/ 111 P-UN; g2 下

离心 3 UN;&将上清液用去离子水以 2w/31稀释&在

分光光度计 393 ;U下测定稀释样品的吸光度&由不

加土壤 的 空 白 与 土 壤 样 品 的 吸 光 度 之 差&计 算 出

‘(;’5 浓 度 的 变 化&并 进 而 计 算 出 能 被 ‘(;’5 氧

化的碳量J由于能被 ‘(;’5 氧化的有机碳主要为土

壤有机质中的直链烃类类化合物&因此芳香碳的含

量可用总有机碳量减去 ‘(;’5 氧化的有机碳量J
土壤及其组分比表面积(采用 #/吸附多点 D")

法测定J将土壤样品置于53m烘箱干燥 . H&直接用

全自动 比 表 面 !积" 分 析 测 试 仪 E7,GP@ 2511 进 行

测定J
@FJ!菲老化试验

菲纯度260e&购于美国 *=OK公司J
@FJF@!老化过程

称取 3M1 L灭菌原状土壤及不同粒径团聚体样

品于 .1 U+带盖玻璃试管中&瓶盖内衬有铝箔以减

小菲的吸附J各试管中分别加入菲的甲醇贮备液&充

分混匀&使菲的最终浓度为 31 "L-Lg2J将试管敞口

置于无菌操作台待甲醇完全挥发后加入无菌水&旋

紧试管盖J调 至 田 间 持 水 量 91eJ将 试 管 放 入 恒 温

恒湿培养 箱&!/3 r2 "m黑 暗 培 养&分 别 于 1# 23#
.1# 91# 61 和 2/1 B 时 取 样 分 析&每 处 理 均 . 次

重复J
@FJFG!土壤中菲的提取与纯化

主要参照文献)2.*的方法&具体如下J

4.5/
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将老化后的样 品 冷 冻 干 燥&称 取 2M3 L样 品 于

带盖玻璃离心管中&加入 /1 U+二氯甲烷&以铝箔封

口旋紧盖子&放置过夜J超声波萃取 / H !萃取的过

程中将温度控制在.3m以下"&然后5 111 P-UN; g2离

心 /1 UN;&记录上清液的体积J吸取一定体积的菲提

取液&用氮气吹至近干&用环己烷定容至 / U+J
采用硅胶柱进行纯化&硅 胶 为 01 T/11 目 薄 层

层析硅胶在2.1m下活化 29 H&使用前用 /1 U+正己

烷和 /1 U+二氯甲烷分别淋洗该柱J用等体积比二

氯甲烷 A正己烷 5 U+淋洗&并收集J将收集液用氮

气吹干&用乙腈定容至 2 U+&8?+-待测J
@FK!菲的测定

采用 *LN=:;F2211 高 效 液 相 色 谱 仪 分 析&配 备

"R=N\Q:?=IQ?*8!3"U& /31 UU q5M9 UU" 分 析

柱&配以可变波长扫描紫外检测器!$ZC"和荧光检

测器!E%C"J液相用水为 20 (&-RU超纯水&其它用

水为去离子 水J乙 腈 为 色 谱 纯&使 用 前 过 1M53 "U
滤膜&其余所有试剂和溶剂均为分析纯&溶剂经全玻

璃 仪 器 重 蒸 后 使 用J柱 温( .1m’ 流 速( 2
U+-UN; g2’进样 量( /1 "+’紫 外 波 长( /01 ;U’初

始乙腈w水体积比为91w51&而后有机相比例线性上

升&到 /1 UN; 达 211w1& 21 UN; 后回到初始状态J
@FN!统计分析

采用 (NRPGQGOF’OONR:/11. 软件对数据进行统计

和分析&图中数据均为平均值 r标准偏差&不同处理

土壤各变量之间的显著性检验采用单因子方差分析

!*#’$*"和 CI;RK; 新复极差法JC?, 4M13 软件进

行相关分析及多因素聚类分析J

GA结果与分析

GF@!长期施肥对黑土不同粒径团聚体性质的影响

在自然土壤中 31e T61e 的有机碳是以有机

矿质复合体的形态存在&在表层黑土中有机质含量

更高&其绝大 部 分 以 土 壤 团 聚 体 的 形 式 存 在 )25*J从

表 2 中可以看出&/ 种施肥管理的土壤团聚 体 的 组

成以 1M/3 T/ UU粒径组为主&占总量的 91e左右’
而 f1M13. UU粒径组所占的比例不足 6eJ土壤的

总比表面积的 变 化 规 律 为&#?’(处 理 的 原 状 土 及

其不同的粒径组的 D")比表面积均率大于其在 #E
处理中含量&且在两处理中均随粒径的减小其比表

面积逐渐增大J各处理的不同粒径团聚体中阳离子

交换量#有机碳含量#活性有机碳含量的变化规律均

为 #?’(处理大于 #E处理&且由大到小 的 变 化 规

律为(粒径 1M/3 T1M13. UU’原状土’粒径 l/ UU’
粒径 1M/3 T/ UU’粒径 f1M13. UUJ经差异显著性

分析表明&在各处理中不同粒径团聚体之间 l/ UU
和 1M/3 T/ UU粒径组的各项团聚体的理化性质差

异不显著&而 f1M13. UU粒径组的团聚体的理化性

状显著低于其他粒径组及原状土J施肥是农业利用

下土壤质量变化的一种主要人为活动因素J因此施

肥对团聚体 组 成&-##含 量&微 生 物 活 性 及 有 机 和

无机污染物的分布均产生一定的影响 )23&29*J
表 @A长期施肥下黑土不同粒径团聚体的性质

)K@=:2!-HKPKRF:PQGOBNOO:P:;FKLLP:LKF:QNV:QI;B:P=G;L7F:PUO:PFN=NVKFNG; N; FH:@=KRd QGN=GO-HN;K

处理 粒径范围

团聚体性质

团聚体组成

<e
比表面积

<U/-Lg2
阳离子交换量

<RUG=-dLg2
有机碳

<L-dLg2
活性有机碳

<L-dLg2
芳香碳

<L-dLg2

#!2"原土 / 522M1 r3M6 H /6M2 r1M3 R /4M.5 r1M49 @R 3M.2 r1M29 O //M1. r1M6/
#!/" l/UU 26M61 549M3 r5M1 O /5M2 r2M/ : /5M26 r1M03 R 5M6. r1M2/ L 26M/9 r1M63

#E #!."1M/3 T/UU 35M/1 31/M6 r3M5 : /.M/ r2M1 : /5M5. r1M.9 B 3M51 r1M/5 O 26M1. r1M35
#!5"1M/3 T1M13.UU 21M61 3./M2 r3M5 R /0M5 r1M4 RB /9M43 r1M30 R 9M95 r1M24 : /1M22 r1M99
#!3" f1M13.UU 0M01 39/M3 r2M4 K 20M0 r2M2 O 29M95 r1M/4 O .M24 r1M20 H 2.M50 r1M53
#!9"原土 / 5.9M6 r.M. L .5M2 r1M4 K ..M/3 r1M55 K 4M0/ r1M23 @ /3M5/ r1M..
#!4" l/UU /2M41 503M2 r5M5 O /4M1 r1M5 B /0M.. r1M3. @ 9M06 r1M2/ B /2M55 r1M95

#?’( #!0"1M/3 T/UU 36M31 3/1M/ r3M5 B /4M2 r1M0 B /0M29 r1M39 @ 4M29 r1M15 R /2M11 r1M39
#!6"1M/3 T1M13.UU 4M91 336M4 r6M. @ .2M. r2M2 @ ..M1. r2M1/ K 6M63 r1M14 K /.M10 r1M69
#!21" f1M13.UU 3M41 344M0 r5M4 K 26M0 r2M. O 24M6. r1M./ : 5M5/ r1M22 H 2.M32 r1M/1

2" 数据后小写字母分别表示处理间差异达 3e显著水平

GFG!长 期 施 肥 对 不 同 粒 径 团 聚 体 中 菲 提 取 率 的

影响

图 2#图 / 分 别 为 长 期 施 肥 处 理 下 的 黑 土 在 添

加外源菲老化 1 T2/1 B 后菲的提取率变化J可以看

出&在不同粒径的团聚体中&菲的提取率均随老化时

间的延长逐渐下降J而在未老化的土壤中菲的可提

取率均在 61e以上&其中以在原状土和 f1M13. UU
粒径组中菲的 提 取 率 最 高’而 在 2/1 B 的 老 化 周 期

0.5/
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内&1M/3 T1M13. UU和 1M/3 T/ UU粒径组的菲的

提取率无显著差异J在老化 .1 B 后& f1M13. UU粒

径组的菲的可提取率显著降低J在老化 2/1 B 后&不

同施肥原状土及不同粒径组的菲提取率变化缓慢’
#?’(和 #E处理原状土中结合残留态的菲分别为

.2M2.e和 /4M4.e&说明长期施肥条件有利于黑土

中菲的老化J在 #?’(处理 1M/3 T/ UU和 1M/3 T
1M13. UU粒径团聚体中结合残留态菲的含 量 分 别

比 #E处理高 5M5e和 9M4eJ

图 @ADQ处理不同粒径团聚体菲的可提取率

ENLJ2!"aFPKRFK@=:RG;F:;FGO\H:;K;FHP:;:GOFH:BNOO:P:;FKLLP:LKF:

QNV:QI;B:PFH:#EFP:KFU:;FN; FH:@=KRd QGN=GO-HN;K

图 GADBEC 处理不同粒径团聚体菲的可提取率

ENLJ/!"aFPKRFK@=:RG;F:;FGO\H:;K;FHP:;:GOFH:BNOO:P:;F

KLLP:LKF:QNV:QI;B:PFH:#?’(FP:KFU:;FN; FH:@=KRd QGN=

GFH!长期施肥对不同粒径团聚体中菲的老化速率

影响

以提取率随时间的变化来表征老化的快慢得到

菲的老化速率如图 .#图 5 所 示&菲 在 #?’(和 #E
处理中平均老化速率分别为 1M/9e-B g2和 1M/.e-
B g2J在不同粒径团聚体中&菲的老化速率也发生动

态变化J与其他粒径组团聚体相比&原状土中菲在老

化初期 !1 T23 B" 的老化速率最高&此后老化速率

下降J不同粒径的团聚体中菲的老化速率均是在 23
T.1 B 达最大值J说明菲的快速老化阶段基本在 .1
B&在老化试验 .1 T61 B& f1M13. UU粒径团聚体中

的菲&其老化速率略为加速&且老化速率略高于原状

土和其他粒径组的团聚体J这可能与外源菲在土壤

中的吸附锁定过程有关J菲进入到土壤后&首先迅速

吸附在土壤的外表面&然后缓慢进入到固态有机质

的内部&随着老化时间的延长&菲的非极性分子+陷

入,土壤的 微 小 孔 隙 中&菲 随 土 壤 溶 液 从 孔 隙 扩 散

进入土壤颗粒结构的微孔中&而进入更深的吸附位

点&被 束 缚 其 中&使 其 难 于 被 提 取 出 来J因 此&随 着

?*8Q在土壤中 老 化 时 间 的 推 移&土 壤 的 微 小 孔 隙

度对 ?*8Q的锁定更重要J

图 HADQ处理的黑土不同粒径团聚体菲的老化速率

ENLJ.!"aFPKRFK@=:PKF:QGO\H:;K;FHP:;:OPGU@=KRd QGN=

N; BNOO:P:;FKLLP:LKF:QNV:QI;B:PFH:#EFP:KFU:;F

图 IADBEC 处理的黑土不同粒径团聚体菲的老化速率

ENLJ5!"aFPKRFK@=:PKF:GO\H:;K;FHP:;:GOFH:BNOO:P:;FKLLP:LKF:

QNV:QI;B:PFH:#?’(FP:KFU:;FN; FH:@=KRd QGN=

GFI!影响菲老化行为因素的溯源分析

经一段时 间 老 化 后&仍 残 留 于 土 壤 中 的 ?*8Q
被称为结合残留态 ?*8Q’研究表明&土壤有机质#无

机要素&特别是土壤孔隙的尺寸和结构等均对土壤

中 ?*8Q的老化 行 为 产 生 影 响J因 此 对 影 响 黑 土 不

同粒径团聚体中残留态 ?*8Q含量的因子进行了偏

相关性及主因素分析J
由表 / 可见&经偏相关分析可知&结合残留态菲

与比表面积#阳离子交换量呈极显著正相关&与有机

碳含量#活性有机碳#芳香有机碳呈显著正相关J经

相关分析表明&结合残留态菲与比表面积呈极显著

相关关系J
对 3 个主要影响结合残留态菲含量的相关指标

进行主成分分析&样本相关矩阵的特征向量见表 .J
样本相 关 矩 阵 的 特 征 值 和 累 计 贡 献 率 ! 如 图

3"& 只要求出前 / 个主成分即可& 因为对应于前 /
个主成分的累计贡献率已达到 03e&而后两者贡献

率较小&忽略不计J

6.5/
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表 GA结合残留态的菲与黑土团聚体性质相关分析2"

)K@=:/!-GPP:=KFNG; K;K=̂QNQ@:Fc::; FH:P:QNBIK=\H:;K;FHP:;:K;B RH:UNRK=K;B \H Q̂NRK=RHKPKRF:PQGOFH:@=KRd QGN=KLLP:LKF:

结合残留态菲 比表面积 阳离子交换量 有机碳 活性有机碳 芳香碳

结合残留态菲 2M111 1 !1M494 4"" !1M635 ."" !1M949 9" !1M940 5" !1M942 0"

比表面积 1M011 /"" 2M111 1 g1M942 /" 1M036 3"" g1M036 5"" g1M030 5""

阳离子交换量 g1M/50 4 g1M5.0 1 2M111 1 1M34. 3 g1M343 / g1M390 1
有机碳 g1M/09 5 g1M.02 3 1M690 4"" 2M111 1 2M111 1 2M111 1
活性有机碳 1M143 4 g1M124 4 1M0.1 0"" 1M613 1"" 2M111 1 g2M111 1
芳香碳 g1M556 6 g1M3.6 5 1M696 1"" 1M649 ."" 1M462 5"" 2M111 1

2"左下角为相关&右上角为偏相关’相关系数临界值&!i1M13 时& -i1M9.2 6’ !i1M12 时& -i1M495 9

表 HA规格化特征向量

)K@=:.!#GPUK=NVKFNG; NQ@KQ:B G; RHKPKRF:PNQFNRXKPNK@=:Q

指标
特征向量

因子 2 因子 / 因子 . 因子 5 因子 3

比表面积<U/-Lg2 g1M/.4 3 1M045 0 1M.09 5 1M241 3 1M111 9

阳离子交换量<RUG=-dLg2 1M564 9 1M121 9 1M341 . g1M93. 5 g1M111 3

有机碳<L-dLg2 1M31. 3 1M163 6 g1M133 . 1M..4 / g1M404 4

活性有机碳<L-dLg2 1M5.0 . 1M595 5 g1M94. 9 g1M/59 0 1M/40 5

芳香碳<L-dLg2 1M311 . g1M160 4 1M/9/ 1 1M914 4 1M356 3

图 JA影响因子特征值及其累计贡献率

ENLJ3!%U\KRFOKRFGPQGORHKPKRF:PNQFNRXKPNK@=:Q

K;B FH:NPRIUI=KFNX:\PG\GPFNG;

!!从表 . 样本相关矩阵的特征向量可知&从第一

主成分!即因子 2"中看到&各指标中后 5 项均为正

值&其中以有机碳含量为最大&故称第一主成分为有

机碳因子J第二主成分中& 以比表面积指标为最大&
故称比表面积因子J因此&利用这 / 个指标&即可判

定菲在黑土及其不同粒径团聚体中的老化行为J
应用主成分 值 对 样 本 分 类& 根 据 样 本 的 第 一#

第二#第三主成分值在平面上作黑土及其不同粒径

组的散点图& 再 将 相 近 的 点 视 为 一 类&分 类 结 果 如

图 9 所示J第 一 类 #!2 "’第 二 类 #!/ "##!. "##
!5"’第三类 #!9"##!4"##!0"’第 四 类 #!3"##
!21"’第五 类 #!6"J根 据 主 成 分 分 析 对 样 本 进 行

分类后可知&第一类影响其老化行为的土壤中主成

分为有机碳含量’第二类为有机碳和比表面积共同

影响的结果&但影响程度相比较而言较弱’第三类其

主成分为有机碳含量&但有机碳含量对其老化行为

具有的影响相对较弱’第四类为比表面积对其老化

行为起绝对性影响’第五类为土壤中有机碳含量及

比表面积均对其老化行为的产生有较大影响J

HA讨论

目前有关土壤团聚体对有机污染物老化行为的

研究方法上大致分为 / 种&一种是在实验室条件下

用纯矿物和有机质人工合成有机矿质复合体&然后

研究它们对有机污染物的老化行为’另一种是采用

物理或化学的方法&将土壤分成不同的有机矿质复

合体组分&然后研究有机污染物在这些复合体组分

中的分配特征和变化规律J土壤团 聚 体 对 ?*8Q环

境行为的影响与单纯有机质或黏土矿物有所不同J
本试验采用对土壤团聚体自身特性破坏程度最小的

物理筛分的方法将团聚体分为不同粒径组&而后对

菲在其中的老化行为进行研究J在实验室条件下&这

种方式最大程度上模拟多环芳烃类疏水性有机污染

物在土壤中老化行为J本研究表明&在 2/1 B 的老化

时间内&/ 种不同的施肥处理及其土壤不同粒 径 团

聚体中菲的 可 提 取 率 随 老 化 时 间 的 延 长 而 逐 渐 下

降&且变化趋势大体相同J但长期施用有机肥的土壤

中菲的可提取率下降幅度大于无肥处理&说明长期

施用有机肥的土壤更有利于菲在其中的闭锁行为J
韩晓君等 )24* 研究 了 不 同 处 理 土 壤 本 底 多 环 芳 烃 的

总量时发现&长期化肥配施猪粪土壤其中 29 种优先

控制 ?*8Q总量 的 残 留 量 明 显 低 于 无 肥 处 理 区J这
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#!2" T#!21"分别代表如表 2 所示顺序的黑土及其不同粒径团聚体样本’括号内为 . 个主要的主成分分析因子得分

图 KA应用主成分值对黑土及其不同粒径团聚体的聚类分析

ENLJ9!*\\=NRKFNG; GO\PN;RN\K=RGU\G;:;FXK=I:QOGPNFQR=IQF:PK;K=̂QNQGOBNOO:P:;FQNV:KLLP:LKF:QGO@=KRd QGN=

与本研究结果相一致J这可能是由于不同施肥处理

改变土壤微生物群落的组成&强化了微生物群落的

降解 功 能J大 量 的 研 究 也 证 明 了 这 一 点 )20&26*J另 一

方面长期施用有机肥&也显著提高了本体土壤及不

同粒径组土壤团聚体的有机碳的含量及改善了其组

成J这在本研究组的前期研究结果中已经得到证实J
#KU等 )/1* 的 研 究 也 表 明&菲 在 土 壤 中 老 化 211 B
后&61e T63e 的菲分布在胡敏素7矿物组分中&而

只有不到 2/e 的菲分布在胡敏酸和富啡酸组分中J
在不同粒径的团聚体中&菲的提取率均随老化时间

的延长而逐渐下降J在未老化前两处理的土壤中菲

的可 提 取 率 均 在 61e以 上& 其 中 以 原 状 土 和 f
1M13. UU粒径组提取率最高’在 2/1 B 的老化周期

内&l/ UU和 1M/3 T/ UU粒径组的提取率始终无

显著的差异J在老化 .1 B 后& f1M13. UU粒径组的

菲可提取率显著降低J菲在不同粒径组团聚体的老

化速率也不 尽 相 同&在 23 T.1 B 老 化 速 率 达 最 大

值&而后逐渐下降J结果表明&在老化初期土壤团聚

体粒径 l/ UU的粒径组是优先吸附剂&而老化后期

f1M13. UU粒径组的老化速率明显加快&逐渐取代

l/ UU的粒径 组 成 为 优 先 吸 附 剂J丁 爱 芳 等 )/2* 研

究了太湖地区几种水稻土团聚体颗粒组中 ?*8Q的

分布&结果显示 ?*8Q总含量以 f/ "U粒径的团聚

体颗粒组中 最 高&其 次 是 /11 T/ 111"U粒 径 的 团

聚体颗粒组J而 (z==:P等 )//* 的研究表明&?*8Q在不

同粒径组分中 分 配 不 均 匀&粉 粒 是 优 先 的 ?*8Q吸

附剂J王芳等 )/.* 研究了长期不同施肥处理下黄泥土

原土和团聚体颗粒组的菲含量变化&施肥处理对团

聚体颗粒组的菲含量也有较大影响&化肥区中菲含

量最高&其次为无肥区&常规区和秸秆区最低J而不

同施肥处理下&菲在团聚体颗粒组中的分布具有相

似的特征&主 要 分 布 在 f1M11/ UU和 /M11 T1M/3
UU/ 个颗粒组J以上研究结果与本研究结果不尽相

同&这可能一方面是由于研究的土壤类型差异性较

大&此外不同的研究者在研究不同土壤粒径团聚体

对多环芳烃老化行为影响时所应用的土壤团聚体的

分类方法与分类标准不同&因此研究结果不尽相同J
在本研究结果表明&老化初期团聚体中腐殖质的组

成决定菲的老化速率&而老化后期&随着老化时间的

延长&化学品分子慢慢地进入土壤基质&而黑土土壤

矿物组成是以蒙脱石为主&因此可能在老化后期土

壤 矿 物 组 成 中 蒙 脱 石 成 为 主 要 的 吸 附 剂JDGLK;
等 )/5* 研究表明&土壤有机碳含量是影响 ?*8Q在土

壤中锁定的一个最重要的因素JYHK;L等 )/3* 的研究

表明&蒙脱石的硅氧面是疏水性的&能够从水相中吸

附疏水性的有机分子J
通过对结合残留态的菲与本体土壤及不同粒径

组的理化性质进行相关分析表明&土壤中菲的锁定

255/
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与土壤有机碳#总比表面积#阳离子交换量等性质密

切相关J这与 -HI;L等 )/9* 对 29 种土壤的孔隙度!4
;UT21 "U之间"#阳离子交换量!-"-"#比表面积

和黏土矿物组成与菲在土壤中锁定之间的关系的研

究结果相同J土壤有机碳的含量与土壤质地#比表面

积的交互作用决定了菲在土壤中的锁定及其生物可

利用性 )/4*J本研究对 3 个主要影响结合残留态菲含

量的相关指标进行主成分分析&样本相关矩阵的特

征向量结果表明&有机碳因子#表面积因子 / 个主成

分的累计贡献 率 已 达 到 03e&因 此&利 用 这 / 个 指

标&既可判定菲在黑土及其不同粒径团聚体中的老

化行为J此外聚类分析结果显示有机碳含量及其比

表面积对其老化行为起绝对性影响&长期不同施肥

处理对不同粒径团聚体的形成及其结构组成均产生

影响&从而影响菲在不同粒径团聚体中的老化行为J

IA结论

!2" / 种 施 肥 管 理 的 土 壤 其 团 聚 体 的 组 成 以

1M/3 T/ UU粒径 组 为 主&而 f1M13. UU粒 径 组 所

占的比例最 小J土 壤 的 总 比 表 面 积 的 变 化 规 律 为&
#?’(处理的 原 状 土 及 其 不 同 的 粒 径 组 的 D")比

表面积均略大 于 其 在 #E处 理 中 含 量&且 在 两 处 理

中均随粒径的减小其比表面积逐渐增大J各处理的

不同粒径团聚体中阳离子交换量#有机碳含量#活性

有机碳含量的变化规律均为 #?’(处理大于 #E处

理&且 由 大 到 小 的 变 化 规 律 为(粒 径 1M/3 T1M13.
UUl原状土 l粒径 / UUl粒径 1M/3 T/UUl粒径

f1M13. UUJ
!/"菲在土壤及不同粒径团聚体组中的可提取

率随着老化时间的延长逐渐降低&在未老化前两处

理的土壤中菲的可提取率均在 61e以上&经 2/1 B
老化后&菲的可提取率下降到 91e左右J在老化 2/1
B 后&不同施 肥 管 理 的 土 壤 原 状 土 及 不 同 粒 径 组 的

菲可提取率变化十分缓慢&趋于稳定J老化前期 l/
UU粒径 组 团 聚 体 是 优 先 吸 附 剂&而 老 化 后 期 f
1M13. UU粒径组的团聚体是优先吸附剂J在 2/1 B
的老化周期内&1M/3 T1M13. UU和 1M/3 T/ UU粒

径组的提取率 始 终 无 显 著 的 差 异J#?’(处 理 原 状

土中结合残留态的菲为 .2M2.e&而 #E处理原状土

中结 合 残 留 态 的 菲 为 /4M4.e&说 明 典 型 的 中 厚 黑

土在长期施用化肥配施有机肥的条件下形成的土壤

有利于菲在其土壤中的老化行为J
!."多环芳烃菲在土壤及不同粒径团聚体组中

的老化速率呈现 开 始 较 快&在 23 T.1 B 达 最 大 值&

而后期老化速率减慢的趋势J菲在 #?’(和 #E处

理中 的 老 化 平 均 速 率 分 别 为 1M/9 e-B g2 和 1M/.
e-B g2J在 #E和 #?’(处理的 f1M13. UU粒径组

的团聚体在老化试验 .1 T61 B 这一阶段&其老化速

率略为加速&且老化速率略高于原状土和其他粒径

组的团聚体J
!5"经偏相 关 分 析 可 知&结 合 残 留 态 菲 与 比 表

面积#阳离子 交 换 量 呈 极 显 著 正 相 关&与 有 机 碳 含

量#活性有机碳#芳香碳呈显著正相关J经相关分析

表明&结合残留态菲与比表面积呈极显著相关关系J
经对 3 个主要影响结合残留态菲含量的相关指标进

行主成分分析&结果表明有机碳因子#比表面积因子

的主成分的累计贡献率达到 03eJ应用主成分值对

样本进行聚类分析将样本分为 3 类&分别为(第一类

#!2"’第二类 #!/"##!."##!5"’第三类 #!9"##
!4"##!0"’第四类 #!3"##!21"’第五类 #!6"J

!3"在本试验的老化过程中有机污染物可浸提

性的下降并不是污染物本身的消失而引起的&而是

土壤对有机污染物的固定所致&老化可以看作土壤

对污染物的一种自然修复过程J而这种过程可以通

过控制土壤的某些理化性质来实现J本试验结果表

明长期施用化肥配施有机肥条件下形成的土壤有利

于菲在其中的锁定J
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