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摘　要：苯并 [a] 芘（Bap）是一种由 5 个苯环组成的分布广泛、广受关注、“三致”毒性极强的多环芳烃，也是主要的

环境污染物监测对象。Bap 在土壤等环境中长期积累，可通过食物链的累积和放大效应威胁人体健康。Bap 污染土壤的

高效修复迫在眉睫，本文综述了 Bap 的产生、污染现状与毒性效应、不同修复技术的优缺点。物理/化学方法具有修复

周期短、范围广，但成本高且易产生二次污染等特点；生物修复成本低、操作简单、环境效益好，但修复周期长、效

果受多因素影响。在实际治理过程中应综合考虑成本和效果，重点关注微生物修复及相关联合修复技术的应用，将为

今后开展 Bap 类有机污染土壤的绿色修复提供科学思路。
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土壤是人类赖以生存的物质基础，其环境状况

不仅影响国民经济发展，还直接关系到农产品质量

安全和人体健康。随着中国工农业和城市化的迅速

发展，土壤污染问题凸显，特别是各种有机、无机

污染物在土壤中的积累[1]。多环芳烃（PAHs）是环

境中普遍存在的持久性有机污染物（POPs），多数

具有“致癌、致畸、致突变”的毒性，其中有 16 种已

经被美国环境保护局（USEPA）列为优先控制的污

染物。PAHs 的来源可以分为自然来源和人类活动，

自然来源有火山爆发、森林植被和灌木丛燃烧以及

细菌对动物、植物的生化作用；燃烧和溢油事件等

人类活动则是 PAHs 的主要来源[2]。苯并 [a] 芘（3,4-
苯并芘，Bap）是 PAHs 类污染物中分布最广、毒性

最强的一类强烈致癌物，其来源广泛、稳定性强，

是目前国内外环境监测的主要指标[3]。当 Bap 的致癌

风险水平分别设定为 10–5 和 10–6 时，研究计算出农

业 用 地 土 壤 的 Bap 临 界 浓 度 为 0.282 和 0.028
mg kg−1[4]；然而，有一些场地土壤、生物滞留池土壤

中所含 Bap 或 PAHs 总量已远超过该临界值，对人

体有很大程度的致癌性[5−6]。Bap 具有持久性和可远

距离传输的能力，且容易在土壤中赋存，使土壤成

为 Bap 的一个重要环境归趋。

Bap 类有机污染土壤严重威胁着生态环境、食

品安全和人体健康，如何高效修复该类污染场地/农
田土壤，成为社会关注的热点问题。本文对 Bap 的

污染现状、毒性效应和修复技术（物理、化学、生

物及联用技术）等进行归纳和阐述，对更加高效、

绿色的综合修复方案进行展望，以期为该类污染物

的土壤修复提供参考。

 1    Bap污染现状及毒性效应

Bap 在土壤、大气、水体中普遍存在，可在大
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气中长距离迁移并在土壤中沉积。该类污染物在土

壤中具有隐蔽性大、潜伏期长、治理困难且周期长

等特点[7]。土壤常被作为 PAHs 最主要的“汇”，据

计算，英国环境中超过 90% 的 PAHs 富集在土壤

中[8]。根据中国代表性地区的土壤质量评估，当土壤

中 Bap 含量为 0.66 mg kg–1 时就达到应被修复水平[1]。

孟祥帅等[9] 采集了焦化厂堆煤区、炼焦区和化产区

等 40 组土壤样品，发现该地土壤处于严重污染水平

且 Bap 是健康风险首要关注污染物（超标率

66.67%），三区的 PAHs 含量分别为 21.21、32.86
和 1733.87 mg kg–1。Du 等[10] 研究发现，焦化厂附近

农田的 PAHs 含量显著低于荒地，差异是由土壤理

化性质和细菌群落协同作用造成的；与低分子量

 （LMW）-和高分子量（HMW）-PAHs 代谢有关的

细菌分别为变形菌门和放线菌门。Huang 等[11] 调查

发现，乌鲁木齐市中心（9 ~ 6340 μg kg–1）、阿克苏

 （8 ~ 957 μg kg–1）和库尔勒（8 ~ 1103 μg kg–1）地

区土壤 PAHs 含量较高，和田市中心（11  ~  268
μg kg–1）和齐拉县（7 ~ 163 μg kg–1）土壤 PAHs 含
量较低；在低 PAH 浓度的土壤中，土壤细菌群落的

丰富度和均匀度较大，分子生态网络结构复杂，与

Du 等[10] 研究结果一致。Ma 等[12] 研究了广东省某废

弃炼油厂区 103 个表层（0  ~  0.5  cm）土壤样品，

Ʃ12PAHs 的浓度范围为 2100 ~ 5200 μg kg–1，平均值

为 3741.66 μg kg–1，站点以高环 PAHs（4 环、5 环

和 6 环）为主，占Ʃ12PAHs 的 81.96%；其中 Bap 通

过土壤摄入对成人和儿童造成的致癌风险评估

 （ILCR）明显超出了 USEPA 的限值（10–6）。卢晓

丽等[13] 发现南京市江宁区周岗镇表层农田土壤中 15
种优控 PAHs 总量范围为 24.49 ~ 750.04 μg kg–1，平

均值为 230.89 μg kg–1，有 48.28% 土样受到了污染；

污染以 4 ~  6 环 PAHs 为主，检出率为 82.14  ~
100.00%；其中 Bap 含量为 4.8 ~ 15.6 μg kg–1，检出

率为 100.00%。笔者研究团队前期调查上海郊区农

用耕地（35 组样品）发现，16/35 个样品检出 Bap
残留，根据 Maliszewska-Kordybach[14] 对土壤中 16
种优控 PAHs 土壤污染标准，中度污染、轻微污染、

未污染的样品分别占 2.9%、22.8%、74.3%。

土壤中、大气中 Bap 可通过根系富集吸收、干

湿沉降等方式造成植物或农产品中 Bap 积累，从而

引发植物和农产品致癌风险。Niu 等[15] 调查了 232
份豆油、168 份花生油和 868 份菜籽油样品，发现其

中的 Bap 浓度范围为 0.5  ~  10.95、0.53  ~  11.07 和

0.53  ~  9.88  μg  kg–1，不合格率为 4.74%、4.76% 和

3.69%；尽管 Bap 的终生致癌风险（ incremental
lifetime cancer risk，ILCR）均处于可接受水平，花

生油中的致癌风险高于其他两种食用植物油。赵体

跃等 [16] 发现广西 4 个蔬菜产区水生蔬菜土壤中 16
种 PAHs 的总量为 1235.24 μg kg–1，高于邻地陆生蔬

菜土壤（1006.22 μg kg–1），且水生蔬菜土壤中 5 ~
6 环 PAHs 和 7 种致癌性 PAHs 的含量显著高于陆生

蔬菜土壤，2 ~ 3 环 PAHs 含量显著低于陆生蔬菜；

该研究蔬菜中 Bap 含量为 0 ~ 38.64 μg kg–1，不同程

度地超过了《粮食卫生标准》（GB 2715−2005）的

规定。

Bap 的生物毒性主要体现在：引起机体的氧化

应激作用、影响细胞周期与 DNA 正常合成、内分泌

干扰作用等 [3,17−18]。Bap 的污染物致突变性检测

 （Ames）实验显阳性，能够导致染色体畸变、染色

体交换以及无序 DNA 合成，属于一级致癌物质。关

于人体中的研究，Machado 等[19] 发现，吸烟孕妇与

对照相比，其 1-羟基芘浓度的平均比值为 7.3[1.6 ~
29.6]；羊水中 1-羟基芘浓度的平均比值为 1.3[1.0 ~
1.7]；脐带血中 Bap 浓度的平均比值为 2.9[1.7 ~ 4.7]，
均有显著性差异，说明怀孕吸烟者的胎儿暴露在有

毒和致癌物质的环境中。Bap 在机体内可能会被催

化生成 7,8-二醇-9,10 环氧化物，与 DNA 的鸟嘌呤

碱基共价结合，而这一 DNA 加合物是极强的致癌物。

此外，Bap 对土壤动物及土著微生物的稳定性产生

不利影响。有研究指出，Bap 胁迫下，土壤中微生

物群落平衡被打破并重塑，降解芳香化合物的微生

物和寡营养微生物被显著富集，但氮循环（尤其是

固氮）相关微生物被抑制[20]。Zhang 等[21] 通过蛋白

质组学分析发现，Bap 主要诱导土壤中赤子爱胜蚓

 （Eisenia fetida）的氧化应激反应，例如，过氧化氢

酶和热休克蛋白 70 的表达显著上调。

如何规避土壤-植物 Bap 污染并确保环境生态健

康和人类生命健康是当前研究的重点问题，因此，

亟需通过物理、化学、生物等手段开展 Bap 污染土

壤的高效修复工作。

 2    Bap污染的去除

通过改变土壤中 Bap 类污染物的存在形态或结

合方式，增加其在土壤中的可迁移性和生物可利用

性是一类有效的土壤污染修复技术。此类技术常见

的修复方法有物理修复、化学修复、生物修复和联
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合修复等。通过“ （TS = （PAHs） OR TS = （PAH）

OR TS = （polycyclic aromatic hydrocarbon）） AND
 （TS = （soil remediation） OR TS = （soil repair）
OR  TS  = （ soil  management）  OR  TS  = （ soil
recovery） OR TS = （soil bioremediation） OR TS =
 （soil bio-remediation） OR TS = （phytoremediation））”

在 Web of Science 核心数据库中搜索 1985 年至今的

文献记录，检索到共计 6606 篇关于 PAHs 土壤修复

的英文文献。利用“  （TS = （benzopyrene）  OR

TS  = （benzo[  a  ]pyrene）  OR  TS  = （benzo（ a）
pyrene）  OR  TS  = （Bap）  OR  TS  = （BaP）  OR
TS  = （ benzo[a]pyrene） ）  AND （ TS  = （ soil
remediation） OR TS = （soil repair） OR TS = （soil
management）  OR  TS  = （ soil  recovery）  OR  TS  =
 （ soil  bioremediation）  OR  TS  = （ soil  bio-
remediation） OR TS = （phytoremediation））”则检

索到 692 篇关于 Bap 土壤修复的英文文献（图 1）。

 
  

 
注：蓝色到黄色代表关键词出现的频次由低到高

图 1    关键词共现频次密度

Fig.1    The map of the density of keywords co-occurrence frequency
 

 2.1    物理修复技术

 2.1.1    热脱附技术　热脱附技术是指经过直接或间

接热交换，将土壤中的有机污染物加热至蒸发或分

离，使之进入气体/液体处理系统，达到减少土壤有

机污染的目的。其重点在于提高温度（90 ~ 650℃），

降低黏度和吸附，增加溶解度，促进挥发性和半挥

发性化合物的去除[2]。污染土壤热脱附技术可以分为

原位热脱附和异位热脱附两种。谢炳坤等[22] 发现，

原位电热脱附对华东某场地的 PAHs 类污染物具有

良好的去除效果，加热运行 250 d 后，土壤温度均可

达 300 ℃ 以上，污染物去除率达 99.99% 以上。对

于处理 Bap 或其他 PAHs 的修复工程中，修复效率

能够达到 95% 以上，但是该类系统的投资和运行费

用都非常昂贵，系统投资大约在 1300 ~ 2200 万元左

右，运行费用多在 800 ~ 1000 元 m–3 之间[23]。在国

内，异位热脱附技术的应用案例相较于原位热脱附

案例更多，主要为回转窑热脱附技术和热螺旋推进

热脱附技术。然而，在美国超级基金项目中，原位

脱附技术比异位脱附技术更加具有经济性和环保性

而广泛应用。热脱附技术通常受土壤含水率、粒径、

渗透性等因素影响，同时设备成本与运行费用，污

染物的后处理，以及修复过程中产生的噪声与粉尘

都限制其实际应用。因此，需要优化遴选技术突破，

为污染土壤的绿色低碳处置与修复提供关键技术

支撑[24]。

 2.1.2    电动修复技术　电动修复是一种新型修复技

术，其基本原理是施加微弱支流电场，形成电场梯

度（20 ~ 200 V m–1），利用电迁移、电渗析、电泳
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等各种电动学效应使土壤孔隙中的水分子、无机离

子、有机分子和微生物细胞定向运动。该技术成本

低，速度快，适用于可溶性有机污染的土壤修复。

利用电动生物修复技术联合表面活性剂强化修复

PAHs 污染土壤，当电压梯度为 1 V cm–1，pH 值为

7.3，电解液为菌悬液及表面活性剂，循环电解液流

速为 800 mL h–1 时，显著提高了芘和 Bap 降解率[25]。

徐宏婷等[26] 利用电动－氧化修复技术同时去除土壤

中的重金属和 PAHs，通过优化阳离子交换膜和阴极

液 pH 等条件，PAHs 去除率为 82.8 ~ 96.2%，但重

金属去除率不高，且可能影响土壤 pH 和电导率

 （EC）。杜玮等[27] 以铬-菲（500 mg kg–1）的复合污

染物作为研究对象，研究不同修复电压、表面活性

剂（聚乙二醇辛基苯基醚 Triton X-100、十二烷基苯

磺酸钠 SDBS）以及阴极电解质的 pH 对电动修复的

效果的影响，结果表明，电压适当升高、土壤 pH 控

制在酸性范围以及添加表面活性剂会提高土壤中污

染因子的去除率。电动修复技术具有成本低、绿色

环保、原位修复、无二次污染、对于低渗透性土壤

有较好的修复效率等优点；其不足之处主要体现在：

对阳极材料耐腐蚀性要求高，为便于污染因子的迁

移对土壤含水率有极高要求，同时长时间通电过程

产生的热量可能会破坏土壤结构，需要对修复达标

的土壤进行再恢复处理。

 2.2    化学修复技术

 2.2.1    表面活性剂淋洗技术　表面活性剂的增溶特

性可以降低水-污染物间的界面张力，增强其易流动

性，降低毛细管力、粘附力和内聚力，从而提高污

染物在土壤水中的溶解度。表面活性剂还可显著改

变污染物的气液分配平衡，影响其向空气中挥发的

速度。Shih 等 [28] 比较了 Triton X-100、简绿乳化剂

Simple Green™、十二烷基硫酸钠 SDS 和 SDBS 等

表面活性剂对 PAHs 污染的港口沉积物的淋洗效果，

发现 SDS 对 PAHs 的去除率最高（ > 50%），速率

为 0.0035  h−1；随着沉积物有机碳亲水性的增加，

PAHs 更倾向于从沉积物转移到胶束的疏水核心，而

非离子表面活性剂增强了 PAHs 在水相中的分配，

从而增加了 PAHs 的胶束增溶。Li 等[29] 考虑到表面

活性剂的回收问题，研发了电化学可逆二茂铁表面

活性剂 FcCH2N + （CH3）C12H25 （Fc12），Fc12 对

PAHs 污染土壤的冲洗效率为 46.45 ~ 65.28%，电化

学氧化控制对洗脱液中 PAHs 解吸效率为 72.75 ~
74.94%，简单的电化学氧化控制即可从洗脱溶液中

回收 Fc12。Madadian 等[30] 发现，十二烷基聚乙二醇

醚（Brij35）在浓度为 5 g L–1、温度为 80℃、洗涤时

间为 60 min 的条件下可去除土壤中 79.94 ~ 85.81%
的 Bap，且效果显著优于 Triton X-100。生物表面活

性剂（环糊精、鼠李糖脂、皂苷等）和化学表面活

性剂（烷基酚聚氧乙烯醚、SDS、Triton 系列等）相

比，具有能调节细胞表面的亲水性或疏水性、增强

细胞与 PAHs 的亲和性、无毒、可完全生物降解、

对环境无污染等优点。鼠李糖脂在好氧时降解率达

74%，而 Triton X-100 只有轻微降解；且有的微生物

生产的生物表面活性剂还具有较宽的 pH、温度和盐

度适用范围[31]。混合表面活性剂和单一表面活性剂

相比具有较低的临界胶束浓度和表面张力，可提高

修复效率。溶剂淋洗技术主要受土壤条件、污染物

类型、无机盐含量、溶剂种类和运行方式等因素影

响，同时还要考虑避免引入二次污染和影响土壤结

构等问题。

非离子表面活性剂水溶液在高于其浊点温度或

有添加物存在的条件下，溶液分相形成表面活性剂

浓度很小的稀相和富集表面活性剂的凝聚相，这种

两相体系称为浊点系统（CPS）。此法有助于消除底

物抑制作用并提高其传质效率[32]。例如，将非离子

表面活性剂十二烷基聚四氧乙烯醚（Brij 30）和聚乙

二醇三甲基壬基醚（TMN-3）混合可形成胶束体系

和 CPS，并进行萘和菲的生物毒性实验，结果发现，

在胶束体系中 PAHs 的生物毒性随着表面活性剂浓

度增加而增加，但在 CPS 中其生物毒性一直处于较

低水平，这主要是两种体系中PAHs 不同的生物利用度造成

的[33]。CPS 系统在促进 PAHs 传质方面相较于胶束

系统有明显优势，但关于其稳定性、土壤中应用研

究都还较少。

 2.2.2    光催化技术　土壤光催化降解技术是一项新

兴的深度土壤氧化修复技术，可应用于有机污染土

壤的修复。其原理在于利用羟基自由基、超氧自由

基的强氧化能力，在与有机污染物接触后迅速反应

使其降解，直至最终产物为 CO2 和 H2O。根据催化

剂的不同可以分为均相和非均相两类，其中非均相

光催化过程主要指利用半导体光催化材料（TiO2、

ZnO、Fe2O3 等）在光辐射下材料内部激发产生光生

电子-空穴对，电子空穴对通过跃迁与位于材料表面

的 O2、H2O 等结合，进而产生强氧化自由基来发挥

作用。张宇冲等 [34] 应用光催化剂 g-C3N4、TiO2 对

Bap 进行降解试验，并研究了催化剂用量和紫外灯
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功率对降解效率的影响。Homa 等[35] 则强调了相对

湿度、温度、辐照条件对 Bap 光催化分解效果的影

响。光催化反应具有选择性低、分解速率快、操作

简便、无二次污染等优点。该技术对土壤质地、粒

径、土壤水分、土壤 pH、腐殖质和土壤厚度等有很

大的限制条件。因此，在采用该技术前需对污染土

壤现状有明确的了解。

 2.2.3    化学还原氧化技术　常用的氧化剂有芬顿试

剂、臭氧、H2O2、KMnO4、过硫酸盐等；常见的还

原剂有零价铁、二价铁、硫酸亚铁、亚硫酸氢钠、

连二亚硫酸钠等，它们可通过氧化/还原作用，使土

壤中的有机污染物转化为无毒或相对毒性较小的物

质。廖用开[36] 研究发现 KMnO4（0.20 mM g–1 以上）

对土壤中 Bap 的去除效率可达 48.89 ~ 74.31%，且其

对土壤生态毒性和土壤环境的影响均小于活化过硫

酸盐氧化处理。也有研究将氧化还原剂与其他强化

措施相结合以提高土壤中 POPs 的去除率。张宏玲

等[37] 发现，当过碳酸钠活化过硫酸钠的最优配比为

0.67∶1 时土壤中 PAHs（蒽、芘、Bap）去除率为

92.3%，添加 2% 表面活性剂后提高了去除率

 （97.4%）；在原位修复土壤中持续 168 h 后，上下

层土壤中 PAHs 降解率均达到 97.0% 以上。Xu 等[38]

指出，过硫酸盐浓度为 20 mM，与 Fe2 + 活化比为

1∶12，或 10 mM KMnO4 时，化学氧化能高效释放

吸附在土壤有机质上的 Bap，并将其氧化为短链烃、

羧酸类、酯类等小分子有机物，增强其生物可利用

性。化学氧化还原技术具有反应速度快、修复周期

短、对污染物的性质和浓度无严格要求等特点，但

在处理过程中添加化学药剂的量难控制，过多会引

入二次污染；同时在化学反应过程中可能会释放大

量热量，加速污染因子挥发，造成空气污染。

 2.3    生物修复技术

生物修复是利用生物的吸收、代谢、降解等功

能，加速去除环境中的污染物质。该技术具有环境

扰动少、不易造成二次污染、修复成本低等优点，

为土壤污染修复提供了绿色生态的技术路线。生物

修复除考虑单一生物本身的修复效果外，还应考虑

与其他修复生物共存与互作的修复效果。主要包括

微生物修复、植物修复、动物修复及生物联合修复

等技术。

 2.3.1    微生物修复技术　微生物降解被认为是清除

环境中有机污染物的主要方式，经济环保，具有广

阔的应用前景[39]。按照反应位置可分为原位微生物

修复技术和异位微生物修复技术，其中异位微生物

修复技术包括预制床法、堆肥法、生物泥浆反应器

法。生物反应器法就是在反应器中搅拌使得微生物

与有机污染物充分接触，在新陈代谢过程中将污染

物降解；其缺点工程复杂，处理费用高且要求严格。

堆肥异位处理修复效果受温度、水分、原料配比、

堆肥时间等因素影响较大，期间还可能有致病菌的

残留。刘皓等 [40] 利用 Bap 污染污泥∶锯末∶蘑菇

渣 = 10∶2∶1 进行堆肥处理，经过 60 d 发酵后，初

始浓度为 5、20 mg kg–1 Bap 的去除率分别达到了

51.5% 和 74.2%。工程化的原位生物修复一般采用生

物刺激技术（提供电子受体、供体氧、营养物等）

和生物强化技术（投入外源微生物、酶等）来加强

修复效率。生物强化通常比生物刺激的修复效率高，

但两者修复效率的高低与多方面因素有关，因此研

究出最佳的修复条件是这两种修复技术的关键。

土著微生物因对污染物耐性不够所以处理效率

往往不高；而从土壤中分离专性微生物，经筛选和

驯化，富集培养后再接种到土壤中，可提高污染土

壤的修复效率。目前报道的 Bap 降解细菌有 Bacillus、
Zoogloea、 Flavobacterium、 Pseudomonas、
Sphingobacterium、 Thalassospira、 Rhodococcus、
Nocardia、 Gordonia、 Mycobacteria， 真 菌 有

Fusarium、 Mucor、 Phanerochaete  chrysosporium
等 [41−44]。 Wang 等 [45] 基于稳定同位素核酸探针

 （DNA-SIP）技术首次从水稻田土壤中原位鉴别到

具 有 Bap 降 解 活 性 的 Saccharothrix、
Phenylobacterium、Micromonospora 和 Nocardioides。
张雪娜等[46] 发现 Bap 降解菌 Bacillus sp. M1 体内同

时存在邻苯二甲酸和水杨酸两条平行的下游代谢途

径，并以邻苯二甲酸代谢途径为主；邻苯二甲酸在

邻苯二甲酸双加氧酶作用下被降解为原儿茶酸，产

物最终进入三羧酸循环阶段并矿化；水杨酸经水杨

酸羟化酶被代谢为邻苯二酚和龙胆酸，随后在邻苯

二酚-1,2-双加氧酶、邻苯二酚-2,3-双加氧酶、龙胆

酸双加氧酶的作用下最终进入三羧酸循环阶段，生

成 CO2 和 H2O。真菌氧化 Bap 的机理主要为细胞色

素 P450 单加氧酶、漆酶、锰过氧化物酶等将其氧化

为醇类，再进一步降解[47]。有的藻类可同时利用双

加氧酶和单加氧酶降解 Bap[48]。

外来专性菌只能降解特定类型的污染物，且外

来菌易受到土著微生物的竞争，只有大量接种才能

形成优势，由此也易造成土壤微生态紊乱；此外，
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很多情况下并不能保证外源菌在土壤中稳定存活并

发挥作用。因此，有学者尝试对常见微生物或土著

微生物进行定向改造，实现保障其优势生长地位并

赋予其特异性污染物降解能力的目的，也避免了使

用外源菌株造成的物种入侵。利用基因工程技术将

多种降解基因转入微生物体内，称为基因工程菌，

使其具有广谱的降解能力；但基因工程菌可能存在

潜在的生态风险，在国际上其环境安全问题存在很

大争议，所以仍处于实验室研究阶段。刘梁[6] 将外

源 PAHs 高效降解基因 rhd2 和核酸水解酶基因 nuc
重组至土著微生物 Pseudomonas sp. GLB3 中，不仅

提升了其对 PAHs 的降解能力，还使其具有受异丙

基-β-d-硫代半乳糖苷（IPTG）诱导自毁的能力，降

低了向周围环境扩散的风险。微生物修复技术的效

果受到菌种、土壤养分、通气性、含水量和环境温

度等多种因素的影响。

单个降解菌株的生物强化修复在实际应用中往

往效果不佳，降解菌株接种到土壤后通常存活率较

低；实际上，自然界中有机污染物的降解大多数是

由微生物菌群介导的。微生物通常也不是孤立生活

的，而是倾向于在生态系统中共同生活[49]。与单个

降解菌株相比，微生物菌群具有更强的代谢互补性、

互营作用和适应能力，其在有机物污染的修复方面

越来越受到关注[39]。Wang 等[45] 利用 DNA-SIP 鉴别

了红壤、水稻土以及二者混合后的复合微生物组中

的 Bap 活性降解微生物，并推测了潜在代谢途径；

稻田中 Bap 降解率最高，为 29.5%（14 d）。Bap 的

双加氧反应一般发生在 C-4,5；C-7,8；C-9,10；C-
11,12 等位上；萘-1,2-双加氧酶可将 Bap 转化为苯

并 [a] 芘-顺-9,10-二氢二醇，生成 9,10-二羟基苯并

[a] 芘，并代谢为其他产物。徐希辉等[39] 研究了具有

有机污染物降解功能的不同微生物菌群以及菌群高

效代谢有机污染物的机制，强调基于菌群代谢互作

设计合理菌群结构在微生物强化修复应用中的重

要性。

对于 HMW-PAHs 的彻底分解或矿化来说，环

境中起主导作用的是微生物的共代谢作用。PAHs 降
解均是从加氧酶的作用开始，加氧酶的专一性不强，

可以被生长物质诱导，这是 PAHs 共代谢降解的基

本原理。刘世亮等[50] 选择 Bap 为代表性 PAHs 污染

物进行生物泥浆反应处理，以简单有机酸或盐（水

杨酸、邻苯二甲酸、琥珀酸钠）和低分子量

PAHs（萘、菲）为共代谢底物，发现均能缩短微生

物的驯化期，提高微生物多样性及酶活性（例如，

多酚氧化酶），促进 Bap 共代谢降解，35 d 时 Bap
的降解率为 60%。巩宗强等[51] 发现芘的存在可以促

进镰刀菌/毛霉菌通过共代谢作用对 Bap 的降解；菲

也可以促进镰刀菌对 Bap 的降解，但会抑制毛霉菌

和青霉菌对 Bap 的降解。土壤中微生物为适应

PAHs 污染的微环境，自然会富集能够降解 PAHs 的
微生物，而土壤中的小分子物质或者 LMW-PAHs 有
利于诱导 HMW-PAHs 的降解[52]。

 2.3.2    植物修复技术　植物修复一般情况下是多种

机制协同作用的结果，主要为：直接吸收并将其转

化为非植物毒性的代谢物以供利用；释放促进污染

物降解的酶或小分子物质；部分可在植物蒸腾作用

中持续少量挥发；植物与根际微生物的联合修复作

用。与植物提取重金属不同的是，植物吸收积累

PAHs 主要依赖于其理化特性，如辛醇-水分配系数。

植物修复技术操作简单、费用低、修复土壤的同时

还能美化环境和防止水土流失，适用于大面积、污

染不太严重的土壤；缺点是，修复周期一般较长，

污染物较易沿食物链传播，且修复效果受实地自然

条件影响较大。

植物修复选用牧草的较多，常见的有苜蓿、黑

麦草、高羊茅等。王超[1] 指出，低中浓度 Bap（0.3、
3 mg kg–1）对紫茉莉的生长有促进作用，而高浓度

 （30 mg kg–1）Bap 对植物生长起到抑制作用；Bap
在紫茉莉体内运输能力弱，富集分布趋势为：根 >
茎 > 叶；植物吸收的 Bap 仅占污染物的 0.8% 左右，

Bap 的降解主要依靠植物促进土壤中微生物的降解。

当耕地中 Bap 浓度仅为 30  μg  kg– 1 时，春大麦

 （Hordeum sativum distichum）株高和穗长受到显著

影响；高污染土壤中 Bap 的半降解周期为 1.4  ~
1.8 年，而低污染土壤中的半降解周期更长（2.9 ~
5.4 年）[53]。实际上，植物对 Bap 的修复必然与其根

系分泌物、根际微生物群落活动密不可分。植物修

复过程中，根系分泌物在改善土壤属性、提高污染

物的生物可利用性、缓解环境胁迫等方面具有重要

作用：①根系分泌的某些胞外酶能够直接参与

PAHs 降解过程；②分泌物中的可溶性糖、低分子量

有机酸、氨基酸等物质，增加根际微生物数量、提

高活性，进而加速降解；③根系分泌物还会直接影

污染物的固定和活化，进而影响其在土壤-植物系统

中的迁移转化行为[54]。例如，采用植物体自身合成

的激素类物质吲哚乙酸促进植物根际作用，可增加
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对 PAHs 的吸收，提高植物修复效率[55]。Bap 胁迫下，

5 种羊茅属植物的根系分泌物中的低分子量有机物的

释放特征与植物自身的修复潜力有关：修复潜力越

强，释放量越多且成分也越复杂，并表现出较强的

环境适应性及生理可塑性[56]。

 2.3.3    动物修复技术　动物修复是指利用土壤动物

的直接作用（吸收、转化、分解）或间接作用来修

复污染土壤的过程[57]。动物修复也离不开其携带的

微生物的作用，动物的运动可调节微生物生态，改

善土壤通气状况和理化性质，加速土壤中污染物降

解。此外，动物排泄物可增强微生物活性，改善微

生物群落结构，提升地力[58]。常见修复动物以无脊

椎动物居多，如线虫、蚯蚓等[59]。蚯蚓因对土壤改

善和污染修复效果显著，是目前土壤动物修复的研

究热点。

蚯蚓修复土壤过程一般通过掘穴摄食和体表接

触两个途径进行。蚯蚓更倾向于摄取真菌，同时也

以细菌、放线菌、藻类为食，所有被摄取的微生物

经过动物肠道的筛选过程，菌群结构得到优化和改

变，并聚集在蚯蚓粪便中返回土壤，从而有利于土

壤微生物对污染物的修复和代谢。同时，蚯蚓肠道

内有丰富的微生物，具有去除污染物的功能。蚯蚓

表皮还可吸收土壤污染物并在其体内富集，富集效

果与污染物的种类有关[60]。蚯蚓体表可携带大量细

菌，从而使移动能力差的微生物扩展了生存空间，

并沿蚯蚓移动轨迹进行传播 [61]。Contreras-Ramos
等[62] 以菲、蒽、Bap 污染土壤为研究对象，发现添

加活性污泥的处理组蚯蚓重量显著增加了 1.3 倍，显

著优于对照和添加蚯蚓粪的处理；28 d 时蚯蚓体内

菲浓度 ≤ 2 μg kg–1；未灭菌对照组 14 d 时蚯蚓体内

蒽浓度为 45.8 μg kg–1；灭菌土壤 + 活性污泥处理组

蚯蚓体内的 Bap 含量在 28 d 时最高，70 d 后仍有 60
μg kg–1 残留。也有研究指出，虽然由于土壤的吸附

作用会使得老化的 PAHs 的生物有效性降低，增强

了吸收过程的扩散限制；但 E. fetida 能够吸收一些

经过 176 d 后索氏提取法也无法萃取的 PAHs，如芘

和菲[63]。李森楠等[64] 研究发现，蚯蚓对 Bap 污染的

土壤具有良好的修复作用，并从其肠道中分离出能

够降解土壤中 Bap 的降解菌 Pseudomonas stutzeri BJ-
1、Elizabethkingia endophytica BJ-7。
 2.4    联合修复技术

考虑到实际污染土壤可能状况复杂，单一修复

方法不能有效去除土壤中的有机污染物。故在实际

修复过程中综合考虑所需消耗的成本、效率，在传

统修复技术的基础上，选用联合修复技术进行治理，

如物理－化学联合修复技术、生物联合修复技术、

化学－生物联合修复技术等，提高修复效率，缩短

修复时间。

 2.4.1    物理-化学联合修复技术　土壤物理-化学联合

修复技术常适用于污染土壤异位处理。活化的过硫

酸盐比未活化的过硫酸盐具有更高的氧化能力，可

促进硫酸根自由基 SO4·−（E0 = 2.6 ~ 3.2 V）的生成，

从而增强对目标污染物的降解。与羟基自由

基·OH（E0 = 2.4 ~ 3.0 V）相比，SO4·−氧化能力强，

且更加稳定，易于土壤中远距离运输，因此，过硫

酸盐氧化更适合于原位化学修复。微波加热与传统

的加热方式相比，可在封闭的空间内快速加热，并

且操作简单、高效节能、具有非热效应。将过硫酸

盐氧化和微波技术两者结合，可以产生大量强氧化

性活性物质用于污染物的降解。阚红帅[65] 利用承插

式微波发射装置，构建了微波/过硫酸盐体系，发现

较高的过硫酸盐浓度和微波功率有利于土壤中

PAHs 的去除，最佳参数为：过硫酸盐浓度 0.8 M，

微波功率 800 W，处理 120 h 后，PAHs 的整体去除

功率约为 40 ~ 90%。类似地，苗铎等[66] 利用微波活

化过硫酸盐修复技术，对 PAHs 污染土壤进行了原

位模拟修复试验，随着功率提升，土壤温度升高，

加热 24 h 后土壤温度最高可达 175℃；污染物去除

率最高可达 90% 以上。冉雨灵[67] 则利用共沸共溶的

原理，采用热脱附和表面活性剂淋洗相结合的方式，

指出 SDS/Triton X-100 质量比例为 1∶1，达到目标

温度为 80 ℃ 后保持恒温 1 h，水相中 Bap 能达到最

大值 98.15 mg L–1；升温过程中是水相中污染物浓度

增加的主要时期。在实际应用中，应考虑上述联合

修复手段大范围应用的可操作性和投资成本，以及

避免土壤修复后的盐碱化/二次污染等问题。

 2.4.2    微生物－植物联合修复技术　植物根系的渗

透作用可改善土壤通气状况，有利于好氧微生物对

污染物的降解，同时根系的渗透作用有助于微生物

在土壤中的扩散。根系分泌物和脱落物为根系微生

物提供营养，增强微生物活性，或作为共代谢底物

促进污染物降解。反过来，微生物活动改善植物生

长状态，促进植物对土壤中污染物的吸收和降解。

植物根际效应使根际微生物数量和活性远大于

根际之外，从而构建起污染物与根系间的微生物“过

渡层”。根际的很多微生物能够通过改善土壤环境、

590 土　壤　通　报 第 55 卷



诱导植物生长或削弱植物所受胁迫等途径促进植物

生长，称为根际促生菌（PGPR）。目前研究较多的

有根瘤菌、丛枝菌根、木霉，还有其他 PGPR 等。

Shi 等[44] 研究了镰刀菌属 Fusarium sp. ZH-H2 和雀麦

草（Bromus  inermis Leyss.）对煤矿区农业土壤中

HMW-PAHs 的净化效果，发现联合修复显著提高去

除效率，是只种雀麦草的 4.24 倍；4 ~ 6 环 PAHs 降
解率与木质素过氧化物酶活性呈显著正相关，5 环

和 6 环 PAHs 降解率与多酚氧化酶活性呈显著正相

关。王雪飞等[68] 将 Sphingomonas 和 Burkholderia 混

合菌液与紫花苜蓿联合修复蒽和 Bap 复合污染土壤，

发现蒽和 Bap 的降解率明显提高，并且污染水平越

低，在加菌前后的降解率差距越大，在各个时间段

土壤中的降解菌数量高于对照组，说明植物-微生物

的联合修复在发挥作用。不同植物根系分泌物的组

成成分及释放特征常存在一定差异，对根际微生物

的区系结构、代谢活性的影响也不一样，进而表现

出不同的修复潜力。根系分泌物可通过增加 PAHs
降解菌和降解基因丰度促进 PAHs 的降解，10 ~ 100
mg 溶解性有机碳 /kg 根系分泌物均能促进土壤中

PAHs 的降解[69]。Toyama 等[70] 从芦苇根际沉积物中

分离到一株可以芘为唯一碳源生长的 Mycobacterium
gilvum 菌株，该菌还能够在芘诱导下降解 Bap；芦

苇根系分泌物中的酚类化合物可作为碳源促进

Mycobacterium gilvum 菌株生长，并诱导其降解 Bap，
且芘同样表现出显著协同效应。上述研究结果表明，

植物修复技术和其他强化技术联合，将会显著提高

Bap 类有机污染土壤的修复效果。

 2.4.3    化学－生物联合修复　纳米材料可以通过与

细胞蛋白载体结合/直接通过离子通道/细胞的胞吞作

用/与根际分泌物或细胞膜结合/形成新的通道等途径

进入植物体内。基于纳米零价铁载体的作用，可同

时携带污染物进入植物体内，从而促进了植物对污

染物的富集，实现纳米材料－植物联合修复。王超

等[1] 发现纳米零价铁添加后形成的氢氧根提高了土

壤 pH（4.8 上升至 8.5），且氧化还原电位由 + 400
mV 下降到−550 mV，因此纳米零价铁的添加使周围

环境产生了强还原条件，有助于紫茉莉植物修复

Bap 和豆磺隆。0.2% 施加量的磁性纳米粒子即可显

著降低土壤中 PAHs 残留（89%），且对土壤 pH 和

EC 无不良影响[71]。但纳米铁的应用也有一些限制，

例如，影响植物种子发芽率[71]；可能一定程度上与

土壤中复合污染物具有联合毒性作用；具有强聚集

性和高还原性，因此在加入土壤中较短的时间内易

被氧化为 Fe2O3（赤铁矿或纤铁矿）和 Fe3O4（磁铁

矿），活性完全消失。

生物泥浆法在反应速率和对污染物的去除效果

上较原位土壤生物修复大大提高，但其关键限速步

骤为生物可利用性，对于大分子 PAHs 尤是。因此，

有学者将高级氧化技术与之相结合，从而提高反应

器中 PAHs 的生物降解率。Liu 等 [72] 利用电芬顿

 （EF）-生物泥浆联合修复 PAHs 污染（3605 mg kg–1）

的焦化厂土壤，辅以柠檬酸钠作为络合剂，40 d 后，

EF-生物泥浆对 PAHs 去除率为 95.2%，效率较单一

生物泥浆处理提高了近 150%。EF 反应导致土壤细

胞大量死亡，对土壤多酚氧化酶活性有显著抑制作

用，但添加 2% 的生土后，料浆中的细菌活性和数

量迅速恢复。

Bap 的强疏水性是阻止其在土壤和水环境中微

生物降解的主要因素[32]，很多研究报道表面活性剂

有利于提高其表观溶解度，从而增加微生物对疏水

性有机污染物修复的效率。Wang 等[42] 发现，在模拟

修复试验中，吐温-80（Tween-80）可以提高 Bap 的

生物可用性、降低胶束大小、提高酶活分泌以及真

菌生物量，对 Bap 的降解率由 32.1% 提高至 92.1%；

在实际污染土壤中，Tween-80 可将 PAHs 降解率由

53.3% 提高至 73.2%，对照为仅添加功能微生物

Lasiodiplodia theobromae。在某些情况下，不同类型

的表面活性剂的混合会表现出协同作用，例如显著

降低临界胶束浓度（CMC）、增大胶束体积、强化

增溶效果[73]。需要指出的是，表面活性剂大量使用

时，可能会给生态环境带来较大影响。表面活性剂

可能通过与细胞膜中的液态成分作用使细胞膜溶解，

或通过与细胞中的重要功能蛋白发生反应等方式对

微生物产生毒性。SDS 和聚乙二醇 6000（PEG6000）
均对枯草芽孢杆菌（Bacillus subtilis）、简单芽孢杆

菌（ Bacillus  Simplex）、大肠杆菌（ Escherichia
coli）、变形杆菌（Proteus vulgaris）表现出毒性，

且 200 mg L–1 的 SDS 即对细菌的生长有明显的抑制

作用[74]。Fuchedzhieva 等[75] 研究发现鼠李糖脂对菲

降解菌 Bacillus cereus 的毒性随着其浓度逐渐增加。

Pei 等 [76] 对 比 了 Tween-80 和 鼠 李 糖 脂 对

Sphingomonas sp. GF2B 降解菲的影响，结果显示前

者抑制菲的降解（33.5%），而后者促进了菲的降解

 （99.5%）。表面活性剂可作用于细胞表面，增加或

降低细胞表面的疏水性[32]；还能影响微生物在土壤

中的转移，因此，表面活性剂的应用也可能延缓或
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者抑制 PAHs 的微生物降解。

 2.4.4    微生物－动物－植物联合修复技术　蚯蚓能

够通过调控土壤物理－化学－生物学特性，改良退

化土壤，增加土壤养分有效性，缓解植物所受胁迫，

促进植物生长，并通过自身分泌的信号物质提高植

物的抗逆性[59]。Lu 等[59] 通过室内试验，研究了接种

丛枝菌根（AMF）和/或 E. fetida 对高羊茅种植 120
d 修复 PAHs 污染土壤的影响，接种 AMF 和/或蚯蚓

可提高植株产量，增加污染物在高羊茅中的积累，

AMF 和蚯蚓共接种的高羊茅对 PAHs 的降解率最高，

为 93.4%，即从初始的 620 mg kg–1 降为 41 mg kg–1。

Hernández-Castellanos 等 [77] 测 试 了 内 生 蚯 蚓

Pontoscolex corethrurus 对土壤中 Bap 的去除，以豆

科植物（Mucuna pruriens L.） /臂形草（Brachiaria
humidicola L.）为蚯蚓饲料，结果表明，饲料的添加

提 高 了 Bap 的 去 除 效 果 （ 35.7  mg  kg–1、 34.2
mg kg–1）；添加蚯蚓后，土著微生物对 Bap 的降解

从 9.1 mg kg–1 提高到 36.1 mg kg–1。对于中低浓度

Bap 污染的农用土壤，本团队尝试采用复合功能微

生物菌剂－蚯蚓－玉米联合修复，冬季玉米秸秆全

量还田还可作为蚯蚓生长的饲料，该技术可有效降

低玉米籽粒中 Bap 残留（未发表数据）。总体来说，

微生物－植物－动物联合修复能够显著提升 Bap 类

POPs 的去除，且有绿色环保、无二次污染、提升土

壤地力等优势，具有很强的推广应用潜力。在实际

应用过程中，需要考虑时间成本、土壤具体污染类

型与程度等情况。

综上，Bap 污染土壤的治理技术多样且有各自

的优缺点（表 1），在实际应用中根据当时当地特点

选取一种或多种技术联合应用实现有效治理。

  
表 1    Bap 污染土壤代表性治理技术的优缺点

Table 1    Advantages and disadvantages of representative approaches remediating soils polluted by Bap
类别

Category
技术

Technique
优点

Advantage
缺点

Disadvantage
参考文献

Reference
物理方法 热脱附修复 效率高；设备可移动；无二次污染；修

复后土壤可再利用

投资和运行费用高；污染物的后处理问题；对土

壤性质的影响；对污染物类型有要求

[23−24]

电动修复 操作方便；无二次污染；对于低渗透性

土壤有较好修复效率

耗时长；受土壤温度等条件限制；对阳极材料耐

腐蚀性要求高

[10, 26−27]

化学方法 表面活性剂淋洗 效率高；污水经净化处理后可循环使用；

可应用于混合污染物

可能造成二次污染；价格昂贵；可能影响土壤

结构

[28, 32]

光催化修复 选择性低；分解速率快；操作简便；无

二次污染

效率低；对土壤性质有较高要求 [34−35]

化学还原氧化 反应速度快；修复周期短；对污染物的

性质和浓度无严格要求；可应用于混合

污染物

化学反应稳定性不易控制；可能造成二次

污染

[36, 38]

生物方法 微生物修复 操作简单；费用低；无二次污染；改善

地力

特异性强；单菌效率较低，需要不同菌群协同作

用；土著微生物群落被改变

[39, 50]

植物修复 操作简单；费用低；增强生物利用度向

植物地上部转移；美化环境；防止水土

流失

效率较低；可能影响植物生长；污染物较易沿食

物链传播；修复效果受实地自然条件影响较大

[1, 53]

动物修复 操作简单；费用低；改善土壤生态系统

健康

效率较低；周期较长 [58, 60−61]

联合方法 物理-化学联合修复 效率高；操作方便；可适用于混合污染

物

大范围应用的可操作性较低；投资成本较高；可

能造成土壤盐碱化/二次污染

[66−67]

微生物－植物联合修复 操作简单；费用低；无二次污染；改善

地力；微生物活性增强

具有一定特异性 [44, 69]

化学－生物联合修复 效率高；提高生物可利用度 效果依赖于污染物的化学稳定性；有的化学品可

能造成二次污染或对微生物有毒害作用

[71, 74]

微生物－动物－植物联合

修复

绿色环保；无二次污染；提升土壤地力；

可边生产边修复

需考虑时间成本、土壤具体污染类型与程度等 [59, 75]

 3    总结与展望

土壤污染问题日益严重，已成为一个全球化问

题，危害生态系统和人类健康。Bap 作为 PAHs 中的

典型代表，在较大程度上反映了环境中 PAHs 的污

染水平。随着乡村振兴发展和农业强国建设，Bap
类有机污染土壤治理势必开展，逐步实现保护人体

健康和保护生态安全并重。目前国内外学者已研发

出物理修复技术、化学修复技术、生物修复技术、

联合修复技术等。实际污染土壤的治理涉及众多因

素，单一修复技术必然受到制约，影响最终修复效

果。目前还没有一种通用可行的污染土壤修复方法。

在实际治理过程中应综合考虑所需消耗的成本、效

率及对周围生态的扰动。微生物在土壤中广泛存在、

数量巨大、种类丰富，微生物降解所具有的环境友

好性及可持续性使之成为去除环境中 Bap 的重要途
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径，其中，揭示土著微生物“黑箱”的“秘密”，从改

善/调控土著微生物菌群结构、活力和降解能力出发，

开发基因工程技术、微生物菌群修复技术、其他强

化措施与微生物联合修复技术应当成为今后的重点

方向，将其应用于实际污染治理修复工程当中，改

善现行修复技术的缺陷和不足。
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Research Progress of Soil Remediation Contaminated by
Benzo[a]pyrene

LV Wei-guang1, 3, 4, 5, CHEN Zhao-liang2, ZHANG Juan-qin1, 3, 4,
ZHANG Han-lin1, 3, 4, LI Shuang-xi1, 3, 4, 5, ZHENG Xian-qing1, 3, 4, 5,

ZHANG Hai-yun1, 3, 4, ZHANG Yue1, 3, 4, BAI Na-ling1, 3, 4, 5, 6*

(1. Eco-environmental Protection Research Institute, Shanghai Academy of Agricultural Sciences, Shanghai 201403, China; 2. School of Ecological Technology and

Engineering, Shanghai Institute of Technology, Shanghai 201418, China; 3. Shanghai Experimental Station for Scientific Observation of Agri-environmental and

Cultivated Land Conservation, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Shanghai 201403, China; 4. Shanghai Agri-environmental Protection Monitoring Station,

Shanghai 201403, China; 5. Key Laboratory of Low-carbon Green Agriculture in Southeastern China, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Shanghai 201403,

China; 6. Shanghai Key Laboratory of Protected Horticulture Technology, Shanghai 201403, China)

Abstract: Benzopyrene  (Bap)  is  a  kind  of  widely  distributed  polycyclic  aromatic  hydrocarbon  compounds  composed  of  five  benzene
rings,  which  attracts  much  attention.  It  has  strong  carcinogenic,  teratogenic,  and  mutagenic  effects.  Bap  is  also  the  main  pollutant
monitoring  object  in  the  environment.  Bap  accumulates  in  soil  for  a  long  time  and  thus  threaten  the  human  health  through  the
accumulation and amplification effects of food chain. Efficient remediation of Bap-contaminated soil is a matter of great urgency. In this
study, the production, current situation of pollution, toxicology, and the advantages/disadvantages of remediation techniques of Bap were
reviewed. The physical and chemical methods have the advantages of short operation cycle, wide application range. The cost is relatively
high along with the secondary pollution production. On the contrary, bioremediation has the advantages of low cost, easy operation, and
environmental  green.  But bioremediation usually needs a relatively long cycle of restoration,  and the efficiency is  affected by multiple
factors. Therefore, the cost and efficiency should be considered comprehensively in the practical process. In the future, it should be paid
attention to the microbial remediation technology and the combined application of relative techniques. This study will provide a scientific
thought for the green treatment and remediation of contaminated soil with such persistent organic pollutants as Bap.
Key words: Benzo[a]pyrene pollution; Soil remediation; Remediation techniques; Combined application
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