
摘 要：为了加强西安石油污染防控，并为石油污染物在土壤中的行为研究提供基础数据，利用气相色谱-质谱法对西安市城郊典
型蔬菜基地 37个表层土壤和 37个地下水样品中的正构烷烃进行测定，并对其分布特征、来源及影响因素进行了研究。结果表明：
西安城郊土壤中正构烷烃含量在 1.06~4.01 滋g·g-1之间，以高碳奇数烷烃为主，不同地理区域之间在统计学上无显著差异，地下水
中正构烷烃含量在 9.2~99.35 滋g·L-1之间，与国内外其他地区相比，土壤和地下水存在一定的污染；基于正构烷烃的分子指标的诊
断表明，土壤中正构烷烃为混合来源，具有较强的高等植物输入优势，显示出草本植物特征和一定程度的石油污染特征；土壤理化

性质与正构烷烃含量的相关性分析表明，土壤中正构烷烃含量与有机质、含水量、碳氮比（C/N）和碳磷比（C/P）呈显著正相关，多元
回归分析表明有机质和含水量是主要的影响因子。
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Abstract：Normal（n）-alkanes in the environment may come from uses of petroleum and natural gas. In this study, contents of n-ankanes in
thirty-seven topsoil and thirty-seven groundwater samples, collected from typical vegetable fields in the outskirts of Xi忆an city, were ana原
lyzed using gas chromatograph with mass selective detection（GC/MS）. Total n-alkane concentrations in the soils varied from 1.06 to 4.01
滋g·g-1. N-alkanes with odd C number were predominant in most soil samples. No significant differences were found between different areas.
Total n-alkane concentrations in the groundwater samples ranged from 9.2 to 99.35 滋g·L-1. Compared to other regions, n-alkane concentra原
tions in soil and groundwater were higher in the outskirts of Xi忆an city. Sources of n-alkanes in soils of this region were mainly terrestrial
higher plants, especially herbaceous plants. There was positive correlation between the concentrations of n-alkanes and soil properties such
as organic matter, moisture content, C/N and C/P. Organic matter and moisture content determined the distribution of n-alkanes in soil.
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正构烷烃本身具有毒性，nC8~nC16可引起神经系
统的障碍，并强烈地刺激呼吸器官，当碳数>16时，虽
然刺激性有降低的趋势，但却会损伤皮肤，甚至有产

生皮肤癌（石蜡癌）的风险[1]。正构烷烃在石油及其产
物中所占比重较大，可以指示石油的成因及石油污染

的程度和来源，一直是地球化学和环境科学研究所关

注的对象。近年来，随着矿物油、化石燃料的大量使

用、天然有机质的不完全燃烧，通过水体渗流、地表径

流、污水灌溉、大气降尘等方式输入土壤中的正构烷

烃增多，土壤中烃类有机物会通过食物链在人体中积

累，对人体健康产生潜在的威胁[2]。土壤中正构烷烃的
污染水平、分布特征逐步引起了人们的重视[3-6]，利用
其特征参数 CPI、OEP、Pr/Ph、Cn（wax）等识别石油污
染来源也得到了广泛应用[7-10]。

西安市历史悠久，随着经济的发展和人口的增

长，西安郊区的土壤受到剧烈的人为活动影响，土壤

污染程度加剧。周变红等[11]研究表明，西安市土壤中
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图 1 西安市城郊采样单元分布
Figure 1 Map for sampling sites of Xi忆an Outskirt

多环芳烃（PAHs）处于重度污染水平，并利用比值判
断法得出土壤中 PAHs主要来源于化石燃料的不完
全燃烧，但是关于西安市土壤和地下水中正构烷烃的

研究还未见报道。因此，本研究以西安市城郊蔬菜基

地为对象，研究土壤和地下水中正构烷烃的分布特征

和污染水平，利用地球化学参数对土壤中的来源进行

初步分析，并探讨土壤理化性质对其分布的影响，为

西安市郊土壤中石油烃的污染防控和在土壤中的行

为提供基础数据。

1 材料与方法

1.1 样品采集
表层土壤样品（0~20 cm）于 2012年 7月采自西

安市未央区、灞桥区、临潼区城郊蔬菜基地，共选取

14个采样单元即村庄（图 1），采集土壤样品 37个。每
个采样单元的土壤样品数量依据蔬菜种植种类、种植

面积而定（样品编号采用采样单元名称加罗马数字的

形式，如采样单元 LZ的两个样品名称分别为 LZ1和
LZ2）。土壤样品按梅花点法采集，用四分法将 5个点
的土壤混合为 1个土壤样品，装于铝盒内，冷藏运回
实验室-20 益保存。在采集土壤样品的同时，采集了
同一地点的地下水。

1.2 正构烷烃的提取及分析
称取 32 g冷冻干燥、过筛后的土壤样品和 16 g

活化无水硫酸钠混匀置于萃取池中，利用加速溶剂萃

取仪（ASE-200型，美国 DIONEX公司）进行萃取（溶
剂二氯甲烷，萃取压力 10.34 MPa（1500 psi），温度
100 益，加热 5 min，静态提取 5 min，萃取循环 3次）。
浓缩萃取液至 1~2 mL，转移至硅胶/氧化铝层析柱，地
下水样品中正构烷烃的提取采用固相萃取法，量取

1000 mL地下水以 5 mL·min-1的速度通过 C18柱。层
析柱和 C18柱均用 20 mL正己烷淋洗出其中饱和烃
组分，浓缩至 1 mL，待测。

利用气相色谱（Agilent7890A）-质谱（5975C）联
用仪进行测定，测定条件：色谱柱为 DB-5MS（30 m伊
0.25 mm伊0.25 滋m）；进样口温度 320 益；程序升温：初
始温度 60 益，保持 2 min，以 8 益·min-1升至 180 益，
再以 2 益·min-1升至 220 益，再以 8 益·min-1升至 320
益；载气为高纯 He。质谱条件：EI电离源 70eV，离子
源温度 300 益，四级杆温度 180 益，扫描范围 35~600
amu。采用外标（美国 Accustandard公司）法进行定性
定量。标准曲线每 2 d校正 1次，校正曲线相关系数
在 0.999以上。根据 Zhang等[12]的方法进行回收率实
验，回收率在 70%~120%之间，平行样品之间的相对
标准偏差小于 15%。
1.3 土壤理化性质分析

土壤有机质、pH、阳离子交换量（CEC）采用土壤
农化常规分析方法检测[13]，土壤粒径、全氮、全磷参照
农业行业标准测定（NY/T 88—1988、NY/T 53—1987、
NY/T 1121.3—2006）。土壤含水量使用红外水分测定
仪测定。

2 结果与讨论

2.1 土壤和地下水中正构烷烃的分布
西安市城郊蔬菜基地 14个土壤单元的 37个土

壤样品中检测到的正构烷烃碳数范围为 C10~C36，色谱
图大多呈单峰态后峰型，少数呈双峰态后峰型[14-15]，主
峰碳为 C31，峰型分布总体上呈高碳奇数烷烃（C25~
C35）占优势。正构烷烃含量在 1.06~4.01 滋g·g-1之间，
均值为 2.30 滋g·g-1（n=37），采样单元中含量最高的为
WJ，最低的为 BS，平均含量分别为 2.98、1.54 滋g·g-1

（图 2）。临潼区、未央区和灞桥区土壤样品中正构烷
烃含量分别为（2.35依0.53）、（2.34依0.16）、（2.18依0.25）
滋g·g-1。与国内外其他地区相比，低于我国成都市
（7.54~40.37 滋g·g-1）[16]和沙特阿拉伯石油资源丰富
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的利雅得市（9.16~26.3 滋g·g-1）[5] 土壤中正构烷烃含
量，略高于北京城郊农田（0.25~2.5 滋g·g-1）[17]和尼日
利亚尼日尔三角洲一些污染场地土壤中的含量（0.58~
1.20 滋g·g-1）[18]。3个区域存在一定污染可能与其交通、
企业以及灌溉情况等有关：临潼区是西安市重要的旅

游地，区内有多家造纸厂，其中秦兴造纸厂在 2011年
被列入陕西省重点监控企业名单；未央区污水灌溉时

间长，灌溉面积大，区内有从事石油炼制、道路沥青生

产的石化公司，燃煤及其他污染物的排放量较高；灞

桥区区内公路、铁路纵横交错，是陕西省“米”字形高

速公路交通网的中心。

37 个地下水样品中正构烷烃的碳数范围 C10~
C36，浓度变化范围 9.2~99.35 滋g·L-1，平均值 23.08
滋g·L-1，撞（C15~C34）浓度（7.35~86.68 滋g·L-1）高于广州
市及周边中小型水库和湖泊水体中 撞（C15~C34）浓度
（0.12~3.55 滋g·L-1）[19]，低于浑蒲灌区地下水中浓度
（88.5~855.3 滋g·L-1）[20]，存在一定程度的正构烷烃污
染。14个采样单元中正构烷烃含量最高的为WL单元
（平均值56.15 滋g·L-1），最低为 BW单元（平均值 12.28
滋g·L-1）。这与土壤中正构烷烃的分布有一定差异，地
下水与土壤样品中正构烷烃含量之间的相关性分析

也表明二者之间相关性不显著，其相关系数为 -0.248
（P>0.05）。地下水可能是影响土壤中正构烷烃分布的
一个因素，土壤中正构烷烃的输入还会受大气降尘等

其他来源的影响，另外，土壤理化性质也会影响正构

烷烃在土壤中的分布及迁移[12]。
2.2 土壤中正构烷烃的来源解析

由于不同污染源产生的正构烷烃具有某些特定

的化学组成，可以根据这些化学特征判断污染源。一

般可用碳优势指数（Carbon Preference Index，CPI）、姥

鲛烷/植烷比值（Pr/Ph）等指标来判断正构烷烃的污染
来源。

2.2.1 碳优势指数 CPI
CPI可以用来判断正构烷烃污染物是来源于人

为源还是生物源。当 CPI接近于 1时，污染物主要来
源于原油及人为活动如汽车尾气排放、化石燃料燃烧

产物；CPI较高时，则主要来源于高等植物、细菌等现
代生物有机质，当 CPI>4时，代表陆源高等植物输入，
根据其分子量的高低可以计算反映高、低碳数正构烷

烃污染源构成的 CPI1值和 CPI2值[15]。土壤样品中正
构烷烃 CPI1变化较小，变化范围 0.71~2.24，大部分
在 0.8~1.5之间，平均值 1.10（表 1），表明低碳数的正
构烷烃主要与石油烃或化石燃料的不完全燃烧有关；

CPI2在 1.73~8.62 范围内，平均值 4.59，除了未央区
WN2样品土壤 CPI2为 1.73外，大部分样品 CPI2大
于 3.0，说明高碳数的正构烷烃主要来源于生物质降
解。这与天津地区表层土壤的 CPI1（0.8~1.2）、CPI2
（1.2~8.0）[3]十分接近。
2.2.2 植物蜡碳数 Cn（wax）

来源于化石燃料的正构烷烃 Cn（wax）分布曲线
比较平滑，当 Cn（wax）分布明显呈锯齿状时，表示以
生物来源为主，且锯齿型分布越明显，生物源贡献越

大[17]。由图 3D可以看出，未央区 WD4和临潼区 LZ1
等的 Cn（wax）分布曲线高、低碳数部分变化幅度较
大，反映当地以生物来源为主；其余土壤样品 Cn
（wax）分布情况为低碳数部分变化幅度不明显，高碳
数部分 Cn（wax）有明显的锯齿状分布，低碳数部分主
要来源于化石燃料，高碳数部分主要来源于高等植物

蜡质降解产物。西安市城郊土壤中%Cn（wax）变化范
围 35.74~72.86，平均值 54.09（表 1），未央区（52.97）<

图 2 西安城郊土壤单元中正构烷烃含量分布图
Figure 2 Distribution of n-alkane concentrations in soils of Xi忆an Outskirt
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临潼区（54.22）<灞桥区（56.63），表明西安城郊土壤中
正构烷烃以高等植物蜡质的降解产物输入为主。

2.2.3 姥鲛烷/植烷比值 Pr/Ph
姥鲛烷和植烷是煤和原油中丰度较高的类异戊

间二烯烷烃，Pr/Ph 及 Pr/nC17、Ph/nC18 的比值可作为

样品是否受原油污染的指标及化合物的微生物降解

标志。Pr/Ph接近或小于 1表明存在石油污染，Pr/Ph
的比值在 1~3范围内，在一定程度上反映了石油及其
产品的人为污染，而煤燃烧产物中 Pr/Ph的比值一般
大于 4[21-22]。原油中 Pr/nC17比值为 0.30~0.43，柴油中
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图 3 西安城郊土壤样品中 Cn（wax）分布图
Figure 3 Distribution of Cn（wax）in soils of Xi忆an Outskirt
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表 1土壤中正构烷烃分子指标描述性分析结果
Table 1 Descriptive results of molecular index of n-alkanes in soils

注：CPI1=1/2伊（撞C11~23（奇数）/撞C10~22（偶数）+撞C11~23（奇数）/撞C12~24（偶数））；CPI2=1/2伊（撞（C25~35）（奇数）/撞（C24~34）（偶数）+撞（C25~35）（奇数）/撞（C26~36）
（偶数））；AI=2C31/（C27+C29）；Cn（wax）=渣Cn渣-0.5渣Cn+1+Cn-1渣，%Cn（wax）表示来自高等植物蜡的正构烷烃在土壤总正构烷烃含量中占的比例；Pr/Ph为姥
鲛烷与植烷的比值。

参数
最小值 最大值 平均值

灞桥 未央 临潼 灞桥 未央 临潼 灞桥 未央 临潼 西安市

CPI1 0.71 0.80 0.78 1.25 1.78 2.25 0.99 1.13 1.22 1.10
CPI2 2.46 1.73 3.02 8.62 6.76 7.48 5.10 4.32 4.85 4.59
Pr/Ph 0.40 0.30 0.47 2.12 7.71 2.28 0.96 1.44 1.16 1.28

Pr/nC17 0.28 0.15 0.32 0.93 1.03 2.18 0.54 0.57 1.07 0.62
Ph/nC18 0.44 0.32 0.48 1.18 1.64 0.88 0.68 0.59 0.69 0.63

AI 1.73 1.60 2.38 11.39 7.34 3.09 5.06 3.92 2.64 4.09
%Cn（wax） 42.01 35.74 43.85 72.86 69.35 67.19 56.63 52.97 54.22 54.09

Ph/nC18为 0.33~0.48[17]。西安城郊土壤样品中 Pr/Ph平
均值 1.28，除未央区WD4的 Pr/Ph值 7.71外，其余土
壤样品 Pr/Ph值均小于 3（图 4），表明西安城郊土壤已
经在一定程度上受到了石油及其产品的污染。另外，

大部分土壤样品中 Pr/nC17、Ph/nC18比值（表 1）明显高
于原油和柴油，这可能与微生物降解有关。

2.2.4 分子指标 AI
鉴于陆地木本植物来源的正构烷烃以 C27和 C29

为主，草本植物来源的正构烷烃大多以 C31为主，因
此可以用烷烃指数 AI表示土壤中木本植物和草本植
物来源的相对比例。AI>1表示以草本植物来源为主，
AI<1表示以木本植物来源为主[23]。从表 1中可以看
出，西安城郊蔬菜基地土壤样品中 AI值均大于 1，反
映该地区是以草本植物种植为主，植被类型稳定，这与

该地区以粮食、蔬菜等草本植物为主的种植现状吻合。

未央区和灞桥区种植作物以小青菜、芹菜等叶菜类蔬

菜为主，是西安市重要的蔬菜基地，临潼区种植作物为

小麦、玉米、蔬菜等，是陕西重点粮食生产基地。

非参数多样本 Kruscal-Wallis检验结果表明，未
央区、灞桥区和临潼区土壤样品之间的正构烷烃来源

判断指标均不存在显著差异，土壤中正构烷烃的来源

为高等植物输入的生物源和石油烃类不完全燃烧及

汽车尾气排放的人为源的混合源，且以前者为主。

2.3 土壤理化性质对土壤中正构烷烃含量的影响
土壤中正构烷烃的浓度会受到土壤理化性质（如

土壤有机质含量、土壤含水量和土壤质地等）的影响，西

安城郊土壤理化性质及与土壤中正构烷烃的相关性

分析（表 2）表明，土壤中正构烷烃浓度与粘粒、粉砂
粒和砂粒含量相关性不显著（P>0.05），与 Commendatore
等[24]和 Zhu等[25]的研究结果一致。但是，Readman等[26]

研究认为正构烷烃，尤其是陆源烃与较粗的土壤颗

粒相关。付登强等[27]研究表明，土壤 pH通过影响有
机质的存在状况从而影响土壤中非极性有机物苯并

[a] 芘的存在，因为腐殖质胶体一般带负电，pH 升
高，腐殖物质解离的 H+增多，极性增强，对非极性有
机物的亲和力减弱；反之，降低 pH有助于非极性有
机物在腐殖物质胶体上的吸附。而本研究得到的结

果是土壤 pH与非极性有机物正构烷烃的浓度之间
不存在相关性，可能是因为土壤样品均为石灰性土

壤，pH变异系数为 2.34%，变化范围较小，对腐殖质
吸附非极性有机物正构烷烃的影响不明显。

西安城郊土壤中正构烷烃含量与含水量呈显著

正相关关系（P=0.04），与有机质含量呈极显著正相关
关系（P=0），相关系数分别为 0.333和 0.604。有机污
染物在干态和亚饱和态土壤上发生吸附时，土壤湿度

会影响平衡吸附量，湿度越大有机污染物越倾向于吸

附在土壤有机质上[28-30]。土壤中正构烷烃浓度与 C/P
呈显著正相关关系（P=0.04），与 C/N呈极显著正相关
关系（P=0.001），相关系数分别为 0.512和 0.339，土壤
石油烃增加能引起土壤有机质的 C/N和 C/P的变化，
而这些影响机制是通过石油烃改变土壤有机质矿化

从而影响土壤营养盐的再矿化速率实现的[31]。采用逐
步回归法评价了土壤有机质含量、含水量、C/N和 C/P
对正构烷烃含量的影响，结果表明：影响西安市土壤

中正构烷烃含量最重要的因子为土壤有机质含量，其

次为含水量。模型的复相关系数为 0.681，T检验表明
常数项不具备显著性（P=0.668），标准化的回归方程
为：

y=0.594x1+0.324x2
式中：y为正构烷烃总量，x1为有机质含量，x2为含水量。
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图 4 西安城郊土壤样品 Pr/Ph分布图
Figure 4 Distribution of Pr/Ph in soils of Xi忆an Outskirt

表 2 土壤样品理化性质及与正构烷烃含量的相关性分析
Table 2 Soil properties and their correlation with concentrations of n-alkanes

注：*为 P<0.05，**为 P<0.01。

项目 粘粒 粉砂粒 砂粒 含水量 有机质 pH C/N C/P
最小值 16.7% 25.4% 17.5% 13.17% 0.23% 7.38 1.32 0.63
最大值 42.7% 51.3% 54.7% 22.66% 3.14% 8.03 11.36 147.07
平均值 25.29% 40.86% 33.85% 17.03% 1.19% 7.68 6.12 8.22
T-ALK -0.119 0.170 -0.045 0.333* 0.604** -0.075 0.512** 0.339*
C10~C20 0.088 -0.146 0.137 0.203 0.595** -0.297 0.500** 0.578**
C21~C36 -0.113 0.206 -0.071 0.328* 0.572** -0.050 0.485** 0.283

3 结论

（1）西安市城郊土壤样品中正构烷烃浓度 1.06~
4.01 滋g·g-1，与国内外其他地区相比受到一定程度的
污染，色谱图以单峰态后峰型为主，主峰碳为 C31。
（2）地下水中正构烷烃浓度变化范围 9.2~99.35

滋g·L-1，地下水灌溉可能是影响土壤中正构烷烃分布
的一个因素。

（3）西安市城郊土壤中的正构烷烃为混合源，包
括化石燃料不完全燃烧、汽车尾气排放、灌溉和较强

的陆源高等植物输入，呈现草本植物和石油特征。

（4）土壤有机质含量、含水量、碳氮比和碳磷比会
对土壤中正构烷烃的分布产生影响，有机质含量是最

重要的影响因子。
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