
 

文章栏目：土壤污染防治        
DOI    10.12030/j.cjee.202211162        中图分类号    X53        文献标识码    A

孙悦, 李翀, 曹谨慧, 等. 石油烃在不同土壤中的气相自然衰减规律[J]. 环境工程学报，2023, 17(3): 892-899. [SUN Yue, LI Chong, CAO

Jinhui,  et  al.  Natural  attenuation  of  petroleum hydrocarbon  vapors  in  different  soils[J].  Chinese  Journal  of  Environmental  Engineering,  2023,

17(3): 892-899.]

石油烃在不同土壤中的气相自然衰减规律
孙悦，李翀，曹谨慧，李佳轩，刘彦博，马杰苣

中国石油大学  (北京) 化学工程与环境学院，北京  102249
 

摘　要　挥发性有机物 (VOCs) 在包气带中的迁移扩散是土壤和地下水中可挥发污染物自然衰减的重要机制，也

与蒸气入侵暴露和风险评估密切相关。采用微宇宙实验对 12种挥发性石油烃  (正戊烷、正己烷、正庚烷、正辛

烷、环戊烷、环己烷、环庚烷、环辛烷、苯、甲苯、乙苯、对二甲苯) 在 4种土壤 (黑土、黄土、红土、石英砂)
中的气相自然衰减机制和气态生物降解动力学规律进行了研究。结果表明，正构烷烃、环烷烃和苯系物蒸气在

4种土壤中的气相自然衰减去除率都遵循黑土>黄土>红土>石英砂的规律；黑土中生物降解对污染物去除率的贡

献高于黄土，而红土和石英砂中的生物降解速率极低；4种苯系物的自然衰减和生物降解潜力远高于正构烷烃

和环烷烃；苯系物气相生物降解速率排序为：甲苯>苯>乙苯>对二甲苯。本研究结果可为蒸气入侵定量风险评

估和石油污染场地自然衰减速率定量评估提供参考。
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石油类污染物的意外泄漏事故频繁发生，导致一定数量的非水相液体 (NAPL) 通过包气带进入

地下造成污染[1]。在包气带内挥发性有机物 (VOCs) 会通过挥发作用进入土壤气体，VOCs气体在迁

移过程中发生生物降解，源区轻非水相液体 (LNAPL) 由生物降解作用导致的衰减占 LNAPL总质量

损失的 90%~99% [2-3]。因此，挥发性石油烃在包气带中的气相自然衰减和生物降解动力学规律的研

究对 VOCs蒸气入侵风险评估和石油场地监测自然衰减应用都具有重要意义 [4-5]，气相生物降解速

率是蒸气入侵建模和定量风险评估的关键输入参数[6-7]。

当 VOCs在污染源挥发成为气态在包气带扩散迁移过程中，吸附、生物降解等机制会导致显

著的质量衰减，这被称为气相自然衰减 [8-9]。在某汽油污染场地，从地下水源挥发的总碳氢化合物

质量的 68%在毛细管层被生物降解，石油烃蒸气潜水面上 1 m内包气带内被降解殆尽 [10]。

HÖHENER等 [11] 通过微宇宙实验、柱实验及现场研究测定了包气带中 13种 VOCs的气相生物降解

规律。VOCs气相自然衰减受到土壤类型、温度、含水率、营养水平等多种因素影响。土壤类型，

特别是土壤孔隙度、含水量、土壤渗透性、有效扩散性和有机碳吸附能力是影响 VOCs气相迁移

归趋的重要因素 [12]。YAO等 [13] 报道，土壤质地对 VOCs浓度衰减的影响，其中土壤粒径的对底板

下土壤气衰减因子的影响平均约为 0.4个数量级。BEKELE等 [14] 研究了三氯乙烯 (TCE) 在 5种不同

的土壤中的气相吸附，粘土质量分数增加 1倍会导致 TCE蒸气吸附量增加 11倍。但是，目前关于
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包气带 VOCs气相自然衰减的研究仍然很不充分，对于不同种类石油烃蒸气在不同土壤中的吸附

与生物降解规律以及我国不同区域土壤的气相自然衰减潜力尚不清楚。

本研究采用微宇宙实验，选取 4种正构烷烃  (正戊烷、正己烷、正庚烷、正辛烷) 、4种环烷

烃  (环戊烷、环己烷、环庚烷、环辛烷 ) 及 4种苯系物  (苯、甲苯、乙苯、对二甲苯 ) ，对其在黑

土、黄土、红土及石英砂等 4种土壤中的气相自然衰减规律和生物降解速率进行了系统研究。

 1    材料与方法

 1.1    实验材料

实验试剂采用色谱纯的正戊烷、正己烷、正庚烷、正辛烷、环戊烷、环己烷、环庚烷、环辛

烷、苯、甲苯、乙苯、对二甲苯。本研究所用的黄土、黑土、红土和石英砂分别取自河北省、黑

龙江省、云南省和江西省，土壤经自然风干后过 2 mm标准方孔筛备用，其基本理化性质如表 1
所示。

 1.2    实验方法

微宇宙实验在 50 mL的玻璃旋盖小瓶中进行，分别取 20 g土壤及 20 μL混合污染物于瓶中，使

用特氟龙微型阀瓶盖密封。为了研究非生物作用对气相自然衰减的贡献，同时做灭菌对照组，使

用 120 ℃ 高压蒸汽灭菌 30 min。每隔一段时间进行气体取样，采用 250 μL气密性微量取样针取 100 μL
气体，用气相色谱仪测定污染物蒸气的质量浓度 (g·m−3) 。
 1.3    分析方法

污染物气体质量浓度采用安捷伦 7890B 气相色谱仪，检测器为火焰离子化检测器 (FID)，温度

250 ℃，HP-5毛细管柱 ( 30 m×0. 32 mm×0. 25 μm)，进样口温度设置为 200 ℃，分流比 10∶1。测试

正构烷烃时，柱箱升温程序为初始温度 55 ℃ 保持时间 2.5 min，升温至 140 ℃，保持时间 0.2 min，
升温速率为 30 ℃·min−1。测试环烷烃时，柱箱温度为 50 ℃ 保持时间 2 min，升温至 75 ℃，保持时

间 0.2 min，升温速率为 10 ℃·min−1。测试苯系物时色谱柱箱恒温 120 ℃。

自然衰减通常用一级动力学模型描述。气态烃的表观一级衰减速率是通过质量浓度数据明显

下降阶段的 ln (Ct/C0) 与时间 (t) 线性回归来确定，其中 C0 是污染蒸气的初始质量浓度，Ct 是 t时刻

污染蒸气质量浓度 [15]。非灭菌土壤中的表观一级衰减速率是生物降解和非生物自然衰减速率的总

和，而灭菌土壤中的污染物质量浓度下降仅由非生物机制引起，因此标记为“非生物衰减速率”。
对于同一种气态烃，非灭菌土壤中的“表观一级衰减速率”减去灭菌土壤中的“非生物衰减速率”是
生物降解的真正贡献，标记为“生物降解速率”[16]。

 2    结果与讨论

 2.1    正构烷烃在 4种土壤中的气相自然衰减

4种正构烷烃  (正戊烷、正己烷、正庚烷、正辛烷) 在灭菌组和非灭菌组的衰减去除率均表现

表 1    实验土壤的基本理化性质

Table 1    Basic physical-chemical characteristics of experimental soils

土壤类型 pH 孔隙度 含水率
有效扩散系数 (20 ℃)/
(正戊烷，m2·d−1)

密度/
(g·cm−1)

有机质质量

分数/%
土壤质地

机械组成/%

砂粒 粉粒 黏粒

黄土 7.8 0.5 0.02 0.28 1.3 0.66 壤土 49.6 39.6 10.7

黑土 6.1 0.8 0.09 0.80 0.6 36.70 壤质砂土 74.6 19.6 5.8

红土 5.7 0.6 0.02 0.36 1.0 0.33 粘土 11.2 5.4 83.4

石英砂 7.6 0.4 0.01 0.19 1.5 0.32 砂土 97.4 1.8 0.9
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为黑土>黄土>红土>石英砂  (表 2) 。4种正构烷烃的生物降解速率表现为黑土>黄土>红土，石英砂

未发生明显的生物降解，因此无法拟合石英砂的降解速率 (图 1、表 3) 。灭菌组中气态烃的自然衰

减机制主要是吸附，而土壤有机质质量分数是 4种土壤气相吸附能力差异大的主要原因。4种土壤

的有机质的质量分数顺序：黑土 (36.70%) >黄土 (0.66%) >红土 (0.33%) >石英砂 (0.32%) 。这与灭菌

组中的气态烃衰减去除率一致。其他研究 [14,17] 也发现，土壤有机质质量分数是土壤对气态 VOCs吸
附的主要因素，高有机质质量分数会增加土壤对 VOCs的吸附。BEKELE等 [14] 报道，土壤有机质

质量分数增加 1倍导致总三氯乙烯蒸气吸附量增加 7倍。UGWOHA和 ANDRESEN [17] 发现，土壤

有机质质量分数从 0增加至 5%后气态烷烃的吸附质量增加了 2倍，土壤有机质量分数的增加会增

强汽油烃蒸气的吸附速度和吸附量。气态 VOCs需要首先被土壤吸附固定，然后才能被土壤微生

物代谢降解[18]，较高的有机质质量分数会提高土壤吸附固定 VOCs的能力，从而会提高其生物降解

能力。因此，土壤有机质质量分数是 4种土壤气相吸附能力和生物降解能力差异大的主要原因。

除有机质质量分数外，土壤的生物降解能力还与土壤土著微生物数量密切相关，经测试发现，本

研究所用的黑土 (5.2×106 cfu·g−1) 和黄土 (2.1×106 cfu·g−1) 中的微生物数量远大于红土 (1.2×105 cfu·g−1)
和石英砂  (2.0×103 cfu·g−1) 。综上所述，较高有机质质量分数和微生物数量使得黑土对于气态烃具

有较强的自然衰减能力。

 2.2    环烷烃在 4种土壤中的气相自然衰减

4种环烷烃  (环戊烷、环己烷、环庚烷、环辛烷) 在不同土壤中的衰减规律与正构烷烃相似，

在灭菌组和非灭菌组的衰减去除率整体上符合黑土>黄土>红土>石英砂的规律  (表 2、图 2) 。环烷

烃在黑土、黄土和红土中的生物降解速率均很小 (<0.06 d−1) ，而石英砂中几乎不存在生物降解。这

说明环烷烃蒸气的生物降解性极低 (表 3) 。HöHENER等 [11] 也发现，气相环烷烃的自然衰减速率很

低，实验和场地等不同方式获得的气相一级衰减速率常数均低于 0.31 d−1。这可能由于环烷烃的溶

解度较低，导致土壤气体和水之间的界面传质速率较低 [19]。而且短链烷烃 (<C9) 对许多微生物都有

表 2    石油烃在不同土壤中自然衰减去除率

Table 2    The remove rates of petroleum hydrocarbons in different soils %

化合物

黄土 黑土 红土 石英砂

灭菌组 非灭菌组
生物降解

的贡献*
灭菌组 非灭菌组

生物降解

的贡献*
灭菌组 非灭菌组

生物降解

的贡献*
灭菌组 非灭菌组

生物降解

的贡献*

正戊烷 24.61 27.82 3.21 42.91 68.18 25.27 21.33 23.06 1.73 3.56 5.08 1.52

正己烷 35.35 45.64 10.29 64.67 87.24 22.57 32.89 36.05 3.16 2.18 3.03 0.86

正庚烷 51.17 74.77 23.61 74.62 93.20 18.58 40.25 45.29 5.04 0.61 1.39 0.78

正辛烷 63.14 78.43 15.28 78.12 96.55 18.44 49.37 46.77 2.60 5.63 7.87 2.24

环戊烷 13.30 33.68 20.38 20.90 43.04 22.14 5.29 6.29 1.00 5.58 9.62 4.05

环己烷 12.96 28.24 15.28 46.68 70.96 24.28 1.75 7.09 5.34 4.29 9.91 5.62

环庚烷 8.23 45.91 37.68 61.22 84.85 23.63 9.88 12.89 3.01 12.67 14.29 1.62

环辛烷 57.60 66.28 8.67 71.90 85.35 13.45 9.14 17.37 8.23 12.56 21.14 8.58

苯 69.62 81.55 11.93 77.66 92.32 14.66 64.88 75.69 10.81 27.15 27.51 0.36

甲苯 72.54 80.57 8.03 82.64 91.98 9.34 67.44 75.63 8.19 26.43 27.00 0.57

乙苯 72.31 79.12 6.81 80.98 85.64 4.66 53.64 56.86 3.23 19.38 19.88 0.50

对二甲苯 75.80 82.81 7.01 77.57 83.36 5.80 51.45 55.65 4.20 19.46 20.00 0.54

　　注：“*”表示生物降解贡献的去除率为非灭菌组与灭菌组去除率之差。
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表 3    石油烃在不同土壤中的一级衰减速率常数

Table 3    The first order attenuation rate constants of petroleum hydrocarbons in different soils d−1

化合物
黄土 黑土 红土 石英砂

灭菌组 非灭菌组 生物降解 灭菌组 非灭菌组 生物降解 灭菌组 非灭菌组 生物降解 灭菌组 非灭菌组 生物降解

正戊烷 0.03 0.04 0.01 0.03 0.06 0.03 0.02 0.02 — — — —

正己烷 0.03 0.06 0.03 0.05 0.18 0.13 0.016 0.02 0.004 — — —

正庚烷 0.05 0.18 0.13 0.26 0.54 0.28 0.02 0.05 0.03 — — —

正辛烷 0.06 0.15 0.09 0.02 0.12 0.10 0.03 0.05 0.02 — — —

环戊烷 0.01 0.02 0.01 0.04 0.07 0.03 0.01 0.01 — — — —

环己烷 0.01 0.03 0.02 0.20 0.26 0.06 0.01 0.01 — — — —

环庚烷 0.02 0.05 0.03 0.28 0.32 0.04 0.01 0.01 — — — —

环辛烷 0.07 0.09 0.02 0.33 0.39 0.06 0.01 0.01 — — — —

 

图 1    正构烷烃在 4种土壤中的质量浓度变化曲线

Fig. 1    N-alkanes concentration attenuation curve in four soils
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毒性，中间链长的正构烷烃  (C10~C24) 降解速度最快，短链烷烃通过其溶剂作用来抑制微生物活

性，它们在作为溶剂存在时会破坏脂质膜[20-21]。大量有机地球化学研究证实环烷烃的生物降解性低

于正构烷烃 [22-23]，且生物降解随着环数的增加而降低 [24]。环烷烃通过氧化酶的作用降解为环醇，进

一步脱氢为酮，环烷烃代谢的主要产物是环酮和环烷烃-羧酸[20,24]。

续表 3

化合物
黄土 黑土 红土 石英砂

灭菌组 非灭菌组 生物降解 灭菌组 非灭菌组 生物降解 灭菌组 非灭菌组 生物降解 灭菌组 非灭菌组 生物降解

苯 25.68 27.84 2.16 28.24 235.48 7.24 24.24 25.78 1.54 — — —

甲苯 30.72 38.96 8.24 29.36 39.12 9.76 25.68 28.44 2.76 — — —

乙苯 15.6 17.08 1.48 324.98 30.82 5.84 11.76 12.72 0.96 — — —

对二甲苯 14.4 15.58 1.18 23.76 27.66 3.90 11.04 11.94 0.90 — — —

 

图 2    环烷烃在 4种土壤中的质量浓度变化曲线

Fig. 2    Cyclic alkanes concentration attenuation curve in four soils
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 2.3    苯系物在 4种土壤中的气相自然衰减

4种苯系物  (苯、甲苯、乙苯、对二甲苯) 在 4种土壤在灭菌组和非灭菌组中的自然衰减去除

率均表现为黑土>黄土>红土>石英砂  (表 2、图 3) 。4种苯系物的生物降解速率均符合黑土  (3.90~
9.76 d−1) >黄土  (1.18~8.24 d−1) >红土  (0.90~2.76 d−1) 的规律，而石英砂几乎不存在生物降解  (表 3) 。
因为黑土中的高有机质质量分数会促进苯系物蒸气的吸附，进而促进生物降解。UGWOHA和

ANDRESEN[17] 发现土壤有机质的质量分数增加 5%导致 E20乙醇汽油中苯的吸附量增加 76%。在不

同的土壤中苯系物的一级生物降解速率均为甲苯>苯>乙苯>对二甲苯。苯系物的生物降解速率依赖

于分子化学结构，甲苯通常认为是苯系物中最容易被生物降解的。因为环上存在取代基提供了攻

击侧链或氧化芳香环的替代途径 [25]。苯氧化的第一步是由双加氧酶催化的羟基化，苯环上取代基

的存在允许两种可能的机制：攻击侧链或氧化芳环，所有这些途径汇聚形成邻苯二酚中间体。苯

 

图 3    苯系物在 4种土壤中的质量浓度变化曲线

Fig. 3    Monoaromatic hydrocarbons concentration attenuation curve in four soils
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主要中间产物是邻苯二酚，甲苯和乙苯在单独的途径上降解，产生各自的主要中间体 3甲基邻苯

二酚和 3-乙基邻苯二酚，二甲苯均代谢为单甲基化儿茶酚 [25]。BTEX化合物之间存在复杂的底物相

互作用以及其生物降解过程中的竞争性抑制效应 [26]；有研究报道 [27]，在混合物中苯和甲苯根据竞

争性抑制动力学被去除，而对二甲苯在苯和甲苯的存在下通过共代谢过程部分去除，甲苯、苯或

乙苯的存在对二甲苯的降解速率有负面影响。尽管芳环上没有官能团可能使苯难以被生物转化，

但苯在水中的溶解度  (1 791.00 mg·L−1) 在 4种苯系物中最高 (甲苯、乙苯及对二甲苯溶解度分别为

535.00、161.00、156.00 mg·L−1)，也促进了苯的生物降解[25]。

 2.4    不同种类石油烃的气相自然衰减潜力对比

苯系物的自然衰减去除率和生物降解速率远高于正构烷烃和环烷烃，环烷烃最难被生物降

解。4种苯系物中一级生物降解速率均为甲苯>苯>乙苯>对二甲苯，甲苯最容易被生物降解。苯、

甲苯、乙苯、对二甲苯生物降解速率 0.90~9.76 d−1，正戊烷、正己烷、正庚烷、正辛烷生物降解速

率小于 0.28 d−1，环戊烷、环己烷、环庚烷、环辛烷生物降解速率小于 0.06 d−1。苯系物的表观一级

衰减速率和生物降解速率都远高于正构烷烃和环烷烃，可能因为苯系物的溶解度远高于正构烷烃

和环烷烃[22]。PASTERIS等[21] 也报道过，柱实验数据拟合的甲苯的一级生物降解速率常数为 3.2 d−1，
而短链烷烃如戊烷和己烷、环烷烃和的生物降解速率较慢，估计为 0.1~1.2 d−1。脂肪族烃缺乏官能

团且水溶性极低，微生物对脂肪烃都表现出较低的化学反应性和生物利用度，烷烃的微生物降解

的敏感性：正构烷烃>异构烷烃>环烷烃[20]。

 3    结论

1) 正构烷烃、环烷烃和苯系物蒸气在 4种土壤中的自然衰减，整体自然衰减去除率黑土>黄土

>红土>石英砂，黑土生物降解速率高于黄土，红土和石英砂的生物降解能力很低。

2) 苯系物的气相自然衰减速率和生物降解速率远高于正构烷烃和环烷烃。包气带中的气相生

物降解是石油污染场地一种重要但被忽视的自然衰减机制，该过程对于挥发性石油烃蒸气入侵暴

露以及污染物自然衰减均具有重要的影响。

3) 气相自然衰减和气相生物降解动力学数据可以为蒸气入侵定量风险评估和石油污染场地自

然衰减速率定量评估模型提供关键输入参数。
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Abstract    The transport of volatile organic compounds (VOCs) in the vadose zone is an important mechanism
for  the  natural  attenuation  of  volatile  pollutants  in  soil  and  groundwater  and  is  also  closely  related  to  vapor
intrusion  and  risk  assessment.  The  natural  attenuation  mechanism  and  biodegradation  kinetics  of  12  volatile
petroleum  hydrocarbons  (n-pentane,  n-hexane,  n-heptane,  n-octane,  cyclopentane,  cyclohexane,  cycloheptane,
cyclooctane, benzene, toluene, ethylbenzene, p-xylene) in four soils (black soil, yellow earth, lateritic red earth,
and  quartz  sand)  were  studied  by  microcosm  experiments  in  detail.  The  results  showed  that  the  natural
attenuation removal rates of n-alkane, cycloalkane and monoaromatic hydrocarbon vapors in four soils followed
the order: black soil > yellow earth > lateritic red earth > quartz sand; the biodegradation contribution in black
soil  was  higher  compared  to  yellow  earth,  and  the  biodegradation  rates  of  petroleum  hydrocarbon  vapors  in
lateritic  red  earth  and  quartz  sand  were  very  low;  the  natural  attenuation  removal  rates  and  biodegradation
contribution  of  the  four  monoaromatic  hydrocarbons  were  much  higher  than  n-alkanes  and  cycloalkane;  the
biodegradation rates of four monoaromatic hydrocarbons were in the order of toluene > benzene> ethylbenzene
> p-xylene.  This  study provided valuable  insights  into  vapor  intrusion risk  assessment  and natural  attenuation
rate quantification at petroleum contaminated sites.
Keywords      contaminated  site;  soil  remediation;  groundwater  remediation;  petroleum;  natural  attenuation;
biodegradation; unsaturated zone
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