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摘  要：对一口开采约 20 年的废弃油井，在距离井口 0.5、1.5、3.5、5.5和 7.5 m处进行采样，采用差热-热重

分析(DTA-TGA)和同步辐射软 X 射线近边吸收谱(C-1s NEXAFS)方法，研究了长期不同程度石油污染土壤中胡敏酸

(HA)的结构特征。结果表明：随着与油井口距离的减小，HA 的中温和高温放热峰的反应热及热失重增加，高温放热

峰/中温放热峰比值增大；软 X 射线近边吸收谱显示，HA 的芳香碳和羧基碳含量增加，脂族碳含量以及脂族碳/芳香

碳比值下降。上述结果说明，随石油含量增加，HA的脂族性降低而芳香性增强。C-1s NEXAFS用于 HA的结构表征

是可行的，能够揭示出不同程度石油污染土壤中 HA结构特征的变化规律。 
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石油是人类的主要能源，同时又是重要的环境污

染物。土壤腐殖物质是土壤的重要组分，化学上可分

为胡敏酸(humic acid，HA)、富里酸(fulvic acid，FA)
和胡敏素(humin，HM)3个组分，它们与石油污染物
之间的相互作用关系，对于该污染物进入土壤后的累

积、迁移、转化和生物有效性均至关重要[1]。在土壤

腐殖物质与石油污染物的相互关系中，起决定作用的

是腐殖物质组分中存在的各种有机官能团(它们是腐
殖物质具有电性、离子交换性和络合能力等一系列性

质的基础)，因此了解这些有机官能团的结构特征是
探明石油污染物环境行为和归宿的关键。 

应用先进的分析技术，是土壤腐殖物质结构研究

取得突破的关键[2]。目前，用于腐殖物质结构表征的

方法很多，包括各种光谱、波谱、质谱和热分析技术

等[3]。与常规光源相比，同步辐射光源由于其亮度高、

频谱宽、准直性高、发散度小以及脉冲、偏振等特性，

具有许多常规光源无法比拟的优越性(如分辨率高、
适于小尺寸样品等)[4]，在土壤和植物科学研究上具

有广泛的应用前景[5]，为探明腐殖物质这种复杂天然

超分子有机化合物的化学结构提供了有力的工具。 

同步辐射软 X 射线近边吸收谱(C-1s NEXAFS)
是原位测定土壤样品中有机碳官能团特征的有效方

法，不受样品中水分和其他元素的干扰，具有非破坏

性的特点；同时，该方法与 X射线显微技术相结合，
能够从空间三维角度探测样品中有机碳官能团的分

布特征，因此较之 NMR方法具有更大的优势[6]。目

前，国外已经应用该方法对土壤腐殖物质的有机碳官

能团特征进行了少量的研究[7–9]，但国内尚未开展土

壤腐殖物质相关的研究。 
在以往的研究中，我们采用元素分析、傅里叶变

换红外光谱和固态 13C核磁共振方法，对一处长期受
石油污染土壤中 HA的结构特征进行了研究，发现石
油污染会导致 HA的脂族性降低而芳香性增强[1]。本

研究中，我们进一步利用差热−热重分析(DTA-TGA)
和同步辐射软 X 射线近边吸收谱(C-1s NEXAFS)方
法，对该土壤中 HA的结构进行了表征，目的在于初
步探索国内同步辐射技术在土壤腐殖物质结构变化

研究中的可行性，为深入阐明土壤腐殖物质与石油污

染物的相互作用关系以及石油污染土壤的修复提供

理论依据。 
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1  材料与方法 

1.1  供试土样 
选择吉林省松原市一口开采约 20 年的废弃油

井，分别在距井口 0.5、1.5、3.5、5.5和 7.5 m处采
集表层(0 ~ 20 cm)土壤样品，上述各采样点土壤的石油
含量分别为 153.3、148.4、129.2、50.5和 5.62 g/kg[1, 10]。 
1.2  试验方法 
1.2.1  土壤 HA的分离纯化    参照文启孝[11]的方法。 
1.2.2  土壤 HA的结构表征    DTA-TGA用日本岛
津DTG-60型热分析仪测定，温度范围为室温 ~ 600℃，
加热速率为 5℃/min，空气气氛，参考物质为 Al2O3，

分析软件用 TA60 2.10。C-1s NEXAFS在北京同步辐
射装置(BSRF)的 4B7B 软 X 射线实验站测定，将待
测样品固定于镀金的样品托上，在<10−6 Pa的真空条
件下采用全电子产额(TEY)模式进行测量，能量扫描
范围为 280 ~ 310 eV，扫描步长为 0.1 eV，以邻苯二
甲酸作为标准样品，分析软件用 Athena 0.8.056。 

2  结果与分析 

2.1  土壤 HA的差热−热重分析 
由图 1可见，所有HA的差热分析曲线都有 2个明

显的放热峰，其中 304℃ ~ 312℃ 的中温放热峰(放热
峰 1)代表多糖热解、酸性官能团脱羧和羟基化脂族结 

构脱水[12]，475℃ ~ 500℃ 的高温放热峰(放热峰 2)
代表胡敏酸羧基和芳香核的裂解[13]。热重分析曲线表

明，HA反应热发生变化的同时，其重量亦相应损失。 
从表 1可以看到，随石油含量的增加，HA中温

放热峰的反应热和热失重分别由 13.8 kJ/g、25.0% 增
加到 24.3 kJ/g、30.2%，高温放热峰的反应热和热失
重分别由 6.22 kJ/g、20.5% 增加到 31.9 kJ/g、36.7%，
相应的高温放热峰/中温放热峰(即放热峰 2/放热峰 1)
比值分别由 0.45、0.82增加到 1.31、1.22，说明 HA
的羧基和芳香结构比例增大，这与前文中元素组成、

红外光谱和核磁共振的分析结果相一致[1]。 

 

图 1  土壤 HA 的差热分析(DTA)和热重分析(TGA)曲线 
Fig. 1  Differential thermal analysis (DTA)-thermogravimetric 

analysis (TGA) curves of HA examined 
 

表 1  土壤 HA 的差热分析(DTA)和热重分析(TGA)参数 
Table 1  Differential thermal analysis (DTA)-thermogravimetric analysis (TGA) parameters of HA examined 

放热峰 1 放热峰 2 放热峰 2/放热峰 1 距离 
(m) 热量 (kJ/g) 失重 (%) 热量 (kJ/g) 失重 (%) 热量 失重 

0.5 24.3 30.2 31.9 36.7 1.31 1.22 
1.5 18.8 27.3 16.0 24.8 0.85 0.91 
3.5 17.7 25.9 9.69 22.5 0.55 0.87 
5.5 16.3 26.8 8.08 19.9 0.50 0.74 
7.5 13.8 25.0 6.22 20.5 0.45 0.82 

 
2.2  土壤 HA的软 X射线近边吸收谱 
2.2.1  标准样品的 C-1s NEXAFS    由图 2a中标准
样品的 C-1s NEXAFS 谱可以看到，该谱图在 285.3
和 288.7 eV 处出现两个吸收峰，它们分别代表邻苯
二甲酸中苯环和羧基的跃迁，这与国外的研究结果[7]

相一致，表明本试验的 NEXAFS测试条件是可靠的，
能有效区分特征官能团。 
2.2.2  HA的C-1s NEXAFS    图2b是供试土壤HA
的 C-1s NEXAFS谱。从图中可以看到，HA的 C-1s 
NEXAFS谱在 285.5、287.8、288.5和 292.5 eV处有
4个明显的吸收峰。根据已有文献并结合标样谱图，
285.5 eV可归属为芳香碳的 1s-π* 跃迁，287.8 eV归

属为脂族碳的 1s-3p/σ* 跃迁，288.5 eV 归属为羧基
碳的 1s-π* 跃迁[8, 14–15]，292.5 eV归属为 C-C和 C-O
的 1s-3σ* 跃迁[9]。由于 C-1s NEXAFS谱在 290.0 eV
以上的跃迁峰形很宽且趋于重叠，因此通常只对

290.0 eV以下的吸收峰进行半定量分析[8]。 
通过 C-1s NEXAFS谱图的分峰和积分处理，对

土壤 HA中有机碳官能团的组成进行了半定量分析，
结果见表 2。由表 2可见，土壤 HA中芳香碳和脂族
碳的比例较高，平均占有机碳官能团总量的 48.8% 
和 41.2%；而羧基碳的比例较低，平均占有机碳官能
团总量的 10%，这说明芳香碳和脂族碳是 HA的主要
结构单元。 
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图 2  邻苯二甲酸(a)和土壤 HA(b)的软 X 射线近边吸收谱 
Fig. 2  C-1s NEXAFS spectra of phthalic acid (a) and HA examined (b) 

 
   表 2  土壤 HA 中有机碳官能团的相对比例 

Table 2  Relative proportions of organic carbon functional group 
from C-1s NEXAFS spectra of HA examined 

距离 
(m) 

芳香碳 
(%) 

脂族碳 
(%) 

羧基碳 
(%) 

脂族碳/芳香碳 

0.5 55.1 22.5 22.4 0.41 

1.5 48.2 44.6 7.24 0.93 

5.5 47.8 45.1 7.11 0.94 

7.5 44.2 52.5 3.25 1.19 

均值 48.8 41.2  10.0 0.87 

 
随石油含量增加，HA的芳香碳和羧基碳含量分

别由 44.2%、3.25% 增加到 55.1%、22.4%，而脂族
碳含量则由 52.5% 下降到 22.5%，从而使得脂族碳/
芳香碳比值由 1.19下降至 0.41，再次表明石油污染
导致 HA 的芳香结构比例增加而脂族结构比例降
低，其分子结构变得老化，这与我们前述用其他分

析方法的结果相一致。由此可见，C-1s NEXAFS用
于 HA 的结构表征是可行的，能够揭示出不同程度
石油污染土壤中 HA 结构特征的变化规律。石油污
染导致 HA 分子结构变化的原因，一方面可能是由
于 HA 分子结合了石油中芳香烃的缘故，另一方面
也可能是由于石油通过诱导微生物改变了 HA 分子
组成的缘故。 

3  结论 

通过热分析和同步辐射软 X 射线近边吸收谱的
研究表明，随石油污染程度增加，土壤 HA的脂族性
降低、芳香性增强，其分子结构变得老化。应用同步

辐射 C-1s NEXAFS技术，可以用于揭示不同程度石
油污染条件下土壤 HA结构特征的变化规律。 
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Abstract: An abandoned petroleum well which had been exploited for about twenty years in Songyuan city of Jilin 

Province, China, was selected to investigate the structural characteristics of soil humic acid (HA) under different petroleum 

contamination levels. Surface (0−20 cm) soil samples were collected at 0.5, 1.5, 3.5, 5.5 and 7.5 m depths from well head. HA 

were extracted with 0.1 mol/L NaOH and 0.1 mol/L Na4P2O7 and were characterized with differential thermal-thermogravimetric 

analysis (DTA-TGA) and synchrotron-based soft X-ray near-edge adsorption (C-1s NEXAFS) spectroscopy. With the decrease in 

the distance of soil from well head, the reaction heat value and weight loss at both moderate and high temperature exothermic 

peaks from the DTA-TGA of HA increased, and the heat ratio of the high to moderate temperature exothermic regions increased. 

The C-1s NEXAFS data suggested that the relative contents of aromatic C and carboxyl C increased, while that of aliphatic C and 

the ratio of aliphatic C to aromatic C decreased. These results showed that aliphaticity of HA decreased while aromaticity 

increased with the increase in petroleum content. The results obtained by C-1s NEXAFS spectroscopy were mainly corresponding 

with those obtained by chemical analysis, thermal analysis, FTIR and 13C CPMAS NMR spectroscopy, which indicated that C-1s 

NEXAFS had a potential in characterizing the structural changes of HA in soil with different petroleum contamination levels. 

Key words: Petroleum contaminated soil, Humic acid, Differential thermal analysis, Thermogravimetric analysis, Soft 

X-ray near-edge adsorption spectroscopy 
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