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地下水油类污染的水文地球化学指标
—— 以山东省淄博市某地下水水源地为例
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提　要　油类污染地下水的过程中发生了各种物理作用、化学作用和生物作用。 本文利用山东省淄博市某地下

水饮用水源地油类污染事故的资料 ,通过地下水环境对照值的统计 ,首次研究了地下水油类污染与其他组分的

关系 ,以及油类污染地下水造成的地下水地球化学的变化。 提出地下水环境对照值可以作为地下水是否受到油

类污染的水文地球化学指标。 研究区中地下水油类重污染区的 Cl- 、 COD、硬度和矿化度升高幅度较大 ,而轻微

污染区则升高幅度较小 ;对于 NO-3 则在油类重污染区含量非常低 ,而轻微污染区则升高。 研究区地下水地球化

学环境的变化是由于油类污染过程中 离子交换作用和硝化作用与反硝化作用等水文地球化学作用的结果。
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1　前　言

油类是一种复杂的多组分混合物 ,其主要组成

是各种有机化合物。其中部分化合物具有“三致”作

用 (致癌、致畸、致突变 ) ,由于多种原因造成油类渗

漏进入地下水中 ,使得水源地下水质严重恶化 ,造成

一系列的环境和社会问题 ,因而必须采取经济有效

的措施进行治理。 但是油类污染机理研究和治理工

作的难度大 ,在我国只是处于初步研究阶段。

根据先进国家的经验 ,较为经济有效的途径是

进行现场治理 ,而现场治理成功的关键是对水文地

质条件和水文地球化学环境的深入了解。 本文利用

我国某地下水饮用水源地油类污染事故的宝贵资

料 ,通过地下水环境对照值的统计 ,首次研究了地下

水油类污染与其他组分的关系 ,以及油类污染地下

水造成的地下水地球化学环境的变化 ,首次提出了

地下水油类污染过程中的水文地球化学指标这一概

念。地下水油类污染的水文地球化学指标的确定 ,为

地下水污染监测、地下水污染治理等方面提供了有

力的工具。

2　研究区概况

淄博市位于山东省中部。城市、工业和农业用水

大部分以地下水为供水水源。由于某些石化企业排

放的含油污水部分渗漏至地下水 ,使得水质恶化 ,相

继出现了一系列的环境和社会问题。

2. 1　地质概况

由于某苯乙烯厂生产过程含油污水渗漏 ,使得

此区域的地下水饮用水源不同程度地受到油类的污

染。研究区位于淄博市中部 ,西至湖田辛安店 ,东至

大武窝托 ,北至金岭镇 ,南至乙烯厂南墙 ,面积约

21 km
2。

2. 2　水文地质条件

本区主要分布两个含水岩组: 第四系松散岩类

孔隙含水岩组和奥陶系碳酸盐岩类裂隙含水岩组。

碳酸盐岩类裂隙含水岩组分布于整个研究区 ,除在

乙烯厂西南直接出露外 ,多隐伏于松散岩类孔隙含

水岩组之下 ,含水岩段为含泥质白云质灰岩和中厚

层青灰色豹皮状石灰岩 ( O
4
2 - O

5
2 ) ,含水岩组的北界

为透水性很弱的石炭系地层。

地下水的补给来源有上游地下水的侧向径流补

给、大气降水渗补给和地表排洪沟的入渗补给。来自

南部低山丘陵的侧向补给是一项比较稳定的补给来

源。在第四系沉积物比较发育的地区 ,大气降雨通过

包气带下渗补给孔隙水和岩溶水 ,是本区地下水的

补给来源之 一。目前乙烯厂 1号、 2号和 3号排洪沟
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接纳洪水和部分污水 ,下渗补给地下水。

人工抽水是地下水的主要排泄途径 ,由于人工

抽水 ,在研究区及附近区域形成两个降落漏斗 ,一个

以湖田 2# 附近为中心 (称为湖田漏斗 ) ,一个以东风

2
#
附近为中心 (称为东风水厂漏差别 )。地下水位标

高为- 15～ 30 m(水位埋深为 40～ 65 m ) ,处于石灰

岩顶板以下。

地下水的流向为: 在研究区南部由南向北 ,至研

究区分成两个方向 ,东部区域向东北方向流至东风

漏斗中心 ,西部区域向西流至湖田漏斗中心。

研究区内岩溶水化学成分均以 HCO
-
3 、 Ca

2+ 　

Mg
2+
占主导地位 ,地下水的 pH值为 7. 25～ 8. 16。

3　地下水油类污染空间变化

3. 1　水质监测项目的确定和水质监测井的布置

早在 1988年底至 1989年初 ,就发现地下饮用

水异味很大。 经监测 ,水源地的西夏、堠皋和金岭三

片水源地已受到不同程度的污染。但各水质监测部

门的分析项目没有统一 ,很难全面了解水质的变化

情况。 为了确定本次研究的水质监测项目 ,根据

1989年至 1991年各水质监测部门的监测资料 ,以

含量高、有上升趋势并且被普遍检出三个方面为选

择监测项目的主要标准 ,除了常规分析项目外 ,选定

总油和苯作为指标分析项目。总油的分析采用紫外

分光光度法 ,检出限为 0. 05 mg /l;苯的分析采用气

相色谱法 ,检出限为 0. 004 mg /l。

图 1　 1993年枯水期地下水油类浓度分布

Fig. 1　 Isog ram o f g roundwa ter oil concent ration in low wa ter lev el of 1993

在研究区及附近 40 km
2
的范围内进行农用井

和工业井的普查 ,选定 20口井为监测井 (图 1)。

1992年 8月至 1993年 8月期间 ,每半个月对 20口

井进行取样分析。 为了研究地下水中油类的垂向分

布规律 ,在金 20
#
和上庄井两口井进行了分层取样

分析。

3. 2　水平方向上地下水油类含量变化

从图 1可以看出:

( 1)地下水油类污染范围大。目前仍没有地下饮

用水油类的污染标准 ,由于油类的检出 和污水三级

排放标准中油类标准都为 0. 05 mg /l,故暂且将地

下饮用水油类污染的水质标准定为 0. 005 mg /l,这

样东风水耗地、堠皋水源地和西夏水源地都受到油

类的污染 ,污染面积达 10 km
2
以上。

( 2)水源地受到不同程度的污染。堠皋水耗地受

到的油类污染最为严重 ,油类含量最高达 2. 36

mg /l ,向北、向东、向西方向逐渐降低。

表 1　垂直方向上地下水油类含量变化　 (单位: mg /l )

Table 1　V ertica l disr tibution o f the oil concentra tion

in g roundwa ter

取样深度
( m)

92年 13月 93年 2月 93年 3月 93年 4月

金 20#

0

10

20

0. 230

0. 074

未检出

0. 388

0. 279

0. 820

0. 253

未检出

未检出

0. 143

0. 054

0. 058

上庄

0

10

20

0. 480

0. 210

0. 200

3. 3　垂直方向上地下水油类含量变化

为了掌握油类在地下水中垂向上的分布情况 ,

根据现场监测井的取样条件 ,在金 20# 和上庄井对

地下水分层取样分析 ,每口井取样的深度分别在水
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位以下 0 m、 10 m和 20 m。在金 20# 和上庄井 ,油类

污染基本上在水位以下 30 m以内 ,自上向下油类

浓度逐渐降低 (表 1)

4　地下水油类污染与地球化学环境的
变化

4. 1　地下水环境对照值

为研究地下水地球化学环境受人类活动的影响

状况 ,地下水环境对照值只能选择受人类影响较轻

微的某时间或相近地区地下水组分的含量作为背景

值 (对照值 )。由于本区工业污染产生前的 60年代的

分析项目较少 ,缺少监测资料 ,因而利用 1988年在

远离污染源、位于研究区南部的太河水库一带所作

的地下水监测值为对照值 (表 2)

表 2　地下水环境对照值统计结果 (样品数: 12个 )

Table 2　 Statistical results o f the gr oundw ate r

envir onmental backg round

Cl-

( mg /l )
NO-

3

( mg /l )
矿化度
( mg / l)

硬　　度
(以 CaCO3
计 , mg / l)

pH

分布类型
平均值
标准差

正态
12. 96
2. 96

对数正态
4. 15
1. 92

336. 506
18. 837

219. 5
1. 93

7. 6
0. 30

4. 2　地下水油类污染过程中水质参数的变化

4. 2. 1　 Cl-的变化

堠 1
#
(堠 3

#
)、西夏 1

#
、电厂 1

#
(电厂 23

#
)、东

风 8# 、电厂 11# (东风 7# )、东风 14# 六口井的位置

如图 1所示。 图 2( a)为 1989年、 1990年和 1991年

丰水期 ( 12月份 )六口井的 C1-变化曲线。从图可以

看出 ,研究区地下水 Cl
-
含量普遍升高 (对照值为

12. 96 mg /l ) ,从堠 1#向东逐渐降低。从电厂 23#至

东风 14# 地下水 Cl-含量相差无几 ,为 20～ 40 mg /

l ,而重污染区堠 1
#
的 Cl

-
含量在枯水期为 138. 25

～ 388. 10 mg /l ,变幅为 249. 35 mg /l;在丰水期为

145. 5～ 279. 71 mg /l,变幅为 134. 21 mg /l。不仅含

量高 ,变幅也大。

4. 2. 2　化学耗氧量 ( COD)的变化

化学耗氧量反映了地下水有机物的含量 ,图 2b

为 1989年、 1990年和 1991年丰水期 ( 12月份 )六口

井的地下水化学耗氧量的变化曲线。地下水中 COD

从堠 1
#
向东逐渐降低 ,从西夏 1

#
至东风 14

#
为轻微

污染区或未污染区 , COD值为 0. 14～ 0. 88 mg /l;而

为重污染区的堠 1
#
, CO D值为 1. 0～ 1. 4 mg /l。枯

水期的变化相似。

4. 2. 3　硬度的变化

图 2c为 1989年、 1990年和 1991年丰水期 ( 12

月份 )地下水硬度的变化曲线。 从图可以看出 ,地下

水硬度普遍升高 ,最低值为 251. 0 mg / l (以 CaCO3

计 ) ,而对照值仅为 219. 50 mg /l以 (以 CaCO3计 )。

地下水硬度从堠 1# 的硬度高达 373. 0 mg / l(以 Ca-

CO3计 )。 枯水期具有相同的变化规律。

4. 2. 4　矿化度的变化

图 2d为 1989年、 1990年和 1991年丰水期 ( 12

月份 )地下水矿化度变化曲线。地下水矿化度普遍升

高 ,但幅度不同 ,最低值为 338. 0 mg /l。东部轻微污

染区一般为 345. 0 mg /l,升高幅度较小 ;而重污染

区堠 1
#
的矿化度高达 831. 77 mg /l ,与对照值

336. 506 mg /l相比 ,升高幅度较大。

4. 2. 5　 NO
-
3 变化

图 2e为 1989年、 1990年和 1991年丰水期 ( 12

月份 )地下水中 NO
-
3 与油类含量变化曲线。重污染

区的堠 1
#
油类含量高达 1. 8 mg / l, NO

-
3 却小于 1. 0

mg /l;而西夏 1
#
以东的轻微污染区或未受污染区

域 , NO
-
3 高达 18 mg /l以上。枯水期具有相同的变

化规律。与 NO
-
3 的对照值 4. 15 mg /l相比 ,重污染

区的 NO
-
3 含量减少了 ,而轻微污染区的 NO

-
3 含量

却大幅度升高。

4. 3　地下水地球化学环境变化的原因分析

从以上分析可知 ,与环境对照值相比 ,研究区地

下水中 Cl
-含量、 COD、矿化度和硬度在丰水期和枯

水期都普遍升高。 距污染源近的堠 1# ,其 Cl- 、

COD、矿化度较高 ,向东逐渐降低。这与乙烯厂污染

源中的污染物有关。在含油污水中 ,不仅含有大量的

油类 ,而且含有大量的 Na+ 、 Ca2+ 、 Cl- (表 3)。 发生

渗漏后 ,污水与含钙镁质高的土及灰岩包气带发生

离子交换作用
〔1〕
,将土层中的 Ca

2+
、 Mg

2+
交换出来。

其反应式为:

2Na
+ + CaX 2NaX+ Ca

2+

2Na
+ + MgX 2NaX+ Mg

2+

因而堠 1# 地下水硬度较高 ,发生水动力弥散作

用 ,使向东硬度逐渐降低。

　　离污染源近的堠 1
#
地下水中的 NO

-
3始终在
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( a)地下水油类污染与 Cl-含量的关系 ; ( b)地下水油类污染与 COD值的关系 ; ( c)地下水油类污染与硬度的关系 ; ( d )地下水

油类污染与矿化度的关系 ; ( e)地下水油类污染与 NO-3 含量的关系

图 2　地下水油类污染与其他组分的关系

Fig. 2　 Rela tion betw een th e o il pollution and o ther components in g roundw ater

表 3　乙烯厂排污系统含油污水化学组分

Table 3　 Chemica l compositions o f the oil sewage in the

discha rg e system o f the ethylene wo rk

污水来源 污水化学组分

Ⅰ 系统

烯烃厂、第二化肥厂的甲

醇、丁辛醇装置和其他辅
助生产设施污水、生产污

水和污染雨水

水中组分以醇、醛居多 ,烯

烃类物质较少 ,含有较高

的悬浮物

Ⅱ系统

氯碱厂环氧氯丙烷装置、

氯乙烯装置和聚氯乙烯装

置

水 中组 分 以 油、 Na+ 、

Ca2+ 、 Cl-为主 ,有机物含

量较高

1 mg /l以下 ,比 NO
-
3 的环境对照值 4. 15 mg /l低

得多 ;而东部轻微污染区或未污染区地下水 NO
-
3

都大于 18 mg /l ,比环境对照对照值高得多 (图 2e)。

这可能是由于重污染区地下水中有机物含量较高 ,

微生物以有机碳作为能源 ,将 NO-
3 - N还原为

N H+4 - N ,称为反硝化过程。参加反硝化作用的微生

物通常以异氧型微生物为主〔2〕 ,因而地下水油类重

污染区的 NO-
3 含量降低了。而过渡到轻微污染区

或未污染的东部地区 ,地下水的 NH+4 - N通过自养

型微生物氧化为 NO-3 - N,称为硝化过程 ,使得地

下水中的 NO
-
3 含量较高。

从以上分析可知 ,地下水环境对照值真实地反

映了地下水油类的污染过程及在此过程中发生的水

文地球化学作用 ,可以将地下水环境对照值作为地

下水油类污染的水文地球化学指标 ,特别是 COD,

N O
-
3 的环境对照值更能准确地反映地下水的有机

物的变化。

5　结　论

通过以上的分析 ,得到以下结果与认识:

( 1)地下水油类污染范围大。研究区的东风水源
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地、堠皋水耗地和西夏水源地都受到油类的污染 ,污

染面积达 10 km
2
以上。

( 2)通过地下水环境对照值的统计 ,研究了地下

水油类污染与其他组分的关系 ,以及油类污染地下

水造成的地下水地球化学环境的变化 ,并提出水文

地球化学指标的概念。 研究区中地下水油类重污染

区的 Cl
- 、 COD、硬度和矿化度升高幅度较大 ,而轻

微污染区则升高较小。 对于 NO
-
3 则在油类重污染

区含量非常低 ,而轻微污染区则升高。因此 ,油类对

地下水的污染引起了地下水地球化学环境发生变

化 ,地下水中 COD、 NO
-
3 的环境对照值可以作为地

下水是否受到油类污染的重要水文地球化学指标地

下水污染的水文地球化学指标的确定 ,为地下水污

染监测、地下水污染治理等方面提供了有力的工具。

( 3)地下水油类组分及其他组分的变化主要了

取决于污染源的特征 ,污染源化学成分在油类迁移

过程中与土及岩层发生离子交换、硝化作用和反硝

化作用等水文地球化学作用 ,也就是说 ,人类活动对

下水地球化学环境的影响是相当大的。
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Abstract

Physical , chemical and bio logiocal reactions occur in the process of the oil pollution in g roundw ater.

By using the oil pollution moni toring da ta o f a drinking g roundw ater source in Zibo City , East of China,

the hydrogeochemical change and the relation betw een to tal oi l concentra tion and the other components

in g roundw ater w ere studied fo r the first time. Some g roundwa ter envi ronmental backg round values w ere

suggested to be the impo rtant hydrogeochemical indices of the oil pollution in g roundw ater. The more

serious the pollution o f g roundwa te, the g reater magni tude the increase Cl
-
, CO D, hardness and TDS.

Opposi tely , the low er the oil content of groundw ater, the higher the lev el of NO
-
3 . The hydrogeochemical

change is resul ted by hydrogeochmical reactions such as ionic exchange, nit ration and counter-ni tration.

Key Words　 g roundw ater　 oi l pollution　 hydro geochemical indices
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