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摘要: 地下水有机污染点多面广、污染源不清、治理难度大，如何从源头上控制污染源，减少污染源对地下水的威胁，是地下

水污染控制和治理的关键． 以典型污染场地为例开展有机污染源辨识研究，建立地下水有机污染源识别技术体系，并应用于

典型污染场地地下水有机污染源的识别． 在掌握污染场地地质、水文地质条件的基础上，从大量地下水分析化验数据中，确定

污染场地特征污染物为四氯化碳，建立污染场地溶质运移模型，并结合单体同位素技术，通过模型反演和同位素溯源，确定了

典型场地有机污染源的分布、污染现状，并对识别出的潜在污染源进行调查和土壤取样分析，结果表明，辨识出的两个历史污

染源位置、污染物浓度分布结果可靠，为地下水污染治理提供了依据．
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Abstract: Groundwater organic pollutions are found in large amount of locations，and the pollutions are widely spread once onset;
which is hard to identify and control． The key process to control and govern groundwater pollution is how to control the sources of
pollution and reduce the danger to groundwater． This paper introduced typical contaminated sites as an example; then carried out the
source identification studies and established groundwater organic pollution source identification system，finally applied the system to the
identification of typical contaminated sites． First，grasp the basis of the contaminated sites of geological and hydrogeological conditions;
determine the contaminated sites characteristics of pollutants as carbon tetrachloride，from the large numbers of groundwater analysis
and test data; then find the solute transport model of contaminated sites and compound-specific isotope techniques． At last，through
groundwater solute transport model and compound-specific isotope technology，determine the distribution of the typical site of organic
sources of pollution and pollution status; invest identified potential sources of pollution and sample the soil to analysis． It turns out that
the results of two identified historical pollution sources and pollutant concentration distribution are reliable． The results provided the
basis for treatment of groundwater pollution．
Key words: organic pollution sources; identification technology system; compound-specific isotope; solute transport model;
contaminated sites

随着城市工业化快速发展、人类活动的加剧，

地下水有机污染日益突出，已引起社会高度重视． 根

据我国地下水有机污染调查资料，我国城市地下水

有机污染物的检出率高达 48. 42%，全国各地地下

水有机物检出情况基本类似，检出率较高的挥发性

有机组分( VOCs) 主要为氯仿、四氯乙烯、1，2-二氯

乙烷、1，2-二氯丙烷、四氯化碳、三氯乙烯等，超标

组分包括四氯化碳、苯、氯仿、1，2-二氯乙烷、三氯

乙烯等［1］． 其中，珠江三角洲地区浅层地下水普遍

存在有机污染，特别是污染严重区位于大型水源地

范围内，致使水源地内的浅层地下水受到有机污染

威胁［2］; 太湖流域浅层地下水有机组分检出率较

高，大部分高浓度点位于工业区内，浅部地下水有机

污染程度相对较重、深部地下水较轻［3］; 华北平原

地下水有机物检出率为 84. 2%，检出率较高的组分

为氯仿、甲苯、四氯乙烯等，超标的组分为四氯化
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碳、苯并［a］芘、挥发性酚类，在人类活动相对强烈

的城镇地区地下水有机物检出率相对较高［4］． 深层

地下水和岩溶地下水中也检测出有机污染物，济南

泉域岩溶地下水氯代烃检出率较高，大部分检出点

分布于大中型企业附近［5］． 地下水有机污染调查结

果表明，全国大部分地区地下水遭受有机污染威胁．
地下水有机污染具有点多面广、污染源不清、

治理难度大的特点，从源头上控制污染源，减少污染

源对地下水的威胁，是地下水有机污染控制的关键．
但是，对于历史时期形成的地下水有机污染，尤其是

历史存在的分散式工业污染源，由于技术革新，有的

已不复存在，有的因厂址变迁、土地利用变化等，难

以确定确切的污染源位置，为地下水有机污染治理

带来了困难，为解决污染源识别这一难题，本文以北

方典型城市地下水有机污染源识别为例，开展源辨

识技术研究，构建地下水有机污染源识别技术框架

体系，利用单体同位素技术和地下水数值模拟反演

相结合的手段，在场地调查、污染特征分析的基础

上，对地下水中有机污染物的来源、污染方式、进

入地下水的途径及其运移规律进行了分析，并通过

室内模拟和野外调查多次验证，确定了研究区地下

水有机污染源的时空分布，以期为该区地下水有机

污染治理提供技术支撑．

1 有机污染源识别技术体系构建

地下水有机污染源识别是地下水污染研究的前

沿，由于地下水中有机污染物含量低，检测复杂，目

前尚难以实现快速检测; 对于检测出存在有机污染

的地下水，污染来源如何确定，又是地下水有机污染

治理的关键． 目前，地下水有机污染源识别的技术主

要包括现场调查、单体同位素、地下水数值模型反

演等方法［6 ～ 10］． 本研究综合应用上述方法，以典型

污染场地为例，提出地下水有机污染源识别的技术

方法． 图 1 为有机污染源识别技术框架，主要有 4 个

环节．
①全面了解区域地下水有机污染物检出情况、

空间分布特征，考虑有机物检出率、检测浓度、毒

性特征，确定特征污染物． 根据区域环境污染状况、
污染点所处的水文地质条件，确定典型污染场地．

②在典型污染场地范围内，开展环境水文地质

调查，通过资料收集、调查取样、钻探等手段，获取

基础环境地质信息． 查明区域内各种类型的潜在污

染源，如化工企业、排污口、垃圾场、加油站、污水

处理厂、农业畜牧业等，追踪取样分析、钻探验证，

掌握水样、土样中有机物空间分布特征．
③有机污染源判别． 通过现场调查分析有机污

染来源，判别结果有两种: 一是现场调查获取的证据

能够确定污染源，对于目前存在的污染源，可利用疑

似污染源周边地表水、污水、气体及不同深度的地

下水和土壤特征有机污染物分析成果，结合污染场

地水文地质特征，刻画特征有机污染物空间分布状

况，分析污染途径，确定污染源; 二是现场调查获取

的证据不能确定污染源，对于历史性的污染源，现场

证据已不存在，现场调查无法判别污染源，采用地下

水溶质运移模型和单体同位素技术识别有机污染

源，识别结果相互验证． 若有疑问，返回②，开展补充

环境水文地质调查，取得新的信息，查看是否存在未

发现的污染源，或查明污染源位置的精确性，进一步

完善溶质运移模型，再进行污染源判别，直到取得一

致性的结论，最终确定污染源．
④确定有机污染源，辨识结束． 辨识结束后，应认

真分析源辨识的不确定性，对有疑问的污染源应说明

原因，严重污染地下水的污染源应提出修复方案．

图 1 有机污染源识别技术体系示意

Fig． 1 Framework of organic pollution source identification system

2 典型场地地下水有机污染源识别

2. 1 确定特征污染物

( 1) 区域地下水有机污染概况

某流域面积6 900 km2 范围内，采集了地下水有

机物水样点1 000多件，取水层为不同深度的孔隙地

下水和岩溶地下水，检测项目为 45 项，包括单环芳

烃( 苯、甲苯、乙苯、二甲苯等) 、卤代烃( 氯乙烯、
二氯甲烷、氯仿、四氯化碳、1，2-二氯乙烷、三氯乙

366



环 境 科 学 34 卷

烯、四氯乙烯等) 、多环芳烃、农药． 所有样本中检

出率最高的有机污染物是氯仿，其次分别为 1，2-二
氯丙烷、1，2-二氯乙烷、四氯乙烯、三氯乙烯、苯并

［a］芘． 未检出的项目是反-1，3-二氯丙烯、顺-1，3-
二氯丙烯、苯乙烯、1，1，2，2-四氯乙烷． 地下水有机

物超标项目为氯乙烯、1，2-二氯乙烷、氯仿、1，1，2-
三氯乙烷、四氯化碳、三氯乙烯、四氯乙烯、苯、苯

并［a］芘． 在潜水、承压水、岩溶水含水层中均有有

机污染物检出，其中第四系浅层地下水中有机物的

检出种类及检出率最高． 随着深度的增加，1，2-二氯

丙烷、三氯乙烯、四氯乙烯、苯并 ［a］芘的检出率

逐渐减少，四氯化碳、1，2-二氯乙烷、甲苯有增加

趋势，深层地下水中有机物检出最少．
( 2) 确定特征污染物

依托区域范围内的环境水文地质调查，从地下

水有机物检测结果中筛选特征污染物． 特征污染物

的筛选遵循以下原则，首先考虑地下水中有机污染

物的检出率和检测浓度; 其次是根据污染物的特

性，选择毒性强，具有致癌、致畸、致突变性，且在

水中难于降解，在生物体中有积累性的污染物; 最

后查看污染物是否为我国水中优先控制污染物或持

久性有机污染物［11，12］．
综合上述因素，选取 4 项评价因子，即污染物检

出率、检测浓度超标率、有机物致癌性及是否列入

我国《优先控制污染物黑名单》［13］，根据以上 4 个因

子对特征污染物筛选的重要性，对各因子赋以权重，

进行综合评分计算． 权重值分别为 4、3、2、1，综合

评价指数大者，为特征污染物． 综合评分结果见表

1，评分值大于 2. 5 的污染物为优先选择的特征污染

物，共 9 种． 其中氯仿在地下水中普遍存在，62% 的

水井氯仿浓度含量小于 10 μg·L －1，但超标点较少，

仅有两眼． 四氯化碳为可能的人类致癌物，长期饮用

会对人体健康产生影响，其检出点和超标点大部分

位于研究区内，最高浓度值超出了国家饮用水标准

( GB 5749-2006) 的 3 倍，说明该区地下水四氯化碳

污染严重． 该区以工业发展为主，有许多潜在的污染

源，如化工厂、制药厂等企业． 因此，确定四氯化碳

为特征污染物，污染场地范围见图 2．
表 1 综合评分

Table 1 Scoring of composite

序号 检测项目 检出率 /% 检出
超标率 /% 致癌性1) 中国优先

控制污染物
综合
评分

1 氯仿 65. 57 0. 29 B1 优先 5. 03
2 氯乙烯 0. 28 66. 67 A 4. 01
3 四氯化碳 1. 51 43. 75 B2 优先 3. 77
4 苯 1. 13 16. 67 A 优先 3. 55
5 1，2-二氯乙烷 14. 02 3. 36 B2 优先 3. 06
6 三氯乙烯 8. 75 3. 23 B2 优先 2. 85
7 四氯乙烯 9. 78 0. 96 C-B2 优先 2. 82
8 苯并［a］芘 4. 50 8. 00 B2 优先 2. 82
9 1，1，1-三氯乙烷 0. 85 33. 33 D 优先 2. 63

1) A. 人类致癌物; B. 很可能致癌物，B1. 人类致癌证据有限; B2. 动物致癌证据充足，但人类致癌证据不足或没有; C. 可能的人类致癌物;

D. 尚不能进行人类致癌分类的组分

2. 2 典型场地环境水文地质调查

典型场地在水文地质条件上处于河流冲洪积扇

的中上部，自北向南第四系厚度 40 ～ 100 m，含水层

由单一的潜水含水层逐渐过渡为 3 ～ 4 层的承压含

水层，岩性以砂卵石、粗砂为主，夹有黏土、黏砂

层． 地下水流自西北向东南方向径流．
环境水文地质调查面积 140 km2，主要调查区

内的水井、企事业单位的基本情况，包括井位、井

深、取水层位、开采量、企业性质、污水产量、废水

处理状况等． 查明典型区内存在各种类型的潜在污

染源，其中乡镇企业 42 家，河道排污口 9 个，加油站

25 个，垃圾场 6 座，污水处理厂 3 座，还有农业、畜

禽养殖业等污染源． 采集有机物地下水样 120 件、
地表水样点 6 件、土样 13 件、大气样 6 件，单体同

位素 6 件( 图 2) ．
2. 3 污染源判别

通过现场调查获知，该区有机污染源属于历史

性的污染源，现场证据已不存在，现场调查无法判别

污染源，拟采用单体同位素技术和地下水溶质运移

模型识别有机污染源，识别结果相互验证．
( 1) 单体同位素技术

通过测定水中的四氯化碳稳定碳同位素( 13C /
12C) 比值，依据同位素分馏原理，分析其降解过程和

非降解过程中碳同位素比值的变化规律，并将室内
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图 2 研究区工作布置示意

Fig． 2 Layout of the study area

实验研究成果应用于野外场地，从而实现有机污染

物的来源识别． 这是目前唯一能够实地量化生物或

是化学降解程度的方法． 单体同位素分析技术原理

是指 气 相 色 谱-燃 烧-同 位 素 比 值 质 谱 仪 ( GC-C-
IRMS) ，IRMS 代表气体同位素质谱仪，“ C”代表联

结在 GC 和 IRMS 之间的高温燃烧( 氧化) 炉． 地下

水样品经吹扫-捕集进入色谱 GC 进行分离，依次进

入装有 CuO 与 Pt 混合或 CuO 与 NiO、Pt 混合的燃

烧炉，有机物在高温氧化的作用下转化成为二氧化

碳，通过接口 CO2 进入同位素质谱仪进行同位素比

值的测量［14 ～ 18］．
同位素比值检测仪器为 Delta V ADVANTAGE

型同位素比值质谱仪，配置 TRACE GC ULTRA 气相

色谱仪、固相微萃取装置、JB-2 型恒温磁力搅拌器

和色 谱 柱． 野 外 样 品 为 超 痕 量 样 品 ( 小 于 10
μg·L －1 ) ，采用冷阱富集系统，使热脱附样品被冷冻

成形，待样品富集累积后再统一气化进入色谱柱，以

提高检测限． 每个样品重复测试 3 次，最终采用的
13C为 3 次平均值．

通过淋溶实验知，残留相中四氯化碳的碳同位

素比值向增大的方向偏移( 偏正) ，说明四氯化碳在

含水层迁移过程中，存在着化学反应和生物降解，可

依据模拟实验计算的富集系数示踪污染物的来源，

分析四氯化碳在地下水中迁移转化规律． 污染场地

四氯化 碳 的 碳 同 位 素 的 变 化 范 围 为 － 34. 8‰ ～
－ 26. 2‰，结合该区水文地质条件可知，四氯化碳的

疑似污染源应位于可能性污染源区内碳同位素值较

低的点位处． 偏离可能性污染物距离较远，但是碳同

位素值偏低的采样点( 例如 DT-4、DT-5、DT-6 ) 可

能是污染源，也可能是四氯化碳发生扩散、稀释等

物理作用过程，这些过程会造成微小的碳同位素分

馏． 而远离可能性污染源的碳同位素的值比较高

( DT-1 和 DT-10) ，这可能是由于在地层中含有微量

的铁氧化物( 例如针铁矿、赤铁矿) 和其它可还原四

氯化碳的矿物或是微生物［19 ～ 28］，四氯化碳发生了还

原脱氯作用，同位素发生较大的同位素分馏，最大约

为 － 9‰． 故利用单体同位素技术判断可能性污染源

有 3 处，如图 3． 根据野外调查可知，采样点 DT-19
与 DT-3 的位置分别对应制药厂和颜料厂( 化工厂)

排污口的下游，DT-4 处存在早期填埋的垃圾场．

图 3 有机污染源识别

Fig． 3 Diagram of organic pollution source identification

( 2) 地下水溶质运移模型

挥发性的有机污染物，大部分残留在包气带土

壤孔隙和地下水中［29］，对于水井中普遍检出、有一

定分布规律，而在地表难以检测出来，当污染场地的

水文地质资料丰富，含水层结构、边界条件清晰，可

采用地下水溶质运移模型反演污染源［30 ～ 38］．
根据典型污染场地的水文地质条件和有机污染

物分布特点，在充分考虑地质环境中存在的物理、
化学和生物作用下，结合室内模拟实验，在水流模型

边界条件及源汇项的基础上，建立地下水有机污染

物四氯化碳的迁移转化模型，确定地下水中有机污

染物运移模型的初始浓度和参数［39 ～ 41］． 模拟区溶质

运移模型的边界主要是通量边界，分别对应于水流

模型的流量边界，溶质浓度随时间的变化而变化． 垂

向边界也对应于水流模型的垂向边界． 溶质通量由

水位差、溶质浓度差和反应项决定． 污染羽的运移
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采用 TMVOC 进行模拟［42］，四氯化碳拟合浓度与实

测浓度总体演化趋势基本一致．
模型反演法辨识污染场地有两个污染源 ( 图

3) ． 污染场地环境水文地质调查，仅发现一个污染

源( 污染源 1 ) ，位于河道排污口，在模型识别过程

中，南部地区四氯化碳浓度较高，难以拟合，若在高

浓度区域( DT-3) 的西北处虚拟一个源( 污染源 2) ，

则拟合效果较好． 据单体同位素技术辨识结果，该处

存在疑似污染源． 随后，在该区域开展全面调查，查

明距离高浓度点西北 3 km 处有一颜料厂，多年前与

化工厂合并，同时生产化工原料和靛菁蓝，污水在厂

区南部排入大石河，其位置恰好与模型推测的相吻

合，说明本区确实存在两个污染源． 模型经误差分

析，最终确定拟合最好 1 的场景．
2. 4 确定污染源

污染场地有机污染源辨识结果: 污染场地运用

溶质运移模型反演法，结合单体碳同位素技术，辨识

出该区的两个污染源，分别位于河道排污口( 污染

源 1) 和化工厂排污口( 污染源 2) ．

3 结论

( 1) 综合应用多种技术，建立了地下水有机污

染物识别技术体系． 利用现场实地调查、数值模拟、
同位素等技术手段，查明了污染场地污染源分布、
污染现状，对典型污染场地地下水有机污染源进行

识别，辨识出两个污染源．
( 2) 污染源 1 位于河道排污口，排放的污水为

生产废水和生活污水，来自生物药业基地多家村级

企业，其中某制药厂在多年以前将四氯化碳作为萃

取溶剂，四氯化碳残留在产生的废水中，废水经污水

管道，排入河道污染了地下水．
( 3) 污染源 2 位于化工厂排污口． 该厂建于 20

世纪 90 年代，排放的工业废水中含有四氯化碳，流

经大石河道污染地下水．
( 4) 该识别体系在典型污染场地的应用，为查

明地下水有机污染物的来源及迁移途径，有效地控

制和消减污染物的排放，制定可行的治理方案提供

了依据．
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