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岩溶裂隙含水层中石油类有机物的自然衰减机制
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摘 要：石油类有机物污染是地下水环境领域亟须解决的关键课题 .本次研究耦合数值模拟和水文地球化学技术模拟岩溶裂

隙含水层中石油类有机物的自然衰减过程并定量计算其自然衰减机制 .基于 BIOSCREEN模型的模拟计算可知，近 30年对

流、弥散、稀释等物理过程和生物降解过程对石油类有机物衰减贡献率的平均值分别为 31.53%和 68.47%，生物降解作用是岩

溶裂隙含水层自然修复能力的主要机制 .利用质量守恒定律分析水化学（HCO3-、NO3-）和同位素（δ15NNO3、δ18ONO3和 δ13CDIC）

之间的相关关系可知石油类有机物生物降解贡献地下水HCO3-的平均值为 33.93%；石油类有机物生物降解消耗主要电子受

体NO3-贡献地下水 δ13CDIC的百分率为 30.77%且其占总生物降解的 90.69%.
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Abstract: It is vital to prevent the pollution of petroleum hydrocarbons in the groundwater environment globally. In the paper it
uses numerical simulation method and hydrogeochemical techniques to simulate the natural attenuation processes of petroleum
hydrocarbons in the fractured aquifer and calculate the natural attenuation mechanisms quantitatively. BIOSCREEN model was
used to simulate the natural attenuation processes of petroleum hydrocarbons, the contribution rates of physical processes and
biodegradation processes to the total natural attenuation are 31.53% and 68.47%, respectively, and biodegradation was the main
mechanism for the natural remediation ability of fractured karst aquifer. Inter-relationships between water chemistries (HCO3- ,
NO3- ) and isotopes (δ15NNO3, δ18ONO3 and δ13CDIC) were analyzed by the principle of quality conservation in the research. The
average contribution rate of biodegradation to the concentration of HCO3

- in the groundwater system was 33.93%. Ion of NO3-

was the main electron acceptor in the anaerobic biodegradation processes of petroleum hydrocarbons without methanogenic
activity. The process of petroleum hydrocarbon biodegradation consuming NO3

- contributes 30.77% to the δ13CDIC in the
groundwater system, which accounts for 90.69% of total biodegradation of petroleum hydrocarbons in the fractured karst aquifer.
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0 引言

石油类有机物污染已是全球地下水环境领域

亟须解决的关键科学问题之一 .在地下水石油类有

机物污染修复技术研究中，自然修复技术（moni⁃
tored natural attenuation，MNA）适合野外现场修复、

经济廉价、耗能低且对周围环境无害（Varjani and
Upasani，2017；Marić et al.，2018；Lee et al.，2019），

可用于识别石油类有机污染物的自然衰减机制，为

污染场地修复提供理论依据（姜伟男，2020）.自然修

复过程包括物理（非破坏性）过程和化学（破坏性）

过程，物理过程包括溶解、对流、弥散、扩散和吸附

等作用；化学过程为一系列氧化还原反应的生物降

解过程，能够有效降低石油类有机物浓度（Müller
et al.，2017；Sperfeld et al.，2018）.

中国北方岩溶地下水是北方很多城市和能源

基地的供水水源，其受到溶隙网络介质控制，透水

性相对较均匀，常有统一的水动力场和宏观渗流介

质 .与孔隙含水介质相比，岩溶裂隙介质具有空间

非均质性，岩溶裂隙含水系统中石油类有机污染物

运移通道较复杂，石油类有机物在短时间尺度内波

动较强烈（Zhu et al.，2000），而长时间尺度的连续观

测可识别其变化特征 .基于水化学属于地下水天然

示踪剂的特征耦合水动力因素可以提供有关岩溶

含水层系统功能的重要信息（Pavlovskiy and Selle，
2015；苏春利等，2019；王泽君等，2020），岩溶水化

学（水文地球化学技术）和岩溶水动力学（地下水数

值模拟）相结合能够有效地识别岩溶裂隙含水层中

石油类有机物的自然衰减机制 .
本文选取岩溶发育相对均匀、资料较丰富且容

易获取的中国北方岩溶裂隙含水系统——大武水

源地 .20世纪 80年代，淄博市临淄区内齐鲁石化公

司的建立给当地带来经济快速发展的同时，污水的

排放及泄漏给大武水源地带来很大的污染风险 .近
几十年来监测的地下水石油类有机物浓度最大

值 为 78.23 mg/L（1994年 7月）（Zhu et al.，2000），

约是饮用水标准（0.30 mg/L）（GB 5749 ⁃ 2006）的

261倍 .以往的研究多是评估当时的石油类有机物

污染状况（刘新华等，1996；Zhu et al.，2000；李沫蕊

等，2014；郭永丽等，2018；高宗军等，2019），Guo
et al.（2020）探讨了近三十年来岩溶裂隙含水层石

油类有机物污染特征及其生物降解机制，研究结果

表明石油类有机物已成为影响区内岩溶裂隙水环

境的主要因素之一 .目前，尚未定量区分岩溶裂隙

含水层石油类有机物的自然衰减过程 .
BIOSCREEN模型可模拟地下水体中碳氢化

合物的自然修复过程（Karanovic et al.，2007；Atteia
and Höhener，2012），包括对流、弥散、吸附等物理过

程以及有机污染物的生物降解过程，获取有机污染

组分的去除率（Chiu et al.，2017）.地下水系统中石

油类有机物的自然修复过程会改变地下水水化学

组分和同位素特征（Marić et al.，2018；Varjani and
Upasani，2017），利用这些指标变化特征的反馈机制

可揭示石油类有机物的生物降解特征 .同位素技术

在分析含水层水动力特征、水力联系、定量识别污

染 源 和 污 染 强 度 等 具 有 独 特 的 优 势（李 培 月 ，

2016）；利用生物降解产物（HCO3
-等）和电子受体

（NO3
-等）的同位素特征可解译地下水中石油类有

机 物 的 生 物 降 解 过 程（Jin et al.，2014；Lv et al.，
2019）.本论文耦合数值模拟技术和水文地球化学方

法开展岩溶裂隙含水层中石油类有机物的自然衰

减机制研究，首先基于 BIOSCREEN模型模拟并定

量区分石油类有机物的自然衰减过程，再进一步结

合水文地球化学技术定量计算石油类有机物的自

然衰减机制，为研发岩溶水环境中石油类有机物的

污染修复技术提供理论依据和科学指导 .

1 材料与方法

1.1 研究区概况

研究区位于山东省淄博市临淄区的大武水源

地，是暖温带大陆性气候条件下形成的典型岩溶裂

隙含水系统，年平均气温和降水量分别为 13 ℃和

630 mm.区内地下水接受上游地下水的侧向径流补

给和大气降水的入渗补给，年内地下水位变幅在

0.15~16.74 m，包气带厚度约为 25 m，岩性为砂质

粘土/砂岩/灰岩/白云岩；岩溶含水层厚度约为

700 m，含水介质为溶蚀裂隙网路，地下水富水性的

空间分布指示着含水介质的空间异质性、强径流带

和主径流方向（北北东向，NNE）（图 1）.
齐鲁石化公司厂区第四系地层厚度较薄（1~

12 m）；建厂初期有些地下排污管道直接放置在裸

露的灰岩上，污水腐蚀排污管道泄露进入岩溶含水

层，成为岩溶地下水石油类有机物的污染源（Zhu
et al.，2000）.近三十年的连续监测数据显示污染源

区 石 油 类 有 机 物 浓 度 具 有 明 显 降 低 趋 势（Guo
et al.，2020），岩溶裂隙含水系统中石油类有机物的
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自然衰减机制是本次研究的重点，为岩溶裂隙水资

源保护及水环境优化提供技术支撑 .
1.2 研究方法

1.2.1 地下水检测 野外现场利用便携式仪器（法国

PONSEL）测定岩溶地下水环境参数（pH等），酸碱

滴定盒测定岩溶地下水的 Ca2+（mg/L）和 HCO3
-

（mmol/L）.采集的岩溶地下水样品 4 ℃冷藏保存，

7 d内测试水化学离子、有机物和同位素 .水化学离

子、有机物、δD和 δ18O由中国地质科学院岩溶地质

研究所岩溶地质与资源环境测试中心分析测试，检

测误差小于±5%；δ15NNO3、δ18ONO3 和 δ13CDIC由自然

资源部第三海洋研究所分析测试，检测精度为±
0.3‰，分别基于空气中氮气的氮同位素丰度比值、

VSMOW（vienna standard mean ocean water）和 VP⁃
DB（vienna pee dee belemnite）标准化取值 .
1.2.2 BIOCREEN模型 区内岩溶裂隙含水层中石

油类有机物的自然衰减过程包括水动力作用和生

物降解过程（Guo et al.，2020），BIOSCREEN模型

加 入 了 电 子 受 体 用 于 模 拟 污 染 晕 的 衰 减 过 程

（Sookhak Lari et al.，2019），Domenico解析模型模

拟的是有机污染组分的多维运移过程，考虑了稀

释、对流和弥散等物理过程以及生物降解过程，模

型方程如下：
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其中：

BC= ∑ C ( ea ) n
UFn

, (2)

C（x，y，z，t）为 t时刻，坐标为（x，y，z）的污染物浓度

（mg/L）；C0为 t=0时，污染源处污染物浓度值（mg/
L）；x为距污染源下游的距离（m）；y为距污染晕中

心线的距离（m）；z为监测点距地下水水面的距离

（m）；αx为地下水纵向弥散度（m）；αy为地下水横向

弥散度（m）；αz为地下水垂向弥散度（m）；λ为一级

衰减速率（d-1）；v为地下水渗流速度（m/d）；i为水

力坡度（cm/cm）；Y为污染源宽度（m）；Z为污染源

深度（m）；BC为生物降解容量（mg/L）；C（ea）为电

子受体浓度差（mg/L）；UF为电子受体的利用因

子；n为电子受体的个数 .
1.2.3 水文地球化学技术 NO3

-是区内岩溶地下水

石油类 有 机 物 厌 氧 生 物 降 解 主 要 的 电 子 受 体

（Guo et al.，2020），基 于 稳 定 同 位 素（δ15NNO3 和

δ18ONO3）质量守恒定律定量计算不同污染源对地下

水 NO3
-的贡献比例，识别 NO3

-的污染端元及影响

程度 .文中利用稳定同位素多源线性混合模型计算

区内地下水中 NO3
-各种污染来源的贡献比例，计

算方程如下：

δN = f1δ1 + f2δ2 + f3δ3 ， (3)
λO = f1 λ1 + f2 λ2 + f3 λ3 ， (4)
1= f1 + f2 + f3 ， (5)

其中：f1、f2、f3为不同污染源所占比例；δ1、δ2、δ3为不

同污染源的氮同位素值；λ1、λ2、λ3为不同污染源的氧

同位素值；δN和 λO分别是地下水水点的氮和氧同位

图 1 研究区水文地质简图

Fig.1 The schematic hydrogeological map of the study area
1.松散岩类孔隙水，<100 m3/d2.松散岩类孔隙水，100~1 000 m3/d;
3.松散岩类孔隙水，>1 000 m3/d;4.碳酸盐岩类裂隙岩溶水，

<100 m3/d;5.碳酸盐岩类裂隙岩溶水，100~1 000 m3/d;6.碳酸盐岩

类裂隙岩溶水，1 000~5 000 m3/d;7.碳酸盐岩类裂隙岩溶水，

>5 000 m3/d;8.裸露碎屑岩裂隙水、层间岩溶裂隙水，<100 m3/d;9.
裸露碎屑岩裂隙水、层间岩溶裂隙水，100~1 000 m3/d;10.取样点;11.
断层；12.富水线；13.石化厂区；14.径流方向
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素值 .
区内岩溶地下水 pH的平均值为 7.13，且未检

测出 CO3
2-和 OH-，游离 CO2仅为 HCO3

-的 1%.因
此，区内地下水的碱度和 DIC近似等于 HCO3

-.区
内石油类有机物的生物降解作用影响着水体中

HCO3
-和 δ13CDIC.区内地下水系统是覆盖型的岩溶

含水层，可看作是一个封闭的系统；地下水体中的

HCO3
-一部分来源水岩相互作用（Pc），一部分来源

有机物生物降解产物 CO2溶于水（PO）.本次研究基

于碳酸盐岩（δ13CC）、石油类有机物（δ13CO）和水体

（δ13CDIC）的碳同位素，利用质量守恒和线性混合定

律定量计算地下水中 δ13CDIC来源于石油类有机物生

物降解的比例，计算方程如下：

Pc+PO=1 ， （6）
PO×δ13CO+Pc×δ13CC=δ13CDIC . （7）

2 结果与讨论

2.1 基于 BIOSCREEN模型的石油类有机物自然

衰减特征

针对研究区石油类有机物的污染历史，1994年
7月在污染源检测出的石油类有机物浓度值最大，

表明此之前污染源未查明，污染物持续进入岩溶含

水层中；之后随着有效措施的实施以及岩溶裂隙含

水系统本身的自然修复能力，污染源区石油类有机

物浓度逐渐降低到 2019年的 0.36 mg/L.研究区污

染源持续释放石油类有机物进入到岩溶裂隙含水

层中，同时也受到含水系统本身的自然修复作用，

污染源区石油类有机物浓度是随着时间变化的，而

BIOSCREEN模型中将污染源设置为垂直于地下

水流向、恒定浓度、持续释放的矩形面源（张小茅

等，2019）；因此，通过改变 BIOSCREEN模型中污

染源的输入方式，可更精准地反映真实情景 .本次

研究将石化厂区所在位置不同时期检测的地下水

石油类有机物浓度值作为初始浓度值，开展石油类

有机物的自然衰减过程研究 .
本次模拟分为 1994—1999年（a）、1999—2009

年（b）和 2009—2019年（c）3个阶段，分别利用 1999
年、2009年和 2019年的野外实测数据验证 3个阶段

的模拟结果 .石油类有机物厌氧生物降解过程消耗

电子受体的顺序是 NO3
-→Mn4+→Fe3+→SO4

2-→
HCO3

-.由于区内岩溶裂隙含水介质岩性简单，矿

物种类较少，即方解石、白云石及少量石膏杂质，水

溶 液 元 素 中 Fe 和 Mn 含 量 微 小 . 结 合 Guo et al.
（2020）的分析结果，本次模拟重点考虑 NO3

-和

SO4
2-电子受体的生物降解，基于污染源区 NO3

-和

SO4
2-浓度值与背景值的差值（ΔNO3

-和 ΔSO4
-）利

用式（2）计算生物降解量 .模型所需输入的水文地

质参数及相关实测值详见表 1和表 2.图 2展示的是

不同时期地下水水流方向上的模拟结果，横坐标是

与污染源之间的距离，纵坐标是石油类有机物的浓

度值 .BIOSCREEN模型模拟结果包括无降解过程、

一级衰减过程和混合反应过程，其中混合反应过程

包括水动力条件影响的对流、弥散和稀释等物理过

程（一级衰减过程）以及消耗各种电子受体的生物

降解过程 .对比 3种模拟情景可知，混合反应过程模

拟结果能够较准确地显示岩溶裂隙含水层中石油

类有机物的迁移转化过程 .受控于 BIOSCREEN模

型中污染源输入特征的影响，靠近污染源的模拟结

果偏大，其下游模拟结果越来越接近实测值 .
NO3

-被证实是区内岩溶裂隙含水层中石油类

有机物厌氧生物降解过程主要的电子受体，基于水

表 1 模型输入值

Table 1 Parameter values for the model

序号

1
2
3
4
5

6

7

8

参数

模拟面积长度(m)
模拟面积宽度(m)
污染源宽度(m)
污染源深度(m)(刘新华等，1996)
纵向弥散度(m)

横向弥散度(m)

垂向弥散度(m)

渗透速度(m/d)(Zhu et al.,2000)

取值

18 000
7 000
2 000
20
5

0.5

0.05

152.70

序号

9
10
11
12
13

14

15

16

参数

土壤密度(g/m3)(刘姝媛，2016)
分配系数(mL/g)(刘姝媛，2016)
一级衰减系数(d-1)(Guo et al.,2010)
ΔNO3-(mg/L)
ΔSO4-(mg/L)
UFNO3 (Guo et al.,2020)

UFso4 (Guo et al.,2020)

CO(mg/L)

取值

2.43
0.12
3.76×10-3

(a)：14.86；(b)：44.97；(c)：10.06
(a)：50.13；(b)：9.89；(c)：1.97

4.81

4.65

(a)：51.86；(b)：10.26；(c)：3.52
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体中 δ15NNO3 和 δ18ONO3 的分析结果可知区内地下水

中 NO3
-具有稳定的补给来源，且人类活动是造成

NO3
-浓度变化的主要原因（Guo et al.，2020）.污

染源区地下水中NO3
-浓度从 1999年的 17.58 mg/L

逐渐上升到 2019年的 56.71 mg/L.齐鲁石化公司成

立初，防污和防渗等设备较差，污废水腐蚀性较强，

导致排污管道破裂致使 20世纪 90年代地下水中石

油类有机物浓度值最高；地下水的大量开采导致水

动力场发生明显地改变，水力坡度较大（尚宇宁，

2013），水动力作用较强，物理过程对石油类有机物

衰减的贡献率较大（表 3）.20世纪 90年代人类活动

对地下水NO3
-的影响初步显现，NO3

-值较低，生物

降解强度较弱且其对石油类有机物衰减的贡献率

也较低，但仍然高于物理过程的衰减贡献率（表 3）.
基于不同时期 3种情景的模拟结果可计算出近 30

年不同时期一级衰减过程以及生物降解过程对石

油类有机物衰减贡献率的平均值分别为 31.53%和

68.47%（表 3），由于生物降解过程是不可逆的且能

够有效降低石油类有机物浓度，因此生物降解作用

是岩溶裂隙含水层自然修复能力的主要机制，可为

解决岩溶裂隙含水系统中石油类有机物污染问题

提供科学依据 .岩溶裂隙含水系统中 NO3
-浓度值

越高，其自身修复石油类有机物的能力越强，但也

会导致 NO3
-污染，此次研究可为地下水中石油类

有机物的自然修复技术研发提供理论依据 .
2.2 基于水文地球化学方法的石油类有机物的生

物降解机制

2.2.1 石油类有机物的生物降解特征 生物降解过

程是降低地下水石油类有机物浓度的主要机制，地

下水系统中水文-生物-地球化学过程往往涉及

多种不同的元素，基于水化学离子、石油类有机物

和环境同位素之间的内在联系，可解译地下水系统

中石油类有机物的生物降解机制 .NO3
-作为区内石

油类有机物厌氧生物降解过程中主要的电子受体，

对其开展区内石油类有机物的生物降解机制研究，

在地下水有机污染修复技术领域具有重要的科学

价值 .本次研究选取 NO3
-和 HCO3

-分别作为优先

利用的电子受体和石油类有机物生物降解产物的

图 2 模拟结果

Fig.2 Simulation results
a.1994—1999年；b.1999—2009年；c.2009—2019年

表 3 一级衰减过程和生物降解过程贡献率汇总

Table 3 The summary of contribution rates of first⁃decay processes and mixing reaction processes

贡献率

一级衰减过程(%)
生物降解过程(%)

1994—1999年
平均值

47.15
52.85

1999—2009年
平均值

22.02
77.98

2009—2019年
平均值

25.43
74.57

总平均值

31.53
68.47

表 2 不同时期石油类有机物实测浓度值

Table 2 The measured concentrations of petroleum hydro⁃
carbons in different periods

年份(a)

1999
2009
2019

石油类有机物浓度(mg/L)
D4
14.60
1.577
-

D5
12.40
0.361
0.356

D7
7.56
0.018
0.011

D12
6.70
0.008
0.005

D13
1.20
0.004
0.001
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代表，基于 HCO3
-、NO3

-、δ15NNO3、δ18ONO3 和 δ13CDIC
之间的相关关系（图 3）来解译岩溶裂隙含水系统中

石油类有机物的生物降解机制 .
石油类有机物的生物降解过程中微生物会倾

向于利用电子受体的轻同位素，致使地下水电子受

体 的 重 同 位 素 较 富 集（Lv et al.，2018）. 地 下 水

δ15NNO3 和 δ18ONO3 随着 NO3
-浓度的升高而降低（图

3a，3b）且具有正相关关系（图 3c），表明区内石油类

有机物的生物降解过程具有消耗NO3
-的厌氧呼吸 .

石油类有机物 13C偏负，其生物降解产物 CO2溶于水

形成 HCO3
-会降低 δ13CDIC.NO3

-浓度值越低，表明

生物降解过程消耗的 NO3
-越多，产物 CO2的量越

大，δ13CDIC值越低，δ15NNO3 越高；因此区内地下水中

HCO3
-随着 NO3

-浓度值的降低而升高（图 3d），

δ13CDIC随着 HCO3
-的升高而降低（图 3e），δ13CDIC随

着 NO3
-浓度值的降低而降低（图 3f），δ15NNO3 随着

HCO3
-的升高而升高（图 3g），δ13CDIC 与 δ15NNO3 和

δ18ONO3呈现负相关（图 3h，3i）.假如区内石油类有机

物的生物降解具有产甲烷过程的发生，分馏作用使

得 CH4中 13C亏损，CO2中的 13C较富集，导致地下水

δ13CDIC 值较高（Kendall，1998）；而区内 δ13CDIC 随着

HCO3
-的升高而降低表明石油类有机物的厌氧生

物降解无产甲烷过程的发生（图 3e）.
石油类有机物的生物降解过程是一系列的氧

化还原反应，本次研究利用消耗 NO3
-电子受体过

程影响的水化学和同位素特征，可清晰地解译出岩

溶裂隙含水层中石油类有机物的厌氧生物降解机

制，也进一步证实了区内石油类有机物的厌氧生物

降解过程主要利用NO3
-电子受体 .

2.2.2 定量计算石油类有机物的生物降解机制 研究

区地下水中 NO3
-具有铵肥、土壤氮和污废水 3种来

源（Guo et al.，2020），污染源区地下水中 δ15NNO3 和

δ18ONO3 的平均值分别为 6.42‰和 9.62‰，利用 Ken⁃

图 3 水化学离子和同位素间相关关系

Fig.3 Graphs of correlations among hydrochemical ions and isotopes
a.NO3--δ15NNO3；b.NO3--δ18ONO3；c.δ15NNO3-δ18ONO3；d.HCO3--NO3-；e.HCO3--δ13CDIC；f.NO3--δ13CDIC；g.HCO3--δ15NNO3；h.

δ15NNO3-δ13CDIC；i.δ18ONO3-δ13CDIC
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dall（1998）统计出的铵肥、土壤氮和污废水的 δ15NNO3

和 δ18ONO3 的变化范围，基于多源线性混合模型（方

程 3、4和 5）计算地下水中NO3
-来自铵肥、土壤氮和

污 废 水 的 平 均 比 例 分 别 为 37.50%、42.13% 和

20.37%（表 4）.铵肥被农作物利用，经硝化过程使得

δ15NNO3和 δ18ONO3落在土壤氮范围内，而土壤氮是稳

定氮源；污废水随着人类活动的变化而变化，即使

贡献率较低，但其在地下水 NO3
-来源及石油类有

机物的生物降解过程中发挥着重要作用 .
石油类有机物生物降解消耗 NO3

-电子受体过

程中的分馏作用，使得 δ15NNO3 随着 NO3
-浓度值的

降低而升高，而 δ18ONO3受此过程的影响不大 .铵肥、

土壤氮和污废水三种污染源 δ15NNO3 和 δ18ONO3 的相

关 关 系 线 性 方 程 分 别 为 δ18ONO3=1.66 δ15NNO3+
6.33、δ18O NO3=3.37 δ15N NO3-13.21 和 δ18O NO3=
0.82 δ15NNO3-5.42（Kendall，1998），结合计算出的 3
种污染源的混合比例，区内地下水 δ15NNO3和 δ18ONO3

的线性方程为 δ18ONO3=2.21 δ15NNO3-4.30.受到石

油类有机物生物降解过程消耗 NO3
-电子受体的影

响，当前地下水中 δ15NNO3 和 δ18ONO3 的线性方程为

δ18ONO3=1.33 δ15NNO3-0.28（图 3c）.基于生物降解前

后两个线性方程斜率值间的差异计算出石油类有

机物生物降解作用影响 δ15NNO3的程度为 39.82%.
碳酸盐岩矿物 δ13C值的平均值是-2.00‰，有

机物的 δ13C值为-26.60‰（Parker et al.，2012）；区

内 岩 溶 地 下 水 δ 13CDIC 的 变 化 范 围 是-12.45‰~
-9.04‰，平均值是-10.35‰.利用方程（6）和（7）
计 算 得 出 石 油 类 有 机 物 生 物 降 解 贡 献 地 下 水

HCO3
-的百分率变化范围是 28.62%~42.48%，平

均值是 33.93%；表明碳酸盐岩的溶解仍是区内地下

水中HCO3
-的主要来源，与郭永丽等（2020）利用主

成分分析方法计算结果一致 .假如区内没有石油类

有机物生物降解消耗 NO3
-，综合图 3i中的 δ13CDIC=

-0.12 δ18ONO3-8.33方程和 3种来源混合的 δ18ONO3=
2.21 δ15NNO3-4.30方程，获得 δ13CDIC和 δ15NNO3 间的

线性方程为 δ13CDIC=-0.26 δ15NNO3-7.82.当前地下

水系统中 δ13CDIC和 δ15NNO3 的线性方程为 δ13CDIC=
-0.34 δ15NNO3-7.43（图 3h）.基于生物降解前后两

个线性方程斜率值间的差异计算石油类有机物生

物 降 解 作 用 消 耗 NO3
- 影 响 δ13CDIC 的 贡 献 率 为

30.77%.进一步与石油类有机物生物降解对水体

HCO3
-的贡献率相结合，消耗 NO3

-电子受体的生

物降解占总生物降解的 90.69%，更进一步证实了

NO3
-是区内石油类有机物厌氧生物降解过程主要

的电子受体 .

3 结论与展望

（1）基于 BIOSCREEN模型模拟结果可知岩溶

裂隙含水层中石油类有机物的自然衰减过程包括

对流、弥散和稀释等物理过程以及消耗各种电子受

体的生物降解过程，近 30年生物降解作用对石油类

有机物降解的贡献率为 68.47%，是岩溶裂隙含水层

自然修复能力的主要机制 .
（2）区内地下水中石油类有机物厌氧生物降解

无产甲烷过程的发生，NO3
-是区内石油类有机物厌

氧生物降解过程中重要的电子受体，通过线性质量

守恒定律计算可知区内地下水中 NO3
-浓度来源于

铵肥、土壤氮和污废水的平均比例分别为 37.50%、

42.13%和 20.37%，石油类有机物生物降解作用影

响 δ15NNO3的程度为 39.82%.
（3）有机物降解产物贡献水体中 HCO3

-的平均

百分率为 33.93%，石油类有机物生物降解作用消耗

NO3
-影响 δ13CDIC的贡献率为 30.77%，NO3

-电子受

体的消耗占总生物降解的 90.69%.
（4）数值模拟技术和水文地球化学方法相结

合不仅可模拟石油类有机物的自然衰减过程，也

可定量计算石油类有机物的自然衰减机制，在研

发地下水石油类有机污染修复技术领域具有重要

的指导意义 .
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