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摘要!经过野外现场调查和取样分析及室内研究得知南阳油田地下水已遭受不同程度的有
机物污染%且污染范围可能进一步向油田南部扩散’根据近似地下水流线方向上地下水中总
油质量浓度和E4%?5等无机组分的变化势态%结合含水介质化学分析结果%发现硫酸盐&E4
和?5可作为地下水有机污染的地球化学标志物’在含水介质中E4和?5质量浓度较高的
地方%地下水有机污染物降解速度快%含水介质中E4和?5的氧化物和氢氧化物的还原作用
导致了含水层介质中E4和?5的缺乏和地下水中溶解E4和?5的积聚$在含水介质中E4
和?5质量浓度低的地方%地下水中的有机物质量浓度并没有降低%相应地地下水中溶解E4
和?5的质量浓度也很低’同时%由于有机污染物的存在使地下水中硫酸盐被还原%导致地下
水中硫酸盐质量浓度偏低%且地下水中E4对有机物污染的敏感性比?5强’
关键词!吸附$降解$地球化学标志物$氧化还原$敏感性’
中图分类号!F"A*’#!!!!文献标识码!G
文章编号!*)))@!#C#"!))*#)#@)#)A@)+
作者简介!郭华明"*BD+#%男%现正攻读水文学与水资源专业博士学位’

!!地下水作为地球表层系统中最活跃的环境因
子%时时刻刻与周围地质体发生各种复杂的相互作
用%这些作用包括离子交换&吸附解吸&氧化还原&溶
解沉淀及成络作用等’精细描述这些水文地球化学
作用%常常是水资源管理和污染控制的重要基础和
出发点’国内外的大量研究表明%水化学指标和某些
特征组分可以作为水文地球化学标志物%用于识别
水文地球化学作用’*%!(’
河南油田经过二十余年的勘探&开发%所带来的

一系列生态环境问题%已日益引起有关部门的关注’
其中%石油开采&储存&管道运输及提炼过程中的突
发事件%及化肥农药的使用等导致盆地范围内的地
下水出现较为严重的有机物污染)个别居民点的饮
用水已带有难闻的油腥味$原为主要供水水源地的
魏岗水源地%部分水井因水质恶化而于*BB"年被迫
放弃使用’因此%查明该地区地下水有机污染的时空
分布规律及相关的水文地球化学作用%已成为该油

田实施社会&经济可持续发展战略中亟待解决的实
际问题’本文即通过识别水文地球化学标志物%对有
机物在地下水中的行为和有机!无机组分的相互作
用进行探讨’

*!水文地质背景

研究区位于南阳盆地的中南部%"))H深度内
主要沉积地层为中更新统"I!#"岩性以中粗砂&含
砾中粗砂为主%砂层松散&饱水%局部层段含亚粘土&
粘土%粘土中含铁锰质结核’砂层颜色以棕黄色&褐
黄色为主’#&早更新统"I*#"岩性以棕黄色&灰绿色
的中粗砂&中砂为主%局部含亚砂土和亚粘土#及第
三系上寺组"岩性以棕黄&浅灰色中粗砂&细砂为主%
砂层中泥质含量较多’中粗砂多呈半胶结状%较密
实#’另有晚更新统"I##和全新统"IA#分布在河流
的漫滩及阶地区’区内松散沉积厚度大%地下水也主
要储存在上述沉积层的砂层孔隙之中%地下水丰富’
另外区内地面之下普遍存在有一厚约*)!#+H的
粘上&亚粘土覆盖层%该套地层由于局部含砂而含一
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定的地下水’研究区主要存在#个含水层段!I!含
水层段#I*含水层段#第三系上寺组含水层段’其中
I!含水层顶#底板埋深介于!"!**#H’地下水主
要接受大气降雨的补给$在雨季也受河流的侧向补
给’地下水总体从北向南径流$局部出现降水漏斗’
人为抽取地下水为本区地下水的主要排泄方式’
区内地下水主要为 J9K@# @9-!L@(-L型和

J9K@# @(-L型$个别浅层水为9&@ @J9K@# @
9-!L@(-L型’水化学类型的差异$反映了两种类型
地下水所处的水文地质条件和地球化学环境的差

异!前者主要在地下相对封闭的承压环境下受补给
水以及阳离子交换吸附等因素和作用的影响%后者
主要在地下浅部相对开启的环境下直接受地表水污

染$且污染比前者严重$高浓度9&@的形成可能由溶
滤作用形成$与表层土壤化学成分有很大关系’

!!区域水化学特征

!’"!取样点分布
取样工作于*BBC年B月进行’取样区北至五一

村$南至涧C井$西至魏茨圆$东到医!井$总面积约
A)MH!’共采集水样*B个$其中包括!个地表水样$
!个当地居民饮用水样$抽取的是上层滞水%*+个南
阳油田供水井水样$抽取的是I!含水系统中的水$
水样为多个含水层的混合水’取样点分布如图*’

图*!取样点分布

E3N’* O%2-/3%5%8<-HP&35N
*’地下水流向%!’取样点&"为近似流向上的取样点’%#’地名

!’!!水化学特征
对本次水样的水化学分析结果如表*’
为了确定各水样之间的相互联系程度$有效鉴

别各水样的取水层位$我们对所取的*B个水样&其
中每个水样分析了*D组变量’进行了I型系统聚
类分析$分析结果表明!*$!$#$A$"$D$C$B$*)$**$
*!$*#$*A及*+关系密切%而*C$*B相关程度较高%
+$*"$*D聚类水平高’另外$将所有水样点投至F3PQ
4.三线图上&图!’$也可明显看出$*$!$#$A$"$D$C$
B$*)$**$*!$*#$*A及*+几乎落在同一区$而*C$
*B$+$*"$*D号样与它们相距较远’这种结果确实与
我们的实际资料一致$如涧河下游#涧河上游为地表
水%魏茨圆#小高村为当地农民开挖的浅层&开挖深
度为*)H左右’小型供水井$水电1D为油田最近挖
掘的深层&开挖深度大于*))H’大型的供油田职工
使用的饮水井$其他都为油田!)世纪D)年代建成
的供水井’显然$水电1D井有别于其他深水井’对密

图!!水化学成分三线图解&图中标号对应表*的序号’

E3N’! R.3&354-.S3-N.-H%8204H32-&2%HP%<3/3%5<%8
N.%75ST-/4.

+)#
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表"!水质分析结果

R-U&4* J=S.%204H3</.=%8N.%75ST-/4.<-HP&4< !V"#HN$O@*%

序号 原样编号 !"#W% PJ 总硬 9-!L ?N!L 9&@ J9K@# 9K!@# 1K!@A (-L XL ?5 E4

* +*#B% *B’) D’) **C’+D A+’)) *’AA *D’D+ #+B’B) 未检出 #A’+" #)’*C *’!! )’))* )’)*!
! +*#A% !)’) D’+ *!#’D! A+’A) !’+! *A’!) #)+’)) 未检出 +*’CA !+’BD *’"C )’)D* )’#*#
# 新魏** *B’+ D’) **A’AA A+’A) )’!A *B’+# #+B’B) 未检出 *+’CA !B’BA *’A* )’))) )’)#!
A 医! *C’C D’) *A!’!C +!’)) #’)) *D’D+ #AD’D) 未检出 #!’"A #*’BA *’#) )’))+ )’)*#
+ 水电厂1D !+’) D’+ "C’)+ *"’A) "’AC !*’#) !B!’C) 未检出 A)’C) B!’+! !’*" )’))* )’)DC
" 魏*) !*’) D’+ *#D’*! A)’C) C’A) *B’+# #+)’D+ 未检出 #+’)A #*’+# *’B* )’)#C *’)DA
D 魏* !*’! C’) *AC’A" A*’") *)’"C *D’D+ #+#’C) 未检出 A#’"C !B’!D *’BB )’)#) !’AC"
C 魏A !*’) D’+ *!A’D+ A*’A) +’)A *A’!) #AD’D) 未检出 *+’CA !B’"! *’C! )’)+* *’C#"
B 魏# *B’D D’) *#D’*! +)’A) !’D" **’D! #+#’C) 未检出 !’CC #)’C* *’!+ )’))A )’))D
*) 魏! *B’# D’) *#B’*B AD’A) A’B! *D’)A #+#’C) 未检出 !’A) #*’!+ *’#B )’))+ )’)+#
** 魏" *B’+ C’) *A+’CB #B’!) **’+! *D’D+ #!B’A) 未检出 !#’+! !C’+! *’## )’))* )’)*"
*! 涧D *B’A C’) *#B’*B ##’)) *#’+" *D’D+ #""’)) 未检出 !’CC #A’B) *’** )’))* )’)!"
*# 涧A *B’) D’+ *!C’CC #A’)) *)’+" *+’BC ##+’+) 未检出 #’CA #*’)" *’#) )’))# )’))C
*A 涧C *B’A D’) **+’BB ##’A) D’C) *D’D+ #A*’") 未检出 *’B! ##’C+ *’*) )’)*) )’)!"
*+ 涧" *B’) C’) *#)’A! ##’!) **’A) *D’D+ #""’)) 未检出 !’CC #!’*! *’A* )’))# )’)**
*" 魏茨圆 !#’+ D’+ #!)’"A CC’") !#’D" #*D’D# ##+’+) 未检出 *’B! C!’BA *’AD )’!*# )’D++
*D 小高庄 !)’+ D’+ *+A’"+ AC’A) C’)A +A’#! A!)’B) 未检出 *A’CC "!’*) )’A! )’)** )’)"D
*C 涧河下游 !D’! C’+ "*’C" *"’A) A’B! AA’#C !DA’+) B)’)) A’C) #*’+) #’") )’)D# )’*CC
*B 涧河上游 !B’) C’+ "+’BC *"’A) +’CC ##’D# "*’)) ")’)) !’CC !!’DB !’#B )’)!* )’*D)

图#!对"个水样的*C个水化学指标的Y型聚类谱系

E3N’# Y4<7&/%8YQH%S42&7</4.-5-&=<3<%8"N.%75ST-/4.
<-HP&4<

切相关的一组样品*&!&#&A&"&D&C&B&*)&**&*!&
*#&*A及*+的*D个水化学指标进行Y型聚类分
析’分析结果表明&?N!L&9&@&G&&1K!@A &?5&O3&

FU&9S&1.&E4及9K!@# 相关程度高’选取基本位于
地下水流向上的"个水样#从北到南为’+*#B%&魏
*&魏*)&涧"&涧D和涧C%的*C个水化学指标#包括
前面使用的*D个水化学指标与总油质量浓度!/%进
行Y型聚类分析&其谱系图如图#所示’从图中可
以看出&把总油质量浓度作为一个指标考虑进去以
后&前面考虑的*D个水化学指标的聚类关系基本没

有发生变化&并且总油质量浓度与1.&9&@&9K!@# &

9S&FU&O3&?5&1K!@A &G&&?N!L&E4密切相关’这说
明&一方面所选的"个水样具有代表性&另一方面总
油质量浓度确实与1K!@A &?5&E4等密切相关&存在
某些内在联系’

#!水文地球化学标志物的识别

近似流线方向地下水中总油质量浓度(?5&E4&

1K!@A 的质量浓度变化如图A所示’图中明显可以看
出&在医院附近#+*#B%与魏*之间%有机物污染严重
的地方总油质量浓度很高&但往下游慢慢降低’对于
砂质含水层来说&我们认为这种总油质量浓度的降
低与含水介质的吸附作用关系不大’前人在研究有
机碳质量浓度较低的含水介质对有机污染物的吸附

性能时都证明了这一点)#!+*’总油质量浓度的降低
伴随着地下水中E4和?5质量浓度的升高&当总油
质量浓度降到一定程度时&地下水中E4和?5质量
浓度开始降低&首先是E4接着是?5&这反映了E4
对地下水中有机物的反应比?5敏感’而到了前魏
岗附近&地下水总油质量浓度达到低点#即涧"%’在
前魏岗以南&由于该地区石油开采强度较低&石油污
染较轻&但随地下水流向水中总油质量浓度在逐渐
升高&而水中E4&?5质量浓度则基本没有发生变

")#



!第#期 !郭华明等!地下水有机污染的水文地球化学标志物探讨"""以河南油田为例

图A!近似流线方向总油质量浓度与部分无机组分质量
浓度的变化曲线

E3N’A 90-5N4<35H-<<2%5245/.-/3%5%8/%/-&%3&#H-5N-Q
54<4#S3<<%&;4S3.%5-5S<7&8-/4-&%5NN.%75ST-/4.
8&%TP-/0

化#这也说明地下水的自净能力常受到环境条件的
限制#在不同的含水介质中地下水的自净能力有所
不同’据河南省石油勘探局水电厂和河南省地质矿
产厅环境水文地质总站报道"#在五一村附近含水

"河南石油勘探局水电厂#河南省地质矿产厅环境水文地质站’
河南油田水源地地下水污染预测评价报告’河南!南阳油田#*BCB’

介质中E4的质量分数为A!’)Z*)@#以上#?5的质
量分数在*’!+Z*)@#以上#但在前魏岗地区含水介
质E4$?5质量浓度很低’这说明由于含水层中E4
和?5的存在#地下水有机物很快降解#而在缺乏
E4和 ?5的含水层中地下水中有机物质量浓度并
没有明显降低’我们认为可以用甲苯为例说明这种
厌氧降解过程!
9"J+"9J#L#"E4%KJ&#LD!J #$$L

D9K!L#"E4!LLBAJ!K
9"J+"9J#LB?5K!@A L#"J #$$L

D9K!LB?5!LL!!J!K
含水介质中E4$?5氧化物及氢氧化物的还原作用
导致了被污染含水层中溶解E4和 ?5的浓度的升
高’正如O%;4&=等’"(描述的那样#在被原油泄漏污
染的含水层中#苯$甲苯$二甲苯被选择性去除的同
时也会产生地下水中溶解E4的聚积和沉积物中氧
化铁的缺乏等现象’另外#V%.S45等’!(发现含水层
发生生物降解时会产生溶解性E4!L和9K!’我们可
以根据这一原理向被有机物污染的含水层中添加

E4的氧化物或氢氧化物来净化含水层#达到治理地

下水有机污染的目的’尽管南阳油田地下水有机污
染的具体起始时间我们还不清楚#但根据*BCB年和
*BB+年个别含水介质化学分析可知#在*BCB年医
院处含水介质含E4质量分数为A!’)Z*)@##到
*BB+年就减少到)’))))*Z*)@##’这说明伴随着
地下水有机污染#含水介质中E4的氧化物和氢氧
化物质量浓度降低#以E4#L为电子受体的厌氧生物
降解的进行’另外#从整体上看该地区地下水中的硫
酸盐质量浓度相对较低#从图A中也可看出硫酸盐
与总油质量浓度之间的变化关系明显#这是由于地
下水的有机污染物与地下水中的硫酸盐发生氧化还

原反应#可用以下反应式代表这种降解反应!
9"J+"9J#LA’+1K!@A L#J! #$$K

!’!+J!1L!’!+J1@LDJ9K@# L)’!+JL

地下水硫酸盐的还原作用#导致了被污染地下水中
硫酸盐浓度的降低’*BB!年V4&&4.等’D(就发现在一
定条件下原油中的甲苯可还原硫酸根离子#生成硫
代硫酸或硫单质’因为地下水中1K!@A 浓度水平低#
因此这一反应作用对有机污染物的降解作用远不如

含水介质中E4的氧化物及氢氧化物’

#河南省地质矿产厅环境水文地质站’河南油田)五一村*地下
水饮用水水质评价与预测’河南!南阳油田#*BB"’

A!结论

经过野外取样和室内分析得知南阳油田地下水

已遭受有机物污染#且污染范围可能进一步向油田
南部发展’对水样的聚类分析可知#基本位于地下水
流向上的"个地下水样具有代表性#总油质量浓度
作为地下水污染的重要指标与其他无机化合物或元

素如!1.#9&@#9K!@# #9S#FU#O3#?5#1K!@A #G&#
?N!L#E4相关密切’在分析近似流线方向上地下水
中总油质量浓度与1K!@A #E4#?5变化势态的基础
上#结合含水层土壤化学分析结果#我们发现1K!@A #
E4和 ?5可作为地下水有机污染的地球化学标志
物’被有机物污染的地下水中1K!@A 质量浓度较低#
且1K!@A 质量浓度随总油质量浓度的变化而变化+
在含水介质中E4和?5质量浓度较高的地方#地下
水有机污染物降解速度快#含水介质中E4和?5的
还原作用导致了含水层介质中E4和 ?5的缺乏和
地下水中溶解E4和 ?5的积聚+在含水介质中E4
和?5质量浓度低的地方#地下水中的有机物质量
浓度并没有降低#相应地地下水中溶解E4和?5的

D)#
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质量浓度也很低"在E4和?5被还原的地方随着地
下水中有机物浓度的降低#地下水溶解E4质量浓
度也迅速降低#而溶解?5质量浓度经过更长距离
的迁移后才降低#反映了E4对地下水中有机物的
降解比?5敏感’
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>7%J7-H35N*#_-5N]-5\35*#9045]-5&35N!#_-5N]7H43#

’*"#$%&$’’(&$%)*+,-!.#/0&$*1$&2’(3&!.456’43+&’$+’3#7,0*$ A#))DA#/0&$*"!")*+,-!.458*9
!’(&*-:+&’$+’*$;/0’<&+*-#$%&$’’(&$%#/0&$*1$&2’(3&!.456’43+&’$+’3#7,0*$ A#))DA#/0&$*"#"
=’3&%$>$3!&!,!’#?&-#@A-4(*!&4$B,(’*,45C’$*$D(42&$+’#E*$.*$% AD#*#!#/0&$*(

*4567896&E34&S-5S&-U%.-/%.=35;4</3N-/3%5<35S32-/4/0-/%.N-5322%5/-H35-5/<0-;4P%&&7/4S/04
N.%75ST-/4.-5S/042%5/-H35-/4S-.4-3<4\/45S35N87./04./%/04<%7/04.5P-./%8/04J45-5K3&834&S’
V-<4S%5/04.4&-/3%5<03P-H%5N/%/-&%3&#35%.N-5322%HP%545/<’<720-<<7&P0-/4#S3<<%&;4S3.%5-5S
H-5N-54<4(#-5S204H32-&2%HP%<3/3%5%8-‘7384.H-/.3\-&%5N/04N.%75ST-/4.8&%TP-/0#<7&P0-/4#
S3<<%&;4S3.%5-5SH-5N-54<4-.43584..4S-<N4%204H32-&35S32-/%.<%8%.N-5322%5/-H35-/3%5%8N.%75SQ
T-/4.’R04%.N-5322%5/-H35-5/<-.4S4N.-S4S.-P3S&=35/04-‘7384.T04.4/042%5/45/%83.%5-5SH-5Q
N-54<4%8-‘7384.H-/.3\3<03N0’R04.4S72/3%5%884..32-5SH-5N-54<4%\=0=S.%\3S4<0-<.4<7&/4S35
/04&-2M%8/043.%5-5SH-5N-54<435/04-‘7384.-5S/04-227H7&-/3%5%8S3<<%&;4S3.%5-5SH-5N-54<4
35/04N.%75ST-/4.’̂52%5/.-</#/04%.N-532P%&&7/-5/<-.4S4N.-S4S<&%T&=T04.4/042%5/45/%884..32
-5SH-5N-54<4%\=0=S.%\3S4<%8-‘7384.H-/.3\3<&%T#-5S<%-.4/042%5245/.-/3%5<%8S3<<%&;4S3.%5
-5SH-5N-54<4%8N.%75ST-/4.’V4<3S4<#/04.4S72/3%5%8<7&8-/40-<&4S/%/04S42.4-<435/04<7&8-/4
2%5245/.-/3%5%8N.%75ST-/4.-5SS3<<%&;4S3.%53<H%.4<45<3/3;4/%/04%.N-5322%5/-H35-5/</0-5H-5Q
N-54<4’

:;<=>7?5&-S<%.P/3%5"S4N.-S-/3%5"N4%204H32-&35S32-/%.".4S%\"<45<3/3;3/=’

C)#


