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内容提要：某废弃煤矿竖井经倾倒有机废液，导致环境污染事件，造成巷道及采空区内地下水污染。本文结合

场地实际情况，选取倾倒竖井（事故井）及周边区域为中试区域，采用“抽出处理＋原位氧化循环”两阶段联合修复

技术对污染场地开展中试研究。本文介绍了场地污染概况、地下水修复中试方案设计和实施，以及对修复效果进

行评价。结果表明，中试处理后地下水中ＣＯＤ和二氯甲烷最高去除率分别为９７．８８％和９９．７４％。中试试验表明，

“抽出处理＋原位氧化循环”两阶段修复技术，对处理矿区内巷道及采空区等复杂地层结构下深层地下水中有机污

染物具有较好的去除效果，可以结合现场实际情形对整个污染场区进行规模应用。

关键词：废弃煤矿；地下水修复；有机污染物；抽出处理；原位氧化

　　随着我国经济进入转型阶段，传统产业转型升

级，导致大量煤矿关闭（ＷｕＱｉａｎｇｅｔａｌ． ，２０１８；

ＲｅｎＨｕｉｅｔａｌ．，２０１９）。北方矿区较多，地下水位

埋深深，不法分子利用废弃煤矿地下空间的储存量

及隐蔽性，将废液、废渣等污染物向地下灌注，导致

地下水污染（ＹｉｎＸｉｕｚｈｅｎ，２０１８）。

国外对地下水污染治理研究较早，已积累了大

量研究成果及工程经验（ＺｈａｎｇＴａｏｅｔａｌ．，２０１９）。

常见地下水修复技术有抽出处理、可渗透反应墙、原

位化学氧化、监测自然衰减、原位生物修复、植物修

复等（ＰｕＭｉｎ，２０１７；ＬｉＹｕａｎｊｉｅｅｔａｌ． ，２０１８；Ｌｉ

Ｘｉａｏｐｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８）。

地下水抽出处理技术是通过布设一定数量的抽

提井，将污染的地下水抽提到地面，再经过废水处理

设施及设备将水中的污染物进行去除，达到规定的

排放标准后排入相应的管网或水体，或者直接回注

到地 下 水 环 境 中 （Ｚｈａｏ Ｙｏｎｇｓｈｅｎｇ，２０１２；Ｙｉｎ

Ｘｉｕｚｈｅｎ，２０１８）。抽提处理技术应用范围广，是常见

的地下水修复技术之一。据美国环保署统计，１９８２

～２０１４年期间，在美国超级基金计划完成的地下水

修复工程中，涉及抽出处理和其他技术组合的项目

８３４个（ＥＰＡ２０１７）。

原位化学氧化技术是指利用药剂注入设备，通

过向原位土壤或地下水中投加化学氧化剂（芬顿试

剂、臭氧、过氧化氢和过硫酸盐等），与污染物质发生

化学反应，使污染物降解或转化为低毒产物，从而实

现污染物去除净化的目的（ＬｉＹｉｎｇｈｕｉ，２０１６）。该

技术在国外已经形成了较完善的技术体系，应用广

泛。据美国环保署统计，２０１２～２０１４年应用该技术

的案例占地下水修复工程案例总数的２３％（ＥＰＡ

２０１７）。

我国地下水污染控制与修复还处于起步阶段，

地下水治理修复工程案例较少，国内已有对地下水

抽出处理和原位化学氧化联合技术开展了工程应

用，如 ＷａｎｇＪｉｎｈｕａｉｅｔａｌ．（２０１７）采用多相抽提＋

原位化学氧化技术对土壤和地下水苯系物污染开展

中试研究，取得较好效果；ＺｈａｎｇＪｉｎｇｅｔａｌ．（２０１６）

采用多相抽提和原位化学氧化联合技术对多种有机
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复合污染开展修复，验收监测均达到了修复目标。

但目前国内主要针对于浅层土壤和地下水污染治理

修复，然而矿井等深层有机污染地下水治理鲜有报

道。因此，本文采用抽出处理＋原位氧化循环联合

修复技术对山东某废弃煤矿有机污染场地中地下水

污染进行中试研究，以期为矿区地下水污染控制与

修复中复杂地层结构环境下深层地下水治理提供一

定的工程经验。

１　污染场地概况

１１　场地基本情况

某煤矿于１９９０年建井，２００５年闭坑，竖井用煤

矸石回填。２０１５年，经人为向竖井内倾倒大量废

液，导致环境污染事件。后续开展应急处置，在事

故井周围１００ｍ范围内进行帷幕注浆，形成地下

连续墙，有效的阻隔污染物进一步的扩散。地下

水中检出污染物种类较多，主要为卤代脂肪烃、苯

系物、卤代芳烃、石油烃类。地下水中大部分有机

物检出浓度较低，二氯甲烷的检出浓度水平相对

较高，最大检出浓度为１３９０μｇ／Ｌ，平均浓度为

２８０．８０μｇ／Ｌ。

１２　场地地层结构

根据钻探取芯等工勘数据，区域内下１１３ｍ地

层主要为第四系大站组、石炭二叠系太原组。地层

结构特征见表１。

根据物探报告，工作区内存在多条巷道并充水，

由于开采的不规范，区内巷道复杂，互相连通，在地

下形成了一个错综复杂的网格状的通道。帷幕区中

间略偏西位置存在一条南北方向主巷道；推断南部

事故井附近存在多条巷道，巷道分布情况比较复杂；

推断帷幕区外围西北部及东北部均存在有巷道由南

向北埋深从７５ｍ增加到８０ｍ。工作区内大部分区

域为采空区，部分采空区已塌陷，导致采空区上部地

层发生破碎。

表１　场地地层一览表

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狊犻狋犲狊狋狉犪狋犻犵狉犪狆犺犻犮犱犲狊犮狉犻狆狋犻狅狀

地层 层底埋深（ｍ） 地层描述

第四系大站组 ０～７ 表层０．５ｍ为耕植土，其下为粉质黏土黄褐色、硬塑、干强度中等，含卵圆形石灰质砾石，层底厚度７ｍ左右。

石炭二叠系

太原组

７～２３
浅黄色、黄褐色粉砂岩，中风化，成分以方解石、长石为主，少量灰质，岩芯较完整，呈长柱状，局部破碎呈块

状，含纵向发育为主，少量横向的方解石石脉，较为致密坚硬。

２３～３１ 主要为灰色、灰褐色砂质页岩、砂质泥岩为主，底部还有少量方解石石脉，岩芯呈短柱状，碎块状。

３１～５５
为灰白色、砂岩、粉砂岩夹灰色薄层灰岩，是区内石炭二叠系的主要含水层，上部砂岩风化明显，中下部岩性

致密坚硬，岩芯较完整，灰岩局部发育有岩溶裂隙并有水蚀现象，部分裂隙被方解石充填。

５５～６４ 为橄榄辉长岩，青绿色，中粒—细粒结构，主要矿物成分为辉石。

６４～９９ 为页岩、泥岩互层，夹薄层砂岩和煤层，局部被辉长岩侵入。

９９～１１３ 为橄榄辉长岩，青绿色，中粒—细粒结构，主要矿物成分为辉石。

１１３ｍ至下
为灰黑色页岩、泥岩互层，由于钻孔揭露深度的不同未完全揭穿该层，根据钻探及收集的资料，推测在副井周

边石炭二叠系层的厚度在９０ｍ左右，向北、西北逐渐加深至１８０～２００ｍ左右。

１３　场地水文地质条件

场地所在区域年平均降水量约为６２７．９ｍｍ。

经过抽水推测在污染场区帷幕灌浆范围内该含水岩

组富水性弱，单孔平均水量在５ｍ３／ｄ以下。通过土

工试验对第四系粉质黏土进行了室内垂直渗透系数

进行了测定，测定结果为６．６８×１０－６ｃｍ／ｓ。稳定水

位观测地下水井内水量比较丰富，可以推断出巷道

内目前处于充满水的状态。由三角形井孔法得到的

场地的地下水流向为北西向。

本场地事故矿井废液对地下水的影响主要为煤

系地层太原组砂岩、薄层灰岩的裂隙水，该层水为当

地村民灌溉用水。当断裂构造及陷落柱沟通奥陶系

灰岩含水层时，会对奥陶系灰岩岩溶地下水产生威

胁。根据含水介质以及地下水在含水层中的运动、

赋存特点，区域内含水层划分为松散岩类孔隙水、碳

酸盐岩类裂隙岩溶水、碎屑岩夹碳酸盐岩类岩溶裂

隙含水层和基岩风化裂隙水四类。通过搜集的资料

获得本区内地层岩土裂隙渗透速率为０．５～１．０

ｍ／ｄ。

场区地下水以深层孔隙裂隙水混合岩溶裂隙水

为主，主要接受大气降水入渗补给，补给条件一般，

含水层透水性较差，场区内普遍分布弱～中等透水

性粉土。与地表水体形成一定排关系，径流缓慢，从

目前场地地形地貌看，以蒸发和人工开采为主要排

泄方式。

地下水水位１月份埋深在６１．８～７１．３ｍ，标高

６４．４１～７４．５４ｍ。止水帷幕内外有一定的水位差，

且随季节性变化，７、８月为场区所在区域雨季，水量

补给大，水位上升约１０ｍ左右。巷道空间及采空

区一直处于充水状态。

４７２
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２　地下水修复中试方案

２１　中试区域选择

根据前期的调查及结合现场实际情况，事故井

作为地下水污染源头，事故井及周边区域是本项目

污染最为严重区域，本着去除污染源以及为整个场

地提供切实可行的修复工艺及参数，故选择事故井

及周边区域作为本次中试区域，中试范围约２８００

ｍ２。整个场区在修复治理前进行帷幕注浆，通过阻

隔和减弱帷幕内污染地下水与外围之间的水力联

系，有效的阻隔污染物进一步的扩散。其中中试区

域南侧为注浆帷幕边界（图１）。

２２　补充调查

由于前期调查点位较少，不能详细的反映中试

区域污染情况，进行中试试验前需要开展补充调查。

事故井区域为本场地地下水的污染源，以事故井区

域为中心，以及结合巷道、采空区等地下空间分布，

点位之间距离按５～１０ｍ向外扩散布设。中试区

域共设置调查井２２眼，见图１。通过补充调查进一

步查明了中试区域详细污染情况，检测结果见下表

２。中试区域地下水中主要污染为二氯甲烷和

图１　场地中试区域井位平面布置

Ｆｉｇ．１　Ｗｅｌｌｌｏｃａｔｉｏｎｌａｙｏｕｔａｔｔｈｅｐｉｌｏｔｔｅｓｔａｒｅａ

ＣＯＤ，其中，二氯甲烷最大污染浓度为１９４０μｇ／Ｌ，

ＣＯＤ最大污染浓度１０９５ｍｇ／Ｌ。中试区域地下水

ｐＨ值偏酸性，在３．５５～５．７３之间；铁离子最大含

量为２８５０μｇ／Ｌ。

表２　场地中试区域主要污染情况

犜犪犫犾犲２　犕犪犼狅狉狆狅犾犾狌狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犪狋狋犺犲狆犻犾狅狋犪狉犲犪

井号
二氯甲烷

（μｇ／Ｌ）

ＣＯＤ

ｍｇ／Ｌ
井号

二氯甲烷

（μｇ／Ｌ）

ＣＯＤ

ｍｇ／Ｌ

＃１ ３８１ １０９５ ＃１２ １９４０ ９６８

＃２ ２５２ ２０７ ＃１３ ２２３ ４８

＃３ ２１８ ５９ ＃１４ ＜５ ２７６

＃４ ２７ ２５ ＃１５ ＜５ ３０

＃５ ３８ ７ ＃１６ ＜５ １７８

＃６ ３１ ２０ ＃１７ ＜５ ４０

＃７ ４０ ５０ ＃１８ ４１ ３７

＃８ ＜５ ９０．２ ＃１９ ４１０ ４９

＃９ ＜５ ８０３ ＃２０ ＜５ ３８６

＃１０ ＜５ ３９ ＃２１ ＜５ ４０

＃１１ ＜５ ７４ ＃２２ ＜５ ７２

注：二氯甲烷检测方法：ＨＪ６３９２０１２水质挥发性有机物的测定吹扫

捕集／气相色谱质谱法，下同；ＣＯＤ检测方法：ＨＪ８２８２０１７水质化

学需氧量的测定重铬酸盐法，下同。

同时本次补充调查井作为后期中试工程的抽

提、监测、注入等多功能井。事故井内固废经旋挖后

５７２
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下直径５５０ｍｍ套管成井，其余调查井最小套管直

径为１８０ｍｍ或２１９ｍｍ，满足修复使用。

２３　中试方案设计

２３１　抽出处理

抽出处理修复适用于含水层渗透性好，且不存

在非水相流体等难溶污染物污染区域的土层或岩

层。本项目地下水污染区主要为煤层的巷道和采空

（塌陷）区，地下空间大，水流通透性好；另外，从补充

调查结果来看，未发现有非水相流体污染区，但地下

水中有机污染物种类多、含量低、ＣＯＤ浓度值较高，

抽出统一处理更有利于污染物去除。因此抽提处理

适合作为该场地地下水修复技术。

２３２　原位化学氧化

原位化学氧化处理适用于多种有机污染物的修

复，本项目涉及的污染物可被氧化降解，处理区域面

积和厚度均不大，可以对低洼区域进行氧化，因此可

以考虑采用原位化学氧化处理，但本项目有机污染

种类多，要向实现对修复目标污染物的去除，同时还

对其他有机污染物进行氧化。因此本中试考虑修复

目标值以外，重点考察ＣＯＤ的去除情况。

考虑地下空间复杂性，存在巷道、采空塌陷区、

图２　中试区域阶段二抽提、监测、注入井布设

Ｆｉｇ．２　Ｌａｙｏｕｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇａｎｄｉｎｊｅｃｔｉｏｎｗｅｌｌｓｉｎｐｉｌｏｔａｒｅａｓｔａｇｅＩＩ

裂隙等构造，各个井之间距离存在盲点，以及煤层对

有机污染物的吸附作用，部分污染物很有可能难以

与氧化药剂接触，造成修复盲区，修复治理时间延

长。因此结合地下空间巷道和采空层地下水流通性

能好，本技术方案在原位化学氧化的基础上增加循

环注入工艺，加大地下水的流通性，使氧化药剂与污

染物充分接触反应，缩短修复时间。

２３３　技术路线

采用抽出处理＋原位氧化循环两阶段修复工

艺。中试区域由于污染物分布较为集中，首先阶段

一采用地下水抽出处理工艺进行处理，将地下水中

高浓度污染物（ＣＯＤ）抽出，运用高级芬顿氧化技术

对抽出废水进行处理，达标后纳管排放。当抽出处

理效果不明显或者污染降低一定浓度稳定，但还达

不到修复目标要求，再进行阶段二处理，采用原位氧

化技术，同时辅以地下水抽提循环工艺，进一步去除

地下水中的污染物。

２４　井位布设

中试区域范围内结构复杂，涉及事故井、巷道以

及采空区（图２）。从补充调查情况来看，主要污染

体现在事故井及周边巷道及采空区内，但各个点位

６７２
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污染情况不一，表现出其差异性，故采取以下布设方

法开展修复治理工作。

阶段一井位布设：根据中试区域补充调查结果，

地下水抽出处理根据ＣＯＤ浓度相对较高点位为抽

提井，共布设抽提井６口，分别为＃１、＃２、＃９、＃

１２、＃１４、＃２０。

阶段二井位布设：见图２，中试区域以事故井为

圆心，其中，事故井作为抽提井（＃１）；在事故井周边

约２０ｍ处四周设置６口循环注入井，分别为＃１２、

＃１３、＃１４、＃１５、＃１６、＃１７；在抽提井周边约１０ｍ

或３０ｍ处四周设置１０口监测井，分别为＃２、＃３、

＃４、＃５、＃６、＃７、＃８、＃９、＃１０、＃１１。

２５　系统组成

本项目中试区域应用主要包括地下水抽提系

统、地下水处理系统、药剂注入系统、地下水循环系

统、水位监测系统。

２５１　地下水抽提系统

采用地下水抽提系统将中试区域抽提井内的污

染地下水抽出。地下水抽提系统主要包括深水泵、

钢丝绳、管道、电缆线、控制系统组成。由于地下水

埋深深，潜水泵扬程设计１００ｍ。单台泵抽提量５～

１０ｍ３／ｈ。

２５２　地下水处理系统

本中试废水处理工艺为：芬顿高级氧化→混凝

沉淀→活性炭过滤→达标外排（或回用）。废水处理

工艺流程图见图３。废水主要含有挥发性有机污染

物和半挥发性有机污染物，抽提的废水先通过芬顿

高级氧化进行处理，可以去除废水中的有机物，使其

转化为二氧化碳排出。然后经进行中和、混凝反应，

图３　废水处理工艺流程图

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ

进入沉淀池沉淀。考虑污染物种类较多且复杂，在

沉淀池后增加一套活性碳过滤装置，通过强效吸附

作用对废水中的剩余污染物进行高效吸附，保证出

水水质能够达到纳管排放水质要求。通过废水在线

监测系统，实时监控废水排放情况，发现数据异常，

通过控制排放口阀门，将废水引入反应池重新处理。

沉淀池污泥通过板框压滤机脱水，废水进入收集池

收集再处理，压滤泥饼外运处置。

２５３　药剂注入系统

注入井与药剂注入系统连接，通过药剂配置箱

将配好的药剂用泵打入注入井中，对地下水污染物

进行去除。

２５４　地下水循环系统

通过抽提泵将抽提井内地下水抽出，然后注入

至注入井，从而使地下水在一定范围内定向流动，加

速污染物与药剂接触反应。

２５５　水位监测系统

向监测井中布设水位监测设备，监测中试区域

修复过程中水位变化。

３　中试工程实施与运行

３１　阶段一工程实施与运行

阶段一工程实施主要针对地下水中高浓度

ＣＯＤ井位进行抽提处理，同时去除ＣＯＤ和二氯甲

烷等有机污染物。抽提地下水井废水处理系统处理

后达标外排，沉淀池污泥通过污泥压滤系统脱水，泥

饼外委处置。

３１１　地下水抽提

根据布设点位进行地下水抽提设备、水位在线

７７２
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监测设备安装、调试。抽提泵抽提能力５～１０ｍ
３／ｈ，

扬程１００ｍ。对事故井＃１下两台泵，其余（＃２、＃

９、＃１２、＃１４、＃２０）井位下一台泵，深水泵下至井底

处。根据现场情况，分别对抽提井＃１、＃２、＃９、＃

１２、＃１４、＃２０分批次抽提，抽出污染地下水通过管

道（直径５０ｍｍ）送入废水处理系统进行处理。

３１２　地下水处理

废水处理系统中涉及高级氧化反应池、中和反

应池、混凝反应池、初沉池、终沉池、中间池、活性炭

过滤器、清水池、板框压滤机、收集池、加药桶等部

分，按图施工，将各处理单元进行连接。采用芬顿高

级氧化＋絮凝沉淀处理工艺，经小试和现场调试，废

水处理能力最大２０ｍ３／ｈ，主要添加药剂为芬顿试

剂（硫酸亚铁及双氧水）、ＰＡＭ、ＰＡＣ。

反应单元主要过程：废水由现场井点通过提升

泵泵入废水处理系统，首先进入高级氧化反应池，通

过加药泵投加酸调节ｐＨ值在３～４之间，然后投加

硫酸亚铁及双氧水开始高级氧化反应，去除废水中

的污染物。反应完后废水自流进入中和反应池，通

过加药泵投加碱调节ｐＨ 在８～９之间。然后废水

进入混凝反应池，投加ＰＡＣ和ＰＡＭ 混凝反应后废

水进入沉淀系统。

３１３　监测运行

阶段一运行时间从８月１０日至１１月１０日，持

续时间３个月。运行过程中对污染指标、水位等进

行监测，掌握地下水修复情况，及时调整工艺参数。

（１）修复过程中水位变化：在事故井（＃１）中设

置水位传感器，以１０ｍ３／ｈ对事故井地下水进行抽

提试验，同时观测抽提过程中事故井水位降深情况。

由图４可知，抽提开始水位迅速下降，在３０ｍｉｎ时，

水位下降了１．２１ｍ，随后抽提量不变的情况下，水

位缓慢下降并达到稳定趋势，事故井水位最大下降

了１．３８ｍ，当抽提泵停止运行时，水位在１００ｍｉｎ

内恢复至抽提前水位。根据水位测定，中试区域地

下水含量较大，水位埋深深度约２０ｍ。从抽提过程

中水位变化可以看出，以现有抽提量对周边各个井

的影响较少，适合对高浓度污染井位进行单独抽提

处理。

（２）抽提过程中ＣＯＤ浓度变化：地下水抽提运

行过程中监测各个抽提井中地下水 ＣＯＤ浓度变

化。以事故井（抽提总量１８０００ｍ３，抽提能力１０

ｍ３／ｈ）为例，抽提过程中ＣＯＤ浓度变化（图５）。由

图可知，随着抽提量增加，ＣＯＤ浓度迅速下降；当抽

提量到一定程度后，ＣＯＤ浓度下降较慢，趋于平缓

图４　抽提井抽提前后水位变化

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｗａｔｅｒｌｅｖｅｌｓｉｎｐｕｍｐｉｎｇｗｅｌｌｓ

ａｓａｒｅｓｕｌｔｏｆａｄｖａｎｃｅｄｐｕｍｐｉｎｇ

态势。根据美国超级基金场地地下水修复工程案例

中，抽出处理技术为地下水最常用技术 （Ｓｏｎｇ

Ｚｈｅｎｙｕｅｔａｌ． ，２０１４）。抽出处理工艺简单，可以

直接移除地下废水环境中的污染物，控制污染物扩

散。但抽出处理耗时长，可能存在拖尾和反弹迹象

（ＰｕＭｉｎ，２０１７）。本次事故井抽提中，抽提总量达

到６０００ｍ３时，ＣＯＤ浓度降低至２００ｍｇ／Ｌ左右，继

续抽提ＣＯＤ浓度难以降低，且处于动态变化中，说

明污染物在一定程度上不断释放。由此可以初步判

定抽提过程处于拖尾期，继续抽提修复效率缓慢，需

要启动原位化学氧化修复。

图５　抽提井抽提过程中ＣＯＤ浓度变化

Ｆｉｇ．５　ＣＯＤｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｉｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗｅｌｌ

（３）废水处理情况：地下水修复过程中，定期对

废水处理系统出水水质跟踪监测，通过现场实时监

测及定期取样送第三方检测双重把控，出水水质

（ＣＯＤ、ｐＨ、ＳＳ）均 满 足 《污 水 综 合 排 放 标 准》

（ＧＢ８９７８１９９６）中三级标准要求，可以纳管外排。

８７２
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３２　阶段二工程实施与运行

３２１　水位监测

中试区域各个井先安装水位在线监测设备，观

测抽提过程中监测抽提井和循环注入井中水位变

化，初步评估抽提井与周边循环注入井的地下水连

通性强弱，便于优化参数。此阶段工作完成后，将循

环注入井内地下水在线监测设备提取出井口，便于

后续双氧水药剂的注入。

３２２　循环抽提

在事故井中安装抽提设备，抽提系统中安装４

台抽提泵（每台抽提泵抽提流量约１０ｍ３／ｈ，总抽提

流量约４０ｍ３／ｈ），综合考虑抽提井构造及抽提过程

中存在抽提井液位下降情况，抽提泵放置深度分别

为井底及距井底５ｍ、７ｍ、９ｍ处，将抽提泵通过抽

提管道安装三通分流装置后，分别接入布设的６口

循环注入井内，并放至井口以下５ｍ处，便于地下

水循环注入。

３２３　药剂注入

本中试试验设置６口注入井，将药剂从配置箱

内通过隔膜泵连接管道打入注入井，管道设置于井

底处。其中管道设置三通和开关进行分流，通过流

量计统计各个井药剂注入量。

本次中试试验根据小试试验结果，双氧水在偏

酸性环境下对场地内污染物的去除效果较好。由于

现场地下水偏酸性，以及地下水中铁离子含量较丰

富，为双氧水的氧化作用提供了较好的环境；同时，

双氧水反应效果好，容易降解，不直接对地下水环境

中增加其他有害物质。

双氧水经循环注入井内的药剂注入管道缓慢注

入至井底，现场投加的双氧水浓度设置为６％～

２７．５％，每口井双氧水注入量约１ｍ３，共注入１１批

次。在双氧水注入期间关闭抽提泵，待双氧水注入

完成后再开启循环抽提泵。

３２４　运行监测

阶段二运行时间从２０１８年１１月１３日至２０１９

年１月１日结束。运行过程中投加１１批次氧化药

剂，同时进行循环抽提，观测地下水修复情况，及时

调整工艺参数。

（１）修复过程中流场刻画：用四台泵（４０ｍ３／ｈ）

同时抽提事故井地下水，中试区域地下水水位变化

见图６。事故井抽提对周边区域有一定的影响，最

大降深约３ｍ。从等水位线可知，等水位线间隔越稀

疏，水力联系越强；反之，等水位线越密集，水力联系

越弱。＃１与周边各个井的水力联系程度为：＃２＞

＃３≈＃１９＞＃２０＞＃１３＞＃１２＞＃１５＞＃５≈＃１４

＞＃６＞＃７＞＃１６＞＃１７＞＃１１＞＃１８。其中，＃１

与＃２、＃３、＃１９、＃２０、＃１３、＃１２水力联系最强，

说明各个井之间连通性好，其主要分布在事故井周

边区域，呈东南西北倾斜，这与巷道分布大致一致。

事故井南面靠近止水帷幕，水力联系减弱，事故井北

面虽处于采空区，但水力联系不强，可能与采空区塌

陷有关。另外发现中试区域污染浓度分布与其水力

连通性强的区域分布大致一致，污染物通过事故井

向下渗入，主要通过巷道、采空区等连通性好的通道

进行向周围扩散。溶解相有机污染物与含水层物质

存在吸附、解吸反应，致使污染物存在滞后作用（Ｗｕ

Ｙｕｃｈｅｎｇ，１９９８），然而巷道、采空区等空腔为污染物

提供了存留空间，在一定程度上减少了污染物与岩

层、土壤等吸附作用，没有明显的滞后作用，这利于

污染物的抽出去除。

（２）监测井ＣＯＤ浓度变化：阶段二对注入井进

行１１批次双氧水的投加，氧化地下水中有机污染

物。定期对监测井内ＣＯＤ浓度进行１４次监测，监

测结果见图７、图８。内围监测井有６口（＃２、＃３、

＃４、＃５、＃６、＃７），处于抽提井和注入井之间，外围

监测井有４口（＃８、＃９、＃１０、＃１１）。内围监测井

中各个井及批次监测浓度各不同（图７），总体而言，

随着氧化循环过程的持续，各个监测井内ＣＯＤ浓

度呈下降趋势。其中，初期监测过程中＃２、＃３、＃４

监测井内ＣＯＤ值较高，是因为＃２、＃３、＃４处于巷

道和采空区内，与事故井等几个高浓度值井位距离

较近，同时各个井之间地下水连通性交强，循环过程

中将隐蔽的有机污染物带出。随着持续监测，内围

各个监测井ＣＯＤ值处于较低水平，反映双氧水对

地下空间内污染物的去除效果较好。对中试区域监

测井ＣＯＤ浓度进行拟合，浓度分布见图９。由图可

知，中试区域ＣＯＤ浓度均处于较低水平，以事故井

中心区域向四周递减。外围监测井ＣＯＤ浓度值普

遍低于内围ＣＯＤ浓度（图８）。外围初始监测值较

低，说明各个监测井内有机污染物浓度低，但随着抽

提过程中，部分监测井多个监测频次ＣＯＤ浓度值

偏高，可能因为受到循环注入过程中注入井内地下

水向外围扩散的影响。随后几批监测值又降下来，

说明循环注入过程中对污染物向外围扩散得到有效

的控制。

（３）修复过程中地下水二次污染监测：为了防止

修复过程中地下水污染扩散，对场区上游、下游四周

布置５个污染扩散监测点位，进行地下水二氯甲烷
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图６　事故井抽提过程中水位变化（２０１８年９月３日）

Ｆｉｇ．６　Ｗａｔｅｒｌｅｖｅｌｃｈａｎｇｅｄｕｒｉｎｇｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆａｃｃｉｄｅｎｔｗｅｌｌｓ（Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ３，２０１８）

图７　内围监测井地下水ＣＯＤ浓度数据

Ｆｉｇ．７　ＣＯＤｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄａｔａｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｉｎｔｅｒｎａｌｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｗｅｌｌｓ

双 氧水注入时间：１１月１３日、１１月１４日、１１月１５日１１月１６日、１１月１７日、１１月２０日、１２月１日、１２月２日、１２月３日、１２月１９日、１２月２０日

Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ：Ｎｏｖ．１３，Ｎｏｖ．１４，Ｎｏｖ．１５，Ｎｏｖ．１６，Ｎｏｖ．１７，Ｎｏｖ．２０，Ｄｅｃ．１，Ｄｅｃ．２，Ｄｅｃ．３，Ｄｅｃ．１９ａｎｄＤｅｃ．２０

污染指标的监测，检测结果均未检出修复目标污染

物，表明止水帷幕对污染物的阻隔效果，同时也说明

地下水修复过程中污染物并未得到扩散。

４　中试修复效果评价

根据中试区域各个井 ＣＯＤ 浓度大小，选取

０８２
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图８　外围监测井地下水中ＣＯＤ浓度数据

Ｆｉｇ．８　ＣＯＤｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄａｔａｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｏｆｐｅｒｉｐｈｅｒａｌｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｗｅｌｌ

双氧水注入时间：１１月１３日、１１月１４日、１１月１５日、１１月１６日、１１月１７日、１１月２０日、１２月１日、

１２月２日、１２月３日、１２月１９日、１２月２０日

Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ：Ｎｏｖ．１３，Ｎｏｖ．１４，Ｎｏｖ．１５，Ｎｏｖ．１６，Ｎｏｖ．１７，Ｎｏｖ．２０，Ｄｅｃ．１，Ｄｅｃ．２，Ｄｅｃ．３，Ｄｅｃ．１９ａｎｄＤｅｃ．２０

图９　监测井监测地下水ＣＯＤ浓度分布（２０１９年１月１日）

Ｆｉｇ．９　ＣＯＤｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄａｔａｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｗｅｌｌｓ（Ｊａｎｕａｒｙ１，２０１９）

ＣＯＤ浓度值较高６个井位进行分批抽提处理，阶段

一抽出处理过程中对ＣＯＤ浓度的影响如表３所示。

结果表明，抽提前后各个抽提井地下水ＣＯＤ浓度

显著降低，通过处理前后ＣＯＤ浓度计算出各个抽

提井去除率可知，去除率范围在７６．３３％～９７．８８％

之间。阶段一抽出处理对中试区域高浓度污染物进

行了去除。

中试结束后对中试区域内所有井进行取样检

１８２
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测，检测结果如表４。结果表明，中试区域二氯甲烷

浓度均小于２３μｇ／Ｌ，最大去除率达９９．７４％，去除

效果显著，达到修复目标值要求；ＣＯＤ浓度值均小

于１００ｍｇ／Ｌ，控制在较低水平上。地下水抽提处理

＋原位氧化循环处理联合修复对矿井地下水中污染

物的去除有很好的效果。

表３　抽出处理对地下水中犆犗犇的影响

犜犪犫犾犲３　犈犳犳犲犮狋狅犳犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狋狉犲犪狋犿犲狀狋狅狀

犆犗犇犻狀犵狉狅狌狀犱狑犪狋犲狉

井号 抽提前ＣＯＤ（ｍｇ／Ｌ） 处理后ＣＯＤ（ｍｇ／Ｌ） 去除率

＃１ １０９５ １３８ ８７．４０％

＃２ ２０７ ４９ ７６．３３％

＃９ ８０３ １７ ９７．８８％

＃１２ ９６８ ６９ ９２．８７％

＃１４ ２７６ ３０ ８９．１３％

＃２０ ３８６ ２７ ９３．０１％

表４　中试后各个井位监测浓度

犜犪犫犾犲４　犕狅狀犻狋狅狉犻狀犵犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犲犪犮犺狑犲犾犾

犾狅犮犪狋犻狅狀犪犳狋犲狉狆犻犾狅狋狋犲狊狋

井号
二氯甲烷

（μｇ／Ｌ）

ＣＯＤ

ｍｇ／Ｌ
井号

二氯甲烷

（μｇ／Ｌ）

ＣＯＤ

ｍｇ／Ｌ

＃１ ＜５ ４１ ＃１２ ＜５ ７３

＃２ ＜５ ４９ ＃１３ ＜５ ６２

＃３ ２３ ６８ ＃１４ ＜５ ５１

＃４ ＜５ ８１ ＃１５ ＜５ ３７

＃５ ＜５ ３０ ＃１６ ＜５ ５９

＃６ ＜５ ７８ ＃１７ ＜５ ６７

＃７ １３ ４２ ＃１８ ＜５ ７８

＃８ ＜５ ４１ ＃１９ ＜５ ２３

＃９ ＜５ ４７ ＃２０ ＜５ ２７

＃１０ ＜５ ８６ ＃２１ ＜５ ６７

＃１１ ＜５ ３９ ＃２２ ＜５ ６０

５　结论与建议

（１）本项目地下水中试通过“抽出处理＋原位氧

化循坏”相结合技术对地下污染物去除效果明显，中

试取得较好的效果。在一定程度上优先处理了地下

水污染源头，建立了高浓度采用抽出处理技术，低浓

度采用原位化学氧化为主的联合技术处理地下水污

染的思路，为后续整个场地的治理修复提供了宝贵

的理论和实践意义。

（２）由于地下空间的复杂性，不能保证完全对污

染物的去除，后期可能存在一定的拖尾效应。综合

经济成本等原因，建议后期进行风险管控，采取“监

控自然衰减技术”对污染物进行管控。

（３）制度控制。建议该场地地下水禁止开发

利用。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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