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地下水犞犗犆狊污染修复技术探讨
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内容提要：污染物事故性排放、工矿企业搬迁后遗留的污染场地修复面临各种问题，给地下水资源的使用带来

严重威胁。地下水ＶＯＣｓ污染，具有易扩散迁移、毒性高、风险大的特点，修复难度较高。本文结合典型深层地下

水修复案例，充分分析场地地质背景、水文地质条件等，根据污染物的特性、污染范围和分布特征，探讨各种修复技

术的修复机理、修复对象和技术特点，针对ＶＯＣｓ污染修复进行性能比较及适用性分析。同时通过两个阶段的试

验综合研究，原位和异位技术相结合，为开展类似地下水ＶＯＣｓ污染修复实践和管理提供了依据和思路。

关键词：地下水；ＶＯＣｓ；修复技术；适用性

　　我国的环境问题突出，经济的高速发展引发大

气环境质量下降、土壤和地下水污染等一系列问题

（ＺｈａｏＹｏｎｇｓｈｅｎｇ，２００７）。由污染物事故性排放以

及地下储油设施泄漏，各种有机物、重金属及等有害

物质进入地下含水系统，地下水的污染状况不容乐

观（ＺｈａｎｇＷｅｎｊｉｎｇｅｔａｌ．，２００６）。ＶＯＣｓ具有易挥

发、易扩散、易迁移的特性（ＸｕｅＮａｎｄｏｎｇｅｔａｌ．，

２０１５），并具有毒性、刺激性、致畸性和致癌作用，是

导致城市光化学污染的重要前体物。地下水ＶＯＣｓ

的污染，污染的地下水属于土壤中潜水或包气带水，

其污染深度一般不超过１０ｍ，修复治理难度小。本

文结合典型场地修复案例，对深部地下空间地下水

ＶＯＣｓ污染的控制和修复技术进行探讨。其ＶＯＣｓ

种类多、成分复杂，污染深度大于７５ｍ，该类型的地

下水污染和修复在全国均较为罕见。污染场地位于

原煤矿开采区，煤矿已关停多年，煤层采掘情况不

明，煤层顶板垮落、地下空间支离破碎，地质构造较

为复杂，受断裂构造的切割作用，污染物分布情况不

明。根据区域地下水流向和含水层水理性质，污染

物的迁移和扩散将直接危及下游３ｋｍ的中型供水

水源地。

１　区域与场地环境概况

场地位于暖温带半湿润季风区，属大陆性气候，

气候变化显著、四季分明。多年平均气温１３．５℃，

年平均降水量６２７．９ｍｍ，附近无河流，仅有自南向

北展布的冲沟，其最大深度１０ｍ 左右，旱季干涸，雨

季有短暂的水流。场地所属矿区地处山前平原，由

西北向东南地势逐渐增高，地面标高为９５～１４５ｍ，

地形坡度２．４‰。地震基本烈度为Ⅵ，地震动峰值

加速度为０．０５ｇ，本区历史上无强震记录，但无感地

震偶发。

场地地处华北板块（Ｉ）鲁西地块（ＩＩ）鲁中断隆

区（Ⅲ）泰山沂山隆起（Ⅳ）之泰山凸起（Ⅴ）的北部。

含煤岩系为石炭—二叠系，属华北型含煤建造，煤系

厚度稳定，旋结构与粒度韵律清晰，且变化有一定

规律。但岩浆岩发育，对煤系有较大破坏作用。地

层走向ＮＷＳＥ，倾向ＮＥ，倾角自东而西９°～１３°左

右，呈一单斜构造形态。地层自下而上分别为：奥陶

纪马家沟群、石炭纪月门沟群本溪组、石炭—二叠纪

月门沟群太原组以及第四系。煤矿主要开采煤层

１０１，厚度０～３．７０ｍ，平均１．２２ｍ，全部采取冒落法

管理顶板，局部地段采用条带式开采。煤层顶板为

粉砂岩或岩浆岩，底板为粘土岩或岩浆岩，顶板性

脆，易冒落，底板则较为稳定。煤矿已于２００５年１２

月闭坑，地下水流向为东南西北，区内主要含水层

为主采煤层以下的徐家庄灰岩及奥陶纪灰岩裂隙岩

溶含水岩组，徐家庄灰岩上距煤１０１煤层４７ｍ左
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右，其间夹泥质岩隔水性能良好。本次污染最大的

威胁为污染物通过断裂构造与下部徐灰甚至奥灰水

沟通，向下游饮用水源地扩散。上部裂隙岩溶含水

层的富水性微弱，但是本区古井较多，一般都是主采

煤层的露头，雨季时地表渗入量增加，造成古空区积

水量增加和水位上涨，调查发现场地巷道和采空区

已全部被地下水充填。

事故井位于原矿区工业广场院落的东南角，周

围基本为农田和林地。根据钻探以及物探勘查揭露

的地层情况，建立地下空间三维地形图以及三维地

层结构图（图１、２），巷道层地形坡度较大，坡度方向

为从西南往东北。事故井处于较高的位置，局部位

置有明显下陷。第四系土层以下为较为完整的基

岩，巷道内大部分区域处于充满水的状态。

图１　巷道地下空间三维地形图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｃｍａｐｏｆ

ｒｏａｄｗａｙｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｓｐａｃｅ

２　污染特征

污染事故井内原本被煤矸石回填，倾倒了大量

工业强酸（硫酸为主）和含ＶＯＣｓ的强碱性废液，地

下水中共检出１６种有机污染物，主要为 ＶＯＣｓ，二

氯甲烷、１，２二氯乙烷、溴一氯甲烷的检出率分别高

达７３．９１％、４３．４８％和３９．１３％。其中二氯甲烷的

检出浓度较高，最大检出浓度１３９０μｇ／Ｌ，平均为

２８０．８μｇ／Ｌ。场界周边地下水井检测出挥发酚、三

甲基苯、萘等微量有机物。ＬＮＡＰＬ污染质通过地

下水的携带作用持续向下游运移，一部分变为气态

物质在地下空间扩散，ＤＮＡＰＬ附着于巷道、采空区

底部成为底泥污染物。场地调查和风险评估确定的

地下水目标污染物为二氯甲烷，修 复 目 标 值

２８．４μｇ／Ｌ，其次为Ｎ亚硝基二正丙胺，修复目标值

０．０１５６μｇ／Ｌ。

图２　矿井周边三维地层结构图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｓｔｒａｔｕｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｍａｐａｒｏｕｎｄｔｈｅｍｉｎｅ

该污染场地具有如下特征：高浓度污染物主要

分布于事故井及周边的巷道、采空区；ＶＯＣｓ种类

多、成分复杂、浓度高；污染物腐蚀性强、毒性高、危

险性大；污染深度大，沿采空区、裂隙扩散，修复治理

难度高。

３　修复技术筛选

ＶＯＣｓ是指室温下饱和蒸汽压超过７０．９１Ｐａ或

沸点小于２６０℃的有机物（ＷｕＪｉａｎｅｔａｌ．，２００５），常

见的修复技术有：物理处理法、水动力控制法、抽出

处理法、原位处理法等 （Ｃｈｅｎ Ｈｕｉｍｉｎａｎｄ Ｗｕ

Ｙａｎｑｉｎｇ，２０１０；ＪｉｎｇＬｉｕｘｉｎａｎｄＣｈｅｎｇＬｉ，２０１０；Ｌｉｕ

ＳｈｕｙｕａｎａｎｄＷａｎｇＨｏｎｇｑｉ，２０１４）。

３１　物理处理法

该污染场地最大威胁即为事故井内倾倒的化学

废液，为了截留污染源，防止潜在污染风险进一步扩

大，采用物理处理法，对污染源进行阻隔和封闭。此

次的污染深度明显不适合开挖沟槽建设混凝土阻隔

墙，根据污染监测情况初判，通过建立水泥帷幕来切

断污 染 物 的 扩 散 途 径。根 据 相 关 研 究 （Ｚｈａｏ

Ｙｏｎｇｓｈｅｎｇ，２０１５），水泥—膨润土—粉煤灰作为污

染物阻隔材料，对于含有强酸以及ＶＯＣｓ类型的污

染阻截效果好，抗侵蚀能力强，防渗性满足要求。

３２　水动力控制法

水动力控制法是利用井群系统，通过抽水或向

含水层注水，人为地改变地下水的流场，从而将受污

５８２
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染水体进行控制和分离。根据布井方式的不同，又

可分为上游分水岭法和下游分水岭法。通过在上游

或下游注水的方式，同时在另外一个方向抽水，形成

上游或下游的地下分水岭，以阻止污染羽流向下游

扩散。本场地地质条件较为复杂，地下水流场较难

控制，本方法不适用。

３３　抽出处理技术

抽提处理技术成熟，是去除和抑制地下水有机

污染的方法中最为广泛采用的一种，可对地下水有

机污染事件做出快速反应，２０世纪８０年代美国有

７３％的工程治理采用该种方法（ＷａｎｇＭｉｎａｎｄＷｕ

Ｙｏｎｇｆｅｎｇ，１９９６）。即是将受污染的地下水经一系

列的抽水井抽提到地面，再通过处理设施、设备将地

下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，或直接回注到地下环境中。

通过不断地抽提、循环扰动地下水中以及附着在巷

道、采空区底板的ＤＮＡＰＬ底泥污染物，ＶＯＣｓ一部

分通过地下水携带作用进入地面处理系统有效去

除，另一部分挥发为气态经废气收集和处理装置吸

附处理。

３４　原位处理技术

原位处理技术包括原位反应技术、原位热处理

技术、原位阻隔、稳定技术等。

３４１　原位反应技术

原位反应类主要包括原位化学氧化（还原）、原

位微生物处理和原位淋洗等技术，场地污染物成分

复杂、毒性大、呈强酸性，采用微生物降解周期长，对

环境控制难度大，不予采用。

原位化学氧化技术：通过向含水层中注入化学

氧化药剂，与污染物产生氧化反应，使污染物降解或

转化为低毒产物的修复技术。常用的氧化剂有臭

氧、过氧化氢、次氯酸盐、二氧化氯、高锰酸钾和芬顿

试剂 （过氧化氢和铁）等 （ＬｉＦａｓｈｅｎｇａｎｄ Ｙａｎ

Ｚｅｎｇｇｕａｎｇ，２００９），技术成熟，该处理技术具有快

速、高效的特点，很多文献（ＲａｖｉｋｕｍａｒＪＸａｎｄ

ＧｕｒａｌＭＤ，１９９４；ＫａｎｇＷ Ｈｅｔａｌ．，２００６；ＴｓａｉＴＴ

ｅｔａｌ．，２０１１）已经验证了该技术修复挥发性氯代烃

类污染场地的有效性。场地地下水呈酸性为芬顿试

剂发挥氧化作用提供了条件，将其作为抽出处理的

辅助处理技术。

淋洗技术：通过螯合、沉淀、增溶等作用，分离重

固体介质中污染物转移至液相。有机污染通常采用

表面活性剂增溶的方式淋洗。表面活性剂对憎水性

有机污染物具有增溶和增流作用，能有效提高诸如

１，２二氯乙烷、二氯甲烷等氯代溶剂类ＤＮＡＰＬ在

水中的溶解性和迁移性。

３４２　原位热处理技术

热处理技术是通过对污染物或污染介质加热达

到一定温度，从而使得有机物挥发达到去除有机污

染物的目的。场地的巷道和采空区被地下水充满，

煤矿本身还有一些易燃易爆气体，直接进行高温加

热存在风险，蒸汽加热技术虽然能够使 ＶＯＣｓ脱

附，但是现有条件下蒸汽反应空间非常有限。

３４３　原位阻隔、稳定技术

渗透式反应屏障技术：是在地下水过流断面上

构筑含有活性反应填料的可渗透的反应屏障。当污

染地下水在自身水力梯度作用下通过时，污染物与

墙体活性材料发生反应而被去除（ＺｈａｎｇＳａｅｔａｌ．，

２０１２）。技术较为成熟，适用于氯代有机物及重

金属。

通过对几种技术方法进行综合对比，污染源主

要集中于事故井内，首先针对污染物进行清除将有

效降低后续修复风险和修复难度。采取污染源阻隔

后开挖，采用抽出处理工艺为主，辅以表面活性剂淋

溶、化学氧化技术，技术、经济上可行，能够有效去除

地下水中以及巷道、采空区底部附着的污染物。

４　地下水修复试验

结合物探推断的地质构造及巷道分布范围，通

过注浆试验确定休止角及理想井间距，井间距一般

８～１０ｍ为宜。采取三角布井以及重点区适当加密

的原则，推测构造北侧布孔深度１１５～１２０ｍ，构造南

侧布孔深度７５～９０ｍ，以钻进至稳定隔水底板为原

则进行终孔。通过先内后外两排注浆孔进行压力注

浆，形成连续水泥止水帷幕。上游及下游水质监测

结果表明，有机污染物不再检出，污染源被成功阻隔

在帷幕内（图３）。之后采用旋挖钻机对事故井内污

染源进行安全开挖，开挖的同时对井口进行密封并

进行井下抽风（图４），形成微负压密闭空间，抽出气

体进入吸附装置处理防止有毒气体无组织逸散。

清挖结束后下管成孔作为抽提井使用，下部与

巷道连通处投加砾料，上部用混凝土全部封闭。根

据筛选拟定的处理技术开展两个阶段的试验研究。

４１　阶段一

修复治理前对地下水进行检测，水中Ｎ亚硝基

二正丙胺均未检出（＜０．５μｇ／Ｌ），检测点位中有６

个点位二氯甲烷超标，超标范围为０．４１～６７．３１倍。

超标点位主要分布在事故井北侧帷幕内巷道、破碎
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图３　帷幕注浆示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｕｒｔａｉｎｇｒｏｕｔｉｎｇ

１—场地边界；２—帷幕范围；３—巷道；４—事故井；５—注浆孔

１—Ｓｉｔｅｂｏｕｎｄａｒｙ；２—ｓｃｏｐｅｏｆｔｈｅｃｕｒｔａｉｎ；３—ｒｏａｄｗａｙ；

４—ｔｈｅａｃｃｉｄｅｎｔｗｅｌｌ；５—ｔｈｅｇｒｏｕｔｉｎｇｈｏｌｅ

带以及推测的塌陷区，污染范围相对集中，其他区域

环境风险较小。从事故井固废检测结果可知，样品

中含有的ＶＯＣｓ达上百种，成分十分复杂。

位于巷道底部的附着污染物是地下水 ＶＯＣｓ

的主要来源，通过地下水抽提出处理技术对地下水

不断扰动，将污染物抽出地表后通过废水处理工艺

集中处理，从而达到净化修复区域的目的。污染水

抽出后首先经过压滤机去除污泥，通过芬顿高级氧

化进行处理，再经过中和反应池对ｐＨ 值进行调节

后，接入活性碳吸附设备对废水中的风险污染物等

进行高效吸附，保证出水水质能够达到外排标准。

共设置２个试验区域共计６口抽提井（图５），分别

为危废清挖后的事故井及主巷道方向目标污染物浓

度较高点位，并在抽提主井和循环井之间布置监测

井，实时监测水位、水质，掌握抽提处理的影响半径

及抽提循环效果。

地下水修复前场地 ＣＯＤ 浓度范围为１．５～

１１５２０ｍｇ／Ｌ，平均浓度约３７１ｍｇ／Ｌ，经阶段一修复

试验后，场地ＣＯＤ浓度范围为２～３４０ｍｇ／Ｌ，平均

浓度约１１９ｍｇ／Ｌ，事故井周边大部分区域ＣＯＤ浓

度已总体降低至１００ｍｇ／Ｌ以下，高风险ＣＯＤ分布

区域面积缩减率约８６．７％。抽提井地下水中二氯

甲烷仍然存在检出现象，检出范围为６～９４１μｇ／Ｌ，

超出修复目标值０．６２３２．１倍，地下水中Ｎ亚硝基

图４　事故井清理示意图

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｃｃｉｄｅｎｔｗｅｌｌｃｌｅａｎｉｎｇ

二正丙胺指标均低于检出限（０．５μｇ／Ｌ）。总体而言

二氯甲烷等ＶＯＣｓ的浓度较试验前已明显降低，事

故井周边及主巷道区域检出值相对较高，主要原因

是底泥污染物残留。

４２　阶段二

场地地下水经抽出处理后，地下水中污染物浓

度已大幅降低，但是污染的地下空间同时存在巷道、

采空区、裂隙等，单一采用地下水抽提处理技术，很

难将地下水中污染物根本清除。地下水总体呈酸

性，为芬顿高级氧化反应创造有利条件，采用原位氧

化循环抽提技术对残留污染物进行治理。

７８２



地　质　学　报

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０１９年

图５　阶段一试验区域

Ｆｉｇ．５　Ｓｔａｇｅｏｎｅｔｅｓｔａｒｅａ

１—事故井；２—补充调查点；３—场地监测井；４—注浆孔；５—阶段一试验区域

８１—Ｔｈｅａｃｃｉｄｅｎｔｗｅｌｌ；２—ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙｓｕｒｖｅｙｗｅｌｌ；３—ｓｉｔｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｗｅｌｌ；４—ｔｈｅｇｒｏｕｔｉｎｇｈｏｌｅ；５—ｓｔａｇｅｏｎｅｔｅｓｔａｒｅａ

图６　阶段二试验区域

Ｆｉｇ．６　Ｓｔａｇｅｔｗｏｔｅｓｔａｒｅａ

１—事故井；２—补充调查点；３—抽提监测井；４—循环注入井；５—场地监测井

１—Ｔｈｅａｃｃｉｄｅｎｔｗｅｌｌ；２—ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙｓｕｒｖｅｙｗｅｌｌ；３—ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇＷｅｌｌｓ；４—ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇｉｎｊｅｃｔｉｏｎｗｅｌｌ；５—ｓｉｔｅｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｗｅｌｌ
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结合ＶＯＣｓ浓度和自身特性，进行原位氧化循

环处理，通过地下水和氧化药剂循环注入，附着在巷

道底部的污染物受扰动后加速与氧化药剂反应，达

到去除残留污染物的目的。以回填成孔后的事故井

作为抽提井（图６），抽提系统中安装４台抽提泵，放

置深度分别为井底及距井底５ｍ、７ｍ、９ｍ处，抽提泵

分别接入循环注入系统中循环注入井内。双氧水经

循环注入井内的管道注入井底，浓度为 ６％ ～

２７．５％，每口井双氧水注入量约１ｍ３／次，注入期间

关闭抽提泵，待双氧水注入完成后再开泵抽提循环。

经过阶段二抽提循环氧化试验，场地ＣＯＤ浓

度范围为２～３４０ｍｇ／Ｌ，平均浓度约５８ｍｇ／Ｌ，相比

阶段一有了明显的降低，同时试验区域超标点位二

氯甲烷的检出范围由试验前的１３７～４１０μｇ／Ｌ，超出

修复目标值３．８２～１３．４４倍，降低为１３～２６２μｇ／Ｌ，

地下水中ＶＯＣｓ的氧化效果明显，环境风险得到进

一步控制。

５　结论

开展地下水 ＶＯＣｓ污染修复技术研究对于保

障地下水资源的可持续开发利用具有重要意义。受

地质结构和水文地质条件综合影响，修复工作要因

地制宜，在充分结合地质资料和多种调查手段的基

础上，根据目标污染物的污染机理、浓度及分布特征

采取不同的目标管理措施。首先要对污染源进行控

制和修复，通过阻截、吸附、清挖等手段，控制污染物

的扩散风险。根据 ＶＯＣｓ的特性，利用抽出处理、

原位氧化、原位阻隔反应等技术，突出重点、原位和

异位相结合，达到技术可行、经济合理、降低污染。

我国在地下水 ＶＯＣｓ污染的控制与修复领域的研

究起步较晚，需要根据污染场地实际，充分借鉴发达

国家类似修复的案例，开展水文地质学、环境工程等

学科联合攻关研究，积极探索更加环保、高效的修复

技术。
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