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重工业区高脆弱岩溶含水层中多环芳烃污染的初步研究
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摘 要：以西南岩溶地区菜市重工业区为研究对象，采集水文地质单元内地下水和土壤样品，利用气相色谱一

质谱法(GC—MS)测试美国环保署16种多环芳烃(PAHS)优控物。初步研究表明，研究区地下水16种PAHS

均被检出，浓度为1 135．79～1 361．26 ng／L，以菲、蒽、萘、屈、芘为主；地下水处于中等污染程度，其中苯并

[a]葸、屈、苯并Eb]荧葸、苯并[k]荧蒽4种浓度超过美国EPA2009((国家推荐的优先有毒污染物水质标准》标

准；PAHs特征比值显示含水层中的PAHS来源于燃煤和炼焦污染源，与钢铁厂和化肥厂排放的特征有机污

染物一致。研究区污染源下游大面积区域地下水已经受到PAHs污染，且出现排泄区PAHs浓度高于径流

区的现象，岩溶含水层PAHs的污染主要受两方面影响：一是洼地、裂隙发育，断层破碎带和强风化白云岩等

为PAHs在含水层中的运移提供了有利条件，同时污染源区内地下水大量开采加速了污染物向地下水的入

渗；二是水电站建坝蓄水发电，江水水位抬高，河岸地下水排泄速度减慢，可能致使岩溶含水层中PAHs的自

净能力减弱。生态风险评价显示地下水中菲、葸、芘、苯并[a]蒽、苯并[b]荧葸处于重污染风险，应采取措施降

低污染风险。
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0 引 言

多环芳烃是一组环境毒性有机污染物，具有持久

性、挥发性、生物蓄集性、高毒性，大多数具有“三致”

作用，对人体健康和生态环境造成危害，因此许多国

家把其列入环境优先控制污染物[1]。随着社会经济

的迅速发展，化石燃料的大量使用，人为排放的多环

芳烃日益增加，据Xu et al(2006)心3的统计，中国

2003年16种PAHs排放量高达25 300吨，接近美

国1990年的排放峰值。城市工业区是多环芳烃集中

排放的区域。因此城市及其周边地下水是多环芳烃主

要的污染区域。关于非岩溶区地下水中多环芳烃的

污染研究，在国外，Bomboi et al(1991)[⋯、Focazioa

et al(2008)L“、Masih et al(2008)L”、Beenish et al

(2012)L6]先后对美国、巴基斯坦、印度等国家进行了

报道。在国内，崔学慧等[7j、罗庆等口J、D．M．HanE虬

等、龚香宜等口叫分别对太湖平原城近郊、沈阳市细

河、北京城市垃圾场周边和江汉平原四湖流域地下水

中多环芳烃的污染进行了研究。关于岩溶地下水中

多环芳烃的研究，在国外，W．R．Elliott等[I J]在美国

Tumbling Creek洞穴溪流中检测出较低含量的苯并

[ghi]茈和苯并[e]芘；C．D．Meccalfe等m3对墨西哥

尤卡坦地区岩溶含水层系统中发现PAHs仅在部分

地区检出，且水溶性PAHs占主要比例。在国内，孔

祥胜‘13-141等、胡英m3等、蓝家程等m1主要研究了中

国西南岩溶地区地下河和泉中的PAHs污染特征；

徐建国等[1 7-报道了山东济南地区的岩溶泉中的

PAHs污染特征；Shao Yixiao(2014)等m3报道了山

西郭庄地区煤矿开采区岩溶含水层中的PAHs污染

状况。有关城市工业区岩溶含水层中多环芳烃的污
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染研究尚未见报道，本研究以西南地区某市重工业区

为对象．初步研究脆弱岩溶含水层中的多环芳烃污染

特征和生态风险，以期为全国地下水污染调查评价提

供典型案例，为岩溶地区城市规划、工业布局、地下水

保护和管理提供科学依据。

1材料与方法

1．1研究区概况

研究区位于我国西南岩溶地区某市重工业区，分

布有钢铁厂(产量1 000万t／a)、化肥厂(产量55万

t／a)和发电厂(发电量20亿(kw·h)／a)等大型企

业。如图1所示，工作区地处河曲北岸地块，为孤峰

溶蚀平原，圆形封闭洼地、条形洼地较发育。区内断

裂构造较为发育，处于西流断裂(东西向)与帽合断裂

(南北向)交汇部位，构造裂隙发育，岩体破碎。地层

岩性为上覆第四系冲积层(wQ。“)，厚度25．86 m；溶

余堆积(Q”1)层，厚度2～15 ITI；下伏基岩为石炭系中

统大埔组(C。d)地层，厚层至块状白云岩，局部夹灰

质白云岩，厚度197 m。本次钻探布设ZKl井和

ZK2井深约65 FIR，揭示了白云岩含水层上部为强风

化．下部为中风化。研究区地下水划分为第四系孔隙

水和赋存于中石炭统大埔组白云岩中的裂隙溶}lal水

两种类型。①第四系孔隙水：溶余堆积红粘土属弱透

水岩组；河流冲积物堆积的粘性土及含砾石的粘性土

层属中等至强透水岩组。②裂隙溶洞水：工作区内下

伏基岩为白云岩、灰质白云岩，岩石破碎，裂隙溶孔发

育，有利于岩溶发育和地下水富集。

如图1所示，研究区地表水北岸为地下水一级系

统，一级系统划分为11 1、11—2两个二级系统，Ⅱ

一1子系统西面均以河流为排泄边界、北面以丘陵分

水岭为界、东面以帽合断层为边界；1I一2子系统位

于Ⅱ～1子系统的东面，北面以丘陵分水岭为界，西

面以帽合断层为边界，东面均以河流为排泄边界。Ⅱ

一1子系统是本次研究区域，面积约15 km2。研究

区地下水补、径、排条件为：工作区内岩石节理裂隙发

育，岩体破碎，第四系结构松散，有利于大气降雨和地

表水入渗。降雨与地表水入渗是工作区主要地下水

补给来源，其次为北面碎屑岩区侧向渗流补给及工业

废水回渗补给。地下水主要赋存于下伏强岩溶化碳

酸盐岩溶隙、岩溶管道中。由于研究区水文地质单元

面积小，地下水从分水岭到河谷的距离仅为几公里，

地下水主要表现为浅循环、短径流的运动特征。区内

岩溶洼地、裂隙、溶孑L发育，大规模溶洞少见，形成相

对均匀的岩溶发育条件，地下水径流方式以扩散流为

主。地下水总体流向为自北东向南西径流，排泄于地

表河，区域地下水位3～8 123．，区内工厂生产用水和村

庄生活饮用水抽水也是地下水排泄的方式，但排泄量

较小。自2009年电站蓄水发电，河流水位抬高约12

m，对地下水的排泄影响较大。

1．2样品采集

2014年12月14 H，根据主要污染源分布和水

质监测需要，在研究区共布设3个地下水采样点，其

中2个监测井，1个供水井(图1)，采样深度约25 m，

为弱风化白云岩含水层。监测井ZKl位于钢铁厂西

南烧结车间围墙边60 ITl处，监测井ZK2位于化肥厂

西南围墙边20 m处，两监测井分别用于监控钢铁

厂、化肥厂地下水污染的厂界浓度水平；JO机井为其

下游1．5 km处村民的供水井，用于监控下游饮用水

源的污染程度和范围。3个采样点基本控制该研究

区水文地质单元内地下水污染状况。水样采集、保存

按中国地质调查局技术标准DD2008—01《地下水污

染调查评价规范》[】叼要求进行。采样时先抽出井中3

倍水体积后再进行，水样采用1 L有机专用棕色玻璃

瓶迅速一次性采集密封(瓶内无气泡)。为初步说明

岩溶含水层中PAHs的来源及其在上覆土层的迁移

变化情况，于ZKl位置垂直采集土壤样品2个，深度

为o～20 CITI和50～60 cm；土样用洁净的棕色玻璃

瓶盛装密封。样品采集后置于保温箱4℃保存，7 H

内完成前处理。

1．3分析与测试

多环芳烃地下水和土壤样品前处理和测试方法

与文献[13．20]一致。地下水中多环芳烃采用气相色

谱一质谱联用仪(Agilent，6890N GC／5975MSD)分

析。土壤中多环芳烃采用LC—Vpseries高效液相色

谱仪RF 10Axl荧光检测器，SPD-10Avp／SPD一

10AVvp紫外检测器(日本岛津公司)分析。16种

PAHs指标为：2～3环为萘(Nap)、苊烯(Acy)、苊

(Ace)、芴(Flu)、菲(Phe)、蒽(Ant)、荧蒽(F1A)7种，

4环为芘(Pyr)、苯并[a]蒽(BaA)、屈(Chr)、苯并Eb]

荧蒽(BbF)、苯并Ek]荧蒽(BkF)5种，5环为苯并[a]

芘(BaP)、茚并[1，2，3 cd]芘(InP)、二苯并[a．h]蒽

(DaA)3种，六环为苯并Eghi]茈(BgP)1种。

1．4质量控制和质量保证

实验过程中的质量控制／质量保证(QA／QC)措

施参见文献E13，20l。整个分析过程按方法空白、加

标空白、基质加标、样品平行样进行质量保证和质量

控制，并用回收率指示物监测样品制备和基质影响。
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图1 研究区水文地质与采样点示意图

Fig．1 Schematic diagram of hydrogeology and sampling sites in the study area

本研究水样中回收率指示物的回收率为70％～102％，

平均值为82％，方法检出限为0．1～1．0 ng／I．。土壤

样品回收率指示物的回收率为83％～105％，平均值为

95．83％，方法检出限为0．8～1．6 ng／g。

2 结 果

研究区3个监控井含水层和土壤中的PAHs组

成及浓度见表l。

岩溶含水层中，美国环保局确认的16种PAHs

优先控制污染物全部被检出，其中苊烯在ZKl和

ZK2井中未检出，J()井中仅检出较低的浓度；芴在

ZKl、ZK2井中检出低浓度，J()井未检出；二苯并[a，

h]蒽在ZKl井中检出低浓度，在ZK2和J()井中未

检出。地下水中∑PAHs浓度范围为1 135．79～

l 361．26 ng／I。，平均值为1 211．25 ng／I。，其中菲浓

度最大，其次是蒽、萘、屈、芘。含水层中2～3环、4

环和5～6环∑PAHs浓度均值分别为935．66 ng／

I。280．85 ng／I⋯3 73 ng／I。，低环PAHs高于中、高

环PAHs 3．2倍。国际癌症研究机构(IARC)提出

的6种潜在致癌物BaA、BbF、BkF、BaP、InP和

DaA的浓度之和为86．45 ng／I．，占PAHs总量的

7．08％。土壤表层土(0～20 cm)中PAHs浓度为

1 580．6 ng／g，以4～6环PAHs为主；而中层土(50

～60 cm)中PAHS浓度为358．2 ng／g，以2～3环

PAHs为主。根据Maliszewska—Kordybach心1。]建立

的标准，土壤中16种多环芳烃的总量小于200肚g／

kg则可认为是未被污染，200～600／xg／kg之间为轻

微污染，600～l 000>g／kg为中等污染，大于1 000

>g／kg为重污染。因此本研究区土壤属于重污染水

平。

采样点地下水中PAHs最大浓度为1 361．27

ng／L，未超过GB5749—2006《生活饮用水卫生标

准》、”】PAHs总量的限值(2 000 ng／L)，如按美国

EPA2009《国家推荐的优先有毒污染物水质标

准》o矧，苯并[a]蒽、屈、苯并[b]荧蒽、苯并[k]荧蒽4

种浓度超过健康消耗值标准，对人体存在一定危害情

况。由表2可知，地下水中PAHs的严重污染多发
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表1 研究区岩溶含水层和土壤中PAHs的质量浓度

Table 1 Concentrations of PAHs in karst groundwater and soils in the study area

ZKl井水 ZK2井水 J()井水 土壤 土壤
PAHs USEPA标准

(径流区) (排泄区) (排泄区)
’’

TR(0～20 em)TR(50～60 em)

ng／I。 ng／g

Nap 178．95 1 67．03 102．36 ／ 182．0 116．0

Acy ND ND 0．30 ／ 10．1 ND

Ace 0．14 20．16 0．12 670X10 3 ND ND

Flu 0．73 10．61 ND 1 100×lO
3

25．3 11．4

Phe 41 5．8 434．51 560．21 ／ 190．0 38．5

Ant 250．76 246．62 296．01 8 300×10 s 23．3 ND

FIA 42．54 24．2 55．94 130×103 304 40．3

Pyr 145．63 61．56 73．02 830×10 a 228 41．2

BaA 12．79 14．26 20．88 3．8 90．5 15．8

Chr 52．48 92．24 166．57 3．8 156．0 26．9

BbF 28．86 43．58 48．83 3．8 147．0 23．6

BkF 31．67 15．59 34．60 3．8 50．3 9．1

BaP 0．99 3．07 1．09 3．8 68．1 11．5

InP 0．82 1．49 0．73 ／48．7 13．1

DaA 0．09 ND ND 3．8 ND ND

BgP 1．43 0．88 0．61 ／ 56．5 11．1

∑PAHs l 163．68 l 135．8 1 361．27 ／ 1 580．6 358．2

2 3环∑PAHs 888．92 903．13 1 014．94 ／ 735．0 205．9

4环∑PAHs 271．43 227．23 343．9 ／ 672．3 116．6

5—6环∑PAHs 3．33 5．44 2．43 ／ 173．3 35．70

注：ND表示未检出。

表2不同地区地下水中PAHs的浓度

Table 2 Concentrations of PAH S in groundwater from different areas

地区PAHs数量 浓度范围／ng／I。 平均值／ng／I。 环境特征 文献

本研究区(岩溶机井) 16

广西百朗地下河 16

重庆老龙洞岩溶泉

重庆老龙洞地下河

山东济南泉域

贵阳市某加油站(岩溶泉)

山西郭庄地区(岩溶机井)

辽宁沈阳市细河(机井)

湖北江汉四湖流域(机井)

太湖平原地下水(机井)

Groundwater in Rawalpindi，Pakistan

Groundwater of a semi arid region in India

Groundwater of Gorakhpur，in India 1 6

A coal tar sites in Neckar valley in Germany 7

Groundwater of metropolitan city，in India 16

1 135．79～1 361．26

54．7～192．0

288．7～15 200

81．5～8 01 9

1．2～317

2 137～9 037

51～389

55．86～224．63

4～32 449

201～1 634

13．2～64．3

10．24～43．85

162 700～208 900

127 600～532 900

1 211．25

4 420

763

31．86

20．95

186 300

300 460

城区，以工业污染为主

流域，以生活、农业为主

城区，以工业污染为主

同上

城区，以工业污染为主

城区加油站

矿区，煤矿开采

城区，城市污水

农业、盐业、油田开采

城区，以丁业污染为主

石化工业区

半干旱地区

城区，城市污水

煤气厂站

油罐区

本研究

13

16

16

17

24

18／

8

10

7

L4J

5

E63

25

26
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生在有排放源的石油冶炼、储存区、化工区、煤气站、

加油站、煤矿开采区、钢铁和化肥工业区，而城市生活

区、偏远山区城镇及干旱地区则污染程度较轻或无污

染。本研究区地下水处于中等污染程度。与表2所

列岩溶泉、地下河及油气储存区泄漏污染的地下水不

同，本研究区地下水表观水质清澈、感官无味、无嗅，

因此具有一定的隐蔽性。

3分析与讨论

3．1 岩溶含水层中PAHs的来源

关于PAHs的来源解析研究者作了大量研究。

Baumard等‘281利用轻分子量PAHs(∑1。MW，2～3

个苯环)与重分子量PAHs(∑HMW，4～6个苯环)

的比率来区分自然源和燃烧源。当∑I．MW／∑

HMW比值>1和<1时分别显示为自然源和燃烧

源；Budzinski等[29]利用比值Ant／Ant+Phe>0．1

和<o．1时分别判定为火成源和自然源。Yunker

等m3利用FlA／(FIA+Pyr)<O．40，表征以石油源为

主；0．40<F1A／(F1A+Pyr)<0．50，表征石油类物

质燃烧源；F1八／(FlA+Pyr)>O．50，表征以草、木、煤

燃烧源为主；BaA／(BaA+Chr)<o．2和>0．35分别

判定自然源和火成源，0．2<BaA／(BaA+Chr)<

0．35判定为两者的混合源；汤国才研究¨11报道Pyr／

Bap比值在1～6之间表示交通污染源，在<l时表

示煤和生活污染源；Bap／Bgp比值在0．30～0．44之

间表示交通污染源，在o．9～6．6之间表示燃煤污染

源。研究区环境介质中PAHs的特征比值列于表3。

表3 研究区环境介质中PAHs的特征比值

∑LMW／ Anl／ F1A，／ BaA，／
环境介质 采样点及深度 一Pyr／BaP BaP／t39P

∑HMW (Phe+Atit) (F1A+Pyr) (BaA+Chr)

土壤TR(0～20 cm)0．87

TR(50～60 cm) 1．35

地下水 J()一25m 2．74

ZKl—25m 2．70

ZK2—25m 3．40

0．11

0．00

0．35

0．38

0．36

0．57

0，49

0．40

0．23

0．28

3．34

3．58

0．35

0．93

O．53

1．2l

1．04

0．94

1．48

2．79

研究区含水层上覆表土层(0～20 cm)中的∑

LMW／∑HMW比值<1，显示环境中PAHS来源于

燃烧源，而深层土(50～60 cm)∑I。Mw／∑HMW比

值>1，地下水中∑LMW／∑HMW比值>l，这是因

为大气干湿沉降至地表后，高环PAHs主要吸附于

土壤表层，而低环PAHS容易向下迁移心阳(图2)；另

外，企业排放的废水中高环PAHs在入渗地下水前

已被强烈吸附在悬浮物中m：．因此∑I。MW／∑

HMW比值显示从表层土、深层土、地下水升高的现

象。本研究表土的Arlt／(Ant+Phe)比值>0．1，也

显示环境中PAHs主要来源于燃烧源，深层土的

Ant／(Ant+Phe)比值<o．1，原因是由于土壤吸附作

用，Ant逐渐降低至检出限以下；同时，在热力学上

Phe的稳定性高于Ant∞’。“。然而，位于土壤覆盖

层(包气带)之下地下水中的Ant／(Ant+Phe)比值

为0．35～0．38，高于表土，显示燃烧源，这种现象可

能指示岩溶含水层中的Ant、Phe的污染途径主要是

通过岩溶洼地的管道和裂隙迁移而来。土壤覆盖层

(表土和深层土)的FlA／(F1A+Pyr)比值为分别

0．57和0．49，BaA／(BaA+Chr)比值均为0．37，两者

的比值均表征燃煤燃烧源，而地下水中F1A／(F1A+

Pyr)比值为0．23～0．40，BaA／(BaA+Chr)比值为

0．12～o．21，两者的比值趋于石油来源，这与周边环

境中存在的PAHs污染源不一致，原因可能与PAHs

在含水层中复杂的生物降解有关[3⋯。土壤层中的

Pyr／Bap、Bap／Bgp比值分别在3．34和3．58、1．04

和1．21，分别显示交通污染源、燃煤污染源，土壤采

样点主要接受大气干湿沉降的PAHs，与采样点位于

市郊交通尾气排放和钢铁厂燃烧燃煤大气排放相符。

地下水中的Pyr／Bap、Bap／Bgp比值分别在o．35～

0．93和0．94～2．79，两者均主要显示燃煤污染源，这

与上游污染源区钢铁厂、化肥厂大量使用燃煤和炼焦

一致，也与文献[36]报道的燃煤焦化的特征比值相

近。因此，岩溶含水层中的PAHs主要来源于燃煤

燃烧和炼焦排放。
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图2研究区岩溶含水层上覆土壤中多环芳烃的成分谱

Fig．2 Component spectrum of PAHs in overlying soil of the karst aquifer in the study area

如图3所示，地下水3个采样点的PAHs的成分

谱线基本一致。区别在于下游JO井中的菲和屈显

著高于其上游的ZKl井，以及东侧化肥厂下游的

ZK2井，这可能与ZKl井和JO井中间地带的白露

工业区排放的PAHs污染物有关(见图1)。根据调

查，该工业区有啤酒生产、机械加工业(含两大型燃气

储罐)等几十家企业，存在潜在的污染源。ZK2井检

出的苊烯和芴浓度分别为20．16 ng／L和10．60 ng／

≤
挈
≥

基

L，而ZKl和JO井的苊烯和芴浓度仅接近检出限

(小于0．8 ng／L)，这与化肥厂采用炼焦生产合成氨

工艺有关。KhaliliE371等研究证实芴是焦煤燃烧产生

的主要特征化合物之一。3个井水中普遍存在萘，也

与钢铁厂炼焦炭和煤焦制氮有关，因为炼焦过程中常

常回收萘为副产品。因此，研究区岩溶含水层中的

PAHs污染特征与钢铁厂和化肥厂的生产工艺和排

放的特征有机污染物有关。

Nap Acy Ace Flu Phe Ant F1A P”BaA Chr BbF BkF BaP ImP DaABgP

图3 研究区岩溶含水层中多环芳烃的成分谱

Fig．3 Component spectrum of PAHs in karst aquifer of the study area

3．2岩溶含水层PAHs污染的影响分析

岩溶含水层中PAHs污染的影响因素分析主要

从岩溶发育与断裂构造，地下水系统补、径、排条件，

下游水电站拦水坝建设3方面进行。

3．2．1岩溶发育与断裂构造影响

根据资料①和本次调查，研究区岩溶发育强烈，

岩溶洼地密度2．65个／km2，为圆形封闭洼地，条形

洼地，其中较大的Wl、W2、W3洼地分布在钢铁厂区

的西部和中部，W4、W5洼地分布在其西南厂界附

近，这些洼地大部分有断层穿过(见图1)。另外，资

料①和本次钻探结果显示，钻孔遇洞率45．3％，线溶

洞率6．34％。含水层白云岩上部为强风化带或下部

为中风化带，且研究区处于西流断裂(东西向)与帽合

断裂(南北向)交汇部位，构造裂隙发育，岩体破碎(见

图1和图4)。这些岩溶发育条件，裂隙、断层破碎带

等给含PAHs废水和大气干湿沉降物渗入含水层提

供了有利的传输通道，减少了上覆土壤对PAHs的

①广西壮族自治区地质局编制《中华人民共和国区域水文地质普查报告(柳州幅)》，比例尺1：200000，1980年6月。
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吸附作用，也显示了岩溶含水层防污性能的脆弱性。

3．2．2地下水系统补、径、排条件影响

图4所示，研究区域地下水补给区位于钢铁厂的

东北部、北部，主要的污染源钢铁厂、发电厂位于径流

区的前端，ZKl井位于径流区的中部，JO井位于排

泄区(该区村庄饮用水井普遍分布在径流区和排泄

区)。地下水流经钢铁厂、发电厂、白露工业区时，大

量含PAHs的废水、固废淋滤液和大气干湿沉降物

入渗造成下游地下水的PAHs污染。因此，污染源

所处地下水系统的位置也是影响原因之一。另外，钢

铁厂生产大量抽取地下水(约12 000 m3／d)，致使周

边地下水水位下降，形成降落漏斗，加快污染物从地

表包气带一含水层的入渗速度。

3．2．3 下游水电站拦水坝建设影响

如图4所示，自2009年河流水电站建坝蓄水发

电，河流水位抬高12 m，研究区岸边AA’剖面的地

下水水位也相应提高。按电站建设前河流枯水期水

位72．0 m高程计算，其水力坡度为约4‰，电站建设

后其水力坡度仅为1‰左右，沿岸地下水坡降大为减

少。根据资料②分析，目前沿岸地下水水位在距离岸

边1．5～2 km的范围内基本保持在84．1 m高程，地

下水流速减慢，当污染物随地下水径流到达白露工业

区时，此处水位基本与地表水持平，排泄速度较慢，可

能引起含水层中PAHs的累积[38I。一般情况下，在

地下水稀释和生物降解作用下，地下水污染物随远离

污染源的距离而逐渐降低[z“，而本研究则得到相反

的结果，下游JO井地下水总PAHs浓度(1 361．27

ng／I。)大于其上游ZKl井(1 163．68 ng／L)。因此推

测下游水电站建坝抬高水位可能使沿岸岩溶含水层

中PAHs自净能力减弱。
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图4研究区岩溶含水层中多环芳烃的迁移模式

Fig．4 Migration model of PAHs in karst aquifer of the study area

3．3含水层中PAHs的生态风险评价

根据Kalf等㈣’1的研究，可以用风险商值(

riskquotient，RQ)的方法来评价介质中PAHs的生

态风险，其公式如下：RQ—cPAHs／cQV，RQNCs

—cPAHs cQV(NCs)，RQMPCs—cPAHs／cQV

(MPCs)。利用该方法仅能评价Nap、Flu、Phe、

②广西水文地质1二程地质队内部资料：《广西柳州市水文T程环境地质调研文集》。2012年5月。
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Ant、F1A、BaA、BkF、BaP、InP、BgPl0种单体PAH

化合物的生态风险，Cao等E”1研究补充了Acy、Ace、

Flu、Pyr、BbF、DaA 6种单体PAH的生态风险评价。

这16种PAH单体的最低和最高风险值见表4。由

此可以根据前人研究[39,42]：当RQNCs<1．0表示处

于低风险，当RQ(MPCs)>1．o，表明处于严重污

染，应立即采取必要措施，当RQNCs>1．0且

RQMPCs％1．0，说明处于中等风险，需考虑采取控

制和修复措施。由表4可知，3个采样点中，Acy、

Ace、DaA 3种PAH处于低风险；Nap、Flu、F1A、Pyr

(仅ZK2井)、Chr、BkF、BaP、InP、BgP 8种处于中等

风险，Phe、Ant、Pyr(ZKl和jo井)、BaA、BbF 5种

PAH处于重污染风险。当地政府应该引起重视，并

采取措施以降低这些化合物的污染风险。

表4研究区地下水中PAHs的RQ(NCs)和RO(MPCs)值

Table 4 Values of RQ(NCs)and RQ(MPCs)of PAHs in groundwater in the study area

注：RQ为风险商值，cPAHs为介质中某种PAHs的浓度，cQV为某种PAHs所对应的风险标准值，RQNCs为最低风险浓度风险商值

RQMPCs为最高风险浓度风险商值，cQV(NCs)为最低风险标准值，cQV(MPCs)为最高风险标准值。

4 结 论

(1)研究区岩溶含水层中的∑PAHs浓度为

l 135．79～1 361．26 ng／I。，在钢铁厂、化肥厂为主的

工业区地下水中PAHs以菲、蒽、萘、屈、芘为主，低

环PAHs高于中、高环PAHs。与其他地区相比，本

研究区地下水处于中等污染程度；PAHs特征比值显

示燃煤燃烧源和炼焦源，与工业区使用燃煤和进行炼

焦一致。土壤中PAHs浓度为l 580．6 ng／g，以4～

6环PAHS为主，属于重污染水平(Maliszewska—

Kordybach建立的标准)。研究区岩溶地下水含水层

中的PAHs污染特征与钢铁厂和化肥厂的生产工艺

和排放的特征有机污染物一致。

(2)研究区地下水系统中污染源下游大面积区域

地下水已经受到PAHs污染，且出现排泄区PAHs

浓度高于径流区的现象，说明岩溶含水层防污性能具

有高脆弱性。研究区分布的岩溶洼地、裂隙、断层破

碎带、白云岩风化带为PAHs在含水层中的运移创

造了有利条件；同时，污染源区内大量抽取地下水，加

快了PAHs的入渗；地表河下游水电站建坝蓄水发

电，江水水位抬高可能使含水层中PAHs自净能力

减弱。

(3)研究区地下水中屈、苯并[k]荧蒽、苯并[a]

芘、茚并[1，2，3-cd3芘、苯并Eghi]驼处于中等生态风

险，菲、蒽、芘、苯并[a]蒽、苯并Eb]荧蒽处于重污染生

态风险，应采取必要措施。

(4)在地表河修建水电站引起上游城市地下水变

化的情况在我国岩溶区并不少见，水位抬升对地下水

有机污染物的稀释和降解有何影响?是需要进一步

研究的科学问题。
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Preliminary study on contaminant of polycyclic aromatic hydrocarbons

in vulnerable karst aquifer in a heavy industry district

KONG Xiang shen91，MIAO rin91，I。UAN Ri—j ian2，YANG Qi—yon91，QIN Su—nil

(1．Institute oy Karst Geology，CAGS／Key Laboratory of Karst Ecosystem and Rocky

DPNeH玎；fn}i07TRehabilitation，MLR，Guilin，Guangxi 541004，China；

2．Shandong Testing Center of China Metallurgical Geology Bureau，Jinan，Shandong 250014，China)

Abstract 0ne heavy industry district(steel and fertilizer plants)in the karst area of southwestern China was

selected as the study area．The groundwater and soil samples in the hydroge0109ical units were collected，

from which 16 polycyclic aromatic hydrocarbons(PAHs)prioritised by USEPA were analysed using GC／MS

method．The results show that total concentration of the PAHs in groundwater ranges from 1 135．79 to

1 36 1．26 ng／L，with dominant species as phenanthrene，anthracene，naphthalene，chrysene and pyrene．

Compared with other regions，groundwater pollution due to the PAHs in the study area is of a middle level．

According to National Recommended Water Quality Standards of priority toxic pollutants(2009 USEPA)，it

is found that benzo[a]anthracene，chrysene，benzo№]fluoranthene，and benzork]fluoranthene exceed the

standard．The figures of PAHs characteristic ratio suggest that the PAHs sources in the karst aquifer were

derived ftom incompletely burning and coking of coal，which are similar to contaminant sources discharged

by steel and fertilizer plants．The karstic groundwater in the downstream areas have been highly polluted；

and it appears that the PAHs concentration in the discharge area is a higher than that of runoff area．Impact

of the PHAs on the karst aquifers is sever，which can be attributed to the following two aspects．On the one

hand，common presence of karstic depressions，dense fissures developed in the karst，weathered dolomite

and fault fracture zones provides a favorable condition for PAHs migration in the karst aquifers which are

high vulnerable to the contaminant．Meanwhile，large quantity of groundwater in source areas has been ex—

tracted for industrial use，which speeds up the infiltration oI pollutants into the karst aquifers．On the other

hand，the surface water level in the study area has been raised owing to the construction of the Honghua hy—

dropower station darn which stores huge amount of water in the reservoir；this in turn elevates the groundw～

ater level and SLOWS down its discharge to the stream system．As a result，the self—purification ability of

PAHs in the karst aquifer decreases．The location of pollution sources in the groundwater system is also one

of the factors that impact of the PAHs migration in karst aquifer．Risk assessment of groundwater suggests

that the content of phenanthrene，anthracene，pyrene，benzo[a]anthracene and benzo[b]fluoranthene in the

karst groundwater is at a very high risk grade．Thus，it is suggested that local government should take im～

mediate intervention to reduce this pollution risk．

Key words polycyclic aromatic hydrocarbon，steel and fertilizer plants，karst aquifer，vulnerability，risk as～

sessment
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