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摘要:
 

污染场地的健康风险和环境地质危害备受关注,自然衰减被公认是优选修复技术。 对存在非水相液

体的场地,源区非水相液体残余导致的“拖尾和反弹”问题对污染场地自然衰减技术提出了挑战。 近年来源

区自然消除技术的出现丰富深化了自然衰减修复的内涵,展现了解决“拖尾和反弹”问题的巨大潜力。 本文

综述了轻非水相液体(LNAPL)污染场地源区自然消除的研究历程和最新成果,研究显示:①2000 年至今,自
然衰减修复的相关研究逐渐从地下水污染羽衰减转向包气带源区自然消除;②包气带自然消除过程被证实

是源区自然消除的关键生物过程,占 LNAPL 总质量损失的 90% ~ 99%;③LNAPL 挥发过程中的生物降解是

源区自然消除的主要研究对象。 在以上研究过程中,建立的源区自然消除研究方法:①可分为 LNAPL 源区

-羽识别、定性判断和定量估算三个部分;②包气带定量评估常用浓度梯度、二氧化碳通量(动态密闭室和静

态捕集)和热力学梯度是量化评估的三类方法。 综合已有的研究进展和难点,可以预见,在未来研究中,识

别源区 LNAPL 的成分变化、明确源区自然消除的限速因子,以及开发恰当的气体脱气和气泡逃逸观测方法,
是源区自然消除修复方法应用推广需解决的关键科学问题。
关键词:

 

监控自然衰减;
 

轻非水相液体;
 

源区自然消除;
 

产甲烷;
 

甲烷氧化

要点:
 

(1)
 

自然衰减的研究重点,由饱水带污染羽电子受体介导生物降解,转向包气带源区产甲烷降解。
(2)

 

包气带 LNAPL 的产甲烷和甲烷氧化过程是源区自然消除的关键过程。
(3)

 

源区自然消除技术的研究需将概念模型具体化,改进监测方法,明确速率限速因子。
中图分类号:

 

X820. 4 文献标识码:
 

A

轻非水相液体( LNAPL)一般指不溶于水且比

水轻的有机化合物(主要指原油、汽油、柴油、热媒

油等碳氢化合物)。 当 LNAPL 泄漏到地下时,可产

生垂向和横向迁移。 LNAPL 分布过程受土壤性质

(如粒度和孔隙度)、非水相液体性质(如黏度) 和

LNAPL 释放量等因素控制[1-3] 。 LNAPL 在地下介

质中残余导致的污染“拖尾 & 反弹”是污染修复的

难 点 问 题。 监 控 自 然 衰 减 ( Monitored
 

Natural
 

Attenuation,MNA) [4-5] ,是国际上广为采用的低碳、
绿色经济的污染场地修复技术。 该技术出现于 20
世纪 80 年代,兴起于 90 年代,至 20 世纪末已被广

泛应用于污染场地修复。 监控自然衰减技术与场地
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风险评价技术结合,是污染场地“第二代” (“第一

代”为工程修复)治理模式的核心,被认为是当前解

决 LNAPL 污染场地治理后污染物浓度发生“拖尾”
和”反弹” 现象的有效技术之一[6-7] 。 据不完全统

计,目前在美国非水相液体污染场地修复项目中,监
控自然衰减技术的应用率在 70% ~ 90%左右[4-8] 。
监控自然衰减技术可定义为[7] :通过监测土壤和地

下水中污染物及其相关指标,揭示自然作用下场地

污染物的时空动态过程及其机理,并适时制定实施

相应措施以引导自然作用,控制土壤和地下水环境

风险处于可接受水平以内。 其内涵与中国当前生态

文明建设“以自然恢复为主、人工修复为辅”的理念

不谋而合。 中国对监控自然衰减技术的研究开始较

晚,且以室内模拟试验为主,目前实地应用案例比较

罕见[8] 。 在技术规范方面,直到 2014 年,原国家环

境保护部发布的 《污染场地修复技术目录 (第一

批)》中才将自然衰减技术纳入地下水污染修复技

术,近些年关注度持续增高。
由定义可知,监控自然衰减是以整个地下污染

介质中污染物行为机制为研究对象。 然而,在 2000
年之前,相关的研究主要侧重于地下水污染羽的自

然衰减,对污染物高度聚集的源区的自然衰减研究

较少,对存在非水相液体的源区自然衰减的研究更

为罕见[9-11] ,源区自然衰减的基本控制过程、影响因

素、关键监控指标及转化速率等均不清楚[9] 。 在工

程应用方面,尽管美国国家环保署早在 1997 年的自

然衰减文件中便指出源区控制是自然衰减修复项目

的基本工作之一[12] ,但受认知限制,至今科学有效

的源区控制仍未能很好地实现[9] 。 为了最大限度

地控制源区污染风险,现有的修复项目一般采用保

守策略,以主动修复技术(例如:清除、围堵、强化生

物修复、化学氧化、表面活性剂 / 助溶剂冲洗、热脱附

等)移除污染源区的高浓度污染物,再开展地下水

污染羽自然衰减修复[9] 。 然而,综合考虑修复有效

性、费用经济性和风险控制合理性,此类主动修复技

术对源区污染的控制并不科学[9,13-14] 。 如开挖之类

的异位清除技术可移除非水相液体污染物,但属于

风险过度管控,经费成本较高。 相对经济的原位修

复技术,修复后期非水相液体污染物残余导致的污

染“拖尾 & 反弹”问题几乎不可避免。 在源区污染

物行为机制不明的情形下,关于何时适合进入地下

水污染羽自然衰减修复的科学论证并不充分,当前

一般按最严格的策略制定主动修复目标值,风险控

制的合理性存疑、修复的费用偏高。 如果污染场地

的土壤渗透性较低,则达标极为困难。 因此,为了解

决上述技术和经济问题,有必要加强对源区污染物

行为机制的研究,建立科学、有效的源区自然衰减监

测评估方法,系统认知源区-污染羽自然衰减,以实

现污染风险的合理控制[15-16] 。
本文以 LNAPL 污染场地为对象,以 20 世纪末

监控自然衰减广泛应用为综述起点,简要回顾了源

区自然消除( Natural
 

Source
 

Zone
 

Depletion,NSZD)
技术的发展历程,在阐述源区自然消除的定义内涵

的基础上,参考近些年源区研究成果,重点介绍

LNAPL 污染源区垂向分区自然消除概念模型,阐述

关键控制因素。 进而,结合现有场地污染调查和监

测技术现状,归纳了 NSZD 方法的基本内容、一般程

序和主要技术。 最后,提出了 NSZD 方法应用于污

染场地修复需解决的关键科学技术问题及未来的研

究发展趋势。

1　 源区自然消除(NSZD)技术的发展历程
1997 年美国环境保护署 OSWER 指令指出[12] :

所有污染场地均需评估其源控制技术,尤其对于采

用监控自然衰减技术修复地下水污染羽的场地,对
污染源的评估更为重要。 但其中并没有明确污染源

区的内涵,更没有明确提及开展源区自然衰减的具

体内容。
2006 年 Paul

 

Johnson 等发表的系列论文[17-18] ,
概述了与源区的自然衰减有关的技术方法,明确了

源区自然衰减的概念内涵,总结了一套分析污染物

的衰减证据和评估源区自然衰减对烃类污染物浓度

及组成的长期影响的方法,并以某油田为例论证了

方法的可行性和必要性。 文中所述源区自然衰减

(该文章缩写为 Source
 

Zone
 

Natural
 

Attenuation,
SZNA)的概念与后续研究中广泛采用的源区自然消

除(NSZD)的理念接近,但 SZNA 的概念较为广义,
其本质上与污染羽内涵基本一致:包含对流-弥散、
吸附-解吸、挥发、降解等多个过程,Paul

 

Johnson 等

所提出的 SZNA 概念即为 NSZD 的雏形。
2009 年美国州际技术与监管委员会( Interstate

 

Technology
 

&
 

Regulatory
 

Council,ITRC)出版的技术

综述报告《 Evaluating
 

Natural
 

Source
 

Zone
 

Depletion
 

at
 

Sites
 

with
 

LNAPL》,进一步明确并提出了针对

LNAPL 的源区自然消除的内涵及量化评估方

法[19] ,即 LNAPL 挥发过程中的生物降解对污染物

的消耗是源区自然消除的主要研究对象,观测挥发

过程中气体组成及其通量是量化评估核心内容,此
—507—
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标志着 NSZD 的基本理论框架和评估技术体系构建

方向的确立。
近十年来[20-31] ,深入认知 NSZD 机制,完善土

壤-地下水一体化评估,成为监控自然衰减研究的

目标,研究内容已由地下水污染羽自然衰减为主,转
变为源区 LNAPL 自然消耗研究为主,发生了研究范

式的转变(表 1)。

表 1　 自然衰减的研究范式

Table
 

1　 Research
 

paradigm
 

of
 

natural
 

attenuation

项目
地下水污染羽自然衰减

(1990—2000 年)
非水相液体污染物(LNAPL)污染源区自然消除

(2000 年至今)
管理重点 污染羽迁移多远 源区持续时间多长

主要污染物 溶解的苯系物 所有 LNAPL 成分

主要生物降解过程 电子受体介导的生物降解 产甲烷

包气带关键生物降解过程 LNAPL 挥发蒸汽好氧生物降解 LNAPL 厌氧生物降解(产甲烷)和好氧甲烷氧化

饱水带关键生物降解过程 溶解苯系物的厌氧生物降解 产甲烷脱气和冒泡,厌氧生物降解 LNAPL 的研究

关键指标 微生物降解能力 NSZD 速率

方法要点 上下游电子受体和降解产物的对比 二氧化碳通量;包气带耗氧量梯度;热通量

典型衰减速率 苯系物的半衰期为 2 ~ 4 年 NSZD 的速率约 100 ~ 1000 加仑 / 英亩 / 年

2　 概念定义
2. 1　 非水相液体污染物源区定义

非水相液体污染物的源区可认为是可移动污染

物和残余污染物存在的区域(图 1)
 [19] 。 其形成机

制如下:体积较小的 LNAPL 泄漏,在到达地下水水

面之前,可能会被束缚在土壤孔隙中,成为不可移动

的残余相存在。 体积相对较大的 LNAPL 泄漏,可以

到达地下水水面,并在迁移路径上形成不可移动的

残余相;到达地下水水位处,LNAPL 主要在饱水带

界面累积,并沿着地下水流向展布。 在各种自然衰

减机制(如吸附、挥发、溶解等)作用下,LNAPL 的组

成成分和化学性质均会随时间变化而改变。 如果没

有被去除,LNAPL 污染“体”可能成为潜在长效污染

源,对邻近土壤、土壤气和地下水产生二次影响。 此

LNAPL 污染“体”即为 LNAPL“源区”。 其中包气带

中的源区部分称为“包气带或裸露源区”;饱水带或

地下水位以下的源区部分称为 “ 饱水带或淹没

源区”。
2. 2　 非水相液体污染物源区自然消除基本内涵

理论上,若存在挥发、溶解、生物降解和吸附等

自然衰减作用,导致一定数量的化学物质以某种速

度从源区自然流失,则源区的非水相液体污染物必

然显示正在消耗。 因此,采用质量平衡方法进行简

单、定量评估,即可论证源区自然消除的发生[9,19] 。
由此可见,从概念上,源区自然消除仍属于自然衰

 

图 1　 LNAPL 源区示意图

Fig. 1　 Schematic
 

illustration
 

of
 

LNAPL
 

source
 

zone
 

减,是自然衰减在源区发生的特例。 然而,其内涵与

传统研究的地下水污染羽自然衰减存在较大区别。
在传统认知的地下水迁移导致污染物衰减作用方

面,更强调气体迁移导致的污染物衰减。 以往研究

主要认为源区 LNAPL 的衰减主要由蒸汽挥发作用

导致。 而源区自然消除强调迁移过程中污染物的彻

底消除,源区 LNAPL 的衰减主要由生物降解作用导

致。 当然,随着对机理过程的认知不断深入,源区自

然消除的内涵也会更加丰富[19,26,29] 。
2. 3　 非水相液体污染物源区自然消除的机理过程

Lari 等[29]总结了当前 LANPL 源区自然消除相

关的 21 个物理和生物过程(表 2),主要包括四类:
①控制流体传输的物理化学过程;②LNAPL 分配和

成分变化过程;③包气带和地下水中的 NSZD 过程;
④支持 NSZD 的基本微生物过程。
2. 4　 非水相液体污染物源区自然消除的基本过程

源区自然消除的机理过程关联复杂,对于实际

应用来说,逐一揭示每个过程并不现实。 因此 2009
年,美国 ITRC 综述报告[19]中对 LNAPL 源区自然消

除及其基本过程进行了明确,并对 NSZD 速率、机理

过程及应用前景作了介绍。 其认为:当物理作用使

LNAPL 组分重新分配到水相或气相,或者污染源相
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表 2　 源区自然消除(NSZD)机制的机理过程

Table
 

2　 Mechanism
 

and
 

processes
 

of
 

NSZD

机理过程 简要说明 机理过程 简要说明

1.
 

挥发 LNAPL 化合物转化为气相
12.

 

饱水带源区自然
衰减

饱水带的分配、非生物和生物降解

2.
 

溶解 LNAPL 化合物转化为水相 13.
 

微生物迁移 微生物通过对流-弥散作用迁移

3.
 

毛细作用
压差导致的浸润液体在细管里升高和
不浸润液体在细管里降低

14.
 

生物膜生长 / 脱落 附着在土壤颗粒上的微生物菌落的增厚和脱落

4.
 

多相流传输 各相流体的流动 15.
 

微生物营养物 基质或营养物质的微生物吸收活性

5.
  

LNAPL
 

残余 形成不可移动的 LNAPL 16.
 

抑制因子 基质利用或生物量形成的限制因素

6.
  

LNAPL 成分的异质性 LNAPL 成分的变化 17.
 

食物链 捕食者(如原生动物)和猎物(如细菌)的存在

7.
 

阻滞作用 取决于毛细作用对浸出和浸入过程的影响 18.
 

微生物差异 微生物在底物利用特性方面的差异

8.
 

介质的异质性 土壤性质的空间差异 19.
 

底物竞争 微生物同时消耗两种或两种以上底物

9.
 

饱和度变异 包气带含水饱和度的时空变化 20.
 

同化作用 微生物菌落生长初始滞后期

10. 溶质传质 通过对流-弥散输送溶质 21.
 

气泡过程 生物降解使水相出现气泡

11. 包气带源区自然衰减 包气带的分配、非生物和生物降解

关组分发生生物降解时, 均视为 LNAPL 发生了

NSZD 过程。 NSZD 可视为污染场地 LNAPL 总量减

少的综合过程,包括 LNAPL 组分通过溶解于地下水

和挥发至包气带等物理作用重新分配,进而这些溶

解或挥发的 LNAPL 组分被微生物降解消除。 即,
LNAPL 溶解-饱水带中生物降解、LNAPL 挥发-包

气带中生物降解,这两个过程是源区自然消除两个

基本过程[19,26,29] 。 另外,LNAPL 直接生物降解也是

基本过程之一,但该过程是否足够有效,还有待

论证。

图 2　 源区自然消除的基本过程

Fig. 2　 Basic
 

processes
 

of
 

natural
 

source
 

zone
 

depletion

2. 4. 1 　 非水相液体污染物溶解 -饱水带中生物

降解过程:饱水带自然消除

根据 LNAPL 组分的水溶性,淹没在地下水位以

下的 LNAPL 部分组分会被溶解到地下水中。 溶解

相成分通过地下水的运移离开源区,并发生生物降

解,本文将该此过程简称为 “饱水带自然消除”。
实际上该过程基本可视为污染羽自然衰减,即传统

的监控自然衰减研究所关注的过程。 近些年研究发

现,这个过程仅占 LNAPL 总质量损失的 1% ~ 10%。
可见,传统的监控自然衰减评估大大低估了污染物

的消除量。 图 2 描述了地下水源区溶解和生物降解

过程的基本要素[19] 。
地下水溶解和生物降解过程的 NSZD 机制主要

由以下因素控制:①溶解度和有效溶解度;②电子受

体的可用性;③地下水流场。 从源区回收 LNAPL 可

导致 LNAPL 降低至残余饱和度,同时根据其溶解

度,LNAPL 在饱和区会持续溶解。
2. 4. 2 　 非水相液体污染物挥发 -包气带中生物

降解过程:包气带自然消除

包气带内 LNAPL 的烃类成分挥发进入土壤
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气体。 然后,碳氢化合物蒸汽通过扩散和平流在包

气带土壤中迁移,并发生生物降解,本文将此过程简

称为“包气带自然消除”。 近些年研究认为,该过程

是源区自然消除的主要作用,占 LNAPL 总质量损失

的 90% ~ 99%,此过程是当前源区自然消除研究的

主要对象[19,26,29] 。 这个过程中,扩散主要指挥发物

从高浓度区转移到低浓度区。 在地下,蒸汽优先从

地下污染源区向地表迁移。 大多数自然条件下,扩
散通常是非饱和多孔介质中气相传输的主要机制,
是所含组分的气体扩散系数和土壤充气孔隙度的函

数[32-36] 。 在有效孔隙率较高的土壤中(如含水量较

低的砂土),扩散和水汽迁移较快。 平流主要指由

压力梯度驱动的土体气体运动。 土体气体从高压区

流向低压区,抽气井能引起包气带土壤中土体气体

的平流运动。 自然和人工气压梯度可引起土体气体

的平流,并导致蒸汽侵入到上层建筑内。 夹薄层的

地层(如,中砂夹粉土)可对非饱和土壤的蒸汽传输

产生显著影响[37-41] 。
目前的文献中,对污染物蒸汽迁移过程的生物

降解研究较多。 大量研究证实[25-27,42-47] ,生物降解

是包气带蒸汽衰减的主要原因,可大大缩短可生物

降解组分的扩散距离和耗尽时间,降低最大气体浓

度,特别是对于水溶性高的组分和亨利常数低的组

分(例如苯)。 从蒸汽入侵风险的角度来看,生物降

解是影响蒸汽迁移的关键因素,以苯蒸汽为例,不考

虑生物降解的蒸汽迁移模型可能会高估蒸汽入侵风

险 500 ~ 1000 倍。
2. 4. 3　 LNAPL 直接生物降解

关于 LNAPL 直接生物降解的文献相对较少。
尽管通常认为, 源区污染物的生物降解会受到

LNAPL-水的分配速率的限制[47-48] ,但一些实验室

研究表明,溶解在溶剂中的目标组分矿化速率超过

了分配速率,指示着生物降解作用的存在[46-47] 。 有

研究提出了各种以细菌促进 LNAPL 组分生物降解

的机制[47-48] ,但目前这方面的研究成果有待于更多

野外现场验证。

3　 非水相液体污染物场地的源区自然消除
概念模型

3. 1　 非水相液体污染物场地概念模型

源区中 LNAPL 的分布特征取决于场地污染的

年限。 按距泄露发生的时间,可将污染场地划分为

早期、中期和晚期三个阶段[22] 。
早期阶段,LNAPL 处于正在泄露或泄露刚结

束,源区由一个连续的、可移动的 LNAPL 污染体组

成,LNAPL 可扩展和迁移。 随着 LNAPL 污染体的

扩大,LNAPL 的总损失增加。 自然损失率开始接近

LNAPL 输入率,LNAPL 污染体的扩张速度减慢。 中

期阶段,LNAPL 输入和自然损耗几乎相等,LNAPL
污染体变得基本稳定或收缩。 现场调查表明,许多

历史遗留 LNAPL 泄露场地处于中期阶段。 晚期阶

段,自然损耗已去除大部分 LNAPL,剩余污染物以

残余 LNAPL 的形式存在。
3. 2　 非水相液体污染物源区自然消除概念模型

Suthersan 等[45] 在 ITRC 基础上,指出源区自然

消除效果的 90%来源于包气带自然消除。 Irianni-
Renno 等[47]在美国西部某石油类污染场地系统阐

述了 NSZD 过程及微生物特征。 Garg 等[26] 基于此

提出了一维简化概念模型。 该概念模型依据 NSZD
机制关键过程,对应地下水饱和带和包气带,将

LNAPL 污染体之上的 NSZD 区域划分为产甲烷、甲
烷氧化和有氧传输三个区。 Askarani 等[31] 将地下

水饱和带 LNAPL 下方的厌氧区也归入 NSZD,在

Garg 等[26]模型的基础上,将 NSZD 概念模型划分为

厌氧、产甲烷、甲烷氧化和有氧传输四个区。 本文综

合以往的研究,以水文地质结构和生物作用类型为

分区依据,对 NSZD 的四分区概念模型进行了优化,
并对各区的气体传输的关键过程、潜在控制因素以

及主要氧化还原反应等进行阐述,详述如下。
3. 2. 1　 饱和带污染羽的产二氧化碳区

该区完全位于地下水位以下,且 LNAPL 已溶解

于污染羽,污染物浓度相对较低,氧气等常见可用电

子受体受限。 该区域一般为厌氧环境,微生物主要

依次以硝酸盐、铁、锰、硫酸盐为电子受体,以碳氢化

合物为电子供体和碳源,发生硝酸盐还原、锰还原作

用、铁还原、硫酸盐还原等反应,产生二氧化碳。 因

此,电子受体供给是该区最重要的控制因素,氧化还

原电位、pH 等可作为影响因素。 该区发生的氧化还

原反应如下(碳氢化合物以 C10H22 表示,下同):
C10H22 +62 / 5NO-

3 +62 / 5H+ →
10CO2 +31 / 5N2 +86 / 5H2O

C10H22 +62Fe(OH) 3(s) +124H+ →
10CO2 +62Fe2+ +166H2O

C10H22 +31MnO2(s) +62H+ →
10CO2 +31Mn2+ +42H2O

C10H22 +31 / 4SO2-
4 +31 / 2H+ →

10CO2 +31 / 4H2S+11H2O
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3. 2. 2　 饱和带-包气带底部的产甲烷区

饱和带发生显著的产甲烷作用,导致甲烷和二

氧化碳排放产生气泡,这一过程也发生在包气带底

部,混合气体垂直向上迁移。 当污染源中含较轻的

燃料成分(如汽油)时,通过厌氧输送区的气体也可

能包括挥发性有机物。 这个区域的潜在控制因素包

括:温度、pH、电子受体、挥发性碳氢化合物、营养物

质、地下水位波动等。 主要发生的氧化还原反应为:
C10H22 +9 / 2O2 �31CH4 +9 / 4H2O

3. 2. 3　 包气带的甲烷氧化区

甲烷和二氧化碳通过包气带向上迁移,至氧气

达到一定浓度的区域发生氧化反应,大部分或全部

甲烷和挥发性有机物在该区被氧化为二氧化碳。 目

前,蒸汽入侵研究已经认识到包气带中氧化反应的

重要性,以此解译包气带中 VOCs 的衰减。 该区的

潜在控制因素包括气体扩散系数、土壤水分、土壤类

型、温度等。 主要发生的氧化还原反应为:
CH4 +2O2 �CO2 +2H2O

3. 2. 4　 包气带上部近地表的土壤呼吸区

该区域内氧气向甲烷氧化区扩散,产生的二氧

化碳通过包气带向地表扩散。 好氧传输区的厚度

(或到甲烷氧化区的深度)取决于甲烷生成区释放

的甲烷和挥发性有机物的通量,及进入地下的氧气

通量。 当甲烷和挥发性有机物通量相对较低时,好
氧传输区可延伸至非饱和区,在该区发生好氧降解。
如果浅层包气带也受到污染 ( 例如,在泄露点附

近),则浅层的好氧生物降解可能会限制氧气扩散

到甲烷氧化区的量。 如果浅层消耗的氧气超过了产

甲烷区生成的甲烷完全被氧化所需的氧气,则可能

发生甲烷外逸。 该过程仅存在于浅层污染情景下,
并不普遍。 该区的潜在控制因素包括气体扩散系

数、昼夜影响、季节性影响及气象(如风、降雨、气压

等环境)因素影响等。 该区发生的氧化还原反应为

(土壤有机碳以 CmHn 表示):
CmHn+(m+n / 4)O2 �mCO2 +n / 2H2O
另外,由于 NSZD 通常适用于非水相液体泄露

中晚期阶段的场地,因此 VOCs 的直接挥发可能是

许多场地的次要过程。 当包气带较薄的情况下,
VOCs 较易迁移至近地表发生如下好氧反应:

C10H22 +31 / 2O2 �10CO2 +11H2O

4　 非水相液体污染物源区自然消除的研究
内容和方法
由以上分析可知,源区自然消除过程中,微生物

降解速率受土壤和地下水中的电子受体(如:氧、硝
酸盐、三价铁、四价锰、硫酸盐、二氧化碳等)的类型

和可用性等因素控制。 结合现有污染场地调查修复

的技术流程[19,26,29] ,本文将源区自然消除的主要研

究内容归纳为 LNAPL 源区-羽识别、定性判断和定

量估算三个方面,分别阐述如下。
4. 1　 非水相液体污染物源区-羽识别

该项工作主要在污染场地的调查阶段开展,
 

目

的是通过水文地质和污染调查,对场地的污染状况

和 LNAPL 的污染源与污染羽的分布进行识别和概

括,主要内容包括:构建 LNAPL 污染场地概念模型、
模拟地下水污染羽流过程和刻画污染源区三部分。

(1)初步构建 LNAPL 场地概念模型。 通过污

染调查和水文地质调查的手段,明确识别 LNAPL 污

染体、溶解相羽流、蒸汽羽流、潜在暴露途径和敏感

点。 概念模型需体现出 LNAPL 的污染主体(水平和

垂直范围)、地下水溶解相羽流和包气带蒸汽羽流。
并绘制 LNAPL 概念性场地模型的平面和剖面图。

(2)模拟地下水污染羽流过程。 主要观测地下

水污染羽中污染物(组分和浓度)和水化学指标,分
析饱水带 NSZD 的过程和速率。 基于概念模型,建
模推断或预测 LNAPL 溶解速率、LNAPL 可溶组分

浓度、背景组分浓度和质量变化以及敏感点潜在风

险等诸多信息。
(3)刻画污染源区。 通过对 LNAPL 源区的性

质和分布的精细刻画,确定包气带和饱和带(毛细

带和饱水带)中 LNAPL 的分布,估算源区污染物总

量。 其中,与挥发相关的过程产生的源区消除效果

通过包气带 LNAPL(暴露源区)来计算,与溶解相关

的过程产生的源区消除效果通过饱和带 LNAPL(淹

没区)来计算。
4. 2　 非水相液体污染物源区自然消除的定性判断

该项工作主要在调查数据分析和修复方案制定

阶段开展,其目的是通过水文地质和污染调查数据,
分析污染源区的 LNAPL 向地下水的溶解、源区地下

水中污染物的生物降解、源区污染物向包气带的挥

发、源区挥发至包气带中的污染物的生物降解等四

个过程的相关指标的变化情况(表 3)。 提供源区

LNAPL 向地下水和包气带迁移再分配,以及微生物

降解的定性证据,判断源区自然消除过程是否有效

发生。
4. 3　 非水相液体污染物源区自然消除的定量评估

该项工作视数据丰富程度,可贯穿于整个场地

工作过程。其主要目的是在源区自然消除的定性评
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表 3　 NSZD 的定性判断所需数据

Table
 

3　 Data
 

required
 

for
 

qualitative
 

evaluation
 

of
 

NSZD

NSZD 过程 数据 用途

地下水监测井的静态水位 确定水力梯度和地下水流向(与浓度数据联合分析)
源区 LNAPL 向下游

地下水溶解
源区上下游地下水中溶解相污染物浓度

相较上游井,下游井中溶解相碳氢化合物浓度的增加,表明发生了
溶解过程

渗透系数 估算饱和区污染物溶解和生物降解的损失率

源区溶解于地下水中
的污染物生物降解

源区上下游地下水中作为反应物的溶解

电子受体(如 O2 ,
 

NO-
3 ,

 

SO2-
4 )和产物

(如 Fe2+ ,
 

Mn2+ )

相较上游井,下游井中作为反应物的溶解电子受体(如 O2 ,
 

NO-
3 ,

 

SO2-
4 )降低、产物(如 Fe2+ ,

 

Mn2+ )增加,表明发生了生物降解过程

源区上下游地下水中的溶解甲烷(CH4 ) 相较上游井,下游井中的溶解甲烷( CH4 )增加,表明发生了产甲烷

作用

源区污染物向
包气带挥发

土壤垂向剖面土壤气中碳氢化合物浓度
随着与源区距离的增加,土壤气体中碳氢化合物的浓度降低,表明
发生了挥发作用

土壤中总石油烃组成
土壤中碳氢化合物组成发生变化,表明发生了 NSZD 过程,改变化
是质量损失过程的综合效应体现

土壤垂向剖面呼吸和相关土壤气浓度
(O2 ,

 

CO2 ,
 

CH4 )

在源区,随着深度的增加,土壤气 O2 减少、CO2 增加或 CH4 浓度增

加,表明发生 NSZD 过程(CH4 也可能来自自然界,可通过对比背景

区的碳稳定同位素来区分)源区挥发至包气带的
污染物生物降解

土壤中 TPH 的浓度随时间变化 需要大量样本,较难长期监测

有效扩散系数:实测或经验公式估算
(土壤湿度、总孔隙度) 估算挥发和生物降解造成的损失率(氧气输送或甲烷产生率)

价基础上,通过碳氢化合物的化学计量系数换算

(表 4)、土壤气扩散模型以及地下水溶质运移模型

计算,对源区自然消除的速率进行定量评估。 可分

为饱和带和包气带两个单元分别估算。

表 4　 碳氢化合物的化学计量系数表(以 C10 H22 计)
Table

 

4　 Conversion
 

coefficients
 

of
 

hydrocarbons
 

(calculated
 

by
 

C10 H22 )

微生物降解过程 电子受体 / 代谢产物 化学计量系数(Si )

好氧降解 O2 0. 29kg-HC / kg-O2

硝酸盐还原 NO-
3 0. 19kg-HC / kg-NO-

3

铁还原 Fe2+ 0. 041kg-HC / kg-Fe2+

硫酸盐还原 SO2-
4 0. 19kg-HC / kg-SO2-

4

锰还原 Mn2+ 0. 083kg-HC / kg-Mn2+

产甲烷 CH4 1. 1kg-HC / kg-CH4

4. 3. 1　 饱和带源区自然消除定量评估

饱和带源区自然消除的定量评价与传统污染羽

自然衰减的评价基本相同,只是将目标含水层定义

于污染源区。 以碳氢化合物(HC)为例,源区饱和带

自然消除的通用计算公式如下:
RSat = (VQHCHorizontal(out-in)

+ΔQHCVertical(out-in)
) +

QH2O[Σ(Selectron
 

donorΔCelectron
 

donorup-down
) +

Σ(SbyproductΔCbyproductdown-up
)] (1)

式中: RSat 为源区饱和带中 HC 损失速率 ( kg -
HC / d);ΔQHCHorizontal

为水平方向物理作用输出-输入

HC 速率( kg-HC / d);ΔQHCVertical
为垂直方向物理作

用输出-输入 HC 速率( kg -HC / d);QH2O 为地下水

流量( L / d);Sbyproduct 为电子受体(代谢产物) 消耗

HC 的化学计量系数[kg-HC / kg-电子受体(代谢产

物)];ΔCelectron
 

donorup-down
为上游与下游地下水中电子

受体浓度之差[kg-电子受体(代谢产物) / L]。
按照一般监控自然衰减的理论方法,需切断目

标含水层垂直方向物理作用输出 - 输入量, 则

ΔQHCVertical(out-in)
≈0,而上游一般采用未受污染的背景

地下水,则 QHCHorizontal(in)
≈0,计算公式(1)可简化为:

RSat =QHCHorizontal(out)
+QH2O

Σ(Selectron
 

donorΔCelectron
 

donorup-down
)

+Σ(SbyproductΔCbyproductdown-up
)

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

(2)

Σ (Selectron
 

donorΔCelectron
 

donorup-down
)=

(SO2
CO2

+SNO-
3
CNO-

3
+SSO2-

4
CSO2-

4
) up (3)

ΣSbyproductΔCbyproductdown-up
=

(SFe2+CFe2+ +SMn2+CMn2+ +SCH4
CCH4

) down (4)
式中:QHCHorizontal(out)

= -KAICHC。 K 为渗透系数(m / d);

A 为横截断面面积(m2);I 为水力坡度,无量纲;
 

CHC

为地下水中 HC 浓度(mg / L)。
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4. 3. 2　 包气带源区自然消除定量评估

目前,包气带源区自然消除定量评估的常用方

法分为三类:浓度梯度法、二氧化碳通量法和热力学

梯度法[26,30,49-54] 。 其中二氧化碳通量法也可分为动

态密闭室法和静态捕集法。
以碳氢化合物为例,包气带定量计算公式可表

示为:
RUnsat = ∬ JHC +SCH4

JCH4
+SO2

JO2
[ ] dxdy (5)

式中:RUnsat 为源区包气带中 HC 损失速率( kg-HC /
d);JHC、SCH4

JCH4
、SO2

JO2
三项分别为包气带 HC 挥

发、产甲烷、好氧降解导致的自然衰减通量(kg-HC /
m2 / d);dx、dy 分别为源区的长、宽(m)。

(1)浓度梯度法

浓度梯度法可视为源区自然消除定量评估的普

适方法[15-24] 。 依据包气带源区自然消除概念模型

和亨利定律,通过在包气带不同深度布设气体监测

井,测定 HC、CH4、O2 等气体浓度,定量评价包气带

中 HC 损失速率:

RUnsat = ∬
-DHC

∂CHC

∂z( ) -SCH4
DCH4

∂CCH4

∂z( )
+SO2

DO2

∂CO2

∂z( )

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

dxdy
 

(6)
式中:DHC、DCH4

、DO2
分别为 HC、CH4 和 O2 的气体

分子扩散系数(m2 / d);
∂CHC

∂z
、

∂CCH4

∂z
、

∂CO2

∂z
分别为由地

下水面向上 HC、CH4 和 O2 的浓度变化(kg / m3 / m)。
积分后,公式(6)可表示为:

RUnsat =A
-DHC

∂CHC

∂z( ) -SCH4
DCH4

∂CCH4

∂z( )
+SO2

DO2

∂CO2

∂z( )

é

ë

ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
úú

(7)

式中:A 为源区面积(m2)。
研究发现,一般情况下,即使有 HC 和 CH4 经过

甲烷氧化带挥发至地表,其通量一般不到被氧气好

氧降解生成二氧化碳的通量的 1‰ ( 可忽略不

计) [15-24] 。 则计算公式(7)简化为:

RUnsat =ASO2
DO2

∂CO2

∂z( ) (8)

以 Paul 等在 Guadalupe
 

Oil
 

Field 污染场地的研

究为例[18] ,实地数据显示,随着深度变化,O2 明显

减少,CO2 明显增加,CH4 和 CH 虽有检出但相对浓

度较低。 因此可以使用简化公式(8),以 O2 为指标

进行包气带源区自然消除速率的计算。 以线性模型

计算氧气浓度梯度变化,即可求解得
∂CO2

∂z
。 扩散系

数 DO2
取不同深度的均值,O2 对 HC 的化学计量系

数 SO2
为 0. 29kg-HC / kg-O2(表 4)。

据此以公式(8) 计算,可得到该污染场地各点

位的包气带源区自然消除速率,进而计算整个源区

的包气带自然消除速率为 2. 1 × 105 ~ 6. 3 × 105

kg
 

TPH
 

/ y,而饱水带源区自然消除速率仅为 1. 1×
103 ~ 3. 9×103kg

 

TPH / y,比包气带源区自然消除速

率低约两个数量级[18] 。
(2)二氧化碳通量法

与简化的浓度梯度法相比,二氧化碳通量法应

用的假设前提是:达到地表的碳氢化合物(含甲烷)
气体完全降解转化为二氧化碳(忽略 HC 和 CH4 )。
包气带中 HC 损失速率为:

RUnsat = -ASCO2
DCO2

∂CCO2

∂z( ) (9)

式中:SCO2
为代谢产物 CO2 对 HC 的化学计量系数

(kg-HC / kg-CO2 );DCO2
为 CO2 的气体分子扩散系

数(m2 / d)。
通过观测浅表土(一般不超过 1m)的 CO2,即可

通过地表 CO2 通量估算包气带中 HC 损失速率:
RUnsat≈-ASCO2

JCO2
(10)

式中:JCO2
为地表土壤 CO2 通量(扣除土壤呼吸 CO2

通量,单位为 kg / m2 / d)。
根据观测的方式和装置不同,二氧化碳通量法

又分为静态捕集法和动态气室法两种(图 3)。 其

中,静态捕集法的常用装置安装在地表,可分别从顶

部和底部以碱性物质吸收大气和土壤中的 CO2,获
取土壤气 CO2 的通量,计算 HC 损失速率。 动态气

室法直接将气室与 CO2 分析仪连接,测量气室中

CO2 浓度的变化
∂C
∂t

(与大气温度 T0、湿度 W0、压强

P0 等相关),获取土壤 CO2 通量并计算 HC 损失速

率。 二氧化碳通量法普遍用于碳循环土壤呼吸研

究,在此不再赘述。
(3)热力学梯度法

热力学梯度法是以地温估算源区自然消除的一

种方法,是一种较有前途的方法,近些年相关研究明

显增多[28,30-31,49] 。 但相较其他方法,热力学梯度法

在实际修复中的应用仍较少。 该方法依据包气带源

区自然消除概念模型,认为包气带自然消除主要来
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图 3　 二氧化碳通量法监测原理:
 

(a)
 

静态捕集法;(b)
 

动态密闭室法

Fig. 3　 Schematic
 

illustration
 

of
 

CO2
 monitoring

 

method
 

(a:
 

CO2
 trap

 

method;
 

b:
 

dynamic
 

closed
 

chamber
 

method)

源 于 产 甲 烷 区 和 甲 烷 氧 化 区。 产 甲 烷 反 应

C10H22(aq) +4. 5H2O(l) →2. 25CO2(g ) +7. 75CH4(g ) 的吉

布斯自由能 ΔG0
r 为- 266

 

kJ / mol -C10H22 的放热反

应,甲烷氧化反应 CH4(g) +2O2(g) →CO2(g) +2H2O(l)为

吉布斯自由能 ΔG0
r 为- 6341kJ / mol -C10H22 的放热

反应,两个反应联立 C10H22(aq) +15. 5O2 (g) →10CO2(g)

+11H2O(l)的总吉布斯自由能 ΔG0
r 为-6607kJ / mol-

C10H22
[28,30-31,49] 。 通过合理观测不同位置和深度的

地温变化,可以包气带自然消除的效果进行估算。

5　 结论与展望
源区自然消除是对传统监控自然衰减概念的补

充和深化。 以往研究表明,包气带源区自然消除效

率大于饱水带源区自然消除,包气带产甲烷和甲烷

氧化是其发生的根源,这些发现让人们对污染物自

然衰减的时间周期有了新的认识,对监控自然衰减

修复的效率有了更高期望。 虽然源区自然消除技术

中的四分区概念模型已基本刻画清晰,但目前的技

术方法仅能实现通量监测,尚未实现分区分过程的

监测。 对微生物的监测则并未涉及,机理过程的揭

示尚有不足。
在污染场地修复过程中,类似于地下水中添加

电子受体强化自然衰减一样,要将源区自然消除发

展成为一种适用于实际需求的修复技术并能推广应

用,还需要对一系列科学问题开展深入研究,主要包

括:①查明源区自然消除过程中 LNAPL 发生降解的

主要组分,以使概念模型更为具体化。 ②建立观测

评估甲烷和二氧化碳的直接脱气和气泡逃逸方法,
以尽量避免结果的不确定性。 ③揭示源区自然消除

的速率限速因子,为强化措施的实施提供科学依据。
另外,在观测评估方法方面,虽然文献中在场地

尺度对三种方法的定量评估结果作了详细对

比[30,50] ,但对于哪种方法能更真实地表征源区自然

消除尚无明确结论。 进一步研究中,需要基于概念

模型开展大型物理仿真模拟试验,在合适的尺度上

模拟饱水带-包气带源区自然消除的四个分区,以
建立分区评估技术方法。

综上,源区自然消除是污染修复领域一个新的

研究方向。 当前的研究成果为非水相液体污染场地

修复和管理提供了新视角,但与此相关的一系列基

础科学与技术问题,还需要更深入的研究。
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HIGHLIGHTS
(1)

 

The
 

focus
 

of
 

monitored
 

natural
 

attenuation
 

(MNA)
 

has
 

shifted
 

from
 

electron
 

receptor-mediated
 

biodegradation
 

of
 

pollution
 

plumes
 

in
 

saturated
 

zones
 

to
 

methanogenic
 

degradation
 

in
 

source
 

areas
 

of
 

vadose
 

zones.
(2)

 

Methanogenesis
 

of
 

light
 

non-aqueous
 

phase
 

liquid
 

(LNAPL)
 

and
 

methane
 

oxidation
 

in
 

vadose
 

zones
 

are
 

the
 

key
 

processes
 

of
 

natural
 

source
 

zone
 

depletion
 

(NSZD).
(3)

 

Further
 

studies
 

on
 

NSZD
 

include
 

concretization
 

of
 

conceptual
 

models,
 

improvement
 

of
 

monitoring
 

methods,
 

and
 

better
 

understanding
 

of
 

rate
 

limiting
 

factors.
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ABSTRACT
BACKGROUND:

 

Human
 

health
 

risks
 

and
 

potential
 

environmental
 

geological
 

hazards
 

caused
 

by
 

contaminated
 

sites
 

have
 

been
 

paid
 

much
 

attention.
 

Monitored
 

natural
 

attenuation
 

( MNA)
 

is
 

recognized
 

as
 

a
 

preferred
 

remediation
 

technique.
 

However,
 

for
 

sites
 

with
 

non-aqueous
 

phase
 

liquids
 

(NAPLs),
 

the
 

problem
 

of
 

“tailing
 

rebound”
 

caused
 

by
 

the
 

residue
 

of
 

NAPLs
 

in
 

the
 

source
 

area
 

poses
 

a
 

challenge
 

to
 

the
 

MNA
 

technology.
 

In
 

recent
 

years,
 

the
 

emergence
 

of
 

natural
 

source
 

zone
 

depletion
 

( NSZD)
 

enriches
 

the
 

connotation
 

of
 

MNA
 

remediation,
 

and
 

it
 

is
 

a
 

potential
 

way
 

to
 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

“Tailing
 

&
 

Rebound”.
OBJECTIVES:

 

To
 

summarize
 

the
 

research
 

process
 

and
 

latest
 

achievements
 

of
 

NSZD
 

for
 

light
 

non-aqueous
 

phase
 

liquid
 

(LNAPL)
 

contaminated
 

sites.
METHODS:

 

A
 

comprehensive
 

review
 

was
 

conducted
 

on
 

the
 

literature
 

on
 

NSZD
 

for
 

LNAPL
 

contaminated
 

sites
 

from
 

the
 

end
 

of
 

the
 

1990’s.
 

The
 

conceptual
 

models
 

of
 

vertical
 

zoning
 

natural
 

elimination
 

in
 

LNAPL
 

source
 

areas
 

have
 

been
 

reviewed.
 

The
 

key
 

control
 

factors
 

on
 

NSZD
 

and
 

main
 

scientific
 

and
 

technological
 

challenges
 

for
 

future
 

research
 

have
 

been
 

fully
 

discussed.
RESULTS:

 

The
 

research
 

shows
 

that:
 

(1)
 

since
 

2000,
 

the
 

research
 

on
 

MNA
 

remediation
 

has
 

gradually
 

shifted
 

from
 

groundwater
 

pollution
 

plume
 

attenuation
 

to
 

natural
 

depletion
 

of
 

vadose
 

zone
 

source
 

areas;
 

(2)
 

The
 

natural
 

elimination
 

process
 

of
 

aeration
 

zones
 

has
 

proved
 

to
 

be
 

the
 

key
 

biological
 

process
 

of
 

NSZD,
 

accounting
 

for
 

90% -
99%

 

of
 

the
 

total
 

mass
 

loss
 

of
 

LNAPLs;
 

(3)
 

biodegradation
 

in
 

the
 

volatilization
 

process
 

of
 

LNAPL
 

is
 

the
 

major
 

research
 

field
 

of
 

NSZD.
 

The
 

following
 

research
 

methods
 

of
 

NSZD
 

are
 

established:
 

(1)
 

the
 

NSZD
 

method
 

can
 

be
 

divided
 

into
 

three
 

parts:
 

LNAPL
 

source
 

area
 

plume
 

identification,
 

qualitative
 

judgment
 

and
 

quantitative
 

estimation;
 

(2)
 

The
 

Concentration
 

Gradient
 

Method,
 

CO2
 Fluxes

 

Method
 

( including
 

Dynamic
 

Closed
 

Chambers
 

and
 

CO2
 

Traps)
 

and
 

Thermal
 

Gradient
 

Method
 

are
 

three
 

major
 

methods
 

for
 

quantitative
 

estimation.
CONCLUSIONS:

 

Based
 

on
 

the
 

existing
 

research
 

progress
 

and
 

challenges,
 

the
 

key
 

scientific
 

problems
 

to
 

be
 

solved
 

in
 

the
 

application
 

and
 

promotion
 

of
 

NSZD
 

include
 

identifying
 

the
 

composition
 

change
 

of
 

LNAPLs
 

in
 

the
 

source
 

area,
 

clarifying
 

the
 

speed
 

limiting
 

factor
 

for
 

natural
 

elimination
 

in
 

the
 

source
 

area,
 

and
 

developing
 

appropriate
 

monitoring
 

methods
 

for
 

degassing
 

and
 

bubble
 

escape.

KEY
 

WORDS:
 

monitored
 

natural
 

attenuation;
 

light
 

non -aqueous
 

phase
 

liquid;
 

natural
 

source
 

zone
 

depletion;
 

methanogenesis;
 

methane
 

oxidation
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