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摘要摘要 为研究某石油烃污染场地包气带介质及含水介质总石油烃（TPH）的污染程度及分布特征，采集了119个场地包气带及含

水介质样品进行TPH含量测试。针对测试结果应用累积频率法，通过求解样品TPH含量累积概率散点线性回归直线的交叉点，

识别了场地总石油烃背景阈值，解决了由于累积概率曲线绘制因人而异造成的背景阈值识别不够准确问题，再采用单因子指数

法对场地包气带介质及含水介质石油烃污染现状进行评价分析。研究结果表明：场地包气带介质及含水介质的TPH背景阈值

为36.7 mg·kg-1。场地南部（污染源处）包气带介质垂向上石油烃污染程度逐渐变轻，含水介质为先变重逐渐稳定后变轻，随后

稳定在中等污染水平上；场地中部包气带介质污染特征与南部相似，含水介质则仅在浅部受到石油烃的污染；场地北部的包气带

介质及含水介质均处于石油烃的未污染或污染水平较低状态。包气带介质的石油烃污染程度重于含水介质。
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TPH pollution characteristics in vadose zone and water-bearing
medium at a petroleum contaminated site

AbstractAbstract One hundred and nineteen samples were collected and measured to study the pollution degree and distribution
characteristics of total petroleum hydrocarbon (TPH) in vadose zone and water-bearing medium in a petroleum contaminated site. The
method of cumulative frequency was used to identify the background threshold by solving the intersection point of the linear
regression lines. This method has solved the inaccurate problem in identifying the background threshold caused by difference in
drawing of the cumulative frequency curve. The contamination status was analyzed and evaluated by method of single factor index.
The results show that the site background threshold of TPH was 36.7 mg·kg-1. In the south of the contaminated site (pollution source),
the TPH pollution level of medium in vadose zone gradually decreased with the increase of depth. That of water-bearing medium
increased first, decreased after stability, and finally stabilized at the secondary pollution level. As for the central area of the site, the
contaminated characteristics in vadose zone were similar to that in the southern area. The water-bearing medium was polluted by
petroleum hydrocarbons only in the shallow part. In the north of the site, there was no or low TPH contamination. The pollution
degree of medium in vadose zone was higher than that of water-bearing medium.
KeywordsKeywords vadose zone; water-bearing medium; petroleum hydrocarbon; background threshold concentration; pollution characteristics
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在石油的开采、运输、加工等过程中，淋落、泄漏等事故

屡见不鲜，造成地下水土污染，威胁人体健康，水土环境的修

复工作亟待开展。掌握包气带介质及含水介质总石油烃

（TPH）分布特征是确定水土环境修复方法的前提和基础，包

气带介质及含水介质中TPH分布受到污染来源、介质岩性、

粒度、氧化还原条件、含水率等的影响，因此对包气带介质及

含水介质的TPH分布特征进行研究具有重要意义。

为了解包气带介质及含水介质受石油烃污染的程度，需

要确定场地内包气带介质及含水介质TPH的背景含量。通

常情况下，背景含量存在空间变异性，因场地不同而不同[1]。

而背景含量研究的前提是确定背景含量上限，即背景阈值，

当采集样品的含量高于阈值，就表征了异源（污染）的存在[2]。

目前确定背景阈值的方法分为两类：一类是图解法，包

括箱图法、累积频率法等；另一类是统计法，包括均值方差

法、回归分析法等[3~5]。其中，累积频率法以其计算及绘图方

法简单明了、不需要除了目标物质外其他物质的含量，且可

以识别除自然过程以外的作用而被广泛应用。应用过程

中通常以样品含量累积概率曲线的最大曲率点作为背景

阈值[2,6]，由于累积概率曲线绘制因人而异，得到的背景阈值

具有人为性。针对这一问题，采用样品含量概率散点的线性

回归直线交叉点确定背景阈值，使背景阈值取值更客观准

确。在确定背景阈值的基础上，应用单因子指数法，对研究

区包气带介质和含水介质石油烃污染现状分别进行评价

分析。

1 研究区概况
该污染场地所在区域隶属于中国东北某油田区，场地西

北部有一口作业采油井，多年前由于其油水分离器破坏，造

成套管返水，油井中含油水在高压下上涌进入含水层，同时

溢出地表，在低洼处形成上浮大量石油的污油坑，2009年相

关部门对废弃油井进行了井孔封堵（图 1）。其中，2013.7地

下水中TPH质量浓度等值线引自文献[7]。

场地内包气带是由 1~1.5 m厚的细砂层及其下伏的 2~
2.5 m厚的粉质黏土层构成（图 2），粉质黏土渗透性极弱，是

场地内主要含水层——全新统孔隙微承压水含水层的隔水

顶板。微承压含水层厚度约17 m，自上至下，由细砂、中粗砂

过渡到砂砾石，粒度逐渐变粗。场地地下水赋存条件存在季

节变化，地下水位在丰、枯水期不断地在粉质黏土层和砂质

含水层中变动。场地地下水埋深为 3~4 m，主流向由东南流

向西北，平均水力坡度约为0.3%，流速较慢。

—采样点及编号；—漏油井；—采油井； —2013.7地下水等

水位线（m）； —2013.7地下水中TPH质量浓度等值线（mg·L-1）；

—剖面线； —地下水流向； —民房

图1 污染场地采样点分布及地下水流场

Fig. 1 Map showing sample locations distribution and
groundwater flow field

图2 水文地质剖面图（图1所示剖面线）

Fig. 2 Map of hydrogeological profile (the section line is shown in Fig.1)

2 样品采集和测试
于 2013 年 5 月对图 1 所示的采样点进行了不同深度

（0.5~20 m）的包气带及含水介质样品采集，根据由浅到深、由

密到疏的采样原则，包气带部分以0.5 m为间隔进行采样，进

入含水层后视岩性变化和取芯情况以2~3 m为间隔取样，共

采集119个样品。

野外土壤（含水介质）采集后装入棕色瓶中，盖上盖子后

以锡纸密封带回实验室进行测定。采用《GB/T 16488—1996
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水质石油类和动植物油的测定 红外光度法》中的红外分光光

度法测量样品的总石油烃值，测量仪器为吉林北光公司研发

的红外分光测油仪（JDS-108U+）。具体操作方法为：取同一

样品 2份各 5 g，一份放到烘箱烘干（烘干温度 120℃，2 h）冷

却后称重。另一份置入 250 mL三角瓶中加入 100 mL水，摇

匀，再加入 50 mL CCl4，放入磁力搅拌棒，盖好瓶盖，搅拌

30 min；将直径 50 mm玻璃漏斗颈部塞入脱脂棉约 10 mm
深，将搅拌后的样品水和CCl4一齐过滤到 250 mL分液漏斗

中。待分层后，将CCl4通过无水硫酸钠吸水后，置入50 mL容

量瓶中，装入比色皿放入仪器测量总油值。

3 研究方法
3.1 背景阈值确定

背景阈值一般通过累积概率曲线的分布状况分析来确

定，曲线的分布特征受到物质影响过程控制，当物质仅受到

单一过程的影响时，其频数分布呈现单峰、正态或对数正态

分布[8]，其累积概率曲线在概率格纸上会呈现线性分布。当

物质含量没有服从线性分布时，这一指标可以被认为是受到

了不止一种过程的影响，在这种情况下，可以通过样品含量

概率散点的线性回归直线交叉点来确定背景阈值[9~12]。

计算方法及结果为：

1）将样品TPH实测值由大到小排序；

2）对其进行以10为底数的常用对数转换；

3）为使其在概率格纸上均匀分布，需要按一定的含量级

差进行分组；

4）计算各组的累积概率pi

pi =
∑
i = 1

i

xi

n
× 100% i = 1,2,⋯,k

（1）
式中，pi 为第 i组累积概率；xi 为第 i组样品个数；k为分组总

数；n为样品总数；

5）以各组 lgCTPH的平均值为横坐标，累积概率为纵坐标

将其投到概率格纸上，绘制样品散点的回归直线，建立回归

方程，确定交叉点横坐标即为所求背景阈值。

3.2 污染现状评价

采用单因子指数法对包气带及含水介质石油烃污染现

状进行评价，评价公式为

C f = C
Cn

（2）
式中，Cf为污染指数；C 为包气带或含水介质 TPH实测值，

mg·kg-1；Cn为包气带或含水介质TPH含量背景值，mg·kg-1。

Hankson[13]用 Cf表征包气带中单个污染物的污染水平：

Cf<1为未污染或污染水平低；1≤Cf<3为中等污染水平；3≤Cf<
6为污染水平较高；Cf≥6代表重度污染水平。

4 结果与讨论
4.1 背景阈值

样品TPH含量介于6.9~5208.0 mg·kg-1，分布超过3个数

量级，如此大范围的分布表征了样品石油烃含量受到了多种

过程的影响。采用累积概率曲线法获取场地包气带介质及

含水介质TPH含量背景阈值，需要将 lgCTPH由大到小排序，投

到概率格纸上进行计算。为使 lgCTPH在概率格纸上均匀分

布，需要按一定的含量级差进行分组，经反复试算后确定以

0.2 mg·kg-1为含量级差进行分组，共分 15组，得到各分组频

数分布如表1所示。

由表1可以看出，含水介质低 lgCTPH样品组成的正态分布

存在着一个由高 lgCTPH样品组成的类似正态分布的“尾巴”，

这一拖尾现象表征了样品除了受到自然条件下地质的累加

作用还受到了异源的作用。

表1 介质样品TPH质量浓度对数值各分组频数分布

Table 1 Log-normal distribution of TPH

lgCTPH区间

频数

lgCTPH区间

频数

0.8~1.0
2

2.4~2.6
3

1.0~1.2
10

2.6~2.8
4

1.2~1.4
16

2.8~3.0
4

1.4~1.6
23

3.0~3.2
5

1.6~1.8
15

3.2~3.4
9

1.8~2.0
10

3.4~3.6
7

2.0~2.2
5

3.6~3.8
1

2.2~2.4
5

由图 3可以看出，样品 lgCTPH散点以 1.5~1.6为界呈现两

种不同的线性分布，根据物质受到不同过程影响时会呈现不

同的线性分布，两条回归直线的交叉点即为两种过程的分

界，因而图3中的2条直线的交叉点为自然和污染2种过程的

分界，即为背景阈值。

从图3中可以看到，在 lgCTPH为3.5~4.0有一奇异点，这是

由于过高含量的TPH样品采集数量不足造成的。为确定背

景阈值的具体取值，将样品 lgCTPH以 1.5为界分成两组，剔除

奇异点，分别进行线性回归，获得回归方程：

y=-4.92x+7.86 （R2=0.95） （3）
y=-0.77x+1.37 （R2=0.95） （4）

其中，x为 lgCTPH，y为标准正态分布累积函数的反函数值，将

方程组联立求交点横坐标值 1.56，进而求得背景阈值为 36.7
mg·kg-1。

采用K-S检验方法对 lgCTPH进行正态性检验，根据上文

确定的背景阈值，以1.56为界，将经过对数转换的样品CTPH实

测值分成两组，分别进行K-S检验，检验结果如图4所示。两

组数据均分布在 95%置信区间内，均服从正态分布。由图 4
（a）可以看出，当数据散点大于 1.56时开始逐渐脱离 95%置

信范围，而（b）则是在小于 1.56时开始逐渐脱离 95%置信区

间，这就说明两组数据服从不同的正态分布，且以 1.5~1.6为
分界，进一步验证了背景阈值取值的正确性。
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4.2 石油烃污染特征

场地内包气带介质及含水介质的石油烃由于污染来源

不同，加之介质岩性、粒度、氧化还原条件、含水率等不同，影

响吸附/解吸[14]、挥发、微生物降解、毛细作用等过程，而造成

石油烃污染特征各异，因此本文分包气带介质和含水介质两

部分来讨论其石油烃污染特征。

4.2.1 包气带介质石油烃污染特征

采用上述方法计算各样品的 Cf值，对各样品石油烃污

染水平进行评价，分别选取场地南部（Z36）、中部（Z35）及

北部（Z32）的典型采样点，绘制石油烃污染级数分布图（图

5）。由图 5可以看出，场地南部及中部包气带介质的 TPH
的污染程度垂向上逐渐变轻，但都处于中等污染水平以

上，这是由于包气带深部介质石油烃来源为地表污油坑下

渗，以及后期污油坑被掩埋后的雨水冲淋作用，而粉质黏

土渗透性极弱，因而石油烃含量在粉质黏土层中垂向上迅

速降低，即所谓的包气带截留作用 [15]。而北部包气带介质

Cf在 0.1~1范围内左右波动，说明包气带介质的石油烃含

量是受背景含量控制的，其石油烃污染程度为未污染或污

染水平低。

由图6可以看出，在平面上，包气带介质遭受石油烃污染

的范围占据了地下水TPH污染晕的上游和中游，下游仍处于

未污染或污染水平低的状态。

4.2.2 含水介质石油烃污染特征

如图 5所示，在场地南部含水介质中石油烃污染程度垂

向上先变重逐渐稳定后变轻，而后稳定在中等污染水平。这

是由于含水介质与包气带介质的石油烃污染来源不同，其污

染为事故发生时油井中含油水直接进入含水层造成的。石

油烃进入含水层后形成轻非水相液体（LNAPL），因其密度小

于水而向上富集，因此在含水层中随深度增加含水介质的石

油烃污染水平有所减轻。同时南部含水介质的石油烃污染

程度在深部稳定在中等污染水平。场地中部含水介质仅在

浅部受到石油烃污染，深部石油烃含量则保持在背景含量范

图3 介质样品TPH含量对数累积概率分布曲线

Fig. 3 Cumulative probability gragh of data sets

—采样点及编号；—漏油井；—采油井； —民房；

—未污染或污染水平低； —中等污染水平； —污染水平较高；

—重度污染水平。

图6 包气带石油烃污染级数分区（深度为2 m）
Fig. 6 Zonal diagram of TPH contamination status of
medium in vadose zone（2 m below ground surface）

图5 典型采样点处介质样品石油烃污染级数分布

Fig. 5 Distribution diagram of TPH contamination factor of
medium samples at typical sampling point

（a）Z36 （b）Z35 （c）Z32

图4 小于1.56（a）和大于1.56（b）的数据系列正态分布检验

Fig. 4 Data sets of less than 1.56 (a) and more than 1.56
(b) in the K-S normality test
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围内；北部含水介质则都处于未污染或污染水平较低状态。

由图 7可以看出，含水介质的石油烃污染级数分区与

地下水 TPH等值线形态相似，这是由于切断污染源后，连

续的 LNAPL在运移过程中由于压力消失而分解成独立的

岛状体，并逐渐成为相对不可流动的物质残留在细颗粒介

质，这些残余态污染物构成了地下水新的污染源，所以地

下水 TPH 污染晕中心在漏油井被封堵后的 4年里并没有

在对流弥散的作用下向下迁移。地下水中石油烃的分布

受控于这些残余态的污染物，所以二者的分布形态相似。

4.2.3 包气带介质与含水介质石油烃污染程度比较

包气带介质的石油烃污染程度要重于含水介质，体现在

包气带受石油烃污染的范围要大于含水介质，且处于重度污

染水平的分布范围也大于含水介质（图6、图7）。造成这种现

象的原因有2个：一是由于在事故发生时，大量的石油和含油

水向着相比于含水层更加有利于压力释放的地表溢出，造成

含水层中输入的污染物量少于地表。二是在含水层中污染

物以溶解态的形式在对流弥散的作用下向下游迁移出场地，

而对于包气带介质来说污油坑持续污染，被有关部门发现后

也仅是做了原地填埋处理并未移除。

5 结论
通过对污染场地的包气带及含水介质的总石油烃值的

背景阈值计算及污染现状分析，得到以下结论：

1）对 8个采样点共 119个样品的 TPH实测值进行了累

积频率分析，确定了场地包气带及含水介质的TPH背景阈值

为36.7 mg·kg-1。

2）由于场地包气带粉质黏土层渗透性极差限制石油烃

的垂向迁移，使得场地南部及中部包气带介质TPH污染程度

垂向上逐渐变轻；北部包气带介质为未污染或污染水平低。

3）场地南部含水介质中石油烃污染程度垂向上先变重

逐渐稳定后变轻，而后稳定在中等污染水平；中部含水介质

仅在浅部受到石油烃污染，深部石油烃含量保持在背景含量

范围；北部含水介质则都处于未污染或污染水平较低状态。

4）垂向上包气带介质的石油烃污染程度重于含水介质。
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图7 包气带石油烃污染级数分区（深度为4 m）
Fig. 7 Zonal diagram of TPH contamination status of medium

in vadose zone（4 m below ground surface）
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