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摘要：重点分析了国内外地下水四氯化碳污染的现状和治理技术研究进展。指出我国地下水四氯化碳污染

主要来自工业生产及研究部门的废弃物，还有部分来源于垃圾填埋场。简述国内外四氯化碳污染治理技术：

抽出 处理技术；水力隔离技术；生物修复技术；空气吹脱技术；热蒸汽动力剥离技术（气体抽提技术）和电动

力学修复技术。
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地下水作为人类生存空间的重要组成部分，为

人类提供了优质的淡水资源。但是，随着我国环境

污染的日趋严重，人类活动导致地下水污染已从点

状扩展到面状。地下水除自身受污染外，又成为土

地污染的重要媒介。地下水有机污染已成为近些年

来国内外的研究热点，其中地下水四氯化碳的污染

尤其引人注目。

C 四氯化碳的性质

四氯化碳（..49，.78O3I JFJ878DE438?MF）为无色有
特殊气味的透明液体，极易挥发。比重 "S$;$，熔点
T !!SCU，沸点 :CS<U，相对密度（水 V "）"SC#，相对
密度（空气 V "）$S%，饱和蒸汽压 "%S%% W/7（!%U），燃

烧热 %C9S; WX Y >34，临界温度 !<%S!U，临界压力
9$S$<6/7。微溶于水，易溶于多数有机溶剂。四氯
化碳 !$U时溶解度为 #S#<Z，是常用的灭火剂，也
是脂肪、油漆、树脂、橡胶等的优良溶剂。在实验室

及工业上都将其用作溶剂及萃取剂。..49 相当稳
定，很难分解。在地表水中，因其挥发而消失在大气

中，所以一般浓度较低；在大气中，因水蒸气、氧、紫

外线的存在，能够缓慢分解；在地下水中，因为挥发

扩散少，又几乎没有生物分解，因此一旦地下水体受

到该物质污染，很难自净消除。该物质已被美国列

为 "!;种“水中优先控制污染物黑名单”之中，也被
中国列入 C< 种“水中优先控制污染物黑名单”中。
它是一种具有“三致”（致癌、致畸、致突变）作用的有
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毒有害物，能伤害肝脏。作为一种非水相有机物，可

以在地下水中长期存在，威胁饮用者的身体健康。

美国饮用水标准中规定 !!"# 质量浓度不能超过 $

!% & ’；我国于 ())( 年 * 月 + 日起实施的 ,- $.$.—
())(《地表水环境质量标准》中规定集中式生活饮用
水地表水源地 !!"# 标准限值的最高质量浓度不得
超过 (/)!% & ’

［+］。

! 地下水四氯化碳污染现状

! 0" 国外地下水四氯化碳污染的现状
资料表明，国外 !!"#污染的事例屡见不鲜。+1.*

年，加利福利亚地下水检测中发现 $. 口井受到了
!!"#污染，质量浓度达 2/)!% & ’

［(］。+11(年对西班牙

’3 !45673、89554"等 :个城市的检测分析表明，供水系
统中 !!"#质量浓度达到了 +/2 ; $1/2!% & ’

［$］。+11(
年芬兰和 <3=337>的 * 个地下水厂和 + 个地面水厂
的饮用水中都发现有 !!"# 污染物［$］。+111年 +)月
到 ())) 年 +) 月，加利福利亚州的饮用水检测中发
现 (#1个水样的 !!"#浓度超标［$］。
汉福德（?37@45A）是美国华盛顿南部原子能研究

重要中心，从 +122 ; +1:$年，共有 +))) B !!"#倾倒在
附近的三个地方，使得其西部 ()) 号地区遭到 !!"#
严重污染，地下水中 !!"# 平均质量浓度达 + ))) ;
()))!% & ’

［#］。+1::年，美国环保局在 CD>4河谷中发
现了 !!"#残留，原因是西维吉尼亚一个化学公司排
泄 !!"#到 CD>4和 <373ED3河中，该河是附近几个镇
的饮用水源［2］。又如，位于 -D4F3" 的 G7>47 !35H>A9
厂自 +1*1 年开始用 !!"# 作溶剂生产农药，+1.# 年
+(月 $ 日发生泄漏事故，造成数千人死亡。+111
年，绿色和平组织对该厂遗址北边三口井中地下水

分析发现，!!"# 质量浓度高达 ()) ; $ #))!% & ’。美
国前 8CIJ CIK LIMN军事基地的使用使得 M35>73
的市政供水中 !!"#超标，()))年 .月测得 !!"#质量
浓度达 +2!% & ’

［*］。

垃圾填埋场也是 !!"# 污染的重要来源之一。
例如，()))年第二季度，?3@795 O P47Q垃圾填埋场附
近的 MR+) 井 中 地 下 水 !!"# 质 量 浓 度 达

*/$!% & ’
［:］。乔治亚苏维埃社会主义共和国的

M6554E -54BD95Q K9">7B>7% R3QB9、+$1 -53SFB47 I43A等
填埋场的地下水也受到了不同程度的 !!"# 污染［:］。
利物浦等地的地下水监测也发现有毒有害垃圾的堆

放导致 !!"#污染物的产生，有毒物质渗滤液中 !!"#
的质量浓度高达 2))S% & ’［.，1］。
! 0! 国内地下水四氯化碳污染的现状
中国地质大学张达政等人 ())) ; ())+ 年对一

处典型的山前冲洪积扇的浅层地下水中的三氯甲

烷、四氯化碳、三溴甲烷、三氯乙烯和四氯乙烯进行

了 #次检测分析［+)］，卤代烃中除三溴甲烷很少检出
外，其他组分检出率都很高。不少井点已经超标，而

且检出浓度值重现性也较好。

据山东小清河沿岸水井监测，邹平、博兴两县小

清河沿岸 2))S以内的浅层地下水已受到污染，污染
面积 .) TS(，污染区肝病、肠胃病发病率明显高于非

污染区。污染区内“三致”有机污染物达 $)种，其中
!!"#严重超过饮用水标准，小清河鸭旺口、西闸两测
点浅层地下水 !!"#质量浓度为 +* ; $.)!% & ’

［++］。

对我国某地区浅层地下水监测结果表明，()))
年 2月 !!"#检出率为 (*U，()))年 +(月为 $(/2U，
())+年 2月为 2./)*U，())+年 :月为 $(/*1U［+)］。
我国某个北方缺水城市，其南郊岩溶地下水受

到了 !!"#的污染，其污染源为位于水源地补给区的
一个农药厂，该农药厂生产过程中使用了大量 !!"#
作为溶剂，其外排废水中 !!"# 最高质量浓度达
+*1(/(!% & ’，距该厂 #*2 S的水源井中岩溶水 !!"#
质量浓度最高达 $ 1)1/(!% & ’。该水源地的 +1( TS(

的 2$口水井受到了 !!"#的严重污染。
由以上数据资料可以看出，地下水的 !!"# 污染

主要来自工业生产及科学研究，还有部分来源于垃

圾填埋场，而且受污染地区 !!"# 的浓度超标严重，
这势必影响到受污染区人民的生活质量，因而对地

下水 !!"#污染的防治就日益成为一项非常重要的
研究课题。

# 国内外四氯化碳治理方法研究进展

国内外现在研究较多的 !!"# 治理技术主要有：

"抽出 处理技术；#水力隔离技术；$生物修复技
术；%空气吹脱技术；&热蒸汽动力剥离技术（气体
抽提技术）；’电动力学修复技术。
# 0" 抽出 处理技术
目前世界各国普遍采用的 !!"# 的治理方法是

抽出 处理法。这种方法具体实施是：抽取污染的地

下水，在地表处理使污染物降低到一定标准后再重

新注入含水层中，在条件允许的情况下也可以排放

到附近的地表水体中。

在美国汉福德西边遭受 !!"# 严重污染的地区，
从 +1.1年 #月至 +111年 #月，共有 (#亿 ’地下水
经抽出处理，其中的 ())VWXV+抽出处理系统于 +111
年 #月去除了 +++/() T% !!"#，+111年共去除 ***/:(
T%［#，+(］，+11*年到现在，有 2 B !!"#通过抽出 处理技
术从地下水中去除。

虽然抽出 处理系统由于简便、有效而被广泛使
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用，但也有局限性：一部分被吸附在含水层介质上的

!!"#不随水流动，它们只是缓慢地解吸或溶解到水

中。因此，要达到处理目标一般耗时较长，耗资也较

大。例如，美国一个供水井场水中挥发性有机污染

物总浓度达 $%&’( )* + ,，在包气带污染源完全被清
除的基础上，历时 $ 年才达到处理目标（小于
-%-&)* + ,）［&.］。此外，抽出 处理系统是一个完整的
系统，如果只抽出不进行地上处理，可能会污染地表

环境。

! /" 水力隔离技术
水力隔离系统仅起到稳定污染羽状体，防止其

扩散至未污染水体的作用。其方法是，在污染羽状

的前沿设置一定数量的抽水井，以形成污染地下水

与未受到污染地下水的水力隔离带。该系统一般用

于下列情况［&#］：!污染源无法确定时；"由于人力
或财力不足暂时无法清除污染源时；#抽出 处理技
术无效时。

在山东某大型石化基地，已发现漏油点有几十

处，估计还有未曾发现的漏油点，地下水中苯的最高

质量浓度为每毫升几十毫克。为了保护附近的地下

水供水水源地，唯一可行的处理办法，就是采用水力

隔离技术。同样，对于暂时无法确定污染源的 !!"#
污染，我们也可以采取此种措施来保护地下水供水

水源地。

! /! 原位生物修复技术
原位生物修复技术是利用微生物降解土壤地下

水中污染物，将其最终转化为无机物质的过程。原

位生物修复技术是处理地下水及包气带土层 !!"#
污染的最有前途的方法，很多专家都致力于这方面

的研究。

典型原位生物修复系统包括地下水回收井、地

面处理单元、营养添加单元、电子受体添加单元，然

后再将经过上述步骤处理过的水注入地下受污染

区域。

生物修复技术基本上分两类：一类是天然生物

修复技术，是指土著微生物以 !!"#作为碳源，用 01、

20.
3、45（$）、60#

1 3和 !01 为电子受体，去除地下

水中的 !!"#［&$］。另一类是强化生物降解技术，即人
为地向地下污染区（包气带或含水层）加入促进细菌

生长的营养物和电子受体，使生物降解速率快。

目前，地下水 !!"#污染的天然生物修复的现场

应用不多［&7］。689::"8;<=> 生物修复工程在北美五大
湖和大西洋中部第一次成功运用生物修复完成了实

验研究，反应过程中不产生氯仿［&’］。

?<@:>>5等［&(］研究了 A! 菌种（一种厌氧菌）的

生物降解性能，研究表明该菌能在富 203
. 、缺 45. B、

CD值为 (%- E (%1、有酶解物（如乙酸盐、二氯化磷
等）存在的环境中降解 !!"#。大多数研究者认为生
物修复技术是治理大面积污染区域的一种有价值的

方法。

! /# 空气吹脱技术
空气吹脱是在一定的压力条件下，将压缩空气

注入受污染区域，将溶解在地下水中的和吸附在土

壤颗粒表面上的以及阻塞在土壤空隙中的 !!"# 驱
赶出来。空气吹脱包括三个过程：!现场空气吹脱；

"挥发性有机物的挥发；#有机物的好氧生物降解。
相比较而言，吹脱和挥发作用进行得比较快，而生物

降解过程进行得比较缓慢，在比较长的时间内才显

现出来。

空气吹脱法可用于去除毒性有害挥发性有机

物。在 &&#种有机优先污染物种中可吹脱的达 .&
种。有试验表明，采用填料式吹脱塔 F0!G（挥发性
有机物）的去除率可达到 H$I以上［&H］，但有可能造
成二次污染。从 1- 世纪 ’- 年代中期开始，环境科
学工作者不断进行吹脱水中挥发性有机物的试验，

并将这项技术用于受低浓度挥发性有机污染的污水

处理。

空气吹脱是一种比较经济的地下水净化技术。

由于吹脱技术具有简单、高效、投资省、易操作等诸

多优点，美国环境保护协会（J6/ KLM）指定其为去除
挥发性有机污染物最可行的技术。在实际应用中，

空气吹脱技术与抽提技术相组合，可以得到比单独

一种技术更好的效果。

! /$ 热蒸汽动力剥离技术（气体抽提技术）
气体抽提技术利用真空泵和井，在受污染区域

诱导产生气流，将有机污染物蒸汽，或者将被吸附

的、溶解状态的或者自由相的污染物转变为气相，抽

提到地面，然后再进行收集和处理。

典型的气体抽提系统包括抽提井、真空泵、湿度

分离装置、气体收集管道、气体净化处理设备和附属

设备等。

气体抽提技术的主要优点包括：!能够原位操
作，比较简单，对周围的干扰能够限定在尽可能小的

范围之内；"非常有效地取出挥发性有机物；#在可
接受的成本范围内能够处理尽可能多的受污染的土

壤；%系统安装和转移容易；&容易与其他技术组合
使用［1-］。

在美国，抽提技术几乎已经成为修复受有机物

污染的地下水和土壤的“标准”技术。在 D<N=:;O，从
&HH1年至今，大约有 ’7 >的 !!"# 采用气体抽提技术
从土壤中去除。
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! !" 电动力学修复技术
电动力学修复技术是利用土壤和污染物电动力

学性质对环境进行修复的新型技术。电动力学修复

技术既克服传统技术严重影响土壤的结构和地下水

所处生态环境，又可以克服现场生物修复过程缓慢、

效率低的缺点，而且投资比较少，成本比较低廉。

电动力学修复技术的基本原理是将电极插入受

污染的地下水及土壤区域。在施加直流电后，形成

直流电场。由于土壤颗粒表面具有双电层，孔隙水

中离子或颗粒带有电荷，从而引起土壤孔隙水及水

中的离子和颗粒物质沿电场方向进行定向运动。

近年来，电动力学开始用以抽取地下水和土壤

中的有机污染物，或者用清洁的流体置换受污染的

地下水和洗刷受有机物污染的土壤。

# 结 语

虽然国内外对地下水的 ""#$ 污染问题开展了
大量的研究工作，但由于地下水赋存环境的复杂性，

含水介质的非均质性及地下参数的非确定性等影

响，现场治理效果并不十分理想，而且治理价格也十

分昂贵，因此还有许多问题需要继续深入研究。

我国地下水氯代烃污染也日趋严重，因此，对于

污染地下水处理技术的研究还有很大的空间，可以

采用多种方法研究地下水水环境修复的问题。比

如，现在经常使用的土壤清洗和淋洗技术，但这大多

限于小规模的土壤污染，尤其是剧毒物质的污染。

每一个技术领域都有许多问题等待深入研究，应该

在吸收国外先进经验的基础上，通过化学、物理、生

物、环境等各个领域的联合攻关，研究一项适合我国

国情的经济可行的技术。
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