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摘要：以松花江哈尔滨段污染为例，通过室内模拟槽研究了江水倒灌过程中主要氧化还原敏感性物质的水文

地球化学迁移转化过程。研究结果表明，氧化还原灵敏性物质（如 +,;
! I 、JK: L 、1,I

: 、.,M、N.,I
: ）在不同水

文地球化学条件下形成各自的氧化还原优势带，各氧化还原污染物之间存在显著相关性，其迁移转化过程主

要是消耗有机物的氧化还原反应和消耗氧的氧化还原反应。
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地下水过量开采引起江水倒灌，使得污染物随

江水入渗造成沿江两岸土壤及地下水环境的恶化。

为预测污染水体对其沿岸土壤及地下水化学环境的

影响程度与范围，开展污染水体倒灌的污染场地及

其污染机制研究。通过室内渗流槽，研究探讨松花

江哈尔滨江段倒灌过程中其主要超标氧化还原敏感

性污染物的水文地球化学迁移转化过程。

关于江水倒灌国内已开展了部分研究，但主要

是侧重单一污染物的迁移转化过程。本文侧重对多

种氧化还原敏感性污染物的水文地球化学迁移转化

过程及其相互作用进行研究。

C 研究区背景及其物理模型概化

研究区为松花江及其南岸的哈尔滨市城区，由

图 # 可知地貌单元上由北至南依次为漫滩区、阶地

区。漫滩区上覆较薄的黏土层，阶地上覆 #$ Z G$ ?
的黄土状亚黏土，下伏含水层平均厚度为 :$?，主要

有第四系下荒山组和白土山组的中砂、砾砂。其主

要氧化还原灵敏性指标如表 # 所示。

由于本研究只考虑开采漏斗导致的江水倒灌，
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表 ! 研究区主要氧化还原灵敏性指标

水体 !（!"# $
% ）&

（’(·)$ *）
!（+,- . ）&

（’(·)$ *）
!（/"$

- ）&
（’(·)$ *）

!（/0.
% ）&

（’(·)$ *）
!（/"$

# ）&
（’(·)$ *）

!（1"2）&
（’(·)$ *）

!（01"$
- ）&

（’(·)$ *）
30

松花江 *4#56* *57# 45%6 %57# 757* #8#577 #745%4 458*
地下水 #-95*7 75%* 95#* #5:8 *54- :5*7 -66577 45*-

*—松花江；#—河漫滩；-—阶地；%—哈尔滨市；8—开采井；9—原

始水位；4—降落漏斗；:—水文地质分界线；6—河漫滩分界线；

*7—黏土；**—黄土状亚黏土；*#—中砂、砾砂；*-—白垩系基岩

图 ! 研究剖面示意图

根据实际水文地质条件，江水倒灌先通过漫滩相，然

后渗漏进入含水层，补给漏斗区。概化其物理模型

为图 # 所示。

*—江水；#—马氏瓶；-—江水位；%—河漫滩；8—包气带；

9—含水层；4—取样孔；:—排水孔

图 " 试验装置示意图

" 试验的准备

" ;! 试验样品的准备

土壤采自河漫滩（7 < %7 =’）自上而下 - 层。采回

的土壤经风干后磨碎与过筛（*77 目筛），然后装瓶备

用。实验模拟用的江水样采自哈尔滨市松花江江边。

" ;" 试验装置的准备

根据哈尔滨市松花江江水与地下水的实际水力

联系（图 *）设计试验装置有机玻璃渗流槽（87 =’ >
%7 =’ > -7 =’）。如图 # 所示，槽底部铺一定厚度的

砂样（模拟含水层），砂层侧面为模拟河漫滩，砂样上

面分层填入土壤样品（模拟包气带），严格控制土壤

的孔隙度等参数，砂槽侧面是一个供水槽（模拟松花

江），供试水样为松花江水，控制一定水位差，使模拟

含水层中的水按一定流速流动，在砂槽侧壁水平方

向按一定的距离取水样。

# 主要氧化还原敏感污染物的水文地球化

学迁移转化过程

# ;! 硫组分（主要是 !"# $
% 和 0!$ ）

!（!"# $
% ）在江水补给地下水的短距离内减少

后，随着补给距离的增大，又增加并保持了较长的稳

定性。而!（0!$ ）相反，先增加后降低并保持较长

的稳 定 性（图 -）。与 其 他 电 子 受 体 /"$
- 、+,- . 、

?@% . 、和 1"# $
- 相比，由于 !"# $

% 在厌氧环境中是能

力比较强的电子受体，在微生物参与下首先与有机

物发生氧化还原反应：

#10#" . !"#$
% A 0!$ . #01"$

- . 0.

使!（0!$ ）增大并形成 0!$ 强还原优势带，同时也

使!（01"$
- ）增加。随着水文地球化学环境由还原

环境过渡为氧化环境，0!$ 和黄铁矿又与氧气反应

黄铁矿氧化

*8"# . %+,!# . *%0#" A %+,（"0）- . :!"# $
% . *90.

硫的氧化作用

#"# . 0#! A !"# $
% . #0.

使得!（!"# $
% ）增大。在硫化物逐渐被氧化过程中!

（!"# $
% ）逐渐趋于稳定。因此 !"# $

% 与 0!$ 存在显著

的负相关，相关系数为 $ 75:#（表 #）。

图 # 模拟江水倒灌过程中 $%"&
’ 、($&

与 ()%&
# 质量浓度变化对比曲线

# ;" 铁组分

哈尔滨市区的第四系砂砾石含水层中原生的高

铁水广泛分布［*］，受水文地球化学氧化还原环境影

响，在含水层中 +,- . 被还原为溶解态的 +,# . ，由于

铁是主要氧化还原缓冲剂，形成 +,# . 还原优势带。

此带中以 +,1"- 沉淀为主，并发生以下反应

+,""0 . 01"$
- . #0. . ,$ A +,1"- . #0#"
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表 ! 模拟江水倒灌过程中各氧化还原敏感性污染物相关系数

相关因子 !" #$% &
’ "#& ()* + ,$&

% ,"+
’ ,$&

* -$. "-$&
*

!" /
#$% &

’ & 01%2 /
"#& & 01%3 & 014% /
()* + 0143 01/2 & 013/ /
,$&

% & 0152 0134 & 01’4 & 01/4 /
,"+

’ & 01/3 & 0144 0122 & 016% & 015’ /
,$&

* 0163 & 010/ & 01*2 0130 0104 & 01%2 /
-$. 0123 & 01// & 01’5 012’ & 01’2 & 01*5 016% /
"-$&

* & 0126 010* 015/ & 0126 01’% 01’/ & 0166 & 0122 /

-"%$ + ’()（$"）* + 3"+ 7 ’ ()% + + "-$&
* + /0"%$

()（$"）* + *"+ + ) 7 ()% + + *"%$
这些反应说明 ()% + 还原带的形成与生物化学作用

密切相关，与有机组分（用 -$. 表示）和 "-$&
* 具有

明显的正相关和负相关，相关系数分别为 012’ 和

& 0126（表 %）。除此之外，该优势带的形成主要是由

于抽水过程中含水层的水动力变化对水文地球化学

场产生了巨大影响：!抽水使地下水水力梯度变大，

流速加快，促进了水岩（土）相互作用，促使含铁矿物

的溶解进入地下水。"抽水量改变所引起的水动力

变化对局部地下水起“搅拌”作用，加快了铁离子的

扩散，使含铁矿物溶解量大大增加［%］。铁的来源较

广，但铁的氧化还原作用仅在特定的酸碱条件才对

水环境中的氧化还原优势带起控制作用［*］。

此外，地下水中的铁离子还与其他氧化还原物

质相互影响（图 ’ 和表 %）：!（()* + ）与!（"#& ）呈负

相关，相关系数为 & 013/，说明在江水渗透过程中铁

生成硫化物沉淀，从而!（()* + ）降低；与!（,$&
* ）呈

正相关，相关系数为 0130，水层中的各种硫化铁矿

在地下水遭受硝酸盐污染后，可起反硝化剂的作用，

硝酸盐被还原的同时，硫化铁矿被氧化，从而使地下

水中!（()* + ）升高［’］。

图 " 模拟江水倒灌过程中 #$% & 与 ’() 和

*+)
% 质量浓度变化对比曲线

% 8% 三氮

江水倒灌过程中，随着水文地球化学环境由还

原环境逐渐过渡到氧化环境，氮组分存在形式及比

例不断发生变化（图 5），主要发生交换吸附、反硝化

和硝化作用。

图 , 模拟江水倒灌过程中三氮质量浓度变化对比曲线

当污染物随江水进入含水层后，第一阶段，主要

是氨 氮 达 到 吸 附 饱 和，与 交 换 能 力 强 的 -9% + 和

:;% + 交换［%］：

-9% + + %,"+
’ !"

#

! %,"+
’ + -9!%

:;% + + %,"+
’ !"

#

! %,"+
’ + :;!%

该阶段也伴随一定的反硝化作用：

5-"%$ + ’,$&
* 7 %,% + 5"-$&

* + "+ + %"%$
使!（,"+

’ ）增大，硬度降低，!（,$&
* ）降低。

第二阶段，随着水文地球化学环境有还原环境逐

渐过渡到氧化环境，氧气浓度逐渐增大，发生的硝化

作用，又使!（,"+
’ ）降低，!（,$&

* ）和!（,$&
% ）增大。

氮的硝化作用

*$% + %,"+
’ 7 %,$&

% + ’"+ + %"%$

%,$&
% + $% 7 %,$&

*

从而形成 ,$&
% 弱还原优势带，每消耗 / <=> 的 ,"+

’

将产生 %<=> 的 "+ ，即随着 ,"+
’ 硝化作用的进行，

!" 值逐渐降低。有人做过硝化率与土壤 !" 值的相

关分析实验，二者呈显著正相关［5］。因此，!" 值的

降低，反过来又抑制了 ,"+
’ 的硝化过程。

% 8" 有机污染组分

随着模拟江水渗透距离的增加，地下水溶液中

的!（-$.）急剧减少后逐渐趋于稳定，而!（"-$&
* ）

则急剧增加后逐渐趋于稳定，两者呈显著负相关，相
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关系数为 ! "#$$。同时!（%&’）与 () 值变化趋势

相同，!（)%&!
* ）与 () 值变化趋势相反，两者均与

() 值具有显著相关性，相关系数分别为 "#$+ 和

! "#$,（图 , 和表 -）。近江一带有机物在分解衰减

过程中产生 ). 和 )%&!
* ，使得!（%&’）急剧降低，

!（). ）和!（)%&!
* ）急剧增大；在远离江岸的地下水

漏 斗 范 围 内 消 耗 有 机 物 的 氧 化 还 原 作 用 减 弱，

!（%&’）、() 值和!（)%&!
* ）都趋于稳定。从而在形

成氧化还原优势带的同时也形成了与质子反应有关

的有机组分（用 %&’ 表示）和 )%&!
* 优势带。该优

势带表明，溶液中有机物浓度和!（)%&!
* ）的相互消

长决定了溶液的 () 值。反之，() 值环境直接影响

了二者浓度的变化。

图 ! 模拟江水倒灌过程中，"#$、%"#&
’

浓度与 (% 值变化对比曲线

由图 * / , 和表 - 可以看出各氧化还原敏感性

污染物的迁移转化过程：碳被氧化为 )%&!
* ，部分进

一步被氧化成 %&-。因为含水层和包气带内除含有

一定量的有机物，还有含氧离子（如 0&!
* 、1&- !

2 ）和

高价的铁化合物，如 34（&)）*，可代替氧作为氧化

剂，发生消耗有机物的氧化还原反应［2］（%)-& 代表

有机物）。

反硝化反应

5%)-& . 20&!
* 6 -0- . 5)%&!

* . ). . -)-&
34* . 的还原反应

%)-& . 234（&)）* . +). 6 2 34- . . )%&!
* . 7")-&

1, . 的还原反应

-%)-& . 1&- !
2 6 )1! . -)%&!

* . ).

) 结 论

*+ 各氧化还原敏感性污染物在不同的水文地

球化学条件下形成自己的反应优势带：硫组分形成

)1! 强还原优势带，铁组分形成 34- . 还原优势带，氮

组分形成 0&!
- 弱还原优势带；有机组分（用 %&’ 表

示）和 )%&!
* 伴随上述氧化还原优势带形成与质子

有关的优势带。

,+ 不同水文地球化学条件下的氧化还原敏感

性污染物之间相互影响、相互制约，从而使江水两侧

一定范围内的地下水中 1&- !
2 与 )1! 存在显著的负

相关，34- . 分别与 0&!
* 和 )1! 之间具有显著的正相

关和 负 相 关。同 时 有 机 组 分（用 %&’ 表 示）和

)%&!
* 与 ). 分别具有明显的正相关和负相关关系。

-+ 不同水文地球化学条件下的氧化还原敏感

性污染物的迁移转化主要是消耗有机物的氧化还原

反应和消耗氧的氧化还原反应。

.+ 本研究是在实验尺度的情况下，用物理模型

模拟了江水倒灌过程中氧化还原敏感性污染物的迁

移转化过程。由于实际情况下影响因素较多，氧化

还原优势带的形成可能更为复杂。本文得出的结论

可以为实地氧化还原优势带及敏感污染物的衰减机

理的研究提供一定的理论依据。
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·简讯·

河海大学有 2 种期刊被收录为

-""; 年中国科技论文统计源期刊

经过多项学术指标综合评定及同行专家评议推

荐，由我校主办的《河海大学学报：自然科学版》、《水利

水电科技进展》、《水资源保护》、《水利经济》被收录为

中国 科 技 论 文 统 计 源 期 刊（中 国 科 技 核 心 期 刊）。

《-""; 年版中国科技期刊引证报告（核心版）》（%9%<）

共收录中国科技论文统计源期刊 7 +,5 种，约占我国 5
""" 多种科技期刊的 7 = *。这些被收录的期刊都是经

过严格的定量和定性分析选取的各个学科的重要期

刊。由我校主办的这 2 种期刊已连续多年被收录为

“中国科技论文统计源期刊（中国科技核心期刊）”，标

志着我校期刊继续保持着较好的发展势头，这对提升

我校学术声誉、促进学科建设将起到有力的推动作用。

（本刊编辑部供稿）
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