
第 28卷  第 5期

2009年   9月

环  境  化  学
ENV IRONMENTAL CHEM ISTRY

Vo .l 28, No. 5

September 2009

 2009年 2月 20日收稿.

 * 国家自然科学人才培养基金 [ J0630962 ]; 2007年国家大学生创新性实验计划 [ 860037] 资助.

 * * 通讯联系人: wuw s@ lzu1 edu1 cn

重庆开县 / 121230 高含硫气井井喷事故对土壤环境的污染*

  2003年 12月 23日, 重庆市开县发生了世界气井井喷史上罕见的特大井喷事故 1这次事故对大气环境造成严重污
染, 同时硫化氢的沉降也对水环境和土壤环境造成了影响 1本文研究了重庆市开县 / 121230 特大井喷事故对土壤环
境的影响情况, 发现土壤环境受到不同程度的 Zn, Cd, C r以及硫污染, 最后还分析了主要污染物的分布特征及污染

来源 1

1 材料与方法
11 1 样品采集
  采样时间为 2006年 9月初, 为调查污染情况的空间分布, 以井喷事故井口为中心在离井口 50m, 100m, 200m,

400m, 800m, 1600m, 5km和 10km等处各采集 50个点样, 每个点样又按照梅花形布点法设置 5) 10个采样点, 总质

量约 500g1在远离井口 50km 的地方 (土质相同 )采用同样方法采集空白样品作为对照 , 采样深度均为 10) 15cm1又在
200m圆周上找等间距的十个点, 各挖成长 11 5m, 宽 018m, 深 11 2m 的坑, 然后分别在地表, 10cm, 20cm, 30cm,

40cm, 80cm和 120cm深处取样 1为了说明土壤污染的后效性, 2007年 10月还采集了事故地区的植物样品: 均采集同

品种、同年龄、同生长环境的同种植物的相同部位, 同时对所采集植物周围的土壤采样; 此外还收集了一些动物皮毛

进行实验对比分析, 动物毛发均采集于同品种、同年龄、同性别动物的身体的相同部位 1
11 2 分析方法
  按照 5环境监测标准分析方法6 中所述方法处理样品以测量金属元素和碳硫元素 1 重金属的测定采用火焰原子吸
收分光光度计法, 测定 Cu, Zn, Cd, Pb的全量时用 HC -lHNO3-HF-HC lO4消解, 测定 Fe时用全量分解法 ( HNO3-H F-

HC lO 4 ) 消解, 测定 C r时用 H C-lHNO3-H F-H2 SO4消解; 金属有效态由硝酸在特定条件下提取; 用 Perk in E lm er Ana ly st

700型原子吸收分光光度计测量重金属含量 1样品中的碳硫含量用 CS-344自动碳硫分析仪测定 1经检验, 所有测试数

据均达规范要求, 精度可靠 1

2 结果与分析
21 1 污染地区土壤样品中碳、硫含量分布
  根据表 1数据, 全硫含量在距井喷源 800m范围内超正常值, 在 100) 400m 范围内严重超标, 最大超标量为 14

倍. 有机硫表现出了同样的趋势 1因此井口周边的土壤环境受到比较严重的硫污染, 尤其是水溶性硫和吸附性硫增加

幅度大, 从而引起土壤中硫的积累问题 1由表 1还可以看出, 事故地区土壤样品中的全碳含量、有机碳含量均低于对

照样品 1其中接近井口处全碳含量远低于正常水平, 最低下降了 80% 1原因是由于受到比较严重的 Zn等重金属污染,

导致周边地区植被稀疏, 有机碳含量下降, 200m处植物旁采集的样品要高一些 1由于耕种作物减少, 植被覆盖较低

造成碳循环不平衡, 另外由于部分重金属的严重积累, 导致从外界进入环境中的碳含量减少, 所以土壤中碳的流失在

很大程度上是由于土壤中 Zn等重金属的积累导致植被减少造成的 1而且在酸性环境中, 碳元素还会以 CO2的形式逸出.

  通过受污染样品的分析 (表 1), 硫含量以及有机硫含量在土壤剖面中也超出很多, 特别是耕作层附近, 会导致其

上生长的植物硫含量增加; 土壤表层全碳含量和有机碳含量均比较低, 距地表 20cm 以上增长缓慢, 然后增加趋近于

正常值 1
  严重的硫污染会使土壤的物理化学性质发生变化, 从而对土壤造成严重的破坏 1主要表现在造成土壤中可溶性硫
酸盐的大幅度升高; 引起土壤的 pH 值下降; 植物营养元素特别是 K, Na, C a, M g等淋失; 活性铝溶出量增加; 有毒

重金属活化, 尤其是 Al3+的活化; 抑制土壤酶的活性等方面 1酸性土壤能够增强纤维素分解的作用, 造成土壤肥力下

降, 影响土壤中有机质的分解和再合成 1土壤中的 Fe, Cu, Zn, Pb等有毒重金属的溶解度随着土壤 pH值的降低而升

高, 土壤中淋溶出来的重金属在土壤表层沉淀和积累下来, 对植物的生长造成不良影响 1 污染土壤中含有大量的
SO2-

4 , 进入土壤后不但会造成土壤中可溶性硫酸盐的大幅度升高, 还会使土壤板结化 1
21 2土壤样品中部分重金属元素含量分布

  表 1数据显示 Cu和 Fe含量基本没有变化, Pb含量有所下降 ( 5% ) 50% ), 由于在酸性环境中被活化进而吸收增

加, 在距井口约 1600m处恢复到原先水平 1Zn含量严重超标, 最大超过对照组 200倍, 距井口 2km 时还超标 10倍左

右, 属于严重污染, 污染面积近 50km2, C r在井口附近明显增加, 甚至超过了对照组 3倍, 但污染程度较轻, 受污染

面积较小 (低于 1 km2 ); Cd超出对照组很高 ( 116) 13倍 ), 但污染区域不是很大 (见表 1) , 按照曲线趋势到 3000m左

右就应恢复正常, 受污染面积约为 30km21造成当地土壤环境 C r, Cd等重金属污染的原因主要是由于 H2 S和 SO2等随
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雨水沉降到地面以后进入土壤, 并在土壤中积累, 在好氧情况下, H 2 S会转化为硫酸盐; 与此同时, H2 S和 SO2在扩

散过程中一部分被氧化为 SO3, 当其随雨水沉降到地面以后, 遇到金属离子形成硫酸盐, 并最终发生重金属迁移而聚

积 1
  在研究土壤重金属有效态含量与全量的比值关系时我们发现 Cu元素有效态在全量中的比率在井口附近下降了

10% ) 20% ; Pb, Fe, Cd等元素有效态比率基本稳定; C r的有效态比率降低了 20% ) 30% ; Zn元素有效态比率下

降, 但其全量上百倍增长, 综合比较其有效态总含量增长了 10) 30倍 1从 Zn, Cd, Cr等元素有效态的空间分布来

看, 当地土壤环境受到了不同程度的重金属污染 1 综合表 1金属剖面分布数据, 除 Pb元素以外, 其它几种元素都是

在 10 cm深度后迅速减小; 其中 Cu, Pb, Fe三种元素在 40cm深处已恢复正常; 而 Cd, C r, Zn三种元素在 40cm处含

量仍比较高, 按照表 1趋势预计 Cr在 50cm左右达到正常值, Cd在 60cm左右恢复正常, Zn的污染深度可能达 80cm1

各元素有效态含量随着深度逐渐降低, 其中 Cd, C r, Zn等元素有效态含量在植物耕作层附近比较高 1

表 1 环境样品中各元素含量分布测量数据 (金属: Lg# g- 1; 碳硫: % )

测量元素 背景值
空间分布: 距井口距离 /m 剖面分布: 距地表深度 / cm

50 100 200 400 800 1600 5000 10000 50000 0 10 20 30 40 80 120

总
含
量
 

Cu 3115 55137 631 08 59121 49150 45179 41100 331 51 30170 31141 60117 62130 541 31 34108 30188 25174 25183

Pb 3010 8182 101 40 9186 91 88 14128 161 7 181 95 18162 18132 9116 9102 101 37 15161 15125 14183 14148

Cd 01073 1166 1150 1184 11 22 0170 0134 0114 0115 01 13 1106 1196 0186 0170 01 48 0109 0107

Cr 6911 15112 14610 16812 1141 0 9418 711 2 4918 4619 4715 20010 18416 13312 11410 9418 3513 331 5

Zn 8314 11440 6580 4320 2020 1400 900 681 50 62155 63149 3340 4020 3260 2660 1500 11415 401 3

Fe* 3316 28142 291 94 29196 27144 22150 19148 181 63 17195 18120 28196 28158 281 96 22182 21172 17133 16186

有
效
态
含
量
 

Cu ) 7132 5199 14164 16141 20163 11131 101 04 9183 91 99 14164 5199 121 65 10165 10136 6183 6165

Pb ) 419 61 5 517 516 616 918 1017 819 1010 513 512 61 6 815 1011 714 711

Cd ) 0138 0190 1130 01 90 0137 0115 0108 0109 01 07 0185 1142 0150 0137 01 28 0107 0106

Cr ) 2510 2715 4713 2510 1510 518 21 7 214 215 3619 401 0 1810 1519 1511 218 212

Zn ) 800 760 630 3171 5 235 17715 271 05 28101 27104 57415 44010 39010 39510 2701 0 4015 271 5

Fe* ) 1915 1515 1915 1315 1910 181 5 1215 1315 1310 2215 151 5 2015 1110 1315 1211 111 8

全碳 11 77 0139 0175 0188 11 18 113 1163 1175 1168 11 75 0169 0176 0186 1114 01 82 0176 0173

TOC 11 39 0125 0156 0168 01 76 1111 1121 1128 1127 11 34 015 0156 0168 0177 01 51 0143 0144

全硫 01017 01050 01257 01152 01078 01 027 01021 01018 01019 01018 01 143 01150 01119 01094 01021 01 014 01014

TOS 01014 01041 01209 01123 01063 01 022 01017 01014 01015 01015 01 116 01124 01098 01077 01014 01 011 01010

注: F e* 元素的单位为 mg# g- 1; 平均背景值参照 5中国土壤元素背景值6 P330) 380; 测量数据为 20) 30个样品测量值的统计平均, 相对误差 < 5% .

21 3 部分动物毛发、植物样品中碳、硫含量分析

  由表 2测量结果可以得到, 污染地区动植物样品里全碳含量变化不大; 所有污染地区动物毛发中全硫含量相对于

未污染地区都有所增加, 因为土壤中硫含量就增大了不少, 生长的植物因为吸收积累, 所以含量也有所增加, 处于食

物链上端的动物因此也会表现出硫含量增加的趋势 1

表 2 污染地区与未污染地区部分动物毛发、部分植物中的碳、硫含量 ( % )

元素 样品来源 猪毛 牛毛 羊毛 马毛 鸡毛 鸭毛 鹅毛 猫毛 狗毛 树干皮 树枝皮 榆树嫩皮 叶草 大黄草

全碳
未污染地区 37103 43135 41128 44123 44195 48100 40121 43119 44138 39185 40107 38143 37135 30124

污染地区 39185 42192 40188 45184 47157 47174 42148 41123 44158 38196 39108 38178 36145 31124

全硫
未污染地区 31884 41 532 31734 31870 21 756 31661 31031 41 438 41888 01030 01083 01031 01068 01073

污染地区 41741 41 950 4169 41104 31 020 31882 31140 41 704 51021 01032 01108 01043 01094 01106

注: 每个数据皆为 6) 12个样品测量值的平均值, 相对误差不超过 5%

  综上所述, 由于 H2 S和 SO2等的沉降, 事故发生地区土壤环境也受到了不同程度的影响, 表现为土壤的酸化和部

分重金属元素活化; 土壤环境中有机碳含量减少; 且硫污染严重.
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