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摘要：长期油田开发导致了胜利油田土壤环境的逐渐恶化，掌握伴随石油污染的土壤重金属累积和存在情况是弄清该地

区土壤环境质量问题的关键之一。本文以胜利油田孤岛油区为研究区，通过改进的ＢＣＲ连续提取法和ＤＴＰＡ提取法分

别分析了土壤中４种重金属（Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ和Ｎｉ）的形态组成和有效态含量，指出研究区土壤中Ｚｎ和Ｃｄ具有较高活性和生

物有效性，存在潜在污染风险。另一方面，通过分析不同年代开发的油井周围土壤中重金属的有效态含量，指出Ｃｄ和Ｎｉ
的来源和形态分布可能受到了石油污染的影响。
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　　石油是保障现代社会和人类生存发展的重要矿产资源，但是原油的钻探、开采、运输和加工过程中造成

的石油泄漏，使得大量石油烃类［１－４］和重金属［５－９］等污染物被排放到土壤、水体和大气环境中，给生态环境

带来了严重的危害。原油和原油开采产生的钻井液中均含有不同浓度和组分的重金属污染物，因此油田土

壤中重金属浓度的提高很可能是由于油田开发导致的［１０－１３］。由于重金属在进入土壤环境以后，具有高毒

性、持久性和蓄积性等特点，使其对土壤中的微生物、植物、动物甚至人类健康都能够造成严峻威胁［１４－１７］。
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到目前为止，国内外相关研究大多集中在石油烃类有机污染物对水体和土壤污染方面，但对石油污染土壤中

重金属的存在形态及其影响因素的研究较少。

胜利油田是我国的第二大陆上油田，在长期的油气开发过程中难以避免地造成了油田土壤的环境质量

破坏，但伴生的石油污染土壤中重金属的污染特征却鲜有报道。本文以胜利油田最大采油厂之一———孤岛

采油厂为研究区域，通过对该地区土壤进行采样和形态分析，弄清了油田石油污染土壤中 Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ和 Ｎｉ

这４种重金属的形态特征，分析了重金属形态与油田开发的关系，为后续开展油田土壤污染研究和修复工作

提供数据支撑。

１实验部分

１．１　研究区描述

孤岛采油厂位于山东省东营市河口区孤岛镇，是目前胜利油田的重要采油厂之一，也是中石化产量最高

的采油厂。该采油厂以油气勘探开发生产为主，在过去的２０年中其原油产量始终保持在年产４００万吨以

上；据统计，自 １９６７年勘探初期起至 ２０１１年，该采油厂已累计生产原油 １．７亿吨，现拥有油水井 ３７２３

口［１８－１９］。

孤岛采油厂地处黄河三角洲北部，为半干旱暖温带东亚季风区，属大陆性气候。该地区年均气温为

１２．１℃，年均降水量为３４７～８１３．２ｍｍ／ａ，年均光照时间为２６００～２８００ｈ／ａ。该地区无地带性植被类型，

少有木本植物，大多以草甸景观为主体，主要的土壤类型为各类盐化程度不一的盐渍土。

１．２　采样方法

２０１３年５月在孤岛采油厂地区选取了４个不同时期开发的油井，采集各油井周围表层（０～２０ｃｍ）土壤

（见图１），样品采集依据《土壤环境监测技术规范（ＨＪＴ１６６２００４）》完成。每个土壤样品由４个土壤子样等

量均匀混合而成，子样点分布在油井井口周围的四个方向上，均距离油井５ｍ左右，利用四分法将混匀的４

个子样样品总量减少为１ｋｇ左右，即为该采样点的土壤样品。

图１　研究区采样点分布示意图

Ｆｉｇ．１　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｒｅｓｅａｒｃｈａｒｅａ

１．３　样品分析方法

土壤样品的有机质含量（ＯＭ）的测定采用Ｗａｌｋｌｅｙ和Ｂｌａｃｋ法［２０］。土壤样品的 ｐＨ值使用 ｐＨ计（ＰＳＨ

３Ｃ，上海雷磁仪器厂）测定，测定时水土比为５：１（ｗ／ｗ）。土壤含盐量测定时采用电导率仪（ＤＤＳ１１Ａ，上海

仪电科学仪器股份有限公司）对土壤悬浊液测定，测定时水土比为１０：１（ｗ／ｗ）［１０］。土壤粒度分布采用激光

９５
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粒度仪测定（ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型，马尔文仪器有限公司，英国）。土壤总石油烃（ＴＰＨｓ）含量的测定采用的是

重量法［２１］。

土壤的重金属全量测定采用微波消解法，复合酸分别为浓盐酸、浓氢氧酸、３０％ Ｈ２Ｏ２和 ＨＣｌＯ４，消解液

中重金属含量的测定方法为Ｚｎ、Ｐｂ和Ｎｉ采用火焰原子吸收分光光度计（ＦＡＡＳ），而 Ｃｄ采用的是石墨炉原

子吸收分光光度计（ＧＦＡＡＳ）。

重金属的形态分析采用了改进的ＢＣＲ连续提取法［２２］，该方法在原有 ＢＣＲ提取法［２３］的基础上，增加了

提取液中有机酸替代为无机酸的操作步骤，能够显著提高重金属元素在检测时的稳定性和重现性。提取液

中的重金属 Ｃｄ和 Ｐｂ采用 ＧＦＡＡＳ测定，而 Ｚｎ和 Ｎｉ采用的是电感耦合等离子体发射光谱质谱法（ＩＣＰ

ＭＳ）。

重金属的有效态分析采用ＤＴＰＡ（ｐＨ＝７．３，液土比为 ２：１）浸提［２４－２５］，浸提液中重金属含量的测定与形

态分析方法相同。

１．４　数据分析方法

为保证数据的重现性和可靠性，每个样品均测定了３个平行样，所有结果均以３个数据的算术平均值的

形式给出。而且在进行消解、萃取和测试的时候，每批样品中均设置了空白样本和标准样品。数据的分析借

助ＳＰＳＳ、Ｏｒｉｇｉｎ和Ｅｘｃｅｌ等数据处理软件。

２结果与讨论

２．１　研究区土壤理化性质
对所采集的４个土壤样品进行了理化性质分析，并测定了所含总石油烃的浓度，结果见表１。

表１　土壤样品信息及其物理化学性质

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｐｈｙｓｉｃｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

采样点 所处油井年代 土壤粘粒含量／％ ｐＨ值 含盐量／（ｇ／ｋｇ） ＯＭ／（ｇ／ｋｇ） ＴＰＨｓ／（ｇ／ｋｇ）

１ １９７０ １１．９ ７．４１ １１．０４ １９．８２ ６．４７

２ １９８０ １３．６ ７．５２ １１．４４ ９．４２ １．９３

３ １９９０ ９．７７ ７．７２ ４．４６ ４．７６ １．６６

４ ２０００ １０．１ ７．４１ １４．３３ １１．５７ ２．１５

由表１可知，ｐＨ值介于７．４１和７．７２之间，可见研究区土壤呈偏碱性。与该结果相一致的是，土壤的含

盐量为４．４６～１１．４４ｇ／ｋｇ，由此可判断研究区土壤为典型的盐渍化土壤。另外研究区土壤粘粒含量低，主要

由砂粒组成，土壤的颗粒分布较为离散。研究区土壤的总石油烃含量较高，可达１．６６～６．４７ｇ／ｋｇ，远远超过

了中国农田土壤中总石油烃残留标准（０．５ｇ／ｋｇ），因此可以判定研究区土壤在油田开发过程中遭受了严重

的石油污染影响。

２．２　重金属的形态分布

形态分析通常是分别采用中性、弱酸性、中酸性和强酸性的萃取剂依次对土壤中的重金属进行提取，

ＢＣＲ连续提取法即是将４个土壤样品中的重金属分为弱酸提取态（Ｆ１）、可还原态（Ｆ２）、可氧化态（Ｆ３）和残

渣态（Ｒ）共４部分分别提取出来，逐一测定，进而分析土壤中重金属形态的方法。

不同赋存形态的重金属，在土壤中的比例和组分不同，其生物有效性和毒性也均有差异［２６］。弱酸提取

态的重金属在土壤中含量相对较低、占总量的比例小，但其在土壤中的迁移转化能力高，且很容易为生物吸

收，因此其活性、毒性和对动植物的有效性也最大［２７］，对生态系统具有十分重要的意义。而残渣态的重金属

是最为稳定的重金属形态，具有最低的迁移转化能力、活性和毒性。其他形态重金属的迁移性能、生物有效

性和毒性介于弱酸提取态和残渣态之间，随着土壤或外界环境条件的改变，各种形态的重金属之间能够发生
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相互转化，并保持着一定的动态平衡。

本文使用改进的ＢＣＲ连续提取法测定了各形态重金属的含量，并测定了各样品中重金属总量的浓度，

重金属的形态分布以各形态占总量百分比的形式给出（表２）。
表２　孤岛油区盐渍化石油污染土壤中重金属的形态

Ｔａｂｌｅ２　ＨｅａｖｙｍｅｔａｌｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎＧｕｄａｏｏｉｌｆｉｅｌｄｏｉｌｐｏｌｌｕｔｅｄｓｏｉｌ

项目 样点 总量／（ｇ／ｋｇ）
各形态百分比／％

Ｆ１ Ｆ２ Ｆ３ Ｒ

Ｚｎ

１ ６６．２５ １２．１２ ３１．３３ １１．２２ ４５．３３

２ ６２．０３ １７．３９ １８．３０ ９．２４ ５５．０７

３ ６３．２９ １６．４５ ２４．９９ ９．５２ ４９．０４

４ ６１．４３ １８．０６ １８．８７ ９．１５ ５３．９３

Ｃｄ

１ ０．２１０７ ３７．５４ ２０．００ １０．４６ ３２．００

２ ０．２１１８ ３７．５２ １４．０６ ６．１８ ４２．２４

３ ０．０８５７ ３３．４９ １６．１２ ６．３５ ４４．０５

４ ０．０８２３ ２９．８１ １０．３２ ５．４４ ５４．４３

Ｐｂ

１ １９．３２ ６．７５ １７．１７ ２７．６５ ４８．４３

２ ２５．６０ ６．１３ ９．０４ ２０．４４ ６４．３９

３ ２５．０６ ５．７１ １２．９１ １６．８７ ６４．５１

４ ２３．９７ ６．１６ ８．９５ １５．４７ ６９．４２

Ｎｉ

１ ５４．３１ １１．８７ ３．２３ ８．０３ ７６．８６

２ ３０．７９ １１．２６ ３．６２ ６．８４ ７８．２８

３ ２９．７８ １０．６１ ３．９３ ５．９６ ７９．５０

４ ２７．８８ １１．６５ ３．１２ ６．２４ ７８．９８

从重金属总量上看，４种元素均未超过国家土壤质量标准二级标准［２８］（碱性土壤，Ｚｎ３００ｇ／ｋｇ，Ｃｄ

１．０ｇ／ｋｇ，Ｐｂ３５０ｇ／ｋｇ，Ｎｉ６０ｇ／ｋｇ，但是将之与山东省土壤背景值［２９］（表层土壤，Ｚｎ６３．５ｇ／ｋｇ，Ｃｄ

０．０８４ｇ／ｋｇ，Ｐｂ２５．８ｇ／ｋｇ，Ｎｉ２５．８ｇ／ｋｇ比较，可以发现Ｃｄ和Ｎｉ的总量均超过了背景值，部分 Ｚｎ的总量超

过了背景值（样点１），而Ｐｂ的总量均在背景值以下。这说明，虽然研究区土壤中重金属的浓度并未达到污

染的程度，但是Ｃｄ和Ｎｉ相比土壤背景值存在明显的富集现象，因此具有一定的环境风险。

对于弱酸提取态（Ｆ１）而言，各重金属元素在该形态所占的比例以 Ｃｄ为最高，在 １号样品中可达

３７．５４％，其次是Ｚｎ和Ｎｉ，分别在４号样品和１号样品中达到了１８．０６％和１１．８７％，而Ｐｂ的Ｆ１形态比例最

低，在１号样品中最高为６．７５％。可还原态（Ｆ２）中以Ｃｄ和Ｚｎ的比例相对较高，在１号样品中分别达到了

３１．３３％和２０．００％，其次为Ｐｂ的Ｆ２比例在１号样品中为１７．１７％，而Ｎｉ的Ｆ２比例仅为３％左右。在可氧

化态（Ｆ３）中以Ｐｂ的比例为最高，在１号样品中可达２７．６５％，其次为Ｚｎ和Ｃｄ的Ｆ３比例在１号样品中分别

为１１．２２％和１０．４６％，而Ｎｉ的Ｆ３比例最大仅为８．０３％（１号样品）。４个土壤样品中的残渣态（Ｒ）所占比

例，最小的是Ｃｄ（３２．００％～５４．４３％）和Ｚｎ（４５．３３％～５５．０７％），其次为Ｐｂ（４８．４３％～６９．４２％），Ｎｉ的Ｒ形

态所占比例最大（７６．８６％～７９．５０％）。

统观４个土壤样品中４种重金属的４个形态，不难发现在研究区石油污染土壤中 Ｃｄ和 Ｚｎ的弱酸提取

态和可还原态比例高、残渣态比例低，可提取态（除残渣态外的３个形态）的比例几乎都在５０％以上，在土壤

中较为活跃、迁移能力较强［３０－３１］，说明这两种重金属元素在研究区土壤中具有更高的环境风险，对生态环境

的威胁更大。而Ｐｂ和Ｎｉ则具有较高的残渣态比例，因此较为稳定、活性较小，在土壤中不容易发生迁移作

用［２２］。
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２．３　重金属的有效态和油田开发的关系

为分析油田开发对土壤中重金属形态的影响，分别测定了属于不同开发年代开发的油井周围的这４个

样品中重金属元素的有效态含量，测定结果见图２。

图２　石油污染土壤中重金属有效态和ＴＰＨｓ的时间分布

Ｆｉｇ．２　ＴｅｍｐｏｒａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌａｖａｉｌａｂｌｅｆｏｒｍａｎｄＴＰＨｓｉｎｏｉｌｐｏｌｌｕｔｅｄｓｏｉｌ

从图２ａ中不难看出，随着油井开发时间的增长，Ｃｄ的有效态所占总量的比例与油井周围开发年代有明

显相关关系，Ｚｎ和Ｐｂ的有效态比例虽然在不同的时间段有显著变化，但是与油田开发时间的关系并不明

显，而 Ｎｉ的有效态比例也是在早期开发油井周围土壤高于晚期开发的，但其差异并不显著。通过与 ＴＰＨｓ

随着油井开发年代的变化图（图２ｂ）进行比较，可以发现随着油田开发时间的变化，重金属元素 Ｃｄ和 Ｎｉ的

有效态所占比例与ＴＰＨｓ具有十分相似的变化趋势，这可以解释为这两种重金属的积累很可能就来自于油

田开发行为［６，１１］，即随着石油开采的进行，导致的原油泄漏和钻井液排放导致了土壤中重金属元素的升高，

特别是重金属Ｃｄ。另一方面，早期开发的油井周围土壤中所含较高的有效态Ｃｄ也证明了高浓度的Ｃｄ是来

源于油田开发行为的。对于可提取态的Ｃｄ和Ｎｉ来说，无论其在土壤中的浓度还是分别占其总量的比例，均

随着油井开发时间的增长而增大，这就说明这两种重金属的来源很可能与石油开采行为有关，或是其形态分

布受到了油田开发的影响。

３　结论

本文利用改进的ＢＣＲ连续提取法对孤岛油区油井周围石油污染土壤中４种重金属元素的形态分布进

行了分析，从重金属的形态方面印证了油田开发对土壤中重金属的积累、迁移和分布的影响。主要结论如

下：

（１）通过ＢＣＲ法比较了石油污染土壤中４种重金属元素的４种形态，发现Ｚｎ和Ｃｄ的可提取态比例相

对较高，生物有效性突出，而Ｐｂ和Ｎｉ主要以残渣态的形式存在，稳定性较高。在孤岛油区石油污染土壤中，

Ｃｄ是最不稳定的、最容易被生物利用的和最容易迁移的重金属元素，对周围生态环境的威胁也最为严重。

（２）通过对不同年代开发的油井周围的土壤进行重金属有效态分析，发现随着油井运行时间的增长，土

壤中Ｃｄ和Ｎｉ的有效态和全量浓度均呈增长趋势，说明这两种重金属在该地区土壤中的积累和形态分布受

到了油田开发行为的影响。
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