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地下水项目 前言 

在 2022 年 12 月举行的联合国（UN）水峰会上，与会代表一致同意，所有

与地下水有关的重大活动的声明将在 2023 年统一发布一份全面的地下水文件。

该文件将在联合国 2023 年水大会上发布。这是一次具有里程碑意义的活动，它

使国际最高层关注地下水对人类和生态系统未来的重要性。该文件阐明了地下

水面临的问题，对于增进国际社会对世界地下水所面临的挑战和解决问题所需

采取行动的理解。其中，地下水教育是关键。 

2023 年世界水日的主题 "加速变革 "，这与地下水项目（GWA-Project）的

目标不谋而合。地下水项目是一家注册于加拿大的慈善机构，成立于 2018 年，

致力于推动地下水教育，以此加快对我们十分重要的地下水资源的相关行动。

为此，我们通过一种独特的方法创造和传播知识：地下水知识民主化。我们通

过我们的网站 gw-project.org/，一个基于以下原则的全球平台，来履行这一承诺： 

"知识应该是免费的，最好的知识应该是免费的知识"。--无名氏 

地下水项目的使命是在全球范围内促进地下水知识的学习。为此，该项目

以多种语言向所有希望学习地下水知识的人免费提供易于获取、引人入胜的高

质量的在线教育材料。简而言之，全球地下水项目为人类和生态系统的未来提

供可持续开发地下水所需的基本知识和工具。这是一种新型的全球教育活动，

由来自不同学科的志愿专业人员组成的国际团队的贡献使之成为可能。学者、

顾问和退休人员通过撰写和/或审阅针对不同层次读者（从儿童到高中生、本科

生、研究生或地下水领域的专业人员）的书籍做出贡献。来自六大洲 127 个国

家的 1000 多名热心志愿者参与其中，而且参与人数还在不断增加。 

在未来几年中，将在线出版数百种书籍，首先是英文版，然后是其他语言

版本。GW-Project 书籍的一个重要原则是强调可视化；通过清晰的插图来激发

空间思维和批判性思维。今后，这些出版物还将包括视频和其他动态学习工具。

书籍的修订版将不定期出版。欢迎用户提出修订建议。 

感谢您成为 GW 项目社区的一员。我们希望听到您对项目材料的使用心得，

并欢迎提出想法和提供志愿服务！ 

     地下水项目理事会，2023 年 1 月 
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前言 

在过去的一百年里，石油和天然气支撑着全球工业经济的大规模扩张和

人类社会富裕程度的提高。这是因为石油取代煤炭成为世界主要能源。在美国，

已经钻探了 500 万口油气井，有的深达 5 公里，目前，有近 100 万口油气井正

在作业。全球的油气井数量要比这个多许多倍。 

在每个钻井地点，地表都会受到扰动；一些与深层石油共同产出水可能

会意外地释放到地表。通常情况下，这些水都是盐水，大部分释放的水都会渗

入地下，污染浅层地下淡水区。除了水中的盐分，还有许多其它化学元素，包

括有毒的有机化合物。因此，污染的化学性质非常复杂，涉及许多地球化学过

程。 

人类对环境和水资源的影响有多种形式，但石油和天然气井口的污染却

极少受到公众的关注；大多数人仍未意识到这一点。本书着重介绍了这种井口

污染，重点是常规石油和天然气井。本书还涉及石油工业的其他影响，包括水

力压裂等非常规开采以及主要与石油工业温室气体排放有关的气候变化。地下

水项目正在准备出版一本书，更详细地介绍石油和天然气生产的非常规方面。 

尽管本书使用了北美的实例，但其对该主题的全面覆盖却是前所未有的。

书中描述了世界上许多石油地区中层和深层地下出现的各种流体化学成分和同

位素成分及其地球化学来源，以及它们进入浅层地下水区形成污染物羽流之后

的归趋。 

本书的三位作者长期致力于石油的钻探和开采对土壤和地下水影响的研

究。他们是相关领域重要科学文献的主要作者。尤赛夫·卡拉卡（Yousif 

Kharaka）博士是位于美国加利福尼亚州门洛帕克市美国地质调查局（USGS）

的荣休科学家；布莱恩·希奇恩（Brian Hitchon）博士是加拿大阿尔伯塔省研究

委员会的荣休科学家，也是阿尔伯塔省埃德蒙顿市希奇恩地球化学服务有限公

司的董事长；杰弗里·哈诺（Jeffrey Hanor）博士是位于美国路易斯安那州巴吞

鲁日市的路易斯安那州立大学的荣休教授。他们共同讲述了石油生产对地下水

资源影响的权威故事。 

约翰·切黎（John Cherry），地下水项目负责人 

加拿大安大略省圭尔夫，2023 年 6 月 
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序言 

本书介绍了石油和天然气勘探和生产过程中对地下水造成的环境影响。这

些作业对美国和世界各地的空气、土壤、地表水、地下水和生态系统造成了有

害影响。例如，今天在美国每生产一桶石油，我们就会回收大约十桶高盐度

（总溶解固体量为 5,000 至 300,000 毫克/升）的产出水中的石油碳氢化合物和许

多有毒的无机和有机化学物质，这些物质远远超过了饮用水和灌溉用水的质量

标准。造成这些影响的主要原因是大量的油田废水的不合理排放。这些废水包

括从石油井井喷、碳氢化合物和产出水的意外排放以及未经正确封堵的 "无主井 

"中流出的水。 

本书的内容分为三大部分。第一部分是本卷的导言，随后是石油工业简介，

介绍了如何通过钻探常规和非常规能源的油井将石油和产出水引至地表。我们

还简要介绍了石油工业的历史，从 1859 年在宾夕法尼亚州泰特斯维尔附近钻出

第一口商业油井（德雷克井）开始。 

我们还从历史角度介绍了产出水的数量及其管理情况。近一个世纪以来，

生产商只是让废水通过自然渠道流入溪流、河流和湖泊，部分废水则渗入地下，

从而污染了可饮用的地下水。然而，直到 20 世纪 70 年代美国成立环境保护署

（EPA）之后，才开始认真管理油田产出水，以满足环境质量法规的要求。 

本书第二部分，也是篇幅最大的部分，详细描述了产出水和地下水的化学

成分和同位素组成的起源和演变。我们讨论了对人类健康和环境有毒的有机和

无机化学物质及同位素，以及为区分石油污染源提供独特标准的化学物质和同

位素。 

第三部分也是最重要的一部分，详细介绍了地下水可能受到产出水和石油

污染的各种方式。在这里，我们提供了对活跃油田和遗留地点受污染地下水的

详细实地案例研究。在总结和结论之前的部分，我们讨论了全球变暖以及通过

碳捕获、利用和地质封存（CCUS）来缓解全球变暖的问题。 

我们为阅读本书的水文地质学、石油、地球化学和环境科学专业的研究生

和专业人士设定的主要目标是： 

• 了解地下水和产出水化学性质的异同，因为这些差异可能会影响到地下水

的潜在污染，以及 

• 培养对石油工业活动和事故可能对当地地下水和环境造成影响的敏感性，

以便在深入了解每种情况的地质、石油资源和水文地球化学的基础上提出

相关问题。 
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最后，如果这些知识能够帮助读者更好地保护地下水和环境，那么我们就

实现了我们的首要目标，即在尽量减少对环境的不利影响的同时，促进碳氢化

合物资源的多种有益利用。  
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局 (EPA)、能源部 (DOE)、劳伦斯伯克利国家实验室 (Lawrence Berkeley National 

Laboratory) 和美国地质调查局 (USGS) 也提供了资金。 

任何商号、公司或产品名称的使用仅供描述之用，并不意味着美国政府的

认可。 
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1 引言 

水是全世界不可或缺的资源，保持水质对保障公众健康和环境安全至关重

要。联合国水数据显示，目前世界上有 20 多亿人没有足够的安全饮用水，而且，

由于人口增长、水管理不善和气候变化，这一数字在未来可能还会增加（UN，

2021）。 

地下水是存在于地表以下饱和带的水，占地球淡水总量的 95% 以上。地下

水可以在缓解当前和未来全球水资源紧张状况方面发挥重要作用，但这需要以

科学为基础对地下水进行评估、管理和保护，使其免受各种污染源的影响。全

球约 50% 的人口依赖地下水作为生活用水。美国地质调查局（USGS）提供的

最新水数据（图 1）显示，2015 年美国地下水供应了 31×1010 升/天（或 8.3×1010 

加仑/天）的淡水。这比 1950 年 13×1010 升/天的供应量增加了一倍多。2015 年，

美国的地下水供应量如下： 

• 约占全部淡水的 30%； 

• 几乎所有的自供生活用水； 

• 占公共供水量的 40%； 

• 灌溉用水的 40% 以上； 

• 牲畜用水的一半以上（Dieter et al., 2018）。 

 
图 1 - 2015 年美国淡水的来源（地下水或地表水）及其用途。数据报告单位为百

万加仑/天（M gal/d）；1 加仑 = 3.79 升（摘自 Dieter et al., 2018）。 

https://www.usgs.gov/special-topic/water-science-school/science/irrigation-water-use
https://www.usgs.gov/special-topic/water-science-school/science/livestock-water-use
https://www.usgs.gov/special-topic/water-science-school/science/a-million-gallons-water-how-much-it
https://www.usgs.gov/special-topic/water-science-school/science/a-million-gallons-water-how-much-it
https://www.usgs.gov/special-topic/water-science-school/science/a-million-gallons-water-how-much-it
https://www.usgs.gov/special-topic/water-science-school/science/a-million-gallons-water-how-much-it
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地下水从降水开始，通过土壤和非饱和带渗入地下，直至到达地下水位，

增加现有的供水量。地下水来自含水层，含水层是沉积岩或高度断裂的火成岩

或变质岩，具有高孔隙率和高渗透性，位于地球表面附近（Freeze & Cherry, 

1979）。地下水流动缓慢，通常在含水层中的流速为 7 到 60 cm/d（厘米/天）。因

此，水可能会在含水层中停留数百或数千年。 

当水通过重力或流体压力聚集在两个不透水的地层之间时，含水层可能是

承压的；潜水含水层顶部没有不透水的地层。含水层一般较浅，地下水位不到 

30 米，但沙漠和干旱地区的一些含水层的地下水位可能低于地表 1 500 米

（Freeze & Cherry, 1979 ；Reilly et al., 2008 ）。Jasechko 等人（2024 年）对 40 个

国家的 17 万口监测井和近 1700 个含水层的地下水位进行了详细分析，结果表

明，在 21 世纪，地下水位迅速下降，每年下降 0.5 米以上，特别是在拥有大片

农田的干旱地区，如加利福尼亚州的中央山谷。他们还表明，在过去的四十年

里，世界上 30%的区域含水层的地下水位下降速度加快。然而，他们的研究结

果也表明，在谨慎管理含水层的特定情况下，下降趋势发生了逆转。 

能源也是推动全球经济发展的重要商品。从 20 世纪 50 年代开始，石油和

天然气成为快速增长的世界人口的主要一次能源来源，其主导地位延续至今

（Kharaka & Otton，2007；美国能源信息署（EIA），2021）。2019 年，石油占

全球能源的 33%，天然气占 24%；煤炭占 27%；水电占 6%；可再生能源占 5%；

核能占 4%（EIA，2021 ）。EIA（2021） 的预测表明，到 2050 年，核能将不会

在 2019 年的基础上大幅增加，天然气将超过煤炭，而可再生能源将超过液体燃

料（包括生物燃料），成为全球能源的主要来源。然而，石油和天然气仍将是全

球能源的主要来源。 

与含水层相比，石油和天然气储层通常位于更深的地方--最深可达地下 

12,000 米，因此需要在一个或多个含水层中打深井来开采资源。长期以来，在

石油天然气钻探和生产过程中，地下水保护技术对于保护环境和人类健康起到

了至关重要的作用。为防止石油或天然气井泄漏污染地下水，使用了多层钢套

管和水泥（图 2）。钻井液主要由膨润土和含有溶解氯化钾 (KCl) 以及少量其他

化学品和矿物质的水组成，用于润滑钻头、带出岩屑以及在钻井过程中保持井

内压力。 
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图  2 - 多层钢套管和水泥用于防止淡水含水层受到产出水和石油泄漏的污染。在典型的马塞勒斯

（Marcellus）油井施工中，(1) 12 米长的导体套管串构成了最靠近地表的最外层屏障；(2) 表层套管及其

周围的水泥护套一直延伸到最低淡水区以下至少 15 米处，以保护含水层；(3) 中间套管与表层套管之间的

环形空间由水泥填充；(4) 生产串一直延伸到生产区（900 米至 2,800 米）（修改自 Vidic et al., 2013）。 

钻井液中的大多数物质既无毒也不会对环境造成危害，因为监管机构已对

钻井穿越淡水含水层时可使用的添加剂做出了限制。然而，在钻探淡水含水层

时，未经授权使用钻井液添加剂污染地下水的情况时有发生（Phillips，2015）。

钻井液泄漏，尤其是与从高压区进入井内的含盐地层水混合时，会对淡水含水

层造成危害。 

然而，使用碳氢化合物（煤炭、石油和天然气）的好处显而易见，但也会

对健康和环境造成重大不利影响，这些影响可能是地方性的、区域性的，也可

能是全球性的（Everett et al.，2020；Kharaka & Otton，2007；Meckel et al.，

2021；Shaheen et al.，2022；EPA，2019； Groundwater Protection Council ，
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2019）。本书详细讨论了地方和区域影响，包括与石油作业相关的地下水污染。

全球影响包括空气污染和相关联的全球变暖，后者是由于大气中持续增加大量

且不断增加的二氧化碳（CO2 ）而导致的（2019 年增加了 401 亿吨 CO2 ），而 

2011 年为 310 亿吨，1991 年为 200 亿吨），这些二氧化碳主要来自化石燃料的

燃烧（Friedlingstein et al., 2020）。 

本书简要讨论了这些影响，但未作详细论述。我们也没有详细介绍地下储

油罐（UST）泄漏或大量石油泄漏造成的地下水污染。住宅和加油站的地下储

油罐是当今美国地下水水质面临的最大威胁。全美约有 120 万个 UST，其中许

多是在 1988 年新法规出台之前安装的。这些储油罐之所以令人担忧，是因为老

式储油罐在没有保护措施的情况下埋在土壤中，据美国环保署资料（EPA, 2021）

腐蚀速度相对较快。 

在以下几种不同的情况下，大型漏油事件会对环境造成重大破坏： 

• 国际冲突，如 1990 年伊拉克入侵科威特，当时伊拉克士兵放火焚烧了 600 

口科威特油井，释放了 1,100 万桶（bbl）石油。 

• (149 万立方米）原油流入波斯湾（米歇尔，2011 ） 

• 在海洋运输过程中，如 1989 年埃克森-瓦尔迪兹公司 260,000 桶石油泄漏事

件 

• (42,000 m3 ) 的石油流入阿拉斯加威廉王子湾；以及 

• 在 1910-1911 年间，加利福尼亚州克恩县 Midway-Sunset 油田的一口加压

油井发生了大井喷，如 Lakeview Gusher #1 井喷。这造成了历史上最大的

石油泄漏事故，持续时间长达数百年。 

• 18 个月，释放了 940 万桶（150 万立方米）原油和产出水；释放的原油只有

不到一半被回收。其余的蒸发或渗入地下，污染了空气、土壤和地下水 

• (弗兰克斯和兰伯特，1985 年）。同样，2010 年墨西哥湾 "深水地平线 "井喷

事故，在 87 天内释放了 490 万桶（78 万立方米）原油和产出水，是历史上

最大的海洋石油井喷事故（McNutt et al.，2012；Michel et al.，2013 ；美

国国家海洋和大气局 (NOAA)，2020）。 

1.1 本书讨论的主题 

《地下水与石油》主要研究石油和天然气（包括煤层天然气 (CBNG)）勘探

和生产过程中对地下水造成的环境影响。这些作业对美国三十六个产油气的州

和全世界的空气、土壤、地表水、地下水和生态系统造成了有害影响（Kharaka 

& Dorsey，2005；Kharaka & Hanor，2014 ；Richter & Kreitler，1993 ；Soeder & 

Kent，2018 ）。这些有害影响主要源于一些产出水（与石油和天然气共同采出的

含盐废水）的意外排放和不当处置。 

https://en.wikipedia.org/wiki/Kern_County,_California
https://en.wikipedia.org/wiki/Midway-Sunset_Oil_Field
https://en.wikipedia.org/wiki/Midway-Sunset_Oil_Field
https://en.wikipedia.org/wiki/Pressurized
https://en.wikipedia.org/wiki/Pressurized
https://en.wikipedia.org/wiki/Oil_well
https://en.wikipedia.org/wiki/Oil_spills#Largest_oil_spills
https://en.wikipedia.org/wiki/Oil_spills#Largest_oil_spills
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目前在美国，每生产一桶石油，就会回收大约十桶高盐度的产出水，最高

估计约为 200 亿桶/年（32 亿立方米/年）（Kharaka et al.，1995；Kharaka & Otton，

2007；Solomon，2021；Veil，2020）。在过去二十年中，美国页岩和致密储层

的石油和天然气产量急剧增加，这些储层需要在足够高的流体压力下注入大量

含有支撑剂（沙子或陶瓷颗粒）和化学品的水，以压裂岩石。例如，2019 年，

美国 63% 的原油产量（770 万桶/天或 120 万米 3 /天）和 87% 的天然气产量来自

页岩和致密油藏（EIA，2021）。在本书后面的章节中，我们将讨论这些非常规

能源所产生的产出水的化学性质，以及与这一重要能源相关的污染地下水和诱

发地震的可能性。 

勘探井和生产井的施工以及生产设施建造所需进行的相关活动，如：清理

场地、修建道路、修建储油罐、开挖盐水坑和管道，以及其它必要进行的土地

改造工程，对环境造成的影响和地表的扰动约为每口油井几公顷土地。从 1859 

年在宾夕法尼亚州泰特斯维尔附近钻出第一口油井--德雷克井开始，美国已钻

出约 500 万口油气井，因此这些作业的累积影响很大。目前，约有 90 万口油气

井正在生产（Information Handling Services (IHS)，2018；Kharaka & Otton，2007；

Rostrom & Arkadakskiy，2014；Veil，2020）。 

本书的读者只要具备地质学、水文学和化学的基本知识，不需要对石油工

业的实践很熟悉。与本书主题相关的术语表见表框 1。本书内容分为三大部分。 

1. 第一部分：包括开场白，随后介绍石油和天然气行业，说

明如何通过钻井将石油连同产出水（也称为地层水或油田盐水）一

起带出地表的常规和非常规能源。我们总结了美国石油生产和产出

水管理的历史。虽然石油和天然气在某些地方会污染地下水，但我

们会更详细地讨论产出水对地下水的污染。 

2. 第二部分：篇幅最大，通过对文献的研究详细描述了产出

水的化学和同位素组成，这些文献包括过去五十多年来在水-岩石-石

油相互作用领域由我们一人或多人撰写或共同撰写的许多出版物。

我们强调两套全面的地球化学数据集，其中一套提供了阿尔伯塔沉

积盆地的数据（Hitchon，2023 ），另一套提供了美国多个油田和盆

地的数据（Blondes et al.，2019；Kharaka & Hanor，2014）。这些信

息与说明沉积盆地降水、地下水和深层盐水平均成分的化学和同位

素数据进行了比较和对比。这让读者了解到浅层地下水化学成分与

产出水化学成分的差异有多大，这意味着产出水有可能成为一种主

要污染物。我们讨论了对人类健康和环境有毒的有机和无机化学物

质及同位素，以及那些可以为识别石油污染源提供独特标准的化学

物质和同位素。 



地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

6 

The GROUNDWATER PROJECT，版权 作者所有。可从 gw-project.org 免 下 。 

任何人都可以使用和分享 gw-project.org 接。 禁直接 行本 。 

 

3. 第三部分：可以说是最重要的部分，因为它描述了地下水

可能受到产出水和石油污染的各种方式。我们提供了现有油田以及

多年前结束石油生产的遗留地点地下水受产出水和石油污染的案例

研究（Hanor，2007；Kharaka & Otton，2007）。我们还讨论了贝米吉

原油泄漏事件，该事件三十多年来一直是多学科研究的主题。1979 

年 8 月 20 日，明尼苏达州贝米吉附近的一条 34 英寸破损输油管泄漏

了约 10,000 桶（1,590 m3 ）原油（Delin et al.，1998）。石油从土壤中

渗出，漂浮在冰川冲积物含水层的地下水位上。修复工作未能成功

从地下水中完全回收石油和有毒化学品（Delin & Herkelrath，2014；

Delin et al.，2020）。在第三部分的最后一节，我们将讨论与碳捕集、

利用和地质封存（CCUS）相关的问题，以及其对地方、区域和全球

环境的影响。 

本书的读者对象可能是研究生、石油地球化学家、环境学家以及其他对水

文地质学、地球化学和环境科学感兴趣的科学家和工程师。我们的主要目标是：

首先，了解地下水和产出水化学之间的异同，因为这些差异可能会被应用到产

出水对地下水的潜在污染中。 

其次，培养对石油工业活动和事故可能对当地地下水造成影响的敏感性，

以便在深入了解每种情况的地质、石油资源和水文地球化学的基础上提出相关

问题。 

最后，让读者提高保护地下水和环境的能力。如果读者通过这些方式提高

了知识水平，那么我们就实现了我们的首要目标，即在促进碳氢化合物资源的

有益利用的同时，尽量减少对环境的不利影响。 

1.2 练习题 

链接到练习题 1 
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2 石油工业简史 

2.1 石油工业历史简介 

石油历史悠久：在古代，人们在油井和焦油坑中发现石油，并将其用于照

明、医药甚至战争。根据希罗多德的记载，四千多年前，石油的半固体形式--

沥青（沥青）就在伊拉克幼发拉底河附近被大量发现，并被用于铺设街道、建

造巴比伦城墙和塔楼（Beloe，1830）。在中国，最早的文字记载之一就提到了

公元一世纪时石油的开采和使用。此外，据 Forbes（1958）报道，早在公元前

四世纪，中国人就率先使用石油作为燃料。 

已知最早的油井是在公元 347 年左右在中国钻探的。这些油井最深达 800 

英尺（240 米），是用连接在竹竿上的钻头钻成的。石油被用来燃烧并蒸发盐水

以生产盐。到了十世纪，大量竹制管道将油井与盐泉连接起来。据说，中国和

日本的古籍中有许多关于使用天然气照明和取暖的故事（Gorman，1993）。 

伊拉克巴格达在公元 762 年建城时，街道是用从该地区天然油田开采的石

油中提取的焦油铺成的。公元九世纪，现代阿塞拜疆巴库开始对周围地区的油

田进行开采。马可-波罗在 13 世纪对这些油田进行了描述，估计其产量达数百

船。九世纪，波斯和阿拉伯化学家详细描述了蒸馏石油以生产煤油灯燃料的过

程（Forbes，1958 ）。阿拉伯和波斯化学家还蒸馏原油，生产用于军事目的的易

燃产品。通过西班牙伊斯兰教，蒸馏技术在十二世纪时已经在西欧出现

（Boverton，1911 ）。 

石油在美洲的最早记载出现在沃尔特-雷利爵士（Sir Walter Raleigh）于 

1595 年在特立尼达和多巴哥共和国当代加勒比岛国特立尼达岛的拉布雷亚

沥青湖上发表的一篇报道中。37 年后，加布里埃尔-萨加德（Gabriel Sagard）的

《加拿大历史》（Histoire du Canada）中发表了方济会士约瑟夫-德拉罗什-德-阿

利翁（Joseph de la Roche d'Allion）访问纽约油泉的报道。彼得-卡尔姆在 1753 年

首次出版的著作《北美游记》（Boverton，1911 ）中，在地图上标出了宾夕法尼

亚州的油苗。 

1745 年，法国阿尔萨斯地区的梅克维勒-佩谢尔布隆开始开采油砂。佩谢尔

布隆油田一直运转到 1970 年，是斯伦贝谢家族的发源地；他们的油田企业现在

是世界上最大的海上钻井承包商。1857 年，第一座现代炼油厂在佩谢尔布隆建

成（《纽约时报》，1880）。 
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2.2 现代石油工业 

如今，石油和天然气业务已成为价值数十亿美元的产业，而这一产业始于 

1850 年前后，当时一些国家挖掘或钻探商业油井以获取原油，主要用于煤油和

油灯。然而，第一口商业油井是在何时何地开凿的，这个问题很难回答。 

比比-海巴特是一个石油和天然气凝析油田，位于里海西岸，即今天的阿塞

拜疆，阿塞拜疆当时是俄罗斯联邦的一部分，因其古时候燃烧的油气渗漏而被

称为 "火之国"。1846 年，在加拿大安大略省油泉村发现石油的 12 年前，首都巴

库的比比-海巴特大油田的一口油井为阿塞拜疆的"黑金"的工业生产奠定了基础。

到 1899 年，阿塞拜疆在石油生产和加工方面居世界领先地位，当年生产的石油

占世界总产量的一半。从 1899 年到 1901 年，巴库的俄罗斯石油工业总产量居

世界首位，年产石油 8430 万桶（1340 万立方米）。当时，美国的年产量约为 

6670 万桶（1060 万立方米 ）（Mir-Babayev，2021）。 

然而，埃德温-L.-德雷克（Edwin L. Drake）于 1859 年在美国宾夕法尼亚州

泰特斯维尔附近的油溪河谷 21 米（69 英尺）深处开采出 25 桶/天（4 立方米/天）

石油的油井，被普遍认为是第一口现代油井（Brice，2009 ）。德雷克的这口井

之所以能获此殊荣，有几个原因。 

1. 它是钻出来的，而不是人工挖出来的。 

2. 钻井使用的是蒸汽机。 

3. 这口井背后还有一家公司（德雷克担任总裁的塞内卡石油公司）。 

4. 它掀起了一场重大的石油热潮，不仅是宾夕法尼亚州，也是整个美国的

第一次石油热潮。 

随着整个地区油井和炼油厂数量的急剧增加，泰特斯维尔和油溪沿岸的其

他城镇也迅速扩张。1875 年，大卫-比蒂在宾夕法尼亚州沃伦附近的家中发现了

原油。这促使了布拉德福德油田的开张，到 19 世纪 80 年代，该油田生产的石

油占全球石油供应量的 77%。石油很快成为美国最有价值的商品之一，铁路也

扩展到宾夕法尼亚州西部，将石油运往美国其他地区和出口。 

美国的原油年产量从 1859 年的 2000 桶（318 立方米）迅速增加到 1869 年

的 420 万桶（72 万立方米 ）和 1879 年的 2000 万桶（317 万立方米 ）。在此期

间，美国是迄今为止世界上最主要的石油生产国，其迅速扩张是受到欧洲持续

工业发展的刺激。19 世纪 60 年代，欧洲尤其是英国的工厂开始大量进口廉价的

美国石油。到 19 世纪 70 年代中期，石油工业已经发展成熟，钻井和控制产量

的热潮已经过去。宾夕法尼亚州的石油产量在 1891 年达到顶峰，后来被加利福
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尼亚州、德克萨斯州和俄克拉荷马州等西部各州超越，但宾夕法尼亚州仍保留

了一些石油工业。到十九世纪末，俄罗斯帝国，尤其是阿塞拜疆巴库的布拉诺

贝尔公司在石油生产方面占据了领先地位（Mir-Babayev，2021 ）。 

1908 年，加利西亚油田使奥匈帝国成为仅次于美国和俄罗斯帝国的第三大

产油国。到 1910 年左右，许多国家都发现了大型油田并进行了商业化生产，其

中包括荷属东印度群岛（1885 年，苏门答腊）、波斯（1908 年，马斯基德-苏

莱曼）、委内瑞拉（1914 年，马拉开波盆地）和墨西哥（1901 年，埃巴诺油

田）。20 世纪 20 年代至 40 年代，伊拉克、伊朗、沙特阿拉伯和波斯湾沿岸国

家发现了大量石油储藏，并生产了大量石油。从 1947 年开始，加拿大阿尔伯塔

省也发现了大量油田。1949 年，在阿塞拜疆里海的石油岩（Neft Daşlari）进行

的近海石油钻探最终在铁塔上建成了一座城市。  

第一次世界大战前后，石油的可用性和获取石油的途径对军事力量具有重

要意义，特别是对一些国家的海军（如美国、英国、意大利）而言，因为他们

从使用煤炭改为使用效率更高的燃油锅炉，而且随着汽车运输、坦克和飞机的

引进，石油也成为许多工业化学品的基础（Fromkin，1989 ）。在二十世纪后期

的冲突中，包括第二次世界大战，石油的重要性仍在继续，在此期间，石油设

施是主要的战略资产，经常成为攻击目标，遭到破坏或摧毁（Baldwin，1959 ）。 

20 世纪 50 年代和 60 年代，现代地震技术的发展使石油和天然气勘探扩展

到大陆架。自 20 世纪 70 年代以来，在改进的地震勘探方法、先进的测井技术

和强大的数据处理计算机的帮助下，越来越多的国际勘探活动在近海进行。石

油价格的上涨和新技术的出现，使得以前被认为不具备勘探前景的地区，包括

深水区，在经济上变得更具吸引力。高油价也为提高储层的采收率提供了资金

支持，包括使用二氧化碳驱油提高采收率（Bjørlykke，2010 ）。 

20 世纪 50 年代中期以前，煤炭一直是世界上的主要能源；从那往后，石油

和天然气共同取代了煤炭的主导地位并持续至今。根据英国石油公司《2020 年

世界能源统计回顾》，2019 年全球原油产量超过 9500 万桶/天（约 1500 万 立方

米 /天），略高于 2018 年的水平，但与 2009 年相比增长了 17%。尽管国际势头

日益强劲，尤其是在 2016 年《巴黎协定》签署后，以及为应对全球变暖和相关

气候变化问题而采取的不再使用石油和其他碳氢化合物作为能源的政策背后，

石油和天然气目前仍是世界燃料供应的主要成分。 

美国在 2017 年成为全球第一大原油生产国，2019 年的产量为 1220 万桶/天

（194 万立方米 /天），相当于全球产量的 18%。美国之所以超过沙特阿拉伯，

是因为来自非常规能源（页岩和致密储层）的石油和天然气产量大幅增加（第 
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4 节将对此进行更详细的讨论）。非常规能源的生产源于深层水平钻井、井下

遥测技术以及使用减阻水（添加了化学物质以增加流量的水）对低渗透储层进

行大规模多级水力压裂的最新发展所引发的压裂革命。 

从 1991 年开始，但主要是在 2007 年之后，美国页岩、粉砂岩和其他极低

渗透率（小于 0.1 mD；毫达西）储层的天然气和石油产量急剧增加（Arthur & 

Cole，2014 ；Kharaka et al.，2020；EIA，2018）。美国的原油产量从 2008 年的 

500 万桶/天（80 万立方米/天）急剧增加到 2019 年的 1220 万桶/天（194 万 立方

米/天），其中 63% 来自非常规资源。美国的天然气产量也迅速增长--从 2000 年

的 0.4 Tcf（万亿立方英尺）增至 2019 年的 34 Tcf；其中 87% 来自页岩和致密储

层（EIA，2021）。 

然而，利用非常规资源生产石油和天然气也会对环境造成一系列影响，包

括地下水和地表水污染以及地震，后面第 5节将对此进行讨论（Patterson et al.，

2017；Maloney et al.， 2017；Bonetti et al.， 2021；Groundwater Protection 

Council，2023）。压裂需要大量淡水，这在水资源稀缺且需要用于其他用途的

美国西部各州是一个问题。Gallegos et al.（2015）计算得出，单个水平油井和气

井的水力压裂用水量中位数分别为 15,000 m3 / 井和 19,000 m3 / 井。 

沙特阿拉伯的原油产量位居第二，2019 年产量为 1180 万桶/天（187 万米 3 

/天），占全球产量的 12.4%。沙特阿拉伯是世界上最大的石油出口国，也是石

油输出国组织（OPEC）的领导者，该组织试图控制全球石油产量和油价。俄罗

斯 2019 年的石油产量占世界石油供应量的 12%，为 1150 万桶/天（182 万 m3 /

天）。加拿大位居第四，产量为 560 万桶/天（89 万米 3 /天），约占全球产量的 

6%。继委内瑞拉和沙特阿拉伯之后，加拿大拥有世界第三大已知石油储量，其

中大部分位于阿尔伯塔省的油砂中。最后，伊拉克作为欧佩克的创始成员国，

2019 年的石油产量位居第五，产量为 460 万桶/天（73 万米 3 /天），接近全球总

产量的 5%。  

2019 年，美国也是最大的天然气生产国，产量为 34 Tcf，其次是俄罗斯，

产量为 24 Tcf；伊朗位居第三，产量为 11.5 Tcf，其次是卡塔尔（6.3 Tcf）和加

拿大（5.8 Tcf）。2019 年全球天然气总产量达到 144 Tcf，创下新高，比 2018 

年增长 3.3%。 

历史上的几次石油危机都是由国家和国际冲突引起的。最严重的一次石油

危机发生在 1973-74 年，当时欧佩克的阿拉伯成员国宣布石油禁运。禁运针对

的是美国，但也包括英国和其他国家，因为它们在赎罪日战争（1973）期间支

持以色列。到 1974 年 3 月禁运结束时，每桶石油的价格上涨了近 300%：全球

https://en.wikipedia.org/wiki/Organization_of_Arab_Petroleum_Exporting_Countries
https://en.wikipedia.org/wiki/Organization_of_Arab_Petroleum_Exporting_Countries
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https://en.wikipedia.org/wiki/Price_of_oil


地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

11 

The GROUNDWATER PROJECT，版权 作者所有。可从 gw-project.org 免 下 。 

任何人都可以使用和分享 gw-project.org 接。 禁直接 行本 。 

 

价格从 3 美元上涨到近 12 美元（布莱克，2012）。禁运引发了石油危机或 "冲

击"，对全球经济和政治产生了许多短期和长期影响（Maugeri，2006）。 

在 1973-74 年阿拉伯石油禁运和 1979 年伊朗伊斯兰革命引发能源危机之后，

人们对石油这一有限资源终将枯竭，至少终将无法经济性开采这一话题进行了

大量的讨论和关注。尽管当时对未来供应的预测相当悲观，但随后几年的增产

和需求减少造成了石油供应过剩，导致石油价格在 20 世纪 80 年代大幅下跌。

然而，石油供应过剩并没有持续太久，到 2010 年代，有关石油峰值的担忧再次

成为新闻焦点。2016 年，随着新技术的使用，可以从非常规来源（页岩和致密

储层）生产石油和天然气，石油供应过剩周期和价格下跌再次出现。此外，

2020-21 年的 COVID-19 病毒大流行将全球化石燃料的使用量降低了约 7%，并

导致原油和汽油价格暴跌。 

如今（2023），人们对使用煤炭、石油和其他化石燃料的主要担忧与全球

变暖和相关气候问题有关，这些问题是由于大气中持续增加的大量且越来越多

的 CO2 ，而这些 CO2主要来自化石燃料的燃烧（Friedlingstein et al.，2020）。

与工业化前（1885 年至 1900 年）相比，全球气温已经升高了 1.2 °C，预计到 

2100 年将升高到 2.7 °C。与气候变暖相关的潜在不利影响包括以下方面： 

1. 山地冰川和极地冰盖融化以及海洋变暖导致海平面上升； 

2. 野火、洪水、干旱和热带风暴的频率和强度增加； 

3. 雨、雪和径流在数量、时间和分布上的变化。 

不断上升的 CO2 也增加了溶解在海水中的 CO2 ，增加了海水的酸度（pH 值

从 8.1 降至 8.0），可能对珊瑚礁、海洋浮游生物和一些海洋生态系统造成破坏

性影响（国际气候变化专门委员会 (IPCC)，2022；Kharaka & Hanor，2014；

NRC，2020；Sundquist et al.，2009）。 

为应对气候变化及其对全球的诸多负面影响，来自 195 个国家的世界领导

人在巴黎举行的联合国气候变化大会（COP21），达成了历史性的共识并于 

2015 年 12 月 12 日签署了《巴黎协定》。缔约方承诺大幅减少本国的温室气体

排放，以使 2100 年全球气温升幅限制在远低于 2 ℃的水平，并努力将相对于工

业化前的气温升幅限制在 1.5 ℃。各国还承诺每五年审查并加强其减排承诺，

从而为持续数十年的全球努力提供一个持久的指导框架（联合国，2015）。 

2021 年，联合国政府间气候变化专门委员会（IPCC）发布了自 2013 年以

来第一份关于人为全球变暖的重要评估报告。报告显示，世界在八年间发生了

翻天覆地的变化--比工业化前水平升温超过 0.3 ℃ 至 1.2 ℃。天气变得更加恶劣，

海平面明显升高，高山冰川和极地冰川急剧缩小。未来的气候变化将对地球的

https://en.wikipedia.org/wiki/Price_of_oil
https://en.wikipedia.org/wiki/1973_energy_crisis
https://en.wikipedia.org/wiki/1979_energy_crisis
https://en.wikipedia.org/wiki/Peak_oil
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水循环产生重大影响，预计将加剧降水和干旱的强度。这些变化反过来又会影

响其他相关风险，如洪水和野火的发生率，这些都会对地下水产生重大影响。

在来自公众和企业的担忧的推动下，许多国家都表示愿意抑制碳排放（IPCC，

2021，2022）。 

2.3 2021 年联合国气候变化峰会：第二十六届缔约方会议，苏格兰

格拉斯哥 

2021 年 11 月 13 日，来自约 200 个国家的外交官达成了一项重要协议，旨

在通过呼吁各国政府在 2022 年制定更强有力的遏制地球变暖排放的计划，加大

应对气候变化的力度。峰会敦促富裕国家（包括美国、加拿大、日本和西欧）

在 2025 年前将相关资金 "至少翻一番"，以保护最容易受地球升温影响的国家免

受危害。目前，富裕国家的人口仅占全球人口的 12%，但在过去 170 年中，导

致地球变暖的来自化石燃料和工业排放的温室气体中，50% 都是由富裕国家排

放的（IPCC，2021）。 

此次峰会的首要任务是将全球气温的升幅限制在仅比工业化前水平高 

1.5 °C。这是科学家们警告的临界值，超过这个临界值，致命热浪、水资源短缺

和生态系统崩溃等灾难的风险将大大增加（IPCC，2021）。该协议达成了明确

的共识，即所有国家都需要立即采取更多措施，以防止全球气温出现灾难性上

升。该协议概述了全球应采取的具体步骤，包括到 2030 年将全球二氧化碳排放

量减少近一半，以及遏制另一种强效温室气体甲烷的排放。协议还制定了新的

规则，要求各国对其取得或未取得的进展负责。 

就如何规范快速增长的全球碳抵消市场达成了一项重要协议，在这个市场

上，一家公司或一个国家通过向其他公司或国家支付用于减排的费用来补偿自

己的排放。其中一个最棘手的技术问题是如何正确核算这些全球交易，从而避

免高估或重复计算减排量。 

峰会上达成的其他国际协议包括： 

• 美国和中国宣布了一项联合协议，将在本十年内加大减排力度，中国

（首次）承诺制定一项减少甲烷排放的计划。虽然中国同意从 2026 年开始 "逐

步减少" 煤炭的使用，但该协议并没有具体说明减少多少或在多长时间内减少。 

• 100 多个国家（包括巴西、中国、俄罗斯和美国）的领导人誓言到 2030 

年终止砍伐森林。该协议覆盖了全球约 85% 的森林，而森林对于吸收二氧化碳

和减缓全球变暖速度至关重要。 

https://www.nytimes.com/2021/08/09/climate/climate-change-report-ipcc-un.html
https://www.nytimes.com/2021/11/10/climate/climate-cop26-glasgow.html?name=styln-cop26&region=TOP_BANNER&block=storyline_menu_recirc&action=click&pgtype=Article&variant=show&is_new=false
https://www.nytimes.com/2021/11/02/climate/cop26-deforestation.html
https://www.nytimes.com/2021/11/02/climate/cop26-deforestation.html
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• 100 多个国家同意在 2030 年底前将甲烷排放量减少 30%。美国拜登政府

也宣布，US EPA 将限制全美约 100 万个石油和天然气钻井平台的甲烷排放量。 

• 印度与其他国家一起承诺实现 "净零" 排放，将在 2070 年前停止往大气层

增排温室气体。其他国家则承诺在 2050 年或之前实现净零排放。印度作为世界

上最大的煤炭消费国之一（占其能源总量的 55%），还表示到 2030 年，其一半

的能源将来自化石燃料以外的来源。 

2.4 练习题 

链接到练习题 2 

链接到练习题 3 

  

https://www.nytimes.com/interactive/2021/10/31/climate/climate-change-sustainability-definition.html
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3 钻井、完井和油井流体生产 

3.1 钻井、完井和生产简介 

在石油工业的早期，油井是相对简单的浅垂直井眼，类似于 1859 年宾夕法

尼亚州西部的德雷克井，该井从 21 米深处开采石油。现在的油井要复杂得多，

包括从高孔隙度和渗透性砂岩和碳酸盐岩储层等常规能源中生产石油和天然气

的油井。这些石油来源可能位于陆上或近海，并且钻得更深，因此可从最深达 

12,000 米的储层中生产石油和天然气。 

在石油工业的早期，勘探并不需要了解当地或区域地质情况，因为油井一

般都位于已有的渗油和焦油坑附近。人们很快发现，石油和天然气往往出现在

沉积岩层形成的背斜构造中，而且必须有低渗或密封层的存在，以防止石油和

天然气上升和泄漏。背斜和盐穹构造的地质测绘成为早期重要的勘探目标。 

二十一世纪初，在选择勘探和钻井目标储层之前，人们开始进行更为复杂

的地质、地球物理和地球化学调查，并进行更详细的测绘和盆地建模。虽然这

些方法超出了本书的范围，但在最近的几份报告和石油地质学书籍中都有详细

介绍，包括 Hunt (1996)、Bjørlykke (2010)、Selley 和 Sonnenberg (2014)、

Steelman et al. (2017) 以及 Stephens et al. (2018)。 

3.2 钻井 

选定目标储油层后，首先要平整油井场地并清除植被，然后准备钻井 "泥浆 

“池（通常是一个盛放用作钻井液的泥浆的大罐子）。钻井的方法是用钻机钻出

一个直径为 12 厘米到 100 厘米的孔，钻机会转动连接着钻头的钻杆。如果是常

规钻井，则在目标储层上方的井开钻（即开始钻井）之前，会安装几个水箱和

化学品箱。  

钻到 10 到 20 米深之后，直径略小于钻孔的钢管将被放入钻孔中，形成导

管。然后在套管外侧和井眼之间放置水泥--这个空间被称为环空，为新钻的井

眼提供结构完整性；这个过程还可以隔离浅层淡水含水层，使其免受钻井作业

的污染。接下来，更小的钻头将被用来将井钻至更深，并下更小尺寸的套管。

第二个套管称为表层套管，从地表延伸到 150 米至 500 米深处；其目的是隔离

较深的淡水含水层，使其不受钻井作业的污染，因为它达到了地下可用水源

（USUW）以下 10 米至 60 米处。现代井通常有两到五组尺寸依次减小、一个

套一个的钻孔，每组钻孔内都用水泥固定了套管（图 2）。 

https://en.wikipedia.org/wiki/Drilling
https://en.wikipedia.org/wiki/Drilling
https://en.wikipedia.org/wiki/Casing_(borehole)
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钻井液（也被称为钻井泥浆）被泵注入到钻杆内部，然后从钻头排出。钻

井液的主要成分通常是水和膨润土，但也可能含有复杂的液体和固体混合物，

包括重晶石、氯化钾和其他经过精心挑选的化学物质，以获得安全高效钻井所

需的合适的物理和化学特性。钻井泥浆的主要功能是冷却钻头、将岩屑携带到

地表、防止井筒中的岩壁受损，以及克服岩层内部流体的压力，使这些流体不

会侵入井孔。 

带有岩屑的钻井液在钻杆外循环回到地面。然后，钻井液经过振动器（振

动筛），将岩屑从钻井液中分离出来，再返回泥浆池重新使用。油井操作员检查

返回的切屑和钻井泥浆，看是否有碳氢化合物的迹象，以及是否有循环损失，

循环损失表现为返回的钻井泥浆量减少，因为油井中的一些钻井液会流入岩层。

操作员还需注意井喷（高压信号），这表明地层水因接触高流体压力的岩层而进

入油井。如果不对这种流入进行控制--最初是关闭防喷阀，最终是增加钻井液

的密度--就可能发生轻微或严重的井喷，从而污染当地土壤和含水层。 

3.3 完井 

在钻井和下套管之后，要对油井进行完井以开始生产。在已下套管的钻孔

中进行完井作业时，需要选择生产层位，并在套管上打每米 13 到 20 个孔。这

些穿孔可使周围储层的石油或天然气流向生产油管。在一些油井中，会在两个

或多个生产区穿孔，这些生产区之间可能隔着许多米长的页岩或其他不含碳氢

化合物的地层。在裸眼完井中，在最后钻进的未套管储层段安装砂筛或砾石包

（豌豆大小的砾石）。在没有套管的情况下，这些装置可保持井筒结构的完整性，

同时仍允许油气从储层流入井筒。 

穿孔后，通常会将酸和压裂液泵入井中，以压裂、清洁和刺激储层岩石，

从而更好地使碳氢化合物流入井筒。最后，油井储层部分上方的区域被套管封

住，并通过直径较小的管道（称为油管）与地面相连。 

这种布置为碳氢化合物泄漏到上覆地层和含水层提供了第二道屏障。 

在新油井中，储层中的天然流体压力通常很高，足以让石油或天然气流到

地面。然而，情况并非总是如此，尤其是在已因其他生产井降低了储层压力的

枯竭油田，以及低渗油藏。安装直径较小的油管可能足以使气体流向地面，但

也可能需要采用人工举升方法。常见的解决方案包括井下泵、气举或地面采油

机。 

https://en.wikipedia.org/wiki/Drilling_fluid
https://en.wikipedia.org/wiki/Drill_cuttings
https://en.wikipedia.org/wiki/Hydraulic_fracturing
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3.4 石油生产 

用于钻井和完井的钻机和较小的修井机被移出现场，井顶通常装有一组阀

门，称为采油树或生产树。采油树阀门可以调节压力、控制流量，并在需要进

一步完井作业时允许进入井筒。从井口开始，石油和天然气流被连接到分离罐，

分离罐可以将开采出的水分离出来，积聚在罐底，石油则积聚在罐顶。一般情

况下，从几个分离罐中流出的水会被导入一个注水井，然后返回地下，因为大

多数产出水都不能污染地表水。最终，石油和天然气被输送到由管道和储罐组

成的配送网络，将产品供应给炼油厂、天然气压缩站或石油出口终端。 

在枯竭油藏和老油井中，除了人工举升外，通常还需要使用服务钻机进行

修井，通过增加直径较小的油管、清除油井中的积垢或石蜡、使用酸液提高地

层渗透性，甚至穿孔并完成一个或多个新的生产区，来提高产量。 

利用自然流动和人工举升（称为一次采收）从储油层中采出的石油量通常

不到原位石油的 30%。改进后的采油方法采用注水法和压力维持法（称为二次

采油），可采回不超过 50% 的原位石油。最后，新的三次采油方法--使用蒸汽注

入和其他加热方法、CO2 或其他气体注入，有时也使用微生物注入--可用于增加

储层压力，达到 "扫荡 "效果，从而将碳氢化合物驱替出储层。这些方法可使原

位采油率达到 80%（Bjørlykke，2010）。然而，必须注意确保这些提高采收率的

方法所产生的更高储层压力不会导致碳氢化合物和地层水直接或通过附近的老

井泄漏到 USUW。 

3.5 弃井 

废弃油井的原因有很多，包括但不限于石油和天然气的价格。在这个阶段，

一些废弃的油井会被封堵，场地也会被重新利用，但成本很高。堵井意味着拆

除油管，用混凝土填充井筒的各个部分，以隔离碳氢化合物和 USUW 区域之间

的流动路径以及与地表的流动路径。接下来井口周围的地表会被挖掘，井口和

套管会被切断，井盖被焊死然后掩埋（US EPA，2019）。 

对一次和二次采油的生产井而言，当它们达到经济极限时，大部分石油仍

留在储油层中。如果希望油价上涨或新的采油方法能够增加这些井采油的经济

性，可能会将此类油井的实际废弃时间推迟较长一段时间。在这种情况下，会

在井下放置可能会被腐蚀的临时塞子，并在井口加锁，以防止破坏。全美国有

成千上万口这样的废弃油井。然而，租约规定、责任问题和政府法规往往使尽

快弃井成为必须（Hunt，1996）。 
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在美国和其他产油国，这些废弃油井可能是淡水含水层的主要污染源。从 

1930 年左右开始，美国各产油州以及联邦监管机构（1970 年之前）—要求油田

运营商在含水地层上方和下方用水泥封堵废弃油井，以防止流体在地层之间流

动并污染地下水。不过，并非所有运营商都遵守了这些规定，在老油田中，许

多油井在监管机构制定适当的堵漏程序之前就已废弃。 

其中一些废弃井为地层间的流体提供了流动路径。如果一口注水井位于一

口堵塞不严的废弃井附近，就会迫使地层水从废弃井孔中流出，使其从一个地

层流向另一个地层，有时还会在此过程中污染地下水（图 3）。此外，套管锈蚀

了的注水井还可能为其他地层（包括淡水含水层）提供水流路径。此外，如果

注水井附近存在断层，流体可能会沿着断层向上流动，从而污染 USUW

（Kharaka 和 Otton，2007）。 

 
 图 3 - 将产出水注入废弃老油井或气井附近的处置井对地下水造成的污染（Kharaka 在 Kharaka 

et al., （2005)之后的报告中使用的未发表图件）。 
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4 常规石油能源的产出水 

4.1 常规油气藏产出水介绍 

产出水（通常称为油田盐水、地层水或石油废水）是主要与石油和天然气

一起产出的盐水。在本书中，"产出水 "一词是指在地表从石油天然气勘探和生

产井中获得的所有的水。大部分产出水通常是储层岩石孔隙中或石油和天然气

下方或附近沉积岩中与石油和天然气伴生的水。不过，随着油田的成熟，可能

会将改良淡水、蒸汽、海水或含化学物质的产出水注入下层水区，以保持压力

和提高产量。这些注入流体的一部分会与孔隙水混合，与石油和天然气共同产

出。 

我们将在第 5 节中详细讨论，从美国和其他国家的油田中获取的产出水的

化学成分往往差异巨大，其盐度可能从约 3,000 mg/L 到超过 400,000 mg/L 的总

溶解固体 (TDS) 不等。它可能含有各种有毒金属、有机和无机成分，以及 226/228 

Ra 和其他天然放射性物质 (NORM)。 

常规油田单位体积的石油或天然气所产生的水量（水/油比）也有很大差异，

水/油比或水/气比从接近零到超过 50 不等，后者意味着该油井的产水量超过 

98%，油田基本枯竭（Kharaka & Otton，2007 ）。一些老油田即使在没有为保持

压力和提高采油率而注水的情况下，出水量也比出油量大得多。美国阿拉斯加

北坡普拉德霍湾油田随着时间推移而产生的水量和油量就说明了这一点（图 4）。

1977 年，该油田开始生产约 70 万桶/天（11 万立方米 /天）的原油，产水量基本

为零。石油产量来自深度约为 2750 米的 Sadlerochit 组，并持续增加到约 160 万

桶/天（25 万立方米 /天），产出水保持在极低水平。直到 1983 年首次向油田注

入改良海水以维持压力和提高石油采收率时，产出水才开始大幅增加（Kharaka 

et al.，1995 ）。大约在 1992 年，水/油（W/O）比达到 1.0，随后随着石油产量

的下降而增加；2019 年，水/油比达到 4.3，当时每天生产 120 万桶水和 27.9 万

桶原油（4.4 万立方米/天）。当普拉德霍湾或其他油田的油井石油产量枯竭时，

水/油比可达 50，石油占总流体产量的 2% 或更少。 
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图 4 - 美国阿拉斯加普拉德霍湾油田的油和水的产量。生产初期

的产出水量较低，并随着石油产量的减少而增加（Kharaka et al.，

1995 ）。 

4.2 关于产出水的体量及其管理的历史回顾 

自 1859 年德雷克打井以来，美国的石油生产商一直在分离和处理产出水。

然而，在将近一个世纪的时间里，无论是石油行业还是任何州或联邦政府机构

都没有对这种处理活动给予太多关注。早期的生产商只是让含盐废水通过天然

通道自由流入溪流、河流和湖泊，其中一些废水渗入了地下水并造成污染

（Gorman，1999）。 

一般来说，在宾夕法尼亚州西部的早期油田中，由于生产商开采的油水量

相对较小，废水的总含盐量也相对较低，因此盐水的处理并不是一个主要问题。

此外，那里的暴雨和湍急的溪流很快就会将释放的盐水稀释到无害浓度。随着

石油产量的增加，美国的产出水总量也随之增加，到 1965 年，总产水量为 2300 

万桶/天（365 万 m3 /d），石油产量则为 767 万桶/天（122 万 m3 /d），水/油比率

为 3.0（Gorman，1999 ）。由于许多油田的产出水量既没有经过仔细测量，也没

有报告，因此目前美国的水/油比并不十分清楚，但可能在 8 到 12 之间。Veil 

(2020) 在一篇关于美国产出水量和管理的精彩评论中指出，2012 年和 2017 年的

水/油比分别为 9.4 和 7.4；2017 年水/油比下降的主要原因是来自非常规能源的

石油产量增加。 

https://en.wikipedia.org/wiki/Edwin_Drake
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沙特阿拉伯和其他国家油田的水/油比和含水率（水量 x 100/ 水油总量）通

常比美国的数值低得多，这是因为这些国家的油田大多没有那么多年的生产来

耗尽储层；石油储层通常具有较高的孔隙度、渗透率和油柱，大多数油井会在

产水量变高时关闭。Fakhru'l-Razi et al.（2009 ）报告了 1990 年至 2015 年全球陆

上和近海的产出水量（图 5）。2015 年，全球陆上和近海作业产生的产水量为 

3.1 亿桶/天（4940 万立方米/天），同时原油产量（包括美国）为 8200 万桶/天

（1300 万立方米/天）（美国能源信息署，2021）。 这是一个 较低的 W/O 比率

3.8 。 

 
图 5 - 1990 年至 2015 年全球陆上和近海油田产出水量（摘自 Fakhru'l-Razi et al.，2009 ）。 

2009 年，沙特阿拉伯的水/油比为 3。然而，沙特阿拉伯的石油产量保持在

约 500 万桶/天（37.7 m3 /d）的世界上产量最高的陆上油田—加瓦尔油田的水/油

比要低得多；1993 年，该油田的含水率仅为 25%。十年后，含水率为 33%

（图 6）。也就是说，这两年的水/油比分别低至 0.25 和 0.33（Sorkhabi，2010）。 
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图 6 - 1993 年至 2003 年沙特阿拉伯 Ghawar 油田的油水产量。该油田连续生产约 500 万桶/

天（约 80 万立方米/天）的石油，水/油比非常低，仅为 0.25 至 0.33（Reguly，2019 ）。 

美国各州甚至同一州不同油田的油水比差异很大。W/O 比率最高的州的油

田一般已生产石油很长时间且非常规石油产量有限；例如，堪萨斯州于 1892 年

开始生产石油，该州主要生产常规石油，其 2012 年和 2017 年的 W/O 比率分别

高达 24.3 和 33.6。加利福尼亚州从 1865 年开始大量生产石油，其 2012 年和 

2017 年的 W/O 比率分别为 16 和 18（Gans et al.，2015；地下水保护委员会

（GWPC），2019 ；Kharaka et al.，2019 ；Veil，2020）。2017 年，科罗拉多州的

石油总产量为 1.2 亿桶（约 1910 万立方米 ），水总产量为 3.08 亿桶（约 4900 万

立方米），煤层天然气（CBNG）总产量为 2900 亿立方英尺（约 82 亿立方米 ），

天然气（包括 CBNG）总产量为 1.71 万亿立方英尺 （约 4840 万立方米 ）。科罗

拉多州的 W/O 比率较低，2017 年仅为 2.34，但在 2012 年要高得多（W/O = 

7.26）。 

从非常规油井获得的石油和天然气的水/油比要低得多，因为非常规油井通

常生产更多的原油和更少的水。因此，美国科罗拉多州韦尔德县的水油比仅为 

0.47，该县主要生产非常规油气，但同样位于科罗拉多州的加菲尔德县（皮森

斯盆地）的水油比则要高得多（18.2），该县没有非常规石油生产（Kharaka et 

al.，2019 ）。 

第一次世界大战后，人们对除产出水以外的其他石油废物的关注度变高。

例如，汽车燃料需求的快速增长有可能导致全国原油供应不足。为此，石油公
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司在两年内新钻了 64,000 口油井（Williamson et al.，1963 ）。这种急于求成的做

法虽然解决了汽车燃料短缺的问题，但却造成了大量的石油损失和浪费。美国

矿业局成立于 1910 年，其任务是寻找并消除石油工业中的浪费现象。该局没有

监管权，但他们的科学家和工程师开展了研究、撰写了报告并进行了介绍和演

示，他们认为教育是消除事故和其他原因造成的低效和浪费的最好方式。 

这些努力在一定的石油生产水平下减少了污染，但到 20 世纪 50 年代末，

这种方法的效力已经达到了极限，因为进一步努力减少污染已不再具有经济性。

此外，石油产量和使用量的大幅增加以及产出水毒性的增加也导致全国的空气

和水质随着时间的推移而下降。然而，从保护到环境的转变，即从基于有效利

用资源的经济学的自我调节到基于特定环境质量标准的政府强制法规的转变，

又花了十年的时间。 

20 世纪 20 年代以后，随着美国干旱地区石油产量的增加，石油公司开始产

出大量的盐水，人们开始注意到盐水处理的严峻问题。随着时间的推移，盐水

处理问题通常会越来越严重，因为随着石油产量的增加，废水量随之增加，水/

油比率也随之升高。被这些废水污染的溪流、湖泊和土壤逐渐变咸，导致农民、

牧场主和公众怨声载道。农民和牧场主很快便对他们的经济损失寻求金钱补偿

（Gorman，1999）。 

加利福尼亚的石油公司在处理产出水方面有最直接的解决方案：他们用管

道将盐水输送到太平洋。到 1930 年，加利福尼亚的输油管道已经能够以每天 20 

万桶（31,800 m3 /d）的速度将盐水输送到海洋。然而，在堪萨斯州，海洋处理

并不是一个可行的解决方案，生产商们使用蒸发池--四周被泥土覆盖的浅坑--来

处理他们的产出水。在得克萨斯州的部分地区，当溪流干涸时，生产商将产出

水储存在储水罐和水库中。只有当下雨将干涸的河道变成湍急的溪流时，他们

才会将这些水释放出来。得克萨斯州的一些石油公司没有废水处理问题；他们

的产出水含盐量低，农民将其储存在水池中，以供牛饮用（Schmidt，1928 ）。 

堪萨斯州使用的蒸发池以及得克萨斯州有控制地从储水库和储水罐中释放

产出水，都没有解决盐水处理问题。在堪萨斯州，蒸发池不足以处理所有产出

的盐水。而且，蒸发使得盐水浓度进一步增加，大量盐水通过下层土壤渗漏到

浅层地下水中，污染了地下水。蒸发池后来被称为渗滤池。到 20 世纪 30 年代，

渗滤池已经污染了堪萨斯州整个产油区的浅层含水层，迫使许多农民搬迁他们

的淡水井，并引发了许多针对石油公司的诉讼案件。 
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堪萨斯州率先开始向油藏注入产出水，到 1936 年，已有 300 多口井被用来

处置盐水。这不仅解决了盐水处理问题，还有助于保持储油层流体压力，增加

储油层中可开采石油的比例。 

东得克萨斯油田是美国第二大油田（仅次于阿拉斯加普拉德霍湾油田），占

地 140,000 英亩（57,000 公顷），长约 70 千米，宽 8 至 20 千米，其产出水的处

理也是一个主要问题。自 1930 年发现该油田以来，迄今已从 30,000 多口历史和

现役油井中生产了约 60 亿桶（9.5 亿立方米 ）石油。 

20 世纪 30 年代，即使在每口油井的产油量被限制在 20 桶/天（3.17 m3 /d）

之后，东德克萨斯油田的许多油井仍会产出大量的水，因为该油田某些区块的

油井产出水量高达 300 桶/天（47.7 m3 /d），水/油比率为 15。起初，产出的水被

储存在储罐和坑中并在雨季排放，但为了保护内奇斯-安吉丽娜流域免受盐污染，

并防止储层压力下降过快，新成立的东得克萨斯盐水处理公司开始进行油井注

水。到 1946 年，该公司的盐水注入量已超过 250,000 桶/天（39,700 m3 /d），并

在接下来的两年中翻了一番（东德克萨斯盐水处理公司，1953 ）。盐水注入解

决了产出水处理问题，维持了油藏流体压力，并开启了油田枯竭区的二次采油。 

在整个 20 世纪 40 年代，美国矿业局继续推广注水系统，将其作为处理废

盐水、保持储油层压力以及从老油田开采更多石油的一种方法，并在全国范围

内采用。然而，20 世纪 50 年代，与提高效率相关的经济激励措施开始与减少盐

水污染的努力背道而驰。当时，人们逐渐认识到，虽然注水系统解决了最紧迫

的盐水处理问题，但并不能消除石油工业产出水造成的所有水污染。首先，注

水系统在经济上并不总是可行的。许多在小油田运营的小型石油生产商仍然依

赖于传统的处理方法，如将废盐水排入溪流或处理坑。其次，即使在那些采用

注水系统的油田，由于废弃油井堵塞不严或注水井腐蚀严重，导致盐水在地层

间流动，仍会造成一些污染。 

各州都要求油田运营商在含流体地层的上方和下方对废弃油井进行固井，

以防止流体在地层之间流动。然而，在老油田，许多油井在监管机构制定适当

的堵塞程序之前就已废弃。其中一些废弃油井为流体在地层间流动提供了通道，

有时会在此过程中污染地下水。此外，套管锈蚀的注水井也为其他地层，包括

淡水含水层提供了通路。 

直到 20 世纪 50 年代左右，才出现了控制工业污染（尤其是盐水处理问题）

的联邦法规或议程。当时的指导原则是自我调节，重点完全放在经济因素而非

环境质量上。除非控制污染的努力促使了石油或其他有价值物质的回收，或减

少了用于补偿损失和诉讼的资金，否则公司一般不会采取直接行动来减少排放、
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废水、泄漏和其他排放。与此同时，许多工程师和公司经理认为，随着他们提

高工业运营效率和减少废物排放量，他们的努力也会解决污染问题。 

在得克萨斯州，该州禁止在奥加拉拉地层（美国最大的含水层）上覆的油

田中将产出水排入坑中。这是因为从油田附近含水层抽取的地下水含盐量增加。

然而，许多经营者为了应对 "禁止在奥加拉拉地层上挖坑 "的命令，只是将含盐

废水注入旧油井，其中一些油井的套管已经腐蚀，水泥密封不严。在其中一些

水井中，在压力作用下注入的盐水流到套管后面，并流向奥加拉拉含水层

（McMillion，1965 ）。该地区堵塞不严的废弃井也造成了额外的含水层污染。 

得克萨斯州并不是唯一一个存在产出水处理问题的地方。到 20 世纪 60 年

代中期，美国各地的油田经营者每天可采出超过 2,300 万桶（365 万立方米）的

油田盐水和 780 万桶（124 万立方米 ）的石油（油水比为 3.0）。其中约 71% 的

废水被注入地下岩层，用于压力维持。其中 12% 的废水流入无衬里的弃置坑，

另外 5% 的废水流入溪流和河流。报纸和期刊发表了有关污染问题的文章，但

没有提供很好的解决方案，说明石油公司如何才能进行经济有效的二次采油作

业，并在此过程中确保不污染含水层（Payne，1966 ）。 不过，这种状况将很快

得到改变。 

4.3 环境质量条例 

20 世纪 60 年代末，为解决空气和水污染问题，出现了一种明确以环境质量

为框架的新方法和指导伦理。20 世纪 70 年代初，通过明确界定共享环境中的工

业运营来管理环境质量的努力蓄势待发。具体来说，《国家环境政策法案》

（1969 ）--该法案于 1970 年创建了 US EPA，并制定了相关规则、法规、执行

程序和立法--授权环保局使用新方法控制工业污染，包括油田盐水的处理。新

方法的政策目标是定义和执行与使用共享环境相关的明确规则；下一个目标是

维持环境质量，而不是通过消除低效来提高经济效益。 

20 世纪 70 年代及以后，联邦还制定了其他重要法规，包括 1970 年的《清

洁空气法》、1972 年的《联邦水污染控制修正案》、1974 年的《安全饮用水法》

及其 1984 年和以后的修正案、1976 年的《有毒物质控制法》、1976 年的《资源

保护和恢复法》以及 1980 年的《综合环境反应、补偿和责任法》。 

根据 1974 年《安全饮用水法》的授权，US EPA 制定了一项公共饮用水系

统计划。根据《安全饮用水法》和 1986 年的修正案，环保局设定了如下的饮用

水中污染物含量的限制，以确保公共饮用水的安全： 
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• 表框 2 中列出的最大污染物含量（MCL）是针对饮用水中存在可能对人

类健康造成不良影响的污染物而制定的--MCL 是基于健康的强制标准（US EPA，

2017 ）。 

• 表框 3 中列出的二级最大污染物含量 (SMCL) 是针对会对水的味道、气

味或外观造成不利影响，并可能导致停止使用水的污染物而制定的。SMCL 是

不可强制执行的、通常不以健康为基础的标准，与水的景观使用有关。 

国家二级饮用水法规是关于饮用水中可能造成外观影响（如皮肤或牙齿变

色）或美观影响（如味道、气味或颜色）的污染物的非强制执行准则（方框 3）。

环保局建议供水系统采用二级标准，但并不要求供水系统必须遵守。不过，美

国一些州可能会选择将其作为可强制执行的标准。 

行动水平是根据最大污染物水平目标（MCLG，如表方框 2-1 最后一栏所示）

来确定是否有必要进行处理的浓度。表方框 2-1 列出了水质标准、标准或建议

限值，以及本书讨论的物理特性和成分的一般意义。 

任何水中的各成分的浓度都要与 US EPA制定的饮用水标准进行比较。虽然 

EPA 标准只适用于公共供水，但使用私人水井中的水作为家用的家庭可能需要

注意饮用水超过饮用水标准可能带来的健康风险。EPA 制定的饮用水标准基于

总成分浓度：水样中溶解相和悬浮相的综合浓度。美国地质调查局（USGS）和

其他机构报告的溶解成分浓度结果可能低于类似样本的总成分浓度分析结果。 

US EPA 还规定了保护水生生物和其他特定有益用途的水中浓度标准。溪流

和一些水井通常被归类为用于灌溉、鱼类和野生动物繁殖或牲畜饮水。水生生

物标准是对地表水中水生生物可接触而不会造成不可接受或有害影响的最高浓

度的估计。慢性标准是基于水生生物可无限期接触而不会产生不可接受或有害

影响的浓度。急性标准所依据的是水生生物可在极短的时间内接触而不会产生

不可接受或有害影响的浓度。对于几种微量元素，水生标准随溪流硬度的变化

而变化；一般来说，随着硬度的增加，微量元素的毒性会降低（US EPA，

2017 ）。US EPA 制定的有益用途标准旨在保护和确保溪流、水井或其他水源能

够支持指定的有益用途。 

4.4 灌溉水质标准 

灌溉用水包括在农业和园艺实践中通过灌溉系统维持植物生长的用水。灌

溉用水还包括施用化学药剂、控制杂草、田间准备、收割、抑尘以及从根区沥

滤盐分的用水（Miller et al.，2020 ）。灌溉取水量的估算通常在引水点（水井、

泉水、溪流、池塘）进行，包括田间施肥前输送过程中损失的水量，以及施肥
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后可能以径流形式返回地面水体的水量、植物蒸腾消耗的水量、地表蒸发的水

量和渗过根区补给含水层的水量。据美国地质调查局估计，2015 年的灌溉总取

水量为 118,000 百万加仑/天（4.5 亿立方米/天），占淡水总取水量的 42%。地表

水取水量为 609 亿加仑/天（2.3 亿立方米/天），占灌溉总取水量的 52%。2015 年

的地下水提取量为 572 亿加仑/天（2.17 亿立方米/天）（Dieter et al.，2018 ）。 

一般来说，为人类健康和水生生物制定的水质标准足够严格，以保护指定

的农业和工业用途，因为这些用途通常对水质不太敏感。灌溉水质是预测、管

理和减少受盐影响土壤的最关键因素。除了影响作物产量和土壤物理条件外，

灌溉水水质还会影响作物肥力、灌溉系统性能和寿命以及施水方法。因此，了

解灌溉水水质对于理解长期农业生产所需的管理变革至关重要。Ayers 和 

Westcot（1976）、Bauder et al.（2014）以及 Fipps（2021）详细介绍了灌溉水对

作物产量和土壤入渗的影响。 

土壤学家使用以下类别来描述灌溉水对作物产量和土壤质量的影响，这将

在后续章节中讨论： 

• 盐度危害：总可溶性盐含量； 

• 钠危害：钠离子与钙离子和镁离子的相对比例； 

• pH：酸度； 

• 碱度：碳酸盐和碳酸氢盐含量；  

• 特定离子毒性：氯化物、硫酸盐、硼和硝酸盐含量。 

4.4.1 盐度危害 

灌溉水含盐量是影响作物产量的最大风险。由于植物只能蒸腾 "纯 "水，而

且部分土壤水被固定在溶解离子的水合壳中，因此土壤中植物可利用的水分会

随着盐度的增加而急剧减少。高盐度灌溉水会直接导致作物减产，而作物减产

的程度则与特定盐度水平下蒸腾水量的减少直接相关。 

高盐度水灌溉造成的作物减产因作物种类不同而有很大差异。例如，如果

灌溉水盐度小于 4250 毫克/升，大麦等耐盐碱植物的产量为 100%，但如果灌溉

水盐度约为 10000 毫克/升，产量则下降至 50%。洋葱等敏感作物的产量在盐度

小于 510 毫克/升时为 100%，但如果灌溉水盐度大于 2,000 毫克/升，则产量降至 

50%。油田产出水的盐度可能比作物的临界值高出 10 倍或 100 倍，从而对产量

产生巨大影响。 

4.4.2 钠的危害 
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相对于 Ca（钙）和 Mg（镁）而言，Na（钠）含量较高的灌溉水也会通过

减少水分渗透来影响某些土壤类型中植物的生长。这种情况（称为钠度）是由

于土壤中钠的过度积累，导致土壤粘土膨胀和分散、表面板结和孔隙堵塞。这

种退化的土壤结构反过来又阻碍了渗透，并可能增加径流量。钠盐化会导致进

入和通过土壤的水向下流动减少，因此，尽管灌溉后土壤表面有积水，但生长

旺盛的植物根系可能得不到充足的水分。 

水和土壤中的钠吸附率 (SAR) 是通过等式 (1) 得出的钠吸附率来评估的，其

中 Na、Ca 和 Mg 的浓度单位为 meq/L(毫克当量/升）。 

 

 
SAR =

Na+

[
Ca2+ + Mg2+

2 ]
0.5 

(1) 

许多因素（包括土壤质地、有机质、灌溉系统及其管理）都会影响灌溉水

中的钠对土壤的影响。SAR 值升高（> 6）的水最有可能导致土壤下渗减少和板

结，这些土壤含有 30% 以上的膨胀性粘土（smectite），包括大多数粘壤土、淤

泥质粘壤土和质地较细的土壤，以及一些砂质粘壤土。 

4.4.3 pH 值和碱度 

灌溉水的正常 pH 值范围为 6.5 至 8.4。pH 值异常低（酸性）的水一般并不

常见，但可能会加速灌溉系统的腐蚀。高 pH 值水（pH 值大于 8.5）通常是由高

浓度的碳酸氢盐 (HCl−
3  ) 和碳酸盐 (CO2

3
− ) 造成的。高碳酸盐会导致钙镁离子形

成不溶解的碳酸盐矿物，使钠成为溶液中的主要离子，从而造成渗透问题和土

壤盐碱化。过量的重碳酸盐也会给滴灌或微喷灌溉系统带来问题，因为方解石

沉积物（水垢堆积）会导致通过孔口或喷头的流量降低。在这种情况下，向系

统中注入硫酸或其他酸性物质可以减少沉积物。 

4.4.4 特定离子毒性 

如果土壤或水中的某些化学物质被植物吸收并积累到足够高的浓度，导致

作物受损或减产，就会出现毒性问题。树木作物最为敏感。对敏感作物来说，

损害往往发生在离子浓度相对较低的时候。通常首先表现为边缘叶片灼伤和叶

脉间枯萎。如果积累足够多，就会导致减产。耐受性较强的一年生作物对低浓

度不敏感，但如果浓度足够高，几乎所有作物都会受损或死亡。 

主要关注的离子是氯离子、钠离子和硼离子。尽管这些离子浓度较低时也

会产生毒性问题，但毒性往往伴随着盐度或渗水问题并使之复杂化。当潜在的

有毒离子与根部吸收的水分一起被大量吸收时，就会造成损害。被吸收的离子
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被输送到叶片，在叶片的蒸腾过程中积累。在失水最多的地方，通常是叶尖和

叶缘，离子积累的程度最大。积累到有毒浓度需要一定的时间，可见的损害通

常无法很快被察觉。损害程度取决于接触时间的长短、有毒离子的浓度、作物

的敏感性和作物的蒸腾水量。在炎热的气候或炎热的季节，积累的速度会比在

凉爽的气候或凉爽的季节种植相同作物时更快，而在凉爽的气候或凉爽的季节

种植相同作物时，损害可能很小或没有损害。 

硫酸根离子通常是灌溉水盐度的主要贡献者。与硼一样，灌溉水中的硫酸

盐对肥力有好处，灌溉水中通常有足够的硫酸盐，可使大多数作物获得最大产

量。灌溉水中的氮在很大程度上意味着肥力，硝态氮（NO−
3  -N）在许多地区都

是重要的氮源。灌溉水中硝酸根离子的浓度通常高于铵离子。含氮量高的水会

导致大麦和甜菜等作物的质量问题，以及某些蔬菜的过度营养生长。 

4.5 保护地下水的政府法规 

当美国一些州的监管者在处理过去的处理方法和废弃水井造成的盐污染时，

US EPA 的官员们则专注于防止未来新井造成的污染。环保局提出了新的注水井

设计标准，要求采用三层保护措施，以防止液体泄漏造成地下水污染。生产商

可以继续将产出水注入有一层和两层保护层的现有油井，但他们必须分别每年

和每三年对这些油井进行检测（Stewart-Gordon，1992）。尽管有些人可能认为

这些规定过于严格和昂贵，但《石油与天然气杂志》（1993）上的一篇社论指出，

一小部分注水井和废弃井造成了地下水污染，在文章撰写时，美国有 170,000 口

活跃的注水井和 220 万口废弃或不活跃的水井。在本书出版时，这些数字已经

增加。 

然而，联邦监管机构更关注地下水污染问题，因此 1974 年的《安全饮用水

法案》包含了明确命令环保局保护地下饮用水源 (USDW) 免受注水井污染的条

款。该法案将注水井分为五类，其中第二类是与油田作业相关的注水井。1977 

年，US EPA 进行了一项为期两年的研究，记录了美国十七个州的地下水受到油

田盐水污染的情况；研究报告的作者得出结论，现有的州级法规不足以保护地

下水，因此有必要制定新的法规。环保局提出的法规要求运营商通过定期压力

测试监控所有注水井的完整性，并每五年检查一次注水井的机械完整性。此外，

还要求钻探新注水井的运营商寻找并修复位于新注水井四分之一英里范围内的

任何渗漏井。 

随后，工业界对环保局的规定提出了强烈反对，声称会增加高昂的成本；

然而，经过小幅修订后，环保局提出的规定于 1980 年生效，影响到 31 个产油
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州的 16 万口二类注水井。各州机构被赋予了制定计划的主要责任（首要责任），

以达到或超过环保局地下注入计划（UIC）所制定的标准；在少数几个不承担

计划首要责任或未能达到环保局地下注入计划标准的州，由环保局负责实施注

入计划。 

1987 年，在水井监测计划实施八年后，美国审计总署 (GAO) 开展了一项研

究，对美国各州机构的表现进行评估。研究得出的结论是，一些机构在执行新

法规时不够严格。在这项研究中，调查人员随机抽查了得克萨斯州、俄克拉荷

马州、堪萨斯州和新墨西哥州的注水井的文件，得出的结论是，前三个州的机

构没有遵守规定，表现为在发放许可证时没有要求提供经营者进行了必要的压

力测试的证据。此外，该研究还发现了 23 个二类注水井污染美国水务局的案例

（GAO，1989）。 

石油盐水对淡水含水层的污染过去是、现在仍然是一个难以解决的问题。

只有当一个地区现有淡水井的水质随着时间的推移发生显著变化时，才能检测

到污染；在本书的化学相关章节，我们将讨论可用于识别产出水源污染的有机

和无机化学物质及同位素。当然，确定污染源需要对多个地下水和石油井的水

进行采样和分析，以获得所需的标准。一些石油公司认为这些耗时的研究过于

昂贵，优先级不高。一般来说，石油公司不会进行这些研究，因为它们往往缺

乏足够的训练有素的人员来进行此类调查。 

然而，到了 20 世纪 80 年代，人们普遍认为，遵守明确的联邦法规是保持

美国社会所期望的环境质量水平的合理方式。在 20 世纪 70 年代颁布的污染控

制立法浪潮中，注重效率的美国矿业局失去了重要职能；1996 年，该局被解散，

US EPA 获得了执行污染控制立法的权力。环保局的这一授权将石油工业的重心

从效率转移到了环境质量上，这种道德观一直延续至今。 

4.6 练习4 

链接到练习题 4  
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5 非常规能源流体产出 

5.1 非常规能源产出水简介 

常规能源（上一节讨论的原油、天然气和凝析油）一般通过在构造或地层

圈闭中钻垂直井来生产。与此不同，本节我们关注的是非常规能源，如连续延

伸 50 km 或更长的页岩或致密砂岩地层（图 7）。根据 Zou（2017），非常规能源

（也称为连续能源）包括： 

• 页岩天然气和页岩油 

• 致密砂岩石油和天然气 

• 重油 

• 焦油砂（严格意义上的沥青砂） 

• 煤层气（也称煤层天然气）。 

然而，常规和非常规的分类并不是固定不变的。随着时间的推移，随着经

济和技术条件的发展，迄今为止被认为是非常规的资源可能会转入常规类别

（国际能源机构（IEA），2013）。由于常规油田碳氢化合物的枯竭和常规石油

储量的日益稀缺，全球工业界和政府正投入大量资金勘探非常规石油和天然气

资源。 
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图 7 - 天然气储量类别示意图，显示与页岩天然气和致密油藏等规模大得多的非常规能源（连续能源）相

比，常规石油和天然气储量相对较少（来自 Schenk & Pollastro, 2001）。 

从 1991 年开始，但主要是在过去 15 年中，由于深层水平钻井（图 8）、井

下遥测和利用滑溜水的大规模多级水力压裂的技术发展，美国页岩、粉砂岩和

其他渗透率极低（< 0.1 mD；毫达西单位）地层的天然气和石油产量急剧增加

（Arthur & Cole, 2014；Healy et al., 2017; Kharaka et al., 2020; EIA, 2015）。美国

页岩天然气产量增长迅速，从 2000 年的 0.4 Tcf 增至 2019 年的 34 Tcf，其中 87% 

来自页岩和致密储层（EIA, 2021）。美国的原油产量也从 2008 年的 500 万桶/天

急剧增加到 2019 年的 1220 万桶/天，其中 63% 来自非常规资源（Scanlon et al., 

2020a）。 
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图 8 - 深水平钻井、井下遥测以及利用滑溜水和支撑剂的大规模多级水力压裂的最新技术发展示意图（纽

黑文大学 Al Granberg 绘制，2011）。 

在美国，页岩油和天然气生产主要集中在八大沉积盆地：阿纳达科

（Anadarko）、阿巴拉契亚（Appalachia）、巴肯（Bakken）、巴奈特（Barnett）、

鹰福特（Eagle Ford）、海恩斯维尔（Haynesville）、尼奥布拉拉（Niobrara）和

二叠系（Permian）（Nicot et al. 2017a, b, c；Groundwater Protection Council，

2019）。美国西南部的二叠系盆地是美国油气产量最大的页岩和致密油盆地，产

量自 2017 年初开始加速增长，到 2020 年 1 月分别达到 470 万桶/天和 1700 万立

方英尺/天。 

二叠系盆地是整个美国石油和天然气产量最高的地区之一（Nicot et al., 

2020），包括一系列子盆地（如特拉华子盆地和米德兰子盆地）以及德克萨斯州

西部和新墨西哥州南部的其他地质构造。根据 2018 年美国地质调查局（USGS）

对非常规未发现和技术可采资源的评估，二叠系盆地在特拉华子盆地的沃尔夫

坎普页岩和上覆骨泉地层中蕴藏着非常高的石油和天然气储量，即石油储量为 

463 亿桶（73.6 亿立方米），天然气储量为 281 万亿立方英尺（7.95 万亿立方米），

天然气液储量为 200 亿桶（31.7 亿立方米）。2016 年，美国地质调查局对米德兰

子盆地的沃尔夫坎普页岩进行了独立评估。这是美国地质调查局进行的最大一

http://energy.usgs.gov/GeneralInfo/HelpfulResources/EnergyGlossary.aspx#uvwxyz
http://energy.usgs.gov/GeneralInfo/HelpfulResources/EnergyGlossary.aspx#t
https://www.usgs.gov/news/usgs-estimates-20-billion-barrels-oil-texas-wolfcamp-shale-formation
https://www.usgs.gov/news/usgs-estimates-20-billion-barrels-oil-texas-wolfcamp-shale-formation
https://www.usgs.gov/news/usgs-estimates-20-billion-barrels-oil-texas-wolfcamp-shale-formation
https://www.usgs.gov/news/usgs-estimates-20-billion-barrels-oil-texas-wolfcamp-shale-formation
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次连续石油评估。特拉华分盆地对沃尔夫坎普页岩和骨泉地层的评估表明，它

们的储量是米德兰分盆地的两倍多。 

在开发和生产方面，针对致密页岩储层全新的提高石油采收率方法正在得

到更广泛的应用。目前，在巴肯地层、伊格尔福特地层、阿纳达科盆地和二叠

系盆地，正在利用天然气或 CO2 注入来优化注入顺序和提高采收率。对现有油

井进行压裂以降低钻井成本、提高产量并延长油井的生产寿命，目前在已开发

油田中得到了更广泛的应用（Birdwell et al., 2020）。全球天然气产量预计将从 

2015 年的 3420 亿立方英尺/天增加到 2040 年的 5540 亿立方英尺/天，而页岩气

是这一增长的最大组成部分。预计到 2040 年底，页岩气将占世界天然气产量的 

30%（IEA, 2017）。 

尽管 2016 年只有四个国家（美国、加拿大、中国和阿根廷）拥有商业页岩

气生产，但预计随着技术改进，将有更多国家（主要是墨西哥和阿尔及利亚）

开发页岩气。预计到 2040 年，这六个国家的页岩气产量将占全球产量的 70%。

加拿大自 2008 年起开始生产页岩气，2015 年的产量达到 41 亿立方英尺/天。预

计加拿大的页岩气产量将继续增加，到 2040 年将占加拿大天然气总产量的近 30%

（IEA, 2017）。 

南美洲作为非常规页岩气和石油来源的潜力主要在阿根廷和巴西，自 2016

年以来，内乌肯盆地的瓦卡穆埃尔塔地层致密页岩的产量一直在稳步增长；但

迄今为止，只有 4%的页岩资源得到了开发。根据国际能源机构 2013 年的报告，

在全球范围内，巴西拥有第九大非常规天然气储量。巴西在巴拉那、索利莫斯

和亚马逊盆地拥有页岩油气潜力，并正在积极开采伊拉蒂地层的油页岩单元。

2019 年，巴西能源部启动了 REATE 2020 计划，以促进陆上投资，其中包括有

望在东北部地区钻探一口非常规实验井（Birdwell et al., 2020）。截至 2015 年底，

阿根廷的商业页岩气产量仅为 7000万立方英尺/天，但外国对页岩气生产的投资

正在增加，预计到 2040 年，页岩气产量将占阿根廷天然气总产量的近 75%

（IEA, 2017）。 

过去十年来，阿尔及利亚的石油和天然气产量都有所下降，这促使政府开

始修订投资法，规定给予本国石油公司优惠待遇，转而与国际公司合作开发页

岩资源。阿尔及利亚已开始实施页岩气井试点项目，并制定了一项 20 年投资计

划，到 2020 年实现页岩气商业化生产。预计到 2040 年，阿尔及利亚页岩气产

量将占该国天然气总产量的三分之一。 

墨西哥最近向外国投资者开放上游部门后，预计将逐步开发页岩资源盆地。

目前，墨西哥正在提升从美国进口低价天然气的管道能力。墨西哥预计将在 

http://www.eia.gov/todayinenergy/detail.cfm?id=19991
http://www.eia.gov/todayinenergy/detail.cfm?id=19991
http://www.eia.gov/todayinenergy/detail.cfm?id=22352
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2030 年后开始商业化生产页岩气，到 2040 年，页岩气产量预计将占天然气总产

量的 75%以上（IEA, 2017）。 

中国是北美以外最早开发页岩资源的国家。在过去的五年中，中国钻探了 

700 多口页岩气井，2015 年页岩气产量为 6 亿立方英尺/天。预计到 2040 年，页

岩气将占中国天然气总产量的 40%以上，这将使中国成为世界第二大页岩气生

产国（Ni et al., 2021）。在过去的 25 年里，中国一直在尝试开发大量的煤层气

（CBNG）资源。据中国国土资源部估计，煤层气资源量超过 1000 万亿立方英

尺。2015 年，中国约有 2 万口井生产了总计 3.6 亿立方英尺/天的煤层气。然而，

中国的煤层气井生产率明显低于澳大利亚和美国等国家。中国的煤层气开发主

要集中在山西省的鄂尔多斯盆地和沁水盆地，尽管这两个盆地拥有中国最好的

地质条件，但油井生产率却很低（Ni et al., 2021）。 

由于在扩大煤层气产量方面面临困难，中国增加了对页岩气资源开发的补

贴，预计页岩气资源量为 1115 万亿立方英尺。最初的页岩气开发主要集中在四

川盆地的龙马溪组地层，该地层的技术可采储量估计为 287 万亿立方英尺。页

岩气勘探最近在中国取得了突破性进展，2019 年页岩气产量为 3530 亿立方英尺，

其中 60%产自中国石化位于四川盆地的涪陵页岩气田。截至 2018 年，中国中部

的四川盆地和鄂尔多斯盆地、西北的准噶尔盆地和塔里木盆地、东北的松辽盆

地以及华北的渤海湾盆地的湖相页岩油勘探也取得了成功。页岩气产量的增加

最终将有助于满足中国日益增长的天然气需求，并减少能源生产对煤炭的使用

（Birdwell et al., 2020; Ni et al., 2021; Zou et al., 2018）。 

5.2 压裂液的用量和组成 

水力压裂是通过注入大量添加了支撑剂以及已公开和未公开的有机和无机

化学物质的水，在足够高的压力下压裂页岩；支撑剂颗粒使裂缝保持开放

（Arthur & Cole，2014；Gregory et al., 2011；Harkness et al., 2017）。对美国 2000

年至 2014年间钻探的 26万多口油气井进行水力压裂所注入的水量进行了汇编，

并利用这些水量绘制了第一张美国水力压裂用水综合地图（Gallegos et al., 2015）。

2014 年单个水平油气井水力压裂用水量的中值分别为 15000 m3 /井和 19000 m3 /

井。2014 年约有 40%的油井为垂直井或定向井。这些垂直或定向井所需的压裂

水量要低得多，即少于 2600 m3 /井（Gallegos et al., 2015）。 

二叠系盆地的需水量持续增加，原因是钻井数量增多，运营商努力延长钻

井长度并提高完井效率（Valder et al., 2021）。Scanlon et al.（2020a）分析了 2005

年至 2015 年的 10 年用水数据，追踪了常规和非常规油井的产水量及其管理方

http://www.eia.gov/todayinenergy/detail.cfm?id=23152
http://www.eia.gov/todayinenergy/detail.cfm?id=23152
http://www.eia.gov/todayinenergy/detail.cfm?id=21832
http://www.eia.gov/todayinenergy/detail.cfm?id=21832
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式，然后将这些水量与水力压裂用水量进行了比较。他们的研究表明，在过去

10 年中，每口非常规油井所需的平均水量增加了约 10 倍，2015 年得克萨斯州

米德兰盆地每口油井用水量的中值为 4 万立方米。现在每口完井所需的水量比 

2015 年增加了 50%：在米德兰沃尔夫坎普，每口井大约需要 6.36 万立方米

（Villalobos, 2018）。在美国这一半干旱地区，钻井和压裂井的大量用水对水生

栖息地的地表水以及农业和其他用途的淡水供应造成了严重的负面影响。 

压裂液由大约 90.5%的水、9%的支撑剂和 0.5%的有机和无机化学物质组成。

压裂液中使用的大部分水都是新鲜的地表水或浅层地下水，但在某些情况下，

公司现在会将产出水与淡水稀释到 50 g/L 的盐度后再循环使用（Nicot et al., 

2014 ; Rowan et al., 2011, 2015）。石油公司还在压裂液中添加大量公开和未公开

的化学品，包括氯化钾、酸、杀菌剂、杀生物剂、表面活性剂、减摩剂以及腐

蚀和阻垢剂，以提高整体天然气产量（表 1）。一些州强制要求公开压裂液中使

用的所有化学品，但 US EPA并未强制要求公开。现在，所有联邦和部落土地都

要求公开，这使得调查这些地区添加的化学品的性质、分布、毒性、与天然流

体和岩石的相互作用、归宿以及对环境的影响变得更加容易（Groundwater 

Protection Council, 2023; Groundwater Protection Council & ALL Consulting, 2009; 

Kharaka et al., 2020; McFeeley, 2012; Stringfellow et al., 2017）。 

表 1 - 压裂液中使用的部分化学添加剂（据 FracFocus, 2021修改） 

化学添加剂 
流体成分

（%） 
功能 

胶凝剂 0.5 增稠水，确保沙子能保持裂缝畅通。  

酸 0.7 有助于溶解矿物质，在岩石中形成裂缝。  

缓蚀剂 0.05 
使用酸性流体时，可防止钢管、套管工具和储罐受到腐

蚀。  

降阻剂 0.5 
降低管道中的摩擦效果。它可以留在地层中，在高温和接

触断路器（一种降粘剂）的情况下被分解。  

粘土控制 0.34 与地层中的粘土发生反应，使其稳定并锁定在页岩中。  

交联剂 0.32 

该配方主要由硼酸盐组成，可与破碎剂和凝胶结合，分解

凝胶并生成盐类，返回产出水中。它还能在温度升高时保

持粘度。  

阻垢剂 0.23 
通过附着在地层上，有助于防止地层和管道中的水垢积

聚。  

破胶剂 0.2 
通过与交联剂和凝胶发生反应，分解凝胶，使流体更容易

流经钻孔。 

铁控制剂 0.004 使铁溶于水，有助于防止金属氧化物的沉淀。 

杀菌剂 0.001 
消除可与物质发生反应而产生腐蚀性副产品的细菌处理液

和地层中可能存在的微生物。 

备注：由于压裂液成份因地质和其他因素而异，因此压裂液没有 "标准 "配方。大多数配方由 10 到 20 种

化学物质组成，其中约 0.5 到 2%为化学添加剂，90%为水，8.5%为支撑剂砂。 
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5.3 返排液 

使用高压流体完成水力压裂后，油井中的流体压力降低，导致返排液回流

（压裂液和地层水组成的混合物）通过油井管返回地面。在马塞勒斯页岩井两

到三周的返排期中，10%到 30%的压裂液会返回地面，生产一年后，返排流体

中的压裂液部分会增加到约 50%（Rowan et al., 2015）。对于巴尼特页岩，Nicot 

et al.（2014）报告了返排液与注入水比率的巨大差异，即生产四年后，从< 20%

增加到> 350%。马塞勒斯页岩的流体返排率最初很高，约为 1000 m3 /d，但随后

迅速降至约 50 m3/d（图 9）。随后，每口井的产出水的量为 2 到 8 m3 /d（GWPC 

& ALL Consulting, 2009; Healy et al., 2017; Kharaka et al., 2020）。 

 
图 9 - 马塞勒斯页岩的流体生产（流量）率最初较高，为 4,000 桶/天，随后迅速降至约 1000 桶/天。随后，

产出水的量约为 50 桶/天。产出水的盐度从大约 45,000 mg/L 增加到超过 160,000 mg/L。字母 gpm 代表

每分钟加仑数；TDS 代表总溶解固体（修改自 Ziemkiewicz, 2012）。 

在威利斯顿盆地的巴肯-三叉油田，许多油井通常产油多而产出水少，但由

于平均产油量保持不变，而产水量持续增加，因此这些油井变成了产油多的水

井。通过使用更长的侧管、更紧凑的间距以及更高的水相对渗透率，将油井延

伸到主产区以外水饱和度更高的地方，这种复杂的相互作用大大增加了产出水
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量。二叠系和其他盆地也有类似情况。这对美国的非常规油气行业来说是一个

严重的威胁，因为每年管理产出水的成本高达 340 亿美元，使运营商面临运营、

环境和经济风险。 

在水力压裂过程中，相当一部分注入水被页岩中的小孔隙吸收；吸收过程

可能持续数周至数月（Roychaudhuri et al., 2011）。宾夕法尼亚州西南部马塞勒斯

页岩的返排液和产出水的盐度最初适中（TDS 为 45,000 mg/L），反映了压裂水

的盐度，即（50,000 ± 20,000 mg/L），但后来增加到约 170,000 mg/L，在宾夕法

尼亚州中北部可能达到 300,000 mg/L。溶解成分的浓度也可能随着生产时间的

推移而增加，但变化既不是线性的，也不是平行的（图 9）（GWPC & ALL 

Consulting, 2009; Haluszczak et al., 2013; Rowan et al., 2015）。 

马塞勒斯页岩和其他页岩层长期（生产一年或多年后）生产的盐水的来源

存在争议。一些人认为马塞勒斯页岩是一种“干地层”，基本上不含可与天然气

共生的天然流动水（Engelder, 2012; Striolo et al., 2012）。在这种情况下，天然地

层水是不流动的，因为包括通过毛细管压力保留在小孔隙中的水，以及通过范

德华力结合到粘土矿物表面的不可还原水层（Passey, 2010）。在这一假设中，所

有与天然气共生的水都是通过裂缝从上覆地层或下覆地层排出，或在水力压裂

过程中注入。 

与压裂液相比，马塞勒斯页岩的产出水盐度更高（如 200,000 mg/L vs. 

50,000 mg/L），一些人认为这是由于岩心样本中沿层理观察到的透镜状盐岩以及

方解石和其他矿物溶解所致。不过，应该指出的是，页岩层通常有几层或透镜

状的粉砂岩和致密砂岩，这些都可能是高盐度盐水的来源。巴尼特页岩的数据

支持这一结论，数据显示许多油井在生产四年后的回注水比例大于 350%

（Nicot et al., 2014）。 

5.4 二叠系盆地：非常规能源开发面临的水资源挑战 

二叠系盆地（Permian Basin）位于美国得克萨斯州西部和新墨西哥州东南

部的大片地区（宽约 400 km，长约 500 km），包括产量极高的特拉华和米德兰

子盆地（Engle et al., 2014）。它是美国历史最悠久、油气产量最高的地区之一。

1921 年 7 月，在米德兰子盆地钻出了一口发现井；从那时起，整个盆地已生产

出超过 300 亿桶（47.6 亿立方米）原油和 75 万亿立方英尺天然气。 

二叠系盆地的石油产量最初来自在 Grayburg、San Andreas 和 Clear Fork 等

较浅区域钻探的常规垂直井，产量在 20 世纪 70 年代阿拉伯石油禁运期间达到

顶峰，然后在 2008 年经济衰退后稳步下降至低点（图 10）。然而，非常规水平
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钻井和较长的横向井筒提高了石油产量，二叠系盆地目前的石油产量已超过 

500 万桶/天（约 80 万立方米/天），约占美国石油产量的 30%（图 10）。 

 
图 10 - 二叠系盆地达到第二个产量高峰，超过了 1973 年的记录。1958 年至今二叠系盆地的常规（非水

平）和非常规（水平）石油产量。本世纪初开始使用非常规油源后，总产量大幅增加（摘自 IHS Markit, 

2017）。 

虽然二叠系盆地的石油产量达到创纪录的水平，但大量的产出水也随之而

来，2018 年占美国石油废水总量的 47%。产出水量的不断增长可归因于更多的

完井、更长的水平段（延伸一般约 2 km，最长 5.4 km），以及压裂液从交联剂转

向滑溜水。过去五年（从 2018 年开始），该盆地每年完井 4620 口；2019 年 6 月，

每月完井数量增至 550 口。随着钻井数量的增加和运营商努力提高完井效率，

二叠系盆地的需水量继续增加（Scanlon et al., 2020b）。 

非常规油井的钻井和完井用水量远高于常规油井（Gallegos et al., 2015）。根

据 Gallegos 和其他人的研究，在过去十年中，每口井的平均需水量增加了约 10

倍，2015 年美国得克萨斯州米德兰盆地每口井的用水量中值为 25 万桶（39700 

立方米）。随着时间的推移，非常规油井产生的产出水也要多得多（图 11），尽

管它们生产的石油水包油率较低（常规油井为 3，而非常规油井为 13），这是因

为从非常规油井获得的石油量要高得多（图 10）。现在每口完井所需的水量比

2015 年增加了 50%，即在米德兰沃尔夫坎普地层约为 40 万桶/井（6.36 万立方

米）。一般来说，每次完井所需水量在 30 万桶/井（4.77 万立方米）到 100 万桶/

井（15.9 万立方米）之间（Villalobos, 2018）。在美国这一个半干旱地区，钻井
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和压裂井所用的大量水对水生栖息地的地表水以及农业和其他用途的淡水供应

造成了严重的负面影响。在进行水力压裂之前，水的来源、运输和储存成本巨

大。 

 
图 11 - 美国新墨西哥州莱亚县二叠系盆地非常规井（浅蓝色线）和常规井（深蓝色线）的总出水量和持

水率。非常规井的累计产水量要高得多。右图中的产量单位为千桶（来自 Wood Mackenzie North 

American Analysis Tool，2019）。 

由于沃尔夫坎普地层的含水饱和度相对较高，不像马塞勒斯页岩或其他页

岩地层那样可以容纳水力压裂液，因此完井用水量大，特别是在特拉华州分盆

地，也导致流回地表的产水量不断增加。当更多的水用于完井和从目标地层取

水时，老式水平井中的水迅速上升，从而加剧了创纪录的钻井活动。这一点尤

其值得关注，因为在某些情况下，特拉华州子盆地的水/油比可高达 10:1（图 12 

和图 13），而在德克萨斯州西部的某些地区，水/油比可高达 15:1（Villalobos，

2018）。运营商根本无法经济地回灌所有这些水量。 
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图 12  美国二叠系盆地非常规油井随时间变化的石油产量和产水量（左轴）及持水率（右轴）（来自

Wood Mackenzie North American Analysis Tool，2019）。 

 
图 13 - 美国二叠系盆地干湿米德兰和特拉华分盆地的水油比（W/O）（来自 Wood Mackenzie North 

American Analysis Tool，2019）。 
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由于向致密地层注入流体的成本非常高，大部分产出水都不能再注入页岩

或其他致密地层进行水驱或 EOR，而必须注入到单独的盐水处理井（SWD）、

回收或再利用。水处理成本高昂，随着当地浅层注水等简单解决方案的枯竭，

预计单位成本还会上升。多井台开发导致单个地点的产水浓度更高。这对附近

的 SWD 井造成了更大的压力，并可能导致弃水层段的压力过快增加，从而限制

注入速度，并导致套管问题，从而可能导致石油区附近的 USDW 受到污染

（Hamlin, 2006）。 

盐水处理井的高注入压力和压裂作业过程中的高压引发了小型地震

（Scanlon et al., 2019; Savvaidis et al., 2020）。在 2020 年 3 月 26 日星期四，在德

克萨斯州门通附近发生了一次中等强度的 M5.0 地震。这次地震是二叠系盆地几

十年来发生的最大地震，其原因尚未确定（Lund et al., 2020）。 

二叠系盆地具有挑战性的水资源管理问题正在通过以下方式得到解决： 

（1）除使用淡水进行钻井和水力压裂外，还使用现成的咸水（1000 至 

10,000 mg/L）（Stanton et al., 2017）。Reyes et al.（2018）调查了横跨得克萨斯州

米德兰盆地的三叠纪多库姆组内咸水地下水的地球化学和水力压裂适宜性。结

果表明，盆地内大部分地下水都适合使用滑溜水式水力压裂液。尽管盐度较低，

但盆地南缘和东缘下流的水可能具有较高的 SO4
2-（硫酸根离子）浓度，超过了

交联凝胶流体可接受的限度。 

（2）钻井和压裂作业中的产出水回收和再利用（Scanlon et al., 2020b），该

盆地已在进行这种回收和再利用（Sharma, 2019），回收率至少为 138 万桶/天

（28 万立方米/天）。Sharma 的研究还报告称，二叠系盆地 75%的产出水被注入

井中，其余 25%的水被回收用于压裂作业。该研究还报告称，二叠系盆地的产

水量比处理量高出 500 万桶/天（79 万立方米/天），而且预计这一差距还将扩大。

据其网站介绍，雪佛龙石油公司 2017 年和 2018 年在二叠系盆地的完井作业中

使用了 99%的循环水或咸水（非淡水）（图 14）。 

https://earthquake.usgs.gov/earthquakes/eventpage/us70008ggn/moment-tensor?code=us_70008ggn_mww&source=us
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图 14 - 美国二叠系盆地雪佛龙石油公司的完井作业中使用的非淡水比例随着时间的推移而增加，2017 年

和 2018 年达到 99%（摘自 https://www.chevron.com/projects/permian，2023 年 8 月 12 日访问）。 

Rodriguez et al.（2020）通过实验研究了如何处理高盐度（120,000 至 

140,000 mg/L）产出水，以便在二叠系盆地非常规油井的水力压裂过程中重复使

用。将使用氯化铁和硫酸铝作为混凝剂的化学混凝法与使用铝电极的电凝法

（EC）进行了比较，以去除悬浮污染物。结果表明，硫酸铝比氯化铁更有效、

更经济地去除产出水中的浊度。电解处理可去除 74%的悬浮固体和 53%至 78%

的总有机碳 (TOC)。 

混凝后残留的细颗粒和其他污染物在装有不同过滤介质的连续流动塔中进

一步处理。生物炭和颗粒活性炭对产出水中浊度和总有机碳的去除率最高。因

此，产出水的高盐度，如在二叠系盆地高达 160,000 mg/L（Reyes et al., 2018），

可能不会成为回用的限制因素。在马塞勒斯页岩和二叠系盆地盐度为 43,000 至 

350,000 mg/L 的各种水样中对流体进行了测试；随着盐度的增加，相同配方的

过滤介质显示出更好的性能（Whitfield，2017）。结果表明，此类处理技术可有

效去除悬浮成分和铁，并为水力压裂生产出清洁的盐水（Macêdo-Júnior et al., 

2020）。 
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5.5 环境影响：用水和废水处理挑战 

页岩气的勘探和生产会对当地地表造成严重干扰、空气和噪音污染、生境

破碎以及其他生态影响（Arthur & Cole, 2014; Darrah et al., 2014; Khan et al., 2016; 

Kharaka et al., 2020; Liu et al., 2020; Rowan & Kraemer, 2012; Skalak et al., 2014; US 

EPA, 2015; Vengosh et al., 2017; Warner et al., 2013）。地表水和地下水的潜在污染

是人们关注的主要问题，但一些受影响地区的社区也担心可能会诱发地震

（Bonetti et al., 2021; Chaudhary et al., 2019; Jackson et al., 2013; Plata et al., 2019; 

Vengosh et al., 2014; Vidic et al., 2013; Zhang et al., 2014）。 

在相对较短的水力压裂持续时间内，水力压裂一般不会引起大到可感觉到

的地震（M > 3），但也有例外。加拿大的一项研究表明，大约 0.3%的水力压裂

井与 M > 3 级地震有关。虽然大多数地震发生在水力压裂作业附近或同时，但

也有一小部分诱发地震可能发生在几个月之后（Yaghoubi et al., 2022）。 

在俄亥俄州，波兰镇（2014 年）和哈里森县（2015 年）都曾发生过由水力

压裂引起的 M3 级地震。在俄克拉荷马州，一些小规模地震（大多小于 M3 级）

与一小部分水力压裂井的水力压裂有关。有证据表明，最近在阿肯色州、科罗

拉多州、俄亥俄州、俄克拉荷马州和德克萨斯州页岩气产区发生的中等强度地

震（M4 至 5.8）是由产出水处理或其他与天然气和石油相关的活动诱发的

（Ellsworth, 2013; Ellsworth et al., 2012; National Academies of Sciences, 

Engineering, & Medicine, 2018; National Research Council, 2012; Rubinstein & 

Mahani, 2015）。 

在二叠系盆地，与盐水处理井以及压裂作业相关的高流体压力正在引发与

石油作业相关的小型地震（Savvaidis et al., 2020）。从 2009 年左右开始，特拉华

州分盆地的地震发生率急剧上升，里夫斯县和佩科斯县都发生了相对较小（多

数为 M< 4.0）的地震群。然而，2020 年 3 月 26 日星期四在美国得克萨斯州门通

附近发生的 M5 级中度地震，震惊了远在米德兰和埃尔帕索的居民，是二叠系

盆地数十年来发生的最大地震，也是自 2016 年以来美国中部和东部发生的最重

大地震。地震原因尚未确定，但很可能与石油作业有关，因为附近地区有两口

废水处理井和一口注水井（可能是强化采油）正在作业（Lund et al., 2020）。 

页岩气存在于孔隙和天然裂缝中，或吸附在地层中的有机物质（角质）和

粘土矿物上。页岩的总孔隙度（5%至 10%）适中，但页岩的天然渗透率极低

（即以纳达西为单位），需要水平完井（3,500 米或更长）和大规模、多级水力

压裂，才能为天然气以经济的速度流入井中创造通道。 

https://earthquake.usgs.gov/earthquakes/eventpage/us70008ggn/moment-tensor?code=us_70008ggn_mww&source=us
https://earthquake.usgs.gov/earthquakes/eventpage/us70008ggn/moment-tensor?code=us_70008ggn_mww&source=us
https://www.elpasotimes.com/story/news/2020/03/26/earthquake-el-paso-usgs-reports-borderland-residents-report-shaking/2916206001/


地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

44 

The GROUNDWATER PROJECT，版权 作者所有。可从 gw-project.org 免 下 。 

任何人都可以使用和分享 gw-project.org 接。 禁直接 行本 。 

 

压裂是通过注入大量（每口井高达 40,000 立方米）含有支撑剂、有机和无

机化学物质的水，在足够高的压力下压裂页岩，并通过砂粒保持裂缝开放。钻

探天然气井时还会使用大量的水，马塞勒斯页岩每口井大约使用 500 立方米，

更深的海恩斯维尔页岩每口井大约使用 5,000 立方米。由于 Fayetteville 页岩和 

Haynesville 页岩中的几百口井以及 Barnett 页岩和 Marcellus 页岩中的近 1000 口

井都是在钻井高峰年完成的，因此在某些情况下，用于钻井和压裂的淡水总量

很高，Barnett 页岩和 Marcellus 页岩中的淡水总量接近 1000 万立方/年

（Groundwater Protection Council, 2019; Groundwater Protection Council & ALL 

Consulting, 2009）。 

计算显示，与湿润地区的用水总量（地表水和地下水）相比，页岩气井钻

探和压裂所用的总水量相对较低。例如，在宾夕法尼亚州，只有 0.06%的住宅、

商业和工业用水被注入马塞勒斯页岩。但在干旱地区，这一比例要高得多（巴

奈特页岩为 0.4%，海恩斯维尔页岩为 0.8%），在这些地区，页岩气所需的水可

能会成为天然气开发的重要制约因素，因为其使用可能会影响家庭、灌溉或其

他用途的可用供水（GWPC & ALL Consulting, 2009; Nicot & Scanlon, 2012; 

Scanlon et al., 2022）。与耗水总用水量相比，页岩气和致密储层井的钻井和压裂

总用水量在半干旱的二叠系盆地甚至更高，这一点从 2011 年以来石油产量的增

加中可以看出（图 10），这是因为钻探的非常规井数量更多，而且井管更长。 

回收产出水进行再利用的成本相当高，但在水的盐度相对较低（<35,000 

mg/L）的情况下是可行的。加利福尼亚州的 Placerita 油田就证明了这一点

（Kharaka et al., 1998; Kondash et al., 2020），但对于来自 Marcellus、Haynesville 

和其他页岩的产出水和回流水来说，则极其复杂且成本高昂，因为这些页岩的

盐度可能高于 200,000 mg/L。高浓度盐分限制了膜技术的使用，但其他处理方

案，包括蒸馏和结晶，则正在研究之中（Clark & Viel, 2009; Igunnu & Chen, 2014; 

Macêdo-Júnior et al., 2020）。Rodriguez et al. (2020)通过实验证明了如何处理相对

高盐度（120,000 mg/L 至 140,000 mg/L）的产水，以便在二叠系盆地非常规井的

水力压裂中重复使用。 

Kharaka 小组在得克萨斯州东部海恩斯维尔未公布的数据以及已公布的结果

（Rowan et al., 2015）显示，海恩斯维尔和马塞勒斯页岩的产出水是 Na-Ca-Cl 盐

水，盐度极高（≥ 200,000 mg/L），天然存在放射性物质（NORMs，总镭含量高

达 10,000 皮居里/升）和氡浓度也很高。此外，非常规石油和油井的产出水将含

有更多化学物质，包括常规石油产出水中报告的有毒无机和有机化合物。对有

机物的关注是有道理的，因为据报道，产出水中含有高浓度的有毒有机化合物，
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包括 BTEX（高达 60 mg/L）、酚类（高达 20 mg/L）和多环芳烃（PAHs，高达 

10 mg/L）（Akob et al., 2015; Kharaka & Hanor, 2014; Kharaka et al., 2020; McMahon 

et al., 2017; Orem et al., 2014）。 

除了天然的无机和有机化学品之外，石油公司还在压裂液中添加了大量公

开和未公开的化学品（包括氯化钾、酸、杀菌剂、杀生物剂、表面活性剂、减

摩剂以及腐蚀和阻垢剂），以提高整体天然气产量。上述回流水和生产水中的天

然和添加的有机和无机化学物质以及无机放射性物质对地下水和地表水的潜在

污染是与页岩气生产相关的主要问题（Kargbo et al., 2010; Osborn & McIntosh, 

2010）。由于以下研究对地下水的分析结果，这种担忧可能是有道理的。Osborn 

et al.（2011）指出，宾夕法尼亚州和纽约州部分地区的个人水井显示页岩气作

业与饮用水甲烷污染之间存在关联。 

然而，Molofsky et al.（2011, 2016）分析了宾夕法尼亚州同一地区的地下水

样本，并提出了另一种假设：这些水井中检测到的杂散甲烷可能是天然裂缝造

成的，而非页岩气作业。Warner et al.（2012, 2014）利用详细的地球化学证据，

也指出了天然裂缝和路径，而不是最近的钻探活动，来解释宾夕法尼亚州东北

部一些浅层地下水与深层地层水之间的联系。 

Rozell 和 Reaven（2012）的研究得出结论，与常规石油和天然气作业一样

（Kharaka & Dorsey, 2005），回流水和产出水的管理对地下水和地表水质量构成

了最大的风险。在常规石油和天然气开采中，当地地下水受到严重污染的主要

原因是含盐产出水处置不当、生产井和密封不当的遗留井泄漏、设备故障或人

为破坏和事故导致碳氢化合物和产出水排放（Kharaka & Otton, 2007; Veil, 2020）。

就页岩气而言，压裂过程（尤其是在伴随地震事件的情况下）可能会导致压裂

液或地层盐水通过天然或人工裂缝或与地下水供应相连的遗留井迁移（Kharaka 

et al., 2020）。 

必须强调的是，石油和天然气（包括页岩气）监管计划非常重视保护地下

水。油井施工要求包括安装多层保护性钢套管和水泥，专门用于保护淡水含水

层，确保生产区与上覆地层隔离。尽管实施了这些计划，但地下水保护委员会

（GWPC & ALL Consulting, 2009）对得克萨斯州（1993-2008 年）和俄亥俄州

（1983-2007 年）的所有石油和天然气开采活动进行了审查，报告了 211 起（得

克萨斯州）和 183 起（俄亥俄州）地下水污染事件，主要归因于遗留油井、废

物管理和处理以及储罐和流水线的泄漏。他们没有报告任何由钻井、水力压裂

或页岩气生产引起的事件。 
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需要进行详细的现场调查，以更好地评估遗留和生产石油地点的地下水污

染，例如在俄克拉荷马州美国地质调查局 OSPER 现场进行的调查，包括在污染

区和背景区钻探监测井并对其取样，以及使用天然和添加的示踪剂记录泄漏情

况（Ball et al., 2019b; Kharaka & Otton, 2007）。US EPA 也进行了类似的研究，调

查页岩气作业对多个地点饮用水的潜在影响（US EPA, 2011, 2015）。计划在这些

地点进行水力压裂作业前、作业期间和作业后的水质监测，并与未进行水力压

裂作业的可比地点的类似测量结果进行比较，以提供一些有关水质影响的具体

数据。在生产这些极其重要的新能源时，需要对全球页岩气盆地进行这项研究

和类似的详细研究，以尽量减少所有潜在的环境影响，尤其是地下水污染和诱

发地震。 

5.6 油砂 

油砂又称焦油砂、沥青砂或特重油砂，是一种非常规能源。油砂是含有沥

青的松散砂或部分固结砂岩，沥青是一种高密度（比重指数 API 约为 8° ，因此

比水的 10°重）和极高粘度（100 至 10,000 cP，其中 cP 为厘泊）的石油。这些

特性反映了沥青质含量高达 50%，这是一种分子量极高的碳氢化合物分子，其

晶格中含有杂原子（主要是氧、氮和硫）（Yen, 1984）。 

几乎所有重油和天然沥青都是常规石油的蚀变产物（Head et al., 2003; Larter 

et al., 2006）。据报道，加拿大、委内瑞拉、哈萨克斯坦和俄罗斯都有大量的沥

青储藏（Alberta Energy and Utilities Board; 2004），估计全球储藏量超过 2 万亿

桶（3200 亿立方米）。已探明的沥青储量约为 1000 亿桶；据估计，全球天然沥

青总储量为 249 G 桶（40 G 立方米，G 为 10 的 15 次方），其中 177 G 桶（28 G

立方米）或 71%的位于加拿大阿尔伯塔省（Meyer et al., 2007）。 

原油沥青是一种粘稠的原油，粘度极高，除非加热或用轻质原油或天然气

凝析油等较轻的碳氢化合物稀释，否则不会流动。由于粘度很高，沥青无法用

传统方法生产，也无法在不加热或不与轻质碳氢化合物稀释的情况下运输，或

在不进行重大改造的情况下由老式炼油厂提炼。沥青和重质原油含有高浓度的

有毒化合物，包括硫、硒、硼和重金属，尤其是镍和钒，它们会干扰精炼过程

（Harkness et al., 2018; Yen, 1984）。 

委内瑞拉的奥里诺科带（Orinoco Belt）被描述为包括油砂，但这些矿藏不

含沥青，且储层温度较高，由于粘度较低，属于重油或超重油（API < 8°）。天

然沥青和特重油的不同之处在于细菌对原始常规石油的降解程度（Dusseault，

2001；Head et al., 2003）。美国地质调查局（Schenk et al., 2010）估计，在委内

https://en.wikipedia.org/wiki/Unconventional_oil
https://en.wikipedia.org/wiki/Bitumen
https://en.wikipedia.org/wiki/Bitumen
https://en.wikipedia.org/wiki/Canada
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https://en.wikipedia.org/wiki/Kazakhstan
https://en.wikipedia.org/wiki/Russia
https://en.wikipedia.org/wiki/Light_crude_oil
https://en.wikipedia.org/wiki/Natural-gas_condensate
https://en.wikipedia.org/wiki/Natural-gas_condensate
https://en.wikipedia.org/wiki/Natural-gas_condensate
https://en.wikipedia.org/wiki/Natural-gas_condensate
https://en.wikipedia.org/wiki/Sulfur
https://en.wikipedia.org/wiki/Orinoco_Belt
https://en.wikipedia.org/wiki/Heavy_crude_oil
https://en.wikipedia.org/wiki/Heavy_crude_oil
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瑞拉东部的奥里诺科重油带，技术上可开采的重油平均储量为 5130 亿桶（815 

亿立方米），相关的溶解天然气资源平均储量为 13 万亿立方英尺（0.36 万亿立

方米）。因此，委内瑞拉是世界上可开采石油储量最大的国家之一（Schenk et al., 

2010）。1997 年，委内瑞拉的石油产量达到 350 万桶/天（55 万立方米）的峰值。

但由于政治事件的影响，产量从 280 万桶/天或 44 万立方米/天急剧下降至目前

的 50 万桶/天或 8 万立方米/天(US Energy Information Administration, 2021)。 

2019 年，油砂占加拿大石油产量的 63%，为 295 万桶/天（46 万立方米/天）；

陆上和近海常规及致密油藏的总产量为 470 万桶/天（75 万立方米/天）。自 2006 

年以来，油砂产量总体呈上升趋势，2019 年达到 295 万桶/天（46 万立方米/天）

的峰值（图 15）。加拿大各地生产的常规原油产量在 2019 年达到峰值，为 174

万桶/天（28 万立方米/天）。关于油砂，地表开采工艺（可用于最深 75 米的地层）

占目前油砂产量的一半，占油砂资源总量的五分之一。加拿大油砂矿床的地表

面积为 14.2 万 km2，全部有效地位于阿尔伯塔省。可开采总面积为 4,800 km2 ；

正在开采的总面积接近 1,000 km2 （Government of Canada, 2020）。 

 
图 15 - 自 2006 年以来加拿大的油砂产量总体呈上升趋势，并于 2019 年达到 295 万桶/天的峰值。常规原

油产量也在 2019 年达到峰值，为 174 万桶/天（Government of Canada, 2020）。 

5.6.1 水资源管理 

水资源管理是油砂开采面临的主要挑战（Government of Canada, 2020）。油

砂生产对水的需求因开采技术而异。油砂露天开采使用 2.6 桶新水生产一桶沥青，

而原地工艺（油砂生产的其余一半）平均每生产一桶石油使用 0.2 桶淡水。油砂

开采作业所用的水约有 75%是循环使用的，而原地采油所用的水约有 86%。 

https://www.nrcan.gc.ca/our-natural-resources/energy-sources-distribution/clean-fossil-fuels/what-are-oil-sands/18089
https://www.nrcan.gc.ca/our-natural-resources/energy-sources-distribution/clean-fossil-fuels/water-management-oil-sands/5865
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不过，也需要一些新水，新水的来源多种多样，包括现场排水、收集的降

水（雨水和融雪）、地下咸水层和当地河流。原地项目的新水需求主要依靠地下

水，其中越来越多的是非饮用水、咸水（TDS 为 1,000 至 10,000 mg/L）。采矿作

业通常从阿萨巴斯卡河取水。艾伯塔省政府通过设定严格的取水限制来管理这

种用水（Government of Canada, 2021）。 

加拿大政府和阿尔伯塔省政府于 2012 年初制定了一项联合油砂监测计划。

该计划采取前所未有的措施，加强对空气、土地、水和生物多样性的监测，以

提高检测环境和地下水变化的能力，并管理和改善累积影响。该计划的水监测

部分旨在量化和评估阿萨巴斯卡河系统中的油砂污染物及其对地下水和主要水

生生态系统组成部分（包括油砂开发区域内和下游接收环境）的影响。水监测

改进措施包括监测更多地点以扩大地理覆盖范围，以及增加采样频率和不同物

质（水、土壤等）的采样数量。这些步骤有助于更好地了解油砂开发的长期累

积效应。 

加拿大油砂资源的露天采矿作业会在提取沥青后产生剩余材料（尾矿）。油

砂尾矿是水、沙子、细淤泥、粘土、残留沥青和较轻的碳氢化合物、无机盐以

及水溶性有机化合物的混合物。尾矿储存在称为尾矿池的盆地中，使尾矿中的

固体沉降。沙子成分会很快沉淀，留下粘土和淤泥，形成流动的细小尾矿。多

年后，细小的固体也会沉淀下来，形成一种悬浮物，称为成熟的细小尾矿。法

规要求减少流体细尾矿的体积，并在停止使用后五年内准备好回收池。 

除了水的问题，从油砂中开采石油也很困难，因为开采过程需要大量的资

金、人力和土地。另一个制约因素是供热和发电的能源，目前来自天然气。据

（IHS）和剑桥能源研究协会（CERA）2010 年的一份特别报告估计，加拿大油

砂生产 "比油井多排放约 5-15% 的二氧化碳"（IHS CERA, 2010, 第 8 页）。2014 

年，Lattanzio 报告称，油砂的二氧化碳排放量比常规石油的平均排放量高出约

20%。然而，从 2000年到 2018年，油砂作业的排放强度下降了约 36%，原因是

技术和效率的提高、排气排放的减少以及原油沥青升级为合成原油的比例降低

（Government of Canada, 2021）。 

5.7 练习题 

链接到练习题 5 

链接到练习题 6 
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6 产出水无机化学组成 

6.1 产出水无机组成简介 

迄今为止，美国和加拿大已钻探了约 600 万口石油和天然气井。我们拥有

其中许多油气井的详细数据，包括位置、射孔深度和储层岩石类型。但在石油

和天然气生产过程中，从钻孔测试中获得的有关产出水的无机和有机化学及同

位素组成的数据较少（Kharaka 和 Hanor，2014；Kharaka et al.，2020 ）。美国主

要沉积盆地 120,000 多口油气井的综合地球化学数据均来自公开发表的文献以及

石油公司和州石油天然气组织。这些数据已列入最新的美国地质调查局国家产

出水地球化学数据库（Blondes et al.，2019 ）。 

如 Kharaka 和 Hanor（2014 ）、Blondes et al.（2016 、2019 ）针对美国盆地

以及 Hitchon（2023 ）针对阿尔伯塔盆地所讨论，从石油公司获得的数据库通常

并不完整，尤其是产出水的化学成分和同位素成分方面。对 Blondes et al.

（2019 ）提出的清单经过了初步筛选，删除了许多没有描述具体位置、有效射

孔区、主要阳离子和阴离子以及阴阳离子电荷平衡大于 5% 的油井数据。如果

方解石的饱和状态大于 1 千卡/摩尔，且化学地温计数值与所报告的地下温度不

一致的，也会被剔除。然而，此类数据具有很大的不确定性，需要进行额外的

筛选和分析（Blondes et al.，2016，2019 ）。 

本书还进行了额外的筛选，详细内容详见本节后半部分的讨论及 Hitchon 

(2023)。然而，对于那些有兴趣确定深层地层水地球化学特征、地表水和地下

水污染源以及水力压裂和其他石油作业的环境影响的人来说，原始的 USGS 地

球化学数据库（Blondes et al.，2019）是一个重要的水文地球化学数据来源。这

些数据还可用于规划在特定油田或盆地或区域的一组油田进行更广泛、更严格

的实地采样（Kharaka et al.，2020）。 

美国地质调查局数据库中约 90% 的油井是采用常规技术钻探的；一般来说，

这些油井都是垂直井。最近，从非常规能源（包括页岩、渗透率极低（< 0.1 

mD）的砂岩以及煤层天然气（CBNG）（占美国 2019 年天然气井的 1/3））的天

然气和石油生产井中也获得了产出水的地球化学数据（美国能源信息署，2021)。

受益于深层水平钻井、井下遥测和大规模多级水力压裂技术最新发展，美国页

岩和致密储层的油气产量急剧增加（Ilgen et al.，2017；Nicot，2017；Kharaka et 

al.，2020；NRC，2014；Rowan et al.，2015；Scanlon et al.，2020b，2022）。当

前版本（v2.3）的美国地质调查局地球化学数据库（Blondes et al.，2019）包含
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约 15,000 口钻探页岩气、致密油气和 CBNG 的油井的地球化学数据（Rice et al.，

2000 ，对 CBNG 进行了进一步讨论）。   

来自页岩储层的天然气生产始于 1991 年在得克萨斯州巴奈特页岩中钻探的

一口油井。从那时起，页岩和致密储层的天然气和石油生产迅速扩展到其他盆

地，从 2005 年的阿巴拉契亚盆地开始，即宾夕法尼亚州和俄亥俄州的马塞勒斯

页岩开始生产天然气。覆盖了美国和加拿大大片地区的威利斯顿盆地从 2007 年

开始从 Bakken 地层生产石油。位于得克萨斯州西部和新墨西哥州东南部的二叠

纪盆地于 2011 年开始从非常规资源中生产石油。但自 2017 年初以来，这一来

源的产量加速增长，2020 年 1 月创下了超过 470 万桶/天（75 万立方米/天）石

油和 1700 万立方英尺/天天然气的历史新高（美国能源信息署，2021）。 

Blondes et al.（2019、2020）和 Alley et al.（2011）的研究结果表明产出水

的盐度范围极广（< 5,000 至 > 400,000 mg/L），如图 16 所示（Kharaka et al.，

2020）。与洛基山脉和西部盆地的油井和天然气井相比，美国南部和东部盆地的

油井和天然气井的盐度通常要高得多。例如，来自马塞勒斯页岩（宾夕法尼亚

州）和巴肯地层（北达科他州）的页岩气和致密油的产出水矿化度超过 300,000 

mg/L。 
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图 16 - 美国主要沉积盆地常规和非常规油气井产出水矿化度分布图。数据来自美国地质调查局国家产出

水地球化学数据库中列出的 150,000 多个点（Blondes et al.，2019；图来自 Kharaka et al.，2020）。 

 

然而，加利福尼亚州油田和天然气田的产出水矿化度较低（图 17），约为 

5,000 至 50,000 mg/L（Gans et al.，2015；Kharakavv，2019；McMahon et al.，

2017）。在同一油田的不同油井之间以及同一盆地的不同油田之间，产出水的主

量、微量和痕量元素浓度差异也很大，这取决于地层水的来源以及决定产出水

化学组成和同位素组成的水-矿物相互作用。 
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图 17 - 加利福尼亚油气田产出水的矿化度。与美国其他盆地（如墨西哥湾沿岸）

相比，加利福尼亚州的产出水含盐量相对较低（TDS -总溶解固体）（根据 

Gans et al.的研究修改，2015）。 

这些来自同一盆地中的一个或多个油田地球化学研究结果为油田和沉积盆

地中发生的一系列重要过程提供了认识，特别是以下方面： 

石油的生成、运输、积累和开采； 

矿物成因的化学方面，包括溶解、沉淀以及沉积物孔隙度和渗透性的改变； 

铜、铀，特别是铅和锌在密西西比河谷沉积矿床中的迁移和沉淀； 

构造变形； 

地热系统和地压型地热系统的热能输送； 

注入地下的大量液态危险废物的相互作用、运移和最终归宿（Hanor et al.，

1988；Kharaka 和 Hanor，2014；Kharaka 和 Thordsen，1992）。 

在过去三十年里，人们对产出水地球化学特征的兴趣日益浓厚，这主要有

两个原因。首先，枯竭油田和沉积盆地中的咸水层被当作在千年尺度上储存大

量人为排放 CO2 的可能储库，以减缓大气中 CO2 浓度在未来的预期增长和缓解

全球变暖，这也是当今世界面临的最重要的环境问题（Kharaka et al.，2006a；

White et al.，2003）。这类方案的成功在很大程度上取决于对地下水-矿物-CO2相

互作用的理解（Gunter et al.，2000；Hitchon，1996a；Kharaka & Hanor，2014；

Shelton et al.，2020；Zuddas，2010）。其次，石油生产、钻井作业和密封不当的

废弃油井已对美国能源生产州的土壤、地表水和地下水造成了严重污染，并可

能波及全世界（Kharaka & Dorsey，2005；Kharaka et al.，1995；Richter & 

Kreitler，1993）。 

造成污染的主要原因是咸水的处理不当，这些咸水主要来自于石油和天然

气生产的碳氢化合物因设备故障、人为破坏和事故的排放，每年有 200 到 300 

亿桶（3.18 到 7.78 亿立方米/年）盐水。在 20 世纪 70 年代美国制定联邦法规之

前，产出水通常被排放到溪流、小河和无衬里的蒸发池中。由于这些水含盐量

高，通常含有有毒金属、有机和无机成分以及天然放射性物质 226 Ra 和 228Ra，

造成了盐痕及地表水和地下水污染（Kharaka et al.，1999，2020；Otton et al.，

2007；Vengosh et al.，2019 ）。 

自 70 年代初以来，我们对沉积盆地中水的性质、相互作用和来源的认识和

理解有了大幅提高，主要体现在以下四个方面： 

改进的采样工具，包括井下采样器和 U 型管，以及改进的分析方法，保证

只需少量样本就能测定极低浓度 （微克/升；Freifeld et al.，2005）的多种元素； 
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提高各种稳定同位素和放射性同位素数据的可用性和利用率（Clark 和 Fritz，

2013；Faure，1986；Faure 和 Mensing，2005；Fritz 和 Fontes，1986；Johnson et 

al.，2020；Kendall 和 McDonell，2012；Kraemer & Kharaka, 1986; Kraemer & 

Reid, 1984）； 

在化学热力学数据以及将其应用于咸水和矿物的程序方面取得了进展

（Helgeson et al.，1998；Shock，1995；Zhu 和 Anderson，2002；Zudda，2010 ）；

以及详细的地球化学、水文和溶质传输代码进行了开发和应用（Bethke，2015；

Birkle et al.，2002；Hanor，2001；Kharaka et al.，1988；Thorstenson & Parkhurst，

2004；Wolery，1992；Xu et al.，2010）。 

我们现在知道，相比以前的认识，沉积盆地中的水流动性更大，与岩石的

相互作用也更加复杂。此外，这些水中发现的高浓度（高达 10,000 mg/L）的活

性有机物开创了有机-无机物相互作用的新领域，并在水流、有机物和石油领域

之间架起了桥梁（Crossey et al.，1985；Hanor & Workman，1986；Kharaka et al.，

2000；Willey et al.，1975）。 

6.2 现场和实验室方法与流程 

在讨论水的盐度和产出水中的个别化学成分之前，必须强调的是，要根据

世界卫生组织和国家关于水问题研究机构给出的最新的野外和实验室方法和操

作流程开展地下水和产出水的采样、保存和分析。在美国，可参考的联邦机构

是美国环境保护局 (EPA) 和美国地质调查局 (USGS)。美国地质调查局被公认为

是美国收集水质数据的主要联邦机构，其任务之一是收集化学数据和其他数据，

以评估地表水和地下水资源的质量。这些数据的高度可靠性和标准化对完成这

一任务至关重要。 

记录美国地质调查局人员使用的国家认可方法，有助于保持数据收集活动

的一致性和技术质量。这些方法、程序、规程和指南均有记录，可从美国地质

调查局出版的《国家水质数据采集现场手册》（NFM）中获取。该手册为美国

地质调查局实地工作人员和其他收集水质数据的人员提供了有据可查的指导原

则和协议，以及详细、全面和可引用的地表水和地下水水质监测程序。NFM 中

包括的主题如下： 

• 地下水和地表水的采样方法和规程； 

• 用于水质分析的水样处理方法； 

• 相关参数野外原位测试方法，包括 pH 值、碱度和溶解氧； 
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• 特殊的程序，如对水中低含量的汞和有机废水化学品进行取样、测量

生物指标，以及对沉积物进行取样以进行化学和生物分析。 

对地下水研究具有特殊意义和重要性的 NFM 章节主要来自于 Sandstrom 和 

Wilde（2014）、Wilde（2010）、Wilde et al.（2014）以及美国地质调查局（2018、

2020、2021）。 

US EPA 成立于 1970 年，制定了控制工业污染（包括油田咸水的处理）的

规则、法规和执行程序。其政策目标是定义和执行与使用共有环境和维持环境

质量相关的明确规则。环保局的网站上有许多涉及水问题的报告，包括适用于

美国公共供水系统的《国家一级和二级饮用水法规》。这些报告还介绍了可接受

的污染水的处理方法和技术，通过限制饮用水中的污染物水平来保护公众健康

（US EPA，2009）。 

国家初级饮用水法规是适用于公共供水系统的可依法强制执行的初级标准

和处理技术。表 2-1 列出了污染物的最大污染物限值 (MCL) 以及公共卫生目标

（有时也称为 MCLG）。列出的污染物及其可能的来源和不利影响包括： 

• 微生物 

• 消毒剂 

• 消毒副产品 

• 无机化学品 

• 有机化学品 

• 放射性核素 

可以收集疑似被污染的地下水样本，并对其进行详细的化学和同位素分析，

包括可能的污染物。然后将分析结果与表 2-1 中的数据进行比较，以确定是否

有任何无机或有机化学物质或放射性核素超过了最大污染物限值或公共卫生目

标值。超过这些值的成分被归类为污染物。 

污染源可能需要额外调查，因为它可能是由天然来源（地质来源）造成的，

如原始地下水与含水层中的矿物质发生反应。美国原生地下水中的主要污染物

是锰（Mn）、砷（As）、镭（Ra）、锶（Sr）和铀（U）（DeSimone et al.，2014：

Ericksonv，2021）。在第 6 节至第 8 节中，我们将详细讨论产出水和未受污染地

下水的化学和稳定同位素及放射性核素浓度。我们还讨论了许多具有诊断性的

保守化学品（如 Cl、Br、B、多环芳烃）和同位素，它们可以明确区分石油作

业造成的污染。 

有关沉积盆地地层水组成的详细信息大部分来自于与原油和天然气共生的

流体（此处称为产出水）的分析。自 1859 年以来，美国钻探了约 500 万口油气

https://www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/national-primary-drinking-water-regulations#Microorganisms
https://www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/national-primary-drinking-water-regulations#Disinfectants
https://www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/national-primary-drinking-water-regulations#Byproducts
https://www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/national-primary-drinking-water-regulations#Byproducts
https://www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/national-primary-drinking-water-regulations#Inorganic
https://www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/national-primary-drinking-water-regulations#Organic
https://www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/national-primary-drinking-water-regulations#Radionuclides
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井，其中约 90 万口目前还在生产，其余的则被暂时或永久废弃或关闭（Breit et 

al.，2001；Veil，2020：Kharaka et al.，2020 ）。 

大多数取样都是在井口而不是井下进行的。因此，在采样过程中，流体会

受到温度和压力的大幅降低、气体散失以及氧化条件的影响。Lico 等（1982）、

Kharaka 和 Hanor（2014，及其中的参考文献）、Wolff-Boenisch 和 Evans（2014）

以及 Conaway 等（2016）详细介绍了地层水的采集、保存以及现场和实验室化

学成分和同位素测定所必须使用的特殊方法。 

因为理解现场试验中水-岩-气相互作用对研究枯竭油田和沉积盆地深层咸

水层二氧化碳地质封存潜力是非常重要的（Hovorka et al.，2006），所以引入了

一种更严格的取样方案。该方案使用高温、高压清洗过且抽真空的像注射器的

井下取样器（容积 500 至 1,000 mL）称为 Kuster 取样器（注：任何商号、公司或

产品名称的使用仅供描述之用，并不意味着美国政府的认可。）（图 18）--可在指定深度

下放和打开，获得地下水和气体组成的准确数据（Kharaka et al.，2006a，2009）。 

在得克萨斯州休斯顿东南和南部一个深埋盐腔中进行CO2注入过程中（Frio

咸水试验），利用经典的井下 U 形管系统（图 19）从一个观测井中获得了大量

流体样品，该 U 形管系统是为了追踪 CO2 到达观测井的试验设计的（Freifeld et 

al.，2005）。钻井液和循环液中都做了罗丹明 WT 和荧光素标记，用来识别未受

污染的地层水（Kharaka et al.，2006b）。包括 SF6 （六氟化硫）、惰性气体、标

记的 CH4 （甲烷）和全氟化碳示踪剂（PFTs）的示踪气体与 CO2一起注入，以

便能刻画其在砂岩储层中的流动路径，确认是否泄漏到上覆的砂岩层中

（Kharaka et al.，2009；Phelps et al.，2006）。 

 
图 18 - 经过高温、高压清洗和抽真空的注射器式井下取样器（容积为 1,000 毫升），

可下入井筒并在指定深度打开，获得地下水和气体组成的准确数据。 a) 在美国地质

调查局实验室从取样器中获取咸水和气体。 
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图 19 - FrioⅠ和 FrioⅡ期现场试验中流体采样用到的 U 形管工具。a)下放到井中的 U

形管示意图，封隔器正好放置在流体进入井孔的深度之上。开采流体充满U形管，然

后用驱动管中的高压氮气推动流体使其方便在采样装置连接处进行采集。b) 压力和

温度计、pH 值、盐度和其他探头以及咸水和气体采样口。计算机系统用于控制操作

（修改自 Freifeld et al.，2005） 

为了获得准确的产出水地球化学数据，在油田中选择采样的井必须符合以

下标准： 

1) 没有受到水和二氧化碳驱或化学处理（包括酸化）的影响； 

2) 有单一狭窄的渗透区； 

3) 相对于石油而言，会产生大量的水； 

4) 相对于天然气而言，产生大量的水， > 0.16 m3  水/每立方米 3×104 m 3 

天然气； 

5) 在流体进入分离器之前，要有取样口。如果研究的目的是确定产出水

的处理方案，从水处理池中采集样品以确定混合物的物理化学性质可

能更合理。 
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采自石油井的流体被收集在预先清洗和冲洗过的 8 升或 20 升带底带塞的容

器中（图 20）。受温度、水的比例以及油和水的成分影响，水和油通常需要 5 分

钟到数小时才能分离。在少数低温条件下产出流体的油井中，采出的只是一种

油水乳状液，只能在实验室中通过轻度加热或高速离心分离。水与油分离后，

立即将水通过玻璃棉来去除固体物质和油滴，然后将样本收集到带聚密封盖的 

125 毫升燧石玻璃瓶中，并用于现场测定电导率、pH 值、Eh（溶液中溶质氧化

还原状态的测量值）、碱度和 H2S，以及实验室碳同位素测定（Lico et al.，1982；

Conaway et al.，2016）。 

 
图 20 - 采自油井的流体在井口收集，装在预先清洗和冲洗过的 8 至 20 升带底部管口的容器中。用纯氮或

氩气赶走容器中的氧气，以防止铁、锰和其他金属氧化和沉淀（摘自 Lico et al.，1982）。 

为了防止组分因沉淀和吸附作用而流失，采集水样后马上进行过滤和保存

是非常重要的（图 21）。对于测定阳离子和所有阴离子来说，可以使用压缩氮

气或压缩空气作为压力源让样品通过 0.45 µm 过滤器进行过滤。不过，铝、汞

和其他痕量金属则需要通过 0.1 微米的过滤器进行过滤，因为铁和锰的胶体氧氢

氧化物以及粘土颗粒可以通过较大的孔隙；这些颗粒在酸化时会溶解，从而增

加这些痕量金属的浓度（Kennedy et al.，1974；Kharaka et al.，1987 ，2009）。

过滤和现场化学测定最好在配备 pH 计、分光光度计、过滤、滴定和其他现场设

备的移动实验室中进行。由于油的存在，即使使用流动池也很难测定油田水的 

Eh 值（Kharaka et al.，1987，2007）。 
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图 21 - 过滤和保存水样的现场装置。对于阳离子和阴离子，使用压缩氮气或

蠕动泵使水样通过 0.45 微米的过滤器过滤满足要求。但铝、汞和其他痕量金

属则需要通过 0.1 微米的过滤器进行过滤（摘自 Lico et al.，1982）。 

为测定重金属和痕量金属（包括铁、锰、铅、锌和汞）采集的样本需要格

外小心，在采集和过滤过程中尽量减少与空气的接触。这样做是为了防止金属

氧化（如 Fe2）并以氢氧化物形式沉淀，从而导致其他金属的共沉淀和吸附。可

通过以下步骤来实现尽可能少地与空气接触： 

1) 用氮气、氩气甚至天然气冲洗容器中的空气； 

2) 将管子从井口通过瓶盖上的孔尽可能深地插入样品瓶中； 

3) 将样品装满瓶子； 

4) 装满后用橡皮塞塞住瓶盖上的孔； 

5) 尽量缩短连接过滤装置和容器的泰富龙管的长度，并在过滤前注入地

层水； 

6) 将首先过滤的 250 毫升过滤样品扔掉； 

7) 用后面的过滤水冲洗收集瓶（Conaway et al.，2016；Kharaka et al.，

1987）。 

用于分析溶解有机化合物的样品需要通过 0.45 微米 的泰富龙过滤器或银过

滤器过滤，并储存在安剖瓶中，瓶盖上要有 Teflon™垫片。不锈钢过滤装置和

铜管或金属管用于收集和过滤这些样品。加入氯化汞（40 毫克/升  ）作为杀菌

剂，过滤后的样品保存在 4 °C 下，直至分析。 

阳离子和金属元素实验室分析的新方法包括使用电感耦合等离子体发射光

谱法（ICP/ES）以及将 ICP 与质谱法（ICP/MS）相结合（Conaway et al.，2016；

Harmon & Vannucci，2006；Ivahnenko et al.，2001）。等离子体技术的优势包括： 

线性动态，浓度范围宽； 
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多元素测定能力 

相对不受矩阵干扰 

离子色谱法 (IC)、气相色谱法 (GC) 和气相色谱/质谱法在阴离子和溶解有机

物分析中的应用日益增多（Barth，1987；Ivahnenko et al.，2001；Kharaka & 

Thordsen，1992）。 

由于可能受到钻井液的污染以及与来自不同开采层水的混合，来自于钻杆

和有线测试样品的化学数据总是让人怀疑。为了判断是否有污染信号，应仔细

检查碳酸盐岩储层中水的化学分析。这些储层通常是通过注酸来激发的，酸的

污染在处理后的几个月内都很明显。合理评估后，生产井流体的化学数据可提

供有限几种主要阳离子和阴离子的浓度值（Breit et al.，2001；Hitchon，1996）。

然而，评估水-岩石相互作用和矿物成因所需的许多溶解成分的准确浓度，包括

现场 pH 值、溶解二氧化硅、铝和无机碱度（而不是总碱度），一般都无法获得

（Kharaka 和 Thordsen，1992）。 、 

6.3 气井产出水 

采自气井的地层水的化学分析，尤其是来自温度高于约 100 °C 储层的地层

水的化学分析，可能并不代表产气区地层水的真实化学成分，因为地层水与天

然气产生的冷凝水蒸气混合后会被稀释。这也是天然气含量高的深层（高温）

储层油井的一个问题。相对于天然气量而言，这种问题在产水量相比天然气含

量较小的油井中尤为严重：每 3x104 m3  （每百万英尺 3 < 10 桶水）的天然气产

水量 < 0.16 m3  。在这些油井中，产出水是地层水和因气体进入井孔或者分离器

发生膨胀而温度和压力下降导致的冷凝稀释水的混合物。这一问题可以校正，

但并未被大家认识到，许多关于石油储层淡水或咸水的报告可能都是由这一问

题引起的（Kharaka & Hanor，2014；Kharaka et al.，1985）。 

如果可能，不应选择出水量小、天然气含量高的井孔进行水样采集。在流

体被分离并导入两个分离器的油井中，两股流体中的水和天然气都要进行化学

分析，并测量两股流体的相对质量，以计算井下（储层）的大致成分。 

6.4 测井资料提供的信息 

地层水的含盐量通常是使用电阻率和自发电位测井法计算的，得到的数据

认为是合理的，但页岩含量较高的地压区除外（Gillespie et al.，2019；Hearst & 

Nelson，1985；Rider，1996 ）。计算地压型页岩沉积地层水盐度的另一种技术
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是综合伽马射线、电导率和孔隙度测井数据（Revil et al.，1998）。通常可以通

过一条测井曲线确定几千米深度内盐度的垂直变化。 

6.5 使用四种取样方法获得的同一储层的地球化学数据 

美国地质调查局开展了一项详细的产出水和伴生气采样现场实验，采用四

种不同的采样方法，调查从下白垩统 Paluxy 地层的河漫砂岩中获取的流体的化

学成分和同位素组成的差异（Conaway et al.，2016）。这些流体取自阿拉巴马州 

Citronelle 油田的一口特征井，是 SECARB 项目第三阶段人为测试的一部分，该

项目是一个综合碳捕集与封存项目（Esposito et al.，2011）。 

本次实验中，产出水和气体样品来自于 D-9-8#2 井 3597m 处，这口井在

2866-2875m 安装了滤水管。这口井在 2012 年 3 月和 6 月进行了采样，采样前使

用了螺旋管进行冷却，利用三井筒地层水对钻井液和氯化钾溶液进行了清洗；

这一过程被认为足以获得具有代表性的未受污染的样本。对电导率进行定期监

测，以获得一致的数值，确保生产出具有代表性的地层水（图 22）。根据与 U 

型管相关的传感器测定现场温度和压力约为 107 °C 和 30 MPa。 

 
图 22 - 2012 年 3 月 7 日使用气举法进行初次油井循环期间和之后，

电导率（mS/cm）与时间的关系，以及盐水产量（桶）。前五个 12-

CIT 水样的采集情况用红圈标出（摘自 Conaway et al.，2016）。 

流体样品通过四种不同的方法获得（表 2）：气举法、电潜泵（ESP）、井下

真空取样器（VS）和 U 型管，并进行了类似的现场和实验室分析。现场化学分

析包括电导率、溶解硫化物浓度、碱度和 pH 值。实验室分析包括主量元素、微

量元素和痕量元素；溶解碳；挥发性脂肪酸；游离和溶解气体种类。本研究中
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的样品处理和分析遵循 Lico et al.（1982）、Kharaka et al.（2009）以及 Kharaka 

和 Hanor（2014）中描述的规程。这些程序和规程在 Conaway et al.（2016 ）中

有详细介绍，在此不再赘述。 
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表 2 - 同一口井中使用的四种取样方法汇总（Conaway et al.，2016）。 

方法 主要特征 

气举 

向井内注入加压气体，降低井筒流体密度，促进地层压力驱动的流动。可用于清洁油井并产

生大量盐水，但可能会去除挥发性成分并提高 pH 值，导致矿物溶液失衡、矿物沉淀和其他

化学变化。  

电动潜水泵（ESP） 

在深层地下水应用中，这种方法通常是在密封电机上安装一个离心泵，将其放入井中，然后

将流体推到地面。静电除尘器可用于清洁水井并产生大量流体；但这种方法会去除挥发性成

分。  

井下真空采样器 (VS) 

这种工具也称为密闭室取样器，用一根滑绳下放到井中，由一个带有进气阀的取样瓶、两个

止回阀、锁定装置和定时器组成。采样器可以清洗和抽空，最大限度地减少污染，并可放置

在井中任何深度，但采样容积较小（约 1 升）。可在原位条件下对盐水和气体进行采样。需

要训练有素的操作员，部署失败率较高。  

U 形管 

由狭窄的不锈钢采样管组成的固定回路，从地表延伸到采样深度，然后再返回，该回路与使

用高压气体或水驱动的正压流体置换泵相连。采样管固定在井中，只在一个深度采样，通常

连接在生产管串的外部，采样区域由封隔器隔离。采样量为数十升，可进行加压采样。   

 

2012 年 3 月和 6 月使用气举法进行了取样。样本是在水井调节后采集的，

并对水质进行了监测，以确定电导率是否稳定。样本从井口管道中采集。2012

年 3 月使用电动潜水泵法取样。将电动潜水泵下放到 213 米深处；取样前水井

的水位约为 69 米，样品采自于井口管道中。2012 年 3 月和 6 月使用井下真空采

样器进行采样，将其下放到井孔中约 2,834 米深处，即射孔上方约 32 米处。U 

型管于 2012 年 3 月至 6 月间安装。2012 年 6 月采集了 U 型管样本。受取样间隔

的深度和盐水的密度影响，样柱太重，无法仅使用 N2 压力进行驱动，因此使用

当地地下水作为驱动流体，直到样品轻到足以使用 N2 驱动为止。除 2012 年的

取样外，2013 年 5 月还采集了两个 U 型管样本。  

对 2012 年 3 月和 6 月使用井下真空采样器，6 月使用 U 型管采集的加压样

本中挥发的气体成分进行了测定。气体样本用体积为 75或 300mL的低碳不锈钢

采样钢瓶（世伟洛克® ）收集。气瓶连接到 U 型管采样歧管或定制的气体歧管

上，以便与井下真空采样器接口。来自真空采样器的气体样本被收集到预抽真

空钢瓶中，U 型管样本则使用流经和预抽真空技术收集。多余的气体样品在井

口环空装置中利用流动技术采集。 

取样后（在环境条件下），气瓶中通常同时含有水相和气相。咸水的体积和

质量是通过分析确定的。气体顶空气量是根据气瓶体积和回收水体积的差值确

定的。采样后，井下真空采样器和井口样本的压力低于大气压力，气瓶中的压

力低于大气压力（< 30 千帕），而 U 型管取样气瓶中的压力为 10 至 20 兆帕，原

位压力为 30 兆帕。 
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6.5.1 结果与讨论 

结果显示，从这口井获得的地层水是 Na-Ca-Cl 型水，盐度约为 200,000 毫

克/升（表 3）。不同取样方法之间存在明显差异，尤其是 pH 值、铁和碱度

（表 3 至表 6）。这些样品中几乎没有气体，气体成分结果受取样方法的影响很

大（表 7）。不同方法之间的比较表明保存样品中挥发性分析物的难度和重要性，

其中井下真空采样器和 U 型管系统在这方面的表现最为突出。Conaway et al.

（2016 ）详细讨论了这口井的地层水以及有机和无机溶质和气体的来源。有兴

趣的读者可以阅读他们的论文，了解有关该主题的更多信息，因为我们在本书

中没有进一步讨论。 
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表 3 - 采样 ID、现场采集参数电导率 (σ)、温度和表面测量 pH 值；以及气举、电潜泵 (ESP)、井下真空采

样器 (VS) 和 U 型管的计算溶解固体总量 (TDS)（摘自 Conaway et al.，2016 ）。 

样本 ID  
取样 

方法  
日期和时间 a 

σ 现场 b σ 实验室 b T  表面测量的 pH 值 

c,† 

TDSd    

mS/cm °C   mg/L 

12-CIT-100*  气举  2003/7/12 8:10 61.6 62.3 20.5 -  37,000 

12-CIT-101*  气举  2003/7/12 13:05 193 -  39 -  196,000 

12-CIT-102  气举  2003/7/12 15:55 187 200 49.5 6.6 199,000 

12-CIT-103*  气举  2003/7/12 18:05 188 201 45 -  198,000 

12-CIT-104  气举  2003/7/12 19:50 190 201 41.3 6.4 203,000 

12-CIT-105  气举  2003/7/12 21:30 190 201 42.1 6.5 200,000 

12-CIT-106  ESP  03/14/12 09:20  193 201 29.3 6.5 190,000 

12-CIT-107  ESP  03/14/12 11:20  191 195 36.6 6.4 189,000 

12-CIT-108  ESP  03/14/12 13:40  192 198 40.9 6.1 199,000 

12-CIT-109  VS  03/15/12 11:25  196 199 33.7 5.3 200,000 

12-CIT-110  VS  03/15/12 17:49  200 -  26.3 5.4 197,000 

12-CIT-220  气举  2006/4/12 13:15 187 203 42.4 6.4 201,000 

12-CIT-221  气举  2006/4/12 15:30 182 200 49.8 6.4 204,000 

12-CIT-222  U 形管  2006/4/12 19:30 195 202 27.2 6 202,000 

12-CIT-223  VS  2006/5/12 11:10 193 201 31.7 5.7 201,000 

12-CIT-224  U 形管  2006/5/12 15:10 186 193 31.7 6.2 185,000 

12-CIT-225  VS  2006/5/12 18:00 197 201 27.3 5.5 201,000 

13-CIT-103  U 形管  05/20/13 13:00  182 -  30.5 6.1 202,000 

13-CIT-105  U 形管  05/20/13 18:15  192 -  27.3 6.1 196,000 

" = 未确定 

a 所有时间均为中央时区; b 测量电导率由仪器软件温度校正至 25 °C 

c未经原位压力-温度条件或挥发物损失校正，原位 T 和 P 分别约为 106.5 ℃ 和 30MPa 
d 计算为所有阳离子和阴离子质量的总和，包括估计的碳酸盐种类和挥发性脂肪酸的质量 

*对这些样品的分析仅限于 T、电导率、阴离子和阳离子 ; †由于难以测量高电导率（> 20 mS/cm）样

本，因此被视为估计值 
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表 4 - 通过五种取样方法从同一地层中获取的水样的 ICP-MS 阳离子测定结果（摘自 Conaway et al.，2016）。 

样本 ID  取样方法  
Li  B Na Mg K  Ca  Fe Mn Zn Cu Rb Sr Ba Pb 

mg/L  

12-CIT-100  气举  3.1 6 5,630 124 9400 2830 28 13 0.97 3.5 1.1 125 4 0.31 

12-CIT-101  气举  11 47 45,090 2,220 645 24,600 155 56 49 < 0.3 ** 1.8 932 16 4.4 

12-CIT-102  气举  11 48 45,600 2,280 647 24,900 136 57 50 < 0.3 ** 1.8 947 15 1.1 

12-CIT-103  气举  11 47 45,800 2,150 650 25,000 118 57 50 < 0.2 * 1.8 952 17 0.66 

12-CIT-104  气举  11 46 47,000 2,200 672 26,300 107 57 50 < 0.3 ** 1.8 982 17 0.53 

12-CIT-105  气举  11 48 45,900 2,180 648 25,500 102 57 51 < 0.2 * 1.8 974 17 0.35 

12-CIT-106  ESP  11 45 44,500 2,060 676 23,900 299 56 56 < 0.2 * 1.8 921 16 0.29 

12-CIT-107  ESP  11 45 44,300 1,970 667 23,500 309 51 51 < 0.2 * 1.8 907 16 0.19 

12-CIT-108  ESP  11 47 46,900 2,090 646 24,900 243 56 54 < 0.3 ** 1.9 957 17 0.61 

12-CIT-109  VS  12 48 46,800 2,200 661 25,000 73 57 53 1.8 1.8 959 17 0.54 

12-CIT-110  VS  11 47 46,300 2,100 649 25,300 101 57 53 0.79 1.8 962 17 0.52 

12-CIT-220  气举  11 45 48,000 2,070 679 25,500 116 57 52 < 0.2 * 1.8 986 17 1.8 

12-CIT-221  气举  11 48 48,400 2,150 679 25,700 99 58 54 < 0.3 ** 1.9 992 17 0.51 

12-CIT-222  U 形管  11 48 47,200 2,210 713 25,200 140 59 55 8 1.8 984 17 7.3 

12-CIT-223  VS  11 47 48,800 2,140 690 23,500 129 56 53 4.4 1.8 905 17 9.6 

12-CIT-224  U 形管  10 40 41,800 1,730 985 23,000 101 44 38 0.26 1.7 882 15 0.77 

12-CIT-225  VS  11 47 48,000 2,110 685 25,300 115 56 53 1.7 1.8 990 17 9 
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13-CIT-103  U 形管    9.7 47 47,200 2,240 882 23,800 311 59 54 1 1.9 970 10 0.9 

13-CIT-105  U 形管  9.5 48 45,700 2,200 814 23,800 271 59 53 0.8 1.9 959 15 1.3 

*小于检测限 (MDL)； 

**小于定量限 (LOQ)； 

斜体数值不在最低至最高校准标准范围内。Al（< 0.4）、Si（< 20）、V（< 0.2）、Cr（< 0.6）、Mo（< 0.4）、Cs（< 0.4）和 U（< 0.01）的检测结果低于检测限（< 

MDL）。 
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表 5 - 通过高效离子色谱法测定的阴离子（摘自 Conaway et al.，2016）。 

样本 ID 
 

取样方法  
Cl-   Br- SO4

2- 

mg/L 

12-CIT-100  气举  18,700 90 148 

12-CIT-101  气举  122,000 838 313 

12-CIT-102  气举  123,000 861 321 

12-CIT-103  气举  123,000 848 306 

12-CIT-104  气举  125,000 861 319 

12-CIT-105  气举  123,000 858 299 

12-CIT-106  ESP  117,000 826 316 

12-CIT-107  ESP  117,000 825 318 

12-CIT-108  ESP  122,000 859 291 

12-CIT-109  VS  123,000 832 277 

12-CIT-110  VS  121,000 811 279 

12-CIT-220  气举  123,000 858 294 

12-CIT-221  气举  125,000 867 301 

12-CIT-222  U 形管  124,000 856 287 

12-CIT-223  VS  124,000 828 277 

12-CIT-224  U 形管  115,000 764 318 

12-CIT-225  VS  122,000 851 280 

13-CIT-103  U 形管  125,000 937 311 

13-CIT-105  U 形管  121,000 859 301 

*所有样本中 F− 、NO3
- 、NO2

- 和 P4
3 的浓度均低于检测限（< 1mg/L）。 

 

表 6 - 碱度和溶解硫化物（摘自 Conaway et al.，2016） 

样本 ID 
 

取样方法 

碱度（以 HCO3
-

计） 
δ13C-DIC 硫化物 NH3 P226Ra 

mg/L ‰ mg/L Ci/L 

12-CIT-100  气举  -  -  -  6 -  

12-CIT-101  气举  -  -  -  - -  

12-CIT-102  气举  180 -10.6 <1* 33 -  

12-CIT-103  气举  -  -  34 -  

12-CIT-104  气举  140 -13.3 <1* 33 -  

12-CIT-105  气举  130 -12.2 <1* 33 -  

12-CIT-106  ESP  90 -20.2 <1* 32 -  

12-CIT-107  ESP  78 -16.9 <1* 33 -  

12-CIT-108  ESP  240 -12.4 <1* 33 -  

12-CIT-109  VS  150 -17.3 -  33 -  

12-CIT-110  VS  180 -17.7 -  -  -  

12-CIT-220  气举  150 -  <1* 34 -  

12-CIT-221  气举  150 -11.9 <1* 34 1600±400 

12-CIT-222  U 形管  270 -11.6 -  33  

12-CIT-223  VS  220 -17.5 -  33  

12-CIT-224  U 形管  170 -16.2 -  32 1700±350 

12-CIT-225  VS  190 -17.7 -  33  



地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

68 
The GROUNDWATER PROJECT ©The Author(s) Free download from gw-project.org 

Anyone may use and share gw-project.org links. Direct distribution of the book is strictly prohibited. 

13-CIT-103  U 形管  182 -  -  -   

13-CIT-105  U 形管  196 -8.4 -  -   

" = 未确定 ; *小于检测限 (MDL) ;由于难以测量高电导率（> 20 mS/cm）样本中的 pH 值，碱度值为估算值 

碱度和溶解硫化物的滴定法；氨的离子选择电极法；溶解无机碳同位素组成和 δ13 C -溶解无机碳的燃烧界面空穴环降光

谱法；天然放射性物质 (226 Ra) 的超低本底高纯锗（HPGe）井探测器。 
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表 7 - 2012 年和 2013 年使用井下真空采样器 (VS) 采样器、U型管以及在井口采集的样本的气体成分（百分比）（摘自 Conaway et al.，2016） 

编号 12-CIT-109 12-CIT-110 12-CIT-224 12-CIT-224-R‡ 12-CIT-225 12-CIT-G1 12-CIT-G2 

钻孔 D-9-8 #2 D-9-8 #2 D-9-8 #2 D-9-8 #2 D-9-8 #2 D-9-8 #2 D-9-8 #2 

取样日期 VS 3/15/2012 VS 3/15/2012 U-tube 6/5/2012 U-tube 6/5/2012 VS 6/5/2012 
Wellhead 

3/13/2012 

Wellhead 

3/14/2012 

𝐇𝟐 1.3 3.1 9.0 10 2.3 0.99 1.1 

Ar 0.94 0.68 0.087 0.10 0.56 0.37 0.013 

𝐎𝟐 1.5 < 0.0005 < 0.0005 < 0.0005 < 0.0005 2.8 < 0.0005 

𝐍𝟐 79 71 58 53 64 90 96 

𝐂𝐇𝟒 15 21 24 29 32 5.1 3.0 

𝐂𝐎𝟐 2.6 3.9 9.2 7.8 0.74 0.029 0.0076 

𝐂𝟐𝐇𝟔

 
0.029 0.046 0.050 0.052 0.082 0.0081 0.0053 

 CO 0.009 0.006 < 0.001 < 0.001 0.18 0.44 0.056 

𝐂𝟑𝐇𝟖 0.0007 0.001 0.002 0.001 0.003 0.0009 < 0.0005 

𝐂𝟐𝐇𝟒 0.0004 0.0006 0.002 0.003 0.001 0.01 0.01 

"-" 未测定 
‡ 野外重测 

所有样品的 H2S，C4H10和异丁烷含量低于检出限（<0.0005%） 
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结果表明，样品中的挥发性分析物很难保存，特别是溶解碳酸盐的损失和

相关的 pH 值升高、方解石沉淀以及可能的其他矿物质，这在浅层地下水研究中

的气举和各种类型的电动潜水泵采样中都有记录（Conaway et al.，2016）。这里

介绍的结果表明了取样深度的重要性，电动潜水泵设置深度较浅以及由此导致

的挥发物损失和污染增加就是证明。其他研究表明，只要注意设置深度和其他

参数，电动潜水泵可能是一种针对液相为主的地热和地下水系统的有效采样装

置（Wolff Boenisch & Evans，2014）。真空采样器和 U 型管系统似乎在保存挥发

性分析物方面更适用。需针对真空采样器和 U 型管采样中的 Cu 和 Pb 污染源进

行深入研究。 

除了挥发性成分的保存外，地球化学采样前的井况也很重要，因为早期气

举采样和最初的电动潜水泵采样很可能受到修井液或钻井液的污染。虽然利用

螺旋管的气举采样方法会影响咸水和气体化学组成，但其是必要的，因为可以

将大量咸水输入来清洁井筒。 

由于本研究从加压样品中获得的气体很少，因此这些分析结果的价值有限，

但为考虑采样方法提供了一些启示。通过 U 型管和真空采样器采集的样品的气

体成分都在一定程度上受到 U 型管循环或气体提升过程中空气和残留的 N2 气

体污染的影响。在这种情况下，真空室和采样歧管中的残留空气似乎是真空采

样器采集样品的一个重要考虑因素。尽管对 U 型管采样来说，对残留 N2 进行

校正是可行的，但正如其他地方所示（Freifeld et al.，2005），由于 N2 的多种来

源（U 型管和气举产生的残留 N2 ），这种方法在本研究中存在问题。在溶解气

体成分较高的油井甚至气井中进行类似的比较研究将非常有价值。 

6.6 产出水的无机化学成分：来自盆地和国家尺度角度 

在本节中，我们将通过两个大型数据库来研究产出水的化学成分。第一个

是美国地质调查局国家产出水地球化学数据库，其中有来自美国主要沉积盆地 

12 万多口油气井的数据，这些数据来自公开发表的文献以及石油公司和州石油

天然气组织。这些数据已列入更新后的美国地质调查局国家产水地球化学数据

库（Blondes et al.，2019 ）。 第二个主要数据库来自阿尔伯塔盆地的油井，该盆

地是世界上最大的石油盆地之一，拥有比其他盆地更全面、更公开的地球化学

数据库，还拥有一个新的数据库，其中包括其他盆地很少报告的潜在有毒元素

信息（Hitchon，2023）。虽然数据库相对较小（N = 631），但它在地理上和主要

地层单元上都代表了阿尔伯塔盆地（Hitchon，1995，图 4）。 

 

 



地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

71 
The GROUNDWATER PROJECT ©The Author(s) Free download from gw-project.org 

Anyone may use and share gw-project.org links. Direct distribution of the book is strictly prohibited. 

6.6.1 标准地层水的剔除标准 

产出水也称为地层水，是迄今为止石油勘探和生产过程中最常见的回收液

体。在阿尔伯塔盆地，地层水分析的数量至少是原油和天然气分析的十倍。此

外，大多数地层水所谓的标准分析只报告 Na（通常通过阳离子和阴离子当量浓

度的差异）、Mg、Ca、Cl、SO4（硫酸盐）、HCO3
-（重碳酸盐）和 CO3

-（碳酸

盐），以及 pH 值和比重。 

在阿尔伯塔盆地，Hitchon 和他的同事 Michel Brulotte 在 1993 年中期开发了

一种从数据库中剔除地层水样品的电子方法（Hitchon & Brulotte，1994），进行

了 118,000 多项标准分析。他们决定根据三个标准剔除错误的分析结果： 

1) 化学分析 

2) 生产和取样方法 

3) 地层单元。 

考虑地层单元是为了利用阿尔伯塔盆地个别单元特有的 K/Na × 103 临界值

来识别泥浆中 KCl 的污染（Hitchon et al.，1995）。用于自动（电子）剔除的化

学标准见（表 8）。软件开发时，阿尔伯塔省地质调查局油井数据库包括生产和

取样方法（表 9）。最终形成了一套利用 15项基于化学分析和采样方法的标准、

按顺序剔除地层水分析的系统。表 10 列出了最终剔除方案，其中最后一栏显示

的剔除数据库总数的百分比是基于加拿大西部盆地的 141,337 项分析结果。在 

Hitchon 和 Brulotte（1994）的文章发表后，我们清楚地认识到，阿尔伯塔省一

些有据可查的无污染淡水补给地区的地层水分析报告中含有 CO3，因此，应将

报告 CO3 的分析报告的剔除标志 5 从最初的顺序剔除系统中删除，并在单个地

层单元的层面上使用。 
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表 8 - 基于化学分析的地层水分析自动筛选标准 (Hitchon & Brulotte, 1994). 

标

记 
拒绝的标准 可能原因 中分析* 

   数量 
百

分比 

1 

Ca, Mg, Cl 或者

SO4, HCO3或者碱度,

或者为 0，或者缺

失，或报道为<或>值  

不完整的分析; 不合适的样品; 

含量低难以确定 
39,018 27.8 

2 Mg ≥ Ca 

取样和分析之间的时间间隔较

长导致分析前出现 CO2 的损失和 

CaCO3（碳酸钙）的沉淀; (Ca + Mg)

含量低,导致单独输入 Ca和 Mg 值存

在困难或者不正确 

6,901 4.9 

3 

pH < 5.0 or > 10.0 

(0.0 被认为是没有给

出 pH 值) 

酸洗或者水泥作业冲洗的污染; 

小数点输入错误 
5,641 4.0 

4 报道的 OH 水泥清洗; 较差的分析 3,509 2.5 

5 报道的 CO3
2- 

被钻井泥浆污染(对 pH 影响很

小); 分离器或者处理器较差的取样 
36,307 25.8 

6 
Na (计算值) 值是

负的 
较差的分析 88 0.06 

7 
密度 < 1.0 (0.0 被

认为没有密度数据) 

较差的确定方法; 有机物污染; 

钻井泥浆被酒精添加剂污染 
4,965 3.5 

8 
例子平衡超过特

定限制(通常为 5%) 

分析差; 原始数据表格的错误誊

写 
– – 

“–“ = 本研究中没有确定 

* 基于加拿大西部盆地的 140,504 个分析数据 

表 9 – 阿尔伯塔盆地数据开采方法的频次 (Hitchon & Brulotte, 1994). 

标记 开采方法 百分比 标记 开采方法 百分比 

0 未分类 19.2 11 抽取 2.3* 

1  钻杆测试 73.6 12 流动 2.5 

2 地层线缆测试 <.1* 13 全开抽水试验 0.2* 

3 稳定速率测试 < 0.1 14 抽水池 < 0.1* 

4 抽水 0.8 15 蓄水池 < 0.1* 

5 暂停 0.5* 16 地层间隔测试 < 0.1 

6 电池 (多井) < 0.1* 17 重复地层试验 0.1* 

7 分离器 0.2 18 吹倒 < 0.1* 

8 处理器 < 0.1 19 地层试验 < 0.1 

9 线缆测试 0.1* 20 压裂试验 < 0.1* 

10 抽水试验 0.5 21 气举 < 0.1* 

* = 因属于排除的开采方法而被拒绝 (flag 10) 
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表 10 – 按顺序去除地层水分析数据的方案(Hitchon & Brulotte, 1994). 

标记 标准 去除的分析数量 
去除数据库总的百分

比 
 

1 不完整测试 39,018 27.6  

2 Mg ≥ Ca 6,475 4.6  

3 pH < 5.0 or > 10.0 1,910 1.4  

4 报道的 OH 值 1,766 1.2  

5 报道的 CO3
2-值 25,292 17.9  

6 Na (计算) 值是负的 73 < 0.1  

7 密度 < 1.0 1,462 1.0  

8 离子平衡误差大的 595 0.4  

9 没有取样间隔的 3,544 2.5  

10 排除的开采方法 2,565 1.8  

11 排除的取样点 4,968 3.5  

12 Fe > 100 mg/  (可能是 “铁锈”) 2 < 0.1  

13 多种钻杆测试 1,422 1.0  

14 非水相的钻杆测试 7,531 5.3  

15 水可恢复量小于 10%的钻杆测试 572 0.4  

 去除的总分析 97,195 68.8  

 剩余的总分析  4,142 31.2  

 

一旦完成顺序剔除，就可以将分析结果归入正确的地层单元，在这一阶段，

可以对泥浆 KCl 污染进行电子剔除。最后的剔除工作通常利用多种方法手动进

行，包括单个离子的累积频率图和区域盐度（或其他相关成分）变化图。 

最近的一项研究发现在生产井的地层水中存在铁锈污染，这也证明去除来

自分离器和处理器的 Fe 含量大于 100mg/L 的分析数据是合理的。来自测井的分

析结果显示没有铁锈污染（Hitchon，2000）。这里有必要提醒一下，因为用于

排除阿尔伯塔盆地化学数据的高值或低值对于美国或世界其他地区的盆地来说

可能并不正确。以铁为例，来自富含金属的密西西比盐丘盆地的许多产出水样

品的溶解铁值高于 500mg/L（Kharaka et al.，1987）。 

为了证明按顺序剔除的效率和实用性，在威利斯顿盆地加拿大部分同时使

用这种方法和阿尔伯塔地质调查局开发的地图绘制软件时，完成研究的时间仅

为 10 个工作日（Hitchon，1996b）。 

为了与加拿大西部盆地进行比较，还可以使用这种方法对另一个大型公开

数据库进行分类：美国地质调查局国家产出水地球化学数据库。该数据库目前

有近 166,000 项分析结果，其中近 60% （n = 98,192 项）被归类为常规碳氢化合

物生产。 

在每个数据库中，我们只选择了那些通过了 Hitchon 和 Brulotte（1994）制

定的初步筛选标准的分析结果，因此，除细微差别外，所有分析结果都包含 pH 

值和七种主要元素的值：Na、K、Mg、Ca、Cl、HCO3和 SO4。这些主要元素占
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大多数产出水中 TDS 的 95% 以上。选择标准还包括有效的油井位置和射孔区、

阴阳离子电荷平衡 ≤ 5%，以及方解石的饱和状态 ≤ 1kcal/mol。Hitchon 和 

Brulotte (1994) 以及 Hitchon (2023) 提供了有关数据选择的更多信息。 

6.6.2 产出水元素的统计分类 

每种元素的浓度范围是用百分位数（P 值）的统计分布来表示的。因此，

P10 值表示 10%的分析值小于 P 值，反之，90% 的分析值大于 P10。我们可以将 

P50 视为中位数，它可能与平均值不同。 

就我们的目的而言，我们并不关心极低值，即小于 P10 的值，因为它们更

接近地下水的成分。但我们对报告的最大值感兴趣。因此，我们提供了 P10、

P25、P50（中位数）、P75 和 P90 的值，以显示大多数沉积盆地产出水中的含量

范围（也有例外情况，但在全球概览中与我们无关）。P25 和 P75 值可直接与地

下水的类似统计数据进行比较；P25、P50 和 P75 也分别称为第一、第二和第三

四分位数（Q1、Q2 和 Q3）。 

单独的元素被分为三组：主要元素、次要元素和微量元素。在本书中，我

们根据阿尔伯塔盆地产水中元素的 P75 值进行了分组。分界线为 500mg/L 和 10 

mg/L。本节所考虑的元素如下。 

虽然 K 被归类为主要元素，但它并不属于最初的剔除标准；另外，第 7 节

中讨论的溶解有机物也不包括在这些划分中。只有醋酸盐（CH3COO）的浓度

足够高，才被列入主要元素；少数短链脂肪族酸阴离子可能被列入次要元素，

但大部分有机物属于微量元素组。 

• 主要元素（P75 > 500 mg/L）：Na、K、Mg、Ca、Cl、HCO3、SO4 

• 次要元素（P75 10 至 499 mg/L）：锂、锶、钡、溴、碘、硼、SiO2 , NH 

3 

• 微量元素（P75 < 10 mg/L）：铷、萤、铅、锌、铁、锰、砷、硒 

对于大多数主要元素，最终筛选出的数据库包括美国国家地球化学数据库

中常规碳氢化合物井的 73,122 项分析和非常规碳氢化合物井（页岩气、致密油

和煤层甲烷）的 1,535 项分析，以及阿尔伯塔盆地常规碳氢化合物井的 631 项分

析。对于所有其他元素和离子，表格中列出了用于编制统计数据的分析次数。 

为便于比较，我们引用了 Taylor 和 McLennan（1985，表 2.3）中河水和海

水的平均值。地下水的数据是根据累积频率图汇总的，引用了 Appelo 和 Postma

（1993，图 2.9）的主要和次要成分的实际或估计 P25 和 P75 统计值，以及 

Newcomb 和 Rimstidt（2002 ）和 Lee 和 Helsel（2005）的潜在有毒元素。就主

要元素而言，全球产出水的最大含量通常不超过该元素 P90 值的 5% 或 10%。
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所提供的信息必然比较笼统，但可以大致说明在所考虑的特定情况下发现的每

种元素的含量。 

为了保护公众健康，US EPA 为饮用水中的许多无机、有机和放射性核素污

染物设定了国家强制执行的最高限值和非强制执行的标准限值。US EPA（2009）

报告中提供了更多有关污染物可能来源、对人类健康风险性质的信息，并列出

了最高污染物含量目标值（MCLG），即饮用水中污染物含量低于该值时不会对

健康造成已知或预期风险。我们在表框 2-1 中列出了本节中讨论的每种元素或

化合物的最高允许摄入量（MCL）或最高 可容忍摄入量（SMCL）（如果已经定

义）。此外，还有灌溉用水和不同动物用水的标准。这些内容在本书前文已有介

绍。 

在考虑单个元素之前还有最后一点：元素的水溶态的一般地球化学特征和

描述来自于《地下水地球化学导论》（Hitchon et al.，1999 b）。 

6.6.3 盐度 

在讨论单个常量元素之前，我们需要描述天然和产出水的矿化度( TDS )范

围(表 11 )。在美国，被保护的地下水(又称 USDW)被定义为矿化度小于 10，000 

mg/L 的水。这一数值刚好小于剔除的 USGS 数据库中的 P25；这意味着美国 75%

的产出水（地层水）具有足够高的矿化度进而以对当地地下水造成潜在影响。

饮用水矿化度的 MCL 值仅为 500 mg / L，几乎所有的产出水都具有较高的矿化

度和许多可能污染饮用水的有机和无机化学物质。就矿化度而言，我们可以把

地层水既看成是地下水的延伸，也可以把地下水看成是稀释的地层水。沉积盆

地中这两类水之间有连续性。 

 

表 11 - 天然和产出水的盐度（mg/L） 

来源 盐度（mg/L） 

河水（平均值） 260 

海水（平均值） 35335 

地下水（P25-P75） 145-725 

MCL 值 500 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  

阿尔伯塔盆地（N=631） 
11000-25000-53000-120000-200000 

美国地质调查局常规碳氢

（N=72843） 
4200-14000-58000-16000-260000 

美国地质调查局非常规碳氢

（N=1535） 
11000-14000-18000-120000-280000 

阿尔伯塔盆地数据来自（Hilchon，2023），和美国地质调查局数据来自（Blondes et 

al., 2019） 
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Kharaka 和 Hanor ( 2014 )认为水-岩反应是储层条件下地层水组成的主要控

制因素。这些反应与温度有关，因此地层温度对于正确理解地层水组成如何被

控制至关重要。表 12 列出了两个数据库的可用温度信息。 

表 12 - 产出水的含水层温度 

来源 温度（℃） 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=631） 20-25-35-54-79 

美国地质调查局常规碳氢（N=458） 32-64-82-95-116 

阿尔伯塔盆地数据源自（Hitchon，2023； Blondes et al., 2019）。没有针对产出水的温

度数据。 

 

阿尔伯塔盆地气田的最大含水层温度是 Marsh 场地的 152℃，5219.5 mKB

处（Kelly Bushing 以下深度处）49390 kPa。对于油田来说，最大的温度是 Karr

油田的 125℃：4076.3 mKB 处 61097 kPa。这两个油田都在泥盆纪地层中。 

6.6.4 主要元素 

这里，我们将 7 种元素归为产出水中的主要元素(图 23 )。如果地层水的所

有常量元素(包括有机物)都已确定，则离子平衡应在 5 %的可接受范围内。 

 
图 23 - 展示地层水中主要元素的元素周期表 

钠元素（Na） 

就原子丰度和重量百分比而言，钠是地球上最丰富的碱金属元素。在自然

界中，钠只与氧原子和卤素原子配位。钠是亲石元素(字面上可理解为喜欢岩石，

即形成硅酸盐或氧化物的元素，并集中在地壳的矿物中)。它在非蒸发沉积岩中

的丰度远低于钾。海洋蒸发岩沉积物和溶液中钠的含量是其总量的重要组成部

分。在这两种情况下，钠的含量都远远超过钾的含量。表 13 显示了钠在天然和

产出水中的丰度。 

表 13 - 天然和产出水中 Na的含量 

来源 Na（mg/L） 

  



地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

77 
The GROUNDWATER PROJECT ©The Author(s) Free download from gw-project.org 

Anyone may use and share gw-project.org links. Direct distribution of the book is strictly prohibited. 

河水（平均值） 6.3 

海水（平均值） 10800 

地下水（P25-P75） 10-100 

MCL 值 * 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  

阿尔伯塔盆地（N=631） 4100-8800-18000-36000-53000 

美国地质调查局常规碳氢（N=65640） 1100-4000-18000-49000-78000 

美国地质调查局非常规碳氢（N=1535） 4100-5200-6500-37000-86000 

阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

*-没有给出相应的 MCL 值，但包含在盐度的 MCL500mg/L 以内 

 

当钠在风化过程中被带入溶液时，它往往会保持在这种状态。这是因为没有

重要的沉淀反应维持水中的低钠浓度，而钙含量是通过碳酸盐的沉淀来控制的。

钠吸附在矿物表面，尤其是粘土矿物表面。在淡水系统中，阳离子交换过程倾

向于从溶液中提取二价阳离子并将其替换为一价阳离子。因此，在 TDS < 1 000 

mg / L 的水体中，钠主要以 Na+离子的形式存在，随着矿物度的增加，可能形成

相比 Na+含量低很多的络合离子和离子对，包括 NaHCO3、NaSO4
+、NaF (分别

为碳酸氢钠/碳酸氢钠、硫酸钠、氟化钠)等。 

在形成任何沉淀之前，钠的浓度就可以达到很高。在蒸发海水中，当岩盐

饱和时，钠含量可达 150,000 mg/L。在产出水中，高钠、高氯（> 100,000 mg/L）

和高 Cl/Br 比（氯/溴）表明其为岩盐溶液。如果还存在大量硫酸盐和钙，则可

能溶解了混合岩盐-硬石膏-蒸发岩。如果只有钠和硫酸盐含量较高，则可能是

与细粒碎屑岩（即由原有岩石的碎片--碎屑组成的岩石）发生了接触。然而，

在解释形成特定钠含量的化学过程时，必须结合存在的其他元素和当地的水文

地质情况。 

浅层饮用水地下水的钠含量从雨水 Na 含量到 500 mg/L。岩盐的饱和度约为 

150,000 mg/L，因此地层水中的钠含量范围相当大。有蒸发岩的沉积盆地通常会

有一些钠含量较高的地层水。 

钾元素（K） 

钾元素只有一种氧化态（+1），与氧和卤素有很强的亲和力。在沉积环境中，

钾的一个基本特征是容易吸附在胶体和粘土上，并在与粘土矿物的阳离子交换

反应中优先固定。表 14 显示了钾在天然水和产出水中的含量。 

表 14 - 天然和产出水中 K的含量 

来源 K（mg/L） 

河水（平均值） 2.3 

海水（平均值） 399 

地下水（P25-P75） 1-5 

MCL 值 * 
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产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=631） 27-59-170-1000-2900 

美国地质调查局常规碳氢

（N=16549） 13-38-160-1200-1400 

美国地质调查局非常规碳氢

（N=446） 90-1600-3300-4900-6200 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

*-没有给出相应的 MCL 值，但包含在盐度的 MCL500mg/L 以内 

 

在风化过程中，钾以 K+ 的形式进入土壤溶液。通常情况下，由于钾的离子

半径较大，它在离子交换反应中的吸附力要比钠小。 但在某些粘土矿物中钾以

一种特殊的方式结合进来。例如，在伊利石（云母型粘土矿物）中，钾占据了

晶体之间的空隙。 

例如，在伊利石（云母型粘土矿物）中，钾占据了晶体层之间的空间，因

此无法参与离子交换反应。在 Na 和 K 的总含量低于约 10 mg/L 的稀释天然水

中，钾的含量可能会超过钠。当这两种碱金属的含量较高时，钾的含量会大大

低于钠的含量，但 K/Na 摩尔比会随着储层温度的升高而增加。只有在特殊情况

下，地下水中的 K/Na 摩尔比才会接近或超过与岩盐-钾盐矿床有关的地层水

（钾/钠 = 0.64）。 

饮用地下水的钾含量范围从雨水中 K的含量到 12 mg/L，在某些地区，这是

饮用水的限值。地层水中的钾含量从约 10 mg/L 到 21,800 mg/L（这是迄今报道

的有完整记录的最大数据）；但在包含蒸发岩的沉积盆地中，地层水中的钠和钾

含量最高。钾主要以 K+的形式存在，但随着 KCl 离子对相应增加而减少。其次

是离子复合物 KSO4
-。 

镁元素（Mg） 

镁是一种碱土元素，具有 2 价的强电性。Mg2+离子非常稳定，具有与 Fe2+ 

相似的特性。沉积环境，大多数镁与碳酸盐阴离子有关，主要以白云石形式存

在： CaMg（CO3）2。表 15 显示了天然水和产出水中镁的含量。 

表 15 - 天然和产出水中Mg的含量 

来源 Mg（mg/L） 

河水（平均值） 4.1 

海水（平均值） 1290 

地下水（P25-P75） 5-20 

MCL 值 * 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=631） 22-90-340-950-2000 

美国地质调查局常规碳氢（N=73122） 13-68-450-1500-2600 
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美国地质调查局非常规碳氢

（N=1535） 10-15-24-440-1200 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

*-没有给出相应的 MCL 值，但包含在矿化度的 MCL500mg/L 以内 

 

在风化过程中，镁主要通过深色铁镁矿物、绿泥石、镁方解石和白云石的

分解进入水圈。在大多数地下水中，溶液中镁的主要形式是 Mg2+。随着盐度的

增加，可能会出现各种离子对和离子复合物。 

大多数石灰岩都含有大量的镁。溶解会将 Mg2+ 带入溶液中，但溶解了镁石

灰岩的溶液形成的沉淀物几乎是纯方解石。这意味着，与钙相比，镁的含量会

随着接触和溶解镁灰岩含水层的地层水的流向而增加。 

在天然水中，镁的含量从雨水中 Mg 的含量到略高于 41,000 mg/L（北海莱

曼油田）不等。高于 50,000 mg/L 的镁含量通常很少有文献记载。高盐度并不一

定意味着镁含量升高，因为镁含量取决于造成高盐度的化学条件。大多数镁含

量大于 50 mg/L（饮用水限值）的未受污染地下水的镁含量较高都是由于特殊情

况造成的。这些情况包括但不限于蒸发岩的存在、与超基性岩的关联以及不寻

常的条件，如加利福尼亚州圣华金河谷发现的情况，在那里，从风化的页岩中

渗出的酸性物质导致硒含量升高以及附近短期存在的溪流中的镁含量高达 7,550 

mg/L（Barnes et al.，1973）。 

在阿尔伯塔盆地，地层水中的镁含量高达 13,400 mg/L。正如预期的那样，

其他含有碳酸盐岩和蒸发岩的沉积盆地的地层水一般含镁较高。镁主要以 Mg2+ 

的形式存在，其余为离子对 MgSO4 和碳酸氢盐复合物 MgHCO3
+。 

钙元素（Ca） 

钙是一种亲岩元素，也是碱土金属中含量最多的元素。它是许多常见岩石

类型和矿物的主要成分。在沉积岩中，钙在石灰石和白云石中含量最高。与镁

不同的是，钙的离子半径使其无法进入紧密堆积的氧排列的八面体空间。它被

视为最小的阳离子，可能被钠和锶取代。表 16 显示了天然水和生产水中钙的含

量。 

表 16 - 天然和产出水中 Ca的含量 

来源 Ca（mg/L） 

河水（平均值） 15 

海水（平均值） 413 

地下水（P25-P75） 10-50 

MCL 值 * 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=631） 65-230-1100-4500-17000 

美国地质调查局常规碳氢（N=73122） 42-330-1800-7700-15000 
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美国地质调查局非常规碳氢

（N=1535） 32-40-80-3900-14000 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

*-没有给出相应的 MCL 值，但包含在矿化度的 MCL500mg/L 以内 

 

钙是大多数河水中的主要阳离子，在大多数地层水中仅次于钠。限制钙在

大多数天然水中（包括产出水）溶解度的主要因素是碳酸盐的平衡，因此人们

对 CaCO3 - CO2 - H2O 系统进行了广泛的研究。在稀溶液中，钙以二价离子

（Ca2+）的形式存在，但随着离子强度（盐度）的增加，会形成许多离子对和

络合物。 

浅层饮用地下水的含钙量从雨水中 Ca 的含量到 120 mg/L。在阿尔伯塔盆地

和帕洛杜罗盆地（美国得克萨斯州），地层水中的钙含量高达 100,000 mg/L，其

他盆地的钙含量可能更高，但样品并不总是有完整的记录。在包括阿尔伯塔盆

地在内的许多沉积盆地深处都发现了以钙为主的卤水，具有潜在的商业价值。 

在大多数地层水中，钙以 Ca2+ 的形式存在，但随着盐度的增加，以这种形

式存在的钙量会随着离子对 CaCl2 的增加而减少。其他离子复合物和离子对的

含量要小得多。 

在阿尔伯塔盆地，所有地层水中都含有钙。在较深地层中，约有 60%的地

层水与无水石膏（CaSO4）有关，处于饱和或略微不饱和状态。这直接反映了

无水石膏的存在。 

氯元素（Cl） 

氯是迄今为止大陆地壳中最丰富的卤素。它是一种亲石元素，在水体（海

洋，其次是内陆封闭盆地湖泊）中积累，原因如下： 

• 在迁移过程中，它不受酸碱或氧化还原环境的影响。 

• 它几乎不形成不溶性盐类。 

• 氯在自然界中只以氯化物（Cl-）的形式存在，它具有较大的离子半径

和较高的电负性。 

因此，四分之三的地壳氯存在于海洋中。 

在沉积环境中，许多岩石都是在海洋条件下沉积的，因此很难确定氯的真

实含量，因为（1）它存在于圈闭的地层水中；（2）容易被淡水淋滤。 

所以这里所报告的丰度还有待讨论。上述信息中不包括蒸发岩，蒸发岩是

某些地层水中氯的主要来源。表 17 显示了天然水和产出水中的氯丰度。 
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表 17 - 天然和产出水中 Cl的含量 

样品 Cl（mg/L） 

河水（平均值） 7.8 

海水（平均值） 19500 

地下水（P25-P75） 10-50 

MCL 值 250 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=631） 5800-14000-32000-73000-120000 

美国地质调查局常规碳氢（N=73122） 630-5900-34000-97000-160000 

美国地质调查局非常规碳氢

（N=1535） 6000-7500-9500-71000-170000 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

氯主要以氯化物（Cl-）的形式存在于天然水中。雨水中主要阴离子的比例

随着海洋影响的减弱而变化，即从氯>硫酸>硝酸到硫酸>硝酸>氯。在未受污染

的主要河流中，主要阴离子的顺序是碳酸氢盐 > 硫酸盐 > 氯化物，这反映了雨

水中溶解的二氧化碳对岩石的风化作用，雨水的 pH 值约为 5.0 或更低。不过在

任何有开采的盆地，河流可能流经有蒸发  岩或者有来自于蒸发岩溶解的大量地

下水基流的地区。 

饮用地下水的主要阴离子成分各不相同。最理想的情况是主要阴离子为重

碳酸盐，氯化物和硫酸盐含量都小于 250 mg/L。一般来说，深度（温度）的增

加会导致阴离子从碳酸氢盐 > 硫酸盐 > 氯化物逐渐变为氯化物 > 碳酸氢盐 > 硫

酸盐，通常伴随着盐度的普遍增加。尽管根据水动力情况，虽然在几千米深的

地层中也发现了可饮用的地层水，这主要与水动力条件有关。 

在浅层地下水和地层水中，氯化物的含量范围从全球降水的平均值到河水

的平均值，再到许多沉积盆地地层水中大于 200,000 mg/L。只有在深层沉积盆

地的地层水中，随着温度升高，氯化物含量才接近迄今为止报告的最大值

（362,000 mg/L），水化学类型为 Ca-Na-Cl 型。 

在阿尔伯塔盆地，所有地层水中都含有氯化物，浓度高达 200,000 毫克/升。

氯化物的含量随着温度和盐度的升高而增加，这是许多沉积盆地都存在的趋势。

一般来说，以 Cl- 形式存在的氯含量会随着盐度和温度的升高而减少，而以各种

氯金属复合物形式存在的氯含量则会略有增加。 

碳元素（C） 

地球上碳的无机地球化学主要涉及二氧化碳（CO2）的反应。 在矿物中，

碳酸盐是最重要的含碳化合物。 

主要沉积岩类型的碳含量差异很大。有些沉积岩实际上不含碳酸盐矿物和

有机物，例如蒸发岩和某些砂岩。在不含有机物的纯石灰岩中，碳的最高含量

为 12%。表 18 显示了天然水和生产水中碳酸氢盐的含量。 
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表 18 - 天然和产出水中碳酸氢根的含量 

来源 HCO3
-（mg/L） 

河水（平均值） 200 

海水（平均值） 142 

地下水（P25-P75） 100-400 

MCL 值 * 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=631） 130-220-410-800-1700 

美国地质调查局常规碳氢（N=73122） 61-140-340-830-1700 

美国地质调查局非常规碳氢

（N=1535） 140-300-850-1200-1400 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

*-没有给出相应的 MCL 值，但包含在矿化度的 MCL500mg/L 以内 

 

在水环境中，碳的地球化学是溶解二氧化碳种类的故事。主要有三种：碳

酸（H2CO3aq）、碳酸氢根（HCO3
-）和碳酸根 CO3

2-。这些种类之间的界限主要

出现在 pH 值为 6.4 和 pH 值为 10.2 时。对于大多数地层水来说，HCO3
-是主要

的形式，但在 pH 值小于 4 的水中，H2CO3aq 是主要形式。在 pH 值大于 10.5 的

水中，碳酸根 (CO3
2-) 占主导地位。 

河水中的 HCO3
-平均含量为 200 mg/L；饮用水中的 HCO3

-含量为 10 -500 

mg/L。虽然没有任何辖区规定了饮用水中 HCO3
-的上限，但有些辖区规定了 pH 

值和盐度的上限，这实际上导致在大多数水样中规定了 HCO3
-和 CO3

2-的上限。

在未受污染的地下水中 HCO3
-含量一般小于 1,500 mg/L。怀特等（1963）报告说，

迄今为止在地层水中发现的有充分记录的最高 HCO3
-含量为 15,200 mg/L。 

对阿尔伯塔盆地的地层水进行分析时，要根据将样品带到地表时二氧化碳

的损失情况进行调整；pH 值是按含水层温度计算的，如表 19 所示。 

表 19 - 含水层温度条件下计算的 pH值 

 Min. P10 P25 P50 P75 P90 Max. 

pH 4.3 5.4 5.9 6.4 6.9 7.1 8.9 

 

在阿尔伯塔盆地，所有地层水中都含有 HCO3
-，含量高达 13,900 mg/L。在

阿尔伯塔盆地和波弗特-麦肯齐盆地，随着盐度的增加，HCO3
-含量呈下降趋势

（Hitchon et al.，1990）。利用 SOLMINEQ.88（一种用于建立水-岩石地球化学

模型的计算机程序），我们可以了解到，随着盐度的增加，HCO3
-的含量会减少，

但对于 H2CO3 没有明显的变化趋势。分析得到的 HCO3
-的含量的平衡由大量碳

酸根和碳酸氢根金属络合物、可能的醋酸以及其他短脂肪酸阴离子组成。 

硫元素（S） 
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硫是典型的亲铝元素。硫有几个配位数，其中最常见的是 3、4 和 6。配位

数为 3 的例子有云母和黄铁矿（FeS2）；配位数为 4 的例子有所有硫酸盐和闪锌

矿（ZnS）；配位数为 6 的例子有方铅矿（PbS）。在自然界中，硫有四种氧化态，

其中-2 和 +6 两种氧化态在地质中很常见。硫是硫化物、硫酸盐和硫磺盐三大类

矿物的主要成分。在沉积岩中，含量最高的是由石膏（CaSO4 -2H2O）或无水石

膏（CaSO4）组成的蒸发岩。在页岩中，硫主要以黄铁矿（FeS2）或类似的硫化

铁形式存在。煤是硫的重要载体，包括黄铁矿和有机硫。表 20 显示了天然水和

生产水中硫酸盐的含量。 

表 20 - 天然和产出水中硫酸根的含量 

来源 SO4
2-（mg/L） 

河水（平均值） 11 

海水（平均值） 2700 

地下水（P25-P75） 10-100 

MCL 值  
产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  

阿尔伯塔盆地（N=631） 13-31-110-590-1200 

美国地质调查局常规碳氢（N=73122） 21-100-520-1700-3400 

美国地质调查局非常规碳氢

（N=1535） 20-54-110-250-650 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

在大多数天然地下水中，硫以溶解硫酸盐 (SO4
2-) 的形式存在。不过，根据 

Eh 值和 pH 值的不同，S、H2Saq、HS- 或 HSO4
- 也可能是主要形式。 

硫酸盐的浓度大约在 10-1 到 105 mg/L 之间的六个数量级之间变化，具体取

决于控制水系统的过程。例如，细菌的硫酸盐还原作用可将硫酸盐含量降至极

低。如果水中进入大量极难溶解的硫酸盐阳离子（如钡），也会大大降低溶液中

的硫酸盐含量。相反，无水石膏或石膏的溶液会显著增加地层水中的硫酸盐含

量。在高离子强度下，硫酸根离子与各种阳离子的配对范围很广。 

全球降水中硫酸盐的平均值为 0.06 mg/L，河水的平均值为 11 mg/L。在饮

用地下水中，硫酸盐含量高达 250 mg/L。在特殊情况下，硫酸盐含量会非常高-

-例如，捷克共和国切布盆地的浅层地下水中，Pačes（1987）报告的硫酸盐含量

为 54,200 mg/L。相比之下，19,230 mg/L 是所报告的地层水中的最高含量。 

在阿尔伯塔盆地，所有地层水中都含有硫酸盐，最高含量为 6,440 mg/L，

反映了盐度较高的深层水中存在无水石膏。在没有无水石膏的地方，如博福特-

麦肯齐盆地，硫酸盐含量要低得多（Hitchon et al.，1990）。除硫酸根外，硫还

以 HSO4
-和各种金属硫酸盐复合物的形式少量存在。 
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硫化氢（H2S）和二氧化碳（CO2）这两种酸性气体在水与岩石的反应中起

着重要作用。一般来说，较深地层中这两种酸性气体含量的增加很可能是与岩

石中的有机物有关的热化学反应的结果。 

6.6.5 次要元素 

这里我们将八种元素列为次要元素（图 24）。如果地层水的所有主要元素

和次要元素（包括有机物）都已确定，则离子平衡应在可接受的范围内（不平

衡度小于 5%），可能接近于不平衡度小于 1%。 

 
图 24 - 显示地层水中次要元素的元素周期表 

锂元素（Li） 

锂与其他碱金属有许多相似之处，不同之处主要在于锂原子和锂离子的尺

寸较小。锂主要富集于沉积环境中的页岩中，在碳酸盐中含量最低。表 21 显示

了天然水和产出水中锂的含量。 

表 21 - 天然和产出水中 Li的含量 

来源 Li（mg/L） 

河水（平均值） 0.003 

海水（平均值） 0.17 

地下水（P25-P75） <0.01-0.05 

MCL 值  
产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  

阿尔伯塔盆地（N=629） 1.9-4.2-10-35-62 

美国地质调查局常规碳氢（N=3572） 1.0-2.0-4.3-11-32 

美国地质调查局非常规碳氢（N=23） 0.0076-4 

阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

在风化过程中，锂以 Li+ 的形式从原生矿物质中释放到土壤溶液中。随后，

锂随土壤溶液一起被淋滤到水圈中。保持单价阳离子的相对结合力通常为 Cs > 

Rb > K > Na > Li（其中 Cs 为铯，Rb 为铷）。这意味着，当锂被风化反应带入溶

液时，它往往保持溶解状态，因此是最保守的元素之一。锂在海洋中富集，被

粘土、氢氧化锰和青金石从海水中吸附。因此，页岩中的锂含量相对较高。 
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雨水中的锂浓度约为 0.0005 mg/L。河水中的平均浓度为 0.003 mg/L，但地

域和时间上的差异非常大。饮用地下水中的锂含量一般在 0.05 至 0.5 mg/L 之间。

在大多数低盐度地层水中，锂含量最低约为 1.0 mg/L，最高可达几十 mg/L，很

少大于 100 mg/L。实际上，地层水中的所有锂都以 Li+的形式存在。 

在阿尔伯塔盆地，所有地层水中都发现了锂，含量高达 140 mg/L。锂含量

较高与含水层温度较高有关。迄今报道的最高锂含量为 505 mg/L，位于美国得

克萨斯州的侏罗纪（牛津期）斯马克弗地层（Collins，1974）。 

锶元素（Sr） 

锶的离子半径介于钙和钡之间，比铅小。因此，在许多矿物中，锶取代了

这些离子，也可能被这些离子取代。例如锶铁矿，Sr(CO3)；钨铁矿，Ba(CO3)；

铈铁矿，Pb(CO3)；以及文石，Ca(CO3)。请注意，方解石与较小阳离子的碳酸

盐形成同构系列。不过，大陆地壳中的大部分锶是作为微量元素分散在成岩矿

物和次生矿物中的。在沉积环境中，锶在碳酸盐岩中含量最高，在页岩中含量

较少。表 22 显示了锶在天然水和产出水中的含量。 

表 22 - 天然和产出水中 Sr的含量 

来源 Sr（mg/L） 

河水（平均值） 0.07 

海水（平均值） 7.6 

地下水（P25-P75） 0.01-0.5 

MCL 值  
产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  

阿尔伯塔盆地（N=628） 3.2-20-80-200-500 

美国地质调查局常规碳氢（N=4077） 8-26-100-370-920 

美国地质调查局非常规碳氢（N=22） 59-2250 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

在风化过程中，锶以 Sr2+ 离子的形式进入水圈，其浓度受控于锶铁矿

（Sr(CO2 )）或天青石（Sr(SO4 )）的溶解度。在阿尔伯塔盆地，储层条件下的 

pH 值范围（P05 = 5.4 到 P95 = 7.1）意味着锶的浓度是由天青石而不是锶铁矿控

制的。大多数沉积盆地都是这种情况。 

在饮用水地下水中，锶的含量一般小于 5.0 mg/L。在地层水中，锶的含量

高达 4,700 mg/L（美国阿肯色州 Smackover 地层；Collins，1974）。 

在阿尔伯塔盆地的所有地层水中都发现了锶。在较深的含水层中，较高的

含量与较高的温度和较高的盐度有关，在天青石接近饱和的地层水中，锶的含

量也相应增加。锶主要以 Sr2+ 的形式存在，其余部分主要由离子对 SrHCO3
+ 构

成。 

钡元素（Ba） 
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在二价正离子中，钡的离子半径最大，镭紧随其后。这意味着与其他大阳

离子（如铅和锶）进行同结构置换是相当常见的。钾和钙的置换也会发生，但

并不常见。钡（250 ppm）和锶（260 ppm）的地壳丰度相似，但它们不同的地

球化学特征导致其在火成岩和沉积岩中的分布不同。例如，钡富集在页岩中，

而锶则富集在碳酸盐岩中。表 23 显示了天然水和产出中钡的含量。 

表 23 - 天然和产出水中 Ba的含量 

来源 Ba（mg/L） 

河水（平均值） 0.02 

海水（平均值） 0.014 

地下水（P25-P75） 0.014-102 

MCL 值  
产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  

阿尔伯塔盆地（N=530） 0.3-0.8-2.9-13-70 

美国地质调查局常规碳氢（N=5282） 0.6-3.0-14-50-140 

美国地质调查局非常规碳氢（N=750） 1.0-3.0-7.0-19-38 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

溶液中的钡含量可由重晶石（BaSO4）或菱镁矿（BaCO3）的溶解度控制，

前者的溶解度乘积较低，因此在 Eh-pH 场中占主要部分。由于天然水中很少不

含硫酸盐，重晶石的溶度积通常是地层水中钡含量的限制因素。 

在地层水中，钡的含量从小于 1.0 mg/L 到大约 1,000 mg/L。关于钡含量高

得多的报告通常来自老的分析方法，其不如现代方法精确。将含钡的水与富含

硫酸盐的水混合可能会导致重晶石沉淀。 

在阿尔伯塔盆地，3.4%的分析样本中钡含量低于检测值（0.04 mg/L），最

高含量为 315 mg/L。钡与大多数其他阳离子不同，其含量并没有随着温度或盐

度的升高而普遍增加。这说明地层水中的钡含量受到重晶石溶解度的严格控制。

对枯叶岩（一种碳酸钡矿物）溶解度的主要控制是 pH 值。其他沉积盆地的资料

不足以证实这些关系。钡主要以 Ba2+ 的形式存在于地层水中，离子对 BaHCO3
+ 

占主导地位。 

 

 

溴元素（Br） 

溴的地球化学特征和行为与氯相似，但含量要低得多。它仅以 Br-（溴化物）

的形式存在，其离子半径太大，无法融入大多数矿物中。在角闪石、云母和粘

土矿物等含羟基矿物中，它偶尔会取代 OH− 基团。浮游粘土中溴的高含量表明，

吸附在粘土矿物上是一个重要的地球化学特征。表 24 显示了天然水和生产水中

的溴含量。 
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 表 24 - 天然和产出水中 Br的含量 

来源 Br（mg/L） 

河水（平均值） 0.02 

海水（平均值） 67 

地下水（P25-P75） 0.01-0.05 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=530） 23-51-98-190-450 

美国地质调查局常规碳氢（N=5282） 15-60-190-720-1700 

美国地质调查局非常规碳氢（N=750） 74-1070 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

在海洋环境中，溴会通过蒸发积累。在大多数浅层地下水中，溴的含量较

低（10-2 至 10-1 mg/L）。在阿尔伯塔盆地，所有地层水中都发现了溴，含量范围

为 0.5-2,785 mg/L。 

氯和溴都是保守元素，因此，Br/Cl 比值在区分不同来源的水或经过不同工

艺处理的水时特别有用。许多学者使用 Br/Cl 质量比，但 Br/Cl 摩尔比更为精确。

Briggins 和 Cross（1995）利用新斯科舍省（加拿大）的数据，提供了一组水分

析结果来证明这一点，为了简化表格，我们在表 25 中使用了他们的原始数据，

不包括含量低的次要元素和微量元素。 

 

表 25 - 不同类型水的化学成分和物理特性，用于说明如何利用 Br/Cl 比值来区分盐源。 

 岩石淋

滤 
海水  

稀释 

海水  

受流经岩石影响

的地下水  

受海水影响的地

下水  

受地层水影响的地

下水  

Na  1,260 10,500 2,000 390 206 525 

K  0.4 390 70.8 3.9 5.7 3.2 

Mg 0.2 1,350 229 23.5 49 4.6 

Ca  49.8 410 84 72.6 234 111 

Cl  1,800 19,000 3,360 696 797 882 

Br  0.16 65 10.2 0.13 2.43 3.1 

HCO3
- < 1  71 13 10 37 46 

SO4
2- 61 2,700 511 65 60 28 

pH 值（实验室）  5.9 8.1 6.9 5.9 7.3 7.7 

Br/Cl 摩尔比（× 10 -3） 0.04 1.5 1.3 0.08 1.4 1.6 

Br/Cl 质量比（× 10 -3） 0.09 3.4 3 0.19 3 3.5 

Σ 阳离子（mEq/kg H2O） 57.3 598.2 111.8 22.62 25.01 29.06 

Σ 阴离子 （mEq/kg H2O） 52 593.3 105.6 21.15 24.34 26.21 

不平衡（%）  4.84 0.41 2.85 3.36 1.36 5.16 

离子强度  0.056 0.625 0.118 0.025 0.032 0.031 

TDS  3,172 34,430 6,269 1,273 1,404 1,613 

（数据来自 Briggins 和 Cross1995） 
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加拿大新斯科舍省特有的地下水污染源可能是流经的盐分、海水入侵和基

岩形成盐分。流经的盐分对地下水的污染通常首先表现为钠和氯的含量升高，

其中氯是更好的指标，因为它的化学性质更稳定。但岩盐淋滤液的 Br/Cl 比率

（Br/Cl × 10-3 = 0.09）是区分流经盐分污染（Br/Cl × 10-3 = 0.19）和海水污染

（Br/Cl × 10-3 = 3.0）或地层水污染（Br/Cl × 10-3 = 3.5）的更好指标。 不过，要

区分后两者，还需要其他化学指标。 

碘元素（I） 

碘是各种矿物中的次要成分，很少形成单独的矿物。在 6 重配位中，碘的

离子半径较大，只能进行有限的置换。碘在自然界中始终是单价的，但与其他

卤化物不同的是，碘可能以一种以上的氧化态存在。平均丰度最高的是页岩，

因为它与页岩中的有机物有关。表 26 显示了天然水和产出水中碘的丰度。 

表 26 - 天然和产出水 I的含量 

来源 I（mg/L） 

河水（平均值） 0.007 

海水（平均值） 0.056 

地下水（P25-P75） 0-0.07 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=606） 4-8-12-19-26 

美国地质调查局常规碳氢（N=1815） 1.9-4.3-12-26-57 

美国地质调查局非常规碳氢（N=13） 0.3-57 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

Fuge 和 Johnson（2015）评述了碘的地球化学，特别针对人类健康，并提

供了一个碘循环的示意图，显示海洋是碘循环的主要储库。在海水中，碘以碘

化物（I−）、碘酸盐（IO3）和各种有机结合形式存在。根据 Hem（1985）的说

法，碘酸根是地下水中最可能的碘形式。I-O-H 系统的Eh-pH 图显示碘酸根存在

于广泛 pH 值范围内的强氧化条件下。 

饮用地下水中碘含量的典型范围是 < 1 μg/L 至 70 μg/L，但极端值可能高达 

400 μg/L（0.4 mg/L）。一些较高的数值出现在海水入侵的沿海地区。Collins 和 

Egleson（1967）测定了美国阿纳达科盆地石炭纪地层的地层水、岩石和石油中

的溴和碘含量。他们发现地层水中的碘含量高达 519 mg/L，是迄今为止记录的

最高值。他们注意到，地层水中的 I/Br 比与现今的海藻和珊瑚相似，从而证实

了地层水中的碘来源于有机物。 

在阿尔伯塔盆地，实际上所有测得碘的地层水中都含有碘，最高含量为 66 

mg/L。阿尔伯塔盆地地层水中碘的分布不同于其他元素的分布，在所有主要地

层单元中的总体统计分布相似。在其他有碘含量报告的沉积盆地中，某些情况
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下的碘含量与阿尔伯塔盆地的碘含量相似；在其他情况下，碘含量较低，但其

他盆地的数据很少。 

硼元素（B） 

硼是元素周期表第 13 族中含量较少的元素之一，也是唯一的非金属元素。

它与其邻居碳和对角线上的亲戚硅有许多相似之处。在沉积环境中，硼被粘土

矿物吸附，因此在页岩中的含量相对较高。除少数例外，硼在自然界中是以与

氧的化学结合形式存在的，即硼酸盐（BO3，平面三角形基团）或硼硅酸盐

（BO4 ，正四面体）。表 27 显示了硼在天然水和产出水中的含量。 

表 27 - 天然和产出水 B的含量 

来源 B（mg/L） 

河水（平均值） 0.01 

海水（平均值） 4.5 

地下水（P25-P75） 0.05-0.2 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=606） 4-7-12-30-100 

美国地质调查局常规碳氢（N=1815） 3-8-22-48-90 

美国地质调查局非常规碳氢（N=13） 0.03-0.56 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

一般来说，地下水和地层水中的硼含量可能受碱土硼酸盐饱和度的控制，

尽管其中一些硼酸盐也可溶于热水。正硼酸在 pH 值为 9.24 时会发生解离，因

此它是地层水中常见的硼形式。 

大多数地下水中的硼含量很低，含量范围主要为 0.05- 1.0 mg/L。例如，在

阿尔伯塔盆地，在所有测得硼含量的地层水中都发现了硼（范围在 0.7 至 285 

mg/L 之间）。据报道，密歇根盆地志留纪地层的地层水中硼含量高达 500 mg/L。 

尽管硼是美国加利福尼亚州受产出水影响的地下水中的一种主要污染物，

但 US EPA 尚未指定硼的 MCL 值（Kharaka，2016）。虽然硼是植物的必需元素，

但它在很低浓度（0.5mg/L）时对许多果树和蔬菜都有剧毒。葡萄树、柑橘树和

其他果树灌溉水中可接受的最大硼浓度仅为 0.75 mg/L，而加利福尼亚州大部分

产水中的硼浓度是对硼敏感的树木和蔬菜可接受最大值的 100 多倍（Kharaka，

2016）。 

硅元素（Si） 

大陆地壳中最丰富的两种元素是氧和硅，但硅只是地壳水的次要成分。氧

和硅主要以[SiO4 ]四面体的形式存在，是大多数硅酸盐矿物的构成元素。硅酸

盐矿物的风化也许是水圈中产生离子的最重要过程。硅酸盐风化的相对顺序与

它们的相对热力学稳定性有关。一般来说，容易风化的顺序如下： 

橄榄石=钙长石>辉石>角闪石>黑云母=钠长石>钾长石>白云母>石英。 
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略加修改后，这与所有地质学家在大学地质学第一课中学习的经典鲍温反

应系列顺序相同。表 28 显示了天然水和产出水中硅的含量。 

表 28 - 天然和产出水硅（SiO4）的含量 

来源 硅（mg/L） 

河水（平均值） 14 

海水（平均值） 6 

地下水（P25-P75） 10-30 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=533） 4.5-6.5-9.8-17-28 

美国地质调查局常规碳氢（N=1938） 7.1-14-39-110-190 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019）；在非常规烃类地层中硅含量未

见报道。 

根据对主要成岩硅酸盐成分及其相对风化顺序的了解，我们知道地下水中

的大部分硅酸（H4SiO4 ）来自长石和云母等常见成岩铝硅酸盐矿物的风化。因

此，石英实际上是一种残留矿物。 

河水中硅平均含量为 14 mg/L。在大多数未受污染的地下水中，硅含量在 5 

至 50 mg/L 之间。碳酸盐咸水的硅含量可能很高：例如，博茨瓦纳奥卡万戈三

角洲的地下水中硅含量为 1,712 mg/L，肯尼亚马加迪湖的地下水中硅含量为 

1,055 mg/L。在热水中，硅的含量取决于温度；在较热的水中，硅的含量可能接

近 1000 mg/L。关于受污染地下水中硅含量的报告很少。一个例子是受煤堆淋滤

液污染的地下水中硅含量最高，达到 259 mg/L。 

在阿尔伯塔盆地，所有与石英接近平衡的地层水中都发现了硅。正如预期

的那样，硅通常会随着温度和盐度的升高而增加。所有的硅都以 H4SiO4 的形式

存在，其中 H3SiO4
−约占所分析硅的 10-3%。这是预料之中的，因为所有这些地

层水样本中的石英都已饱和。 

氮元素（N） 

氮是一种典型的亲大气元素（即主要或完全以气体形式存在），约占地球大

气的 78%。氮能够呈现从-3 到+5 的所有形式的氧化态。通过转换，如果每个 F、

O和 H的电荷是-1，-2和+1，在特定的含 F、O或者 H的分子或离子中氮的氧化

态定义为每个氮原子的电荷数。在地球上，含量最丰富的价态是 0（74.9%为 

N2）、-3（25.1%为 NH3 ，铵）和 +5（痕量，为硝酸盐 NO3
−）。在沉积岩中，页

岩中的总氮含量最高。表 29 显示了天然水和产出中的氮含量。 
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表 29 - 天然和产出水氮的含量 

来源 N（mg/L） 

河水（平均值） 0.25（以 NO3
-的形式） 

海水（平均值） 3.0（以 NO3
-的形式） 

地下水（P25-P75） 0.5-4.0（以 NO3
-的形式） 

MCL 值 10 （以 N 的形式） 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=255） 32-52-93-210-400 

美国地质调查局常规碳氢（N=882） 

美国地质调查局非常规碳氢（N=11） 
12-27-51-120-230 

625-4000 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

虽然以硝酸盐形式存在的氮总量与全球氮总量相比很小，但实际上所有氮

都在水圈中。由于其他氮化合物（包括铵离子、亚硝酸盐和有机氮）可能存在

于天然水中，因此在分析报告中 NO3
−往往被掩盖在总氮中。重要的是要注意硝

酸盐、亚硝酸盐和铵离子在水分析中的报告方式，因为它们通常是以百万分之

几的等效氮来给出的，而在 SOLMINEQ.88 等程序中需要转换成硝酸盐或铵。 

地表水、地下水和地层水中氮的最主要的水溶态在氧化条件下是硝酸盐，

在还原条件下是铵。因此，地层水中的氮通常以铵的形式存在。 

河水中硝酸盐氮的平均含量约为 1.0 mg/L；饮用水中硝酸盐氮的浓度范围

为小于 0.1 至 10 mg/L。当怀疑受到农业污染时，硝态氮的含量可能会达到数十

毫克，通过对硝酸盐中 15N 和 18O 的稳定同位素进行评估，通常可以推断出污染

源。铵通常出现在受污染的水中。在美国马萨诸塞州沃本市一家废弃制革厂附

近的水井中发现的铵含量特别高（7,900 mg/L）。在一些温泉和与超基性岩有关

的水中也发现了大量的铵。 

在阿尔伯塔盆地，255 个地层水样品中均含有铵（5.6 -1,150 mg/L）。在温度

较高、盐度较高的地层水中，铵的含量要高出两到三倍。在地层水中测得的铵

最高含量为 1,625 mg/L。铵（NH3）是地层水中氮的主要形式（大于 99%），其

余为 NH4OH。 

6.6.6 微量元素 

地层水中的微量元素包括元素周期表中未分类为主要或次要元素的剩余部

分。微量元素并不经常测定，但有些元素也许应该测定。我们选择在此讨论的

元素是基于它们在密西西比河谷型商业矿床（铅和锌）生成过程中的重要性，

它们对健康的影响（氟）、它们的毒性（砷和硒）以及它们在地层水中的常见含

量。在下面元素周期表上突出显示的（图 25）所有元素在《地层水地球化学》

（Hitchon，2023 ）中都有讨论。 
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图 25 -显示了在阿尔伯塔盆地地层水中分析的部分微量元素的元素周期表 

铷元素（Rb） 

虽然铷分布广泛，但没有纯粹只含铷的矿物。它最常见于钾矿物（如长石）

和某些蒸发岩矿床中的光卤石中。在沉积环境中，页岩中的铷含量最高。表 30 

显示了天然水和产出水中铷的含量。 

表 30 - 天然和产出水铷的含量 

来源 Rb（mg/L） 

河水（平均值） 0.001 

海水（平均值） 0.12 

地下水（P25-P75） - 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=96） 0.09-0.18-2.4-11 

美国地质调查局常规碳氢（N=320） 

美国地质调查局非常规碳氢（N=11） 
0.1-0.26-0.42-1.6-4.2 

2.1-27 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

铷以 Rb+的形式进入水文循环。人们对铷通过水文循环的路径知之甚少。

在阿尔伯塔盆地，铷的含量从检测限（0.09 mg/L）到 11 mg/L 不等，这是迄今

为止在地层水中发现的最高含量。 

氟元素（F） 

元素氟不会以游离态自然存在。氟在自然界中最活跃的形式是以氟化氢

（HF）的形式存在于某些火山气体中。氟是卤素中最轻的；此外，氟还能氧化

水。它的离子尺寸与 OH− 接近（F− 1.33Å 对 OH− 1.4Å），因此在许多含氟矿物

中，它是 OH− 的同素异形替代物。在沉积岩中，氟丰度的一般顺序是页岩 > 碳

酸盐岩 > 砂岩。表 31 显示了天然水和产出水中氟的丰度。 
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 表 31 - 天然和产出水氟的含量 

来源 F（mg/L） 

河水（平均值） 0.001 

海水（平均值） 1.3 

地下水（P25-P75） 0.05-0.5 

SMCL 值 2.0 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=444） 0.47-0.74-1.2-2.0-3.3 

美国地质调查局常规碳氢（N=228） 

美国地质调查局非常规碳氢（N=11） 
0.56-1.0-2.1-6.0-9.7 

2.9-17 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

氟是所有元素中电负性最强的一种，在稀溶液中以 F-离子的形式存在。钙

含量小于 100 mg/L 的矿泉水中，95% 的氟以离子形式存在。 即使是钙含量为 

100 至 200 mg/L 的地层水，仍有 80%为 F-。随着盐度的增加，MgF+络合物也变

得非常重要。虽然铝、铀和钒会与氟形成离子对和络合物，但这些元素在大多

数地层水中的含量都很低，这意味着氟的含量几乎完全受钙浓度的控制。 

在普通河水中，氟的含量约为 0.001 mg/L，在饮用地下水中，氟的含量范

围< 0.05 至 2 mg/L。然而，在世界一些地方，饮用水中的氟含量可能高达 10 

mg/L，导致地方性氟中毒。在未受污染的浅层地下水中，氟的含量一般只有几

mg/L，但也可能高达 26 mg/L，例如在美国科罗拉多州的皮森斯溪盆地就发现

了这种情况（Kimball，1984）。在阿尔伯塔盆地，所有分析地层水样品中都发

现了氟，含量从 0.01 到 11.7 mg/L 不等。 

铅元素（Pb） 

在原子序数大于 60 的重元素中，铅在地壳中的含量最高。部分原因是 238 U、

235 U 和 232 U（钍）的放射性衰变产生了大量的铅。铅是一种亲金属元素，最常

见的形态是方铅矿（PbS），不过地壳中的大部分铅都隐藏在硅酸盐矿物中。在

沉积环境中，铅可能被粘土矿物强烈吸附，因此在页岩中含量较高。表 32 显示

了天然水和产出水中的铅含量。 

表 32 - 天然和产出水铅的含量 

来源 Pb（mg/L） 

河水（平均值） 0.001 

海水（平均值） 0.000002 

地下水（P25-P75） 0.0001-0.001 

MCL 值 0.015 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=533） (21% <0.02)-0.10-0.60-1.7-7.0(max.360) 

美国地质调查局常规碳氢（N=59） 

美国地质调查局非常规碳氢（N=7） 
(0.0009-0.0021)-0.0033-0.022-0.30(max.100) 

0.063-1.2 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 
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铅以 Pb2+ 离子的形式进入水文循环。有三种情况往往会使铅在天然水中保

持低浓度： （1）羟基碳酸铅、磷酸盐和硫化物的溶解度非常低；（2）铅在有

机物表面的吸附和（3）铅与二氧化锰的共沉淀。鉴于铅在生物圈中的毒性，这

是非常幸运的。 

在大多数河水和浅层地下水中，铅含量一般在 10-3 至 10-2 mg/L 之间。饮用

地下水中铅的最高含量通常定为 0.015 mg/L。在天然水中，沉积盆地中富含氯

化物的盐层水中铅含量最高。在阿尔伯塔盆地，21% 的地层水分析样本中铅含

量低于检测值（0.02 mg/L），最高达 360 mg/L，这是迄今为止在任何地层水中发

现的最高铅含量。在地层水中，铅主要以氯化物络合物的形式存在。 

锌元素（Zn） 

锌几乎只存在于含其他元素的化合物中。通过比较有效离子半径、电离电

位和电负性，Zn2+与 Fe2+的关系比与 Mg2+的关系更为密切。在火成岩和沉积岩

中，锌主要存在于硅酸盐和氧化物结构以及闪锌矿（ZnS）中。锌被吸附在粘

土矿物、铁氧化物和有机物上，因此在页岩中含量较高。表 33 显示了天然水和

产出水中的锌含量。 

表 33 - 天然和产出水锌的含量 

来源 Zn（mg/L） 

河水（平均值） 0.02 

海水（平均值） 0.0004 

地下水（P25-P75） 0.0016-0.02 

SMCL 值 5 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=635） (52% <0.02)-0.84-0.60-4.7 (max.360) 

美国地质调查局常规碳氢（N=306） 

美国地质调查局非常规碳氢（N=7） 
0.01-0.0033-0.022-0.30(max.100) 

0.013-23 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

只有硫化物、磷酸盐、氧化物和碳酸盐阴离子会形成低溶解度的锌化合物。

在氧化条件下，离子 Zn2+ 存在于 pH 值小于 7.5 的环境中。在 pH 值约为 2.1 时，

闪锌矿会溶解成 Zn2+ 。闪锌矿（ZnCO3 ）仅在较窄的 pH 值范围内稳定，在较

高的 CO2分压下则完全消失。 

在饮用地下水中，锌的含量从雨水中的含量到大约 1.0 mg/L 不等。在酸性

矿井排水等特殊情况下的水中，锌含量更高（高达 700mg/L）。 

在阿尔伯塔盆地分析的地层水中，略多于一半的样品中锌含量低于检测值

（0.02 mg/L 升），最高为 360mg/L。在高于检测值的数据中，锌含量随着温度和

盐度的升高而增加。在这种更深、更热、盐度更高的地层水中，锌的含量范围
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和分布情况与美国得克萨斯州斯马科弗地层中的情况相似--这是唯一一个有足

够数据进行比较的盆地。迄今为止，所报告的地层水中最大含量为 来自 

Smackover 地层的 575mg/L。 

锌会吸附到一些铁矿物、粘土矿物、方解石和无定形铝硅酸盐上。由于页

岩中的锌含量几乎比碳酸盐岩和砂岩高出一个数量级，人们可能会认为地层水

中的锌来源于页岩。然而，至少从目前研究的数据来看，情况似乎并非如此。

有趣的是，锌的独立性质最早是通过对阿尔伯塔省的小型数据库进行因子分析

观察到的（Hitchon et al.，1971），而在本书使用的大型数据库中，似乎也能观

察到锌的独立性质。 

铁元素（Fe） 

铁是大陆地壳中丰度仅次于铝的第二大金属。它的地球化学性质取决于它

从 Fe2+ （亚铁）到 Fe3+（铁）以及反向价态变化的难易程度。Fe2+（0.86 Å）和

Mg2+（0.80 Å）的离子半径相似，因此在铁镁矿物中可以进行大量交换。 

在沉积环境中，铁会发生重要的氧化还原反应。大气中的氧气与原生铁矿

物发生反应，形成氧化铁。在沉积物中，细菌利用有机碳将氧化铁还原成亚铁

化合物，并将溶解的硫酸盐还原成硫化物。因此，可能会形成硫化铁。硫化物

含量低而碳酸盐含量高时，可能会形成菱铁矿 FeCO3 。如果硫化物和碳酸盐含

量都较低，而二氧化硅含量丰富，则可能会形成芒硝。除了这些可能的反应外，

铁还会吸附在粘土矿物上，因此页岩和浮游粘土中的铁含量较高。表 34 显示了

天然水和产出水中的铁含量。 

表 34 - 天然和产出水锌的含量 

来源 Fe（mg/L） 

河水（平均值） 0.04 

海水（平均值） 0.00006 

地下水（P25-P75） 0.01-0.5 

SMCL 值 0.3 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=329） 0.08-0.14-0.32-1.1-4.4 

美国地质调查局常规碳氢（N=12889） 

美国地质调查局非常规碳氢

（N=1369） 
1.0-3.0-15-59-160 

5-11-24-44-110 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

 

铁镁矿物的风化作用会将铁以 Fe2+ 的形式释放到水文循环中。根据氧化还

原条件以及其他阳离子和阴离子的存在情况，大部分铁可能会以黄铁矿、菱铁

矿或氢氧化铁的形式迅速重新沉积。在地下水中，铁最常见的形式是 Fe2+。 
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饮用地下水中的铁含量从低于一般河水（0.04 mg/L）到约 0.3 mg/L 不等。

在加拿大西部几个富含铁的泉水中，铁的浓度高达 450 mg/L，源自泥盆纪或奥

陶纪黑色页岩中的硫化物矿化（van Everdingen et al.，1985）。在一些受污染的

地下水中，铁含量高达每升数千毫克；例如，在美国北卡罗来纳州萨凡纳河遗

址受煤堆沥滤液污染的地下水中，铁含量接近 8,000 mg/L。金属采矿作业产生

的尾矿流体污染也通常会导致铁的高浓度。 

Hitchon（2000）的研究表明，与钻杆测试的地层水样品相比，阿尔伯塔盆

地许多来自井口、分离器和处理机的地层水样品都受到了 "铁锈 "的污染。在此，

我们报告了所有地层水中的铁含量，无论其来源如何。 

在阿尔伯塔盆地，铁含量从检测不到（0.01 mg/L）到 87 mg/L 不等。地层

水中的铁含量通常会随着温度和盐度的升高而增加。钻杆测试地层水中的铁主

要来自黄铁矿（铁-砷-硒-氯的关系证明了这一点）。虽然我们可以排除铁锈的影

响，但可能还有其他难以确定的来源。来自生产井、分离器和处理机的地层水

来自截然不同的环境，那里的条件更具氧化性，除了运营公司添加的化学物质

外，还可能存在细菌作用。 

据报道，在世界各地的油井中有菱铁矿（FeCO3 ）垢，而且在对产出水进

行分析时，往往只报告了极少量的铁。例如，对一口含有活性菱铁矿垢的水井

进行的分析表明，铁含量仅为 1 mg/L。计算显示在储层条件下，菱铁矿达到饱

和仅需要 0.68 mg/L 铁。这可能被一些分析人员报告为痕量，从而对菱铁矿的结

垢潜力造成错误印象。 

锰元素（Mn） 

锰在陆地上的丰度介于主要元素和次要元素之间。自然界中只有一种稳定

的锰同位素（55 Mn）。它以 Mn2+ , Mn3+ , 或 Mn4+ 的形式存在于矿物中，有时在

同一种矿物中会有不止一种价态。在火成岩和变质矿物中，Mn2+（0.92 Å）离

子可替代 Fe2+（0.86 Å）和 Mn2+（0.80 Å）（均为 6 倍配位），也可替代 Ca2+ 

（1.08 Å）。在温度较低的沉积和风化环境中，几乎只出现含 Mn3+ 和 Mn4+ 的矿

物，因为与火成岩和变质岩环境中的矿物相比，它们是在较高的氧逸度下形成

的。例如，细粒隐晶或结晶度低的二氧化锰和氧氢氧化物。在沉积环境中，目

前含量最高的是水成粘土，其次是碳酸盐岩和页岩。表 35 显示了天然水和产出

水中锰的含量。 
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表 35 - 天然和产出水锰的含量 

来源 Mn（mg/L） 

河水（平均值） 0.007 

海水（平均值） 0.0003 

地下水（P25-P75） <<0.01-0.01 

SMCL 值 0.05 

产出水（P10-P25-P50-P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=437） 0.09-0.19-0.62-1.9-5.0 

美国地质调查局常规碳氢（N=658） 

美国地质调查局非常规碳氢（N=11） 
0.14-0.40-1.2-5.0-37 

0.0015-0.029 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

 

在大多数正常风化条件下，锰以 Mn2+的形式进入水文循环；Eh-pH 空间的

很大一部分被这种离子占据。锰的氧化物和氧氢氧化物在较高的 pH 值下通常是

稳定的，除非在非常氧化的条件下，Mn2+才是首选物种（以 Mn(OH)−
3  的形式

存在）。在 Mn-C-S-O-H 体系中，最主要的物种仍然是 Mn2+ ，同时出现了菱锰

矿（MnCO3 ）和赤锰矿（MnS）。如果碳酸盐物种的活性略有不同，菱锰矿的

场可能要大得多。 

地下水和地层水的 pH 值一般在 4 到 8 之间，因此锰将以 Mn2+离子形式存

在。即使在缺氧条件下，大多数天然水中的 MnCO3 、Mn(OH)2 和 MnS 也是未

饱和的。这意味着，对于地下水和地层水来说，Mn2+浓度通常受菱锰矿饱和度

的控制。 

地下水中的锰浓度从一般河水（0.007 mg/L）到约 10 mg/L 不等。饮用水中

锰含量的最大推荐值（SMCL）一般定为 0.05 mg/L（表框 2-1）。在美国和许多

其他国家，锰是地下水中的主要地质污染物之一，是水与含水层中的地质体反

应的结果（Erickson et al.，2021）。较高的锰浓度可能出现在多种情况下，包括

但不限于以下情况 

• 酸性矿井排水造成的污染； 

• 由于多种原因导致 pH 值非常低； 

• 地下水溶解了铁锰氧氢氧化物，然后渗入下伏地层，在此条件下沉淀

出自生黄铁矿（黄铁矿）、菱铁矿和菱铁矿（Saunders 和 Swann，1992）。 

离 子 强 度 增 加 时 ， 可 能 会 形 成 离 子 对 和 络 合 物 ， 包 括 

MnCl+ ,MnCl2 ,MnCl3
- ,MnCl4

2- ,MnHCO3 
+,MnSO4 ,MnHPO4 ,MNOH+ 以及草酸盐

和琥珀酸有机络合物。 

在阿尔伯塔盆地，锰的含量从检测限（0.005 mg/L）到 52mg/L 不等。随着

温度和盐度的升高，地层水中的锰含量普遍增加，同时菱锰矿的 饱和指数值略
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低。在筛选的美国地质调查局的国家产出水地球化学数据库（Blondes et al.，

2019）中，常规碳氢化合物类地层水中的锰含量普遍较高。，原因尚不清楚。 

砷元素（As） 

砷是亲铝元素。在自然界中，它最以氧化态为 +5（砷酸盐）或+ 3（亚砷酸

盐）的形式存在于化合物中。含砷矿物主要是砷酸盐（60%）和硫化物（20%）。

砷被水合氧化铁吸附，并与硫化物矿物共同沉淀在水体底部的还原态泥中。因

此，沉积环境中含量最高的是页岩。这些过程往往会使水圈中的砷含量保持在

较低水平。表 36 显示了天然水和产出水中的砷含量。 

 表 36 天然和产出水砷的含量 

来源 As（mg/L） 

河水（平均值） 0.002 

海水（平均值） 0.0017 

地下水（P25-P75） 0.0005-0.006 

MCL 值 0.010 

产出水（P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=535） (72%<0.13）-0.76-2.9（max.87） 

美国地质调查局常规碳氢（N=51） 

美国地质调查局非常规碳氢（N=11） 
0.0008-0.0019-0.01-0.063-0.32 

0.063-0.57 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

 

在酸性水中，砷以原砷酸（H3AsO4）和一价砷酸阴离子（H2 AsO4）的形式

存在。在碱性水中（pH 值为 7 -11），一价砷酸阴离子被二价砷酸阴离子

（HAsO4
-）所取代。这些砷种类类似于正磷酸和磷酸盐，以及正硼酸和硼酸盐。

还原条件有利于不带电的亚砷酸阴离子、亚砷酸（H3AsO3）及其阴离子（亚砷

酸盐）的存在。 

在有硫和还原条件下，存在两种砷硫化物的 Eh-pH 场；在极端还原和碱性

条件下，原生砷的 Eh-pH 场非常小。氧化态砷的这些变化对地下水和地层水的

研究非常重要。有机砷化合物是在自然界的特殊情况下发现的。Appelo 和 

Postma（1993）列举了含水层中黄铁矿的氧化作用以及随之而来的砷向地下水

的释放及其对硝酸盐的还原作用的几个例子；Deutsch（1997）特别强调了氧化

还原变化在砷地球化学中的重要性，并讨论了可用于砷污染土壤或含水层修复

的方法。 

在河水中，砷的最大含量约为 0.005 mg/L。由于砷的毒性，饮用水中砷的

最大含量被定为 0.01 至 0.05 mg/L，具体取决于管辖区域。关于阿根廷、孟加拉

国、智利、内蒙古和墨西哥等地高砷地下水的主要问题，有大量文献，其中很

多是在过去十年中撰写的。在与天然硫化物矿物来源相关的地下水中也发现了

高砷含量，采矿活动往往加剧了这一问题。 
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在阿尔伯塔盆地，72%的地层水样品中砷含量低于检测值（0.13 mg/L），最

高含量为 86.5 mg/L。与盆地内其他地层水相比，较热、盐度较高的地层水的砷

含量较高。在美国地质调查局数据库中的常规碳氢化合物类别中，有 51 个砷含

量数据（范围为 0.0001 至 7 mg/L，中位数为 0.01 mg/L）。 

与其他沉积盆地相比，阿尔伯塔盆地地层水中砷的数据非常丰富，这使得

研究这种有毒元素和硒与二氧化碳储存的关系成为可能（Hitchon & Bachu，

2017）。 

硒元素（Se） 

在硫亚族元素中，外层电子构型接近于下一个惰性气体。随着族群的下移，

它们的金属性越来越强，其性质也越来越亲铬。硒通常在硫化物矿物中代替硫，

但也会形成独立的金属硒化物矿物。在沉积环境中，硒主要集中在页岩中。

表 37 显示了天然水和产出水中硒的含量。 

在风化过程中，硒会在很宽的 pH 值范围内被氧化，从硒化物（Se2−）变成

硒酸盐（SeO4
2-），硒酸盐是一种特别重要的物质，因为它与不良健康影响有关。

硒酸根离子类似于硫酸根离子，具有高溶解性，不会吸附在氢氧化铁表面。在

中等氧化还原水平下，亚硒酸盐（SeO3
2-）是稳定的物种。在强还原条件下，会

出现 Se（原生）、H2Se（硒氢化物）和 HSe−；后两者类似于 H2S 和 HS。 

表 37 天然和产出水硒的含量 

来源 Se（mg/L） 

河水（平均值） 0.00006 

海水（平均值） 0.00013 

地下水（P25-P75） 0.00003-0.0008 

MCL 值 0.05 

产出水（P75-P90）  
阿尔伯塔盆地（N=534） (72%<0.11）-0.60-3.4（max.44） 

美国地质调查局常规碳氢（N=78）  0.01-0.036-0.056-0.48-1.3 
阿尔伯塔盆地（Hitchon，2023）；美国地质调查局（Blondes et al., 2019） 

备注：在非常规碳氢化合物中未报告硒 

 

硒通常以隐藏的形式存在于其他矿物质中。硒化钙和硒化钠是可溶的，而

硒化铁几乎是不溶的。因此，亚硒酸盐离子会很快被铁氧氢氧化物吸附。在高

浓度下，硒对大多数生物都是有毒的，因此，对海洋进行除毒是一个非常重要

的生物过程。 

硒是人类和动物饮食中不可或缺的微量元素。Edmunds 和 Smedley（1996）

回顾了与健康有关的硒地球化学，并指出了人类硒中毒和硒缺乏的案例。他们
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认为，远离海洋可能会导致缺硒。由于硒具有普遍毒性，大多数地区都规定了

饮用水中硒的最高可接受限值（通常为 0.01 mg/L）。 

硒在页岩中富集，再加上酸性条件下的风化，会导致生态问题，例如在美

国加利福尼亚州的 Kesterson 国家野生动物保护区，短暂性溪流中硒含量达到 

3.5 mg/L 的  （Presser 和 Barnes，1984）。 

Deutsch（1997）指出，硒等污染物通常只以微量（< 1.0 mg/L）存在，其流

动性主要受吸附/解吸过程的影响。由于阴离子形式在地下水和地层水中占主导

地位，因此强阴离子吸附剂的存在（如铁酸盐（Fe10 O15 - 9H2O））对硒在环境

中的移动影响最大。在没有铁水盐和其他铁氧氢氧化物的情况下，粘土矿物提

供了最重要的交换场所。此外，pH 值对粘土矿物所能吸附的硒（IV）量有很大

影响，尤其是在接近中性的条件下。不过，在碱性条件下，如果粘土矿物是唯

一可延缓硒运移的固体，硒就会在环境中运移。 

在阿尔伯塔盆地，72%的地层水样品中硒含量低于检测值（0.11 mg/L），最

高为 44 mg/L。与盆地内其他地层水相比，较热、盐度较高的地层水含硒量较高。

在美国地质调查数据库常规碳氢化合物类别中，有 78 个硒含量值（范围为 

0.0008 至 33 mg/L，中位数为 0.056 mg/L）。 

6.6.7 矿物饱和度指数 

到目前为止，我们一直在关注产出水中元素和离子的绝对含量，尽管使用

的是统计数据。这些信息可用于确定沉积盆地中温度和盐度随深度增加而引起

的水岩反应趋势。不过，对这些趋势的解释也有特定的局限性。首先，这些趋

势是每个沉积盆地所特有的，因此要利用美国地质调查局的数据库，就必须将

数据分成不同的盆地。其次，这些趋势只显示了水岩反应的方向，而不是程度。 

表 38 显示了使用前述 P 值的阿尔伯塔盆地输入数据。请注意，HCO3
-的数

值顺序已颠倒过来，以反映现场情况，即随着盐度的增加，HCO3
-不断减少。

由于 pH 值的实验室测定反映了可能改变 pH 值但与成分趋势无关的各种影响，

因此所有计算均采用中性 pH 值（7.00）。尽管数据是统计得出的，但分析的不

平衡性一般都很好。 

表 38 - 基于阿尔伯塔盆地数据库统计分布的地层水化学组分（mg/L）和物理特征分析值 

分析值 P10 P25 P50 P75 P90 

Li 1.9 4.2 10 35 62 

Na  4,100 8,800 18,000 36000 53000 

K  27 59 170 1000 2900 

Mg 22 90 340 950 2000 

Ca  65 230 1100 4500 17000 
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Sr 3.2 20 80 200 500 

Ba 0.4 1 3.1 13 70 

F 0.47 0.74 1.2 2 3.3 

Cl  5,800 14,000 32,000 73000 120000 

Br  23 51 98 190 450 

I  4 8 12 19 26 

HCO3
- 1700 800 410 222 125 

SO4
2- 13 31 110 590 1200 

SiO2 4.5 7 9.8 17 28 

NH3 32 52 93 210 400 

B 4 7 12 28 100 

TDS（燃烧法）  10060 22,970 50960 113800 190270 

pH 值（实验室）  7 7 7 7 7 

比重（15.56℃） 1 1 1.3 0.08 1.4 

折射率（25℃） 1.3 1.3 3 0.19 3 

地层温度（℃） 20 25 111.8 22.62 25.01 

Σ 阳离子 （meq/L） 186 414    

Σ 阴离子 （meq/L） 194 419 962 2.345 4.222 

分析误差（%）  -2.05 -0.64 -2.22 -4.37 -0.07 

 

表 39 显示了使用 SOLMINEQ GW（Hitchon et al.，1999b）进行的计算结果。

为了补偿产出水出露地表过程损失的 CO2，在分析中加入了 CO2，以便与方解

石达到平衡。加入铝使伊利石（阿尔伯塔盆地岩石中最常见的粘土矿物）达到

平衡，从而可以计算其他粘土矿物和长石的饱和指数 (SI)（Hitchon，2023，该

文献对这些过程进行了描述）。 

 

表 39 - 基于阿尔伯塔盆地数据库统计分布计算的地层水化学组分（mg/L）和物理特征值 

 P10  P25  P50  P75  P90  

计算值          

Σ 阳离子 （meq/kg 

H2O） 
182.51 396.62 841.72 1,775.50 3,078.10 

Σ 阴离子 （meq/kg 

H2O） 
188.27 398.74 875.87 1,937.11 3,059.62 

不平衡（%）  -1.55 -0.27 -1.99 -4.35 0.3 

离子强度  0.1877 0.4085 0.9091 2.0548 3.7066 

TDS  11,794 24,138 52,402 116,920 197,890 

SOLMINEQ GW 结果         

相对于矿物的饱和

度 

20 °C 时的

方解石和

伊利石  

25 °C 时的方

解石和伊利

石  

35 °C 时的方

解石和伊利

石  

54 °C 时的方

解石和伊利

石  

79 °C 时的方

解石和伊利石  

添加的铝（mg/L）  0.000744 0.000628 0.001006 0.00088 0.000958 
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pH 值  
6.96

（20 °C） 

6.75

（25 °C） 

6.39

（35 °C） 
620 （°C） 5.68（79°C） 

SI（饱和指数）值          

方解石  ●  ●  ●  ●  ●  

白云石  0.91 0.95 0.96 1.11 1.19 

锶铁矿  -0.85 -0.67 -0.8 -1.09 -1.31 

凋落石  -2.61 -2.82 -3.05 -3.05 -2.89 

无水石膏  -3.7 -3.05 -2.07 -0.84 0.01 

重晶石  -0.74 -0.36 0.18 0.99 1.58 

天青石  -3.22 -2.38 -1.58 -0.74 -0.2 

光卤石  -3.4 -2.77 -2.18 -1.56 -1.14 

萤石  -1.79 -1.1 -0.4 -0.1 -0.11 

石英  -0.11 0.01 0.12 0.25 0.33 

白云石  -0.02 0.25 0.38 0.47 0.67 

阳起石  -6.48 -6.31 -5.94 -5.34 -4.27 

钾长石  0.71 0.88 0.99 1.33 1.49 

三水铝石 1.65 1.29 0.56 -1.01 -1.2 

伊利石  ●  ●  ●  ●  ●  

高岭石  2.95 2.61 2.25 1.56 0.99 

钠长石  1.06 0.98 0.87 0.55 0.32 

● = 平衡时的计算值  

  SI 值表明整个盆地流体处于过饱和状态    

  平衡时的 SI 值（+0.5 至 -0.5）    

  SI 值表明整个盆地处于未饱和状态    

 

6.7 产出水的无机化学组成：来自一个场地尺度的数据 

Hunt（1879）首次发表的关于产出水无机化学成分的综合报告中的数据绝

大多数来自美国和其他国家（包括加拿大和欧洲一些国家）的单个油气田的油

井。在过去的 50 年中，这些数据一般都相当详细，并报告了产出水的无机、有

机和同位素成分。因此，与提供平均值的盆地研究（如 Kharaka 和 Hanor，2014）

相比，这些数据在地球化学模拟中更有助于研究地层水的来源和水与矿物的相

互作用。具体而言，单个油田的详细数据更有助于确定受污染地下水的污染源。 

6.7.1 盐度 

Kharaka 和 Hanor（2014）、Neff（2011）以及 Kharakaet al.（2020）的研究

表明，沉积盆地中的产出水的盐度大约相差三个数量级，从浅层大气来源水系

统中的不到 3,000 mg/L 到富含蒸发岩盆地中的超过 400,000 mg/L，如美国密歇

根盆地以及美国和加拿大的威利斯顿盆地。文献中最高盐度值是来自密歇根盆

地萨利纳地层的 643,000 mg/L 的咸水（Case，1945）。然而，并非所有沉积盆地

都含有盐水（盐度高于海水）。众所周知的例子包括美国加利福尼亚无蒸发岩的

中央谷（Kharaka 和 Berry，1974），以及印度尼西亚的 Pattani（Lundegard & 
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Trevena，1990）和 Mahakam（Bazin et al.，1997）盆地，这些盆地的盐度一般

与海水类似或更低。 

单个油田的盐度一般随深度增加而增加，但增加速度变化很大（图 26 和表

40）。同一油田的咸水（图 27）和同一盆地不同油田的咸水（表 41）的盐度差

异可能很大。在一些深部有页岩床的盆地，如加利福尼亚中央山谷、路易斯安

那州南部和得克萨斯州东南部海湾沿岸，盐度随着深度的增加而降低（Kharaka，

1971；Kharaka & Hanor，2014）。阿拉斯加北坡不同岩性的 700 至 2,800 米深度

范围内，水的盐度几乎恒定（约 20,000 mg/L）（Kharaka 和 Carothers，1986）。 

 
图 26 - 北美几个主要沉积盆地的最大盐度随深度的变化。盆地具有不同的变化趋势，加利福尼亚州和路易

斯安那州南部的盐度与深度关系正好是相反的(修改自 Kharaka &托尔德森,1992 ; Hanor , 1979)。 
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图 27 - 美国加利福尼亚州州 Kettleman North Dome 油田地层水矿化度分布。深部麦克亚当斯地层水矿化

度远低于 Temblor 地层(引自 Kharaka & Berry , 1974)。 

 

多年来，人们对油田中观测到的地层水矿化度升高的成因提出了多种解释，

但在确定沉积盆地( Kharaka et al , 1987)中流体的盐度和组成时，认为海水的陆

上蒸发是最重要的过程之一。通过逐级蒸发去除 H2O，不仅产生了高盐度和高

密度的卤水(海水蒸发后剩余的水分)，这些卤水有可能渗入到下伏沉积层中，

而且导致了一系列 Ca、Mg、Na 和 K 碳酸盐、硫酸盐和氯化物蒸发盐矿物的沉

淀，这些矿物在埋藏过程中可能与周围孔隙流体发生反应，深刻地改变了地下

流体的组成（Kharaka et al., 1987）。一般来说，阳离子和阴离子的浓度最初随着

蒸发作用的增强而增加，但当 CO3、SO4和 Cl达到饱和时，一些阳离子(特别是

Ca 和其它二价阳离子)和 Na 的值开始随着蒸发盐的析出而下降(图 28 )。 

通过海水的陆上蒸发作用形成的卤水可以与海水区分开，因为其 Br/Cl 比值

较海水的要高。相反，盐岩溶解形成的卤水具有较低的 Br / TDS 和 Br/Cl 比值

( Carpenter , 1978 ; Kharaka et al , 1987)。根据 Br / Cl (图 29 )和 Br / TDS 比值

( Hanor , 1987 ; Kharaka et al., 1987 ; Worden , 1996)，可以确定沉积盆地中代表这

些端元的卤水以及这些和/或大气水和/或共生海水的混合物。 
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表 40 - 美国加利福尼亚州萨克拉门托和圣华金峡谷、阿拉斯加北坡；以及密西西比盐丘盆地中部和密西西比产出水的化学组成(引自 Kharaka &托尔德森, 1992) 

位置 

美国加利福尼亚州萨 

克拉门托峡谷 

美国加利福尼亚州 

圣华金峡谷 

阿拉斯加北坡 密西西比中部 

 

场址 

 

Grimes 

Malton- 

Black Butte 

San 

Emidio 

Nose 

Wheeler 

Ridge 

Kettleman 

North Dome 

 

Barrow 

Prudhoe 

Bay 

 

Reedy Creek 

West 

Nancy 

样品编号 # 81-NSV-15 81-NSV-1 74-SEN-3 75-WR-5 912-1 78-AX-52 78-AX-54 84-MS-11 84-MS-l 

井名 GOU4#2 19-1 21-15 21-28 323-21 S. Barrow 5 Arco 13 W.M. Geiger W.L. West 

开采层a
 Forbes Forbes Reef Ridge Tejon Lower McAdams Barrow Sandstone Sadlerochit Group Rodessa Smackover 

深度b (m) 2,074 1,524 3,337 2,691 3,520 728 2,820 3,486 4,428 

温度 (°C) 65 58 149 117 141 16 94 102 118 

TDSc
 18,600 21,400 10,900 44,300 10,000 22,100 21,900 320,000 275,000 

Li 0.32 0.35 1.95 1.95 3.05 2.1 4.0 35 74 

Na 6,830 7,510 4,000 7,450 3,760 7,980 7,600 61,700 54,800 

K 35.5 28.4 620 135 92.4 3.0 86 990 6,500 

Mg 72 148 7.0 27 3.4 67 20 3,050 3,350 

Ca 182 331 67 5,550 30.7 119 182 46,600 33,900 

Sr 14.3 18.8 8.0 187 4.4 16.1 20.2 1,920 1,670 

Ba 6.4 4.6 4.2 12 3.98 175 3.8 60 48 

Fe 0.58 54 0.36 2.8 0.31 5.5 63 465 0.47 

𝐍𝐇𝟑 34 30 73 32 8.9 19 17 34 119 

F  3.0 2.0 0.3 1.6 1.5 1.5 11.5 

Cl 11,000 12,700 3,460 21,450 4,680 11,800 10,600 198,000 170,000 

Br 44 74 57 80 45 62 54 2020 2080 

I 30 66 14 46 27 28 19 17 80 

𝐇𝐂𝐎𝟑
d

 359 417 2,870 2,210 1,190 1,710 2,930 206 197 

𝐒𝐎𝟒 <0.5 0.9 38 50 0.5 n.d. 69 64 161 

𝐇𝟐𝐒 0.07 < 0.1 0.02 0.11 3.02 < 0.1 < 0.1 < 0.02 57.4 

𝐒𝐢𝐎𝟐 31 18 109 46 128 11 62 28 34 

B  92 600 43 42 158 59 342 

pH 7.6 7.6 7.7 6.9 7.4 7.2 6.5 5.08 5.48 

 

a-开采层位是石油公司使用的储层。B-Depth是射孔中点的地面以下深度。C-TDS是计算的总溶解固体。D-HCO3是现场滴定的碱度，包括有机和

无机物种。 
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表 41 - 来自德克萨斯州沿岸的超压区和路易斯安那州的(引自 Kharaka &托尔德森, 1992)的油井产出水的化学成分( mg/L)和生产资料 

位置 Lafayette, LA Houston– Galveston, TX Corpus Christi, TX McAllen- TX 

场地 Weeks Tigre Lagoon Chocolate Halls Bayou Portland East Midway Pharr La Blanca 

样品编号 # 77-GG-19 77-GG-55 76-GG-7 76-GG-24 76-GG-63 77-GG-73 77-GG-73 77-GG-117 

井名 St. Un. A Edna Delcambre #1 Angle #3 Houston ‘FF’ Portland A-3 Taylor E-2 Kelly A-1 La Blanca #12 

开采层a
 S-Sand Sand #3 Upper Weiting Schenck Morris Lower Frio Marks 7150 Sand 

深度b (m) 4,275 3,928 3,444 4,161 3,514 3,662 3,018 2,903 

温度c (°C) 117 114 118 150 123 128 127 148 

压力d
 43.1 75.8 52.4 80.0 58.0 62.2 52.4 56.6 

Fluid productione 

Oil/condensate 

21.9 0 0.5 3.8 4.8 2.7 0 0.3 

Water 56.0 633 6.7 57.9 7.5 0.2 7.1 51.0 

Gas 6.1 7.9 5.1 70.8 25.1 4.9 3.2 17.1 

TDSf
 235,700 112,200 73,300 58,100 17,800 36,000 36,600 7,500 

Na 78,000 40,000 26,500 20,500 6,500 13,250 9,420 2,680 

Li 16 7.1 9.9 15 3.6 4.2 7.5 1.2 

K 1,065 265 400 180 68 72 240 46 

Rb 3.4 0.8 0.4 0.9 0.3 0.5 0.8 0.1 

Cs 11.8 3.5 - - - - 2.9 0.3 

Mg 1,140 270 220 170 15 48 18 3.3 

Ca 10,250 1,860 2,000 800 89 330 4,225 150 

Sr 920 320 365 170 7.0 23 256 9.6 

Ba 185 8.2 290 59 1.4 13 27 1.5 

Fe 84 0.4 10.2 22 2.3 1.6 4.1 <0.1 

Cl 143,000 67,900 42,700 34,500 9,270 21,000 22,000 3950 

F 0.8 0.8 0.8 - 1.5 7.3 3.9 5.7 

Br 419 63 52 32 19 45 78 15 

I 18 26 16 11 25 45 22 16 

B 44 57 35 91 62 35 105 117 

𝐍𝐇𝟑 100 69 29 13 5.8 13.5 21.5 4.2 

𝐇𝟐𝐒 0.4 0.5 1.2 1.4 < 0.1 0.04 < 0.1 <0.1 

𝐇𝐂𝐎𝟑 450 1,050 455 409 1,600 1,180 114 400 

𝐒𝐎𝟒 6.4 220 2.7 16 110 42 7.0 57 

𝐒𝐢𝐎𝟐 48 57 87 110 93 132 90 88 

pH 6.2 6.3 5.9 6.8 6.8 6.4 6.8 7.3 

a- 开采层位是石油公司使用的名称。b-Depth 是射孔中点的地面以下深度。c-温度是实测的地下温度。d-压力是井底原始压力（MPa）。e-产出水

速率单位是 m3/d. f-TDS 是计算的总溶解固体含量。g-HCO3是现场滴定的碱度，包括有机和无机物种。 
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图 28 - 蒸发海水中盐度和几种阳离子和阴离子的浓度随 Br 浓度的变化趋势(修改自 Carpenter , 1978 ; 

Kharaka &托尔德森,1992)。 

 
图 29 - 相对于海水蒸发线( SW、A - B)和诺夫利特水( Norph . W. )、大气水( MW )和海水( SW )的混合线，

密西西比盐丘盆地中部地层水中 Cl 和 Br 的分布。E - F 线给出了大气降水和诺夫利特水的混合线溶解 70 

ppm Br 的盐岩的趋势。C - D 线给出了大气降水和诺夫利特水混合物中 50 %的 Cl 浓度来自盐岩溶解的趋

势。样品来自美国得克萨斯州沿海和路易斯安那州(虚线型)样地内的不同田块(引自Kharaka et al , 1987)。 
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形成高矿化度地下卤水的另一种机制是含氯蒸发岩的溶解。这方面存在一

些详细记录的现场实例，如美国海湾沿岸地区 ( Bennett & Hanor , 1987 ; Kharaka 

et al , 1978)，其中一些盐丘周围孔隙水盐度的空间变化为这些作为卤水来源的盐

岩的溶解提供了明确的证据。矿化度变化的野外填图表明，溶解盐的垂向迁移

在周围整个沉积序列中发生了数千米的垂向迁移和数十千米的水平向迁移( Bray 

& Hanor , 1990 ; Hanor & Sassen , 1990)。海湾地区孔隙流体的低 Br/Cl 比值与盐

岩的溶解是一致的，而不是 Cl 来源的陆上蒸发作用（Kharaka et al., 1987）。 

盐度的空间变化对盆地卤水来源的解释以及对地下溶质运移的扩散、平流

和弥散作用的量化具有重要的制约作用。例如，在一些浅海海湾沿岸盐丘周围

绘制的横向盐度羽流图( Bennett & Hanor , 1987)，为这些地区盐度来源于岩盐溶

解提供了直接证据。在盆地中，盐度通常随深度增加而增加，这些盆地中存在

深层层状盐和/或由海水蒸发形成的深层卤水( Kharaka &Thordsen, 1992)。扩散

迁移（Kharaka，1986；Manheim 和 Bischoff，1969）、卤素饱和水和卤水与周围

地层水的分散混合，以及低 TDS 大气水向盆地的近地表补给（McIntosh et al.，

2002），都会产生盐度范围很广的地层水。这些实地观测结果引发了数值建模研

究，以调查盐分溶解驱动的溶质运移机制和速率（Kharaka，1986；Ranganathan 

和 Hanor，1987）。 

现场证据表明，来自于盐岩溶解的卤水可以在沉积盆地中长距离运移。例

如，美国德克萨斯州休斯顿-加尔维斯顿地区和墨西哥湾北部盆地的其他几个地

区的水化学成分表明岩盐发生了的溶解( Kharaka et al . , 1985 ; Macpherson, 1992)。

然而，在这些地区中的一些地区，在采样点的 50 km 范围内没有已知的盐丘。

大规模的流体平流可能是溶解态物质在该地区迁移的主要机制，因为地层中存

在较大的水势差异；而众多的断层可以充当流体通道。盆地尺度的定量化模拟

表明流体流动和溶质运移可以在几百千米尺度上发生(Bjørlykke et al., 2010; 

Ortoleva et al., 1995; Wilson et al., 1999)。 

盐丘对地层水地球化学的影响在美国和全世界的许多盆地中都非常重要，

我们在第 9 节中对此进行了更详细的讨论，该节专门讨论了墨西哥湾构造和沉

积盆地中研究得很好的南路易斯安那盐丘省地层水的起源、流动和组成。墨西

哥湾沉积盆地中的盐-沉积物物理相互作用受到了极大的关注，因为它们在墨西

哥湾的构造和构造演化以及原油和天然气(例如, Jackson et al . , 1995)的运移通道

和圈闭的发展中具有重要意义。然而，在埋藏成岩过程中，也存在重要的化学

盐-沉积物相互作用，包括盐岩的地下溶解，高密度地下卤水的生成，以及这种

卤水与硅质碎屑和碳酸盐沉积物的地球化学相互作用。盐岩卤水与周围海水和

淡水的混合导致了墨西哥湾盆地地层水矿化度的显著空间变化。 
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6.7.2 产出水的阳离子 

钠是产出水的主要阳离子，占阳离子总量的 70 % 至>90 % （见表 40 和表

41)。钙通常位居其次，其浓度可高达 50000 mg/L （表 40），特别是在 Na- Ca -

Cl 型水中。然而，不同盆地内的同一区域或不同盆地中，钙浓度随盐度增加的

原因可能各异。镁的浓度和比例通常远低于海水，且随着地下溫度的升高而降

低。锶、钡和铁的浓度和比例通常高于海水，并随钙浓度和氯化度增加而上升。

锂、钾、铷和铯对钠的比值一般会随着地下温度的升高而增加，但数据有时候

也很分散，且各盆地之间的比例差异较大 ( Hanor, 2001; Kharaka & Thordsen, 

1992 ) 。 

对于一价和二价阳离子，阳离子浓度与氯化物之间线性关系的斜率不同

( Hanor, 1996, 2001)。钠和钾在 log - log 图上呈现 1：1 的斜率，但二价阳离子镁、

钙和锶呈现 2：1 的斜率。这种钠和钙随盐度增加速率的差异导致了在盆地水中

观察到的从 Na-Cl 到 Na -Ca -Cl 再到 Ca-Na-Cl 水随盐度增加的过程（Davisson & 

Criss, 1996; Hanor, 1987; Kharaka & Hanor 2014; Merino et al., 1997, 2006）。 

沉积盆地盐水中的大部分氯化物来自蒸发岩的溶解（Kharaka et al.，1985；

Land，1995）和蒸发海水的夹带和/或渗透（Carpenter，1978；Kharaka et al.，

1987；Moldovanyi 和 Walter，1992）。盐岩溶解产生的水以氯化钠为主。海水蒸

发产生的水具有同样演化趋势的溴离子，但大多数地层水既没有氯化钠溶液的

阳离子（也没有阴离子）成分，也没有现代海水蒸发的阳离子（Hanor，2001；

Stueber & Walter，1991）。 

在地层水的成岩演化过程中，与蒸发的现代海水相比，钙和锶会增加一个

数量级，镁和钾会减少一个数量级。随着盐岩溶解产生的卤水的成岩演化，溶

解的钠会流失，而溶解的钾、钙和锶会增加。上文讨论的阳离子浓度与氯化物

浓度之间 1:1 和 2:1 的比例在很大程度上可以通过岩石缓冲作用来解释（Hanor，

2001）。 

铝（Al） 

地下水中溶解的铝浓度一般小于 0.5 mg/L；报道出来的较高值可能是由于

样本采集和/或实地处理不当造成的（Kharaka et al.，1985，1987）。测定溶解的

单质铝需要通过 0.1 微米或更小尺寸的过滤器进行现场过滤，以防止细小粘土颗

粒的污染，然后按照 Lico 等（1982）的详细说明进行现场溶剂萃取。目前还没

有足够的高质量数据来确定产出水中溶解铝系统。 

另一种方法是利用地球化学模型计算溶解铝的数值-假定卤水与白云母、微

斜长石、钠长石或其他已知存在于储层岩石中的铝硅酸盐矿物达到平衡。例如，

Palandri 和 Reed（2001）根据流体、气体和蚀变矿物之间的局部化学平衡假设，
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计算出一些沉积盆地产水的总溶解铝值从 0.1 μg/L 到 10 μg/L 不等。Bazin 等

（1997a,b）对印度尼西亚 Mahakam 盆地和北海进行了类似计算，得出总铝浓度

约为 3 µg/L。 

天然水中铝的溶解度通常表现为 Al3+
（aq），氟化铝（AlF3-n

n（aq）（n=0，1,2 或

者 3））和氢氧化铝络合物（Al（OH）3-n
n（aq）（n=0，1,2 或者 3）的形式。但是，

Kharaka 和其他人（2000）热力学计算表明有机酸阴离子，特别是二羧酸阴离子，

会与铝形成络合物。Tagirov 和 Schott（2001）的热力学计算表明在溶解氟化物

含量超过 1 mg/L的中酸性水中，Al-F络合物（AlF3-n
n（aq）（n=0，1,2或者 3））是

100℃条件下铝的主要存在形态。此外，铝的氟化氢氧化物，特别是 Al（OH）

2F（aq）和 AlOHF2（aq），是 100-140℃条件下铝的主要形态。 

这些作者的计算结果表明，2 mg/L 的氟浓度在产出水中很常见（Kharaka 和 

Thordsen，1992；Worden et al.，1999），足以使总铝浓度增加两个数量级。这种

增加会将上述研究中计算出的铝浓度调整为 0.01 至 1.0 mg/L 的数值。这些数值

与 Kharaka et al.（1987）在美国密西西比盐穹盆地盐水中通过仔细取样和直接化

学分析确定的 0.04 至 0.37 mg/L 的铝值范围相似。 

pH 值和碱度 

由于压力-温度（P-T）以及挥发分的变化（尤其是在井口采样的产出水中

可能损失的 CO2），实测和报告的 pH 值通常不代表储层条件下的 pH 值。产出

水的真实原位 pH 值在很大程度上是未知的，但可以通过现场测量的 pH 值和碱

度来计算，这些值已经根据流体从储层流向采样点时损失的 CO2 进行了校正

（Kharaka et al.，1985）。另一种计算 pH 值的方法是根据假定的地下条件下与方

解石的平衡关系（Merino，1975；Merino et al.，1979；Palandri & Reed，2001）。

二氧化碳等酸性挥发物的流失通常会使 pH 值增加 1 到 2 个 pH 单位（Kharaka et 

al.，1985）。 

这些方法计算出的 pH 值与使用耐高温高压和高盐度探头测量出的 pH 值基

本一致（Kharaka et al.，2009）。根据方解石平衡假设计算出的阿肯色州 

Smackover 地层高盐度水的原位 pH 值，许多都大大高于 Moldovanyi 和 Walter

（1992）报告的现场 pH 值。 

硼（B） 

硼的阳离子在水溶液中以未离解的硼酸 B(OH)3 和硼酸根离子 B(OH)4
- 的形

式存在。pH 值小于 9 的地层水中，B(OH)3 是主要的形态，因为方程（2）显示

的化学反应的 pK 值在 25℃时为 4.77,100℃时为 3.42（Kharaka et al.，1988）。 

- -

4 3(aq)B(OH) B(OH) +OH=                            （2） 
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其中
-

4B(OH) 是硼酸根， 3(aq)B(OH) 是硼酸。 

Bassett（1977）提出在硼浓度较高时存在多核硼形态。有机硼复合物也可

能存在；有机结合的硼有可能被用来追踪地下水中碳氢化合物的迁移路径

（Mackin，1987）。 

硼来源于岩石和有机物的淋滤，尤其是在高温条件下。硼的去除机制包括

在低温（< 120℃）下吸附在粘土矿物表面，以及在高温硅酸盐成岩过程中硼与

四面体硅的交换结合（Spivack et al.，1987）。粘土矿物在硼的平衡中起着关键

作用。粘土矿物类伊利石/闪长岩的硼含量比石英、碳酸盐和长石高出一个数量

级。某些类型的有机物含有几百 ppm 的硼。由于变质石墨中的硼含量很少，因

此在有机化合物的热降解过程中，硼很可能与氢和氧一起被释放出来（Kharaka

和 Hanor，2014）。 

据报道，墨西哥湾沿岸（美国）盐水中的硼浓度从每升几 mg 到 ~700 mg/L

不等（Kharaka et al.，1987；Land & Macpherson，1992a）。溶解态的硼含量与氯

化物浓度无关，但随着深度和温度的增加而增加（Kharaka et al.，1985）。相对

于硼和溴的蒸发趋势，硼/溴比值升高更快，这表明几乎所有硼和溴来源于岩石

或者有机物。 

6.7.3 阳离子的控制因素 

如前所述，在许多存在或曾经存在蒸发岩的沉积盆地中，盐度非常高（> 

100,000 mg/L）的盐水中，钠（和氯）浓度的增加，最重要的原因可能是盐岩的

溶解。阳离子的浓度，尤其是多价阳离子的浓度，是由水的来源以及许多改变

水的原始成分的受温度控制的化学、物理和生物过程决定的。这些过程通常共

同作用，增加或减少单个溶质的浓度。 

特定溶质浓度的最终受控于地下温度、压力和盐度条件下溶质中溶解度最

小的矿物的溶解度。例如，特定储层水中钙离子的浓度可能会因为离子交换、

斜长石的钠长石化（一种化学选择性水合反应）和/或石灰石的白云石化而增加

（Land，1995），特定储层水中的钙浓度可能会增加。最终，水将达到方解石的

饱和状态，这通常是钙（和碳酸盐）浓度的最终控制。 

控制地层水主要阳离子组成的同全等和非全等溶解沉淀反应（盐岩除外）

包括方程式 (3) 所示反应中的石灰石白云石化反应，该反应导致钙的大量增加和

镁含量的大量减少(Pokrovsky et al., 2009)。 

                   
2+ 2+

3(s) 3 2(s)2CaCO +Mg =CaMg(CO ) +Ca                      （3） 

斜长石的钠长石化，如式 (4) 所示的反应，也会增加钙的浓度，降低钠的浓

度。 
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+ 2+

0.7 0.3 1.3 2.7 8(s) 2(s) 3 8Na Ca Al Si O +0.6Na +1.2SiO =1.3NaAlSi O +0.3Ca       （4） 

其中 0.7 0.3 1.3 2.7 8(s)Na Ca Al Si O
为中长石， 2(s)SiO

为石英， 3 8NaAlSi O 为钠长石。 

从美国密西西比盐穹盆地中部的诺普莱特地层采集的水样钾的浓度与卢安

盐坑的预期浓度相同；而从侏罗纪储层采集的其他水样钾的浓度要低约 2 倍

（Kharaka et al.，1987）。这些水样中溶解钾的减少是由于自生（即在发现的地

方形成）伊利石和钾长石的形成（Carpenter et al.，1974；Kharaka et al.，1987）。 

与蒸发海水相比，地层水中的镁浓度普遍较低，这可能是绿泥石、白云石

和闪长岩成岩作用的结果（Boles，1978；Hower et al.，1976）。当温度高于 120℃

时，铁白云石（一种与白云石有关的富铁矿物）的形成变得非常重要（Boles，

1978）。在没有蒸发岩的情况下，碱金属的浓度受到与粘土的温度相关反应的强

烈影响（由蒙脱石转变为伊利石/蒙脱石混层，然后随着温度的升高转变为伊利

石）和长石（如 Kharaka 和 Thordsen，1992）。钾和钠的浓度可能高于或低于海

水；锂和铷的浓度通常较高。 

在包括墨西哥湾盆地北部在内的许多沉积盆地中，随着温度的升高，蒙脱

石向蒙脱石闪石-伊利石混层以及最终向伊利石的转化是一种极其重要的反应

（Boles & Franks，1979；Hower et al.，1976；Kharaka & Thordsen，1992）。由

于涉及大量粘土，这种转化所释放和消耗的水和溶质是这些盆地水文地球化学

特征的主要因素。针对这种转化，已经提出了几种关于保持铝浓度或保持恒定

体积的反应模式（Boles & Franks，1979；Hower et al.，1976；Merino & Canals，

2011，2018）。式 (5) 所示的反应保留了铝和镁，根据这些体系中地层水的成分，

这可能是一个更接近的近似值。式 (5) 所示反应中的 Fe3+ 会被有机物还原成 Fe2+；

其中一些可能会沉淀为黄铁矿或闪锌矿。总之，整个反应会消耗大量的钾和氢，

并向地层水中释放大量的钙、钠和一些 Fe2+。 

    

+ +

2 4 4 4 38 100 20 2

5.5 2 1.5 22 35 100 20 3 2 3 10 8

+ 2+ 3+

2 s 2

10.8H +3.18K +1.69KNaCa Mg Fe Al Si O (OH) 10H O( )

K Mg Fe Al Si O (OH) ( )+1.59Mg Fe AlSi O (OH) ( )

+24.4SiO +22.8H O+1.67Na +3.38Ca +2.06Fe

→

（ ）

蒙脱石

伊利石 绿泥石

（石英）

   

（5） 

6.7.4 化学地温计和气压测量 

储层温度和储层流体压力是影响地下水-矿物相互作用和产出水成分的重要

参数（例如 Gunter 和 Perkins，1991；Kharaka 和 Mariner，1989）。Gunter 和 

Bird（1988）的研究表明，在加热油砂以生产石油的过程中会产生大量的二氧

化碳；Gunter 和 Perkins（1991）得出结论，相对快速的方解石-二氧化碳相互作

用是估算地下二氧化碳压力和流体压力（包括热辅助采油）的最佳地压计。 
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某些化学物质的浓度和比值（尤其是 Li/Na、K/Na 和 Rb/Na）通常会随着

储层温度（储层深度）的升高而增加。硅、硼和氨的浓度以及 Li/Mg、Li/Na 和 

K/Na 的比值是最有效的地下温度上升化学标志。碱金属或与碱土金属（特别是

镁和钙）的比例以及二氧化硅的浓度与地下温度的关系非常密切，因此它们被

组合成了几种化学地温计（表 42），可用于储层温度估算（Fournier et al.，1974；

Kharaka 和 Mariner，1989，2005；Land 和 Macpherson，1992a；Pang 和 Reed，

1998）。 

当使用化学地温计计算的温度与该储层温度相一致和接近时，化学分析的

可靠性就会提高。如果不一致且与报告值相差很大时，则需要调查差异的来源，

可能是取样问题、与泄漏区的水发生混合或分析出现问题。 

 

表 42 - 沉积盆地产出水常用的化学地温计方程及其适用条件(Kharaka et al., 1988) 

Geothermometer Equation1 Recommendation 

Quartz 

𝑡 =
1309

0.41 − 𝑙𝑜𝑔(𝑘 ⋅ 𝑝𝑓)
− 273.15 

𝑘 =
𝛼H4Si04

𝛼H202
; 𝑝𝑓 = (1 − 7.862 × 105𝑒(3.61×10−3⋅𝑡)𝑝(𝑏) 

70 ˚C to 250 ˚C 

Chalcedony 𝑡 =
1032

−0.09 − 𝑙𝑜𝑔(𝑘 ⋅ 𝑝𝑓)
− 273.15 30 ˚C to 70 ˚C 

Mg-Li 𝑡 =
2200

𝑙𝑜𝑔(√Mg/Li) + 5.47
− 273.15 0 ˚C to 350 ˚C 

Na-K 
𝑡 =

1180

𝑙𝑜𝑔 (
𝑁𝑎
𝐾 ) + 1.31

− 273.15 Do not use in 

produced water 

Na-K-Ca 

𝑡 =
699

𝑙𝑜𝑔 (
Na
K ) + 𝛽[𝑙𝑜𝑔(√Ca/Na) + 2.06] + 0.489

− 273.15 

𝛽 =
4

3
 for 𝑡 < 100; =

1

3
 for 𝑡 > 100 

Do not use in 

produced water 

Mg-Corrected, Na-

K-Ca 

Same as Na-K-Ca (above) with Mg-corrections below 

𝒕 = 𝒕𝟓 − ∆𝒕𝐌𝐠. For R vlaues of 0.5 to 5. 

△ 𝑡Mg = 1.03 + 59.971𝑙𝑜𝑔𝑅 + 145.05(𝑙𝑜𝑔𝑅)2

−
36711(𝑙𝑜𝑔𝑅)2

𝑇(𝐾)
− 1.67 × 107𝑙𝑜; 

For 5 < R < 50 

0 ˚C to 350 ˚C 
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△ 𝑡Mg = 10.66 − 47415𝑅 + 325.87(𝑙𝑜𝑔𝑅)2

− 1.032 × 105(𝑙𝑜𝑔
𝑅)2

𝑇

− 1.968 ×
107(𝑙𝑜𝑔𝑅)2

𝑇2

+ 1.605 ×
107(𝑙𝑜𝑔𝑅)3

𝑇2
; 

No correction should be attempted if R > 50. 

𝑅 =
Mg

Mg + 0.61Ca + 0.31K
⋅ 100 

Na/Li 𝑡 =
1590

log (
Na
Li ) + 0.779

− 273.15 0 ˚C to 350 ˚C 

1-浓度单位为 mg/L；t 是温度，单位为 ˚C；T 单位为 ˚K；p 是压力，单位为 bar；α 是下标

物种的活性（Na-K-Ca 方程和 Mg 校正来自 Fournier & Potter，1979；详见 Kharaka & 

Mariner，1989）。 

 

6.7.5 产出水的阴离子 

盐度低于 10,000 mg/L 且深度相对较浅情况下，产出水的阴离子成分变化很

大，可能以硫酸盐、碳酸氢盐、氯化物甚至醋酸盐为主（Drever，1997；Hem，

1985）。一般来说，浅层地下水以硫酸盐为主，而在深层大气降水起源的地下水

中，硫酸盐被碳酸氢盐取代，成为主要类型。醋酸盐可能占阴离子总量的很大

一部分，特别是在 Na-Cl-CH3COO 型水中，这种水主要存在于一些新生代温度

为 80-120℃储层中。在这种水中，醋酸盐和其他有机酸阴离子（第 7 节）的浓

度可高达 10,000 mg/L，占测量碱度的 95%（Kharaka et al.，2000；Willey et al.，

1975）。 

在几乎所有盐度大于 30,000 mg/L 的地层水中，氯离子都是最主要的阴离子

（表 40 和表 41）。在一定程度上，解释沉积盆地卤水的来源就是解释溶解氯化

物的来源。氯化物和溴化物在地球化学中密切相关，但其他溶解卤素--氟化物

和碘化物--在盆地水中具有截然不同的特征。硫酸盐、碳酸氢盐和有机酸阴离

子提供了有关石油和其他有机物反应对地层水化学影响的宝贵信息。其他弱阴

离子类（如硼酸盐和硼酸）可提供有关水-岩相互作用的信息(Kharaka & Hanor, 

2014)。 

氯（Cl）和溴（Br） 

盐度较高的产出水中溶解氯化物的主要来源包括（Nor，2014）：（1）沉积

物沉积时与之相关的水中溶解的氯化物，（2）陆地蒸发地表盐水重新溶解产生
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的氯化物，（3）地下矿物溶解（主要是盐岩）产生的氯化物，以及 （4）海洋

气溶胶。 

沉积型卤水的 Cl-Br 系统为解释卤水中氯化物的来源提供了有效约束

（Carpenter，1978；Kesler et al.，1996；Kharaka et al.，1987）。 

虽然溴和氯都是离子半径相似的单价阴离子（Br = 1.96 Å，Cl = 1.81 Å），

但在沉淀过程中，Cl 比 Br 更容易进入钠、钾和镁卤素盐中（Hanor，1987；

Kharaka et al.，1987）。在海水最初的蒸发过程中，溴和氯在残留的高浓度都卤

水中浓度都会增加；但蒸发水的 Br/Cl 比值没有变化（图 28 和图 29）。当盐岩

达到饱和状态时，氯化物作为盐岩的成分优先沉淀。由于只有一小部分溴化物

以 Na（Cl，Br）的形式掺入到盐岩晶格中，因此残余盐水的 Br/Cl 比值会随着

蒸发的进行而增加。当 K-Mg-Cl 盐达到饱和状态时，Br-Cl 曲线的斜率开始变平，

因为这些矿物对溴化物的区分略低于盐岩。海水蒸发产生的溴浓度上限约为 

6,000 mg/L；氯浓度上限约为 250,000 mg/L。 

从理论上讲，海水的陆地蒸发形成的高盐度卤水应该有增高的 Br/Cl 比值。

由盐岩溶解形成的盐水应具有较低的 Br/TDS 和 Br/Cl 比值（Carpenter，1978；

Kharaka et al.，1987）。根据盐水的 Br/Cl 和 Br/TDS 比值，在沉积盆地中发现了

代表这些最终成分的盐水以及这些盐水和/或陨石水和/或海水的混合物（图 29）

（Hanor，1987；Kharaka et al.，1987；Worden，1996）。 

例如，美国 Smackover 地层水较高的 Br/Cl 比值说明富含溴的陆地产生的卤

水是该系统中重要盐水端元的假设（Kharaka et al.，1987；Moldovanyi & Walter，

1992）。密西西比中部盐穹盆地提供了一个很好的例子，即苦咸水（海水蒸发后

的残留物）是地层水的重要组成部分（图 29）。卤水的高盐度（高达 350,000 

mg/L）和主要离子浓度直接或间接地与卢安盐中的苦咸水有关。 

这一结论是基于溴化物和氯化物、钠、阳离子总量等化学标志物与水的同

位素组成之间的关系（Carpenter et al.，1974；Kharaka et al.，1987；Stoessell & 

Carpenter，1986）。溴化物和氯化物的浓度远高于盐岩溶解的值；这些值

（图 29）位于或低于海水蒸发线。Kharaka 等（1987）指出，位于海水蒸发线

之上或之下的水样是由卤水与大气起源水混合而成（图 29）。 

与此相反，美国路易斯安那州南部海水较低的 Br/Cl 值表明其高浓度盐分来

自以盐岩为主的盐腔的溶解（Hanor，1987；Kharaka et al.，1978，1985）。其他

例子包括 Paradox 盆地的盐水（Hanshaw 和 Hill，1969）和加拿大阿尔伯塔盆地

泥盆纪沉积物中的地层水（Hitchon et al.，1971）。挪威大陆架水具有中性的

Br/Cl 特征；这支持了 Egeberg 和 Aagaard（1989）的结论，即这种水除了含有盐

岩溶解产生的卤水之外，至少还含有一些来自于陆地的卤水。 
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其他一些过程也会改变地层水的 Cl-Br特征。这些过程包括盐岩的非全等溶

解、盐岩以外的氯盐的非全等溶解、分子扩散速率的不同以及有机化合物中溴

的引入（Land & Prezbindowski，1981）。Br/Cl 比值超过通常情况下与陆地蒸发

相关的比值，可能是由于 Na-K-Mg-Cl 矿物组合在逐步埋藏过程中不协调溶解造

成的（Hanor，1987、；Land et al.，1995）。 

碘（I） 

盆地水的溶解碘浓度通常为小于 0.01- 大于 100 mg/L（Collins，1975；

Worden et al.，1999）。据报道，美国俄克拉荷马州阿纳达科盆地密西西比石灰

岩的盐水碘化物的浓度高达 1,560 mg/L（Johnson 和 Gerber，1998）。碘化物浓

度与氯化物浓度之间没有关联，碘化物的出现似乎与蒸发浓度或盐的溶解无关。 

产出水中碘化物的可能来源是有机物。碘化物是生物循环中不可或缺的微

量元素；据估计，70%的地壳碘化物存在于海洋沉积物中的有机物中（Lu et al.，

2014；Muramatsu et al.，2001 ）。碘化物在有机物质逐渐热降解的过程中释放出

来，并优先以 I-的形式分配到水相（Collins，1975；Kharaka & Thordsen，1992）。 

氟（F） 

氟在产出水中主要以氟化物、F- 和阳离子-氟化物络合物（如 CaF、CaF+ 和 

MgF+）的形式存在（Richardson 和 Holland，1979）。地层水中的氟浓度从 < 1 

到 > 30 mg/L 不等（Worden et al.，1999）。氯化物似乎有一个临界值（100,000 

mg/L），低于该值时，氟化物浓度通常低于 5 mg/L，高于该值时，氟化物浓度

在 10 到 20 mg/L 之间。有时甚至更高。氟化物的来源和对氟化物浓度的控制尚

未得到广泛研究。生物氟磷灰石、膨润土和含铁页岩是潜在的来源。 

某些水体中，萤石（ CaF2）饱和度可能会控制氟化物的浓度。萤石溶解度

是温度、盐度和主要离子化学性质的复杂函数（Richardson 和 Holland，1979）。

Hitchon（1995）发现，阿尔伯塔盆地含盐量较低的水通常萤石饱和度较低，随

着温度和盐度的升高，氟化物逐渐增加到 CaF2 饱和度。 

硫酸根（SO4
2-） 

硫在水溶液中至少有五种氧化态，但盆地盐水中不同硫形态的数据主要为

硫酸盐（S4+）和硫化物 （S2-）。本节将讨论硫酸盐 (SO4
2-)，下一节将讨论硫化

氢 (H2S) 和硫化氢 (HS-)。 

尽管海水中的 SO4
2-浓度很高（2,700 mg/L），海水蒸发形成的残余盐水中的

SO4
2-浓度甚至更高（表 40 和表 41），但产出水的 SO4

2-浓度很少超过 1,000 mg/L。

与主要阳离子和碱度不同，SO4
2-浓度与氯化物或盐度之间没有明显的相关性，

但无水石膏的溶解度随温度升高而迅速降低，从而最终控制了 SO4
2-浓度
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（Kharaka 和 Thordsen，1992；Kharaka 和 Hanor，2014）。盆地甚至油田尺度上

存在的硫酸盐浓度的巨大差异也可能反映了涉及以下方面的速率控制过程： 

1) 硫酸盐矿物（如石膏和无水石膏）溶解（Land et al.，1995；Hitchon，

1996b）和黄铁矿氧化释放硫酸盐（Dworkin 和 Land，1996）； 

2) 分散流体混合； 

3) 以重晶石 (BaSO4) 形式沉淀； 

4) 在浅层和深层区域，尤其是在存在碳氢化合物的情况下，通过细菌硫

酸盐还原（BSR）方式被去除（Gavrieli et al.，1995）； 

5) 通过热化学硫酸盐还原法去除，在温度大于 100℃时变得非常重要

（Machel，2001）。 

无机碳（DIC） 

大多数地层水的碱度主要来源于碳酸氢盐和有机酸阴离子，是通过用 

H2SO4 滴定一定体积的水以达到拐点 pH 值来确定的。无机碳碱度的拐点 pH 值

接近 4.5。对于有机酸阴离子来说，它的 pH 值为 2 到 3（Carothers 和 Kharaka，

1978；Wille et al.，1975）。无机碳碱度（有机阴离子将在本节后面详细讨论）

主要由 HCO3
-和 CO3

2-组成，对于矿化度大于 30000 mg/L的咸水来说，其含量一

般低于几百毫克每升。 

碱度通常会随着盐度的增加而降，主要有两个原因，两者都与碳酸盐矿物

（主要是方解石）的溶解度有关。首先，在碳酸钙缓冲系统中，碳酸盐碱度应

随着溶解钙的显著增加而降低，而溶解钙通常会随着盐度的增加而增加。其次，

如公式 (6) 所示，随着盐度的增加，H+ 的增加（pH 值降低）会使溶解的碳酸盐

和碳酸氢盐向碳酸方向移动。 

                                      
- +

3 2 3HCO +H =H CO                      （6） 

6.7.6 富含金属的卤水 

除铁和锰外，油田水中的重金属浓度通常较低（Hitchon et al.，2001；

Kharaka & Thordsen，1992）。就铅、锌和铜而言，除了全球不到一半的地区外，

其浓度均小于 100 mg/L。痕量金属（如汞、金和银）的浓度通常要低一到几个

数量级（如 Giordano，2000；Kharaka & Hanor，2014）。 

密西西比盐穹盆地中部是一个富含金属的卤水矿区，已被广泛研究

（Carpenter et al.，1974；Kharaka et al.，1987）。盐水（表 43）是 Na-Ca-Cl 型水，

盐度极高（高达 3.5 × 105 mg/L），但脂肪族酸阴离子浓度较低。许多样本中的

金属浓度非常高，铅的浓度达到 100 mg/L，锌的浓度达到 250 mg/L，铁的浓度



地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

118 
The GROUNDWATER PROJECT ©The Author(s) Free download from gw-project.org 

Anyone may use and share gw-project.org links. Direct distribution of the book is strictly prohibited. 

达到 500 mg/L，锰的浓度达到 200 mg/L（表 43）。有毒金属含量如此之高的盐

水进入 USDW 后会产生更高的毒性。 

表 43 密西西比盐穹盆地中部产出水代表性金属元素浓度（mg/L; *µg/L; -未检

测）(Kharaka et al., 1987) 

样品编号 Fe Mn Pb Zn Al* Cd Cu* 

84-MS-1 137 57.5 8.39 49.6 - 0.49 < 20 

84-MS-2 97.4 38.2 0.07 1.22 59 0.05 < 20 

84-MS-3 61.9 10.6 0.04 0.53 133 0.02 < 20 

84-MS-4 346 63.9 53.2 222 267 0.83 < 20 

84-MS-5 407 70.2 60.5 243 42 0.81 61 

84-MS-6 284 21.0 26.8 95.1 67 0.63 21 

84-MS-7 261 83.5 34.6 172 79 0.86 < 20 

84-KS-8 194 69.3 22.8 107 132 0.67 34 

84-MS-9 0.54 15.5* < 0.5* 12.0* - < 0.2* < 0.2 

84-MS-10 84.9 44.8 0.08 0.31 - 0.02 < 20 

84-MS-11 465 212 70.2 243 367 0.99 21 

84-MS-12 65.3 16.4 0.17 0.28 - 0.03 < 20 

84-MS-14 0.75 2.78 0.16 0.20 - < 0.02 < 20 

84-MS-15 223 53.2 2.28 4.10 - 0.02 < 20 

84-MS-16 0.53 9.98 0.02 0.07 142 < 0.02 < 20 

84-MS-18 0.15 3.2* < 0.5* 13* - 0.08* 0.61 

84-MS-19 0.47 1.64 0.04 0.06 - 0.03 < 20 

84-MS-20 0.07 1.46 0.03 0.16 - 0.05 < 20 

Field blank* 10.6 1.05 1.04 12.6 - 0.08 < 0.20 

 

金属含量高的样品中 H2S 的浓度极低（< 0.02 mg/L）。H2S 浓度高的样品金

属含量低，是典型的油田用水（Kharaka et al.，1987）。红床等异常丰富的金属

来源可为矿床的形成提供充足的金属。因此，红层很可能是矿床的来源，而且

由于红层含有极少量的还原硫，淋滤的金属往往会留在溶液中，当与 H2S 含量

较高的盐水混合时，就会沉淀为矿床。 

重金属的溶解 

解释沉积盆地咸水金属迁移的一个主要问题是基础金属硫化物的溶解度非

常低，尤其是在温度低于 150℃的情况下。例如，使用 SUPCRT92（Johnson et 

al.，1992）计算出的与闪锌矿平衡的溶液的活度积在 100℃、500 bar 条件下是

10-15.1， pH 值为 6.04。在这些条件下，与方铅矿平衡的溶液中铅和 H2S 的活度

积仅为 10 -17.7。因此，碱金属的水络合物可能决定了成矿金属的最低浓度，例

如公式（7）中闪锌矿的情况。 

                              
+ 2+

2ZnS+2H =Zn +H S                          （7） 

实验工作和热力学计算主要侧重于金属-氯化物、金属-二硫化物和金属-有

机络合物作为可能的螯合剂（Giordano，2000；Kharaka 和 Hanor，2014）。关于

这些络合剂的相对重要性存在一些分歧，但目前大多数作者都倾向于氯化物络

合剂，本节的其余部分将对此进行讨论。 

硫化氢络合 
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人们非常关注还原硫与金属的络合。已考虑过的锌和铅络合物包括 Zn（HS）

3
-、Zn（HS）2、Pb（HS）3

-、Pb（HS）2 和 Pb（H2S）2（Barnes，1979；

Kharaka et al.，1987）。根据实验研究，Giordano 和 Barnes（1981）得出结论，

在温度低于 200℃的成矿溶液中，总溶解硫含量低于 1 mol/L 时，无法以双硫化

物络合物的形式大量迁移铅。通过硫化氢络合物进行广泛的金属络合需要比盐

层水中的 pH 值高得多的 pH 值（Kharaka et al.，2000）。 

有机络合 

近年来，人们对有机配体作为沉积盆地咸水中金属的络合剂可能发挥的作

用也相当感兴趣（例如，Kharaka et al.，1987，2000）。脂肪族酸阴离子（如醋

酸盐）通常是反应性有机物中含量最高的，受到的关注也最多（Giordano 和 

Kharaka，1994）。不过，沉积盆地水中的金属含量与有机酸浓度之间存在反比

关系（Hanor，1994）。据报道，只有在低醋酸盐水中，铅和/或锌的浓度才远高

于 1 mg/L。当醋酸盐浓度超过 50 mg/L 时，金属浓度较低。二羧酸阴离子会形

成更强的金属-有机复合物，但现场数据和地球化学模型表明，高金属浓度的出

现与高浓度溶解有机物并无直接关系（Hanor，1996；Kharaka et al.，2000）。 

由于形成了金属-氯络合物，PbS 和 ZnS 在含有溶解氯化物的产出水中的溶

解度得到了提高。如果将 Me 定义为二价金属（如铅），则会形成以下络合物： 

MeCl+ 、MeCl2 、MeCl3
- 和 MeCl4

-。大多数溶解铅和溶解锌浓度超过 1 mg/L 的

地层水，其氯化物浓度也超过 1×105 mg/L（TDS = 1.7×105 mg/L）。来自墨西哥

湾沿岸的一些水样，氯化物浓度略低，介于 6×104 mg/L 和 TDS 为 1×105 mg/L 之

间，其金属浓度也超过了 1 mg/L。 

使用 Pitzer状态方程进行的热力学计算表明，典型沉积盆地流体的几种特性

结合在一起，在固定温度和溶解 H2S 活度条件下，通过盐度和氯度的增加，可

使 PbS 和 ZnS 的溶解度增加多达 15 个数量级（Hanor，1996）。这些特性包括： 

• 随着盐度的增加，pH 值明显下降 

• 四氯络合物（MeCl4
2-）开始占主导地位，其活性随着氯浓度的增加而

增加 104 倍； 

• Cl 的行为极不理想，导致在盐度很高的水中，其活性系数明显大于 1。 

6.7.7 成矿流体的地球化学模拟 

地球化学模拟是评估配体（包括氯化物、硫化物和有机酸阴离子）对于大

量金属在成矿溶液中迁移重要性的重要工具（Giordano 和 Kharaka，1994；

Kharaka et al.，2000；Zhu et al.，2016）。用于此类模拟的地球化学代码必须包括

以下内容：（1）存在于地层水和相关矿物中的主要无机和有机物种的热力学数
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据，（2）热力学数据的温度和压力校正，以及（3）使用 Pitzer 或类似离子相互

作用方程处理高盐度溶液的能力。 

在地球化学模拟中，有两种方法用于研究有机配体、硫化物和氯化物在金

属迁移和沉积中的重要性。第一种方法是使用浓度可变的已知有机配体和其他

配体进行模拟，这些配体被添加到成矿流体的模拟成分中，特别是密西西比河

谷型和红层相关金属矿床的流体（Giordano 和 Kharaka，1994；Hanor，2000）。

第二种方法，Kharaka et al.（1987）利用密西西比盐穹盆地中部富金属和贫金属

盐水的实测化学成分，计算了地下条件下钠、钙、镁、铝、铁、铅和锌与醋酸

盐和其他实测有机配体以及氯化物和硫化物络合的浓度。 

     两种方法的结果均表明：（1）只有当总 H2S 浓度达到 µg/L 水平时，油田

盐水中才会出现高浓度（100 mg/L）的铅和锌；在这种情况下，大量溶解的铅

和锌会以羧酸盐络合物的形式迁移；（2）密西西比河谷类矿石流体中的铅锌主

要以氯化物络合物的形式迁移；（3）在可能的温度、压力和 pH 值条件下，盐水

与方铅矿和闪锌矿接近平衡（Giordano，2000；Kharaka et al.，1987）。 

6.8 页岩和其他地质体的影响 

实验室实验数据（Fritz 和 Marine，1983；Kharaka et al.，1973；Mazure et 

al.，2015；Whitworth 和 Fritz，1994）和现场证据（Berry，1973；Hanshaw 和 

Hill，1969；Kharaka 和 Berry，1974）已经证明粘土、泥岩和页岩作为半渗透地

质膜的能力。沉积盆地中水的化学成分（包括页岩中的孔隙水）以及水力压裂

后流入和流出页岩的水和化学物质会受到与地质膜相互作用的四种方式的重大

影响。 

（1）压实的粘土和页岩可作为半透膜，在不同程度上阻碍溶解的化学物质

与水的流动。流经地质膜的地下水（出水）TDS 含量较低，其化学成分不同于

原始溶液（输入水）或膜输入侧地层中残留的溶液（超滤水）。 

（2）在许多沉积盆地，如墨西哥湾沿岸（Kharaka 和 Berry，1980）和美国

加利福尼亚中央谷地（Berry，1973；Kharaka et al.，1985），都有大量地下水从

块状页岩和粉砂岩中挤出。随着储层深度的增加，这种水也表现出越来越多的

膜流出特征。这两个流域的最低含盐量为 5,000 至 10,000 mg/L。这些数值约为

这些盆地中同等深度的地层水盐度的四分之一，在这些盆地中，水不受膜过滤

过程的影响。实验条件下，从粘土和页岩中挤出的水与具有膜效应的现场条件

类似成分的溶液达到了平衡。随着压实压力的增加，挤压水的盐度降低，并显

示出上述选择性值和其他膜过滤特性（Kharaka和 Berry，1974；Kryukov et al.，

1962）。 
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（3）粘土矿物的阳离子交换容量为：高岭石约为 5 meq/100 g（每 100 克毫

当量），伊利石约为 70 meq/100 g，蒙脱石约为 150 meq/100 g。双层粘土孔隙水

的化学成分和膜特性与其选择性和交换能力直接相关。交换反应相对较快，可

迅速改变页岩中孔隙水的成分。因此，压裂液中的化学物质会与页岩孔隙水中

的化学物质混合，并选择性地与矿物质交换位点上的化学物质进行交换，以及

与艉层（阳离子集中层）中的化学物质进行交换。 

（4）粘土矿物转化，尤其是将蒙脱石转化为伊利石，是许多沉积盆地在温

度高于 80℃ 时的重要反应。伊利石的交换容量约为闪长岩的一半。因此，这种

转化可导致粘土吸收钾，并向地下水释放大量吸附物种。 

Kharaka（1986）报告了在加利福尼亚中央山谷、墨西哥湾北部盆地和阿拉

斯加北坡膜效应的详细研究。在每个盆地，对流出物和超滤水的成分进行了比

较。观察到的膜出水特征包括以下化学标记：较低的 TDS、较低的 Ca/Na 和 

Br/Cl比值，以及较高的 Li/Na、NH3、B/Cl、HCO3/Cl 和 F/Cl比值。当推断沉积

盆地的温度、压力和水压梯度时，这些化学指标与实验室研究预测的指标相似

（Demir，1988；Haydon 和 Graf，1986；Kharaka 和 Smalley，1976）。 

然而，膜过滤在改变地下水化学成分方面还存在争议（Hanor，1987）。

Manheim 和 Horn（1968）讨论了通过页岩膜过滤生产盐水的困难，并得出结论

认为，在地质环境中没有遇到显著的膜过滤压力要求。迫使水通过页岩需要流

体压力或水头势能。然而，膜过滤会导致页岩输入侧的溶液浓度相对于输出侧

有所增加。当产生的渗透压等于原始水势时，水流和膜过滤就会停止。如需更

详细地了解这一复杂问题，感兴趣的读者可参阅 Kharaka 和 Hanor（2014）的讨

论报告。 

6.9 海水的周期性变化对沉积盆地水化学组分的影响 

对古蒸发岩中流体包裹体成分的研究表明，海水化学成分存在显著的长期

（地质年代）变化（Horita et al.，2002；Lowenstein et al.，2003）。现代海水富

含 SO4
2-，而相对贫Ca。因此，当现代海水被蒸发到石膏饱和状态时，Ca2+ 几乎

完全从溶液中沉淀出来，留下了贫化和富含 SO4
2-的盐水。然而，迄今为止发现

的流体包裹体证据表明，在古生代早期到中期以及白垩纪的大部分时间里，海

洋中的 SO4
2-贫乏且 Ca 富集。这些水的蒸发会产生硫酸盐贫乏、Ca2+富集、

Ca/Na 比值升高的卤水。 

Berner （1980）的计算表明，富含 Ca 的海洋是新生代的常态。 Berner 发现，

海水成分的变化可以通过硫酸钙沉淀、黄铁矿埋藏、风化以及玄武岩-海水反应

和白云石化过程中镁与钙的交换速率的变化来解释。Holland（2005）提出，海
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水成分的变化是沉积过程的结果，而不是大洋中脊环流的结果。 Lowenstein et 

al.（2003）提出，沉积盆地盐水的化学成分继承自富含 Ca、贫 SO4
2-的蒸发古海

水。 

Hanor 和 McIntosh（2006）回顾了 Lowenstein et al.的假说，指出几乎没有

证据支持新生代沉积盆地中的卤水化学成分必然继承自海洋富含 Ca、贫 SO4
2-时

期的蒸发海水这一说法。例如，伊利诺斯和密歇根盆地志留纪-德文纪地层中的

沉积盆地盐水与蒸发的富含 CaCl2 的志留纪海水的成分趋势并不相同。要解释

它们的成分，需要发生重大的成岩蚀变作用。密西西比期、二叠纪和中侏罗世

并不是海水中钙含量明显富集的时期，但在这些时期形成的蒸发海水却产生了

随后富含钙的卤水。 进一步的讨论见第 9 节。 

6.10 练习题 

链接到练习题 7 

链接到练习题 8 

链接到练习题 9 
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7 产出水中的有机化合物 

7.1 有机成分简介 

从 20 世纪 70 年代开始，人们对地下水，尤其是产出水中溶解有机物的来

源和相互作用越来越感兴趣（Connor  et al.，1997；Khan  et al.，2016 ；Kharaka  

et al.，1986 ；MacGowan 和 Surdam，1990 ；Orem  et al.，2017 ；Willey  et al.，

1975 ）。人们之所以对有机组分的地球化学特征具有兴趣，最初是与有机质在

矿物成岩中的重要作用有关（Kharaka 和 Hanor，2014 ；Neff  et al.，2011 ；

Seewald，2001 ；Surdam  et al.，1989 ）。在产出水中，有机组分的浓度相对较

高（高达 10,000 mg/L），作为 pH 值和 Eh 值缓冲剂，在各种依赖 pH 值的水-矿

物反应中充当质子供体。它们还能与铝、铁、铅和锌等金属形成络合物。此外，

它们还可用作石油勘探中的指示油气藏（Carothers 和 Kharaka，1978 ；Collins，

1975 ），并可作为天然气的前体（Drummond 和 Palmer，1986；Kharaka  et al.，

1983 ）。 

最近，人们对有机化合物的兴趣大大增加，因为油田水中可能存在大量非

极性（但毒性很强）的溶解有机化合物，包括苯、甲苯、乙苯和二甲苯（BTEX 

总量高达 60 mg/L  ）、酚类（20 mg/L）和多环芳烃（PAHs 总量高达 10 mg/L  ）。

这些剧毒有机化合物以及分散的微小油球对环境的影响令人担忧，包括污染土

壤、地表水和地下水（Bekins  et al.,2016, 2021; Hidalgo  et al., 2020;Kharaka et al., 

2009; Kharaka 和 Hanor, 2014; McDevitt et al., 2022；Orem  et al., 2017, 2014; 

Varonka  et al., 2020; US EPA, 2019 ）。 

7.2 单羧酸阴离子 

生产水中的溶解有机物 (DOC) - 尤其是单羧酸阴离子的浓度通常很高，可

达 10,000 mg/L（DOC = 170 mg/L）。这远远高于未受污染地下水中的浓度，因

为未受污染地下水中的 DOC 通常小于 1 毫克/升（Kharaka 和 Hanor，2014 ；

Thurman，1985）。仅乙酸盐浓度就可高达 10,000 mg/L（Kharaka 和 Carothers，

1986；MacGowan 和 Surdam，1990）。乙酸盐、丙酸盐、丁酸盐和戊酸盐被确

定为生产水中的主要有机物（Carothers 和 Kharaka，1978 ；Willey  et al.，1975 ）。

如果地下水中这些有机酸阴离子的浓度高于约 1 毫克/升，就有理由怀疑受到了

石油来源的污染。 

在 Willeyet al.（1975 ）确定产水中的这些脂肪族酸阴离子之前，用 H2SO4 

滴定来测量现场碱度，于是这些有机物通常与碳酸氢盐碱度归为一类并记录为

碳酸氢盐碱度。。Willeyet al.（1975 ）以及 Carothers 和 Kharaka（1978 ）的研究
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表明，这些有机酸阴离子在某些产出水的测量碱度中占 99%（图 30）。它们在

产出水中的浓度主要受地下温度和储层岩石年龄的控制，而储层岩石年龄表明

了它们的生成时间。 

 
图 30 - 美国得克萨斯州和加利福尼亚州油田水中脂肪族酸阴离子和碳酸氢盐碱

度（以 HCO3 计）的平均浓度。请注意，在 80 至 140 °C 的温度范围内有机酸

阴离子占总碱度的大部分（根据 Carothers 和 Kharaka，1978 年绘制）。 

图 31 所示的几个盆地油田水中脂肪族酸阴离子的分布显示了三个不同的温

度区（Kharaka  et al.，2000 ）。1 区的特点是乙酸根离子浓度小于 500 mg/L，储

层温度小于 80 °C。该区的乙酸盐浓度一般较低，丙酸盐一般占主导地位。细菌

降解被认为是造成 1 区有机物浓度较低的原因（Carothers 和 Kharaka，1978 ）。

在第 2 区最年轻（第三纪）和最浅的储层岩石（温度为 80 至 120 °C）中，脂肪

酸阴离子的浓度最高。它们的浓度一般随着地下温度的升高而降低（图 31），并

随着储层岩石年龄的增长而降低（Kharaka et al.，1993a）。乙酸盐占酸性阴离子

的 90% 以上；丙酸盐占这些阴离子的 ~5% （Carothers & Kharaka，1978 ；

Lundegard & Kharaka，1994 ）。第 3 区的高温极限为 ~220 °C，这里没有可测量

的酸阴离子，该值是通过推断第 2 区的点得出的（Kharaka  et al.，1986 ）。 
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图 31 - 三个沉积盆地的产出水中含有 2-5 个碳原子的脂肪酸阴离子的浓度。请

注意，温度为 80 °C 时浓度最高，随着温度升高，浓度降低（摘自 Kharaka  et 

al.，1988 ）。 

随着温度的升高（图 31）和储层岩石年龄的增长，酸阴离子的浓度也在下

降（Carothers & Kharaka, 1978; Kharaka et al. 1993b, 2000)。就醋酸而言，如等式 

(8) 所示，反应除了产生 CO2 ，还产生甲烷。 

  CH3 COOH → CO2  + CH 4 (8) 

墨西哥湾沿岸盆地和加利福尼亚盆地中溶解的碳酸氢根、天然气中 CO2 和 

CH4，成岩方解石和铁白云石的 δ13C 值，进一步证明热脱羧作用破坏了有机酸

阴离子（Boles, 1978; Carothers & Kharaka, 1980; Lundegard & Kharaka, 1994; 

Lundegard & Land, 1986）。这些  值表明，CO2 气体、溶解碳酸盐和碳酸盐胶

结物中的碳主要来自有机来源。 

实验室实验表明，醋酸的脱羧率对温度和容器上可用催化表面的类型都极

为敏感。在不锈钢和催化活性低得多的钛中进行的实验，在 100 °C 下乙酸脱羧

的速率常数相差超过 14 个数量级（Drummond 和 Palmer，1986 ；Kharaka  et al.，

1983 ）。天然矿物表面的催化作用相当弱（Bell，1991 ）。根据现场数据计算得

出的脱羧率表明，在 100 °C 的条件下，半衰期值为 1,000 万至 6,000 万年

（Kharaka，1986 ；Lundegard 和 Kharaka，1994 ）。 
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7.3 二元羧酸阴离子 

与单羧酸阴离子相比，有关油田产出水中二元羧酸阴离子浓度的数据要有

限得多。一些报告值也存在争议（Hanor  et al.，1993 ；Kharaka  et al.，1993a）。

报告的总范围为 0 至 2,640 毫克/升（进一步讨论和参考资料见 Kharaka  et al.，

2000 ）。二羧酸阴离子浓度最高的是 MacGowan 和 Surdam（1988 、1990 ）报告

的水样，这些水样来自主要位于美国加利福尼亚州圣华金河谷和圣玛丽亚盆地

以及墨西哥湾盆地北部约 40 口石油井。报告显示，加利福尼亚州圣华金河谷盆

地北科尔斯勒维油田的油井中草酸盐含量高达 494 毫克/升，丙二酸盐含量高达 

2,540 毫克/升，马来酸盐含量高达 66 毫克/升。 

其 他 调 查 人 员 （Fisher & Boles，1990 ；Kharaka & Hanor，2014 ；

MacGowan & Surdam，1990 ）对北科尔斯堤坝和附近帕洛玛油田的几口油井进

行了重新取样。这些作者发现二元羧酸阴离子的浓度要低得多、也更典型（最

高约为 200 毫克/升）。该浓度可能受到快速热分解速率（Crossey，1991 ；

MacGowan 和 Surdam，1988 ）以及草酸钙和丙二酸钙溶解度低的限制

（Harrison 和 Thyne，1992 ；Kharaka  et al.，1986 ）。 

通过以上讨论，我们得出结论：所报告的产出水中单元羧酸和二元羧酸阴

离子的最大浓度存在很大差异和不确定性。在水与矿物相互作用的计算机模拟

中使用这些最大值会导致错误的结果和结论。表 44 列出了报告的最大值以及更

合理、更可能的最大值。只有在可以获得石油井中有机物和无机物的测量浓度

时，才能进行严格的地球化学模拟 (Kharaka  et al.，1987 ）。   

表 44- 已报告的生产水中单羧酸和二羧酸阴离子的最大浓度和最可能的最大浓度

（Kharaka  et al.，2000 ）。  

酸阴离子  最大浓度（毫克/升）  最大报告值参考值**  

国际理论化学和应用化学联

合会 

单羧酸阴离子  

常见问题 

  

报告* 

  

可能    

   

甲酸  甲酸盐  174  10  1  

乙酸盐  醋酸纤维  10,000  5,000  2  

丙酸盐  丙酸盐  4,400  2,000  1  

丁酸盐  丁酸盐  682  500  3  

戊酸盐  戊酸  371  200  3  

己酸酯  己酸  107  100  4  

庚酸酯  烯蒽酸酯  99  100  1  

辛酸酯  辛酸盐  42  100  1  

二元羧酸阴离子         

乙二酸  草酸盐  494  10  1  

丙二酸 丙二酸盐  2,540  100  1  

丁二酸  琥珀酸  63  100  4  
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戊二酸  戊二酸  95  100  5  

己二酸盐  己二酸盐  0.5  10  4  

庚二酸  嘧菌酯  0.6  10  4  

辛二酸酯  二级  5.0  10  4  

顺丁烯二酸  马利克  26  50  1  

*对于地球化学模拟，使用列出的 "可能 "最大值更为合适 

**参考文献：1 = MacGowan 和 Surdam (1988)；2 = Surdam 和其他人 (l984)；3 = 

MacGowan 和 Surdam (1990)； 4 = Kharaka  et al. (1985)； 5 = Kharaka  et al. (2000) 

7.4 其他活性有机物 

除单羧酸和二元羧酸阴离子外，其他有机物浓度的数据很少报道。Degens  

et al.（1964 ）和 Rapp（1976 ）发现了几种氨基酸，包括丝氨酸、甘氨酸、丙氨

酸和天冬氨酸，但其浓度均小于 0.3 毫克/升。德克萨斯州近海高岛油田的产出

水含有许多其他有机化合物，包括苯酚、2-、3-和 4-甲基苯酚、2-乙基苯酚、3-、

4-和 3-、5-二甲基苯酚、环己酮以及 1-和 4-二甲基苯（Kharaka  et al.，1986 ）。

Fisher 和 Boles（1990）确定了各种极性脂肪族（含各种甲基和乙基取代基的 C9 

脂肪酸）、环族（苯酚和苯甲酸）和杂环族（喹啉类）。他们能够以 ppm 或 

subppm 级别确定苯酚、甲基取代苯酚和苯甲酸的浓度。 

Lundegard 和 Kharaka（1994 ）报告的数据显示，加利福尼亚州萨克拉门托

河谷的油气井水含有以下有机物：酚类（高达 20 毫克/升）、4-甲基苯酚（高达 

2 毫克/升）、苯甲酸（高达 5 毫克/升）、4-甲基苯甲酸（高达 4 毫克/升）、2-羟基

苯甲酸（高达 0.2 毫克/升）、3-羟基苯甲酸（高达 1.2 毫克/升）、4-羟基苯甲酸

（高达 0.2 毫克/升）和柠檬酸（高达 0.2 毫克/升）。2 毫克/升）、3-羟基苯甲酸

（最高 1.2 毫克/升）、4-羟基苯甲酸（最高 0.2 毫克/升）和柠檬酸（最高 4 毫克/

升）。随着分析程序的改进，可能还会发现更多的溶解有机物，包括有机硫化合

物（Kharaka  et al.，2000 ）。 

油田水体中可能存在大量非极性但剧毒的溶解有机化合物，包括苯、甲苯、

乙苯和二甲苯（BTEX 总量为 60 毫克/升）、酚类（20 毫克/升）和多环芳烃

（PAHs 总量高达 10 毫克/升）。因为这些化合物会优先分配到超临界态 CO2 中，

并有可能随之泄漏，污染上覆浅层地下水，因此这些剧毒有机化合物在产出水

泄漏和地质封存 CO2时会特别受到关注（Kharaka  et al.，2009 ；Kharaka  et al.，

2010a）。 

7.5 主要活性有机物的来源 

原油的含水热解实验产生了相对较高浓度的一元羧酸和二元羧酸阴离子，

其相对丰度与在沉积盆地水中实测值类似。但对所有相关数据分析表明，地层
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水中有机酸阴离子的主要部分可能是由源岩中的干酪根热变产生（Kharaka 和 

Hanor，2014 ；Lewan 和 Fisher，1994 ）。这一结论基于以下几个观察结果。 

[1] 石油的含氧量（0 至 1 重量百分比）比干酪根低约 20 倍（Tissot 和 

Welte，1984 ）。 

[2] 在石油实验中，单位重量的有机酸阴离子产量比在干酪根实验中低约

两个数量级（Barth  et al.，1989；Kharaka 和 Hanor，2014；Lundegard 

和 Senftle，1987 ）。 

[3] 在沉积盆地中，石油的含量远低于干酪根。 

[4] 据报道，在可能从未存在过液态石油的气田（如加利福尼亚州萨克拉

门托山谷盆地）中，有机酸阴离子的浓度很高（Lundegard & Kharaka，

1994）。 

7.6 产出水和原油排放的毒性 

石油和煤炭消费的益处显而易见，但也会对环境造成重大影响，这些影响

可能是区域性的，也可能是全球性的，包括空气污染、全球气候变化和重大石

油泄漏。石油的勘探和生产也对美国三十六个产油州和世界各地的土壤、空气、

地表水、地下水和生态系统造成了有害影响（Kharaka & Dorsey，2005）。这些

影响通常主要来自于对石油和天然气生产过程中产生的大量盐水的不当处理、

碳氢化合物和生产用水的意外排放，以及错误堵塞了与废弃油井相关的流动路

径（Kharaka & Otton，2007）。 

原油和产出水都含有对人类、植物和其他生物群以及生态系统有毒的化学

成分（McDevitt et al., 2022）。这些有毒化学物质会污染它们接触到的任何地下

水，从而影响水质--水质指的是基于使用标准的水的化学、物理和生物特性。

污染最常见的判定方法是参照一系列标准，根据这些标准来评估水质是否达标，

通常是通过对水进行处理来实现（US EPA，2019，以及本书表框 2-1）。用于监

测和评估水质的最常见标准涉及生态系统健康、人类接触安全和饮用水状况。

水质对供水有重大影响，通常决定了供水选择。 

7.6.1 原油和有机化学品导致的毒性 

原油具有毒性，主要造成两种伤害：物理伤害和生化伤害（Overton  et al.，

1994）。当鸟类、昆虫和其他动物在原油的包裹下挣扎求生时，就会看到新泄漏

原油的物理影响。原油会完全覆盖并窒息沿其流动路径生活的动植物。 

原油不仅会破坏动物皮毛和鸟类羽毛的隔热性能，导致体温过低，还会损

害动物的飞行和游泳能力，有时还会导致沾油动物溺水。例如，在前面提到的 

1989 年埃克森-瓦尔迪兹重大漏油事件发生后的几个月里，研究人员从油区收集
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了大约 30,000 只鸟类尸体，其中包括九十多个不同的物种，据估计，死亡的鸟

类数量可能是这一数字的十倍。 

油类的存在还可能降低土壤保持氧气的能力，从而使肥沃的土地不适合植

物生长。由于氧气是植物生长和光合作用的关键因素，现有植被可能会窒息。

原油（尤其是重质原油）还会使地面饱和，成为阻止水分被吸收的屏障，进一

步阻碍植物生长。 

泄漏的原油会危害生命，因为它含有有毒的化学成分，包括一些致癌、致

突变的成分，并会对免疫系统、大脑和神经系统、肝脏及其他器官造成损害

（Bekins  et al.，2016；Kharaka  et al.，2020）。尽管原油是一种由数千种化合物

组成的复杂混合物，但其元素成分（按重量计）为碳（82% 至 85%）、氢（10% 

至 14%）、氮（0.1% 至 2%）、氧（1.0% 至 1.5%）和硫（0.5% 至 6%），少数痕

量金属只占剩余部分的极小比例。石油的特性由四个主要碳氢化合物组的范围

决定：石蜡（15% 至 60%）、环烷（30% 至 60%）和芳烃（3% 至 30%），其余

为沥青质。 

原油中有两种重要成分毒性极强--在某些情况下含量极低：挥发性有机化

合物 (VOC)，包括苯和其他 BTEX 化合物，以及存在于所有原油和产出水中的

多环芳烃。苯在美国原油中约占 0.16%，在加拿大原油中约占 0.33%，吸入后会

产生急性毒性（苯的 MCL 为 5 µg/L；MCLG 为 0；表框 2-1），此外还可能致癌

（US EPA，2019）。在新的油类泄漏现场，苯和其它挥发性有机化合物可能会

威胁到附近的居民、在泄漏现场工作的救援人员以及呼吸空气的动物。不过，

挥发性有机化合物通常只有在油类泄漏后才会成为应对措施的关注点，因为它

们会迅速蒸发并氧化成无害的化合物。 

多环芳烃在产出水中的浓度很低；但是，它们在所有原油中的浓度都很高

（KOW 值高达数千，其中 KOW 是化学品在特定温度下在正辛醇和水中的平衡浓

度比，正如 Hoffman  et al. (2002)和 Kharaka & Hanor (2014)讨论的那样）。在原

油泄漏事故中，多环芳烃在原油中停留的时间比挥发性有机化合物要长得多，

因此它们对健康和环境的影响持续的时间也更长--可能要到所有原油被实际清

除并对现场进行补救之后（Bekins  et al.，2021；Kharaka & Hanor，2014；US-

EPA，2019）。 

PAHs 是具有 2 到 7 个碳氢环的芳香烃化合物，环上可能附有取代基团。与

挥发性有机化合物一样，许多 PAHs 都有剧毒，有些甚至比苯的毒性还低（苯

并（a）芘的 MCL 为 0.2 µg/L）。US EPA 将 16 种 PAHs 指定为优先污染物（US 

EPA，2019）。但是，与挥发性有机化合物相比，PAHs 在油中的分配程度更高

（分配系数 KOW 值高达数千），占原油的 0.2% 到 7%。多环芳烃在重质原油中

http://response.restoration.noaa.gov/oil-and-chemical-spills/oil-spills/oil-types.html
http://response.restoration.noaa.gov/oil-and-chemical-spills/oil-spills/oil-types.html
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的浓度最高，可在环境中存留多年，在某些情况下会继续危害生物和环境，直

到所有原油被清除并对现场进行补救（Bekins  et al.，2021；Hoffman  et al.，

2002；Kharaka & Hanor，2014）。 

在明尼苏达州的贝米吉，原油中有机化合物的转化和相互作用也会导致受

污染地下水中代谢物（有些有毒）的形成（Bekins  et al.，2016 ；2021 ）。

Cozzarelliet al.（2015 ）和 Ziegleret al.（2021 ）报告称，在 Bemidji 石油研究地

点，有毒砷（高达 230 µg/L；MCL 10 µg/L）并非从原油中释放，而是通过含水

层岩石中铁氧氢氧化物的溶解释放到地下水中（第 10 节将详细讨论 Bemidji 的

污染情况）。 

苯和其他有毒的 BTEX 化合物也存在于产出水中（高达 60 毫克/升），但其

浓度低于原油，因为其更易于分配到原油中；苯的 KOW = 130（McMahon  et al.，

2017）。不过，产出水通常比原油更具流动性，当产出水流入溪流或渗入非饱和

带时，会影响到更大的区域，有时还会到达当地地下水。据报道，产出水中多

环芳烃的最高总浓度为 10 毫克/升，而相关原油中的多环芳烃浓度值要高得多

（Kharaka 和 Hanor，2014）。 

   

7.6.2 无机化学品导致的毒性 

产出水的盐度和多种无机、有机化学物质及放射性核素通常高于饮用水的 

MCL 值和灌溉用水的标准，因此对人类、植物和其他生物群以及当地生态系统

具有毒性（Gillespie  et al.，2019；McMahon  et al.，2021）。将产出水中的化学

品浓度（如表 40 和表 41）与 MCL 和 SMCL 值（表框 2-1）进行比较，就可以

看出这一点。例如，产出水的盐度可能比《国家二级饮用水法规》（US EPA，

2019）规定的 SMCL 值 500 mg/L TDS 高 10 到 1000 倍。产水中的氯化物、钠和

其他无机化学物质的浓度也比表框 2-1 中报告的 SMCL 值（Cl 为 250 毫克/升）

高 10 到 1000 倍（US EPA，2019）。产出水中许多剧毒化学品（包括铅、锌、

镉、铁、砷和 H2S）的浓度通常也比 MCL 和 SMCL 值高出 10 到 1000 倍。 

生产出来的水含有盐分和一些无机化学物质，不适合农作物、果树、葡萄

树和土壤生长，甚至有毒。例如，许多果树和其他栽培品种很容易受到盐毒的

伤害。大多数植物可以承受含盐量为 1,000 mg/L TDS 的灌溉水，有些植物可以

承受高达 5,000 mg/L 的盐度（Kharaka，2016；Maas & Grattan，1999）。然而，

生产用水的盐度通常比大多数植物的阈值高 10 到 100 倍。 

根区的盐分积累会增加土壤溶液的渗透压，导致植物的吸水率和土壤水分

供应量下降。植物生长随之延迟，产量也会大幅降低。除盐度外，生产用水中

高浓度的钠、氯和硼也是对植物毒性最大的化学物质之一。氯化物、钠和硼会
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被根部吸收并输送到叶片，在叶片中积累到有害的程度，导致叶片灼伤、叶片

坏死和植物死亡。 

虽然硼是植物必需的元素，但如果硼含量过高，即使浓度相对较低，仅为 

0.5 毫克/升，也会对许多果树和蔬菜产生剧毒。葡萄树、柑橘树和其他果树灌

溉水中的硼阈值浓度仅为 0.75 毫克/升。硼从土壤溶液中吸收后会产生毒性。硼

往往会在叶片中积累，直到对叶片组织产生毒性，导致植物死亡。在加利福尼

亚南部等干旱地区，硼被认为是灌溉水中最有害的元素（Maas 和 Grattan，

1999）。加利福尼亚油田（表 42）的产出水中硼浓度很高（高达 600 毫克/升），

大约是对硼敏感的树木和蔬菜阈值的 30 到 100 倍（Kharaka，2016；Kharaka  et 

al.，1998）。 

氨是另一种有毒化合物，即使浓度很低，也会对鱼类和其他水生生物的健

康产生不利影响。毒性的性质和程度取决于许多因素，包括氨的化学形式、水

的 pH 值和温度、接触时间的长短以及接触鱼类的生命阶段。US EPA（1989）

讨论了与毒性测试和氨接触后果相关的问题。氨溶液的毒性通常不会对人类和

其他哺乳动物造成问题，因为存在一种特定的机制来防止氨在血液中积聚（即

人体将氨视为一种废物，并通过肝脏将其排出体外）。 

McKenzieet al.（2008）对采矿和其他工业作业中氨对渔业造成的威胁进行

了文献综述。溶解在水中时，氨以两种形式存在：NH3 （非离子化）和 NH4
+ 

（离子化）。离子化氨不容易穿过鱼鳃，生物利用率低于非离子化形式（US 

EPA，1989）。结合态氨可以从水中进入鱼体内，一旦进入鱼体内，有些就会转

化为离子态氨，从而造成细胞损伤（US EPA，1989）。在生理 pH 值（7.0 至 8.0）

下，鱼体内总氨的主要形式是铵，正是这种化学物质造成了毒性效应。 

虽然离子氨的毒性更大，但毒性最常用氨总量来表示，即水中非离子氨和

离子氨的总和。氨的毒性也是离子强度（即水的盐度）的一个函数。温度和 pH 

值越高，氨对水生生物的毒性越大。随着 pH 值的增加，非离子化的比例和对鱼

类的毒性也会增加（US EPA，1999）。NH3 与 NH4
+ 之比，pH 值每升高一个单

位就会增加十倍，温度从 0 °C 升至 300 °C， 每升高 100 °C 就会增加约两倍

（US EPA，2009）。 

7.7 练习题 

链接到练习题 10 

链接到练习题 11 

链接到练习题 12 

链接到练习题 13  
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8 产出水的同位素组成 

8.1 同位素组成简介 

在过去的几十年里，同位素（相同元素但质量不同的原子）已成为地球化

学的重要组成部分，并为解决地球科学领域的一系列地质科学问题做出了重要

贡献。随着同位素测试方法的不断改进，如双峰-热电离质谱法的应用（Russel 

et al., 1978）以及新型质谱仪系统（如多收集器电感耦合等离子体质谱仪 MC-

ICP-MS）的发明，我们得以对之前难以精确测量的多种过渡元素和重元素的同

位素变化进行研究。这些进步使得许多稳定同位素和放射性同位素系统得以研

究，并应用于包括水-矿物-石油相互作用在内的大量无机和有机样本（Bullen, 

2011; Bullen et al., 2001; Kharaka & Hanor, 2014）。 

正如 Clark 和 Fritz（1997）、Faure和 Mensing（2005）、Kendall 和 McDonell

（2012）以及其他同位素教科书所详述的，化学元素是根据其原子核中质子的

数量来定义的。原子由质子和中子构成的原子核以及围绕原子核的电子云组成。

质子数决定了原子序数，化学元素的质子数是固定的，但中子数可以变化。质

子和中子的不同组合称为元素的同位素，它们的原子质量略有不同。例如，碳

元素有 6 个质子，钠元素有 11 个质子，铅元素有 82 个质子。碳元素可以有 6

个、7 个或 8 个中子，从而产生了三种碳同位素，分别是 12C、13C 和 14C。 

当每种元素的中子数增加超过特定限度时，原子核就会变得不稳定（具有

放射性），并衰变为同种或另一种元素的更稳定的同位素。同位素 14C 具有放射

性，因为它会自发衰变为同位素 14N。14C 的放射性衰变（半衰期为 5730 年）在

地球化学中极为重要，因为它是放射性碳（碳-14）定年的基础。相比之下，

12C 和 13C 被称为稳定同位素，因为它们不会衰变。 

同一种化学元素的同位素具有几乎完全相同的物理和化学特性。但是，由

于它们的质量略有差别，因此，在进行同位素交换的两种化合物或物相中，它

们的反应速率和丰度不同。扩散、蒸发、凝结和熔化等物理过程会产生同位素

分异。在同一系统中，化合物或物相之间由于化学、物理或生物过程而产生的

同位素组成变化被称为同位素分馏（例如 Clark & Fritz,1997）。 

稳定同位素地球化学是研究稳定同位素比的变化，如 2H/1H、13C/12C、

18O/16O 和 34S/32S。同位素比是在实验室中通过质谱仪进行测量的。在分析样品

的同位素比之前，样品中的相关元素必须转化为气态形式。例如，氢、氧和硫

同位素是通过将样品分别转化为氢气、二氧化碳和二氧化硫来测量的。 

放射性同位素的主要用途是测定水和岩石的年龄。对于地下水来说，当放

射性核素在补给进入地下水时，时钟就开始计时。时间单位为半衰期 t1/2，在此
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期间，特定同位素的放射性衰减 50%。经过 7 个半衰期后，放射性活度仅为原

来的 1%。环境同位素的半衰期范围很大：从 1570万年（129I）到 30万年（36Cl）、

5730 年（14C）和 12.43 年（3H）（例如，Faure & Mensing, 2005）。 

稳定同位素和放射性同位素有许多科学用途。稳定同位素已成功用于确定

水的不同的来源/类型，以及研究不同含水层或地层之间的水力联系。要确定水

的来源，氧（18O）和氢（2H）的稳定同位素最为重要。要研究地层水的来源或

探索影响沉积盆地地层水水化学的地球化学演化过程，氯（37Cl）、溴（81Br）

和锶（87Sr/86Sr）同位素是非常有价值的工具（Duane et al., 2004; Saeed, 2021; 

Shouakar-Stash, 2008; Shouakar-Stash et al., 2006; Wood et al., 2005）。 

稳定硫同位素（34S）主要用于确定硫的来源。此外，还可以通过分析溶解

硫酸盐的稳定氧同位素（18O）获得有关硫酸盐来源和硫酸盐形成的地球化学环

境的更多信息。Berneret al.（2002）利用 SO4 中的 34S 和 18O，确定了不同地下

水混合的区域和大量细菌硫酸盐还原。 

为了评估水与矿物之间的相互作用，特别是在水文地质变化明显的地方，

通常利用锶同位素（87Sr/86Sr）进行研究。例如，Mülleret 等人（1990）使用锶

同位素来区分阿布扎比的 Sabkhas（即沙漠和海洋之间的平坦地区）的地下水和

海水。 

通过对硼的稳定同位素（11B）的分析，可以了解水体混合分带的情况。 

放射性同位素通常用于测定水的年龄。有关地下水年龄的信息可用来区分

水的不同来源。一般来说，有几种放射性同位素可用于测定水的年龄。在地下

水研究中，使用最多的是氚（3H）和碳（14C）同位素。通过对 3H 的分析，可

以确定地下水的年龄，最长可达 50 年左右，它还被用来确定含水层与不同来源

输入水之间的水力联系。然而，由于 3H的来源发生在 20世纪 50和 60年代，因

此 50 年的时间已经过期，它已经失去了价值。通过分析 14C，可以估算出地下

水的年龄（即地下水的滞留时间），最长可达 30000 年，并可提供年龄模式，这

对比较不同含水层的水非常有用。要利用同位素调查地层水的来源或归宿，了

解与各种自然过程相关的同位素行为至关重要（Faure & Mensing, 2005; 

McMahon et al., 2019, 2021; Saeed, 2021）。 

8.2 水同位素 

H2O 的氧和氢同位素已成为研究地下水起源和演化的最有用工具。Kharaka 

和 Thordsen（1992）、Sheppard（1986）以及 Faure和 Mensing（2005）对这一主

题进行了综述。在使用同位素之前，人们普遍认为海洋沉积岩中的大部分地层

水在沉积过程中被困在沉积岩的孔隙中（即同生海水）（White et al., 1963）。
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Claytonet al.（1966）首先利用 H2O 的同位素组成表明，几个沉积盆地中的水不

是同生海相水，而主要来源于当地的大气降水。 

沉积盆地中的同生水通常会因压实、混合和冲刷而损失。水、溶质和相关

矿物同位素的广泛使用，并结合区域地质和古水文学的研究表明，地下水的历

史大多比较复杂，它们通常是多种来源水体的混合产物（Birkle et al., 2002, 2009; 

Graf et al., 1965; Kharaka & Hanor, 2014; Kharaka & Thordsen, 1992）。 

现今降水和地表水同位素组成分布及其控制非常复杂，尤其是在山区。它

们的同位素组成，结合古气候和区域古地理的数据，可以用来推断包括海水在

内的古老地表水的同位素组成。要解释深盆卤水的起源，就必须了解这些参数

（Kharaka & Thordsen, 1992）。水与矿物、溶质种类、伴生气体以及与之接触的

其他液体之间的反应会改变水的同位素组成，尤其是 δ18O 的值（O’Neil & 

Kharaka, 1976; Kharaka & Hanor, 2014）。del(δ)符号表示样本与参考标准的同位素

比的相对差异（千分值）。除了不同同位素组成的水混合之外，以下是改变沉积

盆地地层水同位素组成的主要过程： 

水和矿物之间的同位素交换； 

蒸发和冷凝； 

岩石的膜特性造成的分馏； 

水与其他流体之间的同位素交换，尤其是石油化合物。 

8.2.1 全新世大气降水形成的地层水 

一些盆地水的同位素组成表明，地层水主要与当地最近的大气降水有关

（Clayton et al., 1966; Hitchon & Friedman, 1969; Kharaka & Thordsen, 1992）。主

要与当地近期大气降水有关的地层水除了普遍能观测到的氧同位素漂移之外，

其 δD 值（图 32）还显示出了氢同位素漂移特征。这些漂移的原因各不相同，

但 δD 和 δ18O 图（图 32）的拟合线在每种情况下都与全球大气降水线（GMWL; 

Craig, 1961）相交，其数值与补给地区的现今大气降水数值相近（Clayton et al., 

1966; Kharaka & Thordsen, 1992）。 
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图 32 - 北美洲几个盆地的产出水的同位素组成（原始线条来自 Clayton et al., 

1966; Hitchon & Friedman, 1969; Kharaka et al., 1973, 1979）。除墨西哥湾沿岸 II 

区外，这些同位素线与全球大气降水线（GMWL; Craig,1961）相交的点均为该

地区现今大气降水的同位素值（Kharaka & Thordsen, 1992）。* 表示标准平均海

水 SMOW 的同位素值。 

地层水的氧和氢同位素本身有时不足以说明水的来源。Kharaka et al.（1973）

的研究表明，δD值和 TDS以及地质学和古地理学的图示揭示了美国加利福尼亚

州 Kettleman North Dome 的 McAdams（始新世） 地层水是同生海水成因，而上

覆地层的水来自大气降水。单从同位素数据（图 32）来看，这两种类型的水都

可能来自大气降水，因为它们的分布趋势相同。在加拿大阿尔伯塔盆地，水同

位素数据（Hitchon & Friedman, 1969）与地层水流动规律、盐度和地质数据

（Bachu, 1995; Karsten & Bachu, 2002）相结合，表明地层水的成因很复杂。有

些地层水以大气降水为主，但部分深层区域的地层水则以改性的同生水为主。

盆地许多地方存在这两种水的混合水。 

8.2.2 源自 "古老 "大气降水的地层水 

除了根据 14C和其他放射性同位素确定年龄之外，水的稳定同位素组合也表

明，许多油田的水来自“老”大气降水，即比全新世早，甚至可能比更新世早

（Bath et al., 1978; Clark and Fritz, 1997; Kharaka and Thordsen, 1992）。Claytonet 

al.（1966）首先证明，密歇根和伊利诺斯盆地的一些地层水样本很可能在更新

世时期被补给过，因为这些样本中的 δ18O 值比现今的大气降水要低得多。 
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Kharakaet al.（1979）以及 Kharaka和 Carothers（1986; 1988）提出了沉积盆

地中更新世以前的大气降水存在的证据。这些作者提供了阿拉斯加北坡勘探和

生产油气井中地层水的同位素和化学数据。水样取自深度在 700 米至 2800 米之

间的储层岩石，其年代从密西西比纪到三叠纪不等。然而，所有这些岩石中的

水的 TDS（1.9 至 2.4×104 mg/L）以及主要阳离子和阴离子的浓度却非常相似。

这些水样的最小二乘回归线（图 33）在 δD 和 δ18O 值分别为-65‰和-7‰时与大

气降水线相交。这条线没有经过标准平均海水（SMOW）或现今大气降水。从

这些研究中得出的结论是，地层水来源于大气降水，但补给发生在北坡气候完

全不同的时候。年平均气温与大气降水同位素组成之间的关系（Dansgaard, 

1964）表明，阿拉斯加布鲁克斯山脉（最有可能的补给区）的年平均气温在补

给时比 2023 年高 15 至 20 °C。古气候指标显示，在中新世以及新生代早期和中

生代的大部分时期，阿拉斯加北部的年平均气温都是如此之高（Bryant, 1997）。 

 

 

图 33 - 美国阿拉斯加北坡产出水的同位素组成，以及通过数据绘制的最小二乘

回归线（空心圆）。同时显示的还有 SMOW、该地区的大气降水和 GMWL 的数

值。通过数据的回归线没有经过 SMOW 或当地大气降水，但它与 GMWL 相交
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的点说明了大气降水补给时的气候要比现在温暖得多。箭头表示 Kharaka 和

Carothers（1988）所述的修正值。◊表示标准平均海水 SMOW 的同位素值。 

 

8.2.3 同生海水来源的地层水 

同生海水是沉积盆地流体的重要端元组分。流体流动和溶质运移在许多海

洋沉积物，特别是深海远洋和半远洋沉积物，主要受到压实驱动的平流和分子

扩散的影响（Berner, 1980）。大陆架上的流体环境更为活跃，受地形驱动的大气

降水会与海洋孔隙水混合（Hesse, 1990）。如前所述，海水是以 Na-Cl 为主的流

体，其他主要物质为 SO4 、Mg、Ca 和 K。这些溶质的相对比例在整个世界的海

洋中几乎是恒定的，但封闭海底盆地中缺氧的底层水除外。在沉积时，海洋沉

积物中的大部分水是海水。然而，这些水经历了连续的早期化学成岩作用，成

分随时间和埋藏深度发生变化（Hesse, 1990；Schulz, 2000）。通常情况下，随着

埋藏深度的增加，Ca 会系统地增加，而 Mg 和 K 会系统地减少，而盐度变化则

相对较小。 

一般认为，Ca 和 Mg 的变化是海底基底玄武岩中硅酸盐矿物水解的结果

（Hesse, 1990）。溶解 K 的减少可能与含钾沸石、辉绿岩的形成以及黏土上的离

子交换有关。空隙水中的 δ18O 通常会明显下降，这反映了在蚀变火成岩和火山

碎屑沉积物中形成植硅体时重氧的优先去除。不过，在深海钻探项目岩心的含

天然气水合物部分，δ18O 含量有所增加。二氧化硅浓度通常随深度变化很大，

并取决于岩性。例如，硅质软泥中的二氧化硅浓度较高。生物成因远洋碳酸盐

的再结晶释放出大量的锶，但似乎对钙浓度梯度的影响不大。 

除了蒸发岩矿物的溶解外，氯化物并不参与海洋地下的矿物-流体反应。在

无蒸发岩区域观察到的氯化物变化，是与天然气水合物释放的淡水混合、水合

反应中的失水以及冰川-间冰期周期中海水含氯量的轻微变化造成的。在富含有

机质的半远洋沉积物中，氧化还原条件随着深度的增加而逐渐还原。由于一系

列氧化还原反应的发生，这些反应类似于大陆地下水中的特征反应，溶解态的

氨、磷酸盐和碱度通常在沉积物柱的上部增加，而溶解态的硫酸盐减少，这主

要是由于硫酸盐被还原为硫化物（Berner, 1980）。 

墨西哥湾盆地是地层水最初来源于同生海水一个典型的例子。大量的石油

钻探，尤其是在该盆地的北半部，记录了非常厚的新生代陆相页岩、粉砂岩和

砂岩序列（长达 15000 米）；且没有大的不整合。细粒沉积物在沉积时含有最大

百分比的同生水（初始孔隙率高达 80%）。这些水大部分在压实过程中被挤压到

了夹层砂岩中（Kharaka & Thordsen, 1992）。 
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异常高的流体压力（地压区）是这些盆地的另一个重要特征。在墨西哥湾

盆地北部，地压区的水压梯度高于静水压力（10.5 kPa/m；0.465 psi/ft），其深度

从得克萨斯州南部的 2000 米到路易斯安那州沿海部分地区的 4000 多米不等

（Kharaka et al., 1985）。计算的流体势能表明，水头高于盆地任何补给区的水头，

这表明向上的梯度推动了地下水沿地层倾角向上流动。墨西哥湾盆地北部的地

质和古地理历史表明，水流一直沿着地层倾角向上，流向北部和西北部的补给

区，这表明大部分水是从盆地的海相页岩和粉砂岩中挤压出来的同生水

（Kharaka & Carothers, 1986; Land & Fisher, 1987）。 

墨西哥湾盆地北部许多油田的地层水（图 34）的同位素组成呈穿过 SMOW

且远离该地区大气降水的总体趋势。同位素数据显示，地压区和常压区的地层

水既不是大气降水，也不是大气降水与海水混合的结果。Kharaka 和 Carothers

（1986）使用质量平衡方程表明，同生海水与黏土矿物（原始 δD 值很轻，-

70‰）之间的同位素相互作用是造成这种不寻常的同位素趋势的原因。 

 

图 34--墨西哥湾盆地北部产出水的同位素组成。该趋势显示，随着 δ18O 值的增

加，δD 值也随之降低，而且该趋势穿过 SMOW，远离当地地下水，表明其来

源于同生海水（摘自 Kharaka et al., 1979）。表示标准平均海水 SMOW 的同位素

值。 
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墨西哥湾盆地气井生产的天然气中惰性气体的浓度和同位素组成也支持地

层水来源于同生海水的结论（Mazor & Kharaka, 1981; Kharaka & Specht, 1988）。

最后，利用 129I/127I 比值对得克萨斯州和路易斯安那州几个油田的 60 个地层水

样本进行年龄测定，得出的年龄为 53 Ma至 55 Ma。这表明威尔科克斯组页岩是

碘化物的主要来源。Moranet al. al（1995）指出，由于在估算裂变成分的组成方

面存在不确定性，因此不能排除年代更早（中生代）的页岩。 

8.2.4 与蒸发岩有关的同生卤水 

在析出盐和相关沉积物以及邻近岩石中沉积的蒸发海水（卤水），很可能是

一些沉积盆地地层水的重要组成部分（Carpenter et al., 1974; Kharaka et al., 1987; 

Moldovanyi & Walter, 1992）。密西西比中部盐穹盆地就是这样一个盆地。其地层

水的同位素组成（图 35）主要分为三组。侏罗纪岩石（斯马科弗地层和诺普莱

特地层）样本的 δD 值在-1‰至-3‰之间，与 SMOW 的值相当；它们的 δ18O 值

在 5.1‰至 7.3‰之间，18O高度富集。白垩纪岩石样本的 δD值（-9‰至-13‰），

相对于 SMOW 和侏罗纪岩石样本贫化。最后，从该地区浅层地下水中提取的样

本，其 δD 值和 δ18O 值接近 GMWL。𝛿αD 值（图 35）给出了高盐度溶液中氘活

度的 D/H 测量值，该值是利用 Sofer 和 Gat（1972）的校正因子计算得出的。 
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图 35 - 密西西比中部盐穹盆地当地浅层地下水（实心圆）、侏罗纪（带+的空心

圆）和白垩纪（空心圆）地层水的同位素组成。δαD 值（正方形）是根据 δD 值

以及 Sofer 和 Gat（1972）的校正因子计算得出的。源自 SMOW 的线条是海水

蒸发的轨迹范围，B 线来自 Holser（1979）对墨西哥湾沿岸海水蒸发的估计。

还标出了 δD 和 δ18O 值的最小二乘回归线（根据 Kharaka et al., 1987）。◊表示

SMOW（标准平均海水）的同位素值。 

根据溴化物与氯化物及其他化学成分组合的关系图（Carpenter et al., 1974 ；

Kharaka et al., 1987; Stoessell & Carpente, 1986），这些水体的同位素组成支持侏

罗纪岩石中的地层水是蒸发海水的结论。蒸发海水的 δD 和 δ18O 值（图 35 中的

B 线）最初会随着蒸发的增加而增加，但在蒸发程度较高时，该线会出现循环

（循环图未显示），然后方向逆转（Holser, 1979）。海水蒸发时水同位素的变化

有几种轨迹；Knauth 和 Beeunas（1986）指出，图 36 中的 B 线是墨西哥湾沿岸

海水蒸发时最有可能出现的轨迹。这条线经过的点非常接近诺夫莱特地层海水

的 d 值（与 x 轴的交汇点），这正是在海绿石沉淀点的蒸发海水的预期结果。斯

马科弗地层样本的 d 值最初与诺普莱特地层的 d 值接近；d 值的 1-2 千分值的漂

移可能与周围碳酸盐矿物的同位素交换有关（Heydari and Moore, 1989）。 

8.2.5 混合来源的卤水 

沉积盆地中的地层水流动性很强；这导致年龄不同或来源和年龄都不同的

水混合在一起（Kharaka & Carothers, 1986; Worden et al., 1999; Ziegler & Coleman, 

2001）。Hitchon 和 Friedman（1969）对加拿大西部盆地的地表水和地层水进行

了非常详细的同位素和化学研究。通过对氘和 TDS 的质量平衡计算，得出结论，

地层水中观测到的氘的分布最有可能是经过成岩作用改造的海水与体积为其 2.9

倍的新鲜大气降水的混合。他们认为，地层水 18O富集的原因是与碳酸盐岩进行

了广泛的交换。 

在乌克兰第聂伯河-顿涅茨河盆地（Vetshteyn et al., 1981）和美国加利福尼

亚州萨克拉门托河谷（Berry, 1973; Kharaka et al., 1985），还记录了与大气降水和

海洋同生水简单混合有关的深盆地水的例子；Knauth（1988）利用美国得克萨

斯州帕洛杜罗盆地的水同位素和化学数据，指出卤水与两种具有不同同位素组

成的大气降水之间存在广泛的混合。 

在沉积盆地中，相同来源但受不同过程影响的水混合很常见。Kharakaet al.

（1985）利用美国得克萨斯州近海高岛油田的 δD 和 δ18O 值以及地层水的化学

成分表明（图36），更新世储层岩石中的地层水涉及两种类型的同生海水的混合。

其中一种是更新世时期基本上未经改变的同生海水（图 36 中的样本 6 和 7）；另

一种（样本5）是经过化学和同位素改变的同生海水，可能是中新世时期的同生
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海水。利用稳定同位素值（图 36）以及钠、氯、钙和锂的浓度，可以得到大致

相同的混合比例。 

 

图 36-美国得克萨斯州近海高岛油田产出水的同位素组成。百分比代表深层卤水

与更新世同生海水的混合比例。6 号和 7 号样本基本上是未经改变的更新世时

期的同生海水；5 号样本是经过化学和同位素改变的海相同生水，可能来自是

中新世时期（摘自 Kharaka et al., 1985）。SMOW 是标准平均海水。 

8.3 溶质的同位素组成 

过去几十年来，同位素分析技术取得了重大进展，极大地扩展了我们对天

然水同位素组成的了解（Ajemigbitse et al., 2020; Bagheri et al., 2014; Birkle et al., 

2010; Bullen et al., 2001; Capo et al., 2014; Fantle & Bullen, 2009; Kharaka et al., 2017; 

McMahon et al., 2019, 2021; Tasker et al., 2020）。目前，氢、氧、碳和硫的同位素

组成已有精确数据，锶、硼和惰性气体同位素也有大量数据。最近，基底水中

锂、氯化物、溴化物和碘化物的同位素系统学数据也在不断积累。同位素地球

化学在沉积盆地研究中的应用包括确定溶质和 H2O 的来源、量化水岩交换程度、
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示踪流体流动路径、确定古温度以及计算基底流体的年龄和驻留时间。地层水

的许多同位素系统已经能被很好的确定，如锶同位素系统。有些同位素系统尚

处于起步阶段，如溴同位素系统；还有一些同位素系统在解释方面还存在许多

悬而未决的问题，如氯化物的稳定同位素地球化学系统。 

本节讨论硼、锂、碳、硫、氯化物、溴化物、锶和钙的稳定同位素；我们

将稳定同位素分为传统同位素和非传统同位素，并对放射性同位素和年代测定

进行了总结性讨论。Cook 和 Herczeg（2000）、Bullen（2011）以及 Kharaka 和

Hanor（2014）对其他同位素系统（包括惰性气体）在水文地质学中的应用进行

了综述。 

8.3.1 硼同位素 

硼具有原子质量为 10 和 11 的稳定同位素。它们的天然丰度分别为 19.82%

和 80.18%（Aggarwal et al., 2000; Marschall & Foster, 2018; Palmer & Swihart, 

1996）。11B/10B 同位素比的分析以标准 del 符号 δ11B ‰报告。相对于 SRM NBS 

951标准，天然水的 δ11B范围在-16‰至+60‰之间。这一异常宽的范围反映了不

同来源的硼同位素组成的巨大变异性，以及硼在水相和固相之间分配时产生的

巨大分馏系数（Barth, 1998）。硼同位素分馏的主要因素是 10B 优先与氧形成四

面体配位（在硼酸离子 B(OH)4
- 或硅酸盐矿物表面和晶格位点中），以及 11B 优

先与氧形成三角配位（如在溶解态硼酸 B(OH)3 中）。 

在成岩条件下，硼在流体中主要以三角配位形式存在，而在硅酸盐中则主

要以四面体配位形式存在。与配位相比，分馏对矿物的影响较小（Williams et 

al., 2001a）。轻同位素由于振动频率较高，通常集中在挥发性较强的相中，但硼

是一个重要的例外，因为配位状态对其同位素的分馏非常重要。 

海水中 δ11B 的值为 40‰；海洋碳酸盐岩中为 10‰至 30‰；大陆岩石和硅

质碎屑沉积物中为 15‰至 5‰（Aggarwal et al., 2000; Palmer & Swihart, 1996）。

墨西哥湾沿岸地层水的硼同位素值从 1‰到 50‰不等（Land & Macpherson, 

1992a）。随着深度和温度的增加，δ11B 值普遍减小，而硼含量则增加，这反映

了硅酸盐矿物在成岩过程中轻硼的释放。 

在深埋成岩过程中，一些硼会重新融入晶格。因此，成岩矿物相的 δ11B 应

该反映环境流体的 δ11B。由于硼对硅的替代涉及到 Si-O 键的断裂，因此矿物相

的 δ18O 也应发生相应的变化。然而，硼的分馏非常显著，以至于在成岩条件下，

δ11B 的值可能比 δ18O 对流体-岩石交换更敏感。Williams et al.（2001b）根据这

一概念建立了一个硼分馏方程，用于确定古温度。 

8.3.2 锂同位素 
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锂有两种稳定同位素（6Li 和 7Li），丰度分别为 7.5%和 92.5%。锂是一种可

溶性碱元素。由于其离子半径较小（0.78 Å），与其他碱元素相比，它的行为更

像镁（0.72 Å）。通常情况下，Li+会替代 Al3+、Fe2+，尤其是 Mg2+。由于锂的相

对质量差异较大，锂同位素可以展现出显著的分馏现象，这一点已经通过高精

度同位素分析得到了验证。 

锂同位素组成通常以 δ6Li 的形式进行报告，这是一种非传统的表述方式，

因为较重同位素的丰度被置于分母位置（Chan et al., 2002）。δ6Li 的定义见公式 

(9)。 

  δ Li 
6 (‰) = [

（ Li 
6 / Li）样品 

7

（ Li 
6 / Li）标样 

7
−1]×1000                                   (9) 

因此，海水中的锂（平均 δ6Li 值为-32‰）在同位素上较重。海洋沉积物中

的 δ6Li 值为+1‰至-15‰，较海水要轻得多。报道过的其他地质体的 δ6Li 值范围

包括：洋中脊玄武岩，-8‰至-21‰；半远洋黏土，-9‰至-15‰；大陆地壳岩石，

-8‰至-21‰（Huh et al., 1998）。所有锂同位素均参照 NBSL-SVEC Li2CO3标准

（Clark & Fritz, 2013）。 

Chanet al.（2002）研究了以色列南部沿海平原 Heletz-Kokhav 油田卤水中锂

的同位素组成。地层水的氯化物浓度为 18000 mg/L 至 47000 mg/L，被认为是代

表了蒸发至石膏稳定区的海水，随后因岩盐溶解而发生改变。锂的浓度从 0.97 

mg/L 到 2.3 mg/L 不等，并随着氯化物的增加而增加。δ6Li 值范围为-19.8‰至-

30‰，因此比海水（-32‰）轻，反映了锂的主要来源是岩石，而不是蒸发的海

水。 

8.3.3 碳同位素 

沉积盆地中无机碳和有机碳的来源及其同位素系统受到了广泛关注（Clark 

& Fritz, 1997; Kharaka & Hanor, 2014）。溶解碳种类（如 HCO3
-、CO2(aq)、CH4(aq)

和有机酸）的稳定碳同位素组成通常报告为 δ13C‰，参考标准物质为 PDB（Pee 

Dee Belemnite，一种在美国加利福尼亚州 Pee Dee 河岸采集的已灭绝生物的贝壳

样本）。沉积盆地中有两个主要的碳库：δ13C 值为 0  4‰的海相碳酸盐和-10‰

至-35‰的有机碳。细菌和热将有机物还原成甲烷会产生两个同位素不同的 CH4

储库：生物成因CH4，其δ13C值为-50‰至90‰；热成因CH4，其 δ13C值在-20‰

至-50‰之间。 

Carothers和 Kharaka（1980）报告了加利福尼亚州和得克萨斯州油田水中溶

解的无机碳的 δ13C 值，并讨论了导致 δ13C 值为-20‰至 28‰的来源和反应。碳

酸盐矿物的溶解和还原碳的氧化都会产生碳酸氢盐。Emery 和 Robinson（1993）

报告的范围为-60‰到 10‰，这取决于碳的来源和伴随 HCO3
-生成的分馏系数。 
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越来越多的证据表明，在匈牙利潘诺尼亚盆地、澳大利亚库珀-埃罗曼加盆

地和北海南维京海湾等盆地观察到的大量CO2可能有深层来源（Wycherley et al., 

1999）。据估计，地幔、地壳深部和浅层高温过程释放的 CO2的同位素组成介于

无机海洋碳酸盐和有机碳之间。Wycherley et al.（1999）引用了以下数值：岩浆

源/地幔脱气，-4‰至-7‰；区域变质作用，0‰至 10‰；碳酸盐接触变质，-2‰

至-12‰；煤接触变质，-10‰至-20‰。值得注意的是，由于具有不同 δ13C 值的

碳源数量众多，尤其是因为同位素交换和再平衡以及混合的容易性，碳同位素

并不具有高度诊断性，不能单独用来识别碳源。（Kharaka et al., 1999b）。Kendall

和 Doctor（2014）讨论了浅层地下水中的碳同位素。 

8.3.4 硫同位素 

地质体中硫的同位素组成用通常的 del 符号报告，即相对于维也纳 Canyon 

Diablo陨石中的硫化铁矿物（Vienna Canyon Diablo Troilite，VCDT）的 δ34S‰。

硫的同位素地球化学非常复杂，因为它存在于多种氧化还原状态，每种状态都

有多种分馏机制（Seal et al., 2000）。这里关注的三种主要氧化还原状态是硫酸

盐（VI）、硫化物（-II）和元素硫（0）。在~200 °C 以下，溶解的硫酸盐和硫化

物之间的非生物同位素交换速率很慢，不同物质之间的同位素平衡很罕见

（Ohmoto & Lasaga, 1982）。因此，动力学效应主导着沉积盆地中硫的同位素系

统。主要的动力学效应与硫酸盐还原为元素硫或硫化物 S（-II）有关。这既可

以通过微生物方式实现，产生较大的分馏效应，也可以通过热化学方式实现，

产生最小的分馏效应。在硫化物氧化成硫酸盐的过程中，分馏作用通常较小

（Seal et al., 2000）。 

地层水中硫酸盐的主要来源于溶解态的海洋硫酸盐、蒸发岩溶解产生的硫

酸盐以及硫化物氧化形成的硫酸盐。硫酸盐通过还原成硫化氢而被破坏。石膏

中的 δ34S 值相较于其沉淀时溶液中的硫酸盐，仅高出约 1.6‰。在海水蒸发沉淀

的显生宙沉积物的石膏中，硫的同位素组成与海水中硫的同位素组成的周期性

变化（约 10‰至 30‰）一致。 

在微生物还原 SO4 的过程中，较轻的硫同位素会优先进入硫化物。硫化氢

比前驱体硫酸盐轻得多，而残余硫酸盐则较重。因此，早期成岩过程中的硫酸

盐还原作用会促使残留孔隙水硫酸盐的 δ34S 值升高。然而，在较高的基底温度

下，硫酸盐的热化学还原通常会产生与母体硫酸盐同位素组成相似的硫化物

（Machel, 2001）。 

Dworkin 和 Land（1996）发现，弗里奥（渐新世）地层水中硫酸盐的 δ34S 

值因加入了黄铁矿在高温下可能发生无机氧化产生的轻硫而发生了变化。水中
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溶解硫酸盐的 δ18O 值落在中生代和新生代海水的范围，Dworkin 和 Land 认为这

反映了来自更深层侏罗纪蒸发岩的硫酸盐。 

然而，这一结论必须加以限定，因为在温度大于 100 ℃时，在水中的氧和

硫酸盐中的氧同位素之间达到平衡（例如，Kharaka & Mariner, 1989）。

Gavrieliet al.（1995）记录了以色列西南部油田硫酸盐中的硫同位素组成演变的

两个阶段。早期浅层细菌还原作用使中新世残留溶解态硫酸盐的 δ34S 从 20‰增

加到 26‰。在原油存在的情况下，更多的硫酸盐被还原，δ34S 值增加到最高的

54‰。 

8.3.5 氯同位素 

氯有两种稳定同位素，即 37Cl 和 35Cl，以及一种放射性同位素：36Cl（半衰

期为 30.1 万年）。地质体中氯化物的稳定同位素组成用传统的 del 符号表示为

δ37Cl。海水被用作同位素标准，其 δ37Cl 为 0‰。天然水的 δ37Cl 值通常在-1‰到

+1‰之间。不过，在海相孔隙水中测得的数值为-8‰。在高温下氯化物取代 OH

的矿物中，δ37Cl 值高达 7‰（Banks et al., 2000）。 

在从蒸发海水中析出岩盐的过程中，37Cl 优先分配到固相中，因此残余卤

水和随后析出的岩盐的 δ37Cl 逐渐变小。不过，在蒸发的最后阶段，钾盐和镁盐

析出，35Cl 优先进入析出的钾盐和镁盐，从而逆转了分馏趋势，残余卤水和析

出的盐在同位素上变得更重（Banks et al., 2000; Eastoe et al., 1999）。蒸发实验所

用海水 δ37Cl值为 0，从中析出的岩盐的 δ37Cl值为 0.2‰。Eastoeet al.（1999）发

现，在钾盐岩相开始析出时的蒸发海水的 δ37Cl 值为-0.9‰，为实验不同阶段中

蒸发海水的最低 δ37Cl 值。 

在成岩过程中氯同位素分馏机制还没有得到很好的确定（Eastoe et al., 

1999）。Eggenkamp（1998）发现，北海油田地层水的 δ37Cl范围在-0.27‰到 4.96‰

之间。在一些油田，δ37Cl 随氯化物浓度的降低而降低。来自油藏的水伴随着宽

泛的氯化物浓度范围，δ37Cl范围要小得多，δ37Cl值从 0%到-1.5‰。墨西哥湾盆

地的层状盐的 δ37Cl 值为-0.5‰到 0.3‰（Eastoe et al., 2001），与侏罗纪海水 δ37Cl

与值一致，为 0.0 ‰。 

Eastoe et al.（2001）认为，底辟盐的 δ37Cl 值（0.0‰至 0.5‰）稍重是由于

岩盐的不协调溶解造成的，据推测，岩盐溶解会优先释放较轻的氯化物。墨西

哥湾盆地地层水的 δ37Cl 值在-1.9‰到 0.7‰之间。在始新世至中新世时期的硅质

岩层中，发现了 δ37Cl 值小于 0.6‰的水，但在始新世至中新世时期的沉积物或

中生代碳酸盐岩中却没有发现，这些地层中的水含有较高的 δ37Cl 成分。Eastoe 

et al.（2001）将 35Cl 和 37Cl 扩散速率的差异作为一种可能的分馏机制。 
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8.3.6 溴同位素 

溴同位素地球化学正处于发展阶段，但已证明有助于了解沉积盆地中卤水

的演变（Shouakar-Stash, 2008; Shouakar-Stash et al., 2006）。溴有两种稳定同位素，

79Br和 81Br，相对质量丰度分别为 50.7%和 49.3%（Eggenkamp & Coleman, 2000）。

同位素组成的变化以 δ81Br（SMOB）的形式表示，其中 SMOB 是标准平均海洋

溴化物。 

有一些过程可能会导致溴同位素的显著分馏。这些过程包括海水蒸发过程

中的溴浓缩、溴氧化成 Br2 以及有机溴化合物的自然生成。Eggenkamp 和

Coleman（2000）发现，挪威北海地层水中 δ81Br 的范围在 0.08‰至 1.27‰之间。

δ81Br 与 δ37Cl 之间的负相关反映了两个同位素系统分馏机制的差异。 

8.3.7 锶同位素 

地层水的锶同位素组成在确定地层水的锶来源、水岩交换程度以及区域流

体流动路径和地下水污染羽流的混合程度方面显示出巨大的用途（例如，

Armstrong et al., 1998; Capo et al., 2014; Peterman et al., 2010）。地质体的锶同位素

组成以 87Sr/86Sr 的比值表示，这一比值能够通过分析测量技术得到非常精确的

测定结果。 

锶有四种稳定同位素：84Sr（0.56%）、86Sr（9.86%）、81Sr（7.0%）和 88Sr

（82.58%），以及由铷衰变产生的放射源 87Sr同位素（半衰期=4.88×1010年）。铷

初始浓度较高的岩石，如花岗岩，其特征是 87Sr/86Sr比值较高。源自铷浓度较低

的（如地幔岩石）的岩石，其对应的 87Sr/86Sr值也较低。自前寒武纪以来，海水

中的 87Sr/86Sr 在 ~0.7070 和 ~0.7092 之间波动，这是由于大陆风化产生的富 87Sr

和地幔来源的贫 87Sr 的相对输入率的变化造成的。 

含有古生代地层的沉积盆地中的流体通常具有超过当代海水值的 87Sr/86Sr比

值，这些比值与当前主沉积物的沉积时代是同期的。富集的原因是硅酸盐蚀变

过程中锶的释放。由于侏罗纪以来海水中 87Sr/86Sr的大幅增加，新生代沉积盆地

中一些地层水的 87Sr/86Sr比值实际上低于同期海水的比值，这是由于从更古老、

更深的沉积来源中溶解的锶的加入造成的（McManus & Hanor, 1993）。这些来源

中的沉淀物，如墨西哥湾全新世海底喷口中的重晶石，其 87Sr/86Sr值低于现今的

海水（Fu，1998）。 

8.3.8 钙同位素 

直至 Russel et al.（1978）发表了采用双峰-热电离质谱法精确测定钙稳定同

位素组成的方法后，才获取了可靠的钙同位素数据。20 世纪 90 年代末之前，只

有少数研究关注钙稳定同位素。然而，自此之后，涉及钙稳定同位素分馏的研
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究数量稳步增加，这既反映了分析技术的进步，钙也反映了钙稳定同位素在地

球科学和生命科学领域中的广泛应用及其取得的显著成果。在《非传统稳定同

位素》一书中，Tenget 等人（2017）提供了详细的分析方法，包括样品制备和

同位素分析规程、各种应用领域（如低温矿物沉淀和生物矿化），并指明了未来

的研究方向。 

钙同位素在从水溶液无机沉淀的过程中会根据其相对质量差进行分馏。同

位素分馏的大小和符号取决于固体的组成和结构以及水环境的物理化学条件。

据报道，在明确条件下进行沉淀实验时，钙同位素会发生分馏，其中也包括了

Mg、Sr 和 Ba 等同位素的分馏结果，用以探讨分馏机制（Blättler et al., 2015; 

Böttcher et al., 2012）。Teng et al.（2017）介绍了碳酸盐矿物与水溶液之间钙同位

素分馏的不同概念模型；其中包括在自然环境中的无机矿物中发现的钙同位素

变化，以及与水系统中离子扩散、离子交换和离子吸附有关的钙同位素分馏。 

8.4 传统和非传统同位素 

稳定同位素在地球化学领域的应用非常广泛。稳定同位素有两类：传统稳

定同位素，包括 C、N、O、S 和 H；以及非传统稳定同位素，如 Ca、Zn、Cu、

Fe、Pd、Cd 和其他金属（Cramer & Jarvis, 2020; Kay et al., 2002; Farkas et al., 2012; 

Gussone & Dietzel, 2016; Teng et al., 2017）。一方面，传统同位素作为地热温度计

和水文系统（包括地层水、矿床和热液系统）的示踪剂已被应用了 100 多年。

另一方面，由于缺乏先进的技术和方法，对非传统同位素的研究十分有限。幸

运的是，最近技术的进步和先进方法的开发增加了它们在各个领域的应用

（Bullen 2009, 2011）。非传统同位素已被用于各种地球化学应用中，如在采矿

和石油作业中示踪铬和汞等有毒环境污染物。相较于仅依赖单一系统分析的结

果，采用多示踪剂方法，将多个同位素系统与溶质浓度结合起来使用，具有极

大的价值（Bullen , 2011）。 

传统的稳定同位素地球化学主要采用气源质谱法测量同位素（Teng et al., 

2017）。尽管锂同位素地球化学是在 20 世纪 80 年代基于热电离质谱法发展起来

的，但所谓的非传统稳定同位素地球化学的真正蓬勃发展是由于 MC-ICP-MS

（多收集器电感耦合等离子体质谱仪）的发展。从那时起，轻元素（如锂、镁）

和重元素（如钛、铀）的同位素都可以进行常规测量，测量精度高到足以分辨

自然变化。在自然样本和实验室实验中，非传统稳定同位素的变化都很大。这

些研究表明，同位素之间的相对质量差、氧化态的改变、生物敏感性和挥发性

控制着非传统稳定同位素在不同过程中的同位素分馏程度。在这些元素中，陆

地样本中 Li 同位素变化最大。由于锂在地质过程中既不易挥发，对氧化还原反
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应和生物过程也不敏感，因此同位素的显著分馏主要是它们之间显著的相对质

量差异控制的。 

对于许多其他元素来说，其他因素可能同样重要，甚至更为重要。例如，

由于火山脱气过程中的动力学同位素分馏，氯呈现出第二大同位素变化，硒同

位素也表现出较大的同位素变化，但这反映了氧化还原控制的硒同位素分馏，

而汞同位素的较大变化主要与生物过程有关（Teng et al., 2017）。 

8.5 放射性同位素和年龄测定 

一些放射性同位素主要由高层大气中的宇宙射线相互作用产生，特别是 14C

（Clark & Fritz, 1997; Mazor, 1997）、36Cl（Andrews et al., 1994; Phillips, 2000）、

129I（Fabryka-Martin, 2000; Moran et al., 1995）、39Ar 和 81Kr（Aggarwal, 2013; 

Loosli & Purtschert, 2005; Porcelli et al., 2002; Purtschert et al., 2021），以及总溶解

4He（Solomon, 2000）—这些同位素与稳定同位素数据和计算得出的流量数据相

结合，用于确定包括沉积盆地流体在内的天然水的滞留时间（年龄）（Bethke & 

Johnson, 2002; Bethke et al., 1999, 2000; Plummer, 2005）。14C 的半衰期为 5.73 ka，

非常短，因此只能用于测定年龄小于 40 ka 的基底大气降水。36Cl（t1/2=0.301 Ma）

可用于测定年龄小于 2Ma 的水。Phillips 和 Castro（2014）对这些同位素系统进

行了综述。 

129I（t1/2=15.7 Ma）与总碘化物的比值估算年龄上限是 80 Ma。利用岩石中

铀和钍衰变产生的 4He，理论上可以测定更老的年龄（Froehlich et al., 1991）。然

而，由于放射性同位素可能有多个来源（例如，Fabryka-Martin, 2000），而且往

往会由于同位素交换和配位而发生分馏，因此所获得的年龄具有很大的不确定

性。此外，地层水中 H2O 的来源和年龄通常与用于年龄测定的放射性同位素和

其他同位素不同（Clark & Fritz, 1997; Kharaka & Thordsen, 1992; Froehlich et al., 

1991）。 

129I 与总 I 的比值，有时与 36Cl/Cl 比值相结合，已成功用于估算地下水的年

龄、示踪卤水迁移以及识别烃源（例如，Fabryka-Martin，2000）。然而，该方

法对“非常古老”的地层水进行年代测定的有困难性。这些困难包括以下几点： 

129I/I 比一般在 20×10-15 到 1500×10-15 之间，需要使用加速器质谱仪进行测

量。 

初始 129 I/I 比的正确值存在很大的不确定性。 

在估算 238U 的自发裂变在地下释放 129I 的速率时可能会出现误差。 

可能会从富含有机物的沉积物中释放出来。 



地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

149 
The GROUNDWATER PROJECT ©The Author(s) Free download from gw-project.org 

Anyone may use and share gw-project.org links. Direct distribution of the book is strictly prohibited. 

可能会发生额外的（成岩作用）129I 从富含有机质的沉积物中的释放出来

（Fabryka-Martin, 2000; Moran et al., 1995）。 

由于上述几个原因，129I/I 和 36Cl/Cl 比值不能用来估算水在加拿大阿尔伯塔

省牛奶河含水层中的滞留时间或流动时间（Fabryka-Martin，2000）。 

利用 129I/I 估计路易斯安那盐穹中的卤水的年龄为 8 Ma，这一估算基于的假

设是，盐中铀的浓度较低，因此没有显著的 129I 原位生成（Fabryka-Martin et al., 

1985）。Moranet al.（1995）发现，将测量到的 129I/I 比与水圈 129I 的衰变曲线进

行比较，得出的来源的最小年龄要比目前的主体地层形成年龄大得多，这表明

卤水是从更古老、更深的来源迁移而来的。对 129I的裂变（即由核裂变形成）成

分进行校正后，得出了中新世含水层中卤水的是始新世年龄（53 Ma 至 55 Ma）。

然而，由于在估算裂变成分的大小方面存在不确定性，因此无法排除中生代来

源。一些测得的 129I/I 比值表明，卤水曾停留在局部铀值较高的地层中（Moran 

et al., 1995）。 

8.6 练习题 

链接到练习题 14 

链接到练习题 15 
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9 盐丘盆地产出水水文地球化学特征 

9.1 盐丘附近水的水文地球化学特征 

原油和天然气共生水的盐度往往超过淡水和正常海洋盐度。盐度的升高通

常与蒸发岩，特别是以海绿石为主的蒸发岩的存在有关。这种高盐度水可能是

由于海洋蒸发水的存在，但更多情况下是蒸发岩在地下溶解的结果。在研究含

盐地层水以及与石油和天然气共生的水源时，大型盐丘的沉积盆地最有意义。

这是因为盐丘和盐层可以垂直向上延伸，穿过数公里长的沉积剖面，影响大体

积沉积地层中水的盐度和化学成分。 

本节介绍了路易斯安那州南部盐丘区地层水的来源和特性，这是墨西哥湾

构造和沉积盆地中一个研究较为成熟的区域。我们使用的墨西哥湾一词指的是

墨西哥湾地质盆地，而不是墨西哥湾海洋水体。 

由于墨西哥湾沉积盆地的结构和构造演化以及原油和天然气迁移通道和捕

集区的开发中盐分与沉积物之间的物理相互作用十分重要，因此人们对该盆地

的物理相互作用给予了极大的关注（例如，Jackson et al.，1995 ）。然而，盐与

沉积物之间也存在重要的化学作用，其中包括海绿石的地下溶解、地下浓盐水

的生成以及盐水在埋藏成岩过程中与硅质岩和碳酸盐沉积物之间的地球化学作

用。 

卤水与周围海水和淡水的混合导致墨西哥湾盆地地层水盐度在空间上的显

著变化。盐度的变化导致了流体密度的空间变化，从而有可能推动局部和长距

离的流体流动。在较小的油田和储层尺度上，盐度的变化被用来记录流体在断

层中的排出过程（Esch & Hanor，1995；Lin & Nunn，1997；Roberts & Nunn，

1995），并为储层的连续性提供证据（Bruno & Hanor，2003）。盐度也是油气储

层中密度、粘度和界面张力等水属性的主要控制因素，这些属性是精确储层建

模（Willhite，1986）和预测处理过程中产出水的运移可能性所必需的。 

路易斯安那州南部的盐丘（图 37）是碳氢化合物废物、油田卤水和其他废

物的多产地。 本节中有关路易斯安那州南部盐丘和相关地层水的部分论述是根

据 Hanor（2004）和 Hanor 与 McIntosh（2007）以前的研究成果编写的。盐构造

研究中经常使用自生和异生这两个术语。在本书中，我们使用 "自生

（autochthonous） "一词来指位于其原始地层位置的盐床等盐块；而那些从其原

始沉积位置发生物理位移的盐丘和盐层则被称为 "异生（allochthonous）"。 
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图 37 - 美国中南部和墨西哥湾北部地图，显示墨西哥湾盆地的主要蒸发岩单元-

卢安盐（Louann Salt）的北部界限，以及几个盐丘盆地。 本节的重点是南路易

斯安那（LA）盐丘省。 缩写：  TX = 得克萨斯州，LA = 路易斯安那州，AR = 

阿肯色州，MS = 密西西比州，AL = 阿拉巴马州（摘自 Hanor & McIntosh，

2007）。 

9.2 墨西哥湾盆地的地质背景 

墨西哥湾盆地形成于三叠纪，是与泛大陆解体相关的岩石圈拉伸和海底扩

张的结果（Salvador，1991；Worrall 和 Snelson，1989）。侏罗纪中期广泛的海洋

入侵与大范围的区域沉降导致海湾地区大部分地区沉积了较厚的以卤素为主的

蒸发岩，被称为卢安盐（Louann Salt）。在盆地的大部分地区，非海相石英质砂

岩、红床和砾岩直接沉积在卢安盐之上（图 37）。侏罗纪晚期发生了第一次大

规模的海相侵蚀，导致斯马科弗地层的浅水碳酸盐沉积。随后，硅质沉积物在

晚侏罗世和白垩纪大量涌入。 

在新生代初期，由于大量硅质沉积物从北部和西北部涌入，墨西哥湾盆地

内的沉积方式发生了巨大变化。这些沉积物主要沉积在位于晚白垩世大陆架向
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下盆地的一系列主要沉积中心。 在中新世早期，随着主要沉积中心位置的转移，

南路易斯安那州成为墨西哥湾沿岸的主要沉积区域，并总体上向南延伸。 

路易斯安那州南部和路易斯安那州陆架的这种渐变形成了一个厚度约为 3 

千米、主要以砂岩为主的地段，该地段覆盖着较厚的新生代泥岩为主的海洋沉

积层。泥岩为主的地段的流体通常压力过大（Hanor & Sassen，1990）。路易斯

安那州南部中侏罗世及更年轻沉积物的总厚度约为 15 千米。 

据估计，卢安盐的原始沉积厚度从墨西哥湾北部边缘的几米到内部盐盆地

的一公里多（图 37）不等，在目前的得克萨斯州-路易斯安那州大陆坡区域内则

长达几公里（Salvador，1991）。盐的厚度和空间分布在很大程度上受盐构造的

影响。 在厚盐地区，包括得克萨斯州东北部、路易斯安那州北部、密西西比州

中部的内部盐丘盆地，以及路易斯安那州南部沿海（图 38）和近海盐盆地

（图 37），盐相对于周围较致密的碎屑沉积物出现了局部差异沉降。这种差异

运动产生了侏罗纪盐的垂直断裂带和近水平异生地层，如今这些盐被更浅、更

年轻的沉积物所包围（Worrall 和 Snelson，1989）。然而，在墨西哥湾沿岸的其

他地区，如德克萨斯州、阿肯色州、密西西比州和阿拉巴马州的墨西哥湾最北

端边缘，盐仍主要处于其原始的、近基底的自生位置（图 37）。 

 

图 38 - 显示路易斯安那州南部盐丘空间分布的三维示意图。盐的分布十分复

杂。地图轮廓是在平均海平面以下 6 公里处绘制的。地图上的水平线代表本书

后面所示的篱笆图的位置（摘自 Hanor et al.，1986）。 

9.3 盐丘相关水的化学组成 

墨西哥湾盆地深层地层水盐度的大部分信息来源于钻孔测井或直接来自与

原油和天然气共同产出的水样分析。基本的自发电位（SP）测井技术

（Bateman 和 Konen，1977）被广泛用于估算地层水的盐度，并在本书引用的许

多研究中使用。 
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SP 响应的热力学基础由 Hearst 和 Nelson（1985）描述。Revilet al.（1998）

开发的另一种技术利用密度测井、伽马射线测井和电阻率测井的组合响应来计

算地层水的电导率和盐度，该技术可用于油基钻井泥浆使 SP 技术不可行的情况。

钻孔测井对于确定盐度的空间变化特别有用，因为通常可以从单个测井中确定

大范围的深度间隔。有关直接采样和分析产出水的水化学和同位素组成的技术

在 Kharaka 和 Hanor（2014）中有描述。 

9.3.1 盐分、盐度和水文地质 

尽管墨西哥湾盆地的水文地质被描述为地形驱动的流动与过压或压实驱动

的流动之间的相互作用（Bjørlykke，1988，1994），但盐的存在显著复杂化了该

解释。盐的高导热性能使其能够加热环境地层水，从而降低其密度。然而，盐

的溶解引入了溶质，主要是 NaCl，显著增加了盐度和流体密度。自由对流一词

指的是由于盐度和温度的空间变化引起的密度差异驱动的流动。根据流体密度

的主导控制因素的不同，这种流动可能被称为热对流、盐对流或热盐对流。 

在盐丘周围的自由对流、溶质和热量输送进行数值模拟方面，已经做了大

量工作--这些研究部分是在实地记录了从一些盐丘顶部向横向延伸的大型盐度

羽 流 （Evans et al.，1991 ；Ranganathan 和 Hanor，1987 ；Williams 和 

Ranganathan，1994）的基础上进行的。对许多深层沉积系统的流体流速仍然知

之甚少，但推测其范围可能超过许多数量级，可能达到或超过每年数米。然而，

即使在驱动力大小相当清楚的情况下，有关渗透率场的规模依赖性的信息也往

往不足，无法对通量和流速进行精确计算。 

已经有几项发表的研究提供了证据，证明路易斯安那州和德克萨斯州墨西

哥湾沿岸的盐丘溶解和流体流动，基于盐附近水体盐度的空间变化信息。这些

包括对威尔士盐丘（Bennett 和 Hanor，1987）、布拉克湾盐丘（Leger，1988）、

伊比利亚盐丘（Esch 和 Hanor，1995；Workman 和 Hanor，1985）、波特巴雷盐

丘（Hanor 和 Workman，1986）、圣加布里埃尔和达罗盐丘（Bray 和 Hanor，

1990）、贝圣埃莱恩盐丘（Cassidy 和 Ranganathan，1992）以及威克斯盐丘

（Ausburn，2013）——全部位于路易斯安那州——以及德克萨斯州的南自由盐

丘（Banga et al.，2002）。关于沿岸和海上盐结构周围的盐溶解和流体流动的信

息也可获得，包括尤金岛 128号（Esch和 Hanor，1995）、尤金岛 330号（Lin和

Nunn，1997；Losh et al.，2002）、南坦巴利尔 54 号（Little，2003）、贝马尔尚

（Bruno和Hanor，2003）和格林峡湾 65号（Hanor，2004）。这些地区的空间盐

度变化模式各不相同，本节的不同位置包括了几个对比的实地示例，包括贝马

尔尚、威尔士、伊比利亚盐丘、圣加布里埃尔和达罗盐丘。 
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9.3.2 盐分溶解：贝马尔尚盐丘（Bay Marchand Salt Dome） 

Bruno 和 Hanor（2003）记录了路易斯安那州沿岸贝马尔尚盐丘东北侧的一

个溶解空腔发源的大型盐层水羽流的存在（图 39）。这个盐层水羽流在更新世和

中新世沉积物中向东南和南方水平延伸和向下延伸。该羽流似乎是一个由盐丘

顶部附近的盐溶解引起的流体密度差异驱动的大型流体对流系统的基底部分。

系统的向下部分通过跨越盐-沉积物界面拉动正常海洋盐度的浅层地下水，导致

盐的持续溶解。对流系统的向上和上部分可能涉及高度扩散而非集中的流体流

动。从盐丘中向下和远离盐的水平流体流动足够迅速，以至于盐羽流附近的等

温线在垂直方向上下降了多达 400 米。热平衡计算（Hanor 和 Bruno，2013）表

明，在盐羽流内部，每年约一米的水平流体流动速率可以解释观察到的温度扰

动。 

 

图 39--路易斯安那州沿海马尔尚湾盐丘东侧盐度超过 100 克/升的含盐地层水羽

流位置示意图（Hanor 和 Bruno，2013 ）。蓝色箭头表示推断的地下流体流动方

向。kft 为千英尺；1,000 英尺 = 304.8 米（摘自 Bruno & Hanor，2003） 

 Evanset al.（1991）展示了渗透率为 10-14 m2的沉积物中自由对流的数值模

拟结果，这些沉积物位于一个假设的圆柱形盐体附近。当环境地层水盐度低于

150 克/升时，盐度对密度的影响占主导地位，流动方向是朝向盐沉积物界面。

在盐度较高时，由于岩盐的高导热率，温度效应占主导地位，理论上可能会在

盐体的侧面产生向上的流体流动。在 Evanset al.（1991）所示的下沉示例中，最

大达西通量为每年 0.145 米，并且在盐附近的等温线有明显的下降。在 Evanset 
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al.（1991）假设的 30%孔隙度下，该通量相当于每年 0.48 米的流体速度，与

Bruno 和 Hanor（2003）在贝马尔尚报道的可能估计大致相同数量级。尽管对于

对流对干扰地下温度的效果提出了一些怀疑（例如，Bjørlykke，2010，第 256

页），马尔尚湾的流体流动机制似乎具有足够的动态性，足以对地层水温产生重

大影响。 

9.3.3 盐分溶解：威尔士盐丘（Welsh Salt Dome） 

与贝马尔尚盐丘形成鲜明对比的是，路易斯安那州西南部的威尔士盐丘上

方的最高盐度水位于盐丘的顶部以上的沉积物中（图 40）。似乎有一种盐水向西

北方向迁移，远离盐丘（Bennett 和 Hanor，1987）。威尔士地区的盐度分布显然

无法用密集盐水的下沉来解释，就像贝马尔尚盐丘的情况一样。Bennett 和

Hanor（1987）提出，盐丘上方的上升运输可能与间歇性的过压流体垂直排放有

关，这些流体随后溶解了盐。Ranganathan 和 Hanor（1989）以及 Williams 和

Ranganathan（1994）的数值模拟实验证实了这种机制的可行性。另一个可能性

是盐丘顶部的升高温度加热了流体，从而促使其向上迁移（Evans et al.，1991）。 

 
图 40 - 横穿路易斯安那州西南部威尔士盐丘区域的剖面图，显示地下水盐度的

空间变化。垂直线表示地球物理测井控制点位置。最高盐度水出现在地表以下

1.0 到 3.5 公里之间的以砂岩为主的区域。盐度向下递减到过压沉积物中。垂直

夸张比例=5 倍（根据 Bennett 和 Hanor，1987）。 

根据 Bennett 和 Hanor（1987）描绘的盐丘周围大量沉积物的盐度图，他们

确定从威尔士盐丘顶部溶解至少两公里的盐才能解释该地区盐度的升高。在威

尔士盐丘上方没有记录到拉伸性的地质特征。事实上，威尔士油田最初的发现
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是因为它位于一个平缓的地形高处之下。显然，随着盐在顶部附近的溶解，额

外的盐垂直移动以保持盐丘顶部大致相同的高度。 

9.3.4 区域盐度变化 

路易斯安那州南部盐丘区域中大量盐体（图 38）的盐溶解和卤水羽流的融

合产生了空间上复杂的区域性盐度变化，反映了在大范围垂直和水平距离上的

流体流动和溶质输运（图 41）。与墨西哥湾周边的一些其他沉积盆地和沉积物不

同，在自生盐的上方，盐度通常随着深度的增加而逐渐增加，而在路易斯安那

州南部，最高盐度的水出现在介于 0.5 到 4 公里之间的以砂岩为主的区域。这种

盐度反映了相对较浅的深度处盐丘的溶解，而不是来自深埋的自生盐（Bray 和

Hanor，1990；Hanor 和 Sassen，1990）。 

 
图 41 - 围栏图显示了路易斯安那州南部盐丘盆地地层水盐度的区域变化。最高

盐度的水存在于介于 0.5 到 4 公里深度之间以砂岩为主的沉积序列中。在下面

过压泥岩序列中，盐度降低到 35 克/升或更低的海洋值。上面的图显示了用于

计算盐度的钻孔测井的位置。盐丘的分布在图 38 中显示（来自 Hanor et al.，

1986）。 

路易斯安那州南部盐丘区新生代地段的孔隙水盐度通常在 100 至 150 克/升

之间，但在一些盐构造附近发现的盐度值高达 300 克/升（Szalkowski 和 Hanor，

2003）。在底层以泥岩为主的过压地段，孔隙水盐度通常随深度的增加而降低，
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原始海洋盐度为 35 克/升或更低，但也有盐度较高的记录（Kharaka et al.，1978；

Szalkowski & Hanor，2003 ）。由于缺乏数据，6 或 7 千米深度以下的盐度在很大

程度上是未知的。 

9.4 墨西哥湾地层水的地球化学成分 

Hanor和McIntosh（2007）将墨西哥湾地层水的组成系统与下面的自生盐上

方的中生代碳酸盐岩（来自 Hawkins et al.，1963；Land 和 Prezbindowski，1981；

Moldovanyi 和 Walter，1992）进行了比较，以及被盐丘和异生盐层穿透的新生

代硅质碎屑岩（即主要由硅酸盐矿物组成的碎屑非碳酸盐沉积岩）的地层水

（来自 Hawkins et al.，1963；Land et al.，1988；Land 和 Macpherson，1992b；

Macpherson，1992）进行了比较。他们还将组成趋势与白垩纪海水的计算蒸发

趋势（Timofeeff et al.，2006）和现代海水的测量蒸发趋势（McCaffrey et al.，

1987）进行了比较，以确定墨西哥湾盆地水的组成趋势是否反映了蒸发的海水。

以下是 Hanor 和 McIntosh（2007）一些发现的简要总结。 

所有墨西哥湾地层水的 Na 含量随 Cl 含量增加而增加，但新生代硅质碎屑

岩主导的水和主要以中生代碳酸盐岩为主的水之间存在显著差异（图 42）。新生

代硅质碎屑岩主导的水具有比中生代碳酸盐岩主导的水更高的Na/Cl比值，并且

略低于由石盐溶解所预测的趋势，并高于两种海水蒸发趋势。 

 
图 42 - 墨西哥湾部分地层水的成分趋势。空心符号代表在空间上与层状自生盐

相关的水；实心符号代表在空间上与异生盐丘和盐层相关的水。这两组水都不
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符合附文中引用的参考文献（摘自 Hanor & McIntosh, 2007）中所讨论的海水蒸

发所预测的成分趋势。 

以碳酸盐为主的水的组成趋势大致沿着低于蒸发海水趋势的Na/Cl比值趋势

分布。随着 Cl 含量增加，钙含量也增加，但中生代碳酸盐岩主导的水的 Ca/Cl

比值显著高于其他水体（图 42）。相对于现代海水蒸发趋势，新生代硅质碎屑岩

主导的水富集了钙，并且相对于侏罗纪和白垩纪水体而言，钙含量通常较低。

相反，与海水蒸发趋势相比，所有水体中的镁含量都较低（图 42）。新生代硅质

碎屑岩主导的水的 Ca/Mg 比值大致相似，比侏罗纪至渐新世沉积岩储层中的水

体的 Ca/Mg 比值要低得多。而侏罗纪至渐新世沉积岩储层中的水体的 Ca/Mg 比

值显著高于贫钙的蒸发现代海水或富钙的白垩纪海水。与通常具有高 Br/Cl 比值

的自生盐相关的卤水不同，与盐丘相关的卤水通常具有较低的 Br/Cl 比值，这反

映了主要来自石盐溶解而不是海水蒸发或海洋水溶解（图 42） 

Hanor 和 McIntosh（2007）赞同之前的研究者的观点，比如 Land（1995）

在他对 Frio 组岩石中流体的研究中发现，墨西哥湾沉积盆地中卤水的 Na-Mg-

Ca-Cl 组成是成岩作用的产物，不反映沉积物沉积时的原生海水或蒸发海水的组

成。自（卢安盐）Louann 盐沉积以来，在墨西哥湾沉积盆地中发生的重要成岩

作用之一是石盐的溶解，这为溶解氯离子提供了持续的来源，并推动了后续的

水-矿物反应（Hanor，2001）。 

但是，仍然存在其他问题值得研究，包括哪些具体的成岩作用控制了主要

阳离子的相对比例。我们对中生代和新生代沉积物承载的水的钠和钙与氯趋势

之间的显著差异（图 42）以及我们所检测的水中钙/镁比值的广泛变化非常感兴

趣。目前尚不清楚这些变化是否反映了中生代和新生代沉积物所沉积的水的不

同。 

[1] 盐度来源（部分中生代沉积物为海水蒸发，部分新生代沉积物为盐的

溶解）； 

[2] 沉积物岩性（大部分中生代沉积物以碳酸盐岩为主，新生代沉积物以

硅质岩为主）； 

[3] 盐水何时首次进入这些沉积物（数百万年前）； 

[4] 不同成分的混合水。 

Hanor（2001）提出，随着盐度的增加，观察到的盐水从 Na-Cl 到 Na-Ca-Cl 

再到 Ca-Na-Cl 的变化过程可以用岩石缓冲来解释，其中涉及到流体与环境中碳

酸盐和硅酸盐矿物之间的逸散平衡。如果是这样的话，那么在本文所考虑的中

生代和新生代沉积物中，似乎有不同的缓冲组合在起作用。这些问题需要进一

步研究。 
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9.4.1 各盐结构的地层水化学成分 

虽然有许多研究在本节前面描述的情况下考察了与个别盐体相邻区域的盐

度空间变化，但较少的研究记录了油田尺度上地层水化学和同位素组成的变化。 

Ausburn（2013）重新审视了南部中部和海岸线路易斯安那州的一些油田地

层水组成的控制因素，以便了解由于降低储层温度和/或与原生地层水混合相关

的原位热开采而可能出现的水-岩反应。使用来自 Weeks Island（威克斯）盐丘、

Green Canyon 65 和一个名为 Bellatrix 的专有盐丘油田的数据，证明了单个储层

砂体和断块内地层水组成存在显著的空间变化。Ausburn 发现最重要的是溶解钡

和硫酸盐浓度（图 43）以及溶解钙和碱度之间的反向关系，这可能导致油井热

交换器或常规生产管道内沉淀出重晶石和/或方解石。 

 
图 43-垂直剖面图显示了绿峡谷 65 号油田海洋部分沉积物与盐界面上产水中溶

解硫酸盐和溶解钡的空间变化。字母 H 至 J4 表示含有烃的砂岩（虚线）。小圆

圈表示产出井的取水孔位置。对于 y 轴，ss=subseafloor（海底下）。硫酸盐和钡
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之间的一般反向关系可能反映了重晶石对流体组成的缓冲作用。术语“initial”表

示每口井最初产出的水的组成（来自 Ausburn，2013）。 

Workman和Hanor（1985）通过挥发性脂肪酸浓度、氯化物、温度和地层水

同位素组成的空间变化作为流动方向指标（图 44），证实了位于路易斯安那州中

南部的伊比利亚盐丘周围存在复杂的流动体制。在地层的深处，存在向北沿盐

丘边缘上升的咸水流动的证据。然而，最咸的水存在于盐丘的顶部，并驱动着

向南和较深部的第二个喷流（图 44a）。随后，Esch 和 Hanor（1995）证明了伊

比利亚盐丘周围的某些环流受到断层和裂缝的优先控制，它们充当了流体流动

的通道。 
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图 44-（上图）根据地层水化学和温度的空间变化推断出的伊比

利亚盐丘西南侧流体流动的三维图。西东向（A-A’）和北南向

（B-B’）剖面显示了如下的分布：a） 总挥发性脂肪酸（VFA）；

b） 氯化物；c） 温度；d）δ18O（Workman & Hanor，1989）。 
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9.4.2 盐分溶解对地下水资源的影响 

盐丘的地下溶解在路易斯安那州南部的淡水地下水资源分布中起到了重要

作用。美国大西洋沿岸平原沉积物中区域地下水系统的排泄区域位于大西洋海

岸线上或附近（Meisler et al.，1988）。在某些地区，淡水地下水透镜延伸到大西

洋大陆架（Meisler，1989）。 

相比之下，路易斯安那州沿海平原含水层系统开发前的主要排泄区

（Martin 和 Whiteman，1988）位于距离墨西哥湾长达 100 公里的内陆地区

（图 45）。从空间上看，含水层系统深部的远端与南路易斯安那盐丘的北部界

限相对应（图 46）。盐的地下溶解在浅层产生了大量区域性浓盐水（图 46；

Bray 和 Hanor，1990）。安德森 et al.（2013）提出，受地形影响，淡水被迫上升

并越过密度更大的海水，导致淡水区明显变薄，并形成了远离海岸的地下水排

放区。 

 

图 45 - 显示沿海平原含水层的位置，其中淡水地下水延伸至至少 300 米深度。

一般地下水流向是从北向南。深层地下水的最南端在空间上对应于南路易斯安

那州盐丘的北界。A-A'线显示了图 46 中剖面的位置。红点表示陆上盐丘的位置

（Hanor，未发表数据）。 

 



地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

163 
The GROUNDWATER PROJECT ©The Author(s) Free download from gw-project.org 

Anyone may use and share gw-project.org links. Direct distribution of the book is strictly prohibited. 

图 46 - 位于巴吞鲁日附近的路易斯安那州东南部的剖面图（A-A'线的位置如图

45所示），显示了地层水盐度的空间变化，该盐度是根据地球物理测井的自发电

位响应计算得出的。圣加布里埃尔和达罗盐丘的地下盐溶解生成了大量的卤水

体。来自北方的淡水被迫上升并越过浓密的卤水体（改编自 Bray 和 Hanor，

1990）。 

9.5 练习题 

链接到练习题 16 

链接到练习题 17 

链接到练习题 18 
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10 产出水和石油污染地下水的案例研究 

在本节中，我们将对现有油田和多年前结束石油生产的遗留地点中受产出

水和相关石油污染的地下水进行详细的实地案例研究（Hanor，2007；Kharaka 

& Otton，2007）。我们还讨论了贝米吉（Bemidji）原油泄漏事件，即 1979 年，

美国明尼苏达州 Bemidji 附近一条 34 英寸（86.36 厘米）的管道破损，泄漏了约

10000 桶（1590 m3）原油。石油渗入土壤，漂浮在冲积含水层的地下水位上

（Delin et al., 1998，2020）。 

尽管我们在第 1 节中指出，由于国际冲突、海洋运输和重大油井井喷造成

的大规模石油泄漏造成的重大污染并不常见，但我们还是在本节中介绍了贝米

吉（Bemidji）石油泄漏事件。我们之所以这样做，是因为从地下水污染的角度

来看，美国 40 万公里长的原油管道破裂的频率相当高，自 1986 年以来，每年

约发生 300 起重大管道事故。同样重要的是，尽管输油管道事故的数量在过去

二十年中一直在减少，但它们对地下水和环境构成了巨大的风险（US Pipeline 

and Hazardous Materials Safety Administration, 2021）。 

在其他国家，管道泄漏事故造成的地下水污染与此不相上下，有时污染的

频率和程度更高。 

10.1 案例研究 1：原油泄漏造成的地下水污染 

本案例研究由美国地质调查局于 1982 年建立，以满足研究和监管界对原位

现场尺度研究的需求，从而加深对浅层地下原油化合物的移动、迁移和归宿的

了解（Baedecker et al., 2018；Delin et al., 2020；Essaid et al., 2011）。如图 47 所

示，明尼苏达州贝米吉（Bemidji）市附近的一条输油管道破裂后，约 160 万升

（1 万桶）轻质（API 为 33°）原油喷洒在 6500 m2 的区域内，见图 47 (Essaid et 

al., 2011）。泄漏的油类含 0.56%的硫和 0.28%的氮，成分为 58% 至 61%的饱和

碳氢化合物、33%至 35%的芳烃、4%至 6%的树脂和 1%至 2%的沥青质。 

https://www.phmsa.dot.gov/
https://www.phmsa.dot.gov/
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图 47 美国明尼苏达州贝米吉（Bemidji）附近的“国家原油泄漏归宿和自然衰减

研究”场地的观测井和其他观测要素的位置图（摘自 Delin et al., 2020）。 

10.1.1 贝米吉场地修复 

1979 年管道破裂后的初步清理工作清除了约 75%的原油，但仍有约 2500桶

（400 m3）原油残留，污染了场地的土壤和地下水。1997 年，明尼苏达州污染

控制局要求管道公司清除贝米吉现场所有油井中的残留原油，使其达到 "油膜"

水平。为此，该公司在选定的修复井中安装了双泵回收系统（图 48）。这一额

外的补救措施清除了约 723 桶（115 m3）原油，占 1998 年含水层中估计原油量

的约 40%。美国地质调查局采用多种方法评估了补救措施对地下水羽流和非饱

和区-蒸汽浓度的影响，其中包括对以下数据的测量： 

各井中的油层厚度； 
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水温和水质参数，包括地下水中的溶解氧、电导率和 pH 值； 

在非饱和区完成的水井中甲烷、二氧化碳、氮气和氧气的蒸气浓度。 

 
图 48 美国明尼苏达州贝米吉场地用于清除油类和受污染地下水的原油回收系统

概念图（摘自 Delin et al., 2020）。 

 

虽然回收系统降低了修复井附近的油层厚度，但在该地点所有油井中测得

的平均油层厚度并未大幅降低（图 49）。溶解氧和电导率测量结果表明，在修

复过程中产生了次级羽流，这是由于将从修复井抽出的水弃置在上伏渗透通道

中造成的。该羽流迅速扩大，导致正在进行自然衰减的地下水上游和现有羽流

下方的缺氧区扩大。如图 50 所示，在北水池的许多水井中，测得的电导率从约 

400 μS/cm 增至 700μS/cm 以上。在修复前、修复过程中和修复后收集的气体数

据趋势总体上支持原油清除对非饱和区气体浓度影响不大的假设。尽管经过了

约 40 年的自然衰减和 5 年的抽取修复，但该地点的油相恢复仍具有挑战性，导

致大量移动和夹带的油类残留在地下（Delin & Herkelrath, 2014; Delin et al., 

2020）。 
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图 49 明尼苏达州贝米吉场地北池 315 井的油层厚度（黑线）和估算地下水位（

蓝线），1996-2008 年。阴影区域为修复期。地下水补给的影响显而易见，因为

地下水位的上升与油层厚度的下降相互关联，反之亦然（摘自 Delin et al., 2020

）。 

 

 
图 50 1998年至 2010年选定水井的溶解氧浓度、pH值、电导率和温度；801C井

（绿色圆圈）、8315E 井（红色圆圈）和 532D 井（橙色圆圈）。阴影区域为修复

期（摘自 Delin et al., 2020）。 
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40 年来，通过收集和分析 1000 多份岩心样本，贝米吉场地的特征得到了很

好的描述。许多研究小组都针对特定项目收集了岩心样本。对岩心样本进行了

多方面的分析，包括粒度分布、含水量、微生物群落生物量和组成、地球化学、

石油饱和度以及其他特征。此外，该站点还沿着羽流的核心分布了大量地下水

监测井，可以进行高空间分辨率的采样（图 51）。图 51 的结果表明，该场地地

下水以平均每年 22 米的速度向东北方向流动（Delin et al., 2020）。 

 
图 51 美国明尼苏达州贝米吉附近的“国家原油泄漏归宿和自然衰减研究”场地北

池及由此产生的 DOMHC（石油衍生溶解有机物）羽流示意图。这里的样本是沿

着地下水流方向的羽流中心线 A-A'采集的。310 井（未受羽流影响）、533E（邻

近油体）和 925D（羽流底）用红色标注，以供参考（根据 Bekins et al. (2016)修

改）。 

 

目前，该场地由四个不同的研究区组成：北池、中池、南池和喷雾区（图

47 和图 51）。该场地的大部分研究都集中在北池和地下水羽流。这也是最初为

研究生物降解和自然衰减而建立的地下观测站的位置。 

该地区有 200 多口水井，这些水井位于含水层的不同深度，可从三维角度

反映地下原油、含水层沉积物和地下水之间的相互作用（图 52）。此外，安装在

含水层上方非饱和带的多孔气体网络提供了一种采样和测量土壤气体成分的手
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段。还安装了各种仪器，包括测量自电势(SP)、土壤含水量、温度、CO2 和 O2。

中池和南池的地下有石油，但与喷雾区一样，对其的研究较少。 
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图 52 明尼苏达州贝米吉场地饱和带自然衰减和修复羽流示意图（摘自 Delin et al., 2020）。
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10.1.2 结果与讨论 

自大约 40 年前发生泄漏以来，泄漏地点的原油一直在经历风化。挥发、溶

解和生物降解对风化的相对贡献因化合物特性和在油体中的位置而异

（Baedecker et al., 1993，2018）。生物降解和溶解不断产生羽流，从源头向下延

伸约 340 m 至湖泊。羽流由溶解的碳氢化合物、部分氧化的碳氢化合物代谢物

和碳氢化合物氧化产物组成（Bekins et al., 2021；Eganhouse et al., 1993）。 

溶解有机碳（DOC）的测量结果（图 53）显示了从油体中心开始测量的 19

口取样井的 DOC 浓度与时间的函数关系。与油体直接毗邻的油井中的 DOC 浓

度为 31 mg/L，而在距离油源中心 254 m 的下游油井中，DOC 浓度降至 2.3 mg/L

（Cozzarelli et al., 2010; Essaid et al., 2011）。在泄漏后的前 7 年中，DOC 的大部

分降解发生在羽流的铁还原部分。估计的 DOC 降解率为每年 0.40，与之前在该

场地模拟的 DOC 降解估计值每年 0.46 接近（Ng et al., 2014）。 

 
图 53 根据三参数指数衰减模型（红线）拟合的从油体中心开始的地下水羽流中

DOC 浓度与时间的关系。灰线表示在背景井 310B 和 310E 中测得的 DOC 浓度

范围（摘自 Podgorski et al., 2021）。 

Cozzarelli et al.（2010）和 Eganhouse et al.（1996）详细报告了可通过气相

色谱法检测的单个化合物的降解率。总之，这些结果表明，油类碳氢化合物的

复杂混合物由易变、半易变和持久部分组成。 

Cozzarelli et al.（2010 ）采用原位显微技术(ISM)，在贝米吉场地的含水层

中调查挥发性芳香烃的生物降解过程和速率，该场地位于地下油体的下游区域，

生物降解主要通过铁还原进行。实验于 1998 年 8 月安装，一直持续到 2001 年 8

月。这项研究的目的是将这种方法确定的速率与根据监测井数据估算的速率以
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及文献中介绍的其他受污染场地的速率进行比较。实验是在含水层的一个特征

明显的区域进行的，根据地球化学和微生物测量结果，该区域已被确定为铁还

原区。对该地区的沉积物进行了分析（Rooney-Varga et al., 1999）并发现富含革

兰氏菌群微生物，能够厌氧降解苯。 

苯、甲苯、乙苯，o-、m-和 p-二甲苯，以及四对 C3-C4苯被添加到一个原位

微生态系统中，并进行了为期 3 年的研究。在缺氧羽流的一个明确界定的铁还

原区内，可采用显微镜技术利用质量平衡方法和碳氢化合物生物降解率进行量

化。在 BTEX 化合物中，持久性的明显顺序是乙苯>苯>间二甲苯>邻二甲苯≥甲

苯。在 ISM中观察到，几种化合物（包括苯）的阈值浓度远高于 MCL值，低于

该浓度时，即使经过数百天也无法观察到降解。此外，在苯或乙苯开始降解之

前，还观察到较长的滞后时间。 

利用沿污染物羽流路径从监测井收集到的数据，将异构体特定降解模式与

多年研究的观测结果进行了比较。数据采用一阶模型和Michaelis-Menten模型进

行拟合。对于起始浓度低于 1 mg/L 的碳氢化合物，一阶动力模型有良好的拟合

效果，而对于起始浓度高于 1 mg/L的苯，Michaelis-Menten动力学模型则具有更

好的拟合效果。 

本研究中的生物降解速率数据还与文献中报道的其他调查中的速率进行了

比较。结果表明，水力特性的空间变化影响了地下油水流动、蒸汽扩散和生物

降解的进展。孔隙尺度、毛细管压力与饱和度之间的滞后以及细粒沉积物的存

在阻碍了油流，造成了夹层和相对较大的残余油饱和度。碳氢化合物的衰减和

羽流范围取决于地下水流、特定化合物的挥发、溶解和生物降解速率以及电子

受体的可用性，尤其是 Fe3+（Essaid et al., 2011）。 

Podgoriski et al. (2021)调查了位于剖面 A-A'上的水井水样（图 51），以确定

持续存在于贝米吉场地北水池下游的化合物的来源和化学成分。本文、Trost et 

al.（2020）和 Bekins et al.（2021）的研究显示，由于沿羽流剖面的生物降解作

用，溶解有机碳浓度呈指数下降趋势，从羽流区的 28.4 mg/L 降至下游 254 米处

的 2.6 mg/L（图 52）。 

化学成分结果表明，地下水羽流中溶解有机化合物的变化是渐进的。来自

油源的相对低分子量 (MW) 和还原脂肪族化合物被选择性降解，而高分子量和

脂环族/芳香族（包括多环芳烃和不饱和氧化化合物）则持续存在（图 54）。研

究团队得出结论是，生物降解遵循一种连续模式，即最易降解的化合物首先降

解，苯羧酸是受石油污染的地下水羽流的定量保守示踪剂。 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/time-lag
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图 54 羽流降解及相对高分子量化合物和溶解有机物 (DOM) 的分布和来源的主

成分分析 (PCA) 图。蓝色箭头表示地下水流向。背景井（绿线）位于油体的上

游，不在受污染水流的路径上。点表示地下水监测井，横线表示 PCA 负载变量。

Podgorski et al.（2021）对该图中的数据进行了详细解释。 

Bemidji 油田地下水中的有毒污染物并非全部直接来自泄漏的石油碳氢化合

物。Cozzarelli et al.（2015）、Schreiber 和 Cozzarelli（2021）以及 Ziegler et al.

（2021）报告称，在贝米吉油田，砷 (As) - 一种已知的人类毒素和致癌物质

（砷的 MCL 为 10 µg/L）- 通过铁氧氢氧化物的溶解释放到地下水中，浓度达到 

230 µg/L。这些高浓度的砷是地质形成的，来源于含水层。 

在该地，含水层的岩石中含有大量的铁氧氢氧化物，这些铁氧氢氧化物吸

收了砷，通过碳氢化合物生物降解引发的生物地球化学反应，将砷迁移到缺氧

区的地下水中。在贝米吉，砷（以及锰、铅和其他有毒金属）的浓度与受污染

羽流中铁的浓度直接相关（图 55）。 
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图 55 显示溶解和吸附 As的空间分布以及相对于 Fe(OH)3相对于油类泄漏位置的

空间分布。Fe(OH)3溶解区域的砷值非常高（摘自 Ziegler et al. (2021) 。 

 

在未受污染的（富氧区）地下水中，由于溶解氧 (DO) 值很高，因此溶解铁

的浓度很低（< 0.5 mg/L）；该富氧区的砷浓度< 0.5 µg/L，苯浓度也很低（< 0.1 

µg/L）。当我们接近石油羽流时，地下水的氧化还原状态从富氧变为缺氧（即还

原条件），再变为高度缺氧条件，地下水溶解了更多的铁-氢氧化物（溶解铁含

量为 30 mg/L），并释放了更多的砷，直到达到 230 µg/L 的高值（即每升体积约

2 µM）（图 55）。不出所料，当油池附近的砷值较高时，溶解氧值非常低（<0.1 

mg/L），苯值高达 4.0 mg/L，是苯 MCL 值的 800 倍。 

10.2 案例研究 2：俄克拉荷马州奥萨奇的产出水和石油对地下水的

污染 

10.2.1 导言 

美国地质调查局第十届 V. E. McKelvey 年度论坛于 1995 年 2 月 13 日至 17

日在华盛顿特区举行，重点讨论了美国的能源资源和环境问题。Kharaka & 
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Wanty（1995）发表了关于与自然能源相关的水质恶化的讲座，还召集了一小组

与会者讨论美国地质调查局在水资源-能源关系领域的扩展研究计划。这次讨论

促成了两个重要的研究项目： 

[1] 编制国家产水地球化学综合数据库， 

[2] 国家石油勘探现场的位置，以详细调查迁移、归宿和自然衰减；无机

盐、痕量金属、碳氢化合物和其他有机化合物对土壤、沉积岩、地表

水和地下水的影响；以及产出水排放中的放射性核素（Kharaka & 

Wanty, 1997）。 

最新的美国地质调查局国家产出水地球化学数据库提供了来自公开文献、

石油公司和各州油气部门的详细地球化学数据，涉及美国主要沉积盆地的 12 万

多口油气井（Blondes et al., 2019）。 

在制定了选址标准之后，Kharaka & Otton（2007）考察了几个石油生产州

的油田，包括蒙大拿州的东白杨油田（Ball et al., 2019a；Thamke & Smith，

2014），在那里观察到了严重的地表污染。然而，由于潜在的责任问题，一些石

油公司不愿鼓励选择他们的油田进行研究。奥萨奇-斯基亚图克石油环境研究 

(OSPER) A 和 B 站点位于俄克拉荷马州东北部奥萨奇县奥萨奇保留地的东南部

（图 56），经过两年的全国性普寻工作，于 2000 年 6 月被选中进行详细的多学

科调查。 

 

图 56 位于俄克拉荷马州东北部奥萨奇县奥萨奇保留地东南部的奥萨奇-斯基亚

图克石油环境研究 (OSPER) A 和 B 场址位置图（摘自 Kharaka et al., 2007）。 

这些地点位于奥萨奇县许多枯竭和老化油田的典型石油租用区，该县是俄

克拉荷马州石油和天然气产量最高的县之一，拥有约 39,000 口油井（Abbott，
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2000）。虽然奥萨奇县的石油和天然气生产已有一百多年的历史，但目前的生产

主要来自于浅层的剥离井（平均约 2.8 桶/天（0.44 m3 /d）石油和大于 30 桶/天

的盐水，即 4.79 m3 /d），这些井的深度大多在 300 米至 700 米之间，产自几种宾

夕法尼亚时代的砂岩。 

这些地点的地质和气候环境与美国中大陆南部主要石油和天然气产区的大

部分地区相似。这些矿区长期的石油和天然气生产造成了各种影响，包括土壤

盐碱化导致土壤质地破坏和深度侵蚀、近缘植被死亡、外围植被受到压力、地

表水和地下水受到污染、不同年代的原油使土壤饱和以及原油成分和微量元素

的风化和扩散。 

一个重要的选择标准是，这些地点位于联邦土地上；奥萨奇部落拥有采矿

权，而印第安事务局 (BIA) 和环境保护局 (EPA) 则负有信托责任。陆军工程兵团

拥有这些场址的地表权，并负责管理邻近的斯基亚图克湖。斯基亚图克湖占地 

4250 公顷，为当地塔尔萨郊区社区和一个农村水区提供饮用水，每年还为数以

万计的游客提供休闲垂钓和划船的机会（Kharaka 和 Otton，2003）。 

从 2001 年开始，由美国地质调查局、其他政府机构和学术界约 20 名科学

家组成的团队对这两个场址，即活跃的 OSPER B 和遗留的 OSPER A，进行了深

入的多学科研究。研究的目的是调查无机盐、痕量金属、碳氢化合物和其他有

机化合物以及产水排放中的放射性核素的迁移、归宿、自然衰减和影响。这些

地点受到的影响包括盐痕、草木枯死、土壤盐碱化，以及由于盐水管道和盐坑

中的产出水和碳氢化合物泄漏以及流水线和储罐电池的意外排放造成的地下水

和地表水污染。其目标是提高对地表扰动、产出水和油田碳氢化合物泄漏造成

的长期和短期影响的认识，以最大限度地减少未来影响并制定以科学为基础的

补救计划（Dadrasnia, 2015; Kharaka & Otton, 2003, 2007）。 

经过数年对俄克拉荷马州东北部高草草原盐渍土和碳氢化合物破坏土壤的

修复研究，Sublette et al. (2007)总结出了许多经验，知道了在这种地质和气候环

境下哪些方法可行，哪些方法不可行。这些技术简化了修复过程，降低了成本，

从而使目前负责美国大部分石油生产的小型生产商受益。例如，在一段时间内

逐步添加肥料似乎比一次性大量施肥更有效。通过提高氮的循环利用和微生物

的多样性，增量施肥可提高并保持生物修复率。 

其他经验还包括，线虫群落结构的测量成本很低，可以简单估计修复过程

中恢复土壤的健康状况。在许多情况下，翻耕干草比在盐碱地上施用更昂贵的

石膏更能有效地重建植被。不过，在某些坡度较低和盐度过高的情况下，可能

需要地下排水系统，而且可能需要重新注入回收的液体。在许多老化和枯竭的

油田中，尤其需要这种以科学为基础的修复计划--不仅在俄克拉荷马州，而且
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在世界各地，土地用途正在从石油生产向住宅、农业或娱乐用途转变（Kharaka 

& Dorsey, 2005; Miller et al., 2020）。 

这两个地点复杂的物理、化学和微生物过程需要一个多学科团队对地质、

地球物理、水文、地球化学、微生物学和生态系统动态进行研究，以便为利益

相关者和科学界提供可靠的解释性分析。此次调查的研究团队由来自美国地质

调查局地质、水资源和生物资源学科以及 US EPA、美国内务部和地区大学的科

学家组成。该团队具有独特的能力，能够解决相关问题，包括土壤、基岩、地

表水和地下水中生产水污染物的特征和归宿，然后生成有关现场修复和土地使

用的数据。 

10.2.2 现场调查 

2001 年 2 月，开始对 OSPER 场址的地质、受影响区域和其他文化特征进行

深 入 调 查 （Otton et al., 2005，2007；Otton & Zielinski，2003）。 从 位 于 

Branstetter 租借地（OSPER B）和 Lester 租借地（OSPER A）毗邻区域的八口油

井中采集了水、油和气体样本，以确定原油和产出水污染物来源的特征。此外，

还从 Skiatook 湖、该地区的浅层地下水井以及两个地点的盐水坑、渗流和小溪

中采集了水样（Kharaka et al., 2003, 2005, 2007a）。2001 年 3 月，在 B 场址进行

了最初的表层土壤取样（0 至 15 厘米），以确定添加盐分的化学特征以及与可见

盐痕区域相关的土壤盐度空间分布（Zielinski et al., 2003）。2001年 9月进行了地

面电磁（EM）和直流（DC）电阻率地球物理勘测；这些数据被用来解释两个

地点的盐碱土、水和基岩的地下分布情况（Smith et al., 2003）。 

2002 年 2 月和 3 月，在这两个地点共钻探了 60 口地质探针井、螺旋钻井和

旋转井（深 1 至 71 米），并进行了取芯、完井和取样工作。在附近未受影响的

地区钻了三口深旋转井作为地层孔。其他水井的位置是根据以下三个标准确定

的： 

是否存在盐痕、过度的土壤和岩石侵蚀、盐水坑和沥青坑、退化的油、枯

树和灌木，以及其他可见的地表特征； 

对浅层土壤（0 至 15 厘米）和选定土壤剖面（0.5 至 1.7 米）样本的水浸出

物进行电导、Cl、Br 和 SO4测量的结果； 

浅层渗漏（< 10 米）电磁（EM）和深层（30 至 60 米）直流电阻率勘测的

结果。2002 年 11 月以及 2003 年 3 月和 4 月，在这两个场址又钻了几口

Geoprobe 井和螺旋钻井；Kharaka & Otton（2007）以及该出版物中列出的参考

文献讨论了这些钻井和其他钻井的结果。 
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浅井（0.5 至 4 米）的钻探不使用水，使用的是 EPA Geoprobe（直推）钻机，

该钻机无法穿透未风化的砂岩。深井（71 米）BR-01 和（38 米）BR-02 使用旋

转钻机钻探，需要用水（可能是污染物）冷却；其他深井使用螺旋钻机钻探，

不需要用水。Geoprobe 井使用 2.5 厘米 PVC 管完成钻探，一般有 0.61 米的屏蔽

间隔，从总深度开始有一个底盖。较深的旋转钻井和螺旋钻井使用 5.1 厘米 

PVC 管完成两次钻井，通常根据钻井时发现的含水区选择 1.5 米的筛分间隔。

在筛分层周围铺设清洁的分级砂，在有多个完井的油井中使用膨润土颗粒和碎

屑来隔离筛分层。 

对受影响地区和原始地区的岩心样本进行了研究（Rice et al., 2003），使用

了目视和显微描述、块状土壤和粘土大小部分的 X 射线粉末衍射、粒度分析、

阳离子交换容量和铁物种的选择性萃取等方法，以确定受盐水影响的土壤与未

受影响地区的土壤在矿物学、Na 和其他化学品的吸附以及地球化学行为方面的

差异。Kampbell et al.（2003）还使用受影响地区和参照地区的抓取样本和岩心

样本来确定关键参数，包括硝酸盐、有机物、总石油碳氢化合物 (TPH)、电导

率、氯化物和脱氢酶活性 (DHA：衡量可存活生物量的指标)，这些参数对于制

定稳定或恢复受影响地区的指导方针至关重要。对一系列油、水、盐水和土壤

样本进行了表征，并分析了表明微生物活动的地球化学参数（McIntosh et al., 

2017）。 

对其中一些样本中的常驻微生物种群以及油类风化和生物降解的不同阶段

进行了表征，Godsy et al.（2003）对此进行了报告。对 OSPER 场址的三口石油

井和一口地下水监测井中产出水中的离散（如有机酸阴离子、BTEX、酚类等）

和非离散有机基质 (NOM) 的特征进行了调查，Sirivedhin & Dallbauman（2004）

对此进行了讨论。 

Herkelrath & Kharaka（2003）以及 Herkelrath et al.（2007）根据对水井地下

水位的反复测量、水样的化学分析以及实地调查，建立了奥斯帕尔 A 和 B 地块

主要要机制。一种机制是含盐地下水在近地表含水层中相对缓慢而稳定地从废

坑流向湖泊。另一种机制是降雨期间含盐径流相对较快的陆上流动。他们利用

美国地质调查局的 SUTRA 模型模拟了从废坑到湖泊的稳态地下水流和溶质迁移。

初步建模结果表明，含盐地下水从矿坑（OSPER B）到湖泊的溶质迁移时间为 2

到 4 年。 

2002 年 6 月和 7 月，使用高精度实时运动（RTK）GPS 设备对所有水井、

其他取样点和地貌进行了勘测。这种差分校正测量方法需要一个全球定位系统

基站、一个全球定位系统漫游车装置和各装置之间的无线电链路。所达到的精

度在水平和垂直方向上均优于 ±10 厘米（Abbott, 2003）。 
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所有这些调查的详细情况，包括所使用的实地和实验室方法以及所取得的

结果，都以单独报告的形式出现在三本主要出版物中（Kharaka & Otton，2003，

2007；Kharaka & Dorsey, 2005）。 

 

10.2.3 案例研究 2A：活跃油田的地下水污染 

奥斯伯尔 B 场址位于 T22N、R10E 的第 29 和 32 区块的布兰斯特特石油租

赁区内。Wikipedia 上描述了美国使用的镇-区-范围定位系统。该矿址正在积极

生产石油，碳氢化合物不断释放，盐痕影响面积约为一公顷。该矿址包括一个

活跃的生产罐区和相邻的大盐水坑（图 57），以及两个注水井点，即一个是相

邻的小坑，另一个是旧的罐区。大坑距离斯基亚图克湖（Skiatook Lake）海岸

线约 15 米（图 58）；所有其他地点距离湖面均在 45 米以内。三个盐痕（2000 

年通过清除盐碱土、翻耕和土壤改良进行了部分修复）从使用中的油罐电池、

注水井/坑和旧油罐电池地点向下延伸至湖边。两条小溪穿过该地的北部和南部。

场地上部的特点是有一层薄薄的表层，由风化页岩和未风化页岩构成的风化砂

和砂岩碎屑冲积层混合而成，而场地下部的表层则由风化页岩和未风化页岩构

成。 

表层为风化沙（20 至 70 厘米厚）； 

由砂岩卵石、鹅卵石和巨石组成的厚度不等的冲积层和冲积层，基质为细

砂质至粘土质； 

风化页岩； 

未风化基岩（Otton et al., 2007；Otton & Zielinski，2003）。 
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图 57 概览图显示了美国俄克拉荷马州奥萨吉县 Skiatook 湖上的 OSPER A 和 B 

矿址。OSPER B 场址的扩展地表高程图（等高线单位为米）显示了卤水坑、其

他生产特征、钻水井、树木区轮廓、受影响和修复区域以及横断面线的位置

（摘自 Kharaka et al., 2007）。 

 
图 58 OSPER B 部分场地的航拍照片，显示了 Skiatook 湖附近的液体储罐和活动

盐水坑。石油作业造成了盐水坑和水库之间的疤痕和部分修复区域（照片由俄

克拉荷马州艾达市 US EPA 的 Ken Jewell 提供；摘自 Kharaka & Dorsey, 2005）。 
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Branstetter 租借地最初于 1938 年进行钻探，1947 年至 1951 年期间钻探活动

有所增加。在 1953 年开始采用水驱法提高采收率之前，该油田共生产了约 

110,000 桶石油（约 17,488.60 立方米）。2006 年，十口油井的石油产量为 1 至 3 

桶/天（0.16至 0.48立方米/天），盐水产量为 50至 100桶/天；所有产出的液体都

被收集并分离到大盐水坑旁边的储油罐中。该矿区的两个盐水坑没有内衬，会

接收到管道破裂和储罐泄漏释放出的盐水和碳氢化合物。它们还接收大量降水

带来的地表水流。这些盐水坑中的盐水通常由潜水泵抽入收集罐，但这些泵偶

尔也会发生故障，导致盐水坑被填满和溢出，2001 年 11 月和 12 月，大盐水坑

就发生了这种情况。 

结果与讨论 

表 45 列出了从 OSPER B 现场和邻近地区采集的部分地表水和地下水样本

中的无机和有机化学组分的浓度。所列数据一般是 2005 年 2 月采集的水样，也

就是最后一次实地采样。对于该地点的 41 口井，尤其是较深的旋转井 (BR) 和

螺旋井 (BA)，报告了 2005 年 2 月重复采样（最多八次）收集的水样的化学和水

同位素数据（Thordsen et al., 2007）。由于钻井作业通常会将污染物带入孔隙水

中，因此有必要对所有水井进行重复取样，尤其是在使用淡水钻探的旋转井以

及多次完井的旋转井和螺旋井中，这些水井在完井之前可能会受到向下流动和

跨地层流动的影响。最后一个样本最能代表未受扰动的情况。 
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表 45 来自分离器、Skiatook 湖和 OSPER B 站点选定钻孔的水的化学成分（mg/L）（摘自 Kharaka et al., 2007）。日期为月/日/年

（TDS = 总溶解固体） 
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从 BR-01d（深穿孔）井中重复采集的样本结果（图 59a）显示，钻井水最

初被淡水稀释，随后来自上覆区域的高盐度水（Na 和 Cl 含量也很高）被稀释。

在第四个样本和随后的样本中，盐度和化学成分达到了合理的恒定，从而推测

出该井穿孔段钻井前的地下水成分。结果还表明，由于每次取样前都从这口井

和其他井中抽取了三个或更多的井孔容积，而且这些井孔附近的地下水化学成

分相似，因此这些井孔附近的地下水成分是一致的。 

 
图 59 从 OSPER B 站点选定钻孔中获得的水中主要阳离子和阴离子浓度的时间

变 化，显示 a）由于 BR-01d 井的钻井作业，最初发生了重大变化；b）可能是

由于 BA-01s 井附近含水层中水成分的变化而导致的持续变化；以及 c）BE-71 

的水成分相对稳定（摘自 Kharaka et al., 2007）。 

 

另一方面，BA-01s 井（浅射孔）的重复取样结果显示，盐度和化学成分浓

度有不同程度的增减（图 59b）。表 46 列出了导致这些变化的可能反应，但这

些变化并非由钻井作业引起。它们可能代表了该井穿孔段附近地下水化学成分

的空间变化。 

表 46 OSPER 观测点重要的水-矿物相互作用（摘自 Kharaka et al., 2007a） 
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与其他油井相比，浅层单完井（BE-71）的结果在水盐度（15,000 至 16,700 

mg/L）和包括 DOC 值（6 至 9 mg/L）在内的化学成分浓度方面要均匀得多

（图 59c）。活动油罐电池分离器出水的盐度（134,000 mg/L）和化学成分（表

45）与 Kharaka et al.（2003）报告的七口油井出水的盐度（115,000 至 185,000 

mg/L）相似。高盐度盐水属于 Na-Ca-Cl 类型，其中 Mg、Sr、Ba 和 NH4的浓度

明显较高，但 H2S（<0.4 mg/L，未展示）、SO4和 HCO3的含量非常低（表 45）。

除铁外，产出水中的金属浓度较低，有机酸阴离子和其他溶解有机物的含量也

相对较低（表 45，分离器样本）。图 60 显示了 Skiatook 湖、BR01d、储罐电池

和 OSPER B 现场钻孔产水中主要离子的相对浓度。 

  

2 
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图 60 修改后的 Stiff 图显示了 Skiatook 湖水、当地 BR01d 井水、储罐电池生产的水以及 OSPER B 站点

选定钻孔中水的盐度以及主要阳离子和阴离子的相对浓度（单位：eq/L，归一化为 100%）（摘自 

Kharaka et al., 2007）。 

两个盐水池中水的盐度和化学成分（图 57）随时间变化很大，主要反映了

生产的盐水与降水和径流进入盐水池的稀释水的混合情况；蒸发也起着重要作

用，尤其是在炎热的夏季。在两个盐坑中测得的水盐度范围为 1000 到 >40,000 

mg/L 总溶解固体 (TDS)，变化发生的时间相对较短。例如，2001年12月11日，

与注水井相邻的盐水坑中的盐度为 13,000 mg/L，2002 年 2 月 25 日为 42,000 

mg/L。盐水坑样品中主要阴离子和阳离子的比例一般与生产水相似，但浓度降

低了 3 到 100 倍。 

斯基亚图克湖水（表 45和图 60）和当地农民使用的两口可饮用地下水井的

化学成分与生产用水的化学成分形成了巨大反差（Kharaka et al., 2003）。这些水

的盐度较低（150 至 1,000 mg/L），Na、Mg 和 Ca 的当量浓度以及 Cl、SO4 和 

HCO3 的当量浓度值与未受污染的地下水一般相当（Hem，1985；Kharaka & 

Hanor，2014；Richter & Kreitler，1993）。Kharaka et al.（2003）报告的当地地

下水成分与 BR01d 样本中的成分相似，但盐度更低（图 60，表 45）。因此，与

产出水相比，当地地下水的镁和钙浓度要比 Na 高得多，而 HCO3 和 SO4 要比 Cl 

高得多（图 60，表 45）。 

原始地下水中 DOC 的平均浓度为 0.7 mg/L，因此高于 1 mg/L 的值以及有机

酸阴离子和 BTEX 的存在被认为是产出水和/或石油污染的良好指标（Kharaka et 

al., 2000；Thurman，1985）。 
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未受污染的地下水通常也是富氧的，溶解氧值大于 2 mg/L，导致铁（小于 

3 mg/L）、锰和其他金属的浓度较低（Hem，1985）。在缺氧环境中（存在于 

OSPER B 的产出水和受石油污染的地下水中），铁和锰会从沉积物中释放出来，

并达到很高的值，一般大于 2 mg/L，铁的值最高可达 59 mg/L（表 45）。 

根据这些标准，再加上水的 δD 和 δ18O 值（相对于产出水而言，原始地下

水的同位素较轻）（Kharaka et al., 2003），只有 BR-01d 这一口井（表 45）的穿

孔部分的地下水似乎未受到石油作业的污染，该井位于大型盐水坑西侧 330 米

处。 

在该地点受污染的地下水中未观察到大量油类，但在水中观察到了油类球

状物、强烈的油类气味，以及由现场 PID 仪器测量到的相对较高的挥发性有机

化合物气体值（不包括 CH4 和 C2H6），这些气体主要出现在位于大型盐水坑下

游的 E-07 井（总挥发性有机化合物含量为 3 ppm）和 E-09 井（24 ppm）中

（图 57）。在 R-02d 井（图 57 中标注为 R02）的水中也观察到了强烈的石油气

味和石油球状物，该井位于大卤水坑以西 150 米的斜上方，毗邻一口活跃的油

井。在 E-71 井中发现了 CH4和其他可燃挥发性有机化合物气体的证据，因为在

井口点燃了正在演化的气体，这表明污染程度相对较低。图 61 提供了现场的横

截面图。 

 

 

图 61 OSPER B 地块沿南北横断面 A-A（图 57，垂直放大 6.7 倍）水井穿孔部分

样本中的水的盐度以及 Cl 和 SO4 的浓度，。在小注水坑、废弃盐水坑（最高盐

度达 30,000 mg/L）和大盐水坑（摘自 Kharaka et al., 2007）下方存在三个相互连

接的高盐度水羽流。阴影区代表盐坑下方的部分。 
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原始地下水中 DOC 的平均浓度为 0.7 mg/L。一般来说，有机酸阴离子和 

BTEX 的 DOC 值高于 1 mg/L，被认为是产出水和/或石油污染的良好指标

（Thurman，1985; Kharaka et al., 2000; Sirivedhin & Dallbauman, 2004）。OSPER 

B 站点的所有水井都有 DOC 值和其他溶解有机化合物，表明受到了污染，但在

最近采集的样本中，少数水井（如 A-01d）较深部分的 DOC 值低于 1 mg/L。

DOC 值较高的水井（如 E-7、8、9 井）位于大盐水坑的斜下方，DOC 值最高可

达 83 mg/L。2004 年 5 月钻探的 BE 深井（E-71、72、73 和 74）中的 DOC 浓度

相对较低（1 至 4 mg/L）。观察到的较高 DOC 值表明，最近受到了来自盐坑的

盐水污染。随着时间的推移，DOC 值会因生物降解和稀释而降低。 

OSPER B 站点的羧酸阴离子浓度远低于 OSPER A 站点，从 0 到 4 mg/L 不

等，一般与 DOC 值呈正相关。阴离子主要是醋酸盐，偶尔也有琥珀酸盐。

BTEX 化合物的浓度一般在 0 至 1 mg/L 之间，苯是主要成分。在 BA03s 的第一

个样本中，BTEX 值特别高，达到 10 mg/L，但在随后的样本中，BTEX 值有所

下降，在 2005 年采集的最后一个样本中，BTEX 浓度低于 5 μg/L 的检测限；在

其他 BA 井中也观察到类似的情况。 

从 OSPER B 现场的水池、渗流和钻孔中获得的所有水样都显示出生产用水

作业造成的不同影响。盐水坑外含盐量最高（82,000 mg/L TDS）的水样是 2001

年 12月从一口井（EPA-1；Kharaka et al., 2003，表 3）中获得的，这口井位于大

型盐水坑向下约 15 米的坡度处，在盐水坑的东面。该盐水坑中的盐水通常由潜

水泵抽入收集池，但泵偶尔会发生故障，导致盐水坑充盈和溢出，2001 年 11 月

和 12 月就发生过这种情况，导致高盐度的水流入位于下坡的水井中。2002 年 2

月从同一水井中获得的水的盐度仅为 17,400 mg/L，但主要阳离子和阴离子的比

例与生产用水相似。 

该大坑的盐水泄漏和溢出很可能是该大坑下方高盐度地下水羽流的来源

（图 61）。图中显示的最新数据（主要是 2005 年 2 月的数据）显示最高盐度接

近 30,000 mg/L，但如上所述，2001 年 12 月测得的盐度为 82,000 mg/L。从其他

水井，尤其是浅井（图 62）获得的水样也显示出盐度和化学成分的重大变化。

BE-07 井位于 Skiatook 湖的沿岸带，距离大型卤水坑向下倾斜约 65 米，在其东

面，2002 年的水盐度为 20,000 至 24,000 mg/L，2003 年和 2004 年分别降至 9,000

和 10,000 mg/L。这口井的水的化学成分与产出水的化学成分相似，再加上水中

存在油球、强烈的石油气味以及碳氢化合物气体和其他挥发性有机化合物的高

测量值（Godsy et al., 2003; Kharaka et al., 2003），表明来自大型盐水坑的盐水和

少量碳氢化合物到达了 Skiatook 湖。 
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图 62 奥斯巴尔 B 地块沿西东横断面 B-B 井穿孔部分的水盐度及 Cl 和 SO4 

（图 57）。高盐度（高达 20,000 mg/L）的受污染地下水羽流位于大型活动盐水

坑下方（摘自 Kharaka et al., 2007）。 

图 62 所示较高盐度（26,600 mg/L）地下水羽流的主要来源可能是废弃盐水

坑和储罐电池的盐水泄漏和溢出。盐水注入坑的泄漏物向北流向 BE-73 井，向

西流向 BA03 井，大部分顺着梯度流向 BA-01 和北部小溪（图 61）。相邻的两股

水流以废弃盐坑为中心汇聚成一股较大的水流，盐度随着深度的增加而降低。 

大量的产出水（但没有油类）继续流入油井、水池，甚至是溪流，这些水

池毗邻从回注坑向下倾斜的伤痕累累但经过 "修复 "的区域（图 61）。来自 BE-

03 和其他油井、小水池以及靠近小溪的一个大水池的水的盐度变化很大（2,500 

到 13,000 mg/L），这是由蒸发以及与降水和 Skiatook 湖水的混合造成的，但化

学成分是稀释的产出水。 

溪水的比电导曲线显示有两个盐水排放区。第一个区域位于 E-19 号井附近，

电导值高达 8,000 µS/cm；第二个区域位于 A-01 号井以东，电导值更高（高达 

20,000 µS/cm）。从该地点采集的复合样本的盐度为 2,500 mg/L，化学特性为稀

释的产出水。 

从 2004 年 5 月完成的四口相对较深的螺旋钻井（BE71 至 74）中获得的数

据可以绘制出横截面图（图 61 和图 62），显示盐度随深度的增加而普遍降低。

这些井水的有机和无机成分以及 3H 值表明，这些井水受到了含 Na 和 Cl 较高的

产出水的污染。不过，这些水井和其他水井的 SO4 浓度非常高（高达 10,000 

mg/L），比位于大盐水坑南面相对较浅（1.5 至 2 米）的水井（BE-16、17、18）

和许多较深井段水井样本的 Cl 浓度还要高（表 45）。在 SO4 值大于 4,000 mg/L

的样本中，镁的浓度也非常高，一般（按当量计算）高于 Na。与产出水中 Cl的

浓度相比，该水 HCO3的浓度较高（图 60）；与产出水中 Na 的浓度相比，Ca 的

浓度大致相同或仅略有升高（图 60）。 
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一般来说，地下水的化学成分，特别是高浓度的 SO4 和镁，不能用简单地

将采产出水与当地低盐度地下水和/或降水按比例混合来解释。除了可以从混合

水中保守溶质（如 Cl、Na）的浓度确定混合情况外，还需要几种导致矿物溶解

和沉淀的重要水-矿物-细菌相互作用来解释观测到的成分。从 OSPER A 站点获

得的 SO4的 δ34S 值很低（一般为-10 permil 到-30 permil），这表明黄铁矿被氧化

（表 46；反应 5 和 9），而黄铁矿在未风化页岩中无处不在（Otton & Zielinski，

2003），这可能是高 SO4 的主要来源。相对较浅的水井（如 BE-16、17）中的 

SO4 值最高，需要大量的氧化剂 O2，这可能表明在非饱和区发生了反应，而且

反应时间相对较长。深井水中的 SO4 值较高，可能是上覆地段的水向下流动的

结果，水中存在污染物无机和有机化合物就说明了这一点；这也可能说明，

1987 年作为水库的 Skiatook 湖建成后，该地区的地下水位显著上升（Herkelrath 

& Kharaka, 2003）。 

Mg 浓度的增加与 SO4
2-和 HCO3

-的增加呈正相关，可能主要来自砂岩中白

云石的溶解（表 46；反应 6），H+来自黄铁矿的氧化。由于方解石的沉淀（表

46；反应 7），HCO3的浓度也降低到白云石溶解所产生浓度的一半，因此 Mg 值

升高时 Ca 的浓度没有明显增加。 

使用最新版 SOLMINEQ（Kharaka et al., 1988）进行地球化学建模的结果表

明，地下水（和产出水）样本中的方解石一般处于饱和状态（图 63），加入任

何 Ca 和/或 HCO3，都会导致方解石过饱和和沉淀。建模还显示，SO4 含量高的

地下水，石膏处于饱和状态，但产出水和大多数其他地下水的石膏未到到饱和

（图 63）。该模型表明，由于石膏的矿物溶解和沉淀速度比白云石和方解石快，

因此石膏可能是 SO4和 Ca 浓度的最终控制因素，但任何沉淀的石膏（例如，通

过浅层地段的蒸发）都会很快在盐度较低的地表水和/或地下水中重新溶解。 
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图 63 来自 Branstetter 租借地内和附近油井以及 OSPER B 场址钻孔的产出水中方

解石和石膏的饱和状态。包括油井在内的大多数水样都聚集在方解石饱和线

（虚线）附近，但石膏未达到饱和，除非 SO4 浓度高于 ~4,000 mg/L（摘自 

Kharaka et al., 2007）。 

这三个羽流（图 61）相互连接，但中间的羽流位于较旧且现已废弃的盐坑

下方，盐度较高，高盐度等值线延伸到更深的位置，表明盐水渗透更深，停留

时间可能更长。较大羽流的横向边界没有确定，因为该地点的所有水井都受到

了产出水的影响。由于作者认为 BA-01d 井较深部分的数据表明受到了影响，因

此也没有确定羽流的底部。从该井深层采集的八个样本可以解释为，在钻井过

程中，来自上覆区域的高盐度水（Na和 Cl含量也很高）最初与该井混合。后来

的样本显示出相对较高的（高达 3 mg/L）DOC 值、有机酸阴离子（高达 0.5 

mg/L）和 BTEX（0.5 mg/L），这些都是污染指标。在 2004-2005 年采集的三个

盐度相对较高且稳定的样本中，其中一些有机物的浓度也相对较高（6,600 至 

6,700 mg/L，表 45）。 

10.2.4 案例研究 2B：遗留场地的地下水污染 

奥斯皮尔 A 场地（位于 T22N、R10E 第 13 区块内）面积约为 1.5 公顷。

Wikipedia 上介绍了美国使用的 "镇-区-范围 "定位系统。该场址主要受到 75 至 

100 年前的产出水和碳氢化合物排放的影响。如图 64 所示，该地点的地层如下： 

表层为厚度不等（最厚约 80 厘米）的风积沙； 

冲积层从大块的砂岩到薄层状砾石不等； 

风化页岩、粉砂岩和砂岩； 

底层未经风化的基岩。 
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该地点的大部分似乎受到了早期盐水释放的影响，导致原有的橡树林枯死。

受盐分影响的土壤随后阻止了年轻的橡树在该场址的大部分地区生根发芽，只

有一棵树或一丛树发现了有利条件。场地上部的缓坡有些地方受到轻微侵蚀，

大部分已经重新植被，种上了草、草本植物、苏木和几棵树。该地区的水从地

图（图 57）西南方流入斯基亚图克湖（Skiatook Lake）的主臂。 

盐水从浅层砂岩含水层中不断渗出，并持续形成活跃的盐痕。该地区的水

排入斯基亚图克湖北面的雪松溪支流（图 65）。 

 

 
图 64 OSPER A 场址 AA02 井的岩性和地球物理测井数据。符号：Fg = 碎片；ss = 砂岩；ox = 含氧；

weath = 风化；frac = 断裂；med = 中等；dk = 深色；gry = 灰色；mott = 斑驳；lt = 浅色；irreg = 不规

则；ptgs = 分块；lam = 层状；grn = 绿色（摘自 Kharaka et al., 2005）。 
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图 65 显示钻井位置的 OSPER A 地形图 (AA)。Geoprobe（直推）井、石油和盐水坑、红木储罐（东南

角）、靠近 Skiatook 湖的堰塞湖以及该地点的其他主要特征。还标出了横断面 C-A'-C' （摘自 Herkelrath 

et al., 2005）。 

 

莱斯特租约的钻探始于 1912 年，生产的 10 万多桶石油大部分是在 1937 年

之前获得的。石油生产全部来自 450 米至 524 米深处的巴特尔斯维尔沙地，于

1973 年结束。石油和产出水被收集到位于矿区顶部的两个红木储油罐中，并通

过一条沟渠输送到矿区中部的两个路边采油坑（图 65）。几十年前的产出水和碳

氢化合物泄漏残留物（现在已高度降解和风化的油类）散落在场址周围。该地

点的一个坑中含有相对新鲜的沥青油和高盐度盐水（Godsy et al., 2003）。 

结果与讨论 

图 66和图 67显示了俄克拉荷马州奥萨奇县的油井、地表水和地下水样本以

及邻近地区的部分无机和有机化学物浓度，表 47 则列出了这些组分的浓度。与

OSPER B 场址一样，结果显示，从 Lebow 8 号油井（图 67）和 Kharaka et al.

（2003）报告的其他七口油井获得的产出水具有相似的化学成分：这些水是以 

Na 和 Cl 为主的 Na-Ca-Cl 盐水（115,000 至 185,000 mg/L），Ca、Mg、Sr、Ba 和 

NH4的浓度相对较高，但 SO4、HCO3和H2S的含量很低（图67）。除铁和锰外，

痕量金属的浓度较低，有机酸阴离子和其他溶解有机物的含量也相对较低。 
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图 66 显示沿横断面 C-A-C'的 OSPER A场址地下水的盐度（图 65）。图中标出了

SO4 浓度大于 Cl 的深度（红色虚线）以及 Skiatook 湖的高水位和低水位。受污

染地下水的高盐度（30,000 mg/L）羽流以 AA06 井的中间深度为中心（摘自 

Kharaka et al., 2005）。 

 
图 67 修改后的 Stiff 图，显示了 Skiatook 湖中的水盐度以及主要阳离子和阴离子

的相对浓度（以等效单位表示，归一化为 100%），以及来自 OSPER A 场址或附

近选定油水井的产出水（摘自 Kharaka et al., 2005）。 
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表 47 从 OSPER A 场址钻井中提取水样的化学成分（mg/L）。日期为月/日/年（摘自 Kharaka et al., 2003）。 
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从油坑（AP01；表 47）获得的水样的盐度（110,000 mg/L）和化学成分与附近

油井（如 Lebow 8；表 47）的产出水相当。从邻近油坑的钻孔中获得的水的盐度（≤ 

1,000 mg/L）表明，油坑中的盐水体积和范围有限，而邻近油坑的钻孔中的石油风

化和降解程度更高（Godsy et al., 2003），以及从靠近两个油坑的钻孔中获得的水的

盐度均为淡水（≤ 1,000 mg/L）。此外，位于两个油坑南面和西面的所有浅井（< 2 米，

即< 6.6 英尺）直推井都有淡水，其成分表明没有与产出水混合（Kharaka et al., 2003，

2007）。这些浅井中可能存在产出水，因为它们位于红木储罐盐水源的下游（图 65）。

如果是这样的话，那么盐水随后会被降水事件产生的大气水冲刷和取代。土壤分析

（Zielinski et al., 2003）和地球物理勘测（Smith et al., 2003）的结果与这一解释基本

一致。 

除 AA-13 井外，位于 A 地块盐渍区两个油坑北面和西面的钻井（编号为 AA）

和直推井（编号为 AE）所取水的盐度和化学成分（图 65、图 66 和图 68）都显示了

产出水作业的重大影响。以 Na 和 Cl 为主的高盐度水（2,000 至 30,000 mg/L）的三

维（3-D）羽流与 AE-13 井附近的Skiatook 湖相交，该湖的水盐度约为 10,000mg/L。

该羽流并不局限于盐渍区（~0.5 公顷；~1.2 英亩）和该地明显受影响的区域（~1.2 

公顷；~2.9 英亩）；它延伸至总面积约 3 公顷（7.4 英亩）的下方。外围区域的树木、

灌木和草地没有受到油类作业的明显影响（图 68）。 

 
图 68 从 AE-07 井向北至 AE-13 井沿南-北横断面 A-A'（图 65）的水位和盐度（2004

年 1 月），该剖面位于 OSPER A 区块的 Skiatook 湖沿岸地区。在中间深度存在高盐

度水羽流，尤其是在盐水坑下方的水井中。图中用阴影显示了斯基亚图克湖的最高

和最低水位（摘自 Kharaka et al., 2003）。 
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斯基亚图克湖的水位和沿南北横断面 A-A'（图 65）从 AE-07 井向北至 AE-13

（位于该地点的斯基亚图克湖沿岸带）的水井中的水盐度（2004 年 1 月）显示，在

中间深度存在高盐度水羽流，特别是在盐水坑下方的水井中。在同样靠近斯基亚图

克湖的 AA-06 号井（图 66、图 68）的中间深度，发现了该羽流中盐度最高的水，

~30,000 mg/L。由于我们没有在那里钻井，因此目前尚不清楚 AA-06 号井（图 68）

以北 Skiatook 湖地下的羽流延伸情况，但现有水井的数据显示，水盐度从这口井向

各个方向都在下降。受污染的地下水中未发现液态石油。但存在可溶性石油副产品，

包括有机酸阴离子、BTEX 和其他挥发性有机化合物（表 47）。 

AA-06 井以东的盐度下降更快（图 67），这与我们的概念模型一致，即水沿着

砂岩含水层的倾角（西 1°至 2°）以更高的速度向西移动。羽流的形状表明来自位于

矿址中部的盐水坑的补给（图 67 和图 68），这也与当地的地形和该矿址的生产实践

相一致，在该矿址南端（AE-07 附近，图 66）的红木储油罐中收集的大量盐水和油

类被允许通过一条沟渠流向位于矿址中部的两个石油和盐水坑。 

在石油生产高峰期（1913 年至 1937 年），由于斯基亚图克水库直到 1987 年才完

工，因此大部分产出水很可能顺着一条溪沟流到场址北部被侵蚀的地方，然后流到

场址之外。由于密度较高，很大一部分产出水通过矿坑底部和渠道渗入下层砂岩床。

溶解、沉淀反应，特别是与沉淀水、地下水和/或最近与斯基亚图克湖水的混合，改

变了盐水的成分（图 68），包括将盐水的盐度从约 150,000 mg/L TDS 降至与砂岩床

中的水相同（高达 30,000 mg/L）。 

2004 年 1 月完成的深层钻探划定了羽流的边界。从 AA-13 号井的两个穿孔区

（图 66）以及钻井时从 6.4 米深处采集的水样的化学成分表明，地下水没有受到产

出水的影响，从而划定了羽流的西部界限。尽管存在问题，但从几口井中获得的 

1,200 mg/L 盐度等值线初步确定了羽流的底部。通过研究 AA-02 号井较深穿孔段

（地下 13.8 米至 15.2 米）水的化学数据，可以了解确定羽流下边界的难度。该段水

（AA-02D，表 47；图 68）的盐度以及主要阳离子和阴离子的浓度表明，地下水没

有受到富含 NaCl 的产出水污染。不过，DOC、乙酸盐和其它挥发性有机化合物以

及铁和锰（表 47）的浓度表明，地下水处于还原状态，并受到油源降解产物的污染。 

确定产出水和相关碳氢化合物对最浅地层的影响也很困难，这些地层可能是非

饱和地层，也可能是非封闭地层、封闭地层或含有栖水的地层。在位于盐水坑和油

坑北部的油井中，产出水的污染表现为高盐度以及 Na 和 Cl 的浓度高于其他阳离子

和阴离子（图 68）。在位于盐水坑南面的浅井（< 2 米；< 6.6 英尺）中，最浅的砂岩

通常是干燥的，但在降水后会出现栖水区；水的盐度很低（~70 mg/L），主要是 Na

和 Cl，Na 可能是产出水的残留物。 
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石油及其降解产物的污染在 OSPER A 场址西北面 0.6 千米（0.4 英里）下游的一

口背景井中更为明显。最初（2002 年 3 月），这口井中的地下水很淡（盐度 450 

mg/L），DOC 值很低，具有当地原始地下水的其他特征（AR-01，表 47）。多次取样

并没有明显改变这口井水的无机成分，但 DOC 浓度持续上升。2003 年 6 月从这口

井采集的样本显示，水的无机成分没有明显变化，但观察到了小油球以及相对较高

的 DOC 和 BTEX 浓度。石油污染的来源起初并不清楚，因为在该地点附近没有绘制

堵塞油井的地图。不过，经过进一步搜索，在地下水井东南约 10 米处发现了一些混

凝土和其他废弃旧油井的痕迹。 

Herkelrath et al.（2007）对 OSPER A 场址（1973 年废弃）的水文和盐水运移进

行了调查。根据从 41 个钻孔中获得的详细地质（Otton et al., 2007）和水化学

（Kharaka et al., 2005）数据，绘制了一个巨大的（约 200 米 × 200 米 × 20 米）含盐

地下水羽流图，该羽流在地下的延伸范围远远超过了该矿址的地表盐痕区域。如上

所述，羽流中的主要溶解物是 Na 和 Cl，盐度高达 30,000 mg/L。 

连续监测显示，水井中的水位对气压变化反应迅速。采用多元回归解卷积分析

来过滤气压影响。气压响应函数表明，水井是在承压含水层中打成的；对水井进行

的弹头测试与承压含水层模型一致。水力传导性较低，介于 0.3 至 7.0 厘米/天之间。

水位随时间变化的数据表明，水位随降雨量变化不大，说明补给量有限。另一方面，

水位以年为周期上下波动，表明存在一些长期补给。只有一口靠近斯基亚图克湖的

水井对湖面变化做出了反应。 

为了探索、比较和说明该地点的概念模型，使用了有限差分模型 STOMP

（White & Oostrom, 2000）来模拟地表下盐羽流的演变过程。一个简单的二维模型合

理地模拟了 2005 年测量到的盐度分布（Kharaka et al., 2005）。建模结果支持这样的

假设，即虽然补给量和水力传导性较低，但该矿址的生产时间足够长（约 60 年），

以至于有足够量的盐水从矿坑中渗出，填充了矿坑下方的孔隙空间并形成羽流。根

据该模型，该矿址被废弃后，盐水羽流因与地下淡水补给混合而造成的扩散和自然

衰减是有限的。模型显示，部分原因是由于 1987 年 Skiatook 湖的填满，该羽流在很

大程度上已经停滞。 

结果表明，在目前的条件下，盐水羽流将存在 100 年或更长时间，并对地下水

排放点的环境造成持续的有害影响。由于水力传导性较低，通过冲洗或注入流体进

行补救在该地可能不切实际。该地点的情况可能是俄克拉荷马州石油生产地点的典

型情况，那里的下层岩石相对不透水。 

通过测量流经斯基亚图克水库附近围堰的水量和化学成分，确定了地表径流从

该地带走盐分的速度，该围堰安装在一个位置，可以捕捉到降水后该地的大部分地

表流和基本流（图 65）。在斯基亚图克湖附近安装了堰塞湖和自动降水测量仪，通
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过测量从降水事件中流经 1.7 公顷（4.2 英亩）区域的地表径流的水量和化学成分，

研究盐分从该地点的自然陆上迁移情况。结果表明，沥滤先前沉淀的地表盐分的初

始径流盐度相对较高（高达 3,000 mg/L），但这一过程只去除少量的总盐分（500 至 

1,000 kg/yr）（Kharaka et al., 2005）。这也表明，该场址的自然衰减将非常缓慢。 

10.3 案例研究 3：阳离子交换对产出水成分和运移的潜在影响 

油田废物排放到近地表环境中，首先受到影响的地质材料往往是粘土和粉砂床。

这些硅质沉积物中的粘土矿物有可能改变产出水的成分，并通过阳离子交换影响环

境敏感成分（如溶解钡和镭）的相对流动性。在对美国路易斯安那州南部一个受产

出水污染的地点进行调查期间产生的土壤数据的解释，为这些过程提供了一个实例。 

10.3.1 场地历史 

研究场地位于美国路易斯安那州东南部拿破仑维尔盐丘东侧的拿破仑维尔油气

田内。现场地面设施位于密西西比河前支流的细粒天然堤坝沉积层内。拿破仑维尔

油田于 1958 年首次生产原油和天然气。 

1962 年安装了一口废水注入井，但产出水在注入之前仍储存在池塘中。1970 年，

最终在池塘附近安装了一个封闭的产出水处理系统，用于在注入前将产出水储存在

储水罐中。1970 年以前，储水池中的含盐废物泄漏以及油田内其他地点的土壤污染

导致了 1998 年开始的诉讼。在这场诉讼中，环境和工程咨询公司进行了各种实地研

究和采样计划，为原告和现场运营商提供支持。 

尽管受污染的沉积物与图 69 中标示为 "Pit"的主要产水储藏地存在明显的空间联

系，但该矿区运营商的一名顾问却提出，盐碱污染实际上是由于 "古老的、被掩埋

的沼泽 "的自然存在造成的（Hanor, 2007, 195 页）。虽然该顾问对现场的土壤特性进

行了广泛研究，但没有对地下水进行化学分析。此外，也没有对相关水井的产水进

行分析。问题由此产生：仅从土壤分析中能否确定可能的污染源？ 
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图 69 显示前产出水储水坑和两个土壤钻孔（SB-5 和 6）位置的地图。等值线为沉积

物电导率，单位为 mS/m，由 Geonics EM31 电导率仪以垂直模式测量得出，据报告

其穿透深度约为 6 米（摘自 Hanor, 2007）。 

 

10.3.2 场地技术 

1998 年，诉讼顾问在首次遇到产出水 40 年后对该场址进行了电磁勘测（图 69）。

电磁勘测显示，在盐水储存坑旧址周围存在导电的、受盐水污染的沉积物。受盐水

污染的地下水流向矿坑以东几百米处。 

10.3.3 土壤数据 

现场运营顾问在产出水储存池现场进行了两次土壤钻探，总深度分别约为 8 米

和 6米（图 69）。没有采集或分析地下水样本。不过，运营商顾问对这些钻孔中的样

本进行了土壤分析，包括单位重量干沉积物中的可交换阳离子 Na、K、Mg 和 Ca；

沉积物交换容量；单位重量沉积物中的水溶性阴离子氯化物、硫酸盐和碳酸氢盐；

以及土壤总湿度。根据这些数据，Hanor（2007）假定阴离子的吸附作用可以忽略不

计，计算出了所报告的每种阴离子的水溶液浓度以及总溶解阴离子电荷的浓度。在

绝大多数样本中，氯化物占阴离子总电荷的 90%以上。孔隙水盐度（以氯化钠计算）

从近地表沉积物的不到 1,200 mg/L（可能是被地下淡水稀释）到深层的超过 53,000 

mg/L 不等。 

10.3.4 多组分阳离子交换 

作为主要的溶解阳离子成分，产出水通常按相对丰度递减的顺序含有 Na、Ca、

Mg、K 和 Sr（Kharaka & Hanor，2014）。产出水与沉积物之间的阳离子交换涉及一

个复杂的多组分系统。目前已经制定了几种常规方法来量化涉及混合电荷阳离子的

多组分交换（Appelo，1996；Appelo & Postma，1993）。现在，即使在盐度很高的水

中，计算溶解溶质的热力学活度也是一件相当简单的事情（Kharaka & Hanor，2014）。

不过，在计算吸附物种的热力学标准状态和活性时，人们采用了不同的惯例

（Appelo & Postma, 1993; Drever, 1997）。这里采用的方法是 Gaines-Thomas 模型，即

假定吸附阳离子的活度与吸附阳离子的等效分数成正比（Appelo & Postma，1993，

第156-159页）。Gaines-Thomas模型是平衡建模程序 PHREEQM（Appelo & Postma，

1993）和 PHREEQC（Parkhurst & Appelo，1999）的默认方法。 

根据 Appelo & Postma（1993）的成果，但使用的符号略有不同，让等效分数，

即以当量为单位，β(𝐶𝑋𝑖) （吸附在沉积物上的交换位点 𝑋𝑖 上的电荷为 i+的可交换阳

离子 Ci+的分数），定义为 β(C𝑋𝑖 ) = [(meq 𝐶𝑋𝑖 𝑝𝑒𝑟 100 𝑔 沉积物)/𝐶𝐸𝐶]，其中，CEC 是

沉积物的阳离子交换容量（单位：meq/100 g 沉积物），𝐶𝑋𝑖表示交换位点𝑋𝑖上吸附的
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阳离子 C。正如本书前文所述，根据 Gaines-Thomas模型，假定吸附阳离子的热力学

活度 𝛼(𝐶𝑋𝑖 ) 与吸附阳离子的当量分数 β(𝐶𝑋𝑖 )成正比。因此，Na 和 K 之间以及 Na 和

Ca 之间的交换反应的化学计量式分别如式 (10) 和式 (11) 所示。 

  Na+ + K𝑋 = Na𝑋 + K+                                                (10) 

 Na+ + 0.5(Ca𝑋2) = NaX + 0.5Ca2+                          (11) 

交换系数分别由公式 (12)和公式(13)所示的反应定义。 

                               (12) 

                                              (13) 

其中𝛼为活度。 

在多组分交换系统中，涉及 Na、K、Mg 和 Ca 的等价组分和阳离子交换反应在

等式 (14) 所示的反应中耦合在一起。 

  β(Na𝑋) + β(K𝑋) + β(Mg𝑋2 ) + β(Ca𝑋2 ) = 1                           (14) 

溶解阳离子的摩尔值 (𝓂) 通过化学计量活性系数𝓍𝑡𝑜𝑡与活度(𝛼)相关，对于含 Na

水溶液来说，化学计量活性系数𝓍𝑡𝑜t 由公式 (15) 所示的反应定义。 

𝛼(Na+ ) = (𝓍𝑡𝑜𝑡(Na+ )) (𝓂(Natot ))                                           (15) 

式中：𝛼（Na+ )为Na的化学计量活性系数；𝓍𝑡𝑜t (Na+)为化学计量活性系数；𝓂(Natot )

为溶液中每种 Na 的摩尔浓度之和。 

Appelo & Postma（1993，第 61 页）指出，如果已知自由溶液中可交换阳离子的

活度，可交换阳离子的组成可以通过重写交换系数方程来计算，例如方程 (12) 和方

程 (13)，以 β(Na𝑋)作为未知变量，将其代入方程 (14)，并求解得到的 β(Na𝑋)二次方

程。一旦知道了 β(Na𝑋)，其他阳离子的等效分数就可以通过在交换系数方程中进行

回代来计算。虽然 Appelo & Postma 没有讨论过，但如果已知可交换阳离子的等效分

数，则可以反转上述计算方案，计算与沉积物交换平衡的水相的组成。在这种情况

下，可以使用电荷平衡方程来代替等式 (14)，将所有交换反应联系起来，如等式 (16) 

所示。 

𝓂Na+ + 𝓂K+  + 2𝓂Ca2+  + 2𝓂Mg2+  = 𝐴             (16) 

其中：A 为溶液中阴离子电荷的总浓度，单位为 meq/kg H2O。 

此时，交换系数方程以𝛼(Na+)作为未知变量进行重写，并代入方程 (16)。Morse 

et al.（1997）使用 Pitzer 方法计算了 25 °C 时典型产出水成分的化学计量活度系数，

并将其作为 Cl−浓度的函数，从而实现了水活性和模式之间的近似转换。求解𝛼(Na+ ) 

所得到的二次方程，并通过反代法计算出其他阳离子的活度。作为 Napoleonville 研
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究（Hanor，2007）的一部分，在计算间隙水化学性质时使用了以下 Gaines-Thomas

模型交换系数值：Na-K（0.20）、Na-Mg（0.50）、Na-Ca（0.40）和 Na-Ba（0.35）

（Appelo & Postman，1993，表 5.5）。  

由于可以获得沉积物孔隙率的计算值，因此还可以计算出吸附相和间隙水相中

每单位质量水饱和沉积物中每种阳离子的总质量。然后利用这些信息计算出每个沉

积物样本中作为吸附阳离子存在的吸附和溶解阳离子总量的比例。在估算钡的分配

情况时，如果没有化学分析数据，则将 Ba2+的任意浓度定为 100 mg/L，并通过本节

所述的技术计算出吸附钡的等效分数 β(𝐵𝑎𝑋2)。 

10.3.5 计算孔隙水成分 

在所有计算出的孔隙水成分中，除一个样本外，钠都是数量级最大的阳离子；

在该样本中，钾的含量更高（图 70）。钙和钾通常是其次含量最高的两种阳离子；

在盐度较高的水体中，钙一直是含量第二高的阳离子。 

 
图 70 假设交换平衡，根据吸附的阳离子成分计算出的流体成分。钠是流体中含量最

高的阳离子，其次是大多数样本中的钙（摘自 Hanor，2007）。 

 

10.3.6 作为阴离子电荷和盐度函数的吸附阳离子组成 

在盐度最低的水域，溶解阴离子总电荷 A−小于 20 meq/kg H2O（盐度≤1,200 

mg/L），Ca 是主要的吸附阳离子，其次是 Mg，然后是 K（图 71）。在总阴离子电荷

为 20 meq 到 100 meq/kg H2 O（盐度 = 5,800 mg/L）之间，吸附阳离子的组成发生了

转变，Na 取代 Ca 成为主要的吸附阳离子。在每公斤 H2O 含 100 至 900 meq 阴离子

电荷之间（盐度约为 53,000 mg/L），吸附的 Na 没有进一步系统性增加，吸附的 Ca

也没有减少。吸附 Na 的当量分数大约在 0.60 到 0.75 之间变化，吸附 Ca 的当量分数

在 0.2 到 0.35 之间变化。 
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图 71 以当量表示的吸附阳离子比例与水溶液中阴离子电荷的关系。请注意，吸附镁

和钾的丰度远低于 Na 和 Ca（摘自 Hanor，2007）。 

 

镁的当量分数也有差异。随着阴离子电荷的增加，吸附镁的当量分数从 A− < 

100 meq/kg H2 O 时的约 0.20降至 0.01以下。K的当量分数在 0.01 和 0.04之间波动，

阴离子电荷的增加没有明显的趋势。 

计算得出的 Na、Ca 和 Ba 作为吸附阳离子的比例随着阴离子电荷和盐度的增加

而降低（图 72）。当 A−的值小于 100 meq/kg H2 O（盐度小于 5800 mg/L）时，钡的

吸附分数超过 0.95。然后，随着阴离子电荷的增加，钡的吸附率会系统地降低

（图 72），当阴离子电荷值接近 900 meq/ H2O 时，吸附率约为 0.55 至 0.86，对应的

盐度约为 53,000 mg/L。因此，在盐度较高的条件下，钡会优先分配到流动性更强的

水相中。   
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图 72 Ba、Ca 和 Na 的计算分区与水阴离子电荷的函数关系。分区用单位体积沉积物

中吸附阳离子和溶解阳离子的吸附分数来表示。当阴离子电荷值接近 900 meq/kg 

H2O（盐度= 53,000 mg/L）时，吸附的 Ba 部分（三角形）随着阴离子电荷的增加而

系统地减少到大约 0.55 到 0.86 之间。溶解阴离子电荷以对数刻度表示（摘自 Hanor，

2007）。 

10.3.7 讨论 

拿破仑维尔（Napoleonville）油气生产设施污染样本中吸附阳离子的组成与盐

度之间的一般关系与以前对不同盐度的天然地下水系统中的多组分交换进行的研究

相一致（例如，Appelo，1994，1996；Appelo & Postma，1993）。这些研究表明，二

价阳离子 Ca 和 Mg 在低盐度条件下作为吸附阳离子占主导地位，因此溶解阳离子总

浓度较低，但 Na 在中高盐度条件下是主要的吸附阳离子。交换是盐度的非线性函数，

从 Ca 主导吸附到 Na 主导吸附的转变发生在相当狭窄的盐度范围内。 

没有关于该油井产出水分析的报告。不过，对拿破仑维尔油田其他地方油井的

产出水进行了分析（Blondes et al., 2019），结果表明 Na > Ca > Mg 的浓度较高。 

未列出这些油井的 K 浓度。因此，计算得出的拿破仑维尔受污染地点的间隙水

成分与路易斯安那州墨西哥湾沿岸典型的产水原始来源一致（Hanor & McIntosh，

2007；Kharaka & Hanor，2014），其中 Na 是主要的溶解阳离子，其次是 Ca > Mg，

而不是其他类型的盐类污染，如纯 NaCl 盐水、Mg > Ca 的海水或 CaCl2 钻井液。 
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该地点沉积物导电率的空间变化（图 70）与以前的产出水储存坑曾是盐水污染

源相吻合。两个钻孔样本中的最大孔隙水盐度约为 53,000 mg/L。这一数值低于路易

斯安那州南部大多数产出水的典型值 100,000 至 150,000 mg/L（Hanor，1997），也低

于 Blondes et al.（2019）报告的拿破仑维尔产出水的盐度值。这可能反映了大气水对

产出水的稀释作用。 

计算得出的钡的分馏结果表明，在中低盐度样本中，钡以及镭几乎完全吸附在

粘土上，因此在低盐度的平流地下水系统中流动性较低。不过，当阴离子电荷大于

约 100 meq/kg H2O 时，钡和镭可能会保持流动性。大多数产水的盐度都很高（Fisher，

1998），超过了阴离子电荷的这一临界值；因此，钡和镭不会被优先吸附。 

硫酸盐的存在也会影响钡和镭的去向，硫酸盐会导致放射性重晶石沉淀，(Ba, 

Ra) SO4（Hanor，2000）。研究该场址阳离子吸附情况的下一个合理步骤是利用本节

提供的信息和概念，研究在产出水渗入和迁移到该矿址沉积物的过程中，以及随后

可能与陨石水混合稀释产出水污染物的过程中，阳离子的色谱分离情况。在这种研

究中，有必要考虑沉积物岩性的垂直和横向变化。有必要确定废物需要通过这些沉

积物多远的距离才能大量去除溶解的纳，以及通过陨石水的自然衰减进行补救在该

地点是否可行。 

研究开始时提出了以下问题：仅通过土壤分析就能确定可能的污染源吗？是的，

大量土壤分析中的信息足以确定污染源是生产用水，而不是天然海水。 

10.4 案例研究 4：利用水位推断变密度地下水系统流体流动方向的局限

性 

在美国路易斯安那州南部 Pointe Coupee 教区 Fordoche 镇附近的一口旧油气井附

近，开采出的盐水和其他可能的油田流体渗透了 220 万立方米的浅层沉积物（Hanor，

1997）。在四十五年的时间里，盐水从以前的盐水储存坑区域向四面八方辐射，距离

从 150 米到 900 米不等。20 世纪 90 年代末，污染延伸到地表以下至少 14 米的浅层

沉积物中，并伴有地下水淡水。该场址提供了一个具有启发性的例子，说明了传统

地下水监测和取样技术的局限性，以及水头概念在描述由不同密度、单相的已生产

盐水和本地淡地下水混合液渗透的沉积物特征时的不适用性。以下讨论修改自 

Hanor (1997)。 

10.4.1 场址位置和历史 

研究场址位于美国路易斯安那州南部 Pointe Coupee 教区 Fordoche 油气田内的三

个原产出水储水坑及其周围。20世纪 40年代末，该油气田的油井开始生产咸水，之

后的一段时间，该油气田的一口油井重新完工，用于处理产出水。在这口油井附近



地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

205 
The GROUNDWATER PROJECT ©The Author(s) Free download from gw-project.org 

Anyone may use and share gw-project.org links. Direct distribution of the book is strictly prohibited. 

挖掘了三个坑，深度约为地表下 1.2米，用于储存地下注入前的产出水。由于井坑附

近植被枯死，井坑于 1984-1985 年关闭。关闭程序包括用粉煤灰覆盖矿坑。 

1986 年，现场作业人员聘请的一家工程咨询公司开始对现场进行岩土工程特征

描述。1986 年至 1989 年以及 1990 年至 1995 年期间，这些顾问和其他顾问断断续续

地收集了有关现场地质、水文和水质的数据。20世纪 90年代末，沿着前矿坑的南缘

铺设了一条法式排水沟，目的是拦截和排除受污染的地下水。 

10.4.2 场地地质 

该场址位于密西西比河冲积洪积平原。深度为 30 米的沉积物由三层粘土质淤泥

和淤泥质砂土床层组成，被运营商顾问指定为透水区，由以粘土为主的沉积物床层

分隔（图 73）。 

 
图 73 根据土壤钻孔记录绘制的 Fordoche 场址总体横截面图（摘自 Hanor, 2007）。 

10.4.3 废水池附近的盐水污染程度 

在 1986 年 8 月采集第一批样品时，从废水池坑附近第一渗透带筛选的水井中收

集到的受污染地下水的盐度从不到 20,000 mg/L 到超过 50,000 mg/L 不等（图 74）。

地下水盐度自西向东系统地增加。从第二渗透带采集的水样盐度从 1,000 mg/L 到 

10,000 mg/L 以上不等，并从南向西北递增。到 1992 年 6 月，即 1995 年之前的最后

一次综合或全面采样期间，从第一渗透带采集的地下水盐度略有下降，而第二渗透

带的地下水盐度则有所上升。 
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图 74 三个前蒸发池（矩形）附近 1 号和 2 号渗透单元地下水盐度的区域变化。黑点

代表地下水取样钻孔的位置（摘自 Hanor，1997）。 

10.4.4 盐水污染的侧向总范围 

在第一渗透带，现场调查人员根据地球物理地形传导性勘测和在浅层钻孔地下

水位或附近收集的地下水化学分析，划定了盐水坑附近区域以外的大致横向污染范

围。两次地球物理地形传导性勘测都是使用 Geonics EM-31 TC 测量仪以垂直偶极模

式进行的，据调查人员称，该测量仪记录了从地表到约 6 米深处的平均加权传导性。

1992年至 1993年期间，对地球物理测量结果进行了地面实况验证，方法是使用手钻

钻至地下水位顶端，即地表以下约 1.2 米处，收集和分析地下水样本。 

图 75 显示了根据总结报告中的地图得出的地形传导性勘测结果。高电导率值反

映了从地表到 6.1 米深度的垂直区间内存在盐类污染物。将 100 mmho/m 等值线

（mmho/m 表示毫 mho/米；mho 是欧姆的倒数，是当时常用的电导率单位，现在已

被西门子取代）作为污染的横向界限。该等值线是一个边界，用于界定电导率读数

高于背景读数的区域。在场址的许多区域，特别是 1986 年勘测的西部和 1992 年勘

测的南部，盐碱污染一直延伸到地形电导率勘测的边界，而且可能超出了边界。 
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图 75 根据氯化物分析结果（实线）和地层电导率测量结果（点画线）绘制的

Fordoche 场址不同时间和地表下不同深度的盐水污染横向范围图。标有 1 号至 3 号

坑的区域显示了用于储存生产废水的蒸发池的位置（摘自 Hanor，1997）。 

利用一张显示 1992 年和 1993 年在地下水位采集的浅层地下水样本中溶解氯化

物空间变化的图件上，确定了第一渗透带顶部附近的横向污染范围（图 75）。影响

区域外的浅层地下水的溶解氯含量通常低于 20 mg/L。近地表污染范围的区域界限被

认为是 100 mg/L 溶解氯等值线。 

1992 年和 1993 年，在第一渗透带顶部附近 1.2 米深处的地下水污染区，其横向

范围小于总深度为 6.1 米的地形传导污染区（图 75）。这与较深钻孔的观察结果一致，

即第一渗透带内的流体是盐度分层的，最咸的水出现在该单元的底部。1992-1993 年，

第一渗透带污染的横向范围为：矿坑边界以西、以北和以东 150 米至 250 米，以南

和东南 300 米至 900 多米。污染向南延伸的最远轴线与现场地图上标明的“"潜在预

埋管道”位置大致吻合（Hanor，1997 ，第 198 页）。 

除了地下水污染范围肯定超出了矿坑附近的水井和钻孔控制范围之外，无法对

第一渗透带以下的总横向污染范围做出结论。在矿坑区域西北 430 米处钻了一个钻

孔，其明确目的是对推断地下水流方向上游的第 二渗透带进行取样。但是，这个钻

孔的总深度只有 11 米，因此未穿透第二透水层的下部和底部，而第二透水层在矿坑

附近的深度为 14 米。 

10.4.5 场地水文：恒定流体密度模型 

从该地受污染地下水的流向和流速可以推断出什么？一种常规的地下水处理方

法是根据水位测量结果和测量或假定的水力传导性来计算水流方向和流速。顾问们
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在第一和第二渗透带的水井中以半固定间隔测量了水位。1995 年 1 月的水位见图 76

（Hanor，1997）。水力传导系数由现场顾问通过在第一和第二渗透带的四口井中的

每一口井中进行的微水试验计算得出。据报告，第一渗透带的水力传导几何平均值

为 1.2×10–3 cm/s，第二渗透带的水力传导几何平均值为 2.6×10–4 cm/s。这些数值都在

报告的未固结砂和淤泥质砂的范围之内（例如，Woessner & Poeter，2020，图 32）。

沉积物孔隙度显然没有测量，但在报告中被假定为 30%，这也是一个合理的值（例

如，Woessner & Poeter，2020，表 2）。如果现场地下水可被模拟为密度恒定的流体

系统这一假设是正确的，那么就可以根据达西定律计算出这些区域内水平方向和垂

直方向的流体流动速率和方向，如公式 (17) 所示。 

𝑣 = - 𝐾 / 𝑛 Δh                             (17) 

其中，v 为流体速度（LT-1)，K 为水利传导系数（LT-1），n 为孔隙度率（无量纲），

Δh 为水头梯度（无量纲）。 

 
图 76 1995 年初在第一和第二渗透带打下的水井水位（摘自 Hanor, 1997）。 

根据评估报告，1986年至 1995年期间，在第一和第二渗透带不同时间测得的平

均水位梯度为 9×10-3。这些梯度的大小与图 76所示 1995年 1月的水位分布图中的梯

度相似（Hanor，1997）。根据水力传导性的参考值和设定孔隙度 0.30，地下水的流

速在第一透水层为 1.1 米/年，在第二透水层为 0.3 米/年。只在两个渗透带各打了四

口井，测量了水位。根据 1995 年 1 月的这些稀少数据，可以推断出当时两个渗透带
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的流体流动方向一般都是向东南方向（图 76）。第二个渗透带的测量水位通常高于

较浅的第一个渗透带（图 76）。因此，流体应该是通过第二粘土从第二渗透带向上

移动到第一渗透带的。 

通过观察受污染地下水的实际空间分布情况，可以很容易地检验使用公式(17)

评估现场溶质迁移率和方向的有效性。根据等式(17)，从 1950 年首次建立污染场地

到 1992 年（图 75 所示的绘图年份）的 42 年间，第一渗透带的受污染地下水向东南

方向迁移了约 50 米的距离。然而，该区域内溶质横向迁移的总距离要大得多（图

75）。此外，受污染的地下水不仅向东南方向迁移，而且从矿坑区域向所有径向方向

迁移。另外，根据水位可以得出结论，流体从矿坑东南部的第二渗透带垂直向上迁

移到第一渗透带。但是，从第二渗透带盐度随时间的增加（图 74）可以明显看出，

盐的垂直迁移净方向实际上是向下的。 

10.4.6 场地水文：考虑不同密度 

研究区域测量到的地下水含盐量从 100 mg/L 到超过 60,000 mg/L 不等，这相当

于水的流体密度约为 997至1040 kg/m3。在盐度和流体密度空间变化的流体系统中，

静态水位并不能提供可用的水力指示。等式(17)中以水头表示的达西定律不再有效

（McWhorter et al., 2020）。因此，有必要用流体压力和流体比重来表示水力，如公

式 (18) 所示。 

v = -𝑘/𝑛𝜂(▽𝑃 - 𝜌g)                    (18) 

其中：v = 流体速度（LT-1），k =渗透率（L2），n = 沉积物孔隙率（无量纲），η = 流

体动力粘度系数（MLT-1)，▽P =流体压力梯度（无量纲），ρg = 流体比重（ML-2T-2)，

ρ =密度 (ML-3)，g = 重力（LT-2)。 

水位的测量和水位梯度的计算不能作为水力的可靠指标，也不能独立确定或计

算流体压力梯度。必须使用密度来代替。可以对该地点的流体压力和流体密度场进

行假设，从而对复杂的变密度流问题进行分析。 

10.4.7 场地水文：场地概念模型 

根据传统的水位测量、孔隙度和水力传导性数值以及公式(17)描述的达西定律，

现场受污染地下水的流速和流向与预测值相差甚远。第一渗透带内的流体呈盐度分

层，盐度最高，因此密度也最大，位于该单元的底部（图 77）。废弃物还通过底层

粘土向下迁移到盐水坑附近的第二渗透带，也可能迁移到场址的其他地方。 
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图 77 1992-1993 年福特奇场地产出废水的输送和扩散概念模型。箭头表示推断的盐水流向（摘自 Hanor，

1997）。 

在原矿坑南缘的第一渗透带浅层埋设法式排水沟或水平井，不太可能有效修复

该矿址。第一渗透带下的粘土并没有起到封闭层的作用，排水沟中收集的盐水部分

会垂直向下迁移，从而绕过浅层修复工作。这些粘土明显具有相对较高的水力传导

系数，这与海湾沿岸其他浅层粘土层的水力传导系数测量结果一致，在这些地点，

以裂缝和蠕虫洞穴形式存在的次生多孔性增强了垂直渗透性（Hanor, 1993; Capuano 

& Jan, 1996）。 

10.5 练习题 

链接到练习 19 

链接到练习 20 

链接到练习 21 

链接到练习 22 

链接到练习 23 

链接到练习 24 
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11 二氧化碳地质封存：对饮用地下水的环境影响 

11.1 导言 

碳氢化合物形式的化石燃料（煤炭、石油和天然气）在带来明显效益的同时，

也对健康和环境造成了重大的不利影响，这些影响可能是地方性的、区域性的，也

可能是全球性的（Kharaka & Dorsey, 2005; US EPA, 2020）。全球影响包括空气污染

和相互关联的、来自于大气中持续增加的 CO2 量导致的全球变暖（2019 年新增 401 

亿吨 CO2 ，而 2011 年为 310 亿吨，1991 年为 200 亿吨），这些 CO2 主要来自化石燃

料的燃烧（Friedlingstein et al.，2020；Kharaka et al.，2013）。人为排放使地球大气

二氧化碳浓度从工业化前的约 280 ppmv 上升到 2024 年 1 月 23 日的约 423 ppmv

（National Oceanic and Atmospheric Administration, NOAA, 2024）。根据几种确定的情

景，预计到 2100 年，二氧化碳浓度将增加到 1,100 ppmv（政府间气候变化专门委员

会（IPCC），2007；NRC，2020）。 

2023 年美国来源的二氧化碳排放的初步结果可能表明，全球二氧化碳水平可能

稳定在低于上述水平（King et al., 2024）。2023年，美国的温室气体排放量比 2022年

低 1.9%，尽管经济增长了 2.4%。美国的排放量仍低于疫情前的水平，比 2005 年的

水平下降了 17.2%。2023 年排放量的下降是朝着正确方向迈出的一步。但是，根据

《巴黎协定》，美国 2030 年气候目标的最后期限即将到来，即温室气体排放量比

2005 年水平减少 50%至 52%，实现这一目标需要美国从 2024 年到 2030 年每年平均

减少 6.9%的排放量，是 2023 年 1.9%下降量的三倍多（King et al., 2024）。 

目前，科学界已达成广泛共识，当前的全球变暖（平均气温比工业化前时期高 

1.2 °C）和相关气候变化与主要由人类活动造成的大气 CO2 增加有关（图 78）。根据

哥白尼气候变化服务（the Copernicus Climate Change Service）的新数据，2023 年的

地球平均温度是人类历史上最热的，比工业化前的平均温度高 1.48°C（2.66°F），危

险地接近 2016 年《巴黎协定》中列出的长期担忧的升温阈值 1.5°C（Dance et al., 

2024）。预计到 2100 年，全球平均气温将上升 2 至 5 °C（图 79）（IPCC，2017、

2021a、2021b、2023；NRC，2020）。 
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图 78  1850 年至 2020 年全球地表平均温度的变化，观测结果和仅使用自然因素（蓝

色曲线）和综合使用人类与自然因素（米色曲线）的模拟结果（IPCC，2021）。 

 

图 79  预计全球气温上升与 CO2 排放量的函数关系。注意，只有两种排放情景会使

本世纪的升温幅度低于 2 °C，只有一种情景会使升温幅度低于 1.5 °C（摘自 IPCC，

2021）。 

可能产生不利影响的相关气候变化包括：高山冰川和极地冰盖融化以及海洋变

暖导致海平面上升；野火、洪水、干旱和热带风暴的频率和强度增加；雨、雪和径

流的数量、时间和分布发生变化。大气中不断上升的 CO2 也增加了溶解在海水中的 

CO2，增加了海水的酸度（即 pH 值从 8.1 降至 8.0），可能会对珊瑚礁、海洋浮游生

物和一些海洋生态系统造成破坏性影响（Kharaka & Hanor，2014；NRC，2020；

Sundquis et al.，2009）。 

11.2 全球变暖导致海平面上升 

美国国家海洋和大气管理局（NOAA）、美国国家航空航天局（NASA）、美国

地质调查局（USGS）等多个美国政府机构的科学家在一份新报告中详细讨论了美

国的海平面上升和沿海洪水灾害问题（Sweet et al.，2022）。报告提出了以下要点： 
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（1）据预测，未来三十年（2020 -2050）美国沿海海平面将平均上升 25 至 30 

厘米，与过去 100 年测量到的海平面上升幅度相当。大约 40% 的海平面上升是由于

海水的热膨胀，其余则是由于格陵兰岛和南极洲的高山冰川和极地冰盖的融化，这

些冰川和冰盖的减少速度超过了自然系统所能替代的速度（图 80）。 

 

图 80  热膨胀和陆地冰融化导致海平面随时间上升曲线图。黑线是自 1993 年卫星高

度计记录开始以来观测到的海平面（Sweet et al.，2022）。 

 

（2）美国沿海地区的海平面上升幅度因地区而异，东海岸为 25-35 cm，墨西哥

湾为 35-45 cm，而西海岸仅为 10-20 cm。墨西哥湾和东海岸地区的海平面将上升得

更高，因为这些海岸线由于地质因素正在下沉，而且格陵兰岛融化的冰已经在改变

大西洋的洋流。 

（3）在未来三十年里，海平面上升将导致潮汐和风暴潮高度增加，并进一步向

内陆蔓延，从而使沿海洪水发生深刻变化。到 2050 年，所谓的 "中度"洪水平均发生

频率预计将是现在的十倍以上，并可能因降水事件等当地因素而加剧。预计到 2050 

年，"大"洪水（通常具有破坏性）的发生频率将是现在的五倍（图 81）。如果不采

取额外措施降低风险，沿海基础设施、社区和生态系统将面临更大的影响。 
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图 81 阿拉斯加州以外美国海岸线上 98 个 NOAA 验潮仪显示的小潮汛和海平面上升

速度（单位：米）（Sweet et al.，2022）。 

 

（4）当前和未来温室气体排放将决定美国沿海乃至全球海平面的上升幅度。如

果目前的排放速度持续下去，预计 2020 年到 2100 年间海平面将额外上升约 60 cm。

如果不控制未来的排放，到 2100 年，海平面可能会再上升 1.5 m，总计 2.1 m。如果

全球气温上升超过 3 °C，由于格陵兰岛和南极洲的冰原可能迅速融化，美国和全球

的海平面上升幅度可能更大。 

（5）适应海平面上升的应对方案需要跟踪海平面变化的方式和原因。美国联邦

机构正在对影响海岸线的主要海平面上升源进行持续监测和评估。这些因素包括海

洋温度、格陵兰岛和南极洲的冰量损失、地质因素引起的陆地垂直运动以及湾流的

变化。可以分别跟踪这些影响因素，并与利用卫星测量的全球海平面和冰盖厚度进

行比较（图 80）。这些测量结果可提供海平面上升趋势的早期迹象，从而用于改变

应对方案。 

在未来三十年里，海平面上升将给美国沿海大部分地区-尤其是墨西哥湾和大西

洋沿岸带来巨大的洪水风险。如果不做出重大调整，大的潮汐作用将更频繁使海水

地涌入街道，破坏沿海基础设施，包括对供应链和经济至关重要的港口。更高的海

平面还将把海水带到更远的内陆地区，污染地表水和地下水。 

洪水有可能传播垃圾填埋场、炼油厂、油井、危险废物场和其他有毒设施中的

有毒物质。根据这份被称为 "毒潮 "的报告，到本世纪末，加利福尼亚沿海低洼地区

的 400 个危险设施可能会经常遭受洪水侵袭。旧金山海湾地区已经绘制了 2050 年和 

2100 年可能受到这些毒潮影响的地点图（图 82），并计划对其中一些地点采取补救

措施。这些毒潮可能会影响基础设施以及地表水和地下水。 

为应对气候变化及其对全球的诸多负面影响，来自 196 个国家的世界领导人在

巴黎联合国气候变化大会（COP21）上于 2015 年 12 月 12 日达成了具有历史意义的

《巴黎协定》。各方承诺大幅减少本国的温室气体排放，将 2100 年的全球气温升幅

限制在远低于 2 °C 的范围内，并努力将相对于工业化前的气温升幅限制在 1.5 °C 的

范围内。各国还承诺每五年审查并加强其排放承诺，从而为几十年的全球努力提供

一个持久的指导框架（联合国，2015）。 

https://theconversation.com/new-flood-maps-show-us-damage-rising-26-in-next-30-years-due-to-climate-change-alone-and-the-inequity-is-stark-175958
http://www.cop21paris.org/
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图 82  2050 年和 2100 年加利福尼亚州旧金山湾区面临洪水风险的危险设施分布图

（John Blanchard /《旧金山纪事报》，2022）。 

 

2021 年，联合国政府间气候变化专门委员会（IPCC）发布了自 2013 年以来第

一份关于人为全球变暖的重要评估报告。报告显示，世界在八年间发生了翻天覆地

的变化，比工业化前水平（1885-1900 年）升温超过 0.3 ℃，接近 1.2 ℃。天气变得

更加恶劣，海平面明显升高，高山冰川和极地冰川急剧缩小。在多年的有限行动之

后，许多国家在公众和企业的推动下，似乎愿意抑制碳排放（IPCC，2021a）。 

过去，IPCC 团队依靠一些拥有超级计算机的国家中心提供的气温数据来预测 

2100 年的平均气温升幅。但近期来自于这些计算机的结果给出了不太可能的增温数
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据，因此，IPCC 团队（IPCC, 2021a）现在使用对过去几十年气候变暖的实际测量数

据来限制对 2100 年的温度预测（图 83）。 

 

图 83  IPCC 使用的气候模型给出的超过调整后的 1850-1900 年基线温度的幅度较 

2013 年报告中给出的更高，如图中标注为原始的点所示。科学家们随后使用实际观

测的变暖数据来限制未来气温升高的计算结果，从而得出了标注为受限的点。从这

些点延伸出来的线是 95% 的置信区间，表示与预测值相关的不确定性（摘自 IPCC，

2021a）。 

化石燃料仍然是美国能源系统的主导（图 84），约占当前能源的 80%。除了部

署清洁能源外，还必须大幅减少化石燃料的开采和使用，才能将全球气温升幅控制

在 1.5 °C 以下，即《巴黎协定》规定的下限（Luderer et al.，2018；MacDowell et al.，

2017；Rogelj et al.，2018，2020）。 
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图 84 美国 1950-2019 年按主要来源划分的一次能源消耗量表明在过去 15 年中，煤

炭能源消耗量大幅下降，天然气和可再生能源消耗量增加（摘自美国能源信息署 

(EIA)，2020） 

 

Welsby et al.最近（2021）进行了一项模拟研究，为了实现 50% 的可能性将升温

限制在 1.5 °C 以内，地区和全球范围内需要留在地下的化石燃料数量。他们的研究

结果表明，到 2050 年，不可开采的石油、天然气和煤炭储量占其 2018 年储量基础

的百分比估计分别为 58%、59% 和 89%。这意味着，在全球 1.5 °C 的目标下，目前

被认为具有经济价值的储量将有很高比例无法开采。他们还估计，要实现这一目标，

全球石油和天然气产量必须在 2050 年前每年下降 3%。 

正如我们在第一部分中提到的，在 2021 年 11 月于苏格兰格拉斯哥举行的 

COP26 峰会上，来自近 200 个国家的外交官达成了一项重要协议，旨在加强应对气

候变化的努力，将全球气温升幅限制在比工业化前水平仅高 1.5 °C。科学家们警告

说，超过这个门槛，致命热浪、水资源短缺和生态系统崩溃等灾难的风险就会大大

增加。 

11.3 碳捕获与封存（CCS） 

政府间气候变化专门委员会（IPCC）和其他专家一致认为，如果美国和其他国

家要实现 2015 年《巴黎协定》（US EPA，2020）中规定的减排目标，碳捕集与封存

技术（CCS）将发挥关键作用。目前，在深层地质构造中封存二氧化碳被认为是减

少温室气体（GHG）排放备选方案组合中的一个重要组成部分，目的是将大气中这

些气体的浓度和全球温度稳定在可接受的值，从而不会严重影响全球经济增长
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（Benson & Cook, 2005; Hitchon, 1996a; Holloway, 1996, 2001; IPCC, 2017; Knauss et 

al., 2005; Pang et al., 2010; US EPA, 2020）。 

沉积盆地，尤其是深层咸水层，被认为是大量人为 CO2 的可能储库，为减缓全

球变暖和相关气候变化，必须对这些 CO2 进行封存（Benson & Cole，2008；Hitchon，

1996a，2009；Kharaka et al.，2006c，2013）。这些盆地的碳封存潜力巨大，估计全

球咸水层的碳封存潜力为 3500 亿-11 万亿吨，且有靠近主要的二氧化碳排放源的优

势（Bradshaw et al.，2007；Hitchon et al.，1999a；NRC，2020）。此外，大量相关的

地质、地球化学和水文信息可以从为石油和天然气开采而钻探的大量油井（美国有 

500 万口）中获得（Kharaka 和 Dorsey，2005；Kharaka et al.，2020）。 

2011 年，全球仅有五个商业项目在运行，CO2 年捕集和封存量约为 700 万吨，

这为评估 CCS 的有效性提供了宝贵的经验（Kharaka et al.，2013）。其中三个分别是

挪威近海的斯莱普纳项目（Sleipner Project）、加拿大萨斯喀彻温省威利斯顿盆地的

韦伯恩-米代尔强化采油项目（Weyburn-Midale enhanced oil recovery (EOR) project）

和阿尔及利亚的萨拉赫气田项目（In Salah gas field project）。另外两个项目始于 2008 

年：挪威近海巴伦支海的 Snøhvit 油田和密西西比州的 Cranfield 油田封存-EOR 项目

（Kharaka & Hanor，2014；Lu et al.，2012）。 

斯莱普纳项目自 1996 年起由挪威国家石油公司水力公司运营，是世界上首个工

业规模的运营项目。该项目每年从生产的天然气中提取约 100 万吨 CO2，其中约 10% 

的 CO2 符合质量标准，并储存在海平面以下约 1000 米的乌齐拉地层中（Chadwick et 

al.，2004，2009；Hermanrud et al.，2009）。乌齐拉地层由较厚、固结差的砂岩组成，

具有高孔隙度（35% 到 40%）和高渗透性（1-3 D），上覆厚实的诺德兰页岩（Bickle，

2009）。 

正如美国能源部（US DOE）NETL（2018）数据库所报告的那样，碳捕集与封

存项目的数量急剧增加，该数据库列出了全球 305 个 CCS 项目，确定了 299 个地点。

这 299 个现场项目包括 76 个捕集项目、76 个封存项目和 147 个用于捕集和封存的项

目，分布在六大洲的三十多个国家。虽然其中一些项目仍处于规划和开发阶段，但

有 37 个项目已经完成，并正在积极捕集和/或注入 CO2。位于美国怀俄明州拉巴格

的舒特溪天然气加工厂是世界上最大的二氧化碳捕集与封存设施。CO2 来自怀俄明

州富含 CO2 的天然气田。它每年的储存能力为 700 万吨，还为怀俄明州和科罗拉多

州的 EOR 项目提供 CO2 （Madhumitha，2021）。全球其他大型 CCS 运营机构（全球 

CCS 研究所，2020）包括以下机构： 

（1）位于美国西得克萨斯州佩科斯县的世纪工厂：每年 500 万吨（美国）； 

（2）巴西 Petrobras Santos 盆地 Pre-Salt 油田的碳捕集与封存项目：每年 460 万

吨； 

https://www.statista.com/aboutus/our-research-commitment/2234/madhumitha-jaganmohan
https://www.statista.com/aboutus/our-research-commitment/2234/madhumitha-jaganmohan
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（3）澳大利亚 Gorgon 二氧化碳注入项目：每年 400 万吨； 

（4）卡塔尔液化天然气碳捕集与封存项目：每年 210 万吨； 

（5）加拿大-美国大平原合成燃料厂和韦伯恩-米代尔项目：每年 200 万吨； 

（6）美国 Petra Nova 碳捕集项目：每年 140 万吨； 

（7） 加拿大阿尔伯塔碳干线与西北红水合伙公司的 Sturgeon Refinery CO2 

Stream：每年 140 万吨； 

（8）加拿大 Quest 项目：每年 120 万吨； 

（9）美国伊利诺伊州工业碳捕集与封存项目：每年 100 万吨； 

（10）Sleipner CO2存储项目：每年 100 万吨。 

二氧化碳捕集与封存技术在很大程度上没有达到预期目标：几十年来，人们已

经认识到它在减缓气候变化方面的潜力，但其应用进展缓慢，因此对全球 CO2 排放

的影响有限。鉴于所有地区和部门都迫切需要减少排放，以尽快实现全球净零排放，

这种缓慢的进展令人十分担忧。然而，有明显的迹象表明，尽管 COVID-19 疫情给

经济带来了不确定性，但随着更多项目的上线，更多建设新项目的计划，以及政策

雄心和行动的增强，CCS 和碳捕集、利用和封存（CCUS）可能正在获得重视。未

来十年对于扩大开发和部署 CCUS 的投资以及实现 2050 年净零排放方面的巨大潜力

至关重要。 

为了迅速减少温室气体排放，我们需要彻底改变生产和消费能源的方式，从而

实现《巴黎协定》的目标，将全球平均气温的升幅控制在远低于工业化前水平 2 °C，

并继续努力将气温升幅限制在以下水平比工业化前水平高 1.5 °C。《巴黎协定》还力

求在本世纪下半叶实现人为源排放量和汇清除量之间的平衡（IPCC，2018）。 

实际上，这就是净零排放。净零排放要求通过基于自然的解决方案（包括植树

造林、重新造林和其他土地利用方式的改变）或永久储存（直接或间接）从大气中

捕获的 CO2 的技术解决方案，将人类活动释放到大气中的任何 CO2 与被清除的同等

数量相平衡。越早实现净零排放，就越有可能实现最宏伟的气候目标。 

国际原子能机构的《2020 年能源技术展望》报告强调，CCUS 必须与基于可再

生能源的电气化、生物能源和氢气一起，作为全球能源转型的四大支柱之一，发挥

核心作用（US EPA，2020）。CCUS 可以通过多种方式减少大型固定污染源（主要

是发电站和工业厂房）的排放，并通过与生物能源结合或直接空气捕集产生负排放。

由于消除某些行业（包括某些类型的工业，特别是钢铁、化工和水泥、航空、公路

货运和海运）的排放存在实际和技术上的困难，因此几乎肯定需要碳清除技术。

CO2 捕集技术的另一个优势在于，它可以改造现有的发电厂和工业厂房，使其可以

在未来运行多年。在拥有低成本资源的国家，CCUS 还能为生产低碳氢（基于天然
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气或煤）提供成本最低的途径。捕获的 CO2 可用于多种用途，包括生产清洁航空燃

料（US EPA，2020）。 

在全球范围内，IPCC 和 IEA 都指出，要在 2050 年前将 CO2 排放量减少到净零，

并在经济上实现长期气候目标，就需要大量部署 CCS（IES, 2022; IPCC, 2023）。

IPCC 的气候路径包括到 2100 年累计储存多达 12 亿吨的 CO2。在符合《巴黎协定》

目标的 IEA 可持续发展情景中，到 2050 年，全球 CO2储存量将增加到 2.8 Gt/年（全

球 CCS 研究院，2020）。 

除了进行中的注入场地外，美国的许多地质封存现场示范项目也处于不同的规

划和部署阶段，其他国家也正在实施大量试验，采用不同的注入方案、监测方法、

危害评估规程和缓解策略，研究在不同岩层（碎屑岩、碳酸盐岩或玄武岩）中封存

CO2（Gislason et al.，2010；IEA，2022；Kharaka & Hanor，2014；NRC，2020）。 

11.3.1 枢纽的概念 

迄今为止，CCUS 并未实现其承诺。尽管人们早已认识到，CCUS 对减少 CO2 

排放以实现全球气候目标具有重要意义，但其实际应用却进展缓慢。CCUS 的年度

投资一般不到全球清洁能源和效率技术投资的 0.5%（US EPA，2020）。然而，更强

有力的气候目标（如到 2100 年气温上升 1.5 °C）和政府投资激励措施正在为 CCUS 

注入新的动力。自 2017 年以来，已经宣布了三十多个新的 CCUS 综合设施计划，主

要集中在美国和欧洲，但澳大利亚、中国、韩国、中东和新西兰也有项目计划。处

于后期规划阶段的项目预计总投资超过 270 亿美元，几乎是 2010 年以来已投产项目

投资的两倍（US EPA，2020）。 

为加快 CCUS 的发展，目前正在对枢纽的概念进行研究，结果证明这一概念很

有前途（Meckel et al.人，2021；石油和天然气气候倡议 (OGCI)，2021；US EPA，

2020）。CCUS 枢纽是将 CO2的多个工业点源汇集并连接到共享运输和存储网络的地

点。该地点将拥有一个大型地质储存区，其大容量可将来自不同来源的 CO2 永久、

安全地储存数百年。由于规模经济，CO2 储存的单位成本将保持在较低水平，因此

该项目在商业上是可行的。该枢纽共享的现有和新增基础设施可能会吸引新的清洁

产业以及创新和负排放技术。 

2019 年，石油和天然气气候协会（OGCI）启动了 CCUS KickStarter 枢纽，以帮

助降低 CO2 捕集与封存的成本，展示 CCUS 扶持政策的影响，并吸引广泛的商业投

资。表 48 列出了石油和天然气气候协会确定的全球首批九个 KickStarter 枢纽。在北

美、欧洲、沙特阿拉伯、澳大利亚和南美，还有许多潜在的枢纽已被确定。 

 

表 48  石油和天然气气候协会 (OGCI) 首批启动的九个 CCUS KickStarter 枢纽的全球

名单，以帮助降低 CO2捕集与封存成本。 
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OGCI 气候倡议 KickStarter 枢纽 到 2030 年的潜在影响  

枢纽 1：零净值提赛德，英国   每年超过 1 千万吨 CO2 

枢纽 2：北极光，挪威   每年 5 百万吨 CO2 

枢纽 3 ：荷兰鹿特丹   每年 1000 万吨 CO2 

枢纽 4：中国新疆   每年超过 300 万吨 CO2 

枢纽 5-7：美国墨西哥湾、得克萨斯州、路易斯安

那州   

每年超过 2 亿吨 CO2 

枢纽 8 ：加拿大艾伯塔省埃德蒙顿  每年近 200 万吨 CO2 

枢纽 9：亚得里亚海蓝，意大利  规划阶段  

 

墨西哥湾中北部是美国工业化程度最高的地区之一，东起密西西比河下游的路

易斯安那州工业走廊，西至科普斯克里斯蒂，全长约 1600 公里。该地区拥有北美目

前和规划中的一些最大的能源和成品油生产设施；其作为未来能源开发和 CO2 管理

的领导者，与几个 CCUS 枢纽非常契合。例如，得克萨斯州休斯顿地区的几个特点

使其成为 CCUS 枢纽的理想选址。 

➢ 这里有许多大型工业排放源，包括石化、制造和发电设施等。 

➢ 它靠近墨西哥湾的地质构造，可以安全、可靠和永久地储存大量的 CO2 

➢ 捕获的大部分 CO2 可用于多种用途，特别是用于附近枯竭油田的 CO2 -EOR。 

据美国能源部估计，美国得克萨斯州和路易斯安那州墨西哥湾沿岸的储存能力

足以容纳 5000 亿吨 CO2；根据 2018 年的数据，这超过了美国 130 年的工业和发电

排放总量。CO2 将从所有工业源捕获，并通过管道输送到海底数千英尺深的地质构

造中。休斯顿地区和墨西哥湾的近海储存尤其具有吸引力，因为它对地下饮用水源

（USDW）和人口稠密地区的风险最小，而且其储量和质量已得到证实（Bump & 

Hovorka，2023；Meckel et al.，2021；Smyth & Hovorka，2018）。 

发展 CCUS 枢纽可在加速部署 CCUS 方面发挥关键作用。全球至少有 12 个地方

（表 48 列出了 9 个）已开始努力开发 CCUS 枢纽。这些枢纽最初的 CO2 捕集能力

约为 2,500 万吨/年，但可扩大到 5,000 万吨/年以上。 

2019 年，《伦敦议定书》修正案获得批准，允许跨境运输 CO2，从而解决了发

展 CCUS 的一个主要法律障碍。采用枢纽方式部署 CCUS 的主要好处是可以共享 

CO2 运输和储存基础设施。这可以支持规模经济并降低单位成本，包括在基础设施

规划和开发阶段提高效率和减少重复。基础设施初期规模过大会增加项目的资本成

本，因此会增加融资难度，但从长远来看，也可大幅降低单位运输和储存成本。开
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发具有共享基础设施的 CCUS 枢纽还可使在较小的工业设施中捕获 CO2，因为对于

这些设施而言，专用的 CO2 运输和储存基础设施可能既不现实也不经济。 

政府的领导和协调对于 CCUS 枢纽的早期发展至关重要，特别是在支持或承保

新的 CO2运输和储存基础设施投资方面。在加拿大，2020 年 6 月投产的 ACTL 是政

府大力支持 CO2运输基础设施的一个范例，这也是未来扩大 CCUS 所必需的。这条 

240 千米长的管道已经超大，其近 90% 的容量可用于容纳未来的 CO2来源（ACTL，

2022）。 

在美国，国内税收署（IRS）税法第 45Q 节介绍了目前可用的税收抵免，为部

署 CCUS（https://www.irs.gov/pub/irs-pdf/f8933.pdf）提供了强大的商业激励。这些

用于永久性地下封存 CO2的联邦税收抵免自 2009 年起就已存在，但在 2019 年显著

扩大。对于利用二氧化碳生产石油或其他产品的项目，每吨 CO2税收抵免额为 22 美

元；对于将 CO2永久封存于深层咸水的项目，每吨 CO2税收抵免额为 31 美元。随着

时间的推移，这两种价值都会逐步增加，从而创造可预测的财务前景。这些项目的

最低净税收抵免价值为：利用项目约 1000 万美元，EOR 项目约 4000 万美元，地质

封存项目约 5700 万美元。 

欧洲联盟（欧盟）采用碳价格的排放交易系统形式，该系统以总量控制和交易

原则为基础。它覆盖了欧盟 45% 的温室气体排放（电力、制造和航空部门）。准确

反映温室气体排放真实成本的碳定价系统可以提高煤炭、石油和天然气的相对成本，

以反映它们对环境造成的危害。这也可以降低绿色技术和燃料相对于化石燃料的总

体成本。目前，许多工业设施都获得了免费排放配额，并将持续到至少 2030 年。为

确保欧洲工业持续去碳化，应逐步取消所有行业的免费排放配额，转而采用其他政

策来应对碳泄漏风险，从而使未来的碳价格达到足够高的水平，以推动清洁能源投

资。 

11.3.2 CO2地质封存的场地尺度描述项目 

多个项目对碳捕集与 CO2封存进行了研究（国际能源机构，2022）。最早的研究

计划之一是由欧洲共同体委员会资助的 JOULE 计划（Holloway，1996，2001）。同

年，根据阿尔伯塔盆地的研究成果出版了一本书（Hitchon，1996a），其评估了在下

白垩统青铜砂岩和上泥盆统碳酸盐岩中封存 CO2 的可能咸水层。CO2 的来源是加拿

大艾伯塔省埃德蒙顿附近的一家燃煤发电厂。截至 2012 年，加拿大的电力公司仍认

为封存 CO2的概念不经济。到 2021 年末，艾伯塔省的所有燃煤发电厂实际上不仅都

已改用天然气，而且许多发电厂还将在氢气变得经济实惠时使用氢气。 

在这十年间，第一个 CO2封存场址于 2015 年在加拿大艾伯塔省埃德蒙顿附近开

始运行。这就是 Quest 碳捕集与封存项目，每年从埃德蒙顿东北部的 Scotford 油砂

https://www.irs.gov/pub/irs-pdf/f8933.pdf
https://ec.europa.eu/clima/policies/ets_en
https://ec.europa.eu/clima/policies/ets_en
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沥青提炼厂捕集超过 100 万吨的 CO2，通过管道输送 65 km，并封存在高渗透性的寒

武纪基底砂岩中。多种测量、监测和验证的技术表明 CO2 在预想的位置。此外，微

地震监测显示地震震级很低，不会对封存造成风险（国际能源机构，2022；Quest 

CCS，2022）。 

在澳大利亚，CO2 CRC 奥特威项目开展了大量的现场、实验室和模拟试验，在

2008-2020 年间该项目进行了几次大规模的 CO2 封存试验，将超过 95,000 吨的 CO2

注入到枯竭气田和咸水层（Cook，2014；Enis-King et al.，2017；奥特威国际测试中

心，2022；Underschultz et al.，2011）。这些 CO2 目前正在利用一项国际知名的计划

进行监测，主要用于测试地球化学和地球物理技术与工艺。该监测项目是世界上同

类项目中最全面的，旨在展示如何大幅降低封存和羽流监测的成本（Jenkins，2013；

奥特威国际测试中心，2022）。 

另一个重要的 CCS 项目是位于西澳大利亚西北海岸的戈尔贡天然气开发项目。

巨大的戈尔贡天然气田的天然气中含有约 14% 的 CO2，从 2019 年开始，这些 CO2

被捕获并以每年约 400 万吨的速度注入。该注入项目预计寿命超过四十年，有望成

为世界上最大的 CO2 封存项目。矿产工业监管和安全部（DMIRS，2022）将对该项

目进行长期监测 (online@dmirs.wa.gov.au)。 

Frio 储层 CO2封存项目 

如前所述，美国有几个项目每年捕获并注入大量的 CO2。为了研究咸水层 CO2

封存潜力，2004 - 2008 年期间进行了一项名为 Frio Brine I 和 II 现场试验的多实验室

实验，以研究咸水层 CO2封存潜力（图 85）。在 Frio I 试验中，约 1,600 吨炼油厂的

CO2 被注入到渐新世 Frio 地层中 24 m 厚的砂岩中-该地层是美国墨西哥湾沿岸广泛

的区域性石油和咸水储层（Hovorka et al.，2006；Meckel et al.，2021 ）。使用各种取

样工具和方法，从注入井和一口在注入井上方 30 米处完成的观察井中获取了地层水

和气体的井下和地面样品（Kharaka et al.，2006 b，2009）。在注入 CO2 之前，从这

两口井中采集样品获得背景值。 

https://co2crc.com.au/research/storage-research/
https://co2crc.com.au/research/storage-research/
https://australia.chevron.com/our-businesses/gorgon-project
https://www.dmirs.wa.gov.au/
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图 85 德克萨斯州休斯顿附近 Frio I 和 II 现场测试的地面和地质剖面简图，该测试于 

2004-2008 年进行，旨在研究咸水层 CO2封存潜力。在 Frio I 试验中，约 1,600 吨炼

油厂 CO2被注入到渐新世 Frio 地层的 24m 厚砂岩层。利用多种取样工具和分析方法，

从注入井和上倾约 30 米的观察井获取了地层水和气体的井下和地表样品（Kharaka 

et al.，2006b，2009）。 

 

注入过程中从观测井中采集了大量样品来示踪 CO2 的突破情况并分析流体成分

随时间的变化；注入后也采集了样品来调查 "残余" CO2（Hovorka et al.，2006）及其

可能渗漏到上覆 "B "砂岩的情况（Kharaka et al.，2006a，2009）。此外，还使用电法、

地震法和斯伦贝谢储层饱和度工具进行了地表和井筒地球物理测井，以提供背景值

特征，并调查 CO2羽流的组成和分布变化（Daley et al.，2007，2008；Hovorka et al.，

2006a，2013）。 

在注入 CO2 之前，对 Frio I 样品的化学分析结果表明，地层水是 Na-Ca-Cl 型，

矿化度为 93,000 mg/L（图 86），镁和钡的浓度相对较高，但 SO4、HCO3、DOC 和

有机酸阴离子的含量较低。相对于海水的高盐度和低 Br/Cl 比值（0.0013）表明，附

近的盐穹顶溶解了卤化物（Kharaka et al.，2006a）。咸水中溶解的 CH4 为 40 -45 

mmol，接近储层条件下的饱和状态（60 °C 和 150 bar。CH4 占总气体的 95%，但 

CO2 含量较低，仅为 0.3%（表 49）。 
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图 86  修改后的 Stiff 图，显示了主要阳离子和阴离子的浓度（等效单位归一化为 

100%），以及 CO2注入前后来自 "Blue"、"C "和 "B "砂岩的 Frio I 和 II 咸水的矿化度

和 pH 值（Kharaka et al.，2009）。 

 

表 49  Frio I "C "和 "B "砂岩的气体化学成分（摩尔百分比）。B "中的 CO2 浓度相对

较高，这表明下层注入区有泄漏。 

气体 "C"a "C" b “B" c "B" d 

He 0.008 0 0.001 0.011 

H2 0.040 0.19 0.92 0.012 

Ar 0.041 0 0.13 0.010 

CO2 0.31 96.8 2.86 0.28 

N2 3.87 0.037 1.51 1.12 

CH4 93.7 2.94 94.3 98.3 

C2H6
+ 1.95 0.005 0.12 0.11 

a- CO2 注入前注入井的背景样本; b -CO2 突破后观察井的背景样本 

c-从观察井注入，注入完成后 6 个月;d-从观察井注入，注入完成后 15 个月 

在 2004 年 10 月 4 日至 14 日注入 CO2期间，现场测量的电导率（EC）与注入

前的 120 mS/cm  （温度为 22 °C）相比仅有小幅上升。然而，当 CO2 到达观测井时，

一些化学参数发生了重大变化（图 87），包括 pH 值从 6.5 急剧下降到 5.7（在地面条

件下对 150 mL瓶子中的水进行测量），碱度从 100 mg/L到 3,000 mg/L（以 HCO3计）

（Kharaka et al.，2006a）。此外，实验室测定结果表明，溶解铁（从 30 mg/L 增加到 

1,100 mg/L），锰的浓度大幅增加，钙的浓度也显著增加。最显著的化学变化发生在 

CO2 突破时，即注入后 51 小时（图 87）。通过测定全氟示踪剂 (PFT) 气体和现场分
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析 U 型管系统的气体样本，也发现了类似的重要变化（Freifeld et al.，2005；

Kharaka et al.，2006a），显示 CO2 浓度从 0.3% 增加到 3.6%，然后迅速增加到占总气

体的 97%（表 49）。 

 

图 87   CO2 注入期间现场测定的观察井 Frio I 咸水的电导率 (EC)、pH 值和碱度。pH 

值的急剧下降和碱度的大幅上升表明 CO2已突破（Kharak et al.，2006b） 

 

现场实测的 pH 值的变化是示踪 CO2 到达观测井最灵敏、最快速的参数，特别

是在 Frio II 期成功部署了在线 pH 值探头之后。通过在线 pH 值探针获得的 pH 值，

以及在室温条件下测量的 pH 值，也可用于指示溶解的 CO2 的到达时间，溶解的 

CO2在超临界 CO2之前到达观测井。2004 年 10 月 6 日 15:45 采集的样品 pH 值急剧

下降，碱度、溶解铁、测得的 CO2（Freifeld et al.，2005）和其他成分增加，代表了

超临界 CO2羽流突破的确切时间（Kharaka et al.，2009）。 

DOC 的浓度也在增加，在 CO2 注入结束约 20 天后达到近 1,000 mg/L（图 88）。

铁的浓度约为 20 mg/L，起初增长缓慢，但在 Frio II 开始注入 CO2 约 48 小时后，铁

的浓度急剧上升，达到 1,200 mg/L。δ56Fe 值介于碳钢管道和注入前咸水的铁值之间，

再加上地球化学模拟，Kharaka et al.（2010a）确信，注入 CO2 后的高铁值是由铁的

氢氧化物和碳钢管道的溶解的混合作用导致的（图 89）。 
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图 88  Frio I 咸水溶解有机碳 (DOC) 浓度随时间变化图。2004 年 11 月，在 CO2 注入

结束二十天后测得的 DOC 高值，这也表明 CO2 的存在（Kharaka et al.，2009） 

 

 

图 89   Frio II 试验部分咸水样品的铁浓度和 δ56Fe 值。在注入 CO2 后，铁浓度高的样

品的 δ56Fe 值介于碳钢管道和注入前咸水之间，表明溶解铁的来源是混合的

（Kharaka et al.，2010a）。 

 

11.4 用于 EOR 和其他用途的二氧化碳 

将 CO2注入到油田以提高石油采收率的方法已实行多年。在利用 CO2 进行采油

的大型项目中，加拿大西部一直走在前列。有完整记录的项目持续时间最长的是加
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拿大的 Weyburn-Midale 油田。CO2购自北达科他州 Beulah 的达科他气化公司大平原

合成燃料厂，含量约 95%，通过一条长达 320 公里的管道输送到韦伯恩和米德尔气

田。整个项目期间向密西西比碳酸盐岩储层中注入总计约 3000 万吨 CO2。该项目许

多方面的研究都是由萨斯喀彻温省里贾纳石油技术研究中心领导的国际合作项目开

展的。该项目于 2000 年启动，Wilson 和 Monea（2004）对前五年的情况进行了总结。

随后又对 2012 年之前的研究进行了更新（Hitchon，2012）。 

另一个大型 EOR 研究项目涉及向阿尔伯塔省 Pembina 油田的上白垩统 Cardium 

地层注入 CO2。该项目得到了阿尔伯塔省政府的支持，参与人员来自阿尔伯塔省研

究委员会、阿尔伯塔省地质调查局、阿尔伯塔大学和卡尔加里大学。该项目从 2004 

年持续到 2008 年，耗资约 425 万加元。总结报告涵盖了区域和地方地质学、水文地

质学、地震分析、储层建模、流体和岩石地球化学、环境监测以及为该项目开发的

工具和技术等各个方面（Hitchon，2009）。 

美国的 EOR 项目始于 1972 年。目前 6% 的石油产量来自 EOR 技术，2008 年用

于 EOR 的 CO2销售量达到 30 亿 cf/d（美国能源部，NETL，2009； Moritis，2009；

Warwick et al., 2022）。全球商业化的 CO2 -EOR 项目不断增加。截至 2017 年，全球

共有 166 个 EOR 项目，其中约 80% 在美国，主要位于得克萨斯州和新墨西哥州的

二叠纪盆地（Kharaka et al.，2013；US EPA，2019）。研究表明，CO2 -EOR 是一项

成熟且具有成本吸引力的技术，可提高成熟油田的石油产量。最初的 CO2 注入是向

枯竭的储油层注入水和 CO2可以获得额外 10% 到 15% 的原位石油（图 90）。 
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图 90  CO2 驱替可降低石油粘度，为提高石油采收率 (EOR) 提供更高效的混溶置换

工艺，适用于许多油藏。最可行的方法是在注入井中注入最初的 CO2 ，然后交替注

入水和 CO2。然后从生产井中获得石油、生产水和天然气（摘自美国能源部，2020）。 

 

Nichols 等（2014）总结了美国用于 EOR 作业的 CO2的来源，2010 年的 CO2供

应量为 5,800 万吨。其中来自天然CO2气田中的 CO2占 85%，来自天然气的占13%。

2015 年 CO2供应量为 9300 万吨，比 2010 年增加了 60%。2010 年至 2015 年间，采

用 CO2捕集技术的碳氢化合物转化占增长量的 36%。美国毗连的 21 个 CO2气田估计

蕴藏 311 Tcf 的 CO2 气体。据估计，其中 168 Tcf（54%）在技术上可以开采。根据

CO2 在气田入口处 1.06 美元/立方英尺（20 美元/吨）的价格，估计经济可采资源量

（ERR）为 96.4 立方英尺。迄今为止的累计产量为 18.9 Tcf，剩余 77.5 Tcf 或净 ERR。

怀俄明州的 Big Piney-LaBarge 油田的净 ERR 估计为 52 Tcf，占美国总量的 67%。剩

余的 ERR 位于二叠纪盆地和墨西哥湾沿岸的储油层中，相当于 10 到 20 年的供应量

（Nichols et al.，2014）。 

尽管 CO2 在全球范围内都有富集，但美国西部，特别是科罗拉多高原和邻近的

落基山地区的富集，在应用各种地球化学工具评估 CO2 的来源及其与围岩的相互作

用方面，引起了人们的极大兴趣（例如，Gilfillan et al.，2008；Moore et al.，2005；

Nichols et al.，2014）。高原地区或附近至少有九个正在生产或已废弃的气田，蕴藏

着近 100 Tcf 的天然气；其中一些气田被用于 EOR（Allis et al.，2005）。该地区的主

要产气岩为石灰岩或砂岩。从矿物学角度来看，值得注意的是，Moore 等（2005）

在亚利桑那州与新墨西哥州交界处的 Springerville-St. Johns CO2 油田发现了来自碳酸

盐胶结物和陆源碎屑长石溶解形成的晚期片钠铝石和高岭石。片钠铝石（NaAlCO3 

(OH)2 ）是多种热力学水-岩石相互作用程序（如 Johnson et al.，2004）预测的一种矿

物相，被认为是 CO2 注入含长石砂岩过程中形成的关键碳酸盐矿物之一（Bénézeth 

et al.，2007；Palandri et al.，2005）。 

国家能源技术实验室管理的碳捕集与封存计划指出，除了将捕集的 CO2 用于驱

油，还可用于转化成产品，如化学试剂、塑料、燃料、建筑材料和其他商品。这种

方法对于无法利用二氧化碳地质封存减少国内碳排的地区尤为重要。将 CO2 用于工

业用途可为 CCUS 设施提供潜在的收入来源（国家能源技术实验室，2013）。到目前

为止，绝大多数 CCUS 项目都依赖于将 CO2 出售给石油公司用于 EOR 的收入，但

CO2还有许多其他潜在用途，包括作为生产合成燃料、化学品和建筑材料的原料。 

CCUS 技术可提供一种从大气中去除 CO2 （即负排放）的方法，以抵消那些在

经济上或技术上无法实现零排放的行业的排放（Fujikawa et al.，2020）。生物能源与

碳捕集与封存（BECCS），包括捕集和永久封存生物质（在生物质生长过程中从大

https://www.energy.gov/fe/science-innovation/carbon-capture-and-storage-research


地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

230 
The GROUNDWATER PROJECT ©The Author(s) Free download from gw-project.org 

Anyone may use and share gw-project.org links. Direct distribution of the book is strictly prohibited. 

气中提取 CO2）燃烧产生能源过程中产生的 CO2。以生物质为燃料并配备 CCUS 的

发电站就是一种 BECCS 技术。直接空气捕集是指直接从环境空气中捕集 CO2（而不

是点源）。例如，CO2 可用作合成燃料中的原料，也可永久储存以实现负排放。这些

基于技术的碳减排方法可以补充和完善基于自然的解决方案，如植树造林和重新造

林。 

有人建议将 CO2 的地下注入和封存作为一种解决方案，以减少燃烧化石燃料的

固定来源向大气中排放 CO2。在这一过程中，CO2 被压缩成超临界流体，注入地下

用于采油或地质封存。这两种操作都使用井将 CO2 注入地下深层地质构造，但 US 

EPA 和各州对它们的监管方式不同（Jones，2020）。美国国会最近关于地下碳封存

的讨论--包括关于地质封存和 EOR CO2 注入的税收减免的辩论--引起了人们对这些

操作和相关法规之间异同的关注。 

EOR 是石油工业自 20 世纪 70 年代以来使用的一种工艺，通过向地下注入流体

来提高部分枯竭油藏的产量，其中 CO2 是 EOR 项目中最常用的注入流体。CO2可在

注入后抽出重新使用，但部分 CO2 仍被封存在地下。美国有超过 134,000 口二级 

EOR 井，每年注入 6,800 万吨 CO2（截至 2014 年）。它们主要位于加利福尼亚、得

克萨斯、堪萨斯、伊利诺伊和俄克拉荷马。遗憾的是，大部分用于 EOR 的 CO2来自

自然形成的 CO2储层，大约 20% 来自工业来源。 

CO2 通常利用原始石油生产过程中现有的油井基础设施注入到部分枯竭的油藏。

根据 2019 年美国国家能源技术实验室的一份报告，在每个注入周期后，一般认为 

30% 到 40% 的 CO2会被储存起来，具体取决于储油层的特性。CO2地质封存被认为

是长期封存。 

然而，由于超临界 CO2 具有浮力，可置换大量地层水，溶解于地层水后会产生

反应（Benson 和 Cole，2008；Kharaka et al.，2009），因此在了解储层条件下 CO2与

水-矿物的相互作用方面还存在不确定性和科学空白。溶解的 CO2 可能会与储层和盖

层岩石发生反应，导致溶解、沉淀和矿物转化，从而改变储层的孔隙度、渗透率和

注入率，影响 CO2 和咸水泄漏的程度，正如 Kharaka 等（2009）以及 Benson 和 Cole

（2008）所指出的那样，可能会污染美国地下水。储层的容量、性能和完整性受到

四种可能的 CO2 捕集机制的强烈影响（Benson & Cole，2008；Benson & Cook，2005；

Friedmann，2007）： 

[1] 结构和地层捕获，即注入的 CO2 以超临界浮力流体的形式储存在盖层下方

或不透水屏障附近； 

[2] 残余气捕获，在远离超临界羽流的储层岩石孔隙中的毛细力作用下被捕集； 

[3] 溶解捕获，CO2 溶解在地层水中，形成 H2CO3, HCO3
- , 和 CO3

2-等水溶液物

种； 
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[4] 矿物捕获，CO2 以方解石、菱镁矿、菱铁矿和片钠铝石的形式沉淀（Gunter 

et al.，1993；Palandri & Kharaka，2005；Xu et al.，2010）。 

最初，注入的大部分 CO2 将作为超临界流体储存，因为目标储层的温度和压力

可能高于 31 °C 和 74 bar（CO2的临界值）。注入的 CO2将迅速溶解在与流体接触的

地层水中，但矿物捕获取决于地层水或储层岩石中是否存在活性钙、镁、铁和其他

二价阳离子--可能会比较缓慢，但却更加持久，因为许多碳酸盐相在地质学上可以

保持稳定相当长的时间（Gunter et al.，1993；Hitchon，1996a；Palandri & Kharaka，

2005）。 

了解沉积盆地中气体-水-矿物之间的相互作用有助于将人为排放的 CO2 在地下

隔离数千年，从而减缓大气中 CO2 浓度的快速增长，减缓全球变暖（Kharaka 和 

Hanor，2014；White et al.，2005）。鉴于其经济效益和 30 多年的商业应用，注入枯

竭油田进行 EOR 将是最早的 CO2处置方法。然而，随着需要封存的 CO2 量的增加，

深层咸水层将可能成为首选的封存地点，因为它们具有巨大的封存潜力和靠近 CO2 

源的有利位置（Hitchon et al.，1999a；Holloway，2001）。除封存潜力外，关键的环

境问题还包括与封存完整性相关的 CO2 泄漏以及将 CO2 注入地下所引发的物理和化

学过程（Hepple & Benson，2005；Kharaka & Cole，2011）。 

11.5 监测封存场址 CO2和咸水的泄露 

在封存潜力大的地质体中开展 CCS 已成为稳定大气中 CO2浓度和全球温度的一

种可行方法（Bachu，2003；Benson & Cook，2005；White et al.，2003）。尽管地质

构造的非常潜力很乐观，但相关的环境问题和可能存在的风险也必须明确。CO2 通

过断层、裂缝或废弃不当的钻孔从储层中发生泄露是主要问题。CO2 泄漏到浅层地

下水的途径还可能是地层水与注入CO2接触后产生低 pH值导致的矿物溶解（Hepple 

& Benson，2005；Kharaka et al.，2009；Wells et al.，2007；White et al.，2005）。 

实验和现场研究表明，在这种情况下，酸度的增加将导致岩石中的硫化物、碳

酸盐和铁氧氢氧化物溶解。CO2 泄漏到地下水中可能会引发吸附和解吸反应，从而

将铁、铅、铀、砷和镉等有害微量元素释放到地下水中，其中一些元素可能会超过

US EPA 规定的 MCL（Apps et al.，2011；Kharaka et al.，2009；Smyth et al.，2008；

Wang & Jaffe，2004）。 

11.5.1 得克萨斯州 Frio 场址的监测 

在 Frio 场址，受注入作业造成的扰动影响，在地面和接近地面的位置监测 CO2

以及咸水泄漏到土壤气体和浅层（约 30 米深）地下水并不有效（Kharaka et al.，

2009；Everett et al.，2020）。由于存在这些困难，而且潜在的 CO2 和/或咸水泄漏到
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达地表需要很长的时间，实施了一项严格的深层地下监测计划。在 CO2 注入 6 个月

后，对 "B "砂岩层进行了取样，咸水和气体分析结果如下： 

碳酸氢根、铁和锰的浓度略有升高； 

溶解无机碳的 δ13 C 值（-17.5 ～ -5.9 ‰ 对 ~ -4 ‰）明显减少（图 91）； 

与 "C "地层注入前的值相比，咸水的 δ18O 值有所降低（图 92）。 

 

图 91  在 CO2 注入之前、期间和之后获得的 Frio I 水样中溶解无机碳的 δ13C 值。与

注入 CO2 之后从 "C "砂岩中获得的数值相比，注入 CO2之前的值非常低。从 "B "砂

岩获得的 δ13C 值显示出一定程度的贫化，尤其是在注入完成六个月后采集的水样中

（Kharaka et al.，2009）。 

 

注入 CO2中添加的两种全氟碳示踪剂 PFT（PMCH 和 PTCH）与 CO2一起运移

并在监测井中发现突破证明注入的 CO2迁移到了 "B "砂岩中（Phelps et al.，2006）。

从两个井下 Kuster 样品之一获得的溶解气体中 CO2 的浓度很高（2.9 % 对 0.3%）

（表 49）也进一步证明了注入的 CO2 运移到了 "B "砂岩中。 
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图 92   CO2注入前、期间和之后采集的 Frio I 水样的 δ18O 值。CO2 注入后从 "C "砂

岩获得的值与注入前相比有所减少。从 "B "砂岩获得的 δ18O 值表现出贫化趋势，尤

其是在注入完成 15 个月后采集的水样（Kharaka et al.，2009）。 

 

从 Frio "B "砂岩层采集的水样在注入 CO2后约 15 个月的结果显示，咸水和气体

成分与注入 CO2  前从 "C "砂岩层获得的成分相似（图 86）。溶解无机碳的 δ13C 值

（图 91）和咸水的 δ18O 值（图 92）与 "C "储层注入前的值相比，重同位素略有减

少。这些结果表明"B "砂岩层中的流体中没有大量注入的 CO2。 

然而，由于 PFT 示踪剂进行分析的六个样品中也测到了 PMCH 和 PTCH

（Phelps et al.，2006），同时给出了一个相反的结论。2006 年 1 月测到的 PMCH 和 

PTCH 有可能是早期进入 "B "砂岩层的 PFT 示踪剂解吸附导致的，它们的存在并不

要求注入的 CO2运移到 "B "砂岩中。 

来自 "B "砂岩层的结果显示注入约六个月后，一些 CO2 来源于"C "砂岩。这些

结果既不能用来估算运移到 "B "砂岩层的 CO2 的体积，也不能用来估算运移路径，

但它们强调了地下监测对于检测早期泄漏的重要性（Kharaka et al.，2009）。这些结

果与在 Sleipner 观察到的结果具有可比性，在 Sleipner，CO2被注入到 Utsira 砂岩的

底部，但已通过中间的页岩层（其中一个页岩层面积较大，厚度约为 5 米）迁移到

九个不同的砂岩层中。地震勘探结果表明，没有 CO2 从 Sleipner 的盖层中泄漏出来

（Bickle，2009；Chadwick et al.，2004）。在一项与 Frio 类似的试点研究中，在新墨

西哥州西珍珠皇后油田的地表检测到了注入沙塔克砂岩（二叠纪）的 CO2 的泄漏，

该油田在 1,400 米深处注入了 2,090 吨 CO2，利用全氟碳化物（PFTs）进行了示踪。

Wells 等（2007）利用放置在地下 2 米深处的 PFTs 毛细吸收管，测得每年注入的

CO2的泄漏率为 0.009%。 
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11.5.2 蒙大拿州波兹曼 ZERT 场址的近地表监测 

ZERT 项目是在美国蒙大拿州波兹曼附近的一个野外场址基础上开发的，目的

是对近地表 CO2 运移和探测技术进行可控研究。ZERT 场址位于蒙大拿州立大学校

园附近一块相对平坦的 12 公顷农田上。该地点的表层土壤为富含有机质的粉土和粘

土，其中含有一些砂子，厚度在 0.2 - 1.2 m 之间，在 0.5 - 0.8 m 深处有一层钙钛矿

层，其中方解石含量较高（约 15%）。 

表层土下是无粘性的粗砂砾石沉积层，最大深度达 5 米（Spangler et al.，2009）。

砾石占岩石体积的 70%；安山岩是砾石和粗砂中的主要岩石碎块，但也有少量的碎

屑石灰岩和白云石。这种沉积物中的砂质和泥质部分由大约 40% 的石英、40%的磁

铁矿和磁性岩石碎片以及 20% 的闪石、生物橄榄石/绿泥石和长石颗粒组成。 

在 2.0 -2.3 m 深处水平方向上安装了一个分为六个区域的槽式水平管道（井）。

2007 年、2008 年和 2009 年夏季，通过水平管道有控制地释放了带有 PFT 和其他示

踪剂的 CO2。来自多个机构的许多合作者采用了多种探测技术进行了监测，包括土

壤气体通量、成分和同位素、涡度协方差测量、植物的高光谱和多光谱成像，以及

利用激光仪器进行的差分吸收测量。即使在 CO2 通量相对较低的情况下，大多数技

术也能检测到土壤或大气中 CO2 浓度的升高。此外，还成功地对饱和土壤和渗流带

中的 CO2 运移和浓度进行了模拟。Spangler 等（2009）提供了研究计划的详细信息。 

作为这项多学科研究的一部分，美国地质调查局的团队开展了一项研究，主要

目的是查明 CO2 注入期间和之后主要、次要和痕量无机和有机化合物浓度的变化

（Kharaka et al.，2010b）。Kharaka 及其同事在 2008 年夏季从距离注入管道 1 -6 米的 

10 口浅层监测井（1.5 或 3.0 米深）和两口远距离监测井（图 93）中采集了 80 个水

样。2008 年 7 月 9 日至 8 月 7 日期间，通过滤水管在现场试验点注入了约 300 kg/d

的食品级 CO2。在注入 CO2 之前、期间和之后都采集了样品。注入的 CO2 主要向上

和向右流动，与地下水流向一致（图 94）。 
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图 93   ZERT 场址 VI 区水质监测井与水平 CO2注入管道地表关系图（Kharaka et 

al.，2010）。 

 

图 94   ZERT 场址选定水监测井中的 CO2 羽流示意图（Kharaka et al.，2010） 

11.5.3 溶解无机化学 

CO2 注入前采集的样品化学数据显示，ZERT 场址地下水为 Ca-Mg-Na-HCO3 型，

淡水矿化度约为 600 mg/L（2008 年 8 月 7 日采集的样品，表 50）。地下水的 pH 值约
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为 7，HCO3
-是主要的阴离子，但 Cl-和 SO4

2-的浓度相对较低。铁、锰、锌、铅和其

他痕量金属的浓度较低，仅为 ppb 级。 

 

表 50 - 2008 年从 ZERT 监测井 2B 获取的水样在释放 CO2 之前和之后的化学成分

（摘自 Kharaka et al.，2010b）。 

样品编号 ZRT-2B ZRT-2B ZRT-2B ZRT-2B ZRT-2B 

日期(m/dd/yyyy) 7/8/2008 7/12/2008 7/17/2008 7/19/2008 7/23/2008 

~1.5 m深度      

EC (µS/cm) 651 952 1,193 1,342 1,424 

pH 7.04 6.4 5.91 5.97 5.96 

主要溶质 (mg/L)      

𝐇𝐂𝐎𝟑 434 664 924 1120 1150 

Na 9.1 9.7 9.5 9.9 10.2 

K 5.4 7.1 8.0 7.4 7.4 

Mg 28.0 40.8 48.8 54.6 54.9 

Ca 91.9 141.9 191.0 223.0 239.0 

Sr 0.30 0.45 0.63 0.57 0.69 

Ba 0.10 0.19 0.27 0.26 0.23 

Mn 0.0 0.2 0.13 0.14 0.01 

Fe 0.0 0.08 0.39 0.5 0.0 

F 0.01 0.08 0.39 0.53 0.03 

Cl 5.35 5.31 5.47 5.55 5.54 

Br 0.04 0.05 0.05 0.05 0.06 

𝐍𝐎𝟑 0.26 0.12 0.20 0.20 0.25 

𝐏𝐎𝟒 0.10 0.05 0.02 0.02 0.24 

𝐒𝐎𝟒 7.17 7.39 7.69 7.77 8.35 

𝐒𝐢𝐎𝟐 32.3 40.3 43.7 37.3 38.1 

TDS 614 917 1,234 1,468 1,516 

微量组分 (µg/L)      

Al 3.3 5.2 6.8 5.8 6.0 

As 1.32 1.05 1.32 0.42 0.88 

B 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

Cd 0.29 0.45 0.61 0.4 0.2 

Co 0.38 1.18 1.24 1.17 0.45 

Cr 11.58 53.88 71.55 21.15 7.16 

Cu 2.48 2.27 2.65 2.17 2.37 

Li 7.0 9.1 8.2 7.7 7.5 

Mo 0.66 0.51 0.54 0.51 0.50 

Pb 0.06 0.08 0.1 0.1 0.1 

U 4.28 3.83 4.52 4.28 4.12 

Zn 3.80 8.96 3.24 2.34 2.84 
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CO2注入后，现场测量的 pH 值降至 6.0 左右；距离注入管道仅 1 米且位于地下

水流动方向的 2B 井中地下水最早出现响应（一天之内），pH 值降至 5.7（图 95）。

4B 井（距离管道 6 米）的水样 pH 值在注入 CO2三天后开始下降，但 pH 值仍高于

6.0（图 95）。测得的地下水 pH 值主要受 pCO2控制，该值由 Strazisar （2008）在有

盖子的水井中测得，并通过 SOLMINEQ（Kharaka et al.，1988）利用测得的温度、

pH 值、碱度和其他化学参数计算得出。CO2注入前，ZERT 场址水样的 pCO2 测量值

和计算值为 0.035bar；CO2注入后，pCO2值增加到接近 1.0 bar。这些结果表明，pH

值是检测 CO2早期进入到地下水的优质指标。  

 

图 95  CO2注入前后从 ZERT 场址浅层监测井 (B) 采集的水样 pH 值（Kharaka et 

al.，2010） 

 

CO2 注入后，地下水的碱度（以 HCO3
-形式）从约 400 mg/L 增加到 1330 mg/L

（图 96）。不同水井的碱度值与 pH 值一样，呈现出不同的趋势，反映了与 CO2注入

管道的距离、降水事件的影响以及土壤和沉积物矿物成分的可能局部变化。电导率

值的变化趋势与碱度值相似，从 CO2 注入前的 600 µS/cm 到 CO2 注入后的 1,800 

µS/cm（图 97）。电导率和碱度与 pH 值一样，都是很容易测量的现场参数，可以及

早发现 CO2从深部储层泄漏到浅层地下水的情况。 
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图 96  CO2 注入前后 ZERT 场址浅层监测井 (B)水样的碱度变化（Kharaka et al.，

2010） 

 

图 97  CO2 注入前后 ZERT 场址浅层监测井 (B)水样的导电率变化（Kharaka et al.，

2010）。 

 

CO2注入后碱度的增加主要通过 Ca和 Mg浓度的增加来平衡，而 Na的浓度（10 

±2 mg/L）则相对稳定。Ca的浓度从 80 mg/L增加到 240 mg/L，Mg 的浓度从 25 mg/L 

增加到 70 mg/L。碱度以及 Ca 和 Mg 浓度的变化可用方程 (19) 所示的方解石溶解和

方程 (20) 所示的白云石溶解来解释（表 50）。 

                          2+ -

2(g) 2 3(s) 2 3CO +H O+CaCO Ca +2H CO              （19） 
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                   + 2+ 2+ -

3 2(s) 32H +CaMg(CO ) Ca +Mg +2HCO                 （20） 

这些结论得到了来自 0.5 -0.8 m 深的钙钛矿层中观察到大量方解石。在约埋深小

于 2.5 米的细粒中也观察到微量碳酸盐；在砾石段也观察到少量碎屑石灰石和白云

石。使用 SOLMINEQ（Kharaka et al.，1988）进行地球化学模拟的结果也支持方解

石和无序白云石的溶解，认为在所有 pH值条件下都可能发生反应。粘土矿物上的解

吸-离子交换反应被认为是 Ca 和 Mg 浓度增加的另一种解释（Zheng et al.，2009）。 

铁和锰是地下水中含量最高的两种痕量金属，它们的浓度在 CO2 注入后也有所

增加。铁的浓度增加可能反映了铁（II）和铁（III）矿物的溶解，包括菱铁矿和铁

酸盐，分别见公式 (21) 和 (22)。地下水中铁的浓度与 Eh 关系密切，在未受 CO2 注

入影响的深井中测得的 Eh 值（150-200 mV）表明，氧化条件下溶解的铁浓度较低；

在还原条件下，由于铁（II）矿物的溶解度较高，铁的浓度值可能更高（Hem，

1985）。铁的浓度从约 5 ppb 增加到 1200 ppb，但在 2008 年 7 月 20 日至 7 月 26 日期

间因下雨即使 pH 值较低，铁的浓度也不高。 

                              + 2+ -

3 (s) 3Fe(CO ) +H Fe +HCO                      （21） 

                            + 3+

3 (s) 2Fe(CO ) +3H Fe +3H O                        （22） 

稀释作用无法解释铁的低浓度，但可归因于氧化条件，这可能是由于降水事件

产生的渗流水导致地下水中溶解 O2 含量增加所致。粘土表面发生的 H+和主要溶解

阳离子（如 Ca、Mg 和 Na）的离子交换反应也可能是铁浓度的控制因素（Jenne，

1968；Zheng et al.，2009）。 

地球化学模拟表明观测到的铁浓度的大幅增加可能是由于式 (21) 中菱铁矿的溶

解造成的，但最有可能是由于铁氧氢氧化物的溶解造成的，如氧化还原反应式 (23) 

和 (24) 所示。 

                       + 2+

(s) 2 24FeOOH +8H 4Fe +6H O+O                        （23） 

                2+

(s) 2 3 2(g) 2 3 24FeOOH +4H CO +H 2Fe +4H CO +6H O−                （24） 

锰的浓度变化趋势与铁相似，在 CO2 注入后从约 5 ppb 增加到 1,400 ppb，但在

7 月 20 日至 7 月 26 日期间也出现了低值。 

CO2 注入后，铅、砷、锌和其他痕量金属的浓度（表 50）随着碱度（pH 值降低）

的增加而增加。不过报告的数值接近检出限时具有很高的不确定性。浓度增加可能

是由于 pH 值降低导致 H+、Ca 和 Mg 的解吸-离子交换反应造成的（Zheng et al.，

2011）。应该指出的是，这些浓度都大大低于相应痕量金属的 MCL（例如，Pb 为 15 

ppb，As 为 6 ppb；US EPA，2009）。这些痕量金属的初始值和浓度增长虽然很小，

但很容易通过本研究中使用的采样和分析方法测量出来。 
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ZER 场址地下水中观察到的化学组分的变化与本节前面讨论的 Frio 咸水层试点

测试中观察到的变化趋势相似，但浓度要低得多。Frio 的 pH 值（pH 值低至 3）与 

ZERT 结果之间的差异与多个地球化学参数有关，但造成差异的一个重要原因是 Frio

场址的地下 pCO2 值约为 150 bar（Kharaka et al.，2009），而 ZERT 场址地下水的 

pCO2值为 0.035~1 bar（Stratizar et al.，2008）。 

水中 CO2 最大溶解量与流体压力密切相关。现场测定结果显示，pH 值（7.0 至 

5.6）、碱度（400 至 1300 mg/L，以 HCO3
-计）和 EC 值（600 ~ 1800 µS/cm）都发生

了快速而系统的变化。这些易于监测且灵敏的化学指标可以及早发现深部储层 CO2

向浅层地下水的泄漏。实验结果可用于确认此类泄漏。 

11.5.4 碳同位素 

Fessenden 等（2009，2010）对优势植物、土壤岩心（0~ 70 cm）、地下水溶解无

机碳以及当地和区域 CO2 的碳同位素进行了测量。δ13C 值是在 CO2注入之前和期间

的几个季节测量的。结果表明，主要植被具有典型的 C3植物的 C同位素特征，禾本

科植物和紫花苜蓿的 C 同位素值低至-25 ‰ 和-29 ‰。在 2007 年的试验中，CO2注

入后，生长在管道上方和管道以北 7 米处的植被经历了 δ13C 信号的变化。水箱中释

放的 CO2的 δ13 C 为-52 ‰，而叶片组织的 δ13 C 在实验过程中变得越来越贫化。 

   土壤在实验中都保持不变，但土壤柱的 δ13C 值随深度的增加而富集。地下水

显示出有来自储罐的 CO2，其溶解无机碳的 δ13 C 值贫化在 CO2释放后一天内就被观

测到，最远在管道以北 6 米处和下坡处。当地空气在 CO2 释放后一天内显示出储罐

CO2 的特征。该实验表明，储库的碳同位素分析是释放后数天或数周内检测 CO2 泄

漏的有效工具（Fessenden et al.，2010；Spangler et al.，2009）。 

11.6 潜在的环境影响和健康风险 

CO2 封存场址相关的潜在主要环境风险包括易受影响地段的诱发地震以及 CO2

和咸水的泄漏，这些泄漏可能会影响地下水和其他自然资源，或对人类、动物和生

态系统造成危害（Meckel et al., 2023；US EPA，2020）。流体泄漏可能会沿着未画出

的断裂系统和断层、密封不当的废弃和无主井（Nordbotten et al.，2009；Celia et al.，

2006）、腐蚀的井壳和水泥（Carey et al.，2007）发生，甚至通过 CO2-咸水-岩石相互

作用（图 98）在岩石中形成的通道发生（Kharaka et al.，2006a；2009）。保持储层

完整性，将 CO2泄漏限制在非常低的水平（低于 0.01%），对于注入作业的长期成功

至关重要（Hepple & Benson，2005）。防止咸水运移到上覆饮用水源也同样重要，因

为在注入 CO2 后，矿物的溶解会使铁、锰和其他金属以及有毒有机物发生运移，包

括在 Frio 场址试验中观察到的 BTEX、酚和其他有毒化合物（Kharaka et al.，2009）。 
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图 98  注入的 CO2通过附近未堵塞和废弃的油井以及天然断层和裂缝系统泄漏到。

CO2羽流为红色（改编自 Rochon et al.，2008）。 

 

对这些风险进行评估需要对现场进行详细的地质特征描述，进一步了解地层特

性以及注入的 CO2 如何扩散、并与岩石和储层流体发生相互作用（Bachu，2003；

Friedmann，2007）。地质构造通常由具有不同孔隙度、厚度以及咸水和矿物成分的

岩层组成。所有这些因素，加上断层和裂缝系统的存在，都会影响地层作为 CO2 封

存场所的适宜性。孔隙度和厚度决定了地层的封存能力，而化学成分则决定了 CO2

与矿物的相互作用。此外，不透水的盖层和高渗透断层的缺失也是防止封存的漂浮

的 CO2 向地表迁移的必要条件。最后，如果地质剖面由一系列含水层组成，则有必

要确保储存在咸水层中的 CO2不会运移到含有饮用水的含水层中。 

11.6.1 环境影响 

从环境角度来看，储层中 CO2 通过断层、裂缝系统或不当废弃的钻孔泄漏是最

严重的问题。泄露到大气中会抵消原来封存 CO2 所带来的环境效益和经济效益

（Friedman，2007；Stenhouse et al.，2009）。另一个潜在问题是 CO2在土壤和地球表

层的积累，可能对人类、动物和生态系统的健康造成危害。 
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此外，CO2 可能会运移到其他地层，有可能污染可饮用的地下水或造成其他问

题。如果注入 CO2 的地层位于海底以下，CO2 泄漏到海洋环境中可能会影响海洋的 

pH 值和化学性质，并可能对海洋生物造成严重后果。 

Frio 场址咸水层封存试验的结果表明，注入的超临界 CO2 是一种非常有效的有

机化合物溶剂（Kolak & Burruss，2006），可移动和迁移有机物，包括 BTEX、苯酚、

多环芳烃和其他有毒有机化合物。据报道，这些有机物在油田咸水中的浓度相对较

高（10～ 60 mg/L）（Kharaka & Hanor，2014；Kharaka et al.，2009）。防止咸水运移

到上覆的可饮用地下水中同样重要，因为在注入 CO2 后，矿物的溶解会移动铁、锰

和其他金属，此外，在矿化度为 5,000 至 200,000 mg/L 以上的原始咸水中还存在高

浓度的其他化学物质（Kharaka & Hanor，2014）。 

注入 CO2 形成的流体驱替对附近碳氢资源的潜在破坏可能会产生其他风险。最

后，如果一个项目没有按照规定的注入率和压力运行，就有可能引发地震活动

（Friedmann，2007）。这意味着注入点不应位于主要活动断层（如加利福尼亚州的

圣安德烈亚斯断层）附近。因为最近的模拟结果表明，沿这些断层发生的大地震会

引起强烈的地表运动，导致岩石破裂，并可能造成大面积（长达 300 x 50 千米）的 

CO2泄漏（美国地质调查局，2008）。 

11.6.2 健康与安全问题 

Deel 等人（2006）、美国国家职业安全与健康研究所（NIOSH/OSHA，1981）

和美国环保署（US EPA，2020）提供了有关人类、动物和植物对高浓度和潜在危险

浓度的 CO2 以及相关低浓度氧气的信息。他们认为，人体暴露于 1%浓度的 CO2

（10,000 ppm）的加权时间平均值（8 小时 TWA），短期接触限值 3%浓度（15 分钟 

STEL）是最大值（NIOSH/OSHA，1981，1989）。人体接触高于这些限制值的 CO2

可能通过两种方式造成危害：降低环境空气中的氧含量造成缺氧，或直接接触 CO2

造成中毒。 

在大多数 CO2 暴露的危险情况下，这种气体被认为是一种简单的窒息剂。然而，

大量研究表明，接触浓度超过 3% 的高浓度 CO2 会产生重大影响，包括在氧气稀释

变得具有生理意义之前对肾脏造成损害。浓度高于 10% 会导致呼吸困难、听力受损、

恶心、呕吐、窒息感、出汗，并在 15 分钟内失去知觉。当 O2 浓度降至 17%以下时，

生理影响会越来越严重，直到 O2浓度低于 6% 时，意识会迅速丧失，几分钟内就会

死亡。 

另一个潜在的安全问题可能来源于捕获、冷凝、运输和注入 CO2 所需的设施发

生事故。如果 H2S 与 CO2一起被封存，健康风险将大大增加，因为 H2S 具有剧毒。
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此外，如果大量的 BTEX、PAHs 和其他流动的有机物随泄漏的 CO2一起，也会大大

影响健康（Kharaka et al.，2009）。 

为了最大限度地降低与 CO2 封存相关的环境危害和风险，应该对注入的 CO2 和

相关咸水层实施严格的测量、监测和验证 (MMV) 计划（Benson & Cook，2005；

Doughty et al.，2008；Friedmann，2007）。MMV 关注的是测定特定封存地点储存的

CO2 量、绘制其空间分布时间图、开发地表和地下监测技术用来尽可能早的发现泄

漏，以及验证 CO2 是否封存或隔离在预想的位置，并且不会对包括饮用地下水在内

的生态系统造成不利影响。地质封存的 MMV 包括三个部分： 

[1] 注入前，对整个注入系统的地质和水文地质进行建模和分析 

[2] 跟踪和监测 CO2羽流的运移 

[3] 地面测量结果可用于验证 CO2仍被封存（US EPA，2020）。 

需要对 MMV 技术进行优化，以确保其覆盖全部空间和时间尺度。中试尺度实

验研究的结果表明使用更敏感的地球化学指标的重要性（Kharaka et al.，2006a, 2009；

Wells et al.，2007），以及地下监测对于检测注入的 CO2 和咸水的任何早期泄漏以尽

量减少对地下水和当地环境的破坏的重要性。 

11.7 练习题 

链接到练习题 25 

链接到练习题 26 
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12 小结与总结 

水是全世界不可或缺的资源，保持良好的水质对保障公众健康和环境至关重要。

目前，有 20 多亿人没有足够的安全饮用水，由于人口增加、水资源管理不善和气候

变化，这一数字在未来可能还会增加（UN，2021）。地下水是全球约一半人口的生

活用水来源。在地球上的所有淡水（不包括极地冰盖）中，95%是地下水。因此，

地下水势必在缓解当前和未来的全球水资源压力方面发挥重要作用。这就需要对地

下水进行科学评估、管理和保护，使其免受各种污染源的影响。 

能源也是为不断扩大的全球经济提供动力的基本商品。从 20世纪50年代开始，

石油和天然气成为迅速增长的世界人口的主要能源来源；它们的主导地位持续至今，

并可能在不久的将来继续保持。与含水层不同的是，石油和天然气储藏通常位于地

下数千米处，需要在一个或多个含水层中钻深井才能开采资源。长期以来，地下水

保护技术在油气生产过程中保护环境和人类健康方面发挥着至关重要的作用

（Allison & Mandler，2018）。 

然而，碳氢化合物、煤炭、石油和天然气消费带来明显益处的同时也带来了重

大的有害健康和环境影响，影响范围从地方到全球（Kharaka & Otton, 2007; US EPA, 

2019）。全球影响包括空气污染和相互关联的全球变暖，这是因为大气中持续增加了

大量且不断增加的 CO2，而这些 CO2 主要来自化石燃料的燃烧。本书对此进行了讨

论，但没有详细论述，也没有详细论述大规模石油泄漏或大型油井井喷造成的重大

污染，如 2010 年墨西哥湾的深水地平线灾难（NOAA，2020）。 

本书主要介绍石油和天然气（包括煤层天然气）勘探和生产过程中对地下水造

成的环境影响。这些作业对美国和世界各地的空气、土壤、地表水、地下水和生态

系统造成了有害影响（如 Kharaka & Hanor, 2014）。这些影响主要源于对石油和天然

气生产过程中产生的大量盐水的不当处理、石油井喷、碳氢化合物和生产用水的意

外排放，以及废弃油井的无主或未正确堵塞（Kharaka & Otton，2007；Veil，2020）。

在过去二十年中，美国页岩和致密储层的石油和天然气生产所造成的影响急剧增加，

这些储层需要在流体压力足够高的情况下注入大量添加了支撑剂和化学品的水，以

压裂岩石（US EPA, 2021）。 

为钻探和生产油井以及建设生产设施（尤其是在 "敏感 "地区）而进行的相关活

动，如场地清理、道路建设、储油罐建设、盐水坑建设、管道建设以及其他必要的

土地改造，都会对地表造成影响和扰动，每口油井的影响和扰动面积约为几公顷。

这些活动的累积影响很大，例如，美国已钻探了约 500 万口油气井，但目前只有约 

90 万口在生产（IHS，2021）。 
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12.1 本书三大部分概述 

本书的前三部分包括第 1 部分的引言，随后是对石油和天然气行业的介绍，介

绍了石油和天然气行业的历史，以及如何通过钻探常规和非常规能源的油井将石油

和产出水引入地表。我们总结了美国石油生产和产出水管理的历史。虽然石油和天

然气本身可能会污染可饮用的地下水，但我们强调的是产出水对地下水的污染。 

在第 4 节至第 9 节中，我们将通过对两组综合地球化学数据的讨论，描述主要

从常规能源中获取的产出水的化学成分和同位素组成。其中一组数据集来自阿尔伯

塔盆地（Hitchon，2023）；另一组数据集来自美国的油田和盆地（Blondes et al., 2019；

Kharaka & Hanor，2014）。这些信息与来自平均地下水的化学和同位素数据进行了比

较和对比，显示了平均地下水化学与产出水化学之间的差异有多大。我们讨论了对

人类健康和环境有毒的有机和无机化学物质及同位素，以及可为区分石油污染源提

供独特标准的化学物质和同位素。我们将在第 9 部分介绍有主要盐丘的盆地中的地

层水地球化学。这些盆地遍布全球，是控制地层水成分和流动的主要因素，而地层

水是当地地下水的重要潜在污染物。 

本书的第三部分，即第 10 节和第 11 节最为重要，因为它描述了地下水可能受

到产出水和石油污染的途径。第 10 节提供了几个现有油田以及多年前结束石油生产

的遗留地点地下水受产出水和石油污染的案例研究（Hanor，2007；Kharaka & Otton，

2007）。我们还讨论了明尼苏达州贝米吉的地下水受输油管道原油污染的情况，在那

里，大量的修复工作都未能完全清除地下水中的石油和有毒化学品（Delin et al., 

2020）。第 11 节涉及 CCUS 这一重要主题。我们提供了 Frio（得克萨斯州）注入现

场研究和 ZERT（蒙大拿州）监测案例研究的结果（Kharaka & Hanor，2014）。我们

还讨论了与 CO2 储存地点相关的主要环境风险，这些风险可能包括易受影响地点的

诱发地震以及 CO2 和盐水的泄漏，这些泄漏可能会破坏地下水和其他自然资源，或

对人类、动物和生态系统造成危害（Kharaka & Hanor，2014；US EPA, 2020）。 

12.2 产出水的重要性 

油田作业产生的含石油碳氢化合物的产出水一直是美国和全球数千个区块地下

水污染的主要来源（如 Kharaka & Otton，2007）。从 1859年到 20世纪 50年代左右，

美国的石油生产商处理含盐产出水的方式很简单，就是让废水顺着天然渠道自由流

入溪流、河流和湖泊。部分废水渗入并污染了地下水（Gorman, 1999）。 

一般来说，直到 20 世纪 60 年代，随着石油产量的增加，产出水的总量也随之

增加，这些盐水的处理才成为人们关注的主要问题。到 1965 年，2300 万桶/天（365

万立方米/天）的产油量产生了 767 万桶/天（122 万立方米/天）的水，水/油比率为 
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3.0（Gorman，1999）。不出所料，今天的水/油比约为 10，因为随着生产年限的增加，

特定油田的水/油比通常会增加。 

沙特阿拉伯和其他国家油田的水/油比通常比美国的数值低得多，因为这些国家

的油田通常没有那么多年的生产来耗尽储层。例如，2015 年，全球产水量为 3.1 亿

桶/天（约 5000 万立方米/天），而水/油比仅为 3.8（Fakhru'l-Razi et al., 2014）。 

美国各州甚至同一州的油田的油水比差异很大。拥有长期生产石油的油田且非

常规石油产量有限的州的油气比最高。例如，堪萨斯州 2017年的W/O比率高达 33.6；

加利福尼亚州从 1865 年开始产量不断增加，2017 年的 W/O 比率为 18（Kharaka et 

al., 2019; Veil, 2020）。科罗拉多州的 W/O 比率较低，2017 年仅为 2.34。 

从非常规油井获得的石油和天然气的 W/O 比率要低得多，因为非常规油井通常

生产更多原油，产出的水量较少。因此，科罗拉多州韦尔德县的水/油比仅为 0.47，

该县主要生产非常规石油，但没有非常规石油生产的加菲尔德县（皮森斯盆地）的

水/油比却要高得多（18.2）（Kharaka et al., 2019）。 

目前，美国约 60%的产出水被注入同一石油储层，用于压力维持和驱油（EOR），

约 30% 注入较浅的储层。其余的则排入地表水、海水和其他用途，如道路应用和牲

畜饲养。由于直到 20 世纪 50 年代左右才有地方、州或联邦法规来控制盐水废水的

处理，因此造成了严重的地表水和地下水污染。直到 20 世纪 80 年代，人们才普遍

认识到，遵守明确的联邦法规是保持广大社会所期望的环境质量水平的合理方式。 

20 世纪 70 年代颁布的污染控制立法浪潮赋予了环保局执行污染控制立法的权

力。环保局要求经营者通过定期压力测试监控所有注水井的完整性，并每五年检查

一次注水井的完整性。此外，还要求钻探新注水井的运营商寻找并修复位于新注水

井四分之一英里范围内的任何渗漏井。 

我们从两个大型数据集中研究了产出水的化学成分。第一个是美国地质调查局

（USGS）国家产出水地球化学数据库，其中的数据来自美国主要沉积盆地 10 万多

口油气井的常规和非常规能源，数据来源于公开发表的文献以及石油公司和州立石

油天然气组织（Blondes et al., 2019）。第二组主要数据来自阿尔伯塔盆地的油井，该

盆地是世界上最大的石油盆地之一。阿尔伯塔盆地的地球化学数据集比其他盆地更

全面、更公开、更精选，而且还拥有一个新的数据集，其中包括其他盆地很少报告

的潜在有毒元素信息（Hitchon, 2023）。 

12.2.1 产出水的成分 

这些数据集显示，产出水的盐度一般在 3,000 至 300,000 mg/L 之间，以 Na 和 Cl

为主，Ca、K和 Sr浓度较高，尤其是在高盐度盐水中。一些产出水的 HCO3、SO4、

DOC 和 CH3COO 浓度相对较高。铁和锰的浓度通常适中（50 至 100 mg/L），但铅、
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锌、铜、汞、镭和其他几种有毒金属的浓度几乎总是很低（< 1 mg/L），因为它们受

到各自硫化物矿物极低溶解度的控制。 

据报道，世界上包括密西西比盐丘盆地中部在内的少数地区含有异常高浓度的

金属（例如，铅值高达数百毫克/升）（Kharaka et al., 1987）。产出水还可能含有高浓

度的单羧酸和二羧酸阴离子、酚、BTEX、PAHs 及其他活性和毒性有机物（高达

10,000 mg/L）。 

据报道，对世界各地许多沉积盆地的产出水进行了详细的无机和有机化学分析，

并对水中的氧和氢同位素以及其他各种稳定和放射性同位素进行了测量。这些数据

的应用，加上当地和区域地质以及古水文学方面的信息，表明这些流体的流动性更

强，其来源以及与岩石和沉积物的相互作用也比以前认识到的更为复杂（Hitchon，

2023；Kharaka & Hanor，2014）。 

数据显示，沉积盆地的地层水主要来自当地的大气水或海洋衍生水。不过，在

许多沉积盆地中，（残余）苦咸水、地质上古老的大气水，特别是混合水也是重要的

组成部分。原始水通过以下几个主要过程的组合演变成 Na-Cl、Na-Cl-CH3COO 或

Na-Ca-Cl 类型的水： 

盐岩溶解； 

卤水混入； 

盐岩以外的矿物溶解和沉淀； 

水与沉积岩中有机物的相互作用； 

与岩石（主要是粘土、粉砂岩和页岩）相互作用，形成地质过滤膜； 

扩散作用，这种作用似乎比以前认为的更为重要。 

利用化学指标和同位素可以确定每个盆地中水的化学演变和矿物成岩的重要过

程。 

在第 4 章中讨论的饮用水地下水的盐度和化学成分与产出水截然不同。在美国，

饮用水盐度的 MCL 值仅为 500 mg/L，而几乎所有生产用水的盐度都要高出 1 到 3 个

数量级。美国受保护的地下水（也称为 USDW）是指盐度小于 10,000 mg/L 的水，

现在或将来可用于饮用或灌溉。地下水中 Na、Mg 和 Ca的浓度通常大致相同，但一

般 HCO3 > SO4 > Cl。金属浓度、有机酸阴离子和 DOC 值都很低。 

地下水和产出水之间的盐度对比（很容易用电导率电极测量）可能是检测产出

水污染的第一个工具。从 Cl、Br、B 和 Li 等单个保守离子的浓度对比或比值对比中

可以获得更明确的答案。高 DOC 值、有机酸阴离子、BTEX，尤其是长寿命 PAHs

的存在也可能是表明受到油类或产出水污染的明确诊断化合物。利用水的同位素，

尤其是较为保守的 δD 值，以及许多溶质（如 B、Li、Sr）的同位素进行进一步确认，

应该可以确认污染源。 
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我们的结论是，可以利用详细的水文、化学和同位素数据来评估石油工业活动

对地下水可能造成的污染。这项研究有助于准确确定或追踪特定水中污染物的来源，

并有助于设计适当的修复方案。 

12.3 研究展望 

沉积盆地中水与岩石之间的相互作用是并将继续是深入研究的主题。以下领域

因其科学、环境或经济重要性或新分析设备和技术的出现而受到特别关注： 

[1] 大量稳定同位素和放射性同位素数据被用于研究沉积盆地的矿物成因、水

的起源和年龄以及溶质的源汇，重点是 CO2 封存和废物处理的注入场地。

为了更好地解释同位素数据，需要为沉积盆地的原位条件确定准确的分馏

系数以及水和矿物之间的同位素交换率（Bullen，2011）。 

[2] 自 20世纪 90年代初以来，在记录反应性有机物的性质、分布以及有机和无

机相互作用方面取得了突破性进展。还需要进行更多的调查，特别是确定

有机-无机复合物的毒性和稳定性、场地条件下脱羧和其他转化的速率，以

及溶解的有机硫和氮化合物的重要性。 

[3] 目前正在将地球化学、水文和溶质运移计算机代码应用于沉积盆地。为了

从这项工作中获得可靠的信息，必须获得有关水相和固相的准确而详细的

数据，以及有关黏土矿物、成分变化很大的矿物和盐水的更准确的热力学

数据。还需要有关场地条件下溶解/沉淀动力学的数据。 

[4] 通过采用定量流体运移模型，将流体成分空间变化的实测数据与沉积物矿

物学空间变化的结合起来，以改进反应动力学。 

[5] 要回答“从已知的地层水成分和相互作用中，如何推断这些污染物的混合和

归宿”这个问题，就需要了解溶解组分（包括注入水和地层水）成分的化学

和同位素演化规律。 

[6] 了解地下水-矿物-CO2 的相互作用对于驱油（EOR）成功实施以及在枯竭油

田和含盐含水层中安全地质封存大量人为产生的 CO2 以减缓全球变暖至关

重要，而全球变暖可以说是当今世界面临的最重要的环境问题（IPCC，

2021）。 

[7] 开发大规模勘测技术方法，以确定现有油气井的位置，这些油气井如果堵

塞不当，可能会为注入的产出水和 CO2 的快速垂直迁移提供通道，造成地

下水污染和环境破坏。 

有几个重要问题需要进一步调查，以加深对页岩和致密储层中天然地层水地球

化学的了解，并最大限度地减少与石油勘探和生产作业有关的潜在环境影响，特别

是地下水污染。这些调查包括： 
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[1] 利用天然和人工化学和同位素示踪剂，确定页岩和致密储层孔隙水在空间

和时间上受到钻井液和压裂液污染的情况； 

[2] 确定在可比温压条件下，同一盆地/次盆地内从页岩和邻近常规储层中获取

的产出水的化学成分和同位素成分的差异； 

[3] 研究离子选择性和膜效率，因为地质膜在控制溶质流经页岩和流出页岩方

面非常重要； 

[4] 探索溶解有机物和有机质（数量、类型、成熟度和转化）在改变孔隙水化

学成分以及页岩和致密储层总体行为方面的作用； 

[5] 确定添加到压裂液中的化学品清单及其毒性、转化以及与天然流体和岩石

的相互作用。 

将更多的研究成果用于修复成千上万的枯竭油田，即全球范围内已被产出水和

石油污染的场地。Kerry Sublette et al.（2007）对俄克拉荷马州东北部高草草原受盐

分和碳氢化合物破坏的土壤进行了数年的修复研究，发现了许多简化修复过程和降

低成本的技术。 

[1] 在一段时间内逐步添加肥料比同时大量施肥更有效。前者通过改善氮的循

环和微生物的多样性，提高并保持生物修复率； 

[2] 线虫群落结构的测量成本低廉，可以对修复过程中恢复土壤的健康状况进

行简要评估； 

[3] 在盐碱地上，翻耕干草比使用更昂贵的石膏更能有效地重建植被； 

[4] 在某些坡度较低和盐度过高的情况下，可能需要地下排水系统，并可能需

要重新注入回收的流体。 

在许多老化和枯竭的油田中，尤其需要这种以科学为基础的补救计划，这些油

田不仅存在于美国，也存在于世界各地，在这些油田中，土地用途正在从石油生产

转变为住宅、农业或娱乐用途（Kharaka & Dorsey, 2005）。 
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13 练习题 

练习题 1 

化石燃料、石油、天然气和煤炭是重要的商品，100 多年来为快速增长的世界

人口提供了主要的一次能源。然而，化石燃料的消费对健康和环境造成了重大的有

害影响，这些影响可能是地方性的、区域性的，也可能是全球性的。请列出化石燃

料对健康和/或环境的五种影响。 

单击以返回至链接到练习题1的文本所在位置 

单击查看练习题 1的答案 

 

练习题 2 

如今，石油和天然气业务已成为价值数十亿美元的产业，其起步始于 1850 年前

后，当时一些国家挖掘或钻探了商业油井，以获取主要用于煤油和油灯的原油。第

一口商业油井是在何时何地开凿的，这个问题很难回答。不过，1859 年埃德温-L-德

雷克（Edwin L. Drake）在宾夕法尼亚州泰特斯维尔附近的油溪河谷打出的油井被普

遍认为是第一口现代油井。请给出德雷克油井获此殊荣的四个原因。 

单击以返回至链接到练习题2的文本所在位置 

单击查看练习题 2的答案 

 

练习题 3 

如今，人们对化石燃料使用的主要担忧与全球变暖和相关气候问题有关，这些

问题是由于大气中不断增加的大量的化石燃料燃烧所产生的 CO2。与工业化前相比，

全球气温已经升高了 1.2 °C，预计到 2100 年将升高到 2.7 °C。请说出气候变暖和大

气中 CO2  浓度上升可能对全球产生的四种不利影响。 

  单击以返回至链接到练习题3的文本所在位置 

单击查看练习题 3的答案 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Edwin_Drake
https://en.wikipedia.org/wiki/Edwin_Drake
https://en.wikipedia.org/wiki/Edwin_Drake
https://en.wikipedia.org/wiki/Titusville,_Pennsylvania
https://en.wikipedia.org/wiki/Oil_Creek_(Allegheny_River)
https://en.wikipedia.org/wiki/Edwin_Drake
https://en.wikipedia.org/wiki/Oil_Creek_(Allegheny_River)
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练习题 4 

今天美国生产的每桶原油在井口的水油比（W/O）是多少？1965 年美国的水油

比是多少？推测 2050 年的这一比率。 

单击以返回至链接到练习题4的文本所在位置 

单击查看练习题 4的答案 

 

练习题 5 

页岩水力压裂是指将压裂液以高压方式注入以压裂页岩，压裂液包括了大量的

淡水、支撑剂以及已公开和未公开的有机和无机化学品，支撑剂用于撑开裂隙保证

裂隙畅通。 

在美国，平均每口页岩水平井需要多少水进行压裂以开采石油？ 

用于压裂页岩或致密储层的流体成分是什么？ 

单击以返回至链接到练习题5的文本所在位置 

单击查看练习题 5的答案 

 

练习题 6 

从油田的油井中进行产出水化学和同位素分析可能有如下三个目的： 

研究生产区原始地层水的化学性质，以更好地了解水岩相互作用 

确定不同生产区或含水层的地层水渗漏位置 

产出水的安全环保处置。 

要实现第一个目标，对油井进行取样以获得准确的地球化学数据很具挑战。请

说出为实现这一目标，在选择油井以获取产出水时应采用的四项标准。 

 单击以返回至链接到练习题6的文本所在位置 

单击查看练习题 6的答案 

 

练习题 7 

从石油公司获得的地球化学数据库可用且有用，但往往不完整，尤其是在产出

水的化学成分和同位素值方面。Blondes 等（2019）报告的化学清单经过了一些基本

的筛选，包括删除许多不包括特定位置、有效射孔区、所有主要阳离子和阴离子以
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及阴阳离子电荷平衡大于 10% 的油井数据。Hitchon 和 Brulotte（1994）讨论了更详

细的剔除标准。 

列出使石油公司提供的数据库更有用且更容易接受而需要增加的五项筛选标准。 

单击以返回至链接到练习题7的文本所在位置 

单击查看练习题 7的答案 

 

练习题 8 

由于 Cl 和 Br 在地层水中相对保守，Cl/Br 比值可作为盐度来源的指标。现代海

水的 Cl/Br 质量比约为 300。受盐丘中盐岩溶解影响的地层水中其值要高得多。产出

水的Cl/Br比值较低，它来源于是海水经过盐岩沉淀点后在大气中蒸发形成的苦咸水。

请查看表 40 和表 41 所示样本中的产出水 75-WR-5、84-MS-11 和 77-GG-55的成分，

并确定每个样品盐度的来源。 

单击以返回至链接到练习题8的文本所在位置 

单击查看练习题 8的答案 

 

练习题 9 

什么是化学地温计，为什么它们在产出水研究中很重要？ 

单击以返回至链接到练习题9的文本所在位置 

单击查看练习题9的答案 

 

练习题 10 

脂肪族酸阴离子（如乙酸盐）在产出水中的浓度可能高达 10,000 mg/L。从石油

公司获得的化学数据通常不会识别这些有机组分，但会将其列为碳酸氢盐，并将其

添加到测得的碱度中，因为是通过 H2 SO4 滴定来测量现场碱度的。在某些产水中，

95% 以上的测量碱度都是来自这些有机组分。因此，计算获得了产出水中的方解石

具有异常高的饱和度，超出饱和值 3 千卡/摩尔或更高。 

讨论这些有机酸阴离子浓度的主要控制因素。 

单击以返回至链接到练习题10的文本所在位置 

单击查看练习题10的答案 
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练习题 11 

什么是多环芳烃（PAHs）？描述它们在产出水中的分布和毒性。 

单击以返回至链接到练习题11的文本所在位置 

单击查看练习题 11的答案 

 

练习题 12 

硼是人类和生物群健康所必需的元素。然而，如果土壤或灌溉水中含有过量的

硼，则会对许多果树和蔬菜产生剧毒。说明硼对果树和蔬菜的毒性，以及为什么受

生产水污染的灌溉水对这些果树和蔬菜有剧毒。 

单击以返回至链接到练习题12的文本所在位置 

单击查看练习题12的答案 

 

练习题 13 

可饮用地下水的盐度和化学成分与产出水截然不同。请列出地下水中可能存在

的五种化学参数，这些参数表明地下水受到了产出水的污染。仍需进行详细的水文

地质调查，以确认污染源。 

单击以返回至链接到练习题13的文本所在位置 

单击查看练习题 13的答案 

 

 

练习题 14 

地层水的锶同位素组成在识别锶的来源、水岩交换的程度、区域流体流动路径

上混合的程度以及受污染地下水程度等方面表现出极大的实用性。地质体的锶同位

素组成以 87Sr/86Sr 的比值表示，可以精确测量。请描述产出水中高 87Sr/86Sr 和低

87Sr/86Sr 比值的来源。 

单击以返回至链接到练习题14的文本所在位置 

单击查看练习题14的答案 
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练习题 15 

给产出水定年最有用的同位素是什么？ 

单击以返回至链接到练习题15的文本所在位置 

单击查看练习题 15的答案 

 

练习题 16 

从 字 面 上 以 及 从 盐 岩 在 沉 积 盆 地 中 的 位 置 来 看 ，"allochthonous "和 

"autochthonous "是什么意思？墨西哥湾的哪些盐岩分别属于这两种情况？ 

单击以返回至链接到练习题16的文本所在位置 

单击查看练习题 16的答案 

 

练习题 17 

以下问题涉及到图 42。发现一份生产水样品中含有 4,000 mmol/kg 的溶解氯化

物。根据图 42 中的信息，即使该水样被部分稀释与淡水地下水混合，可以使用哪些

地球化学参数来确定这个水样更有可能来自侏罗纪还是古新世-中新世-更新世的主

储层？盆地卤水的组成是否反映了古代海水或蒸发过的古代海水的组成？ 

单击以返回至链接到练习题17的文本所在位置 

单击查看练习题 17的答案 

练习题 18 

根据第 9 节中讨论的盐构造和周围沉积物的实例，您会将墨西哥湾沿岸的沉积

物中的地层水流和溶质迁移描述为长期以来基本静止（无流体流动）还是动态（活

跃的流体流动）？有哪些证据支持这两种情况？如果是动态的，是什么力量推动流

体流动？请给出示例。 

单击以返回至链接到练习题18的文本所在位置 

单击查看练习题 18的答案 
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练习题 19 

美国明尼苏达州贝米吉（Bemidji）的污染始于 1979年的一次输油管道破裂，约 

11,000 桶（170 万升）原油撒漏在 6500 m2的区域内。石油渗入土壤，漂浮在冲积含

水层的地下水位上。美国地质调查局、大学和石油公司的科学家们经过 40 多年的广

泛研究，终于有了重大发现。请讨论这项研究中四个最重要的发现。 

单击以返回至链接到练习题19的文本所在位置 

单击查看练习题19的答案 

 

练习题 20 

检查表 45 中报告的斯基亚图克湖（Skiatook Lake）湖水和 BE-62 井水的溶质浓

度。斯基亚图克湖的水是否适合人类饮用？BE-62 井的地下水受到油田作业的严重

污染。就每种污染物而言，要使 BE-62 井的地下水适合人类饮用，您需要采用哪些

不同的稀释比例？ 

单击以返回至链接到练习题20的文本所在位置 

单击查看练习题 20的答案 

练习题 21 

OSPER A 场地位于俄克拉荷马州奥萨奇县，面积约为 1.5 公顷，主要受到 75 至

100年前产出水和碳氢化合物排放的影响。以Na和Cl为主的高盐度水（TDS为2,000

至 30,000 mg/L）的三维羽流延伸至总面积约 3 公顷的地下，并与 Skiatook 湖相交。

请讨论根据该场地地表盐分去除率和自然衰减得出的主要结论。 

单击以返回至链接到练习题21的文本所在位置 

单击查看练习题 21的答案 

 

练习题 22 

OSPER B 场地位于俄克拉荷马州奥萨奇县，目前正在生产石油，碳氢化合物持

续释放，盐痕影响面积约 1 公顷。该场地包括一个正在生产的油罐和邻近的大盐水

坑、两个注水井地点（其中一个有邻近的小坑）以及一个旧油罐。大盐水坑一般含

有 0.2到 2米深的产出水和薄薄的一层油。该盐水坑中的盐水通常由潜水泵抽入收集

罐，但潜水泵偶尔会出现故障，导致盐水坑充盈和溢出，污染土壤、地下水和 
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Skiatook湖。您将如何调查从盐水坑下方靠近 Skiatook湖的钻孔中获取的样品中的盐

水来源？如何确认该来源？ 

单击以返回至链接到练习题22的文本所在位置 

单击查看练习题22的答案 

 

练习题 23 

图 70 显示了根据油田废水处理场沉积物上的可交换阳离子成分计算得出的废水

成分。假设图 70 所示的阴离子电荷浓度主要是溶解的氯化物，请将计算出的油田废

水成分与图 42 所示的地层水成分进行比较。 

单击以返回至链接到练习题23的文本所在位置 

单击查看练习题 23的答案 

 

练习题 24 

在密度可变的条件下，油田废物的迁移可能很复杂。打印或目测图 74和图 76。

在图 74 中的 1986 年 8 月第一渗透带地图上，沿着 TDS（或盐度）递减的方向，画

一个与 TDS（或盐度）等值线垂直的箭头，或将其形象化。可以得出结论，盐分污

染源在地图上矩形坑的东面。现在，在图 76 中的地图上为第一个渗透带画一个箭头，

箭头垂直于水位等值线，并沿着水位下降的方向。在淡水地下水系统中，我们可以

假定第二个箭头代表地下水的流动方向。简要讨论您的发现。在 1986 年到 1992 年

这 6 年间，地下水污染是在增加、减少还是保持不变？ 

单击以返回至链接到练习题24的文本所在位置 

单击查看练习题 24的答案 

练习题 25 

人为增加的二氧化碳排放，使其在大气中的浓度从工业化前的约 275 ppmv（百

万分之一；按体积计算为 106 ）上升到今天的约 420 ppmv。迄今为止，CCUS 并未

兑现其减少 CO2 排放以实现全球气候目标的承诺。为了加快 CCUS 的利用，目前正

在研究枢纽的概念，结果证明其很有希望。什么是 CCUS 枢纽以及为什么枢纽被认

为是实现全球气候目标的重要工具？ 

单击以返回至链接到练习题25的文本所在位置 
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单击查看练习题 25的答案 

 

练习题 26 

ZERT 场址是在美国蒙大拿州波兹曼附近的一个野外地点开发的，目的是对近

地表 CO2 运移和探测技术进行可控条件下的研究。在 2.0 至 2.3 米深处处水平安装了

一个分为六个区域的开槽水平管道（井）。2007 年、2008 年和 2009 年夏季，在受控

条件下释放了有全氟碳化物和其他示踪剂标记的 CO2。作为这项多学科研究的一部

分，美国地质调查局团队开展了一项研究，主要目的是调查 CO2 注入期间和之后主

要、次要和痕量无机和有机化合物浓度的变化。2008 年期间，从十口浅层监测井

（1.5 或 3.0 米深，安装在距离注入管道 1 至 6 米处）和两口远距离监测井中采集了 

80 个水样。2008 年 7 月 9 日至 8 月 7 日期间，通过滤水管注入了约 300 kg/d 的食品

级 CO2 。在 CO2 注入前、期间和之后都采集了样品。 

请说明注入 CO2后地下水成分的三大变化。 ZERT 现场的 pH 值变化与 Frio 咸

水层测试有何不同，为什么？ 

单击以返回至链接到练习题26的文本所在位置 

单击查看练习题 26的答案 
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15 表框 

表框 1 术语表 

以下术语（按字母顺序排列）主要摘自 Hanor（1987）、Kharaka and Thordsen

（1992）以及 Kharaka and Hanor（2014）。有兴趣的读者还可参阅 Sheppard (1986)。 

 

石油的 API 度（API），是美国石油学会的缩写；API 度是用于将石油从轻质原油

（API 为 35 至 45 度）到超重原油（API < 15 度）进行分类的关键参数。API 度

的计算方法是使用石油的比重，即石油在 60 ˚F 时的密度/水的密度。 

API 度 =
141.5

𝑠𝑝𝑒𝑐𝑖𝑓𝑖𝑐 𝑔𝑟𝑎𝑣𝑖𝑡𝑦 𝑜𝑓 𝑡ℎ𝑒 𝑜𝑖𝑙 𝑎𝑡 60˚F 
  - 131.5 

化学成分的浓度，单位为毫克/升（mg/L 或 mg L-1 ）或微克/升（μg/L）。浓度也可以

用 meq/L 表示，其中 meq/L = (mg/L) (化合价)/(原子质量)。 

同生水，是一个具有多种含义的术语。Lane（1908）提出了 connate（拉丁语，意为 

"与生俱来"）一词，用于描述他推测的自挤压到海底以来被困在新生代枕状玄

武岩孔隙中的化学成分未发生变化的海水。虽然有些作者更倾向于使用原始意

义上的同生水（Hanor，1987），但也有一些作者用它来指经过化学和同位素改

变、但自沉积以来一直未与大气接触的水，尽管它们不一定存在于沉积时的岩

石中（Kharaka and Thordsen，1992）。如果同生水是与海洋沉积物一起沉积的，

则可指定为海洋同生水。 

换算系数见表框 1-1。 

表框 1-1 换算系数（参数 1=转化系数×参数 2） 
参数 1 转化系数 参数 2 

毫米 0.03937 英寸 

厘米 0.3937 英寸 

米 3.281 呎 

公里 0.6214 英里 

公顷 2.471 英亩 

立方米 (m )3 6.290 桶（石油，1 桶 = 42 加仑） 

升（L） 0.2642 加仑 

立方米每秒 (m3 /s) 70.07 英亩/天（acreft/d） 

立方米每秒 (m3 /s) 35.31 立方英尺每秒（英尺 3 /s） 

升/秒（L/s） 15.85 加仑/分钟（加仑/分钟） 

立方米/天 (m3 /d) 264.2 加仑/天（gal/d） 

克 0.03527 盎司 

公斤 2.205 磅 

千帕 0.009869 标准大气压 

千帕 0.01 酒吧 

米/天 3.281 英尺/天 

米/公里 5.27983 英尺/英里 

平方米/天（m2/d） 10.76 平方英尺/天 (ft2/d)  
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地层水是指钻井前存在于岩石孔隙和裂缝中的水（Case，1955）。这一术语在石油

工业中被广泛使用，但没有成因或年龄意义。 

地源污染物是指某些地下水中某些化合物的浓度超过 MCL 或二级 SMCL 值，这些

污染物不是由人类活动造成的，而是由水与含水层矿物质反应等自然过程产生

的。美国地下水中的主要地质污染物是锰、砷、镭、锶和铀。 

MCL 和 SMCL 是缩写，用于描述美国法律允许的公共饮用水中某种化学物质的污

染物限值。限值由美国环保署制定，以保障公众健康。MCL 是化学品的最大污

染物限值。SMCL 是任何化学品的二级最大污染限值。虽然 SMCL 不受美国环

保署监管，但各州可能会强制规定 SMCL。 

大气水，是来自雨水、雪水、溪流和其他地表水体的水，这些水渗入岩石，并取代

了可能是同生水、大气水或其他来源的空隙水。沉积盆地中的大气水一般在盆

地边缘海拔较高的地方补给。本定义特意省略了与大气层最后一次接触的时间

，但可根据具体情况进一步定义大气水。因此，近期大气水、更新世大气水或

第三纪大气水都会表明与大气层最后一次接触的时间（Kharaka & Carothers，

1986）。 

产出水，文献中使用了许多术语来描述，包括石油-油田盐水、产出水、基底盐水、

基底水和地层水，以描述沉积盆地中与碳氢化合物相关或不相关的深层水性流

体。目前还没有令人满意的整体分类系统，因为这种水可以通过几种不同的标

准进行评估，包括水的盐度、各种溶解成分的浓度和来源，以及水的来源（通

常与溶质的来源不同）。我们在此使用该术语来表示钻探或生产常规及非常规

石油和天然气时产生的所有水。有些人将该术语限定为与石油和天然气共同生

产的水。 

支撑剂，由沙子和/或陶瓷颗粒组成，约占压裂液的 9%。从页岩和致密储层中开采

石油和天然气需要进行压裂，具体方法是注入大量的水，并添加化学品和支撑

剂，压力要足够高，以压裂岩石。支撑剂使裂缝保持畅通。 

能源，可以是常规能源，也可以是非常规能源： 

• 常规能源，包括原油和天然气及其凝析油，通常通过在相对较小的结构或

地层圈闭中钻垂直井来生产。 

• 非常规能源，也被称为连续能源，包括页岩油、页岩天然气、致密砂岩石

油和天然气（或轻致密石油和天然气）、重油、焦油砂和煤层气。页岩和

致密砂岩地层是连续的，绵延 100 千米或更长，需要通过水力压裂来生产

流体。 

剥离井，又称边际井，是指经济有用年限即将结束的石油或天然气井。然而，这些

油井可以长期继续生产少量石油和天然气。其中许多油井仍在运营，2017 年的

产量约占美国石油和天然气总产量的 10%。有几种产量水平可以定义剥离井。
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州际油气契约委员会将脱油井定义为在 12 个月内石油产量为 10 桶/天（1.58 m3 

/d）或以下，或天然气产量为 6 万立方英尺/天或以下的油井-。美国国税局（

IRS）出于税收目的将此类油井定义为在一个日历年度内石油-产量为 15 桶/天

（2.38 m3 /d）或以下或天然气产量为 9 万立方英尺/天或以下的油井。能源信息

管理局 (EIA) 采用的是 IRS 的定义。 

本书使用的符号包括 

k 代表千； 

M 代表百万； 

B 代表十亿； 

T 代表万亿。 

溶解性总固体 (TDS) ，通常以毫克/升 (mg/L) 为单位进行表示，通过将所有测得的有

机和无机溶解成分相加而直接确定。水的盐度也与此相关，见下文。 

电导率，指在 25 摄氏度时的单位为毫西门子或微西门子/厘米（25 摄氏度时为 

mS/cm 或 μS/cm）。 

温度可以在摄氏度 (°C) 和华氏度 (°F)之间转换： 

 
°F = 1.8（温度，单位 °C）+ 32 

 

 
°C = (温度，单位 °F -32) / 1.8 

 

USDW，地下饮用水资源（underground sources of drinking water），是含水层中现在

或将来能够供应人类用水的部分。这些水的盐度低于 10,000 mg/L TDS。联邦法

规要求生产水井和其他注水井的所有者和经营者遵守安全注水井操作，以防止

地下饮用水源受到污染。 

水中含氯量，指的是水中溶解的氯化物浓度，通常以毫克/升为单位。 

含水率（以百分比表示），可以如下公式计算 

产水量

产油量 +  产水量
100% 

水质，是指水的化学、物理和生物特性，以水的利用标准为基础。最常用的是参照

一套标准，根据这些标准来评估水质是否达标，通常是通过对水的处理来实现

。用于监测和评估水质的最常见标准包括生态系统的健康、人类接触的安全以

及饮用水的状况。水质对供水有重大影响，通常决定了供水方案。 

水的盐度，与溶解性总固体（TDS）同义，通常以毫克/升（mg/L）为单位进行报告

，其测定方法为：(1) 直接将所有测得的溶解成分相加，或对蒸发后的固体残留
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物进行称重，或 (2) 通过记录、电导率或自发电位反应间接测定。根据盐度，

水可分为四种类型： 

• 淡水：盐度 < 1,000 毫克/升 TDS 的水； 

• 咸水：盐度为 1,000 至 10,000 毫克/升 TDS 的水； 

• 盐水：含盐量为 10,000 至 35,000 毫克/升 DS 的水；以及 

• 卤水：盐度高于平均海水盐度的水，即 > 35,000 毫克/升 TDS。根据这一

定义，大部分油田用水都是卤水。而根据 Davis（1964）和 Carpenter et al.

（1974）的定义，卤水的盐度下限为 100,000 毫克/升，只有一小部分才会

被归类为卤水。 

水化学类型，通过列出水中的主要阳离子和主要阴离子，按照浓度递减的顺序对水

进行分类。大多数产出水都是 Na-Cl 或 Na-Ca-Cl 型水。所列任何离子的浓度（

通常以毫克/升为单位）必须大于 TDS 的 5%。这大约分别相当于阳离子或阴离

子总量的 10%（Kharaka & Thordsen，1992）。 

 

返回文本框 1 的链接位置 
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表框 2 美国国家饮用水一级法规 

表框 2-1 列出了水质标准、规范或建议限值，以及本书讨论的物理特性和成分的一般意义。 

表框 2-1 美国国家饮用水一级规定（US EPA，2009）。 

污染物 
MCL 或 TT

1  （毫克/升

）
2
 

长期接触 
3
 超过 MCL 可能对健康造成的影响 饮用水中污染物的常见来源 

公共卫生目标

（毫克/升）
2
 

 丙烯酰胺 TT
4
 神经系统或血液问题；癌症风险增加。 在污水/废水处理过程中加入水中。 零 

 甲草胺 0.002 
眼睛、肝脏、肾脏或脾脏问题；贫血；癌症风险增

加。 
用于行间作物的除草剂的径流。 零 

 阿尔法/光子发射器 15 皮西/升（pCi/L） 增加罹患癌症的风险。 

某些矿物质的天然沉积物被侵蚀，这些

矿物质具有放射性，可能会释放出一种

名为阿尔法辐射的辐射。 

零 

 锑 0.006 血胆固醇升高；血糖降低。 
石油精炼厂排放物；阻燃剂；陶瓷；电子

产品；焊料。 
0.006 

 砷 0.010 
皮肤受损或循环系统出现问题；可能会增加患癌症

的风险。 

天然沉积物的侵蚀；果园的径流；玻璃和

电子产品生产废料的径流。 
0 

 
石棉（纤维 >10 微米） 7 兆纤维/升（MFL） 增加患良性肠息肉的风险。 

水管中石棉水泥的腐烂；天然沉积物的侵

蚀。 
7 MFL 

 阿特拉津 0.003 心血管系统或生殖系统问题 用于行间作物的除草剂的径流。 0.003 

 钡 2 血压升高。 
钻探废料的排放；金属精炼厂的排放；

自然沉积物的侵蚀。 
2 

 苯 0.005 贫血；血小板减少；患癌症的风险增加。 工厂排放；储气罐和垃圾填埋场沥滤。 零 
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污染物 
MCL 或 TT

1  （毫克/升

）
2
 

长期接触 
3
 超过 MCL 可能对健康造成的影响 饮用水中污染物的常见来源 

公共卫生目标

（毫克/升）
2
 

 苯并(a)芘（PAHs） 0.0002 生殖困难；癌症风险增加。 储水箱和输水管道内衬的沥滤。 零 

 
铍 0.004 肠道病变。 

金属精炼厂和燃煤-工厂的排放物-；电

气、航空航天和国防工业的排放物。 
0.004 

 
Beta 光子发射器 每年 4 毫雷姆 增加罹患癌症的风险。 

-某些矿物质的天然和人为-沉积物的衰

变-，这些矿物质具有放射性，可能会释

放出光子和 β 射线等辐射形式。 

零 

 溴酸盐 0.010 增加罹患癌症的风险。 饮用水消毒的副产品。 零 

 镉 0.005 肾脏损伤 

镀锌管道的腐蚀；天然沉积物的侵蚀；

金属精炼厂的排放物；废电池和废油漆

的径流。 

0.005 

 克百威 0.04 血液、神经系统或生殖系统问题。 用于水稻和苜蓿的土壤熏蒸剂的沥滤。 0.04 

 四氯化碳 0.005 肝脏问题；癌症风险增加。 化工厂和其他工业活动的排放。 零 

 
氯胺 

（如 )  
MRDL=4.0

1
 眼睛/鼻子刺激；胃部不适；贫血。 用于控制微生物的水添加剂。 MRDLG=4

1
 

 氯丹 0.002 肝脏或神经系统问题；癌症风险增加。 禁用杀白蚁剂的残留物。 零 

 氯（以 计）  MRDL=4.0
1
 眼睛/鼻子刺激；胃部不适。 用于控制微生物的水添加剂。 MRDLG=4

1
 

 二氧化氯（如 )  MRDL=0.8
1
 

贫血；对婴儿、幼儿和孕妇胎儿的神经系统有影

响。 
用于控制微生物的水添加剂。 MRDLG=0.8

1
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污染物 
MCL 或 TT

1  （毫克/升

）
2
 

长期接触 
3
 超过 MCL 可能对健康造成的影响 饮用水中污染物的常见来源 

公共卫生目标

（毫克/升）
2
 

 氯化石 1.0 
贫血；对婴儿、幼儿和孕妇胎儿的神经系统有影

响。  
饮用水消毒的副产品。 0.8 

 氯苯 0.1 肝脏或肾脏问题。 化工厂和农业化工厂的排放物。 0.1 

 铬（总量） 0.1 过敏性皮炎。 
钢铁厂和纸浆厂的排放物；自然沉积物的

侵蚀。 
0.1 

 铜 TT
5
 ; 行动水平=1.3 

短期-接触：肠胃不适。长期-接触：肝脏或肾脏受

损。如果水中的铜含量超过行动水平，威尔森氏症

患者应咨询个人医生。 

家用管道系统的腐蚀；天然沉积物的侵

蚀。 
1.3 

 隐孢子虫 TT
7
 短期-接触：肠胃疾病（如腹泻、呕吐、痉挛）。 人类和动物的排泄物。 零 

 

氰化物 

（以游离氰化物计） 
0.2 神经损伤或甲状腺问题。 

钢铁/金属工厂的排放物；塑料和化肥厂

的排放物。 
0.2 

 2,4-D 0.07 肾脏、肝脏或肾上腺疾病。 用于行间作物的除草剂的径流。 0.07 

 达拉朋 0.2 肾脏轻微变化。 在道路上使用除草剂造成的径流。 0.2 

 1,2-二溴-3-氯丙烷（DBCP） 0.0002 生殖困难；癌症风险增加。 
用于大豆、棉花、菠萝和果园的土壤熏蒸

剂的径流/沥滤。 
零 

 邻二氯苯 0.6 肝脏、肾脏或循环系统有问题。 工业化工厂的排放物。 0.6 

 对二氯苯 0.075 贫血；肝、肾或脾受损；血液变化。 工业化工厂的排放物。 0.075 
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污染物 
MCL 或 TT

1  （毫克/升

）
2
 

长期接触 
3
 超过 MCL 可能对健康造成的影响 饮用水中污染物的常见来源 

公共卫生目标

（毫克/升）
2
 

 1,2-二氯乙烷 0.005 增加罹患癌症的风险。 工业化工厂的排放物。 零 

 1,1-二氯乙烯 0.007 肝脏问题 工业化工厂的排放物。 0.007 

 顺式-1,2-二氯乙烯 0.07 肝脏问题 工业化工厂的排放物。 0.07 

 反式-1,2,二氯乙烯 0.1 肝脏问题 工业化工厂的排放物。 0.1 

 二氯甲烷 0.005 肝脏问题；癌症风险增加。 工业化工厂的排放物。 零 

 1,2-二氯丙烷 0.005 增加罹患癌症的风险。 工业化工厂的排放物。 零 

 己二酸二（2-乙基己基）酯 0.4 体重减轻、肝脏问题或可能出现生殖困难。 化工厂的排放物。 0.4 

 
邻苯二甲酸二（2-乙基己

基）酯 
0.006 生殖困难；肝脏问题；癌症风险增加。 橡胶厂和化工厂的排放物。 零 

 Dinoseb 0.007 生殖困难。 大豆和蔬菜上使用的除草剂产生的径流。 0.007 

 二恶英（2,3,7,8-TCDD） 0.00000003 生殖困难；癌症风险增加。 
垃圾焚烧和其他燃烧产生的排放物；化工

厂的排放物。 
零 

 敌草快 0.02 白内障 使用除草剂造成的径流。 0.02 

 恩多索 0.1 肠胃问题 使用除草剂造成的径流。 0.1 
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污染物 
MCL 或 TT

1  （毫克/升

）
2
 

长期接触 
3
 超过 MCL 可能对健康造成的影响 饮用水中污染物的常见来源 

公共卫生目标

（毫克/升）
2
 

 Endrin 0.002 肝脏问题 违禁杀虫剂残留。 0.002 

 环氧氯丙烷 TT
4
 癌症风险增加；胃病。 

工业化工厂的排放物；某些水处理化学品

的杂质。 
零 

 乙基苯 0.7 肝脏或肾脏问题。 石油精炼厂的排放。 0.7 

 二溴乙烯 0.00005 肝脏、胃、生殖系统或肾脏问题；癌症风险增加。 石油精炼厂的排放。 零 

 粪大肠菌群和大肠埃希氏菌 MCL
6
 

粪大肠菌群和大肠杆菌是一种细菌，它们的存在表

明水可能受到人类或动物粪便的污染。这些废物中

的微生物可能会造成短期-影响，如腹泻、痉挛、

恶心、头痛或其他症状。它们可能会对婴儿、幼儿

和免疫系统严重受损的人造成特殊的健康风险。 

人类和动物的排泄物。 零 6 

          氟化物 4.0 
骨病（骨骼疼痛和触痛）；儿童的牙齿可能会出现

斑点。 

促进牙齿坚固的水添加剂；天然矿床的侵

蚀；化肥厂和铝厂的排放物。 
4.0 

 贾第虫 TT
7
 短期接触：肠胃疾病（如腹泻、呕吐、痉挛）。 人类和动物的排泄物。 零 

 草甘膦 0.7 肾脏问题；生殖困难。 使用除草剂造成的径流。 0.7 

 卤乙酸（HAA5） 0.060 增加罹患癌症的风险。 饮用水消毒的副产品。 不适用
9
 

 七氯 0.0004 肝损伤；癌症风险增加。 禁用杀白蚁剂的残留物。 零 



地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

327 
The GROUNDWATER PROJECT ©The Author(s) Free download from gw-project.org 

Anyone may use and share gw-project.org links. Direct distribution of the book is strictly prohibited. 

污染物 
MCL 或 TT

1  （毫克/升

）
2
 

长期接触 
3
 超过 MCL 可能对健康造成的影响 饮用水中污染物的常见来源 

公共卫生目标

（毫克/升）
2
 

 环氧七氯 0.0002 肝损伤；癌症风险增加。 七氯的分解。 零 

 异养平板计数（HPC） TT
7
 

HPC 对健康没有影响；它是一种用于测量水中常

见的各种细菌的分析方法。饮用水中的细菌浓度

越低，说明供水系统维护得越好。 

HPC 可以测量自然界中存在的一系列细

菌。 

环境 

不适用 

 六氯苯 0.001 肝脏或肾脏问题；生殖困难；癌症风险增加。 金属精炼厂和农业化工厂的排放物。 零 

 六氯环戊二烯 0.05 肾病或胃病 化工厂的排放物。 0.05 

 领导 TT
5
 ; 行动水平=0.015 

婴儿和儿童：身体或智力发育迟缓；儿童可能在注

意力和学习能力方面出现轻微缺陷；成人：肾脏问

题、高血压。 

家用管道系统的腐蚀；天然沉积物的侵

蚀。 
零 

 军团菌 TT
7
 军团病，一种肺炎。 天然存在于水中；在供暖系统中繁殖。 零 

 林丹 0.0002 肝脏或肾脏问题。 
牛群、木材和花园使用的杀虫剂造成的径

流/沥滤。 
0.0002 

 汞（无机） 0.002 肾脏损伤 
天然沉积物的侵蚀；炼油厂和工厂的排

放；垃圾填埋场和耕地的径流。 
0.002 

 甲氧氯 0.04 生殖困难。 
水果、蔬菜、苜蓿和牲畜上使用的杀虫剂

造成的径流/沥滤。 
0.04 

 硝酸盐（以氮计） 10 

未满 6 个月的婴儿如果饮用硝酸盐含量超过最高

限值的水，可能会患上重病，如果不及时治疗，

可能会死亡。症状包括呼吸急促和蓝婴-综合症。 

使用化肥产生的径流；化粪池、污水的沥

滤；天然沉积物的侵蚀。 
10 
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污染物 
MCL 或 TT

1  （毫克/升

）
2
 

长期接触 
3
 超过 MCL 可能对健康造成的影响 饮用水中污染物的常见来源 

公共卫生目标

（毫克/升）
2
 

 亚硝酸盐（以氮计） 1 

未满 6 个月的婴儿如果饮用亚硝酸盐含量超过最

高允许摄入量的水，可能会患上重病，如果不及

时治疗，可能会死亡。症状包括呼吸急促和蓝

婴-综合症。 

使用化肥产生的径流；化粪池、污水的沥

滤；天然沉积物的侵蚀。 
1 

 奥沙米尔（维达特） 0.2 对神经系统有轻微影响。 
苹果、土豆和西红柿上使用的杀虫剂造成

的径流/沥滤。 
0.2 

 五氯苯酚 0.001 肝脏或肾脏问题；癌症风险增加。 木材防腐工厂的排放物。 零 

 毒莠定 0.5 肝脏问题 除草剂径流。 0.5 

 多氯联苯（PCBs） 0.0005 
皮肤变化；胸腺问题；免疫缺陷；生殖或神经系统

困难；癌症风险增加。 
垃圾填埋场的径流；废弃化学品的排放。 零 

 镭 226 和镭 228（合并） 5 pCi/L 增加罹患癌症的风险。 自然沉积物的侵蚀。 零 

 硒 0.05 脱发或脱指甲；手指或脚趾麻木；循环系统问题。 
石油和金属精炼厂的排放物；自然沉积物

的侵蚀；矿井的排放物。 
0.05 

 西玛津 0.004 血液问题。 除草剂径流。 0.004 

 苯乙烯 0.1 肝脏、肾脏或循环系统有问题。 
橡胶和塑料厂的排放物；垃圾填埋场的沥

滤物。 
0.1 

 四氯乙烯 0.005 肝脏问题；癌症风险增加。 工厂和干洗店的排放物。 零 

 铊 0.002 脱发；血液变化；肾脏、肠道或肝脏问题。 
矿石加工场所的沥滤；电子、玻璃和制药

厂的排放。 
0.0005 
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污染物 
MCL 或 TT

1  （毫克/升

）
2
 

长期接触 
3
 超过 MCL 可能对健康造成的影响 饮用水中污染物的常见来源 

公共卫生目标

（毫克/升）
2
 

 甲苯 1 神经系统、肾脏或肝脏问题。 石油工厂的排放物。 1 

 总大肠菌群 5.08 
大肠菌群是表明可能存在其他潜在有害细菌的细

菌。请参见粪大肠菌群和一般。 
天然存在于环境中。 零 

 三卤甲烷总量 (TTHMs) 0.080 肝脏、肾脏或中枢神经系统问题；癌症风险增加。 饮用水消毒的副产品。 不适用 9 

 毒杀芬 0.003 肾脏、肝脏或甲状腺问题；癌症风险增加。 
棉花和牛身上使用的杀虫剂造成的径流/

沥滤。 
零 

 2,4,5-TP (Silvex) 0.05 肝脏问题 禁用除草剂残留。 0.05 

 1,2,4-三氯苯 0.07 肾上腺的变化。 纺织后整理工厂的排放物。 0.07 

 1,1,1-三氯乙烷 0.2 肝脏、神经系统或循环系统问题。 金属脱脂场和其他工厂的排放物。 0.2 

 1,1,1-三氯乙烷 0.2 肝脏、神经系统或循环系统问题。 金属脱脂场和其他工厂的排放物。 0.2 

 1,1,2-三氯乙烷 0.005 肝脏、肾脏或免疫系统有问题。 工业化工厂的排放物。 0.003 

 三氯乙烯 0.005 肝脏问题；癌症风险增加。 金属脱脂场和其他工厂的排放物。 零 

 浊度 TT
7
 

浊度是衡量水混浊程度的指标。它用于指示水质和

过滤效果（如是否-存在致病微生物-）。浑浊度越

高，病毒、寄生虫和某些细菌等致病微生物的含量

也越高。这些微生物会导致-恶心、痉挛、腹泻和相

关头痛等-短期-症状。 

土壤径流。 不适用 
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污染物 
MCL 或 TT

1  （毫克/升

）
2
 

长期接触 
3
 超过 MCL 可能对健康造成的影响 饮用水中污染物的常见来源 

公共卫生目标

（毫克/升）
2
 

 铀 30 微克/升 增加患癌症和肾毒性的风险。 自然沉积物的侵蚀。 零 

 氯乙烯 0.002 增加罹患癌症的风险。 聚氯乙烯管的沥滤；塑料厂的排放。 零 

 病毒（肠道病毒） TT
7
 短期接触：肠胃疾病（如腹泻、呕吐、痉挛）。 人类和动物的排泄物。 零 

 二甲苯（总量） 10 神经系统损伤。 
石油工厂的排放物；化学品工厂的排放

物。 
10 

图例 

      

消毒剂 
消毒 

副产品 

无机 

化学 
微生物 

有机 

化学 
放射性核素 

 

1
定义 

最大污染物含量目标 (MCLG)：饮用水中污染物的含量，低于该含量不会对健康造成已知或预期的风险。MCLG 允许一定的安全系数，是不可强制执行的公共健康目标。 

最高污染物含量 (MCL)：饮用水中允许存在的污染物的最高含量。在考虑成本的情况下，利用现有的最佳处理技术，在可行的情况下将 MCL 设为尽可能接近 MCLGs。MCL 是

强制执行的标准。 

最大残留消毒剂水平目标 (MRDLG)：饮用水消毒剂的含量，低于该含量不会对健康造成已知或预期的风险。最高残留消毒剂水平目标并不反映使用消毒剂控制微生物污染物的

益处。 

最大残留消毒剂水平 (MRDL)：饮用水中允许的最高消毒剂含量。有令人信服的证据表明，添加消毒剂对控制微生物污染物是必要的。 

处理技术 (TT)：旨在降低饮用水中污染物含量的必要工艺。 
2
除非另有说明，否则单位均为毫克/升 (mg/L)。毫克/升相当于百万分之一 (ppm)。 

3
除非指定为短期暴露，否则健康影响来自长期暴露。 

4
每个供水系统必须每年以书面形式向国家证明（使用第三方或制造商证明），在使用丙烯酰胺和/或环氧氯丙烷处理水时，剂量和单体水平的组合（或产品）不超过以下规定的

水平：丙烯酰胺 = 0.05%，剂量为 1 毫克/升（或同等水平）；环氧氯丙烷 = 0.01%，剂量为 20 毫克/升（或同等水平）。 
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5
铅和铜受一项处理技术的监管，该技术要求供水系统控制水的腐蚀性。如果超过 10% 的自来水样本超过行动水平，供水系统必须采取额外措施。铜的行动水平为 1.3 毫克/升，

铅的行动水平为 0.015 毫克/升。 
6
粪大肠菌群阳性或大肠埃希氏菌阳性的常规样本-会触发重复样本。如果任何重复样本的总大肠菌群呈阳性，该系统就违反了急性 MCL 标准。如果-常规样本的总大肠菌群呈阳

性-，而粪大肠菌群阴性或大肠埃希氏菌阴性，则会触发重复采样。如果任何重复样本的粪大肠菌群-呈阳性-或大肠埃希氏菌呈阳性-，则该系统严重违反了 MCL 规定（另请参阅

定义 8 ：总大肠菌群）。 
7
EPA 的地表水处理规则要求使用地表水或受地表水直接影响的地下水的系统 (1) 对水进行消毒，(2) 对水进行过滤或达到避免过滤的标准，以便将以下污染物控制在以下水平： 

隐孢子虫：过滤系统的去除率为 99%。未经过滤的系统必须将隐孢子虫纳入其现有的流域控制规定中； 

蓝氏贾第虫：去除/灭活 99.9%； 

病毒：-去除/灭活率达 99.9%； 

军团菌：无限制，但环保局认为，如果按照地表水处理规则中的处理技术去除/灭活贾第虫和病毒，军团菌也将得到控制； 

浊度：对于使用传统过滤或直接过滤的系统，浊度（水的浑浊度）在任何时候都不得超过 1 新浊度单位 (NTU)；浊度样本在任何月份都必须至少有 95% 的样本小于或等于 0.3 

NTU。除传统过滤或直接过滤外，使用其他过滤方式的系统必须遵守国家限制，其中包括浊度不得超过 5 NTU； 

HPC：每毫升不超过 500 个细菌菌落； 

长期 1 强化地表水处理：地表水系统或受地表水直接影响的地下水系统，服务人口少于 10,000 人，必须遵守适用的长期 1 强化地表

水处理规则条款（例如，浊度标准、单个过滤器监测、隐孢子虫去除要求、未过滤系统的最新流域控制要求）； 

长期 2 强化地表水处理：该规则适用于所有地表水系统或受地表水直接影响的地下水系统。该规则针对风险较高的系统提出了额外的

隐孢子虫处理要求，并包括降低无盖成品水储存设施风险的规定，以及确保系统在采取措施减少消毒副产物形成时保持微生物保护的

规定。监测开始日期按系统规模错开。最大的系统（至少为 100,000 人提供服务）将于 2006 年 10 月开始监测，最小的系统（为不到 

10,000 人提供服务）要到 2008 年 10 月才开始监测。在完成监测并确定其处理仓后，系统一般有三年的时间来遵守任何额外的处理要

求。 

过滤器反冲洗回收：过滤器反冲洗再循环规则》要求进行再循环的系统将特定的再循环流量通过系统现有的常规或直接过滤系统的所

有流程或国家批准的替代地点返回。 
8
-一个月内总大肠菌群阳性的样本不得超过 5.0%-。(对于每月采集常规样本少于 40 个的供水系统，-每月总大肠菌-群呈阳性的样本不

得超过一个-）。每个出现总大肠菌群的样本都必须进行粪大肠菌群或大肠杆菌-分析。如果连续两个样本总大肠菌群呈阳性，-其中一

个样本的大肠埃希氏菌或粪大肠菌群-也呈阳性，那么该系统就违反了急性 MCL 标准。 
9虽然没有针对该污染物组的集体 MCLG，但有针对某些单个污染物的个别 MCLG： 

卤乙酸：二氯乙酸（零）；三氯乙酸（0.3 毫克/升）。 
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三卤甲烷：溴二氯甲烷（零）；溴甲烷（零）；二溴氯甲烷（0.06 毫克/升）。 

 

返回文本框 2 的链接位置 
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表框 3 美国国家饮用水二级法规 

二级最大污染物含量 (SMCL) 是针对会对水的味道、气味或外观造成不利影响并

可能导致停止使用水的污染物而制定的。SMCL 是不可强制执行的、通常不以健康

为基础的标准，与用水的美观有关。表框 3-1 列出了这些标准。 

表框 3-1- 美国国家二级饮用水法规（US EPA，2009 ） 

污染物 二级最高污染物含量 

铝 0.05 至 0.2 毫克/升 

氯化物 250 毫克/升 

颜色 15（彩色单元） 

铜 1.0 毫克/升 

腐蚀性 非腐蚀性 

氟化物 2.0 毫克/升 

发泡剂 0.5 毫克/升 

铁 0.3 毫克/升 

锰 0.05 毫克/升 

气味 3 临界气味数 

pH 值 6.5-8.5 

银 0.10 毫克/升 

硫酸盐 250 毫克/升 

总溶解固体 500 毫克/升 

锌 5 毫克/升 

 

 

返回文本框 3 的链接位置 
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16 练习题参考答案 

练习题 1的答案 

使用化石燃料对全球环境造成的影响包括：(1) 空气污染；(2) 不断向大气中排

放大量且不断增加的二氧化碳（401 亿吨），导致相互关联的全球变暖。 CO2大气中

（2019 年为 401 亿吨，而 2011 年为 310 亿吨，2011 年为 1. CO22019 年为 401 亿吨，

而 2011 年为 310 亿吨，1991 年为 200 亿吨），主要来自化石燃料的燃烧。使用化石

燃料对当地的影响包括：(3) 家庭和加油站的地下储罐泄漏造成地下水污染，这是当

今美国地下水质量面临的最大威胁。全国约有 120 万个地下储罐，其中许多是在 

1988 年新法规出台之前安装的。许多地下储罐令人担忧，因为老旧的储油罐在没有

保护措施的情况下埋在土壤中会迅速腐蚀。对当地的影响还包括产出水对 (4) 地下水

和 (5) 土壤的污染，产出水是美国产生的最多的废水。 

单击以返回至链接到练习 1 的文本所在位置  

返回练习 1 

 

练习题 2的答案 

德雷克的油井被认为是第一口油井，因为： 

1. 它是钻出来的，而不是人工挖出来的； 

2. 它是用蒸汽机钻出来的； 

3. 它背后有一家公司（德雷克担任总裁的塞内卡石油公司）； 

4. 它掀起了一场石油热潮，这不仅是宾夕法尼亚州的第一次石油热潮，也是整

个美国的石油热潮。 

  单击以返回至链接到练习 2 的文本所在位置  

返回练习 2 

 

练习题 3的答案 

气候变暖和大气中二氧化碳浓度上升可能对全球产生的四种不利影响包括： 

1. 高山冰川和极地冰盖的融化以及气候变暖导致的海水膨胀造成海平面上升； 

2. 野火、洪水、干旱和热带风暴的频率和强度增加； 

3. 雨、雪和径流的数量、时间和分布发生变化； 



地下水与石油 尤赛夫·K·卡拉卡, 布莱恩·希奇恩, 杰弗里·S·哈诺 

 

331 

The GROUNDWATER PROJECT ©The Author(s) Free download from gw-project.org 

Anyone may use and share gw-project.org links. Direct distribution of the book is strictly prohibited. 

4. 增加了溶解在海水中的二氧化碳，从而增加了海水的酸度，对珊瑚礁、海洋

浮游生物和一些海洋生态系统造成潜在的破坏性影响。 

 单击以返回至链接到练习3 的文本所在位置  

返回练习 3 

   

练习题 4的答案 

目前，美国的 W/O 比例为 10/1。  

1965 年，每天共产生 2,300 万桶产出水和 767 万桶石油，水/油比率为 3.0。 

2050 年，枯竭的常规油井的油水比可能达到 25/1，但大部分石油将来自油水比

低得多的非常规油源。这样，总比率可能为 10 至 15。 

当油田油井的石油产量耗尽时，油水比可能会达到 50，石油占总流体产量的 2% 

或更少。 

单击以返回至链接到练习4 的文本所在位置  

返回练习 4 

 

练习题 5的答案 

1.单个水平油井水力压裂所需水量的中位数为 94,000 桶/井（或 15,000 m3/井）。 

2.压裂液由大约 90.5%的水、9%的支撑剂和 0.5%的有机和无机化学品组成。为

提高产量而添加的化学品包括氯化钾、酸、杀菌剂、杀生物剂、表面活性剂、减摩

剂以及腐蚀和水垢抑制剂（表 1）。 

  单击以返回至链接到练习 5 的文本所在位置  

返回练习 5 

 

练习题 6的答案 

被选中取样的水井必须符合以下四项标准： 

1.没有受到水浸、酸化或其他化学处理的影响； 

2.必须生产石油至少 6 个月，以尽量减少钻井作业造成的污染； 

3.有一个单一而狭窄的穿孔区； 

4.相对于石油，产生大量的产出水； 

5.在靠近井口和流体进入分离器之前有采样口。 

单击以返回至链接到练习 6 的文本所在位置  
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返回练习 6 

练习题 7的答案 

从石油公司数据中创建有用数据库的另外五个筛选标准： 

1.未给出 Cl 或 Na 的浓度； 

2.给出了 Cl 或 Na 的浓度值； 

3.镁的浓度大于等于钙的浓度； 

4.pH < 5 或 > 10；以及 

5.密度小于 1。 

本书第 6.6.1 节中的表 8 提供了更多筛选标准。 

单击以返回至链接到练习 7的文本所在位置  

返回练习 7 

 

练习题 8的答案 

1.由于 Cl/Br 比值在 300 范围内，所以认为来源于改变了的原生海水 

2.考虑到其高盐度和主要离子的高浓度，认为是苦卤，蒸发海水 

3.由于 Cl/Br 比值较高，认为高盐度来源于溶解的岩盐 

单击以返回至链接到练习 8 的文本所在位置  

返回练习 8 

练习题 9的答案 

储层温度是影响地下水-矿物相互作用和产出水成分的一个重要参数。某些化学

物质的浓度和比值（尤其是 Li/Na、K/Na 和 Rb/Na）通常会随着储层温度的升高而

增加（较深的储层往往温度较高）。硅、硼和氨的浓度以及 Li/Mg、Li/Na 和 K/Na 的

比值反映地层温度增加的最好用的指标。碱金属或与碱土金属（特别是镁和钙）的

百分比以及 SiO2 的浓度与储层温度的关系非常密切，因此它们被组合成几种地球化

学温度计，可给出储层温度的估算结果。当使用化学地温计计算出的温度与石油公

司为该储层获得的温度一致或接近时，化学分析就比较可靠。如果计算出的温度不

一致，与报告值相差很大，那么就有理由对差异的来源进行调查，这可能是取样问

题、与泄漏区的水混合或分析问题。 

 

单击以返回至链接到练习 9 的文本所在位置  

返回练习 9 
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练习题 10的答案 

产出水中的醋酸盐和其他有机酸阴离子浓度可高达 10,000 mg/L。这些数值主要

受地下温度和储层岩石年龄的控制。最年轻（第三纪）和最浅的储层岩石中脂肪族

有机酸阴离子的浓度最高，温度为 80 至 120 °C。它们的浓度一般随着地下温度的升

高和降低以及储层岩石年龄的增长而降低（图 31）。在温度小于 80 °C 时，醋酸盐被

细菌消耗。据估计，脱羧的高温极限约为 220 °C，超过这一温度，就不会出现可测

量的酸阴离子。 

单击以返回至链接到练习 10 的文本所在位置  

返回练习 10 

 

练习题 11的答案 

多环芳烃 (PAH) 是具有 2 至 7 个环的芳香烃，环上可能附有 N、S 或 O 等取代

元素。多环芳烃在产出水中的浓度很低；但是，多环芳烃在原油馏分中的浓度很高

（KOW 值高达数千），占原油的 0.2% 到 7%，其中重质原油中的含量最高。许多 

PAHs 都有剧毒，有些浓度比苯还低（苯并（a）芘的 MCL 为 0.2 µg/L）。其中 16 种 

PAHs 被 US EPA 指定为优先污染物。此外，多环芳烃可在环境中存留多年。在某些

情况下，多环芳烃会继续危害生物和环境，直到所有原油被清除，场地得到完全修

复。 

单击以返回至链接到练习 11 的文本所在位置  

返回练习 11 

 

练习题 12的答案 

虽然硼（B）是植物的必需元素，但它对许多果树和蔬菜都有剧毒，即使浓度

相对较低，只有 0.5 毫克/升。硼从土壤溶液中吸收后会产生毒性。硼往往会在叶片

中积累，直至对叶片组织产生毒性，导致植物死亡。葡萄树、柑橘树和其他果树灌

溉水中的硼阈值浓度为 0.75 毫克/升。大多数地下水的硼含量为 0.05 至 0.5 毫克/升，

符合灌溉标准。然而，产出水的硼浓度通常很高，即使稀释后的产出水也会超过灌

溉水中硼的临界浓度。例如，加利福尼亚油田的产出水硼浓度高达 600 毫克/升，是

对硼敏感的树木和蔬菜阈值的 500 倍。 

单击以返回至链接到练习 12 的文本所在位置  
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返回练习 12 

 

练习题 13的答案 

如果在地下水中发现五种化学参数，则表明受到了产出水的污染，需要进行详

细的水文地质调查，以确认污染源。 

在美国，饮用水盐度的最高限值为 500 毫克/升（TDS），而几乎所有的产出水

的盐度都要高出 1 到 3 个数量级，使用电导率电极就可以轻松测量。因此，盐度可

能是产水污染的第一个迹象。 

从个别保守离子（如 Cl、Br、B 和 Li）的比率中可以获得更明确的指标。 

地下水的 DOC 值通常较低（< 1.0 mg/L），而产出水的 DOC 值则高出 1 到 3 个

数量级。 

更详细的化学分析（包括有机酸阴离子、BTEX，尤其是长效多环芳烃）是指

示油类或产出水中污染的明确诊断化合物。 

利用水的同位素，特别是较为保守的 δD 值和许多溶质（如硼、锂、锶）的同

位素进行进一步确认，应能揭示污染源。 

可以利用详细的水文、化学和同位素数据来评估石油工业活动可能对地下水造

成的污染。此类调查可准确确定或追踪特定水污染物的来源，并有助于设计适当的

补救方案。 

单击以返回至链接到练习 13 的文本所在位置  

返回练习 13 

 

练习题 14的答案 

锶有四种稳定同位素：84Sr（0.56%）、86Sr（9.86%）、81Sr（7.0%）和 88Sr

（82.58%），以及由铷衰变产生的放射源 87Sr同位素（半衰期=4.88×1010年）。铷初始

浓度较高的岩石，如花岗岩，其特征是 87Sr/86Sr 比值较高。源自铷浓度较低的（如

地幔岩石）的岩石，其对应的 87Sr/86Sr 值也较低。自前寒武纪以来，海水中的

87Sr/86Sr在~0.7070 和~0.7092 之间波动，这是由于大陆风化产生的富 87Sr和地幔来源

的贫 87Sr 的相对输入率的变化造成的。含有古生代地层的沉积盆地中的流体通常具

有超过当代海水值的 87Sr/86Sr 比值，这些比值与当前主沉积物的沉积时代是同期的。

富集的原因是硅酸盐蚀变过程中锶的释放。由于侏罗纪以来海水中 87Sr/86Sr 的大幅

增加，新生代沉积盆地中一些地层水的 87Sr/86Sr 比值实际上低于同期海水的比值，
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这是由于从更古老、更深的沉积来源中溶解的锶的加入造成的。这些来源中的沉淀

物，如墨西哥湾全新世海底喷口中的重晶石，其 87Sr/86Sr 值低于现今的海水。 

单击以返回至链接到练习 14 的文本所在位置  

返回练习 14 

 

练习题 15的答案 

一些放射性同位素主要由高层大气中的宇宙射线相互作用产生，特别是 14C、

36Cl、129I、39Ar和 81Kr，以及总溶解 4He，这些同位素与稳定同位素数据和计算得出

的流量数据相结合，用于确定包括沉积盆地流体在内的天然水的滞留时间（年龄）。

14C 的半衰期为 5.73 ka，非常短，因此只能用于测定年龄小于 40 ka 的盆地大气降水。

36Cl（t1/2=0.301 Ma）可用于测定年龄小于 2 Ma 的水。Phillips 和 Castro（2014）对

这些同位素系统进行了综述。129I（t1/2=15.7 Ma）与总碘化物的比值估算年龄上限是 

80 Ma。利用岩石中铀和钍衰变产生的 4He，理论上可以测定更老的年龄。然而，由

于放射性同位素可能有多个来源，而且往往会由于同位素交换和配位而发生分馏，

因此所获得的年龄具有很大的不确定性。此外，地层水中的水的来源和年龄通常与

用于年龄测定的放射性同位素和其他同位素不同。 

129I与总 I的比值，有时与 36Cl/Cl 比值相结合，已成功用于估算地下水的年龄、

示踪卤水迁移以及识别烃源（例如，Fabryka-Martin，2000）。然而，该方法对“非常

古老”的地层水进行年代测定的有困难性。 

单击以返回至链接到练习 15 的文本所在位置  

返回练习 15 

练习题 16的答案 

术语"allochthonous"（异生）和"autochthonous"（原生）（分别字面意思为"同地"

和"异地"）在盐构造学中用来指代盐岩质量，比如盐层位于其原始地层位置的盐床

（原地生源），以及盐丘和盐层等形态被物理位移离开其原始沉积位置的盐体（异地

生源）。依然处于侏罗纪洛安盐岩在地层上原始沉积位置的部分代表着原地生源的盐

岩。在第 9 节中提到的盐丘和盐层的示例都是异地生源的。 

单击以返回至链接到练习16 的文本所在位置  

返回练习 16 
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练习题 17的答案 

依据图表 42 中的信息，侏罗纪和白垩纪主储层的油田废水中的溶解钙和溴化物

浓度将显著高于新生代储层的水，即使有部分稀释也是如此。镁的浓度可能无法给

出明确的答案。根据图表 42 的信息，墨西哥湾沉积物中盆地卤水的组成与现代和古

代海水及其蒸发沉积物有明显不同。 

单击以返回至链接到练习 17 的文本所在位置  

返回练习 17 

 

练习题 18的答案 

  在第 9 节讨论的异地生源盐构造周围沉积物中，地层水的盐度和化学组成的空

间变化最好可以通过动态流体流动来解释。推动流体流动的力量包括由盐度和温度

的空间变化引起的流体密度差异（例如，Bay Marchand 异地生源盐层，图 39）以及

流体过压（例如，Welsh 穹丘，图 40）。 

单击以返回至链接到练习 18 的文本所在位置  

返回练习 18 

 

练习题 19的答案 

明尼苏达州贝米吉（Bemidji）漏油现场的重要研究结果包括以下内容，因此应

对措施应包括以下五个项目中的四个。 

1. 1979年管道破裂后的初步清理工作清除了约 75%的原油，但仍有 400,000 L原

油残留，污染了现场的土壤和地下水。 

2. 1999 年，管道公司在选定的修复井中安装了双泵回收系统。该系统使用了 5

年，清除了约 115,000 L 原油，占 1998 年含水层中估计原油量的约 40%。进一步的

清除工作变得十分困难，不可能实现完全修复。 

3. 泄漏地点的原油自大约 40 年前泄漏以来一直在风化；挥发、溶解和生物降解

对风化的相对贡献因化合物特性和在油体中的位置而异。生物降解和溶解不断产生

由溶解的碳氢化合物、部分氧化的碳氢化合物代谢物和碳氢化合物氧化产物组成的

羽流。羽流从源头向下延伸约 340 m，到达一个湖泊。 

4. 测量结果显示了 19 口采样井中测得的 DOC 浓度与距离油体中心时间的函数

关系。与油体直接相邻的油井中 DOC 的浓度为 31 mg/L，在距离油源中心 254 m 的

下游油井中，DOC 的浓度降至 2.3 mg/L。 
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成分结果表明，地下水羽流中溶解有机化合物的变化是渐进的，因为来自油源

的相对低分子量、还原型脂肪族化合物被选择性降解，而高分子量脂环族/芳香族化

合物（包括多环芳烃和不饱和氧化化合物）则持续存在。 

  单击以返回至链接到练习 19 的文本所在位置  

返回练习 19 

 

练习题 20的答案 

斯基亚图克湖（Skiatook Lake）湖水适合人类饮用，因为没有任何化学成分超

过 MCL 值。 

要获得所需的稀释因子，将 BE-62 地下水中的成分与表框 2-1 中的 MCL 值或表

框 3-1 中的 SMCL 值进行比较。 

例如，地下水 TDS为 15,700 mg/L，表框 3-1中的 SMCL为 500 mg/L，湖水 TDS 

为 165 mg/L。将 x 定义为地下水的比例，(1-x) 定义为湖水的量，则 x 的确定方法如

下。 

15700 x+165 (1-x)=500 

15700 x+165-165x=500 

x=0.02 

因此，0.02 份地下水（始终向下取整，以确保混合水少于允许的最大值）和 

0.98 份湖水的混合，就符合饮用水的标准，稀释系数为 49 比 1。 

再比如，对于苯（C6H6），表框 2-1 中的 MCL 值为 0.005 mg/L，其在地下水中

的浓度为 0.058 mg/L，而在湖水中的苯浓度为 0。 

0.058 x+0 (1-x)=0.005 

x=0.08 

因此，0.08 份地下水（始终向下取整，以确保混合水低于允许的最大值）和 

0.92 份湖水的混合水符合饮用水标准，稀释系数为 11.5 比 1。 

单击以返回至链接到练习 20 的文本所在位置  

返回练习 20 

 

练习题 21的答案 

在斯基亚图克湖（Skiatook Lake）附近安装了一个围堰和一个自动降水测量仪，

通过测量从 1.7公顷面积上排水的降水事件产生的地表径流的流量和化学成分，研究

盐分从该地点的自然陆上迁移情况。结果表明，沥滤先前沉淀的地表盐分的径流可
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能具有相对较高的盐度（TDS 高达 3000 毫克/升），但这一过程只去除少量的总盐分

（每年 500 至 1000 kg 盐）。这项研究和其他研究表明，该地点的自然衰减将非常缓

慢，可能需要 100 年或更长的时间。 

单击以返回至链接到练习 21 的文本所在位置  

返回练习 21 

 

练习题 22的答案 

要调查从盐水坑下方靠近斯基亚图克湖（Skiatook Lake）的钻孔中获取的样本

中的盐水来源，可检查钻孔中水的 TDS、化学成分和同位素组成，计算样品的化学

组成比值（如 Cl/Br、Li/Na 等）和同位素比率（如 87Sr/86Sr），并将其与盐水坑和盐

水坑上方储罐中的产出水进行比较。此外，还要查看是否有油球、油气味以及碳氢

化合物气体和其他挥发性有机化合物的高测量值。在盐水坑中加入荧光素或罗丹明

WT 等示踪染料，随后在井眼出水中进行观察，可以确认来源。 

单击以返回至链接到练习 22 的文本所在位置  

返回练习 22 

 

练习题 23的答案 

计算得出的油田废水成分显示，溶解的钠、钙和镁增加，氯化物增加，与墨西

哥湾地层水类似，但计算得出的镁数据存在很大差异。计算得出的阳离子相对比例

为 Na > Ca > Mg，这与地层水相似。钾的计算浓度显示出很大的分散性，没有明确

的趋势。不过，图 42 没有提供地层水中的钾数据，因此无法对钾值进行比较。 

单击以返回至链接到练习 23 的文本所在位置  

返回练习 23 

 

练习题 24的答案 

下图中的箭头表示明显的递减方向。 
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TDS（盐度）从右（东部）向左（西部）递减。仅从这些稀少的信息中，我们

就可以合理地得出结论：东部存在一个广泛的污染区域，污染物羽流正在从东向西

移动。另一种解释可能是，从西向东流动的新鲜地下水正从上方接受盐分的流入，

因此在向东流动的过程中会受到更多的污染。与此相反，在第一渗透带筛选的水井

中的水位却在另一个方向上从西北向东南下降。如果这是一个淡水地下水系统（但

并非如此），人们可以从水位合理地得出结论，地下水是向东南方向流动的。因此，

仅凭这些实地数据还不足以对该地的污染物迁移情况做出明确的解释。 

单击以返回至链接到练习 24 的文本所在位置  

返回练习24 

 

练习题 25的答案 

CCUS 枢纽是一个将多个有一定 CO2 浓度的工业点源（如发电厂和天然气田）

连接到共享的运输和储存网络的地点。该地点（见表 48）必须具有高封存潜力的地

质特征，可将 CO2 永久、安全地储存数百年。该项目必须在商业上可行，且 CO2 储

存的单位成本低。该枢纽共享现有和新增的基础设施，可能会吸引新的清洁产业以

及创新和负排放技术。 

单击以返回至链接到练习 25 的文本所在位置  

返回练习 25 

练习题 26的答案 

在 ZERT 场址进行的野外测定显示，pH 值（7.0 至 5.6）、碱度（400 至 1,300 

mg/L，以 HCO3
-计 ）和电导率（600 至 1,800 µS/cm）在 CO2 注入后发生了快速而系

统的变化。这些易于监测和灵敏的化学变化可以及早发现 CO2 从深部储层泄漏到浅

层地下水的情况；实验室结果可用于确认任何此类泄漏。 
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在 ZERT 项目地下水中观察到的化学变化与同一节前面讨论的 Frio 咸水层中试

尺度试验中观察到的变化趋势相似，但浓度要低得多。Frio 和 ZERT 两个项目中，

地下水在 pH 值变化方面存在差异。Frio 项目地下水 pH 值较低 (如 3)，而 ZERT 项

目中地下水 的 pH 值有所下降，但仅降至 6 左右。 这种差异与几个地球化学参数有

关。一个重要原因是Frio项目的地下水中 CO2 分压值约为 150 bar，而用 SOLMINEQ 

测量和计算的 ZERT 项目地下水中 CO2 分压值在 0.035 至 -1 bar 之间。溶解在水中的

CO2 浓度最大值与流体压力密切相关。 

单击以返回至链接到练习26 的文本所在位置  

返回练习 26 
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17 作者简介 

尤赛夫·K·卡拉卡（Yousif K. Kharaka）博士出生于

伊拉克北部靠近土耳其边界的小镇曼吉什（Mangesh）。

卡拉卡博士当前是位于加利福尼亚州门洛帕克市（Menlo 

Park）美国地质调查局（USGS）的荣休水文地球化学家。

作为加州大学伯克利分校（UC Berkeley）（1971-1975 年）

和美国地质调查局（自 1975 年起）的资深科学家，他一

直从事水岩气相互作用的野外实践、实验室和地球化学模

拟等研究工作，研究领域涉及盐度、温度和压力条件以及

各种自然和污染体系。 

卡拉卡博士研究过许多体系，包括沉积盆地的常规和非常规油气田、农业区、

水热系统（黄石国家公园，Yellowstone National Park）和主要大断层（如圣安德烈

亚斯，San Andreas）。他最近的研究涉及天然有机物、有机物与无机物之间的相互作

用、枯竭油藏中的 CO2 封存，以及油田和废弃油田中受污染地下水的特征描述和修

复。卡拉卡博士撰写或合著了 120 多篇论文和书籍章节，并在大学、国内和国际会

议上做了 200 多场报告。 

他于 1963 年获得伦敦国王学院（Kings College）地质学学士学位，1971 年获得

加州大学伯克利分校（UC Berkeley）地质学博士学位。卡拉卡博士曾担任 1992年举

行的第 7 届国际水岩相互作用大会（WRI-7）秘书长，并在 2001 至 2007 年间担任国

际地球化学协会（IAGC）水岩相互作用工作组组长。卡拉卡博士获得过许多荣誉和

奖项，包括伊拉克政府为伦敦国王学院和加州大学伯克利分校提供的奖学金。他曾

获得美国内政部功勋服务奖（1994 年）和水岩相互作用国际工作组领导奖（2010

年）。卡拉卡博士还获得了国际地球化学协会杰出服务奖（2009 年）和 Vernadsky 地

球化学奖章（2022 年）。 

布莱恩·希奇恩（Brian Hitchon）博士于 1930年出生于

加拿大新不伦瑞克省（New Brunswick）圣约翰（St. John），

在英国接受教育，并于 1955 年获得英国曼彻斯特大学博士

学位。在北罗得西亚（Northern Rhodesia）地质调查局担任

两年地质学家后，他于 1957 年返回加拿大，加入位于阿尔

伯塔省埃德蒙顿市的阿尔伯塔研究理事会（Alberta 

Research Council）。他在理事会担任过许多职位，包括研究

员、设备处副主席和代理理事长，目前是荣休理事长。他

于 1989 年退休，并创办了咨询公司 ，即希奇恩地球化学服
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务有限公司（Hitchon Geochemical Services Ltd. ）。1995 年，他与地球科学出版有限

公司（Geoscience Publishing Ltd.）合作涉足出版业，目前已有 7 部作品，并计划出

版更多作品。第四本书《我们脚下的阿尔伯塔》荣获 2006 年地球科学编辑协会

（Association of Earth Science Editors）印刷类杰出出版物奖。第七本书《CO2地质封

存实践》于 2012 年获得地球科学编辑协会图书类杰出出版物奖。 

二十年来，希奇恩博士一直积极参与国际地球化学协会（IAGC）相关事务，首

先，他是该协会水岩相互作用工作组组长（1974-1983 年）；其次，他是 IAGC 的秘

书长（1984-1992 年），以及《应用地球化学》杂志执行主编（1986-1993 年）。他是

美国地质学会的会士。 

希奇恩博士专门研究沉积盆地中地层水的地球化学和流动，发表了超过 86 篇论

文，其中大部分发表在经过同行评议的期刊上。此外，他还为两个他工作的组织撰

写了 27 份公报和报告，并为阿尔伯塔研究理事会和希奇恩地球化学服务有限公司撰

写了 23 份咨询报告。他的其他兴趣还包括日本文化（园林、建筑、美食）、兼收并

蓄的阅读（传记、中世纪历史、自然史、旅行（尤其是与非洲有关的旅行）和推理

小说）、旅行（世界各地）、园艺、古典音乐（尤其是钢琴）以及英语语言和文学。 

杰弗里·S·哈诺（Jeffrey S. Hanor）博士是美国路易斯安那州立大学（Louisiana 

State University）的荣休教授，曾在地质学和地球物理学系教授《环境地质学》和

《沉积地球化学》课程。他于 1961 年获得卡尔顿学院（Carleton 

College）地质学学士学位，1967 年获得哈佛大学地质学博士学

位，1967 年至 1970 年在斯克里普斯海洋学研究所（Scripps 

Institution of Oceanography）从事博士后研究工作，1970 年加入

路易斯安那州立大学。哈诺博士曾指导了 50 名研究生本科生的

毕业论文。这些学生后来都在学术界、石油和天然气行业以及

环境咨询行业找到了自己的工作。除了正在进行的关于从古生

代到近代的流体和岩石的研究之外，哈诺博士是各种项目评议组专家，包括了路易

斯安那海湾沿岸涉及地下水污染的专家。他是 1998 年美国地质学会水文地质学分会

Birdsall-Dreiss 杰出讲座人。 
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18 译者简介 

庞忠和研究员，江苏盱眙人，1961 年 9 月生，1978 年

10 月考入南京大学，1984 年获硕士学位并留校任教，1985

年 3月考入中国科学院地质研究所，1988年 2月获博士学位

并留所工作至今，1995 年任研究员。1996 年起兼任国际原

子能机构（IAEA)同位素水文学与水资源专家，2021年任国

际水文科学协会(IAHS)示踪剂委员会主席，2019 年任 IAHS

中国委员会同位素水文学委员会主席。研究领域为水循环

与地下水及地热系统动力学。 

   

黄天明博士，宁夏固原人，1982 年 3 月生，2004 年和

2007 在兰州大学分别获学士和硕士学位，2010 年在中国科

学院地质与地球物理研究所获博士学位，随后留所工作至

今，2021 年任研究员。已发表学术论文 110 余篇，总被引

3300 余次，其中以第一/通讯作者在 GRL、JGR 等 SCI 期刊

上发表论文 40 篇。2019 年起任 IAHS 中国委员会同位素水

文学委员会秘书长。研究领域为地下水补给与水岩相互作

用。 
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请考虑加入到“地下水项目”邮件列表中，以便随时了解新书发布、活动和参

与地下水项目的方式。当您注册我们的电子邮件列表时，它有助于我们建立一个全

球地下水社区。加入邮件列表。. 
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对原始版本的修订 

从原始版本到第二版的修订明细： 

原始版本：2023 年 8 月 18 日，第二版：2024 年 1 月 19 日 

针对原始英文版 PDF 页码。 

第 ii 页，增加了“寻求地下水项目支持”的页面。 

第 ii 页，现第 iii 页，更新了版本和日期。 

第 iii 页，现第 iv 页，补充了“任何使用贸易、公司或产品名称的行为仅用于描述性

目的，并不意味着得到美国政府的认可”。 

第 30 页，第 4.4.3 节第三句，将拼写错误（HCl3）更正为（HCO3
-）。 

第 66 页，删除了以“几乎没有天然气”开头的重复句子。 

 

从第二版到第三版的修订明细： 

 

原版本：2023 年 8 月 18 日，第三版：2024 年 8 月 31 日 

以下页码对应第二版 PDF 文件。 

 

总体修改 

全书的标点符号进行微调 

修正全书少量拼写错误 

调整部分单词的大小写格式 

油田命名统一从“Name oil field”改为“Name Field” （译注：中文翻译不变） 

盆地命名中的“basin”首字母大写（译注：中文翻译不变） 

化学符号/公式统一调整为 Cambria Math 字体 

“mEq”统一改为“meq” 

“waters”统一改为“water” 

调整部分插图的尺寸和标题宽度 

图片形式的化学公式改为 Cambria Math 字体文本 

无上下标的化学公式若使用 Palatino Linotype 字体，均改为 Cambria Math 字体 

含上下标的化学公式统一采用 MSWord 公式格式以确保显示一致 

插图的交叉引用若为粗体，改为常规字体 

 

具体内容修改 
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第 iv 页：更新版本号及日期 

第 v 页：更新总页数 

第 2 页：第二段新增内容：Jasechko 等人（2024）对 40 个国家 17 万口监测井和近

1,700 个含水层的地下水水位分析表明，21 世纪以来地下水水位以>0.5 米/年的速度

快速下降，尤以加州中央谷等干旱农业区为甚。过去 40 年中，全球 30%的区域含水

层水位下降加速。但研究也显示，通过科学管理可在特定案例中逆转下降趋势。 

第 4 页：首句末尾添加“Groundwater Protection Council, 2019” 

第 11 页：第三段落修改章节编号引用及文献标注 

第 12 页：末段删除“atmospheric”一词 

第 26 页：4.2 节末段删除“365 万立方米”后的负号 

第 30 页：4.4.3 节第二句“are”改为“is” （译注：中文翻译不变） 

第 32 页，4.5 节倒数第二段，将"只有当某个地区现有淡水井的水质随时间发生显著

变化时才能检测到污染"修改为"污染只能通过发现某个地区现有淡水井水质随时间

显著变化来检测" 

第 34 页图 8 后段落，在第一句末尾添加"美国地下水保护委员会，2019" 

第 37 页最后一段末尾，将"GWPC"改为"美国地下水保护委员会,2023; 美国地下水保

护委员会" 

第 41 页最后一段，在"Wolfcamp"后添加"组" 

第 42 页唯一段落，在"Wolfcamp"后添加"组" 

第 46 页第三段，将"GWPC"改为"美国地下水保护委员会,2019;美国地下水保护委员

会" 

第 49 页第一段，删除 API 重力数值后的度数符号 

第 53 页第二段，删除重复的"in"字 

第 58 页最后完整段落，在"Sr"前添加"（" 

第 71 页表 7 第三个脚注添加"也" 

第 73 页 6.6.1 节第一段第二句，将"For"改为"In" 

第 73 页 6.6.1 节第一段最后一句，CO3改为 CO3
2- 

第 74 页表 8 信息单元格，删除重复的"with either HCO3" 

第 74 页表 10 第五行，删除"（解释见表格下方注释）" 

第 75 页第三段第一行删除"when" 

第 75 页第三段倒数第二行，",the"改为".The" 

第 76 页第一完整段落，将"in the"改为"of the" 

第 76 页第二段，将"chained, aliphatic acid"改为"chain, aliphatic-acid" 
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第 77页表 11：将引用从标题移至表格下方；将 mg/L单位从标题移至列标题；"样本

来源"改为"来源" 

第 77页表 12：将引用从标题移至表格下方；将 mg/L单位从标题移至列标题；"样本

"改为"来源"；"非常规烃类"改为"产出水"； 

第 78 页表 13："样本"改为"来源"；修正引用标点，在"but"和"significant"间添加"a" 

第 78页最后段落，将"因为没有重要的沉淀反应维持"改为"因为不存在维持的重要沉

淀反应" 

第 79 页第一段，将"on in"改为"ion" 

第 79 页第一完整段：将"a solution"改为"solution"；"-clasts-"改为"（碎屑）"；"简而

言之"改为"然而" 

第 79 页表 14 前段落：首句改为"钾是亲石元素"；次句删除重复内容 

第 80 页首行在"thus"后添加"it" 

第 80 页表 15：将“样品”改为 “来源”，修改了引文的标点符号 

第 81 页第一段：将“because magnesium”改为“because the magnesium”（添加定冠

词）（译注：中文翻译不变） 

第 81 页表 16：表头“样品”改为“来源”；长破折号改为短横线；修正引文的标点符

号 

第 81 页末段第二句：改为“主要因素”（factor 为单数）；把“are equilibria”改为

“is equilibria” 

第 82 页 Cl 项目列表：首字母小写；修正标点（如分号改为句号） 

第 82 页表 17：表头“Sample”改为“Source”；修正引用标点 

第 83 页首句：将“present natural”改为“present in, effectively, all natural” 

第 83 页次句：删除“water moves” 

第 83 页第四段：修正大小写：“water, With”改为“water, with” 

第 83 页重写句尾：“随盐度和温度变化，氯金属络合物含量略有增加”  

第 84 页表 18：表头“Sample”改为“Source”；修正引用标点 

第 84 页表 19 前段落：将“he pH was calculated at aquifer temperature ss shown in”改

为“the pH calculated at aquifer temperature is shown in”  

第 84 页末段：“SOLMINEQ88”改为“SOLMINEQ.88”  

第 85 页第一段：将“and 6: for 3,”改为“and 6. For 3,” 

第 85 页表 20：表头“Sample”改为“Source”；长破折号改为短横线；；修正引用标

点 

第 85 页末段：改“Where anhydrites are absent,”为 “Where anhydrite is absent,” 
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第 86 页锂章节：调整语序：“锂在沉积环境富集于页岩”改为“在沉积环境中，锂

富集于页岩” 

第 86 页表 21 表头“Sample”改为“Source” 

第 86 页表 21 后段落：将“随后被淋滤并移除”改为“随后被移除”  

第 87 页表 22：“Sample”改为“Source”；长破折号改为短横线；修正引用标点 

第 87 页表 22 后段落：将“（P05=5.1 至 P95=7.4）”修正为“（P05=5.4 至 P95=7.1）” 

第 88 页表 23：表头“Sample”改为“Source”；长破折号改为短横线；修正引用标点 

第 89 页末段：将“表 25 数据以简化”改为“表 25 数据。 

第 90 页表 25：删除标题中“（粗体标注）”；将文献引用从标题移至表格下方 

第 90 页表 26 前段落：将“其性质始终为单价，但与其他卤化物不同”改为“与其

他卤化物类似，其性质为单价，但不同于后者” 

第 90 页表 26：表头“Sample”改为“Source”；将“范围”从右列移至左列；长破折

号改为短横线；修正引用标点（如年份括号格式） 

第 91 页第二段第三句：将“岩石”改为“岩石”（单复数修正：“rock” → “rocks”） 

第 91 页第三段首句：将“针对”改为“在…中”（介词修正：“for” → “in”） 

第 91 页表 27：表头“Sample”改为“Source”；长破折号改为短横线；修正引用标点 

第 92 页第一完整段落首句：将“（低：范围 0.05 至 1.0 mg/L。”改为“低（范围 0.05

至 1.0 mg/L）。”  

第 92 页硅酸盐风化顺序：重写为层级结构：“橄榄石=钙长石 > 辉石 > 角闪石 > 黑云

母=钠长石 > 钾长石 > 白云母 > 石英”  

第 92 页表 28：表头“Sample”改为“Source”；长破折号改为短横线；修正引用标点 

第 92 页表 29：将“我们理解”改为“水文地质学家已经认识到” 

第 93 页第一段：原句：“河水二氧化硅平均含量为 14 mg/L。在大多数未受污染的地

下水中，二氧化硅含量范围为 5 至 50 mg/L。碳酸盐卤水可能含有高浓度二氧化硅，

例如博茨瓦纳奥卡万戈三角洲地下水含 1,712 mg/L，肯尼亚马加迪湖含 1,055 mg/L。

热水中二氧化硅含量取决于温度，在更高温度下可能接近 1,000 mg/L。关于污染地

下水的二氧化硅测定报告较少，其中最高值为 259 mg/L（来自煤堆渗滤液污染的地

下水）（Hitchon，2023）。”修改后：“河水二氧化硅平均含量为 14 mg/L。大多数未

受污染的地下水中，二氧化硅含量范围为 5 至 50 mg/L。碳酸盐卤水可能含有高浓度

二氧化硅，例如博茨瓦纳奥卡万戈三角洲地下水含 1,712 mg/L，肯尼亚马加迪湖含

1,055 mg/L。热水中二氧化硅含量取决于温度，在更高温度下可能接近 1,000 mg/L。

关于污染地下水的二氧化硅数据较少，其中最高值为 259 mg/L（来自煤堆渗滤液污

染的地下水）。” 
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第 93 页第二段首句：将“that”改为“and”  

 

第 93 页氮章节第一段：负号格式修正：将长破折号“—”改为短横线“-” 

化学表述更新：原句：“0（74.9%为N₂或NH₃气体）、-3（25.1%为NH₃，铵态）和+5

（痕量，NO₃⁻硝酸盐）”修改后：“0（74.9%为 N₂）、-3（25.1%为 NH₃，铵态）和+5

（痕量，NO₃⁻硝酸盐）”  

第 93 页表 29：表头“样本”改为“来源”；删除“as ammonium)”；长破折号改为短

横线；引用标点修正 

第 93 页表 29 后段落：删除“（+5 价态）”  

将“SOLMINEQ88”改为“SOLMINEQ.88”  

第 95 页表 30：表头“样本”改为“来源”；引用标点修正（如分号分隔多作者） 

第 95 页氟章节第一段：添加“（HF）” 

第 95 页表 31：表头“样本”改为“来源”；引用标点修正 

第 96 页第一完整段落：将“分析样本”改为“分析地层水” 

第 96 页表 32：表头“样本”改为“来源”；引用标点修正 

第 96 页编号列表前：将“天然水：”改为“天然水，其：” 

第 96 页末段新增句：添加“在地层水中，铅主要以氯化物络合物形式存在。” 

第 97 页删除首句：原句“铅主要以氯化物络合物形式存在，并以此形态迁移至地层

水中”被删除 

第 97 页表 33：表头“样本”改为“来源”；引用标点修正 

第 97 页倒数第二段：将“锌在此较深部”改为“锌在较深部”  

第 97 页末段：将“锌被吸收”改为“锌被吸附” 

第 98 页表 34：表头“样本”改为“来源”；引用标点修正（如冒号改为逗号） 

第 98 页倒数第二段：改 “In several” 为 “Several” 

第 98 页倒数第二段：将“高铁浓度”改为“高铁含量” 

第 98 页末段：将“与样本相比”改为“与样本中较低含量相比”  

第 99 页锰章节第一段：主语补充：“锰赋存于...”（原句“It occurs”指代不明） 

第 99 页锰章节第一段： “比火成岩中发现的逸度更低”改为“比火成岩中逸度更

低” 

第 99 页锰章节第一段：“环境。例如细粒...”改为“环境：例如细粒...” 

第 99 页表 35：表头“样本”改为“来源”；引用标点修正 

第 100 页第一段：补充空格：“Mn²⁺与大部分”改为“Mn²⁺与大部分”  

第 100 页第二段：“锰以离子形式存在”改为“锰以 Mn²⁺形式存在” 

第 100 页第二段：“对地下水”改为“对大多数地下水” 
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第 100 页第二段：“通常由”改为“由”（结论确定性表述） 

第 100 页第三段：“Mn”改为“锰”（后者为全写） 

第 100 页第三段：改“geologic”为 “geological” 

第 100 页第三段：单位一致性：“高锰浓度”改为“高锰含量” 

第 101 页表 36：表头“样本”改为“来源”；修正引用标点 

第 101 页“In the presence”起始段落：将“地下水及其还原作用”改为“地下水，以

及还原作用” 

第 102 页“The wealth of data”段落：将“碳”改为“CO₂” 

第 102 页表 37：表头“样本”改为“来源”；修正引用标点（如多作者间用分号分

隔） 

第 104 页表 38 标题：将“化学分析值”简化为“化学”；删除脚注 

第 105 页表 39：删除“SI（饱和指数）值”中的“值” 

第 106 页 6.7.1 节第一段：将“密歇根盆地的萨利纳组”改为“密歇根盆地内的萨利

纳组”  

第 106 页 6.7.1 节第一段：将“总体上”改为“通常” 

第 108 页表 40：将“样本#”统一为“样本编号” 

第 109 页表 41：将“样本#”统一为“样本编号” 

第 113 页“It is generally”段落：将“Br”改为“溴化物” 

第 116 页 6.7.3 节第一段：将“浓度”改为“含量” 

第 117 页“The generally lower magnesium concentrations”段落：降“铁白云石的形成

在地下温度高于约 120°C 时变得重要（Boles，1978）。在缺乏蒸发岩的情况下，碱

金属的浓度主要受温度依赖性的黏土矿物反应（如蒙脱石向伊利石/蒙脱石混层转化，

随后随温度升高进一步转化为伊利石）以及与长石的相互作用所控制。”改为“铁白

云石（一种与白云石相关的富铁矿物）的形成在地下温度高于约 120°C 时变得重要

（Boles，1978）。在缺乏蒸发岩的情况下，碱金属的浓度主要受温度依赖性反应影

响，这些反应涉及黏土矿物（如蒙脱石向伊利石/蒙脱石混层转化，并随温度升高进

一步转化为伊利石）以及与长石的相互作用。” 

第 120 页第一段：将关系代词“which”改为因果连词“because” 

第 120 页“Chloride is by far the dominant”段落末句：将“Other anionic species and 

weak (e.g.,”改为“Other weak anionic species (e.g.,” 

第 121 页第一完整段落首行：删除“盐水是”中的“是” 

第 124 页末段：单复数修正：“H₂S 高浓度”改为“H₂S 高浓度” 

第 124 页末段：连词修正：“原因且因为”改为“原因；因为”（分号分隔复合句） 
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第 126 页“The solubility of PbS and ZnS”段落：合并句子：“大多数含溶解铅和锌的

地层水…”  

第 126 页“Thermodynamic calculations”段落：将“溶解 H₂S 差异高达 15 个数量级”

改为“溶解 H₂S 差异达 15 个数量级”  

第 128 页第 1 项首句：介词修正：“by”改为“to” 

第 130 页第一段：拼写统一：“铝”改为“铝”（“aluminum” → “aluminium”） 

第 130 页第二段末句：改“Kharaka & Hanor, 2014: Kharaka et al., 2009; Orem et al., 

2017, 2014; US EPA, 2019; Varonka et al., 2020).”为“Kharaka et al., 2009; Kharaka & 

Hanor, 2014; McDevitt et al., 2022; Orem et al., 2017, 2014; Varonka et al., 2020; US EPA, 

2019).” 

第 135 页末段首句：添加引用：“以及对生态系统的影响（McDevitt 等，2022）” 

第 136 页第一段倒数第二句：表述优化：“涉及生态系统健康、人类接触安全和饮用

水条件”改为“关注生态系统健康、人类接触安全性及饮用水条件”（动词“convey” 

→ “concern”） 

第 137 页第一完整段落首句：补充逻辑连接词：“所有原油中多环芳烃浓缩度高，其

辛醇-水分配系数（KOW）值达数千”；引用格式修正：“如 Hoffman 等人（2002）

和 Kharaka 与 Hanor（2014）所述” 

第 137 页倒数第二段落末句：删除地域限定：“明尼苏达州”（非必要信息） 

第 141 页“Both stable and”起始段落：将“(H₂)”更正为“(²H)”（氢同位素²H 的规范

化学符号表示） 

第 143 页 8.2.1 节第一段：将“indicate”改为“indicates”（主谓一致）；“vary”改为

“varies” 

第 143 页图 32 标题：将“*表示标准平均海水（SMOW）的同位素值”修改为“*标

注为标准平均海水（SMOW）的同位素参考值” 

第 146-147 页“Abnormally high fluid pressures”起始段落：将“indicate”改为“show”；

在“indicating upward”后添加“that”；“up dip”改为“updip”  

第 150 页 8.2.5 节第一段：将“加拿大西部沉积盆地”简化为“加拿大西部盆地” 

第 152 页“Under diagenetic”起始段落：将“importance”改为“significance”  

第 158 页 8.4 节第一段：在“geothermometers, tracers”间添加“and”  

第 158 页末行：在“suggest the”后添加“that”  

第 159 页最后一段首句：在“and identify”间添加“to”（不定式结构完整） 

第 160 页第 4 项：将“可能发生在沉积物中”改为“可能发生在沉积物中” 

第 160 页编号列表后段落：在“nor travel”间添加“the”（定冠词补充） 
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第 160 页 8.5 节末段：在“showed the”后添加“that”（从句引导词） 

第 163 页“The original”起始段落：将“发生的沉积物”改为“沉积物，发生于” 

第 167 页第一段末：将“顶部”改为“顶部”（介词调整，“on”对应“在…表面”） 

第 171 页第三项目符号：将“Ms”改为“百万年”（单位缩写扩展） 

第 173 页首行：将“are”改为“is”  

第 173 页图 44 标题：修改为：“（上）基于地层水化学和温度空间变化重建的伊比利

亚盐丘西南翼三维流体流动模型。西-东（A-A’）和北-南（B-B’）剖面显示：a) 总

挥发性脂肪酸（VFA）；b) 氯化物；c) 温度；d) δ¹⁸O（Workman & Hanor，1989）” 

第 183 页第二段末句：删除“估计” 

第 215 页第一段：将“Hanon”更正为“Hanor”  

第 230 页 11.1 节第一段：将“工业化前时代的 420 ppmv（截至 2022 年）”更新为

“工业化前时代的 423 ppmv（截至 2024年 1月 23日，美国国家海洋和大气管理局，

NOAA，2024）” 

第 230 页新增段落：“2023 年美国 CO₂排放初步研究显示，全球 CO₂浓度可能稳定于

低于上述数值的水平（King et al., 2024）。尽管经济扩张 2.4%，2023 年美国温室气体

排放较 2022 年下降 1.9%，较 2005 年下降 17.2%。虽然 2023 年减排是积极进展，但

根据《巴黎协定》设定的 2030年气候目标（温室气体排放较 2005年减少 50%-52%），

美国需在 2024-2030 年间年均减排 6.9%（远超 2023 年的 1.9%降幅）（King et al., 

2024）。” 

第 230 页“There is now a broad”段落：新增：“根据哥白尼气候变化服务数据，2023

年全球平均气温达历史新高，较工业化前升高 1.48°C（2.66°F），逼近《巴黎协定》

1.5°C 阈值（Dance 等，2024）” 

第 230 页同段落：将 IPCC 引用更新为“IPCC 2017, 2021a, 2021b, 2023” 

第 239 页“At the global level”段落：在句末添加“（IES, 2022; IPCC, 2023）” 

第 241 页“The US DOE estimates”段落：句末添加“（Bump & Hovorka, 2023）” 

第 242 页 11.3.2 节首行：删除“全面” 

第 248 页最后一段首句：添加“（Warwick et al., 2022）” 

第 251页“However”起始段落：将“但对 CO₂-卤水-矿物相互作用的理解存在科学空

白”改为“但目前对 CO₂-卤水-矿物相互作用机制的理解仍存在不确定性和科学空白” 

第 263 页 11.6 节第一段：句末添加“（Meckel et al., 2023）” 

第 265 页 11.6.2 节首行：删除“包括” 

第 291 页参考文献：新增：“Bump, A. P., 和 Hovorka, S. D., (2023)” 

第 293 页参考文献：新增：“Dance, S., Kaplan, S., 和 Penney, V. (2024)” 
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第 301 页参考文献：新增：“美国地下水保护委员会, (2023)” 

第 305 页参考文献：将“Hitchon, B. (2022)”更正为“Hitchon, B. (2023)”  

第 308 页参考文献：新增：“IPCC, (2023)” 

第 308 页参考文献：新增：“Jasechko, S., Seybold, H., Perrone, D. 等. (2024)” 

第 315 页参考文献：新增：“King, B., Gaffney, M., 和 Rivera, A. (2024)” 

第 319 页参考文献：新增：“McDevitt, B., A.M. Jubb, M.S. Varonka, M.S. Blondes, M.A. 

Engle, T.J. Gallegos, 和 J.L. Shelton (2022)” 

第 320 页参考文献：新增：“Meckel, J., R. H. Treviño, S. Hovorka, 和 Bump, A. (2023)” 

第 323 页参考文献：新增：“美国国家海洋和大气管理局 (NOAA). (2024)” 

第 338 页参考文献：新增：“Warwick, P.D., E.D. Attanasi, M.S. Blondes, S.T. Brennan, 

M.L. Buursink, S.M. Cahan, C.A. Doolan, P.A. Freeman, C.O. Karacan, C.D. Lohr, M.D. 

Merrill, R.A. Olea, J.L. Shelton, E.R. Slucher, B.A. Varela (2022)” 

第 373 页首句：增加：“尤赛夫·K·卡拉卡（Yousif K. Kharaka）博士出生于伊拉克

北部靠近土耳其边界的小镇曼吉什（Mangesh）” 

第 374 页“Dr. Hitchon was”段落：删除末句“并作为专业地质学家加入阿尔伯塔省

工程师与地球科学家协会逾半个世纪” 
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