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图 7　 潜在污染源的特征分子指纹图谱

Fig. 7　 The
 

characteristic
 

molecular
 

fingerprint
 

of
 

potential
 

pollution
 

sources

3. 3　 迁移路径识别

　 　 工业园区域地层自地表向下共有 3 层。 第 1
层属于回填土,为黏性土充填,处于松散-中密状

态,可见少量建筑砖块及碎块石。 碎块石成分以

强风化砂质板岩和强风化泥质板岩为主,粒径约

为 1 ~ 3
 

cm,含量约为 20% ~ 30%。 第 2 层属第四

系残坡积层,系黏土,为相对不透水和不含水层,
属局部隔水层,夹有少量碎石。 碎石成分以强风

化砂质板岩为主,粒径约为 1 ~ 2
 

cm,含量约为

5%。 第 3 层属古生界志留系,为强-中风化板岩,
质较软,具变余结构与板状构造。 上段为强风化

板岩层,岩体较破碎,可见 2 ~ 3 组节理裂隙。 裂

隙多为闭合状态,局部呈张开状态,宽度为 1 ~
2

 

mm,主要为泥质充填,局部见硅质充填。 下段

为中风化板岩层,岩体裂隙闭合且裂面覆铁锰质

薄膜,岩体较完整。 区域地下水类型主要为上层

滞水和基岩裂隙水(水量较小) ,地下水流向总体

由西北向东南。
基于异味溯源分析,初步判断污染物的迁移

路径为企业 2(污染源) —围墙外—园区中间点—
下游受体端。 首先,分析污染物在初判路径上的

空间传输方式。 初判路径的上层土壤为回填土,
层厚为 0 ~ 36. 2

 

m,与第 2 层隔水层之间存在上层

滞水。 企业 2 和受体端水样中主要污染物的浓度
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接近,且在企业停产和停止排污后,受体端地下出

水中的污染物含量仍然较高。 企业 2 污水中的污

染物应是在重力下渗、降雨淋滤等作用下迁至滞

水层,之后在地势差(自西北向东南倾斜) 造成的

扩散作用下逐渐迁移至下游受体端。 因此,滞水

层为污染物在污染源和受体端之间传输的主要介

质,地下水为主要载体,污染物在初判路径上的空

间传输具备合理的介质和载体要素条件。

图 8　 受体端检出的分子指纹分布

Fig. 8　 The
 

composition
 

of
 

molecular
fingerprint

 

at
 

the
 

environmental
 

receptor

其次,分析初判路径上的污染物是否具有同

源性。 主要受损指标在初判路径上的浓度值变化

如图 9 所示。 由图 9 可知,初判路径上各监测点

位的总磷、氟离子、化学需氧量和石油类等指标的

组成比例基本一致,各污染物浓度随迁移过程的

变化趋势基本一致,说明各点位的主要污染物具

有较大的同源可能性。

图 9　 迁移路径上的主要污染物含量

Fig. 9　 The
 

concentration
 

of
 

main
 

pollutants
along

 

the
 

migration
 

path

图 10 揭示了在初判路径上检出的企业 2 分

子指纹的数量变化。 由图 10 可知:企业 2 围墙

外、园区中间点和受体端水样中检出的企业 2 分

子指纹数量分别为 4
 

290、6
 

025、5
 

135 个,与企业

2 水样之间的分子指纹重合概率分别为 0. 59、
0. 83、0. 71,表明初判路径上的有机化合物成分具

有高度一致性和明显的同源性特征,说明初判迁

移路径是合理的。

图 10　 迁移路径上的企业 2 分子指纹数量

Fig. 10　 The
 

number
 

of
 

characteristic
molecular

 

fingerprints
 

of
 

Enterprise
 

2
along

 

the
 

migration
 

path

3. 4　 源贡献分析

　 　 研究案例中涉及多方行为共同导致环境损害

的责任分配问题。 因难以获得各行为方准确的污
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染物排放当量用以直接评估贡献值,利用基于特

征污染物浓度水平的比对方法来分析污染源贡

献。 由表 1 可知,企业 2 水样和企业 5 水样中的

总磷、氟离子和锌的含量水平具有显著差异,故可

基于这 3 项指标进行污染源比对分析。 企业 2 水

样和受体端水样中的污染物类型和组成比例特征

具有较高一致性,而企业 5 水样中的总磷、氟离子

浓度低于基线水平,说明可基本排除企业 5 对受

体端地下水中总磷、氟离子的影响。 此外,企业 5
水样中的锌含量高达 256

 

mg / L,而锌在企业 2 水

样和受 体 端 水 样 中 均 未 检 出 ( 方 法 检 出 限 为

0. 009
 

mg / L) 。 重金属元素锌在自然界具有较好

的稳定性、溶出迁移性,其在土壤、地下水等环境

介质中迁移过程的丰度降低主要是由稀释作用导

致的。 在最不利状况下,即企业 5 污水中的锌完

全迁移到达受体端,根据锌在污染源和受体端的

浓度值变化,可计算得出企业 5 对受体端受损地

下水的体积贡献约为 0. 035‰。 同理,在最不利

状况下,即企业 2 污水中的总磷、氟离子完全迁移

到达受体端,根据总磷、氟离子在污染源和受体端

的浓度值变化,可计算得出企业 2 对受体端受损

地下水的体积贡献约为 45. 83% ~ 63. 42%,是企

业 5 贡献值的 13
 

094 ~ 18
 

120 倍。 由于总磷与氟

离子在环境介质中迁移时,会随物理吸附、化学

沉淀、生物降解等过程而削减,故而污染源对受

体的实际体积贡献值应不低于以上最不利状况

下的计算所得值。 基于污染源体积贡献值计算

结果,按照简化参与度评定规则 [ 24-25] ,认为企业

2 的排污行为直接导致受体端地下水的环境损

害后果,负有 100%的原因力和环境损害赔偿责

任,而企业 5 排污行为轻微,对环境损害的贡献

基本可忽略。

4　 结论与展望

　 　 1) 对于潜在多源、不明源排污等复杂情形,
环境损害因果关系识别可采用非靶向筛查+常规

指标检测的技术手段进行综合分析,按照环境损

害确定、同源性分析、迁移路径识别、损害贡献分

析 4 个步骤开展。 在湖北省某医药工业园与下游

地下水污染的因果关系案例中,企业 2 污水和受

体端地下水中的有机化合物成分,新污染物种类

特征,总磷、氟离子和石油类含量特征均较为一

致,二者间具有明显的同源性且存在合理的污染

物迁移路径,故判定二者存在因果关系。 该案例

验证了基于非靶向筛查的环境损害因果关系识别

技术方法和路径是合理可行的。
2)高分辨质谱非靶向筛查技术可精准解析

有机污染物的组分特征,在环境损害因果关系判

定中具有显著的技术优势,但其应用仍受限于标

准化体系缺失。 该技术的检测流程缺乏统一的技

术规范和评价标准,定性分析结果尚未纳入检测

实验室资质认定和实验室认可认证范围,加之指

纹图谱构建技术也尚未建立标准化的程序及方

法,使得非靶向筛查结果难以完全达到环境损害

司法鉴定的数据采用标准。 因此,未来还需在非

靶向筛查、指纹图谱构建的标准化方法建立方面

开展深入研究,以提升相关技术方法的环境损害

司法鉴定证据效力。
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