參加「地下水中石油碳氫化物及有機物--防止、偵測及整治會議」

林振村

摘  要
本次至美國喬治亞州亞特蘭大市參與國際地下水學會(National Ground Water Association)「2002年地下水中石油碳氫化物及有機物--防止、偵測及整治會議」（2002 Petroleum Hydrocarbons and Organic Chemicals in Ground Water: Prevention, Detection, and Remediation Conference and Exposition），會議共四天。

依據美國環保署之統計資料，美國有41.8萬座地下儲槽確定洩漏，每個場址之平均處理費用大約為美金12.5萬元（折合台幣約為437萬元）。由於每個場址污染程度不一，其清除費用差異甚大。地下儲槽洩漏如果能越早期發現，越早處置，對公司之損失越少，所以良好的地下水監測系統或土壤氣監測是必須的。

國內對地下石油儲槽之地下水偵測或土壤氣調查技術與美國差不多，會場所發表的部份地下水偵測技術資料，所使用的設備儀器廠牌型號幾乎與本公司探研所相同。因此所發表之地下水偵測技術資料，有些我們在國內已經進行一段時間，並已應用於現場。不過本次會議中對地下水偵測井之改良，不採用傳統偵測井而使用直接擠壓井。直接擠壓井之優點為不必鑽井、不必完井，費用較低，可快速完成。本公司探研所亦有一套類似設備目前作為土壤、土壤氣採樣用，如果此方法國內亦認可，只要參考此類文獻略加修改隨時可應用至現場。

美國各油公司之柴油氣相層析（GC）分析指紋圖都相當接近但同位素圖譜差異蠻大，可區別不同公司之油品。回國後曾取中油公司與臺塑石油之柴油請實驗室分析比較，果然氣相層析分析指紋圖除微小差異外，兩家公司柴油相當類似；但如果以同位素分析，中油公司柴油與臺塑石油之柴油有相當大之差異可以區別兩種油品。如果公司原油來源礦區穩定，未來於本公司加油站與其他公司加油站之中間地帶萬一發生洩漏，採用此種同位素之指紋鑑定不失為一種區別洩漏源之方法。

此次會議有一超級基金場址之整治經驗， 1992年美國環保署完成一份報告(ROD) 估計該場址要用50年時間，花費710萬美元。2000年起改採用偵測下自然復育法（MNA），估計未來仍需繼續偵測31年，此場址改採用此種方式整治預估總費用只要80萬美元，遠低於ROD原先預估之50年花費710萬美元。美國環保署對此場址重新考量整治方法，工程與設備全部減少，使得超級基金可節省600萬美元，此種案例非常值得本公司參考。
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壹、前言

本次出國為了達到短期又有效率之目的，故於出國前先收集與會議有關之資料，國內所面臨之問題，整理如後。「土壤及地下水污染整治法」於八十九年二月公佈實施後，相關之施行細則與子法陸續完成制定公告，自此各環保機關在處理土壤及地下水污染事件上即有所據；可想而知，身為石油化學工業龍頭的中油公司，爾後許多場址將面臨更嚴峻的衝擊，除了在污染預防工作上的著重外，如何對於現存污染場址的進行更有效的整治作為，將是一項不可忽視的工作。

一、台灣地下油槽洩漏問題相當多

根據美國賓州環境資源部地下油槽洩漏問題的調查報告顯示，超過十年以上的地下管線有53%發生洩漏，十五年以上則達77%；在地下油槽方面，十年以上有46%發生洩漏，十五年以上有71%洩漏。因此可以推論國內地下儲槽洩漏問題應相當嚴重。以下為過去一年來，環保署對國內加油站及地下儲油槽之調查結果，進行整理之結果。 

在桃園縣大溪鎮士香加油站為台塑公司之加盟站，依據環保署九十一年一月之檢驗報告，在士香加油站附近鑽設的三口監測井中，發現其中一口井的地下水及土壤中苯及甲苯含量超出標準，證實土壤及地下水已遭受汙染。環保署長郝龍斌於九十一年一月三十日赴現場勘查，進一步要求業者關閉所有油槽，抽出全部存油，並暫時停業。  

　　環保署九十一年二月二十七日發函桃園縣環保局依土壤及地下水汙染整治法將士香加油站列為「控制場址」，桃園縣環保局也已公告確認。環保署表示，土汙法成立後，兩處被列為控制場址的都是加油站，顯示加油站可能是潛在地下水及土壤汙染源。由於加油站多數設於都會區人口密集處，環保署將擴大調查全台站齡十年以上的加油站，一發現汙染情形，即依土汙法處理。依規定，當場址被列為控制場址後，汙染行為人應限期提出整治計畫，控制場址經評估如有危害國民健康及生活環境之虞時，將進一步公告為整治場址，限制場址的任何開發使用行為。在目前油品競爭激烈的時代，如果加油站被迫停止營業，減少一個油品通路，對公司而言其損失將非常嚴重，因此必須提早因應，避免污染土壤或地下水。

根據環保署調查顯示，除了士香加油站外，國內至少還有十九座加油站疑似受油品污染。公佈可能有漏油之十九座加油站，依營業類型區分，五座中油直營站、十座中油加盟站及四座台塑加盟站。環保署表示，九十年度執行之「地下水潛在污染源調查計畫」中，針對台灣地區之加油站進行地下水污染潛在之調查。調查結果顯示，計有十九座加油站地下環境偵測出揮發性氣體或苯之含量偏高，疑似受油品之污染，佔調查總數一百九十一座之九．九％。該加油站之調查對象係選擇站齡較高者，包含公營加油站一百一十四站及民營加油站七十七站，其中站齡十年以上者一百八十九站。針對各站設置防止污染地下水體之設施及監測設備進行現場查驗，結果發現有十九座加油站之地下環境污染風險較高。除了上述調查，根據國內外的經驗，十年以上的加油站和超過一百公秉的大型儲槽是發生滲漏的高危險群。為有效掌控全國設置超過十年以上的加油站和大型地下儲槽情況，進行土壤和地下水的潛在污染調查，台灣環保署將以一年的時間，總經費預計新台幣六點九億元展開全面調查。目前已經鎖定全台灣八百座加油站和二千零八十座大型儲槽，環保署預估至少有一成的儲槽和加油站有滲漏的情況。九十一年年中環保署也將污染調查計畫分成四個子計畫進行招標，發包環境檢測業者，對國內之加油站分北、中、南區進行普查，目前調查工作仍一波一波持續在進行。

除了加油站環保署亦進場查證高雄縣、市六座大型儲槽區的地下水污染狀況，繼於九十一四月一日發佈中油高雄煉油廠、國喬石化高雄廠及中油林園石化廠、台灣苯乙烯公司高雄廠的地下水苯超過管制標準後，複依據環保署委託工研院檢測，四月八日分析結果顯示，「台塑林園廠」的地下水中氯乙烯，達地下水污染管制標準9.5倍（最高濃度達0.189 mg/L）。該署已隨即依上述檢測結果，速函請高雄縣政府，儘速依土壤及地下水污染整治法第十一條第二項公告為控制場址，並應依土壤及地下水污染整治個案監督作業要點，成立專案小組，依法督導、追蹤及速採取緊急應變必要措施及進行後續污染調查、整治等相關措施，避免污染擴大，以確保國民健康與生活環境。

面對上述問題，為防止污染土壤及地下水，本公司對地下儲油槽問題，所應採取之方法如下：一、除依據民國八十六年八月八日環署水字第四一六二八號公告，地下儲油槽儲存之汽油、柴油為中央主管機關公告指定之物質及應設置之防止污染地下水體設施暨監測設備。新設加油站地下儲油槽系統應依下列規定設置防止污染地下水體之設施，卸油管離開加注口處須裝設防止濺溢危害環境之設施。地下儲油槽系統應進行地下儲油槽及其關連之管線防腐蝕措施。加油站地下儲油槽系統監測設備應符合規定，每月一次之總量管制及每五年一次之密閉測試。每月一次之自動儲槽量計及下列監測方式之一：土壤氣體監測、地下水監測或槽間監測。一發現異常，應立即採取處置，如此即可避免污染土壤及地下水體。二、如已經發覺洩漏，應首先找出污染源，採取處置截斷洩漏源，以防止污染繼續擴大。另一方面進行詳細之場址調查，本公司許多場址整治多年仍無法結案原因，為當初地下污染團之分佈未調查清楚，即貿然進行整治，以致事倍功半。當然目前科技整治技術在某些方面並不太成熟，美國超級基金法案許多場址最後因整治失敗，改為自然復育。

二、MTBE之污染及檢測受到國人相當重視

MTBE（甲基第三丁基醚）為油品良好的添加劑，常用於提高汽油辛烷值（辛烷值愈高之汽油將可使高壓縮比、高性能之車種，展現引擎原設計高馬力、高杻力性能，同時發揮省油之效果），因其生產成本低、貯存容易，又可減少一氧化碳及碳氫化合物排放的優點。自1990年起成為無鉛汽油的添加劑，然而MTBE常透過貯油槽裂縫滲漏，造成土壤或地下水源污染，公共衛生研究已證實MTBE對動物具有致癌性，惟對人類致癌性的研究，至今仍為科學界爭議的議題。

     依據環境檢驗所組長鄭資英及副研究員陳麗霞之報告，自九十年至九十一年四月十六日止，經由環保署督察大隊或是各地環保局送至環境檢驗所有關汽油污染之地下水或自來水或河川水水樣，總計有七十件，環境檢驗所以NIEA W785.51B「水中揮發性有機化合物檢測方法-吹氣捕捉/氣相層析質譜儀法」針對汽油中可能之五種污染物【MTBE（甲基第三丁基醚）、Benzene（苯）、Toluene（甲苯）、Ethylbenzene（乙基苯）、o-Xylene（鄰-二甲苯）、m-Xylene 及 p-Xylene（間-二甲苯 及 對-二甲苯）】進行檢測。（1）在七十個水樣中，有四十三個水樣未檢測出五種污染物，表示疑似污染水樣中，有60%並未遭受污染；

（2）在可能遭受污染之二十七件水樣中，有十四個水樣僅檢測出MTBE（甲基第三丁基醚），另外十三件水樣檢測出兩種或以上可能存在汽油的污染物；

（3）在可能遭受污染之二十七件水樣中，以MTBE（甲基第三丁基醚）的濃度最高。此乃因MTBE之在水中之溶解度比其他檢測項目高，當水受到汽油污染時，不易溶於水的化合物比較容易揮發至空氣中或與水分層，所以在水樣中的濃度比較低。因MTBE在汽油污染物中對水之溶解度最高，比較不易揮發到空氣中，所以在檢測遭受汽油污染之水樣時，MTBE的濃度往往是最高的，應可當作遭受汽油污染之水樣的指標污染物。

    在本公司加油站及地下儲油槽之地下水偵測井，採樣及實際量測中，現場單位及地方環保機關，亦常要求MTBE濃度之資料，故探研所目前對現場監測井之量測，亦包含汽油中可能之五種污染物MTBE、Benzene、Toluene、Ethylbenzene、Xylene進行檢測。本次出國將再查訪在地下水、土壤監測是否有更新的發展趨勢。

三、國內污染場址整治技術仍待加強

國內污染場址經清除整治而結案的固然不少，然而經多年整治仍未結案的亦不少。喧擾一時的美國RCA桃園廠地下水，受三氯乙烯等揮發性有機物污染一案，土壤雖已處理，但地下水採用Pump and Treat 整治，經多年整治後，在RCA廠鄰近民井中TCE（三氯乙烯）最高濃度為（5479.7ppb）超過環保署飲用水標準 (5ppb) 的1000倍。連離廠區二公里遠的地下水也含有過量的三氯乙烯、四氯乙烯等有機物質，很難予以清除，形成永久性污染。石油產品中輕成分，在自然界中易受微生物分解，石油產品中重成分粘度高會留在原址不易移動，故問題較小。但本公司為國營事業，所承擔之社會責任較大，因此如有洩漏導致土壤地下水污染，必須迅速解決。但污染場址除非土壤採用離地處理法，一般之整治往往需要幾年的時間，本公司在國道322.5K附近長途油管，於八十七年三月間發生盜油洩漏事故，經多年的整治仍未結案。中油公司除了著重在污染預防工作以外，如何對於現存污染場址的進行更有效的整治作為，將是一項不可忽視的工作；目前，國內完整而又成功的土壤/地下水整治案例相當有限，由於技術上多取自於美國及歐洲等先進國家，因此在許多環境的差異與周邊配套的不足下，試驗往往未盡理想，而如何逐漸建立適合於台灣，且符合個別現場環境之整治操作將是刻不容緩的目標。本所擬進行的「林園石化廠地下水污染整治技術可行性評估」將配合林園廠之整治計劃，將評估該廠進行生物整治法與化學整治法之優劣點比較；生物處理方法即是利用微生物於充分的養分或水分狀況下，對污染物質（尤其是有機污染物）進行好氧或厭氧分解，以去除污染物質。而化學整治法則是直接加入化學作用試劑(如H2O2、O3或利用Fenton試劑)於現地直接氧化有機污染物，這些方法在國外的經驗或文獻上均已有許多的實例。但何者能以最短時間用經濟有效之整治方式，以降低該廠之地下水污染，仍待進一步之評估及技術突破。

貳、過程

一、出國任務

1. 參與國際地下水學會(National Ground Water Association)「2002年地下水中石油碳氫化物及有機物--防止、偵測及整治會議」。(2002 Petroleum Hydrocarbons and Organic Chemicals in Ground Water: Prevention, Detection, and Remediation Conference and Exposition)

2. 會議收集資料、與在場人士討論國外之經驗、收集最新發展之技術、及發展趨勢、尋找可提供技術之廠商最新資訊。

實施要領：於地下水中石油碳氫化物及有機物防止、偵測及整治會議收集資料、與在場人士討論國外之經驗、收集最新發展之技術、及發展趨勢、尋找可提供技術之廠商最新資訊。要求成果：與先進國家人士研討土壤或地下水污染之新觀念或技術。將檢測最新技術或設備引進於本公司之國內油庫、加油站及廠區使用。引進整治評估及最新監測技術，彌補本公司在此方面之欠缺並提昇本公司技術水準。瞭解污染整治最具成效之商業化應用操作方法、成本及費用。使本公司可以用最少代價獲得更良好之整治結果與效益。

預估效益：利用研討與先進國家人士研討土壤或地下水污染之新觀念或技術。於國內油庫、加油站及廠區使用。  引進整治評估及最新監測技術，彌補本公司在此方面之欠缺。瞭解污染整治最近商業化應用操作成本及費用，使本公司可以用最少代價獲得更良好之整治結果與效益。


派遣目的與業務關連：探研所已發展對土壤、地下水污染之監測技術，並已應用於本公司林園石化廠地下水污染測、大林廠、高廠及王田油庫、新竹油庫等地區污染監測。國內對此類技術，發展程度大都相近，已難以突破。

二、出國行程

出國行程 
	日期
	地點
	備註

	2002/11/04
	台北至舊金山
	23:25,中正機場,18:15, 舊金山國際機場 

	2002/11/04
	舊金山至亞特蘭大
	22:00, Delta Flight # 212, 舊金山國際機場 
05:24, 亞特蘭大, Hartsfield 機場 

	2002/11/08
	亞特蘭大至舊金山
	16:15, 亞特蘭大, Hartsfield 機場 

18:18, 舊金山國際機場 

	2002/11/09

2002/11/10
	舊金山至台北
	00:05舊金山國際機場華航 

06:05, 中正機場


三、出國參加會議簡介

	會議名稱：2002年地下水中石油碳氫化物及有機物--防止、偵測及整治會議，主題是汽油中含氧物(MTBE、TBA)整治場址之管理

Petroleum Hydrocarbons and Organic Chemicals in Ground Water: Prevention, Assessment, and Remediation Conference and Exposition

Special Focus on: Long-Term Site Management; Gasoline Oxygenates 
備註：含氧化合物(oxygenates)包括醇類(例如乙醇)及醚類(例如甲基三級丁基醚，methyl tertiary butyl ether，MTBE)。

開會日期：2002年11月5日至8日

開會地點：美國喬治亞州亞特蘭大

主辦單位：地下水學會(National Ground Water Association)

美國石油學會(API，American Petroleum Institute)
協辦單位：美國環保署(U.S. EPA Region 4) 
          喬治亞州天然資源與環保局(Georgia Department of Natural Resources-Environmental Protection Division)


會議分成幾個主要會場分別進行討論，分別為場址特性及偵測、自然復育過程、MTBE及酒精之復育技術、清除目標及場址結案解除。

會議議程如附件一

叁、心得

此次會議參加的人不多，正式大會時人員最多亦只有兩百人左右。推測其原因為：一、現在網路資訊發達，不必到會場在辦公室中亦可獲得此類資訊。實際上每篇報告只有短短的十餘分鐘能獲得的資料並不詳細，不如上網可將各種資料詳細比對。二、一個月前美國石油學會API及地下水學會NGWA才在美西加州地區舉行類似之整治研討會（"Biological Treatment of MTBE Contamination in Groundwater: Ex-situ and In-situ Challenges". The Symposium will be held at the DoubleTree Hotel in San Jose, California on October 17, 2002），一般人如參加美西會議不可能再到美東參加此類會議。三、美國因擔心恐怖活動，減少旅行次數。此次會議並未出版論文集每人只獲得光碟片一片，返國後查閱其中內容，發覺在會場發表的許多資料光碟片上並沒有，或者只放摘要(Abstract)而沒有論文全文（Paper）。去年年會光碟片中放入論文發表之全部投影片，今年則沒有此資料，所以拿回來的資料少很多。以下之資料，有一部份是在會場聽到時所紀錄的資料，而光碟片上只有摘要。

綜合此次會議將其結果與本公司較有關係者說明如下:

一、美國地下儲槽洩漏清除之整體趨勢

此處用清除（Cleanup）字眼不是整治（Remediation），依據美國環保署（U.S. EPA）2001 年9月30日之統計資料，美國有41.8萬座地下儲槽確定洩漏，在過去的十餘年間進行污染清除工作，已經有26.8萬座地下儲槽已經清除乾淨。另外的15萬座地下儲槽，正以更佳的處理程序及技術持續的進行清理。每個場址之平均處理費用大約為美金12.5萬元（折合台幣約為437萬元）。

由於每個場址污染程度不一，其清除費用差異甚大。有些場址污染較嚴重，其地下水已經受到相當大之影響，因此必須花費好幾年的時間來清除，其費用在美金百萬元以上；而有些場址污染程度較低，對地下水影響很小，甚至尚未污染到地下水，因此訂合約的處理公司可以用很少之費用，即可將場址快速處理乾淨。由此點可知地下儲槽洩漏如果能越早期發現，越早處置，對公司之損失越少，所以良好的地下水監測系統或土壤氣監測是必須的。

對本公司而言，其成敗之關鍵在於，地下儲槽或管線洩漏之監測，是否確實有效的執行？土壤/地下水污染之來源廣泛，污染途徑也不盡相同，因此對於各領域之技術皆須加以整合，妥善考量及運用。而在實際運用各種技術時，必須對地區特性（如：水文、地理、地質、土地利用、氣象、人文社會等）加以妥善分析，才能達到清除污染之目的。

目前美國已發展出許多清除方法，在過去的十餘年間將數千座場址清除乾淨。選擇方法係依據場址之特性（如土壤種類、鄰近地下水等因素）而導出最佳處理法。一個污染場址必須經由特性描述（或稱為場址評估）方能讓專家們選出最佳清除方法。清除業者依據場址調查結果及當地環保機關所同意條件定出專業的清除合約，在大部分之情況下，聯邦法規或州法規作為清除漏油之指引。美國環保署盡力協助各州政府及地方機關以更快速、更經濟、更有效的清除工作。因此美國環保署對地下儲槽清除工作提供以下之資訊：

· 一般矯正行動資訊

· 場址特性評估

· 整治清除技術

· 污染物偵測項目及清除基準

· 偵測、採樣及分析

· 場址再利用

· 工業界、政府及私人階段標準及其他指引

上述資料民間業者皆可向美國環保署洽詢而獲得，甚至在網路上提供部分免費軟體供工業界或私人使用。此類資料已經收集，部份已放入九十一年之研究報告中將作為本公司遇到類似情況，因應對策之參考。

  由於MTBE已成為這幾年最熱門之清除整治問題，此次會議亦以發展MTBE清除技術為主要題目，故略說明如下：

MTBE之化學式為CH3OC(CH3)3。在室溫時，MTBE是一個具揮發性的，可燃性的及無顏色的　液體，同時具有似松烯的氣味(terpene-like odor)。當它溶解在水中時，它有低的氣味以及其嚐味極　限(taste thresholds)是十億分之幾十。當汽油含有MTBE被釋放到地面下的時候，MTBE之物理及化學　性質會引出某些唯一的特性。MTBE之物理及化學性質與其他的汽油成分(例如苯)不同，以致於　　MTBE在汽油中的分佈和其後來在地面下的移動皆是有其特色的，影響MTBE在地面下移動的性質如下：

· MTBE之低的辛醇：水(octanol：water)分佈係數(log Kow = 1.2)顯示對於水有極大的親合力。

· MTBE在水中之溶解度為48,000mg/L (25℃)，遠大於苯之1,780 mg/L，此可以很明顯地升高MTBE在地下水中的濃度。

· MTBE對於有機碳有低的親合力(log Koc +1.61)，因此其對土壤中的有機物的吸附力(亦即阻礙，retardation)是最小的。

· MTBE之低的亨利定律常數(30 atm mol fraction)指示當MTBE溶解在水中時，它較芳香族的汽油成分不易揮發。

· MTBE之蒸氣壓(245 mmHg)遠比苯之蒸氣壓(75 mmHg)為高，將會加速MTBE從汽油之separate-phase 進入地面下的vapor phase。

· MTBE在最適合的，地面上的情況下是會進行生物分解的，但是即使是在最好的情況之下，MTBE自然的，在地面下的生物分解一般被認為是很困難的及很慢的。

· MTBE是有特殊氣味的可燃性液体，吸入少量就會引起鼻子和咽喉的炎症。即使在濃度很低時也會導致水質惡臭。美國環保局(EPA)基于吸入研究，將MTBE列為可能對人類致癌的物質。
  MTBE作為汽油的辛烷值改善劑，除了增加汽油含氧量外，還可促進清潔燃燒，减少汽油有害物排放的污染。但是，MTBE極易溶解于水中，比汽油中其他成分會更快地進入水体。主要是由于地下汽油儲罐的泄漏，導致美國在飲用水中越來越多地發現了MTBE。美國地質調查所(USGS)表明，使用新配方汽油地區中20％的地下水檢測到MTBE，而未使用新配方汽油的地區只有約2％的地下水中檢測到MTBE。
    美國1990年制定的空氣清淨法修正案(CAA-1990)要求新配方汽油添加含氧化合物(如MTBE)，以减少汽油污染。現在，美國汽油總量的3.65%為MTBE，約87%的新配方汽油均使用MTBE作為含氧化合物。到2000年，美國議會接受撤消清靜空氣法中含氧化合物條款以保護飲用水的提案。美國環保局也着手按毒物控制法制定禁止在汽油中使用MTBE的法案，各州亦紛紛定出禁用MTBE之期限。美紐約州將於2004年起禁止該類汽油添加劑的使用、販售和進口，以保護公共衛生和珍貴水資源，違者最高可處一萬美元之罰款。目前加州已宣佈自2004年起禁用MTBE之石化製品，而亞歷桑那、康乃迪克和紐澤西等州也正進行禁令法案之草擬工作。 

MTBE成為環境污染嚴重問題，而且特別容易溶於水及揮發，因此容易流散至各處（如圖一，美國地質調查所，USGS，所繪製），因此本次會議主題是汽油中含氧物(MTBE、TBA)整治場址之管理。本次會議所有發表之論文，幾乎都是過去幾年已發展之技術，因應用在MTBE場址上，而當作一種創新而發表。實際上，並無任何之重大突破。
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Figure 2. The movement of MTRBE in the environment.




圖一 MTBE在環境中之移動(MTBE可由汽車、工廠排放或從儲槽洩漏進入地下水體，隨著地下水流動而移棲至下游地區，露出地表後可能進入河流亦可能揮發至大氣中，隨著雨水而流散各處。USGS)

二、地下水偵測技術之改進
土壤及地下水受到地下儲油槽洩漏污染，預防勝於治療土壤及地下水之監測在上述作業中為其中之一部份，但良好的監測可在管線或儲槽之油一開始漏時，即時發覺，立即採取防範措施，將可使污染降至最低之程度。對於土壤及地下水之監測一般可採用土壤氣體監測井及地下水質監測井進行監測。
過去幾年中油公司探採研究所曾進行環保工程方面之研究，其結果相當良好，並為現場單位所採用。如九十一年之成果包括，林園石化廠地下水污染監測、高雄煉油廠萬興污染廠址、桃園煉油廠地下水污染調查、台探總處鐵砧山土壤污染調查、高速公路關西加油站土壤污染調查，五股供油中心地下水污染調查、王田供油中心地下水平行監測、中區23座加油站地下水污染調查、台東新港漁船加油站、花蓮北埔油庫、水源區加油站等之地下水或土壤污染調查或污染源鑑定。環保署將對全國約800座十年以上之加油站進行全面體檢，故利用地下水或土壤氣偵測技術對有問題之加油站應事先處理，阻絕洩漏源，提早因應，降低土壤及地下水之污染，避免因被環保署查到漏油嚴重而遭到關閉之命運。本所曾對本公司中、北部地區兩個供油中心之進行輔導，使得該場址通過環保署查核。

國內對地下石油儲槽之地下水偵測或土壤氣調查技術與美國差不多，所使用的設備儀器亦幾乎相同廠牌型號，因此會場所發表的部份地下水偵測技術資料，我們在國內已經進行一段時間了，並已應用於現場。不過本次會議中對地下水偵測，亦有兩項技術可考慮引進國內。

第一項技術是地下水偵測井之改良，不採用傳統偵測井（Conventional Monitoring Well）而使用直接擠壓井（Direct-Push Well）。直接擠壓井之優點為不必鑽井、不必完井，費用較低，可快速完成。依據發表之報告（Monitoring Well Comparison Study：An Evaluation of direct-Push Versus Conventional Monitoring Wells）經由喬治亞州兩個場址及俄亥俄州兩個場址之資料比較，傳統偵測井及直接擠壓井所偵測得之地下水資料：地下水位、化學成分BTEX、MTBE等幾乎一致。只有總懸浮固粒（TSS）有差異，主要原因是直接擠壓井井口附近沒有放置濾材。本研究所用之直接擠壓井係由Geoprobe公司所提供之設備，如果國內能接受直接擠壓井取代傳統偵測井，本公司探研所亦有一套類似設備目前作為土壤氣採樣用，如果此方法國內亦認可，只要參考此類文獻略加修改隨時可應用至現場。

另一項技術為配合長期偵測，使用統計方法及電腦程式來減少偵測井之數目或採樣頻率，如此可減少偵測費用。此類研究大都應用在較大場址之自然復育法長期觀測。一般地下儲油槽洩漏後，污染團會隨著地下水移動，受到污染團之黏度，土壤性質、滲透率、吸附性、溶水性、地下水流動速率而改變，使用電腦模式建立鍵入資料後，即可對各偵井污染濃度進行預測，比較數次實際值與觀測值經過歷史修正各項係數，以後即可得各井相當正確的預估值，以後只要量測幾個參考點井，驗証實測值與預測值相同即可，而不必量測每一口偵測井。如此可節省偵測費用。這方面之論文有偵測及整治最佳化決策支援工具及應用（MAROS: Monitoring and Remediation Optimization System Decision Support Tool and Application）。

    在此處注意到一篇論文，是由馬里蘭環保局所發表的（Forest Amold and Kenneth Carter, Maryland Department of the Environment）題目為地下儲油槽洩漏及淺層水井之困惑（UST Releases and the Shallow Well Dilemma）

談到如果淺層井發覺有MTBE或浮油，欲決定其污染源相當困難。其污染源有可能是地表雨水帶入，家庭熱油線或槽洩漏，汽油桶、遊艇、割草機或引擎設備洩漏，修車廠，或由地下水上游地區帶來。特別是鄰近有地下儲槽洩漏，使得問題更複雜，而不易判斷。同樣的情況如果是在台灣，只要淺層井（如民間水井）發覺有浮油，大部份的人會直覺認為鄰近加油站或油管洩漏。而不會像馬里蘭環保局人員先考慮任何可能原因，最後才考慮地下儲槽洩漏。

三、關於環境法醫學方面

國內愈來愈多不明來源的汙染案件，環保署決定結合將以該署環境檢驗所和工研院等研究單位，建立國內前所未有的「環境法醫」系統，並逐步整合各種廠商廢棄物的「化學指紋」資料庫，做為追查不明汙染源公害事件的利器。而對油公司而言如發現地下水中有油品洩漏，應利用分析技術找出洩漏之油品之種類，進而判斷究竟是那一條管線或那一座油槽洩漏。利用化學指紋可比對出究竟是本公司之油品洩漏或其它油公司之油品洩漏，尤其是台灣各加油站有些相當接近，不經比對判斷很難定出真正漏油之儲槽。 

「環境法醫」 (Environmental Forencics) 在九○年代末期被提出，近年來發展蓬勃，不止有專業期刊，在英國甚至有大學授予環境法醫學位。環保署最近邀請來自美國及加拿大的國際環境法醫學專家來台，希望提升我國這方面的水準。華裔的加拿大環保署環境技術中心資深科學家王鎮棣指出，有別於傳統環境化學分析僅限於分析汙染物的種類、濃度，現代的環境法醫則是透過「化學指紋」，即汙染物各種成分的圖譜，來查出汙染元凶，及汙染何時發生、如何發生？汙染是否擴散？及人體暴露情況等線索。2001年10月16日環保署邀請加拿大四位專家學者蒞臺，舉辦「加拿大環境技術研討會」，Ms.Monica 介紹加拿大的「環境法醫學（Environmtal Forensics）」，Dr. Wang介紹「指紋追蹤技術」，我國工研院環安中心陸瑩研究員亦以「指紋在環境議題的應用」迴應。

地下環境因子對油組成成份影響之研究，因油在地下環境中，影響因子包括，水洗、菌蝕、漏油之時間、溶於水中、乳化、土壤吸收及油料之揮發作用，導致成份的變化，然而，原成份與變化模式和變化速率之間的關係，仍不是很了解。以實驗的方法，來觀察各種成份的變化趨勢，以瞭解油樣在地下變化過程，並藉以追溯原始的成份和鑑識其原始的來源，為目前許多研究之重點。

本所地球化學分析項目與環境法醫學所要求之項目幾乎相同，一般地球化學分析係將樣品經不同程度的處理後，將以氣相層析儀分析其主要各組成成份的變化以及整體組成的特性變; 以氣相層析質譜儀分析生物指標(biomarker)間的比值變化; 最後並以氣相層析-穩定同位素質譜儀測量各化合物之碳穩定同位素的分異變化。

此次到美國覺得環境法醫學並無太大進展，有人提出煉製程序之改進，會造成石油產品（如汽油或柴油）組成之變更，由此種關係可推算出漏油油品之年代。就如同四乙基鉛及MTBE各代表不同年代之油品。其它觸媒（如重組觸媒會增加支鏈烴之含量）之改變對油品組成亦有影響。而亦有人提出整合環境法醫學，不只生物指標、同位素資料、菌蝕作用等地球化學分析並將各種物理參數如水文、污染團流散分佈情形整合在一起再作判斷，如此可提高準確度降低誤差之風險稱為整合環境法醫學。

由於在會場有人（R. Paul Philp, School of Geology and Geophysics, University of Oklahoma）向我推銷同位素分析（An Improved Fingerprinting Method for Refined Hydrocarbon Products）用在油品之指紋鑑定，美國各油公司之柴油氣相層析（GC, Gas Chromatography）分析指紋圖都相當接近但同位素圖譜差異蠻大，可區別不同公司之油品。回國後曾取中油公司與臺塑石油之柴油請實驗室分析比較，果然氣相層析分析指紋圖除微小差異外，兩家公司柴油相當類似；但如果以同位素分析，中油公司柴油與臺塑石油之柴油在十四個碳及Pristane及Phytane有相當大之差異可以區別兩種油品。如果公司原油來源礦區穩定，未來於本公司加油站與其他公司加油站之中間地帶萬一發生洩漏，採用此種同位素之指紋鑑定不失為一種區別洩漏源之方法。

四、美國受油品污染場址整治技術之發展

    目前美國最被廣泛使用的受污染場址整治技術包括：

地下水抽出處理法（Pump and Treat）：將地下水抽到地表上，再以活性碳吸附、生物反應器或附近的廢水處理廠等等方式去除污染物。

空氣曝氣法（Air Sparging）：主要是用來處理地下水中的揮發性有機物其原理是將乾淨的空氣注入受VOCs污染的地下水中，使得原本溶解於水中的VOCs藉由質傳的作用，將污染物由水相移轉到氣相的氣泡中，

現地生物整治法（In-Situ Bioremediation）：主要是藉由微生物將有機污染物分解到無害的小分子，例如二氧化碳與水，是自1990年以後逐漸被重視的一種有效且經濟的處理方法，

自然復育法（天然衰退法，Natural Attenuation）：在一個與其他處理技術比較下仍屬合理的時程，並且密切監測下，藉由天然衰退的方法，以達到受污染場址的整治目標。

    美國對地下儲油槽洩漏清除方法之趨勢，因為美國場址案例較多，經由多年使用，那些方法較有效，那些方法逐步被淘汰，可由統計資料看出。在現場聽演講時所紀錄，並非會議之書面資料，整理如下表。

美國地下儲油槽洩漏清除方法之趨勢

	整治方法
	1995年統計
	2001年統計

	In-Situ Bioremediation現地生物整治法
	5%
	9%

	Air Sparging空氣曝氣法
	14%
	8%

	P&T地下水抽出處理
	30%
	12%

	Natural Attenuation自然復育法
	49%
	67%


備註：本資料係在現場聽演講所紀錄資料，可能有誤差（沒有小數點）。

此種資料可供本公司參考，美國清除方法中自然復育(NA)所佔比重最大，且逐年增加。不過要注意一點，美國地大物博，所以有些方法並不適用於地稠人密之台灣。而依據美國地質調查所之報告（Isabelle Cozzarelli小姐 ），美國某一場址以自然復育法整治，估計要七十四年後才結案，國人是否有耐心等待如此久之時間？因此如何加快自然復育法之速度，亦為本次會議討論之焦點。國情不同，在美國行得通之方法在台灣未見得進行得順利，這是引進國外技術必須考慮的重要因素。

與會的人員皆有共識，石油碳氫化物在地下水或土壤中受微生物作用，氧化成二氧化碳與水，此一步驟為氧化作用。如果在地下水中加入氧化劑（或電子接受者）將可加速此反應之進行，而達到縮短自然復育的時間。

茲舉會場數篇報告說明如下：

· MTBE之高級氧化法--加州MCAS場址模廠試驗及現場試驗（Advanced Oxidation of MTBE: Pilot Tests and Full-Scale Implementation at MCAS in Tustin, California）
本研究採用應用程序技術公司(Applied Process Technology,Inc.)所發展之HiPOx方法，利用臭氧及過氧化氫來破壞污染中之 MTBE及TBA。由於模廠試驗相當成功，因此被選為現場使用之系統。所試驗之場址為加州Tustin之海域公司航空站(MCAS)。該場址小規模之先導性試驗（Pilot test），在處理前原來MTBE之濃度為12,000ppb至40,000ppb間，經由先導性試驗後MTBE可降至10ppb以下，但丙酮(Acetone, 為MTBE之衍生產物)卻提高至1400ppb至2000ppb間。因此現場擴大為全規模設備(Full-scale)操作時，再增加一套生物反應器去除丙酮。此種操作條件下，MTBE可降低至1ppb以下，TBA可降低至2ppb以下，丙酮在HiPOx系統出口平均濃度為1600ppb，再經生物反應器可降至10ppb以下。依據此報告之經濟分析，該場址（MCAS）每加崙之操作費用約為0,0347美元。

· 以釋氧劑加速MTBE場址之自然復育（Accelerated Natural Attenuation of MTBE with Oxygen Release Compound）

    關於釋氧劑使用成功之案例，已有相當多文獻報導。本篇亦是釋氧劑製造公司Regenesis公司至會場宣導的報告。對美國海岸巡防署在紐澤西州伊利莎白市之地下儲油槽發生航空汽油（JP-4& JP-5）洩漏之處置。以釋氧劑（過氧化鎂）處理三個月後，MTBE濃度由510ppb降至清除基準；七個月後，MTBE已100%移除，而對BTEX處理效果亦相當良好。 

釋氧劑之功效本公司許多地下水污染已經使用過效果確實有，只是釋氧劑賣得較貴，而有人考慮國內自製，以降低成本。

· 超級基金場址Potter Pits之整治經驗（Remedy Selection Revisited? The Potter Pits Superfund Site Experience）
超級基金場址Potter Pits，此地區於1969至1976年間為廢石油品及油污泥儲存場，隨後該地區發展，人們進住該區域，1983年有一居民於其後院發現被掩埋廢棄污染物，因而發現此一場址。隨後進行場址調查及污染整治，1984年移除廢棄物及廢土，1992年美國環保署完成一份報告(ROD，Record of Decision) 估計該場址使用地下水抽出處理法(萃取及處置)，可能要用50年時間，花費710萬美元。於1996年對該場址土壤整治進行低溫熱脫附，1999-2000年改採用偵測下自然復育法（MNA，Monitored Natural Attenuation），主要偵測項目為苯、甲苯、乙基苯、二甲苯、萘、三甲苯（BTEX、 Naphthalene、TMB）估計未來仍需繼續偵測31年，此場址改採用此種方式整治預估總費用只要80萬美元，遠低於ROD原先預估之50年花費710萬美元。美國環保署對此場址重新考量整治方法，工程與設備全部減少，使得超級基金可節省600萬美元，此種案例非常值得本公司參考。

· 未來石油碳氫化物之整治—場址利用強化生物衰減整治加速結案（The Future of Petroleum Hydrocarbon Remediation: Site Closure Through Enhancement of In Situ Biological Degradation）
此篇報告做整合性之說明，將別的報告結果統計整理，所介紹之理論，如碳氫化合物氧化必須添加電子接受者（如氧化物或硝酸根），提高氧化能力之方法，此報告並無特殊之處。總結本報告強調利用強化生物衰減整治法比MNA方法好，可加速場址提前1至3年結案

肆、建議

（一）國內對地下石油儲槽之地下水偵測或土壤氣調查技術與美國差不多，所使用的設備儀器亦幾乎相同廠牌型號，因此會場所發表的部份地下水偵測技術資料，我們在國內已經進行一段時間了，並已應用於現場。不過本次會議中對地下水偵測，亦有項技術可考慮引進國內。地下水偵測井之改良，不採用傳統偵測井而使用直接擠壓井。直接擠壓井之優點為不必鑽井、不必完井費用較低，可快速完成。依據發表之報告傳統偵測井及直接擠壓井所偵測得之地下水資料：地下水位、化學成分BTEX、MTBE等幾乎一致。如果國內能接受直接擠壓井取代傳統偵測井，本公司探研所亦有一套類似設備目前作為土壤氣採樣用，如果此方法國內亦認可，只要參考此類文獻略加修改隨時可應用至現場。

（二）由於在會場有人介紹同位素分析用在油品之指紋鑑定（美國各油公司之柴油指紋圖都相當接近但同位素圖譜差異蠻大，可區別不同公司之油品）。回國後曾取中油公司與臺塑石油之柴油比較，果然指紋圖除微小差異外相當類似；但如果以同位素分析，中油公司柴油與臺塑石油之柴油在十四個碳及Pristane及Phytane有相當大之差異可以區別兩種油品。如果公司有穩定之原油來源礦區，未來於本公司加油站與其他公司加油站之中間地帶萬一發生洩漏，採用此種同位素之指紋鑑定不失為一種區別洩漏源之方法。

（三）此次會議有一超級基金場址Potter Pits之整治經驗，此場址1983年被發現為廢石油品及油泥污染（主要污染項目為苯、甲苯、二甲苯），1984年移除廢棄物及廢土，1992年美國環保署完成一份報告(ROD) 估計該場址使用地下水抽出處理法(萃取及處置)，要用50年時間，花費710萬美元。於1996年對該場址土壤整治熱脫附。 2000年起改採用偵測下自然復育法（MNA），估計未來仍需繼續偵測31年，此場址改採用此種方式整治預估總費用只要80萬美元，遠低於ROD原先預估之50年花費710萬美元。美國環保署對此場址重新考量整治方法，工程與設備全部減少，使得超級基金可節省600萬美元，此種案例非常值得本公司參考。
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