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苯酚在饱水细砂土层中的迁移转化规律
�

祝万鹏 温东辉 杨志华
�清华大学环境工程研究所

,

北京 �。。。�峪�

翻要 本文研究苯酚在细砂土层中的迁移转化规律
,

包括静态吸附
、

降解及动态土柱实验三部分
�

实验结果用计算机

进行线性拟合和参数估值
�

研究结果表明
� 细砂土对苯 酚的吸附能力较差而降解能力较强 � 在好氧条件 �

,

苯酚更易

降解 �水中存在的其它有机物在一定时间内会影 响苯酚的降解
, 但随着微生物对苯酚逐渐适应

, 这种影响可被 消除
�

关健词 苯酚
, 饱水细砂土层

,

迁移转化
�

近年来
,

国内外对酚类化合物在土层中的

迁移转化规律研究十分重视
,

已取得不少成果
,

但仍有不少问题有待深人研究
�

我们在本研究

中
,

模拟实际土地处理系统下包气带土层
,

用投

配一定量苯酚的生活污水为水样
,

通过实验室

条件下的静态吸附
、

静态降解和动态土柱试验
,

对苯酚在饱水土层中迁移转化规律进行研究
�

式��� 右边第一项是弥散项
,

第二项是对流

项
,

第三项是吸附作用项
,

第四项是降解作用

项
�

当苯酚浓度较低时
,

吸附服从线性模式
�

� � �“ � , 。� 降解服从一级动力学模式
� ‘�

� 。。一 � � ‘� 因此
,
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苯酚在土层中迁移转化的机理

苯酚在土层和地下水系统中的迁移转化途

径主要有土壤水运移
,

土壤颗粒对苯酚的吸附

以及土壤微生物对苯酚的降解
�

此外
,

植物的

吸收和苯酚的挥发对其在土层中迁移转化也有

影响
,

但在下包气带土层中
,

这种影响可以忽

略
�

一般认为
,

水在土层中运移符合推流模式
,

若仅考虑弥散
、

吸附和降解作用
,

则苯酚在土层

中垂直向下迁移的基本方程为
�

了
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,
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,

�� �

它描

鱼 一 � 子
‘
一

,
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述吸附作用对污染物迁移的滞留效应
�
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式�� �是无吸附和降解作用物质 �保守物质 � 为
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,

是弥散实验求解沙直的依据
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式中
, � 一一土样吸附量 �� � 酚压 � 土� �

�
。�。 、

—
土样饱和吸附量 �� � 酚 � �� 土� �

‘

—
水样中酚浓度 �� � � � � �

�

—
与吸附速率有关的常数

�

实验数据的拟合方程为� 一
�

�

礴�夕� �

� 十 �
�

� �  ! �

饱和吸附量为 � � � � � � � 酚 � � �土
,

� 为 �
�

� � � �
,

说明细砂土对苯酚的吸附性能较差
,

而吸附平

衡在适当的振荡频率下是易于达到的
�

从图 �

也
一

可以看出
,

吸附过程是非线性的
,

不存在一个

固定的吸附系数 �‘
�
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作为对照实验
,

在其它条件不变的前提下
,

改变水样为
� � � � � � � 水样中有 � �� � � 为 接

种的生活污水
, � �� � � 为酚浓度 � �� � � � � 左

右的苯酚溶液
,

其余 � ��� � � 为蒸馏水
,

进行

静态培养实验
,

测定苯酚降解情况�蒸馏水配水

实验�
�

�
�

实验结果与分析

污水配水的降解实验结果见图 � ,

蒸馏水

配水的降解实验结果见图 �
�

四
、

静态降解实验

�
�

实验方法

静态降解实验是考察封闭条件下
,

土样对

苯酚的降解能力
�

取两个 �� 的培养瓶
,

分别

模拟下包气带土层和耕作层两种情况进行静态

降解实验
,

实验条件见表 �
�

荟

时间(dJ

图 2

l
一 号瓶

静态 降解实验结果(污水配水 )

二 = 。一 “
·
3

.
8 . 、: 一 0

. :。 ‘)

‘.
= 0

.
9 7 9 0

2
.

二号瓶 二 , 。一 ,
‘

口, “(‘一 。
·

, 。, ‘)
= 0

。

9 9 1 3

表 2 静态降解实验亲件

、、
、助D7

二…物 理
}

备 件 {

一 号 瓶

下包气带土层

二 号 瓶

耕 作 层

密闭(厌氧条件) 敞 口(好氧条件)

逻
。二

呀 V 汤

全邵遮 龙 , 置于阴暗处!下部遮光
,

置于阳光处
O

一

1

O

二

该之
2 子

理物 件条

室温(20 ℃一32 ℃ ) 室温(20℃一32℃ )
4 5 G 7 8

日寸间(d)

土 样

土水比

1 5009 1 500 9 图 3

l
一号瓶

静态降 解实验结果(清水配水)

r 0 0
.9807

3 0D0m l r ~ 0
.9854

水 祥

3 000m l

( l) 生活污水
*720m l

( 2) 蒸馏水 一6 8 o m l

( 3 ) 10 o P P m 左右酚 溶

液600m l

2.二号瓶

(1) 生活污水
*2 400口l

( 2 ) 一o o p p m 左右酚溶

液 600m l
降解曲线符合一级动力学方程

,

即

水样酚浓度 19
·

6
0

m
g

/
L 水样苯酚浓度为

19 .62m g /l

d c

— ~ 一 入
:C

d t

* 生活污水 C O D 二 4 35 m g / L
, 根据一般经验

, 耕作层

对 C O D ‘【

丁以云 冰 70% 左右
,

故一号瓶中生活污水投加量是

二号瓶的 30 %
.

培养开始后
,

每隔一定时间取 35m L 左右

的上清液
,

用微孔滤膜 (孔径 0
.
65那m ) 抽滤后

,

10
m l

一

滤液用于测定 C O D
,

25 m L 滤液经蒸馏

后
,

馏出液稀释到 , o m L 测定酚浓度
.
实验进

行到苯酚浓度小于 。
.
lm g压 为止

.

c 一 coe一 K ‘l

式中
, :

—
基质(苯酚)浓度 (m g/L ) ;

K I

—一级动力学降解常数(l/d) ;

c0

—苯酚起始浓度 (m g /L ) ;

l

—
时间(d )

.

拟合曲线方程形式为
‘ 一 。。。一 K

l(t
一
to)

,

其

中
, , 。是土壤微生物为适应高浓度苯酚所需的

驯化时间
.
苯酚在土壤中具有 良好的生物降解

性
,

各实验条件下的静态降解系数 足;列于表 3
.
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表 3 静态降解系数 K
l

瓶瓶 号号 上要实验条件件 K :(1/d ) t。
( d )))

一一号瓶瓶 厌氧
,

污水配水水 0 .388444 0.268888

二二号瓶瓶 好氧
,

污水配水水 1.091444 0 。

3 4 3 666

三三 号瓶瓶 厌氧
,

灭长记水配水水 0 .621666 0
.
326444

四四号瓶 }}}} 好氧
,

蒸溜水配水水 1.307111 0.353333

科 学
.

,
.

为 。。的示踪剂(保守物质
,

本实验用 N
aCI ) 溶

液连续注人土柱
,

测定不同时刻柱下端出水中

示踪剂浓度
‘ ,

作出
。一 : 曲线即穿透曲线

,

根据

方程(3 )
,

经计算机拟合
,

求解弥散系数 D
.

测定弥散系数后的土柱
,

经去离子水洗柱

后
,

进行苯酚溶液穿透曲线测定
.
实验共进行

了两组
,

均为饱水条件
,

每组进行两个平行试

验
,

分别称一号柱和二号柱
.
第一组水样由蒸

馏水配制
,

苯酚浓度 20 m g/L
.
在通人苯酚溶

液前
,

向每个土柱中接种 500 m L 生活污水 ; 第

二组水样用沉淀生活污水和苯酚配制
,

苯酚浓

度 Zom g/L
.
实验开始后

,

每隔一定时间取柱

下端出水经过滤后测定酚浓度
,

绘制苯酚穿透

曲线
.

2
.
结果与分析

弥散实验结果如图 4 所示
.
根据式(3)经

从乱月典比闷
�
动魂7”01幻DO

州n�

oU
/
叼

实验结果表明 :

(l) 无论是在好氧条件还是厌氧条件
,

蒸

馏水配水的苯酚降解系数均大于污水配水的苯

酚降解系数
.
因此

,

可以认为其它有机物的存

在对苯酚的降解有一定抑制作用
.
从驯化时间

凡看
,

微生物对苯酚的适应需要 6
.
5一8

.
5 小时

,

因此
,

在开始反应的 8 小时内
,

苯酚降解量很

小
,

微生物优先降解水样中易生物降解的有机

物
,

之后
,

微生物对苯酚逐渐适应
,

使酚的降解

速率提高并趋于稳定
.

(2) 无论是蒸馏水配水还是污水配水
,

好

氧条件下的苯酚降解系数大于厌氧条件下的苯

酚降解系数
.
因此

,

可以认为: 耕作层的自净

能力大于下包气带土层的自净能力
,

好氧条件

有利于苯酚的降解
.

{一
鹉
二 犷布丁万了言两

~
牙在布 花j药场

旧寸间(h)

五
、

迁移转化模拟实验

在动水条件下进行苯酚在饱和细砂土层中

迁移转化的模拟实验
,

即动态土柱试验
,

测定苯

酚的穿透曲线
,

以确定 D
、

K
‘、

K
l

和 , 等各项参

数
.
实验土质同二

.

1
.
实验方法

实验用饱和土柱为高 98 cm
,

内径 gc m 的

有机玻璃柱
.
柱下端是带出水口 的法兰盘

,

柱

中依次装填卵石承托层
,

实验土样层和布水层
,

各层间用尼龙网分漏
.
实验土样分层装填

,

逐

层压实
,

控制土容重接近 自然状态
.
实验水样

用恒水头装置自土柱上端通人
,

由下端出水 口

流出
,

供取样分析
.
在实验开始前

,

用去离子水

洗柱
,

赶走气泡
,

保持土柱饱水条件
,

稳定柱内

土层孔隙结构和渗透流速
,

降低土层中有机物

(以 C O D 计)浓度和含盐量
.

实验开始时
,

先测定弥散系数
: 将含浓度

图 斗 弥散实验穿透曲线(一号枉)
,

~ { ,
.
0 1 6 m / h

r 二 0
.
3 8 4 m / d

,
= 0

.

3 8 1

D
*
二 0

.
0 0 2 9 2 m

2
/ d D 0 0

.
00 2 5 1m

,

l d

计算机拟合求得弥散系数 D ~ 。
.
o o 2 5 1m

,

/d

.

弥散系数也可根据穿透曲线
,

用下述公式计算:

刀 一

兰
(,。.。; 一 , 。。 。

)

2

(
5
)

s
‘0
.
,

-

式中
,

几 , ,

t0

8 4 ,

t0.

1‘

分别为 :/‘
。

等于 0
.
5 ,

0

.

84

,

0

.

16 的时间
.
用式 (5) 求得的弥散系数为 刀 ~

o
.
o 0 2 9 2m

z
/ d

,

两者十分接近
.

苯酚迁移转化模拟实验结果见图 5 和图6
,

根据式 (4 )
,

即 ‘
(
x , ‘

) 的解析解
,

编制程序进

行曲线拟合所得曲线与实测点吻合很好
.

动态土柱第一组实验主要 集 中于 一 天 完

成
.
土柱经过彻底清洗

,

因而柱内微生物量很

少
,

所以这一组实验降解作用不显著
,

K
l

值较

低
.
图 5 曲线主要反映的是弥散

、

吸附的共同
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作用(一号柱有类似结果 )
.

动态土柱第二组实验持续时间较长
.
降解

作用在这一组中表现明显
,

当吸附达到平衡后
,

降解作用在苯酚转化中起主要作用
,

即图 6 中

的 b 段 K
,

值较高
,

并使穿透曲线形状发生变化

(二号柱有类似结果)
.

月钟必“洲月侧
一
引比侧

有

时间〔h)

图 5 动杰
口 一 0

.
0 1

l
一

柱穿透曲到托蒸铭水配水
,

二 号柱)
丁In / h

:
一 0

.
4 0 8 :n d

。
~ 。

.
2 3 2

p 二 1
.
4 89 /

em
,

D ~ 0
.

O t〕2 , 8 。
, ,

d 火 1 0 2 1/ d

0
.
9

U 8 了

~ \ \
_

一
卜
l
.esLr

l

.F.

.

.
l
护‘
l
es‘,
.

叮洲肠奴

。勺
\
.

飞匕q�
.

10.认D.

2 3 4 6 e

时间(d)

图 6 动态土柱穿透曲线(汪水配水
,

一号柱)

1
.

口
~ 0

.
0 3 3 m 了h

r
二 0

.
7 9 Z m /d

月
一 。

.
斗0 9

P “ 1
.
4 8 9 /c o

j n 二 。
,

o 0 2 6 O
m

’才
d K

、
二 0

.
10 0 /d

2
。

, 。 。
.
0 2 2 m / h

r ~ 。
.
5 2 3 n l厂d

n ~ 0
.261

口 。 1
.
4 8 9 /

e m
,

D 一 0
.
00 2 52 m

,

/ d K 一
0.786ld

蒸馏水配水穿透曲线的形 状 如 图 7(a)所

示
,

曲线 ‘
( t) 反映了弥散和吸附的共同作用

,
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差值 △ c’是 , 时间内有机物的降解量 ; 以上两

图叠加后如图 7(
c) 形状

,

c’’ (t) 与 c。 间的 差

值 △ c’’ 是吸附
、

降解共同造成的
,

此图的形状

就是动态土柱污水配水的穿透曲线形状
,

因此
,

可以把土柱内弥散
、

吸附和降解的共同作用视

作各项作用的简单叠加
.

渗透流速对穿透曲线有影响
.
从 理 论 上

讲
,

渗透流速小
,

苯酚在柱中停留时间长
,

使

苯酚与微生物接触时间长
,

降解较为充分
.
因

此在实验 中若渗透流速有变化
,

就要考虑在拟

合曲线时消除这种变化的影响
.
第一组土柱实

验
,

实验时间短
,

蒸馏水配水不易使柱内土层孔

隙堵塞
,

整个实验过程中
,

渗透流速
, 基本保持

恒定
。

第二组污水配水实验过程中
,

随时间推

移
,

土层有效孔隙率减小
,

使渗透流速
, 逐渐下

降
.
因此

,

在曲线拟合时
,

将曲线分成
a、

b 两

段
,

分别取平均渗透流速
,

进行分段拟合
,

可以

基本消除 “ 不等于常数的影响
.

由于污水配制的水样中
,

溶解氧接近零
,

整

个上柱处在饱水密封状态
,

所以
,

动态土柱试验

是在厌氧条件下进行的
。

与厌氧条件下的静态

降解试验相比
,

动态土柱试验测得的降解系数
K ,

较大
.
这是由于 两种试验条件不同引起的

,

根据有机物降解的一般规律
,

有机物与微生物

接触越充分
,

有机物降解速度越快
.
动态土柱

t
’

: 验有机物与微生物接触比静态实验充分
,

在

其它条件相同时
,

动态降解性能应该比静态降

解性能好
.
由于动态土柱试验是模拟 自然土层

中污水下渗的实际过程
,

反映了多种因素对降

解的影响
,

所以
,

动态土柱试验测定的降解系数

更合理
、

更可靠
.

六
、

结 论

土 柱穿透曲线示意图

c 。一 。。

~ △‘ 是吸附造成的 ;根据有机物降解

的一级动力学模式
,

连续迸出水条件下的降解

曲线的形状如图 7(b) 所示
,

c’(t) 与 c
。

之间的

从实验结果可以得出以下结论:

1
.
细砂土对苯酚吸附能力较弱

,

吸附过程

服从朗谬尔 (L an gm ui r) 吸附模式 ;

2
.
在饱水条件的细砂土中

,

苯酚具有良好

的可生物降解性
.
好氧条件下苯酚降解速率远

大于厌氧条件 ; 水 中其他有机物的存在在一定

(下转第 22 页)

应
‘

口一
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最是否有差异
,

经选择了数个对人体营养有重

要影响的元素进行测定
,

则未见与患病率有关
.

这与前述各村的发硒含量基本一致
.

四
、

讨 论

本研究证明
,

在微地域环境内受地形地貌
、

土壤类型等多种因素的影响
,

不同地点 的 水
、

土
、

粮含硒量可能产生较大差异
,

导致相邻地点

居住的
、

以当地粮为主食的人们摄人体内的硒

量差异较大
.
并证明水

、

粮含硒量与病情呈显

著负相关
,

这就从硒营养缺乏而致病的观点对

病情不同的村庄往往交错分布以及重
、

非病村

相邻的原因获得解释
.

值得研究的是在粮硒低而水硒较高的无大

骨节病流行的地点
,

人体的发硒往往低于粮硒

较高而水硒低的轻病或非病地点
.
例如

,

第二微

域环境内河滩地的东嘴村
,

小麦含硒极低
,

但其

饮水含硒远高于一般饮水含硒
,

为 2
.
lp pb. 在

该村内未检 出大骨节病患儿
,

而发硒却仍属于

病区儿童的含量范围
,

为 93 士 8
.
4 p p b

.
此外

,

位

于源面的彭公村病情极轻
,

其水硒较居民患病

率轻的龙头村高出 58 外
,

较重病村高 5
.
3 倍

,

儿

童发硒为 92 士 14 p p b
.
这两村的儿童发硒却低

于大骨节病区与 非 病 区 的 发 硒 界 线 值 (110

PP b) tl3]
.
笔者亦曾调查发现

,

永寿县的
“

许许沟
”

原为病村
,

但是 自从改用 了 含 硒 o
.
96p pb 的

“

基岩承压水
”

为饮用水
,

其病情逐年下降以至

消失
,

但是该村儿童的发硒仍然稍低于界线值
,

平均含量为 102P Pb
.
这些调查结果提示 我们

应该进一步研究 : 从粮食摄人少
、

体的有机态硒

与从饮水摄人的无机硒在体内的代谢及发中的

贮存量可能不同
.
因此

,

如果发现个别非病地

点或某一非病区的人发含硒比一般非病 区低
,

尚不能否定环境影响人体的硒低与大骨节病的

产生确实有关
,

应该查明这些地点的人们摄人

的硒主要是来自粮食
,

或是从饮水亦作了大量

的补充
.
此外亦应调查居民膳食中是否有外来

食品
,

因为如果食用了非病区的食物
,

发硒亦会

增加
,

病情亦会下降
.
在查清人体摄人硒的数

量及其不同来源后
,

终将证实大骨节病的产生

与环境通过食物链而导致人体硒低确有密切关

系
。

参 考 文 献

李继云等
.

李继云等
.
地方病通汛

. 1979
,

2 :

环境科学

侯少范等
.
环境科学

.
1981 ,

2
( 5 )

: 1 8

一9 8 一
,

2
(

3
)

: 2 9

4 永寿大骨节病科学考察队环境专题组
.
坏境科学学 报

.

一9 85 ,
5

(
l

)
: 1

5 李崇正等
.
中华医学杂志

. 1979 ,
5 9 : 一6 9

6 王治伦等
.
中国地方病学杂志

. 198 3
,

2 : 1 71

7 梁树棠等
.
中国地方病学杂志

.
19 82

,

1:
1

45

8 李继云等
.
中国地方病学杂志

.
19 9 1

,

2: 69

9
W i l l i

a n
H S

t r a
i

n e r a
l

.

T
r a c 日 S u b 了r a

n c 己 ; i 月 E n “
f
-

r o n 加 亡耳t a l H
‘ a

l
t
h
一
V

.

C
o l u m b

一a
_

M i
s ‘ o u r l 、

U

.

S

.

A

.

1 9 7 1

:

3 8 3 一3 8 7

x 0 A m 。 r 、 e z
。 : t a

沁dh y
e: ;l

.
T :ac。 占, b

: t 。 , c e :
1
.

E
n 粉 t r o ”用 巴 n r a l H

扩a l r h 一V lll C ol
u m 匕 l a

M i
s s o u r

i

.

U

.

S

.

A

.
1 9 7 4

:
3 1 一 3 4

.

11 D a u id 0 1
芝t L 匕 n b

o s
m

e t a
l

.

T
厂a c 尸 万“ b 了t

a 挥 c e ‘ 了月

E ” “ , 尹。月邢 亡” r a l H
尸a

l
浑
h
一
X

.

C
o l u m b 一a

M i
s s o u r

i
,

U

.

5 A

.

1 9 7
6

:

3
8 3 一388

12 D ee H B ark er et al
,

T

r
a ‘ e 万“ b

丁r a n c 亡了 J ” 君雌“ 了r o -

作邢
尸 , t a

l H
口a

l
了h

一
X

,

U

.

S A

.

1 9 7 6

:

7 1 一81

13 李继云等
.
环境科学学报

. 1982 ,

2 (
2

)

: 9 1

( 上接第 10 贞)

程度上降低苯酚的降解速度
.
随着微生物对苯

酚的逐渐适应
,

这种影响可被消除 ;

3
.
动态土柱试验模拟污水在饱水细砂土层

中迁移转化的实际过程
,

又采用污水配制含苯

酚水样
,

较接近实际情况
,

实验侧得的参数具有

实用意义
。
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