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酚在饱水亚砂土层中迁移转化的研究
关
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,

北京  

摘要 通过 静态吸 附实验
、

静态降解实验和动态土柱实验
,

研究 了苯酚在饱和亚砂土层 中的吸 附性能
,

在好氧和

厌氧条件下的降解性能以及其他有机物和 氮
、

磷等营养元素对苯 酚降解过程的影响 实验结果用计算机进行线

性拟合和参数估值
,

求解出分配系数
‘
一 “ 和降解系数 一 一 ’

。

研究表明
,

苯酚在亚砂土层中的

吸附性能较差
,

在好氧条件下具有很好的降解性能
,

而在厌氧条件下
,

其降解性能极差 营养元素氮
、

磷的存在将

加速生物降解作用 受固体效应的影响
,

静态吸附实验求得的
‘

偏大
。

关键词 苯酚
,

饱水亚砂土层
,

迁移转化
。

土地处理城市污水时
,

污水 中的污染物质

会通过土层污染地下水
,

造成危害
。

研究污染物

在土壤及地下水 系统中的迁移转化规律
,

为制订

相应的污染控制标准和采取控制措施提供科学

依据
。

有机污染物在土层中的迁移转化受土壤胶

体的吸附和微生物的降解作用影响最大
,

要研究

有机物在土层中迁移转化规律
,

必须求得分配系

数
‘

和降解系数
。

目前实验室测定
己

和 最常用 的方法是

静态实验和动态土柱试验
。

研究表明
,

静态实验

求得的
‘

受
“

固体效应
”

笋
, 〕影响

较大
,

即土壤浓度增大
,

值减小
。

由于实际土壤中

的土壤浓度远大于静态实验条件下的土壤浓度
,

静态实验测得的
、

偏高
。

动态土柱试验能较好

地模拟 自然条件下土层实际状况
,

因而能得到较

为准确的结果
。

降解系数 也可采用静态方法

和动态土柱法测定
。

本文以地下水 中常见污染物苯酚作对象
,

采

用静态试验
、

动态土柱试验测定了苯酚在饱水条

件下亚砂土层中的分配系数 和降解系数
。

‘ 。

式中
, 。

和
。

分别是平衡时固相和液相中溶质浓

度
, ,

为平衡分配系数
。

在稳定条件下
,

当苯酚浓度较低时
,

吸附过

程服从 模式
,

降解过程服从一级动力学模

式 一
一 “ 。

对于饱和一维 水流
,

考虑弥散
、

吸

附和降解作用时
,

苯酚在土层中垂直向下迁移的

方程是

。

奇
一 。

彝
一

嵘
一 ’

·

 

基本理论 , 〕

污染物在饱水条件下土层中的迁移转化
,

主

要是土壤水运移及物质与土壤间各种物理
、

化

学
、

生物作用所致
。

吸附作用是一个复杂现象
,

当

污染物浓度较低时
,

符合 模式

式中
, 。

为水中有机物浓度 为孔隙流速

为 弥散 系数
,

为土壤 干容重

为沿流线坐标 为迟滞因子
,

川
。 己

为土壤 有效孔隙率 为有机物

降解系数
。

在实验条件下
,

控制初始条件和边界条件如

下

初始条件
。 , 一。

一 镇

边界条件
。 , 一。

一
。

毛
,

成

在
、 、 、 ,

为常数时
,

应用拉普拉斯变换
,

解方程
,

得解析解为

,

茸
尸 ,少

一
, 二

一 ,
,
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, 厂
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目

而赢
“

式中
,

 ! 妇是余误差函数
,

。 、 ,

 、 , 一 丁丁
, “

一

“

当污染物在土层中既无吸附
,

又无降解作用

时
,

式 中的 一
,

一
,

此时式 的解为
二 , ,

一
、 , 、 。 , 、 ,

、 ’‘’ 一 万
 ! 、
三万而

’ 一
“

万’ ‘ 又

赢
’“

右边第二项很小
,

常可忽略
,

则
。 厂

一 况 ,

、劣 ’‘’ 一 万 更万喻」

式 是无吸附和降解作用物质 保守物质 的一

维迁 移方程
,

是弥散实验求解弥散系数 的依

据
。

只要 已知各项参数
,

根据式
,

就可得到污

染物在所给边界条件和初始条件下在下包气带

中浓度的时空分布
。

实验材料和方法

实验材料

土样 华北地区常见的亚砂土
,

其干容

重 户
,

饱和含水率
,

饱和导

水率 尤
。

仁‘〕
。

土样取 回后
,

经凉干
、

碾

碎
、

过 筛
,

装入袋中备用
,

用前测其含水率
。

实验设备 静态吸附实验用 具塞

磨 口锥形瓶进行
,

静态降解实验用 试剂

瓶经改制成的反应瓶进行
。

动态土柱实验在有机

玻璃柱中进行
。

柱有效长
,

内径
,

内壁

刻若干环形槽防止水沿柱壁形成沟流
,

柱下端固

定一多孔透水板
。

实验方法

静态吸附实验 称取 一定量的土样 一

份
,

置于锥形瓶中
,

分别注入一定体积浓度不同

的苯酚溶液
,

盖紧瓶塞
,

在摇床上振荡 次
,

静置
,

取上清液离心分离后测定水相

浓度
,

绘制吸附等温线
。

静态降解实验 称取一定量土样置于反

应瓶中
,

注入一定浓度苯酚溶液
,

经常振摇
,

静止

避光培养
,

每隔一定时间取上清液离心分离后测

定水相浓度
,

绘制浓度随时间变化曲线
。

实验分

别在好氧和厌氧条件下进行
。

为考察吸附作用的

影响
,

同时进行无菌条件下的实验 将土样用干

热法进行灭菌
,

苯酚溶液用无菌水配制
,

所用器

皿亦全部进行灭菌处理
。

动态土柱试验 土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

隔
。

实验土样分层装填
,

逐层压实
,

控制柱内土样

干容重接近自然状态
。

华北地区土壤干容重在

一  
“

范围内
,

亚砂土 一般在

左右
,

实验装填土实 测 干容重为
·

“。

用清水洗柱一周
,

降低柱内苯酚本底浓度
,

稳定孔隙结构和渗透流速
。

实验时
,

实验水样用

恒水头装置自柱顶注入
,

由下端出水 口流出
,

用

阀门控制流速
,

使流速在亚砂土达  一‘

一
一‘ 。

先进行弥散实验 将含浓度为
。

的

示踪剂 保守物质
,

本实验用
,

溶

液连续注入土柱
,

定时测定出水浓度
,

作出
一

曲

线即穿透曲线
,

根据方程
,

经计算机拟合
,

求

解弥散系数
。

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
。

实验结果与分析

静态吸附实验

在 种固液比条件下
,

进行了苯酚在亚砂土

上的吸附实验
,

用最小二乘法对实验数据进行拟

合
,

得吸附等温线如图 所示
。

夕尸 户产

  

泪盆、霞加已的喇灰昏

 

平衡浓度

图 苯酚在亚砂土层中的吸附等温线

实验结果表明
,

苯酚在亚砂土中的吸附过程
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符合 吸附模式
。

当固液 比为
, ,

时的
‘

依次为
, ,

‘ 。 ‘

值较小
,

说明亚砂土对苯酚的吸附

性能较差
,
固液比增大

, ‘

值减小
,

证明
“

固体效

应
”
对

‘

的影响很大
。

验结果与无菌条件下的 号瓶接近
,

几乎无降解

作用发生
。

图 说明
,

在高浓度下
,

苯酚降解过程

更符合零级动力学模式
。

内

静态降解实验

图 给出了静态降解实验结果
。

根据曲线拟

合结果求得的降解系数列于表 中
。

表 1 静态降解实验条件及结果
”

e
l 、之

浓度 e0

(m g/L )

30
.
60

27
.
66

实验

条件

好氧

好氧

营养状况
降解系数

(己一 1 )

瓶号

0
.
432

0
.
262

李
。
.

d , 头、 0

2乐 50 好氧 0
.
545

4860.0.0.
4 n 2. 7

,

好氧

5 31
·

8 0 厌氧

50
·

0 0 无菌

不加营养

加生活污水
,

使

BO D : N : P = 100 :

加 N
、

P 使

苯酚
: N : P = 100 ,

不加营养

不加营养

不加营养

l) 土水比均为 1
: 5 b l a

从图 2 可以看出
:

(l) 不同条件下的好氧降解呈现出相同的规

律
,

对于 1
、

2

、

3 号瓶
,

实验开始后
,

都有一个适应

期 (约 1一 3d)
,

其后苯酚浓度下降较快
,

浓度和

时 间的关系符合一级动力学模式 (c 一 co
e一“)

。

4

号瓶在整个实验过程中苯酚浓度均按零级动力

学模式(c 一b一 K
,

) 下降
。 ,

(
2) 营养条件对降解过程有较大影响

,

3 号

瓶实验时
,

按照微生物对营养的要求
,

加入 N
、

P
,

且水中苯酚为唯一的碳源
,

3 号瓶 K 值大于不加

营养的 1号瓶
。

2 号瓶加入 生活污水作为营养

源
,

生活污水中含有适于微生物生长需要的营养

物
,

但结果表明
,

由 2 号瓶所得 K 值反而比 I 号

瓶的 K 值小
,

说明其它有机物的存在会影响苯

酚的降解
。

这是因为生活污水中的大部分有机物

比苯酚更易为微生物降解
,

与苯酚发生竞争的结

果
,

使苯酚降解速度变慢
。

( 3) 从 4号瓶和 1号瓶的 比较可发现
,

苯酚

是一种有一定生物毒性的有机物
,

当其浓度提高

时会抑制土壤中微生物的活动
。

所以
,

4 号瓶实

4 6
时间(d )

苯酚降解曲线
a.l 号瓶 b. 2号瓶

c.3号瓶 d.4 号瓶
。
.
5 号瓶 f.6 号瓶

(4) 实验发现
,

要使苯酚降解 90 写以上
,

1

、

2

、

3 号分别需要 6d
、

9d 和 3
.
5d

,

而厌氧条件的 5

号瓶需 17d
。

可以看出
,

好氧条件下苯酚的降解

比厌氧条件下快得多
,

说明水中溶解氧对苯酚在

土壤中的降解过程影响极大
。

( “)厌气降解实验与无菌实验所得结果很相
似

,

说明苯酚在厌氧条件下降解极为微弱
。

3

.

3 动态土柱实验

弥散实验结果用 (4) 式经计算机拟合求得弥

散系数 刀= 0
.
0 0 5 7m

,

/
d

。

苯酚迁移转化模拟实验结果如图 3 所示
。

根

据式 (3)即
“
(x

,

0 的解析解, 编制程序进行曲线

拟合求解出 K
‘

和 K 值
,

如表 2 所示
。

实验结果表明
:
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附实验求得的 K
,

(0

.

1 5
2c

m
3

/ g) 更小
,

说明要用

86420.0.0.0.

。与、�

( 1) 与静态降解实验结果相 比
,

动态土柱试

验测得的降解系数较大
。

根据有机物降解一般规

律
,

有机物与微生物接触越充分
,

环境越适合微

生物生长
,

则有机物降解速度就越快
。

动态土柱

实验中苯酚溶液通过土壤颗粒间隙流动
,

与微生

物充分接触
,

在其他条件相同时
,

动态降解速度

应该比静态降解速度快
。

( 2) 动态土柱实验求得的分配系数 K
‘
(

0. 1 1
Zc

m
3

/
g
) 明显小于静态实验结果

,

这进一步

说明了
“

固体效应
”

对 K
‘

的影响
。

从动态土柱实

验求得的 K
J
比土水比为 1

: 2
.
5 条件下静态吸

5 ’

10 15 即 25 勿
时间伍)

图 3 动态土柱实验穿透曲线

表 2 苯酚迁移转化模拟实验结果

初始浓度 吻

(m g /L )

土层干容重 p 有效孔隙度
倪

( s /
e m 3

)

孔隙流速
。

( m /
d )

弥散系数 D

(m Z/d )

迟滞因子 R 分配系数瓜

cm
3/g)

降减系数K

(d一 1
)

3 2
.
6 7 0

.
0 0 5 2 1

.
3 0 0

.
1 1 2

静态吸附实验求 K
, ,

则土水 比应稍大
,

在本实验

条件下
,

土水比不宜小于 0
.
5 。

( 3) 动态土柱实验受外界影响较大
,

准确地

说
,

动态土柱试验求得的降解系数实际上是多种

因素同时作用下的一个综合降解系数
。

4 结论

(l) 苯酚在亚砂土层中的吸附性能较差
,

在

低浓度时
,

吸附过程服从 H
enr y 吸附模式

。

( 2) 苯酚在好氧条件下具有较好的降解性

能
,

合适 的营养元素的存在能加速苯酚的降解
;

水样中其他易降解有机物的存在会与苯酚发生

竞争降解
,

影响苯酚的降解速度
。

( 3) 在好氧条件下苯酚降解过程服从一级动

力学模式
,

降解系数为 0
.
55d 一 ‘。

( 4) 在浓度高时
,

苯酚对微生物有毒害作用
,

严重影响苯酚的降解过程
。

( 5) 厌氧条件下
,

苯酚降解速度极慢
,

降解过

程服从零级动力学模式
。
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欧洲对流层臭氧浓度不断上升

据英国政府成立的一个科学专门小组的一份最新报

告显示
,

欧洲对流层臭氧浓度每年大约上升 1% 一2%
。

光化学氧化剂检查小组(PO R G )说
,

这一测量结果与根据

臭氧先质如挥发性有机化合物和氮氧化物排放计算出的

预测结果相一致
。

乡村高地地区的臭氧高峰浓度最高
。

靠

近阿尔卑斯山脉的地区的臭氧最高浓度为 180pPb
,

且每

年臭氧浓度高于 6OpPb 的时间超过 40 0h
。

相比之下
,

斯堪

的纳维亚南部和英格兰臭氧浓度高于 6OpPb 的时间
,

一

般不到 ZO0h
。

英国臭氧年均浓度为 10一3OpPb
,

城市地区

的臭氧浓度最低
,

因为那里来 自汽车尾气的氧化氮消耗

了臭氧
。

然而
,

自1986 年以来
,

英国乡村地区臭氧平均浓

度每年大约上升 IPP b
。

该报告是由英国环境部大气质量

局公布的
。 一 _
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.
The m ixed

earrier eonsisted of PV A ,

0

.

1 5
%

s 阅ium a一g in a ted
,

2
%

F
e

( i
r o n

Po
w d

e r
)

,

0

.

3
%

C
a

C o
3 ,

a n
d 4

%

s
i l i

e a

g
e

l

.

I t w
a s

f
o 一n d t h a t t h e o P t im u

m
e o n d i t io n s w e r e

t h e e o n e e n t r a ti o n o f s
%

P V A a n d t h e in it i a l

e o n e e n t r a t i o n o f 2 0 %
s l u d s e

.
T h e p H v a l u e o f b o r i e

a e id s o l u t io n h a d a n e f f e e t o n t h e im m o b i l i z a t i o n a n d

t h e u s e o f s
od

iu m e a r b o n a t e a s P H a d j u s t in g a g e n t

a l lo w
e
d t h e b o r i e a e id i n g e l s o l u t io n to h a v e a P H o f

6
.
7 w h i e h i n e r e a s e d t h e s t r e n g t h o f i m m o b i le P h as

e

a n d it s a e t i v i t y o f P r
od

u e in g m
e t h a n e

.
T h is m ix

e d

e a r r i
e r P r o e e ss

e
f f e e t iv e l y s o l v e d t h e P r o b l

e
m s t h a t

t h e im m o b i l iz e d e e l l t e e h n o l o g y a P P l ie d in

w a s t e w a te r t r e a t m e n t f a e e d
,

s u e
h

a s
d i f f i

e u
l t y i

n

f
o r

m i
n

g
s

P h
e r

i
e a

l P
a r t i

e
l
e s

,
e a s e o

f t h
e

P
a r t i

e
l

e s t o
b

e

b
r o

k
e n

,

1
0

55
o

f t h
e a e t i

v i t y i n P r

od

u e
i
n g m

e
t h

a n e
,

a n
d f l

o a t a t i
o n o

f t h
e

P
a r t i

e
l
e s u

P
o n

P
r

ed

u e
i

n
g

m
e t h

a n e
.

K
e y w

o r
d

s :
P V A

,
a n a e r o

b i
e a

l
u

d g e
,

w
a s t e w

a t e r

t r e a t m
e n t

,
e o n

d i t i
o n s

f
o r

i m m
o

b i l i
z a t i

o n
.

S t u
d y o n t h

e
T

r a n s P o r
t a t i

o n a n
d T

r a n s
f

o r
m

a t i
o n o

f

P h
e n o

l i
n

S
a t u r a t e

d S i l t L
o a

m

.

Z h
u

W

a n

pe

n
g

e t a
l

.

( D
e

P t

.
o

f E
n v

i
r o n

.

E
n

g

. ,

T
s

i
n

g h
u a

U
n

i
v e r s

i t y

,

Be

i j i n
g 1 0 0 0 8 4 )

:

Ch
ln

.

J

.

En 渺侃
.
习c乞
. ,

1 5 ( 5 )

,

1 9 9 4

,
P P

.

1 5 一 18
The transPorta tion and transform ation of Phenol in

sa turated silt loam were studied by m eans of bateh
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