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臭氧氧化地下水石油污染物的动态模拟试验*
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摘要　针对被石油类污染物严重污染的淄博市水源地地下水进行了 O 3净化技术的动态试验研究,建立了一套模拟地下水运动

的室内装置.通过在模拟装置中的动态 O 3化反应表明: O 3对含水层油污染的处理是有效的,在污染物浓度1- 5m g/ L 和 O 3投加

量45mg/ L 下,水层表面浮油去除率达90% . O3布气在含水层中部,对去除上部高浓度污染物有较高的利用率,污染物也能更有

效地去除.
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Abstract　In this paper , the results from dynamic experiments on ozone oxidat ion have been

obtained for the m it ig at ion measures of Zibo City, w here g roundw ater has been seriously pollut-

ed by pet rochemical pollutants. T he dynamic experiments w ere conducted in an indoo r system ,

w hich w as part icularly built to simulate the behav ior of the groundw ater on site. T he results in-

dicated that ozone has a high removal ef ficiency on petrochem ical pollutants. When po llutant

concentriation was in the r ange o f 1- 5 mg/ L and ozone dose w as 45 mg / L , the r emoval rate of

the pet ro chemical pollutants in the water surface reached 90% . It w as also found that ozone re-

leased in the middle height of the w ater bearing layer has a better ef ficiency fo r the removal of

the high concentration of po llutants in the upper layer.
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　　Vouillamoz等人报道了被垃圾填埋场污

染地下水的治理[ 1] , Abdulaaly 等人报道了沙

特阿拉伯采用反渗透法进行地下水除盐制取饮

用水
[ 2]
, Acharya 等人报道了危险废物填埋场

附近地下水的处理[ 3] .这些方法都是将地下水

抽至地面污水处理厂进行净化处理, 很少有直

接在地下进行治理的报道. 当前国内地下水污

染工作还仅限于对污染现状的监测和评价,至

于治理已污染地下水工作尚无先例. 山东省淄

博市地下水油类污染由于其复杂的污染物质成

分及岩溶裂隙地下水系统给治理研究造成了相

当大的困难, 国内外无先例可循.笔者在实验室

内建立了一套模拟地下水运动的装置, 针对被

油类污染物严重污染的地下水进行了 O 3净化

技术的动态试验研究.

本动态试验的目的是,在考虑地下水流动

的条件下,选择适当介质,建立地下水流动及污

染的模拟装置,并在此装置上进行臭氧化作用,

从而解决石油类污染物在介质中的水平及垂向

扩散分布规律;一定地下水流速条件下,臭氧投

放量,投加方式对处理效果的影响.为石灰岩地

区石油类型地下水污染治理提供可靠的治理技



图2　臭氧氧化动态模拟试验流程图

术,进一步为将来现场应用臭氧氧化法治理地

下水中的油污染提供必要的理论依据和基础数

据.

1　动态试验

1. 1　动态试验装置的设计

图1是模拟装置的立面图.动态试验模拟装

置是一个240×50×90cm
3
的聚乙烯板槽,其中

包括进水区、出水区和充填介质3个部分.进水

区和出水区均采用穿孔花墙布水,以保证进水

和出水在充填介质中的均匀分布.充填介质为

石灰岩碎石, 粒径0. 5- 1. 0cm , 比重2. 31kg/

cm
3
, 介质孔隙度为0. 45, 渗透系数为450m / d,

以此模拟该市地下石灰岩.

图1　模拟装置立面图

A 取样口,从上至下1-1, 1-2, 1-3, 1-4, 1-5, 1-6

B 取样口,从上至下2-1, 2-2, 2-3, 2-4, 2-5, 2-6

C 取样口,从上至下3-1, 3-2, 3-3, 3-4, 3-5, 3-6

　　在板槽的外壁有取样口. 取样口共分3排,

每排竖向6个, 可以检测不同深度处的油浓度,

反映不同深度处的处理效果.这6个竖向分布取

样口间距为10cm .

臭氧布气装置设在第1排和第2排取样口之

间,距第2排取样口距离为20cm . 试验中以第2

排取样口模拟现场试验中的观测井. 臭氧布气

装置是1根内径为30mm 的聚乙烯管,管下部壁

面均匀布孔, 孔径0. 5mm. 臭氧发生器产生的

臭氧化气体通过1根内径8mm 的玻璃管通入该

聚乙烯管,调节玻璃管在聚乙烯管中的上下位

置,可以达到不同布气方式.一种是臭氧化气投

加在充填介质含水层下部; 另一种投加在含水

层中上部.臭氧化气随着水流动不断氧化去除

水中的有机物,经一定时间后处理过的水流到

第2排取样口.经取样后,检测其中油的浓度,计

算其去除率.这样的试验过程大体上能够反映

野外现场处理的真实情况.

1. 2　动态试验流程

图2是动态试验流程图.其中所示聚乙烯槽

为俯视图.氧气由氧气瓶经干燥器进入臭氧发

生器,在高压电场作用下产生臭氧化气.臭氧化

气经发生器引出后分成2路,一路经过吸收瓶和

湿式煤气表测臭氧浓度,一路经气体流量计和

气体扩散管进入到含水介质中,水和气在流动

状态下进行接触反应.

2　污染物在地下水中分布状态的试验研究

工作区地下含水层为岩溶裂隙含水层,模

拟介质为石灰岩碎石,试验已经证实石灰岩表

面都是中孔和大孔, 因此对污染物质的吸附量

不大,本研究工作中为简化起见,忽略不计.

污染物在地下水中运移时产生对流-弥散

和扩散作用,本试验设计的污染源是与地下水

流向正交的水平线源, 为使模型简化,本研究只

需考虑污染物沿水流方向和沿含水层厚度方向

的弥散作用而引起的污染物分布.

为模拟这种分布规律,在模拟介质含水层

中试验.在介质中水流是从进水区流向出水区,

污染物从进水区上方投加, 与水充分混匀.

用自来水模拟地下水流,流速设计则依据

该市地下水实际流速( 5- 10m / d) , 从进水区通

过布水花墙均匀分布在含水层断面, 并通过流
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量计分别控制流速为5m / d和10m/ d.污染物通

过一个位于含水层介质上方的与水流方向垂直

放置的三角堰均匀投加在整个含水层断面上,

构成一个水平线源. 在不同时刻, 同时在3排取

样口取样,测定油浓度,将结果绘制为等浓度曲

线,见图3和4. 由图可以看出, 污染物主要分布

在含水层上部, 对于流速大的情况污染物扩散

得更快些.

图3　污染物分布等浓度曲线( v= 5m/ d, t= 210m in)

a. 1. 2mg/ L　b . 0. 9m g/ L　c. 0. 5mg/ L　d . 0. 3m g/ L

图4　污染物分布等浓度曲线( v= 10m/ d, t= 210m in)

a. 1. 2mg/ L　b . 0. 7m g/ L　c. 0. 5mg/ L　d . 0. 3m g/ L

3　臭氧在模拟装置中的动态试验

3. 1　试验条件的选择

( 1) pH 值　工作区水源地的地下水是裂

隙岩溶水, 地下水化学类型为 HCO3-Ca-M g

型,是中性或弱碱性重碳酸盐型.静态试验已证

实,中性或碱性条件对臭氧氧化当地石油污染

水是非常有效的. 因此可以不调节pH 值.

( 2)流速　动态试验中最重要的影响因素

是流速. 试验流速以研究区地下水的实际流速

为依据( 5- 10m / d) ,但考虑到在治理过程中要

采用人工流场,因此试验流速将进行适当扩展.

本试验选择3种流速, 即5m/ d、10m / d 和15m /

d.

( 3)臭氧投加方式　通过调节布气管深入

到含水层介质中的深度来控制不同的臭氧投加

方式.一种是将布气管深入到含水层底部,在底

部曝气; 另一种是将布气管布置在含水层中上

部曝气.之所以要采用不同的臭氧投加方式,是

因为试验证实污染物主要分布在含水层中上

部,采用不同的臭氧投加方式研究其对去除率

的影响.

( 4)污染物投加方式　本试验采用2种污染

物投加方式.一种是在进水区将污染物与水充

分混合后,污染物以均匀浓度随水通过布水花

墙,均匀分布在整个含水层深度上;另一种是将

污染物通过放置在含水层介质上方与水流方向

垂直的三角堰投加到水中. 这与做等浓度曲线

试验时的方式一致, 该试验表明此时污染物大

部分分布在含水层上部.

( 5)接触时间　据静态试验结果可知,接触

时间5- 10m in最佳, 本试验设计装置中第二排

取样口距臭氧布气管20cm, 根据试验流速计

算,在臭氧布气管位置的污染水流至取样口至

多需要58min(按流速5m / d计算) .本试验根据

不同流速来选择不同的接触时间.

3. 2　试验及结果分析

表1总结了7次动态试验的条件. 表2是具体

的动态试验的结果.

　　由试验1可以看出,在含水层上部油的去除

率明显高于下部, 说明即使是臭氧投加在含水

层介质的底部,臭氧化气随水流动过程中上升,

在含水层上部臭氧浓度高于下部,从而上部污

染物的去除效果好.和试验1比较,试验2的臭氧

投加量降低,含水层上部污染物的去除率却升

高,说明由于臭氧投加位置的改变,使得介质上

部水中臭氧浓度提高,从而提高了上部污染物

去除率,而下部污染物去除率呈下降趋势.试验

3和试验4是在试验2的基础上,加大臭氧投加量

进行的2组试验. 由试验结果可知,加大臭氧投

加量, 去除率提高很快, 当臭氧投加量达到

45mg/ L 时,取样点2-1处去除率达到90% .
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表1　动态试验条件

试验次序

　

流速

/ m d - 1

臭氧投加方式

　

污染物分布方式

　

臭氧投加量

/ mg L- 1

污染物初始

浓度/ mg L - 1

接触时间

/m in

1 10 介质底部 均匀分布 10 4. 5 30

2 10 介质中上部 均匀分布 8 4. 9 30

3 10 介质中上部 均匀分布 20 4. 0 30

4 10 介质中上部 均匀分布 45 3. 0 30

5 10 介质中上部 含水层中上部 40 各点不同 30

6 5 介质中上部 含水层中上部 45 各点不同 60

7 15 介质中上部 含水层中上部 45 各点不同 20

表2　动态试验结果　/ mg L - 1

项目

试验次序和取样点

1 2 3 4 5 6 7

2-1 2-2 2-3 2-1 2-2 2-3 2-1 2-2 2-3 2-1 2-2 2-3 2-1 2-2 2-3 2-1 2-2 2-3 2-1 2-2 2-3

初始浓度 4. 5 4. 5 4. 5 4. 9 4. 9 4. 9 4. 0 4. 0 4. 0 3. 0 3. 0 3. 0 2. 60 0. 96 0. 065 4. 0 1. 27 0. 09 3. 80 0. 07 0. 023

剩余浓度 2. 03 2. 38 2. 88 1. 73 2. 90 3. 60 0. 80 1. 76 2. 08 0. 29 0. 98 0. 97 0. 14 0. 54 0. 050 0. 16 0. 01 0. 07 0. 38 0. 04 0 . 018

去除率/ % 55 47 36 65 41 27 80 56 48 90 67 68 95 44 23 96 99 22 90 43 22

　　试验1—4都是针对污染物均匀分布在含水

层深度上的.试验5—7则是污染物主要分布在

含水层中上部. 这种分布方式更接近实际污染

物进入地下含水层的方式. 试验5的结果表明,

由于污染物在含水层上部的浓度高, 臭氧主要

投加在上部, 致使上部取样点2-1处去除率高达

94%.而下部污染物浓度本来就极低,虽去除率

不高,但剩余浓度也能达到0. 5mg / L 左右.

试验6和7改变了地下水流速,分别为5m / d

和15m / d. 由结果可知, 在相同臭氧投加量情况

下,水流慢,去除率高, 说明流速慢,水和臭氧接

触时间长,水中臭氧浓度高,臭氧利用率高,因

而去除率高.

4　结论和建议

( 1)臭氧氧化反应对去除含水层中油污染

物是有效的, 加入适当臭氧,可以使含水层表面

浮油达到90%的去除率(污染物浓度1- 5mg/

L ,臭氧投加量45mg / L ) .

( 2)臭氧投加在含水层中部,能有效地去除

含水层上部的高浓度的污染物,含水层下部污

染物浓度也能降到相当低的值.

( 3)对于地下水水流速度比较慢的情况,由

于臭氧与含水层介质的良好接触,因而可以在

保证相同处理效果的情况下,降低臭氧投加量.

( 4)室内动态模拟试验要能准确地反映现

场治理情况是很困难的.现场情况复杂多变,需

要考虑的因素很多.在实际治理中,要考虑井间

距离和臭氧尾气等问题
[ 4, 5]
.
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