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石油类污染物在砂砾石层中的迁移与分布*

王东海　李广贺

(清华大学环境科学与工程系,北京 100084 E-m ail : w dh ai @ mail. cic. t singh ua. edu. cn)

贾道昌

(山东省淄博市大武水源管理处, 255400)

摘要　利用静态模拟实验研究河滩砂砾石对油类的静态吸附特性,确定平稳吸附等温方程.通过动态土柱实验模拟油类在砂砾

石中的迁移过程,建立油类在砂砾石层中迁移的数学模拟模型,确定模型参数,以此预测油类在砂砾石中的迁移. 结果表明:油

类在砂砾石中的吸附符合L angm uir 吸附模式;砂砾石对油类的吸附量小,迟滞因子 Rd 为 1. 06;石油类污染物在砂砾石层穿透

能力很强,约经 5d基本穿透 20m 的砂砾石层, 10d基本穿透 100m 的砂砾石层.
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Abstract　Through the stat ic simulating experiment w hich w as designed to study the stat ic ad-
sor pt ion of petr oleum pollutant by gr avel , the equilibrium iso thermal adsor pt ion equat ion w as

determined. A soil column exper iment w as perfo rmed to investig ate the dynamic t ranspo rt of

pet roleum pollutant in gravel. A model o f petr oleum po llutant t ranspor t in g ravel w as devel-

oped and its parameters w ere determ ined. T he pet roleum po llutant adsorption by gravel con-

fo rms to Langmuir isotherm. T he adsorpt ion amount is v ery small and the retardat ion facto r Rd

is only 1. 06. T he ability of pet roleum pollutant to t ranspo rt in g ravel is v ery st rong . The model

pr edicted that it only takes 5 day s to t ransport through the gr avel of 20m in thickness, and 10

day s through that o f 100m in thickness.

Keywords　petro leum po llutant , grav el , tr ansport , static simulat ing exper iment , so il co lumn ex-

periment, model .

　　炼油厂含油废水长期排放淄河, 其河滩土

层中残留的大量油类通过降雨淋滤或淄河河水

冲刷释放进入地下水,对淄博市大武水源地地

下水水质构成极大威胁* * .释放出的油类首先

污染砂砾石层,进而进入含水层污染地下水.因

此,油类在砂砾石中迁移分布关系到包气带系

统对油类的截留量. 目前单一物质在介质中的

迁移转化研究较为深入,但对多种有机物(色质

联机分析多达 58种)组成的含油废水在介质中

迁移分布的研究较少. 本文在静态试验、动态土

柱试验的基础上建立了迁移模型,并通过模型

对油类在砂砾石中的迁移进行预测. 以期为整

个水源地污染控制与治理提供必要的技术参数

和科学依据.

1　材料与方法

1. 1　分析方法与仪器



油类的分析采用紫外分光光度法,分析所

用药品及仪器为:岛津 UV-250紫外分光光度

计;石油醚( 60—90℃) ,要求在测定波长处其透

光率大于 80%.标准油采用标准方法从现场废

水萃取制备得到
[ 1]
.

1. 2　样品采集处理

砂砾石选用淄河南杨段河滩现场的天然颗

粒物, 风干过筛,选用粒径< 1cm 的颗粒物,并

在 60℃下进一步烘干, 保存于磨口瓶中. 其基

本参数为: pH= 7. 54, 干容重 �b= 1. 786g/ cm
3 .

经色质联机及紫外分光光度扫描,土层残

油释放液与炼油厂排放废水中的组分大致相

同,因此含油废水可由现场废水中的油萃取配

制而成,其萃取方法与标准油的制备相同[ 1] .

1. 3　实验方法

静态吸附实验在 300m l具塞锥形瓶中进

行,水土比为 100m l∶20g, 恒温 20℃,振荡频率

120次/ m in. 吸附振荡一定时间后, 离心澄清,

分析油类平衡浓度.

动态实验装置如图 1.选择 8cm 的有机玻

璃柱装入采自现场的砂砾石, 进行动态吸附试

验.动态模拟实验参数: 柱内径 8cm , 有效土层

厚 50cm ,控制干容重 1. 786g / cm
3, 土样孔隙度

47. 8% ,控制流速 27. 4cm / h,流量 870m l/ h.水

样采用现场污油配制而成浓度 20. 14mg / L 的

溶液,加入 200mg / L 的 NaN 3溶液以消除微生

物的降解作用. 在不同时刻分析出水中油类的

浓度.

图 1　动态土柱试验系统装置示意图

2　结果与讨论

2. 1　吸附平衡试验条件的确定

控制 pH 值和振荡时间进行吸附交叉试

验,结果见表 1.

表 1　不同条件下砂砾石的静态吸附量

编号 时间/ h pH 吸附量/ mg·g - 1

1 4 6 0. 031

2 4 7 0. 049

3 4 8 0. 034

4 8 6 0. 039

5 8 7 0. 059

6 8 8 0. 051

7 12 6 0. 032

8 12 7 0. 041

9 12 8 0. 052

　　从表1中可看出, pH值对油类在砂砾石上

的吸附影响不大, 中碱性条件下吸附略优于酸

性条件,考虑到研究区降雨的 pH 值在 7左右,

确定吸附平衡试验条件为: 时间= 8h, pH= 7.

2. 2　吸附平衡试验和平衡吸附方程的确定

分别配制 0, 1, 3, 6, 10, 15, 20, 25mg/ L 的

含油溶液系列,按所确定的最佳吸附条件(时间

= 8h, pH= 7)进行吸附平衡试验.计算固相吸

附量,计算式:

S = ( c 0 - c) �V /m ( 1)

式中, S 为平衡时污染物的固相浓度, c0为污染

物质液相的原始浓度, c为平衡时污染物的液

相浓度, V 为溶液体积, m 为土样质量.

以 S -c 绘出砂砾石的吸附等温线 (见图

2) .

　　从图 2的吸附等温线可以看出, 吸附符合

Langmuir 模式, 其吸附方程为:

1
S
=

1
K c �Sm

� 1
c
+

1
Sm

( 2)

对 1/ S -1/ c进行线性回归,可求出 Sm, K c 值.吸

附等温方程拟合参数值为: Sm= 62. 9mg/ kg ,

K c= 1. 43L/ mg , Sm×K c= 8. 995L/ kg, 相关系

数 r= 0. 9847.
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平衡吸附等温方程为: S =
8. 995c

1 + 1. 43c
( 3)

图 2　砂砾石吸附等温线

2. 3　油类在砂砾石层中的迁移与分布

土柱出水中油类浓度的历时曲线见图 3.

为对比静态吸附实验结果, 土柱吸附饱和后,分

析了不同深度介质对油类吸附量,结果见表 2.

图 3　油类在砂砾石中的动态模拟实验结果及模型拟合结果

表 2　不同深度的砂砾石吸附量

土样深度/ cm 吸附量/ mg·g - 1

0—2 0. 056

14—16 0. 058

29—31 0. 055

44—46 0. 058

平均 0. 057

占静态吸附量/ % 96. 2

　　试验结果表明,方程( 1)能够很好描述油类

具有在介质中的吸附作用时, 在砂砾石中的迁

移规律.不同深度吸附量分布说明,砂砾石对油

类的吸附与其深度无关,其结果与静态吸附量

吻合较好(占 96%以上) , 因此,该静态吸附等

温方程可直接用于砂砾石对油类的动态吸附计

算.

3　油类迁移数学模型研究

室内土柱模拟试验仅研究了油类在很薄的

砂砾石中的迁移, 而现场砂砾石最厚处达数

10m , 仅由室内土柱试验很难掌握油类在深层

砂砾石中的迁移规律.为此须通过建立数学模

型,拟合实验结果求出模型参数,并通过模型来

预测油类在砂砾石深层中的迁移.

3. 1　油类在砂砾石层中迁移数学模拟模型

进入砂砾石层中的油污土淋出液中既有非

溶相油类又有溶解进入水中溶相油类物质,但

研究发现,淋出液仅在渗出初期很短时间内含

有少量的非溶相油类, 随后油类浓度急剧下降,

淋出液基本上以溶相为主. 为此,油类在砂砾石

介质动态吸附试验中, 油类为水中溶相油.由于

残油释放时淄河为汇水地, 可假设介质是饱水

的.

据静态试验结果, 砂砾石对石油类的吸附

符合 Langmuir 模式:

S =
K cSmc
1 + K cc

,将 S 对 t微分可得

dS
d t

=
dS
dc

dc
dt

=
S mK c

( 1 + K c) 2
dc
dt

( 4)

将( 4)式代入油类在饱和介质中的一维对流-弥

散-吸附方程[ 2]可得:

R d
�c
�t = D

�2c
�x 2 - v

�c
�x ( 5)

其中, Rd = 1 +
�
�e

SmK c

( 1 + K cc )
2 ( 6)

式中, S 为砂砾石中污染物的浓度, D 为 x 方向

的弥散系数, �e 为砂砾石孔隙度, v 为纵向流

速,�为砂砾石容重, x 为纵向坐标, R d为迟滞

因子.方程( 5)、( 6)即为油类在砂砾石中迁移的

数学方程.将静态吸附试验确定参数 Sm、K c 及

砂砾石参数代入( 6)式, 当 c 在 0—20mg/ L 范

围内, Rd 值为 1. 05—1. 1, 变化很小, 因此在计

算时可将 Rd当做常数来处理.

利用拉普拉斯变换,得到方程( 5)的解析解

为 [ 3] :

c =
c0
2

erfc
Rdx - vt

2 R dDt
+

exp(
v x
D
) erfc

Rdx + v t

2 R dDt
( 7)
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　　( 7)式中 er fc[ �]为余误差函数,是一种特

殊函数,其渐进表达式为:

erfc( �) = e
( - �2)

� ��
�

1 + ∑
n

k= 1
( - 1)

n �( 2K - 1) !
( 2�2 ) K ( 8)

( �arg��≤ �
2
- �　�> 0　��� →∞)

且 er fc(∞) = 0

截断误差:

��n� ≤ ( 2K - 1) !
( 2��� 2) K+ 1 �sec� ( 9)

3. 2　模型参数的求解

在计算机上对( 7)式进行求解,并利用优化

法对模拟试验结果进行拟合 [ 4] . 模拟得到的模

型参数为:

D = 57. 640m
2
/ d, R = 1. 06, U = 16. 941m/ d

　　迁移试验拟合结果如图 3所示.

计算结果 Rd约等于 1, 可知砂砾石层对油

类的吸附量较小, 这与静态吸附平衡试验结果

吻合.油污土层中的淋出液中,只有极少的油类

被砂砾石截留.

3. 3　油类在砂砾石中时空分布

根据模型试验结果, 针对淄河的自然地理

条件, 对油污土的淋滤液在砂砾石中的变化趋

势进行模型计算和计算机模拟预测, 以研究油

类在不同时间内在砂砾石层中的分布. 根据模

拟试验结果,预测计算参数选取如下:

D = 57. 640m
2
/ d, U = 16. 941m/ d, R d = 1. 06

　　释放液的初始浓度 c 0为 20mg / L .将上述

参数代入模型进行预测,结果如图 4.从图 4中

可看出,由于油类在砂砾石中的吸附量很小,迟

滞因子接近 1, 5d 基本穿透 20m 的砂砾石层,

10d 基本穿透 100m 的砂砾石层.

图 4　模型预测结果

A. 油类在不同深度砂砾石层的穿透曲线　B. 油类在不同时间砂砾石层中分布曲线

4　结论

油类在砂砾石中的吸附符合 Langmuir 吸

附模式.动态模拟实验及数学模型预测表明:砂

砾石对油类的吸附量小,迟滞因子 Rd 约为 1.

油类在砂砾石层穿透能力很强, 约经 5d即基本

穿透 20m 的砂砾石层, 10d 即基本穿透 100m

的砂砾石层. 因此,砂砾石层基本成了油类进入

地下水层的通道. 油类在砂砾石层中的这种迁

移特性对地下水水质极为不利.
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