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土壤中氯苯类化合物的迁移行为
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摘要为了污染土壤的恢复应用土壤污染实时模拟系统研究土壤中氯苯类化合物的迁移行为Λ 结果表明氯苯类化合物主要

滞留在土壤相中在气!液 相中的含量随着其蒸汽压和水溶性的增大而增大 以上土壤中的氯苯类化合物由最初的均匀

分布变为从上至下浓度逐渐增大的分布Λ 渗滤液中的氯苯类化合物随渗滤水量变化为 个阶段渗滤水量 时浓度

随水量逐渐下降而渗滤水量 后浓度变化不大趋于某一稳定的浓度值Λ 氯苯类化合物在土壤层和渗滤水中浓度的

变化可较好地用吸附模型来解释Λ不同氯苯类化合物的挥发速率随时间延长而降低挥发速率与氯苯施加量的对数和蒸汽压呈

良好线性关系Λ
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  氯苯类化合物≤≤是一

类在农药!染料!化工生产广泛应用的原料在

环境中普遍存在Λ在污染的土壤!废水!湖水!污

泥!饮用水!蔬菜!沉积物!鱼类!甚至在人类的

脂肪组织和乳液中都已检出 ≤
≈∗ Λ≤中

的一氯苯!间二氯苯!对二氯苯!2三氯苯

和六氯苯都是毒性很高的化合物被美国环保

局列为优先控制污染物Λ对于 ≤在土壤中迁

移的综合过程如向地下水中的渗滤!向空气中

的挥发和在土壤中的滞留及各过程同时或相

互作用的研究较少Λ 本文利用自行研制的土壤

污染实时模拟系统对进入土壤中的 ≤的迁

移行为进行模拟研究测定目标化合物的挥发

量!渗滤量及在土壤中的残留分布探讨 ≤

在土壤中迁移行为为土壤中 ≤污染防治提

供科学依据Λ

1 材料与方法

111 模拟系统

使用的模拟系统为自行研制的土壤污染实

时模拟系统由土壤柱!温度控制!水流控制!渗

滤液采样器!气流控制!气体采样器等单元组成

图 Λ系统有良好的密闭性可防止目标污染

物的吸附和外源污染可精确控制系统的温度!

气和水流量可实现气!水样品的自动连续采

集Λ整个系统分为气路!水路和循环水路Λ空气



从空气钢瓶中流经净化器!流量计!循环水浴

由空气进口进入土壤柱Λ 从空气出口流出的空

气尾气由气体采样器进行连续采集Λ 降水水路

为蠕动泵将原水由水槽泵出经循环水浴预热

或预冷后由土壤柱上方注入土壤柱Λ循环水水

路循环水引自循环水浴流经土壤柱加套再回

到循环水浴中Λ

土壤装填在一个内径  外径

 高度为  的玻璃柱中上方有布

水板下部有渗滤液取样口侧面有空气出入

口Λ恒温循环水在土壤柱的加套中流动以保证

设定的土壤温度Λ在土壤柱中实验土壤的高度

约为 Λ

图  实验系统流程示意图

112 模拟污染土壤制备

含 ≤的正己烷储备液加入 

丙酮再进一步用蒸馏水稀释到 Λ将此水

样分多次加入 已经风干并经  筛筛分

过的土壤中使土壤的含水量饱和并充分混匀

装柱并留样测定土壤水分!有机质含量和氯苯

含量Λ 实验用土壤的有关性质见表 Λ
表 1 实验土壤性质

砂粒 粉粒 粘粒 有机质 土质

    砂土

113 实验条件

系统温度控制在 ε 气流选择 

选择总加水量为 Λ整个实验周期安排

为 划分成 个时段即每 为一个时段Λ

将加水量平分在 个小周期进行每个小周期

加水 使土壤中的 ≤在各个小周期内

都能受到相同的加水量影响Λ 加水速率控制在

Λ

114 样品采集!处理与分析

气样采集时间为第 !!!!

Λ 用 ⁄÷ 2树脂富集气相中的氯苯然后

用 ∗ 正己烷丙酮ςς 混合溶

剂洗脱旋转蒸发到 再用高纯氮气吹脱浓

缩到 后加内标物进行气相色谱分析Λ

按照实验时段每 收集渗滤液样品 个

共取 个水样每个 总体积 Λ水样

以 流速经 ⁄÷ 2富集柱再用 

∗ 正己烷丙酮ςς 混合溶剂洗

脱常压旋转蒸发致约 后过净化柱∗

正己烷溶液淋洗氮气吹脱浓缩致 

后加内标物进行气相色谱分析Λ

第 后实验结束将土壤柱分成 层每

层采集 个平行样监测不同深度土壤中的氯

苯分布Λ 样品处理和分析方法参见文献≈Λ

采用配有电子捕获检测器∞≤⁄的惠普

 °⁄型气相色谱仪⁄熔融石英毛细管

样 ≅  分析氯苯Λ色谱分离条件为

进样口温度为 ε 检测器温度为 ε 载

气流量 尾吹流量 无

分流进样柱初温 ε 保持 后以 ε 

升温至 ε 保持 Λ

2 结果与讨论

211 ≤在各相中的分布

表 给出了实验 后≤在土壤!气和

渗滤液中的分布Λ可以看出土壤相中的各 ≤

的百分含量均大于  说明施入土壤中的

≤主要滞留在土壤相中Λ 在液相渗滤液和

气相中 个氯原子取代的 2⁄≤ 和 2

⁄≤ 含量及百分比明显高于多个氯原子取代

的 ≤与二者的蒸汽压相对较高均比其余

≤高 倍以上和水溶性较强为其余 ≤

∗ 倍一致Λ 说明 ≤氯原子取代基越多!

蒸汽压及水溶性越小在土壤中滞留的相对越

多Λ相对而言低氯原子取代的氯苯要比其高氯

期                 环  境  科  学                   



表 2 ΧΒσ在土壤!流出气和渗滤液中的分布

化合物  
施加量

Λ

    土壤        渗滤液        流出气    

总量
Λ

占回收总量的比


总量
Λ

占回收总量的比


总量
Λ

占回收总量的比


收率



2⁄≤        

2⁄≤        

2× ≤         

2× ≤         

2× ≤        

2× ≤        

°≤         

 ≤        

原子取代物更容易进入渗透水和大气Λ

  如表 由于在施入氯苯!装柱及最后取样

测量时氯苯的挥发造成回收率达不到  Λ

一般表现为挥发性越强收率越低Λ

212 土壤中 ≤的纵向迁移

图 给出了实验 后≤在土柱剖面

分布Λ在  以上≤含量随深度增加而增

加在 ∗  之间除 2× ≤外其他氯

苯浓度降低在 和  处百分含量最低的

是 2⁄≤ 和 2⁄≤而 °∞≤ 和  ≤ 则

较多Λ 土柱中氯苯浓度随深度的减少一方面是

由于氯苯的不断挥发另一方面是由于淋溶Λ

°≤ 和  ≤ 具有较大的土壤2水分配系数

Κ  ≤ 挥发和渗滤作用相对较弱二氯苯的

Κ  ≤较低蒸汽压与溶解度都较其他氯苯要高

利于挥发和渗滤Λ

分段百分率为 ≤ 在各

分段土壤层中含量占总量的百分比

图  土壤中 ≤ 的纵向迁移

  图 中 ≤在不同层深的浓度分布趋势

有一致性说明氯苯挥发和渗滤的阻力主要来

自土壤的吸附Λ但图 中 ≤在土壤表层未产

生蓄积Λ ∏等曾用亨利常数  ≤ 来判别化合

物的挥发性认为化合物当其  ≤ µ °# 

# 
 在挥发时无论有无水分的蒸发都不

会在土壤表层堆积Λ 这种化合物被称为/  类0

化合物≈Λ 由此判断标准来看本研究所有氯

苯的  ≤ 都大于 °# # 
 所以在土

壤表层不会产生蓄积Λ

在不断淋洗作用下氯苯处于吸附和解吸

的动态过程中不断下移在  深处出现了

峰值Λ各 ≤在土壤层中向下迁移的实验证据

表明进入土壤中的 ≤由于降水的淋洗可能

对地下水造成污染Λ

213 渗滤液中 ≤浓度的变化

渗滤液中 ≤的浓度变化见图 Λ 2

⁄≤和 2⁄≤浓度明显高于其它 ≤≤

在渗滤液中的浓度基本随蒸汽压和水溶性的增

大而增大Λ 渗滤液中 ≤浓度的变化可分为 

个阶段第 阶段为渗滤水量  浓度

随水量增加明显下降第  阶段为渗滤水

 氯苯浓度变化不大Λ 非离子化合物在

土壤中的吸附作用可描述为一个持续的相互作

用过程≈初始时的吸附为在固定吸附位上

的主动吸附可因其它因素影响脱附由于加入

土壤中有机化合物在初期有一个部分未被土壤

吸附≈较易被渗滤液带出因此开始时渗

滤液中氯苯含量较高Λ经过一定时间降水之后

因游离氯苯大量流失而被吸附的部分很难流

失≈因此最后在吸附2解吸的亚稳态中只

有少量化合物因脱附随渗滤液流失表现在渗

 环  境  科  学 卷



滤水中的浓度变化较小Λ

2⁄≤和 2⁄≤浓度以右坐标

为标准其余氯苯以左坐标为标准

图  渗滤液中 ≤ 浓度变化

  有学者提出了吸附作用的分布活性模型

⁄∏ √  ≥ 

≥≥
≈来解释吸附机理Λ 根据

这一模型土壤和沉积物具有不均一性吸附活

性位点分布于矿物质!高度松散无定形有机质

和致密的有机质 个域Λ 有机污染物首先吸附

和分配在暴露的矿物质表面和无定形有机质

中这个过程比较快地达到平衡在这 个域达

到表观分配平衡后污染物开始向第 个域缓

慢扩散分配于致密有机质的污染物不易解吸

表现为解吸过程的滞后现象和老化过程

 
≈Λ 本实验渗滤液中氯苯浓度的变化

可以较好地用这一理论来解释Λ 最初时氯苯吸

附虽然很快但是吸附容量很小因而有大量

/游离态0的氯苯Λ 随着氯苯向致密有机质中的

扩散和/游离态0氯苯浓度迅速降低至最初的

 之后经历缓慢变化Λ对于长周期的迁移行

为还需要延长实验时间来验证Λ

过去的工作认为氯苯不会渗滤到地下水

中≈∗ Λ但是在本实验中发现渗滤液中有氯苯

存在不同的结论可能与施用量和实验使用的

土壤有关Λ本实验采用的是砂质土壤有机质含

量为 1 对氯苯的吸附作用较弱因此不排

除下渗的可能Λ

214 气相中 ≤浓度的变化

从图 中可以看到二氯苯的挥发行为与其

他各氯苯显著不同试验开始后它们的挥发迅

速达到峰值Λ 这显然与二氯苯具有较高蒸汽压

有关Λ 一定时间后气相二氯苯的浓度越来越

低Λ其它多取代氯苯在初始时因土壤的湿度较

大而不易挥发所以挥发速率比较低随后随

着水的下渗土壤湿度减小氯苯挥发量逐渐加

大达到一个峰值Λ如前所述进入土壤的氯苯逐

渐与致密有机物结合同时由于挥发和渗滤损

失导致挥发速率逐渐降低Λ
表 给出了 ≤实验中的平均挥发速率

Φ与其理化参数之间的线性关系表示为

Φ αΞ  β

式中α斜率β截距Ξ 为各种氯苯的理化参

数或其对数值Λ
从表 可以看到影响挥发速率的某些因

子Λ 与挥发速率相关性最好的是施加量的对数

值其次是化合物的蒸汽压与辛醇2水分配系

数的对数值也有较好的相关性Λ
表 3  ΧΒσ实验挥发速率Φ与各理化参数的

线性回归常数1

参数
Φ

α β ρ

施入量Λ   

ς   

Κ  •    

Σ    

Κ  ≤    

ς为蒸汽压 ≅ °Κ  • 为辛醇2水分配系数≥ 为

溶解度水中#  Κ  ≤为土壤2水吸附系数#  Λ

3 小 结

  以模拟方式研究 ≤在土壤!渗滤液和气

样中的分布发现 ≤主要滞留在土壤相中

  Λ 在相同加入量条件下氯苯气!液 

相中的含量与它们的蒸汽压和水溶性有关随

着蒸汽压和水溶性的增大而增大Λ ≤最初在

土壤柱中均匀分布随着淋溶量的增加在

 以上土柱中从上至下浓度呈现逐渐增大

的分布趋势渗滤水量  时渗滤液中

的 ≤浓度随水量增加急剧下降而渗滤水量

  后渗滤液中的 ≤浓度变化趋缓Λ

≤浓度在土壤层和渗滤水中的行为均可用吸
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2⁄≤和 2⁄≤浓度以右坐标轴为标准其余氯苯以左坐标轴为标准

图  各 ≤ 挥发速率的变化

附2解吸模型来解释在气相中氯苯挥发速率可

以描述为加入量和蒸气压的函数Λ
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   • ⁄ × ⁄ 

  ∏  ∏     

 ≤ 69∗ 1

  •  ⁄ ×     ∏ ∞  

∏ ∏ ∏  ¬  2

 ∏   ≤ 71

∗ 1

   ≤ ∏ ∏  

∏∞√≤  × ¬30∗ 1

 ∏ •  • ƒ ≥ • ƒ√∏2

     2

∞√± ∏12∗ 1

        √∏   

   ∞2

√± ∏12∗ 1
 °2°      ≥ 

°≤ ¬ ∞¬∞√2
≥21∗ 1

 °≥  √ 2

 ƒ  ∏∞√2
× ¬≤ 9∗ 1

 °≥  √ 2
  ∞√× ¬

≤ 9∗ 1
 •  ⁄ ≤   ∏

  

ƒ≤ 16∗ 1
 ≤  ≤   °ƒ∏

∏ × °  ≥∏×

   ∞      ∏

•  ∏ ∏°∏

∗ 1

    ∏2

  ≤ ∞ ≤ 

∞√∞√  ≥

∗ 1
  ≥ ≤  ƒ⁄    ¬2

 √2√2

∏∏2
   ≤∏≤

 ∏ •  •   × 2
    222

 √∞√≤   × ¬2
 99∗ 1

 ∏ •  ƒ⁄ ⁄ • ƒ∞√∏ 2

 ∏∏   ≥ 2
  ≥2   

∞√± ∏16∗ 1
 •  ∞  ≥≤  ∏2

√ ∏¬  2
∞√≥× 31∗ 1

 环  境  科  学 卷




