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摘要 应用土壤颗粒内部有机污染物屏蔽理论 说明土地生物处理过程中残余有机污染物在土壤中的滞留现象 

提出描述有机污染物在土壤及相连的水环境中生物降解过程的数学模型 其中 污染物的扩散过程用 ƒ第二

扩散定律表示 可逆的吸附和解吸过程用线性吸附等温线表示 不可逆的土壤颗粒内部屏蔽过程用假一级反应

动力学方程表示 生物降解过程用  动力学方程表示 模型计算结果与实验结果基本拟合 表示模型基本

可靠 利用该数学模型 可以定量预测有机污染物进行土地生物处理所需的时间 !处理的程度及动态规律 
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  土地生物处理能有效降解污染土壤中有机污染

物≈ 但当处理一些吸附性较强 !高滞留性污染物时 

存在着残余污染物  ∗   滞留土壤 !无法被彻底

降解的现象≈ 近年来 为说明其原因 提出土壤屏蔽

理论≈  土壤颗粒内部有机质与有机污染物之间存在

着非可逆的结合或吸附现象 许多污染物质能与土

壤有机质结合 其方式类似于自然的腐殖化 结合的结

果是有机污染物被土壤屏蔽 固定于土壤固相而难以

重返水相 无法被颗粒外部的微生物降解 在颗粒内部

保持相对生物稳定 毒性和渗透性均大为降低 这就是

土壤颗粒内部的屏蔽过程 因此 在土地生物处理过程

中 当土壤中可逆吸附的有机污染物全部降解完毕 只

剩下不可逆屏蔽的残余污染物时 土地生物处理就可

以结束 这就是土地生物处理的终点 

为科学指导土地生物处理工程 必须有定量化数

学模型预测土地生物处理的规律 现有的模型是 ≥

提出的/两相模型0≈ 该模型的特点是简单 !易用 但

它将污染物的实际降解过程过于简化 许多模型参数

物理意义不明确 并且模型不能说明残余污染物在土

壤中的滞留作用 因而无法科学预测土地生物处理终

点 本文研究的特点 在于综合 !定量描述有机污染物

土地生物处理过程的动态规律 建立相应数学模型 模

型不仅考虑可逆的吸附解吸过程及扩散过程对污染

物生物降解可能性的影响 而且定量考虑土壤颗粒内
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部屏蔽作用 为残余污染物的滞留性找到理论依据 利

用模型可以预测有机污染物达到土地生物处理终点所

需的时间及程度 为科学指导土地生物处理工程提供

了可能 

1  数学模型

在土壤2水2微生物系统中 土壤颗粒被视为多孔型

球形颗粒 具有内外孔隙 内外孔隙均含有水 称为颗

粒内部水相和外部水溶液 初始状态下 有机污染物可

存在于颗粒内部固相 !内部水相或外部水溶液中 微生

物则均匀分布于外部水溶液而不能进入颗粒内部≈ 

有机污染物的生物降解只能发生于颗粒外部水溶液

中 

有机污染物在上述土壤2水2微生物系统中进行生

物降解过程的物料平衡方程如下 
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式中 Σ 为污染物可逆吸附于土壤颗粒内部固相的浓

度     Σ为污染物屏蔽于土壤颗粒内部固相的浓

度     χ° 为污染物在土壤颗粒内部水相的浓度

   Θ为土壤介质的密度   Η为土壤颗粒

内孔隙率 ∆°为污染物在土壤颗粒内部水相的扩散系

数× τ为时间× ρ为沿土壤颗粒半径方向的

极距 

方程的边界条件和初始条件为 

9χ°
9ρ ρ= 

=   τ ∴  ()

Ε
δχ
δτ

= − Ε
Κχ

Κ≥ + χ
−

( − Ε) ΘχΑ≥ Η∆°

9χ°
9ρ ρ= α

 τ ∴  ()

χ°
τ= 

= χ=  = χ   [ ρ [ α ()

Σ
τ = 

= Κχ = Σ   [ ρ [ α ()

式中 Ε为土壤介质的外孔隙率 χ为污染物在土壤颗

粒外部水溶液的浓度   Κ≥ 为污染物生物降解

饱和常数   Κ为污染物特殊生物降解速度常数

≈  # × Θχ为包括土壤颗粒内孔隙在内的密度

   Α≥为土壤介质的表面积   α为土壤颗

粒的半径 χ为污染物在颗粒内外部水相的初始浓

度   Σ为污染物在固相的初始浓度     

在方程中 有机污染物可逆的吸附解吸动力

学过程可用线性吸附等温线表示 

Σ = Κχ° ()

式中 Κ为有机污染物的土壤水吸附分配系数

 

对于有机污染物在土壤颗粒内部发生的屏蔽过

程 考虑到类似于化学物质在催化剂表面进行的吸附2

催化反应≈ 因此推导反应机理如下 土壤颗粒内部水

相的有机污染物首先被吸附于颗粒内部固相表面的一

个点位上 然后再与土壤有机质反应 反应的结果是污

染物被屏蔽 反应过程不可逆 可用假一级反应动力学

方程表示 反应速度常数为 Κ× 方程如下 

9Σ
9τ = Κ Σ = Κ Κχ° ()

  将方程 !代入 并考虑到有机污染物在

土壤颗粒内部水相的扩散系数 ∆°对方程计算结果影

响的灵敏度较小 可视为常数 因此改写方程如下 
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  方程即为系统中有机污染物土地生物处理过

程的控制方程 

方程的第一个边界条件 即方程 来自于球

体颗粒的对称性 对称的球体颗粒将给出一个相对于

球心对称的污染物浓度分布图 方程的第二个边界

条件 即方程 来自于球体颗粒表面与外部水溶液

界面上的物料平衡方程 有机污染物的生物降解反应

发生于外部水溶液中 反应机理可用  动力学方

程表示 此边界条件说明 在所研究的系统中 外部水

溶液中有机污染物浓度的变化取决于从土壤颗粒表面

扩散出来的污染物量与外部水溶液中污染物生物降解

反应的净结果 方程的两个初始条件 即方程和

表示 所研究的系统在生物降解反应开始时 处于

平衡状态 

上述方程可采用有限差分数值解法 !使用 ≤2

差分格式 !结合预测2校正技术求解 由于

≤2差分格式是无条件稳定格式 因此只需

采用一般隐式差分法对变量步长的约束条件选择变量

步长≈ 即可确保数值解法收敛 

利用数学模型 可以计算有机污染物土地生物降

解过程的重要变量 其计算方法如下 

土壤颗粒内部水相有机污染物平均浓度 ΑΠ及平

均浓度分数 ΑΠ 
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  可逆吸附于土壤颗粒内部固相的有机污染物平均

浓度 ΑΡ 及平均浓度分数 ΑΡ/ Σ 
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  τ时刻被土壤屏蔽的有机污染物平均浓度 ΑΙ 及

平均浓度分数 ΑΙ/ Σ 

ΑΙ
Σ

=
Θ

τ

Θ
α


Πρ Κ Κχ° δρδτ

Πα


Σ

()

  τ时刻被土壤屏蔽的有机污染物在任意球半径距

离上的浓度 ΣΙ Μ及相对浓度 ΣΙ Μ/ Σ 
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  有机污染物在土壤颗粒内部固相的总浓度 ΤΣ及

总浓度分数 ΤΣ/ Σ 
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Σ
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  动力学因子 Φ定义如下 

Φ =
扩散所需的时间

生物降解所需的时间 =
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Φ是扩散速度相对于生物降解速度的一个量度 一个

较小的 Φ   意味着相对于生物降解过程来说 

扩散阻力很小 可以忽略 这通常发生在生物降解反应

速度慢 Κ较小 !小颗粒 α较小和弱吸附 Κ较小

的情况下 相反如果 Φ的数值较大   则说明扩

散阻力很大 不能忽略 这通常发生在生物降解反应速

度较快 Κ较大 !大颗粒 α较大和强吸附 Κ较大

的情况下 在这种情况下 系统内有机污染物总的降解

速度将受其解吸 !扩散速度所控制 

2  模型的验证

有机污染物萘在土壤2水2微生物系统中生物降解

实验过程如下 ≠ 取砂壤土样品 风干后过尼龙筛 测

其物理特性参数密度 !孔隙率 !粒径等  取一组

的玻璃管 在每根管中装入一定重量 ∗ 的土

壤 ≈高压消毒土壤及玻璃管约 …在消毒后的

玻璃管中加入一定量萘溶液包含无机营养物质 用

×膜密封玻璃管  振荡玻璃管 使管中萘溶

液与土壤充分达到平衡 后 打开玻璃管的

×膜盖 加入 Λ的细菌溶液 使每根管中初始

细菌浓度达到 ≤ƒ 重新密封玻璃管 每隔

一定时间离心取水样离心速度为 离心

 用气相色谱仪分析水样中萘浓度 实验结果如

图  !所示 图中 / #0代表实验点 模型输入参数数值

如表  所示 参数的确定来自于直接测定和文献资

料≈ 数学模型模拟结果如图  !中曲线所示 可以看

出模拟结果与实验结果基本拟合 表明数学模型基本

可靠 

图 1  萘的生物降解实验 1 与数学模型的比较

图 2  萘的生物降解实验 2 与数学模型的比较

表 1  模型参数取值

实验号  

土壤质量 1 1

Θ#  1 1

Η 1 1

Ε 1 1

α 1 1

∆°
# 

1 ≅    1 ≅   

Κ#  1 1

Κ
 

1 ≅    1 ≅   

Κ##   1 1

Κ≥#  1 1
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  改变数学模型参数值 分析其灵敏度 发现对模型

计算结果影响最大的参数是 Κ和 Κ( Κ≥与 Κ配套 

其次为 α最后为 Κ和 ∆° 因此对灵敏的模型参数应

采用实测方法测出其参数值 

3  模型模拟预测

模型模拟预测工作应用于高分子量疏水性有机污

染物 ) ) ) 多环芳烃2环2° 在土壤2水2微生物系统

的生物处理过程 土壤物理特性参数选择实际土壤常

见值 其它参数则代表高分子量多环芳烃 如表  所

示 模型初始条件为 处理开始之前 整个系统处于平

衡状态 即土壤颗粒内部水相和外部水溶液中污染物

浓度均为 χ 选择这种初始条件主要考虑它与土地生

物处理基地实际条件相似 即在处理前 污染物已存在

于土壤中相当长的时间 整个系统达到平衡 

表 2  模型模拟计算的参数值

参数   数值 参数 数值

Θ#  1 ∆°
# 

1 ≅   

Η 1 Κ# 
1 ≅ 

Ε 1 Κ
 

1 ≅   

α 1 Κ##   1

χ#  1 Κ≥#  1

  模型计算结果如图  ∗ 图 所示 

图 反映了有机污染物平均浓度分数随时间变化

情况 可以看出 有机污染物平均浓度分数不论在内部

水相 ΑΠ/ χ)还是在外部水溶液中(χ/ χ)都随处理时

间的增加而降低 .在内部水相中污染物浓度的降低是

因为污染物扩散到了颗粒外部 ,而在外部水溶液中污

染物浓度的降低则来自于微生物降解作用 ;从图 可

见 ,外部污染物浓度降低的速度比内部要快很多 ,这是

因为污染物在土壤中吸附分配系数 Κ较高1 ≅

 污染物受到因吸附作用控制的扩散阻力影

响很大 动力学因子 Φ高达 1 ≅    表明

污染物从土壤颗粒内部扩散到外部水溶液所需的时间

比其在外部水溶液中进行生物降解所需的时间长得

多 因此高吸附性的有机污染物在土壤2水2微生物系统

中总的降解速度受其解吸 !扩散速度所控制 

图 还反映了被屏蔽在土壤颗粒内部固相的有机

污染物的量 ΑΙ在生物降解过程中随时间的增长情

况 虽然有机污染物在颗粒内部屏蔽反应速度很慢如

本例中 Κ为  ≅     但在土地生物处理基地 

在历时几年至几十年的时间范围内 屏蔽效果却是一

个不得不考虑的因素 被屏蔽的有机污染物的量 ΑΙ

与污染物吸附分配系数 Κ!特殊生物降解速度常数 Κ

等关系密切 从本例计算可见 以后 有 1 

的污染物被土壤屏蔽 成为残余有机污染物 

图 反映了生物降解过程中 土壤固相有机污染

物浓度变化情况 由图 可见 土壤固相可逆吸附的污

染物平均浓度分数 ΑΡ/ Σ随处理时间增长而降低 

其降解速度在开始阶段较快 约   在 内被降

解 随后降解速度越来越慢 后 降解效率缓慢增

加到   后 降解效率达到最高值 1  此

时可逆吸附的污染物 ΑΡ/ Σ)彻底降为  被土壤屏

蔽的残余污染物 ΑΙ/ Σ)达到最高值 1  土壤固

相污染物总浓度分数 ΤΣ/ Σ达到最低值 1  即

土壤中只含有被屏蔽的残余有机污染物 根据土壤屏

蔽反应理论 这就是有机污染物土地生物处理的终点 

图 3  有机污染物平均浓度分数随时间的变化

图 4  土壤固定相中有机污染物平均浓度

分数随时间的变化

可逆吸附的有机污染物相对浓度 Σ  Σ在土壤

颗粒内部固相的剖面图如图 所示 可见 Σ  Σ 不仅

随着处理时间增长而降低 而且随着颗粒球径距离增

加而降低 最高的 Σ  Σ 值出现在球心位置 随着污

染物向颗粒外部扩散 其数值沿球径逐渐降低 图 还

显示处理时间从 到 共 条时间序列曲线 

曲线反映污染物浓度梯度变化情况 在开始的 

污染物浓度梯度较大 因此能较快地从颗粒内部扩散

到外部水溶液 以后 剖面曲线变得平坦 污染物
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浓度梯度变小 降解速度也随之减慢 这也从另一角度

说明 经过长时间的生物降解后 有机污染物降解速度

越来越慢 

图 5  土壤颗粒可逆吸附有机污染物相对浓度剖面图

图 显示了被屏蔽的有机污染物在土壤颗粒内部

固相相对浓度 ΣΙ Μ/ Σ剖面图 由图 可见 被屏蔽

的有机污染物量从球心到球面逐渐降低 因为被屏蔽

的有机污染物浓度与可逆吸附的有机污染物浓度成正

比 所以这 者的剖面曲线形状相似 但不同的是 土

壤颗粒内部屏蔽反应是不可逆过程 所以被屏蔽的有

机污染物浓度 ΣΙ Μ是一个累积增加量 

图 6  被土壤颗粒屏蔽的有机污染物相对浓度剖面图

4  结论

土地生物处理能有效降解污染土壤中有机污染

物 但在应用过程中 存在滞留残余有机污染物  ∗

  的问题 现有数学模型已无法说明这一现象 为

了定量指导有机污染物的土地生物处理工程 本文应

用了土壤颗粒内部屏蔽理论 并且将之定量化 在全面

考虑吸附 !屏蔽 !扩散 !生物降解等分过程的基础上 建

立了定量描述有机污染物在土壤2水2微生物系统中生

物降解过程的综合数学模型 模型通过有机污染物萘

的生物降解实验得到验证 利用数学模型 定量预测了

有机污染物进行土地生物处理的动态规律 !达到处理

终点所需的时间及处理程度 可对土地生物处理工程

提供参考和指导 
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