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柴油污染包气带环境的自然衰减作用

屈智慧，赵勇胜，王　冰，张欣月，张　哲，赵　妍，郑　苇，李敬杰
（吉林大学 环境与资源学院，１３００２１长春，ｑｚｈ－１９８３１００１＠１６３．ｃｏｍ）

摘　要：为定量研究柴油污染包气带环境的自然衰减过程中吸附、生物和挥发作用，通过吸附实验确定细砂和亚
黏土对柴油饱和溶液的吸附平衡时间均为２４ｈ，对总石油烃的理论最大吸附量分别为２３４和４３０ｍｇ·ｋｇ－１．经６个
模拟柱的淋滤对比实验，建立总石油烃生物降解作用和挥发作用的一级衰减动力学方程：在细砂中分别为

ρ（ＴＰＨ）＝２５４８ｅ－０００２７ｘ和 ρ（ＴＰＨ）＝２５４８ｅ－００２２１ｘ，在亚黏土中分别为 ρ（ＴＰＨ）＝２５４８ｅ－０００５１ｘ和 ρ（ＴＰＨ）＝
２５４８ｅ－００１０９ｘ．结果表明，在柴油污染包气带环境中，总石油烃在亚黏土中的自然衰减效率高于细砂．
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　　柴油是目前运输工具中使用最多的燃料之
一［１］．柴油污染包气带后会被介质微粒吸附，降
低土壤的通透性，破坏土壤生态环境．由于地面水
体及降水的不断淋滤与冲刷，会造成油类污染物

向地下水的长期释放，有些地区的地下水已经受

到严重污染［２－３］．柴油中含有的芳香烃、饱和烃及
烯烃成分对人类健康和自然生态环境造成严重威

胁，而柴油在运输和使用的过程中常有泄漏事故

发生，因此，关于柴油污染地下环境的修复方法和

技术研究成为国内外环境领域的学术热点之一．
自然衰减是充分依靠自然净化能力的修复技术，

包括吸附、挥发、稀释、弥散等对污染物的非破坏

性过程和生物降解、化学降解等破坏性过程．目
前，国外有关石油烃类污染物在地下环境中自然

衰减机制和场地实践的研究报道较多，主要集中

在自然衰减过程中的生物地球化学作用探究，对

石油类污染场地地下水土实施长期监测自然衰减

技术的效果研究等方面［４－８］．在国内，对石油类污
染地下水的特征和石油烃在地下水中的自然衰减

特性等方面开展了研究［９－１２］，但是针对柴油污染

包气带自然衰减过程中各种作用的定量研究及对



不同包气带介质自然衰减能力的研究较少．
本文以细砂和亚黏土及０＃柴油为研究对象，

定量研究柴油污染包气带环境的自然衰减过程中

吸附、生物和挥发作用，并分析了两种包气带介质

自然衰减能力的强弱，为柴油在包气带介质中的

衰减规律提供了依据，并为深入研究柴油污染地

下水环境打下了基础．

１　实　验
１１　分析方法与仪器

试剂：石油醚（６０～９０℃馏分）、硫酸（体积
比为１∶１）、无水硫酸钠、氯化钠等．

总石油烃（ＴＰＨ）的分析采用紫外分光光度
法［１３］，标准油采用０＃柴油．

仪器：上海尤尼柯 ２８０２ＵＶ／ＶＩＳ紫外分光光
度计、磁力搅拌器、高压灭菌锅、气浴恒温振荡器、

低速台式离心机、７２２型可见分光光度计、２５０ｍＬ
具塞锥形瓶．
１２　供试材料

实验所用包气带介质为细砂和亚黏土，采自长

春市伊通河畔，分类参考文献［１１］．其各项指标参
数见表１．所用０＃柴油采自中国石油吉林分公司吉
林省军区加油站．

表１　供试介质各项指标

介质 ｐＨ值 含水率

％
有机质

ｇ·ｋｇ－１
腐殖质

ｇ·ｋｇ－１

细 砂 ７１７ １０８ ０４０ ０
亚黏土 ７９７ １４８ ４９０ １４８

　　柴油饱和溶液的制备：向５００ｍＬ蒸馏水中投
加过量０＃柴油，在（３５±１）℃的磁力搅拌器上充

分搅拌后，冷却至室温，静置，待油水分层后用分

液漏斗分液待测，水质指标见表２．

表２　柴油饱和溶液各项指标

ρ（ＴＰＨ）
ｍｇ·Ｌ－１

ｐＨ值
ＣＯＤｃｒ
ｍｇ·Ｌ－１

ＢＯＤ５
ｍｇ·Ｌ－１

２５４８±１３２ ７０５±０４０ ６４７７±４２５ ４７９±００５

１３　实验方法
吸附实验在２５０ｍＬ具塞锥形瓶中进行，分别

加入１ｇ介质和１００ｍＬ稀释不同倍数的柴油饱
和溶液，振荡 ２４ｈ后静置，取上清液离心分离
２０ｍｉｎ（离心频率为３０００ｒ·ｍｉｎ－１）后待测．

淋滤实验装置如图１所示，分为两个系列，每
个系列为３个有机玻璃柱，填装介质分别为细砂和
亚黏土．其中细砂柱内径为７．５ｃｍ，高为１．０ｍ；亚
黏土柱内径为５．０ｃｍ，高为４０ｃｍ．反应柱填装参
数见表３．各柱中介质上层和下层均填装２ｃｍ的石
英砂，分别起过滤和承托作用．为消除介质中土著
微生物的影响，柱２、３、５和柱６中的细砂和亚黏土
在填装之前均经过高压灭菌处理，并在淋滤液中添

加１０００ｍｇ·Ｌ－１ＨｇＣｌ２抑制生物作用．柱３和柱６
顶部用有机玻璃法兰密封．为防止阳光对柴油饱和
溶液组分的影响，供水马氏瓶和各柱的外表面均用

黑色塑料袋覆盖，取样瓶为棕色样品瓶．定期测定
出水中ＣＯＤｃｒ和ＴＰＨ等指标．

通过柱１、２及柱４、５的对比可分析出柴油饱
和溶液在两种介质中的生物降解作用；通过柱２、
３及柱５、６的对比可分析出柴油饱和溶液在两种
介质中的挥发作用；通过柱３、６可分析出柴油饱
和溶液在两种介质中的机械拦截作用和吸附作

用等．
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图１　淋滤柱实验系统装置示意图

表３　淋滤实验模拟柱填装参数

参数 填装介质 填装质量／ｋｇ 填装高度／ｃｍ 填装密度／（ｇ·ｃｍ－３） 填装介质是否灭菌 体系状态 淋滤液类型

柱１ 细砂 ５ ８０ １．４１５ 否 开放 柴油饱和溶液

柱２ 细砂 ５ ８０ １．４１５ 是 开放 柴油饱和溶液＋ＨｇＣｌ２
柱３ 细砂 ５ ８０ １．４１５ 是 封闭 柴油饱和溶液＋ＨｇＣｌ２
柱４ 亚黏土 ０．５ ２５ １．０１９ 否 开放 柴油饱和溶液

柱５ 亚黏土 ０．５ ２５ １．０１９ 是 开放 柴油饱和溶液＋ＨｇＣｌ２
柱６ 亚黏土 ０．５ ２５ １．０１９ 是 封闭 柴油饱和溶液＋ＨｇＣｌ２

注：运行方式均为自上而下淋滤．
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２　结果与分析
２１　吸附性能实验

柴油在土壤中的吸附作用存在两种主要机

制，一是分配作用，即在水溶液中，柴油在土壤有

机质中的分配作用，其实质是土壤有机质对柴油

的溶解作用；二是吸附作用，即在非极性有机溶剂

中，土壤矿物质对柴油的表面吸附作用或干土壤

矿物质对柴油的表面吸附作用，前者属物理吸附，

而后者属化学吸附．吸附作用的大小主要取决于
土壤矿物质的表面吸附位和柴油及其中组分的

极性［１５］．
经实验确定细砂和亚黏土对柴油饱和溶液的

吸附平衡时间均为２４ｈ．依据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ型方程拟
合计算介质对柴油饱和溶液的理论最大吸附量．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ型方程是用于描述Ⅰ型等温线最普遍的
模型．该方程可完全从理论上推导，其等温式为

１
Ｇ ＝

１
Ｇ０
＋Ａ
Ｇ０
×１
ρ
．

式中：Ｇ为介质颗粒物表面上的吸附量，ｍｇ·Ｌ－１；
Ｇ０为单位表面上达到饱和时间的最大吸附量，
ｍｇ·Ｌ－１；Ａ为吸附平衡系数，其值是吸附量达到
Ｇ０／２时溶液的平衡质量浓度；ρ为平衡质量浓度，
ｍｇ·Ｌ－１．以 １／Ｇ对 １／ρ作图可以得到一条直
线［１６］．

柴油污染物在不同类型土壤中的吸附行为存

在很大差异，在相同的液相起始质量浓度下，亚黏

土对柴油饱和溶液的吸附量大于细砂．根据Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ方程拟合，亚黏土的理论最大吸附量达
４３０ｍｇ·ｋｇ－１，而细砂为２３４ｍｇ·ｋｇ－１，如表４所
示．柴油在水 －土壤体系中表现为弱吸附（被土
壤矿物质）和高分配（在土壤有机质中）的吸附特

征，且土壤有机质对柴油的分配作用占主导地位．
此时，柴油在土壤中的吸附量主要取决于土壤有

机质含量，并随土壤有机质含量的升高而增

大［１５］．实验所用亚黏土的有机质含量高于细砂，
故亚黏土比细砂对柴油的吸附能力强．

表４　Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程

介质 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程
理论最大吸附量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｒ２

细砂 Ｙ＝１５９２Ｘ＋００８５ ２３４ ０９９９２

亚黏土 Ｙ＝７３９８Ｘ＋００４６５ ４３０ ０．９４９７

２２　淋滤实验
通过研究各淋柱出水ＣＯＤｃｒ和ＴＰＨ的变化分

析柴油饱和溶液在包气带介质中的自然衰减作

用．以下图中横坐标为 Ｗ／Ｓ（出水量与填装介质

质量之比），其随着实验时间的延长、出水量的增

加而不断增大，纵坐标为各指标的质量浓度．
２２１　各柱ＣＯＤｃｒ的变化

图２为各模拟柱出水 ＣＯＤｃｒ变化曲线，可以
看出，两系列模拟柱滤出液初始 ＣＯＤｃｒ质量浓度
均较高，这是由于包气带介质中的有机质和腐殖

质随淋滤液进入了滤出水，但是这种现象非常短

暂，随后 ＣＯＤｃｒ质量浓度大幅下降，随后逐渐回
升．原因是此阶段介质阻止污染物迁移主要是吸
附作用和机械拦截作用，随着介质吸附达到饱和，

ＣＯＤｃｒ质量浓度不断增大，进入稳定期．随着淋滤
时间的延长，柱１、４的微生物逐渐适应环境，不断
利用有机物进行新陈代谢，微生物的降解作用不

断增强，故柱１、４出水 ＣＯＤｃｒ质量浓度在稳定一
段时间之后呈下降趋势．由于柱２、５添加了生物
作用抑制剂，其出水 ＣＯＤｃｒ质量浓度达到最大值
后基本处于稳定．柱３、６不仅加入了生物作用抑
制剂还控制了挥发作用的影响，相应的出水

ＣＯＤｃｒ质量浓度比同系列其他各柱质量浓度高，并
一直处于稳定状态．
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图２　各模拟柱ＣＯＤｃｒ的变化

２２．２　各柱ＴＰＨ的变化
在各模拟柱淋滤初期，介质对 ＴＰＨ的吸附作

用是控制有机污染物自然衰减的主要作用［１７］．在
Ｗ／Ｓ分别为０３４和２４时才有 ＴＰＨ检出值，这
与图２中实验初期各柱 ＣＯＤｃｒ质量浓度较高而后
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降低相对应，说明 ＣＯＤｃｒ质量浓度的变化受介质
性质的影响．当吸附达到饱和时，图３中 ＴＰＨ的
变化与图２中 ＣＯＤｃｒ质量浓度的变化趋势类似．
柱１、４中微生物的降解作用不断增强，出水 ＴＰＨ
在稳定一段时间之后呈下降趋势．柱２、５由于消
除了生物作用的影响，其出水ＴＰＨ达到最大值后
基本处于稳定．柱３、６同时控制了生物作用和挥
发作用的影响，相应的出水ＴＰＨ比同系列其他各
柱质量浓度高，柱３中 ＴＰＨ始终处于稳定状态，
柱６中ＴＰＨ在达到稳定后略有上升．
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图３　各模拟柱ＴＰＨ的变化

３　讨　论
３１　ＴＰＨ在包气带介质中的生物降解动力学

图３中ＴＰＨ的变化规律证明生物降解作用在
柴油污染物自然衰减过程中具有重要意义，故建立

ＴＰＨ的生物降解作用模型对于研究柴油污染物在
包气带介质中的自然衰减规律具有重大意义．

对有机化合物的衰减，最常用的包括指数衰

减关系的方程表达式为

ρ＝ρ０·ｅ
－λｔ．

式中：ρ为被生物降解化学物质的质量浓度；ρ０为
初始质量浓度；λ为化学物质的衰减系数，单位
时间的倒数．一级衰减模式假设溶质的衰减系数
和溶质的质量浓度成正比．一级反应速率通常用
化学物质的半衰减周期表示［９］：

ｔ１／２ ＝０６９３／λ．
　　利用上述一级衰减动力学方程，根据柱１、２
及柱３、４中 ＴＰＨ的质量浓度差得出生物降解作
用下ＴＰＨ的降低量，用柴油饱和溶液中原始 ＴＰＨ
质量浓度减去由生物降解作用降低的 ＴＰＨ质量
浓度即得出只发生生物降解作用时出水 ＴＰＨ的
质量浓度（ρ值）．根据 ρ值与时间 ｔ值求出柴油
饱和溶液ＴＰＨ在细砂和亚黏土中的生物降解动
力学方程分别为：ρ（ＴＰＨ）＝２５．４８ｅ－０．００２７ｘ和
ρ（ＴＰＨ）＝２５．４８ｅ－０．００５１ｘ，半衰期分别为 ２５６．６６
和１３５．８８ｄ，如图４．亚黏土的生物衰减系数大于
细砂证明亚黏土中生物降解作用强于细砂．
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图４　介质中生物作用降解的ＴＰＨ变化

３２　ＴＰＨ在包气带介质中的挥发作用
石油污染物进入土壤后，熔点高，难挥发的大

相对分子质量油类吸附到土壤中，而低相对分子

质量油类以液相和气相存在，挥发性高并不断挥

发溢出到大气中．根据柱２、３及柱５、６中 ＴＰＨ的
质量浓度差可得出挥发作用对ＴＰＨ的去除量．图
５中点实线为实验实测值，黑实线为拟合方程模
拟值．由图５可知，ＴＰＨ在细砂和亚黏土中的生物
降解 动 力 学 方 程 分 别 为： ρ（ＴＰＨ） ＝
２５．４８ｅ－０．０２２１ｘ和ρ（ＴＰＨ）＝２５．４８ｅ－０．０１０９ｘ，半衰期
分别为３１．３６和６３．５８ｄ，细砂的挥发系数大于亚
黏土．有研究表明，土壤质地和土壤含水量会影响
污染物在土壤中的挥发过程，黏质土类由于颗粒

细小、比表面积大、大孔隙小且富含黏粒，吸附性

·９３１·第４期 屈智慧，等：柴油污染包气带环境的自然衰减作用



强，结果挥发速率低于砂质土壤中的挥发

率［１７－１８］，故细砂中挥发作用强于亚黏土．
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图５　介质中挥发作用去除ＴＰＨ变化

３３　ＴＰＨ在包气带介质中的吸附和其他作用
柱３、６通过人为干扰消除了生物作用和挥发

作用对柴油饱和溶液ＴＰＨ的去除作用，故可分析
出吸附作用和机械拦截等作用在自然衰减过程中

所占的比例．根据前期吸附实验可知，细砂和亚黏
土对柴油饱和溶液的理论最大吸附量分别为２３４
和４３０ｍｇ·ｋｇ－１，模拟柱内填装细砂和亚黏土的
总质量分别为５和０．５ｋｇ，可计算出整个模拟柱
对 ＴＰＨ的理论最大吸附量分别为 １１７０和
２３０ｍｇ．即使实验过程中细砂和亚黏土对柴油饱
和溶液的吸附作用达到了理论最大吸附量，其值

也均小于图５中其他作用的去除量．一方面，从去
除作用本身的原理来讲，在柴油饱和溶液淋滤过

程中不仅有介质本身对污染物质的吸附作用，还

有介质对于柴油饱和溶液中大分子物质的机械拦

截等作用，故即使消除了生物作用和挥发作用的

影响也不能单纯考虑吸附作用一种衰减机理．
综上所述，在淋滤初期，柴油饱和溶液中有机

污染物的迁移主要受吸附作用的影响．当吸附达
到饱和后，随着微生物活性的增大，生物作用去除

污染物的效率不断提高，整个实验过程中，挥发作

用一直较大，是整个自然衰减过程对ＴＰＨ去除贡
献率最大的衰减作用．结合表５可以看出，在细砂
和亚黏土中挥发作用的去除量分别是生物作用去

除量的４．１７倍和２．０８倍．生物作用的去除率较

低和柴油饱和溶液本身可生化降解性较低有一定

相关性．
表５　介质对ＴＰＨ自然衰减及各种作用的去除量 ｍｇ

介质
自然衰

减总量

生物作用

去除量

挥发作用

去除量

其他作用

去除量

细 砂 ２０１９５９ １５８３１ ６６０１５ １２０１１３

亚黏土 １７０３６５ ２０７２４ ４３１７９ １０６４６２

３４　不同包气带介质对柴油自然衰减的影响
从图６、７可以看出，亚黏土对有机污染物的

阻滞作用比细砂对有机污染物的阻滞强，且有机

污染物在亚黏土中的自然衰减效率比在细砂中的

自然衰减效率高．其主要原因有：１）亚黏土粒径
远小于细砂，即与有机污染物的有效接触面积大

于细砂，能有效提高其对有机污染物的吸附效果；

２）亚黏土中的有机碳含量大于细砂，对有机污染
物的吸附量更大，更利于微生物的生长和聚集；

３）亚黏土的渗透系数比细砂低，故柴油饱和溶液
在亚黏土中的迁移速度更慢，这有利于微生物的

富集，可以增强微生物的降解效率［１９－２０］．这与生
物降解动力学方程中计算得出的衰减系数相

吻合．
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图６　细砂和亚黏土中ＣＯＤｃｒ的衰减曲线
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图７　细砂和亚黏土中ＴＰＨ的衰减曲线

·０４１· 哈　尔　滨　工　业　大　学　学　报　　　　　　　　　　　　　第４３卷　



４　结　论
１）细砂和亚黏土对柴油饱和溶液的吸附平

衡时间均为２４ｈ，通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程拟
合得出细砂和亚黏土对柴油饱和溶液中 ＴＰＨ的
理论最大吸附量为２３４和４３０ｍｇ·ｋｇ－１．
２）在柴油污染包气带的自然衰减过程中，淋

滤初期，柴油饱和溶液中有机污染物的迁移主要

受吸附作用的影响．当吸附达到饱和后，微生物作
用逐渐加强，并在淋滤后期显现出明显的去除效

率．但是，挥发作用效果更为显著，在细砂和亚黏
土中的去除量分别是生物作用去除量的４．１７倍
和２．０８倍．
３）柴油污染细砂的生物降解作用和挥发作

用一级衰减动力学方程分别为 ρ（ＴＰＨ）＝
２５．４８ｅ－０．００２７ｘ和 ρ（ＴＰＨ）＝２５．４８ｅ－０．０２２１ｘ，亚黏
土中分别为ρ（ＴＰＨ）＝２５．４８ｅ－０．００５１ｘ和 ρ（ＴＰＨ）
＝２５．４８ｅ－０．０１０９ｘ．
　　４）柴油污染物在亚黏土中的自然衰减效率
比在细砂中的自然衰减效率高．
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