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摘要!研究了土柱直径(土壤粒径和不同污染物等对模拟 5-+通风效率的影响B以苯(甲苯(乙苯(正丙苯为污染物进行的实

验结果表明$柱底面积O装土高度"?GT#越大$去除率越高B不同粒径受甲苯(乙苯(正丙苯污染的土壤进行的实验结果表明$

当土壤粒径由 "( 目变为 ’( gE( 目后$5-+通风效率降低$污染物去除难度增大B受苯(甲苯(乙苯污染土壤在不同通风流量

条件下的实验结果表明$在通风总时间 #% : 条件下$通风流量为(‘"( 4)FA8 i"时即能将污染物基本去除$苯(甲苯(乙苯分别

在 "’("&(E& : 内进入拖尾期$2-06M去除率达到 ##‘)’jB实验还表明$苯环上碳原子数越多$饱和蒸气压降低$挥发性减弱$

导致污染土壤难以净化$饱和蒸气压低的正丙苯对土壤中甲苯(乙苯脱附和挥发的阻碍作用明显$-06M的分子结构和性质也

是影响污染物去除效率的重要因素B
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!!随着我国城市化进程加快$城区内置换出的工
业污染场地越来越多$土壤污染问题日益突出B这
些工业场地污染物中含有较大比重的挥发性有机物
"-06M#$若不加治理或修复直接使用将存在很大的
环境隐患和人体健康风险 *"$’+B而目前我国尚无相
应的法律法规对污染场地实行有效管理 **$E+ $由于
含 -06M的污染场地处理不当而引发的人体健康损
害事故已有报道!’((E 年$北京地铁 ) 号线宋家庄

工地挖掘过程中$因场地挥发性污染物造成 * 人死
亡$多人受伤 *)+B

土壤气相抽提法"M7A;SCN7K@I9KCL9A78$5-+#是
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一种向污染区域通入新鲜空气$将 -06M从土壤中
解吸并随空气流引至地上处理的原位修复技术 *%+B
5-+技术具有成本低(可操作性强(处理污染物的种
类多(可由标准设备操作(不破坏土壤结构等显著特
点 *$$&+ $对回收利用废物有潜在价值B因此广泛应用
于挥发性有机物污染场地的修复B目前$许多国外
学者做了大量的 5-+实验和建模工作$对不同变量
的影响做了较为系统的研究 *# g")+B我国在这方面也
有少量报道$如!贺晓珍等 *"%+研究了通风流量(土壤
含水率以及间歇操作等对苯污染红壤去污过程的影
响’杨乐巍等 *"$+研究了不同含水量条件下$苯在气D
水D油D固四相共存的土壤气相抽提体系中的相间传
质过程’李金惠等 *"&+在对油污染土壤的通风去污过
程机制进行分析的基础上建立了一个在实验限定条
件范围内准确和适用的简化机制模拟模型$研究了
抽排气体流速(土壤含水率和土质对去污过程的影
响B本研究在以往单一污染的基础上分析了苯
"Q@8e@8@#(甲苯"97;>@8@#(乙苯"@9:<;Q@8e@8@#和甲

苯 " 97;>@8@#( 乙 苯 " @9:<;Q@8e@8@#( 正 丙 苯 " 7D
NK7N<;Q@8e@8@#这 ’ 组混合污染物污染土壤的 5-+
通风情况$探讨了不同柱底面积O装土高度" ?GT#(
不同土壤粒径(不同 -06的分子结构和性质等因素
对 5-+通风效率的影响$以期为挥发性有机物污染
土壤的修复提供依据B

MN材料与方法

MOM!实验材料
苯$3/$含量"##‘)j$南京化学试剂一厂’甲

苯$3/$含量"##‘)j$南京化学试剂一厂’乙苯$
3/$含量"#&‘)j$国药集团化学试剂有限公司’正
丙苯$含量"#&j$36/05 0KUC8ALM’甲醇$色谱纯$
美国 ]‘2‘TCH@K公司B供试土壤为南京市某地区未
受污染土壤$采样深度 ( g)( LFB土壤类型为黄棕
壤$质地为粉质壤土 *"#+B土样自然风干后过筛$去
除植物残留$取 "( 目(’( gE( 目土B其理化性质见
表 "B

表 MN实验土壤理化性质"#

2CQ;@"!V:<MAL7DL:@FALC;NK7N@K9A@M7R@IN@KAF@89M7A;

N\
01

OU)HUi"
06

OU)HUi"
密度 *"#$’(+
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粒径分布Oj
( g’ "F ’ g)( "F )( g"(( "F "(( g" ((( "F

)‘E) E*‘#" ’)‘E$ ’‘$* "‘(* "%‘# $"‘& %‘’E )‘(#

"#01为有机质$06为有机碳

!!污染土壤制备方法如下B" 号样品!将含水率约
"&‘(j的 "( 目土样 E‘) HU和甲苯(乙苯(正丙苯的
混合溶液""o"o"#)( F4等份分层装入 E 4的玻璃
瓶$同时做 E 个平行B密封静置 " 周后将土倒入直
径 ’( LF(高 #( LF的有机玻璃桶内$密闭$迅速混
匀$取平行土样装入样品瓶待测$再向有机玻璃土柱
内分别装土 *‘$ HU$分组实验B’ 号样品!将含水率
约 "&‘(j 的 "( 目土样 E‘) HU和苯(甲苯(乙苯的
混合溶液""o"o"#)( F4等份分层装入 E 4的玻璃
瓶"其余同 " 号#B
MOP!实验仪器

玻璃转子流量计’空气泵 "2\0135 X53#’分
析天平’" F4微量进样器 "美国安捷伦#’样品瓶’
Z6D15 "美国安捷伦 $&#(Z6O)#$)15#’吹扫捕集
"美国 0.E))’E%%(#’激光粒度仪"美国 T+6̂ 13,
45’*(#B
MOE!实验装置

土柱!直径为 "(("’("E("% LF$高 )( LF的有机
玻璃柱$土柱底部为多孔板$侧壁 ) 个取样口"见图

" 取样口 "(’(*(E()#距多孔板分别是 #("&(’$(*%(
E) LFB

5-+通风系统!由空气泵(玻璃转子流量计(有
机玻璃土柱(活性炭吸附柱和气体管道等组成$如图
" 所示B空气在空气泵作用下经玻璃转子流量计调
节流量后$依次通过土柱底部气阀(底部锥形口和底
部多孔板均匀注入土柱B土柱内污染物在一定流速
的空气流吹脱携带作用后$经活性炭吸附$尾气排放
到空气中B

图 MN"‘/模拟实验示意
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MOQ!实验方法
""# 实验设计!研究不同柱径(不同粒径和不

同挥发性有机物及其性质对土壤中多组分污染物去
除效率的影响B

"’# 采样!通风前后取混合土样$每隔一定时
间从土柱侧取样口取样$装入样品瓶待测B
MOU!分析与检测方法

""# 样品预处理!取样后转移入样品瓶中$加入
"( F4甲醇后盖紧瓶盖$振荡$冷藏静置$用 " F4微量
进样器取 " F4上清液迅速注入装有 *# F4超纯水的
样品瓶中$通过吹扫捕集样品浓缩仪$Z6D15测定B

"’# 吹扫捕集条件!美国 0."E))’E%%(#吹扫
捕集$吸附阱温度为 E(m$吹脱时间为 ") FA8$热解
脱温度 "#(m"E FA8#$传输管线温度 "((mB

"* # 安捷伦 $&#(Z6O)#$)15 条件!安捷伦
$&#( 气相色谱仪$色谱柱!WTD-/_*( Fh(‘’) FF
h"‘E "F’载气为高纯氦气$流量为" F4)FA8 i"$恒
流模式’程序升温!E(m保持 ) FA8$&mOFA8升至
’((m$"(mOFA8升至 ’*(m$保持 ’ FA8’进样口!进
样口温度 ’((m$分流进样$分流比为 )(o"’传输线!
’)(m’离子源"+.源#!’*(m’d>C?KCN7;@"四级杆#
温度!")(m’扫描范围为 *) g’%( >B

PN结果与讨论

POM!不同土柱直径对 5-+去除效率的影响
将 , " 号 - 污染土壤分别装入直径为+ " "%

LF#(’""E LF#(!""’ LF#((""( LF#的土柱内$
每柱装填* $(( U$柱底面积O装土高度"?GT#分别为
"’‘)%(%‘##(*‘E*("‘$EB在通风流量(‘") 4)FA8 i"

条件下通风 #% :B初始浓度取平均值$分析柱(各
取样口处土壤中 2-06M"279C;-06M#浓度随时间
变化情况"图 ’#$表明在 5-+通风过程中取样口 "
处的污染物去除最快$随通风时间的延长$发现土壤
中 2-06M随土壤装填高度的增加$残留增多$这充
分说明装填土壤的高度对 5-+通风效率的影响很
大B因此$取样口 " 和表层取样口处土壤中污染物
的去除情况即可反映出 5-+的通风去除效率 "图
*(E#B

图 * 表明在取样口 " 处$2-06M浓度衰减速率
随着土柱直径的变小而加快$进入拖尾期的时间也
相应缩短$5-+通风去除效率增大B而图 E 则表明
土柱直径越小$装土高度越高$表层取样口土壤中
2-06M浓度衰减速率差异减小$进入拖尾期时间相
应延长$去除难度增大B在柱(DE"表层取样口#处

图 PN柱径为 MS 76时各取样口土壤中

D‘C-,浓度随时间变化曲线

=AUB’!6>KS@M7R9:@L78L@89KC9A78 7R2-06MC9SCKA7>MMCFN;A8U

N7K9MC9L7;>F8 ?ACF@9@K7R"( LFSCK<A8UPA9: 9AF@

图 EN不同柱径条件下取样口 M 处土壤中

D‘C-,浓度随时间变化曲线

=AUB*!6>KS@M7R9:@L78L@89KC9A78 7R2-06MC9MCFN;A8UN7K9"

C9?ARR@K@89L7;>F8 ?ACF@9@KSCK<A8UPA9: 9AF@

图 QN不同柱径条件下表层取样口土壤中 D‘C-,

浓度随时间变化曲线

=AUBE!6>KS@M7R9:@L78L@89KC9A78 7R2-06MC9M>KRCL@MCFN;A8U

N7K9C9?ARR@K@89L7;>F8 ?ACF@9@KSCK<A8UPA9: 9AF@

2-06M尚未进入拖尾期$浓度明显高于其他土柱内
表层土壤中 2-06M的浓度B

从柱+ g(表层取样口处土壤中各污染组分的
角度分析去除效果"图 )#$通风初期$由于底层土壤
中吹脱的污染物在上层土壤中再吸附$使得柱+D"

%)E"
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"即表层取样口#处土壤中甲苯(乙苯(正丙苯的浓
度高于初始浓度$即表现为去除率出现负值的现象$
但这种吸附量高于吹脱量的持续时间较短B对各柱
内单一组分而言$甲苯都能在较短时间内进入拖尾
期$去除率都高于 ##‘#(j’乙苯进入拖尾期时间较
甲苯滞后$去除率也能达到 ##‘"(j以上$基本去除
干净’柱+和柱’内正丙苯去除率能达到 #&‘"(j
以上$柱!和柱(内正丙苯去除率仅为 &#‘%)j和
)%‘E’j$表明正丙苯受柱径影响显著B

图 UN各土柱表层取样口处甲苯&乙苯&

正丙苯去除率随时间变化曲线

=AUB)!6>KS@M7R9:@K@F7SC;@RRALA@8L<7R97;>@8@$ @9:<;Q@8e@8@

C8? 7DNK7N<;Q@8e@8@C9M>KRCL@MCFN;A8UN7K9SCK<A8UPA9: 9AF@

而从土柱底面积O装土高度" ?GT#与 5-+通风
后 2-06M去除率之间的关系"图 %#可以看出 ?GT
越大$去除率越高B通风后各柱 2-06M去除率为!
柱+"##‘%&j#(柱’ "##‘*(j#(柱! "#&‘$$j#(
柱("#%‘##j#B

图 !N土柱底面积b装土高度$012%

与通风后 D‘C-,去除率的关系

=AUB%!/@;C9A78 7R9:@M7A;L7;>F8 Q7997FCK@CO;7C?A8UM7A;

:@AU:9" ?GT# C8? 9:@K@F7SC;@RRALA@8L<CR9@KS@89A;C9@?

综上所述$土柱底面积O装土高度" ?GT#越大$
去除率越高$是因为底面积增大$使土壤与空气接触
面积增大$有利于 -06M的挥发和去除’另一方面$
由于柱径减小$柱底部空气流速较大$污染物去除率
较高$柱径的减小必然导致土壤装填高度的增加和

阻力的增大 *’"+ $空气流经土柱的时间增加$土壤气
相流速减小 *&+ $导致上层土壤中污染物去除困难$
加之下层土壤中吹脱的 -06M部分被上层土壤和土
壤有机质再吸附$而且对分子结构复杂的化合物吸
附作用更强 *’’+ $故 -06M去除不易B通风过程中出
现土壤中 -06M浓度升高"或去除率为负#的现象还
可能是因为污染物在上层土壤中自动脱附经扩散作
用和重力作用后出现了部分污染物下沉的现
象 *’*$’E+ $同时由于 -06M被移除时发生了气D液及
固D液颗粒间的物质交换而产生了迟滞效应 *’)+B
POP!土壤粒径对 5-+去除效率的影响

本实验供试土壤粒径为 ’( gE( 目$在含水率约
"&j$柱径为 "E LF$通风流量为(‘") 4)FA8 i"条件
下通风 #% :$分析了表层取样口处土壤中各污染物
去除率随时间的变化情况"图 $#B甲苯在通风 %( :
后进入拖尾期$乙苯(正丙苯均未进入拖尾期$且正
丙苯在 E& : 时浓度高于初始浓度B通风结束后表层
取样口处土壤中甲苯(乙苯(正丙苯的去除率分别
为!#&‘"’j(#*‘’)j()*‘"%j$而取混合土样测得
甲苯(乙苯(正丙苯的去除率分别为! ##‘""j(
#E‘"#j()E‘$(jB

对比粒径为 "( 目和 ’( gE( 目土壤中 2-06M
去除效果"图 &#$可以看出通风结束后粒径为 ’( g
E( 目土壤中 2-06M仍未进入拖尾期$其去除率仅
为 &)‘#’j’而粒径为 "( 目的土壤中 2-06M在通风
$’ : 后进入拖尾期$通风效率较高B这表明土壤粒

$)E"
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图 TNPS [QS 目土壤中甲苯&乙苯&正丙苯

去除率随时间变化曲线

=AUB$!6>KS@M7R9:@K@F7SC;@RRALA@8L<7R97;>@8@$ @9:<;Q@8e@8@

C8? 7DNK7N<;Q@8e@8@C9’(DE( F@M: SCK<A8UPA9: 9AF@

径的变小$明显增加了污染物去除的难度$使污染土
壤中甲苯(乙苯(正丙苯的去除效率下降B这是由于
它们在土壤中为非水相液体$土壤粒径变小(比表面
积增大$对它们的吸附能力增强$这可能是在通风
*% : 后不同土壤粒径条件去除率出现明显差异的
原因’同时堆积紧密度增加$进而导致土壤通透性降
低$使 5-+通风效率降低BcA;HA8M等 *’%+认为当土
壤中含有非水相液体时$土壤颗粒的平均直径也影
!

图 VN通风流量 SOMU G*6’(_M ’含水率为 MVg’不同粒径时

表层取样口处土壤中 D‘C-,去除率随时间的变化曲线

=AUB&!6>KS@M7R9:@K@F7SC;@RRALA@8L<7R2-06MC9(‘") 4)FA8 i"

CAKR;7PKC9@$ F7AM9>K@L789@897R"&j C8? ?ARR@K@89NCK9AL;@MAe@

C9M>KRCL@MCFN;A8UN7K9SCK<A8UPA9: 9AF@

响 -06M的去除效果$降低土壤颗粒大小会降低非
水相液体与气相间的传质系数$从而降低 5-+修复
效率B
POE!通风流量对污染土壤中苯(甲苯(乙苯去除率
的影响

本实验选用 , ’ 号 -污染土壤$分别在 (‘"((
(‘’( 和 (‘*( 4)FA8 i"的通风流量条件下进行实验$
表层取样口苯(甲苯(乙苯(2-06M去除率随时间变
化情况如图 # 所示B

图 RN苯&甲苯&乙苯&D‘C-,去除率随时间变化曲线

=AUB#!6>KS@M7R9:@K@F7SC;@RRALA@8L<7RQ@8e@8@$ 97;>@8@$ @9:<;Q@8e@8@C8? 2-06MSCK<A8UPA9: 9AF@

!!通风流量为 (‘"(((‘’(((‘*( 4)FA8 i"时 2-06M
进入拖尾期时间分别为 E&("&("’ :’土壤中苯(甲
苯(乙苯都能在较短时间内进入拖尾期$并随通风流

量的增加$污染物进入拖尾期的时间相应缩短’而且
苯去除最快(甲苯次之(乙苯最慢B通风后取混合土
样检测$通风流量为 (‘"( 4)FA8 i"时$苯(甲苯(乙

&)E"
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苯( 2-06M去 除 率 分 别 为! ##‘&*j( ##‘$’j(
##‘("j(##‘)’j’通风流量为 (‘’( 4)FA8 i"时$苯(
甲 苯( 乙 苯( 2-06M去 除 率 分 别 为! ##‘&Ej(
##‘$Ej( ##‘(%j( ##‘))j’ 通 风 流 量 为 (‘*(
4)FA8 i"时$苯(甲苯(乙苯(2-06M去除率分别为!
##‘&Ej(##‘&%j(##‘))j(##‘$)jB因此$当通风
流量为 (‘"( 4)FA8 i"时就能高效地去除土壤中的
-06MB
POQ!污染物种类和性质对 5-+去除效率的影响

从," 号-污染土壤在通风流量为 (‘") 4)FA8 i"

时表层取样口污染物去除率随时间变化情况 "图
"(#$表层取样口土壤中甲苯(乙苯(正丙苯和
2-06M进入拖尾期时间分别为!E&($’($’($’ :$通
风后取混合土样检测$甲苯(乙苯(正丙苯(2-06M
的去除率分别达到了 ##‘&Ej(##‘E)j(#&‘’)j和
##‘*(jB污染物去除的快慢顺序为甲苯(乙苯(正
丙苯B

图 MSN通风流量为 SOMU G*6’(_M条件下’

甲苯&乙苯&正丙苯&D‘C-,去除率随时间变化曲线

=AUB"(!6>KS@M7R9:@K@F7SC;@RRALA@8L<7R97;>@8@$ @9:<;Q@8e@8@$

7DNK7N<;Q@8e@8@C8? 2-06MC9(‘") 4)FA8 i" SCK<A8UPA9: 9AF@

对比图 "( 和图 "" 中,’ 号-污染土壤在通风流
量为 (‘"( 4)FA8 i"条件下表层取样口污染物去除率
随时间变化情况可知$," 号-土壤在通风流量为,’
号-土壤通风流量 "‘) 倍的条件下$2-06M进入拖
尾期所需时间是,’ 号-土壤的 "‘$) 倍’并且," 号-
土壤中的甲苯(乙苯更难去除$进入拖尾期时间是
,’ 号-土壤的 ’ g* 倍B导致这 ’ 种土壤中污染物
去除难易不同的原因在于所含污染物不同!," 号-
土壤中含有正丙苯$,’ 号-土壤中含有苯B本研究
结果显示苯(甲苯(乙苯污染土壤的 5-+通风去除
效率优于甲苯(乙苯(正丙苯污染土壤的 5-+通风
去除效率B由于土壤颗粒和有机质对芳香化合物这
类憎水有机物具有吸附作用 *’$+ $同时随着苯环支链

图 MMN通风流量为 SOMS G*6’(_M条件下’苯&

甲苯&乙苯&D‘C-,去除率随时间变化曲线

=AUB""!6>KS@M7R9:@K@F7SC;@RRALA@8L<7RQ@8e@8@$ 97;>@8@$

@9:<;Q@8e@8@C8? 2-06MC9(‘"( 4)FA8 i" SCK<A8UPA9: 9AF@

上碳原子数增加$所以土壤颗粒和有机质对 -06M
的吸附作用相应增强$更容易被土壤吸附而难以脱
附B李金惠等 *"&+认为土壤中有机质含量越高$ 与有
机污染物的结合能力越强B

由于苯(甲苯(乙苯(正丙苯的苯环支链上依次
增加了一个.6\’ 基团$所以它们的性质也不同B
正丙苯的沸点是 E 种苯系物中最高的$是苯的近 ’
倍B根据文献*’&$’#+中 3897A8@方程式*式""#+和
E 种苯系物饱和蒸气压的有关参数 "表 ’#计算出
’)m时苯(甲苯(乙苯(正丙苯的饱和蒸气压 "换算
为标准大气压后#依次为!"’ %&#(* $&)(" ’%% 和
E)* VCB!

;U+<8K 6
HD#

""#

式中$+为化合物的蒸气压"FF\U#’ #为摄氏温度
"m#’8(6(H为常数"见表 ’#B

可见 E 种苯系物的饱和蒸气压相差很大$其中
正丙苯的饱和蒸气压最低B由于有机物的饱和蒸气
压越低越难以挥发$而污染物都是混溶后加入土壤$
在土壤中仍能相互包围$分子间存在较强的范德华
力$饱和蒸气压低的化合物对饱和蒸气压高的化合

物的挥发有较强的,阻碍-作用 *’"+B因此多组分混

合污染土壤气相抽提去除效率受饱和蒸气压低的化
合物影响最大$即影响," 号-和,’ 号-土壤通风效
率的主要化合物分别为正丙苯和乙苯B而,’ 号-土
壤中苯的饱和蒸气压又很高$约为乙苯的 "( 倍$所
以乙苯对苯挥发的阻碍作用不够显著$相反$由于苯
的强挥发性$在被气流从土壤中脱附携带过程中$会
对甲苯(乙苯的挥发起到一定的促进作用’在," 号-
土壤中甲苯(乙苯(正丙苯的饱和蒸气压相差相对较

#)E"
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小$饱和蒸气压低的正丙苯对甲苯(乙苯在土壤中脱
附挥发的阻碍作用较大$导致甲苯(乙苯进入拖尾期
的时间比,’ 号-土壤明显延长$所以甲苯(乙苯(正
丙苯污染的土壤更难净化B

综合土壤粒径(土壤有机质和有机物饱和蒸气

压的影响$可以得出分子结构简单$分子量小$沸点
低$饱和蒸气压高$挥发性强的 -06更容易脱附并
去除的结论 *&+ $E 种苯系物去除快慢顺序为!苯(甲
苯(乙苯(正丙苯B因此挥发性有机物种类和性质也
是影响其通风去除效率的重要因素B

表 PN苯系物蒸气压 *’&+

2CQ;@’!-CN7KNK@MM>K@7RQ@8e@8@M@KA@M

物质 化学式 温度范围Om 8 6 H

苯 6%\% & g"(* %‘#() %) " ’""‘(** ’’(‘$#
甲苯 6$\& % g"*$ %‘#)E %E " *EE‘&(( ’"#‘E&
乙苯 6&\"( ’% g"%E %‘#)$ "# " E’E‘’)) ’"*‘’"
正丙苯 6#\"’ E* g"&& %‘#)" E’ " E#"‘’#$ ’($‘"E

EN结论

""# 土柱直径对 5-+修复效果有一定影响B相
同土壤装填量$相同通风流量$相同含水率条件下$
?GT越大$去除效率越高‘

"’# 土壤颗粒的大小对甲苯(乙苯(正丙苯的去
除都有很大影响B土壤颗粒粒径变小$堆积紧密度
增加$降低了非水相液体与气相间的传质系数$污染
物去除难度增大$从而使 5-+通风效率降低B

"*# 饱和蒸气压高的污染物去除速度快$5-+
去除效率高B苯环上碳原子数越多$沸点越高$饱和
蒸气压越低$挥发性越弱$污染物的去除效率也越
低$反之亦然B故 E 种苯系物去除快慢顺序依次为!
苯(甲苯(乙苯(正丙苯B
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