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土壤化学污染物主要有持久性有毒物质 ( Per

sisten tTox ic Substance, PTS), 如多环芳烃 ( PAH s)、

重金属等。 PTS大部分具有 !三致 ∀效应, 可通过

空气或水进行长、短距离输送, 参与全球和各圈层

的循环, 对土壤、地下水、生物等介质造成污染,进

而危及生态系统和人体健康。

由非水相流体 (NAPLs)引起的含水层污染是

一个全球性的严重的环境问题
[ 1]
。大多数 NAPL

污染物的水溶解性是非常低的, 为 0. 1 g /L ~

5 g /L
[ 2]
。另外, NAPLs分子向与它接触的水相迁移

速度是很慢的
[ 3]
, 加之 NAPLs在地下的不规则分

布和地下水的不同流动状态, NAPLs在地下水中

的含量通常低于其溶解度的 10% , 意味着少量的

NAPLs将对人类健康造成几十年甚至更长时间的

威胁
[ 4]
。

土壤污染具有隐蔽性与滞后性, 累积性与地域

性,不可逆转性和治理难而周期长等特点。我国土

壤污染非常严重, 危害极大,因此开展污染土壤修

复研究,发展污染土壤修复技术己十分紧迫。

1 地下土壤、含水层修复

1. 1 地下土壤、含水层重质非水相流体 ( DNA

PLs)污染的存在方式及其迁移

由非水相流体 ( NAPLs) (其中包括有机溶剂

和石油产品 )污染地下土壤、含水层, 已经成为全

球地下环境的主要威胁。NAPLs主要是由于化学

药剂喷洒、燃料泄漏、脱脂过程等造成的。随着地

下水的流动, 含有 NAPLs的污染羽就会形成且顺
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流扩散。在多数情况下, NAPLs污染的修复费用

非常高, 0 4 hm
2
高达 120万美元 ~ 750万美元。

根据相对于水相密度大小, 可将 NAPLs分为

两类, 一类是密度小于水相的 NAPLs, 称为轻质非

水相流体 LNAPLs; 另一类是密度大于水相的

NAPLs, 称为重质非水相流体 DNAPLs。由于密度

上的差异, LNAPLs和 DNAPLs在地下的分布截然

不同。

NAPLs一旦进入地下, 在重力作用下会穿过

非饱和带继续向下迁移。由于界面张力的存在,污

染物的一部分或全部会以球状或神经中枢状被包

裹在固体孔隙中。如果 NAPLs量足够大, 其中溢

出量能到达饱和带, 在这一区域, NAPLs的命运又

受到许多因素的影响。总而言之, LNAPLs趋向于

沿着水床扩散且在水床顶部形成透镜状的自由体。

偶尔依靠垂直方向的水床波动置换他们也能进入

饱和带。另一方面, DNAPLs通过饱和带迁移, 直

至所有的污染物被包裹或到达一低渗透性区域形

成大片状 DNAPLs。定位或修复 DNAPLs相比于

LNAPLs通常是很困难的,因为 DNAPLs比 LNAPLs

位置深得多
[ 5]
。与 LNAPLs相比, DNAPLs对于地

下污染会带来更严重的威胁。进入非饱和带后,

LNAPLs向下迁移直至饱和带的顶层进而形成透

镜状的非水相流体。另一方面, DNAPLs在重力作

用下通过饱和带继续向下迁移,最后被包围在土壤

中,以水滴状和神经中枢状存在。如果这些 DNA

PLs的体积足够大,它们能到达不可渗透区顶层形

成大片 DNAPLs。

由于 DNAPLs的低水溶性、弱迁移性、难降解

性并能穿透含水层而滞留在含水层底部, 其迁移和

修复比 LNAPLs更复杂,因而得到了环境和水文地

质工作者更多的关注。DNAPLs污染物主要与脱

脂、电镀、化工、煤化气、木材防腐、氯代溶剂和农药

等工农业活动有关。氯代溶剂、煤焦油、重矿物油、

杂酚油等是地下水中最常见的 DNAPLs。DNAPLs

在含水层的分布、迁移及其修复是 DNAPLs治理的

主要研究内容。

1. 2 地下土壤、含水层污染及其修复技术

最常见的有关 NAPLs修复技术是采用泵抽出

技术
[ 6]
, 该法是利用 NAPLs在水中的溶解性,连续

用水冲洗,并用泵抽提水到地面进行处理。该法主

要去除地下水中溶解的有机污染物和浮于浅水面

上的油类污染物,可以有效防止地下水有机污染羽

进一步扩大。但是由于 DNAPLs的低水溶性和弱

迁移性, 因此要达到处理目标耗时较长,耗资也较

大。多数情况下, 因为 NAPLs很低的溶解性和

NAPLs与水相间大的界面张力, 泵抽出技术只是

零散的控制技术而不是真正意义上的修复,要达到

预期目的需要数十年或者更长时间
[ 7 - 8 ]
。另一种

控制方法是限定控制区域,依靠非渗透材料如水泥

墙合理的设计位置以至于污染羽能够被阻截
[ 9]
。

相对于这些控制方法, 长期的检测必不可少,

而 NAPLs源的去除是更为理想的办法。可渗透反

应墙技术和热处理技术是两种有效的方法。可渗

透反应墙克服了抽出处理系统因许多化合物溶解

度和溶解速率低而带来的限制。在过去的十年中,

应用粒状零价铁已被证明能有效地原位修复氯代

有机溶剂污染羽。虽然可渗透反应墙技术在处理

NAPLs污染羽是有效的, 但它还是依赖于 NAPLs

的溶解性而且在短时间内难以完成地下含水层的

修复
[ 10 ]
。热处理依靠蒸汽注入或电加热, 增加了

NAPLs的气化,但其受到消耗大量能源的限制
[ 11]
。

K im等
[ 12]
引进了超声波技术用于增强土壤清

洗技术的处理效果。实验结果表明,超声波可以增

强土壤清洗技术治理地下土壤污染的处理效果。

Fox等
[ 13 ]
又进行了等离子体用于地下土壤的修复

技术的尝试。

化学清洗技术包括表面活性剂和有机溶剂,在

处理 LNAPLs污染时被实验室和现场证明是有效

的
[ 14- 16]

。化学清洗技术的原理包括溶解和迁移。

表面活性分子能增加 NAPLs在水相中的溶解度,

从而增大溶解性;同时表面活性分子也能降低 NA

PLs与水相之间的界面张力, 克服固定土壤中 NA

PLs的毛细势垒。总之, 迁移是最有效的,因为它

移动 NAPLs为分离相,且要求少量的化学清洗剂。

当治理 DNAPLs时,迁移就意味着更大的危险,因

为 DNAPLs在消除了毛细势垒后会向下迁移

更深
[ 17 ]
。

化学冲洗, 主要依靠表面活性剂和乙醇溶液,

利用泵抽出技术,已被用来提高 NAPLs的去除率。

该法在实验室和现场都得到了应用
[ 18- 21 ]

。该法的

成功之处在于: 由于胶束化, 提高了 NAPLs的表观

溶解性;另一个是由于界面张力的作用加大了 NA

PLs的迁移性, 以提高泵抽出治理技术的修复效

果。溶解性是受速率限制的, 而迁移是瞬间的。

虽然迁移在 NAPLs去除上比提高溶解度更为
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有效, 但在重力作用下, 移动的 DNAPLs会不可控

制地向下继续运移,使修复工作复杂化, 这已被许

多研究者所证实
[ 22]
。甚至在去除 DNAPLs主要依

靠增强溶解度时,溶解的 DNAPLs也会比水重而向

下继续迁移
[ 17]
。

1. 3 密度调节法

为了解决化学清洗过程中 DNAPLs向下迁移

的问题,研究者提出了许多可替代的方法。例如,

一些研究者提出了利用向上水力梯度以阻止

DNAPLs向下迁移
[ 23- 24 ]

; Imho ff等
[ 25]
采用乙醇溶

液以降低 DNAPLs的向下迁移; Pennell等
[ 26]
提出

了界面张力的低限以避免 DNAPLs的迁移。

因为迁移比溶解更有效, 因此需增强 DNAPLs

的迁移性,但同时消除 DNAPLs向下迁移或将其迁

移降低到最低水平是一种理想的 DNAPLs处理方

法。原位密度调节法是一种很有前途的方法。即

降低 DNAPLs密度或增加水相密度,或两者结合使

用。密度调节的目的使 DNAPLs与水相的密度发

生反转,以消除 DNAPLs向下迁移的潜在威胁。

为了解决上述问题,旨在使得 DNAPLs与水相

之间密度实现反转的密度调节法应运而生,该法可

通过降低 DNAPLs密度或增大水相密度来调节两

相的密度比。依靠增大水相密度法在经济上不可

行。相反, 采用降低 DNAPLs密度法显然更具有

前景。

最早提出 DNAPLs密度调节的是 K ostareos

等
[ 17]
。在二维沙池中, 采用水平表面活性剂淋洗

以回收三氯乙烯 ( TCE )。发现不含异丙酮, 溶解的

TCE经历了严重的下移过程, 而加了异丙酮后, 没

有发现 TCE明显的下移现象。在该研究中虽然

TCE的下移得到了控制, 但异丙酮的加入仅仅使

TCE 乳 状 液 密 度 从 1. 028 g /mL 降 低 到

1. 003 g /mL, TCE依靠溶解被回收而没有迁移现

象发生。

为了控制在表面活性剂冲洗过程中 TCE的下

移现象, M iller等
[ 27- 28 ]

发展了密度屏障技术,即利

用 N aI溶液来提高水相密度。在其一维垂直流实

验中,向上注入的 N aI溶液由于密度的差异置换了

TCE。在两维水平流实验中, 一层 N aI溶液出现在

污染层的最底部, 这是由于密度屏障限制了 TCE

的下移。虽然盐水作为密度屏障是一种有效的方

法,但该法需要大量的 N aI溶液以提高水相密度,

因而不是一种经济方法。从生态学角度讲,大量使

用 NaI溶液, 对地下环境带来新的威胁。另外,分

散稀溶液在地下可能阻止 NaI溶液保持必要的浓

度而导致无效的密度屏障。

Roeder等
[ 29]
采用混合淋洗剂, 对 DNAPLs和

水相密度同时调节的方法。所用混合淋洗剂包括

叔丁醇、水和密度大于水的添加剂, 比如蔗糖或甘

油等。叔丁醇本身不能将 DNAPLs转化为 LNA

PLs,而密度添加剂用来增加水相的密度。他们在

一维的垂直流和二维的水平流实验中,均成功地实

现了 DNAPLs和水相密度的反转。叔丁醇的注入

体积分别是 DNAPLs相体积的 22. 5倍 (一维垂直

流 )和 38倍 (二维水平流 )。密度添加剂的浓度是

如此高 (甘油: 39. 5%; 蔗糖: 15% ), 以至于淋洗液

的粘度急剧增加,形成了较大的压降。另外, 因其

密度反转是可逆的, NAPLs相与醇必须保持平衡。

Lunn等
[ 30- 31]

描述了用向上梯度流来控制

DNAPLs下移。异丁醇作为预淋洗剂以降低 PCE

密度接近 1. 0 g /mL,以降低在醇溶液淋洗过程中

DNAPLs下移的可能性。在该实验中, PCE的去除

率为 1. 2% ~ 99. 8%。

预淋洗策略也被 Ramsburg等
[ 32- 33]

采用。其

使用正丁醇作预淋洗剂以预处理污染物,然后用正

丁醇, 表面活性剂和水去置换氯苯 ( CB)或 TCE,用

较少的淋洗剂得到了大于 80% 的 DNAPLs去除

率。更重要的是 NAPLs的密度可达到 0. 90 g /mL

~ 0. 96 g /mL。在其最新研究中, 将正丁醇的乳状

液作为预淋洗剂, 淋洗液仍为正丁醇, 表面活性剂

和水,只是正丁醇的用量减少了, 使用相近的注入

量,多于 90% 的 TCE被溶解或转化为乳状液被

回收。

Tohnson等
[ 34]
采用表面活性剂淋洗, 盐水改变

水相密度加之蒸汽萃取等综合方法来处理土壤中

污染物 TCE,去除效果达到 99%。

在上述研究中, 绝大部分的 DNAPLs被分离而

没有明显的下移发生。这些成果清楚地表明,密度

调节法是有效的 DNAPLs修复技术。然而上述的

研究中也存在一些缺点, 从而限制了这些技术在现

场的应用。第一,这些方法中大部分使用轻质有机

溶剂溶解于水相中来调节 DNAPLs密度,这意味着

在整个修复过程中水相中的轻质有机溶剂必须与

DNAPLs中的浓度保持相平衡, 否则这些轻质有机

溶剂将会返回到水相中从而使 DNAPLs的密度上

升。因此, 大量的淋洗液用来稀释轻质有机溶剂。
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第二,这些方法只能将 DNAPLs的密度降至稍低于

水,而不能将 DNAPLs转化为 LNAPLs。第三,有些

使用向上水力梯度法去阻止 DNAPLs下移的技术,

在实验室是成功的,但在现场应用不太现实。因此

寻找新的 DNAPLs密度调节技术是环境化学工作

者所面临的新课题。

2 展望

缓解和修复土壤持久性有毒污染是环境科学

和工程中急需解决的重要问题,已成为国内外环境

科学乃至土壤科学的热点研究问题和前沿领域之

一
[ 35- 36 ]

。但目前几乎没有土壤持久有毒污染修复

的实用技术,急待解决土壤持久性有毒污染物修复

中重要的基础性的科学问题及关键技术问题, 为拟

订快速、经济、有效的土壤污染修复的实用技术,同

时为土壤污染地区有效控制农产品污染、生产优质

农产品提供理论依据。

由非水相流体 (NAPLs)引起的含水层污染是

一个全球性的严重的环境问题。为了解决上述问

题,旨在使得 DNAPLs与水相之间密度实现反转的

密度调节法应运而生,该法可通过降低 DNAPLs密

度或增大水相密度来调节两相的密度比。依靠增

大水相密度法在经济上是不可行的,相反,采用降

低 DNAPLs密度法显然更具有应用前景。
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连续分析 7个接近检出限的实验室空白加标

样品 (质量浓度为 5 g /L ) , 根据浓缩系数和固相

萃取效率, 计算方法检出限, 对硝基氯苯为

0. 6 g /L, 2, 4-二硝基氯苯为 2. 1 g /L。

2. 5 精密度与准确度

平行测定某地表水加标样品 6次 (加标质量

浓度为 50. 0 g /L ) , RSD对硝基氯苯和 2, 4-二硝

基氯苯分别为 16. 3%和 19. 6% ;平行测定某地表

水加标样品 4次 (加标质量浓度为 100 g /L ), 加

标回收率对硝基氯苯和 2, 4- 二硝基氯苯分别为

86. 2% ~ 94. 7%和 87. 3% ~ 95. 4%。

3 结论

采用 SPE- GC /M S法测定水中对硝基氯苯和

2, 4-二硝基氯苯,具有以下优点: # 采用高灵敏的
质谱检测器,方法灵敏度高; ∃ 采用分子离子峰和

同位素离子峰分别作为定量离子和限定离子, 结合

相对保留时间定性、定量分析,测定结果的可靠性

强,假阳性检出率低; % 采用 SPE装置萃取样品,

减少了手工操作引入的误差, 测定结果的重现性

好; &干扰少,操作简便, 试剂用量少。
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