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摘　要：为有效修复地下水中溶解态石油烃污染物，在研究填充介质配比基础上，分别利用低温石

油烃降解菌泥炭粗砂和泥炭粗砂构建了泥炭生物反应墙和泥炭反应墙，考察了反应墙对地下水

中ＢＴＥＸ、ＰＡＨｓ的修复效果。结果表明，泥炭与粗砂最适体积比为２０：８０，此时墙体渗透系数为

１．１７×１０－４ｍ／ｓ，有效空隙率为７．５％；泥炭反应墙对ＢＴＥＸ去除率为３２．６３％～７９．１５％，吸附寿

命为５０～５５ｄ，吸附能力大小为二甲苯＞乙苯≈甲苯＞苯，出水萘、α甲基萘、β甲基萘和菲浓度均

低于２．８５μｇ／Ｌ；泥炭生物反应墙对ＢＴＥＸ、ＰＡＨｓ修复效果良好，去除率分别为８３．６％～９７．８３％、

９７．４８％～９９．８５％，微生物降解作用明显，ＢＴＥＸ降解率为７５．６６％～９０．１６％。研究表明，泥炭生

物反应墙内污染物去除过程为泥炭吸附和微生物降解，泥炭对石油烃特别是多环芳烃具有很强的

吸附能力，生物降解能有效延长泥炭对污染物的吸附寿命。
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　　随着国民经济对石油工业依赖程度的日趋增

加，在石油开采、储存、运输、加工及制品使用等过程

中，频繁出现石油烃污染地下水事件，部分地下水源

亦受到影响［１２］。因溶解能力不同，芳香烃往往是石

油烃在地下水中的主要存在形式，而此类物质又具

有或可疑“致癌、致畸、致突变”效应［３］，因此有必要

对其进行有效的控制与治理。在众多ＵＳＥＰＡ推荐

的石油烃污染地下水修复方法中，渗透反应墙

（ＰＲＢ）技术因修复费用相对节省、对周围环境扰动

少等优点，被广泛应用于污染场地［４６］；因反应介质

不同，ＰＲＢ已发展成不同的吸附和生物式反应墙。

沸石、活性炭、共代谢物质、释氧化物常用作ＰＲＢ反

应介质［７８］；但近年来，价格相对低廉的土壤有机材

料和有机覆盖物常用于生物滞留系统中，来提高反

应屏障的修复效率［９１１］。泥炭就是其中的代表，它

是一种含有不同分解度有机物的复杂土壤材料，主

要含有木质素、纤维素、半纤维素、腐植酸、溶解性

醚醇、丙酸盐和含氮化合物等，因廉价、容易获得、生

态安全被认为是一种处理污染水的有效材料［１２１４］。

前期测试表明泥炭可有效吸附苯、甲苯、乙苯、五氯

酚等疏水性污染物，其含有的丰富碳、氮源可为微生

物代 谢 生 长 供 给 营 养［１５］。此 外，许 多 芳 香 烃

（ＢＴＥＸ、ＰＡＨｓ）可以在地下环境中被降解成二氧化

碳和水等无害物质［１６］，以上为泥炭联合低温石油烃

降解微生物进行原位生物强化修复地下水中石油烃

污染物提供了新思路。

为此，设计了好氧生物渗透模拟系统，并在研究

填充介质配比基础上，分别利用低温石油烃降解菌

泥炭粗砂和泥炭粗砂构建泥炭生物反应墙和泥炭

反应墙，考察反应墙对地下水中溶解态石油烃：

ＢＴＥＸ、ＰＡＨｓ的修复效果，并探讨泥炭和微生物的

修复作用，力求建立一种行之有效的石油烃污染地

下水修复方法，旨为项目后期工程化提供技术支持。

１　材料与方法

１１　实验材料

　　０＃柴油购于中国石油天然气公司。苯系物

（苯，甲苯，乙苯，ｏ、ｍ、ｐ二甲苯）、萘系物（萘，α、β甲

基萘）和菲标准样品贮备液购于中国国家标准物质

研究中心。

低温石油烃降解菌群源自吉林油田某长期受石

油烃污染场地，经长期低温自然强化富集构建而成，

具有低温（１０℃）石油烃降解能力。

草本泥炭购于吉林省泥炭土基地，经低温阴干

后，１４０℃热处理３ｈ；取粒径０．２５～５ｍｍ，超纯水浸

泡２４ｈ后制备成浆体。粗砂取自场地含水层，清洗

后阴干；取粒径０．５～２ｍｍ，超纯水冲洗、浸泡２４ｈ，

阴干备用。介质相关特性见表１。

表１　介质理化性质

介质
比重／

（ｇ·ｃｍ－３）
ｐＨ 含水／％ Ｃ／％ Ｎ／％ Ｐ／％

泥炭 １．１２ ５．７４ ３５．２４ ５２．３ ２．２８ ０．２１

粗砂 ２．１８ ８．２１ ０．１７ ０．１１ ＮＤ ＮＤ

　　注：为ＴＯＣ

供试地下水采自东北某地下含水层，ｐＨ为７．５３，

电导率为３９０μｓ／ｃｍ。地下水中金属元素含量见表２。

表２　地下水中金属元素含量 ／（μ犵·犔
－１）

Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｋ Ｃａ Ｃｒ Ｍｎ Ａｓ Ｈｇ Ｃｄ

２４６１０ １１１１０ ８．５７８ ４９３．７ １０９２０ ４．２４２ ４．８８ ＮＤ ０．１５ ０．０４

Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｓｒ Ｍｏ Ｓｅ Ｐｂ Ｂａ

３７３．２ ＮＤ １４．６８ １１．７１ ３０．４４ ６５．５８ ４．８３ ０．３９ １５．４３ ４８６．６

１２　实验装置

设计了如图１所示的生物渗透模拟系统，包括：

供氧系统，供水系统及“Ｌ”型渗流柱，供氧系统采用

电磁式空压机对地下水进行曝气充氧；供水系统采

用蠕动式计量泵供水。“Ｌ”型渗流柱为树脂玻璃材

料，长５０ｃｍ，高２０ｃｍ，内径１０ｃｍ，橡胶垫法兰密

封；分为３区：Ⅰ区模拟污染源，１０ｃｍ厚，右侧为多

孔布水板，区内投加轻非水相液体（ＬＮＡＰＬ）；Ⅱ区模

拟反应墙，３４ｃｍ厚，装填泥炭、微生物及粗砂介质；Ⅲ

区为承托层，６ｃｍ厚，装填石英砂；末端为高度可调式

出水口，调节反应墙水力坡度。Ｐ．１、Ｐ．２、Ｐ．３为取样

口，分别代表反应墙进水、中间和末端出水。

０３１ 土 木 建 筑 与 环 境 工 程　　 　　　　　　　　　　　　　　第３３卷
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图１　实验装置示意图

１３　实验方法

１．３．１　反应墙介质配比　泥炭浆与粗砂的体积比

分别设定为０：１００、１０：９０、２０：８０、３０：７０、４０：６０、５０：

５０，在渗流柱内装填上述配比介质，分层装填，保持

相同压实度；测定配比介质的渗透系数、有效孔隙率

及容积密度。

１．３．２　反应墙构建　采用分层装填方法，每次称取

２４０ｇ，铺平，均匀夯实，高度保持２ｃｍ左右，取样管

顶端置于柱中心位置，以防边际流效应；Ⅱ区装填介

质３６００ｇ（干重），容积密度１．３６×１０
３ｋｇ／ｍ

３，有效

孔隙率７．５％，总孔隙率３７．１％；Ⅲ区装填粗砂

３１６４ｇ（干重），容积密度１．５５×１０
３ｋｇ／ｍ

３，有效孔

隙率１４．８％，总孔隙率４０．２％。

实验装填２套模拟系统，标记为Ａ、Ｂ。Ａ代表

泥炭生物反应墙，Ⅱ区装填一定比例粗砂、泥炭及功

能微生物（已固定化于泥炭上）；Ｂ代表泥炭反应墙，

Ⅱ区装填一定比例已灭菌的粗砂和泥炭。

１．３．３　反应墙调试与运行　向马氏瓶中加入超纯

水，开启蠕动泵，控制流量２００ｍＬ／ｈ，升流式对反应

墙饱水，每升高４ｃｍ，停止供水，稳定３０ｍｉｎ，重复

以上过程直至饱水完全，稳定２４ｈ后泄水，调整水

位。然后向马氏瓶中加入地下水，此时Ｂ系统马氏

瓶中加入叠氮化钠（１ｇ／Ｌ）作为抑菌剂。向Ⅰ区注入

３０ｍＬ０＃柴油模拟污染源，调节地下水流量３８０ｍＬ／ｄ，

反应墙开始运行，墙体水力坡度５‰～６‰（接近场地情

况），水力停留时间约２ｄ，运行温度９～１２℃，共运行

８０ｄ。定期取样测定污染物浓度，并补充地下水及

叠氮化钠。

１．３．４　反应墙示踪　反应墙开始运行起，每隔一定

时间从Ｂ系统的Ｐ．２、Ｐ．３点采集地下水样品，测定

电导率。

１．３．５　污染物浓度测定　地下水中苯、甲苯、乙苯、

二甲苯、萘、α甲基萘、β甲基萘测试参照ＥＰＡ５０３５、

８２６０Ｂ方法，采用吹扫捕集浓缩仪气相色谱质谱分

析；菲测试参照ＥＰＡ８２７０Ｃ方法，采用液液萃取气

相色谱质谱分析。

１．３．６　其它参数测定　渗透系数采用常水头试验

确定；介质总孔隙率、有效孔隙率采用树脂玻璃渗流

柱试验确定；电导率采用带温度校正的便携式电导

率仪测定。

２　结果与讨论

２１　反应墙介质配比

　　泥炭在一定压实密度下，渗透性很差，不利于实

际工程应用。为使反应墙获得较高的水力传导能

力，以及减少微生物生长时所造成的缺氧区域，实验

采用渗透性相对较高且易获得的含水层介质———粗

砂和泥炭进行配比，测试结果见图２、图３。

图２　介质配比对渗透系数、容积密度的影响

图３　介质配比对有效空隙率的影响

由图２可知，泥炭与粗砂的配比比例对混合介

质渗透系数犽影响很大，随着泥炭比例的增加，渗透

系数逐渐降低，泥炭比例≤２０：８０时，犽值大于１０
－４

ｍ／ｓ，当比例≥３０：７０，犽值小于１０
－５ｍ／ｓ。在相同压

实条件下，随着泥炭比例增加，容积密度也呈现递减

的趋势。

由图３可知，随着泥炭比例增加，介质有效空隙

率逐渐降低。泥炭比例≥３０：７０时，有效空隙率降

低迅速，均小于５．５％，当比例为１０：９０，２０：８０时，

变化不大且均大于７％。

实际污染场地的上更新统孔隙潜水含水层结构
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为：上部黄土状亚砂土，夹粉细砂透镜体，下部砂层

为浅黄色，以细砂为主，局部为粉细砂或中细砂，含

水层颗粒细，透水性差，渗透系数在１０－６～１０
－５ｍ／ｓ

之间；因此在衡量场地含水层的渗透性和泥炭的吸

附性能后，确定反应墙介质为：泥炭：粗砂体积配比

为２０：８０，此时墙体渗透系数１．１７×１０－４ ｍ／ｓ，容积

密度１．３６×１０３ｋｇ／ｍ
３，有效空隙率７．５％，总孔隙

率３７．１％。

２２　反应墙示踪

图４为反应墙Ｐ．２、Ｐ．３点地下水的电导率穿透

曲线。调试阶段反应墙使用超纯水饱水，出水电导

图４　犘．２、犘．３点地下水电导率穿透曲线

率相对较低；而运行时使用地下水，其电导率相对较

高，因此可通过地下水样品的电导率穿透曲线推算

墙体水力停留时间。

由图４可知，Ｐ．２、Ｐ．３点地下水电导率完全穿

透时间分别为３７ｈ和６０ｈ，间隔２３ｈ，根据两点距

离，推算反应墙水力停留时间为４６ｈ。根据反应墙

长度，渗透量及达西定律，求得地下水实际流速

１７．７４ｃｍ／ｄ，渗流速度４．８４ｃｍ／ｄ，介质渗透系数

９．６８ｍ／ｄ，有效渗透体积比为２７．３％。

２３　反应墙修复犅犜犈犡效果

因泥炭反应墙所用填充介质在墙体构建前均已

灭菌，且运行时地下水中加入抑菌剂，因此，运行期

该反应墙为无菌状态，其运行结果反映泥炭对污染

物的吸附去除效果。泥炭生物反应墙中已固定化具

有１０℃低温降解石油烃功能的微生物（由耶氏酵母

菌属、红球菌属、不动杆菌属、假单胞菌属、新鞘氨醇

杆菌属等组成），则运行结果反映泥炭和功能微生物

对污染物的吸附生物降解效果；２个反应墙运行效

果差异代表功能微生物的降解效果。图５为运行期

泥炭及泥炭生物反应墙对地下水中苯系物：苯、甲

苯、乙苯和二甲苯（间、对、邻）的修复效果。

图５　泥炭／泥炭生物反应墙对苯系物的修复效果

　　由图５可知，污染源中ＢＴＥＸ以甲苯、二甲苯为

主，运行期地下水的稀释、冲淡作用使得污染物进水

浓度发生衰减，其中苯最为明显。

泥炭反应墙对苯的去除效果较差，泥炭吸附去除

率约为３２．６３％，且出水在第１２ｄ达到峰值２２．１２μｇ／

Ｌ，随后完全穿透并解吸。这说明泥炭对苯的吸附容量

较小或苯浓度过低不能达到泥炭吸附阈值或稳定吸

附；可判定墙体对苯的吸附寿命约为１５ｄ。
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泥炭生物反应墙出水苯浓度稳定于０．３～

１．２μｇ／Ｌ，低于进水和泥炭反应墙出水，苯去除率约

为８３．６％；表明墙体已吸附苯的生物降解效果明

显，降解率约为７５．６６％。

泥炭反应墙对甲苯、乙苯和二甲苯具有一定去除

效果，去除率分别约为６９．１４％、７９．１５％、７７．８５％；且出

水浓度变化相似，在第３５、４５和５５ｄ达到峰值１６３．２４、

４５．６５和３３４．２０μｇ／Ｌ，接近进水污染物浓度；其中甲

苯、二甲苯浓度分别从５５ｄ和６０ｄ开始明显高于进水，

发生解吸。以上表明泥炭墙体对甲苯、乙苯和二甲苯

具有一定的吸附能力，判定其墙体吸附寿命分别约为

３５、４５和５５ｄ。

泥炭生物反应墙对地下水中甲苯、乙苯和二甲苯

的处理效果良好，去除率约为９３．９０％、９７．８３％、

９６．８１％，出水浓度均远低于进水和泥炭反应墙出水，

８０ｄ内未发生穿透现象。以上表明功能微生物降解

作用明显，墙体已吸附３种污染物的生物降解率分别

约为８１．２７％、９０．１６％和８５．６３％。

图６为运行期泥炭／泥炭生物反应墙对地下水

中苯系物的分段修复效果，ＢＴＥＸ为苯、甲苯、乙苯

和二甲苯浓度之和。

图６　泥炭／泥炭生物反应墙对苯系物的分段修复效果

由图６可知，泥炭反应墙 Ｐ．２第６ｄ检出

ＢＴＥＸ，３５ｄ达到最高值７１４．１９μｇ／Ｌ；Ｐ．３第１８ｄ

检出ＢＴＥＸ，５５ｄ达到最高值５０７．６７μｇ／Ｌ；２点出

水污染物浓度均在峰值后与进水相近，并在６０ｄ时

大于进水。以上表明泥炭介质对ＢＴＥＸ具有一定

吸附性能，吸附能力大小为二甲苯＞乙苯≈甲苯＞

苯（图５）；污染物达到饱和吸附容量后出现解吸，判

定泥炭墙对ＢＴＥＸ的吸附寿命约为５０～５５ｄ。泥

炭中含有较多甲氧基、羧基、醇、酚、酮及醌型羟基官

能团及一定量芳香碳基结构的木质素、单糖，这样的

分子结构利于外部和内部的表面吸附及固定有机化

合物；此外泥炭中含有邻甲氧苯基木质素和呋喃官

能团，其芳香特性结构与该研究ＢＴＥＸ化合物相

似，所以ＢＴＥＸ的吸附情况主要决定于ＢＴＥＸ在水

和泥炭有机质之间的分配比例。前期测试表明［１５］：

一定浓度下，ＢＴＥＸ的泥炭水标化分配系数犓ｏｃ分

别为８３．１８～１６５．９６Ｌ／ｋｇ、１００．００～２１３．８０Ｌ／ｋｇ、

１１７．４９～２３９．８８Ｌ／ｋｇ、２１３．８０～３５４．８１Ｌ／ｋｇ，说明

ＢＴＥＸ在泥炭上的分配能力大小为二甲苯＞乙苯＞

甲苯＞苯，因此泥炭反应墙运行期表现出对ＢＴＥＸ

吸附去除效果的差异。

泥炭生物反应墙Ｐ．２第９ｄ检出ＢＴＥＸ，３０ｄ

达到最高值２４１．５６μｇ／Ｌ，但浓度远低于进水；Ｐ．３

运行期内ＢＴＥＸ浓度一直较低；２点出水浓度均从

５５ｄ起稳定于５０～６０μｇ／Ｌ。以上表明泥炭生物反

应墙对苯系物修复效果较好，生物降解作用明显，且

功能微生物的使用可有效延长泥炭介质墙体对苯系

物的吸附寿命。泥炭生物反应墙中已固定化具有降

解石油烃功能的微生物，当地下水中污染物吸附于

泥炭介质后，部分ＢＴＥＸ会被微生物降解，但由于

ＢＴＥＸ在泥炭介质上吸附能力、吸附浓度的差异以

及微生物代谢活性的不同，导致ＢＴＥＸ在泥炭生物

反应墙中的降解效率有所不同。

泥炭／泥炭生物反应墙出水中ＢＴＥＸ浓度具有

相似的变化趋势；以Ｐ．２点为例：泥炭反应墙第９ｄ

检出污染物，随后浓度逐渐升高，３５ｄ完全穿透；泥

炭生物反应墙出水也具有开始检出、峰值趋势，但出

水浓度较低。这表明泥炭生物反应墙在不同运行期

污染物的修复机理可能不同，运行初期（０～２０ｄ）以

泥炭吸附为主，中期（２０～５０ｄ）为泥炭吸附和生物

降解共同作用，后期（５０～８０ｄ）以生物降解作用为

主；此外，地下水中污染物浓度的急剧降低可能影响

生物降解稳定性，导致出现一段适应过渡期。

２４　反应墙修复犘犃犎狊效果

图７为运行期泥炭／泥炭生物反应墙对地下水中

多环芳烃：萘、α甲基萘、β甲基萘及菲的修复效果。
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图７　泥炭／泥炭生物反应墙对多环芳烃的修复效果

　　由图７可知，污染源中多环芳烃以萘、α、β甲基萘

为主；运行期存在相似的衰减现象。泥炭／泥炭生物

反应墙对多环芳烃的修复效果良好，萘、α、β甲基萘及

菲的去除率分别约为９９．８５％、９９．５９％、９９．１８％、

９７．４８％，出水中污染物浓度变化一致且均较低，萘、

α、β甲基萘低于２．８５μｇ／Ｌ，菲低于０．４６μｇ／Ｌ；此

外反应墙Ｐ．２出水未检出大量污染物；以上表明，泥

炭介质对多环芳烃具有很强的吸附能力，这与前期

试验结果一致［１５］；运行期未发现污染物穿透和解吸

现象，表明８０ｄ未达到泥炭介质对多环芳烃的吸附

寿命，但从上图中未显示出功能微生物的降解效果。

３　结　论

１）泥炭与粗砂的比例对混合介质的渗透能力、有

效空隙率影响较大；结合场地潜水含水层结构，确定

反应墙中泥炭与粗砂体积比为２０：８０，此时墙体渗透

系数１．１７×１０４ ｍ／ｓ，容积密度１．３６×１０３ｋｇ／ｍ
３，有

效空隙率７．５％，总孔隙率３７．１％。

２）泥炭反应墙对地下水中的ＢＴＥＸ具有一定

修复 效 果，泥 炭 吸 附 去 除 率 约 为 ３２．６３％ ～

７９．１５％，吸附寿命约为５０～５５ｄ，吸附能力大小为

二甲苯＞乙苯≈甲苯＞苯；泥炭对多环芳烃具有很

强的吸附去除能力，反应墙出水中萘、α甲基萘、β甲

基萘和菲浓度均低于２．８５μｇ／Ｌ。

３）泥炭生物反应墙对地下水中的ＢＴＥＸ、ＰＡＨｓ

修复效果良好，去除率分别为８３．６％～９７．８３％、

９７．４８％～９９．８５％，去除机理主要为泥炭吸附和微

生物降解；墙体内微生物降解作用明显，ＢＴＥＸ降解

率约为７５．６６％～９０．１６％，生物降解作用能有效延

长泥炭对污染物的吸附寿命。
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