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摘　要：以功能微生物、泥炭和粗砂为填充介质设计新型生物反应墙，研究了反应墙对地下水中

石油烃污染物的修复效果与机理。结果表明：运行期内生物反应墙修复效果良好，苯系物、萘系物及菲

去除率为８３．６％～９９．８５％，其中７１．２３％～９９．７１％在墙体前半部分被去除。泥炭介质和功能微生物

能够稳定发挥对污染物的吸附与降解功能，３２．６３％～７７．９８％的ＢＴＥＸ和９７．１４％～９９．８１％的目标

ＰＡＨｓ被泥炭吸附去除；１８．９６％～５０．９８％的ＢＴＥＸ和已吸附于泥炭上的大部分石油烃污染物均显示

被生物降解。微生物对污染物的降解可有效延长泥炭的吸附寿命，泥炭对功能微生物的营养供给可

使反应墙内长期保持较高的功能微生物数量，每克干介质约含有３．４６×１０６～６．１６×１０
９ 个。因此新

型生物反应墙原位修复石油烃污染地下水是可行的。
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　　随着石油及制品的广泛使用，因事故及地下存

储罐、管线、工厂等泄露而造成的地下水石油烃污染

日趋严重［１３］，特别在中国的一些油田和石油化工地

区，部分地下水源已受到污染［４６］，因此对其进行有

效控制与治理已迫在眉睫。生物反应墙技术因其具

有修复绿色、费用节省、长期运行、对低浓度污染可

有效去除等优点现已越来越受到重视，被认为是最

有前景的地下水污染原位修复新技术［７１０］。生物反

应墙内的污染物降解菌可以通过添加电子受体、营

养基质等手段刺激土著微生物的增值或者直接引入

具有特殊代谢能力的外源微生物来实现［１１１２］；但常

常因地下水低温、污染物毒性及微生物数量较少等

限制，使得土著微生物浓缩需要很长时间［１３１４］；此

外，外源微生物易受土著微生物竞争且易随地下水

流失，使其难以在地下环境中长期稳定工作。活性

炭常替代含水层介质用作墙体支撑载体，但因价格

昂贵限制了其在工程中的应用［１５］；而笔者前期试验

表明廉价、容易获得、生态安全的土壤有机材料泥

炭能够有效吸附地下水中的石油烃污染物，还可向

微生物生长供给营养物质，因此泥炭可作为生物反

应墙的填充材料。

基于以上考虑，笔者设想能否将异位生物强化

后的土著微生物（具有低温石油烃降解功能），以固

定化方式用于原场地地下水的修复中。因此分别以

功能微生物 泥炭 粗砂和泥炭 粗砂为填充介质设

计了２种可渗透反应屏障，在室内渗流模拟系统中

研究了新型生物反应墙对地下水中石油烃污染物的

修复效果与机理。

１　材料与方法

１．１　试验材料

０＃柴油：购于中国石油天然气公司。苯系物

（ＢＴＥＸ）、萘系物（萘、α 甲基萘、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。

实验用地下水：采自东北某地下含水层，ｐＨ 为

７．５３，电导率为３９０μＳ／ｃｍ。

１．２　功能微生物

功能微生物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，包括耶氏

酵母菌属（犢犪狉狉狅狑犻犪ｓｐ．）、红球菌属（犚犺狅犱狅犮狅犮犮狌狊

ｓｐ．），不动杆菌属（犃犮犻狀犲狋狅犫犪犮狋犲狉ｓｐ．）、假单胞菌属

（犘狊犲狌犱狅犿狅狀犪狊 ｓｐ．）、 新 鞘 氨 醇 杆 菌 属

（犖狅狏狅狊狆犺犻狀犵狅犫犻狌犿ｓｐ．）；具有低温（１０℃）石油烃

降解能力。

１．３　反应墙填充介质

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。介质相关特性如表１所示。

表１　反应墙填充介质的理化性质

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

　　说明：为ＴＯＣ

１．４　功能微生物固定

取泥炭浆１０００ｇ，置于５Ｌ玻璃容器中，加入

２．５Ｌ功能微生物悬液（菌数约为１０１０个／ｍＬ），１０～

１２℃培养２ｄ后，用滤网将泥炭过滤后，用无机盐溶

液清洗，再过滤，摊开放置２ｄ备用。

１．５　反应墙构建

试验设计了长５０ｃｍ，高２０ｃｍ，内径１０ｃｍ 的

“Ｌ”型有机树脂渗流柱模拟系统，详见图１所示。系

统分３部分，Ⅰ区为布水系统，模拟柴油污染源；Ⅱ

区模拟反应墙，为３４ｃｍ厚填充介质；Ⅲ区为承托和

保护层，为６ｃｍ厚石英砂；Ｐ．１、Ｐ．２、Ｐ．３为取样口，

分别代表进水、反应墙中间和末端出水。

图１　生物反应墙示意图

试验共装填２根模拟柱（Ａ、Ｂ）。Ａ系生物反应

墙，Ⅱ区装填粗砂、泥炭及功能微生物（已固定化于

泥炭上）；Ｂ系非生物反应墙，Ⅱ区装填已灭菌的粗

砂和泥炭。Ⅱ区容积密度１．３６×１０
３ｋｇ／ｍ

３，总孔隙

度３７．１％；Ⅲ区容积密度１．５５×１０
３ｋｇ／ｍ

３，总孔隙

度４０．２％。

１．６　反应墙启动与运行

用２００ｍＬ／ｈ超纯水向系统饱水１５ｈ，稳定

２４ｈ，然后注入地下水（Ｂ柱地下水中加入１ｇ／Ｌ叠

氮化钠作为抑菌剂，无菌运行）。Ⅰ区注入３０ｍＬ

柴油模拟污染源，控制进水流量３８０ｍＬ／ｄ。反应墙
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水力坡度５‰～６‰，水力停留时间４６～４８ｈ，地下

水流速１７．７４ｃｍ／ｄ，渗透系数９．６８ｍ／ｄ，运行温度

９～１２℃（地下水修复模拟实验室控制），运行８０ｄ。

定期取样测定污染物浓度及相关参数；模拟完毕后

取反应墙内介质样品进行污染物和微生物分析。

１．７　分析方法

１）污染物。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。

样品全扫描及菲测试参考ＥＰＡ３５５０Ｂ、８２７０Ｃ

方法，采用超声萃取 气相色谱质谱（介质）、液 液萃

取 气相色谱质谱（地下水）分析。

２）微生物。微生物数量采用荧光素最大或然

数（ＭＰＮ）微平板方法确定
［１６］。总活的异养微生物

是指好氧条件下在普通培养基中生长的微生物数

量。总活的功能微生物是指好氧条件下在以柴油为

唯一碳源的无机盐培养基中生长的微生物数量，以

二乙酸荧光素（ＦＤＡ）为显色剂，液体呈现绿色记录

为阳性。

２　结果与讨论

２．１　目标污染物确定

模拟系统开始运行时，对反应墙进水（Ｐ．１）样品

进行ＧＣＭＳ全扫描分析。结果表明此处地下水中

污染物较多，以单环、多环及杂环芳烃为主，其中萘、

甲基萘的浓度最高。根据筛选标准确定苯、甲苯、乙

苯、二甲苯（间、对、邻）、萘、α 甲基萘、β 甲基萘及

菲作为目标污染物。

２．２　反应墙修复效果与过程

表２为８０ｄ运行期内系统进水（Ｐ．１）和生物与

非生物反应墙出水（Ｐ．２、Ｐ．３）中各目标污染物浓度

的平均值。

表２　生物与非生物反应墙进、出水中污染物浓度均值 μｇ／Ｌ

污染物
进水 生物反应墙出水 非生物反应墙出水

Ｐ．１ Ｐ．２ Ｐ．３ Ｐ．２ Ｐ．３

苯 １８．４２ ５．３ ３．０２ １２．８７ １２．４１

甲苯 ２４５．２９ ３７．６７ １４．９７ １６０．１４ ７９．９１

乙苯 ７５．９９ ４．４５ １．６５ ３４．７９ １６．７３

二甲苯 ４８３．６２ ７０．３３ １５．４１ １０９．９９ １０７．１２

萘 ５５１．５２ １．６２ ０．８５ １．７２ １．０７

α 甲基萘 １５９．４８ １．６４ １．３１ １．７８ １．２８

β 甲基萘 ３１０．８１ １．３９ １．２７ １．５９ １．２３

菲 １２．１２ ０．３５ ０．３１ ０．５９ ０．３５

由上表计算出反应墙对各污染物的总体、分段

去除率，以及总体去除过程中生物与非生物作用贡

献率，如表３所示。其中分段去除率分为墙体前半

和后半部分；非生物作用为非生物反应墙去除率，主

要指泥炭吸附作用；生物作用为生物和非生物反应

墙去除率的差值（数值为负或小于０．５％，取０），主

要指功能微生物降解作用。

由表２、３可知：８０ｄ运行期内，生物反应墙对石

油烃污染地下水的修复效果良好，目标污染物去除

率为８３．６％～９９．８５％，其中ＢＴＥＸ、萘系物、菲去除

率分别为８３．６％～９７．８３％、９９．１８％～９９．８５％、

９７．４８％，系统对ＰＡＨｓ修复效果尤为突出，墙体末

端出水（Ｐ．３）浓度为０．３１～１．２７μｇ／Ｌ；被去除污染

物中有７１．２３％～９９．７１％在墙体前半部分去除。

非生物反应墙对ＰＡＨｓ修复效果较好，与生物

反应墙基本一致，去除率为９７．１４％～９９．８１％；但

是对 ＢＴＥＸ 修复效果略差，去除率为３２．６３％～

７７．９８％，Ｐ．２、Ｐ．３出水中苯、二甲苯浓度相近，这表

明该类污染物在反应墙内已经完全穿透；除甲苯、乙

苯外其他污染物大部分在墙体前半部分被去除。

表３　生物与非生物反应墙修复效率

污染物
生物反应墙／％ 非生物反应墙／％ 去除作用贡献率／％

总体 前半部分 后半部分 总体 前半部分 后半部分 生物作用 非生物作用

苯 ８３．６０ ７１．２３ １２．３８ ３２．６３ ３０．１３ ２．５０ ５０．９８ ３２．６３

甲苯 ９３．９０ ８４．６４ ９．２５ ６７．４２ ３４．７１ ３２．７１ ２６．４７ ６７．４２

乙苯 ９７．８３ ９４．１４ ３．６８ ７７．９８ ５４．２２ ２３．７７ １９．８４ ７７．９８

二甲苯 ９６．８１ ８５．４６ １１．３６ ７７．８５ ７７．２６ ０．５９ １８．９６ ７７．８５

萘 ９９．８５ ９９．７１ ０．１４ ９９．８１ ９９．６９ ０．１２ ０ ９９．８１

α 甲基萘 ９９．１８ ９８．９７ ０．２１ ９９．２０ ９８．８８ ０．３１ ０ ９９．２０

β 甲基萘 ９９．５９ ９９．５５ ０．０４ ９９．６０ ９９．４９ ０．１２ ０ ９９．６０

菲 ９７．４８ ９７．０８ ０．４０ ９７．１４ ９５．１５ １．９９ ０ ９７．１４
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　　 地下水中 ＢＴＥＸ 的非生物作用去除率为

３２．６３％～７７．９８％，说明泥炭对此类污染物具有一

定的吸附性能；此外甲苯、乙苯去除率在非生物反应

墙体前后部分近似均衡的分布，以及苯、二甲苯在

Ｐ．３处完全穿透均揭示墙体泥炭介质对苯系物已经

或接近达到饱和吸附容量，达到了墙体吸附寿命。

地下水中ＢＴＥＸ的生物作用去除率为１８．９６％～

５０．９８％，说明此类污染物在墙体中发生了生物降

解，固定化的功能微生物已经稳定发挥了原位生物

修复功能；而生物墙末端出水浓度较低且未发生穿

透，表明生物降解可有效延长泥炭墙体的吸附寿命。

由于２种反应墙对萘、甲基萘和菲的去除效率

均较高，导致此类物质的非生物作用去除率统计值

为９７．１４％～９９．８１％，而生物作用去除率几乎为

零，因此去除作用贡献率未能真实反映此类物质在

生物反应墙中的去除过程，只能说明此类ＰＡＨｓ在

生物反应墙内的去除机理包括泥炭吸附，且泥炭对

ＰＡＨｓ具 有 较 强 吸 附 能 力 和 较 大 吸 附 容 量。

Ｒａｓｍｕｓｓｅｎ等
［１６］研究表明ＰＡＨｓ在生物反应墙中

的去除过程为：ＰＡＨｓ先被泥炭吸附，然后再被微生

物降解；泥炭有机质在吸附非极性有机物时存在２

个过程：１％～５０％化合物能在很短时间内发生不稳

定吸附，此时容易被微生物降解；其余化合物再缓慢

的进行稳定吸附，此时不易被微生物利用；以下将从

定性方式探究稳定吸附于生物反应墙内ＰＡＨｓ污染

物的生物降解证据。

２．３　地下水中污染物定性分析

为验证生物反应墙对石油烃污染地下水的处理

效果，系统运行８０ｄ时，对进水（Ｐ．１）和生物与非生

物反应墙出水（Ｐ．３）中的污染物进行ＧＣＭＳ全扫

描定性分析，结果如图２所示。

图２　地下水中污染物的犌犆犕犛全扫描定性分析

由上图可知：进水中（ａ）污染物种类较多，含量

以萘、甲基萘为最高，与运行初期一致，说明经过

８０ｄ运行，污染源中污染物种类未发生较大变化。

但非生物反应墙出水（ｂ）中污染物的浓度和数量较

进水均有较大程度降低和减少，只存在甲苯、乙苯、

邻间对二甲苯；ＴＥＸ响应值均略大于进水，说明其

在墙体中已完全穿透并发生了解吸，达到了介质吸

附寿命；上述也表明泥炭对除ＢＴＥＸ外芳烃污染物

具有较强的吸附能力。而生物反应墙出水（ｃ）几乎

没有污染物检出，说明生物反应墙对进水中各种污

染物的去除效果明显；与非生物反应墙出水（ｂ）对

比，未发现苯系物检出，说明ＴＥＸ发生了有效降解，

功能微生物降解有效延长了泥炭墙体的吸附寿命。

２．４　反应墙介质中污染物定性分析

为探究反应墙体内泥炭介质对污染物的吸附情

况，以及功能微生物对已吸附污染物的生物降解效

果，系统运行结束后，对生物与非生物反应墙介质

（左端２ｃｍ处）中的污染物进行ＧＣＭＳ全扫描定性

分析，结果如图３所示。

图３　墙体介质中污染物的犌犆犕犛全扫描定性分析

由上图可知：非生物反应墙介质（ａ）吸附了进水

中几乎全部的石油烃污染物，除目标监测污染物外，

还有三甲基苯类、四甲基苯类、二甲基萘类和甲基菲

类等；结合图２（ｂ）可知介质对除ＢＴＥＸ外芳烃污染

物进行了稳定吸附，未发生大量解吸现象；这表明运

行期内泥炭介质稳定发挥了对石油烃污染物的吸附

功能。而生物反应墙介质（ｂ）吸附的污染物数量却

很少，只存在少量二甲苯，三、四甲基苯类，且响应值

相对较低；这说明泥炭已吸附的大部分石油烃污染

物均被固定化于泥炭介质上的功能微生物降解，且

微生物对萘系物等多环芳烃污染物具有较强的降解

能力；以上表明运行期内功能微生物稳定发挥了生

物降解功能。

２．５　电子受体氧供给

考虑到生物反应墙中功能微生物的电子受体供

给，模拟系统设计了前置的地下水曝气充氧装置，为
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检验电子受体氧的供给有效性及利用情况，运行期

监测了各取样点地下水中的溶解氧浓度，结果如

图４所示。

图４　生物反应墙进、出地下水中溶解氧浓度

由上图可知：运行期进水中溶解氧浓度较高，一

直保持６．６４～７．１６ｍｇ／Ｌ，说明供氧系统能够持续

有效地向生物反应墙内供给电子受体氧。反应墙中

间（Ｐ．２）出水中溶解氧在第６ｄ降至２．０６ｍｇ／Ｌ，而

后稳定于２ｍｇ／Ｌ左右；反应墙末端（Ｐ．３）出水中溶

解氧变化类似于Ｐ．２，但浓度值相对略低，说明沿地

下水流向，溶解氧急剧降低；预示生物反应墙前半部

分微生物数量与活性可能较高，消耗了大量电子受

体氧，而墙体后半部分功能微生物可能因溶解氧过

低，使其生长、繁殖和降解活性受到抑制；以上表明

墙体前半部分是生物修复的主要场所，这与２．２中

的结论一致。

２．６　功能微生物稳定性

为考察生物反应墙中功能微生物的数量及稳定

性，运行期结束时，采用荧光素 最大或然数法

（ＭＰＮ）测定了生物反应墙内不同深度介质上总活

的异养微生物和功能微生物数量，结果如图５所示。

图５　生物反应墙内的微生物数量

由上图可知：生物反应墙内各处的功能微生物

数量均较高，每克干介质有３．４６×１０６～６．１６×１０
９

个，且在７ｃｍ处最多，而后随着墙体深度增加，数量

逐渐降低（３４ｃｍ除外）。此外，功能微生物占异养

微生物的比例在墙体前半部分较高（小于１４ｃｍ

时）；而在墙体后半部分，随着深度增加，其所占比例

逐渐降低。以上说明经过８０ｄ的系统运行，固定化

于泥炭上的功能微生物仍能保持较高的生物量，但

随着反应墙深度增加，微生物数量和结构略微发生

变化。０～７ｃｍ处，由于污染物浓度负荷较高，且电

子受体氧充足，使得该处存活的微生物以功能微生

物为主，且数量很高；但随着反应墙深度增加，特别

在反应墙后半部分，因溶解氧、目标污染物已被消

耗、吸附或降解，使得功能微生物的目标碳源急剧减

少，为代谢需要转而利用泥炭所提供的营养物质，最

终使得功能微生物占异养微生物的比例虽然比

１４ｃｍ前略低，但能保持相对较高的生物量；这显示

运行期内生物反应墙中的泥炭能稳定发挥向微生物

的供给营养功能。

３　结　语

１）利用功能微生物、泥炭和粗砂设计了新型生

物反应墙，室内模拟修复石油烃污染地下水时的效

果良好，目标污染物去除率为８３．６％～９９．８５％；污

染物修复机理主要为泥炭吸附和功能微生物降解。

２）泥炭对石油烃污染物的吸附效果明显，对除

ＢＴＥＸ外芳烃类污染物具有较大的吸附容量；地下水

中有３２．６３％～７７．９８％ＢＴＥＸ、９７．１４％～９９．８１％目

标ＰＡＨｓ被其吸附去除；泥炭介质还可向微生物供给

营养，使反应墙内长期保持较高的功能微生物数量，

利于生物修复稳定进行。

３）功能微生物的降解性能稳定，地下水中

１８．９６％～５０．９８％ ＢＴＥＸ以及泥炭已吸附的大部

分石油烃污染物均显示被生物降解，污染物的生物

降解可有效延长泥炭墙体的吸附寿命。

以上研究成果可为泥炭、土著功能微生物在地

下水原位强化生物修复中的应用提供参考，对地下

水中低浓度石油烃污染物的控制与修复具有重要借

鉴意义。
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