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地质环境中挥发性有机污染研究现状

钱　永 ,张兆吉 ,费宇红 ,王春晓 ,陈京生

(中国地质科学院 水文地质环境地质研究所 ,石家庄 050061)

摘要:有机化工产品的广泛使用和不当排放 ,造成越来越严重的环境有机污染。其中 ,地质环境有机污染研究 , 尤其是

地下水有机污染调查和研究广泛开展 。详细介绍了国内外关于有机污染尤其是挥发性有机污染的研究现状 , 认为目

前该方面的研究主要侧重于地下水中有机污染方面 ,非饱和带中挥发性有机污染及土 、孔 、水共存的特性对其该种运

移的影响研究则正在广泛兴起 , 并正在成为有机污染研究的一个重要的方向。
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Abstract:More and more organic contamination of envi ronment has been occu rred w ith broad u tiliz at ion of chemical products an d thei r im proper

discharging.Studies about geological en vi ronmen t , especially grou ndw ater organic contamination h ave been carried ou t.S tudy statu s ab ou t VOCs

con tamination at h om e and abroad w as in troduced in thi s paper.And it was concluded that the study w as mainly focused on groundw ater organic

pollu tion at present , on the cont rary , it w as not given enough at tent ion on unsatu rated zone′s contamination of VOCs and the mul tiph as e im paction

on i t s migration.Now , there are more and m ore ef fort s on the lat ter , and it i s an impo rtant f ield of organic con taminat ion study.
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　　近年来 ,随着社会的发展 , 石油化工生产 、有机溶剂和洗

涤剂等化工材料的广泛使用以及含有机化合物的生活垃圾的

排放等造成了严重的环境有机污染问题 ,包括威胁地下水源

的水质安全 、污染空气 、改变土壤结构特性 、对农作物造成危

害等[ 1] 。其中 , 地质环境尤其是地下水有机污染更是直接危

及人类的生存安全。

相比于无机污染 , 有机污染尤其是地质环境有机污染的

污染物种类多 、毒性大(有很多有致癌 、至畸和致突变的“三

致”等作用 ,对人体和其他生物危害极大),且天然条件下难完

全降解 , 其迁移 、转化和存在形式既受污染物本身性质(溶解

度 、吸附常数和挥发性等)的制约 ,同时还受周围环境因素的

影响 , 比较复杂。

有机污染物在地质环境尤其是土壤中可以以挥发态 、自

由态 、溶解态和固态 4 种形式存在 ,其中绝大多数都属于挥发

性有机污染物(Vo la tile O rganic Compounds , VOCs)。由于其

广泛和长期的使用 , VOCs 已成为一类最重要的环境污染物 ,

其中一些已经确定或怀疑对人类有致癌作用。 VOCs 在土壤

中主要以气相和液相两种相态存在 , 并在土壤中滞留或通过

挥发 、淋浴和由浓度梯度产生扩散等运移或逸入空气 、水体

中 ,或被生物吸收迁出土体之外 ,进而对大气 、水体 、生态系统

和人类生命造成极大危害。

目前 ,地质环境有机污染问题 , 尤其是地下水有机污染问

题 ,已成为国际科学界的研究热点 , 并受到社会和公众的关

注。而土壤做为污染物进入地下水的重要途径 , 关于土壤污

染的研究也已兴起 ,并越来越受到重视。

1　国外研究现状

由于地质环境尤其是地下水有机污染的危害性随着社会

的发展日趋普遍和严重 ,发达国家对其给予了高度重视 ,并投

入了大量人力和物力进行调查和研究。欧美等西方发达国家

到 20 世纪末已基本完成了区域地下水有机污染调查工作 ,目

前研究主要围绕局部的污染场地开展工作 ,并已经开展风险
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评价和恢复治理技术以及有机污染物的迁移转化规律和机制

方面的研究。受分析技术及经济的限制 ,发展中国家在这方

面则多处于起步阶段。

关于挥发性有机污染方面的调查和研究 , 美国 、日本等发

达国家开展较早 , 已深入到污染机理和治理技术的研究 ,且较

为全面。

美国地质调查局(USGS)国家水质评价(NAWQA)计划

根据 1985年-2002 年的取样结果和进行的长期研究 , 对地

下水中的 VOCs 进行了一次全面的全国性分析 , 以全面评价

全国地下水中 VOCs 的分布情况 ,确定目前与地下水中存在

VOCs 相关的问题 ,并通过研究浓度随时间的变化情况 , 了解

人类和自然因素对 VOC 的影响。 研究结果表明 , 在全国大

部分的含水层中都能检测到 VOCs , 最常检出的 VOCs 是氯

仿 、四氯乙烯(PCE)、三氯乙烯(TCE)和汽油添加剂甲基叔丁

基醚(MTBE),其中四氯乙烯 、三氯乙烯和氯仿在一些水样中

作为混合组分被检出。对作为饮用水的未经处理的地下水样

进行分析 , 结果表明在生活供水井(14%)和公共水井(26%)

的水样中检测到了 VOCs。该研究还对饮水井中的 VOCs 进

行了单独分析 , 并采集未经处理或混合的生活供水井和公众

水井的水样 , 对检测的 44 种 VOCs 中的 27 种的浓度与联邦

饮用水标准(USEPA 的最高污染物标准 , 简称 MCLs)进行比

较 , 建立了“健康基准筛选浓度(HBSLs)” [ 2] 。

挥发性有机污染物中 , 卤代烃污染物 , 尤其是三氯乙烯

(TCE)、四氯乙烯(PCE)最为常见 , 分布最广 , 研究程度也最

高(李雯等 , 2007;徐翯等 , 2006;李海明等 , 2005;张国俊等 ,

2006)[ 3-6] 。西欧和北美的发达工业国家 , 早在 20 世纪 70 年

代初期就已认识地下水卤代烃的污染机理及其危害为主要方

向 ,大量开展地下水有机污染监测方法 、评价方法及迁移转化

规律的研究 , 目前已深入到卤代烃的污染机理和治理技术的

研究(张达政等 , 2002)[ 7] 。美国国家环保局早在 1976 年就将

三氯乙烯列入 129 中优先污染物。 20世纪 80 年代 , 荷兰 232

个地下水抽水站中三氯乙烯检出率高达 67%(Hirata T.等 ,

1992)[ 8] ;此后 ,有机污染物尤其是氯代烃对地下水的污染 , 越

来越引起引起各国关注。日本 、美国 、英国等发达国家相继开

展饮用地下水的有机污染调查与研究工作。 1982 年日本环

境厅对全国 15 个工业城市的地下水水质进行检测 , 结果表

明 , 30%的供水井受到四氯乙烯(TCE)、三氯乙烯(PCE)等挥

发性有机化合物所污染(Par trick T.等 , 1987)[ 9] ;美国环保局

39 个小城镇地下水供水水源地的检测结果表明 , 在处理或未

处理过的地下水中都发现了 11 种挥发性氯代链烃 ,由此 100

多个供水井被迫关闭 , 其中检出率最高的是三氯乙烯和二氯

乙烯 , 分别为 36%和 31%[ 8] ;Folkard 对英国 209 口供水井的

氯代烃作过分析 , 发现 TCE 和 PCE 是主要的污染组分[ 8] 。

做为地质环境的重要组成要素 , 土壤是有机污染物进入

地下水的重要途径 , 同时也是有机污染物的自然净化场所 , 因

而 , 土壤有机污染的研究广泛开展。挥发性有机污染物在土

壤中的吸附和解吸过程影响着其向大气 、地下水与地表水的

迁移 ,因而关于其吸附和解吸特征和机理的工作已做了很多 ,

在过程机理和动力学模型等方面已经取得一些很有意义的进

展。 Unger 等[ 10-11]将挥发性有机物(VOC)在土壤上的吸附过

程解释为:在湿度很低的条件下 , VOC 蒸气在土壤上的直接

吸附占主要地位 ,并与土壤表面积相关;在水饱和条件下 ,矿

物质表面没有污染物可到达的吸附位点 , 在吸附过程中 ,

VOCs 首先溶解入水相 , 然后吸附在土壤表面;在非饱和湿度

下 ,则存在着气 、液和固三相之间的平衡 , 是前两者的结合。

由此 , Unge r等提出了 3 点假设:①在描述气 、液两相间的分

配时 ,适用亨利定律;②在微观范围内 , 土壤表面均一;③水

会先注入较小的土壤孔隙 , 再注入较大孔隙。 以这些假设为

基础 ,推出了土壤中挥发性有机物的吸附模型 ,该模型认为 ,

在任一土壤湿度条件下 , 土壤表面吸附的有机物的量是以下

3 个参数的函数:①相对饱和湿度为 0%时的吸附浓度;②相

对饱和湿度为 100%时的吸附浓度;③相对饱和湿度已定时 ,

土壤表面暴露于各相中所占分数(由 BET 低温氮吸附法和压

汞法测定)(Unger 等 , 1996)。通过实际检测三氯乙烯 、1 , 1 ,

1-三氯乙烷 、甲苯和苯在一种粉质壤土上的吸附 ,验证了这个

模型。为研究土壤中有机污染物通过渗滤污染地下水的可能

性 ,研究人员还建立很多渗滤模型。 EXPRES 模型是一个评

价亚表层土壤中有机农药污染物行为的专家系统 ,其采用了

两个迁移模型(LEACHM 和 PRZM)及两个数据库(加拿大

所大量使用的农药化学性质数据库及加拿大 10 个地区的气

候和施药情况数据库)(A .S.C row e等 , 1992;Mutch J.P.等 ,

1993)[ 12-13] 。Wilson 等用化合物在土壤中的迁移模型评价污

泥中有机污染物的渗滤趋势(Wilson S.C.等 , 1996)[14] 。

土壤中挥发性有机污染物从地下向地表挥发 , 是土壤有

机污染物消失的一个重要途径。Wang 等对随污泥进入土壤

中氯苯类的行为进行了研究(Wang M .J.等 , 1994)[ 15] 。结果

表明 ,挥发是其消失的主要过程。作者提出氯苯的散失过程

存在着二步一级动力学。 其解释为:刚随污泥施入土壤中的

氯苯被土壤吸附需要一段时间 , 开始时存在着大量游离的氯

苯 ,因而挥发速率较快。随后氯苯逐渐由游离变为吸附态 ,挥

发速率趋于平缓。由于其它过程对氯苯类消失的贡献不显

著 ,因而其消失过程实质上反映出挥发的动力学过程。

Woodrow 等研究了农药的挥发速率(F)与其性质的关系

(Woodrow J E 等 , 1997)[ 16] ;Burkha rd 等检验了一系列农药

从土壤表面的挥发(Niklaus Burkhard 等 , 1981)[ 17] 。证明挥

发速率随着化合物浓度 、空气流速 、温度和化合物的蒸汽压的

增加而增加;Jury 等发展的模型(Jury W.A .等 , 1984)[ 18]也

支持 Burkhard等的结果。在这些理论中 ,影响挥发过程的主

要参数之一是有机污染组分的蒸汽压 , 其受温度的影响较大。

Cohen证实温度每升高 10 ℃,挥发性将增大 4 倍。位于土壤

深层的污染物 , 在其从地表挥发至大气之前 , 需先迁移至地

表 ,这个过程一般认为属于一维扩散 , 由于土壤的非均匀性 ,

Lindhardt等用 F ick 第二定律近似描述土壤中化合物进入大

气的过程 ,并用于预测被煤焦油污染的土壤中有机物的挥发

速率(Cohen S.Z.等 , 1984)[ 19] 。与实际值相近。

对挥发性有机污染的研究中 , 关于其在土壤中的多相态

运移规律和迁移 、富集特征的研究开展不多 ,但也有研究者对

此关注并展开研究。曾有研究者为研究挥发性氯代烃类有机
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污染溶剂污染地下水的过程和机理 , 研究了土壤气体取样方

法以获取土壤中的气相氯代烃溶剂(P.K .Bishop , 1990)[ 20] 。

前述 Unger等基于对非饱和带中存在的气 、液和固三相间的

平衡的认识提出的 3 点假设 , 是土壤中挥发性有机污染研究

的一大突破 , 对今后的研究具有重要的启示意义。 近年来随

着挥发性有机污染越来越受到重视 , 研究程度也越来越高 , 地

质环境中挥发性有机污染物的多相态运移研究正受到越来越

多的关注。 Graber 等通过对以色列特拉维夫滨海平原区沙

土含水层受挥发性有机污染物(VOCs)问题的研究 , 认为 , 由

于非饱和带中气体的运移独立于地下水流 ,气相 VOCs 会先

于液相 VOCs 对非饱和带形成污染 , 从而对非饱和带造成二

次污染(Grabe r等 , 2002)[ 21] 。 Daniel Romen , Ellen R.Grabe r

等在对同一地区(即以色列特拉维夫滨海平原区)开展的挥发

性有机污染研究中 , 研究了饱和含水层和非饱和含水层界面

附近挥发性有机污染物的分布规律 , 结果表明 , 在非饱和带

中 ,气相和液相挥发有机物的平衡关系遵循亨利定律 ,且不管

是在饱和含水层(液相浓度)还是在非饱和带(气相浓度), 挥

发性有机污染物浓度都随着与界面距离的增加而减小(Dan-

iel Romen 等 , 2005)[ 22] 。 Mar tine Bohy 等利用大型试验

(25 m×12 m×3 m 的大尺寸人工非饱和带)和数值模拟方法

研究三氯乙烯(TCE)在非饱和带中的运移转化规律 , 对比试

验和数值模拟研究结果 , 认为温度和气液二相间的平衡关系

是影响挥发性有机污染物在非饱和带中运移和转化机制的重

要因素(Mar tine Bohy等 , 2006)[ 23] 。

2　国内研究现状

受分析技术及经济水平的限制 , 我国地下水有机污染研

究刚刚起步 , 而关于土壤中挥发性有机污染物气液关系方面

的研究也较为少见 , 且主要是在政府部门主导下开展的针对

包括有机污染在内的地下水污染调查工作。 1999 年 , 在国土

资源部中国地质调查局组织下 , 首次系统的开展了北京地下

水有机污染调查 , 之后对苏锡常 、上海 、杭嘉湖地区部分城市

浅层地下水有机污染进行了调查。 按照地调局的部署 , 从

2005 年起 , 计划利用 6 年时间 ,以城市及人口密集区和重要

经济区(带)为重点 , 以区域地下水系统为单元 ,以浅层地下水

及其环境系统为对象 , 开展首轮地下水污染调查与评价。 目

前我国地下水有机污染研究仍处于区域调查阶段 , 有关迁移

转化机理和修复原理 、特别是有机污染物的迁移转化规律方

面的研究尚不成熟 , 但这方面的研究正受到越来越多的关注 ,

并有部分跟踪世界前缘的尝试性研究工作开展。目前正在开

展的地质调查项目“全国地下水污染调查评价”主要是查明全

国地下水污染状况 , 综合评价其污染程度和变化趋势 ,并建立

地下水污染调查评价信息系统。其中 , “华北平原地下水有机

污染调查评价(有机测试)”已完成了华北平原 1∶25 万地下

水有机污染调查和取样工作 , 为进一步开展地下水有机污染

研究奠定了前期基础。

近年来 , 我国也开始进行关于挥发性有机物的研究 ,但多

是针对 TCE、PCE 等挥发性氯代烃及少数苯系挥发物 , 且应

用范围不大 , 主要研究其在地质环境的运移 、转化规律及去

污 、防止技术等。张达政等对浅层地下水卤代烃污染进行了

初步研究 ,认为卤代烃运移和空间分布与污染源和包气带岩

性密切相关 , 但没有提出其运移转化规律及机制(张达政等 ,

2002)[ 7] 。李海明德等研究了氯代脂肪烃(CAH)在某工业区

浅层地下水中的污染特征 , 指出地下水流场和地下水动态变

化是影响其分布和变化的重要因素 , 氯代脂肪烃浓度沿地下

水流向呈由高到低的分布特征 , 且呈季节性变化(李海明等 ,

2005)[ 5] 。徐翯等通过吸附实验研究了三氯乙烯(TCE)在天

然土壤中的吸附行为及其影响因素 , 研究认为 , 三氯乙烯

(TCE)在土壤中的吸附主要是分配作用的结果;土壤有机质

含量是影响土壤/沉积物吸附三氯乙烯(TCE)的主要因素 ,有

机质含量越大 ,疏水吸附位点越多 ,越有利于三氯乙烯(TCE)

在有机质中的分配 , 从而使三氯乙烯(TCE)能大量吸附于土

壤/沉积物中(徐翯等 , 2006)[ 4] 。黄国强等为研究污染物在土

壤多孔介质中的迁移性质 , 建立了一种可快速测定非保守性

污染物在土壤孔隙中有效扩散系数的新方法 , 采用了土柱扩

散实验研究挥发性有机物(VOCs)在土壤中的有效扩散系数;

根据多孔介质为干燥和含水体系将挥发性有机物分为保守性

和非保守性两种类型的扩散组分 , 建立了不同的迁移模型方

程进行过程描述 ,并提出了迁移方程的一维解析解;通过对三

氯乙烯和苯在砂土体系的研究 , 验证了利用土柱扩散实验测

定挥发性有机物的有效扩散系数方法的可靠性和实用范围

(黄国强等 , 2004)[ 24] 。孙静针对挥发性有机污染物的挥发特

性 ,研究了其在土壤中提取检测方法(孙静 , 2006)[ 25] 。薛强

对石油污染物在地下环境系统中运移的多相流模型进行了尝

试研究 ,在考虑气体滑脱效应条件下 , 提出了挥发性有机污染

物去污过程的滑逸耦合模型 , 并给出了耦合动力学模型的有

限差分格式(薛强 , 2003)[ 26] 。

目前 ,除台湾地区外 , 国内关于挥发性有机污染物在土壤

中的气液二相关系的研究几乎尚未开展。台湾有研究人员在

近年开始了气相有机污染的研究 , 这得益于台湾地区对加油

站污染问题的重视。在该地区 , 对很多加油站都定期进行土

壤油气检测或者取土壤气样进行测试以监控加油站油气泄漏

情况的发生。但据 2008 年 8 月在西安召开的“第四届海峡两

岸土壤与地下水污染与防治研讨会” 上向台湾专家了解的情

况 ,以及通过网络搜集的资料 , 台湾地区的挥发性有机污染研

究仅限于实用的油气监测与检测 , 尚未见有关于土壤中挥发

性有机污染物运移规律与多相态的研究文献 , 其土壤气体的

取样方法也仅有启示作用。

3　讨论与展望

挥发性有机污染物作为一类特殊的污染物 , 因其成分复

杂 ,危害性大 , 已经被列为环境中潜在危险性大 、应优先控制

的毒性污染物。国外许多发达国家已明文规定 , 对受挥发性

有机物污染的土壤等地质环境必须进行妥当处置 ,以保证生

物及其环境的安全。虽然我国对挥发性有机物污染土壤尚未

出台相应的标准和法规进行控制 , 但在上海等国内少数发达

城市 ,挥发性有机物的危害问题已引起政府部门的高度重视

(吴健 , 沈根祥 , 黄沈发等 , 2005)[ 27] 。 同时 , 地下水有机污染
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问题的突出 , 也已引起政府 、社会和研究人员的普遍关注。因

此 ,地质环境中挥发性有机污染正在成为环境污染研究中热

点问题之一。

目前 , 地质环境中挥发性有机污染的研究 ,大都是将挥发

性有机污染物等同于一般有机污染物 , 侧重于其在地下水中

的分布特征 , 且主要是氯代烃方面的研究。 而关于非饱和带

中挥发性有机污染的研究则正在兴起 , 但较少考虑非饱和带

的土 、孔 、水共存的特性对挥发性有机污染物在土壤中运移的

影响。

因此 , 地质环境中挥发性有机污染的研究 ,尤其在土壤中

的运移和转化机制 、多相流运移规律方面 ,随着关注程度的增

大和对土壤多相共存体系认识的成熟 , 都将会有新的突破和

发展。而随着计算机技术的发展 ,挥发性有机污染的多相流

模型研究也将是挥发性有机污染研究的一个重要方向。

此外 , 随着对挥发性有机污染物关注的增加 ,主要针对挥

发性有机污染的防治技术的研究与开发也将是未来的一个重

要研究领域。
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