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VOCs在土壤孔隙中扩散模型的适用性 
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摘　要:为研究污染物在土壤多孔介质中迁移性质 , 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.对三氯乙烯和苯在砂土体系的研究表明 ,利用土柱扩散实验测定挥发性有机

物的有效扩散系数的方法可靠 , 同时表明采用经验扩散模型描述非保守性组分的扩散时应考虑适用范围 , 孔隙中

气相体积含率低时 ,Millington 模型和 Collin 模型适用性较好 , 且 Co llin 模型更优一些 ,当气相体积含率很高时 , 则

应考虑应用 Marshall模型和 Penmen 模型.
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Abstract:This paper presents a fast measuring method to obtain effective diffusion coefficients of volatile or-

ganic compounds(VOCs)in porous medium , which are quite uncommon in literatures.A soil column method

for that is designed to investigate effective diffusion coefficients of VOCs in soils.Respective t ransport equa-

tions are also put forward for VOCs with conservative or non-conservative property in pore-dif fusion on the ba-

sis of the porous medium being non-hydrous or hydrous.The study on diffusion of t richlorethylene(TCE)and

benzene in column of sand-soil show s that the experimentalmethod above is reliable in determining effective dif-

fusion coefficients.According to the analysis on laboratory data , a range of application should be specified if us-

ing any empirical model to obtain the effective diffusion coefficients of VOCs with conservative property.

Millington model and Collin model are applicable to the case of low air-saturation , and Collin model appears

more accurate.However , Marshall model and Penmen model should mainly be taken into account when the air-

saturation is high in soil.
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　　流体组分在多孔介质中的有效扩散系数是孔隙扩

散模型中最主要的物理参数 ,涉及干燥 、催化 、蒸馏以

及环境工程中污染物分离等诸多领域.土壤气相抽提

(soil vapor ext raction , SVE)是 20世纪 90年代以来迅

速发展的一种清除土壤中挥发性有机物(volat ile or-

ganic compounds , VOCs)的修复方法[ 1] .SVE 过程中

VOCs在土壤多孔介质中的有效扩散系数对修复进程

具有直接影响.由于多孔介质固体表面和骨架的阻隔

作用 ,污染物在土壤气相中的有效扩散系数要小于它

在空气中的扩散系数[ 2] ,即
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　　　D e=D a/τ (1)

式中:D a为空气中的扩散系数;τ为多孔介质曲折因

子 , τ>1.

　　关于多孔介质中有效扩散系数的文献报道并不多

见 ,而且现有研究主要针对保守性物质(即非反应性和

非吸附性物质 ,如 N2)的扩散 ,目前有两类方法.第一

类为半理论模型法 ,通常建立在对多孔介质的简化假

设基础上 ,采用直毛细管模型和水力半径模型等物理

模型将曲折因子与模型参数对应起来.这类方法的缺

点是普适性不好 ,模型参数的确定仍然要依靠经验.第

二类为实验测定法 ,通过一定的实验设计获得流体组

分在特定体系的有效扩散系数.目前实验法经常要结

合示踪技术 ,操作难度大.当物系一定时 ,实验法结果

准确 ,但目前的文献报道大多只适用于测定多孔介质

中保守性流体组分的扩散系数.

　　笔者设计一维土柱扩散实验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 ,并进而将实验与迁移方程的分析结果同孔隙扩散

模型的对比来研究 VOCs在含水土壤体系中扩散的迟

滞行为特征 ,从而确定扩散模型的适用范围.

1　有效扩散系数的经验模型

　　早期对多孔介质中的扩散研究 ,主要针对只存在

单一气相流体的简单情况 ,应用于含水体系一般误差

较大.Penman和 Marshall通过实验研究曾分别得到了

不同的简单经验模型[ 3] ,即

　　　D e=0.66D a (2)

　　　D e=θ
0.5
g D a (3)

式中:θg为土壤中气相体积含率.

　　Millington等[ 4]在假定多孔介质中流体相以连续

的 、相同大小的球形占据孔隙空间后 ,提出一个被广泛

应用的含水体系有效扩散系数半经验计算模型为

　　　D e= 
1/3

S
7/3
g D a (4)

　　由于真实土壤的气相孔道存在大小分布 ,Collin

等[ 3]认为应使用经验参数代替 M illing ton模型中的指

数 ,当含水率较高时 , Collin 等人建议采用的修正公

式为

　　　D e= 
1/5

S
11/ 5
g D a (5)

　　随着计算技术和测试手段的发展 ,一些研究者采

用细观方法对多孔介质的拓扑结构、孔隙分布和表面

粗糙度等进行精细勾画 , Hollew and 等[ 5] 在此基础上

提出一个三维网络扩散模型.然而 ,这类模型只能在局

部尺度下建立起物质在多孔介质中扩散性质的内在机

制 ,并不能直接应用于大尺度的宏观规模 ,因而其实际

应用受到限制[ 6] .

2　VOCs在多孔介质中的扩散实验

2.1　实验装置

　　土柱扩散实验装置如图 1所示.实验装置采用了

 45×130 mm 玻璃土柱 ,土柱左端通过球阀与恒气相

浓度的 VOCs气液平衡体系相连 ,土柱右端与大气相

连 ,土柱中部和距左端 20 mm 处分别设有气相取样

口.土壤填装后 ,在扩散的作用下 ,污染物将沿土柱轴

向向右迁移 ,扩散过程中定期监测土柱中 VOCs的气

相浓度.实验体系在恒温 20 ℃和标准大气压下进行.

1—土柱;2—取样口;3—球阀;4—TCE恒温气液平衡系统;

5—初级恒温系统;6—二级恒温系统;7—大气

图 1　土柱扩散实验装置示意

Fig.1　Schematic view of the soil column for

diffusivity determination

2.2　实验材料和仪器

　　实验中所采用的多孔介质为中砂土壤 ,平均粒径

为 0.352 mm ,孔隙度为 0.423 ,土壤其它具体物性参

数见文献[ 2] .土壤填柱前分别经过紫外线灭菌处理和

105 ℃恒温干燥 24 h.在迟滞扩散实验中还需预先渗

入一定饱和度的无菌蒸馏水.

　　VOCs采用分析纯的三氯乙烯(TCE)和苯(ben-

zene),含量分别不少于 98.5%和 99.3%(天津市试剂

二厂),均经重蒸馏后使用.

　　测试仪器主要为美国 PE公司的 AutoSystem XL

型气相色谱.配有:①Turbochrom 4.1 工作站 、六通定

量阀和 FID检测器;②色谱用 DGH-300 型高纯氢气

发生器(天津蓝珂科技公司);③色谱用WYK-2型无

音无油空压机(天津蓝珂科技公司).

3　结果与讨论

3.1　VOCs在干燥多孔介质孔隙中的扩散

　　若土壤为干燥体系 ,则 VOCs在多孔介质中可视
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为保守性组分而忽略固体介质的吸附作用[ 2] .据此 ,

一维条件下其迁移方程可描述为

　　　
 cg
 t
=D e

 
2
cg

 x 2
(6)

式中:cg 为土壤气相中污染物浓度.

　　定解条件如下:

　　①初始条件

　　　 t=0 , cg=0 (7)

　　②边界条件

　　　x =0 , cg=cg , 0 (8)

　　　x =L , cg=0 (9)

　　设 J(x , p)是 c(x , t)的拉普拉斯变换 ,则式(6)

～(9)可化为

　　　D e
 
2
J(x , p)
 x 2

-pJ(x , p)=0 (10)

　　　J(0 , p)=cg ,0 (11)

　　　J(L , p)=0 (12)

式(10)～(12)相当于常微分方程问题 ,解析解为

　　　J(x , p)=
c0
P
e
-(p/D

e
)
1
2
x (13)

上式经拉普拉斯逆变换可得

　　　cg=cg ,0erfc
x

2 De t
(14)

式中:erfc表示补余误差函数.求逆后可得

　　　
x

2erfc-1(cg/cg , 0)

2

=De t (15)

　　通过记录土柱中取样口处不同时刻气相浓度的增

长动态 ,再由式(15)左端与时间的直线关系即可对有

效扩散系数进行回归计算.

　　图 2是三氯乙烯在干燥砂土中有效扩散系数的实

验结果以及根据迁移方程导出结果[ 即式(15)]的拟

图 2　三氯乙烯在干燥砂土中的扩散进程

Fig.2　Effective diffusion of TCE in dry sand-soil

合直线关系.拟合结果 De为 4.148×10-6 m2/s ,并且

有效扩散系数计算的相关度较高(R 为 99.40%),说

明VOCs扩散实验的结果与控制方程导出的结果吻

合 ,从而表明上述土柱实验方案是可靠的.

3.2　VOCs在含水多孔介质孔隙中的扩散

　　若土壤为含水体系 ,则 VOCs在多孔介质中的为

非保守性组分 , VOCs的扩散过程还会与水相和固相

进行质量交换[ 2] .尤其对有机氯和芳烃等溶解度较大

的有机物来说 , VOCs在多孔介质孔隙中的扩散迁移

将因此而明显受到迟滞作用.这类非保守性污染物在

土壤气相中的扩散比较复杂 , Petersen 等人[ 7]曾利用

两气室间扩散装置研究了粉壤土中吸附性三氯乙烯、

甲苯的迟滞扩散行为 ,该研究仍采用经验方程 ,且实验

过程复杂 ,装置中两气室间 VOCs的扩散路径较长 ,实

验周期也较长.

　　在线性平衡吸附实验[ 2]的基础上 ,采用土柱扩散

的方法研究三氯乙烯和苯在含水砂土中的迟滞扩散.

考虑到气相中 VOCs组分在土壤孔隙的扩散过程因溶

解和吸附作用而缓慢进行 ,这里运用局部相平衡理论

描述 VOCs与土壤水相和固相的质量交换 ,通过引入

迟滞因子 R g对式(6)进行修正
[ 1 ,2 ,7] ,即

　　　R g
 cg
 t =De

 2cg
 x 2

(16)

　　气相迁移迟滞作用直观体现为真实情况(有挥发 、

吸附现象)相对理想情况(无挥发 、吸附现象)的修正 ,

这里特别指出 ,由于挥发作用用线性亨利定律描述 ,因

而 R g是否为常数仅取决于吸附作用是否也是线性关

系.线性吸附作用将导致污染物迁移迟滞规律呈比例

变化 ,同时污染物在气 、液(water)、固相中浓度始终保

持比例关系.

　　考虑含水体系 VOCs的迟滞扩散作用后 ,仍可采

用与 3.1中完全类似的土柱扩散实验方法定出非保守

性污染物在土壤气相的有效扩散系数.

　　图 3是三氯乙烯和苯在不同含水率下有效扩散系

数的实验结果与各种经验模型计算结果的对比.结果

表明 ,在土壤气相体积分数 φg 较低时 ,对非保守性

VOCs扩散行为可用 M illing ton模型或 Collin模型较

好地描述 ,而采用 Marshall模型和 Penmen 模型预测

将产生很大偏差.但是 ,当 φg 高于 25%以后 ,实验结

果逐步趋于偏离M illing ton模型 ,可考虑应用Marshall

模型和 Penmen模型.

　　由此可见 ,采用经验模型描述非保守性组分扩散

应考虑一定的适用范围.
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图 3　扩散模型与实验结果对比

Fig.3　Contrast between effective diffusion models

and experimental results

4　结　论

　　1)土柱扩散实验可以准确测定挥发性有机物在干

燥土壤多孔介质中的有效扩散系数 ,其实验结果与迁

移方程的导出结果吻合.

　　2)含水土壤体系的迟滞扩散实验可用以快速测定

非保守性 VOCs组分的有效扩散系数.三氯乙烯和苯

扩散实验的结果表明 , 在气相体积含率较低时 ,

M illing ton模型和 Collin模型适用性较好 ,且 Collin模

型更优一些 ,而 Marshall模型和 Penmen 模型偏差较

大.但是 ,当气相体积含率很高时 ,则应考虑应用 Mar-

shall模型和 Penmen模型 ,而 Milling ton模型和 Collin

模型偏差较大.

符号说明:
　　c———浓度 , kg/m3;

　　D———扩散系数 , m2/ s;

　　L ———土柱长度 ,m;

　　R———相关度;

　　Rg———迟滞因子;

　　S ———饱和度;

　　t———时间 , s;

　　φ———体积分数;

　　τ———曲折因子;

　　φ———孔隙度.

下角标:
　　a———空气;

　　e———有效;

　　g———气相;

　　0———初值.
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