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摘要!一定程度的石油污染可使多孔介质的湿润性发生变异&导致介质持水能力降低'地下水石油污染'粮食产量品质下降

等
'

采用滴水穿透时间法与酒精溶液入渗法&测定了亚粘土和粗砂在不同柴油'机油含量下的斥水水平&确定了亚粘土'粗砂

由亲水表面变为疏水表面的临界含油量
'

结果表明&亚粘土'粗砂湿润性变异的临界机油含量分别约为
,K

'

*'FK

&粗砂湿润

性变异的临界柴油含量约为
+#K

&而柴油污染对亚粘土湿润性的影响不显著
'

另外&当石油污染多孔介质的含水量达到某一

临界值时&湿润性将再次发生反转&由疏水表面变回亲水表面
'

测得机油'柴油污染粗砂的临界含水量约在
*')K

"

+K

之间&

机油污染亚粘土的临界含水量在数值上与其含油量近似相等
'

关键词!石油污染多孔介质(湿润性(斥水性(污染控制(环境工程
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斥水性是指水分不能或很难湿润多孔介质颗粒

表面的物理现象&可反映出多孔介质表面的润湿程

度
'

天然多孔介质多以硅酸盐'碳酸盐矿物为主&在

表面洁净的情况下&通常具有亲水性&但润湿程度不

尽相同
'

近年来&世界各地发现大量斥水性土壤&荷

兰约有
,FK

农业土壤表层显示中等以上斥水性

$
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%&澳大利亚也大约有
+
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的

耕地由于斥水性而减产$杨邦杰等&

+AA"

%

'

强烈的土

壤斥水性非常不利于农业生产和环境的可持续发

展
'

斥水性的存在会使降雨仅能湿润表层薄层土壤

$

*'**+
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*'*+I

%&或是形成不规律入渗的水分)指

状分布*$杨邦杰等&

+AA"

%&由此导致土壤持水能力

降低&地表径流和侵蚀加强&土壤水分分布不均匀&

水中溶质很快渗入地下水等$
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自然界中&斥水性主要是一些带有长链的'具有

斥水性的有机化合物吸附在土壤颗粒表面&或填充

在多孔介质的孔隙中而引起的$
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类有机化合物主要来源于植物的腐败分解'土壤有
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机质的分解'植物根部分泌物'真菌残留物'树脂'土

壤微生物等$
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研究表明&植物枝叶在森林表土层中腐

败分解后&会在土壤颗粒表面形成类似蜡质的斥水

层&但随着温度和湿度的升高&斥水性会逐渐降低

$

24IC%<43")%3'

&

)**E

%

'

高强度的持续森林火灾也

会导致土壤产生相应的斥水性&引起土壤侵蚀'泥石

流等灾害$
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除了以上自然原因可使土壤产生斥水性&还有

不容忽视的人为因素会导致土壤产生斥水性&主要

是人类生产'生活行为对环境的污染
'

资料显示&长

期进行污水回灌会导致土壤斥水性的提高&即使是

回灌处理后的污水&多年后灌点周围表层土壤的斥

水性也会显著提高&使得灌溉效率大大降低
'

陈俊英

等$

)**A

%研究了
E

种不同污染程度的灌溉用水对原

状土壤斥水性的影响&发现污水中的有机质含量是

影响土壤斥水性的最主要因素
'Z/.<4=")%3'

$
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也发现&灌溉回用污水中的油类污染物对土壤斥水

性具有很大的影响&应该引起人们的关注
'̂8

>
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")%3'
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)**)

%发现当原油污染土壤的含水率超过某

一临界值时&污染土壤可再次改变为亲水性
'

已有研

究结果表明&油类有机污染物对土壤斥水性具有极

其重要的影响
'

当前&世界各地对石油的需求与日俱

增&抛洒泄露的石油和长期的石油污水灌溉将不可

避免地使土壤产生不同程度的斥水性&导致其持水

能力降低'粮食产量和品质下降$郑西来等&

)***

&
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%

'

但目前&国内外研究还大多集中在无污染土

壤斥水性的理论机理'测定方法'数值模型等方面&

仅有国外学者在污水灌溉和原油污染对土壤斥水性

的影响方面有部分研究&国内在该方面的相关研究

也鲜有报道
'

本研究以粗砂'亚粘土作为代表性多孔介质&以

柴油'机油作为代表性石油制品&采用滴水穿透时间

法与酒精溶液入渗法&测定不同柴油'机油含量下亚

粘土和粗砂的斥水性水平&以此研究不同污染程度

的石油污染多孔介质的湿润性变异特征&探讨石油

类污染物对多孔介质润湿性的作用机制&为石油污

染场地'石油污水灌区的斥水性土壤控制和修复提

供科学依据
'
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材料与方法

<=<

!

供试材料

<=<=<

!

多孔介质
!

本试验以砂性土和粘性土作为

代表性多孔介质
'

其中&砂性土取自临淄区附近河

床&粘性土取自同一地区附近农田
'

按照
2M

)!,H+AAA

+土工试验规程,的要求&对
)

种土样进行

筛分
'

根据地矿部
XZHA)

规程中的土粒度分类&砂

土属于粗砂(粘性土属于粉质亚粘土$以下简称亚粘

土%

'

供试土样的粒度组成与物理性质的测定结果见

表
+'

<=<=>

!

石油制品
!

本试验以
:X+FWH#*

机油'

*

#

柴油作为代表性油品&由齐鲁石化公司提供
'

供试油

品密度'粘滞系数'表面张力'界面张力的测定值见

表
)'
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!

含油多孔介质的制备
!

含油多孔介质在宏

观上可分为均质和非均质
'

由于在实际环境中不存

在绝对的均质区&因此可把非均质区视为若干理想

均质子区的集合&同一均质子区内各特性相同&这样

所有理想均值区的特征将反映出整体区域的综合特

征&具有更强的规律性
'

因此&本试验以理想均质含

油多孔介质为研究对象
'

首先&称取一定质量的烘干

后的多孔介质&然后按含油率'含水量分别加入石

油'水均匀混合而成
'

多孔介质的含油率以油的质量

在单位质量多孔介质干固体中所占的百分比表示
'

多孔介质的含水量以水的质量在单位质量多孔介质

干固体中所占的百分比表示
'

柴油流动性好&在制备

过程中可直接与土样混合并搅拌均匀(机油粘滞性

较大&与土样混合搅拌时可加入适量低沸点$

!*

"

"*_

%石油醚
'

<=>

!

测定方法

<=>=<

!

酒精溶液入渗法"

8@A

#

!

试验采用酒精溶

液入渗法测定石油污染的多孔介质的斥水性水平
'

该法是通过间接测定土壤表面液体表面张力来确定

土壤斥水性&反映土壤对水滴入渗的抵制程度$
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)**,
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'

测定步骤如下"$

+

%将供试

含油土样按清洁干密度$亚粘土
+'#F

S

#

M

'粗砂

+'"*

S

#

M

%装入干净的玻璃培养皿中&轻轻地整平土

壤表面
'

$

)

%配制体积分数分别为
*

&

!K

&

FK

&

E'FK

&

+!K

&

)#K

和
!"K

的酒精溶液
'

试验过程中&

酒精溶液应在室温下储存且每周更换一次
'

$

!

%用标

准胶头滴管将
"

滴已知浓度的酒精水溶液$约

*'*FIM

%滴到土样表面&观察能否在
F=

内渗入土

壤
'

酒精溶液按浓度由小到大的顺序逐个测试&能使

酒精溶液在
F=

内渗入土样的最低的酒精浓度被作

为该土样的
[-X

值&从而得到油污土样的斥水性

描述与水平&斥水性水平评价所采用标准$
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供试多孔介质的粒径分布与物理性质
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工程分类

砂性土
)'"" #'"A +,'# #F'! ),'A E'+ *'! +'*

粗砂

粘性土
)',* !+'F, *'" *'! *') *', ,F'" ))'"

粉质亚粘土

表
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供试油品的基本性质
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油品名称
密度
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粘滞系数
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表面张力

$
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油
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水界面张力
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柴油
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机油
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表
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酒精溶液入渗法的斥水性描述与水平标准
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水平 斥水性描述 酒精溶液体积分数$
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极端斥水
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异常强烈斥水
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F

强烈斥水
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#

中度斥水
E'F

!

轻微斥水
F
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亲水
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异常亲水
*

+AAE

%见表
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滴水穿透时间法"

,A6B

#

!

试验采用滴水

穿透时间法测定使含油多孔介质斥水性消失的临界

含水量
'

测定步骤如下$
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%配制不同

含水率的含油土样&按清洁干密度 $亚粘土

+'#F

S

#

M

'粗砂
+'"*

S

#

M

%装入干净的玻璃培养皿

中
'

$

)

%用标准胶头滴管将
E

滴蒸馏水$每滴约

*'*FIM

%滴到整平的土样表面&测定水滴渗入土壤

所需要的时间&计算
E

滴蒸馏水入渗时间的算术平

均值
'

对于相同含油率下的土样&使水滴穿透时间小

于
F=

的最低含水率&即为该油污土样在已知含油

率下的临界含水量
'
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结果与讨论
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含油量对多孔介质斥水性的影响
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!

含油亚粘土的斥水性变化
!

通过对不同机

表
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不同机油含量下亚粘土的
8@A

入渗时间
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不同体积分数的酒精溶液的入渗时间$
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+*K !#')+ ),'"+ )F')! +,'F) +,'F! ++')! !'##

表
D

!

不同机油含量下粗砂的
8@A

入渗时间

Z.V&5F N694&0/.04%604I546=.6@V

>

[-X I501%@46015

3%6@404%6%9@4995/56056

S

465%4&3%60560=

多孔介质

含油率

不同体积分数的酒精溶液的入渗时间$

=

%

* !K FK E'FK +!K )#K !"K

*'FK #'++ !'A) !'"F !'+F )'F+ +'E) +'#F

*'EK +!'F# +!'+! +)'E) +)'F) ++'++ #'!! #'!!

+K !*'FF !*')! )E'+F )!'+! )*'A) #'A) +'")

)K #*'+! !,')) !!'A) !*'") )#'++ F'+) +'E+

#K F*'+# #)'"F !+'!) !*'+) )"'!# F',# )'+#

表
E

!

不同柴油含量下粗砂的
8@A

入渗时间

Z.V&5" N694&0/.04%604I546=.6@V

>

[-X I501%@46015

3%6@404%6%9@4995/560@45=5&%4&3%60560=

多孔介质

含油率

不同体积分数的酒精溶液的入渗时间$

=

%

* !K FK E'FK +!K )#K !"K

+#K #'E) #'"# #'+! !'E) !'+F )'", )'+F

+"K A'+F E')) ,'+) F')" #',+ !')+ +'A)

+EK +#'+F +!'E+ +!'!# +)'A+ F'!# #'!! )'+E

油'柴油含量的风干亚粘土进行斥水性测定&发现只

有机油污染可使亚粘土的斥水性发生明显改变&而

柴油污染对亚粘土湿润性的影响不显著
'

不同含油率下机油污染亚粘土的
[-X

入渗时

间$

!

次重复试验均值%见表
#'

从表中可以看出&当

机油含量大于
,K

时&水滴入渗时间超过
F=

&亚粘

土逐渐产生斥水性(当机油含量达到
,'FK

时&亚粘

土的斥水性达到
"

级!!!异常强烈斥水(当机油含

,",
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量达到
EK

以上时&亚粘土的斥水性则达到
,

级!!!极端斥水
'

可见&机油污染可使亚粘土的亲水

表面变为疏水表面&并产生强烈斥水性
'

随着机油含

量的增加&亚粘土的斥水性显著提高
'

亚粘土产生斥

水性的机油含量阈值约为
,K

"

EK'

>=<=>

!

含油粗砂的斥水性变化
!

通过测定不同机

油'柴油含量的风干粗砂斥水性&发现机油和柴油污

染均可使粗砂的斥水性发生显著改变
'

不同机油含量粗砂的
[-X

入渗时间$

!

次重复

试验均值%见表
F'

数据显示&当粗砂中机油含量大

于
*'FK

时&水滴入渗时间超过
F=

&表明介质的亲

水表面开始产生疏水性&且随着机油含量的增大&粗

砂斥水性愈发强烈
'

当机油含量为
+K

时&粗砂斥水

性达到
"

级!!!异常强烈斥水(当机油含量为
)K

时&粗砂斥水性则达到
,

级!!!极端斥水
'

可见&随

着粗砂中机油污染程度的提高&酒精水溶液入渗时

间相应增加&斥水性逐渐提高
'

但与亚粘土相比&使

砂土产生斥水性的含油量阈值大幅降低&仅为
*'

FK

左右
'

也就是说&轻微机油污染即能导致粗砂产

生较强烈的斥水性
'

分析其原因&主要是由于粗砂中

大部分固体颗粒为石英&比表面积小&质地粗糙&本

身易形成斥水层
'

当高黏度的机油进入砂土层后&大

量高碳有机组分会吸附在砂土颗粒表面&使润性接

触角增大&更易产生强烈斥水性
'

不同柴油含量粗砂的
[-X

入渗时间$

!

次重复

试验均值%见表
"'

数据显示&当柴油含量大于
+#K

时&水滴入渗时间超过
F=

&说明粗砂开始产生斥水

性
'

当粗砂中柴油含量为
+"K

时&斥水性即达到
"

级!!!异常强烈斥水(当粗砂中机油含量为
+EK

时&斥水性达到
,

级!!!极端斥水&且随着柴油含量

的继续增大&粗砂斥水性相应增强
'

可见&柴油污染

也能导致粗砂产生斥水性&但与机油污染相比&柴油

污染砂土产生斥水性的临界含油量大幅提高&约为

+#K'

分析其原因&可能是当含油量较低时&柴油主

要吸附在粗砂颗粒表面&由于柴油密度和粘滞性较

小&油水界面张力低&润湿接触角小&因而水相易从

固体石英颗粒上驱替油相(而当含油量较大时&柴油

主要以毛细态填充在介质孔隙中&对水的入渗具有

较大的影响&从而产生一定程度的斥水性
'

>=>

!

润湿反转的临界含水量确定

石油污染可使多孔介质产生不同程度的斥水

性&但当多孔介质中的含水量达到某一临界值时&固

体颗粒界面的润湿性可再次发生反转&由疏水表面

变回亲水表面$

8̂

>

8I")%3'

&

)**)

(蒋平等&

图
+

!

当亚粘土中机油含量分别为
EK

$

.

%'

+*K

$

V

%'

+)K

$

3

%

时&不同含水率下的酒精水溶液入渗时间变化

a4

S

'+ N694&0/.04%604I5463&.

>

V

>

[-XI501%@86@5/015

3%6@404%6%9@4995/560U.05/3%60560=

)**,

%&斥水性消失
'

>=>=<

!

含油亚粘土的临界含水量
!

试验测得&当机

油含量超过
,K

时&亚粘土将产生斥水性&因此选取

机油含量为
EK

'

+*K

和
+)K

的亚粘土进行润湿性

反转的临界含水量测定
'

机油污染亚粘土在不同含水率下的
[-X

入渗

时间测定结果见图
+'

从图中可以看出&机油含量为

EK

'

+*K

和
+)K

的风干亚粘土均具有较强斥水性&

但随着污染土中含水率的增加&斥水性显著降低
'

当

含水率极低时&油污亚粘土斥水性反而会比污染风

干土时的强(当含水率继续提高到与含油率接近时&

亚粘土斥水性则开始明显降低
'

不同含水率下机油

污染亚粘土斥水性水平变化规律见图
)'

如图所示&

机油含量为
EK

'

+*K

和
+)K

的亚粘土&其润湿反转

的临界含水量也分别为
EK

'

+*K

和
+)K

左右
'

由此

可初步推测&机油污染亚粘土的临界含水量随含油

率的升高而增大&且两者在数值上近似相等
'

>=>=>

!

含油粗砂的临界含水量
!

当机油含量超过

*'FK

时&风干粗砂会产生斥水性&因此初步选取机

油含量为
+K

'

)K

'

#K

的粗砂进行润湿反转的含水

E",
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图
)

!

当亚粘土中机油含量分别为
EK

'

+*K

'

+)K

时&不同

含水率下机油污染亚粘土的斥水性水平变化曲线

a4

S

') $./4.04%638/<5%9U.05//5

T

5&&563

>

&5<5&86@5/015

3%6@404%6%9@4995/560U.05/3%60560=

图
!

!

砂土中机油含量分别为
+K

'

)K

'

#K

时&在不同含水

率下的斥水性水平变化曲线

a4

S

'! $./4.04%638/<5%9U.05//5

T

5&&563

>

&5<5&86@5/015

3%6@404%6%9@4995/560U.05/3%60560

图
#

!

砂土中机油含量分别为
+"K

'

+EK

'

)*K

时&在不同含

水率下的斥水性水平变化曲线

a4

S

'# $./4.04%638/<5%9U.05//5

T

5&&563

>

&5<5&86@5/015

3%6@404%6%9@4995/560U.05/3%60560

量阈值测定
'

根据
[-X

入渗时间测定结果&得到机

油污染砂土在不同含水率下的斥水性评价结果&见

图
!'

如图所示&随着含水率的增加&机油污染粗砂

的斥水性逐渐降低
'

当含水量分别达到
*'FK

'

*'

"K

'

*',K

时&

+K

'

)K

'

#K

机油含量的粗砂斥水性

消失&疏水表面变为亲水表面
'

当柴油含量超过
+#K

时&风干粗砂会产生斥水

性&因此初步选取柴油含量为
+"K

'

+EK

和
)*K

的

粗砂进行润湿反转的含水量阈值测定
'

同样&根据

[-X

入渗时间测定结果&得到柴油污染砂土在不同

含水率下的斥水性等级$图
#

%

'

如图所示&柴油污染

粗砂的斥水性也随着含水率的增加而降低&当含水

量分别达到
*')K

'

*'!K

和
*'#K

时&

+"K

'

+EK

和

)*K

柴油含量的粗砂斥水性等级下降为
)G

亲水
'

可见&随着含水率增加&机油'柴油污染粗砂的

斥水性都大幅降低
'

虽然由机油'柴油污染导致粗砂

产生斥水性的含油量阈值相差较大&但两者的润湿

反转含水量阈值却非常接近&约在
*'+K

"

+K

之

间&相比机油亚粘土的水分阈值低得多
'

!

!

结论

$

+

%一定程度的石油污染可导致多孔介质湿润

性发生变异
'

当多孔介质中的含油量达到临界值时&

固体颗粒界面由亲水性变为疏水性&且随着含油量

和油品黏度的增大&多孔介质的斥水性显著增强
'

对

于具有斥水性的石油污染的多孔介质&当多孔介质

中的含水量达到某一临界值时&固体颗粒界面的润

湿性可再次发生反转&由疏水表面变回亲水表面&斥

水性消失
'

$

)

%与亚粘土相比&石油污染对砂土湿润性的影

响更为显著
'

测得砂土湿润性变异的临界机油含量

约为
*'FK

&临界柴油含量约为
+#K

(亚粘土湿润性

变异的临界机油含量约为
,K

&而柴油污染对亚粘

土湿润性没有显著影响
'

$

!

%与亚粘土相比&含水量对油污砂土的湿润性

影响更为显著&较低的含水量即可使介质固体的疏

水表面变回亲水表面
'

测得不同机油'柴油含量粗砂

的临界含水量均约在
*')K

"

+K

之间(而机油污染

亚粘土的临界含水量随含油率升高而增大&在数值

上与该土中含油量近似相等
'
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