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摘要!在沈"阳#抚"顺#灌区土@水@作物系统石油污染调查的基础上$根据土壤非饱和带的
结构和组成$选择代表性的土壤剖面分别采集表土和底土$分析土样的主要物理和化学性质$
系统测定不同土样对可溶性油吸附的动力学曲线和吸附等温线$并分析了有机质%粘粒含量
和含盐量对吸附作用的影响’结果表明$土壤对可溶性油的吸附平衡时间为!)!!A0$而且
不同土样的吸附等温线均为直线型理想吸附’另外$通过试验发现$当水相中可溶性油低于一
定浓度时$不但不产生吸附$反而使土壤中的残留油分释放出来’
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作者简介!郑西来"C+#+@#$男$教授$博士生导师$C++B年毕业于长安大学$获博士学位$现
主要从事地下水资源可持续利用与污染控制的教学与研究工作’,GH-3&’I0J3&-3"%72’4K7’25

!!石油烃中含有多种有毒有害物质$其毒性按烷
烃%环烷烃和芳香烃的顺序逐渐增加’现已确认$在
具有致癌%致畸和致突变潜在性的化学物质中$有许
多就是石油或石油制品中所含的物质"如*$A@苯
并芘%苯并蒽等#’石油进入人体之后$能溶解细胞
膜$干扰酶系统$引起肾和肝等内脏发生病变(C)’
在石油的开采%炼制%集贮%运输和使用过程中$

原油和石油制品会在地面或地下抛洒和泄漏’在油品
的粘度低%数量大和包气带厚度小%渗透性强的条件
下$油品可以通过包气带到达潜水面之上$可溶性油
可在含水层中形成一个羽状体&而在大多数情况下$
由于渗入的油品有限或包气带的限制作用$油品往往
滞留在非饱和带$通过降雨的淋溶作用污染地下水’
在这两种情况下$吸附作用对可溶性油运移起到明显
的阻滞作用(!)’在污水灌溉条件下$溶解在土壤水中
的石油可以在农作物的根%茎%叶和籽实中富集$从而
使粮食品质下降’另外$石油过量地吸附在土壤表面$
会影响土壤通透性$从而改变作物的生长环境(*)’
!)世纪B)年代以来$国外一些学者对石油中
化合物"特别是环芳香族化合物#的吸附作用进行了
大量的研究’L-.32M0%88等(A$#)%N4O4.等(D)及 N7
和><20P45K(B)研究了自然沉积物和悬浮物对疏水

性有机物吸附的热力学和动力学规律’Q-.<45(")通
过土柱试验测定*种含水介质中C!种石油化合物
的突破曲线$进而确定它们的阻滞系数’赵文谦等(+)

研究了不同水动力条件下泥砂对乳化油的吸附$并
建立了吸附的数学模式$证明泥砂对乳化油的吸附
速度很快$可以不考虑其动力学过程&平衡吸附量和
水流条件无关$从而可以把室内试验直接推广到一
般的水动力条件’李崇明等(C))以煤油%柴油和机油
为例$研究了泥砂对乳化油的吸附和解吸规律$并进
一步分析了泥砂粒径和含盐量对吸附作用的影响’
目前$国内外学者通过试验已建立起一些单一

无机组分%有机组分的吸附等温线$但对多组分的吸
附问题$特别是多组分可溶性石油混合物的吸附问
题研究得还很少’通过吸附试验建立可溶性油的吸
附动力学方程和吸附等温线$可以把土@水系统中
反应性石油污染物的对流@弥散迁移和相间吸附转
移过程的研究有机地结合起来’

C!试验土壤的特征和可溶性油制备

本次试验所用土样采集于沈抚污水灌区’考虑
到本区土壤非饱和带的结构和组成$分别选择了李
石寨%四方台和兴农*个取样点’考虑到土壤剖面上
表土和底土在质地和性质上的差异$将每个土壤剖
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表!!土样的机械组成和主要特征

R-O&4C S420-532-&2%H?%<3/3%5-5KH-T%.20-.-2/4.3</32<%8<%3&<-H?&4<

取样

位置
层位 编号!

取样!
范围"2H

土壤机械组成"U

")’))C
HH

)’))C!
)’))#HH

)’))#!
)’)CHH

)’)C!
)’)#HH

)’)#!
)’!#HH

#)’!#
HH

?V
有机质"
C)@*

容重"
#MW$2H@*%

孔隙度
土壤

质地

李石寨上层 Q!@C )!*) B’") "’A) D’A) **’"" !*’D) !)’+! D’!# A)’C" C’*" )’A" 壤!土
李石寨下层 Q!@!*)!C*) *’!A A’)D !’!* C*’CB A!’** *A’+B D’+# A’"B C’A+ )’AA 砂壤土
四方台上层 1C@C )!!# CC’B" C*’A* +’+! #)’!* +’#D #’)" #’## BA’)! C’*! )’#) 粉砂质
四方台下层 1C@!!#!C*)C)’C) C)’)+ B’!C #)’A" C"’B) *’A! D’*) CC’A) C’#C )’A* 粘壤土
兴!农上层 XC@C )!*# "’+* CA’BA B’)D #D’"+ CC’)B C’*C #’!# !C’DD C’** )’A+ 粉砂质
兴!农下层 XC@!*#!C*) "’+# C#’"C C)’C+ A"’D+ CD’)B )’!+ D’A# B’)C C’AC )’AB 粘壤土

面进一步划分为上下两层’另外&采用滴管法分析土
壤的机械组成&并应用常规方法分析土壤的?V’有
机质含量’容重’孔隙度’吸湿含水量等(CC)’各层的
机械组成和主要特征见表C’
!!石油饱和溶液的制备&是在大塑料桶中加入大
约一半蒸馏水&再加入CYCV!1ZA使水的?V值为
*!A#控制微生物活动%&然后在水面上滴加过量)号
柴油’充分搅拌后&静置C!!K&使石油溶解达到饱
和’然后&用胶皮管从水盆底部抽取石油饱和溶液&并
采用紫外分光光度法测定其含油量为C#’!#HW"Q’

!!可溶性油吸附的动力学曲线测定

为了测定土壤对可溶性油的吸附平衡时间&分
别选择砂壤土#Q!@!%和粉砂质粘壤土#XC@C%进
行吸附动力学试验’
用量筒量取体积为C))HQ的石油饱和溶液CC

份&分别倒入清洁的!))HQ三角瓶中’将这些三角
瓶放在恒温振荡器上预热D)H35&控制水温为
!)[’待恒温后&在各个三角瓶中分别加入Q!@!
土样*W&使振动频率为C))次"H35&控制振荡时间
分别为C&*&"&!)H35和C&!&D&C!&CD&!)&!A0’达
到相应的振荡时间后&立即用离心机把固相和液相
进行分离&并测定其含油量&由此可以确定Q!@!
的吸附动力学曲线#图C%’
XC@C的吸附动力学曲线测定方法与Q!@!
完全相同&只是调整了加入土样的数量&其添加土量
为C’DBW&然后分别测定各溶液的含油量&其吸附动
力学曲线见图C’
从图C可以得出&土壤对可溶性油吸附的动力

学曲线符合对数型&即随着时间的延续吸附速度逐
渐降低’另外&经过!)!!A0的吸附&土壤Q!@!和
XC@C的吸附量基本达到了稳定&所以在下面的吸附

图C!可溶性油吸附的动力学曲线

\3W’C ]=5-H3227.;4<%8-̂74%7<%3&-K<%.?/3%5

等温线测定时近似地采用!A0作为吸附平衡时间’

*!可溶性油的吸附等温线测定

"’!!平衡吸附试验原理
对于极稀的理想溶液&吸附也是理想吸附&即吸

附等温线呈直线型’这时&溶质的吸附量#!""%与溶
质的平衡质量浓度#!4%成正比
!""_#K!4’ #C%
式中&#K为分配系数*!是吸附质的质量*"是吸附
剂的质量’
下面采用更普遍的兰格缪尔#Q-5WH73.%吸附模

型来分析固体对单组分溶液和多组分溶液的吸附’
#C%单组分溶液的吸附’设固体对单组分溶液的

吸附可以用兰格缪尔#Q-5WH73.%公式表示&即

!
"_

#!"%H$!4
C‘$!4 ’

#!%

式中&#!""%H是溶质的饱和吸附量*$是吸附系数&
它与CH%&溶质的吸附能#%%的关系是
$&$)4J?#%"’(%’ #*%
式中&$)是常数*’是气体常数*(是绝对浓度’当浓
度!4很低时&$!4$C&则式#!%变为

AD#
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!
"_"

!
"#H$!4_#K!4’ "A#

"!#多组分溶液的吸附’设多组分溶液的吸附也
可以用兰格缪尔"Q-5WH73.#公式表示$对于溶液中
的第)种组分$可得

"!"#)_
"!"#H$)$)4$)
C‘%

)
$)!4$)’

"##

若溶液中各溶质的质量浓度都很低$$)!4$)$C$即

%
)
$)!4$)$C$则上式可简化为

"!"#)_"
!
"#H$)$)!4$)_#K$)!4$)’ "D#

由式"D#可以得出$当多组分体系中溶质的质量浓度
都很低时$各种单组分的吸附等温线皆为直线$而且
彼此互不影响’可溶性油中含有多种有机化合物$它
们的溶解度都很低$所以含可溶性油的水溶液是理
想溶液$含水介质对可溶性油的吸附也应该是或者
接近于理想吸附’
"’#!可溶性油的吸附等温线

图!!不同土样对可溶性油的吸附等温线

\3W’! FK<%.?/3;43<%/04.H<%8-̂74%7<%3&%5<%3&<

将上述饱和的含油溶液稀释$分别得到含油量
为C#’!#$D’C)$!’AA$)’+"$)’*+$)’CDHW%Q的溶
液各C))HQ$分别倒入!))HQ三角瓶中$并各加入

Q!@!土样*W$放在恒温"!)[#振荡器上振荡"频
率C))次%H35#!A0后$取上清液离心C)H35$接着
萃取和分析其含油量$这个含油量为可溶性油的平
衡质量浓度’这样$用差减法可以得到土壤的平衡吸
附量$土样Q!@!的吸附等温线见图!-’
Q!@C&1C@C&1C@!&XC@C和XC@!的吸附
试验和上述Q!@!的控制条件完全相同$只是它们
加入的土样质量分别为C’))$C’DB$!’#)$C’))和

)’#)W’为了得到合理的分析值$加土量不要太多$
也不要太少$但加土量对各自的吸附等温线从理论
上讲是没有影响的"图!#’

从图!可以看出$尽管各个土样的吸附能力"有
机质含量和土壤的粘粒含量等#不同$但吸附等温
线都是直线型$符合低浓度有机质吸附的一般规律’
另外$一个非常值得注意的试验结果是$对于土样
Q!@C&Q!@!&1C@C&1C@!&XC@C和XC@!$当含
油溶液质量浓度分别低于)’!*$)’B+$)’!A$)’*!$
)’A+$)’*#HW%Q时$土壤的吸附量是负值$即土壤
不但不吸附溶液中的可溶性油$相反$土壤中的残留
油还会释放出来’换句话来讲$由于灌区长期采用石
油污水进行灌溉$使土壤中一定程度上富集了石油
烃$所以休耕期降雨的淋滤实际上是石油污染物的
释放过程’
"’"!影响可溶性油吸附的主要因素
"’"’!!有机质的影响!为了研究土壤中的有机质
对可溶性油吸附作用的影响$采用机械组成非常接
近$而有机质含量差别很大的1C@C"有机质含量
DB’BDaC)@*#和1C@!"有机质含量为CC’A)a
C)@*#!种土壤$将1C@C和1C@!按CY)$)’+Y
)’C$)’BY)’*$)’#Y)’#$)’*Y)’B$)’CY)’+的比
例$分别加入总量为CW的土壤于!))HQ三角瓶中$
然后在三角瓶中加入含油量为C#’!#HW%Q的石油饱
和溶液C))HQ$在恒温"!)[#振荡器上振荡"C))次%
H35#!A0$离心分离后测定水溶液的含油量$再换算
出可溶性油吸附量和有机质含量的关系曲线"图*-#’
从图*-可以得出$尽管1C@C和1C@!机械组

成不尽相同$但其吸附量和有机质含量呈直线关系$
并具有很高的相关性$这说明土壤对可溶性油的吸
附量主要是取决于土壤中的有机质含量’
"’"’#!粘粒含量的影响!为了研究粘粒含量对可
溶性油吸附作用的影响$在试供土样中加入过量的
V!Z!$使其中的有机物完全氧化’然后$在C))HQ
饱和石油溶液中$加入一定量经V!Z!处理过的土
样$再采用上述吸附等温线的测定方法$确定土样的

#D#
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图*!可溶性油的吸附量与土壤有机质含量"-#$粘粒含量"O#和含盐量"2#的关系

\3W’* b4&-/3%5<O4/P445-K<%.O4K-̂74%7<%3&;3-%.W-532H-//4."-#%2&-=?-./32&435<%3&<"O#-5K<-&/2%5/45/<"2#

平衡吸附量%其测定结果见图*O’结果表明%土壤中
粘粒含量与可溶性油的吸附量也是呈直线关系%但
相比之下%粘粒含量变化对可溶性油吸附量的影响
比有机质含量要小得多’
"’"’"!含盐量的影响!调节含油溶液的含盐量%同
样可以得出可溶性油吸附量和含盐量关系曲线"图
*2#’从图*2可以得出%随着溶液中含盐量的增加%吸
附量也随之缓慢地增加%其变化符合对数关系曲线’

A!结论

"C#土壤对可溶性油的吸附符合对数型动力学
曲线%即随着吸附时间的延续吸附速度降低%吸附平
衡时间为!)!!A0’"!#尽管各种土样的吸附能力
"有机质含量和粘粒含量等#不同%但土壤对低浓度
可溶性油的吸附等温线均为直线型理想吸附’"*#通
过试验发现%当水相中可溶性油浓度低于)’!*%
)’B+%)’!A%)’*!%)’A+和)’*#HW&Q时%相应的土
样Q!@C$Q!@!$1C@C$1C@!$XC@C$XC@!不但
不吸附可溶性油%反而能够使石油污染土壤中的油分
释放出来’由此可以说明%石油污染的土壤会缓慢地
释放出石油烃%石油污染的恢复是一个漫长的过程’
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/0.44-̂7384.H-/4.3-&<35-8&%P/0.%7W0<=</4H ’6(’
904H%<?04.4%C++!%!A)A*+@A#C’

’+(赵文谦%晁晓波%黄勤生’泥沙吸附石油的数学模型与试
验研究’6(’水利学报%C++B%"!#)#)@#B’
cVFZN g%9VFZXh%V:F(>g1’1/7K34<%8
H-/04H-/32-&H%K4&<-5K/4</<%8%3&-K<%.?/3%5%5<%3&<
’6(’V=K.-7&326%7.5-&%C++B%"!#)#)@#B’

’C)(李崇明%赵文谦%罗麟’河流泥沙对石油的吸附$解吸规
律及影响因素的研究’6(’中国环境科学%C++B%"C#)

!*@!D’
Qe9S%cVFZNg%Q:ZQ’Z3&-K<%.?/3%5%.4&4-<4
-5K/043.48842/3;48-2/%.<%5.3;4.<-5K<’6(’,5;3.%5G
H45/-&1234524<%89035-%C++B%"C#)!*@!D’

’CC(刘孝义%依艳丽’土壤物理学基础及其研究法’S(’沈
阳)东北大学出版社%C++"’
Qe:Xd%dedQ’h-<3<-5K.4<4-.20H4/0%K<%8<%3&
?0=<32< ’S(’1045=-5W)(%./04-</4.5 :53;4.<3/=
E.4<<%C++"’

DD#
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$%&’()*+’,’-$./0’/&1+2’,3’+2&4,%5*&$,426&+&’-7--08*+90:48*’(&

cV,(>X3G&-3C"Qed%5WG&4!"Qe(>7%Ĝ35WC"SFd7GJ35C"XeFN45GJ3-5WC

#C*+,-.)./.012%,3)41,"0,.5678)0,805,9%,:),004),:";805,<,)304-).=12>?),5"@),:951 !DD))*">?),5$!*
A0B54."0,.12C01.08?,)856%,:),004),:"D14.?>?),5+,-.)./.012E=9410608.4)8F1G04"H?0,:I?1/ A#)))""
>?),5%

$;&*(48*!Z5/04O-<3<%8/0435;4</3W-/3%535/%/04%3&2%5/-H35-/3%5%8<%3&GP-/4.G?&-5/<=</4H<35
/041045=-5WG\7<0753..3W-/3%5834&K"<7.8-24<%3&<-5KO%//%H<%3&<P4.4<-H?&4K-&%5W*.4?.4<45/-/3;4
?.%83&4<-5K/043.H-T%.?0=<32-&-5K204H32-&?.%?4./34<P4.4-5-&=I4K’L354/3227.;4<-5K3<%/04.H<%8
-̂74%7<%3&-K<%.?/3%5%5<%3&<P4.4H4-<7.4K-5K358&74524%8%.W-532H-//4."2&-=?-./32&4-5K<-&/2%5G
/45/<%5/04-K<%.?/3%5P-<4;-&7-/4K’R04.4<4-.20.4<7&/<<0%P/0-//044̂73&3O.37H?4.3%K%8/04-KG
<%.?/3%53<!)@!A0%7.<"-5K-&&/04-K<%.?/3%53<%/04.H<-.4</.-3W0/’e5-KK3/3%5"3/P-<8%75K/0-/
/04<%3&<.4&4-<4<%H4%3&P045/04-̂74%7<%3&2%5245/.-/3%5<-.4&%P4./0-524./-35;-&74<’

<06=’(%&!<%3&$-̂74%7<%3&$-K<%.?/3%5’
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地下水流数值模拟前后处理软件的设计与实现

胡立堂!陈崇希

!中国地质大学环境地质研究所"湖北武汉 A*))BA#

!!国际上通用的SZ]\QZN核心程序的软件前
后处理功能强"可视化做得很成功"因其具有实用
性&易操作性而在国内外应用较多"而其核心程序刻
画方面却存在着一些需要改进的地方$国内的地下
水数值模拟程序虽然水文地质条件刻画较强"但前
后处理仍有大量工作可做’

收稿日期!!))*@)#@C"

!!地下水流数值模拟前后处理主要包括网络生
成&插值&分区图形的绘制及等值线的绘制"各部分
的工作量大而且繁琐"方便快捷的前后处理软件已
成为数值模拟工作者迫切的需要’
对于关键技术问题之一’’’二维网络自动生

成"从!)世纪B)年代开始"出现了大量的网格单元
自适应生成算法’波前推进法存在时间效率相对较
低的缺点$]4&-75-=三角剖分方法剖分时存在产生

细长型三角形的缺点"本设计综合了这!种方法"在
网络生成过程中插入适当数量的新结点"使三角网
络质量得以改善"实现了三角网络的自动剖分’
对于关键技术问题之二’’’克立格法"它是一

种对空间参数分布数据求最优&线性&无偏内插估计
量的方法’克立格方法的基本出发点是待估计值’J
#!)%可用所有测量值J#!)%的线性组合来表示’
记G)为观测点)的权系数$,为观测点的个

数"要使偏差最小"有如下方程
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这里""为拉格朗日常数$>
L

)K为变差函数$>
L

))为协方
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