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土壤中三氯乙烯的中试实验
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摘要：　采用熔化成型法，以环境友好型材料石蜡和硅砂为复合材料制备复合型高锰酸钾缓释体（ＣＲＰＣｓ）．将

制备的缓释体用于渗透反应墙（ＰＲＢ），通过小型砂槽实验比较缓释体在反应墙中横向、竖直放置对高锰酸钾

传质的影响；通过中试砂槽实验研究在连续进水条件下，缓释体在平行于水流和垂直于水流方向上对三氯乙

烯（ＴＣＥ）的去除效果．结果表明：横向放置比垂直放置更有利于复合型高锰酸钾缓释体中活性组分在土壤中

的均匀传质；在横向放置渗透反应器中，平行水流对ＴＣＥ的去除效果稍好于垂直水流，但不论是平行水流还

是垂直水流放置，最终出水均未检出ＴＣＥ．通过２５ｄ的连续进水实验发现：各取样点的去除效果均维持在高

去除率，说明复合型高锰酸钾缓释剂可有效地去除土壤中的ＴＣＥ污染．
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由于三氯乙烯（ＴＣＥ）的普遍应用和不合理的处理，导致严重污染土壤和地下水环境，已经成为最为

广泛的污染物之一．原位化学氧化法是有效处理土壤及地下水中ＴＣＥ污染物的一种重要方法
［１?２］．常用

的氧化剂有过氧化氢［３］、Ｆｅｎｔｏｎ试剂
［４］、臭氧［５］和高锰酸钾［６］等，其中，高锰酸钾是最常用且最具工程

应用价值的氧化剂［７?８］．以往高锰酸钾修复 ＴＣＥ污染是一次性投加高锰酸钾，在高锰酸钾传输达到

ＴＣＥ相的过程中，会无选择性地与土壤和地下水体中的还原性物质反应，使得只有少部分氧化剂真正

与目标污染物ＴＣＥ反应，氧化剂的利用效率低，影响ＴＣＥ污染的修复效果
［９?１１］．因此，开发缓释型高锰

酸钾，使其既能减少无选择性的消耗，又能持久有效地释放高锰酸钾成了研究的目标．已开发的高锰酸

钾缓释剂有负载型、包覆型和复合型高锰酸钾缓释剂．负载型缓释剂制备简单但缓释效果差，缓释过程

不可控［１２］；包覆型高锰酸钾虽然缓释效果可持久，但制备工艺复杂，制备成品组分重复性差，不适合大

量生产［１３?１４］．曾秋生等
［１５］开发的复合型缓释剂综合了负载型和包覆型高锰酸钾缓释剂的优点，可实现

缓释剂的可控制备、规模生产和持久释放，但其在实际工程应用的研究还未深入开展．本文设计砂槽反

应器进行室内动态模拟实验，将复合型高锰酸钾缓释体放置在渗透反应墙，研究污染持续动态情况下复

合型高锰酸钾缓释体在土壤中的均匀传质，以及高锰酸钾缓释后对土壤中ＴＣＥ的去除效果．

１　材料与方法

１．１　实验药品与仪器

实验所用自制复合型高锰酸钾缓释体（犇×犔＝１．４ｃｍ×１５．０ｃｍ，含１３．２ｇＫＭｎＯ４）
［１５］；三氯乙烯

（ＴＣＥ），分析纯（天津市致远化学试剂有限公司）；ＩＫＡ ＲＷ２０ＤＳ２５型搅拌器（德国ＩＫＡ 公司）；

ＹＺ１５１５Ｘ型蠕动泵（河北保定兰格恒流泵有限公司）；Ｓｐｅｃｔｒｕｍｌａｂ５３型紫外可见分光光度计（上海棱

光技术有限公司）；ＬＣ?１０Ａ型高效液相色谱仪（日本岛津公司）；万用电炉．

１．２　中试反应砂槽的设计

实验选用垂直二维矩形弥散槽，研究ＴＣＥ在含水层中的重力分异及其对复合型高锰酸钾缓释体去

除ＴＣＥ的影响．垂直二维矩形弥散槽的选择应遵循以下６点原则：１）弥散槽长宽足够大，以模拟多维

地下水流；２）弥散槽长宽也不能太大，保证试验能在一定的时间内完成；３）使用毒性相对小的化学试

剂及砂土，以减小试验对环境和试验人员影响；４）观测孔间距大小以可确定土层性质在空间上的变化

为准；５）可收集土样做水质分析和土样分析，且不影响试验水流流向；６）可精确控制边界条件和初始

条件，包括两头水位．根据上述原则，设计的垂直二维矩形弥散砂槽，如图１所示．

图１　砂槽反应器模型图

Ｆｉｇ．１　Ｓａｎｄｔａｎｋｒｅａｃｔｏｒｍｏｄｅｌ

１．３　反应砂槽装置参数

反应槽的总长度为１４０ｃｍ，宽为４０ｃｍ，高４５ｃｍ，材质为普通玻璃，整个反应槽分为５个功能区．
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１）Ⅰ区为进水池，尺寸为１０ｃｍ×４０ｃｍ×４５ｃｍ．

２）Ⅱ区为模拟含水层污染区，尺寸为２０ｃｍ×４０ｃｍ×４５ｃｍ，由４０～７０目的硅砂填充，填充高度为

３５ｃｍ．

３）Ⅲ区为渗透反应墙（ＰＲＢ），尺寸为４ｃｍ×４０ｃｍ×４５ｃｍ，材质为亚克力板，两侧壁各有１６个直

径为８ｍｍ的孔洞．整个ＰＲＢ为可抽出式，用于更换缓释体，操作简单方便，可以解决ＰＲＢ失效时难更

换活性介质的问题．

４）Ⅳ区为砂土区，尺寸为９６ｃｍ×４０ｃｍ×４５ｃｍ，由４０～７０目的硅砂装填，装填高度为３５ｃｍ，该

区为高锰酸钾活性组分与污染物充分反应区．在Ⅳ区，在距离ＰＲＢ分别为２０，４０，６０，８０ｃｍ的地方放了

４排取样井，每排又有３口取样井，等距离分布，总计１２个．每个取样井由３根直径为１７ｍｍ，壁厚为１

ｍｍ的ＰＶＣ管组合而成，埋深分别为９，１８，２７ｃｍ．ＰＶＣ管的底部用１００目的不锈钢网包裹，以防止砂

粒进入到监测孔中而影响监测孔的正常工作．各区之间由隔板隔开，隔板的板面打孔，并罩有１００目的

钢丝网，可以阻挡泥砂但可使水流渗过．为了减少ＴＣＥ溶液在反应槽中由于光照分解和挥发造成的损

失，在进水端和出水端用牛皮纸包住避光，且在水面上放置泡沫密封，在砂子的表面铺设塑料薄膜，以减

少ＴＣＥ的挥发．

５）Ⅴ区为出水池，尺寸为１０ｃｍ×４０ｃｍ×４５ｃｍ．

１．４　犘犚犅中横向放置复合型高锰酸钾缓释体对犜犆犈的去除

为了减少进水ＴＣＥ溶液的挥发，选择在线稀释高质量浓度ＴＣＥ的方法配制进水ＴＣＥ溶液．先用

ＴＣＥ溶液通入砂槽数天，直至反应槽中的砂子达到吸附饱和，反应槽继续连续进水运行７ｄ，直至反应

槽进水池ＴＣＥ质量浓度维持在１．０～３．５ｍｇ·Ｌ
－１之间；从第８天起，将可移动的装有横向放置复合型

高锰酸钾缓释体的ＰＲＢ放入槽中，渗透反应墙填充了２１６７．８ｇ复合型高锰酸钾缓释体，其中，共含有

６１９．４ｇ高锰酸钾．用恒流泵控制进水流量在２５ｍＬ·ｍｉｎ
－１，连续进水，每隔２４ｈ分别在进水点，１５个

取样点和出水点各取样一次．

采用高效液相色谱仪（ＴｈｅｍＣ１８４．６ｍｍ×２５０．０ｍｍ色谱柱，直径５μｍ；Ｌ?２４５５二极管阵列检测

器；流动相（体积比）为乙腈∶超纯水＝７０∶３０；流速为１ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温为２５℃）测定各点的ＴＣＥ质

量浓度，并用分光光度法监测ＰＲＢ之后各检测点的高锰酸钾质量浓度．

２　结果与讨论

２．１　进水方式的确定

根据ＵＳＥＰＡ的现场治理资料可知，除少数场地土壤中ＴＣＥ质量浓度高达每升上百毫克外，大部

图２　相同横截面不同深度的ＴＣＥ质量浓度变化

Ｆｉｇ．２　ＣｈａｎｇｅｉｎＴＣＥｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｔｈｓｏｆｓａｍｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

分场地的ＴＣＥ质量浓度都在每升几毫克

以内．因此，实验采用在线稀释的方法配置

进水ＴＣＥ溶液．首先，配成高质量浓度的

ＴＣＥ储备液，用两台蠕动泵，往进水池输

水．一台蠕动泵以５ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速输

送ＴＣＥ储备液，另一台以２０ｍＬ·ｍｉｎ－１

流速输送自来水．通过进水池的搅拌器使

两种溶液混合均匀，同时，监测反应槽Ⅱ区

１＃，２＃，３＃在不同深度的ＴＣＥ质量浓度

（ρ（ＴＣＥ））的变化，如图２所示．

由图２可知：这种进水方式基本形成

了质量浓度较为接近实际均质 ＴＣＥ污染

区域，各深度的ＴＣＥ质量浓度基本稳定在

２ｍｇ·Ｌ
－１左右．通过出水端的出水口，保

持一定水头控制反应槽７１．４ｃｍ·ｄ－１的水
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流速度，水流流经反应槽的时间需要约２ｄ，这保证了高锰酸钾与ＴＣＥ有充分接触的时间．

２．２　犘犚犅中缓释体的放置方式对 犕狀犗
－
４ 传质的影响

氧化剂与污染物的接触问题是影响ＴＣＥ去除效率的关键问题．根据Ｌｅｅ等
［８］的研究表明，由于

ＭｎＯ－４ 缺少横向传递，导致ＴＣＥ即使在足够的停留时间内仍不能达到完全去除的效果．实验比较了缓

释体在渗透反应墙中横向放置和垂直放置两种方式对高锰酸钾传质的影响，从而确定用于中试反应砂

槽实验中缓释体的放置方式，如图３所示．

（ａ）横向放置 （ｂ）垂直放置　　

图３　ＣＲＰＣｓ放置方式示意图

Ｆｉｇ．３　ＤｉａｇｒａｍｓｏｆＣＲＰＣｓｓｅｔ?ｕｐ

为了减少工程量，该部分槽式实验装置按中试模型缩小，槽式实验装置材料为普通玻璃，外槽尺寸

（长×宽×高＝５０ｃｍ×２０ｃｍ×２０ｃｍ），内槽尺寸（长×宽×高＝４０ｃｍ×２０ｃｍ×２０ｃｍ），用硅砂将槽装

满．槽前、后分别设有１个进水池和１个出水池，池尺寸为（长×宽×高＝５ｃｍ×２０ｃｍ×２０ｃｍ），并用

１００目不锈钢筛网阻隔砂子进入进、出水池．然后，在距离进水池１５ｃｍ处放置４条复合高锰酸钾缓释

条（每条质量为５４ｇ，其中，高锰酸钾质量为１５．４ｇ，犇×犔＝１．４ｃｍ×１５．０ｃｍ）．在距离释放带每间隔６

ｃｍ设置３组不同埋深的监测井，每组有齐平的２个监测井，间隔７ｃｍ，沿中轴线对称分布．每个监测井

设置３个埋深（犺）分别为４，９，１４ｃｍ的管子．

通过蠕动泵进自来水，控制流量为１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，定时从 Ｈ１，Ｈ１′，Ｈ２，Ｈ２′，Ｈ３，Ｈ３′的不同深度

（４，９，１４ｃｍ）共１８个取样点吸取水样，用紫外分光光度计进行现场分析检测．垂直放置方式下取样方式

同上．Ｈ１与Ｈ１′为距离复合型高锰酸钾缓释体投放带６ｃｍ处的两个平行监测井；Ｈ２与 Ｈ２′，Ｈ３与

Ｈ３′分别为距离复合型高锰酸钾缓释体投放带１２，１８ｃｍ处的两个平行监测井（Ｖ系列同理）．监测缓释

体不同放置方式对氧化剂扩散的影响，用于评价随着水平流动，在相同水平距离和不同深度下氧化剂的

扩散行为．横向放置和垂直放置对 ＭｎＯ－４ 传质的影响结果，如图４所示．图４中：ρ（ＭｎＯ
－
４ ）为高锰酸钾

质量浓度；犺为监测井深度；狊为与缓释体投放带的距离．

　　（ａ）横向放置 （ｂ）垂直放置　

图４　不同放置条件对 ＭｎＯ
－
４ 传质的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｔ?ｕｐｏｎｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｏｆＭｎＯ
－
４

由图４（ａ）可知：距离缓释体投放带６ｃｍ的两个平行监测井 Ｈ１，Ｈ１′，在同一深度的高锰酸钾质量

浓度随着时间的释放与传质规律相似，在不同深度上的质量浓度变化规律也相似，且释放出的活性组
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分———高锰酸钾质量浓度值也相近．这说明横向放置缓释体，可以保证ＫＭｎＯ４ 的均匀扩散．在距离缓

释体投放带１２，１８ｃｍ的两组平行监测井中，高锰酸钾的质量浓度在同一深度上随着时间变化的规律和

不同深度上缓释体释放的质量浓度变化规律也都相近；随着距离缓释体投放带距离的增加，当距离缓释

体投放带１８ｃｍ的两组平行监测井中，高锰酸钾在同一深度两个平行监测井的质量浓度，以及同一监测

井中不同监测深度，所监测到高锰酸钾质量浓度都基本维持在３０ｍｇ·Ｌ
－１左右．这说明随着水流方向，

横向放置缓释体更有利于缓释体的均匀传质．

由图４（ｂ）可知：距离缓释体投放带相同距离的两个平行监测井（Ｖ１和 Ｖ１′，Ｖ２和 Ｖ２′，Ｖ３和

Ｖ３′），在同一深度上（４，９，１４ｃｍ）时，高锰酸钾质量浓度差别很大．特别是在Ｖ１和Ｖ１′监测井群，在Ｖ１′

监测井４ｃｍ深度上高锰酸钾质量浓度可达４００ｍｇ·Ｌ
－１，且在Ｖ１监测井同一深度，高锰酸钾质量浓

度为１７ｍｇ·Ｌ
－１；在同一监测井（Ｖ１）、不同深度（４，９，１４ｃｍ）的高锰酸钾质量浓度从每升几毫克变化

到３５０ｍｇ·Ｌ
－１，差别也很明显．这说明垂直放置缓释体不利于释放后高锰酸钾的均匀传质．

综合横向放置和垂直放置的高锰酸钾释放质量浓度监测结果，很好地证明了缓释体横向放置更能

够使高锰酸钾在同一断面上均匀扩散，有利于高锰酸钾溶液与污染物的接触，可以解决由于垂直放置造

成高锰酸钾缺乏横向扩散而引起的ＴＣＥ去除效率低的难题．因此，后续ＰＲＢ中复合型高锰酸钾缓释体

对ＴＣＥ的去除研究均采用横向放置方式．

２．３　犘犚犅中复合型高锰酸钾缓释体对犜犆犈的去除

不同水流方向上，不同取样点和取样深度的ＴＣＥ质量浓度变化历时曲线，如图５所示．不同水流方

向上，每个取样点不同深度上缓释体释放ＫＭｎＯ４ 质量浓度变化，如图６所示．

（ａ）垂直水流方向　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）平行水流方向　　

图５　不同取样点和取样深度的ＴＣＥ质量浓度变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＣＥｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｉｎｇｐｏｉｎｔｓａｎｄｓａｍｐｌｉｎｇｄｅｐｔｈｓ

（ａ）垂直水流方向　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）平行水流方向

图６　不同取样点和取样深度上缓释体释放ＫＭｎＯ４ 的质量浓度变化

Ｆｉｇ．６　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＫＭｎＯ４ｒｅｌｅａｓｅｄｆｒｏｍｓｌｏｗｒｅｌｅａｓｅｂｏｄｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｉｎｇｐｏｉｎｔｓａｎｄｓａｍｐｌｉｎｇｄｅｐｔｈ

由图５（ａ）可知：距离缓释体投放带２０ｃｍ的３个平行井４＃，５＃，６＃，其ＴＣＥ的去除效果整体趋

势是随时间的延长，逐渐增加；在不同深度上，每个监测井中ＴＣＥ质量浓度随深度增加而降低，在２７

ｃｍ的埋深处ＴＣＥ基本被完全去除．
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由图５（ｂ）可知：平行于水流方向上的各取样点的ＴＣＥ的去除，在同一深度上，ＴＣＥ的去除与距离

ＰＲＢ的远近没有关系，而是都表现出近乎相同的去除率．但是，ＴＣＥ的去除率随深度增加而增加，尤其

是在２７ｃｍ深度能达到完全去除ＴＣＥ效果．经过２５ｄ的连续去除实验发现，各取样点的ＴＣＥ均达到

完全去除效果．由此可见，复合型高锰酸钾缓释体可用于土壤中ＴＣＥ的去除．

由图６（ａ）可知：高锰酸钾质量浓度随时间的变化规律一致，质量浓度值也相近．由于高锰酸钾溶液

是重水相液体，每个监测井的高锰酸钾质量浓度随着深度的增加而增加．在２７ｃｍ深度上，高锰酸钾质

量浓度随时间的变化规律是先增大后减少，最后稳定在一个质量浓度．结合ＴＣＥ的去除和高锰酸钾的

释放可知，当高锰酸钾质量浓度越大，ＴＣＥ的去除效果越好，２７ｃｍ深度上ＫＭｎＯ４ 的质量浓度最大，

所对应的ＴＣＥ的去除效果也最好．同一深度平行监测井和不同深度的高锰酸钾质量浓度的变化规律一

致的结果，也证明了横向放置缓释体可形成高锰酸钾的均匀传质，从而实现对ＴＣＥ的高效去除．

由图６（ｂ）可知：在平行水流方向上，４个取样井同一深度的高锰酸钾质量浓度变化规律相似．这说

明横向放置缓释体有利于高锰酸钾活性组分的均质扩散．同一深度上，随着离ＰＲＢ反应墙距离的增大，

高锰酸钾的质量浓度逐渐减少，这可能是因为ＫＭｎＯ４ 沿水流方向迁移过程中逐渐被反应砂槽中的还

原性物质消耗；但在不同深度上，高锰酸钾的质量浓度随着深度的增加而增加，这是由于高锰酸钾作为

重水相液体，有向下聚集和迁移的趋势．在２７ｃｍ深度，高锰酸钾质量浓度经历了先增大后减小，最后保

持在一个质量浓度的变化规律，说明了高锰酸钾向下迁移的特性．由于高锰酸钾在纵向深度上的聚集，

使得在纵向深度上ＴＣＥ的去除效果好，与上述ＴＣＥ在纵向方向上去除效果佳的原因相吻合．

２．４　出水犜犆犈的质量浓度和狆犎值的变化

从反应砂槽开始运行，连续监测反应槽中出水的ＴＣＥ质量浓度和进出水的ｐＨ值变化，结果如图

７，８所示．由图７可知：出水ＴＣＥ质量浓度从第１天到第７天逐渐增加，然后下降；当第８天投放复合型

高锰酸钾缓释体后，ＴＣＥ质量浓度显著降低，到第１０天达到完全去除；之后，连续运行３５ｄ，均未检出

ＴＣＥ．说明复合型高锰酸钾缓释体可以持续有效地修复土壤中ＴＣＥ污染．

由图８可知：经过ＰＲＢ复合高锰酸钾缓释体原位修复土壤中ＴＣＥ反应前后的水溶液ｐＨ值并没

有发生很大的变化，稳定在７．５～８．５之间，这说明该修复技术对土壤的ｐＨ值不会产生影响．

　　图７　反应槽出水的ＴＣＥ质量浓度变化曲线 图８　反应槽进出水的ｐＨ值变化曲线

　Ｆｉｇ．７　ＴＣＥｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔａｎｋｅｆｆｌｕｅｎｔ Ｆｉｇ．８　ｐＨｖａｌｕｅｃｕｒｖｅｏｆｉｎｆｌｕｅｎｔｔａｎｋ　　

３　结论

设计矩形反应槽模拟多维地下水流，将控制释放高锰酸钾技术与渗透反应墙技术相结合，应用于原

位土壤和地下水的模拟修复，得到以下３点结论．

１）通过考察渗透反应墙中缓释体的放置方式发现，缓释体横向放置更有利于高锰酸钾的均匀扩

散，增加高锰酸钾溶液与污染物的接触，可以解决由于高锰酸钾缺乏横向扩散引起的ＴＣＥ去除效率低

的问题．

２）通过横向放置复合型高锰酸钾缓释体原位去除ＴＣＥ的效果发现，不论是在与水流平行的方向

上还是在与水流垂直的方向上，均能实现对ＴＣＥ完全去除．这也证明了横向放置缓释体可实现高锰酸
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钾活性组分的均质分布，有利于全方位去除ＴＣＥ．

３）通过２５ｄ的连续进水实验发现，各取样点均未检出ＴＣＥ．由此可见复合型高锰酸钾缓释体用于

ＰＲＢ技术，可实现缓释剂的持续释放和释放后缓释剂的持久去除ＴＣＥ的效果．
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