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在工业生产活动过程中，有毒有害物质可以经大

气 牗干湿沉降牘、灌溉和废弃物处置进入土壤环境，由
于进入土壤环境中的这些物质可能对土壤环境中的

生物和人体健康产生不利影响，所以必须了解它们在

土壤环境中的归宿。土壤环境中酚的污染是指进入土

壤环境中的酚超过了酚在土壤环境中的环境容量，进

一步影响土壤的正常功能或用途，甚至会引起土壤生

态变异或土壤生态系统的物质平衡，可能最终影响人

体健康。如酚类物质污染农田后会导致生长的农作物

的可食部分产生异味。环境中的酚污染物主要来源于

工业企业排放的含酚废水。焦化工业生产过程中排放

的含酚废水是地表水体和土壤环境酚类污染物的主

要来源。一般焦化厂高浓度含酚废水来源主要有：剩

余氨水１３００～２５００ｍｇ·Ｌ－１；焦油蒸馏３０００～４０００
ｍｇ·Ｌ－１；酚精制８０００～１２０００ｍｇ·Ｌ－１。经过一般生
化处理，总排水的酚污染物浓度依然很高，表１给出
了山西某焦化企业总排废水的监测结果。表中可以看

出，焦化废水中主要的污染物酚、氰、氨等都超过国家

标准。焦化生产排放的含酚废水通过灌溉进入土壤环

境后，可与土壤环境中的固态、气态、液态物质发生一

系列化学、物理和生物化学反应。土壤环境中的酚一

般有以下３种归宿：①土壤环境的吸附作用使酚残留
于土壤环境中；②酚在土壤环境中进行气迁移和水迁
移，或被作物吸收；③酚在土壤环境中发生化学、光化
学和生物化学降解作用，使其在土壤环境中的残留量

逐渐减少。土壤对酚的吸附是影响酚行为的重要物理

化学过程。被土壤吸附后，酚的移动性和生理毒性也

摘 要：通过模拟试验研究了酚在土壤环境中的生态转移规律。静态试验结果表明，酚在石灰质土壤中的吸附符合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程，ｌｏｇＣｓ＝６．５４＋０．２００８ｌｏｇＣｅ。本试验条件下，土壤对酚的最大吸附量 Ｓｍ＝４７１．０ｍｇ·ｋｇ－１。动
态吸附试验结果表明，土壤最初表现对酚的强烈吸附，随着吸附时间的增加，土壤固相吸附位逐渐饱和，对酚的吸附趋

于下降。但滤液浓度有一个从小到大再变小的过程，而动态解吸速率有一个先增加后逐渐降低的过程，最大解吸速率与

饱和土柱酚的处理浓度有关。
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初始浓度 ／ｍｇ·Ｌ－１ １０ ３０ ５０ ２００
平衡浓度 ／ｍｇ·Ｌ－１ ０．０３０６ ０．０３８２ ３．２０７ １５２．９
固相浓度 ／ｍｇ·Ｌ－１ ９９．７ ２９９．６ ４６７．９ ４７１．０

表２ 不同浓度处理的土壤静态吸附结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｓｔａｔｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｉｎｖａｒｉｏｕｓｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆｐｈｅｎｏｌｉｎｔｈｅｓｏｉｌｔｅｓｔｅｄ

将随之发生改变。因此，从某种意义讲，土壤环境对酚

的吸附作用就是土壤环境对酚的净化作用，但这种净

化作用是不稳定的，也是有限度的。当吸附的酚被土

壤溶液中的其他物质重新置换出来时，吸附的酚又会

导致酚在土壤环境中的积累，造成程度不同的污染。

国内外对重金属和有机农药在土壤环境中的生态转

移牗土壤－水，土壤－植物牘研究较多，但对于酚在土
壤环境中的迁移研究较少，关于酚对地下水的污染也

未引起人们重视。因此，研究酚在植物－土壤环境、土
壤－地下水中的生态转移规律，并对其进行预测，对
于有效控制土壤生态系统中酚的污染具有重要意

义。

１ 材料和方法

试验用土样为土壤表层 ２０ｃｍ以下的未熟化土
壤。土壤类型为石灰质土壤，ｐＨ值为７．８，有机质含
量为０．９ｍｇ·ｋｇ－１。
１．１吸附试验
１．１．１静态吸附试验

称取一定量的土样４份，置于锥形瓶中，分别注
入一定体积浓度不同的苯酚溶液，盖紧瓶塞。在２５℃
恒温条件下不断振荡，以不同的时间间隔取水样，测

酚含量，以建立酚的土壤吸附等温方程犤１犦。

１．１．２无栽培盆吸附试验
分别向用水饱和的无栽培盆中加入酚浓度为１０

ｍｇ·ｍＬ－１的水样１０ｍＬ，２０ｍＬ，４０ｍＬ，４５ｍＬ，并设对
照。分别记作处理１＃，２＃，３＃，４＃，５＃。用塑料袋包好盆，
以避免酚的挥发。每隔一定的时间称取盆中一定量的

土样用水提取法处理 犤２犦，然后蒸馏，收集馏出液于锥

形瓶中，供分析用。

１．１．３动态吸附和解吸试验
取一定量土样，经过筛去除大颗粒杂质，混匀后

装入两个内径为９ｃｍ，高为５０ｃｍ的灰色硬质塑料管
中，并压实至一定程度，其容重约为１．２５ｇ·ｃｍ－３左
右，编号分别为１＃，２＃，先用自来水使土柱达到饱水条
件，柱内土层孔隙结构和渗透率逐渐稳定下来，动态

柱渗透率为０．００３４ｃｍ·ｓ－１。再分别加２种浓度的含

酚水进行处理。

牗１牘动态吸附试验：分别配制低浓度和高浓度
牗１１４．４９ｍｇ·Ｌ－１和２０８．０１ｍｇ·Ｌ－１牘酚溶液，作为灌
柱液。水样用调节阀以恒定速率加入土柱中，土柱下

滤出液收集于锥形瓶中，供分析。试验完成后将土柱

倒出，从柱顶到柱底依次取４份５０ｇ土样，用水提取
法处理，然后测不同土层的酚含量。

牗２牘动态解吸试验土柱分别用低浓度 （２０４．５
ｍｇ·Ｌ－１）和高浓度 牗４２４．３１ｍｇ·Ｌ－１牘２种酚溶液饱
和，待收集滤液约２５０ｍＬ后，开始向２个柱子中不断
加入自来水，进行酚的脱洗，收集渗出液于锥形瓶中，

供分析。

１．２测定方法
水样和土样中的苯酚用 ４－氨基安替比林直接

比色法测定犤２犦。

２ 结果与讨论

２．１静态吸附结果
称取２０ｇ土样４份，置于锥形瓶，分别注入２００

ｍＬ浓度分别为１０ｍｇ·Ｌ－１，３０ｍｇ·Ｌ－１，５０ｍｇ·Ｌ－１

和２００ｍｇ·Ｌ－１的含酚溶液，在２５℃恒温条件下每隔
４ｈ进行１次间歇振荡，经２４ｈ取上清液，测酚含量，
以建立酚的土壤吸附等温方程，静态吸附结果见表

２。
表２数据显示，在处理液的酚浓度较低时，相对

于平衡液浓度，土壤固相中酚含量较高，即此时土壤

吸附为主要因素。当处理液酚浓度较大时牗Ｃ０＝５０～
２００ｍｇ·Ｌ－１牘，土壤固相中酚含量基本为一固定值，
此时土壤对酚的吸附达到土壤的最大吸附量，由公式

牗１牘可计算出此时的土壤最大吸附量 Ｓｍ。计算得 Ｓｍ＝
４７１．０ｍｇ·ｋｇ－１。

Ｃｓ＝牗Ｃ０－Ｃ牘Ｖｍ 牗１牘

式中牶Ｃｓ为平衡时污染物的固相浓度，ｍｇ·ｋｇ－１；Ｃ０
为处理液浓度，ｍｇ·Ｌ－１；Ｃ为平衡时的液相浓度，
ｍｇ·Ｌ－１；Ｖ为处理液体积，Ｌ；ｍ为土壤质量，ｋｇ。

矿物油 ＣＯＤＣｒ ＣＮ— 挥发酚 ＮＨ３－Ｎ ＳＳ ｐＨ
２．４６ ３７９９ ４．４６ １４．３２ ４１８．６ ２０ ９．３２

表１ 某焦化厂总排水水质监测结果牗ｍｇ·Ｌ－１牘

Ｔａｂｌｅ１ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｓｃｈａｒｇｅｄｗａｔｅｒｆｒｏｍａｃｏａｌ
ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｌａｎｔ牗ｍｇ·Ｌ－１牘
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表３无栽培盆试条件下土壤固相中酚的变化牗ｍｇ·ｋｇ－１干土牘

Ｔａｂｌｅ３Ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌｗｉｔｈｎｏｐｌａｎｔｓ

时间 处理 １ 处理 ２ 处理 ３ 处理 ４
２４ｈ １８１．８ ３７５．７ ７８８．３ ８９２．２
４８ｈ １５２．９ ３１２．９ ６５２．４ ７１１．８
７２ｈ ９８．５ ２８７．１ ５３３．５ ６５９．２
风干后 ０ ６２．９ ９６．８ １６３．１

时间 处理 １ 处理 ２ 处理 ３ 处理 ４
２４～４８ｈ －２８．９ －６３．１ －１３５．９ －１８０．４
４８～７２ｈ －５４．４ －２５．５ －１１８．９ －５２．６
风干后 －５４．４ －２２４．２ －４３６．７ －４９６．１

表４ 不同时间间隔下土壤中酚含量的变化情况牗ｍｇ·ｋｇ－１牘

Ｔａｂｌｅ４ Ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌｔｅｓｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｒａ
ｔｉｏｎｓ牗ｍｇ·ｋｇ－１牘

图１ 不同时间动态淋溶试验结果

Ｆｉｇｕｒｅ１Ｄｙｎａｍｉｃｆｉｌｔｒａｔｅｒｅｓｕｌｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

在一定的液固比条件下，土壤对酚的吸附结果表

明土壤对酚的吸附符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程：
ｌｏｇＣｓ＝ｌｏｇＫ＋ｎｌｏｇＣｅ 牗２牘

式中牶Ｃｓ和 Ｃｅ分别为平衡时固相和液相中酚的浓
度；Ｋ和 ｎ为常数。在本试验条件下求得：ｎ＝０．２００
８，ｌｏｇＫ＝６．５４，即

ｌｏｇＣｓ＝６．５４＋０．２００８ｌｏｇＣｅ 牗３牘
２．２无栽培盆吸附试验结果

在消除了酚的挥发作用的条件下，研究了酚在试

验条件下的静态转化。酚的转化包括土壤固相对酚的

吸附、土壤生物对酚的降解、酚在土壤中的氧化还原

反应以及其它方面的转化。

用水将盆试土壤进行饱和，静置两天后分别向４
个盆中加入酚浓度为１０ｍｇ·ｍＬ－１的水样１０ｍＬ，２０
ｍＬ，４０ｍＬ，４５ｍＬ，分别记作处理１＃牞２＃牞３＃牞４＃。酚的加
入量分别为２００ｍｇ·ｋｇ－１牞４００ｍｇ·ｋｇ－１牞８００ｍｇ·
ｋｇ－１和９００ｍｇ·ｋｇ－１，盆上用塑料袋包好。间隔２４ｈ
取盆中５ｇ土样用水提取法处理犤２犦，然后蒸馏，收集馏

出液分析，结果见表３。
由表３可知，不同浓度的酚处理中，土壤固相中

酚含量变化趋势基本一致，随时间增加而降低。在不

遮蔽条件下，自然风干后土样中酚的含量变化在各个

不同的浓度处理中也很明显，如低浓度的处理１中，
风干后其酚含量接近０；高浓度的处理３中酚含量也
由风干前的 ５３３．５ｍｇ·ｋｇ－１降为风干后的 ９６．８
ｍｇ·ｋｇ－１。这说明在无遮蔽条件下酚的生态转移中，
挥发也是一个很重要的因素。开放体系中，土壤环境

能与空气中的氧充分接触，所以土壤环境中的微生物

可能对酚的好氧分解有重要作用。

由表 ３数据所得的不同时间间隔下土壤中酚含
量的变化情况见表４。

由表４可知，酚浓度较高的不同处理中，盆试土
壤固相酚含量的变化趋势是相同的，随时间的增加土

壤的酚含量减少（以负值表示）。２４～４８ｈ平均变化率
处理２中为６３．１ｍｇ·ｋｇ－１，处理３中为１３５．９ｍｇ·
ｋｇ－１；４８～７２ｈ平均变化率处理 ２中为 ２５．５ｍｇ·

ｋｇ－１，处理３中为１１８．９ｍｇ·ｋｇ－１。高浓度的处理中
４８～７２ｈ平均变化率比２４～４８ｈ的小，其原因可能是
高浓度对微生物产生了抑制。

２．３动态吸附与解吸试验结果
２．３．１动态吸附

采用不同浓度的酚液进行土柱动态模拟土壤吸

附，用以确定酚在土壤中的吸附行为。分别用浓度为

１１４．４９ｍｇ·Ｌ－１和２０８．０１ｍｇ·Ｌ－１的含酚溶液，作
为灌柱液以恒定速率加入土柱中，收集滤出液分析，

结果见图１。
由图１看出，对于不同的处理，土柱渗滤液浓度

在最初的３１ｈ以前很低，从３１ｈ开始，渗出液浓度开

始增加，并且瞬时浓度变化比较大。５５ｈ后处理２渗
出液浓度增加速度有所降低，这表明水样中的酚在流

经土柱过程中，土壤最初表现对酚的强烈吸附，随着

吸附时间的增加，土壤固相吸附位逐渐饱和，对酚吸

附趋于下降，因而渗出液中酚的浓度逐渐增大。

浓度不同的吸附柱其滤出液浓度随时间变化的

趋势大体相同，滤出液浓度都有一个从小到大再变小

的过程。如柱 １滤出液浓度从 ０．３６—４４．６１—２．３０
ｍｇ·Ｌ－１，柱２滤出液浓度从２．０３—１６３．９９—８３．３３
ｍｇ·Ｌ－１。滤出液浓度变大说明土壤吸附位点被酚饱
和，对酚的吸附能力开始减弱，但随后滤出液浓度变

小，很可能说明酚在土壤环境中除常见的被土壤胶体

吸附外，还参与土壤环境中的其它化学反应、生化反

应或酚的物理化学吸附重新发生了变化，这种现象有

待于进一步研究。

由动态淋溶试验结果计算出不同时间段土柱滤
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表５ 不同时间间隔下吸附柱滤液酚浓度变化速率
牗ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１牘

Ｔａｂｌｅ５ Ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｒａｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｉｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｌｕｍｎｆｉｌｔｒａｔｅ牗ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１牘

２４～３１ｈ３１～４８ｈ４８～５５ｈ５５～６２ｈ６２～７９ｈ７９～９６ｈ９６～１２０ｈ
处理 １０．０２７ ０．９１６ ４．００６ －３．６９７－０．６９７－０．２７ ０
处理 ２０．０６８ ２．９２０ ９．２８ ３．３１ １．３９４ －０．８９９ －２．７２４

表６ 不同土层的酚含量

Ｔａｂｌｅ６ Ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｔｅｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｌａｙｅｒｓ

土层 ／ｃｍ １１ ２２ ３３ ４４
酚含量 ／ｍｇ·ｋｇ－１ ４．２ ２．４ ２．２ １．９

图２ 解吸附滤出液在不同时间的浓度变化

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｐｈｅｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｉｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｆｉｌｔｒａｔｅ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ牗ｍｇ·Ｌ－１牘

出液酚浓度变化速率，结果见表５。
由表５看出，不同处理滤出液酚浓度变化速率在

３１～４８ｈ，４８～５５ｈ，５５～６２ｈ最大，如处理１滤出液

酚浓度变化速率分别为０．９１６ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１牞４．００６
ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１和－３．６９７ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１。速率为负
时，说明滤出液浓度又开始降低。

为了测定酚在不同土层的含量分布，对处理 １
的土柱进行分层采样，从柱顶到柱底分为４部分，每
部分取５０ｇ，用水提取法进行浸提处理，测得不同土
层的含酚量见表６。

由表６看出，土壤含酚量随土层的加深而下降，
距表层１１ｃｍ处的酚含量为４．２ｍｇ·ｋｇ－１，２２ｃｍ处

为２．４ｍｇ·ｋｇ－１，４４ｃｍ处降低为１．９ｍｇ·ｋｇ－１，垂直
递减非常明显，结果也说明长期的污灌很可能对污

灌区的地下水环境造成污染。

２．３．２动态解吸
对分别用浓度为２０４．５ｍｇ·Ｌ－１和４２４．３１ｍｇ·

Ｌ－１含酚溶液进行处理的土柱，加入水进行酚的脱附
牗解吸牘，收集滤出液分析，解吸结果见图２。
由图２看出，对于不同的处理，溶液浓度不同的

解吸柱其滤出液浓度变化趋势都是由大到小，７２ｈ后
淋出液浓度接近为０。

对图２数据进行处理，求出不同时间间隔下酚的
解吸速率，结果见图３。

由图 ３可以看出，在不同时间间隔下的解吸速
率，有１个最大解吸速率值，此后解吸速率开始变小，

直到成为１个比较恒定的数牗含量趋于０牘。同时，解吸
速率有１个先逐渐增加后逐渐降低的过程，最大解吸
速率与饱和土柱处理的酚浓度有关。当解吸达到一定

时间后 牗４８ｈ牘，解吸速率就会达到１个比较稳定的数
值。解吸的具体机理还不清楚，有待于今后继续研

究。

２．４讨论
牗１牘通过模拟酚类物质在土壤中的生态转移，寻

求土壤中酚的变化规律和在不同土层中的浓度分布

特性，可以了解酚类物质在土壤剖面中的迁移特征。

牗２牘试验室动态土柱模拟试验表明，当土层饱和
后，入水速度和土壤含水率较低时，有助于土壤对酚

的去除。

牗３牘酚处理起始浓度对酚的吸附和降解速度的影
响，可能有这种情况，在有利于微生物的条件下，在一

定浓度范围内，自净速度有随浓度加大而加快的情

况。但超过一定浓度后，过高的浓度可能直接抑制土

壤环境中的微生物，另一方面其自身氧化过程消耗大

量氧，从而显著地减缓酚及其化合物的分解转化过

程。

牗４牘酚对土壤环境的污染是解决焦化工业区环境
问题中的一大难题，对生态环境的潜在威胁越来越

大。酚在环境中的归宿很大程度上取决于它在土壤环

境中的迁移与转化。

牗５牘土壤对酚的吸附和降解能力很强，其中生物
降解又明显强于化学分解，对于易降解的有机物，生

物降解过程可用一级反应动力学方程描述，。由于生

物降解速率主要取决于生物量和土壤的复氧能力，因

此，土壤环境中生物量丰富和复氧条件好的耕作层酚

的降解速率要明显高于生物量较少、复氧条件差的犁

底层和下包气带。可以认为，耕作层是土壤降解酚类

图３ 不同时间间隔下解吸附速率

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ牗ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１牘
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污染物的主要场所。

牗６牘酚在土壤环境中的迁移与转化过程十分复
杂，可以采用试验与数值模拟相结合的方法进行研

究。数学模拟模型建立在包气带和非包气带中水分及

溶质运动的基本理论之上，模型包括酚在土壤环境中

迁移与转化的主要过程，随土壤水分的质流、水动力

弥散、土壤吸附以及生物化学降解等。由于影响因素

较多，在建立基本的质量方程后，模型的求解仍然很

困难。

３ 结论

牗１牘在试验条件下，土壤对酚的最大吸附量为
４７１．０ｍｇ·ｋｇ－１，吸附符合Ｆｒｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温方程。

牗２牘土壤对酚的降解是在多种因素同时作用下的
综合降解过程，其降解机理比较复杂。通过模拟酚的

迁移转化有助于建立酚在土壤环境中的生态转移数

学模型，为科学地对酚类物质在土壤环境中的迁移转

化进行预测研究提供理论基础。

牗３牘土壤生态系统是一个复杂的多介质环境。目
前，国内外对酚类物质在土壤环境中的生态转移规律

的研究甚少，对酚在土壤环境中吸附的机理和过程也

不十分清楚，这有待于进一步的研究。
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