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.)F 技术在地下水污染修复中的研究进展

刘 玲，徐文彬，甘树福

（广东工业大学环境科学与工程学院，广东 广州 G$##6#）

摘要：综述可渗透反应墙（.)F）的技术关键、零价铁修复的原理和 .)F 的最新进展和实例应用，介绍 .)F 技

术处理地下水的技术优势及存在问题。
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!# 世纪 6# 年代，污染土壤及地下水的修复在

国际上得到了高度的重视，使这一科学问题成为国

际环境科学与工程的热点问题之一。传统的地下水

修复技术是抽出 处理（.<9M :=O ’@A:D）技术，随后发

展起来的是原位修复技术，如原位生物修复、可渗透

反应墙以及原位化学反应技术等。理想的环境污染

修复技术应是造价低廉，修复效果较好，不破坏生态

环境。可渗透反应墙（.A@9AN3A )A:ED;5A F:@@;A@，.)F）

技术，就是这样一种实用的现场修复技术，.)F 目前

正逐步取代运行成本高昂的抽出处理技术，成为地

下水修复技术的发展方向［$］。

A BCD 的技术关键

.)F 是一种原位被动修复技术，一般安装在地

下含水层中，垂直于地下水流方向。当地下水流在

自身水力梯度作用下通过 .)F 时，污染物与墙体材

料发生化学反应而被去除，从而达到环境修复的目

的。.)F 一旦安装完毕，除某些情况下需要更换墙

体反应材料外，几乎不需要其他运行和维护费用。

A 4A BCD 的结构

.)F 的结构设计有两个关键问题，".)F 嵌进

隔水层或弱透水层中，以防止地下水通过工程墙底

部运移，能完全捕获地下水的污染带；#能确保地下

水在反应材料中有足够的水力停留时间。

.)F 有两种基本结构［!］："隔水漏斗导水门式

结构。此种结构适用于埋藏浅的大型的地下水污染

羽状体，地下水通过比较小的渗透反应门，优点是反

应介质的装填量减少，缺点是干扰了天然地下水的

流场；#连续墙式的结构。用于地下水污染的羽状

体较小时，墙体垂直于污染羽状体的迁移途径，横切

整个羽状体的宽度和深度，优点是对天然地下水流

场干扰小，易于设计。无论上述那一种类型，关键是

要找到合适的去污物质，因为去污物质必须做到去

污达标、不产生次生污染、处理成本低廉，否则不可

能大量推广和投入商业运作。

A 4E BCD 的设计和施工

.)F 修复效果受到多种因素的影响，如污染物

类型、地下水流速及其他水文地质条件等。设计施
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工应考虑以下几个方面［!］：!"#$ 的渗透系数应该

大于含水层的渗透系数，保证墙体的安装不会影响

现场的水文条件；"根据污染物类型，选择适合的墙

体材料和墙体厚度，保证修复效果；#安装量测设

施，对墙体发生的物理、化学反应情况进行监控；

$能够保持墙体的长期安全运行和不对当地生态环

境造成不良影响。

! "#$ 的修复机理

! %% 去除无机离子

含高价重金属的无机离子，是地下水中的重要

污染物之一，其在工业废物、尾矿和核废料污染的地

下水中浓度很高。金属铁与无机离子发生氧化还原

反应，将重金属以不溶性化合物或单质的形式从水

溶液中析出［&%’］。金属铁和无机离子之间的化学反

应过程为

()*（+）, -./
/,（01 !） ()/, , -./（+）

()*（+）, 23./4
&（01）, ’5 !,

()!, , 23!, , &5/.
（6 4 7）()!, ,（7）23!, , /5/ !.

()（647）, 23（7）..5（+）, !5,

!().（+）, 58).4
&（01）, 95 !,

!()/, , 8).（+）, &5/.
室内试验表明，金属铁与无机离子的化学反应可

以很快完成。目前实验报道的可以被金属铁去除的

重金属污染物有铬、镍、铅、铀、锑、锰、铜、钴、锌等。

金属铁对地下水中一些其他的无机阴离子，如

硫酸根、硝酸根、磷酸根等也可以通过生物降解反应

有效清除。如在有机碳存在的条件下，厌氧微生物

可以将硝酸根还原为氮气

:25/.（+）, &;.! !4 /;/ , :52.!
4 , /5/. , 5,

研究表明，"#$ 能够将污水处理厂排出的硝氮

质量浓度为 <* => ? @ 的中水，迅速降解到饮用水标

准（6*=> ? @）以下［<］。

! %! 脱卤反应去除卤代有机物

虽然一个世纪以前已经发现了金属铁对卤代有

机物的降解反应，但 6< 世纪 9* 年代以后，这个原理

才被应用于环境污染治理工程［6*%6!］，6< 世纪 <* 年

代初被用于地下反应墙墙体材料［6&］，并取得了极大

的成功。在过去的若干年，大量的试验研究集中在

金属铁对氯代有机物如三氯乙烯（A2B）和四氯乙烯

（"2B）的降解作用。在脱卤降解反应中，金属铁提

供电子，发生氧化反应，而有机污染物为电子受体。

在富氧条件下金属铁表面发生反应：

/()*（+）, ./（>）, /5/.（C !） /()/, , &.54

&()/, , &5, , ./（> !） &()!, , /5/.（6）

在厌氧条件下发生反应：

()*（+）, /5/.（6）! ()/, , /.54 , 5/（>）
而有机物接受电子，发生脱卤或氢解反应为

#52D E #52C , /)4! #5 E #5 , /264

#52D E #52D , /)4 , 5,! #5/ E #52D , 2C4

此反应为伪一阶的，污染物的浓度变化为

F! " F # $ % &’! （6）

式中：! 为染料质量浓度，=>·@4 6；# 为时间，=GH；& 为

准一级反应速率常数，=4/·+4 6；’ 为铁粉表面积，=/。

前零价铁动力学的研究均作准一级反应处理，

但实际上由于反应过程中零价铁表面钝化失活，活

性表面随反应时间延长而衰减，目前建立动力学模

型时，对这一因素的影响尚未作考虑［6:］。笔者认

为，零价铁还原脱氯时，反应刚开始遵从准一级动力

学，随后逐渐偏离准一级动力学［6I%69］。零价铁还原

是一个表面反应过程［6’］，反应速率不仅与污染物浓

度有关，还与零价铁活性表面有关［6<］。当铁粉表面

积 ’ 视为不变时，还原动力学对污染物而言为准一

级反应。零价铁反应与准一级反应动力学存在一定

的差异，这种偏差是由于反应产物造成零价铁表面

钝化失活，使之随反应时间延长而衰减。假定零价

铁活性表面随时间呈指数衰减［6:］。

’（ #）$ ’*)7J（% &(#） （/）

将式（6）中的 ’ 用式（/）中的 ’（ #）代替，可得

% F! " F # $ &’*)7J（% &(#）!
积分得

CH! " !* $ &’* " &(［6 % )7J（% &(#）］

当反应体积一定时，’* 与铁粉投加量!（()*）成正

比，令

’* $ &)!（()*）

* $ &’* $ &&)!（()*）
则式（&）可改写为

CH! " !* $ * " &(［6 % )7J（% &(#）］

式中：’*，’（ #）分别为初始时刻、# 时刻的铁粉表面

积，=/；!* 为染料初始质量浓度，=>·@4 6；!（()*）为

铁粉投加量，>·@4 6；* 为反应动力学常数，+ 4 6；&(
为铁粉表面积衰减系数，+ 4 6；&)为比例系数。

* 和 &( 可根据 CH（ ! " !*）K # 的数据由非线性拟

合确定，求解程序用 L0MC0N 编制。

& "#$ 的研究进展与应用实例

& %% "#$ 的最新进展

鉴于地下水污染的严重性，国外学者广泛开展

地下水污染控制及 "#$ 原位修复技术研究。近 6*
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多年来地下水污染的原位修复技术有了很大的进

展，目前，关于地下水污染控制及 !"# 原位恢复技

术可以分为［$%］：!化学沉淀反应格栅［$&］，介质为沉淀

剂（如羟基磷酸盐、’(’)* 等），可使水中的微量金属

产生沉淀。"吸附反应格栅［$&］，介质为吸附剂，如沸

石、颗粒活性炭、铁的氢氧化物、黏土矿物等。#生物

降解反应格栅，介质主要有两种，一种是含释氧化合

物（如 +,)$，’()$ 等固态过氧化物）的混凝土颗粒，向

水中释氧作为电子受体，使有机污染物产生好氧降

解。另一种是含 -).
* 的混凝土颗粒，向水中释放

-).
* 作为电子受体，使有机物在反硝化条件下产生

厌氧降解。$氧化还原反应格栅，介质为还原剂，主

要集中于零价铁、/0（11）矿物及双金属。目前，对于前

两种的研究较少，大部分集中于后两种的研究。

! 2" 应用实例

了解和学习国际先进技术，对我国的环境污染治

理有极其重要的意义。迄今为止，世界各地已经建造

安装了几百座可渗透反应墙，并取得了很好的效果。

由于目前 !"# 技术在国内应用情况尚属空白，笔者

仅对 !"# 技术在国外的应用情况作以简要介绍。

! 2" 2# !"# 去除有机物

地下水受石油烃类有机物污染以其污染普遍而

受到各国环境学者和水文地质学者的关注。利用

!"# 技术对石油烃污染地下水进行修复，取得了显著

的效果。研究发现，铁粉或铁粒可以对石油烃进行还

原，且铁氧化后形成的氧化铁能吸附石油烃。因此，

目前国外正兴起一股“铁”研究热。反应结果使地下

水的 34 值 升 高，在 厌 氧 环 境 中 引 起 /0（)4）$ 和

/0’)* 沉淀；在富氧环境中，会形成 /0（)4）* 和 /0’)*

沉淀。生成沉淀对于降低 /0 的次生污染十分有益。

但是由于沉淀和吸附作用，可能在金属表面形成一层

反应保护膜，阻碍反应的进一步进行。这一点已经引

起研究人员的注意，并对此进行了改进［$$］。

&556 年 &$ 月，在澳大利亚东南部一个企业发生

了石油溶剂油的泄漏事件，约 * %%% 7 石油溶剂油渗

漏到企业附近的土壤中。被污染的地下水是采用隔

水漏斗 导水门式渗透反应结构来处理的，主要的污

染物是溶解甲苯、乙苯、二甲苯和 ’8—’*8的烷烃。

经过 &% 个月的处理操作后，发现隔水漏斗 导水门

式渗透反应结构处理溶解相石油烃是非常有效的。

对单环芳烃，其处理效率为 8*9 : 589。’8—’5，

’&%—’&;，’&<—’$= 烃 类 的 平 均 去 除 效 率 分 别 是

85>$9，66>89，65><9。而最低的去除效率是 ’$5 .
’*8烃的平均去除效率，也达到了 <;9［$*］。

! 2" 2" !"# 去除重金属

重金属是地下水重要的污染物之一，对人体危

害较大。在过去十几年中，地下水中重金属的去除

是研究的热点，以金属铁为反应介质的 !"# 已经广

泛应用于去除地下水中的重金属［$;］。在加拿大一

个工业地点，由于存储硫化物精矿，导致了地下水广

泛的重金属污染。在污染羽状体流向上安装了小规

模的灰泥硫酸盐还原 !"#，使用硫酸盐还原细菌，以

促进以可溶性金属硫化物形式存在的重金属沉淀出

来。运行 $& 个月后，’?，’@，’A，-B，CD 的质量浓度

分别从 * 8*%%, E 7，&<>*%, E 7，<>*%, E 7，&*&%, E 7 和

$;&%%, E 7降到 &%><%, E 7，%>$%, E 7，&>&%, E 7，**>%%, E 7
和 &*8%, E 7

［$<］。FGHB330I 等［$8］用含有 *%9（J E J）的

锯屑 组 成 的 !"# 去 除 -)*K-，浓 度 由 入 流 的 < :
&8L, E 7降到出流的 $ L, E 7 以下。#0DD0I 等［$6］用

!"# 处理矿山酸性排水，在安装 & ( 后，在硫酸盐还原

菌的作用下，F)$.
; 的质量浓度从 $;%% : *=%%L, E 7 降

到 &&%% : &5%%L, E 7。

!$"$! !"# 去除共存的重金属和有机物

地下水中的污染物往往比较复杂，!"# 可以去

除共存的重金属和有机物。如美国北卡罗来纳州伊

丽莎白城东南 < ML 处受到铬（J1）和 N’O 的严重污

染，现场土层的铬（J1）质量比达到 &; <%% L, E M,。
&558 年 8 月，仅用 8 H 安装完成了一个长 ;8 L，深

6>*L，厚度为 %>8 L 的连续地下渗滤墙。该可渗透

反应墙采用 ;<% P 铁屑作为墙体材料，成功修复了被

污染地下水。地下水通过可渗透反应墙后，铬质量

浓度由上游的 &% L, E 7 降为 %>%& L, E 7，N’O 质量浓

度由8L, E 7降为 %>%%< L, E 7，低于规定的最大浓度

水平。该系统到现在 5 年多的时间内运行状况良

好［$%］。该可渗透反应墙建造成本为 <% 万美元，与

抽水处理系统相当，但几乎不需要运行费用。据估

算，运行 $% 年，能比采用抽水处理系统节省 ;%% 万

美元的维护和运行成本。

% 技术优势及存在问题

!"# 这一技术之所以成为当前国际上污染土壤

及地下水修复的重要方法和研究的热点，主要是因

为它拥有其他技术无法比拟的独特优势［$=&$5］。当

污染物沿地下水水流方向进入可渗透反应墙处理系

统，在具有较低渗透性的化学活性物质的作用下，发

生沉淀反应、吸附反应、催化还原反应或催化氧化反

应，使污染物转化为低活性的物质或降解为无毒的

成分。因此，与传统的地下水处理技术相比较，该技

术是一无需外加动力的被动系统。特别是，该处理

系统的运转在地下进行，不占地面空间，比原来的泵

取地下水的地面处理技术要经济、便捷。由于其在

原地直接处理，无需储存、运输及清理工作，可以节

·=6·



省开支。实践表明［!"］，采用该技术的运转费用相当

低廉，是一项值得研究和推广的用于土壤及地下水

污染修复的创新技术。

然而，#$% 技术也存在一定的局限性。首先，

#$% 技术不可能保证把污染物完全按处理的需要予

以拦截和捕捉。其次，随着有毒金属、盐和生物活性

物质在可渗透反应墙中的不断淀积和积累，该被动

处理系统会逐渐失去其活性，所以需要定期地更换

填入的化学活性物质。当然，这些定期被更换的化

学活性物质，有必要作为有害废弃物加以处置，或采

用一定的方式予以封存。如果该处理装置是用来解

决金属的污染问题，那么就难以确定该活性物质在

多长的时间范围内对有毒金属的固定作用仍然有

效；也很难弄清哪些环境条件可能发生改变，导致这

些被固定的有毒金属重新活化。而且，如果零价铁

等化学活性物质的浓度过高，就有可能溢出处理系

统而成为一种污染物，带来新的环境污染问题。目

前研究对地下水复杂行为了解的不够，研究对象单

一，对多组分、多相有机物共同作用的污染研究较

少。运用 #$% 进行修复的实地过程中常常因为对

地质条件和反应单元中的污染物的地球化学作用的

研究不够，导致实验室试验与现场应用结果不一致。

! 结 语

#$% 技术作为污染地下水的原位修复技术，其

主要优点是不需泵抽和地面处理系统，且反应介质

消耗很慢，有几年甚至几十年的处理能力，除了需长

期监测外，几乎不需运行费用，能够长期有效运作，不

影响生态环境，所以 #$% 是一种很有前途的污染治

理技术。我国在这项技术上的研究处于起步阶段，作

为发展中国家，在经济实力并不富裕的情况下，进行

地下水的污染治理，#$% 技术是可行的方法。
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