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摘要：通过高压土柱实验模拟不同 IJ 条件下地下水中 1JK
# B1 透过弱透水层越流迁移的过程，并对其可能

的影响因素及迁移机理进行讨论分析。结果表明：在较短的实验周期内（%:@L）及相对缺氧的环境中，低浓度

的 1JK
# B1 溶液通过弱透水层后绝大部分被去除，其主要作用是吸附，生物作用只占很小一部分；IJ 大于 "

时弱透水层中的 1JK
# B1 较易被吸附和发生生物作用，利于 1JK

# B1 的去除；IJ 条件易影响钙镁离子对 1JK
# B

1 竞争吸附。
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地下水安全性已经成为备受关注的问题。在许

多国家，尤其是农业国家，超过 A$Y的饮用水来自

地下水。由于工业、农业生产排放的废物及人类一

些不合理的活动，地下水污染问题日趋严重，由农业

用地、动物饲养场、化粪池和其他废物处理场所产生

的氮是地下水中最常见的污染物之一，国内外在这

方面已经做了大量的实验研究［%!A］。一般地下水氮

污染主要是 1,Z
8 B1 污染，近年来，在农业区和部分

工业区，上部含水层呈现出一种新的地球化学形态，

即 1JK
# B1 含量的增长趋势超过了 1,Z

8 B1。由于氨

氮的毒性远超过了 1,Z
8 B1，在这些地区的地下水

中，以氨氮作为主要形态的氮污染引起人们的关

注［:!@］。由于相邻含水层之间的岩层是具有一定厚

度的弱透水层，深层水的过量开采会引起水质较差

的浅层地下水穿过弱透水层越流补给，从而导致深

层水水质的日趋恶化。为了研究化学元素在弱透水
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层中的迁移动力学规律，笔者通过室内试验，用黏土

层来模拟弱透水层，研究不同 !" 条件下 #"$
% &# 在

弱透水层中的越流迁移特征、被阻滞特征及其影响

因素，为进一步揭示地下水的污染规律及地下水污

染修复提供必要的理论依据。

! 实验装置及内容

! ’! 实验装置及材料

渗滤柱中所填土样取自长春市伊通河沿岸的一

个施工地，开挖深度大于 ()，土质为黏性土，经自然

风干、过 * )) 筛后装入柱中，夯实以达到原状土自

然状态的密度，饱水后用来模拟两含水层间充满结

合水的弱透水层（因弱透水层主要为微小孔隙，其渗

透性与相同密度的扰动土是近似相同的）。黏土的物

理特性为：密度 *+,-. / 0 1)(，含水量 .+234 5/ 0 5/，孔隙

度 %(+-6，78 *32)9，!" ,+2；其化学特性见表 *。

表 ! 黏土的化学特性

!!! !!!

)/ 0 5/

!! !!

测定指标 数值 测定指标 数值 测定指标 数值

:; < -2 ’-. #=<
( &# .+34 #>$

!! !! *2-+(.
?=2 <

% *,3 ’*. #=<
2 &# .+2, @$

!! !! *3+%-
":=<

( *3( ’.. :>2 $ %3+.. AB2 $!! !! .+3-
#"$

% &# (+%- C/2 $ *4+.. CD2 $ .+2-

实验所用装置如图 * 所示，渗透柱由有机玻璃

制成，总高度为 *2. 1)，内径为 *. 1)，装填土层厚度

为 - 1)。由于实验土样为黏土，渗透性较差，为了模

拟使地下水越流的巨大水位差，渗透柱顶部连接空

压机来提供溶液通过弱透水层的渗透压力，使渗透

液以一定流速透过土柱。土柱上部和下部分别装填

一定厚度的石英砂模拟含水层，其中上部加入一层

* 1) 厚的铁粉，以保持土柱相对稳定的缺氧环境。

图 ! 实验装置示意图

! ’" 实验内容

实验渗透液是 #"%:; 固体（分析纯）与自来水配

制成的 #"$
% &# 质量浓度为 *.+2 )/ 0 E 的 #"%:; 溶

液，其主要测定指标为：!" 值为 ,+.，78 F *32 )9，

!（#"$
% &#）F *.+2. )/ 0 E，!（#=<

( &#）F .+.2G )/ 0 E，

!（#=<
2 &#）F .+..4 )/ 0 E，!（:; < ）F 2(.+-. )/ 0 E，

!（?=2 <
% ）F *24+4- )/ 0 E，!（":=<

( ）F *.G+3% )/ 0 E，

!（:>2 $ ）F (%+%4 )/ 0 E，!（C/2 $ ）F 3+24 )/ 0 E，

!（#>$ ）F *(+.( )/ 0 E，!（@$ ）F (+3* )/ 0 E，!（AB2 $ ）

F .+.24)/ 0 E，!（CD2 $ ）H .+..-)/ 0 E。渗透液的 !"
分别取 ,、4、3、G，用 #>=" 来调节。

实验开始前先从渗透柱下端注入自来水，并从

土柱上端进水口溢流，历时 %3 8，以使向上的水流带

走土柱中的空气，保证实验环境处于相对缺氧的状

态。实验开始后，用空压机向土柱施加压力。调节

调压阀，使稳定时渗透流速维持在 ,+24 I *.< 4) 0 J
左右。根据渗透流速，每天注入适量渗透液。实验

阶段，每隔 *2 8 取样，监测历时 *,3 8。

在动态实验过程中，监测指标与方法如下，#"$
% &#：

纳氏试剂光度法；#=<
( &#：酚二磺酸光度法；#=<

2 &#：

#!（* 奈基）!乙二胺光度法；:; < 、":=<
( 、?=2 <

% 、:>2 $ 、

C/2 $ ：滴定法。#>$ 、@$ 、CD2 $ ：原子吸收分光光度

法；AB2 $ ：邻菲 口罗 啉分光光度法；!"：玻璃电极法；

78：=KL 仪测定法。

" 结果与分析

" ’! #$%
& ’# 的衰减机理和变化特征的总体分析

动态 土 柱 试 验 模 拟 了 不 同 !"（,、4、3、G）下

#"$
% &#溶液在弱透水层中下渗运移转化的实际过

程。#"$
% &# 在随地下水运移的过程中，受水动力弥

散、对流等作用驱动，同时黏土介质对其发生作用［G］。

% 个 !" 条件下，下端出水口三氮的检测结果（图 2）表

明，在进水 !" 为 , M G 的范围内，#"$
% &# 的去除率在

3.6以上。将渗透液通过 *. 1) 砂柱时，在 2 )ND 内

#"$
% &# 出水浓度即达到初始值，表明砂层对氮的去

除几乎没有影响。土柱实验中进水 #"$
% &# 浓度为

*.+2.)/ 0 E，出水 #"$
% &# 浓度在*+-)/ 0 E 左右，表明

土层对 #"$
% &# 有明显的截留作用。

#"$
% &# 经过弱透水层后，其迁移形式没有发生

明显的改变，#"$
% &# 仍然是主要的迁移形式，#=<

( &#
很少，#=<

2 &# 几乎不存在。由于本研究实验周期

（*,38）较短，微生物的生长繁殖处于初级阶段，生物

量很少，所以 #"$
% &# 的衰减主要是非生物作用。实

验分为 2 个阶段："实验开始的 .—*2 8，#"$
% &# 浓

度急剧下降，这主要是作为弱透水层的黏性土层的

吸附作用引起的。黏性土含有大量黏粒，且多带负
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图 ! "#$
% &"、"’(

) &" 和 "’(
! &" 随时间变化规律

电荷，具有巨大的表面能，能够借助分子引力把渗透

液中 !"#
$ %! 吸附在表面上。!从 &’ ( 一直持续到

实验结束，随着渗透时间延长，!"#
$ %! 出水浓度没

有明显的升高。一方面，由于土层颗粒较细，比表面

积大，低浓度的 !"#
$ %! 进入体系后，仍然会有大量

被吸附。另一方面，从 !)*
+ %! 的出水监测结果可以

看出，实验进行 ,- ( 后，!)*
+ %! 浓度均有所上升（开

始 !)*
+ %! 的出水浓度偏高，是土壤中的硝酸盐随渗

透液被淋洗出来的结果），表明经过一段时间的培养，

黏土层中产生了硝化菌，发生硝化作用使 !"#
$ %! 转

化为 !)*
+ %!。但由于含水层处于饱水带很难有氧

存在，体系处于偏还原的环境中，硝化菌的生长受到

限制，因此，!"#
$ %! 的生物转化量很小。!)*

’ %! 是

硝化 反 硝 化 作 用 的 中 间 产 物，在 形 成 !)*
+ %! 或

!"#
$ %! 时被很快消耗掉，整个过程中出水口含量都

很低。由分析结果可知，弱透水层是孔隙小、颗粒密

集、结合水含量较高的饱和黏土层，其渗透机理与上

层空气通透性较好的包气带土壤和含水层明显不

同，渗透过程主要是克服结合水抗剪切力使结合水

转化为自由水的过程，渗透速度极慢，生物作用微

弱，但颗粒表面巨大的表面积使 !"#
$ %! 在结合水转

化的同时被大量吸附，弱透水层的阻截能力远远大

于包气带土层，使出水中的 !"#
$ %! 在相当一段时间

内处于较低水平，比包气带土层更能保证出水质量。

以原水（." 值为 -）为主要研究对象，根据实测

数据，建立 !"#
$ %! 在弱透水层迁移的动力学方程

! / &0’1 # 20,13* -045 "，并根据此方程对 !"#
$ %! 实际

迁移情况进行拟合，拟合结果较好，见图 +。由于实

验周期限制，此方程仅说明 !"#
$ %! 通过弱透水层的

初期特征。此时弱透水层的吸附容量很大，!"#
$ %!

的去除主要是吸附作用，弱透水层对 !"#
$ %! 的截留

作用在短期内没有减弱，而表现出稳定的趋势。可

以推断，实验黏土层仍有相当大的吸附空间。将测

定土壤按 & 6&4 的比例用去离子水振荡抽提，测得其

中含有较多的 !"#
$ %!，因此 !"#

$ %! 在黏土层中并

不完全被稳定吸附，渗透液中的一些离子和黏土中

扩散的同电荷补偿离子进行等当量代换，其过程是

双向的。但由实验结果可以看出，!"#
$ %! 在弱透水

层的整体迁移强度不大。

图 ) 渗透液 *# 为 + 时 "#$
% &" 迁移的曲线拟合

! 7! "#$
% &" 在不同 *# 条件下的检测结果比较

不同 ." 条件下 !"#
$ %! 检测结果（图 $）的比较

表明，黏土层对 !"#
$ %! 的吸附与溶液的 ." 值有

关。溶液的 ." 值越大，土壤对 !"#
$ %! 的吸附量也
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越大。整个实验过程共注入约 !" #$ %&’
! (%，实验

完成后，测定土壤中 %&’
! (% 的含量，)& 值为 * 和 +

的渗透液透过的土壤含 %&’
! (% 分别为 ,,-./ #$ 和

,.-0.#$，而土壤中 %&’
! (% 的初始值为 /-1* #$，因

此对应的截留率分别为 20-!3和 0!-,3。由此可

见，)& 对 %&’
! (% 在黏土中的吸附量有一定影响。

实验后期，随着吸附量的增大，吸附点位减少，且由

于生物反应的进行，溶液 )& 值对 %&’
! (% 的影响减

弱。硝化菌对 )& 值变化十分敏感，对其生长最适

宜的 )& 值范围是 0-1 4 0-!，而反硝化反应最适宜

的 )& 值范围是 *-. 4 2-.，所以溶液的 )& 值对硝化

作用有影响。偏碱性的条件比较适合硝化细菌的生

长繁殖，随着溶液 )& 值的增大，出水中 %56
, (% 的浓

度也增大，但差别不太明显。一般情况下，土壤胶体

表面—5& 基团的离解受 )& 的影响，)& 值越高，游

离的 &’ 越少。本实验中，弱透水层含有大量表面

带有负电荷的黏土颗粒，吸附能力很强，当 )& 值升

高时，游离的 &’ 减少，使 %&’
! (% 对吸附点位的竞争

增强，%&’
! (% 的吸附量增加。

图 ! 不同 "# 条件下 $#%
! &$ 随时间变化规律

’ 7( 溶液中离子对 $#%
! &$ 迁移转化的影响分析

出水口的检测指标还包括 )&、89、:;/ ’ 、<$/ ’ 、

=’ 、%;’ 、&:5,
6 、:> 6 、?@/ ’ 、<A/ ’ 等。由于供试土

壤呈酸性，其中含有大量土壤胶体和代换盐基，缓冲

性能强，故进水 )& 值不同的渗透液，其出水 )& 值

相差不大，均在 2 以下，呈微酸性。在这些检测指标

中，发生明显变化的有 :;/ ’ 、<$/ ’ 、?@/ ’ 和 <A/ ’ 。

与土 壤 胶 体 阳 离 子 交 换 吸 附 有 关 的 主 要 是

:;/ ’ 、<$/ ’ 、=’ 、%;’ ，出水检测结果表明，酸性条件

不利于阳离子交换吸附，使吸附能力较强的 :;/ ’ 和

<$/ ’ 表现出很弱的吸附性，对 %&’
! (% 影响很小。

=’ 和 %;’ 是吸附竞争能力较弱的离子，在吸附竞争

中处于劣势。=’ 迁移强度小，对 %&’
! (% 发生阳离

子交换吸附影响不大。因此酸性条件下，%&’
! (% 主

要与 &’ 产生吸附竞争。碱性条件下，游离的 &’ 较

少，:;/ ’ 和 <$/ ’ 易被吸附，对 %&’
! (% 的吸附位竞争

增强。=’ 和 %;’ 则受 )& 值影响不大，说明 =’ 和

%;’ 不是对 %&’
! (% 产生吸附影响的主要因素。由

于在弱透水层中吸附作用占主导地位，因此 :;/ ’ 、

<$/ ’ 的含量很可能对 %&’
! (% 的迁移产生影响。

图 ) 不同 "# 条件下 *+’ % 、,-’% 随时间的变化规律

由于地下水中 ?@/ ’ 、<A/ ’ 对氮转化有一定影

响，<A/ ’ 及 高 含 量 的 ?@/ ’ 对 硝 化 反 应 有 抑 制 作

用［1"］，因此本研究对 ?@/ ’ 、<A/ ’ 含量影响 %&’
! (%

迁移的可能性进行分析。原渗透液中 ?@/ ’ 、<A/ ’ 很

少，?@/ ’ 质量浓度为 "-"/2#$ B C，<A/ ’ 的质量浓度低

于 "-"".#$ B C，但出水中 ?@/ ’ 、<A/ ’ 含量较高，尤其

是 <A/ ’ 超过初始值很多（图 .）。首先，偏酸性条件

下，<A/ ’ 的质量浓度远高于中性或偏碱性条件，表

明酸性条件有利于土壤中 <A/ ’ 离子的溶出。其次，

?@/ ’ 质量浓度的变化与以往研究有所不同，)& 值为

+ 时的渗透液出水中测得的 ?@/ ’ 质量浓度明显高于

其他 , 个 )& 值条件，这是由于 ?@（5&）!
6 在碱性时

溶解度是增高的。在有溶解氧的情况下，)& 值越高

越有利于 ?@/ ’ 的氧化，当含有一定溶解氧的渗透液

与上部砂层的铁粉接触时，)& 值较大的渗透液较易

使铁粉发生氧化生成氧化铁，而在与溶液充分接触

的条件下，铁的各形态之间可能发生氧化还原反应，

生成 ?@/ ’ ，导致 )& 值为 + 时的渗透液出水 ?@/ ’ 质

量浓度较高。硝化菌生长最适宜的 )& 值范围是

0-1 4 0-!，但由三氮分析可知，不同 )& 条件下的硝

化作用强弱差别不大，表明高含量的 ?@/ ’ 确实对其

有一定的抑制作用。硝化菌是敏感性菌群，<A/ ’ 的

增加对它们有害，抑制硝化作用，而高含量的 ?@/ ’ 、

<A/ ’ 也使得土柱处于还原性环境，不利于硝化细菌
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的生长繁殖。本实验中，硝化作用均很微弱，因此不

论是酸性条件还是碱性条件下，!"# $ 、%&# $ 对 ’($
) *

’ 迁移影响均不太显著。

! +" #$%
" &# 通过弱透水层迁移的总体特征

本实验的研究土层是地下水系统中作为弱透水

层的黏性土层，水土作用强烈，水分和化学元素在黏

土层中的迁移动力学规律与在包气带和含水层中明

显不同。结合水的迁移转化是潜水越流补给的主要

形式，在弱透水层中，由于结合水较大的抗剪强度，

渗流要依靠一定的外力才能发生，且渗透速度很慢。

本实验弱透水层变形性不大，说明孔隙中结合水含

量较高，孔隙很小。’($
) *’ 随着结合水的转化通过

弱透水层时，与孔隙介质有相当长的作用时间，黏土

的特性决定其对 ’($
) *’ 的吸附作用比包气带强烈、

充分得多，在短期内不会达到吸附饱和，因此，在这

一过程中，绝大部分 ’($
) *’ 被截留，迁移强度很小。

另外，弱透水层位于含水层之间，与外界通透性极

差，因此生物作用微弱，研究时不作为主要考虑因

素，’($
) *’ 是主要的迁移形式。

’ 结 论

() 地下水通过弱透水层越流迁移的过程主要

是克服结合水抗压阻力，使结合水向自由水转化的

过程，因此弱透水层渗透性很小。弱透水层对污染

物的去除机理与上部含水层不同。大量的黏土颗粒

具有巨大的表面能，且离子与固相表面作用距离小

于两个结合水膜厚度，使黏土颗粒对 ’($
) *’ 具有很

强的吸附能力。加之弱透水层处于相对还原的环境

中，生物作用微弱，’($
) *’ 的去除主要靠吸附作用。

因此，’($
) *’ 通过弱透水层后不易转化为其他形

式，主要以 ’($
) *’ 的形式迁移。低浓度的 ’($

) *’
溶液经过弱透水层大部分被截留，不会对深层地下

水构成威胁。

*) 作为弱透水层的黏土吸附容量很大，但其对

’($
) *’ 的吸附主要是物理吸附和离子交换吸附，离

子交换具有不稳定性，因此它对 ’($
) *’ 的去除并不

彻底，在一定条件下，’($
) *’ 可能再次进入地下水，

造成二次污染。

+) 渗透液的初始 ,( 值对黏土层去除 ’($
) *’

污染有一定影响，,( 值大的渗透液中与 ’($
) *’ 吸

附竞争较强的 ($ 较少，有利于 ’($
) *’ 的去除。但

当 ,( 值降低时，游离的 ($ 增加，被吸附在土层中

的 ’($
) *’ 将会因 ’($

) *’ 解吸再次返回地下水中，

形成二次污染源。

,) 在 -.# $ 、%/# $ 、0$ 、’.$ 这几种可能在弱透

水层中发生离子交换吸附的离子中，-.# $ 和 %/# $ 对

’($
) *’ 的吸附竞争受 ,( 值影响较大。在呈偏酸性

的条 件 下 土 壤 中 的 %&# $ 较 容 易 溶 出，高 含 量 的

!"# $ 、%&# $ 营造的还原环境不利于硝化作用发生，

使 ’($
) *’ 成为地下水氮污染的主要形式。
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