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由于输油管道、储油罐泄露，落地油、含油污水排

放等原因，大量石油类污染物进入土壤，不仅破坏了

土壤本身的生态系统，甚至对地下水资源也构成威

胁。国外在近２０ａ实施了土壤修复计划，土壤气相抽
提法（ｓｏｉｌｖａｐｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＶＥ）应运而生。随后其衍生
技术——— 生物通风（ｂｉｏｖｅｎｔｉｎｇ）即ＢＶ法，结合了土壤
通风的物理过程和增强的生物降解过程，而成为一种

应用广泛的革新性修复技术（Ｈｏｅｐｐｅｌ等牞１９９１）犤１犦。生
物通风技术是依靠生物的好氧代谢从而提高或是加

强了污染物的降解速率。利用生物修复技术来治理污

染不仅费用低，而且效果好，没有或很少有二次污染

的特点，是目前国外极为流行的修复方法 犤３犦。近几年

来，几乎所有的试验室和现场研究都是针对废气和污

水或是地下水饱和体系去除甲苯的，但却忽略了对不

饱和体系的研究。本文将气相抽提和生物通风结合，

用一维土柱模拟地下土壤环境，对去除不饱和区甲苯

的２种污染形式进行了研究。

１ 试验材料和方法

１．１试验材料
微生物来自大港油田的被石油污染的土壤中，试

验之前，对微生物进行了培养和驯化。培养和驯化的

结果使得微生物适应含污染物甲苯的环境，同时可以

增加降解菌的数量。培养和驯化的培养基见培养基１、

生物通风技术中微生物对污染物甲苯

二种形式降解的对比研究

段云霞 １牞韩振为 １，２牞隋 红 １牞李鑫钢 １，２

（１．天津大学化工学院牞天津 ３０００７２牷２．精馏技术国家工程研究中心牞天津 ３０００７２）

摘 要：在实验室，用一维土柱模拟地下土壤环境，对不饱和区甲苯的２种污染形式的去除进行了研究。通过试验结果
计算表明，土壤中污染物甲苯的总修复效率达到９５．１％ ～９８％，甲苯在土壤中以水相和非水相液体（ＮＡＰＬ）存在时，修
复时间分别是２２０ｈ和５００ｈ。约有４２％和２０．６％的甲苯是被微生物降解。由于 ＮＡＰＬ试验初始阶段较高浓度甲苯对
微生物有毒性或抑制作用，在试验初期主要是通风修复，试验后期生物降解作用才更加明显。
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图１生物通风实验装置

Ｆｉｇｕｒｅ１Ｔｈｅｄｉａｇｒａｍｏｆａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｔｈｅｂｉｏ－ｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎ

表１ 土壤物理参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｏｉｌｐｈｙｓｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙ

２。培养和驯化时间各２周，中间有１周的过渡期（即
葡萄糖量递减，甲苯量递增，最终微生物是以甲苯为

单一碳原）。

培养基１牶
５ｇ·Ｌ－１葡萄糖，０．５ｇ·Ｌ－１Ｋ２ＨＰＯ４，０．５ｇ·Ｌ－１

ＫＨ２ＰＯ４，２ｇ·Ｌ－１ （ＮＨ４）２ＳＯ４牞０．２ｇ·Ｌ－１ＭｎＳＯ４·
Ｈ２Ｏ、ＺｎＳＯ４牞ＦｅＣｌ２ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ痕量，０．１ｇ·Ｌ－１Ｃａ
Ｃｌ２，ｐＨ＝７。

培养基２牶
０．５ｇ·Ｌ－１Ｋ２ＨＰＯ４，０．５ｇ·Ｌ－１ＫＨ２ＰＯ４，２ｇ·Ｌ－１

（ＮＨ４）２ＳＯ４，０．２ｇ·Ｌ－１ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ、ＺｎＳＯ４、ＦｅＣｌ２
ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ痕量，０．１ｇ·Ｌ－１ＣａＣｌ２，ｐＨ＝７，碳原是
１０ｍＬ·Ｌ－１的甲苯。
１．２试验装置及试验方法

试验装置见图１，装置中的土柱用不锈钢制作而
成，有１３个侧取样口，用硅胶垫密封。土柱内部的下
端有不锈钢丝网，装入１６００ｇ石英砂（５０～８０目）之
前，先用高压蒸气灭菌锅灭菌，然后用烘箱在１６０℃
下烘烤２ｈ，装入石英砂的高度为０．５６ｍ，土柱直径为
０．０５ｍ。第１次试验甲苯是以水相的形式被加入的。
用注射器将甲苯营养物 １４０ｍＬ（营养成分见培养基
２），＋微生物菌悬液１００ｍＬ由侧口均匀加入到土柱
１中。第２次试验甲苯是以非水相（ＮＡＰＬ）的形式被
加入的。土柱１先加入２４０ｍＬ营养液（营养液浓度加
倍）及菌悬液，甲苯是用注射器由侧口单独加入。为了

说明生物降解作用的大小，还增加了对比柱，对比柱

中加入２４０ｍＬ灭菌的、不加微生物的去离子水；分别

加入水相和非水相的甲苯。装好后，静置过夜，气液达

到平衡后测出起始浓度。土柱１由底部通入空气，对
比柱通入氮气，气体流量开始均设为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１。
温度为室温。土壤参数见表１。
１．３分析检测方法
１．３．１检测原理

本次试验中水相形式持续２２０ｈ牞非水相（ＮＡＰＬ）
形式试验时间持续较长达到５００ｈ。试验采取每隔一
定时间用针管分别抽取尾气和从侧样口抽取土壤中

的气相物质０．２ｍＬ注入气相色谱中分析，测出不同
时间污染物在尾气和土壤中的峰高，换算出各个时间

甲苯的浓度。分别做出时间和甲苯浓度的变化图。

１．３．２气相色谱分析方法
美国 ＰＥ公司 ＡｕｔｏＳｙｓｔｅｍＸＬ型，有 Ｔｕｒｂｏｃｈｒｏｍ

４．１工作站、六通定量阀、填充柱和ＰＥ－ＷＡＸ型标准
毛细柱：３０ｍ×０．５３ｍｍ牗ｉ．ｄ牘×１μｍ（膜厚）。甲苯浓
度用ＦＩＤ检测器分析，用高纯氮作载气。色谱条件设
定为：汽化室温度２５０℃，柱温为１５０℃恒定，检测器
温度为３００℃，空气流量３００ｍＬ·ｍｉｎ－１，氢气流量是
１５ｍＬ·ｍｉｎ－１，载气（Ｎ２）流量为１ｍＬ·ｍｉｎ－１，分流比
设为１００∶１。如果甲苯浓度低牞则分流比变为１０∶１或
不设分流比。用外标法峰高定量。

试验完毕后，还需要取一定量的土壤用ＣＳ２萃取
法萃取犤４犦，通过色谱测出残留于土壤中甲苯的量。

２ 试验结果与讨论

图２、图３是甲苯在水相中尾气和土壤气相浓度
（中间取样口）随时间的变化图。图４、图５是甲苯非
水相中尾气和土壤气相浓度（中间取样口）变化图。甲

苯油相情况与石油泄漏源附近的现场类似。试验初始

阶段，设置进入土柱的气体流量为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，增
加通风力，提高挥发率，土壤气相中甲苯含量减小到

４０ｍｇ·Ｌ－１时，气体流量调整为１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，目的
是减少挥发，增加生物降解量。４个图的总体趋势是
土柱１中污染物浓度小于对比柱污染物浓度，其差值
就是微生物对甲苯的降解量，差值越大显示生物降解

量越大。图２中土柱１和对比柱在６０ｈ、图４中土柱１
和对比柱在２５０ｈ前，柱１和对比柱数据点相近，这说
明生物通风修复土壤污染物时，前期污染物浓度降低

主要是通过通风挥发的；随着时间的推移，２个图中
曲线显示６０ｈ、２５０ｈ后浓度差别逐渐增加，可见污染
物在后期特别是拖尾期，微生物降解的作用较明显，

其主要原因是，甲苯以ＮＡＰＬ加入到土壤中时，其一

物理参数 数值

石英砂直径 ／目 ５０～８０
渗透率 ／ｍ２ １．５２６Ｅ－１２
孔隙率 ０．３８６

砂土表观密度 ／ｋｇ·ｃｍ－３ １．５２８Ｅ＋３
砂土真密度 ／ｋｇ·ｍ－３ ２．４Ｅ＋３
含水率 ／体积 ２２％
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图５甲苯在土壤中浓度的变化（ＮＡＰＬ相）

Ｆｉｇｕｒｅ５ Ｃｈａｎｇｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｉｌｐｈａｓｅ
（ｔｏｌｕｅｎｅｉｎＮＡＰＬｐｈａｓｅ）

图４甲苯尾气浓度的变化（ＮＡＰＬ相）

Ｆｉｇｕｒｅ４Ｃｈａｎｇｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｈｅａｄｓｐａｃｅ
（ｔｏｌｕｅｎｅｉｎＮＡＰＬｐｈａｓｅ）

图 ３甲苯在土壤中浓度的变化（水相甲苯）

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｃｈａｎｇｅｏｆｔｏｌｕｅｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｓｏｉｌｐｈａｓｅ
（ｔｏｌｕｅｎｅｉｎａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ）

图２ 甲苯尾气浓度的变化（水相甲苯）

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｃｈａｎｇｅｏｆｔｏｌｕｅｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｈｅａｄｓｐａｃｅ（ｔｏｌｕｅｎｅｉｎ
ａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ）

甲苯浓度太大对微生物有毒害和抑制作用，其二说明

微生物对水相的甲苯比对油相的甲苯更易于降解。

生物通风中生物降解去除甲苯的量可以根据下

面总质量衡算式得到：

ｍ０＝ｍｖ＋ｍｄｅｇ＋ｍａｄ
式中：ｍ０为污染物起始量；ｍｖ为气相抽提去除量；
ｍｄｅｇ为微生物降解量；ｍａｄ为土壤吸附量。通过土柱

尾气甲苯浓度对时间积分，再乘以流量，可以得到整

个生物通风去除的甲苯的量。试验完毕，用ＣＳ２萃取
得到土壤中甲苯的残余量牞利用上面公式计算，可以
得到生物降解量。结果见表２。

图 ６、图 ７是 ２次试验尾气中 ＣＯ２随时间变化
图。因为甲苯被微生物降解的最终产物是ＣＯ２，因此
土柱尾气中ＣＯ２浓度能够反映生物降解情况，假设生
物降解由 ＣＯ２总量即可估算出生物降解所去除的甲
苯量，从而获得总的生物降解贡献率。通过二次试验

尾气中的 ＣＯ２随时间变化曲线对间积分，再乘以流
量，用下面反应式计算。此数值基本与质量衡算方法

所得总生物降解量相一致。

Ｃ７Ｈ８＋９Ｏ２７Ｏ２＋４ＣＯ２

３ 结论

牗１牘通过试验可知，在生物通风修复土壤时，修复
前期污染物浓度主要是靠挥发作用来完成；生物通风

表２计算结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｆｔｅｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

项目 水相甲苯 非水相甲苯

初始量 ／ｍｇ １２３．６ ４８０
挥发 ／ｍｇ ６９ ３５２．８
降解 ／ｍｇ ５２ ７３．９２
挥发率 ／％ ５６．１ ７４．５
降解率 ／％ ４２ ２０．６

图６ 尾气中ＣＯ２量（水相甲苯）

Ｆｉｇｕｒｅ６ ＡｍｏｕｎｔｏｆＣＯ２ｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍｔａｉｌｉｎｇｇａｓ
（ｔｏｌｕｅｎｅｉｎａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ）

图７ 尾气中 ＣＯ２量（ＮＡＰＬ甲苯）

Ｆｉｇｕｒｅ７ ＡｍｏｕｎｔｏｆＣＯ２ｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍｔａｉｌｉｎｇｇａｓ
（ｔｏｌｕｅｎｅｉｎＮＡＰＬｐｈａｓｅ）
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后期尤其是拖尾期，污染物的去除主要由微生物的降

解来完成的。

牗２牘当甲苯为 ＮＡＰＬ形式时，土壤修复所需时间
比甲苯为溶解态时长，，说明甲苯为溶解态时，更容易

被微生物降解。

牗３牘通过计算可知，在生物通风中，微生物对甲苯
的降解率可以达到４２％和２０．６％。微生物的作用可
以对气相抽提技术起到辅助作用，特别是修复后期的

拖尾期，说明生物通风修复土壤有其可行性。
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