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摘 � 要 � 通过探讨土壤气相抽提去除红壤中挥发性有机污染物的去污机理, 建立了一维稳态条件下污染物

在土壤多孔介质中传质的总微分方程, 分别求出了平衡模型和动力学模型的解析解和数值解, 并用实验结

果对平衡模型和动力学模型进行了模拟和验证. 实验结果和模型模拟结果表明理论模型与实验结果吻合良

好, 平衡模型和动力学模型在描述污染物在土柱通风过程中的传质时, 分别适用于不同的阶段. 在通风初

期平衡模型能够很好地描述实验结果, 而随着时间的推移, 平衡模型的预测曲线逐渐偏离数据点, 到了通

风中后期, 只有动力学模型才能够较好地描述和预测实验结果.

关键词 � 土壤气相抽提, 红壤, 苯, 传质模型.

� � 近年来, 石油化工产品等挥发性有机物对土壤的污染成为影响全球环境的重要问题之一. 开发经

济有效的挥发性有机物污染土壤治理技术是当务之急. 基于处理时间、成本、适用条件及处理过程危

害性等方面的综合考虑, 土壤气相抽提技术 ( SVE )是值得推荐的治理技术之一
[ 1� 3 ]

, 在美国等世界各

国均有成功修复案例. SVE技术主要基于污染物的原位物理脱除, 通过人工向土壤中通入空气流促进

有机物挥发, 由气流将土壤气相中的有机物带走, 以达到净化的目的.

� � SVE过程涉及土壤动力学、环境工程学和化学工程等交叉领域, 尤其是体系中污染物在固 �液
(水 ) �液 (油, NAPL) �气相间存在各种复杂传质关系和迁移机制, 进行完全的理论描述十分困难

[ 4 ]
.

本文通过探讨土壤气相抽提去除红壤中挥发性有机污染物的去污机理, 建立了一维稳态条件下污染物

在土壤多孔介质中传质的总微分方程, 分别求出了平衡模型和动力学模型的解析解和数值解, 并用实

验结果对平衡模型和动力学模型进行了模拟和验证.

1� 模型的建立

1�1� SVE净化机理

� � 有机污染物进入土壤后, 将会在四相 (水相、NAPL相、土壤、气相 )之间互相传质, 即部分吸附

于土壤颗粒中, 部分溶解于土壤水中, 部分挥发到土壤气相中, 而大部分以 NAPL形式存在. 通常有

机污染物在土壤中的运移是指其随土壤水分的运动而迁移. 而在 SVE中, 气体流速较小, 对土壤水

扰动也较小, 因此常可假定土壤水是静止不动的, 且含量不随时间的变化而变化
[ 5]
. 有机污染物在土

壤中的运移可看成是单纯的气体流动和污染物在气、液、固三相之间的传质, 因此有机污染物在土壤

多孔介质中的运移实际上是对流、扩散 /弥散等物理过程和吸附 /解吸等物理化学过程及生物降解作用

等综合作用的结果.

� � 有机污染物在土壤多孔介质中的运移主要是通过对流和弥散 (包括分子扩散和机械弥散 )综合作

用实现的, 因此污染物在土壤介质中运移的基本方程又可称为对流 �扩散 /弥散方程 (简称 CDE方程 ) .

� � 对于挥发性的有机污染物, 在运移过程中要考虑到其在固相、液相和气相中浓度的变化, 在不考

虑生物降解的情况下, 在 SVE过程中, 对于一维稳态流动, 挥发性有机物在土壤气相中的总传质方
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式中, Cg为气相中污染物浓度, kg� m - 3
; C l为液相中污染物浓度, kg� m - 3

; C s为固相中污染物浓

度, kg� kg
- 1
; �g为土壤中气相体积分率, 无因次; �l为土壤体积含水率, 无因次; D e为污染物气

相有效扩散系数, m
2� s

- 1
; vg为气相孔隙流速, m� s

- 1
.

1�2� 数学模型建立
1�2�1� 平衡模型
� � 平衡模型的出发点是认为污染物在土壤气、液、固三相间的传质都是平衡的. 污染物以气态、溶

解态和吸附态存在于土壤中的气、液、固三相中. 假定土壤颗粒的外层包裹着连续液膜, 因此气 �固
两相间的传质仅通过液相来完成

[ 5]
, 则污染物在土壤介质中进行的传质过程为气�液传质和固 �液传

质. 假定每一传质过程都是可逆并且是瞬态的.

� � 气�液间的平衡传质用亨利定律来描述:

Cg =H C l ( 2)

� � 对于有机质含量较高的表层土壤, 土壤固相和液相间的平衡传质可用线性平衡吸附来表示:

C s= K dC l ( 3)

式中, K d为吸附平衡常数, m
3 � kg

- 1
; H 为亨利系数, 无因次. 将式 ( 2)和式 ( 3)代入式 ( 1) , 整理

可得:
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其中, R定义为迟滞因子:

R = 1+
�l
�gH

+
�sK d

�gH
( 5)

1�2�2� 动力学模型
� � 平衡模型在概念和求解上相对较为简单, 在 SVE操作的初期和现场数据吻合较好, 但大量的数

据表明 SVE在操作后期往往出现平衡模型无法解释的长时间拖尾阶段. 前人对此做了很多工作, 20

世纪 80年代末至 90年代初, 就有一些作者提出
[ 6, 7]

, 一级动力学传质关系可以较好地解释 SVE中的

拖尾现象, 同时一些考虑到非平衡传质的概念模型也相继被提出
[ 8� 10]

. 近年来, 有些作者对有机污

染物在多孔介质中的非平衡传质问题进行了更深入的探讨
[ 5, 11 ]

.

� � 本文假定土壤多孔介质中气�液两相通过液相边界层进行传质, 传质推动力为液相主体的平均浓

度和气�液界面处的平衡浓度之间的浓度梯度. 气�液间的传质采用一级动力学方程, 固�液间的传质亦
可用一级动力学方程来描述. 本文所研究的湖南红壤属于表层土壤, 土壤有机质含量较高, 因此土壤

固相和液相间的平衡传质可用线性平衡吸附来表示. 在概念上, 边界层中的动力学传质系数依赖于气

相在土壤多孔介质中的有效扩散系数和液膜边界层厚度, 但气相在土壤中扩散的路径很复杂, 定量地

确定边界层的厚度是十分困难的, 因此动力学传质系数的确定十分重要.

� � 本文由于吸附为线性平衡, 根据吸附平衡模式, 固相质量平衡方程为:

�C s

�t
=K d

�C l

�t
( 6)

� � 液相质量平衡方程为:

�lR s

�C l

�t
- �g�g l (Cg -H C l ) = 0 ( 7)

其中, R s= 1 +
�bK d

�l
为延滞因子; �g l为污染物在土壤中的气�液传质系数, s

- 1
; �b为土壤容重,

kg� m - 3
.

� � 将式 ( 6)和式 ( 7)代入总传质方程式 ( 1), 可以得到以气相浓度为计算基准的动力学模型:



� 1期 周友亚等: 气相抽提去除红壤中挥发性有机污染物的去污机理探讨 41���

L (C g ) = D e

�
2
Cg

�x
2 - vg

�C g

�x
=
�Cg

�t
+ �gl (Cg -H C l ) ( 8)

2� 结果与讨论

2�1� 对苯污染红壤气相抽提的模型验证
2�1�1� 平衡模型的解析解
� � 利用拉普拉斯变换法求平衡模型的解析解, 在本文设定的实验条件下, 求得模型的解析解

[ 12 ]
为:

C g - C g, i

Cg, 0 - C g, i

= 1-
1

2
{ erfc [

B

2 T
( 1- T ) ] + expB�erfc [ B

2 T
( 1+ T ) ] } ( 9)

式中, T =
vg 't

x
, B =

vg 'x

D e '
.

� � 已知污染物在土壤中的有效扩散系数 D e '以及土柱几何参数和操作参数, 即可求得污染物浓度随

时间的分布.

2�1�2� 动力学模型的数值解
� � 固相质量平衡方程 ( 6)的解析解为:

C s= KdC l ( 10)

而液相质量平衡方程 ( 7)和动力学模型方程 ( 8)须联立数值求解.

� � 在已知 C
j

gi和 C
j

li ( i= 0, 1, �, M ) 条件下, 有

C
j+ 1
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j
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�t�g�gl
�lR s
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j

gi -HC
i
lj )

可知, 液相质量平衡方程第 j+ 1时间层上任一网格节点 xi = i�x处的差分解完全可由第 j时间层的值

C
j

g i和 C
j

lj计算得到.

� � 同理, 对于动力学模型方程,

Ax= b ( 11)

其中:
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式中可知, 动力学模型方程第 j+ 1时间层上任一网格节点 j+ 1处的差分解也完全可由第 j时间层的值

C
j

gi和 C
j

li计算得到.

2�2� 模型模拟结果与分析
� � 对苯污染红壤的 SVE过程进行了平衡模型和动力学模型的模拟分析和验证, 实验过程和结果见

已发表文章
[ 14]

. 以含水率 17�1%, 通风流量为 600 m l� m in
- 1
条件下的尾气及上层取样口气相中苯的

相对浓度随时间的变化为代表, 得到苯在红壤中的模型模拟结果, 如图 1, 2所示. 可以看出, 在通

风初期, 平衡模型能够较好地描述实验结果, 如果按照平衡模型所预测的那样, 通风过程应该很快结

束, 但平衡模型的预测曲线很快和数据点产生偏离, 特别是到了通风后期, 平衡模型完全不能解释实

验现象. 这说明 �局部相平衡� 只有在通风初期才是适用的. 在通风中后期的拖尾阶段, 动力学模
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型能够较好地描述和预测实验结果. 因此在拖尾阶段, 污染物在土壤中的传质符合动力学传质关系.

但动力学模型的预测曲线在通风初期和实验数据点偏离较远. 可见, 平衡模型和动力学模型在描述污

染物在土柱通风过程中的传质时, 分别适用于不同的阶段.

图 1� 尾气中苯气相相对浓度的变化和模型模拟结果

F ig� 1� M easured and model�sim ulated fluctuation of re lative

benzene vapor concen tration off�gas

图 2� 上层取样口苯气相相对浓度的变化和模型模拟结果

F ig� 2� M easured and mode l�simu la ted fluc tuation o f relativ e

benzene vapor concen tra tion in the upper sam pling pa t

3� 结论

� � 通过探讨土壤气相抽提去除红壤中挥发性有机污染物的去污机理, 建立了一维稳态条件下污染物

在土壤多孔介质中传质的总微分方程, 分别求出了平衡模型和动力学模型的解析解和数值解, 并用实

验结果对平衡模型和动力学模型进行了模拟和验证. 实验结果和模型模拟结果均表明理论模型与实验

结果吻合良好, 平衡模型和动力学模型在描述污染物在土柱通风过程中的传质时, 分别适用于不同的

阶段. 平衡模型主要影响因素为污染物在土壤中的有效扩散系数 D 'e (有效扩散系数又是土壤孔隙率的

函数 ) , 以及土柱几何参数与操作参数, 而动力学模型主要影响因素为 K d, 污染物的亨利常数, 以及

土壤含水率、气液弥散率等. 在通风初期平衡模型能够很好地描述实验结果, 而随着时间的推移, 平

衡模型的预测曲线逐渐偏离数据点, 到了通风中后期, 只有动力学模型才能够较好地描述和预测实验

结果.
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DECONTAM INATIONMECHANISM OF THE VOLATILE ORGANIC

COMPOUND REMOVAL FROM RED EARTH BY SOIL

VAPOR EXTRACTION

ZHOU You�ya1 � � HE X iao�zhen1, 2 � � LI Fa�sheng1 � � HOUH ong
1

WANG L i
2 � � LIK e�ji1, 2 � � GU Qing�bao1

( 1� Departm ent of Soil Pollu tion Contro,l Ch in ese Research Academy ofE nvironm ental Sciences, Be ijing, 100012, C h ina;

2� Schoo l ofC ivil and Environm en ta lEng ineering, Un ivers ity of S cience and Techn ology Beijing, B eijing, 100083, Ch ina)

ABSTRACT

� � So ilVapor Extract ion( SVE ) has been w idely used to remove vo latile organ ic compounds (VOCs) from

unsaturated so i.l It is safe, econom ica,l and high ly efficient� In this paper, a tota l differentia l equation o f the

mass transfer in so il porous media under one�d imensiona l steady�state has been established, fo llow ed by the

decontam inat ion mechanism study ofVOCs remova l from red earth through SVE. Then ana lytic and numerical

so lut ions w ere acqu ired for balanced and k inetic mode ls, respectively�R esults of the experiments and model

simu lations show ed that the tw o in good agreemen.t Fo rmass transfer of contam inan,t the balanced and kinet ic

modelw ere app lied to different stages of so il column ventilation process�A t the beg inn ing o f ven tilation, a

balanced mode l matched the experimental resu lts w e l.l H ow ever, as time w ent by, the balanced model

pred iction curve gradually dev iated from data po ints. By the end of ventilation, on ly the kinet ic mode l could

describe and predict experim enta l results�
� � Keywords: so il vapor ex tract ion, red earth, benzene, mass transfermodel�


