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典型荧光示踪剂在包气带中的迁移、吸附特性 
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摘要：为研究荧光示踪剂在包气带土壤中的迁移-吸附特性,指导填埋场渗漏检测过程的示踪剂选择、投加和采样.采用土柱实验、参数反演手段,研究

3 种典型荧光示踪剂在包气带中的吸附、滞后和穿透规律,确定其迁移表征方法、表征参数和最佳模型.结果表明:在土壤有机碳相对较高和较低时,分

别可用非线性平衡和线性平衡模型准确拟合罗丹明B在其中的穿透数据,而非线性平衡模型同时准确拟合了荧光素和荧光素钠在两种有机碳土壤中的

穿透数据.基于最优反演模型,在低有机碳土壤中示踪剂迁移参数为:罗丹明 B、荧光素和荧光素钠的分配系数分别为 84.99,1.80,1.48cm3/g,滞后因子分

别为 393.27,8.18,7.81,吸附容量分别为 6.14×10-3,0.15×10-3,0.14×10-3mg/g,均出现罗丹明 B>荧光素>荧光素钠的顺序.荧光素钠在包气带中迁移时固

相吸附浓度最小、迁移速率最快、吸附消耗量最小,建议在进行填埋场渗漏示踪中选用. 
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Abstract：Adsorption and transport properties of the fluorescent tracer in vadose zone soil system were investigated to guide the 

choice, addition, sampling of tracer during landfill leakage detection process. To determine the characterization method, 

characterization parameters and best model of tracers, soil column experiments and parameter inversion method were used to study 

the law of adsorption, retention, and breakthrough of 3typical fluorescent tracers in vadose zone soil. Results showed that in higher 

and lower organic carbon soil, Rhodamine B breakthrough data by soil were fitted well with the Non-Linear Equilibrium (NE) model 

and the Linear Equilibrium (LE) model respectively, but breakthrough data of fluorescein and Sodium fluorescein were fitted well 

with NE model. Based on the best inversion model, the tracer migration parameters in lower organic carbon soil were: The 

distribution coefficients of Rhodamine B, Fluorescein, and Sodium fluorescein were respectively 84.99, 1.80, 1.48cm3/g; The 

retardation factors of them were respectively 393.27, 8.18, 7.81; The adsorption capacity of them were respectively 6.14×10
-3, 

0.15×10
-3, 0.14×10

-3mg/g. It was shown that the three parameters of tracers were ranked in descending order as follows: Rhodamine 

B> fluorescein>Sodium fluorescein. Sodium fluorescein showed the properties of least adsorption concentration, the fastest 

migration rate, the least adsorption capacity when transported at vadose zone in our study, we recommend to use Sodium fluorescein 

as a conservative tracer during landfill leakage tracing. 

Key words：leakage detection；pollution warning；vadose zone；solute transport parameters 

 

填埋是固体废物的最终处置手段
[1-2]

,美国每年

40%的餐厨垃圾和 70%~80%的建筑垃圾,欧洲 23亿

t 垃圾中的近一半都通过填埋处置
[3]
,而发展中国家

这一占比甚至更高
[4]
.研究表明,填埋场环境风险主

要表现为恶臭气体污染和渗滤液渗漏
[5-9]

.一方面,由

渗滤液有毒有害组分渗漏造成的地下水污染,可对

饮用水安全和人体健康造成严重威胁.另一方面,由

渗漏污染的土壤和浅层地下水具有隐蔽性,通常极

难修复且耗资巨大
[10-11]

.因此,渗漏事故的早期识别

不仅可避免其造成的环境和人体健康危害,还有助

于降低修复难度和成本. 

为此,相关领域学者开展了大量研究,综合运用

环境地球物探
[6,12]
和化学采样分析

[11,13]
等方法开展

污染的早期预警和快速识别研究.传统化学采样分 
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析法基于渗滤液特征污染物进行污染的识别和判

定,在复杂场地条件下,容易受场地背景值或类似污

染源干扰.如在滨海场地,以氯离子作为特征指标的

污染识别就受到区域地下水高氯背景影响.而示踪

剂法通过在填埋场中引入外源物质,并将其作为渗

漏监测指标,能很好地解决背景或其它同类项目的

干扰,实现渗漏的早期检测和污染的快速识别.文献

研究表明,荧光示踪方法已在多个领域获得成功应

用.如在气象领域
[14]
、农业领域

[15]
、水利领域

[16-17]
、

环保领域
[18]
等. 

然而填埋场渗漏示踪与上述领域的示踪在介

质环境(组分复杂的高浓度渗滤液环境)、迁移过程

(填埋场渗漏-包气带垂向迁移-含水层扩散)以及响

应时间要求(要求更快速的响应)方面都存在显著差

异.荧光示踪应用于填埋场渗漏的快速检测和污染

的早期预警还需要阐明复杂渗滤液组分
[19]
对典型

示踪剂的激发/抑制机理、防渗层破损条件下的示踪

剂渗漏特征、包气带介质对示踪剂的吸附-解吸及

迟滞效应、含水层中的稀释-扩散-累积效应等,以指

导填埋场环境下示踪剂的正确投加、采样和检测分

析.本文拟重点研究包气带介质对示踪剂的影响,采

集东部沿海某填埋场下方的土壤样品进行土柱实

验,模拟示踪剂在包气带中的迁移过程,基于模拟实

验获得的示踪剂浓度数据利用HYDRUS-1D反演 3

种荧光示踪剂在典型包气带土壤中的迁移和吸附

解吸参数.进一步,基于反演获得的迁移和吸附参数,

评估包气带土壤对不同荧光示踪剂的吸附和迟滞

效应,为填埋场渗漏检测的适宜示踪剂筛选、投加和

检测提供支持. 

1  材料和方法 

1.1  土柱实验 

土壤样品从东部某填埋场附近未受污染非表

层的包气带代表土层选择 2个点位(PG A和 PG B),

每个点位选择 3 个深度(均位于填埋场库底以下深

度)进行样品采集
[20]

,并充分混合后测定其土壤质

地、pH、阳离子交换量、有机碳含量(表 1). 

将采集的土壤样品进行风干、破碎、筛分等预

处理后均匀填充到模拟装置(有机玻璃柱)中.玻璃柱

装置内径 3.8cm、长 20cm,底部放置孔径 0.1mm 玻

璃棉网筛,以避免土壤通过土柱底部网孔的流失
[21]

.

顶部使用小颗粒砂砾石填充,以避免土柱实验过程

中土壤颗粒移动和体积变化. 

每次实验使用上述PG A或PG B土壤填充土柱:

使用 PG A土壤(179.46±3)g,其平均孔隙度 43.22%;

使用 PG B土壤(208.09±3)g,其平均孔隙度 32.23%. 

表 1  土壤特性 

Table 1  Porous media properties 

不同粒径土壤质量百分比(%) 
样品

编号
砂粒

(<0.1mm)

粉粒

(<0.05mm)

黏粒

(<0.002mm) 

pH值 
阳离子交换

量(cmol+/kg)

有机碳

含量

(%)

PG A 74.3 11.3 14.4 8.19 7.6 1.54

PG B 78.9 10.2 10.9 8.63 5.6 0.211

注:PG A和PG B为两种砂质壤土. 

制备完成的土柱容重和孔体积按照 Ladu 等
[22]

方法,孔隙度按照 Dong 等
[23]
方法进行计算.样品流

量按照相等时间内收集的样品体积和时间比计算,

采样 3次,取平均值.表 2列出了实验土柱基本特性. 

表 2  土柱基本特性 

Table 2  Basic properties of soil columns 

示踪剂— 

土壤 

土柱高度

(cm) 

样品流量

(mL/min) 

容重 

(g/cm3) 

孔隙度

(%) 

孔体积

(cm3) 

荧光素—PG A 12 5 1.34 49.43 57.67 

罗丹明 B—PG A 12 6.3 1.32 50.19 59.28 

荧光素钠—PG A 12 5 1.30 50.94 59.51 

荧光素—PG B 12 2.3 1.55 41.51 42.72 

罗丹明 B—PG B 12 2.6 1.53 42.26 45.87 

荧光素钠—PG B 12 3 1.48 44.15 43.77 

 

利用图 1 所示实验装置获取 3 种荧光示踪剂的

穿透曲线.先以恒定水头 h=41cm 从下往上注入理化

特性稳定的去离子水 ,控制水流速度为 0.004~ 

0.008cm/s(典型的地下水流速值),淋洗土柱 24h,以去

除背景浊度,并获得稳定流量,同时洗涤土壤中可能

存在的某些天然荧光化合物,以避免其对目标荧光示

踪剂检测结果的干扰
[24-25]

.然后,同前述方法注入示

踪剂(表 3)溶液,保持荧光素钠和荧光素浓度均为

200µg/L,罗丹明 B 浓度为 600µg/L,原因在于已有文

献资料表明罗丹明B具有强烈的吸附特性
[24]

,且预实

验使用低浓度罗丹明 B 进行土柱实验时短期内未检

测到罗丹明B的穿透,因此罗丹明B浓度取 600µg/L.

收集频率约每隔 4~6min 收集 1 次样品
[26]

,检测完成

后测量样品体积,并对浓度和体积进行标准化处理
[25]

.
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最后,当 C/C0>0.9(C 为注入样品浓度,C0为流出样品

浓度)时
[27]

,认为土壤对示踪剂的吸附已经达到饱和.

吸附达到饱和后,为研究土壤中示踪剂的吸附/解吸

作用,使用去离子水淋洗土柱
[28]

,直至 C/C0<0.02. 

 
图 1  实验装置示意 

Fig.1  Experimental setup 

检测仪器采用 Aquafluor 手持式荧光仪(8000- 

010,北京沃特兰德科技有限公司),分辨率为 12比特.

仪器分别采用A、B通道检测罗丹明B和荧光素(钠)

溶液样品在 0～400µg/L之间的荧光浓度
[29]

. 

表 3  荧光示踪剂特性 

Table 3  Properties of fluorescent dyes 

示踪剂名称 CAS 编号 
最大激发波长

(nm) 

最大发射波长

(nm) 

溶解度

(mg/mL) 

罗丹明 B 81-88-9 555 580 1 

荧光素 2321-07-5 490 520 溶于乙醇 

荧光素钠 518-47-8 492 513 1 

注:数据源自文献[24]. 

1.2  参数反演 

将土柱实验得到的示踪剂浓度(C/C0)—体积

(V/V0=穿透土柱样品体积/孔体积)穿透数据输入软

件,使用 HYDRUS-1D 软件模型反演分析,获得模型

参数.从而借助 HYDRUS-1D 软件中平衡条件下的

线性和非线性吸附模型,非平衡条件下的单位点、双

孔隙度和双位点—双孔隙度吸附模型研究土壤中 3

种荧光示踪剂的迁移、吸附和滞后机制. 

HYDRUS-1D 软件程序包是一个有限元模型,

利用下述对流—弥散迁移方程式,能够模拟研究变

饱和多孔介质中发生的水、热及各种溶质的垂直一

维运移
[30]

. 

 
2

0 l s2

C S C C
D C S

t t xx
θ ρ θ θυ θμ ρμ
∂ ∂ ∂ ∂

+ = − − −
∂ ∂ ∂∂

 (1) 

式中:C 为液相浓度,g/cm
3
;S 为固相浓度,g/g;D 为弥

散系数,cm
2
/min;ρ 为土壤密度,g/cm

3
;θ 为体积含水

量,cm
3
/cm

3
;μl, μs 分别为液相和固相的一阶衰减常

量,min
-1
;υ0为平均孔隙水速率,cm/min;x为距离,cm;t

为时间,min. 

HYDRUS-1D 软件采用下述平衡模型模拟土

壤颗粒对溶质的吸附: 

 
d

1

C
S K

C

β

β
η

=

+

 (2) 

式中:Kd为分配系数,cm
3
/g;β为弗兰德里希指数;η为

朗缪尔系数,cm
3
/g; 

从非线性方程式
[31]
可以推导出上式当“β=1”

和“η=0”两条件同时成立时,称为线性平衡模型;

仅一个条件成立时,称为非线性平衡模型.此外,假设

土壤中分别存在化学或物理非平衡、物理化学非平

衡同时存在,HYDRUS-1D 软件分别以单位点吸附

模型、双孔隙度模型、双位点-双孔隙度模型对此

进行了模拟. 

基于以上软件内的模型分析,将土柱实验产生的

荧光示踪剂穿透数据输入 HYDRUS-1D,利用其内嵌

的Marquardt-Levenberg optimization algorithm反演

模块对每种模型的参数进行识别.反演的参数包括:

线性平衡模型的 Kd,非线性平衡模型的 Kd、β、η,单

动力学位点模型的 Kd、α;双孔隙度模型的 THIMOB、

Kd、α,双位点-双孔隙度模型的 THIMOB、Kd、α、ω.

模型中:单动力学位点模型的 α为固相和液相之间受

时间影响的一阶速率系数,min
-1
; THIMOB为不流动

水量占比;双孔隙度和双位点-双孔隙度模型的 α 为

连通区和不连通区之间受时间影响的一阶质量迁移

系数,min
-1
;ω 为连通区的液相和吸附相之间受时间

影响的溶质质量迁移系数,min
-1
. HYDRUS-1D 软件

提供了多种边界条件下对流—弥散迁移方程式的数

值解法.本文中均采用恒定水头作为示踪剂进入和离

开土柱的顶部和底部边界条件.在反演确定模型参数

时,参数初始值取自文献[32]. 

2  结果与讨论 

2.1  参数估计 
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由图 2可知,对于 PG A土壤中示踪剂穿透数据

的拟合效果,罗丹明 B 符合非线性平衡模型,而荧光

素和和荧光素钠两种模型的拟合效果差别不大;对

于 PG B土壤中示踪剂穿透数据的拟合效果,荧光素

符合非线性平衡模型,罗丹明 B 符合线性平衡模型, 

荧光素钠两种模型的拟合效果差别不大.由图 3 可

知,非平衡条件下,3种示踪剂在2种土壤中穿透数据

的拟合效果都可用双孔隙度模型较好的拟合.显然,

仅通过以上方法,难以准确筛选出示踪剂在 2 种土

壤中迁移的最优模型. 

 

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
0 

0.1 

0.2 

0.3 

0.4 

0.5 

0.6 

0.7 

0.8 

0.9 

1.0 

a 

线性平衡模型
非线性平衡模型
数据点 

C
/C

0

 

V/V0     

 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

b 

C
/C

0

 

V/V0 

线性平衡模型 
非线性平衡模型 
数据点

 
 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
0 

0.1 

0.2 

0.3 

0.4 

0.5 

0.6 

0.7 

0.8 

0.9 

1.0 

C
/(
K
⋅
C

0

) 

V/V0 

线性平衡模型 
非线性平衡模型 
数据点 

c 

    

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

d 

C
/(
K
⋅
C

0

) 

V/V0 

线性平衡模型 
非线性平衡模型 
数据点

 
 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
0 

0.1 

0.2 

0.3 

0.4 

0.5 

0.6 

0.7 

0.8 

0.9 

1.0 

e 

C
/C

0

 

V/V0 

线性平衡模型
非线性平衡模型
数据点 

    

 

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

f 

C
/C

0

 

V/V0 

线性平衡模型 
非线性平衡模型 
数据点 

 
图 2  平衡模型对示踪剂穿透曲线的模拟结果 

Fig.2  BTCs of tracer with simulations using equilibrium sorption models 

a.荧光素-PG A; b.荧光素-PG B;c.罗丹明 B-PG A,K=1/2;d.罗丹明 B-PG B, K=1/2; e.荧光素钠-PG A; f.荧光素钠-PG B 

为更加精确地描述模型拟合实验数据的准确性,

采用赤池信息准则(AIC)
[33]
对模型拟合结果进行定量

比较.需要说明的是,该方法比较 AIC值是基于模型反

演所用实验数据点个数相等时的 AIC 值相对大小.当

进行模型反演时选取的数据点个数不等,则不能通过

模型 AIC 值的大小结果来评价模型反演数据的准确

性,由文献[33]可得出模型 AIC 值越低,对穿透数据的

拟合效果越好.因此,对每组“示踪剂-土壤”实验均匀

选取 50个产生的穿透数据,使用上述分析的 5种模型

反演穿透数据从而确定每种模型的未知参数. 
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图 3  非平衡模型对示踪剂穿透曲线的模拟结果 

Fig.3  BTCs of tracers with simulations using nonequilibrium sorption models 

a.荧光素-PG A; b.荧光素-PG B;c.罗丹明 B-PG A,K=1/2;d.罗丹明 B-PG B, K=1/2; e.荧光素钠-PG A; f.荧光素钠-PG B 
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图 4  使用不同模型的 AIC值比较 

Fig.4  Comparison of the AIC value for the different used modes 

a.PG A土壤;b.PG B土壤 
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由图 4 可知:平衡条件比非平衡条件下的模型反

演结果具有更低的AIC值,荧光素和罗丹明B在PG A

土壤中的非线性平衡模型具有最低的 AIC 值,荧光素

钠在 PG A土壤中的线性平衡模型和非线性平衡模型

几乎同时具有最低的 AIC 值,相差仅有 1%;荧光素和

荧光素钠在 PG B土壤中的非线性平衡模型具有最低

的 AIC值,罗丹明 B在 PG B土壤中的线性平衡模型

具有最低的 AIC值.结果表明,非线性平衡和线性平衡

模型分别准确拟合了罗丹明 B在 PG A和 PG B土壤

中的穿透数据,而非线性平衡模型同时准确拟合了荧

光素和荧光素钠在两种土壤中的穿透数据. 

2.2  吸附、迟滞、穿透规律 

如表 4所示.在 PG A和 PG B两种土壤中,3种荧

光示踪剂分配系数 Kd,滞后因子 R,吸附容量 Ms均出

现罗丹明 B>荧光素>荧光素钠.Kd值顺序表明示踪剂

与土壤颗粒吸附达到平衡时的固相浓度为罗丹明 B>

荧光素>荧光素钠,而荧光素钠比荧光素的 Kd值小,原

因在于尽管荧光素和荧光素钠具有同样的荧光团,但

由于荧光素钠分子中存在 COO
-

官能团,能够增加荧

光团的水溶性
[34]

,使得实验中荧光素钠和荧光素溶液

在低浓度(µg/L)下水溶性差异不明显,但在高浓度

(mg/L)下表现出荧光素钠水溶性明显强于荧光素,从

而导致土壤颗粒对荧光素的吸附较荧光素钠强. 

R 值顺序表明示踪剂在土壤中的迁移速率为荧

光素钠>荧光素>罗丹明B,示踪剂在两种土壤中的R

值均表现为 PG A小于 PG B,这是因为 PG A土柱比

PG B 土柱具有较小的密度,导致示踪剂溶液穿过

PG A土柱后的流量大于穿过 PG B土柱的流量(表

2),而示踪剂溶液穿透土柱时,较大的流量能够促进

示踪剂在土壤中的移动. 

Ms值顺序表明示踪剂溶液穿透土壤过程中,罗丹

明B存储在土壤中的质量最多,荧光素次之,荧光素钠

最少,且均表现出 PG A大于 PG B.这主要原因在于:

表 1表明,PG A土壤比 PG B土壤具有较高的有机物

含量,而研究选用的荧光示踪剂均是大分子有机物.研

究表明,土壤有机碳含量及有机化合物疏水性能够增

加土壤材料对有机化合物的吸附程度 

[35-37]
.此外,研究

指出,在影响材料吸附能力强弱的影响因子,如粒径分

布、比表面积、阳离子交换量、pH、有机碳含量和

矿物学组分中,吸附能力强弱与材料中的有机碳含量

紧密相关,与其它影响因子关系不大
[38]

,证实了土壤中

的有机碳含量远远大于其它影响因子对有机物吸附

的影响程度.因此,正是由于 PG A土壤比 PG B土壤

具有较高的有机碳含量,导致罗丹明 B、荧光素和荧

光素钠在 PG A土壤中的Ms分别是 PG B土壤中的

1.13倍、1.06倍、1.06 倍;在 PG A土壤中,罗丹明 B

的 Ms分别是荧光素和荧光素钠的 46 倍和 49 倍;在

PG B土壤中,罗丹明 B的Ms分别是荧光素和荧光素

钠的 41倍和 44倍.文献表明,相比荧光素和荧光素钠

分子仅有一个带负电的官能团,罗丹明 B 分子同时具

有一个带正电荷和负电荷的官能团
[34]

,大幅度增加了

土壤颗粒对罗丹明 B 的吸附能力.因而同时考虑到实

验周期较长,土柱实验也不再使用背景溶液淋洗土柱

来研究罗丹明 B从土柱的解吸作用. 

表 4  3种荧光示踪剂在 2种土壤中的吸附参数 

Table 4  Summary of the adsorption parameter involing the transport of the three fluorescent tracers at two soils 

示踪剂 土壤 最优模型 Kd(cm3/g) R D(cm2/h) Ms(×10-3mg/g) β η(cm3/g) 穿透点(V/V0)

PG A 非非非非非 1.82 6.76 1.96 0.18 0.91 0.01 1.68 
荧光素 

PG B 非非非非非 1.80 8.18 1.34 0.15 1.49 2.1×10-5 1.83 

PG A 非非非非非 125.96 382.69 0.42 8.25 1.30 0.48 46.79 
罗丹明 B 

PG B 非非非非 84.99 393.27 0.09 6.14 1 0 120 

PG A 非非非非非 1.61 5.80 1.44 0.17 0.98 8.1×10-4 1.09 
荧光素钠 

PG B 非非非非非 1.48 7.81 2.10 0.14 0.84 1.3×10-3 1.57 

注:Kd为分配系数;R为滞后因子;Ms为吸附容量. 

3  结论 

3.1  在土壤有机碳相对较高和较低时,分别可用非

线性平衡和线性平衡模型模拟罗丹明B在土壤中的

运移行为,可用非线性平衡模型同时模拟荧光素和

荧光素钠的迁移过程. 

3.2  比较 3 种荧光示踪剂的 Kd、R、Ms表明,荧光

素钠在包气带中迁移时,固相吸附浓度最小、迁移速

率最快、吸附容量最小. 

3.3  确定了荧光素钠最佳模型的 D、Kd、β 和η在
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PG A 和 PG B 土壤中分别为 1.44cm
2
/h,1.61cm

3
/g, 

0.98,8.1×10
-4
cm

3
/g 和 2.10cm

2
/h,1.48cm

3
/g,0.84,1.3× 

10
-3
cm

3
/g,穿透时间点分别为 1.09V/V0,1.57V/V0. 
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