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摘要: 本文采用施压条件下有机磷溶液渗透通过粘性土层的试验，模拟有机磷越流通过弱透水层的过程，研究其迁移的

衰减规律、降解转化的机理以及各种因子的影响规律。研究发现，进水的浓度越小，pH 值越大，土层中的磷酸酶降解转

化有机磷的效果越好;土层对有机磷的吸附量随着进水 pH 的增大而增大，进水浓度的减小而减小;对于酸性进水而言，

粘性土层对有机磷的阻滞作用与进水浓度关系不大，较倚重于进水 pH 值的升高。
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大多数有机磷农药不溶于水，易溶于有机溶剂，但

氧化乐果除外，其能与水、乙醇和烃类等多种溶剂混溶。
为了研究有机磷透过弱透水层时的衰减机理及迁移特

征，本文采用了施压条件下一定浓度有机磷废水渗透通

过粘性土柱的模拟试验，分析有机磷在饱和粘性土层中

降解转化的各种因子及其影响机理，探索出有机磷在弱

透水层环境中的衰减和迁移转化规律，明晰地下弱透水

层的水文地质条件对有机磷农药降解的影响，为防治其

透过弱透水层污染地下水提供理论依据。

1 实验设计

1. 1 实验研究思路
有机磷农药多为磷酸酯类或硫代磷酸酯类，含有

三个磷酸键，通常有磷通过双键分别与氧和硫结合(P
= O、P = S) 两种类型;在土层中，有机磷通常被矿化
降解形成无机磷，通过矿化过程使 P = O 和 P = S 键发
生断裂，完成从有机态到无机态的形态转化，使毒性减

弱甚至消失。
依据有机磷的化学行为，本文重点研究有机磷衰

减矿化过程的影响因素以及使其形态转化的机理分

析;通过对实验观测数据的处理分析，得出不同进水条

件下有机磷在弱透水层中的迁移强度，摸索出实现有

机磷形态转化的各种因素条件，从而了解有机磷透过

弱透水层时的衰减机理和迁移特征。
1. 2 供试材料及装置
实验采用市售的 40% 氧乐果乳油溶液作为有机

磷污染物;供试粘土采自松嫩平原东部的长春市波状

台地前缘，岩性为黄土状亚粘土，剖面样品采样深度为

约 5m 左右;pH 值介于 6 ～ 6. 5 之间，属偏酸性土层;
容重介于 1. 65 ～ 1. 68g / cm3

之间，含水率约为 4%，磷
酸酶活性约为 3. 4mg 酚 /100g，有机质含量在 11. 2g /
kg 左右。
实验装置如图 1 所示，采用充压条件下污染水并

联式渗透通过粘性土柱的有机玻璃柱装置;为取样方

便，在大玻璃柱的两侧，由按采样序列编号的小玻璃柱

与其(主柱)并联，之间采用加厚胶皮管连接。采用空
压机增大液面上方的压力来模拟弱透水层的承压性。
1. 3 实验过程控制
1. 3. 1 土柱装填
采集的粘土平摊于塑料薄膜上自然风干，过 1mm

筛去除杂质后采取四分法取土装填玻璃柱，保证所有

柱子中装填的粘土颗粒大小分布均匀;按天然容重均

匀压实土样，确保粘土颗粒间无明显缝隙;各土柱中粘

性土层高度相同、容重相同，避免个别柱子中粘土的容
重发生较大偏差。装填高度均约为 5cm，容重为
1. 68g / cm3

左右。
1. 3. 2 渗透水流及水压的控制
土柱装填完毕后首先对其进行饱水处理，之后采

用少量多次的方法由中部的进样口进样，达到适当高

度后采用气液分隔膜隔离进水和空气。大小柱子实行
同时进水，以达到相同的水力条件，保证实验过程中水

流均匀的在其中通过。利用空压机提供约 1. 5 倍的大
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图 1 实验装置图
Fig． 1 Installation diagram of Experiment

气压对水样进行连续施压，使水样渗透通过弱透水的

粘土层。
1. 3. 3 环境控制及取样
大小玻璃柱以及接样瓶均用黑色塑料袋密实包

裹，以达到避光环境。粘土层上下均装有一定高度的
砂层模拟上下含水层，将其饱水后保持还原环境。用
接样瓶接取出水口的水样时，起始约 12h 的水样弃去
不用，以保证实测的水样为经由粘土层下渗的污染水。

同时采取一定的密封措施对接样瓶进行密封，确保水

样不受空气污染，从而保证其 ORP 值的稳定。
每隔约 24h 取样，取样后即时测定水样的 pH 和

ORP 值，尽量避免因与空气接触而造成的误差;水样
中的有机磷采用三氯甲烷进行萃取，氮磷检测器测定。
在接取水样的同时，从装置中拆除一个相应的小柱子

并从中取若干土样进行测定，取过土样的小柱子弃去

不用，直到同一系列取样完毕为止。粘土中吸附的有
机磷采用丙酮加水提取、二氯甲烷萃取、气相色谱氮磷
检测器测定。

2 相关因子对衰减和迁移过程的影响

2. 1 pH 值的影响
2. 1. 1 实验过程中水土环境变化特点
实验研究了进水有机磷浓度为 270mg /L 和

400mg /L 时，不同 pH 值对渗滤水地球化学环境的影
响。从表 1 可以看出，进水的 pH 值低于粘性土 pH 值
(6. 3 左右)时，出水的 pH 值较依赖于进水;反之，则
出水的 pH 值均有不同程度的下降，最终稳定在 6. 0 －
6. 5 之间，与进水有机磷浓度的大小无关。由于土层
的 pH 在 6. 3 左右，因此当进水的 pH 高于此值时，粘
性土与水中的碱性物质发生中和反应，缓冲进水的

pH，并使最终出水的 pH 值临近于土层;若进水的 pH
值低于粘性土，则其对进水 pH 的缓冲能力下降，导致
出水的 pH 值较接近于进水。

表 1 试验过程中出水有机磷、PO3 －
4 、pH 值浓度和土中吸附相有机磷观测数据表

Table 1 The data sheet of organophosphor 、PO3 －
4 、pH in water sample and adsorbed organophosphor in the test

各项指标

进水有机

磷浓度

(mg /L)

进水

pH 值
24h 48h 72h 96h 120h 144h 168h 192h 216h 240h 264h 288h 312h

出水有 270 5. 5 5. 39 19. 37 24. 98 24. 06 28. 34 24. 98 9. 11 8. 63 13. 82 13. 84 13. 97

机磷浓度 400 5. 5 26. 29 22. 60 23. 99 22. 7 21. 1 23. 43 23. 88 14. 26 22. 93 24. 1 22. 2 25. 41 25. 71
(mg /L) 400 7. 0 5. 79 19. 49 32. 71 23. 47 42. 61 26. 15 27. 06 19. 98 26. 67 21. 49 17. 7 19. 84 15. 7

吸附有机磷 270 5. 5 0. 95 1. 06 1. 24 0. 99 0. 79 0. 81 1. 11 0. 75 0. 84 0. 74 0. 93

浓度(mg /100g) 400 5. 5 0. 6 1. 11 1. 3 1. 10 1. 09 1. 34 1. 08 0. 8 0. 87 0. 93 1. 01 1. 24 1. 20
400 7. 0 2. 08 2. 49 2. 9 2. 1 2. 3 2. 4 1. 9 2. 6 2. 3 2. 2 2. 1 2. 0 1. 9

出水磷酸根 270 5. 5 0. 66 0. 17 0. 27 0. 23 0. 14 0. 1 0. 1 8 0. 18 0. 20 0. 19 0. 19

离子浓度(mg /L) 400 5. 5 0. 4 0. 21 0. 38 0. 32 0. 76 0. 44 0. 41 0. 69 0. 5 0. 32 0. 35 0. 39 0. 37
400 7. 0 0. 38 0. 13 0. 3 0. 27 0. 32 0. 47 0. 34 0. 53 0. 24 0. 37 0. 3 0. 35 0. 38
270 5. 5 5. 5 5. 8 5. 6 5. 4 5. 4 5. 5 5. 4 5. 4 5. 4 5. 4 5. 5 5. 5 5. 4

出水 pH 值 270 8. 5 6. 2 6. 3 6. 3 6. 3 6. 5 6. 3 6. 2 6. 2 6. 1 6. 1 6. 0 6. 1 6. 0
400 5. 5 5. 5 5. 5 5. 4 5. 4 5. 4 5. 4 5. 5 5. 4 5. 4 5. 5 5. 4 5. 5 5. 4
400 8. 5 6. 4 6. 4 6. 4 6. 5 6. 5 6. 5 6. 5 6. 2 6. 2 6. 2 6. 2 6. 3 6. 3

对比试验的进水中有机磷浓度分别为 270mg /L
和 400 mg /L，其出水的 ORP 值和 pH 值均呈现了负相
关的特性。而且随着实验的进行，出水 ORP 值有明显

的下降，渐近于地下水的水土环境，表明土柱本身的

pH 和 ORP 特性对渗滤水的环境具有明显控制作用。
2. 1. 2 对有机磷降解转化的影响
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2. 1. 2. 1 土层的磷酸酶活性
已有的研究表明，有机磷在土壤中的矿化过程是

在微生物和酶的作用下进行的，矿化速率取决于微生

物和磷酸酶的活性
［1］。磷酸酶是一类催化有机磷化

合物矿化的酶，通过破坏 P － O、P － S 和 P － N 等磷脂
键使有机磷得到降解并生成简单的无机化合物，其活

性高低直接影响着有机磷的分解转化及其生物有效

性，可以作为评价磷酸酶催化降解有机磷能力的指标。
磷酸酶活性采用 G． Hoffmann 法测定，通过测定酶的作
用下基质水解产生的有机部分(酚)的量来表示酶活

性，用 100g 土中生成的酚毫克数表示。因土样 pH 值
对磷酸酶活性具有重要作用，依据试验中粘性土的 pH

始终在 6. 0 ～ 6. 5 之间，所以测定了酸性磷酸酶的活性
来代表土层的酶活性

［2］。
表 2 列出了进水有机磷浓度为 400 mg /L 时，不同

pH 值对应的土样磷酸酶活性。在 24h 内，由于有机磷
毒性的抑制作用占优势，土样中磷酸酶的活性均有一

定程度的下降;适应期过后，有机磷通过诱导作用使磷

酸酶活性得到提高;在约 168h 之后，两种进水情况下
磷酸酶的活性均出现了下降，这是由于水中的有机磷

在经过粘土层吸附、降解转化等过程之后浓度大幅降
低导致的。总体看来，pH 值较大的进水对应土层中磷
酸酶的活性相应较高，即粘性土对有机磷降解转化的

能力是随着进水 pH 的增大而增大的。

表 2 土样中酸性磷酸酶活性(mg 酚 /100g)

Table 2 Acidic phosphatase activity of soil (mg phenol /100g)

0h 24h 48h 96h 168h 192h 216h 240h 312h

进水 pH 为 5. 5 3. 4 3. 3 4. 1 7. 6 12. 6 10. 9 8. 8 7. 8 2. 4

进水 pH 为 7. 0 2. 6 2. 1 3. 7 4. 8 14. 8 14. 1 9. 8 6. 9 4. 0

2. 1. 2. 2 有机磷的降解转化
如图 2( a)所示，进水浓度为 400mg /L、pH 为 7. 0

时出水中有机磷的含量变化比 pH 为 5. 5 时的波动幅
度大;大约 120h 之后，前者出水中的有机磷量出现了
明显的下降。由于粘性土是偏酸性的，对于后者来讲
微生物适应的时间较短，相比之下前者的水土环境中

发生酸碱调节过程，微生物需要较长的适应时间，所以

168h 之前，其土样中磷酸酶的活性低于后者，加上微
生物反应的滞后性，导致了约 220h 前，前者出水的有
机磷大于后者;但随着其磷酸酶适应性的增强，活性逐

渐升高，出水中的有机磷开始明显降低;约 220h 后，前
者(进水 pH 为 7. 0)出水中有机磷的含量开始低于后
者(进水 pH 为 5. 5)，并持续保持下降的态势;说明了
随着进水 pH 的增大有机磷透过粘性土层的能力减
小，即 pH 升高时不利于有机磷的下渗。
土样对有机磷的吸附量逐渐增加并达到平衡。

pH 为 7. 0 的进水在吸附平衡以后土层中的有机磷含
量相对 pH 为 5. 5 的有机磷含量有较大的变化，吸附
量也大于后者。从表 2 看出，前者的磷酸酶活性经过
96h 的适应之后，始终高于后者，说明进水 pH 值增大
时，粘性土层对有机磷的吸附能力增强，且降解转化的

效果也得到了增强。
由于有机磷被矿化降解最终形成无机磷离子，所

以采用 PO3 －
4 离子作为检测有机磷矿化程度的一个指

标。表 3 列出了有机磷浓度为 400mg /L、pH 值不同的

图 2 出水及粘土中吸附有机磷变化曲线图
Fig． 2 Changing diagram of organophosphor

in water sample and clay

两个进水降解前后的磷质量比较;可以看出有机磷在

降解前后质量减少超过 90%，但图 3 显示 PO3 －
4 离子

的浓度均小于 1mg /L，另外图 2( a)显示在约 220h 之
后，pH 为 7. 0 进水的出水中有机磷的含量开始低于
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pH 为 5. 5 的进水，且其出水中的 PO3 －
4 的含量在前期

一直低于后者，两者有相近的变化趋势。其原因一方
面是有机磷在降解转化的过程中，较高的 pH 值促进了
P － O 和 P － S 键的断裂并生成了其他的中间产物，这些
产物继续矿化形成 PO3 －

4 离子的速率减小;另一方面是

pH 的增大使粘土对 PO3 －
4 离子的吸附量增加，所以导致

了约 220h 前，进水 pH 为 7. 0 的出水中 PO3 －
4 离子浓度

较低，之后有升高且大于后者的趋势。实验证明了进水
pH 值较大时能够促进有机磷的降解，随着时间的进行，
形成的中间产物会在磷酸酶的作用下继续矿化并最终

形成无机离子，完成较彻底的矿化过程。

表 3 有机磷降解前后的质量比较
Table 3 Comparison of organophosphor quality before and after its degradation

输入浓度 输入体积 输入质量 输出浓度 输出体积 输出质量
吸附截留

物质质量

输出

PO3 －
4 量

矿化率(% )

pH = 5. 5 400 10 4 000 25 10 250 3 740 3. 5 93. 5
pH = 7. 0 400 10 4 000 14 10 140 3 850 4. 5 96. 5

注:浓度单位均为 mg /L，体积单位为 L，质量单位为 mg

2. 2 进水浓度对降解转化过程的影响
实验对比了进水 pH 为 5. 5、有机磷浓度分别为

270mg /L 和 400mg /L 的进水透过粘性土层后的出水
和土样中有机磷的含量，如图 2( b)所示。开始的 50h
里，土层吸附有机磷量逐渐增多，达到饱和后略有下

降;总体看来，进水浓度大的土层吸附有机磷量也相对

较多。由于粘土吸附对低浓度有机磷的影响较大，所
以进水浓度为 270mg /L 的水样中有机磷在开始的一
段时间里上升的趋势比较明显，整体变化幅度也较大，

200h 以后矿化率达到 95% 左右，比后者的矿化率
(93% )略高。
如表 4 所示，前者(浓度为 270mg /L)土样中磷酸

酶的活性经小幅降低后逐渐升高，在约 120h 处出现峰
值，之后缓慢下降;而后者(浓度为 400mg /L)的酶活
性在缓慢上升到约 168h 时出现峰值，之后下降，且幅
度较大。由于磷酸酶活性的变化，对应的引起了前者
水样中有机磷的含量在 150h 处明显下降，之后略有上

升;后者水样中的含量在约 200h 时明显下降，之后出
现回升。这是由于浓度高时有机磷对磷酸酶的毒性作
用也比较强烈，微生物需要更多的时间来适应此浓度，

此外浓度高时有机磷对磷酸酶的诱导效应也较明显，

所以后者酶活性的峰值比前者略高，出现的时间也靠

后。比较图 2(b)中两种进水的矿化率可知粘性土层
对于低浓度的有机磷污染具有比较好的去除效果;因

此，当污染物浓度升高达到一定程度时弱透水层可能

会因为去除效果下降而导致更深层次的地下含水层受

到污染。
图 3 反映了不同进水条件下有机磷矿化后形成的

PO3 －
4 的变化情况，可以看出，进水浓度越大，相应的出

水中 PO3 －
4 的含量也较多，但矿化率下降，浓度为

400mg /L 进水的矿化率为 93%，而浓度为 270mg /L 的
矿化率达到 95 %左右;从侧面再次印证了进水有机磷
浓度较低时，粘性土层对其有更好的去除效果。

表 4 进水 pH 为 5. 5 时不同有机磷浓度条件下土样酸性磷酸酶的活性(mg 酚 /100g)

Table 4 Acidic phosphatase activity in soil with pH is 5. 5 and concentration is different

0h 24h 48h 96h 120h 144h 168h 192h 216h 240h 288h 312h

进水浓度为 270mg /L 3. 4 0 6. 6 10. 9 10. 9 9. 7 8. 9 8. 6 8. 1 3. 7 7. 4

进水浓度为 400mg /L 3. 4 3. 3 4. 1 7. 6 4. 1 3. 3 12. 6 10. 9 8. 8 7. 8 1. 9 2. 4

3 迁移转化和阻滞特性的机理分析

3. 1 迁移转化机理分析
3. 1. 1 粘土层的吸附作用
有机磷溶液进入粘性土层时，首先会受到粘土强

有力的吸附作用。吸附过程主要受到浓度和进水 pH
值的影响。

当进水 pH 值低于粘土时，进水浓度增大，吸附能
力会有所增强，但幅度很小，说明低 pH 值对有机磷的
吸附具有一定的抑制作用，不利于其在粘土颗粒的附

着。进水 pH 升高时粘土的吸附能力有明显的增强;
一方面是由于粘土呈弱酸性，进水 pH 高时，OH －

离子

与粘土中的酸性物质发生中和反应，使粘土颗粒表面

的空隙结构发生变化，对有机磷的吸附能力增强;另一
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图 3 不同进水条件下出水磷酸根离子变化曲线图

Fig． 3 Changing diagram of PO3 －
4 in water

sample under different polluted water
a—进水浓度为 270mg /L，pH = 5. 5;

b—进水浓度为 400mg /L，pH = 5. 5;

c—进水浓度为 400 mg /L，pH = 7. 0

方面是由于有机磷的水解主要发生在磷原子与有机基

团连接的单键结构上，OH －
取代有机磷农药的有机基

团要比 H +
容易的多

［3］，所以较高的 pH 值促进了有机
磷的水解，同时又促进了粘性土对其的吸附。
3. 1. 2 有机磷的转化机理
在渗透通过粘性土层的过程中，吸附过程使出水

浓度得到极大的降低，随着吸附逐渐达到饱和，出水浓

度开始缓慢的上升;由于土层中的磷酸酶在经过了有

机磷的毒性抑制作用和诱导效应之后活性逐渐增强，

通过破坏磷脂键等使有机磷的毒性降低，同时形成中

间产物并进一步矿化成无机磷离子，使有机磷得到降

解。实验证明，进水 pH 值、粘土层 pH 值以及进水浓
度对有机磷的降解转化起到了关键作用。
较低 pH 值的进水通过粘土层时，随着浓度的升

高，矿化率略有下降;进水 pH 值越高，就越能促进有
机磷向吸附态的转化，矿化率明显上升，而且较高的

pH 值在完成与粘土的酸碱中和过程之后，生成的
PO3 －

4 离子也明显增多。pH 值对于有机磷矿化率的影
响十分明显。其次，微生物对有机磷毒性的适应是有
程度限制的，进水浓度增大时，磷酸酶的活性会受到更

大的影响，有机磷向中间产物的转化速率也会相应的

变缓，不利于其降解转化。
3. 2 粘性土层对有机磷阻滞特性分析
粘性土层的阻滞特性可以用在一定时间内对有机

磷的吸附量和有机磷的降解率或者无机磷的生成率等

来表征。其首先体现在吸附作用，由于土层内部具有
大量细小的分布均匀的孔隙，比表面积大，颗粒与污染

物之间除了静电吸附与离子交换外，还存在大量的物

理吸附，从而加大了粘性土层的吸附能力
［4 ～ 8］。无论

进水有机磷浓度是 270mg /L 还是 400 mg /L，短时间内
减少率均超过 90%。可以看出在开始的一段时间里，
吸附作用对有机磷浓度的降低起到了非常大的作用。
实验采用的粘性土是偏酸性的，从图 2( a)可以看

出进水 pH 为 5. 5 时，出水有机磷的浓度较为平缓，约
为 25mg /L 左右，去除率达到 93. 5%左右;当 pH 值调
整为 7. 0 时，出水有机磷含量在渐增之后持续下降，去
除率达到 96. 5% 以上。此时粘性土层对有机磷的阻
滞性能比较明显，且阻滞效果随着 pH 的增大得到了
进一步增强。
图 2(b)显示进水浓度为 270mg /L 的出水中有机

磷经过一段增长之后回落至 14 mg /L 左右，去除率约
为 95%，稍大于浓度为 400mg /L 的 93. 5%。可见当进
水的 pH 值低于粘性土层时，粘性土层对于较高浓度
进水的有机磷去除率偏低，但差距不大;此时，粘性土

层对其的阻滞效果相近，阻滞效果与进水浓度的大小

没有显著的相关性特征。

4 结论

(1)pH 较低的污染水通过酸性的粘性土层时，迁
移能力较 pH 为碱性时强，土层的阻滞作用相应减弱，
其中的有机磷迁移率可达到 5%以上。
(2)磷酸酶的活性与 pH 的大小呈正相关关系，

pH 越大，磷酸酶的活性越强，对有机磷的分解作用越
强，渗透液中有机磷的浓度越低。
(3)pH 较大时有机磷在弱透水层中的衰减率较

大，粘性土层对其的吸附能力较强，使其透过粘性土层

的穿透能力降低，不容易下渗污染深层地下水。
(4)进水浓度不同时，矿化率近似相同;浓度高

时，通过弱透水层的剩余浓度也相对较高。
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A study of the transportation of organophosphor through an aquitard

SONG Ding-feng1，LI Xu-qian1，LI Hong-yan2，3，ZHU Ya-ning1，GUO Li-li1

(1. College of Environment and Resources，Jilin University，Changchun 130026，China;
2. Northeast Institute of Geography and Agroecology，Chinese Academy of Sciences，Changchun 130012，China;

3. Graduate University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China)

Abstract: Organophosphor was put on pressure to permeate the cohesive soil in this experiment，for simulating
the process of organophosphor leakage permeating the Aquitard，in order to explore the rule of attenuation
during migrating，mechanism of degradation and conversion and the affective law of kinds of factors． The
results indicate that the effect of degradation and conversion will become better with the increase of pH and
decrease of concentration of organophosphor; The adsorbance of clay will enhance with the increase of water
pH and weaken with the decrease of initial concentration． For acidic solution，the retardation of clay for
organophosphor is more rely on the increase of pH instead of the initial concentration of it．
Key words: organophosphor; aquitard; rule of transportation and conversion
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