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于春雯1，宁克2，熊玲3，冯晨1，刘菲1，苣

1. 中国地质大学  (北京) 水利部地下水保护重点实验室  (筹) ，北京  100083；2. 光大环保  (中国) 有限公司，深圳

518000；3. 四川省冶勘设计集团检测有限公司，成都  610051
 

摘　要　由于地下介质的非均质性，低渗透区 (low-permeability zones，LPZ) 中重质非水相液体 (dense nonaqueous phase
liquids，DNAPLs) 的反向扩散是导致相应地下水污染源区修复时间长，修复效率低的主要原因。对此，本研究将混合
表面活性剂体系 (2 000 mg·L−1 NaCl+4% Tween80/MA-80(1∶1)) 及加入黄原胶后的耦合体系运用到被 NAPL相三氯乙烯
(trichloroethylene，TCE) 污染的砂箱中，结合光透法  (light  transmission  method，LTM) 探究高 -低渗透介质差异对
TCE反向扩散的影响、水动力增强及表面活性剂耦合体系对 TCE反向扩散的强化效果、同时阐明表面活性剂对低渗透
区中 TCE的作用机理。结果表明，高-低渗透区的渗透系数相差越大，低渗透区传质难、流速慢的特点越难以克服。在
不同渗透系数比值下，表面活性剂对非均质条件下低渗带中 TCE的增溶增流效果不同，耦合体系可以提高波及效率，
进一步强化低渗透区中 TCE的反向扩散。本研究结果可在实际应用中为受 DNAPL污染的非均质地层选择合适的修复
手段提供参考。
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地下水是我国重要的战略资源，然而随着人类生产活动的进行，越来越多的重质非水相液体 (dense
nonaqueous phase liquids，DNAPLs) 进入土壤和地下水中，对生态环境和人类健康造成潜在威胁[1-4]。其

中，三氯乙烯 (trichloroethylene，TCE) 是地下水中常见的 DNAPL污染物，具有致癌、致畸、致突变和免疫

毒性作用，而 TCE的强迁移能力和缓慢的生物降解速度导致其具有较高的修复难度[5-7]。在非均质含水层

中，介质粒径分布不均，渗透系数相差较大，导致修复试剂和污染物的迁移情况复杂[8-9]。低渗透区 (low-
permeability zones，LPZ) 如低渗透地层与透镜体对非水相液体 (non-aqueous phase liquids，NAPLs) 的储存

容量很大，在主要污染源消除后，低渗透区内难以被去除的污染物会在浓度梯度的作用下反向扩散[10-11]，造

成污染物的“拖尾反弹”效应，并成为活跃、持久的二次污染源[12-14]。因此，探究在含水层介质渗透系数差异

下如何强化 DNAPL的反向扩散具有重要的现实意义[15-16]。

将修复试剂注入到非均质含水层时，容易绕开低渗透区流动 (“绕流”) ，而优先流经高渗透区 (high-
permeability zones，HPZ) (“优先流”) 。目前，表面活性剂耦合聚合物技术已被证实可以有效去除低渗透介质

中的 DNAPL污染物[17-19]。有许多实验室实验和数值模拟验证了使用剪切稀化聚合物可以强化修复剂向低渗

透区的输送，提高波及效率[20-21]。KANANIZADEH等[22] 通过数值模拟验证了较高的高锰酸盐浓度和较慢的

剪切增稠的非牛顿流体流速可提高氧化剂进入低渗透区并与 TCE发生反应的能力；THOMAS等[23] 发现加

入黄原胶的表面活性剂大大降低了砂层非均质性的影响，避免了绕流和粘性指进现象。另外，光透法 (light
transmission method，LTM) 在室内二维均质介质中流体迁移规律监测当中被广泛应用[24-26]，国内目前也比较

关注利用 LTM对 NAPL迁移规律及饱和度进行研究[26-29]。然而针对在不同渗透系数比的非均质环境中，应

如何因地制宜地采用不同的修复手段尚不清楚，目前对渗透系数差异下，低渗透区中 DNAPL反向扩散的研

究鲜见报道。

本研究将混合表面活性剂及其加入黄原胶的耦合体系运用到被 TCE污染的砂箱中，结合 LTM和图像二
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值化技术探究高-低渗透介质差异对 TCE反向扩散的影响，并阐明表面活性剂对低渗透区中 TCE的作用机
理。以期为有效克服非均质含水层渗透性差异，选择合适的修复方法来提高低渗透区 DNAPL污染物长期去
除效率及缩短修复时长提供理论依据。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

三氯乙烯 (C2HCl3) 、油红 O染色剂 (C26H24N4O) 、甲醇 (CH4O) 、氯化钠 (NaCl) 均为分析纯；黄原胶
(C35H49O29) 为药用级；磺基琥珀酸二乙酯钠 (C16H29NaO7S) 、吐温 80 (C24H44O6(C2H4O)n) 为化学纯。 

1.2    实验装置

建立实验装置如图 1，砂箱左右两边各均匀分
布 3个进出水端口，在出水端与液体收集瓶之间
安装三通阀，用于水样的采集，玻璃连接处均有橡
胶条和玻璃胶进行密封。3组砂箱中分别采用不同
粒径等级的纯白石英砂组成非均质多孔介质系统，
高渗透区均填充 20~40目石英砂，低渗透区介质
分别填充 200~300、500、1 000目石英砂，高-低
渗透区的渗透系数及高-低渗透区渗透系数比见
表 1。 

1.3    实验方法

砂箱顶盖密封后，通过 3台蠕动泵以 0.83 mL·min−1 的流速从 3个进水端口通入背景溶液冲洗砂箱直至
介质孔隙中无气泡残留。用注射器从污染物注入孔向低渗透区中注入油红 O染色的 2.5 mL TCE。注入结束
后，将砂箱静置 24 h至 TCE分布稳定。由于低渗透介质粒径极小，透光性差，导致无法使用光透法直接对
其进行定量，所以对砂箱固定方位和角度拍照，对扩散至高渗透区的 TCE进行定量。

依次使用背景溶液 (2 000 mg·L−1 NaCl) 、混合表面活性剂体系 (2 000 mg·L−1 NaCl+4%Tween80/MA-80
(1∶1) )  以及耦合体系  (2  000  mg·L−1  NaCl+4%
Tween80-MA-80(1∶1)+500  mg·L−1 黄原胶 ) 对砂
箱 1、2、3进行冲洗，每个过程直到流出口液体
TCE浓度基本恒定，冲洗修复效果不明显时结束
实验。每次停止通入各阶段溶液后，通过砂箱中染
色面积的变化对高渗透区的 TCE残留量进行定
量，从而确定该冲洗阶段对低渗透区中 TCE的溶
出量。 

1.4    分析方法

将每个砂箱中所有像素点相对值的总和作为
TCE输入总量的表征，绘制出 TCE输入量与像素
点总和的线性关系如图 2，发现两者呈现较好的相
关性，因此采用 LTM有效表征注入阶段由低渗透
区扩散至高渗透区中的 TCE，冲洗开始后则采用
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图 1    砂箱实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the sandbox
experimental apparatus

 

表 1  3 组砂箱高-低渗透区的渗透系数

Table 1  Permeability coefficients of high and low permeability zones of three sets of sandboxes

砂箱编号 高渗透区介质 渗透系数kH/(cm·s−1) 低渗透区介质 渗透系数kL/(cm·s−1) kH/kL

砂箱1 20~40目石英砂 7.55×10−2 200~300目石英砂 7.42×10−4 101.65

砂箱2 20~40目石英砂 7.55×10−2 500目石英砂 1.25×10−4 605.16

砂箱3 20~40目石英砂 7.55×10−2 1 000目石英砂 3.37×10−5 2 238.02
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图 2    TCE 输入量与像素点相对值总和的线性关系

Fig. 2    Linear relationship between TCE input and the sum of
relative values of pixel points

 

   3252 环　境　工　程　学　报 第 18 卷    



染色面积的比值来表征砂箱中高渗透区中剩余的
TCE质量，如图 3。流出液中 TCE的浓度采用顶
空气相色谱-质谱联用仪 (GC-MS) 进行测定，色谱
柱型号为 DB-VRX (长 30 m、直径 250 μm、厚
度 1.4 μm) 。采用 7 697顶空自动进样器进样，进
样器条件：瓶区温度 80 ℃，定量环温度 90 ℃，
传输线温度 100 ℃。气相条件：进样口温度 220 ℃，
载气 He，流速 4 mL·min−1，分流比 5∶1。质谱条
件：离子源温度 230 ℃，四级杆温度 150 ℃。 

2    结果与讨论
 

2.1    介质渗透性差异对 TCE 反向扩散的影响

如图 4，砂箱 1 (kH/kL=102) 中低渗透区 TCE
的去除量和去除速率均在混合表面活性剂冲洗阶段
最大，而砂箱 2 (kH/kL=605) 和砂箱 3 (kH/kL=2 238)
在耦合体系冲洗阶段才达到最大去除量，去除速率

相比混合表面活性剂冲洗阶段下降幅度较小，当
kH/kL 达到 2 238时，耦合体系冲洗阶段低渗透区
TCE的去除速率与混合表面活性剂冲洗阶段的最
大速率只相差 0.1 mg·h−1。说明在高-低渗透区渗
透性差异不同的情况下，最适用修复手段也不同，
当 kH/kL 较小时，选择混合表面活性剂冲洗即可达
到最佳去除效果，而当 kH/kL 过大时，应当选择耦
合体系进行修复。在各冲洗阶段，随着砂箱中介质
渗透系数比值的增大，低渗透区中 TCE的去除速
率降低，说明低渗透区渗透系数的减小、非均质含
水层渗透系数比值的增大，会使其对污染物的阻截
能力变强，令地下水或修复剂进入低渗透区时需要
克服的阻力增大。 

2.2    水动力强化对 TCE 反向扩散的强化效果

3组砂箱在背景溶液冲洗阶段流出液中
TCE的浓度变化如图 5，在水动力强化冲洗前后，
溶解相 TCE浓度均会先后经历增长期、下降期，
最后到达稳定期。以 0.83 mL·min−1 (约 0.5 m·d−1)
的流速通入背景溶液，TCE浓度到达峰值后开始
下降，待浓度稳定后进行水动力强化，发现将流速
提高为 1.67 mL·min−1 (约 1 m·d−1) 后，流出液中
TCE浓度快速增长到第二个峰值，随后下降直到
保持在低浓度水平。水动力强化冲洗使 TCE浓度
达到第二个峰值，但浓度远远低于水动力强化前的
最高浓度，主要原因是低流速阶段已经冲出一定量
的 TCE而使其总量减少。砂箱 3 (kH/kL=2 238) 在
背景溶液冲洗阶段的峰值浓度远高于砂箱 2
(kH/kL=605) ，其原因是砂箱 3的渗透系数差异过
大导致在 TCE注入阶段扩散至高渗透区的质量是
砂箱 2的 2.4倍。

 

(a) 冲洗前 (b) 冲洗后

图 3    砂箱 1 背景溶液冲洗前后染色面积对比

Fig. 3    Comparison of stained area before and after flushing
with background solution in sandbox 1
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图 4    3 组砂箱在各冲洗阶段中低渗透区 TCE 的去除量和

去除速率

Fig. 4    TCE removal and removal rates in low-permeability
zones in three groups of sandboxes at each flushing stage
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图 5    砂箱 1、2、3 背景溶液冲洗阶段流出液中

TCE 浓度变化

Fig. 5    Variation of TCE concentration in effluent during
flushing stage of background solution in sandboxes 1, 2 and 3
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如图 6，地下水流速的提高使增长期、下降期
和稳定期的去除速率均得到加快，并在增长期表现
最明显。但水动力强化不能达到克服介质渗透性差
异来增强 TCE反向扩散的效果，且水动力强化阶
段增长期很短，还会造成更长的拖尾时间，所以水
动力强化对砂箱低渗透区中的 TCE的增溶增流效
果并不理想。 

2.3    耦合体系对 TCE 反向扩散的强化效果

如图 7所示，混合表面活性剂单独输入砂箱
A时，可观察到明显的重力下沉现象，混合表面活
性剂主要累积在进水口下方，上方几乎没有波及。
通入过程中，可以观察到混合表面活性剂先在砂箱
下部沿水流方向不断迁移，少量进入附近低渗透区
中。随着下部高渗透区被充满，修复剂开始逐渐向
上部迁移，同时缓慢进入低渗透区中，高渗透区优
先被全部充满，约 3.11 PV，整个低渗透区也被全部充满。

将混合表面活性剂与 500 mg·L−1 黄原胶混合后通入砂箱 B，迁移过程如图 8所示。未达到低渗透区
前，其迁移面几乎垂直于水流方向，黄原胶的加入使得重力下沉现象得到明显改善。耦合体系在低渗透区中
的迁移速度明显慢于高渗透区中，约 2.88 PV，整个低渗透区被修复剂完全波及。

引入波及效率来定量化表示低渗透介质中被修复剂占据的面积与低渗透带总面积的百分比。通过
ImageJ软件中的面积工具对波及效率进行计算，如图 9所示。砂箱 B低渗透区波及效率的增长明显快于砂
箱 A，1.5 PV时，砂箱 B中低渗带波及效率已超过 90%，而砂箱 A中仅 70%。因此，将修复剂运用于低渗
透区有机物的污染治理时，为了克服其绕流，可采用黄原胶强化修复剂向低渗透区中迁移，从而提高低渗透
区中污染物的去除效果。

图 10反映了 3组砂箱在整个冲洗阶段流出液中 TCE的浓度变化。在混合表面活性剂和耦合体系冲洗阶
段，流出液中 TCE的浓度变化的整体趋势与背景溶液冲洗阶段相似，在水动力强化冲洗前后均会先后经历
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Fig. 7    Sweep process of the mixed surfactant into sandbox
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增长期、下降期，最后到达稳定期。混合表面活性剂对非均质条件下低渗透区中的 TCE有明显的增溶增流
效果，冲洗过程中，TCE的出水浓度先快速上升后随着修复时间而下降，原因是随着修复时间的增加，
TCE饱和度降低，表面活性剂不易与其接触从而使溶解相浓度降低。通入耦合体系后出水浓度峰值达到最
高，砂箱 1、2、3分别可以达到 782.845、734.972、694.96 mg·L−1，且去除速率和去除比例增大，验证了黄
原胶的添加可以减缓修复剂的“优先流”和“绕流”现象，强化修复剂迁移进入低渗透区，一定程度上有利于低
渗透区中 TCE的去除。当 TCE出水浓度降低、修复速率变缓时提高混合表面活性剂或耦合体系的通入速
率，单位时间内进入含水层的修复剂总量增加且流速增大，可以使增流作用增强，短时间内可以提高
TCE的去除速率，但不具有可持续性。
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2.4    耦合体系对低渗透区中 TCE 的作用机理分析

在 MA-80与 Tween80的混合体系中，阴离子和非离子不同疏水集团间的偶极离子吸引力会取代阴离子

的静电斥力；同时，随着聚氧乙烯链长度的延伸，聚氧乙烯醚基团的带电量也随之增加，进一步增强了 MA-
80与 Tween80中带正电的聚氧乙烯醚基团之间的吸引力，从而有效地削弱了 MA-80中亲水基团之间的排斥

力 [30-31]，使得 M/T混合体系的临界胶束浓度显著降低，对 TCE的增溶效果优于单一的 MA-80；另一方面，

MA-80的引入会显著抑制 Tween80在介质表面的吸附，且 MA-80浓度越高，抑制作用越显著。与单一的

Tween80溶液相比，MA-80/Tween80混合体系中，静电作用对胶束中表面活性剂分子的空间相互作用，导

致胶束聚集数减少，进而促使混合胶束的尺寸减小且内核极性降低，混合胶束表面的负电荷密度相应增加。

这种负电荷的增加增强了胶束与土壤表面负电荷之间的静电斥力，从而抑制了氢键的形成，并降低了 Tween
80与沙粒表面之间的静电吸引力，最终减少了 Tween 80在沙粒上的吸附[18]。因此，在修复处理的实施过程

中，通过向非离子表面活性剂中引入适当比例的阴离子表面活性剂，可以有效降低含水层对修复剂的吸附，

实现表面活性剂修复效率的最优化。

除了促进 NAPL相 TCE溶解之外，表面活性剂溶液还能显著改变 TCE与介质间的界面性质，增强

TCE的流动性。通过检测不同浓度 MA-80、Tween80及二者混合溶液中 TCE与砂岩介质表面的接触角、

TCE与溶液间的界面张力，来确定表面活性剂种类及浓度对 TCE增流迁移的影响[32]，实验结果如图 11所

示。在表面活性剂浓度均为 4% 的条件下，MA-80溶液中 TCE-砂岩介质表面的接触角大于 Tween80溶液

中 TCE-砂岩介质表面的接触角，而 MA-80/Tween80混合溶液中，TCE与介质之间的接触角正好介于二者

之间。此外，表面活性剂种类相同时，随着表面活性剂的浓度逐渐提升，TCE与介质间的接触角总体呈逐渐

增大的趋势。根据 Young-Laplace方程得式 (1)。

σ2,3=σ1,3+σ1,2 · cosθ (1)

式中：θ为水-DNPAL接触角，°；可知通过增大介质与疏水有机物之间的接触角 θ，可以改变系统润湿性，

促进 TCE迁移[33-34]。而 TCE与表面活性剂间的界面张力则呈现与接触角相反的规律，随着表面活性剂浓度

的增大，TCE与溶液间的界面张力不断降低，在溶液浓度均为 4% 的条件下，Tween80溶液中 TCE的界面

张力最大，其次是M/T混合溶液，界面张力最小的是MA-80。
可用毛细管数 NCa 来定量描述流体对含水层中 DNAPL的增流能力，公式如式 (2)所示。

NCa =
µ ·u
σ

(2)

式中：μ为流体粘度，Pa·s；u为达西流速，m·s−1；σ为油-水两相间的界面张力，mN·m−1。

根据以上公式，降低水相溶液与疏水性有机物之间的界面张力 σ，可以增大毛细管数 NCa，NCa 越大，越
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有利于 NAPL相的迁移[25,35]。因此，相较于非离子表面活性剂 Tween80，阴离子表面活性剂 MA-80更能促
进 TCE在介质中的迁移，同时，表面活性剂浓度越高，其对 TCE流动性的促进作用越显著。

耦合体系中的黄原胶是一种典型的剪切稀化流体，提高黄原胶溶液浓度，溶液的粘度也会相应增大，体
系剪切稀化程度增加[36]。黄原胶与表面活性剂的混合并不影响体系的剪切稀化特征，混合溶液的粘度依旧随
着剪切速率的增大而逐渐降低。同时，黄原胶的浓度是影响混合溶液粘度的主导因素，表面活性剂对混合溶
液粘度影响甚微。剪切稀化流体能够强化注入非均质介质中修复剂流体迁移的均匀性，减少非均质体系中的
粘性指进，促进修复剂流体进入低渗透介质[37]。同时，由于剪切稀化流体的粘度与剪切速率呈负相关关系，
在低渗透区中的剪切速率通常高于高渗透区，这就使得流体在低渗透区中粘度显著低于高渗透区，相对粘度
的降低有利于流体向低渗透区中流动[38]。已有研究表明，溶液迁移均匀性的提高，不仅依赖于剪切稀化流体
本身的流变特性，还受到高-低渗透介质之间渗透性差异的影响[39]。 

3    结论

1) 非均质含水层渗透系数相差越大，地下水及修复剂进入低渗透区需要克服的阻力越大，其中的
TCE越难以去除。

2) 仅通过加快地下水流速的方法不能有效实现对低渗透区中 TCE反向扩散的强化效果，而混合表面活
性剂体系对低渗透区中的 TCE有明显的增溶增流效果，加入黄原胶的耦合体系波及效率最高，可以进一步
强化低渗透区 TCE的反向扩散。

3) 在 MA-80/Tween80混合体系中，提高 Tween80的占比有利于混合体系增溶 TCE，而由于 TCE与表
面活性剂溶液间的接触角越大，界面张力越小，对 TCE的流动越有利，所以与 Tween80相比，MA-80对
TCE的增流能力更强。同时，MA-80的混入能减少 Tween80在介质上的吸附。

4) 针对不同的渗透系数差异性比值，不能只考虑低渗透层的渗透率和孔隙率，还需要考虑反向扩散过程
中微观结构的控制机制，选择合适的增溶增流手段，以达到克服低渗透区传质难、流速慢的特点，强化低渗
透区中 DNAPL污染物反向扩散的效果。
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The  strengthening  method  for  trichloroethylene  back  diffusion  from  low-
permeability zones
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Abstract    Due to the heterogeneous underground media, the back diffusion of dense non-aqueous phase liquids
(DNAPLs)  in  low-permeability  zones  (LPZ)  is  the  primary  cause  of  prolonged  remediation  time  and  reduced
remediation efficiency in the corresponding groundwater pollution source area. In this study, a mixed surfactant
system (2 000 mg·L−1 NaCl+4% Tween80/MA-80 (1∶1)) and a xanthan gum-enhacned system were applied to a
sand box contaminated with NAPL-phase trichloroethylene (TCE). These systems were combined with the light
transmission  method  (LTM)  to  investigate  that  the  effect  of  permeability  contrast  between  high  and  low
permeability media on the back diffusion of TCE, the impacts of hydrodynamic enhancement and the surfactant
compounding  system on  the  back  diffusion  of  TCE,  and  the  mechanism  of  surfactant  action  on  TCE in  low-
permeability  zones.  The  results  demonstrated  that  a  greater  contrast  in  permeability  coefficients  between high
and low permeability zones increased the difficulty in overcoming the characteristics of low-permeability zones,
specifically  the  challenges  of  mass  transfer  and slow flow.  Under  different  permeability  coefficient  ratios  and
heterogeneous conditions, surfactants exhibited different solubilization and mobilization effects on TCE in low-
permeability zones. The compounding system can improve the sweep efficiency and further promote TCE back
diffusion  in  these  zones.  The  findings  of  this  study  could  provide  insights  into  selecting  appropriate  DNAPL
remediation  strategies  in  low-permeability  zones  in  heterogeneous  formations  with  varying  permeability
coefficient ratios for practical applications.
Keywords    low-permeability zones; permeability coefficient ratios; back diffusion; surfactant
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