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摘要:通过砂柱模拟实验研究含水层沉积物的 pH 缓冲能力及其在不同氧化还原带中的变化. 结果表明, pH 缓冲容量的本底

值为324193#pH- 1mmolPkg ,其中阳离子交换缓冲容量、碳酸钙缓冲容量、硅酸盐缓冲容量和次级缓冲容量的本底值分别为

411 77#pH- 1、86153#pH- 1、47133#pH- 1和 149131#pH- 1mmolPkg.产甲烷带P硫酸盐还原带( MGZPSRZ)、铁还原带 ( IRZ)、硝酸盐还

原带( NRZ)和氧还原带( ORZ)中总的 pH 缓冲容量相对于本底值依次分别增加了 1214%、1018%、1918%和 111 1% ; 各氧化还

原带沉积物中的交换性阳离子( CEC)和交换性盐基离子( BEC)均小于本底值的 11159#pH- 1和 81 52#pH- 1 mmolPkg, 各氧化还原

带沉积物的盐基饱和度先升高后降低,都高于本底值的 631 47% . 因此,含水层沉积物有较强的 pH 缓冲能力.对垃圾渗滤液污

染含水层不同氧化还原带沉积物 pH 缓冲能力的研究可为污染场地的修复提供理论依据.
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Abstract: A simulated column filled with fine sand was constructed to investigate pH buffering capacity of aquifer sediments and its variation in

different redox zones. Experimental results indicated that background pH buffering capacity of sediments was 324193 pH- 1mmolPkg, and the
buffering capacities of cation exchange, calcium carbonate, silicate and secondary were 411 77#pH- 1, 86153#pH- 1 , 47133#pH- 1 and 149131
#pH- 1mmolPkg, respectively. pH buffering capacity increased 1214% , 1018% , 1918% and 111 1% in MGZPSRZ, IRZ, NRZ and ORZ,
respectively. Cation exchange capacity ( CEC) and base exchangeable cation ( BEC) content of sediments in redox zones were lower than

background content which was 11159#pH- 1 and 81 52#pH- 1mmolPkg, respectively. Base cation saturation was increasing first and then then
decreasing , and it was higher than background of 63147% . Therefore, the aquifer sediments have high pH buffering capacity. Research on the
pH buffering capacity of landfill leachate polluted aquifer sediments in redox zones could provide theoretical evidences for remediation of

polluted sites.
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  氧化还原缓冲和 pH 缓冲是地下环境沉积物的

两大重要缓冲作用.当垃圾渗滤液渗入到地下环境

后,由于地层介质中存在各种最终电子受体,如 O2、

NO
-
3 、铁锰氧化物、SO

2-
4 和 CO2 等,它们能够保持相

对稳定的电子活度或氧化还原电位,这就是氧化还

原缓冲
[ 1~ 3, 13, 14]

.微生物利用这些最终电子受体对污

染物进行降解时,由于最终电子受体争夺最终电子

能力的差异,在水流方向上就形成了一系列顺序氧

化还原带,依次为产甲烷带、硫酸盐还原带、铁锰还

原带、硝酸盐还原带和氧还原带,它们控制着地下环

境中有机物的降解和无机化学反应的进行
[ 4~ 7]

. 另

外,当地下环境遭受污染时,沉积物也具有保持相对

稳定 pH 的能力, 这就是 pH 缓冲, 其对污染物的迁

移转化有重要影响. 因此,沉积物的氧化还原缓冲和

pH 缓冲对污染晕中污染物的分布、存在形态及其衰

减起着重要作用. 关于 pH 缓冲的研究,国内外主要

集中在土壤
[ 8, 9]
,仅有少数研究涉及了包气带和含水

层介质,部分结果表明,垃圾渗滤液污染含水层中的

碳酸盐对 pH 缓冲起重要作用
[10, 12]

, 而在碳酸盐缺

乏的含水层中, 铝的氢氧化物则对 pH 缓冲起重要

作用
[ 11]
. 由此可见,国内外对 pH 缓冲的研究主要集

中在介质中单一物质的污染缓冲性, 而对沉积物的

pH 缓冲体系及其与氧化还原带之间的关系还鲜见

研究报道.本实验以此为出发点对不同氧化还原带

中的 pH缓冲体系的变化进行深入研究, 以期为渗
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滤液污染场地的自然修复、强化自然修复和工程修

复等提供一定的理论依据, 同时也对污染场地的风

险评价和环境影响评价具有重要意义.

1  材料与方法

1. 1  实验装置和材料

实验装置是一个长为 90 cm、内径为 7 cm的有

机玻璃柱,实验用粉砂(未被污染的新鲜粉砂)为取

自长春市伊通河畔 20 cm 以下的粉砂(扰动样) , 湿

度为15% , pH 为 7137, 其初始理化性质见表 1. 实验
用垃圾渗滤液取自长春市三道垃圾填埋场,其初始

基本理化性质详见表 2.

表 1 粉砂的基本性质

Table 1  Properties of sandy soil

指标 pH
含水率

P%
有机质

Pg#kg- 1
腐殖酸

Pg#kg- 1
CEC

Pg#kg- 1
BEC

Pg#kg- 1
CaCO3

Pg#kg- 1
TFe

Pg#kg- 1

含量 7162 1180 8117 2143 11159 8152 18120 9135

表 2 垃圾渗滤液的基本性质

Table 2  Properties of landfill leachate

指标 pH
Eh

PmV
COD

Pmg#L- 1
NH +4 -N

Pmg#L- 1
NO-3 -N

Pmg#L- 1
NO-2-N

Pmg#L- 1
HCO-3

Pmg#L- 1
TFe

Pmg#L- 1

数值 6179 - 25316 17200 1690126 1197 0192 1017013 2421056

1. 2  实验方法

将粉砂用 2 mm 的筛子筛分, 然后分若干次填

入柱内,压实,测得孔隙度为 0143;总填充高度为 80
cm. 垂直自下而上将垃圾渗滤液注入模拟柱, 流速

约为 7 cmPd; 然后在不同位置的取样口(间距为 12
cm)取样分析,当顺序氧化还原带明显出现时, 在不

同的氧化还原带中同时各取土样 10 g, 并立即按相

应的实验方法处理并检测, 以减小取样和放置对实

验结果的影响, pH缓冲容量通过酸碱滴定法测得.

2  结果与分析

2. 1  粉砂的 pH 缓冲容量本底值
pH缓冲容量( BH )可用式( 1)计算:

BH = $HP$pH ( 1)

式中, $H 为投加酸量的变化量; $pH 为投加酸后

pH的变化量.

由图1可知,粉砂本底pH 缓冲曲线的拟合方程

符合反 S型曲线函数. 曲线任意一点切线的斜率愈

大,说明缓冲能力愈小;反之, 曲线切线的斜率愈小,

说明缓冲能力愈大. 由此可知,粉砂具有较大的碳酸

钙缓冲容量和次级缓冲容量.经计算得出粉砂总 pH

缓冲容量的本底值为 324193#pH- 1mmolPkg, 其中阳
离子交换缓冲容量、碳酸钙缓冲容量、硅酸盐缓冲容

量和次级缓冲容量的本底值分别为 41177#pH- 1、
86153#pH- 1、47133#pH- 1和 149131#pH- 1mmolPkg.
2. 2  不同氧化还原带中沉积物的 pH 缓冲能力

以下各图中的MGZ、SRZ、IRZ、NRZ和 ORZ 分布

图 1 粉砂本底 pH缓冲曲线

Fig. 1  Background buffering curve of sandy soil

代表产甲烷带、硫酸盐还原带、铁还原带、硝酸盐还

原带和氧还原带.

MGZPSRZ、IRZ、NRZ 和 ORZ 中总的 pH 缓冲容

量分别为137167#pH- 1、154100#pH- 1、162158#pH- 1

和 150120#pH- 1mmolPkg,相对于本底值, 各带都有不
同程度的增加, 依次分别增加 1214%、1018%、
1918%和 1111%, NRZ 中的增幅最大. pH 缓冲体系
的不同组成在各带中的变化也不同, 由图 2( a)可

知,碳酸盐具有较大的 pH 缓冲能力, 且缓冲反应容

易发生,其在不同氧化还原带中的变化较大.在 ORZ

向MGZPSRZ 的发展过程中,环境从氧化环境转变为
还原环境,污染程度逐渐加重,碳酸盐缓冲容量逐渐
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增大, 到 MGZPSRZ 增大至 128109#pH- 1mmolPkg. 这
主要是因为,一方面垃圾渗滤液中的有机物在产酸、

产甲烷降解过程中生成的 CO2 与垃圾渗滤液中的

Ca
2+
反应生成 CaCO3 沉淀; 另一方面,粉砂颗粒表面

上的其它钙盐矿物在垃圾渗滤液、尤其是其中的溶

解性有机物( DOM)的活化作用下被溶出与 CO2 反应

生成 CaCO3 沉淀.由于硅酸盐缓冲反应发生相对较

难,缓冲容量随氧化还原环境的变化较小. 图 2( b)

表明,在 MGZPSRZ 和 IRZ 中, 硅酸盐缓冲容量由本

底值的 47133#pH- 1mmolPkg分别降低至 44128#pH- 1

和43147#pH- 1mmolPkg, 而在 NRZ 和 ORZ 中分别升

高至 48169#pH- 1和 47171#pH- 1mmolPkg,这可能是因
为在厌氧的 MGZPSRZ 和 IRZ, 距离污染源较近, pH

低,硅酸盐矿物接受质子的速度随质子活度的增加

( pH的降低)而增加,所消耗的质子转化为不解离的

硅酸, 最后又转化成 SiO2 和 H2O. 而在氧化性较强

的NRZ 和 ORZ 中, 由于垃圾渗滤液中有机酸的衰

减, pH 升高,部分硅酸盐沉积下来. 图 2( c)表明, 阳

离子交换缓冲容量随氧化还原环境的变化较大, 缓

冲反应通常容易发生. 与本底值的 43147# pH- 1

mmolPkg相比,各氧化还原带沉积物的离子交换缓冲
容量均有增加, 在 MGZPSRZ、IRZ、NRZ 和 ORZ 中分

别依次 增 加 了 32113%、 24139%、 92168% 和
72129% ,这说明地下环境沉积物对垃圾渗滤液中阳
离子在的吸附增大了 pH 缓冲容量.另外,阳离子交

换缓冲容量的变化还和氧化还原环境的变化有一定

的关系, 在厌氧的 MGZPSRZ 和 IRZ 中, pH 较低, 也

就是 H
+
较多,这影响了其它阳离子的吸附,随着离

污染源距离的增加和有机酸的衰减, pH 升高, 沉积

物吸附的阳离子也相对增加, 由此导致 NRZ 和 ORZ

中阳离子交换缓冲容量大幅升高.图 2( d)表明次级

缓冲体系具有较大的 pH 缓冲潜力, 但一般情况下

较难发生,其变化较小, 在强还原性的 MGZPSRZ 中
其容量相对于本底值降低了 718% , 在 IRZ、NRZ 和
ORZ 中略有升高, 分别升高了 3115%、819% 和
016%.

图 2  各氧化还原带沉积物中不同缓冲体系的变化

Fig. 2  Variations of buffering capacity of sediments in redox zones

  综上所述, 碳酸盐缓冲和阳离子交换缓冲随氧
化还原环境的变化较大, 缓冲反应容易发生, 碳酸盐

缓冲在 pH缓冲中起着重要作用; 次级缓冲体系具

有较大的缓冲能力, 但它和硅酸盐缓冲一样随氧化

还原环境的变化较小, 缓冲反应也不易发生.

213  各氧化还原带沉积物的盐基饱和度
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交换性盐基离子 ( BEC ) , 如 Ca
2+
、Mg

2+
、K

+
、

Na
+
等在交换性阳离子( CEC)中所占的百分比称为

盐基饱和度.在交换量相等的条件下,盐基饱和度越

高,则对酸的缓冲能力愈大,当它处于盐基完全不饱

和时就失去了对酸的缓冲能力;反之,则对碱的缓冲

能力愈大
[ 21]
. 由图 3可以看到, 各氧化还原带沉积

物中的CEC和 BEC均小于本底值的 11159#pH- 1和
8152#pH- 1mmolPkg, 这说明污染发生后, 各氧化还原
带中均发生了阳离子交换缓冲反应,而且在从MGZP
SRZ向 ORZ发展演化过程中, CEC和 BEC的含量表

现出先升高后降低的趋势, 在 NRZ 中的含量最高,

这说明交换出来的阳离子还发生了迁移并在 NRZ

中累积.图 4表明,各氧化还原带沉积物的盐基饱和

度也先升高后降低, 都高于本底值的 63147%, 最大
含量也出现在NRZ,为 73154% .

图 3  各氧化还原带沉积物的 CEC和 BEC

Fig. 3  BEC and BEC of sediments in redox zones

图 4  各氧化还原带沉积物的盐基饱和度

Fig. 4  Base cat ion saturat ion of sediments in redox zones

3  结论

(1) MGZPSRZ、IRZ、NRZ 和 ORZ 中总的 pH 缓冲

容量相对于本底值都有不同程度的增加, 依次分别

增加1214%、1018%、1918%和 1111% .
( 2) pH 缓冲体系的不同组成在各带中的变化不

同,碳酸钙缓冲在各氧化还原带中的缓冲容量均高

于本底值; 硅酸盐缓冲和阳离子交换缓冲容量在

MGZPSRZ 和 IRZ 中低于本底值,而在NRZ和 ORZ高
于本底值;次级缓冲容量在 MGZPSRZ 低于本底值,
而在其它带高于本底值.

( 3)各氧化还原带沉积物的盐基饱和度也先升

高后降低,都高于本底值 63147%; 沉积物中的 CEC
和 BEC均小于本底值的 11159#pH- 1和 8152#pH- 1

mmolPkg.
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