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摘要:通过砂柱模拟实验研究垃圾渗滤液污染地下环境中氧化还原环境和主要组成物质的变化对沉积物的 pH 缓冲能力和氧

化还原能力的影响及其相互关系.结果表明, 氧化还原环境的变化对地下环境沉积物的 pH 缓冲和氧化还原缓冲能力有重要

影响,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)沉积物的 pH 缓冲容量相对

于本底值分别增加了 1214%、101 8%、1918%和 1111% ; pH 缓冲和氧化还原缓冲之间相互影响、相互促进, 它们直接影响着地

下环境中污染物的自然衰减作用;沉积物中的铁氧化物、有机质、SO2-
4 和NH+

4-N等的含量对 pH 缓冲能力和氧化还原缓冲能力

均有不同的影响,整个体系的污染缓冲能力是各组分的综合作用结果.
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Abstract: Columns filled with fine sand were constructed to investigate influences of subsurface environment and main constituent variations

caused by landfill leachate pollution on pH buffer capacity and redox buffer capacity of sediments. Experimental results indicated that the

subsurface environment had significant impacts on pH and redox buffer capacity. The pH buffer capacity increased 12. 4% , 10. 8% , 1918%
and 1111% in MGZPSRZ, IRZ, NRZ and ORZ compared with background value, respectively. pH buffer and redox buffer were interaction

and inter-promotion, which influenced natural attenuation processes of pollutants in subsurface directly . Content of iron ox ides, organic

substrate, SO2-
4 and NH+

4-N in sediments had different impacts on pH buffer and redox buffer capacity , and the overall pollution buffer

capacity of system was comprehensive results of constituents.
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  污染缓冲性是指环境介质抵御遭受污染的能

力,是评价环境介质对污染物自净能力的重要参数.

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, 它们共存于地下环境之中,对污染物

的自然衰减起着重要作用. 由于垃圾渗滤液中含有

高浓度的还原性污染物质, 其中主要是以挥发性脂

肪酸( VFA)为主的溶解性有机物和氨氮, 其渗入地

下环境后不仅改变了沉积物的组成,也改变了地下

环境的氧化还原环境, 在时空范围内出现了不同的

氧化还原带
[ 1~ 3]

, 这些变化均对 pH 缓冲能力、氧化

还原缓冲能力和污染物的衰减等产生了很大的影

响
[ 4~ 6]

.国内外对 pH 缓冲的研究主要集中在土

壤
[ 7~ 9]

,而对氧化还原缓冲及其与沉积物的物质组

成、氧化还原环境之间的关系研究则鲜见报道.本研

究以此为出发点,对于地下环境中主要组成物质和

氧化还原环境的变化对 pH 缓冲和氧化还原缓冲能

力的影响及其相互关系进行深入探讨, 以期为综合

评估地下环境的污染缓冲能力提供一定的理论

依据.

1  材料与方法

1. 1  实验装置、材料
实验装置是一个长 90 cm、内径 7 cm 的有机玻

璃柱,实验用粉砂取自长春市伊通河畔 20 cm 以下

(扰动样) , 湿度为 15% , pH 为 7162, 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见表2.

112  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,测得孔隙度约为 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
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      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

腐殖质

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 EhPmV
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 17 200 1690126 1197 0192 10 17013 2421056

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取样10 g,并立即按相应的方法处

理并检测,以减小取样和放置对实验结果的影响.

113  样品分析方法

微生物活性的测定采用 FDA荧光素染色法, 利

用荧光素乙酰乙酸盐对活性细胞染色, 用吸光度值

表征样品中的微生物活性
[ 17]

, pH 缓冲容量通过酸

碱滴定法测得; 其它指标均采用常规方法测得
[ 18]

.

2  结果与分析

211  pH缓冲容量随氧化还原环境的变化

以下各图中的 BGV、MGZ、SRZ、IRZ、NRZ 和ORZ

分别代表本底值、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.

图1表示的是沉积物 pH 缓冲容量随氧化还原

环境的变化. 可以看出, 各带的 pH 缓冲容量相对于

本底值的 324193#pH
- 1
mmolPkg, 都有不同程度的增

加, MGZPSRZ、IRZ、NRZ 和 ORZ 中分别为 365122
#pH- 1

、360100#pH- 1
、389113#pH- 1

和 360195#pH- 1

mmolPkg,依次分别增加了 1214%、1018%、1918%
和1111% ,其主要原因是碳酸盐的不断生成

[ 5]
, 在从

ORZ向MGZPSRZ 的发展过程中, 一方面,垃圾渗滤液

中有机物在不同氧化还原带降解的过程中生成或从

上游迁移来的 CO2 与 Ca
2+
反应生成新的 CaCO3 沉

淀,增加了沉积物的碳酸盐 pH 缓冲容量;另一方面,

沉积物颗粒表面上的其它钙盐矿物在垃圾渗滤液,尤

其是在有机酸的活化作用下被溶出与 CO2 反应生成

新的CaCO3沉淀,也增加了沉积物的碳酸盐 pH缓冲

容量;再次,有机物在氧化还原带中降解会不断产生

解离度较小的有机酸,其对酸、碱均有缓冲作用, 这也

是各氧化还原带沉积物 pH缓冲能力增加的另一个主

要原因.

图 1  各氧化还原带沉积物中 pH缓冲容量的变化

Fig. 1  Variat ions of pH buffer capacity of sediments in redox zones

212  主要沉积物组成对pH 缓冲和氧化还原缓冲能

力的影响

地下环境沉积物中的铁氧化物、有机质、SO
2-
4 、

NH
+
4-N、微生物等的空间分布直接影响着垃圾渗滤

液污染羽中各氧化还原带中 pH 缓冲和氧化还原缓

冲能力的大小.

在从ORZ向MGZPSRZ 的发展过程中,沉积物的

氧化容量逐渐减小,还原容量逐渐增大
[ 4]
.铁氧化物

同时是 pH 缓冲体系和氧化还原缓冲体系的重要组

成部分,其变化对二者都有重要影响.一方面,垃圾

渗滤液中的有机酸促进了铁氧化物的溶解, 同时

H
+
被消耗,减小了 pH 下降的速度; 另一方面,铁氧

化物的溶解也促进了微生物对 Fe
3+
的利用,同时伴

随着有机污染物被氧化, 减小了氧化还原电位的降

低速度.地下环境介质中铁的含量比较丰富,其中氧

化态铁和碳酸盐结合态铁对沉积物 pH 缓冲能力的

影响较大,因为它们在缓冲 H
+
的同时释放 Fe

3+
,而

Fe
3+
是地下环境中微生物降解污染物时所需的重要
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电子受体之一, 也是氧化还原缓冲容量的重要组成

部分.

图2表明,各氧化还原带沉积物中有机质的含

量相对于本底值均有不同程度的增加, MGZPSRZ、
IRZ、NRZ 和 ORZ 分别增加了 62167%、54110%、
19195%和 8145%.沉积物中的有机质可增加氧化还

原缓冲作用.首先, 可生化有机物的含量越高, 越有

利于微生物生长繁殖,生物活性就越高,污染物的降

解速度也就越快. 其次, 部分有机物可作为电子受

体,如发酵反应, 它并不是依靠外部的电子受体, 而

是将有机物中一部分氧化, 另一部分被还原, 产生

H2 和 CH3COOH 等还原产物,还原产物又被其它的

微生物所利用,生成 CO2 和 CH4 等最终产物. 另外,

有机质含量的增加也会提高沉积物的 pH 缓冲能

力.研究表明,有机质含量每增加 1gPkg,酸缓冲容量
平均增加 0125#pH- 1#cmolPkg[ 9] . 其主要原因是: 首

先,有机物在地下环境降解的过程中会产生大量的

有机酸,有机酸可以把沉积物颗粒表面的金属离子,

如Ca
2+
、Mg

2+
等溶出, 然后被胶体吸附, 从而增加了

沉积物中交换性盐基的含量
[ 10]

; 其次, 降解产生的

有机酸解离度较小, 对酸、碱均具有缓冲作用.

图 2  氧化还原带沉积物中有机质的变化

Fig. 2  Variat ions of organic matter in sediments of redox zones

图3为各氧化还原带沉积物中 SO
2-
4 的变化.

BGV、MGZPSRZ、IRZ、NRZ 和 ORZ 沉积物中 SO
2-
4 的

含量分别为252101、54121、81134、187187和 256149
mg#kg- 1

. 由此可见,随着污染程度的加重, 沉积物中

SO
2-
4 的含量减少.研究表明, 沉积物中 SO

2-
4 的含量

直接响着 pH 缓冲能力
[11, 12]

和氧化还原缓冲能力,

其含量越高,氧化还原缓冲能力就越强,但如果有大

量H
+
存在时, pH下降地较快,从而减小了沉积物的

酸缓冲能力; 另外, SO
2-
4 是污染物生物地球化学降

解过程中的重要电子受体之一, 污染物降解的同时

被还原为 S
2-
, S

2-
与 H

+
反应生成的弱酸 H2S 可使

沉积物由极端酸性转为中性
[ 11]

, 也就是 S
2-
的含量

越高,对酸的缓冲能力越强.

图 3  氧化还原带沉积物中 SO2-
4 的变化

Fig. 3 Variations of SO2-
4 in sediments of redox zones

图 4  氧化还原带沉积物中NH+
4 -N的变化

Fig. 4  Variations of NH+
4-N in sediments of redox zones

在垃圾渗滤液污染地下环境中,沉积物中氨氮

的含量较高,是还原容量( RDC)的重要组成部分.从

图 4可以看出各氧化还原带沉积物中NH
+
4-N的含量

相对于本底值大幅增加,MGZPSRZ、IRZ、NRZ 和 ORZ

中分别增加了 53183、46187、20144 和 1184 倍.

NH
+
4-N对 pH 具有一定的缓冲能力, 但当 pH 降至

7155以下时, 即使氨氮的增加量很小, pH 也会直线

下降
[13]

. 另外, 当氨氮浓度> 200 mgPL时, 部分转化

为游离态,其对微生物有一定的抑制作用,从而影响

了微生物参与的氧化还原缓冲作用的进行. NH
+
4-N

含量从 ORZ 到MGZPSRZ 逐渐增加, 也就是 pH 缓冲

能力增加,但氧化还原缓冲能力下降.因此,降低沉

积物中NH
+
4-N含量有利于维持氧化还原缓冲能力和

pH 缓冲能力,有利于污染物自然衰减作用的进行.
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213  微生物活性对 pH缓冲和氧化还原缓冲的影响

微生物活性是表征微生物量的参数,本试验中

用吸光度值来表示微生物活性的相对大小.从图 5

可以看出, 各氧化还原带沉积物中的微生物活性相

对于本底值均有一定的升高,MGZPSRZ、IRZ、NRZ 和
ORZ 分别增加了 167157%、125168%、77103% 和
78138%.从生物地球化学角度来看, 不同氧化还原

环境中优势菌种的数量及生存状态直接关系着氧化

还原缓冲作用的进行和污染物的降解速度. 当微生

物的活性降低时,最终电子受体的利用速率降低, 致

使有机质分解缓慢,虽然保持了沉积物的氧化还原

缓冲容量, 但养分和碱性阳离子返回胶体表面的速

度减小,酸缓冲能力降低
[14]

, 从而使整个系统的污

染缓冲性能大大降低.

图 5  氧化还原带沉积物中微生物活性的变化

Fig. 5  Variat ions of bacterial activity in sediments of redox zone

214  氧化还原缓冲能力综合评估

地下环境氧化还原缓冲能力通常用氧化容量

(OXC)和还原容量( RDC)来体现, OXC主要由铁氧

化物、NO
-
3 、SO

2-
4 、O2、有机质等组成; RDC 主要由

Fe
2+
、有机质、NH

+
4 等组成

[ 15, 16]
.沉积物整体的氧化

还原缓冲能力用 OXCPRDC来表示,其值越大表明地

下环境中氧化还原缓冲能力越强, 反之则越小.由图

6可知,随着污染的加重, 从本底到硫酸盐还原带,

OXCPRDC比值逐渐减小, 沉积物的氧化还原缓冲能

力急剧下降,MGZPSRZ 仅为本底值的 1P11.
综上所述, 垃圾渗滤液污染引起的物质变化对

地下环境的 pH 缓冲和氧化还原缓冲能力有重要影

响,它们之间相互影响, 一方面, 氧化还原缓冲作用

的进行可以增强系统的 pH 缓冲能力, 另一方面, pH

缓冲作用可缓解外来酸性物质对微生物的冲击, 有

利于微生物的生长和繁殖, 维护了微生物参与的氧

化还原缓冲作用的进行; 系统中每个组成部分在不

同的环境条件下对体系的 pH 缓冲和氧化还原缓冲

能力的影响都不同, 整个体系的污染缓冲能力也是

各组分的综合作用结果.

图 6  氧化还原带沉积物中 OXCPRDC的变化

Fig. 6  Variat ions of OCXPRDC in sediments of redox zones

3  结论

( 1)氧化还原环境的变化对地下环境沉积物的

pH缓冲和氧化还原缓冲能力有重要影响, MGZP
SRZ、IRZ、NRZ 和ORZ 沉积物的 pH 缓冲容量相对于

本底值分别增加了 1214%、1018%、1918% 和
1111%.

( 2)垃圾渗滤液污染羽中, 沉积物中的有机质、

微生物、SO
2-
4 、NH

+
4-N等均对 pH 和氧化还原缓冲能

力有重要影响.

( 3)有机质含量、微生物量的增大能够增大地层

介质的 pH 缓冲能力; SO
2-
4 、NH

+
4-N含量的增大则会

使地层介质的 pH缓冲能力降低.
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5环境科学6再获/百种中国杰出学术期刊0称号

2008年 12月 9日,中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 2007年/百种中

国杰出学术期刊0评选结果. 5环境科学6再次荣获/百种中国杰出学术期刊0的称号,这也是5环境科学6连续
7次获此殊荣.

/百种中国杰出学术期刊0是根据中国科技学术期刊综合评价指标体系进行评定. 该体系利用总被引频

次、影响因子、基金论文比、他引总引比等多个文献计量学指标进行统计分析,对期刊分学科进行评比,其评

价结果客观公正,为我国科技界公认,并具有广泛影响.
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