
上覆于污染含水层之上的气态

  三氯乙烯（TCE）的行为
D . L . MA R R I N  G . M. T H O MP S O N

                                      引   言

    监测包气带空气及土壤气体以便查明地下水污染物的思想已有几位作者提出。拉普
拉、汤普森和斯培特等曾报道过应用浅部土壤气体分析的手段，作为查明地下水中挥发性
有机化合物（V OCs）的间接地球化学技术的成功例子。在查明地下水污染物时，土壤
气体分析的成功与否，取决于潜水面上VOCs的挥发性，以及这些化合物在垂直主方向上
通过土壤气体的扩散。
已 克里莫和威克斯等曾描述过由于分子扩散造成氟化物在包气带流动的现象。然而，
这些研究中没有一个调查过这些化合物从地下水向土壤气体挥发的现象。为此，我们这
次研究打算查明化合物的性质（如水溶解度、蒸气压）以及影响包气带污染的土镶性质
《如空气孔隙度、含水量）。
                          研究现场概况

    研究地点位于亚利桑那州图森西南部图森国际机场属地内的0.5平方公里区域内，

图1 A一土壤气体采样器剖视图，B一带接头的土壤
气体采样探头图。探头打入地下后，该接头用于采样
林 抽 宜 方

1. 10cc玻瑞注射器，2、注射针，8、硅胶管、
4, 1/4时管，5、连接真空泵的硅胶管，6
土壤气体取样探头接头，7、未污染的联接套管
控制的）,  8、取样时土壤气体流，9,     3/4时

选在这里是因为它邻近休斯航空公司溶剂蒸发
池并在其下游。主要污染物是三氯乙烯（T
CE)，它在关国地下水供水中经常出现且其
浓度比其它污染物都高。据哈吉斯报道，卤

烃溶剂从1951年至1977年一直排放在一个未加
衬J的池子里，它们已渗至上部含水层（约35
米深），并且顺区域水力梯度流向西北方向。

上部含水层下有一个厚粘土层，该粘土层限

制着地下水从上部含水层向下部的区域含水层
流动。该区的22至25米深处，即上部含水层以
上约10米处有一个上层滞水带，

              方   法
取样设备及分析仪器

    浅部（<2米深）土壤气体取样是借助于
野外分析车来进行。该车装备有气相色谱仪，
以及能把探头打入并抽出的水力机械。探头驱

动装置由两个液压钢瓶以及一个夹住土壤气体
探头的液压夹头装置组成，探头由车的重力推
进，必要时，可借助于装置在车上的水力锤。

电镀管，10、进气孔，11、软管夹
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取样及分析设备的动力由两个车内装配的汽油发电机提供。
    探头是一个直径为2.7cm、端成鞋尖状（成凿尖状）的钢管，其尖端上钻有几个小
孔让气流通过。探头长3米，其地上的一端接上不锈钢异径接头和一段硅胶管，硅胶管
与电真空泵联接（图1)。真空泵每分钟可抽出约2升的土壤气体，用2毫升的注射器收
集气样，并直接注射到野外分析车上的气相气谱仪里。
    野外仪器包括一个双Ni-63电子捕获仪的Vari an600。型气相色谱仪，以及Hewl-
ett-packard8800型双道计算积分仪。色层柱是内径为2.1mm并充填有100/0、过80 /100
Supelcoport筛的Sp-210。的不锈钢柱。用高压氮携带气体（流速为25毫升／分），烘炉
保持在恒温70°C。每天用宾夕法尼亚州韦斯切斯特公司化学服务处提供的分析标准（100
ppm甲醇）配制水标准不断标定分析仪器。
    把气和水样直接注入气相色谱仪。用检测器的特性曲线（通过色层峰值区测量）及
注入水或土壤气体的体积来计算其浓度。在这次调查中，TCE的检测界限值为：土壤气
体约为0.001微克／升，水为0.5微克／升。
浅部土坡气体取样

    最初的土壤气体取样剖面是沿机场南部边界（图2)，为了确定污染羽状流的边界，
高浓度点及其方位，第二条取样剖面选在第一条剖面以北100米处，并与其平行。为了
圈定TCE污染羽状流下游部分，在机场西北部许多地方布置了许多探头。第一批探头的
间隔为50米，但是，如果要使污染羽状流更清晰，其间隔应减小。
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图2图森机场周围土Is气体取样点及监9井位置。A部（深度＜2米）土澳气体TCE浓度V值线显示出向北西
向流动的污染地下水所形成的污染a状流。地下水埋深为42米。
1、垂直剖面钻孔，2、地下水监N井，8、土壤气体取样点，4、土a气体中的TCE等浓度线（μB/L),  5.
地下水监侧井中的TCE等浓度线（ppb) .

1984年1月和7月分别取样时，把取样探头打入地下，在1至2米深处取样， 用真
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泵抽出气体。在抽真空时，把一个注射器插透硅胶管并插到接头的不锈钢管中，从气流
中取样。气样仅与电镀的或不锈钢管表面接触，从而减少TCE的吸附及交叉污染的可
能性。在7月份取样前，为了保证土壤气体稳定流动，把一个真空表安在真空泵上。真
空压力的明显升高说明或者是探头堵塞，或者是遇到气体孔隙度小的土壤（如粘土或饱
水土壤）。样品取好后，立即注入气相色谱仪，从而省去必要的贮存和运输，，并且在

 5分钟内即可完成卤烃的分析（色层分离）。这种快速的分析结果常常可用来指导野外
  调查。

      为了保证浅部土壤气体测量的精确性，我们采取了几项预防措施。取样前，用氮清
  洗注射器，并将其注入气相色谱仪检查其污染状况。土样气体探头及接头的检查，是通
  过抽出这些器具中的空气，并把这些“系统空白”注入气相色谱来进行的。将空白样和
  空气样相比较作为污染背景值的检测。通过分析同一探头不同深度、同一位置（5米直
  径内）不同探头以及开泵不同时间间隔后同一探头所采气样的分析，证明了土壤气体采
  样的重现性。

    一般来说，在抽气速度约为2升／分时，20分钟内1.5米深探头即可获得稳定的TCE
  浓度。抽气20-30分钟后，地表上的空气会冲稀土壤气体样。此次研究中，大部分土壤
  气体的浓度是两次测量的结果：一次在抽真空2分钟后取样，另一次在抽真空5分钟后取
样。在大多数情况下样品浓度是相同的。土壤气体测量结果不同的地点，取样顺序（例
如第一次或第二次样品）不代表有关浓度。
垂直剖面取样

    从机场四个不同地点钻至潜水面的钻孔中获得了土壤及土壤气体的垂直剖面。用外
径为17.7厘米的空心钻杆螺旋钻打孔，从钻孔收集气样和水样。用一带有纵向切口的勺
形取样器大约每3米取一个土样，取样时使取样器击进钻头以下0.5-1.。米。把土样置
于密封的铝制容器内，供以后分析粒度、孔隙度及含水量用。用土壤气体探头每6米取
一次土壤气体样，用一节6米长的管子连接使探头延到所需深度。把探头插入螺旋钻的
空钻杆里，并放入带纵向切口勺形取样器所留下的钻孔里，然后倒转钻机，使岩土屑落
入探头顶端的孔里。用高速真空泵抽取土壤气样，同时通过真空表监测抽真空管线的负
压。把样品收集到玻璃容器里，稍后即在实验室分析。

    四个钻孔都钻到了潜水面，为了防止地下水中的TCE挥发，用一个可控制的铝制舀水
器尽快地舀取水样。可控制的铝制舀水器的使用，省去了在野外清洗聚四氯乙烯或不锈钢
舀水器。将水贮存于顶部有丝扣并有聚四氯乙烯衬层的pierce chemical 40ml玻璃瓶
内，并从该瓶取出水样。钻孔平钻尽可能深（一般15-20米），然后加入少量水，以减
少钻机钻进阻力，去除固结岩土屑。虽然土样和气样至少在孔底以下0.5米处取样，但
由于用水钻进，土壤的含水状况可能改变。

                                    结果和讨论
浅部土坡气体

    在图森机场地区及附近监测井浅部土壤气体取样结果按取样地点依次列于表1中。
所收集的35个重复样的标准偏差为15%，这是人／仪器性能和所抽取的土壤气体体积影
响两个方面的衡量标准（样品分别是在抽2分钟和5分钟后搜集的）。
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我们还进行了第二种变化因素的试验，以便确定在同一地点周围不远处不同位置所
表1图森国际机场46个采样点土壤
气体重复采样的TCE浓度平均值（μg /L )

点号 土V中TCE

  平均浓度

点号 土城中TCE

平均浓度

5 5

 7 0

9 0

1 0 5

1 1 5

125

1 3 5

145

1 5 5

1 6 5

1 7 5

30 0

3 2 0

5 0 5

5 1 5

5 30

5 7 5

5 8 5

7 7 5

7 9 5

93 0

M- 6 b  *

EpA-2C *
570 *

5 7 0 B

 570A *

  0. 003

  0 . 004

< 0 . 0 0 1

  0 . 009

  0 . 0 0 9

  0. 027

  0 . 6 0

  0. 72

  0 . 20

  0 . 023

  0 . 003

  ．0.27

  0. 053

  0 . 21

  0. 051

  0. ' 022

  0 . 054

  0 . 005

  0 . 11

  0. 012

  0. 036

  0 . 003

  0 . 002

  0 . 049

   0 . 0 5 2

    0 . 11

 6 0

  8 0

 I N

  11 0

 1 2 0

  1 3 0

  140

  150

  160

  17 0

  1 9 0

  310

  330

 5 1 0

 5 2 0

 5 7 0

 5  80

  740

 7 8 5

  920

C Ua *

E P A - 1 c *

 E P A - 8 c *

5 7 0 A

 5 0 5  *

  N D

  ND

<0. 001

  . 0. 043

  0. 014

  0 . 11

  1 . 9

  0,30

  0 . 074

  0. 004

  0. 032

  0 . 12

  0. 004

  0 . 13

  0 . 022

 0 . 1 1

  0, 005

  0 . 008

  0 . 10

  0 . 10

  0 . 043

 0 . 0 0 2

< 0 . 0 0 1

  0 . 0 6 1

   0 . 0 7 2

a、土坡气体取自离井约5m处。
b、土坡气体取自离井约lOm处，在冲刷道对面

c、土壤气体取自离井不到3m处

抽取的土壤气体样品

  的重现性。表1列举
了57。号点的三个不
同探头和505号的两
个不同探头（这些探
头都位于原探头5米
半径内）土壤气体的
TCE浓度。在同一地
点不同探头取样结果
的平均误差为土21%,
这个结果反映人／仪
器性能和浅部土壤，

小规模的水平非均一

性的影响。
    最后一种变化因

素的试验是为了确定
（如果有的话）探头

深度对土壤气体TC
E浓度的影响。表1
列举了46个取样点地
面下0.8到2米深度内
所收集的土壤气体

样。据n-2自由度司
徒登土检验，土壤气
体浓度与探头深度无
关。

    机场地区浅部土
壤气体的TCE浓度变
化范围超过三个数量

        ． 、1984,  7. 15采样（其它所有样品是1984. 1.20-27取的）     级（表1)。所以，15
                                                            一20%的取样误差不

足以影响区域污染编图的精确性。长时期（即几个月或几年）土壤气体测量的重现性对
这种土壤气体取样技术来说是无效的，因为在同一时间段内地下水中的浓度是变化的。从
一月到七月这六个月内，在505号和570号点的浅部土壤气体中，TCE浓度分别减少了
660/0和55%。在大体相同的时间段内，附近监测井地下水中TCE浓度也有类似的变化。
但据此资料，还不能确定地下水和土壤气体间浓度变化的滞后时间。然而，据一月和
七月资料所算得的土jo气体和地下水有类似的相关性说明，土壤气体的TCE浓度反映
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了当时地下水的TCE的浓度水平。．
    每个土壤气体取样点的位置都标在图2上。用一月分取样的资料绘出TCE等值线
图。土壤气体污染羽状体的范围以0.001微克／升等值线表示，它是本次调查土壤气体的
TCE检出飞限。虽然在土壤气体污染羽状体范围内，役有对下伏的地下水取样，但是，从
80号孔（0.001微克／升等值线外）舀出，的水样分析结果表明，如果有TCE污染的话，其浓
度小于。.5ppbo这个结果是有意义的，因为80号孔位于已受污染、浓度达950ppb的监测
井（M-6）冲刷道的对面。很有可能在冲刷道下面的地下水补给使污染的地下水离开
机场区。虽然图2上的6个监测孔不是特地布置来确定机场准确的污染分布范围的，但它
们的监测结果与土壤气体等值线没有大的矛盾。例如，污染最严重的监测井（M-7)
位子污染最严重的土壤气体取样点的上游（东南方向）。

    如若浅部土壤气体TCE污染主要是地下水垂向扩散的结果，那么地下水和土l气体

退 一
a i l  P d

    图8图森机场地下水和浅部（深度小
于2米）土M气体TCE浓度关系的回归线。
据8个监[J井资料算得的回归系数为0,90.

污染物含量间应存在相关性。图3表示地下水和
土壤气体TCE浓度的线性相关关系。土壤气体
样均取自图2所示的5个监测井10米半径内的区
域里。地下水和浅部土壤气体间的相关系数在
P<0.05的水平上明显相关。在监测井和钻孔
所采的地下水中，其TCE浓度不直接具有可
比性，因为取样方法及取样深度都不同。
垂直剖面

    表2和表3比较了两个钻孔里的随深度不1 J
的土壤气体的TCE浓度、饱水程度和气体孔
隙度。此外，表4给出了机场下游钻孔中土壤

次体TCE的垂直梯度。总的来说，这三个钻孔都表明土壤气体的卤烃浓度随深度增加
而升高。如若在土壤气体中VOCs的扩散是处于稳定态的话，那么从地面到潜水面，浓
度应该递增。土壤气体中TCE的或高或低可能与包气带的物理性质有关。

表2  140号孔土城结构、含水量、气体孔M度及TCE浓度随深度变化的垂直剖面

土 结 构      深 度 T C E 浓 度 饱水度     气体孔晾度

粗砂

砂

42°0

28%

4  %

1 3 %

2 6 %

8 3 %

8米

14米

砂砾 20米 37% 19%

' 2 6米 4 1 % 1 6 %

砂 32米

CTCE浓度．土壤气体（ttg/L )，地下水（mg/L)1
．地下水样从潜水面采集

  表3的资料说明，在10-16米深度里有明显胶结的碳酸盐（智利硝）层，替利硝太
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硬，一小样勺都取不到。但是TCE的浓度梯度并没有明显的断线。替利硝可能不是TCS
表3  175号孔土坡结构、含水遥、气体孔It

I及土V气体TCE浓度随深度变化的垂直剖面

土结构

垂直扩散阻隔层。表4的资料说明在15
至米25米深度内有粘土透镜体。在此进
镜体内采不到土壤气体样，这可能是
孔隙度低的结果。要确定卤烃是否通
过粘土透镜体或它的周围扩散是不可能
的。在另一种情况里，穿过粘土层浓度
梯度剧烈下降说明，粘土层可能起到对
TCE垂直扩散阻隔M的作用。
    就整个包气带浓度梯度而言，在23
米和29米（175号孔）及14米（140号
孔）所采的土壤气样里，记录到异常低
的TCE浓度。所有的三个深度相应有
饱水度较高的土壤，这种情况可
能影响土壤气体的TCE浓度，其原因
有二：第一、水堵塞着充满空气的孔
隙，抑制着污染物的扩散及土攘气体的
抽取，所以TCE没有进入较饱水层，
第二，在几乎饱水的土壤里可能存在不
平衡状态，它有利于卤烃的液相形式被
截留。不平衡可能是污染物在水中的扩
散远比在气体中的扩散慢的结果。要从

高度饱水的地层中采集到满意的气样往
往是不可能的，在这种地层里真空表上
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CTCE浓度：土4气体（jig/ L)、地下水（mg/L ) )
．地下水样从潜水面采集

表4机场上游钻孔土41结构和土壤气体TCE浓
度随深度变化的垂直剖面

土城结构

表层土

粉质砂

粘土

粉质砂

潜水位

深度 TCE浓度

0. 006米

米

米

米

米

3
8
1
5
2
7
3
1

：0
2

米4
0

  (TCE浓度：土壤气体，μg/L，地下水，mg/L )
带地下水样从潜水面采集

曾记录到其负压明显增加，而且高度饱水层所分析的气样的TCE浓度很低。这种样品
可能反映出饱水地层中取样J困难或溶解度增加和TCE气体扩散的减少。
污染物的传输

    挥发性污染物从地下水传输到包气带的机理还不清楚。拉普拉和汤普森指出，用水动
力横向弥散和分子扩散相结合的机理来说明地下水中的VOCs通过毛细作用传输的说法
是不合适的。他们推测，潜水面的升降使挥发性污染物更快地通过毛细作用带并进入到
土壤气体里。

    假定毛细作用带中的水不明显参与地下水的水平运动。那么，毛细作用带水与其下
受污染的地下水相混合的最合理方式就是通过潜水位的升降。如若毛细作用带降低到污
染带，那么原来未受污染的毛细水就会与受污染水混合，因此VOC弥散于整个毛细带，
进而可挥发到充满空气的孔隙里，形成土壤气体的垂直浓度梯度。潜水升降的频率及大
小可能明显地影响挥发性污染物的垂向挥发速度。
                                结   语
    影响上覆于已受TCE污染含水层上的土壤气体有机挥发性污染物扩散的几个物理
参数已查明，测量浅部土壤气体（2米深）扩散污染物的浓度可初步确定地下污染羽状
                                                      （下转12页）
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      （上接4 3页）       ’     ＿         ：一

体的走向、区域范围及化学成分。所以，地上空气作为一个污染汇，潜水面作为一个挥

发性污染鲜。由于污染物的向上挥发，在包气带形成一个化学浓度梯度场。－       ，
    具有高蒸气压和低水溶性的化合物（如小分子的烃和卤烃）易于从地下水分离出
来；并且扩散到土壤气体中。粘性土层及饱水层可局部地影响包气带中的化学浓面梯
度。·不过，除非这些层横向分布很广，否则污染物的编图通常是成功的。作为确定地下水
污染口是否存在及其位置的初步方法，土壤气体取样比常规方法（如打监测孔）优越，因
为此方法较快速省钱，而且可得出较清晰的污染羽状体。

              ＼
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