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PTA 化工厂污水对地下水污染的风险评价及对策

杨春晓,刘长礼,王翠玲

(中国地质科学院 水文地质环境地质研究所 ,石家庄 050803)

摘要: 通过对洛阳市某 PTA 化工厂进行工程勘察和吸附实验、生物降解实验、土柱淋滤实验求取了包气带物质运移

的相关参数, 利用 H ydrus21D 软件对 CODC r在蓄水池下包气带中的迁移进行了模拟预测。结果显示, 不采取防渗

措施时, 正常工况、非正常工况、一般事故和风险事故 4 种工况下, CODCr从蓄水池底部超标迁移至潜水所需要的时

间分别为 51 4 a、5 a、41 9 a、31 8 a,该污水蓄水池污染当地地下水风险很高; 若在蓄水池下铺设 21 5 m 厚的黏性土垫

层, 则四种工况下 CODC r从蓄水池底部超标迁移至潜水所需要的时间分别为 121 2 a、101 5 a、91 1 a、61 8 a。
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Risk assessment and control countermeasures of groundwater pollution caused by PTA chemical plant sewage

YANG Chun2xiao, L IU Chang2li, WANG Cui2ling

( I nstitute of Hydrogeology and Envir onmental Geology , Chinese A cademy of Geological S ciences , Shij iazhuang 050803, China)

Abstract: Eng ineering investig ation and a ser ies of exper iments, including the stat ic adsorpt ion, biodeg radation, and dynamic so il

co lumn leaching exper iments, wer e conducted at a PTA chemical plant in Luoyang to determine the so lute transpo rt parameter s

in the vadose zone. The mig ration of CODC r in the vado se zone o f the sew age reserv oir was simulated using Hydrus21D. The re2

sults show ed that ( 1) it takes 5. 4, 5, 4. 9, and 3. 8 years fo r CODCr to migr ate fr om the r eser vo ir bo ttom to w ater table under

the normal, abno rmal, ordinar y accident, and r isk accident conditions respect ively w ithout any anti2seepage measur es, and the

gr oundwat er pollution r isk caused by the sewage reserv oir is high; and ( 2) it takes 121 2, 101 5, 91 1, and 61 8 years for CODCr to

mig rate from the r eser vo ir bottom to w at er table under the normal, abno rmal, ordinar y accident, and risk accident condit ions re2

spect ively if t her e is a 21 52m thick clay layer under the sewage reservo ir .

Key words:vado se zone; g roundwater ; numer ical simulation; risk assessment

  精对苯二甲酸( Purified Terephthalic Acid, 简称 PTA )

是生产涤纶短纤和聚酯的主要原料,随着其生产规模的不断

扩大,工厂 PTA 废水的排放迅速增加。PT A 废水主要包括

工艺废水、残渣浆料和清洗废水[ 1] , 属于有机物浓度高、成分

复杂且难以降解的化工废水, 其 CODC r浓度高达 4 000~

10 000 mg/ L ,是城市生活污水的几十倍[2]。因此若直接排

放这些有机废液会向下迁移进入包气带造成土壤污染,甚至

通过包气带迁移至地下水中造成地下水的严重污染, 威胁人

类的身体健康[326]。

洛阳市某化工厂年产 100 万 t PT A ,排污水总量约 305

m3 / h。场地包气带介质为第四系黄土,地下水资源丰富,水

质优良,不仅是周边横涧、全义、上河、清庄、坡底、顺涧等村

庄居民饮用水水源, 更是该石油化工基地 10 多万人生产与

生活水源。本文通过吸附实验、生物降解实验、土柱淋滤实

验获取了研究区在包气带中的物质迁移规律及其相关参数,

并采用 Hydrus21D对 CODCr的迁移能力进行模拟预测,同时

提出相应的污染防控对策。

1  参数获取

1. 1  实验方法

1. 1. 1  土壤取样与预处理
取样:供试土样为洛阳市某生产 PTA 的化工厂附近未

受污染的粉质黏土。供试土壤的物理参数见表 1。
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预处理:将所取新鲜土样自然风干, 去除其中的植物根

等杂物,然后将风干后的样品研磨过 20 目筛后密封备用。

表 1 实验用土的物理性质
Tab. 1  Physical properties of soil s u sed in the ex perim ents

    土样 粉质黏土

天然密度/ ( g # cm23) 1. 79~ 1. 90

干密度/ ( g # cm23) 1. 47~ 1. 69

天然容重/ ( kN # m23) 17. 50~ 18. 10

干容重/ ( kN # m23) 14. 40~ 15. 60

含水量( % ) 19. 96

( < 0. 005 mm )粒组百分比 19. 60

( 0. 005~ 0. 075 mm)粒组百分比

渗透系数/ ( cm # s21)

80. 40

3. 21@ 1025

1. 1. 2  CODCr测定方法

实验中 CODCr质量浓度的测定均采用重铬酸钾滴定法:

取 3 mL 待测上清液,分别加入 1 mL 掩蔽剂、3 mL 消化液和

5 mL 催化剂, 然后放入 COD消解仪中在 165 e 条件下消解

15 m in, 最后滴加 3 滴指示剂, 用硫酸亚铁铵滴定, 计算

CODCr质量浓度。

1. 2  实验结果

1. 2. 1  吸附分配系数
经过 45 h 的恒温振荡, 得到 CODCr在粉质黏土中的

吸附动力学数据, CODCr在粉质黏土中的吸附动力学曲线

见图 1。

图 1 CODCr在粉质黏土中的吸附动力学曲线

Fig. 1  Kin et ic ad sorpt ion curve of CODC r in sil ty clay

由图 1 可知,废液中 CODCr在粉质黏土中的吸附分为 3

个阶段:第一阶段为 0~ 1 h, 为线性快速吸附阶段, 吸附量迅

速达到 01 58 mg/ g; 第二阶段为 1~ 5 h, 为解吸2再吸附阶段,

迅速解吸到 01 23 mg/ g, 随后再次吸附至 01 59 mg/ g ;第三阶

段为 5 h 以后, 为平衡吸附阶段, 吸附量变化幅度小, 最大吸

附量发生在 7 h, 达 11 34 mg/ g。

根据该曲线确定粉质黏土对 CODCr的吸附平衡时间为

24 h, 平衡时的吸附量为 11 05 mg/ g。

通过不同浓度的等温吸附实验得到的等温吸附数据,在

or igin 8. 5. 1 软件中, 分别用线性等温吸附方程、Langmuir

等温吸附方程和 Freundlich 等温吸附方程对数据进行拟合,

分别得到各模型等温吸附曲线,见图 2。

根据拟合方程,得到各等温吸附方程的参数 ,见表 2。

由图 2和表 2可以看出,线性等温吸附方程与实验数据

拟合最好,相关系数是 01 937 27。其中, Langmuir 等温吸附

方程中的 Sm 的值为负值,与实际情况相违背(实验选用未受

污染的土样)。因此选用线性等温吸附方程来描述粉质黏土

对废液中 CODCr的吸附,分配系数为 K d 为 01 263 cm3 / g。

图 2 粉质黏土对 CODCr的等温吸附曲线

Fig. 2  Adsorpt ion equilib rium curves of CODCr in silt y clay

表 2 粉质黏土对 CODCr吸附等温线拟合参数

T ab. 2  Fit t ing parameters for CODC r adsorpt ion in silt y clay

线性等温吸附方程
Langmuir 等
温吸附方程

Freundlich等
温吸附方程

S= K dC + b S=
Sm+ K 1C

1+ K 1C
S= K f Cn

K d = 0. 263@ 10 23 K 1= 0. 919@ 1023 K f = 0. 140@ 1023

b= 0. 00 148 S m= - 0. 242 82 n= 1. 077 06

R2 = 0. 937 27 R2 = 0. 761 48 R2= 0. 934 88

1. 2. 2  生物降解系数
称取若干份 50 g 土置于 100 mL 三角瓶中, 加入废液

100 mL。此时三角瓶基本被填满,可视为厌氧状态。生物降

解初期测得土的 CODC r背景值分别是 871 01 mg/ L, 计算时

用测定的 CODCr质量浓度减去背景值。采用一级动力学方

程 C= C0 e
- Kt对处理后的粉质黏土对废液中 CODCr的降解数

据进行拟合,得出方程:

C= 766. 23e- 0. 0101t, R2= 0. 76726 ( 1)

其规律曲线见图 3,可以看出粉质黏土对废液中 CODCr

的降解能力较低,生物降解系数 K为 01 0101 d21。

图 3 废液中粉质黏土对废液中 CODCr的降解规律

Fig. 3  Degradat ion curve of CODCr in silt y clay

1. 2. 3  土柱淋滤实验与弥散度
土柱淋滤分为 Cl- 穿透实验和废液淋滤实验。

( 1) Cl- 穿透实验。保持水头为土层表面以上 30 cm 不

变,将一定浓度的 NaCl溶液注入到 A 土柱中, 每隔 5~ 10 h

接取一次淋出液,进行浓度测定。当取样溶液中的 Cl- 浓度

与初始浓度相等时停止实验。最后根据 Cl- 浓度与相对应

的时间 t绘制出穿透曲线, 结果见图 4。可以看出, 0~ 30 h

的时间段没有 Cl- 淋出 ; 30~ 90 h 内 Cl- 有检出且浓度快速

增长,最大值出现在 90 h。
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图 4  Cl- 在粉质黏土土柱中的穿透曲线

Fig. 4  Breaking curve of Cl- in the s ilt y clay

弥散系数 D 可根据/ 三点公式0 (饱和土壤的溶质迁移纵

向弥散系数近似解)得到:

D=
v

8t0.5
( t0.84- t0. 16 )

2 (2)

v=
L
t0. 5

(3)

式中 : t0. 16、t015、t0184分别为 Ct / Cmax到达 01 16、01 5、01 84 时的

时间值。

在不考虑分子扩散的条件下,弥散度 DL = D/ v。

在图 4中选取 C t / Cmax到达 01 16、01 5、01 84 时的时间值,

通过式( 2)、式( 3)计算出粉质黏土的弥散系数为 101 88 cm3 / d,

弥散度为 10 cm。

( 2)废液淋滤实验。保持水头为土层表面以上 30 cm 不

变,将一定浓度的 PTA 废液溶液注入到 B 土柱中, 每隔 6 h

取样一次,测定 CODCr的质量浓度。根据 CODC r浓度数据与

相对应的时间 t绘制出 CODCr穿透曲线。此曲线主要用于验

证后文中数值模型的拟合情况。

2  地下水污染模拟与预测

地下水污染风险由污染概率与可能造成的污染后果构

成[ 729]。

2. 1  地下水的污染概率评估
该蓄水池场地下地下水的污染概率主要由污染物穿过

蓄水池底部 10 m 厚的包气带土层可能性决定, 这就需要利

用前述实验研究取得的参数等结果进行数值模拟, 计算污染

物在水力作用下在包气带中的迁移能力, 即污染物穿过 10

m 厚土层所需的时间。

( 1)水分运动模型。

在刚性多孔介质中, 忽略空气热量作用和根系吸水作

用,均衡水流垂向运移可以用修正的 Richards 方程描述:

9H
9t

=
9
9x

K
9h
9x

+ 1 (4)

式中 : h 为压力水头( m) ;H为体积含水量( % ) ; t 为时间( d) ;

x 为坐标; K 为饱和渗透系数( m/ d)。

在非饱和带中,H和 K 均为压力水头 h 的非线性函数,

可用以下公式表达[10] :

H( h) =
Hr+

Hs- Hr
[ 1+ | ah | n ] m

 h [ 0

Hs        h> 0

(5)

K (h)= K sS
1
e 1- 1- S

1
m
e

m 2 (6)

其中, m= 1-
1
n
(n> 1) , S e=

H- Hr
Hs- Hr

式中:Hr、Hs 分别为残余含水量和饱和含水量( % ) ; S e 为有效

饱和度; K s 为饱和渗透系数 ( m/ d) ;A为空气进气直的倒数

(泡点压力) ( m21) ; m、n 均为土水特征方程的参数; l 为孔隙

传导参数,一般为 01 5 [11]。

( 2)反应性溶质迁移模型。

当水中溶质吸附和生物降解分别遵循线性吸附和一级

动力学规律时,多孔介质的溶质运移方程如下:

R
9C
9t

= D
92C
9x 2- v

9C
9x

+ KcR (7)

初始条件: C( x , t)= 0; x \0, t= 0

- D
9C
9x

+ vC= v0C0 ; x = 0, t> 0

边界条件:
9h(x , t)
9x

= 0; x= L , t> 0

式中: R 为溶质迁移阻滞因子, R = 1+ 1+
Q
Hs
K d ; K d 为溶质

在土中的分配系数( cm3 / g ) ;K为生物降解系数( d21 )。

( 3) CODC r的运移模型调试与拟合。

根据以上原理,应用 H ydrus21D 软件根据土壤颗粒分析

和土样干密度,利用 Hydrus21D中的神经网络预测功能获取

包气带的水分运动参数(表 3) ,并对包气带 CODCr的运移进行

数值模拟,得到 CODCr拟合值与实测值的拟合曲线(图 5)。由

图可见,计算值与实测值拟合程度较高,表示该模型可用于预

测包气带中 CODCr的运移。计算结果显示, 10 cm 厚的粉质黏

土在 30 cm 水头废液的淋滤条件下, 70 h 左右淋出液达到稳

定, 且淋出液 CODCr的浓度最终为 3 000 mg/ L 左右。

表 3 包气带水分运动模拟参数
Tab. 3  Simu lated parameters of w ater f low in th e vadose z on e

模拟参数 数值

初始浓度 C0 / ( mg # L21) 3 000

残留体积含水量 Hr (% ) 7. 12

饱和体积含水量 Hs( % ) 41. 87

土壤水分特征参数 A/ ( 1# cm21) 0. 006 8

土壤水分特征指数 n 1. 569 7

饱和水力传导度 K s/ ( cm # h21) 0. 24

土密度Q/ ( g # cm23) 1. 58

弥散度 DL / m 0. 10

分配系数K d / ( cm
3 # g21 ) 0. 263

降解系数K/ d21 0. 010 1

图 5  COD 拟合值与实测值对比

Fig. 5  Comparison between the observed and simulated COD values

2. 2  地下水污染模拟预测
依据地下水质量标准[ 12] , 等级劣于 Ó 类水不宜饮用。

Ó 类水的高锰酸盐指数为< 3 mg / L。根据王秀芹[ 13]等得出

的结果:化学需氧量(重铬酸盐法)测定数值为高锰酸盐指数

法测定数值的 2 倍左右, 可以计算得出 CODCr大于 6 mg/ L
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即为地下水超标。由于该污水蓄水池场地之下包气带厚度

为 10 m,因此以下将计算污染物穿过 10 m 包气带时地下水

超过 III类地下水质所需要的时间。

蓄水池计划蓄水高度为 5 m, 在不考虑降水、蒸发等因

素的条件下,针对正常工况、非正常工况、一般事故和风险事

故四种情形下,设定蓄水池中的初始 CODC r的浓度为 4 000

mg/ L(选取工厂废液中 CODCr浓度范围中的最低值)、7 000

mg/ L、9 000 mg / L、80 000 mg / L , 不采取任何的防护措施,

持续注入此废水时,利用 H ydrus21D进行模拟计算 CODCr从

蓄水池底部迁移 10 m 后, CODCr超标所需要的时间, 结果见

图6。可以看出,四种情形下, CODC r从蓄水池底部迁移 10 m

后, CODC r刚刚超标所需要的时间分别为 51 4 a、5 a、41 9 a、

31 8 a。

图 6  CODC r浓度随时间变化曲线

Fig. 6  Variat ion of CODCr concent rat ions with t ime

3  地下水的污染风险评价与防控对策

3. 1  地下水的污染风险评价
通过上述计算可知, 在初始浓度分别为 4 000 mg / L、

7 000 mg / L、9 000 mg/ L、80 000 mg / L 的情形下, 洛阳市

PTA 化工厂污水池分别在使用 51 4 a、5 a、41 9 a、31 8 a后,将

污染地下水源。由于该地下水源地不仅是周边横涧、全义、

上河、清庄、坡底、顺涧等村庄居民饮用水水源, 更是该石油

化工基地 10 多万人生产与生活水源, 因此该水源的污染将

影响 10 多万人口的石化基地供水, 造成巨大的经济损失。

3. 2  地下水污染防控对策
( 1)蓄水池宜采用抗渗钢筋混凝土结构, 最大裂缝宽度

不应该大于 01 20 mm,并不得贯通。

( 2)地基防渗处理以及铺设黏性土垫层。最有效的防控

方法是蓄水池底部铺设黏性土垫层, 其成本低, 易操作[ 14218]。

根据模拟计算,若渗透系数为 2@ 1027 cm/ s 黏性土层厚度为

21 5 m,那么在同样的条件下,正常工况、非正常工况、一般事

故和风险事故四种情形下,蓄水池中 CODC r从蓄水池底部迁

移超标进入地下水所需要的时间分别为 121 2 a, 101 5 a, 91 1

a, 61 8 a。因此, 应该重视地基土的防渗处理,针对包气带地

基土的特点,可选用水泥粉煤灰碎石桩、水泥搅拌桩等地基

处理方法,既可以加固地基, 提高地基承载力,又可以达到防

渗目的。不过,更重要的还是应该严格控制蓄水池污水初始

浓度, 以先进的清洁生产水平减少废水的产生以及控制废水

的浓度。

( 3)设置地下水污染监控井。在厂区外地下水水流上游

应设不少于 1 眼地下水背景监测井,厂区外地下水水流下游

应设不少于 3 眼地下水污染监测井, 应呈扇形布置。厂区外

的地下水污染监控井宜选用取水层与监测目的层相一致、距

厂址较近的工业、农业生产用井为监控井; 若无合适井可以

利用,应在厂界外就近设置监控井。另外, 应设置一眼抽水

井,用于地下水污染事故应急处理。

( 4)采取风险事故应急响应措施。事故发生时,必须立

即采取措施。对少量泄露, 用合适的材料吸收, 或者用大量

水冲洗,将洗水稀释后进入废水系统; 若大量泄露, 应构筑围

堰或挖孔收容,用防爆泵及时转移, 回收处理。

当通过监测发现对周围地下水造成污染时, 根据监测井

的反馈信息,启动地下水污染事故应急处置抽水井, 对污染

防治区地下水人工开采形成地下水漏斗, 控制污染区地下水

流场,阻滞污染物扩散。

4  结论

( 1)实验中粉质黏土对所取工厂废液 CODCr的吸附和降

解率比较低, 分别为 01 263 cm3 / g、01 0101 d21 ; 工厂废液

CODCr在包气带粉质黏土中的弥散度较低 ,为 01 10 m, 说明

该污水蓄水池场地包气带介质对废液中 CODC r的天然防污

性能不足, 若不采取任何防渗措施, 正常工况、非正常工况、

一般事故和风险事故四种情形下, 污染物分别在 51 4 a, 5 a,

41 9 a, 31 8 a左右穿过 10 m 厚的包气带超标进入地下水造成

污染。

( 2)如果铺设 21 5 m 的黏土层, 4 种情形下, CODCr从蓄

水池底部迁移超标进入地下水所需要的时间分别延长到

121 2 a、101 5 a、91 1 a、61 8 a。

( 3)对于此类蓄水池对地下水污染风险的防控对策, 不

仅要在蓄水池底部根据需要铺设适当厚度的黏性土垫层,更

要在加强与完善蓄水池设计、监控井设置以及风险事故应急
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机制等方面。
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