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摘要：针对传统的原位化学氧化和增强生物修复技术在岩溶地下水中的应用效果受限问题,本文基于石蜡和混凝土两种粘合剂制备缓释体,通过开展模

拟岩溶水环境的柱实验,研究缓释材料的缓释性能及其对典型燃油污染物(苯系物)的去除效能.结果表明:石蜡类缓释体表现出了显著的介质特异性释

放行为,但其过硫酸盐的突释现象会导致非目标消耗增加;混凝土类缓释体缓释平稳,缓释修复体系中硝酸盐利用率高;亚铁盐缓释活化虽能够提升过硫

酸盐的氧化效率,但仍然面临活化持续时间短(<72h)、空间范围有限及亚铁离子利用率低(形成氢氧化铁沉淀)的问题;岩溶动水中,缓释投注方式的苯系

物浓度下降期准一级衰减速率常数(0.154d
-1
)高于连续投注方式(0.044d

-1
), 缓释投注方式的去除效率更高,其中石灰岩介质中出现的 pH 值缓冲作用延

缓了过硫酸盐的衰减,而砂质介质则更利于富集功能菌增强生物修复效果. 
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Abstract：In response to the constrained efficacy of traditional in situ chemical oxidation and enhanced bioremediation in karst 

groundwater, novel slow-release materials (SRMs) were prepared employing paraffin and concrete as binding agents. Simulated karst 

column experiments were performed to characterize the release kinetics and assess the removal performance of these SRMs against 

typical fuel pollutants (BTX). In this study, slow-release materials were prepared using paraffin and concrete as binders. Column 

experiments simulating a dynamic karst aquatic environment were conducted to investigate the release behavior of these materials 

and their efficacy in removing typical fuel contaminants (BTX compounds). The results showed that: Paraffin-based slow-release 

materials exhibited significant media-specific release behaviour, but their initial burst release of persulfate resulted in increased 

non-target consumption. Concrete-based slow-release materials demonstrated a more stable release profile and achieved a higher 

nitrate utilization rate in the remediation system. Although ferrous salt activation improved the oxidation efficiency of persulfate, 

challenges such as short activation duration (<72hours), limited spatial influence, and low ferrous ion utilization (leading to iron 

hydroxide precipitation) remained. In karst groundwater, the first-order decay rate constant for benzene series concentration under the 

slow-release dosing method (0.154d
-1) was higher than that under the continuous dosing method (0.044d

-1), indicating superior 

removal efficiency with slow-release dosing. The pH buffering effect in the limestone medium delayed persulfate decay, while the 

sandy medium facilitated the enrichment of functional microorganisms, thereby enhancing bioremediation. 
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燃油泄漏导致的地下水污染成为全球性环境

问题.燃油泄漏的主要污染物为苯、甲苯、乙苯和二

甲苯,统称为 BTEX
[1]

.这些物质具有高水溶性和迁

移性
[2]

.岩溶区特殊的水文地质条件使得燃油污染

物更易扩散并滞留,对生态环境和人类健康构成威

胁
[3-6]

.岩溶地下水系统的高度开放性导致污染物可

随水流快速扩散
[7]

.在石油类污染的实际岩溶地下

水中,岩溶裂隙含水系统中的水动力条件和水体环

境有利于有机污染物微生物降解的发生
[8]

.传统地

下水修复技术易忽略岩溶区这一特征,导致修复效

果有限
[9-11]

. 

近年来,原位化学氧化(ISCO)和增强生物修复 
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(EBR)成为研究热点,但两种技术单独使用存在局限

性
[12-13]

.过硫酸盐(PS)因其强氧化性、稳定性和环境

适应性成为 ISCO 技术常用氧化剂
[14-16]

.然而,高浓

度氧化剂抑制微生物活性,破坏自然降解能力
[17-18]

;

岩溶地下水流动速度快 ,氧化剂修复效果难以持

久 

[19]
.EBR 技术修复效率受限于电子受体的供应和

地下环境条件
[20]

.在微氧或厌氧环境中,微生物可利

用硝酸盐、硫酸盐等作为电子受体降解 BTEX
[21-22]

.

基于 ISCO 的高效性以及 EBR 的持久性,研究者提

出 ISCO-EBR 联合修复策略
[13,23]

.先利用化学氧化

技术快速降低场地污染物浓度,随后补充电子受体,

增强微生物代谢持续降解
[24]

.PS 氧化的中间产物虽

可作为电子受体,但高浓度 PS 可抑制微生物活性,

平衡氧化剂投加与微生物活性维持成为技术优化

的关键
[25]

. 

缓释材料(SRMs)能够缓慢释放活性物质,延长

修复周期
[22,26]

.近年来,过硫酸盐缓释材料(PS-SRMs)

在有机污染修复中展现出良好前景
[27]

.PS-SRMs 可

控制PS的释放速率,延长作用时间,避免局部浓度过

高对微生物作用抑制
[22]

.然而,现有研究多关注单一

氧化效率或生物降解过程,单一氧化体系易因氧化

剂快速消耗导致作用周期短,单一生物降解体系则

存在污染物降解速率慢的问题
[28-29]

.为突破这一局

限,利用 PS-SRMs 构建化学-生物协同体系成为新

思路:体系中添加的硝酸盐及PS分解产生的硫酸盐,

理论上均可作为电子受体被微生物梯级利用,显著

增强还原作用
[22]

.但在特殊的岩溶地下水环境中,这

种氧化剂与电子受体的协同机制仍不明晰,现有的

缓释适配性问题尚需进一步探讨. 

因此,本研究面向岩溶地下水燃油污染修复需

求,选取典型石灰岩与砂质介质作为含水层模拟材

料,通过柱实验重点探究 SRMs 在岩溶条件下的缓

释性能及对苯、甲苯、二甲苯(BTX)污染物的协同

降解效能. 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

构建实验装置所用的石灰岩、河砂、砂粒及土

壤采集于广西桂林岩溶地下水系统,其中石灰岩粒

径在 4.00~8.47mm 之间(过筛 3~5 目),河砂粒径在

0.11~0.30mm之间(过筛50~150目),土壤有机质含量

为 0.287%,经 X 射线荧光光谱仪(ZSX Primus II)检

测,所用介质主要化学成分见表 1. 

表 1  实验采用含水介质的化学成分(%) 

Table 1  Chemical composition of the aqueous medium (%) 

材料 CaCO3 SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgCO3 其他 

土壤 0.32 57.54 18.18 8.8 1.81 13.35 

河砂 0.29 56.15 23.21 11.15 2.02 7.18 

石灰岩 88.22 1.38 0.40 0.24 9.63 0.13 

 

制备 SRMs 所用石蜡为半精炼颗粒状石蜡,所

用的水泥规格为 GB 175-2007《通用硅酸盐水泥》,

所用河砂经清洗、干燥后过筛处理,粒径在 0.11~ 

0.30mm 之间(过筛 50~150 目).实验所用试剂溴化钾

(KBr)、过硫酸钠 (Na2S2O8)、七水合硫酸亚铁

(FeSO4·7H2O)和硝酸钠(NaNO3)为分析纯(AR),汽油

为市售 92 号汽油.实验所用地下水取自桂林岩溶区

未受污染的浅层岩溶地下水(井深约 45m),水化学指

标如下:硝酸根 8.67mg/L,硫酸根 2.36mg/L,溶解氧

8.10mg/L,pH 8.20, 电 导 率 290µS/cm, 钙 离 子

62.00mg/L,重碳酸根 250.54mg/L. 

1.2  缓释体的制备 

实验采用的缓释体分石蜡和混凝土两类,具体

制备参数见表 2. 

表 2  缓释体配置 

Table 2  Composition of the SRMs 

粘合剂 缓释体类型
单个缓释体目

标浓度(mg/L) 

粘合剂/PS质

量比 

尺寸 

(长×宽×高)cm

PS-SRMs 1598 2 1×1×1 
石蜡 

Fe2+-SRMs 310 2 1×1×1 

混凝土 PS-SRMs 640 2 1×1×1 

注:混凝土类缓释体水泥、河砂和水的质量比例为10/5/4. 

1.2.1  石蜡类缓释体的制备  按照过硫酸钠/石

蜡质量比 1:2 称取所用物质置于模具中,加热板升

温至 90℃,左右轻微晃动以均匀混合,待石蜡熔化

后,持续晃动 1h,在室温下静置 24h 冷却.依照瞬时

投注 PS 修复实验设置目标浓度(假设完全释放后

单位水体积中盐的质量,如表 2 所示),PS/Fe
2+
物质

的量比约为 3,PS/BTEX物质的量比约为 30
[36]

.单个

石蜡类缓释体的 PS 目标浓度为 1598mg/L.硫酸亚

铁石蜡类缓释体(Fe
2+
-SRMs)制备方法同过硫酸盐
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缓释体(PS- SRMs),单位缓释体 Fe
2+
目标浓度为

310mg/L. 

1.2.2  混凝土类缓释体的制备  按照过硫酸钠/(水

泥+河砂+水)质量比 1:2称取所用物质,加入到 50mL

离心管中,以 1200r/min的转速搅拌 10min使其完全

混合后倒入模具中,振荡模具排除气泡,静置于干燥

箱中,在 30℃通风条件下固化 3d.称量所制备的缓释

体,舍弃质量偏差超过±3%的缓释体,其余用于实验,

单个混凝土类缓释体的 PS 目标浓度为 640mg/L. 

1.3  实验装置及水文参数 

 

图 1  单个箱-柱实验装置示意 

Fig.1  Schematic diagram of the box-column experimental 

setup 

实验分前后两批次,共采用了 6 组联合装置,编

号为 A、B、C、D、E和 F.所用箱体长×宽×高为 16cm× 

25cm×15cm,柱体长为120cm、内径为4.2cm.其中,A、

B、C和 D 组为第一批实验,所用缓释体为石蜡类,A

和 B 组充填石灰岩颗粒(2~5mm),C 和 D 充填砂粒

(1~2mm);第二批实验E和 F组采用缓释体为混凝土

类,E 组充填石灰岩颗粒,F 组充填砂粒.实验装置见

图 1,设置参数见表 3.在箱体进水口一侧箱顶设置汽

油投注孔,箱内汽油溶解组分通过蠕动泵随水流进

入水平放置的柱体.柱体进水口一侧设置缓释体投

注仓.箱体出水口和柱体上方设置取样口,箱体和柱

体在实验期间相对密封. 

表 3  箱柱装置水文地质参数 

Table 3  Hydrogeological parameters of the box-column 

experimental setup 

箱体 柱体 参数 

石灰岩箱 砂箱 石灰岩柱 砂柱 

孔隙度(n) 0.38 0.26 0.38 0.26 

平均滞留时间(h) 95.66 95.57 52.51 60.92 

平均迁移速度(m/d) 0.06 0.08 0.55 0.47 

纵向弥散系数(m2/s) 2.68×10
-7 3.14×10

-8 1.00×10
-6 6.60×10

-7

流量(L/h) 0.065 0.065 0.065 0.065 

 

为模拟岩溶区岩溶水和孔隙水环境以及相关

水文地质参数,利用溴化钾(KBr)开展未污染条件下

的示踪实验,通过时间矩方法估算,获得非反应溶质

的平均滞留时间、平均迁移速度和纵向弥散系数等

参数,结果见表 3. 

1.4  实验方案 

在与示踪实验相同的水力条件下 ,分别开展

SRMs缓释实验,在缓释体充分缓释、柱体出水水质趋

于背景值后,再开展SRMs缓释-修复实验,如表4所示. 

表 4  箱柱实验设置 

Table 4  Box-column experimental setup 

总浓度(SRM个数×单个目标浓度,mg/L) 
实验批次 实验阶段 编号 介质 SRM粘合剂 汽油投注(mL) 

PS Fe2+ NO3

-

 

A(s) 石灰岩 石蜡 - 2×1598 1×310 50 

B(s) 石灰岩 石蜡 - 2×1598 - 50 

C(s) 砂质 石蜡 - 2×1598 - 50 
缓释 

D(s) 砂质 石蜡 - 2×1598 1×310 50 

A(r) 石灰岩 石蜡 100 2×1598 1×310 50 

B(r) 石灰岩 石蜡 100 2×1598 - 50 

C(r) 砂质 石蜡 100 2×1598 - 50 

第一批次 

缓释-修复 

D(r) 砂质 石蜡 100 2×1598 1×310 50 

E(s) 石灰岩 混凝土 - 3×640 - 50 
缓释 

F(s) 砂质 混凝土 - 3×640 - 50 

E(r) 石灰岩 混凝土 10 3×640 - 50 
第二批次 

缓释-修复 
F(r) 砂质 混凝土 10 3×640 - 50 

注: “编号(s)”与“编号(r)”中(s)为“slow release”首字母, (r)为“remediation”首字母; “-”表示未添加相应组分; 汽油投注量根据柱体PS目标总浓度设置. 
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1.4.1  SRMs 缓释实验  仅投放缓释体,不投注污

染物.定时检测柱体各取样孔 NO3
-

、PS、SO4
2-
、Fe

2+

浓度,分析缓释性能. 

1.4.2  缓释-修复实验  第 1 批次 A、B、C、D 箱

柱中,第 0~20d 持续通入汽油饱和溶液,第 20d 在各

箱体进水侧上方瞬时注射 100mL 汽油,在进水中补

充 50mg/L 硝酸盐溶液;第 27d 时投注 PS 及 Fe
2+
缓

释体,第 49d二次投注缓释体.第 2 批次实验 E、F 箱

体中,第 0d 瞬时注入 10mL 汽油,第 1d 向柱中投放

PS-SRMs. 

1.5  取样分析 

定期使用 20mL 一次性医用注射器在监测点处

取 15mL 样品,其中 5mL 直接注入含 1g 氯化钠的透

明顶空瓶内,使用气相色谱仪(Agilent7890B,美国安

捷伦科技有限公司)分析苯系物浓度;其余 10mL样品

采用便携式水质分析仪(HQ30d,美国哈希公司)检测

DO、pH 值、EC及 ORP等水化学指标,取其中 5mL

样品分别使用默克化工 Calcium-test 和 Alkalinity- 

test 试剂盒测定 Ca
2+
和 HCO3

-

浓度;取其中 2mL 样品

使用碘量法和邻菲罗啉法检测 PS、Fe
2+
和总铁含量,

使用仪器为紫外分光光度计(UV-6000PC,上海元析

仪器有限公司);取其中 1mL 样品用超纯水稀释标准

倍数,使用离子色谱仪(ISC- 2100IC,美国赛默飞世尔

科技有限公司)检测 SO4
2-
、NO3

-

和 NO2
-

浓度.实验使

用 Tescan Mira4 场发射扫描电子显微镜(SEM)对释

放前后的缓释体进行表征,结束后取 A、B、C、D 柱

沉积物样品,由上海生工生物工程股份有限公司完成

微生物 16S 测序工作.水样采集采用无菌操作,DNA

提取使用 PowerSoil® DNA Isolation Kit.扩增引物为

16S rRNA 基因 V3-V4 区段,PCR 条件为:95℃变性

3min,25 个循环(95℃ 30s、55℃ 30s、72℃ 1min),

最后 72℃延伸 5min.样品通过 Illumina MiSeq 平台

(2x300bp)进行双端测序,数据经质控后,使用 QIIME2

进行多样性分析. 

2  结果与讨论 

2.1  PS-SRMs缓释动力学及影响因素 

通过扫描电镜 (SEM)分析石蜡类和混凝土

类缓释体释放前后的微观结构和形貌 (图 2).石

蜡类缓释体表面光滑 ,相较于混凝土类缓释体 ,

表现出显著的包裹性.二者在释放 PS 后均呈现

出多孔结构 .石蜡类缓释体对 PS 的负载能力优

于混凝土类缓释体 ,其表征结果验证了缓释速率

的差异性 . 

在 SRMs缓释阶段,PS 总释放浓度为 PS 检出

浓度和分解产生等量 SO4
2-
浓度之和.各柱 3 和 5

号取样口 PS 总释放浓度随时间变化如图 3 所示.

第一批次(投注石蜡类 SRMs)A 柱(石灰岩)中 PS

浓度在快速上升后因活化作用迅速衰减,整体 PS

浓度高于 B 柱,C、D 柱(砂质)中 PS浓度明显高于

A、B 柱;第二批次(投注混凝土类 SRMs)E 柱(石灰

岩)中 PS 浓度呈现低峰值且时间分布均匀的特

征,F 柱(砂质)则表现出早期高浓度释放后平稳下

降的特征. 

模拟浓度随时间变化曲线,PS 总释放浓度上升

段符合零级动力学模型,下降段符合指数模型(表 5).

第一批次 A、B、C、D 柱 3和 5 号取样口平均释放

速率分别为 691.3, 13.5, 64.5, 308.3mg/(L·d),平均衰

减常数分别为 0.124, 0.039, 0.232, 0.485d
-1

.第二批

次 E、F 柱 3和 5 号取样口的平均释放速率分别为

947.7,1317.9mg/(L·d),平均衰减常数分别为 1.219, 

1.247d
-1

.砂质介质(C、D 柱)中缓释体缓释衰减高于

石灰岩介质(A、B 柱),原因是砂质介质较石灰岩介

质渗透率高,有利于缓释剂扩散和释放
[30]

.活化条件

下的缓释体(A、B 柱)缓释速率高于非活化条件下的

缓释体(C、D 柱),推测原因为活化加速了 PS的消耗,

导致缓释体缓释速率增大
[22]

.混凝土类缓释体(E、F

柱)因多孔的本质特性
[31]

,其缓释速率高于石蜡类缓

释体(B、C 柱). 

B 柱(石灰岩)PS缓释速率、衰减速率低于 C 柱

(砂质),这是石灰岩的 pH 值缓冲作用导致的.活化的

A、D 柱释放速率明显高于非活化的 B、C 柱,推测

是 Fe
2+
活化作用导致石蜡缓释体内 PS 快速溶于水

体,同时微隙的扩展也加速了 PS的释放. 

对比第一批次拟合结果 ,混凝土类缓释体较

石蜡类缓释体具有达峰后快速衰减的特征 .第二

批次 E、F 柱 3、5 号取样口平均释放速率分别为

947.7,1317.85mg/(L·d).对 B、C、E、F 柱 5 号取样

口 PS滞留时间进行计算(表 6).混凝土类缓释体的

溶质滞留时间仅为石蜡类的 10%左右,同无介质

流水柱中混凝土类缓释体释放结果对比
[32]

,滞留

时间基本一致 .石蜡缓释体在岩溶动水条件下表
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现出明显的缓释特性 ,这与石蜡材质致密的结构

有关
[33]

.粘合剂类型是控制岩溶动水中 PS 滞留时

间的主要因素 ,而岩溶介质类型对滞留时间影响

较小. 

     
(a) 石蜡缓释体                                              (b) 混凝土缓释体 

图 2  两种缓释体变化示意 

Fig.2  Schematic diagram of the morphological changes in two types of SRMs 

  
(a)第一批次 取样口 3                                      (b)第一批次 取样口 5 

  
(c)第二批次 取样口 3                                        (d)第二批次 取样口 5 

图 3  SRMs缓释阶段柱体内 PS总释放浓度随时间的变化 

Fig.3  Temporal dynamics of total PS release concentration in the column during the slow-release phase of SRMs 
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表 5  箱柱 PS缓释总量线性拟合结果 

Table 5  Parameters of the linear rtegression for total PS release from the box-column setup 

上升段 下降段 
柱体 取样口 

峰值时间(d) 峰值浓度(mg/L) 释放速率[mg/(L·d)] 拟合方程 R
2 衰减常数(d

-1)

A3 1 870.2 870.2 Y=1033.7e
-0.114X 0.979 0.114 

A 
A5 3 1629.5 512.4 Y=2445.4e

-0.133X 0.926 0.133 

B3 7 149.6 16.9 Y=265.8e
-0.049X 0.865 0.049 

B 
B5 11 125.1 10.1 Y=219.7e

-0.029X 0.626 0.029 

C3 9 687.7 72.8 Y=6931.3e
-0.224X 0.824 0.224 

C 
C5 11 625.7 56.1 Y=16758.3e

-0.240X 0.898 0.240 

D3 5 1500.9 308.2 Y=1762.2e
-0.125X 0.902 0.125 

D 
D5 3 870.3 308.4 Y=687.2e

-0.086X 0.845 0.086 

E3 1 918.3 918.3 Y=4282.6e
-1.347X 0.946 1.347 

E 
E5 1.5 1316.9 977.0 Y=8947.2e

-1.090X 0.930 1.090 

F3 1 2138.4 2138.4 Y=6188.1e
-1.376X 0.942 1.379 

F 
F5 1.5 792.2 497.3 Y=4719.1e

-1.114X 0.960 1.114 

 

表 6  PS在柱体中的平均滞留时间 

Table 6  Average retention time of PS in the column 

取样口 缓释体粘合剂 填充介质 平均滞留时间(h)

C5 混凝土 石灰岩 22.7 

F5 混凝土 砂质 23.0 

B5 石蜡 石灰岩 190.3 

D5 石蜡 砂质 242.8 

 

2.2  PS-SRMs缓释修复效能 

在 SRMs缓释修复阶段,各柱中缓释行为表现出

差异性(图 4).A 柱下游段约 58.6%的 PS 参与BTX的

氧化降解,相比之下,B 柱在第 28d 时的 PS 分解率低

于 A 柱.B3 取样口 PS峰值浓度比 B1降低约 59.5%, 

PS参与BTX降解集中在B1~B3段.C柱各取样口 PS

分解率较低,C2~C5 段 PS浓度沿水流方向递减;D 柱

内 PS浓度在 5d内迅速下降,D2~D5 段沿水流方向降

低,反应时间短.第二批次E和F柱中PS浓度在第48h

达到峰值,呈现快速上升后平稳下降的趋势. 

A、D 柱内的活化过程导致了 PS 的非氧化性消

耗
[34]

.对比 SRMs 缓释阶段,第一批次在修复阶段各柱

PS 缓释速率明显增加,推测原因为汽油作为有机溶剂

破坏了石蜡结构,导致 PS突释.砂质(C 柱)渗透系数高

于石灰岩介质(B 柱)
[35]

,PS 与污染物接触反应时间短,

非氧化性消耗增加.第二批次 E、F 柱整体 PS浓度低

于未投注污染物的 SRMs 缓释阶段,缓释时间接近,表

明混凝土缓释体缓释修复行为未受汽油污染物影响. 

在 SRMs缓释修复阶段,各柱体内 BTX质量通

量变化见图 5.第一批次 A、B 柱(石灰岩)中,A0 取样

口 BTX 质量通量在第 34d 达到峰值(62.1mg/d),A1

取样口 BTX 质量通量为 A0 的 27.5%.B0 在第 30d

达到峰值(67.6mg/d),B1 取样口 BTX质量通量为 B0

的 23.8%.但在相同时间段内,下游 A5、B5 取样口

BTX 通量仅比 A1、B1 取样口降低了 3.5%和 5.2%.

从结果来看,PS对BTX的氧化降解主要发生在柱体

上游,下游 PS 平均浓度较低,推测为缓释的 PS 在

A1、B1 取样口及投注仓附近滞留,从而在该区域表

现出明显的氧化降解作用.A1/B1 至 A3/B3 硝酸盐

浓度沿程降低,且检测到 NO2
-

(反硝化作用中间产物)

浓度为 0.16~2.97mg/L,证明 A、B 柱下游段生物降

解作用较上游更明显. 

  
(a)第一批次 取样口 3                               (b)第一批次 取样口 5 
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(c)第二批次 取样口 3                              (d)第二批次 取样口 5 

图 4  缓释修复阶段柱体 PS浓度随时间的变化 

Fig.4  Temporal variation of PS concentration in the column during the slow-release remediation phase 

C、D 柱(砂质)BTX 通量呈现沿水流方向递减

趋势.C 柱 C1 取样口 BTX 通量在缓释体投注前的

26d 内短暂达到峰值,后 3d 内降至与 C0 相近水平.

第26d时,C1取样口BTX质量通量比C0下降18.1%.

第 30d时 C1 取样口通量较 C0下降 68.4%,此时 C3

取样口通量仍维持较高水平(较 C1高 61.9%),而 C5

取样口通量较 C3 下降 61.9%,反映下游修复效果与

投注仓附近相当.D 柱内的 BTX 变化情况表现更强

烈.D1 取样口在第 30d时 BTX质量通量比 D0下降

87.8%.D3 取样口通量在 28~30d 出现断崖式下降,

表明该时段氧化降解效率高,这归因于石蜡缓释体

的 PS 突释.第二批次 E 柱(石灰岩)和 F 柱(砂质)比

较,BTX 通量先上升然后平稳,整体修复效率无显著

差异.在 E、F 柱下游,BTX 通量随取样距离的增大而

略有降低,在砂质(F 柱)中这一现象更明显. 

由表 7可知,A、B 柱(石灰岩)BTX浓度衰减速

率平均值分别为 0.070 和 0.153d
-1

,高于同条件下石

灰岩介质连续投注处理方 式平均值 0.066, 

0.043d
-1[36]

.缓释投注方式有利于短期内 BTX 的去

除,推测缓释方式有助于氧化还原反应与生物修复

过程的有效结合
[37]

.B 柱(石灰岩)整体衰减速率显著

高于 C 柱(砂质),这说明沿水流方向 BTX 污染程度

会因挥发、吸附、微生物作用降低,砂质介质会放大

这一现象. 

表 7  第一批次 BTX浓度下降期准一级衰减速率常数(d
-1) 

Table 7  Pseudo-first-order decay rate constant for BTX 

concentration decline in the first batch (d⁻¹) 

编号 取样口 0 取样口 3 取样口 5 

A柱 0.049 0.066 0.071 

B柱 0.163 0.179 0.120 

C柱 0.097 0.117 0.075 

D柱 0.103 0.083 0.066 
 

  
(a)第一批次 A柱                                  (b)第一批次 B柱 
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     (c)第一批次 C柱                                             (d)第一批次 D柱 

   
   (e)第一批次 E柱                                           (f)第一批次 F柱 

图 5  缓释修复阶段柱体 BTX质量通量变化 

Fig.5  Change in BTX mass flux in the column during the slow-release remediation phase 

2.3  Fe
2+
-SRMs对修复体系的影响 

活化后 PS 氧化作用对岩溶介质的溶蚀更强

烈  

[36]
.活化的 A、D 柱 pH 值维持在 8 左右,检测到

EC 值、Ca
2+
浓度相对于非活化的 B、C 柱波动更

大,其 Fe
2+
及总铁浓度变化见图 6.在第 27和 50d两

次缓释体投注时,体系内 Fe
2+
作用时间仅持续 3d.A

柱内 A2 取样口 Fe
2+
峰值浓度为 402.3mg/L,至 A5

时仅 17.4mg/L,有效活化作用范围限于柱体上游.D

柱中 Fe
2+
动态变化与 A 柱一致,第一次投注缓释体

时在第 28d 检测到 SO4
2-
浓度升高.在第二投注时检

测到 Fe
2+
在 1~2d内被消耗殆尽.实验结束后取活化

柱 A与非活化柱 B 介质进行对照,A 介质呈红褐色.

结果表明 Fe
2+
迅速释放后转化为 Fe

3+
,在水体 pH≈

8 条件下形成红褐色 Fe(OH)3 沉淀,导致总铁浓度

下降. 

A 柱 BTX衰减速率低于 B 柱.推测 A 柱 PS释

放速率较高,在 Fe
2+
活化作用下产生的硫酸根自由

基被水环境中多种基质阴离子和天然有机物清除,

降低了整体氧化强度.B 柱未受活化影响且 PS 释放

浓度相对较低,有利于增强生物作用. 

岩溶动水条件下,使用Fe
2+
-石蜡缓释体(质量比

2)虽能促进 PS快速降解 BTX,但因缓释控制能力不

足,导致活化持续时间短(<72h)、空间作用范围有限,

整体 Fe
2+
利用率低.Fe

2+
缓释体材料可选择高吸附能

力的天然高分子或无机材料
[38]

,以提高负载量和缓

释效果,同时考虑环境响应因素,提高 Fe
2+
的利用率

和修复体系的性能. 

 
(a)第一批次 取样口 2和 5亚铁浓度 
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(b)第一批次 取样口 2和 5总铁浓度 

图 6  活化组中 Fe2+与总铁的浓度变化 

Fig.6  Variation of Fe²⁺ and total iron concentrations in the 

activated group 

2.4  缓释体系的生物作用 

燃油污染岩溶地下水中,微生物可利用多种电子

受体降解 BTX.反硝化菌属于兼氧菌,溶解氧对反硝

化影响不明显
[39]

.修复阶段第 0~20d,A、B、C、D 柱

NO3
-

平均浓度降至 29.3mg/L,在第 21d 恢复正常(图

7).A 柱(石灰岩)A1 取样口NO3
-

浓度相对箱体下降约

2mg/L,A3取样口有NO2
-

检出.C柱(砂质)NO3
-

浓度比

B 柱低,说明砂质介质中反硝化作用更强. 

取 A、B、C、D 柱第 0、2、5 取样口处沉积物

进行微生物 Alpha 多样性分析(表 8),物种总数由高

到低顺序为:C、D、B、A.A 柱物种总数与微生物多

样性低于 B 柱,主要原因为活化产生的硫酸根自由

基抑制微生物生长
[40]

.C、D 柱(砂质)的 Chao1 指数

要远高于 A、B 柱(石灰岩),同样验证砂质介质更利

于增强生物作用. 

 
(a)第一批次 取样口 1 

 
(b)第一批次 取样口 5 

图 7  NO3

-

浓度随时间的变化 

Fig.7  Temporal variation of NO3

-

 concentration 

表 8  箱柱中微生物 Alpha多样性分析 

Table 8  Alpha diversity analysis of microorganisms in the 

box-column 

编号 Chao1指数 Shannon指数 Coverage指数

A0 64.5 1.01 1.0 

A2 35.0 1.02 1.0 

A5 33.0 1.00 1.0 

B0 157.6 1.40 1.0 

B2 66.0 1.13 1.0 

B5 64.0 1.24 1.0 

C0 917.6 3.43 1.0 

C2 583.3 3.14 1.0 

C5 678.0 3.28 1.0 

D0 490.0 1.62 1.0 

D2 671.5 4.09 1.0 

D5 651.4 3.27 1.0 

 

各柱微生物菌属的相对丰富度见图 8.A、B 柱

(石灰岩)的物种组成相似,C、D 柱(砂质)优势菌属表

现各异.C2 中是以降解和转化有机污染的假苯基杆

菌 (Phenylobacterium) 为 优 势 菌 属 ( 相 对 丰 度

23.26%,),代谢特性暗示其具备降解苯系物的基因

潜力,同时在复杂菌群中常与其他降解菌共存并呈

现丰度增加趋势,表明其可能通过代谢互补、调节

环境条件或去除抑制性中间产物等方式,协同增强

苯系物整体降解效率;C5中则是以具有降解有机污

染物能力的食酸菌属(Acidovorax)为优势菌属(相对

丰度 21.12%),其菌株因携带双加氧酶基因具备降

解苯系物的潜在代谢能力,且其环境适应性(温度、

pH值范围)及共代谢特性利于在污染环境中协同降

解苯系物;D2 和 D5 均是以能够降解有机污染物的

鞘脂菌属 (Sphingobium)为优势菌属 (相对丰度
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17.63%、20.06%),其菌株因携带芳香烃降解相关基

因(如双加氧酶基因簇)具备降解苯系物的代谢潜力,

其降解机制与苯系物存在共性,且在污染环境中常

与其他降解菌协同作用,显示出在苯系物污染修复

中的潜在应用价值.石灰岩介质中微生物物种组成

较单一且附着总量少.砂质含水介质中对苯系物有

降解能力的菌属较石灰岩介质更为丰富,生物作用

明显. 

 

图 8  A、B、C、D柱菌属相对丰度 

Fig.8  Relative abundance of bacterial genera in columns A, B, 

C, and D 

3  结论 

3.1  缓释载体对释放行为的控制作用显著不同.燃

油污染物会导致石蜡基缓释体产生过硫酸盐(PS)突

释效应(初速度达 2081.9mg/(L·d)),增加非目标消耗.

混凝土基缓释体在岩溶水中释放更平稳且不受污

染物干扰,其溶质滞留时间仅为前者的 10.55%,显著

提升了电子受体 NO3
-

的利用效率. 

3.2  Fe
2+
缓释活化在岩溶动水条件下面临效率低

的问题.虽然 Fe
2+
能提升氧化效率,但引发的快速释

放导致其活化窗口期短(<72h)且作用范围局限于上

游,易产生 Fe(OH)3 沉淀阻塞介质.这表明单一 Fe
2+

缓释难以满足长效修复需求,需选择高吸附能力材

料以提高负载量和缓释时长,提升修复体系性能. 

3.3  岩溶动水条件下,缓释体系显著强化了BTX降

解效能.相比连续投加,缓释体系使 BTX衰减速率平

均提升 71.9%.其中,石灰岩介质通过缓冲 pH 值(维

持在 8.00 左右)延缓了 PS 无效分解,而砂质介质则

通过促进功能菌群富集强化了生物降解,证实了不

同岩溶介质与缓释技术存在特定的协同增效机制. 
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