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Abstract 

The groundwater of Liaohe River basin was detected and water quality was restored with the 
PRB column for the clethodim in groundwater. And the ratio of zero valent iron and active 
material was selected so as that the removal rate of clethodim in underground water was 83.5% - 
90.8%. 
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摘  要 

本研究对辽河流域的地下水进行检测，对地下水中存在的烯草酮选择PRB柱的方式进行水质修复，选择

好零价铁与活性材料的比率，使烯草酮在地下水中去除率在83.5%~90.8%之间。 

 

 

*通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/wpt
https://doi.org/10.12677/wpt.2018.61008
https://doi.org/10.12677/wpt.2018.61008
http://www.hanspub.org


何冰 等 
 

 

DOI: 10.12677/wpt.2018.61008 64 水污染及处理 
 

关键词 

烯草酮，地下水修复，可渗透反应墙 

 
 

Copyright © 2018 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

随着现代化工业水平的提高，社会经济迅速发展的同时环境问题却日趋恶化，不合理的固体废弃垃

圾的填埋和堆放、工业生产排放出的大量不达标的废水、使用化肥和农药的不合理、家禽养殖的不合理，

这些状况的出现，导致许多国家都被地下水的污染和残留的农药所困扰，然而人们普遍关心农药在各种

食品与作物中的残留, 在环境介质中残留以及对人类和环境生物的毒性与危害性，而农药在地下水中的

残留虽有检出，但从未引起足够的重视[1]。烯草酮(clethodim)其中文商品名为收乐通、赛乐特，最初是

由美国 Chevron Chemical 公司首先开发的环己烯酮类除草剂。2010 年环己烯酮类除草剂的国际市场销售

额为 4.1 亿美元，约占全球农药市场销售额的 1% [2]。然而烯草酮有着成分复杂、浓度高、以及含有的

高浓度有机化合物难以生物降解、污染性强等特点。长期以来，广泛适用的经济有效的处理该类污染的

方法，国内外尚无普遍推广。目前，国内针对农药的污染处理工程主要是以处理污水为主，普遍使用好

氧生物处理技术为主，但是这种方式大部分存在投资成本高，处理成本高，处理实际效率低等通病且不

适用于地下水[3]。本文采用可渗透反应墙(Permeable Reactive Barrier，简称 PRB)对农药微污染的地下水

进行处理，这项技术一般垂直安装于地下水水流方向，在自然水力梯度的影响下，污染物被动迁移，固

定到反应墙中的反应材料上，与填料发生反应，从而达到去除地下水中污染物的目的[4]。PRB 可有效地

去除多种污染物，包括水中溶解的重金属和放射性物质、有机物、无机阴离子等，具有成本低廉、无需

外加动力、可持续原位修复、无需储水容器、处理效果好、对生态环境干扰小、性价比高等优势，逐步

取代了传统的修复技术[5]。 

2. 农药污染地下水的监测现状及国内外研究现状 

地下水资源是水资源的重要组成部分，也是人类赖以生存的宝贵资源。地下水可作为引用水、可用

于农业灌溉，并且地下水在工业生产中也处于十分重要的位置。然而随着人口的日益增多和中国现代化

的发展进程，地下水资源受到过度的开采。与此同时，随着工业化的进程，排放到地下水中的污染物越

来越多，地下水的污染日益严重。 
我国从 70 年代末期起就开始进行地下水的监测工作，之后监测力度不断的加强，全国地下水监测位

点不断增多，随着科学技术的不断发展，我国的监测仪也迈上了新的台阶，在数据处理和自动控制系统

方面有大力的发展。2015 年 4 月 16 日，我国在水环境保护方面出台“水十条”，实施最严格的源头保

护和生态处理制度，主要内容包括全面控制污染物排放，着力节约保护水资源，全力保障水生态安全，

充分发挥市场机制作用，明确和落实各方责任。 
国外对地下水水质也很重视，尤其美国在地下水的监测和处理方面拥有丰富的实际经验。自 20 世纪

80 年代，美国创立“超级基金”联邦计划，每年投入 3 到 8 亿美元用于治理被污染的环境，大力支持环

保产业的发展。据统计，1983 年到 2008 年期间，超级基金项目共治理垃圾渗滤液、地下水、地表水约
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12.9 亿立方米，为数万人提供了洁净的饮用水水源。美国在地下水处理方面比中国经验丰富，自从设立

“超级基金”，开展地下水的处理工程，有许多技术在不断的提高和创新[6]。 

2.1. 监测地点分布 

根据地下水监测实际情况的需要，在研究区内选取了 8 个监测井监测地下水水质。其中，在沈阳选

取 2 个监测点：沈阳工业大学和沈阳市浑南区深井子镇于胜村。在朝阳选取 4 个监测点：朝阳市凌源县

东五官镇、朝阳市建平县太平庄村、朝阳市喀左县平房子镇平房子村、朝阳市双塔区燕北街道。在抚顺

选取 2 个监测点：抚顺市顺城区前甸镇甲邦村、抚顺市新宾木奇镇。 

2.2. 监测数据 

沈阳和朝阳地区的六个地下水监测点水样中，pH、总硬度与烯草酮的含量如表 1 所示。  

3. 实验内容 

3.1. 含烯草酮污染地下水的 PRB 修复 

试验以配水为主。试验中使用的烯草酮配水溶液以烯草酮原药来配置模拟污染的地下水，这次试验

分两种：一是同等比例条件下不同烯草酮浓度的去除率对比，二是在不同的铁–活性材料比和初始混合

液浓度条件下进行的即不同铁–活性材料质量比的影响。 

3.2. PRB 柱实验装置及运行方法 

试验装置为总长度为 20 cm，内径为 2 cm 的树脂柱，底部用一根胶皮管引出作为进水口。配好的烯

草酮溶液置于比试验柱高 1 m 的玻璃容器中，在自然重力下，利用止水夹调节装置流速，水流由柱子底

部进入柱子，再经过反应区，最后由柱子顶部流出。每隔一定的体积，测定出水的 pH 值以及烯草酮含

量。烯草酮含量采用液相色谱外标定量方法进行含量分析。 

4. 实验结果与讨论 

4.1. 不同浓度的烯草酮过滤效果 

试验固定铁粉投加量为 2 g，按照铁–活性材料质量比为 1:1，1:2，1:4，以及 4:1 进行反应，来探究

不同的铁–活性材料质量比对零价铁去除烯草酮的影响。 
有表 2 的数据可以看出，在一定范围内，硝酸盐氮的去除率会随着投加铁粉的量增加而增加。但过

量增加会导致“铁粉过量”过程实际上是烯草酮在铁粉表面发生氧化还原反应，一个重要的影响因素就

是接触表面。 
 
Table 1. The results of monitor water sample 
表 1. 监测水样结果表 

项目/监测点 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 
《地下水质量标准》 

(GB/T 14848-9)  
III 类标准 

pH 7.02 6.97 7.01 6.98 7.2 7.13 6.5~8.5 

总硬度 
(mg/L) 220 221 319 219 221 175 450 

烯草酮 
(mg/g) 0.0135 0.0126 0.0185 0.0169 0.0104 0.0144 - 
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Table 2. The effect of different proportions of iron powder on the removal rate of clethodim 
表 2. 不同铁粉比例对烯草酮去除率影响 

加入铁粉的质量 2 g 4 g 6 g 8 g 10 g 

去除率% 35.87 38.88 41.62 43.52 50.63 

4.2. 不同浓度的烯草酮过滤效果 

本次取烯草酮原药与超纯水配置实验用水，调配 5 个不同浓度。对这 5 个浓度的调配水进行浓度分

析，经计算后初始浓度分别为 1391.9 mg/L、895.6 mg/L、533.6 mg/L、225.6 mg/L、19.54 mg/L。将这三

个浓度的实验用水为入水，分别通过 PRB 柱，以过滤 1 h 后的过滤液为出水，并对这三个出水进行浓度

分析，结果分别为 226.7 mg/L、135.3 mg/L、79.8 mg/L、、30.2 mg/L、1.784 mg/L。 
从表 3 可以看出，烯草酮的去除率分别为 83.7%~90.8%。在同一条件下浓度低的烯草酮的去除率比

较高。 
由于活性木屑首先对烯草酮具有一定的吸附作用，在铁粉量一定的时候，活性木屑的存在可以更多

的吸附。除此之外，活性木屑主要是由木质素和纤维素构成，是良好的电子给体也是良好的生物碳源，

去除率的提高也可能和某种生物反应有关。由此，使得系统对烯草酮的去除率得到很大的提升。 

4.3. 结论 

1) 以铁粉或者铁粉和活性木屑联用为反应介质的 PRB 系统在一定时间内对烯草酮的去除都能达到

很好的效果，但随着反应的进行，铁粉的消耗，系统逐渐失去处理作用，约为每 150 ml 处理水需投加 8 g
铁粉。 

2) 反应过程中出水的 pH 值会升高，出水大约在 8~9 之间。 
3) 产物分析表明：随着反应的进行，污染物逐渐积累在砂子和系统中。虽然加入活性木屑会降低副

产物的产出，但是净化后的水质仍然达不到生活饮用水标准。 
总的看来，零价铁对烯草酮的去除是能够起到一定的作用的，但也存在着一定的问题。但从本次实

验来看，如果并不是单纯的采用零价铁粉作为唯一的 PRB 介质来进行去除运行，而是再联用一些物质，

比如本实验中的活性木屑，不仅相应地提高了对烯草酮的去除率，而且也减少了出水的副产物浓度。而

且在试验中发现，填充了一些物质之后会导致整个装置出水流速的降低，这个问题也会在实际应用中产

生问题。除此之外，在试验过程中溶液的 pH 值会逐渐地升高，砂子中也会积累吸附物，这也是实际问

题之一。解决地下水中农药的污染最根本的方法是要利用自然界的循环，因此可以考虑利用小麦秸秆或

是玉米秸秆代替活性木屑与零价铁组合作为 PRB 反应介质，组合原位生物处理技术和 PRB 技术协同应

用，避免应用 Fe0-PRB 过程中产生毒副产物，对生态造成二次污染。 

5. 展望 

农药污染是面源污染，其治理起来很困难，对一些残留期长、迁移性强、不易被吸附的农药治理起

来更难。不过农药在土壤中的淋溶及其对地下水污染的影响已越来越被重视，在以后很长一段时间里，

会成为当今农药环境研究领域中一个极为重要的课题。但是大多数研究还处于检测地下水中农药的含量

的阶段。PRB 技术自发明应用以来，在地下水可持续治理方面备受关注。PRB 的结构和反应材料可根据

不同的处理目标污染物进行改进，并可结合其它新兴处理技术用于处理复杂污染组分的场地，使得该技

术具有非常广阔的应用前景。结合我国地下水污染现状，对 PRB 技术的应用提出展望。 
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Table 3. The removal rate of different concentrations of clethodim 
表 3. 不同浓度烯草酮去除率 

烯草酮初始浓度(mg/L) 1391.9 895.6 533.6 225.6 19.54 

去除率% 83.72 84.89 85.05 86.61 90.87 

 
目前我国对 PRB 技术的应用主要集中在实验室，但是在 PRB 的动力学、柱试验、去除过程模拟以

及对反应材料的选择和优化等方面，与国外还有较大差距。 
零价铁是应用最多的 PRB 填料，对新型材料的开发和去除机理的进一步探索，如何增加 PRB 技术

可处理污染物的种类，并应用于复杂污染组分的地下水治理是目前的一道难题。 
如何保持 PRB 的长期可持续使用，并解决 PRB 现阶段的维修和运行中可能出现的问题需开展大量

的研究工作。同时对运行完成的 PRB 系统如何处置也是需解决的难题。  
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