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有機污染物在土壤及地下水平衡行為與

管制標準之相關性 

洪旭文*、邱成財**、林財富** 

 

摘     要  

本文介紹有機污染物在土壤、水溶液和氣相 3 種介質中的作用機制。瞭解污染

物在不同介質的平衡分佈與作用機制，可以推估污染物在地下環境的宿命行為，進

一步篩選出適合的整治技術，加速整治工作的進行。土壤可視為礦物質和有機質的

雙重作用體，污染物對礦物質的機制是吸附作用，對有機質則是分配作用。有機污

染物對乾燥土壤和潮濕土壤的主要作用力分別是吸附作用和分配作用。基於潮濕土

壤對有機物主要是藉由分配作用，提出有效土壤污染濃度觀念，有機物在整體土壤

的濃度與土壤有機質含量  (fom) 和污染物無因次分配係數  (Kom) 有關。土壤與地下

水有機物污染濃度管制值必須考慮到土壤有機質成分，如此所訂定出來的地下水污

染管制標準對不同的土壤才具有一致性。  
 

 

 

 

【關鍵字】土壤及地下水污染、分配作用、吸附作用、土壤有機質  

*成功大學永續環境科技研究中心  助理研究員  

**成功大學環工系  教授  



156 有機污染物在土壤及地下水平衡行為與管制標準之相關性  

一、前  言  

隨著工業發展的結果，事業廢水、廢棄物及空氣污染物產生量龐大，在以往環

保觀念不足的環境下，許多污染物未能妥善處理，排入地下環境，因此造成許多土

壤及地下水污染事件。由於受污染的土壤及地下水，會危害到當地水質安全、生態

系統或是人類的健康，導致場址及復育整治，是迫不及待的工作目標之一。台灣由

於地小人稠加上雨季之分布不均勻，造成高額的土地需求、寸土寸金和水資源分配

不均之現象。而當進一步進行管制工作時，土地及地下水資源往往無法繼續利用，

造成民眾的訴願和社會經濟的無形損失。由於土壤及地下水是空氣、水及廢棄物中

污染物不當排放的最終去處，一旦受污染後往往復育相當困難，所需花費的經費極

為龐大、時間也久。 

由於土壤本身質地的不均勻性和各污染場址土壤的地質相異，往往無法成功且

有效地預測有機污染物在土壤傳輸與宿命，這是造成污染場址整治失敗的關鍵因素

之一。為有效且加速污染場址整治工作進行，必須瞭解污染物在土壤介質與不同環

境中之作用機制與平衡關係。瞭解在不同環境下之土壤與有機物作用，除可以合理

地預測污染物在地下環境之宿命行為與污染物移動方向，也可以當作早期預警系統

的參考。另一方面，有機污染物在土壤中之平衡濃度與土壤特性及地下水濃度具有

其相關性，然而目前世界各國在制定有機污染物之土壤管制標準值時，多以管制之

簡便為主要考量，僅使用單一或幾種標準值，未將影響土壤污染物之特性納入管制

精神中，且並未將土壤及地下水兩種標準數值間之相關性作連結，因此常會出現污

染物在土壤與地下水中，在土壤中符合標準，但是地下水卻遠超過的現象。 

因此，本文探討有機污染物在土壤與地下水中之分配特性及管制值之相關性，

先介紹有機污染物在土壤、水溶液和氣相 3 種介質中的作用機制，再探討在此作用

下，土壤與地下水管制標準數值間之相關性，並以國內現行管制標準值作為例子，

進行討論，期使訂定出來的地下水污染管制標準對不同的土壤具有一致性。  
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二、土壤吸持特性 

2.1 雙重作用體 

土壤一般可視為由礦物質和有機質所構成。礦物質可以是結晶形或是非結晶

形，組成通常是鋁矽酸鹽和氧化物；有機質包含不均勻的有機成分，例如木質素、

碳水化合物、蛋白質、脂肪等。這些有機質成分，通常統稱做腐植質，其中大部分

是屬於生物難分解之高分子量非定形物質，表面具有極性官能基，顏色一般是黃色

或是咖啡色。常見之土壤一般組成以礦物質為主，常被稱為礦物質土壤，有機質比

例一般占土壤乾重約 0.5%∼3%左右；含高比例有機質的土壤，一般則稱做有機土。 

在早期的農藥污染研究，土壤被視為是單一型態的吸附劑，雖然這樣的理論觀

念可以解釋有機農藥在相對乾燥土壤和礦物質的許多實驗現象，可是對於含水量接

近飽和的土壤卻無法合理解釋直線型等溫線的行為。Chiou 等人 [1-2] 則認為土壤可

以視為雙重作用體，由土壤礦物質和土壤有機質  (soil organic matter, SOM) 所組

成，礦物質類似傳統吸附劑，藉由吸附作用吸附有機物在礦物質表面；SOM 主要

是提供有機污染物分配作用的介質。土壤雙重作用體的觀點，有效且成功地解釋在

不同環境條件下  (例如相對濕度、不同污染物濃度範圍)，有機污染物在乾燥和飽

和水溶液中土壤之宿命行為 [3]。  

有機污染物對於土壤的作用一般可分成分配  (partition) 和吸附  (adsorption) 

兩種作用力，表 1 列出分配與吸附作用的主要特徵和差異。分配作用為主要作用力

的等溫線是直線型且沒有競爭現象產生；而吸附作用為主要因子的等溫線為非線

性，吸附能力與吸附劑表面積有關且有競爭現象產生。描述有機污染物在土壤或是

底泥的宿命行為，通常用吸持、分配及吸附表示。吸持是指有機污染物在土壤或是

底泥的攝取量，沒有指明特定的作用力，可能是分配作用或是吸附作用；分配作用

類似溶解作用，被土壤吸持的有機物貫穿 /溶解進入有機相中；吸附作用則是表面

的行為，有機物在固體吸附劑表面孔洞中凝結。  
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表 1  分配作用與吸附作用的主要特徵  

型態 分配作用 吸附作用 

低且固定的平衡吸持熱 高平衡吸附熱 

線性等溫線 非線性等溫線 

非競爭吸附 競爭吸附 
特徵 

與吸附質溶解度有關 與吸附質溶解度無關 
 

2.2 土壤在水溶液的平衡分配作用 

如前所述，土壤可以視為雙重作用體，由礦物質和有機質所組成。許多實驗結

果顯示，有機污染物在水溶液中土壤的等溫線為直線型，線型範圍涵蓋低濃度到高

濃度，且沒有競爭吸附現象產生，可能主要的作用為分配作用。雖然一般土壤大都

含有較高含量的礦物質，由於礦物質是表面吸附作用，有機物會和水分子競爭吸附

礦物質表面的吸附基。礦物質表面具有極性官能團，極性的水分子會優先吸附在礦

物質表面，進一步減少有機污染物吸附在礦物質表面。  

由於分配作用是指有機物貫穿 /溶解進入有機相中，所形成的等溫線則是直線

型，線性範圍往往涵蓋從低相對濃度  (平衡濃度 Cw除以有機物溶解度 Sw) 到高相

對濃度，甚至接近有機物的飽和水溶解度。有機物在 SOM 的線性分配行為可用下

式表示： 

wd CKq ×=  (1) 

式中 q 代表有機污染物對土壤整體之攝取量  (mg/kg soil)；Cw是污染物在水中

的平衡濃度  (mg/L)；Kd為有機物的分配係數  (L/kg)。由於不同的土壤可能具有不

一樣的 SOM 含量，可以利用 SOM 或是 SOC (土壤有機碳，soil organic carbon, SOC)

含量將 Kd分配係數無因次化表示：  

omdom fKK =  (2a) 

ocdoc fKK =  (2b) 

其中 fom與 foc分別是土壤有機質和土壤有機碳的重量百分率。一般而言，土壤

fom大約是 foc的 2 倍。  
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圖 1 是 Chiou 等人 [1] 進行 Willamette silt loam土壤  (fom = 0.016) 在水溶液中

吸持非極性鹵化有機物之等溫線，其等溫線型態是屬於直線型，線性範圍延伸至非

常高相對濃度，例如 1,2-dichlorobenzene 的線性範圍可高達相對濃度 0.95。表 2 則

列出不同鹵化有機物之無因次分配係數  (Kom) 及水溶解度，顯示 Kom 與吸附質  (有

機污染物) 的溶解度有關，兩者大約呈現反比例關係，有機物的溶解度越大則 Kom

值越小。  

 

 

參考資料 Chiou et al.[1] 

 

圖 1  Willamette silt loam土壤  

(fom = 0.016) 在水溶液中吸持鹵化有機物之等溫吸附線  
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表 2  Willamette silt loam土壤  

(fom = 0.016) 在水溶液中吸持鹵化有機物之 Kom與水溶解度 

化合物 水溶解度(mg/L, @20°C) Kom (L/kg) 

1,2-dichloroethane 8,450 19 

1,2-dichloropropane 3,570 27 

1,2-dibromoethane 3,520 36 

1,1,2,2-tetrachloroethane 3,230 46 

1,1,1-trichloroethane 1,360 104 

1,2-dibromo-3-chloropropane 1,230 75 

1,2-dichlorobenzene 148 180 

tetrachloroethene 200 210 

參考資料  Chiou et al.[1] 

 

相同的有機物分配行為也在河川底泥樣品中發現。Kile 等人 [4]在美國及中國大

陸採集 32 個土壤及 36 個河川底泥樣本，進行有機物四氯化碳  (carbon 

tetrachloride，CT) 和 1,2-dichlorobenzene (DCB) 平衡實驗。不同土壤與河川底泥

的平衡曲線皆呈現直線型，這是由於河川底泥原本就是土壤型態的一種，同樣具有

SOM 導致線性分配行為。實驗結果顯示，不同地質區域土壤或是底泥所獲得的有

機物 Koc (或 Kom) 值幾乎是固定，Koc與土壤或是底泥的有機物含量和表面積無關，

暗示不同地質區域所獲得之未受污染土壤或是底泥的 SOM 極性與組成類似 [4]。因

此，所獲得的土壤或是底泥 Koc可以估算同樣有機污染物在不同地質區域土壤或是

底泥的宿命行為。CT 有機物在不同土壤及底泥之無因次分配係數 Koc 明顯不同，

顯示雖然河川底泥來自土壤可是兩者有機物的型態確實有一定程度的差別，例如有

機物分配到底泥的 Koc值  (平均 102 L/kg) 比土壤的 Koc大  (平均 60 L/kg)。推測其

原因是由於底泥長時間浸泡於河川中，部分較極性和可溶解性有機質溶解至液相水

體環境所導致 [4]。  

2.3 土壤在氣相的平衡吸附作用 

有機物在相對乾燥土壤的氣相吸持作用包含礦物質吸附和有機質分配 2 部
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分。由於常見土壤大部分含量為礦物質，因此礦物質吸附將是有機物在氣相中主要

的作用力。圖 2 是 benzene、chlorobenzene、m-dichlorobenzene、p-dicholorobenzene、

1,2,4-trichlorobenzene 和水蒸汽對乾燥 Woodburn 土壤的氣相等溫吸附線  (單吸附

質)。所有的等溫吸附線都是典型的非線性，其等溫線型態與活性碳在氣相中吸附

有機污染物類似，暗示主要作用力是吸附作用。另一方面，在相同的有機物相對濃

度下  (Cw/Sw 或是 P/ oP ) 有機物在乾燥土壤的吸持量是在水溶液系統的 100 倍左

右，表示飽和水溶液系統中水分子強烈壓抑有機污染物吸附在礦物質表面上。  

不同的相對濕度含量對有機物壓抑的程度也不一樣，如圖 3 所示。圖 3 是

m-dichlorobenzene有機物在不同相對濕度條件下對 Woodburn土壤的氣相等溫吸附

線。氣相中的相對濕度越高，有機物對土壤的攝取量就越低。當相對濕度達到 90%

以上時，水分子嚴重壓抑有機污染物吸附在礦物質表面，其行為與在水溶液中相

同，有機物分配作用控制整個土壤吸持的行為。  
 

 

參考資料  Chiou and Shoup[5] 

圖 2 benzene、chlorobenzene、m-dichlorobenzene、p-dicholorobenzene、

1,2,4-trichlorobenzene 有機物和水蒸汽對乾燥 Woodburn 土壤的氣相等溫吸附線   
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參考資料  Chiou and Shoup[5] 

圖 3 m-dichlorobenzene 有機物在不同相對濕度條件下對 Woodburn 土壤的  

氣相等溫吸附線  

 

三、土壤與地下水污染管制法規值之關連性探討 

由於潮濕的土壤  (或底泥) 對有機物的作用基本上是藉由 SOM 的平衡分配作

用。對應水體中有機物的濃度  (Cw) 是有機物分配到土壤 SOM 的濃度  (Csom)，而

非整體土壤  (即礦物質和 SOM 的總量) 中的濃度  (式(1)中的 q)。雖然目前國內土
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壤污染標準適用於地下水最低水位上之未飽和含水層土壤，由於未飽和含水層土壤

依然含有一定程度的相對濕度，導致對有機物的作用主要依然是藉由 SOM 的分配

作用。因此在界定土壤污染程度高低時，使用有機物分配到土壤 SOM 的濃度  (Csom) 

會比有機物在整體土壤的濃度  (q) 更能準確地說明污染的潛勢。基於上述，本文

章提出「有效土壤污染濃度」的觀念，依據有機污染物分配到土壤 SOM 的濃度來

訂土壤污染程度。該方法就是將土壤整體污染物濃度除以土壤有機質比例，如方程

式(3)所示： 

om
som f

qC =  (3) 

其中 Csom是有效土壤污染濃度  (mg/kg SOM)。利用 Csom和 Cw的關係，可以得

到：  

om
womsom f

qCKC =×=  (4) 

依據方程式(4)對任何土壤的有機物污染整體濃度為： 

womom CKfq ××=  (5) 

式中 q 代表整體土壤有機污染物的濃度  (mg/kg soil)。  

式 (5)明顯指出，有機污染物在整體土壤的濃度 (q) 和土壤有機質含量  (fom) 

與無因次分配係數  (Kom) 有關，也就是制定土壤有機物污染管制值必須考慮土壤

有機質成分  (fom)，亦即根據有效土壤污染濃度，如此所訂定出來的污染管制標準

對不同的土壤才具有一致性。相似的觀念也存在於荷蘭的土壤及地下水管制標準，

荷蘭的土壤及地下水管制標準係依照相關人體健康風險評估訂定，其數值依照有機

質成分 10%與黏土 25%之土壤訂定標準 [6]。  

四、我國標準數值之比較 

依照前一節之分析方法，國內現有土壤與地下水污染管制數值之相關性如表 3

所示。表 3 是部分目前台灣土壤污染標準與地下水污染監測基準 [7] (非飲用水源水

質保護區內之地下水) 都有管制的 4 種有機污染物，其 Kom值則是由文獻求得。通

常土壤有機質成分介於 fom = 0.005 – 0.03 之間，表中也列出土壤有機質  (fom) 是

0.005、0.03、0.10 (荷蘭所使用之數值) 時，根據分配平衡所推估的土壤有機物濃
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度。其計算方式以四氯化碳說明如下。  

 

表 3  不同有機質含量之土壤污染濃度推估值和法規管制值相關性 

土壤污染濃度推估值  
(mg/kg) d 我國污染管制值 

fom 污染物 
Kom 

(L/kg) 

0.005 0.03 0.10 

土壤
(mg/kg)

地下水 
(第二類) 

(mg/L) 

benzene  18.2 a 0.00455 0.0273 0.091 5 0.05 

carbon 
tetrachloride 

35 b 0.00875 0.0525 0.175 5 0.05 

1,2-dichloroethane 19 c 0.00475 0.0285 0.095 8 0.05 

tetrachloroethylene 210 c 0.0525 0.315 1.05 10 0.05 
a from Chiou et al.[8]; b from Kile et al.[4]; c from Chiou et al.[1]; d由地下水管制值反推。 

 

國內對四氯化碳  (CT) 污染物的土壤污染管制標準是 5 mg/kg soil (即 q = 5 

mg/kg soil)，地下水管制標準則為 0.050 mg/L (即 Cw = 0.050 mg/L)。文獻上 CT 的

Kom值為 35 L/kg[4]。根據式(5)的計算，獲得 CT 有機物的土壤污染濃度為 fom×1.75 

mg/kg soil。如果土壤的有機質成分為 2% (fom = 0.02)，則相對應的土壤污染濃度管

制值  (q) 為 0.035 mg/kg soil；若有機質成分為 5%，則土壤污染濃度管制值  (q) 為

0.0875 mg/kg soil。通常土壤有機質成分介於 fom = 0.005 – 0.03 之間，依照有效土壤

污染濃度觀念得到 CT 污染物的土壤濃度管制值  (q) 應在 0.00875 – 0.0525 mg/kg 

soil 之間 (隨當地土壤的 fom值而變)。結果顯示，國內 CT 土壤污染管制標準  (5 

mg/kg soil) 遠遠超過根據地下水管制標準和土壤有機質所計算出的濃度值。也就是

即使土壤全部都由有機質所組成  (fom = 1)，當地下水中的 CT 濃度達到管制標準

時，相對應的土壤 CT 濃度也不會超出目前訂定的土壤污染管制標準，顯示出土壤

管制法規與地下水管制法規的不一致性。  

事實上，由表 3 中可以明顯看出，在表中所有列出的污染物，由地下水現有管

制濃度值推估所得到的土壤污染濃度值  (推估土壤污染值)，即使是有機質含量極

高的土壤  (fom = 0.10)，污染有機物濃度值均遠低於現有管制數值。表 4 則進一步推
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估 4 種有機物在地下水中濃度 0.01 Sw (飽和水溶解度值@25°C) 時，在不同有機質

含量下  (fom = 0.005 、0.03、0.10)，其相對應平衡時土壤中應有的濃度。由表中可

以看出，與現行土壤污染管制標準比較，在一般土壤有機質成分範圍內  (fom = 

0.005 – 0.03)，地下水有機物濃度必須高達 0.01 Sw 才有可能超過目前的土壤污染管

制標準，顯然現有土壤與地下水污染管制值間之關聯性，有其檢討之空間。  
 

表 4  不同有機質含量之土壤污染濃度推估值和地下水濃度值相關性  

土壤污染濃度推估值 
(mg/kg) d 

fom 污染物 
Kom 

(L/kg) 

0.005 0.03 0.10 

土壤管制值
(mg/kg) 

地下水濃度 
(0.01 Sw) 
(mg/L) 

benzene  18.2 a 1.6 9.7 32.4 5 17.8 

carbon tetrachloride 35 b 1.4  8.4  28.0 5 0.8 

1,2-dichloroethane 19 c 8.3  49.6 165.3 8 87. 

tetrachloroethylene 210 c 2.1  12.6 42.0 10 2 
a from Chiou et al.[8]; b from Kile et al.[4]; c from Chiou et al.[1]; d由 0.01 Sw (飽和水溶解度值@25°C) 
反推。 

 

五、結  論 

土壤是礦物質與 SOM所組合成的雙重作用體，有機物對礦物質之作用是表面的

吸附作用，呈現非直線型的等溫吸附線；SOM則是類似溶解機制的分配作用，產生

直線型的等溫吸持線。在水溶液系統中 (地下水)，礦物質表面會優先被水分子所佔

據，導致有機物對土壤的作用力主要是以分配到 SOM 為主。在氣相系統中 (通氣

層)，有機物對土壤的作用力會隨著相對濕度的變化而改變。對乾燥的土壤而言，礦

物質表面的吸附為主要作用力；潮濕土壤則主要是分配到 SOM的作用，其比例會隨

著相對濕度而有所不同。有機物在整體土壤的濃度會和土壤有機質含量 (fom) 及污染

物無因次分配係數 (Kom) 有關。土壤有機物污染濃度管制值必須考慮到土壤有機質
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成分，所訂定出來的地下水污染管制標準對不同的土壤才具有一致性。 
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