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表 � 各种消解方法的优缺点

� � 优 点 � 局 限

高压消解法

设备简单
,

操作容易
,

试剂用量少�单
样耗酸 �

�

, � � �空白直低
,

避免沾污
,

样品
处理完全彻底

, 精密度好
,

准确度高
, 适用

于同时处理大批 是样
�

结�一批至少 �� 个徉

样品处理周期稍长

�
…�

易沾污
,

精密度欠佳试剂用量稍多
常压消解法

设备简单
,

操作容易
,

试剂用量 �� � �

准确度尚可
,

工作周期短 , 可大批量处理样

一 � 品 �
硫酸灰化法

试 剂用量少 ,

�单样 � 一 � � � �空白值
低 , 样品处理彻底

,

精密度
、

准确度满足要求
设备昂贵 ,

操作繁
, 工作周期 氏

,

处理样品批
量小

,

�受设备限制 �部分元素易损失

索氏提取法 � ‘ 密闭体系迥流
,

不易沾污
, 准确度一

甘 」刃叱

酸 用量大�单样 � � � � � � � �� � � ,

� 空 白值
高 , 部分元素提取不彻底

�

精密度差
,

操作较繁
,

周期长
,

处理样品批量小
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模拟实验测定江河中有机物的挥发速率

赵元慧 郎佩珍 龙风山
�东北师范大学环境科 学系 �

摘要 本文模拟生态床索
,

测定 盯 种有机物的挥发速率常数
,

得出有机物的挥发符合一级动力学过程 � 并用改

进的双膜理沦模型 顶侧挥发速率常数 , 结果表明 预测值和实测值符合较好 � 同时介绍 了几种参数的侧定和沾算方

法
�

挥发是有机物在水环境中迁移转化过程

的主要环节之一
,

国内外有关报道较 多
�, 一 略, ,

但模拟江河条件进行模拟实验研究有机物的

挥发速率则不多见�,�
�

本文针对第二松花江污染状况
,

选取 ��

种有机污染物为研究对象
,

在室内和江边进

行模拟实验
,

测定并用双膜理论预测有机物

的挥发速率
。
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一
、

材 料
�

与方 法

�
�

基准溶液的配制

采用差减法准确称出 �� 种有机物
,

以丙

酮作溶剂
,

在容量瓶中溶解并定容
�

�
�

室内模拟槽

将第二松花江半拉 山断 面 采集 的江 水

� � � ,

加人直径和深均为 � �� � 的水槽内
,

再

加入 � �  � � � ��
�

�以控制微生物转化�和一

定量的基准溶液
,

持续搅拌 ���
,

不同时间间

隔取水下 ��� � 处水样
,

萃取法富集
,

气相色

谱测定有机物浓度随时间的变化值
�

�
�

室内模拟池

向池内加人 � � � � 自来水�图 ��
,

充分曝

气
,

起动循环泵使水池保持一定流速
,

加人

�� � � ��
�

和一定量的基准溶液
,

持续循环三

天三夜
,

不同时间间隔取水下 �� � � 处水

样
,

用大孔树脂吸附富集
,

气相色谱测定有初

物浓度随时间的变化值
。

在截面为 �
�

�� �
� 、

高为 �
�

�� � 的玻璃皿

中
,

加入 �
�

�� 。 高的水
,

使其在各实验条件下

蒸发
,

每隔一定时间用分析天平测定水的蒸

发量
,

同时测定相对湿度
�

二
、

结 果 与 讨 论

�
�

挥发速率模式

根据改进的双膜理论
�� ,

有机物 挥 发逮

率常数为 �结果见表 � ,

计算参数见表 � 和表

� �
�

� 。

一 生「一 �一一乙 �夜兮�� 丁� � 丫�
加

� �
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图 � 模拟池结 构

�
,

江边模拟池

江边模拟池在第二松花江半拉山断面进

行
,

实验步骤同室内模拟池
,

同时测定平均风

速
、

相对湿度
、

水的蒸发量和模拟池内水的流

速
�

�
�

复氧速率系数的测定

在条件相同的情况下
,

分别向模拟池和

模拟槽通入 从 除去 � � ,

测定溶解氧随时间

的变化值
。

�
�

水的气相传质系数的测定

式中
, � ,

为有机物的挥发速率常数 ��
一 ,

�
� 为水体深度 �

� � �

对 为氧气 的 液 相 传 质 系数 �
� �

·

�
一‘

�

� 为气体常数

��
�

� � � � � � 一 ,
�
� · � � �

·

� � �一 , ·

� 一 ,
�

� 为绝对温度�� �

� 丁� � 了为有机物与氧气的液 相 扩 散

系数比

�� 为有机物的亨利常数 �耐
·

��  
·

� � �一,

�

君 为水的气相传质系数�� �
·

�一 ,

�

‘ 为与液相湍 流 有 关 的 常数 ��
�

夕一

�
�

� �

, 为与气相湍流有 关 的 常 数 ��
�

弓一

�
�

� �

� 会� �罗为有机物与水的气相 扩 故系

数比

同种化合物在不同条件下挥发速率常数

��
�

� 值不同�见表 ��
,

由式�� �可知
� � ,

值

主要受以下因素 影响
�

�� 受空气和水的湍

流作用的影响
,

当空气湍流作用 �� � 和水的

湍流作用 �的 增大时
,

氧气的液相传质系数

�及�� 和水的气相传质系数 �及梦�
一

也增 大
,

因

此 � 。

值增大 � �� �温度的影响
,

温度升高
,

水

的拈度减小
,

蒸发量增大
,

导致 解 和 岩 也
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模拟池
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挥发速率常数和参数

� 模 拟 槽

�
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苯
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一
,
�

, 呼一
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�
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对
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�
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尹
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h
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h
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h
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一
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.
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。

0
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。

0
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.

0 5
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。

0 又 1 0 一444
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.
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.
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.
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222
。

7 义 10 一333

333
.
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增大
,

所以 K
,
值增大 ; (3)表面活性剂的影

响Lll
,

当有表面活性剂存在时
,

其在水面形成

有机层
,

阻碍了有机物的挥发
,

需对(l) 式进

行修正 :

R T
十
-一一二二丁丁一一一- 厂丁二丁丁

Hc 友梦仁D 奋/D 梦)
.
+

一

丑里
-

Hc 友
, -

K
;

一 生
乙 {

l

及?(D 下/D 丫)
‘

灸
,

是表面传质系数 ; 此外
,

沉积物
、

悬浮颗

粒和鱼体等吸附与解吸均影 响 挥 发 速 率 常

数
『3 , .

2
.

室内模拟结果
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表 2 参数值

交交交尹尹 左瞥瞥 户
、、

T
(
K )))

刀222 月月

(((((
e
m / 1

,

))) (
c

m /
h 少少气‘ 11 1 少少少少少

室室内模拟槽槽 4 。

444 1 2 2 000 2
555

2 9 111
111

室室 内模拟他他 5
.000 100 000 2弓弓 2 9 111 111

江江边模拟池池 !2
。

333 1 0 4 4
666

2 555 2 9 888
111

一般认为有机物的挥发为一级动力学过

程

_ 立 一 K 沙
浮t

( 3 )

丈丈
1。。
卜长

卜卜

III 一. 喊. 山冲~~~~~~~~~~~

狡狡立
。。。

卜长长

以看出预测值和实测值相近
,

因此可以用双

膜理论预测有机物的挥发速率
.

以求出的 尺; 值和式(钓
,

用计算机分别

模拟了模拟池和模拟槽内水中有机物浓度随

时间的变化关系 (图 2
、

3
)

.

从图中可见
,

顶

测值和实测相近
,

因此可以认为有机物挥发

为一级动力学过程
.

3
.
江边模拟结果

我们在第二松花江半拉山断面进行现场

模拟实验
.
所用的参数见表 l和表 2

,

用 仅

膜理论预测的挥发速率常数见表 1
.
图 斗是

用双膜理论预测的结果
,

从图中可见预测值

和实测值符合较好
,

这进一步验证了双膜雌

论的实用性
。

图 2 模拟池巾有机物挥发速率曲线(实线为预测遭
,

. 为实测值)
聋
时间 (h)

含、切3侧锐要理

O 刀
,

2
,

3
一

三氯苯 (z )十二烷 〔3)六氯丁二烯

(4 ) 苯 甲酸甲醋
图 4 江边模拟池中四氯乙烯(左)

、

六氯乙烷(右)浓

度随时间变化的关系(实线为预测值
, . 为实 测值 )

双膜理论预侧时所需参数的测定和沾

(((l))) (2)))

丈丈
__。.lll

〔
_
三三(((3))) (4)))

\\\ 之
222
介

\
~~~

算

(l) 复氧速率系数

l。丝鱼远二二玉犯 一 一犬? ,

[ (
O 之

)

,

一 ( O
:
)
。

]

(
, )

时」旬(h)

图 3 模拟槽中有机物挥发速 率曲线(实线为预测宜 ,

. 为实测值)

(1)四氯乙烯 (2)六氯乙烷 (3)硝基苯

(4 )3
,

4

一

二氯硝基苯

解方程得 :

c ~ c
oe一尺v t

(
4
)

式中
,

c0 和 ‘ 为初始和 t 时水中有机物浓度
.

由实测的挥发动力学数据及式 (4) 就可

回止什}算出 K
;
值

,

结果见表 1. 从表 1 中可

式中
,

( Oz )

.

为氧在溶液温度时的饱和浓 变

(m g/L)

(0
2
)
。

为时间为 t 时氧 的 浓 度 (。9 1

L )

( O
:
)
。

为时间为 0 时氧 的 浓 度 (m g l

L )

K ? 为复氧速率系数 (h
一 ,

)

测定不同时间的溶解氧值
,

则可用式(5)

计算出 K 兮值
,

结果见表 2
.

复氧速率的估算用的 是 C h urch illL‘, 的

经验式:

K兮( 20℃)一 0
.
209 , 。

’

肠 ,

/
L

‘
·

6 ”
( h

一 ,
) (

‘)
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D ,
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.
g M

一2 , ,

式中
, t,

为河流流速 (m /、)

L 为河流平均深度 (m )

( 2) 水的气相传质系数

设水的蒸发量为 N 附( m
o
l

·

e

m

一 , ·

h

一 ,
)

,

根据 Fi ck 定律得
:

N 即 ~ 夜梦(P了一 户w ) / R T ( 8 )

式中
,

衅 和 尹 为温度 丁时水 的饱和蒸气压

和实际分医 (
atm )

由测得的蒸发量和相对湿度就可计算 出

水的气相传质系数 畔
,

结果见 表 2
.

( 3) 亨利常数

亨利常数可以根据分子的蒸气压和水中

的溶解度来估算断sJ:

D ,
~ 2

.
Z X 1 0

一,

M
一2 13

论

(10)

(11)

三
、

结

1
.
模拟实验测定了 37 种有机 物 的 挥发

速率
,

得 出有机物的挥发为一级动力学过程
.

2
.
可以用双膜理论预测有机物的挥发速

率常数
.
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P0 为纯有机物的蒸气压(
atm )

M 为有机物的分子量 ;

T 为绝对温度 (K );

s 为有机物的溶解度 (m gZL)
,

(

4
) 气相和液相扩散系数

气相和液相扩散系数可 由 分 子 量 (M )
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1

.

凤眼莲根系是微生物 理 想 的 栖 息 场

所
,

微生物在凤眼 莲净化废水过程中起着重

要的降解有机物的作用
,

吸附在凤眼莲根部

的污染物质通过根系微生态系统巨大的净化

能力得到降解
,

从而使凤眼莲根系保持一定

的吸附能力
.

2
.
不能为凤眼莲根系直接吸收的较大分

子有机化合物
,

如分散染料等
,

通过根系的拈

附
、

吸着
、

固定使废水得到净化
.

3
.
难生物降解的但较易凝聚的污染物主

要通过凤眼莲根系的吸附而被去除
,

但吸附

有一定的容量
.
溶解性的小分子污染物

,

较

难被凤眼莲根系吸附
,

因而去除效果不理想
.
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