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摘要　计算了我国部分河流天然物理化学条件下重金属在水相-颗粒物相间的分配系数,长江水系重金属水-固分

配系数大于黄河反映了颗粒物粒度组成的差异,而长江口重金属水-固分配系数大于长江武汉段则反映了离子强

度的影响.在此基础上,运用平衡分配法根据实测天然分配系数尝试提出了长江、黄河沉积物某些重金属的质量基

准.
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1　我国某些河流重金属的天然分配系数、差异

及原因

　　污染物质在颗粒物-水相间的分配系数是

指在水-颗粒物 2相体系达平衡状态时,污染物

在颗粒物和水中的浓度的比值 [ 1] . 分配系数反

映了污染物质在水相和颗粒物相间的迁移能力

及可能的潜在生态危害,是描述污染物质在水

环境中行为的重要物理化学特征参数.

目前分配系数的确定主要是通过吸附实验

利用相应模型来模拟天然水体物理化学条件下

污染物在固-液 2相中的分配系数,但也有人直

接计算天然水体物理化学条件下污染物在沉积

物-水间的分配系数
[ 2, 3]

,并认为这样求出的分

配系数更能反映污染物在水体天然物理化学条

件下的实际迁移能力.

1. 1　数据的收集、核定和计算

尽可能收集文献中已有的我国不同天然水

体中重金属在沉积物-水相间的分配系数资料;

收集文献中报道的于同—时间内采于同一地点

的水相中重金属浓度资料和颗粒物重金属浓度

资料, 根据这些资料进行统计计算求出重金属

在颗粒物-水相间的分配系数. 在计算重金属

在天然水体中颗粒物-水分配系数时,为避免颗

粒物粒径对颗粒物重金属含量; 重要影响, 统一

采用了< 63�m 粒级的颗粒物中重金属的含

量.颗粒物原生矿物中含有显著含量的重金属,

而这一部分重金属实际上并不与水溶液保持平

衡,因此,在实际计算时,扣除了这一部分含量,

即:

K P=
CS

CW
=

CT - CT×A %
CW

=
CT

CW
( 1- A % ) ( 1)

式中, CS、CW 分别为体系达平衡状态时固相和

液相(溶解态)中重金属含量; CT 为颗粒物中重

金属总含量; A %为颗粒物残渣相重金属含量

占颗粒物中重金属总量的百分比.

1. 2　我国各河流及不同河段重金属分配系数

的差异及影响因素

1. 2. 1　长江、黄河及海洋中重金属在颗粒物-

水相间分配系数

计算了长江不同水系和黄河中游主要断面

及支流重金属在颗粒物相-水相间的分配系

数 [ 4] (表 1) , 表 1还列出重金属在深海粘土-海

水中的分配系数[ 5] .

由表 1可看出, 重金属在长江不同水系颗

粒物-水相间的分配系数大于重金属在黄河颗

粒物-水相间分配系数.

pH 值对重金属在水体颗粒物-水相间分配

有很大影响,在颗粒物对重金属的吸附实验中,

pH 值被认为是最重要的影响因素, 但长江、黄



河的 pH 值
[ 6, 7]
一般变化不大(见表 2) , 导致水

相中溶解态重金属的含量一般相差不大,因而

重金属在颗粒物-水相间的分配系数主要决定

于颗粒物中重金属含量的高低.

表 1　黄河、长江和海洋中重金属在水体颗粒物-水相间的分配系数( lo gK P)

河流 河段或水系 As Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn

黄河1) 头道拐 4. 5 2. 9 3. 3 3. 9 3. 5 2. 0

府谷 4. 4 3. 3 3. 3 4. 2 3. 5 2. 0

龙门 4. 1 2. 5 3. 2 4. 0 3. 8 1. 8

潼关 3. 7 3. 1 3. 1 4. 3 3. 4 2. 2

三门峡 2. 4 3. 3 3. 9 3. 7 2. 0

花园口 3. 0 3. 0 4. 3 3. 2 2. 2

汾河河津 2. 5 2. 9 3. 8 4. 1 1. 8

渭河华县 3. 1 2. 8 3. 9 3. 7 1. 9

伊洛河石灰务 2. 8 3. 2 3. 9 3. 3 2. 0

长江 河源区 4. 3 3. 9 4. 5 4. 3 4. 1 5. 3 3. 9 5. 1 4. 6 4. 1 4. 7

乌江水系 4. 5 4. 2 5. 0 4. 3 4. 3 5. 8 3. 7 5. 2 4. 7 4. 9 4. 3

金沙江干流 4. 1 3. 9 4. 4 4. 2 4. 4 5. 7 3. 9 5. 4 3. 9 5. 1 4. 6

金沙江中下游 4. 3 3. 9 4. 5 4. 2 4. 6 5. 7 3. 6 5. 3 4. 6 4. 6 4. 8

岷江水系 4. 0 4. 1 4. 5 3. 9 4. 9 6. 1 3. 2 5. 2 4. 2 4. 6 4. 4

沱江水系 4. 1 4. 2 3. 7 4. 5 6. 1 2. 5 6. 0 3. 9 4. 6 4. 2

嘉陵江水系 4. 3 4. 8 5. 0 4. 3 4. 2 5. 2 3. 0 5. 0 3. 8 5. 1 4. 0

赤水河水系 4. 3 4. 2 4. 7 4. 2 4. 1 5. 6 3. 6 5. 3 4. 9 4. 7 4. 2

清江水系 4. 2 3. 7 4. 8 4. 2 4. 6 6. 1 3. 1 5. 0 4. 4 4. 8 4. 1

汉水水系 3. 9 4. 7 4. 9 4. 1 3. 6 5. 9 3. 1 5. 3 4. 3 4. 5 4. 1

洞庭湖水系 4. 3 4. 3 4. 2 3. 7 3. 9 4. 9 3. 8 4. 8 3. 1 4. 5 - 0. 4

鄱阳湖水系 4. 3 4. 8 4. 7 4. 0 4. 5 5. 2 4. 2 4. 8 4. 4 5. 0 4. 0

长江下游典型区 3. 9 4. 2 4. 9 4. 1 4. 1 5. 3 3. 8 5. 0 3. 9 5. 2 4. 3

海洋 深海粘土-海水 5. 1 3. 7 7. 8 5. 6 6. 1 8. 4 5. 4 8. 0 5. 6 7. 5 5. 7

　　1)黄河浓度数据引自《黄河中游泥沙对重金属迁移转化影响的研究》课题报告,黄河水资源保护科学研究所, 1988

表 2　长江、黄河不同河段河水 pH值

长江

沱沱河 石鼓 寸滩 宜昌 武汉 大通 南京

黄河

兰州 青铜峡 头道拐 吴堡 花园口 洛口

8. 1 8. 2 8. 1 8. 0 7. 9 7. 9 7. 6 7. 9 8. 0 7. 9 8. 0 8. 0 8. 0

　　颗粒物粒度组成对颗粒物中重金属含量的

影响,文献中已有广泛报道[ 8—10] , 即颗粒物粒

级越小,其重金属含量越高.在数据的筛选和核

定中,尽管本文统一采用了< 63�m 的水体颗
粒物作为介质,但黄河、长江的水体颗粒物的粒

度组成仍存在差异(见表 3) , 黄河颗粒物中<

2�m 粒级的粘土矿物只占总组分的 21. 5% ,而

长江颗粒物中粘土矿物却占总组分的 39. 6%,

导致长江颗粒物中重金属含量大于黄河.因此,

颗粒物粒度组成的差异正是造成长江水系重金

属水-固分配系数大于黄河的主要原因.

　　同长江、黄河相比,重金属在深海粘土-海

水中具有最高的分配系数, 是因海洋特殊的水

化学条件,海水的滞留时间,海洋表层沉积物中

< 2�m 的粘土矿物占了绝大部分, 而黄河、长

江颗粒物中< 2�m 的粘土矿物还不到 50% ,因

而海洋中重金属在水体颗粒物-水相间分配系

数要高于其它淡水水体中重金属在水体颗粒物

-水相间分配系数.

表 3　黄河、长江河流悬浮物粒度( �m)组成/ %

河流 样点 < 0. 05 < 0. 03 < 0. 01 < 0. 005 < 0. 002

黄河 郑州 100 76. 9 51. 3 31. 9 21. 5

长江 南京 100 86. 3 57. 8 48. 5 39. 6

1. 2. 2　长江口和长江武汉段重金属在颗粒物
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相-水相间分配系数的比较

图 1列举了长江武汉段和长江口 Cd、Cu、

Pb、Zn 在颗粒物-水相之间的分配系数.由图 1

可见, 4种元素在长江武汉段的分配系数均大

于长江口.究其原因,本文认为是由于长江口是

比较典型的受淡-咸水交互作用的河-海交界

区,在河口淡水-咸水混合过程中,由于常量离

子的增加,碱金属和碱土金属离子和吸附在颗

粒物表面上的金属离子发生竞争吸附而使重金

属解吸下来, 从而使水中重金属含量显著增加,

而悬浮颗粒物中重金属含量朝入海方向有迭降

的趋势, 因此, 重金属在河口地区颗粒物-水相

间的分配系数更低于在淡水河段水体颗粒物-

水相间的分配系数.

图 1 长江武汉段和长江口的分配系数比较

1. 长江武汉段　2. 长江口

2　重金属天然分配系数在河流沉积物质量基

准中的应用

2. 1　重金属沉积物质量基准的计算

沉积物质量基准是为了保护底栖生物免受

特定化学物质致害而对其在沉积物中含量所限

定的临界水平 [ 11] . 目前已提出的用于建立沉积

物质量基准的方案中,平衡分配法和沉积物质

量三元法被认为是最有前途的方法, 平衡分配

法的模型和计算公式如下:

　　　CSQ C=∑
j

1
K P, j [ S j ] CWQC ( 2)

式中, CS QC为沉积物质量基准; [ S j ]为沉积物中

第 j 个吸附相百分浓度; K P, j为重金属在沉积

物第 j 个吸附相-水相间的分配系数, CWQC为该

元素的水质基准.

沉积物原生矿物中重金属反映了沉积物来

源和性质的背景差异,在实际计算中必须考虑

并反映这种差异,这样的基准表述才更为合理,

因此,重金属的沉积物质量基准应为:

　　CSQC =∑
j

1
K P, j [ S j ] CWQC + [ M e] R ( 3)

式中, [ M e] R 为重金属在沉积物中原生相含量

重金属,其它各参数意义同公式( 2) .

2. 2　我国部分河流重金属的沉积物质量基准

应用本文求出的重金属水-固天然分配系

数, 按平衡分配法(公式 3)计算了长江不同水

系和黄河中游水体沉积物的部分重金属质量基

准值,其中, 水质基准值采用了美国国家环保局

1986年颁布的据水生生物慢性毒理试验确定

的水质基准值和我国地面水环境质量标准 GB

3838-88 中的Ⅱ、Ⅲ级重金属水质标准(水源地

或鱼类保护区) , 相应得出的水体沉积物重金属

质量基准值见表 4, 同表还列出了国外已颁布

的沉积物重金属质量基准值, 王飞越等根据长

江水体颗粒物吸附实验确定的固有酸度常数,

利用表面络合模式及慢性毒理实验水质基准求

得的沉积物重金属质量基准值.

表 4　河流沉积物重金属质量基准值/ �g·g- 1

基准值　　 河流 Cu Pb Zn Cd

据美国慢性

毒理试验水

质基准求得

的沉积物重

金属基准值

嘉陵江

汉水

洞庭湖

鄱阳湖

长江口

黄河中游

196

62

100

372

25

43

405

112

117

368

12

32

494

640

56

572

109

102

68

55

25

64

2

王飞越1) 长江中下游 650 250 300 1. 7

据我国地面

水Ⅱ、Ⅲ级

水质标准确

定求得的沉

积物重金属

基准值

嘉陵江

汉水

洞庭湖

鄱阳湖

长江口

黄河中游

27

18

19

46

13

23

14

9

10

18

7

17

42

61

56

64

61

98

0. 345

0. 331

0. 156

0. 333

0. 010

1. 3

U. S . EPA

Wiscons in

Ontario

Great Lakes 25

100

25

40

50

50

90

100

100

1. 0

1. 0

　　1)王飞越,中国东部河流颗粒物-重金属环境地球化学,北

京大学博士学位论文

由表 4可知, 对于 Cu、Pb、Zn、Cd, 长江水
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体沉积物重金属质量基准值大于黄河, 其主要

原因可能一是重金属在长江颗粒物-水相间的

分配系数大于重金属在黄河颗粒物-水相间的

分配系数;二是重金属在长江水体颗粒物中残

渣态绝对含量要高于重金属在黄河水体颗粒物

中残渣态含量.对于长江的 Cu、Pb 和 Zn, 据水

体天然分配系数求得的沉积物重金属基准和王

飞越等据实验分配系数求得的沉积物重金属质

量基准值处于同一数量级范围,考虑到影响水

体天然分配系数的物理化学条件远比实验条件

复杂,本研究认为二者仍具有可比性; 但对于

Cd, 两者相差较大,具体原因有待进一步研究.

据我国地面水Ⅱ、Ⅲ级水质标准确定求得的沉

积物重金属基准值和国外已颁布的沉积物重金

属基准值十分接近, 考虑到不同地区沉积物组

成及性质的差异, 沉积物质量基准的确定应结

合当地水体具体的环境条件, 因此应用水体天

然分配系数确定沉积物重金属质量基准值是可

行的.其优点在于:利用相应的水质基准反映了

沉积物中重金属的生物毒性和生物有效性;分

配系数采用了天然水体物理化学条件下未污染

点重金属在水相-沉积物间的分配系数的统计

平均值, 比通过实验确定或模型模拟求得的分

配系数更为符合水体实际情况; 同时,基准值的

建立, 考虑了不同水系或断面沉积物残渣态含

量的差异,因而比较全面地考虑了沉积物组成

和性质对基准值的影响.

值得注意的是, 该方法建立在 3 个基本经

验假设基础上, 尽管大量文献资料和美国 EPA

的工作证实了这些经验假设, 但是在实际建立

基准值的过程中, 仍会带来某些不确定性和误

差;其次,许多重金属的毒性与“硬度”有关,但

本文在建立基准值的过程中,并没有考虑“硬

度”的影响.因而用该方法建立的基准值仍然是

初步的, 有待于理论研究和技术条件的进一步

完善和发展.

3　小结

( 1)计算了不同水体中重金属在水体颗粒

物-水相间的分配系数,不同水体中重金属在水

体颗粒物-水相间的分配系数从大到小为: 海洋

> 河流,其中,对于河流,又有长江> 黄河.

( 2)影响重金属在天然水体颗粒物-水相间

分配系数的主要因素有:颗粒物粒度组成、水体

pH 值、离子总量等, 其中, 颗粒物粒度可能是

最重要的影响因素.

( 3)以平衡分配法加残渣态法,尝试建立了

长江、黄河沉积物中 As、Cd、Co、Cr、Cu、Hg、

Ni、Pb 和 Zn的初步质量基准.
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Kinetics of Photocatalytic Oxidation of Phenol

on TiO2 . Hu Chun, Wang Yizhong, T ang

Hongx iao ( State Key Labo rato ry of Environ-

mental Aquat ic Chem ist ry, Research Centre

fo r Eco-Environm ental Sciences, Chinese

Academ y of Sciences, Beijing 100085) : Chin.

J . Envir on. Sci . , 18( 4) , 1997, pp. 1—4

The kinet ics o f the pho todegradat ion of phenol

w er e studied in T iO 2 aqueous suspensions un-

der m er cury lamp irradiat ion. The effects of

init ial concentr at ion( c0 ) of phenol, oxy gen pa-

tial pr essure ( P o2 ) , l ig ht intensity ( I ) , the

amount of cataly st and calcinat ion temperature

of catalyst on photodeg radat ion o f phenol have

been invest ig ated. The characteristics of pho-

to catalyt ic ox idat ion of phenol w er e verified,

the r eaction apparently proceeded acco rding to

the f ir st-order kinet ics w ith the apparent rate

constant dependencing on c0 , P o2, I and

[ T iO2 ] . Pho to catalyt ic act ivity can be im -

proved by suitable calcination. T he experimen-

tal results indicates that the oxygen pat ial

pr essure, light intensity and do se of cataly sts

w er e important parameters in the deg radat ion

pr ocess. A chemical kinet ic equation w as pro-

posed, w hich could be in ag reem ent w ith ex-

perimental results.

Key words: photocatalyt ic, kinet ics, phenol,

T iO 2 , photocataly tic ox idat ion.

Research on Basic Theory of Determining

Critical Loads f or Acid Deposition with

Steady-state Mass Balance Method. Xie

Shaodong, Hao Jiming, Zhou Zhongping ( Dept .

of Environ. Eng . , Tsinghua U niv . , Beijing

100084) : Chin. J . Env iron. Sci . , 18( 4) , 1997,

pp. 5—9

Some basic concept ions were clearly stated in

the theo ry of determ ining crit ical loads for

acid depo sit ion. Basic formula to calculate crit-

ical loads for acid deposit ion w as obtained by

establishing steady-state mass balance equa-

tion fo r alkalinity production in leaching solu-

t ion. From this basic formula, mathem atical

expressions to calculate crit ical loads for acidi-

ty, potent ial acidity , sulfur deposition and ni-

trogen deposition w er e derived. T he methods

of calculat ing cr it ical alkal inity leaching by

means of critical chem ical values that w ill not

cause harmful ef fects on a selected indicator

org anism w ere also studied. T herefo re, a com -

plete and systemat ic theory for steady-state

mass balance m ethod w as presented in the pa-

per.
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Water -part iculate dist ribut ion coef f icient of

heavy metal w as calculated in natural condi-

t ion ( both physical and chemical ) in China

rivers. Due to differ ence o f grain size com posi-

t ion, dist ribut ion coeff icient of heavy m etal in

the Changjiang( Yangtze River) is g reater than

it in the Huanghe ( Yellow River ) . For the

Changjiang, that dist ribut ion coef ficient estu-

ary is greater than it in Wuhan stat ion m ainly

reflects ef fect of ion intensity. Based on pre-

ceding data, sediment qual ity criteria w as pro-

po sed in the study.
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