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摘要 采用循环吸附解吸实验法 研究了西湖 滇池 太湖 甬江和钱塘江表层沉积物对菲的吸附特性 结果表明

水域沉积物对菲的吸附行为与沉积物有机碳含量有关 西湖和滇池沉积物对菲的吸附表现出明显不可逆性 研

究发现当将总吸附量分解成可逆和不可逆吸附 个部分后 其可逆吸附部分可以很好地用脂水分配机理进行预

测 本工作认为河流和湖泊表层沉积物中的有机碳是控制菲环境行为的一个重要因素 但是其生态风险同时取决

于沉积物的不可逆吸附特性 
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  近年来 天然水体中有机污染物的生态风

险越来越引起研究工作者的重视 相当多的工

作已经证明环境中的有机物是决定有毒有机污

染物环境行为 !生物富集作用和生态毒性的关

键因素≈ ∗  因此可以用有机污染物的脂水分

配系数进行预测≈ 但是另一方面 目前正在进

行的许多研究工作则证明有机污染物在土壤和

沉积物上的吸附作用在热力学上存在不可逆

性≈ 在动力学上则存在快速吸附和慢速吸附

个不同阶段≈ 后者不能用简单吸附理论加

以解释 有机污染物在水体沉积物和土壤中的

不可逆吸附是一个普遍的现象≈ 由于不可逆

吸附现象的存在 一部分进入固相的污染物环

境移动性大为降低 实际生态毒性远低于预测

值≈ 

尽管针对有机污染物环境行为和生态毒性

已经开展过大量研究 但国内这方面的工作却

相当有限 同时 国外对有机污染物的吸附解

吸行为已进行过较多的研究 但对其在天然水

体沉积物上不可逆吸附现象的研究则要少得
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多 本研究以菲作目标污染物 定量研究了其在

中国南方河流和沉积物上的吸附特性和吸附的

不可逆性 并对其产生的机理作了初步探讨 

1  材料与方法

111  样品采集 !处理和性质测定

沉积物样品分别采自西湖 !太湖 !滇池 !钱

塘江和甬江入海口 用蚌式抓斗采泥器采集

 ∗ 表层沉积物 去除碎石 !败叶等杂物 自

然风干和研磨后过  目孔径筛 冰箱贮存

备用 

沉积物的有机质含量用重铬酸钾氧化法测

定 阳离子交换容量≤∞≤用 ≤2≤   

法测定 腐殖酸的分级和测定采用文献≈方

法 表 是所采集样品的基本物理化学性质 

表 1  样品的基本理化性质
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采样点 水分   ≤∞≤#  有机质#  胡敏酸#  富里酸# 

西湖             

甬江             

滇池             

太湖             

钱塘江            

112  吸附解吸实验

吸附实验所用的菲标准溶液在每次实验前

配置 先将分析纯的菲配制成浓度为 #

的甲醇贮备液 并于冰箱保存 吸附实验前

用配比为 #  ≤≤  1# 

 ≤ 1# # 

# 的电解质溶液稀释成不同浓度的实

验溶液 

称取一定量的沉积物样品置于玻璃离心管

中 加入不同浓度的菲实验溶液  ε 恒温振荡

2≤ 型台式恒温振荡器 预备实验结果表

明 后吸附基本达到平衡 以 #  离

心 ≥√ ∏≥高速离心机 

分离上清液 并测定其中菲的浓度 计算沉积物

吸附量 称重确定沉积物的液体含量 加入不含

菲的电解液进行解吸实验 同样在  ε 恒温振

荡 后离心 并测定上清液中菲的浓度 

解吸实验重复多次 直到分离后上清液中

菲的浓度低于检测下限 通过物料平衡 可以计

算得到吸附量和解吸量之间的差值 在本工作

中定义为不可逆吸附量 θ
 

经过解吸后的沉积物再次进行吸附和解吸

实验 以确定在每个循环中 实验数据是否能够

得到重复 通常 当吸附以不可逆方式进行时 

每个循环中的解吸曲线不可能重现 相互之间

差别的大小代表了沉积物对吸附质吸附作用的

不可逆程度 

113  分析和质量保证

采用高效液相色谱方法   

⁄⁄检测器和 ⁄≥ ≤色谱柱测定上清液中

菲的浓度 测定条件为 流速 1#   

流动相采用  Β      Β  检测器

波长设定为  用菲的标准溶液做外标法

定量 

在电解液中加有叠氮化钠作为抑菌剂 可

以避免微生物对菲的降解作用 吸附和解吸实

验过程均在密封避光条件下进行 以防止菲的

挥发和光解 预备实验结果表明当没有加入沉

积物时 内液相菲的挥发损失是 1  因

此可以认为吸附实验中液相中菲的降低主要是

由于吸附作用 为了保证数据质量 通过预备实

验调节固液比 使菲在不同来源沉积物上的吸

附量为加入量的   ∗   

114  数据处理

平衡条件下的两相分配系数 Κ和经过

沉积物有机碳归一化后的分配系数 Κ≤表示

如下 

Κ =
θ
χ

()

Κ≤ =
Κ

φ≤
()
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式中 θ# 和 χ#分别表示是

平衡条件下固相和溶液相菲的浓度 φ≤是沉积

物中有机碳的百分含量 甬江 !滇池 !太湖和钱

塘江沉积物对菲均表现出较好的线性吸附 而

西湖沉积物则表现为一定程度的非线性吸附 

因此对西湖 两相分配系数的计算采用了吸附

等温线的线性部分 同时用 ƒ∏方程 θ

 κφχ
ν
来拟合数据 

可通过作图的方法求得不可逆吸附量

 θ
 在解吸实验中 当液相浓度接近零时 固

相浓度轴上的截距便是 θ
因此可以用外推的

方法获得 当解吸曲线不成线性而不能线性外

推时 本文采用接近的数据点做 θ
值的粗略估

计 当 次循环吸附解吸实验中的解吸曲线不

能重合时不可逆吸附现象 采用第 次循环

得到的 θ
值 并因为其代表了最大不可逆吸附

量 θ

¬ 

2  结果与讨论

211  菲在不同沉积物中的吸附特性

菲在 个不同来源沉积物上的吸附等温线

见图  可以看出 各沉积物的吸附等温线有较

大的差异 除西湖沉积物外 其他沉积物在实验

浓度范围均表现出线性吸附特征 吸附量由大

到小的顺序为西湖 滇池 太湖 甬江 钱塘

江 表 是根据不同浓度组数据计算得到的平

衡分配系数 以及经过沉积物有机碳归一化后

的两相分配系数 当采用有机碳归一化后 不同

来源沉积物的两相分配系数相当接近 证明沉

积物有机碳是菲在沉积物上吸附的控制因素 

文献报道菲的 Κ • 是 1≈ 多环芳烃类

污染物的 Κ≤2Κ • 关系为 Κ≤ 

1Κ • ? 1≈ 本工作根据 个沉积物

样品得到Κ≤均值是 1 ? 1 与利用预

测方程估算的结果十分类似 因此认为中国南

方河流和湖泊沉积物对多环芳烃的吸附作用可

以用污染物脂水分配系数来预测 

在较高水相浓度下 菲在西湖沉积物上的

吸附是非线性的 可以用 ƒ∏方程拟合

数据 为 θ  1 χ1  ρ 1 

212  菲在沉积物中的连续吸附解吸行为

图 1  菲在各沉积物上的吸附等温线

ƒ  ≥ ∏√ 

表 2  菲在各沉积物的分配系数 ΚΚ≤

×  ° ΚΚ≤

 

样点 Κ Κ≤ ρ

西湖   ?     ?    

甬江   ?     ?    

滇池   ?     ?    

太湖        ?    

钱塘江   ?     ?    

 西湖 Κ和 Κ≤数据根据吸附等温线的线性段数据

计算得到 

  菲在各沉积物中的连续吸附后的解吸曲线

见图  将图 与图 对照 可以明显看出吸附

曲线与解吸曲线有较大差别 说明存在不可逆

吸附现象 图 清楚地表示出 类吸附解吸特

性截然不同的沉积物 其中 甬江 !太湖和钱塘

江 种沉积物的 次解吸曲线均成线性 在 

次循环吸附解吸过程中的解吸曲线基本上能

够得到重复 而西湖和滇池沉积物第 次吸附

后解吸时成非线性 第 次线性增强 第 次则

表现出较好的线性相关 

因此 可以把菲在沉积物中的总吸附量

θ
分为 部分 可逆吸附量 θ

√和不可逆吸附

量 θ
 θ

  θ
√  θ

 其中 θ
√是在固相与

液相间进行可逆分配的部分 也是可以通过脂

水分配关系预测的部分 而不可逆部分不参与

 环   境   科   学 卷



   

图 2  吸附菲后沉积物的解吸曲线循环次数  

ƒ  ⁄ 

两相分配过程 

对各次解吸曲线进行线性拟合的结果见表

 随着多次循环吸附解吸 沉积物不可逆部分

的吸附量逐渐达到饱和 拟合方程的线性关系

逐步得到加强 相关系数明显增加 因此 不同

来源沉积物对菲吸附特性的不同主要表现在其

不可逆吸附部分 而可逆吸附部分则应该存在

共性 

为了证明这一看法 首先算出各步的可逆

吸附量 θ
√ 并以 θ

√对平衡浓度 χ作图 结果

见图  可以看出所有被测试的沉积物在实验

的浓度范围内存在着良好的线性吸附关系 

沉积物对有机污染物的吸附作用力包括物

理吸附和化学吸附 其中的有机质可以使沉积

物形成复杂的孔隙结构 这些孔隙结构具有快

速吸附的外表面和缓慢交换的内表面≈ 菲从

液相进入沉积物固相 可以通过物理吸附也可

以通过化学吸附 可以吸附在外表面 也可以吸

附在内表面 假定在沉积物中同时存在着可逆

吸附室和不可逆吸附室 则污染物在两室中的

吸附机制是不同的 解吸只发生在可逆吸附室

中 进入不可逆吸附室的污染物相对具有一定

的惰性 表现为热力学上的不可逆过程 对有机

物而言 可逆吸附多是由脂水分配过程决定

的 表现为热力学上的可逆性 吸附在固相中的

污染物解吸进入液相是由于旧的平衡关系被打

破 而需要建立新的平衡 在环境过程中 这部

分污染物容易重新释放进入水体 

而不可逆吸附主要由于污染物与沉积物颗

粒中的有机胶体形成了有机复合物 从而与沉

积物颗粒更紧密结合≈ 或者是由于吸附在有

机碳中的黑碳部分≈ 当所有的不可逆吸附位

表 3  菲各解吸曲线的线性拟合方程

×  ∏  ∏√ 

沉积物
第一循环 第二循环 第三循环

拟合方程 ρ 拟合方程 ρ 拟合方程 ρ

西湖  θ   .χ  .  . θ   .χ  .  . θ   .χ  .  .

甬江  θ   .χ  .  . θ   .χ  .  . θ   .χ  .  .

滇池  θ   .χ  .  . θ   .χ  .  . θ   .χ  .  .

太湖  θ   .χ  .  . θ   .χ  .  . θ   .χ  .  .

钱塘江 θ   .χ  .  . θ   .χ  .  . θ   .χ  .  .
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图 3  可逆吸附量对液相中菲的浓度所作的解吸曲线

ƒ  °

 √√∏

∏ 

点均被占据后 化学吸附便不再发生 不可逆吸

附室达到饱和≈ 已有工作表明与沉积物有机

碳中黑碳结合的有机污染物通常表现出不可逆

吸附特性 由于本工作中没有单独分离测定黑

碳组分 将在进一步的工作后对有关机理进行

更详细的解释 

不可逆吸附现象的存在对沉积物的生态风

险有重要影响 不可逆吸附部分污染物通常是

生物不可利用部分 其生态危害很小 因此可以

预期 在相同污染条件下 西湖和滇池沉积物多

环芳烃生态风险应该小于其他沉积物 
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  ∏ ∞  •  •  √∏  2

    2

     ∞√

×¬  ≤  18  ∗  

  ∏  ⁄ ∏ • ≥2≥ ≥  ×

∏∏

∏ √ 2

∏  ∞√±∏   29  

 ∗  

  ∏ •  •  •   ∏√  

    ≥ 22

  ∞√ ≥ ×  32

  ∗  

    × ƒ∏   ∏  √ 

∏¬√

   ∞√ ≥ × 32

  ∗  

  ≤∏≤ ×   ⁄ ∞ ⁄√   

∏ √

∞√ ≥× 32  ∗

 

  文启孝 土壤有机质研究法 北京 农业出版社  

   ≥   ⁄  ∏∞2

   √ 

∞√ ≥× 33  ∗

 

   ƒ   ⁄ 

√∏

 ∞√ ≥ × 19  ∗

 

    ⁄ ∏ •  ⁄   •  • ≥∏

 ∏ 

 ∏∏ ∞√≥×

 35  ∗  

 环   境   科   学 卷




