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盐度和压力对沉积物逐级分离样品吸附

毒性有机物的影响
‘

全 燮 赵雅芝 薛大明 姚志勇 徐宇威

�大连理工大学环境工程研究所
,

大连 � � � � � ��

摘要 用化学逐级分离法对大连近海沉积物中有机组分和无机组分进行分离
,

考察了盐度和 压力对祝积物中有

机组分和无机组分吸附几种毒性有机物的影响
。

结果表明
,

有机组分对几种毒性有机物的吸附能力随盐度的升高

线性递增
� 而无机组分的吸附能力随盐度的升高线性递减

。

升高压力增加了沉积物中 � 组分对毒性有机物的吸附

能力
。

但随压力的升高
,

吸附能力增加的幅度降低
。

吸附系数与压力之间的关系可用指数方程描述
。

关恤词 盐度
,

压力
,

近海沉积物
,

吸附
,

毒性有机物
。

天然沉积物是由多种成分组成的混合物
。

沉积物中的各种组分对毒性有机污染物 的吸附

能力
、

吸附规律不尽相 同〔,一们
。

海洋的水质
、

水

文等因素对沉积物中各组分的吸附行为必将产

生不同的影响
。

盐度是海水的特征因素之一
。

近

海海水的盐度一般在 �� �
。
一 ��

�

� �
。

之间
。

海水

的盐度不 同
,

沉积物颗粒表面的物理化学性质

也不同
。

因此
,

沉积物对污染物的 吸附能 力也

会发生变化
。

水压是海洋的另一特征因素
。

由

于海水深
,

水柱所产生的压力必然对沉积物的

吸附行为产生影响
。

本文通过将大连近海沉积物逐级分离
,

研

究盐度
、

压力对沉积物中 � 组分吸附毒性有机

物行为的影响
。

� 实验部分

� � 实验材料

�� � 硝基苯 �
,

�
, �

,

�
一

四氯苯
,

�
一

� �� 和

邻苯二甲酸二正丁醋为美国 � �� 标准样品
,

从

中国环境监测总站购得
。

溶剂苯为优级纯
,

北

京化工厂生产
。

溶剂石油醚 ��� 一�� ℃沸程 �为

分析纯
,

大连旅顺东风化工厂生产
。

使用前重

蒸馏
。

大连近海沉积物样品
,

有机质含量 �
�

� �
。

样品经逐级分离
,

备用
。

� �� �� � 人工海水川
。

该人工海水的盐度为

�� �
。 。

人工 海水 用蒸馏水 稀释 成 �� �
。�

�� �
。 ,

� � �
。 ,

或蒸发浓缩至 � ��
。。

用 �
�

�� 拼� 生物滤

膜过滤
,

备用
。

��� 主要仪器 � �� 恒温摇瓶机
,

� � ��
�

�
�

� � 高速离心 机
,

� � ��� � 浓缩 器
,

日本岛津

� �
一

� � 气相色谱仪配 ��
��
的 � � �

。

� � 实验方法

��� 盐度影响实验 将 �
�

�� � 原级或分级

沉积物样品 �原级样品含无机和有机组分
,

分级

样品为去除有机质后的无机组分 �分别加入到各

自系列磨 口 三角瓶内
,

向各瓶 内加入 �� � �人

工海水
。

将该沉积物 �水混合体系于 ��
�

� 下振荡

� �
,

然后加入不同浓度的毒性有机物
,

加盖磨

口塞
。

在同样条件下振荡平衡 � �
。

将沉积物 �

水体系移入离心管内
,

高速离心 �� � ��
。

准确

移取 �� � �上清液加入到分液漏斗
,

用 � � �苯
�

石油醚 ��
�

�� 分 � 次萃取有机物
。

有机相用无

水 � � �� �
�

干燥后
,

用 � � � ��� 浓缩器浓缩至 ��

�一 � � �
,

重新定容
,

用 � �
一

� � � 测定浓缩液
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中有机物浓度
,

外标法定量
。

将测定浓度换算

成平衡浓度
,

用差减法计算出沉积物上的吸附

量
。

�� � 压力影响实验 用于本实验的压力容

器见图 �
。

压力容器 由不锈钢外壳加内厚壁玻

璃容器组成
。

内体积约 �� � �
, 。

内加 �� � 海水

和 � � � � 原级 �或分级 �样 品
。

静止平衡 �� �
。

加入有机物标准溶液
,

旋紧顶盖
,

旋开各气体

阀门
,

加压
。

定时旋开取样阀门
,

每次取 �� � �

水样 品
。

改变压力
,

重复上述操作
。

水样处理

步骤与盐度影响实验相同
。

不同盐度下
、
原级样品的吸附量数据 �

�
,

� 、

�
�

和用 �� �式计算的 � 种毒性有机物在有机质

上的吸附量 �� 的单位均为 拌� � � �
,

与平衡浓度
‘。�� � �� �一并列 于表 �

。

前期工作表明
,

毒性

有机 物
’

在沉积 物中无 机颗粒 上 的 吸 附符合

� �� �� ��
� 吸附等温式

�

�
�

��

� � �
� �� �

�����������

��������������� ���������������

图 � 压力影响实验装置

钢瓶 �
�

缓冲瓶 �
�

压力容器

�
�

取样 口 �
�

排气 口

� 结果与讨论

�
�

� 沉积物化学逐级分离相关公式

沉积物经化学逐级分离后
,

每种组分上的

吸附量用下式计算
�

�
�

,
�

,
�

� ,

一 气�
�

� 瓦�
�

� … �
,

�
,

�� �

�
�

,
�

, � � , 一 �
一 久� �

�
�

� 民
� �
�

�

� …

� �
, 一 ,
�

, 一 工

…

�
�

,
�
� � ��

�

� ���
�

�护一 �扩

�尹
,

�
�

,
� ,

�
�

,
�

一
, 一 , ,

�
,

,
�

,

…
, ,

为沉 积物各分级

样品和原级样 品上的吸附量
,

通 过实验测得
。

�
� ,

�
� ,

一
,

�
,

为沉积物中第 �
,

第 � 和第
�
组

分上的吸附量
,

该值用 ��� 式逐项计算得到
。

本

文中
,

把沉积物视为无机和有机质 � 组分组成
,

故
�
取 �

。

�
�

� 盐度对吸附的影响

而在有机质上的吸附符合线性吸附等温式
,

即 �
�
� 犬叱�� �� �

因此
,

将求得的毒性有机物在无机质上和有机

质上的吸附数据用对应等温式拟合得到如表 �

所示的吸附等温方程
。

盐度对吸附量的影响
,

实际上是通过改变

吸附剂或吸附质的物理化学性质引起的
。

这种

影响可通过吸附等温方程中具有明确物理含义

的系数反映出来
。

例如
,

�� � � � �� �
方程中 �

。

表

示极限吸附量
,

该系数可表征吸附剂的吸附能

力
。

线性方程 �� �式中
,

系数 � �� 表示吸附质在

沉积物与水间的分配比
,

表征有机质对吸附质

的亲合力
。

该 � 个系数与盐度 ��
。

相关
,

用来表

示盐度对吸附的影响 �见表 � �
。

从极限吸附量

� 。

与盐度 � 和 � �� 与 � 的相关方程可知
,

盐度

对毒性有机物在无机组分和有机组分上的吸附

具有不同的影响
。

对确定的化合物来说
,

在无

机质上毒性有机物的极限吸附量 �
。

随盐度的

增高而减小
�
在有机质上 � �� 却随盐度的增 高

而增 大
。

对 所试的 � 种毒性有 机物
,

盐度 在

� ��
�

一 � ��
。

内 �
。

变化了一 � �
�

� � � 一 � �
�

�叼
,

� �� 变化了 �
�

� � 一 ��
�

� �
,

说明盐度 对毒性

有机物在沉积物上的吸附具有显著影响
。

�
�

� 压力对吸附的影响

一般河 口
、

海湾和其他近海海水水深数 ��

�
,

沉积物表面所受到的压力为 。一�� ��� 之

间
。

因此
,

选择的压力范围为 �
�

�一。
�

� ���
,

代表着约 � �一 �� � 深处 的压力
。

用沉积物原

级样品和分级样品作为吸附剂
,

以 �
,

�
,

�
,

�
�

四氯苯和 �
一

“ � 为吸附质进行吸附实验
。

用 ���

式计算出沉积物中无机质和 有 机质上 的吸 附
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0 6 0 0

.
0 8 444

111 0 G
1 2

1

.

3 6 3

.
0 3 4

.

8 3 5

.

8 7 8

.

1 555 1 0 G
1 2

4 0 7
.

8 4 9 2

.

9 6 6 7
.
7 8 7 8

.

9 1 0 9 1

.

444

GGG
I 0

.

5 5 0 1

.

1 4 1

.

5 4 1

.

8 6 2

.

3 555 G
z

3 2 9

.

6 3 4 8

.

5 3 6 9

.

8 3 7 3

.

3 3 8 2

.

111

GGG
Z

3 3

.

1 7 6

.

8 1 3 3

.

2 1 6 2

.

2 2 3 4

.

555 G
Z

3 4 5 8 6 1 2 5 1 2 2 8 6 2 0 5 9 7 2 8 7 5 555

量
,

所得到的 G
l、

G

Z

和 G
I,

:

值列于表 3
。

与 2
.
2

中讨论的同样原因
,

2 种毒性有机 物在无机质

上的吸附用 la
n gm ui r等温式拟合

;
在有机质上

的吸附用线性等温式表示
。

各吸附等温方程列

于表 4
。

从表 3 和表 4 可知
,

随着压力的升高
,

2

种毒性有机物在 2 种沉积物组分上的吸附量随

之升高
,

但升高的幅度逐渐降低
。

这种规律可

用指数方程描述
。

将极限吸附量L
。

和 沉积 物
-



环 境 科 学 17卷

表 2 4 种毒性有机物在不同盐度下的吸附等沮线与 L
。

和 盆伙
一
s 相关方程

硝基苯
,

2

,

4

,

5

一

四氛苯 y- 666 邻苯二甲酸二正丁醋

机

质 Lo一 S

G 峨。= 0
.
7 5 C

e
/ (

0
.
4 5 2 + C

。
)

G 3 5 = 0

.

8 2
6 / ( 0

.

4 8 4 +
Q

)

G 3 o ~ 0
.

9 3 c’/(0
.
514 + c. )

G Zo= 1
.
21C e/ (0

.
629斗

一

c’ )

G lo= 1
.
51几/(0

.654十C 。
)

L
o
= 1

.

7 4 4 一 0
.
02 65

一 0
.
9 94 5

G oo 一 4 1
.
7C e/ (0

.
62 9 + c. )

G 35~ 4 2
.
6C e/ (0

.
61 2 + c. )

G 3o = 4 5
.
4C e/ (0

.
63 6 + c. )

G Zo 一 5 2
.
6二/(0

.59+ c. )

G lo= 58
.
SC. /(0

.
64+ c. )

Lo~ 64
.
6一0. 6 155

一 0
.
9 86 9

G 心。 = 1
.
8 l x 1 0 3

C.

G 3s = 1
.
7 7 X 1 0 3二

G 3o~ 1.74X l03C’

G Zo= 1.70X l03C’

G lo= 1.62X 103C’

K优= 1
.56X 103+ 5

.95

0.9924

G 召。 = 3
.
5 2 C’/(0

.
1 14十c. )

G 3s ~ 3
.
82c. / (0

.
1 16 + c. )

G 3o ~ 3
.
84C ./ (0

.
10 6 + c. )

G Zo= 4
.
17c’/(0

.
10 7十 c’)

G lo~ 4.54c’/(0
.
11 + c. )

L o= 4
.
84一0

.
0 325

一 0
.
98 80

G ‘o = 2
.
7 5 X 1 0 3

C.

G a s = 2
.
6 6 x 1 0 3C’

G so~ 2
.
5 7又 1 0 3C.

G Z o = 2
.
3 5 x 1 0 3C’

G zo~ 2
.
1 9 X l o3C.

‘优 = 1
.
99 X 103+ 19

.
05

0
.
998 5

G 一。= l 0 5
c’/(3

.62 X 10一 3 十C 。)

G 3 5 ~ 1 9 6
c. / ( 2

.
8 4 X 1 0 一 3 + c. )

G 3 o一2 28 c. / (2
.
02 X 10 一 3 + c’ )

G Zo~ 315c. /(1
.
83X 10一 3十6 )

G zo = 3 8 7c’/(1
.
86X 10一 3

+ c’ )

L0 = 486
.7一 8

.
9 15

一 0
.
9 86 0

G 一。~ 4
.
2 6 X l o 5

C.

G 3 s ~ 4
.
0 8 X 1 0 5

C.

G s o = 3
.
8 4 X l o 5

C’

G Zo~ 3.65X 105Q

G lo= 3 42X 105G

盆沉 = 3
.11X 105+ 2

.73+ 1035

0.9854

0no八j叮白11

c’c’c’c.c.
O曰,Jr几n几�哎口Q�Q�八凡

一
UJ弓‘rJUJJ任,J6J

一一一一一一一一一一0
rd00433201GGGGG

有

机

质

40

35

30

20
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盆优
一
S

r

孟倪一2 2
.
8十0

.
8 85

0
.
9 92 4

表 3 不同压力下 2种毒性有机物在沉积物各组分上的吸附t

压压力 (M P a) 1 ,

2

,

4

,

5

一

四抓苯苯 压力(M P
a) y- 66666

CCCe 0.034 0
.056 0.078 0. 094 0..11222 Ce 0

.
015 0

.
033 0

.
0 54 0.068 0

.
08666

000.1 G zZ 3
.44 6

.42 7.49 9.48 10
.0555 0.1 G 12 2

.
29 4.91 7》4 9 9

.
6 9 11

.
6 888

GGG 一
2
.
3 6 4

.
5 2 5

.
0 4 6

.
2 6 6

.
4 333 G

I 1
.
5 4 3

.
0 8 4

.
9 5 5

.
8 1 7

.
1 222

GGG
Z 4 5

.
7 8 0

.
6 1 0 2

.
5 9 1 3 5

.
2 1 5 1

.
222 G

Z
3 1

.
4 7 6

.
3 1 0 6

.
5 1 6 1
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0 1 8 9

.
222

CCC
。

0

.

0 3 2 0

.

0 5 3 0

.

0 7 2 0

.

0 8 9 0

.

1 0 666
C.

0

.

0 1 3 0 0 3 2 0

.

0 5 2 0

.

0 6 4 0

.

0 8 555

000

.

2 G
z Z 3

.

8 6 6

.

3 5 8

.

1 0 1 0

.

4 6 1 2

.

0 888 0

.

2 G
1 2

2

.

9 9 7

.
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.

9 1 1 3

.
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.

0 000

GGG
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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Z

6 1

.

5 1 1 5

.

4 1 4 8

.

8 1 9 6

.

5 2 0 9

.
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.
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.
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.
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.
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0

.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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一2
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.
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.
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.
666

GGG
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2
.
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.
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.
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.
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.
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2
.
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.
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.
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.
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.
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GGG
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.
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.
2 1 5 2

.
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.
8 2 2 4

.
666 G

Z
4 0

.
4 1 3 1

.
3 1 9 7

.
6 2 9 8

.
1 3 6 2

.
000

水分配系数 K oc 与压力 尸 相关
,

得到如下方程
:

无机组分上 L 。
一 a尹 (4 )

有机组分上 K oc 一 b尸 (5)

对 2 式取对数
,

得到
:

lgL 。
一 lg a +

n lg P ( 6 )

或 lgK oc = lgb + m lgP (7)

其中
a
和 b 表示压力为 1 时的 L

。

或 K oc
; n和 m

表示压力对 2 个吸附系数 L
。

和 尺
《犯的影响程度

的参数
,

可称压力系数
。

用 (6) 和 (7) 的截距和

斜率可确定
a 、

n 和 b
、

m

。

2 种毒性有机物的 L0

和 K oc 与压力 尸 的相关方程列于表 4
。



期 环 境 科 学 9

表 4 2 种毒性有机物在不同压力下的吸附等温线与 L
。

和K oc
一
p 相关方程

沉积物 压力(M Pa ) 不666 l ,

2

,

4

,

5

一

四抓笨

无机物

0。

1

0

.

2

0

。

3

0

。

4

0

。

5

L

。一尸

有机物

0.2

0 。

3

:

{

:

犬仪二一尸

G ,
= 2 8

.

7 ce / ( 0

.

2 6 5 +
ce

)

G
Z

= 3 1

.
O C

e

/ ( 0

.

1 6 1 + c, )
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.
ZCe / ( 0

.
14 1+ 认)

G ‘ = 3 6
.
Z
ce / ( 0

.
1 1 8 + Ce

)

G
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= 3 7

.
O C

吧

/ ( 0
.

1 0 2 + ce
)

L
o
= 4 1

.

9 7 P
o
.
i ‘,

G
z 一2

.
2 5 X 1 0 3C.

G Z一 2
.
9 2 X 1 0 3Ce

G 3 = 3
.
8 2 x l 0 3Ce
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= 5

.
3 7 X 1 0

3
Ce

G
S
= 5

.
3 0 X 1 0

3
Ce

K oc = 5
.
1 2 x z o

3
P
o
.
s o Z

r
= 0

.
9 9 2 7

r
= 0

.
9 8 6 7

r
= 0

.
9 8 2 9

r
= 0

.
9 5 6 5

r
~ 0

.
9 9 2 0

r
= 0

.
9 7 9 7

r
= 0

.
9 5 2 0

r
= 0

.
9 5 2 1

r
= 0

.
9 6 9 4

r
= 0

.
9 9 7 0

r
= 0

.
9 6 1 1

r
= 0

.
9 7 4 4

G
l
= 4 5

.
4
C. / ( 0

.
5 9 6 + C, )

场= 49
.
sce /(0

.565十二 )

G 3= 55
.
7c. /(0

.
524+ ce )

G’ = 57
.
3C./(0

.
511+ c. )

Gs ~ 58
.
aC./(0

.
505+ Q )

与二 6 6
.
7
PO

.
z。,

G
l , 1

.
4 0 X 10 3c.

负= 1
.
60X 103ce

G 3= 1
.
97x lo3c.

G’= 2
.
33X 103c.

GS= 2
.46X 103c,

犬优= 3
.
15 x lo3尸

·

3 7 2

r

=
0

.

9
6 5 8

r

=
0

.

9
8 1 5

r

=
0

9 9 2
6

r

= 0

.

9 7
3 6

r

~
0

.

9 6 2 7

r

二 0
.
9 8 8 1

r = 0
.
9 54 6

r = 0
.
9 4 5 5

r = 0
.
9 9 0 0

r = 0
.
9 6 5 0

r = 0
.
9 6 5 0

r = 0
.
9 7 6 7

从以上结果可知
,

压力对吸附行为具有明

显的影响
。

2 种毒性有机物的 L
。

和 尺优在 0
.
1一

0
.
5 M Pa 内增大 28

.
9% 一13 0%

。

可见
,

具有相

同组成的沉积物在深的海域比在浅的海域具有

更高的吸附容量
。

因此
,

对海域有机物的污染

研究时
,

压力对吸附的影响不容忽略
。

律可用指数方程描述
。

( 3) 各种因素对沉积物中各组分吸附毒性

有机物的影响
,

可用化学逐级分离法分别描述
。
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