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有机污染物在白洋淀地区水陆交错带

土壤颗粒物上的吸附
关
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�中国科学院生态环境研究中心环境水化学国家重点实验室
,
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摘要 通过静态吸附实验
,

探讨了亲水性的苯酚��
� 一� � �和亲脂性的对氯苯酚��

一 � ��  
,

在白洋淀地区水陆交错带

—
芦苇地中的天然顺粒物上的吸附规律

�

对于亲水性有机物
,

它在颗粒物上的吸附符合 ��� �� ��
�
等温吸附

,

平

衡浓度 �� 的对数与吸附率 � 的对数呈直线关系
� 而亲脂性有机物的吸附则符合 �� �� �� 吸附关系

,

即平衡浓度 �� 

与吸附率 � � 之间呈直线关系
,

且吸附量明显高于亲水性的有机物
�

关扭词 有机污染物
,

顺粒物
,

吸附
,

白洋淀地区
,

水陆交错带土壤
�

系统研究各类污染物在水陆交错带颗粒物

上的界面作用规律
,

将有助于了解这一特定环

境 的功能效应
,

以利于开发利用
�

芦 苇地做 为

典型的水陆交错带
,

在我国分布广泛
,

它对 �
、

� 及多种金属污染物 的截留及去除已经得到广

泛 的证实�� 
�〕

�

白洋淀地 区受保定工 业污染 影

响
,

水中各类有机物污染较为严重川
,

了解它们

在水陆交错带的界面化学行为
,

是进一步治理

环境的先 决 条件
�

本实验 选择 � � 一� �
、

�
一

�� �

� 种亲水
、

亲脂类有机污染物
,

分别研究它 们在

水陆交错带颗粒物上的界面化学行为
�

� 实验部分

� � 试剂与材料

颗粒物选用际头 芦苇地夭然颗粒物
,

风干

碎后过筛
,

选择粒径� � 拌� 的颗粒物仁” 〕
,

并

在 �� ℃下进一步烘干
,

保存于磨 口 瓶中
�

颗粒

物 的 比表面为 �� �
�

� � �� � � 法测 定 �
,

经土壤

化学分析方法测定有机物含量为 � �川
,

其它主

要为粘土
、

金属氧化物及腐殖质
�

� � 实验方法

配制一定浓度的颗粒物溶液
,

溶液总量为

�� � � �
,

实验温度为 �� 士 �
�

�℃ �温度对吸附的

影响实验除外 �
,

体系平衡后 �� 为 � �� � 对吸

附的影响实验除外 �
�

吸附平衡后
,

测定体系平

衡后 �� 值
,

以及溶液中苯酚和氯酚的浓度
�

空白实验
�

颗粒物空白用不加有机物的颗

粒物溶液
,

以消除土壤 中有机质的溶出对测定

的干扰
�
有机物空白用不加颗粒物的各浓度 �

� �

� � 和 �
一� �� 溶液 以消除 � �

一

�� 和 �
一� � �的挥

发
、

玻璃仪器的吸附及生物降解对实验结果的

影响
�

� � 分析方法

样品 中 � �
一

� � 浓 度
,

采用 � �
一

� � � �� � ��
�

� � � �紫外分光光度计
,

在 � �� � � 波长下直接

测 定 � 样 品 中 �
一

�� �浓 度经 � �
�

��
�

萃取后 用

� � � � � � � 气相色谱 �� � 检测器外标法以峰面积

定量
�

反应平衡后体系 �� 值
,

用 �� �
一

�� 计进

行测量
�

� 实验结果及讨论

�
�

� 吸附反应平衡时间

配制 �
�

� � 只 � � 一 � � � �� �
,

�
�

� � 又 � � 一 � � � ��

�
, ,

�
�

� � � ��一 ‘
� � �� � � �

一

� � 颗粒物溶液 � �
�

� �

又 � � 一 �
� � �� �

,

�
�

� � � ��一 �
� � �� �

,

�
�

� � � ��
一 喀

� � � � 的 �
一 � �� 颗粒 物溶液

,

及 它们 的空 白溶

,
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液
,

在 �� ℃下
,

振荡平衡
�

图 �
,

� 分别列出了

� � 一��
、

�
一

�� �吸附平衡的结果
,

从实验结果可

以看出
,

� �
一

� �
、

�
一

�� �在颗粒物上的吸附是 一

个快速过程
,

� � 左右吸附到达平衡
�

�
�

� �� 一 ��

�
�

� �� 一 �

�
�

��� 一 ��

下闷
。
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图 � 水中苯酚浓度随时间的变化

�
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�
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图 � 对抓苯酚吸附反应平衡时间

�
�

�
�

� � 只 �� 一‘ �� �� � �
�

�
�

� � �  � 一毛 � � �� �

�
�

�
�

� � � �� 一“ � � �� �

�� � �� 对吸附的影响

分别配制不同 �� 值的 �
�

�� � � � 一 5
m ol / L

A
r
一

O H 及 1
.
56X 10一 ‘

m
o
l / L

p
一
e
h l 溶液

,

经 6 h

吸附平衡后
,

测定溶液中 A
r一

O H 及 p
一

ch
l 的浓

度变化
.

从图 3 结果可以看出
,

A
r
一

O H 的 吸附率受

pH 值的变化影响较大
,

当 pH 值> 8 时
,

A
r
一

O H

的吸附明显 减弱
,

p H > 10

,

A
r
一

O H 的吸附极

弱
,

从 A
r一

O H 的 pka 数值得 知
,

p
H >

1 0 时

:
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图 3 pH 对吸附率的影响

1
.
对抓苯酚吸附率曲线 2

.
苯酚吸附率曲线

A r
一
O H 几乎全部转化为 A

r一
O

一

形式
.

A r
一

0

一

与 A
r一

O H 比较具有更强的亲水性
,

它可与颗粒物表面上的 H
十
或其它阳离子形成

表面络合物
.
当溶液 pH > 10 后

,

颗粒物表面将

以 O H
一

为主
,

并且 A r
一

O H 也解离成 A
r一

0

一

和

H +
,

A
r
一

O

一

与表面 负电荷形成相斥的作用力
,

造成 A
r一

O

一

在颗粒物上 的吸附减少
.
另外

,

当

体系碱性较强时
,

颗粒物 中对有机物 吸附起主

要作用的腐殖质
,

会转化成水溶性的盐而进入

水相
,

随 pH 值的升高溶出量增大
,

因而也将导

致 A
r一

O H 吸附量减小
.
当体系 pH < 6 时

,

苯酚

吸附量略有下降趋势
,

其原因可能是随 pH 值降

低
,

颗粒物表面 H
+
的密度逐渐增加

,

而 A r
一
0

-

的浓度却逐渐降低
,

A
r
一

O H 的浓度会逐渐增

加
,

这可能是导致体系pH 值降低
,

A
r
一

O H 吸附

量减少的原因
.

从 氯酚的吸附实验可以看出
,

在 pH 3 一 10

范 围内
,

p

一
c
hl 吸附量随 pH 的变化较 小

,

但它

的吸 附率却 明显高于 A
r一

O H 的吸附率
.
当 pH

值大于 8 以后
,

p

一

ch l 的吸附率才稍有下降
.
其

原因可能是 由于颗粒物上有机物的溶出
,

从而

减少 了p
一

ch
l 的吸附

.

以上实验结果说明
,

亲水性苯酚 的吸附行

为受 pH 影响显著
,

而亲脂性氯酚的吸附与 pH

关系不大
.
由此说明

,

2 类化合物在颗粒物上的

吸附过程
,

属于截然不同的模式
.

2
.
3 吸附剂浓度对吸附作用的影响

图 4
、

图 5分别为颗粒物浓度对 A
r一

O H 和

p 一
c
hl 的吸附量及吸附率的影响

.
可以看出

,

随

着颗 粒物浓度增加
,

A
r
一

O H 和 p一
ch l 的吸附量

增加而吸附率却下降
.

对于 A r
一

O H

,

颗粒物浓度的增加
,

使得总

的吸附位增加
,

从而导致了吸附量的增加
;
同

时颗粒物浓度 的增加
,

颗粒物之间对有机物的

竞争吸附
,

从而导致 了每单位重量颗粒物上的

吸附量降低川
.

对于 p
一

ch
l

,

可以将颗粒物看作有机相
,

p

-

c
hl 的吸附看作有机相与水相之间的分配作用

,

故增加颗粒物的浓度相 当于增加了有机相与水

相的比值
,

氯酚在颗 粒物上 的吸附量 必然增

加 〔了了
.

同时由于有机相体积的增加
,

使得其在有
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机相中的浓度相应降低 ,

二二二夏于刁l 州

2 ,

一下一一片一一

0 7
0 6
0 5

0.4
0
.
3

逻
口

其中
,

q 为平衡时 A
r一

O H 在颗粒物上的吸附率

(m g/g ); c
。

为平衡时水相 中 A
r一

O H 的浓度

(m ol /L )
; K 。

为吸附常数
; 月为指数项常数

.
若

以 19叮 对 lgc
。

作图
,

如 图 7
,

则可得到一直线
,

并求出其 K d= 2
.
79 又 一。一 , ,

月= 0
.
601 ,

尺 =

0
.
9 94 (。 一 7)

.
将以上参数代入 A

r一
O H 的等温

吸附方程
,

即可得到 A
r一

O H 在此 pH 及温度条

件下的 A
r一

O H 吸附等温式为
:

叮 = 2
.
7 9 X 1 0 一 2

X
c
e。

·

6 0 ‘
( 2 )

而 p
一
e
h l 的等温吸附线(图 8)表示

,

、,

与
c· ,

之间是线性关系
:

g:= K d、 X
c
·:

( 3 )

其中 q
,

为平衡时 p
一

ch
l 在颗粒物上 的吸 附率

(m g/g); c
。1

为平衡时水相中 p
一
e
h l 的浓度(m

ol/

L)
;
凡

,

为吸附常数
;
对 p

一

ch
l 的等温 吸附曲线

进行线性回归处理
,

可以求出 K
d,
一0. 1 87

,

R 一

0
.
9 98 (n 一 1 3 )

,

将所求得的常数代入 p
一

ch
l 的等

温吸附方 程
,

即可得到此 pH 及温度条件下 的

p一
ch l 等温吸附式

:

叮,
一 1

·

8 7 X 1 0

一 ‘
X

c
· ,

( 4 )

,�1
1
0

·
的
遏b

1l
/吕

·

L
一 ,

图 4 颗粒物浓度对 A r
一

O H 吸附的影响

1
.
吸附量曲线 2

.
吸附率 曲线

·

8‘、哥赶瞥

乡声

梦二 23 6922 + 0
.
14 02

左舍二 0
.
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;

。
冉七勺‘只通
‘

下目
·
因已\‘

e/g
·

L
一 :

图 5 颗粒物浓度对苯酚及对抓苯酚吸附的影响

1
.
苯酚吸附率 2

.
对氯苯酚吸附率

2
.
4 A r

一

O H 和 p
一

ch l 在颗粒物上的等温吸附

图 6 、

7 为 不 同 浓 度的 A r
一

O H

、

p

一

ch l 在

25 C
、

p H 6 条件下的等温吸附曲线
.

对于 A
r一

O H

,

它在颗粒物上的吸附
,

符合

La ng m ui
r
等温吸附方式

·

0 扭七—0.00E十 00 4
.
00E

一

0 4 8

.

0 0 E

一

0 4

,el / mol
·

L
一 ,

下的
。

.‘\,

0
.
0 0 E + 0 0 4

.
0 0 E

一

0 4

‘ e

/ rn
o
l

·

L
一,

8
.
0 0 E

一

0 4

图 6 苯酚的等温吸附曲线

y= 0.600肠 一 1
.
55 48

R Z= 0
.
987 1 .

多一 1

一2 L
ee 一

一0
.
5 0 0

.
5

场
ce

图 7 苯酚的 lg
e。 一

19 叼关系

从 ce
一

q 曲线可以判断出吸附率与平衡浓度

之间呈指数关系
:

q 一 K
d
才 (1 )

图 8 对抓苯酚等温吸附线

方程 (2 )
,

( 4) 分别为苯酚和氯酚的等温吸

附式
,

代表了 2 类化合物在颗粒物上的不同吸

附行为
.
假设水中的 A

r一
O H

、

p

一
c
hl 的平衡浓度

为 1
.
0 、

2

.

0

、

3

.

0

、

1 0

.

0 m g
/
L

,

利用以上公式

可以计算出 A
r一

O H

、

p

一

ch
l 在颗 粒物上 的吸 附

率
,

如表 L

从 以上结果可以看出
,

等温吸附式从某种

角度反映 了不同类型的有机物在水及颗粒物上

的分配规律
.
亲水性化合物在水中的溶解度大

,

而亲脂性化合物在颗 粒物上的吸附量大
.
环境

中有毒有害污染物中
,

绝大多数具有亲脂性结

构
,

虽 然这类化合物在水环 境中溶解度较小
,
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但在土壤颗粒物和水体沉积物中
,

吸附
、

富集

作用是不可忽略的
,

它将直接危害水生生物的

生存
,

并通过生物链传递作用
,

影响人类健康
.

表 1 A r一 O H

、

p

一c
h 一在颗粒物上

吸附率的理论值的比较

平衡浓度

/m ol
·

L
一 1

A
r 一

O H
P
一e

h l

宁/9
.
9 一 l

2
.
7 9 义 1 0 一 2

4
.
2 3 X 1 0

一 2

5
.
4 0 又 1 0 一 2

1
.
1 1 义 1 0 一 2

q
l 厂g

’

g
一 l

1
.
8 7 又 10 一 1

3
.
7牛又 10

一 1

5

.

6 1 义 10 一 上

1 8 7

6

.

8

.

1 0
.

1 6

.

表面络合物
,

体系的 pH 值对吸附结果起决定作

用
.

( 3) p一
ch

l 在 颗粒物上的吸附属 于物理 吸

附
,

吸附率 随 p
一

ch l 浓度变化不大
,

且 pH 影响

也不大
.

(4) 颗粒物对亲脂性的 p
一

ch
l 的吸附大于亲

水性的 A
r一

O H

,

因此
,

亲脂性有机物污染物更

易被颗粒物富集
.

(5) 白洋淀地 区水陆交错带
,

对亲脂性的

有机污染物能起到截留的作用
,

对污水的净化

将有一定积极效果
.

n�n�0

…
11,�dq

表 1 的结果是利用 2 类化合物的不同吸附

等温 式
,

计算出在设定的浓度变化过 程中
,

分

别 比较 2类化合物在颗粒物上的浓度
.
可以 看

出随着有机物浓度增大
,

亲脂类 有机物在颗 粒

物上 的富集比亲水性有机物大得多
.
与以前 的

分析 实验现象一致
,

在沉渣泛 起的水 质中
,

难

溶性有机物种类及浓度均 比清水情况高
三3二

.
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