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化学质量平衡法在水体污染物源解析中的应用*

黄国兰　萧　航　陈春江　穆　菲　陈勇生
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摘要　化学质量平衡法(CMB)是大气污染物源解析的主要方法之一. 本实验模拟静态水体点源恒流排放的条件, 监测各污染

物在水中的扩散行为,建立扩散经验模型来验证化学质量平衡法是否适用于水体污染物的源解析. 做污染物浓度-距离曲线可

预测各污染物的扩散行为;由同一污染源中污染物扩散方程的比较来确定污染源“成分谱”随扩散过程的变化,再由受体的污染

物浓度便可求出每一污染源对该受体的贡献度. 除极个别点外,污染物浓度实验值与预测值的相关系数均大于 0. 90,百分误差

也均小于 4% ;贡献度预测值与实算值间的相关系数也大于 0. 99,可认为化学质量平衡法结合“成分谱”变化模型是适用于实验

室内水体微环境的污染物源解析的.
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Abstract　Chemical-mass-balance( CM B) is one o f the main met hods for determining source appor tionment o f

air po llutants. In this exper iment, sew age dischar g e at a const ant flow from t he static w ater point sour ce w as

simula ted. Diffusiv e behavior of po llutants in this sy st em w as monitor ed. An empir ical diffusion m odel was es-

tablished to determine if CMB method is adapt able t o sour ce appor tionment for pollut ant s in sew age effluent.

The model can predict t he diffusive behav io r of pollutants. By compar ing the po llutants' em pirical diffusion mod-

el of the same source , the sour ce pr ofile's change with diffusion of pollutants can be calculated. Pr ov ided the con-

centr ations of po llutants at the acceptor are dat a, the contribut ion of each source also can be obtained. T he cor re-

lat ion coefficients betw een measured value and predicted value o f po llutant's concentr ation ar e g r eater than 0. 90

except a v ery few po ints, and the per cent age er ro rs ar e less than 4% . The cor r elat ion coefficients bet ween mea-

sured value and predicted value o f each sour ce's contribution ar e g r eater than 0. 99. T hus, a conclusion can be

draw : CM B met hod combined with source pr ofile's change model can be adapt able t o sour ce appo rt ionment for

pollutants in the labor ator y simulated w ater sy st em.

Keywords　chemical-mass-balance( CM B) method, sour ce pro file's change model, source appor tionment , contri-

bution.

　　美国从 70年代开始进行大气颗粒物源解

析研究工作. 至今已取得较大进展,提出了化学

质量平衡法 ( Chemical-mass-balance, CMB)、

因子分析( FA )、目标变换因子分析( TT FA )等

方法,被称为受体模型的研究体系,为源解析的

发展奠定了基础. 本实验验证 CMB法对实验

室模拟静态水体微环境是基本适用的.

1　原　理

CMB 法的基础是质量守衡,即污染源的组

分与采样点污染物的组分呈线性组合. 设通过

采样分析测得受体的污染物浓度为 D ( mg/ L ) ,

若其中由污染源 i所排放污染物各组分的含量

分别为 X ij ( mg/ L ) (即污染源 i 的“成分谱”,在



水体中 X ij为一变量) , 则受体中源自污染源 i

的污染物所占的比例(即污染源 i的贡献度) g i

( % )应满足:

D × g i = ∑
n

j = 1
X ij　g i = ∑

n

j = 1
g ij

( i = 1, 2⋯m; j = 1, 2⋯n)

　　m 为污染源个数, n为污染物种类.

　　根据选择测定的组分可建立 n 个方程,只

要 n≥m, 联立方程组原则上可求出 g i
[ 1～4]

. 关

键在于确定污染源的“成分谱”. 大气颗粒物源

解析中先假定污染物的形态、组成不随扩散过

程变化, 但水体中某一污染源的成分谱较复杂

时,各污染物的扩散趋势是不同的,仅依据源成

分谱是无法确定其对受体的贡献度的. 水体表

层中污染物的迁移要受排放浓度、沉降速度、降

解速度、颗粒物对其吸附作用等因素的影响[ 5] .

采用去离子水, 控制光强,可降低污染物转移、

转化作用(即不产生新的污染组分) , 其他因素

仅影响扩散系数的大小.总之,可认为单位时间

受体污染物浓度只与排放浓度和采样点与污染

源的距离有关. 扩散经验方程可表示如下:

Y = c0× exp( - b× x )

Y :污染物在受体中的浓度, c0: 排放点(污染源)

所对映的污染物浓度理论值, b: 该污染物的经

验扩散系数, x :受体与污染源之间的距离. 若

污染物间不发生相互作用, 一定时间段内同一

污染源排放的各种污染物的扩散是稳定且互不

干扰的,比较其各组分间的扩散方程,各污染物

扩散方程之比可用于表示“成分谱”的变化,再

由实测污染物浓度便可算出贡献度. 实验模拟

静态水体微环境点源恒流排放条件, 选择水溶

性较大, 化学性质稳定, 相互间不发生反应,检

测方法可靠的硝酸铅、对苯二酚和直接深棕

NM 进行实验模拟.

2　实验

2. 1　试剂及仪器

( 1) 试剂　硝酸铅, 对苯二酚, 直接深棕

NM .

( 2)仪器及用品　752型紫外分光光度计

(上海第三分析仪器厂) , XYJ80-2型离心沉淀

机(江苏医疗仪器厂) , 24×64×60的鱼缸一只,

3只酸式滴定管, 50及250ml的容量瓶各 3只.

2. 2　实验操作

( 1)模拟点源排放　取 46g/ L 硝酸铅溶液

500ml, 加入 22g 对苯二酚,振荡 30min 后放入

柜中避光保存,此溶液为污染物Ⅰ; 42. 8g / L 对

苯二酚溶液为污染物Ⅱ; 200mg/ L 直接深棕

NM 染料为污染物Ⅲ. 将污染物加于酸式滴定

管中, 把滴定管的尖端插入水表面下 2mm 处,

控制流速 2ml/ h, 模拟点源恒流排放. 间隔

24h, 48h, 61h, 101h 采样.用滴管于采样点水表

面下2mm 处取水 4ml. 控制污染源单独排放与

同时排放,各作平行样一次.

图 1　模拟实验布点图

( 2)测定方法　硝酸铅、对苯二酚均稀释后用分

光光度法测量[ 6] . 直接深棕NM 于480nm 波长

处直接测吸光度.

3　结果与讨论

实验测得污染物浓度-时间数据, 做各污染

物的扩散曲线如图 2～图 5,曲线反映水箱内受

体距污染源的距离与污染物浓度的关系. 从实

验数据拟合得扩散趋势线, 大部分的数据都与

趋势线符合很好,只有少量的离群值.根据扩散

经验方程便可由距污染源的距离求出同时排放

时各受体污染物的浓度预测值及各个污染源对

受体污染的贡献度预测值. 比较各时间段内污

染源Ⅰ中 Pb 和对苯二酚的扩散方程, 即可得

污染源Ⅰ的“成分谱”变化模型, 再由受体各污

染物浓度的实测值可算出各污染源对受体的实

际贡献度. 实测值与扩散模型预测值的比较分

别列于表 1～表 3.

　　通过上述比较可以看出:污染物的扩散因
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图 2　污染物Ⅰ(铅)的扩散曲线

图 3　污染物Ⅰ(对苯二酚)的扩散曲线

图 4　污染物Ⅱ(酚)的扩散曲线

污染源位置、污染物的性质不同而改变;验证点

图 5　污染物Ⅲ(染料)的扩散曲线

浓度的模型预测值与实测值之间符合得很好,

除极个别点外 2组数据对同一时间或验证点的

相关系数均在 0. 90以上, 百分误差也在 4%以

内,而这些误差主要由排放量波动造成的,就是

说污染物在模拟静态水体中的扩散基本上是符

合经验方程的;各污染源贡献度的扩散模型预

测值与根据“成分谱”变化模型实算值间对同一

时间和同一受体的相关系数均在 0. 99以上,证

明假定“成分谱”变化与距离呈指数函数关系是

正确的. 故可认为利用 CMB法来预测简单水

体内污染物的来源和各污染源的贡献度是大体

可行的.但由于自然水体条件复杂,例如水温变

化,水体中本底浓度, 颗粒物的吸附作用,生物

降解,底泥的再释放,水的湍流和对流等因素都

会影响污染物的扩散,而且这些因素都是无法

准确测定的. 对 CMB法是否适用于环境中的

天然水体还需进一步实验测量与污染物扩散有

关的各项常数,应用更为精确的扩散模型来进

一步探讨.但可以推测:在初始水质均匀的静态

水体中, 由于各种因素对各污染源中同一污染

物的转化、降解的反应动力学是一致的,污染物

的扩散仍为距离的函数, 再把降解产物的浓度-

距离关系一并纳入污染源“成分谱”,将“成分

谱”变化模型做扩展后结合 CMB 法是可以较

为准确的预测各污染源的贡献度的.
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表 1　各验证点污染物预测值与实测值的比较/ mg·L - 1

验证点

Pb

24h 48h 61h 101h

预测值 实测值 预测值 实测值 预测值 实测值 预测值 实测值
R
2
点1)

百分误

差点1)

1 76. 80 74. 15 98. 46 98. 13 111. 06 110. 00 116. 27 115. 88 0. 9994 1. 45%

2 75. 42 73. 00 96. 98 95. 22 110. 20 108. 33 115. 32 113. 98 0. 9999 1. 93%

3 66. 39 65. 21 87. 17 88. 23 104. 34 106. 76 108. 91 109. 50 0. 9989 1. 60%

4 65. 94 64. 55 86. 67 87. 56 104. 03 104. 33 108. 58 110. 30 0. 9994 1. 31%

R
2
t
2) 0. 9998 0. 9909 0. 9026 0. 9762

百分误差t2) 2. 90% 1. 22% 1. 51% 1. 02%

对苯二酚

1 52. 92 51. 94 57. 58 57. 64 82. 18 80. 98 86. 08 84. 00 0. 9994 1. 89%

2 49. 83 50. 00 54. 43 54. 32 77. 15 77. 11 81. 37 79. 23 0. 9987 1. 65%

3 49. 39 49. 55 54. 05 54. 13 78. 05 78. 00 81. 54 79. 80 0. 9992 1. 32%

4 46. 64 47. 00 51. 23 52. 01 73. 40 74. 07 77. 25 74. 54 0. 9959 2. 36%

R
2
t2) 0. 9921 0. 9933 0. 9990 0. 9964

百分误差t2) 1. 08% 0. 72% 0. 89% 2. 76%

直接深棕 NM

1 1. 33 1. 4 10. 25 10. 11 10. 85 11. 14 21. 96 22. 10 0. 9998 1. 56%

2 1. 29 1. 28 10. 21 9. 99 10. 76 10. 75 21. 73 21. 65 0. 9999 1. 10%

3 2. 40 2. 40 11. 07 10. 75 13. 09 13. 04 27. 36 28. 22 0. 9910 3. 17%

4 2. 23 1. 33 10. 97 11. 20 12. 78 13. 01 26. 62 26. 78 0. 9993 3. 70%

R
2
t
2) 0. 6632 0. 9730 0. 9910 0. 9967

百分误差t2) 28. 13% 1. 70% 1. 54% 1. 81%

　　1) R2点、百分误差点为对同一验证点各时间　2) R
2
t、百分误差t 为对同一时间各验证点

表 2　扩散模型与“成分谱”变化模型计算的贡献度对同一点各时间相关系数比较

采样点 A B C D E F

R2▲1 0. 9968 0. 9993 0. 9970 0. 9994 0. 9970 0. 9990

验证点 1 2 3 4

R2▲2 0. 9999 0. 9998 0. 9998 0. 9996

　　▲R21 为对同一采样点各时间, R
2
2　为对同一验证点各时间

表 3　2种算法贡献度对同一时间的相关系数比较

时间/ h 24 48 61 101

R 2◆1 0. 9970 0. 9972 0. 9991 0. 9982

R 2◆2 0. 9998 0. 9999 0. 9999 0. 9996

　　◆R21 为对同一时间各采样点, R22 为对同一时间各验证点
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