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五氯酚在表面微层水与表层水间的分配行为*

迟　杰　黄国兰　杨　彬

(南开大学环境科学与工程学院,天津　300071)

摘要　利用玻璃板采样器采集并分析天津市南排污河下游至渤海湾入口处水体表面微层( SM )中五氯酚( PCP)的富集系数,然

后在实验室中进行了微宇宙模拟实验,初步探讨了富集原因. 现场监测结果表明: PCP 在水体表面微层中有一定程度的富集,

一般富集系数在 1. 16～4. 11之间;其富集可能与悬浮颗粒物在 SM 中的富集、盐度、大气沉降过程等有关,与T OC无关. 实验

室研究结果表明: PC P在水体表面微层中富集倍数随悬浮颗粒物浓度和盐度增大而提高,紊动对富集程度无影响.
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Abstract　T he surface micr olayer ( SM ) w ater samples and subsurfa ce w ater sam ples w ere co llected using a

glass plate fr om South Wast ewater Canal, T ianjin, China. T he enrichment phenomenon o f pentachlor opheno l

( PCP ) in SM samples was studied, and micr oco sm technique w as also used. The r esults fr om field sam ples

show ed that the enr ichment factor s of PCP in SM samples w ere most ly in the range o f 1. 16～4. 11, and may be

influenced by the enr ichment of suspended par ticulat e, salinity and air part icle depo sition, but w eren't r elat ed to

TOC. The result s in labor ato ry showed t ha t t he enrichment factor s o f PCP in SM samples increased w it h in-

cr easing suspended par ticulat e concentr ation and salinity , but w asn't r elated t o turbulence.
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　　水表面微层 ( Surface Microlayer, SM )是

具有特殊物理、化学和生物性质的界面层, 是化

学物质富集的地方 [ 1～3] ; 大气和水间物质、能量

交换正是通过该界面进行的, 该过程在物质的

地球化学循环中起着极其重要的作用[ 4, 5] . SM

还是生物栖息、生长、繁殖的水层, 它们必然要

受到 SM 中较高浓度污染物质的作用,产生各

种毒性效应. 目前, 国内外对SM 的研究报道日

见增多, 但有关五氯酚 ( Pentachlorophenol,

PCP)在表面微层中的环境行为的研究尚未见

报道.

PCP 被美国 EPA 列为优先检测污染物和

潜在致癌物[ 6] , 也是我国优先监测污染物之

一
[ 7]

. 本文对天津南排污河下游至渤海湾入口

处 PCP 在 SM 与表层水 ( Subsur face Water,

BW )间的分配情况进行了调查和采样分析,初

步探讨了 PCP 在 SM 中的富集原因,并在实验

室进行了模拟实验.

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

( 1)试剂　PCP, 98%, 美国 ALDRICH 公

司提供; HPLC 流动相使用 M illi-Q 超纯水和

色谱纯甲醇;其余试剂均为分析纯.

阴离子交换树脂: 201×4( Cl型) , 20～50

目,南大化工厂生产.

( 2)仪器　Waters 244型 HPLC,配以 481

型可变波长紫外检测仪; 730型数据处理机;

680型自动梯度控制器; pHS-3C 型精密 pH 计

(上海雷磁仪器厂) ; K-D 浓缩器; 玻璃交换柱

�5mmi. d.×250mm.



( 3) HPLC-UV 色谱条件　色谱柱: Irregu-

lar-HC1810 micron 4. 6mm i. d. ×25cm; 柱温:

25±0. 05℃; 流量: 1m l/ min;量程: 0. 01AU FS;

紫外检测波长: 280nm ; 流动相: 80%甲醇和

20%HAc-Ac-缓冲溶液( pH= 4)

1. 2　实验方法

( 1)水质参数测定　各项水质参数的测定

方法参照文献[ 8] .

( 2)样品的采集　表面微层水,玻璃刮板采

样法,采样厚度 60～80�m; 表层水, 采水器采

集水下 0. 5m 处水.

( 3)水样处理　取一定体积的水样,水样用

2mo l/ L NaOH 水溶液调 pH= 11. 中速滤纸过

滤. 滤液过 201×4( Cl型)树脂交换柱,树脂装

填高度 100mm, 流速 20m l/ min. 水样过柱后依

次用 10ml去离子水、5ml甲醇(流速 1ml/ m in)

洗柱. 用 30ml 0. 1mol/ L HCl 甲醇溶液以

0. 5ml/ min流速洗脱PCP. 洗脱液经 K-D浓缩

器浓缩至 1ml后,用 HPLC-UV 分析.

2　结果与讨论

2. 1　天津市南排污河下游至渤海湾入口处

PCP 现场调查结果

5个采样点设于天津市南排污河下游至渤

海湾入口处. 每个采样点采集表面微层水和表

层水. 共进行了 5次现场调查,调查的环境参数

见表 1,水样中 PCP 浓度和富集系数见表 2.

　　由表2结果可以看出 : PCP在自然水体

表 1　环境参数( 1998 年采样) 1)

采样点 日期/月-日 层次 pH 水温/℃ DO/ mg·L- 1 盐度/‰ SPM / mg·L- 1 TOC/ mg·L - 1

1

02-26

04-17

06-04

10-10

SM 7. 61

BW 7. 55

SM 8. 00

BW 7. 96

SM 7. 80

BW 7. 60

SM 7. 59

BW 7. 38

未监测 未监测

17. 1 2. 5

21. 3 0. 1

21. 8 0. 3

未监测 未监测 未监测

未监测 未监测 未监测

2. 69 27. 23 未监测

2. 93 26. 33 未监测

8. 33 120 30. 24

8. 38 60. 0 24. 71

2. 96 126. 6 47. 60

3. 08 110. 5 54. 64

2

05-06

06-04

10-10

SM 7. 20

BW 7. 10

SM 7. 87

BW 7. 45

SM 7. 60

BW 7. 61

20. 5 0. 2

20. 1 0. 1

21. 8 0. 4

8. 14 138. 0 未监测

7. 24 84. 0 未监测

10. 67 88. 1 未监测

10. 75 51. 0 未监测

3. 12 238. 3 61. 32

3. 37 123. 0 56. 20

3 10-10
SM 7. 76

BW 7. 70
21. 5 0. 4

4. 31 261. 9 46. 76

3. 88 152. 0 49. 56

4

05-06

06-04

10-10

SM 7. 25

BW 7. 00

SM 8. 02

BW 8. 10

SM 7. 70

BW 7. 57

21. 0 0. 1

22. 2 0. 9

21. 1 0. 1

8. 77 90. 0 未监测

7. 82 95. 0 未监测

7. 60 160 35. 55

7. 70 64. 3 29. 50

4. 66 110. 1 49. 40

4. 90 121. 7 45. 48

5 04-17
SM

BW

7. 61

7. 56
19. 1 6. 2

14. 3

14. 5

88. 5

82. 9

未监测

未监测

6

02-26

04-17

SM 7. 51

BW 7. 44

SM 7. 57

BW 7. 51

未监测 未监测

18. 8 2. 6

未监测 未监测 未监测

未监测 未监测 未监测

19. 5 518 未监测

19. 6 63. 6 未监测

　　1)采样时天气情况: 02-26晴; 04-17多云; 05-06多云; 06-04晴间多云

SM 与 BW 间富集系数( Enrichment Factor,

EF)在 0. 74～4. 11之间,其中多数情况 EF 值

在 1. 16～4. 11之间,说明 PCP 在水体 SM 中

有一定富集.
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表 2　PCP 在 SM 和 BW中的浓度以及 PCP、SPM、TOC在 SM 中的富集情况( 1998年采样)

采样点 日期/月-日
PCP

SM/ mg·L - 1 BW/ mg·L - 1 E F值
SPM 的 EF 值 TOC的 EF 值

1

02-26

04-17

06-04

10-10

2. 61

2. 82

0. 35

0. 588

3. 03

1. 96

0. 47

0. 533

0. 86

1. 44

0. 74

1. 10

未监测

1. 03

2. 0

1. 16

未监测

未监测

1. 22

0. 87

2

05-06

06-04

10-10

1. 00

0. 24

0. 664

0. 58

0. 29

0. 454

1. 72

0. 83

1. 46

1. 64

1. 73

1. 94

未监测

未监测

1. 09

3 10-10 0. 869 0. 443 1. 96 1. 72 0. 94

4

05-06

06-04

10-10

0. 65

0. 55

0. 333

0. 61

0. 29

0. 425

1. 07

1. 89

0. 78

0. 95

2. 49

0. 91

未监测

1. 21

1. 09

5 04-17 0. 46 0. 44 1. 05 1. 07 未监测

6
02-26

04-17

1. 35

0. 78

0. 60

0. 19

2. 25

4. 11

未监测

8. 14

未监测

未监测

　　在现场调查中同时对 pH、水温、溶氧

( DO)、盐度、悬浮颗粒物 ( Suspended Part icu-

late Mat ter , SPM )、总有机碳( T OC )以及天气

情况等环境因素进行了监测.

( 1)颗粒物在 SM 中有一定富集, 其变化趋

势与PCP 的分配情况有一定相关性(相关系数

为 0. 91) ; 现场盐度的变化范围很大, 在 2‰～

20‰间, 多数情况大于 7‰, 盐度较高. 其中

1998-04-17的 4号采样点盐度高达 19. 5‰,而

且颗粒物在 SM 中富集倍数也较高, 这些可能

有助于 PCP 在 SM 中的富集(该点 PCP 的 EF

= 4. 11) .

( 2) SM 与 BW 中 T OC 之比 EF= 0. 87～

1. 22,其中多数情况大于1(见表 2) . 将 PCP 在

SM 与 BW 之间的EF 与TOC 在SM 与 BW 之

间的 EF 进行比较, 其相关性很差(相关系数为

0. 14) , 说明 PCP 在 SM 中富集与 TOC 无关.

( 3)现场水体 pH 值为 7. 00～8. 21、水温在

17. 1～22. 2℃之间,变化不大.

( 4)现场水流变化比较复杂,这是环境中一

个不稳定因素,其中 1998-02-26的 1号采样点

PCP 的 EF= 0. 86,小于 1, 这可能是因湍流过

急,致使不能形成稳定的水表面微层造成的.

另外, 现场附近有 PCP 生产源,大气沉降

也可能是造成 PCP 在 SM 中富集原因之一.

2. 2　实验室模拟研究环境因素对 PCP 在表面

微层中的富集行为的影响

( 1)环境因素的选择　颗粒物在 SM 中有

一定富集,其变化趋势与 PCP 的分配情况有一

定相关性;现场盐度的变化范围很大且多数情

况盐度较高,这些可能有助于 PCP 在 SM 中的

富集. 据文献报道 [ 9] , 离子强度是影响 PCP 在

颗粒物上吸附的一个重要因素,因此它对 PCP

在 SM 中的富集也可能产生一定影响; 在自然

水体中, 水流是一个重要的不稳定因素. 选择

SPM 浓度、盐度、紊动 3 个因素研究它们对

PCP 在 SM 水中的富集行为的影响.

( 2)实验方法　本实验采用正交实验设计,

选取 3个因素( SPM、盐度、紊动) , 3个水平进

行 2组平行实验. 实验设计见表 3.

表 3　表面微层影响因素实验计划及实验结果1)

SPM / mg·L- 1 盐度 紊动/ r·min- 1 EF

空白 空白 0 1. 26

空白 5 40 1. 31
空白 19 70 1. 34

40 空白 40 1. 58
40 5 70 1. 40

40 19 0 1. 77
87 空白 70 1. 69

87 5 0 1. 802)

87 19 40 2. 02

　　 1)结果为 2次实验平均值　2 )表中数据 1. 80是利用数

据结构式和参数估计的方法得到的( 参见参考文献

[ 10] ) ,因静止、高悬浮颗粒物浓度状态很难达到

实验在 40L 微宇宙中进行, SPM 为风干排

污河底泥样,除去杂物, 经研磨、过 260 目筛取

小于260目的使用. 以搅拌器搅拌来模拟紊动.

实验是将一定量 PCP 标样加入微宇宙中, 调
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pH 至 7. 5±0. 1. 实验条件见表 3(其中空白值

为自来水本底值) .

( 3)影响　SPM 浓度、盐度、紊动 3个因素

对 PCP 在表面微层水中富集系数影响实验结

果见表 3. 以平均富集倍数对因子水平作图得

PCP 在 SM 水中 EF 随SPM 浓度、盐度、紊动3

个因素变化曲线(见图 1) .

图 1　3因子与PCP 在水体 SM 中富集关系

SPM 对 PCP 在水体表面微层中富集的影

响: SPM 的 F 检验值为 23. 63, 大于 F 0. 01( 2, 4)

= 18. 0,说明悬浮颗粒物对 PCP 在水体 SM 中

富集具有显著影响. 由图 1可以看到: SPM 浓

度越大, PCP 富集倍数随之增大. 这可能是由

于 SPM 在水体 SM 中的富集以及 PCP 在水体

颗粒物上有一定吸附能力 [ 11～14] ,使 PCP 在 SM

中的富集程度随 SPM 浓度的增加而增大.

盐度对 PCP 在水体表面微层中富集的影

响: 盐度的 F 检验值为 4. 51, 在 F 0. 05 ( 2, 4) =

6. 94 和 F0. 1 ( 2, 4) = 4. 32 之间, 说明盐度对

PCP 在水体表面微层中富集有一定影响. 由图

1可以看到:随盐度增大, PCP 富集倍数也随之

增大. 这可能是由于随着盐度(即离子强度)的

增大, PCP 在颗粒物上的吸附程度也随之增

大,因此,盐度升高促进了 PCP 在颗粒物上的

吸附,从而有助于 PCP 在SM 中的富集.

紊动对 PCP 在水体 SM 中富集的影响:紊

动的 F 检验值为 2. 42,小于 F0. 1 ( 2, 4) = 4. 32,

说明紊动对 PCP 在水体 SM 中富集没有明显

影响.由图1可以看到: PCP 在水体SM 中的富

集倍数受紊动影响不大, 只是在紊动较大时,

PCP 的 EF 略有降低. 这可能是因为实验时以

搅拌产生紊动,当转速较高时,有一定程度涡流

产生,这会破坏水体 SM 的结构, 影响 PCP 在

SM 中的富集.
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