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摘要 在稳态假设条件下研究了菲在天津市的多介质分布和相间迁移 在探讨了废气排放和土壤有机质含量和土

壤中菲降解速率常数的空间变异的基础上 建立了具有空间变异特征的多介质模型 并根据实际观测数据对平均

浓度加以验证 所研究的 种介质的模型误差在 1个对数单位左右 完全符合区域多介质模型的精度要求 土

壤菲含量空间计算结果和实际观测数据在宏观尺度上表现出一致的趋势 作为过程模型 这样的结果有助于解释

形成其空间分异的原因 也为进一步研究奠定了基础 模型计算结果表明 土壤和沉积物是该地区菲的主要汇 特

别是沉积物中积累了菲总量的  以上 大气菲的空间分布格局基本服从其人为排放特征 而土壤有机质含量

对菲降解速率的影响决定了其在土壤中的分布 

关键词 菲 逸度模型 多介质模型 区域分异

中图分类号 ÷ ÷  文献标识码   文章编号 222

基金项目 国家自然科学基金资助项目 

作者简介 曹红英 ∗  女 博士研究生 主要研究方向为
环境地球化学 

收稿日期 22 修订日期 22
3 通讯联系人

Μυλτιµεδια Φατε Μοδελινγ ωιτη Σπατιαλ Ρεσολυτιον φορ Πηεναντηρενε ιν

Τιανϕιν

≤ 
  × ≥∏ 3  •  ÷

  ≤ ∏  
  ÷∏ ƒ∏∏  ∏ • ¬ 

≥ •   ± 
 ≥∏    ∞≥∏°⁄  ∞√2

≥ ° √     ≤  ∞√  ≤ × ×  



Αβστραχτ :√ √∏ × ∏∏ ∏  

∏ ∏2∏≥√  

  ∏∏∏√2
 ∏2 ∏  √∏∏ ∏2∏  

∏∏∏  ∏

∏¬×  √∏  ≠  2
∏√√ ∏   2
∏ ∏√∏ ∏

  ∏√∏∏ 

   √  ∏2
∏  ×∏   ∏   

√   ƒ∏ 2


Κεψωορδσ:∏  ∏  √

  多环芳烃是重要的有机污染物之一 其对

人体健康的影响已得到多方面证实≈ 多环芳

烃主要来自化石燃料的不完全燃烧≈ 由于煤

是主要工业和取暖燃料 加上机动车辆数量不

断上升 天津地区环境各介质均遭受多环芳烃

的严重污染≈ 菲是多环芳烃类化合物中的典

型代表之一 由于易挥发且与有机质有很强的

亲和性 其在环境中具有很强的迁移活性 对人
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体健康的影响不容忽视 为估算持久性有机污

染物在复杂环境中的归趋 建立的多介

质模型是有力的工具 该模型引入了 提

出的逸度概念 根据热力学平衡或质量平衡原

理 可同时计算污染物在多介质环境中的质量

分布和迁移通量 由于物理意义清晰且结构相

对简单 该模型在各地区得到广泛应用≈  迄

今为止 所有逸度模型的必要假设之一是各介

质的均一性和完全混合 计算结果也只能表述

为特定介质的平均浓度和特定界面间的平均通

量 对于区域性研究而言 这样的结果显然不能

满足研究和管理的需要 此外 对空间变异的忽

略必然导致较高的模型不确定性 事实上 对菲

而言 大气输入在空间上的变异以及土壤特性

的空间差异都将导致其在这 种介质中的很大

差别 有关研究 Ξ 发现天津表土中菲的含量均

值为 1 Λ而标准差高达 1 Λ

本研究的主要目的在于探讨导致菲在天津

地区大气和土壤中空间变异的关键因素 并在

此基础上建立能表述空间变异的多介质模型 

定量计算该污染物的空间分布和迁移通量的空

间变异 

1  研究方法

111  模型框架

在建立具有空间变异特征的模型之前 首

先进行常规模型计算以期对输入参数和模型本

身作出初步验证 模型包括气 !水 !土和沉积物

等 个主相 各主相根据情况细分为气 !水 !固

等子相 为表现区域分异 将气 !土 相各自划

分为 个小区  ≅  由于  以上

面积落在天津的小区均包括在模型内 计算面

积大于天津的实际面积 考虑的具体环境过程

有 区域间和小区间大气输入输出平流 Τ

Τ !水输入输出平流 Τ Τ !本地废气

废水排放和污灌 Τ  Τ  Τ !气土扩

散和干湿沉降 Τ Τ  Τ !气水扩散

和干湿沉降 Τ Τ Τ !水气和土气

挥发  Τ Τ !水沉积物扩散与沉降

 Τ Τ !沉积物水扩散 Τ !溶解和悬

浮态表土侵蚀 Τ Τ和土壤及沉积物中

降解 Τ  Τ 采用第 级逸度模型模拟

菲的归趋≈ 对每个主相和小区建立质量平衡

方程见 ∗  对水和沉积物分别有 

Θχ Θχ   6  ∆  ∆ 

∆ φ   ∆ 6 ∆  6 ∆ 

∆  ∆ φ  6  ∆  ∆φ

 ∆ φ 

    ∆  ∆ φ   ∆  ∆ φ



土壤有 方程 

 = − ( ∆  ∆  ∆ φ  ∆ φ 

 ∆  ∆  ∆  ∆ φ

   ,  

大气的 方程分为 类 盛行风向一侧的 

个小区和其余小区 

ΘΧ Τ   ∆ ∆ 

∆  ∆  ∆  ∆  ∆ φ 

∆ φ  ∆ φ   , 

Τ   ∆ ∆  ∆  ∆  ∆

 ∆  ∆ φ  ∆ φ  ∆ φ 

∆φ.   , 

式中 Θ和 χ分别代表流体流量和浓度 , ∆和 φ

为迁移速率常数和逸度 .下标  ! ! ! ! 和 

分别表示系统外 !气相 !水相 !土壤 !沉积物和小

区编号 其余下标分别代表对流 !扩散 !

干湿沉降! !沉积 !侵蚀!和降解

 表示的人为活动有污灌 !废水排放

 !废气排放 大多数迁移速率常数和

逸度容量的表达式见有关文献≈  土壤侵蚀

 ∆ !土气扩散 ∆ !土壤中降解 ∆

等过程的速率常数则具有空间变异假定土气

扩散和土壤中降解速率与土壤有机质含量成反

比 因此根据 ∗ 式计算式中符号意义

见下节 

∆  Α ΥΖ  , 



Ξ 郑一 天津表土中多环芳烃的含量和空间发布 北京大

学硕士学位论文 

期 环   境   科   学



∆   Α  Ο≈ Κ Ζ

 Λ Β Ζ  Β Ζ   , 

∆   Α  Ο Κ η Ζ

  , ()

Ζ  ΟΘ Κ≤  Η   , 

Ζ  Ξ Ζ  Ξ Ζ  Ξ Ζ

  , ()

1 2  参数估值

模型使用的参数包括输入和验证 类 其

中大多数为单一取值 唯废气排放 !土壤中降解

速率常数 !土壤有机质含量 !大气和土壤验证用

浓度等各自用 个空间数据 模型输入单一

参数包括 气水 !气土界面面积 !土壤 !沉积物

厚度 !四主相中固 !气 !水体积分数 !水 !土 !沉积

物固相密度和有机碳含量 !气 !水对流流量和浓

度 !废水排量和浓度 !污灌量 !温度 !蒸气压 !气

体常数 !亨利常数 !有机碳吸附系数 !沉积物中

降解速率常数 !气 !水 !沉积物相分子扩散系数 !

气相水 !土和水相气 !沉积物单膜扩散速率

常数 !土壤和沉积物中扩散距离 !大气干湿沉降

速率 !雨水清洗速率 !水相沉积速率和地表侵蚀

速率等≈ ∗  模型验证参数则包括 气 !水 !沉

积物实测平均浓度≈ 和土壤 点实测浓度 

空间数据根据土壤有机质含量 3 !表达为土壤有

机质含量线性函数的降解速率常数≈  和

燃煤空间分布数据 3 Ξ和排放因子≈ ∗ 得到的

废气排放量 

113  模型计算与验证

用 编程同步解上述 个方程求

得每相逸度值 根据逸度值计算水和沉积物平

均浓度以及各小区大气和土壤浓度包括子相

浓度 同时计算相间迁移通量≈ 对大气和土

壤以及与之相关的界面迁移通量 利用小区计

算值和克里格插值方法≥∏√   得到

相应的空间分布图 

2  结果与讨论

2 1  菲在各介质中的分布

分别用经典方式无空间变异和本研究建

立的模型有空间分异计算了天津地区各主相

浓度和界面迁移通量 对后者计算了空间变异

输出参数的算术均值 其结果用作模型初步验

证 图 比较了 种模型计算结果与实际观测

值的差别 由于暂时没有沉积物的观测数据 唯

该相无法验证 

图 1  天津环境中实测菲浓度与模型估算结果对比

( .有空间差异模型   .无空间差异模型)

ƒ  ≤  ∏

∏√

无空间变异模型估算结果和实测结果各相

大气 !水和土壤绝对差别分别为 1 1

和 1对数单位 与大多数类似模型的误差相

当 考虑到输入参数自身的变异和误差 这样的

结果作为区域性估计基本令人满意 在大气相

和土壤相引入空间变异后 得到的平均浓度与

实测结果更加接近 大气 !水和土壤 相绝对误

差分别为 1 1和 1对数单位 其中大

气和土壤预测精度大大改善 图 为菲在天津

地区大气 !水 !土壤和沉积物中的总量分布 显

然 大气和水环境中的菲仅占总量的很小部分 

分别为1 和1   以上菲存在于土壤

图 2  菲在天津主要环境介质中的分布

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

√∏ ×



Ξ 3 天津环保局 环境质量报告书  ∗   
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和沉积物中 后两者是该地区菲的主要储库 

212  菲在各介质间的迁移通量

图 为菲在天津地区主要介质之间的迁移

通量计算结果 从图  中可见 上游随河水输

入 !本地废气和废水排放是天津地区菲的主要

输入来源 而沉积物和土壤中降解是主要的输

出途径 重要的界面迁移过程依次为 大气向土

壤的迁移 !水相和土壤向大气的扩散 !上覆水向

沉积物中的沉降 !大气向水体的迁移以及沉积

物向水相的扩散 

图 3  菲在天津地区不同相间的迁移通量

ƒ  ∏¬ ×

213  菲在大气和土壤中的空间分异

对 小区大气浓度计算结果进行插值 

得到图 所示菲在天津大气中的空间分布 

同时给出了随化石燃料燃烧向大气释放的菲的

通量图  从图 中可以看出两者及其相似 

大气菲的最主要来源即当地排放 上风向随对

流输入量很小图  对气相浓度贡献几乎可

以忽略 虽然土壤和水体向大气的扩散通量都

很大 但他们的空间分布形式显然对气相浓度

没有显著影响 当地排放中心在汉沽一带 以该

地为中心向周边递减 毫无疑问 菲在天津大气

中的实际分布要复杂得多 但是在没有详细输

入资料的情况下只能对其空间分布作出这样的

粗略描述 

菲在天津表层土壤中的空间分布在图 中

给出 左图 为对实际测定数据内插得到的

结果 右图 为模型计算结果 从宏观分布

趋势看 模型结果与实测结果大体一致 主要高

值区分布集中在汉沽 ) 塘沽地区 !天津城区 !武

清及其周边地区 这一区域不仅接受了最大的

大气输入 而且是天津主要污灌区所在 相比之

下 天津北半部和南部地区则为低值区 不同于

一般的经验统计模型 逸度模型计算完全从过

程机理出发 能得到如此结果相当令人满意 由

于影响菲在表土中空间分布的因素绝非土壤有

机质一项 计算结果在细节上与实测有一定差

异是必然的 这样的因素可能包括土壤氧化还

原条件等 某些局部高值的成因有待进一步探

讨 为了进一步检验模型的合理性 逐点比较模

型计算和实测结果 由于实测数据采自相对均

匀分布的 个地点 而模型结果为网格分布

的 个小区 根据采样点位将 个小区

计算结果插值生成 个插值数据 图 比较

了 对数据的差异 

与图中 Β直线相比 虽然总体上数据落

在直线两侧 但模型误差的趋势性十分明显 模

型显然高估了低值数据 低估了高值数据 其结

果是 图中散点呈现明显的曲线形态 由于关于

土壤有机质对降解速率常数的影响仅有定性描

述≈ 没有任何定量依据 在模型中取简单线

性关系 根据上述验证结果看 某种曲线关系能

更好地表征有机质的影响 取得相关定量参数
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图 4  天津大气中菲模型计算浓度(α)和排放量(β)分布比较

ƒ  ⁄∏ ∏     ×

图 5  菲在天津土壤中浓度的测定(α)和模型计算(β)结果比较

ƒ  × ∏ ∏  ×. 

图 6  天津土壤中实测菲浓度与模型估算结果对比(188 数据)

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

 × 

需要更多深入研究 

214  菲界面迁移通量的空间分异

在本模型框架下 可以描述部分界面迁移

通量的空间分异 图 即为其中 例 菲在土壤

中的降解通量和表土中菲通过地表径流向

地表水输送通量 

菲的降解通量和大气含量非常相似 事实

上 通过化石燃料燃烧释放进入大气 !继而经由

干湿沉降达到表土 其后通过微生物降解是菲

 环   境   科   学 卷



在天津多介质环境中的最重要迁移路径之一 

降解通量与大气浓度气土输入通量在空间分

布上的一致性在情理之中 另一方面 由于天津

地区地势相对平坦 表土中菲的侵蚀通量主要

图 7  天津地区菲在土壤中的降解通量(α)与地表侵蚀通量(β)

ƒ  × ∏¬  ∏ ∏¬   ×. 

受土壤含量图 的影响 

3  结论

在选择适当空间变异参数的条件下 有可

能利用逸度概念建立具有空间分异特征的多介

质模型 描述菲在天津地区大气和土壤中的空

间分布的多介质模型即为一例 该模型结果证

实 土壤和沉积物是天津地区菲的主要汇 其在

土壤中的分布主要受控于土壤有机质对降解的

影响 而大气含量分布直接与排放有关 

参考文献 

  √    ° ≤

  ≠≠  ≥ ≤ 2

√ ° 

     ≥ ⁄  × ∏ ≥∏2

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

    ∞√ ≥ ×

 30  ∗  

  朱坦 孙韧 张林 大港地区大气颗粒物中多环芳烃分布

及污染源识别研究 中国环境科学  18  ∗  

   ⁄ ƒ∏  ∞√ ≥ ×2

 13  ∗  

   ⁄° ≥ ∞√∏ ∏2

  √  ∏  ∞√ ≥

× 25  ∗  

  中国土壤普查办公室 中国土壤 北京 中国农业出版社 

 

  钟晋贤 李洪海 张凤珠 北京地区大气中多环芳烃相关

性研究 环境化学  2  ∗  

  陈常巧 李继国 武凤兰 沈阳浑河 !细河及水源水中多

环芳烃的测定 环境化学  7  ∗  

  盛光耀 许欧泳 有机毒物暴露分析模拟系统使用手册 

北京 中国环境科学出版社  

  ≥ ≤ ≤√ ° ≥∞√

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

•   23  ∗  

  ≥ ≥ ≥ × •  2

√ 2∏  

∏√  ≥×≥ °    ∗

 

  姜乃森 曹文洪 傅玲燕 潘家口水库泥沙淤积问题的研

究 泥沙研究  9  ∗  

  朱其华 刘永泽 天津全书 天津 天津人民出版社 

 

  ∂ ∞√ ≤√≤2

  ∞  ° ƒ   ≤ ƒ

≥  ∂ 

  ≤≥ ≤∏ ≤  × 2

 ∞  ≤2ƒ  ∞∏

≤  ∞   ∞≤≥≤ 2∞⁄   

  •    ≥ °  √  

∞×2 ≥≥∞  

   ≥   ≥  √⁄ °    2

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

∏∏ ∏ ≥   

 30  ∗  

  2≤√ ∏   ≥2 ≤  ∞ 2

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

       

40  ∗  

期 环   境   科   学




