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摘要(利用 +:X:=!逸度模型模拟了稳态假设下菲在长江口中大气#水体#沉 积 物 和 植 物 中 的 分 布&根 据 模 拟 结 果 计 算 了 相 间

迁移通量&并通过灵敏度分析确定了模型的关键参数J结果表明&大气平流是研究区菲的主要来源&大气和水的平流输出则是

菲从研究区环境中消失的主要途径’在反应损失中&气 相 中 的 反 应 损 失 最 大&沉 积 物 的 反 应 损 失 最 小’大 气 是 菲 的 主 要 储 库&

占总菲含量的 09M.9e&但浓度仅为 1M3 q21 g4 UG=-Ug. ’沉积相和植物 相 中 菲 的 浓 度 较 高&分 别 为 2M3 q21 g9 UG=-Ug. 和 5M5

q21 g9UG=-Ug. &表明两者是菲主要的+汇,’菲在各介质的分布主要受控于分配系数和沉降速率的影响J
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!!河口地区作为海陆作用的集中地带&既是流域

物质的归宿&又是海洋的开始&各种物理的#化学的#
生物的#地质的过程耦合多变&演变机制复杂&是一

个复杂的生态系统&具有其独特的生态价值J同时&
河口地区也是人类活动最为密集的场所&经济的快

速发展使大量的污染物输入到河口地区&对河口滨

岸的环境产生了不同程度的影响J由于河口地区的

岩石圈#水圈#生物圈和大气圈相互渗透#相互影响&
因此它们中任何一个圈层的变异都将对其他圈层产

生影响&这也导致了河口地区具有脆弱性和敏感性

的特点J长江口环境系统被证实已存在一定的多环

芳烃累积 )2&/* &由 于 其 挥 发 性 和 与 有 机 质 很 强 的 亲

和性&在环境中具有很强的迁移活性&对生态环境和

人体健康的影响不容忽视J菲是多环芳烃类化合物

中的典型代表之一&在长江口滨岸沉积物中累积显

著J目 前 对 河 口 多 环 芳 烃 的 研 究 多 集 中 在 渤 海

湾 ).&5* 及 厦 门 湾 )3* &而 对 长 江 口 多 环 芳 烃 污 染 的 研

究主要为各环境介质中多环芳烃含量的测定#来源

辨析等方面&对多环芳烃在沉积物7水间的分配及影

响因素#多环芳烃的多介质归趋模拟等方面研究较

少J已有研究表明&疏水性有机污染物的吸附是控制

其环境归趋!迁 移#降 解 等" 和 毒 性 的 重 要 过 程 )9* &
多介质归趋模型的建立&可以使人们对多环芳烃在

介质中的环境地球化学过程得到全面的了解J
逸度模型 )4* 作 为 研 究 多 介 质 环 境 污 染 的 工 具

被广泛应 用 )0&6* &有 效 地 反 映 了 污 染 物 在 环 境 介 质

中的迁移和累积行为J本研究应用逸度建模原理&以

. 环多环芳烃菲为例&初步分析了菲在长江河 口 潮

滩系统中的归趋&计算菲在各介质间的迁移通量&揭

示了菲在各介质间的迁移过程&以期为长江口 ?*8Q
污染预测及治理提供理论依据J
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@A研究方法

@F@!模型框架

污染物在环境中的行为遵守质量守恒定律J本

研究以 (KRdK̂的多介质逸度环境模型为基础&结合

研究区地理和气象信息构建三级稳态多介质区域归

趋逸度模型&模拟菲在长江河口潮滩系统中的多介

质归趋J由于 盐 度 差 异 会 对 菲 的 吸 附 产 生 影 响 )21* &
因此以吴淞口为界&将研究区域划分为淡水区和咸

水区J迁移过程如图 2 所示J模型分为 4 个主相&分

别为大 气 !*"# 淡 水 !Z"# 咸 水 !-"# 淡 水 植 物

!EZ"#咸水植物!E-"#淡水沉积物!,Z"#咸水沉积

物!,-"J对每个主相建立质量平衡方程如下J
大气(
K*A[*N;W*N; A[EZ*WEZ A[E-*WE-A[Z*WZ A[-*W-

iW*![&*A[*EZ A[*E-A[*Z A[*-A[*IF"

!!水(
KZ A[*ZW*A[,ZZW,Z A[ZN;WZN; iWZ![&Z A[Z*

A[Z,Z A[Z-"
K-A[*-W* A[,--W,- A[Z-WZ iW-![&- A[-* A

[-,-A[-IF"
植物(

!!KE> A[*E>W* iWE>![&E> A[E>* A[E>,>"&>i
Z&-

沉积物(
K,> A[E>,>WE> A[>,>W> iW,> ![&,> A[,>> A

[+,>"&>iZ&-

式中&K为排放速率!UG=-H g2 "’[为相 间 迁 移 参 数

)UG=-!?K-H" g2 *&W为 逸 度 !?K"&Y为 逸 度 容 量

)UG=-!U.-?K" g2*J迁移参数 [值的下标 *N;#*IF#
ZN;#-IF分别代表平流流入和流出大气和水的输送

过程J

图 @A研究区模型框架

ENLJ2!(GB:=OPKU:GOQFIB^KP:K

@FG!过程和参数

菲在研究区域的输入过程包括污水排放#气<水
平流输入’各环境介质间的交换过程包括气7水交换

!干湿沉降和扩散"#水中颗粒物沉降<再悬浮#水体

与沉积物间扩散#植物凋落等’输出过程包括菲在各

介质中的降解和气<水平流输出等J但由于污水中菲

含量以及污水排放速率数据均难以获得&因此模型

中菲的输入仅考虑平流过程J
模型参数分为输入参数和验证参数两类&包括

菲的性质参数!表 2"以及与研究区域有关的环境参

数!表 /"J除分子量#亨利常数等少数常数外&每个

参数都从相关文献或数据手册中查找&并对同类数

据作比较分析后选取有代表性的数据&以便尽可能

地反映长江口的实际状况J
通过公式求得每个相的逸度容量和相间迁移通

量&解上述方程求得每个相的逸度&由 :iYW求出各

相中菲的浓度&同时计算相间迁移通量J

GA结果与讨论

GF@!模型验证

为了了解模型的有效性&将模型模拟值与实测

值进行对比J验证数据来自于文献)/3 T/4*及本研

究的测定值J从图 / 可以看出&大气中菲浓度最低&
其次为水体&浓度最高出现在植物体中J除植物相缺

355/
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!! 表 @A菲特征参数

)K@=:2!?H Q̂NRK=K;B RH:UNRK=\PG\:PFN:QGO\H:;K;FHP:;:

项目!! !! 参数 文献

分子式 -25821 )22*
相对分子质量 240M/
熔点 212m

化学性质 沸点 ..6m

蒸气压
1M1/ ?K!?,"
1M22. ?K!?+"

水中溶解度 2M2 L-RUg.

亨利常数 .M/5 ?K-!U.-UG=" g2

降解半减期!空气" .1M2 H

环境迁移特征
降解半减期!水" 331 H

)2/*
降解半减期!土壤" 3 311 H
降解半减期!沉积物" 24 111 H
降解半减期!植物" .5M3 H
辛醇7水分配系数 =GLN’Z 5M34 )22*
有机碳7水分配系数 =GLN’- 5M23 )2.*
颗粒物7水分配系数 N? .M96 实测

生物累积 空气7水分配系数 =GLN*Z g/M00 Y*<YZ
辛醇7空气分配系数 =GLN’* 4M53 N’Z<N*Z
炭黑7水分配系数 =GLND- 0M0

)2/*
炭黑7空气分配系数 =GLND-x* 3M6

图 GA各介质中菲浓度与实测值比较

ENLJ/!-GU\KPNQG; @:Fc::; RK=RI=KF:B K;B

U:KQIP:B RG;R:;FPKFNG; GO?H:

少实测值进行比较外&其他环境介质中菲模拟浓度

与实测浓度差值均在一个对数单位内&模型模拟有

效J该模型中的参数均为一级参数&忽略了非线性因

素和随机因素对菲变化规律的影响&因此该模型对

于非线性环 境 系 统 的 污 染 物 模 拟 可 能 会 产 生 不 确

定性J
大气模拟结果虽然也在模型允许范围内&但是

与其他环境介质相比&误差较大J这可能是由于本研

究仅考虑平流过程的输入&而大气平流在整个平流

系统中占据了较大比例&因此大气平流的估算误差

导致了浓度的差异较大J水中菲来源于平流输入和

污水排放&而计算时忽略了菲的排污输入&这可能是

导致水中的模拟值较低的原因J对于沉积相中的浓

度而言&分配系数以及在环境介质中的降解速率是

非常重要的参数&菲在不同介质中的降解速度不同&
本研究的取值可能与实际情况有所差异&计算时又

忽略了河口水动力冲洗表层沉积物的因素&因此模

拟值偏高J

图 HA各介质中菲的分布

ENLJ.!CNQFPN@IFNG; GO?H:N; :KRH U:BNIU

GFG!菲的模拟分布

当系统达到稳态时&菲在研究区域环境中的总

量为05 3/3M4 UG=&在大气#水#沉积物和植物相的总

量 比 例 分 别 为( 09M.9e# 2.M13e# 1M19e 和

1M3/e!图 ."&其中大气是菲最主要的储库J从各介

质菲的浓度!图 5"可以看出&大气中菲浓度最低&其

次为水体&浓度最高出现在植物体中&其浓度分别是

气相和水相的 /6 倍和 5M59 倍&说明长江口的菲从

955/
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!!! 表 GA环境参数

)K@=:/!";XNPG;U:;FK=\KPKU:F:PQGOhK;LFV::QFIKPN;:

参数 符号 数值 文献!来源"

空气面积 %* /M3."A14 U/ 本研究

空气深度 R* / 111 U
淡水面积 %E 2M16"A14 U/

咸水面积 %- 2M55"A14 U/

淡水深度 RE 4 U )25*
咸水深度 R- 4 U
沉积物深 R, 1M13 U 本研究

植物面积
%EZ 3M59"A19 U/

%E- 2M55"A13 U/

植物深度 RE 1M4 U
有机碳密度 .’- 2"A9 L-Ug/ )23*
矿物质密度 .(( /M5"A9 L-Ug/

辛醇密度 .’RFK;G= 1M0/"A9 L-Ug/

气溶胶中有机碳体积分数 $E’j 2M22"g/ )29*
气溶胶体积分数 $E,* 5M."g22 )24*
清除率 / /"A13 )22*

水中悬浮泥沙含量
:,Z 562 L-Ug. )20*
:,- 4.6 L-Ug.

水中 ?’-含量<Lg/
:?’-Z 2.M45 L-Ug. :,> q$E’>,
:?’-- 2/M39 L-Ug.

沉积物中固体部分体积分数
$E,Z, 1M. )23*
$E,-, 1M.

沉积物固体中有机碳体积分数
$E’Z, /M0"g/ 实测

$E’-, 2M4"g/
气侧 ()- M2> . U-H g2 )26*
水侧 ()- M/> 1M1. U-H g2

气7植物干沉降速率 #E>C7[ 2.1 U-H g2 )/1*
颗粒沉降速率 #E>C7? /4 U-H g2

植物蒸发 W-ME 1M.3

大气7植物湿沉降速率
PX*EZ 4M23"A1/ U.-H g2 M., q%E>
PX*E- 2M00"A12 U.-H g2

气7水干沉降速率
#ZC7? 2.1 U-H g2 )/1*
#-C7? /2 U-H g2

气7水湿沉降
PX*Z 2M5/"A1. U.-H g2 M., q%E>
PX*- 2M00"A1. U.-H g2

沉降
;XZ,Q:B 3M2/"g1. U.-H g2 #>Q:B%>:?’-><.’-
;X-,Q:B 2M.0"g1/ U.-H g2

再悬浮
;XZ,P:Q .M30"g1. U.-H g2 W.:S>,P:Q#>Q:B%>:?’-><.’-
;X-,P:Q 2M/5"g1/ U.-H g2

降雨速率 M., 2M.2"g15 U.-H g2 )/2*

沉降速率
#ZQ:B 1M1. U-Kg2 )//*
#-Q:B 1M9. U-Kg2

再悬浮率
W.:SZ,P:Q 1M4 )/.*
W.:S-,P:Q 1M6

地泥上水侧 ()- M,Z 1M12 U-H g2 )22*
地泥中扩散路径长度 8 1M113 U
水中分子扩散长度 Q(* 5M1"g19 U/-H g2

植物落叶速率 XE> 0M45 U.-H g2 )/5*
XE> /. U.-H g2

空气平流 .X /M//"A2/ U.-H g2

PX’GN;c 2M19"A10 U.-H g2

水相平流
PX’GN;R 2M/3"A10 U.-H g2

PX’GIFc 2M/3"A10 U.-H g2

PX’GIFR 2M31"A10 U.-H g2

地泥掩埋
;X>@IPc .M2."g1. U.-H g2 %>$E,>#@IP>$E’>
;X>@IPR /M32"g1. U.-H g2

掩埋速率 #@IP> 1M111 . U-Kg2 )26*

455/
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单位(UG=-H g2

图 JA迁移通量示意

ENLJ3!$K=I:GOFPK;QOGPUKFNG;

图 IA各介质中菲的浓度

ENLJ5!-G;F:;FGO?H:N; :KRH U:BNIU

气相#水相和沉积相中向植物富集的倾向是非常明

显的J由于本研究的模型忽略了植物对沉积物和水

中菲的吸收&因此在实际中植物的菲的浓度应该更

高&这对处于河口食物网顶端的人类健康的潜在风

险不言而喻J淡水沉积物与咸水沉积物浓度出现较

大差别可能是由于模型质量平衡建立在颗粒有机碳

基础上&而 咸 水 沉 积 物 具 有 较 低 的 有 机 碳 含 量 及

N\&导致了该结果的出现J
GFH!菲在各介质间的迁移和持久性

图 3 为菲在长江口各环境介质间的迁移通量值&
可以看出&气#水#沉积物和植 物 的 输 送 通 量 基 本 平

衡J由于绝大部分菲都集中在气相&而大气中 63e的

菲都存在于气相)/0* &空气中颗粒物的含量相对较少&
因此平流输入和输出是菲的主要来源和主要的输出

途径J经计算&菲通过扩散和干湿沉降作用从大气进

入水体和植物体的量仅相当于大气平流输入的 4M0e
和 0M3e&而水体和沉积物间通过沉降作用和再悬浮

作用进行 分 配 的 菲 的 含 量 也 仅 占 水 相 平 流 输 入 的

1M1/eJ相间的迁移通量以气相向植物相的迁移量为

最大&以下依次为从气相到水相#水相到气相等J菲在

各相间反应损失中&气相中的反应损失部分最大&沉

积物中的反应损失非常小&可见沉积物中的有机污染

物极难降解&沉积物是菲主要的+汇,&该结果与菲在

各环境介质中的降解半衰期一致J
根据菲在各相中的平流输出流速和在气相#水

相#沉积相#植物相中的降解速率计算它在河口地区

各相的停留时间& 可以得到其在沉积物的中停留时

间最长约为2 1// B&在植物相中停留时间较短约为

/ BJ从图 3 可以看到&植 物 相 中 的 降 解 远 小 于 植 物

从大气和水相中获取的菲&由此也可判断菲在植物

的富集十分明显J
GFI!参数灵敏度

为了提高模型的准确性和稳定性&本研究定量

分析了各参数的敏感性&即将每个参数的 I 值按递

减排列&敏感性 I 通过以下的公式计算 )/6* (
I @)!82M12 C82M1"A82M1*A)!?2M12 C?2M1"A?2M1*

式中&?2M12表示输入量增加 2e&即参数取值为其均

值的 212e&82M12#82M1 分 别 为 参 数 取 均 值 2M12# 2M1
倍时模型的输出结果J根据已有的相关研究经验&关

键参数的筛选标准为 I l1M/J
通过对主要模型输入参数的灵敏度分析发现&

对各环境相中菲浓度影响最大的是分配系数和沉降

055/
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速率&另外其他与区域环境特征关联密切的参数&如

降水速率等也对菲在各相中的分配有一定影响J由

此可知&对关键性模型参数可靠性的保证也是对模

拟结果可靠性的保证J本研究中主要模型输入参数

均为收集尽可能多的数据&可基本保证其代表性和

可靠性J

HA结论

!2"在仅考 虑 平 流 作 用 时&长 江 口 菲 的 主 要 来

源是大气平流&而大气和水的平流输出是菲从研究

区域环境中消失的主要途径J
!/"大气中 的 气 溶 胶 是 菲 的 主 要 储 库&沉 积 物

是菲主要的+汇,J
!."菲在研究区气#水#沉积相和植物中的浓度

分别为 1M3 q21 g4UG=-Ug.&2M1 q21 g9 UG=-Ug. !均

值"& 2M3 q21 g9 UG=-Ug. ! 均 值 " 和 5M5 q21 g9

UG=-Ug.!均值"J
!5"在各相 的 反 应 损 失 中&气 相 中 的 降 解 损 失

最大&其 次 为 植 物 相 和 水 相&沉 积 相 的 降 解 损 失

最小J
!3"菲在长江口各介质的分布主要受控于分配

系数和沉降速率的影响J
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