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摘要:利用抽滤及切向超滤( cross-flow ultrafiltration，CFUF) 技术对长江口水环境中的纳米级颗粒物 (NP) 进行了有效地分离，

对其理化性质进行表征，进而初步探讨了水环境因子对 NP 理化特性的影响机制 ． 结果表明，长江口水环境中 NP 粒径变化范

围为 69. 5 ～ 263. 5 nm，平 均 值 为 157. 3 nm;Zeta-电 位 为 － 40. 1 ～ 196. 0 mV;NOC 的 浓 度 在 0. 3 ～ 1. 5 mg /L之 间，平 均 为 0. 7

mg /L，NOC 在 DOC 中的质量分数为 5. 1% ～ 30. 5% ，平均为 16. 7% ;金属 元 素 与 NP 结 合 能 力 的 大 小 依 次 为 锌 ＞ 铜 ＞ 总 铬 ＞

钴 ＞ 镍 ＞ 锰 ＞ 铁 ＞ 锂 ＞ 铝 ＞ 硼 ＞ 钾 ＞ 钡 ＞ 锶 ＞ 镁 ＞ 钙 ＞ 钠 ． 显 示 了 陆 源 物 质 输 入 可 能 为 长 江 口 水 体 中 NOC 的 主 要 来 源;NP

与痕量金属结合的能力大于常规金属元素 ． 相关分析表明 NP 粒径与盐度、DOC、NOC、SPM 及 Zeta-电位均无显著相关性，相对

于 NOC 和 UOC，DOC 及盐度对 NP 形态痕量金属含量有较大的影响 ．
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Abstract:Filtration and cross-flow ultrafiltration (CFUF) was applied for the effective separation of NPs in the Yangtze Estuary． The
physiochemical properties of NP were characterized，and their relationships with environmental factors were further studied in the present
study． The results show that NP size in Yangtze Estuary ranged from 69. 5 to 263. 5 nm with the average value of 157. 3 nm and Zeta-potential
values ranged from －40. 1 mV to 196. 0 mV． NOC concentrations ranged from 0. 3 mg /L to 1. 5 mg /L and the average value was 0. 7 mg /L．
NOC account for 5. 1% to 30. 5% of DOC，with an average of 16. 7% ． The binding capacity of metals with NP in the Yangtze River Estuary
was in the order of Zn ＞ Cu ＞ total Cr ＞ Co ＞ Ni ＞ Mn ＞ Fe ＞ Li ＞ Al ＞ B ＞ K ＞ Ba ＞ Sr ＞ Mg ＞ Ca ＞ Na，which reveals that terrigenous input
may be the main source of NOC in the Yangtze River． The binding capacity of NP with trace metal is generally higher than the conventional
metallic element． There was no significant correlation between NP size and salinity，DOC，NOC，SPM and Zeta-potential，respectively．
Compared to NOC and UOC，better correlation was investigated between DOC，salinity and NP bound trace metals．
Key words:Yangtze estuary; nanoparticles; cross-flow ultrafiltration(CFUF) ; trace metals; environmental factors

NP 即尺度在 1 ～ 100 nm 的颗粒
［1］，其往往是指

人工设计合 成 和 环 境 中 自 然 存 在 的 直 径 ＜ 100 nm
的物质总称 ． 人工制备的 NP 也可通过工业生产、纳

米产品分解、水体污染等途径进入到水体中，并与水

中各种化学污染物、重金属、各种细粒子结合、反应

形成二次粒子，增强其毒性作用
［2］． 在水中，由于布

朗运动等作用，NP 很难沉降，能使水形成悬浊状态，

水生 动 物，如 水 蚤 和 鱼 能 富 集 NP，使 之 进 入 食 物

链
［3］，另外由于 NP 具有特定的表面活性，使颗粒本

身具有较大的吸附力，与水中污染物质产生吸附作

用及络合作用，即结合并传输有毒物质，同时也可通

过产生活 性 基 团 而 使 自 身 具 有 毒 性
［4，5］． 已 有 研 究

表明，水环境中 的 NP 较 传 统 的 污 染 物 质 具 有 更 大

的潜在危害性
［6 ～ 8］． 张元勋等

［9］
及陈国永等

［10］
也分

别从不同角度 阐 述 了 NP 的 性 质，但 国 内 对 水 环 境

中 NP 的研究还相对匮乏 ． 长江口是重要的运输、商

业枢纽，也是一个高度城市化、工业化的地区，其水

环境中的 NP 对 水 体 性 质 有 着 不 可 忽 视 的 影 响，因

此对长江口水环境中的 NP 研究具有更加深远的意

义 ． 本研究以长江口为研究区域，对 6 个点表层水体

中 NP 的基 本 形 态，水 体 性 质 进 行 分 析，并 对 水 中

NP 的性质，与水体中部分污染物的赋存机制进行了

探讨与浅析，以 了 解 该 区 域 水 体 中 NP 的 存 在 情 况

与可能带来的风险，以期为应对策略提供理论基础
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和科学依据 ．

1 材料与方法

1. 1 样品采集及预处理

2009 年 11 月 对 长 江 口 海 域 进 行 调 查 取 样，共

抽取 6 个点，其中滨岸带 3 个，分别为 A 点、B 点和

C 点，B 点靠近白龙港排污口，而 A 点位于白龙港排

污口的上游，C 点位于白龙港排污口的下游，及最大

悬浊带，长江口内，长江口外采样点各一，具体的站

位分布见图 1. 现场用不锈钢采水器采集表层水样

后，立即测定水温、pH 值、盐度等指标，然后盛于棕

色玻璃瓶中，马上运回实验室，用 450 ℃ 预灼烧 4 h
以上的 Whatman GF /F 玻 璃 纤 维 滤 膜 (0. 7 μm) 在

全玻抽滤装置上过滤，滤膜置于玻璃干燥皿中自然

风 干，称 重，计 算 水 中 悬 浮 颗 粒 物 ( suspended
particulate material，SPM) 浓度 ． 滤液转移至预灼烧

的棕色玻璃瓶中，用 Milipore 大型切向流超滤器( 美

国 Milipore 公司生产) 进行超滤 ． 所用的超滤膜包能

截流相对分子质量1 000以上的粒子或大分子级分，

当浓缩液体积约为 1 L 时，停止超滤，准确读取浓缩

液体积，并计算切向超滤浓缩系数 F，F = V预 / V浓 ． 浓

缩液置于 － 4℃ 保存 ． 每 1L 超 滤 透 过 液 加 5 mL × 2
moL /L NaN3 保存

［11］．

图 1 长江口采样示意

Fig． 1 Sampling locations in the Yangtze Estuary

1. 2 扫描电镜

扫 描 电 镜 ( scanning electron microscope，SEM)

是水处理过程 中 NP 形 态 分 析 的 重 要 手 段 之 一，因

其图像清晰度高的优点广泛应用于研究水中 NP 的

形态，分 布，聚 集 情 况 等 特 征，曹 标 等
［12］

通 过 3 种

NP 粒径测量方法的对比实验得出结论，即扫描电镜

法是最准确的 NP 粒 径 测 量 方 法 ． 本 实 验 选 取 典 型

点位水样浓缩液少许，滴于干净的硅片上，置于干燥

皿中自然风干，于扫描电镜下观察 NP 分散情况 ．
1. 3 溶解有机碳的测定

采用高温燃烧法同步测定了采集水样的溶解有

机碳和透过液及浓缩液中的有机碳浓度，根据公式

R (% ) = 100 × ［(F － 1) × cp + c r］/(F × c f )
［13］

计

算出样品回收率 R (% ) ，并 分 析 操 作 方 法 精 确 度 ．
式中 F 是浓缩系数，cp 是真溶解态即透过液中有机

碳(UOC) 浓度，c r 是浓缩液中有机碳浓度，c f 是溶解

态即抽滤液中有机碳(DOC) 的浓度 ． 根据［NOC］ =
( c r － cp ) /F［14，15］，进 一 步 计 算 出 NP 形 态 有 机 碳

(NOC) 的浓度 ．
1. 4 微量金属元素的分析

采用美国瓦里安公司的 710-ES 型 ICP-OES 仪

器分别测定抽 滤 液、超 滤 液 及 浓 缩 液 中 NP 形 态 金

属元素离子浓度 ． 控制分析精度，重复测定 3 次，控

制 RSD 均 小 于 20% ，其 工 作 参 数，条 件 组: 功 率 1
kW;等离子气 15 L /min;辅助气流量 1. 5 L /min;雾

化气 200 kPa;一次读数时间 5 s;稳定时间:15 s． 样

品导入:进样 30 s;清洗时间 10 s;泵速 15 r /min;各

次读数 3;标样数 3;相关系数限定值 0. 995.
1. 5 NP 粒径及 Zeta 电位的测定

采用 ZetaPALS 测 定 浓 缩 液 中 NP 的 粒 径 及

Zeta-电位 ．

2 结果与分析

2. 1 水体的理化性质

研究区各采样点的温度、盐度和 SPM 含量如表

1 所示 ．
盐度值长江口外最高，为 30. 5 ‰，其次为最大

悬浊带，为 18. 5 ‰，边滩地带 A、B、C 处次之，依次

为 1. 5 ‰、2. 5 ‰、6. 5 ‰，盐度值最小的为长江口

内，只有 0. 2 ‰，与逻辑值相符 ． 各采样点温度相差

不大 ．
最大悬浊带广泛存在于世界的许多河口地区，

作为河口“过 滤 器”作 用 的 突 出 表 现，其 成 因、时 空

变化规律及效用受到了研究者的广泛关注 ． 已有的

研究 表 明 长 江 口 的 最 大 悬 浊 带 范 围 约 为 25 ～ 46
km． 表层 SPM 浓度 ＞ 100 mg /L，最大悬浊带区域以

外 SPM 有所 降 低 ． 本 研 究 测 得 最 大 悬 浊 带 的 SPM
为 298. 9 mg /L，其临近区域口内及口外 SPM 均有所
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表 1 水体的理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of water

项目 A B C 最大悬浊带 口外 口内

温度 /℃ 13. 2 12. 7 13. 6 10. 9 14. 8 14. 0

盐度 /‰ 1. 5 2. 5 6. 5 18. 5 30. 5 0. 2

SPM /mg·L － 1 218. 1 219. 8 352. 2 298. 9 108. 1 39. 1

降低，分别为 39. 1 mg /L和 108. 1 mg /L，即长江口外

的 SPM 值相对长江口内来说较高，但两者均低于最

大悬浊 带，这 与 林 晶 等
［16］

报 道 的 结 果 完 全 一 致，

SPM 值显示 的 分 布 特 征 可 能 与 最 大 悬 浊 带 的 水 动

力因素较复杂 有 关 ． 即 由 表 1 可 看 出，C 点 SPM 呈

现最高的浓 度 值，为 352. 2 mg /L，这 可 能 是 由 于 C
点位于白龙港排污口下游，同时该点亦位于最大浑

浊带，这里泥沙的积聚及再悬浮的作用较强烈，甚至

比最大浑浊带采样点更典型
［17］，因此其复杂的水动

力条件可能导致悬浮颗粒物含量较高，而 A 点及 B
点 SPM 值居中，依次为 218. 1 mg /L、219. 8 mg /L．
2. 2 水体中有机碳的分布

2. 2. 1 回收率的测定

在超滤过程中，通常以 DOC 的质量平衡作为判

断 NP 形态有机碳分离情况的依据
［18］． 溶液的浓度

和样品的性质不同时，超滤系统的效率也不尽相同 ．
若回收率 R (% ) ＞ 100% ，表明超滤系统被污染;若

R(% ) ＜ 100% ，表 明 在 分 离 过 程 中 有 机 碳 有 损 失 ．
长江口各采样点计算所得回收率如表 2 所示 ．

表 2 切向超滤过程中样品的回收率

Table 2 Recovery of the cross-flow ultrafiltration for all samples

采样点
浓缩倍

数 F
UOC

/mg·L － 1

NOC
/mg·L － 1

DOC
/mg·L － 1

R
/%

A 42. 8 4. 0 1. 5 5. 0 109. 7
B 42. 6 3. 9 1. 1 4. 0 122. 3
C 34. 7 3. 4 0. 5 4. 6 85. 2

最大悬浊带 47. 5 2. 8 0. 3 2. 8 110. 8

长江口外 47. 2 3. 0 0. 3 5. 9 55. 7

长江口内 43. 0 3. 0 0. 5 3. 5 101. 6

由 表 2 可 见，样 品 的 回 收 率 在 55. 7% ～
122. 3% 之问，平均为 97. 5% ，所得回收率的范围与

Guo 等
［19］

研究得出的结果大体一致，除了长江口外

样点回收率略低外，在本次超滤过程中有机碳的污

染或损失并不显著，表明用切向超滤实验来定量地

分离水中的 NP 是可行的 ．
2. 2. 2 NP 形态有机碳(NOC)

有机 碳 在 各 种 形 态 中 的 浓 度 和 分 配 如 表 2 所

示，可以看出，DOC 的浓度在 2. 8 ～ 5. 9 mg /L之 间，

平均为 4. 3 mg /L，其 中 最 大 值 出 现 在 长 江 口 外 处，

而最小值出 现 在 最 大 悬 浊 带 处，A、B、C 三 点 DOC
值相差不大，均小于长江口外处而大于最大悬浊带

和长江口内 ．
UOC 的浓度在 3. 0 ～ 4. 0 mg /L之间，平均为 3. 3

mg /L，A、B、C 三点 UOC 相对较 大，而 长 江 口 外 处、
最大 悬 浊 带 处 及 长 江 口 内 处 UOC 相 对 较 小 ． NOC
的浓度 较 低，在 0. 3 ～ 1. 5 mg /L 之 间，平 均 为 0. 7
mg /L，NOC 在 DOC 中 占 有 的 比 例 为 5. 1% ～
30. 5% ，平均为 16. 7% ，即 NP 在有机碳的循环中具

有一定重要的作用 ．
有研究显示，水体中的 NOC 来源相当复杂

［20］，

李丽等
［21］

认为，一 方 面 小 颗 粒 溶 解 有 机 碳 后，可 以

通过物理化学过程聚集成为胶体，另一方面，胶体有

机碳又可以 通 过 絮 凝 等 作 用 转 化 为 大 颗 粒 沉 积 出

去 ． Wells 等
［22］

和 Kpkay 等
［23］

认 为，浮 游 生 物 的 生

命活动和陆源物质的输入是水体中 NOC 的 主 要 来

源，而本研究显 示 边 岸 带 的 A 点 及 B 点 的 NOC 含

量较高，故可能陆源物质输入是长江口水体中 NOC
的主要来源 ．
2. 3 水中 NP 的形态特征

观察 NP 的方法通常有原子力显微镜法( atomic
force microscopy，AFM ) ，透 射 电 镜 法 ( transmission
electron microscope，TEM ) ，扫 描 电 镜 法 ( scanning
electron microscope，SEM) 等，也可用粒径测定，浓度

测定等 方 法 表 征 水 中 含 有 NP 情 况 ． 本 研 究 采 取

SEM 法，粒径测定法来定量的表征长江口水样中含

有 NP 的情况 ．
2. 3. 1 扫描电镜观察结果

以 B 点 为 代 表，分 别 在 工 作 条 件 为 15. 0 kV，

6. 0 mm × 100 k SE(U) 和 15. 0 kV，6. 0 mm × 5. 00 k
SF(U) 情况下，得到电镜扫描图片，如图 2 所 示 ． 由

照片可看出长江口 B 点水样中 NP 约呈圆形或椭圆

形，粒径分 布 在 25 ～ 500 nm 之 间，多 为 粒 径 ＞ 100
nm 的 NP 团聚体 ． 本研究表明 NP 广泛地以大 /小团

聚体形式广泛存在于长江口水样中 ．
2. 3. 2 粒径和 Zeta-电位

采用 ZetaPALS 测定 6 个采样点的粒径，其中以

B 点和最大悬浊带样品为代表，粒 径 分 布 如 图 3 所
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图 2 B 点水中 NP 电镜扫描图片

Fig． 2 SEM images of NPs in water sample at site B

图 3 粒径测定曲线图

Fig． 3 Image of particle size by ZetaPALS

示 ． 结果显示长 江 口 水 体 中 NP 团 聚 体 粒 径 平 均 值

为 157. 3 nm，其中长江口内水中 NP 团 聚 体 均 值 粒

径最大，为 263. 5 nm，而粒径最小的点为口外，其均

值粒径为 69. 5 nm． 边滩样品 A、B、C 及最大悬浊带

水中 NP 团 聚 体 粒 径 均 值 居 中，依 次 为 142. 4、
183. 8、112. 9、171. 4 nm． 其中 B 点的粒径值与电镜

扫描观察结果一致，具可信度 ． 笔者把造成粒径值差

异分布的原因归结为长江口水环境的盐度及复杂的

水动力因素差异等 ．
最大悬浊带的 NP 具 有 最 高 的 Zeta-电 位，其 值

高达 196. 0 mV，反映其 NP 溶液稳定度最高，其次为

长江口外样 品，Zeta-电 位 值 为 107. 6 mV，而 长 江 口

内处 较 低，为 － 40. 1 mV，A、B、C 采 样 点 依 次 为

57. 1、－ 29. 5 及 81. 1 mV． 根据 DLVO 理论
［24］，颗粒

带有的电荷数的绝对值越高，则颗粒的分散体系越

稳定，即水相 中 颗 粒 的 Zeta-电 位 越 接 近 零 点，则 该

分散体系应该越不稳定 ． 因此可得出结论，最为靠近

排污口的 B 点，其 水 环 境 中 的 NP 相 比 其 它 点 较 为

不稳定 ．

2. 4 NP 中金属元素的含量和分布

2. 4. 1 NP 形态金属元素的浓度

c(NP形 态 ) = ［c( 浓 缩 液 ) － c( 透 过 液 )］/F，式 中 F 为 样

品切向 超 滤 浓 缩 系 数，F = V预 /V浓

［25］． 由 表 3 可 看

出，长江 口 水 中 NP 形 态 的 钾、钠、钙、镁、钡 等 常 规

金属元素的含量在 0. 2 ～ 64. 3 μg /L，且 NP 形态的

镁、钠、钾浓度值 相 对 较 大 ． 其 中 NP 形 态 镁 的 浓 度

范围 为 2. 2 ～ 64. 3 μg /L，平 均 值 为 31. 4 μg /L，NP
形态钠的 浓 度 范 围 为 5. 3 ～ 60. 5 μg /L，平 均 值 为

26. 4 μg /L，而钡、钙相对较少，其中 NP 形态钡的浓

度范围 为 0. 2 ～ 2. 1 μg /L，平 均 值 为 0. 9 μg /L，而

NP 形态钙的 浓 度 范 围 为 2. 8 ～ 11. 3 μg /L，平 均 值

为 6. 8 μg /L． 因此，长江口水中 NP 形态常量金属元

素浓度为镁 ＞ 钠 ＞ 钾 ＞ 钙 ＞ 钡 ．
空间分 布 来 看，长 江 口 外 处 NP 形 态 常 规 金 属

元素浓度最高，为 104. 3 μg /L，而长江口内处 NP 形

态常规金属元素浓度最低，仅为 24. 5 μg /L，A、B、C
三点居中，且相 差 不 大，其 中 B 点 略 高 于 A 点 和 C
点，最大悬浊带仅次于 A、B、C 三点 ．
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表 3 NP 形态常规金属元素浓度 /μg·L － 1

Table 3 Concentrations of NP bound normal metals /μg·L － 1

采样点 A B C 最大悬浊带 长江口外 长江口内 平均值

Na 17. 1 33. 1 60. 5 5. 3 32. 0 10. 4 26. 4
K 29. 5 16. 4 2. 0 11. 0 37. 5 3. 9 16. 7
Ca 9. 0 11. 3 2. 8 5. 0 4. 9 7. 9 6. 8
Mg 34. 7 32. 3 25. 4 64. 3 29. 6 2. 2 31. 4
Ba 2. 1 1. 4 0. 8 0. 8 0. 2 0. 2 0. 9

总和 92. 3 94. 4 91. 5 86. 4 104. 3 24. 5 82. 2

由表 4 可看出，NP 形态的锌、铁、锂、锶、镍等痕

量元素含量较 高，而 NP 形 态 的 总 铬、铜、锰 等 痕 量

元素含量相对较低，NP 形态痕量金属浓度变化范围

相对较小，在 0. 1 ～ 11. 8 μg /L之间，其中 NP 形态锌

的浓 度 范 围 为 0. 3 ～ 11. 8 μg /L，平 均 值 为 3. 9
μg /L，NP 形态铁 的 浓 度 范 围 为 0. 3 ～ 1. 7 μg /L，平

均值为 0. 7 μg /L，而 NP 形态总铬的浓度范围为 0. 1
～ 0. 7 μg /L，平均值为 0. 4 μg /L，NP 形态铜的浓度

范围为 0. 1 ～ 0. 9 μg /L，平均值为 0. 4 μg /L． 本研究

显示，NP 形态铜、锌的浓度值均较张恩仁等
［26］

测得

的 1997 年南沙群岛海域 NP 形态铜、锌的值 0. 03 ～
0. 26 μg /L，0. 16 ～ 1. 68 μg /L高，而 较 张 战 平 等

［27］

测得的 2005 年 太 湖 春 季 水 体 中 NP 形 态 铜、锌 的

0. 46 ～ 0. 86 μg /L、2. 06 ～ 8. 24 μg /L低 ．
从分布 范 围 看，同 样 是 长 江 口 外 处 NP 形 态 痕

量金属元素浓度最高，为 15. 8 μg /L，其次为 C 点和

A 点，NP 形态痕量金属元素浓度依次为 10. 1 μg /L、
9. 5 μg /L，而 B 点 NP 形态痕量金属元素浓度最低，

仅为 4 μg /L，最大 悬 浊 带 及 长 江 口 内 略 高 于 B 点，

依次为 4. 6 μg /L、6. 7 μg /L．

表 4 NP 形态痕量金属元素浓度1) /μg·L － 1

Table 4 Concentrations of NP bound trace metals /μg·L － 1

采样点 A B C 最大悬浊带 长江口外 长江口内 平均值

B 0. 2 0. 7 0. 5 0. 5 0. 2 0. 5 0. 4

Sr 0. 1 0. 6 0. 4 0. 7 0. 8 0. 8 0. 6

Al 0. 3 0. 2 0. 7 0. 7 0. 4 0. 2 0. 4

Co 0. 2 0. 2 0. 9 0. 1 0. 2 1. 0 0. 4

Cr 0. 5 0. 3 0. 4 0. 1 0. 1 0. 7 0. 4

Cu 0. 1 0. 9 0. 4 0. 2 0. 2 0. 5 0. 4

Fe 0. 7 0. 3 1. 7 0. 3 1. 0 0. 5 0. 7

Li 0. 2 — 1. 3 0. 6 0. 4 — 0. 6

Mn 0. 1 0. 2 0. 5 0. 2 0. 3 1. 2 0. 4

Ni 0. 6 0. 2 0. 5 0. 3 0. 4 0. 5 0. 4

Zn 6. 4 0. 3 2. 7 1. 0 11. 8 0. 9 3. 9

总和 9. 5 4. 0 10. 1 4. 6 15. 8 6. 7 8. 45

1)“—”表示未检出，下同

2. 4. 2 不同金属元素 K ( c / s) 的差异

用公式 K ( c / s) = c(NP形 态 ) / c( 真 溶 解 态 ) 计算金属元素

在 NP 形态和真溶解 态 间 的 分 配，K ( c / s) 值 大 小 反 映

了金属与 NP 结合的程度和强度，K ( c / s) 值越大，相应

金属元素与 NP 结合的程度越高，强度也越大，反之

亦然 ．
由表 5 可看出，痕量元素的 K ( c / s) 值总体上要大

于常规元素的 K ( c / s) 值，其中，锌、铜、总铬、钴、镍、锰
的 K ( c / s) 值最大，而钠、钙、镁、钡等 K ( c / s) 值相对要小

很多，这说明痕量金属元素相对于常规金属元素来

说更易于 与 水 中 的 NP 结 合，且 结 合 程 度 大，强 度

高，而常规金属 元 素 与 NP 则 表 现 出 较 弱 的 结 合 特

性 ． 从空间分布来看，长江口外水环境中金属元素的

K ( c / s) 值总体较大，而最大悬浊带水环境中金属元素

的 K ( c / s) 相对最小，这很可能和 NP 的组成和形态有

关，咸水环境、淡水环境、以及咸淡水交替环境使得

水环境中 NP 在 形 态、数 量 和 来 源 上 存 在 一 定 的 差

异，且各采样点 处 水 动 力 条 件 不 同 也 可 导 致 NP 形

态痕量金属元素含量上的差异
［28］．

由本研究所测数据可得出结论，长江口水中金

属元素与 NP 结合能力的大小依次为锌 ＞ 铜 ＞ 总铬

＞ 钴 ＞ 镍 ＞ 锰 ＞ 铁 ＞ 锂 ＞ 铝 ＞ 硼 ＞ 钾 ＞ 钡 ＞ 锶 ＞ 镁
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表 5 不同金属元素的 K( c / s) 值

Table 5 Different K ( c / s) of metal elements

元素 A B C 最大悬浊带 长江口外 长江口内 平均值

Na 0. 000 5 0. 000 8 0. 000 8 0. 000 1 0. 000 3 0. 001 7 0. 000 7
K 0. 002 0 0. 001 2 — 0. 010 3 0. 000 6 0. 003 0 0. 002 9
Ca 0. 001 5 0. 001 9 0. 000 4 0. 001 3 0. 001 0 0. 002 3 0. 001 4
Mg 0. 003 2 0. 002 5 0. 000 8 0. 002 2 0. 001 3 0. 002 2 0. 002 0
Ba 0. 002 9 0. 002 1 0. 001 4 0. 005 9 0. 002 2 0. 001 5 0. 002 7
B 0. 000 2 0. 000 7 0. 000 2 0. 002 1 0. 000 6 0. 037 7 0. 006 9
Sr 0. 003 3 0. 002 4 0. 000 9 0. 002 4 0. 001 9 0. 003 0 0. 002 3
Al 0. 051 5 0. 469 1 0. 257 0 0. 314 3 0. 301 1 0. 025 1 0. 236 4
Co 0. 366 7 0. 744 5 1. 667 4 0. 163 5 0. 161 1 0. 102 7 0. 534 3
Cr 3. 275 7 0. 398 8 0. 621 0 0. 188 0 0. 238 5 1. 381 8 1. 017 3
Cu 0. 391 4 0. 349 9 1. 482 0 0. 769 5 2. 092 8 1. 190 6 1. 046 0
Fe 0. 581 0 0. 626 3 0. 237 4 0. 078 9 0. 333 7 0. 490 2 0. 391 3
Li 0. 216 9 — 0. 041 1 0. 188 1 0. 622 0 — 0. 267 0
Mn 0. 878 0 0. 271 2 0. 462 3 0. 180 2 0. 427 7 0. 187 0 0. 401 1
Ni 0. 142 6 0. 078 1 0. 239 9 0. 357 0 0. 545 4 1. 385 7 0. 458 1
Zn 0. 862 1 0. 508 3 3. 523 0 0. 650 0 8. 429 4 0. 497 9 2. 411 8

总和 6. 779 5 3. 457 9 8. 535 4 2. 913 9 13. 159 5 5. 312 3 6. 693 1

图 4 水环境因子对 NP 理化特性的影响

Fig． 4 Influence of aquatic environmental factors on NP physiochemical properties

＞ 钙 ＞ 钠，其 中 与 Wen 等
［29］

得 出 的 结 论 即 锌 与 河

口水体中 NP 形 态 的 结 合 能 力 高 于 铜 相 一 致 ． 而 与

张恩仁等
［26］

得出的结论，南沙群岛海水中 铜 与 NP
形态物质结合能力比锌高不一致 ．
2. 5 NP 理化性质相关分析

2. 5. 1 水环境因子对 NP 理化特性的影响

NP 粒径随盐 度、DOC 含 量 和 Zeta-电 位 的 增 加

均有减低的趋势( 图 4) ，但相关性并不显著 ． 另 外，

NOC 与 NP 粒 径 之 间 并 无 相 关 性 ( r = 0. 097，p =
0. 855) ． 盐度对 长 江 口 水 中 NP 粒 径 变 化 的 影 响 可

能主要是通过 影 响 NP 表 面 活 性 而 实 现 的，研 究 表

明，水体盐度变化是制约水体中细颗粒絮凝的主要

因素之一，即盐度可通过降低细颗粒表面的稳定性

而影响其絮 凝 作 用
［30 ～ 32］． Zeta-电 位 的 绝 对 值 随 NP

粒径的增加而呈现出下降趋势，但相关性不显著 ( r
= 0. 298，p = 0. 566) ，说明本研究中 NP 溶液稳定度

越高，其颗粒则越小 ． 然而 Zeta-电位受 pH 值、溶解

电导率及水中 NP 组 成 影 响 也 较 大，因 此 不 同 样 品

的 Zeta-电位值与 NP 粒径显示出较大的差异性 ． 如

朱冬 生 等
［33］

发 现 不 同 pH 值、不 同 分 散 剂 条 件 下

Zeta-电位 与 NP 粒 径 的 关 系 不 同 ． 相 关 分 析 表 明，

DOC 与 NP 粒径大小显示出较弱的负相关，而 NOC
与 NP 的粒径 则 无 相 关 关 系，这 可 能 与 长 江 口 复 杂

的水动力条件导致有机碳与 NP 的吸附无法达到平

衡以及 NP 复杂的来源和物质组成有关 ．
2. 5. 2 NP 形态痕量金属元素含量的影响因素

NP 形态痕量金属的含量与 DOC 含量呈显著正

相关 关 系 ( r = 0. 880，p = 0. 021 ) ，而 与 NOC ( r =
0. 217，p = 0. 68)、UOC( r = 0. 138，p = 0. 79) 无 显 著

相关性( 图 5) ． 即长江口水体中 DOC 对 NP 形态痕

量金属显示出一定的制约作用，但其机制还有待于

进一步探讨 ． 由于常规金属元 素 的 K ( c / s) 值 极 小，即
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与有机碳的 结 合 能 力 极 弱，这 里 不 做 重 点 分 析 ． 另

外，NP 形态痕量金属元素的含量与水体中 NP 粒径

呈较弱负相关关系( r = 0. 752，p = 0. 083) ，即 NP 粒

径越小，表面吸 附 的 NP 形 态 痕 量 金 属 元 素 相 对 较

多，这是由于 NP 粒 径 越 小，其 相 对 比 表 面 积 越 大，

吸附能力越强 ． NP 形态痕量金属元素的含量与水体

中盐度呈正相关趋势( r = 0. 583，p = 0. 221) ，但相关

性并不显著，即 盐 度 是 影 响 水 环 境 中 NP 形 态 痕 量

金属元 素 含 量 的 影 响 因 素 之 一，但 不 是 主 要 影 响

因素 ．

图 5 NP 形态痕量金属元素含量的影响因素

Fig． 5 Influence of environmental factors on NP bound trace metal concentrations

3 结论

(1) 长 江 口 水 环 境 中 NP 粒 径 为 69. 5 ～ 263. 5
nm，平均值为 157. 3 nm． Zeta-电位为 － 40. 1 ～ 196. 0
mV，揭示 了 靠 近 排 污 口 的 B 点，其 水 环 境 中 的 NP
相比其它点较为不稳定 ．

(2)NOC 的浓度在 0. 3 ～ 1. 5 mg /L之间，平均为

0. 7 mg /L，其 在 DOC 中 的 质 量 分 数 为 5. 1% ～
30. 5% ，平均为 16. 7% ，分 布 趋 势 显 示 陆 源 物 质 输

入可能为长江口水体中 NOC 的主要来源 ．
(3) 金属元素与 NP 结合 能 力 的 大 小 依 次 为 锌

＞ 铜 ＞ 总铬 ＞ 钴 ＞ 镍 ＞ 锰 ＞ 铁 ＞ 锂 ＞ 铝 ＞ 硼 ＞ 钾 ＞
钡 ＞ 锶 ＞ 镁 ＞ 钙 ＞ 钠，显示 了 NP 与 痕 量 金 属 结 合

的能力大于常规金属元素 ．
(4) 相关分析结果表明，NP 粒径与盐度、DOC、

NOC、SPM 及 Zeta-电 位 均 无 显 著 相 关 性，相 对 于

NOC 与 UOC，DOC 及盐度对 NP 形态痕量金属含量

有较大的影响作用 ．
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