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摘要:采用沉积物再悬浮模拟装置进行了再悬浮过程中多环芳烃( PAHs) 的释放动力学实验，研究了长江水系武汉段 7 种沉积物中 PAHs的释
放动力学特征，并考察了沉积物组成对 PAHs释放动力学的影响． 结果表明，不同剪应力作用下的沉积物再悬浮过程中，不同性质沉积物中
PAHs向上覆水体的释放均符合一级动力学方程，且释放过程分为两个阶段，第 1 阶段的释放速率大于第 2 阶段的释放速率，2 ～ 3 环 PAHs的
释放速率大于 4 环 PAHs; 0． 5 N·m －2剪应力作用下 PAHs的释放速率大于 0． 2 N·m －2下的释放速率，且对于 2 ～ 3 环 PAHs的影响更明显;不同
性质沉积物再悬浮过程中，PAHs的释放速率与沉积物的组成特征无显著的相关性．
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Abstract: Release kinetics of PAHs during the resuspension of sediment samples at Wuhan section of Yangtze River were determined using a particle
entrainment simulator ( PES) ． The relationship between the sediment composition and release characteristics of PAHs was also investigated． The results
showed that release of PAHs into overlying water during sediment resuspension followed first-order reaction kinetics． The release rate constants for the
initial phase ( 0 ～ 1 h) were greater than those for the second phase ( 1 ～ 12 h) and the release rate constants of 2 ～ 3-ring PAHs were greater than those
of 4 － ring PAHs． The release rates of PAHs increased with the increasing shear stress． The release rate constants of PAHs under 0． 5 N·m －2 were greater
than those under 0． 2 N·m －2 ． Resuspension energy had larger effect on the release of 2 ～ 3-ring PAHs． There was no significant correlation between
release rate constants and sediment compositional characteristics．
Keywords: Polycyclic aromatic hydrocarbons; Yangtze River; Sediment resuspension; Release kinetics; Particle entrainment simulator

1 引言( Introduction)

多环芳烃 ( Polycyclic aromatic hydrocarbons，
PAHs) 是环境中广泛存在的一类有机污染物，具有
致癌、致畸、生殖毒性和免疫毒性． PAHs 溶解度低、

疏水性强，容易被颗粒物吸附，并在沉积物中积累

( Chiou et al．，1998) ． 蓄积在沉积物中的污染物在
沉积物再悬浮过程中会重新释放进入水体，造成二

次污染 ( Schoellhamer et al．，2007; Feng et al．，
2007; Birch et al．，2007) ．沉积物再悬浮可由水流、
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波浪等自然因素，以及拖网、疏浚等人为因素和生
物扰动等引起，广泛发生于河流环境系统中

( Sanford et al．，1994; Schoellhamer et al．，1996;
Lewis et al．，2001; Tengberg et al．，2003 ) ． 研究表
明，沉积物再悬浮过程中，会导致上覆水体污染物

浓度急剧增加，且污染物浓度与剪应力大小及沉积

物性质存在相关性( Alkhatib et al．，2000; Cantwell
et al．，2002; Schneider et al．，2002 ) ． 长江水系武
汉段位于长江中游，贯穿整个武汉市，是该地区工

农业生产和人民生活用水的主要来源． 该江段水流
速快、波浪大，沉积物易于发生再悬浮，且 PAHs 是
沉积物中典型的有机污染物 ( Wang et al．，2001 ) ．
因此，开展长江水系武汉段沉积物再悬浮过程中

PAHs释放行为研究，考察剪应力及再悬浮持续时
间对再悬浮过程中 PAHs释放的影响对于了解该区
域水污染变化规律具有重要意义 ( Feng et al．，
2007; Yang et al．，2008; Feng et al．，2008 ) ． 基于
此，本研究进一步考察长江水系武汉段沉积物再悬

浮过程中 PAHs 释放的动力学特征，并分析其与沉
积物组成性质之间的关系，以期为系统评价长江水

系武汉段沉积物中 PAHs的生态风险提供基础数据
和理论依据．

2 材料与方法 ( Materials and methods)

2． 1 仪器和试剂
仪器: Waters1525 双泵高效液相色谱仪，配有

Waters474 扫描荧光检测器和 Waters2487 双波长紫
外检测器，Varian PAHs 专用色谱柱 ( 250 mm × 4． 6
mm，5 μm ) ; KQ502B 数控超声波清洗器; RV 05
basic旋转浓缩蒸发仪; TDL-5 台式离心机; Liqui
TOC 分析测定仪; SALD-3001 激光粒度分析仪;
Simplicity 185 超纯水系统．
试剂: 16 种 PAHs 混合标样 ( PAH-Mix 9 ) 购自

Dr． Ehrenstorfer公司;甲醇、正己烷、二氯甲烷、丙酮
( Tedia，美国) 均为色谱纯; 无水硫酸钠、层析硅胶
( 200 ～ 300 目) 为分析纯( 使用前在马弗炉中 550 ℃
烘焙 4 h，放在干燥器中备用 ) ; 实验用水采用
Simplicity 185 超纯水系统处理．
2． 2 样品采集
实验用沉积物样品采自长江水系武汉段干流，

使用 Van veen 抓 斗 式 采 样 器 ( Eijkelkamp，
Netherlands) 分别在 2005 年 7 月和 11 月采集 7 个沉
积物样品，采样点位置如图 1 所示．采集后的沉积物
样品放置于洁净的不锈钢小桶中，4℃下遮光保存

图 1 采样点位置示意图
Fig． 1 Map of sediment sampling sites in the mainstream of the Yangtze River
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到进行再悬浮模拟实验． 模拟实验用水采自沌口，
经 0． 45 μm醋酸纤维滤膜过滤，4 ℃下遮光保存．
2． 3 再悬浮模拟装置
沉积物再悬浮模拟装置参见文献( Feng et al．，

2007) ，其工作原理为: 穿孔板通过连接杆与变速电
机相连，并在电机的带动下在水体中上下摆动，在

沉积物-上覆水界面产生剪应力，夹带沉积物进入水
体，产生再悬浮． 产生的剪应力大小与穿孔板的摆
幅、频率及穿孔板距沉积物的高度有关． Tsai和 Lick
( 1986) 对该模拟装置进行了校正，当穿孔板在距沉
积物界面 5． 0 ～ 7． 5 cm 之间摆动，产生 0． 2 和 0． 5
N·m －2
剪应力所需的电机转速分别为 375 和 750

r·min －1 ．该装置已被证实模拟过程重现性较好，可
比较不同强度再悬浮模拟及不同性质沉积物再悬

浮过程( Latimer et al．，1999; Alkhatib et al．，2002;
Cantwell et al．，2004) ．
2． 4 释放动力学实验
将 7 个不同理化性质的沉积物样品分别放置于

再悬浮模拟装置中进行沉积物再悬浮过程的实验

模拟，整个再悬浮过程持续时间选定为 12 h，定时取
样，取样量为 100 mL，之后重新注入 100 mL水样以
维持水样体积保持恒定． 水样取出后，立即用孔径
为 1． 2 μm的微孔玻璃纤维滤膜( GF /C，Whatman，
England) 过滤，测定其中 PAHs 含量，计算 PAHs 释
放量．同时测定沉积物及再悬浮颗粒物中 PAHs 含
量、有机碳含量、炭黑含量、孔径、比表面积及粒径
分布．
2． 5 PAHs分析
取 70 mL水样置于 250 mL磨口锥形瓶中，加入

等体积二氯甲烷超声萃取 30 min，静置 20 min，使用
分液漏斗取出有机相，旋转蒸发至约 0． 5 mL，加入
10 mL甲醇溶剂置换，旋转蒸发，定容至 1． 0 mL，采
用 HPLC分析．
将沉积物或滤膜置于 50 mL聚四氟乙烯离心管

中，加入 30 mL正己烷 /丙酮混合溶液( 1∶1，体积比)
放置过夜．超声( 30 ℃ ) 萃取 1 h，4000 r·min －1

离心

20 min，萃取液旋蒸至约 1 mL，过装有 1 g无水硫酸
钠 + 2 g硅胶的层析柱净化，以 8 mL正己烷预洗，10
mL正己烷 /二氯甲烷混合溶液( 1∶1，体积比) 洗脱，
收集洗脱液旋蒸 ( 30 ℃ ) 至干，用甲醇精确定容到
1． 0 mL，进 HPLC分析( Niu et al．，2003) ．
色谱条件:柱温 20 ℃ ;流动相为甲醇-水二元梯

度;流速 1． 0 mL·min －1 ;进样量 20 μL;检测器:程序

可变波长荧光检测器，双波长紫外检测器．
水相及沉积物中 PAHs分析的质量控制包括方

法空白、基质空白和基质加标回收率． 方法空白均
无检出目标化合物． 通过加标回收实验，得出水相
中 16 种 PAHs 的回收率和检测限分别为 60% ～
100%和 0． 098 ～ 0． 191 μg·L －1 ; 沉积物中 16 种
PAHs的回收率和检测限分别为 60% ～ 110% ( 萘
除外，30% ±5% ) 和 0． 34 ～ 4． 05 μg·kg －1 ．
2． 6 沉积物理化性质的测定
称取 50 ～ 200 mg 待测的沉积物或再悬浮颗粒

物，加入约 600 mL蒸馏水，以 20%的( NaPO3 ) 6溶液

作为分散剂，在超声波的作用下充分分散，以激光

粒度分析仪( 测量范围 0． 269 ～ 2000 μm，相对误差
小于 3% ) 进行粒径分析( Ding et al．，1998) ．
沉积物或再悬浮颗粒物研磨匀质后，以过量的

1． 6%盐酸酸化预处理除去总无机碳( TIC) ，60 ℃干
燥后用 TOC仪进行总有机碳的测定．
沉积物样品及再悬浮颗粒物样品在 105 ℃下干

燥 24 h后，用 ASAP2010 比表面及孔径测定仪进行
测定．
炭黑的测定采用 Gustaffsson 等 ( 1997 ) 建立的

CTO-375 方法进行，具体步骤如下:准确称取适量待
测沉积物或再悬浮颗粒物( 经研磨匀质) ，以过量的

1 mol·L －1 HCl进行酸化预处理，除去 TIC，酸化反应
时间为 0． 5 h，60 ℃干燥．干燥后的样品在鼓风马弗
炉中( 流量 200 mL·min －1 ) 于 375 ℃下焙烧 18 h，然
后以元素分析仪进行炭黑的测定．

3 结果与讨论 ( Results and discussion)

3． 1 沉积物再悬浮过程中 PAHs的释放动力学
再悬浮过程中，由于周围条件的改变，吸附在

沉积物上的 PAHs 解吸释放进入水体． 图 2 显示了
再悬浮过程中上覆水体 PAHs 浓度随时间的变化．
从图 2 可知，再悬浮过程的初期( 0 ～ 1 h) ，上覆水体
PAHs浓度增加较快，随着再悬浮过程的持续，PAHs
释放速率变小．对上覆水体在 0 ～ 1 h 及 1 ～ 12 h 内
的 PAHs浓度变化分别进行考察，发现 PAHs浓度的
自然对数( 1nCt ) 与时间 t 之间的关系均近似为直
线，符合一级动力学，即:

lnCt = k × t + a ( 1)
式中，k 为上覆水体 PAHs 的释放速率常数 ( h －1 ) ，

Ct为 t 时刻上覆水体中 PAHs 的浓度 ( μg·L －1 ) ，a
为常数．
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图 2 上覆水体 PAHs浓度随时间的变化
Fig． 2 The variation of PAHs concentration in overlying water

versus time

采用简单的回归分析，依据动力学方程 ( 1 ) 对
实验数据进行拟合，计算得到 k 和 R2，PAHs 的释放
结果如表 1 所示 ( 由于实验的复杂性，使得部分数
据在拟合过程中缺乏相关性，故而大量 0 ～ 1 h 动力
学数据未在文章中列出) ．
由表 1 可知，随着再悬浮过程的持续，释放速率

明显减慢，实验初期( 0 ～ 1 h) 再悬浮颗粒物向上覆
水体释放 PAHs的速率快于第 2 阶段( 1 ～ 12 h) ．这
可能是由于再悬浮过程中，吸附在颗粒物外表面的

PAHs先发生解吸，当解吸一段时间后，颗粒物外表
面上大部分的 PAHs 发生了解吸，而颗粒物内部的
PAHs较难发生解吸所致．对不同 PAHs在第 2 阶段
的速率常数进行比较，发现低分子量 PAHs ( 萘、二
氢苊、芴) 的释放速率常数大于中等分子量 PAHs
( 菲、荧蒽、芘、蒽) 的释放速率常数，这与 PAHs的性
质有关，中等分子量 PAHs 的 Kow大于低分子量

PAHs，制约了其向水体的释放．

表 1 上覆水体 PAHs的释放动力学
Table 1 Kinetics for the release of PAHs into overlying water

PAHs k1 /h － 1 R2 k2 /h － 1 R2

萘 0． 61 0． 851 0． 038 0． 928

二氢苊 0． 76 0． 897 0． 035 0． 978

芴 0． 035 0． 986

菲 0． 023 0． 994

蒽 0． 032 0． 911

荧蒽 0． 029 0． 887

芘 0． 030 0． 965

注: k1为第 1 阶段( 0 ～ 1 h) 的释放速率常数，k2为第 2 阶段( 1

～ 12 h) 的释放速率常数．

3． 2 剪应力对再悬浮过程中 PAHs释放的影响
剪应力对再悬浮过程中 PAHs的释放有较重要

影响 ( Latimer et al．，1999; Alkhatib et al．，2002;
Feng et al．，2007 ) ． 本研究中，分别考察了 0． 2
N·m －2、0． 5 N·m －2

剪应力作用下再悬浮过程中

PAHs 的释放速率，结果见表 2． 由表 2 可知，0． 2
N·m －2、0． 5 N·m －2

下再悬浮过程中 PAHs释放的一
级动力学回归曲线拟合结果较好，表明 0． 2 N·m －2、
0． 5 N·m －2

条件下再悬浮过程中 PAHs 的释放均符
合一级动力学过程．且由表 2 可知，0． 2 N·m －2、0． 5
N·m －2
下再悬浮过程中 PAHs 的释放均分 2 个阶

段，第 1 阶段( 0 ～ 1 h) 再悬浮颗粒物向上覆水体释
放 PAHs的速率均快于第 2 阶段 ( 1 ～ 12 h) ． 比较
0. 2 N·m －2、0． 5 N·m －2

下 PAHs的释放速率常数，结
果表明，PAHs 在较高的剪应力条件下能达到较快
的释放．当剪应力从 0． 2 N·m －2

增加到 0． 5 N·m －2，

萘在第 1 阶段的释放速率常数由 0． 61 h －1
增加到

0. 95 h －1，第 2 阶段的释放速率常数由 0． 038 h －1
增

加到 0． 070 h －1，其它 PAHs也表现为明显的增加趋
势( 表 2) ．由实验结果可知，再悬浮过程中 PAHs的

表 2 不同剪应力条件下上覆水体 PAHs的释放动力学
Table 2 Kinetics for the release of PAHs into overlying water under different shear stress

PAHs
0． 2 N·m －2下的参数值

k1 /h － 1 R2 k2 /h － 1 R2

0． 5 N·m －2下的参数值

k1 /h － 1 R2 k2 /h － 1 R2

萘 0． 61 0． 851 0． 038 0． 928 0． 95 0． 995 0． 070 0． 860

二氢苊 0． 76 0． 897 0． 035 0． 978 0． 73 0． 982 0． 050 0． 990

芴 0． 035 0． 986 0． 15 0． 970 0． 064 0． 985

菲 0． 023 0． 994 0． 036 0． 948

蒽 0． 032 0． 911 0． 044 0． 960

荧蒽 0． 029 0． 887 0． 033 0． 952

芘 0． 030 0． 965

注: k1为第 1 阶段( 0 ～ 1 h) 的释放速率常数，k2为第 2 阶段( 1 ～ 12 h) 的释放速率常数．
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释放速率常数随剪应力的增大而增大，表明自然环

境中水动力条件对 PAHs 释放起着不容忽视的作
用，对于 PAHs 的释放有加速作用． 这与 Latimer 等
( 1999) 研究再悬浮过程中 PCBs 的释放，认为再悬
浮加速了 PCBs 的释放，且释放速率与剪应力成正
比的结论相一致． 比较不同 PAHs 释放速率常数增
加的幅度，发现剪应力对低分子量 PAHs( 2 ～ 3 环)
释放速率的影响明显高于中等分子量的 PAHs ( 4
环) ．
3． 3 沉积物性质对 PAHs释放的影响
沉积物有机碳含量、比表面积等理化性质会影

响沉积物中 PAHs 的解吸动力学 ( Rockne et al．，
2002; Shor et al．，2003) ，这些理化性质是否对于再
悬浮过程中 PAHs的释放动力学有影响? 根据以上

问题，本研究比较了 7 种不同理化性质( 表 3 ) 沉积
物再悬浮过程中 PAHs 的释放行为，以观察沉积物
理化性质对 PAHs 释放动力学的影响． 通过对实验
结果分析可知，不同性质沉积物再悬浮过程上覆水

体 PAHs浓度的自然对数( 1nCt ) 与时间 t 之间的关
系近似为直线，采用简单回归分析对实验数据进行

拟合，计算得到释放速率常数 k 和 R2，结果列于表

4．由表 4 可知，不同理化性质沉积物再悬浮过程中
PAHs释放的一级动力学回归曲线均有较高的 R2，

表明不同性质沉积物再悬浮过程中 PAHs向上覆水
体释放符合一级动力学．由表 4 可知，不同理化性质
沉积物再悬浮过程中不同 PAHs具有不同的释放速
率常数，第 1 阶段的释放速率大于第 2 阶段，低环
( 2 ～ 3环 ) PAHs的释放速率大于 4环 PAHs ． 对

表 3 沉积物理化性质
Table 3 Physiochemical characteristics of the sediments

采样点 组成( 砂质 /粉砂 /粘土) TOC TN C /N 炭黑
比表面积

/ ( m2·g － 1 )
孔径

/nm

武汉关 26． 01% /61． 02% /13． 97% 1． 09% 0． 24% 4． 54 0． 18% 12． 02 9． 91

东荆河 5． 50% /42． 01% /52． 49% 1． 84% 0． 34% 5． 38 0． 40% 24． 90 11． 50

朱家河 5． 91% /60． 75% /33． 34% 1． 49% 0． 15% 10． 08 0． 32% 14． 85 11． 24

沌口 28． 00% /51． 88% /21． 12% 1． 90% 0． 22% 8． 79 0． 18% 8． 56 11． 70

金口 12． 18% /55． 74% /32． 08% 1． 06% 0． 15% 6． 86 0． 20% 12． 22 11． 33

阳逻 42． 57% /39． 34% /18． 09% 0． 49% 0． 21% 2． 33 0． 16% 6． 14 10． 29

武湖 63． 44% /29． 90% /6． 66% 0． 48% 0． 17% 2． 84 0． 18% 6． 61 9． 35

表 4 不同理化性质沉积物再悬浮过程中 PAHs的释放动力学
Table 4 The kinetics for the release of PAHs from sediments with different physiochemical characteristics

采样点
萘

k1 /h － 1 R2 k2 /h － 1 R2

二氢苊

k1 /h － 1 R2 k2 /h － 1 R2

芴

k1 /h － 1 R2 k2 /h － 1 R2

菲

k1 /h － 1 R2 k2 /h － 1 R2

武汉关 0． 95 0． 995 0． 07 0． 86 0． 73 0． 982 0． 05 0． 99 0． 15 0． 97 0． 064 0． 985 0． 036 0． 948

东荆河 0． 28 0． 999 0． 13 0． 999 0． 039 0． 865 0． 14 0． 886 0． 036 0． 811 0． 047 0． 981

朱家河 0． 05 0． 932 0． 083 0． 99 0． 043 0． 944 0． 26 0． 832 0． 04 0． 984

沌口 0． 028 0． 748

金口 0． 047 0． 725 0． 065 0． 97 0． 22 0． 844 0． 058 0． 821 0． 23 0． 93 0． 041 0． 995

阳逻 0． 041 0． 865 0． 058 0． 959 0． 061960 0． 064 0． 974

武湖 0． 06 0． 916 0． 069 0． 974 0． 04 0． 939 0． 38 0． 997

采样点
蒽

k1 /h － 1 R2 k2 /h － 1 R2

荧蒽

k1 /h － 1 R2 k2 /h － 1 R2

芘

k1 /h － 1 R2 k2 /h － 1 R2

武汉关 0． 044 0． 96 0． 033 0． 952

东荆河 0． 27 0． 976 0． 039 0． 982 0． 15 0． 944 0． 036 0． 963

朱家河 0． 24 0． 972 0． 048 0． 944 0． 43 0． 993 0． 045 0． 985

沌口 0． 033 0． 974

金口 0． 033 0． 881 0． 48 0． 984 0． 032 0． 976 0． 37 0． 945 0． 029 0． 925

阳逻 0． 06 0． 946 0． 028 0． 904 0． 035 0． 994

武湖 0． 03 0． 833 0． 031 0． 916 0． 035 0． 927

注: k1为第 1 阶段( 0 ～ 1 h) 的释放速率常数，k2为第 2 阶段( 1 ～ 12 h) 的释放速率常数．
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沉积物各种性质与释放速率常数 ( k ) 进行回归分
析，结果表明: 沉积物的各种理化性质均与再悬浮

过程中 PAHs释放的动力学速率常数没有显著的相
关性．这主要是因为沉积物再悬浮过程中上覆水体
PAHs主要来自表层沉积物及再悬浮颗粒物的解
吸，而再悬浮颗粒物的理化性质与沉积物的理化性

质存在较大差异( Feng et al．，2007) ．因此，沉积物
的各理化性质对再悬浮过程中 PAHs释放的影响不
显著．

4 结论 ( Conclusions)

本文研究了长江水系武汉段 7 种沉积物的
PAHs 释放动力学特征，并考察了沉积物组成对
PAHs释放动力学的影响． 结果表明: 不同水动力条
件作用下的再悬浮过程中，不同理化性质沉积物中

PAHs向上覆水体的释放符合一级动力学方程，释
放过程分为 2 个阶段，第 1 阶段的释放速率大于第
2 阶段的释放速率，低环( 2 ～ 3) PAHs的释放速率大
于 4 环 PAHs; 0． 5 N·m －2

条件下，沉积物中 PAHs的
释放速率大于 0． 2 N·m －2

条件下 PAHs 的释放速
率，且对于低环( 2 ～ 3) PAHs 的影响更明显;不同性
质沉积物再悬浮过程中 PAHs释放速率的差异与沉
积物的理化性质无显著相关性．
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