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摘要:采用批量实验, 研究了沉积物有机质特性、溶质负载量和温度对 1, 2, 4, 5-四氯苯在沉积物上解吸动力学的影响.用 4 参

数2 室一级动力学模型描述了 1, 2, 4, 5-四氯苯在沉积物上的解吸过程. 结果表明, 在本研究中的每个解吸体系, 1, 2, 4, 5-四氯

苯慢解吸速率常数 ks 要比快解吸速率常数 kr 低 2个数量级以上, 说明慢解吸是整个解吸过程中的速控步骤; 1, 2, 4, 5-四氯苯

在不同沉积物上的 k s 范围为1119 @ 10- 3 ~ 21 88@ 10- 3 h- 1 ,解吸过程显著受沉积物NOM特性的影响, 沉积物NOM 的聚合度越

高, 1, 2, 4, 5-四氯苯的解吸速度和程度越低; 随着在沉积物中的初始负载量由 1313 Lg#g- 1增加至 2513 Lg#g- 1 , 1, 2, 4, 5-四氯苯

的 k s 由11 26@ 10- 3 h- 1增加至 2152 @ 10- 3 h- 1 ; 1, 2, 4, 5-四氯苯在沉积物上的解吸速度随着温度的升高而显著加快, 慢解吸活

化能 E a 在 9145~ 21143 kJ#mol- 1之间,这为沉积物中污染物生物降解的可行性提供了科学依据.
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Abstract: Sediment desorption batch technique experiments were conducted to study the influence of different types of natural organic matter

( NOM) of sediment, initial solid- phase solute loading levels and temperatures on the desorption rates of 1, 2, 4, 5- tetrachlorobenzene. A

4- parameter biphasic firs-t order kinetic model described the desorption of 1, 2, 4, 5- tetrachlorobenzene from the sediments. The results indicate

that the rate constants k s for the slowly desorbing fraction of each sample is up to 2 orders of magnitude lower than the corresponding rate

constants k r for the rapidly desorbing fraction, suggesting that the slow desorption is the rate- limiting step. Desorption rate constants for the

slowly desorbing fraction are found to range from 11 19 @ 10- 3 h- 1 to 2188 @ 10- 3 h- 1 for sediments that contain different types of NOM,

respectively ; rates and extents of 1, 2, 4, 5- tetrachlorobenzene on several sediments increases with lower degree of sediment NOM condensation.

When the sorbed initial solid- phase 1, 2, 4, 5- tetrachlorobenzene concentration increases from 131 3Lg#g- 1 to 2513 Lg#g - 1, the constant ks

increases from 1126@ 10- 3 h- 1 to 21 52@ 10- 3 h- 1 . Moreover, the rate constants for desorption increase strongly with increasing temperature,

and the activation enthalpies for slow desorption appears to be 91 45- 21143 kJ#mol- 1 , which can provide information on the feasibility of

bioremediation of aged contaminants.
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  我国许多地区的沉积物已遭受疏水性有机污染
物(HOCs)的污染

[ 1~ 4]
.HOCs会被沉积物吸附而固定

下来, 在适当的条件下又会通过解吸作用释放到水

体环境中,成为二次污染源,这也是造成许多受污染

的河流及湖泊在环境治理中最后无功而返的重要原

因.因此, 研究 HOCs在沉积物中解吸特征, 为设计

和采取有效的方案修复受污染的地表水和地下水体

系有着重要的科学意义. 解吸速率是影响 HOCs 在

沉积物中生态毒害性和生物降解性的主要因素之

一,因为解吸速率控制着 HOCs向沉积物孔隙水中

的释放过程
[ 5]

. 目前, 国内外相关研究主要集中在

HOCs 在土壤 (沉积物 ) 中的吸附P解吸平衡方
面

[ 6~ 11]
,而对于HOCs解吸速率缺乏系统的研究, 同

时,对HOCs解吸动力学及其解吸机制尚存在争议.

为了揭示 HOCs在水-沉积物之间解吸规律, 本

研究拟以 1, 2, 4, 5-四氯苯为目标污染物, 几种有机

质特性不同的沉积物为吸附剂, 从沉积物的有机质

特性、目标溶质的初始负载量和体系温度 3个方面

展开对 1, 2, 4, 5-四氯苯在沉积物上解吸速率影响的

分析,以期为预测和评价 HOCs 在沉积物中的生物

有效性和生态风险提供理论依据.
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1  材料与方法

1. 1  实验材料及其基本性质

实验所用沉积物样品采自珠江流域虎门、长洲、

雅岗断面.用柱状采样器采集 0~ 20 cm的表层沉积

物,去掉碎石、植物残体等杂物, 经自然风干后研磨

过100目孔径筛,贮存于冰箱中备用.分别用重铬酸

钾氧化法和比重计法测定沉积物样品的总有机碳和

机械组成. 另外, 沉积物样品先用 015 mol#L
- 1

HCl

处理去除碳酸盐, 再用 Heraeus CHN-O-RAPID元素

分析仪测定C、H、O、N 含量.结果见表 1.

实验所用 1, 2, 4, 5-四氯苯、CaCl2、HgCl2、正己

烷、甲醇等化学试剂均为分析纯. 1, 2, 4, 5-四氯苯的

标准曲线则用色谱纯试剂测定.所用 1, 2, 4, 5-四氯

苯的辛醇-水分配系数( lgK ow )为 4172
[12]

.

表 1  土壤和沉积物样品的基本性质

Table 1  Some general properties of the soil and sediment used

沉积物 TOCP% ( O+ N)PC 黏土P% 粉砂P% 砂土P%

虎门 1100 2149 17145 64107 18148

长洲 1167 1178 16175 60126 22199

雅岗 4127 1102 8176 79104 12120

1. 2  1, 2, 4, 5-四氯苯的测定条件

使用美国HP 公司的 HP 6890 plus 型气相色谱

仪( GC)和 ECD 检测器进行液相中 1, 2, 4, 5-四氯苯

浓度的测定.气相色谱仪的工作条件为: HP 5色谱

柱( 30 m @ 0132 mm @ 0125 Lm) , 载气为高纯氮气,

流速为2 mL#min
- 1

.

1. 3  解吸动力学实验

1. 3. 1  1, 2, 4, 5-四氯苯储备溶液的配制

1, 2, 4, 5-四氯苯储备液的配制过程中加入少量

甲醇以增加溶解度,但控制其在吸附液中的体积比

不超过 2 j , 以防止共溶质效应
[13]

. 背景溶液为:

01005 mol#L
- 1
的 CaCl2 以保持溶液中一定的离子强

度, 5 mg#L
- 1
的 HgCl2 以抑制微生物活性, 以及 5

mg#L
- 1
的NaHCO3溶液使 pH 维持在 710左右. 实验

前取出 1, 2, 4, 5-四氯苯的贮备溶液, 按比例加入到

背景溶液中,按需要配制成不同浓度的吸附溶液.

1. 3. 2  1, 2, 4, 5-四氯苯在沉积物上的负载

称取一定量的沉积物于 250 mL 的玻璃反应器

中,加入 200 mL 背景溶液以及不同浓度的目标溶

质,将反应器于 25 e 下振动 14 d, 负载实验结束后,

离心分离沉积物和上清液, 以得到不同吸附质初始

负载量的待试沉积物,冷冻干燥后备用.分别测定固

液两相中溶质的浓度, 以了解溶质的初始负载量.

1. 3. 3  解吸动力学实验

解吸实验步骤为: 准确称取一定量负载了

1, 2, 4, 5-四氯苯的沉积物样品于 20 mL 玻璃样品瓶

中,加入一定体积的背景液, 保留最小的顶空,瓶内

不留气泡,防止挥发.立即盖上内衬聚四氟乙烯的胶

塞,并用铝盖密封, 在 25 e (在考察不同温度的影响

实验中另增加 15 e 和 35 e 2个温度系列的解吸实

验)的温度条件下, 于 150 r#min
- 1
的摇床内恒温振

荡一定时间后,取出于3 500 r#min
- 1
转速下离心 20

min.然后开瓶取出上清液, 用正己烷萃取、无水硫酸

钠干燥后,气相色谱分析1, 2, 4, 5-四氯苯的浓度.之

后,用吸管小心地吸出 90%左右的上清液, 加入等

量的背景溶液(用称重法确定) , 密封后放入恒温振

荡器中继续振荡. 连续上面的解吸步骤若干次.

1, 2, 4, 5-四氯苯的萃取回收率为 9612% . 所有解吸

实验和空白实验分别重复 2次.

2  结果与讨论

1, 2, 4, 5-四氯苯在沉积物上的解吸过程可用以

下 4参数 2室一级动力学模型( Firs-t order Desorption

Model) 来描述
[ 5]

:

q t

q0
= F rexp(- k r t ) + F sexp(- k s t ) ( 1)

式中, qt 是指给定时间 t 沉积物中吸附质的浓度

( mg#g
- 1

) , q0 是沉积物中吸附质的初始浓度

( mg#g
- 1

) , kr 和 k s 分别是快解吸部分和慢解吸部分

的一级速率常数, F r 和 Fs 分别为沉积物中快速吸

附和慢速吸附区域所占的分数. 一级动力学模型参

数 kr、k s、F r 和 F s 可通过统计软件 Origin 710对解

吸数据进行非线性拟合求得.

2. 1  吸附剂类型对 1, 2, 4, 5-四氯苯在沉积物上解

吸的影响

25 e 时, 1, 2, 4, 5-四氯苯在虎门、长洲、雅岗 3

种沉积物上的解吸数据见图 1. 这 3种沉积物含有

不同结构和性质的自然有机质( NOM) (表 1) . 图 1

中实线为方程( 1)拟合所得,其参数列于表 2中.

由图1和表 2可以看出,解吸过程的速度和程

度很大程度上受沉积物种类的影响, 具体说来, 是受

不同沉积物 NOM特性的影响. 1, 2, 4, 5-四氯苯在虎

门、长洲和雅岗沉积物上的 k s 值分别为 2188 @

10
- 3
、1175 @ 10

- 3
和 1119 @ 10

- 3
h

- 1
;相应其 k r 值分

别为 01539、01518 和 01487 h
- 1

( 表 2) , 很明显,
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图 1 1, 2, 4, 5-四氯苯在不同沉积物上的解吸动力学曲线

Fig. 1  Desorpt ion kinet ics curves for 1, 2, 4, 5-

tetrachlorobenzene from different sediments

 

表 2 1, 2, 4, 5-四氯苯的一级动力学解吸模型参数

Table 2  1, 2, 4, 5-tetrachlorobenzene desorpt ion rate

parameters for the Firs-t order Desorption Model

沉积物 温度Pe F r F s k rPh
- 1 ks @ 10- 3Ph- 1 E aPkJ#mol- 1

15 01318 01647 01483 0190

雅岗 25 01335 01630 01487 1119 21143

35 01347 01589 01565 1161

15 01349 01617 01576 1154

长洲 25 01383 01584 01518 1175 9145

35 01415 01547 01638 1199

15 01334 01627 01498 2120

虎门 25 01389 01545 01539 2188 17176

35 01437 01487 01609 3156

1, 2, 4, 5-四氯苯在虎门沉积物上的解吸速率要高于

其在长洲和雅岗沉积物上的解吸速率.另外,从图 1

还可以看出,经过 14 d的解吸过程, 残留在吸附剂

雅岗沉积物上的 1, 2, 4, 5-四氯苯的质量分数要比长

洲和虎门沉积物上的要高, 其顺序为: 雅岗沉积物

(4510%) > 长洲沉积物 ( 3514%) > 虎门沉积物

( 2412% ) .以上这些结果与虎门、长洲、雅岗 3 种沉

积物NOM的极性特征非常吻合(表 1) , 1, 2, 4, 5-四

氯苯在这 3种沉积物上的解吸速度和程度随沉积物

NOM极性指数( O+ N)PC 的增大而增大.而极性指

数是表征 NOM 聚合程度的重要量度
[14]

, 极性指数

越高, NOM的聚合度就越低,反之亦然. 因此也可以

说沉积物 NOM 的聚合度越高, 1, 2, 4, 5-四氯苯在其

中的解吸速度和程度就越低. Johnson等
[ 5]
也得出了

类似的研究结果,他们通过菲在几种不同自然地质

吸附剂上解吸过程的研究发现, 与含油母岩质等高

聚合度NOM的吸附剂相比, 溶质在 NOM 刚性较弱

且易变形的吸附剂上的解吸速度更快, 解吸的程度

更加完全. 有研究者认为, 沉积物 NOM的类型分别

类似于橡胶态和玻璃态聚合体, 污染物在玻璃态

NOM中的扩散速度要比在橡胶态 NOM 中慢得多,

因为致密的聚合态 NOM内部可能含有钠米级尺寸

大小的孔隙, 从而具有一些复杂的吸附位来牢固地

吸附溶质
[15~ 20]

, 因此减慢了解吸速率, 也降低了解

吸程度.

2. 2  初始固相负载量对 1, 2, 4, 5-四氯苯在沉积物

上解吸的影响

图 2是 25 e 时,不同初始负载量的 1, 2, 4, 5-四

氯苯在长洲沉积物上的解吸数据. 其中实线为通过

指数方程( 1)拟合所得,其参数列于表 3中.实验结

果表明, 随着在沉积物中初始负载水平的提高,

1, 2, 4, 5-四氯苯的解吸速率常数和解吸程度都随着

增大. 图 2 中, 经过 14 d 的解吸, 仅有约 5610%的

1, 2, 4, 5-四氯苯从最低初始负载量( 1313 Lg#g
- 1

)的

长洲沉积物上解吸下来, 而从初始负载量为 1915

Lg#g
- 1
和 2513 Lg#g

- 1
的沉积物上解吸下来的 1, 2,

4, 5-四氯苯分别占初始吸附量的 6416%和 7313%.

另外,从表2也可以看出, kr 和 ks 也随着初始负载

水平的提高而加快. 这一点与 Huang 等
[ 21]
和 Weber

等
[ 22]
报道的结果类似, 他们发现, 较高浓度的菲在

      

图 2  不同初始负载量时 1, 2, 4, 5-四氯苯

在不同沉积物上的解吸动力学曲线

Fig. 2  Desorption kinetics curves for 1, 2, 4, 5-tet rachlorobenzene

at different initial solid-phase loadings

 

表 3  不同初始负载量时 1, 2, 4, 5-四氯苯的

一级动力学解吸模型参数

Table 3  Desorption rate parameters for the Firs-t order

Desorption Model at different initial solid- phase

1, 2, 4, 5-tetrachlorobenzene loadings

初始负载量 q0PLg#g- 1 Fr F s k rPh- 1 ks @ 10- 3Ph- 1

1313 01322 01649 01431 1126

1915 01383 01584 01518 1175

2513 01419 01539 01734 2152
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土壤和沉积物中能够更快地达到吸附平衡状态.

关于这种初始负载水平效应有 2 种可能的解

释.首先,假设沉积物 NOM中具有不同位能的吸附

位,高能量的吸附位可能被优先占据
[ 17]

, 这样, 在较

低的初始负载水平,就会有更大一部分的溶质吸附

于高能量的吸附位, 而吸附于这些高能位点的溶质,

其解吸速率被认为相对比低位能上的溶质要慢一

些.另外,溶质在聚合态 NOM 内的扩散是受其浓度

控制的,这一点类似于溶质在玻璃态聚合体中的扩

散过程,其中溶质浓度越高,扩散速度越快, 因为高

浓度的溶质会导致沉积物 NOM 发生膨胀,从而导致

致密而刚性的NOM变为疏松且无定型的状态,因此

对溶质扩散更为有利
[ 23~ 25]

.

2. 3  温度对1, 2, 4, 5-四氯苯在沉积物上解吸的影响

图3是 15、25和 35 e 的条件下, 1, 2, 4, 5-四氯

苯分别在长洲、虎门、雅岗沉积物上的解吸数据. 其

中实线为通过指数方程( 1)拟合所得,其参数也列于

表2中. 为了更为深入地探讨 1, 2, 4, 5-四氯苯的慢

解吸机制, 分别计算了 1, 2, 4, 5-四氯苯在长洲、虎

门、雅岗沉积物上的慢解吸活化能 ( Ea ) . 计算所依

据的关系式为
[ 26]

:

lnk s = - E aPRT + lnA ( 2)

式中, k s 是慢解吸速率常数, A 为常数. 慢解吸过程

的活化能由 lnk s 对 1PT 的线性回归的斜率求得.

由图 3和表 2可以看出, 解吸速度随着温度的

升高而显著加快. 1, 2, 4, 5-四氯苯在 3种沉积物上

的慢解吸活化能 E a 在 9145~ 21143 kJ#mol
- 1
之间.

本研究所得活化能在数值上与一些研究结果大致接

近.Uzgiris等
[ 27]
发现 PCBs在土壤中的解吸活化能为

46 kJ#mol
- 1

; Piatt等
[ 28]
通过批量实验和土柱实验研

究了在 4~ 26 e 下,菲、芘在沉积物上的解吸速率常

数,根据其数据计算出的活化能在 6~ 29 kJ#mol
- 1

之间.

一般来说, 物理吸附速度较快,需要的活化能很

小,一般在 81368~ 2511 kJ#mol
- 1
左右;而化学吸附

所需要的活化能通常> 83172 kJ#mol
- 1 [ 29]

.从本研究

慢解吸活化能的数据以及目标溶质 1, 2, 4, 5-四氯苯

的性质来看,解吸基本不会是一化学过程,而可能属

于物理扩散.关于究竟是何具体的机制支配着其解

吸过程还不得而知. 一个可能的解释是,温度的升高

使得沉积物 NOM 发生膨胀, NOM 因发生这种/ 塑

化0现象而变得相对无定型[ 16]
,从而加快解吸速度.

比较表 2和表 3 中的 k r 和 ks 值还可以发现,

图 3  不同温度时 1, 2, 4, 5-四氯苯在不同

沉积物上的解吸动力学曲线

Fig. 3  Desorption kinetics curves for 1, 2, 4, 5-tet rachlorobenzene

at different temperatures

 

对于每个吸附体系, 1, 2, 4, 5-四氯苯的慢解吸速率

常数要比其相应的快解吸速率常数低 2个数量级以

上.这个结果更加突出了在研究污染物迁移机制和

设计有效的修复方案中, 精确分析和研究慢解吸过

程的重要性.在污染物原位生物修复过程中,经常发

现一部分污染物降解速度非常慢, 或者根本就不发

生降解, 而污染物质在土壤和沉积物中的慢解吸可

能是导致生物降解受限的原因. 因此,研究不同条件

下污染物质的慢解吸特性,对于受污染的土壤和沉

积物的生物有效性和生物修复具有很重要的理论和

现实意义.

3  结论

  ( 1)对于本研究中的每个吸附体系, 1, 2, 4, 5-四
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氯苯的慢解吸速率常数 ks 要比其相应的快解吸速

率常数 k r 低 2个数量级以上.

(2)解吸过程的速度和程度很大程度上受不同

沉积物所含的自然有机质 NOM 特性的影响.沉积物

NOM的聚合度越高, 1, 2, 4, 5-四氯苯的解吸速度和

程度就越低.

( 3)随着在沉积物中的初始负载水平的提高,

1, 2, 4, 5-四氯苯的解吸速率常数和解吸程度都随着

增大.

(4) 1, 2, 4, 5-四氯苯在沉积物上的解吸速度随

着温度的升高而显著加快, 慢解吸活化能 E a 在

9145~ 21143 kJ#mol
- 1
之间, 这为沉积物中污染物生

物修复的可行性提供了一定的依据.
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