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摘 要院为调查河流系统中六氯苯渊HCB冤在悬浮底泥与水体间的迁移规律,采集大沽排污河 12个站位的表层沉积物样品进行吸
附-解吸规律的研究遥 首先进行了沉积物中 HCB解吸释放实验研究袁结果表明:HCB释放规律符合快尧慢 2段 1级动力学模型,快速
和慢速释放部分所占的质量分率 f1, f2分别为 34.1%和 65.9%;快速和慢速释放速率常数 k1d, k2d分别为 0.125 3 h-1和 8.0伊10-4h-1遥 进
而袁 根据 HCB解吸规律建立了水系中污染物在悬浮底泥与水体间的吸附原解吸动力学模型袁 经过吸附原解吸动力学分析袁 揭示出
HCB在不同环境介质间的迁移过程遥悬浮颗粒物浓度是 HCB吸附原解吸时间响应的重要影响因素遥悬浮底泥浓度为 0.05 g窑L-1时袁
500 h水体中溶解相 HCB浓度仍在增大袁而悬浮底泥浓度为 2.5 g窑L-1时袁10 h后各相浓度变化就已经不明显遥模型分析结果可解释
许多文献报道同一种有机污染物吸附-解吸平衡时间从几小时到几个月的巨大差异遥
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HCB Adsorption-Desorption Behavior in Suspended Sediment
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Abstract: In order to investigate the transport of HCB between suspended sediment and water in the water system, adsorption-desorption
analysis of HCB in surface sediments from 12 different sites in Dagu Drainage River were conducted. Results showed that the release of HCB
from the sediments was in agreement with the fast-slow two stage first-order kinetic model and the mass fractions of the released HCB in the
fast-slow model, f1 and f2, were 34.1% and 65.9%, respectively, while the rate constants of fast-slow desorption, k1d and k2d, were 0.125 3 h-1

and 8.0伊10-4 h-1, respectively. The adsorption-desorption kinetic model of organic pollutants in sediment-water system was then proposed,
which illuminated the transport performance of HCB in the environment. The kinetic model suggested that the concentration of suspended
solid was an important factor to determine the response time in the adsorption-desorption process, and a longer equilibrium time could be ex原
pected at lower suspended solid concentrations. As the concentration of suspended solid was 0.05 g窑L-1, the dissolved HCB in water phase
increased even after 500 hours, while as the concentration of suspended solid was 2.5 g窑L-1, no significant change of HCB concentration
could be detected in water phase after 10 hours. Therefore, the adsorption-desorption kinetic model can be used to explain why the equilibri原
um time of the same organic pollutants may differ from several hours to several months.
Keywords: HCB; sediment; adsorption and desorption; Dagu Drainage River

污染物进入水体后在沉积物颗粒物界面的吸附

作用对其迁移尧转化尧归宿以及生物降解过程都会产
生极其重要的影响遥早期研究有机物在沉积物上的吸

附与解吸动力学规律时袁是将沉积物加到含有机物污
染物的水中袁研究有机物在沉积物上的浓度随时间的
变化规律遥 许多文献[1~4]的结果都表明袁这是个快速的
平衡过程遥 但近 10年来研究发现实际吸附过程可能
要数天甚至数月才能达到真正的平衡遥关于有机污染
物在沉积物和土壤中的吸附动力学过程研究已经表

明[5]院渊1冤通常的固液分配系数并不是在真正的平衡条
件下测定的曰渊2冤 在描述污染物的归宿和影响方面一
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般将描述吸附作用的动力学过程被平衡模型代替袁这
还存在着诸多问题曰渊3冤吸附动力学较为复杂袁欠缺应
用预测遥 在大多数情况下袁有机污染物在天然颗粒物
如河流底泥尧土壤尧大气气溶胶的吸收或释放过程由
一个快速阶段和一个慢速阶段组成袁而二者却没有明
显的分界袁在不同情况下袁这两个阶段可能从数小时
到数天遥 Pignatello[6]详细讨论了有机物吸附到天然颗
粒物上的慢速吸附-解吸机理袁认为有机物的吸附-
解吸过程是一个两段行为袁开始是快速吸附-解吸行
为袁随后是一个慢速阶段遥
海洋尧河流尧湖泊等水环境中袁底泥/沉积物受风

浪尧水流侵蚀等外力作用产生悬浮袁成为水体中悬浮
颗粒物遥富集大量持久性有机污染物的沉积底泥成为
重要的释放源遥毋庸置疑袁悬起底泥解吸污染物同时袁
也发生水体中污染物的吸附过程遥目前描述这种慢吸
附-解吸过程的模型有颗粒孔隙扩散模型[7]和有机质
扩散模型[8]等袁这些模型多是揭示污染物在颗粒物内
部的迁移机理遥用来描述微观动力学过程的模型所需
参数较多袁难以获取袁且难以实际应用到宏观河流的
迁移转化模型中遥本文将研究河流悬浮底泥/河水系统
中疏水性有机污染物 HCB的吸附-解吸机理袁建立吸
附-解吸动力学方程袁揭示河流 HCB的宏观迁移现象遥
1 材料与方法

1.1 样品采集
2005年 4月袁采用全球卫星定位系统 GPS定位袁

采样点位于天津市南郊巨葛庄泵站到大沽排污河入

渤海口之间袁详见文献[9]遥 采用青岛海洋大学仪器厂
的 QNC2-2型重力抓斗式采泥器采集了 12个站位的
表层沉积物样品(0耀20 cm)袁每个断面的混合样在冰箱
中 4 益保存遥
1.2 分析测定条件
气相色谱仪 Agilent 6890 用于 HCBs 定量测

定袁配 63Ni电子捕获检测器袁DB-5毛细管柱渊30 m伊
0.25 mm伊0.25 滋m冤袁载气为高纯氮气袁流速为 1 mL窑
min-1遥升温程序院柱初温 80 益袁恒温 2 min后以 10 益窑
min-1的速率程序升温至 140 益袁继续以 4 益窑min-1升
温至 280 益袁恒温 7 min曰进样口和检测器温度分别
为220 益和 350 益遥 无分流进样袁进样量为 1 滋L袁进样
1 min后以 30 m窑min-1吹扫遥外标法峰面积定量袁多点
标准校正曲线进行定量分析袁相关系数( R2 = 0.999)袁
方法的检测限 (LODs)按 3 倍的信噪比 (S/N)计算为
0.08 ng窑g-1遥

1.3 底泥中 HCB解吸实验
将正己烷预处理过的 0.5 g Tenax TA(2,6-二苯基

对苯醚的多孔聚合物)和过 80目筛的 2 g冻干底泥样
品置于 250 mL具塞锥形瓶中袁 加入 200 mL高纯水袁
并加 2 mg HgCl2抑制微生物生长袁密封瓶口袁然后置
于水浴恒温振荡器渊SHA-C型冤中振荡使水土混合袁
振荡频率为 30 r窑min-1袁水浴温度为 20 益遥 分别在不
同时间间隔点取样袁将泥浆过滤袁剥离出 Tenax TA并
取出袁 同时重新加入 0.5 g 的 Tenax TA继续解吸实
验遥 用 10 mL正己烷两次萃取 Tenax TA袁定容 1 mL袁
气相色谱测定正己烷中 HCB浓度袁 累加不同间隔测
定的 HCB浓度值并与初始 HCB浓度作比袁容易得出
HCB残留比遥 实验数据为 3次平行实验的平均值袁相
对标准偏差低于 6.5豫遥
2 结果与讨论

2.1 解吸动力学
描述悬浮底泥上有机污染物解吸的单段一级解

吸动力学模型渊1冤和快尧慢两段一级解吸动力学模型
渊2冤均有报道[10~12]遥

St /S0 = exp(-k1窑t) (1)
St /S0 = f1 exp(-k1d窑t) + f2 exp(-k2d窑t) (2)

式中院St和 S0分别指在时间 t和初始时底泥中残留的
HCB含量袁滋g窑g-1曰St /S0为 HCB残留比袁%曰k1为一级
解吸速率常数袁h-1曰t为时间袁h曰f1尧f2分别指快速尧慢速
解吸部分所占的质量分率袁%曰k1尧k2分别指快速尧慢速
解吸部分速率常数袁h-1遥
为了研究大沽排污河底泥中具有代表性的持久

性有机污染物 HCB解吸过程的时间响应袁取 12个采
样点的风干泥样袁按照等质量比均匀混合袁在不同温
度下进行解吸实验测定其中 HCB在不同时间的残留
量袁利用(1)尧(2)分别进行实验数据的最小二乘拟合遥
图 1为 20 益混合底泥中 HCB残留比及回归的拟合
曲线遥从图中可以明显看出袁大沽排污河底泥 HCB的
解吸过程不能够用单段一级解吸动力学解释袁而模型
(2)拟合计算值和实际测定值相对偏差绝大部分在依6%
之内袁说明底泥中 HCB的解吸符合快尧慢两段一级动
力学方程遥得到 f1袁f2分别为 34.1%和 65.9%曰k1d, k2d分
别为 1 253.0伊10-4 h-1和 8.0伊10-4 h-1遥

HCB在悬浮沉积物颗粒中的解吸行为符合快尧
慢速解吸两段一级动力学过程遥在解吸实验过程中有
快速释放和慢速释放污染物的实验现象袁但这种两段
不是表示解吸过程有先后袁而是根据实验现象人为将
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固相颗粒物划分为快尧慢两部分解吸袁也就是说袁开始
释放有机污染物时快尧 慢两部分颗粒物均在进行解
吸遥为理解快尧慢两部分解吸袁图 2根据模型(2)绘出了
20 益下袁大沽排污河底泥颗粒物快尧慢两部分同时释
放 HCB过程遥 解吸释放 18 h后袁快解吸部分 HCB释
放量已达该部分 HCB初始值的 90%袁占底泥中 HCB
总量的 30%遥 而慢解吸部分的 HCB解吸量仅仅释放
不足其初始值的 1.5%遥此外袁还可以容易看出慢速解
吸是个长期过程袁到 480 h袁慢解吸部分 HCB解吸量
约占总量的 20%遥
2.2 吸附-解吸动力学模型建立
在水系中袁 设水体中溶解相有机污染物 HCB浓

度为 Cd (g窑L-1)袁颗粒相有机污染物 HCB浓度为 Cp(g窑
L-1)袁且 Cp=Cp1+Cp2袁其中院Cp1尧Cp2袁分别为快尧慢颗粒相
有机污染物 HCB浓度遥为了便于理解袁图 3示意描绘
了溶解相和颗粒相污染物间的快尧 慢两段吸附-解吸
机理关系遥

快速部分颗粒相有机污染物 HCB浓度随时间变
化关系为式(3)院

鄣Cp1
dt =k1aCd-k1dCp1 (3)

式中院k1a为快速吸附速率常数袁h-1遥
同理袁 慢速部分颗粒相有机污染物 HCB浓度随

时间变化关系如式(4)所示院
鄣Cp2

dt =k2aCd-k2dCp2 (4)
式中院k2a为慢速吸附速率常数袁h-1遥
溶解相有机污染物浓度随时间的变化等于总颗

粒相有机污染物浓度的变化袁故有式(5)院
鄣Cd鄣t =-( 鄣Cp1

dt + 鄣Cp2
dt )=-(k1aCd-k1dCp1)-(k2aCd-k2dCp2)

(5)
当污染物体系达到吸附原解吸真正平衡时袁 各相

有机污染物均不随时间变化袁 平衡时快速吸附-解吸
部分有关系式(6)院

鄣Cp1
dt =k1a窑Cd渊ep冤-k1d窑Cp1渊ep冤=0 (6)
由上式得院 k1a

k1d
= Cp1渊ep冤

Cd渊ep冤 =kp窑f1窑m (7)
同理袁平衡时慢速部分有院
k2a
k2d

= Cp2渊ep冤
Cd渊ep冤 =kp窑f2窑m (8)

式中院kp为平衡分配系数袁L窑g-1曰m为悬浮颗粒物浓度
(g窑L-1)曰f1尧 f2分别为快尧慢解吸部分的质量分数袁%袁且
f1 垣 f2 越1遥
将式(7)尧(8)分别代入式(3)尧(4)尧(5)袁可得院
鄣Cp1
dt =k1d 渊kp窑f1窑m窑Cd-Cp1 ) (9)
鄣Cp21

dt =k2d 渊kp窑f2窑m窑Cd-Cp2 ) (10)
鄣Cd
dt =k1d 渊kp窑f1窑m窑Cd-Cp1 ) -k2d 渊kp窑f2窑m窑Cd-Cp2 )(11)
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图 1 一级动力学解吸模拟
Figure1 The simulation of first-order kinetic desorption
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图 2 一级动力学解吸过程
Figure 2 First-order dynamic process of desorption
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图 3 一级动力学吸附原解吸示意图
Figure 3 The diagram of first-order kineti
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m/g·L-1  kp /L·g-1  k1d/h-1 k2d /h-1 f1 /% f2/% Cp/µg·L-1  Cd(0)/µg·L -1  

2.5 2.8 0.1253 8.0×10-4 34.1 65.9 25 0 

 

表 1 HCB吸附要解吸动力学方程组参数
Table 1 Parameters of HCB sorption-desorption dynamic equations

注院KP取自文献[13]遥
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渊SPM=0.05 g窑L-1曰底泥初始 HCB 浓度为 10 滋g窑g-1冤冤
图 5 一级动力学吸附-解吸过程分析

Figure 5 First-order dynamic analysis of
sorption-desorption process

2.3 吸附-解吸动力学分析
吸附-解吸方程组(9)~(11)袁揭示了底泥悬起后固

相颗粒物上有机污染物 HCB与水相 HCB的解吸-吸
附的交互过程遥在 20 益下袁代入表 1中 HCB的参数袁
就可求解该方程组遥 初始时袁假设水体中溶解相有机
污染物初始浓度为Cd渊0冤=0遥颗粒相HCB浓度为Cp渊0冤袁
并有院

Cp渊0冤=Cp1渊0冤+Cp2渊0冤 (12)
式中院Cp1渊0冤尧Cp2渊0冤分别为初始时快尧慢解吸部分
HCB浓度袁且 Cp1渊0冤袁f1窑Cp袁Cp2渊0冤=f2窑Cp曰
图 4为吸附-解吸动力学方程组(9)~(11)的解遥 由

图可以看出袁 前 10 h溶解相 HCB浓度 Cd明显增大袁
10 h之后液相 HCB浓度增加十分缓慢遥 快解吸部分
HCB浓度先快速降低袁 然后随着时间的延长缓慢增
大袁100 h后浓度几乎没有明显变化遥 应当注意袁即使
是在最低 (抑7 滋g窑L-1) 时快解吸部分所释放的 HCB
占快解吸部分初始 HCB浓度的 18%袁 所占比例而远
低于单纯解吸过程 (占 90%)曰 慢解吸部分 HCB浓度
(Cp2)降低幅度也较低遥 这说明了水相 HCB又重新吸
附到底泥颗粒物中了遥

从吸附-解吸动力学方程袁 得知描述 HCB的吸
附-解吸迁移过程除了解吸动力学速率常数和快尧慢
解吸部分质量分数之外袁悬浮颗粒物浓度与平衡分配
系数乘积 (见式(9)~(11))是影响其时间响应的重要因
素遥 图 5为悬浮颗粒物浓度 m=0.05 g窑L-1袁 底泥初始
HCB浓度与 Kp仍然分别取 10 滋g窑g-1尧2.8 L窑g-1遥 对比
图 4与图 5可以得出袁 在 Kp不变的条件下悬浮底泥

浓度越低袁 吸附-解吸要达到平衡稳定的时间越长遥
悬浮底泥浓度为 0.05 g窑L-1 时袁500 h水体中溶解相
HCB浓度仍在增大袁而悬浮底泥浓度为 2.5 g窑L-1时袁
10 h后各相浓度变化就已经不明显遥这一分析也可解
释许多文献报道同一种有机污染物吸附-解吸平衡时
间从几小时到几个月的巨大差异遥
3 结论

渊1冤大沽排污河底泥 HCB的解吸过程不能用单
段一级解吸动力学解释袁解吸规律符合快尧慢两段一
级动力学模型遥

渊2冤建立了水系中有机污染物 HCB在悬浮底泥
与水体间的吸附-解吸动力学模型袁 揭示了污染物在
不同环境介质间的迁移过程遥

渊3冤悬浮颗粒物浓度是 HCB吸附-解吸时间响应
的重要影响因素遥颗粒物浓度越低袁吸附-解吸要达到
平衡稳定的时间越长遥
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渊SPM=2.5 g窑L-1曰底泥初始 HCB 浓度为 10 滋g窑g-1冤
图 4 一级动力学吸附-解吸过程

Figure 4 First-order dynamic process of sorption-desorption
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