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摘要 介绍了有机污染物的挥发、光解、微生物降解和生物富集等迁移过程速率 

的预测和测定，模拟研究水环境中有机污染物的迁移转化过程，具有重要的环保 

羹釜 有机污 迁移转 拟研究 儆芏拘辟解 关键词有机污染物；迁移转化；模拟研究 l ‘q f LrIU』 
分类～ · 赤歼博 乞 
2O世纪以来 ，随着工农业的发展 ，越来越多的有机化学品进人 自然环境 ，使江河等水 

体的污染 日益严重 而江河水是人类的主要饮用水源之一，水中有机体的污染更为直接地 

威胁着人类的健康 ，因此江河中有机污染物的迁移转化引起了环境工作者的广泛关注，江 

河中有机污染物的迁移转化规律被各种物理、化学和生物过程所控制，所以，应用物理、化 

学和生物模型来预测有机污染物在水体的迁移转化是很有必要的．而且，这些预测在评价 

有机污染物对人类健康和环境危害的程度方面也具有重要意义 ，同时还能降低监测费用， 

节省人力、物力 江河中有机污染物的迁移转化过程主要有挥发、光解、水解、微生物降解、 

生物富集等等(见图 1)迄今为止 ，国内外有关这方面的研究很多，在前人工作的基础上 ， 
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图 I 化台物在水环境中可能的相互作用与转移过程的箱式模型 
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本文着重介绍一些重要的研究过程(挥发、光解 、微生物降解和生物富集)[ · 

1 水中污染物挥发速率的几种模式及其参数的测定和估算 

1．1 双膜理论 

双膜理论是 Lewis和 Whitman在 20年代提出的，Lisa和 Slater等在 70年代对其进 

行了发展[ 。】．得出挥发速率常数(K )的基本公式： 

K =[1／K1+RT／HK ] (1) 

式中．KI为液膜传质系数(cm·h )；K 为气膜传质系数(cm-h'1)；H 为亨利常数(m3· 

Pa·mol )；R 为气体常数(8．131 Pa· -tool'1·K )；T为绝对温度(K)．由于水分子通 

过气膜的传质系数 K (H20)大致是 3 000 cm·h_。，而二氧化碳(或苯)分子通过液膜的传 

质系数 KI(O32)约为20 cm·h～．[Kl(苯)=2．52 cm·h'1]，所以 KE=3 000X(18／化台 

物的相对分子质量)“ ；KI=20×(44／化台物的相对分子质量) (或 KI=2．52×(78／化 

台物 的相对分子质量)“ )． 

亨利常数 H 可根据物质的饱和蒸气压和在水中的溶解度来估算 ，见式(2)． 

H： (2) 

式中，p 为纯有机物的饱和蒸气压(取 自文献或估算) ；M 为有机物的相对分子质量； 

T为绝对温度(K)；s为溶解度(取 自文献或估算)【 

1．2 改进的双膜理论 

Smith等在 80年代改进了经典的双膜理论 ，采用下式估算化台物的挥发速率常数： 

K v 1 丽  1 +丽  R T (3) 

式中．K 为化学品的挥发速率常数(h'1)；L为水体深度(cm)；K 为氧气 的液相传质 系 

数(cm·h'1)；K 为水的气相传质系数(cm·h )；D[／DP为化学品与氧气 的液相扩散系 

数比；D；／D 为化学品与水的气相扩散系数比；R 为气体常数(8．131 Pa-m3·tool · 

K～；T为绝对温度(K)；H 为有机物的亨利常数(n ·Pa·mol一1)； ， 为与液相和气相 

湍流有关的常数(0．5～1．0)．应用(3)式预测 K 时，亨利常数可由式(2)求算，其他参数 

的测定和估算如下 ： 

(1)复氧速率系数 Kf 

H．Smith等得出 Kf的估算式如下 ： 

ln—p％(~)-
—

P02(0
：Kff (4) 

(s)一Pq(0】 

式中 Pq( )为氧气在溶液温度时的饱和质量浓度(mg。L'1)：Pq(c)，Pq∞)为氧气在时间为 

t和0时的质量浓度(mg·L )；测定不同时间的溶解氧值，用(4)式计算 Kf值． 

另外，Kr也可用 Churchill的经验式估算： 

研 (20℃)=0．209v。 ／L’ (h一 ) (5) 
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Kf(T)=Kf(2O℃)×1．025( 一20) (6) 

式中 为河流流速(m·s )；L为河流平均深度(m)． 

(2)水的气相传质系数 

由 Fick定律 ： 

N =K ( 一P )／RT (7) 

式中 N 为水的蒸发量(tool·cm ·h )；p ，P 为温度为 T时水的饱和蒸气压和实验 

分压(Pa)．根据式(7)，由测得的蒸发量和相对湿度，可计算出水的气相传质系数 K 

(3)气相和液相扩散系数 

由式(8)，(9)可分别求出 D ，D1． 

Dg=I．9M 一 (8) 

D =2．2×10 M 2／3 (9) 

式中 M 为化台物的相对分子质量． 

1．3 c．T．Chiou挥发速率模式 

Chiou从物理化学角度出发 ，对 Kundsen方程式加以修正，得 

Q．： ．卢．P．(M~,-cRT) (1O) 

式中 0．为单位时间、单位面积上的挥发损失量；。．为化合物在液体表面浓度 C． 与本体 

浓度 c．的比值；口．为与大气压及空气湍流有关的挥发系数(无量纲)，它表示在一定的空 

气压力及湍流条件下空气对该组分的阻力； 为在该温度时有机物的分压；M 为有机物 

的相对分子质量；R为气体常数；T为绝对温度 因为亨利常数 H．=Pi／c．，所以 

Qi=口．且H．(M／2 T) ／2 c．=Kc． (11) 

因而 K= ．卢．Hi(M／2 T) (12) 

式中 K 为传质系数．K与挥发速率常数K 之间有如下关系： 

K=K L (13) 

式中 L为水体深度 所以 

K =K／L= ．口．H．(M／2,-cRT) L (14) 

因此 ，某化合物在温度、水体深度一定时，它的挥发速率仅与 ．，卢．有关 所以，只要 

测出 ．，卢．，知道有机物的浓度就可以预测有机物在进入环境后的挥发速率 ． 

下面分 2种情况讨论： 

(I)纯物质的挥发 

对于纯物质，没有浓度梯度存在 = 所以 i=1，P．=Pl (P． 是纯物质的饱和 

蒸气压 )，所 以 

Q = p (M／2r．RT) (15) 

根据式(15)，可由纯物质的挥发损失定出各种化台物的 卢．值．在空气中，由于存在空 

气阻力， <I；且不同组分在相同条件下的 且值相同；在真空中 卢．=1． 

(2)稀溶液中溶质的挥发 

在这种情况下，因为 卢．的影响是相同的，所以关键在于求 对于低挥发性化合物 

(H，较小)，溶质损失量小于水的挥发量 ，浓度梯度小 ，所以 lli≈l；对于挥性化合物(H 较 
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大)溶质挥发快，浓度梯度较大，a．<1这时要从(12)出发，利用从纯物质测定的 口．(保持 

不变)和此时测得的 0．，c．以及 H 计算出 a．．如果增加液体的搅拌 ，则有助于降低浓度梯 

度 ，从而使 。．增加，促使溶质更快挥发；如果搅拌速度很大，则 。．也可近似看作 1 

1．4 D Mackay的挥发速率模式 

E．=E (P． 3-．‘r． )(M ／M．) (16) 

式中 F．，F 为化学品及水的挥发速率 ；M．，M 为化学品相对分子质量；r．为化学品活度 

系数 ；Pi*， ：为化学品及水的饱和蒸气压；z．为摩尔分数．由于几种化台物组成互溶体 

系，说明这几种组分相互适应性较好，因而各组分的活度系数相对减小 ， ．=1所以，可用 

重量法求得挥发损失 E ，即可用式(16)求出 Ei． 

2 水中有机污染物光解速率模式 

w R Mabey和 Zepp等人提出水中有机污染物光解速率常数的估算方法[ - ]为： 

一

dc／dr： ‘ d‘(AA")‘F ‘Fd (17) 

其中 F =1—10“． ‘ ) (18) 

F ：Êc／(a +E f) (19) 

式中 A 为暴露于人射光强 ， 的面积(tin )；V为体积(I )，对于给定反应池 ，A／v为一常 

数设为 r； 。为有机物的量子产率； 为系统的吸光系数 ；Fd为有机物的吸光系数：  ̂

为系统(除有机物外)衰减系数(cnl )；e 为有机物摩尔消光系数(molI1·cm )、 

结合式(17)，(18)，(19)得： 
一 dc／dt= · ·r[1—10 】 ]~x／(a +￡̂·f) (20) 

一 般地 《 ̂ ·c，且在环境中有机物浓度很低，即 E · <0 02．则式(20)可简化为： 

一 de／dr：2 3 ‘r‘ ‘ ‘Lc=K c (21) 

定义 L =2．31 ·r·1，则有： ’ 

K． = ‘Ê‘L (22) 

实验方程为： 

Inca／cI=K。t (23) 

阳光是连续光谱，将299-800nm内波长加和可得阳光下光解速率常数的计算式： 

KⅡE= E∑￡̂·L (24) 

当 a 《E ·c，￡ Lc>2．0时，(20)式可简化为 ： 

一

dc／df= ‘， ‘ 一 K (25) 

积分得： f= 0一K：·t (26) 

测定不同 t时的c，则可求得零级反应速率常数 K ．式(21)／(26)I~： 

= ‘矗 ／2．3‘ ‘ ‘K： (27) 

式(27)用来计算化台物特定波长处量子产率的数学表达式．式中 为光强剂的量 

子产率；K 为化台物在波长 处，e · ·c<0．02的溶液中光解速率常数 ；K 为光强剂在 

波长 处 ， ·f·f>2 0的溶液中的零级光解速率常数； 为反应器有效光程(cm)． 
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R．G．Zepp采用光强剂在高、低光密度下光解速率之比： 

Rate c／Ratemax= 1— 10 = 

z ： ， 

一 【g(1一z，)=fE 

(28) 

(29) 

(30) 

一 lg(1一．72，)对 E 线性回归得 值 ． 

由式(27)可知 ，若想求 K E，只需测定量子产率 ，量子产率的测定方法如下： 

(1) 高光密度法 配制已知 的光强剂溶液，使 · -c>2．0，同时配制化合物溶 

液使其吸光度小于 0．Ol，并且和光强剂在同一条件下光解 ，测得其一级速率 常数 K ，由 

(27)式可求得 ． 

(2) 化学光量计法 使用一种二元化学光量计。其 中一种光量计是对硝基苯 甲醚 

(PNA)／,tt啶(Pyr)体系 ，化合物(c)和光量计(A)同时暴露在阳光下，以 Inc0／c 对 lnA0／ 

A 回归得斜率 S。则化合物的阳光量子产率为： 

E= [1／S-∑L -E ／∑L1·￡ ] (31) 

式中， =0．44[Pyr]+0．000 28 

另外 ，M．S Simans和 R．G．Zepp提出计算水中天然物质对光衰减的屏蔽因子 s 

S =(1一lO 。‘)／2．3a (32) 

式中，a 为天然水在 lcm比色皿中吸光系数 (crn )； 为有机物在 uv光区最大的吸收 

波长 ；则天然水中光解速率常数 K 经校正后的速率常数 K 为： 

K rr。二K ／S x (33) 

3 有机污染物微生物降解速率模式 

(1) Monod得到基质的消耗速率 -10 J为： 

一 dS／df= ／Y= ／yx SB／(K +Sj=Kb’SB／(K。+S) (34j 

式中B为单位体积的生物量(种群密度)； 为细胞生长速率； 为细胞的最大生长速 

率；S为限制生长的基质浓度；K 为半速率常数 ，即 =0．5 时的 s值； 为细胞生长 

产量因子 ；Kl，为基质消耗常数 ．Paris等人(1975)研究了马拉松的微生物降解．得到 Mon— 

od参数 =0．37 h_。，K =0．716mg·I．一，Y=1 2×10“ 个／mg．许多有机物在水环境 

中的浓度很低 ，且 S《K ，此时式(34)简化为 
一 dS／dt= ／(YK )’Bs=Kb2BS (35) 

应用(35)式 ，Paris等人研究了2，4一DBE、氯苯胺和马拉松在天然水体中的微生物降 

解动力学 ，验证了二级动力学速率常数的可靠性．Monod方程也有局限性 。如它忽略 了毒 

性并且不包括微生物的驯化过程 ；测定生物量(B)的方法也有很大差异；在混合种群的研 

究中，只有一部分微生物可以降解实验化合物，对这部分微生物的定量是很困难的． 

Spain等人研究了天然微生物群落对硝基苯酚等化合物的降解 ，结果表明由式(35)得 

到的 细菌总数为基础的二级速率常数不能用来预测某些化合物的微生物作用 

(2) Simkins和 Alexander(1984)将质量平衡方程与 Monod方程相结合导出 6种不 
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同形式的动力学方程．引入的质量平衡方程为： 

So qBo=S+ (36) 

式中 s0为初始基质浓度；Bo为初始种群密度；q为细胞限额或产量倒数(q=1／Y)近似 

地，q不随时间和基质浓度而变化．所以 q『j-二 ， 相当于用来产生种群密度所需要的基 

质量，以此类推， 0=qB0，这样 Monod方程和质量平衡方程可写为： 

dx／dt 1 = s／(K +S) (37) 

s(1+ I1=S+ (38) 

由(38)式得到 和 dz／dt，代人 (37)式得 ： 

：  =三 二 
dr K +S (39) 

根据接种物浓度与初始基质浓度之 比或基质浓度与 K 之 比，式(6)简化，即 Monod 

非生长动力学、一级动力学、逻辑动力学、对数动力学(见表 1)．Simkins和Alexander的改 

进工作扩展了 Moncxt方程的应用范围． 

表 1 仅与基质浓度和细胞密度有关的生物降解动力学公式 

4 水中有机污染物生物富集模型 

4．1 双 区一级动力学模型 

水 鱼体 
Cw ^ 2 C

f 

K1，K 2是动力学常数随化台物不同而不同，C 和 Cf分别是水和鱼中有机物的浓度， 

该模型认为鱼／水之问的物质交换是按一级动力学方式进行的[11]，其微分表达式为： 

dcf／dt=K1c 一K2cf (40) 

积分表达式为： 

c广 Kl／K2·f (1一e一 2 ) (41) 

4．2 有酶促反应的双区一缎动力学模型 

水 鱼体 
Cw ‘ Cf ⋯ 
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微分表达式为： 

dc ／dt=0 (45) 

dcr／dt=Klf 一K： f (46) 

dcf／dt K1 r 一K2c E—V ( 口+ o一 E) (47) 

式中 v 为酶的最大产生速率常数(1／d)； 0相当于 I／2 V 
毪 x时鱼体中化台物浓度(f ／ 

g)(47)5~e?V ux(q + 0一 f)是把有滞后期的微生物降解中所用的对数方程 一dS／d 

=  

～ (Sf)+ 0一S)引用来表述滞后酶促代谢 ． 

4．3 三区一缎动力学模型 

K1 

鱼 2 

这一模型是在认定水／鱼 1和鱼 1／m 2之问的物质交换都是按一级动力学过程进行 

的这一前提下建立起来的，其微分形式为： 

dcl／d 0 

dcz／dt K1 2 】一(K2l+K23) 2+K32 3 

dca／dt= K23c2一 K32 3 

其积分形式为： 

总=AI(1一e～． )+A：(1一e～2 ) 富集过程 

总=AIe～1 +A 2e～2 释放过程 

式中 AI，A2， ，0．2都是可用 K 值表示的常系数 ，可通过一定条件解出
．  

4．4 含食物影响的三区模型 

水 鱼 食物 
fw

／4'2 

c E f 

微分式为： d E／d =￡·_厂c村+KIf 一Kz f 

式中￡为鱼通过食物对化台物的吸收率il厂为鱼的摄食速率[食物量／(鱼质量．天)1 

5 水中有机污染物迁移转化综合模拟研究 

(45) 

(46) 

(47) 

(48) 

(49) 

(5O) 

箱式模型的数学表达式常为质量平衡微分方程【2,t2]
，下面介绍两种： 

(1) 化台物在封闭水池中运动的箱式模型如下： 

空 气 

K1f K， 
。一 水 鱼 

该 模型可表 示为 ： 

dc ／dt=Ko—KIf 一Kzf +K3 f (51) 

dcf／dt K2c 一K3 f (52) 

式中 Ko为化台物的进人速率 ；KI为化台物的挥发速率；K2为化台物被鱼摄取的速率 ； 

K3为化合物从鱼体中排出的速率 ；c 为水中化台物浓度； f为鱼体内化台物浓度 

鱼 

水 q 
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(2) PCB在密执根湖中转移的箱式模型(见围 2一a) 

j( 

t b 

K。一水_．j( 

j(df lj( 

沉 积物 

图 2 化台物迁移转化的箱式模型 

a密执报瑚中 b江何中 c野卅实验池中 

w ．B．Nee1v(1980)应用此箱式模型对 PCB在密执根湖水和鱼体中的转移和分布进 

行了研究，给出了如下的物质平衡方程 ： 

孥—K—o十一Kt~～cwd V V + V十 出V + V (53) ’ ’ ’ ⋯ 

dCf／d K】c 一K2Cf (54) 

式中 ‰ 为PCB的进^速率(g-h。。)；KI为鱼体吸收速率[mL·g -h ]；K2为从鱼体 

中的排出速率(h一1)；K]为蒸发速率常数(ern-h。。)；K4为降解速度常数[mI，·g·h ]；F 

为鱼的质量(g)； 为水的体积(mL)；A 为湖泊面积(c )；B为微生物质量(g)； 为水 

中PCB浓虞(g-mL )； E为鱼体内PC{3浓度[g‘g ]． 

(3) 化台物在江河中迁移转化的箱式模型(见图2一b) 

该模型中，其有机物迁移转化符台下列方程组： 

dc ／dt=一(K +Kb+K +K S／V) +Kd&／V (55) 

dc ／dt=K f 一Kdc (56) 

式中 K 为有机物的光解速率常数(h )；K 为有机物的挥发速率常数(h )；K 为有机 

物的吸附速率常数(mL-cm ·h )；Kb为有机物的微生物降解速率常数(hI1)：K ：为有 

机物解吸速率常数(h )∞，有机物在沉积物中的浓度(f』g-m I3)；f 为有机物在水车【]中 

的浓度( g-mL一 )；￡为时间(h)；V为水体积(crn3)；S为沉积物表面积(c ) 

(4) 野外实验池中化学物质迁移的箱式模型(见图2c) 

假定化台物以一级动力学过程移动，水中物质的收支可用下式描述： 

Vdf ／dt： 一K1Ac 一K2 一K3R +K4 f—K5＆ +K6＆s (57) 

式中 v为容积(mL)；A 为表面积(m )；F为鱼的质量(g)；S为底面积(c )；cf为鱼体 

内化合物质量分数；c 为底泥中化合物浓度 (g·cm )；K】为挥发物质的交换系数(cm。 

h一‘)；K 为水解 、光解等速度常数(h )；K3为鱼体吸收速率常数(mL-g -h )；K4为 

鱼体排泄速率常数(mL·m 一 ·h一 )；K5为土壤吸附速率常数(mL-c而I2·h )；K6为土 

壤解吸速率常数(h。。)如果土壤及鱼体各用一次转换米 表示 ，则鱼体和土壤中物质收支 

可由(58)，(59)式求得 ： 

Fdcf／dt=H3Fc 一K4Fc{ (58) 

Sdc ／dr=K Sc 一K6Sc (59) 
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6 结束 语 

水体对有机化学品的污染是极其敏感的，所 研究水体中化学品的迁移转化过程是 

非常有意义的，将这些模式应用于生态系统的分析将会大太有利于对有机化学品的控制 

和防治 目前的研究工作还在进行中，还有不清楚的问题需要探索，如 ：实验结果和预测结 

果有时还存在很大差异，不同预测方法所得结果有时也不同．另外 ．有些参数的预测也是 

很麻烦的，还没有找到化学品生物富集过程的预测方法． 
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Transportion and Transformation of Organic 

Pollutants and Simulating Study 

Hou Ling Zhao Yuanhui’ Lang Peizhen Liu Zhixia2 Zhang Guizhen3 
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Abstract There is environmental significance in simulating processes of transport[on and 

transformation of organic pollutants in water．Thls paper introduced prediction and determi— 

nation of rate of volatilization，photolysis，bkxJegradation，bioconcentmtion of organic po ilu— 

ran ts，and some of representative comprehensive simulating 

Ke)~vords organic po llutants；tran sportion and transformation；simulating 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

