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太湖底泥表面生物膜对底泥吸附
内分泌干扰物的作用机制

朱晓晓１，２，李　 轶１，２，牛丽华１，２，丁海霞１，２，王　 超１，２
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摘要： 为阐明底泥表面附着生物膜在内分泌干扰物迁移转化中的作用，对生物膜在底泥吸附乙炔

雌二醇（ＥＥ２）、双酚 Ａ（ＢＰＡ）和壬基酚（４⁃ＮＰ）过程中的作用机制进行研究。 结果表明，ＢＰＡ、ＥＥ２
和 ４⁃ＮＰ 的有机物标准分配系数（ｋｏｃ）为 １０１􀆰 ７８ ～１０３􀆰 ０２ Ｌ ／ ｋｇ，经 Ｈ２Ｏ２ 处理所得底泥中 ＥＥ２的有机物

标准分配系数（１０２􀆰 ３２ Ｌ ／ ｋｇ）大于未经处理的底泥（１０２􀆰 １９ Ｌ ／ ｋｇ）。 建立了两阶段吸附（快速吸附和慢

速吸附）动力学模型（ ｒ２＞０􀆰 ９５），模型拟合结果显示，在吸附过程中，快速吸附发挥了主要作用，而

慢速吸附则决定了反应程度。 底泥表面附着生物膜会阻碍污染物向底泥的传质行为，并且对底泥

的吸附能力没有促进作用。
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自然条件下，暴露于水体中的底泥会被微生物快速覆盖［１］形成生物膜，这些生物膜包括细菌、胞外聚合
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物和从水体中吸收的有机和无机物质［２］。 附着生物膜会增加底泥的异质性从而影响底泥中有机物的分布

规律［３⁃４］，对提高底泥有机物含量具有重要作用，同时也会增强阻碍有机污染物的迁移转化。 然而，目前针

对自然水体中，底泥附着生物膜对有机污染物吸附性能的影响研究相对较少［３］，其作用机理尚不明确。
近年来，新兴有机污染物被频繁检出［５⁃６］，这些物质可直接影响水生生物的生长繁殖，甚至通过生物富

集、食物链的放大效应，对人类造成不可估量的危害。 在新兴有机污染物中，乙炔雌二醇（ ＥＥ２）、双酚

Ａ（ＢＰＡ）和壬基酚（４⁃ＮＰ）因其消耗量大、对人类产生严重危害而受到特别关注。
吸附、解吸作用决定了有机污染物的生物归宿。 研究表明，持久性有机污染物通过吸附快速富集于吸附

剂表面而被分离去除［７］。 有机物是土壤和底泥中的主要吸附物质［８］，而自然界中土壤 ／底泥有机物（ＳＯＭ）
的分布极不均匀，其种类和数量对有机污染物的吸附影响巨大［９］。 生物膜相对于底泥而言是一种极为重要

的吸附基质［２］。 然而，以往的文献多关注内分泌干扰物（ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ， ＥＤＣｓ）在水体、生物

膜和底泥中的分布规律，并未深入研究生物膜在吸附过程中的作用。
为了更好地阐明水体中底泥表面附着生物膜对 ＥＤＣｓ的吸附作用，通过研究底质 水分配系数（ｋｐ）和底

质 水传质速率常数（ｋｂ）来定量评估附着生物膜的吸附过程［３，１０］。 本文主要目的是确定黏附在底泥表面的

生物膜对 ＢＰＡ、ＥＥ２ 和 ４⁃ＮＰ 的吸附性能和可能的吸附机制，并定量评估生物膜在底泥吸附 ＢＰＡ、ＥＥ２ 和

４⁃ＮＰ过程中的作用。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂材料

购置标准品 ＢＰＡ（９９％）、ＥＥ２（９９％）和 ４⁃ＮＰ（９９％），甲醇（Ｆｉｓｈｅｒ 公司，美国）为色谱纯级，其他化学试

剂为分析纯，超纯水（电阻率为 １８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ）由 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ超纯水仪（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司，美国）制备。 用标准品与

甲醇配制 ５０ ０００ ｍｇ ／ Ｌ的 ＢＰＡ、ＥＥ２和 ４⁃ＮＰ 甲醇标准储备液，于－４℃避光保存。
１􀆰 ２　 底泥的采集和处理

底泥样品于 ２０１４年 ３月采集于太湖梅梁湾，每 ２０ ｍ 设置 １ 个采样点，用底泥采样器（Ｅｉｊｋｅｋａｍｐ 公司，
荷兰）采集 ３处泥 ／水交界面表层（０～２ ｃｍ）底泥，每处 １ ｋｇ，以混合物作为该采样点的底泥样品。 采集的底

泥过 ２ ｍｍ筛网后置于密封袋中运回，储存在－４ ℃下保持湿润状态以备待用。 底泥分为 ２ 份进行处理：
（ａ）不作特殊处理，将自然底泥样品用蒸馏水洗净、风干并研磨，过 ８０～１５０ 目筛网；（ｂ）底泥样品进行 Ｈ２Ｏ２
氧化处理［１１⁃１２］。
１􀆰 ３　 吸附试验

称取 ２ ｇ底泥于 １５０ ｍＬ锥形瓶中，加入 １００ ｍＬ ＥＤＣｓ溶液。 ＥＤＣｓ溶液的配制：在锥形瓶内盛装 １００ ｍＬ
蒸馏水，用锡箔纸包裹瓶身（防止化合物的光解和蒸发损失），加入 ＥＥ２、ＢＰＡ和 ４⁃ＮＰ 的甲醇标准储备液，根
据 ＥＤＣｓ的检出限和溶解度，拟设定 ＥＥ２、ＢＰＡ 和 ４⁃ＮＰ 初始浓度均为 ５ ｍｇ ／ Ｌ，在室温下于振荡速率为

８０ ｒ ／ ｍｉｎ的振荡器（ＷＨＹ⁃２）中避光振荡。 分别在 ０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、６０ ｍｉｎ、９０ ｍｉｎ、１０５ ｍｉｎ、１２０ ｍｉｎ、１５０ ｍｉｎ、
１８０ ｍｉｎ、２１０ ｍｉｎ、２４０ ｍｉｎ、３００ ｍｉｎ和 ４２０ ｍｉｎ时取样，过滤后采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）测定上清液中 ＥＤＣｓ
的浓度，根据质量守恒原理计算底泥中 ＥＤＣｓ 的浓度。 所有吸附试验均设置 ３ 个平行样，并设置只含 ＥＤＣｓ
溶液的无土对照试验。
１􀆰 ４　 底泥成分及 ＥＤＣｓ 浓度测定

１􀆰 ４􀆰 １　 底泥成分特性分析

用 １ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ去除底泥表面碳酸盐，由 ＴＯＣ分析仪（ｍｕｌｔｉ⁃４０００， ＪＥＮＡ ｉｎ Ｇｅｒｍａｎｙ）分析样品 ＴＯＣ成分

即有机物含量（ ｆｏｃ，％），采用型号为 Ｄ ／ ｍａｘ⁃ｒｂ的 Ｘ射线衍射仪（Ｒｉｇａｋｕ，Ｊａｐａｎ）测定底泥成分。 结果显示，自
然底泥样品有机碳含量为 １４􀆰 ７６％，而 Ｈ２Ｏ２ 氧化底泥仅为 １１􀆰 ５４％。
１􀆰 ４􀆰 ２　 ＥＥ２、ＢＰＡ及 ４⁃ＮＰ 浓度测定

上清液中 ＥＤＣｓ的浓度采用高效液相色谱仪（１２６０ Ｓｅｒｉｅｓ， Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｓｔｓ）测定。 采用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃ８
反相色谱柱，色谱条件：流动相为甲醇 ／去离子水为 ５０ ∶５０（体积比），流速 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ，检测器为紫外检测器，
ＥＥ２的激发波长采用 ２７８ ｎｍ，ＢＰＡ、４⁃ＮＰ 则采用 ２８０ ｎｍ。 在此色谱条件下得到 ＥＤＣｓ的基线分离，特征峰面

积用来定量分析 ＥＤＣｓ的浓度。
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１􀆰 ５　 吸附动力学模型的建立

已有研究建立的吸附动力学模型不能同时反映出 ＥＤＣｓ 在水体中的分离和迁移分布规律，为了更好地

描述 ＥＤＣｓ在底泥中的吸附过程，笔者基于已有模型［１０，１３］，推导了一种新的动力学模型。 模型忽略 ＥＤＣｓ（理
化性质见表 １）的挥发，并假设污染物的吸附传质遵循线性吸附，因为在极小的浓度变化范围内，线性吸附的

发生是合理的［１０］。
表 １　 ＥＥ２、ＢＰＡ、４⁃ＮＰ 的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＥＥ２，ＢＰＡ， ａｎｄ ４⁃ＮＰ

物质名称
摩尔质量 ／
（ｇ·ｍｏｌ－１）

蒸汽压 ／
Ｐａ

水溶性 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ｌｇＫｏｗ

ＢＰＡ ２２８􀆰 ０ ５􀆰 ３×１０－６ １２０􀆰 ０ ３􀆰 ３２

ＥＥ２ ２９６􀆰 ４ ６×１０－９ ４􀆰 ８ ４􀆰 １５

４⁃ＮＰ ２２０􀆰 ０ （５～１０）×１０－３ ５􀆰 ４ ４􀆰 ４８
　 　 注：Ｋｏｗ为辛醇 水分配系数。

基于以上假设可得出水体中污染物浓度变化的微分

方程式：

ｄＣｗ
ｄｔ

＝ － ｋｂ（ｋｐ Ｃｗ － Ｃｓ）Ｗｓ （１）

式中： Ｃｗ———ｔ 时 刻 水 中 ＥＤＣｓ 的 质 量 浓 度， ｍｇ ／ Ｌ；
Ｃｓ———ｔ 时刻底泥中 ＥＤＣｓ的质量比，ｍｇ ／ ｇ；Ｗｓ———泥 水

体系中底泥的质量，ｇ。
整个吸附过程中，上覆水体和底泥中 ＥＤＣｓ的总质量满足质量守恒原理：

Ｃｓ Ｗｓ ＝ （Ｃ０⁃Ｃｗ）Ｖ （２）
式中：Ｃ０———水体中 ＥＤＣｓ的初始质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ———水相体积，Ｌ。

将式（２）代入式（１）得
ｄＣｗ
ｄｔ

＝ － ｋｂ Ｃｗ（ｋｐ Ｗｓ ＋ Ｖ） ＋ ｋｂ Ｃ０ Ｖ （３）

　 　 设置初始条件：ｔ＝ ０，Ｃｗ ＝Ｃ０，将式（３）积分，得

Ｃｗ ＝
Ｃ０ ｋｐ Ｗｓ
ｋｐ Ｗｓ ＋ Ｖ

ｅ －ｋｂｔ（ｋｐＷｓ＋Ｖ） ＋
Ｃ０ Ｖ

ｋｐ Ｗｓ ＋ Ｖ
（４）

　 　 ｋｐ 和 ｋｂ 可通过拟合底泥吸附 ＥＤＣｓ动力学试验数据得出。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 底泥对 ＥＤＣｓ 的吸附动力学

图 １为经过不同处理的底泥样品对 ＥＤＣｓ的吸附行为。 由图 １可知，底泥吸附 ＥＤＣｓ ５～７ ｈ 后达到吸附

平衡，表明底泥对 ＥＤＣｓ的吸附并非瞬时吸附，分子扩散是溶质在吸附剂内主要的转移方式［１４］。 ＥＤＣｓ 在吸

附剂中扩散的速率与扩散系数具有相同的变化特征［１５］，因此底泥对 ＥＤＣｓ的吸附速率可由扩散速率唯一确

定［３］。 经过 ９０～１２０ ｍｉｎ的快速吸附后，出现短暂的吸附平衡，随后通过慢速吸附达到最终的吸附平衡，在
１２０ ｍｉｎ时，ＥＤＣｓ吸附量占总吸附量的 ６４􀆰 ５％～８２􀆰 ５％，可见快速吸附在该过程中占主导作用。

图 １　 底泥样品的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ． １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

对于相同的底泥样品，ＥＤＣｓ的化学结构通常会影响底泥对 ＥＤＣｓ 的吸附机制及吸附量。 研究表明，污
染物在底泥有机质及水相之间的分配作用是非离子型有机物吸附作用的主要机制［１６］，因此吸附剂的吸附能
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力由 ｋｐ （平衡状态下 ＥＤＣｓ 在底泥和水体中的浓度比）进行表征。 由图 １ （ ａ）得出， ＢＰＡ 的 ｋｐ 最小

（１０􀆰 ８ Ｌ ／ ｋｇ），４⁃ＮＰ 的 ｋｐ 最大（１７４􀆰 １ Ｌ ／ ｋｇ），表明极性化合物越少的物质其吸附能力越强［１７］。 水体沉积物

是有机污染物迁移转化和生物归趋的重要载体［１８］，而底泥中的有机质又是决定吸附的关键，因此对于同一

种污染物，底泥中的 ＳＯＭ控制决定了其吸附能力的大小。
经过不同处理的底泥对污染物的吸附能力差别显著。 图 １（ｂ）显示，经 Ｈ２Ｏ２ 处理底泥的吸附能力有所

提高，与已有研究结果不一致［１９］。 这是因为经 Ｈ２Ｏ２ 处理的底泥表面无定型有机物被氧化去除，残留的有机

物更具芳香性和凝聚性，有利于 ＥＤＣｓ的吸附［２，１９］。
２􀆰 ２　 底泥对 ＥＤＣｓ 的吸附热力学及可能的吸附机制

研究 ＥＤＣｓ的吸附机制，需要明确主要的吸附等温参数，本文相关参数见表 ２。 表 ２显示，所有底泥样品

的 ｒ２＞０􀆰 ９８，表明 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型都能较好地描述吸附过程。 考虑到 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型基于单分子

层吸附原理的假设，则表面分配作用可能为主要的吸附机制。 底泥有机质的异质组分吸附 ＢＰＡ 的

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ指数值范围为 ０􀆰 ４９～０􀆰 ７２［８］，本文未经 Ｈ２Ｏ２ 处理的底泥其 ｎ 值更高，这可能是由于底泥表面存

在无定型的生物膜和微生物代谢物，其对 ＥＤＣｓ的吸附是相对线性的［２，１９］。
表 ２　 室温下蒸馏水中的 ＥＤＣｓ 在底泥样品上的吸附参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＥＤＣｓ ｏｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

样品
目标

污染物
ｋｐ ／ （Ｌ·ｇ－１） ｋｆ ｎ ｌｇｋｏｃ

拟合判定系数 ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

Ｈ２Ｏ２ 处理的底泥 ＢＰＡ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ２０８ ０􀆰 ７１１ ２􀆰 １４ ０􀆰 ９９３ ０􀆰 ９９８

未经处理的底泥 ＢＰＡ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 １７２ ０􀆰 ８１３ １􀆰 ７８ ０􀆰 ９９５ ０􀆰 ９８１

未经处理的底泥 ＥＥ２ ０􀆰 ０１９ ０􀆰 ２１８ ０􀆰 ７７８ ２􀆰 １９ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ９９９

未经处理的底泥 ４⁃ＮＰ ０􀆰 １９２ ０􀆰 ４６７ ０􀆰 ８２１ ３􀆰 ０２ ０􀆰 ９９６ ０􀆰 ９９７
　 　 注：（ａ）ｋｐ 为实测值，为平衡时底泥与水相中 ＥＤＣｓ浓度之比的平均值；（ ｂ） ｋｆ 与 ｎ 分别为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 指数，基于 ｌｇＱ ＝
ｎｌｇＣｅ＋ｌｇｋｆ 线性回归得到；（ｃ）ｋｏｃ为有机物标准分配系数，ｋｏｃ ＝ ｋ ／ ｆｏｃ，ｋ 为泥⁃水分配系数。

ｌｇｋｏｃ用于表征有机质对污染物吸附能力的大小［１９］， ｌｇｋｏｃ值为 １􀆰 ７８～３􀆰 ０２（表 ２），低于已有研究结果［１７］，
这是由于生物膜中有机物的芳香性和酚含量相比底泥本身有机物而言更少，导致其吸附能力更差［２］。 经

Ｈ２Ｏ２ 处理底泥吸附 ＥＤＣｓ的 ｋｏｃ值明显增大，表明底泥经 Ｈ２Ｏ２ 处理后，其有机物对 ＥＤＣｓ 的吸附能力更强。
底泥经 Ｈ２Ｏ２ 处理后，对 ＥＤＣｓ的吸附采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温模型拟合更好，表明表面分配在吸附过程中占

主要作用。
基于以上分析结果，底泥样品对 ＥＤＣｓ的吸附机制可以得到进一步推断。 底泥有机质（ＳＯＭ）假设是由

生物膜、无定型有机物（ＡＯＭ）和凝聚态有机物（ＣＧ，炭黑物质等）组成，而表面生物膜的成分与 ＡＯＭ较为相

似［９］，因此 ＥＤＣｓ的快速吸附可能是由于其占据了底泥表面吸附位点，以及 ＥＤＣｓ在生物膜或无定型有机物

上的分配作用。 而慢速吸附过程是由 ＥＤＣｓ 逐渐向无定型有机物内部渗透引起，最终迁移至凝聚态有机物

或微孔，与此同时，表面吸附位点再次被其余 ＥＤＣｓ占据，如此不断重复，达到最终的吸附平衡。
２􀆰 ３　 吸附动力学模型拟合结果

基于 １􀆰 ５节的动力学模型，图 ２为 ３种典型 ＥＤＣｓ在初始浓度约为 ５ ｍｇ ／ Ｌ时，采用单段吸附和两段吸附

模型拟合吸附试验数据的结果。
底泥对污染物的吸附过程中， ｋｐ 通常被认为与底泥的化学结构和性质相关。 表 ３ 显示，拟合底泥吸附

ＥＤＣｓ过程得出的 ｋｐ 与实测值 ｋｐ 基本一致，且 ｋｐ 随着 ＥＤＣｓ浓度的增加而减小，可能是由于底泥对 ＥＤＣｓ的
吸附能力有限。 ｋｂ 从底泥样品的吸附试验中计算得出，范围为 ２􀆰 ７１～１２􀆰 ３２ ｈ－１，自然底泥吸附 ＥＥ２（５ｍｇ ／ Ｌ）
所得 ｋｂ 值为 ５􀆰 ６２ ｈ－１，而 Ｈ２Ｏ２ 处理底泥吸附 ＥＥ２所得 ｋｂ 值为 ７􀆰 ９１ ｈ－１，表明附着生物膜是吸附过程的主要

传质阻力。 计算所得 ｋｂ 约为 １０ ｈ－１，表明底泥吸附 ＥＤＣｓ是非瞬态的过程。
大多数吸附试验中，单段吸附曲线无法充分描述底泥对 ＥＤＣｓ 的吸附过程（图 ２），水相中 ＥＤＣｓ 浓度变

化均出现不连续点。 为更好地拟合该过程，需对模型做调整。 已有研究考虑快速吸附和慢速吸附是同时发

生的，而本文中初始阶段 ＥＤＣｓ迅速占领表面吸附位点完成快速吸附，随后发生慢速吸附过程直至达到最终
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图 ２　 水体中 ＥＤＣｓ 在底泥吸附作用下的浓度变化

Ｆｉｇ． ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＥＤＣｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

表 ３　 基于单段和两段吸附动力学模型的 ｋｐ 和 ｋｂ

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｗａｔｅｒ⁃ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （ｋｐ） ａｎｄ ｗａｔｅｒ⁃ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ （ｋｂ） ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｎｇｌｅ⁃ ａｎｄ ｔｗｏ⁃ｓｔａｇｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ

吸附的物质
（初始浓度）

ｋｐ ／ （Ｌ·ｋｇ－１） ｋｂ ／ ｈ－１ ｒ２

实测值 单段 两段快速 两段慢速 单段 两段快速 两段慢速 单段 两段快速 两段慢速

ＥＥ２（５ ｍｇ ／ Ｌ）∗ １８􀆰 ５ １９􀆰 ０ １８􀆰 ５０ １９􀆰 ３ ７􀆰 ９１ ８􀆰 １２ ６􀆰 ６１ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９８

ＥＥ２（５ ｍｇ ／ Ｌ） １５􀆰 ７ １６􀆰 １ ９􀆰 １７ １６􀆰 ８ ５􀆰 ６２ ２２􀆰 ８０ ４􀆰 １２ ０􀆰 ９４ １􀆰 ００ ０􀆰 ９７

４⁃ＮＰ（５ ｍｇ ／ Ｌ） １３􀆰 ４ １３􀆰 ６ ７􀆰 ２９ ２０􀆰 １ ２􀆰 ７１ ７􀆰 ８０ １􀆰 ２０ ０􀆰 ９３ １􀆰 ００ ０􀆰 ９８

ＢＰＡ（２􀆰 ８５ ｍｇ ／ Ｌ） １５􀆰 ６ １４􀆰 ４ １３􀆰 ７０ １４􀆰 ９ ９􀆰 ４７ １４􀆰 １８ ９􀆰 ６０ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ９９

ＢＰＡ（５􀆰 ４５ ｍｇ ／ Ｌ） １０􀆰 ２ １０􀆰 ４ ６􀆰 ５０ １１􀆰 ６ ６􀆰 ６１ ２３􀆰 ７８ ４􀆰 ３６ ０􀆰 ９３ １􀆰 ００ ０􀆰 ９８

ＢＰＡ（２０􀆰 ４２ ｍｇ ／ Ｌ） １０􀆰 ６ ９􀆰 ５ ８􀆰 ２７ １１􀆰 ７ １２􀆰 ３２ ２５􀆰 ０３ ８􀆰 ８２ ０􀆰 ９１ １􀆰 ００ ０􀆰 ９７

ＢＰＡ（３８􀆰 ４ ｍｇ ／ Ｌ） ８􀆰 ４ ７􀆰 ８ ５􀆰 ６２ ９􀆰 ４ ８􀆰 １５ ２５􀆰 ４１ ４􀆰 ２３ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ９２

　 　 注： ∗表示该物质采用经过 Ｈ２Ｏ２ 处理底泥吸附，其余为自然底泥吸附。

平衡。 因此，该两段吸附模型能够更好地反映快速吸附和慢速吸附两阶段的差异，并能更全面的描述底泥对

ＥＤＣｓ的吸附机理。
用两段吸附模型拟合试验数据，得到快速吸附阶段和慢速吸附阶段的 ｋｐ 和 ｋｂ（表 ３）。 由表 ３ 可知，快

速吸附阶段的 ｋｂ 为慢速吸附阶段 ｋｂ 的 ６ ～ ８ 倍，表明 ＥＤＣｓ 从无定型有机物向凝聚态有机物传质的过程为

整个过程的限速步骤，而慢速吸附阶段的 ｋｐ 值与实测 ｋｐ 值更为接近，表明慢速吸附一定程度上决定了底泥

对 ＥＤＣｓ的吸附程度。
２􀆰 ４　 两段吸附行为及附着生物膜的影响作用

总结已有的底泥 ／土壤对 ＥＤＣｓ吸附行为的研究，进一步采用两段吸附模型进行底泥对 ＥＤＣｓ 吸附过程

的拟合，结果见表 ４。 土壤和底泥样品吸附 ＥＤＣｓ的过程中，慢速吸附阶段的 ｋｂ 基本处于同一水平，而土壤

的快速吸附阶段与慢速吸附阶段传质速率比（ｋｂ１ ／ ｋｂ２）明显较高，表明底泥吸附 ＥＤＣｓ 的传质阻力明显高于

土壤，由于底泥表面附着生物膜的存在，其会阻碍 ＥＤＣｓ 从水相向底质的传质过程。 然而，土壤和底泥吸附

ＥＤＣｓ过程中的 ｋｐ 基本保持同一水平，表明表面附着生物膜在吸附 ＥＤＣｓ过程中对底泥的吸附能力没有明显
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表 ４　 不同吸附剂对 ＢＰＡ 吸附过程的新动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｎｅｗ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ＢＰＡ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂 化学药剂
质量浓度 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

单段 ｋｐ ／
（Ｌ·ｋｇ－１）

ｋｂ ／ ｈ－１

单段 两段慢速
ｋｂ１ ／ ｋｂ２

Ｈ２Ｏ２ 处理底泥 ４⁃ＮＰ ４ ２２􀆰 ６∗ ９３􀆰 ２６∗ １２􀆰 ０９∗ ４􀆰 ３７∗

Ｈ２Ｏ２ 处理底泥 ＥＥ２ ５ １９􀆰 ０ ７􀆰 ９１ ６􀆰 ５２ １􀆰 ３４

自然底泥 ＢＰＡ ５０ ５７∗ １７８∗ １２􀆰 ８８∗ １１􀆰 ５６∗

自然底泥 ＢＰＡ ２􀆰 ９～３９􀆰 ６ ８～１４􀆰 ５ ５􀆰 ５～１２􀆰 ４ ４􀆰 ３～９􀆰 ５６ １􀆰 ４８～８􀆰 ４

土壤 ＢＰＡ １０ ７􀆰 ３∗ ４４􀆰 ８６∗ ３􀆰 ６０∗ １７􀆰 ７∗

　 　 注：∗表示该数据使用先前文献中的试验数据计算得出；ｋｂ１、ｋｂ２分别为基于两段吸附模型拟合快速吸附过程以及基于两段吸附模型拟合
慢速吸附过程而得到底质 水传质速率常数。

影响，但一定程度上会减缓 ＥＤＣｓ从水相向底质的传质速率，这与已有研究报道的生物膜促进污染物的吸附

过程［２０］具有一定的差异。

３　 结　 　 论

为了探寻表面附着生物膜对底泥吸附 ＥＤＣｓ过程的影响，研究了经过不同处理的底泥样品对 ＥＤＣｓ的吸

附行为，进而建立水体中底泥对 ＥＤＣｓ的吸附动力学模型。 结果显示：（ａ）快速吸附在整个吸附过程占主导

作用，而污染物在有机质中的分配作用可能是快速吸附过程的主要作用机制；（ｂ）ＥＤＣｓ 从无定型有机物向

凝聚态有机物或微孔传质的过程为吸附过程的限速步骤，而慢速吸附在一定程度上决定了底泥对 ＥＤＣｓ 的
吸附程度；（ｃ）经 Ｈ２Ｏ２ 氧化的底泥，其吸附能力有所提高，这是因为凝聚态有机物对 ＥＤＣｓ的吸附能力更强；
（ｄ）表面附着生物膜会阻碍污染物质从水相向底质的传质过程，但对底泥的吸附能力没有显著影响。 研究

结果能较好地解释 ＥＤＣｓ在水中的传质过程，并将生物膜体系作为整体看待，阐明了其对 ＥＤＣｓ 吸附过程的

影响，而生物膜的组成和含量对 ＥＤＣｓ吸附过程的影响有待进一步研究。
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·简讯·

河海大学“环境 ／生态学”学科进入 ＥＳＩ全球排名前 １％

据美国 ＥＳＩ（Ｅｓｓｅｎｔｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ，基本科学指标）数据库 ２０１６ 年 １ 月最新数据显示，河海大学

“环境 ／生态学”学科继“工程学”学科之后首次进入 ＥＳＩ 世界排名前 １％行列。 至此，河海大学进入 ＥＳＩ 世

界前 １％的学科增至 ２个。 根据最新一期的 ＥＳＩ 数据统计结果，河海大学“环境 ／生态学”学科共发表 ＳＣＩ 论
文 ６６６篇，总被引 ３ ３５４ 篇次，篇均被引 ５􀆰 ０４ 次，“总被引次数”在全球所有进入该学科 ＥＳＩ 排名前 １％的

７５１ 个科研机构中排名第 ７４２ 位。
ＥＳＩ数据库是美国科技信息所 ２００１年推出的，衡量科学研究绩效、跟踪科学发展趋势的基本分析评价

工具，是当今普遍用以评价大学和科研机构国际学术水平及影响力的重要指标，也是全球公认的判断学科发

展水平的重要参照之一。 ＥＳＩ排名前 １％的学科一般被视为国际高水平学科。
（本刊编辑部供稿）
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