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摘要:分别对沉降型憎水有机物自入水点至床面的吸附沉降过程、污染物沿床面的迁移扩展过程、
沉底污染物向上覆水体的再悬浮释放过程、上覆水体中污染物的迁移(对流扩散、吸附 解吸、自净、
挥发及沉降等)过程等 4 个不同阶段的污染物迁移转化特征及数学模拟的研究进展进行了综合评

述,可为突发事故情况下该类污染物进入地表水体后水质风险预报提供基础理论及技术参考。
关键词:沉降型污染物;地表水;迁移过程;物理模型;数学模拟

中图分类号:X52摇 摇 摇 文献标志码:A摇 摇 摇 文章编号:1004 6933(2015)03 0011 05

Advances of migration patterns of unsolvable sedimentation pollutants in water
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2. Key Laboratory of Integrated Regulation and Resource Development on Shallow Lakes,
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Abstract: A comprehensive review was made respectively to the research progress of pollutant migration
characteristics and mathematical simulation in the following four different stages: the adsorption and settlement
process from the entry point to the bed surface of sedimentation hydrophobic organic compounds, the migration and
extension process of pollutants along the bed surface, the precipitation pollutants爷 resuspension and release process
to overlying water, the migration process of pollutants in overlying water including convective diffusion, adsorption鄄
desorption, self鄄purification, volatilization and settlement. The purpose of this study is to provide the basic theory
and technological references for water quality risk prediction after such kind of pollutants enter the surface water in
accident cases.
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1摇 研究背景

随着化学工业及其相关产业的迅速发展,我国

突发性事故的发生频率不断增大。 化学品的事故排

放不但造成严重的经济损失,而且对水环境造成严

重污染、影响区域供水安全及社会稳定,造成严重的

政治影响。 2005 年 11 月中石油吉林石化公司双苯

厂发生爆炸,约 10 t 苯类物质(苯、硝基苯、苯胺等)
流入松花江,造成重大水环境污染事件,污染带在我

国境内历时 42 d,沿岸几百万居民的生活受到影

响[1]。 2012 年 12 月 31 日,位于山西长治的天脊煤

化工集团股份有限公司发生事故,泄漏 38郾 7 t 苯胺

(难溶于水,密度为 1郾 20),其中有 8郾 7 t 苯胺流入浊

漳河,致使浊漳河出山西省界的王家庄监测断面苯

胺浓度一度达到国家标准限值的 720 倍,污染物顺

流而下流入河北、河南境内,对沿线数百万人口的饮

水安全造成威胁,最终影响了下游邯郸等地的供水,
引发各界广泛关注。 除了危险化学品生产企业的事

故排放外,化学品运输过程如船舶运输、邻水公路运

输等的化学品事故泄漏,也是造成水环境污染的重
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要潜在风险源[2]。
危险化学品种类繁多,根据其水溶性特征,可分

为可溶于水和难溶于水两大类;按照密度大小,又可

分为密度大于水和密度小于水两大类[2]。 水溶性

和密度是影响污染物进入天然水体后的迁移转化特

征的两大重要物理指标,目前大多水质模拟预报技

术主要针对可溶性污染物;而对于难溶于水的憎水

型污染物,则又主要局限于密度小于水的飘浮性的

石油类污染物[3],对于密度大于水的憎水性有机物

目前研究不足,致使相关技术规范缺少关于对该类

污染物的环境影响预测评价方法,如环评导则仅给

出了可溶性、石油类污染物技术评价方法。 因此,开
展密度大于水的憎水有机物在动水环境中的迁移扩

散特征的物理试验及数值模拟研究,可以进一步完

善不同类型污染物迁移扩散的基本理论、水环境影

响预测技术方法,为开展该类污染物的水质预报及

风险预警提供基础理论及技术参考。

2摇 研究进展

沉降型憎水有机物是指“密度大于水、不溶或

难溶于水的液态有机物冶,有高毒、持久、挥发、亲
酯、憎水等特性,属于颇受环境领域关注的持久性有

机污染物(POPs)的范畴,研究它们在突发水污染事

故中的环境行为具有重要意义。 目前,主要通过物

理模型试验和数学模型模拟两种方法研究污染物进

入水体后的迁移、转化规律。
综合国内外现有研究成果,对于大量沉降型憎

水有机物在地表水体中的迁移转化过程的研究,总
体上可概括为 4 个过程[4鄄6],分别为污染物自入水点

至床面的吸附沉降过程、污染物沉底后沿床面的迁

移扩展迁移、沉底污染物向上覆水体的再悬浮释放

过程、上覆水体中污染物的迁移(对流扩散、吸附 解

吸、自净、挥发及沉降)过程(图 1)。

图 1摇 沉降型憎水有机物在地表水体中的

迁移转化过程示意图

2. 1摇 污染物自入水点至床面的吸附沉降过程

事故泄漏产生的大量沉降型憎水有机物排入水

体后,由于密度大于水,会在有效重力(扣除浮力)
作用下发生沉降。 在水体中的沉降时间、沉降位置

及沉到水底时的分布面积与有机物本身的物化性

质、水动力条件、水深、环境水体中悬浮颗粒物特性

等因素密切相关,如一定数量的硝基苯瞬时排放进

入静止水体后,会以黄绿色油状物沉入水底[7鄄8]。 李

连峰[9]研究船载难溶沉降型化学品在海洋中的沉

降扩散行为,认为影响风险排放污染物的沉降过程

的主要因素是化学品的初始容重以及粒径,此类化

学品一般初始容重较小,入海后与周围海水发生大

量掺混,形成所谓的云团。 由于云团的沉降速度较

凝聚块的沉降速度要慢,所以水深对液态模式云团

的沉降过程影响较大。
陈协明[ 10]认为,下沉过程中的部分有机物会被

环境水体中的悬浮颗粒吸附,然后与较大的悬浮颗

粒一起沉降,并且下沉过程中同时溶解,下沉速度取

决于其密度,一般为 0郾 2 m / s。 其以海洋中沉降型微

溶化学品泄漏事故作为研究对象,认为“液体颗粒

入水后其主体在水中迅速下降,形成了充分成长的

向下射流。 由于化学品颗粒物粒径都比较小,容易

形成絮凝,建立了由粒子动量方程、云团质量方程、
云团动量方程构成的方程组,研究分析污染物自入

水点至床面的吸附沉降过程,发现液滴沉降过程中

与周围海水发生掺混,沉降射流的体积不断扩大,当
水深达到 50 m 左右时,沉降射流触底时的体积可达

到入水前体积的 50 到 100 倍冶。 王琛[11] 也认为液

团自身的沉降是沉降型化学品在水体中的主要运动

过程之一,“沉降过程完成后,大部分小液滴将堆积

在碰撞点附近,也有一部分在底浪的作用下沉降在

离碰撞点较远的区域冶。
郭宏伟[12]和 Chevreuil[13]针对非事故排放的憎

水有机物,认为其进入水体后主要吸附于悬浮颗粒

物中,且大部分随颗粒物的下沉而分配到沉积物有

机质中。
张连丰[14]认为,沉降型憎水液体物一旦泄漏入

海水,在下沉过程中会受到湍流作用,类似油团的物

质会逐渐分裂变碎,随着水流边漂移、边下沉。 许多

物质微团也可能在积聚中形成较大的物质团。 下沉

和漂移的最终地点可由水体的流速、沉降速度、水深

粗略估算。
2. 2摇 污染物沉底后沿床面的迁移扩展过程

硝基苯属于持久性有毒物质,在水中具有极高

的稳定性。 由于其密度大于水,进入水体的硝基苯

会沉入水底,长时间保持不变。 松花江水污染事故

发生后,高峰期水流带走的硝基苯数量约为 44 t,还
有约 50 ~ 100 t 左右的硝基苯沉淀在松花江江

底[15],后期不断随水流向下游迁移,或通过水流的

紊动效应,再悬浮进入水体。 宋晓旭等[16] 认为污染

物从水体中沉积到沉积物中,逐渐富集,在一定条件
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下,吸附到沉积物相的有机物又会发生各种转化,重
新进入到水中,通过反复的沉降 悬浮过程迁移到很

远的地方。
张连丰[14]研究海水中突发排放的四氯化碳(密

度 1郾 597)迁移规律,认为沉降于海底的四氯化碳是

“迁移、扩散多种运动形式的组合冶,其“迁移轨迹根

据上覆水体运动速度计算冶,污染团随水流迁移的

同时,伴随连续扩散,“当扩展达到最大半径时,污
染团变成了碎片,进入碎片状态的物质通过再悬浮

进入上覆水,或被海底的植被及沉积物吸附、固
定[17]冶。

于晓菲等[18]以松花江硝基苯污染事故为例,应
用非稳态多介质环境模型研究事故发生后硝基苯在

大气、水、土壤和沉积物中的浓度变化和迁移量,结
果表明,研究时段内事发河段“沉降于河底的硝基

苯除向水中悬浮释放一定数量外,其余大部分随水

流对流至下一断面冶。
2. 3摇 沉底污染物向上覆水体的再悬浮释放过程

综合国内外研究现状,关于沉积物中有机物向

水体释放规律的研究较为充分,而对突发事故后沉

积于床面的污染物再悬浮特征研究很少。 在水体环

境中,沉积物 水界面的污染物迁移过程中,水动力

作用是影响水体沉积物中污染物释放的重要因素。
水流和风浪能够在沉积界面产生剪切力作用,大于

临界值的剪切力将导致沉积物发生再悬浮[19]。 大

量研究验证了行船密度和行船的速率对于沉积物的

再悬浮都有着巨大的影响, Garrad[20] 和 Nedohin
等[21]监测、分析了机动船扰动下沉积物中污染物的

释放,发现水体中的磷元素显著增加。 秦伯强等[22]

研究发现,当太湖湖面风速达到 4 m / s 时,湖床表面

剪切力强度达到 0郾 4 dyne / cm2 的时,太湖沉积物将

发生颗粒物再悬浮,再悬浮量随风速增强而增大。
对美国 Hudson 河沉积物 PCBs 释放模拟研究表

明[23],在 2 dyne / cm2 剪切力连续作用 3 d 后,沉积

物 PCBs 释放通量可以百倍于静止状态下释放通

量。 在沉积物再悬浮研究中,诸如 Annular Flume 或

Shaker 等装置被用来模拟水体中较低剪切力作用下

的表层底泥再悬浮,而 Sedflume 等试验装置则被用来

模拟分析较高剪切力作用的底泥再悬浮[24鄄26]。 还有

一类研究方法是针对污染物在大尺度时间及空间区

域的 归 趋 研 究, 1979 年, 加 拿 大 学 者 Donald
Mackay[27]首次提出了化学品多介质环境迁移的逸度

方法。 国内环境多介质归趋研究开始于 2001 年,研
究区域涵盖海河、黄河、辽河、珠江、长江和松花江流

域,但多集中于使用不具有空间分辨率的大尺度逸度

模型,该类方法无法直接应用于河流沉积物与水环境

的污染物交换[28],更无法应用于沉积在床面的污染

物的再悬浮动态变化过程的定量化描述。
李连峰[9] 针对事故排放后沉积于床面污染物

再悬浮过程,采用“扬起系数(经验取值选取为遗留

物质的 5% )冶计算再悬浮通量。
2. 4摇 上覆水体中污染物迁移过程

上覆水体中憎水有机物的迁移扩散过程包括水

体中污染物与颗粒物间的相互作用、污染物随流、扩
散、水 气界面的挥发、沉积物 水界面的沉降及再悬

浮、污染物降解等几个方面的内容。
李杏茹等[29] 研究了黄河中下游小浪底—花园

口—高村河段 10 种硝基苯类有机污染物的质量,结
果表明,硝基苯类有机物在河水、沉积物和悬浮颗粒

物中的大体分布趋势为悬浮颗粒物大于沉积物大于

河水。 Nishikawa 等[30]调查分析了国外某天然河流

中硝基苯在河水、沉积物、鱼类中的分布。
对于进入上覆水体中的憎水有机物的对流扩

散,现有研究成果采用与可溶性污染物相同的数学

方法,认为其迁移扩散满足对流扩散方程。
对于憎水有机物在水体中的吸附与解吸,学者

们过去开展了广泛深入的研究,提出了各种理论、模
型和经验公式来分析、模拟这一过程所表现的现象

和规律,已基本达成共识[31鄄33]。 对于有机物 颗粒物

之间相互作用的机理问题,人们主要在两个方面做

了大量的工作:一是从有机污染物自身物理化学性

质出发研究有机物在溶解态与吸附态间的分配系数

与其在水中溶解度和辛醇 水分配系数之间的关系;
二是从水体颗粒物的角度研究它们的组成与结构对

吸附的影响[34鄄35]。 刘婷[36] 通过半动态实验考察了

颗粒物对硝基苯的吸附特性,表明吸附符合一级动

力学过程,吸附速率常数强烈依赖于搅拌强度。
Chao 等[37]初步证明悬浮颗粒物对硝基苯的吸附能

力比较强,在浊度比较高的河流中,硝基苯被悬沙所

吸附并随着悬沙迁移是硝基苯在此类河流中迁移转

化的一个重要组成部分,而水面挥发相对比例较小。
赵岚[38]研究了长江口泥沙含量、水温、盐度、pH 值、
吸附时间等因子对泥沙吸附微量硝基苯的影响,发
现细颗粒泥沙对微量硝基苯的吸附等温线符合

Henry 公式和 GilesC 型吸附等温线模型。
迟杰等[39]利用稳态非平衡逸度模型计算了 pc鄄

DDT 在海河干流沉积物 水界面间的迁移和分布。
研究表明,生物降解速率常数、污染物在悬浮颗粒物

水间分配系数以及水体颗粒物沉降通量是影响 pc鄄
DDT 在沉积物 水间迁移过程的主要因素。 聂湘平

等[40]利用微宇宙模拟水生态系统对多氯联苯在水

体环境中的行为,发现瞬时排放进入水体中的多氯
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联苯立即向底泥、悬浮颗粒物、水草等各介质分配,
经过 2 d 左右后就已达到平衡状态。

陈刚等[41] 和 Zepp 等[42] 采用实验室模拟装置

研究了温度、挥发和光照等环境因素对硝基苯在上

覆水中的迁移转化的影响规律,结果表明,影响程度

从大到小依次为温度、挥发和光照。
目前对于颗粒态沉降型憎水有机物的沉降规律

的研究文献相对较少,李连峰[9] 针对事故排放污染

物的沉降过程,采用“静水环境下粒子沉降公式冶计
算沉速,并据此计算沉降通量。
2. 5摇 水体中污染物的迁移扩散转化过程的数值模拟

目前,沉降型憎水污染物迁移扩散转化过程的

物理机理研究显得相对不足,所以制约了其数学模

拟方法及模型的研究。
张连丰[14]认为,对于灾难性破裂情形,尽管液

体泄漏并非真正瞬间完成,但从扩散建模的观点来

看,灾难性破裂持续时间可以忽略不计,假设液体瞬

间泄漏, 将数学模型中的源强概化为瞬时源。
Jurado 等[43] 首次通过建立耦合的垂向一维水动力

污染物模型分析了紊动扩散对持久性有机污染物垂

向分布的影响。 彭虹等[44] 以北方某江段突发硝基

苯污染事件为研究对象,建立了一维水流和硝基苯

迁移转化模型,考虑了硝基苯光降解、挥发、吸附与

沉积等因子,根据上边界(事故断面)实测浓度变化

过程,预测分析了事故发生地河流下游硝基苯浓度

的时、空分布情况。 Wang 等[45]以某突发事件为例,
建立了考虑包括污染物再悬浮等影响的断面平均的

一维水质模型,分析了浓度沿流程及随时间的变化。

3摇 结摇 语

综合国内外研究现状,关于海洋、地表水中憎水

沉降型有机物的迁移转化特征目前已开展了一系列

相关研究。 但总体上针对事故排放后憎水沉降型污

染物的迁移转化研究比较薄弱;且研究对象主要针

对海洋水体,对河流等地表水体的事故排放沉降憎

水有机物的迁移规律的研究深度、广度则明显不足。
总体可概括为以下几点:

a. 沉降型憎水有机物自入水至沉降于床面的

物理过程研究仅见于海洋水体,关于入水后的迁移

过程及其在床面空间分布的定量化研究相对欠缺。
同时,因地表水的水深及其他水动力特征与海洋水

体有所差异,现有研究成果无法应用于地表水体。
b. 污染物沉底后沿床面的迁移扩展迁移研究

仅见于海洋水体,且多为定性研究或简单的定量模

拟(如采用上覆水体流速,估算其空间位移)。 对憎

水有机物从河床(或海床)沉积物向上覆水体的释

放过程研究较多,但相关成果无法应用于事故发生

后大量集中沉积在床面的污染物的再悬浮动态变化

过程的定量化描述,有采用“扬起系数冶计算再悬浮

通量的研究报道,但该系数为经验系数,再悬浮速率

应与有机物的密度、黏滞性及上浮水动力有关,经验

系数法显然失之过粗。
c. 对憎水有机物在水体中的吸附与解析、生物

活性和降解、生物毒性、沉降特征,学者们已提出了

各种理论、模型和经验公式,基本达成共识,并应用

于指导环境污染治理、环境修复技术。 但突发事故

水体中的沉降型憎水有机物具有高浓度的特征,一
方面其沉降速率与泥沙及其他悬浮物浓度有关,同
时其吸附 解吸特征不同于常态,目前缺乏对高浓度

下的吸附 解吸及考虑与泥沙等悬浮物运动特征耦

合影响的有机物沉降规律研究。
d. 事故后水体中污染物的迁移转化的数学模

拟应该是自污染物入水后上述各个过程的综合的、
系统的定量化模拟,由于目前对相关物理机理的研

究不足,目前的数学模拟方法一方面缺乏对整个迁

移转化过程的系统耦合;同时模拟方法对沉降型憎

水有机物的密度、溶解性、泥沙三维分布特征及由此

导致对污染物迁移、扩散、吸附 解吸、转化特征的影

响研究不足。
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