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黄河有机污染物挥发特性研究

刘昕宇，杨勋兰，宋庆国，张曙光，暴维英

（黄河流域水环境监测中心，河南 郑州 F9$$$F）

摘要：针对黄河多泥沙和有机物污染状况，研究清水和含沙量为 #G H I、"G H I的混水中萘和 !，;!二叔丁基对甲
酚（JK(）两类有机污染物的挥发过程及规律，用气相色谱仪测定挥发过程溶液质量浓度的变化，实验数据用
数学模型进行曲线拟合，得到挥发动力学方程、挥发速率常数和半衰期。分析有机物的物化性质、风速和泥

沙含量等环境因素对挥发速率的影响，为确定黄河对有机污染物的承纳水平和总量控制提供依据。
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黄河兰州河段是排污密集区。根据近年来的调

查研究，有机污染物中多环芳烃和酚类具有“三致效

应”和生物蓄积的潜在毒性等，对沿岸自然资源和人

民的健康造成严重威胁［#!!］。疏水性有机化合物、分

子量大而溶解度小的化合物从水体向大气的挥发很

快。挥发是有机化合物在水环境中迁移的一个重要

环节［"］，泥沙对有机物的迁移转化有很大影响。胡

国华等［F］初步研究了黄河多泥沙水体泥沙对石油污

染物的吸附及石油污染物的自净规律。国内外环境

化学工作者针对各个河流或湖泊对有机物的挥发过

程进行了许多现场或实验室模拟研究，得到大量实

验数据和理论控制模型，为环境水污染控制和水资

源保护提供了依据［9!:］。本文根据黄河有机污染物

现状和多泥沙特性，对有机污染物多环芳烃和酚类

的挥发特性进行研究，以萘和 !，;!二叔丁基对甲酚
（JK(）为代表化合物研究多环芳烃和酚类有机污染
物的挥发特性与规律，考察黄河对有机污染物的自

净能力及对环境污染的承纳水平，为黄河实施容量

许可条件下的总量控制提供技术依据，实现对黄河

水资源的有效保护。

H 主要试剂和仪器

*I 主要试剂：萘（分析纯），天津市大茂化学试
剂厂；!，;!二叔丁基对甲酚（化学纯），国药集团化学
试剂有限公司；正己烷（农残级）；甲醇（色谱纯）；无

水硫酸钠（分析纯），使用前在 9$$Z条件下烘 F D，除
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去其中的水分，在干燥器中冷却至室温备用。

!" 泥沙：实验用沉积物为 !""#年 $$月在黄河
兰州河段的什川断面采集的河流底质，取回后冷冻

干燥，使用前剔除其中的石块、植物根茎等杂物，过

$""目孔径的筛子后备用。
#" 主要仪器：电子天平，$ """ %&烧杯，电动搅

拌器，!’"%&分液漏斗，电风扇，风速仪，()*+,-./!
型氮气吹干仪，01&"$""2 型程控箱式电炉，30"!4"
型振荡器，56789:; 42<"5 型气相色谱分析仪配 =>?
检测器。

$ 实验方法

$ @% 基准溶液的配制
用逐级稀释法配制基准溶液：首先准确称取萘

和 A3(各 $B" 6，用甲醇溶解，转入 $"" %&容量瓶并
用甲醇定容，质量浓度为 $""""%6 C &。然后，取上述
溶液 !B" %&，用甲醇稀释并在 $"" %& 容量瓶中定
容，质量浓度为 !""%6 C &，用作配制实验水溶液的标
准溶液。

$ @$ 挥发性模拟实验
$ @$ @% 蒸馏水中有机物挥发实验
近年来调查研究黄河天然水体中萘和 A3(质

量浓度范围是 "B"$ D "B#’ %6 C &，本实验用基准溶液
配制成质量浓度约为 $B" %6 C &的水溶液 $ """ %&，
室温 $2E，用电动搅拌器搅拌。考虑到溶液配制过
程的损失及测定的及时性，取最初计时取样的溶液

质量浓度为初始值，每隔 $ F准确移取 $"" %&水样，
用!"%&正己烷液液萃取 !次，再用无水硫酸钠对正
己烷萃取液吸水除湿，并用氮气吹干仪浓缩到 $%&，
用气相色谱定量分析。

$ @$ @$ 多泥沙水体中有机物挥发实验
含沙混水首先要存放 $! F，使有机物在泥沙固

相和水相分配平衡，考虑到泥沙吸附和挥发损失，预

先配制溶液质量浓度约为 $B’%6 C &。根据黄河多沙
特性和含沙量，分别配制含沙量为 $ 6 C &和 G 6 C &的
萘和 A3(水溶液 $"""%&，置于 $ """ %&烧杯中，封
口并搅拌 $! F以上。然后开始计时，敞口并继续慢
速搅拌使有机物挥发，室温 $2E，用电风扇水平吹
风模拟自然风，实验台处风速 $% C H。随着挥发过程
的进行，每隔 G"%7:准确取水样 $""%&，转入铁制离
心管中用锡箔纸封口，以 # """ * C %7:的转速离心分
离 ’%7:，将清液转入分液漏斗，用 !"%&正己烷对水
溶液液液萃取 !次，加适量无水硫酸钠除水并用氮
气吹干仪浓缩到 $ %&，气相色谱检测溶液浓度随时
间的变化。

$ @& 气相色谱仪分析条件
3I"’ 石英毛细管色谱柱（G" % J ’G"#% J $B’"

#%），进样量 !#&，进样口温度 !4"E，分流比 $"：$，
检测器（ =>?）温度 !2"E，色谱柱程序升温：

$#’E（!%7:） !
!"E C %7:

$2"E （ ! %7: ） !
$’E C %7:

!#"E（’%7:）。气相色谱仪根据有机物色谱峰的保留
时间和峰面积定性定量分析，用外标法确定溶液质

量浓度。

& 结果与讨论

& @% 蒸馏水中萘和 ’()的挥发特性研究
模拟萘和 A3(在清水中的挥发过程，根据上述

实验方法得到溶液质量浓度随挥发时间的变化，并

非线性拟合得到挥发速率曲线（图 $）。挥发过程拟
合曲线方程为一级动力学方程：

! " !"9# $% （$）
式中：!"，! 为初始和 % 时水溶液中有机物质量浓度，

%6 C &；$ 为挥发速率常数，FK $。

当 ! L "B’!" 时，由式（$）可得有机物的挥发半
衰期与挥发速率常数成反比：

%$ &! " 8:! & $

图 % 蒸馏水中萘和 ’()的挥发曲线

由图 $可见，当起始质量浓度一定时，萘和 A3(
溶液质量浓度随着挥发时间的延长而减小。清水中

萘和 A3(的挥发规律用一级动力学方程 ! " !"9# $%

拟合，得到相关性较好的曲线方程，挥发速率与溶液

质量浓度的一次方成正比，溶液质量浓度大时挥发

速率较快，随着溶液浓度的减小，挥发速率减慢。挥

发曲线拟合参数和挥发半衰期见表 $。
表 % 萘和 A3(曲线拟合方程参数

有机物
初始质量浓度

!" &（%6·&K $）

挥发速率

常数 $ & FK $
相关

系数 ’
挥发半

衰期 %$ &! & F
萘 "B4’$ "BG4M "B<<G $B<
A3( "B##$ "BG#M "B<<< !B"

& ($ 含沙水中萘和 ’()的挥发特性研究
有机污染物在水环境中的迁移转化主要取决于

有机污染物本身的性质以及水体的环境条件。天然

水体中含有泥沙等悬浮物，有机物容易吸附到悬浮
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物上进行迁移转化，模拟黄河水体情况，用泥沙和蒸

馏水配制成含沙量分别为 ! " # $、% " # $的萘和 &’(
混合水溶液，研究泥沙影响下有机物的挥发过程及

规律。由实验数据作图并按一级动力学方程

! ) !*+ , "#曲线拟合，结果见图 -。

图 ! 混水中萘和 "#$的挥发曲线

在含沙量 ! " # $、% " # $的水体中，吸附平衡后萘
和 &’(挥发规律与蒸馏水中相同，按一级动力学方
程 ! $ !*+% "# 仍能拟合得到相关性较好的曲线，挥

发速率与溶液质量浓度一次方成正比，挥发曲线拟

合参数和挥发半衰期见表 -。
表 ! 混水中萘和 &’(挥发曲线拟合参数和挥发半衰期

有机

物

含沙量 &
（"·$, !）

初始质量浓度

!* &（."·$, !）

挥发速率

常数 " & /, !
相关

系数 ’
挥发半衰

期 #! &- & /

萘

&’(

! *012* *03*% *0421 !0!5
% *014! *05*% *0435 !0%1
! *0321 *0355 *044! !0*3
% *025! *053* *0415 !0-%

由表 -可见，随水体中含沙量的增大，有机物萘
和 &’(挥发速率常数增大，挥发半衰期缩短。且萘
比 &’(挥发速率常数较大，挥发速率较快，这是由
有机化合物的物性决定的。在复杂的水环境条件

下，有机物迁移转化受多种因素影响，有机物溶解于

水中，同时易被泥沙等悬浮物吸附，有机物在水面处

又会挥发到空气中，水环境处于动态平衡过程中，有

机物总的迁移趋势是挥发到大气中。溶解度小的多

环芳烃和酚类等有机污染物除去水沙中的有极限残

留，在不同的环境条件下将或快或慢地挥发到大气

中去。

% (% 风速和泥沙对有机物挥发速率的影响
对比风速和泥沙含量等水环境条件对挥发过程

的影响，挥发速率常数比较如表 %所示。
表 % 挥发速率常数比较

速率常数 "! "- "%

萘 *0%32 *03*% *0355
&’( *0%62 *05*% *053*

注："!———风速 *、蒸馏水中速率常数；"-———风速 ! . # 7、含沙

量 ! " # $时水中速率常数；"%———风速 ! . # 7、含沙量 % " # $时水中速

率常数。

由表 %可见，风速对挥发速率影响较大，风速越
大挥发速率常数明显增大。根据双膜理论，在气液

两相界面的两侧都存在一层边界薄膜：气膜和液膜，

气膜和液膜对化合物从一相迁移至另一相产生阻

力［%］。风速越大气液界面的气体流动越快，气液传质

也越快。风吹水面时可观察到水面形成波纹，引起水

团的湍流流动。同时风可随时带走从水中挥发至气

相的有机物，始终保持水面上方气相中有机物的质量

浓度远低于平衡质量浓度，维持了挥发推动力。

泥沙对挥发速率也有影响。在泥沙含量一定范

围内，含沙量越大挥发速率常数也越大。泥沙本身

含有相当数量的黏土矿物和有机、无机胶体，可吸附

种类繁多的污染物，净化水体。泥沙作为污染物和

污染物的载体又对水环境造成污染［6，!*!!!］。随着挥

发过程的进行，泥沙上吸附的有机物析出补充到水

体中，对溶液质量浓度起到一定程度的缓释作用。

泥沙在水环境中的两面性，使挥发速率常数与含沙

量成正比。高含沙水体的水污染，给水质参数的测

定、水环境质量评价与管理带来许多复杂问题。

水温和水流速度等因素对挥发速率也有影响。

水温越高有机物的挥发越快。在环境水体中有机物

的挥发速率随季节变化，夏季水中挥发性有机污染

物快速挥发；春秋两季挥发速率明显减慢；冬季因水

温低，加之冰层覆盖，挥发速率很小，甚至可忽

略［!-］。水中有机物是靠分子的扩散和水团的运动

达到水!气界面的，实验中用调整搅拌速率来达到不
同的水流线速度。因此，有利于水团运动的因素将

有利于有机物的挥发，流动的河流比静止水体的自

净能力强。

& 结 论

’( 模拟研究了清水和含沙量为 ! " # $和 % " # $
混水中多环芳烃和酚类两类有机污染物的挥发过程

及规律，挥发过程可用一级动力学方程拟合，挥发速

率与溶液质量浓度一次方成正比。

)( 受物性影响，萘比 &’(易挥发，挥发速率常
数较大，半衰期较小。风速和泥沙等环境条件对挥

发速率影响较大，风速越大有机物挥发速率越大，泥

沙、水温和水流速度等环境因素对挥发过程也有促

进作用。

*( 有机污染物本身的性质以及水体的环境条
件是有机物挥发迁移过程的制约因素，挥发迁移过

程可使水体达到自净，挥发过程的模拟研究为黄河

实施容量许可条件下的总量控制提供了技术依据。
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