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摘要：以松花江水污染事件中硝基苯在河流滞水区和缓冲区中的沉降为背景，通过含硝基苯水体在实验室内

的静置模拟试验，研究了含硝基苯的水体在低温条件下静置后硝基苯浓度的竖向分布规律。模拟试验的结

果证实：当水体温度接近于 $I时，本试验浓度条件下静置水溶液中的硝基苯在溶液中均匀分布。
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硝基苯是一种毒性很大的有机化合物，如果在

水中沉降并进入河床底泥将会对河流造成长期污

染。硝基苯密度约为纯水的 #U! 倍，熔点较高为
"U:I。在接近于 $I的低温状态下，硝基苯污染水
体后，尤其在河流的滞水区和缓冲区，硝基苯是否以

晶体的形式沉于水底，是环保监测和管理部门十分

关注的问题。

在污染物的沉降过程中，水温、溶质的浓度以及

水体的扰动情况，是影响水体中溶质沉降的重要因

素。当浓度较高、超过某一临界值时，溶质的沉降现

象明显。如李入林等［#］通过重力沉降实验，分离出

了硫酸钠中的硼酸（母液中硫酸钠的质量分数接近

于 !#UVW，硫酸钠和硼酸混晶中硼酸分数为 #!W左
右）。水温和扰动对水中溶质的沉降有一定的影响，

李汉承等［!］在硫酸钡水相悬浮液分散性能试验中，

曾试图通过超声波振荡的方法，促进硫酸钡溶液的

沉降。李剑超等［H］通过底泥培养试验，研究了沉积

时间和温度对底泥间隙水相有机污染物的影响，结

果表明，环境温度对于底泥间隙水中有机污染物浓

度影响很大。生物吸附［<］、絮体粒径［"］等因素对水

中溶质的沉降也有一定的影响。本研究针对河流冬

季低温时发生的水污染现象，此时河底的植物比较

稀少，另外硝基苯浓度较低不会发生絮凝现象，所以

这 !个因素在模型试验中可以不予考虑。
本文以松花江水污染事件时硝基苯在低温江水

中的沉降为背景，研究含硝基苯水体在低温条件下

静置沉降时硝基苯浓度的竖向分布规律，为当地水

环境管理部门提供决策依据。
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!玻璃盖；"外桶（铁皮）；#温度传感器；$内桶（!""厚不锈钢

制）；%硝基苯溶液；&清水；’垫木；(取样阀（不锈钢）

图 ! 模拟试验水槽示意图（单位：""）

! 试验的材料和方法

按照 #$%&%&—!’’!《地表水环境质量标准》，集
中式生活饮用水地表水源地特定项目标准限值，硝

基苯为 ())* + ,。本次松花江水污染事件中，同江断
面硝基苯质量浓度最大值达 (-.)* + ,，超标 &/)(倍，
超标持续时间为 -& 0［-］。本试验中设计了水体中硝
基苯质量浓度分别接近于 ())* + ,、()’)* + ,、( )’’

)* + ,的 %组含硝基苯水体的沉降试验。试验过程
主要包括低温硝基苯溶液的制备、取样以及样品的

浓度分析 !个步骤。
! 1! 低温硝基苯溶液的制备和取样
试验在大连理工大学海岸和近海工程国家重点

实验室的低温环境实验室进行。该实验室通过压缩

机组和冷凝器联合工作调节室内温度，实验室内的

温度可通过安装在室外的 234*(!! 型数字显示调
节器控制并读出。试验水槽置于低温环境实验室的

内室，主要由一个不锈钢制作的内桶和铁皮桶组成，

其结构如图 (所示。铁皮外桶中盛自来水，以使不
锈钢内桶中硝基苯溶液保持较恒定的温度。硝基苯

溶液用自来水和色谱纯硝基苯配制而成，配制时经

过长时间搅拌振荡并逐级稀释。硝基苯溶液在冷库

中进行冷却试验时，须盖上玻璃盖，以防止水分蒸

发。不锈钢内桶高 (’’ 5"，总容积约 %6/! ,，每隔一
定的高度，装有取样阀。硝基苯溶液在冷库中冷却

一定的时间后，可以通过取样阀，将不同高程的各层

溶液通过取样阀自上而下逐层取出。取出的硝基苯

溶液盛于不锈钢容器中，然后经过搅拌，取出一部分

溶液放入到棕色玻璃取样瓶（容积为 ( ,），进行样品
浓度分析测试。

本试验中，冰室内温度控制在 ’7左右，不锈钢
内桶中溶液的温度采用带有不锈钢护套的温度传感

器监测。试验中每隔一定的时间（约 ( 0）对冰室温
度和溶液温度各观测 (次。
各试验组次安排如下：

#$ 配制中等质量浓度（接近 ()’)* + ,）的硝基苯
溶液，放入不锈钢内桶，在室温接近 ’7的冷库中冷
却一定的时间后，通过取样阀，将内桶中的硝基苯溶

液自上而下逐层取出，用以分析硝基苯浓度的垂向

分布情况。

%$ 将硝基苯质量浓度改为较低和较高（分别接
近 ())* + ,、( )’’)* + ,），并根据已做试验的结果分
析，调整冷却时间或溶液扰动情况，分别进行上述

试验。

本次试验的含硝基苯水体静置时间根据 !’’.
年底松花江污染事件中硝基苯在各江段的平均过境

时间确定。根据现场监测的松花江各站江水中硝基

苯浓度随时间变化过程，可以得知污染团在松花江

干流各站的过境时间多在 % 8 )9之间［-］。因此，在本
试验中，冷却持续初定为 (!’ 0。根据初步试验的结
果分析和所需验证的内容，在后续的试验中，将适当

调节冷却时间。试验各组次安排见表 (。
表 ! 试验安排及硝基苯浓度分布观测结果

组次 试验编号

初始质量

浓度 +
（)*·,

: (）

静置

时间

+ 0

是否

扰动

位

置

静置后

质量浓度 +
（)*·,

: (）

距平

误差 +
;

( ’-’.*(< !6’/’ (!’ 否
上

中

下

!-./%
!!</&
!6!/-

)/&<
: -/..
: (/%6

! ’-’.*!- (</& (!’ 否
上

中

下

!!/6
!!/(
(-/-

</<&
&/.(

: (&/6<

% ’-’-*’( !666/- !(- 是
上

中

下

!.&)/’
!6<6/’
!%.)/’

6/%6
’/-(

: 6/<6

! 1& 样品硝基苯浓度的分析测试
由于本试验条件下水中硝基苯含量很低，为了

提高样品的测试精度，需要预先对样品进行浓缩。

固相萃取是近年来得到广泛使用的样品前处理方

法，具有样品浓缩效率高、重复性好、可去除杂质等

优点。本试验采用极性聚苯乙烯*乙烯基苯固相萃
取的方法富集水体中的硝基苯，再经苯解吸附洗脱，

旋转蒸发浓缩，然后将样品采用气相毛细管柱分离，

并用电子捕获检测器测定：以保留时间定性，峰面积

定量。试验装置包括：!玻璃烧杯：用于盛装样品和
收集萃取柱和干燥柱的流出液；"梨形瓶（!. ",），
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用于浓缩样品；!固相萃取柱：采用极性聚苯乙烯"
乙烯基苯（!"#$）固相萃取柱（!%&’()*）；#干燥柱：
+,-.玻璃注射器；$固相萃取装置：能同时萃取多
个样品的固相萃取装置，连有循环水真空泵；%+/0
-.气相分析专用小瓶；&旋转蒸发仪：用于浓缩样
品；’有机溶剂：苯、甲醇、丙酮，均为色谱纯，高纯
水；(无水硫酸钠：在马福炉中 10,2加热 0 3；)硝
基苯标准溶液及配制标准中间溶液：用于绘制气相

定量标准曲线。

! 4" 试验质量控制
由于试验要求避免有机物吸附硝基苯，所以试

验中凡接触含硝基苯水体的设备和工具均由不锈钢

或玻璃制作，包括用于容纳硝基苯溶液的内桶及附

属的取样器、样品存储器皿、测试探头等。在进行硝

基苯溶液浓度分析时，采用如下措施进行分析质量

控制：实验所采用的玻璃器皿用去离子水超声清洗

后，在马福炉中 10,2加热 0 3，以去除有机污染物；
实验所采用的试剂均为进口色谱纯试剂，水为超纯

水；对分析过程中用到的有机溶剂、高纯水和萃取柱

分别做方法空白实验，确保没有本底污染；对约 +,5
的样品进行回收率检验，回收率在 6,5 7 ++,5之间，
符合控制要求；对约 +,5的样品进行平行实验，相对
标准偏差在 +05以内；分析前处理时，充分考虑了样
品中硝基苯的浓度差异，使上机时样品浓缩质量浓度

在 + 7 +,-8 9 .，处于灵敏线性范围内。

# 试验结果与讨论

# 4! 水温变化
图 :和图 ;显示了第 +组试验（编号 ,<,0"+=）

在静置试验过程中冰室室温和硝基苯溶液温度随时

间变化的过程。由图 :、图 ;中可以看出，冰室室温
随时间波动变化较大，而不锈钢内桶中硝基苯溶液

的温度随时间变化很小。由于水的比热大，室温变

化时外桶中的清水温度变化小；同时清水表面有冰

块存在时能起到稳定外桶中清水温度的作用。因

此，外桶的冰水混合物对不锈钢内桶起着调节温度的

作用，使不锈钢内桶中的硝基苯溶液温度变幅较小。

图 # 冰室室温随时间变化过程

图 " 硝基苯溶液温度随时间变化过程

# 4# 浓度分布
第 ;组模型试验的试验结果如表 +所示。由试

验结果可以看出，在 ,2左右的水温条件下，经历一
定时间（0 7 = >）的静置试验以后，;组试验中上、中、
下 ;层硝基苯浓度都非常接近（除了个别数据可能
因分析测量过程中造成较大误差以外，其余各组试

验相对误差均不超过 +,5）；而且每组试验中各层
溶液浓度并没有显示出自上而下浓度增大或者自上

而下浓度减小的分布趋势。考虑到试验操作误差，

可以认为，上述 ;组静置试验中硝基苯溶液没有发
生分层现象。

在第 ;组试验（初始质量浓度 !,; ? :111/<*8 9 .）
中，溶液中硝基苯浓度较高、静置时间较长，而且试

验过程中通过金属棒敲击不锈钢内桶外壁以期促进

硝基苯分子的絮凝（每天 : 次，每次 :, -@A，敲击频
率约 : BC）。敲击器壁后，溶液发生轻微幅度的扰
动，加剧了分子间的碰撞，但硝基苯溶液仍然没有发

生凝结下沉现象，即硝基苯溶液仍然没有浓度分层。

说明轻微的扰动和一定范围内延长静置时间不能促

成硝基苯沉降。

:,,<年春季松花江沿线各水文站的观测结果
也证实，冰体融化、河水上涨以后，在该河流并没有

出现硝基苯的二次污染现象［D］，说明硝基苯沉淀在

底泥或冰体中总的数量不多，与本实验的结果基本

吻合。

" 结 论

本研究以松花江水污染事件中硝基苯在河流滞

水区和缓冲区中的沉降为背景，通过含硝基苯水体

在低温、静置条件下的模型试验，定性地分析了硝基

苯的沉降规律。研究主要得出了以下结论：

$% 当水体温度接近于 ,2时，本试验浓度条件
下静置水溶液中的硝基苯在溶液中均匀分布，并不

会因为其比重大于水以及熔点高于冰点而从水溶液

中析出。

&% 轻微的扰动和一定范围内延长静置时间不
能促成硝基苯沉降。

（下转第 D;页）
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冻提纯。

若还达不到要求，再进行第 ! 次冷冻提纯。就
甘肃实际而言，即使矿化度最高的河水一般经过 "
次冷冻提纯即可达到生活饮用水标准。

冷冻淡化处理过程所需能源，尽可能采用自然

能。如输水方面，可以在修建冷冻池、太阳能溶冰池

时，充分考虑其相互之间及与河流之间的落差关系，

这样就可以采用自流方式连通输水；冷冻采用露天

自然方式进行；溶冰可修建太阳能温室溶冰。上述

是针对冬季环境条件下的设计，对夏季环境而言，冷

冻环节需要能源的转换，即把太阳能转换为冷能，然

后进行冷冻淡化处理，这在技术上是可行的，但投资

和运行费用会相应增加。

对冬季枯水期水量较小的河流可通过修建水

库，拦蓄丰水期的水量，以保证冬季冷冻淡化处理的

水量供给。

对流量很小的河流，冷冻处理后的余水回流可

能会造成矿化度短时间脉冲式升高，但随着流程的

延长和支流的加入，矿化度会逐步稀释降低。为了不

致河流矿化度明显升高，对河流水质产生较大影响，

可对冷冻后的高矿化度余水通过修建蓄水池调节后

陆续排放，使其对河流水质的影响降到允许范围之

内；也可进行反复冷冻提纯，对最后高度浓缩的小量

盐水集中蓄贮，等待自然风干，固化后综合利用。

! 结 论

"# 从对实验结果分析评价来看，冷冻法对甘肃
祖厉河、渭河等流域的苦咸水的淡化效果是非常明

显的，对总盐量（无机盐）的平均去除率达到 #$%以
上，对其中主要离子的去除率最低达到 &$%以上。
照此去除率计算，对矿化度小于 & $$$ ’( ) *的苦咸

水来说，通过 +次冷冻即可使矿化度降到 "$$$’( ) *
以下，基本能满足一般生活用水的标准；对矿化度在

&$$$’( ) *以上的苦咸水，经过 " , !次冷冻提纯就
可以满足生活用水的要求和标准。

$# 自然冷冻法进行水的淡化处理，具有技术方
法简单、工艺要求不高、成本低的巨大优势，在整个

流程中除碎冰和冰块转移环节以外，其他环节都可

以采用自然能，充分达到节能的目的。而且可以进

行大规模的处理，为将来进行大规模的苦咸水淡化

处理提供了广阔的前景。

%# 从整个工艺流程来看，冷冻淡水方法不产生
任何新的污染，环保优势明显。对提纯后的高含盐

余水，可在一次循环过程结束后用河水冲洗排除，然

后再进行下一次过程。

&# 冷冻淡化可根据实际情况采取分户小规模
处理，地窖储存，作为家庭生活饮用水源。也可修建

大型冷冻淡化处理和储水设施，与当地自来水管道

连接，作为补充水源，与雨水集流、其他淡水方法结

合调剂利用，解决苦咸水地区人民生活用水问题。
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