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水环境中挥发性芳烃和烷烃的测定

及其亨利常数的研究

王永华 魏秋霞
8

9北京大学地理系 :

要

本文 给出了简便
、

可靠 的享利常数 9. 。: 测定方法
。

研究 了温度
、

离子浓度
、

悬浮

物及分子结构等对. ‘的影响
,

为不同环境水体 中有机物挥发 速率 的研究提供 了一定基础
3

同时
, 3

提 出了水中有机挥发性物质的三种定量计算方法
; 兰次平衡累积法 , 多次平衡外

推截距法 , 一次平衡解联立方程法
3

研究水环境中有机挥发物质的迁移转化过程
,

对于利用天然自净能力
,

节省治理费

用
,

对于了解有机挥发物的时空分布
,

作出可靠准确的预测预报都有重要意义
3

近年研

究工作表明
,

自水体向大气挥发是有机挥发物质的主要迁移途径
7 ”

3

而根据双膜模型

推导出的挥发速率公式中
,

亨利常数 9. ; :是一最为重要的参数
〔么  ,

也是度量有机物挥

发程度 的重要指标
,

而研究工作中引用的 . ‘
数值一般来自文献或根据蒸气压

、

溶解度

等参数间接计算
〔“ ’ 3

这对子众多的有机挥发物质和复杂的水环境体系 有一 定 的 局 限

性
3

本文利用多次相平衡
一

气相色谱法进行. ‘的实测研究
,

定量考察了环境等诸因素对

. ‘的影响
。

与此同时
,

进行 了水中有机挥发物新定量方法研究
3

 
。

基本原理

前文曾导出多次相平衡
一

气相色谱法测定 . < 的基本关系式
7 ‘ ’ 3

本文为进一步讨论

它的定量分析问题及在环境化学中的应用
,

将其过程导出如下
;

恒温下
,

在一个封闭的平衡体系中
,

组分 =的总量为
;

> ? 二 ≅ ‘ Α , ? 9 :

式中
, > ‘

为组分 =的总质量
, ≅ ‘ , , ?

分别为组分 =在气相
、

液相的质量
3

已知亨利常数

9. 。: 的定义为
;

≅
?

Β2 ?
Χ

—, =

Δ % ≅

Δ % ?

Χ
Ε

旦 
3

玉
Φ

, ? % Γ

如果% ≅ Χ % , ,

9 Η :

式中
,

% 。 ,
% ,分别为气相

、

液相的体积
3

则从 9  :
、

9 Η :两式可得
;

关木系∀Ι 级毕业 生
3



≅ ‘ Χ
. 3 ϑ ‘

.
一 Α  

, ‘二
ϑ ?

.
。

Α 2

� 卷

9 Ι :

9 � :

实验 中将第￡次平衡时的气相排出体系
,

则在第 =十  次平衡时
,

组分 艺在 气相中的质量

为
;

≅ , 钊 二

将式 9 Ι : 代入式 9 Κ : 式得
;

.
, , ,

一

—
9入

;
一 行

‘

.
。

Α  
9 Κ :

. ‘ϑ ?

9.
。 Α  :

“
9 Λ :

将式 9 Ι : 与式 9 Λ : 相比
;

.
3 二

≅ ‘

≅ 一Α ?

一
Μ

一  9 � :

因为
,

≅ ‘
Δ ≅ ; 。

一

, Χ

通过 式 9 � :求得.
。 3

+ ‘
Δ +

? 、 ; ,
+ ?
为色谱峰面积

,

所以只要平衡两次就可 以 很 方 便 地

为得到更高精度的. ‘ ,

可将式 9 Λ : 写成一般形式
;

≅
3
二

. ‘ ·

ϑ
。

9. 犷Α  :
3 9 ∀ :

将式 9 ∀ : 两边取对数
,

得
;

25 ≅
3

Χ Ν Ο Α Π 9 ! :

Ν ΧΧ 一  ! 9.
。 Α  :

Π Χ  ! 9. ‘ 3

ϑ
。
:

若以 地≅
;

对Ο 作图可得一直线 ? 其斜率是. ‘的函数
,

截距是组分艺在液相中初始浓 度的

函数
3

式 9 5 : 是测定亨利常数的理论基础
,

也是利用外推截距进行定量分析的基础
3

Η
3

实验方法

仪器
;

≅ − 一 5 +气相色谱仪
, − 一 ∋ Θ+微计算机

,

均为日本岛津公司生产
3

色谱条件
;

色谱柱 Η Ρ 1 Σ 一  , Κ Τ一 Τ Τ 目
, �

3

Λ Υ > 6
3

ΘΥ Υ
, ς &Ω 检测器 ?空气 ; � Κ Τ

Υ 2Δ Υ =Ο ,

氢气
; Κ Τ Υ 2Δ Υ =Ο ,

氮气
; � ΤΥ 2Δ Υ 6Ο ? 柱温 Κ Τ一 Ξ Τ ≅1− ?

检测器和注入 口 温度

Η Τ Τ℃
。

取ΚΤ Υ 2注射器
,

吸入 ΗΚ 毫升水样
,

注入 Η 川待测组分
,

再吸入ΗΚ Υ 2清洁空气
,

注射

器头部用硅橡胶管密封
,

于恒温下
,

剧烈摇动 Ι 一 Κ Υ =Ο
,

使之平衡
,

用微量注射器吸

取Κ 。以上部气体
,

注入气相色谱仪
,

记录峰面积和平衡次数
3

将剩余气体排出
,

再吸入

ΗΚ Υ 2空气
,

重复上述步骤多次
3

Ι
。

结果讨论

Ι
3

 亨利常数

在 ΗΗ ℃ 士 王℃ 时
, � 次测定 苯在蒸馏水中的.

。

是 Τ
3

 Λ ∀ ∀
,

标准偏差  
3

 ! >  Τ
一 Η 3
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相对偏差 Ψ � Ρ
,

具有较高的精度
3

不同温度下的苯的. 3 值的对数与温度倒数成线性关

系
; ?

;

, Φ 了 , Φ
,
。 , ,  

‘  月
‘

一
“。“ ‘一

云
‘
又厂 Α 土。 · 4 Ζ 9 Τ :

相关系数为 Τ
3

! !Λ  
。

利用式 92Γ: 可求得任一温度下的. ‘值
3

用蒸馏水配制不同浓度的 ∃ “<2 溶液
,

分别测定二氯甲烷
、

三氯甲烷
、

苯在其中的

.
。

值
,

结果见图  
3

从图  看出
,

含盐量越高
,

. 。
值也越大

,

因为电解质的存在
,

使组

份在水中
、

的溶解度减小
,

从而
‘

. 3 增加 ? 与含盐量呈正相关关系
,

相关系数达到 Τ
3

!!
3

根据图  ,

不同水体应有不同的 . 。值
,

部份有机挥发物在不周水娜境体系中的亨利常

数
,

将另作报道
。

河流悬浮物对于 . ‘ 的影 响示于表  
。

其中 Κ 次测定苯和环己烷的 . 一值
,

分别是

Τ
3

 Λ 和Η
3

 Λ
3

当在实验中
,

分别各加入 Η Κ 1 Υ 5 河流悬浮物时
,

测定的. 。
值分别是。

、
 �和

Η
3

Τ�
3

与不加悬浮物比较
,

差别甚小
3

虽然悬浮物对组分有一定的吸附作用
,

降低了组

分在液相中的浓度
,

但当三相共存体系达到平衡以后
,

气液相浓度之比仍为常数
,

表  河流悬浮物对“ 3 的影响 9Η !Κ
(

[ :

∗ Ν Π 2Γ 2 # ∴∴Γ Γ 7 1 ∴ ‘璐]饥 ⊥ Γ ⊥ ΚΤ  主⊥

     ΗΗΗ ΙΙΙ ��� Κ
,,

协_添⎯
2

∴132Γ
2
ΓΓ

卜 2’4卜
」

Τ 。  � α Τ 。  ∀ α Τ 。

β
。 Η Ι

图

ς !
3

 

趁浓度 9Ρ :

万
。

与∃ Ν−&浓度的关系 9Κ ΤΤ
’

[ :
篇闷网蕊α”

‘Ι

χ
’· ∀ Λ

α
Η

·

“,

# ∴∴ΓΓ 7 1 ∴ ∃ Ν− & Γ 1 Ο Γ Γ Ο 7ΖΝ 7=1 Ο 1 Ο . ‘

温度等因素对月
‘的影响是外在原因

,

而分子结构的差别则是影响. ‘ 的内在因素
3

对于同系物
,

. ‘
具有加和关系

,

即存在同系线性规律
3

如正构烷烃系列
,

其. 。的对数与

碳原子数间呈线性规律
,

见图 Η
3

但这只适用于碳原子数在  Τ 个以内
,

从 十二 烷 烃 开

始
,

由于沸点升高
,

蒸气压降低
,

分子量增大
,

溶解度降低
,

使. 。
的规律变得复杂起来

3

对环己烷
、

环已烯和苯三种组份
,

它们的. <
值的对数随分子中双键数目呈线性变化

,
见

图 Ι
,

这与溶解度随双键数目的线性变化的规律是一致的 ? 因为双键数目增多
,

分子的

可极 化率增大
,

在水中溶解度也随之增大
3

苯的不同衍生物的 .
。

值见表 Η
3

从表 Η 可

看出
,

取代基对. ‘

影响
,

主 要是由于取代基的引入
,

使苯的偶极矩增大
Φ

,

增加了在水中的

溶解度
,

从而导致. ‘
值的降低

3

上述的 .
。

常数为无量纲单位
,

若取.
。

单位为 Υ 川. 5
3

,
·

Υ 1 2
一 ‘ ,

则换算公式为
〔“

,
“ ’;

.理
‘ Χ .

?

Δ
∋ ∗

,
’ Μ
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砚耳于教 9”》

皿 Η 图 Ι 升。与分子中双键数的关系

ς盖5
,

Η

正构烷烃中碳原子数与. ‘的关系

∋ Γ 2夏7=1 Ο Π Γ 7δ 亡Γ Ο ∃ 1 。 1 ∴ ΓΝ εΠ1 Ο

纽71 角3 =Ο 兀一Ν2 φ Ν Γ Ν Ο ⊥ . 。

ς=5
3

Ι ∋ 曰Ν 7 =1 Ο Π Γ7 δ Γ幼 . 3

ΝΟ ⊥ Ο

伽 ΠΓ ε

1∴ ⊥ 1 4 Π2 3 Π动 Κ 玩 Υ 1】亡<川七

表 Η

∗ 扭卜_Γ Θ

取代基对苯的.
。

影响 9Ι Τ Η
“

[ :

# ∴∴Γ Γ 7 1 ∴ 64 Π 67 =747 =Ο 5 5ε
1 4 γ6

1 Ο Π Γ们之ΓΟ Γ6 . 。

,
α
邻二 甲‘ 盆辈 χ硝基苯

. 3

偏极矩

1 · ΗΛ ∀ �
χ
“

·

Η � ∀ Τ

Τ χ Τ
。

Λ Η

Τ
。

 � Κ !

 。 � Τ

Τ 。 Τ �Κ Η

� 3 Η �

Ι
。

Η 定量方法从实验方法看
,

本文讨

论的定量方法与顶空分析没有本裁差别
,

只是定量计算方法不同
3

一般顶空分析
,

由于标样难以模拟样品
,

故一般不采用外

标法定量
,

只宜用内标法或内加祛
3

在研

究有机挥发物自水体向大气的 择 发 速 度

时
,

需要 .
。

和 浓度两个参数
,

而本文最大优点就在于用一个实验过程同时得到两个参

数
3 Φ

校正因子的测定 取  Τ Τ Υ 2玻璃注射器
,

吸入  ΤΤ Υ 2经吸附剂过滤的清争吉空气
,

注

射器顶都用硅橡胶帽密封
,

用微量注射器各注入 Η 川 组分一 静置召心Υ =Ο
3

待其全部挥发

均匀后
,

取Κ Τ叮注入≅ − ,

计算校正因子
3

累积定量法 对于挥发性烷烃
,

当气液等体积平衡时
,

根据衬‘ 常数
,

将有弱 Ρ的

组分进入气相
3

因此
,

最多三次平衡就可以将水中烷烃定量转移至气相中
,

而三次气相

浓度之租就是原始水样的浓度
3

实测正戌烷的结果
,

其相对误差
进毛Η

3

Κ Ρ
。

对于对
。

常数

较小的组分
,

当等体积平衡时
,

主要部分将留在水相
,

如将水中的Ρ的苯转 移 至 气相
中

,

约需平衡  �次
,

这样利用累积定量法就比较麻烦了
3 Μ

外推截距定量法 该法就是利用式 ! ,

以  协对平衡次数 9劝 作图
,

得一直线
,

将该直线外推到, 轴
,

所得截距为  ! 9.
。 ·

ϑ (:
,

根据式 9“ : 可知
,

ϑ
。

即为组分在液

相中的初始浓度
3

该法适用于 .
。

常数较小的组分
3

例如苯的实测结果见表
一

氛 数据用

γ<
一
 Κ肋机处理

,

得到 25 +
;

Χ 一 。
3

Τ∀ 骊 Α Κ
3

� !Η
,

相关系数为 。百!咚∀ ,

实测相对误差

毛。
3

; Ρ
3

不同温度
,

不同水体
,

外推定量法的误差均在 � Ρ以内
3

解联立方程法 对一封闭体系
,

其质量平衡方程可写为
;

− 。 ·

% , 二 − ≅ ·

% ≅ 十 − , ·

% ,
9   :

式中
, − 。

为液相初始浓度
,

根据 .
。

常数定义
,

解式 9  : 和式 9 Η : 组成的二元联立



� 期 王永华等
;

水环境中挥发性芳烃和烷烃的测定及其亨利常数的研究

裘 Ι � 1γγ Υ 苯的平衡测定结果

∗ Ν Π 2Γ Ι ∋ Γ/ ( 27 6 1 ∴ Γ β 4 =2 =Πε ηΥ ⊥ Γ 7

ΓεΥ
=Ο Ν 7=1Ο δ =乡ι

Π Γ Ο Ξ 毓Γ Γ 1 Ο Γ Γ Ο 7εΝ 771 Ο 1 ∴ � Τ Υ 5八
’

⋯
 

卜
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、
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‘

α
。

χ
Λ

α

—
一

一一
,

 占
Ε

一
一 份二亡 卜

3

一 ‘ 尸 宁长一
— 一

于一 ?

—
? 一一

一
+

3

25 +
。

� ! ∀ ! Λ ∀

Κ 。 Λ ! Λ

之 ,

� Τ Ι !∀ Η Ι � Τ Λ ! � Η ∀  � �  Η Η Λ  Τ�  ∀ ϕ ΚΛ Η  � Ι � Η!

‘

叫
一

吞帐公月 吞。
�石硕 Κ ‘ΙΚ心 Κ 。 Η Κ� Κ 。  Κ �

方程
,

得到
;

。 Φ . 。 Α  
Φ

。
气
尹

( 一

—
3 ‘

子
口

月 ‘
9 Η :

从式 9 Η : 中
,

只要测得 −。 ,

即可由. <
常数计算− 。。

对实际废水样用这三种方法测定的结果颇柑符合
3

对于痕量组分
,

可以用提高平衡

温度
,

加入无机离子
,

改变气液相比来降低检测
一

限
,

但不影响方法的定
·

量精度
。
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