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摘 要

本文主要介绍黄浦江底泥对以惠为代表性物质的多环芳烃的吸附研究
�

着重探讨

其吸附机理
,

在实验条件下
,

黄浦江底泥对葱的吸附属多分子层吸附
,

可 用 � � 氏��
�

�� �� ��
�

公式所表示的极化模型较好地描述
,

这表明原描述非极性气相分子在极性吸

附剂上吸附的多分子层极化模型可应用于稀溶液 中溶剂化葱分子在极性吸附剂上的

吸附过程
�

本研究认为吸附等温线 上出现阶梯状形式是由于葱
一

甲醇分子的溶剂化 作

用及底泥颗粒的表面不均匀性所致
� 未参与溶剂化作用的甲醇分子与溶剂化葱分子间

存在竞争吸 附
,

这一结果预示了其它有机物 对多环芳烃在底泥 上的竞争吸附作用
�

关键词
�

底泥
,

蕙
,

吸附机理
,

溶剂化作用
,

� � �� ��
一

� � �� � �� 公式
�

多环芳烃 �� � �
� � 大多数为非极性化合物

,

在水中溶解度很小
,

一般在咫
·

�
一 ‘

一

� �
·

�一 ‘

范围内工
,

但在有机溶剂中具有较大的溶解度
,

因此
,

� � � � 在有机相与水相之

间的分配系数很大
,

可用辛醇
一

水分配系数 � �� 来表示
,

一般在 � �� 一 �护 范围之 内川
�

��  �
具有生物难降解性叹

,

进入自然界之后
,

难以通过生物降解消除而形成长期积累
,

进而在 自然界中重新分布
,

水体
、

土壤
、

水下底质等是其主要归宿
�

�� � �
作为一类有机

化合物
,

具有致癌
、

致畸
、

致变的特性匡
�

上海 自来水公司和上海监测 中心在上海焦化厂

废水的排放水域
—

六垒塘黄浦江江段检测出了包括 �� � 在内的不少 ��  � ,

受黄浦江

潮汐的影响
,

这股废水上溯到临江取水 口处
,

严重污染了上海人民的饮用水源
�

河流底泥是众多污染物在环境 中迁移转化的载体
、

归宿和蓄积库
�

在众多的污染物

研究中发现
,

底泥中的自然胶体部分发挥着最为重要的作用
,

它们是指粘土矿物
、

有机

质
、

活性金属氧化物和二氧化硅 ���
�

其中有机质是底泥对重金属
、

有机化合物等污染物质

进行吸附
、

分配
、

络合等作用的活性物质
�

从沉积物泥沙颗粒或土壤有机质的分类来看
,

大都可归纳为腐殖质 �胡敏酸
、

富里酸和胡敏素 � 和其它有机化合物等
�

大多数泥沙颗

粒中腐殖质约占有机质总量的 �� 一 �� �
�

在腐殖质中有一系列功能团
,

如轻基 �� � �
、

梭

基 �� � � � �
、

酚轻基
、

烯醇轻基等
,

它们对含各种基团的化合物具有极强的吸附能力
,

尤

其对有机化合物在环境中的行为会产生重要影响二
�

本文主要介绍黄浦江底泥对以葱为代表性物质的多环芳烃吸附的研究工作
,

着重探

讨吸附机理
,

并寻找合适的数学模型模拟之
�

国家自然科学基金资助项目
�

, ,

李咏梅现在同济大学攻读博士
,

本科生郭 春潮
、

许辉
、

谢兆悦参加了本研 究工作
�
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� 实验部分

� � 试剂和仪器

葱 �� � �
,

� � � � �� � �� � �� � �� � � � �� � � � �� � � � � 甲醇 �� �  ! 色谱标准
,

上海吴径

化工厂 �
�

�� � �
一

� 型独轴旋转式摇床 �无锡县察桥轻工业机械厂 �
� 离心机 �� �� 型低速离心沉

淀机
,

深圳国华仪器厂 �
� 磁力搅拌器 ���

�

� 型
,

上海县槽行无线电元件厂 �
� �� � �

一

�� 系

列液相色谱仪 �美国 � �� �� � 公司 �
� � �

一

� �� 紫外分光检测器 �北京分析仪器厂�
�

� � 底泥样品的采集

底泥取 自黄浦江六垒塘江段
,

去除其中石块
、

植物枝叶
、

水生生物 �如螺蜘 � 等杂

物后
,

自然风干
,

用研钵研磨
,

过 �� 目筛后保存
,

以备实验之用
�

�� � 蕙水溶液的配制

蕙 �� � 时在水中的溶解度为 �
�

� �� � �
·

�
一 ‘
川

�

因此
,

直接配制水溶液所得的浓度太

小
,

而焦化厂排放到黄浦江的废水中
,

有多种有机物
,

如苯
、

甲苯等
,

使得多环芳烃在

水中的浓度增大
�

调研数据表明
,

蕙在水中的实际浓度 比其溶解度大 � 到 � 倍川
,

故配水

浓度应该大一些
·

本研究选择用甲醇先将蕙溶解 �葱在 甲醇中溶解度为 ��
·

�� � �
·

�
一 ‘

���
�

�
’

� �泣剑
,

再将同一甲醇溶液加入水中
,

搅拌 ���
,

所配出的蕙浓度可高达 � �� 雌
·

�
一 � ,

且溶液稳定
,

达到本实验的要求
�

�� � 静态吸附实验

吸附速率实验
�

称取一系列相同重量的底泥 �本实验取 �� 底泥 � 加至 �� �� �碘量瓶

中
,

分别移入 �� � � �蕙
一

甲醇配水溶液
,

置于摇瓶机上以 � � � �
·

而
� 一 ‘

转速
,

�� ℃恒温振

摇
,

定时取样后在离心机上以 � � � ��
·

��
� 一 ‘

的转速离心 �� � ��
,

分析上清液葱浓度
,

直

至浓度不再发生明显变化
,

即可做出浓度时间曲线并确定出平衡时间
�

吸附平衡实验
�

称取一定量的底泥 �分别对 �
�

� �
,

�
�

��
,

��
,

� �
,

� � 作试验 � 于一

系列 �� � � �碘量瓶中
,

分别移入不同浓度的配水溶液
,

置于摇瓶机上以 � � ��
·

� ��
一 ’

的转

速振摇
,

至平衡时间后同时取下
,

离心后测定浓度
,

作吸附等温线
�

��  蕙的分析

水溶液中蕙的分析以甲醇
一

二次重蒸水为流动相和淋洗剂
,

直接进样 � � �� 分析之
�

定量管进样体积为 � �风
,

采用 �
��

逆相分离柱和 � � 检测器
�

底泥中蕙的分析用索氏抽提法
,

以甲醇为溶剂
,

抽取 � ��
,

� �� � 分析甲醇提取液
�

� 结果与讨论

�� � 底泥中蕙含量本底值

采取距废水排放 口 ��
,

�� � 和 ��� 的黄浦江六垒塘江段的底泥
,

经 � ��� 分析后

发现在 � �� 和 �� � 处的底泥中有 �� � �
存在

�
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� � 傀
·
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·
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‘借,��自, �上

�

的气�
�
勺

�� � 吸附速率的测定

图 � 为无 �� � �
本底的黄浦江底泥对蕙

的吸附速率曲线
�

由图 � 可见
,

在实验条件

下
,

经过 � �� 足以使吸附过程达到平衡
,

因

此
,

在吸附平衡试验中可采用 �� � 作为平衡

时 间
�

从图 � 还可 看 出
,

在 实验的最初

� � � �� 内
,

浓度就下降很多
,

可达到平衡吸附

容量的 �� �以上
,

这说明吸附很快
,

然后一

段时间 �大约 ��� 内吸附出现波动
,

随后曲

线逐渐趋于稳定下降最终达到平衡
�

对此现

象可认为是 由于底泥具有快速吸附的外表面

和缓慢交换的内表面
,

在吸附刚开始时
,

蕙

很快吸附在底泥的外表面
,

致使蕙的浓度下

降较快
,

但由于吸附得不很牢固
,

蕙可能解

� � � �� � �

� � � 一�

�� � � � �� �

图 � 黄浦江底泥对葱的吸附速率曲线

� � �
�

� � � � � � � � �� � � � �   ! ∀ #  ∃
%
& ∀ � ∋ �

(
∀ �   ∋  

& ∋ ∃  
) ∗ ∋  ∋ �

+
! � ∋

, −
! ∀

∗
#  ∀

吸出来
,

从而导致在吸附开始的一个不很长的时间内出现波动的现象
,

随着时间的推移
,

吸附质从吸附剂的外表面向内表面扩散并进行吸附而逐渐形成稳定的过程
.

2
.
3 静态吸附平衡

不同泥量对蕙的吸附等温线分别如图 2 所示
.
从图 2 吸附等温线中可以看到

,

曲线

总的趋势是开始时呈凸形平缓上升
,

即随着液相浓度的增加
,

吸附容量缓慢增长
,

在经

过了某一浓度后
,

曲线急速呈凹形上升
,

且在上升过程中有
“

阶梯
”

出现
, “

阶梯
”
的位

置及数目不定
.
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图 2 黄浦江底泥对葱的吸附等温线

Fig.2 A dsorption isotherm eurves for anthraeene on sedim ent in H uangpu river
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根据曲线的走势
,

可初步判定为多分子层吸附
.
为了进一步探究吸附机理

,

分别用

常用于模拟溶液吸附的 Fl eu
ndl ich

,

La ng
m

u
ir 及 BE T 等温式对实验数据进行了拟合

,

其

中 L
angm uir 和 B E T 等温式效果均不佳

,

F l
e u n

d l i
e

h 等温式也不太理想
,

而用 de Bo
er-

Z w ik ke
r
公式[8] 进行拟合时

,

发现线性较好
,

这就进一步说明了在实验条件下
,

底泥对葱

的吸附为多分子层吸附
.
各公式拟合的参数数据列于表 1 中

.

表 1 各等温线参数的数学拟合数据

Table 1 Param eters of eaeh adsorption isotherm equation for anthraeene on sedim ent

in H uangpu river

底底泥浓度度 Fleundlieh 公式式 L an gm uir公式式 B E T 公式式 d e B劝e r一Z w i k k
e r 公式式

999 . 1一 1111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111 kkkkk fff nnn rrr Q
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BBB
rrr q ... k zzz 一k ZZZ —
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000
.
555 0

.
1 23 222 0

.
7 1 7 999 0
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8 8 9 000 1 0 1

.
4 666 0

.
0 08 111 0
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7 8 4 555 2 6
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5 999 1 9 9
0 000 0
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6 7 6 555
4

000
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7
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9 3 1 555
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7
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1 888
0

.

0
3

4
222

0

.

7
7 5 888 6

.

8 9 555 一 8
.
0 7〔〔0

.
7 8 0777 2 000 0

.
4 59 666 1

.
0 4 4 666 0

.
9 6 1 777

55555 0
。

2 8 3 666
1

.

2
3 1 555 0

.

9
1

6 333 2
0

.

7
999 0

.

0
1

0
888

0

.

9
0

5 111 2

.
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9 4 9 333
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9 0 8 111 5
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.
0 92 888 0
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8 0 3 999 0
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7 8444 一 5
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0
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8
7 1
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0 9 0
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000 0
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9 8 3 222

注
:
表中和 为从吸附曲线中直接求得的近似值

,

因此 走1也为近似值

Lallg m
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F l
e u
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l i

e
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·
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C
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·

1
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c

.
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·

1
一 ‘

)

护
,
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·

g
一 ‘
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圈 3 各样品中甲醉量相等与不等时

黄浦江底泥对葱的吸附等温线

Fig ·

3 A d

s o r

P
t

i
o

n

i

s o
t

h

e r

m

e u r v e s

a n
t

h

r a e e
n

e o n s e

d
i
m

e
n t

i
n

H

u a n

g p

u r

i

v e r u n

d

e r
t

h

e

e o
n

d
i
t

i

o n s o

f

e

q

u a

l

a n

d

u
n

e

q

u a

l

a

m

o u n
t

s
o

f m

e
t

h

a n o

l

由于作静态平衡实验时各水样是以高

浓度逐级稀释法来配制的
,

各样品的起始浓

度通过对第一个较高浓度样品进行等量稀释

后得到
,

因此
,

每一样品中
,

甲醇与葱的比

例相同
.
为了进一步探求实验条件下黄浦江

底泥对葱分子的吸附机理
,

在其它条件不变

的情况下
,

同时对 0
.
19 底泥进行了各样品中

甲醇量相等以及甲醇量与葱比例相等 (即各

样品中 甲醇量不等) 的实验
,

吸附等温线如

图 3 所示
.

结果表明
,

当样品中甲醇量相等时
,

吸

附平衡曲线呈现的
“

阶梯
”

有消失的趋势
,

且

在相同的条件下
,

吸附量有所降低
.
对这种

不寻常现象的原因
,

本文从葱
一

甲醇水溶液在

底泥上的吸附机理探讨出发作如下解释
:
葱
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分子是一个闭合的共扼体系
,

14 个碳处于三个稠合的六角形的角上
,

每个碳以
a
键与另

外三个原子相连结
;
由于这些

。
键是由三角形 SP

Z
杂化轨道交叠而成的

,

因此
,

所有碳原

子氢原子都在一个平面内
,

这个平面的上下都有一个由 P 轨道交叠而成的 二 电子云
,

葱

环的共扼体系中
,

;r 电子云的分布并没有平均化
,

使蕙分子中 C一C 键的键长不完全相

等
.
二 电子虽有离域作用

,

仍然比
d
电子结合得松些

,

可以被寻求电子的试剂所利用
,

因

此
,

蕙环充当着电子的一个来源图

福井谦一 [l0 〕在研究蔡
、

蕙
、

菲等芳烃的亲电取代反应时提出
,

这些基态分子的最高

占有分子轨道 (H O M O ) 上 二 电荷密度最大的位置最容易发生反应
,

并计算出葱分子的

H O M O 电荷密度 几 是
:

人 = 0
.
38 7 fo = o

·

1 9 3 介= 0
·

0 4 7

因此
,

葱分子中
,

y

一

C 原子上 二 电子密度最大
,

a
一

C 原子次之
,

户C 原子再次之
,

在

成桥的四个 C 原子上电子密度最低
.
所以从葱的分子整体来说尽管是电中性的

,

然而可

以看成是在负电荷的电子云中插入一个内部为正电荷的平面
,

即看作是一个夹层结构
.

其邻近若有负离子或带部分负电荷的物质时
,

将受到排斥
.
反之

,

若有正离子或带部分

正电荷的物质时将被吸引
.

而在甲醇分子中
〔川

,

由于一C H
3
基存在着诱导效应

,

甲基一C H
3
推电子

,

即氧原子

周围的电子密度 比平常要大
.

a+ 舀一 a+

故可认为在甲醇分子中的电荷分布呈如下状态
:H 3C 一O 一H

,

其中
,

C H

3

的 古+要大

于 H 的 古+
,

所以当葱分子溶于甲醇中时
,

由于静电引力引起的溶剂化作用
,

葱分子被溶

剂 甲醇分子所包围
,

其中甲醇分子以 C H
3
一一端靠近蕙分子

,

并且在葱分子周 围分布密度

不均
,

在 y 位最容易发生溶剂化作用
,

所以 y 位附近的甲醇分子最多
.
但是这种溶剂化

作用是一种弱溶剂化作用
,

溶质与溶剂分子的结合并不强烈
.
当将葱的甲醇溶液配成水

溶液后
,

惠仍以溶剂化 (甲醇化) 分子进入水中
,

由于水分子可与甲醉分子间形成氢键
,

葱分子周围的甲醇分子较纯甲醇分子溶液时为少
,

但葱仍以甲醉化分子的形式存在
.
甲

醇化了的蕙分子通过甲醉上的 O H 一基与底泥上腐殖质的O H 一
,

C O O H 一等基团通过氢

键作用
,

吸附到底泥上
.
当甲醇量与葱成比例时

,

各样品中葱的溶剂化作用相同
,

浓度

低时
,

蕙的甲醇化分子均匀地吸附到底泥上
,

达到某一浓度时
,

固体周围吸附满了一层

以后
,

则开始吸附第二层
,

第二层以上各层可认为是甲醇化分子之间通过氢键相结合
,

在

结合的过程中
,

若甲醇化蕙分子之间刚好是以 O H 一端相对
,

则可结合
,

否则就不能结合
.

如果在某一瞬间迎过来的一批甲醇化葱分子刚好都是以 O H一一端对着 已吸附分子的

O H 一一端
,

则吸附量急剧上升
.
另外

,

为了进一步探究吸附机理
,

对底泥样进行了电镜

扫描
,

电镜照片如图 4 和图 5 所示
,

从电镜观察到的泥样孔径可以看到
,

有些大的孔径

可达到几个微米
,

而分子大小一般在是 A 级
,

即使溶剂化分子也不会达到微米级
,

所以

当分子进入这些孔后
,

遇到吸附内表面
,

与有机质相作用
,

也使吸附量明显增加
.
综合

上述两方面的原因
,

所以会在吸附等温线上出现阶梯
.
另外

,

由于分子运动的随机性以

及泥样中的孔径大小不均
,

且无尽头
,

所以阶梯的数目及出现位置表现出无规律性
.
在
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图 6 de Bo
er一

Z w i k k
e r

公式中k
:
和底泥

浓度的关系曲线

F lg
.
6 k:in de Bo

er一
Z w i k k

e r e
q
u a t i

o n

v s s e
d i m

e n t e o n e e n t r a t i
o n

而增大
,

这进一步验证了上述关系
.

根据气相 吸附中 k
,

与吸附质分子的极

化率
、

分子直径及离开表面的有效距离有

关呻〕的见解
,

认为底泥对葱在水溶液中吸附

时
,

k
,

与葱分子的性质以及溶剂化程度有

关
.
综上所述

,

d
e

BO
er

一

Z
wi

k ke

r

公式在液相

吸附时所表示的直线的斜率与吸附质分子的

性质有关
,

而截距与吸附剂的种类及浓度有

关
.
从而本研究以实例证实了描述气相非极

性分子在极性吸附剂上吸附的极化模型可应

用到稀溶液中溶剂化了的有机分子在极性吸

附剂上的吸附现象的模拟
.

3 结论

(1) 黄浦江底泥对蕙的吸附在 24 h 后可达到充分平衡
,

说明这种底泥对葱的吸附速

度较慢
.

(2) 由于蕙分子中
二
电子的离域没有平均化

,

受甲醇静电引力引起的溶剂化作用
,

在

水溶液中进行吸附时
,

是以甲醇化蕙分子的形式吸附到底泥上的
,

说明极性溶剂对葱均

能引起溶剂化作用
,

使吸附呈多分子层吸附
.

(3) 黄浦江底泥对甲醇化葱分子的吸附可用 d
e
Bo er

一
z
wi

k
ke

r

公式所表示的多分子

层极化吸附模型较好地描述
,

表明原描述非极性气相分子在极性吸附剂上吸附的模型可

应用于稀溶液中有机物溶剂化分子在极性吸附剂上的吸附过程
;
公式所表示的直线斜率

与溶剂化分子的性质有关
,

截距与吸附剂的品种及浓度有关
.

(4) 溶液中甲醇量的多少和泥样的不均匀性对吸附平衡曲线上阶梯现象的出现与消

失有影响
,

且在甲醇 比例高时
,

吸附容量下降
,

说明未溶剂化的甲醇分子与甲醉化了的

蕙分子间存在竞争吸附
,

预示了其它有机化合物对多环芳烃在底泥上的竞争吸附作用
.

[ l 〕

[ 2 〕

[ 3 口

[ 5 〕

[ 6 〕
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