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　　摘要　以延河沉积物和采油废水为对象 , 实验研究了河流沉淀物对石油类污染物的吸附以及污染沉积物中该类污染物

的释放规律。结果表明 ,当河流沉积物浓度在 20～200kg/ m3 ,排放废水含油浓度为 15517mg/ L 时 ,水相中石油的吸

附平衡浓度可高达 70～5mg/ L ;实验条件下污染沉积物中石油类在水相中的平衡释放浓度为 10mg/ L 左右 ;相同污染

负荷下 ,含油废水直接排放 (吸附后)对河流水质造成的污染要比污染沉积物中石油类的释放产生的污染更为严重 ,不

过后者污染的作用周期要比前者长得多。
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1　前言

通过研究河流悬浮沉积物对污染物吸附与沉积

物中污染物的释放效应来探求污染物在河流中的迁

移转化规律已成为水环境污染控制领域重要的研究

方法之一。这一方法在分析水体遭受重金属、化肥、

农药等污染方面已取得一系列的研究成果[1 ]。石油

作为一种由许多种特性各异的化合物组成的混合体 ,

具有比重轻、粘度大、难溶于水等特点 ,它在水体中的

赋存状态不同于其它溶解性污染物 ,除极少量溶解于

水外 ,绝大部分以乳化油和飘浮油的形式存在[2 ]。因

此 ,河流沉积物对石油类污染物的吸附以及受污染沉

积物中石油类的释放具有其特殊性。本文将通过实

验的方法 ,以延河流域内油井排放的含油废水和河流

污染沉积物为对象 ,研究不同污染条件下河流沉积物

对石油类的吸附以及污染沉积物中石油类的释放规

律 ,为河流中石油类污染物的控制提供依据。

2　实验设计

吸附实验中的吸附剂采用延河流域未受石油污

染的原生土样 ,使用前将其充分干燥后用 0125mm孔

径的筛网筛分。吸附液采用长庆油田中集站原油沉

降罐排出的含油废水 ,含油浓度为 155170mg/ L ;释

放实验中的污染沉积物样品从延河污染河段的淤积

区内现场采集 ,使用前将样品自然阴干后充分混合均

匀 ,用筛网除去大颗粒的杂物 ,密闭贮存 ,样品的石油

污染负荷为 4 50113mg/ kg。标准油从延安地区油田

所采的原油中提取。

211　紊态吸附实验

取一定量的原生土样 ,加入 250mL 锥形瓶中 ,润

湿后加入 200mL 含油废水 ,摇匀后配制成泥沙浓度

相同的平行实验系列。将上述试样放置在水浴恒温

振荡器上进行紊态吸附实验 ,控制水温恒定 ,每间隔

一定时间取样 ,离心分离后取上清液 ,用紫外分光光

度法测定水中石油类含量 (泥沙吸附量由空白液与吸

附液的平衡浓度求出) 。

212　紊态释放实验

取定量污染沉积物样品 ,加入 250mL 锥形瓶中 ,

润湿后加入 200mL 天然水 ,配制成相同沉积物浓度

的平行试样系列 ,放置在水浴恒温振荡器上进行紊态

释放实验 ,紊动强度以能够维持泥沙恰好处在悬浮状

态为宜。取样及分析方法同上。

3　实验结果及讨论

311　紊态条件下石油类污染物吸附及释放过程的动

力学特征

31111　河流沉积物吸附石油类的动力学特征

石油类污染物被沉积物吸附的速度较快 ,开始的

10min内水中石油类的浓度迅速下降 ,大约 30～

60min后基本达到吸附平衡 ,平衡浓度约为 3215

mg/ L ,见图 1。

沉积物对石油类的这种吸附过程与对其它离子

态污染物的吸附有很大差别 ,因为水中的石油除极少

量以溶解态存在外 ,绝大多数是以细小的微粒状态存

在 (乳化油) 。石油与泥沙颗粒之间的吸附除分子间

95
环　境　工　程

2000年 6月第 18卷第 3期



图 1　延河沉积物对石油类的吸附曲线 (20℃)

力和静电引力作用外 ,最主要是油微粒在泥沙颗粒表

面上的粘附 ,其作用力来源于石油本身的疏水性和粘

滞性 ,从而使石油类以较大的吸附速度在较短时间内

达到吸附平衡。

31112　污染沉积物中石油类释放的动力学特征

与吸附过程类似 ,污染沉积物中石油类的释放速

率也很快 ,见图 2。在刚开始的几分钟内尤为显著 ,

约 60min后就已接近平衡浓度 ,之后释放于水中的石

油浓度增加速度变慢 ,释放过程逐渐趋于平衡 ,达到

释放平衡所需的时间约在 2h 左右 ,释放平衡浓度在

10mg/ L 左右。

图 2　延河沉积物中石油类释放曲线 (20℃)

石油类污染物在泥沙表面的吸附是一种多分子

层吸附 ,其作用力主要是石油的疏水作用力和粘滞

力 ,表现为油类在固体表面上粘附 ,即水中细小的油

微粒逐层粘附在泥沙表面上。在释放过程中油粒在

扩散作用力与水流剪切力的作用下 ,从固体颗粒表面

脱附 ,重新进入水中。开始时 ,由于固体颗粒与水之

间的浓度梯度很大 ,因此 ,释放速度快 ,随着浓度梯度

的减小 ,释放过程逐渐趋于平衡。

31113　石油类污染物吸附与释放动力学过程的分析

比较

根据实验结果可推知 ,吸附平衡条件下 ,沉积物

中的石油类浓度约为4 107 mg/ kg ,略小于释放条件

下的初始固相污染物浓度4 501 mg/ kg ,而与释放平

衡时的固相浓度4 168 mg/ kg相近。因此可以认为吸

附与释放的条件是基本相近的 ,然而实验测得的平衡

时水中的污染物浓度却相差 3倍多 (吸附平衡液相浓

度 3215mg/ L ,释放平衡液相浓度 10mg/ L 左右) 。造

成这种结果的原因主要是污染条件的差别 :吸附条件

下 ,固相中石油类污染物主要由水中的乳化油和微量

溶解油所构成 ,而能在水中稳定存在的乳化油和溶解

油所达成的吸附平衡 ,其水相中的石油浓度必然会较

高。而释放所采用的污染沉积物样品 ,是由石油直接

污染表层土壤后 ,通过降雨径流进入河流 ,其中绝大

部分是强疏水性的高分子类化合物 ,它们极难溶于

水 ,因此 ,在相同的固相污染浓度条件下 ,平衡时释放

于水相的污染物量要低得多。由此可见 ,在相同的石

油类污染物总量条件下 ,由含油废水直接排放所造成

的河流水质污染 ,要比相同条件下的石油直接污染沉

积物中石油的二次释放污染要严重得多。

312　影响石油类污染物吸附与释放的主要因素

31211　沉积物浓度

图 3、图 4是沉积物浓度对石油类吸附与释放的

影响曲线。

图 3　沉积物浓度对石油类污染物吸附的影响 (20℃)

图 4　沉积物浓度对石油类污染物释放的影响 (20℃)

对于吸附过程 ,在其它条件相同时 ,当沉积物浓

度越大 ,吸附达到平衡时 ,平衡液中残余的石油量越

小 ,吸附量越大。该结果符合一般吸附过程中吸附量

与吸附剂浓度之间的变化规律 ,因为沉积物浓度越

大 ,表明单位体积的吸附液中泥沙所具有的总吸附表

面越大 ,吸附能力越强。

从理论上讲 ,在完全相同的条件下 ,吸附于沉积物

中石油类污染物的释放浓度不会超过吸附平衡时的液

相浓度。仅就悬浮沉积物浓度而言 ,在相同的固相污

染物浓度条件下 ,若释放时液相浓度低于吸附时的平

衡浓度 ,那么 ,当固体浓度增加时 ,石油类的释放量会

随之增加 ,且两者之间存在较好的线性关系 (图 4)。
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随着固体浓度继续增大 ,浓度梯度的减小将使释放浓

度不再呈线性增加 ,当释放时的液相浓度等于吸附平

衡时的液相浓度时 ,释放过程达到最大平衡浓度 ,之

后 ,随着固体浓度的增加 ,释放浓度将不再发生变化。

31212　温度

根据实验结果 (图 5、图 6) ,在相同条件下 ,对于

吸附过程而言 ,温度越高 ,达到平衡时水相中石油类

污染物的浓度越高 ;而在释放过程中 ,温度越高 ,释放

平衡浓度也越大。

图 5　不同温度下石油类的吸附曲线 (60kg/ m3)

图 6　温度对沉积物中石油类释放的影响

这种现象可以从以下两个方面解释 :①吸附作用

是一个放热过程 ,根据平衡移动原则 ,温度升高不利

于吸附 ;而释放作用可以看成是吸附作用的逆过程 ,

温度升高有利于解吸。②在释放过程中 ,温度升高会

使石油的粘附力减弱 ,解吸作用增强 ,平衡释放浓度

提高。

4　结论

(1)河流沉积物对石油类污染物吸附是一种物理

吸附过程 ,其吸附作用力主要来源于石油本身的疏水

性 ,表现为水中细小的油微粒在固体表面上的逐层粘

附 ,吸附速度较快 ,达到平衡所需时间较短。

(2)废水中石油浓度一定时 ,沉积物浓度越高 ,平

衡液中石油含量越低 ;温度升高 ,不利于沉积物吸附

石油类污染物。

(3)污染沉积物浓度增加 ,石油类释放浓度增大 ;

在一定范围内 ,二者之间呈线性关系。环境温度升

高 ,有利于污染沉积物中石油类的释放。在相同条件

下 ,35℃时石油类的平衡释放浓度较 20℃时提高 2

倍以上。

(4)相同污染负荷下 ,由含油废水直接排放所造

成的河流水质污染 ,要比相同条件下的污染沉积物中

石油的二次释放对水质造成的污染严重得多 ,而后者

污染的作用时间要比前者长得多。
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Abstract　In this paper , the theory and method of the fuzzy mathematics are adopted to evaluate comprehen2

sively the disposal methods for urban household refuses.

Keywords　fuzzy mathematical method , overall estimation and disposal method for urban household refuse
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Abstract 　The concentration field dist ributions of the elevated point sources is calculated using a numerical

calculation method. The numerical simulation models for the three2dimensional wind field and concentration field

are set up through solving the equations of atmospheric dynamic2thermodynamics and diffusion equation for a com2
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that this method may become a practical one for solving the atmospheric pollution diffusion in the complicated ter2

rains.
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Abstract　An experimental study has been made of the petroleum pollutant’s adsorption on and desorption

from the river sediments of Yanhe River ———a branch of the Yellow River. The results show that adsorption equi2

librium concentration of oil can highly maintain at 70～5mg/ L when the suspended sediment concentration is f rom

20 to 200kg/ m3 , and the oil concentration in the discharged wastewater is given at 155. 7mg/ L . And about

10mg/ L of oil is released from the petroleum contamination river sediments experimental conditions. Direct dis2

charge of wastewater to the river (after adsorbed by the sediments) can cause a heavier oil pollution to the river wa2

ter than the desorption of oil f rom the contaminated sediments under the same oil load. But the polluting period to

the river water of the latter case will act much longer than that of the former one.
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