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长江万州段悬浮泥沙颗粒物对
邻苯二甲酸酯的吸附特性

高　旭，吴振国，郭劲松，王　龙，杜　蓉
（重庆大学三峡库区生态环境教育部重点实验室，重庆４０００４５）

摘　要：研 究 了 长 江 万 州 段 悬 浮 泥 沙 对 水 中 邻 苯 二 甲 酸 酯（ＤＭＰ，ＤＥＨＰ，ＤＯＰ）的 静 态 吸 附 特 性。结 果 表 明：

ＤＭＰ，ＤＥＨＰ，ＤＯＰ　３种邻苯二甲酸 酯 的 吸 附 等 温 线 呈 现 较 为 明 显 的“Ｓ”型。当ＰＡＥｓ的 初 始 浓 度 低 于５００μｇ／Ｌ
时，吸附等温线采用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式与Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式拟合较好，当ＰＡＥｓ的初始浓度高于５００μｇ／Ｌ，低于试验

浓度１　０００μｇ／Ｌ时，用Ｌｉｎｅａｒ等温式拟合效果较好，这表明当吸附质浓度较低时，表面吸附起主要作用，随着浓度

升高，分配作用逐渐增强。经 Ｈ２Ｏ２ 处理后的悬 浮 泥 沙 达 到 吸 附 平 衡 时，在 试 验 浓 度 范 围 内 邻 苯 二 甲 酸 酯 的 吸 附

量均高于未处理悬浮泥沙平衡时的吸附量，且其吸附等温线用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式与Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式拟合较好，表

明处理后的泥沙的吸附作用主要是表面吸附；ＤＭＰ，ＤＥＨＰ，ＤＯＰ在开始的２ｈ内，吸附速率较快，３种 邻 苯 二 甲 酸

酯在１２ｈ内均能达到吸附平衡。
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　　邻苯二甲酸酯（Ｐｈｔｈａｌｉｃ　Ａｃｉｄ　Ｅｓｔｅｒｓ－ＰＡＥｓ又

称酞酸酯）是一类环境内分泌干扰物，它主要用作增

塑剂，还可用于玩具、涂料、印染、建筑材料和香料等

的生产。近年来，随着工业生产和塑料制品的使用，

ＰＡＥｓ已成为全 球 性 最 普 遍 的 污 染 物 之 一，广 泛 存

在大气、水体、土壤、生物体等自然环境中，乃至人体

内也发现ＰＡＥｓ的存在［１～５］。动物试验表明：ＰＡＥｓ
在大剂量情况下，对动物有致畸、致癌和致突变、影

响生物体内分泌和导致癌细胞增殖的作用［６～８］。

颗粒物的吸附是影响有机污染物在水环境中的

归宿、迁移转化和生物效应的主要因素。研究颗粒

物吸附的作用机理及影响因素，有助于了解悬浮颗

粒物的吸附作用对有机污染物在水环境中的迁移转

化［９，１０］。迄今为止，相 关 的 研 究 工 作 很 多。李 立 忠

等研究了土壤对ＰＡＥｓ的吸附作用，迟杰 等 研 究 了

天津大学湖水中悬浮颗粒物对酞酸酯的吸附和解吸

特性以及黄岁樑等对海河沉积物对邻苯二甲酸二甲

酯（ＤＭＰ）吸 附 行 为 研 究。但 自 然 水 体 中 的 颗 粒 物

具有较大的异质性，颗粒物的矿物组成和有机质的

含量差别均很大，有关ＰＡＥｓ在长江泥沙 颗 粒 物 上

的吸附特性的研究还未见报道。本文以ＤＭＰ、邻苯

二甲酸二（２－乙基己基）酯（ＤＥＨＰ）和邻苯二甲酸二

辛酯（ＤＯＰ）为目标污染物，研究其在长江万州段悬

浮泥沙上的吸附作用，以了解ＰＡＥｓ在长 江 颗 粒 物

上的迁移转化行为。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂

日本岛津２０１０高效液相色谱仪；ＨＺＱ－Ｆ１００全

温振荡培 养 箱（太 仓 市 华 美 生 化 仪 器 厂）；ＰＨＳ－２５
数显酸度计（中国雷磁分析仪 器 厂·杭 州）；ＫＬ５１２
型氮吹仪（北京康林科技有限责任公司）及反渗透纯

水仪（美 国 ＭＩＬＬＩＰＯＲＥ公 司）。试 验 所 用 玻 璃 器

皿，均以洗液自来水蒸馏水甲醇顺序清洗，然
后放入烘箱以１００℃烘烤２ｈ，以降低空白值。

所用试剂为分析纯ＤＭＰ、ＤＥＨＰ、ＤＯＰ（国药集

团化学试剂有限公司，上海）；甲醇（ＨＰＬＣ级）；二氯

甲烷（美 国 ＴＥＤＩＡ 公 司，ＨＰＬＣ级）；３０％ Ｈ２Ｏ２；

０．４５μｍ有机滤膜。



１．２　分析方法

采用岛津２０１０高效液相色谱仪测定液 相 中 的

ＰＡＥｓ的浓度。测定条件为：色谱柱 Ｄｉａｍｏｎｓｉｌ　Ｃ１８
（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ×５μｍ，迪马公司）；柱温３５℃；
流动相甲醇－水（１００∶０）；紫外线检测波长２２８ｎｍ；
进样量２０μＬ；流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；全部分析时间为

１０ｍｉｎ。

１．３　颗粒物样品的前处理及理化性质的测定

泥沙样品采自长江万州段水质监测断面站点。
据该站 点 的 资 料，悬 浮 泥 沙 中 粒 径 小 于０．０３１ｍｍ
的泥沙占７０％左右，所以本试验以粒径小于０．０３１
ｍｍ的泥沙作为悬浮泥沙。在受污染轻微的河床表

层一定深度取泥沙，筛选孔径小于０．０３１ｍｍ泥沙，
把筛选后泥沙分为两份，一份不经任何处理，一份用

Ｈ２Ｏ２ 氧化法去除 泥 沙 中 的 有 机 质［１１］，两 份 均 在 烘

箱（４０℃）中烘干，将烘干的泥沙结块碾开，放在干燥

皿中备 用。分 别 用ＰＨＳ－２５数 显 酸 度 计，Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７
外加热氧化法测定颗粒物ｐＨ 值 和 有 机 质 的 含 量，
以Ｎ２ 为分析气体，在７７Ｋ下使用 ＡＳＡＰ２０２０比表

面积分析仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃ）测定泥沙比表面积。

１．４　试验方法

１．４．１　吸附试验

在一系列２５０ｍＬ具 塞 锥 形 瓶 中，配 制 泥 沙 浓

度为０．５ｇ／Ｌ的溶液１５０ｍＬ（长江重庆段多年平均

含沙量在０．５～２．０ｇ／Ｌ［１２］，为了使吸附曲线清楚表

达吸附特征，泥沙浓度采用０．５ｇ／Ｌ）。接着加入已

知浓度 的 ＤＭＰ，ＤＥＨＰ，ＤＯＰ混 合 溶 液，配 制 成 一

系列具有不同初始浓度的ＰＡＥｓ溶液，溶 液 中 甲 醇

的浓度 控 制 在０．１％以 内，以 避 免 甲 醇 对ＰＡＥｓ的

吸附的干扰，加塞密封后，恒温（１８．２℃）避 光 振 荡，
转速为１９０ｒ／ｍｉｎ，达 到 平 衡 时 间 后（２４ｈ）同 时 取

下，用０．４５μｍ微孔滤膜过滤得到平衡后的液相溶

液，用液相色谱测试液相中的ＰＡＥｓ浓度，并根据液

相浓度计算 相 应 的 固 相 吸 附 量，绘 制 吸 附 等 温 线。
每组样品做３个平行样，然后求平均值。同时进行

空白试验，结果表明，除了悬浮泥沙颗粒物对ＰＡＥｓ
的吸附，其他途径的吸附质损耗忽略不计。

１．４．２　吸附动力学试验

在一系 列２５０ｍＬ的 具 塞 三 角 瓶 中，加 入１５０
ｍＬ超纯 水，配 制 成 颗 粒 物 浓 度 为０．５ｇ／Ｌ及 酯 类

浓 度 为 ５００μｇ／Ｌ 的 溶 液。加 塞 密 封 后，恒 温

１８．２℃避光振荡，转速为１９０ｒ／ｍｉｎ，定时取样。用

０．４５μｍ微孔滤 膜 过 滤 得 到 液 相 溶 液 中 的 浓 度，用

液相色谱仪进行检测并计算固相吸附量，绘制吸附

时间－吸附量动力学曲线。

２　结果与讨论

２．１　颗粒物样品的理化性质

由表１可见，两种悬浮泥沙颗粒物样品都略呈

碱性；经 Ｈ２Ｏ２ 处理后的 悬 浮 泥 沙 的 有 机 质 含 量 仅

为０．６５％，是天然悬浮泥沙的一半。有机质可以分

为玻 璃 态 的 有 机 质 和 橡 胶 态 的 有 机 质，由 于 Ｈ２Ｏ２
的氧化能力有限，会有部分残留的有机质存在，这部

分有机质 成 为“玻 璃 态”有 机 质，即 聚 合 态 有 机 质。
去除的 有 机 质 为“橡 胶 态”有 机 质，即 无 定 形 有 机

质［１３］。经 Ｈ２Ｏ２ 处 理 后 的 悬 浮 泥 沙 的 比 表 面 积 比

天然悬浮泥沙的比表面积大，可能的原因：有机质占

据一部分吸附点位，去除有机质后，致使比面积增大。

表１　颗粒物样品的主要理化性质

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ

Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　Ｓａｍｐｌｅｓ

样品 ｐＨ
有机质质量

分数（％）
ＢＥＴ比表面积
（ｍ２／ｇ）

天然悬浮泥沙 ７．６　 １．２４　 １５．５８
经Ｈ２Ｏ２处理后的悬浮泥沙 ７．４　 ０．６５　 １７．４８

２．２　吸附等温线研究

悬浮泥沙颗粒物对有机污染物的吸附机理主要

有分配作用和表面吸附，本试验采用长江流域悬浮

泥沙样品进行研究，结果见图１（颗粒物质量浓度为

０．５ｇ／Ｌ）。
从图１可知，在试验浓度范围内，悬浮泥沙对３

种ＰＡＥｓ的吸 附 等 温 线 呈 现 明 显 的“Ｓ”型，试 验 中

ＤＭＰ，ＤＥＨＰ，ＤＯＰ的初始浓度＜５００μｇ／Ｌ，在泥沙

颗 粒 物 上 的 吸 附 等 温 线 用 Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ 等 温 式 和

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式拟合效果较好；而随着初始浓度的

增加，初始浓 度 大 于５００μｇ／Ｌ，而 小 于 试 验 的 最 大

浓度１　０００μｇ／Ｌ时，用Ｌｉｎｅａｒ等 温 式 拟 合 效 果 较

好。见表２。

３种ＰＡＥｓ初 始 浓 度 不 同 时，在 悬 浮 泥 沙 颗 粒

物上的吸附等温线不同，可能的原因是：悬浮泥沙可

分为内部空隙系统、无机矿物表面、无定型的泥沙有

机质和聚合态 泥 沙 有 机 质４个 区 域，ＰＡＥｓ在 从 水

溶液向悬浮泥沙颗粒物中扩散的过程中，首先经过

内部空隙系统，然后逐渐进入无定形的泥沙有机质

区域，该区域对吸附质的作用为分配作用［１４］。由于

泥沙颗粒物含量一定，当有机物浓度较低时，在泥沙

颗粒物上的表面吸附作用还没有达到饱和，还未进
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图１　ＤＭＰ，ＤＥＨＰ和ＤＯＰ在长江泥沙悬浮颗粒物上的吸附等温线

Ｆｉｇ．１　Ｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｉｓｏｔｈｅｒｍ　ｆｏｒ　ＤＭＰ，ＤＥＨＰ　ａｎｄ　ＤＯＰ　ｏｎ　Ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｙａｎｇｔｚｅ　Ｒｉｖｅｒ
　

表２　三种ＰＡＥｓ在悬浮泥沙上的吸附等温线拟合方程

Ｔａｂ．２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｉｓｏｔｈｅｒｍ　Ｆｉｔｔｉｎｇ　Ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｔｈｒｅｅ　ＰＡＥｓ　ｏｎ　Ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

吸附质

吸附质初始浓度＜５００μｇ／Ｌ

Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ方程

ｑｓ＝ｋｑｎｅ Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程

ｑｓ＝ｋＣｎｅ Ｒ２

吸附质初始浓度＞５００μｇ／Ｌ

Ｌｉｎｅａｒ方程

ｑｓ＝ｋＣｅ＋ｂ　 Ｒ２

ＤＭＰ　 ｑｓ＝１２．４１Ｃｅ０．８０８　９　 ０．９５　 ｑｓ＝７６９．２３Ｃｅ／（７７．４６＋Ｃｅ） ０．９４３　１　 ｑｓ＝８．６３８１Ｃｅ－８７９．２２　 ０．９９１　５
ＤＥＨＰ　 ｑｓ＝６６．５４Ｃｅ０．８９１　４　 ０．９７０　３　 ｑｓ＝－５　０００Ｃｅ／（－９２＋Ｃｅ） ０．９７９　６　 ｑｓ＝１０３．８１Ｃｅ－１１１９．６　 ０．９８２　４
ＤＯＰ　 ｑｓ＝１００．８６Ｃｅ０．９５８　２　 ０．９４２　５　 ｑｓ＝－５　０００Ｃｅ／（５０＋Ｃｅ） ０．９５９　２　 ｑｓ＝１４８．６５Ｃｅ－６０４．７４　 ０．９９８

入无定形 有 机 质 区 域，因 此 用Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ等 温 式 和

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式拟合效果较好；随着有机物浓度升

高，颗粒物的表面吸附达到饱和，ＰＡＥｓ逐渐深入到

泥沙的无定形有机质区域，产生分配作用并逐渐增

强，所以用Ｌｉｎｅａｒ等温式拟合效果较好。Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ
等温式代表表面多分子层吸附，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式代

表表面单分子层吸附，本试验中，ＰＡＥｓ在泥沙颗粒

物上的表面吸附作用，是单分子层吸附还是多分子

层吸附，有待进一步研究。

２．３　吸附动力学研究

ＤＭＰ，ＤＥＨＰ和ＤＯＰ在 悬 浮 泥 沙 颗 粒 物 上 的

吸附量随时间的变化趋势如图２所示（吸附质初始

质量浓度５００μｇ／Ｌ，颗粒物质量浓度０．５ｇ／Ｌ）
由图２所 示，３种 不 同ＰＡＥｓ在 悬 浮 泥 沙 颗 粒

物上的吸附动力学过程相似，ＤＭＰ，ＤＥＨＰ和ＤＯＰ
在前２ｈ内吸 附 速 率 最 快，ＤＭＰ在１２ｈ之 后 吸 附

速率增加已经很小，ＤＥＨＰ和ＤＯＰ在１２ｈ内也基

本达到平 衡。这 与 迟 杰［１５］的 研 究 相 一 致。其 可 能

的原因是：初期阶段，主要是快速吸附阶段，泥沙颗

粒物上的表面吸附点位较多，吸附质较快吸附于颗

粒物表面；随时间增加，表面吸附点位逐渐减少，吸

附质开始进入无定形有机质区域。吸附质进入内部

区域的过程中，会对吸附质的扩散产生制约和阻碍，
所以降低悬浮泥沙对ＰＡＥｓ的吸附速率。

２．４　悬浮泥沙处理前后对吸附的影响

研究表明悬浮泥沙中的有机质对吸附ＰＡＥｓ有

重要的作用，有机质对有机污染物的吸附是溶解分

图２　ＤＭＰ，ＤＥＨＰ和ＤＯＰ在悬浮泥沙上的

吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．２　Ｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｋｉｎｅｔｉｃｓ　Ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ＤＭＰ，ＤＥＨＰ　ａｎｄ

ＤＯＰ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｙａｎｇｔｚｅ　Ｒｉｖｅｒ　Ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
　

配作用的结果，有机污染物的分配作用主要通过分

子力，将溶质分配到沉积物的有机质中去，类似于有

机化合物 从 水 相 萃 取 到 有 机 溶 剂 相 中［１６，１７］。为 确

定有机质 对 长 江 悬 浮 泥 沙 吸 附 ＰＡＥｓ的 影 响，用

Ｈ２Ｏ２ 处理后的悬浮泥沙进行吸附试验，见图３。
从表３中看出，经 Ｈ２Ｏ２ 处理后的悬浮泥沙 对

ＰＡＥｓ的吸 附 等 温 线 用Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ等 温 式 和 Ｌａｎｇ－
ｍｕｉｒ等 温 式 拟 合 效 果 较 好。已 有 研 究 表 明，用

Ｈ２Ｏ２ 去除 的 有 机 质 主 要 是 无 定 形 有 机 质，它 对

ＰＡＥｓ的吸附作 用 主 要 是 分 配 作 用，而 未 去 除 的 有

机质是聚合态的有机质，它对ＰＡＥｓ的吸 附 作 用 归

于表面吸附［１３，１８］。所以经 Ｈ２Ｏ２ 处理后的悬浮泥沙

对ＰＡＥｓ的吸附主要是表面吸附作用。
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图３　ＤＭＰ，ＤＥＨＰ和ＤＯＰ在不同性质泥沙上的吸附等温线

Ｆｉｇ．３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｉｓｏｔｈｅｒｍ　ｏｆ　ＤＭＰ　ＤＥＨＰ　ａｎｄ　ＤＯＰ　ｏｎ　Ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｗｉｔｈ　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

表３　三种ＰＡＥｓ在处理泥沙上的吸附等温线拟合方程

Ｔａｂ．３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｉｓｏｔｈｅｒｍ　Ｆｉｔｔｉｎｇ　Ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｔｈｒｅｅ　ＰＡＥｓ　ｏｎ　Ｔｒｅａｔｅｄ　Ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

吸附剂 吸附质
Ｌｉｎｅａｒ方程

ｑｓ＝ｋＣｅ＋ｂ　 Ｒ２

Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ方程

ｑｓ＝ｋＣｅｎ　 Ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程

ｑｓ＝ａＣｅ／（ｋ＋Ｃｅ） Ｒ２

Ｈ２Ｏ２ 处
理后的悬

浮泥沙

ＤＭＰ　 ｑｓ＝４．５４４　６Ｃｅ＋４２３．２１　 ０．６１３　８　 ｑｓ＝３７．７０２Ｃｅ０．７３７２　 ０．９２２　２　 ｑｓ＝３　３３３．３３Ｃｅ／（１６７．６７＋Ｃｅ） ０．９９６　７
ＤＥＨＰ　ｑｓ＝１３５．４Ｃｅ＋１９８．３５　 ０．８７３　８　 ｑｓ＝１６７．３２Ｃｅ１．０３９　 ０．９５３　３　 ｑｓ＝－５　０００Ｃｅ／（－３３＋Ｃｅ） ０．９８６　２
ＤＯＰ　 ｑｓ＝１２３．７７Ｃｅ＋３０２．０５　 ０．７９１　 ｑｓ＝１５９．７７Ｃｅ１．０６７　１　 ０．８２７　７　 ｑｓ＝－１　１１１．１１Ｃｅ／（－１０．７８＋Ｃｅ） ０．８８５　７

　　图３中可以看出，在试验浓度范围内，处理后的

悬浮泥沙在达到平衡时对３种ＰＡＥｓ的吸附量均高

于未处 理 悬 浮 泥 沙 在 平 衡 时 对３种ＰＡＥｓ的 吸 附

量，这与张媛 的 研 究 一 致［１９］，并 且 何 江 在 研 究 黄 河

沉积物对芳烃类有机物的吸附特性研究时发现，去

除有机质后，苯酚的吸附量略有升高［２０］。

原因可能是去除有机质后的悬浮泥沙的微孔增

多，比表 面 积 进 一 步 增 大［２１］，增 加 了 对ＰＡＥｓ的 表

面吸附作用；对于未去除有机质的悬浮泥沙，可能是

悬浮泥沙中大量的有机质占据了一部分吸附点位，

或者是泥沙中含可溶解的有机质，致 使ＰＡＥｓ在 悬

浮泥沙上的吸附量减少。并且从表３中看出，去除

有机质的悬浮泥沙，吸附等温线非线性程度增加，用

Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ等温 式 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等 温 式 拟 合 效 果 较

好，进一步说明去除有机质的悬浮泥 沙 对ＰＡＥｓ的

吸附作用主要是表面吸附。

３　结论

（１）长江悬浮泥沙对３种ＰＡＥｓ的吸附等温线

为“Ｓ”型，在 试 验 用 沙 浓 度 为０．５ｇ／Ｌ条 件 下，当

ＰＡＥｓ的浓 度 低 于５００μｇ／Ｌ时，吸 附 等 温 线 采 用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式与Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式拟合较好，当

ＰＡＥｓ的浓 度 高 于５００μｇ／Ｌ，低 于 试 验 浓 度１　０００

μｇ／Ｌ时，用Ｌｉｎｅａｒ等温式拟合效果较好，说明当浓

度较低时，表面吸附起主要作用，随浓度升高，分配

作用逐渐增强。

（２）３种 ＰＡＥｓ吸 附 动 力 学 曲 线 表 明：３种

ＰＡＥｓ均在开始阶段快速上升，然后逐渐减缓，１２ｈ
内达到吸附平衡。

（３）天然悬浮泥沙和去除有机质后的悬浮泥沙

对３种ＰＡＥｓ的吸附能力有明显的差别，在试验浓

度条件下，去除有机质的悬浮泥沙达到平衡时的吸

附量较天然悬浮泥沙大，且其吸附等温线用Ｆｒｅｕｎ－
ｄｌｉｃｈ等温式与Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式拟合较好，表明 处

理后的泥沙的吸附作用主要是表面吸附。
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