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自然冰冻对松花江冰与水中硝基苯分配的影响
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摘　要 : 为了解松花江水中硝基苯在自然冰冻情况下的归趋 ,在冬季室外自然气候条件下进行硝基苯水样

冰冻实验 ,并且对松花江达连河断面主河道冰层中硝基苯含量进行分层检测.结果表明 ,在水样全部结冰情

况下 ,冰中硝基苯质量浓度 (以融化后水中硝基苯质量浓度计 ,下同 )与原水样中硝基苯质量浓度比值与冰

冻速度没有明显关系 ,其比值一般在 0147～0180;而在水样不完全结冰情况下 ,结冰速度对硝基苯在冰相与

水相中的分配比具有显著影响 ,快速结冰时分配比为 0121,慢速结冰时仅为 01050.冰冻过程中水中硝基苯

逐渐被浓缩 ,部分硝基苯挥发到大气中.污染带流经达连河断面所结冰的各个层位中硝基苯质量浓度均远远

低于国家《地表水环境质量标准》( GB3838—2002)限值.
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Na tura l ic ing effects on n itrobenzene d istr ibution
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Abstract: For understanding nitrobenzene distribution of water under natural ice in Songhua R iver, nitroben2
zene contents of different ice layers of main river way were exam ined in different layers at Dalianghe in Song2
hua R iver. It is shown that nitrobenzene concentrations in ice has no distinct relationship with those in original

water samp les under entirely icing conditions. The ratio of nitrobenzene concentrations in ice to those in water

is 0147 - 0180. The icing velocity has obvious effects on nitrobenzene distributions in ice and water phases un2
der incomp letely icing conditions. For fast icing, the distribution ratio of nitrobenzene concentrations in ice to

those in water is 0121; while for slow icing, the distribution ratio was 01050. During the course of icing, ni2
trobenzene was condensed gradually and part of nitrobenzene volatilized into the air. W hen nitrobenzene2pollu2
ted band flowed into Dalianhe sections, nitrobenzene concentrations in different layers of the ice were less than

the demand of concentrations in the national standard of environmental quality for surface water.
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　　国际癌症研究机构 ( IARC) 已将苯和硝基苯

划为 2B组致癌物 [ 1, 2 ]
,硝基苯通过活性氧引起肝

细胞毒性 ,通过影响细胞周期的改变而致癌 [ 3 ] ,

还能诱发人外周血淋巴细胞的微核率增加 [ 4 ]
,水

体中的硝基苯会对鱼肝微粒体 EROD酶活性产

生影响 [ 5 ] . 按照我国《地表水环境质量标准 》
( GB3838—2002) ,集中式生活饮用水地表水源地

特定项目标准限值 ,苯为 0101 mg/L ,硝基苯

为 01017 mg/L.

2005年 11月 13日中石油吉林石化公司双
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苯厂苯胺车间爆炸事故 ,造成松花江污染 ,主要污

染物为苯和硝基苯.污染物进入松花江后 ,随着污

染带向下游移动 ,由于稀释和吸附等作用的影响 ,

污染物质量浓度逐渐降低.在污染带顺松花江下

移过程中 ,天气转冷 ,气温下降 ,松花江开始结冰 ,

11月 26日松花江四方台段出现岸冰 , 11月 30日

20时 ,松花江哈尔滨城区段江面全面封江.

污染带经过冰冻后 ,水中、冰中硝基苯含量如

何变化备受关注.本文研究了不同冰冻条件下水中

硝基苯在冰中分配状况 ,同时对松花江达连河断面

冰层进行了采样分析.研究结果对于弄清冰冻条件

下水中硝基苯的归趋、了解松花江冰中硝基苯污染

状况以及预测污染残留程度等有重要意义.

1　实　验

硝基苯水样包括硝基苯蒸馏水溶液和松花江

实际水样两种.硝基苯蒸馏水溶液用色谱纯硝基

苯配制而成 ,配制时经过长时间搅拌振荡并逐级

稀释.松花江水样取自达连河断面 015 m水深处.

冰冻实验在室外进行 ,依据不同实验目的选

择相应冰冻容器.冰冻容器包括 100 mL玻璃烧

杯、500 mL玻璃烧杯和直径 30 cm平底带盖不锈

钢锅.松花江冰样分层采集 ,用不锈钢容器盛装.

水中硝基苯用正己烷萃取 ,用带电子捕获检

测器 ( ECD )的气相色谱仪进行定量分析 [ 6 ] .

2　结果与讨论

211　硝基苯溶液全部结冰时硝基苯在冰中的残留

用蒸馏水配制一系列质量浓度不同的硝基苯

溶液各 100 mL,取不同质量浓度的硝基苯溶液各

50100 mL分别置于干燥的 100 mL烧杯中 ,烧杯口

用稍大滤纸封盖 ,将各烧杯放在室外避风阴凉处.

待溶液全部彻底结冰后 ,将烧杯取回室内 ,拆下滤

纸 ,并将烧杯与冰一起倒置于 500 mL大烧杯中 ,冰

逐渐融化.融化初期 ,小烧杯多破裂.

分别对硝基苯溶液的原液和冰融化后的溶液

进行硝基苯含量测定 ,结果见表 1.

　　从表 1可见 ,硝基苯溶液全部结冰后 ,冰中会

包含有硝基苯 ,冰中硝基苯质量浓度因冰冻前原

溶液质量浓度不同而不同 ,原溶液质量浓度高 ,冰

中包含的硝基苯质量浓度也高.将原溶液质量浓

度与全部结冰后冰中硝基苯质量浓度进行线性拟

和 ,获得的直线方程为 c冰 = 0158 c水 ,相关系数

r = 0197.该方程的斜率 0158就是硝基苯溶液在

完全结冰情况下冰中的硝基苯残留系数 ,它与溶

液中硝基苯质量浓度无关.

表 1　不同质量浓度硝基苯溶液全部结冰后硝基苯在冰

中的残留

序号
原溶液ρ(硝基苯 )
μg·L - 1

冰中ρ(硝基苯 )
μg·L - 1

冰中与原溶液

中质量浓度比

1 11. 50 7. 54 0. 66

2 23. 29 13. 93 0. 60

3 48. 94 35. 54 0. 73

4 103. 39 82. 92 0. 80

5 208. 24 98. 50 0. 47

6 266. 63 180. 54 0. 68

7 355. 02 193. 36 0. 54

注 :原溶液质量浓度为测定值 ;冰中硝基苯质量浓度指冰融化后

的水溶液质量浓度 ,下同.

　　以上结果发现 ,全部结冰后硝基苯在冰中的

残留系数远小于 1,硝基苯的量出现缺失.根据硝

基苯化学性质分析 ,冰冻不可能引起硝基苯化学

反应.所以 ,全部冰冻时硝基苯的缺失是向大气挥

发所致.

212　不同冰冻速度和冰冻程度下硝基苯在冰相

与水相中的分配

实验水样采于松花江达连河断面 015 m水深

处 ,采样时间是 2005年 12月 6日至 2005年 12

月 8日.在室外自然条件下 ,由于条件所限 ,冰冻

速度的相对大小通过冰冻容器的表面来控制.容

器表面积不同 ,盛装相同体积水样时水的深度就

不同 ,在同一自然环境条件下结冰时 ,大表面积水

浅的容器中水结冰速度快 ,而表面积较小水较深

的容器中水结冰速度相对较慢.冰冻程度分全部

结冰和不完全结冰 ,通过冰冻时间控制.不完全结

冰实验冰冻结束后 ,迅速将冰中液体倒出 ,并量取

体积.冰在室内室温条件下融化 ,冰的体积以融化

后水的体积计.

不同冰冻速度和冰冻程度下硝基苯在冰相与

水相中的分配见表 2.表 2中 ,实验 a为快速全部

结冰结果 ,实验 b为快速不完全结冰结果 ,实验 c

为慢速不完全结冰结果.由表 2的实验 a可见 ,含

硝基苯的松花江水全部结冰后 ,冰中包含的硝基

苯质量浓度与原溶液质量浓度的比值同表 1蒸馏

水配制的硝基苯溶液实验结果基本一致.

从表 2的实验 a和 b结果对比可见 ,快速结

冰时 ,冰中会包含一定量的硝基苯 ,但冰冻程度对

冰中包含的硝基苯质量浓度与原溶液中硝基苯质

量浓度比值的影响不大 ,快速全部结冰时为 0170

(实验 a) ,快速不完全结冰时为 0164 (实验 b).
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表 2　不同冰冻速度和冰冻程度下松花江水中硝基苯在冰相与水相中的分配

　　比较实验 b和 c,快速结冰时 ,冰相与原溶液质

量浓度比、冰相与水相质量浓度比 2项指标分别为

0164和 0121,而慢速结冰时这 2项指标仅为 01077

和 01050,可见 ,结冰速度对硝基苯在冰与水中的分

配影响极其显著 ,实验 c冰中硝基苯质量浓度

13154μg/L低于国家标准 ( GB3838—2002) ,而冰

中水溶液的硝基苯质量浓度达 271163μg/L,超过

国家标准 14198倍.所以 ,松花江水慢速不完全结冰

时 ,绝大部分硝基苯仍保留在水相溶液中 ,冰中包

含的硝基苯质量浓度极低.换言之 ,慢速不完全结

冰对水相中硝基苯起到浓缩作用.

应该说明 ,结冰速度的快慢是相对而言.

500 mL玻璃烧杯中水样的结冰速度比 30 cm直径

的平底锅慢 ,而相同条件下松花江中水的结冰速

度要比 500 mL玻璃烧杯中水的结冰速度更慢.

213　松花江污染断面结冰冰中硝基苯含量状况

2005年 12月 1日 ,松花江达连河断面开始检

出硝基苯 , 12月 2日达连河断面封江江面行人可

以行走 , 12月 5日硝基苯污染质量浓度达到峰值 ,

本文冰样采于 2005年 12月 8日 11时 ,采样位置

是达连河断面主河道 ,距断面水样取样口 10 m,取

样时冰层厚度 20 cm.冰面由上至下分层取样 ,共

分 4层 ,每层冰分别用不锈钢容器盛装 ,并密闭.

冰样在实验室内室温下慢慢融化 ,测融化后水中

硝基苯含量 ,测定结果见表 3.

　　2005年 12月 2日至 2005年 12月 8日 ,黑龙

江省持续低温 ,松花江达连河段面冰层厚度逐渐

增加 ,本文采集的冰样中多为污染团经过断面时

结的冰 ,所以 ,表 3中结果能够真实反映污染带移

动过程中所结的冰中硝基苯的残留状况.由表 3

可见 ,松花江污染断面各个层位冰中硝基苯的含

量均较低 ,远远低于国家《地表水环境质量标准》

( GB3838—2002)的限值.

表 3　松花江污染断面冰层中硝基苯含量　μg·L - 1

层位深度 / cm

表层

(0—5)

上层

(5—10)

三层

(10—15)

底层

(15—20)

GB3838—2002

标准

0178 0172 0180 < 0150 17100

3　结　论
　　1)硝基苯溶液全部结冰后 ,冰中会包含硝基

苯 ,质量浓度是结冰前的 0147～0180倍.全部结

冰过程中 ,部分硝基苯会挥发到大气中.

2)不完全结冰时 ,结冰速度对硝基苯在冰中

的残留影响显著 ,结冰速度快则残留在冰中硝基

苯含量高 ,反之结冰速度慢 ,冰中硝基苯含量低.

松花江结冰过程属于慢速不完全结冰.

3)松花江达连河断面污染带结冰冰层中 ,硝

基苯的含量极低 ,远低于国家《地表水环境质量标

准》( GB3838—2002)的限值.

参考文献 :
[ 1 ]O ’CONNOR O A, YOUNG L Y. Toxicity and anaerobic

biodegradability of substituted phenols under methanogen2
ic conditions [ J ]. Environmental Toxicology & Chem is2
try, 1989 , 8 (10) : 853 - 862.

[ 2 ]HOLDER J W. N itrobenzene potential human cancer risk

based on animal studies [ J ]. Toxicology & Industrial

Health, 1999 , 15 (5) : 458 - 463.

[3 ]韩春华 ,王起恩 ,吴萍 ,等. 硝基苯对肝癌细胞系的细胞毒

性机制 [J ].中华预防医学杂志 , 2001 , 35 (1) : 48 - 60.

[ 4 ]臧宇 ,王永兴 ,夏洁 ,等.硝基芳烃类化合物诱发体外人

外周血淋巴细胞微核的研究 [ J ].南京大学学报 (自然

科学 ) , 1997, 33 (2) : 273 - 276.

[5 ]徐镜波 ,王咏 ,张蕾 ,等. 9种硝基苯对鱼肝微粒体 EROD

活性的影响 [J ]. 环境科学研究 , 2003, 16 (1) : 43245.

[ 6 ]陈忠林 ,沈吉敏 ,纪峰 ,等.液液微萃取气相色谱法快速

测定硝基苯 [ J ].中国给水排水 , 2006, 22 (6) : 77 - 79.

(编辑　刘　彤 )

·489· 哈　尔　滨　工　业　大　学　学　报　　　　　　　　　　　　　第 40卷　

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net


