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有机污染物在长江三角洲城市群典型沉积物中的
迁移行为

杨帅１ꎬ葛伟亚２ꎬ陈鸿汉３∗ꎬ张树才１

ＹＡＮＧ Ｓｈｕａｉ１  ＧＥ Ｗｅｉｙａ２  ＣＨＥＮ Ｈｏｎｇｈａｎ３∗  ＺＨＡＮＧ Ｓｈｕｃａｉ１

１.中石化安全工程研究院有限公司ꎬ山东 青岛 ２６６０００ꎻ
２.中国地质调查局南京地质调查中心ꎬ江苏 南京 ２１００１６ꎻ
３.中国地质大学(北京)水资源与环境学院ꎬ北京 １０００８３
１.Ｓｉｎｏｐｅｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｓａｆｅｔｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｏ. Ｌｔｄ. Ｑｉｎｇｄａｏ ２６６０００ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｃｈｉｎａ 
２.Ｎａｎｊｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ ＣＧＳ Ｎａｎｊｉｎｇ ２１００１６ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｃｈｉｎａ 
３.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００８３ Ｃｈｉｎａ

摘要:长江三角洲城市群地区是中国沉积类型种类相对多、岩性类型复杂的地质区域ꎮ 改革开放以来该地区化工企业快速发

展ꎬ使有机化工产品泄漏到土壤和沉积物中的风险加大ꎬ对环境构成了较大的安全隐患ꎬ因此ꎬ掌握污染物在土壤和沉积物中

的迁移转化规律对后续开发利用具有实用意义ꎮ 采集并分析了长江三角洲城市群 ４ 种代表性的沉积物ꎬ以邻氯甲苯为代表

开展了有机污染物在沉积物中迁移行为的研究ꎬ并利用 ＳＰＳＳ 软件建立邻氯甲苯吸附量与沉积物理化性质之间的相关方程ꎮ
研究结果表明:长江三角洲城市群湖积相、湖沼积相、冲湖积相和冲积相沉积物的有机质含量直接控制其对邻氯甲苯的吸附

阻滞能力ꎬ土壤的 ｐＨ、矿物成分、阳离子交换量对邻氯甲苯的吸附能力影响不大ꎬ苏州的湖积和湖沼积沉积物中有机质含量

较高(７~ ６３ ｇ / ｋｇ)ꎬ其对邻氯甲苯的吸附阻滞能力较强ꎬ而南京、镇江等地的冲积沉积物和常州、江阴南部的冲湖积沉积物中

有机质含量较低(４~ １５ ｇ / ｋｇ)ꎬ对邻氯甲苯的吸附能力较弱ꎬ使污染物更易迁移ꎻＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能够较好地拟合不同种类沉

积物对邻氯甲苯的等温吸附过程ꎬ表征吸附强度的系数 ＫＦ 与沉积物的有机质含量呈显著正相关ꎬ有机质含量越大ꎬＫＦ 值越

大ꎬ沉积物对邻氯甲苯的吸附强度越强ꎬ邻氯甲苯的等温吸附过程线性程度越高ꎮ 研究成果将有利于预测有机污染物在长江

三角洲城市群地区不同种类沉积物中的吸附行为ꎬ为治理污染和调整工业布局提供理论依据ꎮ
关键词:长江三角洲城市群ꎻ第四纪沉积物ꎻ有机污染物ꎻ吸附ꎻ环境地质调查工程
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ｓｕｒｖｅｙ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

　 　 长江三角洲城市群经济较发达ꎬ化工产业是起

步较早的重点产业之一ꎮ 精细化工是化工行业中

新兴的产业ꎬ主要应用于生产染料、医药、农药、催
化剂、添加剂等 １ ꎮ 这些精细化学品的制造工艺困

难ꎬ产生的有机污染物种类繁多ꎬ往往会排放大量

的废水、废气和废渣 ２ ꎮ 邻氯甲苯是其中一种重要

的精细有机化工原料ꎬ常温下为无色透明油状液

体ꎬ能与多数有机溶剂混溶ꎬ微溶于水ꎬ挥发性较

强ꎬ属于卤代芳烃类化合物ꎮ 该类化合物对呼吸道

有损伤ꎬ对眼、鼻和皮肤有刺激作用ꎬ可以被生物累

积ꎬ对生态环境和人体健康都有较大危害 ３－５ ꎮ 随

着邻氯甲苯在不同国家的空气、土壤、地表水和地

下水中被广泛检出 ６－９ ꎬ欧美等发达国家开始将邻

氯甲苯列为主要有机污染物进行调查ꎮ 目前ꎬ国
内外关于邻氯甲苯的研究主要集中在分析方法开

发、环境中目标污染物的检测、可能的污染来源调

研等方面  １０－１３ ꎬ涉及邻氯甲苯在固－液迁移机理方

面的研究较少ꎮ 中国大型的邻氯甲苯及其下游产

品生产企业多位于长江三角洲城市群ꎬ由于发展

初期投资规模小ꎬ环保理念及措施难以跟上ꎬ化工

地块的土壤和地下水中邻氯甲苯有机污染问题较

严重ꎮ
有机物污染物在沉积物中会经历吸附、解吸、

水解、 光 解、 氧 化 还 原、 生 物 降 解 等 一 系 列 作

用 １４－１５ ꎬ沉积物的理化性质决定着有机污染物在土

壤和沉积物中的迁移性、生物有效性和毒性 １６－１７ ꎬ

因此被广泛关注ꎮ 长江三角洲城市群地区的第四

纪沉积环境经历了复杂多变的地质过程ꎬ区内沉积

了多种性质各异的第四纪沉积物ꎮ 不同种类的沉

积物在颗粒级配、矿物成分、粘土矿物种类、有机质

含量等方面均有一定差异ꎬ而这些沉积物理化性质

的差异恰好对有机污染物在其中的迁移行为有很

大影响ꎬ主要影响因素尚未查明ꎮ 综上ꎬ本文通过

静态实验研究长江三角洲城市群地区不同种类沉

积物的理化性质对邻氯甲苯迁移的影响ꎬ有助于了

解地块污染的形成过程ꎬ同时为预测污染未来的发

展提供理论支撑ꎬ进而为地下水土污染的控制与修

复过程提供科学依据ꎮ

１　 长江三角洲地区第四纪沉积物概述

长江三角洲地区第四纪沉积物厚度一般为 ５０ ~
２００ ｍꎬ根据地貌、岩性、沉积相等差异ꎬ大致可分为

西部丘陵－山地区和东部平原两大区ꎮ 西部丘陵－
山地区地表浅表沉积物主要为上更新统的冲坡积、
风积沉积物ꎬ厚度多在 １０ ~ ４０ ｍꎬ由灰黄色、棕黄

色、黄褐色等粘土组成ꎬ主要分布在南京—镇江等

地ꎮ 东部平原浅表沉积物主要形成于晚更新世—
全新世ꎬ根据地貌发育及沉积物成因可将东部平原

浅表沉积物划分为冲湖积相、湖积相和湖沼积相ꎮ
冲湖积相主要分布在常州—江阴南部及无锡平原

区ꎬ出露晚更新世滆湖组ꎬ以亚黄色、棕黄色亚粘
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土为主ꎻ湖积相主要分布在太湖西侧ꎬ为灰色、青
灰色粘土ꎬ有机质相对富集ꎻ湖沼积相主要分布于

苏州东部阳澄湖和滆湖两侧ꎬ在低洼处堆积形成ꎬ
为全更新世的灰褐色粉质粘土ꎬ局部含淤质ꎬ富有

机质ꎮ
本文通过研究长江三角洲城市群地区典型的

第四纪沉积物物理化学性质ꎬ对比邻氯甲苯在不同

种类沉积物中的迁移行为ꎬ探明影响有机污染物迁

移行为的沉积物性质ꎮ 研究的重点置于广泛作为

建设场地基础的浅层第四纪沉积物ꎬ冲积、冲湖

积、湖积和湖沼积 ４ 种沉积相在长江三角洲城市

群地区比较有代表性ꎬ且成因不同ꎬ导致其理化性

质有所差异ꎮ 因此ꎬ本次以这 ４ 种沉积物为代表ꎬ
开展邻氯甲苯在其中的迁移实验ꎬ研究影响污染

物迁移的因素ꎮ

２　 材料与方法

２.１　 实验材料

为保证取样的代表性ꎬ依据中国地质调查局南

京地质调查中心的长江三角洲环境地质调查基础

资料ꎬ对长江三角洲城市群典型的 ４ 类沉积相每类

各采集 ３ 个样品ꎬ分别以冲积 １、冲积 ２、冲积 ３、冲湖

积 １、冲湖积 ２、冲湖积 ３、湖积 １、湖积 ２、湖积 ３、湖
沼积 １、湖沼积 ２、湖沼积 ３ 命名ꎬ采集位置如图 １ 所

示ꎬ基本性质见表 １ꎮ 样品的采集使用混合动力土

壤采样器ꎬ采集深度为地下 ２ ~ ３ ｍꎬ具体深度视素

填土厚度而定ꎬ确保取到原生沉积物ꎮ 样品取回后

剔除掉杂物ꎬ在阴凉通风处自然风干ꎬ取风干后的

沉积物研磨过筛ꎬ并置于 ４℃下备用ꎮ 每种样品取

部分沉积物送往 ＣＭＡ 认证的实验室表征沉积物理

化性质ꎬ包括 ｐＨ、矿物成分、阳离子交换量、有机

质等ꎮ
实验过程中用到的主要试剂为邻氯甲苯、甲

醇、氯化钠、叠氮钠等ꎬ试剂纯度均为分析纯及以

上ꎬ实验过程中用到的仪器及具体信息如表 ２ 所示ꎮ
２.２　 实验方法

根据美国 ＥＰＡ 水解实验导则开展邻氯甲苯水

解预实验ꎬ结果表明ꎬ邻氯甲苯水解性质稳定ꎬ无需

进行进一步水解实验ꎮ 邻氯甲苯的自然生物降解

预实验结果表明ꎬ在实验周期内未观察到邻氯甲苯

明显的生物降解过程ꎬ因此后续实验过程中邻氯甲

苯的水解和生物降解作用可忽略ꎮ

图 １　 长江三角洲城市群第四纪沉积物采样点分布

Ｆｉｇ. １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ ｄｅｌｔａ ｕｒｂａｎ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ
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表 １　 采样点基本信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ

样品名称 经度 / ° 纬度 / ° 高程 / ｍ 沉积类型 样品颜色 取样深度 / ｍ

湖积 １ １２１.０９６１４５ ３１.３２６１６３ ２.６７２ 湖积相 黄褐色 ２ ~ ２.５

湖积 ２ １２０.６５５１２５ ３１.０３１５２８ ３.５６９ 湖积相 灰色 １.５ ~ ２.５

湖积 ３ １２０.４４７９３０ ３０.９２５１６２ ４.４５３ 湖积相 灰褐色 ２.５

湖沼积 １ １１９.７６６７７８ ３１.４５５２５３ ３.７０４ 湖沼积相 灰褐色 ２

湖沼积 ２ １２０.６４８４５２ ３１.４９３７０５ ２.０７２ 湖沼积相 灰色 ２.３

湖沼积 ３ １２０.７２５３５６ ３１.４９６４５１ ４.８０７ 湖沼积相 灰色 ２

冲湖积 １ １１９.５８０１８２ ３１.８５８５６０ ４.７７５ 冲湖积相 黄褐色 ２

冲湖积 ２ １１９.８５２０９３ ３１.６９６５１２ ２.３５７ 冲湖积相 黄色 ２.５

冲湖积 ３ １２０.４１７７３９ ３１.３３１６５６ ７.１９８ 冲湖积相 黄褐色 ２.３

冲积 １ １１９.０４３０９６ ３１.９８５２１４ ９.１３２ 冲积相 黄色 ２.５

冲积 ２ １１９.９０８９５６ ３２.０２０９２０ ４.２７９ 冲积相 黄褐色 ２.５ ~ ３

冲积 ３ １１９.７６１４５６ ３２.１３０４７２ ３.６９４ 冲积相 黄色 ２.３

２.２.１　 土壤理化性质测试方法

土壤 ｐＨ 的测试:土壤 ｐＨ 由提前校准过的玻璃

电极( Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＰＢ －１０ꎬ Ｇｅｒｍａｎｙ) 测定ꎬ土水比为

１２.５ꎬ在震荡机中剧烈震荡 ５ ｍｉｎ 后ꎬ静置 １ ~ ３ ｈꎬ
分别以去离子水和 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 溶液测定土壤 ｐＨ
(Ｈ２Ｏ)和 ｐＨ(ＫＣｌ)ꎮ

土壤矿物测定 ( ＸＲＤ):通过 Ｘ 射线衍射仪

(Ｄ / ｍａｘ－ｒＡ)对土壤样品进行粘土矿物和常见非粘

土矿物定性定量分析ꎬ其检测依据为 ＳＹ / Ｔ ５１６３—
２０１０ 沉积岩中粘土矿物和常见非粘土矿物 Ｘ 射线

衍射分析方法ꎮ
阳离子交换量的测试:洗去可溶性盐后加入

ＮＨ４Ｃｌ 交换液进行离子交换ꎬ洗去残留的非交换性

铵离子ꎬ后用 ＫＣｌ 交换液置换可交换性铵离子ꎬ根
据公式计算(ＣＥＣ)ꎮ

有机质的测试:有机质的测试依据 ＮＹ/ Ｔ １１２１.６－
２００８ 土壤检测 第六部分:土壤有机质的测定开展ꎮ

表 ２　 实验主要仪器

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

仪器名称 型号 生产厂商

叠加式恒温振荡器 ＨＮＹ－２０２Ｂ 天津欧诺仪器公司

高速离心机 Ｌ５５０ 湖南湘仪离心机公司

气相色谱仪 Ａｇｉｌｅｎｔ ＧＣ ６８２０ 美国安捷伦公司

电子天平 ＦＡ２００４Ｂ 上海精科天美公司

数显恒温水浴锅 ＨＨ－２ 型号 常州智博瑞仪器制造公司

２.２.２　 邻氯甲苯吸附动力学实验

由于邻氯甲苯在水中溶解度较小且易挥发ꎬ使
用甲醇助溶以保证实验溶液浓度稳定ꎮ 为了尽可

能减少甲醇对吸附过程的影响ꎬ 按甲醇  水为

１１０００的比例配置邻氯甲苯储备液ꎬ使用时按需稀

释到设定实验浓度ꎮ
分别称取风干过筛后的 １２ 个样品各 ２ ｇ 置于

若干 ２０ ｍＬ 棕色玻璃瓶中ꎬ加入浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的

邻氯甲苯使用液(以 ５８４.４ ｍｇ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 作为背景

电解质)ꎬ使其固液比为 １１０ꎬ设置与实验组等数

量的空白对照组进行挥发控制ꎮ 密封好后将玻璃

瓶放置于温度为 ２５℃ꎬ摇速为 １７５ ｒ / ｍｉｎ 的空气恒

温振荡器中震荡ꎬ分别于 １０、３０、６０、１２０、２４０、４８０、
１４４０、２８８０ ｍｉｎ 取样ꎬ每次取 ３ 个实验样和 ３ 个空白

样ꎬ取上清液用气相色谱仪测定邻氯甲苯浓度ꎬ并
依据公式(１)计算沉积物的单位吸附量ꎬ对比不同

供试沉积物的吸附性能大小ꎮ
ｑ ｔ ＝(Ｃ０ －Ｃ ｔ)Ｖ / ｍ (１)

式中:ｑ ｔ表示吸附量(ｍｇ / ｋｇ)ꎻＣ０表示污染物初

始浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎻＣ ｔ表示不同时刻反应体系污染物浓

度(ｍｇ / Ｌ)ꎻＶ 表示溶液总体积( Ｌ)ꎻｍ 表示沉积物

介质质量(ｇ)ꎮ
２.２.３　 邻氯甲苯等温吸附实验

分别称取风干过筛的 １２ 个样品各 ２ ｇ 加入一

系列 ２０ ｍＬ 棕色玻璃瓶中ꎬ加入初始浓度分别为 ８、
１２、２０、２８、３６ ｍｇ / Ｌ 的邻氯甲苯溶液(以 ５８４.４ ｍｇ / Ｌ
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的 ＮａＣｌ 作为背景电解质)ꎬ每种浓度均设置 ３ 份平

行样ꎬ并设置 ３ 个不加土的空白样ꎮ 拧紧密封后将

棕色玻璃瓶置于温度为 ２５℃ꎬ摇速为 １７５ ｒ / ｍｉｎ 的

空气振荡器中ꎮ ２４ ｈ 后从恒温振荡器中取出玻璃

瓶ꎬ静置后取上清液测定邻氯甲苯浓度ꎬ计算沉积

物对邻氯甲苯的吸附量ꎬ计算方法同公式(１)ꎮ
２.２.４　 有机物测试方法

气相色谱ꎬＤＢ－５ 色谱柱(３０.０ ｍ×２５０ μｍ×０.２５
μｍ)ꎬＦＩＤ 检测器ꎮ 使用程序升温ꎬ８０℃条件下保持

２ ｍｉｎꎬ然后以 ２０℃每分钟的速度升至 １８０℃ꎬ保持 １
ｍｉｎꎮ 载气为氮气ꎬ采用不分流进样ꎬ进样量 １ μＬꎬ
进样口温度 ２５０℃ꎬ检测器温度 ３００℃ꎬ外标法定量ꎮ

３　 结果与讨论

３.１　 沉积物理化性质差异性分析

沉积物理化性质ꎬ包括 ｐＨ、矿物成分、阳离子交

换量、有机质等ꎬ具体的测试结果如表 ３ 和表 ４ 所示ꎮ
根据沉积物的理化性质测试结果可知ꎬ不同沉

积物样品的理化指标差异较大ꎬ具体分析讨论如下ꎮ
(１)ｐＨ
沉积物是一个复杂的体系ꎬ沉积物的 ｐＨ 会影

响其中发生的各种复杂的生化反应ꎮ １２ 个沉积物

样品的 ｐＨ 分布在 ５.６６ ~ ７.４２ 之间ꎬ整体相差不大ꎬ
其中冲积土的 ｐＨ 均大于 ７ꎬ呈中性ꎻ剩下的 ９ 个沉

积物样品ꎬｐＨ 均在 ７ 以下ꎬ多呈酸性ꎮ

表 ３　 沉积物主要理化性质

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

样品名称 ｐＨ
有机质

/ (ｇｋｇ－１ )

ＣＥＣ 含量

/ (ｃｍｏｌｋｇ－１ )

湖积 １ ６.８７ ７ １７.３１

湖积 ２ ５.９９ ５６ １５.５９

湖积 ３ ６.７３ ２０ ８.３９

湖沼积 １ ６.３９ ２６ １４.３４

湖沼积 ２ ６.３８ １９ １９.１８

湖沼积 ３ ５.６６ ６３ １６.６１

冲湖积 １ ６.００ ５ １７.１１

冲湖积 ２ ６.０３ ９ １７.４０

冲湖积 ３ ６.９９ ６ １９.３３

冲积 １ ７.０９ ４ １２.０２

冲积 ２ ７.４２ １５ １１.５１

冲积 ３ ７.２９ ６ １３.１１

(２)有机质含量

有机质是沉积物的重要组成部分ꎬ有机质含量

一般不超过 １０％ ꎬ却对污染物在其中的迁移转化有

重要的影响ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ１２ 个沉积物样品的有机

质含量差异较大ꎬ分布范围在 ４ ~ ６３ ｇ / ｋｇꎬ其中湖积

２ 和湖沼积 ３ 中有机质含量较高ꎬ分别为 ５６ ｇ / ｋｇ 和

６３ ｇ / ｋｇꎬ湖积 １ 样品因靠近沉积相分界位置ꎻ导致

有机质含量出现异常ꎮ 整体看ꎬ湖积相和湖沼积相

的有机质含量要大于冲湖积和冲积相中的含量ꎬ这
与其成因有较大关系ꎬ湖积相和湖沼积相地层以灰

色为主ꎬ一般富含有机质ꎬ反映了沉积环境稳定、植
被发育的特点ꎬ而冲积和冲湖积相沉积环境不稳

定ꎬ常受流水冲刷ꎬ植被欠发育ꎬ因而有机质含量相

对较低ꎮ
(３)阳离子交换量(ＣＥＣ)
阳离子交换量( ＣＥＣ)指沉积物中全部交换阳

离子(Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＮＨ４＋、Ｈ＋等)的含量ꎬ反
映了沉积物胶体的负电荷量ꎬＣＥＣ 越高ꎬ负电荷量

越高ꎮ １２ 个沉积物样品的 ＣＥＣ 分布范围在 ８.３８ ~
１９.３２ ｃｍｏｌ / ｋｇꎬ其中冲湖积 ３ 的 ＣＥＣ 最高ꎬ为 １９.３２
ｃｍｏｌ / ｋｇꎬ湖积 ３ 的 ＣＥＣ 为 ８.３９ ｃｍｏｌ / ｋｇꎬ除湖沼积

３ 外ꎬ其余样品的 ＣＥＣ 均介于 １０ ~ ２０ ｃｍｏｌ / ｋｇ 之

间ꎮ ＣＥＣ 总体大小关系大致为:冲湖积 > 湖沼积 >
湖积 > 冲积ꎮ

表 ４　 沉积物主要矿物成分

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
％

样品

名称
石英

斜长

石

微斜

长石

赤铁

矿
闪石

白云

石

方解

石

粘土矿

物总量

湖积 １ ４７ １４ ５ ３ － － － ３０

湖积 ２ ６０ １３ ５ － － － － ２２

湖积 ３ ５９ １７ ６ １ － － － １７

湖沼积 １ ５１ １３ １０ － － － － ２６

湖沼积 ２ ５４ １７ ４ － － － － ２５

湖沼积 ３ ４７ １７ ４ － ５ － － ２８

冲湖积 １ ５２ １４ ８ － － － － ２６

冲湖积 ２ ５４ １３ ４ １ － － － ２９

冲湖积 ３ ５７ １２ ６ － － － － ２５

冲积 １ ６４ １０ ５ － － － － ２２

冲积 ２ ４３ １１ ５ － ４ ４ ６ ２８

冲积 ３ ６８ ７ ４ － － － － ２１
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(４)主要矿物成分

由表 ４ 可知ꎬ１２ 个沉积物样品的主要矿物为石

英、长石和粘土矿物ꎬ其中石英含量最高ꎬ粘土矿物

次之ꎬ长石含量较低ꎬ部分沉积物样品中含赤铁矿、
闪石、白云石和方解石ꎬ但含量较小ꎬ对整体影响不

大ꎮ 粘土矿物含量分布在 １７％ ~ ３０％ 之间ꎬ不同沉

积相之间差距较小ꎬ但其中湖积相的 ３ 个沉积物样

品粘土矿物含量差距较大ꎬ湖积 １、湖积 ２、湖积 ３ 的

粘土矿物含量分别为 ３０％ 、２２％ 和 １７％ ꎮ
由不同沉积物样品理化指标的分析结果可知ꎬ

粒径、ｐＨ、矿物成分、阳离子交换量、有机质等性质

各异ꎬ不同性质之间未呈现出明显的规律ꎮ 这些理

化性质均可能对邻氯甲苯的迁移作用产生影响ꎬ在
后续研究中将通过实验和统计的方法研究影响迁

移过程的主要因素ꎮ
３.２　 吸附动力学分析

吸附动力学的结果反映了吸附过程进行的快

慢ꎬ确定后续吸附实验所用的平衡时间ꎬ同时还可

结合已有的动力学研究成果ꎬ分析邻氯甲苯的吸附

机理ꎮ 邻氯甲苯在 １２ 个沉积物样品中的吸附过程

如图 ２ 所示ꎬ平行实验误差范围均在 ５％ 以内ꎬ为保

证图件清晰ꎬ没有标注误差棒ꎮ ｘ 轴表示反应进行

的时间ꎬｙ 轴则显示沉积物在该时刻对邻氯甲苯的

吸附情况ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ吸附作用主要发生在实验的前 ４ ｈ

内ꎬ各实验样品吸附的量已经达到吸附总量的 ９５％
以上ꎬ后期吸附量对整体的影响较小ꎮ 整体上ꎬ湖

图 ２　 接触时间对邻氯甲苯在长江三角洲城市群

地区不同种类沉积物中的吸附影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｏ－ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｒｉｖｅｒ ｄｅｌｔａ ｕｒｂａｎ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ

积和湖沼积沉积物样品的吸附量高于冲湖积和冲

积沉积物样品的吸附量ꎬ除湖积 ２、湖沼积 ３ 外ꎬ其
余 １０ 种沉积物样品在 ２０ ｍｇ / Ｌ 的条件下吸附平衡

量均低于 ６０ ｍｇ / ｋｇꎬ尤其是冲湖积沉积物ꎬ其吸附

平衡量在此条件下均小于 ２０ ｍｇ / ｋｇꎬ各沉积物吸附

实验结果在 ２４ ｈ 后变化较小ꎬ故后续实验将反应平

衡时间统一固定为 ２４ ｈꎮ
很多理论可用于解释吸附动力学的机理ꎬ准二

级动力学模型 １８－２０ 、颗粒扩散模型 ２１－２３ 和 Ｅｌｏｖｉｃｈ
模型 ２４－２６ 是目前应用较广泛的动力学模型ꎮ

(１)准二级动力学模型

准二级动力学模型基于吸附质在吸附剂上的吸

附是化学吸附这一假设条件 ２７－２８ ꎬ在准二级动力学模

型中ꎬ吸附速率是固相和液相两相浓度差的函数ꎮ 即:
ｑｅ ＝ｋｑ２

ｍ ｔ / (１＋ｋｑｍ ｔ) (２)
式中:ｑｅ表示 ｔ 时刻目标污染物在吸附介质中的

浓度(ｍｇ / ｋｇ)ꎻｑｍ表示平衡时目标污染物在吸附介

质中的浓度(ｍｇ / ｋｇ)ꎻｔ 表示吸附时间(ｍｉｎ)ꎻｋ 表示

吸附速率常数(ｋｇ / (ｍｇｍｉｎ)) ꎮ
(２)颗粒内扩散模型

颗粒内扩散模型假定沉积物颗粒是由矿物质

和有机质组成的球形的多孔介质ꎬ且颗粒内部组成

物质和孔隙是分布均匀的ꎮ 颗粒内扩散模型考虑

了相分配和分子扩散等因素ꎬ假定水 / 土两相界面

交换动力学是一个径向扩散渗透过程 ２９－３０ ꎮ
颗粒内扩散的表达式为:

ｑｅ ＝ｋｔ
１
２ ＋Ｃ (３)

式中:ｑｅ表示 ｔ 时刻目标污染物在吸附介质中的

浓度(ｍｇ / ｋｇ)ꎻｔ 表示吸附的时间(ｍｉｎ)ꎻｋ 表示扩散

速率常数(ｍｇ / (ｍｉｎ１ / ２ｋｇ))ꎮ
(３)Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学模型

Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学模型是一个经验式ꎬ是 Ｅｌｏｖｉｃｈ
于 ２０ 世纪 ３０ 年代研究气固相两相间的吸附速率时

提出来的ꎬＥｌｏｖｉｃｈ 方程能够较全面地揭示数据的不

规则性ꎬ从而弥补其他动力学方程的不足 ３１ ꎬ其方

程表达式如下:

ｑｅ ＝ １
ｂ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ｌｎ(ａｂ)＋ １

ｂ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｌｎｔ (４)

式中:ｑｅ表示目标污染物在吸附介质中的浓度

(ｍｇ / ｋｇ)ꎻｔ 表示吸附时间(ｍｉｎ)ꎬａ 是初始吸附速率

(ｍｇ / (ｋｇｍｉｎ))ꎻｂ 是与外表面覆盖及化学吸附活

化能有关的参数(ｋｇ / ｍｇ)ꎮ
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使用 ｏｒｉｇｉｎ 软件对邻氯甲苯吸附动力学数据进

行上述 ３ 种动力学模型的拟合ꎬ拟合结果如图 ３—
图 ５ 所示ꎬ拟合所得到的各项参数见表 ５ꎮ 由表 ５
可以看出ꎬ颗粒内扩散方程难以对实验数据进行有

效的拟合ꎬ这是由于吸附反应发生速度快ꎬ在较短

的时间内便接近吸附完成ꎬ颗粒内扩散过程并非其

限速步骤 ３２ ꎮ 准二级动力学方程和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程均

能较好地拟合实验结果ꎬＲ２值均大于 ０.７ꎬ且准二级

动力学方程拟合的 １２ 个沉积物样品的 ｑｍ值与实测

值相差不大ꎬ说明吸附质在吸附剂上的吸附主要是

化学吸附过程ꎬ但又受土体膨胀、表面扩散等综合因

素的作用ꎮ 在该实验条件下ꎬ平衡吸附量最多的沉积

物是湖积 ２ 和湖沼积 ３ꎬ两者分别为 １１４.７２ ｍｇ / ｋｇ 和

１１５.７５ ｍｇ / ｋｇꎬ冲湖积 １ 和冲积 ３ 吸附速率最慢ꎮ

图 ３　 准二级动力学模型拟合结果

Ｆｉｇ. ３　 Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－
ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

图 ４　 颗粒内扩散模型拟合结果

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

图 ５　 Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型拟合结果

Ｆｉｇ. ５　 Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｅｌｏｖｉｃｈ ｍｏｄｅｌ

表 ５　 邻氯甲苯动力学模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｏ－ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ

样品名称

颗粒内扩散模型 准二级动力学模型 Ｅｌｏｖｉｃｈ 模型

ｋ / (ｍｇ(ｍｉｎ１ / ２ 

ｋｇ) －１ )

Ｃ

/ (ｍｇｋｇ－１ )
Ｒ２

ｋ / (ｋｇ(ｍｇ

ｍｉｎ) －１ )

ｑｍ

/ (ｍｇｋｇ－１ )
Ｒ２

ａ / (ｍｇ(ｋｇ

ｍｉｎ) －１ )
ｂ / (ｋｇｍｇ－１ ) Ｒ２

湖积 １ ０.１９ １７.６９ ０.０５７ ４.６×１０４ ２３.７１ ０.９５９ ２.１ ×１０４１ ４.３２ ０.９６２
湖积 ２ ０.９６ ８１.１４ ０.０７８ １.４×１０６ １１４.７２ ０.９９４ １.２×１０２１ ０.４７ ０.９９６
湖积 ３ ０.２５ ２５.０６ ０.０１９ ７.２×１０２３ ３３.６７ ０.９９３ ５.１ ×１０４４ ３.２５ ０.９９１

湖沼积 １ ０.４３ ３９.６５ ０.０２３ ５.７×１０２０ ５４.７３ ０.９８９ ４.３×１０４３ １.９５ ０.９８５
湖沼积 ２ ０.３８ ３６.１２ ０.０６１ ４.０×１０２２ ４８.１５ ０.９７７ ５.５×１０４４ ２.２６ ０.９７８
湖沼积 ３ ０.８４ ８７.６１ ０.０２７ ４.４×１０６ １１５.７５ ０.９８０ １.３×１０４６ ０.９７ ０.９８０
冲湖积 １ ０.２５ ６.２９ ０.３９６ ９１.１ １７.１１ ０.８０１ ２.０１ ０.４３ ０.７１９
冲湖积 ２ ０.２４ ８.８４ ０.５２０ ７１３.１ １６.０４ ０.８１４ ３１０.５ ０.７２ ０.９３８
冲湖积 ３ ０.１１ １１.５２ ０.０２７ ３０７９.５ １５.５４ ０.９３２ ６.４×１０３２ ５.４３ ０.９２４
冲积 １ ０.１３ １３.１９ ０.０２２ ６.５×１０２６ １７.３１ ０.９３７ ９.１×１０４３ ６.２５ ０.９３２
冲积 ２ ０.６０ ３４.６３ ０.１８２ ２.２×１０４ ５７.６３ ０.９３０ ９.１×１０３ ０.２６ ０.８１６
冲积 ３ ０.３７ ３.１７ ０.７９６ ６３.４ ２０.４５ ０.９５９ ０.３４ ０.２６ ０.９５６
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３.３　 等温吸附实验分析

邻氯甲苯的等温吸附实验结果如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 可知ꎬ在初始浓度较小时ꎬ不同沉积物样品对邻

氯甲苯的吸附量差异较小ꎬ随着初始浓度增大ꎬ不
同沉积物样品对邻氯甲苯吸附量的差异越来越大ꎬ
最终达到 ２００ ｍｇ / ｋｇꎬ平行实验误差范围均在 ５％ 以

内ꎮ 不同浓度下 １２ 个沉积物样品吸附量的大小关

系基本没有变化ꎬ按其大小排序为:湖积 ２ > 湖沼积

３ >冲积 ２ >湖积 ３ >湖沼积 １ >湖沼积 ２ >湖积 １ ≈
冲湖积 ２ ≈ 冲积 ３ > 冲湖积 ２ꎮ 湖积 ２ 和湖沼积 ３
土样在任何初始浓度下对邻氯甲苯的吸附量都比

其他土样高ꎬ说明其对邻氯甲苯有较好的阻滞能

力ꎬ又由于这 ２ 个土样的有机质含量较高ꎬ可知吸附

作用受有机质含量的影响较大ꎮ 整体而言ꎬ湖沼积

相和湖积相沉积物对邻氯甲苯的吸附量大于冲湖

积相和冲积相沉积物ꎮ
等温吸附线可以用来描述供试沉积物的吸附

量(ｑｅ)与溶液中溶质的浓度(Ｃｅ )之间的关系ꎬ不同

类型的等温吸附线可以解释不同的吸附作用机

制 ３３－３４ ꎮ 本文分别利用线性吸附模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附模型对实验结果进行拟合分析ꎮ

线性等温吸附线广泛应用于疏水性有机物在

水－土体系中的吸附解吸行为 ３５ ꎬ是最简单的等温

吸附线ꎮ 该模型认为ꎬ疏水性有机物在供试沉积物

介质中的吸附量与其在水溶液中的浓度呈正比ꎬ是
疏水性有机物在均质的沉积物有机质中的分配行

为 ３６ ꎮ 线性等温线的数学表达式如下:
ｑｅ ＝Ｋｄ∗Ｃｅ (５)

图 ６　 初始浓度对邻氯甲苯在不同种类沉积物中的吸附影响

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ｏ－ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

式中:ｑｅ表示平衡时固相的吸附量( ｍｇ / ｋｇ)ꎻ ｃｅ

表示污染物在液相中的浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎻｋｄ为污染物的

分配系数ꎬ可以通过沉积物中有机碳的质量分数

( ｆｏｃ)和污染物的辛醇－水分配系数( Ｋｏｗ)预测污

染物的分配系数 ３７ ꎮ
现实中吸附过程经常受到各种因素的影响ꎬ其

吸附等温线常表现出非线性特点ꎬ非线性分配模型

便是在这些现象的基础上发展起来的ꎬ以便对实验

中非线性吸附现象进行解释 ３８ ꎮ 对于非线性的吸

附过程ꎬ不一定存在最大吸附量ꎬ这时候通常使用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型描述吸附行为 ３９－４０ ꎮ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型作为一个半经验公式ꎬ参数简单ꎬ被广泛应用ꎬ其
数学表达式如下:

ｑｅ ＝ＫＦ∗Ｃ１ / ｎ
ｅ (６)

式中:ＫＦ表示吸附强度的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 亲和系数ꎻ
１ / ｎ 表示 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 线性指标ꎬ１ / ｎ 值越偏离 １ꎬ吸附

等温线的非线性程度越强ꎬ另外ꎬ１ / ｎ 值也可以反映

吸附点位的异质性ꎬ即与吸附过程相对应的吸附能

的异质性ꎬ因此不能用来阐释吸附剂均匀表面的吸

附能ꎮ 对于多数体系尤其是固液体系ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型能够很好地拟合实验数据 ４１－４２ ꎮ
将等温吸附实验数据用上述 ２ 个模型进行拟

合ꎬ结果如图 ７ 和图 ８ 所示ꎬ拟合得到的参数如表 ６
所示ꎮ 由表 ６ 可知ꎬ１２ 个土壤样品的线性模型和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合结果均表现出较好的相关性ꎮ
线性模型的 Ｒ２除冲湖积 １ 和冲积 ３ 为０.７２７和 ０.８７６
外ꎬ剩余的 １０ 个土壤样品的 Ｒ２ 均大于 ０. ９ꎬ 而

图 ７　 邻氯甲苯吸附线性拟合结果

Ｆｉｇ. ７　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏ－ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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图 ８　 邻氯甲苯吸附 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合结果

Ｆｉｇ. ８　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏ－ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的 Ｒ２ 均在 ０.９６６ ~ ０.９９９ 之间ꎬ相比

之下ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的拟合效果更好ꎬ说明 １２ 个土

壤样品对邻氯甲苯的吸附主要受土壤有机质影响ꎬ
但又有多因素共同作用ꎬ这些因素包括但不限于:
①固液混合后一部分溶解性有机质在液相中以悬

浮或溶解相存在ꎬ影响了邻氯甲苯在土壤中的吸附

行为ꎻ②土壤中的粘土矿物组分对有机物的吸附作

用ꎻ③土壤有机质化学组成和物理构象的不同影响

吸附作用ꎮ

表 ６　 邻氯甲苯在不同土样中吸附模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ｏ－ｃｈｌｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

土样名称

线性 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｋｄ / (Ｌ

ｋｇ－１ )
Ｒ２

ＫＦ / ((ｍｇｋｇ－１ ) 

( ｍｇＬ－１ ) －１ / ｎ)
１ / ｎ Ｒ２

湖积 １ ２.０８ ０.９６２ ０.８９ １.２６ ０.９７１

湖积 ２ ２３.０６ ０.９９１ ２４.８１ ０.９７ ０.９９１

湖积 ３ ４.５５ ０.９８１ ２.０８ １.２５ ０.９９２

湖沼积 １ ５.２１ ０.９５２ ２.２６ １.２８ ０.９６６

湖沼积 ２ ３.７３ ０.９８３ ２.８４ １.０９ ０.９８５

湖沼积 ３ １６.０３ ０.９９７ １６.９２ １.００ ０.９９９

冲湖积 １ １.３４ ０.７２７ ０.０１ ２.７２ ０.９９５

冲湖积 ２ ３.３２ ０.９２５ ０.３２ １.７２ ０.９８５

冲湖积 ３ ０.８４ ０.９６７ ０.３５ １.２５ ０.９８０

冲积 １ １.３０ ０.９１０ ０.０８ １.８２ ０.９９１

冲积 ２ ７.３ ０.９６７ ２.３３ １.３９ ０.９９５

冲积 ３ １.４８ ０.８７６ ０.０２ ２.３０ ０.９９１

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附模型中ꎬ１ / ｎ 是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 线性

指标ꎬ１ / ｎ 值越远离 １ꎬ吸附等温线的非线性程度越

强ꎬ当其为 １ 时ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程等同于线性方程ꎬ拟
合得到的 １ / ｎ 值介于 ０.９７ ~ ２.７２ 之间ꎬ其非线性程

度的关系为:冲湖积 １ >冲积 ３ >冲积 １ >冲湖积 ２ >
冲积 ２ > 湖沼积 １ > 湖积 １ > 湖积 ３ ＝ 冲湖积 ３ >
湖沼积 ２ > 湖积 ２ > 湖沼积 ３ꎮ 其中湖积 ２、湖沼积

２、湖沼积 ３ 的 １ / ｎ 值分别为 ０.９７、１.０９、１ꎬ说明分配

作用在这 ３ 个土壤样品吸附邻氯甲苯的过程中起主

导作用ꎬ剩余的 ９ 种土壤其 １ / ｎ 值偏离 １ 较大ꎬ说
明土壤样品对邻氯甲苯的吸附存在不同类型的吸

附位点ꎮ
ＫＦ是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型表示吸附作用强度的参

数ꎬ该值越大ꎬ介质吸附作用力越强ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ
ＫＦ的大小顺序为湖积 ２ > 湖沼积 ３ > 湖沼积 ２ > 冲

积 ２ > 湖沼积 １ > 湖积 ３ > 湖积 １ > 冲湖积 ３ > 冲

湖积 ２ > 冲积 １ > 冲积 ３ > 冲湖积 １ꎬ说明不同沉积

物样品对邻氯甲苯的吸附强度有差别ꎮ 总体而言ꎬ
湖积相和湖沼积相的 ＫＦ值大于冲湖积相和冲积相

的值ꎮ
３.４　 沉积物中邻氯甲苯吸附行为相关性分析

由等温吸附实验结果可知ꎬＦｒｅｕｎｄｉｌｉｃｈ 模型能

够较好地拟合邻氯甲苯在不同沉积物中的吸附实

验数据ꎬ并得到参数 ＫＦ和 １ / ｎꎬ参数 ＫＦ反映了吸附

作用的强度ꎬ而 ｜１－１ / ｎ ｜反映了吸附作用的非线性

程度ꎬ｜１－１ / ｎ ｜越大ꎬ反映的非线性程度越大ꎮ 利用

ＳＰＳＳ 软件对 ＫＦ和｜１－１ / ｎ ｜与 １２ 个沉积物样品的理

化性质进行相关性分析ꎬ使用皮尔逊(Ｐｅａｒｓｏｎ)相关

分析方法研究对吸附作用影响最大的沉积物理化

性质参数 ４３ ꎮ 皮尔逊积差相关方法是用于分析 ２
个变量之间的相关程度ꎬ积差相关系可以作为 ２ 个

变量之间的线性指标ꎮ

ｒ(ＸꎬＹ)＝
∑ｎ

ｉ ＝１(ｘｉ －ｘ)(ｙ ｉ －ｙ)

∑ｎ
ｉ ＝１(ｘｉ －ｘ) ２∑ｎ

ｉ ＝１(ｙ ｉ －ｙ) ２
(７)

相关系数 ｒ 的取值在－１ ~ １ 之间ꎮ 若 ｒ>０ꎬ表明

Ｘ 和 Ｙ 之间为正相关ꎬ若 ｒ<０ꎬ表明 Ｘ 和 Ｙ 之间为负

相关ꎬ｜ｒ ｜越高ꎬ说明两者的相关性越强ꎮ 由表 ７ 可

知ꎬＫＦ在 ０.０１ 水平上与有机质含量呈显著正相关ꎬ
｜１－１ / ｎ ｜在 ０.０５ 水平上与有机质含量呈显著负相

关ꎬＫＦ和｜１－１ / ｎ ｜与粘土矿物含量、ｐＨ、ＣＥＣ 等沉积

物理化性质参数没有关系ꎮ 有机质含量从 ５ ｇ / ｋｇ
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表 ７　 ＫＦ、 ｜ １－１ / ｎ ｜与沉积物理化性质相关性

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｉｔｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ＫＦꎬ ｜ １－１ / ｎ ｜ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

参数 类别 有机质含量 粘土矿物总量 ｐＨ ＣＥＣ

ＫＦ

Ｐｅａｒｓｏｎ 相关性 ０.９２９∗∗ －０.０６４ －０.５５９ ０.０８９

显著性(双侧) １.３×１０－５ ０.８４３ ０.０５９ ０.７８３

Ｎ １２ １２ １２ １２

｜１－１ / ｎ ｜

Ｐｅａｒｓｏｎ 相关性 －０.５８９∗ －０.０８４ ０.１３６ －０.０８３

显著性(双侧) ０.０４４ ０.７９４ ０.６７３ ０.７９８

Ｎ １２ １２ １２ １２

　 　 　 　 　 　 　 　 　 注:∗∗表示在 ０.０１ 水平(双侧)上显著相关ꎻ∗表示在 ０.０５ 水平(双侧)上显著相关

升到 ６３ ｇ / ｋｇꎬ沉积物对邻氯甲苯吸附的 ＫＦ从 ０.０１
升到 ２４.８１ꎬ可见有机质含量控制着沉积物对邻氯甲

苯的吸附强度ꎬ二者存在显著正相关ꎬ即有机质含

量高的沉积物对邻氯甲苯的吸附强ꎻ有机质含量从

５ ｇ / ｋｇ 升到 ６３ ｇ / ｋｇꎬ沉积物对邻氯甲苯吸附的

｜１－１ / ｎ ｜值从 １.７２ 降到 ０ꎬ非线性指数 ｜１－１ / ｎ ｜和有

机质含量呈显著负相关ꎬ说明随有机质含量的增

加ꎬ沉积物对邻氯甲苯吸附的非线性程度减小ꎮ 如

图 ９ 所示ꎬ用 ＫＦ与 １２ 个沉积物样品的有机质含量

进行线性相关分析ꎮ
由拟合结果可得到 ＫＦ与有机质含量的关系:

ＫＦ ＝０.３７∗ＳＯＭ－２.８６　 Ｒ２ ＝０.８６３ (８)
ＫＦ和沉积物有机质含量之间呈显著正相关ꎬ其

拟合优度达到 ０.８６３ꎬ且 Ｐ 值为 １.３ ×１０－５ꎬ远小于

０.０１ꎬ回归方程具有高度的显著性ꎬ说明随着有机质

图 ９　 ＫＦ与沉积物有机质含量拟合结果

Ｆｉｇ. ９　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ＫＦ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ

ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

含量的增加ꎬ沉积物对邻氯甲苯吸附的强度也随之

增加ꎮ 可根据该公式推算长江三角洲城市群地区

沉积物对邻氯甲苯的吸附强度ꎬＫＦ 值越大ꎬ沉积物

对邻氯甲苯的吸附强度越强ꎮ 湖积和湖沼积相发

育的苏州地区ꎬ沉积物中有机质含量较高ꎬ其对邻

氯甲苯的吸附作用较强ꎬ对污染物迁移的阻滞能力

也较高ꎮ 冲积相分布的南京、镇江等地ꎬ沉积物中

有机质含量较低ꎬ沉积物对邻氯甲苯的吸附能力

较弱ꎮ
由相关性分析可知ꎬ当沉积物样品中有机质含

量较大时(湖积 ２、湖沼积 ３)ꎬ邻氯甲苯吸附等温线

的线性程度较高ꎮ 线性分配模型可用来描述邻氯

甲苯在沉积物样品中的吸附行为ꎮ 该模型认为ꎬ邻
氯甲苯在沉积物样品中的吸附过程是一个线性的、
可逆的、不存在对吸附位点竞争作用的分配过程ꎬ
说明邻氯甲苯在固相和液相中的浓度成比例ꎬ吸附

过程类似于吸附质在有机溶剂中的溶解ꎬ因此认为

吸附态污染物的状态分布是均一的ꎬ不存在分化的

情况ꎻ当沉积物样品中有机质含量较低时(冲湖积

１、冲积 ３)ꎬ邻氯甲苯的吸附等温线是非线性的ꎬ简
单的分配模型已经不能很好地解释邻氯甲苯在沉

积物样品中的吸附行为 ４４ ꎬ说明沉积物样品中的吸

附位点存在能量差异ꎬ吸附系数与浓度有关ꎬ这是

由于沉积物有机质的不同生物起源(包括沉积物中

的动植物残体及其降解产物、腐殖质等)和不同历

史阶段的成岩作用ꎬ使有机质在组成和结构上具有

较强的非均质性ꎬ通常具有非常复杂的分子结构和

丰富的表面官能团ꎬ这就是引起污染物在沉积物样

品中非线性吸附的原因ꎮ 综上证明ꎬ有机质含量是

邻氯甲苯在这 １２ 种沉积物样品中吸附作用的主要

控制因素ꎮ
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４　 结　 论

(１)长江三角洲城市群地区第四纪沉积物主要

包括冲积、湖积、湖沼积和冲湖积 ４ 种成因类型ꎬ沉
积环境不同导致沉积物理化性质各异ꎬ差异最明显

的理化性质是有机质含量ꎬ４ 类沉积物样品中有机质

含量介于 ４~６３ ｇ / ｋｇ 之间ꎬ最大可相差一个数量级ꎮ
(２)沉积物对邻氯甲苯的吸附过程发生较快ꎬ

４ ｈ内可达到吸附总量的 ９５％ 以上ꎬ２４ ｈ 内达到平衡

状态ꎬ实验条件下 １２ 个沉积物样品的平衡吸附量介

于 １５ ~ １２０ ｍｇ / ｋｇ 之间ꎬ 准二级动力学模型和

Ｅｌｏｖｉｃｈ 动力学模型可较好地拟合吸附平衡实验

数据ꎮ
(３)沉积物样品对邻氯甲苯的吸附量随着初始

浓度的增大而增加ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能够更好地拟合

沉积物样品对邻氯甲苯的等温吸附过程ꎬ模型中 ＫＦ
的值与沉积物中有机质的含量显著相关ꎬ回归方程

为 ＫＦ ＝０.３７∗ＳＯＭ－２.８６ꎬ拟合优度达到 ０.８６３ꎮ
(４)湖积相和湖沼积相土壤有机质含量高ꎬ邻

氯甲苯在其中的迁移过程受到较强的阻滞ꎬ相比之

下ꎬ邻氯甲苯更易在冲湖积和冲积相土壤－地下水

系统中迁移ꎬ导致污染范围的扩散ꎬ因此在这 ２ 种沉

积相发育区域应更加注意防控有机污染物的扩散ꎮ

５　 展　 望

精细化工是化工行业中的新兴产业ꎬ涉及大量

的新型有机化工产品ꎮ 这些有机化工产品多为卤

代芳烃类化合物ꎬ毒性较大ꎬ在自然条件下难以降

解ꎮ 新型有机化工产品的详细毒理研究往往需要

若干年ꎬ但由于新型有机污染物的产生速度远快于

研究其毒理性质的速度ꎬ导致无法对这类有机污染

物对环境造成的危害进行评估ꎬ因此ꎬ本文从地质

学的角度出发ꎬ研究此类有机污染物在沉积物中的

迁移机理ꎮ 由结果可知ꎬ有机质含量是影响这类有

机污染物在地下迁移过程的重要因素ꎬ有机质含量

高的土壤对污染物的迁移具有更好的阻滞效果ꎮ
因此ꎬ未来化工园区和企业在选址的过程中ꎬ除考

虑沉积物结构的完整性外ꎬ还应考虑理化性质的影

响ꎬ并将此类化工企业尽可能建设在有机质含量较

高的沉积物上ꎬ可有效地减少污染物的迁移范围ꎬ
以便最大程度地减轻精细化工行业对人类健康和

环境造成的影响ꎮ
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ｒｅｖｉｅｗ Ｊ .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ ２００９ １５１ １  １－９.

 １９ Ｄｅｎｉｚ Ｆ. Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｕｓｅ ｏｆ ｓｈｅｌｌ ｂｉｏｍａｓｓ  Ｊｕｇｌａｎｓ ｒｅｇｉａ Ｌ. ｆｏｒ ｄｙｅ
ｒｅｍｏｖａｌ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ  Ｊ  . Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｗａｔｅｒ
Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ２０１４ ５２ １ / ３  ２１９－２２６.

 ２０ Ｈｏ Ｙ Ｓ.Ｕｓｉｎｇ ｏｆ  ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｊ .
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ２０１４ ２１  １１   
７２３６－７２３７.

 ２１ Ｔａｒａｓｏｖ Ｉ Ｇ Ｋｏｎｄｙｌｅｎｋｏ Ｖ Ｐ Ｅｒｅｍｅｎｋｏ Ｇ Ｍ.Ｉｎｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｏｎ ａｅｒｏｓｉｌ ｓｕｒｆａｃｅ  Ｊ  . Ｔｅｏｒｅｔｉｃｈｅｓｋａｙａ Ｉ
Ｅｋｓｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｎａｙａ Ｋｈｉｍｉｙａ １９９８ ３４ １  ２３－２６.

 ２２ Ｇｏｒｋａ Ａ Ｂｏｃｈｅｎｅｋ Ｒ Ｗａｒｃｈｏｌ Ｊ ｅｔ ａｌ. Ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｉｎ
ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｓｍａｌｌ ｉｏｎｓ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｌｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｉｎｔｅｒ － ａｎｄ
ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ Ｊ .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ ２００８ ６３ ３  
６３７－６５０.

 ２３ Ｊｉａｎｇ Ｇ Ｎ Ｃｒｉｍｉ Ｍ Ｆｏｗｌｅｒ Ｋ ｅｔ ａｌ.Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ ｉｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ  Ｊ  . Ｗａｔｅｒ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ２０１１ ６４ ４  ９８８－９９８.

 ２４ Ｗｕ Ｆ Ｃ Ｔｓｅｎｇ Ｒ Ｌ Ｊｕａｎｇ Ｒ Ｓ.Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｅｌｏｖｉｃｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ
ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｉｎ ｄｙｅ－ｃｈｉｔｏｓａｎ ｓｙｓｔｅｍｓ Ｊ .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ ２００９ １５０ ２ / ３  ３６６－３７３.

 ２５ Ｆｒａｎｇｕｅｌｌｉ Ｆ Ｐ Ｔａｎｎｏｕｓ Ｋ Ｃｏｐｐｉ Ｃ Ｃ. Ｂｉｏｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｒａｗ ｃｏｃｏｎｕｔ ｆｉｂｅｒ ａｓ ａ ｎａｔｕｒａｌ
ａｄｓｏｒｂｅｎｔ Ｊ .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ ２０１９ ２０６ １１  
１４３７－１４５０.

 ２６ Ｓｈｅｎ Ｈ Ｉｅ Ｉ Ｒ Ｙｕａｎ Ｃ Ｓ ｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ Ｈｇ－０ ａｎｄ ＨｇＣｌ２ ｂｙ ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓｕｌｆｕｒｉｚｅｄ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ Ｊ .Ｆｕｅｌ ２０１９ ２５６ １１５８９４.

 ２７ Ａｚｉｚｉａｎ Ｓ.Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ Ｊ .Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ２００４ ２７６ １  ４７－５２.

 ２８ Ｈｏ Ｙ Ｓ.Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ Ｊ .Ｊ.
Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒ ２００６ １３６ ３  ６８１－６８９.

 ２９ Ｓｉｒｃａｒ Ｓ Ｍｙｅｒｓ ＡＬ. Ｌｉｑｕｉｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｐｅｒａｔｉｏｎｓ － ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ 
ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｏｌｕｍｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ Ｊ .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ １９８６ ２１ ６ / ７  ５３５－５６２.

 ３０ Ｗｕ Ｓ Ｃ Ｇｓｃｈｗｅｎｄ Ｐ Ｍ.Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ－
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｔｏ ｎａｔｕｒａｌ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｓｏｉｌｓ Ｊ .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ
＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ １９８６ ２０ ７  ７１７－７２５.

 ３１ Ｓｅｎ Ｇｕｐｔａ Ｓ Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙｙａ Ｋ Ｇ.Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ
ｏｎ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ａ ｒｅｖｉｅｗ  Ｊ  . Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ
Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ２０１１ １６２ １ / ２  ３９－５８.

 ３２ Ｓａｌｅｈ Ｔ Ａ. Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ Ｈｇ ＩＩ 
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｓｉｌｉｃａ － ｍｕｌｔｉｗａｌｌ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ Ｊ .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ２０１５ 
２２ ２１  １６７２１－１６７３１.

 ３３ Ｓｈｅｎ Ｊ Ｗａｎｇ Ｘ Ｚ Ｚｈａｎｇ Ｚ ｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ－
１４ － ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ｉｎ ａ ｓｏｉｌ ｔｒｅｎｃｈ  Ｊ  . Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ２０１７ ６０７ ６７６－６８２.

 ３４ Ｋｉｍ Ｊ Ｊ Ｌｉｍ Ｓ Ｊ Ａｈｎ Ｈ ｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ
ｐｒｏｐａｎｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｏｎ ｚｅｏｌｉｔｅ １３Ｘ ｐｅｌｌｅｔｓ  Ｊ . Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ
Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ２０１９ ２７４ ２８６－２９８.

 ３５ Ｋａｌｉｎｏｖｉｃｈ Ｉ Ａｌｌｅｎ－Ｋｉｎｇ Ｒ Ｍ Ｔｈｏｍａｓ Ｋ.Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ
ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｌｉｔｈｏｆａｃｉｅｓ Ｉｍｐａｃｔｓ ｏｎ ＨＯＣ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｎｏｎｌｉｎｅａｒｉｔｙ Ｊ .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ Ｈｙｄｒｏｌｏｇｙ ２０１２ １３３ ８４－９３.

 ３６ Ｋａｎｇ Ｓ Ｊｕｎｇ Ｊ Ｃｈｏｅ Ｊ Ｋ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｎ
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ Ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
ｕｓｉｎｇ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｓｉｚｅ Ｊ .Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ２０１８ 
６１９ ４１０－４１８.

 ３７ Ｐｒａｄｈａｎ Ｓ Ｋｕｍａｒ Ｐ Ｍｅｈｒｏｔｒａ Ｉ. Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ａｑｕｅｏｕｓ Ｏｒｇａｎｉｃｓ ｂｙ
Ａｑｕｉｆｅｒ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂａｔｃｈ Ｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｉｔｈ
Ｏｃｔａｎｏｌ－Ｗａｔｅｒ Ｐａｒｔｉｔｉｏｎ Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ  Ｊ  . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ２０１６ １４２ ８  ４０１６０３４.

 ３８ Ｍａｌｌａｋｐｏｕｒ Ｓ Ｋｈａｄｅｍ Ｅ.Ｌｉｎｅａｒ ａｎｄ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ
ｃｈｉｔｏｓａｎ / Ｎ－ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｉｎ
ｃａｄｍｉｕｍ ｃａｔｉｏｎ ｕｐｔａｋｅ Ｊ .Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ２０１９ 
６９０ １２４５－１２５３.

 ３９ Ａｗａｄ Ａ Ｍ Ｓｈａｉｋｈ Ｓ Ｍ Ｒ Ｊａｌａｂ Ｒ ｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｂｙ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｌａｙｓ Ａ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｒｅｖｉｅｗ Ｊ .
Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ２０１９ ２２８ １１５７１９.

 ４０ Ｃｈｅｎｇ Ｊ Ｊ Ｗａｎ Ｑ Ｇｅ Ｊ ｅｔ ａｌ.Ｍａｊｏｒ ｆａｃｔｏｒｓ ｄｏｍｉｎａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｆａｔｅ ｏｆ
ｄｉｂｕｔｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｉｎ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｉｌｓ  Ｊ  . Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ ａｎｄ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓａｆｅｔｙ ２０１９ １８３ １０９５６９－１０９５６９.

 ４１ Ｘｉａ Ｘ Ｈ Ｄａｉ Ｚ Ｎ Ｚｈａｎｇ Ｊ.Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒｓ ｏｎ ｂｌａｃｋ
ｃａｒｂｏｎ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅｓ  Ｊ  . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ２０１１ １３ １０  ２８５８－２８６４.

 ４２ Ｋｕｐｒｙｉａｎｃｈｙｋ Ｄ Ｒａｋｏｗｓｋａ Ｍ Ｉ Ｇｒｏｔｅｎｈｕｉｓ Ｊ Ｔ Ｃ ｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｔｏ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ａｍｅｎｄｅｄ
ｗｉｔｈ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ Ｊ .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ２０１２ １６１ ２３－２９.
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