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不同粒径悬移质泥沙对邻苯二甲酸二正丁酯的吸附特性
冉艳,何强,袁若愚,代国义,李宏

(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:为了解不同粒径悬移质泥沙(SPM)对邻苯二甲酸二正丁酯(DBP)的吸附行为,比较不同粒

径SPM对DBP的吸附性能差异并确定导致其差异的潜在原因,选取三峡库区库尾一级支流御临

河的原位SPM,并利用湿筛 自然沉降的物理方法将原位SPM分成黏土 极细粉砂(<8μm)、细粉

砂(8~20μm)、中粉砂(20~32μm)、粗粉砂(32~63μm)和砂(>63μm)5个粒级,采用批量平衡

法研究DBP在不同粒级SPM上的吸附行为。结果表明:分配作用是各粒级SPM吸附DBP的主

要机制,各粒级SPM对DBP吸附能力由强到弱依次为:黏土 极细粉砂>细粉砂>中粉砂>粗粉

砂>砂。总有机碳(TOC)是影响各粒级SPM对DBP吸附的主要因素。此外,黏土 极细粉砂粒级

SPM中有机质的物质组成差异可能是导致其对DBP高吸附量的原因;就砂质SPM而言,其比表

面积、孔容和有机质腐殖化程度也会影响SPM对DBP的吸附能力。
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Adsorptioncharactersofdibutylphthalateindifferentgrain-size
suspendedparticulatematter

RANYan,HEQiang,YUANRuoyu,DAIGuoyi,LIHong
(KeyLaboratoryoftheThreeGorgesReservoirEco-Environment,MinistryofEducation,

ChongqingUniversity,Chongqing400045,P.R.China)

Abstract:Inordertounderstandtheadsorptionbehaviorandevaluatetheadsorptionperformanceofdibutyl
phthalate(DBP)bydifferentgrain-sizedsuspendedparticulatematter(SPM),andidentifythepotential
mechanism,theadsorptionofDBPbydifferentgrain-sizedSPMwasstudiedbybatchequilibriummethod.
Thein-situSPMthatcollectedfromtheYulinRiverofthetributaryoftheThreeGorgesReservoirarea,
wassortedintofivegrain-sizedfractions(clay-veryfinesilt(<8μm),finesilt(8~20μm),mediumsilt
(20~32μm),coarsesilt(32~63μm)andsand(>63μm))viaphysicalmethodofwetscreeningand
naturalsettlinginthisstudy.TheresultsshowedthatpartitionwasthemainmechanismofremovalofDBP
bySPMfromthesolution,andtheadsorptioncapacityofdifferentgrain-sizedSPMforDBPfollows:clay-
finesand>finesand>mediumsand>coarsesand>sand.Totalorganiccarbon(TOC)wasthemain
factoraffectingthepartitionofDBPbydifferentgrain-sizedSPM.Inaddition,thedifferenceoforganic



mattercompositioninclay-veryfinesiltSPMmaybethereasonforitshighadsorptioncapacityforDBP.
Thespecificsurfacearea,porevolumeandhumificationdegreeoforganicmatteraffectitsadsorptionof
DBPbysilt-sandSPM.
Keywords:dibutylphthalate;suspendedparticulatematter;grainsize;adsorption;totalorganiccarbon

  邻苯二甲酸酯(Phthalatesesters,PAEs)是一

类由邻苯二甲酸酐与相应醇类在酸催化剂作用下通

过酯化反应生成的有机化合物[1],其主要功能是提

高各类塑料制品的延展度和柔韧度。由于PAEs仅

通过氢键和范德华力结合在塑料分子上,呈游离态,
不可避免地从塑料制品迁移到环境中[2]。PAEs作

为一类典型的环境激素类污染物,可通过食物链在

不同营养级传递并呈现出生物富集的效应[3],且大

量研究[3-6]表明,PAEs对水生生物、陆生生物及人

类具有肝肾毒性、生殖毒性和“三致”毒性。随着

PAEs的广泛应用,中国诸多地区的土壤、水体、沉
积物、大气及大气悬浮颗粒等都受到不同程度的污

染[7-10],其中Wang等[11]在长江干流武汉段监测发

现5种主要PAEs污染物的总浓度为0.034~91.22

μg/L,主 要 污 染 物 邻 苯 二 甲 酸 二 异 辛 酯 (Di
(2-ethylhexyl)phthalate,DEHP)和邻苯二甲酸二

正丁酯(Dibutylphthalate,DBP)的浓度分别高达

54.73、35.65μg/L,远高于中国《地表水环境质量标

准》(GB 3838—2002)对 地 表 水 中 DEHP
(≤8.00μg/L)和DBP(≤3.00μg/L)浓度的限制

要求。
与此同时,在三峡库区水体、沉积物和消落带土

壤等介质中都检出了不同水平的PAEs。有研究[12-14]

表明,三峡库区的PAEs污染物主要为DEHP和DBP
为主。杨婷等[14]通过结合PAEs的日均摄入量,指出

在三峡库区消落带区域应重点预防DBP带来的潜在

健康风险。PAEs的理化性质会影响其在环境中的迁

移转化,随着支链长度的增加,其疏水性、固水分配系

数会随之增加,使其水溶性更低,更易吸附在固体介

质上[3],从而对水生生物产生不同程度的影响。Chen
等[15]通过72h斑马鱼胚胎毒性试验,发现DBP的

LC50为0.63mg/L,然而DEHP在最高可溶性浓度

下,暴露胚胎的死亡率也不会超过50%。
悬移质泥 沙(Suspendedparticulatematter,

SPM)颗粒小、相对比表面积大、孔隙度高,能吸附较

多的污染物。Chen等[16]监测发现,江苏镇江的三

大城市河流(运粮河、古运河和京杭大运河)的SPM
中PAEs含量有明显的季节变化规律,且SPM 中

PAEs含量都普遍高于沉积物中PAEs含量;此外,

由于SPM的理化性质使得其易受水动力条件的影

响,从而对水质安全产生“三个维度”的影响[17-19]:首
先,随着水体的流动,吸附了大量污染物的SPM会

被运输到河流下游,从而对下游的水质安全产生潜

在的威胁;其次,在水动力较小时SPM会沉降到河

床表面,一旦水动力条件改变或受到底栖动物扰动,
吸附了大量污染物的SPM会再次悬浮于河流水体

中,产生“二次污染”;最后,SPM不仅能吸附大量污

染物,而且在外界环境变化时,也会向环境中释放出

一定量的污染物,实现从污染物的“汇”到“源”的转

变,且总是处于动态变化中。
目前的研究主要集中在土壤、沉积物、生物炭和

腐殖质及其各类单体等对PAEs的吸附作用上,关
于SPM对PAEs吸附特性研究较少,且河流水体中

的SPM具有较大的异质性,不同粒级SPM间的有

机质组成、颗粒物矿物组成和其他理化性质差别均

很大[20]。因此,笔者选取三峡库区库尾一级支流御

临河的SPM,采用物理方法进行粒径分级后,研究

了不同粒级SPM对DBP的吸附行为;比较了5种

不同粒级SPM对DBP的吸附性能差异并探究了其

潜在原因,为揭示DBP污染物的迁移转化及其对人

类健康的潜在风险提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试试剂和悬移质泥沙

邻苯二甲酸二正丁酯标准品(DBP),纯度>
98%,购于上海麦克林生化科技有限公司;甲醇(色
谱纯);氯化钙(优级纯);叠氮化钠(分析纯);丙酮

(分析纯);正己烷(分析纯);水(Milli-Q超纯水)。
主要仪器包括马尔文激光粒度分析仪(S3500,美国

Microtrac公司);恒温振荡器(THZ-98AB,上海一

恒科学仪器有限公司);高效液相色谱(HPLC,

Agilent1260系列,美国);总有机碳分析仪(TOC-
L,日 本 岛 津 制 作 所 株 式 会 社);元 素 分 析 仪

(Unicube,德国Elementar);全自动比表面积和孔

径分析仪(Quadrasorb2MP,美国Quantachrome);
傅 立 叶 红 外 光 谱 仪 (NicoletIS 10,美 国

Thermofinnigan);X射线衍射仪(Empyrean,荷兰

PANalyticalB.V.)。

971第5期    冉艳,等:不同粒径悬移质泥沙对邻苯二甲酸二正丁酯的吸附特性



原位SPM采集于三峡库区上游支流御临河河

口太洪岗附近(29°39'34″N,106°52'54″E),样品中

PAEs背景浓度可忽略不计。原位SPM均经风干、
研磨、过2mm筛后储存在棕色试剂瓶中,直至后续

试验与分析。原位SPM基本理化性状如表1所示。

表1 原位SPM基本理化性质

Table1 Basicphysicalandchemicalcharacteristics
oftheSPMinsitu

pH值

阳离子

交换量/

(cmol·kg-1)

总有机碳/

(g·kg-1)

质地/%

黏粒

(≤2μm)

粉粒

(2~50μm)

砂粒

(≥50μm)

7.5 22.4 15.014 6.75 80.42 12.83

1.2 粒径分级

采用湿筛 自然沉降方法对原位SPM进行粒径分

级,分为5个粒径级别[21]:黏土 极细粉砂(<8μm)、
细粉砂(8~20μm)、中粉砂(20~32μm)、粗粉砂

(32~63μm)和砂(>63μm)。基本步骤为:首先,
将100gSPM加入250mL去离子水中,充分振荡,
保证其均匀分散。采用湿筛法分离出砂(>63μm)
和粗粉砂(32~63μm),并根据Livens等[22]的分级

方法将剩余泥水混合物(<32μm)转移到1000mL
的量筒中,通过搅拌重新悬浮,待沉淀一定时间后收

集量筒顶部10cm的泥水混合物,补充去离子水至

刻度线再一次搅拌、悬浮、沉淀和收集,直至上清液

较澄清。其中经自然沉降待收集黏土 极细粉砂

(<8μm)和细粉砂(8~20μm)SPM的时间间隔分

别为45、10min,剩余底部泥沙为中粉砂(20~
32μm)。取适量分级样品对其进行激光粒径分析,
确保其分级效果。最后将以上分级收集的泥水混合

物过0.45μm滤膜,并用陶瓷小刀刮取收集滤膜上

的泥沙,并对其进行冷冻干燥,后存于棕色玻璃瓶中

备用。

1.3 吸附试验

吸附实验采用批量吸附平衡法。称取各粒级

SPM(黏土 极细粉砂0.1g、细粉砂0.1g、中粉砂

0.1g、粗粉砂0.3g、砂0.3g)置于25mL玻璃离心

管中,加入20mL用0.01mol/LCaCl2溶液配制的

不同浓度梯度的DBP溶液,并加入NaN3 使其浓度

为200mg/L,其中CaCl2 用于支持离子背景强度,

NaN3用于抑制微生物生长。各粒级SPM悬浊液中

DBP的初始浓度梯度为0、1、2、3、4、5、6mg/L。通过

0.5MNaOH溶液和0.5MHCl溶液调节体系初始

pH为7.0±0.1。拧紧盖子,放置于恒温振荡器中,
在25℃下避光以160r/min振荡72h(该试验条件

下DBP的表观平衡时间通过预实验确定)。振荡结

束后,以6000r/min离心20min,取上清液待测。
该过程中同时选定两种空白试验:SPM空白和DBP
空白,以扣除试验过程中挥发和容器吸附损耗造成

的误差。
测试条件:检测柱为ODS-C18色谱柱(250mm×

4.6mm,Agilent);检测波长226nm;流动相为甲醇

和超纯水,比例为80%∶20%;流速为1mL/min;柱
温为30℃;进样体积为20μL。

试验 所 用 玻 璃 器 皿 均 在 丙 酮 中 浸 泡 至 少

30min,后用正己烷冲洗,并在120℃下干燥至少4
h后使用,以避免玻璃器皿上的潜在PAEs污染物

影响试验结果。

1.4 分析数据

各粒级SPM对DBP的吸附量为

Qe=(C0-Ce)V×m-1 (1)
式中:Qe为反应达到表观平衡后各粒级SPM 对

DBP的吸附量,mg/g;C0为DBP初始浓度,mg/L;

Ce为各粒级SPM达到表观吸附平衡时溶液中DBP
的浓度,mg/L;V 为溶液体积,L;m为溶液中各粒级

SPM的质量,g。
各粒级SPM 批量吸附等温线试验结果用

Freundlich模型进行拟合,研究DBP在各粒级SPM
的吸附热力学行为。

Qe=KfCe
1
n (2)

式中:Qe和Ce含义与(1)式中相同;n为Freundlich
指数;Kf为Freundlich常数。

2 结果与讨论

2.1 悬移质泥沙的粒径分级及其理化性质

2.1.1 试样悬移质泥沙粒径分布及其粒径分选 
 天然河流中的SPM往往是由大小不等的非均匀

砂组成的。通过马尔文激光粒度仪分析,得出原位

SPM以及湿筛 自然沉降法分选后各粒级SPM在

对数概率坐标上的级配曲线,如图1所示。在对数

概率坐标纸上,横坐标为对数坐标,而纵坐标则是按

照正态分布的规律刻制的,使符合正态分布的累积

分布曲线在对数概率坐标纸上均呈直线。由图1可

知,原位SPM粒径分布在对数概率坐标上趋近于一

条直线,近似符合正态分布,其中中值粒径d0.5为
14.81μm(d0.1=3.67μm、d0.9=65.76μm)。试验
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中经湿筛 自然沉降法对原位SPM进行粒径分级,黏
土 极细粉砂、细粉砂、中粉砂和粗粉砂粒级的分布曲

线无明显凹凸,较符合正态分布;且曲线的坡度较陡,
说明分选砂样粒径较为集中,粒级分级效果较好。其

中黏土 极细粉砂粒级SPM中值粒径为d0.5=3.28
μm(d0.1=0.89μm、d0.9=9.26μm)、细粉砂粒级SPM
中值粒径为d0.5=7.78μm(d0.1=2.75μm、d0.9=
18.51μm)、中粉砂粒级SPM中值粒径为d0.5=15.57
μm(d0.1=6.54μm、d0.9=31.12μm)、粗粉砂粒级

SPM中值粒径为d0.5=41.01μm(d0.1=22.00μm、
d0.9=62.23μm)、砂粒级SPM中值粒径为d0.5=
62.33μm(d0.1=13.06μm、d0.9=148.54μm)。

图1 对数概率坐标上的SPM级配曲线

Fig.1 GradingcurvesofSPMinthelogarithmic
coordinatesystem

 

  部分粒级SPM分级不完全,存在粒径重叠,可
能是因为原位SPM粒级分选过程中未投加任何化

学分散剂,只采用了物理的分散方法而存在分散不

完全的现象;而且某些粒级之间级差较小,难免存在

粒径部分重合的现象。

2.1.2 各粒级SPM的理化性质  由马尔文激光

粒度分析结果可知,试验中采用的湿筛 自然沉降法

对SPM进行粒径分选,效果较好,所得的各粒级

SPM适用于后续试验。为了结合吸附等温线试验

来分析影响各粒级SPM吸附DBP能力的潜在因

素,首先对各粒级SPM进行基本理化性质表征,其
中主要包括有机元素定性分析、比表面积及孔径分

析、傅立叶红外光谱分析和X射线衍射分析。
由表2可知,各粒级SPM中TOC含量由高到

低依次为砂>极细粉砂 黏土>细粉砂≈中粉砂>
粗粉砂,其中砂的TOC含量为28.57g/kg,高于其

他粒级SPM的TOC含量。这可能是由于砂粒级

SPM的总碳含量较高,约为其他粒级SPM总碳含

量的2倍,这与该粒级SPM的C含量相对最多的结

果吻合。(O+N)/C比通常用于表征物质极性,H/

C代表其芳香性[23],随着粒级的增加,SPM的极性

和芳香性呈现降低趋势;且各粒级SPM的极性都明

表2 各粒级SPM中总有机碳含量及有机元素分析

Table2 Totalorganiccarboncontentsandorganicelementaldistributionofthedifferentgrain-sizeSPM

供试粒级SPM 总有机碳/(g·kg-1) C/% H/% N/% O/% (O+N)/C H/C

黏土 极细粉砂 19.81 2.27 1.47 0.16 8.96 4.02 0.65

细粉砂 16.74 2.29 1.08 0.14 8.37 3.72 0.47

中粉砂 17.37 2.30 0.95 0.10 7.16 3.16 0.41

粗粉砂 11.48 1.96 0.91 0.09 3.87 2.02 0.46

砂 28.57 2.81 0.96 0.14 6.12 2.23 0.34

显强于芳香性。

  傅立叶红外光谱图提供了更多的SPM结构信

息。如图2所示,各粒级SPM的光谱图之间并没有

明显的吸收峰数和吸收区域范围的差异。各粒级

SPM在400~900cm-1范围有不同程度的吸收峰,
这可能是由不同粒级SPM中硅酸盐和溶解性腐殖

质含量差异所导致的[24]。1030cm-1处对应于酚类

和醇类或羧基C—O基团的拉伸振动峰或Si—O不

对称拉伸振动峰。在1434、1636cm-1的吸收峰分

别对应芳香C=C和R—C=C[25],其中,黏土 极

细粉砂粒级SPM在1636cm-1处的吸收峰明显高

于其他粒级SPM的吸收峰,表明黏土 极细粉砂粒

级中可能含有较多的芳香R—C=C。
各粒级SPM的比表面积、孔容、质地及矿物组

成如表3所示,各粒级SPM的比表面积由高到低依

次为:极细粉砂 黏土>细粉砂>中粉砂>砂>粗粉

砂,而孔容由高到低依次为:极细粉砂 黏土>细粉

砂>砂>中粉砂>粗粉砂。在中粉砂、粗粉砂和砂

粒级SPM中,砂粒级SPM含有相对较多的黏粒组

分(表3),由于黏粒组分的比表面积和孔容都相对

较大,导致砂粒级SPM存在略大于或接近其余两粒

级SPM的比表面积和孔容。通过X射线衍射仪得

181第5期    冉艳,等:不同粒径悬移质泥沙对邻苯二甲酸二正丁酯的吸附特性



图2 各粒级SPM傅立叶变换红外光谱分析

Fig.2 Fouriertransforminfraredspectroscopyanalysis

ofthedifferentgrain-sizeSPM
 

到各粒级SPM的衍射图谱(图3),并结合MDIJade
(6.0)软件进行物相分析,从而得到各粒级SPM的

矿物组成。各粒级SPM矿物组成如表3所示,其中

SPM主要矿物有石英、白云母、绿泥石、方解石和伊

利石等。在黏土 极细粉砂粒级SPM中,在黏土 极

细粉砂的矿物组成中,石英含量相对减少,绿泥石和

白云母成为主要矿物组分,此外还存在一定含量的

伊利石,其物理化学风化和生物作用程度更高、颗粒

更加细小,这与该粒级下的比表面积(28.57m2/g)
和孔容(0.096cm3/g)远高于其余粒级的比表面积

和孔容的结果一致。

图3 各粒级SPMX射线衍射图谱

Fig.3 TheX-raydiffractionpatternsofthe

differentgrain-sizeSPM
 

表3 各粒级SPM中比表面积、孔容、质地及矿物组成分析

Table3 Specificsurfacearea,porevolume,textureandmineralcompositionofthedifferentgrain-sizeSPM

供试粒级SPM
比表面积/

(m2·g-1)

孔容/

(cm3·g-1)

质地/%

黏粒(≤2μm) 粉粒(2~50μm) 砂(≥50μm)
矿物组成

黏土 极细粉砂 28.57 0.096 29.46 70.54 0 绿泥石、白云母、石英等

细粉砂 16.24 0.047 4.75 95.25 0 石英、白云母、斜绿泥石等

中粉砂 9.51 0.021 0.17 98.85 0.98 石英、白云母、斜绿泥石等

粗粉砂 5.64 0.016 0 73.04 26.96 石英、白云母、绿泥石等

砂 8.81 0.027 0.88 51.45 47.94 石英、多硅白云母、绿泥石等

2.2 各粒级SPM吸附等温线试验

图4为DBP在各粒级SPM上的吸附等温线。

不同粒级SPM的吸附行为用Freundlich方程拟合,

均得到较好的线性结果(R2≥0.986)(表4)。

表4 各粒级SPM吸附DBP的Freundlich

吸附等温线相关参数(25℃)

Table4 ParametersofFreundlichisothermmodelfittingof

targetDBPinthedifferentgrain-sizeSPM(25℃)

供试粒级SPM Freundlich指数n Freundlich常数Kf R2

黏土 极细粉砂 1.0195±0.07570.03800±0.0038300.989

细粉砂 1.0024±0.05430.03100±0.0023500.994

中粉砂 0.9785±0.06870.01720±0.0018200.990

粗粉砂 0.9870±0.03150.00197±0.0009200.988

砂 0.9845±0.07840.00109±0.0001400.986

  当n值等于1时,Freundlich方程可以简化成

一个线性关系式,从而表现出线性吸附的特征。由

表4可知,虽然黏土 极细粉砂和细粉砂粒级SPM
表现出一定程度的非线性吸附特征(n略大于l),但
由于程度较小,说明分配作用仍是SPM吸附DBP
的主要机理[26]。其中黏土 极细粉砂和细粉砂粒级

SPM关于DBP的吸附指数n分别为1.0195±
0.0757、1.0024±0.0543,表现出一定程度的非线

性特征,这是由黏土 极细粉砂和细粉砂粒级SPM
的理化性质导致的。一方面,这两粒级SPM中含有

相对多的黏土矿物(表3),而黏土矿物的表面吸附

作用也会导致非线性吸附[27-28];另一方面,研究发现

天然有机质中的腐殖质可分为玻璃态腐殖质和橡胶

态腐殖质,其中玻璃态腐殖质包括油母岩质、黑炭以

及呈现玻璃态的胡敏素、富里酸等,而玻璃态腐殖质
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的存在会增加其非线性[29-31]。此外,随着各粒级

SPM的(O+N)/C比的增加,n值出现增加的趋势,
表明SPM的极性基团促进了DBP线性吸附,这与

Rutherford等[32]的研究结果一致。

图4 各粒级SPM拟合Freundlich吸附等温线(25℃)

Fig.4 Freundlichequationadsorptionisothermsoftarget

DBPinthedifferentgrain-sizeSPM(25℃)
 

疏水性有机污染物吸附能力的强弱与土壤的有

机碳含量存在明显正相关[33-34]。通常用吸附常数

Kf表示吸附程度大小。由表2和表4可知,各粒级

SPM与DBP的吸附等温线试验可得出相似的结

论。随着TOC的增加,各粒级SPM对DBP吸附常

数Kf呈现出增加的趋势,且各粒级之间的吸附程度

有明显差别,各粒级SPM对DBP吸附能力由强到

弱依次为:黏土 极细粉砂>细粉砂>中粉砂>粗粉

砂>砂。
如图2所示,在400~900cm-1范围内,黏土 极

细粉砂粒级SPM中存在明显大于其他粒级的吸收

峰,这可能是与该粒级中含有较高含量的硅酸盐和

溶解性腐殖质有关,且其芳香性R—C=C的含量

也较其他粒级高。有研究[35-36]表明,溶解性腐殖酸

是以芳香碳为疏水内核、以脂肪链及分布在脂肪链

上的极性官能团为亲水外壳的类胶束结构,其中随

着芳香碳含量的增加,类胶束结构的疏水内腔更紧

致、更大,为有机污染物提供更多的空间和吸附位

点,从而提高腐殖质对有机污染物的结合能力。因

此推断,在黏土 极细粉砂粒级中也含有较多的类胶

束结构的溶解性腐殖质,其相对较高含量的芳香性

R—C=C的存在使得疏水内腔更紧致、更大,进而

提高了黏土 极细粉砂粒级SPM 对DBP的吸附

能力。
如表2和表4所示,随着TOC含量的增加,各

粒级SPM对DBP吸附能力有增大的趋势。在细粉

砂和中粉砂粒级SPM中,细粉砂的TOC含量略低

于中粉砂,细粉砂粒级SPM吸附常数Kf却略高于

中粉砂粒级SPM吸附常数Kf的1.8倍左右。其中

细粉砂粒级和中粉砂粒级的粒级级差较小可能导致

两粒级SPM的有机碳含量相近现象。Zhang等[37]

研究了3种表层沉积物及其各有机组分对疏水性有

机污染物吸附作用机理,发现芳香族基团和孔隙率

主导了沉积物有机质对疏水性有机污染物的吸附过

程。进一步研究发现,在砂质沉积物的运输过程中,

PAEs主要被截留在泥沙孔隙中,而不是吸附在颗

粒表面[38]。比较细粉砂和中粉砂两粒级的比表面

积和孔容,发现前者的比表面积和孔容都高于后者。
因此,当砂质SPM的有机质含量相近时,比表面积

和孔容可能是造成其吸附DBP程度有差别的主要

原因。
如表3所示,中粉砂粒级和砂粒级的比表面积

和孔容相近,且砂粒级SPM中TOC含量远高于中

粉砂粒级SPM的TOC含量,但是中粉砂粒级SPM
的吸附常数Kf却与砂粒级相差接近17倍(表2和

表4)。相关研究表明,土壤/沉积物天然有机质主

要由动植物残体及其降解产物、微生物群落和腐殖

质组成[39]。动植物残体通过物理化学风化和生物

作用转化为更稳定的腐殖质,在此过程中,其芳香碳

和脂肪碳的含量会增加,而 O-烷基碳的含量降

低[40-41]。如表2所示,比较中粉砂粒和砂粒级SPM
的芳香性和极性后,发现前者的芳香性和极性明显

高于后者。Ding等[42]对三峡库区干支流中表层沉

积物的有机质的来源和组成进行分析,发现其天然

有机质主要来自维管植物的陆源输入。此外,Guo
等[43]比较研究了泥炭土、腐殖酸、胡敏素以及作为

腐殖质前体的纤维素和木质素等5种不同吸附材料

对疏水性有机污染物萘的吸附行为,发现纤维素作

为在地球上植物合成的最丰富有机化合物之一[44],
萘关于纤维素的有机碳分配系数(Koc)极低,主要

是由于纤维素中含有大量的极性O-烷基碳,并通过

氢键为水分子提供了众多的位点,从而降低了疏水

性有机物的吸附性能。因此,推断砂粒级SPM中大

部分有机质可能是腐殖化程度较低的植物残体,致
使在比表面积和孔容相近的情况下,虽然砂粒级

SPM高于中粉砂粒级SPM的TOC,但前者的吸附

指数Kf显著低于后者的吸附指数Kf。

3 结论

1)采用湿筛 自然沉降法对SPM进行粒径分
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级,分为5个粒径级别:黏土 极细粉砂(<8μm)、细
粉砂(8~20μm)、中粉砂(20~32μm)、粗粉砂

(32~63μm)和砂(>63μm),其分选效果较好。

2)分配作用是各粒级SPM吸附DBP的主要机

理。此外,由于黏土 极细粉砂粒级中含有大量黏土

组分,而黏土的表面吸附和有机质中的玻璃态腐殖

质都会导致该粒级表现出一定程度的非线性特征,
但非线性程度较低,分配作用仍是该粒级吸附DBP
的主要机制。且随着(O+N)/C比的增加,各粒级

SPM的Freundlich吸附指数n值增加,即SPM的

极性基团增加会促进了DBP的线性吸附。

3)各粒级SPM 对DBP的吸附等温线试验表

明,随着TOC含量的增加,各粒级SPM对DBP吸

附能力呈现出增加的趋势。各粒级SPM对DBP吸

附能力由强到弱依次为:黏土 极细粉砂>细粉砂>
中粉砂>粗粉砂>砂。

4)在遵循3)中的规律下,各粒级SPM对DBP
吸附能力的强弱还受其他因素的影响。黏土 极细

粉砂粒级所含有类胶束结构的溶解性腐殖质,其芳

香性R—C=C使得结构中的疏水内腔更紧致、更
大,会提高其对DBP吸附能力;就砂质SPM而言,
较大的比表面积、孔容和较高程度的有机质腐殖化

也会促进其对DBP的吸附作用。
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