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提 要 有机污囊是太湖水质恶化的重要原因之一．本文在 20"C和 3O℃恒温振葛条件下， 

应用化学反应动力学原理定量模拟和研究了太湖梅粱湾南部附近水体中．有机污染指标c0 ) 降 

解的一级反应过程．应用Arrenlus系列公式，分别得到 20"C和 30"C下的降解速率常数( ：。一 

0．01856d～． 0=O．o364d一 )、表观活化能(Eo一4．0×lO4J)~ -A．提出太湖梅粱湾南部水 

体c()D衰减表达式辛：G ·exP[一1．49×1 e ⋯一 ]． 

苎苎 查 盟， 腿连型 毒 分类号P3 x52( ⋯  、 确 } 

太湖是一个大型浅水湖泊，有机污染较为严重．“七五”以来的研究均表明[1]，以表征有机 

污染物的 cODM．是太湖 3个主要污染项目(总磷、总氡和 cOD )之一．cODu．(高锰酸盐指 

数，以下简称 COD)年净入湖量 10887t，几乎相当于湖体原有量．随着地区性工农业迅速发展， 

cOD入湖量逐年上升．1 994年太湖cOD入湖量已是 1 980年的 2．04倍．由于近年来太湖夏 

季局部水华暴发，使人们较多注重对湖体氯磷污染的关注，而忽视了湖体有机污染问题．1 992 
— 1996年太湖综合调查研究结果反映固，湖体 COD平均含量整体仍呈上升趋势(图 1)，近期 

增加明显，其中夏秋季局部湖区的有机污染已超过氯磷污染．因此有机污染也应被视为太湖水 

体环境恶化的重要原因之一．对太湖有机污染评价及影响因子的研究已有开展0。]，但对湖体 

有机污染物衰变规律则未见文献报道．根据太湖目前有机污染发展态势及水污染治理方案的 

实掩，对该潮有机污染变化规律进行理论性研究，以及用所获结果进行湖体有机污染预测，将 

具有重要的现实意义． 

水体中有机物自然衰减或降解通常与水体中有机物组分及各组分分子结构、水温、光强、 

水体中微生物的种类与数量等多种因素有关．研究有机物的降解实际上就是研究动力学参数． 

Streeter和Phelps于 1 925年首先提出生化需氧量(BOD)变化遵循一级反应动力学模式[．]，此 

后也发现化学需氧量(COD)亦多符合一级反应动力学过程，并且发现，它们的反应速率常数 女 

在常温范围内与温度有关．为获得不同温度下的 女值，人们对不同水体进行衰减研究，提出了 

许多经验公式，其中以 女r= 。× 。_ ( = 1．0l一1．15)表达式晟为常见．对于年内温度在 

20℃上下波动，且温差较小的水体，一般估算误差较小，基本可满足应用{而对四季温差较大的 

水体，特别是单位体积水体与外界能量交换的比表面较大的浅水湖泊，应用经验式易产生较大 
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莹 量 誉 羞 誉 孽 量 誉 蕈 

隧 1 太湖 COD历年变化 

Fig．1 The year—to—year changes of COD in Taihu Lake 

估算误差．因此如何较精确地获得不同温度下的k值是研究和模拟此类水体有机污染 自净过 

程的关键问题之 一．本文从化学的表观动力学概念出发，从定量角度探讨太湖水体有机物自然 

衰减规律，以获取常温下的表观速率及主要动力学参数． 

1 原理和方法 

1．1 基本原理 

湖泊可被抽象为 一个大型的容有无数种化学组分的流动式反应器，在这样一个多相体系 

中，有机物质除主要以溶解态存在于水体中外还附着在悬浮颗粒物表面，甚至储存于微小生物 

体内．用分离方法来研究湖体内各种有机物的自然衰减的动力学，不仅极为困难而且没有实际 

意义 化学需氧量(COD)是指用化学氧化剂氧化水中需氧物质时所消耗的氧气量，是评定水 

质污染程度的重要综合指标之 ．由于水体中需氧物质主要为有机物及部分还原性物质，因此 

COD通常亦被象征意义上视作水体中有机物含量综合指标 ]．在地表水分析中，为尽可能避 

免将污染性低的保守陛有机物(如有机质)和还原性物质转化，通常采用高锰酸钾法来测试 ，从 

而使分析结果(COD )大致反映有机物在水中的相对含量．太湖是一大型水生态系统，其内部 

必然不断发生物理、化学和生物降解作用．若不考虑大气沉降、陆源及内源补充，水体中有机物 

量应呈绝对衰减．一般对环境条件较稳定的湖体，某 易降解或非保守性有机物的衰减可近似 

用化学反应巾的一级反应式表示 ]． 

据 1988—1 989年间用色质(G／M)联用分析，太湖仅人工合成的可检出有机物就有 500 

多种 ]，实际湖体中可能有成千上万种天然和人工合成的有机物(z ， ” )．在这些有机物 

中+绝大多散为非保守性物质，它们在水体中可发生自然净化．对每一种有机物衰减反应而言， 

都有各自的反应动力学参数．由于 COD大致可反映有机物在水中的相对含量，因此以COD 

表征的总有机物在水体中的降解亦可以一级反应式表达： 
一 dC／& ： kt (1) 

积分后得 C 一C e (2) 

式中，C．为湖体 时刻 COD含量(mg／L)；C。为湖体初始COD含量(mg／L)；k为指定温度下 

的 COD降解速率常数(d )； 为时间(d)．由(2)式可得 
一 In(C，／(70)一 kt (3) 

Arren[us证明，反应速率常数与温度之间具有如下关系州 

； i  
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lnk一 一 E／(RT)+ B (4) 

其中 k— Ae一 (5) 

上两式巾，E 为降解反应的表观活化能(J)；R为气体常数(8．3l4J／K)；丁为绝对温度(K)；B 

为常数}̂ 为分子碰撞的频率因子．对式(5)微分，经移项积分后变换得 

I“ k2
： 鲁． c6j 

1 』 】』 2 

式(4)、(5)和(6)均为 Arrenius公式M． 

因此，对某一级反应的恒温变化过程，线性回归--ln(c ／ )～f，可得指定温度下的速率常 

数 值；当改变实验温度(，， 一丁。)，则有 一 ：．由计算得表观活化能 E 和频率因子 ^等动 

力学参数．将式(5)代人式(2)，得一级反应综合表达式 

C Co·exp[一Ae—L“ ] (7) 

1．2 实验方法 

1997年 4月18日在梅梁湾南部及与其相连的贡湖西部湖区，在GPS定位下分别于拖山 

(31。24 1 8"N，120。10 23”)，3号灯标(31。26 45 ，120。11 20ⅣE)及 乌龟山(31 21 09 N，120。 

l4 13 E)3个样品采集点采集水样，每一采样点取表层 0．5m水样 3L，三样品混合，低温 4℃冷 

藏．在 12只 100mL具棉塞的灭菌锥形瓶中，于无菌下分别加八 50mL上述混合水样．将锥形 

瓶置八恒温振荡器(THs一82型，精度±0．2℃)中，设置并恒温于指定温度和振荡转速，蔽光． 

每隔 z4h取样．取出的样品(包括初始样)即刻酸化至oH<2。培养时间共 12d．用酸性高锰酸 

钾挂测定样品COD Mn．实验中恒温温度取 20 C和 30 C，振荡器转速为 100转／rain． 

2 结果和讨论 

2．1 温度对自然降解过程的影响 

4 8 

4·4 

一  

4 

童 

营&6 

3·2 

2．8 

o I 2 3 4 5 6 7 8 g Io 11 l2 

时问(d) 

豳 2 太潮北部水件COD自然衰减越线 

Fig．2 The natural dectiniag of COD 

in water samples from northern Taihu Lake 

图 2可见，在实验条件下，太湖水体有机 

物含量有明显的下降趋势，自净作用显著．温 

度的适当提高，有利于净化过程的进行．虽然 

由于实验误差而使下降曲线产生较大波动，但 

含量衰减趋势总体符台一级反应特征．比较 

20 C和 3o℃下的水样 COD衰减曲线，后者培 

养 3d的净化效果大致相当于 20C时培 养 

l0d． 

2．2 表观动力学参数计算 

2．2．1 温度与降解速率 k的关系 根据自然 

衰减中COD含量变化结果进行一In(C ／C。)计 

算，结果列入表 l，并按式(3)对 t进行线性回 

归分析(图3)．相关分析显示，20"C和 30。C下． 

自由度， 10的 R 分别达到 0．9604和 0．9566．均呈极显著相关．比较式 (3)表达式可得， 

2O(’和 30C下，太湖有机污染指标 COD的表观降解速率分别为： =0．01856d～， 。一 

0．0364d～，即大致为温度增加10 C．降解速翠约提高 1倍． 
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2．2．2 动力学参数E 和 ^倍算及降解反 

应表达 根据 Arrenius公式(6)变换为 

logg k 
2o

一  2．30 3R。 (8) 一 一 1 ‘ ’ 

并将挺 氏温度换算成绝对温度(K)并代入 

k 2o和 k 计葬得太湖梅梁湾南部水体COD 

降解的表观活化能为：E一4．9×10‘J．再将 

有关结果代入式(5)，得指前因子：̂ 一1．49 

×10 ．根据范德哈普定律：体系温度每升高 

1O℃，反应速率将增大 2—4倍 ．若设某反 

应在常温下从 15~25℃，即T．一288．15K， 

T 一298．15K， 。肛 取值 3，则应用式(6) 

图 3 2Oc和 30"C下 COD I洋解速率线性回归曲线 

Fig．3 The linear regressions of natural 

declining of COD in 20C and 30C 

计算得：E 一7．84×10 J．将本研究所得的结果(丘一4．9×10 J)与之对照可以看出：太湖梅梁 

湾南部 COD降解反应的表观活化能E 与大多数化学反应的E 在同一数量级．这也许固为， 

太湖地区工农业发达，有机污染来源广泛，水体巾几乎包括所有天然和人工合成的有机污染 

物，并且以常见种类为主 ]．所以它们的 E 与常见化学反应的应较接近． 

指前因子 A 一般认为与体系内分子碰撞有关．通常，各有机化学基元反应速率表达式的 

^在 10。一1O 。之间0]，对数平均值约在|ogA=13，即^=10”．而本研究的频率因子 ^为 1．49 

×10 ，仅为通常有机反应平均值的 1． ×10一．太湖湖体中虽然污染物含量较高，但多处于 

10mg／l 含量以下，在化学反应概念中属授稀溶液，分子间的平均自由程犬，相遇机率小，故频 

率因子 A较小．但实际湖泊水体是水溶液．悬浮固体和微小生物体等混杂的多相体系，与真溶 

液相去甚远，所得的 J4仅为理论值，而无实际意义上的物理参数． 

将本研究所得的 A及 E 代入式(7)，则得太i胡梅梁湾南部附近水体 COD降解表达式：C 

=C。·exp[一1．49×10 e ” f]．根据研究要求，对该式进行适当转换，即可对水体中 

c0D含量变化进行预测． 

2．2．3 实验误差分析 本研究的化学动力学参数，是假定梅梁湖水体中有机污染物数量相对 

较为恒定下获得的，实际水体中各类有机物有 E千种，而每一个母体化合物在转化为它的子体 

时都有各自的 A和E ，另外不同时期有机化合物的数量和各自间的浓度比例不尽相同，因此 

所得[}勺A和E ，仅能反映所采集的样品中，能被c0D表征的那部分物质的自然衰减动力学中 

的表观值． 

用一级反应虽可以代替水体有机污染降解反应，但大多数降解作用涉及生物，特别是微生 

物过程，此阿难免与酶反应相联系．当反应物(或底物)含量较小时，反应速度 k与底物浓度成 

线性关系，反应大致符合 一级机理；当底物浓度很大时， 与底物无关，只与酶的总浓度成正 

比，其过程难以用一级反应描述，因此模拟结果将会引进负误差． 

3 结语 

用 COD来表征水体中总有机污染物，研究其在控制条件下的自然降解过程，并用一级化 

学反应的动力学表达式来计算，可以获得与温度有关的反应速率常数 k．和与温度无关的表观 
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活化能E 等动力学参数，使指定水体中的有机物(COD)衰减变化可以近似用化学反应巾的 
一

级反应式定量表达．对太湖梅梁湾南部水体进行温度控制下的自然衰减模拟，所得的降解速 

率大致为：温度每升高 10℃，速率约提高一倍 COD衰减反应的表观活化能 E 与大多数化学 

反应的E。在同一数量级，而频率因子 A则仅为通常有机反应的 1．49×10一． 
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Preliminary Analysis on Apparent Dynamics of Organic Pollutants 

on the Decline in the South of M eiliang Bay，Taihu Lake 

Fan Chengxin Chen Yuwei Yang Longyuan Sun Yue 

(Nanfine：Institute。f Geagrapfiy出诅 l~mnology-Chinese Academy。f SciEncea，210008) 

Abstract 

The organic pollution is one of the important questions of the water quality deterioration 

in Taihu Lake． The natural degradation of COD，approximately representing the total 

organic pollutants，in the south of Meiliang Bay of the lake was mechanically studied and 

quantitatively simulated by means of the mechanism of chemical reactions． Under the 

conditions of constant temperature(20。C and 30 C)and uniform shaking，the one—order 

reaction process of COD degradation was quantitatively analyzed and simulated on the basis 

of Arrenius’equations．The rate constants of degradation(k∞= 0．01856d～，k 3D 0． 

0364d )were calculatcd io 20℃ and 30℃．The constants may increase by two times when · 

the temperature increased 10 C．As a resu[t，the apparent active energy(E )and the factor 

before index(A)were estimated to be about 4．9×10‘J and 1．49×10 J，respectively．The 

formula of COD declining of the M eiliang Bay，Taihu Lake was made OUt： 

e =cn·exp~-- 1．49×10 e ￡]． 

Key words Taihu Lake—COD degradation，apparent mechanism ，rate constants 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

