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厦门贯彗港污染疏浚物的溶出试验
带

廖 文 卓 陈 松

(国家海洋局第三海洋研究所
,

厦门 )

随着港湾开发
、

航道疏浚
、

疏浚物的倾倒量急剧增加
,

据不完全统计
,

仅1 9 7 9年世界

疏浚物挖掘总量达 6 x l0 8 t ,

占全球倾废总量的大部分
.

因此疏浚物的倾废已成为全球性

关注的环境问题
,

海上倾废 目前仍是最经济最有效的倾弃方式
.

由于工业
、

城市排污的影

响
,

港湾航道疏浚物往往不同程度地被毒物沾污
,

大量疏浚物排入海洋之后
,

所含毒物的行

为和环境影响必须进行科学的评价和预测
,

以便防止对海洋环境的破坏
.

因此疏浚物中有毒

物质在海水中的溶出过程研究正在引起普遍重视
.

70 年代以来
,

K u d 。 〔’〕
、

Ja m e S 〔2 〕
、

R ee 哪 〔3 〕
、

D e 1a u n 。 〔‘ 〕及李锦霞 〔5 〕等都在针对特定河流港湾的环境问题陆续进行过

这方面的研究工作
,

我 国这方面工作正处在初步的探索性阶段
.

厦 门既是经济特区又是开放城市
,

港工建设和航道疏浚任务繁重
,

倾倒量大
,

面临着

海洋倾废场的选址工作
,

本项 目将配合这一工作
,

为倾废场选址
,

倾倒区的环境评价和理

论预测提供基础资料和理论依据
,

争取做到理论与应用的密切结合
.

实 验

(一 ) 样品及处理

疏浚物样品取自贾彗港的污泥
,

经湿筛选取小于6 0林m 的部分作实验之用
,

污泥的
一
刊些

组份含量列于表 1
.

所用海水取自初步选定为倾废区对象的外海水
,

并经0
.

4 5林m 膜滤作为

溶出实验的介质
.

(二 ) 试剂和实验设备

全部采用保证级试剂和石英重蒸蒸馏水
.

实验用的定时搅拌装置由定时控制器
,

搅拌

器和调压器组成
·

(三 ) 分析方法
~

止通丝蜓继通宣星里鲤
B 一 4 型极谱仪进行差示脉冲溶出测定 〔6, 7 〕

.

溶解有机碳用
.

裘圣裘耀馨昌最翼攀夔裂资蓄跷瞥贡
‘9 89年 8 ”2。收到

·
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有机元素分析仪测定
,

沉积物中的有机质用丘林法测定
.

(四 ) 实验方法

在三个 7 L 的玻俐缸中
,

分别加入 6 L 的上述海水
,

静置 一天后
,

分别取样分析介质

重金属和有机碳的本底值
,

然后分别向 A 和 B 缸加入一定量疏浚物
.

使成一定悬浮物浓度

的溶液
.

A 缸在每小时搅拌20 分钟的条件下进行试验
,

B 缸只在加入疏 浚 物 时 搅 匀 后

即停止搅拌进行静置试验
.

缸作为空白观察试验
,

以考察空气和器壁对溶出试验的影响
.

在试验过程中
,

每隔一定时间取悬浮液样品
,

经0
.

45 o m 膜滤后测定水体中痕量金属和 溶

解有机碳的含量变化
,

观测其溶出情况
.

二
、

结果与讨论

‘一 ) 贯彗港污泥中重金属的含量和形态

表 1 比较了篇雪港污泥和东渡沉积物中的一些组份含量
,

由数据表明
:

1
.

筒鸽港污泥 中C d 的含量 比起东渡港沉积物或长江 口〔8 〕
、

九龙江 口〔9 〕
、

东山

湾 〔10 〕及未污染的罗得岛湾〔“ 二等河 口港湾沉积物中c d 的含量高出一个数量级
,

c u
、

z n

的含量高数倍
,

Pb 含量也略高
,

表明由于工业废水和生活污水的不断排放
,

高含量的重金

属等污染物被活性污泥所富集
,

使得污泥 中C d
、

C u 和Z n
等产生较高程度的积累

.

同时长

期来由于大量有机物质的积 累
、

氧化降解
,

又使得污泥处于缺氧的还原环境
、

污泥变黑发

嗅
,

严 重的站位污泥还散发出硫化氢的气味
.

可是在贾雪港外的港湾沉积物中
,

除Z n
外的

这些元素含量未见明显偏高
.

应该说我们所采集的样品尚属轻度污染站位
,

高污染站位重

金属等污染物含量还要高得多
.

实际上它已成为对厦门市及其周围海域环境产生明显影响

的
“
二次污染源

” .

表 1 贫笃港污泥与东渡港沉积物组分含 t 比较

沉沉积物物 元 素素 总 量量 酸可溶部分占占 有机质 与与 水分 场场 沉积类型型
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2
.

如表 2 所示
,

污泥 中Pb 和C u
的大部分 (约60 % ) 存在于酸可溶相中

,

Pb 的A / S

比值与多数河 口港湾类似
,

而c u 的情况则出乎意料
,

其A / S 比值比一般河 口港湾高 1 一2
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倍
,

它很好地反映出C u 的来源和存在形态 的特殊性
,

它是污水中较高含量的C u
被活性淤

泥吸附而积累的结果
.

酸可溶部分是人类社会活动影响程度的直接反映
.

主要来源于水生

成分
.

可能是结合于碳酸盐
,

水生氢氧化物以及有机或无机胶体和粘土颗粒上的吸附态
.

Pr es le y 〔‘2〕指出释酸可溶部分是除去金属的碳酸盐和水合氧化物以及被吸附的部分
,

而

对沉 积物 中生物和陆源部分不起破坏作用
.

虽然污泥中C d 的含量较高
,

而A /S 比值不如

Pb
、

C u 高
,

与其他一些河 口港湾的情况有异
.

这可能与它所处的环境条件有关
,

强还原

的环境和较高有机物质存在的条件可能使它较多地存在于较强有机结合态 和硫化物态
,

但

它仍有相当部分 (约35 % ) 处于较活动状态
,

可能是存在于有机和无机的弱结合态及可交

换态
.

处于较活动状态的有害毒物可能因环境条件的改变 (如氧化还原环境条件的变化
,

水质盐度变化等 ) 而导致它们所存在状态的变化
,

因此产生释放使其成为新的污染源
.

海

洋倾废无疑要改变疏浚物所处 的环境条件
,

对 其 环 境 的 影响是个不可忽视的问题
.

探

讨疏浚物在倾弃过程及倾弃 之后所表现的行为
,

评价其环境效应正是本研究项 目的出发点
.

表 2 不同河口港湾沉积物中元素的 A / S (% ) 值

从从
淤支\\\

筒笃港港 长江 口口 九龙江 口口 海龙滩涂涂 东山湾湾 泉州湾湾

CCC d
- -

一
---

6 1
。
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。
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。

777 2 9
。
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。
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。

888

PPP bbb 5 9
。

000 6 8
。
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。

333 5 8
.

777 63
。

666 沁
。

000

(二 ) 污泥中重金属的释放行为

1
.

由图 1 一 3 可知污泥在室内试验条件下都有一定的释放行为
,

其中以C d 和C u
较

为明显
.

释放速度较快
,

约一星期后趋于稳定
,

它们的极限释放浓度分别为C d o
.

s m g / m
’ ,

C u 2
.

3 m g /m
’.

而Pb 开初出现较为明显释放
,

之后又产生富集
,

这可能与 P b 的存在迁移

形式有关
,

我们以前和近期的模拟研究 〔‘“一‘5〕都表明在海水介质中大部分的P b (约90 % 以

上 ) 能很快地被悬浮颗粒 (无机颗粒
,

腐殖质
,

天然沉积物等 ) 所吸附
, _

且吸附程度和速

9 m
3 0 电

·
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一一

八左令一

一
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图 1 污泥 中C d
、

o rg
·

C 在海

水中释放随时间变化

图 2 污泥中C u 、

O rg
.

C 在海水

中释放随时间变化
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率大于C u 和C d
.

因而释放现象刚好相反
.

同时也可说明
,

继实验开始由于环境条件变

化较大
,

P b 有明显溶出及其随后的快速富集

现象
.

2
.

达到释放极限时
,

水体中元素的总

增加量各占沉积物中相应元素总含量的百分

数分别为 A 缸
:
C d 5 9 %

,

P b 0
.

57 %
,

C u

5
.

5 %
.

B 缸
:
C d 47 %

,

P b 0
.

6 2 %
,

刃 u 2
.

5 %
,

其释放程度C d > C u > P b (两缸情况 一致 )
.

3
.

沉积物中元素的释放程度与沉积物

粒度及沉积物倾倒之后 的搅动状态等因素有

关
,

数据表明搅 动的 A 缸 大于静置 的 B 缸

(指元素C u 和C d )
.

我们还以现场采集的 污

泥 (自然粒度 ) 做了类似的溶出试验
,

以C d

9 m
3

6 0 r

O rg
·

(
一

( l们 g L )

()
.

5 0

0
。

4 (j
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.

3 0
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乙
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厂
与 /
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图 3 污泥 中P b
、

o rg
.

C 在海

水中释放随时间变化

为例
,

水体中C d 元素的增加量占沉积物中总含量的百分数为A 缸 43 %
.

B 缸 33 %
,

比较可

知自然粒度污泥 中重金属的溶出程度要比实验粒度 (< 6 3协m )小
,

其搅拌状态同样大于静

置状态
.

这意味着在风浪较大或再悬浮较明显倾废区
,

重金属的溶出程度也将更为明显
,

这也符合固液界面的动力学过程的规律
,

而P b 却是搅拌状态小于静置状态
,

我们认为对于

被吸附能力很强的P b
,

其吸附作用在溶出与吸附这对竞争中占据优势
,

搅拌增加了元素与

颗粒的接触而有利于吸附过程
.

4
.

重金属溶出与溶解有机碳的关系

图 1 一 3 中污泥有机质的溶出动力学曲线表明C d 和C u
的溶出与有机碳之间有类似的

溶出趋势
,

表现了较好的正相关关系
.

其相关系数分别为 A 缸
r c d = 0

.

77
, r Cu = 0

.

86
,

B

缸
r e d = 0

.

78
, r c 。 二 0

.

8 7
,

相关式为X e d (A ) = 2
.

9 1 (o r g
·

C ) + 1
.

3 3 ; X e 。

( A )

= 3
.

3 1 (o r g
.

C ) + 0 ‘
27 8 ; X e 。

(B ) = 2
.

6 1 (O r g
·

C ) + 0
.

9 4 4 ; X e 。

(B ) 二 2
.

60 (O r g

·

C ) + 0
。

6 1
。

两缸水体中溶解有机碳 由未投放污泥前的 1
.

77 m g / L分别增加到3
.

84 m g / L (A 缸 )

和3
.

1 6 ( B 缸 )
.

说明在试验条件下污泥 中金属元素的溶出可能与有机碳的溶出有一定关系
,

随着污泥中某些有机质成分的溶解或降解
,

与之结合的或被吸附的那部分金属元素也随之

释放出来
.

搅拌促进 了有机成分的溶解和固
一
液界面的交换过程

.

(三 ) 污泥中重金属的释放动力学

在研究长江口重金属的固液界面过程时
,

我们曾提出一种交换吸附理论作为固掖界面
f 重金属吸附的理论基础

,

并导出一种吸附
一
解吸过程 的动力学模式〔‘3 〕

f I t

—
二

一
十

—
X (t) K 一 C 0 .

X m X (e q )
( 1 )

x (t )
,

x (e q ) 和X m
分别为任意时间 吸附平衡时和饱和的吸附量

,

C 。
为起始浓度

,
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K :
为吸附速率常数

.

我们曾把这动力学模式用于处理氢氧化铁
一 P b

、

c u
、

c J 13)
;
钦胶

一

海

水中的铀〔‘6〕 ,

F e (o H ), 一 海水中的钒〔16 〕 和腐殖质
一 P b

、

e u
、

e d 〔‘7〕等多种吸附体

系
,

并取得很好的效果
,

事实证明
,

它是个具有较广泛意义的动力学模式
,

目前疏浚物溶

出过程的研究还不多
,

溶出动力学模式的研究报道更为鲜见
,

或只限于某些经典模式
,

虽

然式 ( l ) 以前多用于处理吸附的动力学过程
,

然而吸附 一解吸是一对可逆过程
,

疏浚物

对重金属的吸附与释放过程主要也是依靠它所含的F e 一 M n 氧化物和有机质等活性组分进

行的
,

因此有理由认为式 ( 1 ) 所示的动力学模式应 同样可推广应用于疏浚物中重金属的

释放过程
.

这里我们采用下述一种类似模式作近似处理
:

t

为 (t)

式中
,

X d (t)
,

X d (eq ) 分别为时间t

=

一上份
+ B

入 d (e q )

和平衡时的释放容量
,

B 为常数
.

图 4

( 2 )

5 是溶出

试验给出的C “
,

C “动力学曲线

, 六万
一 ‘呈很好的直线关系

,

竺而很好地 证 明 了

此动力学模式的适用性
,

表 3 比较了释放平衡时实测得的和由图中直线斜率计算得的极限

溶出量 x d
,

由表中数值看出两值如此相近
,

与其它吸附系统 [l3
,

l5, ‘7 〕 所得结果甚为类同
,

因此
,

实验事实充分证明
,

本动力学模式既适用于悬浮沉积物对重金属的吸附过程
,

也适

表 3 实测和计算的极限溶出t X
‘ (m g / kg ) 比较

)))))
C ddd C UUU

AAAAA 缸缸 B 缸缸
、
A 缸缸 B 缸缸

实实测测 1
。

5 999 1
。

3999 4
。
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。
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。
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。
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。
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。
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5
·

0

(
b

“ ’
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Z
。
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r
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0

�/一,‘.卜扣�‘U一尹J��廿

扭
、

8
.
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6

6
.
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.

2

4
.

0 0
.

8

2
.
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.d;
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图 4 A 缸污泥中C d
、

C u 解吸的动力学曲线

( a ) X
‘

( r )
一 , 关系曲线 ( b ) = 二一

-

人 ‘ 气I ,

一 I 关系曲线
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图 5

( a ) X d

B 缸 污泥 中C d
、

C u 解吸 动力学曲线

( t ) 一 z 关系曲线 ( b ) 二厂一万下
人 d L l )

一 t 关系曲线

用于疏浚物中重金属的释放过程
,

换言之
,

可用于悬浮沉积物 一 海水之间重金属 的交换行

为
.

上述数据可知金属 的溶出顺序为C d > C u > Pb
,

而 以前研究的吸附顺序为C d < C u

< P b
,

吸附与释放的顺序刚好成为对照
,

关于这方面的研究还将进一步的探讨和论证
.

三
、

结 论

1
.

厦 门食瞥港污泥中积累了相当大量的重金属和有机质等有害物质
,

且又相当部分

处于较活动状态
,

疏浚倾废导致所处环境条件的改变可能使有害物释放
,

因此不可忽视产

生新的污染的环境问题
.

2
.

污泥 中的C d
、

C u
和有机质在海水中都有明显的溶出行为

,

其速率也较快
,

在实

验条件下
,

污泥 中金属的溶出为C u 2
.

5一 5
.

5 叭
,

C d 为47 一 59 %
.

因此对于受污染 (尤其

C d 污染 ) 的疏浚物
,

海洋倾倒所产生的环境效应值得进一步研究
.

3
.

我们所提出的固液界面交换吸附的动力学模式同样可推广应 用于疏浚物中重金属

的溶出过程
.

与吸附过程一样
,

同样可获得定量研究和理论预 测的效果
.
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