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多介质环境循环模型的研究进展
‘

叶常明 颜文红

9中国科学院生态环境研究中心 :

摘 要

多介质环境模型是 ;< 年代发展起来的新型 环境数学模型
,

它将各种不 同环境介质单元同导致

污染物跨过介质间文界面的各种过程相连接
,

对 污染物的过程
,

迁移和 归趋进行模拟
,

对环境影响

的早期评价
、

化学品的环境基璐和安全管理具有重要 的意义
。

本文就多介质环境数学模型的基本理

论
、

研究现状
、

应用前景和发展趋势作了综述和展望
,

并提 出了值得开展研究的若干前沿课题
。

文章

还给出 = 幅图解和约 << 篇参考文献
。

关健词
>

多介质环境 数学模型 敏感度分析 不确定分析

一
、

概 述

一般而言
,

污染物从它的发生源排出之后
,

是以三种不同的途径进入 周围环境的
。

90: 单一污染物从污染源同时排入不同的环境介质单元
,

然后在这些不同的环境介质单元

之间迁移
,

并发生转化
? 9: 单一污染物首先排入某一环境介质单元

,

然后再由该介质单元

转移到其它的介质单元
。

在这种情况下
,

前一个介质单元便成为后一个介质单元的污染

源
? 9≅: 多种污染物从污染源同时排入不同的环境介质单元

,

然后在环境中进行迁移和转

化
。

虽然上述的排放途径不同
,

但其共同点是污染物在多介质环境中都要发生迁移和转化

过程
,

图 示意地表示这种过程相互关系以及污染物是如何通过环境对人类产生影 响的

一般情形
〔‘」。

然而
,

在过去一个相当长的时期内
,

环境数学模型的研究都没有很好的解决

这一间题
,

而主要是局限在单一环境介质单元
。

其结果是很难从整体上认识环境介质的质

量变化规律和污染物的分布状态
,

同时也难以提出控制环境污染的有效途径
。

这种状况的

存在
,

除了由于人们当时的认识水平之外
,

在很大程度上还由于技术上的困难
。

; < 年代初以来
,

随着人们对跨介质环境问题认识的不断加深
,

开始提 出了多介质环

境数学模型〔幻
,

并得到了迅速发展
,

之后于  ; Α 年在美国加利福尼亚洲的圣莫尼卡举行

了关于污染物在多介质环境中迁移和积累的第一次国际性的专题讨论会
〔≅〕。

在这次会议

上已有数篇关于多介质环境数学模型方面的研究论文问世
。

目前
,

这种类型的数学模型经

过近十年的发展
,

虽说还不甚成熟
,

但已经看出它们在有害污染物的评价和科学管理方面

表现出潜在的应用前景
,

并成为 目前环境科学研究的国际前沿课题之一
。

我们知道
,

环境中化学物的潜在危害主要是取决于人体和生态接受体对这些化学物

国家自然科学基金资助项 目
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多介质环境的暴露程度及其相关的健康影响
。

因此
,

从多介质环境的角度来研究污染物的

环境归趋和迁移过程以及描述它们的数学模 型
,

对于环境影响的早期评价和化学品的安

全管理具有十分重要的意义
。

这里我们所讨论的多介质环境数学模型的任务就是研究多

介质环境 中介质内及介质单元间污染物迁移转化和环境归趋的定量关系和数学模拟
。

这

种模型的主要特点是可以将各种不同的环境介质单元
,

同导致污染物跨过介质单元边界

的各种过程相连接
,

并能在不同模型结构的水平上对这些过程公式化
、

定量化
。

这类模型

虽然具有较为复杂的数学形式
,

而且其可靠性是各种模型 已知参数精确度的函数
,

然而
,

只要通过对介质内及介质间污染物的物理
、

化学和生物过程进行较为深入的了解
,

要做到

对真实环境体系的有效预测是完全可能的
。
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图 污染物的各种迁移介质之间互相作用及通过环境对人体的影响

结合我们的研究工作
,

本文就多介质环境数学模型 目前国内外研究的若干进展及其

发展趋势作一简要的评述
,

以作为研究报告的组成部分
。

二
、

几类主要的多介质环境模型

如前所述
,

多介质环境模型是在传统的单介质环境模型和多介质环境问题深入研究

的基础上以及环境管理的实际需要而发展起来的
。

目前就文献上所能看到 的多介质环境数学模型
,

归纳起来主要有如下的四种类型
>

90: 多介质环境的箱式模型
? 9: 农药的植物根 区模型

? 9≅: 水生食物链积累模型
? 9!: 逸度

算法的多介质环境数学模型
。

这些模型由于研究对象的不同
,

其模型结构也各异
。

下面我

们分别加以讨论
。

1

多介质环境的箱式模型

多介质环境的箱式模型最初是由 &/Γ 3Η 和 ∗ 87 Η .‘二于  ; = 年在多介质环境中三氯 乙
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烯分布的研究中提出来的
。

紧接着于  ; Α 年

∗ 8 7 Η 和 &/ Γ 3 Η 〔=〕又用该模型对苯并 〔
7
Κ花在气

水环境介质中动态分布行为进行了研究
,

并对

模型作了一些改进
。

他们所发展模型的主要功

能是给 出污染物在多介质环境的均匀单元 9或

Λ 称箱:内的动态分布 9图 :
。

上述的多介质环境模型主要包括了气—
水界面气体的质量迁移

?
气体污染物 的雨水淋

洗
?
束缚在颗粒物上污染物的淋洗以及 由于干

沉降污染物到达地表水面的迁 移等四个子模

万丁 型
。

通常多介质环境箱式模型的数学表达式是
>

。7 ‘,

9&‘一 &
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Ι 澄
‘& 、

%

。
, ‘
3

‘
一 习。
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图 多介质箱式模型示意图
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当 ΡΠ < 时
,

&
‘
一&

‘
9/ :

式中 &
‘

是介质单元 Θ 中污染物浓度 9Σ /0 Τ Σ
,
: ?

(
‘

是单元 Θ的污染源强 9Σ /0 ΤΓ :

凡是单元 Θ和单元 Ο之间污染物的迁移系数
?

7ΘΘ 是单元 Θ和单元 Ο之间的界面积 9Σ
,
: ?

∃ ‘

是单元 Θ的体积 9Σ
≅
: ?

几是单元 Θ与单元 Ο 达到平衡时
,

单元 Θ中污染物的浓度
,

假定该平衡关系具

有线性形式 &弓Χ & Υ
, ‘,

Υ
,‘

是污染物从单元 Θ到单元 Ο的无量纲分配系数
,

对于颗粒污染物 &寿就变为零
?
这时 ΙΘ

Ο则表示干沉降速度常数
。

,7ς Ε7 8 等人
〔‘〕
和 ,ςΕ /Η

3
等人

〔ΩΚ 于  ;Α 年的研究都证明了多介质环 箱式模型的

稳态预测所给出的结果
,

对在污染物危险性评价中的筛选分析是十分有用的
。

1

农药的植物根区模型

严格地讲
,

这类植物是污染物在陆生植物根区的多介质模型 Ξ;Ο
。

它可以用来模拟农药

和其它有机化学物在植物根区以及根区以下的不饱和土壤层的垂直运动和潜在有毒化学

品在土壤和植物体内的动态分布
。

根区模型是由水文和化学物的迁移两部分组成
。

水文部分主要用来模拟地表径流和

土壤侵蚀
,

是根区模型的基础
、

化学物迁移部分是用来模拟植物对化学物的吸收和衰变等

过程
。

这种模拟预测可以按天进行
,

也可以按月进行和按年进行
。

ς 75 Ν3 00Ν 〕
、

# /Η ΘΝΘ 7Η Ξ0< 」、

, 3坛Ης /Η Ξ0 ‘〕和 氏7Η Ξ 」
等人分别将根区模型应用于烟草污染

、

地下水质
、

土壤中迁移和沥

浙等过程的研究
,

并取得了有价值的结果
1

图 ≅ 表示农药污染的植物根区模型 〔‘’〕
。

农药的植物根区模型主要包括化学物在土壤中的迁移
、

水的运动
、

土壤侵蚀
、

土壤和

植物表面化学物的挥发以及灌溉方式等几个子模型
。

这些子模型由若干个微分方程组成
,

并可用数值解技术来求解
。
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≅
1

水生食物链积累模型

污染物在水生食物链 中的积累过程
,

实际上也是一种跨介质过程
,

它不仅涉及污染物

在食物链 中各级生物体之间的转移
,

而且还涉及污染物在这些生物体与周围水体之间的

交换以及在生物体内的同化和在水体中的衰变过程
。

因此
,

水生食物链积累模型是一种多

介质环境数学模型
。

土壤心

和

土壤层

图 ≅ 农药根区模型示意图

生物在其整个代谢活跃期内
,

是通过呼吸和吞食等各种过程
,

从周围水环境积累某些

元素或难分解化合物
,

并随着生物的生长发育
,

污染物的积累因子会不断地增加
。

水生食

物链的积累模型通常可以用来计算水生食物链中有机化学物的浓度分布
,

并评价它们对

污染物的暴露水平
。

− Γ/ Σ 7 Η Η
等

【“」人于 一 = ! 年建立了密西根 9, Θ3Γ ΘΨ 7 Η :湖的湖缚食物链模型
,

确立−

多氯联苯在鱼体内的浓缩因子与辛醇 Τ水分配系数之间的相关式
1

 ;  年 ΞΝ 〕他又将该模

型予以改进
,

用生物体内单位重量类脂物所含化学物的重量作为化学物的浓度
,

以此代替

传统的单位重量生物体内所含化学物重量的浓度表示法
。

从毒性生理学的角度
,

以类脂物

为基础的表示法将更加科学
。

在该模型中
,

提出了四级食物链 9从低到高依次为浮游植物
、

浮游动物
、

小鱼和高级掠肉动物 :模型 9图 ! :
,

并对几个不同湖泊中各种鱼类对 Α< 种有机

污染物的生物积累因子进行了计算
,

并对计算值与观察值进行比较
,

发现两者之间具有满

意的一致性
。

&/
Η Η /Ζ 08

〔, Α , 于   年将水生食物链模型应用干 % 3 [ ∴3 ] Ζ/5 ] 港湾的龙虾和 比目鱼
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的食物链多氯联苯 9⊥& ∴ :污染物的研究
。

在他的研究中
,

将水柱和沉积物都看作是 ⊥& ∴

的来源
,

在比目鱼整个身体中 ⊥& ∴ 的浓度超过了龙虾体内的浓度
,

这说明在食物链 中高

级生物对污染物的积累要 比较低级的生物对污染物的积累多
。

模型计算结果表明
,

在龙虾

体内所含的 ⊥& ∴
,

== _一;< _是由于摄取污染了的食物提供的
,

而在 比目鱼体内由于污

染了食物提供的 ⊥&∴ 占总含量的百分 比高达 ;< _一  = _
。

一
&

> 1 > ∃ ,

一⎯
>

第二级
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7 >
1

>
&

α 二
∃

>
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1 >
&

> 1 >
∃

>
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Ν

7 α 一
&

α
1

β
∃

>

Μ
7 。

1
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&

Φ α
∃

α

Μ
7 ! , 7

&
!

1

。
∃

≅
一 ⎯

?
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同化

第三级

小鱼

第四级

最高掠食者

食Ζ化掠一同

剩不
,
洛

,

窝
岑奋妙三吕

狱剩从
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泛
乃
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妻不
、
淤
叫
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二吕制一不

一
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邻答口
 窝

水环境及溶于水中的化学物浓度

图 ! 四级水生食物链模型示意图

该食物链模型具有如下的数学表达式
∀

# ∃
% & & &

∋

又, & & & &
&

& &

芍丁 ( )
∗ +, − ‘

. 久+, + ∋/ ,

一 0 ) +

− 1 + 2 ∃ +

, 3 . 4 5
0 6 2

式中 /
%

是食物链中生物 +体内化学物的浓度 0雌 7 8 09 2
,

8 09 2表示 以克为单位的湿

重 %

)
∗+
是通过生物 + 的腮吸收化合物的速率常数 0 :7 8 0 9 2

·

天 2 %

)
‘

是生物 + 排泄化合物的速率常数 0:7 天 2 %

气是生物 +对来自猎物 ;体内化合物的同化效率
%

<∋; 是生物 + 吞食或消耗猎物 ;的速率 08 09 2猎物 7 8 0 = 2捕猎者 2 %

< 是水中化合物的浓度 0 拼8 7: 2 %

∋ 是生物种的数量 0被生物 +捕猎的生物种数 2 %

/ ,
是猎物体内化合物的浓度 0 拌8 7 8 0 9 2 2

。

上述方程右边的第一项表示生物直接从水中吸收化合物的量
,

第二项表示通过吃食

化合物进入动物体内的通量
,

第三项表示由于解吸和排泄化合物的放出以及由于生物的

生长而使体内化合物浓度的稀释
。

!
∋

逸度算法的多介质环境模型

> ?≅ Α? Β 等人
〔, ,

,

“
,
‘,

·

6Χ
,

, ‘
,

川于 ΔΕ 年代初将逸度概念引入多介质环境数学模型的研究
,

将多介质环境数学模型的表达式
,

写成具有普通 Φ 参数 0迁移
、

转化参数 2 的逸度方程形

式
,

这使模型的计算大大地简化
,

从而扩大 了多介质环境数学模型的应用范围
。

随着研究工作的不断深入
,

不少研究者已将逸度算法的多介质环境数学模型应用于

野生动物的模拟
〔川

,

植物从土壤和大气中吸收化学物的模拟山
〕以及无机化学物在水体中

动力学行为的研究
〔6Γ;

,

并获得了较好的结果
〔6Η;

。

图 Γ 示意地表示多介质环境逸度算法模

型应用于陆生植物中化学物运硕任见律的模拟情形
。
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在多介质环境的逸度模型 中
,

浓度 & 与逸度 Ζ 的联系是通过参数 α 9称为逸度容量 :

来实现的
,

其关系式是
>

& Π 少艺 9≅ :

当两个相连的相处于平衡状态时
,

它们的逸度应相等
,

即有 几一几一Ζ
,

因此有如下

的关系式
>

&
,

Τ &
α
Π 夕 刀艺 Χ α ,

Τ α
>

9! :

式中 &
,

和 &
α

分别表示化学物在相 和相 中的浓度
?

α
,

和 分别表示相 和相 的逸度容量
。

式 9!: 表明
,

在平衡体系中相邻相间的浓

度与逸度成正 比
。

由于逸度概念是以热力学原理为基础
,

所以对于多介质环境
,

逸度容量

α 可以通过污染物和环境介质的物理化学参数求得
,

如表 所示
〔, 1 〕,

从而省去许多繁琐

的实验测定工作
。

大气
Λ

χ
#

δ .

) χ #
. δ

< < < <

叶 . 卜一
#

1州

#
【
一

Ν

Β Β#
Ν .

木质部

茎 (

一
#

Ν ,

韧皮部

一
一 新陈代谢

一 氏
, # 切是过程参数

随着 )
,

Φ的不同

组合有不同表达

式
,

见参考文献〔 !〕

土壤中

空气
土壤中水

土壤中

有机物

土壤中

矿物

图 = 一个逸度模型的示意图

三
、

多介质环境数学模型参数的率定

同其它环境数学模型一样
,

参数是多介质环境数学模型计算的基本要素之一
,

模型能

否实际应用
,

在很大程度上取决于能否获取准确可靠的模型参数
。

因此
,

参数的率定是多

介质环境数学模型研究的重要内容之一
。

目前多介质环境数学模型参数的率定有两类主要方法
,

即实验方法和结构—
活性

定量关系 9ϑ (∀ ∗ :计算法
。

实验测定是多介质环境数学模型参数率定的最基本方法
。

这里

包括有机污染物的生物降解速率常数
〔Ω1

’吕〕、

水解反应速度常数Ξ≅ 〕、

吸附常数 Ξ≅ 〕、

辛醇 Τ水

分配系数
〔≅≅Ο 以及生物浓缩系数田

」
等参数的测定

。

这类方法的优点是准确可靠
。

但是 由于

实验手段和人力物力的限制
,

要对二协量的有机化合物进行实际测定
,

不论是在技术上
,

还
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是在经费上
,

都会有很大的困难
。

因此
,

后来人们又发展了利用有机化合物的化学结构与

其活性的关系9即 ϑ ( ∀ ∗ :式来计算多介质环境数学模型的参数
。

下面我们重点讨论利用

有机化合物的化学结构与其活性的关系计算多介质环境数学模型参数的方法
。

表 逸度容Ρ 的定义

环环境介质质 表达式式 说 明明

空空 气气 α Π Τ ∗ −−− ∗ 是气体常数 一 ;
1

≅ !!!

−−−−−−− 是绝对温度
, 。

ΙΙΙ

水水水 α Χ 0 Τ ΥΥΥ Υ 是亨利定律常数
,

⊥7
·

Σ ≅ Τ Σ /000

或或或 α Π &
,

Τ ⊥
111

&
1

是水溶度
,

Σ / 0Τ 5Η ≅≅≅

⊥⊥⊥⊥⊥⊥⊥
,

是蒸汽压
,

⊥ 777

土土壤
、

沉积物物 α Π Ι
一,

马Τ ΥΥΥ Ι Χ 是土壤 Τ水分配系数
,

0Τ Ε ΨΨΨ

吕吕吕吕是土壤密度
1

Ε Ψ Τ000

生生物体体 α 一Ι ∴[
内 Τ ΥΥΥ Ι ∴[ 是生物浓缩 因子子

内内内内是生物体密度
,

Ε Ψ Τ000

1

辛醉 Τ水分配系数

辛醇 Τ水分配系数 9Ι , :是研究有机化合物环境归趋模型的关键参数
,

它是多介质环

境数学模型其它参数率定的基础参数
。

许多研究发现 Ι
。,

与化学物的水溶度
、

土壤或沉积

物的吸附系数以及水生物的生物浓缩因子等有很好的相关性
。

这些参数可以通过线性回

归分析建立起来的回归方程由 Ι
。,

求得
。

Ι
。、

是表示化学物质 自身在有机物相和水相之间

的分配倾向
,

以及化学物进入生物组织的能力
,

所以可以将 Ι
。,

的值看作是具有生态环境

意义的重要的物理量
。

一般来说
,

具有低的 Ι/
,

值的化学物 9小于 <: 是相对亲水的
,

它们

具有相对高的水溶度
,

小的土壤或沉积物吸附系数以及对水生物具有小的生物浓缩因子
。

相反
,

具有高 Ι , 值的化学物 9大于 少 :则表现出很强的憎水性
,

水溶度低
,

土壤或沉积物

吸附系数大
,

水生物的生物浓缩因子大
。

目前文献报导求 Ι Χ 的方法有分子碎片常数法
「≅ = 一 ≅『 、

溶剂 Τ水分配系数法
仁≅ , 二 、

活度系

数法
〔‘“

,

‘’, 、

分子连接指数法
「‘ 一 ‘们以及分子表面积法

「‘=一 ‘Ω

等方法
。

在这些方法中
,

适用范

围广而计算结果较为精确的方法是分子碎片常数法和溶剂 Τ水分配系数法
。

& Γ/6 等
〔‘,

人

早在  Ω  年就利用分子碎片常数法计算了 ΩΑ 个有机化合物的 Ι /[ 值
。

如果对所计算的

凡
,

与实测的 Ι
。,

的对数值进行比较
,

发现计算的 0/Ψ Ι , 与实测的 0/Ψ Ι , 之间的平均绝对

误差仅为 。
1

!
,

其中的最大差值为一 <
1

 !
。

他们所用的基本公式是
>

0/ Ψ Ι , 9断化合。 〕
Π 0/ Ψ Ι

。, 9二似化合。 :
士碎片常数 9Ζ:士结构因子 92 : 9= :

式中与新化合物在结构上相似的化合物的 χ/Ψ Ι/
,

是通过实际测量获得的已知值
。

碎

片常数 Ζ和结构因子 2 也是通过查表可以得到的
。

例如
,

要计算化合物 ∗ 一 ∴5 9∗ 一有机碱

的结构 :的 < Ψ Ι
。, ,

那么
>

0/ Ψ Ι
/ , 9∗ 。 > 。

一 0/ Ψ Ι
/ 二 〔∗ 。0。

一 Ζ
。

Μ Ζ
∴ 5
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式中 0/ Ψ Ι , 9卜 7 :

是通过实测获得的
。

又如我们计算苯甲酸甲醋的 0/Ψ Ι , 时
,

已知 ΖςΝ
Υ 。

一
·

 <
,

Ζ乳
>

一 一 <
·

= Α
,

Ζ
3Υ ≅

一 /
·

;  
,

9 一 0 :2
4

一
<

· ,

则

0/ Ψ Ι 一 Π
1

 < Μ <
1

;  一 <
1

= Α 一 ϑ
1

Π
1

. 3 / 等〔‘, 二人于  Ω 年首先提出了溶剂回归方程
,

其数学形式如下
>

0/ Ψ Ι , Π 7 0/ Ψ Ι , Μ 4 9Α :

式中 Ι , 是有机物的其它溶剂与水之间的分配系数
, 7 和 4 是待定常数

,

随化合物的

不同而不同
。

他们根据不同的溶剂和化合物的类型
,

建立了 ≅ 个这样的线性回归方程
。

根

据有机物的类型
,

可以利用这些方程计算它们的 0/Ψ Ι
。, 。

如果
5忿和 5了分别表示有机化合物在辛醇相和水相中的活度系数

,

那么 Ι 。也可以用

如下的公式计算

Ι
。,

Π <
1

= 5了Τ 5忿 9Ω :

5忿和 ‘ 可以用所谓
“

通用似化学法
”

计算
〔= <飞。 这种方法的主要缺点是计算比较复杂

,

不过在计算机广泛应用的今天
,

这种缺点是完全可以克服的
。

1

水溶度

我们将化合物在水中的溶解度简称为水溶度
。

影响有机化合物在环境中归趋和迁移

的诸参数中
,

水溶度是最重要的参数之一
。

高水溶度的化合物很容易通过水文循环而广泛

地分布于环境介质中
,

并倾向于具有低的土壤或沉积物吸附系数和水生物中的生物浓缩

因子
,

同时也容易为土壤
、

地表水和污水处理厂中的微生物所降解
。

尽管在物理化学手册

中可以查到许多有机物的水溶度数据
,

但是通过计算的方法来获得有机化合物的水溶度
,

在多介质环境数学模型的研究中仍具有重要的意义
。

初看起来
,

有机化合物的水溶度的测定似乎很简单
,

实际上对于晶体状疏水有机化合

物的水溶度是最难测定的一种物理参数
。

目前常用的关于有机化合物水溶度测定方法是

三相测定法
Ξ= ‘〕和高效液相色谱法

〔ΝεΚ
。

所谓三相法是指在辛醇—水—有机晶体化合物

的三相混合体系中进行测定
。

一般来说
,

接近于饱和的晶体溶质—辛醇溶液在与水混合

时
,

晶体常常会作为第三相出现
。

利用这个性质就可以测定疏水有机化合物的水溶度
。

在

高效液相色谱法中
,

首先需制备疏水有机化合物的饱和水溶液
,

其方法是将该化合物的有

机溶液涂复到玻璃小球上
,

将挥发有机溶剂赶出
,

将涂复过的玻璃小球填充到柱子内
,

然

后将水通过该柱子即可
。

将所制备的饱和水溶液分成等分试样
,

通过适合于捕获该化合物

的树脂柱
,

然后用有机溶剂将柱内收集的化合物从树脂上洗脱出来
,

最后进行高效液相色

谱分析
。

该方法的优点是快速
,

几乎可以克服传统方法所遇到的各种困难
。

目前的文献报导了不少关于有机化合物水溶度的计算方法
。

最常用的是从 Ι/
,

来估

计水溶度 (
。

该方法的基础是有机化合物的 Ι , 与 ( 有很好的相关性
,

因此可以直接建立

( 与 Ι , 之间的相关回归方程
。

Υ 7Η
ΝςΓ 等ΞΝΝ 〕人根据不同组有机化合物

,

通过实验数据的回

归分析建立了适应各种不同情况的 ! 个 ( 与 Ι
。,

相关方程
‘

有人计算多核芳烃化合物的

水溶度时
〔洲

,

建立了碳原子数值直接与 ( 的相关方程
,

省去了 Ι ,
。

对于在常态下是固体

的有机化合物
,

在相关方程中则需要加入熔点参数作为校正因子
。

卜Σ 7 Η Η 〔(= 」
提出了从化合物的结构信息计算碳氢化合物和卤代碳氢化合物水溶度的

方法
。

对于在 = ℃温度下的液态有机化合物
,

其计算公式是

一 <  = Π β Μ 艺8 ? Η Θ

牛艺α ΝΗ Ο 9; :
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式中
β
是化合物的基本值

,

取决于化合物的基本类型
? 8 Θ

是分子中 Θ类原子对 ( 的贡

献
? Η Θ1

是 Θ类原子在分子中出现的频率
? ε ,
是 Ο类结构要素的贡献值

? Η Ο是 Ο类结构要素在

分子 中出现的频率
。

对于在 = ℃下是固态的有机化合物
,

上式不适用
,

须进行 校正
,

则有

一 <  =
,

Δ 一 <  = Μ <
1

< <  = 9Ρ一
= : 9 :

式中 (’ 是固态有机物的水溶度
? ( 是从 9;: 式求的值

? ΡΣ 是固态有机物熔点
? 因子

<
1

< <  = 是假定熔化嫡为 ≅ς 70 Τ Σ /0
·

℃的基础上得到的值
。

≅
1

生物浓缩因子

生物浓缩因子 ∴& 2 可以用来表征化学残 留物在水生物体内积累的程度
。

是多介质环

境数学模型和水生食物链过程研究的重要参数之一
。

目前文献中常见的关于计算有机化

合物生物浓缩因子的公式是
〔川

0/ Ψ ∴&2 Π Η 0/ Ψ Ι 。 Μ 4 9 < :

式中
Η 和 4 是经验常数

,

表 给出文献中见到的关于式 9 <: 中的
Η 和 4 值

。

表中的
Η

和 4 是在特定化合物和水生物测定数据条件下获得的
。

为了准确起见
,

建议读者在使用时

最好查阅原参考文献
。

Ι 3Η 7Ψ
7
等人

〔Α<Ο 还建立了 ∴& 2 与水溶度 ( 和土壤吸附系数 Ι ,
的相

关经验式
,

其形式与式 9 。:相似
,

这里不作讨论
。

表 式 9 < :中的 4 和 Η 值

ΗΗΗΗΗ 444 %
111 5

参考文献献

<<<
1

= ! <屯 !!! ;;; <
1

;     Ξ= Ω〕〕

1

Α <<< 一 <
1

Ω === ΑΑΑ <
1

Ω = ΩΩΩ Ξ= ;〕〕

<<<
。

; ≅ ΩΩΩ 一 <
1

Ω ΩΩΩ ≅≅≅ <
1

  === Ξ=  〕〕

<<<
。

 ≅ === 一 <
。

!  === ΩΩΩ <
1

; === ΞΑ <」」

<<<
1

;    一
1

! ΑΑΑ = === <
1

; ΩΩΩ 〔Α 〕〕

<<<
1

Ω = 一 <
1

! ≅ Α ; !!! <
1

; ≅≅≅ Ξ Α 〕〕

<<<
1

; === 一 <
1

Ω <<< 0 !!! <
1

 === Ξ Α ≅ ΚΚΚ

<<<
1

Ω ΑΑΑ 一 <
1

≅≅≅≅≅ <
1

=== Ξ Α ! ΚΚΚ

<<<
1

 < ΩΩΩ 一 <
1

≅Α Ξ Α =〕〕

1

< <<< 一
。

≅ Ξ = Α〕〕

<<<
1

Α ;;;
1

 ΩΩΩΩΩΩΩ Ξ Α Α ΚΚΚ

, % 是数据组数
, 5 之是相关系数平方值

。

对于具有高 Ι , 的某些化合物在特定的暴露时间内往往达不到有效的平衡
,

这时式

9 < :就不能适用了
1

于是 #7 55 80 等人
〔叫提出了在非平衡条件下 ∴ ς 2 的计算式

,

即

0/ Ψ ∴ &2一 97 一 3 : <  凡
,

Μ <  94]认 : 9 :

式中
7 、

4
、 。 和 ] 是常数

,

场是暴露时间
。

对于鱼体来说
,

上式变为

0/ Ψ ∴&2 Π <
1

≅ ≅ Ω <  风
,

Μ <  9<
1

! ! Ρ, : 9 :

该式对于 0/Ψ Ι 。φ Τ & < ] Ρ3 ,

的化合物在鱼体内的生物浓缩系数 ∴& 2 具有很强的预

测能力
,

并具有较高的精度
。

!
1

沉积物或土谁吸附系数

有机化合物在水与沉积物或水与土壤之间的分配程度是 由化合物和沉积物 9或土壤 :

的物理化学性质决定的
,

这种分配程度可用沉积物或土壤的吸附系数 Ι 二
表达

。

Ι 二是研究
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多介质环境中有机化合物行为的重要参数之一
。

如前所述
,

Ι 二
与 Ι , 及 ( 有密切的相关关

系
。

因此
,

目前关于 Ι 优的估算方法主要是涉及它与化合物的 Ι ,
,

( 以及 ∴&2 之间的经验

相关性
,

这种关系的一般回归方程可表达为

0/ Ψ Ι 二 Χ 7 <  9Ι ,
,

(
,

或 ∴& 2 :Μ 4 9 ≅ :

式中的 7 和 4 是经验常数
,

随 Ι 一
、

( 或 ∴ &2 而不同
,

还随化合物的类型以及沉积物

或土壤的类型的不同而不同
。

表 ≅ 列出 目前文献中见到的某些回归方程及其应用范围
。

表 ≅ 某些估算凡的回归方程

回回归方程程 样本数数 相关系数数 应用对象象 参考文献献

99999% ::: 95 α :::::::

000/ ΨΙ 二 Π 一 <
1

= = <  = Μ ≅
1

Α ! ,

9(
>
Σ Ψ Τ 0::: < ΑΑΑ <

1

Ω 农药药 ΞΑ <〕〕

000/ Ψ Ι 二一 一 <
1

= !一<  = Μ <
1

! ! ,

9Ν
>

克分子分数 ::: <<< <
。

 !!! 多环芳烃烃 ΞΑ ;〕〕

000/ Ψ Ι , Π 一 <
1

= = Ω4 声 Μ !
1

Ω Ω 9(
> 尸Σ / 0Τ )::: === <

。

    氛代物物 〔Α  ΚΚΚ

000/ Ψ Ι 二一 <
1

= ! 0/ Ψ Ι
。, Μ <

1

; = === ≅ <<< <
1

; !!! 除草剂剂 Ξ Ω < ΚΚΚ

000/ Ψ Ι 二 Χ
1

/  0/ Ψ Ι , 一 <
1

;;; ≅≅≅ <
1

 杀虫剂剂 Ξ Ω 〕〕

000/ Ψ Ι 二 Π <
1

= ! !0/ Ψ Ι , Μ
1

≅ Ω ΩΩΩ ΑΑΑ <
1

Ω ΑΑΑ 农药药 Ξ Α <〕〕

)))+ Ψ Ι 二一 <
1

Α ; 00/ Ψ ∴& 2Μ
1

; ; ΑΑΑ <
1

; ≅≅≅ 农药药 Ξ Α <〕〕

对于大多数亲水性有机化合物 9特别是具有潜在离子化官能团的化合物 :
,

其吸附受

氢离子浓度 9γΥ :
、

氧化还原电位 9∋ Γ: 和沉积物的阳离子交换容量的影响
。

吸附的测量 目

前常用的有如下两种方法
〔, , 〕>

直接混合法和化合物涂复法
。

许多憎水性化合物 9其水溶度

小于 <
1

0 γ γ Σ :在水溶液中很难制备
、

处理和贮存
,

而且这类化合物很容易被吸附
,

所以当

它们的水溶液与沉积物混合时
,

水相中溶质的浓度会很快下降
,

以至于水相中剩下的浓度

只占初始浓度的很小一部分
。

因此
,

在存在中性有机物本底时
,

对水相 中溶质的分析是很

困难的
。

为了解决这一问题
,

常采用涂复化合物的方法
。

=
1

水解速率常数

有机化合物的水解反应与介质的 γΥ 有十分密切的关系
。

因此它的水解总速率常数

Ε
−

应如下式表示

Ε
−
一 Ε

。

〔Υ
、
〕Μ Ε

。

Μ Ε
。Υ

Ξ/ Υ
一

〕Μ 艺Ε
Υ ∀

〔Υ ∀〕Μ 艺 Ε、 Ξ∴
Ο
Ο 9 ! :

式中
,

ΕΥ 是特定酸催化水解速率度常数
? Ε/Υ 是特定碱催化水解速率常数

? Ε
。

是中性

水解 速率常数
? ΕΥ∀ 是广 义的酸 催化水解速率常数

? Ε
∴

是广义的碱催化 水解速率常数
?

「Υ ∀ 〕是广义酸浓度
?
〔∴〕是广义碱浓度

。

当实验是在缓冲溶液 中进行时
,

某些类型化合物

的酸碱催化是广义的而不是 Υ 干和 + Υ
一 ,

式中的后两项对 Ε
丁

有重要的贡献
。

但是一般来

说
,

不可能预测水环境中存在酸碱形态的类型和浓度
。

所以方程中的后两项可以省去
,

并

写成
Ξ Ω ≅ 。

Ε
−
Π Ε

Υ

Ξ Υ
一

〕Μ Ε
。

Μ Ε
/ Υ

Ξ +Υ 〕 9 = :

现在的问题是如果能求出 Ε
Υ 、

Ε
。

和 Ε/
Υ ,

那么就可算出 Ε
− 。

目前常用的方法是 Υ 7Σ
Δ

Η 0 3 Ρ Ρ 方程和 − 7 ΖΡ 方程〔, ‘一 ’Α Κ 。

Υ 7 Σ Σ 3 Ρ Ρ 方程
、

0/ Ψ Ε Π γ。Μ 0/ Ψ Ε > 9 Α :
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− 7 ΖΡ 方程 0/ Ψ Ε Π 占∋
1

Μ 0/ Ψ Ε > 9 Ω :

式中 Ε 可以是 ΕΥ 和 Ε洲
,

Ε言是取代基所在的母体化合物相应的水解速率常数
? γ 是反

应常数
? 。
是 Υ 7Σ Σ 3Ρ Ρ 取代常数

? ∋
1

是取代基位阻常数
? 7是 − 7Ζ Ρ 取代常数

。

( ς Γ [ 75 ε3 Η 47 ς Γ 等人田
〕利用有机化合物的离解常数与水解常数的相关性来计算水解

速率常数
。

最近
,

Υ 7Σ 5Θς Ε 等人
〔川对水解速率数据进行了计算标准化加工处理

,

对多介质

环境模型和环境危险评价研究具有重要的应用价值
。

Α
1

生物降解速率常数

生物降解是引起有机物分解的最重要的环境过程之一
。

因此
,

生物降解速率常数是多

介质环境数学模型的重要参数之一
。

生物降解过程是非常复杂的
,

这种复杂过程的研究仍

然处 于初级阶段
,

即定性描述阶段
,

因此对生物降解速率常数的定量估算还有一定的困

难
。

我们这里就文献 中见到的一些计算方法作一简单的介绍
,

这些关系式的应用范围一般

都很窄
,

在一类化合物中
,

通过生物膜的迁移过程对某些化合物
,

酶反应则限制它的生物

降解速率
。

对于邻苯二甲酸醋化合物
,

6 56 ΝΓ ΘΨ7 [ 7
等人

〔, 列
建立了生物降解速率常数与反相分配

色谱中保 留时间的相关方程
,

即

0/ Ψ Ε ‘Π 一
·

<  电Ρ李Μ
1

 0/ Ψ Ρ
>

一 0
,

= 5 ,
Χ <

1

  9 ; :

式中 Ε
‘

是生物降解速率常数
1

Ρ
5

是反相分配色谱中保留时间
。

η /0 Ζ3 等人
〔7<Ο 建立了

Ε ‘与碱催化水解速率常数 Ε/Υ 之间的相关方程
,

即

0/ Ψ Ε
、
Χ

1

0/ Ψ Ε
/ Υ
一 Α

, 5 ,
Χ <

1

 ≅ 9  :

他同时还推导出如下的关系式

0/ Ψ Ε
‘
一  

1

Α 口
’

Μ ≅
1

α∋一 ;
1

9 < :

。‘

是线性自由能参数
。

近来分子连接性指数有可能作为计算 Ε
、

的方法
。

活度系数也

可以用来预测化合物的 Ε
、 。

Ω
1

挥发速率常数

有机化合物从水体的挥发是从水到大气的重要质量迁移途径
。

关于挥发速率的了解

对于确定污染物从水体进入大气的数量及其在水体中的变化是非常必要的
。

这种迁移过

程与污染物的化学和物理性质以及水体和周围大气的物理性质有关
。

支配挥发过程的主

要因素是化合物的水溶度
、

分子量
、

蒸汽压以及通过的气—水界面的性质
。

从水到大气挥发速率常数 Ε
,

可以用如下的公式计算
「1 ‘〕

Ι
.

Μ Ι
3

∀

∃

式中 Ι
.

是液相质量迁移系数的倒数
? Ι

⎯

水交界面积
,

∃ 是水的体积
。

9 :

是气相质量迁移系数的倒数
? ∀ 是气—

Ι
.

Ε。

孺
9 :

式中 η 是化合物的分子量
? ≅ 是氧的分子量

?
Ε/

>

是气—水界面氧的交换系数
,

可

用如下经验式估算
〔; 」

Ε
/ >

Χ
1

= 又 < 一 α6 ,

Ε
/ α

Π
1

= 又 < 又 , 6 ,

96簇 =
1

ΝΣ Τ Ν :

96 φ =
1

ΝΣ Τ Ν :

9 ≅ :

9 ! :
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式中
6 是水面上方

Ι
⎯
Π

0/ Σ 处所测定的风速
。

如果设 , Π <
1

; = Ω Μ
1

≅ Α 6 ,

则

塑 趣
∗ − ,∃ 、∃

9 = :

式中 ∗ 是气体常数
? − 是水温 9

。

Ι : ? ; 是 Υ
α
+ 的分子量

,

Υ 是亨利定律常数
,

Υ Χ ∃
γ

Τ

9ΩΑ <= :
,

ι
,

是蒸汽压
,

( 是污染物水溶度
,

ΩΑ < 是从 Σ Σ Υ Ψ 到大气压的转换因子
1

上面我们就多介质环境数学模型中主要的参数的估算方法分别作了介绍
。

总括起来
,

目前所用的方法有分子和电子结构法
〔Α ≅

,
吕‘二、

分子碎片法 ΞΝΝ 〕
、

线性自由能法 Ξ;Ν
,
‘Ω〕、

分子连接

性指数法
仁;;1

;  三、

分子表面积法
ΡΨ/,

, , 三
等

。

这些方法对不同的化合物各有优缺点
,

目前还没有

一个普遍适用的公认的方法
,

还有待于进一步作深入的研究
。

四
、

模型的敏感度分析和不确定性

模型的敏感度是指模型输出对模型参数改变的响应
。

目前虽然可以得到研究模型参

数敏感度的各种方法
〔蛇 ”≅二 ,

但这些方法应用于多介质环境数学模型的研究还不多见
。

大

多数的敏感度研究都是凭着一股蛮劲进行的
,

即系统地改变所有不同的参数值
,

代入模型

进行计算
,

将计算结果与模型参数的改变量进行相关分析
,

以便得到模型敏感度的关系

式
,

这种过程在当模型具有大量参数时是非常费时间的
,

因此需要更系统的数学方法将参

数敏感度的影响定量化
,

以便得到简单可靠的敏感度分析方法
。

& / Γ3Η 川较为系统地研究

了多介质环境数学模型参数的敏感度分析
。

在 & / Γ3Η 的工作中
,

将本文方程 90: 改写成如下的形式

日&

亩一登Ψ Μ 旦 9 Α:

式中 &和 (分别是污染物浓度和源矢量
? ∀ 是模型的参数矩阵

。

假定参数矩阵 ∀ 的某

一参数是
7 ,

并发生一个微小的改变 △7 ,

即有

7 Χ 7 。 Μ △7 9 Ω :

式中
7 。 是介质系统参数的初始值

,

该模型的解为&/
,

那么由于参数发生 △7
的变化而

导致方程解的变化
,

可用下式表示

& Π &

Φ & 护 &
Χ

>
1

‘

Χ
1

ϑ 7
一

十 二万一 0
>
凸 7 Χ

十
一 一二, 了 χ

> 花丁 月
Δ

⋯
] 7 。 〔

绝
“ 。 乙

9 ; :

如果将研究的问题作为微小变化的影响和求相对敏感度的前提进行处理
,

那么上式

的第 项以后各顶可以忽略
,

方程 9; :可以简化为

& Π &
+

Μ ‘1

△7 9  :

Φ &

式中氏一
。 9Ρ

, 7 。

:一分 Β
1 ,

称为输出敏感度函数
。

一 、 ’

了 二
、 一 ’

一 6

由
’ 1 < ’ 「 Φ

’

Τ 动 , “Φ

Χ Χ
‘

。
、

Χ Χ Χ
“

将方程 9 Α :对
7
参数微分

,

便得到如下的敏感度方程

口 >

一∀
。‘ 1

Μ 叭&
“

Μ 几
, 7 Χ

,

⋯
,

, 一% ϕ % 9≅< :

式中
> 氏是 氏的时间导数

,
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Φ (

仓一蓄 Β
7 。 ,

Φ ∀

书Χ
Δ

子 Β二
1 娜 < < 甘

9≅ :

为更清楚起见
,

引入量 γ来表示与源(有关
,

即

γ一氏Μ △γ

这样就可将方程 9≅ < :写成两个分立的敏感度方程

口

一 ∀
/

氏 Μ 中
>

&
/

9≅ :

9≅ ≅ :

‘。Χ ∀
/

外Μ 中。
,

母Π
, ,

⋯
,

% 9≅ ! :

刁(

式中多一雨Ν/

因为对&
。

和 &
,

其初始条件不变
,

所以方程 9≅ ≅: 和 9≅ !: 的初始条件是

当 Ρ一 + 时
, 。>

一 < 和饰一。

一旦已经知道一套输出敏感度函数
7 ,

就可以从方程 9  : 的线性近似来计算模型系

统对参数矩阵 ∀ ΘΟ和源矢量 = 中的任何一个元素改变的响应值
。

当同时改变若干个参数

时
,

可以用下式确定新的浓度矢量
。

Ψ 一哎咨
,

巴△
“ Μ 。

?
,

吵, 9≅ = :

在稳态条件下
,

对方程 9≅ ≅: 和 9≅! :求解
,

会得到如下的结果
77

一∀/
一’

叭&/

饰 Χ 一∀
。一 ’

叭

9≅ Α :

9≅ Ω :

敏感度分析的任务是确定模型输入量的变化对预测结果的影响
,

而不确定分析则是

研究模型输入的不确定性对预测结果可靠程度的影响
。

不确定性是普遍存在于需要进行

环境危险分析间题中的现象
。

尽管如此
,

环境危险管理决策还是常常凭借数学模型的标量

预测
,

而这种模型本身又很少具有关于预测可靠性的信息
。

一般的情况是通过建立环境归

趋过程的数学模型 9多介质环境数学模型是其中重要的一种模型 :
,

选择标量的参数值
,

进

行模拟计算等程序来获得标量预测
。

近年来
,

预测模型的 ,/Η Ρ 3 & 75 0/Ξ
 ‘ Θ

分析已经成为广泛接受的分析不确定性的工具
,

这种分析实际上是一个序列过程
,

在这个过程中预测模型输出的群体概率函数被不断地

改进
,

以反映模型系统实验观察所获得的信息
。

关于 ,/Η Ρ3 & 7 ] /
分析的理论表达已有不

少作者进行了研究
汇, = 一  , 二。

这说明模型不确定分析对模型的应用是十分有意义的
。

多介质环境模型的可靠性实际上是模型中各种已知参数精确度的函数
。

在以特定模

型输出信息的基础上进行环境管理的决策时
,

确定对模型最敏感的参数是必要的
。

因为这

种信息可以为标量模型的应用提供所需参数的精确度
。

由于数学推导的复杂性
,

这里不加

介绍
,

有兴趣的读者可参考上面所引的有关文献
。

五
、

结 语

目前所研究的多介质环境模型是空间模型和混 合均匀的箱式模型
。

前者是若干个 单

一模型连接在一起的
,

需要相当多的气象和水文数据
,

模型结构复杂
。

后者结构较为简单
,
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要求的输入参数相对少
,

应用起来比较方便
。

上述这些模型的研究主要还是集中在污染物

在多介质环境 中的跨介质迁移
、

转化和归趋 以及有毒有害化合物的危险性评价方面
。

因

此
,

目前围绕多介质环境数学模型开展研究最多的是迁移过程
、

参数测定和计算
,

模型敏

感度和不确定分析等
。

根据多介质环境数学模型的特点及其潜在能力
,

应该有如下的发展趋 向
>

1

专门化模型

可以预料
,

不久的将来会有更多的专门用途的多介质环境数学模型问世
,

如营养物或

有毒有害物在生长作物与土壤介质之间的循环过程描述模型等
。

对于特殊的用途而研制

的多介质环境数学模型
,

要特别注意模型的空间和时间尺度
,

输入参数的来源以及模型的

实验室或现场测量的验证
。

1

综合性模型

相对于专门模型而言
,

为了研究污染物在多介质环境的循环过程及其影响
,

需要将食

物链与多介质环境结合起来
,

作为一个有机的大系统
,

研究污染物的运行途径及多介质环

境与食物链的相互作用
。

这就要求一种较为综合的多介质环境循环模型
,

作者 目前正在进

行的国家基金委资助的课题
“

单甲眯等有机污染物在多介质环境中的循环过程及模型
”

就

属于这种情况
。

≅
1

室内环境的多介质模型

已有研究表明
,

许多有毒有害化合物在室内 9如居室
、

工厂车间
、

实验室和办公室等 :

环境的浓度含量要比室外高
,

同时人们在室内暴露的时间一般都较室外长
。

因此
,

研究室

内多介质环境数学模型
,

对分析人体暴露有害物的程度
,

采取有效的防护措施具有重要的

意义
,

应当引起足够的重视
。

!
1

多介质环境模型在全球变化研究中的应用

全球变化不仅涉及大气和水环境
,

而且涉及陆地环境
。

温室气体在大气—水
、

大气

—陆地
、

水—底部沉积物等界面的迁移过程是典型的多介质环境问题
1

可以预料
,

多

介质环境模型在全球变化的研究中将会发挥越来越大的作用
,

因此有必要加强该领域的

研究工作
。
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