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多介质模型在海湾突发性有机污染中的应用及案例分析
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摘摇要：为弥补海洋环境监测能力不足，利用受潮汐动力控制海湾中的多介质模型，预测突发性污染发生后海洋环境

中污染物的浓度变化信息，并对突发性污染物的迁移转化进行了计算。模型中使用逸度方法和质量平衡算法，预测非挥发

性有机物在水、沉积物和鱼中的浓度。在象山港的应用结果表明，该模型可较快速地给出污染物在不同介质中的浓度变化

信息，为环境监测和管理提供帮助。
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摇摇突发性海洋污染具有发生突然、污染物扩散快

和环境危害大等特点
［１］，对经济生活、人体健康和

生态系统均有负面影响
［２］。近年来，随着我国社

会生产力和科学技术的迅速发展，突发性海洋污染

事故发生频率增加，目前海洋环境监测技术不完

善，污染物的扩散规律与危害很难在极短的时间内

明确
［３］。因此，环境多介质模型成为突发性污染

发生后预测污染物扩散规律的一个重要方法
［４］。

现选择非挥发性有机物进行讨论，将环境多介

质模型应用于受潮汐动力控制的海湾中，使用逸度

方法和质量平衡算法，在突发性污染的条件下得出

各介质中逸度和时间的微分方程，利用 ＭＡＴＬＡＢ
软件计算得出污染后的浓度变化数据，从而为环境

监测和管理提供参考数据。

１摇环境多介质模型

环境多介质模型自 １９７９ 年由加拿大 Ｔｏｒｏｎｔｏ
大学的 Ｍａｃｋａｙ 教授提出以来

［５］，经过 ３０ 多年的不

断发展和完善，现已得到广泛的应用。该模型将自

然环境看作各介质的组合体，通过质量平衡算法预

测污染物在不同介质间的浓度，可弥补环境监测工

作的不足
［６］，已应用的地区和目标污染物见表 １。
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表 １摇环境多介质模型在不同地区的应用

Ｔａｂｌｅ １摇Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｍｕｌｔｉｍｅｄｉａ
ｍｏｄｅｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｒｅａ

应用地区 污染物 参考文献

波罗的海 αＨＣＨ，γＨＣＨ ［６］

欧洲和美国 ＢＰＡ ［７］

意大利 Ｖｅｎｉｃｅ 湖 ＯＣＤＤ，ＯＣＤＦ，ＰＣＢ － １８０ ［８］

黄河下游 ＨＣＨｓ ［９］

加拿大 Ｈａｒｐ 湖和 Ｄｉｃｋｉｅ 湖 Ｈｇ ［１０］

瑞士 Ｔｈｕｎ 湖 ＰＢＤＥｓ，ＰＣＢｓ ［１１］

台湾３ 个地区的土壤和地下水 ＰＣＥ，ＴＣＥ，ＤＣＥ 等 ［１２］

海河口及其南部的排水渠 ＰＣＰ ［１３］

１． １摇逸度和逸度容量

使用多单元四级逸度模型计算海湾中突发性

污染物在各介质中的浓度。逸度是 Ｌｅｗｉｓ 在 １９０１
年引入的一种新的平衡标准，单位与压力一样为帕

斯卡，符号定义为 ｆ。环境化学的计算中，使用逸度

概念比浓度更为方便
［１４］。

环境中有机污染物的浓度通常很低，因此其浓

度和逸度成比例，比例系数定义为逸度容量，符号定

义为 Ｚ。即 Ｚ ＝ ｃ ／ ｆ，其中 ｃ 为浓度，ｆ 为逸度。文章

中所涉及到的各相中 Ｚ 值的定义，下文中分别用下

标 Ｗ、Ｓ 和 Ｂ 代表水相、沉积物相和鱼相，见表 ２。

表 ２摇Ｚ 值的定义

Ｔａｂｌｅ ２摇Ｄｅｆｉｎｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｚ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

相 Ｚ 值的定义 各参数所表示的物理量（单位）

水相 ＺＷ ＝ １ ／ Ｈ 或 ｃＳ ／ ｐＳ Ｈ 为亨利常数（Ｐａ·ｍ３·ｍｏｌ － １），ｃＳ 为水中溶解度（ｍｏｌ·ｍ －３），ｐＳ 为蒸气压（Ｐａ）

鱼相 ＺＢ ＝ ＫＢρＢ ／ Ｈ ＝ ＫＢρＢＺＷ ＫＢ 为生物浓缩因子（ｍ３·ｋｇ －１），ρＢ 为鱼的密度（ｋｇ·ｍ －３）

沉积物相 ＺＳ ＝ ＫＳρＳ ／ Ｈ ＝ ＫＳρＳＺＷ ＫＳ 为沉积物—水分配系数（ｍ３·ｋｇ －１），ρＳ 为沉积物密度（ｋｇ·ｍ －３）

１． ２摇质量平衡方程

总体上，对于一段特定区域，有

ｄＭ ／ ｄｔ ＝ 总输入速率 － 总输出速率

其中 Ｍ 为污染物在介质中的物质的量，ｍｏｌ；ｔ
为时间，ｈ。以下计算都基于这个最基本的质量平

衡方程。
将此方程用逸度和逸度容量来描述。对于 Ｍ，

有 Ｍ ＝ ＶＺｆ，其中 Ｖ 为介质的体积，ｍ３。代入上式，

可得：

ＺＶ ｄｆ
ｄｔ ＋ Ｚｆ ｄＶｄｔ ＝ 总输入速率 － 总输出速率

１． ３摇各介质中的质量平衡方程

海湾中的介质可划分为大气、水、鱼和沉积物

等。对于非挥发性有机物而言，大气相可忽略。这

里只考虑水相、鱼相和沉积物相。Ｄ 表示迁移参

数，下标 Ｒ 表示转化，ＤＲ 表示转化 Ｄ 值。污染物

在各相间的迁移转化关系见图 １。
各相中质量平衡方程如下：

对于分段 ｉ，鱼相的质量平衡方程为

ＺＢＶｉＢ
ｄｆｉＢ
ｄｔ ＝ ＥｉＢ ＋ ｆｉＷＤｉＷＢ － ｆｉＢ（ＤｉＢＷ ＋ ＤｉＢＲ）（１）

对于分段 ｉ，沉积物相的质量平衡方程为

ＺＳＶｉＳ
ｄｆｉＳ
ｄｔ ＝ ＥｉＳ ＋ ｆｉＷＤｉＷＳ － ｆｉＳ（ＤｉＳＷ ＋ ＤｉＳＲ） （２）

图 １摇一个分段内污染物的迁移和转化

Ｆｉｇ． １摇Ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
ｉｎ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｓｅｃｔｉｏｎ

对于水相来说，体积不再固定不变，是时间 ｔ
的函数，应由潮汐变化来计算水相体积的变化。设

分段 ｉ 水相体积函数为 ＶｉＷ（ｔ），则有

ＺＷＶｉＷ（ｔ）
ｄｆｉＷ
ｄｔ ＋ ＺＷ ｆｉＷ

ｄＶｉＷ（ｔ）
ｄｔ ＝ ＥｉＷ ＋∑

ｎ

ｊ ＝ １
ｆｊＷＤｊｉＷ

＋ ｆｉＢ ＤｉＢＷ ＋ ｆｉＳ ＤｉＳＷ － ｆｉＷ （∑
ｎ

ｊ ＝ １
ＤｉｊＷ ＋ ＤｉＷＢ ＋ ＤｉＷＳ ＋

ＤｉＷＲ） （３）

方程中各参数的定义见表 ３。迁移参数 Ｄ 值

的计算方法见表 ４。介质内和介质间的迁移转化

速率见表 ５。
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表 ３摇参数的定义

Ｔａｂｌｅ ３摇Ｄｅｆｉｎｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数 参数的定义 单位

ｆｉＢ、ｆｉＳ、ｆｉＷ 分段 ｉ 中，污染物在介质内的逸度 Ｐａ

ＥｉＢ、ＥｉＳ、ＥｉＷ 分段 ｉ 中，介质内的污染物输入量 ｍｏｌ·ｈ －１

ＶｉＢ、ＶｉＳ、ＶｉＷ（ｔ） 分段 ｉ 中，介质的体积函数 ｍ３

ＤｉＳＷ、ＤｉＷＳ、ＤｉＷＢ、ＤｉＢＷ 分段 ｉ 中，介质间的迁移 Ｄ 值；第二个下标表示迁出相，第三个下标表示迁入相 ｍｏｌ·（ｈ·Ｐａ）－ １

ＤｉＢＲ、ＤｉＳＲ、ＤｉＷＲ 分段 ｉ 中，介质内的转化 Ｄ 值 ｍｏｌ·（ｈ·Ｐａ）－ １

ＤｉｊＷ 水相中，分段 ｉ 到分段 ｊ 的平流 Ｄ 值 ｍｏｌ·（ｈ·Ｐａ）－ １

表 ４摇Ｄ 值的计算方法

Ｔａｂｌｅ ４摇Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ Ｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｄ 值参数 计算方法 各参数所表示的物理量（单位）

ＤｉＳＷ ＤｉＳＷ ＝ １ ／ ［１ ／ （ｋＳＷＡｉＺＷ）＋ ＹＳ ／ （ＢＭＷＡｉＺＷ）］ ｋＳＷ为沉积物上水侧传质系数（ｍ·ｈ －１）

Ａｉ 为分段 ｉ 的平均低潮水面面积（ｍ２）

ＹＳ 为沉积物中扩散路径长度（ｍ）

ＢＭＷ为水中分子扩散系数（ｍ２·ｈ －１）

ＤｉＷＳ ＤｉＷＳ ＝ ＤｉＳＷ

ＤｉＷＢ ＤｉＷＢ ＝ ｋＷＢＶｉＢＺＢ ｋＷＢ为水相向鱼相扩散的速率常数（ｈ －１）

ＶｉＢ为分段 ｉ 中鱼相的体积（ｍ３）

ＤｉＢＷ ＤｉＢＷ ＝ ＤｉＷＢ

ＤｉＢＲ ＤｉＢＲ ＝ ｋＢＲＶｉＢＺＢ ｋＢＲ为鱼相中污染物转化的速率常数（ｈ －１）

ＤｉＳＲ ＤｉＳＲ ＝ ｋＳＲＶｉＳＺＳ ｋＳＲ为沉积物相中污染物转化的速率常数（ｈ －１）

ＶｉＳ为分段 ｉ 中沉积物相的体积（ｍ３）

ＤｉＷＲ ＤｉＷＲ ＝ ｋＷＲＶｉＷ（ｔ）ＺＷ ｋＷＲ为水相中污染物转化的速率常数（ｈ －１）

ＶｉＷ（ｔ）为分段 ｉ 中水相的体积函数（ｍ３）

ＤｉｊＷ 根据潮流和蓄水量变化计算

ＤｊｉＷ ＤｊｉＷ ＝ － ＤｉｊＷ

表 ５摇迁移和转化速率的计算

Ｔａｂｌｅ ５摇Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ

迁移和转化过程 机理 速率 ／ （ｍｏｌ·ｈ －１）

水→沉积物 扩散、沉降 ｆｉＷＤｉＷＳ

沉积物→水 扩散、再悬浮 ｆｉＳＤｉＳＷ

水→鱼 扩散、吸收 ｆｉＷＤｉＷＢ

鱼→水 扩散、排泄 ｆｉＢＤｉＢＷ

分段 ｉ 水体→分段 ｊ 水体 平流 ｆｉＷＤｉｊＷ

转化 改变ＣＡＳ 编号的反应 ｆｉＢＤｉＢＲ、ｆｉＳＤｉＳＲ、ｆｉＷＤｉＷＲ

１． ４摇水相体积的计算

ｔ 时刻分段 ｉ 中水相的体积可根据低潮蓄水量

和高潮蓄水量估算。这里假设水相的体积与时间

呈简单的三角函数的关系，高潮位和低潮位不变，

采用简单三角函数进行拟合。令 ｔ ＝ ０ 对应某一低

潮时刻，则在第 ｋ 个潮周期中：

ＶｉＷ（ｔ）＝ＶｉＷＬ ＋
１
２ （ＶｉＷＨ －ＶｉＷＬ）１ ＋ｓｉｎ ２πｔ′

Ｔ － π( )[ ]２ ，

ｔ′∈［０，Ｔ］ （４）

其中，ＶｉＷ（ｔ）为 ｔ 时刻分段 ｉ 中水相的体积，

ＶｉＷＬ为分段 ｉ 的低潮蓄水量，ＶｉＷＨ为分段 ｉ 的高潮蓄

水量。ｔ′ ＝ ｔ － （ｋ － １）Ｔ，Ｔ 为潮周期。用简单的三

角函数拟合，只有一个公式，便于编写程序。虽然

这种拟合不符合实际情况，但可以简便地模拟蓄水

量的变化。
在实际的海湾中，蓄水量往往呈现出复杂的周

期性变化。不同海湾需要使用不同的蓄水量函数
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进行拟合。对于一个具体的海湾，可从文献中查到

相应的潮位—时间关系式，进而得出蓄水量—时间

关系式。但对于环境多介质模型的计算，关系式过

于复杂，难用常见的个人计算机计算。以下具体应

用时选择方程（４）的蓄水量计算方法计算。

２摇案例分析———以象山港为例

２． １摇区域划分及参数选取

象山港地处浙江东部沿海，呈狭长半封闭型，

平均水深 １０ ｍ，潮汐类型为不规则半日潮
［１５］。整

个港域内不仅涨落潮历时不等，而且还存在高潮不

等、低潮不等和日不等现象
［１６］。由于潮位变化复

杂，很难用简单的函数关系来描述蓄水量与时间的

关系。但根据多年长周期情况，各区域蓄水量和水

体交换量基本平衡
［１７］。这里选择 １． ４ 的方法进行

蓄水量计算。
根据象山港实际地形和潮流等特点，根据文

献［１７］区域划分方法，将其划分为 ８ 个区域，见

图 ２。

图 ２摇象山港的区域划分

Ｆｉｇ． ２摇Ａｒｅａ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｘｉａｎｇｓｈａｎ Ｈａｒｂｏｕｒ

其中 ８ 代表港外水体，具有无限稀释的能力。
计算沉积物相的体积时，沉积物深度取 ５ ｃｍ，面积

取平均低潮水面面积。鱼相体积由水产品产量
［１７］

和文献［６］给出的典型值估算，即鱼相体积 ＝ 养殖

产量 ／ 鱼的密度 ＋ ０． ５ × （平均高潮蓄水量 ＋ 平均

低潮蓄水量）× １０ －６，计算时仅统计浅海养殖鱼

类，所得数据见表 ６。

表 ６摇象山港区域划分参数

Ｔａｂｌｅ ６摇Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｒｅａ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｘｉａｎｇｓｈａｎ Ｈａｒｂｏｕｒ

区域 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

Ｑ（平均高潮蓄水） ／ １０７ ｍ３ ２２３． ０ ７６． ２ ２９． ４ ６３． ３ ２３． ２ ２８． ２ ７． ８

Ｑ（平均低潮蓄水） ／ １０７ ｍ３ １６４． ０ ６２． ７ ９． ３ ５３． ４ １９． ５ ９． ０ １． １

ｈ（平均低潮） ／ ｍ ３０． ０ ２５． ０ ２． ０ １２． ０ １０． ０ ７． ０ ４． ０

Ａ（平均低潮水面） ／ １０６ ｍ２ ５４． ６７ ２５． ０８ ４６． ５０ ４４． ５０ １９． ５０ １２． ８９ ２． ７３

Ｖ（沉积物相） ／ １０５ ｍ３ ２７． ３０ １２． ５０ ２３． ３０ ２２． ３０ ９． ７５ ６． ４４ １． ３６

Ｖ（鱼相） ／ ｍ３ ２ １３８ ７４０ ３ ６７１ ７３８ １ １０７ ５ ８４２ ４５

摇摇象山港的潮周期 Ｔ ＝ １２． ３ ｈ［１７］，涨落潮历时不

等，忽略时差，认为涨落潮均经历半个潮周期。
２． ２摇污染物的选择

４ － 壬基酚属于环境内分泌干扰物，结构与生

物体内天然雌激素 １７β － 雌二醇相似，可干扰生物

体内正常的荷尔蒙系统
［１８］，因此正成为新的研究

热点。其蒸气压较低，属于非挥发性有机物。鉴于

以上特点，这里选择其作为突发性有机污染物。密

度参数和有机质含量取文献［６］中给出的典型值。
４ － 壬基酚在介质中的逸度容量见表 ７。

表 ７摇逸度容量的计算

Ｔａｂｌｅ ７摇Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｇａｃｉｔｙ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ

介质 Ｚ（逸度容量） ／ （ｍｏｌ·Ｐａ －１·ｍ －３） 计算过程

水 ＺＷ ＝ １ ／ Ｈ ＝ １． ０７４ Ｈ ＝ ｐＳ ／ ｃＳ ＝ ０． ９３０ ８ Ｐａ·ｍ３·ｍｏｌ － １

沉积物 ＺＳ ＝ ＫＳρＳＺＷ ＝ ７９８． １２ ρＳ ＝ １． ５ ｋｇ·Ｌ －３，ＬＳ ＝ ０． ０４，ＫＳ ＝ ０． ４１ＬＳＫＯＷ ＝ ４９５． ２７ ｍ３·ｋｇ －１

生物 ＺＢ ＝ ＫＢρＢＺＷ ＝ １ ５５７． ３０ ρＢ ＝ １． ０ ｋｇ·Ｌ －３，ＬＢ ＝ ０． ０４８，ＫＢ ＝ ＬＢＫＯＷ ＝ １ ４４９． ５８ ｍ３·ｋｇ －１
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摇摇其中，ｐＳ 为蒸气压，ｃＳ 为水中溶解度，Ｈ 为亨

利常数，ρ 为密度，ＬＳ 为沉积物中有机碳的含量，ＬＢ

为鱼中类脂的含量，ＫＯＷ为辛醇—水分配系数。
ｐＳ 和 ｃＳ 引自文献［１８］，ρＳ、ρＢ、ＬＳ 和 ＬＢ 引自文

献［６］。
２． ３摇Ｄ 值的计算

根据表 ５ 中的方法，计算出 Ｄ 值。扩散和转

化 Ｄ 值的计算结果，见表 ８。

表 ８摇扩散和转化的 Ｄ 值 ｍｏｌ ／ （ｈ·Ｐａ）

Ｔａｂｌｅ ８摇Ｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｌ ／ （ｈ·Ｐａ）

条件 区域 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

扩散：ｋＳＷ ＝ ０． ０１ ｍ·ｈ －１ 沉积物—水 ＤＳＷ ／ １０３ ４３． ５ ２． ０ ３７． ０ ３５． ４ １５． ５ １０． ３ ２１． ７

摇摇 ＹＳ ＝ ０． ００５ ｍ 鱼—水 ＤＢＷ ／ １０３ ８０． ３ ２７． ８ １３８． ０ ２７． ７ ４１． ６ ２１９． １ １． ６７

摇摇 ＢＭＷ ＝ ４． ０ × １０ －６ ｍ２·ｈ －１

摇摇 ｋＷＢ ＝ ０． ０２４ １ ｈ －１

转化：ｋＷＲ ＝ ３． ９０ × １０ －２ ｈ － １ 水 ＤＷＲ ＤｉＷＲ ＝ ｋＷＲＶｉＷ（ｔ）ＺＷ

摇摇 ｋＳＲ ＝ ４． ３８ × １０ －４ ｈ － １ 沉积物 ＤＳＲ ／ １０４ ９５． ５ ４３． ８ ８１． ２ ７７． ７ ３４． １ ２２． ５ 摇４． ７６

摇摇 ｋＢＲ ＝ ７． ２２ × １０ －３ ｈ － １ 鱼 ＤＢＲ ／ １０３ ２４． ０ ８． ３ ４１． ３ ８． ３ １２． ４ ６５． ７ ０． ５

摇摇其中，ｋＳＷ、ＹＳ、ＢＭＷ引自文献［６］，ｋＷＢ引自文献

［１９］，ｋＷＲ、ｋＳＲ引自文献［２０］，ｋＢＲ引自文献［２１］。
２． ４摇模型输出结果

假定区域 ５ 在低潮时发生突发性污染，有 １０ ｔ
的 ４ － 壬基酚泄入水体中。根据 １． ３ 的各介质中

的质量平衡方程和 １． ４ 的水相体积计算方法，计算

各分段各介质的逸度变化，进而得出其浓度变化。
总共得到 ２１ 个微分方程。方程组中不同解的变化

差别较大，判断其为刚性微分方程组，用 ＭＡＴＬＡＢ
６． ５ 软件中的 ｏｄｅ１５ｓ 函数解出其数值解

［２２］。不同

介质和不同区域浓度变化差异很大，见图 ３（ａ）

（ｂ）（ｃ）（ｄ）（ｅ）（ｆ）。

图 ３摇模型输出结果

Ｆｉｇ． ３摇Ｏｕｔｐｕｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ

摇摇水体中 ４ － 壬基酚的半效应质量浓度（ＥＣ５０ ）

为５． ７ μｇ ／ Ｌ，安全质量浓度（ＳＣ）为 １． ７ μｇ ／ Ｌ［１８］，

沉积物的 ＥＣ５０ 和 ＳＣ 目前还没有统一规定。计算

结果显示在假定的污染事件 ２３ ｈ 后，水体中 ４ － 壬

基酚的最高浓度才能降到 ＥＣ５０以下，而降至 ＳＣ 以

下则需 ４２ ｈ。鱼相内 ４ － 壬基酚浓度的变化曲线

与水体类似，沉积物中的 ４ － 壬基酚降解时间则

较长。
２． ５摇模型需改进之处

（１）由于 ４ － 壬基酚被广泛使用，环境中的背

—２６—

第 ２３ 卷摇第 ４ 期 莫俊超等． 多介质模型在海湾突发性有机污染中的应用及案例分析 ２０１１ 年 ８ 月



景浓度可能较高，在此基础上计算更接近实际。
（２）由于模型中参数较多，文献中并不能搜集

到所有参数的数据。因此使用的 ρＳ、ρＢ、ｋＳＷ、ＹＳ 等

数据均为典型值，这也是研究人员应用多介质模型

时，在 数 据 缺 失 或 不 易 测 定 的 情 况 下 常 用 的 方

法
［８，１９，２３ － ２４］。很明显，使用实测值可以提高预测

精度。
（３）在计算过程中，将结束时间设为 １５ ０００ ｈ

时，计算约耗时 ３０ ｍｉｎ。探索更好的算法，将会使

模型得到更广泛的应用。
（４）若希望得到更符合实际的数据，则应更细

致地划分区域。区域增多，会使微分方程的数量增

加，计算耗时更长。划分合理的区域，是模型应用

的关键问题。

３摇结语

将多介质模型应用于受潮汐动力控制的海湾

中，可预测非挥发性有机物突发性污染后，污染物

在各介质中的浓度。模型可迅速给出污染物的浓

度变化信息，为环境监测和管理提供参考数据。
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