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摘要
�
在酸挥发性硫化物 �� � 存在的情况下

,

水体沉积物中 的重金属 的生物有效性将显 著降

低
,

同步提取金属 ��  与 � � � 的 比值 � � �  ! ∀ � 可作为判定 重金属生物有效性的 良好指标
。

本文通过研究东湖三个不 同富营养化水平的站点的 � � � 的季节
、

深度变化特征及 相关的影

响因子
,

发现 � � � 的含量夏季要 高于冬季
,

并随深度的加深呈 先增高后 降低的分布特征
,

��  � � �  随深度的变化则呈现 出先降低后升高的分布特征
。

研究结果 为正确应用 �� � � � � �

指标判定沉积物中重金属的生物有效性提供了依据
。
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对金属污染沉积物的毒性研究的最新结果表明
�

酸挥发性硫化物 �� � 对沉积物中重

金属化学活性浓度和生物毒性效应起着 主控作用 〔’一 , 〕
。

�� � 是指在 � � �� � � 冷盐酸介质

中可挥发释放出 从� 的沉积物固相可溶部分 ��� �
一

�� ��� �� �  � � �
,

� ���
,

实测中以 ��
一

含

量表达
,

�� � 是指在用盐酸提取 ��� 过程 中同时提取的金属����
� ���� � �  ! � � ��� � �� � � � ��� �

。

过渡金属元素
,

特别是二价重金属 �如 � �� �
� 、

外
� � 、

� � �
十 、

� ��
十 、

��� �
、

� � �
‘

�多为亲硫元素
,

它们极易与 � � � 中的 � �
一

反应生成难溶金属硫化物
,

从而制约着沉积物中二价有毒金属

的化学活性和生物可获得性
。

目前的研究 已发现「�� � � � 「� � �〕可用作预测沉积物中金属

���
,

��
,

��
,

� �
,

��� 生物有效性 的很好参数
,

当其大于 � 时
,

沉积物 中的重金属具潜在

生物毒性 �而当其小于 � 时
,

则无生物毒性
,

从而可建立重金属沉积物质量评价基准
,

并将

于实际中应用
。

沉积物中的 �� � 的含量是硫化物的生成及通过氧化
、

扩散 而消除的共 同作用 的结

果
,

有机物的供给
、

硫酸盐的还原及沉积物的氧化还原状况都能影响到 � �� 的含量闭
。

由于 �� � 和 ��� 的含量都随季节及深度而变化
,

在单一时间采样及采用均一化的沉积物

样品来预测其毒性是不恰当的
,

同时也给利用 �� �  ! ∀ � 归一化的方法预测沉积物中金属

的生物有效性带来 了困难
。

因此深人研究 � � � 及 �� � 的分布特征
,

从而为制定切实可行

的采样规范提供依据
,

使预测结果更符合实际就显得尤为重要
。

目前国外已 开始进行这
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方面的研究
,

但 国内尚未见报道
。

本文通过对东湖沉积物中 �� � 和 �� � 的分布特征及影

响因子的研究
,

揭示 了 � � � 的季节
、

深度变化特征
,

为正确应用 �� � � �� � 指标判定沉积

物中重金属的生物有效性提供了依据

材料与方法

�
�

� 样品的采集 在东湖富营氧化程度不同的三个站点 �图 � �
,

用 自制的柱状采样器采

集表层 �一� �� � 的沉积物样品
,

样品采集后装于塑料袋 中密封
,

并于 � ℃ 下保存
。

采样时

间为 �� �� 年 � 月至 �侧〕� 年 � 月
,

每月一次

图 � 东湖取样站位的分 布

���
�

� � �� ��� � � ��� � � � ��  ! �〕��� � ��� �� �
� �  

��� �丑�
� � � � � � �

�
�

� 样品的处理及分析 将采集 ��� � 沉积物样

品按每段 �� � 的长度分割为 � 段
,

最下一段弃用
,

测定其中的 � �  含量
,

用以研究 � � � 的季节变化

特征
。

将 �� �� 年 � 月及 �以�� 年 � 月的样 品分割

为 �� 段
,

每段长 �� �
,

最下一段弃用
,

逐段测定其

中的 � � �
、

�� �
、

�� 及有机质含量
,

用 以进行 � � �

的深度变化特征及影响因子的研究
。

样 品的处理

与分析均在采样后 �� � 内进行
。

�� 采用铂 电极 直接测定法测定 �’遗
。

有机质

则采用灼烧法测定囚
,

即将 样品风干并过 ��� 目

筛后
,

用马弗炉在 � �� ℃下灼烧 ��
,

将有机质烧尽
。

试验用水均采用 �� ���
一

� � ��� �� � � �� �
� ��� ��  装置生产的纯水

,

试剂均为分析纯级
,

金属标

准溶液则用光谱纯试剂配制
。

虽然硫化物很容易被氧化
,

但在样品的保存及处理过程中
,

并没有在氮氛下操作
,

因

为 ��� �� �
� 。

和 � �� � �� ��� �� �“�的研究表明
,

沉积物样品不在氮氛下冷冻或冷藏不超过 ���
,

� � � 的含量与原始样品值相比没有显著的差别
� 而且

,

只要采取合理的预防措施
,

样品暴

露在空气中所 引起 的 �� � 氧化 只是对 于样 品总量 较少 �小 于 �� �
,

且 � � � 含量 低 于

�
�

�拼� �� � � �干重 �的有明显的影响
。

�
�

� � � � 与 ��� 的测定 � � � 分析采用林玉

环等人改进 的氮载气冷法酸溶硫化 物分析技

术乳� 测定沉积物中的 ��  浓度
。

反应装置如图

� 所示
。

称取 �一� � 湿沉积物置于 � � � 反应瓶
,

在 ��� �� � ��� 溶液介质中
,

经磁力搅拌器搅拌
,

所生成 的 � � � 随高 纯氮载气转移至 吸收瓶 固

定
。

反应完成后
,

对 吸收液 中的 ��
一

用 比色法

进行测定
。

在前述的酸溶性硫化物反应 中
,

沉积物 中

金属硫化物分解的同时释放的金属离子被称为

同步萃取金属 �� �
。

硫化物分解反应结束后
,

将反应瓶中的泥水混合物用 �
�

�� 拌� 的滤膜过

图 � �  !分析装置示意图

���
�

� ��哪�� �
� �
�� ��

�
��
� �� � � � �

�� � 高纯氮气瓶 � �� � 气体流量计 � �� � ��� � � 洗

气瓶一
�

�

除氧液
,

�
�

去离子水 � �� � 气 流通 断开

关 � �� � ��� � ��
� � 反 应 瓶 � �� � 磁 力搅 拌 器 �

�� �� � �
� ��� � �吸收瓶

� ���
一

�
�

� � �� � �的氢 氧化

钠吸收液
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滤
,

所得滤液 用 �以
一

�� 型 火焰 原子 吸收分 光光 度计 测 定金 属 含量
,

测 不 出 时改用

��� ��� � � 石墨炉原子吸收分光光度计测定
。

� 结果

�
�

� � �� 的季节分布特征

东湖的 工
、

�� 及 � 号站点 �一5
、

5 一10 及 ro 一15c m 深的三段沉积物 中的 AV S 的逐月

分析结果如图 3 所示
。

由图可见
,

对三个站点而言
,

A V S 的含量均存在着夏季较高而冬季

较低的分布特点
,

但各个站点间又有所区别
:
工站的 A V S 在一月最低

,

仅为 5“mo l/ g 左右
,

然后逐渐上升
,

在七
、

八月达到最大 (25 拼m ol / g )
,

之后又开始降低 ;11 站的最低值(4 拌m ol / g )

出现在十
、

十一
、

十二月
,

最高值(14 拌mo l/ g )在六
、

七
、

八月 ; 111 站的最高值(8拼mo l/ g )除八
、

九
、

十月外
,

在三月份也出现一个峰值(6拌mo l/ g )
。
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图 3 东湖沉积物中 AV S 的季节分布
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表 1 东湖沉积物的 助
、

有机质的深度分布
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2 A V S

、

sE
M 的深度分布特征及相关因子

东湖的 I
、

n 及 m 号站点一月及六月的沉积物中的 AV S 的深度分布特征如图 4 所

示
。

由图可见
,

对三个站点均存在下述规律
:A V S 的含量在沉积物表层较低

,

随着深度的
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加深而逐步上升
,

之后又逐渐降低 ;且六月份 AV S 的含量高于一月份的
。

同时
,

测定了六月份沉积物样 品中的 SE M (SE M = SE M e
。

+
s E M

z
。

+
s E M

P 、 十 s E M
、:d +

S E M
N ;

)

,

结果如图 5 所示
。

另外
,

为研究影响 A v S 及 SE M 深度分布的影响因素
,

还测定 了

一月份样品中的 Eh 及有机质的含量
,

结果如表 1所示
.-
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图 4 东湖沉积物 中 A v S 的深度分布
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图 5 东湖沉积物中 SE M 及 SEM /A V S 的深度分布
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3 讨论

3
.
1 A V S 的季节分布特征及影响因素

东湖沉积物中 AV S 含量在夏季较高
、

冬季较低的规律与国外对富营养化湖泊的研究

结果相类似巫8
,

并且
,

间隙水中硫酸盐的浓度分布也有类似的分布特征 {
”〕

。

产生这一现象

的原因主要与温度有关
,

由于有机物质的降解率在很大程度上取决于温度
,

夏季的水温较

高
,

溶解氧消耗快
,

加快 了还原过程
,

使水
一

沉积物界面成为还原型[‘“
几 ,

硫酸盐的还原速率

比冬季至少高一个数量级 f
” ,

从而使 Avs 的含量升高
,

有时
,

A v s 的含量可比冬季高两个

数量级左右
。

除此之外
,

作为富营养化型湖泊的东湖
,

有机物质的初级生产力的高峰出现

在 7一9 月
,

为沉积物提供了丰富的有机质来源
,

也是沉积物中 A V S 含量在夏季升高的重

要原因
。

东湖沉积物中有机质的含量 I 站最高
,

11 站及 皿站较低 (表 1)
,

相应 的
,

工站的
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A V S 高于其他两站
,

证实了有机质含量对 AV S 的影响
。

同时要注意到
,

生物扰动
、

清淤
、

暴雨等会改变沉积物的氧化还原状态
,

有时这些因素

的影响超过了由于季节变化而导致的水温
、

溶解氧变化的影响
,

使 AVS 的浓度 出现与一

般的季节分布不一致的变化呻〕
。

3

.

2 A V S

、

S E
M 的深度分布特征及影响因素

在东湖沉积物表层 20c m 的范围内
,

A V S 随深度的增加而升高
,

之后开始降低 (图 3 )
。

引起这一变化的原因有生物及非生物两方面的因素
。

非生物方面的影响主要是沉积物的

地球化学性质
,

特别是沉积物的分层
。

在天然水体沉积物中
,

有机物质被氧化而形成了不

同的氧化
一

还原层
。

它们通常可以划分为氧化层
,

亚氧化层及还原层
,

淡水沉积物中这些

区域可从 毫米级 到厘米级 不等
。

不 同 区域 的氧化
一

还 原条件 对硫化 物有着很 大 的影

响[’3 了
,

从而使 A vs的含量随深度而变化
。

从实验结果

来看 (表 1)
,

东湖 工站 的沉积物 中要比其他两站更具

还原性
,

从而使 A VS 含量最高
。

通常
,

沉积物中硫酸

盐的深度分布 曲线如 图 6 所示 〔‘4〕
,

由图可见
,

在沉积

物表面几厘 米下
,

硫酸盐还原层 即开始了
,

从而导致

了 A V S含量的上升
。

至于随后 A V S 开始降低
,

则可能

与生物因素的影响有关
。

N
e

dw ell 等人[
’5 〕的研究揭示

了硫酸盐还原细菌对 A V S 的产生的影响
,

且硫酸盐还

原细菌在沉积物表层 以 下几厘米处 的活动性最 强
。

这也可以解释 A V S 的深度分布规律
。

但 由于未进行

研究
,

对此 尚不能做进一步的解释
。

对 SE M 的研究结果表明(图 5 )
,

S E M 的垂直分布

变化不 明显
,

除 I 站外
,

变动仅为 1拼m ol / g
,

且具有与

De Pth

图 6 沉积物中硫酸盐的典型分布曲线

Fig
·

6
T 即i

eal profiles of 504 2
-

in s曰lime
n ts

A V S 类似的特征
。

但 由于 A V S 在沉积物表层及深层较低
,

从而使得 SEM /AVS 在表层较

高(图 5 )
,

随后降低
,

在深层又很快升高 ;并且
,

在 m 站的表层及深层
、

工站 的深层沉积物

中均出现了 SE M / A V S 大于 1的情况
,

从而说 明这一部分沉积物有可能具生物毒性
,

至于

是否一定具生物毒性
,

还必须考虑其他沉积物结合相对金属的结合作用才能得出结论
。

3

.

3 结论

通常
,

在运用 SE M / A V S 预测沉积物 中金属的生物有效性时
,

所用的样品为 1一10c m

的混合沉积物
,

而从本文的研究结果来看
,

沉积物中的 Av S 及 SE M 随季节及深度而呈现

出不同的分布特征
:A v S 的含量夏季较高

,

冬季较低
,

并随深度的加深而先升高后降低 ;

SE M 的垂直分布变化不明显 ;从而使 SE M /Av S 在沉积物表层及深层较高
,

中层较低
。

因

此
,

在运用 SE M /A v S 来判定沉积物中重金属 的毒性时
,

若采用 了均一化的样 品或在单一

时间采样
,

都可能导致不正确的结论
。

一般情况下
,

A V S 的含量低时
,

重金属的生物有效

性较高
,

因此采样应在 AV S 含量最低的时候进行
,

并对沉积物样品进行分层测定
,

才不致

过低或过高的预测重金属的生物有效性
。

尽管如此
,

对不同的水体
,

A v S 及 SE M 的分布

规律不尽相同
,

且影响因素各异
,

本文的研究结果应只适用于像东湖这样的浅水型富营养

化淡水湖泊
。

尽管东湖沉积物已受到一定程度的重金属污染
,

但由于 A v S 的含量较高
,
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足以抑制重金属的活性
,

因此除个别情况外
,

沉积物无重金属毒性
。

下一步将深人研究对

A V S 及 SE M 分布有影响的生物和非生物因 子
,

在此基础上扩展到全湖
,

并初步建立沉积

物重金属的环境质量基准
。
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