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近年来,对沉积物特性的研究使人们逐步认识到建立沉积物质量标准以补充水质标

准之不足的必要性和重要性,国际上有不少学者致力于建立沉积物质量基准( SQC)的研

究工作。利用平衡分配理论对疏水性有机污染物的沉积物毒性阈值研究已取得突破性进

展,但对毒性金属,因其在沉积环境中更复杂的化学分配行为,至今研究结果仍存争议。

1990年, Di Toro首次报道了水体沉积物中酸挥发性硫化物( AVS, Acid volat ile sul�
f ide)对 Cd的生物有效性的强烈影响[ 1]。之后,沉积物中的 AVS 已成为研究水环境重金

属质量评价的热点。在第 23届国际环境分析化学年会上[ 2] , AVS及其对水质的影响受

到了特别的强调。1996年, Environ. Tox ic. & Chem . 为此出专辑论述 SEM/ AVS对金

属的生物有效性的影响及其在建立沉积物质量基准方面的应用。美国国家环保局对此也

给予了极大的重视并对相关项目进行了资助。在国内,这一领域的研究 1995年后才逐步

展开,且研究较少
[ 3� 7]

。

AVS是指能被 1mol/ L 酸度的冷盐酸所提取的硫化物, SEM ( Simultaneous ext racted

metals)是指在用盐酸提取 AVS过程中同时提取的金属。目前, 已发现 SEM/ AVS作为

沉积物中金属( Cu, Ni, Pb, Zn, Cd)生物有效性的参数,有预测的作用,由此可建立重金属

� � 收稿日期: 2000- 01- 13;修订日期: 2001- 5- 10

� � 基金项目:中国科学院重大项目 A( KE951- A1- 202)

� � 作者简介:方 � 涛( 1971年 � ) ,男,云南省曲靖市人;理学博士,助理研究员;主要研究方向为环境化学

第 25 卷 第 5 期

2 0 0 1 年 9 月

水 生 生 物 学 报

� � � � ACT A HY DROBI OLO GICA SIN ICA � � � �

Vol. 25, No. 5

Sep . , 2 0 0 1
�



沉积物质量评价基准,并将开始用于实际。

1 � 水体沉积物中的 AVS

1. 1 � AVS的来源及种类

沉积物中的硫化物是硫化细菌以硫酸盐作为电子受体, 通过对颗粒性有机碳

( CH2O) x的氧化而形成的。随后,间隙水中的硫化物能与由铁的水合氧化物还原而形成

并释放到间隙水中的 Fe2+ 生成 FeS:

2CH 2O+ SO2-
4 HS- + 2HCO-

3 + H +

Fe
2+

+ HS
-

FeS( s) + H
+

水体沉积物中的硫化物主要是指铁和锰的硫化物及有机硫化物, 其中最重要的是铁

的硫化物,包括铁的单硫化物(马基诺矿 Mackinaw ite 及硫复铁矿 Greigite)和二硫化物

(黄铁矿 Pyrite)。根据其活动性, 它们大体上可分为三大类: � 活动性最大的部分即
AVS,包括马基诺矿、硫复铁矿和锰的单硫化物, 可溶于冷盐酸中; � 黄铁矿,不溶于冷盐

酸中; �有机硫化物,也不溶于冷盐酸中。

1. 2 � AVS的分布特征
通常认为只有在海洋沉积物中,才有显著含量的 AVS 存在,因为海水中的硫酸盐浓

度为 28mmol/ L,淡水中的典型值仅为 0�12mmol/ L [ 8]。然而, 由于沉积有机物在海洋及

淡水中都大量存在, 其中的硫酸盐含量都足以产生显著的 AVS,故淡水中的 AVS 也不容

忽视。研究表明, AVS 的最高值反而出现在湖泊、江河及其他的淡水沉积物中[ 9, 10]。

1. 2. 1 � AVS的季节及深度分布变化 � 由于沉积物中的 AVS 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,故有机物的供给、硫酸盐的还原及沉积物的氧

化还原状况都能影响到AVS的含量。一般认为, 无论是海洋还是淡水沉积物中, AVS的

含量在夏季较高,冬季较低。夏季水温较高, 水体中的溶解氧消耗较快, 使水- 沉积物界

面成为还原型, 硫酸盐的还原速率比冬季至少高一个数量级[ 11] ,有时 AVS的含量可高达

两个数量级左右[ 12]。并且, AVS 含量随沉积物深度的不同而不同,在沉积物表层 20cm

的范围内, AVS随着深度的增加而升高,之后开始降低[ 13]。导致这一变化的因素包括生

物及非生物两方面的影响。生物因素方面,如海洋中的大量的端足类生物( Amphipods)

提高了沉积的有机质转化为无机质的反应速率, 为沉积物表面氧化层的硫酸盐还原者提

供了营养物质, 有利于AVS的形成[ 14]。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,不同区域的化学条件对硫化物有着很大的影响, 使AVS的含量

随深度而变化[ 15]。

1. 2. 2 � 其它影响 AVS分布的因素 � 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。如在研究铁支配型淡水沉积物中锌与

AVS的关系时[ 16] ,就发现六月 AVS的含量反而低于三月的, 这是由于在六月份采样前

有一场暴雨对沉积物的冲刷而引起的。通过对有水生植物及无水生植物存在的沉积物的

研究表明[ 17] ,前者 SO2-
4 的浓度较高, AVS的浓度更可高达 30 � 225mmol。Viaroli等的

研究也表明[ 18] , 真菌的生长会干扰水环境,使水体中的溶解性硫化物保持较高的浓度。
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1. 3 � 样品的保存及测定方法

氧化还原状态的变化将引起沉积物理化性质的改变, 影响 AVS 的含量,因而正确的

样品保存方法是非常重要的。对不同 AVS含量的沉积物进行前处理及保存
[ 19]
的研究结

果表明,最佳的方法是在氮气中操作、在 4 � 或- 20 � 储藏, 并在采样后的两星期内进行

分析测定。

关于沉积物中 AVS的测定方法已开展了许多研究工作[ 1, 20, 21] , 其中盐酸提取法得到

了较多的应用。酸的强度是很重要的, 1mol/ L 的盐酸可溶解 PbS、CdS等金属硫化物,但

不能溶解 Cu2S、H gS、FeS2 等更稳定的硫化物
[ 21]
。因此选择 1mol/ L 酸度的盐酸作为测

定酸挥发性硫化物是适宜的。对盐酸提取后所产生的硫化物测定, 目前主要有比色

法[ 21]、离子选择电极法[ 22]、重量法[ 1, 12]和光致电离检测法[ 22]等。

2 � AVS对沉积物中金属的生物有效性的影响

2. 1 � 沉积物中金属的生物有效性
沉积物中金属的生物有效性是建立沉积物质量基准必须考虑的关键因素。沉积物中

金属的生物有效性和毒性与沉积物- 间隙水系统中有毒金属的化学活动性有关, 而与其

总量无关,底栖生物对沉积物的间隙水化学浓度表现出强烈的相关性和依属性
[ 3, 23]

。因

此当人们对沉积环境进行评价和预测时,将不得不更多的考虑对化学污染物在沉积物-

孔隙水系统内固、液两相间分配起决定作用的相关沉积物性质。近年的研究表明[ 24] ,沉

积物中酸性可挥发性硫化物的含量对沉积物中重金属在水与沉积物间的分配行为有决定

性影响。

酸挥发性硫可重复被氧化还原,在控制沉积物间隙水重金属浓度和重金属生物有效

性方面扮演着重要的角色。在还原性的沉积物中, 元素硫主要以 S2- 的形式存在。绝大

多数重金属可与 S2- 形成难溶沉淀物, 从而使生物难以吸收利用。当沉积物的 Eh 上升,

S
2-
被氧化为 SO

2-
4 , 释放出束缚的重金属,间隙水中溶解的重金属浓度增大;当 Eh 下降,

SO2-
4 被还原为 S2- ,又能将间隙水中的重金属重新固定下来,不为生物所吸收。

2. 2 � 应用 SEM/ AVS指标判定沉积物中金属的生物有效性

Di Toro[ 1] 以及 Ankley[ 25] 的研究结果表明, 沉积物中 AVS 与 SEM 浓度的比值

( SEM/ AVS)与沉积物中重金属的生物有效性和生物毒性间有密切的联系, 当 SEM / AVS

小于 1时,与沉积物结合的重金属不会对水生生物产生毒性; 当 SEM/ AVS 大于 1时,则

不容忽视沉积物中重金属的影响。目前,有不少学者提议用 SEM / AVS 比值法作为建立

沉积物重金属质量标准的一种方法。

1990年,在对海洋沉积物的金属加标试验中发现, 当沉积物中的 Cd与 AVS 的摩尔

比大于 1时(即 AVS 全部耗尽仍不足以束缚全部的 Cd) ,间隙水中以游离状态存在的 Cd

的浓度突然增加, 同时端足类动物的死亡率也相应的增加。采用单一或多种金属( Cu、

Cd、N i和 Zn)相结合的方法的加标试验也发现[ 26, 27] ,当 SEM/ AVS> 1时,沉积物具有毒

性,但当 SEM/ AVS< 1时,端足类动物的死亡率与未加标的沉积物相同。在淡水沉积物

的金属加标试验[ 24]及对野外采集的样品进行多金属的毒性试验[ 28]也得到了类似的结

果。上述的毒性试验大都局限于较短时期内,且以死亡率作为标准。1993年, Ankley 等
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采用 Fox 河的三种不同的沉积物,研究了 Cu、Pb、Cd、Ni、Zn和 Cr在生物体内的积累[ 25]。

试验中,以 SEM / AVS指标为依据(具有最小生物毒性时)增加了六种金属的浓度,经过

30d的暴露试验后,试验组生物体内金属的浓度与在洁净的水中的没有明显差异。

在这一系列研究工作的基础上, Hansen 等对室内试验及野外采集的 SEM / AVS > 1

的沉积物样品进行了生物试验[ 29] ,发现 79%的样品都具生物毒性, 并认为 SEM/ AVS在

判定沉积物的毒性方面是很有效的。Berry[ 30]等进一步指出, 采用 AVS 归一化的方法判

定被 Cd、Cu、Pb、Ni和 Zn等金属污染的沉积物的毒性,对很多不同类型的沉积物而言都

是适用的。Ankley 等对以前的研究工作做了总结[ 31] ,在他们评价的 12个相关的实验中,

包括短期实验( 10d)及长期实验(一年以上) , 沉积物有室内加标及野外采集的淡水和海洋

沉积物,研究的金属有 Cd、Cu、Zn、Ni和 Pb, 涉及到的生物种类有软体动物( Molluscs)、寡

毛类( Oligochaetes)、多毛类( Polychaetes)、端足类( Amphipods)及摇蚊幼虫( M idges)。绝

大多数的实验都表明 SEM / AVS 小于 1时生物体内积累的金属含量小于 SEM/ AVS大于

1时的含量, 且其浓度与沉积物中相对于 SEM /AVS的金属的浓度呈线性相关。因此,运

用SEM/ AVS预测沉积物中金属的生物有效性是可行的。虽然有一些例外存在, 但这些

例外恰好说明了金属行为及其与生物之间相互关系的复杂性,需要进一步的深入研究。

2. 3 � SEM/ AVS指标判定金属生物有效性的局限性

在V irginia州及 Louisiania州的 623个 SEM/ AVS 小于 1的样品中,有 48个( 8% )具

有毒性
[ 32]

,但这种毒性并不一定是由沉积物中的金属引起的, 其他不能与硫化物结合的

金属及有机污染物也能导致生物毒性。由于沉积物的多样性及金属对生物的毒性作用十

分复杂, 所以当 SEM/ AVS< 1 时, 只能表明沉积物中能生成不溶性硫化物的五种金属

( Cd、Cu、Pb、Ni和 Zn)不会产生生物毒性; 当 SEM/ AVS> 1时, 只能表明沉积物中这五种

金属可能引起生物毒性, 至于是否一定引起毒性, 还必须考虑沉积物其他结合相及其他因

素的影响。

2. 3. 1 � 沉积物其他结合相的影响 � 单独运用 AVS预测金属污染的沉积物的毒性应只适

用于还原性沉积物。在氧化性沉积物中
[ 33]

, 主要的沉积物结合相为水合铁、锰氧化物及

颗粒性有机碳。即使在还原性的沉积物中, 由于生物扰动、清淤等也会使沉积物表层氧

化,加之络合剂的存在而形成金属络合物等因素, 都会提高金属的生物有效性,从而导致

SEM/ AVS过高的估计重金属的生物毒性。如在研究被污染的淡水沉积物中金属的毒性

时[ 25] , 发现当 SEM/ AVS大于 1时,对试验生物并未产生毒性,同时间隙水中铜的浓度也

并未升高; 同样,采用生物模拟法及 AVS 法预测沉积物中 Cu的生物有效性时也发现[ 34]

前者测得的有效 Cu远低于后者的。这表明了在沉积物中,除AVS外,其他的金属结合相

的存在也能影响金属的生物有效性。对 AVS与上覆水中金属含量关系的研究表明
[ 7]

,

AVS对 Zn、Cd的影响最大,其次是 Cu,而 Pb的固定则主要与有机组分有关。

2. 3. 2 � 季节及深度变化的影响 � 由于AVS和 SEM 的含量都随季节及深度而变化,因此

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

SEM/ AVS 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。为解决这一问

题,在这方面已经进行了不少的研究工作。通常, 在运用SEM / AVS 预测沉积物中金属的

生物有效性时, 所用的样品为 1 � 10cm 的混合沉积物, 而对沉积物中不同季节的 SEM /
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AVS的比值的研究发现[ 35] , SEM / AVS 比值随着深度的增加而降低,即在沉积物表层大

于 1,而在较深层小于 1, 因此可能导致混合样品的 SEM/ AVS接近 1, 从而易得出不正确

的结论。一般情况下,冬季AVS的含量低于夏季, 此时金属的生物有效性较高, 因此有学

者提出应在AVS含量最低的时候进行, 才不致过低的预测金属的生物有效性。最近的研

究发现[ 36] , 当沉积物中的活性铁(指能溶于 HCl中的铁)中以 Fe- AVS 形式存在的组分

少于 20%时, AVS的季节性的生成及氧化将改变沉积物- 水界面的 Cu 的通量和沉积物

中Cu、Zn 的浓度;而当其大于 20%时, 则不会引起上述变化。因此, 通过分析活性铁与

AVS的比例可大大提高运用 SEM/ AVS 预测金属有效性的准确率。尽管如此,对于运用

SEM/ AVS方法评价时的季节及深度的影响,目前还未有较好的解决方法。因此许多学

者提出应同时测定间隙水中金属浓度并与生物毒性实验相结合,以补充该方法的不足。

3 � AVS在建立沉积物环境质量基准中的应用

在目前众多的建立沉积物质量基准的方案中, 平衡分配法被认为是最有前途的方

法
[ 37]
。美国国家环保局已将其应用于建立有机污染物的沉积物质量基准,目前正进一步

研究完善,并用于金属污染物的质量基准。

3. 1 � 单一重金属的沉积物环境质量基准

平衡分配法的模型和计算公式如下:

CSQC= �KP, j[ Sj] CWQ C ( 1)

式中, CSQC为沉积物质量基准; [ Sj ]为沉积物中第 j个吸附相百分浓度; KP, j为重金属

在沉积物第 j个吸附相- 水相间的分配系数, CWQC为该元素的水质基准。

1987年, Jenne等提出了很有影响的�氧化型沉积物三相吸附模型�[ 38] , 认为在淡水

氧化性沉积物中,无定型铁氧化物( FeOx )、锰氧化物( M nOx )和活性颗粒有机碳( RPOC)

是重金属的主要吸附相。另外, 还必须考虑沉积物原生矿物中重金属[ Me] R。则质量基

准模型为:

CSQC= ( KFeO
x
[ FeO x ] + KMnO

x
[ MnOx ] + KRPOC[ RPOC] ) CWQC+ [ Me] R ( 2)

如前所述, 由于 AVS对沉积物中重金属生物有效性具有显著的影响,不论是在海水

还是在淡水中的沉积物都可能含有显著含量的AVS,因此,作为对 Jenne的三相模型的修

正, Di Toro 等提出了如下用于建立重金属沉积物质量基准的关系式[ 1] :

CSQC= ( KFeO
x
[ FeOx] + KMnO

x
[ MnOx] + KRPOC[ RPOC] ) CWQC+ [ M e] AVS+ [ Me] R ( 3)

3. 2 � 多种重金属的沉积物环境质量基准

通常沉积物中几种金属共存, 所以在实际中上述方法是不适用的。Ankley 等总结并

提出了适用于不同类型沉积物的建立金属沉积物质量基准的方法(包括 Cd、Pb、Cu、Zn和

N i五种金属) [ 37] :

( 1) 比较 AVS 的摩尔数与 SEM 的总摩尔数是否满足 � [ SEM i] � [ AVS] , i代表五种

金属;

( 2) 测定间隙水中总的金属浓度并与金属总的间隙水毒性单位基准( IWCTU )比较

(后者是通过水质标准的最终毒性值计算得到的) ,看是否满足 �( [ M i, d] / [ FCV i, d] ) � 1, d
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代表溶解金属的总量;

( 3) 计算基于 AVS 浓度的总的金属的 IWCT U 及被有机碳固定的金属, 看是否满足

�( �[ SEM i] / Kd, oc, ifoc [ FCV i, d] ) � 1;

( 4) 计算能被最小吸附相(如砂质沉积物)所吸附的总的金属的 IWTCU, 看是否满足

�( [ SEM i] / Kd, m in, i[ FCV i, d] ) � 1。

如果上述四个条件都能满足,则沉积物符合质量基准; 然而,如不满足其中的一个或

几个条件,并不一定表明沉积物有金属毒性。比如沉积物中的 AVS 含量极低, 不能满足

条件( 1) , 但如果有足够的有机碳从而能满足条件( 2)或( 3) , 则也可认为沉积物不具金属

毒性。目前, ( 1)和( 2)是研究最多和应用得最为广泛的, ( 3)和( 4)则还需进一步的完善。

上述方法可适用于各种类型的沉积物, 但由于参数太多而给实际应用带来不便。实

际上,对还原性沉积物而言,由于 AVS 的浓度较高,是金属的主要结合相,当 SEM / AVS

小于 1时, 即可认为沉积物中的金属不具生物毒性, 此时可不考虑其他的结合相; 而当

SEM/ AVS大于 1时,表明沉积物中的金属可能具潜在生物毒性,此时需考虑其他的沉积

物结合相并与间隙水中金属浓度、生物毒性实验结合才能得出正确结论。即使是氧化型

沉积物,若 SEM/ AVS 小于 1, 也可认为沉积物中的金属不具生物毒性,可不考虑其他的

结合相。

4 � 研究展望

虽然目前在运用 SEM/ AVS 方法预测金属的生物有效性及建立沉积物的金属质量基准

方面已开展了大量的研究工作,并且, � SEM/AVS 方法是建立在坚实的理论基础上, 运用平

衡分配理论及金属活动性来预测其生物有效性。因此这一方法最终将成为比现有的方法更

易行和更具准确性的方法� [ 39] ,但要将其应用到实际中,还需要进行大量的研究工作。

首先,由于沉积物的不均匀性及AVS、SEM 随季节和深度变化的特性, 将一个地点、

一定时间内的计算结果应用于整个水体是不实际的, 因此必须进一步深入研究上述因素

的影响机理及其对SEM/ AVS的影响情况,制定切实可行的采样规范及改进取样技术,从

而使结论更具普遍性。并且, 由于沉积物的类型是多种多样的, 在一些类型的沉积物中其

它相如腐殖酸对金属的作用可能更为重要, 因此, 需要采集更多的沉积物样品,在更广的

范围内进行研究。其次, 目前研究的金属种类还较少, 局限于 Zn、Cd、Pb、Cu及 Ni等少数

几类, 对其它具生物毒性的金属如H g、As、Cr 和 Ag 等虽有报道[ 25, 40] , 但尚缺乏深入的研

究,需进一步研究其它金属。

目前研究的沉积物金属质量基准主要是指在保护底栖生物不受其生存的被金属污染

的沉积物的直接毒性危害,而对由于金属的释放如沉积物的再悬浮、通过生物途径进入食

物链而造成的水生态系统的污染方面缺乏研究。因此,加紧研究金属或多金属在多介质

环境中的转化过程, 特别金属与生物之间的相互作用机理如底栖生物对金属的生物积累,

就显得尤为重要。特别要注意的是,运用 SEM /AVS 建立的沉积物质量基准是针对重金

属的,没有考虑到其它的有机污染物,即不能以沉积物是否具重金属生物毒性来预测沉积

物的毒性, 因此超过这一基准并不一定意味着沉积物具有生物毒性, 反之亦然。并且,对

于任何一种化学监测方法而言,都不能将环境样品中具潜在生物毒性的所有化学物质检
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测出来,要准确判定已检出的化学物质之间引发生物毒性的相互作用的机理也是很困难

的,因此, 必需将其与毒性试验结合起来,才能成为一种完整的评价指标体系。

从九十年代起,运用 SEM/ AVS 方法来预测沉积物中金属的生物有效性及在此基础上

建立沉积物的金属质量基准已成为国际水环境研究的热点,目前这方面的研究正在深入, 而

国内的研究则较少。通过本文的介绍,希望能进一步推动国内这方面研究工作的开展。
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