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的机理解释
,

需要探讨其他的甲基 化 途径
�

� �� � � 等‘�〕证明 � �
�� 可以作为 �� ���� 的

甲基化试剂
,

后来 � �� 语 等哪’也验证了在低

氧化态的 �� �包括金属铅 �的甲基化过程中

� �
�� 所起的作用

�

� �� ��
� 等网也作了这方

面的工作
�

�� � 下面的反应在水溶液中经 常发生
,

反应中 � � 犷发生了转移
,
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例如
,
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或 �� �
,

�
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同 � 才
十

一起存在
,

就可以将其 甲基转移给

� 犷
� ,

生成 � �
�
�扩

�

另外
,

已经发现部分 甲基化的金属在一

定条件下可以通过歧化反应来实现其完全甲

基化
� �� 〕

�

总之
,

对低氧化态的金属
,

应更多的考虑

到城化加成 �如 � �才转移�
,

或者 � �
, ·

自

山 珑转移
�

与 � � 月 ���
,

有关的甲基化只是

甲基化众多的途径之一

� 卷 � 朋

金属有机化合物的来源
、

迁移和归宿
�
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三
、

结 束 语

金属有机化合物的研究在元素的生物地

球化学循环中占有重要地位
,

这一工作正处

于方兴未艾时期
,

今后的工作除要提高分析

技术
,

继续搞清金属有机化合物的来源以外
,

还应加强甲基化发生的机理和动力学以及去

甲基化方面的研究
,

以便全面的掌握环境 中

〔22 ]

;;;{

东河(成县段)中重金属形态的初探

冯 元 章
(冶金部勘察研究 总院)

一
、

前 言

随着环境问题的深人发展
,

人们逐步认

识到
,

决定水环境中化学物质毒性的主要因

素不是它的总量
,

而是其存在形戈 本文结

合环境影响评价工程
,

利用人工模拟污水团
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的办法
,

进行水团追踪试验tll
.
采集样品

,

测

定重金属在水
、

悬浮物
、

沉积物中的形态分

布
,

为水环境影响评价和水体污染防治提供

科学依据
.

二
、

样品的采集
、

保存与分析方法

1.水样的采集与保存

采样断面沿东河主河道设置
,

其位置如

图 1
.
试验时

,

按污水团到达各断面上的时

间用聚乙烯桶采集水样 41
,

其中 21 加优级硝

酸固定 ;另 21 用 0. 45 邵 m 滤膜过滤
,

滤水贮于

塑料桶中加优级硝酸固定
.

科 学
. 7 .

2
.
悬浮物的采集与保存

图 1 中
,

选择漆家沟 (对照断面)
、

大柳

坝
、

王磨
、

成县为悬浮物采样点
.
丰水试验时

,

按预定时间在各采样点采集水样 201
,

贮于聚

乙烯塑料桶中
.
水样 静 置 过 夜

,

上 清 液用

0. 4 , 那m 滤膜过滤
,

混浊液用离心机分离或过

滤
,

所得颗粒物低温烘干备 用
.

3
.
沉积物的采集与保存

采集悬浮物的同时
,

人工采集河流岸边

缓流处的淤积物
,

置于塑料袋中
,

样品经风干

后低温烘干备用
.

4
.
分析方法

水样中的重金属用阳极 溶 出伏 安 法测

定 ; 悬浮物和沉积物中的重金属总量及各形

态的重金属
,

用火焰及石墨沪原子吸收法侧

定
.

图 1 采样点位置

三
、

河水中重金属化学形态的分布

重金属在水体中的化学形态不同
,

对生

态系统的影响也不同
.
在水环境的污染效应

中起主导作用的不是金属总量
,

而是金属为

形态及其有关的地球化学过程
.
由于条件听

限
,

我们只分为两种形态
,

即溶解态金属和颗

粒态金属比
31 . 水样用孔径 0

.
朽 那 m 的滤膜过

滤
,

滤水中的含量为溶解态金属
.
原水样 (未

过滤 ) 与滤水中金属含量之 差 为 颗粒态 金

表 1 水样中重金属总量与形态分配

女女〕
.

一一一
一
__水水 七当 水 期期 丰 水 期期

\\\

一一一
浓度(I

、
p b

))) 各形态所占%%% 浓度(p pb ))) 各形态所占%%%
\\\
\\\\\\\\\\\

元元繁 项 目目目目目目

\\\\\\\\\\\\\

PPP I〕〕 溶解态金属属 呼O
。

444 6 8

。

666
1 0

。

666 1 0

。

888

颗颗颗粒态金属属 18 。

555 3 1

。

444 8 夕
。

lll 5 9

。

222

金金金 属 总 量量 三8
。

999 1 0 000 9 7

。

777 1 0 000

ZZZ
nnn

溶解态金属属 多8
。

000 7 7

。

000 2 4

。

333 1 1

。

666

颗颗颗粒态金属属 17 。

333 2 3

。

000 1 8 4

。

888 8 8

。

444

金金金 属 总 量量 75 。

333 1 0 000 2 0 9

。

lll 1 0 000

CCCddd
溶解态金属属 4 。

999
6 苏

。

333
0

。

444 ,
。

000

颗颗颗拉态金属属 2 。

666
3 4

。

777 S

。

222 9 5

。

000

金金金 属 总 最最 7
。

555
1 0 000 8

.

666 1 0 0
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属
.

测定结果经统计整理列人表 1
.

由表 1 可见
,

东河中重金属的形态分配

随河水水文和理化特性〔1J 不同
,

存在着明显

的差异
.
枯水期以溶解态为主

,

丰水期以颗

粒态为主
.
这可能是丰水期河水流量大

、

流

速快
、

有利可溶性重金属向固相转化
.
因水

力条件影响
,

不能迅速下沉进人底泥中
,

而随

水流动迁移
.
当水力条件改变时

,

才能下沉

进人底质中
,

从而改善河水水质
.
说明悬浮

科 学 8 卷 6 阴

物将是东河水体中重金属的主要负载体
。

四
、

悬浮物与沉积物中

重金属形态分布

1.悬浮物与沉积物中重金属总量分布

悬浮物与沉积物中重金属总量的测定结

果列于表 2
.

由表 2 看出
,

悬浮物中的重金属浓度自

漆家沟以下均有增加的趋势
,

而沉积物上的

重金属浓度均有下降趋势
.
这可能与以下几

表 2 悬浮物与沉积物中重金属总量分布 (pom )

二一书于个原因有关: ¹ 悬浮物随水迁移过程中不断

吸附和絮凝水中的重金属
.
º 东河流经矿区

(王磨以上 )时随雨水和地表通流进人河道的

颗粒物负载一定量的金属
,

其轻相随水迁移
,

重相沿河下沉进人底质; » 丰水时的水力冲

刷作用
,

把平枯水时沉降下来的含有重金属

的沉积物
,

再次悬浮 (一般 指 轻 相) 进人水

体
.

2
.
悬浮物与沉积物中重金属分布特征

(l) 样品的粒度分析

样品采用广角扫描光电沉淀仪进行粒度

组成分析
,

按累积重量百分比绘制粒度分布

曲线图
.
由图 2

、

3 可见
,

各类样品的粒径分

布趋势基本一致
,

悬浮物中 10 一60 户m 粒径

部分占重要位置 ;沉积物中 20 一 10 0环m 粒径

部分占主要位置
.

80即如以
(米�留东仁澎仔反沃

80成均加

�丫�侣水仁毕归仁联

, _ _ , 一
~

一J 公- ~ 一J 一
之支) 4 0 6 0 8 0 1 0 0

r , _ 了 _
_ _ 」 一一一二~ 一一一

.
工

一60 玉0 0 王5 0 2 0 0 2 肠0 3 〔;口

悬浮物伽nl)

图 2 悬浮物粒径分布

补乙积物伍「11
)

图 3 沉积物拉径分布
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(2) 样品的粒径级分与重金属分布

用超声波分样筛及滤膜过滤法将悬浮物

和沉积物分离成 > 20
、

2 一 20
、

<
2 邵m 粒径范

围的级分
,

测定各粒径级分中重金属的浓度

(表 3)
.
结果表明 > 20那m 粒径部分 占其样

品重量的 75
.
5多以上

.
粒径组成顺序是

: >

20产m 粒径部分> 2一20拜m 粒径部分 > 2那m

粒径部分
.
还表明

,

铅
、

福在 2一20 拌m 粒径

上的浓度最高
,

尽管所 占样品重量百分比低

一些
,

但所含金属的百分比仍然最大;锌则不

同
,

> 2 0 邵m 粒径上的浓度最高
,

所含金属百

8 卷 6 朔

氏次)

60

P b

\ 孚
/

分比也最大(图 4 所示)
.
可见不同的重金属

与不同粒径的颗粒物结合机制是不一样的
.

(3 ) 样品的密度级分与重金属分布

用密度梯度级分法处理样品
,

测定各密

度级分中重金属含量
,

并计算其富集因 子
,

结

果见表 4 和表 ,
.
从中得出以下几点

:

¹ 各类样品密度级分的分配相似
,

在密

度 2
.
刘一2

.
60 单位的级分巾所 占重量百分比

最高(82
.
7 外以上)

,

说明样品可能主要是粘

土矿物
.

º 悬浮物在密度 < 2
.
50 单位 的 级分中

重金属浓度最高
,

而沉积物在密度2
.
80 一2

.
90

单位的级分中金属 浓度最高
.
但是

,

由于密

度在 2
.
50 一2

.
60 单位的级分中各样品所占重

量百分比特别高
,

所以它们所含重金属的比

例也很高
.
可见不同密度级分的悬浮物和沉

积物中重金属百分比含量的分布与其密度级

分的分配相似
.

» 由图 5 可见
,

密度< 2
.
50 单位的悬浮

物中重金属富集因子自 I 断面 (对照断面 )随

河水流向依次明显增加
,

说明人为投放的重

金属污染物向密度 < 2
.
50 单位的级分中迁移

比较显著
,

该级分是悬浮物中对重金属起一

中随月嗯训

4020

翻40加10

丙公�妇众吐出娜

< 2 忿一2 0 百即

悬浮物位径伍m )

图 4 大柳坝悬浮物的粒 径级分与重金属分布

一
一 悬浮物 中重金属随拉径分布曲线

---
一悬浮物的粒径分布曲线

表 4 悬浮物各密度级分中重金属的分配与富集因子(E )
*
(单位

:
到

。
m

,

)

一下叮.。。 。 、 二
_ 级分中金属含量%

。 米。 J “ 一 骊牙币舀蔽厢藕
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表 5 沉积物各密度级分中重金属的分配与富集因子(助
*

采采样点点 l### , ### 3 ###

密密度 范{司 (单位))) < 2
.
6 000 2 .60一一 2 .8 0 一2

.
9 000 < 2

.
6 000 2

.
6 0 一一 2

。

8 0 一2
。

9 000
<

2

。

6
000 2

。

6 0 一一 2
,

8 0
一 2

.
9口口

<<<<<<< 2
.
8 0000000 < 2

。

5 0000000
<

2

‘

8 00000

样样品重 量(g ))) 乙
.
6 9 8 000 0

.
1 6 7 666 0

。

O 三5 ‘‘ 2
.
6 1 3 111 0

。

2 ‘5222 0
.
1 2 2666 2

。

9 1 1 888 0

。

1 3 0 111 0

。

0 5 2 888

重重量%%% 92 。

444 5

。

777 l

。

999 8 7

。

lll 8

。

888 4

。

111 9 斗
。

lll 4

。

222 1

。

777

(((

p p
m

)))

0

。

0 1 8 8
333

0

。

0 3 6 8 222 0

.

1 三9 444 0
。

0 2 6 7 111

…
。

·

。, , , ,, 0
。

0 6 0 7 111 0

。

0 0 5 1 666 O

。

0 斗87 333 0
.
0 5 咚9 222

PPP b ( % ))) 7 7
。

444 9

。

lll 1 3

。

555 8 1

。

555 9

。

888 8

。

777 9 5

.

111 4

。

000 0

.

999

EEEEE 0

。

8 444 1

。

8 000 7

。

1 111 0

。

9 333 1

。

1 111 2

。

2 222 1

.

0 111 O

。

9 555 0

。

555

(((
P p

m
)))

0

。

!
555

0

。

1 555 O

。

, 222
j

0
.
2 111 0

.
1000 0

。

5 111 0

。

1 444 0

。

1 555 0

.

2 ‘‘

ZZZ n ( % ))) 8 8
.
222 5

。

多多 6
。

333 7
6

.

333 7

。

000 1 6

。

777 9 2

。

555 4

。

444 3

.

111

EEEEE O

。

9 555 0

。

9 555 3

。

3 222
{

0

·

8 888
0

。

7 999 4

。

0 777 0

。

9 888 l

。

0 444 1

,

8 222

(((

P p
m

)))

0

,

0 0 0 1 444 0

。

0 0 0 1 777 0

。

0 0 0 6 444 0

。

0 0 0 2 222

{

。
·

。。。2 888 O
。

0 0 0
5
555 O

。

0 0 0 222 0

。

0 0 0 3 666 0

.

0 0 0
5

111

CCCd

( % )))

8 5

。

555 6

。

333 8

。

222 8 0

。

33333 9

。

444 8 7

。

999 7

.

666 4

。

555

FFFFF 0

。

9 333 l

。

1 000 4

。

3 222 0

。

9 22222 2

。

2 999 0

。

9
333

l

。

8 111 2

。

6 555

. 同上表
.

定作用的级分
.
密度在 2

.
80 一2

.
90 单位之间

的沉积物中金属富集因子自 l 断面随河水流

向依次明显下降
.
这可能是重金属矿区

,

长

期经受雨水和地表迁流的冲刷
,

使载有重金

属的重矿相进人河流
,

沿岸边下沉造成的
,

悬浑物 沉积物

胳蔽
毓
__
二

、
赢

量
,

而且要了解其化学形态
,

进而正确评价重

金属的污染效应和危害程度
.
为此我们利用

图 6所示程序
工2 ,

41 ,

将样品分成六个形态级分
.

悬浮物与沉积物中重金属形态测定结果列于

表 6
,

并绘制了对照断面 (漆家沟 ) 及试验河

段 (大柳坝
、

王磨
、

成县三个断面平均值 )悬浮

物中重金属形态分布图 (图 7)
.

由表 6 看出
,

悬浮物和沉积物中重金属

的形态分布总的趋势是一致的
.
现将悬浮物

中重金属形态变化规律分述如下
:

锡 在漆家沟断面 (对照断面 )上残余态

所 占比例最大
,

占总量的 58
.
5 务;其次是易还

原态 占 14
.
3多; 再次水可溶和阳离子可交换

态 占 13 多; 中等可还 原 态 占 7. 5 多
.
残余态

高说明东河本底中含有一定量的镐
,

它主要

来源于岩石矿物自然风化或矿山及冶炼的废

渣中
.
这种形态的镐主要结合在矿物颗粒晶

格里
,

是一种共价键化合物
,

不易受周围环境

条件影响
,

化合物中的原子 (或离子) 不易离

解
,

是结合稳定的形态部分
.
一般情况下它

们不会再进人水相
,

对环境危害性不大
.
当

河水投人镐污染物后
,

各种因素相互作用
,

引

起形态转化
.
在漆家沟下游试验河段上残余

态锡所占比例有所下降 (图 7)
,

碳酸盐结合

已
Z

国伟碳祠

!

L‘奋.�
!

J

!

642

召

〕址巴趾工阻皿」田
.一加 日丽 n 酬箱川{朋

2.5让 2
.
60 2

.
8 0 2

.
6 0 召

.
8 0 2

.
90

密度

图 5 样品各密度级分中重金属的富集因子 (E )

3
.
悬浮物和沉积物 中重金属形态分布

悬浮物是东河水体中重金属迁移输送的

重要载体
,

底泥是重金属的主要归宿
.
研究

悬浮物和沉积物中的重金 属 不 仅 要 掌 握总
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悬浮物或沉积物干样

lm d 乃 M g CI
: pH 二 7.0

一
一第一级分

2:十 。
.
;℃

{一洞翻啾啊
交
。 〔:)

}

(ll1(lll)(lv)(v)(vl)

m 注乃 N aO A c pH 二 5
.
0

一
}第二级分

2 , + 0 一℃

{
一

碳酸盐。合态

]/1
〔〕
l / l

N H
Z ·

O
H

H
C

I

H N o

, p
H 一 2

.0

一
第三级分 2 , 十 o

·

岁℃ }一易还原态

酸创
几

草酸按 pH 二 3
.
2

一{
第四级分 2多十 0

.
5℃

子。% H 户: pH 一 2 .。

u
.1少匕m l / I H N 0 s N H

一
O A

c

一i
第五级分 弱十 0

.
夕℃

{
一

。等可还原态

{
一

有机质
一
硫化物结合态

H 注 , ; 一
H
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图 6 悬浮物及沉积物中重金属形态逐级浸取程序图

态所 占比例有较大幅 度 上 升 (由 L S 多升为
.

l

一

C二1 对照断面 (漆家沟工

么刀试验河段 (平均值)

C d

6040州

lll~~~

iii
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翻翻翻翻

一一
, _

门知知知一一 一 竺 ~ , 二
洲

……
)))刁刁

一一
__:
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iii

芝中脑嘲拍匆脚袂鹰明

13
·

8 多)
.
这可能是东河水中 pH 值 (平均为

8
.
2) 高

,

有利子锅与碳酸盐结合的缘故
.
说明

碳酸盐结合态是镐从液相向固相转化的主要

形式之一 另外易还原态所占比例上升幅度

也较大
,

这可能是东河流域的褐土土壤随地

表还流带人河中的颗粒物含有丰富的铁
、

锰

水合氧化物
,

它们与镐发生强烈作用的结果
.

锌 在漆家沟断面上残余态所 占比例最

高
,

其次是中等可还原态
,

再次是碳酸盐结

合态
、

有机质
一硫化物结合态

、

易还原态
.
当

河水中投人锌污染物后
,

在试验河段上各形

态所占比例顺序未发生变化
,

说明锌形态转

化规律趋向不明显
.

铅 在漆家沟断面上残余态所占比例最

高
,

达 78 %
,

其次是中等可还原态占 20
.
4并

,

再次是有机质
一硫化物结合态占 1

.
1并

,

易还

原态占 0
.
3外

,

当河水中投入铅污染物后
,

试

验河段上铅的残余态所 占比例仍然最大
,

各

形态所占比例顺序未变
.
说明铅形态转化趋

向不明显
.

(下转第86 页) 图 7 悬浮物中重金属形态分布
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5
.
水污染与废物的安全处置

需要发展新的检侧技术
,

了解污染物 的运动和

少化规作
,

以便识别和控制污染源
.
开发更好的吸

水处理方法
,

特别是酸矿士}}水
、

放射性尾矿的迁侈
、

农药归宿的 评价和新农药的开发等都是环境化学研

岁泣的爪要课题
.

6
.
放射性)友物的价理

有关放射性废物的贮存及 艾迁移方式和 危险性

的控制方法涉及许多化学回题有待环境化学家深入

研究
.

总之
,

在减少污染
、

改善环境中
,

环境化学乃是

使环境 更为清洁
、

更加卫生的中心科学
.
发展大气

化学
、

痕谈化学物种的可靠测定方法
,

发现 折的
、

更

有效的化学工艺过程
,

来减少污染物的排放
,

将是未

来十年中应当得到国家允诺的 日标
.

汪安 璞摘编 自喇匕学中的机 会分

中国化学会
,

1 , 8 。干

紫露草试验材料标准化生产问题

我国于 1986 年 12 月将紫露草微 核技 术 列 入

耐不境监测技术规范
》
.

从近几年实验情况来看
,

紫

露草木底微核率各地不尽相同
,

这直接影响到各地

监测结果的比较
.

为此
,

我们认为有必要建立试验材料生产墓地
,

进行标准化生产
,

井对此进行了探索
.
选 用本底微

核率低 (续 5 % ) 的单株用组织培养的方法进行单株

七性系试管苗快速繁 殖试验
,

在短期内获得大狱来

自 一个单株的无性系后代
,

其生长环境条件
,

包括培

养压的化学成分
、

温度
、

湿度以及光色
、

光照强度均

右人工拄制之
一

F

,

因此其生物学性状
、

本底微核率从

理 沦 卜说 可能是相当一致的
.
顶料采用这种 试肯

「
’

作为试验材料
,

监测结果的可比性将大为提高
,

实脸

的验证工作正在进行中
.

无性 系试管节繁殖快
,

休积小
,

便于携带和寿

递
.
建 议建

、
)

_

一 个标准化生产 比地以满足全国齐坦

的 房要
,

既可 免除各监测点常年栽培管理 紫露草的

繁琐事务
,

又 可为该项监测技术规范化提供物质条

件
.

广 西 植物研 完所 彭桂英 陈锐章 供稿
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综上所述
,

三元素的残余态大于其它形

志的比例
,

其残余态次序是
:Pb > Z n > C d

.

五
、

结 束 语

1.东河(成县段)水体中重金属的形态分

布
一

与水文条件有关
,

丰水期金属形态以颗粒

态为主
,

枯水期以溶解态为主
.

2
.
颗拉物中的重金属分布特征是: ¹ 主

要集中于密度 2
.
50 一2

.
60 单位之间的颗粒物

上
.
º Pb、 C d 主要集中于 2一20 拜 m 粒径

范围的级分中
,

Z
n 主要集中于> 20拼m 粒径

范围的级分中
.

3
.
重金属污染物进人东河后

,

明显地向

密度< 2. 50 单位的级分中迁移
,

说明该级分

对重金属的富集起着一定作用
.
另外从悬浮

物中重金属形态转化规律看出
,

镐上要趋向

碳酸盐结合态
,

铅
、

锌趋向不明显
.
从重金属

形态百分比次序看
,

铅
、

锌残余态占绝对优

势
,

对环境危害性不会太大 ; 而镐则不然
,

非

残余态占 50 呢 以上
,

当环境条件改变时具有

较大的潜在危害性
.

本工作得到中国科学院环境化学研究所

毛美洲等同志的帮助和指导
,

特此致谢
.
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