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长江 口水体中重金属形态交换过程的研究

邵秘华 王正方

�国家海洋局海洋环境保护研究所
,

大连 � � � � � �� �国家海洋局第二海洋研究所
,
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摘要 研究了重金属在水体中溶解态和颗粒态的含量分布
,

并以一个代表性水平剖面和垂直剖面分析了金属形

态交换过程
。

其动态交换易 重金属由颗粒态沿水平方向交换时向溶解麟化
,

形态转化强度为 �� � �� ��
。� ��

� � � � �� 重金琴的垂向文换过程
,

都是被铁锰‘水合 , 氧化物孕有机质吸附
,

向金属铁锰氧化物态转化
,

形态转

化强度为 �� � �� � �
� � �� ��

�� ��, 最后得出长江口海域
终

污染程度及环境现状
。

关键词 重金属
, ,

溶解态
,

颗粒态
,

交换过程
·

� �

��
似往对长江 口及其邻近海域重金属奄耳积物

�

海水界面 �固
一

液 �过程的研究 已有不少报道
。

而

对水体溶解态和颗粒态重金属交换过程以及悬

浮颗粒 � 种化学相态间动态交换的研究甚少
。

通

过对长江 口生物地球化学采梓调查
,

笔者系统

地对水体溶解态和颗粒态重金属的地理
�

分布
,

水平和垂直剖面 � 种方
�

向金属形态的动态交换

和相态转化过程进行了研究
。

据此得出了长江流

域的悬移质的性质和行为及其重金属不同相态

在水环境中搬移的动态转换和 归宿
,

从而为重

金属形态方法学和地球化学等过程的研究提供

科学依据
。

形 态分离程序�� 和测定见表 �
,

各态提取液
一

重

金属含量之和 �艺�与消化所得金属 总量 �� �之 间

误差变化范 围为 士 ��  以内
。

表 � 样品形态分离程序和测定

样品 级 分

�
�

可交换态
�

�

碳酸盐态

提取方法 态

� �� � �

� �� � �

�
�

��
一

� �
氧化物态

�
�

有机
一

硫化物态
�

�

残渣态

习
总量

�郊�
�
溶液萃取

� � ��
一
� �� � 液萃取

�� �� �
·

� �� 溶液
萃取

� �� �

溶液萃取

� �
一
� � �� ‘一� � � �

消化

� �
一
� � �� � 一� � � �

消化

� ���
�

� 。�

� ��
一
��

� �� � �

� �� �

颗粒态

� 样品的采集与分析方法

�
�

� 站位布设

站位选择 �见 图 � �
,

沿夏 季长江冲淡水主

轴
,

水平剖面取 � 个站位
,

垂直取 �
,

锚系站
。

样品在海洋调查船向阳红 � 号上 用 �� �� �� 采水

器采集
。

海上采样
,

现场于 �� � 级实验室过滤

水样
,

将水样用 � � �
�

固定
, 于陆地实

验室 用 � ��  
一
� ���二萃取

,

有机相再

用酸反萃
,

原子吸收光谱仪测定
。

� �� � �

溶解态

� ��’� �� �飞 � � 飞

魂魂
’�
一

、�

赢
。。

··

》
�彩��   

图 � 采样站位

� 结果与讨论
‘

�
�

� 长江 口及邻近海域水质特征
�

由表 � 水质要素特征参数可见
,

长江近河

口区
、

河海交汇区和开阔海区的环境理化条件

有着显然不同
,

从而呈现溶解态和颗粒 态重金

属的含量和分配 比存在着差别
。

�
�

� 重金属形态沿水平方向的交换过程

为了解溶解态和颗粒态金属间的交换
,

把

长江近河口区溶解态和颗粒态金属化为 �
��� � �

� 样品的处理
、

分离与分析

溶解态 ��
� �
�和颗粒态 ��川 � 种金属化学 收稿 日期

�
� � �  

一
� �

一
� �
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表 � 各采样站位水质要素测定结果
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悬浮体

�� � � � �

� �
�

�

�� �

重金属 �陀�� �
, �

� � �� � � � �  � �几

� �
。

�

艺�
�

�

� � � �
�

� �

� �  �
�

� �

� � �  
。

� �

� � � �
�

��

��
。

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

�
�

��

�
�

��

�
�

�灼

�
�

� �

�
�

� �

�
�

��

�
�

� �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

�� �

� �
�

� �

�
。

� �

�
。

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
,

� �

� �
�

� �

� �
。

� �

� �
�

� �

�
�

� �

�
�

�令

�
、

��

��,�连�上臼��
,二暇�内了内�丹�,曰通�,月

�

……
,几只�乙口,口口�,
�占�‘,工,几,�, �占

����������  盯
���了�
八‘���

月了�舀�
‘��。�八石丹‘�口���

�

�
,��‘

�

……
月了咋官只����八�口������

�产�勺���山�����
��,��

�

……
���今������
人

���
廿

�勺�月�

凡凡凡�姚几��

表 � 水平方向落解态和扭粗态的盆金属形态转化

近河口 区 �拌� � � �
含� 河海交汇区 �绍�� �

� �
元 素
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2
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、

M

( ^ s )
.

M

( P )

0

.

0
7 1

:

0

.

1 2

1

.
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4

.
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0

.

0
0
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l) 几种重金属形态含量为平均值
,

近河 口区取祥站为 R
Z、

R
、
和 R

S ,

河海交汇区为 C
,

、

C
:

和 c
: ,

海区为 12 站

M
。p )一 1

: x 关系及颗粒物中可交换态和其余 4

种结合态化为 M 恤
) :
M
(s)一 1

: y ,

将前者比值

进行 比较
,

若 1
: x ,

1
:

y 为恒值
,

说明河水与

海水交换混合只有稀释扩散
;
若 x

,
y 值有变

化
,

就反映了交换时各形态间转化效应 (包括物

理和化学转化)
,

变化大小反映了它们交换过程

的转化强弱
。

为了清楚说明长江重金属 沿冲谈水主轴方

向交换过程
,

分别对 3 个区域之 间金属形态转

化程度进行对比
,

其结果见图 2 和表 3 所示
。

从

系作用〔幻 ; 其余几种金属都是从颗粒态向溶解

态转化 参由近河 口 区至河海交汇区形态转化强

度为C
。
> N i> C

u
> M

n
> F

e
> P b

;
而海 区时则

为 N i> F
e> Co> C u> M n> Pb

。

悬浮颗粒物的可交换态和 4种结合态 (碳酸

盐态
,

铁锰氧化物态
,

有机
一

硫化物态
,

晶格态)

的水平方向迁移转化比值
,

见图 3 和表 4
。

唯有

M n 元素从结合态形式向可交换态转化
,

即由

�、。、.丹备吕�更.舀
洲

葺

图 2 长江口海域重金属形态转化关系

金属相态转换比值数据说明
,

仅有 P b 元素沿水

平方向的迁移是稀释扩散
,

且以颗粒态为主要

存在形式
,

它在整个迁移过程中受控碳酸盐体

近河口区

仅
:, 几一,

R
*

)

柯脚交汇区
,

卯
:, c : ,

c’)
祥区(12站)

图 3
、

悬浮顺粒物可交换态与给合态转化关系
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M n 、二)
:
M
n (·) 一 1

,
1 3

.

8 1 变为 z : 0
.
55

,

说明

M n 的富集能力及迁移能力强于其它元素
,

颗粒

态 M d 向海区迁移过程中逐渐吸附水相中溶解

态锰[
3〕。

悬浮颗粒物金属 (除 M
n
外 )都是结合态为

主存形式
,

呈水平方向交换时
,

随颗粒物浓度

下降而金属 含量降低
,

受到 稀释扩散和诸理化

因素控制 石

表 4 水平剖面悬浮物可交换态与 4种化学形态转化”

元素
近河 口 区 (拜g /d tn 3) 河海交汇 区(滩/d m

“
) 海 区 (陀/dm

3)

M (
e二)

M
( , -

M

(e x ) :

M

( s )

M
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.
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.
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.
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F
e

0
.
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M
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2
.
3 4

3
.
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.
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5

3

.
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:
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.
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.
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0
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0
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6
.
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M
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M
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1
:
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1
:
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.
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1
:
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.
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:
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.
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1
:
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.
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M
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0
.
0 1

0
.
0 3

0
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0 6

0
.
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M
(ex) ,

丫
(, )

l

:
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0

.

0 0 0 3

0

.

0 0 3

0

。

0 0
4

0

。

0 9

0

.

0 0
0 5

0

.‘

o 乙4
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: 16,

6 7

:

1

.

3 3

:
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:

0

.
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勺J11q�,111」暇0
叹
1
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0
月任
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0
C
no

CuPbCo
Ni

1) 取站位同表 3
,

为算术平均值
;M (s)为碳酸盐

、

Fe

一

M
n

氧化物
、

有机
一

硫化物态和晶格态金属含量之和

2
.
3 悬浮物金属形态垂直方向的交换过程 中

、

底样品进行 5 种化学形态分析
,

其重金属百

在河海交汇 区布设 M 锚 系站
,

对采集表
、

分比例含量见图 4
。

M (站)表层样 M (站)中层样

脚卿聊

可交换鑫
姐翅
破吸赴态

民薰溯
有机趁化物态

M (站)底层样

匕一川
残涟态

图 4 M 锚系站不同层次重金属形态百分比例

图 4 表明
,

颗粒物中可交换态金属含量比

例都是低值
,

是由于该形 态金属垂向运移时被

海水中 c 乒
2+ 、

M
g
Z +

、

N
a +

、

K

日
一

等离子所交换图
;

而 F
e、

M
n 氧化物态含量增加

。

以 C公和 Pb 两元

素为例
,

C
u ( 。) :

C
u

( F
e 一

M
n
) = 1

:
0

.

2 1 变为 z :

0
.
33;P b (

,
) ,

P b ( F
e 一

M
n
) 一 i

: 0
.
29 变为 1

: 0
.

033 ,

说 明 在该 海 区 中
,

粘 土 有机质可 发 生

F e( O H )
3
胶体部分胶溶

。

当 Fe
“十和 3O H 二的离子

沉积超过 F
e(O H )。的溶度积

,

胶体 F
e(O H )3被

粘土矿物吸附
,

故使重金属向 F
e一

M

n

氧化物态

转化
。

几种金属 ( l 态)转化强度为 Pb> C
u> M n

) F e) N i) C o
。

2

.

4 重金属形态交换机制

长江 口水体悬浮物质主要分为陆源组分和

生物组分[4j
。

经研究可知
,

悬移质中粘土能与有

机质 (O
一

M ) 和 Fe
一

M
n( 水合)氧化物共沉淀

,

这

种硅铝盐和 F
e一

M

n

氧化物都含有水合基和水化

经基川
,

能够吸附和络合水体中金属
,

起着絮聚

机械质作用圈
。

又由于海区 pH 值为弱碱性
,

溶

解氧含量高 (弱氧化环境)
,

从而吸附水相中金

属进入悬移颗粒相
。

这种悬移物质的 以等电点

电位)随水体盐度升高而改变
。

内河口段
,

盐度

S 一0
.
2

,

宁- 一 20 m V 左右
;
河海区

,

S ~ 5

,

宁-

一 lo m V
,

S 一 13
,

其 泞电位为一5 m V 左右
,

这

时悬浮胶体细颗粒吸附大量金属
,

在少量电解

质作用下快速聚沉转入沉积物中
,

从而使水体
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得到净化
。

3 结论

(1) 长江 口海域未受溶解态和颗粒态金属

污染
。

河中金属 是以颗粒态形式向东海迁移
,

水平方向是由颗粒态 向溶解态转化
,

形态转化

强度为 Ni > F
e> C 。 > C

u
> M

n
> P b

;
垂直方向

,

是由溶解态 向颗粒态转化
,

形态转化强度为 Pb

> C
u
> M

n> Fe> N i> C o
.

(2) 所研究的区域内
,

在目前弱中性酸度

和弱氧化环境条件下
,

颗粒物中除可交换态物

外
,

其余各态金属不易释放
,

尤其晶格态是以

地质年代来计算释放量
,

难以被生物所利用
;
而

可交换态金属 易被生物所利用
,

按元素性质排

序为
:
M n (2

.
7% )> C

u(0
.
98% ) 一C o (0

.
9 8 % )

> N i ( 0
.
2 9 % ) > P b (0

.
1 4 % ) > > F

e ( 5
.
6 X

1 0
一 6

% )

。

( 3) 该河 口 中以非残渣相结合的锰重金属

迁移主要以粘土及铁锰氧化物为主要载体
;而残

渣态 (即晶格态)C
u 、

P b

、

C
o

、

N i

、

F
e 以结合矿物

晶格运移 ;其 6 种金属各形态交换和转化主要受

水体诸理化因素控制
。
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表 4 3种方案环境
一

经济系统效益痢别

指 标

限制变量集 C

发展变量集 D

产值集 P

人均产值集 尸
,

效益化判别因子 义

效益化判别因子 矛

低方案

0
.
333

0.240

0
.
251

0.347

2
.
31

3
。
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环境承载力具有区域性和稳定性
。

3 种发

展方案面临相同的环境及资源条件
,

且以相同

的环境质量标准进行约束
,

因此
,

环境对这 3种

发展方案具有相似的环境约束因子集 C
。

从表 4 可以看出
,

3 种方案对环境的冲击

(D )
,

以低方案最小
,

中方案次之
,

高方案最

大
。

3 种方案的经济产出(P )
,

则 以高方案最大
,

低方案最低
;
若以人均值着

,

中方案优于其它 2

个方案
。

-

从判别因子来看
,

中方案的判别因子 几及

矛均高于其他方案
,

故以中方案发展较为合理
。

即
,

中方案既可充分利用石桥子地区的环境资

源
,

又能在追求经济的增长同时
,

实现环境保

护的要求
,

经济效益同环境效益相协同
,

而不

致于给该区的环境系统造成巨大的不 良影响
。

高方案的发展过快
,

超过了环境系统固有的承

受能力
,

不宜采用
, ,

而低方案环境资源又未能

得到充分利用
。
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