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河口是淡水和海水的交汇区域
�

在这特

定的区域中
,

同时同处发生着动力
、

地质
、

生

化和物化等复杂的过程
�

它是地表上变化最

复杂的区域之一 当河水与海水混合时
,

由

于水化学条件发生较大的变化
,

混合水体中

产生难溶物的沉淀
、

胶体和悬浮物的聚沉以

及各界面间的反应
�

这样
,

当工业排放的重

金属废污
,

经河流注入河口时
,

重金属可能产

生转移
�

不同的河口 往往有不同的转移机理
�

因此
,

河口有害重金属转移机理的研究
,

无论

从元素在海洋中的地球化学循环的观点或从

海洋环境保护的需求出发
,

都有着很大的理

论意义和现实意义
�

七十年代以来
,

国际海洋学界十分重视

河口 诸反应机理的研究
,

并取得了不少进展
�

以 �� � �一 �� � � 两年为例
,

据不完全统计
,

至

少发表了有关研究报告十篇之多
〔卜 �� �

�� � �

年 � 月在伦敦召开的河口化学会议所作的报

告中
,

很大一部分是属于这一方面的
�

��  !∀
�

和 �� �� �� �� � � � � 就是根据会议的有关学术

报告编著出《河口 化学》一书
�

其中论述了影

响河口 沉积物中重金属含量的过程
,

并专门

讨论了河口 沉积物中的汞
,

以及污染与河口

沉积物的关系等
�

� � � � 年 � �� � 等 �� 提出

控制海水中重金属含量的参数有
� 重金属和

沉降固相间的缔合作用 �固相沉降特性�共沉

淀
、

聚沉等 �对重金属各形式间含量分配的影

响 � 废污中的固相粒度对重金属富集作用的

影响 � 化学淘洗�指固相表面上富集的重金属

在不同的化学萃取剂作用下的可萃取度 � 对

生物摄取重金属的影响 � 不同水系的混合效

应 � 可溶性废污的扩散过程以及悬浮性颗粒

物沉降过程中被吸附重金属的解吸作 用 等
�

� �
� ���

�‘,
�� � � � � 突出强调了固一液界面反

应的重要性
�

他提 出重金属在咸水环境中地

球化学作用主要是
�
河 口颗粒性物质的浮选

作用
、

沉淀作用
、

吸附作用和解吸 作 用等
�

�� ��� 月
�� � � � � 重视有机物在重金属迁移过

程中的作用
�

他认为河 口沉积物中的重金属

含量主要决定于
�
重金属与颗粒物质的缔合

量
、

沉积物中的有机物质含量和重金属与沉

积物中有机碳的亲和力等
�

以上几篇文章是

从各个角度研究了重金属随同固相沉析到海

底的机理
�

此外
, � � � � 年 � �� �� �� �� 着重指

出 �
环境的污染情况均会在河口 沉积物中记

录下来
,

它是该河口 化学物质和颗粒物互相

作用的结果
�

沉积物不是均一的固相
,

目前

多通过分离侧定底质中各沉积相中的重金属

含量
,

以确定重金属向海底转移的机理
�

根

据 目前的报导
,

对沉积物的化学构型的描述

有各种不同的分类方法
,

但是
,

重金属向海底

转移的主要机理
,

归纳起来
,

可以分为以下三

个过程
�

一
、

无机
、

有机胶体的吸附

和解吸作用

�� � ��� � 等
〔, ,
�� � � � � 全面总结了英国各

大河流
,

河口沉积物中重金属的含量
,

并取近

岸沉积物中重金属的含量为参比
� ,

发现只有

�
河 口沉积物污染程度的参比值的选择不尽相同

,

有
的取 �� 一�� 世纪工业革命前的沉积物 �有的取未受

污染地区的近岸沉积物 � 有的取未受污染区的粘土

和页岩的含量平均值 �有的取深海粘土的平均含量
。



�� �� 
� � �� �� � 的底质未受污染

,

其他 受 污 染

的河流水体中的重金属明显地富集在河口 的

沉积物中
,

详见表 �
�

河水中的可溶性物质

和河生沉积物从淡水进入咸水后
,

由于环境

条件的变化
�

�如电解质浓度
、
��

、

� �

的变化

等 �化学物质必然在河口 海域重新建立平衡
�

如水相中可溶性简单铁离子的浓度和介质的

� � 的关系为
�

�� � ��
� , � � 一 �一 � �� �一��� 时�

表 � 污染和未污染河口沉积物中

重金属含纽的比较
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注备

� � 每变化一个单位
,

��
�十 的浓度改变一千

倍
�

海水的 �� 比河水高一个单位
�

如不考

虑其他效应
,

海水中的 ���
�

�� 要比河口低三

个数量级
�

因而在河口 海区将有大量的水合

氧化铁胶体析出
�

其他如 � � , �
、

� � ‘�
、

� �‘�
、

� �什 和 �� 什 等在水体中的离子含 量 和 � �

也有类似的函数关系
�

水体氧化还原电位的变化也明显地控制

着重金属在材目中的存在形式
·

如锰在通气

水域
,

易从可溶性二价锰转化为难溶性四价

水合氧化锰
�

二价锰的浓度与环境 � �
、

���

的关系如下
�

�� � �� � , � � �

�
� 一 。

� � 八
,

, � � 一 、

二二 丁丁 又七众丫十 � �
� � ,

一 �� “ �且 一 均
,

夕
�

。

� 》夕

化为水合氧化锰的胶体
,

使 � � 壮的浓度降低

二个数量级
�

陆生的腐殖质进入河口 后
,

往往以胶体

或更粗的分散相析出
�

它往往是以一种有机

胶膜 �附着在其他固相表面的胶体 �的形式存

在
�

它与上述水合金属氧化的胶膜不同
,

呈

现负电性
,

其荷电量平均高达 �� �� � �
�

在腐

殖酸中矮酸基团占总官能团一半
,

其他为经

基和氨基
�

以上荷正电或负电的胶体
,

都是

河口 海域中良好的吸附剂
�

海水体系中的吸

附作用
,

早就引起海洋化学工作者 的 重 视
�

� � � � �� � ��“。, � �� � � �
、

� �� �� � � 等
�“ ,
� �� � � �及

� � � !
和 � ��

�
�� �� � � � � � � 等前后在实验室

模拟了海水中粘土矿物
、

新生水合氧化物以

及河生悬浮物对重金属的吸附和解 吸作 用
�

� � �� �� 〔
‘, 〕 � � � � � �

、

� � � � �� 和 � � � � �� 〔‘, � � �� � � �

分别研究了海洋沉积物吸附重金属 的 影 响
�

结果发现腐殖质对铜
、

锌有特别强的吸附能

力
,

天然含腐殖质的沉积物铜
、

锌的吸附量分

别为 �
�

��
、

��
�

� 毫克�公斤
,

在生活废水等于

�外 的天然河水中它对镐的吸附量可达 �� 多

以上
,

当生活废水高达 � �� � 时
,

吸附量只剩

下 � � 务
�

� � �� � 等
【� ‘, � �� � � �

、

� � �� � � �� 和

� �。 �� , � � � � � � 先后发现汞和河水悬浮物组

成的吸附合物进人河口 海域后
,

由于水体氯

度的剧增
,

吸附合物上的汞与水相中的氯离

子组成稳定的氯络合物
,

使汞从沉积物表面

释放而转到水相
�

� � � � � � �〔�‘, � � � � � � 进一步

测定了海水中各种类型沉积汞吸附合物上汞

解吸过程的动力学
,

发现解吸作用主要产生

在无机矿物相
,

而粘土和有机相上的解吸作

用是很小的
�

锌的行为也和汞相似
�

反之
,

吸附在沉积物上的铬在海水中不解吸
�

水合

高价金属氧化物胶体上的银和钻的解吸量更

微
�

�� � �年我们测定了长江口沉积物各相间

重金属含量的分配
,

结果列于表 �
�

由表中数

河水 � � �  ! ,
E

,、

一 0
.
8 1 伏

,

海水 pH 一 8 ,

瓦
1
一 0

.
7 , 伏

.
当河水入海后

,

大量 M
nZ十 转

* 从水化学观点来看河 口海区是属过度性环境
、

各种

水化学结构均处在介稳状态
.



表 2 长江口沉积物各相间

重金属含t 的分布(% )
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据明显看出
,

无机
、

有机胶体(酸可溶相)物质

对重金属的吸附作用
,

是重金属在河口 海域

从水相转移到沉积相的主要机理
.
特别是在

南区生活排污 口下游
,

水体中腐殖质的含量

较一般水体为高
,

腐殖质是 一 种 无 定 形 的

有机高分子胶体
,

它对疏水 无机 三 氧 化 物

(R
20 3) 胶体有保护作用

,

使它在少量电解质

作用下不易絮凝
.
这样

,

胶体粒子能随河流

漂移到较远的距离
,

直到盐度较高的河口 才

开始絮凝析出
、

缓慢沉降
.
因此这些悬浮粒

子在水相中有足够的时间富集较大量的重金

属
.
沉积物粒径的大小

,

决定了固相的表面

力场
,

粒子愈细
,

表面积愈大
,

能吸附较多的

吸附质
.
但这类吸附多属物理吸附

,

选择性

较差
。

结合比较不牢
.
有机胶体腐殖质上的

含氧基团

(

/

丫
H、
一
/
。
/。

)

和无

机胶体上的 o H 基团都能增强它们对重金属

的选择吸附能力
,

且键结合得较为牢固
.
现以

铜为例
,

对比固相化学本质和沉积粒径大小

对重金属富集能力的影响
,

结果见图 1
.
从

图不难看出
,

除个别点外
,

铜的含量随 Fe 户
3

或 Or g
一
M (腐殖质)含量的增加而升高

.
中

数直径 d
50 的点则跳动较多

.
G a记iner [17] 利用

河泥和天然固相为吸附剂
,

测定他们对
‘1 5

C d

、

6

℃u 和
’。

竹g 的吸附能力
,

也发现腐殖质的吸

附能力比粘土和高岭土高二个数量级
,

所以

在吸收过程中腐殖质起着主要作用
.

我们对长江 口底质中各相分析的结果
:

沉积物中腐殖质含量和它对铜的富集能力的

定量关系
,

统计的结果为
:

T 一C u
( 毫克/公斤) 一

L 43 十 2
·

18

O

r

g

一
M ( 克/公斤)

即在底质复合体中腐殖质对铜的富集容量为

2
.
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ZO ,
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(1
.
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R ash id 测定了从海洋沉积物中分离出来的腐

殖酸对 Co 、 N i

、

M
n

、

z
n

和 C
u 的交换吸附作

用
,

也发现它对 C
u
有特别高的选择性

,
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容量可达9 7
.
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图 1 化学本质和 d , 。

与重金属含量关系

(长江 口海域 197‘ 年数据)



曾报导由于吸附作用 P b
、

e u
、

s
n 、

V 和 C
r
富

集在近岸咸淡水混合的底质粘土中
.
同时这

种吸附作用的趋势决定于水相或沉积相中有

机腐殖质的含量及其与重金属结合程度的大

小
.

二
、

固相表面有机物与

重金属的鳌合作用

天然水中有机物
,

几乎都是水生生物的

分泌
、

排泄等代谢产物
,

以及死生物组织的破

裂
、

溶解
、

氧化的产物
.
其中对地球化学来说

比较重要的是可溶性部分
.
这部分有机物归

纳起来有
:
碳水化合物

、

蛋白质及其衍生物
、

脂肪酸
、

狡基酸和维生素等
.
这些有机化合

物在水体中
,

最后都聚合成腐殖质
.

天然水中的各种矿物质不同程度上都会

吸附水体中可溶性有机物
.
吸附在固相界面

上的有机物
,

将在一定范围内改变水相中无

机离子和固相表面反应的平衡关系
,

从而影

响到有关元素的迁移机理
.
这种现象近年来

引起了地球化学工作者的重视
.

Soxby“ , ,
( 1 9 6 9

) 全面评述了沉积物中重

金属和有机物的缔合作用
.
近年来

,

s
c

h
n

ite

r

和 K han‘, 。」 ( 1 9 7 2 ) 讨论了重金属和腐殖质

间的相互作用
,

得出 Ir朽ng w ill oin 系列的稳

定川贞序如下:

PbZ十 > c u Z十
> N

zZ 一
>

Z
n Z十

) C d
Z十

> 1:e
2+

> M
n Z十

*、ei, 11 e r

和 K renkel‘, ’“ ( 1
9 7 4

) 总结了各种类

型沉积物中有机物对无机氯 化 汞 的 富 集 能

力
,

发现其富集的速率和容量的顺序如下
:

只一SH > 伊利石 > 蒙脱石 > R一N H
Z

> 高岭土 > R一c 0 0 H > 细砂

> 中砂 > 粗砂

早在 1% 7 年 K all
。

就在海水中检 出黄色腐殖

质
,

因而称之为
“
黄色物质

, ’

(
y
e
l j
o
w

。u b st
a n e e

或 G elbsto ff)
.
近年来

,
p

a r
k

e r

等 (1972 )
、

N
e
w m

a n

等 (197 3 ) 利用
‘

℃ 示踪法研究海

洋腐殖质
,

发现河 口腐殖质的 组分 介于 陆

生和水生腐 殖 质之 间
.
H air 和 Bil ss ett [22

’

( 1 9 7 3 )测定了美国东岸河口海域颗粒性和可

溶性腐殖质的含量分布
.
他们发现颗粒状腐

殖质占总量的 85 多
,

同时指出
,

这种颗粒状

腐殖质是可溶性有机物
、

长时间连续沉淀的

结果
.
H ea护

习
( 1 9 7

6
) 特别强调河口腐殖质

对重金属的富集作用
.
我国科学院地理研究

所等单位 也对腐殖质处理重金属废水作了专

门研究
.

Che、t e r 「, 布」
(
1 9 7 0

) 和 G sbbS (1973) 测

得未污染的巴西亚马逊河和阿拉斯加育空河

沉积物中重金属在各相间的分布如表 3
.
由

表看 出
,

在上述河流中
,

重金属的迁移过程
,

水合铁
、

锰氧化物对重金属的吸附起主要的

作用
,

其次才是有机金属络合作用
.
长江口

沉积物中与有机络合的 H g
、

c
u 、

c
:

分别 占

转移总量的 ( 46 士 14 ) 务
、

(
7. 3 土 0. 25 ) % 和

(6
.
6 士 2

.
3 7 ) 多

.
除汞外

,

仅有少量 的 铜 和

铬是 由于和固相表面的有机物组成稳定的有

机络合物而转移
.
表面有机膜对金属的富集

作用显然要比内表面很大的腐殖酸 弱得 多
.

相反
,

它对无机胶体起抗聚沉作用是主要的
.

长江流量大
、

流速快
,

抗聚沉作用的影响更为

明显
.

表 3 未污染河流沉积物各相间

重金属含且的分布(% )
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三
、

粘土矿物对微量金属的

离子交换作用

一般河流都载带有大量的高岭土
、

伊利



石和蒙脱石等无机矿物碎屑
.
它们是粘土矿

物
,

能选择交换水相中的某些微量金属离子
.

如 当低价的离子置换了蒙脱石中的高价离子

时 (M g
Z+
。 A 1

3+ ,
A 1

3+

*
5 1

4 +

)

,

硅酸盐薄

层结构上出现了荷电点位
.
该点位带负电

.

如果 400 个 51
4+
中有一个被 A I

’+

置换
,

该矿

物就具有 Zm
eq八 00 9 的交换容量

.
据估计约

有 80 务 交换上去的正离子处于硅酸 盐 层 块

之间
,

而 20 多 是表面交换吸附
.
这是符合上

述理论推断的
.
高岭土和其他许多海洋中的

矿物都具有类似的性质
.
表 斗介绍海洋沉积

物的交换容量和它的特性关系
.

表 4 沉积物的交换容t 和沉积物特性关系

沉 积 物 特 性
阳离子交换容量
(毫克当量/ 10 0克)
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) 报导亚马逊河沉积

物中粘土矿物的组成为
:
高岭土

、

伊利石
、

蒙

脱石各占 33 多
、

38 % 和 29 沁
.
对重金属的

交换吸收能力
,

蒙脱石 > 伊利石 > 高岭土
.

并根据其在淡水中的吸附和在海水中脱附作

用
,

进行河流输送量的计算
.
粘土矿物在河

水中交换吸附重金属之后
,

形成交换吸附合

物
.
它随同河水入海

,

在河口 与海水逐步混

合
.
当水体盐度不断升高时

,

交换吸附合物上

的微量金属离子
,

不同程度上被海水中所富

含的 N a+
、

M g
Z + 竞争顶替

,

结果使微量金属

重新洗脱回到水相
.
因而从地球化学观点出

发
,

有人认为河流中悬浮固相对微量元素的

载带
,

实际上起着把微量元素输送给海洋的

作用(严格地说应指无机简单离子部分)
.
而

从环境保护观点来看
,

则关系到进人海洋中

的污染物质的净化作用和二次污染 的 问 题
.

如无机交换剂上的 A g
、

Co

、

H
g 和 M

。

进人海

洋后均为无机盐所洗脱 (在有机物上的吸附

物则不然 )
.
长江口 沉积物用天然海水进行

洗提时
,

分离出来的交换相中 c
u 、

c
r
、

H
g 的

含量甚微
,

分别为 (0
.
05 士 0

.
0 2 )多

、

(
3

.

。 士

0. 1 , ) 多和(12 士 6
.
0) 多

,

在长江 口海域的有害

重金属的迁移过程中
,

交换吸附过程所起的

作用是最小的
.
这也和亚马逊河和育空河的

结果一致
.
在长江口 的底质中

,

有机质的比

重沿河口 方向而增加
.
底质的 El

、

值与有机

质平行由 + 500 毫伏下降到 一60 毫伏
.
在

南区排污 口下游
,

水体中
“

游离
” 或称

“

裸体”

的粘土矿物所占比重不大
,

因而与其他有机

物含量较低的海域不同
,

重金属与粘土矿物

的活性基团起交换反应的机会不多
,

是无机
、

有机胶体膜的吸附起主导作用向远离河口 的

方向沉析
.

总之
,

重金属转移过程的机理
,

包括了固

一液界面反应的上述三个过程
.
它们之间是

有联系的
,

不能截然分开
.
由于各河口 的地

理特点
,

环境和潮汐等条件的不同
,

沉积物的

来源和类型
,

水体中的组成均有差异
.
因而

各河口所反映出来的机理有它的特殊性
.
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面积滞尘能力的大小
,

又应考虑全树的总叶

面积
.
例如

,

悬铃木虽然单位叶面积的滞尘能

力尚不算很强
,

但它的树冠高大
,

枝叶浓密
,

总叶面积很大
,

所以全树的滞尘能力就很强
.

表 7 各类林地和草地的空气含菌t 比较

三
、

绿化植物减少空气含菌且的效应

判断空气清洁程度除测定有害气体及灰

尘等的含量外
,

含细菌的数量也是一个重要

的指标
.
绿化树木不仅能降低空 气 中的 灰

尘和有害气体浓度
,

并且能 减 少 细菌 的 数

量
.

我们于 19 7多年在南京市选择了不 同 类

类类 型型 每立方米空空

…
类 型型 每立方米空空

气气气含菌数数数 气含菌数数

松松 树 林林 58999

}

樟 树 林林 121888

(((黑松)))))))))))))))))))))))))))))

111111111111111111111111111

喜 树 、卜卜 129777

草草 地地 68888888888888888888888888888

}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}

麻 ‘ 林林 166777

柏柏 树 林林 7 4777777777777777777777777777
(((日 本花柏)))))

}

杂 木 林林 196555

表 ‘ 城市中各类地区空气含菌t 比较

公公共共 火 车 站站 人多
、

车多多

场场所所 百 货 公 司司 人多多

电电电 影 院院 人多(不流动)))

街街街 南 伞 巷巷 人多
、

车多
、

基本无绿化化

道道道 新 街 口口 人多
、

车多
、

绿化好好

太太太 平 路路 人较少
、

车多
、

绿化好好

西西西 康 路路 人少
、

车少
、

绿化好好

公公公 玄 武 湖湖 水面公园
,

游人多多

园园园 和 平 公 园园 街道公园
,

游人较少少

灵灵灵 谷 寺寺 森林公园
,

游人少少

机机关关 市 防 疫 站站 人少
、

绿化好好

每立方
米空气
含菌数

49700

21100

8460

44050

24480

7850

5530

6980

4940

1372

型的场所
,

如绿地
、

草地和不同树种的林地
,

进行了空气中含菌量的比较观察
,

结果见表

6 和表 7
.

由表 6 可知
,

各类地区中以公共场所的

空气含菌量最高
,

街道次之
,

公园
、

机关又次

之
,

城郊植物园最低
.
最高与最低之间可达

数十倍
.

空气含菌量首先与人流密度和车辆多少

密切相关
,

人流和车辆越多
,

带来的细菌也越

多
.
其次

,

树木对空气的含菌量影响也很大
,

因为
,

树木能吸滞
、

过滤灰尘
,

使空气中灰尘

减少
,

从而减少了细菌数量 ; 另一方面
,

一些

树木的叶子能分泌杀菌素
,

可杀死某种细菌
.

由表 7可看出
,

各类林地和草地都有一

定的灭菌作用
.
其中松林中细菌最少

,

草地

次之
,

柏树林
,

樟树林又次之
.
松林

、

柏林及

樟树林的灭菌能力较强
.
草地上空的含菌量

很低
,

其主要原因是草皮复盖了土壤表面
,

减

少了尘土飞扬
,

从而减少了细菌的扩散
.
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