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其中一部

分是污染来源的
,

通过江水输人的量
,

丰水期

� � 约占 � � 多
,

� � 约占 � �务
, � � 约 占 �� 多

,

� � 约占 �� 多
,

表明这些金属主要是在丰水期

输人洞庭湖的
�
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前 言

迄今为止
,

人们常 以江 湖 河 海 水 体 沉

积物中重金属的总量作为调查
、

评价重金属

在沉积物环境中的含量水平和分布规律
,

并

据此来推断水体的污染类型和状况
�

对重金

属在沉积物中的形态和其相互转化的研究还

不多
�

这样
,

有时就会得 出一些不符合实际情

况的结论
�

水中的重金属离子在一定 条 件

下
,

由于离子交换
、

共沉淀
,

吸附
、

水解
、

络合
、

絮凝等理化作用
,

最终极大部分进人沉积物
�

而在条件变化时
,

又有一部分重金属由于扩

散
、

解吸
、

溶解
、

氧化还原和络合作用
,

以及

生物及物理影响等因素的作用
,

又从沉积物

重返水相
�

前一过程的结果使水质得到一定

程度的净化
,

后一过程则使水体溶液的重金

属浓度增高
,

出现明显的次生 污 染
�

这 两

种过程几乎都是在水一沉积物界面进 行 的
,

而且只是水体沉积物中一部分�而不是全部 �

金属参加了反应
�

参加反应的金属的多少
、

反

应的方式与程度皆取决于水体和沉积物中金

属的形态
、

水质条件
、

沉积物组成和环境因

素
�

所以
,

研究沉积物
,

特别是表层底泥中重

金属的化学形态
,

对于弄清它们对水体污染

的程度与状况
、

污染物的迁移转化机制与规

律
,

寻求防治重金属污染的措施
,

都有一定的

意义
�

近年来
,

国 内外 一 些 学者 为 探索重

金属在沉积物中化学形态的 分配 与 反 应 机

制
,

在土壤化学方法的基础上
,

筛选一些选择

性好的化学试剂
,

借助某些理化分离技术
,

针

对沉积物的基本组成与性质
,

按重金属的环

境化学行为
,

把沉积物中的重金属分成若干

级分
,

以判别它们的形态分布与可能的反应

机制
�

本 工 作 以湘江为背景
,

采用逐级浸

取法将所得样品中的镐
、

铜
、

铅
、

锌分成了水

可溶态
,

阳离子交换态
,

碳酸盐结合态
、

铁锰

水合氧化物结合态
、

有机物结合态及残余态

等六种形态
�

级分选择的根据
�

级分 �
,

水可溶态 � 它包括沉积物和水

相互作用
,

由于扩散
、

交换而能溶解到水中的

部分痕量金属
,

也包括沉积物中的间隙水
。

级分 �
,

阳离子可交换态
� 是沉积物或

其主要组分�粘土矿
、

铁�锰水合氧化物
、

腐植

质等 �吸附的痕量金属
�

它们可以和水溶液

中的阳离子进行交换反应
,

这种反应受水中

离子组成的影响
�

级分 � ,

碳酸盐结合态是指可和水中的

碳酸盐
、

重碳酸盐结合并与碳酸钙等共沉淀

而生成的沉积物碳酸盐相里的痕量 金 属
�

很明显
,

这个级分受 � � 的控制
�

级分 斗,

铁 � 锰水合氧化物结合态
�
水体

颗粒物中的铁
、

锰水合氧化物是以结核
、

凝结

物
、

白噩质等存在
,

或者直接包覆于颗粒上
�

这些氧化物对于痕量金属有 很 强 的 吸 着 能
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力
。

但在厌氧条件下 �即 � � 低�是热力学不

稳定的
,

即易释放出来
�

‘

级分
�

� ,

有机质硫化物结合态
� 水体中

存在着各种有机质
,

如活机体
、

碎屑
,

腐植质

及矿粒上的包覆物等
,

它们会与各种痕量金

属结合
�

在氧化态的水体里
,

有机质会降解

而使可溶解的痕量金属释放 出来
�

级分 � ,

残余态 � 除去了上述 � 个级分

后
,

余下的固体主要是某些原生和次生矿物
,

其晶格里固定着某些痕量金属
�

随着矿岩的

风化
,

它们也在水体 中进行机械迁移
�

在自

然界的正常条件下
,

这些金属是不能释放到

溶液里的
�

科 学 � 卷 � 期

封的特制离心管 ��� 毫升� 在自装的恒温水

槽中进行
�

在 �
、

入 � 级分浸取 中
,

温 度 为

�� 士 ��  ℃ � 第 斗 级分为 � 土 �
�

�℃
,

第五级分

为 �� 士 �
�

�℃
�

为防止管壁对重金属的吸附

影响
,

用硅烷对离心管进行了处理
�

消解操作

�第 � 级分�是在铂金蒸发皿 中进行的
�

每步

浸取完后
,

用 � � � �转 �分离心机离心 �� 分钟
,

倾出上清液供分析镐
、

铜
、

铅
、

锌的含量
,

余下

的底泥相用石英二次蒸馏水 �� 毫升 洗 涤 二

次
,

洗涤液弃去
�

�
水

�

骂举
� 水

�

遐瓜
实 验 部 分

�一 �样品 � � � � 年 � 月下旬乘船取自丰

水期的湘江各站位 �见图 �� 之 右岸 �离岸

�� 一 �� 米�
�

抓式取泥器取出底泥后
,

用塑

料勺挖取其中心部分于聚乙烯袋中
,

风干后

在 ��� ℃ 的烘箱中烘 � 小时
,

再用玛瑙研解

研磨至 �� 一 ��� 目
,

贮于保千器中备用
�

�对 �解���� �
�

�� 第二级分

�� �� � � �

�� �
�

� �
第三级分

‘
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第五级分 虔琉
�

第六级分 消解
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图 � 沉积物中重金属形态逐级浸取程序

�三� 分析方法 镐
、

铅
、

锌在各级分中

的含量用 �正� 型极谱仪
,

以银基汞膜电极

为工作电极
,

银 �氯化银电极作参比电极进行

分析
� 一

各级分中铜的分析用 ���� � 型示 波极 潜

仪
,

以黄金电极为工作电极
,

银�氯化银电极

为参比电极
,

铂金电极为对极的三电极体系

的阳极溶出示差法进行测定
�

零陵

图 � 湘江底泥采样站位示意图

�二 � 分离方法 逐级浸取法的 操 作 程

序如图 �所示
�

浸取操作用带机械搅拌的水密

实验结果与讨论

�一� 湘江表层底泥中镐
、

铜
、

铅
、

锌四个

金属元素的化学形态结果列于表 �
�

�
�

除镐以外
,

铜
、

铅
、

锌的水溶态都能测

出
,

但多在 � 并 以下
�

这主要包括间隙水及

可能是它们存在少量的水溶性盐类
,

或被吸

水

龟、亚性� �、‘产声��自口工一书
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表 � 湘江底质中重金属化学形态的分配
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注: I一水可溶态
,

11 二阳离子可交换态
,

111 二碳酸盐结合态
,

v l = 残余态
, 名 = 总量

,

浓度单位为 m g/kg 干样
, n

.d = 未检出
.
Iv = F e/M

n 水合氧化物结合态
,

v = 有机物结合态
,

附在底泥颗粒上结合能力弱的离子或简单络

合离子与水交换或向水体扩散造成的
.
它与

底泥的机械组成和化学性质等因素有密切的

关系
.
从表 1 可以看到

,

江的下游
,

颗粒物粒

径小
,

比表面大
,

故其水可溶态应趋于增高
.

但锌
、

铅在上游底泥中水可溶态高
,

这可能是

它们的易溶性的化合物较多
,

对铜而言
,

因其

有机结合态高
,

故比表面影响大
,

下游的水可

溶态比例趋高
.

2
.
底泥中铜

、

铅
、

锌交换态的绝对含量远

大于镐
,

其次序为铜> 锌> 铅 > 镐
,

但它们各

占总量的百分率是铜最高
,

约 59 肠
,

其余铜
、

铅
、

锌的阳离子可交换态所 占的比例多在 5呢

以下
.
湘江水质之 pH 值在 7 左右

,

应有利于

粘土矿对这几种金属的吸附
.
底泥中镐的阳

离子可交换态比例高的原因
,

根据对湘江水

中镐的形态分析结果
,

水中 80 外左右的镐是

以不安定态(即自由离子或弱结合的络合物)

形态存在
.
又根据粘土矿对福的吸附研究田

,

湘江底泥中粘土矿对镐有一定的吸 附 能 力
,

所以镐的阳离子可交换态较高
.
根据实验数

据可以初步判断
,

四元素的水可溶态加上阳

离子可交换态占各自总量的百分率次序 (见

图 3) 为
:
镐> 锌> 铅> 铜

.

(% )

了5
品 岛 凸 己

--ha图 3

站位

水可溶态 十阳离子交换态的(百分比)分布

3
.
碳酸盐结合态变化范围较大 (见图 勺

大多在 20 多 左右
.
说明碳酸盐结合态是该

水域沉积物中重金属的主要形态之一 湘江

流域在衡阳以上主要为碳酸盐类岩石
,

其江

水之年平均 pH 值在 7
.
0 以上

,

有利于碳酸盐

对重金属的结合
.
在 pH 夕,

2 5 ℃ 铅
、

铜
、

锌
、

铜的碳酸盐之溶度积的 对 数 负 值
,

分别 为

一3
.
1 ,

1 1

.

3
,

1 0

.

8 和 9
·

6

,

在理想状态下
,

P b C O
3
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的值高
,

其碳酸盐结合态似应最高
,

但据水体

中 Pb 的形态分布
,

它的不安定态 只占可溶

解态的 13 一32 呱
,

比锅的比例小得多
,

又据

Fl or en
c。
的报道

,

水体中的锌主要是以水合离

子及弱结合的络合物形式存在
.
所以本实验

得到的四元素之碳酸盐结合态之次序与阳离

子可交换态之情况类似
:
镐> 铅> 锌> 铜

.

《

别 邑 己 凸 己

科 学
·
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下游地区的有机质来源除天然腐殖质外
。

人

类活动(工业排废和生活废物)及动物排泄物

显著增高
.
我室曾测定 5 号站位之底泥的腐

殖质含量为8/ 1叩0
.
它们与重金属进行的反

应是强烈的
.
镐的有机物结合态偏低

,

主要是

受镐本身的性质及在水体中的分配 的 制约
.

水体 中铜的结合态高
,

反映在底泥中的有机

结合态也高
.
其中次序是

:
铜> 铅> 镐>

锌
.

Cd Cu Pb Z门
皿刀 〔刁 〔习 巨习

图 4 碳酸盐结合态的(百分比)分布

4
.
从数据可见 (见图 5)

,

铁
、

锰水合氧化

物对重金属的作用对四个元素都较显著
.
这

主要是湘江流域分布最广的是红壤
,

其次为

黄壤等
,

随着地表逸流带人湘江的大量悬浮

物
,

主要是红壤
、

黄壤的表土
,

它们富含铁铝

氧化物
,

能够提供较多的铁锰水合氧化物与

这些金属离子发生作用
,

但由于它们常分布

在机械组成细的粘粒中
,

因此它们在中下游

的作用更为显著
.
其结合顺序为

:
铅> 镐>

锌 > 铜(见图 8)
.

工皿

队目
刀

l

口
卿、,

~2 3 ‘

4
5 七

图 6 有机物结合态的(百分比)分布

Cd C Pb Z n

〔皿 巨二〕 〔〕 〔习

以呱
、

站位

图 5 铁锰水合氧化物结合态的(百分比 )分布

5
.
有机质对重金属的影响也较明显 (图

6)
.
上游地区主要是天然腐殖质的作用

.
中

6
.
残余态的金属主要是结合在矿物颗拉

晶格里的金属
.
它是岩石矿物自然风化或矿

山及冶炼加工中的残留物
.
如在第 3 站位

,

残

余态之值低
,

正反映该地区的金属主要是有

色金属冶炼造成的
,

2 号站位锌的残余态高
,

说明该处底泥的锌多残存于矿山排废的颗粒

物中
.
总的趋势是下游的残余态趋高

.
从保护

环境的角度看
,

残余态越高
,

对环境污染的可

能性越小
,

因为这种结合态非常稳定
,

在正常

环境条件下
,

它们中的金属是不会再进入水

体的
.
湘江中铜

、

铅
、

锌的残余态分布情况绘

于图 7 中
.
各站位镐之残余态均未能检出

.

(二) 就各金属而论
,

按各形态之平均百

分比值相比较(图 8)则有
:

镐: 阳离子可交换态 > 碳酸盐结合态>

铁锰水合氧化物结合态> 有机物结合态 》水

可溶态及残余态 ;

铅
: 残余态> 铁锰水合氧化物结合态>

碳酸盐结合态> 有机物结合态》阳离子可交
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稳定在沉积中
.
以 4 号站位为例

,

态分布与生物可给态的分类示于图

卷 , 期

它们的形

9.

图 7 铜
、

铅
、

锌残余态的(百分比)分布

换态> 水可溶态 ;

铜: 残余态》有机物结合态 > 碳酸盐结

合态> 铁锰水合氧化物结合态> 阳离子可交

换态 > 水可溶态 ;

锌
: 残余态 > 碳酸盐结合态 > 铁锰水合

氧化物结合态> 有机物结合态> 阳离子可交

换态 > 水可溶态
.

这种分布情况与它们在水体中的形态分

布是一致的
〔‘

·
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A 易可给态; B 中等可给态;c 惰性态
.
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图 8 各种结合态的(百分比)分布平均值

(三 ) 考虑到重金属的生物效应
,

我们试

将底泥中重金属的形态划分为易可给态
,

中

等可给态和惰性态三类
.
易可给态包括本工

作中的水可溶态和阳离子可交换态
,

镐的易

可给态很高
,

平均达 40 多
,

铜
、

铅
、

锌之值在
」

5 多以下
.
中等可给态

,

它们的重金属在环境

条件发生某种程度的变化时能释放 到水 中
,

造成次生污染
.
这部分比重较大

,

对 铜 可近

60 %
,

铜
、

铅
、

锌则在 50 一60 多之间
.
惰性态

即残余态中的重金属在正常条件下可以长期

(四) 重金属的归宿 湘江是我国
“

有色

金属之 乡
”

湖南省的最大河流
.
矿山

、

有色金

属冶炼
、

金属加工等工业向湘江排人大量废

物
.
而湘江流域雨量充沛 (年平均降雨量为

1400 毫米左右 )
,

江水流量大(年迁流量在中

下游达600 多亿立方米
,

洪峰迁流量高达 1 万

乃至 2 万立方米 /秒)
,

由于河床梯度大
,

上中

游水土流失严重
,

平均年含沙量为 0
.
17 公

斤/立方米
,

平均年输沙量可达一千万吨
.
这

样
,

水体中的重金属元素就顺江迁移至下游
,

在洪水期
,

由于大水量的剧烈冲刷
,

使重金属

的机械迁移更为突出
.
事实上

,

洪水期后
,

中

上游的河床里的底泥样品多为砂砾
、

细砂
.
而

在下游的6号站位
,

则河面宽阔
、

水流平缓
,

淤

泥层厚
,

其中之重金属量反而增高
.
由于重

金属的水解
、

络合
、

絮凝作用
,

以及 由于中上

游迁来的泥沙沉积
,

造成重金属在河口地区

的富集
,

同时也表现在它们的残余态增高上

(见图 7)
.

结 语

用逐级浸取法将湘江表层底泥分成六种

形态
,

并考虑到重金属的生物可给性
,

试将六
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种形态划分为
:
易可给态

、

中等可给态和惰

性态
.
利用这六种形态和三类可给态

,

对于研

究湘江的重金属污染状况与规律
,

以及研究

其生物效应和 自净能力会有一定价值
.

根据前面的数据可见
:
福的可 给 态很

高
,

这对水生物的影响是不容忽视的
.
铅

、

锌
、

铜的残余态虽高
,

但它们的中等可给态仍

达 斗。一60 外
,

由于 2
、

3 号站位是矿 山
、

有色

治炼和化学工业的重点地区
,

排废浓度高
,

所

以应特别加强这些地区工业废物的治理
,

控

科 学
,

( 总 362 ) 4一

制废物排放
,

切断污染源
,

充分利用水体中粘

土矿
、

碳酸盐
、

铁锰水合氧化物等对重金属的

作用
.
如能这样

,

则可预期
,

依靠湘江本身的

自净能力
,

控制住已进人水及底泥中的重金

属是可能的
.
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霞 湾 港 江 段 稀 释 自 净 能 力 的 研 究

—
湘江(株洲市)霞湾港江段废水污染带的调查

曾北危 章亮庄 李耀中 詹维源
(湖南省环境保护研究所) (华东水利学院)

一
、

前 言

河流的稀释 自净能力
,

就是利用河流的

自身能力 (使受到污染河段的污染物质浓度

降低 )达到减少污染的目的
.
从稀释自净的

机制来看
,

主要是物理过程
: 这种能力与河

流 自身的水文特征
,

平面形态和河床的粗糙

程度有关
.
也和不同的污染物质

,

污水的排

放方式和排污口 的型式有关
.
一般常用的明

渠
、

岸边
、

表面出流 (如霞湾港 ) 的排放方式
,

除了在较小的河流里污水与河水能够在排污

口附近完全混和以外
,

通伟都要形成污染带
.

对于形成污染带河段的稀释 自净 能 力 的 研

究
,

经过初步踏勘以后
,

我们选择从株洲市

霞湾港下游湘江干流的废水污染带的调查开

始
.

霞湾港
, 是株洲市清水塘工业区的排污

渠道
,

全年排放的工业废水和生活废水约一

亿三千九百多万吨
,

日平均排放量为 38
.
6 万

吨 ;全年排放的各种污染物约10
.
2万余吨

,

渠

水终年呈黑褐色
,

多泡沫
,

有刺激性臭味
.
水

中的溶解氧值为零
.
使霞湾港下游湘江干流

的水体污染和底泥(汞
、

镐
、

铜
、

锌
、

砷
、

六六六

等九种有害物质) 的污染是全湘江较为严重

的江段
.

二
、

调查河段概况和断面布设

霞湾港排污 口位于株洲市西部
,

调查江

段自排污 口上至株洲市枫溪港 4 公里
,

下至

湘潭市下摄司 14 公里
,

全长 18 公里
,

河宽275 一

684 公尺
,

平均水深 0
.
97 一斗

.
35 公尺

,

调查期

间河道及水文特征见表 1:

株洲水文站水位为 30
.
“米

,

河段水面比

降 0
.
75 瓜

,

平均流速 0
.
朽 米/秒

,

平均流量

310
.
0 米
3
/秒
.

根据对污染带监测的要求
,

在 18 公里共

设置 10 个断面
,

其中两个是对照断面
,

8 个

是监测断面
.
第一对照断面位于枫溪港以上


