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一
、

前 言

在河水
、

海水交汇的河口区
,

重金属元素

的形态变化及其物理化学变化过程
,

是河口

研究和环境保护工作需要了解的问题
�

尤其

是对于环境质量评价条件
,

除了考虑元素总

含量
,

更重要的是应考虑元素的存在形态及

其变化规律
,

只有这样才能提高评价结果的

精确度和真实性
�

澳门与香港的地理位置
,

遥遥相对地紧

扼住珠江 口的左右两侧
�

其水相中重金属的

含量与形态的状况如何
,

可直接反映出珠江

口海区的物理化学过程的变化结果
�

但以往

多年来
,

珠江 口的污染调查仅限于测定重金

属元素等污染物的总含量
� ,

而对其形态及变

化还未进行过研究
,

也未见有文章报道
�

因

此
,

本文对澳门站的重金属元素形态进行了

研究
,

可望对珠江口 海区重金属等污染物的

迁移转化和环境质量评价的研究有所裨益
�

二
、

调 查 和 实 验

�一� 澳门测站环境状况的调查

� �  ! 年 � 月底 �� � 日�
,

我们对珠江口

进行化学调查研究时
,

专门 在 澳 门 做 了调

查
�

调查船为 《前卫 � �� 》 号
�

考察地点在

澳门大桥下面主航道上
�

现场的理 化 特 征 �

海水呈黄色混浊
,

水温 ��℃
,

水深 �� 多米
,

盐

度为 �� �� 痴
,

水样 � � �
�

� �
�

考察期间
,

澳门

水面受西江河水影响较大
�

而在澳门附近东

面十 几 涅的 珠 江 口 � 号 站��
,

其盐 度 为

��
�

�� 痴
,

两处水的咸淡相差悬殊
�

�二 � 测定方法和步骤

�� �� � �
�

�
�

等�� 提出以鳌合离子交换树

脂分离
、

紫外光照射和阳极 溶 出 伏安 法 侧

定海水中微量重金属化学形态的研 究方 法
,

就 目前 来说
,

较之过 滤 和 萃 取 等方 法理

想认 �� ,

本文参照此法分析水样
,

具体步骤如

下 �

水样取回后
,

需尽快以国产醋酸纤维膜

�孔径 �� �� 产� � 抽滤
,

以分去悬浮体 �另测

定 �
�

滤液按下面四种步骤分别将各种形态

分离 �
� ��

、

未经处理的滤液 � �� �
、

通过国产

� � 一� 钠型鳌合离子交换树脂柱后 � �� �
、

以

紫外光照射后 � �� �
、

经紫外光照射后
,

再通过

鳌合离子树脂柱
�

每种分离步骤所得到的溶

液分别取出两份
,

每份 �� � �
,

一 份 直接 调

� � 为 �
�

� ,

另一份加人 �� � � � � �
�

煮沸氧

化后
,

再调 �� 为 �� � ,

最后皆用阳极溶出伏

安法 �����
一型极谱仪�进行 � �

、

� �
、

� �
、

� �

的测定
�

经上述处理
、

测定后
,

再进行简单数学运

算
,

即可得到重金属各元素的总含量和七种

� 珠江口污染调查协作组
,

珠江口海区污染调查报告
,

�� �  
�

�� 郑建录等
,

珠江口海域重金属的河 口化学研究
�

�

珠江 口海域水相中微量重金属的化学 形态 的 研

究
, �� � �

�



不同形态的份量
�

�

三
、

结 果 与 讨 论

�一 � 根据测定的结果
,

澳门水相中重金

属元素的总含量及其七种不同形态的比例列

于表 �
�

表 � 清楚地显示澳门测站水相中重

金属元素各种形态的概貌
,

并可进一步了解

这些元素进人水体后的行踪
�

各元素总含量

大小顺序为 � � � � � � � � � � ��
�

在本次

调查季节里
,

� � 以稳定的有机络合态 占最

科 学 � 卷 � 期

多
,

并有不少稳定与不稳定的无机络合和吸

附态
,

形态比较复杂
�

� � 多数以不稳定的有

机络合和吸附态存在
�

�� 主要以不稳定的

无机的和有机的络合与吸附态存在
�

� �

比

较特殊
,

不同于 � �
、

� �
、

�� 有机态占较大

比例的特性
,

而多数是以稳定的与不稳定的

无机络合和吸附态存在
�

除 � � 有少量游离

态�约 �� 多�外
,

其余三种元素均无游离态存

在
�

四种元素的共同点在于都不是以单一的

形态出现
�

表 � 澳门站水相中重金属各元素的总含量及其七种不同形态的份量

个属元 素
总含量
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注 � �

—
游离金属离子 �

络合态 � 不稳定的有机吸附态 �

��
,
一一稳定的无机络合态 �

无机吸附态
,

� �
,

—
不稳定的有机络合态 � � �

�

—
不稳定的无机络合态 言 � �

�

—
不稳定的有机

� �
�

—
不稳定的无机络合态 十不稳定的无机吸附态 � ��

�

—
稳定的有机络合态 �

��
�

—
稳定的有机络合态十稳定的有机吸附态 � � �

�

—
稳定的无机络合态十稳定的

表 � 澳门水相中重金属元紊的形态分类加和

按无机与有机态分类 按不稳定 与稳定态分类

元素 无 机 态 有 机 态 不 稳 定 态 稳 定 态

是戮
组成的主
要形态

￡�� �� �
组成的主
要形态

名�� � 不稳

�� �
组成的主
要形态

� � � �

�� �
组成的主
要形态
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�
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�
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�

� �
�
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� �
� �斗

�
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� � �
� 、
� �

,

� �
�

��
� 、

� �
, � �

�

� � �
� � �

�

�

总之
,

在澳门站水相中四种元素几乎都

以络合和吸附的结合形态存在
,

这就大大降

低了离子态金属原有的毒性 〔
侧

,

说明环境初

步起到 自然的净化作用
�

�二� 将四种重金属元素的有机 态 和 无

机态
、

不稳定和稳定态分别相加
,

其结果列于

表 �
�

由表 � 大致可以看出各别元素无机与有

机态的整数比
,

即 艺� � �万� �
�

的整数比值

如下 � � 。

�生、
、

� �
�生、

、

� �
�鱼、

、

� 。

�兰、
� � � � �

, 尸 、 � � � � �

� 郑建录等 , 国产 � � 一 � 鳌合离子交换树脂 在 海水
分析中的应用 �

�

海水中重金属化学形 态 的 测 定 ,

� � ��
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可见当澳门站的水相在这个季节里处于淡水

控制时
,

这些重金属元素都以无机或有机结

合态存在
,

并且
,

除 c u 的无机态比有机态多

8 倍外
,

其余三个元素比例相差不多
.
按无

机态占有量的顺序为 c u > Pb > z n > c d
.

而各别 元 素 的 不 稳 定 与 稳 定 态 之 比
,

即

刃M A L 不翻万M A L 。 的整数比值分别为
: Z n

(:)

、

cd 用
、

Pb

卿
、

cu

({).

各元素的

不稳定与稳定态的比例相差不大
.
若从不稳

定态的 占有量顺序来看
,

分别为 Pb > C d >

C u > Z n
.

(三 ) 为了研究从淡水向咸水混 合 过 程

中重金属元素形态随盐度升高的变化
,

选择

靠近澳门的珠江 口 6 号站资料(同航次测定 )

进行比较
.
6号站测定结果列于表 3

.

作为咸水的强电解质环境的 6 号站
,

其

脚
A/“

ML
的整数比值如下

:
zn 睁

、

Cd

琳
Pb
朴
Cu卿
.
与澳「刁站比较

,

从

淡水到咸水各元素的形态发生了很 大 变化
,

表 3 6号站水相中重金属的总含盈和形态分类加和

按无机与有机结合态分类 按不稳定和稳定结合态分类

元 素
总含量

(拼g /l)
无机结合态 有机结合态 不稳定结合态 稳定结合态

名 M A

( % )

组成的主
要形态

名M L

( % )

组成的主
要形态

名M A L 不食

( % )

组成的主
要形态

Z M A L 稳

( % )

组成的主
要形态

4 7
.12 M A ;、 M A

Z
2 5

.

3
M A

:

M
L
‘、

M A
:

1 5 2

{

7 5

·

5

1

M A

,

{

、

2
4

M
L

, 、

M
A

:

} 5 4 M A
3

除 c u 有部分无机态向有机态转变外 (但仍

以无机态存在为多数)
,

其余三个元素都是由

有机态向无机态转变
,

特别是 Zn 几乎全部

转变为无机态
.
按无机态占有量的顺序为 :

Z n > P b > C u > C
el
.

的整数比值各为
: Z n

万M A L
不稳

f与\3/

而
/ 1

M A L .

、

P b

邝幼引

(朴cu(协 其不稳定态占有量 ’}匝序 为

Pb > c u > Z n > c d
,

可见到了咸水区之后
,

zn

、

cd

、

Pb

、

c
u 皆由不稳定态向稳定态转

变
,

只是 c u 的转变幅度小而已
.
同时

,

两

个站的无机态(或有机态 )占有量和不稳定态

(或稳定态 )占有量的顺序皆发生无规则的变

化
.
重金属元素随着从淡水逐渐变化到咸水

的过程中
,

而引起其形态改变的更详尽情况

可以参阅注 2
.

上述比较的结果
,

说明 Z n 、

Pb

、

C d 三种

元素都存在较大程度向无机态转变和向稳定

态转变的趋势
,

并且都是以络合和吸附态存

在
,

也就是向稳定的
、

无机的络合与吸附存在

形态转移
.
这样的转变过程

,

表明较淡的河

水到了河 口咸水区后
,

显然又一次起到自然

的净化作用
.
由于无机的 Si 、

Al

、

Fe 等胶体

的吸附和共沉淀作用
〔6] ,

再加稳定态比例大
,

不易分解
,

致使已转变的过程不易逆转
,

也有

利于净化作用
.
这种在河口咸水区所发生的

第二次净化作用
,

是我们过去所未了解的
,

今

后应进一步深人研究
.

(四) 考虑到微量金属元素的特殊行为
,

我们做了样品放置时间对测定结果的影响实

验
.
表 4 指出

,

各元素的总含量
,

在20 天以内

变化很小
,

与 Fl or en ce 的结果基本一致〔7] .

20

天以后至 60 天
,

各元素的总含量逐步变少
,

Z
n 减少一半

,

C d 减少了四分之三
,

P b 减
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表 4 澳门站水样的放里时间对重金属总含t 和形态组成的影响

卜卜
、
、

二飞茹幕之之
Znnn C一111 P bbb C

t ---

\\\ \ 产
变化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化

放放置时间 (天) 一~
___

总含量量 Z M I
JJJ

总含量量 公M LLL 总含量量 Z M LLL 总含母母 名 M r
··

一一

\ 、、
( 拼
g
/1))) ( % ))) (

解g
/
l
))) ( % ))) (

拜g /l))) ( % ))) (拼
g
/
l))) ( % 少少

111OOO 20 .000 46
.
333 0

.
8888 夕5

.
000 l

、

666 3 4

.

777
4

.

口口 10 111

222 000 2 3
.
666 8 5

.
444 0

.
3 666 2 6

.
777 1 444 5 8

.
555 2

.
jjj 斗5

.
666

444 555 10
.
000 2 2 888 0

.
2 444 6

.
22222 4 9

.
00000 3 4

.
000

666 00000 2 7
。

222222222 6 1

.

33333 8
1

.

000

少八分之一 同时
,

随着放置时间的延续
,

各

元素的形态也不断在发生着转化
.
因此

,

做

形态研究的水样最好在数天之内测完
,

以免

引起较大误差
.

四
、

结 论

(一 ) 在夏季澳门附近的水相处 于淡 水

控制的时侯
,

进人水相中的四种重金属元素

Zn 、

C d

、

p b

、

C
u 中除 C u 有少量的游离态

存在
,

其余三种元素均以无机和有机的络合

态或吸附态存在
,

由于结合态的毒性远低于

游离态的毒性
,

这就使金属元素的毒性大为

降低
,

发生初级的净化作用
,

有利于使环境得

到保护
.

(二 ) 当淡水与咸水发生混合作用时
,

即

河流进人海洋的过程中
,

四种元素的形态发

生了很大的变化
,

它们都较大程度地向无机

态转变
,

产生无机吸附共沉淀的过程
,

起到第

二次的自然净化作用
.
应用这样的结果进行

环境质量评价
,

可以提高评价的准确性
.

(三 ) 由淡水变为咸水后
,

Z
n

、

C d

、

p b

和 c u 等四个元素都由不稳定向稳定态转变
,

前三个元素转变的幅度大
,

c
u 只有少部分

由不稳定态向稳定态转化
.
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仪器中子活化分析法测定大气悬浮颗粒中的微量元素

杨 绍 晋 倪 骏
(中国科学院高能物理研究所)

大气是人类生存的重要外界环 境之一
通常每人每天平均吸人空气约 10 一 12 m3

.
因

此大气的正常化学组成对于人体健康有着重

要的意义
.

测定大气悬浮颗粒中的微量元素
,

有它

的特殊要求 : (l) 悬浮颗粒在大气中的丰度


