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第二松花江中
、

下游沉积物释放黄腐酸的研究

吴 敦 虎
�中国科学院长春地理研究所�

张景彦 田宗平
〔长春冶金地质学校�

中
、

下游
,

河岸地形平坦
,

河形宽深
,

河床底质

以卵石
、

砂为主〔�� �

第二松花江的沉积物主

要来自流域土壤
,

松散堆积物和水中悬浮物

的沉积
,

由于地域宽广
,

环境复杂
,

所以沉积

物种类多样
,

大部分是砂质和粒砂质
,

而在沉

积严重的地段有软泥
,

有些特殊江段还有粉

煤灰
�

样品的采集是根据区域环境的 自然特点

和受工农业生产影响状况
,

选择有代表性的
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天然水中的腐植酸
,

主要来源于水生生

物的降解
、

周围的土壤
、

岩石腐植酸的渗透以

及所承受的动植物体的腐烂分解
�

水体中的

腐植酸除了溶于水和沉积物的间隙 水 之 外
,

还吸附在悬浮物和沉积物上
�

天然水中的腐

植酸含量为每升几毫克至几十毫克
,

占水中

各种有机物的 �� 一 �� �
�� �

沉积物则含有千

分之几到百分之几的腐植酸
�

结构复杂的腐植酸其溶解度与 � � 值 密

切相关
�

把溶于酸
、

碱和中性介质的部分称

为黄腐酸或富里酸 ��� �
,

把溶于碱难溶于

水和不溶于酸的部分称为棕 腐酸或 胡 敏 酸

�� � �
�

天然水中腐植酸主要以黄腐酸成份

存在
�

黄腐酸在沉积物表面上的吸 附 与释

放
,

是黄腐酸在水体中迁移
、

转化运动的重要

红�成
�

黄腐酸与重金属离子有鳌合作用
,

降低

金属离子的毒性是众所周知的。 ,��
�

研 究 沉

积物对黄腐酸的释放
,

将是直接关系到重金

属的迁移
、

转化
,

环境容量与污染控制探讨深

入化的间题
,

为此引起了国内外有关学者的

重视 ��,
��

�

本文着重探讨第二松花江中
、

下游

沉积物释放黄腐酸的特征
�

�� � 更

‘�

斌

布 点 与 采 样

�
�

采样点的设置

第二松花江发源于长白山天池
,

由东向

西
,

贯穿吉林省的东部山地
、

丘陵和中西部平

原
,

全长 � � � � �
,

流域面积 � � � � �  �
�
�

是吉

林省主要的工农业生产基地
�

第二松 花 江

图 � 第二松花江中
、

下游沉积物采样点分布图

�
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断面
�

考虑到上述多种因素
,

在“二松
”

中
、

下

游干流和支流上共设置了 �� 个采样点
�

重

点江段�吉林市江北大桥至九站间 �采样点较

密集
,

见图 �
�

�
�

样品的预处理

对于软泥样品在阴凉处风干后
,

研细
、

过

小于 �
�

� � � 的筛
,

按四分法取样
,

装人磨口

瓶 中待用
�

对砂质沉积物风干后过 �
�

�一 �
�

�
、

�� �� 一
�

·

�
、

�
�

�一 �
�

� �
、

� �
�

� � � 的筛
,

同样按四分

法取不同粒度的样品
,

分装人磨口瓶中待用
�

谱法测定黄腐酸
�

沉积物释放黄腐酸的静态 试验
� 称取

�
,

� � 沉积物样品加 � � � �水
,

静置 � � �
,

取样

与动态同样条件进行测定
�

沉积物中腐植酸和黄腐酸的测定
� 称取

�
�

�� 一 �
�

�� � 沉积物 �视含量而定 �于 知司 的

比色管中
,

加浸提液 �
�

�� � ��� �
� � �

一 �
�

��
� ��

� �
� � � �� �

至刻度
,

在振荡器上振荡 �� � ��
,

放置过夜
,

用双层滤纸过滤
�

按任淑芬等的

分光光度法测定腐植酸和黄腐酸
� �

结 果 与 讨 论

�
�

振荡时间对沉积物黄腐酸释放量的影

由试验结果�图 �� 可见
,

由于沉积物在水

�
��
矛�

�
�卜

自曰自�理�乙�烟�叫卜即日�酬棋磷

实 验 方 法

在水环境中
,

沉积物与水相存在着交换

作用
�

沉积物中含有黄腐酸可向水中释放
,

水相中黄腐酸又可被沉积物吸附
�

影响沉积

物释放黄腐酸速度的因素
,

除沉积物的固定

矿物组成和黄腐酸的含量外
,

温度
、
� �

、

水

的动力条件等
,

都影响沉积物的释放
�

据此
,

本实验模拟了环境条件
,

对上述所采集的样

品进行了释放研究
�

�
�

仪器和试剂

� �一 � 。型极谱仪
,

滴汞电极为阴极
,

银电

极为参 比电极
�

� � �
一

�� � 型酸度计
�

电动

振荡器
�

� � 一 , 型分光光度计
�

离心机
�

盐酸
、

氢氧化钠
、

氨水为优级纯
,

其余化

学试剂为分析纯
�

黄腐酸是中国科学院化学

研究所纯化供给
�

侧定黄腐酸的底液是 ��
�

� �� � � � �声。
� �

�
�

� � � � 一 ,
� � �� � 磷酸三 丁 醋

一 � � �� 一才 � � ��

� � �� �
�

� � � � � � �
�

沉积物中黄腐酸和腐植

酸的浸提液是
� �

�

� � � 压�
�
� �一 �

�

� � �� �

�
� �� , � � �

�
�

实验操作步骤

称取 �
�

�� 样品于 � �� �� 具塞三角瓶中
,

加人 �� � � �蒸馏水
,

放置振荡 器 上 以 � � � �

� � � 振荡 �� 、 � � 、 � � 、 � � 、 � � � � � �
�

取下稍

置
,

取上清液离心后 �
�

� �� 放人电解池中
,

加

人测定黄腐酸的底液 �� � � �
,

按文献 �� �极

、一� 一一中一已‘叫一一一一‘

�� � �

一
� �之�

振荡时间 � � � � �

图 � 沉积物 �� 的 释放 量与振荡时间的关系

�
�

砂 �
�

粉砂质亚粘土 �
�

粉煤灰 �
�

软泥

中对黄腐酸的释放和吸附是一个可逆 过 程
�

在开始 �� � � 内释放起主导作用
,

随后释放

速度减慢
,

吸附速度加快
,

�� � �� 后释放与吸

附达到平衡
,

�� 的释放量达到极 值 不 随 振

荡时间增加而改变
,

称为饱和释放量
�

�� 沉积物类型与释放量的关系

试验结果表明
,

不同沉积物类型
, �� 的

释放量也是不同的
�

由图 � 可见释放量大小

的顺序是
�
软泥� 粉煤灰� 粉砂质亚粘土 �

砂
�

其饱和释放量分别为 �
�

� � �
、

�
�

�� �
、

�
�

�� ,

地理集刊 , � ,
‘乙� 生�了� �
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不��  
�

��� � � � � �户,、�只
�

�
�

沉积物中黄腐酸的总量与释放量的关

系

从表 � 可以看出沉积物的黄腐酸释放量
‘

� 。沉积物中腐植酸
、

黄腐酸总量成正相关
,

即

腐植酸含量愈高
,

黄腐酸含量也愈高
,

黄腐酸

的释放 量就愈大
,

故 �� 释放量大小顺序 � 软

泥 � 粉煤灰 � 粉砂质亚粘土� 砂
�

所以沉积

物向水中释放的黄腐酸是水中黄腐酸的来源

之一

表 � 释放量与 � �
、
�� 含量的关系

在粒级 �
�

�一 �
�

� , � � 和 � �
�

� � � � �矛寸
,

�八 释

放量明显地增加
�

这是因为释放黄腐酸过程

是发生在沉积物表面
,

粒级愈小沉积物比表

面就愈 火
,

故释放黄腐酸就多
�

�
�

�� 值对 �� 释放量的影响

试验结果表明 � � � 值对各种沉积物的

�� 释放量均有明显地影 响
�

�� 值愈大
,

释

放量就愈大
�

表 � 中 � �� 值对释放量影响

程度用酸度效应系数来表示
,

即单位酸度变

化的 �� 释放量
�

可见酸度变化对砂质沉积

物 影响最大
,

对软泥影响较小
,

其它沉积物居

中
�

�归即尸几�含郎采丰下地
点

沉积物类型
�犷� 含量
��  

!∀ 释放
量ing F A )g

释放率 *

(% ) 表 2 p H 值对沉积物黄腐酸释放量的影响
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从 FA 释放率的大小
,

表明砂质沉积物虽

然腐植酸和黄腐酸含量低
,

但释放率大
,

说明

砂质沉积物对黄腐酸的束缚力小
,

而粉砂质
、

)泛粘土沉积物束缚力大
.

4
.
不同粒级的沉积物对 FA 释放量的影

响

从图 3 可见粉砂和亚粘土沉积物
,

随着

粒级的降低黄腐酸的释放量却增加
,

尤其是

亚 粘上

粉砂(1)

砂(2)

讯0.0.

乃朗/V�劫日�侧喇琳

0
.
5一 1

.0 0
.
1一0

.
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25一0

.
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图 3 沉积物校级对 厂A 释放量的影响

6
.
氯化钠对沉积物黄腐酸释放量的影响

当水中加人 。
.
1 多 N

a
CI 后

,

黄腐酸的释

放量明显减小
.
这主要是释放出的黄腐酸与

N a+ 结合生成黄腐酸钠
,

带正电的黄腐酸钠

极性分子受到带负 电的沉积物吸引
,

而加速

絮凝
,

故在含有 N
a
CI 的江水中

,

黄腐酸释放

量呈减小趋势
.
另外由于沉积物类 型 的 差

别
,

对释放量影响程度也不一样
.
由表 3 可

见
,

加人 0
.
1外 N ,

C1 后沉积物黄腐酸释放量
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见图 4
.
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口 右岸

圈
左岸

八曰八“n曰�灿奋角切日�酬沮琳

五家站毛家渡红旗哨口丰满

减小的顺序是
:
粉砂质亚粘土 > 软泥 > 粉煤

灰
.
五棵树江段粉砂质亚粘土黄腐酸释放量

将减少 64
.
5务

,

是肥料厂粉煤灰的三倍
.
说

明 N acl 是影响释放量的因素之一 但是对

于粉煤灰影响程度较小
.

7
.
同一江段左

、

右岸沉积物黄腐酸释放

量的比较

从图 4 明显可见
,

多数沉积物黄腐酸的

释放量右岸高于左岸
.
这主要是左

、

右岸受

污水影响程度不同
,

主要污水排人 口 在右岸
.

图 4 左
、

右岸沉积物黄腐酸释放 驻的比较

表 3 N acl 对黄腐酸释放量的影响
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图 弓 不 同年份
“

二松
”

沉积物黄腐酸释放量的分布特征

8
.
不同年份

“

二松
”

中
、

下游沉积物黄腐

酸的释放量分布

从图 , 可以看出
,

不同年份沉积物在江

水中释放黄腐酸的量有差别
.

1974 年
“

二

松
”

中
、

下游沉积物的黄腐酸释放量和 19 80、

1 9 8 3 年相类似
,

均是 中游的哈达湾至哨口 江

段
,

沉积物的 FA 释放量为最高
,

表明此江段

接纳吉林市城市污水和化工废水成为污染较

重的江段
,

与有机物的污染规律是一致的
〔SJ .

从哨口 江段至下游各江段
,

释放量呈减小并

趋于定值
,

说明从 1974 年至 19 83 年十年间

的观测
,

黄腐酸在第二松花江中
、

下游迁移过
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程中
,

具有释放量降低的分布特征
.

另外由图 5所示
,

1 9 7 4 年沉积物的黄腐

酸释放量高于 29 50 年
、

1 9 8 3 年
.
说明 1980

年后随着吉林市入江的工业和生活污水的处

理
, “

二松
”水质愈来愈好

,

因此表现出中
、

下

游沉积物黄腐酸的释放量 较小
,

尤其是下游

江段释放量明显地小于 1974 年释放 量
.

9
. “
二松

”

中
、

下游千流与支流沉积物黄

腐酸释放量的比较

试验结果于表 4 所示
, “

二松
”下游和未

受污染的支流如
: 伊通河上游

、

双阳河
、

沐石

河和岔路河
,

沉积物中黄腐酸的含量和释放

员是相近的
.
而在中游由于流经吉林市区

,

沉积物 中黄腐酸的含量较高
,

释放量也大
.

表 4
“
二松”千流与支流沉积物黄腐酸的

释放量比较

7 卷 6 期

胶体态为主要存在形态
.

11
.
温度对释放量的影响

由表 6 可知
,

温度越高
,

沉积物释放黄腐

酸的量也越多
.
说明

“

二松
”

冬季冰下 4℃水

沉积物的黄腐酸释放量
,

小于夏季(江水温度

24℃ )黄腐酸的释放量
,

故用升高 1℃ 时 FA

释放量的增加率即温度系数来表示温度对释

放量的影响程度
.
温度系数大小与沉积物的

种类和江段有关
.
同在

“

二松
”中游的哨口 江

段粉砂质亚粘土沉积物黄腐酸的温度系数是

粉煤灰沉积物的 2
.
6倍
.
同是粉砂质亚粘土

沉积物
,

但是
“

二松
”

哨 口江段温度 系数最高
,

而双阳河最低
,

伊通河居中
.

表 6 温度对释放量的影响

FA 释放量(
, 。g F A

/
g
)

采样地点} 沉积物类型

采样地点 沉积物类型
腐植酸含!黄腐酸含是

(% )

释放量
(, n g z

;
A

/

g
)

1 0 ℃ } 24℃

温度系数
(% )

口口肖小月
n州”
n
卜

伊迎河

双阳河

岔址各河

沐石河
“

二松
”

中游
“

二松
”

F 游

粉砂质亚粘土

软泥

软泥

软泥

软泥

软泥

最(% )

0.2弓3

0
.
6 5 7

0
。

5
0 8

0

。

3 斗2

0
。

7 〔)4

O
。

4 4 0

0

.

0
6

1 3

0

。

1 0 4

0

。

1 0
6

0

.

毛)7 2 9

0
.
1 6 5

0
.
f)7 7 〔)

0
.
14 2

0
,

1 7 2

( )

.

2 0
6

0

.

] 9 4

0

.

4 3
(

)

0

。

1
6

1

兰旗屯

月巴料)一

双阳河

伊通河

三岔河口

粉煤灰

粉煤灰

粉煤灰

粉 砂质亚粘土

粉砂质亚粘
_
上

粉砂质亚粘上

软泥

0 .284

O 。

2 8 4

0

。

1 1 弓

O
。

3 弓了

()
.
1 30

0
.
Zt)2

0
.
1 69

O
。

3 3 4

( )

。

3 1 4

0

.

1 4 4

0

.

4 3 1

0

.

1 弓O

0
.
2 弓4

0
。

2 0 弓

O
。

3 7

0

。

2 3

0

。

1 7

0

。

4 4

0

。

1 4

0

.

2
9

0

.

2
6

1
0

.

动态与静态释放量的比较

从表 5 可以看出沉积物在静态时释放黄

腐酸的 鼠比动态大
,

这可能在静态时
,

黄腐酸

以真溶液形态存在而多于动态
,

在动态中黄

腐酸以颗粒态和胶体态为主
.
所以黄腐酸在

江水中迁移是动态体系
,

黄腐酸以颗粒态和

表 5 沉积物黄腐酸的动态与静态释放量

(m g FA /g)

采样地点 沉积物类型
动态释
放 量

静态释
放最

兰旗屯

哈达 湾桥下

粉煤灰

粉煤灰

砂砂泥粉粉软软 泥口旗哨红

五探树

双阳河

伊通河 粉砂质亚粘土

0 。

2
8

4

0

.

0 3 4 3

0

。

1 3 4

0

。

1 3
6

0

。

2 2 2

O

。

1 7 2

0

.

1 2
9

0

。

3
9 夕

0
.
0 9 7 2

0
.
27 8

0
.
24 9

D
。

2
6

7

0

.

1 8 q

0

.

3 4
6

结 论

沉积物中的黄腐酸与上复水层间存在交

换的动态平衡
,

其释放量随着沉积物所含黄

腐酸总量
、

p
H 值

、

温度增大而增加
,

随着沉

积物粒级的增大而降低
.
氯化钠对沉积物黄

腐酸的释放起抑制作用
.
释放最与沉积物类

型有关
.
从 1974 年至 19 83 年第二 松 花 江

中
、

下游沉积物黄腐酸的释放量均具有
: 中

游高于下游 ; 中游的哈达湾至哨口 江段尤为

最高 ;下游趋于定值 (。
.
05 m g F A / g ) 的规律

.

十年间吉林市排人江中的污 水 逐 年 得 到 处

理
,

沉积物黄腐酸的释放量也随之逐年减小
,

第二松花江水质会愈来愈好
.

本工作曾得到本所王稳华
、

余巾盛
、

任淑

芬同志支持
,

在此一并致谢
.
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利用微宇宙土芯研究六六六在环境中的动向

王 寿 祥 徐 寅 良
(浙江农业大学原子核农学研究所 )

研究农药在环境中的行为与去向
,

是评

价农药安全性的重要依据 ;对于六六六
,

虽已

停用
,

但弄清它对环境的影 响和危害仍具有

现实意义
。

放射性核素示踪技术是进行这方面研究

l为重要而有效的手段
.
国外从事类似 目的的

研究
,

往往采用小型的 模拟 生 态 系 统
[1 一3] .

1 9 8 3 年我们利用类似的模拟 系统
—

微 宇

宙土芯模拟装置初探了六六六在土壤
、

淋溶

水
、

水稻植株
、

空气等农业环境因素中的迁

移
、

消失和残留规律; 1984 年正式进行了这

种试验
.
这就为进一步评定六六六对农业环

境的影响提供了科学依据
.

各装三套
,

即三个重复 ;玻璃管底部用带孔的

有机玻璃片承托
,

将装人的试验土壤小心压

实
,

然后灌水湿润
、

浸没
,

以备种植水稻
.

二
、

试验方法

于 1984 年 9 月 25 日上午插秧
.
每只试

验装置插三株水稻秧苗 (二九青 )
,

并按大田

标准施 下基肥
: 0

.
19 过磷酸钙

,
0

.

0 弓g 硫酸

钾及 0
.
19 硫酸按

.
一周后转活并返青

,

于 10

月 斗 日按 图 1 接好管道 (装置的主体部分皆

系磨口 连接 )
,

并按土壤中
‘

℃
一

六六六 4ppm

含量标记
:
所用

‘

℃
一

六六六苯液 比活 度 为

材 料 与 方 法

一
、

试验材料及装置

利用华家池小粉土 (pH S
.
0 ,

有机质含量

1
.
“多)

、

金华红黄壤 (pH 4. 9
,

有机质含量

1
.
75 务)

、

绍兴青紫泥 (pH 5. 5
,

有机质含 量

3
.
0斗% ) 栽种水稻 ;将一定量的

“ C 一六六六溶

液拌土撒施于如图 1 所示的模拟装置 中
.

在内径为 , cm
、

锥度为 0. 031 的特制玻

璃管中
,

分别装人 249
.
0 9 风干的华家池小粉

土
、

金华红黄壤及绍兴青紫泥
,

且每种土壤

\淋溶 水

图 l 微宇亩土芯 装汾


