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氰化物溶液在常压回流条件下
,

擎洲七

水解反应和水解反应服从一级反应动力学规

律
�

生 � � � 
�

� ,

氰化钾溶液氧化水解一 级

反应速率常数为 �
�

� � �。一 ,

� � �
。 ,

水解一级反

应速率常数为 �
�

� � � �� 一 ,

� � �� � �
�
� �

�

� 和 �
�

�

的含氰造气废水
,

氧化水解一级反应速率常

数分别为 � � � 义 �� 一 ,

� � ��和 �
�

� � 又 � � 一 ,

� �� �
� ,

水解一级反应速率常数为 �
�

兄 � ��
一 ,

� � � “
�

�
�

氰化物水解反应速度与溶液 的 � � 无

关
,

而氧化水解反应是一个酸催化反应
�

�
�

氰化物在以 � �
一

形式存在于溶液 中

时
,

进行氧化水解反应处理需 调溶 液 � � ��

以上
,

否则育剧毒的 � � � 逸出
�

若溶液中

存在一定量的 介��
,

由于生成亚铁 氰 络 合

物
,

可将 � � 降至 �一 � 进行氧化水解反应处

理
,

这样
,

即可加快氰化物的氧化水解反应速

度
,

又不致于有 � � � 逸出
。
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不同地球化学相中金属元素与河口化学过程

李 飞 永 陈 金 斯
了中国科学院南海海洋研究所)

摘要 本文采用一套连续浸提程序
,

对珠江 口海区七个有代表性采样站的悬浮物不同地球化学相中金属元素

分 别浸取
,

并作含量测定
.
分开的地球化学相有 6积 离子交换和吸附

、

碳酸盐
、

易还厦
、

可还原
、

仃机物和硫化

物
、

残渣相等; 测定的元素包括 A I、 F e 、

M
n 、

T i
、

C
u 、

P b
、

z
n 、

C
r 、

C
O 和 N i 等

.
研究结果成功地用于说

明在连续变化的河口中
.
颗粒金属元素的化学行为

,

与环境的作用机制
,

相分配和相变化 ;成功地用于说明颗拉金

属地球化学
、

河口化学连续变化过程
.

随着元素地球化学和环境科学研究的深

人发展
,

用测定总浓度的简单方法来研究河

流和海洋金属元素已显得十分不足
。

总浓度

既无法预测化学反应
,

又不能说明生物效应

和对环境影响间题
.
决定元素化学行为和有

毒金属毒性的往往不是总浓度
,

而是化学形

式形态
。

天然水金属元素的化学形态可划分成颗

粒态
、

胶体态和溶解态三大类
.
本文研究的

是颗粒态
.
顾粒态金属的含量往往比胶体态

和溶解态的高得多
,

有时甚至高几个数号级
,

在周节各相
、

态和形式之间的化学平衡有着

重大的作用
。

化学工作者向来重视这种形态

的研究
,

曾采用过各种不同分离方法来确定
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其不同地球化学相中金属含量
。

连续浸提法

是研究得最多
,

也是比较成熟的一种
,

在土壤

和沉积物研究中已有一定的应用
,

但对海洋

悬浮物
,

由于过滤上的困难
,

此法的应用甚少
.

为此
,

我们在总结前人工作的基础上
,

确立提

取程序
,

把此法进一步用于珠江 口海区悬浮

物测定
,

用于河 口连续变化过程的研究
。

研究和分析方法

连续提取法实际上就是多个简单测定方

法的组合
,

用它来分离和测定复杂变化的河

口悬浮物不同地球化学相中金属元素虽然寐

烦
,

但应该是可取的
,

关键的问题是在于选

择合适的浸提剂
.
理想的浸提剂 目前还未能

找到
,

但我们却已发现一些浸提剂能和颗粒

金属
一

环境之间的作用机制紧密相关
.
这就

是我们确定实验程序或操作步骤的依据
.

在本研究中
,

我们注意到的另一个问题

是确定测定相态
。

这既取决于选择浸提剂的

可能性
,

又取决于研究的目的
.
例如

,

在研究

土壤金属形态与植物吸收关系时
,

人们往往

可将金属划分成生物有效态和非有效态两部

分
,

并用 0
.
lm ol /L 盐酸作浸提剂

,

提取有效

态金属
。

我们研究的是变化复杂的河口 环境

中
,

金属元素的地球化学变化
,

相态的划分就

得详细
,

才能达到说明河口 化学问题的目的
.

根据上述
,

我们确定了 6 个测定相态
,

其

简明意义
、

选用浸提剂和具体操作步骤分述

如下 :

¹ 离子交换
、

吸附相
:

这一相是离子间直接反应
,

固
一

液间金属

转移常常通过这一相而实现
,

在河口显得更

重要
.
这一相金属能为生物直接吸收

,

对生

物是直接影响的
。

于每份悬浮物样品 中
,

加人 10 m lm ol ZL

M g cl
:
(pH 7) 溶液(样品量大的酌情多加

,

下

同 )
,

振荡下浸泡 4 小时
,

然后于离心机上 以

450 0转 /分的旋转速度
,

离心分离 30 分钟
,

移

出清液
,

用于分析;沉淀用去离子水洗涤
,

用

于下一相浸提
。

º 碳酸盐相
:

在河 口
,

由于水体 pH 值的增加
,

极易产

生金属的氢氧化物和碳酸盐沉淀
.
在¹ 相用

过的各个沉淀物中
,

各加人 10m l lm ol N aA C

(pH , )
,

振荡浸泡 4 小时
,

离心机上离心 分

离 30 分钟
,

移出上层清液
。

À 易还原相:

水成结晶氧化锰和一些非晶质水合氧化

铁
.
在沥滤º 相之后的沉淀物上加入 sm n

m ol/L N
aC氏CO O + o

.
25m ol/L N H

Zo H
·

H C I

Q
H S

)

,

后伺上述操作
,

得分析用溶液
.

¼ 可还原相:

水成铁锰结核中 的 结 晶 氧 化 铁
.
在

上一提取的剩 留 固 体 中 各 加 人 15m 125 务

c氏C o o H + o
.
25m ol/L N H

Zo H
·

H C I
(

p
H Z

)

,

于 85℃ 的水浴上加热 6 小时
,

然后
,

同上进

行离心分离
,

分出上层分析清液
.

½ 有机物和硫化物相
:

与有机物和硫化物结合的金属元素
,

生

物生成
.
将浸提¼ 相后的沉淀物洗涤后

,

各

加 6m lo
.
02m ol/L H N O

3
和 lo m l酸化到pH Z

的 30多 H
20 2, 在 85℃ 的水浴上加热 2 小时

(不时搅拌 )
,

然后再加 3m 130外H
Zo Z, 再加

热 3 小时
,

冷却后加入 5m l溶于 20 多 硝酸

的 3
.
2m ol /L N H. A c

,

振荡半小时
,

离心分出

清液
.

¾ 残渣相:
气

上述步骤浸提后的剩余固体
,

包含着存

在于岩石和粘土矿物晶格中的陆 源 金 属 元

素
.
第¹ 相用 M g CI

:
作浸提剂是比较普遍

、

比较理想的
,

但根据 T essler 验证[11
,

为了完

全解吸微量金属
,

必须把 pH 从 7
.
。调节到

5
.
0 ,

而这样做碳酸盐将稍会溶解
,

影响下一

相测定
.
考虑到河口 pH 实际

,

我们仍把它

的 pH 定为中性
。

第º
、

½ 相的浸提试剂和

浸提步骤
,

T es
s

l
e r 也已作过 充分验证

,

认为

提取较完全
,

选择性良好
,

对样品用于其它相

侧定
,

没有什么影响
。

第À
、

¼ 相的浸提
,

我
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们采用了 c he ster 选用的混合浸提剂
〔2 , .

这

些混合浸提齐」能浸提海洋铁锰结核中总铁的

94 务和总锰的 100 外
,

对岩石部分的金属
,

影

响则是很小的闭
.

科 学

里t3
,

‘“

厂一
一

‘

!

。 :。。k

实 验
、

从珠江干流的淡水开始
,

到珠江 口外的

梅水区为止
,

共布设有代表性的采样站 7 个

(图 1)
,

于 1987 年 5 月(丰水期)出海
,

分表
、

底层采集水样
,

并在现场立即用 自 制 的 大

型氮气加压过滤装置
,

通过 币 一 0
.
45 环m 微

孔滤膜
,

过滤得悬浮颗粒物质样品
,

低温保

存
.
一份样品的水样用量从十几升(淡水)到

几百升 (海水)
,

所得悬浮物
,

一般约为 0
.
5一

1
.
59。

七个采样站的悬浮物浓度和有关的环境

参数见表 1
.

样品带回实验室后
,

充分烘干
,

准确种

重
,

并用上述连续浸提程序分开各相金属
.

前 5 个相属非残渣部分
,

都是浸提溶液
,

用美

国 A R L 公司 358 0 型等离子体光谱仪(结合

数据处理系统
一

计算 机 PD Pl l/0 3) 进 行 等

代

台。言勺|
"夕唬借

户

象
l‘“

夕
’

伙
J,

. 。

了

图 1 站位分 布

离子体光谱 (IC P ) 分析
.
该仪器测定的相

对标准偏差在 多务 以下
,

对大多数元素的检

出限度在 0
.
00 1拌g / m l 以下

.
第 6 相是残渣

,

对我们的研究较为次要
.
但我们也按照 P hi

-

li Ps 公司 P V 9 10 0/7 5 型 x 射线能谱仪 的 制

片程序处理
,

把它制成薄片
,

作能谱 (E D A X )

分析
.
该仪器的绝对灵敏度为 10一馆

,

相对

灵敏度则在 0
.
01 外 以下

.

各相试样所测定的元素都是 Al
、

Fe

、

M
n

、

各观测站悬浮物含量
: pH 和盐度变化

站站 位位 lll 222 333

盐盐度度 表表 0 。

1 111 0

.

1 666 3

。

9
444

(((

S

%

。

)))))))))))))))))))))))))))))))))
44444 2民民 0 。

1 000 0

。

1 444 4

。

6 222

PPP
HHH 表表 7 。

444 7

。

(
333 7

。

777

底底底底 7 。

444 7

。

333 7

。

777

表表表 106 .!!! 97 .111 12 。

888

底底底 106 .111 124 .111 斗7
。

888

一匕…一兰…
-

卫i少竺} 11少
一
…
一止i兰生

兰…代丛立
生生一卜-

-
竺口 {一二经一

一二进一}一二二
-
}

一

i生一

!
’

·

“
}

一月乙一l一6�R
�一
.
一
.

通
.
一.一.一.一.�,l一�、J

C
r
、

C
u

、

P b

、

Z
n

、

C
o

、

N i 和 T i
.

结 果 和 讨 论

实验数据经计算
,

整理
,

最后结果见表

2. 表中给 出的数据是表
、

底层水测定的平均

值
。

表中的 万1一V 是非残渣部分各相金属

的加和
, 茗1一Vl 是悬浮物巾各相金属的总

加和
.
由于 C r、 N i 和 Co 在非残渣部分灼

含量低
,

而残渣部分又 由于仪器的灵敏度限

制
,

不能准确测定
,

故未作这三个元素在悬浮

物中的总加和计算
,

以免有较大误差出现
.

从
“

总加和
”

上看
,

各种金属元素的测定
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表2 悬浮物中不同地球

止…立…
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In111IVV

玖 一V

V I

名l一V l

7 。

‘

,石
。

5

2
8

。

l

l ‘8 2

2 3 5 ,

3名3 4

12 19 0 0

12 5 7 0 0

斗
。

l

2 4

.

2

1 6

。

3

1 3 8 7

1 4 6 2

2 8 9 6
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1 2 4 9 0 0

1 0

。
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7
3

。
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。
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8 1
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I
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4
。

9

5 2 4
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766 1

48660

56320
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1 7
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。

8

斗7 斗
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4
。

,

3 2 4

8 6 7

4 6 8 3

1 1 1 4
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2
。

7

2 1 8

7 2 1

5
7 8 4

1 2 5 5
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}
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}
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}
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}
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一
{ {翌匕
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5
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0
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.
9
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5
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表 3 各种金属在不同地球化学部分的 含量
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结果和文献上报导的
“

总量
”

出人不大
.
就比

较容易引起样品沾污的 C
u 、

Pb

、

z
n 来说

,

文

献上报导的阿拉斯加东北海湾悬浮 物 中 C u

总量是 26 土 10一 195 士 6 7 ,
Z

n 的是 184 士

3 0一307 士 1 5 4 〔代 而洛杉矶港不同类型沉积

物 测 定 结 果 是 eu 35一365
,

P b 3 2 一332
,

Z
n

9 4 一612 〔习 ; 我们的测定结果是 C u < 78一

< 361
,

P b
<

7 8 一 < 2 75
,

Z
n

<
2 1 3 一 < 777

(单位都为 娜g / g )

.

根据表 2
,

我们可以计算各个不同地球

化学部分的颗粒金属相对含量
,

结果列成表

3
.
表 3 清楚地反映了各部分金属的来源

,

形

成环境和稳定性大小
,

表明了各部分金属的

含量关系和变化情况
,

从另一个角度更清楚

地说明元素地球化学和环境科学问题
.

表中的
“

吸附交换
”

本来也应属于水成非

结晶部分
,

但由于它能为生物所直接吸收和

利用
,

对环境有直接影响和特殊意义
,

故单独

列出
。

水成结晶部分包括易还原相和可还原

相
.
这两相对环境潜在影响基本相同

,

只有

难易差别
.
在计算时

,

残渣相的 z
n 按 10 0

,

e
u 和 Pb 按 50那g / g 计算

.

现根据表 3
,

结合表 2
,

简要讨论各金属

元素在各个不同地球化学部分中的含量
、

分

配和变化
。

A I

、

Fe
和Ti 这三个元素都主要集中在

残渣相中
.
AI

、

Ti 和 Fe 在这一相中所 占的

总量百分比分别为 %
.
9一97

.
1 ,

98

.

1 一99
.
3 ,

82

.

0 一 87
.
8. 据 C he ste r 报导

,

深海沉积物总

铁的 82 一% 多存在于岩石部分
『6] ,

这和我们

悬浮物铁的测定结果是一致的
.

在非残渣部分 Al 主要分配于生物 生 成

和水成结晶中
,

T i 几乎都分配在 生 物 生 成

中
,

F
e 主要分配于水成结晶和生物生成中

.

在最易和较易受环境改变影响的吸附
,

交换

和碳酸盐相中
,

三种元素的含量都很少
.

上述暗示
,

三种元素的来源主要是天然

的陆地来源
,

结合稳定
,

在迁移过程中发生的

变化一般都很小
.
正因为如此

,

在海洋悬浮

物
、

沉积物微量金属成分的组成和变化研究

中
,

A l 被广泛用作参考元素
,

用于计算元素/

A I 比值
.
但在河 口

,

由于水溶铁
、

胶体铁的

大量氧化和絮凝
,

我们可以觉察到从第 3 测

站开始
,

水成结晶铁的含量有明显的增加
.

在从河向海迁移的过程中
,

由于陆源粘土矿

物
、

腐殖物质的逐渐沉积和絮凝
,

以及由于海

洋金属颗粒的影响
,

从表 2 可以发现残渣相

Al
、

Fe 含量
,

逐渐减少
,

从表 3 中可以发现生

物生成的 Al 和残渣部分的 Fe 的百分比含量

有降低之趋势
。

M

n 研究海区总 M
n 的 25

.
5一朽

.
7多存

在于非残渣部分中
.
这和 G upta 等报导的

港湾沉积物总 M h 的大约 20 肠 存 在 于 非 残

渣部分比较较高凶
,

而和海洋沉积物总 M
n 的

“一 88 外 存在于非残渣部分的报 导氏
7] 比较

较低
.
这些差别是可以解释的 : ¹ 从河 口 到

海洋
,

陆源粘土矿物的相对含量减少 ;º 海洋

沉积物停留时间长和 M
n 结核的生成

.

从第 1 测站到第 , 测站
,

由于 M n 的解

吸作用
,

非残渣 M
n 的百分比值一直下降 ;以

后由于悬浮物 M
n 的氧化

,

以及由于沉积物

M n 的氧化和再悬浮[8J
,

又不断升高
。

和这种

变化相对应的是吸附
、

交换相的 M
n 含量较

高
,

并且在第 5 测站以后
,

含量降低也较快
.

M n 在交换
、

吸附相的含量大
,

且从河到

海一直降低
,

说明它的解吸
、

交换过程的重

要
。

在非残渣部分
,

M
n 主要存在于 碳 酸 盐

相和水成结晶部分中
.
这和文献上的报导相

一致「, , ,

也和河 口絮凝
、

氧化作用和碳酸盐形

成过程相对应
.
结晶 M n 从河 口向外含量不

断升高
,

而且在第 , 测站以后的增加较大
,

这

和上述 M n 的解吸过程
,

悬浮物
、

沉积物 M n

的氧化作用也一一对应
.

C u ,

P b 和 Z n 在珠江干流
,

由于陆源

悬浮物含量明显的高(表 1)
,

因此
,

相对于珠

江口外
,

这三个元素在残渣部分所占的百分

比也就明显的高
,

在非残渣部分则明显的低
.
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又由于第一测站受到广州市 三 废 排 放 的 影

响
,

_

比非残渣部分所占的比例高于在它下游

的第 2 测站
.
第 2 测站以后

,

由于河床突然

变宽
,

流速减慢
,

泥沙分级沉降
,

又由于海洋

颗主立金 属的不断形成和混合
,

非残渣部分金

属所占比例迅速提高
.
必须说明的是

,

海洋

颗粒金属包括
: ¹ 原来已存在的和新结合

、

新形成的 ; º 海洋生物
,

特别是浮游生物 ;

» 了昆人的胶休
.
后两项对远离河口 的第 7

测站的影响特别明显 : 过滤时
,

滤膜很快就

被
.
者寒

,

滤得的悬浮物明显较细腻
,

带绿色
.

滤澳的孔径和悬浮物的最小粒径是不能旧等

的
.

与上述各种影响相呼应
,

从表 2 可以看

出
,

二种金属
’

除了残渣相 以外的各相
、

各部

分绝对含量
,

从河口 向外
,

一般都迅速增加
,

特别是第 7 测站
.
当然

,

由于河 口外悬浮物

的浓度低微
,

它们在单位水体中的含量
,

却还

是迅速减少的
.

据报导
,

港湾沉积物中的 C
u ,

有 68 一

98并 来源于岩石部分田
,

但海洋沉积物中的

c 。 ,

却只有 10一14 多 存在 于硅 酸 盐 矿 物

中明
.
这种不一致可由我们的测定结果连贯

赶 浪: 从珠江千流到珠江口外
,

悬浮物中残

涟 c u 含置从占总 量的 63
.
9并 变化到 占总 宜

的 13
‘

8 沁
.

在非残渣部分
,

C
u 主要存在于生 勿 生

成和水成结晶中
,

Z
n 和 Pb 则主要 尔在于水

成结晶和非结晶中
,

其次才是生初生成中
.

由此看来
,

C
u 的相结合较稳定

.
这和 cu

(及 F
e、

Al

、

T i 等) 与固体颗粒有很 强 的 亲

和力
,

在水中主要是固态迁移相一致
.

据 H ol m e、 等人报导
,

距离港 口愈远的

沉识物
,

吸附
、

交换相中的 Z n
、

C d 的百分比

含让愈小〔1
0J; 上述 Mn 的变化

,

也符合这种清

况
.
但对于这三种元素却看不出这种变化 ;

对于 c u
,

甚至出现明显的相反趋势
.
对于这

神矛盾的现象
,

我们的解释是环境不同
,

元素

不同
,

悬浮物性质不同
.
随着盐度的增加

,

海

科 学 10 卷 6 期

水中的其它金属离子浓度也增加
,

有可能置

换出一些被研究的金属离子 ; 但同时 H
十

离

子浓度也减少
,

金属离子可竞争的吸附位置

也 增多
.
事实上

,
c

u 的吸附能力既然很强
,

就会很容易取代 H
十

离子位置
,

导致它在吸

附交换相中百分含量随着盐度增加而增加
.

Co
、

N i 和 0 在非残渣部分
,

C
。 、

N i

的分纪较均匀
,

分配方式也很类似
.
总的兑

来
,

引门在水成结晶中的含量较高
,

但在易还

原相中的含量却最低
.
它们主要是水成的

,

而不是生物生成的 ; 生物生成部分所占的比

例不大
. G upta 报导

,

洛杉矶港沉积物非浅

渣部分中的 N i
,

大部分也是同水成 岩 矿 物

的微结核和非结核结合在一起的
.
他由此推

断说
,

大部分 N i是由于海洋环境中氧 化 锰

和氢氧化锰的纯化作用排放 出来的川
.
在本

研究中
,

吸附
、

交换相的 C
。 、

N i 含量都较高
,

月
_
对 C 。 来说

,

还有向海逐渐增高的趋势
,

可

能就跟这种排放有关
.
排出来的 C

。 、

哑
,

被

吸附在悬浮物上
,

就使得它们在这一相中的

含量提高
。

各相
、

各部分的 C O
、

N i
,

受河 口过程的

影响不明显
.
只是 C 。 在珠江河 口外

,

在吸

附交换相中的含量较高
,

在非结晶部分的含

量较低
。

非残渣部分的 Cr
,

主要存在于生物生成

和水成结晶部分
.
但在港湾沉积 勿中

,
c

r

主要存在于水成结晶部分 (占非残渣含量的

75一88 关)钧
,

而在河流沉积物中
,

Cr 主要

存在于生物生成部分 (占非残渣含量的 55 一

78多)〔幻
.

从表 3 可以看出
,

从河到海
,

生物

生成的 C r 的百分含量
,

逐渐降低
,

这和上述

C:的主要存在相的差别是一致的
,

并都可用

悬浮物中腐殖物质含量的不同解释
.
所谓生

物生成
,

主要是指跟腐殖质等有机物紧密绪

合的非常稳定的那一部分金属
.

在迁移过程中
,

吸附
、

交换相的 Cr 的含

量有增加的趋势
。

( 下转第22 页 )



的值大于 0
.
5 似乎暗示着模式有较

好的须测性能
,

这一点还有待进一步研究
。
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结 语

应用本文的浸提剂和连续浸提程序研究

珠江口海区悬浮颗粒 6个不同地球化学相中

金属元素
,

结果得到
:

¹ 各种金属在各个相和各个部分 巾的

含量和分配不一样
,

并且随着时间
、

空间的变

化而变化
。

º 一种金属在各相
、

各部分的含量和分

配不一样
,

并且随着时间
、

空间的变化而变

化
。

» 不同种类
、

不同相态
、

不同部分的金

属在迁移过程中所受的环境影响不一样
,

与

环境的作用机制也不一样
。

研究绪果表明
:

¹ 天然水颗粒金属的化学反应
、

化学行

为
、

生物效应和环境影响不仅与它的总浓度

有关
,

更重要的
,

还跟它存在的相态和分配方

式有关
.

º 本研究能够反映悬浮颗粒金 属 从淡

水迁移到海水所发生的化学变化
,

能提供颖

粒金属的来源
、

形态
、

生物效应
,

毒性大小
,

直

接影响和潜在影响
,

与环境作用机制
、

迁移
、

转化等信息
,

对河口化学过程研究
,

元素地球

化学研究和环境科学研究有重要意义
。
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