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摘要采用改进的Tessier连续萃取法对表层沉积物中重金属(内源体系：Fe、Mn、Cu、Zn和Pb；外源体系：掺杂Cu、zIl

和Pb后的Fe、Mn、Cu、Zn和Pb)一定时间(45d)内的形态分布进行分析，探讨了混合茵对体系中重金属形态及生物有效性

的影响。混合茵的加入促进了沉积物中Fe向可交换态、碳酸盐结合态的转变，Fe的生物有效性显著提高；混合茵的掺杂

导致了Mn向稳定态的移动，体系中Mn的各形态除可交换态含量均有所提高，且混合茵可以提高Mn的生物有效性；混合

茵的存在增加了内源体系中zn的铁锰氧化态稳定性，外源体系中混合茵的添加促进了其活化作用，与混合菌前33d降低

金属有效性相矛盾；混合茵加入使内源体系中Pb残渣态和外源体系中有机质结合态升高，与混合茵加大Pb的有效性不吻

合；混合茵可导致内源体系Cu的铁锰氧化物含量增加和铁锰氧化物态下降、Cu的生物有效性提高，而外源体系中前Cu的

碳酸盐结合态上升，混合茵降低了Cu生物有效性。

关键词 表层沉积物混合菌重金属 形态生物有效性

,ai3straet‰distribution of heavy metals l Fe-Mn，Cu-zn and Pb)w鹳础岬埘岬modified sequential exwaetion即cedl鹏
during a period of45days in the native system and exogenous system in the surface sediment mixed with Cu。Zn and Pb respectively，which

WaS estimated to investigate the impacts of mixed bacteria on the fraction of heavy metals and their bioavailability．7nle results showed that

the pⅢticir,,,tion of mixed bacteria in sediment pr瑚l协ted the transition of Fe ctⅢcing into the exchangeable fraction and carbonate—bound

fraction。m戌哪IIile the bioavailability of Fe significantly increased；the doping of mixed bacteria led the shifting of Mn to the stable frae·

tion-an increasing apart from in exchangeable Mn啪s observed in the system-the bioavailability of Mn WaS improved also；the existence

of mixed bacteria incle,a$ed the stability ofⅣMn—oxides fraction of Zn in the native system-the activation of Zn e】【i鲥119 in the exoge-

IiOUg system was promoted。which WaS in contradiction with its perfo删of the fast 33 days；mixed bacteria increasing the residual frac·

tion of Pb in the native system and its organically—bound contents in the exogenotB system懈not inosculation witlI t11e role that mixed

bacteria can iIlc龙雠the validity of Pb；in the native system，mixed bacteria increased the contents of Fe／Mn oxidation of Cu and its

bioavailability while declined its F'e／Mn—oxides fraction。while in the exogenous system。mixed bacteria increased the carbonate—bound

fraction of Cu but lowered its bioavailability．

Key words Surlace Sed叶lent Mixed Bacteria Hoaw Metals Chemical Fraction Bioavailabil～

表层沉积物是水体的一个重要组成部分，也

是水体中重金属污染物的源和汇⋯。水体中重金

属污染物可以通过物理、化学以及生物作用转移

到沉积物中；同时沉积物中重金属污染物在环境

条件(如温度、盐度、Eh值、pH值、离子强度、有机

质、微生物)改变时也会释放到水体中，对水体造

成二次污染[2-4】。细菌作为沉积物中的活性物

质，对重金属的迁移转化有重要的贡献【5J。施积

炎等【6]发现，假单胞菌对污染土壤Cu、Pb和压有

很强的活化作用，而白腐真菌对cu、窈有活化作

用，对Pb则表现为固定作用。Sliv07J的研究表明

细菌能通过挥发作用，把汞从土壤环境中根除。
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BarkayC8】等证实了在受重金属Cu、zn、CA、Pb污染的

土壤中发现了格兰氏阴性菌对镉污染有耐性。但

是，只考虑沉积物中重金属总量往往很难表征其污

染的特性，而重金属形态研究可以揭示各种重金属

在沉积物中的存在状态、形态毒性以及可能产生的

环境危害【9'l训。因此，对重金属在环境样品中化学

形态的分析就成为一个热点问题【ll一⋯。

本文主要分析了混合菌对表层沉积物内源体

系(Fe、Mn、Cu、Zn和Pb)和外源体系(掺杂cu、zn

和Pb后的Fe、Mn、Cu、Zn和Pb)重金属形态分布和

生物有效应的影响，以期通过菌类活化或固定重

金属的作用对重金属污染的沉积物进行修复提供

参考数据。

1 实验部分
1．1沉积物的采集与前处理

表层沉积物于2006年8月15日在松花江吉

林市区江段采集，采样点选择在虹滨桥，采集0。

lOom的沉积物直接装入盛有一定体积微量矿物盐

溶液(MMS)[15J的塑料瓶，并在短时间内转移到实

验室。样品采集后，采用湿法过筛，将表层沉积物

过筛至250tan，并利用沉淀法去除沙石，用磁力搅
拌器搅拌均匀。

1．2实验方法

将沉积物与MMS溶液1：5的体积混合，在恒

温箱内将水温保持在20-1-2。C，每天对样品曝气

1h，并保证曝气过程中对水底的沉积物不产生扰

动，以模拟沉积物在自然水体中的存在状态。

模拟实验分为两个系列4组，分别为B—M一、B

+M一、B—M+、B+M+。M一为内源体系即未添加

重金属；M+为外源体系，分别添加Cu、蜀、Pb的硝酸

盐0．05ms／g沉积物(干)；B+为添加混合菌；B一为
未添加混合菌。分别在第l、3、5、10、16、23、33、45d取

样，分别测定沉积物中重金属形态分布变化以及町．
PA和HOAc可萃取态的含量变化。

沉积物中的细菌进行富集培养：将5mL无菌

生理盐水加入过筛后的沉积物中，在涡旋振荡器

上震荡lOmin，静置30min，取上清液加入到牛肉膏

蛋白胨培养基中，培养1．2d，再活化一次，所培养

的细菌为混合菌。通过离心将混合菌与培养基分

离，将混合菌投加到制备好的沉积物样品中，进行
模拟实验。

采用改进的Tessier连续萃取法对沉积物中可

交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机

质结合态和残渣态的重金属分别进行提取、测

一54一

定【16,17]，来分析混合菌对表层沉积物中重金属形

态分布的影响。

采用乙酸(HOAc)萃取法和DTPA浸取法对沉

积物进行萃取，以可萃取态重金属的含量变化来

分析混合菌对沉积物中重金属的生物有效性的影

响[1 8l。

用WYX一9004型原子吸收光谱仪测定萃取

液中的重金属Fe、Mn、Cu、Zn以及肪的含量。

2结果与讨论
2．1 混合菌对Fe的形态及生物有效性的影响

内源体系中混合菌的加入导致Fe的碳酸盐

结合态含量明显增加，见表1，而残渣态的含量下

降。混合菌加入也引起了Fe的残渣态含量增高

以及铁锰氧化物含量降低，与实验初期相比，混合

菌的加入对Fe的可交换态和碳酸盐结合态含量

增长的速度明显降低，可能由于实验过程中沉积

物中微生物的活性不断变弱所引起的【191。

外源体系中，实验初期Fe的可交换态的含量

增加，而实验末期，加入混合菌的试样中有机质结

合态的含量比未加入混合菌的试样有所降低。内

源和外源体系中，混合菌的加入均增加了Fe的碳

酸盐结合态和可交换态的含量，而有机质结合态

含量降低，说明混合菌的加入促进了Fe向不稳定

的方向移动。

混合菌对Fe的单一萃取影响见表1，在添加

重金属的沉积物中混合菌活动对于HOAc、DTPA

可萃取态的重金属影响要小于未掺杂重金属的沉

积物，混合菌的加入降低了沉积物中Fe的生物有

效性，与Fe的形态变化不吻合。

2．2混合茵对Mn的形态及生物有效性的影响

如表1中所述：混合菌对Mn的形态影响分为

两个阶段，前期和中期阶段混合菌使Mn的形态由

不稳定向稳定方向迁移，而后期Mn的形态由稳定

向不稳定形态迁移。

内源体系中混合菌的活动使得HOAe可萃取

态和DTPA可萃取态的量有所增加；外源体系中混

合菌对DTPA可萃取态的含量有所减少。混合菌

的活动对于DTPA可萃取态的影响明显要高于对

HOAc可萃取态的影响，但外源体系中混合菌活动

对于HOAc、DTPA可萃取态Mn的影响要小于内源

体系。混合菌的加入可有效提高沉积物中Mn的

生物有效性。但实验前期混合菌的加入抑制了重

金属向活跃态的转化，与混合菌的加入提高沉积

物中Mn的生物有效性不相符。
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2．3混合菌对Cu的形态及生物有效性的影响

如表1所示，混合菌的添加导致了内源体系和

外源体系中cu的残渣态含量增加，在内源体系中，

混合菌的加入在前23d降低了Cu的HOAc可萃取

态和DTPA可萃取态的量，23d后又使Cu的HOAc

可萃取态和DTPA可萃取态的量有所增加。外源体

系中混合菌的活动对HOAc可萃取态的影响比较复

杂，混合菌对DTPA可萃取态的影响为先对萃取量

产生一定的抑制，后又使其含量增加，与内源体系

中重金属形态变化趋势吻合，与外源体系实验中重

金属形态变化趋势略有差异。

2．4混合茵对Zn的形态及生物有效性的影响

内源体系实验前期，混合菌促进了沉积物中压

向残渣态转化(表1)。外源体系中，实验前5d混合菌

对乙的活动起到抑制作用，5到16d起到活化作用，

而从第16d起抑制作用又占主导地位。

混合菌对zn单一萃取的影响列于表1。内源

体系中，混合菌的加入对劢的HOAc可萃取态影

响即有促进又有降低，实验前23dZn的DTPA可萃

取态有所降低，而23d后有所增加，与zn的形态变

化规律不吻合。外源体系中，初期混合菌的活动

使得HOAe可萃取态的萃取量升高。混合菌的活

动使DTPA可萃取态的量先降低后升高，与实验过

程中Zn的形态变化不吻合。

2．5混合菌对Pb的形态及生物有效性的影响

内源体系实验中混合菌的加入使Pb的碳酸

盐结合态含量有所升高，同时也抑制了Pb的铁锰

氧化物结合态含量的升高(表1)。外源体系中，混

合菌的加入使Pb的碳酸盐结合态和残渣态的含

量有所增加，但Pb的有机质结合态含量有所降

低。

混合菌对Pb单一萃取的影响列于表1。内源

和外源体系中混合菌的加入对Pb的HOAc可萃取

态的影响比较复杂，DTPA可萃取态在混合菌的影

响下含量增高，与前33d中混合菌的加入促进残

渣态含量的增加、使其向稳定性移动的趋势不相

符。

3结论

表层沉积物中混合菌是其重金属形态转化和

生物有效性变化的一个重要影响因素，混合菌不

但可以提高沉积物中重金属的移动性，使其向不

稳定的状态迁移，还可以通过表面相互作用、螯合

剂的分泌可以吸附、固定以及络合重金属，使重金

属向更加稳定的形态转化。本文内源体系和外源

体系中混合菌可同时提高沉积物中Fe、Mn的生物

有效性，但对Cu、zn、Pb的生物有效性的影响则是

双向的。
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