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杭钢纳污水系底质中铁和锰的

化学形态分析

傅克廷 沈学优 柴 骏

9杭州大学化学系 :

要

采用连续化学提取法对杭钢 纳污水系底质中铁和锰的化学形态作了分析
。

试验中采用了
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根据 � 个不同采样点底质样品的分析结果
,

对底质中铁和锰

的化学形态分布和它们的环 境化学行为作了讨 论
<

为了研究排入水体的污染物在环境中的迁移
、

转化
、

自净规律
、

致毒作用机理以及

最后归宿等环境化学行为
,

不仅要求了解污染物的数量
,

而且还要研究其存在的化学形

态
<

通过对底质中污染物的化学形态分析
,

能够取得它们在环境 中化学行为的有价值的

信息
<

污染物在底质中的沉积
,

既可以是它们在环境中的归宿
,

也可能是产生二次污染

的污染源
,

这一切就取决于它们存在的化学形态的稳定性
<

底质与土壤相类似
,

人们在土壤分析方面积累的丰富经验
,

为底质分析 提 供 了 借

鉴
<

尤其是土壤中有效态成分分析所采用的化学溶剂提取法
‘’ 一 Χ ’ ,

在底质的化学形态

分析中普遍使用
,

但两者研究的目的有所不同
<

以环境化学研究为出发点
,

采用连续化

学提取法进行底质化学形态分析也已有许多报告
〔‘ 一 ” “,

但是要对底质这样一种极 为 复

杂体系中物质存在形态作出确切的评价
,

在分析方法和化学形态表征等方面
,

尚有待作

更深入 的研究
。

本土作选择对钢铁厂具有特征的铁
、

锰两个元素
,

对其在底质干样 中存在的化学形

态作了分析
,

并探讨了它们的分析特征和环境化学行为
<

实 验 部 分

试荆
’

和仪器

 
<

试剂 铁标准贮备溶液 9  6 Ε Φ 6 3:
<

锰标准贮备溶液 9  6 Ε Φ 6 3:
<

乙酸钱溶

液
;  

<

2∗
, ≅/ �

<

2
<

乙酸钠溶液
; 2

<

∋∗
, ≅ / 0

,

=
<

∃ 4 + , 溶液 ; 。
<

= ?∗
, ≅/ Α

<

∀ 盐酸
;



# 环 境 化 学 � 卷

。
<

∋∗
,

川
一

∋ 了
<

=
<

Χ Δ 过氧化氢的 #
<

弓Δ 乙 酸溶 液
; Γ / #

<

�
<

抗坏酸血溶液
; =

<

∋∗
,

8 / Η
<

Ι
。

#
<

仪器 康氏振荡器
<

 
一

4 过一 # 离心机
。

ϑ ϑ Κ 一 # 型原子吸收分光光度计
。

�# 型分

光光度计
<

底质样品的制备

将采到的涅底质试样置于搪瓷盘中
,

在通风处晾干
,

避免阳光直射
,

半干后切成碎

块
,

至样品风干后
,

用瓷研林研磨并通过 #= 目筛子
,

进行缩 分
,

最后将样品全部磨细通

过 ∀= 目筛子
、

混匀
,

保存在磨 口瓶中备用
<

样品的采样位置及编号见图  
<

顾帷沁聪翻
定

一
在进行化学形态分析前

,

先作总量测

定是必要的
。

它对提取率的评估和分析方

法的选择是不可缺少的数据
<

底质样品的预处理

准确称取  Ε 样品两份
,

置于  == 6 3烧

杯中
,

加 32 6 3浓盐酸
,

加盖加热
,

溶液

沸后加入 Β6 Λ浓硝酸
,

待溶液蒸至数毫升

时
,

加入  ;  硫酸 # 6 3 ,

再滴加浓硝酸

至无黄烟逸出
,

残渣为白色
,

而后蒸至冒

三氧化硫白烟为止
<

将处理的 样 品 滤 入
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 66 2 4容量瓶中
、

洗涤残渣后定容
,

供测定铁
、

锰用
!

铁和锰含量测定

样品中铁的含量较高
,

采用重铬酸钾滴定法测定
, 锰的含量采用高锰酸钾光度法测

定
− 7

、 铁和锰两种元素测定结果如表  表  底质中铁和锰的总量

所示
。

底质中铁和锰的化学形态分析

本工作采用选择性溶剂和控制不同的

∋8 值
,

对底质中存在的各种化学形态 的

铁和锰进行连续的提取
,

分离出各种溶剂

的提取液
,

再用原子吸收光度法分别测定

其 中铁和锰的含量
!

 !

提取溶剂体系

从铁和锰在底质中可能存在的某些化
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学形态考虑
,

采用表 ∀ 所示的提取溶剂体系对底质作连续提取
!

提取溶剂的顺序 自上而

下
,

主要是根据介质酸度和溶出能力而安排的
!

∀
!

提取试验的基本操作

称取 Δ ! % Ε 样品于巧 ∗ 2 Φ具 塞锥形瓶中
,

加入 % 6 2 4提取剂
,

在往复振荡机上振荡一定

时间
,

取下
,

将溶液移入 1Δ2 4 离心试管中
,

在离心机上作离心分离
,

然后将清液移入

 的。 容量瓶中 锥形瓶中残物用少量水洗涤数次
,

再作离心分离
,

合并清液于容量瓶
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中
,

定容后供测定用
<

管中沉淀用下一次提取剂洗入锥形瓶中作下一次提取
<

对于一次

性提取
,

在振荡后可用过滤方法直接将清液滤入容量瓶
,

洗涤沉淀后定容
<

表 # 提取溶剂休系
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提取条件试验

9  : 提取时间 本试验用 Χ 号样品对五种溶剂的提取时间分别作了试验
<

每种溶

剂用六种不同时间进行提取
,

分离出提取液作铁和锰含量侧定
,

结果如表 Χ 所示 一从结

裹 Χ 提取时间试验
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果来看
,

除了/ .∋ 和月
; 2 ;

两种溶剂
,

<

对铁的提取不易达到平衡外
,

其它溶剂的提取时间

采用Χ= 6 ΟΠ 基本上可达到平衡
<

铁之所以不易达到平衡
,

推侧与试样颗粒大小和酸度变

化有关
。

<

9 # : 提取剂浓度与用量 提取剂浓度和用量应与样品量及可能存在的不同形态化

合物的量相适应
,

适当过量存在的提取剂是必要的
<

对/ .∋ 和∃ 4 + , 两种提取剂在固定

用量为钊6 3条件下作了浓度变化试验 9用 Χ 号样品 :
,

结果如表 Α 所示
<

从结果来看
,

不同浓度 ∃ 4 + , 对铁锰提取率影响不大
<

从 / .∋ 来看
,

不同浓度对铁和锰的提取率都有

影响
<

对铁来说
, 。

<

40 ∗ 浓度是显然过低的
,

因为盐酸是强酸
,

浓度变化直接引起酸度

变化
。

9 Χ 、 不同提取剂的一次提取率 用连续提取方法作形态分析
,

提取溶剂的顺序安

排很重要
<

通常提取剂的顺序以其提取能力的大小为依据
,

按从小到大的顺序排列
<

这

样
,

提出的化学形态就其稳定性来看
,

则是从不稳定的形态到更稳定的形态
<

为了比较

各种提取剂的提取能力
,

用 Χ 号样品对每种溶剂作了一次性提取试验
,

取得结果如表 ;
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底质试样连续提取

为了探讨底质中铁和锰可能存在的化学形态及其分布规律
,

对六种底质样品
,

每种

样品用六种溶剂作了连续提取试验
,

并测定了提取液中铁和锰的含量
<

提取操作基本上

与本节所述相同
,

提取时间 Χ= 6 ΟΠ
,

提取顺序与表 ? 相同
<

对提取液中铁和锰含量所作

测定结果分别用表 � 和表 � 列出
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结 果 与 讨 论

底质中铁
、

锰化学形态的衰征

底质是从水体中沉降下来的固态物质
,

其中所含的金属化合物
,

一般认为它们是难

溶化合物
,

由底质的吸附水带来的可溶性盐类的量应是极少量的
。

对铁
、

锰来说
,

简单

的难溶化合物形态主要有氢氧化物
、

氧化物
、

碳酸盐
、

硫化物
、

磷酸盐
、

各种难溶有机

鳌合物以及金属单质等
<

伊藤
‘。 ’曾对某些铁

、

锰化合物做过溶出试验
,

结果Ψ表明每种

溶剂都能在不同程度上溶出多种形态的化合物
<

因此
,

在用连续提取法作底质化学形态

分析时
,

要把某种提取溶剂和某种化学形态绝对地对应起来是不合理的
。

例如
,

同是金

属的氢氧化物或硫化物
,

它们的溶解度或稳定性可以有很大的差别
<

因此
,

所谓
<

“
形态

分析
” ,

实际上只能是根据所用的溶剂体系
,

把物质存在的极其复杂的化学形态
,

以其

溶解度或稳定性的差异区分为几种不同类型的化学形态加以表征
。

应该承认这种表征方

法并不具有严格的科学意义
,

但是
,

这种形态分析方法取得的结果
,

对于从宏观上阐述

物质在环境中的化学行为
,

仍然具有重要的实际意义
<

在本工作中对铁锰的化学形态拟

作如表 ∀ 所示表征
<

底质中未能被溶剂提取的部分拟总称为
“
难溶态

” ,

表示它们在环

境中县有最大的化学稳定性
。

衰 ∀ 铁锰化学形态的表征

+ Μ 7 35 ∀ > 2 ‘ΒΡ735 Β ≅ 5 5 Ο5公 2 Γ Ο8 2 Π Μ Π ⎯ 6Μ
Π Ε Μ Π 5 Β 5

洛 剂

%/ 一, 5

%Μ ,Τ
<

/ , Τ

∃ 4 + 人

/. ∋

/ ; ) ; ·/ , 5

& .

化学形态 Ω
一

化合

锻
型 [

中性离子文换态

珊酸 性离子交换态

鳌合洛出态

酸溶态

氧化性介质中的酸溶 态

还原性介质中的酸溶态

可溶性盐类

组氛化物
、

碳酸盐等

磷酸盐
, 有机络合物等

硫化物
,

氛化物

低价态化合物

高价态化合物
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底质中铁的化学形态分布

很据对底质中的铁所作连续提取侧定取得的结呆 9见表 名 :
,

铁在底质申的化学形

态分布有以下特点
;

,

各样
Ψ

私中能被溶剂提取的铁所 占Λ;勺比例差异不大
,

总的提取率在邪一 �。Δ 范围

内
,

其平均值约韶 Δ
<

底质中的铁约有  Φ 二一  ΦΒ 是以难溶态存在
<

乳 各样品中以 两种离子交换忍存在的铁占的比例很小
,

两者之和仅约 3 Δ二氧化

住介质 中酸溶态占的比例也很小
,

仅为 
<

毛一 Χ
<

∀ Δ
<

由此表明底质中的铁主要是以鳌合

溶出态
、

蒙滚态
、

还原性介质中酸溶态及难溶态的四种形态存在
,

这些形态具有较高的

化学稳定性
,

使铁溶出进入水体的
一

可能性减小
<

Χ
<

不同祥品中铁的化学形态分布有显著差异
,

对六个样品中能被 ∃ 4 + ,
,

/ .∋
,

“
; 。; 一

,
一

从
。 和 代 提取的铁占总提取量的百分比 、

β

见表 � 中下方的数据: 加以比较
,

可

以 发现  
一

号和 #
一

号样品的还原性介质中酸溶态比其它样品都高
Ψ
在 Χ 号 和 圣号

<

样品

中
,

酸溶态比其它样品都高
Ψ 在 ? 号和 � 号样品中

,

鳌合溶出态和氧化性介质拿酸 Ο容态

比其它祥品都高
<

其中氧化性介质中的酸溶态和还原性介质中的酸溶态的变化具有明显

规律性
,

它们与采样点离排污口 的距离有密切关系
<

底质中锰的化学形态分布

对锰所作连续测定的结果如表 � 所示
、

锰在低质中的形态分布有似下特点亡
‘ [

一
 

<

各祥品中能被溶剂提取的锰所占的比例有很大差异
,

其提取率在 # =一跳Δ 之

问
,

离排污自近的底质 中
,

锰的提取率低
,

距离远的提取率商
,

有明显规律性
。 [

#
<

各样品中能被提取的锰
,

其中以离子交换态存在的锰所占的比例均超过与叮Δ 、

它们的化学稳足性较差
,

容易被溶出进入水体
<

一
⋯[

孔 各样品中锰的化学形态分布
,

除了难榕态所占的比例不同外
,

中性离子交换态

占的比例随采样点距离增大而增大 Ψ 酸溶态所占的比例随采样点距离增大而减少蜚
一

具有

明显规律性
< 一 ·

七 按照本提取顺序
,

在/ # = ; 一
/ , Τ

提取液中未能检出锰
。

其原因从表 ? 来看
,

可

以认为经过提取能力比 /
; ϑ Η 一/ , Τ 更强的/ .∋ 提取后

,
与该溶剂相应的形态的锰乘绮余无

几了

二
’

铁锰在水系中的环境化学行为 几

3
。

铁锰在水系中的迁移特性
[

总三测定结果 ]表  : 表明
,

排入水系的铁锰化合物以较大的沉降速度沉入河床底

汇
<

在离排撼 口 较近的  号
、

# 号采样点
,

河床已明显淤塞
<

此现象与纳污水系水文特

性和排入水系物质的形态密切相关
<

杭钢的污水 目前仍排入大运何为主干的平原水网体

系
。

除了雨季丰水期
,

水系径流量很小
,

因此
,

对于主要以难溶性颗粒物形态排入水系

的铁锰的辽移作用不大
<

其中粒径很小的悬浮物能迁移较远距离
<

排入水系的少鬓3可溶

性益类
,

最后也形成难Ο容化合物进入底泥
, ‘

色们扩散迁移得更远
< 一

化学形态分析结果表明
,

铁锰化合物在水系中的迁移扩散能力显示出如下顺序
,

即
‘

卜让离子交换 乞
一 弱酸性离子交换态

一

赘台浴出态 : 酸洛态 Ψ 就其价态来说
,

低价志 少

融么
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;

杭钢纳污水系底质中铁和锰的化学形态分析

#
。

底质中铁锰化学形态的转化

从钢铁厂排入水系的铁锰化合物
,

绝大部分是高价态化合物
,

具有较高的化学稳定

性
,

但是在水系底质中
,

由于介质条件的变化
,

发生化学形态的转化的可能性也是存在

的
。

从对水幕本雄矫葬钓侧建结果来瞥级冰系中
≅/

β

值变化不大户溶解氧随着离排污口

距离增大而下降
, 一

水和底质中硫离子浓度随着离排污口距离嗜天而增加
<

总的来看
,

介质

条件系由氧化性向还原性变化
<

因此
,

存在于底质中高价态的铁锰化合物
,

可能发生向

低价态化合物转化
<

这一推测与铁锰在水系中化学形态分布是符合的
<

由于铁锰价态发

生转化可能使它们的溶解度增大
,
从而使它们在水系 中扩散迁移能力也相应增大

<
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