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摘 要

本文研究了不同提取荆8 . 变化对从沉积物中释放金 属浓度的影响
3

结果表 明
;

沉积

物中所释放的金属浓度随提取荆8. 增加而减少
,

当8. 为  
3

。时
,

相同的提取条件 下
,

各

种提取荆提取所获得的金 属浓度相近
。

同时也研究了在所选择的提取液中沉积 物对 金 属

离子的吸附作用
,

发现沉积物对所加金属离子有明显的吸附作用
。

结果强烈地支持 在 实

际对沉积物样品提取过程中存在着再吸附作用和提取荆的8 . 将对从沉积物中释放金属 浓

度起重要控制作用
。

拟定了沉积物中三步连续提取的方法
,

即把沉积物金属结合态 分为无机态 9酸 可 提

取态 :
、

有机 9包括硫化物: 鑫和残渣态
,

并与 ∗7< <

谕 的连续提取法进行比较
3

发现在

非残渣态中二种方法的金属释放量类似
,

但三步连续提取法 具有简单
,

快速和低消耗 等

优点
。

前 言

近年来
,

形态分析已广泛应用于对沉积物的研究
,

这是由于沉积物中所有存在的重金

属元素仅一部分可能参加至短 期的地球化学过程或者为生物所利用
〔‘一 � 了 3

并且形 态 分

析也为污染沉积物的环境影响评价提供更可靠的数据
,

因而 引起各国环境科 学 家 的 重

视
,

并根据自己的研究目的
,

提出各种形态分析方法
〔“ 一 ‘� ’ 3

目 前 较 普遍 应 用 的 如

∗7 << =7 > 等
‘“’的连续提取法

,

把沉积物分为五种形态
,

但这些方法存在如弱提取剂会使

释放出的金属再吸附等问题
〔“ , ’“一 “ ”

3

正如 8 ? 5 2
, ∋ 7 6 ≅ 7 22 等

『艺 ” 指出的那样
,

用弱提

取剂提取所释放金属的吸附作用将控制着从沉积物和土壤中所提取的金属浓度
3

由于不

能真正代表金属在沉积物中的水平
,

因而可能导致错误的解释
3

本文在前人工作基础上
,

较为系统地研究了在逐级提取过程中
,

改变所用各种提取

剂的 8 . 时对从沉积物中释放金属浓度的影响以及加入一定量的金属离子于这些提取剂

中
,

研究是否发生再吸附作用等问题
3

并在此基础上
,

提出三步连续提取沉积物的金属

形态分析方法
3

把沉积物中金属的存在形态分为无机态 9酸可提取态:
、

有机 9包括硫化

物: 态和残渣态
,

同时与∗ 7< < =7> 等的连续提取法进行了比较
,

结果令人满意
3

实 验 方 法

样品的采集
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沉积物取自0 ?> >? >= Α7
> 9+ 5< Β>? 2=? :

3

样品运 回实验室后
,

于 Χ℃ 保存
3

采用四分

法取一定量沉积物
,

让其湿法通过 ∀ �件Δ 尼龙筛
3

小于 ∀ � 1 Δ 沉积物在  ΕΦ ℃下烘干
,

然

后再用玛瑙研钵磨细并贮于事先用酸浸泡洗净的塑料瓶中
一

备用
3

Γ
。

金属释放试验

沉积物和提取剂比例为  ; Φ Ε
3

金属释放试验在Γ Φ℃恒温搅拌或振荡条件下进行
3

用

硝酸或氢氧化钠调节提取剂至所需8 .
3

对于&)氯化镁或醋酸钱
,

提取时间为  Η
Ι 井

一

醋

酸钠
、

&)醋酸按ϑ 1
3

Γ Φ)盐酸经胺或&)盐酸经钱 ϑ ΓΦ Κ醋酸溶浓
,

提取时间为Γ ΧΗ
3

而对

于 �
3

Γ)醋酸钱 ϑΓ 。Κ 硝酸溶液或 1
3

&) 盐酸溶液
,

则是在沉积物经过氧化氢
、

硝酸溶液

在 � Φ士 Γ℃下破坏有机质后
,

再按固液比为  ;
 Ε 提取半小时二次

3

所得提取液中痕量金

属浓度用原子吸收光谱仪测定
。

�
3

吸附试验
使用加入痕量金属元素 9铜 协Λ ϑ Δ 2

,

锌 Φ卜Λ ϑ Δ2
,

锰 Φ卜Λ加  
,

铅Γ 协Λ加 2,

镐 Ε
3

Γ以Λ ϑ

Δ 2和铁� Ε卜Λ ϑ Δ 2: 的提取剂代替原先的提取剂
3

吸附量是用空白液和吸附平衡时 溶液浓度

的差值计算出 9这里吸附平衡时溶液浓度是指平衡时具有痕量金属元素的提取剂中金属

浓度和没有加入痕量金属元素的提取剂中该金属浓度之差位 :
3

实 验 结 果

 
3

各种提取剂 8 .变化对释放金属浓度的影响

研究了七种提取剂 9 )氯化镁
, &)醋酸铁

, &)醋酸钠
, &)盐酸轻胺 ϑ Γ Φ Κ醋酸

,

&)醋酸钠 ϑ Ε
3

Γ Φ) 盐酸羚胺
, �

3

Γ) 醋酸钱 ϑ幼 Κ 硝酸溶液和 Ε
3

&) 盐酸溶液: 在不同

8 . 条件下对从沉积物提取痕量金属铜
、

铅
、

锌
、

镐
、

铁和锰浓度的影响
,

结果见图  一 ∀
3

由图  一 ∀ 结果可看出
,

使用 &)氯化镁
, &) 醋酸铁

,
&) 醋酸钠

,
&) 盐酸经 胺 ϑ

ΓΦ Κ醋酸
,

&)醋酸钠 ϑΕ
3

Γ Φ)盐酸经胺
, Ε

3

&)盐酸和 �
3

Γ)醋酸钱 ϑ ΓΕ Κ硝酸等七种提取

剂提取沉积物中痕量金属
,

所释放出痕量金属浓度 与提取剂的 8. 密 切 相关
3

总的 来

ϑ一一�、�一卜
� 
�!∀#∃ 一
!%介赫&&衅&&

∋

二日�加乙()一日、切∗劝

石犷一
+

,∀ − .∀ 。

图 / 在0 ∃氯化镁溶液中1 2 对释放

痕量金属浓度的影响

/ 3 4 5

6 7 89 : ; 5

5 775 5 8 6 7 <2 6  

= 5 8 : ∋> 9 5 ∋5 : > 5 ?

5 6  5 5  89: 8≅ 6  

≅7∋ 0 ∃

图 Α 在 0 ∃醋酸钱溶液中1 2 对释放痕量金
Β礴浓度的影响

Χ ΔΕ
∀

Α 3 4 5 5 77 5 〔8 6 7 1 2 6  ; 6  ! 5 9∋ 8 9:
Φ

= : 易 5 > ≅ % = 5 4 ∋6 9 ≅ ? 5

5  6 7 8 9: ; 5 = ? : ∋> 9 6 ∋5 〕> 5 ? ≅  

Γ∃ : = = 6  ≅% = : ; 5 8 : 8 5
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)一三、切已Η)一日、灿己勺

圈 ∗ 在 0 ∃ 醋酸钠溶液中12 对

痕量金属浓度的影响

Χ /Ε
∀

∗ 3 4 5 5 775 5 8 6 7 <2

5 5  89: 8≅ 6  6 7 89: 5 5 = ? : ∋>
吧
35 ∋

;Η Φ

5 : >5 ? ≅ 

图 Ι 在 0 ∃盐酸轻胺# Αϑ Κ醋酸溶液 Λ 1 2 0
∀

。一∗ ∀

−Μ

和 0 ∃醋酸钠 # 。
∀ Α ϑ∃盐酸轻胺溶液 Λ<2 Ι ∀

。一 , ∀

−Μ

中
, 1 2 对释放痕量金属浓度的影响

0 ∃ > 6 ? ≅ % = : 5 58 : 8 5

Χ/Ε
。

Ι 3 4 5 5 77 5 5 乙 6 7 1 2 6  ! 6  ! 5 89 : 8 ≅6  6 7

89 : 5 5 = 5切 0 8 9 5 ∋5 : > ! ? ≅  0 ∃ 4 Ν ? 96 Ο Ν ∋: = ≅  !

4 Ν ? 96 5 4∋6 9 ≅ ? 5 # Α ϑ Κ : 5 5 8 ≅ 5 : 5 ≅ ? Λ 1 2 0 ∀ −一 ∗ ∀ − 、

)一旦切落:

说
,

除了铅在 6
∀

0 ∃盐酸和 ∗
∀

Α∃ 醋酸按
, #

Α −Κ硝酸这二种提取剂及镐在 0 ∃ 醋酸按

提取剂外
,

所释放出痕 量金 属 铜
、

铅
、

锌
、

锡
、

铁和锰的浓度均随提取剂 1 2 的

增高而降低
,

Α
∀

祖取荆 1 2对沉积物吸附痕 , 金 属 的

形晌

沉积物样品与具有 铜 /协Π # = ∋ Λ或锌

ϑ“>#= ∋
,

锡 −
∀

Α “> # = ∋
,

铁 ∗ −协># = ∋
,

铅

Α卜Π # = ∋ 和锰 ϑ协Π # = ∋Μ 的提取液振荡平衡

后
,

研究沉积物吸附作用 作 为 12 的 函

数
。

裹 / 12 为Θ
。

。时沉积物对痕量金

属铜
、

铅
、

锌和镐的吸附百分数

3 : Ρ ∋5 / 3 4 5 < 5 95 5  8: Π 5 6 7 : ? > 6 9<8≅6 
6 7 89: 5 5 = 5 8 : ∋> 5 6<<5 9 ,

0!: ? , � ≅  5 :  ?

! : ? = ≅ % = 6  86 > 5 ? ≅= 5 8 : 8 <2 Θ 。−

:  ? ≅ ∃ > 6 ? ≅ % = : 5

58: 8 5 # −
一

召Σ∃ 4Ν ? 96 Ο Ν ·

∋: = ≅ 5 4Ν ? 96 5 4∋6 9 ≅ ? 5 Λ<2 Ι
∀ −一,

∀ − Μ

::: 氏氏

⋯⋯
Τ

址
∀∀∀

ΡΡΡΡΡ

⋯⋯鳄
Κ‘““

,,
“∀

鳄骂
·’’

吸附能力

默
吸 附 百 分

数 Λ Κ Μ

提 取
∀

荆

在抓化镁中

在阳胶按 中

圈 ϑ 提取剂1 2 对释放铁浓度的影响

Χ /Ε
∀

ϑ 3 4 5 5 775! 8 5 7 1 2 6 7 ∋5: 5 4 ≅ Π

.

竺
·

. 了
。

Θ Α
。

吕∋
。

9 5 Π 5  8 > 6  ! 6  5即89: 8 ≅!  6 7 ≅ 96  

≅ 5 ∋既 Σ 6 ?

结果表明
Τ

对于所研究的每个元素
,

在1 2很低的情况下
,

都发生吸附作用
。

当 12

为 Θ
∀

− 时
,

对于锌
、

铅
、

铜和镐已有较高的吸附百分数 Λ见表 / Μ
,

铁在12 Μ Ι
∀

−时产

生沉淀
,

仅锰在 12 Θ
。

−以上时
,

产生明显的吸附作用
。

图 Θ 显示出在 0 ∃氯化镁和 0∃ 醋酸钱溶液中
,

沉积物对痕量元素的吸附作用与提取



一

� 卷彤。一
化一Χ 环 境

Μ7 ) 6

 的
。 。=)盐酸

。 象Γ材麟酸铃
、

梢酸溶液

�
,

Ε

几一卜最Ν日一Υ
八廿ΗΑ盈

飞‘衬飞∋,菩‘//刁//二

、

终功幢住冲

飞

、
ς

, 上‘+ 一+ ∀

+
∀ 口 ∀

−

伪

此

念日裔冬勺

Ω  司
”

Α
∀

−

叻
氏Β 岌+

一 ς

心

Β办 Α ∀− ∗乃

昭以

/力

图 , 在∗
∀ Α∃醋酸馁

·

Χ ≅Π
∀

, 3 4 5 5 775 ! 8 6 7

1 2

硝酸溶液和 − ∀

0 ∃盐酸溶液中
<2

,
尹2对痕量金属释放的影响‘

4Ν ? 96 5 4∋6 9 ≅ 5 : 5 ≅ ?

Η 2 ;−  ;5  89 : 8工− 」」弓 勺7

:  ? ∗ 。
Ω∃ : = = 6  ≅ % =

让:! 6 = ;切 /。 军5 ∋心: Τ “ ≅ 爪Ξ
: 5 5 8: 8 5 # Α。Κ  ≅ 上9 ≅ 5 : ! ≅ ?

∀ 皿∃级化俄

∀ 0∃酣徽蛛
∃  

!?
∋∀−

Η

Χ5

急深冲八Ο忿彗石咬、尽塾
矛 ∗ ∀−

, ;Ψ

产户9

Η

加
尸#

Ζ∀

么[谷王嘲鑫留

Β母

<Ρ

#
尸

多井扮 /∋:
( Α 刀 Ι ∀− ,

∀

− ∴ ∀−
书
瑞 Ι ∀− ,

∀

Ε
一

瓦Η

班
图 了 在 0 ∃氯化镁和 0 ∃醋酸钱溶液中

,

1 2对沈积物吻附痕

量金属铜
、

铅
、

锌
、

氮 铁和锰的影响
Χ吞Ε

∀

了 3 4 5 5 775! 8 6 7 1 2 6 :? >6 9班主。 吐 令
8:!

已 =吻/, !6 卯59
,

∋5: ? ,

� ≅  ;
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]之任目⊥。∋ΟΥ∀盆哪

剂1 2的关
∀

当提取剂的 12 升高时
,

沉

积物对痕最金属的吸附作用也随之增大
。

类似地
,

用 0 ∃ 醋酸钠作 为 提 取 剂

时
,

铜
、

铅和锌也出现了吸附作用随提取

剂 1 2 升高而增大 Λ见图 . Μ
∀

也单独研

究了盐酸经胺提取剂的 12 变化时
,

沉积

物对痕量金属吸附作用的影响
。

图 Ε 所显

示出的吸附量
一1 2 曲线 表 明

Τ

在 1 2 0
∀

−

至 ∗
∀

− 时
,

铜
、

锌和铁均 发 生 吸 附 作

用
,

铅和锰出现负吸附现象
。

而在 1 2 为

Ι
。

Η至,
。

Η时
,

吸附百分数随提取剂1 2升高

而增大
。

其中铜的吸附作用与 12 的关系

图变化不是非常明显
,

可能与盐酸经胺对

铜离子有强的络合作用 有关
「“ 艺一 Α “’ 。

讨 论

外外外

一一

夕夕尹尹产,,

;;;%%%

才才了了
劫劫劫

卜卜卿丫丫
/

∀

提取剂 1 2 控制着从沉积物中释放痕

量金属的浓度

实验结果表明
Τ
随着提取剂1 2 升高

,

从沉积物中提取出的金属浓度降低
。

例如

,∀− 厂, 下一, , 下研一

图 . 在 0 ∃醋酸钠溶液中
, 12对沉积

物吸附痕量金属铜
、

铅和锌的影响

Χ/Ε
∀

. 3 4 5 吐7 5!8 6 7 <2 6  : ? ‘6 9<住≅ 6  

。7 89 : 5 5 = 5 几: ∋> 5 6 <<59
,

∋5: ? :  ? � ≅  5

6  86 吕必? ≅= 5 8 ≅  0 ∃ > 6 ? ≅% 8 : 5 耽:8 5

一一习

一
+

习

娜舞_)⎯一。‘日叹巴

俨知卜俨
卜

#
�
一

#
一

Ι

卜
‘

)∀、切任甲。一ΟΥ啊盆享

少Γ
’∀− ‘刀

下
。

一
,

+ #

,‘(Ζ‘[,妞
9日‘9、月兮今�

Α∀ − 呱?一污万

一 Α∀ −

一+ + 一」一

Α
一

− Ζ ∀− ,∀ −

班
图 Ε 在 0∃盐酸经按 # Αϑ Κ醋酸 Λ< 2 ∋ ∀ −至 ∗ ∀

−Μ 和 0 ∃醋酸钠 # 。
∀

Αϑ∃盐酸轻胺溶液中
Λ1 2 Ι ∀

−至, ∀

−Μ
,

1 2对沉积物吸附痕量金属铜
、

铅
、

锌
、

铁和锰的影响
Χ /Ε

∀

Ε 3 4 5 5 775 ;8 6 7 <2 6  : ? > 6 9<8 ≅ 6  6 7 8 9:! ‘ = 5∋ 泊/ ϑ !6 <<5 9 , 0 5 : ? , � ≅  5 ,

≅96  翻 ?

= :  Π :  5 > 5 6  86 > 5 ? ≅= 5  8 ≅  0 ∃ 4 Ν? 96 Ο Ν ∋: = ≅ 5 4Ν ?96! 4∋6 9 ≅ ? 5 # Α ϑ Κ :! 5 8≅ 5 :! ≅? Λ <2 0
。− 沁

∗
, − Μ :  ? ≅  0 ∃ >6 ? ≅ % = : 5

58: 85 # 6
∀ Ω >∃ 4Ν ?96Ο Ν ∋:= Β 5 4Ν ?96! 4∋6 9 ≅? 5 Λ1 2 Ι

∀ − 86 ,
∀

− Μ
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−
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铜
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Ι
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,

从沉积物中提取出的金属浓度降低
。

例如

,∀− 厂, 下一, , 下研一

图 . 在 0 ∃醋酸钠溶液中
, 12对沉积

物吸附痕量金属铜
、

铅和锌的影响
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−至, ∀

−Μ
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1 2对沉积物吸附痕量金属铜
、

铅
、

锌
、

铁和锰的影响
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提取剂哪对沉积物释放金属的影响

属浓度的释放起着重要控制作用
3

Γ
3

提取剂的8 .较低时
,

沉积物对所研究的每个元素均存在吸附作用

即使在8 .为  
3

Ε时
,

吸附作用也不同程度存在着
,

并且吸附量随8 .的升高而增大
。

这个结果再次表明在实际的提取过程中存在着再吸附作用以及提取剂 8 . 对于从沉积物

中释放金属浓度起主要控制作用
,

而金属对生物体的生物有效性将取决于沉积物对释放

出的金属的再吸附和水
一

沉积物界面的8 .值
。

�
3

寻找合适的沉积物金属形态分析方法仍十分重要

考虑到提取剂 8. 值的重要性
,

通过进一步的条件试验
,

提出了对沉积物三步连续

提取方法
,

其相应的金属形态为无机态 9酸可提取态:
、

有机态 9包括硫化物: 和残渣

态
。

具体提取方法如下
;

9  : 无机态 9酸可提取态:

按固液 比为  ; Φ Ε ,

向沉积物中加入 Ε
3

21). −& 9Ο .  3 Ε:
,

在 ΓΦ ℃下恒温振荡ΦΗ
,

放置过夜
,

离心分离
,

提取液中重金属浓度用原子吸收分光光度计测定
3

残渣全部转移

至离心管
,

并用去离子水洗涤残渣二次
3

9Γ : 有机质及硫化物态

参考Π 即Β?和 − Η7 6 ‘’ Θ ’
提出的方法

,

把 Ο. 为Γ
3

Ε的� Ε Κ . ; Ε ;

ϑ Ε
3

Ε Γ) . ∃ 1 �
溶液

9按体积比为 Φ ; �: 加至残渣中
,

在 �Φ 士 Γ℃水浴上间断搅拌 ΡΗ
,

然后同法再提取 �Η
。

冷

却后
,

按固液比为 ;  Ε 加入 1
3

21) . − & 98 .为 
3

Ε : 连续搅拌1
3

<Η
,

离心分离
,

上清

液转移至容量瓶中
,

再加入相同体积的 1
3

 Ε ) . −& 重复操作一次
,

上清液亦转移至容

量瓶中
,

定容待测
。

9 � : 残渣态

用 . Μ3
一

. −& ( ‘

消解
。

表 � 一 Φ 给出用所提出的方法与∗ 7< < =7> 等的方法对三条河流

沉积物进行形态分析的结果 9由于残渣态对生物的有效性可不考虑
,

这里不准备作进一

步讨论:
。

表 � 在 0?> >? 河沉积物中使用二种连续提取步骤的数据比较
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+ 5 < Β>? 2=?

馨井下
+一按∗ 7< <

妙方法进行 连续提取前四态的结果 Ξ一按本实脸提出的三步连续提取苗二态的佑采
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表 Χ
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从表 � 至表 Φ 的结果就可看出
,

使用二种提取步骤所获得的非残渣态结 果报为 相

近
,

但三态法是在提取剂8 .为  
3

Ε时进行提取的
,

因而尽可能的减少了沉积物对金属的

再吸附作用
,

且方法简便
,

低耗
3

故可考虑用此法进行污染评价研究
3
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