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香港 �

摘 要

在缺氧沉积牛
‘

卜
,

酸可挥 发硫 �� 协� 是总硫 含量中的
一

个活性 最 , �的 部分
�

’

亡

控 制着还原状态沉积物 内孔隙 水的重金属浓度 又通过 与重金 译形成硫 化物
,

影响 着

沉积物中重金 属的形态
�

现已 证明
,

叭 � 与重金属反应是重要 方面
�

�、� 的变化来自

少
、

类活动 �疏 浚河道和港 口 � 和 自然现象 �风暴的沉积物再悬 浮的化学 变化 �
�

本项

研究通过对香港河流和海湾沉积物 �� � 的连续充气实验
�

探 索硫 含量 变化 刊 �
�

的 影

响
�

结果表明 � 沉积物 充分氧化过程引起 �仆 的迅速减 少
�

同时
,

�� � 、
、、

�助
、

� �

也发生 了明显的变化趋势
�

关键词
�
香港

,

沉积物
,

酸 可挥发硫
,

锌
,

充气
�

水体中重金属的潜在生态危害取决于游离金属离子的浓度
,

而且沉积物的生物毒性

与其孔隙水中的有毒金属活性 ��父正 比
‘

’
�

在水
一

沉积物系统 中
,

在液态和固态之 间存在

着非常复杂的物理
、

化学 和生物学过程
,

而其变化依赖于沉积物的来源与构成
��

�

沉积

物中重金属的浓度与生物有效性受多种因素影响
�

酸碱度可 以影响重金属化合物 的溶解

度
,

同时也能左右重金属与胶体和有机物等的络合吸附等反应的平衡 � 氧化还原电位直

接影响重金属离子和重金属化合物的价态 � 溶解氧的含量能影响水体中的氧化
一

还原电

位
,

使重金属或其化合物以不同的价态存在 � 总有机碳含有大量的功能团
,

对吸附络合

或鳌合重金属扮演了重要角色 � 不同形态的重金属有不同的环境行为和生物效应
,

铁锰

氧化物结合态的重金属在还原条件下可为生物 所利用 � 尤其是在缺氧沉积物中
,

酸可挥

发硫是总硫含量中一个活性最大的组分
,

它主要包含新近沉积下来的硫化物
,

控制着还

原态沉积物 内孔隙水的重金属浓度
,

又通过与重金属形成硫化物
,

影响着沉积物中重金

属的形态仄
�

因此
,

沉积物 中酸可挥发硫与重金属的反应已被证明是重要方面
�

本项研究通过对沉积物连续 ��� 的充气氧化实验
,

探索氧化条件下沉积物 中硫的变

化对金属 � � 的影响作用
�

研究结果表明
,

沉积物通过 充气氧化后
,

沉积物中的 �� � 被

迅速氧化
、

减少
,

同时
,

被溶解的金属浓度增加
,

不 断向水中释放
�

� � 和 �� 的变化

趋势相同
,

在实验的最初阶段 �前几天 � 其值变化很 大
,

然后保持在一个稳定 的水平

值
�

�� 的变化也有很好的规律
,

即由迅速下降到保持平衡
�

州 香港中文大学联 合书院资助项 目
�
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实验部分

�
�

� 样品采集

根据香港河流污染的实际情况
,

考虑到实验过程中污染物的变化趋势与可 比性
,

我

们选择了具有代表性的两条河流
�

本项研究所使用 的 � 个沉积物样 品分

别取 自香港 的城 门河 �� 个 �
,

林村河 ��

个 � 和吐露港 �� 个 �
�

采样点分布见图 �
�

所有沉积物采样深度大约 ��� �
,

在采集沉

积物样品的同时
,

采集深层水样
,

以配制

实验所用的泥浆
�

实验开始之前
,

所有样

品都贮藏在 � ℃ 的冷藏箱 内
�

�
�

� 研究方法

用同一采样点采集 的沉积物和水按一

定比例制备实验所需要的泥浆
�

为使泥浆

充分氧化和组分均匀
,

实验开始后连续搅

拌和通 气
,

始终保 持沉积物 的悬浮 状态
�

沉积物的充气氧化条件见表 �
�

根据实验设计方案
,

定期连续采集充

气氧化后的泥浆样 品进行有关项 目的测试

分析
,

实验周期为 �� �
�

分析 项 目包 括 � �
,

� �
,

��
,

� ��
,

�水库
洲二�留�

博
一

�

一
�

�

司

图 � 采样点分布图

�� 和重金属的有关形态
�

水重金属污染的实际情况
,

的变化
�

根据香港地表
瑰

�

� ��
�

二� � �
�

��� �、�� �� �

选择 沉积物中具有代表性 的金属 ��
,

研究其在氧化过程中

表 � 沉积物充气氧化实验条件

� 创日� � 段劝服�� 配助��
� � ��
�

�� �� �� �� ��

采样点
泥浆浓度� �

�干重沉积物 �
充气量 � � � ,

·

二� 转数 ��
·
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一 ’ 实验温度� ℃
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刃 土 �

�� 士 �

�� 土 �

实验方法

按实验设计方 案
,

每 次从 � 个实验 容器中取 � 份样品
�

一份样 品做酸可挥 发硫
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��� � � 和酸化过程中同时释放的金属 ���� � 的实验 � 另一份做重金属化学形态 的实

验
�

� �� 和 ��� 的实验采用硫化物抗氧化缓冲剂 ����� � 与离子选择电极法
「�二

�

重金

属化学形态实验方法采取逐级提取法
一

�一

� 结果与讨论

� 个采样点沉积物的监测
、

分析结果见图 �
�

沉积物在充气氧化条件下
,

��
,

� �
,

��
,

� � �
,

�� 和 � � 的化学形态都 发生了变化
,

而且都具有相同的变化趋势
�

���
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图 � 采样点监测结果

� �
�

� 叨�� � � �

二咖�� �� 川 �� ��
� � � ����

�� 值随着充气时间 的延长其值减小
、

第
一

采样点 和第 二采样点样品属河流样品

�城门河 �
,

其 �� 值变化 范围不大
,

从 �� �
�

� 减少到 ���
�

�
�

而第三
、

第 四
、

第五采样

点的样品属海湾样品 �吐露港 �
,

其 �� 值变化范围较大
,

第 四采样点尤为突出
�

第三

采样点样品的 �� 值从 �
�

� 减小到 �
�

�
,

第五采样点的 �� 值从 �
�

� 减小到 � �
,

从弱碱

性变化为弱酸性
�

第四采样点的 �� 值从 �
�

� 降低到 �
�

�
,

从弱碱性 变化为强酸性
�

最

初的 �一�� 内
,

�� 值变化较大
,

然后趋于平稳
�

其结果表明还原条件下的沉积物在充

气作用下发生氧化过程
,

并在一定的时间内保持其稳定状态
�

在充气条件下
,

�� 浓度的增长变化较快
�

从最初的 �
�

�哩
·

�
一 ’至 ��� 之后达到饱和

状态 �
�

���
·

�
一 ’

�

实验系统中 �� 的含量变化取决于沉积物氧消耗的比率
,

同时也决定

于充气过程中从大气中溶入实验体系的氧量
,

以及实验温度
�

在本次实验中充气量和温
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度基本控制在同一条件下
,

因此
,

各采样点样品 � � 的变化与沉积物本身的性质有关
�

原沉积物 �充气实验前的河流
、

海湾沉积物 � 中 � � 值一般为
一 � �� � � 至 一 ��� ��

�

充气实验后 凡
,

值迅速从负值变为正值 �由还原环境 变为氧化环境 �
,

并逐渐趋于稳定

状态 �由最初的 �� �� � 至 � � � � � 左右 �
�

在沉积物充气实验 系统 中
,

��  的变化最迅速
.
在实验 的第 1d

,

第一采样点样品

的 A V S 就由 1958 产g
·

g

一 ’被迅速氧化为 11产g
·

g

一 ’ ,

5d
以后基本被全部氧化 ; 第二采样点

样品的 Av s 由 626 产g’ g
一

L被快速氧化为 2产 g’g
一 ’,

3d 后基本全部氧化 ; 第三采样点样品

的 AV S 由 18 16产 g
·

g

一 ’被迅速氧化为 18滩
·

g

一 ’,

17 d 以后基本被全部氧化 ; 第四采样点样

品的 AV S 由 381 0产g
·

g

一 ’被迅速氧化为 26 产g’ g
一 ’,

5d 之后 Av s 全部消失 ; 第五采样点样

品的 Av S 由 1653产g’ g
一 ‘被快速氧化为 67 产 g

·

g

一 ’,

2d
以后逐渐被氧化直至第 Zld 基本被

全部氧化
.
上述分析表明

,

第三点和第五点的 A V S 变化 (递减 ) 不及第一点
、

第二点

和第四点迅速
.
这与沉 积物的粒度 和含水量有关

.
前者粗颗粒物 多

,

含 水量少
,

在充

气
、

搅拌过程中
,

总有少量沉积物下沉
,

使其不能充分氧化
,

因此
,

总有少量硫缓慢释出
.

前面曾经提到 AV
S 是总硫含量 中活性最大的组分

,

它包括新近沉积下来的硫化物
,

例如 Fe S 和 Fe 乓
,

其氧化过程按下列公式进行 〔’〕:

F e乓 + 14 Fe3
+ + SHZ o一

15FeZ++25碳一
+

1 6 H
+

(
l
)

F
e
s

+
s r e3

+
+

4
HZ

o

一
gFeZ++s碳一

+
s H

+

(
2

)

沉积物 中硫被氧化
,

含量迅速减少 ; 同时产生大量 的酸
,

释放进人水 中
,

使实验体

系中的 pH 值降低
.
硫全部被氧化后

,

p H 值几乎接近平衡 (最小值)
.

酸可挥发硫 (A V s) 控制着重金属 zn 的浓度
,

本项研究再一次证明 AV S 与重金属

反应是重要的方面
.
第一采样点原沉积物样品中 AV

S 为 1958 产g’ g
一 ‘
时

,

其 sEM z
n 浓度

是 2肠产g
·

g

一 ’,

充气氧化过程中 A vs 含量迅速下降
,

s E M z
n 逐渐增加

,

经过 7d 的氧化

过程
,

当 A v s 含量接近 。时
,

s E M z
n 浓度达到高峰 40 2产g’ g

一 ‘ ,

然后趋于稳定
.
第二

采样点原沉积物样品中 Av s 为 626 产g
·

g

一 ‘时
,

其 SEM zn 浓度是 12 6产g
·

g

一 ’ ,

充气氧化至

第 7d 时
,

AV

S 接近 o
,

S E M
Zn 浓度 的峰值为 264 产g

·

g

一 ‘
.

第三采样点原沉积物样品中

AV
S 为 1816产 g’g

一 ’ ,

其 SEM Zn 浓度是 136 群g’ g
一 ‘,

当充气氧化至第 7d 时
,

Av

s 含量为

18 产g’g
一 ’时

,

S E M Z
n 浓度峰值是 321 产g

·

g

一 ’
.

第四采样点原沉积物样品中 Av
s 为 381 0

产g’ g
一 ’时

,

其 SEM Zn 浓度是 330 产g’ g
一 ’,

充气氧化至第 7d
,

Av

s 接近 。时
,

s E M 的高

峰值为 538产g’ g
一 ’

.

第五采样点原沉积物样品中 AV
S 含量为 1653产g

·

g

一 ’ ,

其 SEM zn 浓

度是 290 产g’ g
一 ’ ,

当充气氧化至第 7d 时
,

AV

S 的含量为 12产g
·

g

一 ‘,

S E M
zn 浓度的峰值

是 739产g
·

g

一 ‘
.

上述实验结果的趋势基本一致
,

当 AVS 含量高时
,

S E M Z
n

浓度相对较低
,

此时 Z
n

被硫化物束缚
,

Z
n 以硫化物形式存在

.
当充气氧化后

,

A V S 含量减少直至为 O
,

Zn 浓

度逐渐增加
,

直至高峰值
.

在制约 Z
n 浓度方面

,

水合铁锰 (Fe
一

M
n) 氧化物也是重要的

.
充气氧化的作用使水

合 Fe
一

M
n

氧化物增加
,

其结果导致 zn 浓度增加
.
在充气氧化过程中

,

第一采样点样品

中的水合铁锰氧化物态的 z
n
浓度从 16 1产g

·

g

一 ‘上升至 224 产g
·

g

一 ‘; 第二采样点样品中的

水合铁锰氧化物态 zn 浓度从 77 产g
·

g

一 ’上升至 137 产g
·

g

一 ‘; 第三采样点样 品中的水合铁
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锰氧化物态 Zn 浓度从 15铆
,

g’ g
一 ’上升至 1892,

g

·

g

一 ’; 第四采样点样品中的水合铁猛氧化

物态 Zn 浓度从 196 /
,

g

·

g

一 ’上升至 23 9/
,

g

·

g

一
l ; 第五采样点样品中的水合铁 猛氧化物态 zn

浓度从 20 3,
,

g’g
一 ’上升至 37 8 ,

,
g

·

g

一 ‘
.

上述结果 表明
,

通过硫的氧化作用
,

沉 积的 F
e ,

M
:、 被迁移转人 水合氧化物

,

形成水合铁猛氧化物
,

其组成影响控制 Z。 的变化
.

在充气氧化系统 中
,

随着 pH 值降低
,

E

h 值和 DO 含量增加
,

水 中的 吸可交换态 )

Z r、浓度逐渐上 升
,

最终趋于 平稳
.
第一采样点 样品中的 zn 浓度从第 ld 的 7/

,
g

·

g

一 ’上升

到第 叫 的 1巧召g
·

g

一 ’; 第 二采样点样品中的 Zn 浓度从第 ld 的 8召g
·

g

一 ’上升至第 lld 的

137
‘, ,

g

·

g
’; 第三采样点样品件

“

的 z。 浓度从第 zd 的 加 , ,
g

·

g

一 ’上升至第 7d 的 682
,

g

·

g

一 ’;

第四采样点样品中的 Z
,、

浓度从第 ld 的 19 /
,

g

·

g

一 ’上升至第 7d 的 88 拜g’ g
一 ’;

第五 采样点

样品中的 zn 浓度从第 ld 的 巧拜g
·

g

一 ’
一

L 升至第 17d 的 531 产 g’ g
一 ‘

.

其结果表明
,

由于实

验系统 pH 值的变化 (从弱碱到弱酸或强酸 )
,

氧化还原电位和溶解氧的变化 (从还原

环境到氧化环境 )
,

沉积物中的 2 11被氧化并释放到水中
,

使水中 Zn 浓度逐渐增大
,

是

原水中 Zn 浓度的 3 倍至 35 倍
.
当 pH 降 至最低点

,

DO

达到饱和时
,

水中 21
1
浓度趋于

稳定

3 结论

本项研究结果表明
,

在充气条件 F A Vs 迅速被氧化 随着 A V s 的氧化
,

p H 值逐渐

降低
,

溶解的 Zn 浓度增加
,

达到高峰值后
,

趋于稳定
.
其结果证明

,

沉积物中 A V S 是

制约 Zn 的重要因素
.
从生态意义上讲

,

A V S 控制着 Zn 的毒性
.
同时

,

通过硫的氧化作

用
,

沉积物中 Fe
,

M

n 被迁移转人其水合氧化物
,

形成 Fe
一

M
n 水合氧化物

,

其组成影响

着 Zn 的浓度变化
.
本项研究在疏浚河道

、

填海造田
、

海洋倾废活动中
,

探索重金属的

释放与其潜在生态危害方面有 一定的应用价值
.
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