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� � 泥河位于安徽省淮南市潘集区, 长期以来, 泥河接纳了大量的工业废水、废渣和废气, 河流中的沉积物作为水体
中重金属的重要归宿 , 是水环境中重金属的指示剂, 也是水体的二次污染源, 容易导致生态环境恶化.

� � 本文在总量分析的基础上 , 采用 BCR三步分级提取分离的方法对泥河不同断面表层沉积物中 6种重金属元素的

赋存形态进行了研究 , 探讨了沉积物中重金属直接和潜在的危害程度, 为评价重金属污染状况和潜在风险提供依据.

1� 样品的采集与分析
� � 在泥河上设置 8个采样断面 ( A� H ), 每个采样断面设置 3� 5个采样点; 采集表层 ( 0� 10cm )沉积物样品 1�
2kg, 混合均匀后放到阴凉处风干, 去除杂质, 采用四分法取出 100g磨碎后过 200目尼龙筛, 冷藏待用.

� � Cu、 Zn、N i、Pb、 Cd等按照 GB /T 17138� 1997、GB /T 17139� 1997、GB /T 17141� 1997消解, 用 TAS�986原子
吸收分光光度计测定 ; 沉积物中的总汞直接采用 AMA254汞分析仪分析.

� � 重金属元素形态组成连续提取采用 BCR方法, 即将重金属的形态分为 B1醋酸可提取态 (水溶态、可交换态与碳

酸盐结合态 )、B2可还原提取态 (铁�锰氧化物结合态 )、B3可氧化提取态 (有机物及硫化物结合态 )和 B4残渣态.

� � 湿表层沉积物混合样品 pH值及氧化还原电位 (Eh )的测定用 PB�20型酸度计; 有机质含量采用灼烧法.

2� 重金属总量的分布特征
2� 1� 浓度水平
� � 泥河表层沉积物的重金属元素含量见表 1. H g和 Cd元素各采样点含量均高于淮南市土壤背景值, 可见这两种金

属元素在泥河有明显的富集现象, 而 N i也有一半采样点高于背景值, 可见 N i也有明显的富集. 其中 Cd污染最为严

重, 富集系数 (实测与背景值的比值 )为 19� 42�83, 其次为 H g, 富集系数为 1�3� 3� 9. 结合土壤背景值的评价结果,
从沉积物重金属的总量来看, 重金属的污染程度次序为: Cd> H g> N i> Cu> Zn> Pb.

表 1� 泥河表层沉积物中重金属含量 (�g� g- 1 )、有机质含量 (% )、E h ( mV ) 及 pH 值

站位 C u Zn N i Pb Cd H g pH E h 有机质含量

A 22�98 74�76 29�49 15�89 1�84 0�032 7�88 - 59 0�78

B 35�12 81�82 31�43 18�68 2�57 0�082 8�11 - 60 1�71

C 23�42 83�75 15�15 12�14 1�14 0�09 7�81 - 45 3�36

D 22�31 74�78 21�75 15�22 2�07 0�03 7�91 - 53 2�33

E 18�53 66�93 18�23 14�60 1�64 0�036 8�06 - 60 1�40

F 30�62 75�82 35�43 19�30 2�36 0�09 7�94 - 63 2�02

G 20�04 71�32 24�43 16�51 1�8 0�032 8�16 - 72 0�16

H 23�06 71�36 26�19 16�77 1�93 0�048 8�09 - 59 1�30

均值 24�51 75�07 25�26 16�14 1�92 0�055 7�99 - 58�88 1�63

变异系数 0�23 0�07 0�27 0�14 0�23 0�50 0�02 0�13 0�60

煤矸石 42�05 58�48 211�11 32�22 2�42 0�076 注: 淮南矿区煤矸石重金属元素含量 [ 1, 2]

背景值 24�2 81 26 30�5 0�06 0�023 注: 淮南市土壤重金属元素背景值 [ 3]

2� 2� 空间分布
� � 沉积物中重金属的含量沿程变化类似, 在 B站位普遍偏高, 可能因为附近长期堆放的矸石中的重金属向泥河底泥
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中迁移富集. 虽然淮南矿区煤矸石的主要成分是 S iO2和 A l2O 3
[ 2] , 但是也含有多种有害微量元素, 研究表明 [ 1, 2] , 淮

南矿区煤矸石中 Cd、N i、H g、 Cu和 Pb等金属元素含量不同程度超过了淮南市土壤背景值, 尤以 Cd最为严重, 矿区

塌陷区水 ( pH = 7�5� 9�0)和地下水 ( pH = 6� 0� 9�0)对煤矸石堆不断浇灌, 加上淮南雨水 ( pH = 5�1� 7�5)的不断淋
滤, 加速了煤矸石的风化和重金属元素的淋溶. 此外, 该站位还可能受到电厂的影响.

� � F站位重金属含量都存在增大的现象, 从 C站位到 D站位 Pb、 Cd、N i三种金属含量有明显增加的现象 , 可能与

塌陷塘水体特殊性有关, 煤矸石与弱碱性河水之间进行长期的水�岩作用, 势必引起所含重金属元素的迁移. 淮南矿
区煤矸石中 N i、Cd、Pb元素的平均含量 [ 1, 2]分别为 211� 1�g� g- 1、 2� 42�g� g- 1、 32�22�g� g- 1, 研究表明 [ 4]在弱碱

性环境下 Cd比 N i、 Pb容易从煤矸石中释放出来, 因此, N i和 Pb的来源还可能与大气沉降有关.

2� 3� 总体分布与理化性质
� � 从总体分布规律看, 所有元素测点间含量变化较小, 最高值与最低值相差不大, 相差最大的是 H g, 而 H g的空间变

异系数也最大, 表明泥河沉积物中 H g含量空间分布不均匀, 离散性相对较大. 泥河表层沉积物整体呈现弱碱性, 各站

点 pH无明显变化, 比河水 pH 值 (平均在 8�54左右 ) 低; 而沉积物有机质含量介于 0�16% � 3�36%, 变化无规律.

3� 重金属形态特征与生物有效性分析
3� 1� 总体形态特征
� � 对 A、B、C、D、 E、F、G 7个采样点的表层沉积物样品中 6种金属的形态进行了分析, 每种形态占总量的比例

见表 2. 其中, H g、 Zn和 Cd主要以 B4残渣态形式存在; Pb主要以 B2态存在; Cu和 N i主要以 B2和 B4态存在. 不

同重金属各个形态的百分含量有较大的差异, 这与各重金属所处的环境以及重金属本地的地球化学特征有很大关系.

表 2� 泥河沉积物中重金属元素不同形态所占比例平均值 ( % )

Cu Zn Pb Cd N i H g

B1 12�80 12�90 20�47 40�45 12�67 3�30

B2 32�12 18�77 40�71 2�70 30�36 �

B3 25�01 18�98 17�46 � 26�41 1�61

B4 30�07 49�35 21�36 56�85 30�56 95�09

3� 2� 各金属形态特征与生物有效性

� � 在所分析的六种重金属中 , Cd的 B1态相对含量最高, 超过 40% . 金属的酸可提取态在中性和酸性条件下会释放

出来, 最容易对环境造成影响 . 因此在 6种金属中, Cd的生物有效性最大, 容易发生再迁移过程可对环境造成的直

接危害. 在 B3态未检出 Cd, 可能与泥河沉积物弱碱性、弱还原性环境有很大的关系.

� � Pb主要以 Fe�M n氧化物结合态存在, 这可能是由于 Pb易生成多种氧化物, 这些氧化物相互生成结核状的化学

相, 或者被铁锰氧化物所吸附. 当水体氧化还原电位降低, 或水体缺氧时, 这种形态的重金属键被还原, 可能造成对

水体的二次污染. 在泥河沉积物的弱还原环境下, 以可还原态为主的 Pb很容易释放出来, 说明 Pb的潜在危害很大.

� � Cu和 N i具有相似的形态分布特征, 在 B2、B3、 B4中比例比较均一, 次生相中主要以 B2和 B3态存在, B1态都

只占 12�7%左右, 可能对生物存在一定的危害. Cu是典型的亲硫元素, 能与有机酸分子中的羧基、羰基和酚基等官

能团通过螯合和络合作用结合, 形成难分解的有机络合物和硫化铜等难分解矿物; 但是相对于还原条件下的沉积物,

当有机质和硫化物的含量较低时, Cu的变化会受到铁锰氧化物吸附作用的影响, 因此 Cu的 B2态含量略大于 B3态.

N i是 Fe族元素, 但也具有很强的亲硫性. Cu和 N i均具有一定的直接和潜在生物危害.

� � Zn的次生相中主要以 B2和 B3态存在, 分别占总量的 18�8%和 19%左右. B2态包括沉积物中铁锰氧化物吸附以

及被其包裹的部分重金属, 这部分氧化物表现的专属吸附作用比较强, 但转为还原环境后, 在不稳定状态下易被释放

或在 S的作用下进入 B3态. 由于 B3态在强氧化条件下才可分解, 因此这部分金属不易释放. 但当河流内的溶解氧或

酸度发生变化时, 即使在没有外源排放的情况下, B2态锌也可能会从沉积物中释放出来.

� � Hg原生相态占了 95%左右, 次生相态分别为 B1( 3�3% ) > B3( 1�6) > B2(未检出 ), 说明 H g在泥河沉积物中的次生

相态中主要以 B1态存在, 对环境存在一定的直接影响.

� � 综上所述, 泥河表层沉积物中, 重金属的污染程度次序为: Cd> H g> N i> Cu> Zn> Pb. 形态分布研究结果表明,

Hg、 Zn和 Cd主要以 B4残渣态形式存在; Pb主要以 B2态存在; Cu和 N i主要以 B2和 B4态存在. 泥河沉积物中最易对

生物造成直接危害的为 Cd和 H g; 具有潜在生态危害的重金属为 Pb和 Zn; 在一定条件下, Cu和 N i也可表现出潜在的

生态危害.
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