
                                                  Abstract

    (5) The research of isothermal adsorption indicated that the Copper in the

sediments in Raohe Estuary had a good correlation with the Langmuir and Freundlich

equations,specially, there was a si娜ficant correlation between the latter equation and

the sediments. According to the Langmuir adsorption equation，the biggest adsorbing

amount of sediment in Raohe Estuary reached 238.10 mgIKg.

    (6) The desorption amount of Cu in the sediment increaseed with time, it

reached equilibrium after 24 hours, and the released Cu existed mainly in effective

fraction, the process of redesorption after adsorption was very slow, and the pH, the

ion intensity, the water and soil ratio, etc. were important environmental factors that

influenced the desorption contents.
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第一章 引言

    随着生产的发展和社会现代化的进行，污染物的排放已使环境日趋恶化，

直接或间接对各种生物体造成了威胁，对人体健康带来危害，就环境污染物而

言，重金属污染尤为严重〔闭，环境中的重金属随着工农业的生产的发展而不断

增加。国内外研究现状表明，在受纳污染物的水体中，重金属污染物不易被溶

解，绝大部分均迅速地由水相转入固相，即随机地结合到悬浮物和沉积物中，

而最终也转入沉积物中。因此地球化学家历来十分重视沉积物中重金属含量的

研究，研究沉积物中重金属的含量及其分布和迁移转化，既是查明水环境重金

属污染的关键，又是了解该区域重金属污染历史的主要依据。所以沉积物是水

环境重金属污染的指标。

1.1沉积物中重金属

    沉积物在地质学中是指一种沉积在陆地或水盆地中的松散矿物质颗粒或

者有机物质，如砾石、砂、粘土、灰泥、生物残骸等。现代沉积物中是以矿物

为主体的。尽管各种不同水体中的沉积物在组成上会因地理环境条件变化、沉

积物的来源不同而存在差异，但从总体上看，根据沉积物中组分的形成类型和

组分的化学矿物特征，一般可把沉积物的组分分为四大部分1,,: (1)火成岩和

变质岩风化残留矿物;(2)低温和水成矿物:(3)有机组分:(4)流动相。

    火成岩和变质岩风化残留矿物主要包括硅酸盐、氧化物、磷酸盐、硫化物、

碳酸盐和微量盐类，直接来源于岩石受到不同程度的物理风化作用的碎屑，其

化学成分和结晶未有改变，也叫原生矿物。从环境科学意义上来看，对污染物

的影响和作用并不显著，它主要以沉积物的残渣形态出现，比较稳定，表面电

荷少，化学活性差。低温和水成矿物主要包括氧化物和氢氧化物、碳酸盐、硫

化物、硫酸盐和卤化物，是岩石风化和沉积过程中新生成的矿物，也叫次生矿

物，它们多数是沉积物矿物质中最细小的部分，也是沉积物中比较重要的部分，

不仅具有巨大的比表面积，而且表面还拥有大量的活性官能团，对污染物有很

强的界面反应能力，因而是污染物分布与存在形态研究中不可缺少的内容C7]。从

沉积物有机质的分类上看，又大致归纳为腐殖质和其他有机物等，其中腐殖质
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是沉积物有机质的主要部分，约占有机质总量的70%-80%，它们是由动植物

和微生物死亡残体经分解转化逐渐形成的。有机组分中的腐殖质在各种污染物

的环境行为中同样发挥着重大作用，也是众多环境化学家十分重视的研究对象，

但是其含量在大部分情况下为1̂-3%，某些地区可以达8-10%[a1。流动相主要

包括沉积物中的水、气体和油类。水是固相物理化学风化过程中的主要媒介，

是重金属等污染物在沉积物中或沉积物一水界面处发生溶解态与颗粒交换态交

换和传输的载体,8, l8]
    污染物在沉积物或其他固相中都是以不同形态，而不是简单的以某一离子

或基团存在，沉积物对污染物的吸附除了受环境条件和污染物物理、化学性质

的影响外，还受到沉积物自身组成和性质的影响[it, i2]，因此沉积物地球化学组成

和性质对沉积物吸附重金属的影响己被广泛研究[IYIB1，许多研究者[17-191已经对沉

积物的地球化学特性以及混合矿物体系的矿物一水界面进行了探讨和研究。

    沉积物作为环境物质输送的宿体，汇集了流域侵蚀、大气沉降及人为释放等

多种来源的环境物质‘211，水体沉积物是水体中重金属污染物的载体和指示剂

[22]。沉积物的环境质量可以反映水体污染状况，此外，沉积物的重金属蓄积量

也可反映沉积物对上覆水体影响的持久能力〔23.241

1. 1.1.重金属污染的危害

    重金属元素一般是指比重大于或等于5的金属元素，而重金属污染主要是指

通过各种途径进入到环境中的Cd, Pb, Cu. Cr, Zn, Hg, As等重金属及其化合
物对环境造成的危害。由于重金属元素具有难降解、易积累、毒性大的特性，

对于作物的生长、产量、品质均有较大的危害，尤其是还具有被生物富集吸收、

进入食物链、从而危害人、畜、鸟类等健康的潜在危险:26,281随着生产的发展和

社会现代化建设的进行，污染物的排放已使环境日趋恶化，直接或间接对各种

生物造成了威胁，并给人类健康造成了危害。就环境污染物来说，重金属污染

尤为严重，环境中的重金属污染随着工农业生产的发展而加剧。在采矿、冶炼

生产过程中的污水、废物、使用农药所造成的重金属污染成为环境污染的重要

方面。较高的重金属含量出现在矿区、冶炼厂、化工厂周围的土壤和废水中。

重金属排入环境后不易去除而是在环境中长期累积，对生物和人体产生毒性作

用;同时重金属随水迁移，对周围的土壤及地下水造成严重的污染.铜、铅、
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锌、锡、砷、汞、铬等对环境的污染最为致命，他们的污染危害已成为世界重

大的环境问题。举世闻名的富山事件就是锡污染引起骨痛病造成的公害，还有

汞污染引起的水俱病公害，铅污染、砷污染以及铬污染造成的危害等，这些污

染物己对污染区人体健康构成极大威胁。为此，研究环境中重金属元素的污染

危害与迁移转化十分重要。

    铜是生物的微量营养元素，又是环境污染元素。自然界中铜大量存在于岩

石和矿物中，铜是亲硫元素，在含硫化合物的岩石中，往往有较多的含铜矿物。

但含铜矿物往往在局部区域富集，在一般矿物中含量极少，其风化物含铜量也

不相同，导致土壤含铜量也不相同。铜在环境中的浓度一般较低:在非污染土

壤和沉积物中为20̂30 mg/Kg"" }l，在非污染自然水体中低于2Ng/Kg}2s]。我国

土壤含铜量为3-300 mg/Kg，平均为22 mg/Kg，除了长江下游的部分土壤以外，

各种类型的土壤平均含量都在20 mg /Kg上下。污染土壤含铜量往往较高，如我
国主要的铜矿区和大型冶炼厂附近，铜污染也十分严重，如:江西德兴铜矿区

周边农田全含铜量在150-1900 mg/Kg左右冈.
    重金属对生物体的危害一般认为是与生物大分子的结合造成的。一方面，

重金属能够与酶的活性中心或活性蛋白的疏基结合，导致生物大分子的结构改

变，酶活性丧失，干扰细胞正常的生理和代谢:另一方面，可通过氧化还原反

应，产生自由基而导致细胞氧化损伤。此外，重金属还可以与细胞膜蛋白琉基

结合，从而破坏膜或增加脂质过氧化速度，使细胞膜透性增加，造成膜内电解

质及非电解质的外渗，影响细胞内环境的稳定性。

    重金属铜进入动物和人体后主要积存于肝脏组织中，当体内的铜量超过肝

脏所能处理的水平时，铜便释入血液，进入血液的大量的Cu (I I)与一SH结合而

在红细胞中大量积聚{[71,321。引起酶系统氧化失活，从而损伤红细胞，增加细胞膜

的通透性，破坏其稳定性并使细胞质和细胞器易于受损，增加变形红细胞的数

量;另一方面，铜与血红蛋白发生氧化作用形成Hemz小体，使细胞内葡萄糖一6-

磷酸脱氢酶、谷光甘肚还原酶失活，还原型谷光甘肤减少，从而导致血红蛋白

的自动氧化加剧，变性血红蛋白大量进入血浆，这些变化最终导致溶血性贫血.

高浓度的铜，对婴儿和代谢功能混乱的人特别危险,33]。另外，铜中毒时，机体

内过量的铜可与溶酶体膜的脂肪发生氧化作用，导致溶酶体膜破裂，水解酶大

量释放而引起肝组织坏死。铜中毒除了会引起上述的溶血性贫血和肝组织坏死

之外，还会引起低血压和唾腺肿大。
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    铜在作为植物生长发育所必需的微量元素的同时，它还是一种易引起环境

污染、对生物体产生毒害的重金属元素。当土壤铜含量高于某一临界值时，铜

就会对植物产生毒害作用，通常植物铜中毒表现为失绿症和生长受阻[341。这些

毒害效应是多种因子综合作用的结果，其中包括铜对植物的专性效应，也包括

铜与其他养分的拮抗作用以及根系生长和它在土壤中穿透能力的降低。植物体

内过量的铜会影响酶的活性，在很多情况下，酶活性的改变与植物耐铜毒害密

切相关;351

1.1. 2重金属污染的监测研究

    重金属污染的监测方法主要有原子吸收分光光度法(冷原子吸收法、冷原

子荧光法、石墨炉原子吸收法、FASS, GASS等)、极谱法、电感祸合等离子

体原子发射光谱仪及生物监测等方法.351。重金属污染物样品预处理的分析技术

包括:稳定平台石墨炉技术、流动注射分析技术、密封微型波溶样技术等1371

原子吸收分光光度法(FASS和GASS)由于灵敏度高、应用成熟以及价格相对

便宜等优点;43-451，目前众多重金属研究主要还是以这种方法作为测试手段，原

子吸收光谱法在环境监测中的应用主要有:大气颗粒中金属成分的监测，如钾、

钠、钙、镁、铜、锌、铁、锰等元素;水和废水中金属元素的监测，如火焰原

子吸收法测定水中的总铬、石墨炉原子吸收法测定废水中锑、饮用水中的痕量

铝、河水中的微量被、冷原子吸收法测定水中汞、氢化物原子吸收法测定水中

砷、锑、硒、铅等等;土壤和沉积物中金属元素的监测;动植物、食品等样品

中金属元素的分析等等。

    电感祸合等离子体原子发射光谱仪 (ICP-AES)是最近在重金属研究中逐

步被应用的一种新的测试方法。它具有多元素同时测定，速度快以及线性范围

宽等优点，但也存在灵敏度相对较低等不足之处，相比FASS(火焰原子吸收

分光光度法)GASS, ICP-AES在重金属研究中的应用较为有限〔45.471

    测定方法的不同往往会对重金属含的结果产生不同程度的影响，可互换的

实验方法得出的实验结果有的非常一致，有的差异很大，已有研究表明，不同

采样方法13e1、不同样品预处理方法【38-41和数据处理技术的不同对重金属的侧定

结果均会产生一定程度的影响。消化试剂用HC104-HF和用HN03-HCI(或用

HN仇-HC104)处理样品所测得的重金属含量均有显著差异:用电热板消化和
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用微波炉消化处理后的样品所测定的实验结果也有很大的差别。由于不同的实

验方法得出的实验结果之间可能存在显著的差异，实验方法的标准化已引起许

多研究者的高度重视[42]

    重金属生物监测技术是当今环境科学的研究热点之一，苔醉和地衣生物监

测是最有代表的重金属生物监测，由于苔醉和地衣没有真正意义上的根，它们

直接吸收来自空气中的干/湿沉降，排除了土壤元素的干扰，单细胞结构使其

具有体内金属含量，该金属元素的环境浓度极其沉积率之间建立良好的相关

性。苔醉生物监测主要有化学分析和生态等途径，通过特定的取样分析，可揭

示大气重金属污染的时空变化格局，进而评价不同地区或时间的环境变化状况
臼s1

1. 1. 3重金属形态的研究

    一般认为沉积物中重金属有以下几种形态.4941] ,

    (1)水溶态:与水溶性盐和水溶性有机物结合或络合的重金属。(2)交换

态:以静电作用为基础，交换吸附在粘土矿物、氢氧化铁、氢氧化锰或腐植质等

成份上，对环境变化最敏感、有效，最易被生物吸收的离子交换态。(3)碳酸

盐结合态:在醋酸中溶解，环境变化特别是pH变化时较易重新释放进入水体的

重金属碳酸盐。(4)铁锰水合氧化物结合态:在沉积物中，铁、锰和铝等金属

以水合氧化物的形式与其它组分结合吸附于颗粒物表面，这部分金属氧化物是

无定形的水合物，具有巨大的比表面积，有非常强的吸附能力，水环境中一旦

形成某种适合其絮凝沉淀的条件，铁锰氧化物便载带金属离子一同沉淀下来，

环境变化时会部分释放，对生物有潜在有效性的铁锰水合氧化物结合态.(5)

有机硫化物和硫化物结合态:以不同形式进入或包裹在有机质颗粒上，同有机

质发生鳌合或生成硫化物，不易被生物吸收利用的较稳定的有机硫化物和硫化

物结合态。(6)残渣态:主要来源于天然矿物，稳定存在于石英和粘土矿物等

结晶矿物晶格里的对生物无效的残渣态。

    各形态间存在着相互转化关系，如下:
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碳酸盐结合态

水溶态

其中，

铁锰水合氧化物结合态 月---今残渣态

有机物结合

植物可以直接吸收利用的只有水溶态，汤鸿宵把水体中金属的溶解

态(自由离子态、无机络合态)作为直接生物可给态，缓冲态 (有机络合态、吸

附态、沉淀态)作为间接生物可给态;虽然水溶态与植物富集关系最密切，但

除了藻类、浮水植物外，其他根系在土壤中的植物可利用的水溶态重金属均存

在于土壤间隙水中，但土壤间隙水中重金属浓度的测定复杂且准确性差。王晓

蓉52,"02:把Tssier法逐级提取的可交换态、碳酸盐结合态、铁锰水合氧化物结合

态作为对生物直接或潜在作用的有效态，认为有机结合态不易被生物吸收，从交

换态与水溶态直接转化的关系出发，可以推测交换态与植物富集有密切关系，

通过测定交换态来代替直接测定间隙水，这种相关性有文献报道。

1.2沉积物中铜吸附与释放的国内外研究概况

    河流、湖泊、海洋等天然水体中含有较多的固体粒子等沉积物，这些沉积

物对微量重金属污染物有较强的吸附作用，这对于控制重金属污染物在水体中

的形态分布、迁移转化及归宿起到了重要作用。重金属在水体中的迁移转化过

程几乎包括水体中各种已知的物理、化学及生物过程，通常概括为:溶解态和

悬移态重金属在水体中的扩散迁移过程;沉积态重金属随底质的推移过程;溶

解态重金属吸附于悬浮物和沉积物后向固相迁移过程;悬移态和沉积态重金属

向间隙水溶出而重新进入水体的释放过程;悬移态重金属沉淀、絮凝、沉降过

程;沉积态重金属再悬浮过程;生物过程即生物摄取、富集、微生物及生物甲

基化等:水体中重金属通过水面向空气中迁移的气态迁移过程。重金属在水体

中的各种迁移转化过程同时发生，综合作用.存在于水体的重金属可以不断地

与沉积物结合，从而使水体中的的浓度维持在一个很低的水平,54.55)

    在水体中，重金属污染物部分以可溶态存在，随水流做机械运动;部分以
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泥沙颗粒为载体，随泥沙作机械运动。在机械运动过程中，两者不断发生化学

和生物化学反应，如吸附一释放、沉淀一溶解、络合鳌合、水解、生物富集等，

由于重金属污染物和泥沙颗粒间的化学反应极为复杂，泥沙吸附一释放是重金

属污染物从不饱和液相转移到固相的主要途径，因此，近似将重金属污染物从

液相转移到固相称为吸附一释放〔58,57]

    当水环境条件保持不变时，重金属一旦与沉积物结合，就很难释放出来，

但当水环境条件发生变化时，与沉积物固相结合的重金属就可能释放出来，从

而对水环境产生不良影响.河湖海洋沉积物中的有机物、铁锰化合物及酸可挥

发性硫化物 (AVS, Acid Volatile Sulfides)等是主要的重金属结合相，对重金

属在沉积物中的吸附与释放有重要的影响【581.在还原型沉积物中，AVS是主要

的重金属结合相;而在氧化型沉积物中，AVS的含量很低，当其含量低到不足

以约束所有的重金属时，其它的重金属结合相将成为控制重金属活性的的主要

因素。无论是何种类型的沉积物，AVS的存在都能提高沉积物对重金属的吸附

容量，从而降低水中重金属的浓度，AVS的含量对吸附容量的影响较为显著。

1.2.1沉积物对铜的吸附

    沉积物表面特征研究的方法很多，而且是综合的，如汤鸿宵等‘侧人采用酸

碱滴定实验，得到了乐安江沉积物的零电点、表面电荷、表面总吸附位和表面

固有酸度常数，Corinne Ravat等[[61]人采用电位滴定实验和计算机程序FITEQL3.
2，获得了Cue十和木质纤维素基质间结合的吸附位总浓度和质子结合常数。X-射

线吸收光谱法研究金属吸附和沉积，主要用于由单一金属和纯矿物组成的模拟

系统，很少用来研究如土壤和沉积物的天然系统，Obay等[L81]人运用X一射线吸收
光谱法(XAS)和X一射线吸收精细结构定量分析技术以获得矿区沉积物中Zn, Cd

和Pb原子配位的结构信息，运用电子微探针技术(EM)和二次离子质谱法((SIMS)

以获得这些金属元素的空间分布，这些技术提供了这三种金属与原始固相的结

合状况。

    Mitsnyuki等(82]人用X一射线光电子光谱法(XPS)和X-射线电子能谱法《XAES)
描述了As在Usori湖和Mashu湖沉积物中的结合特性.Testsu等圈人利用X一射

线吸收边界结构光谱法(XANES)获得空间和时间分辨信息，以更好了解扩散和

氧化还原对Se在Kesterson湖沉积物/水界面传输的影响。
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    悬浮沉积物中对吸附起主要作用的活性组分，包括:粘土矿物，铁、锰的

金属水合氧化物，有机质(包括腐殖质)以及碳酸盐类等〔64)。一些学者溅曾对上

述几种活性组分的吸附进行模拟研究，在此基础上又结合逐级化学提取法和吸

附实验，得到悬浮沉积物的结构模型和各组分在吸附中的相对贡献。Leach等[66

人提取4个pH<5.6和3个pH在6.4̂ 6.5间湖表层沉积物中重金属，研究微量

金属Zn, Cd和Ni在7个湖泊沉积物中的分配，通过逐级化学提取和吸附实验，

发现沉积物中Fe-Mn氧化物对Zn和Ni的贡献较大，Cu主要受沉积物中有机质

控制。在以往的研究中，表面络合模式用于描述纯体系中的吸附行为，近些年，

一些学者如Mouvet'", Charley"'和Allen'N'等运用表面络合的原理，采用不同的

方法，研究了天然水体沉积物对重金属离子的吸附机理。

    自从70年代起，人们对重金属在沉积物上吸附强度和吸附容量己进行了广

泛的研究。因此有必要了解沉积物中可能的吸附组分的丰度和吸附强度以及各

吸附剂组分之间的相互关系，陈静生等[701人收集华东地区主要河流中的26种沉

积物，并测定了沉积物性质 (颗粒分布，铁、锰及其经基氧化物，铝，总有机

碳，表面积和表面位密度)以及其中Cd, Cu, Pb和Zn的浓度，相关分析发现

在污染较少的沉积物中，微量金属浓度受沉积物表面积和Al浓度控制，在污染

严重的沉积物中，受FeOOH, MnOOH和总有机碳影响较大。

1.2.1.1吸附模型及应用

    吸附达到平衡后，重金属在固/液两相间的分配，数十年来，人们先后总结

出许多吸附模型，其中使用较广的有Langmuir吸附等温式和Freundlich吸附等

温式〔zu
    Langmuir吸附等温式在应用中有两条假定:(i)吸附质在固体吸附剂表面是

单分子吸附，具有最大的吸附量;(ii)固体吸附剂的表面是均匀的，即吸附剂表

面上各个吸附点具有相同的位能;(iii)不考虑分子之间的作用力

    (1)Langmuir吸附方程式:

C.
b

(1. 1)立
殊

式中:

C. 为平衡溶液中铜浓度((mg/-);

x/m-为单位沉积物的吸铜量(mg/Kg);
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b一为最大吸铜量(mg/Kg);

k，吸附平衡常数(KJ/mol)，是因土壤性质而异的常数，它代表土壤对铜结

合能力的大小。

“了求得‘，b值，一般采用Langmuir方”的直线形式:竞=b-C.+- kb(常

用形式)，这样利用C.为纵坐标，I._为横坐标，得出直线斜率1，就可以得到
      m 一’ b

b值，

式。

再用截距李就可以得到*值
            kb

。它是目前国内外应用最广、影响最大的方程

(2)Freundl ich吸附方程式:

x二k-1-l
刃沮

(1.2)

式中:‘、。都是由土壤性质决定的常数，。，与m的意义同上。

为了求得*，·值，一般采用Freundlich方程的直线形式:、素=去IgC.+Igk,
这样利用19三为纵坐标，lgc.为横坐标，得出直线斜率生，就可以得到。值，

再用截距怡k就可以得到k的值。

    许多研究者己将Freundlich方程应用于土壤铜的吸附等温线。该方程通常比

Langmuir方程适用的范围更广，但它不能得出土壤铜的最大吸附量b和吸附平

衡常数k.

    一般情况下，当C-<100 it g/L时n=1, Freundlich吸附等温式变为Henry型

(H型):9一ke., (C，为平衡浓度，4为吸附量，k为常数)，k就变成分配系

数。H型和F型均可看作是低浓度时L型的某一段。因此，具有饱和吸附量的L

型应是重金属在悬浮沉积物和水相间分配的基本形式。Freundlich吸附等温式

主要用于非线性吸附平衡模型。

    庄云龙‘72]等研究结果表明，铜等重金属在淀山湖沉积物上的吸附符合

Langmuir模型，并得出其吸附饱和量的大小顺序;王国平[73:等探讨了在低温条
件下经冰冻细粒径的湿地表层沉积物对不同浓度的金属吸附剂的吸附行为，用
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Langmuir和Freundlich等温方程模拟其吸附能力，得到很好的拟合结果:李改

枝,74]等运用界面分级离子/配位离子交换原理合方法研究了黄河水中Cu'*. Pb'.

与沉积物相互作用的等温线;李鱼,75:等利用向海自然保护区不同类型湿地水体

培养的生物膜进行了铅、锅的吸附实验，结果表明，不同湿地水环境培养的生

物膜吸附铅、锅的热力学数据可用Langmuir等温吸附曲线来描述。

1.2.1.2环境因素对铜吸附的影响

    (1)沉积物的地球化学性质及表面性质 沉积物的主要地球化学性质包括:

粒级分布、沉积物中有机质、矿物组成及其含量等1757。用来描述沉积物表面特

征的性质包括:表面电荷强度、比表面积、电泳率等[771。由于地域性或地带性

差异，沉积物中有机质、矿物组成及其含量都会不同，因而沉积物对重金属的

吸附量自然有变化。研究发现重金属吸附在沉积物上受沉积物特性尤其受有机

质、颗粒大小和矿物组成的影响。大量重金属主要存在于沉积物微细颗粒(63Pm)

中，主要因为它的比表面积大和腐殖酸高，在这些微细颗粒中重金属的生物有

效性比大颗粒更强，。侧。沉积物中有机质对许多污染物有一个很高的吸引力，研

究表明，沉积物中腐殖酸等含量与吸附量成正相关;55-32]。通常有机质浓度与沉积

物粒度有关，例如在海滨区域，由于重新悬浮，粗颗粒是主要的成分，而在深

水区，微细颗粒占较大的比例，有机物含量丰富，重金属含量较大;53]

    (2)温度 吸附通常是一个放热过程，当温度升高时，沉积物对重金属的吸

附能力下降，但也有例外，温度不影响吸附行为或吸附程度随温度升高而升高。

金相灿:34j等人研究发现，Cu被沉积物的吸附速率明显地随着反应温度升高而升

高，冯元章;851发现粉砂质和砂质对Cu.  Pb和Cd的吸附速率随温度升高而升高。

    (3) PH 研究表明，PH影响主要表现在:(i)制约重金属的溶解度等许多重

要的性质，如PH较低时，沉积物中腐殖酸的多价态重金属离子同轻基之间的作

用键被水解侧;(ii)影响沉积物中自然胶体的表面吸附特征，如Leonard等137;人研

究了Cd和Pb在不同初始浓度下在沉积物上吸附与PH的关系，并与在水合Fe203上

吸附相比较，发现Cd在Fe203-H20上吸附受PH的影响较大，主要因为金属成键强

度和表面位密度有关;(iii)控制重金属在沉积物表面的各种吸附反应。例如，汤

鸿宵,557等人在研究PH对粘土矿物吸附Cd的影响中发现，溶液PH值的临界值为

6.84，最大超过8.5。当PH超过临界点后，沉淀反应是Cd转入固相的主要过程，

相反，在临界点以下，则是以吸附和鳌合过程为主。
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    (4)离子强度 天然水体中，含有大量如Cat+> Me, Nà和K+等阳离子，
它们对吸附都有影响。大量研究通常选择上述离子溶液作为背景溶液侧，也有

研究同种阳离子的不同离子强度或不同阳离子对重金属的吸附影响，如Hansen

等0人研究发现Cd在Chapala湖沉积物上吸附程度主要依赖电解质类型和浓度，
Ph的依赖性较小，当电解质浓度增加时，Ph和沉积物表面吸持反应几乎不可逆;

也有模拟天然水质研究重金属吸附，以便接近真实的水环境[99}

1.2.2沉积物对铜的释放

    目前，国内外很多学者都对重金属的吸附一解吸有所研究，根据清水解吸液

用量的不同，可将解吸分为平衡解吸和完全解吸两种类型，平衡解吸的最大特点

是在一定量的解吸液下，由于沉积物中重金属不能最大限度地解吸，故溶液中存

在解吸和吸附的动态平衡过程。而完全解吸即是土壤中重金属能最大限度地在

清水中解吸，可用最大解吸量Qrn和极限残留量仓来反映训。
    对于重金属铜解吸的研究方法也有很多种，可以采用静态和动态实验[92,931

还有采用间歇法[94];有些也会利用解吸速率常数，建立水质模型d:加入释放

液后离心分离静置，用差减法计算释放的铜量.9 s7:把释放过程看作吸附的逆过

程，以吸附动力学模式描述释放过程[971;培养并获取生物膜，利用双常数速率

方程和ELovich方程研究膜上被吸附的铜解吸动力学过程#}I;用模拟酸雨对污染

土壤浸泡，研究pH值变化的条件下重金属铜释放情况[991沉积物样品中重金属
的全量分析采用HN伪一姚S04-HC104消解，后用3510型火焰原子吸收法测定

    重金属由沉积物向水中释放与从水向沉积物转移是一个双向可逆过程，其中

的主导方面是由水向沉积物转移，但在一定的环境条件下也会从沉积物释放到

水中，造成二次污染。一般认为影响中重金属释放主要有四类化学物质的变化

[101).  (1)在盐类浓度大大提高的水中，碱金属与碱土金属离子可将被吸附的重

金属离子置换出来;(2)在强还原环境中，沉积物中铁锰氧化物可部分或全部

溶解，使被其吸附的重金属离子置换出来:(3)酸度增加可使碳酸盐和氢氧化

物溶解，而且if的竞争吸附作用也可增加重金属离子的吸附量;(4)天然或人

工合成的络合剂的增加可促进易溶性稳定金属络合物的生成:另外，一些生物

化学过程，如汞、铅、砷等的生物甲基化作用，也可引起重金属离子的释放。
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酸对沉积物中重金属的释放有很大的影响，土壤中加入酸溶液后，引起供试土壤

表面性质的改变、重金属离子在土壤表面与液相中有机酸间的竞争分配、土壤

矿物组分在酸溶液中的部分溶解.酸浓度对土壤中重金属解吸的影响是电性效

应、桥键合效应、竞争效应等综合作用的结果[[1O?-1051。酸对土壤中重金属解吸机

制为nos7:  pH值对有机酸解吸污染土中Cu的影响，是pH值影响土壤表面电荷性
质、有机配体及液相中重金属离子的存在形态、有机酸对铁铝氧化物及其水化

氧化物的溶解作用等多种因素综合作用的结果，在不同pH值条件下各因素表现

程度不同。低pH值(pH=2)时，土壤表面电荷性质的影响及『离子的代换作用可能

占有重要地位，另外铁铝氧化物在低pH值时的溶解作用，也可能释放了部分铁

铝氧化物专性吸附的重金属Cu;随着pH值升高(pH2" 3)，土壤表面正电荷积累减
少、负电荷积累增加，从而促进重金属离子的电性吸持，同时液相中『浓度降低使

代换作用减弱、铁铝氧化物溶解作用变小;在pH值较高时(pH_4)，有机配体的

存在形态随pH值的转化可能成为影响酸解吸的重要因素。

1.3研究内容及意义

1.3.1研究目的及惫义

    在湖泊生态系统中，沉积物逐渐被认为是最重要的污染接收器，并被作

为是污染物的携带者和潜在的污染源:W]，故本文研究饶河口沉积物中重金属

铜的吸附与释放情况时，以饶河口沉积物作为研究对象.

    水体中重金属直接影响人们的身体健康和经济的发展。研究发现重金属

排入水体中，有60%-90%以上都结合在悬浮沉积物的表面，颗粒物作为

重金属的载体，其吸附、絮凝、沉积和迁移过程决定着重金属的去向和归

宿。同时，被水底沉积物吸附的重金属不是固定不变的，它可以通过一系

列的物理、化学和生物过程而被释放出来，造成水环境的“二次污染”。吸

附是污染物在沉积物/水界面的物质传输过程之一，无论是水和悬浮沉积物

之间或者是底部沉积物和间隙水之间，都涉及到污染物在沉积物颗粒物相

和水相之间的分配平衡过程即吸附一释放过程，尤其在低浓度时，吸附是

重金属在固液两相中交换的主要途径之一。

    近年来，对于都阳湖的重金属研究逐渐成为热点，但目前对于都阳湖重
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金属的研究都仅限于都阳湖水体、沉积物以及动植物中重金属的总含量的

研究，本研究选取饶河口沉积物作为研究对象，着重研究了铜在都阳湖沉

积物上的吸附一释放特性，对影响吸附、释放速率系数的因素如温度、初始

浓度、pH值、离子强度等进行研究，所得的结果将对都阳湖水环境中重金

属迁移转化规律的研究和对都阳湖水环境管理和防治具有重要参考意义。

1.3.2研究内容

    (1)对饶河口沉积物中铜进行了分析与探讨，揭示沉积物中铜的状况，为

饶河段乃至整个都阳湖的保护、管理以及合理开发利用提供科学的依据。

    (2)研究饶河口沉积物对铜的吸附特性，以及影响铜在沉积物固相与液相

间迁移与分配的环境因素，确定湿地接受和净化污染物质的最大能力和闽限，

为都阳湖湿地规划和设计提供可靠的科学依据，以利于实现湿地的可持续发展。

    t3)研究饶河口沉积物对铜的释放动力学，并探讨环境因素和土壤本身的

特性对磷释放的影响。

1.3.3拟解决的问题和创新之处

    目前，还未见有关都阳湖饶河沉积物中重金属铜吸附与释放的系统研究报

道，分析沉积物在减轻都阳湖水体重金属污染方面所发挥的作用，可以为湿地

规划和设计提供可靠的科学依据，实现都阳湖湿地的可持续发展。

    据我们研究的前期工作所知，都阳湖沉积物在不同区域性质不同，有的具

有强烈的吸附作用，而有的却很弱。沉积物性质于重金属吸附之关系是本研究

拟解决的关键问题之一，另外研究吸附与释放工作须从实地取样品回实验室进

行模拟，如何减少这之间的误差，让实验室模拟的数据尽可能地与实际相符，

是本研究拟解决的第二个关键问题。
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第二章沉积物中铜的含量与形态分布研究

    重金属是生态环境和农渔产品的一个重要污染因素，其来源于各种矿山和

冶炼工厂的“三废”排放，城市污水、生活垃圾、污水灌溉，有机肥料的施用

以及大气沉降等等。而重金属的自净过程十分漫长，易蓄积，且普遍存在于环

境介质中，通过食物链使其危害增大，最终作用于人体。

    本章在对饶河口各采样点进行监测的基础上，采样微波消解方法进行消解，

并就联用密闭式微波消解系统和ICP-AES，对沉积物中的重金属元素铜及其形

态进行了测定、比较并进行了初步评价.

2.1仪器设备和试剂

2.1.1主要仪器设备

Optima 5300DV电感祸合等离子体一原子发射光谱仪(美国Perkin Elmer公司);

MDS-2002A型密闭微波消解仪(上海新仪微波化学科技有限公司);

BS224SAG104电子分析天平(德国赛多利斯仪器系统有限公司):

Rios5+QA超纯水系统(美国Millipore) ;
EHC-1型电子控温加热板 (上海新仪微波化学科技有限公司);

TDL-5-A型低速台式离心机(上海安宁科学仪器厂);

PCs-3C型精密酸度计(上海大普仪器有限公司);

2.1.2试剂

硝酸HN03(优级纯)含量65%--68%;

盐酸HCl(优级纯)含量360/r-38%;

高氯酸HC104(优级纯)含量70.0%,--72.0%.-

过氧化氢H202(分析纯)含量30%;

混合标准溶液(美国PE公司的金属标准储备溶液稀释而成):
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氢氧化钠NaOH(分析纯);

醋酸钠NaAc(分析纯):

氯化镁MgC12(分析纯):

盐酸经胺NH20H-HC1(分析纯):

醋酸HAc(分析纯)等;

实验用水为超纯水系统所制超纯水。

2.2样品采集与处理

    由于沉积物受水文、气象条件影响较小，比较稳定，一般每年枯水期采样

测定一次。供试样品为2006年10月在都阳湖饶河口三江交汇处的沉积物，用

抓式采泥器从河床中掘起沉积物，尽量沥去水分后，装于封口的聚乙烯塑料袋

中，贴好标签，带回实验室进行样品的处理。从现场采回的原始样品，需经过

预处理再进行分析测定。将采集的样品转移到用 HN03处理过的、干净的搪瓷盘

中，经自然风干后，除去沙石、贝壳、动植物碎片等明显异物，混合均匀，一

部分过20目尼龙筛，另一部分用玛瑙碾钵将样品研细过100目尼龙筛，用四分

法进行缩分得样品，装入用硝酸处理过的聚乙烯塑料袋中并放入干燥器中保存

备用。采样点的布设见图2.10

图2.1都阳湖流域采样点布设图 (比例尺 1:1500000)

Fig.2.1 Sampling sites at Poyang Lake( Scale 1:1500000)
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2.3实验方法

2.3.1沉积物理化性质的分析方法

    沉积物的pH值:称取过20目的样品10.000 g，加入25 ml,无C02的去离
子水，搅拌一分钟稳定后用pH计测量、读数。

    有机质:称取过100目筛的样品0.1000̂-0.5000 g，加入5 mL0.8 mo1/L的
K2Cr207标准溶液，5 mL浓硫酸，油浴，锅内温度控制在170-180'C，并使溶

液保持沸腾5 min，用0.2 mol/L的FeSO4滴定。

    含水量:样品中的水分经保温105℃的烘箱中烘至恒定质量，计算样品中损

失的质量与烘干土质量的百分比。

    烧失量:称取1.0000̂2.0000 g预先烘过处理的样品于己知质量的增祸中，
把柑祸置于高温电炉中，从低温开始灼烧，至950℃保持1h，放入干燥器冷却，

达恒定质量称量。

2.3.2重金属铜总量的分析

    采用微波密封溶样消解法消解样品，准确称取0.5000 g样品放入聚四氟乙
烯消解罐中，依次加入浓HN03 4 mL. HF 4 mL. HC104 2 mL，摇匀后置于电热

板上加热预处理约 15 min,然后盖好溶样杯装好外罐，放入密闭式微波消解装

置中，按设定工序进行消解。工序为5 atm/3 min----10 atm/2 min---- 15atm/5

min----20 atm/10 min.消解完毕后取出，冷至室温后将消解罐中的溶样全部转于

聚四氟乙烯烧杯中，置于电热板上中温加热赶酸，待蒸至近干时，取下冷却，

加入2 % HNO卢mL电热板上恒温溶解残渣，用亚沸水润洗聚四氟乙烯罐及烧杯

后，将溶液移入100 mL容量瓶中，用亚沸水定容，过滤后备用，用1CP-AES

分析测定。

2.3.3沉积物的评价模式

    在本实验研究中，采用综合污染指数对重金属污染进行评价。沉积物中重

金属的污染按均方根方法计算综合污染指数Pt，并以此划分等级tll刹旧。因为均

方根误差能综合考虑各污染因子的污染程度，具体按公式:
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Pt= 1全Pie (2.1)

‘、 _ Ci
县 甲 :Y; -

              COi

    Pi为沉积物中污染物i的污染指数;Ci为沉积物中污染物1的实测值;Coi

为评价区底质中污染物i的平均背景值。

    在评价中，若Pt <1时，表明未受污染;若P:在1-2.5时，表明受轻度污染:

若Pt在2.5̂ 7时，表明受中度污染;若Pt >_7时，为重度污染，且Pt越大，污

染越严重。沉积物分级标准见表2.1.

                            表2.1沉积物分级标准

                          Table2.1 The classified standard of -Miments

污染综合指数 未污染 轻度污染 中度污染 重度污染

Pt 延1           1̂2.5         2.5̂ 7.0           >7

2.3.4重金属铜形态的提取

    准确称量0.5g底泥沉积物样品，装入具塞三角烧瓶中分步提取:

  (1)水溶态+交换态:取10 ml 1 mol/LMgC12溶液(pH=7)倒入样品中，摇
匀，室温下振荡提取1 h. 2000 r/min离心分离10分钟，取其上清液过滤，残渣

用10 ML去离子水冲洗，2000 r/min离心分离10分钟，取其上清液过滤，用1+499

的HN03定容到50 ML。此步应小心操作防止样品损失，残渣备下步提取用.

    (2)碳酸盐结合态:取((1)的残渣，加入10 mLlmol/L NaAc溶液(HAc调

pH=5.0 )，室温下振荡提取6小时，分离处理同前一步。

    (3)铁(锰)氧化物结合态:取(2)的残渣，加入10 mL0.04 M NH20H-HC125%

(V/V) HAc(调pH=2)介质中，温度为%土3℃水浴提取6h，偶尔搅动。冷

却后离心分离，后面步骤同上。残渣备下步提取用。

    (4)有机质及硫化物结合态:取((3)残渣，加入3 mL0.02moM HN03及5

mL30%HZOZ溶液，摇匀并用HN03调pH=2，将混合物在85士2℃水浴提取3小

时，并偶尔搅动。冷却后加入2 mL3.2 mon NH3AC，振荡30 min，离心分离取

其上清液，取二蒸水10 ML振荡离心分离，将上清液定容于50 mL，作为原子

吸收测定液，其它步骤同第一步，残渣备下一步使用。



第二章沉积物中铜的含量与形态分布研究

(5)残渣态:用微波密封溶样消解法消解样品。

2.4样品的测定

将消解好的样品用ICP-AES测定，重金属铜的测定波长为327.393 run.

2.5结果与讨论

2.5.1供试样品的基本性质

现场采集时，对其水文环境的参数进行了测定，结果见表2.20

                          表2.2供试样品的水文环境

                  Table 2.2 hydrology environments of studied sediments

室温(0C) 水温(℃) 电导率(us/cm) 溶解氧(mg/L) Eh (mv)

35
57
29
5
17
61
53

54
5.0
5.1
6.0
6.4
4.8
53

23.2

25.4

21.8

20.8

19.9

23.6

24.0

20.9

21.6

加.5

  19.9

18.4

21.5

21.6

255

256

尧山刘家

  昌江

蔡家湾1

蔡家湾II

2科

222

167

431

376

pH值

7.06

6.72

7.08

6.98

6.71

7.06

6.89

对供试样品的基本性质进行测定，结果如表2.3.

                      表2.3供试样品的基本性质

Table 2.3 Physical-chemical properties of studied sediments

采样点

饶河口

都阳镇

赵家湾

尧山刘家

  昌江

蔡家湾I

蔡家湾11

    湿样 干样

含水量 (%)含水量 (%)
烧失量(%)有机质(%) pH值

6.87

5.98

6.51

6.94

6.43

5.88

6.04

Eh(mv)

28.483

39.169

29.780

25.254

29.710

27.200

39.806

4.994

7.625

5.752

7.538

5.513

4.498

7.914

9.824

13.035

10.041

13.958

13.122

8.388

10.902

1.46

2.02

1.44

1.80

0.42

1.12

1.94

274

273

274

268

282

277

288

18
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    由表2.2及表2.3中的实测数据可知，各采样点的水文环境即上覆水及沉积

物中Eh都为正值。一般将Eh在400 my以上者认为是氧化环境;400-200 my

为弱氧化环境:200--0 my为中度还原环境:0 my以下为强还原环境。在所测

样点中，上覆水层是倾向于还原性的体系，在沉积物中，体系倾向于氧化性。在

沉积物中影响氧化还原状况的主要因素有①水体中溶解氧;②微生物分泌的氧

化态和还原态物质;③有机质含量及其分解的产物:④沉积物的pH值等。由于

影响因素较多，并且作用不一，因此不可能用一个简单的的物理参数来概括是

比较困难的。一旦沉积物被疏浚，氧化还原电位会发生变化，由于沉积物/水体

系十分复杂，有待进一步研究。沉积物的氧化还原环境一方面于上述的影响因

素有关，另一方面又影响着重金属在沉积物与水体的固液相交换，引起重金属

在两相间的移动平衡而发生沉积和释放。

    烘干沉积物的烧失量主要包括有机质和结合水，在上表中，烧失量的测定

平均为 11.3%左右，本身含水量平均约为6.4%，这也表明沉积物中有机质含量

不高，最高为都阳镇沉积物，其有机质含量为2.02%，由于城镇生活垃圾及生活

污水的排放使近河道的有机质含量增加。沉积物有机质主要是腐殖质以及其他

有机化合物，腐殖质主要包括富里酸，胡敏素等，相关研究[[,OR]表明沉积物中的

腐殖质对于细胞的生长繁殖具有很好的生理效应。按照全国统一标准，沉积物

有机质含量采用土壤有机质的分类标准，可分为6个等级:一级》4.0%，二级

3.0-4.0%，三级2.0-3.0%，四级1.0-2.0%，五级0.6-1.0%，六级<0.6%。从测得

数据表明，样品的有机质水平属中等偏下水平。

    沉积物的酸碱度是指底泥孔隙中游离的『、OH-离子浓度不同而表现出来的

酸碱性质，即用pH值表示。其分为7个等级:强酸性(pH<4.5)，酸性((4.5-5.5),
微酸性 (5.5-6.5)，中性 (6.5-7.5),微碱性 (7,5-8.0)，碱性 (8.0-9.0)，强碱性

(pH > 9.0)。对供试样品的分析结果表明，沉积物样品以中性为主，个别微酸性。

水体沉积物的活动、有机物的分解、营养元素的释放以及重金属的迁移转化等

均与其酸碱性有关脾，。

2.5.2孟金属铜总量分析

    对采集的饶河段各沉积物样品经消解后进行 ICP-AES测定，各采样点重金

属铜含量见表2.4.
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表2.4 ICP-AES测定结果

Table2.4 R-nets of the detennination of ICP-AES

  采样点

饶河口

都阳镇

赵家湾

尧山刘家

  昌江

蔡家湾I

蔡家湾II

重金属铜含量(m创Kg)

48.50

210.00

82.60

32.20

36.40

43.80

398.40

    根据土壤环境质量标准(GB15618-1995) ""'及重金属铜总量测定情况，由分
析结果可知:沉积物样品中除都阳镇和蔡家湾11两个样点的铜含量超出了二级

标准(100 mg/Kg沙卜，其余各样点的铜含量均符合二级标准，超标率为28.57%.

没有样点铜含量指标超过三级标准(400 mg/Kg)。沉积物中重金属含量分布范围

和平均值分别为:32.20̂398.40、121.7mg/Kgo
    水体沉积物中重金属元素的背景值是指在不受污染的情况下，水体沉积物

中原有的各重金属元素的含量，它反映了水体沉积物的原始特征和初始状态。

都阳湖流域沉积物背景值铜含量为4.75 mg/Kga1<1，与其相比，所测样点的铜含量
超过背景值 7̂ 64倍。这是由于现代工矿业的发展，含重金属的废水及生活污

水等排入附近河流，在沉积物与水相间不断迁移转化，使得重金属在沉积物中

蓄积，例如上游的大坞河接受德兴铜矿的废水经乐安河汇入饶河后进入都阳湖。

因此所有样点的铜含量均超过背景值。在所测样点中，蔡家湾n最处于乐安河

中游，铜含量最高，随着流水的冲击，铜含量逐渐减少，都阳镇汇合了昌江和

乐安江河水，且接受了城市的污废水，因此此处铜含量也偏高。

2.5.3重金属污染的评价结果

    根据所测各样点沉积物中重金属铜的含量及式2-1的计算方法，得出重金属

铜污染指数表，具体结果见表2.5所示。
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表2.5沉积物中铜污染指数表

Table2.5 The table of pollution exponent of Cu in the sediments

尧山刘家

  昌江

蔡家湾I

蔡家湾n

10.21

44.21

17.39

6.78

7.66

9.22

83.87

污染程度

重度污染

重度污染

重度污染

中度污染

重度污染

重度污染

重度污染

从上表可以看出，各样点的沉积物都已受到重金属铜不同程度的污染，远远

高于背景值，从污染指数可知，各样点均达到中度及重度污染。

2.5.4重金属铜各形态分析

    按照“2.3.4”的试验方法与步骤，测定了各样点重金属铜各形态的含量，

结果见表2-60

    根据表2.6的结果得到各金属形态占总量的百分比，各数据列于表2.7中。

    根据表2.6, 2.7，做百分比堆积柱状图可以清楚的看到各样点沉积物中重

金属变化特征。

                    表2.6沉积物中铜各形态含量(mg/Kg)

          Table2.6 The content of Cu in different forms in the sediments(m留Kg)

采样点
水溶态十

交换态

碳酸盐 铁锰氧化物结有机质及硫化物结

结合态 合态 合态
残渣态 艺

总量

41.5

178.5

61.0

39.3

38.9

37.7

283.5
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50.1
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1.5
4.5
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    (4)重金属铜主要以残渣态和有机质及硫化物结合态存在于沉积物中，与沉

积物中物质形成络合物;水溶态十交换态含量最少，即有效态比例不大。对各形

态采用相关性分析结果显示，残渣态与碳酸盐结合态和有机质及硫化物结合态

呈极显著和显著负相关关系，相关系数分别为一0.913和一0.8000
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第三章 沉积物对铜吸附特性的研究

    饶河由昌江和乐安江汇流而成，接受两江的河水，流经都阳县由龙口港汇

入都阳湖。由于乐安江上游的铜矿及铅锌矿等生产，势必对流经河流的水质有

所影响，若超过河流的自净能力，将会造成污染，随河水最终流入都阳湖，对

其产生不利影响。而天然或人为来源的重金属在沉积物表面可被强烈地吸附，

因此，吸附作用是一种重要的过程。本研究以饶河口沉积物为对象，采用动力

学研究方法，研究了重金属铜在饶河口沉积物的吸附特性，以及影响铜在固液

相间迁移分配的环境因素，此模拟研究为都阳湖的规划和管理提供可靠的科学

依据，以利于实现湿地的可持续发展。

3.1材料与方法

3.1.1实验样品

    本研究实验样品为2006年 10在饶河口采集的沉积物，样品采集和处理方

法详见2.2，另用昌江沉积物作为对照样点。

3.1.2主要仪器设备和试剂

(1)主要仪器设备
3510型原子吸收分光光度计 (安捷伦科技上海有限公司):

ZHWY-200D恒温培养振荡器 (上海智城分析仪器制造有限公司)。

BS224SAG104电子分析天平(德国赛多利斯仪器系统有限公司):

Rios5+QA超纯水系统(美国Millipore) ;

TDL-5-A型低速台式离心机 (上海安宁科学仪器厂);

PCS-3C型精密酸度计 (上海大普仪器有限公司);

(2)试剂

光谱纯金属铜:
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硝酸1-11̀103(优级纯)含量65% 68%;

氢氧化钠NaOH(分析纯);

硝酸钾KN03(分析纯)等;

实验用水为超纯水系统所制超纯水。

3.1.3实验方法

    参照国家环境保护局1997-12-01实施的标准方法，铜采用火焰原子吸收分

光光度法测定(GB/T17138-1997)铜的最低检出限为1 mg/Kg.

3.1.3.1标准样品的制备

    重金属标准溶液用光谱纯试剂配制，称取 1.000g光谱纯金属铜，准确到

0.001 g，用优级纯硝酸溶解，必要时加热，直至溶解完全，然后用水稀释定容至

1000 mL即为金属贮备溶液;配制中间标准溶液用1十499优级纯硝酸标准溶液

稀释金属贮备液，此溶液中铜的浓度分别为50.00 mg/L, 10.00 mg/L, 5.00 mg/L

和1.00 mg/L。中间标准溶液可根据需要配制成不同浓度的工作标准溶液作校准

曲线用，其浓度范围应包括样品中被测元素的浓度。

3.1.3.2样品的上机测定

    (1) AAS法的测定条件见表3.1.

                  表3.1火焰法原子吸收分光光度计的测定条件

                        Table 3.1 Measuring condition of ASS

元素 波长 狭缝 灯电流 空气一乙炔火焰条件 火焰类型

Cu        324.7             0.2          2.0 氧化型 贫燃型

    (2)工作标准溶液浓度及其曲线拟合

    配置铜的工作标准溶液浓度分别为0.00 mg/L, 0.05 mg/L, 0.25 mg/L, 1.50

mg/L, 2.50 mg/L, 5.00 mg/L进行曲线拟合。

3.1.3.3吸附动力学实验

    分别称取0.250 g沉积物样品于锥形瓶中，加入25 mL2.50 mg/L的铜溶液(以
0.01 moUL KN03溶液为支持电解质)，加塞封口，放入恒温培养振荡器中，恒
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在

.l)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

几
j

温251C振荡，分别振荡0.25, 0.5, 1.0, 1.5,

4000 r/m的条件下离心巧min，取其上清液，

    由下式计算沉积物的吸附量:

2, 3, 5, 8, 12, 24 h，取出

用原子吸收测上清液中铜浓度

口=(Ca -C) x V
一 W

    式中:

    Q为吸附量(mg/Kg );C。为初始质量浓度(mg/L);C为平衡质量浓度

  (mg)飞):

    V为加入沉积物中的溶液体积(L);W为沉积物干重(Kg)。

    以时间((h)为横坐标，铜吸附量(mg/Kg)为纵坐标做吸附动力学曲线。

以上实验，均做两个平行样，相对偏差<5%，结果为其平均值。

3.1.3.4等温吸附模拟研究

    称取0.500 g沉积物若干份，置于锥形瓶中，加入不同铜离子浓度溶液25

ML，以0.01 moUL KN03为电解质，在250C恒温振荡24 h,静置平衡后离心取

上清液测定平衡溶液中的铜浓度，系列铜离子浓度分别为0.50, 1.00, 1.50, 2.00,

2.50, 5.00, 8.00, 10.00 mg/L.

3.1.4影晌吸附的因素探讨

    沉积物对重金属的吸附，不仅与沉积物本身的特性有关，而且还与环境因

素有关。环境因素主要包括了离子强度、水土比、温度、溶液中的pH值等。本

研究主要探讨环境因素对沉积物铜吸附的影响，得出一般规律，从而了解饶河

口沉积物对铜吸附的特点。

3.1.4.1 pH影响

    称取0.500 g沉积物放入锥形瓶中，加入25 mL 2.50 mg/L已调pH值的重金
属铜溶液，恒温25℃振荡3h，平衡24 h后离心，取其上清液测重金属铜浓度。

已调的pH系列为2.50, 4.00, 6.00, 7.00, 8.00, 9.50.根据公式((3.1)计算吸
附量。

3.1.4.2离子强度影响

    称取0.500 g沉积物放入锥形瓶中，加入25 mL 2.50 mg/L不同离子强度值
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的重金属铜溶液，恒温25℃振荡3h，平衡24 h后离心，取其上清液测重金属

铜浓度。离子强度系列为0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.25, 0.50, 1.00。根据公式(3.1)

计算吸附量。

3.1.4.3温度影响

    称取0.500 g沉积物放入锥形瓶中，加入25 mL 2.50 mg/L重金属铜溶液，
恒温25 0C振荡3h，平衡24 h后离心，取其上清液测重金属铜浓度。调节温度

分别为15, 20, 25, 30, 350C。根据公式 (3.1)计算吸附量。

3.1.4.4水土比影响

    称取不同质量的沉积物放入锥形瓶中，加入25 mL 2.50 mg/L重金属铜溶液，

恒温25℃振荡3h，平衡24 h后离心，取其上清液测重金属铜浓度。水上比分

别为 20: 1, 50: 1, 80: 1, 100: 1, 150: 1, 200: 1。根据公式 (3.1)计算

吸附量。

3.2结果与讨论

3.2.1铜工作曲线

用原子吸收分光光度法测定铜的标准溶液，所得铜工作曲线如下图3.1所
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                          图3.1工作曲线

                  Fig3.1 The working curve of phosphate

回归方程为:y=0.1686x十0.005
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复相关系数:R2-0.9994

3.2.2孟金属铜的吸附特征

3.2.2.1吸附动力学曲线

    按3.1.3.3的实验方法对沉积物的样品进行测定，沉积物对铜离子在不同

时间内的吸附量见表3.2及图3.2.

                表3.2沉积物在不同时间内对铜的吸附量 ((mg/Kg)

            Table3.2 The amount of Cu adsorbed by the sediments at different time

吸附时间(h)

0.25

0.5

饶河口

107.97

138.24

146.32

154.39

162.46

171.54

170.53

170.53

169.53

168.52

昌江

96.52

105.24

130.81

137.62
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155.38
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图3.2铜的吸附量随时间变化曲线

Fig3.2 curves of adsorbing of Cu with time

    从图表我们可以看出，吸附初期，铜离子从溶液迁移到沉积物中是一个快

速反应过程，在前三个小时内，曲线较陡峭，斜率很大，表明在这段时间内沉
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积物对铜的吸附量极大，在3-24 h这个时间段内，曲线较为平缓，铜的吸附量

基本保持一定水平，也就是说，在此阶段，沉积物对铜的吸附进入一个缓慢的

过程，在相当一段的长时间内，吸附量趋于平衡，而真正达到平衡还需更长的

时间。随着时间的延长，沉积物对铜的吸附量不断增加。因此我们可以将3h视

为其吸附平衡时间，在以后的吸附模拟实验中，振荡时间为3h。另外，从饶河

口和昌江两个样点的沉积物吸附动力学曲线我们发现，他们具有相似的特征，

对铜的吸附均是一个由快速反应到逐渐减慢的一个过程，只是在相同条件下，

饶河口沉积物对铜的吸附量稍大些，这与沉积物本身的理化性质是有关的。

3.2.2.2吸附速率

    为了更明确地表述沉积物对铜的一个动态吸附过程，采用吸附速率这一概

念，即在相应时段内，单位时间的吸附量。其结果见表3.3.

              表3.3不同时段内沉积物对铜的吸附速率(mg/Kg·h)

      Table3.3 The adsorbing rates of Cu adsorbed勿the sediments at different intervals

时间段 (h)
吸附速率(mg/Kg.h)

饶河口 昌江

88

佣

16

14

14

431
121
16.
16
16，

  0̂ 0.25

0.25̂ 0.5

  0.5- 1

  1- 1.5

  1.5--2

    2̂ -3

    3-5

    5-8

  8-12

  12̂ -24

9.08
一0 51

-0.25

-0.08

386.08

34.88

51. 14

13.62

15.34

  5.95

  1.20

  0.55

-0.17

  0.06

    从上表的结果显示，两个样点的吸附速率在0̂ 0.25 h为最大值，为快速吸

附阶段，分别达到431.88 mg/Kg-h和386.08 mg/Kg-h，是之后个时间段吸附速率
的数十倍乃至数百倍。重金属在固液相间的迁移转化主要发生在前0.25 h内，

由液相进入固相，被沉积物吸附。此后一段时间内，吸附速率减小，进入慢吸

附阶段，吸附量逐渐增大，在3h趋于平衡。对于吸附速率的负值，表明在此期

间，有一定量的重金属铜由固相转移到液相中，是一个逆过程。因此，在更长
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的时间后，沉积物对重金属的吸附将无限接近平衡。

3.2.2.3等温吸附特征

    按方法3.1.3.4对饶河和昌江沉积物进行等温吸附模拟实验，以吸附平衡溶

液中CuZ"浓度((-9/L)为横坐标，沉积物对CuZ+的吸附量((mg/Kg)为纵坐标，绘制
沉积物的等温吸附曲线，见图3.3和图3.4。结果表明，沉积物对CuZ̀的吸附量

随着平衡溶液中CuZ'浓度的升高而增加.当起始铜浓度较低时，沉积物对铜的

吸附量随铜浓度上升增加较快，曲线较陡，溶液中大部分铜被吸附:随着起始

铜浓度增大，沉积物对铜的吸附量浓度上升较慢，曲线较平缓，至一定浓度后，

曲线较平坦，基本接近饱和状态。尽管不同沉积物对铜的吸附能力不同，但其

等温吸附曲线形状和变化规律相一致。
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    描述重金属在沉积物上等温吸附特性时，人们先后得出许多数学模型。其

中，应用较广的有Langmuir吸附等温式和Freundlich吸附等温式。将平衡浓度

与吸附量的比值记为X，以平衡浓度为横坐标，X为纵坐标对Langmuir吸附等

温式进行线性拟合:分别以平衡浓度及吸附量的对数值为坐标对Freundlich吸附

等温式进行线性拟合。结果见图3.5-3.8及表3.40
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图3,5饶河沉积物吸附曲线拟合成Langmuir方程

Fig3.5 Adsorbing curve draws叩to the equation of Langmuir of Raohe sediments
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Fig3.6 Adsorbing curve draws叩to the equation of Langmuir of Changiiang sediments
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图3.7饶河沉积物吸附曲线拟合成Freundlich方程

Fig3.7 Adsorbing curve draws叩to the equation of Freundlich of Raohe sediments
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图3.8昌江沉积物吸附曲线拟合成Freundlich方程

Fig3.8 Adsorbing curve draws up to the equation of Freundlich of Changjiang sediments

      表3.4实验数据拟合结果

Table3.4 Fitting results of experiment data

采样点 Langmuir方程

饶河口

Freundlich方程

y=0. 3725x+2.192

k=4. 67

昌江
k=5. 09

y=0.0042x+0. 0009

  b=238.10    R'=0.999

y=0.0056x+0.0011

  b=178.57    R2=0.997

K=155. 60

        r--0

K=116.20

n=2. 68

3138x+2.

  n=3. 19

    R'=O. 902

0652

    R 2=O. 922
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    吸附等温线的形状、拟合的方程式和参数，可以反映沉积物的本性，有助于

探索沉积物对铜的吸附机理。Langmuir方程中的k为Langmuir结合系数，代表
沉积物结合铜能力的大小，b为最大吸附量:Freundlich方程中的n,K为与沉积

物和吸附质有关的常数，当平衡浓度为1时，K的物理意义是指溶液中阳离子的

平衡浓度为I时每单位重量的沉积物胶体吸持的阳离子数量。Langmuir吸附等

温式和Freundlich吸附等温式拟合方法均是采用一元线性拟合，所以可以根据相

关系数最大对不同方程的拟合效果进行比较。从拟合的结果我们可以看出，

Langmuir方程和Freundlich方程的相关系数均达极显著水平，都可以用于沉积

物对铜的吸附特征。但Langmuir方程相关系数较Freundlich方程高些，故认为

实验条件下，沉积物对铜的吸附以Langmuir方程的拟合性最好，能描述溶液状
态下沉积物表面等温吸附的全部过程，并且较好地从数量上描述沉积物中铜的

吸附特性，得出了饶河口沉积物实验模拟的最大铜吸附量为238.10 mg/Kg,

Freundlich方程则不能得出最大吸附量。

3.2.2.4吸附前后pH变化

    用于等温吸附的样品在其吸附前后分别测定pH值，测定结果见表3.5，为

了直观描述其pH值变化情况，将结果以直方图显示，见图3.9，图3.10.

                            表3.5吸附前后pH变化

                    Table3.5 The change of pH caused by adsorbing

铜初始浓度

  (mg/L)

饶河口 昌江

吸附前pH 吸附后pH 吸附前pH 吸附后叫

:40

41
.44
…46

6

6

6

了0

6

6

户0

0.25

0.50

1.00

1.50

2.00

2.50

5.00

8.00

10.00

6.87

6.86

6.89

6.88

6.90

6.93

6.98

7.02

7.11

6.86

6.86

6.87

6.86

6.87

6.89

6.93

6.97

7.03

6.44

6.47

6.45

6.46

6.48

6.47

6.53

6.58

6.67

6.50

6.61
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图3.10昌江沉积物吸附前后pH变化

Fig3.10 The change of pH caused by adsorbing in Changjiang sediments

    从图表中显而易见，两样点吸附平衡后，溶液pH值均比吸附前下降，与大

多数研究者的研究结果相一致E.10, 1113。许多研究者发现酸性土壤或沉积物对重金

属离子的吸附，往往伴随着溶液中H离子浓度增加。其原因主要是土壤或沉积

物大部分成分为铁、锰、硅等水合氧化物、有机质等，在表面上与金属原子呈

配位键结合的水合基(-OH,)和配位轻基(-OH)的质子，在某些条件下，可以解离

而与溶液中的金属离子发生交换，或在表面形成配位化合物。在本研究中，样

点沉积物为中性偏微酸性，且样点的有机质含量不高，因此，吸附平衡后，溶
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液中pH值仅略微有所下降，沉积物有较强的PH缓冲能力。

3.2.3影响吸附的因素

3. 2. 3. 1 pH影响

按照“3.1.4.1”的实验方法，PH对沉积物吸附铜的影响实验结果见图3.110
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Fig3.11 The relation of pH and the content of Cu adsorbed by the sediments

    从图3.11可以看出，pH对沉积物吸附铜特性的影响具有相似性，饶河口和

昌江沉积物对铜的吸附曲线近似呈“S”型。随着 pH的上升，沉积物对铜吸附

量增加，在中性条件下，吸附量略微有所下降，PH继续上升，吸附量又增大，

其总体趋势是随PH上升而增加的。

    关于州对阳离子吸附的影响，通常有三种机理[Dl2】进行解释:(1).阳离子水

解机理;(2).阳离子一质子交换反应;(3).由吸附平面的静电电位和表面电位密度

决定的离子交换反应。由金属离子水解产生的TI基金属离子(MOH-)可以优先被

土壤或沉积物所吸附，从图中可见，在酸性条件下，随着PH的升高，铜离子的

吸附量迅速增大。造成这种情况的原因是金属离子水解产生的轻基铜离子

(CUOH')的吸附能力大，由于CuOw对沉积物表面的亲和力大，很容易被沉积物

表面吸附;随着pH升高，OH一增加，沉积物表面静电位减小，负电荷增加，使

表面的静电位更负，使得吸附量增加;在中性条件下，表面电荷变化不大，因

此，吸附量减少。因此，沉积物对铜的吸附受pH的影响，因其水解及电位变化，
在吸附阶段发生不同程度的电性吸附和专性吸附导致沉积物对金属离子吸附量
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的变化。

3.2.3.2

    按照

图3.12,

离子强度影响

"3. 1. 4. 2”的实验方法，离子强度对沉积物吸附铜的影响实验结果见
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Fig3.12 The relation between the amount of Cu by the sediments

and concentration of KN03

    由图可知，饶河口和昌江沉积物对重金属铜的吸附量变化曲线有相似性，

均随硝酸钾浓度增加而减少。

    离子强度不仅影响了沉积物的表面化学性质，还影响了溶液中离子的形态

和活度，因此，它是影响沉积物吸附的一个重要因素。在溶液中，由于吸附剂

与被吸附离子之间的静电引力即库仑力而发生了电性吸附，而引力的大小受离

子强度的影响。因此，提高介质离子强度，可以抑制电性吸附作用。另外，在

沉积物与离子间还存在一种专性吸附，是由于被吸附离子与沉积物表面某种化

学力的作用产生。离子强度影响沉积物对金属离子的吸附主要有三方面的原因

[in): (1).生成离子时，游离金属离子或经基金属离子的活度降低，或影响介质的

pH值;(2).惰性电解质离子与被吸附离子竞争沉积物胶体表面的吸附点;(3).离

子强度使吸附平面静电位改变。在此实验中，Cue+既可被电性吸附，又可被专性

吸附，因此，K'与CuZ十在沉积物表面上竞争吸附，减少了沉积物表面的负电荷，

继而减少了沉积物表面吸附位，也就是说，添加的离子抑制了铜离子的电性吸

附，故降低了吸附量。
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3.2.3.3温度影响

按照 “3.1.4.3”的实验方法，温度对沉积物吸附铜的影响实验结果见图
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  Fig3.13 The relation between the amount of Cu adsorbed by the sediments and temperature

    实验结果表明，沉积物对铜的吸附量随着温度的升高而增大，一般研究表

明，吸附通常是一个放热过程，当温度升高时，沉积物对重金属的吸附能力下

降，但也有例外，温度不影响吸附行为或吸附程度随温度升高而升高。在本实

验中，沉积物对重金属的吸附随温度的升高吸附量增大，我们可以近似认为，

饶河及昌江沉积物对重金属铜的吸附是一个吸热过程。

3.2.3.4水土比影响

    按照“3.1.4.4”的实验方法，水土比对沉积物吸附铜的影响实验结果见图
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Fig3.14 The relation between the amount of Cu adsorbed勿the sediments
                    and ratio of solution and sediment
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    由图3.14可以看出，饶河口和昌江沉积物对铜的吸附整体变化趋势是一致

的，随着水土比的增大，对铜的吸附量也增加。也就是说，在单位体积的溶液

内，沉积物质量增加，因此，对铜的吸附量也增加.

3.3小结

    本章主要研究了饶河口沉积物对重金属铜的吸附特征和影响吸附的因素等

内容，并以昌江沉积物作为对照样点。研究结果小结如下:

    (1)饶河口沉积物对铜的吸附是一个复合动力学过程，在吸附初期，吸附

速率和吸附量随着时间的增加而迅速增大，在0-3 h内，吸附量随时间变化的

曲线斜率很大，表明此阶段为快速吸附阶段:3h后曲线逐渐趋于平缓，吸附

量缓慢增加，进入慢速吸附阶段，吸附逐渐趋于平衡，但要达到真正意义上的

平衡，还需更长的时间。

    (2)在水相与固相接触的初始阶段，沉积物对铜的吸附速率达到最大值

431.88 mg/Kg " h，此后的时间，吸附作用一直在进行，但吸附速率减慢，相对

吸附量减少，吸附量不断增大。

    (3)供试沉积物样品对铜的等温吸附曲线具有相似的变化趋势，与常用的

Langmuir和Freundlich吸附方程都有很好的相关性，其中以Langmuir方程式的

相关性最为显著。应用Langmuir方程能很好地从数量上描述沉积物对铜的吸附

特性，并能求出沉积物对铜的最大吸附量和吸附反应平衡常数等重要参数，参

数值越大，沉积物对铜的吸附能力越强。

    (4)环境因素对沉积物铜吸附有很大的影响。溶液在酸性和碱性条件下，沉

积物对铜的吸附量随着pH的上升而增大，在中性条件下略微下降，是由于金属
离子水解作用及沉积物表面电荷电位的影响，即在吸附阶段发生不同程度的电

性吸附和专性吸附导致沉积物对金属离子吸附量的变化;溶液中电解质浓度的

增大，抑制了沉积物对铜的吸附，添加的电解质与铜离子产生竞争吸附且抑制

了铜离子的电性吸附，导致吸附量随电解质浓度的增大而减少;单位质量沉积

物对铜的吸附随着水土比的增加而增加:温度也是影响因素之一，升温有利于

铜在沉积物中的吸附。
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第四章 沉积物中铜释放特性的研究

    沉积物中的污染物、营养元素、好氧物质等可以通过扩散、再悬浮等途径

进入上覆水体，影响上覆水体的水质。沉积物中重金属铜，对饶河的底栖生物

构成很大的潜在危害，然而这些重金属是否也会对上覆水体的水质也产生很大

的影响还需要进行研究来确定。目前研究沉积物的污染释放潜力的方法主要是

模型计算法及试验模拟法。由于饶河的水文特征复杂，不同河段沉积物的污染

特征差异大，难以找出恰当的数学模型来对其污染物释放潜力进行预测，而沉

积物的污染释放试验可以采用多种方法进行，如静态摇瓶法、连续清洗法、流

动柱法等。本试验采用静态摇瓶法和连续清洗法，通过释放试验研究了饶河沉

积物中重金属铜的释放规律，并探讨了环境因素和沉积物本身的特性对铜释放

的影响，为正确选择治理饶河沉积物内源释放的控制措施提供了依据。

4.1材料与方法

4.1.1供试样品与试剂

供试样品为饶河口沉积物，试剂与设备分别参见3.1.2.

4.1.2沉积物释放铜动力学研究

    分别称取0.500 g沉积物样品于锥形瓶中，加入25 mL去离子水(以0.01

moUL KNO3溶液为支持电解质)，加塞封口，放入恒温培养振荡器中，在室温

下振荡12, 24, 48, 96 h后，离心分离，测定上清液中铜含量。以时间(h)为横

坐标，释放量(mg/Kg)为纵坐标做出沉积物对铜的释放动力学曲线。

4.1.3沉积物吸附铜后的再释放研究

    分别称取0.500 g沉积物样品于锥形瓶中，加入25 mL不同初始浓度的铜溶

液(0.25, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 5.0, 8.0, 10.0 mg/L)，在室温下振荡24 h
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后，离心分离。在离心后的样品中加入25 mL去离子水，剧烈振荡，将沉淀的

沉积物样品与水充分混匀，然后放入恒温培养振荡器中振荡24 h，离心测定。

4.1.4环境条件对铜释放的影晌

4.1.4.1 pH影响

    称取0.500 g沉积物放入锥形瓶中，加入25 mL已调pH值的去离子水，恒

温25℃振荡，平衡24 h后离心，取其上清液测重金属铜浓度。己调的pH系列
为2.50, 4.00, 6.50, 7.50, 8.50, 9.500

4.1.4.2离子强度影响

    称取0.500 g沉积物放入锥形瓶中，加入25 mL不同离子强度值的去离子水，
恒温250C振荡，平衡24 h后离心，取其上清液测重金属铜浓度。离子强度系列

为0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.25, 0.50, 1.00 mot/L.

4.1.4.3温度影响

    称取0.500 g沉积物放入锥形瓶中，加入25 mL去离子水，恒温25℃振荡，

平衡24 h后离心，取其上清液测重金属铜浓度。调节温度分别为15, 20, 25,

30, 350C,

4.1.4.4水土比影响

    称取不同质量的沉积物放入锥形瓶中，加入25 mL去离子水，恒温25℃振

荡，平衡24 h后离心，取其上清液测重金属铜浓度。水土比分别为20: 1, 50:

1, 80: 1, 100: 1, 150: 1, 200: 10

4.1.5换水清洗实验研究

    为了进一步研究饶河沉积物对重金属铜的释放潜力，进行了多次换水清洗

实验。即每次离心提取上清液后，重新加入25 mL去离子水，同样条件下进行

释放实验，如此连续进行换水提取10次，检测上覆水中铜的浓度随换水次数的

变化。
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4.2结果与讨论

4.2.1沉积物铜的释放动力学特征

4.2.1.1释放动力学曲线

按“4.1.2”中的实验方法对沉积物的样品进行测定，沉积物在不同时间内

对铜的释放量见图4.10
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                          Fig4.1 curves of desorption of Cu

    从图中可以看出，铜的释放基本在1-2天内即达到了平衡。饶河口沉积物

对铜的释放量十分有限，在前面章节的研究中我们知道，饶河口重金属铜主要

以残渣态形式存在，其总量及有效态含量并不高，因此其释放量也有限。在沉

积物释放铜的过程中，吸附与释放是并存的两个过程，在释放的同时也进行着

对已经释放到水体中的铜的吸附作用，不断循环，直至基本平衡。释放过程同

样由快慢两个阶段构成，但受反应动力学的制约相对较小。

4.2.1.2释放速率

    为了进一步反映沉积物对铜的动态释放过程，引入平均释放速率这一概念。

不同时段内沉积物对铜的释放速率见表4.1o
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          表4.1不同时段内沉积物对铜的释放速率(mg/Kg-h)

Table4.1 The desorption rates of Cu by the sediments at different intervals(mg/Kg.h)

采样点

饶河口

0̂ -12 h 12-24 h       24̂ -48 h 48̂ -96 h

0.125 0.117 0.008 0.002

从表4.1中可以看出，

很快，此后一段时间内，

大为0.125 mg/Kg-he

所测沉积物样品对铜的释放速率在0̂24 h内进行得

释放速率较为缓慢，进入慢速释放阶段。释放速率最

4.2.2沉积物吸附铜后的再释放

    按方法“4.1.3”进行沉积物吸附铜后的再释放实验，沉积物吸附不同初始

浓度的铜溶液后再进行释放，结果见图4.20
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图4.2沉积物在吸附不同初始铜浓度溶液后的再释放

Fig4.2 Redesorption after adsorbing different concentration of Cu by the sediments

    结果表明，在初始添加铜浓度较低时，沉积物对其吸附后再释放的释放量

较小，随着浓度的增高，沉积物中越来越多的吸附点位被铜占用，释放量也逐

步增大，且趋于平缓。由此看来，即吸附一释放的过程是可逆的，吸附量越多，

释放量越大，随着时间的推移，铜在水相和固相的分配逐渐趋于平衡。

4.2.3环境条件对铜释放的影晌

4. 2. 3. 1 pH影响

    按“4.1.4.1"中的实验方法，pH对沉积物释放铜的影响实验结果见图4.3.
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                        图4.3沉积物释放铜与pH的关系

        Fig4.3 The relation of pH and the content of Cu desorption by the sediments

    由图可知，随pH值升高，铜的释放量逐渐下降，在酸性范围内铜的释放量

递减地很快，在最低pH值时，有较高的释放量。溶液pH值较小时，引起沉积

物表面性质的改变、重金属离子在沉积物表面与水相中有机酸间的竞争分配、

沉积物矿物组成在酸溶液中的部分溶解等。pH值对沉积物释放铜的影响是电性

效应、桥键合效应、竞争效应等综合作用的结果。低pH值时，沉积物表面电荷

性质的影响及H'的代换作用可能占主要地位，另外铁铝氧化物在低pH值时的溶

解作用，也可能释放了部分铁铝氧化物专性吸附的重金属铜;随着pH值升高，

沉积物表面正电荷积累减少、负电荷累积增加，从而促进重金属离子的电性吸

附，使得释放量逐渐减少。

4.2.3.2离子强度影响

    按“4.1.4.2”中的实验方法，离子强度对沉积物释放铜的影响实验结果见图4.40

︵绪
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佰
祥

                                          离子强度(mot/L)

            图4.4沉积物释放铜与离子强度的关系

Fig4.4 The relation between the amount of Cu desorption勿the sediments
                        and concentration of ion
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    从上图我们可以看出，沉积物对铜的释放量随着离子强度的增大而增大，

溶液中铜的释放量变化为4.2̂-8.05 mg/Kg。在离子强度提高的溶液中，一方面，

阳离子与铜离子产生竞争吸附使铜释放;另一方面，碱金属和碱金属离子可以

将被吸附的重金属离子置换出来，因而导致释放量的增加.

4.2.3.3温度影响

    按“4.1.4.3”中的实验方法，温度对沉积物释放铜的影响实验结果见图4.50

释放是一个吸热过程，一般而言，温度升高有利于重金属铜的物理释放。提高

温度能促进可溶态、碳酸盐结合态重金属在表层沉积物中含量降低，致使水溶

液中重金属含量增加，即释放量随着温度的升高而增加。在本实验中，释放量

随温度变化的曲线呈‘lull,释放量先随温度的升高而降低，在25℃时释放量最小，

之后又随着温度的升高而上升，但是在 15-35℃这个温度范围内，释放量变化

仅1.2 mg/Kg，可理解为温度对沉积物释放重金属铜的影响不大。

  4
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图4.5沉积物释放铜与温度的关系

Fig4.5 The relation between the amount of Cu by the sediments and temperature

4.2.3.4水土比影响

按“4.1.4.4”中的实验方法，水土比对沉积物释放铜的影响实验结果见图

4.6.
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图4.6沉积物释放铜与水士比的关系

Fig4.6 The relation between the amount of Cu desorption by the sediments

and ratio of solution and sediment

    从图4.6可知，随着水土比的增加，铜的释放量随之减小，这主要是因为溶

液体积增大，即单位体积内沉积物量减少，单位体积的重金属铜有效态含量减

少，释放于水相的离子浓度减少，另一方面，随着沉积物量的减少，溶出的离

子效应减小，导致溶出离子浓度减少，释放量下降。

4.2.4换水清洗实验

按“4.1. 5"中的方法对沉积物样品进行换水清洗实验，沉积物对铜的释放

量随换水次数的变化曲线如图4.7所示。
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图4.7释放量随提取次数的变化

Fig4.7 Changing of the amount of Cu deso印tion with the washing time
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    从换水清洗模拟实验的结果看，随着换水清洗过程的不断进行，提取次数

的增加，沉积物中铜的释放量也迅速下降，5次换水后，沉积物释放到溶液中铜

浓度无法测出。结果表明，沉积物中铜的释放主要是来自前几次的释放量，随

着提取次数的增加，释放量越来越少，而且释放的速度缓慢。

4.3小结

    沉积物释放铜是一个受多种因素综合作用的复杂动态过程，本章在实验模

拟的条件下，找出其释放动力学特征;通过改变影响沉积物释放铜的几个因素，

得出其变化规律，得出以下结论:

    (1)随着时间的增加，沉积物对铜的释放量增大，在1-2 d基本达到平衡，

但要达到完全平衡需要更长的时间，且释放的铜主要是以生物有效态存在，对

残渣态铜等基本无释放;沉积物释放铜的速率由快至慢直至达到平衡。

    (2)沉积物吸附铜后再释放的结果表明初始吸附量越多，释放量越大，随

着时间的推移，铜在水相和固相的分配逐渐趋于平衡。

    (3)水体pH值升高，抑制了沉积物中铜的释放;离子强度的增大有利于铜

的释放:沉积物对铜的释放在一定温度范围内有变化，但总体而言对释放的影

响不大;随着水土比的增大，释放量逐渐减少。

    (4)沉积物中铜的释放主要是来自前几次的释放量，随着提取次数的增加，

沉积物中铜的释放量迅速下降。
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第五章 结论

5.1研究结论

    本文以饶河口各样点沉积物为研究对象，通过对沉积物中重金属铜的含量，

形态，吸附与释放过程的模拟实验研究，可以得出如下几点结论:

    (1)饶河沉积物样品Eh值大致在270 my左右变化，属于弱氧化环境;千

样烧失量的测定平均为11.3%左右，本身含水量平均约为6.4%;有机质含量

不高，在2%左右，按全国分类标准，属于四级标准，即中等偏下水平;沉积

物样品pH值在5.88̂6.94的范围内变化，以中性为主，个别样品呈微酸性。

    (2)所有沉积物样点铜含量指标均未超过三级标准((400 mg/Kg)，沉积物中

重金属含量分布范围和平均值分别为:32.20̂398.40、121.7mg/Kg。但与都阳

湖流域沉积物铜含量的背景值4.75 mg/Kg相比，所测样点的铜含量超过背景值

7̂ 64倍，存在人为的污染使重金属含量增加。采用综合污染指数对重金属铜污

染进行评价，达到中度到重度污染程度。

    (3)在沉积物样品中，铜主要以残渣态的形式存在，有效态 (其它四态总

和)含量占其总量不到50 ，而生物易利用的离子可交换态含量更是微乎其微。

在饶河口沉积物中，铜在各形态含量的关系为:残渣态》铁锰氧化物结合态》

碳酸盐结合态>有机质及硫化物结合态>水溶态十离子交换态。通过相关性分析

可知:碳酸盐结合态和有机质及硫化物结合态与残渣态呈极显著和显著负相关

关系，相关系数分别为一0.913和一0.800，这表明铜在碳酸盐结合态和有机质及硫

化物结合态中的含量随着在残渣态中的含量的增高而降低，它们在各样点的存

在方式有一定的相似性。

    (4)饶河口沉积物对铜的吸附是一个复合动力学过程，沉积物对铜的吸附

由决速吸附逐渐转为慢速吸附阶段，3h后吸附曲线逐渐变得平缓，吸附趋于

平衡，但要达到真正意义上的平衡，还需更长的时间。在水相与固相接触的初

始阶段，沉积物对铜的吸附速率达到最大值431.88 mg/Kg " ho

    (5)饶河口沉积物与常用的Langmuir和Freundlich吸附方程都有很好的相

关性，其中以Langmuir方程式的相关性最为显著。应用Langmuir方程得出饶河
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口沉积物最大吸附量为238.10 mg/Kgo

    (6)环境因素对沉积物铜吸附有很大的影响.溶液在中性条件下沉积物对

铜的吸附较酸碱条件下低:溶液中电解质浓度的增大，导致吸附量随之减少;

单位质量沉积物对铜的吸附随着水土比的增加而增加:温度也是影响因素之一，

升温有利于铜在沉积物中的吸附。

    (7)沉积物对铜的释放在24 h后基本达到平衡，且释放的基本是有效态铜;

对于吸附后再释放过程是缓慢的;pH值、离子强度、水上比等均是影响释放的

重要环境因素，温度对释放的影响不大;换水清洗实验得出沉积物中铜的释放

主要是来自前几次的释放量，随着提取次数的增加，沉积物中铜的释放量迅速

下降。

5.2研究展望

    本文对于沉积物吸附释放重金属铜的初步研究主要是采用实验室模拟法，

通过各种模拟反应沉积物对铜吸附与释放过程，但模拟条件与实际情况有所差

别，得出的结论需进一步讨论。

    饶河属于汇入都阳湖一支流，对于都阳湖水质有一定的影响。今后应加强

环境监测，采取宏观与微观监测相结合的方法，宏观信息以遥感技术为手段，

微观信息以野外监测仪器为方法，根据监测数据建立迁移转换的动态模型，为

饶河乃至都阳湖的管理提供可靠的科学依据。
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