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胶州湾李村河口沉积物中重金属分布特征及其控制因素
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摘要:对胶州湾李村河口 4 个站点沉积物中的酸可挥发性硫化物( AVS)以及同步提取金属

元素( SEM , 包括 Cu, Cd, N i, Pb 和 Zn)的含量进行测定, 以研究重金属元素在河口海湾沉积

物中的分布特征及影响其分布的因素。结果表明, J1 站表层沉积物中同步提取金属含量高

于其它站点;除 J1 站外其他站点的同步提取金属的总量随沉积物深度变化范围不大; J1 站

的 SEM/ AVS 比值始终小于 1,其他站点 SEM/ AVS 比值只在沉积物浅表层大于 1。此外,

AVS 和同步提取 Fe的含量对沉积物中同步提取金属的分布有着重要影响, 其他的因素如有

机质的含量等也会对沉积物中同步提取金属的分布产生影响。
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同步提取金属( Simultaneously ex tracted metal,

SEM ) ,是用冷盐酸提取酸可挥发性硫化物( Acid vol

atile sulfide, AVS) 过程中同时溶解出来的金属元

素。过渡金属元素, 特别是二价重金属 (如 Cu2+ ,

Cd2+ , N i2+ , Pb2+ , Zn2+ 等)多为亲硫元素, 它们易与

AVS 中的 S2- 反应生成难溶金属硫化物[1] , 在冷盐

酸作用下这部分金属会被再次释放。自 20 世纪 90

年代以来,由于在沉积物中的 AVS 与 SEM 的比值

可以作为预测还原环境中重金属生物有效性的重要

参数,同步提取金属受到了人们的广泛关注[ 2~ 4]。国

内同步提取金属的研究在湖泊、河流等淡水环境沉

积物中已开展较多[5, 6] , 而在海洋尤其是河口海湾沉

积物中的报道却较少。

作者以胶州湾李村河口区为研究区域, 对该海

区 4 个采样站位沉积物中同步提取金属的含量和分

布进行调查研究, 探讨了影响同步提取金属在河口

沉积物中分布的因素, 为科学评价河口近岸区沉积

物中重金属的污染状况提供了重要依据。

1 材料与方法

1. 1 采样站位

2003 年 9 月, 在胶州湾李村河口布设四个采样

站点,如图 1 所示。J1 站点位于李村河口, J2, J3, J4

号站点由河口向胶州湾内每隔约 500 m 依次布点。

图 1 采样站位

Fig. 1 Locat ion of sampl ing s tat ions

1. 2 样品采集

采用潜水采样,使用 60 cm 自制有机玻璃管采集

沉积物柱状样品,在水下进行密闭封存,防止沉积物

样品在采集过程中被氧化。

1. 3 实验处理

样品运抵实验室后,在密闭的充氮箱中开始对柱

收稿日期: 2005 03 22;修回日期: 2005 06 15

基金项目:中国科学院知识创新工程重点方向项目( KZCX3

SW 219) ;国家自然科学基金资助项目( 40376038)

作者简介:刘飞( 1978 ) , 男,湖北十堰人, 硕士研究生, 从事

海洋环境地球化学研究,电话: 0532 82898532, E mail: Liufei

@ m s. qdio. ac. cn

31



海洋科学/ 2006年/第 30卷/第 4期

状样进行 2 cm 间隔分样。未分层样品置于冰柜中冷

冻保存。

采用改进了的冷扩散法[ 7, 8] 来测定沉积物中

AVS 的含量。首先称取 10 g 左右沉积物湿样置于

反应瓶中,通入高纯 N2以保证反应器中的缺氧环境,

加入 6 mo l/ L 的 HCl溶液进行反应, 在吸收小瓶中

加入 3%的碱性醋酸锌溶液作为吸收液。室温下反

应 18 h,取出吸收小瓶, 对吸收液中的硫化物用碘量

法测定。

1. 4 仪器分析
在前述的活性硫化物分解反应结束后, 收集反

应瓶中的泥水混合物, 用高速离心机多次离心分离

得到上层清液,过滤。用中国海洋大学元素与同位素

分析实验室的 ICP AES ( PerkinElmer Optima 4000

DV 型)测定金属 Fe, Cu, Cd, Ni, Pb, Zn 的含量。同

步提取金属( SEM )以 Cu, Cd, N i, Pb, Zn 五种重金属

的含量和来表示。

2 结果与讨论

2. 1 沉积物中同步提取金属含量及分布情况

2. 1. 1 沉积物中同步提取金属与酸可挥发性硫化物

的含量水平

胶州湾李村河口区沉积物中同步提取金属的含

量为 1. 00~ 14. 40 mol/ g (沉积物样品质量为冷冻干

燥后质量, 以下均同) , 平均为 2. 53 mo l/ g。

如表 1所示, 对同步提取金属的含量与李村河口

附近沉积物中金属的总量进行比较发现:同步提取金

属( SEM )的含量占重金属总量的较大比例, 它是重

金属污染的主要组成部分。

此外,对各个站位的同步提取金属( SEM )的含量

进行比较,其大小顺序为 Zn> Cu> Pb> Ni> Pb, 其中

Zn 的含量最大,通常占 SEM 总量的 60% ~ 90%。

表 1 李村河口沉积物中重金属含量的比较

Tab. 1 Concentration of heavy metals in sediments of the Licun River estuary

参数 采样站位 Cu Zn Pb Cd Ni

SEM

平均值

( m ol / g)

J 1

J2

J3

J4

0. 52

0. 43

0. 43

0. 49

5. 20

1. 12

1. 13

1. 28

0. 11

0. 08

0. 09

0. 11

0. 0074

0. 0064

0. 0073

0. 0073

0. 16

0. 21

0. 21

0. 21

重金属总量

( m ol / g)

李村河口附近[ 9]

李村河口附近[ 10]

0. 69

0. 15

0. 75

1. 49

0. 16

0. 01

0. 0004

0. 0156

-

1. 12

胶州湾李村河口沉积物中 AVS 范围为 0. 43~

120. 10 mo l/ g(沉积物样品质量为冷冻干燥后质量,

以下均同) , 平均为 20. 45 mo l/ g, 高于胶州湾养殖海

区 AVS 的平均值 11. 41 mo l/ g [ 11]。

2. 1. 2 沉积物中同步提取金属的平面分布

如表 2 所示, 对胶州湾李村河口的 J1, J2, J3 和

J4 号站点沉积物中同步提取金属含量的平面分布进

行分析发现, 除了 J1 站表层沉积物的同步提取金属

SEM 含量要明显高于其它样品含量外, 其他各站位

沉积物中 SEM 的平面分布较均匀。J1 站表层沉积

物同步提取金属 SEM 含量异常与胶州湾李村河口

沉积物中 AVS 的含量分布有关。 J1 站表层沉积物

( 0~ 4cm)中的 AVS 含量要明显高于其他站点沉积

物中的 AVS 含量。

表 2 4个站位表层沉积物中 SEM与AVS含量比较

Tab. 2 Comparison of SEM and AVS contents in surface sediments at four stations

采样站位
沉积物深度

( cm)

SEM 含量

( m ol / g)

AVS 含量

( m ol/ g)

J1
0~ 4

4~ 10

11. 18~ 14. 40

1. 00~ 2. 05

116. 14~ 120. 10

16. 07~ 37. 63

J2
0~ 4

4~ 10

2. 01~ 2. 19

1. 61~ 2. 01

9. 08~ 10. 06

9. 15~ 18. 12

J3
0~ 4

4~ 10

1. 99~ 2. 16

1. 87~ 2. 22

0. 43~ 11. 72

8. 44~ 19. 72

J4
0~ 4

4~ 10

1. 69~ 1. 90

1. 95~ 2. 09

2. 46~ 2. 56

6. 28~ 7. 18
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2. 1. 3 沉积物中同步提取金属的深度分布

胶州湾李村河口沉积物中同步提取金属总量与

AVS 的深度分布特征如图 2 所示。由图 2 可见, 除

J1 站外其他三个站点的沉积物中均存在如下规律:

随深度增加,同步提取金属的总量几乎恒定,而 AVS

含量变化较大。在深度分布上, J2, J3 和 J4 号站位沉

积物中的同步提取金属 ( SEM )的含量随深度的变化

范围都不大, 而 J1 站沉积物中的同步提取金属

( SEM )的含量有随深度增加而减小的趋势。

图 2 河口沉积物中 AVS和 SEM 含量的深度分布

Fig. 2 Th e vert ical dist ribut ions of AVS and SEM in th e estuary sediments

SEM/ AVS 的比值是沉积物中 AVS 与同步提取

金属分布共同作用的结果。从图 2 可以看出, SEM

与 AVS 的比值随深度变化的趋势在 J2, J3 和 J4 站

位相同, 沉积物表层几个厘米深度内的 SEM/ AVS

比值大于 1, 重金属具有生物有效性, 几个厘米深度

以下, SEM / AVS 的值均小于 1, 重金属不具有生物

有效性,这与国外的一些报道情况相一致[ 12] ; J1 站位

的 SEM/ AVS 比值始终小于 1,重金属不具有潜在的

生物毒性, 随着深度增加 SEM/ AVS 的比值逐渐接

近 1。

此外,在 J2, J3和 J4 号站点沉积物表层以下 2~

4cm 左右, AVS 含量都出现跃升。在天然水体沉积

物中,有机物质会被矿化形成不同的氧化 还原层 ,通

常可被分为氧化层、亚氧化层和还原层,这些区域可

从毫米级到厘米级不等,不同区域的氧化还原条件对

硫化物的分布有很大影响。通常在沉积物表层几厘

米下, 硫酸盐还原层就开始了。而且, 国外的一些研

究[ 13]也表明硫酸盐还原细菌在沉积物表层几厘米处

的活动性最强。胶州湾李村河口沉积物中 AVS 含

量在 2~ 4cm 出现跃升可能与这些因素相关。

对同步提取各金属含量的深度分布进行分析可

以发现,如图 3所示, J3站位沉积物中的同步提取 Cu,

Cd, N i, Pb 和 Zn的含量随深度变化的趋势与沉积物中

同步提取 Fe的深度变化趋势几乎一致。当同步提取

Fe的含量随深度变化出现较高值或较低值时,其他同

步提取金属的含量也相应出现高值或低值。
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图 3 J3站位沉积物中同步提取 Cu, Cd, Ni, Pb, Zn和同步提取 Fe的深度变化

Fig. 3 T he vert ical dist ribut ions of simul taneously ext racted Cu, Cd, Ni, Pb, Zn and

sim ultan eously ext racted Fe in th e sedim ent of J3 stat ion

在 J1, J2, J4 站位中同步提取金属的含量随深度

的变化也出现同样的变化规律。由于同步提取 Fe

在沉积物中的含量很高, 超过其他同步提取金属含

量几个数量级, 因此可以认为同步提取 Fe 也是影响

沉积物中同步提取金属 Cu, Cd, Ni, Pb 和 Zn 含量随

深度分布变化的一个重要因素。

2. 2 同步提取金属影响因子的相关分析

为了更好地了解在胶州湾河口表层沉积物中影

响同步提取金属分布的影响因素,对 4 个站点沉积物

中的同步提取金属含量与 AVS 以及同步提取 Fe含

量进行了相关性分析。显著性水平 P< 0. 05 的被认

为是显著性相关。

表 3 胶州湾 4个站位沉积物中同步提取金属含量与 AVS、同步提取 Fe含量的相关系数

Tab. 3 The correlation between SEM and AVS or simultaneously extracted Fe in sediments at the four stations in Jiaozhou Bay

同步提取

重金属

相关系数

J1 J2 J3 J4

AVS
同步提取

Fe
AVS

同步提取

Fe
AVS

同步提取

Fe
AVS

同步提取

Fe

Cu 0. 835 0. 961* - 0. 962* 0. 880* - 0. 246 0. 907* 0. 824* 0. 905*

Cd 0. 937* 0. 992* - 0. 509 0. 698 0. 255 0. 593 0. 766* 0. 918*

Ni 0. 878 0. 991* - 0. 848* 0. 936* - 0. 122* 0. 925* 0. 624* 0. 954*

Pb 0. 870 0. 998* - 0. 856* 0. 936* 0. 297 0. 788* 0. 921* 0. 837*

Zn 0. 972* 0. 963* - 0. 933* 0. 884* - 0. 098 0. 902* 0. 817* 0. 905*

注: * 表示 P < 0. 05为显著相关。

由表 3 中可以看出在胶州湾李村河口 J2, J4 站

沉积物中同步提取金属与 AVS 相关性较大, J1 站

AVS 与同步提取金属相关性不太明显; 4 个站点沉

积物中的同步提取金属与同步提取 Fe 都有较明显

的显著相关性。

这些相关性分析的结果证明了在胶州湾河口还

原性沉积物中, AVS 和同步提取 Fe在影响沉积物中

重金属含量分布中起着重要的作用。这种影响可能

是因为重金属与 AVS 相结合[14] 或是重金属吸附在

Fe的硫化物上[15]。但这些相关性在其他一些的站

位沉积物样品中并不显著, 如 J3 站位沉积物中的同

步提取金属与 AVS 的相关性很差, 这表明在胶州湾

河口沉积物中控制同步提取金属分布的影响因素中,

除了 AVS 和同步提取 Fe外, 可能还有其他的因素在

产生影响, 例如有机质含量的分布等[16] , 这有待进一

步研究。
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3 讨论

在对胶州湾李村河口沉积物中重金属的分布情

况进行调查时发现,在胶州湾李村河口区 4个站点沉

积物中,河口 J1 站表层沉积物中同步提取金属含量

明显高于湾内的其它站点; 除河口的 J1 站外其他站

点的同步提取金属的总量随沉积物深度变化范围不

大; J1站的 SEM/ AVS 比值始终小于 1, 另外三个站

点的 SEM / AVS 的值在沉积物表层大于 1, 几个厘米

深度以下 SEM/ AVS 的比值小于 1。

在对胶州湾李村河口沉积物中同步提取金属分

布的影响因素研究中,通过对同步提取金属与 AVS、

同步提取Fe的含量进行相关性比较, 发现 AVS 和同

步提取 Fe 影响着沉积物中重金属含量的分布, 此

外,也有其他的因素如有机质含量等会对沉积物中

重金属含量分布产生影响,有待进一步的研究。
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Abstract: T he elect rophor etog rams o f lactat e dehydrogenase iso zymes were studied in sever al tissues of

Er iocheir sinens is by the high pH discontinuous system o f polyacr ylamide gel electr opho resis( PAGE) and the

specific histochemical staining . A t the same time, t he tw o specific substrates ( sodium lact ate and H ydroxy

butyr ic acid sodium salt) w ere managed in a specific r eact ion, and sperm specific LDH w as researched by the

specific dyeing . When sodium lactate served as the substr ate in the muscle, gill, serum and heart , it was ob

serv ed that the electr opho reto gr ams o f LDH w ere consisted o f 2 bands, in t he testis and sperm, there were 3

bands, in the hepatopancr eas, how ever, there w as no band. When H ydroxybuty ric acid sodinm salt serv ed

as the substr ate in serum, testis and sperm, it w as observ ed that the electrophor etog rams o f LDH w ere consis

ted of one band. T he results indicated that LDH iso zymes had tissue specificity , the sperm of E. sinens is had

sperm specific LDH.
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Abstract: I n this st udy, we measured the ver tical distr ibut ions of the simultaneously ex tr acted metals

( SEM ) , including Cu, Cd, Ni, Pb, Zn and Fe, and acid vo latile sulfide ( AVS) in four anox ic sediment cores

taken from the estuar ine ar ea of the L icun River in Jiao zhou Bay. The object ive w as to prov ide a quantitat ive

assessment o f the mobility o r bioavailability of these heavy metals and the majo r contro lling factor s. It was

found that SEM of surface sediment at the sampling st ation near the mouth o f the riv er ( station J1) w as higher

than those at the other three st ations. W ith the exception of station J1, SEM values var ied insignificant ly w ith

sediment bur ial depth. The SEM / AVS ratio w as less t han one at all depths at station J1, w hile at the o ther

three st at ions, it was bigg er than one in surface sediments and was less than one in sediments a few centimeters

below t he water sediment interface. Applying statistica l co rr elation analy sis, we found that both simultaneous

ly ex tracted Fe and AVS in the sediment inf luenced the distr ibution of the simultaneously extr acted metals sig

nificantly. Other factor s such as sediment or ganic matter content may also have an impo rtant effect on the dis

t ributions.
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