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泉州湾沉积物重金属形态特征及生态风险
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摘要:  用改进的 BCR四步连续提取法, 分析泉州湾潮间带表层沉积物中 9 种重金属的赋存形态. 结果表明,

Mn 主要以弱酸溶态存在, Pb, Cu主要以可还原态存在,而 Fe, V , Cr 主要以残渣态为主, 重金属的迁移性顺序

为 Mn> Pb> Cu> Co> Zn> N i> Cr> V> Fe.潜在生态风险指数法评价结果显示, Cu, N i生态危害程度较高,

Zn, Pb 生态危害程度较低; Cu, Zn, N i, Cr , Pb 5 种重金属元素的综合潜在生态风险水平较高.
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近年来,国内外学者愈来愈重视水体沉积物重金属污染研究,沉积物作为水体重金属的归宿和二次

污染源,可较好地反映水体重金属污染情况[ 1-3] .通常采用连续化学提取法研究重金属的赋存形态. 鉴于

不同提取方法的研究结果难以比较, 欧共体标准物质局( European Community Bureau of Reference,

BCR)在综合已有的元素形态提取方法的基础上提出了 BCR 顺序提取法. 它将重金属元素分 4态进行

连续提取,即可交换态及碳酸盐结合态(弱酸溶态)、Fe-M n氧化物结合态(可还原态)、有机物及硫化物

结合态(可氧化态) , 以及残渣态. 前 3种结合态为可提取态(有效态)
[ 4]
. 研究表明, BCR顺序提取法稳

定性及重现性好,提取精度较高,不同研究结果具有可比性, 且非常适合于电感耦合高频等离子( ICP)

分析[ 2] .国内应用 BCR提取法对沉积物重金属形态的研究,多局限于对湖泊和河流沉积物 [ 3, 5] , 而对海

湾潮间带沉积物的研究相对较少.本文拟用改进的 BCR连续提取法研究泉州湾潮间带表层沉积物中重

金属的形态分布特征,评价其生物有效性和潜在生态风险.

1  材料与方法

1. 1  样品的采集
泉州湾地处福建省东南部,台湾海峡西岸,北起惠安县下洋村,南至石狮市祥芝角,是晋江和洛阳江

的入海口,属敞开性海湾.湾口朝向台湾海峡,口门宽 8. 9 km,湾内最大水深 25 m ,总面积 136. 42 km2 ,

其中 96%是湿地
[ 6]

. 2006年 11月,选择退潮时于泉州湾沿岸出露的潮间带共设置 8个采样站位,用塑

料勺采集 0~ 5 cm 内的表层沉积物, 装入贴好标签的可密封塑料袋中,带回实验室于冰箱中- 20 e 保

存.将冷冻后的沉积物置干净通风处晾干,剔除杂物,用玛瑙研钵轻轻研磨, 过 63 Lm 尼龙筛,筛下样装

塑料袋密封,置于干燥处保存、备用.

1. 2  样品分析

沉积物的主要理化性质, 如表 1所示.其中, pH 值、盐度 S 和氧化还原电位( Eh )为采样现场测定,

S
2-

, CaCO 3 和总有机碳( TOC)的质量分数用上述小于 63 Lm 样品测定.沉积物小于 63 Lm 重金属形态

分析采用改进的 BCR四步连续提取法
[ 4]
, 将重金属形态分为弱酸溶态、可还原态、可氧化态和残渣态,

提取液用电感耦合等离子体质谱( ICP-M S)测定.
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表 1 沉积物的理化参数

T ab. 1 Physica-l chemical parameter s of sediments

站位 pH S/ % Eh / mV w ( CaCO3 ) / % w( S2- ) / % w ( TOC) / %

1 8. 01 0. 42 - 91 4. 15 0. 28 1. 46

2 8. 05 0. 38 - 47 4. 38 0. 46 1. 21

3 8. 16 0. 86 7 5. 59 0. 79 1. 82

4 7. 26 0. 17 - 248 5. 31 0. 18 1. 03

5 7. 54 0. 37 55 8. 16 0. 22 1. 37

6 7. 38 1. 13 64 3. 19 0. 39 1. 18

7 7. 52 1. 43 - 27 5. 05 0. 30 1. 15

8 7. 49 1. 06 - 136 4. 36 0. 55 1. 09

2  结果与讨论

2. 1  沉积物中重金属的形态分布特征

泉州湾潮间带表层沉积物中, 9种重金属元素的不同地球化学形态分析结果如表 2所示.以 4 种形

态之和作为总量计算重金属各形态所占的百分比,得其平均形态分布情况如图 1所示. 表 2中, F1 为弱

酸溶态, F2为可还原态, F3为可氧化态, F4为残渣态. 可见,不同重金属元素在同一站位中的形态分布

表 2  表层沉积物中重金属元素各形态的分布

T ab. 2 Speciation concentr ations of heavy metals in surface sediments from Quanzhou Bay

元素 形态
站位

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

Cu

F1 23. 71 13. 06 14. 68 11. 76 8. 47 8. 33 7. 16 4. 62

F2 29. 66 15. 16 21. 79 14. 71 19. 02 19. 52 14. 83 12. 65

F3 7. 90 3. 27 6. 08 4. 72 6. 57 6. 13 4. 20 2. 93

F4 18. 50 14. 88 19. 73 12. 75 13. 57 17. 90 13. 17 10. 29

Zn

F1 48. 62 27. 40 46. 94 31. 28 30. 60 35. 42 22. 42 15. 67

F2 57. 64 37. 38 51. 80 32. 80 49. 87 84. 82 40. 74 22. 08

F3 68. 04 48. 32 56. 16 82. 83 67. 50 108. 75 52. 28 53. 79

F4 124. 26 117. 45 126. 95 107. 76 100. 17 275. 80 186. 32 107. 73

N i

F1 10. 37 4. 63 6. 64 4. 55 5. 01 3. 64 3. 34 5. 10

F2 5. 39 3. 08 3. 83 2. 67 3. 80 3. 06 2. 58 2. 55

F3 10. 51 7. 44 8. 14 6. 51 6. 91 5. 74 4. 58 6. 89

F4 15. 62 13. 61 18. 42 10. 78 18. 15 13. 69 16. 12 14. 82

Cr

F1 8. 27 7. 17 9. 07 9. 98 8. 99 7. 47 8. 01 7. 08

F2 15. 53 10. 89 17. 02 13. 64 14. 09 14. 35 11. 54 10. 10

F3 22. 78 15. 24 23. 66 15. 42 35. 18 28. 62 23. 76 10. 57

F4 82. 19 63. 69 74. 43 50. 18 53. 67 45. 47 51. 99 60. 68

Mn

F1 574. 75 685. 63 745. 00 688. 32 824. 20 735. 40 847. 17 625. 05

F2 115. 47 139. 27 153. 45 117. 83 194. 47 147. 78 143. 58 98. 81

F3 47. 79 40. 65 50. 78 35. 74 51. 43 45. 47 33. 01 31. 24

F4 182. 87 177. 46 185. 06 235. 38 235. 18 197. 59 225. 05 187. 05

Co

F1 2. 05 2. 09 2. 06 2. 05 2. 53 1. 82 2. 22 1. 51

F2 1. 67 1. 54 1. 68 1. 43 2. 42 1. 79 2. 10 1. 42

F3 1. 58 1. 18 1. 50 1. 07 1. 82 1. 63 1. 34 0. 94

F4 3. 44 2. 90 3. 09 2. 32 5. 01 3. 83 4. 58 3. 11

Fe

F1 1 183. 50 870. 90 749. 30 473. 40 1 235. 40 950. 60 1 204. 10 768. 70

F2 6 133. 30 5 197. 80 5 431. 10 4 064. 20 6 145. 20 4 074. 30 3 897. 20 3 906. 20

F3 80. 10 70. 10 74. 00 62. 70 382. 00 105. 40 69. 70 44. 20

F4 29 081. 40 27 662. 90 28 417. 80 23 609. 60 28 530. 70 23 655. 00 26 960. 50 26 821. 40
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续表

Continue table

元素 形态
站位

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

V

F1 0. 28 0. 27 0. 28 0. 18 0. 26 0. 24 0. 21 0. 19

F2 8. 55 8. 71 7. 76 6. 51 9. 51 7. 37 6. 39 5. 10

F3 0. 37 0. 35 0. 38 0. 36 0. 43 0. 41 0. 37 0. 35

F4 23. 61 16. 42 19. 73 10. 07 39. 76 26. 04 31. 10 19. 54

Pb

F1 3. 81 3. 36 3. 27 4. 37 5. 53 4. 12 3. 91 2. 93

F2 14. 13 13. 25 13. 84 17. 47 40. 56 31. 26 24. 58 11. 70

F3 2. 98 2. 63 2. 62 3. 39 4. 06 3. 16 1. 43 1. 79

F4 10. 51 8. 44 9. 91 9. 36 12. 68 8. 62 8. 53 9. 06

不同,同一元素在不同站位中的存在形态也不相同.弱酸溶态主要包括可交换态和碳酸盐结合态,最容

易释放而被生物利用.不同于其他金属, M n在本态中的相对质量分数较高( 62. 4% ~ 67. 8% ) .有研究

图 1  表层沉积物中重金属形态分布图

Fig. 1 Chem ical speciat ion of

heavy metals in surface sediments

表明
[ 7-8]

, M n 主要与沉积物中的碳酸盐矿物结合. 一方面

Mn2+ 比其他金属离子更易吸附到细粉砂的表面;另一方面,由

于Mn2+ 的半径与 Ca2+ 和 Mg2+ 的半径相近, Mn2+ 更易替代碳

酸盐矿物中的 Ca2+ , Mg2 + 而成为碳酸盐结合态. 泉州湾表层

沉积物中 Mn的质量分数除受邻近陆域高 Mn 质量分数的源

岩影响外,还有部分可能来自海洋中的自生作用. 其他金属的

本形态所占比例均小于 30% ,尤其是 Cr, Fe, V 的质量分数分

别为 6. 4%~ 11. 2%, 1. 7% ~ 3. 8%和 0. 5% ~ 1. 1%.

可还原态是以盐酸羟铵还原而溶解的, 不定型的,与铁锰

结合的重金属. Fe-M n 氧化物主要通过吸附作用或共沉淀作

用积累重金属, 并控制其他金属的量. 这些作用机制对氧化还

原条件非常敏感,微小的变化都可极大地影响结合态金属的量[ 9] . Cu和 Pb在该形态中的比例较高,分

别占 32. 7% ~ 41. 5%和 45. 0%~ 66. 3%. Cu, Pb 易与铁锰氧化物结合在一起,被包裹或本身就成为氢

氧化物沉淀的部分, 属于较强的离子键结合的化学态, 一般不易释放.泉州湾潮间带表层沉积物 Eh 普

遍较低,这种结合态的重金属键可被还原而使其易被释放出来, 潜在的生物有效性不可忽视.

可氧化态主要是与有机物结合态及硫化物形态,是以重金属离子为中心离子,以有机质活性基团为

配位体的结合, 或者是硫离子与重金属生成难溶于水的物质. Zn, Ni 和 Cr 的本态比例都较高,分别占

17. 3%~ 32. 5% , 17. 2% ~ 26. 7% 和 12. 0% ~ 31. 4% .这些重金属的形态特征与沉积物的特点密切相

关.泉州湾潮间带表层沉积物中含有丰富的有机质、较高质量分数的硫,还原性相对较强,使得重金属元

素更容易同硫结合, 形成溶解度很小的硫化物;或者同有机物形成螯合物, 阻碍了重金属同铁锰氧化物

的结合. Guo等 [ 10]在探讨沉积物 Eh 对 Zn, Ni, Cr等元素赋存形态的影响时指出,在氧化环境中主要以

可还原态存在. 随着 E h的降低,这些元素与铁锰氧化物的相关性下降, 而与硫化物、有机质的相关性增

加.即在还原环境中,它们受控于不溶性大分子腐殖质和硫化物等物质, 主要以有机质和硫化物结合态

存在.该结合态中的元素较为稳定,释放过程缓慢,但如果受到强烈搅动(如航道疏浚)及与富氧水体混

合,结合在该形态中的部分就可能释放到环境中产生/二次污染0.
残渣态主要赋存于原生矿和次生矿的矿物晶格中,其质量分数受沉积物矿物学和风化程度的控制,

短期内不易释放,几乎不被生物利用[ 11] . Fe, V, Cr 的本态比例较高,分别为 78. 6%~ 85. 0% , 58. 8% ~

81. 7%, 47. 4% ~ 68. 6% ,说明这些重金属大部分被束缚在矿物晶格中,其潜在生物毒性相对较小.一般

而言,残渣态元素质量分数主要取决于流域的地质环境, 难以随环境的变化而发生改变,所以元素的残

渣态可以代表元素天然源岩的性质 [ 12] .正因为如此,在研究海洋沉积物元素的组成和变化时,常以它们

作为参考元素. 泉州湾表层沉积物中 Fe元素主要是天然陆地源.

非残渣态的质量分数越高,越易释放出来造成二次污染, 其生物有效性就越大. 图 1中重金属的生
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物有效性顺序: Mn( 81. 4% ) > Pb( 72. 4%) > Cu( 69. 2%) > Co ( 59. 8% ) > Zn( 51. 1%) > N i( 50. 8% ) >

Cr ( 42. 0%) > V( 27. 5% ) > Fe( 18. 0% ) .在可提取态中, M n, Co 主要以弱酸溶态为主, Cu, Pb, Fe, V 主

要以可还原态为主, Zn, Ni, Cr主要以可氧化态为主.从所调查的 8个站位的平均值来看,沉积物中各重

金属元素的形态有如下几个分布规律. ( 1) Cu和 Pb:可还原态> 残渣态> 弱酸溶态> 可氧化态; ( 2) Zn

和 Cr:残渣态> 可氧化态> 可还原态> 弱酸溶态; ( 3) Ni:残渣态> 可氧化态> 弱酸溶态> 可还原态;

( 4) M n:弱酸溶态> 残渣态> 可还原态> 可氧化态; ( 5) Co: 残渣态> 弱酸溶态> 可还原态> 可氧化

态; ( 6) Fe:残渣态> 可还原态> 弱酸溶态> 可氧化态; ( 7) V:残渣态> 可还原态> 可氧化态> 弱酸溶

态.由此可见,重金属在泉州湾潮间带表层沉积物中的形态分布是非常复杂的, 不可一概而论.

2. 2  沉积物重金属污染水平及潜在生态风险评价

瑞典科学家 H akanson提出的潜在生态危害指数( R I )法
[ 13-14]

,是国内外重金属污染评价中应用最

广泛的方法之一.某一区域沉积物中第 i种重金属的污染系数( C
i
f )、潜在生态危害系数( E

i
r)及沉积物中

多种重金属的潜在危害指数( RI )可分别表示为

C
i
f = C

i
/ C

i
n ,   E

i
r = T

i
r @ C

i
f ,   RI = 2

m

i = 1
E

i
r .

式中, C
i
为沉积物中重金属的实测值 i ,本文采用金属的 4种结合态之和. C

i
n 为参照值,采用福建省沿海

地区土壤中重金属背景值[ 15]
, Cu, Zn, Ni, Cr, Pb分别为 18. 0, 69. 9, 9. 3, 32. 1, 37. 6 mg # kg - 1

. T
i
r 为重

金属 i的毒性系数,其值
[ 13]

Cu= Ni= Pb= 5, Zn= 1, Cr= 2.本文上述各值计算结果如表 3所示.

表 3 表层沉积物中重金属的潜在生态危害

Tab. 3  Facto rs, indices and gr ading of the ecolog ical r isks o f heavy metals in sediment s

采样点
Ci
f

Cu    Zn    Ni   Cr    Pb

E i
r

Cu   Zn   Ni   Cr    Pb
RI

潜在生

态危害

1# 4. 4 4. 3 4. 5 4. 0 0. 8 22. 2 4. 3 22. 5 8. 0 4. 2 61. 2 较高

2# 2. 6 3. 3 3. 1 3. 0 0. 7 12. 9 3. 3 15. 5 6. 0 3. 7 41. 4 较高

3# 3. 5 4. 0 4. 0 3. 9 0. 8 17. 3 4. 0 19. 9 7. 7 3. 9 52. 9 较高

4# 2. 4 3. 6 2. 6 2. 8 0. 9 12. 2 3. 6 13. 2 5. 6 4. 6 39. 2 中等

5# 2. 7 3. 6 3. 6 3. 5 1. 7 13. 2 3. 6 18. 2 7. 0 8. 4 50. 3 较高

6# 2. 9 7. 2 2. 8 3. 0 1. 3 14. 4 7. 2 14. 1 6. 0 6. 3 47. 9 较高

7# 2. 2 4. 3 2. 9 3. 0 1. 0 10. 9 4. 3 14. 3 5. 9 5. 1 40. 6 较高

8# 1. 7 2. 9 3. 2 2. 8 0. 7 8. 5 2. 9 15. 8 5. 5 3. 4 36. 0 中等

平均值 2. 8 4. 2 3. 3 3. 2 1. 0 14. 0 4. 2 16. 7 6. 5 4. 9 46. 2 较高

  从单个重金属的污染系数 C
i
f 来看,各站位的 Zn, Ni, Cr 基本处于中等污染水平. Cu除在 1# , 3#

站位处于中等污染水平外,其他站位均处于低污染水平. Pb在各站位基本处于低污染程度. 元素污染程

度顺序: Zn> N i> Cr> Cu> Pb. 从单个重金属的潜在生态危害系数 E
i
r 来看,各站位的 Cu(除 8# 站位

外) , N i基本处于较高生态危害, Cr 在各点均处于中等生态危害, Zn 除 6# 站位, Pb 除 5# 、6# , 7# 站

位处于中等生态危害外, 其余站位处于低生态危害.重金属生态危害程度顺序: Ni> Cu> Cr> Pb> Zn.

从 5种重金属的综合潜在生态危害指数 R I 来看,除 4# , 8# 站位处于中等潜在生态危害外, 其余站位

处于较高生态危害, 且 Ni和 Cu对综合潜在生态危害的贡献较大.

3  结束语

对泉州湾潮间带表层沉积物中重金属赋存形态分析表明,其生物有效态比例顺序为Mn> Pb>

Cu> Co> Zn UNi> Cr> V> Fe.用潜在生态危害指数法对沉积物中重金属污染程度和生态危害水平进

行评价,沉积物中重金属存在不同程度的污染和生态危害程度. Cu, Zn, Ni, Cr, Pb 5种重金属元素的综

合潜在生态风险水平较高,需采取有效措施加以防治.
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Speciation and Ecological Risk of Heavy Metals in

Sediments From Quanzhou Bay

YU Ru-i lian, HU Gong-ren

( College of Material Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anzhou 362021, China)

Abstract:  The chemical speciat ion o f heavy metals ( Cu, Zn, N i, Cr , Mn, Co , Fe, V , Pb ) in surface sediment s from

Quanzhou Bay w ere determined using the modified BCR- four step sequential ex tr act ion pr ocedure, pr oposed by the Euro-

pean Community Bureau of Reference ( BCR) . The r esults show that Mn is present the most highest percentag e in the

acid- so luble fraction and Pb, Cu highest in t he r educible fraction, meaning these meta ls present g reater mobility. The

highest per centag es o f Fe, V and Cr w ere found in the r esidual fraction, meaning they ar e less ha rmful to the environ-

ment. T he mobility o rder of the heavy meta ls studied is Mn> Pb> Cu> Co> Zn> N i> Cr> V> Fe. T he assessment on

po tential ecolog ical r isk indices of heavy metals indicates that Cu and N i show relativ ely higher eco lo gical hazards w hile Zn

and Pb show relativ ely low er ecolog ical haza rds. The comprehensive potential eco lo gical risk of Cu, Zn, N i, Cr and Pb

presents relativ ely higher degr ee.

Keywords:  heavy metal; chemica l speciat ion; potential ecolo gica l r isk; sediments; Quanzhou Bay
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