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武汉东湖沉积物中重金属生物有效性研究∗

郑 利    徐小清    金利娜

中国科学院水生生物研究所 武汉430072

提  要    沉积物中的酸挥发性硫化物 AVS 是预测厌氧沉积物中重金属生物有效性的重

要参数 SEM/AVS 大于 1 时沉积物中重金属具有潜在生物毒性 小于 1 时则无生物有效性. 本

文研究了东湖三个不同污染负荷的站点的同步提取金属 SEM Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Co, Ag, Cr

和 SEM/AVS 的深度分布 研究表明东湖沉积物中主要重金属是Zn, Cr 和 Cu 约占SEM 总量的90%.

I 站 II 站沉积物中 AVS 是重金属生物有效性的主控因子之一 对重金属的深度分布影响较大

重金属不具有生物有效性 III 站沉积物中 AVS 对重金属的深度分布影响较小 重金属具有潜

在的生物毒性. 相关分析表明 I 站 II 站沉积物中 Cr Ni Ag Cd 与 AVS 在 P<0.05 有显著

性相关 AVS 对这些金属的深度分布具有更强的控制作用 虽然两站沉积物中 Cr 的含量差别不

大 东湖I站沉积物中Cr/AVS 比值 0.02 显著高于 II站 0.003 沉积物中 Cr 与硫化物的

结合主要是受还原反应的影响.

关键词    酸挥发性硫化物 同步提取金属 生物有效性 深度分布 沉积物.
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自从 20世纪 90年代以来 沉积物中的酸挥发性硫化物 AVS acid-volatile sulfides

作为预测厌氧环境中酸可溶态重金属生物有效性的重要参数而受到广泛关注[1-4]. AVS 作为

沉积物质量评价的有效工具 由此建立重金属沉积物质量评价基准 已开始应用于美欧等

国沉积物中重金属的生态风险评估[5]. SEM 是指在用 1mol/L 盐酸提取 AVS 过程中同时提取

的金属 Simultaneous extracted metal [SEM]/[AVS]可用作预测沉积物中重金属 Cu

Ni Pb Zn Cd 生物有效性的很好参数 当其大于 1 时 沉积物中的重金属具有潜在生

物毒性 而当其小于 1 时 则无生物有效性. 虽然很多研究报道 SEM/AVS 指标用以预测二

价重金属 Cu Ni Pb Zn Cd 的生物有效性[6] 方涛等也曾对东湖沉积物中这五种重

金属的分布进行了研究[7] 但这并不意味着 AVS 对其它重金属的生物有效性没有影响. 实

际上 只要 AVS 能够与其它重金属 如 Ag, Co, Cr 形成难溶的金属硫化物沉淀 就可以

降低其生物有效性[8]. 由于不同金属硫化物的溶度积的差异 AVS对不同重金属生物有效性

的控制强度有所不同 并可能对沉积物中重金属的分布具有重要影响.

本文研究了东湖污染状况不同的三个站点沉积物中SEM Cu Ni Pb Zn Cd Co Ag

Cr 以及 SEM/AVS 指标的深度变化特征 对应用 AVS 预测沉积物中重金属的生物有效性及
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其作用机制进行了探讨.

1 材料与方法

1.1 样品的采集及处理

在东湖富营养化程度不同的三个站点[9] 用自制的柱状采样器采集 0 40cm 的沉积物

样品 样品采集后装于柱状有机玻璃柱中密封 并于 4. C 下保存. 样品的处理及分析在采

样后 72h内进行. 将 2001年 1月及 2001年 7 月的 40cm柱状沉积物样品每隔 2cm 取柱心沉

积物样品 逐段测定其中的 Cu Ni Pb Zn Cd Co Ag Cr的含量. 试验用水均采用Milli-Q

Reagent Water System 装置生产的纯水 试剂均为分析纯级 金属标准溶液则用光谱纯试

剂配制.

1.2 SEM 的测定

在测定 AVS 的酸溶性硫化物反应中 沉积物中金属硫化物分解的同时释放的金属离子

被称为同步萃取金属 SEM. 硫化物分解反应结束后 将反应瓶中的泥水混合物用 0.45µ的滤

膜过滤 所得滤液用 WFX-1B 型火焰原子吸收分光光度计测定 Zn 的含量 用 PE4100ZL 石墨

炉原子吸收分光光度计测定 Cu Ni Pb Cd Co Ag Cr 的含量.

2 结果

2.1 SEM 及 SEM/AVS比值的深度分布特征

东湖的 I II 及 III 站一月及七月的沉积物中的SEM 的深度分布特征如图 1 所示 SEM

为八种金属之和. 三个站点的 SEM 深度分布较为相似 在表层沉积物中含量较高 随着深

度的加深而逐步下降 且 7 月份 SEM 的含量高于 1 月份. 东湖沉积物中重金属含量依次为

Zn>Cr>Cu>Co>Ni Pb>>Ag Cd 其中 Zn, Cr和 Cu是主要污染重金属 约占 SEM总量的90%.

I 站 SEM含量较高 主要是由于 Zn的含量较高 其它金属含量三站差别不大.

图 1 东湖沉积物中 SEM 深度分布

Fig.1 The vertical distribution of SEM in the sediments of Lake Donghu
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图 2 东湖沉积物中 SEM/AVS 比值深度分布

Fig.2 The vertical distribution of SEM/AVS ratio in the sediments of Lake Donghu

东湖的 I II 及 III 站沉积物中的 SEM/AVS 比值深度分布如图 2 所示 SEM/AVS 比值

随深度变化较大. 三个站点的 SEM/AVS 比值深度分布特征比较 I 站与 II 站较为相似 表

层沉积物中 SEM/AVS 比值均小于 1 重金属不具有生物有效性 且 1 月份 SEM/AVS 比值小

于 1 的深度范围要大于 7 月份的 即沉积物中重金属冬季在较大的深度范围内都不具有生

物有效性 III 站则相反 1 月表层沉积物中 SEM/AVS 比值大于 1 7 月沉积物中 SEM/AVS

比值基本上都大于 1 说明 III站沉积物中重金属具有潜在的生物毒性.

2.2 AVS 和同步提取金属深度分布的相关分析

由表 1 可看出东湖 I 站 II 站沉积物中AVS 与重金属相关性较大 而 III 站 AVS 与重

金属无显著相关性 说明 I II站沉积物中 AVS是重金属的分布的主控因素之一. I 站 II

站沉积物中 Cr Ni Ag Cd 与 AVS 在 P<0.05 有显著性相关 说明 AVS 对这些重金属分布

的影响较大.

表 2 列出了与 AVS 具有显著性相关的四种重金属的线形回归参数 从中可以看出 AVS

中结合的重金属比例 Me/AVS slope 依次为 Cr  Ni>>Ag>Cd I 站和 II 站基本一致. 虽

然两站沉积物中 Cr 的含量差别不大 I 站 Cr/AVS 比值远大于 II 站 而其它三种重金属的
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Me/AVS 比值两站相差不大 说明 Cr与 AVS的作用机制可能与Ni, Ag, Cd 不同.

  

表 1 东湖三站沉积物中同步提取金属与 AVS 的相关系数*

Tab.1 The correlation between SEM and AVS in the sediments of three stations in Donghu Lake

Zn Cr Cu Ni Co Pb Ag Cd

AVS-I -0.1061 0. 7129 0.2885 0.5658 -0.1775 0.2403 0.6973 0.5885

AVS-II 0.3111 0.4114 0.0319 0.4330 -0.2082 -0.2196 0.7786 0.4201

AVS-III -0.2692 -0.0377 -0.0037 0.2065 -0.1978 -0.4115 -0.2883 0.0705

*黑体为 P<0.05 显著相关 N=40

表 2 重金属与 AVS 线形回归参数 回归方程 金属=常数+斜率 AVS *

Tab.2 Linear regression coefficients between Metal and AVS for equation Metal= constant +slope AVS

站点 金属 含量 斜率 r p

Cr 0.26 0.02 0.7129 0.001

Ni 0.19 0.01 0.5658 0.001

Ag 0.004 0.003 0.6973 0.001

I

Cd 0.0015 0.0002 0.5886 0.001

Cr 0.19 0.003 0.4114 0.009

Ni 0.11 0.005 0.4330 0.006

Ag 0.001 0.0005 0.7786 0.001

II

Cd 0.0017 0.0001 0.4201 0.008

*黑体为 P<0.05 显著相关 N=40 .

3 讨论

在厌氧沉积物中 硫酸盐 SO4
2- 被还原为硫离子 S2- 并与 Fe2-和 Mn2-反应生成难

溶性金属硫化物 它们包括无定型硫化铁 马基诺矿 mackinawite 磁黄铁矿

pyrrhotite 硫铁矿 troilite 黄铁矿 pyrite 以及硫化锰 除了黄铁矿 pyrite

以外 其它铁锰硫化物都能溶于酸 并易被其它重金属替代形成更难溶的金属硫化物[8]. AVS

是反映固相硫化物的指标 能够与有毒重金属结合从而降低其生物有效性 已有大量研究

证明 SEM/AVS<1 时 二价重金属 如 Cu Ni Pb Zn Cd 将不具有生物有效性[1-6]. 这

并不意味着AVS对其它重金属的生物有效性没有影响 实际上 只要这些金属 如 Ag, Co,

Cr 能够与 AVS 形成比铁锰硫化物更难溶的金属硫化物沉淀 就可以降低其生物有效性[8].

Berry 报道了 AVS 对单价金属 Ag 的生物有效性的影响[10] Co 和 Cr 虽然缺少其受 AVS控制

的实验证据 近来也有报道基于AVS 评价其生物有效性[11,12]. 方涛曾对1999 年 6月东湖沉

积物中五种二价金属20cm深度的分布进行了研究[7] I 站 SEM5约为 4mmol/kg II 站和 III

站约为 2mmol/kg 三站 SEM/AVS比值基本上都小于 1 由于本文SEM增加了 Ag, Co, Cr 三

种金属 其中 Cr 的含量较高 所以 SEM 含量较高 而 III 站 SEM/AVS 比值则大于 1 导致

对 III 站沉积物中重金属有效性的评价不同. 因此在应用 SEM/AVS 指标评价沉积物中重金

属生物有效性时 SEM 应包括这些金属 尤其是沉积物中相对含量较高的金属 如 Cr 不
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SEM 应包括这些金属 尤其是沉积物中相对含量较高的金属 如 Cr 不仅使应用 SEM/AVS

指标更加准确 而且拓宽了 AVS在沉积物重金属质量基准中重金属种类的控制范围.

进入湖水中的痕量重金属主要存在形态为 Cu2+, Co2+, Zn2+, Pb2+, Cd2+, Ag+和 CrO4
2-. 金

属阳离子可直接与沉积物中的铁锰硫化物发生替代反应而生成更稳定的金属硫化物 而

CrO4
2-的反应途径则不同 首先必须还原为 Cr III 然后才与硫化物结合[13]. 近来有报

道含蓄地指出 Cr能够与 AVS形成难溶性金属硫化物[11,12] 而 Morse 从动力学角度指出硫化

物并不容易与溶解态或固相的 Cr III 反应[13]. 本文的研究结果表明 虽然两站沉积物

中 Cr 的含量差别不大 东湖 I 站沉积物中Cr/AVS 比值 0.02 显著高于II 站 0.003

但 Ni, Ag, Cd 并没有相似的分布特点 说明沉积物中 Cr 的反应较其它金属复杂 不是简

单的替代反应 而东湖 I 站沉积物中 AVS 含量较高 还原程度更强 说明沉积物中 Cr 与硫

化物的结合更主要是受还原反应途径的影响.

表 3 不同金属硫化物的溶度积 Ksp
[14]

Tab.3 Solubility products (Ksp) of various metal sulfides

金属硫化物 MnS FeS NiS ZnS PbS CdS CuS -Ag2S
LogKsp -13.33 -18.80 -20.97 -24.53 -28.04 -28.85 -35.90 -49.17

如表 3 所示 铁锰硫化物的溶度积最大 其它金属硫化物的溶度积都各不相同 因而

受 AVS控制程度的强弱有差异. 与其它有毒重金属硫化物相比 Ni和 Zn的硫化物相对较易

溶解 因此当 SEM/AVS>1 或 AVS 因生物扰动而氧化时 Ni 和 Zn 可能具有更高的生物有

效性. Ag和 Cd能够形成非常难溶的金属硫化物 而且在沉积物中含量相对较低 因此只要

沉积物中存在 AVS 尤其是 Ag将不具有生物有效性 Ag与 AVS具有显著相关性 r=0.6973,

I 站 r=0.7786, II 站 也证实了 AVS 对 Ag 的深度分布具有更强的影响. AVS 与某些金

属 如 Cu, Co 没有显著性相关 可能是由于硫化物中金属硫化矿物 如 CuS, CoS 的产

生有关 这些金属硫化矿物不能被 1M HCl完全溶解[15].

SEM/AVS 比值是沉积物中 AVS与重金属分布共同影响的结果  I 站与 II 站较为相似

表层沉积物中 SEM/AVS 比值均小于 1 且 1 月份 SEM/AVS 比值小于 1 的深度范围要大于 7

月份的 说明表层沉积物中的 AVS 还原层控制重金属的生物有效性 且夏季沉积物易受生

物扰动而使重金属具有较高的生物有效性 III站 1月和 7月表层沉积物中SEM/AVS 比值均

大于 1 AVS 含量很低 重金属与 AVS 无显著性相关 说明沉积物中 AVS 不是重金属的主控

因子 其它沉积物结合相 如有机质和碳酸盐 可能对重金属生物有效性具有一定的影响[13].

4 结论

    对东湖污染负荷不同的三个站点沉积物中 SEM 和 SEM/AVS 深度分布的研究表明 东湖

沉积物中主要重金属是 Zn, Cr 和 Cu 约占 SEM 总量的 90%.  I 站 II 站沉积物中 AVS 是

重金属生物有效性的主控因子之一 重金属不具有生物有效性  III 站沉积物中重金属具

有潜在的生物毒性. I站 II 站沉积物中Cr Ni Ag Cd 与 AVS在 P<0.05 有显著性相关

尤其 Ag 与 AVS 具有显著相关性 r=0.6973, I 站 r=0.7786, II 站 AVS 对这些金属的

深度分布具有更强的控制作用 I站沉积物中 Cr/AVS 比值 0.02 显著高于II站 0.003

沉积物中 Cr与硫化物的结合主要是受还原反应途径的影响.
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 The Studies on the Bioavailability of Heavy Metals in the

Sediments of Lake Donghu, Wuhan

ZHENG Li , XU Xiaoqing & JIN Lina

(Institute of Hydrobiology, Chinese Academy of Sciences, Wuhan 430072, P.R. China)

Abstract

Acid-volatile sulfides (AVS), which can form insoluble sulfides complexes with minimal bi-

ological availability with a number of cationic metals, is a key partitioning phase controlling

metal bioavailability in the sediments. Toxic effects were found to be absent for SEM/AVS ratios

smaller than one, but appeared to be present at SEM/AVS ratios exceeding one. This study in-

vestigated the vertical distribution of SEM (Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Co, Ag, Cr) and SEM/AVS ratio

in the sediments cores of three different polluted stations in Lake Donghu, Wuhan. It was found

that the metal concentrations were in the order of Zn>Cr>Cu>Ni Pb>>Ag Cd. Among heavy

metals, Zn, Cr and Cu were the dominating species, accounting for nearly 90% of SEM. At Sta-

tion I and II, AVS was the key factor to control the bioavailability of metals, and SEM/AVS ra-

tios were less than one. Significant linear relationship between AVS and metals at Station I and II

confirmed that AVS had a great effect on the vertical distribution of metals. However, at Station

III, SEM/AVS ratios were larger than one, and no significant linear relationship between AVS

and metals was found. The sediments in Station III have potential metal toxicity. Significant

linear relationships were observed between trace metals (Cr, Ni, Ag, Cd) and AVS at Station I

and II, indicating that these metals were associated to the AVS phase in the sediments more than

other metals. Especially there was a close relationship between SEM-Ag and AVS in the sedi-

ments at both stations (r = 0.6973, Station I r = 0.7786, Station II). Our results also show that

there was a higher SEM-Cr/AVS ratio in the sediment with high AVS (Station I, r = 0.7129) than

in the sediment with low AVS (Station II, r = 0.4114) while SEM-Cr level did not differ signifi-

cantly in both stations. It seems likely that Cr is strongly influenced by complex redox reaction

pathways rather than simple substitution reactions, and tends to be absorbed on , or coprecipitate

with iron sulfide phases in an anoxic environment more than a slight anoxic environment.

Keywords: Acid-volatile sulfides (AVS); simultaneous extracted metal (SEM); bioavailability;

Vertical distribution; sediments; Lake Donghu, Wuhan


