
京杭大运河( 徐州段) 底泥重金属形态分布与有机碳的关系研究
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摘要  采用三步连续提取法 ,并用电感偶合等离子质谱( ICP - MS) 和总有机碳测定仪( elementar Germany) 对底泥中的重金属( Cu、Cd 、Pb、
Zn、Cr 、Mn、Ni) 总量和形态进行测定 , 研究了京杭大运河( 徐州段) 6 个底泥样品中的重金属含量及形态分布和有机碳的关系。结果表
明 ,Cr 、Zn、Cu 大部分是以残渣态形式存在,6 点分别为80 .0 % ～93 .6 % ,52 .7 % ～99 .5 % 和62 .7 % ～92 .8 % 。Cd、Mn、Pb 的醋酸可提取态
含量很高 ,Ni 的可氧化提取态含量高。相关性分析表明有机碳的含量与可氧化提取态的相关性较好。
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Studies on the Relations between Morphological Distribution of Heavy Metals and Organic Carbon in Bottom Sedi ment in Beijing- Hangzhou
Grand Canal ( Xuzhou Section)
LI Gong-zhen et al  ( College of Environment and Surveying and Mappi ng , Chi na University of Mining & Technology , Xuzhou, Jiangsu 221008)
Abstract  Total content and morphological of heavy metals including Cu, Cd , Pb , Zn, Cr , Mn,Ni in six bottomsedi ments of Beiji ng- Hangzhou Grand
Canal ( Xuzhou section) were determi ned by three step continuumextraction method and by ICP- MS and TOC Elementar Germany . The result showed that
Cr , Zn and Cu was informof resi dual fraction,respectively being 80 .0 %～93 .6 % ,52 .7 % ～99 .5 % and 62 .7 % ～92 .8 % in6 sampling spots . Cd , Mn
and Pb had high content of vinegar acid extractive fraction . Ni had high content of oxygenation extractive fraction. Relativity analysis indicated that the
contents of total organic carbon had better relationto the oxidizable extraction fraction.
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  京杭大运河徐州段全长 210 km, 是南水北调的主要路

线。近年来徐州工农业发展迅猛, 大量含重金属的工业废水

和面源污染进入水体。进入水体的重金属会在水体沉积物

( 包括悬浮物和底泥) 中富集, 使得沉积物中大部分金属总量

浓度都比水体中高出几个数量级[ 1] 。底泥重金属污染是环

境质量和人类健康面临的最大威胁之一[ 2] 。一方面, 底泥中

的重金属污染反映了水体受污染的状况, 其含量和形态的分

布特征决定底泥对人体、生物和水体的影响程度; 另一方面 ,

底泥中重金属含量和底层界面水的平衡是动态的, 在环境条

件改变时, 束缚在底泥中的重金属可被释放出来造成二次污

染[ 3 - 5] , 影响南水北调的水质。因此 , 研究京杭大运河底泥

中重金属的含量与形态分布有重要意义。

1  材料与方法

1 .1 样品采集 试验设6 个采样点, 分别为S1 关庄渡口、S2

后五段、S3 刘山闸、S4 陈口渡口、S5 骆马湖、S6 市府东路大桥。

2006 年6 ～7 月用peterson 采泥器采取各采样点底泥中0 ～5

c m 的表层软泥, 立即装入聚乙烯塑料袋中, 运回实验室, 于

阴凉处风干。去除植物根系、底栖生物和石块等杂质, 采用

四分法取出100 g 并用玛瑙研钵磨碎后过100 目尼龙筛, 冷

藏待用。

1 .2 重金属分级提取方法 总有机碳( TOC) 含量采用TOC 测

定仪( elementar Germany , 带 H1500 固体模块) 测定。称取约350

mg 固体样品, 先加酸彻底去除无机碳, 经过旋转冷冻干燥后,

上机测试。底泥重金属赋存形态的连续提取方法见表1。

2  结果与分析

采用上述 BCR 三步连续提取法并用电感偶合等离子质

谱(ICP- MS) 测得的S1 、S2 、S3、S4 、S5 、S6 各重金属形态含量分布

见表2 。样品回收率采用公式: 样品回收率= ( 第一态+ 第二

态+ 第三态+ 第四态) / 总量×100 % , 为验证试验方法的正
�
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确性 , 全过程带3 个标准样品。试验结果表明回收率为

82 .9 % ～112 .6 % , 证明该三步连续提取法所得结果可靠。

  表1 底泥重金属赋存形态的连续提取方法

重金属

形态
代码 提取方法

醋酸可
提取物

F1 称取1 g 样品在50 ml 离心分离管中加入0 .11 mol/ L
HAC 溶液40 ml , 在室温下过夜振荡提取16 h,以3 000
r/ min 离心分离, 取其上清液, 残渣分别用8 ml 0 .11
mol/ L HAC 溶液清洗 ,振荡, 离心分离,取其上清液合
并于提取液中,用去离子水定容至50 .0 ml , 作为待测
液, 残渣留作下一步分级提取物。

可还原
提取物

F2 在F1 提取完的残渣中,加入0 .1 mol / L NH2OH·HCl 40
ml( 用HN03 调pH值至2 .0 左右) , 室温下过夜振荡16
h,取其上清液, 不溶物洗涤步骤同F1 , 取其上清液,
合并于50 .0 ml 容量瓶, 用去离子水定容 , 待测。残
渣留作下一步分级提取物。

可氧化
提取物

F3 在F2 提取完的残渣中小心滴加10 ml 30 %H2O2 溶液
摇匀, 室温下放置1 h。在瓶口加一小漏斗后, 于低
温水浴下加热1 h, 间歇式摇动, 使H2O2 作用完全。
取走漏斗,于(85±2) ℃恒温加热, 蒸发至剩余溶液为
2 ml 左右。补加H2O210 ml , 重复上述蒸发操作,至剩
余溶液2 ml 左右。冷却后加入1 mol/ L NH4AC 溶液3
ml( HN03 调pH 值至2 .0 左右) ,摇匀, 振荡0 .5 h,离心
分离取其上清液, 残渣再加入4 ml 1 mol/ L NH4AC 溶
液( HN03 调pH值至2 .0 左右) 摇匀振荡0 .5 h,离心
分离取其上清液与前述上清液合并, 用去离子水定
容至10 .0 ml 作待测液。

残渣态 F4 将F3 的残渣态用王水、氢氟酸、高氯酸消解后测定。

  表1 、2 表明 ,Cr 元素大多以残渣态存在,6 个采样点的含

量均为80 .0 % ～93 .6 % 。醋酸可提取态含量为1 .0 % ～2 .

3 % , 并且Cr 的总量为420 .0 ～100 .8 mg/ L。很难通过释放在

孔隙水, 进一步影响到上覆水的水质[ 6] 。而Cd 元素醋酸可

提取态在12 .2 % ～66 .5 % 的范围内 , 并且 Cd 的毒性很强, 易

受pH 值的影响[ 7 - 10] ,6 个采样点的Cd 总量也很高。S5 点达

到0 .83 mg/ L, 是背景值的3 倍, 很可能通过释放在孔隙水 ,

进一步影响上覆水的水质。Cu、Zn 元素大部分以残渣态存

在, 其残渣态分别为62 .7 % ～92 .8 % 、52 .7 % ～99 .5 % , 总量

和背景值相近。当上覆水体环境变化时, 对水质影响不大 ,

但Zn 的形态变化较明显 ,S2 中99 .45 % 为残渣态, 但S5 点48 .

2 % 为非残渣态。该结果与运河( 杭州段) 的结论相似[ 11] 。
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Mn 、Pb 大部分以醋酸可提取态存在,S6 达到了80 .7 % 。并且

Mn 、Pb 的可还原提取态含量较高, 当上覆水体具有氧化性

时, 极有可能释放出来。Ni 元素的可氧化提取态比其他元素

都高,S5 达到了29 .8 % , 当水体具有氧化性时,Ni 很有可能从

底泥中释放出来进入上覆水。

  表2 6 个采样点重金属四态含量 10 - 3mg/ L

采样

点

重金属

形态
Mn Ni  Cu   Zn  Cd  Pb Cr

S1 F1 615 200 4 300 2 388 4 690  21 .86  442 1 012
F2 56 890 2 154 3 691 6 623 7 .44  6 002 821 .2
F3 36 620 6 707 1 028 3 644 43 .10  1 005 5 586
F4 444 500 21 270 27 070 51 960 209 .99 25 890 93 390

S2 F1 555 000 3 748 1 813 1 954 23 .28  462 965
F2 71 830 2 106 3 528 4 722 6 .76  5 389 674
F3 41 510 7 679 908 4 548 62 .36  867 5 299
F4 154 400 14 620 15 710 2 058 000 220 .00  7 077 46 580

S3 F1 596 200 3 308 1 656 11 070 22 .4  658 1 015
F2 16 790 1 804 3 023 14 220 9 .02  7 805 813
F3 25 340 4 012 484 2 882 47 .09  981 5 803
F4 84 320 15 380 15 920 101 500 190 .00  3 608 47 920

S4 F1 379 700 2 376 934 3 611 7 .07  330 1 238
F2 130 000 1 187 1 524 5 174 2 .85  4 070 638 .5
F3 25 910 4 190 519 2 711 135 .84  860 5 684
F4 4 250 100 36 930 38 420 90 340 211 .40 13 690 111 000

S5 F1 563 300 3 563 1 830 5 402 25 .44  537 1 003
F2 178 400 2 212 3 546 48 620 9 .17  7 021 846
F3 41 850 6 745 896 9 048 693 .99  920 6 618
F4 102 600 10 040 10 870 67 810 830 .00  1 246 33 880

S6 F1 807 600 5 102 4 405 17 800 306 .00  1 062 1 474
F2 146 300 2 859 5 869 15 140 62 .12 10 980 1 211
F3 47 230 7 328 958 4 473 57 .88  1 027 6 836
F4 178 700 17 260 18 850 41 670 460 .00  4 600 59 820

  表2 表明, 各采样点总有机磷( TOC) 含量分别为S1 5 701

mg/ L、S2 4 326 mg/ L、S3 8 456 mg/ L、S4 4 581 mg/ L、S5 8 375

mg/ L、S6 11 400 mg/ L。采用SPSS14 .0 软件分析 TOC 的总量

与所有样品中的元素各形态间的相关性。结果表明, 除了Cd

( r = 0 .52 , P < 0 .01) 元素之外,TOC 含量不能决定醋酸可提

取态和可还原提取态的含量。TOC 含量与可氧化提取态之

间的相关系数分别为Pb 0 .52( P < 0 .01) 、Cd 0 .51( P < 0 .01) 、

Cu 0 .62( P < 0 .01) 。

3  结论

( 1) 三步连续提取法( BCR) 应用在京杭运河( 徐州段) 底

泥的形态测试中是可行的。

( 2) Cr 、Zn、Cu 在京杭运河( 徐州段) 底泥中主要以残渣态

存在, 当上覆水体环境改变时 , 对上覆水的水质影响不大。

(3) Cd 的醋酸可提取态含量很高, 市府东路大桥采样点

达到了66 .5 % , 具有较大的风险。

( 4) 京杭运河( 徐州段) 骆马湖采样点断面污染最严重 ,

应减少含有重金属的废水排放量。

(5) 相关性分析表明,TOC 含量与可氧化提取态间的相

关性很好。
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互叠加与渗透 , 对空间进行了新的诠释。

特博《现代景观建筑学》提出 , 现代景观建筑6 条公理

的宣言的第4 条为“轴线的消失”。从美国的现代景观设计

师加勒特·埃克博、詹姆斯·罗斯和托马斯·丘奇等的作品

中, 可以看到在立体主义的影响下, 轴线已经被抛弃, 空间

的渗透与叠加 , 到处存在着多个视点的联合。

柯林·罗《透明性》阐述了立体派绘画作品中所表现的

现象的透明性。柯林·罗认为 ,“现象的透明性的本质就是

空间的层化现象或者说策略, 正是借助这些手段, 空间被建

构, 被充实 , 被清晰地表达了。”立体主义带来了新的对空间

的诠释。从密斯的巴塞罗那德国馆那流动的空间和柯布西

耶联合国大厦前所塑造的空间中可以看到 , 空间“发生的某

种切断、某种移置和某种侧向的滑移 ; 并且作为一个完整的

空间 , 被树、流线、建筑自身的动势, 反复的划分和拆解”。

5  结语

从马蒂斯等野兽派大师们的作品中 , 现代的园林景观

设计师们找到了一种新的设计语言。那就是逃离古典透视

的限定和封闭 , 呈现开放的流动形式 , 不需要单一的透视空

间来强调某种体积的深度 , 一切都是在运动中对对象进行

动态地阐述。这是现代绘画给现代园林景观带来的视觉上

的革命。在空间的组织上, 现代园林景观设计被重新定义,

产生了新的语言逻辑与组织方式。因此 , 在现代园林景观

中, 对称已经逐渐消失 ; 在表达方式上, 单一的轴线由多个

轴线所取代, 空间在不同的轴线组织下相互渗透和叠加 , 也

使人们对空间产生了新的体验。可见, 不仅西方现代绘画

中的形式语言被运用到了现代的园林景观设计中, 而且新

的视觉透视和空间组织方式也被借鉴到了园林景观设计

中, 从而产生全然不同于传统景观设计的组织和处理方式。
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