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摘  要  本文用 ICP-AES分析了泉州湾潮滩表层沉积物中 9种重金属元素 ( Fe, M n, C r, Cu, N ,i Co, Pb,

Zn, V )的酸可提取量, 测定了沉积物的粒度组成及其 TOC, S2-和 CaCO3含量. 相关分析表明, 潮滩沉积

物中酸可提取重金属主要来源于沿岸工农业废水排放及滩涂养殖用药, 尤其是 Zn, Pb, Cu, 与国内其它海

湾和河口相比存在明显富集, 受人类活动影响较大; 沉积物中酸可提取重金属主要存在于细颗粒中, 且主

要与无定型铁氧化物及有机质结合.

关键词  酸可提取相, 重金属污染, 潮间带沉积物, 泉州湾.

  潮滩是海洋与陆地的过渡地带, 是海陆交互作用的一个重要界面, 具有水动力作用强烈、泥沙输

移和冲淤变化频繁、Eh和 pH等物理化学条件复杂多变、生物种类丰富多样等特点, 它也是一个典型

的环境脆弱带和敏感带, 极易受到人类活动的破坏, 是滨岸地区重金属污染物的主要归属场所之

一
[ 1]

. 聚集在潮滩中的重金属除了直接危害潮滩生物和通过食物链威胁人类健康外, 在环境条件改变

时有可能再次释放而造成近岸水域的 /二次污染0.

  环境中重金属的可迁移性和生物可利用性与其存在形态有关. 沉积物中重金属活性态的提取方法

主要有两种: 一是采用多级顺序提取法中的非残渣态之和; 二是直接用某一选择性化学试剂 (如稀酸、

螯合剂、中性盐、缓冲试剂等 )萃取. 稀盐酸提取法是单一化学试剂提取法中研究和使用最为广泛的

方法之一, 被认为是评价沉积物中重金属活动性及是否受人为污染影响的一种快速、有效的提取方

法
[ 2]

. 经过一系列的环境变化, 沉积物中的酸可提取重金属元素易被释放到水体, 形成 /二次污

染 0 [ 2, 3]
.

  本文用 015 m o l# l
- 1
盐酸萃取泉州湾潮滩表层沉积物中的重金属, 分析其沿岸分布特征, 初步探

讨活性重金属的人为源及其对环境的潜在危害, 为潮滩环境保护提供基础数据和重要参考.

1 样品的采集与分析

  泉州湾地处福建省东南部、台湾海峡西岸, 湾口向东敞开并与台湾海峡相连, 属半敞开性海湾,

近年来, 沿岸滩涂重金属污染日趋严重, 有必要对泉州湾滩涂湿地重金属污染状况进行调查和研究.

  2006年 11月, 退潮时于泉州湾沿岸出露的滩涂设置 16个采样点 (表 1) . 采集 0) 5 cm的表层沉

积物, 装入可密封塑料袋中于 - 20 e 冷冻保存. 将冷冻后的沉积物置于干净通风处晾干, 剔除杂物,

用玛瑙研钵轻轻研磨, 过 63 Lm尼龙筛, 筛下样装入塑料袋密封, 置于干燥处保存、备用.

  准确称取 110 g沉积物样品于 50m l塑料离心管中, 加入 15m l 015 m ol# l
- 1
盐酸, 22 ? 5e 下振荡

提取 24 h. 4000 r# m in
- 1
离心 10 m in, 过 0145Lm滤膜, 滤液移入 100 m l容量瓶. 用超纯水洗涤残渣

2) 3次, 合并滤液, 用 3%硝酸定容, 4e 保存, 待测. 提取液用美国 PE公司的 2000DV型电感耦合

等离子体发射光谱仪 ( ICP-AES)测定.

2 沉积物的主要理化性质
  沉积物的主要理化参数见表 1. pH值、盐度和 Eh为采样现场测定, 其余参数用粒径 < 63 Lm的

样品测定. 细粒组分 (粉砂 +粘土 )含量测定: 准确称取约 510000 g未过筛的干沉积物样品于 250 m l

烧杯中, 加入 100 mL 10%的六偏磷酸钠溶液, 放置 16 h以上, 待样品彻底分散后, 用去离子水淋洗
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样品, 使其通过孔径为 63Lm的尼龙筛, 将滤过样品在 50 e 左右下烘干至恒重, 其质量即为沉积物

细粒组分的含量. 沉积物的有机质含量用焙烧法测定: 称取 11000 g土样, 先在 105e 烘干至恒重
(W 1), 然后在马弗炉中 550 e 焙烧 6h后再次称重 (W 2) , 据此计算出的沉积物燃烧失重可以反映出

沉积物中有机质的含量 (% ) . 沉积物中的 C aCO3含量的测定: 准确称取 l10000 g沉积物样品于 50 m l

小烧杯内, 加入 5 m l含 011%硫酸铜的 2 m o l# l
- 1

H C,l 称取此时小烧杯的总重量. 不时轻轻摇动小

烧杯, 使 H C l与沉积物样品充分接触. 2h后, 准确称重, 得到反应前后的重量之差再减去空白重量

之差为 P. 以 011000 g CaCO3代替沉积物样品和一个挥发空白, 重复上述步聚, 得到重量之差再减去

空白重量之差为 Q. 样品中的 CaCO3的含量可用下式表示:

CaCO3 (% ) = 011 @P @ 100 /Q;

  上述反应体系称重完后, 用具塞塑料离心管离心 ( 4000 r# m in
- 1

, 10 m in), 上清液转移到 250 m l

或 400 m l烧杯中, 用蒸馏水轻洗沉淀 3) 5次并离心, 去掉以上步骤的上清液, 保留沉淀备用. 在沉

淀中, 加入新配王水 5 m ,l 50) 60 e 下消解 2 h(开盖 ) . 离心, 上清液转移至约 100 m l烧杯内. 用蒸

馏水多次 ( 3) 5次, 每次约 10 m l)洗涤沉淀并离心, 上清液合并于烧杯内, 用蒸馏水稀至 200 m ,l 加

入 6) 8 mL 6 m o l# l
- 1
的 NaOH, 使 pH 值在 110) 115, 加入 1% EDTA溶液 10 m ,l 将溶液加热至沸

腾, 并在不断搅拌下用 5%的 BaC l2溶液沉淀, 检查沉淀是否完全. 若仍有沉淀或浑浊产生, 需再加

数滴 BaC l2溶液, 直至沉淀完全. 然后将体系微沸 10 m in, 在约 90 e 水浴中保温陈化约 1 h. 冷却至

室温, 用慢速定量滤纸过滤, 并用热蒸馏水洗涤沉淀 3) 5次, 至无 C l
-
. 将沉淀和滤纸移入已在

800e 下灼烧至恒重的瓷坩埚中, 烘干、灰化后, 再在 800 e 下灼烧至恒重, 准确称重, 根据所得

BaSO 4质量, 计算含 S
2-
量.

表 1 沉积物的主要理化参数

Tab le 1 M ain physica-l chem ical param eters o f sedim ents

序号 采样位置 pH 盐度 /j Eh /mV TOC /% S2- /% CaCO 3 /% 细颗粒%

1# 下洋 716 1614 207 1148 0163 9149 6512

2# 下垵 615 1016 - 136 1112 0155 4136 5617

3# 秀涂 615 1413 - 27 1119 0130 1173 6915

4# 下埭 614 1113 74 1123 0139 3119 7713

5# 白崎 616 1110 227 1145 0163 2144 8416

6# 后诸 613 117 - 29 1132 0134 3128 7119

7# 北星 613 317 155 1143 0122 8116 6711

8# 东梅 613 117 - 248 0181 0156 1142 7411

9# 蟳埔 619 814 - 98 0199 0118 2141 7711

10# 洋埭 712 816 7 1188 0179 5159 7914

11# 陈埭 711 413 10 1143 0130 0152 6819

12# 西滨 711 318 - 47 1125 0146 4138 7515

13# 水头 711 618 - 101 1162 1140 6134 8018

14# 蚶江 710 412 198 1150 0128 4115 8013

15# 石湖 714 412 198 1119 0138 7124 7814

16# 大厦 710 015 184 0118 0190 6182 2318

  沉积物的 pH值、盐度和 Eh范围分别为 613) 716, 015j ) 1614j 和 - 248mV) 227mV, 为弱酸

性、中性或弱碱性的还原性环境; 沉积物中表征有机质多少的 TOC含量范围为 0118% ) 1188%; S
2-

和 CaCO3含量范围分别为 0118% ) 1140%和 0152% ) 9149% ; 除 16
#
外, 沉积物中细颗粒 (d p< 10Lm,

即细粉粒 +粘粒 )含量普遍较高 ( 5617% ) 8416% ), 多为粘土质粉砂及粉砂质粘土.

3 沉积物中酸提重金属的含量及分布特征

  泉州湾潮滩沉积物中酸提重金属的含量分布见图 1. 不同采样点的沉积物中酸提重金属的含量各
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异, 可能是由岩石风化、水土流失、污染源排放和沉积物属性 ( pH、Eh、有机质等 )共同作用的结

果
[ 5]

, 他们通过影响重金属的活动性和生物吸收及代谢过程, 从而改变重金属的生物毒性
[ 6]

.

  从总的分布规律 (图 1)来看, 泉州湾南岸滩涂沉积物中酸提重金属含量水平普遍高于北岸滩涂沉

积物中的含量水平, 这主要是由于泉州湾南岸为工业发达的晋江市、石狮市辖区, 而北岸为工业发展

相对较晚的惠安县辖区, 南岸工业排污情况明显比北岸严重. 北岸滩涂沉积物中酸提重金属含量水平

由洛阳江河口向湾口方向呈依次递减趋势 (由 5
#
到 1

#
) , 主要是因为河口附近咸、淡水交汇混合, 吸

附了重金属的细颗粒加速凝聚和沉降造成的
[ 7 ]

; 而南岸由于除 16
#
外各采样点附近均有或大或小的岸

边排污口, 其滩涂沉积物中酸提重金属含量水平无明显变化规律.

图 1 泉州湾表层沉积物中酸提重金属的分布

Fig11 D istribution of ac id- leachable heavy m eta ls in surface sedim entso fQuanzhou bay

  元素聚类分析表明: 所测的 11种金属元素分为 4类, 第一类为 Co, N ,i V, 它们的酸提量变化

较小 ( Co为 1188) 6109m g# kg
- 1

, N i为 6168) 1316m g# kg
- 1

( 13
#
和 14

#
站位除外 ) , V为 7154)

1418m g# kg
- 1

) , 反映出它们受人为污染物的干扰相对较少; 第二类为 Cu, Zn, C r, Pb, 它们的酸提

量变化较大, 反映出它们受人为污染物的干扰相对较多, Pb主要受工农业生产过程中污水排放和大

气降尘的影响, C r, Cu和 Zn主要受工农业生产过程中污水排放的影响; M n, Fe各自成为一类, Fe

主要来源于自然风化和侵蚀, M n主要来源于自然风化和海洋自生 1
  Cu, Zn, N ,i C r, Pb和 Fe的酸提量在 13

#
和 14

#
站位明显较高, 主要是因为 13

#
站点附近有金鸡

南闸排污口, 水头和西滨的工业和生活污水都通过这个大排污口流入泉州湾; 而 14
#
站位周围为大片

滩涂养殖地, 且堤外对面分布着数个养鸭场和养鸡场, 受人类养殖消毒杀菌而使用含金属农药及养殖

排污的影响. 5
#
站位的 M n酸提量最大 ( 1167 m g# kg

- 1
) , 主要是该站位离岸边最远, 反映了 M n的海

洋自生能力较强
[ 8]

. 沉积物中各重金属酸提量在 16
#
站位普遍较低, 主要是因为该处沉积物组成以沙

质为主, TOC和粘土质含量很低 (表 1) , 在一定程度上反映了重金属酸提量受沉积物质地 (粒度、有

机质等 )的影响.

4 泉州湾与国内其它海湾、河口沉积物中酸提重金属含量比较

  泉州湾与国内其它海湾、河口沉积物中重金属酸提量的比较见表 2. 由表 2可见, 泉州湾滩涂沉

积物中的 Zn, Pb, Cu受人为活动影响较大, 平均酸提量远高于国内其它海湾和河口; M n除比长江

口略低外, 也远高于其它海湾和河口; 而 Cr和 Fe的酸提量则明显低于其它海湾和河口. 许爱玉等

人
[ 9]
发现, 厦门港九龙口-泉州湾-兴化湾一带表现出高 Pb, Zn, Cu含量, 这可能是受福建沿海散布

的含 Pb, Zn, Cu小金属矿影响的结果. 许金树等
[ 10]
对湄洲湾沉积物的地球化学特征进行研究时发

现, 湄洲湾沉积物中的 M n含量要明显高于胶州湾、台湾海峡、东海等其它区域, 认为这与湄洲湾背
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面和西面陆源岩体中 M nO含量较高有关. 泉州湾沉积物中 M nO的含量与湄洲湾基本相符, 且在福建

省沿海港湾间 M nO的含量变化不大
[ 11]

; 因此泉州湾沉积物中 M n的富集可能是受到邻近陆域高含量

M n的源岩影响和区域性地球化学特征及湾内生物地球化学过程共同作用的结果.

表 2 泉州湾与国内其它海湾、河口沉积物中酸提金属含量的比较

Tab le 2 Conten ts o f acid- leachab le heavym eta ls in sed im ents of Quanzhou bay and o ther dom estic bays and estua ries

金属 泉州湾 芝罘湾 a 龙口湾 a 日照近海 a 黄河口 a 长江口 a

Pb 3916( 2515) 4912) 2413 ( 1313) 5811 ) 1819( 718) 3018) 1819 ( 618) 3611) 2213( 614) 3815) 2615 ( 712) 4116)

Cu 3410( 419) 7112) 3213 ( 912) 21411 ) 617( 116) 2111) 911 ( 210) 2613 ) 1215( 219) 2018) 1617 ( 216) 2811)

Zn 7612( 3011) 12910) 7515 ( 3711) 24415) 2017( 312) 4316) 2015 ( 513) 4217) 2311( 712) 3519) 48 ( 2118) 6318 )

C r 1918( 713) 2918) 1910 ( 716) 7013 ) 2013( 1514) 3013) 2510 ( 1514) 4613) 3015( 1714) 4412) 3112 ( 1814) 40 )

Fe 0179( 0125) 1123) 1112 ( 0148) 2144 ) 1132( 0131) 2144) 1150 ( 0131) 3111) 1185( 0189) 2161) 311 ( 1158) 4133)

M n 825( 250) 1167) 248 ( 68) 477 ) 214( 53) 457) 359 ( 177) 684 ) 363( 184) 578) 867 ( 258) 4967 )

样本数 16 20 13 14 20 14

 注: a数据来源于文献 [ 12 ] ; 单位除 Fe为%外, 其余均为 m g# kg- 1; 括号内外数据分别为含量范围和平均值.

5 泉州湾潮间带沉积物中酸提重金属的相关性

  沉积物中酸提重金属含量间及其与沉积物主要理化参数间的相关系数见表 31整体上各重金属酸
提量之间基本上都存在正相关, 揭示了它们有共同的污染来源 ) ) ) 工农业废水排放及滩涂养殖; 所有

重金属酸提量与酸提 Fe量存在显著的正相关, 而与酸提 M n量无显著相关 ( Co除外 ) , 说明沉积物中

酸可提重金属主要与铁氧化物相结合; 除 V与 Pb外, 其它重金属酸提量与 TOC呈显著正相关, 说明

有机质也是沉积物中重金属潜在危害性的重要控制因素之一; Cu和 N i的酸提量与 S
2-
呈显著正相关,

说明二者的部分硫化物形态也被提取出来; 所有重金属酸提量与 CaCO3多为负相关或不相关, 说明沉

积物中重金属与碳酸盐结合的较少; 除 V外, 其它重金属酸提量与细颗粒 ( d p< 10Lm ) 呈显著正相

关, 说明沉积物中有效态重金属主要存在于细颗粒中 1

表 3 重金属酸提量之间及其与沉积物主要理化参数间的相关系数

Tab le 3 Co rre lation coefficien ts fo rm eta l contents and physica-l chem ica l param eters in sedim en ts o fQuanzhou bay

C u Zn N i C r Mn Co Fe V Pb TOC S2- CaCO3 细颗粒

C u 1100

Zn 0191* * 1100

N i 0195* * 0188* * 1100

C r 0187* * 0182* * 0174* * 1100

Mn 0125 0127 0105 0153 1100

Co 0164* 0162* 0151 0177* * 0181* * 1100

Fe 0171* * 0169* * 0169* * 0168* * 0155* 0184* * 1100

V 0154 0164* 0164* 0138 0112 0145 0180* * 1100

Pb 0177* * 0183* * 0171* * 0183* * 0136 0167* 0170* * 0165* 1100

TOC 0162* 0164* 0158* 0172* * 0155* 0165* 0167* 0143 0149 1100

S2- 0157* 0149 0172* * 0132 - 0132 0110 0114 0122 0124 0124 1100

C aCO3 - 0118 - 0112 - 0104 - 0127 - 0130 - 0118 - 0104 0114 - 0123 0109 0121 1100

细颗粒 0168* * 0162* 0156* 0175* * 0178* * 0185* * 0178* * 0148 0158* 0174* * 0116 - 0128 1100

 注: n= 16, * r ( 0105 ) = 0155, * * r ( 0101) = 0168

  综上所述, 泉州湾北岸滩涂沉积物中酸提重金属含量水平由河口向湾口方向呈递减趋势, 南岸由

于多数采样点附近存在岸边排污口而使其滩涂沉积物中酸提重金属含量水平无明显变化规律 1Zn,

Pb, Cu的酸提量远高于国内其它海湾和河口, 受人类活动影响较大. 各重金属酸提量之间的正相关

揭示了它们有共同的污染来源 ) ) ) 工农业废水排放及滩涂养殖. 沉积物中酸提重金属主要存在于细颗

粒中, 且主要与铁氧化物相结合, 有机质也是沉积物中重金属元素潜在危害性的重要控制因素之一.
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沉积物中的酸提重金属在一定环境条件下易被重新释放而造成水体二次污染, 应引起有关部门的重

视, 并采取一定措施来防治滩涂重金属污染.
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ABSTRACT

  The art icle presents the resu lts o f the distribu tion and enrichm ent o f acid- leachable heavy m eta ls

(ALHM s) in the tida l sedim en ts from Quanzhou bay, southeast o f Ch ina1 ALHM s o f Fe, M n, C r, Cu, N ,i

Co, Pb, Zn and V a long w ith sedim ent texture, TOC, S
2-

and CaCO 3 in surface sedim ents w ere analyzed to

identify the input of trace m eta ls from various sources1 The enrichm ent of ALHM s in the tida l sed im ents is

m a in ly attributed to the intense industria l act iv it ies around Quanzhou bay, and to the serried activ ities of

intertidal breed aquatics along the bay1 Com parative results ofALHM sw ith other dom estic estuarine reg ions a lso

ind icate that the study area has been enriched w ith heavym eta ls, especiallyw ith Zn, Cu and Pb during the past

tw o decades1 The statist ical corre lation analysis indicates theALHM s. association w ith the f iner fract ions, TOC

and Fe oxyhydrox ides1
  Keywords: acid- leachable, heavy m eta ls contam inat ion, intertida l sedim en ts, Quanzhou bay.


