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德兴矿区沉积物中铜的化学形态及其影响因素
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摘  要  采用 BCR三步提取法测定了德兴矿区沉积物中铜的化学形态, 并对铜化学形态的影响因素进行了

研究. 结果表明, ( 1)铜的可氧化态 >残渣晶格态 >酸可溶态 >可还原态, 铜以硫化物结合态、有机结合

态及残渣晶格态为主; ( 2)铜的潜在生物可利用形态的平均比例为 711 99% , 平均浓度为 2331 88 m g# kg- 1,

远高于全国沉积物铜的平均值, 威胁当地的水生生态系统安全; ( 3)铜的酸可溶态与阳离子交换量 CEC、

有机质含量和氧化铁含量成正相关关系, 而与铁锰含量和 pH 值的关系不明显; 可氧化态与铁锰含量密切

相关; 可还原态与有机质含量相关.
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  沉积物固态环境中污染物的环境行为、迁移能力和生物可利用性在很大程度上取决于元素化学形

态
[ 1]
, 研究重金属在沉积物中的形态分布对于了解重金属的来源, 变化形式, 迁移规律和对生物的毒

害作用等十分必要
[ 2]
. BCR三步形态分析方法由欧共体标准物质局提出, 由于重现性好且适于 ICP

分析
[ 3, 4, 5]

, 在国内外受到广泛应用. 该方法将样品中金属的形态经顺序提取, 分为酸可溶态 (包括

水溶态、可交换态和碳酸盐结合态 ) , 可还原态 (主要为铁锰氧化物结合态 )、可氧化态 (主要为硫化

物和有机结合态 )和残渣晶格态.

  本文采用 BCR三步分级提取研究德兴矿区沉积物中铜的化学形态, 初步评估了重金属的生物有

效性, 并探讨了沉积物 pH值、氧化铁含量、有机碳 ( TOC)、阳离子交换量 CEC、铁锰含量等对形态

分布的影响.

1 样品分析

  系统采集了德兴铜矿及周边地区表层沉积物样品 90件, 有效样品 80件. 室温条件下自然风干,

过 200目筛, 装入样品袋冷藏保存待用.

  沉积物中铜浓度采用电感耦合等离子原子发射光谱仪测定, 3次测定计算平均值. 铜的形态分析

采用改进的 SMT原欧盟 BCR方法
[ 6, 7]

, 铜全量和形态分析中残渣态分量采用我国国家标准的土壤总

铜测定方法, 以 HNO3-HF-HC lO 4混合酸密闭消解提取. 沉积物铜元素提取过程进行全程同步试剂空

白控制. 此外还测定了沉积物的 pH值、总有机质、阳离子交换容量、Fe和 Mn的含量.

2 结果与讨论

211 铜的化学形态及分布

  采用改进的 BCR方法测定铜的化学形态, 其中酸可溶态的平均浓度为 100144mg# kg
- 1
, 占总量

的平均比例为 19167% . 可还原态平均浓度为 46135 mg# kg
- 1
, 平均比例为 12158%; 可氧化态平均

浓度为 87109mg# kg
- 1
, 平均比例为 3917%; 残渣晶格态的平均浓度为 34110 mg# kg

- 1
, 平均比例

为 28101% . 德兴地区沉积物中铜的化学形态百分比为: 可氧化态 >残渣晶格态 >酸可溶态 >可还原

态, 表明研究区沉积物中铜以硫化物结合态、有机结合态及残渣态为主.

  酸可溶态是生物最容易吸收利用的部分. 德兴地区沉积物中酸可溶态比例在 10% ) 30%之间的

样品占全部样品的 75% , 意味着大部分地区处于中度的生态风险中, 部分样品酸可溶态所占比例和
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浓度都很高, 具有很大的生态风险, 应予以重视.

  残渣晶格态的铜主要存在于矿物晶格中, 一般认为除残渣晶格态之外的三态在适当的条件下会转

化为生物可利用的形态, 会对当地的生态安全和人体健康构成威胁. 德兴地区沉积物中这三态的平均

浓度为 233188 mg# kg
- 1
, 平均比例为 71199%, 与 1983年该地区沉积物中铜的背景含量为 23

mg# kg
- 1
相比, 增加了 10倍多

[ 8 ]
.

  不同化学形态铜的区域分布特征相似, 高污染区域主要由于受到附近矿山开发或者选矿等相关活

动. 另外乐平市周围虽然不在矿产开发的中心, 也具有一定污染程度, 分析原因可能是由于上游重金

属含量较高的污水在这附近汇合并在沉积物中累积而导致的结果.

212 铜形态的影响因素

  对铜形态的影响因素与四步形态分析结果的相关性分析如表 1所示. 由相关性分析结果可见, 酸

可溶态、可还原态和可氧化态的浓度与有机质百分比、阳离子交换量 CEC浓度、氧化铁含量等都有

较好的相关性, 取相关系数比较大的影响因素作图分析, 结果如图 1所示.

表 1 各形态浓度和理化性质的相关系数

Tab le 1 Corre lation coeffic ient of each speciation concen tra tion and physicochem ica l prope rties

类别 有机质 阳离子交换量 Fe2O3 酸碱度 锰含量

酸可溶态 0186 0182 0191 0118 0126

可还原态 0183 0180 0191 0113 0118

可氧化态 0182 0184 0191 - 0114 0142

残渣晶格态 0184 0180 0194 0100 0133

图 1 理化性质对 BCR方法提取铜的影响

s 酸可溶液  u 可还原态 w可氧化态  残渣晶格态

Fig11 Impact of phys icochem ical properties upon BCR ex traction of copper

21211 铁、锰含量的影响

  洎水河与乐安江交汇处酸碱度由酸性变成中性, 重金属形态由上游排污河道大坞河中的溶解态转

变为以铁水合氧化物沉淀状态沉淀下来. 因此与氧化铁相关性必然较高, 这与实验结果一致. 研究中

可氧化态的铜浓度与氧化铁含量相关系数为 0193, 与锰含量的相关系数为 0142, 与铁锰氧化物关系
密切.

21212 阳离子交换量的影响
  第一步酸可溶态的提取结果包括可交换态, 阳离子可交换态和碳酸盐结合态. 阳离子交换态是由

中性盐溶液即可提取的部分, 这部分应该与沉积物的阳离子可交换量成正相关关系, 实验结果也表明
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第一步酸可溶态和阳离子交换量成良好的正相关, 这说明沉积物中铜离子是主要离子成分.

21213 有机质含量的影响

  有机质易于吸附重金属使之富集而减低其活性, 降低其生态影响. 本研究中有机质 ( TOC )百分比

与第三态有机结合-硫化物结合态相关系数为 0182, 说明第三态的提取浓度与沉积物有机质的含量和
硫化物含量有较高的正相关关系, 前人的研究结果也证明二者的相关性

[ 9]
. 随着有机质的增加, 其它

三态的浓度都增加, 相关性也很好.

21214 pH值的影响

  按照一般的规律, 酸可溶态应该与酸碱度成明显的负相关关系, 水体酸性越强, 则以离子态如

Cu
2 +
和 Cu

+
的存在越容易, 然而结果表明二者的相关性却很低. 分析原因, 一是样品并非原状样, 第

二个原因可能是第一步提取中醋酸的酸碱度经测试, 约为 2120, 远低于河流沉积物溶液本身的酸碱
度 5) 7. 这便使得实验结果变为酸度为 2的提取形态, 同时使得河流沉积物溶液本身的酸碱度与酸

可溶态提取值缺乏规律性. 也可能由于研究区内碳酸根较少, 因而酸溶态中碳酸盐结合态可以忽略,

也就是以可交换的铜为主, 离子态较少, 故与酸碱度的关系不明显.

3 结论

  ( 1) 德兴铜矿周边地区沉积物中铜可交换态和碳酸盐结合态所占的比例平均为 19167%, 可还

原态平均含量为 1216%, 可氧化态平均比例为 3917%, 残渣晶格态的平均比例为 2810% . 四种铜的

化学形态百分比顺序为可氧化态 >残渣晶格态 >酸可溶态 >可还原态, 研究区内的铜是以硫化物结合

态、有机结合态及残渣态为主; 可交换态和碳酸盐结合态的比例大部分在 10% ) 30%之间, 铜的生

物有效性水平总体较低, 处于中度风险, 但个别点的浓度和所占总量比例却很高, 需要引起重视; 酸

可溶态、可还原态和可氧化态三者所占的平均比例为 71199% , 平均浓度 233188mg# kg
- 1
, 超出 1983

年该地区沉积物铜的背景值 10倍多, 且这部分铜易被生物利用而进入食物链, 对当地的人群和生态

构成威胁.

  ( 2) 不同形态铜的区域分布特征相似, 各形态铜的高含量区主要位于采矿活动频繁的地带.

  ( 3) 铜形态的影响因素研究表明, 酸可溶态与氧化铁含量、阳离子可交换量、总有机质百分比

都成明显正相关关系, 而与锰含量及酸碱度的相关性不大.
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CHEM ICAL SPECIATION AND I TS INFLUENCE FACTOR

OF COPPER IN SEDIMENT IN DEXINGM IN ING AREA

TENG Yan-guo  XUW ei  CUI Yan-fang  LI U J ing  WANG J in-sheng

( Co llege ofWater S ciences, M in istry ofE du cation Key Laboratory ofW ater and Sed im ent, B eijing N orm alUn ivers ity, Beij ing, 100875, Ch ina)

ABSTRACT

  Env ironmenta l behavior, m igrat ion ab ility and b io-ava ilability of copper a ll depend on its geochem ica l

speciation in the sed iment1 A fter top sed iment samp les w ere co llected around Dex ing m ining area, the

geochem ical fo rm s o f copper were determ ined by using the improved BCR extraction procedure. In addition,

in fluence factor of copper speciation w ere discussed1 The results o f chem ical spec iation show ed tha:t ( 1) the

chem ical speciation of copperw as: ox id isable> residua l> ac id so lub le> reduc ib le in the D ex ing m ining area,

it show s that thema in fo rms of copper are bound-state su lfide、 bound organic and residua l1 ( 2) The average

rat io and concentration o f poten tial b io-ava ilable form o f copper w as 71199% and 233188mg # kg
- 1

respective ly, and w as much h igher than the average o f national copper sedim ent1 It threatens the aquatic

eco-system safety1 The investigat ion of factors in fluencing speciation showed tha:t acid so luble species show ed

strong positive co rrelat ion w ith CEC, TOC, Fe2O3, but the impact of Fe, M n and pH was w eak1 Ox id isable
w as close ly re lated to the content o f Fe andM n1
  Keywords: BCR, speciation, influenc ing factors, sediment1


