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摘 要：近海滩涂是一类集中反映人类活动对地区环境影响的特定环境系统，其沉积物中腐殖质对排入重金属的迁

移规律有显著影响。本文以渤海近岸滩涂沉积物为分析对象，提取其中腐殖酸，对’7（!）进行吸附性能实验分析，

结果表明：#58<的腐殖酸在室温条件下（!#"!"=），>?值在9""之间，在’7（!）的浓度达到;###<／@-时可达到

饱和吸附，吸附量为$5"@<／<；腐殖酸对’7（!）的吸附符合-6A<@BC7等温吸附方程。
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近岸及河口区是鱼虾幼体的重要生态环境（顾宏堪，

8DD$），它集中反映了人类活动对该地区的影响程度。而滩涂

沉积物作为这一区域的重要组成部分及环境信息的最主要

载体，一方面，它通过对污染物的吸附和释放影响水质；另一

方面，沉积物中污染物将对以沉积物为生境的底栖生物或其

他生物产生毒害，并可通过食物链对陆生生物及人类造成危

害。此外，许多污染物质，如重金属及有机化合物等，都趋向

于积累在沉积物中，它们在沉积物中的浓度约为水体中浓度

的数百倍乃至数万倍，而且沉积物中污染物的浓度在时间和

空间上的变化比其在水中的变化相应要小。自上世纪:#年

代以来，我国先后对珠江、长江、黄河口及大陆架等地区开展

了河口及近海沉积物地球化学调查和研究，其中特别注重对

重金属等 元 素 地 球 化 学 的 研 究（陈 松 等，8D;D；陈 静 生 等，

8DD!；蓝先洪，8DD$；陈春华等，8DDD；王贵等，!##!；刘成等，

!##%）。此外，对局部地区，如胶州湾、杭州湾、厦门近海、香港

湾及大连湾等沉积物重金属的含量、来源及分布变化特征等

也进行了取样研究。与水体相比，沉积物中重金属具有丰度

高、易于准确检测等特点，因此，研究滩涂沉积物中重金属污

染物的行为是近岸及河口水域环境保护研究的重要内容，具

有重要的环境指示意义（张丽洁等，!##%）。

当前人类生产活动中应用铬化合物的行业如电镀、化工、

印染、皮革等，经济效益显著，但随之而来的环境问题日益突

出，如生产过程中排放的相当一大部分含铬废水等通过陆地

径流和近海直接排污等方式造成对近岸海域环境的铬污染，

而具致癌作用的铬污染物质必将随着海岸生态系统中食物链

的迁移，最终危及人类健康（郭斌等，8DD;；薛岚，!##8）。广泛
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存在于各类沉积物体系中的腐殖质，是生物化学稳定性很高

的天然高分子有机物，具有比表面积大、结构复杂、带有多种

活性官能团等特性（李克斌，!""#）。它们可与金属离子进行

离子交换、表面吸附、螯合作用等反应，对环境中重金属离子

的迁移、转化及滞留有重要影响。

近年来国内外许多环境化学工作者开展了河、湖、煤炭中

腐殖质及其对重金属相互作用的研究（王慎敏等，!"""；王如

阳等，!"""；杨敏等，$%%!；王丹丽等，$%%!，$%%&；吕福荣等，

$%%$；傅平青等，$%%$），其中针对重金属铬的专题研究多集中

在对’(（!）的吸附作用方面。而工业上使用铬的行业排放

废水中所含的铬有’(（"），也有’(（!）。由于’(（!）易被有

机物及其他还原剂还原，所以在排水口处的铬主要以’(（"）

存在，而这些’(（"）又主要以胶体状态存在，易被其他颗粒

物吸附，也能通过自身的聚集而沉于水底。另一方面，诸多相

关研究集中在不同类型土壤、矿物中腐殖质的性能方面，而对

近海滩涂这一特定环境要素中其沉积物腐殖质对排入的化

学污染物迁移规律的研究报道很少（于瑞莲等，$%%)）。因此，

本论文针对近岸及河口区环境系统，选取渤海湾北塘河口滩

涂沉积物为分析对象，通过对提取得腐殖酸对’(（"）的吸附

实验，探讨该类型沉积物中所含腐殖酸对’(（"）的吸附特

性，为近岸及河口区这一特定环境系统接纳铬（"、!）的环境

容量（曾令庆等，!""*）的确定提供理论指导及基础数据资料。

! 实验部分

!+! 实验仪器和试剂

主要仪器及设备有：,-$恒温振荡器、..+/精密恒温

水浴锅、012*%%%3型冷冻离心机、45/26$&型分光光度计、

7./2$型数字酸度计和81&%&型电子天平。实验所用标准

’(（"）溶液由’(’9&·*.$:分析纯配制，其他试剂氢氧化钠、

高锰酸钾、亚硝酸钠、二苯碳酰二肼、盐酸、硝酸和硫酸等均为

分析纯。

!+" 腐殖酸的提取

实验利用腐殖酸溶于碱而不溶于酸的特性设计：土壤及

沉积物中腐殖质由难溶于水的钙离子、镁离子、铁离子、铝离

子等络合的腐殖质，易溶于水的钾、钠等离子结合的腐殖质，

以及极少量游离态存在的腐殖质等组成。采用氢氧化钠溶液

提取腐殖质，在强碱性的介质中，能将土壤中的难溶于水和易

溶于水的结合态的腐殖质，一次性络合成易溶于水的腐殖质

钠盐，从而比较完全地将腐殖质提取出来。

提取腐殖质混合物后，再利用腐殖质物质中富里酸溶于

酸，而腐殖酸不溶于酸的特性进行分离。使用非氧化性酸调

节7.值使溶有腐殖酸的溶液呈酸性，从而使腐殖酸沉淀（杨

敏等，$%%$;，$%%$<）。

腐殖酸的提取过程如下：

（!）沉积物样品前处理：将渤海塘沽海域北塘河口区所

取滩涂沉积物样品风干、研磨，用!%%目分样筛筛分（陈英旭

等，!""=；杨克莲等，!""=；）。

（$）碱溶过程：用%+)>?9／1的@;:.提取液对沉积物

样品进行稀碱法提取腐殖质，经水浴加热!+)A，上离心机分

离；

（&）酸析过程：取离心分离的上清液，用一定浓度的.’9
溶液调7.值到!，待沉淀完全后离心分离；沉淀、用水洗涤$
#&次后上水浴锅，蒸干并烘干后所得黑色固体颗粒状物即

腐殖酸。

本次实验按照上述稀碱法进行针对滩涂沉积物腐殖酸的

提取，#%%B样品提取腐殖酸)+*6B，提取产率为%+6%"C。

据相关文献研究，分析其提取产率较低的原因，在于渤海海域

滩涂环境系统中沉积物有机质含量较低（李海明等，$%%)）。

!+# ’(（!）的分析测定

用DEF:=氧化剂将吸附实验后反应液中’(（"）氧化为

’(（!），进而通过对’(（!）的分析实现对’(（"）的反测定。

’(（!）的分析采用高锰酸钾氧化 二苯碳酰二肼分光光度法

（曾令庆等，!""*），即以二苯碳酰二肼为显色剂，用6$&分光

光度计，于)=%F>波长下测定其吸光度；通过标准系列实验

数据确定吸光度与’(（!）之间的线性相关方程，求出待测液

中’(（!）浓度值，即代表吸附实验后溶液中所剩’(（"）浓度

值。

!+$ 沉积物腐殖酸对’(（!）的吸附实验

实验主要分析不同浓度的’(（"）溶液在单位质量腐殖

酸中的吸附量。取一定量的腐殖酸，加入$%>1一定浓度的

’(（"）溶液，于!%%>1具塞锥形瓶中并上恒温（$)G）振荡

器振荡!*A，至吸附平衡（周秉正等，$%%&）；上离心机离心

（=%%%(／>HF）!)>HF；取上层清液!>1稀释定容至$%>1，

并采用在酸性条件下（滴入稀硫酸、稀硝酸）加入DEF:=氧

化的方法实现反应液中’(（"）向’(（!）的转化；运用前述二

苯碳酰二肼分光光度法测定上清液中’(（!）的吸光度。其

中腐殖酸对’(（"）的吸附量（王如阳等，!"""；于瑞莲等，

$%%=）及吸附率分别由以下公式计算得出：!I%+%$（"%J
"K）／#，LI!%%C（"%J"K）／"%，其中!为单位吸附量（>B／

B），"%为起始浓度（>B／1），"K为吸附后浓度（>B／1），# 为

腐殖酸用量（B），L为吸附率（C）。

$ 结果与讨论

"%! &’（!）初始浓度对单位吸附量的影响

作者所在课题组前期的研究工作表明，渤海海域近岸河

口区水体中总铬浓度范围为$#&%$B／1之间。这一浓度水

平低于国家海水水质一级标准（#%$B／1）。本课题的研究为

了寻求沉积物对铬的吸附机理，在实验操作中选取了较大跨

度的浓度系列进行分析，为相关环境系统关于对重金属铬的

最大环境容量的确立提供基础数据资料。

称取腐殖酸%+!B，吸附时间为!*A，’(（"）溶液的7.
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值为!!"（陈英旭等，#$$!）（%&’(不发生沉淀作用）进行吸附

实验。测定不同浓度的%&（"）在每克腐殖酸中的吸附作用。

%&（"）的 初 始 浓 度 分 别 为：)*$+"、#*$")、$*+")、!,*"))、

$+*"))、#$"*)))、’$)*)))、+,)*)))和##+)*)))-.／/，分别

对不同初始浓度的%&（"）溶液进行前述吸附实验，数据见表

#。从表#中可以看出，随着%&（"）初始浓度的增大，腐殖酸

对%&（"）的吸附量增大，吸附率则呈减小的变化趋势。分别

对表#中%&（"）初始浓度与单位吸附量、吸附率做两者间相

关性变化曲线（见图#、图0），结果表明，%&（"）初始浓度!
#))-.／/时，其吸附量随初始浓度的增加表现出显著的增长

趋势，从)*##)-.／.突增至"*#,#-.／.，而其吸附率也较高，

最高达+!*#0!1；当%&（"）初始浓度"#))-.／/后，腐殖酸

对%&（"）的吸附量随初始浓度值的增加，其增长趋缓，吸附

量只从"*#,#-.／.增至2*,+#-.／.，增长速度明显低于较低

初始浓度范围，同时吸附率也处于较低水平，低于0)1。当

%&（"）初始浓度为##+)-.／/时，腐殖酸对%&（"）的吸附量

为2*,+#-.／.，相比前一个考察点（初始浓度相差一倍）只增

长了不到)*#!-.，增长速度很小，可以认为其达到饱和吸

附，吸附量为2*,+#-.。这一饱和吸附量反映了该类沉积物

中腐殖酸对%&（"）的吸纳水平。

前述腐殖酸的提取产率为)*+)$1，从沉积物中所含腐

殖酸的角度分析单位质量沉积物对%&（"）的饱和吸附量为

表! 腐殖酸对"#（!）的吸附数据

$%&’(! )*+,#-./,0,1"#（!）,0.2(+(*/3(0.243/5%5/*

!／. ")／-.·/3# "4／-.·/3# #／-.·.3# 5／1

)*)$$+ ##+)*))) ##’"*+" 2*,+# 0*$0+
)*)$$! +,)*))) +!2*"0 2*+’+ !*0$’
)*#)#’ ’$)*))) ’"+*$+ 2*’0! ,*0#’
)*#)0! #$"*))) #2+*2$ "*’’" #!*))+
)*#)0$ $+*")) +)*," "*#,# 0+*’’+
)*#)!+ !,*")) 00*0# "*)0’ "!*0#2
)*#))# $*+") 0*"0 #*!!! +!*#0!
)*#)), #*$") )*2" )*0"+ 22*!"+
)*#)!, )*$+" )*!) )*##) "$*)"#

图# 腐殖酸对%&（"）的吸附平衡曲线

67.*# 89:;&<=7;>:?=@&?=7;>A@&B4C;&
%&（"）;>D@-7A?A79

图0 腐殖酸对%&（"）的吸附效率变化曲线

67.*0 89:;&<=7;>4CC7A74>AEA@&B4C;&
%&（"）;>D@-7A?A79

)*)!,-.／.。但这一吸附量尚不能完全反映该类沉积物对重

金属%&（"）吸纳容量，其容量水平还与沉积物中所含有的粘

土矿物对重金属%&（"）的吸附性能有关，也就是说，该类沉

积物对%&（"）的总吸纳水平将取决于腐殖酸和粘土矿物两

者共同作用的结果。关于该类沉积物其粘土矿物物相组成及

其对重金属吸附性能的研究将是该课题的另一重要分支，相

关内容也将另有文章展开论述。

676 腐殖酸对"#（!）的等温吸附线

表#所示吸附后浓度是经过#2D的振荡过程后溶液中

%&（"）的浓度，即各浓度原液经腐殖酸吸附作用后的平衡浓

度。根据平衡浓度和吸附量做出腐殖酸对%&（"）的等温吸

附线，见图’。经过进一步线性拟合（戴树桂，#$$+；杨敏等，

0))#；吴萍等，0))’）发现，滩涂沉积物中腐殖酸在室温下吸附

%&（"）符合/?>.-@7&型吸附 等 温 线（图!），拟 合 方 程 为：

"4／#F)*#!’+"4(’*’+,。该 拟 合 方 程 的 相 关 系 数 为

)*$$,$，说明该腐殖酸对%&（"）的吸附在<G值为!!"条件

时为单分子层吸附，主要是通过与腐殖酸活性基团上阳离子

之间的交换过程来实现对%&（"）的吸附（刘翠霞等，#$$2）。

’ 结语

（#）从渤海塘沽近岸海域北塘河口区滩涂沉积物中所提

图’ 腐殖酸对%&（"）的吸附等温线

67.*’ 89:;&<=7;>7:;=D4&-:C;&=D4=4:=49
%&（"）;>D@-7A?A79
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图! 腐殖酸对"#（!）的$%&’()*#型吸附等温线拟合曲线

+*’,! -.&/*&0%#1*22*&’3)#40.1$%&’()*#1.#
%56.#72*.&.1"#（!）.&8)(*3%3*5

取出的棕黑色腐殖酸，对"#（!）的吸附过程表现为吸附量随

"#（!）溶液浓度的增加呈对数型曲线的增长趋势，而吸附效

率则表现为与其相反的变化规律。

（9）在室温条件下（9:"9;<），:,=’的滩涂沉积物中腐

殖酸在7>值!";条件下，在"#（!）的浓度达到==?:(’／$
左右可以达到饱和吸附，饱和吸附量为@,;(’／’。单就腐殖

酸的角度来看，每克沉积物对"#（!）具有:,:!A(’的吸纳

能力，因此在针对近岸及河口区水体环境系统进行环境质量

及生态风险评价工作中，应充分考虑沉积物对重金属的迁移

作用。正确确定其对重金属污染物吸纳能力将是客观评价的

基础。

（B）研究区滩涂沉积物中腐殖酸对"#（!）吸附作用符合

$%&’()*#型吸附等温线，其机理为"#（!）与腐殖酸活性基团

上阳离子之间发生交换而被吸附。
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