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摘 要 本文对海 口 湾溶解态铜
、

铅
、

锌
、

福进行 了测定
.

铜的变化范围为
: 0

.

47

一 1
·

1 6 拌g / d m
3 ,

平均值为0
.

7 8 拌g / d m
3 ;
铅 的变化 范围为

: 0
.

94 一 2
.

3 6 拌g / d m
‘ ,

平

均值为1
·

3 6 拌g / d m
3 ;
锌 的变化范围为

: 1
.

2 5一 4
.

5 3 拌g / d m
3 ,

平均值为3
.

14 拌g / d m
3 ;

锡 的变化范围为
: 0

.

0 0 5一 0
.

0 7 2 拼g / d m
3 ,

平均值为0
.

0 3 0 拼g / d m
3

.

e u 、

z n
的溶解态

含量在龙 昆路 生活污水排污沟 口
、

秀英工业排污沟 口及海甸溪 口 的测站相对较高
,

Pb
、

Cd 溶解态含量较低
,

湾内吝站平 面分布较为均匀
.

它们 的溶解态含量垂直变化

趋势为
: C u 、

Pb
、

Z n
底层大于表层

,

而 c d 表层大于底层
.

对 Cu 、

P b
、

z n 、

C d 的

颗粒态含量也进行 了测定
,

指出海 口 湾海水 中的颗粒物对重金属 的净化起 一定作用
.

对铜 的溶解态中的强络合态和不 稳态铜也进行了研究
,

强络合态 占总溶解态的比例

均在85 % 以上
,

对生物起毒性作用有关的不稳态铜含量很低
,

均小于s n m ol /d m
3 ,

表

明目前海 口 湾海水 中的重金属铜不会对生物生长产生影响
.

关键词 海口 湾 海水 重金属 行为特征

1 引言

由于工业废水
、

废渣
、

废气的排放及酸雨的影响
,

进入江
、

河
、

湖并最终流入海洋
,

海

水中金属的负荷增加了
.

因此
,

人们日益关注重金属对海洋生态环境影响的研究〔, 一 3〕
.

重金属

进入海洋后
,

它们的变化
、

迁移
、

转化和归缩
,

都是海洋环境科学研究中所关心的间题 [’]
.

海

水中含有多种能与重金属生成络合物的配位体
,

包括无机的 (如 Cl 一 、

c o 置一
、

5
2一 、

PO
; , 一 、

N H
3
) 等和有机的 (如氨基酸

、

多肤
、

人造络合剂
、

腐植酸等 ) 配位体
.

它们在决定海水中重

金属的存在形态方面起着重要作用
.

海水中存在的重金属各种形态对海洋生物所起的作用是

不同的
,

许多研究者认为上述金属的颗粒态及溶解态中的强络合态对生物的毒性很小
,

真正

对生物起毒性作用的是不稳态〔‘一3
·
5〕

.

海口湾是海南省重点海域
,

近年来每年进行 3航次的常规

污染监测
,

但对重金属在湾内的行为未作过研究
,

本研究工作无疑是很有意义的
.

本文于 1 9 9 6 0 7 1 2收到
,

修改稿于 1 99 6
一 ro 一
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.
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2 采样与分析方法

1 9 9 6年 4月27 日在海 口湾布设了17 个大面表层水质监测点
,

2号站和 9号站进行表
、

底采样
·

12 号站
、

1 6
、

17 号站及 10 号站分别为秀英工业排污沟 口
、

龙昆路生活污水排污沟口和海甸溪

口的测站
.

具体站点布设如图1所示
.

用洁净聚乙烯瓶直接采集海水样品
,

将水样分成 2份
,

第

1份立即用 0
.

2 拌m 的 N u e le p o r e
膜过滤

,

滤液加优级纯 H N O
3

使 pH < 2
,

于聚 乙稀瓶中保持
;
第

2份水样为原样
,

用于测定表观铜络合容量和条件形成常数
,

其中部分原样取其 30 C m
3 ,

加优

级纯 H N O
3 ,

使 p H < 2
,

用以测定总量和颗粒态含量
.

1 10
.

14 1 10
.

1 6 10
.
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‘
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.
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.
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.
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图1 海口湾海域重金属调查站位

Cu 、

P b
、

C d 的水样经 APL〔
一

M IB K 提取后
,

用 PE 3 o 3 o火焰石墨炉原子吸收分光光度计

测定
; Z n 用美国 PE 3 0 3 0火焰原子吸收分光光度仪测定

.

我们将未过滤酸化的分析结果为总

量
,

过滤后酸化水样的分析结果为溶解态量
,

颗粒态即为总量与溶解态量之差
·

表观铜络合

容量和条件形成常数的测定方法是
:

在6只按规定洗净并烘干的石英烧杯中
,

取20
c m ‘

海水样

品
,

加不等量标准铜离子使其浓度分别为3
、

6
、

9
、

1 2
、

1 5
、

18 拜g /d m
3 ,

放置平衡 1 2 h
,

在半

微分极谱仪上分别得到各浓度样的峰高 ip
,

得出络合滴定曲线
,

从该曲线后半部分的直线部分

求出游离铜含量
,

以 Cc
。

/Cc uL对 Cc
u

作图为一直线
,

从该直线的截距和斜率得到表观铜络合容

量和条件形成常数
.

3 海 口湾海水的溶解态 C u 、

Pb
、

Z n 、

C d

3
.

1 溶解态 C u 、

p b
、

Z n 、

C d 的平面分布

海口湾海域各测站的溶解态 C u 、

P b
、

Zn 、

C d 和 S 的监测结果如表 1所示
.

由表 1的监测结果统计
,

海 口湾各测站溶解态铜的变动范围为0
.

47 一 1
.

16 拌g /d m
3 ,

平均值

为o
·

7 8 拜g / d m 3 ;
溶解态铅的变化范围为0

.

9 4 一 2
.

3 6 拌g / d m
3 ,

平均值为 1
.

3 6 拌g / d m
, ;
溶解态

锌的变化范围为 l
·

28 一 4
.

83 拌g /d m 3 ,

平均值为 3
.

14 拌g /d m
‘ ;
溶解态福的变动范围为0. 0 05 一

0
.

07 2 拌g /d m
3 ,

平均值为0
.

0 30 陀 /d m ,
.

因海 口湾水交换相当强
,

据计算潮余流所引起一天
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表 1 海口湾溶解态 C u 、

Pb
、

Z n 、

Cd 的调查结果

站号 C u /咫
·

d m 一 “ P b / 拜g
·

d m
一 “

Z n /陀
·

d m 一 3

Cd /产g
·

d m 3

0 1

3 4

0
.

0 7 2

0
.

5 4

0
.

7 1

2
.

7 1

1
.

8 2

3
。

7 2

2
.

8 9

2
.

7 7

2
.

3 6

2
.

0 7

4
.

6 6

2
.

3 0

4
。

6 0

0
。

0 2 8

0
.

0 5 9

山几二n乙gJ

0
.

60

0
.

8 9

1
.

0 2

1
.

3 4

1
.

2 4

1
.

2 1

1
.

9 1

1
.

1 9

0
.

94

0
.

0 2 0

0
.

0 3 8

0
.

9 3

0
.

5 96

0
.

62

0
.

5 8 7

0 99 5

0
。

8 2

0
.

0 6 0

0
。

0 3 7

0
.

0 1 9

l 0

1 l

44

4 l

0
.

0 2 1

1
.

9 5

3
.

7 8

0
.

0 0 7

1
.

2 1

2
。

1 6

0
.

0 1 1

0
。

0 1 6

0
.

0 2 6

0
.

0 0 5

‘任n乙通
」Q乙‘任�找

⋯
n乙n乙月任

l
。

2 1

2
。

3 6

3 2
.

5 9 0

3 2
.

4 10

3 2
.

5 9 6

3 2
.

4 5 9

3 2
.

6 0 6

3 1
.

5 3 2

3 2
.

5 2 6

3 2
。

4 4 6

3 2
.

4 6 7

2 9
.

4 8 1

3 2
.

4 7 9

3 2
.

3 3 4

3 2
.

4 1 3

3 2
。

20 6

3 2
.

34 0

1 7
.

1 5 0

3 0
.

5 0 9

0�bCJ0
00一b

⋯
1100l2

l3

l4

l
。

7 6

0
。

4 2

0
.

0 2 6

0
.

0 1 2

一b内」110

1 5

l 6

的海水交换率为20
.

8 %
,

海水交换周期为 10 d
,

即在10 d 内海 口湾海水可被交换一次
.

所以湾

内各测站 C u 、

Pb
、

Z n 、

C d 的监测值变化不大
,

平面分布较为均匀
.

排污入海口 的 Z n 、

C u
含量要高于湾内的各测站

,

Z n
在秀英工业排污沟 口的 12 号站 为

3
.

7 5 拌g / dm
3 ,

龙昆路生活污水排污沟口 1 6号站为4
.

5 4 拌g / dm
3 ,

一7号站为6
.

0 2 拌g / d m
3 ,

海甸

溪 口的10 号站为4
.

60 拌g /d m
3 ,

均高于各测站的平均值3
.

14 # g /d m
3 ; C u 在秀英工业排污沟 口

的13 号站测值为1
.

03 雌 /d m , ,

附近各测站随距离增加递减
,

在龙昆路生活污水排污沟口的 16

号和 1 7号站测值分别为1
.

1 6 拜g / d m
3

和1
.

0 3 拌g / d m
3 ,

在海甸溪 口的 1 0号站为0
.

9 9 5 拌g / dm
3 ,

也

均高于各测站的平均值0
.

79 拜g /d m
3

.

溶解态 P b
、

c d 在入海 口 的各站都低于湾 内各站测值
,

C d

在秀英工业污水排污沟 口的测值为 0
.

0 12 陀 /d m
3 ,

在海甸溪口 的10 号站为0
.

0 2 1 陀 /d m
3 ,

均低

于各测站的平均值0
.

03 4 产g /d m
3 ; Pb 在秀英工业排污沟口 的12 号站测值为 1

.

2 1 拌g /d m
3 ,

龙昆

路生活污水排污沟 口的 17 号站为0
.

42 陀 /d m
3 ,

也均 比平均值 1
.

36 雌 /d m
3

低
.

王正方曾有报

道
,

锡表现在河口低盐区溶解态锡明显地迁移
,

含量较低
,

而当盐度较高时溶解态福明显增

加闭
,

上述福在海 口湾的行为正好支持了该观点
.

针对海 口湾海水的 Pb 来说似乎也存在与 Cd

类似的在海 口湾表现的行为特征
.

C d
、

Pb 在海 口湾表现出的行为特征在理论上也不难理解
,

溶解态 C d
、

P b 是通过 。
.

2 拼m 的 N uc l印or e
膜过滤测试的

,

入海 口海水悬浮物含量很高
,

尤其

在生活污水沟口颗粒物含有有机物
,

更增加了 C d
、

Pb 的吸着
,

溶解在水体中的 Pb
、

C d 大部

分转移在颗粒物上未被测出
,

而出现 P b
、

C d 在入海口各站较湾 内各测站浓度反而低的现象
·

关于微量元素在海洋中的分布近年来进行大量研究工作
,

由于采样分析方法不一
,

取得
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表 2 不同海区溶解态 e u 、

p b
、

z n 、

e d

的监测结果 年g /a m , )

海区

0
.

7 9

0
.

6 9

1
.

3 6

0
.

2 5

0
.

0 3 4

0
.

0 6 8

的结果也成数量级的变化
,

目前随着防

沾污技术的提高
,

对海水中重金属的监

测结果也越来越接近海水中的真实值
.

表 2列 出了本次调查 和近年来文献报

道 [v.
’〕的不同海区的监测结果

.

由表中所知
,

海口湾溶解态 C u 、

Z n 、

Cd 的含量均低于长江 口和珠江口
,

是由

于长江 口和珠江 口 比海 口湾具更多的陆

源污染物排放
,

但比大洋水和黑潮水稍

00
‘卫直UO乙介

0
, ., .
0

⋯
000

海 口湾

东海黑潮

长江 口

珠江 口

太平洋

6 2

2 0

0
.

0 4 2 0
.

0 1 4

3
.

14

2
.

13

4
.

0 9

7
.

50

1
.

4

高
,

表现了海口湾仍具近岸水的特性
.

3
.

2 溶解态 C u 、

P b
、

z n 、

C d 的垂直变化

由于海 口湾内水深在小于 10 m 的范围内

样分析
,

测定结果如表 3所示
.

由表中所

知
,

溶解态 C u 、

Pb
、

Z n
的含量均是底层

大于表层
,

其原因是海 口湾海水在采样 一

时间悬浮物含量较高
,

由于颗粒物的沉

降作用
,

底层悬浮物含量相对于表层高
,

颗粒物及海底沉积物上吸着的 C u 、

P b
、

Z n
存在吸着和溶出的平衡

.

但 Cd 均是

表层大于底层
,

可能是 C d 向悬浮物转

移时特别明显或者在颗粒物上的吸着作

我们只对2号站和 9号站进行了表
、

底层的采

表 3 溶解态 C u 、

p b
、

z n
、

C d 的

表
、

底层变化 年g / d m , )

站号 层次 C u P b Z n 〔她

0
.

54

0
.

68

0
。

5 8 7

0
。

6 9 3

1
.

34

2
.

8 2

8 2

0 7

2
。

3 ] 2

3 0

7 0

0
.

0 28

0
。

0 ] 0

0
。

0 5 2

0
。

0 ] 4

⋯
]9自n乙底表底表,�O曰

用特别强所致
,

这与文献 「6] 报道的结论相类似
.

4 海 口湾海水 C u
、

Pb
、

Z n
、

C d 的形态分析

4
.

1 海 D 湾海水 P b
、

Z n 、

C d 的形态

表4列出所测各站颗粒态和溶解态 Pb
、

Z n 、

C d 的含量
.

表4 海 D 湾 Pb
、

z n 、

e d 颗粒态和溶解态含t (拜g / d m 3 )

4号站 1 2号站 1 3号站 1 4号站
1 6号站

项目

颗粒态 溶解态 颗粒态 溶解态 颗粒态 溶解态 颗粒态 溶解态 颗粒态 溶解态

0
。

5 7

0
.

4 1

0
.

0 0 8

1
.

34

2
。

8 9

0 0 2 0

0
.

1 2 1

0
。

7 6

0
。

0 0 3

1
.

2 1

3
.

7 8

0
.

0 1 1

0
.

11 2

0
.

2 4

0
.

0 0 5

2
.

1 6

2
.

2 5

0
。

0 1 6

0
.

4 8 9

1
.

6 5

0
.

0 1 4

2
.

4 2

0
.

0 0 5

0
.

4 2

9
.

17

0
。

0 1

4
。

8 4

0
。

0 2 6

PbZnCd

由表中看出
,

在龙昆路生活污水排污口 的16 号站重金属总量相对较高
,

其含量为
: Pb

—
2

.

1 6 拌g / dm
3 ,

Z n -

一
l搜

.

0 1 拜g / dm
3 ,

e d

—
0

.

0 3 6 拌g / d m
3 ; 颗粒态所占百分数为

:
p b

—
19 %

,

Z n

—
6 5 %

,

C d

—
2 8 %

.

在湾 内的4号站重金属总量为 P b

—
1

.

91 拌g /d m
3 ,

Z n -

一
3

,

30 拌g / d m
3 ,

Cd

—
0

,

0 2 8 拌g / d m
3 ;
颗粒物所占百分数为Pb

—
3 0 写

,

Z n

—
1 2 %

,

Cd —
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28 %
.

可见
,

由于海水中的颗粒物吸附重金属沉降于海底的转移作用及水交换作用
,

使湾 内

时 p b
、

Z n 、

Cd 的总量均减少了
,

Pb
、

Z n 、

Cd 的变化率分别为1 2 %
、

5 2 %
、

2 2 %
.

物理交换

引起的浓度变化对 Pb
、

Z n 、

C d 是均等的
,

可知由颗粒而引起的转移程度 Z n > Cd > Pb
.

所以

海水中的颗粒物对 Pb
、

Z n 、

C d 的净化是起一定作用的
.

4
.

2 海 口湾铜的形态分析

从总体上看铜的形态分为颗粒态和溶解态
,

溶解态又可分为强络合态和不稳态
.

这里针

对龙昆路生活污水排污沟口的 16 号站和湾内的4号站进行铜的形态分析
.

笔者对海水中有机物

与铜 1 : 1络合的模型进行了合理性分析阁
,

强络合态和不稳态铜含量 由该络合模型及所测得的

表观铜络合容量 (月CC e 。

) 和条件形成常数 (Kc ) 求得 [s]
,

计算公式为

Cc
。

几
.

1
井犷

呼

~ ~ 二下芬二- 卞 不井- - - 气不不二布-
,

七 C uL Z通L 七 Cu l、 e . 了生七L C u

(1 )

式中
,

Cc
。

为不稳态铜含量
,

Cc
u L
为强

络合态含量
,

Cc uL 一C T e。一Cc
。 .

4号站

测得的 月。叹
二。

= 3 2 0
.

2 n m o l/ d m
, ,

K
。

~ 1
.

4 2 x 10s
.

计算得到的铜的各形态

列于表 5中
,

各形态所占的百分比如

图2所示
.

由表 5和图 2所知
,

龙昆路生活污

水排污沟 口 的 16 号站颗粒 态铜 含量

及所占的百分数比湾内4号站高
,

其

原因是 在该生活污水排污沟 口 水体

中的颗粒物含较高的有机物
,

对铜有
图 2 各种形态铜占总铜的百分数

相对较强的吸着作用
.

在溶解态铜中强络合态和不稳态含量在湾内的4号站和龙昆路排污沟口

的16 号站也存在明显的差别
.

所测得的能与铜络合的那部分有机物含量
,

即 月C C七
。 ,

16 号站为

3 2 0
.

2 0 n m o l/ d m
, ,

4号站为 16 6
.

4 n m o l/ d m
3 ,

说明海 口湾有机物含量是很高的
,

1 6号站要比 4

号站高一倍
,

所以强络合态含量 16 号站大于 4号站
,

且均很高
,

均占溶解态的百分数大于85 %
,

不稳态铜 16 号站小于 4号站
.

铜的各种形态中不稳态铜才对生 表5 海口油海水铜各形态含t (雌/d m 3 )

物产生致毒阁
.

强络合态 由于不易被

生物吸收积累对生物的毒性很小或无

毒
.

颗粒态铜由于沉降向沉积物转移
,

对生物毒性起得作用也不大
.

有报道

使一种硅藻重毒致死不稳态铜的浓度

站号 总钢 顺粒态 溶解态 强络合态 不稳态

l
。

0 4 8

2
.

5 0 0

0
.

4 5 2

1
.

3 3 7

0
.

5 9 6

1
.

] 6 3

0
.

50 9

1
。

13 7

0
.

0 8 7

0
.

0 2 6

值为0. 32 拌g /d m
3

困
.

海洋中每一种生物都是海洋生态体系中的一个环节
,

一旦其中的一个环

节出问题就会影响整个生态系
,

所以应该选择使各种生物致毒的最低值作为限制值
,

才能维

持原有的生态平衡
.

这里不妨引用该浓度作为海洋生物不稳态铜浓度的限制值
.

4号站和 16 号

站的不稳态铜浓度分别为 0
.

0 87 和 0
.

0 26 拌g /d m
, ,

均低于该限制值
,

说明海 口湾海域的重金属

铜对生物不存在影响
,
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4. 3 铜的形态及有关铜水质标准制定的讨论

海水中的铜 以多种形态存在
,

在制定铜的水质标准时就必须明确铜的衡量形态
.

在诸多

形态中不稳态铜对海洋生物的毒性起直接作用
,

所以理论上确定不稳态作为铜的衡量形态既

直观又合理
.

从本文的测定结果看不稳态铜含量很低
,

海 口湾海域均小于 0
.

32 雌 /d m
“ ,

但目

前的实验手段很难测出
,

存在局限性
.

用总溶解态作为铜的衡量形态既能用目前的实验手段

得到
,

又可与对生物致毒相关的不稳态铜联系起来
,

即总溶解态的标准限制值可从不稳态的

限制值通过络合模式估算确定
.

将本文所引用不稳态铜的限制值代入式 (1 )
,

得到总溶解态

铜 为7
.

42 拌g /d m
3 ,

略低于 I 类水质标准的限制值 1 0 拜g /d m
, ,

说明该标准是合理的
·

看来用溶

解态作铜的衡量形态是合适的
.

实际上 目前的水质标准中还不明确铜的衡量形态
,

对铜的分

析测定方法又不统一
,

在水质分析时造成混乱
.

如果直接用
“

酸化
一
原子吸收法

”
或

“

酸化
一阳

极溶出伏
”

测定海水样品
,

其测定结果为有毒的与无毒的形态混合的
“

溶解态
”
无法真实反

映水质状况
.

顾宏堪在他的研究中曾指出
:

游离铜占总铜的比例较小
,

即使是对经。
.

3 拌m 膜

滤的河 口水作酸化处理
,

也会使通过滤膜的无毒的微粒铜与有机络合铜等溶解转化为离子铜
,

而误以为河 口水本底 c u 2+ 含量高
,

生物毒性高[sj
.

例如用酸化水样的方法测定长江等河 口水

的 C u Z + ,

其表观浓度偏高
,

生物应受到毒害
,

然而生态都是正常的
,

问题就在于测定结果中

包含了酸化转化来的无毒 C u ,

实际上长江 口水游离铜还在自然本底浓度
.

因此
,

在制定铜的

水质标准时除了要明确铜的衡量形态外
,

还需规范对所确定衡量形态统一的测试手段
.

5 结语

通过本文对海口湾 C u 、

P b
、

Z n 、

Cd 的研究得出以下结论
:

5
.

1 海 口湾溶解态铜的变化范围为0
.

4 7一 1
.

1 6 拌g / am
, ,

平均值为0
.

7 5 拌g / d m
3 ; p b 的变化范

围为0
.

9 4一 2
.

3 6 拌g / d m
3 ,

平均值为2
.

3 6 拌g / d m
3 ;
锌的变化范围为1

.

2 5一 4
·

8 3 拌g / d m
3 ,

平均

值为3
·

1 4 # g / d m
3 ;
锡的变化范围为0

.

0 0 5一 0
.

0 7 2 拌g / d m
, ,

平均值为0
·

0 3 0 拜g / d m
‘

·

它们在湾

内的平面分布较为均匀
,

但在入海排污 口溶解态铜
,

锌含量较湾 内高
,

而铅
、

锡含量较湾内

低
.

5
.

2 海 口 湾各测站溶解态 c u 、

P b
、

z n 含量均为底层大于表层
,

但溶解态锡却是表层大于

底层
.

5
.

3 对 P b
、

Z n 、

C d 的形态分析表明颗粒物吸附 Pb
、

z n 、

Cd 向海底沉降转移
,

而达到一定

程度的净化
,

其转移程度 Z n > Cd > P b.

5. 4 对铜的形态分析表明溶解态铜中的强络合态占比率很高
,

为85 %以上
.

对生物致毒有关

的不稳态含量相当低
,

湾内4号站仅为0
.

41 n m ol /d m
3 ,

未超致毒限制值
.

说明目前海口湾海水

中的重金属铜对海洋生物不存在影响
.

5
.

5 通过对铜的形态分析
,

在制定铜的海水水质标准方面得出启示
,

在制定铜标准时应规定

铜的衡量形态
,

并规范所确定衡量形态统一的测试手段
.
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