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冶金工业园周边水域底泥中重金属的污染评价

刘雅瑾，雷国元
(武汉科技大学资源与环境工程学院，冶金矿产资源高效利用与造块湖北省重点实验室，湖北武汉430081)

摘要：对冶金工业园周边直排水域底泥的重金属污染进行研究，结果表明，底泥中cr、Ni的含量分别为

9800斗g／g、1400 lxg／g，分别达到中国湖泊底泥重金属含量背景值的145．08倍和26．41倍。厌氧条件下，底泥

中cr、Ni向上覆水体的释放量分别为491．9斗g／m2、807．3卜g／m2；转为好氧条件后，相应的释放量分别为

370．8斗g／m2、475．5 tLg／m2。厌氧条件下，底泥中重金属可交换态和氧化结合态所占总量的比例增加，泥／水

界面E。下降，pH值降低，促进了底泥中重金属向上覆水的释放。底泥中Cr、Ni生物有效态含量占总量的比例

(B／T)分别为2．08％、19．26％。根据研究，实际工程中，建议增加泥／水界面pH值、人工曝气、设置植物浮

床、设置微生物活性覆盖层等，抑制底泥中重金属向上覆水的释放。

关键词：底泥；重金属；释放量；厌氧；好氧

doi：10．3969／j．issn．1000—6532．2017．02．021

中图分类号：TD989；X52 文献标志码：A文章编号：1000-6532(2017)02-0090-06

某冶金工业园由三家钢铁企业，钢铁品种各不

相同，经过十多年生产，已使周围水环境受到重金属

污染。水环境污染成因可能是现实企业生产废水不

达标排放，也可能是污染底泥中重金属向上覆盖水

的释放。底泥污染问题是历史遗留问题，其对现实

环境的影响一直受到研究者的关注u≈J。但是，有

关冶金工业园污染底泥对现实环境的影响问题，国
内外文献鲜见报道。因此，研究冶金工业园周边水

体底泥中重金属的形态分布特征及其影响因素，评

估其潜在生态风险，将有助于我们控制底泥重金属

向上覆水的迁移，防范环境风险。

1试验材料与方法

1．1取样

某冶金工业园周边有一条河流，各厂雨水管与

小河相连。该河道水深1—5 m，终点经排水闸与外

界水域相连。河水实测电导率为31925 S／m。在河

道中选择A、B两个取样点获取底泥，以此比较地表

径流的稀释作用对底泥中重金属特性的影响。

1．2试验装置

为研究水体环境对底泥特性及底泥中重金属向

上覆水释放的影响，设计了两套模拟装置，装置由

内、外径分别为8 em、9 cm的筒状有机玻璃制成，总

高度为60 dm。用干净的橡胶塞封口。底泥样品放
入柱中，按照底泥／水深的实际比例(1／3)设置底泥

和上覆水的高度，配水的电导率与实际相同。试验

装置见图1。
N，／O， N、／O，
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图1 底泥一水原柱模拟试验装置

Fig．1 Instrument for simulating experiments of

sediment—water cores

底泥一水界面的厌氧和好氧状态分别模拟污染

条件和修复条件，“厌氧一好氧”可以研究氧化还原
条件对底泥中重金属的形态分布特征及其向上覆水

体释放的影响。先氮气曝气模拟厌氧条件，溶解氧
浓度控制在0～0．5 mg／L，试验时间36 d；之后，空

收稿日期：2015—12—23；改回日期：2016—05-12

作者简介：刘雅瑾(1990一)，女，硕士研究生，主要研究方向为环境工程。

通讯作者：雷国元(1964一)，博士，教授，硕士生导师，主要研究方向为水处理理论与工艺。

万方数据



第2期 刘雅瑾等：冶金工业园周边水域底泥中重金属的污染评价 ‘91·

气曝气模拟好氧条件，溶解氧浓度控制在9～10 罗9000 TOC总有机碳分析仪测定。
m∥L，试验时间36 d。试验中，定期取水样、泥样进

，， 让哩匕：斗：^
行检测，测定渺水界面处溶解氧(DO)和氧化还原 二 年不吲oo此

电位(E“)。试验在遮光、25。C的条件下进行。 2．1 底泥中重金属含量及潜在生态风险评价

1．3检测方法 A8底泥中的重金属Cr、Ni含量分别为9800仙g／
底泥在80。C的条件下烘干后，筛除石块、碎沙 g、1400¨g／g，B#底泥中的重金属cr、Ni含量分别为

等颗粒物，碾磨过筛0．15 mm，筛下部分四分法缩分 1200斗g／g、230斗g／g；A”底泥中cr、Ni含量分别达
得到样品，密封保存待测。 到中国湖泊底泥重金属含量背景值的145．08倍和
1．3．1底泥中生物有效态含量 26．41倍，B”底泥含量分别为背景值的17．76倍和

采用EDTA作为生物有效性的重金属提取 4．34倍‘7|。上述数据表明底泥中重金属污染较为
剂p’41，提取液组成为：0．02 mol／L Naz EDTA+ 严重，地表径流对底泥中重金属含量有稀释作用。
0．5mol／L HAC+0．5 mol／L NH4AC，pH值为4．65。 引入Hakanson提出的评价底泥中重金属潜在
取1 g泥样，加入10 mL提取液，振荡离心0．5 h后， 生态风险指数法㈨，对Cr和Ni两种重金属进行了
上清液经0．45斗m滤膜过滤后待测，根据测定值计 潜在生态风险评价，这种指数法包含了单项污染系
算其生物有效态含量。 数、毒性响应系数和单项生态危害系数，用公式(1)
1．3．2底泥中重金属总量 表示如下：

7脚-199幢7鳙☆』i曼量鬻攀邮胛 R／：主E，i：壹Tr'啦主Tr'171371997 GB／T 17137 1997 垡C i(1)、
一 的方法p o。 一刍’一刍 叶一刍 ¨7

1．3．3底泥中不同形态重金属的含量 式中：R／为潜在生态风险指数；Eri为单项潜在
采用由欧共体标准测量及检测委员会推荐的 生态危害系数；Tr；为某一种金属的毒性响应系数；

BCR(the Community Bureau of Reference)三步提取 C，‘为单项污染系数；C袁屡i为表层底泥中重金属浓度
法来分析底泥中不同形态的重金属含量，BCR提取 实j测-值．；C．i为参比值(中国湖泊底泥重金属含量背
法将底泥中重金属的赋存形态划分为四种：F1(水 景值)。
溶态、离子交换态和碳酸盐结合态)、F2(铁锰氧化 表1为重金属潜在生态风险评价指数的分级标
物结合态)、F3(尊机物及硫化物结合态)和F4(残 准和根据标准对底泥中重金属的潜在风险进行的评
渣态)四种形态。6。。 价，其结果为：A#底泥中Cr,Ni的单项污染系数分
1·3·4泥／水界面处上覆水体中重金属的含量 别为145．08、26．41，均属于很强污染，分别具有很

取泥／水界面处上覆水水样25 mL，经0·45斗m 强生态危害和强生态簏害；B#底泥中C。和Ni的单
滤膜过滤后待测。 项污染系数分别为17．76和4．34，分别属于很强污

上述待测液中重金属含量均用德国耶拿火焰原 染和强污染，C，和Ni的单项潜在生态风险系数为
子吸收光谱仪novAA 350(火焰原子吸收法)测定。 35．52和21．70，均具有轻微生态危害。评价结果表
1．3．5可溶性有机质(DOM)的含量 明，A#底泥中Cr,Ni的生态危害较强，可能会发生

将风干后的土样与去离子水(泥／水比1：10) 二次污染，影响周围水质安全，因此，需加强对底泥
置于离心管中，于20℃、200 r／min条件下振荡12 h 中的重金属Cr,Ni的关注和治理。
后离心，上清液经0．。45 Ixm滤膜过滤，用美国阿波

表1 底泥中重金属潜在生态风险指数法评价标准及结果

Table．1 Grade standard and resuh of the potential ec6l嗵㈣露Of heavy metals in sediment

竺兰玉翌兰卫。辇兰!，鐾鋈鋈墓翌差茎錾差 鋈枣耋耋
Cf'<1 轻度污染 Erl<40 轻微生态危害

重金属潜在 1≤C，i<3 中等污染40一<Erj<80 中等生态危害

生态风险等 3≤cfj<6 强污染80≤Eri<160 强生态危害

级划分标准 c≥6 很强污染 160≤Eri<320 很强生态危害

Eri≥320 极强生态危害
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2．2环境条件对重金属形态分布及其释放的影响

底泥中不同形态的重金属向上覆水体的释放能

力不同，水溶态、离子交换态存在的重金属比较活

跃，容易被置换出来，并向上覆水体释放；pH值较低

时，碳酸盐结合态易被植物利用；氧化电位较低时，

铁锰氧化结合态会释放出来，对植物具有潜在的风

险；而以残渣态存在的重金属能稳定的保留在底泥

中，环境效应相对较弱归J。

2．2．1泥／水界面处上覆水理化条件的变化

E¨pH值、有机质含量是影响底泥中重金属向

上覆水释放的重要因素。氧气充足时，微生物活动

旺盛，可溶性有机质含量下降¨刨；Eh较低时，底泥中
重金属处于还原环境，重金属中铁锰氧化态含量易

释放出来；pH值下降时土壤中重金属易溶解出来。
厌氧、好氧条件下，底／水界面理化条件的变化见表

2，厌氧条件下，底泥中可溶性有机质含量增加，泥一

水界面pH值下降，氧化还原电位下降；好氧条件
下，结果与之相反。厌氧条件下，底泥中有机质经过

微生物水解酸化作用后，可溶性有机物含量上升，

pH值下降。好氧条件下，好氧菌降解可溶性有机物

和有机酸，可溶性有机物含量下降，pH值上升。所

以，泥／水界面处的理化条件是由微生物生理活动与

外界环境相互作用决定的。

在模拟实验中，底／水界面处E。一pH值之间的

关系见图2。两样中，随着pH值的增大，厌氧条件

下E。降幅大于好氧条件下的。由此可见，厌氧条件

下，增加界面处的pH值，其E。降低更加明显，底泥
重金属的铁锰氧化结合态释更易释放出来。

表2厌氧好氧条件下理化条件的变化

Table．2 The changs of physio—chemical conditions

during the anaerobic and the aerobic cultivation process

理化条件 原样矣薹好氧原样吴蓄好氧
pH值 7．91 7．61 8．41 7．84 7．55 8．35

Eh／mV 65 —198 224 53 —216 171

可溶性有机质O． 0． 0．

!i∑t'竺g：曼-1』＼

7593 O．9794 O．6283 6527 O．6925 5485

2．2．2环境条件对底泥中重金属释放的影响

厌氧、好氧条件下，上覆水中cr、Ni浓度随时间

的变化见图3，厌氧阶段初期，A。、B。样上覆水中Ni

浓度迅速上升，分别由74．1 p∥L、93．6灿g／L上升

至129．6斗g／L、118．51上g／L，Cr浓度分别由48．9 pg／

L、52．5斗∥L上升至82．7斗g／L、67．2斗g／L，底泥A

#样中cr、Ni的含量偏高，相应的上覆水体中Cr、Ni

的含量也偏高；好氧阶段(36 d后)，上覆水中的cr、

Ni含量均有下降的趋势。所以，厌氧条件有利于底

泥中Cr、Ni向上覆水释放，释放量与底泥中重金属
含量正相关。

厌氧、好氧条件下，底泥中重金属向上覆水释放

量计算公式如下：

F(X)。=(X峰值一Xo)V／A (2)

其中，F(x)。为厌氧好氧条件下td内单位面积

底泥中重金属x的释放量(斗g／m2)，蜀、x峰值分别为
x元素的初始浓度和好氧厌氧条件下释放的峰值浓

度(斗g／L)，y为培养柱中上覆水的体积(L)，A为培
养柱的表面积(in2)。计算结果见表3。由表3可以
看出，重金属单位面积释放量跟底泥中重金属含量

正相关。
表3重金属的单位面积释放量

Table．3 The release of heavy metals

F(Cr)

A+样 B。样

F(Ni)

A。样 B。样

厌氧491．6 213．8 807．3 362．2

好氧 370．8 138．1 475．5 206．6

7．4 7．6 7．8 8．0 8．2 8．4 8．6 8．8 9．0 9．2 9．4

pHfii

(a)A。样

一一一一垢：兮记加啪m强扎一一一一鹏甜％弭Ⅲ孤n禾巧吆弱舵研弱卯舄姗㈣啪瑚西M臼M

样样”舻重染

中污况泥属情

底金
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7．4 7．6 7 8 8．0 8．2 8．4 8．6 8．8 9．0 9．2 9．4 9 6

pH值

(b)B4样

图2 pH值与Eh之间的关系

Fig．2 The relationship between pH and Eh
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厌氧条件
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图3重金属变化特征

Fig．3 The variation characteristics of heavy metals

2．2．3好氧／厌氧条件下底泥中重金属形态分布的
特征变化

底泥中重金属的环境效应与其赋存形态相关，
当底泥／水界面处环境化学条件发生变化时，底泥中
可交换态F1(水溶态+离子交换态+碳酸盐结合
态)、可还原态F2(铁锰氧化物结合态)、F3(有机物
及硫化物结合态)和F4(残渣态)四种形态的环境

效应和迁移能力都会随之发生变化，并可能给上覆
水水质带来二次危害。

不同环境条件下底泥中重金属的赋存形态分布
见图4。由此可以看出，厌氧、好氧条件对底泥中重

金属形态分布特征产生了明显影响。厌氧条件下，
残渣态重金属比例减小，厌氧条件下，渺水界面E。
下降，pH值降低，底泥中重金属可交换态和铁锰氧
化结合态所占总量的比例增加；转为好氧条件后，结
果与之相反。因此，由厌氧条件转为好氧条件后，两

样中，Cr的三种易释放组分(F1+砣+F3)占总量的
比例分别由14．22％、31．87％降低至12。82％、
30．20％，Ni的相应比例分别由60．85％、69．59％降
低至50．99％、59．15％。所以，人工曝气，可使底泥
重金属由易释放组分向难释放组分转化，有利于降

低因底泥重金属释放带来环境危害。

⋯ 『『

_型 芒 篚l拄

!d
、＼

—F

制熹
必圭垩型

要呈
三当超

厌氧cr 好氧cr 原样Nl 厌氧Nl 好氧N1

硫化结合态口铁锰氧化态[，水溶态，可变换态、碳酸结合态

(a)A4样

(b)B。样

图4底泥中重金属含量

Fig．4 The content of heavy metals in sediment

对比A”与B。原样中Cr、Ni赋存形态分布特征

发现，B#中cr、Ni的F1、F2结合态重金属占总量的
比例均高于A#中cr、Ni的相应的比例。两样中，Cr

的(F1+F2)结合态占总量的比例分别为5．41％、
15．09％，Ni的相应比例为40．37％、44．67％。上述
数据表明，Ni的易释放组分占总量的比例明显高于

cr的相应比例，Ni比cr有更强的释放能力。

万方数据



·94· 矿产综合利用 2017正

2．3底泥中重金属生物有效态含量

底泥中重金属的提取结果见表4，泥样中，Cr的
生物有效态含量占总量的比例B／T为2．08％和

3．08％，Ni的B／T为19．26％和46．61％。根据重

金属中不同赋存形态的分析结果表明，B／T值与底
泥中重金属可交换态和氧化结合态所占总量的比例
正相关。Ni有较高的生物有效性，因为Ni主要以
比较活泼的可还原态形式存在。

表4底泥中重金属的生物有效态含量
Table．4 The content of the bioavailability of heavy

metals in sediment

3 控制底泥重金属向上覆水释放的技
术措施

根据上述环境条件变化对底泥中重金属释放的
影响机制，实际工程中可以创造一定的环境条件来
控制底泥中重金属的释放。Liu等人采用人工曝
气、生物包装盖、生态砖盖、植物浮床依次串联来控
制某河道底泥中重金属的释放u1|。人工曝气处理
系统使溶氧浓度保持在6 mg／L左右。生物填料覆
盖层长度为42 m、截面积为19 m2，水力停留时间为
2h。生态砖覆盖层长度为30 m、面积为310 m2，多

孔生态砖是由微生物、豆豉芽孢杆菌(fermented soy．

bean bacillus)，多孔矿物颗粒和强碱性火山灰水泥
制成。植物浮床面积为11500 m2，由常绿植物(西
伯利亚鸢尾，占45％)、半常绿植物(鸢尾，占

45％)、观赏植物(美人蕉，占10％)组成。底泥中
Cr的释放速率平均降低59．3％，上覆水Cr浓度平
均降低53．3％；Cu、Pb控制也获得较好的效果。

人工曝气对底泥重金属释放虽有较强的抑制作
用，但扰动局部底泥使其再悬浮，促进可交换态重金
属释放可投加石灰或螯合剂等以抑制其负面效

_直[12-13]。

4 结 论

(1)冶金工业园周边水域底泥中Cr、Ni的含量

分别达到中国湖泊底泥重金属含量背景值的

145．08倍和26．41倍，该工业园底泥中Cr、Ni污染
较为严重，地表径流对底泥中重金属含量有稀释作
用。

(2)厌氧条件下，底泥中cr、Ni向上覆水体的
释放量分别为491．9 tLg／m2、807．3汕∥m2；转为好

氧条件后，相应的释放量分别为370．8¨g／m2、
475．5 tJJg／m2；厌氧条件下底泥中重金属可交换态和
氧化结合态所占总量的比例增加，泥／水界面氧化还

原电位下降，pH值降低，增加了底泥中重金属向上
覆水的释放。底泥样品中cr、Ni的B／T值分别为
2．08％和19．26％，B／T值与底泥中重金属的可交
换态和氧化结合态所占总量的比例正相关，Ni有较
高的生物有效性。

(3)根据底泥重金属释放机制，实际工程中，可

通过增加泥／水界面pH值、人工曝气、设置植物浮
床和微生物活性覆盖层等措施抑制底泥中重金属向
上覆水的释放。
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Abstract：The occurrence of copper in a kind of acid leaching residue from a foreign country is complex，most of

them is secondary copper and contain some copper pyrite and copper oxide．The feed size of the ore is superfine，re—

suhing in a large number of gangue are entrained into the copper concentrate reduce the concentrate grade．Accord_

ing to the properties，two-roughing，three—scavenging and two-cleaning separations are used．The fineness of the raw

ore is at 77．3％-23汕m，the pulp density is 25％～33％，using guar gum as inhibitor，Sodium carbonate as pH reg—

ulator and slurry dispersant BP and B．130 as collectors and get the copper concentrate grade is 18．62％，the recov—

cry is 90．1％．

Keywords：Acidic leaching residues；Copper oxide；Flotation；Collector
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Sediments from Metallurgical Industrial Park
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Abstract：The pollution of heavy metals in the water sediment surrounding the Metallurgical Industrial Park of

straight row was studied in this article．The resuhs showed that the content of Cr and Ni in sediment were 9800 pg／

g and 1400 Ixg／g，and respectively reached 145．08 and 26．41 times as much as the heavy metal content of back—

ground values in Chinese lake sediment．Under anaerobic conditions，the release amount of Cr and Ni upward over-

lying water in sediment were 49 1．9 Ixg／m2 and 807．3 Ixg／m2；and the corresponding release were 370．8 Ixg／m2

and 475．5 LLg／m2 after changing to aerobic condition．Under anaerobic conditions，t11e increasing proportion of the

exchangeable state and oxidation bound of heavy metals in sediment，and the decreasing of Eh and pH value，im’

pIoved the release of heavy metal in sediment to overlying water．The B／T of Cr and Ni in sediment were 2．08％and

19．26％，respectively．In practical project，increasing the pH of sediment／water interface，artificial aeration，planting

and the setting of active microbial cover etc．，can inhibit the release of heavy metals in sediment．

Keywords：Sediment；Heavy metal；Release amount；Anaerobic treatment；Aerobic treatment
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