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摘 要院通过黄河包头段打不素尧昆都仑河及昆都仑河入黄河口下游断面沉积物分层柱状样中 Cu尧Pb尧Zn和 Cd等 4种重金属的 5
种形态与矿物组成及有机质的聚类分析袁结合腐植酸对 Cu尧Pb尧Zn和 Cd在黄河包头段沉积物中吸附影响实验袁进行了黄河包头段
沉积物组成对重金属形态分布的影响分析遥结果表明袁伊利石和绿泥石是黄河包头段水环境中颗粒物携带重金属的主要矿物成分袁
并对重金属次生相的 源种形态均有重要影响曰碳酸钙渊方解石冤通过对水环境中 CO32-浓度的调节袁间接对沉积物中重金属形态产生
影响袁并影响其他矿物对重金属的运移能力曰石英尧正长石尧斜长石及钠闪石等 4种矿物对水环境中重金属的固定作用较小袁只对可
交换态重金属产生影响曰沉积物中有机质因易与水环境中的重金属结合及被沉积物矿物组分吸附袁从而影响重金属有机质结合态
含量遥
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沉积物 -水界面作为液 /固两相间物质输送和

交换的重要边界，其界面环境的物理、化学和生物特

征存在显著差异 [1]。河流、湖泊、河口与海湾中的污染

沉积物在水 -沉积物界面的迁移转化研究是当前环

境地球化学研究的重大课题之一[2~8]，通过对矿物及沉

积物 -水界面研究，了解界面反应机制以及污染物在

沉积物中的赋存状态和迁移转化规律，建立环境污染

物的质量传输模式，对污染物进行控制（或清理）已

成为区域环境研究的重大问题与焦点。

沉积物中重金属以不同形态存在，深入了解沉积

物的矿物组成及有机质对重金属在沉积物中形态分

布的影响对研究水体重金属的迁移转化机理及污染
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The Impact of Sediment Composition on Species Distribution in Baotou Section of the Yellow River
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Abstract: Based on cluster analysis on the content of mineral constituent, organic matter and species of heavy metals (Cu, Pb, Zn and Cd) in
sediment cores of the Dabusu section, the Kundulun River and the Kundulun estuary, and combining with the experiment of effect of humic
acid on the adsorption of heavy metals on surface sediments, the influence of the sediment composition on the distribution of the heavy metals
in Baotou section of the Yellow River was studied. The results were as follows: The strong adsorption ability of illite and chlorite which are
major clay minerals in the Yellow River and important mineral compositions of carrying the heavy metals via particulates, had significant in原
fluence on species distribution of the heavy metals in secondary phase; The regulation effect of calcium carbonate (calcite) on the concentra原
tion of CO32- had indirect influence on the species distributions of the heavy metals in sediment in aquatic environment, thus affecting the mo原
bility of the heavy metals with other minerals; The quartz, orthoclase, plagioclase and riebeckite had a little effect on the fixation of the heavy
metals and the fixed heavy metals were liable to release again, therefore only influencing exchangeable form but not that bound to carbonates,
to Fe-Mn oxides and to organic matter; The organic matters in sediments were liable to combine with the heavy metals in aquatic phase and
be adsorbed by the mineral constituents in sediments, which led to the strong adsorption of the heavy metals and affected the content of bind原
ing forms of the heavy metals bound to organic matter.
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图 1 打不素断面矿物组成及有机物与重金属

各形态的聚类分析图

Figure1 Cluster analysis of minerals, organic matters and
heavy metal species in the Dabusu section
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防治具有重要意义。黄河包头段水体集典型高含沙水

流水质环境和工业污染于一体，拥有宏大的沉积物群

体比表面与周围水介质构成的微界面体系，同时包头

市的工业污水排放使该段重金属污染严重，开展黄河

包头段沉积物组成与重金属在沉积物上的吸附及赋

存形态之间的关系研究具有典型性和代表性[9、10]。本

研究以黄河包头段上游相对清洁河段打不素断面、重

金属污染较严重的支流———昆都仑河断面及昆都仑

河入黄河口下游断面的沉积物分层柱状样为研究对

象，测定了各断面不同层位沉积物中 Cu、Pb、Zn和 Cd

的 5种形态含量、矿物组成和有机质含量，同时进行

了重金属形态含量与矿物组成及有机质之间的聚类

分析，并依据聚类分析结果探讨了黄河包头段沉积物

组成对重金属形态分布的影响。

1 实验材料与分析

于 2004年 5月系统采集了黄河包头段干流打不

素、昆都仑河入黄河口下游和昆都仑河 3个断面的柱

状沉积物样品。采样站位多布设于水流较缓，沉积较好

的地带。沉积物柱状样用挪威 Swedaq公司 KC mod A

och B型无扰动采样器采集袁沉积物柱状样以 2 cm间隔
渊昆都仑河断面为自然分层冤 分取装于聚乙烯塑料袋
中袁回实验室后于低温渊<60 益冤下烘干袁筛取<63 滋m
粒级部分备用遥 采样点用 GPS仪准确定位遥
矿物组成用 X射线衍射仪测定，有机质含量用

重铬酸钾硫酸氧化法测定，重金属形态分析采用

Tessier 连续法 [11]提取，重金属的含量用日立公司产

Z-5000型原子吸收（石墨炉）分光光度计测定，测试

过程中以国家标准样品（Cu, GSB 02-1182-2000; Pb,

GSB 02-1183-2000; Zn, GSB 02- 1184-2000; Cd, GSB

02-1185-2000）进行质量控制，相对误差 <5%。采样

及分析过程中所用的聚乙烯和玻璃容器均在 14%的

硝酸溶液中浸泡 24 h以上，并用二次去离子水冲洗。

实验分析所用试剂除各种酸为优级纯外，其余均为分

析纯。黄河包头段干流表层沉积物平均矿物组成及其

物理化学性质见表 1。

2 结果与讨论

重金属的 5种形态与矿物组成及有机质的聚类

分析结果（图 1、2、3）表明，打不素断面、昆都仑河断

面和昆都仑河入黄河口下游断面的沉积物中重金属

各形态与伊利石、绿泥石和碳酸钙（方解石）及有机

质间的类间距离均较小，与石英、正长石、斜长石和钠

闪石的类间距离则较大，直观地反映了伊利石、绿泥

石和碳酸钙及有机质对黄河包头段重金属的形态分

布具有重要影响。

表 1 黄河包头段干流沉积物平均矿物组成及物理化学特性
Table 1 Physico-chemical characteristics of sediments at Baotou section of the Yellow River

 伊利石 绿泥石 碳酸钙 钠闪石 斜长石 正长石 石英 

 
pH 

   ％    

CEC 
/cmol·kg-1 

比表面 
/m2·g-1 

平均值 8.21 9.1 6.5 16.0 5.5 15.7 8.9 38.3 2.72 4.656 

样品数 12 63 63 63 63 63 63 63 12 12 

SD 0.25 4.4 2.6 3.5 2.8 2.9 2.5 8.6 0.18 0.204 
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2.1 伊利石尧绿泥石对形态分布的影响
已有研究[12]表明，伊利石与绿泥石具有表面荷电

能力强、结构通道多和比表面积大等特点，对重金属

离子具有超强的吸附能力。伊利石和绿泥石除自身携

带部分永久电荷外，还具有一定的净可变负电荷。根

据电中性原理，在黄河包头段的弱碱性水环境中，等

量或近似量的阳离子会被吸附在伊利石与绿泥石的

层间域或表面，同时，被吸附在伊利石与绿泥石层间

域结构通道内的其他阳离子可与溶液中的同号重金

属离子发生交换作用，进行选择性吸附。前者主要由

伊利石与绿泥石自身携带的永久电荷控制，后者主要

由受溶液 pH影响的可变电荷控制，并且后者选择性

吸附还与环境中重金属离子的离子半径、有效水合半

径、水合能及电价等因素密切相关。

此外，黄河包头段水体中富含各种阴阳离子，伊

利石和绿泥石可以将由铁、铝等金属离子和羟基组成

的亲水性的各种铁、铝等无定形水合氧化物和氢氧化

物固定于表面，使伊利石和绿泥石表面上的羟基暴露

于外界环境，具有一定的路易斯酸碱行为，并通过解

离和缔合 H+使伊利石和绿泥石表面带有一定量的表

面电荷。这些具有可变电荷的表面可以让重金属离子

进入矿物的金属原子配位壳，并与配位壳中的－OH

和－OH2配位基团进行交换，直接通过共价键或配位

键结合在固体表面，并且这种路易斯碱（或酸）的电

荷量会随介质的 pH值变化而变化。

在昆都仑河入黄河口下游断面，伊利石、绿泥石

与次生相重金属各形态间的类间距离均较小（图

3），表现出很强的相关性。表明因多通道空间层间域

而具有巨大比表面积的伊利石和绿泥石具有较强的

吸附能力，在静电吸附重金属离子的同时，还可将各

种碳酸盐、铁铝等无定形水合氧化物和氢氧化物及有

机质吸附于表面，从而对可交换态、碳酸盐结合态、铁

锰氧化物结合态及有机质结合态的重金属起到一定

的控制作用，揭示伊利石、绿泥石是次生相重金属存

在的主要载体。昆都仑河断面沉积物中的伊利石、绿

泥石则主要与 Pb、Zn的次生相相关性强（图 2），系

因 Pb、Zn 为昆都仑河主要污染元素，Cu、Cd 污染较

小；打不素断面沉积物中伊利石、绿泥石仅与 Cu、Pb

的有机质结合态、Pb的铁锰氧化物结合态、Zn的残

渣态类间距离较小（图 1），这可能是因为天然河流

中影响重金属形态的环境因子多种多样。

2.2 碳酸钙渊方解石冤对重金属形态的影响
碳酸钙（方解石）属半溶性矿物，黄河包头段的

高碳酸钙含量对该段水体的 pH和水环境中 Ca2+浓

度起着重要的调节或缓冲作用。碳酸钙（方解石）溶

于水后主要以 H2CO3、HCO3
-、CO3

2-、Ca2+、CaHCO3
+、

CaOH+、Ca(OH)2(aq)和 CaCO3(aq)等形式存在，并在液固两

相间处于溶解和重结晶动态平衡状态。pH值可有效

增强（或减弱）重金属在沉积物上的吸附 [13]，而 Ca2+

对重金属离子具有较强的竞争作用。碳酸钙（方解

石）通过影响水体环境的 pH值和 Ca2+浓度，间接地

影响黄河包头段沉积物对重金属的吸附。

在打不素断面，碳酸钙与 Cu、Pb、Cd的碳酸盐结

合态类间距离较小；在昆都仑河断面碳酸钙与 Pb、

Zn、Cd碳酸盐结合态类间距离较小；而在昆都仑河入

黄河口下游断面碳酸钙与 4种重金属的碳酸盐结合

态类间距离均较小，直观地反映了碳酸钙对重金属的

碳酸盐结合态具有决定性影响。
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图 2 昆都仑河断面矿物组成及有机物与重金属
各形态的聚类分析图

Figure 2 Cluster analysis of minerals, organic matters and
heavy metal species in the Kundulun River
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2.3 石英尧正长石尧斜长石及钠闪石对重金属形态的
影响

M.C.Fuerstenau等[14]认为金属阳离子对石英具有

活化作用，据此石英对重金属离子具有一定的吸附能

力，但其吸附的能力与程度不如伊利石、绿泥石和碳

酸钙。这是由于石英为硅氧四面体结构，结构空间内

少有层间域等有利于重金属离子吸附的场所，且在石

英硅氧四面体结构内形成的断键或氢键等较黏土矿

物少的多。因此黄河包头段打不素、昆都仑河和昆都

仑河入黄河口下游断面沉积物中的石英与各种重金

属离子的类间距离均较大（相关性差）。

长石族矿物也是地壳中分布最广的矿物之一。长

石矿物结构一般主要先由 4个硅氧四面体围成一个

四方环链，然后环链彼此间相连形成一个整体，在这

种连接过程中，由于环链间结合键的密度较低，因此

结合力较弱，并且中间存在较大的空隙，可以为金属

阳离子所占据。因此，从理论上讲，长石的这种空间结

构为重金属的进入提供了一定的场所，使重金属离子

容易被吸附，但实际上由于该空间内缺乏恒定电荷或

可变电荷的引力作用，因此滞留于此处的重金属离子

不属真正意义的电性吸附。打不素断面和昆都仑河入

黄河口下游断面的重金属离子与矿物聚类分析图中，

正长石和斜长石与重金属各形态的类间距离很大

（图 1和图 3），即使在重金属离子浓度相当高的昆

都仑河内，正长石和斜长石也仅与可交换态和残渣态

重金属的类间距离较小（图 2）；与可交换态类间距

离较小恰反映出长石仅是提供了重金属离子滞留场

所，与残渣态距离较小则反映了重金属离子可能进入

了长石内部四面体形成的四方环链。

钠闪石属于角闪石族，为典型的双链结构，在形

成钠闪石的过程中，其链与链之间的空间结构中较大

的空隙均被 Ca2+、Mg2+等离子占据，从而较同族类其

它闪石的空隙小，这种空隙由于过小而不能容纳离子

半径较大的水合重金属离子，同时由于钠闪石带有的

永久性电荷少，不易对重金属进行静电选择性吸附，

因此只能通过其内部的 Ca2+、Mg2+与重金属离子进行

交换，达到对重金属离子的固定作用，所以在打不素

断面和昆都仑河内钠闪石仅与可交换态重金属类间

距离较小（图 1、2）。

由于石英、正长石、斜长石及钠闪石 4种矿物主

要依赖结构空间滞留重金属，不具有效的静电吸附等

作用较强的吸附，因此，这 4种矿物主要对可交换态

重金属影响较大，而对碳酸盐结合态、铁锰氧化物态、

有机质结合态重金属的影响较小。

2.4 有机质对重金属形态的影响
在天然水体系中，颗粒物除了含有各种矿物、Fe

或 Mn的氢氧化物等外，还是各种可以影响金属离子

迁移和归宿的天然有机质（腐殖质，包括腐植酸、富

里酸等，约占溶解态有机质的 70%）的载体[15]。黄河

包头段水体沉积物中天然有机质含量非常低，一般低

于 1％，但是对沉积物中重金属的形态分布仍起着重

要作用。由于有机质在被吸附到矿物表面的过程中产

生了分馏，被吸附到矿物表面的有机质比溶解腐殖质

具有更强的与金属离子键合的能力。Warren等[16]的工

作显示，在碱性城市河流（pH≈8）区域内，有机质的

存在能促进固相悬浮颗粒物中铁、锰氢氧化物对 Cu2+

的吸附量；Zachara等[17]报道，有机质覆盖层在矿物表

面会形成开放的、多孔性的结构，但这种结构不会阻

碍金属 -矿物之间的配位作用，并且允许金属离子穿

透有机覆盖层进入矿物表面的键合点位。因此，昆都
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图 3 昆都仑河入黄河口断面矿物组成及有机物
与重金属各形态的聚类分析图

Figure 3 Cluster analysis of minerals, organic matters
and heavy metal species in the Kundulun estuary
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仑河中的有机质含量较高，在伊利石和绿泥石吸附重

金属过程中，有机质可能起到了一定的桥梁作用。

腐植酸对重金属在沉积物中吸附的影响实验表

明，腐植酸的含量由 0%增加到 2%，沉积物对 Cu2+、

Pb2+、Cd2+的吸附百分率急剧升高，Zn2+在腐植酸达到

4%时，也达到较大的吸附百分率（图 4），表明水体环

境存在少量的有机质时，即可以引起沉积物对重金属

离子的强烈吸附。打不素断面沉积物中有机质含量平

均为 0.37%，昆都仑河断面为 3.13％，昆都仑河入黄

河口下游断面为 0.95％，因此昆都仑河中沉积物有机

质的含量对重金属的迁移起着重要的携带（或架桥）

作用。聚类分析结果恰与此相符，有机质与重金属有

机质结合态的类间距离在昆都仑河断面与昆都仑河

入黄河口下游断面均很小，而在打不素断面较大。

由于有机质中腐植酸等能有效的与重金属进行

键合，且容易被矿物表面所吸附，因此有机质的中间

架桥作用可以有效地控制沉积物中重金属的有机质

结合态含量。

3 结论

伊利石和绿泥石是黄河包头段沉积物中吸附重

金属的主要载体，是水环境中颗粒物携带重金属的重

要矿物成分，对重金属次生相的 4种形态均有重要影

响；碳酸钙（方解石）通过对水环境 CO3
2-浓度的调

节，间接影响沉积物中重金属的形态分布特征；由于

石英、正长石、斜长石及钠闪石 4种矿物主要依赖空

间滞留重金属，不具有效的静电吸附等较强的吸附作

用，对水环境中重金属固定作用较小，且固定的重金

属容易被释放，因此，这 4种矿物主要影响可交换态

重金属，而对重金属碳酸盐结合态、铁锰氧化物态、有

机质结合态的影响则较小；沉积物中有机质与水环境

中的重金属易于结合，并且有机质容易被沉积物矿物

组分所吸附，因此有机质的中间架桥作用增强了沉积

物对重金属的吸附能力，对重金属的有机质结合态有

重要影响。
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图 4 腐植酸对 Cu2+尧Pb2+尧Zn2+尧Cd2+在黄河包头段沉积物上
吸附的影响

Figure 4 Effect of humic acid on the adsorption of Cu, Pb, Zn
and Cd on sediments at Baotou section of the Yellow River
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