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提要   通过海洋沉积物镉加标实验、沉积物间隙水分析和对加标沉积物毒性的 10 天底栖

端足类生物检验,重点探讨在硫化物存在条件下,二价有毒金属镉在沉积物- 间隙水系统中

的地球化学分配和化学活性,及镉在沉积物中的化学活性与生物毒性间的关系。研究结果表

明,镉加标沉积物的毒性与间隙水中镉浓度呈正相关, 而与沉积物镉总量无关。在硫化物存

在条件下,沉积物- 间隙水系统中, 二价镉在固、液两相间的分配主要受酸溶硫化物( AVS)影

响。AVS 归一化沉积物中二价镉含量可作为预测和评价二价有毒金属镉的化学分配行为和

生物可获性或毒性的有效方法。酸解硫化物时同步提取的金属镉 SEM Cd2+ 与 AVS 的摩尔浓

度之比[ SEM Cd2+ ]P[ AVS]可用作评价缺氧状况下镉沾污沉积物的环境质量和毒性的判据。
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近年来,许多环境研究者以化学平衡分配理论为原则, 针对倾向于沉积物蓄积的化学

污染物(闫启仑等, 1999) ,特别是毒性有机物和微量金属,开展了大量的沉积物质量的研

究工作。其中对疏水有机污染物的沉积物毒性阈值研究, 已通过建立有机碳分配模型在

方法论上和实用上取得突破性进展( Di Toro et al , 1991)。但对倾向于沉积物蓄积的污染

物 ) ) ) 毒性金属,因其在沉积环境中更复杂的化学分配行为,至今研究方法尚不统一,研

究结论仍存争议( Long et al , 1998)。

本研究的目的就是力求通过沉积物加标、间隙水平衡实验和生物毒性检验等多途径,

较深入了解海洋沉积物中酸溶硫化物( Shea, 1988) (操作定义为: 冷盐酸介质中可挥发释

放出H2S的沉积物固相可溶部分, Acid-Volatile Sulfide, AVS)与二价金属间的反应机制和

过程,并进一步确定 AVS、间隙水浓度与二价金属镉毒性三者之间的关系。

1  材料与方法
1. 1  样品采集与处理

表层沉积物样品采集于大连龙王塘潮间带地区。该沉积物为砂质粉沙,有机质含量

为0. 3%。样品在采集后迅速转移至实验室过筛, 小于 0. 5mm 粒径的沉积物经均一化后,

密闭冷藏, 4 e 贮存备用。
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  生物检验受试种为潮间带底栖端足类日本大螯蜚( Grandidierella japonica ) , 采集于大

连近岸潮间带, 在实验室驯化后备用。

1. 2  沉积物加标
根据备用沉积物样的 AVS浓度,通过向沉积物中加入不等量 CdCl2 溶液,使沉积物中

[Cd
2+

]P[ AVS]摩尔浓度比在 1左右,于一定范围形成浓度梯度系列。加标后沉积物经均

一化后,充氮气并密闭放置 2 ) 3天,以达反应平衡。

本实验均以 Cd
2+
为研究对象, 加标物为CdCl2#2. 5H2O配制的水溶液。所采用的加标

梯度系列的[ Cd
2+
]P[AVS]摩尔比为: 0、0. 6、1. 0、1. 6、2. 4、3. 2、6. 4。

1. 3  间隙水采集

图 1 间隙水平衡试验结果

Fig. 1 Results of equilibrium test in interstitial water

采用膜渗透交换技术采集实验沉积物的

间隙水( Carignan et al , 1985)。所设计加工的

间隙水采集器为一内径 24mm、高 25mm、壁厚

4mm的聚乙烯材质的中空柱体,其内注满洁

净海水, 敞口端缚以直径为 60mm、孔径为

0. 45Lm滤膜封闭。在本文的研究中,因主要

关注亚表面层的生物地球化学反应,所以将

上述间隙水采集器埋置于距沉积物表面以下

10mm深度。在间隙水采集器内洁净海水与

沉积物间隙水达交换平衡后(平衡时间选定

为24h,图 1) ,取出采集器,其内溶液即代表实验沉积物的间隙水。

1. 4  化学分析

1. 4. 1  AVS分析   采用氮载气冷法酸溶硫化物分析技术( Allen et al , 1993)测定沉积物

中的AVS浓度。称取 2 ) 5g 湿沉积物置入H2S反应瓶,在 1mol HCl溶液介质中,经磁力搅

拌器搅拌,所生成的H2S随高纯氮载气转移至吸收瓶(吸收液为 10%的 ZnAc2溶液)固定,

碘量法测定其中的硫化物含量(国家海洋局, 1991)。

1. 4. 2  SEM分析   在前述的酸解硫化物反应中,与沉积物中金属硫化物分解的同时释

放分离的金属离子被称为同步萃取金属( Simultaneously ExtractedMetal, SEM)。硫化物分解

反应结束后,将反应瓶中的泥水混合物转移至比色管中静止过夜,取其上清液以火焰原子

吸收分光光度计测定镉含量。

1. 4. 3  间隙水分析   用原子吸收分光光度法测定间隙水溶液中 Cd
2+
浓度。

1. 5  沉积物急性毒性检验
10天底栖端足类日本大螯蜚急性毒性试验参照 ASTM 推荐的原则和方法

1)
设计进

行。首先将每一个不同加标浓度的沉积物样品分装于 4个 1000ml的烧杯中, 使烧杯底部

沉积物厚度约为 40 ) 50mm。在每 4个一组的平行样中的 2个沉积物子样中埋设间隙水

采样装置。然后,在避免对表层沉积物剧烈扰动条件下,逐一容器加入 500ml洁净海水作

1) American Society for Testing andMaterials, 1989. ProposedNew StandardGuide for Conducting Solid Phase 10- day Static Sed-

iment Toxicity Tests withMarine and Estuarine Amphipods. Draft No. 5, American Society for Test ing and Materials, Philadelphia, PA

484 海   洋   与   湖   沼             32 卷



为上覆水。放置这些烧杯于 20 e 恒温水浴中。24h后每一平行组中一具间隙水采样装置

的平行子样被移出, 供测试第零天初始 SEM Cd
2+
、AVS和间隙水中[ Cd

2+
] ,其余容器则在

更新上覆水后投入 20只经驯化、个体大小均匀、行为正常的试验动物。这些底栖端足类

动物被投入后, 半小时内便潜入沉积物中。在持续 10天的急性试验中, 每日更新上覆水

并监控空调与水浴以保持 20 e 实验温度。第10天实验结束时, 每一平行组内的另一埋有

间隙水采集装置的平行子样被用于测定第 10天 SEM Cd
2+
、AVS和间隙水中[ Cd

2+
] , 另外

两子样被用于动物计数、统计死亡率。

2  结果与讨论
2. 1  间隙水中镉浓度与沉积物加标量的关系

具不同 AVS浓度的沉积物样品采自三处相距几十米地点,所采样品被用于 Cd
2+
加标

实验。加标后 SEM Cd
2+
、AVS和间隙水中 Cd

2+
测定结果见表 1。因实验中上覆水每天更

换两次,故留在沉积物中的 Cd存量并不等于初始加标量。实际上,表 1中 SEM Cd
2+
才代

表着沉积物中 Cd的真实加入量。

表 1 镉加标沉积物化学实验与生物检验结果
Tab. 1  Summary of chemical and bioassay data from experiments with Cd2+-spiked sediments

组号 样号
AVS(LmolPg 干重)

第 0天 第 10天 平均

SEM Cd2+ ( LmolPg 干重)

第 0天 第 10天 平均

SEMPAVS
平均

间隙水(mgPL)

第 0天 第 10天 平均

死亡率

( % )

系列 1 0 8. 64 9. 33 8. 99 0. 01 0. 01 0. 01 0. 001 n. d. n. d. n. d.

0. 6 8. 61 8. 88 8. 75 2. 88 2. 70 2. 79 0. 32 0. 03 n. d. 0. 02

1. 0 8. 80 8. 41 8. 61 5. 96 4. 81 5. 39 0. 63 0. 14 0. 3 0. 22

1. 6 9. 81 9. 57 9. 69 9. 70 9. 00 9. 35 0. 96 0. 4 0. 1 0. 25

2. 4 9. 88 10. 8 10. 36 13. 59 13. 66 13. 63 1. 32 9. 4 3. 1 6. 25

3. 2 10. 2 10. 3 10. 26 18. 00 17. 51 17. 76 1. 73 281 241 261

6. 4 10. 3 10. 2 10. 23 31. 76 28. 91 30. 34 2. 97 2369 2179 2274

系列 2 0 3. 07 3. 28 3. 18 n. d. n. d. n. d. n. d. n. d. 0. 10 0. 10 5. 0

0. 6 4. 48 4. 44 4. 46 1. 37 0. 76 1. 07 0. 24 n. d. 0. 05 0. 03 2. 5

1. 0 3. 43 3. 64 3. 54 2. 03 1. 29 1. 66 0. 47 n. d. 0. 1 0. 10 5. 0

1. 6 4. 20 4. 72 4. 46 3. 62 2. 36 2. 99 0. 67 0. 27 0. 2 0. 24 5. 0

2. 4 3. 74 4. 16 3. 95 5. 37 3. 25 4. 31 1. 09 134 118 126 47. 5

3. 2 3. 76 4. 20 3. 98 6. 62 4. 38 5. 50 1. 38 286 190 238 92. 5

6. 4 3. 89 4. 20 4. 05 12. 54 8. 08 10. 31 2. 55 1080 796 938 100. 0

系列 3 0 5. 03 9. 41 7. 22 n. d. n. d. n. d. n. d. n. d. n. d. n. d. 10. 0

0. 6 5. 21 8. 99 7. 10 3. 32 3. 39 3. 36 0. 47 n. d. 0. 04 0. 03 5. 0

1. 0 5. 64 7. 96 6. 80 5. 06 6. 09 5. 58 0. 82 0. 1 1. 1 0. 6 12. 5

1. 6 5. 05 7. 34 6. 20 7. 71 8. 71 8. 21 1. 33 39. 2 39. 2 65. 0

2. 4 5. 01 6. 37 5. 69 9. 33 8. 36 8. 85 1. 55 112. 8 52. 9 82. 9 97. 5

3. 2 5. 52 7. 10 6. 31 13. 59 9. 91 11. 75 1. 86 428 475 452 100. 0

6. 4 5. 98 6. 11 6. 05 23. 59 18. 77 21. 18 3. 50 1394 1682 1538 100. 0

  注: / 样号0以初始加标量[ Cd2+ ]P[ AVS]摩尔浓度比表示; / n. d.0为未检出

根据表 1所绘出的图 2反映了间隙水浓度对加标量的响应变化, 表明间隙水浓度变

化与加标量间没有简单的线形关系。在 3个非同源的系列加标沉积物中,间隙水浓度随

加标量的增加表现出不同的响应临界点,亦即:不同 AVS 含量的沉积物其响应临界点(或

无响应区间长度)是不同的。也只有当加标量超过这些临界点时,间隙水浓度方随加标量

增加而增加。图 2中间隙水内 Cd
2+
浓度开始迅速增加的临界点所对应的加标浓度可达
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数倍差异[SEM Cd
2+
约为 12(系列 1)、4(系列 2)和 7(系列 3) (LmolPg)干重] ;反之,当在同

一加标浓度基点上比较时, 3个加标沉积物与之对应的也只能是 3种明显差异的间隙水

浓度。

图 2 Cd2+ 在沉积物与间隙水间的分配

Fig. 2  Partition of Cd2+ between sediment

and interstitial water

若以间隙水浓度代表沉积物中污染物

的化学活动性或生物可获得性( Di Toro et

al , 1991) , 那么,这意味着对具同一总量镉浓

度的不同性质的沉积物, 镉的化学活性或生

物可获得性可以是完全不同的。先前的许

多研究都证实,沉积物中化学污染物总量与

沾污沉积物毒性无必然逻辑关系(马德毅,

1993)。一污染物, 特别是金属污染物,可引

发生物效应的真实剂量总是随沉积物特征

在其总浓度的 0% ) 100%间变化。

2. 2  间隙水镉浓度与 AVS的关系

上述间隙水中 Cd
2+
浓度对镉总量变化

的响应情况,充分表明镉金属在沉积物中的化学活动性或镉在沉积物- 间隙水系统内的

分配受到沉积物某种性质的制约。对于沉积物中这种主导着金属赋存形式和浓度分配的

地球化学调控因子, 先前的研究已得出过多种结论,其中,被认为影响较大的因子包括:有

机碳( Fu et al , 1992)、铁锰氧化物(Lion et al , 1982)和AVS( Di Toro et al , 1990)。最近,越来

越多的研究表明,在缺氧沉积环境或氧化表层以下沉积环境中, AVS对有毒金属化学活动

性和生物可获得性的制约调控作用远比另两个因子大得多。

二价微量金属硫化物的溶度积非常小, 金属离子会优先选择与 S
2-
结合。因此硫化

物成为控制微量金属在沉积物中化学活动性的主导因子。[ SEM]P[ AVS]摩尔浓度比可用
来判断和预测沉积物中有毒金属的化学活动性或生物可获得性(因 S

2-
与二价微量金属

Me
2+
是按摩尔数 1B1反应的)。图 2中间隙水的 Cd

2+
浓度变化拐点的巨大差异可能说明

了不同AVS浓度对沉积物镉安全容量的制约性。

为更清楚地对此进行观察,把图 2的横坐标改为[ SEM]P[AVS]的对数坐标形式表达,

给出图2。由此图可明显看到,当[ SEM Cd
2+
]P[ AVS] < 1,间隙水 Cd

2+
浓度几乎检不出,而

当[ SEM Cd
2+

]P[ AVS] > 1 时, 间隙水 Cd
2+
浓度随镉加标量增加而迅速增加, 当[ SEM

Cd
2+
]P[ AVS] = 1时,出现间隙水 Cd

2+
浓度变化临界点。

2. 3  镉生物毒性与 AVS的关系

图3证实了AVS对沉积物中镉化学活动性的主导控制作用, 那么, 在逻辑上这种关

系也应反映在对镉生物毒性的制约方面,即[ SEM Cd
2+

]P[ AVS]之比应同样适用作沉积物
中镉生物毒性响应的基本判断。不妨把图 3中纵坐标改为受试种端足类生物死亡率(表

1) ,得到图 4。图 4中显现出所期望的结果,即当[ SEM Cd
2+
]P[AVS] < 1时,受试生物没有

表现出急性毒性响应;当[ SEM Cd
2+

]P[ AVS] > 1 时, 受试生物发生明显的急性毒性响应

(死亡率> 50% ) ;而在[ SEM Cd
2+

]P[AVS] = 1时, 恰为端足类生物急性毒性响应的临界
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点。比较图 3与图 4, 不难发现,日本大螯蜚对[ SEM Cd
2+
]P[AVS]的毒性响应关系同间隙

水中 Cd
2+
浓度对[ SEM Cd

2+
]P[ AVS]的响应关系有较好的一致性。这种一致性表明底栖

生物对沉积物内污染物的毒性响应与间隙水浓度有直接关系,而与总量无关。同时,也证

明同步提取的二价有毒金属镉与硫化物的摩尔浓度之比确为评价沉积物中镉生物毒性的

有效判据。

图 3 间隙水中 Cd2+ 与沉积物中

[ SEM Cd2+ ]P[ AVS]摩尔浓度比的关系

Fig. 3  Concentrat ion of Cd2+ in interstit ial water versus

[ SEM Cd2+ ]P[AVS] in sediment

图 4 日本大螯蜚死亡率与沉积物中

[ SEM Cd2+ ]P[ AVS]摩尔浓度比的关系
Fig. 4  Grandidierella japonica mortal ity versus the molar

ratio of [ SEM Cd2+ ]P[AVS] in sediment

3  结语
通过沉积物镉加标实验、沉积物间隙水分析和对加标沉积物毒性的端足类生物检验,

重点探讨在硫化物存在条件下,二价有毒金属镉在沉积物- 间隙水系统中的地球化学分

配和反应机制, 以及镉在沉积物中的化学活动性与生物毒性间的关系,结果为:

3. 1  镉加标沉积物的毒性与间隙水中 Cd
2+
浓度呈正相关, 而与沉积物中总量镉含量无

关。

3. 2  在硫化物存在条件下, 沉积物- 间隙水系统中, 二价有毒金属在固、液两相间的分配

主要受 AVS影响。实验表明沉积物中的AVS决定了沉积物- 间隙水系统的二价有毒金

属镉的化学活动性, 也决定了镉的总量中生物可获得或可引发毒性的分量。

3. 3  在硫化物存在条件下, AVS归一化沉积物中二价有毒金属浓度可作为预测和评价二

价有毒金属化学分配行为和生物可获得性或毒性的有效方法。本文的研究表明: 当与酸

溶硫化物同步提取的二价有毒金属镉 SEM Cd
2+
与 AVS摩尔浓度之比[ SEM Cd

2+
]P[ AVS]

< 1时,沉积物间隙水中 Cd
2+
自由离子难以存在,并在沉积物生物检验中没有急性毒性发

生;而当[ SEM Cd
2+
]P[ AVS] > 1时,间隙水中 Cd

2+
浓度明显存在和增加, 同时试验动物呈

现急性毒性响应; [ SEM Cd
2+
]P[ AVS] = 1,显然为沉积物中镉化学活动性存在和急性毒性

响应发生的临界点。因此[ SEM]P[ AVS]可以作为评价缺氧状况下金属沾污沉积物的环境
质量和生物效应的有效判据。
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THE EFFECT OF ACID-VOLATILE SULFIDE ON GEO-CHEMISTRY

CHARACTERISTICS AND TOXICITY OF CADMIUM

IN MARINE SEDIMENTS

WANG Ju-Ying,MA De-Yi, YAN Q-i Lun, CHEN Hong-Xing

( Institute of Marine Environmental Protection , State Oceanic Administration , Dalian ,  116023)

Abstract   In this study, the geochemical partitioning and chemical activity of toxic metal cadmium in a sedimen-t pore-

water system, and the relationship between chemical activity and benthos toxicity of cadmium, were analysed in themarine

sediment containing sulfides. A series of spiking experiments for sediments, pore-water analyses and 10d amphipod sed-i

ment tox icity tests were conducted in laboratory. We found that the toxicity of the sediment spiked with cadmium is corre-

lated with concentration of cadmium in pore-water, but it is not accociated with total cadmium added to the sediment.

Partitioning of cadmium between solid and aqueous phases in the sedimen-t pore-water system is controlled by acid-volatile

sulfide( AVS) . AVS normalization of sediment cadmium concentrations can be used as an effective method to predict and

assess the chemical partitioning behavior, bioavailability or toxicity of cadmium within sediments. The molar ratio of s-i

multaneously extractedmetal( SEM) cadmium to AVS, [ SEM Cd2+ ]P[ AVS] , could be a useful indicator for assessing the

benthic environmental quality and the tox icity of the anoxic sediment contaminated with cadmium.

Key words   Sediment, Interstitia-l water, Acid volatile sulfide, Cadmium, Amphipod
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