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摘要摘要 综述了近年来湖泊沉积物重金属赋存形态的研究进展。总结了中国典型湖泊沉积物中重金属的形态赋存特征，各湖泊可

提取形态所占比例各异，除Pb、Cd（Pb可提取态占50%以上，Cd可提取态占70%以上）外其他元素所占比重较小，绝大部分以残

渣态存在；比较了沉积物中重金属形态不同连续提取方法（Tessier、原始BCR、改进的BCR）之间的差异以及存在的缺陷，改进

的BCR具有更好的提取效果、利用更广，但也存在提取时间较长的缺陷，利用超声波、微波辅助可加速提取、缩短提取时间；阐述

了影响重金属在沉积物中赋存形态的因素（pH值、氧化还原电位、粒度、有机质含量等）；归纳了基于赋存形态及生物毒性的各种

评价方法之间的优缺点及适用范围；展望了沉积物重金属形态的分析提取技术和评价方法。
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随着工业化和城市化的发展，中国生产和消费的重金属

量显著增加，导致重金属污染越来越严重[1-2]。大量的重金属

污染物通过大气沉降、废水排放、水土流失等途径进入水体，

最终汇集到湖泊沉积物中[3-4]，在食物链的生物放大作用下，

成倍富集，对人类、动植物及其他生物体形成持续性的潜在

风险。

现有研究表明，进入环境中的重金属元素的生物可给性

和毒性及它们在生物体内、生态环境中的迁移转化过程与其

在环境中的赋存形态密切相关[5-8]，总量分析很难有效评价重

金属的迁移特性和可能的潜在危害。但是，目前中国沉积物

重金属污染风险评价所涉及的评价指标主要集中在含量及

空间分布，赋存形态所占比例较小，仅为 23.48%[9]，所以探讨

沉积物重金属的形态具有重要意义。

中国湖泊众多，受人类活动影响较大，其沉积物重金属

污染历来受重视，据陈明等[9]统计，中国水体沉积物重金属研

究所涉及的水体中湖泊所占比例最高，为38%。本文总结中

国典型湖泊沉积物重金属形态的差异，介绍沉积物中重金属

形态的提取方法，归纳影响沉积物中重金属赋存形态的因

素，阐述基于赋存形态及生物毒性的评价方法，继而展望沉

积物重金属形态研究的方向。

1 中国典型湖泊沉积物重金属形态分布
众多关于湖泊沉积物重金属赋存形态的研究结果（表

1）表明：中国各典型湖泊沉积物均受到不同程度的重金属污

染。不同湖泊中可提取形态所占比例各异，除Pb、Cd（Pb可

提取态占 50%以上，Cd可提取态占 70%以上）外其他元素所

占比重较小，绝大部分以残渣态存在，表明Pb、Cd迁移性较

大，对生物有较高的潜在生态风险。同一湖泊，不同重金属

元素可提取形态比例存在显著差异，且有逐年递增的趋势，

具有较高的生物活性和潜在毒性，应加强对沉积物重金属可

提取形态的治理，降低其释放风险和毒性；枯水期各元素可

提取形态均高于丰水期，原因是沉积物中的重金属主要来自

水体中重金属的沉降和底泥对水体中重金属的吸附[22]，丰水

期水量较大，湖泊水流交换量也大，使部分表层沉积物中的

一些重金属悬浮颗粒物被带走，还会有一部分进入上覆水

体[23]。不同类型湖泊中沉积物重金属可提取形态比例顺序为

长江中下游湖泊＞内陆湖泊＞高原湖泊，这是因为湖泊沉积

物重金属形态会受其沉积环境的影响，湖泊因地理位置不

同，动力条件及水质特征各异，沉积物组成不同，和重金属的

结合能力也不尽相同；且各地资源禀赋不同，经济发展存在

很大差异，导致各类型湖泊沉积物重金属形态可提取态存在

显著差异。
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2 沉积物中重金属形态的提取方法
对沉积物中重金属不同地球化学相的提取，有许多学者

提出了不同的方法和流程，主要包括单级提取法和多级连续

提取法。

2.1 单级提取法

单级提取法是利用某一提取剂直接溶解某一特定形态，

如水溶态或可迁移态、生物可利用态等[24]。该法简便，可直观

了解沉积物受污染程度，并判断其对生态环境的潜在危害。

适用于当其含量大大超过地球背景值时的污染调查。其萃

取剂因样品的组成、性质、元素的种类而不同，主要有酸、螯

合剂、中性盐和缓冲剂4类[25]。

2.2 多级连续提取法

用酸性渐强的萃取剂针对重金属不同理化形态逐级提

取颗粒物样品中不同有效性重金属元素，此方法的优点是可

以得到在不同环境条件下重金属的含量，用以分别判断其污

染程度和潜在危害性 [26-27]。当前常用的主要有 Tessier提取

法[28]、BCR提取法[29-30]及在此两种方法基础上的改进方法[31-33]，

具体提取流程见表2。
Tessier法、原始BCR法和改进的BCR法这3种方法的区

别主要在于所用的提取试剂、具体的提取流程及个别形态的

划分。Tessier法、原始BCR法形态划分的区别在于，Tessier
法将原始BCR法的酸提取态分为可交换态和碳酸盐结合态，

可还原态分为铁锰氧化物态和有机质硫化物结合态；具体提

取流程的区别在于原始的BCR提取方法对提取的振荡、离心

速度等细节做了详尽的描述，且增加了进行质量控制的标准

物质CRM601，可进一步提高实验的准确性。改进的BCR和

原始的BCR的区别主要在于，改进的BCR明确了具体的反应

温度（22±5）℃、（85±2）℃；将离心力增加了 1倍；修正了进行

质量控制的标准物质CRM701，目前，改进的BCR 3步提取法

在中国得到了广泛的应用。

尽管Tessier、原始BCR和改进BCR等系列连续提取法已

被广泛应用，但提取时间相对较长，Tessier方法需要 5昼夜，

表1 典型湖泊表层沉积物重金属可提取态比例

Table 1 Percentages of heavy metals in the surface sediments of typical lakes

注：表中“—”表示未检测。

湖泊

鄱阳湖

洞庭湖

太湖

洪泽湖

巢湖

南四湖及入湖河流

滇池

玛纳斯湖（丰水期）

玛纳斯湖（枯水期）

乌伦古湖（丰水期）

乌伦古湖（枯水期）

Cu/%
31.04
35.87
15.44
59.50
63.00
52.86
76.00
8.27
40.53
45.75
47.22
29.31
34.62
27.39
17.49
39.41
44.76
39.16

Zn/%
32.61
43.88
39.08
71.10
63.00
27.11
34.79
26.19
65.55
73.22
30.11
54.67
53.06
57.64
24.53
30.18
42.55
31.25

Pb/%
49.03
50.49
40.04
75.50
55.00
45.23
68.00
44.40
70.97
70.22
70.31
44.79
28.65
37.65
37.81
55.24
50.59
45.92

Cd/%
77.49
96.08
94.71
90.30
—

58.78
94.72
98.20
91.60
85.04
97.90
—

50.84
69.32
76.34
66.45
88.70
91.55

Co/%
38.40
—

—

—

—

—

—

—

56.54
—

—

—

—

—

—

—

—

—

As/%
26.08
—

—

—

—

—

—

—

26.46
—

—

—

—

—

—

—

—

—

Ni/%
14.82
32.09
10.48
—

65.00
—

79.00
24.75
32.20
36.37
31.06
32.42
—

—

19.99
29.73
33.41
29.98

Cr/%
12.03
21.18
5.12
—

—

22.11
9.85
6.60
26.25
17.01
8.84
30.53
—

—

20.72
18.42
17.98
14.89

采样时间

2001.1
2007.9
2008.3
2011.8
2009.5
2001.8
2009.8
2008.11
2009.7
2011.9
2009.11
2005.9
2008.12
2008.10
2012.5
2012.10
2012.5
2012.10

文献

[10]
[11]
[11]
[12]
[13]
[14]
[11]
[11]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[21]
[21]
[21]
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BCR方法需要近 50 h，且操作步骤比较繁琐，在一定程度上

会对实验结果产生较大的误差。为了解决这个弊端，国内外

相关学者做了大量的改进，西班牙学者 Perez Cid等 [34]、英国

学者Davidson等[35]、巴基斯坦学者Arain等[36]分别用聚束的超

声波或微波、常规超声和微波辅助加速上述提取方法；国内

学者王宗芳[37]，孙福生等[38]也在该方面开展了相关研究。其

结果表明，超声和微波辅助能有效缩短萃取时间，且微波辅

助的效果更佳。此外，周笑怡等[24]在分析比对前人研究成果

的基础上，提出了“三态法”，将沉积物重金属形态分为易生

物利用态重金属、可生物利用态重金属和不可生物利用态重

金属，此方法操作步骤简单、分析效果良好，为沉积物重金属

形态分析提供了一种新的方法。

3 沉积物中重金属形态的影响因素
沉积物中重金属赋存形态并非一成不变，各形态间会随

其沉积环境变化而转化。此过程归纳为4个主要理化作用过

程，即溶解-沉淀作用、离子交换与吸附作用、络合-离解作

用、氧化还原作用[35]，这些过程常见影响因子有pH值、氧化还

原电位、粒度、盐度、有机质含量，都影响重金属在沉积物中

的赋存形态。

pH值影响沉积物对重金属离子的吸附能力，其值变化会

导致沉积物中重金属形态的重分配[25]。当pH值降低时，沉积

物中重金属释放率增加，碳酸盐结合态转化为交换态或可溶

态，转折点的 pH值为 4~5[39-40]；当 pH值升高时，交换态、水溶

态含量减少，有机物结合态含量则增加[41]。关于pH值对重金

属的生物毒性与有效性的影响，Meador[42]认为重金属的生物

毒性会随着pH值的降低而降低，但也有实验表明pH值的大

小顺序正好与重金属的毒性与生物有效性的强弱顺序相

反[43-44]。

沉积物中氧化还原电位（Eh）反映沉积物的氧化还原条

件，Eh的高低直接影响铁、锰、硫等元素的价态及有机质的分

解。Eh较高时，导致有机质分解、硫离子氧化及铁锰水合氧

表2 逐级提取常见流程比较

Table 2 Comparison of some widely applied procedures of sequential extraction

步骤

酸提

取态

可还

原态

可氧

化态

残渣态

参照标准

可交换态

碳酸盐结合态

铁锰（氢）氧化物

态

有机质和硫化物

结合态

Tessier
称 1 g 样品加 8 mL 1 mol/L

MgCl2（pH=7），室温搅拌1 h
残渣中加8 mL 1 mol/L

NaOAc（HOAc调至pH=5），室

温搅拌5 h

残渣中加20 mL 0.04 mol/L
NH2OH·HCL 和 25%HOAc 混合

液，96℃下适当搅拌6 h

残渣中加 30 mL 0.02 mol/L
HNO3和5 mL 30% H2O2（pH=2），

85℃下适当搅拌 2 h；加 30 mL
30% H2O2，85℃下搅拌 3 h；加 5
mL 3.2 mol/L NH4OAc 和 20%
HNO3 混合液，室温连续搅拌

0.5 h

HF-HNO3-HClO4（体积比为

1∶3∶2）消解，离心过滤待测

无

原始的BCR流程

称 1 g样品加 40 mL 0.11 mol/L
HOAc，室温下振荡 16 h，1500 g下
离心20 min

残 渣 中 加 40 mL 0.1 mol/L
NH2OH·HCL（用HNO3调至 pH=2），

室温下震荡 6 h，1500 g 下离心 20
min

残渣中加 10 mL H2O2（pH值调至

2~3），保持室温 1 h；再加 10 mL加

热 85℃ 1 h；再加 10 mL H2O2，加热

至 85℃ 1 h；加 50 mL 1 mol/L
NH4OAc（pH=2），室温下震荡 16 h；
1500 g下离心20 min

残渣转移至Teflon盘，加

HF/HNO3/HCLO4混合液，放在加热

平台上消化

沉积物CRM601

改进BCR流程

称 1 g 样品加 40 mL 0.11 mol/L
HOAc，（22±5）℃下振荡 16 h，3000
g下离心20 min

残渣中加40 mL 0.5 mol/L
NH2OH · HCl（加 25 mL 2 mol/L
HNO3定容至 1 L），（22±5）℃下振荡

16 h，3000 g下离心20 min

残渣中加 10 mL H2O2（pH值调至

2~3），保持室温 1 h；加热至（85±
2）℃ 1 h；再加 10 mL H2O2，加热至

（85 ± 2）℃ 1 h；加 50 mL 1 mol/L
NH4OAc（pH=2），（22±5）℃下振荡

16 h；3000 g下离心20 min

残渣中加 3 mL蒸馏水、7.5 ml 6
mol/L HCl 和 2.5 mL 14 mol/L
HNO3；20℃下静置1夜，逆流下煮沸

2 h，冷却并过滤

沉积物CRM701
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化物增多，使部分有机物结合态重金属被转化为生物可利用

的水溶态、可交换态或溶解络合态而释放到水中，并随Eh增
大，释放量增多。Eh较低时，沉积物重金属铁锰氧化物结合

态减少，可交换态重金属形成难溶的重金属硫化物，硫化物

加强，重金属在沉积物中发生沉积和固定[45]，释放量减少。

沉积物粒度能反映沉积物矿物组成、比表面积和表面自

由能差异[46]，粒度越小，其表面自由能越大，对重金属的吸附

能力越强，研究表明：沉积物粒度越小重金属有机质结合态

与残渣态占比越大，粒径越高，可溶态及碳酸盐结合态含量

则较低[47]。

总有机碳（TOC）含量影响重金属在沉积物中的迁移转

化，Riise等 [48]认为颗粒有机质携带是重金属迁移的主要途

径，另有研究表明，沉积物中有机物及硫化物结合态重金属

与总有机碳（TOC）含量呈正相关[49]，因沉积物中有机质与游

离形态重金属结合，使有机物及硫化物结合态重金属含量增

加，降低重金属的生物毒性。此外，溶解性有机质对重金属

形态的变化、生物有效性及毒性起着重要作用 [50-51]，李雨清

等[52]研究表明，碳酸盐结合态的含量与富里酸的含量呈反比，

有机硫化物结合态的含量与富里酸的含量呈显著正相关。

一些研究表明：沉积物中酸性可挥发性硫化物（AVS）也

影响重金属形态转化，对沉积物与间隙水间的重金属再分配

起决定作用[53]。一些观点认为，还原条件下，沉积物中 S2-可

与孔隙水中许多 2价重金属离子结合形成难溶金属硫化物，

将重金属离子束缚于沉积物；氧化条件下，与AVS结合的重

金属因硫化物被氧化而释放，可能危害水环境[54-55]。

4 沉积物中重金属形态风险评价
目前，国内外学者提出多种基于重金属形态的生态风险

评价方法，包括次生相与原生相分布比值法[4,56]、次生相富集

系数法[57]、风险评价法[58-60]、生物效应浓度法[61]、基于AVS/SEM
比值法[62]等，因基于不同理论基础和实验方法，使各评价方法

间存在较大的差异并各具有其特有的应用范围和局限性，如

表3所示。基于不同的应用目的及地域可接受风险水平存在

差异，在风险评价中采用的风险标准各异，至今没有统一的

评价方法。陈春霄等[4]用次生相与原生相分布比值法评价了

太湖竺山湾沉积物中重金属形态的潜在生态风险，结果表

明：Ni、Cu和Pb在表层5 cm沉积物中基本介于中度污染和重

度污染之间，在 5～10 cm 介于轻度污染和中度污染之间。

刘恩峰等[63]用次生相富集系数法评价了南四湖及入湖河流表

层沉积物中重金属形态的潜在风险，结果表明Cr、Cu、Ni、Zn
具有较高的潜在生态风险；孔令昊等[60]用风险评价法分析了

泗河表层沉积物重金属形态生态风险，镉和锰表现出高风险

水平,铜为中等风险水平，汞、砷、铅、铬、镍和锌大多为低风险

水平；杨常亮等[64]基于AVS/SEM比值法对阳宗海表层沉积物

中重金属的生物有效性进行评估，各采样点AVS/SEM＜1,表
明阳宗海表层沉积物中重金属不会对生物产生不良影响。

表3 基于重金属形态的风险评价方法对比

Table 3 Comparison of methods for the evaluation of heavy metals based on the morphological risk

评价方法

次生相与原生相

分布比值法

次生相富集

系数法

风险评价法

生物效应浓度法

基于AVS/SEM比

值法

优点

能够得到人为污染与自然污染比例，能区分

人为污染贡献的大小

消除了区域差异的影响，从来源、化学活性、

生物可利用性考虑沉积物重金属污染程度，能

够应用于具有异源沉积物的较大范围区域

可以反映生物可给性和毒性及重金属在生

物体内、生态环境中的迁移转化过程

在多种独立研究结果的基础上，为可能引起

负面生物效应的重金属浓度确定了一个范围，

而不是一个单一的数值，更科学、直观、可靠

可以解释厌氧沉积物中重金属产生生物毒

性的原因

局限性

只对小范围内的同源沉积物评价有较好的效果

需要具有当地清洁区的次生相与原生相分布的

比值作参比，降低了方法的可使用程度

当有机质态和硫化物态在次生相中占绝对优势

时，用基于形态学的污染评价得出的结论可信度较

低

要求有大量的沉积物化学及相应生物效应的大

量数据；没有考虑生物富集与放大作用和由此产生

的负面生物效应

不能评价规定（Cd、Cu、Pb、Ni和 Zn）以外的二价

金属离子的毒性

文献

[4]、[56]
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[58]~[60]
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5 展望
虽目前关于沉积物重金属赋存形态的研究有很多，但大

多只局限于调查和实验室分析阶段，应用于工程的少见，需

进一步加强工程实践，选用具体工程措施降低有效态占比，

降低沉积物重金属的生物有效性。

重金属化学形态分析技术受到提取剂和检测仪器的影

响，具有一定局限性，各形态的提取方法和过程尚无统一标

准，导致许多数据缺乏可比性。因此，发展先进的检测仪器，

规定统一的提取方法是今后的主要发展方向。

通常，在采集沉积物样品后，需经过风干、研磨等处理过

程后再进行重金属的形态分析，这些过程会影响沉积物的性

质，原有的沉积环境已经发生变化（如氧化还原电位），并不

能反映真实的形态分布，应发展现场检测的技术，以便反映

真实的污染水平。

有关沉积物重金属形态的生物有效性及评价方法基于

不同的理论基础和实验方法，它们之间的相互联系和对应关

系仍缺少研究，而不同学者在不同地区往往采用某一种方法

进行沉积物重金属形态风险评价，因此这些评价结果难以对

比，采用单一方法的评价结果也可能具有较大的片面性。今

后应加强沉积物重金属形态及生物有效性研究，并建立相应

统一的评价标准，以期更好治理水体重金属污染。

各种重金属元素的毒性系数是不同的，且同一重金属元

素不同形态的生物有效性及毒性也不一样，但是目前基于重

金属形态的评价方法都没有涉及元素以及各形态的毒性系

数，需进一步改进。

国内外关于沉积物重金属赋存形态影响因素的研究虽

已取得一定进展，但局限于沉积物与水体的理化性质。随社

会进步，一些新型持久性污染物入湖，湖泊污染趋向于复合

污染，今后应加强对其他污染物对沉积物重金属赋存形态的

影响研究。
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Research progress on the speciation of heavy metals in lake sediments

AbstractAbstract This paper reviews the recent research advances in heavy metal speciation in the sediments of lakes, and summarizes the
morphological speciation characteristics of heavy metals in sediments from typical lakes in China. The percentages of heavy metals that can
be extracted from sediments are different: the extractable Pb accounts for more than 50%, extractable Cd for more than 70%, and other
extractable elements for much small percentages, most of which are in residual states. Different continuous extraction methods including
Tessier, original BCR and improved BCR are compared. It is shown that the improved BCR has the best extraction effect, thus is being used
widely, but its shortcoming is long extraction time. Using ultrasonic and microwave assisted method can greatly shorten the extraction time.
The paper also describes the factors that influence heavy metal speciation in sediments, such as pH, oxidation reduction potential, particle
size, organic matter content, etc. The advantages, disadvantages and applicable scopes of various evaluation methods are discussed based on
speciation and biotoxicity. Finally, future extraction and analysis technology for heavy metal speciation in sediments and corresponding
evaluation methods are prospected.
KeywordsKeywords lake; sediment; heavy metal speciation; morphology extraction
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