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山口红树林保护区英罗港表层沉积物重金属形态的分布特征*

宋 超,巫冷蝉,李 斌,周浩郎,梁 文**

(广西科学院广西红树林研究中心,广西红树林保护与利用重点实验室,广西北海 536000)

摘要:通过对广西山口红树林自然保护区英罗港红树林湿地表层沉积物粒度和重金属Zn、Cu、Pb、Cd的分析,
探讨重金属在红树林表层沉积物中的存在形态和分布规律。本文发现英罗港红树林林内表层沉积物粉砂和黏

土所占比例高于光滩,并且林内沉积物Zn、Cu、Pb、Cd含量均高于光滩。表层沉积物中粉砂和黏土所占比例

与重金属含量呈显著正相关,符合重金属的粒度效应。英罗港表层沉积物Zn、Cu、Pb、Cd平均含量低于国内

其他主要红树林生长区域,表明该地区表层沉积物重金属污染相对较小。英罗港红树林沉积物重金属主要存

在形态为残渣态,表明该区域重金属元素生物有效性较小。红树林林内沉积物非残渣态可氧化态重金属所占

比例较高,这与红树林沉积物富含有机质和硫化物有关。光滩沉积物可还原态所占比例较高,这可能是光滩沉

积物的砂质较多,通气性好,呈现氧化性的结果。
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0 引言

  红树林是生长在热带、亚热带海岸潮间带,受周

期性潮水浸淹的常绿乔木、灌木组成的潮滩湿地木本

植物群落[1],并且为数以千计的海洋生物、鸟类和昆

虫等提供生存、觅食和繁衍的环境[2]。由于红树林处

于海水与淡水交互的地带,其沉积物具有一定的厌氧

性和还原性,且富含有机质,进而可以结合更多的重

金属,使其成为重金属污染物的“汇”[3]。众所周知,
重金属污染物具有一定危害性,例如高毒性、持久性、

难降解性,并可通过食物链积累[4],进而对人体造成

危害。

  通常来说,天然水体的重金属大部分会富集在沉

积物中,而沉积物中的重金属会随着环境的改变而释

放出来,造成二次污染[5]。按照 Tessier提取法,重
金属在沉积物中一般以5种结合态的形式存在,分别

是可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机

质结合态和残渣态[6],其中,可交换态和碳酸盐结合

态又可统称为弱酸提取态,铁锰氧化物结合态又称为

可还原态,有机质结合态又称为可氧化态。这几种形

态中,非残渣态部分的重金属易与沉积物解离,再次
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释放到水中,引发二次污染。另外,不同粒级的沉积

物由于其表面积的不同,导致对重金属的吸附量会有

所差异[78],从而对重金属的存在形态表现出一定的

影响。

  目前已有的研究主要关注红树林沉积物重金属

总量的空间分布及环境危害评价等[911],但是对红树

林沉积物形态的研究较少。因此,本文研究了山口红

树林保护区英罗港表层沉积物粒度和重金属存在形

态的关系,探讨重金属在红树林沉积物中的沉积规

律,为红树林保护提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 研究区域概况

  山口红树林国家级自然保护区位于广西合浦县

东南部,地处北纬21°28'—21°37',东经109°37'—

109°47',位于沙田半岛两侧。该保护区海岸线总长

41
 

km,面积4
 

000
 

hm2,其中红树林有林面积818.8
 

hm2,区内真红树植物种类共9科10属10种,半红

树植物5科6属6种,主要建群种为秋茄(Kandelia
 

candel)、白骨壤(Avicennia
 

marina)、桐花树(Ae-
giceras

 

corniculatum )、 红 海 榄 (Rhizophora
 

stylosa)、木 榄 (Bruguiera
 

gymnorrhiza)和 海 漆

(Excoecaria
 

agallocha)[12]。

1.2 站位设置

  根据山口保护区英罗港区域红树林的分布沿潮

沟差异,设置6个站位,于2018年6月进行采样。具

体站位分布如图1所示,其中,1#为秋茄林外光滩,

2#为秋茄林,3#为桐花树林,4#为红海榄林,5#为

桐花树林外光滩,6#为红海榄林外的光滩。林内站

位与光滩站位分别为在林缘向内25
 

m处与林缘向

外25
 

m处。

图1 英罗港采样站位图

Fig.1 Map
 

of
 

sampling
 

stations
 

in
 

Yingluo
 

Bay

1.3 样品采集及处理

  每个站位使用柱状样采泥器,以梅花桩采样法采

集5个沉积物表层样品(0—10
 

cm),共采集30个表

层沉积物样品,每个样品采集量约为1
 

kg。采集的

样品放于塑料封口袋中混匀保存,于实验室中晾干。

  晾干后的沉积物样品使用 Mastersizer
 

2000激

光粒度仪对其粒度进行分析测定。剩余沉积物样品

剔除杂物,研磨,过120目筛。由于 Tessier提取法

步骤繁琐,偏差较大,重金属形态提取使用原欧共体

标准物质局(European
 

Communities
 

Bureau
 

of
 

Ref-
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erence)提出的BCR三步提取法提取[13],具体过程

如下。

  弱酸提取态(F1):称量1.00
 

g筛好的沉积物样

品放入锥形瓶,加入20
 

mL
 

0.11
 

mol·L-1
 

乙酸

(CH3COOH),室温下振荡16
 

h,离心,上清液即为弱

酸提取态待测样品。

  可还原态(F2):收集上一步提取的上清液后,剩
余固体加入0.5

 

mol·L-1
 

盐酸羟胺(NH2OH·

HCl),振荡16
 

h,离心,上清液即为可还原态重金属

待测样品。

  可氧化态(F3):上一步剩余固体加入5
 

mL
 

30%
 

过氧化氢(H2O2),室温下放置1
 

h,间歇振荡,之后

85℃加热1
 

h,间歇振荡。加5
 

mL
 

30%
 

H2O2,85℃
加热1

 

h,加25
 

mL
 

1
 

mol·L-1
 

乙酸氨(NH4OAc),
并使用硝酸(HNO3)调节至pH

 

值为2,室温下振荡

16
 

h,离心分离,取上清液,该部分为可氧化态待测

样品。

  剩余固体部分则为残渣态(F4),使用王水作为

溶液进行微波消解后定容测定。

  提取后每个站位的4种形态(F1,F2,F3,F4)的
重金属含量使用 WFX210原子吸收分光光度计进

行分析测定[14]。

2 结果与分析

2.1 英罗港沉积物粒度构成

  调查区域6个站位采集的沉积物各粒级分布如

表1所示,1#—6#站位沉积物的砂所占比例分别为

68.98%、54.34%、62.54%、64.27%、75.80%、

92.68%,粉砂所占比例分别为27.67%、38.21%、

31.66%、31.59%、21.65%、6.51%,黏土所占比例分

别 为 3.35%、7.45%、5.80%、4.14%、2.55%、

0.81%。1#—5#站位均以粉砂为主,6#站位离岸

最远,以砂为主。由表1可以看出,光滩采集的沉积

物大于0.5
 

μm颗粒的所占比例高于红树林生长区

域的沉积物。出现这种现象的原因可能是林内受潮

汐作用影响小,小颗粒沉积物更容易保留下来[15]。
表1 各站位表层沉积物样品粒度分布(%)

Table
 

1 Particle
 

size
 

distribution
 

of
 

surface
 

sediment
 

samples
 

at
 

each
 

station
 

(%)

站位
Sta
tions

黏土Clay
 

粉砂Silt 砂Sand
 

<0.001
 

μm
0.001—
0.002

 

μm
0.002—
0.004

 

μm
0.004—
0.008

 

μm
0.008—
0.016

 

μm
0.016—
0.032

 

μm
0.032—
0.063

 

μm
0.063—
0.125

 

μm
0.125—
0.250

 

μm
0.250—
0.500

 

μm
0.500—
1.000

 

μm
1.000—
2.000

 

μm

1# 0.49 0.86 2.00 3.38 4.83 5.78 13.68 25.25 15.39 4.74 11.16 12.44

2# 1.02 1.88 4.55 7.37 9.31 10.35 11.18 12.22 12.21 12.70 12.57 4.64

3# 0.71 1.47 3.62 5.56 6.72 8.18 11.20 14.75 14.25 12.17 13.75 7.62

4# 0.55 1.01 2.58 4.38 5.92 7.20 14.09 23.29 17.34 8.67 8.92 6.05

5# 0.28
 

0.61
 

1.66
 

2.67
 

3.35
 

4.99
 

10.64
 

17.89
 

29.06
 

20.26
 

1.13
 

7.46
 

6# 0.00
 

0.10
 

0.71
 

1.46
 

2.01
 

1.72
 

1.32
 

0.25
 

4.20
 

23.21
 

37.29
 

27.73

2.2 英罗港沉积物重金属含量特征

  英罗港6个站位及国内典型红树林湿地表层沉

积物重金属含量范围如表2所示。由表2数据可以

看出,表层沉积物重金属质量分数表现为Zn>Cu>
Pb>Cd,Zn、Cu、Pb、Cd的平均含量分别为48.3,

12.7,6.52,0.181
 

mg·kg-1。本研究中英罗港沉积

物4种重金属含量低于三亚、钦州湾、湛江等中国其

他区域红树林湿地沉积物重金属含量,这可能是因为

英罗港在山口红树林保护区内,受到工业污染等人类

活动影响较小。

  从空间分布来看,Zn、Cu、Pb、Cd的总体含量为

3#≈2#>4#>5#>1#>6#,具体表现为桐花树

林内≈秋茄林内>红海榄林内>光滩,这是因为红树

林对重金属具有一定的储积作用,会将重金属污染物

积累在其生长的沉积物区域中[16]。并且本研究发

现,光滩的沉积物粒径大于林内沉积物粒径,而重金

属更容易富集在颗粒较小的沉积物上[17]。这两点是

造成重金属含量林内大于光滩的主要原因。秋茄林

内沉积物重金属含量要低于红海榄和桐花树林内沉

积物重金属,其原因可能是由于研究区域秋茄的密度

低于红海榄和桐花树,受潮汐影响较大,重金属在沉

积物和海水中转化更为频繁所致[18]。可以推测,红
树林表层沉积物中的重金属含量与沉积物粒径及红

树种类相关。
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表2 英罗港各站位及国内其他红树林湿地沉积物重金属含量比较(mg·kg-1,n=5)

Table
 

2 Contents
 

comparison
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

mangrove
 

sediment
 

of
 

each
 

stations
 

in
 

Yingluo
 

Bay
 

and
 

other
 

mangrove
 

wetlands
 

in
 

China
 

(mg·kg-1,n=5)

站位
Stations Cu Pb Zn Cd 参考文献

References

1# 5.52±0.32 4.96±0.18 31.6±1.17 0.090±0.013 *
2# 20.2±3.26 10.2±1.11 73.8±5.74 0.252±0.028 *
3# 22.0±1.60 10.9±1.74 73.0±3.25 0.324±0.060 *
4# 17.5±2.23 4.22±1.56 57.8±4.83 0.242±0.033 *
5# 8.20±1.95 7.55±0.88 46.5±5.11 0.124±0.021 *
6# 5.22±1.05 2.64±0.73 14.2±1.89 0.106±0.017 *

三亚Sanya 4.25-21.5 2.02-81.7 7.12-133 0-0.61 [19]
钦州湾Qinzhou

 

Bay 9.37-23.4 28.6-61.1 36.3-95.2 6.53-12.6 [19]
湛江Zhanjiang 8.44-26.8 8.49-49.3 24.5-68.9 3.79-20.64 [19]
福田Futian 39.4-84.1 119-147 154-322 3.99-10.5 [19]
中国China 9.01-30.3 23.6-180 4.86-313 0.04-0.98 [19]

注:*表示本研究

Note:
 

*
 

Means
 

this
 

research

2.3 重金属存在形态及特征

  重金属元素的迁移能力、潜在生态风险与其在沉

积物中的存在形态有密切关系,并且决定了其环境效

应[20]。英罗港各站位表层沉积物中Zn、Cu、Pb、Cd
 

4
种重金属存在形态的比例见表3。这4种元素残渣

态所占比例为42.9%—64.0%。残渣态含量高表明

重金属在沉积物中存在的稳定性较好,不易解离出

来,对环境和生物的影响较小[21]。其他存在形态中,
可氧化态占总量比例为4.4%—38.2%,可还原态占

总量比例为8.4%—19.1%,弱酸提取态占总量比例

为8.6%—19.6%,这3种形态在一定程度上反映了

重金属元素的生物有效性,其比例越高,越容易受环

境改变而释放出来造成二次污染[5]。
表3 各站位表层沉积物4种重金属存在形态所占比例

Table
 

3 Proportion
 

of
 

the
 

speciation
 

of
 

four
 

heavy
 

metals
 

in
 

the
 

surface
 

sediments
 

at
 

each
 

station

重金属
Heavy

 

metal
站位
Stations

比例Proportion

F1 F2 F3 F4

Cu 1# 0.142 0.131 0.124 0.602
2# 0.108 0.125 0.185 0.582
3# 0.105 0.084 0.382 0.429
4# 0.173 0.110 0.196 0.520
5# 0.112 0.110 0.098 0.681
6# 0.107 0.182 0.104 0.607

Pb 1# 0.136 0.153 0.120 0.591
2# 0.138 0.169 0.157 0.536
3# 0.114 0.131 0.289 0.466
4# 0.155 0.078 0.274 0.493
5# 0.108 0.143 0.135 0.614
6# 0.113 0.168 0.091 0.628

续表3

Continued
 

table
 

3

重金属
Heavy

 

metal
站位
Stations

比例Proportion

F1 F2 F3 F4

Zn 1# 0.196 0.120 0.149 0.535
2# 0.163 0.159 0.116 0.563
3# 0.121 0.077 0.310 0.493
4# 0.191 0.161 0.145 0.503
5# 0.140 0.156 0.122 0.583
6# 0.133 0.191 0.083 0.593

Cd 1# 0.136 0.131 0.094 0.640
2# 0.164 0.167 0.147 0.521
3# 0.186 0.076 0.208 0.531
4# 0.162 0.126 0.243 0.469
5# 0.086 0.132 0.184 0.598
6# 0.153 0.177 0.044 0.626

  光滩中沉积物重金属主要存在形式为残渣态

(F4),非残渣态中弱酸提取态(F1)和可还原态(F2)
形态占比大致相同,约10%,略高于可氧化态(F3),
其大小顺序为残渣态(F4)>可还原态(F2)>弱酸提

取态(F1)>可氧化态(F3)。与光滩不同的是,林内

沉积物重金属可氧化态所占比例提升至非残渣态的

第一位,其顺序为残渣态(F4)>可氧化态(F3)>弱

酸提取态(F1)>可还原态(F2)。

  各站位沉积物重金属可氧化态比例为3#(桐花

树林内)>4#(红海榄林内)>2#(秋茄林内)>5#
(桐花树林外光滩)>1#(秋茄林外光滩)>6#(红海

榄林外光滩)。林内沉积物可氧化态占比最高的原因

可能是由于红树林内沉积物富含有机质及硫化物,使
沉积物处于相对还原的条件,而硫化物与有机质易于
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与重金属结合形成稳定的络合物[2223],并且植物的存

在减缓了海水的流动,使重金属可以充分与硫化物、
有机物结合为络合物

 [24]。这4种重金属元素弱酸提

取态所占比例顺序总体趋势为4#>2#>3#>
1#>6#>5#,表现为林内含量高于光滩。弱酸提

取态中主要成分是碳酸盐结合态,而这种结合态是一

种相对松散的结合形式,极易受环境影响[25],林内沉

积物受海水水流影响作用较小,因此所占比例较高。
可还原态中主要成分为铁锰氧化物结合态,各站位重

金属可还原态所占比例顺序为6#>1#>5#>
2#>4#>3#,表现为光滩高于林内,值得注意的

是,该顺序正好与沉积物重金属可氧化态所占比例的

顺序相反,表明可还原态重金属更易存在于光滩沉积

物中。一些研究表明,由于光滩砂质较多,通气性好,
使沉积物氧化还原电位较高,铁锰氧化物可以稳定存

在,使得光滩沉积物中可还原态含量较高[26]。

  总体而言,沉积物重金属主要存在形式为残渣

态,并且光滩沉积物以残渣态形式存在的重金属所占

比例高于林内沉积物。对于非残渣态形式存在的重

金属而言,林内沉积物重金属主要以可氧化态存在,
而光滩沉积物重金属主要存在形态为可还原态。

2.4 英罗港表层沉积物粒度与重金属含量相关性

分析

  本文使用Pearson相关性分析英罗港表层沉积

物粒度与重金属相关性,结果显示如表4所示。Cu、

Pb、Zn、Cd与 粒 度 的 相 关 性 从 大 到 小 的 顺 序 为

黏土>粉砂>砂,并且这4种重金属与砂的含量呈现

负相关,表明英罗港沉积物重金属在粒径较小的黏土

上更容易富集,其次是粉砂,而砂对重金属的富集效

应较小,符合重金属的粒度效应[7]。并且 Cu、Pb、

Zn、Cd这4种重金属之间也具有较强的相关性,表明

表4 英罗港表层沉积物粒度与重金属的相关性

Table
 

4 Correlation
 

between
 

particle
 

size
 

and
 

the
 

concentration
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

the
 

surfer
 

sediments
 

of
 

Yingluo
 

Bay
粉砂
Silt

黏土
Clay Cu Pb Zn Cd

砂
Sand -0.998** -0.946** -0.844* -0.762 -0.913* -0.798

粉砂
Silt 0.922** 0.823* 0.737 0.901* 0.779

黏土
Clay 0.893* 0.832* 0.915* 0.842*

Cu 0.764 0.950* 0.989**

Pb 0.876* 0.756
Zn 0.929**

注:
 

*表示显著相关(P<0.05),**表示极显著相关(P<0.01)

Note:*means
 

significant
 

correlation
 

(P<0.05),**
 

means
 

extreme
 

signifi-

cant
 

correlation
 

(P<0.01)

这4种重金属可能具有相同或相近的来源[27]。

3 结论

  (1)英罗港光滩沉积物中大粒径含量高于林内沉

积物含量,表明光滩位置水动力较强,随着潮汐作用

带走了部分小粒径颗粒物,而红树林错综复杂的根系

减缓了潮汐作用,有助于小粒径沉积物保存下来。通

过Pearson相关性分析表明,黏土和粉砂所占的比例

与重金属的含量呈现显著的正相关关系。

  (2)英罗港沉积物中Zn、Cu、Pb、Cd的平均含量

分别为48.3,12.7,6.52,0.181
 

mg·kg-1,低于国内

其他地区红树林,间接表明山口保护区英罗港的重金

属污染程度较轻,受人为干扰较小。英罗港沉积物重

金属含量顺序为秋茄林内≈桐花树林内>红海榄林

内>光滩,这一现象受重金属粒度效应和红树植物对

重金属的积累作用共同影响

  (3)英罗港沉积物重金属是以残渣态为主,反映

其重金属生物活性较低,因外界环境改变不易从沉积

物中解离析出,对环境的危害性较小。非残渣态中沉

积物可氧化态比例的顺序为桐花树林内>红海榄林

内>秋茄林内>光滩,而沉积物可还原态所占比例的

顺序正好相反。弱酸提取态所占比例顺序为光滩>
红海榄林内>秋茄林内>桐花树林内。不同形态特

征的重金属分布取决于水动力条件、红树林底质差异

等因素。
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Abstract:By
 

analyzing
 

the
 

sediment
 

size
 

and
 

heavy
 

metals
 

Zn,
 

Cu,
 

Pb,
 

and
 

Cd
 

in
 

the
 

Yingluo
 

Bay
 

mangrove
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wetland
 

in
 

Guangxi
 

Shankou
 

National
 

Mangrove
 

Reserve,
 

the
 

forms
 

and
 

distribution
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

man-
grove

 

surface
 

sediments
 

were
 

explored.
 

This
 

paper
 

finds
 

that
 

the
 

proportion
 

of
 

silt
 

and
 

clay
 

in
 

the
 

forest
 

sur-
face

 

sediments
 

in
 

Yingluo
 

Bay
 

were
 

higher
 

than
 

that
 

in
 

bare
 

mudflat,
 

and
 

the
 

contents
 

of
 

Zn,
 

Cu,
 

Pb
 

and
 

Cd
 

in
 

the
 

sediments
 

in
 

the
 

forest
 

are
 

also
 

higher
 

than
 

that
 

in
 

bare
 

mudflat.
 

The
 

proportion
 

of
 

silt
 

and
 

clay
 

in
 

sur-
face

 

sediments
 

is
 

significantly
 

positively
 

correlated
 

with
 

the
 

content
 

of
 

heavy
 

metals,
 

which
 

is
 

consistent
 

with
 

the
 

particle
 

size
 

effect
 

of
 

heavy
 

metals.
 

The
 

average
 

content
 

of
 

Zn,
 

Cu,
 

Pb
 

and
 

Cd
 

in
 

the
 

surface
 

sediments
 

of
 

Yingluo
 

Bay
 

is
 

lower
 

than
 

that
 

of
 

other
 

major
 

mangrove
 

growth
 

areas
 

in
 

China,
 

indicating
 

that
 

the
 

heavy
 

metal
 

pollution
 

of
 

surface
 

sediments
 

in
 

this
 

area
 

is
 

relatively
 

small.
 

Heavy
 

metals
 

in
 

mangrove
 

surface
 

sedi-
ments

 

in
 

Yingluo
 

Bay
 

are
 

mainly
 

in
 

residual
 

state,
 

indicating
 

that
 

the
 

bioavailability
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

this
 

area
 

is
 

relatively
 

small.
 

In
 

the
 

nonresidual
 

state,
 

the
 

proportion
 

of
 

oxidizable
 

heavy
 

metals
 

in
 

forest
 

sedi-
ments

 

is
 

higher,
 

which
 

is
 

related
 

to
 

the
 

abundance
 

of
 

organic
 

matter
 

and
 

sulfides
 

in
 

the
 

sediments
 

in
 

the
 

growth
 

area
 

of
 

mangroves.
 

The
 

proportion
 

of
 

bare
 

mudflat
 

sediments
 

in
 

the
 

reducible
 

state
 

is
 

relatively
 

high-
er,

 

which
 

may
 

be
 

due
 

to
 

the
 

results
 

that
 

the
 

sediments
 

in
 

bare
 

mudflat
 

are
 

full
 

of
 

more
 

sand,
 

have
 

good
 

aera-
tion,

 

and
 

exhibit
 

oxidative.
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distribution
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