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摘要: 河口沉积物在陆源砷向海洋输送过程中具有源和汇的双重作用, 分析砷在河口沉积物中的存在

形态和分布特征对于掌握砷的毒理效应和污染评价具有重要意义。通过野外调查和样品采集, 对秦皇

岛典型河流河口沉积物中砷的质量比进行了测定, 并采用 Tessier 五步连续提取法对砷在沉积物中的存

在形态进行了提取分析。结果表明, 汤河河口表层沉积物中砷的质量比为 35.73~46.63 mg/kg, 戴河河

口表层沉积物中砷的质量比为 13.60~16.00 mg/kg, 汤河河口沉积物砷含量明显高于戴河河口。总砷含

量随沉积深度的增加而有降低的趋势。各形态砷在沉积物中的分布特征基本一致, 即以残渣态为主, 

占其总量的 87%以上, 其他各形态相对含量较小, 其中可利用性最强的可交换态含量最小, 平均为

1.04 %。各形态砷分布与沉积物的 pH 和有机质含量有一定的相关关系, pH 和有机质含量的改变将会影

响砷的形态分布特征。 
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砷(As)是在自然界中分布广泛的一种类金属元
素, 砷及其化合物可在人体积累, 具有致癌、致畸、
致突变作用 , 并可以通过食物链传播 , 危害生态环
境和人体健康[1]。由人类活动产生的砷通过各种途径

进入水体后 , 绝大部分由水相转化为固相 , 并最终
进入沉积物中[2]。河流入海口是陆地水体和海洋的结

合地段, 河口中的沉积物在陆源砷向海洋输送过程
中扮演着重要角色。一方面可以作为砷的储存库, 聚
集来自河流上游的污染物质, 另一方面沉积物中吸
附的砷在特殊的地球化学条件下 , 可能重新释放 , 
作为一种潜在的二次污染源影响着相邻的海洋生态

环境[3], 因此, 具有源和汇双重作用的沉积物在重金
属污染评价中具有重要地位[4]。有研究表明, 沉积物
中的砷的理化性质、毒害性和影响范围不仅与砷的

总量有关 , 更主要的是取决于其存在形态 , 其形态
不同, 毒性差异很大[5]。 

目前, 对沉积物中砷形态的研究方法主要包括
X 射线吸收光谱技术(XAS)、X 射线衍射技术(XRD)
和化学连续提取法。其中, 连续提取法是 Tessier 于
1979 年提出的研究重金属赋存形态的提取方法[6]。

该方法对仪器设备要求较低, 且具有较高的灵敏度, 
是目前研究沉积物或土壤中重金属赋存形态的主要

方法[7]。 
渤海是我国最大的近封闭型内海 , 面积约   

7.7万 km2, 平均深度 18 m[8]。由于其在石油开采、

渔业、盐业、旅游业和港口开发等所具有的优势, 使
其在我国北方经济发展中具有举足轻重的战略地

位。但是由于渤海三面环陆, 水交换不畅[9], 特别是
近几年 , 随着环渤海经济圈的迅猛发展 , 大量的污
染物进入水体, 造成渤海近岸海域污染日益加重。研究
表明, 在排入渤海的污染物中, 陆源污染物是引起渤
海近岸海域污染的主要原因, 约占入海总量的 87%[10], 
其中通过入海河口排入的污染物约占陆源污染物的

95%[11]。渤海沿岸环境沉积物调查结果显示, 渤海沿岸
沉积物遭受了不同程度的重金属和砷污染[12]。  

本文采用 Tessier 五步连续提取法, 研究秦皇岛
两条典型河流入海河口沉积物中砷形态分布特征 , 
为渤海环境质量评价和生态环境保护提供科学依

据。 
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1  材料与方法 

1.1  样品采集与预处理 
汤河和戴河是秦皇岛两条典型的季节性河流 , 

分别流经秦皇岛市区和北戴河旅游区, 污染程度具
有代表性, 选取这两条河流作为研究对象。2011年 4
月 , 利用无扰动重力沉积物采样器 , 采集河口处沉
积物样品, 每个点位进行五点混合取样。采样位置如
图 1所示。表层沉积物样品采取柱样顶部 0~5 cm, 深
层沉积物样品分别为柱样 5~20 cm和 20~50 cm。样
品采集后放于事先用 5% HNO3浸泡过的聚乙烯盒中, 
立即带回实验室–7℃冷冻保存, 使用时冷冻风干过 
2 mm筛备用。 

 

图 1  采样点位置图 
Fig. 1  Locations of sampling 

 
1.2  沉积物中砷及其形态连续化学提取 

沉积物中总砷测定采用 HCl-HNO3 消解法
[13]: 

取过筛后的沉积物 0.5 g于 25 mL刻度比色管中, 加
入(1:1)HCl-HNO3 10 mL, 在室温下放置过夜, 再于
沸水中消煮 2 h, 冷却后, 用水定容, 放置澄清。吸取
待测液 10 mL于 50 mL比色管中, 加入 10 mL(5%)
硫脲抗坏血酸混合液 , 用 0.5 mol/L HCl 定容至    
50 mL, 放置 15 min, 采用氢化物发生-原子荧光光
谱法测定总砷含量 w(As)。 

Tessier五步连续提取法步骤如下[6,14-15]:   
第一步 可交换态(S1): 称取 2.0 g样品于 50 mL

离心管中, 加入 1.0 mol/L的MgCl2溶液(稀氨水和稀

盐酸调 pH为 7.0)20 mL不断振荡下萃取 6 h, 离心, 
原子荧光光度法测定上清液中 As 含量(采用加标回
收方法)。 

第二步 碳酸盐结合态(S2): 将第一步浸提过的
残渣加入 1.0 mol/L 的 CH3COONa(用 CH3COOH 调
节 pH为 5.0)溶液 20 mL, 振荡 5 h, 离心, 原子荧光
光度法测定上清液中 As含量。 

第三步 铁锰氧化物结合态(S3): 将第二步浸提
过的残渣加入 0.04 mol/L 的盐酸羟胺 40 mL, 于   
95 ℃的水浴锅中恒温萃取 6 h(隔 1 h摇匀一下), 离
心, 收集上清液, 同上测定上清液 As含量。 

第四步  有机物结合态 (S4): 将第三步浸提后
过的残渣加入 6.0 mL 的 0.02 mol/L 的 HNO3和

10.0 mL 的 30 %的 H2O2(用 HNO3调节 pH 为 2.0), 
50 ℃水浴中振荡萃取 2 h, 再加入 6.0 mL 30 %的
H2O2, 85 ℃水浴震荡萃取 3 h, 冷却后 , 加入    
3.2 mol/L的 CH3COONH4(20 % HNO3定容)10.0 mL, 
继续振荡  30 min, 离心收集上清液 , 分析上清液
As 含量。  

第五步 残渣态(S5): 将第四步离心分离后的残
渣, 加入混酸(HNO3, HF, HClO4, HCl分别为 8.0, 2.0, 
2.0, 2.0, 2.0 mL), 在振荡器的 85 ℃水浴中震荡 3 h, 
离心收集上清液, 分析上清液中 As含量。 

1.3  沉积物中有机物、pH 的测定 
沉积物有机质采用外加热重铬酸钾容量法; 沉

积物 pH值(水土比 2.5:1)采用 pH计法测定[16]。 

1.4  仪器及试剂条件 
原子荧光光谱仪采用的是 AF-7500(北京)双通

道氢化物发生 -原子荧光发生器。最低检出限 :    
0.4 μg/L; 光电倍增管负高压: 300 V; 砷空心阴极灯
电流: 30 mA; 原子化器高度 4.0 mm; 原子化器温度
300 ℃; 载气 150 mL/min; 屏蔽气 300 mL/min。 

实验所用试剂均为优级纯。 

1.5  数据处理 
采用 Excel 2003 和 SPSS11.0 进行数据统计分

析。 

2  结果与讨论 

2.1  表层沉积物中总 As 含量及提取率分析 
表 1 列出了汤河和戴河河口表层沉积物样品中

总砷的测定值及其 5 种提取形态加和值。由表 1 可
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以看出, 砷的提取率在 83.90%~108.71%, 满足各形
态加和值不低于测定值 80%的要求[17], 说明该形态
分组较为合理, 使用的浸提剂适合有效。对于同一个
样品同时做 3 次平行试验, 统计其相对标准偏差(方
法精密度)。由表 1 可以看出, 沉积物中总砷的测定
值相对标准偏差均小于 10%, 满足形态分析方法精
密度≤50%, 适合区域地球调查和评价[18]。 

由于目前尚无河口沉积物的质量标准数值, 本
文选用国内学者普遍采用的渤海表层沉积物

w(As)=15 mg/kg[19-22]作为标准值。对比该值, 可以看

出 , 汤河河口表层沉积物中砷质量比较高 , 是标准
值的 2.4~3.1倍。而戴河河口表层沉积物中砷质量比
除河口中间取样点略高于标准值以外, 其余均低于
标准值。分析认为, 随着该地区现代工业和乡镇企业
的高速发展, 工业废水的排放量日益增加, 如医药、
化肥、纺织和印染等行业产生的含砷废水的排放, 可
能是造成汤河沉积物中砷积累的原因之一。此外, 汤
河靠近秦皇岛煤港码头, 而砷又是煤中危害最大的
元素之一 [23], 煤港码头相当部分煤尘会进入沉积物
中, 造成沉积物中 As含量较高。 

 
表 1  表层沉积物中砷的质量比及各形态提取率 
Tab. 1  The contents of arsenic in surface sediments and extraction efficiency 

采样点 测定值 
(mg/kg) 

加和值 
(mg/kg) 

提取率 
(%) 

方法精密度 
(%) 

T1 46.63 50.69 108.71 3.45 
T2 39.26 34.82 88.69 1.26 
T3 35.73 31.10 87.03 6.78 
D1 13.6 13.42 98.67 9.54 
D2 16.00 13.90 86.90 2.76 
D3 14.40 13.03 90.46 3.87 

 
2.2  沉积物中砷形态质量比随深度的变化

关系 
图 2为沉积物中 w(As)随深度的变化趋势。从图

中可以看出, 无论是汤河还是戴河, 随着深度增加, 
总 As含量降低。在 0~5 cm的表层沉积物中 As含量
较高, 5~20 cm层沉积物中各砷形态含量较 0~5 cm层
均有减少, 平均降低约 20 %。20~50 cm层与 5~20 cm
层的砷浓度变化不明显。由此可见, 在深层沉积物中, 
由于受人为干扰较小 ,  砷浓度较低 ,  而表层由于 

 

图 2  沉积物中总砷质量比随深度的变化 
Fig. 2  Variation of arsenic with depth in sediments 

受人为干扰影响较大, 砷浓度也相对较高。 
图 3 为汤河和戴河各形态砷平均浓度随深度的

变化关系。从图中可以看出, 残渣态(S5)在五种形态
中占所占比例最大, 为 83 %~90 %, 其余四种砷形态
含量较少, 均在 10%以内; 从深度变化上来看, 残渣
态(S5)和有机物结合态(S4)的含量随着深度的增加
而增加, 例如在汤河河口沉积物中, 在 0~5 cm、5~ 
20 cm和 20~50 cm三个深度层面上, S5的含量分别
为 86.12%, 88.61%和 90.05%, S4 的在这三个深 

 

图 3  汤河、戴河河口沉积物砷形态百分比随深度的分布 
Fig. 3  Distribution of arsenic species with depth in the 

Tang River and the Dai River estuarine sediments 
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度上的含量分别为 4.55%, 5.67%, 6.39%。在戴河河
口的沉积物中, 在 0~5 cm、5~20 cm和 20~50 cm三
个深度层面上, S5 的含量分别为 83.88%, 85.52%和
87.3%, S4 的在这三个深度上的含量分别为 5.55%, 
6.69%, 7.01%。可交换态(S1)、碳酸盐结合态(S2)和
铁锰氧化态(S3)均随着深度的增加而降低。 

这个研究结果表明, 容易被生物利用的有效态

砷在表层的含量大于在深层的含量, 而这一层正是
与水体和生物接触较为频繁的区域 , 因此 , 表层沉
积物砷形态的研究应作为砷的环境风险分析的重

点。 

2.3  河口表层沉积物中砷各形态分布特征 
河口表层沉积物中砷形态的质量比及其百分比

见表 2。 
 
表 2  沉积物中不同砷形态分布情况 
Tab. 2  Distribution of arsenic species in sediments 

各提取形态质量比(mg/kg) 百分比(%) 
采样点 

加和值 S1 S2 S3 S4 S5 S1 S2 S3 S4 S5 
T1 50.69 0.63 0.18 1.30 1.61 46.97 1.24 0.35 2.56 3.18 92.67 
T2 34.82 0.06 0.45 1.61 0.90 31.81 0.17 1.29 4.61 2.59 91.34 
T3 31.10 0.28 0.39 0.38 1.15 28.90 0.89 1.26 1.22 3.70 92.93 
D1 13.42 0.19 0.34 0.58 0.42 11.88 1.45 2.55 4.32 3.15 88.53 
D2 13.90 0.10 0.28 0.59 0.30 12.63 0.72 1.98 4.28 2.14 90.88 
D3 13.03 0.23 0.44 0.48 0.42 11.46 1.75 3.35 3.68 3.26 87.96 

 
从各砷形态含量的分析结果可以看出, 汤河中, 

S5>S4>S3>S2>S1; 戴河中, S5>S3>S4>S2>S1。两河
口表层沉积物均已以难以利用的残渣态为主, 各个
样品的残渣态百分比均超过 85%, 相对活泼的可交
换态、碳酸盐结合态含量较小 , 平均仅占总量的
2.83%, 其中可利用性最强的可交换态含量最小, 平
均为 1.04 %。从汤河和戴河沉积物砷形态含量的分
析可以看出, 汤河沉积物中残渣态和有机结合态含
量高于戴河, 说明排入汤河的污染物主要以相对稳
定的残渣态和有机结合态形式存在, 对环境的影响
较小。然而, 孙歆等[24]的研究认为, 这只是一个相对
概念。按化学操作定义分, 只有闭蓄态的砷是生物无
效砷, 其他形态的砷, 包括水溶态、交换态、铁锰氧
化物结合态的砷, 在土壤理化条件变化与土壤微生

物和微体动物作用下导致砷结合矿物相态或粒径改

变时, 均有可能释放而成为有效砷。并且其绝对含量
较大, 一旦达到砷的释放条件, 砷释放到环境中, 对
环境还是存在较大的威胁。 

2.4  沉积物有机质含量、pH 与砷形态的 
相关性分析  

砷各形态所占比例与沉积物的理化性质的相关

系数如表 3 所示。从表中可以看出, pH 与铁锰氧化
态和可交换态在 P<0.01 水平上呈显著正相关关系, 
相关系数分别为 0.851 和 0.734; pH 与残渣态在
P<0.05水平上呈显著正相关关系, 相关系数为 0.523; 
pH与碳酸盐结合态正相关关系, 但不显著, 说明随
着 pH的升高, 碳酸盐结合态的砷质量比有增加的趋

 
表 3  砷形态与沉积物有机质和 pH 的相关系数 
Tab. 3  Correlation coefficient of arsenic species, sediment organic matter(SOM) and pH 

 S1 S2 S3 S4 S5 SOM pH 
S1 1.000       
S2 0.222 1.000      
S3 0.437 0.278 1.000     
S4 –0.323 –0.110 –0.510* 1.000    
S5 0.536* 0.266 0.377 –0.464 1.000   

SOM –0.298 –0.505* –0.690* 0.985** –0.413 1.000  
pH 0.734** 0.168 0.851** –0.690* 0.523* –0.671* 1.000 

注: **表示 P<0.01时显著水平, *表示 P<0.05时显著水平, n=18 
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势。Caussy等[25]的研究认为, 这是由于在低 pH时碳
酸盐结合态重金属发生分解而转变为其他形态的缘

故。表 3 中的数据显示, pH 与有机结合态砷呈显著
负相关关系, 说明随着 pH的升高, 有机结合态砷的质
量比有降低的趋势。由此可见, 砷的形态分析受到沉积
物所处环境 pH 的影响, pH 越低, 砷释放的可能性越
高。这一研究结果与冯卫卫等[2]的研究结果一致。 

有研究表明, 有机质的络合作用能够降低重金
属的可交换能力 , 使其有机结合态含量升高 , 而其
他形态所占比例则降低[26-28]。从本研究的结果来看, 
沉积物有机质含量与有机结合态砷在 P<0.01的水平
呈极显著正相关关系, 相关系数为 0.985; 而有机质
含量与其余四种形态砷则呈现负相关关系, 其中与
碳酸盐结合态和铁锰氧化态在 P<0.05水平呈现显著
负相关关系, 相关系数分别为–0.505 和–0.690, 与可
交换态、残渣态呈现负相关关系, 但相关关系不显
著。 

3  结论 
(1)汤河河口表层沉积物中砷质量比远高于   

15 mg/kg, 是该值的 2.4~3.1 倍, 而戴河河口表层沉
积物中砷质量比除河口中间取样点略高于标准值以

外 , 其余均低于标准值 , 说明汤河受到砷的污染情
况较戴河严重。 

(2)总砷含量随深度的增加而略有降低 , 而在
5~20 cm和 20~50 cm层 As含量变化不明显。各形态
砷随深度的变化规律为, 残渣态和有机物结合态的
含量随着深度的增加而增加, 而可交换态、碳酸盐结
合态和铁锰氧化态随着深度的增加而降低。这表明

表层沉积物中不仅总砷浓度高, 而且容易被生物利
用的有效态砷的百分比也较高, 应是进行砷环境风
险评价的重点。 

(3)各样品的砷形态均已以难以利用的残渣态为
主, 相对活泼的可交换态、碳酸盐结合态含量较小, 
其中可利用性最强的可交换态的含量最小。 

(4)从砷各种形态所占比例与沉积物的理化性质
的相关性分析可知, pH 与铁锰氧化态和可交换态呈
极显著正相关关系; pH与残渣态呈显著正相关关系; 
pH 与碳酸盐结合态正相关关系, 但不显著; 有机质
与有机结合态砷呈极显著正相关关系; 有机质与其
余四种形态砷则呈现负相关关系, 其中与碳酸盐结
合态和铁锰氧化态呈现显著负相关关系, 与可交换
态、残渣态的负相关关系, 但不显著。 
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Abstract: Estuarine sediments play an important role in the land-sea transport process and may be the source or 
sink of arsenic. Arsenic concentration of Qinhuangdao estuarine sediments was determined and Tessier five-step 
sequential extraction was used to analyze the species of arsenic. The results showed that the arsenic concentration in 
the Tang River estuarine was higher than that in the Dai River estuarine. The arsenic concentration in surface sedi-
ments of the Tang River was 35.73 ~ 46.63 mg/kg, while that in the Dai River was only 13.6~16.00 mg/kg. The total 
arsenic concentration decreased with increase of depth. The distribution characteristics of arsenic species in sedi-
ment were almost same, i.e., the majority of species was residual fraction (over 87%) and the contents of other 
forms of arsenic were lower than residual form. The exchangeable species of arsenic were the smallest with an 
average percentage of 1.04%. Arsenic species, pH and organic matter concentration have a certain correlation. The 
change of pH and organic matter concentration would affect the distribution of arsenic species. 
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