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富营养化湖泊中铜锈环棱螺分解对钨迁移影响
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摘要: 以富营养化的太湖梅梁湾为研究对象,利用平面光极、高分辨率平衡式间隙水采样(HR鄄
Peeper)装置和薄膜扩散梯度(DGT)技术获取沉积物 水界面溶解氧(DO)二维平面和溶解态 / 生物

有效态钨(W)一维垂向分布信息,分析铜锈环棱螺分解对太湖底泥中钨迁移的影响效应。 试验结

果表明:铜锈环棱螺死亡分解后会迅速降低沉积物 水界面 DO 浓度,形成厌氧环境,引起间隙水及

上覆水中溶解态钨质量浓度的增加,溶解态钨平均质量浓度增加幅度是对照组的 28. 92% ~
114郾 46% ,显著提升了沉积物 水界面钨的生物有效性(DGT 所测结果);与钨质量浓度变化类似,
铜锈环棱螺分解前期(第 8 天)沉积物间隙水中铁、锰质量浓度同步增加且与钨浓度变化呈显著正

相关(R2逸0. 716,p<0. 01)关系,水相中溶解态钨质量浓度增加是由厌氧环境下沉积物中铁锰氧化

物还原溶解所致,分解后期(第 16 天和 36 天)间隙水中钨质量浓度的增加主要是由于铜锈环棱螺

体内累积的钨释放所致。
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Effects of Bellamya aeruginosa decomposition in eutrophication lake on tungsten migration
LIU Zhenhai1, SONG Lanlan1, YAN Wenming1,2, XING Xiaolei1, ZHAO Ziyi1, CHEN Xiang1, LI Qi1

(1. College of Hydrology and Water Resources, Hohai University, Nanjing 210098, China;
2. State Key Laboratory of Hydrology鄄Water Resources and Hydraulic Engineering, Hohai University, Nanjing 210098, China)

Abstract: Taking the Meiliang Bay of Lake Taihu as the research object, to investigate the effect of Bellamya aeruginosa degradation on
the migration characteristics of tungsten in sediments, the planar optobe technique was used to measure the two鄄dimensional plane
distribution of dissolved oxygen ( DO) in sediment鄄water interface, and the High鄄resolution Peeper ( HR鄄Peeper) and Diffusive
Gradients in Thin Films (DGT) technique were used to analysis the one鄄dimensional vertical distribution information of dissolved /
biological labile tungsten (W) concentration. The results showed that Bellamya aeruginosa decomposition significantly reduced the
dissolved oxygen ( DO) concentration in the sediment鄄water interface. Anaerobic conditions formed by degradation caused the
concentration increase of dissolved tungsten in the interstitial water and the overlying water. The average concentration of dissolved W
in sediments profile increased by 28. 92% ~ 114. 46% compared with that in the control group and the bioavailability of tungsten at the
sediment鄄water interface was significantly improved according to results measured by the DGT. Similar to tungsten concentration
changes, the concentration of iron and manganese also increased significantly during B. aeruginosa decomposition (Day 8), and the
change of iron and manganese was significantly positively associated with the concentration change of tungsten (R2逸0. 716 and p<0.
01), which indicated that the increase of dissolved tungsten concentration was mainly due to the reduction and dissolution of iron鄄
manganese oxides under anaerobic conditions. On days 16 and 36 of degradation, the accumulated tungsten release from B. aeruginosa
caused an increase in the tungsten concentration.
Key words: tungsten migration; Bellamya aeruginosa; sediment; eutrophication lake; Lake Taihu

近年来,随着工业的快速发展和城市化进程的加快,太湖水体污染问题日益突出,尤其是重金属等污染
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物排放量的不断增加,不仅造成了严重的环境问题,对人类健康也构成了极大的威胁[1鄄3]。 重金属进入水体

后,通过吸附、共沉淀等作用贮存于沉积物中,当沉积物 水界面环境发生变化,沉积物中蓄积的重金属会再

次活化而被释放出来,成为太湖水体重金属的源和汇[4鄄6]。 钨一直被认为是微毒元素[7],由于其化学性质稳

定且难溶于水,因此,水环境中关于钨迁移的研究较少。 但近来有关研究发现,钨可被生物富集而进入食物

链,进而对人体健康造成危害[8鄄10],会增加罹患糖尿病、心血管病、甲状腺疾病[11鄄13] 和儿童白血病[14鄄17] 的风

险。 沉积物中钨受铁锰氧化还原所控制:好氧环境下,钨与铁锰氧化物形成稳定的矿物沉淀[18];厌氧环境

下,钨伴随着铁锰氧化物还原溶解,被再次释放[19]。
水生生物是水生态系统的重要组成部分,它们的存在能够加快碎屑分解,促进物质交换和水体净化[20]。

但水生生物死亡后,又会对沉积物 水界面附近的重金属地球化学循环产生影响[21]。 汤亚洲等[22] 发现蓝藻

降解消耗了大量的溶解氧,钨可通过锰氧化物的还原溶解释放至上覆水,锰氧化物的形态控制着钨的迁移。
底栖动物作为水生态系统的一个重要生态类群,其死亡分解必然也会引起沉积物重金属形态的变化,而底栖

动物死亡分解对钨迁移的影响目前未见报道。
本文以太湖梅梁湾为研究对象,通过模拟自然状态下铜锈环棱螺死亡分解所引起的钨形态变化,分析水

体富营养化后铜锈环棱螺死亡分解对沉积物中钨迁移的影响。

1摇 材料与方法

1. 1摇 研究对象及采样

太湖是中国第三大淡水湖,蓝藻频繁暴发是太湖面临的重要挑战之一[23鄄25]。 为探究太湖富营养化后铜

锈环棱螺死亡分解状况及水体中钨形态对其的响应变化,选取富营养化湖区梅梁湾(31毅26忆18义 N,120毅11忆
12义E)为研究对象,利用重力采样器(直径 90 mm,高度 500 mm)采集 16 根沉积柱样品(1 / 3 上覆水,2 / 3 沉积

物);同步采集梅梁湾湖水,作为室内模拟试验中上覆水水样,同时补充试验中水损耗,并于当地水产市场购

买产自太湖的铜锈环棱螺。 所有样品尽快运回实验室,途中注意避免对沉积物 水界面的扰动。
1. 2摇 试验设计

模拟自然条件下铜锈环棱螺死亡分解。
1. 2. 1摇 试验模拟

将沉积柱敞口置于 25益、上覆水深 45 cm 的恒温水箱中培养,分 3 组,用于溶解氧(DO)、上覆水溶解态

钨、沉积物间隙水 HR鄄Peeper 溶解态 W/ Fe(域) / Mn 以及沉积物间隙水 DGT 生物有效态钨的测量。 铜锈环

棱螺置于-20益下冷冻致死。
第 1 组:将 pH 和 DO 的荧光膜贴在 10 cm伊10 cm伊20 cm(长伊宽伊高)矩形有机玻璃容器的前玻璃内侧。

选择 1 根沉积柱将其放入玻璃容器中,并在 25益恒温水箱中培养 15 d,以消除扰动影响。 然后,选取 8 只冷

冻致死的铜锈环棱螺投入沉积柱,继续恒温培养 36 d。
第 2 组:选取 3 根沉积柱,在沉积物 水界面处水平插入 Rhizon 装置至沉积柱中心,并于 25益恒温水箱中

培养 2 d 进行预处理。 预处理后,在每根沉积柱中分别加入 8 只冷冻致死的铜锈环棱螺,继续恒温培养 36 d。
第 3 组:选取 12 根沉积柱,在 25益恒温水箱中培养 2 d 进行预处理。 预处理后,选取其中 9 根沉积柱,

每根沉积柱中分别加入 8 只冷冻致死的铜锈环棱螺,每 3 根为一组,分别恒温培养 8 d、16 d 和 36 d。
培养过程中,每隔 3 ~ 4 d 用原湖水补充沉积柱中水的损耗。

1. 2. 2摇 样品采集频率

上覆水采集:使用土壤溶液采样器(Rhizon)装置,通过外管连接注射器主动抽提上覆水[26]。
间隙水采集:使用高分辨率平衡式间隙水采样(HR鄄Peeper)装置和薄膜扩散梯度(DGT)装置采集。

淤HR鄄Peeper 装置:依据膜渗透平衡原理,即间隙水中溶解态待测样品与 HR鄄Peeper 装置小室中介质物质交

换达到平衡(48 h)后,通过测定每个采样小室中溶剂的化学浓度,获得溶解态待测样品物质的质量浓

度[27鄄28]。 装置见图 1(参考 www. easysensor. net)。 于DGT 装置:依据费克第一扩散定律,利用固定膜液相之

间形成的浓度梯度,对固定时间内穿过一定厚度扩散膜的元素进行计算而获得准确的元素有效态质量浓度

值[29],分析 24 h 后固定膜累积吸附的样品量,即沉积物 水界面处可被吸附的物质[30]。 DGT 所测定的有效

态质量浓度能很好地表征生物有效性[31-32],因此使用生物有效态定义 DGT 所测结果。 采集频率设置如下。
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图 1摇 高分辨率平衡式间隙水采样(HR鄄Peeper)装置

Fig. 1摇 High鄄resolution Peeper (HR鄄Peeper) device

第 1 组:恒温培养 15 d 后,用平面光极技术对沉积

柱拍照,作为 DO 对照组;然后投入 8 只冷冻致死的铜

锈环棱螺,在第 2 天、8 天、16 天和 36 天分别进行拍

照,测界面处 DO 的二维分布,作为铜锈环棱螺检

测组。
第 2 组:在预培养(无铜锈环棱螺)和加入铜锈环

棱螺后每隔 4 d,分别使用 Rhizon 装置抽取 2 mL 上覆

水,用于溶解态钨的测定。
第 3 组:在预培养(无铜锈环棱螺)后选取剩余的

3 根沉积柱作为对照组,另外 9 根每 3 根为一组,分别

作为铜锈环棱螺 8 d、16 d 和 36 d 检测组,恒温培养后

在每根沉积柱中先垂直插入 1 根 HR鄄Peeper 装置,24 h 后再投入 1 根 ZrO鄄Chelex DGT 装置,稳定平衡 24 h
后,将 DGT 装置和 HR鄄Peeper 装置同时拔出,收集间隙水。
1. 2. 3摇 样品分析

a. 溶解态 Fe(域)。 采取邻菲罗啉法,通过酶标仪(Epoh)测定。
b. 钨和锰的测定。 淤上覆水金属测定:使用 3%优级纯硝酸溶液(2. 5 mL)稀释上覆水,用电感耦合等

离子体质谱(ICP鄄MS)测定。 于HR鄄Peeper 装置样品测定:取出 HR鄄Peeper 装置后,迅速用半干的滤纸清理干

净滤膜表面的沉积物,用移液枪吸取间隙水样品。 盂DGT 装置样品测定:DGT 装置回收后,用去离子水冲洗

干净表面的沉积物,避免再次吸附。 取出 ZrO鄄Chelex 膜,使用陶瓷排刀每隔 2 mm 将 ZrO鄄Chelex 膜切割为长

条,并用 800 滋L 浓度为 1 mol / L 的硝酸溶液浸泡条状膜 16 h 以上。 榆测定过程利用水系沉积物标准物质

(GBW鄄07307a)、平行样和空白样进行质量控制,结果符合质控要求。
1. 3摇 数据分析

生物有效态钨质量浓度计算:
籽DGT = M驻g / (DAt) (1)

式中:籽DGT为扩散层线性梯度靠近环境介质一端的质量浓度,滋g / L;M 为固定膜中钨的累积量,滋g;驻g 为扩散

层厚度,cm;D 为扩散系数,cm2 / s,钨的扩散系数为 7. 47伊10-6 cm2 / s;A 为条状膜面积,cm2;t 为 DGT 装置放

置时间,s。

图 2摇 分解过程中沉积物 水界面处

DO 二维分布

Fig. 2摇 Two鄄dimensional distribution of DO near
sediment鄄water interface during decomposition

2摇 结果与讨论

2. 1摇 沉积物 水界面处 DO 二维剖面变化

平面光极技术不仅能够快速(20 s)获取二维空间的氧分布

变化信息,避免微电极应用中电磁噪声干扰的问题,而且成

本较微电极低廉,具有更好的灵活性和更高的二维时空分辨

率[33],在沉积物溶解氧分布研究中运用更广。 溶解氧(DO)
二维剖面变化如图 2 所示。

对照组:上覆水溶解氧浓度维持在 200 滋mol / L 以上,在
沉积物 水界面附近出现 DO 剧烈降低的现象,从 150 滋mol / L
下降至 50 滋mol / L;沉积物中 DO 维持在较低浓度水平。

铜锈环棱螺检测组:铜锈环棱螺分解显著影响沉积物

水界面处 DO 的浓度。 投入铜锈环棱螺后,上覆水 DO 浓度

降至50 滋mol / L 以下,沉积物中 DO 浓度更低,整个培养体系

处于缺氧状态。 由于试验在“敞口冶状态下进行,说明铜锈环

棱螺分解消耗大量的 DO[34],大气复氧速率低于微生物分解

耗氧速率,引起 DO 浓度变化。
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2. 2摇 溶解态钨和生物有效态钨垂向分布

沉积物 水界面处溶解态钨和生物有效态钨质量浓度垂向分布如图 3 所示。

图 3摇 沉积物间隙水溶解态钨和生物有效态钨质量溶度垂向分布

Fig. 3摇 Vertical distribution of dissolved W and labile W in sediment interstitial water profiles

2. 2. 1摇 溶解态钨

a. 对照组:间隙水溶解态钨质量浓度在深度上呈现先增加后减少的变化趋势。 上覆水溶解态钨质量浓

度较低,而在沉积物 水界面处增加,于深度-105 mm(以沉积物 水界面为 0,以上为正,以下为负)处达到峰

值(1. 34 滋g / L);随后随深度增加钨质量浓度保持稳定或逐渐减小。
b. 铜锈环棱螺检测组:加入铜锈环棱螺后上覆水溶解态钨质量浓度显著增加。 在 8 ~ 36 d 溶解态钨质

量浓度逐渐增加,与对照组相比较,上覆水中钨质量浓度出现了最高值,并保持至沉积物 水界面以下 20 mm
左右,然后质量浓度逐渐下降。 该现象表明:铜锈环棱螺分解导致沉积物间隙水中的钨大量向水体释放。
2. 2. 2摇 生物有效态钨

与间隙水溶解态钨类似,铜锈环棱螺的分解造成生物有效态钨质量浓度增大。 对照组中,钨质量浓度变

化较明显,上覆水中钨质量浓度较低,在 0. 14 ~ 0. 33 滋g / L 之间波动,在沉积物 水界面附近钨质量浓度随深

度增加而增加,并在-66 mm 附近达到峰值(0. 57 滋g / L)后逐渐下降。 铜锈环棱螺加入的第 8 天,钨质量浓度

有一个小幅度的增加,并在-6 mm 附近达到峰值(0. 60 滋g / L)后逐渐下降至对照组浓度大小,影响深度为上

覆水至沉积物 水界面下 40 mm,上覆水钨质量浓度在 0. 41 ~ 0. 55 滋g / L 之间波动。 第 16 天和第 36 天,钨
质量浓度继续增加。

图 4摇 沉积物剖面溶解态钨和

生物有效态钨平均质量浓度

Fig. 4摇 Mean concentration of
dissolved W and labile W in

sediment profiles

2. 3摇 溶解态钨和生物有效态钨平均质量浓度变化

沉积物剖面溶解态钨(深度 20 ~ -120 mm)和 DGT 生物有效态钨

(深度 20 ~ -100 mm)平均质量浓度变化如图 4 所示。 其中溶解态钨在

对照组以及 3 个分解阶段剖面的平均质量浓度分别为 0. 83 滋g / L、
1郾 12 滋g / L、1. 07 滋g / L 和 1. 78 滋g / L,分解第 8 天与 16 天与对照组钨平

均质量浓度相比较分别增加了 34郾 94%和 28. 92% ,随后分解影响继续

增加。 在分解的第 36 天,溶解态钨质量浓度平均值增加 114. 46% ;
DGT 生物有效态钨在对照组以及 3 个分解阶段剖面的质量浓度分别为

0郾 33 滋g / L、0. 41 滋g / L、0. 45 滋g / L 和 0. 40 滋g / L,随着铜锈环棱螺分解的

进行,生物有效态钨平均质量浓度逐渐增加,在第 16 天达到最大,较对

照组增加 36. 36% 。 随着分解的继续进行,生物有效态钨的平均质量浓

度有所下降,但还是高于对照组,相比于对照组平均质量浓度增加了

21. 21% 。
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2. 4摇 上覆水溶解态钨质量浓度变化

铜锈环棱螺分解体系中上覆水溶解态钨质量浓度变化如图 5 所示。 溶解态钨质量浓度随分解天数的增

加而持续上升,初始质量浓度为 0. 049 滋g / L,铜锈环棱螺加入后,溶解态钨质量浓度处于持续上升趋势,分解

36 d 时,达 0. 545 滋g / L,表明上覆水溶解态钨质量浓度增加主要来自铜锈环棱螺的分解。
2. 5摇 溶解态 Fe(域) / Mn 平均质量浓度变化

a. 对照组:沉积物间隙水中溶解态 Fe(域)和 Mn 的平均质量浓度分别为 1. 24 mg / L 和 2. 15 mg / L。
b. 铜锈环棱螺检测组:铜锈环棱螺的分解显著增加了间隙水中溶解态 Fe(域)和 Mn 的平均质量浓度

(图 6),在分解第 8 天、16 天和 36 天后间隙水溶解态 Fe(域)和 Mn 的平均质量浓度分别增加至 11. 12 mg / L、
8郾 53 mg / L、5. 13 mg / L 和 11. 50 mg / L、8. 06 mg / L、5. 07 mg / L。 与对照组相比,溶解态 Fe(域)和 Mn 的平均质

量浓度分别增加了 796. 77% 、587. 90% 、313. 71%和 434. 88% 、274. 88% 、135. 81% 。 在分解第 36 天后与第

8 天相比,溶解态 Fe(域)和 Mn 的平均质量浓度虽有所降低,但是仍然显著高于对照组。

图 5摇 铜锈环棱螺分解阶段上覆

水溶解态钨质量浓度变化

Fig. 5摇 Mass concentration changes of dissolved W in
overlying water at decomposition stage of Bellamya aeruginosa

图 6摇 沉积物剖面溶解态 Fe(域) / Mn
平均质量浓度

Fig. 6摇 Mean mass concentration of
dissolved Fe(II) / Mn in sediment profiles

表 1摇 沉积物剖面溶解态钨和溶解态 Fe(域) / Mn 的

Person 相关分析

Table 1摇 Person correlation analysis of dissolved W and
dissolved Fe(II) / Mn in sediment profiles

类型 时间 / d W 与 Fe(域)相关性 W 与 Mn 相关性

对照组

铜锈环
棱螺组

0. 639** 0. 588**

8 0. 716** 0. 755**

16 0. 371* -0. 112
36 -0. 574** -0. 323

摇 摇 摇 注:*为显著相关,p<0. 05;**为显著相关,p<0. 01。

摇 摇 由溶解态钨和溶解态 Fe(域) / Mn 的 Person
相关 分 析 显 示 ( 表 1 ), 溶 解 态 钨 和 溶 解 态

Fe(域) / Mn在对照组及分解的第一个阶段中均

呈显著正相关(R2逸0. 588,p<0. 01)。 随着分解

的继续进行,溶解态钨和溶解态 Fe(域)的相关性

由正相关(R2逸0. 371,p<0. 05)变为负相关;溶解

态钨和溶解态 Mn 不成相关性。
2. 6摇 铜锈环棱螺分解对沉积物中钨迁移的影响

特征

摇 摇 水体中 DO 的变化会影响沉积物中重金属的分布和释放[35]。 对比对照组 DO、钨和 Fe(域) / Mn 的变化

发现,上覆水 DO 浓度较高时,W 和 Fe(域) / Mn 却保持较低水平(见图 2、图 4 和图 6),这是由于沉积物表层

形成铁锰氧化物,吸附微量金属并阻止深层金属向上覆水扩散[36]。 底栖动物的分解消耗了沉积物 水界面

附近大量的 DO[37],使得沉积物 水界面厌氧,沉积物中的铁锰氧化物发生还原分解进入间隙水中,与对照组

相比溶解态铁锰平均质量浓度显著增加(图 6),这与汤亚洲等[22] 的研究结果一致。 该研究发现,环境处于

厌氧状态时,溶解态锰质量浓度平均值与对照组相比增加了 38% ~67% 。 王永平等[38]发现在厌氧状态下铁

锰氧化物发生还原反应,铁锰能从沉积物中再释放出来。 与对照组相比,第 8 天沉积物剖面溶解态 /生物有

效态钨的平均质量浓度分别增长了 34. 94%和 24. 24% (图 4),同时 W 与 Fe(域) / Mn 表现出高度的一致性

(R2逸0. 716,p<0. 01),表明铜锈环棱螺分解过程前期沉积物中钨的释放主要受铁锰的氧化还原控制。 钨与

铁锰氧化物的氧化还原反应是沉积物中钨释放的重要控制机制。 当环境处于厌氧状态时,W 随着 FeOOH
和 MnOOH 的溶解而释放进入间隙水[19]。

随着分解时间的延长,溶解态钨和生物有效态钨质量浓度持续增加(图 4)。 李志良等[39鄄40]研究发现,铜
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锈环棱螺具有较高的重金属富集能力,且邓佑锋等[41鄄43]发现铜锈环棱螺体内所富集的重金属在分解时可以

被重新释放,引起上覆水重金属浓度迅速增加。 因此,分解后期(第 16 天和第 36 天)界面处溶解态钨和生

物有效态钨质量浓度持续增加是由铜锈环棱螺体内所累积的钨释放所致。

3摇 结摇 摇 论

a. 水体中 DO 的变化会影响沉积物中重金属的分布和释放。 铜锈环棱螺的分解增加了湖泊中钨的释

放风险。 铜锈环棱螺分解前期(第 8 天),沉积物中钨的释放主要受到铁锰的氧化还原控制。 铜锈环棱螺的

分解过快消耗了沉积物 水界面附近的溶解氧,使沉积物 水界面处于厌氧环境,W 随着 FeOOH 和 MnOOH
的溶解而释放进入间隙水中。

b. 随着铜锈环棱螺分解进入后期(第 16 天和第 36 天),沉积物 水界面处溶解态钨和生物有效态钨质

量浓度持续增加,这是由于铜锈环棱螺具有较高的重金属富集能力,且富集的重金属在分解时可以被重新释

放,此时铜锈环棱螺体内累积的钨的释放是造成钨质量浓度增加的另外一个原因。
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