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摘要：以羟基磷灰石掺杂前后模拟重金属污染沉积物为研究对象，利用混匀释放实验及化学连续萃取法分析沉积物中重金

属的释放特征及形态分布特性，考察了羟基磷灰石对重金属污染沉积物中 Cu、Zn、Pb、Cd 稳定性的影响。结果表明不同

来源模拟污染沉积物中松花江沉积物中的重金属最易重新释放，而伊通河沉积物中的重金属释放量最小；同时伊通河沉积

物中残渣态重金属的比例较其它沉积物高很多，而可交换态和碳酸盐结合态的重金属比例较其它沉积物低很多，说明同时

进入沉积物中的重金属，伊通河沉积物中的重金属相对稳定一些。羟基磷灰石的掺杂不同程度降低了沉积物中重金属的释

放能力，促使沉积物中的重金属由较不稳定结合态向较稳定结合态转化，减小了沉积物中重金属的生物可利用性，增强了

重金属的稳定性。 
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重金属污染是危害最大的水污染问题之一。排
入水体中的重金属大部分迅速转移到河湖沉积物
中，重金属污染物滞留、堆积在水体中，不仅会降
低水体的自净能力，还会成为新的污染源[1-3]。目前，
水体污染沉积物的评估、处置、处理和恢复已日益
成为世界上水环境净化的难题。在我国，河流、
湖泊、海湾的污染沉积物巨量积累，沉积物的
污染和处置也是本世纪的重大难题 [4 ,5 ]。  

固定化技术是一种有效的针对重金属污染介
质（如土壤、沉积物等）的原位处理技术，其作用
原理是改变污染介质中重金属的存在状态，降低其
活性，减小毒性。应用固定化技术修复重金属污染
介质的相关研究中，羟基磷灰石是一种作用效果较
好的固定剂，主要作用原理为生成溶解性很小的
M10(PO4)6(OH)2（M 可以是 Cu、Zn、Pb 或 Cd 等二
价金属离子）[6]。由于过多水的存在，其应用到重
金属污染沉积物的原位处理难度较大，一般均需要
将待处理河流或湖泊的上覆水抽走再进行原位固
定化修复[7]。本研究的目的就是在模拟水环境条件
下，考察羟基磷灰石掺杂前后模拟污染沉积物中重
金属的释放特征及形态分布特性，以进一步明确羟
基磷灰石对重金属污染沉积物中 Cu、Zn、Pb、Cd
原位固定化修复的可行性。 
1  实验部分 
1.1  实验材料 

羟基磷灰石（Ca10(PO4)6(OH)2）购于桂林红星
生物科技有限公司。 
1.2  研究方法 

1.2.1  模拟污染沉积物样品的制备 

分别以松花江采集的沉积物、生物膜及南湖和
伊通河采集的沉积物为研究对象。称取 2 kg 沉积物
样品，按 0.02 mol·kg-1 的比例掺杂重金属 Cu、Zn、
Pb 和 Cd，则重金属的总掺杂比例为 0.08 mol·kg-1，
加水搅拌混匀，保持 60%的水分 60 d。然后自然挥
发水分，阴凉处风干沉积物样品，研磨过筛待用。 
1.2.2  重金属释放实验 

羟基磷灰石固定重金属时主要是生成了
M10(PO4)6(OH)2（M 表示二价金属离子，如 Cu、Zn、
Pb、Cd 等），根据理论计算羟基磷灰石中的磷和重
金属摩尔比为 3∶5 时将会产生较好的固定化效果
[6]。考虑到沉积物组成的复杂性，按理论掺杂比的 2
倍量，即磷和重金属摩尔比为 6:5 掺杂羟基磷灰石。 

羟基磷灰石掺杂后，1:10 添加二次水，磁力搅
拌器搅拌，进行混匀释放实验。混匀搅拌过程中，
分别于 20 min、60 min、120 min、150 min、180 min、
6 h、9 h、12 h、24 h、36 h、48 h、60 h、72 h、96 
h、5 d、6 d、7 d 等时间取样 15 mL，离心，取上清
液过 0.45 µm 滤膜用于测定 Cu、Zn、Pb、Cd 的含
量。重金属释放过程中，保持泥水比不变，7 天后
停止采集液体样品，悬浊液继续搅拌挥发水分，风
干后分析。掺杂羟基磷灰石前后的松花江沉积物、
松花江生物膜、南湖沉积物、伊通河沉积物分别记
作 PSS0、PSB0、PNS0、PYS0 和 PSS、PSB、PNS、
PYS。 
1.2.3  重金属形态分析 

利用 Tessier 连续萃取法分析模拟重金属污染
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沉积物中重金属 Cu、Zn、Pb、Cd 的形态分布情况
[8]。萃取分离时，沉积物的量控制在 0.5 g 左右。每
步萃取完成后，用二次去离子水洗涤残渣一次，并
与萃取液合并定容至 100 mL。萃取后用火焰原子吸
收法（FAAS）测定萃取液中的 Cu、Zn、Pb 和 Cd。 
2  结果与讨论 
2.1  模拟污染沉积物中重金属的解吸规律 

模拟重金属污染沉积物中 Cu 的释放规律如图
1 所示，等量的 Cu 同时加入到不同来源沉积物中，
一定时间后其释放的量存在较大差异。松花江沉积
物中的 Cu 最易重新释放进入溶液中，而伊通河沉
积物中 Cu 的释放量最低，仅相当于松花江沉积物
中释放量的 1/20，但伊通河沉积物与松花江沉积物
中 Cu 的释放量随时间的变化规律相似，即随时间
的延长，Cu 的释放量变化不大；松花江生物膜与南
湖沉积物中 Cu 的释放量相当，且随解吸时间的延
长，最初释放进入溶液中的 Cu 又重新吸附到沉积
物颗粒上，当释放实验进行 7 天时，Cu 的释放量仅
相当于最初释放量的 1/2。羟基磷灰石的掺杂不同
程度上促进了沉积物中 Cu 的稳定性，Cu 的释放较
对比样品低很多。羟基磷灰石固定松花江模拟污染
沉积物中 Cu 的能力最明显，当释放实验进行到第 7
天时，掺杂羟基磷灰石的沉积物中 Cu 的释放量不
到未掺杂羟基磷灰石的沉积物释放量的一半；羟基
磷灰石对南湖模拟污染沉积物中 Cu 的固定作用也
比较明显，沉积物中 Cu 的释放量减少了近一半；
对于松花江生物膜来说，羟基磷灰石的掺杂先是促
进了 Cu 的释放（2 d），但随着反应时间的延长，最
终还是抑制了 Cu 的释放，增强了沉积物固定 Cu
的能力；而伊通河模拟污染沉积物中的 Cu 在有无
羟基磷灰石掺杂的情况下其释放量相近，且远远小
于其它模拟污染沉积物中 Cu 的释放。 

模拟污染沉积物中Zn的释放规律与Cu存在一
定差异（图 2）。不同沉积物中 Zn 的释放量大小顺
序依次是：松花江沉积物≥南湖沉积物 > 松花江

生物膜 >> 伊通河沉积物。沉积物（生物膜）中
Zn 的释放随时间变化不大，释放曲线几乎为一平行
于 X 轴的直线。羟基磷灰石的掺杂增强了沉积物

（生物膜）中 Zn 的固定能力，且其对不同来源模拟
污染沉积物中 Zn 固定化程度相似。与 Cu 的释放规
律相似之处为伊通河沉积物中 Zn 的释放量远远小
于其它沉积物中 Zn 的释放，与其它沉积物相差约 1
个数量级。 

模拟重金属污染沉积物中Pb的释放规律（图3）
与 Cu 相似，即随时间的延长，Pb 的释放量逐渐降
低。不同来源模拟污染沉积物中，松花江沉积物中
Pb 的释放量最高，伊通河沉积物 Pb 的释放量最低。
羟基磷灰石的掺杂抑制了沉积物中 Pb 的释放，增
强了沉积物中 Pb 的稳定性，松花江沉积物中羟基
磷灰石固定 Pb 的能力最明显，其次是南湖模拟重
金属污染沉积物，而松花江生物膜及伊通河沉积物
中羟基磷灰石的掺杂对 Pb 的固定几乎无作用。 

模拟重金属污染沉积物中 Cd 的释放规律（图
4）与 Zn 相似，即随时间的延长，Cd 的释放量变
化不大，且不同来源模拟污染沉积物中，松花江沉
积物中 Cd 的释放量仍然最高，其次是南湖沉积物、
松花江生物膜和伊通河沉积物。但上述沉积物间 Cd
的释放量间的差异较 Zn 明显得多，最大释放量（松
花江沉积物）约是最小释放量（伊通河沉积物）的
2 倍。羟基磷灰石的掺杂同样抑制了沉积物（生物
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图 1  模拟重金属污染沉积物中 Cu 的释放 

Fig.1  Releasing characteristics of Cu in  
      the simulated-pollution sediments 
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图 2  模拟重金属污染沉积物中 Zn 的释放 

Fig.2  Releasing characteristics of Zn in  
      the simulated-pollution sediments 
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图 3  模拟重金属污染沉积物中 Pb 的释放 

Fig.3 Releasing characteristics of Pb in the simulated-pollution sediments 
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膜）中 Cd 的释放，促进了沉积物中 Cd 的稳定性，
且不同沉积物（生物膜）中羟基磷灰石的作用程度
相当。 

综上所述，等量的重金属同时进入沉积物后，
松花江沉积物中的重金属最易重新释放，而伊通河
沉积物中的重金属释放量相对最小，说明松花江沉
积物中的重金属生物可利用性最高，而伊通河沉积
物中的则最低。同一沉积物中不同重金属释放量的
大小依次是：Cd≥Zn >> Cu≥Pb，说明同时进入沉
积物中的重金属中 Cd、Zn 的生物可利用性高、不
稳定。羟基磷灰石的掺杂不同程度增强了沉积物中
重金属的稳定性，减小了沉积物中重金属的生物可
利用性。 
2.2  模拟污染沉积物中重金属的形态分布 

释放实验结束后沉积物中 Cu 的形态分布结果
见图 5。沉积物中的 Cu 主要以碳酸盐结合态为主

（>30%），其次是铁/锰氧化物结合态和有机硫化物
结合态，其中松花江沉积物中铁/锰氧化物结合态的
Cu 比有机硫化物结合态的 Cu 高出近 7%，而其它
三种沉积物中有机硫化物结合态的 Cu 较铁/锰氧化
物结合态高出 5%~7%。松花江沉积物、生物膜及
南湖沉积物中残渣态的 Cu 所占比例接近（4.5%左
右），伊通河沉积物中残渣态 Cu 的比例则较高

（17%）。掺杂羟基磷灰石后，沉积物中残渣态的 Cu

几乎无变化，而其它四种结合态的 Cu 相互之间发
生了不同程度的转化。松花江沉积物中 Cu 形态变
化较小，只有 3.5%的可交换态的 Cu 向碳酸盐结合
态（+1%）及铁/锰氧化物结合态（+2.5%）转化，
而有机硫化物结合态无变化。松花江生物膜中可交
换态的 Cu 几乎无变化，主要是碳酸盐结合态（-3%）
向铁/锰氧化物结合态（+1%）及有机硫化物结合态
转化（+2.5%）。南湖及伊通河沉积物中 Cu 的形态
转化幅度较大，南湖沉积物中 6%的碳酸盐结合态
的 Cu 转化为有机硫化物结合态的 Cu，而伊通河沉
积物在掺杂羟基磷灰石后，碳酸盐结合态减少 7%，
铁/锰氧化物结合态减少 1.5%，而有机硫化物结合
态增加了近 9%。 

释放实验结束后，不同来源模拟污染沉积物中
Zn 的形态分布差异较大（图 6）。松花江沉积物中
高达 54%的 Zn 以可交换态形式存在，铁/锰氧化物
结合态的 Zn 占 21%，而碳酸盐结合态和有机结合
态所占比例相当，分别为 11%和 8%。松花江生物
膜中的 Zn 主要以可交换态（39%）和碳酸盐结合
态（35%）为主，铁/锰氧化物结合态占 16%，而有
机硫化物和残渣态的含量很低（5%左右）。南湖模
拟重金属污染沉积物中 Zn 主要以碳酸盐结合态形
式存在（40%以上），其次是铁/锰氧化物结合态

（29%）和可交换态（18%）。伊通河沉积物中铁/锰
氧化物结合态的 Zn 含量最高（42%），其次是碳酸
盐结合态（25%）。松花江沉积物、生物膜及南湖沉
积物中残渣态的 Zn 均不到 6%，而伊通河沉积物中
残渣态的 Zn 高达 17%；松花江沉积物、生物膜及
南湖沉积物中可交换态的 Zn 在 18%以上，但伊通
河沉积物中可交换态的 Zn 不到 7%，说明等量的
Zn 进入不同沉积物后，伊通河沉积物中的 Zn 最稳
定，其生物可利用性也最低。掺杂羟基磷灰石后，
松花江沉积物中的 Zn 主要由可交换态（-10%）向
碳酸盐结合态转化（+7%），铁/锰氧化物结合态的
Zn 也增加了 2%左右，而对有机硫化物结合态及残
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图 4  模拟重金属污染沉积物中 Cd 的释放 

Fig. 4  Releasing characteristics of Cd in  
      the simulated-pollution sediments 
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渣态无影响。松花江生物膜中的 Zn 也是由可交换
态（-8%）向碳酸盐结合态（+4%）和铁/锰氧化物
结合态（+4%）转化。掺杂羟基磷灰石后南湖污染
沉积物中可交换态和碳酸盐结合态的 Zn 分别减少
了 2%和 5%，铁/锰氧化物结合态的 Zn 也减少了近
1%，三种结合态的 Zn 均转化为有机硫化物结合态
的 Zn（+7%）。伊通河沉积物中 Zn 主要由碳酸盐结
合态向有机硫化物结合态转化，使有机硫化物结合
态的 Zn 增加了近 6%。羟基磷灰石的掺杂对所有沉
积物中残渣态的 Zn 影响较小，主要导致了其它四
种形态 Zn 的相互转化，且总体促使较不稳定结合
态的 Zn 向较稳定结合态的 Zn 转化。 

不同沉积物中 Pb 的形态分布差异也较大（图
7）。松花江沉积物中的 Pb 主要以可交换态存在，
其次是碳酸盐结合态，以这两种结合态存在的 Pb
占总量的 82%左右，而松花江生物膜、南湖沉积物
及伊通河沉积物中碳酸盐结合态的 Pb 占总量的比
例最高，达 40%以上。羟基磷灰石掺杂后，沉积物
中 Pb 的形态变化较大。松花江沉积物中可交换态
的 Pb 减少近 13%，分别向碳酸盐结合态（+4.6%）、
铁/锰氧化物结合态（+4%）和有机硫化物（+4%）
转化。掺杂羟基磷灰石后松花江生物膜中的 Pb 同
样是由可交换态（-8%）向其它形态转化，但主要
转化为铁/锰氧化物结合态（+3%）和有机硫化物结
合态（+4.5%），对碳酸盐结合态的 Pb 无影响。南
湖沉积物中的 Pb 主要由碳酸盐结合态向铁/锰氧化
物结合态和有机硫化物结合态转化，但转化比例较
其它沉积物低很多，最大转化比例不到 5%。伊通
河沉积物中的 Pb 在掺杂羟基磷灰石后，可交换态
和碳酸盐结合态的 Pb 分别减少 7%和 5%，而有机
硫化物结合态增加近 7%，铁/锰氧化物结合态增加
4%，残渣态的 Pb 还增加了 1%以上。 

Cd 在释放实验结束后的沉积物中主要以可交
换态存在（87%以上），其次是碳酸盐结合态（5%
以上），而以其它三种结合态形式存在的 Cd 不到总

量 4%（图 8）。羟基磷灰石的掺杂促进可交换态的
Cd 向碳酸盐结合态转化，但转化幅度较其它重金属
小得多，最高转化比例不到 8%，但主要也是促使
较不稳定态的重金属向较稳定态转化。 

总体而言，进入沉积物中的重金属在释放实验
后仍然以较不稳定的可交换态和碳酸盐结合态形
式存在，而以最稳定的残渣态形式存在的比例很
低。四种沉积物中，伊通河沉积物中残渣态的重金
属比例较其它沉积物中的高很多，且可交换态和碳
酸盐结合态的重金属比例较其它沉积物低很多，说
明同时进入沉积物中的重金属，伊通河沉积物中的
重金属相对稳定一些。羟基磷灰石的掺杂对残渣态
的重金属影响较小，主要是促使其它结合态重金属
间的相互转化，且均是促进较不稳定结合态向较稳
定结合态转化，说明羟基磷灰石的掺杂增强了沉积
物中重金属的稳定性。 
3  结论 

模拟污染沉积物中 Cu、Zn、Pb、Cd 的释放实
验结果表明，不同来源模拟污染沉积物中重金属的
释放能力存在差异，其中松花江沉积物中的重金属
最易重新释放，伊通河沉积物中的重金属释放量最
小；而对于同一模拟污染沉积物中的不同重金属来
说，释放量的大小依次是 Cd≥Zn >> Cu≥Pb；羟基
磷灰石的掺杂不同程度降低了沉积物中重金属的
释放，减小了沉积物中重金属的生物可利用性。释
放实验结束后的模拟污染沉积物中重金属的形态
分析结果同样表明羟基磷灰石的掺杂增强了沉积
物中重金属的稳定性，促使沉积物中的重金属由较
不稳定结合态向较稳定结合态转化。 
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Effect of hydroxyapatite on the releasing characteristics  
of heavy metals in the sediments 
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1. College of Plant Science, Jilin University, Changchun 130062, China; 

2. Energy and Environmental Research Centre, North China Electric Power University, Beijing 102206, China 

 
Abstract: Effects of hydroxyapatite on the immobilization of Cu, Zn, Pb and Cd in the polluted sediments were investigated via 

analyzing the releasing and species distribution characteristics of heavy metals. The releasing feature of heavy metals was measured 

by releasing experiment and the species distribution feature of heavy metals was determined by chemical sequential extraction pro-

cedure. The results indicate that heavy metals in the sediments of Songhua River were more easily released, and less easily released 

for the sediments of Yitong River. The proportion of heavy metals presented as residual phase in the Yitong River sediments were 

much higher than that of heavy metals existed as residual phase in the other sediments, and meanwhile heavy metals existed as ex-

changeable and carbonatic phases in the Yitong River sediments were much less, this implies that heavy metals dumped into the 

sediments of Yitong River were more stable. The introduction of hydroxyapatite more or less reduced the releasing ability of heavy 

metals in the polluted sediments, and meanwhile advanced the heavy metals transforming from less stable phases to more stable 

phases. These results further imply that hydroxyapatite can reduce the bioavailability and enhance the stability of heavy metals in the 

polluted sediments. 

Key words: hydroxyapatite; sediments; heavy metals; releasing; species distribution 
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