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摘要A水体沉积物中酸可挥发性硫化物5$.,9是总硫含量中活性最高的部分2是沉积物中有毒重金属的重要结合形态2它的含

量在很大程度上影响着沉积物重金属的生物有效性2从而作为沉积物中有毒重金属环境污染评价的一个重要指标?就十多年来

水体沉积物中酸可挥发性硫化物5$.,9的研究进行了综述F概述了$.,的测定方法及其影响因素?探讨了水体沉积物中$.,
含 量时空变化的规律?同时就目前o同时可提取重金属p5,’q9与 $.,摩尔浓度比值和水体沉积物重金属生物毒性关系的研

究进行了概括和分析F
关键词A酸可挥发性硫化物5$.,9?水体沉积物?同时可提取重金属5,’q9
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F/0QHR0LMG0JROL5$.,9RM/3L4QHR/NQ00SOLJRNLOQMMG0JROLRNMLORPLNHHIRKIRMM/0GI0LRNK/0OQKRO2QNOHQM4L3/4HLOQMHILP/MH
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ORFQ0LNHILQFSPLHQ01,LORPLNHMHRHIM,’qNOM$.,N4QHR/MP:1#HL4L34/3/MLOH/IQFLN/ILQFSPLHQ03/00GHR/N2QNO
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水 体 沉 积 物 既 是 重 金 属 污 染 物 的 主 要 归 宿8同 时 也 是 潜 在 的 主 要 重 金 属 污 染 源 之 一8是 进 行 重 金 属 污 染 评 价 的 重 要 依

据0O4X最近的研究表明8水体沉积物中的酸可挥发性硫化物J671H6<%$I7+-’"%-&1#-*%$&K对沉积物中重金属在水体与沉积物间

分配行为有决定性影响8制约着沉积物中二价重金属元素的化学活性和生物有效性0SYV4X因此8有关 671的测试方法Z671在

沉积物中含量和分布Z671含量与沉积物孔隙水中重金属浓度及沉积物中重金属生物有效性关系的研究得到了极大的关注X

671是根据[操作过程\定义的几种硫化物的总称8通常是指[沉积物中通过冷酸处理可挥发释放出 ]S1的硫化物\0̂8U8Q48
实测中以1S_含量表达X在富含有机物的厌氧还原环境下8沉积物中的有机质在硫还原细菌J!#-*’"&I(&$#<%,=.’<"&(%’K的作用下

发生氧化8同时硫酸盐接受电子被还原8含硫有机质的氧化及硫酸盐的还原都可产生硫化氢0OP48自然沉积物中含量丰富的铁与

沉积物中的 1S_生成各种硫化铁矿物0OO4X其稳定状态为H非晶质 ‘&I马基诺矿J‘&1KI硫复铁矿J‘&R1TKI黄铁矿J‘&1SK0OS4L其中黄

铁矿J‘&1SK是硫的热动力稳定状态8不溶于冷 ]a-8因而根据 671的操作定义8沉积物中 671应是包括 ]S1Z非晶质 ‘&1Z马基

诺矿Z硫复铁矿J‘&R1TK及其它一些重金属与 1S_生成的硫化物的总称0OP8OR4X

b 水体沉积物中 cde测试方法的研究

671是根据[操作过程\而定义的一类化合物8因此测试方法的研究对于研究结果就显得十分重要X

bfb 样品的采集与保存

671是在厌氧条件下存在的一类还原性物质8沉积物样品接触空气后原有的还原状态会发生改变81S_氧化和 ]S1挥发

都会使测定结果偏低0V8OO48因此8在取样Z样品保存与处理中如何有效减少样品中的 1S_氧化8对于测量厌氧沉积物中 671准确

含量至关重要0OO4X由于目前尚没有系统规范的取样方法0V48研究中取样一般根据自身研究条件与研究目的而采取不同方式8目

前较常用的取样方法是H柱状取样8密封保存然后在厌氧条件下取出样品0V8OR4或移去表层JPYS<;K的沉积物取样0OP8OO4Xg(&,$’

h’!+(!’等0OO4研究表明H在厌氧J氮气K条件下移出样品8冷藏保存JTiK或冷冻保存J_SPiK并在样品采集后 S周内测定分析

是最佳的选择L当取样和样品处理难以达到厌氧条件时8应尽快取样移出并迅速冷冻保存并在 S周内测定0OO4Xg++");’,等0OT4

研究表明H沉积物样品在非氮气条件下冷冻或冷藏保存不超过 OP$时8671测值与原始样品测值没有显著差别L样品短期暴露

在空气中所引起的 671测值变化只对样品总量较少JjO=K且 671含量低于 O?kl;+-&5=干重的样品有明显的影响0OT4X目前

研究中较常用的样品贮藏方法是在氮气或普通条件下把样品冷藏JTiK0OR8Ô4Z冷冻JjPiK0Ok8OV4或加上覆水0OU4等条件下保存X

bfm 671提取

目前 671的提取通常采用的方法是向沉积物样品中加入一定浓度的冷 ]a-8使沉积物中的二价硫以 ]S1的形式逸出8同

时释放出束缚的重金属8再以一定的方式吸收和测定 ]S1来测定 671含量X由于研究条件的不同8目前尚没有统一的 671提

取 方 法8研 究 中 常 用 的 两 种 提 取 方 法 为H[")&>#(=&I’,$I"(’>;&")+$\0OQ4J国 内 有 的 称 之 为H[氮 载 气 冷 法 酸 溶 硫 化 物 分 析 技

术\0SO4K和 [")&$%**#!%+,;&")+$\0SP48有研究表明H后者是较前者更为有效的研究方法8测试简单快速8671测试值较高0SSYST4X
最 近8一些新的 671提取方法被提出81%;>!+,等研究发现直接用反应指示剂Ja-%,&!(&’=&,"K与沉积物样品反应进行比色测

定8其测定值与用[>#(=&I’,$I"(’>\法测定值相近8测试效率显著提高0Sk4Xn+,o’-&o等提出用氧气作为载气的提取方法8回收率

在 QOp以上0Ŝ4X但这些方法还没有被广泛应用8尚待进一步深入研究X
在 671的提取过程中8沉积物测试样品量Z氮气流速度Z反应酸度以及反应时间等会对测试结果产生较大的影响X

bfmfb 测试样品量 测试样品量不能太少JOYS=鲜重K8以避免样品在称量中的氧化及样品的异质性差异而影响样品的代表

性L样品量太多8特别是对于碳酸盐含量较高的样品8会造成过多的酸被中和0Ok4Xn(%&")#:!&,等研究表明H样品量太少或太多

都会造成 1S_的回收率降低L在利用[")&$%**#!%+,;&")+$\测沉积物 671含量时8沉积物样品量在 kYOP=J湿重K较适宜0ST4X

bfmfm 酸强度 酸的强度影响着沉积物酸提取 ]S1的完全性X大多数金属硫化物的溶度积常数都很小8只有酸的强度达到一

定值8才能使金属硫化物溶解0OU4Xa+(,/&--等研究表明0SV4HOY ;̂+-5h的盐酸能完全溶解非晶质的‘&18但不能溶解‘&1SX更强

的酸处理8则会使 ‘&1S和其它一些化合物中的 1释放出来0Ok4X虽然对于提取过程中适宜酸度的研究结果并不一致8但大多研

究结果0OU8ST8SU4表明HO;+-5h的反应酸度足以释放沉积物中的 1S_X6--&,等研究后认为H由于 a#1的溶度积常数较小8O;+-5h
的反应酸度不足以把 a#1中的 1S_释放出来8但这不影响 123 与 671的浓度比8从而不会影响利用 671对沉积物重金属污

染的评价0Ok4X

bfmfq 氮气流速 rS流速对于反应中 ]S1的完全释放和充分吸收是十分重要的8流速过低8会使 1S_的释放不充分L流速过
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高!则影 响 "#$的 吸 收%&’()林 玉 环 等 用 *+,&--./0+,的 硫 化 钠 标 准 液 测 试 结 果 表 明1&--2+30+45为 最 佳 反 应 氮 气 流 速%&’()

6,,75等在 68$含量为 39&#*.+:,的沉积物样品测试中则发现1氮气流速为 #-;*-2+30+45时!$#<的回收率较高%&*(=霍文毅

等%#’(得到了与 6,,75相近的结果)

>?@?A 消化时间 消化时间过短!反应不充分!只有部分$#<以"#$形式逸出!$#<的回收率低=消化时间过长!产生的部分"#$
可能被氧化等原因也会使 $#<回收率降低%&*!&’()林玉环等%&’(B霍文毅等%#’(利用C氮载气冷法酸溶硫化物分析技术D研究认为!消

化 E-+45为最适反应时间)

>?F 68$浓度的测定

目前采用的 68$浓度测定方法有比色法G2:,:H4+7IH42JB比重法G/HKL4+7IH42JB离子选择电极法G4:5MN7,72I4L77,72IH:OJB光

致电离检测法GPQ:I:4:54RKI4:5O7I72I4:5!STUJ等几种方法%&&()比重法常用硝酸银作为 "#$的吸收剂来沉淀 $#< %*!&V!&W(=选择电

极 法选用强碱性硫化物抗氧化缓冲剂G$6XYJ!然后用硫离子选择性电极测定硫浓度%#Z(=比色法通常 用 氢 氧 化 钠%&3!&’(或 醋 酸

锌%&-!#&(作为吸收剂加上对氨基二甲基苯胺溶液!在 VW-5+处比色测定%3-()YH75OK[KN:HNK等研究认为在几种测试方法中!仅依

测试结果很难区分优劣!但综合考虑!比色法较好%&&()
综上所述!虽然目前有关 68$的研究已进行了多年!但关于 68$测试分析中的样品保存B68$的提取B检测方法等并不

统一!特别是由于样品B试验条件及研究方法的差异性!关于反应酸度B氮气流速等的最佳范围取值至今尚有较大差异!从而在

一定程度上降低了试验结果的可比性)

@ 水体沉积物中 \]̂ 含量变化及其影响因素的研究

68$在沉积物中的含量是硫化物的生成及其通过氧化B扩散而消除等作用的综合体现!沉积物的氧化还原状态B有机物供

给B硫酸盐还原等条件的变化都会影响到 68$在沉积物中的含量%&-()在多种因素的共同影响下!沉积物中 68$含量表现出明

显的时空变化!研究沉积物中 68$含量的时空变化及其与影响因素的关系!对于制定采样规范!科学评估 68$的生态作用具

有重要意义)

@?> _Q
沉积物中 68$的产生主要受硫还原细菌的调控!而硫还原细菌在较低的氧化还原条件下G_Q‘<&--+8J活性较高%W()众

多有关水体沉积物中硫循环的研究结果表明!在低氧化还原电位条件下!沉积物中有机质B硫酸盐B氧化铁和二价金属离子在硫

化细菌的参与下可发生以下反应1

Za"#Xb E$X#<E b Ec7GX"J3b Ed#be Ec7$b EdaX3b &*"#Xb *aX#%3&!3#(
或

c7#b b Ea"#Xb #$X#<E b d#b b &V"be c7$b d$b &#"#Xb Ea"E%3&!33(Gd#b 代表二价金属离子J
在自然条件下!生成的单硫铁由于热动力不稳定性!可再结晶生成 c7$#%3E(!c7$#是沉积物中 $的主要存在形式%3*()但 c7$

向c7$#转变是一个缓慢的过程%3E!3V(!因此沉积物中才有较多的c7$存在)当沉积物受生物因素干扰或周期性干燥!其中溶解氧

含量增加!氧化还原电位升高时!会使沉积物中硫化物氧化!发生下列反应1

c7$b30#X#b"#Xec7b$X#<E b#"bb#7 或 c7$b’c73bbE"#Xe’c7#bb$X#<E b’"b %3&!3W(

由此可见!68$是沉积物硫循环过程中的一个过渡性产物!氧化还原电位是影响其含量的关键因素)这也为众多研究所证

实)dK2f7g等在研究红树林沉积物中 68$含量中指出!68$含量与沉积物水分含量及氧化还原电位有显著相关性=高含水

量B低氧化还原电位的沉积物中 68$含量较高%&W()贾振邦等通过沉积物充气研究表明1当沉积物充气后!_Q值迅速升高!68$
含量快速下降!沉积物 P"值降低%3’()

@?@ 水体沉积物中 68$含量的时空变化

@?@?> 季节性变化 有关沉积物 68$含量的季节性变化研究表明1大多水体沉积物中 68$含量存在着明显的季节性变化!
夏季较高!冬季则较低%W!3Z!E-(=间隙水中硫酸盐的浓度分布也有类似的特征%E&()夏季水温较高!有机质降解率高!生成更多的硫

化物!同时加快了溶解氧的消耗!使水体M沉积物界面为还原型%E-!E#(=硫酸盐的还原速率在夏季比冬季至少高一个数量级%3Z(!从

而使 68$的含量升高)富营养化型水体!有机物质的初级生产力在夏季出现高峰!为沉积物提供了丰富的有机质来源!也是水

体沉积物中 68$发生季节性变化的一个重要原因%E-()虽然有的研究发现沉积物中 68$含量随季节性变化不明显!但大多归

因于其它因素的综合作用!如上覆水流的流速%E3(或生物扰动B清淤%EE(等的影响超过了季节性变化所带来的温度影响)

@?@?@ 垂直深度分布变化 大多数研究%W!&3B!E-!E*(表明1沉积物不同垂直深度中 68$含量不同!并呈相对有规律的变化)68$
含量通常在沉积物表层G-;#2+J较低!而在表层以下一定深度内逐渐升高!在某一深度处G’;#-2+J达到最大值)在沉积物h
水体界面!由于相对较强的氧化环境!硫化物还原产生 68$较少或 68$氧化消耗而使得沉积物表层G-;#2+J中 68$含量较

低%3*(=在亚表层处!氧化还原电位较低%E-(!硫酸盐还原细菌活动性增强%EV(!硫化物还原强烈!而 68$含量达较高值=在沉积物
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更深层次!硫酸盐还原细菌活动性减弱"#$%!同时 &’(还原为更稳定的 )*(+!&’(含量较低!而 )*(+含量则较高",-%.至于为什

么 &’(含量最高值出现在较深层次!有些研究认为是由于沉积物中某一较深层次中缺乏使 )*(转变为 )*(+的反应物如硫元

素/硫化氢/或多硫化合物的缘故"#01-2%.3*45*6等则认为在沉积速度较快的沿岸沉积物地带!时间是一个重要影响因素!由于时

间较短使得 )*(没有完成向 )*(+的转变.他们同时认为7在沿岸沉积物累积较快的点!在沉积物垂直深度 821+29:处存在着

一个活性层!其中有高浓度的活性碳!因而有着高的硫酸盐还原和 &’(生成",-%.此外!不同层次沉积物中硫来源不同也可能是

影响 &’(在垂直深度分布变化的一个因素"8,%.

;<;<= 水 平 分 布 变 化 水 体 不 同 部 位 表 层 沉 积 物 中 &’(的 含 量 是 水 深/硫 库 及 氧 化 还 原 电 位 等 因 素 综 合 作 用 的 体 现"-8%.

3*45*6等",-%通过对不同地点海洋沉积物硫循环的研究表明7表层沉积物中 &’(含量较高的点位于近岸地带!而离岸较远地带

的沉积物中则含量较低!他们认为!近岸地带有机质沉积较多是造成这种现象的主要原因.>*?:等等研究指出7表层沉积物

&’(含量与湖水深度呈正相关关系@水深较深的地方!处于强还原环境!硫酸盐还原强烈!比水浅的地方产生更多的 &’(!同

时由于缺少主动流动!阻止了上下层的流动扩散"82%.

= ABC与沉积物重金属生物有效性的关系及其在重金属污染归一化评价中的研究

DEF545等"+%/GH4IJ56等"-+%分别通过毒性实验研究发现海洋"+%和淡水沉积物"-+%中 &’(含量对于 GK对底栖生物的毒性有

着重要的控制作用@当"(LMNGK%O"&’(%P8时Q摩尔浓度比R!GK不会对底栖生物造成毒害.但当"(LMNGK%O"&’(%S8时!
会发生明显的致死作用.&6TI*U等进一步研究表明7GK!VE两种重金属的生物有效性也可以通过 (LM 和 &’(的摩尔浓度比

来预测"-%.马德毅等"-,%/陈淑梅等"-#%的研究表明7孔隙水中重金属离子浓度在"(LM%O"&’(%W8前后出现拐点!在拐点之后!
孔 隙 水 中 重 金 属 浓 度 显 著 上 升!&’(中 的 (+X是 沉 积 物 中 有 毒 重 金 属 的 优 先 结 合 配 体.王 菊 英 等 研 究"+8%表 明7底 栖 生 物

QYZ[\]̂]̂_Z_‘‘[a[bc\̂d[R对沉积物中 GK的毒性响应与孔隙水中 GK的浓度直接相关@当"(LM%O"&’(%P8时!孔隙水中 GK+e

浓 度较低!底栖生物没有表现出急性毒性响应!"(LM%O"&’(%S8时孔隙水中 GK+e离子浓度较高!底栖生物表现出明显的毒

性响应@"(LMNGK%O"&’(%W8是生物表现出毒性响应的临界点.梁涛等研究指出当"(LM%O"&’(%P8时!沉积物孔隙水中重

金属的含量非常低!不会对生物造成毒害!沉积物孔隙水中硫化物和非离子氨可能是引起孔隙水毒性的最主要因素"--%.
在众多有关沉积物中重金属生物有效性与沉积物 &’(含量研究的基础上!一些学者",!-+%逐步提出了用 &’(归一化方法

进行水体沉积物中重金属污染的化学活性评价的设想!他们认为由于 &’(对沉积物中二价重金属离子QGK!Gf!VE!gh!i6R有

着强列的结合作用!二价重金属离子在沉积物中可以通过7M*+ee)*(jM*(e)*+e的方式从硫化铁复合物中取代 )*+e生成溶

解度比硫化铁更低的硫化物!从而从沉积物间隙水中沉淀移出!降低沉积物中重金属的移动性和化学活性@由于上述取代反应

中金属离子浓度与 (+X是按摩尔比 8k8反应!因此!可以用"(LM%O"&’(%摩尔浓度比来判断和预测沉积物中有毒金属的化学

活性.理论上只要"(LM%O"&’(%P8!即说明有过量的&’(存在!此时间隙水中几乎不存在重金属自由离子!可以认为沉积物

中重金属对底栖生物没有毒性.其他一些学者"+8!-,!-#%提出以"(LM%O"&’(%W8作为判断厌氧沉积物中二价有毒重金属是否具

有化学活动性的临界点.
但 &6TI*U研究发现"8$%7当湖水沉积物中"(LMNGf%O"&’(%S822时!孔隙水中 Gf浓度较低!同时也没有对生物Qlm[‘_‘‘[

[no_d[R产生毒害@当孔隙水中 Gf浓度极低时!不论沉积物中重金属总浓度多高或"(LMNGf%O"&’(%S8多少!都不会对生物

造成毒害@他认为 &’(不是沉积物中唯一的重金属结合形态!用孔隙水中重金属浓度来预测重金属毒性更准确些.g*J9?等在

研 究中也发现"$%!当沉积物中"(LM%O"&’(%S8时!有些沉积物中的有毒重金属并不对底栖生物造成毒害!对于这类沉积物!
沉积物孔隙水中重金属浓度单位QpqFrJR小于 8Q9569*6s4HsE565tE6s*4JsEsEHIuHs*4s5vE9f6Es*!wx-2W8R对于预测有毒重金属

毒性更有指导意义.y*44U等研究也表明"-$%7沉积物"(LM%O"&’(%S8<2时!只有 z2{的沉积物对底栖生物产生毒害Q死亡率

S+#{R!当沉积物中 pqFrJS2<-时!|#<#{具有生物毒性.}f等研究认为"8,%7沉积物中的 &’(优先与 (LM结合!但当沉积

物中"(LM%O"&’(%S8时!其他结合态Q有机物/碳酸盐R与这些重金属离子相结合!从而降低了孔隙水中的浓度.~H6J*6等指

出!对于"(LM%O"&’(%S8并且对底栖生物产生毒害的沉积物!不应排除是由其它污染物所致的可能"-0%.
从 目前的研究来看!以"(LM%O"&’(%P8作为指标体系证明沉积物中有毒重金属不会对底栖生物造 成 毒 害 是 比 较 可 行

的!但要以"(LM%O"&’(%S8作为沉积物重金属对底栖生物产生毒害的指标体系则显然是不切确的.

"(LM%O"&’(%指示体系是建立在 (+X与重金属离子化学反应平衡基础之上的一种比例关系!并不能确切反映孔隙水中游

离 有毒重金属离子的浓度大小.当"(LM%O"&’(%S8时!其它的结合形态会降低重金属在孔隙水中的浓度"8,!8$!-0%@同时对于

&’(/(LM 实际含量较低!但 (LM 含量相对较高的沉积物!也会产生较大的"(LM%O"&’(%比值!从而过高估计潜在的危害.
一些学者认为"$!-$!-0%7以 pqFrJ和"(LM%O"&’(%相结合来衡量沉积物中有毒重金属的生物有效性较准确.~H6J*6等认为用

"(LM%N"&’(%能更好地 反 映 可 能 对 生 物 造 成 毒 害 的 重 金 属 数 量!对 于"(LM%O"&’(%S8!又 不 对 生 物 造 成 毒 害 的 沉 积 物!

"(LM%N"&’(%可以充分反映沉积物其它结合态的作用和大小"-0%.

-8z#期 刘景春 等7水体沉积物中酸可挥发性硫化物Q&’(R研究进展
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不同底栖生物对同一沉积物表现出不同的毒性响应!"#$%底栖生物的取食方式差异也影响着其对沉积物中重金属的敏感

性!"&$%有的生物具有避毒行为’!()*$+!,-($./’01234./的沉积物’不会对其造成毒害!5$%不同重金属对同一种生物的致

死浓度也不同!5’"5$%当!()*$.!,-($’孔隙水中各种重金属浓度大小与其硫化物溶解度一致!"6$%因此’不考虑不同底栖生物

对重金属的不同忍耐力7不同重金属对生物的致死浓度的差异及沉积物孔隙水中各重金属离子浓度的差异性’单独以孔隙水中

各种重金属的总浓度来衡量对生物的毒性是不确切的%
底 栖生物对重金属的吸收7累积是一个复杂的过程’它既可以从沉积物固相部分也可以从液相部分8孔隙水9中获得重金

属’底栖无脊椎动物主要从孔隙水累积重金属!5:$’!()*$+!,-($值在一定程度上可以帮助预测孔隙水中游离重金属离子的量

进而预测底栖生物对重金属的累积%但另一方面’不论!()*$7!,-($比值如何’底栖生物对重金属的累积随着与重金属在沉

积物中的浓度增加而增加!5/$%因此’必需对重金属在各固相间的分配及其在固液相间的分配进行充分研究’并对底栖生物对重

金属的累积方式给予充分考虑%

,-(与 ()* 在垂直深度的变化是不一致的’()* 在垂直深度的变化较小’,-(垂直深度变化相对较大’在不同深度 条

件下!()*$+!,-($的值差异较大!;:$%选择沉积物那一层次的!()*$+!,-($值作为评价依据尚需深入探讨%

< 结语

,-(的研究是在沉积物硫循环研究的基础上提出并在沉积物有毒重金属污染的研究中得到充分发展的一个较新的研究

领域’目前有关水体沉积物中酸可挥发性硫化物8,-(9的研究在一定程度上为建立可应用的沉积物重金属质量评价基准提供

了依据%但目前 ,-(测试方法并不统一’影响了研究结果的可比性%,-(存在着明显的时空变化’并受到水流7生物活动的影

响’不同水体 ,-(7()* 分布规律存在着明显差异=因此’确立具有充分可比性的测试分析方法7科学规范沉积物样点和测试

层次’在当前就显得尤为重要%目前有关,-(与重金属生物有效性的研究主要是通过单种重金属的加标研究获得’多种重金属

复合污染与 ,-(及生物有效性关系的研究报道还不多见%以!()*$+!,-($作为水体沉积物重金属评价基准的研究结果目前

并不一致’有毒重金属在沉积物各固相间8有机质7碳酸盐7铁锰氧化物7,-(等9及固7液相间的分配规律尚有待进一步深入研

究%不同的底栖生物对沉积物中重金属的累积与毒性响应存在着明显的差异’如何科学地选择指示生物评估沉积物有毒重金属

的危害值得深入探讨%
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