
犱狅犻：１０３９６９?犼犻狊狊狀１００７７５４５２０２２０５０１４

收稿日期：２０２１１２１２

基金项目：甘肃省教育厅高等学校创新基金项目（２０２１Ｂ５５３）

作者简介：裴烈飞（１９８９），男，博士研究生

电动法联合铁基非晶渗透反应墙修复铜污染土壤

裴烈飞１，２

（１．白银矿冶职业技术学院 矿冶工程学院，甘肃 白银７３００９０；

２．兰州理工大学 有色金属先进加工及再利用国家重点实验室，兰州７３００５０）

摘要：首次采用铁基非晶合金作为渗透反应墙材料联合电动法（ＥＫ）修复冶炼厂周边受铜污染的农田土

壤。在模拟土壤试验中，首先进行了以Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ非晶粉末和零价铁（ＺＶＩ）为渗透反应墙以及无渗透

反应墙的电动反应。通过土壤连续浸提分析电动过程中Ｃｕ２＋的迁移转化性能。Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ修复

后总铜去除率最高可达８２．７％，ＺＶＩＥＫ可达７４．９％，而单纯ＥＫ仅为６７．５％。通过反应机理的探究发

现，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ表面的产物层存在大量的垂直于反应界面的孔道结构，能够将Ｃｕ２＋快速传递到反应界

面并被还原为稳定的Ｃｕ０，及时消除了由于Ｃｕ２＋的积累所产生的反向电势。在此基础上选用最佳试验

组Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ修复实际铜污染土壤。结果显示，此方法的修复效果受污染土壤中铜的化学形态的

影响较大，迁移态中铜的去除率仍保持在６５．２％。因此，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ有望取代ＺＶＩ作为新型环境功能

材料应用于土壤修复领域。

关键词：Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ；非晶合金；电动法；铜污染；土壤修复；迁移性
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　　土壤重金属污染已成为制约我国产业发展的主

要因素之一［１］。尤其矿山开采、金属冶炼、材料加工

等企业排放的废气、废水和废渣通过雨水冲刷快速

渗透到地下水和土壤环境中，对当地生态系统造成

了严重的破坏［２４］。目前，土壤修复方法主要包括淋

洗法［５］、固定法［６］、客土法［７］和电动法［８］。对于重金

属含量受到严格限制的农田土壤的修复通常采用电

动法，其优势在于修复过程不改变土壤结构性能且

重金属总含量显著降低。

ＨＵＡＮＧ等
［９］采用单纯电动法修复镉污染土

壤两天后，污染土壤中生物有效态镉的含量降低了

７３％。薛浩等
［１０］通过酸化—电动法技术对铬污染

土壤进行处理，结果发现，酸化处理提高了Ｃｒ６＋的

迁移能力，有利于电动过程的进行。处理五天后，铬

的总含量降低了７７％。为了进一步优化电动法的

修复工艺，有研究者提出电动法联合渗透反应墙修

复重金属污染土壤。张宇等［１１］以ＺＶＩ为渗透反应

墙结合电动法修复铜污染土壤。通电后，Ｃｕ２＋脱

离土壤的吸附向阴极迁移，在穿过阴极附近的渗

透反应墙时被ＺＶＩ还原而失去迁移能力。然而，

ＺＶＩ作为固定化材料存在化学活性较低、易钝化等

缺点，成为反应控制步骤。因此，提高固定化材料

的反应活性、促进固定过程的进行是电动法研究

的重点［１２１３］。

非晶合金（ＭＧｓ）是高温熔体通过极速冷凝

（＞１０６℃?ｓ）得到的热力学亚稳态材料。内部无序

排列的原子结构使其在涂层材料、电极材料以及变

压器等领域得以广泛应用。近年来有研究者将

ＭＧｓ应用于工业废水的处理中并取得了良好的效

果。例如，ＹＡＮ等
［１４］对比了Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３

ＡＰ与ＺＶＩ处

理铜污染废水的效果，最终Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ处理后的废

水中Ｃｕ２＋的去除率可到９９％，ＺＶＩ在反应中产生

了钝化现象，去除率相对较低。ＴＡＮＧ等
［１５］计算了

非晶条带Ｆｅ８６Ｂ１４
ＡＲ和ＺＶＩ分别处理直接蓝６废水

的反应速率，结果得到，Ｆｅ８６Ｂ１４
ＡＲ的反应速率是ＺＶＩ

的８９倍，其高反应活性得益于非晶合金内部特殊的

原子排列。

鉴于 ＭＧｓ在水处理中的超高反应活性，本文

探究Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ作为渗透反应墙应用于电动法修

复铜土壤的可行性。重点研究Ｃｕ２＋在土壤中的迁

移转化规律和固定化反应机理，为拓展 ＭＧｓ的应

用范围至电动法修复重金属污染土壤提供新的

参考。

１　材料与方法

１１　材料与试剂

使用ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ、ＨＣｌ和ＮａＯＨ进行模拟铜

污染土壤的配制。２％的柠檬酸做阴极电解液。土壤

浸提试剂包括 ＨＮＯ３、ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４、ＣＨ３ＣＯＯＨ、

ＮＨ４獉ＯＨ、ＨＣｌ、Ｈ２Ｏ２、ＨＣｌＯ４，试剂均为分析纯。

ＺＶＩ和Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ购自中国中冶化学品有限公司，

平均粒径分别为１０μｍ和３０μｍ。

１２　电动反应装置

如图１所示，电动反应槽由玻璃板粘结而成。两

片滤膜将反应槽分成三部分，中间为土壤室（１７０ｍｍ×

１００ｍｍ×１００ｍｍ），两侧为电极室（１００ｍｍ×

１００ｍｍ×５０ｍｍ）。电极室中插入石墨电极（１００ｍｍ×

５０ｍｍ×５ｍｍ）并连接直流稳压电源的正负极。根

据试验分组的设置，在阴极滤膜的土壤室一侧埋入

５ｍｍ的Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ，ＺＶＩ作为反应渗透墙。

图１　电动反应装置
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１３　试验方法

１．３．１　铜污染土壤的取样与制备

从兰州市七里河区工业园区采集未受铜污染的
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黄土土样，筛分、封装后带回实验室。用０．１ｍｏｌ?Ｌ

的盐酸溶液淋洗土样以去除其中的可溶性盐及其他

杂质成分。干燥后再次用２ｍｍ筛子筛分。根据甘

肃省最大的有色冶金企业白银公司周边土壤的铜污

染现状，确定模拟土壤中铜含量为６００ｍｇ?ｋｇ
［１６］。

在机械搅拌作用下向５００ｍＬ１．２ｇ?Ｌ的ＣｕＳＯ４溶

液中逐渐加入１ｋｇ土样，搅拌至黏稠状后放入烘箱

中干燥。干燥完全后研磨至粉状，密封保存。

实际污染土壤取自某铜冶炼厂周边农田土壤。

选取１０ｍ×１０ｍ 的采样区域后，按照梅花布点

法［１７］设置五个取样位点，采集地下５～２０ｃｍ的表

层土壤，混匀均匀后，采用四分法制成混合样。带回

实验室风干，去杂物，研磨筛分后密封保存。

１．３．２　ＢＣＲ连续浸提污染土壤

采用ＢＣＲ连续浸提法
［１８］对污染土壤中总铜及

各组分的铜进行浸提，浸提过程如图２所示。用

ＩＣＡＰ７０００电感耦合等离子体原子发射光谱仪

（ＩＣＰＡＥＳ）测定浸提液中Ｃｕ２＋的浓度，从而得到污

染土壤中各组分铜的含量。

图２　犅犆犚连续浸提步骤
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１．３．３　电动法修复试验过程

根据ＺＨＯＵ等
［１９］的研究结果，较高的土壤含

水量和电压梯度有利于金属离子在土壤中的迁移。

因此，在土壤室中配制含水量为４０％的待修复土

壤，电压梯度设置为３Ｖ?ｃｍ。为了增大电解液的导

电性，阳极以自来水为电解液。阴极电解液则为

２％的柠檬酸，以中和电解过程中产生的ＯＨ－。史

天成等［２０］研究表明，柠檬酸能有效促进金属离子从

土壤颗粒表面脱附。修复试验在相同的试验条件下

分三组进行：单纯电动修复法（ＥＫ），Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ为

反应墙联合电动法（Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ）和ＺＶＩ为反

应墙联合电动法（ＺＶＩＥＫ）。参考ＺＨＡＯ等
［２１］的

试验周期，确定修复时间为五天，期间每天更换阴极

电解液。反应结束后在图３所示的取样点取样后，

采用ＢＣＲ连续浸提法对土壤中的铜进行浸提，相同

距离并列的两个取样点的测试值取平均值为试验

值。取得以上三组试验结果后，选择最优组，在完全

相同的试验条件下修复实地取样土壤。

图３　土壤室中采样点的分布

犉犻犵３　犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狊犪犿狆犾犻狀犵

狆狅犻狀狋狊犻狀狊狅犻犾犮犺犪犿犫犲狉

１．３．４　检测仪器的工作参数

ＩＣＰＡＥＳ检测Ｃｕ２＋时的射频功率为１１５０Ｗ，

雾化气压１９３ｋＰａ，氩气流速０．５Ｌ?ｍｉｎ。反应后的

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ用Ｄ?ｍａｘ２４００型Ｃｕ靶照射Ｘ

射线衍射仪（ＸＲＤ）分析产物层的物相组成，其工作

电流为３００ｍＡ，电压为４０ｋＶ，扫描步长０．０２°，衍

射角１０°～８０°。使用 ＱＭＡＮＴＡＦＥＧ４５０型场发

射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析粉末表面产物形貌，

工作电压１０ｋＶ，电流１０．５μＡ。

２　结果与讨论

２１　模拟土壤中铜的形态分布

由于实际土壤为多种污染物共存且污染物之间

发生化学反应的复杂体系。在处理过程中其他污染

物的存在会干扰Ｃｕ２＋在土壤中的迁移和转化过程，

因此，必须首先进行单一污染源土壤的处理。图４

显示了ＥＫ（ａ）、Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ（ｂ）和ＺＶＩＥＫ（ｃ）

处理前后土壤中的总铜含量的变化情况。经过五天

的电动修复后，从阳极到阴极各取样点的总铜含量

依次升高，说明Ｃｕ２＋在电场力作用下摆脱了土壤的

吸附力向阴极运动。对比各试验组中距阳极３、６、９

和１２ｃｍ处取样点的总铜去除率发现，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ

中各采样点总铜去除率均最高，分别为８２．７％、

８０．５％、７８．７％和７９．４％。ＺＶＩＥＫ 次之，依次为

７４．９％、６９．１％、６６．９％和６６．１％。ＥＫ最低，仅分

别为６７．５％、５７．７％、５０．９％和４８．１％。可见，渗透

反应墙对Ｃｕ２＋的迁移具有显著的促进作用，其化学

活性是影响迁移过程的主要因素之一。有研究表

明，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ与Ｃｕ２＋反应的速率是ＺＶＩ的１６７
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倍［２２］。Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ能够及时将移动到阴极区域的

Ｃｕ２＋还原固定，避免了由于阴极正电荷的累积而引

起的对Ｃｕ２＋定向移动的抑制作用。然而ＥＫ中，随

着迁移过程的进行，由于Ｃｕ２＋在阴极附近的积累所

形成反向电势阻碍了Ｃｕ２＋的迁移过程，导致各取样

点处总铜含量较高。

重金属污染土壤的环境危害一方面取决于重金

属的总含量，另一方面取决于其在土壤中的化学形

态。根据ＢＣＲ连续浸提法可知，土壤中的重金属可

分为可溶可交换态（ＳＥ）、可还原态（ＯＸ）、可氧化态

（ＯＭ）和残渣态（ＲＥ）。ＳＥ以离子形式存在，主要通

过静电引力与土壤颗粒结合且具有较强的迁移性，

能够通过渗透作用进入细胞，严重影响生物体正常

的新陈代谢。ＯＸ为吸附或络合在具有高表面能的

铁锰氧化物表面的重金属，其属于不稳定的固定态，

具有潜在的环境风险。ＯＭ代表在强氧化性环境中

可转变为自由离子的重金属，包括有机物结合态和

单质金属。ＲＥ为进入土壤晶格内部的重金属。其

中ＯＭ和ＲＥ在土壤中不可迁移，对生物基本无害。

处理前的土壤通过ＢＣＲ连续浸提发现，铜的主要化

学形态为ＳＥ，占铜含量的７６．５％。ＯＸ、ＯＭ 和ＲＥ

的含量相对较低，分别为９．６％、７．４％和６．５％。处

理后的土壤中ＳＥ的含量具有明显的下降。其中，

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ处理的ＳＥ、ＯＸ、ＯＭ 和ＲＥ形态分

别为３．６％、３．７％、４％和３．７％。而ＺＶＩＥＫ处理

后分别为４．４％、７．８％、８．９％和９．５％。ＥＫ中从

阳极到阴极取样点中 ＳＥ 的含量分别为９．６％、

１８．６％、２６．３％和２９．３％。可见 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ

和 ＺＶＩＥＫ 处理 后，ＳＥ 的 含量远低于 ＥＫ，且

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ中ＳＥ最低。再次证明具有高反应

活性的Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ能够更加快速且彻底地将Ｃｕ２＋固

定，促进迁移过程的进行，降低可迁移铜的含量。ＯＸ

的含量在处理后略微减小，而ＯＭ和ＲＥ的含量几乎

保持不变，也说明电动过程未对土壤结构造成破坏。

图４　犉犲７８犛犻９犅１３
犃犘犈犓（犪）、犣犞犐犈犓（犫）和犈犓（犮）处理前后土壤中

各取样点的总铜去除率及化学形态的变化

犉犻犵４　犆犺犪狀犵犲狊狅犳狋狅狋犪犾犮狅狆狆犲狉狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲犪狀犱犮犺犲犿犻犮犪犾犳狅狉犿狊犻狀狊狅犻犾犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉

犉犲７８犛犻９犅１３
犃犘犈犓（犪），犣犞犐犈犓（犫），犪狀犱犈犓（犮）狋狉犲犪狋犿犲狀狋
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２２　产物的物相组成

为了分析产物的物相结构，对反应后的渗透

反应墙材料进行了 ＸＲＤ分析。图５为 Ｆｅ７８Ｓｉ９

Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ的衍射图谱。两条谱线中均出现Ｃｕ０

的衍射峰，说明两种材料的反应产物相同。Ｃｕ０的

化学性质稳定，不会因外界条件的波动而会出现

返溶现象。两者的区别在于，ＺＶＩ只存有尖锐的结

晶峰，而Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的谱线中在２θ＝４０°附近出现宽

化的漫散射峰，证明氧化还原反应只发生在非晶粉末

的表面，内部结构仍为非晶态，保证了反应的高效持续

进行。

２３　产物的表面形貌

图６为反应后Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ（ａ）和ＺＶＩ（ｂ）的

ＳＥＭ 形貌，可以看出，两者的表面结构存在差异。

两种粉末的表面均被电解质溶液严重腐蚀，Ｆｅ７８Ｓｉ９

Ｂ１３
ＡＰ的表面产物存在大量的纳米级片层互相嵌插

成的孔道结构，为Ｃｕ２＋向反应界面的扩散提供了通

道。然而ＺＶＩ的表面产物呈现树枝状互相交叠的

结构，将ＺＶＩ紧密的包裹其中，阻碍了Ｃｕ２＋与ＺＶＩ

的有效接触，从而降低了ＺＶＩ的反应活性。

图５　反应后犉犲７８犛犻９犅１３
犃犘和犣犞犐的犡犚犇谱

犉犻犵５　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犉犲７８犛犻９犅１３
犃犘犪狀犱

犣犞犐犪犳狋犲狉狉犲犪犮狋犻狅狀

图６　反应后犉犲７８犛犻９犅１３
犃犘（犪）和犣犞犐（犫）的表面形貌

犉犻犵６　犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳犉犲７８犛犻９犅１３
犃犘（犪）犪狀犱犣犞犐（犫）犪犳狋犲狉狉犲犪犮狋犻狅狀

２４　犉犲７８犛犻９犅１３
犃犘犈犓 对实际铜污染土壤的修复

效果

对比上述试验结果可知，以Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ作为渗

透反应墙能够更加有效地修复铜污染土壤。然而，

模拟土壤中获得的总铜去除率及形态转变不足以反

映对实际土壤的修复效果。在充分了解模拟土壤中

Ｃｕ２＋的迁移转化规律的基础上，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ对

实际铜污染土壤的修复结果显示在图７中。与图４

对比发现，铜在实际污染土壤中的化学形态与模拟

污染土壤存在显著差异。经过长时间的老化，实际

土壤中ＳＥ、ＯＸ、ＯＭ 和ＲＥ的含量分别为２４．８％、

２８．３％、１９．１％和２７．８％，ＳＥ的含量明显降低，而

ＯＸ、ＯＭ和ＲＥ均有所上升。经过五天的电动修复

后，从阳极到阴极各取样点的总铜去除率依次降低，

分别为４８．３％、４４．４％、３９．２％和３７．６％，约为模拟

土壤中总铜去除率的１?２。可见Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ的

修复效果受到污染土壤的影响。为了探究实际土壤

中修复效果变差的原因，随后进行铜的化学形态分

析。各取样点中ＳＥ的含量由２４．８％下降到４％左

右，ＯＸ的含量由２８．３％下降至６％～８％。这是

ＯＸ在酸性条件下向ＳＥ转变，并在电场力的作用下

向阴极运动的结果［２３］。阴极附近并未出现Ｃｕ２＋的

堆积现象，一方面是因为试验设置的土壤含水量高，

电压梯度大，为Ｃｕ２＋的迁移创造了便利条件；另一

方面，Ｃｕ２＋运动到渗透反应墙后被Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ固

定，及时从土壤中分离出来。而ＯＭ 和ＲＥ的含量
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几乎没有变化，说明电动法很难使ＯＭ 和ＲＥ发生

转变。可见，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ只能降低ＳＥ和 ＯＸ

的含量，这也就解释了在实际土壤中修复效果变差

的原因。从环境风险的角度分析，ＳＥ的环境危害性

最大，ＯＸ次之，ＯＭ和ＲＥ最为稳定，环境危害性最

小［２４］。Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ能够去除的正好也是环境

危害较大的ＳＥ和ＯＸ。根据图７，再利用公式（１）计

算各位点迁移态中铜的去除率分别为７５．５％、

６８．７％、５７．１％和５９．３％，取平均值为６５．２％。可

见此方法能够去除实际铜污染土壤中大部分的生物

有效态铜，显著降低污染土壤的环境风险。

η＝
狑（ＳＥ＋ＯＸ）－狑′（ＳＥ＋ＯＸ）

狑（ＳＥ＋ＯＸ）
×１００％ （１）

式中，η为迁移态中铜的去除率（％）；狑（ＳＥ＋ＯＸ）

为修复前ＳＥ与ＯＸ的百分含量之和（％）；狑′（ＳＥ＋ＯＸ）

为修复后ＳＥ与ＯＸ的百分含量之和（％）。

图７　犉犲７８犛犻９犅１３
犃犘犈犓处理前后实际土壤中

各取样点的总铜去除率及化学形态的变化

犉犻犵７　犆犺犪狀犵犲狊狅犳狋狅狋犪犾犮狅狆狆犲狉狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲犪狀犱

犮犺犲犿犻犮犪犾犳狅狉犿狊犻狀犪犮狋狌犪犾狊狅犻犾犫犲犳狅狉犲犪狀犱

犪犳狋犲狉犉犲７８犛犻９犅１３
犃犘犈犓狋狉犲犪狋犿犲狀狋

３　结论

１）以 ＥＫ 作对比研究了 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ 和

ＺＶＩＥＫ修复铜污染土壤过程中的离子迁移性能及

化学形态转变。在电场力的作用下，Ｃｕ２＋沿电场方

向移动，导致阳极附近土壤铜含量降低而阴极土壤

铜含量升高。其中Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ中各取样点的

ＳＥ含量均为最低，ＺＶＩＥＫ次之，ＥＫ最高。

２）Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰＥＫ对实际铜土壤的修复结果

证明，此方法更适合于修复ＳＥ和ＯＸ含量高、环境

危害大的重金属污染土壤。
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Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１６，３１：２７４２７９．

［２２］ＺＨＡＮＧＸ，ＬＩＵＪ，ＬＩＪ，ｅｔａｌ．Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔｃａｐａｂｉｌｉｔｙｉｎ

ｒｅｍｅｄｉａｔｉｎｇＣｕ
２＋ ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙＦｅＳｉＢ

ａｍｏｒｐｈｏｕｓａｌｌｏｙｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓＡ，２０２０，１２６（４）：

２９１３１４．

［２３］李亚林，刘蕾，乔晓丹，等．高浓度含铜污染土壤电动修

复的试验研究［Ｊ］．科学技术与工程，２０１８，１８（２４）：

３１８３２２．

ＬＩ Ｙ Ｌ，ＬＩＵ Ｌ，ＱＩＡＯ Ｘ Ｄ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｋｉｎｅｔｉｃｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｏｐｐｅｒｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｓｏｉｌ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ

ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，１８（２４）：３１８３２２．

［２４］ＷＩＥＳＥＳ，ＭＡＣＬＥＯＤＣＬ，ＬＥＳＴＥＲＪＮ．Ａｒｅｃｅｎｔ

ｈｉｓｔｏｒｙｏｆｍｅｔａｌａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅ

ＴｈａｍｅｓＥｓｔｕａｒｙ，ＵｎｉｔｅｄＫｉｎｇｄｏｍ［Ｊ］．Ｅｓｔｕａｒｉｅｓ，１９９７，

２０（３）：４８３４９３．
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