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摘 要 

主要研究了北京市密云水库沉积物中重金属的总量 以及形态分布特征，采用风险评价准则法(RAC)和 

Tucker3模型探讨沉积物中重金属的潜在危害性．结果表明，各重金属元素的平均含量都超过北京市土壤背景值， 

重金属元素有一定的富集．cu有机结合态约占总量的3％ ～68％ ；Mn可交换态、碳酸盐结合态约占总量的 1％ ～ 

18％、7％ ～31％；Pb、Zn的铁锰氧化物结合态分别 占总量的 12％ ～53％、4％ ～27％；其它重金属均以铁锰氧化物 

结合态和残渣态为主，平均含量 占总量的 80％以上．根据 RAC法得出，Mn(除采样点 l8)处于中等风险甚至高风险 

等级 ；Pb、Zn、Cu属从低风险到中等风险级；Ni、V、Cr、Ti的潜在生态风险较低．该结论将为北京市密云水库保护、人 

体健康安全保护措施的制定提供科学依据． 

关键词 ：密云水库，重金属，形态，Tucker3模型，风险评价编码(RAC)． 

中图分类号 ：TV697．2 2 

沉积物是水生生态系统的重要组成成分  ̈，它 

是重金属、有机污染物、营养物等物质的重要积蓄 

库  ̈ ，而在合适的环境条件下，如 pH值、氧化还原 

电位、盐度、温度等条件变化时，水源水库沉积物中 

重金属等污染物会通过一系列的物理、化学、生物过 

程释放到上覆水体中 ．大量研究表明，环境条件 

变化是影响重金属形态转化的主要因素，而重金属 

形态的分布状况制约了重金属在沉积物 一水界面之 

间的迁移转化强度 ．因此，沉积物重金属及其形 

态研究受到广泛关注，并成为环境监测中的一些重 

要指标． 

北京是我国严重缺水的城市之一，而密云水库 

是北京市唯一的地表水水源地，水库沉积物是水库 

重金属和营养物质的重要积蓄库，因此密云水库的 

水质直接影响到北京市居民的用水质量和健康安 

全 ．本文采集了密云水库内表层沉积物样品，研 

究了重金属含量的分布以及形态特征，并用 RAC风 

险准则法和 Tucker3模型探讨了重金属的潜在危害 

性，旨在为北京市密云水库保护、水环境安全及人体 
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健康安全保护措施的制定提供科学依据 

1 材料与方法 

1．1 样品采集 

2011年 4月，以密云水库为研究区域，在该区 

域内的22个位置用底泥采样器采取了表层沉积物 

样品．密云水库的采样点分别为 1—22．所有采样点 

用 GPS定位，如图 1所示．沉积物样品于 55℃干燥 

至恒重，将样品破碎，四分法处理，取一份用研钵磨 

至过 200目尼龙筛，储存于干燥皿中备用． 

1．2 样品分析测定 

重金属总量按水系沉积物中微量元素密闭溶样 

一 电感耦合等离子发射光谱法(ICP—OES)测定：称 

取 0．1000 g沉积 物样 品于封 闭溶 样器 内的 Teflon 

内管中，加入 1 mL H：O：，静置 10分钟，加入 2 mL 

HF(1．15 g·mL )，1 mL HNO3(1．41 g·mL )，盖 

好 Teflon盖，装入钢套中，拧紧钢套盖．将溶样器放 

入烘箱中，于 190~C保温 30h．待溶样冷却后，取出 

Teflon内管，在电热板上于 13Oc【=蒸发至于，加入 

0．5 mL HNO3(1．41 g·mL )蒸发至干，此步骤重 

复 1次．接着加入 5 mL HNO，(8 mol·L )，密闭于 

钢套中，于烘箱中13O℃保温 3h，待溶样器冷却后， 

取出，移至塑料瓶中，用超纯水定容到 50 mL，保存 
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图1 研究区域及采样点位置示意 

在冰箱中待测．用电感耦合等离子发射光谱仪 ( 

ICP—OES)测定 Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb、V、Ti、Zn． 

取0．3000 g样品于 50 mL比色管中，加入 10 

mL王水(50％)，水浴保温 95℃条件下2 h，间歇振 

荡4次，定容到 50 mL．再移取 25 mL，加入 5 mL 

HC1(1．19 g·mL )和5 mL硫脲(50 g·L )，纯 

水定容到50 mL，放置30 rain后待测．原子荧光光谱 

法(AFS一920，北京吉天)测 As和 Hg． 

取一定量过筛样品，用 1 tool／1盐酸除去无机 

碳，经烘箱 60％烘干后，用 LiquiTOC固体样品燃烧 

装置测定土壤总有机碳含量 ． 

重金属形态提取采用Tessier五步连续萃取法： 

① 可交换态 (FI)：取经过干燥、过筛的底泥样品 

1．0 g于100 mL锥形瓶中，加入 1．0 moL·L～MgC1： 

溶液(用稀氨水和稀盐酸调节 pH至7．0)10．0 mL， 

不断震荡下萃取 1 h，3000 r·min 条件下离心 30 

rain，用试剂空白，原子吸收测定上层清液中各金属 

的浓度．②碳酸盐结合态(F2)：将上步离心分离所 

得残渣全部转入一个 100 mL锥形瓶中，加入 1．0 

moL·L。。CH COONa溶液(用 1：1的CH COOH调节 

pH至5．0)10．0 mL，萃取5 h，3 000 r·rain 条件下 

离心30 rain，用试剂空白，原子吸收测定上清液中各 

重金属的浓度．③ 将上步离心所得残渣全部转入一 

个 100 mL锥形瓶中，加入 0．004 moL·L～NH，OH· 

HCL溶液(25％咖(CH3COOH)定容)20．0 mL，水浴 

保温(96±3 oC)，间歇搅拌，萃取 6 h，3000 r·rain 

条件下离心30 rain，试剂空白，原子吸收测定上层清 

60 

夜中各重金属的浓度．④有机物结合态(F4)：将上 

步离心所得残渣全部转入一个 100 mL锥形瓶中，加 

人 0．02 moL·L～ HNO 3．Oml和 30％H20 (HNO3 

调节 pH2．0)5．0 mL，水浴保温(85±2~C)，间歇搅 

拌，萃取 2 h；再加 30％ H：0 (HNO，调节 pH2．0) 

3．0 mL，水浴保温(85土2~C)，间歇搅拌条件下，萃 

取 3 h；冷却后，加入 3．2 moL·L cH COONH4 

(25％ (HNO )定容)5．0 mL，并继续震荡 30 rain； 

3000 r·rain 条件下离心30 rain，试剂空白，原子吸 

收测定上清液中各重金属的浓度．⑤残渣态(F5)： 

重金属总量减去前4种形态之和  ̈． 

所有形态用 ICP．OES(Vf1．rian 720ES，USA)测 

定． 

为确保结果的准确性，分析过程中测试了水系 

沉积物标准参考样品 GBW07309(GSD一9)中重金属 

元素的含量，且各元素的分析误差在 5％的范围以 

内． 

2 结果与分析 

2．1 沉积物中重金属含量分布 

研究表层沉积物中重金属总量可以了解不同区 

域的污染现状．表 1列出了北京市密云水库表层沉 

积物的重金属含量分布状况．其浓度范围为：As， 

7．43一l3．47 mg／kg；Hg，0．03—0．32 mg／kg；Cd， 

0．22 ～0．33 mg／kg；Cr62．27 ～97．72 mg／kg；Cu， 

15．80—60．54 mg／kg；Mn，503．69～1379．14 mg／kg； 

Ni，20．43～56．35 mg／kg；Pb，15．27～46．25 mg／kg； 
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合具有高稳定常数 ． 为：Mn>Pb>Cu>Ni>Zn>V>Cr>Ti．Mn的可提 

有机结合态是重金属元素与有机质活性基团或 取态量最高，为总量的 18～97％，Pb、Cu分别为 19 

硫离子结合的部分，只有在强氧化条件下才可能分 ～87％、9～95％，表明 Mn、Pb、Cu的生物有效性显 

解  ̈．有机结合态 cu远高于其他元素，占总量的 著大于其他元素．与北京市土壤背景值相比，Mn、Cu 

2．86～67．88％，这可能与 cu易于与有机质中腐殖 超北京市土壤背景的比率均大于96％，Pb是剧毒物 

酸结合形成难分解的有机络合物和硫化铜等难分解 质，因此密云水库水库表层沉积物中 Mn、Pb、Cu存 

的矿物性质有关 ，cu、Ni和 Pb有机结合态高于 在较强的潜在环境危害，管理部门应着重注意． 

铁锰氧化物结合态，cr这两种相态组成相当，其他 ，． ，。 ， 

重金属有机结合态远低于铁锰氧化物结合态． 

所有重金属(除 Mn外)以残渣态占绝对优势 3．1 重金属元素含量的相关分析 

(平均值 >50％)，其中Ti和 cr几乎以残渣态形式 表 2列出了密云水库沉积物中重金属之间的 

存在(平均值 >91％)，残渣态性质十分稳定，潜在 Pearson相关性分析结果．从表2中可以看出，zn、V、 

生态风险较低． Cu、Mn、Pb、Ni含量之 间存 在显著 正相关 (P< 

沉积物中重金属元素的迁移能力大小可以通过 0．01)，显著相关性表明这些元素有着相同的人为 

迁移系数来描述，迁移系数由可交换态占总量的百 和自然污染源．Mn与 cd、cr，Pb与 As，V与 As、cd， 

分比决定 卜 ．迁移系数从大到小为：Mn>Cu>Pb Zn与 cd、cr低度正相关，表明每组的元素可能有相 

>Zn>Ni>Cr>V>Ti，其中，Mn迁移能力最强，系 同或者相似的来源．Ti与所有其它重金属元素呈负 

数为0．08，Cu、Pb、Zn次之，约为 0．01．Ti的迁移系 相关关系，表明Ti与其它元素来源不同．Hg与其他 

数 0．0002，几乎不迁移． 重金属，TOC和重金属元素相关性不明显． 

重金属元素的前四种形态即可提取态大小顺序 

表 2 北京密云水库沉积物中重金属含量、有机质之间的相关系数 

As Hg Cd Cr Cu Mn Ni Pb V Ti Zn TOC 

注： 表示在0．05水平上具有显著相关性，表中”在0．O1水平上具有显著相关性 

3．2 应用 Tucker3模型分析重金属形态 

对密云水库沉积物中重金属污染状况分析的同 

时，应用 Tucker3模型进一步分析重金属、赋存形 

态、采样点之间的相互关系，更准确地说明了重金属 

污染的潜在危害性． 

Matlab分析了[1 1 1]到[3 3 3]所有模型能解 

释的方差百分比，密云水库 Tucker3模型中[2 2 2] 

解释了99．871％的方差，为最好的选择．如图 4所 

示 ． 

图5分析了密云水库重金属的 Tucker3模型， 

即采样点(A)、重金属(B)、形态(C)3个矩阵的载 

荷分布．在模型 A(采样点)第一主成分 A1中，采样 

点载荷值均为正，第二主成分 A2中除点 1、2、10、12 

～ l5、19、20、22外载荷值均为正，且点 6和 18载荷 

值的绝对值较大．模型 B(重金属)第一主成分 Bl 

所有重金属均表现为负载荷，第二主成分 B2中除 

Ti外，其它重金属为负载荷值．模型 C(形态)第一 

主成 C1所有载荷值为负，第二主成分 c2中只有形 

态5(残渣态)为正载荷值． 

Tucker3模型分析可知，密云水库 A2、B2、C2的 

相互关系极为重要，表明采样点 6、17、18和 Mn及 

形态5(残渣态)的相关性较强．采样点 12、13、15和 
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根据上述条件，研究区内沉积物重金属 I⋯评 

价结果如图6．污染程度由高到低依次为：Cd>Zn> 

Pb>Ti>Cu>V>Mn>Cr>As>Ni>Hg．其中，cd 

污染最严重，为偏中度污染到偏重污染水平；Cu、 

Pb、V、]rj、Zn则 主要为清 洁，个 别采样 点处轻度 污 

染；As、Hg、Cr、Mn、Ni所有采样点均处清洁水平． 

As Hg Cd Cr Cu Mn Ni Pb V Yi Zn 

图6 地质累积指数法评价结果 Wisker-box图 

3．3．2 风险评价准则法 

风险评价准则 (RAC)是基 于沉积物 中重 金属 

的不同存在形态对其有不同的结合力而提出的，是 

将可交换态和碳酸盐结合态视为重金属的有效部 

分，通过计算两部分和占总量的比例来评价沉积物 

中重金属的有效性，进而对其环境风险进行评价．为 

了定量评估，风险评价准则法将重金属中可交换态 

和碳酸盐结合态所占总量比例分为5个等级 ，见 

表 4． 

表 4 风险评价准则分级表 

风险等级 

无风险 

低风险 

中等风险 

高风险 

极高风险 

沉积物中重金属潜在风险指数如图7所示，cr， 

0．22 ～ 0．75％ ；Cu，2．17 ～ 10．60％ ；Mn，7．99 ～ 

48．60％ ；Ni，0．83～5．34％ ；Pb，3．42～22．01％ ；V， 

0．20 ～ 2．30％ ；Ti，0．002 ～ 0．02％ ；Zn，2．27 ～ 

12．35％．其中，cr、Ti对环境无风险；Ni、V处于从无 

风险到低风险水平；pb、Zn、Cu属从低风险到中等风 

险级，但大部分采样点仍处于低风险等级．Mn除点 

18外，其余之处都处于中等风险甚至高风险等级． 

虽然大多数重金属元素的总量在点 3、4、14、21、22 

有明显的富集，但除 cr、Ti对环境无风险外，只有 

Mn和Pb在这些地点存在中高等级的风险程度，此 

外，在点 l5处 Cu、Mn、Pb、Zn处于中或高风险水平， 

推测是半亡牛河流域内金矿尾砂堆放点较多，矿业废 

水的排放和尾矿砂的淋滤作用所致，其他地点均很 

低． 

各重金属元素平均生态风险系数由强到弱为： 

Mn>Pb>Zn>Cu>Nj>V >Cr>Ti． 

0．8 

0 7 

O 6 

0．5 

O 4 

U 0．3 

0．2 

O 1 

0．0 

． 0 1 

． 0 2 

Cr Cu Mn Ni Pb V T1 Zn 

图7 沉积物中重金属潜在风险指数 

4 结 论 

1)研究区域内重金属平均含量均超出北京市 

土壤背景值．相关性分析结果表明，Zn、V、Cu、Mn、 

Pb、Ni含量之间存在显著正相关，表明这些元素有 

着相同的人为和自然污染源． 

2)重金属形态分析结果表明，重金属元素(除 

Mn外)都以残渣态为主．重金属元素可提取态大小 

顺序为：Mn>Pb>Cu>Ni>Zn>V>Cr>Ti．结合 

Mn、Pb、Cu超北京市土壤背景值的比率，得出 Mn、 

Pb、cu存在较强的潜在环境危害． 

3)Tucker3模型分析了密云水库沉积物中采样 

点、重金属、形态之间的矩阵载荷值，进一步揭示了 

沉积物的污染程度和重金属污染的潜在危害性． 

4)潜在风险评价结果表明，研究区内生态风险 

系数由强到弱为 ：Mn>Pb>Zn>Cu>Ni>V>Cr> 

Ti． 

其中，cr、Ti对环境无风险；Ni、V处于从无风 

险到低风险水平；Cu、pb、Zn处于从低风险到中等风 

险水平，但大部分采样点仍处于低风险等级．虽然大 

多数重金属元素的总量在采样点 3、4、l4、21、22有 

明显的富集，但除 cr、Ti对环境无风险外，只有 Mn 

和 Pb在这些地点存在中高等级的风险程度． 
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Analysis on Distribution and Partition of Heavy 

Metal in Sediments of Miyun Reservoir 

Qiao Minmin Ji Hongbing ， Zhu Xianfang ．Gao Yanxin Cao Wangjie Xie Yuqian 

(1．The Key Laboratory of Metropolitan Eco-Environmental Processes，College of Resource Environment and Tourism． 

Capital Normal University，Beijing 100048，China；2．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry， 

Institute of Geochemistry ，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002； 

3．Civil＆Environmental Engineering School，University of Sciences＆Technology Beijing，Beijing 100083) 

Abstract 

Contents and spatial distribution of heavy metals in the sediments of Miyun Reservoir in Beijing were 

researched in this article，and the potential hazards of heavy metals was analyzed by the method of Risk assessment 

code(RAC)and Tucker3 mode1．The results showed that the contents of all heavy metals were higher than the 

background values of Beijing soils，and Heavy metals appeared certain enrichment．Organic matter fraction content 

for Cu accounted for 3％ 一68％ of the total concents：exchangeable and Bound to carbonates for Mn respectively 

accounted for about 1％ 一 18％ ，7％ 一31％ of the total concents； Fe— Mn fractions contents for Pb，Zn 

respectively accounted for 12％ 一53％ ，4％ 一27％ of the total concents；other heavy metals were dominated by 

Fe—Mn oxides fraction and residual fraction．they accounted for more than 80％ of the total contents．RAC showed 

Mn(except the sampling point 18)was a medium risk or high risk level；Pb，Zn and Cu were from low—risk to 

moderate risk level；Ni，V and Cr，Ti potential ecological risk was low．The conclusions will help in Beijing water 

source protection and providing a scientific basis for the formulation of security measures to protect human health． 

Key words：Miyun Reservoir，heavy metals，speciation，Tucker3 model，risk assessment code(RAC) 
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