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摘要：采用ＳＷＢ－１型柱状采泥器采集阿哈水库沉积物柱状剖面样，利用ＢＣＲ连续提取法研究沉积物样品中Ｃｕ，

Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ的赋存形态分布特征，并采用基于重金属形态学研究的次生相与原生相比值法（ＲＳＰ）对沉积物中４种重

金属的潜在生态风险进行 了 初 步 评 价．结 果 表 明：Ｚｎ，Ｐｂ，Ｃｕ，Ｃｄ　４种 元 素 的 总 量 分 别 为：２９４．７４，４３．６４，３８．６８，

１．９１ｍｇ／ｋｇ，其中Ｃｕ主要以残渣态存在；Ｚｎ，Ｃｄ主要以弱酸溶态、可还原态和残渣态存在；Ｐｂ主要以可还原态和

残渣态存在．从ＲＳＰ污染指数分析，阿哈水库沉积物中４种重金属的潜在生态风险从大到小依次为Ｃｄ，Ｚｎ，Ｐｂ，Ｃｕ．
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重金属污染物进入水体后，多数会沉降于沉积物中，当水体环境变化时，沉积物反复扬起，从而造成

水体的二次污染［１］．对重金属总量的分析虽然可以提供底泥中重金属可能富集的信息，但不能表明该元素

在沉积物中对水体的生态危害情况［２］．因此，在研究沉积物中重金属总量的同时，研究其赋存形态就显得

尤为必要．对沉积物中 重 金 属 赋 存 形 态 的 研 究 方 法 最 早 是１９７９年 ＴＥＳＳＩＥＲ等 人 提 出 的 五 步 连 续 提 取

法［３］．１９９３年，欧共体标准物质局（Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｃｏｍｍｕｎｉｔｉｅｓ　Ｂｕｒｅａｕ　ｏｆ　Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）提出了相对简化的三步形

态分类法（ＢＣＲ）［４］，即将沉积物中的重金属分为Ｆ１弱酸溶态 （水溶态、可交换态及碳酸盐结合态）、Ｆ２可

还原态（Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结合态）、Ｆ３可氧化态 （有机物及硫化物结合态）和Ｆ４残渣态，ＢＣＲ法已被证明是

可以在不同地区获得可比数据的成熟方法［５］．

阿哈水库是贵阳市近郊的人工湖及饮用水源之一，于１９６０年竣工蓄水，水域面积４．５ｋｍ２，平均水深

１９ｍ．水库上游主要补给水源为游鱼河，流经贵阳市花溪区久安乡和麦坪乡，为林东矿务局的煤矿密集区，

最多时大小煤矿约有３００多个．煤窑开采排放的矿坑废水和雨水冲刷煤矸石形成的淋溶液携带大量溶解金

属离子流入水库，导致重金属在水库沉积物中蓄积，对阿哈水库水质产生了重要影响［６］．本文采用ＢＣＲ连

续提取法，研究阿哈水库沉积物中Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ　４种重金属的含量及形态的垂直分布特征，并利用基于形

态学研究的次生相与原生相比值法（ＲＳＰ）进行潜在生态风险评价，以揭示水体 不 同 年 代 重 金 属 的 污 染 情

况，为重金属污染状况和潜在风险提供科学数据．
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１　材料与方法

１．１　样品采集、处理

根据阿哈水库的地理特征、水流方向及污染源情况，在阿哈水库库心和入库口选取采样点１，２（图１），

于２０１２年１０月采用ＳＷＢ－１型柱状采泥器采集沉积物柱芯样品．选取柱状样界面水澄清及垂直剖面分层

清晰完整的底泥柱为分析对象，柱长２０ｃｍ．虹吸法吸出界面水，柱芯样品用分样装置按２ｃｍ间距精细分

截，装入聚四氟乙烯袋中运回实验室，于冰箱中－２０℃冷冻２４ｈ后，用真空冷冻干燥仪（ＦＤ－ＩＡ－５０型，－

８０℃）干燥１周，混合均匀，玛瑙研钵研磨过１００目尼龙筛，放在干燥器中保存备用．

图１　阿哈水库采样点分布图

１．２　样品测定

重金属含量分析前处理采用 ＨＦ－ＨＣｌＯ４－ＨＮＯ３ 混酸消解法［７］，重金属赋存形态分析采用改进的ＢＣＲ

三步连续提取法［８］．采用美国ＥＬＡＮＤＲＣ－ｅ型高分辨电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ）对Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ
的含量进行测定．所用试剂均为优级纯，实验用水为１８．２Ｍｉｌｉｉ－Ｑ超纯水，玻璃及聚乙烯器皿均以２ｍｏｌ／Ｌ
的 ＨＮＯ３ 充分浸泡２４ｈ以上．采用国家沉积物标准品（ＧＢＷ０７３１７－（ＧＳＤ－１３））、平行样和空白样进行质量

控制，测定的标准物质含量与实际值相对标准偏差均小于５％，平行样品之间相对标准偏差均小于３％，空

白样的含量低于０．０１ｐｐｂ，符合质控要求．

１．３　重金属的潜在生态风险评价

采用基于形态学研究的次生相与原生相比值法（ＲＳＰ）对阿哈水库沉积物中重金属的潜在生态风险 进

行评价［９］．

２　结果与讨论

２．１　沉积物剖面重金属含量的垂直分布特征

重金属总量平均值从大到小顺序为：Ｚｎ，Ｐｂ，Ｃｕ，Ｃｄ，沉积物柱中重金属含量的剖面分布趋势基本相似

（图２）．从底层向上重金属含量逐渐增加，在中层出现峰值，到表层重金属含量又逐渐降低，这表明阿哈水

库曾受过历史性重金属污染，其后采取了防治措施使其污染水平有所降低．
采样点１是库心，其沉积物中重金属的含量可基本反映水库重金属污染情况，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ的含量在

１２～１４ｃｍ处达到峰值，分别为：１４１．２９，５５０．５２，２．９３，７７．１２ｍｇ／ｋｇ．采样点２位于入库口，更易受到流域
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废水侵蚀作用的影响，Ｃｕ，Ｃｄ，Ｐｂ的含量峰值也是在中层出现，分别为：４０．５３，３．５９，５３．２２ｍｇ／ｋｇ．但Ｚｎ
元素的含量随着深度的变化呈现锯齿多峰状，最大峰值出现在８～１０ｃｍ，达到５６４．１１ｍｇ／ｋｇ，这是由于采

样点２的水域曾多次开展养殖业，施加含Ｚｎ养殖饲料流失的影响所致．采样点１，２表层沉积物重金属的

含量基本保持在同一水平，表明沉积物重金属污染水平近年来基本没有增加，因为１９８５年时有关部门发现

阿哈水库的铁、锰浓度严重超标，在入库河流的上中下游分别建立了数级石灰投放站和拦河矮坝，大大提

升了水体和沉积物的ｐＨ值，同时减缓了入库水流，使得很多重金属形成氧化物或氢氧化物，并在入库前

发生了沉降．

图２　阿哈水库沉积物中Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ含量与深度的关系

此外，根据阿哈水库表观沉积速率（０．１４４　９ｇ／（ｃｍ２·））［１０］可对沉积深度进行年龄估算，沉积物深度

２０ｃｍ基本对应围湖建库的１９６０年，深度１２ｃｍ约为水库扩容的１９８２年．１９８２年后水库扩容，水位大量

抬升，入库河流周围的部分煤窑被淹，堆放的煤渣浸泡在湖水中，造成煤渣浸出液和周边矿坑废水大量涌

入水库，造成重金属的含量在沉积物中层出现峰值，而重金属含量的变化趋势也正好与沉积物的沉积深度

年龄相吻合．

对沉积物是否受到重金属污染的评价标准关键在于了解其背景含量．本文以贵阳市土壤背景值［１１］和

中国湖泊底泥重金属含量平均值［１２］为评价标准，将阿哈水库沉积物中各重金属的平均含量与这两个标准

比较（表１）．从表１可看出，Ｃｕ，Ｐｂ的平均含量均小于中国湖泊底泥重金属含量平均值和贵阳市土壤背景

值，而Ｚｎ，Ｃｄ的平均含量则高于这两个标准．可见，尽管目前已停止排污，大量淤积在河道中的沉积物依

然是Ｚｎ和Ｃｄ污染的主要来源．
表１　阿哈水库沉积物中各重金属元素的平均含量 ｍｇ／ｋｇ　

数据来源 Ｃｕ　 Ｚｎ　 Ｃｄ　 Ｐｂ

阿哈水库沉积物重金属含量平均值 ３８．６８　 ２９４．７４　 １．９１　 ４３．６４

贵阳市土壤背景值 ３２．６０　 １１４．００　 ０．１２　 ２４．７０

中国湖泊底泥重金属含量平均值 ４８．００　 １６０．６４　 ０．９４　 ３８．０３

２．２　沉积物中重金属的形态分布

采用改进ＢＣＲ三步连续提取法区分沉积物中重金属４种形态，以不同元素在各自形态中的平均含量

计算百分比，阿哈水库采样点１，２沉积物中Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ重金属每种形态占总量的比例见图３．两个采样

点４种重金属元素各形态的含量分布情况相似，其中，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｐｂ主要以Ｆ４残渣态存在，Ｃｄ主要以Ｆ２可

还原态存在．不同的重金属在相态中分布的差异体现了其地球化学特征，前３种能被生物所利用的相态被

划为次生相态，而Ｆ４残渣态作为重金属存在于矿物晶格中的化学形态，一般认为不具有生物可利用性，对

环境无影响而被列为原生相态［９］．
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图３　阿哈水库沉积物中重金属元素各形态所占比例平均值
两个采样点Ｃｕ的原生相态Ｆ４残渣态平均值占了总量的７６．６１％，次生相态所占比例都很低，主要以

Ｆ３可氧化态（１４．０９％）存在．Ｆ３态的重金属与沉积物中的烷烃和腐植酸等有机质形成络合物或螯合物，以

及与硫化物共沉淀，在氧化条件下，这部分元素可形成迁移能力更高的价态进入水体．Ｃｕ在次生相态中主

要与有机质及硫化物结合，但其Ｆ４态占了绝大多数，说明Ｃｕ在阿哈水库沉积物中的稳定性好，对环境的

影响较小．

Ｚｎ的次生相态中主要以Ｆ１弱酸溶态和Ｆ２可还原态存在，两个采样点的平均值分别占总量的１６．７７％
和２４．８１％．Ｆ１态包含能被生物直接利用的水溶态重金属离子；位于沉 积 物 粘 土 矿 物 等 活 性 成 分 交 换 位

置，能被阳离子交换下来易被生物利用的元素；被碳酸盐表面吸附或以共存形式存在，在ｐＨ变化的情况

下可被生物利用的重金属元素．Ｆ２态包括沉积物中铁锰氧化物吸附以及被其包裹的部分重金属，这部分氧

化物表现的专属吸附作用比较强，但转为还原环境后，在不稳定状态下易被释放或在硫的作用下进入Ｆ３
可氧化态．因此，阿哈水库沉积物中Ｚｎ的生物可利用性较高．

Ｃｄ的次生相态分别从大到小为Ｆ２（４１．４０％），Ｆ１（１８．１８％），Ｆ３（９．３９％），次生相态平均值之和占总量

的６８．９７％，说明极其需要关注Ｃｄ对环境造成的直接和间接危害．

Ｐｂ的Ｆ１弱酸溶态含量很少，主要以Ｆ２可还原态存在，占总量的３４．６１％，在ｐＨ值Ｅｈ改变的情况

下，Ｆ２态容易转化为Ｆ１态直接对环境造成影响，说明Ｐｂ的直接危害小而潜在危害大．

２．３　沉积物重金属潜在生态风险评价

金属的生物毒性和生态效应与其赋存形态密切相关，因此在进行潜在生态风险评价时，需考虑金属形

态分布对其的影响．根据水体沉积物各地球化学相自身的起源和其中重金属的来源，陈静生［９］提出，用存

在于各次生相中金属的总百分含量与存在于原生相中金属的百分含量的比值来反映和评价颗粒物中重金属

的来源和污染水平．利用基于形态学研究的次生相与原生相比值法（ＲＳＰ）对阿哈水库沉积物中重金属进行

潜在生态风险评价，评价结果见表２．

由表２可知，两个采样点Ｃｕ和Ｐｂ的平均ＲＳＰ污染指数均小于１，从平均污染指数上分析为无污染，

而沉积物剖面中Ｃｕ和Ｐｂ轻度污染的样品个数分别为１和１２个，因此阿哈水库沉积物Ｃｕ的污染程度最

小，这也与Ｃｕ的优势结合态为残渣态相吻合．Ｚｎ的平均ＲＳＰ污染指数介于１～２之间，但中度污染和严

重污染的样品个数分别为４和１个，其余样品均属于无污染或轻度污染，占样品总量的７５％，表明阿哈水

库沉积物已受到Ｚｎ的轻度污染．Ｃｄ的ＲＳＰ污染指数较高，平均值范围为２．４９～４．４７，且中度污染和严重

污染的样品个数分别为６和８个，占样品总量的７０％，其余样品基本属于轻度污染，表明阿哈水库沉积物

已经受到Ｃｄ的污染，污染程度为接近重度污染．从ＲＳＰ污染指数分析，４种重金属潜在的危害从大到小

依次为：Ｃｄ，Ｚｎ，Ｐｂ，Ｃｕ，沉积物中Ｃｄ具有较高的二次释放潜力．
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表２　阿哈水库各采样点沉积物中次生相与原生相的比值 ｍｇ／ｋｇ　

深度

／ｃｍ

采样点１
Ｃｕ　 Ｚｎ　 Ｃｄ　 Ｐｂ

深度

／ｃｍ

采样点２
Ｃｕ　 Ｚｎ　 Ｃｄ　 Ｐｂ

０～２　 ０．２２　 ０．２８　 ０．５１　 ０．０２　 ０～２　 ０．１２　 ０．２　 ０．３７　 ０．０２

２～４　 ０．１９　 ０．３１　 ０．４７　 ０．０２　 ２～４　 ０．１６　 ０．２２　 ０．４７　 ０．０２

４～６　 ０．０２　 ４．０６　 ２．７９　 ０．０３　 ４～６　 ０．２８　 ０．７５　 ２．７１　 ０．０８

６～８　 ０．２３　 ０．６６　 １．９３　 ０．０７　 ６～８　 ０．３４　 １．１９　 ５．３９　 １．３２

８～１０　 ０．６３　 ２．５２　 ５．４３　 ０．３４　 ８～１０　 ０．２９　 １．５０　 ６．７２　 １．２３

１０～１２　 ０．３４　 ２．０１　 ３．８８　 １．４６　 １０～１２　 ０．２６　 ２．６７　 ８．２６　 １．０１

１２～１４　 ０．６７　 １．０６　 １．６５　 １．１４　 １２～１４　 ０．１８　 ２．６３　 ９．５１　 １．２８

１４～１６　 １．０２　 １．８４　 ２．６３　 １．０２　 １４～１６　 ０．２３　 １．１９　 ４．９９　 １．２５

１６～１８　 ０．４９　 １．３８　 ２．８２　 １．８１　 １６～１８　 ０．２４　 ０．６９　 ３．２９　 １．２０

１８～２０　 ０．６０　 １．００　 ２．８２　 １．２６　 １８～２０　 ０．２４　 ０．９３　 ３．００　 １．１７

平均值 ０．４４　 １．５１　 ２．４９　 ０．７２ 平均值 ０．２３　 １．２０　 ４．４７　 ０．８６

污染程度 无 轻度 中度 无 污染程度 无 轻度 重度 无

３　结　论

阿哈水库沉积物剖面中重金属平均值含量由大到小的顺序为：Ｚｎ，Ｐｂ，Ｃｕ，Ｃｄ，其中Ｚｎ，Ｃｄ的平均含量

超出背景值，表现出显著的累积效应；对沉积物中重金属赋存形态分析表明，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ的优势结合态

主要为残渣态和可还原态，其中Ｃｄ的次生相态比例接近７０％，主要与粘土矿物或土壤胶体强烈吸附；从

ＲＳＰ污染指数分析，沉积物中４种重金属的潜在危害从大到小依次为：Ｃｄ，Ｚｎ，Ｐｂ，Ｃｕ，因此，Ｃｄ具有很高

的环境迁移活性，可能对水环境造成较高的生态风险．
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