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摘要:
 

为揭示漳河上游表层沉积物重金属的污染特征,测定了32个点位样本的Cr、As、Cd、Pb形态和含量,

采用次生相与原生相比值法和风险评估编码法评估潜在生态风险,相关性分析用以分析重金属来源。结果表

明,重金属Cr、As、Cd、Pb的平均含量分别为91.51
 

±
 

24.30、9.81
 

±
 

3.05、0.12
 

±
 

0.05、18.30
 

±
 

5.43
 

mg/

kg,仅Cd平均含量未超过背景值;Cd可交换态占比大于Cr、As、Pb,生化活性相对较高;重金属潜在风险依次

为Cd>Pb>As>Cr,风险集中在浊漳源头及清漳西源;4种重金属主要来源于矿产开采,采矿活动贡献了重

金属含量和潜在风险。
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1 概况

漳河属海河流域漳卫南运河系,上游分为清

漳河、浊漳河两条水系,清漳河、浊漳河于河北省

涉县汇合为漳河干流。清漳河分为东、西源,二者

汇合成清漳干流;浊漳河分为西、南、北源,三者汇

合成浊漳干流。漳河上游流域内矿产资源丰富,
也是粮棉重要产区,工农业发展的同时向河流输

入大量重金属。因此,研究漳河上游流域重金属

污染是防治的基础,且对海河水生态环境安全具

有重要意义。近年来,侯沁文[1]对浊漳北源 As、

Pb、Cr、Cu、Hg、Cd进行了污染评价和来源分析,
发现浊漳北源Hg、Cr的污染最严重,且与周边工

厂企业的排污关系密切;张茜等[2]调查了漳河漳

泽水库Cu、Zn、Pb、Cd、Hg、As的含量及其污染

特征,结果表明所有重金属均超过山西省土壤背

景值,污染主要来自工业废水和人类活动。目前

的研究主要基于重金属总量对漳河局部地区展开

污染评价,缺乏对整个漳河上游流域的重金属形

态和风险评价的研究。为此,本文选取漳河上游

流域表层沉积物中的Cr、As、Cd、Pb
 

4种重金属

的含量和形态分布展开研究,综合评估重金属潜

在生态风险,分析重金属来源,以期为今后漳河上

游流域的污染预防和治理提供参考。

2 材料与方法

2.1 样品采集

根据漳河上游河道的位置及可达性,于2019
年9月布置了32个采样点(图1)。其中,S1~S5
属漳河干流;S14~S20属清漳河干流;S21~S25
属清漳河源头;S9~S13属浊漳河干流;S6~S8、

S26~S32属浊漳源头。采用抓斗式采样器于每

个采样点采集3个表层沉积物样本,放入聚乙烯

图1 采样点分布

Fig.1 Distribution
 

of
 

sampling
 

sites
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袋混合均匀密封保存运回实验室。沉积物样品经

冻干机处理,去除石头、植树碎片等残留物。使用

研钵研磨,过100目尼龙筛,储存在4
 

℃低温条件

下备用。
2.2 试验方法

采用电感耦合等离子 体 原 子 发 射 光 谱 法

(ICP-AES)测定Cr、As、Cd、Pb、Fe的含量。称量

0.2
 

g处理好的沉积物样本于聚四氟乙烯容器,
并量取6

 

mL
 

HNO3 和2
 

mL
 

HF消化。经微波

消解仪(WX-7000
 

HP)消解后放于150
 

℃电热板

赶酸,冷却后用去离子水将残渣稀释至25
 

mL用

于分析重金属总量。欧共体标准物质局[3]提出的

改进的BCR
 

3步提取法用于测量重金属可交换

态(F1)、可还原态(F2)、可氧化态(F3)、残渣态

(F4)含量。元素分析仪(Vario
 

MAX
 

CUBE)用
于测量总硫(TS)含量。
2.3 重金属污染评价方法

2.3.1 次生相与原生相比值法

重金属原生相(F4)化学性质稳定,而次生相

(F1+F2+F3)可随环境变化释放到环境中造成

影响。基于重金属形态特性,次生相与原生相比

值法(RSP)被开发出评估重金属形态的释放造成

的污染程度和生物可利用性,其计算公式为:

Z=Ms/Mp (1)
式中,Z 为次生相与原生相比值;Ms、Mp 分别为

重金属次生相、原生相的含量。
表1为RSP污染分类。

表1 重金属污染评价指标分类

Tab.1 Classification
 

of
 

each
 

heavy
 

metal
 

pollution
 

evaluation
 

index
次生相与原生相比值法

Z 污染等级

风险评估编码法

H/% 风险等级

1~2 轻微污染 1~10 低风险 
2~3 中等污染 10~30 中等风险

>3 重度污染 30~50 高风险 
>50 极高风险

2.3.2 风险评估编码法

风险评估编码法(RAC)以重金属可交换态

占总量的比例 H 来评估对环境危害的风险,已被

证明是评估重金属流动性和潜在释放风险的良好

指标。表1为RAC风险分类。
2.4 重金属超标率

重金属超标率(K)可有效评估重金属含量的

总体超标情况。超标率K 计算公式为:

K =ne/nt (2)
式中,ne 为重金属超出土壤背景值的点位数量;

nt为总点位数量。

2.5 数据分析

采用Excel
 

2019进行统计分析、ArcGIS
 

10.7
与Origin

 

2018
 

b进行图形绘制、R
 

4.1.0进行相

关性分析。

3 结果与分析

3.1 表层沉积物重金属含量分布特征

表2为漳河上游流域河道表层沉积物中重金

属的含量(中国环境保护部提供的中国土壤元素

背景值被用作重金属指示值)。由表2可知,4种

重金属平均含量排序为Cr>Pb>As>Cd。其

中,Cr的平均含量为背景值的1.48倍,在漳河上

游流域分布均匀,超标率达到了94%;As、Pb平

均含量分别为背景值的1.001、1.16倍,超标率在

40%以上,As、Pb在清漳干流、漳河干流部分点

位均未超过背景值,但Pb其他支流存在比As多

的超背景值点位,故Pb可能受污染的程度大于

As;Cd的平均含量未超过背景值,超标率仅为

19%,超标点位主要分布于漳河干流、浊漳源头。
整体上看,在漳河干流、清漳干流重金属平均含量

相对较小;4种重金属的最大值均在浊漳源头,且

As、Cd、Pb的均值在此处均达到最大值,推断这

种空间分布可能是人类活动所造成[4]。
表2 漳河上游流域沉积物重金属含量

Tab.2 Content
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

sediments
 

of
 

upper
 

reaches
 

of
 

Zhanghe
 

River mg/kg 

研究区 项目 Cr As Cd Pb
漳河干流(n=5) 范围 46.07~98.746.14~10.49 0.07~0.17 14.03~18.19

均值 76.32 8.40 0.11 15.24
清漳干流(n=7) 范围 68.05~92.85 6.37~9.44 0.08~0.12 10.00~14.41

均值 85.53 7.63 0.10 12.47
清漳源头(n=5) 范围78.04~115.876.82~14.32 0.11~0.15 16.92~21.94

均值 92.23 10.24 0.14 20.14
浊漳干流(n=5) 范围85.13~142.748.97~11.12 0.09~0.11 16.27~25.72

均值 105.75 10.16 0.10 19.15
浊漳源头(n=10) 范围44.13~175.575.71~21.40 0.09~0.36 13.40~35.77

均值 99.30 11.66 0.14 22.40
漳河上游(n=32) 范围44.13~175.575.71~21.40 0.07~0.36 10.00~35.77

均值 91.51 9.81 0.12 18.30
标准偏差 24.30 3.05 0.05 5.43

山西省土壤背景值 61.80 9.80 0.13 15.80
超标率/% 94 41 19 69

注:n为采样点个数。

与海河流域其他支流沉积物重金属含量相

比,漳河上游流域Cr含量高于潮白河中游[5]和永

定河[6],低于大清河[7]和子牙河平原段[8];As含

量高于潮白河中游;Cd、Pb含量高于永定河,低
于其他河流。总体上看,漳河上游流域河流中Cr
含量在海河流域河流中处于中等水平,Cd、Pb含

量处于低水平。

·14·



3.2 表层沉积物重金属形态分布特征

图2为漳河上游流域沉积物中的重金属形态

分布特征。由图2可知,Cr、As、Pb主要以残渣

态存在于重金属中,Cd主要以可交换态存在于重

金属中。Cr的残渣态占到了总质量分数的92%~
99%,As的残渣态占总量的75%~95%。超高

的残渣态占比表明沉积物中的Cr、As在环境中

稳定性极高,不易因环境改变释放到环境中造成

污染,几乎无生物可利用性。Pb除残渣态占总量

的49%~91%外,可还原态和可氧化态也占一大

部分,最大分别占到35%、29%。受氧化还原电

位影响,Pb的可还原态和可氧化态会被释放出

来,具有不同程度的潜在生物可利用性。Pb与

Fe/Mn氧化物较强的结合能力可能是其可还原

态较高的原因[9]。Cd的平均可交换态占比超过

了残渣态,最高占比达75%;说明漳河上游流域

的Cd易随环境改变释放出来,生物可利用性高。
综上所述,漳河上游流域重金属中Cr、As较稳

定,而Pb可在氧化还原电位变化时释放出来对

河流造成影响;Cd的生化活性高,易对环境造成

影响。重金属形 态 异 常 值 均 出 现 在 浊 漳 南 源

(S8),说明人类活动影响了重金属形态结构,使
其更易释放到河流造成污染。
3.3 表层沉积物重金属生态风险评价

重金属的毒性主要由形态控制[10],采用基于

重金属形态的次生相与原生相比值法和风险评估

编码法评估重金属形态造成的污染程度和生态风

险(图3)。由图3可知,Cr、As的Z 值均未超过1,
F4
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图2 漳河上游流域沉积物重金属形态分布
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图3 基于重金属形态的生态风险评价结果
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heavy
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为无污染状态。由于S8点位受人类活动的影响,

Pb的Z 值为1.03,受轻微污染;其余点位的Z 值

未超过1,为无污染状态。Cd的Z 均值为3.52,属
重度污染;其主要原因是在S9、S25有两个异常

值,分别达到了15.53、20.32,污染最严重;其余

点位Z 值在0.42~8.03之间,受轻微污染到重

度污染。Cr的H 值未超过1%,未对环境造成风

险,As、Pb的 H 值在1%~10%之间,处于无风

险或轻微风险。Cd的 H 平均值达44.93%,最
高达75.30%,有12个点位达到极高风险程度,
风险最高。两种评价结果具有较好的一致性,Cr
的生物可利用性最低,未对漳河上游流域造成污

染;As、Pb造成轻微污染;含量最低的Cd存在严

重的点源污染,充分说明重金属形态是造成生态

风险的重要因素。重金属的Z、H 值普遍在S6~
S9、S25、S26达到峰值。S6~S9位于浊漳源头,
与重金属含量分析一致,再次证明人类活动对重

金属污染的影响。S25处于浊漳北源,S26处于

清漳西源,两个点位空间相近,均处于四个县(区)
交界处,靠近耕田与村庄,可能是农业生产中畜禽

粪便、化肥、农药广泛应用导致土壤中重金属形态

结构改变,从而经降雨冲刷进河流造成污染。
3.4 重金属来源解析

控制沉积物中重金属污染物应同时考虑其来

源,因此对漳河上游沉积物中4种重金属进行了

相关性分析(表3)。由表3可知,Pb与Cr、As与

Cd同时具有显著相关性,证明这4种重金属之间

存在伴生关系。研究区主要位于山西省,以煤矿

为主的矿产资源丰富,主要分布有煤矿、黄铁矿

(FeS2),伴随有赤铁矿(Fe2O3)。位于浊漳河和

清漳河西源的沁水煤田有潞安、襄垣、武夏等多个

主要矿区,在清漳干流有符山铁矿的多个中小型

矿体。煤矿中存在丰富的Cd、Pb,As、Cr也作为

矿产开采的污染物[11],故初步推测4种重金属主

要来源于矿产开采。由于矿产资源中普遍富集

Fe、S,为进一步确定重金属来源,测定了Fe、TS
表3 漳河上游流域沉积物重金属相关性

Tab.3 Correlation
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

sediments
 

from
 

upper
 

reaches
 

of
 

Zhanghe
 

River
重金属 Cr As Cd Pb Fe TS
Cr 1
As 0.28 1
Cd 0.16 0.72** 1
Pb 0.72** 0.67** 0.63** 1
Fe 0.82** 0.08 0.04 0.48** 1
TS 0.22 0.62** 0.80** 0.58** 0.07 1

注:**在0.01级别(双尾),相关性显著;*在0.05级别(双

尾),相关性显著。

含量参与相关性分析。Cr与Fe显著相关,Pb、

Fe和TS均显著相关。自然界中Cr主要分布在

铬铁矿(FeCr2O4)中,Pb主要来自方铅矿(PbS),
伴生有黄铁矿(FeS2)与黄铜矿(CuFeS2),相关性

关系证实了Cr、Pb来自采矿活动,二者所在矿产

中均存在Fe的化合物可能是Cr和Pb显著相关

原因。As、Cd均与TS之间显著相关,这可能是

As和Cd相关性较好的原因。As主要分布在砷

黄铁矿(FeAsS),Cd主要分布在硫镉矿(CdS),

As和Cd同时与TS的相关性证实了二者同样来

自矿产开采。但研究中并未发现 As与Fe之间

存在相关性,可能是Fe的赋存形态比例差异造

成的,未来还需进一步研究。综合以上分析,确定

了漳河上游流域中的Cr、As、Cd、Pb主要来源于

矿产开采。开采过程中暴露于地表的矿产资源通

过风蚀、雨 水 冲 刷 等 活 动 向 流 域 输 入 了 重 金

属[12],造成了潜在生态风险。

4 结论

a.漳河上游流域表层沉积物中重金属 Cr、

As、Cd、Pb的平均含量分别为91.51±24.30、

9.81±3.05、0.12±0.05、18.30±5.43
 

mg/kg,
整体上在海河流域处中低水平。除Cd外,其余

重金属平均含量均大于背景值。受人类活动影响

重金属主要分布在浊漳源头。

b.研究区Cr、As的残渣态占比超过了75%,
生态活性低,Pb除残渣态占比较高外,可还原态

和可氧化态含量仍不可忽视,Cd的可交换态达

75%,生态活性较大,极易污染环境。

c.两种生态风险评价结果具有较好的一致

性,均显示含量最低的Cd达到极高风险,As、Pb
存在轻微风险,风险集中在浊漳源头及清漳西源,

Cr基本无风险。重金属来源解析表明,漳河上游

流域中的Cr、As、Cd、Pb主要来源于矿产开采,特
别是煤矿和铁矿的开采。
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Abstract:

 

In
 

order
 

to
 

reveal
 

the
 

pollution
 

characteristics
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

surface
 

sediments
 

in
 

the
 

upper
 

reaches
 

of
 

the
 

Zhanghe
 

River,
 

the
 

chemical
 

fractions
 

and
 

contents
 

of
 

Cr,
 

As,
 

Cd
 

and
 

Pb
 

in
 

32
 

samples
 

were
 

determined.
 

The
 

poten-
tial

 

ecological
 

risks
 

were
 

assessed
 

by
 

rations
 

of
 

secondary
 

phase
 

and
 

primary
 

phase,
 

and
 

risk
 

assessment
 

code
 

method.
 

The
 

correlation
 

analysis
 

was
 

used
 

to
 

analyze
 

the
 

sources
 

of
 

heavy
 

metals.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

average
 

contents
 

of
 

heavy
 

metals
 

Cr,
 

As,
 

Cd
 

and
 

Pb
 

are
 

91.51±24.30,9.81±3.05,0.12±0.05,18.30±5.43
 

mg/kg,
 

respectively,
 

and
 

on-
ly

 

the
 

average
 

contents
 

of
 

Cd
 

do
 

not
 

exceed
 

the
 

background
 

value.
 

Only
 

the
 

content
 

of
 

Cd
 

does
 

not
 

exceed
 

the
 

background
 

value.
 

The
 

exchangeable
 

fraction
 

of
 

Cd
 

is
 

larger
 

than
 

Cr,
 

As,
 

and
 

Pb,
 

and
 

its
 

biochemical
 

activity
 

is
 

relatively
 

high.
 

The
 

potential
 

risks
 

of
 

heavy
 

metals
 

are
 

sorted
 

as
 

Cd>Pb>As>Cr,
 

and
 

the
 

risks
 

are
 

mainly
 

concentrated
 

in
 

the
 

source
 

of
 

Zhuozhang
 

River
 

and
 

the
 

west
 

headwater
 

of
 

Qingzhang
 

River.
 

These
 

four
 

heavy
 

metals
 

mainly
 

come
 

from
 

mineral
 

exploi-
tation,

 

and
 

mining
 

activities
 

contribute
 

to
 

the
 

content
 

and
 

potential
 

risks
 

of
 

heavy
 

metals.
Key

 

words:
 

upper
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source
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Abstract:

 

The
 

ecological
 

and
 

economic
 

value
 

of
 

water
 

resources
 

is
 

the
 

unity
 

of
 

economic
 

value,
 

social
 

value
 

and
 

eco-
logical

 

environmental
 

value.
 

It
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

to
 

analyze
 

the
 

change
 

rule
 

of
 

its
 

value
 

for
 

rationally
 

optimizing
 

the
 

allocation
 

of
 

water
 

resources,
 

promoting
 

the
 

sustainable
 

development
 

of
 

the
 

ecological
 

and
 

economic
 

system
 

of
 

water
 

re-
sources.

 

The
 

emergy
 

theory
 

analysis
 

method
 

was
 

used
 

to
 

calculate
 

the
 

ecological
 

and
 

economic
 

value
 

of
 

water
 

resources
 

in
 

Zhengzhou
 

City
 

from
 

2009
 

to
 

2020.
 

Its
 

time
 

evolution
 

law
 

and
 

influencing
 

factors
 

were
 

discussed,
 

and
 

its
 

future
 

develop-
ment

 

trend
 

was
 

analyzed
 

by
 

R/S
 

analysis
 

method.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

there
 

is
 

a
 

growing
 

trend
 

for
 

water
 

ecological
 

eco-
nomic

 

value
 

in
 

Zhengzhou
 

City
 

on
 

the
 

whole.
 

The
 

value
 

change
 

is
 

mainly
 

affected
 

by
 

GDP,
 

per
 

capita
 

disposable
 

income,
 

sewage
 

wastewater
 

emissions
 

and
 

other
 

factors.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

future
 

trend
 

in
 

the
 

past
 

time
 

series
 

characteristics
 

were
 

positively
 

related,
 

namely,
 

water
 

ecological
 

economic
 

value
 

in
 

Zhengzhou
 

City
 

still
 

showed
 

a
 

trend
 

of
 

growth
 

in
 

the
 

future.
Key
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ecological
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R/S;
 

evolution
 

law;
 

influencing
 

factors
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