
摘 要：于 2016年 6月，在三峡库区香溪河流域设置 5个样点，采集 30个样品，通过五步连续提取法对 Pb、Cd、Cu、和 Cr重金属
总量及形态进行分析，运用聚类分析法探讨香溪河流域沉积物各重金属的分布特征，利用基于形态学研究的次生相和原生相比值

法对香溪河沉积物中重金属进行了生态风险评估。结果表明：研究区域重金属的变异系数大小为 Pb跃Cd跃Cu跃Cr，聚类分析将样点分
为三类，其中贾家店（XX04）为一类，三岔沟（XX01）、水库干流与香溪河交汇处（XXCJ）为一类，峡口（XX06）、平邑口（XX08）为一类；
形态分析表明，Cu主要以有机物及硫化物结合态和残渣态存在，Pb主要以碳酸盐结合态、Fe-Mn氧化物结合态以及残渣态存在，
Cd主要以可交换态与残渣态存在，Cr主要以残渣态存在；生态风险评价表明，样点 XX04与 XX06上 Cd的污染最为严重，大部分
都在中度污染以上。综合评价得出，Cd是香溪河沉积物污染较为严重的重金属。
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Characteristics and ecological risk assessment of heavy metals in sediments of the Xiangxi River
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Abstract：In June 2016, 30 sediment samples were collected from 5 sampling sites in the Xiangxi River Basin of the Three Gorges Reservoir
area. The concentration and fraction of Pb, Cd, Cu, and Cr were analyzed using a five-step continuous extraction method. The distribution of
heavy metals in the sediments was evaluated by clustering analysis. The secondary and primary ratios of heavy metals in sediments were an原
alyzed by morphological methods. The coefficient of variation of the heavy metals was in the following order：Pb>Cd>Cu>Cr. The samples
were divided into three categories using clustering analysis：XX04 in the first category, XX01 and XXCJ in the second category, and XX06
and XX08 in the third category. The morphological analysis showed that Cu was mainly present in the inorganic sulfide-bound fraction and
the residual fraction. Pb was mainly present in the carbonate-bound, Fe-Mn-oxide, and residual fractions. Cd was mainly present in the ex原
changeable and residual fractions, and Cr was mainly present in the residual fraction. The ecological risk assessment showed that the XX04
and XX06 samples were seriously polluted. Finally, Cd is the main heavy metal pollutant in Xiangxi River sediments.
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重金属大多具有较强的地球化学活性，容易在

水体、悬浮颗粒物及沉积物中迁移，同时还有很强的

生物活性，能够在生物链内逐级富集，作为非降解元

素型污染物，重金属对水生生物具有致畸、致癌、致

死的危害，甚至会危害到人类的健康及生存 [1-3]。人
类活动产生的大量重金属和有机污染物等进入河

流，经过吸附、絮凝、生物累积等过程，转移到河流

沉积物，从而对生态环境产生影响[4]。沉积物不但是
重金属迁移转化的主要归宿 [5]，同时在外界条件适
宜时，沉积物中的重金属会重新释放进入水体，并

造成二次污染。

水体沉积物中重金属总量分析可以提供沉积物受

污染状况，但不能真实反映其潜在的生态危害性[6]。不
同赋存形态重金属的环境行为和生态效应也不同[7]，水
体沉积物中重金属的迁移转化、毒性及其潜在环境危

害更大程度上取决于其赋存形态[8-9]。因此，对沉积物
中重金属形态组成的分析，不仅能有效识别重金属的

人为污染情况，而且能在一定程度上对重金属的潜在

生态风险作出评价。目前常用的潜在生态风险评价可

以了解重金属的污染程度，但是难以区分沉积物中重

金属的自然来源和人为来源。这些方法未考虑不同形

态金属的生物可利用性、毒性的差异，因而难以真实

评价其潜在的生物毒性和生态风险。本文采用基于形

态分析的次生相/原生相分布比值法（以存在于各次
生相中的金属总百分含量与存在于原生相中百分含

量的比值来评价沉积相金属的来源及污染水平）来进

行评估。

随着三峡水利枢纽工程的兴建，形成了世界上最

大的人工水库———三峡水库，香溪河作为库区中较大

的支流，其生态环境问题更是引起了国内外诸多学者

的广泛关注。目前对沉积物中的重金属研究多集中在

对局部地区的表层重金属的含量分析，而对于沉积物

中重金属形态的分布特征与来源分析研究较少。对香

溪河流域的研究主要集中在对消落带土壤中重金属

的空间分布及污染评价[10-13]，淹水前后的含量变化[14-15]

和重金属的迁移转化。

本文通过对香溪河流域 5个样点中 4种主要重
金属含量的分析，研究其分布特征及来源。同时采用

五步连续提取法研究香溪河流域沉积物中重金属的

形态分布及空间分布特征，利用基于形态学研究的次

生相和原生相比值法对香溪河沉积物中重金属进行

了生态风险评价，以期为合理预防和治理香溪河重金

属污染提供参考。

1 材料与方法

1.1 样品采集
2016年 6月利用“三峡环研号”在香溪河流域设

站考察，根据不同水质类别的差异性与岸边周围的环

境特点从下游（香溪河与长江交汇处）至上游（平邑

口）共设置 5个样带，样点分布见图 1，依次为水库干
流与香溪河交汇处（XXCJ），三岔沟（XX01）接近支流
与干流交汇处，消落带主要为荒地，上缘有住户，这两

个样点位于香溪河流域下游；贾家店（XX04）为采样
流域中段，消落带有农业种植，上缘为林地，上游的峡

口镇是磷矿开采与加工的主要地区；峡口（XX06），紧
靠峡口镇，居民集中，平邑口（XX08）上游有黄磷矿，
两样点间设有一货运码头与高速口。样品采集过程中

使用无扰动的沉积物采样器采取柱状样，每个样点按

深度不同分为 6层，分别为 0~3、4~6、7~9、10~12、13~
15、16~18 cm，每个样点取 3个平行样混合。将样品自
然风干，剔除植物等杂物后，过 100目筛，保存于干燥
自封袋中，备用。

1.2 样品分析
土壤中重金属本底值采用 HF-HNO3消解-原子

吸收分光光度法测定（Pinnacle 900T，PerkinElmer 型
原子吸收光谱仪），土壤总磷采用碱熔-钼锑抗分光光
度法（HJ 632—2011）测定，总氮采用半微量凯氏法
（LY /T 1228—1999）测定。根据多年来对不同形态重
金属的研究，本文采用五步连续提取法[16]。

可交换态（F1）：称取 1.00 g样品于 50 mL离心管
中，加入 8 mL 1 mol·L-1的 MgCl2溶液（pH=7.0），25 益
连续振荡 1 h，4000 r·min-1离心 20 min，分离上层清
液，转入 50 mL容量瓶，残渣用 5 mL去离子水清洗，

图 1 香溪河沉积物样点分布图
Figure 1 Distribution of sampling sites for sediments in

Xiangxi River
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表 1 沉积物中重金属含量（mg·kg-1）

Table 1 Content of heavy metals in sediments（mg·kg-1）
离心分离上清液转入容量瓶，定容至 50 mL待测。

碳酸盐结合态（F2）：在 F1的残渣中加入 8 mL 1
mol·L-1的 NaAc溶液（HAc调 pH=5.0），25 益连续振
荡 5 h，4000 r·min-1离心 20 min，分离上层清液转入
50 mL容量瓶，残渣用 5 mL去离子水清洗，离心分离
上清液转入容量瓶中，定容至 50 mL待测。

Fe-Mn氧化物结合态（F3）：在 F2的残渣中加入
含 20 mL 0.04 mol·L-1 NH2OH·HCl 的 HAc（25%）溶
液，（96依2）益下恒温水浴 6 h，每 30 min 搅动 1 次，
4000 r·min-1离心 20 min，分离上层清液转入 50 mL
容量瓶，残渣用 5 mL去离子水清洗，离心分离上清液
转入容量瓶中，定容至 50 mL待测。

有机物及硫化物结合态（F4）：在 F3的残渣中加
入 3 mL 0.02 mol·L-1的 HNO3，5 mL 30%的 H2O2，（85依
2）益下恒温水浴 2 h，每 30 min搅动 1次，再加 3 mL
30%的 H2O2，继续水浴 3 h（期间搅动 1次），取出冷却
到室温后加含 5 mL 3.2 mol·L-1 NH4Ac的 HNO3（20%）
溶液，25 益连续振荡 30 min，4000 r·min -1 离心 20
min，分离上层清液转入 50 mL容量瓶，残渣用 5 mL
去离子水清洗，离心分离上清液转入容量瓶中，定容

至 50 mL待测。
残渣态（F5）：将 F4所剩残渣转移到 50 mL聚四

氟乙烯坩埚中，用 HF+HNO3消解，过滤定容于 50 mL
容量瓶中，待测。

1.3 数据处理
基于形态学研究的次生相与原生相比值法[17]，对

香溪河沉积物中重金属进行生态风险评价：

P=Msec /Mprim （1）
Msec是沉积物次生相（即形态分析中可交换态、

碳酸盐结合态、Fe-Mn氧化物结合态、有机物及硫化
物结合态的统称）的重金属含量，Mprim是沉积物原生
相（即形态分析中的残渣态）中的重金属含量。评价标

准：P约1为无污染，1臆P约2为轻度污染，2臆P约3为中
度污染，P逸3为重度污染。这样，通过计算研究区域
次生相与原生相的比值，可以区分重金属污染的来

源，更能反映和评价沉积物中重金属的污染水平。

2 结果与讨论

2.1 沉积物中重金属含量的分布特性
变异系数作为反映统计数据波动大小特征的参

数，可在一定程度上对该元素的污染状况特征进行描

述，结果见表 1。监测样点沉积物中重金属 Pb平均含
量为 46.38 mg·kg -1，Cd 为 0.98 mg·kg -1，Cu 为 53.88

mg·kg-1，Cr为 81.81 mg·kg-1。各重金属的变异系数大
小为 Pb跃Cd跃Cu跃Cr，均大于 20%，其中 Pb 的变异系
数则达到 45.3%。说明香溪河沉积物重金属空间分布
具有一定的差异性，Pb在各采样点沉积物之间的变
异性较大，反映了各点位间 Pb污染有较大的差异，同
时在一定程度上揭示了沉积物中 Pb受人为的污染较
大，Cr的变异性最小则反映了各点位之间 Cr污染程
度相似性较大。

为了探究各样点重金属污染的接近程度，利用

SPSS 20.0对香溪河沉积物 30个样品中的 4种重金属

样点 深度/m Pb Cd Cu Cr
XXCJ 0~3 28.85 1.13 63.22 56.20

4~6 45.99 1.15 57.25 58.25
7~9 49.55 1.18 59.84 61.69

10~12 64.58 1.41 53.65 52.04
13~15 41.65 1.18 56.83 58.92
16~18 30.99 1.35 89.12 48.34

XX01 0~3 52.53 0.92 91.55 55.03
4~6 64.32 1.21 90.71 54.18
7~9 69.65 0.86 95.15 65.30

10~12 58.94 1.25 55.50 74.41
13~15 48.52 0.64 104.81 29.22
16~18 37.65 0.63 82.08 37.65

XX04 0~3 52.98 1.22 40.80 116.45
4~6 62.50 0.95 41.20 100.50
7~9 80.49 1.29 43.16 102.82

10~12 71.68 1.38 38.31 102.17
13~15 71.85 0.65 33.28 104.22
16~18 68.78 0.58 38.52 101.00

XX06 0~3 77.85 1.38 47.29 116.84
4~6 39.74 1.41 45.22 113.45
7~9 17.45 1.46 46.71 113.07

10~12 17.38 0.94 46.44 107.41
13~15 27.03 1.17 47.87 115.68
16~18 22.48 1.14 37.24 114.76

XX08 0~3 55.13 0.37 30.55 89.31
4~6 46.52 0.58 34.09 81.08
7~9 14.80 0.46 37.25 71.31

10~12 16.10 0.43 35.95 81.72
13~15 30.71 0.43 37.17 93.53
16~18 24.67 0.50 35.52 77.68

平均值 46.38 0.98 53.88 81.81
标准差 20.94 0.37 20.06 25.24
变异系数 0.45 0.38 0.37 0.31
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进行聚类分析。如图 2所示，香溪河点位沉积物中重金
属的污染大体可分为 3类，即 XX04样点分为 1类，
XX06和 XX08分为 1类，XXCJ与 XX01分为 1类。实
地调查可知，XX04点位于采样流域中段，峡口镇下游，
而峡口镇又是磷矿开采与加工的主要地方，部分开采、

炼矿技术相对落后。据文献报道，Cd广泛存在于各种
矿石中，尤其是磷矿[18]，而且香溪河流域中小型企业未
处理废水排放量一度达到 5 820.50 t·d-1[19]，污水经尾矿
沉淀池简单处理后直接排入香溪河中，从而导致重金

属特别是 Cd的污染加重[20]。XX06与 XX08位于流域
上游，峡口（XX06）紧靠峡口镇，居民集中，平邑口
（XX08）上游有黄磷矿，这两个样点也与磷矿的加工有
关，而且两样点间设有一货运码头与高速公路口，船行

量与车流量较大，轮船与汽车的尾气排放、工业废水、

生活污水的排放都会导致这段流域的生态问题。最后

将 XXCJ与 XX01分为一类，因为这两个样点位于流
域下游，两岸消落带主要为荒地，上缘有住户，主要的

污染来源可能为生活废水与柑橘加工打蜡场[10，19]。
2.2 沉积物中各重金属含量相关性分析

重金属在土壤中的地球化学行为与土壤性质相

关[21]，同时由于地球化学条件的相似性，以及造成土

壤污染的污染源中金属元素共存性，导致土壤重金属

在总量上存在一定的相关[22]。
沉积物中重金属的来源主要有人为因素与自然

来源，其中人为因素如工业、农业和交通等直接或间

接排放的重金属对环境污染起着主要的作用。地表的

重金属又将通过径流随着颗粒物进入水体，并在沉积

物中积累[23-24]。
为了进一步分析香溪河沉积物中 4种重金属的

空间相关性及来源，采用 SPSS 20.0软件对沉积物中
重金属含量及部分理化性质进行了 Pearson相关性分
析，重金属之间显著性相关关系说明其具有相似的污

染程度和污染源[25]，结果见表 2。Cu与 Cr在0.01水平
上呈显著负相关，Pb、Cd、Cu之间不存在显著性相关
关系，总磷与 Cd、Cu、Cr，总氮与 Cu、Cr均存在显著性
相关，也从另一个侧面反映了 Cd的污染可能与磷矿
的开采和应用有关。香溪河沿岸分布着农业林用地，季

节性施加的氮肥、磷肥以及喷洒的农药对香溪河库岸

重金属的污染有一定的贡献[26]，由于三峡库区周期性
的蓄水，库岸中的重金属也将进入水体，从而影响沉积

物中重金属的含量。香溪河流域矿产资源丰富，据报

道，Cu、Cr主要来源于香溪河流域的自然矿石风化[27]，

图 2 聚类分析结果
Figure 2 Dendrogram indicating relatedness of sites with heavy metal contamination among samples

聚类分析树状图（重新调整距离聚类合并）
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表 2 沉积物中各重金属含量的相关性（n=30）

Table 2 Correlation of different heavy metals concentration
in sediments（n=30）

注：*在 0.05水平（双侧）上显著相关；**在 0.01水平（双侧）上显
著相关。

Pb Cd Cu Cr 总磷 总氮

Pb 1
Cd 0.023 1
Cu 0.134 0.218 1
Cr 0.031 0.029 -0.720** 1
总磷 0.005 0.385* -0.442* 0.759** 1
总氮 -0.041 -0.261 -0.523** 0.498** 0.197 1

一些矿区废水和矿渣堆也可能同时含有 Cu、Cr[28-29]。
沉积物中 Pb、Cd、Cu的来源比较广泛，可能受到多方
面的影响，并不属于同一污染来源。

2.3 沉积物中重金属的不同形态
2.3.1 各形态比例分布

对沉积物中重金属形态组成的分析，不仅能有效

识别重金属的人为污染情况，而且能在一定程度上对

重金属的潜在生态风险作出评价，根据上述五步连续

提取法进行试验，结果见图 3。
Cu主要以有机物-硫化物结合态（9.1%~27.5%）

和残渣态存在，说明香溪河中有机物及硫化物对 Cu
的吸持能力较强，与相关文献结果一致[30]。这可能和
Cu具有相对较强的络合能力有关，更容易与沉积物
中的腐殖质等有机物形成络合物或螯合物，从而被沉

积物所附着，因此沉积物中的 Cu较多的存在于有机
物相中。

Pb在沉积物中主要以碳酸盐结合态、铁锰氧化
物结合态以及残渣态存在，其中铁锰氧化物结合态

Pb可以达到 14.3%~51.3%。研究表明[25]，碳酸盐结合
态重金属对环境因子 pH较为敏感，随着 pH的降低，
碳酸盐中的重金属将会解吸进入到水体中。铁锰氧化

物主要受环境氧化还原电位影响，有研究显示，沉积

物间隙水中的 Pb 主要来自于还原性溶解铁锰氧化
物，使得吸附于其上的 Pb解吸下来[31-32]。

Cd主要以可交换态与残渣态存在，可交换态比
例较高说明其形态稳定性较差 [34]，香溪河沉积物中

图 3 重金属各形态的比例分布
Figure 3 Distribution ratio of heavy metal fractions

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

XXCJ XX01 XX04 XX06 XX08

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

XXCJ XX01 XX04 XX06 XX08
1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

XXCJ XX01 XX04 XX06 XX08

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

XXCJ XX01 XX04 XX06 XX08
F5 F4 F3 F2 F1

1614



第 32卷第 1期2017年 8月
Cd的形态呈现较大的生物可利用性，生态风险较大。

与其他 3种重金属相比，沉积物中 Cr的可交换态、
碳酸盐结合态并未检测到，其主要以残渣态存在，可达

到 94.9%以上，与文献报道一致[34-36]。由于残渣态重金
属存在于矿物晶格中，只有风化过程才能将其释放，

而风化过程是以地质年代计算的，相对于生命周期来

说，残渣态基本上不为生物所利用，较难发生解吸进

入水环境中[37]，因而在沉积物中的 Cr重金属生态风
险最低。

2.3.2 次生相与原生相分布比值法
利用基于形态学研究的次生相与原生相比值法

对香溪河沉积物进行分析，考虑了在重金属的生物地

球化学循环中不同存在形态差异所产生的影响，能更

为直观地反映沉积物中金属的活性和生物可利用性，

进而评价其潜在的生物毒性和生态风险[38-39]。由图 4
可见，香溪河沉积物中，Cr的次生相与原生相比值均
在 0.084以下，Pb的比值在 0.059~0.613之间，两重
金属 P值均在 1以下，而 Cu仅在 XX01点位有样品
P值在 1~2之间。说明香溪河沉积物中 Cr、Pb及 Cu
的大部分样点无污染，Cu在 XX01有轻度污染。对于
Cd来说，有 5个样品属于重度污染，8个样品属于中
度污染，7个样品属于轻度污染，从点位来分析，相比
于其他点位，Cd在 XX04与 XX06上污染更为严重。
这是因为这两个样点紧靠磷矿开采与加工的主要地

区峡口镇，且两岸分布着大面积的果园，化肥与农药

的使用会带来一定量的 Cd污染，同时样点紧靠峡口
镇，人口密集，两岸公路交通繁忙，汽车也会带来一定

量的 Cd污染[27]，这均说明 Cd受人类活动较为显著。
而随着垂直深度的增加，样点污染程度在深度为 12
cm之上增加较大，可能是近代人为排放干扰更为显

著和多样造成[40]，说明沉积物中重金属呈现纵向迁移
的趋势，表层沉积物重金属的活性成分较高。

3 结论

（1）监测样点沉积物中各重金属的变异系数大小
为 Pb跃Cd跃Cu跃Cr。聚类分析将样点分为 3类，从空间
分布上来看，重金属含量较高的区域主要为人口密集

地区，说明沉积物中重金属污染具有明显的地域性，

与人类活动相关。

（2）对重金属形态比例进行分析，Cd、Cu、Pb的沉
积物次生相比例大部分大于 50%，有较高的二次释放
潜力，沉积物中 Cr的原生相比例达到了 94.9%，说明
Cd、Cu、Pb的活性较大，极有可能发生严重的污染，而
Cr的污染风险较低。
（3）由次生相与原生相分布比值法结果可知，在香

溪河流域沉积物中，Cr 与 Pb 无污染，Cu 仅在 XX01
点处有轻度污染，Cd 在 XX04 与 XX06 污染较为严
重。综合来看，Cd是香溪河沉积物污染较为严重的重
金属，对其潜在危害应高度重视。
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