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调水调沙工程黄河口近岸沉积物重金属和砷含量的空
间分布及其生态风险评估

田莉萍１，孙志高１，∗，王传远２，孙万龙３，黎　 静１，陈冰冰１

１ 福建师范大学地理研究所，湿润亚热带生态地理过程教育部重点实验室，福州　 ３５０００７

２ 中国科学院烟台海岸带研究所，海岸带环境过程与生态修复重点实验室，烟台　 ２６４０２５

３ 清华大学环境学院，北京　 １０００８４

摘要：为了明确调水调沙工程长期影响下黄河口近岸沉积物中重金属含量的分布特征及其生态风险，基于 ２０１２ 年黄河口近岸

２７ 个站位的表层沉积物样品，通过 ＩＣＰ－ＭＳ 测定重金属（Ｚｎ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ）和砷（Ａｓ）含量，并运用潜在生态风险指数法

（ＲＩ）对其进行生态风险评估。 结果表明：近岸沉积物中重金属和 Ａｓ 的平均含量表现为 Ａｓ＞Ｚｎ＞Ｃｒ＞Ｎｉ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｃｄ。 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ
和 Ｐｂ 四种元素的分布规律较为一致，整体呈现出近岸和近黄河口高而远离河口和岸线低的空间分异特征。 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 与粘

土均呈极显著或显著正相关（Ｐ＜０．０１ 或 Ｐ＜０．０５），而 Ｃｄ、Ｃｒ 和 Ａｓ 与其相关性均未达到显著水平（Ｐ＞０．０５）。 近岸沉积物中 ６ 种

重金属和 Ａｓ 的平均单项潜在生态风险指数大小顺序整体表现为 Ｃｄ＞Ａｓ＞Ｎｉ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｃｒ＞Ｚｎ。 就潜在生态风险（ＲＩ）而言，研究

区域 １８．５２％的站位属轻微生态危害，７０．０７％的站位属中等生态危害，７．４１％的站位属强生态危害，Ｃｄ 和 Ａｓ 是造成危害的两种

主要元素。 近岸沉积物中重金属和 Ａｓ 的来源复杂且多样，主要是由于农业化肥使用、海上石油开采和泄漏、化石燃料燃烧以及

河口污染物输入所致。 对比研究发现，随着调水调沙工程的长期实施，除 Ｃｄ 和 Ａｓ 外沉积物中其它重金属含量均呈下降趋势，
说明二者的生态风险将会随调水调沙的长期实施呈增加趋势，而其它重金属的生态风险将呈降低趋势，故未来应重点关注近岸

沉积物中 Ｃｄ 和 Ａｓ 的生态毒理风险。
关键词：重金属；砷；污染来源；生态风险；黄河口
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河口区是河流径流和海洋潮汐相互作用的地区，也是元素地球化学循环的重要区域。 在与海水的交汇作

用下，河口区会发生剧烈的物理、化学和生物作用。 而工业、城市和农业来源的重金属被引入河流，通过离子

交换、吸附、沉淀和共沉淀而最终与沉积物相结合，并被固定［１⁃３］。 并最终进入到河口沉积物中，重金属由于

其毒性高、易累积和难退化等特点，会对海洋生物和人类健康构成潜在的威胁［４⁃５］。 同时沉积物是重金属的

源或汇［６⁃８］，故通过研究河口及近岸海域沉积物中重金属的分布特征，可揭示其在沉积物⁃水体中的迁移和富

集规律，并可较好地评价区域污染水平［９］。
黄河是中国的第二大河流，也是世界上入海泥沙最多的河流之一。 黄河每年携带大量淡水、颗粒物、营养

盐、有机物和重金属等入海［１０］，其在河口及其近岸海域形成适宜生物生长良好生境的同时，也导致大量颗粒

物及其吸附污染物在此聚集，而沉积物的较大比表面积和大量有机配体可强烈吸附重金属离子，是重金属的

重要归趋地。 调水调沙工程自 ２００２ 年至今已连续实施了 １６ 次，其不仅直接改变了黄河的水沙入海通量，而
且亦使得河口及其近岸海域的沉积环境发生了明显改变，进而可能对沉积物中重金属含量分布及其潜在生态

风险产生重要影响。
当前，关于黄河口近岸沉积物中重金属含量分布及其生态风险已有较多研究，且这些研究主要集中于调

水调沙实施前［１１⁃１３］或调水调沙短期实施后河口沉积物的重金属分布及其生态风险［１４⁃１６］，但关于调水调沙工

程实施前与实施十多年后黄河口及近岸海域沉积物中重金属含量及其生态风险的对比研究还鲜有报道。 鉴

于此，本文基于 ２０１２ 年黄河口近岸 ２７ 个站位的表层沉积物样品，通过 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定了 ６ 种重金属（Ｚｎ、Ｃｒ、Ｎｉ、
Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ）和 Ａｓ 的含量，并运用潜在生态风险指数法（ＲＩ）对其进行了生态风险评估。 研究结果可为下一步

黄河口近岸海域环境质量改善和生态保护提供重要科学依据。

１　 材料与方法

１．１　 样品采集与处理

２０１２ 年 ９—１０ 月，基于 ＧＰＳ 定位在黄河口近岸海域（３７°４２′２５． ５０″—３７°４８′２５． ２９″Ｎ，１１９°１８′２０． ８５″—
１１９°３１′２０．４３″Ｅ）用抓斗采泥器采集 ２７ 个站位的表层（０—１５ ｃｍ）未受干扰的沉积物样品（图 １）。 样品采集后

置于聚乙烯自封袋中，并于冷柜中保存。 取适量沉积物样品于真空冷冻干燥机中冷冻干燥，去除杂质，用玛瑙

研钵研磨，过 １００ 目筛且充分混匀后置于真空干燥器中备用。
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图 １　 研究区及采样点位示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｕｄｙ ｒｅｇｉｏｎ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

１．２　 样品分析

称取 ０．１０００ ｇ 干燥的沉积物于聚四氟乙烯内胆中，依次加入 ５ ｍＬ ＨＦ、２ ｍＬ ＨＮＯ３、和 １ ｍＬ ＨＣｌＯ４，将装

有聚四氟乙烯内胆的高温消解罐放入烘箱中以 １８０℃消解 １２ ｈ。 等消解罐冷却后将内胆取出，在通风橱内置

于电热板上以 ８０℃加热赶酸，直至液体呈滴状。 冷却后再加入 ２ ｍＬ ＨＮＯ３和 ２ ｍＬ 去离子水放入消解罐中，
并再次置于烘箱内以 １５０℃消解 １２ ｈ。 待冷却后将聚四氟乙烯内胆中溶液转移至聚乙烯瓶中，加入去离子水

定容至 ３０ ｍＬ（以上所用 ＨＦ、ＨＮＯ３和 ＨＣｌＯ４均为优级纯）。 用电感耦合等离子体质谱仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公

司）测定沉积物中 ６ 种重金属（Ｚｎ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ）和 Ａｓ 的含量。 全程用国家标准物质（ＧＢＷ０７３１４）近海

海洋沉积物做质量控制，其标样测定结果见表 １。 用 Ｍａｒｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００Ｆ 激光粒度仪（英国马尔文公

司）测定沉积物的粒度。

表 １　 标准物质中元素浓度的标准值与实测值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｎｄ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔｓ

标准值
Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

实测值
Ｏｂｓｅｒｖｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔｓ

标准值
Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

实测值
Ｏｂｓｅｒｖｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

Ｃｒ ８６±４ ９５．３３ １１０．８５ Ａｓ １０．３±１．４ １１．４７ １１１．３９

Ｎｉ ３４．３±４．０ ３７．０２ １０７．９３ Ｃｄ ０．２０±０．０４ ０．１９ ９４．４８

Ｃｕ ３１±４ ２８．５７ ９２．１５ Ｐｂ ２５±４ ２５．３０ １０１．２０

Ｚｎ ８７±２ ７５．４４ ８６．７１

１．３　 潜在生态风险指数法

潜在风险指数法［１７］是根据重金属性质及其在环境中迁移、转化和沉积等行为特点，从沉积学角度对沉积

物中的重金属和 Ａｓ 含量进行评价，其计算公式为：

３　 １５ 期 　 　 　 田莉萍　 等：调水调沙工程黄河口近岸沉积物重金属和砷含量的空间分布及其生态风险评估 　
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Ｃ ｉ
ｆ ＝ Ｃ ｉ

ｍ ／ Ｃ ｉ
ｎ 　 　 　 Ｅ ｉ

ｒ ＝ Ｔｉ
ｒ·Ｃ ｉ

ｆ 　 　 　 　 ＲＩ ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
Ｅ ｉ

ｒ ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
Ｔｉ

ｒ·Ｃ ｉ
ｆ

式中，Ｃ ｉ
ｆ为第 ｉ 种重金属元素的富集系数，Ｃ ｉ

ｍ为沉积物中重金属 ｉ 的实测含量，Ｃ ｉ
ｎ为参比值（背景值或评价标

准值，本文采用黄土母质背景值［１８］），Ｅ ｉ
ｒ（Ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ）为第 ｉ 种重金属元素的单项

潜在风险指数，Ｔｉ
ｒ为重金属 ｉ 的毒性系数 ［本文采用的 Ｔｉ

ｒ值为徐争启等的推荐值（Ｃｄ ＝ ３０、Ｃｒ ＝ ２、Ｎｉ ＝ ５、Ｃｕ ＝

５、Ｚｎ＝ １、Ｐｂ＝ ５ 和 Ａｓ＝ １０） ［１９］］，ＲＩ （Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ）为沉积物中多种重金属元素的综

合生态风险指数（表 ２）。

表 ２　 潜在生态风险指数评价分级标准

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｒｉｔｅｒｉａ ｏｆ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ

级别
Ｒａｎｋ

单项潜在生态风险指数 Ｅｉ
ｒ

Ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ

单项潜在生态风险等级
Ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ

综合潜在生态风险指数 ＲＩ
Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ

潜在生态危害程度
Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ

１ ＜４０ Ⅰ轻微 ＜１５０ Ⅰ轻微生态危害

２ ４０—８０ Ⅱ中等 １５０—３００ Ⅱ中等生态危害

３ ８０—１６０ Ⅲ较强 ３００—６００ Ⅲ强生态危害

４ １６０—３２０ Ⅳ强 ＞６００ Ⅳ极强生态危害

５ ＞３２０ Ⅴ极强

１．４　 调水调沙工程

黄河是世界上最复杂、最难治理的一条河流，其主要症结在于泥沙，水少沙多，水沙不平衡。 由于黄土高

原严重的水土流失，造成大量泥沙在黄河下游强烈堆积，使黄河下游近 ８００ ｋｍ 的河床还以年平均 ０．１ ｍ 的速

度淤积抬高。 为解决黄河下游泥沙淤积问题，黄河水利委员会自 ２００２—２０１１ 年共进行了 １０ 次调水调沙（表
３）。

表 ３　 小浪底水库历年调水调沙数据统计表［２０］

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｘｉａｏｌａｎｇｄｉ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ［２０］

年份
Ｙｅａｒ

日期
Ｄａｔｅ

历时
Ｐｅｒｉｏｄ ／ ｄ

调控流量
Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｆｌｏｗ ／

（ｍ３ ／ ｓ）

调控含沙量
Ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ ／
（ｍ３ ／ ｓ）

河道冲刷量
Ｒｉｖｅｒ ｒｕｎｏｆｆ ／

（１０８ ｔ）

下游河道主槽最小过流能力
Ｒｉｖｅｒ ｍａｉｎ ｃｈａｎｎｅｌ ｍｉｎｉｍｕｍ

ｆｌｏｗ ｃａｐａｃｉｔｙ ／ （ｍ３ ／ ｓ）

２００２ ０７—０４ １１ ２６００ ２０ ０．３６２ １８００

２００４ ０６—１９ １９ ２６００—２８００ ４０ ０．６６５ ３０００

２００５ ０６—１６ １５ ３０００—３３００ ４０ ０．６４６７ ３３００

２００６ ０６—１０ ２３ ３５００—３７００ ４０ ０．６０１１ ３５００

２００７ ０６—１９ １８ ２６００—４０００ ４０ ０．２８８ ３６３０

２００７ ０７—２９ ９ ２２００—３０００ ４０ ０．０００３ ３７００

２００８ ０６—１９ １４ ２６００—４０００ ４０ ０．２００７ ３８１０

２００９ ０６—１９ ２０ ２６００—４０００ ４０ ０．３４２９ ３８８０

２０１０ ０６—１９ １９ ２６００—４０００ ４０ ０．２４２ ４０００

２０１０ ０７—２４ １０ ２６００—３０００ ４０ ０．１０１ ４０００

２０１０ ０８—１１ １０ ２６００—３０００ ４０ ０．１１８ ４０００

２０１１ ０６—１９ １８ ２６００—４０００ ４０ ０．１３４ ４０００

１．５　 数据统计与分析

利用 Ｅｘｃｅｌ ２００７ 对重金属和砷以及粒度数据进行计算，Ｏｒｉｇｉｎ ８．０ 软件对重金属和砷全量以及潜在生态

风险指数数据进行作图，运用 Ａｒｃｇｉｓ １０．３ 软件对重金属全量和粒度数据行克里金插值，应用 ＳＰＳＳ １９．０ 软件
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对重金属和砷的全量和粒度进行相关分析，对重金属和砷的全量进行主成分分析。

２　 结果与分析

２．１　 近岸沉积物粒度分布特征

黄河口近岸海区沉积物粒度组成的变化范围较大，主要以粉砂为主（５８．６９％±１６．３８％），粘土（２２．７０％±
２３．６６％）次之，砂最少（１８．６１％±９．４６％）。 粘土、粉砂和砂含量的空间分布特征差异较大（图 ２）。 其中，粘土

含量的高值区位于河口区附近，低值区则靠近岸边和清水沟河口；粉砂含量的高值区位于研究区域的东北方

向，即远离河口及岸线较远的海域，而低值区亦靠近岸边和清水沟河口。 与之相反，砂含量的高值区正好是粘

土和粉砂含量的低值区，反之亦然。

图 ２　 表层沉积物粒度特征分布图

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

２．２　 近岸沉积物重金属分布特征

黄河口近岸区表层沉积物中的 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 含量整体均呈现出近岸和近河口区高，而远离河口及岸线

海区低的空间分布特征（图 ３）。 比较而言，６ 种重金属及 Ａｓ 元素的平均含量表现为 Ａｓ＞Ｚｎ＞Ｃｒ＞Ｎｉ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞
Ｃｄ。 其中，Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 三种元素的含量分布规律基本一致，整体均呈现出近河口高而远离河口低的分布特

征，且这种空间分布与粘粒含量的空间变化具有较好的一致性，而与砂粒含量的分布规律正好相反。 Ｃｒ 的高

值区主要位于现在黄河入海口与 １９９６ 年之前的老黄河入海口之间的近岸区域；Ｚｎ 含量除东北方向出现一高

值区外，其它区域的空间分布特征也与粘粒含量的分布较一致；Ｃｄ 含量在西南方向和东北方向均出现高值

区，而在西北方向和东南方向均呈现低值区；Ａｓ 含量的空间分布特征与 ６ 种重金属的分布规律均存在较大差

异，其在研究区域内整体呈中间低四周高的分异特征。
２．３　 潜在生态风险指数法

黄河近岸沉积物中 ６ 种重金属和 Ａｓ 的平均单项潜在生态风险指数整体表现为 Ｃｄ＞Ａｓ＞Ｎｉ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｃｒ＞
Ｚｎ。 除 Ｃｄ 和 Ａｓ 外，其它重金属在所有站位的 Ｅ ｉｒ 值均小于 ４０（图 ４），生态风险等级为轻微。 就 Ｃｄ 而言，６２．
９６％的站位属较强生态风险等级，２２．２２％的站位属中等等级，７．４１％的站位属强等级，３．７０％的站位属轻微等

级，另有 ３．７０％的站位属极强等级。 与之相比，Ａｓ 在 ７０．４％的站位存在较强生态风险，２９．６％的站位存在轻微

生态风险（图 ４）。 研究区域仅有 １８．５２％站位的 ＲＩ 小于 １５０，属轻微生态危害；７０．０７％站位的 ＲＩ 介于 １５０ 到

３００ 之间，属中等生态危害；７．４１％站位的 ＲＩ 介于 １５０ 到 ３００ 之间，属强生态危害。 另外，ＲＩ 的空间分布特征
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图 ３　 表层沉积物重金属和 Ａｓ含量特征分布图（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ａｎｄ Ａｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

与 Ｃｄ 的单项潜在生态风险指数的变化趋势基本一致（图 ４）。

３　 讨论

３．１　 调水调沙对沉积物重金属和 Ａｓ 含量的长期影响

本研究表明，与调水调沙工程实施前相比，Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ 的平均含量均呈波动降低趋势，Ｃｄ 呈现增

加趋势，而 Ａｓ 含量则呈现先减小后增加趋势，特别是至 ２０１２ 年即调水调沙工程实施十年后 Ａｓ 含量增加明显

（表 ４）。 一方面，造成 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ 的平均含量均呈降低趋势原因可能在于：首先，调水调沙工程的实

施不仅使得下游河道沉积物的粒度粗化，而且其对黄河口近岸沉积物的粒度粗化亦有重要影响［２５］。 本研究

中，Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ 含量与粘粒含量均呈极显著或显著正相关（Ｐ＜０．０１ 或 Ｐ＜０．０５）（表 ５），说明粘粒含量高，
Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ 含量也高，反之亦然。 已有研究表明，调水调沙使得经利津站入海的沉积物粒度由 １９９６—
２００２ 的平均 １７．５ μｍ 增至 ２５．５ μｍ 左右［２６］，所以调水调沙实施之前，黄河河道以及近岸沉积物粒径较细，所
吸附的 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ 污染物较多，而随着调水调沙的实施，其沉积物粒径会逐渐变粗，所吸附的 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ
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图 ４　 黄河口及近岸表层沉积物重金属和 Ａｓ单项潜在生态风险指数（Ｅｉ
ｒ）和潜在生态风险指数（ＲＩ）

Ｆｉｇ．４　 Ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ（Ｅｉ
ｒ） ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ（ＲＩ） ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ Ａｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ

ｔｈｅ Ｙｅｌｌｏｗ Ｒｉｖｅｒ ｅｓｔｕａｒｙ ａｎｄ ｉｎｓｈｏｒｅ

和 Ｐｂ 的含量也随之降低。 其次，由于含 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ 的污染物在进入水体后可快速与固体悬浮物结合而沉

淀下来，而调水调沙工程会在短时间内向河口输送大量淡水，一方面使得原本沉淀下来的悬浮物再次悬浮。
悬浮物在搬运过程中，由于介质盐度增大，部分交换吸附的重金属可被海水高浓度盐分所置换，或被有机物所

结合，重新释放回到海水中［２７］，使得沉积物中的 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ 被二次释放而含量降低；另一方面使得原本含有

Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ 的细颗粒物质向远海沉积，使得其在河口区沉积物中含量降低。 最后，调水调沙还会使河

床被冲刷，河道拓宽，水量增多，水速增大，河床以及河流两侧边滩被侵蚀。 由于边滩和河床碎屑中 Ｃｒ、Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ 的含量较低，故当其被冲刷入海后也会导致河口近岸沉积物中这些重金属含量较低。 另一方面，
造成 ２００４—２００６ 年 Ｃｒ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 含量稍有增加的主要原因是：与 ２００４ 年相比，２００６ 年黄河口重金属入海通

量增加了 １．２９ 倍（图 ５），重金属入海通量的增加使得沉积物中的重金属含量也稍有增加；而在 ２０１１ 年 ６ 月蓬

莱 １９⁃３ 海上突发溢油事件可能是造成 ２０１１ 年 Ｃｒ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 的含量较 ２０１０ 年增幅明显的最主要的原因之一，
此次溢油事件从事故发生至 ２０１１ 年 ８ 月，溢油累积造成 ６２００ ｋｍ２的海水污染，其中，劣四类海水面积累积约

８７０ ｋｍ２ ［２８］。 邵涛［２９］、Ｃｈｕｋｗｕｊｉｎｄｕ［３０］和叶雅文［３１］等人已研究表明，石油中含有 Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｎｉ、Ｈｇ、Ａｓ 和

Ｃｒ 等常见的重金属，此次泄漏的原油随着莱州湾逆时针环流进入黄河口近海区域，并被颗粒物吸附而沉降于

沉积物中，导致 ２０１１ 年 Ｃｒ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 的含量较 ２０１０ 年增幅明显。 整体来讲，随着调水调沙的实施，黄河口表

层沉积物中 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ 的平均含量均呈波动降低趋势。
本研究发现，与调水调沙之前相比，Ｃｄ 呈现增加趋势，但增幅较小，其主要原因是：一方面，农业化肥中存

在大量的 Ｃｄ，国内外许多研究表明，长期施用磷肥能够造成土壤重金属尤其是 Ｃｄ 的累积。 刘树堂等通过 ２６
年的长期定位试验研究发现，长期施用过磷酸钙，土壤中 Ｃｄ 含量增加了 ３８ 倍左右［３２］。 在新西兰，通过分析

比较 ５０ 年前采集的土壤和现今同一地点采集的 ５８ 个土样，发现自施用磷肥后，土壤中酸提取态 Ｃｄ 含量从 ０．
３９ ｍｇ ／ ｋｇ 上升至 ０．８５ ｍｇ ／ ｋｇ，ＣａＣｌ２提取态 Ｃｄ 含量从 ０．０２ ｍｇ ／ ｋｇ 上升至 ０．１１ ｍｇ ／ ｋｇ［３３］。 而黄河三角洲为盐

碱地，且主要种植冬小麦为主，为改良盐碱地，使粮食增产，使用大量的氮磷钾肥料，２０１２ 年黄河三角洲使用

的磷肥为 ８．９ｔ［３４］，而每年的调水调沙会在短时间内向下游输入大量的淡水，淡水将两岸三角州含 Ｃｄ 土壤冲

刷入海，并在河口沉积，造成黄河口表层沉积物中 Ｃｄ 含量呈增加趋势。 此外，温晓君研究表明，黄河三角洲

的 Ｃｄ 主要来自农业活动中的磷肥的使用，小浪底调水调沙工程输入的淡水，对黄河三角洲滨海湿地土壤重

金属含量，尤其是 Ｃｄ 含量的影响很大［３５］；因上游农灌区施用大量磷肥，一些重金属（Ｃｄ、Ｃｒ 和 Ｚｎ 等）能够被
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带入到黄河三角洲。 另一方面，２０１１ 年 ６ 月蓬莱 １９⁃３ 海上突发的溢油事件会造成 ２０１１ 年之后 Ｃｄ 含量稍有

增加。
由于影响沉积物中 Ａｓ 含量的因素主要是岩石及人类活动，故 ２０１１ 年之前河口近岸沉积物中的 Ａｓ 绝大

部分来源于自然源。 随着调水调沙的持续实施，冲刷入海的泥沙通量逐年降低［２５］，且随着河床的下切以及水

流速度的加快，泥沙主要以岩石碎屑为主，加之 Ａｓ 在水动力较强的条件下，其易通过再悬浮进入上覆水体，所
以其在沉积物中的含量在 ２０１１ 年之前呈小幅降低趋势。 与之相比，２０１２ 年 Ａｓ 含量突然急剧增加，其主要原

因可能是由于 ２０１１ 年 ６ 月蓬莱 １９⁃３ 海上溢油事件，此次泄漏的原油随着莱州湾逆时针环流进入黄河口近海

区域，并被颗粒物吸附而沉降于沉积物中，原油泄漏不仅使沉积物中的硫化物含量增加而且会导致水生生物

死亡，进而导致沉积物中的有机质含量增加，加之 Ａｓ 易富集在含有机质及硫化物多的沉积物中［３６］，从而导致

沉积物中的 Ａｓ 含量增幅明显。

表 ４　 黄河口及近岸表层沉积物中的重金属和 Ａｓ含量（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ Ａｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｙｅｌｌｏｗ Ｒｉｖｅｒ ｅｓｔｕａｒｙ ａｎｄ ｉｎｓｈｏｒｅ

区域
Ｒｅｇｉｏｎ Ｃｄ Ｃｒ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ａｓ 参考文献

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

黄河口（８０ 年代）
Ｙｅｌｌｏｗ Ｒｉｖｅｒ ｅｓｔｕａｒｙ ０．１１ — — １０．８７ ３５．４４ ６．８０ — 李淑媛，１９９４［２１］

黄河口（２００２ 年）
Ｙｅｌｌｏｗ Ｒｉｖｅｒ ｅｓｔｕａｒｙ — ６３．７ ７１．３ ２１．５ ７１．３ ２１．６ — 王贵，２００２［１１］

黄河口（２００４ 年）
Ｙｅｌｌｏｗ Ｒｉｖｅｒ ｅｓｔｕａｒｙ ０．１６ ２３．５ — ２１．９ ３６．８ １５．０ １２．６ 刘汝海，２００８［２２］

黄河口（２００６ 年）
Ｙｅｌｌｏｗ Ｒｉｖｅｒ ｅｓｔｕａｒｙ ０．１６ ３０．９５ — ２４．８１ ３３．０８ １８．６２ ９．６３ 张亚楠，２０１３［１４］

黄河口（２０１０ 年）
Ｙｅｌｌｏｗ Ｒｉｖｅｒ ｅｓｔｕａｒｙ — １７．４ — １６．５ ２１．０ １６．０ ６．５ 吴斌，２０１３［２３］

黄河口及近海（２０１２）
Ｙｅｌｌｏｗ Ｒｉｖｅｒ ｅｓｔｕａｒｙ ａｎｄ ｏｆｆｓｈｏｒｅ ３．１ ３３．６ １４．７ １０．４ ３３．６ １１．６ ９０．８ 本研究

中国浅海沉积物
Ｓｈａｌｌｏｗ ｓｅａ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ ０．０６５ ６１ ２４ １５ ６５ ２０ ７．７ 赵一阳，１９９２［２４］

黄土母质背景值
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｌｏｅｓｓ ｐａｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌ ０．０９５ ５９．００ ２７．８０ ２１．１０ ６４．５０ ２１．６０ １０．７０

３．２　 近岸沉积物重金属和 Ａｓ 含量空间分布特征

本研究表明，黄河口近岸表层沉积物中 Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 含量整体均呈现出近河口高而远离河口低的空间分

布特征。 主要原因可能有三方面：一是与沉积物的粒度组成有关。 沉积物粒级越细，对重金属的吸附、结合能

力一般越强，单位沉积物的重金属含量就越高，反之则越低［３７］。 本研究中，近河口处沉积物中的粘粒含量较

高，砂含量最低，且 Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 空间分布与粘粒含量的空间变化具有较好的一致性（图 ２）。 二是与 Ｎｉ、Ｃｕ 和

Ｐｂ 自身的结合态有关。 王正方［３８］等研究指出，Ｚｎ 主要同铁锰水合氧化物结合，Ｃｕ 主要与有机质结合态和铁

锰水合氧化物结合态结合，Ｐｂ 主要与铁锰水合物氧化物结合态和碳酸盐结合态结合。 由于 Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 均可

与铁锰水合物氧化物结合态结合，加之黄河口为高活性铁锰区［３９］，故可能导致三者的分布规律趋于一致。 三

是与 ｐＨ 值有关。 沉积物中的 ｐＨ 值受径流影响较大，陆源水的输入可导致近岸海水 ｐＨ 值的降低。 ｐＨ 值与

Ｚｎ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 呈极显著负相关（Ｐ＜０．０１） ［３６］。 由于黄河输送大量淡水入海，使得河口区的 ｐＨ 值相对偏低，而
距河口越远，其受到淡水的影响越小，ｐＨ 值相对就越高，而这也是导致 Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 含量在近河口区较高，而
远离河口区较低重要原因。
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表 ５　 黄河口及近岸表层沉积物重金属和 Ａｓ以及粒度之间的相关系数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ Ａｓ ａｎｄ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｙｅｌｌｏｗ Ｒｉｖｅｒ ｅｓｔｕａｒｙ ａｎｄ ｉｎｓｈｏｒｅ

因子
Ｆａｃｔｏｒｓ Ｃｄ Ｃｒ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ａｓ 粘粒

Ｃｌａｙ
粉粒
Ｓｌｉｔ

沙粒
Ｓａｎｄ

Ｃｄ １

Ｃｒ ０．５５２∗ １

Ｎｉ ０．０００ ０．３３９ １

Ｃｕ －０．２２７ －０．１５１ ０．８０８∗∗ １

Ｚｎ －０．２５８ －０．４１３ ０．３８３ ０．６３２∗ １

Ｐｂ －０．０２８ ０．０８７ ０．８０７∗∗ ０．９３４∗∗ ０．４４４ １

Ａｓ －０．３５８ ０．２３０ ０．１６８ －０．０２５ －０．４１４ ０．００３ １

粘粒 Ｃｌａｙ －０．１６３ －０．２５０ ０．７４４∗∗ ０．９２９∗∗ ０．５６８∗ ０．８７１∗∗ －０．１２４ １

粉粒 Ｓｌｉｔ －０．５７４∗ －０．５８８∗ ０．４７１ ０．６６６∗∗ ０．６５６∗∗ ０．３８１ ０．０９９ ０．６５２∗∗ １

砂粒 Ｓａｎｄ ０．４６２ ０．５０７ －０．０６２４∗ －０．８３２∗ －０．６８１∗ ０．６１２∗ －０．０１９ －０．８５１∗ －０．９５３∗ １

　 　 ∗∗． 在 ０．０１ 水平（双侧）上显著相关；∗． 在 ０．０５ 水平（双侧）上显著相关

本研究还表明，Ｃｒ 的高值区主要位于现黄河口与 １９９６ 年之前的清水沟河口之间的近岸区域，原因可能

在于：一方面，由于该区域处于现黄河入海口突出的河嘴和清水沟突出的河嘴之间的小型海湾［４０］，受水动力

的影响相对较小，且该区没有大型的入海径流，加之 Ｃｒ 在沉积物中基本可认为是惰性的，迁移能力较弱［４１］，
故经长时间的累积，使得该区域沉积物中的 Ｃｒ 含量偏高，而其它区域由于水动力较强，Ｃｒ 含量偏低。 另一方

面，可能与沉积物粒度有关。 相关分析表明，Ｃｒ 与粉粒含量呈显著性负相关（Ｐ＜０．０５），粉粒含量越低，Ｃｒ 含
量越高，反之亦然。 由于该区域沉积物中的粉粒含量较高（图 ２），而其它区域粉粒含量较低，由此导致此区域

的 Ｃｒ 含量偏高，而其它区域的 Ｃｒ 含量偏低。 影响 Ｚｎ 含量分布的因素也可能与沉积物粒度有关。 相关分析

表明，Ｚｎ 含量与粉粒呈极显著性正相关（Ｐ＜０．０１），与粘粒呈显著性正相关（Ｐ＜０．０５）。 本研究中，粉粒含量的

高值区位于研究区的东北方向，而粘粒高值区位于近黄河口处，故导致近河口区和研究区东北方向的 Ｚｎ 含量

较高。 造成 Ｃｄ 含量分布的因素主要与其来源和化学性质有关。 海域中的 Ｃｄ 主要来自河流和大气输入，而
由径流入海的 Ｃｄ 多以溶解态存在［３６］，且这部分 Ｃｄ 大部分可到达开阔海域。 据研究，颗粒中的 Ｃｄ 约 ９０％沉

积于陆架，约 １０％被带到开阔海域沉积下来［３６］。 上述原因导致本研究沉积物中的 Ｃｄ 含量在清水沟河口（老
黄河口）和远离入海口区（东北方向）均出现高值区，而在靠近现入海口区（西北方向）以及远离清水沟河口海

域（东南方向）均呈现低值区。 在现黄河入海口附近，由黄河径流带来的 Ａｓ 污染物较多，且径流输入的 Ａｓ 主

要以颗粒态存在且这些颗粒态 Ａｓ 绝大部分在河海水混合过程中沉降并富集于河口近岸海域的沉积物中，所
以河口区 Ａｓ 含量高。 另有研究表明，Ａｓ 在还原环境和较强水动力条件下易溶解［３６］。 本研究区的西部处于

河海淡咸水交汇处，水动力较强，沉积物中的 Ａｓ 化物通过再悬浮进入上覆水体中，其含量原本应该较低，但是

由于此区域处于河口，接纳了大量的含 Ａｓ 污染物，所以导致 Ａｓ 含量较高；而中部区域，水动力比东部和南部

强，原本沉积在海底沉积物中的 Ａｓ 易通过再悬浮进入上覆水体中，加之污染物扩散较快，不易吸附在沉积物

上，导致沉积物中的 Ａｓ 含量较低；而距离河口较远的东部和南部，其沉积物本身含 Ａｓ 较高，加之此区域远离

河口，水动力弱，海底沉积物中的 Ａｓ 通过再悬浮进入上覆水体中，由此导致该区域 Ａｓ 含量较高。
３．３　 近岸沉积物重金属污染源解析

重金属的输入源是决定其在河口及近岸海域沉积物中含量与分布特征的关键因素之一。 黄河横贯中国

东西，黄河入海口位于莱州湾与渤海湾之间，其特殊的地理位置和功能的复合性决定了重金属来源的多样性

和复杂性，不仅有自然来源，还有人为来源，不仅有地表径流的直接输入，更有城市排污、港口建设、航运、石油

化石燃料开采以及水产养殖等行业带来的大量污染物的间接输入（图 ５） ［４２］。 通过对黄河口近岸沉积物中重

金属含量的 Ｐｅａｒｓｏｎ 相关分析发现，Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ｐｂ 之间均呈显著正相关（Ｐ＜０．０１），表明这三种元素可能具有相

似来源（表 ５）；Ｚｎ 和 Ｐｂ 之间亦呈显著正相关（Ｐ＜０．０１），表明这二者也可能具有相似来源；Ｃｄ、Ｃｒ 和 Ａｓ 与其

９　 １５ 期 　 　 　 田莉萍　 等：调水调沙工程黄河口近岸沉积物重金属和砷含量的空间分布及其生态风险评估 　
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它元素的相关性均不显著，说明三者的来源可能与其它元素存在很大差异。 珠江口［４３］、九龙江口［４４］ 以及长

江口［４５］的相关研究亦得到类似结论，即河口沉积物中的重金属大多源于人为排污（农业、工业、居民生活排污

等），加上沿岸土壤侵蚀、水土流失等自然来源构成了多样化的来源方式。 尤其是黄河入海口位于山东东营

的胜利油田开采区，其开采石油天然气等化石燃料燃烧或泄露可能是河口近岸海域重金属的重要来源。

图 ５　 黄河历年重金属和 Ａｓ的输入量（中国海洋信息网） ［４２］

Ｆｉｇ．５　 Ｌｏａｄｉｎｇｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ Ａｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｙｅｌｌｏｗ Ｒｉｖｅｒ ｅｖｅｒｙ ｙｅａｒｓ （Ｃｈｉｎａ ｏｃｅａｎ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｎｅｔｗｏｒｋ） ［４２］

为进一步分析黄河口近岸沉积物中重金属的来源，采用主成分分析法进行源解析。 研究表明，三个主成

分的累计方差贡献率为 ８２．２３５％，分别解释总方差的 ４６．０３５％、２３．２９９％和 １２．９０１％（表 ６）。 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ
在 ＰＣ１ 上具有较高的正载荷（表 ６），说明这些重金属可能具有相似来源。 李睿［４６］采用 Ｐｂ 同位素追踪技术发

现化石燃料燃烧和矿物开采及冶炼是土壤中 Ｐｂ 的主要来源。 傅晓文［４７］ 通过主成分分析法和聚类分析法得

出 Ｃｕ 和 Ｎｉ 与总石油烃（ＴＰＨｓ）或者油井密度密切相关，这在一定程度上说明了两种重金属很可能与油田开

发或石油污染有关。 因此，可以认为 ＰＣ１ 代表着黄河三角洲的石油开采、化石燃料燃烧以及矿石开采的复合

污染源。 Ｃｄ、Ｃｒ 和 Ａｓ 在 ＰＣ２ 上具有较高的正载荷，说明三者存在着相似的来源，这与张亚南［７］ 对黄河口沉

积物中三者间相关性的研究结果一致。 徐亚岩等［４８］在对渤海柱状沉积物的研究中指出，自然来源是控制 Ｃｄ
分布的主要因素，而残渣态为 Ｃｒ 的主要赋存形态，说明 Ｃｒ 元素主要来自天然陆地来源，其在沉积物中基本可

认为是惰性的，迁移性较弱，对生物的毒性也最弱［４１］。 影响沉积物中 Ａｓ 含量的因素主要是岩石及人类活动。
Ｚｈａｎｇ［４９］指出，１９ 世纪 ４０ 年代以来黄河沉积物中的 Ａｓ 含量并未因人为活动的影响而发生数量级的变化，其
较高的 Ａｓ 含量主要受岩石风化的控制。 李发成［５０］ 研究也表明，黄河泥沙本身含 Ａｓ 较高（比一般土壤多一

倍），黄河中的 Ａｓ 绝大部分来源于自然界，且主要源于黄土的流失。 另据 ２００３—２０１３ 年中国海洋环境质量公

报（图 ５），十多年间经由黄河排放入海的 Ａｓ 共计 ５１７ ｔ，年均 ４７ ｔ，且煤燃烧、垃圾焚烧和金属冶炼等都会产生

含 Ａｓ 废气，燃煤是大气中 Ａｓ 的主要来源，而大气沉降必然导 Ａｓ 进入土壤和水体进而在河口沉积物中累

积［５１］，由于黄河泥沙本身含 Ａｓ 较高，故本研究中 Ａｓ 的来源一部分与 Ｃｒ 类似，主要为天然陆地来源，另有小

一部分则源于人为排污，加之 ２０１１ 年 ６ 月蓬莱 １９⁃ ３ 溢油事故可能是其中的重要来源之一。 因此，ＰＣ２ 代表

的是自然来源为主和人为排污为辅的复合污染。 另外，Ｃｄ 在 ＰＣ３ 上具有较高的正载荷，说明 Ｃｄ 除自然来源

外，还可能来自人为源。 其主要为：源于河流污染物中的生活污水；电池、电镀工业；以农业活动中的磷肥的使

用；还来源于大气输入中的煤和石油的燃烧向大气排放含 Ｃｄ 的废气；且与港口以及航道的船舶污染密切相

关，因为海上船只的轮胎以及使用的润滑油、柴油等都是 Ｃｄ 的重要来源［５２］；此外，２０１１ 年 ６ 月蓬莱 １９⁃３ 溢油

事故也可能是 Ｃｄ 的污染来源之一。 所以 ＰＣ３ 代表的可能是生活污水、农业活动、电镀工业、船舶航行、大气

沉降和溢油事故的复合污染。 本研究中，黄河口近岸沉积物中重金属的生态风险以 Ｃｄ 和 Ａｓ 比较突出，且随
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着调水调沙工程的长期实施，Ｃｄ 和 Ａｓ 在沉积物中的含量整体均呈增加趋势，说明二者的生态风险将随调水

调沙工程的长期实施呈增加趋势，故未来应重点关注近岸沉积物中 Ｃｄ 和 Ａｓ 的生态毒理风险。

表 ６　 重金属和 Ａｓ来源主成分分析结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ａｎｄ Ａｓ ｓｏｕｒｃｅｓ

主成分
Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

特征值
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｖａｌｕｅ

贡献率
Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｒａｔｅ ／ ％

累积贡献率
Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ／ ％

元素
Ｅｅｌｅｍｅｎｔ

主成分 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ＰＣ１ ＰＣ２ ＰＣ３

１ ３．２２２ ４６．０３５ ４６．０３５ Ｃｄ －０．１９５ ０．５３７ ０．７０２

２ １．６３１ ２３．２９９ ６９．３３４ Ｃｒ ０．０８８ ０．８４５ ０．０６７

３ ０．９０３ １２．９０１ ８２．２３５ Ｎｉ ０．８８４ ０．３１８ －０．０４１

４ ０．６９９ ９．９８９ ９２．２２５ Ｃｕ ０．９７５ －０．０１６ －０．０３７

５ ０．３４２ ４．８８０ ９７．１０５ Ｚｎ ０．７４１ －０．３９８ ０．１４９

６ ０．１９０ ２．７１５ ９９．８２０ Ｐｂ ０．９２３ ０．１９５ －０．０４０

７ ０．０１３ ０．１８０ １００．００ Ａｓ －０．２１１ ０．５７５ －０．６１６
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