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Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． １
Ｊａｎｕａｒｙ ２０１７

　 ２０１６ 年 ６ 月 １４ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｎｅ １４， ２０１６） ．

　 ∗国家自然科学基金（４１１７３１１３）和中国科学院百人计划项目资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ４１１７３１１３） ａｎｄ ｔｈｅ １００ Ｔａｌｅｎｔｓ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ

Ｓｃｉｅｎｃｅｓ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｊｉｈ＿００００＠ １２６．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｊｉｈ＿００００＠ １２６．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７．０１．２０１６０６１４０１
时春景， 李红霞， 张言，等．永定河上覆水、间隙水和沉积物中重金属的分布特征［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（１）：４８⁃６１．
ＳＨＩ Ｃｈｕｎｊｉｎｇ， ＬＩ Ｈｏｎｇｘｉａ， ＺＨＡＮＧ Ｙａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ⁃ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ⁃ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｙｏｎｇｄｉｎｇ
Ｒｉｖｅｒ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（１）：４８⁃６１．

永定河上覆水、间隙水和沉积物中重金属的分布特征∗

时春景１　 李红霞１　 张　 言１　 徐翔宇１　 冯金国２　 季宏兵１∗∗

（１． 北京科技大学能源与环境工程学院， 北京， １０００８３；　 ２． 北京市地质工程设计研究院， 北京， １０１５００）

摘　 要　 采集了永定河及其支流清水河水样和表层沉积物各 １１ 个，并通过高速离心获得间隙水样 １０ 个．利
用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 检测了上覆水中可溶性重金属（Ｃｄ 、Ｃｒ、Ｃｕ 、Ｈｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ）、间隙水中可溶性重金属（Ｃｄ 、Ｃｒ、
Ｃｕ 、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ）的含量以及沉积物中重金属（Ｃｄ 、Ｃｒ、Ｃｕ 、Ｈｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ）的总量；检测了样品的理化

性质；分析了水体及沉积物间重金属的分配系数．结果表明，上游采样点水化学类型主要为 Ｃａ２＋ ⁃Ｍｇ２＋ ⁃ ＨＣＯ－
３ ⁃

ＳＯ２－
４ ，而下游采样点水化学类型则主要为 Ｎａ＋ ⁃Ｍｇ２＋ ⁃Ｃｌ－ ⁃ＳＯ２－

４ ，上游和下游的水化学类型呈现明显的差异性；上
覆水中 Ｍｎ 在位于下游的 ７ 号采样点含量超出生活饮用水卫生标准；间隙水中的重金属普遍高于上覆水含

量；采用间隙水标准毒性单位（ＩＷＣＴＵ）对间隙水重金属进行评价，发现 Ｚｎ 在大部分采样点（除 ２、５、１１）及 Ｐｂ
在采样点 ６、７、８ 存在一定程度的毒性风险；Ｃｄ、Ｐｂ、Ｎｉ 等 ３ 种重金属在附近有煤矿分布的采样点的上覆水和

沉积物中含量都较高，需要特别注意的是 Ｈｇ 的分布也可能与煤矿开采有关．Ｐｂ、Ｃｒ、Ｍｎ 等 ３ 种重金属在沉积

物与上覆水中的分配系数比较大，而 Ｈｇ、Ｃｄ、Ｚｎ 则分配系数比较小；重金属在上覆水间隙水及沉积物中的分

布关系为沉积物＞间隙水＞上覆水；分别对上覆水间隙水和沉积物中的重金属进行相关性分析及沉积物的主

成分分析，发现 Ｃｄ 和 Ｐｂ 在间隙水和沉积物中均存在显著的相关性，沉积物中的 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｈｇ、Ｃｕ、Ｃｒ 在第一

主成分中具有较高的载荷值，推断这几种重金属具有相同的来源．
关键词　 永定河， 水化学类型， 上覆水， 间隙水， 沉积物， 重金属．

Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ
ｗａｔｅｒ⁃ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ⁃ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｙｏｎｇｄｉｎｇ Ｒｉｖｅｒ

ＳＨＩ Ｃｈｕｎｊｉｎｇ１ 　 　 ＬＩ Ｈｏｎｇｘｉａ１ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｙａｎ１ 　 　 ＸＵ Ｘｉａｎｇｙｕ１ 　 　 ＦＥＮＧ Ｊｉｎｇｕｏ２ 　 　 ＪＩ Ｈｏｎｇｂｉｎｇ１∗∗

（１． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｈｏｏｌ，Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｂｅｉｊｉｎｇ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８３， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０１５００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｅｌｅｖｅｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ Ｙｏｎｇｄｉｎｇ Ｒｉｖｅｒ， ｗｉｔｈ
ｔｅｎ ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｈｉｇｈ⁃ｓｐｅｅｄ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ． Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ （ Ｃｄ， Ｃｒ， Ｃｕ， Ｈｇ， Ｍｎ， Ｎｉ， Ｐｂ ａｎｄ Ｚｎ） ｉｎ ｔｈｅｓｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ
Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ Ｃｏｕｐｌｅｄ Ｐｌａｓｍａ⁃Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ａｎｄ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ． Ｔｈｅ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｗｅｒｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｙｐｅ ｏｆ ｔｈｅ ｕｐｓｔｒｅａｍ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒ ｉｎ
ｔｈｉｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｒｅａ ｗａｓ Ｃａ２＋ ⁃Ｍｇ２＋ ⁃ＨＣＯ－

３ ⁃ＳＯ２－
４ ， ｗｈｉｌｅ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒ ｗａｓ

Ｎａ＋ ⁃Ｍｇ２＋ ⁃Ｃｌ－ ⁃ＳＯ２－
４ ． Ｏｎｌｙ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ ｉｎ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｅｘｃｅｅｄｅｄ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｆｏｒ Ｄｒｉｎｋｉｎｇ



　 １ 期 时春景等：永定河上覆水、间隙水和沉积物中重金属的分布特征 ４９　　　

Ｗａｔｅｒ Ｑｕａｌｉｔｙ． Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｉｎ
ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ｗａｔｅｒ
ｃｒｉｔｅｒｉａ ｔｏｘｉｃ ｕｎｉｔｓ （ＩＷＣＴＵ）， Ｚｎ ｆｏｒ ａｌｌ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ （ｅｘｃｅｐｔ ｓｉｔｅ ２， ５ ａｎｄ １１） ａｎｄ Ｐｂ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｔｈｒｅｅ ｓｉｔｅｓ （ ｓｉｔｅ ６， ７ ａｎｄ ８） ｈａｄ ａ ｔｏｘｉｃ ｒｉｓｋ ｔｏ ａｑｕａｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｓｍｓ． Ｃｄ， Ｐｂ ａｎｄ Ｎｉ ｓｈｏｗｅｄ ｈｉｇｈ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｂｏｔｈ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｃｏａｌ ｍｉｎｉｎｇ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ． Ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｈｇ ｎｅａｒ ｔｈｅ ｃｏａｌ ｍｉｎｅｓ ｓｈｏｕｌｄ ａｌｓｏ ｂｅ ｔａｋｅｎ ｉｎｔｏ
ａｃｃｏｕｎｔ． Ｐｂ， Ｃｒ ａｎｄ Ｍｎ ｓｈｏｗｅｄ ｈｉｇｈｅｒ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｖａｌｕｅｓ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｗｅｒｅ ｌｏｗｅｒ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｔｈｒｅｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ （Ｈｇ， Ｃｄ ａｎｄ Ｚｎ）． Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ
ｗａｔｅｒ，ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｗａｓ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ＞ ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ ＞ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ． Ａｍｏｎｇ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ
ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ， ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ， Ｃｄ ａｎｄ Ｐｂ ｉｎ ｂｏｔｈ ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｗｅｒｅ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ （ ＰＣＡ） ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ Ｃｄ， Ｐｂ， Ｎｉ， Ｈｇ， Ｃｕ ａｎｄ Ｃｒ ｗｅｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｐｒｏｂａｂｌｙ ｈａｄ ｓｉｍｉｌａｒ ｓｏｕｒｃｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｈｅ Ｙｏｎｇｄｉｎｇ Ｒｉｖｅｒ， ｈｙｄｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｙｐｅ， ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ， ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ， ｓｅｄｉｍｅｎｔ， ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ．

大量研究表明，进入水体的重金属污染物绝大部分易于由水相转入固相，随着悬浮物的沉降进入沉

积物［１］ ．沉积物在水体污染研究中具有特殊的重要性．一方面，沉积物通过对重金属的吸持和释放，影响

水体和大气环境质量；另一方面，沉积物又是底栖生物的主要生活场所和食物来源，其中的重金属直接

或间接地对底栖生物、上覆水生物致毒致害，并通过生物富集、食物链放大等进一步影响陆地生物以至

人类［１］ ．目前国内一些学者已对铜陵相思河、黄河包头河段、湘江株洲段、淮河安徽段等河段进行了重金

属在水体中迁移规律的相关研究［２⁃６］，黄廷林等学者研究了动力条件下重金属在水体中的释放规律［７］；
Ａｌｉ 对孟加拉河中重金属迁移规律进行了研究［８］， Ｋａｍａｌａ⁃Ｋａｎｎａｎ 在对布利格德湖中水、沉积物及水草

中重金属进行的评估中发现 Ｃｄ 和 Ｃｒ 在沉积物中的含量远高于水及水草中的含量［９］，Ｂａｒｌａｓ 等对乌卢

巴特湖中重金属分布的研究表明与上覆水相比重金属更多地存在于沉积物中［１０］ ．
陈明在 ２００１ 年对永定河门头沟段的研究中发现在上覆水中重金属含量低，其主要在沉积物中富

集［１１］ ．安长生在 ２００４ 年对门头沟水质的监测结果表明，重金属在沉积物中部分出现超标现象［１２］ ．梁涛

等在 ２０００ 年和 ２００１ 年两次对永定河水质的分析中发现大部分重金属的含量低于国家的地表水质量

Ⅲ级标准限值，Ｐｂ 的悬浮态比溶解态含量更高［１３］ ．但这些水质评价均未涉及重金属在上覆水和沉积物

中的分布规律．
本文通过对枯水期永定河水体中不同重金属在上覆水⁃间隙水⁃沉积物三者间分布特征的探究，旨

在认识其迁移转化的规律，为潜在重金属污染提供科学的依据并为今后的重金属源头治理进行初步的

探索．

１　 材料和方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 研究区域概况

永定河水系主要由洋河、桑干河和延庆县境内的纳水河在官厅水库附近汇合而成．本文所研究的官

厅至三家店之间为永定河中游，是中山峡区，为高山峡谷地形，河水自其中川流而过．此段河长 １１０ ｋｍ，
天然落差 ３４０ ｍ，平均坡降 ０．３１％，水流急，水能资源丰富．雁翅至三家店一段，河道切割寒武系、奥陶系

灰岩，岩石破碎，断层裂隙较多，岩溶发育，而岩层倾向又是顺河槽流向，透水性强，因此河道渗漏严重．
中游地区是本市的暴雨区之一，支流沟短坡陡，植被覆盖度较差，是洪水及泥石流多发区．永定河流经的

门头沟区过去为北京重要的煤矿产区．
１．２　 样品采集

于 ２０１４ 年 １０ 月在永定河门头沟段自上游至下游及有煤矿区分布的清水河流域共布设了 １１ 个采
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样点（图 １）．所有采样点均采用 ＧＰＳ 进行定位，获得准确的地理位置信息．采集适量的表层水样，经脚踏

式不锈钢单板过滤器（装入 ０．４５μｍ 玻璃纤维滤膜）过滤后装入经过 １０％硝酸浸泡 ２４ ｈ 的聚乙烯塑料瓶

中，水样采集后分成两部分，一份加入适量的优级纯浓硝酸调 ｐＨ 值至 ２ 以下，这一部分用于水中阳离

子及重金属的测试；另一份不加硝酸，该部分则用于水中阴离子的测试．现场测定水体的 ｐＨ、溶解氧、电
导率等理化性质；用抓斗式采样器采集 ０—１５ ｃｍ 的表层沉积物，每份样品采集约 １ ｋｇ，装入干净密实的

聚乙烯自封袋中，排出空气后密封．
样品采集后尽快运回实验室，经过预处理的水样贮存于 ４ ℃的冰箱中以待进行可溶性的微量元素

及水样中阴阳离子的分析，泥样运回实验室后装入冷冻柜中冷冻保存．取每个沉积物样品一部分置于离

心管中，以 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１的转速离心 ２０ ｍｉｎ，将上清液转移到 １０ ｍＬ 离心管，将得到的沉积物间隙水加入

硝酸保存．样品的采集、运输、保存具体参照《水和废水监测分析方法（第四版）》．

图 １　 研究区域及采样点分布

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

１．３　 样品处理与测试

将沉积物样品置于阴凉处自然风干，剔除其中的石块、植物残体等杂质，用研钵将样品磨细过

１００ 目筛．参照中国地质科学院地质实验测试中心标准 Ｑ ／ ＧＤ００１—２００２⁃岩石、土壤、水系沉积物中微量

元素的测试方法：取 ０．１０００ ｇ 沉积物样品于 １０ ｍＬ 左右的消化管里，加入 ３．５ ｍＬ 的 Ｈ２Ｏ２⁃ＨＦ⁃ＨＮＯ３

（１ ∶４ ∶２），装入钢套中，在 １９０ ℃的烘箱中保温 ３０ ｈ；取出后，放在 ２００ ℃的电热板上蒸发至干；加入

０．５ ｍＬ硝酸，蒸发至干（此步骤重复 １ 次）；最后加入 ５ ｍＬ ８ ｍｏｌ·Ｌ－１的硝酸；再次放入钢套中，于 １３０ ℃
下保温 ３ ｈ；取出后用去离子水定容至 ５０ ｍＬ．

水样及沉积物样品皆通过 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定重金属含量；阴阳离子测试委托白银市环境保护局采用离

子色谱法测得，测试所用仪器：瑞士万通 ＭＩＣ（测阴离子），美国戴安 ＩＣＳ⁃９００（测阳离子），误差控制在

５％的范围内．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 水体的理化性质

由表 １ 可见，因采样时正值北方的秋季，水温在 １１—１８ ℃之间，中午的水温比其他时间明显偏高，
有几个采样点溶解氧出现过饱和现象，这可能与水体中藻类等水生植物光合作用产生氧气有关系；电导

率的变化范围在 ４２１—１２３２ μＳ·ｃｍ－１之间，电导率值偏大可能与当地的生产、生活有关；ｐＨ 值在 ７．６４—
９．６９ 之间，其中有 ４ 个点不符合地表水关于 ｐＨ 值为 ６—９ 的标准．采样点 ６—１１ 号点代表永定河下游，
其 ｐＨ 值及电导率高于采样点 １—５ 号点代表的上游区域（除上游的 １、４ 点及下游的 ７ 点之外）．



　 １ 期 时春景等：永定河上覆水、间隙水和沉积物中重金属的分布特征 ５１　　　

表 １　 上覆水的理化参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏ⁃ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ

编号
Ｎｕｍｂｅｒ

温度
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

溶解氧

ＤＯ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
电导率

ＥＣ ／ （μ Ｓ·ｃｍ－１）
酸碱度

ｐＨ
氧化还原电位

ＯＲＰ ／ ｍＶ

１ １２．２ １０．４９ １０６６ ８．３４ －６２

２ １５．２ ８．７５ ４２１ ８．６５ －７８

３ １２．３ １１．４４ ６６０ ７．６４ －２２

４ １２．４ ８．２４ １０８２ ８．１０ －４９

５ １３．６ ７．５２ ５９７ ７．９８ －４２

６ １７．１ １４．６０ ９０６ ９．０５ －１０２

７ １７．８ ８．３０ １２３２ ７．８３ －３４

８ １６．２ １０．１３ ８２６ ９．０１ －１００

９ １４．５ １４．２３ ８９６ ９．０１ －９８

１０ １１．６ ９．５２ ７６３ ９．６９ －１３４

１１ １４．４ ９．６０ ７５４ ８．６２ －７６

上覆水中各阳离子的平均浓度分布为 Ｎａ＋ ＞ Ｃａ２＋ ＞ Ｍｇ２＋ ＞ Ｋ＋，其中 Ｃａ２＋和 Ｎａ＋的变异系数比较大

（表 ２），说明各采样点的阳离子成分存在差异．在上游的 ５ 个采样点（４ 号点除外）Ｎａ＋的浓度小于 Ｃａ２＋，
在下游，则出现相反的浓度关系（图 ２）．水体中主要的阳离子为 Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等 ３ 种离子．阴离子的浓

度分布为 ＨＣＯ－
３ ＞ ＳＯ２－

４ ＞ Ｃｌ－＞ ＮＯ－
３ ＞ Ｆ－，其中 ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 的变异系数比较大，这两种离子随采样点不同浓

度变化范围较大，即在水体中的分布不均匀．由阴、阳离子在永定河的沿程分布图可以看出沿永定河 Ｃｌ－

和 ＳＯ２－
４ 的含量从上游至下游总体呈现增大的趋势，这可能与下游受到较多的人为影响有关；结合水文地

质学中关于煤系地层分布区多形成硫酸盐水的规律特点，可以解释本研究中位于上游的 １ 号点和下游

的 ７ 号点（附近均有煤矿分布）阴离子主要以 ＳＯ２－
４ 为主的现象［１４］ ．将采样点分成两个组别绘制水样

ｐｉｐｅｒ 图（图 ３），组 １ 为沿河上游的 ５ 个点（１、２、３、４、５），组 ２ 为沿河下游方位的 ６ 个点（６、７、８、９、１０、
１１），可看出，上游的 ５ 个点的水化学类型主要为 Ｃａ２＋ ⁃Ｍｇ２＋ ⁃ＨＣＯ－

３ ⁃ＳＯ２－
４ ，其中 ４ 号采样点的水化学类型

为Ｎａ＋ ⁃Ｍｇ２＋ ⁃Ｃｌ－ ⁃ＨＣＯ－
３，组 ２ 的水化学类型主要为 Ｎａ＋ ⁃Ｍｇ２＋ ⁃Ｃｌ－ ⁃ＳＯ２－

４ ，说明从上游至下游水质化学类型

发生了明显的变化，由矿化度比较低的水质向矿化度比较高的水质进行转变［１５⁃１８］ ．据水文地质知识可

知，工业、生活污水及人畜粪便中含有大量的 Ｃｌ－，因此推断上游的 ４ 号采样点出现异常的原因为受到了

人类活动的影响［１９］ ．

表 ２　 上覆水中阴、阳离子浓度（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ（ｍｇ·Ｌ－１）

最小值 最大值 均值 标准差 变异系数

Ｍｉｎｉｍｕｍ Ｍａｘｉｍｕｍ Ｍｅａｎ ＳＤ ＣＶ
Ｎａ＋ １．２５ １１７．００ ６６．５３ ４０．８３ ０．６１

Ｋ＋ ０．２９ ７．６６ ４．４８ ２．３５ ０．５２

Ｍｇ２＋ ０．４３ ４８．３０ ３１．５３ １３．５３ ０．４３

Ｃａ２＋ ０．５３ １８１．００ ４８．５７ ４９．１９ １．０１

Ｆ－ ０．１１ ０．８５ ０．４９ ０．２４ ０．４８

Ｃｌ－ １４．３０ １３１．００ ６８．３５ ４１．５９ ０．６１

ＮＯ－
３ ０．０８ ３．１３ ０．７１ ０．９９ １．３８

ＳＯ２－
４ ２５．７０ ３３９．００ １３０．９２ ８７．１５ ０．６７

ＨＣＯ－
３ ８３．９５ １７８．８５ １３７．２９ ２９．４９ ０．２１

ＴＤＳ １０９．５０ ６６２．６１ ２３８．８１ １８３．９１ ０．７７

２．２　 上覆水中重金属分布

上覆水中各种重金属分布关系为 Ｍｎ ＞ Ｚｎ ＞ Ｎｉ ＞ Ｃｕ ＞ Ｃｒ ＞ Ｐｂ ＞ Ｈｇ ＞ Ｃｄ（表 ３）．８ 种重金属在上覆

水中的含量除了 Ｍｎ 在位于下游的 ７ 号点超出了生活饮用水的限值外，其他的重金属均低于地表水
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Ⅰ级标准限值，与北京市环保局发布的 ２０１５ 年环境状况公报［２０］是相符合的．观察其变异系数，发现除了

Ｃｄ、Ｚｎ、Ｍｎ 等 ３ 种重金属， Ｃｒ、Ｃｕ 、Ｈｇ、Ｍｎ、Ｎｉ、 Ｐｂ 在上覆水体中的分布比较均匀，浓度变化较小，可能

是因为枯水季水体含水量不大，水流比较缓慢，沿途的流域面积减小，农田径流量随之减少，一些采样点

的污染源也减少，造成水体中重金属含量的趋同，因此在水体中的分布趋于稳定［２１⁃２４］］ ．

图 ２　 永定河阴、阳离子沿程分布

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｎｉｏｎｓ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ Ｙｏｎｇｄｉｎｇ Ｒｉｖｅｒ

图 ３　 水样 ｐｉｐｅｒ 图
Ｆｉｇ．３　 Ｐｉｐｅｒ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ３　 上覆水重金属的分布特征（μｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｏｌｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ（μｇ·Ｌ－１）

最小值 最大值 均值 标准差 变异系数 地表水Ⅰ／Ⅱ ／Ⅲ级标准

Ｍｉｎｉｍｕｍ Ｍａｘｉｍｕｍ Ｍｅａｎ ＳＤ ＣＶ ＧｒａｄｅⅠｆｏｒ ｇｒｏｕｎｄ ｗａｔｅｒ
Ｃｄ ＮＤ ０．０４２ ０．０１５ ０．０１２ ０．８００ １ ／ ５ ／ ５
Ｃｒ ０．７３７ １．４４０ ０．９９８ ０．２１６ ０．２１６ １０ ／ ５０ ／ ５０
Ｃｕ ０．５４１ ２．４６０ １．５３１ ０．６３３ ０．４１３ １０ ／ １０００ ／ １０００
Ｈｇ ０．０２４ ０．０３７ ０．０２９ ０．００４ ０．１３８ ０．０５ ／ ０．０５ ／ ０．１
Ｍｎ １．９１０ １７９．０００ ２２．５９６ ５２．２８８ ２．３１４ １００∗

Ｎｉ １．５９０ ７．９５０ ３．２８５ １．８７２ ０．５７０ ２０∗∗

Ｐｂ ０．１０３ ０．４１５ ０．２０９ ０．０９２ ０．４４０ １０ ／ １０ ／ ５０
Ｚｎ ３．２５０ ３４．７００ １４．９２９ １０．９２５ ０．７３２ ５０ ／ １０００ ／ １０００

　 　 注：表中带∗的为生活饮用水卫生标准（ＧＢ５７４９—２００６）； 表中带∗∗的为集中式生活饮用水地表水源地特定项目 Ｎｉ 的限值；ＮＤ，
未检出；Ｃｄ 的检出限为 ０．００２ μｇ·Ｌ－１ ．

“∗” Ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｆｏｒ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ（ＧＢ５７４９—２００６）；“∗∗” Ｌｉｍｉｔ ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｎｉ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ ｃｅｎｔｒａｌｉｚｅｄ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ

ｓｏｕｒｃｅｓ；ＮＤ， ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．；Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ Ｃｄ ｉｓ ０．００２ μｇ·Ｌ－１ ．

Ｍｎ 在王平村桥下（此点位于永定河下游）这一采样点含量超标，而在其他有煤矿分布的采样点 Ｍｎ
的含量差别不大，分析原因可能与附近居民的生活污水排放有关，另外需要注意的是该点附近有一个轴
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承厂，该厂排放的污水很可能会造成水体中 Ｍｎ 的含量较高．Ｃｄ 在永定河上游的 ４ 号采样点含量出现最

大值 ０．０４ μｇ·Ｌ－１，且位于上游的１ 号采样点含量亦较高，Ｎｉ 在有煤矿分布的 １、７ 两个点出现较高的含量

（图 ４），据此推断煤矿的开采与 Ｃｄ、Ｎｉ 在上覆水中的较高含量有关［２５⁃２７］ ．而 Ｐｂ 在 ４ 号点的含量也比较

高，仅次于位于永定河下游最后两个采样点的值．分析其原因为位于珍珠湖景区下游的 ４ 号采样点受到

了人为污染（景区开发，导致交通流量的增加，汽车尾气的排放也随之增加）而导致 Ｃｄ、Ｚｎ、Ｐｂ 含量偏

高，这也验证了 ４ 号采样点正是由于人为污染而导致的水化学类型出现异常．

图 ４　 永定河上覆水中重金属沿程分布

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ Ｙｏｎｇｄｉｎｇ Ｒｉｖｅｒ

２．３　 沉积物间隙水中重金属分布

２．３．１　 沉积物间隙水中重金属分布特征

　 　 由于所设位于永定河下游的 ９ 号采样点，沉积物不易采集，故沿河岸采集了潮湿的土壤以代替，因
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而该点没有对应的间隙水．沉积物间隙水中各重金属的分布规律为 Ｍｎ ＞ Ｚｎ ＞ Ｎｉ ＞ Ｃｒ ＞ Ｃｕ ≥ Ｐｂ ＞ Ｃｄ
（表 ４），与上覆水中含量有一定的差异．Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ 都有含量超过相关标准的样品存在，说明

间隙水比上覆水中重金属浓度有明显的增加．沉积物间隙水中 Ｍｎ 的含量范围为 １０７—４２０１ μｇ·Ｌ－１，最
高可达上覆水体中 Ｍｎ 含量的 ４８ 倍；Ｚｎ 的浓度范围为 ２．５１—９９６ μｇ·Ｌ－１，同上覆水体相比，最高也可达

到后者的 ２９ 倍；间隙水中 Ｎｉ 浓度范围为 １３．６—３８．４ μｇ·Ｌ－１，均值高出上覆水体 ６ 倍； Ｃｒ 浓度范围为

４．１９—２１．９ μｇ·Ｌ－１，均值可高出上覆水体中 Ｃｒ １２ 倍； Ｃｕ 在沉积物间隙水中的含量为 ３． ５５—
１１．７ μｇ·Ｌ－１，均值最高为上覆水体中 Ｃｕ 含量的 ５ 倍； Ｐｂ 在沉积物间隙水中的含量范围 ０． ２２—
１７．２ μｇ·Ｌ－１，可达上覆水体 ３４ 倍，超出美国优先污染物国家推荐水质基准最大基准浓度近 ３ 倍；Ｃｄ 在

沉积物间隙水中的范围为 ０．０３—０．３４ μｇ·Ｌ－１，与上覆水体中含量比较，为后者均值的 １１ 倍．由此可知间

隙水中所测得 Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ 的含量皆大于上覆水中这 ７ 种重金属的含量．
沉积物间隙水中的 Ｍｎ 均值超出生活饮用水卫生标准近 １２ 倍，这与 Ｍｎ 受氧化还原电位影响较大

有关．在界面沉积物有机质的降解过程中， 沉积物中铁锰充当氧化剂发生还原反应，通过解吸作用释放

而进入孔隙水［２８］，使得孔隙水中铁锰的浓度成几十倍至几百倍的增加［２９］ ．而 Ｎｉ、Ｃｕ 间隙水与上覆水之

间的浓度差别比较小，则是因为这两种元素受氧化还原电位变化的影响较小．
Ｚｎ 的含量最高值接近 １０００ μｇ·Ｌ－１，增加幅度最大，均值超出相关标准值近 １０ 倍，可能是由于这种

元素化学性质比较活跃，在弱碱性的水质中虽然会形成沉淀固定在沉积物中，但这种形式并不稳定，容
易受到水体理化性质改变的影响．余秀娟等对巢湖中重金属的形态分析发现 Ｚｎ 主要以弱酸可提取态存

在，这种形态属于生物有效态，其含量越高，潜在生态危害越大［３０］ ．沉积物间隙水作为连接上覆水和沉

积物的桥梁，它的重金属含量可以间接反映出水体重金属的变化趋势，以此可以评定重金属的潜在环境

危害．

表 ４　 沉积物间隙水中重金属分布特征（μｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ（μｇ·Ｌ－１）

最小值 最大值 均值 标准差 地表水Ⅰ／Ⅱ ／Ⅲ级标准
ＣＣＣ ＣＭＣＭｉｎｉｍｕｍ Ｍａｘｉｍｕｍ Ｍｅａｎ ＳＤ ＧｒａｄｅⅠ ／ Ⅱ ／ Ⅲｆｏｒ ｇｒｏｕｎｄ ｗａｔｅｒ

Ｃｄ ０．０３ ０．３４ ０．１７ ０．１１ １ ／ ５ ／ ５ ０．２５ ２．００

Ｃｒ ４．１９ ２１．９０ １１．７０ ６．２２ １０ ／ ５０ ／ ５０ ７４．００（Ｃｒ３＋）
／ １１．００（Ｃｒ６＋）

５７０．００（Ｃｒ３＋）
／ １６．００（Ｃｒ６＋）

Ｃｕ ３．５５ １１．７０ ７．１６ ２．６９ １０ ／ １０００ ／ １０００ ９．００ １３．００

Ｍｎ １０７．００ ４２０１．００ １１９２．４０ １３４０．９９ １００∗

Ｎｉ １３．６０ ３８．４０ ２０．５７ ７．０８ ２０∗∗ ５２．００ ４７０．００

Ｐｂ ０．２２ １７．２０ ７．１２ ６．０１ １０ ／ １０ ／ ５０ ２．５０ ６．５０

Ｚｎ ２．５１ ９９６．００ ４８４．３２ ３８４．７０ ５０ ／ １０００ ／ １０００ １２０．００ １２０．００

　 　 注：其中带∗的为生活饮用水卫生标准（ＧＢ５７４９—２００６）；带∗∗的为集中式生活饮用水地表水源地特定项目 Ｎｉ 的限值；ＣＣＣ 为优

先污染物国家推荐水质基准持续基准浓度（ＵＳＥＰＡ ２００９）； ＣＭＣ 为优先污染物国家推荐水质基准最大基准浓度（ＵＳＥＰＡ ２００９）． “∗”
Ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｆｏｒ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ； “∗∗” ｌｉｍｉｔ ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｎｉ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ ｃｅｎｔｒａｌｉｚｅｄ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅｓ； ＣＣＣ： Ｃｒｉｔｅｒｉａ
Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ＵＳＥＰＡ ２００９）；ＣＭＣ： Ｃｒｉｔｅｒｉａ Ｍａｘｉｍｕｍ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ＵＳＥＰＡ ２００９）．

２．３．２　 沉积物间隙水中重金属评价

由于我国对沉积物间隙水的质量缺乏相应的评价标准，本研究采用美国环保署颁发的间隙水标准

毒性单位（ＩＷＣＴＵ） ［３１］对间隙水进行毒性级别的评级．
间隙水标准毒性单位公式：

ＩＷＣＴＵＭｅ
＝

Ｍｅ[ ] ｉ，ｗ

ＦＣＶＭｅ

（１）

式中， Ｍｅ[ ] ｉ，ｗ表示间隙水中第 ｉ 种溶解性重金属的浓度；ＦＣＶＭｅ
表示重金属依硬度的最终慢性值

间隙水质量评价公式：

ＮＩ ＝ ＩＷＣＴＵ( ) ｍａｘ
２ ＋ ＩＷＣＴＵ( ) ２

ｍｅａｎ ／ ２{ }
１
２ （２）



　 １ 期 时春景等：永定河上覆水、间隙水和沉积物中重金属的分布特征 ５５　　　

表 ５　 各重金属 ＦＣＶ 值计算公式

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｆｏｒｍｕｌａｓ ｏｆ ＦＣＶ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ
重金属

Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ
依硬度的最终慢性值（ＦＣＶ）

Ｈａｒｄｎｅｓｓ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ （ＣａＣＯ３ ｍｇ·Ｌ－１） ／ ｆｉｎａｌ ｃｈｒｏｎｉｃ ｖａｌｕｅ （ＦＣＶｓ）

Ｃｄ ＦＣＶＣｄ ＝ＣＦａ×［ｅｘｐ（０．７８５２（ｌｎＣａＣＯ３ 硬度）－３．４９０］

Ｃｕ ＦＣＶＣｕ ＝ ｅｘｐ（（０．８５４５×ｌｎＣａＣＯ３ 硬度）－１．４６５）×０．９６０

Ｚｎ ＦＣＶＺｎ ＝ｅｘｐ（（０．８４７３×ｌｎＣａＣＯ３ 硬度）＋０．７６１４）×０．９８６

Ｎｉ ＦＣＶＮｉ ＝ｅｘｐ（（０．８４６０×ｌｎＣａＣＯ３ 硬度）＋１．１６４５）×０．９９７

Ｐｂ ＦＣＶＰｂ ＝ｅｘｐ（（１．２７３×ｌｎＣａＣＯ３ 硬度））－４．７０５）×０．７９１

　 　 注：ＣＦａ＝ １．１０１６７２－（０．０４１８３８×ｌｎＣａＣＯ３ 硬度） ．

利用 ＩＷＣＴＵ 可以直接反映间隙水中重金属的污染程度，而 ＮＩ 值则可以反映间隙水的污染水平，ＮＩ
按值大小可分成 ０—１、１—２、２—３、３—５ 及 ５ 以上 ５ 个等级，影响程度分别为无、轻微、中等、强及极

强［３２］ ．对各采样点沉积物间隙水中重金属影响级别进行评价（表 ６），发现 Ｃｕ、Ｃｄ、Ｎｉ 等 ３ 种重金属在所

有采样点对水生生物均不存在风险；大部分采样点（除 ２、５、１１）Ｚｎ 的 ＩＷＣＴＵ 值超过 １，最大值为 ４．８５，
据此推断 Ｚｎ 对水体水生生物存在不同程度的毒性风险；Ｐｂ 在采样点 ６、７、８ 的 ＩＷＣＴＵ 值比较大，均超

过 １，可推断 Ｐｂ 在这几个采样点存在潜在毒性风险；采样点 ４、８ 两点的 ＮＩ 值分别达到了 ２．８６ 和 ３．６１，
是所有采样点中最大的，说明这两个采样点存在比较高的潜在毒性风险，而 ２、５、１１ 采样点 ＮＩ 值均小于

１，说明这 ３ 点不存在毒性风险．４ 号采样点的较高影响级别印证了上文提到的在该采样点可能受到了人

为污染；而 ６、７、８ 号采样点位于整个研究区域的下游，附近村落的生产活动尤其是过去曾持续了很长时

间的煤矿开采必然对水体产生了影响，造成间隙水中重金属的较高影响级别，在较长的时期内将使水体

存在一定的毒性风险．

表 ６　 各重金属的 ＩＷＣＴＵ 值及影响级别

Ｔａｂｌｅ ６　 ＩＷＣＴＵ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｉｍｐａｃｔ ｇｒａｄｅ
采样点
ｓｉｔｅ Ｃｄ ／ ＩＷＣＴＵ Ｃｕ ／ ＩＷＣＴＵ Ｚｎ ／ ＩＷＣＴＵ Ｎｉ ／ ＩＷＣＴＵ Ｐｂ ／ ＩＷＣＴＵ ∑ＩＷＣＴＵ ＮＩ 影响级别

Ｉｍｐａｃｔ ｇｒａｄｅ

１ ０．０４ ０．２１ １．５６ ０．０２ ０．３４ ２．１８ １．１５ 轻微
２ ０．０６ ０．５４ ０．０２ ０．０９ ０．０５ ０．７５ ０．４０ 无
３ ０．０４ ０．１８ ２．０２ ０．０５ ０．２６ ２．５５ １．４８ 轻微
４ ０．０３ ０．１７ ３．９５ ０．０４ ０．２２ ４．４１ ２．８６ 中等
５ ０．０７ ０．２３ ０．０５ ０．０５ ０．４２ ０．８２ ０．３２ 无
６ ０．１６ ０．５２ １．７６ ０．０５ １．６６ ４．１５ １．３８ 轻微
７ ０．１３ ０．１１ ２．４３ ０．０５ １．３９ ４．０９ １．８１ 轻微
８ ０．１８ ０．３１ ４．８５ ０．１２ ２．３５ ７．８２ ３．６１ 强
１０ ０．０８ ０．３３ ２．１９ ０．０７ ０．７９ ３．４６ １．６３ 轻微
１１ ０．０２ ０．２７ ０．０７ ０．０６ ０．５３ ０．９５ ０．４０ 无

２．４　 沉积物中重金属的分布特征

沉积物中各种重金属含量关系为 Ｍｎ＞Ｚｎ＞Ｃｒ＞Ｎｉ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｃｄ＞Ｈｇ（表 ７），在与北京市土壤背景值的

比较中，可以发现各种重金属都有超过北京市土壤背景值的点存在，值得注意的是 Ｃｄ 在所有的点都是

超标的，最大可超标 ９ 倍，其中在位于珍珠湖下游的 ４ 号点出现最大值，这与安长生 ２００４ 年的监测结果

是相同的［１２］ ．Ｃｄ 在上游的 １ 号和下游的 ７ 号两点出现较高的含量，则说明 Ｃｄ 可能与煤炭开采有关．Ｃｒ、
Ｃｕ、Ｚｎ 等 ３ 种重金属在 ９ 号点比附近采样点的含量偏高，这与陈明等在 ２００１ 年对永定河底泥的研究是

一致的［１１］，说明该点有新的重金属来源．位于永定河上游的 １、３、４ 号 ３ 个点 Ｚｎ 含量超过北京市土壤背

景值（图 ５）；沉积物中 Ｍｎ 的变化范围 ２２９—７３１ ｍｇ·ｋｇ－１，只有位于永定河上游的 １ 号点超过了北京市

土壤背景值；Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ 等 ３ 种重金属在位于永定河上游的 １、４ 两个采样点含量都偏高，这与上覆水中

Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ 的分布特点是一致的．而下游的 ７ 和 １１ 号两个采样点 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ 等 ５ 种重金属含量比

较高，均超出北京市土壤背景值，需要注意的是上覆水和沉积物中 Ｐｂ 均在永定河下游的最后一个采样

点含量出现最高值，这可能与 Ｐｂ 沿河流的累积效应有关，Ｈｇ 在 ７ 号采样点含量出现最高值，上游的

１ 号点含量也较高，这两个采样点附近皆有煤矿分布，因而推测 Ｈｇ 与煤矿开采活动有关．
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表 ７　 沉积物中重金属的分布特征（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ（ｍｇ·ｋｇ－１）
最小值 最大值 均值 标准差 背景值［３３］

Ｍｉｎｉｍｕｍ Ｍａｘｉｍｕｍ Ｍｅａｎ ＳＤ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｖａｌｕｅ
Ｃｄ ０．１０ ０．６４ ０．２５ ０．１６ ０．０７
Ｃｒ ２５．９０ ７０．６０ ４７．６１ １３．３９ ６４．４０
Ｃｕ １２．４０ ４９．１０ ２４．７１ １０．２３ ２３．７０
Ｈｇ ０．０１ ０．１５ ０．０５ ０．０４ ０．０５
Ｍｎ ２２９．００ ７３１．００ ４５０．０９ １４１．１６ ６８５．００
Ｎｉ ２１．２０ １７４．００ ４０．４５ ４４．４４ ２７．４０
Ｐｂ １２．６０ １３５．００ ３５．４７ ３４．８０ ２４．１０
Ｚｎ ３９．６０ １６１．００ ９４．７５ ４０．４１ ９７．５０

图 ５　 永定河沉积物中重金属沿程分布

Ｆｉｇ．５　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ Ｙｏｎｇｄｉｎｇ Ｒｉｖｅｒ
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２．５　 重金属在沉积物和上覆水体中的分配系数

相关的研究表明，重金属进入水体以后，大部分会以沉淀或者络合态、螯合态的结合方式存在于沉

积物中，因而呈现出沉积物中重金属浓度远远大于水中重金属的浓度．然而上覆水中重金属的低含量并

不意味着水质是一直符合标准的，在外界条件改变（水体扰动、水的氧化还原条件等）的情况下，沉积物

中的重金属会成为上覆水重金属的来源［３４］，重新释放到上覆水中，造成上覆水重金属含量的增加，从而

对环境造成危害．本文采用上覆水与沉积物比值的方法来计算重金属在两种介质中的分配系数，在一定

程度上可以说明重金属在水体中的迁移能力［３５］ ．
计算公式为：

Ｋｄ ＝
Ｃｓ

Ｃｗ
（３）

式中，ＣＳ（ｍｇ·ｋｇ－１）、Ｃｗ（ｍｇ·Ｌ－１）分别为体系达平衡状态时固相（沉积物）和液相（溶解态）中重金属

含量．
由重金属在沉积物⁃上覆水中的分配系数图（图 ６）可以看出 Ｐｂ 的分配系数的对数值为 ５．１５，与李

国莲等关于巢湖沉积物⁃上覆水重金属分布特征的研究相吻合［３６］ ．韩超南对重金属在沉积物⁃上覆水中

的分配系数进行了修正，认为沉积物中重金属含量应当除去残渣态，因为重金属在水体中的迁移能力与

其存在形态是密切相关的，只有有效态才能参与迁移转化的过程［３７］ ．Ｗｕ 等［３８］ 发现某城市河流中的 Ｐｂ
进入水体后在自然沉降及水中腐殖质等有机质、无机离子的作用下赋存于沉积物中，并主要以残渣态这

一形态存在．Ｍｎ、Ｃｒ 的分配系数介于 ４．６—４．８ 之间，高于其他几种重金属在沉积物⁃上覆水中的分配系

数值［３８］ ．高彦鑫等对密云水库上游矿区土壤重金属形态分析中得出 Ｃｒ 残渣态的含量高达 ８０％以上［３９］，
相同的结论也存在于其他学者的研究中，因此 Ｃｒ 在水体中主要以稳定的形式赋存于沉积物中，从而造

成其沉积物⁃上覆水分配系数的偏大；而黄颜珠对比了大宝山矿区 Ｍｎ 在表层土及沉积物中的形态后发

现 Ｍｎ 在环境中的变化比较迅速，且在环境迁移过程中，可以降低自身对环境的危害，残渣态的含量逐

渐升高［４０］ ．而 Ｈｇ、Ｃｄ、Ｚｎ 的分配系数比较低，Ｈｅｉ 等发现 Ｚｎ 在城市污泥中主要以酸可提取态存在［４１］；
Ｗｏｊｔｋｏｗｓｋａ 对乌特拉塔河沉积物中重金属的研究中发现 Ｚｎ 主要以碳酸盐结合态及铁锰氧化态存

在［４２］，而 Ｃｄ 则根据采样点不同呈现不同的形态分布，主要以离子可交换态及有机结合态等形态存在，
本文中 Ｈｇ 的分配系数与巢湖 ３ 个河口的分配系数比较低一致［３６］，说明这 ３ 种重金属容易从沉积物中

释放出来，即有效态含量较高，其潜在的环境危害比较大．
２．６　 重金属在沉积物⁃间隙水⁃上覆水中的分布特征及相关性分析

上覆水、沉积物间隙水及沉积物三者中重金属含量呈递增趋势且变化趋势存在明显的一致性

（图 ７），可见重金属进入水体之后并不会一直以溶解态在上覆水中存在，而是会通过物理沉降和化学吸

附等形式大部分在沉积物中存在，而且沉积物中含量高的元素在上覆水及间隙水中的含量也相对较高，
沉积物中含量较低的则在其他两种介质中的分布也较低，即重金属在 ３ 种介质中的分布具有一定的相

关性．影响重金属由沉积物向间隙水迁移扩散的因素有： ①沉积物中可交换态重金属的含量； ②沉积物

和水相中沉淀剂的性质及含量，如沉积物中 ＡＶＳ 的含量，溶液中碳酸盐、氢氧根的含量等； ③溶液中络

合剂的性质和含量，如可溶性腐殖酸、氨基酸、氨的含量等．沉淀剂与络合剂对重金属离子的争夺决定了

水体沉积物中的重金属是否表现出生物毒性及重金属在沉积物⁃间隙水固液两相中的分配特征［４３］ ．
由重金属在上覆水⁃间隙水⁃沉积物 ３ 种介质中的相关性（表 ８）可知，上覆水中重金属的相关性比较

小，间隙水中只有 Ｐｂ 和 Ｃｄ 显著性水平比较高，而沉积物中 Ｃｄ 与 Ｎｉ、Ｐｂ，Ｃｒ 与 Ｃｕ、Ｍｎ，Ｎｉ 与 Ｐｂ 的相关

性都比较显著，尤其是 Ｐｂ 和 Ｃｄ 在间隙水和沉积物中的相关性都很高；沉积物的主成分分析（表 ９）结果

表明 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｒ 在第一主成分中具有较高的载荷值，且上文提到沉积物中的 Ｃｄ 在所有采样

点都是超标的，在有煤矿分布的区域含量会明显偏高，并且 Ｈｇ 在煤矿区附近含量也较高，说明这些重

金属可能具有相同的来源，与煤炭开采活动存在密切的关系；Ｍｎ 在第二主成分中，说明存在别的来源，
与上覆水中的 Ｍｎ 的来源推断是一致的．各重金属在上覆水中和间隙水（除 Ｐｂ、Ｃｄ）中的相关性都很小，
这可能是因为进入水体的重金属主要赋存于颗粒态悬浮物中，相关的研究已经证明，重金属在水体悬浮

物中的含量比较高，甚至超过沉积物中的含量［４４］ ．Ｃｄ 不能形成独立的矿床，主要作为伴生元素出现在环
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境中，Ｃｄ 与铅锌矿、煤矿、磷矿有密切的正相关关系，能在铅锌矿、含煤岩系、含磷地层周围形成 Ｃｄ 元素

高值区．本文所研究区域虽然没有铅锌矿，但因为与 Ｐｂ 的相关性比较大，因而 Ｐｂ 含量高的采样点 Ｃｄ 的

含量也比较高．

图 ６　 沉积物⁃上覆水分配系数对数图

Ｆｉｇ．６　 Ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ ｇｒａｐｈ ｏｆ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ

图 ７　 重金属在沉积物⁃间隙水⁃上覆水中分布对数图

Ｆｉｇ．７　 Ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ ｇｒａｐｈ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ⁃ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ⁃ｗａｔｅｒ

表 ８　 上覆水⁃间隙水⁃沉积物中重金属的相关性

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ⁃ｐｏｒｅ ｗａｔｅｒ⁃ｓｅｄｉｍｅｎｔ
Ｃｄ Ｃｒ Ｃｕ Ｈｇ Ｍｎ Ｎｉ Ｐｂ Ｚｎ

Ｃｄ １ 　 　 　 　 　 　

Ｃｒ －０．０４５ １ 　 　 　 　 　

Ｃｕ ０．３１０ ０．１０５ １ 　 　 　 　

上覆水 Ｈｇ －０．２１６ ０．２２８ －０．２０８ １ 　 　

Ｍｎ ０．００７ －０．３５３ ０．１３６ －０．１４７ １ 　 　

Ｎｉ ０．５１４ －０．１２７ ０．６４５∗ ０．２８９ ０．１５０ １ 　

Ｐｂ －０．１０２ ０．３１８ ０．０５４ －０．０１９ －０．０３８ －０．３８６ １

Ｚｎ ０．２５７ －０．３０３ ０．０８２ ０．５３４ ０．３３７ ０．６１４∗ －０．０６９ １

Ｃｄ １

Ｃｒ ０．３０６ １

Ｃｕ ０．１３３ －０．０５２ １

Ｈｇ ｎａ ｎａ ｎａ ｎａ

间隙水 Ｍｎ ０．２８２ ０．１９４ ０．１９４ ｎａ １

Ｎｉ ０．４７１ ０．５８２ －０．１８９ ｎａ ０．７５８∗ １

Ｐｂ ０．９４６∗∗ ０．２６４ ０．０１２ ｎａ ０．２４２ ０．５０４ １

Ｚｎ ０．４４９ ０．２２６ －０．１９１ ｎａ ０．１２７ ０．３１３ ０．５１２ １

Ｃｄ １

Ｃｒ ０．３７８ １

Ｃｕ ０．５２９ ０．７５０∗∗ １

Ｈｇ ０．６０７∗ ０．３１６ ０．６１９∗ １

沉积物 Ｍｎ ０．２２７ ０．８３４∗∗ ０．７５３∗∗ ０．１３４ １

Ｎｉ ０．８１５∗∗ ０．１９１ ０．０５０ ０．１６９ －０．０２２ １

Ｐｂ ０．８９１∗∗ ０．３００ ０．２３２ ０．３７４ ０．０６６ ０．９５７∗∗ １

Ｚｎ ０．３５４ ０．２４６ ０．１４６ －０．０７８ ０．３７４ ０．４６８ ０．４６６ １

　 　 注： ∗∗ 表示在 ０．０１ 水平（双侧）上显著相关；∗　 表示在 ０．０５ 水平（双侧）上显著相关．
“∗∗” ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｒｅｌｅｖａｎｔ ａｔ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ０．０１；“∗” ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｒｅｌｅｖａｎｔ ａｔ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ０．０５；ｎａ，ｎｏｔ ａｖａｉｌａｂｌｅ．
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表 ９　 沉积物重金属主成分分析

Ｔａｂｌｅ ９　 ＰＣＡ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

成分
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

初始特征值
Ｉｎｉｔｉａｌ ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ

旋转平方和载入
Ｒｏｔａｔｉｎｇ ｓｑｕａｒｅ ａｎｄ ｌｏａｄｉｎｇ

特征值
Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ

贡献率
Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｒａｔｅ ／ ％

累积贡献率
Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｒａｔｅ ／ ％

特征值
Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ

贡献率
Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｒａｔｅ ／ ％

累积贡献率
Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｒａｔｅ ／ ％

重金属
Ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ

旋转成分矩阵
Ｒｏｔａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｍａｔｒｉｘ

ＰＣ１ ＰＣ２ ＰＣ３

１ ３．８８８ ４８．５９５ ４８．５９５ ３．８８８ ４８．５９５ ４８．５９５ Ｃｄ ０．９００ －０．３１９ －０．２２０

２ ２．１０１ ２６．２６３ ７４．８５７ ２．１０１ ２６．２６３ ７４．８５７ Ｃｒ ０．７０７ ０．５５９ ０．１６５

３ １．２６３ １５．７８９ ９０．６４７ １．２６３ １５．７８９ ９０．６４７ Ｃｕ ０．７２４ ０．６０６ －０．１９７

４ ０．４６３ ５．７９２ ９６．４３９ Ｈｇ ０．５８０ ０．１３０ －０．７１９

５ ０．１８６ ２．３２８ ９８．７６７ Ｍｎ ０．５６９ ０．７０２ ０．３７３

６ ０．０６７ ０．８３７ ９９．６０３ Ｎｉ ０．６９４ －０．６７７ ０．１１８

７ ０．０２５ ０．３０８ ９９．９１１ Ｐｂ ０．８０９ －０．５６２ －０．００６

８ ０．００７ ０．０８９ １００．０００ 　 　 　 Ｚｎ ０．５０８ －０．１９４ ０．６９１

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）通过对永定河门头沟段及其支流水质化学类型分析得知，在河流的不同区域水质化学类型存

在明显的差异性，其中位于上游的 ４ 号采样点的水化学类型为 Ｎａ＋ ⁃Ｍｇ２＋ ⁃Ｃｌ－ ⁃ＨＣＯ－
３，推断该点可能受到

了人类活动的影响．
（２）上覆水中 Ｍｎ 在下游的 ７ 号采样点超出生活饮用水限值；沉积物间隙水中各重金属含量明显高

于上覆水，其中 Ｐｂ、Ｍｎ 超出美国优先污染物国家推荐水质基准最大基准浓度；采用美国环保署颁发的

间隙水标准毒性单（ＩＷＣＴＵ）对间隙水进行毒性级别的评级，发现部分采样点存在重金属 Ｚｎ、Ｐｂ 的水体

毒性风险．
（３）将沉积物中各种重金属与北京市土壤背景值进行比较，可以发现各种重金属都存在超过北京

市土壤背景值的采样点．
（４）对重金属在上覆水⁃间隙水⁃沉积物中分布的研究发现，重金属主要存在于沉积物中；对重金属

在沉积物⁃上覆水的分配系数分析，结果表明不同重金属在两种介质中的分配系数是不同，这可能与重

金属在水体中的存在形态有关；对重金属在上覆水⁃间隙水⁃沉积物三者间进行相关性及主成分分析，发
现间隙水和沉积物中 Ｐｂ、Ｃｄ 存在显著相关，沉积物中 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｒ 在第一主成分中具有较高的

载荷值，说明这几种重金属有相同来源，与该地区的煤炭开采活动有密切的关系．
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