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摘  要  通过对兰州市宛川河中段双店子河段表层沉积物元素分析, 结合有机质含量和粒度测试, 运用聚类分析和

相关分析的方法, 研究了重金属元素在河流表层沉积环境中的分布及迁移富集等地球化学行为与特征。结果表明 Zn

元素在研究河段有轻度污染;相关分析表明重金属元素含量与沉积物粒度之间无显著相关性, 重金属元素主要是在

固 -液平衡体系中、通过多相化学反应形成沉淀。污染源分析表明, 造纸污水的排放是造成研究区域中上游河段有

机质含量较高的主要原因,大分子有机物质的存在不仅改变了此段河流沉积物粒度的变化, 且有机质对重金属元素

的富集有一定减缓作用。
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  河流沉积物是河流生态环境中各种重金属元素
和有机物质的主要归宿,同时它也是重金属元素和有

机物质的一个即时 /储存库 0 [ 1~ 3]
, 它可以真实的反

映重金属元素和有机物质在河流生态系统中的迁移

富集等环境地球化学信息。研究表明,有机质含量和

沉积物粒度是制约金属元素分布、迁移富集的重要因

素
[ 1, 4~ 8]

。尽管随着粒度的减小, 金属元素富集浓度

会逐渐增加
[ 9]
, 而有机质对金属元素的制约作用远

大于粒度对它的影响
[ 10 ]

,例如, Pb和 Zn的富集浓度

在粒度 1 000 ~ 250 Lm和 250 ~ 64 Lm的范围内较

高,但当粒度减小时, Pb和 Zn的富集浓度并没有增

加,而当挥发性固体含量从 0. 5%增长到 25%时, Pb

和 Zn在沉积物中的平均含量却增长了四分之一
[ 11]

;

但同时,当沉积物中挥发性固体含量小于 10%时, 金

属元素的粘合能力就有可能受到限制
[ 8]
。有机质对

金属元素富集的制约作用是由于金属离子可与

) OH、) NH 2、) COOH等结合生成较稳定的金属 )

有机物
[ 12]

,这种金属 ) 有机物在水介质条件发生改

变时又可以分解,将金属离子释放到水中, 但这种分

解作用的释放率远小于金属 ) 有机物的合成率 [ 10]
。

相对于沉积物而言,这种金属 ) 有机物对金属元素的

富集有一定的减缓作用,但远小于它对金属元素富集

的促进作用。显然, 由于研究区域不同, 不同类型的

河流沉积物中重金属元素的分布、迁移富集特征也有

显著的差异。本文以兰州市宛川河双店子河段为研

究区域, 探讨重金属元素在河流表层沉积环境中的迁

移富集规律及其影响因素。

1 研究区域概况

  研究样品采集于兰州市榆中县宛川河流域双店

子镇至许家台镇河段 (图 1)。宛川河属黄河支流。

采样河段属苑川河中游地区。宛川河主要由南部马

衔山山区降水、坡面径流和地下水补给汇集而成。上

游山区水量丰富; 中下游进入北部榆中盆地腹地平原

地区,降雨和地下水补给减少, 水量较小, 甚至断流,

且河水流速较慢, 水动力较弱;宛川河下游向北汇入

黄河。采样地区周围多分布农田、村庄或少量荒地,

河岸两边植被稀少,地表多为黄土。采样河段人为活

动频繁。在采样区域附近有榆中县三角城造纸厂和

榆中县双店子镇北山水泥厂等企业分布。

2 样品采集和分析

2. 1 样品采集

  2006年 4月在兰州市榆中县宛川河中游双店子

镇附近、以双店子镇北山水泥厂为起点、依次由南向

北共采集河流表层沉积物样品 25个, 采样点平均间
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图 1 采样地点示意图

F ig. 1 M ap of sam pling locations

距约 50 m。

2. 2 分析方法及样品预处理
  元素分析采用 X荧光光谱法。将样品在低于

50e 的温度条件下烘干,称取 4 g左右样品 ( > 200目

筛 ) ,用中国科学院长春光学精密仪器机械与物理研

究所生产、型号为 YY J) 40半自动压样机 ( SPEC-

TROPRESS)压片。X荧光测试仪器为 PW 2403型

(荷兰产 ) X射线荧光光谱仪, 工作状态下仪器稳定

后温度 30 ? 0. 05e , 测试操作软件为 SuperQ。

  总有机碳 (TOC )测定采用重铬酸钾氧化 ) 外加

热法
[ 13]
。沉积物粒度用 W inner2000型激光粒度分

析仪 (中国济南产 )测定; 测试分散介质为水, 分散剂

为六偏磷酸钠,超声时间设置为 60~ 120 s; 测试时待

D50数据稳定后,保存瞬时值 8~ 10个, 最后取其平均

值。

3 结果与讨论

3. 1 元素含量及相关分析

  样品经过 X荧光光谱法进行元素分析后选择 9

种对环境影响较大的重金属元素进行研究 (表 1), 结

果表明元素平均含量从小到大依次为 A s< Co< Pb<

N i< Cu< Cr< V < Zn< B a。

根据元素分析结果,对 9种重金属元素的含量进

行相关分析 (表 2), 结果表明在 99%的置信水平上,

Pb与 Zn的相关系数大于 0. 9, Cr与 N i的相关系数

大于 0. 8, 即 C r与 N i之间、Pb与 Zn之间存在显著的

正相关性,这与前人的研究结果相似。 Fulya Y�cesoy

等在对黑海南部海底表层沉积物中重金属地球化学

的研究中报道, 由于陆源沉积和地球化学侵蚀的作

用,造成研究区域 C r、N i、Pb、Zn元素的异常, 在 C r与

N i之间、Pb与 Zn之间存在显著的正相关性, 并且怀

疑汇入黑海的一条河流下游地区存在相关矿床
[ 5 ]
。

YuWen jin等在对中国江苏王岗潮汐平原 Pb、Cu、Zn

元素富集特征的研究中指出, 在 Pb、Cu、Zn元素之间

存在显著的正相关性, 并且当地 Pb、Cu、Zn元素本底

也存在异常
[ 14 ]
。在本次研究中, 由于甘肃省内多处

地区都存在金属矿藏, 距兰州较近的白银市就有 Pb、

Zn矿存在,因此 C r与 N i、Pb与 Zn之间显著相关可

能也是由于研究区域附近 C r、N i、Pb、Zn元素地球化

学本底异常所致。

表 1 重金属元素含量

Tab le 1 The con ten ts of heavym etals

元素 含量范围 /10- 6 平均含量 /10- 6 变异系数 /%

A s 6. 0~ 17. 6 10. 9 32. 1

C o 6. 9~ 22. 7 14. 4 31. 9

Pb 12. 9~ 64. 1 26. 6 48. 5

N i 11. 2~ 65. 6 30. 7 36. 2

Cu 13. 2~ 62. 8 35. 0 34. 6

C r 59. 4~ 200. 6 89. 1 29. 6

V 56. 5~ 118. 2 93. 8 17. 4

Zn 62. 9~ 480. 5 141. 0 80. 2

Ba 147. 8~ 552. 6 450. 0 18. 9

表 2 重金属元素相关系数

Tab le 2 Correlation coefficien ts of heavym etals

Ba C o Cr Cu N i Pb V Zn

A s 0. 635 0. 875 0. 226 0. 717 0. 634 - 0. 010 0. 879 - 0. 100

Ba 0. 776 0. 031 0. 407 0. 416 - 0. 160 0. 783 - 0. 230

Co 0. 224 0. 478 0. 610 - 0. 310 0. 899 - 0. 370

C r 0. 329 0. 802 0. 192 0. 301 0. 177

Cu 0. 517 0. 639 0. 711 0. 566

N i 0. 032 0. 600 - 0. 070

Pb 0. 038 0. 980

V - 0. 020

3. 2 有机质对沉积物粒度的影响

  有机质是反映土壤和沉积物营养程度的重要指

标
[ 15 ]

,是影响河流生态环境的重要因素之一。图 2a

为样品有机质含量分布图, 可以看出有机质含量在采

样区域的中上段有两个较高点, 分别是 8号样品和

12号样品。粒度分析在沉积物研究中应用广泛
[ 16 ]
。

样品粒度测试结果 (图 2b)表明中值粒径除 8号样品

和 12号样品大于 1. 5 Lm、其它样品都在 0. 5~ 1. 0

Lm之间。鹿化煜等和王德杰等的研究结果表明,将

沉积物样品用 H 2O2处理后去除有机质, 可使沉积物

粒度减小
[ 17, 18]

, 说明沉积物中有机质的存在对沉积
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物粒度的变化有显著影响。

  通常情况下,沉积物粒度越小比表面积越大, 其

对有机质的吸附能力也越强。图 2a、b的结果表明, 8

号样品和 12号样品的粒度显著增大,同时其有机质

含量也随之有显著增加,这与通常情况正好相反。对

沉积物二氧化硅含量变化趋势 (图 2c)的分析结果表

明, 8号样品和 12号样品中二氧化硅含量较其它样

品显著减少。通常颗粒物中二氧化硅的含量越高, 说

明该颗粒物中所含砂粒的比例越大, 所含粘土的比例

越小, 粒径也越大。因此, 8号样品和 12号样品的粒

度显著增大显然不是受颗粒物的影响所致,而可能与

有机质的影响有关。在采样区域中上段有三角城造

纸厂地下排污管注入造纸废水,导致此河段中大分子

有机物显著增多,这些大分子有机物改变了沉积物的

粒度; 并且采样区中段河道弯曲,河水流速较慢,也有

利于大分子有机物的沉降。大分子物质的存在反映

了此段河流属于还原性介质。

图 2 TOC、粒度和 S iO2含量变化趋势

F ig. 2 Change trends o fTOC, particle size and S iO2 contents

3. 3 金属元素的富集规律
  地质累积指数是用来评价沉积物中重金属污染

的常用指标
[ 19]

,其计算方法如下
[ 20]

:

Igeo = log2 ( Cn /1. 5Bn )

  式中: Cn为被测样品中重金属元素平均含量, Bn

为所测元素的地球化学平均背景值,系数 1. 5为校正

系数。地质累积指数可分为 7个级别, 1~ 7级表示

污染程度由无到极强, 不同的级别也代表着不同的重

金属污染程度: 1级表示未污染 ( Igeo < 0) ; 2级表示轻

度污染 ( 0< Igeo [ 1) ; 3级表示偏中度污染 ( 1 < Igeo [

2); 4级表示中度污染 ( 2< Igeo [ 3) ; 5级表示偏重度

污染 ( 3< Igeo [ 4); 6级表示重度污染 ( 4< Igeo [ 5) ; 7

级表示严重污染 ( Igeo > 5)。由于兰州市地处黄土高

原区, 故本文采用兰州市黄土地球化学平均背景

值
[ 21 ]
为标准,计算地质积累指数并对污染程度分级

(表 3) ,结果表明除 Zn元素有轻度污染外, 其他元素

均未受污染。

表 3 重金属元素的地质积累指数及其分级

Tab le 3 The Igeo and rank of heavy metals

元素
地球化学平均背景值

/10- 6

实测平均含量

/10- 6
Igeo 污染程度

A s 12. 5 10. 9 - 0. 8 未污染

Co 11. 8 14. 4 - 0. 3 未污染

Pb 19. 5 26. 6 - 0. 1 未污染

N i 33. 8 30. 7 - 0. 7 未污染

Cu 29. 5 35. 0 - 0. 3 未污染

C r 75. 0 89. 1 - 0. 3 未污染

V 68. 2 93. 8 - 0. 1 未污染

Zn 70. 9 141. 0 0. 4 轻度污染

Ba 556. 0 450. 0 - 0. 9 未污染

  将每个样品中各种重金属元素含量相加得到重

金属含量,其与 TOC含量的相关性分析 (图 3左 )表

明,二者之间相关性较差。选择 A s、Pb元素, 分析其

与 TOC的相关性 (图 4) , 结果也无显著相关。但从

整体看, 重金属含量的分布有微弱下降的趋势, 说明

有机质对重金属元素富集的影响有限,但其对重金属

元素的富集有一定的减缓作用。对重金属含量与粒

度的相关性分析 (图 3右 )表明除少数样品外粒度随

重金属含量的变化很小,即重金属含量与粒度也无显

著相关性,选择其中的 A s、Pb元素,分析它们与粒度

之间的相关性 (图 4) ,结果同上。由于颗粒物对重金

属元素的吸附与颗粒物粒度密切相关,因此采样河段

重金属被颗粒物吸附的可能性较小。重金属元素可

能主要是在固 -液平衡体系中、通过多相化学反应形

成沉淀。在这个平衡体系中,还原性介质有利于平衡

体系向沉淀作用发生的方向进行。
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4 结论

  ( 1) 元素相关分析结果表明 C r与 N i之间、Pb

与 Zn之间存在显著的正相关性,其原因可能是研究

区域附近金属元素地球化学本底异常所致;

  ( 2) 采样区域造纸污水的排入致使中上段有机
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质含量增高,粒度和二氧化硅含量分析结果表明, 有

机质含量越高粒度越大, 二氧化硅含量越小, 说明造

纸污水中的大分子有机物输入河流, 改变了沉积物的

粒度。

  ( 3) 在研究区域除 Zn元素有轻度污染外, 其他

元素均未受污染。有机质在一定程度上减弱了重金

属元素在河流沉积物中的富集。重金属被颗粒物吸

附的可能性较小,重金属元素可能主要是在固 ) 液平
衡体系中、通过多相化学反应形成沉淀。
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M igration and Enrichment Characteristics of HeavyM etals in Surface

Sediments of theM id-reach ofW anchuan R iver in Lanzhou C ity
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Abstract E lement analysis comb in ing w ith TOC and particle size tes,t cluster ana lysis and correlat ion ana lysis w ere

app lied to the study of surface sediments samples, w hich w ere co llected from theM id-reach ofW anchuanR iver near

the ShuangdianziTown o f Lanzhou C ity , in order to revea l the geochem istry characteristics of heavy meta ls, such as

distribution, removal and enrichment, in surface depositional env ironmen.t A ccord ing to th is resu l,t on ly e lemen t Zn

w as in low-g rade infectan.t Corre lation analysis ind icated that there w ere no relat ion betw een heavymetal and partic le

size. H eavy meta ls transfered into sed iments mainly from so lid- liquid system by mult iphase chem ica l react ion. A s a

resu lt o f the input o f papermak ing w astew ater the contents ofTOC in m id-upside o f samp ling riverw ere h igher. A nd

due to the big mo lecu le o f organ ic matter, partic le size in m id-upside o f sampling river became bigger. TOC could

w eaken the enrichmen t o f heavy metals.

Key words river sed iments, env ironmental geochem istry, heavy meta ls, TOC, partic le size
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