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滇池西白沙小流域沉积物重金属污染及来源研究

谢　 云ꎬ王延华ꎬ杨 浩

(南京师范大学地理科学学院ꎬ江苏 南京 ２１００２３)

[摘要] 　 以滇池西白沙小流域为研究对象ꎬ研究沉积物中重金属 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 的污染状况和来源ꎬ结果表

明:０~３１ ｃｍ 沉积柱对应沉积年代为 １８８１－２０１１ 年ꎬ平均沉积速率约为 ０.２０ ｃｍ / ａ. 总体来说 ２０ 世纪 ６０ 年代之前各

重金属在沉积物中的含量较低且较稳定ꎬ之后呈现上升趋势. 随时间推移ꎬ越接近沉积物表层重金属环境风险越

大. 潜在生态危害指数法评价显示ꎬＣｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 单一元素危害程度分别为:中等危害、中等危害、轻微危害、
极强危害和轻微危害ꎬ危害指数 ＲＩ整体表现为上升趋势ꎬ生态风险主要来自 Ｃｄ 元素. 从不同重金属非稳定态含量

来看ꎬ各重金属对环境产生生态危害风险大小顺序为 Ｃｄ>Ｚｎ>Ｃｕ>Ｃｒ>Ｐｂ. 小流域沉积物中 Ｐｂ 与 Ｃｕ、Ｚｎ 与 Ｃｒ 在

０.０５ 水平达到显著相关ꎬ相关系数分别为 ０.４５ 和 ０.３８. 提取重金属污染来源的三个主成分ꎬ结合西白沙小流域所处

的云南地区工矿业发展情况分析ꎬ该区域重金属污染主要来源为:钢铁化工废水排放贡献率为 ２７.０６％ꎬ矿业开采

加工和交通运输降尘的贡献率为 ２５.０３％ꎬ矿业开采加工废水的贡献率为 ２１.９４％ꎬ其他来源占 ２５.９７％.
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随着社会经济的发展ꎬ点源和面源污染造成湖泊沉积物中污染物增加日趋突出ꎬ沉积物已成为流域污

染物重要的归趋方向和蓄积库[１] . 由于人类活动ꎬ大量重金属汇集进入水体ꎬ重金属在水体中具有较高的

稳定性和难降解性ꎬ会在沉积物中长期积累并储存下来ꎬ成为水体的污染内源ꎬ在一系列物理、化学、生物
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等的作用下ꎬ持续危害水体生态环境ꎬ并通过食物链危害人类健康. 湖泊重金属污染已经成为严重的环境

问题之一[２－４] .
滇池流域是以滇池为中心ꎬ以滇池各水系覆盖范围的相对独立的自然生态系统ꎬ由于特殊的地理位置

和较为封闭的生态运行系统ꎬ滇池流域同时具有高生态价值和高脆弱性的特点[５－６] . 随着社会经济发展ꎬ
流域环境因人类工农生产、城市生活大量的影响ꎬ污染和生态退化加剧ꎬ目前流域面临水资源短缺、水土流

失以及环境污染等生态环境问题ꎬ严重阻碍流域社会经济发展. 从区域可持续发展角度出发ꎬ研究沉积物

中重金属的含量和分布情况ꎬ是评定区域生态环境状况的基础工作ꎬ尤其在人类活动剧烈的区域ꎬ对重金

属来源的识别是污染源控制及生态环境治理的关键环节.

图 １　 西白沙采样点分布图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ

１　 研究区域和研究方法

１.１　 研究区域概况和样品采集

西白沙水库位于滇池北部(１０２°６７′Ｅꎬ２４°１２′Ｎ)
昆明市五华区. 小流域径流面积 １１.５ ｋｍ２ꎬ总库容

２７５ 万 ｍ３ꎬ是昆明主城区盘龙江以西主要的防洪、排
污河道新河流域上段流经的重要水库. 水库始建于

１９５７ 年 １１ 月ꎬ１９５８ 年 ３ 月竣工ꎬ用以拦蓄西白沙河

水灌溉农田[７] . 所在地区属于亚热带半湿润季风高

原气候ꎬ年平均气温 １３.５ ~１５.０ ℃ꎬ年平均降水量约

为 １ ０００. ５ ｍｍꎬ年日照时 ２ ３２７. ５ ｈꎬ 年蒸发量

１ ８５６.４ ｍｍꎬ最大风速 ４０ ｍ / ｓꎬ多西南风.
２０１１ 年 ８ 月开展采样工作. 选取人类干扰和自

然扰动小的位置ꎬ采集集水区沉积柱 ４ 个. 采集方法

是使用奥地利生产的聚丙烯筒式沉积物取样器(内
径约 ６ ｃｍꎬ长 ６０ ｃｍ)ꎬ采集后置于采样器同口径的

ＰＶＣ 管(长 ６０ ｃｍ)中ꎬ两端用橡皮塞密封ꎬ运输过程

中避免扰动ꎬ实验室中置于超低温冰箱中冰冻保存ꎬ
其温度设置为－５０ ℃ꎬ冷冻时间为 ４８ ｈ. 之后剥去冻

裂的聚丙烯外壳ꎬ柱心部分以 ０.８ ｃｍ 间距截分后冷

冻干燥备用. 研究区域和样点采集图见图 １.
１.２　 样品测试与分析

１.２.１　 重金属含量及形态分析

５ 种重金属铜(Ｃｕ)、铅(Ｐｂ)、镉(Ｃｄ)、铬(Ｃｒ)
和锌( Ｚｎ) 含量采用原子吸收分光光度法 (ＧＢ / Ｔ
１７１３８－１９９７ꎬＧＢ / Ｔ １７１４０－１９９７)测定ꎬ试验中使用的试剂均为优级纯ꎬ分析仪器为 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司生产

的 ＡＡ８００ 型原子吸收光谱仪. 重金属形态分析采用 Ｒａｕｒｅｔ 等人在欧共体 ＢＣＲ 三步法的基础上提出的四

步连续提取法ꎬ该方法将元素形态分为 ４ 种:乙酸提取态 、可还原态、可氧化态和残渣态. 因为残渣态量

大ꎬ故只做前三步ꎬ用总的含量减去可交换态、还原态和可氧化态ꎬ便得残渣态总量[８] .
１.２.２　 ２１０Ｐｂ 比活度分析和定年

将分割后的沉积物样品冷冻干燥、研磨并过 ０.１５ ｍｍ 筛ꎻ取样品 １０.０ ｇ 装满同一规格的塑料容器中封

闭 ２０ ｄꎬ使２２６Ｒａ 和２１０Ｐｂ 处于永久衰变平衡体系ꎬ然后利用高纯锗 γ 谱仪(ＧＷＬ－１２０－１５ꎬＵＳＡ)进行放射性

核素的测量. 样品测量时间 ≥ ４０ ０００ ｓ(实时) . 样品的２１０Ｐｂ 总含量根据 ４６.５ ｋｅＶ 谱峰面积求算ꎬ２２６Ｒａ 含

量根据２１４Ｐｂ 的谱峰面积(３５１.９ ｋｅＶ)求算ꎬ半衰期极短的２１４Ｐｂ 是２２２Ｒｎ 的衰变产物. 样品的２１０Ｐｂｅｘ含量是
２１０Ｐｂ 的总含量与２２６Ｒａ 含量的差值.

大气中的２１０Ｐｂ 通过干、湿沉降进入水体并蓄积在沉积物中. 沉积物中蓄积的这部分２１０Ｐｂ 因不与其母

体２２６Ｒａ 共存和平衡ꎬ统称为过剩２１０Ｐｂ(用２１０Ｐｂｅｘ表示) . 通过沉积物中不同层节样品的２１０Ｐｂｅｘ比活度分析ꎬ
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便可计算沉积速率或某一层节的沉积年龄[９－１０] . 在该研究中ꎬ水库受人类活动干扰强度大ꎬ沉积速率存在

多变性ꎬ故采用 ＣＲＳ(稳恒沉积通量)计年模式来计算水库沉积柱芯的年代序列:
Ｔｘ＝λ－１ ｌｎ(Ａ０ / Ａｘ)ꎬ

式中ꎬＴ为沉积物某一层所对应的沉积年代ꎻＡ０ 为沉积柱芯２１０Ｐｂｅｘ总的累计输入量(Ｂｑ / ｃｍ２)ꎻｘ 为沉积物

深度ꎻＡｘ 为沉积物柱芯 ｘ 深度以下各层沉积物中２１０Ｐｂｅｘ的累计输入量ꎻλ 为２１０Ｐｂ 放射性衰变常数ꎬλ ＝
０.０３１ １４ / ａ.　
１.３　 数据统计分析

本次研究采用 ＳＰＳＳ１８.０ 分析软件对涉及的相关性、主成分进行分析. 利用 ＥＸＣＥＬ２００７ 软件进行图表

分析.

２　 结果

西白沙小流域面积较小ꎬ采样期间由于连续干旱ꎬ处于枯水期ꎬ湖库面积仅 ０.５ ｋｍ２ 左右. 同时ꎬ在对

４ 个沉积柱样进行理化指标检测和分析中发现ꎬ各沉积柱沉积特征相似ꎬ为此选取其中一个代表性的样点

(ＸＢＳＫ１－１Ｄ)进行深入探讨.
２.１　 沉积年代和沉积速率

采用稳恒放射性通量模式ꎬ确定本研究流域沉积物深度 ０ ~ ３１ ｃｍ 样品对应沉积年代为 １８８１－２０１１
年ꎬ跨度约为 １３０ 年ꎬ见图 ２.

图 ２　 沉积柱样２１０Ｐｂｅｘ含量的剖面变化特征和年代分布

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ２１０Ｐｂｅｘ ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｂｙ ｔｈｅ ＣＲＳ ｍｏｄｅｌ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｆｉｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ

图 ３　 １８８１－２０１１ 年西白沙沉积物沉积速率分布

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ
ｒａｔｅｓ ｄｕｒｉｎｇ １８８１－２０１１

利用 ＣＲＳ 模式计算沉积物的沉积速率ꎬ得到 ０~３１ ｃｍ 沉

积物的沉积速率在 ０.０２~０.４９ ｃｍ / ａ 之间变化ꎬ平均沉积速率

约为 ０. ２０ ｃｍ / ａꎬ整体上ꎬ沉积速率随时间变化呈指数增

加. 沉积速率随年代变化见图 ３. １８８１－１９４０ 年ꎬ沉积速率稳

定在较低水平ꎬ这期间的平均速率为 ０.０５ ｃｍ / ａ. 以后随着流

域人口增加ꎬ垦荒等活动增加ꎬ流域水土流失加剧ꎬ沉积速率

缓慢增大ꎬ到 １９６３ 年ꎬ达到 ０.２５ ｃｍ / ａꎬ增长了约 ５ 倍ꎬ最后在

１９６３－１９６７ 年经历了短暂的回落后ꎬ又开始增加ꎬ到 １９８３ 年ꎬ
沉积速率达到 ０.４１ ｃｍ / ａꎬ至 ２０００ 年ꎬ沉积速率呈现在高位剧

烈波动.
２.２　 重金属总量年代分布

利用原子吸收光谱ꎬ检测西白沙小流域沉积柱分层样品中 ５ 种重金属 Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 的含量ꎬ将
每种重金属含量对年代作图ꎬ结果如图 ４ 所示. 对比该区域重金属元素土壤背景值ꎬ在所研究时间范围内

(１８８１－２０１１ 年)ꎬ沉积柱中的 Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 都呈现富集状态. 这与研究者王心宇[１１]、焦伟[１２] 以及

滑丽萍[１３]得到的结果是相似的. 在较早时间段内ꎬ都处于较稳定的、较低含量的状态ꎬ约在 １９６０ 年之后ꎬ５
种金属元素都出现了较高速的富集. 各重金属富集状况存在差异ꎬ其中 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｐｂ 在 １９７０－１９８０ 年期间

出现峰值ꎬＣｄ 和 Ｃｒ 一直处于上升状态. 各重金属的含量的变化与当地社会、经济、人口等的变化和发展有

紧密的联系.
—２２１—
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图 ４　 西白沙小流域沉积物中重金属含量年代分布

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｆｉｖｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｙｅａｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｌａｙｅｒｓ

图 ５　 沉积物重金属 Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 酸提取态、可还原态、可氧化态和残渣态的含量在 １８８１－２０１１ 年期间的分布

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅꎬｒｅｄｕｃｉｂｌｅꎬｏｘｉｄｉｚａｂｌｅ ａｎｄ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ＰｂꎬＣｕꎬＺｎꎬＣｄ ａｎｄ Ｃｒ
ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｅｒｉｏｄ １８８１－２０１１

２.３　 重金属形态年代分布

利用 ＢＣＲ 多级提取法定义重金属的 ４ 种形态:乙酸可提取态(碳酸盐结合态)、可还原态(铁锰氧化

结合态)、可氧化态(有机物硫化物结合态)和残渣态(矿物晶格态) . 图 ５ 是沉积物中 ５ 种重金属 Ｐｂ、Ｃｕ、
Ｚｎ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 的 ４ 种形态的含量在研究时间区间(１８８１－２０１１ 年)的分布情况.

—３２１—
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观察 ５ 种重金属可还原态和可氧化态含量的变化ꎬ可以发现除了 Ｚｎ 元素ꎬＰｂ、Ｃｕ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 元素的可

还原态和可氧化态含量都随时间增加而增加ꎬＺｎ 元素的可还原态比例随时间增加而增加ꎬ而其氧化态却

随时间增加而减小. 因为 Ｚｎ 元素较活泼ꎬ其氧化态是与有机质和硫元素形成的络合物ꎬ在氧化条件下ꎬＺｎ
元素可以释放ꎬ参与环境物质交换和迁移ꎬ推测流域环境氧化电位降低ꎬ最活泼的 Ｚｎ 元素受到影响ꎬ而逐

渐释放.

３　 讨论

３.１　 沉积物重金属潜在生态危害评价

采用 Ｈａｎｋａｎｓｏｎ[１４－１５]提出的潜在生态危害指数法对西白沙流域沉积物中多种重金属污染状况进行评

价ꎬ计算方法如下:
ＲＩ＝∑Ｅ ｉｒ ＝∑Ｔｉｒ×Ｃ ｉｚ / Ｃ ｉｎꎬ

式中ꎬＥ ｉｒ 为第 ｉ种沉积物重金属潜在生态危害系数ꎻＣ ｉｚ 为第 ｉ种沉积物重金属浓度实测值ꎻＣ ｉｎ 为第 ｉ 种重

金属计算所需的参比值ꎬ本文引用全球工业化以前沉积物中重金属的最高背景值:Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 分
别取值为 ３０.０、８０.０、２５.０、０.５、６０.０ ｍｇ / ｋｇꎻＴｉｒ 为第 ｉ种金属的毒性响应系数:Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 分别取值

为 ５、１、５、３０、２. 对照评价标准(表 １ 和表 ２)ꎬ评价结果见表 ３.
表 １　 重金属潜在生态危害系数 Ｅｉ

ｒ 等级

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｆａｃｔｏｒ Ｅｉ
ｒ ｗｉｔｈ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｌｅｖｅｌ

Ｅｉｒ Ｅｉｒ<４０ ４０≤Ｅｉｒ<８０ ８０≤Ｅｉｒ<１６０ １６０≤Ｅｉｒ<３２０ Ｅｉｒ≥３２０

评价等级 轻微 中等 强 很强 极强

表 ２　 重金属潜在生态危害指数 ＲＩ等级

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ ＲＩ ｗｉｔｈ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｌｅｖｅｌ

ＲＩ ＲＩ<１５０ １５０≤ＲＩ<３００ ３００≤ＲＩ<６００ ＲＩ≥６００

危害程度 低度 中等 强 严重

表 ３　 沉积物中重金属潜在生态危害评价结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｅｓ ｏｆ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｎ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

年份
潜在生态危害系数 Ｅｉｒ

Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ Ｃｒ
危害指数 ＲＩ 危害程度

２０１２ ７３.０８ １２６.２５ ２８.１２ １０ ６８０.３０ ４８.７７ １０ ９５６.１０ 严重
２００９ ７４.１７ １２３.７５ ２９.０１ ８ ３４０.２１ ４８.６３ ８ ６１５.５５ 严重
２００８ ７２.７１ １２２.８２ ２９.８２ １０ ８６０.０８ ４８.３３ １１ １３３.６８ 严重
２００４ ６５.６８ １０８.３３ ２８.３５ ８ ９９４.０４ ４７.３４ ９ ２４３.７０ 严重
２０００ ７０.８４ １１０.５６ ２９.１０ ９ ０９６.２０ ４６.７２ ９ ３５３.２２ 严重
１９９７ ７０.６４ １１１.８３ ３０.６７ ６ １８０.３２ ４５.７４ ６ ４３８.８８ 严重
１９９４ ６６.０３ １００.１４ ２７.９３ ２ ６９９.００ ４４.００ ２ ９３６.９０ 严重
１９９１ ８５.７８ ９２.０３ ３０.３７ ２ ６２２.３１ ４１.６７ ２ ８７１.８５ 严重
１９９０ ８０.５９ ８３.８５ ２９.４１ ２ ５０１.４２ ４０.１３ ２ ７３５.３８ 严重
１９８８ ６７.３３ ６５.２４ ２１.９７ ２ ２９５.０２ ３７.９７ ２ ４８７.５１ 严重
１９８５ ８９.９７ ９６.３９ ３０.０５ ２ １２７.０６ ３６.３０ ２ ３７９.７１ 严重
１９８３ ７２.６２ ６０.２１ ２３.０６ ２ １７３.２８ ３４.５７ ２ ３６３.６６ 严重
１９８２ ６４.６６ ６４.４６ ２７.１８ １ ８７７.３１ ３０.１０ ２ ０６３.８０ 严重
１９７９ ８４.７６ １２１.０７ ３５.５６ １ ７６０.２３ ２９.２３ ２ ０３０.４２ 严重
１９７６ ９８.０１ １２７.９２ ３６.７３ １ ３６０.１１ ２６.７７ １ ６４９.０３ 严重
１９７３ １０３.６１ ７２.８２ ３４.０６ ７３９.８０ ２４.６０ ９７４.８９ 严重
１９７０ １２０.１６ ７３.７０ ３４.０２ ５１３.０５ ２２.５０ ７６３.３８ 严重
１９６８ １２２.４８ ５５.９８ ２８.４９ ３７３.８２ １９.３３ ６００.０８ 严重
１９６７ １０９.７７ ６５.４３ １９.４１ ２５２.６２ １６.３３ ４６３.５４ 强
１９６３ ７９.６２ ２６.３２ １１.７１ ２２０.８１ １０.３３ ３４８.７８ 强
１９６０ ７４.５０ １６.８７ ７.１１ ２２０.０４ ９.１７ ３２７.２５ 强
１９５７ ７６.５４ １１.７２ １３.１２ ９９.６１ ３.９９ ２０４.９７ 中等
１９５３ ８３.５０ １６.８８ １９.０９ １０７.４３ ３.８７ ２３０.７４ 中等
１９４９ ７５.９７ ３.８４ １３.０１ ９９.６２ ３.１８ １９５.５９ 中等
１９４７ ７７.２５ ３.９４ １３.４５ ７３.２１ ３.６９ １７１.０８ 中等
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续表 ３　 Ｔａｂｌｅ ３ ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ

年份
潜在生态危害系数 Ｅｉｒ

Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ Ｃｒ
危害指数 ＲＩ 危害程度

１９４４ ７８.８３ ４.０７ １３.６５ ５６.４０ ３.５５ １５６.５０ 中等
１９４１ ７７.６０ ２.７６ １２.５３ ４４.４２ ３.１８ １４０.４７ 低度
１９３９ ７７.３３ ２.５６ １２.１１ ３４.２１ ３.４９ １２９.５８ 低度
１９３５ ７６.４２ ２.４４ １１.８０ ４４.４２ ２.８７ １３７.９３ 低度
１９３４ ７４.３５ ２.３６ １１.４５ ５６.４３ ３.１０ １４７.６６ 低度
１９２９ ７５.１７ ２.４３ １１.８０ ６１.８３ ２.９０ １５４.１０ 中等
１９２５ ７５.８３ ２.５３ １２.１０ ５６.４２ ３.０１ １４９.７７ 低度
１９１９ ７７.３２ ２.６５ １２.３３ ５４.０４ ３.３７ １４９.６７ 低度
１９１０ ７５.１７ ２.９０ １３.８５ ４９.８０ ２.６４ １４４.３６ 低度
１８９９ ７６.２５ ２.５５ １３.５０ ５５.２１ ３.１９ １５０.６９ 低度
１８９５ ７４.７５ ２.１９ １３.００ ６１.８３ ３.０８ １５４.８２ 低度
１８９０ ６６.８３ １.８９ １２.５０ ４７.４２ ２.６４ １３１.２６ 低度
１８８１ ６５.２４ １.９５ １２.１２ ２８.２１ ２.６８ １１０.１９ 低度
均值 ７９.７８ ４９.８９ ２０.８６ ２ ０２４.００ ２０.０８ ２ １９４.６５ 严重

　 　 Ｃｕ 的潜在生态危害系数 Ｅ ｉｒ 值在 ６５.２４~１２２.４８ 之间ꎬ均值 ７９.７８ꎬ属于中等危害ꎻＺｎ 的潜在生态危害

系数 Ｅ ｉｒ 值在 １.８９~１２７.９２ 之间ꎬ均值 ４９.８９ꎬ属于中等危害ꎻＰｂ 的潜在生态危害系数 Ｅ ｉｒ 值在 ７.１１ ~ ３６.７３
之间ꎬ均值 ２０.８６ꎬ属轻微危害ꎻＣｄ 的潜在生态危害系数 Ｅ ｉｒ 值在 ２８.２０~１０ ６８０.００ 之间ꎬ均值 ２ ０２４.００ꎬ属极

强危害ꎻＣｒ 的潜在生态危害系数 Ｅ ｉｒ 值在 ２.６４~４８.７７ 之间ꎬ均值 ２０.０８ꎬ属轻微危害. 单一重金属污染的潜

在生态危害:Ｃｄ>Ｃｕ>Ｚｎ>Ｐｂ≈Ｃｒ.
各重金属污染对 ＲＩ的贡献百分比见图 ６. 整体来说ꎬ流域早期的污染主要由 Ｃｕ 和 Ｃｄ 决定ꎬ而近 ６０

年来ꎬＣｄ 几乎成为流域沉积物重金属环境风险的主导因素ꎬ从均值来看ꎬＣｄ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、和 Ｃｒ ５ 种重金属

对潜在生态危害评价指数 ＲＩ的贡献率分别为:９２.２５％、３.６４％、２.２７％、０.９５％和 ０.９１％. 由此可见ꎬ沉积物

中重金属污染生态风险主要来自 Ｃｄ 元素.

图 ６　 西白沙流域沉积物中 ５ 种重金属对潜在生态危害评价指数的贡献率

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｆｉｖｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｔｏ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

１８８１－２０１１ 年期间ꎬ危害指数 ＲＩ整体表现为上升趋势ꎬ１９４０ 年之前ꎬ沉积物重金属污染小ꎬ潜在生态

风险呈现低度危害ꎬ１９４０－１９６０ 年ꎬ随着小流域周围人口的增加、工农业经济的发展ꎬＲＩ 开始增加ꎬ污染的

潜在生态风险也在逐步增加ꎬ１９６０ 年以来ꎬ由于受到 Ｃｄ 元素污染剧烈变化的影响ꎬＲＩ值大幅度增加ꎬ沉积

物潜在生态风险严重.
３.２　 沉积物重金属形态环境风险分析

酸提取态是可以直接参与水环境交换的状态ꎬ也是对环境影响最大的一种形态ꎬ酸提取态所占比例决

定了其对环境产生的直接风险. 文献[１６]给出了酸提取态所在比例的环境风险评价指标:当酸提取态所

占比例小于 １％时ꎬ为无风险ꎻ小于 １０％大于 １％时ꎬ为低风险ꎻ小于 ３０％大于 １０％时ꎬ为中风险ꎻ小于 ５０％
大于 ３０％为高风险ꎬ大于 ５０％为极高风险. 进一步研究图 ５ 各重金属不同形态的分布ꎬＰｂ 在研究时间区间
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内的酸提取态都在无风险范围内ꎻＣｒ 的酸提取态在 １９９０ 年以前稳定在无风险范围内ꎬ之后维持在 １％附

近波动ꎻＺｎ 的酸提取态所占比例在所研究时间内全部大于 １％ꎬ１９５０ 年以前低于 １０％ꎬ属于低风险ꎬ之后

上升ꎬ在 １９７１ 年达到 ２２.０９％后小幅降低ꎬ这期间均属于中风险ꎻＣｄ 元素在 １９５０ 年前酸提取态所占比例

小于 １０％大于 １％ꎬ属于低风险ꎬ之后上升至 ２００２ 年ꎬ这时期所占比例在 ３０％以内ꎬ属于中风险ꎬ至 ２０１２ 年

前ꎬ占比上升接近 ５０％ꎬ属于高风险. Ｃｕ 元素的酸提取态变化与上述 ４ 种重金属不同ꎬ在较早时期含量较

高ꎬ１９６０ 年之前维持在 ６％~７％左右ꎬ属于低风险ꎬ之后 ２０ 年维持在 １％ ~ ２％左右ꎬ近 ３０ 年ꎬ都小于 １％ꎬ
属于无风险ꎬ这可能由于沉积物中 Ｃｕ 元素的来源发生了变化ꎬ或者流域环境发生了改变ꎬ导致沉积物中

的 Ｃｕ 元素的活性减小. 总体来说ꎬ随着埋藏时间(深度)的增加ꎬ重金属化学活性降低ꎬ酸提取态比例减

少ꎬ残渣态比例增加ꎬ对环境的风险也变小ꎬ因此越接近沉积物表层ꎬ重金属的化学和生物活性越大ꎬ越易

对环境产生危害.
乙酸可提取态主要是以碳酸盐结合的形式存在ꎬ最具生物有效性ꎬ迁移性很强ꎬ容易从沉积物中释放

出来ꎬ影响水生生物ꎻ可还原态与可氧化态的迁移性也较强ꎬ在一定的环境条件下ꎬ也会从沉积物中释

放. 因此ꎬ乙酸可提取态、可还原态、可氧化态又合称为“非稳定态” . “非稳定态”是生物直接有效或潜在

有效的重金属ꎬ其含量高低不仅可以表征重金属的潜在污染特征ꎬ同时也说明了水－沉积物交换反应过程

中ꎬ重金属活化迁出的难易程度及其二次污染的可能性. 进一步研究沉积物中重金属的非稳定态在重金

属总量中的占比ꎬ以每种重金属各形态的总量平均值计算ꎬ结果见图 ７.

图 ７　 沉积物重金属 Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 的残渣态和非稳定态(酸提取态、可还原态和可氧化态)所占百分比

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ａｎｄ ｕｎｓｔａｂｌｅ(ａｃｉｄꎬｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ ａｎｄ ｏｘｉｄｉｚａｂｌｅ) ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ
ＰｂꎬＣｕꎬＺｎꎬＣｄ ａｎｄ Ｃｒ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

非稳定态占比大小顺序为 Ｃｄ>Ｚｎ>Ｃｕ>Ｃｒ>Ｐｂ. 如果以非稳定态的占比来评价重金属对环境的生态风

险ꎬ该流域沉积物风险大小顺序为 Ｃｄ>Ｚｎ>Ｃｕ>Ｃｒ>Ｐｂ. 这与重金属元素潜在生态风险评价顺序不同. 这是

因为潜在生态风险评价是给定了固定的金属毒性响应系数ꎬ并且更多地考虑污染物的总量ꎬ而非稳态的含

量与总量除了存在相关性[１３]ꎬ还与该重金属元素实际所处的环境有关ꎬ比如氧化还原电位、ｐＨ 值以及温

度等条件ꎬ从非稳定态含量来考察重金属的环境风险ꎬ考虑了重金属与环境之间的化学释放过程ꎬ可以更

直观地评价重金属在当下所处环境中的毒性.
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３.３　 沉积物重金属来源分析

沉积物重金属的来源可以分为自然来源和人为来源两类. 通常认为沉积物中重金属的自然来源主要

包括岩石风化、侵蚀ꎬ水土流失ꎬ森林燃烧以及火山喷发等ꎬ其中以岩石风化、侵蚀和水土流失为主要自然

来源. 随着经济社会高速发展ꎬ人为活动强度不断增加ꎬ重金属人为来源逐渐占主导. 人为来源主要包括

工业“三废”排放ꎻ农田废水排放ꎻ城市生活污水排放ꎻ汽车尾气ꎬ交通扬尘等[１７－１９] .
３.３.１　 相关性分析

利用 ＳＰＳＳ 软件ꎬ分析沉积物中 ５ 种重金属 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｒ 的相关性ꎬ结果见表 ４. Ｃｄ 元素含量与

其他 ４ 种重金属含量的变化相关性低ꎬ推测其与其他 ４ 种重金属来源不同. Ｐｂ 与 Ｃｕ 、Ｚｎ 与 Ｃｒ 都在 ０.０５
水平达到显著相关ꎬ相关系数为 ０.４５ 和 ０.３８ 说明它们分别存在同源的可能性ꎬ且可能产生复合性污染.

Ｐｂ 污染的第一个主要来源是石化燃料产生的工业废气ꎬ其次ꎬＰｂ 污染还产生于冶炼、制造和使用铅

制品的工矿企业所排出的含铅废水、废气和废渣ꎬ尤其是含铅矿的开采和冶炼. 此外ꎬ传统汽油生产工艺

中以四乙基铅作为防爆剂ꎬ每升汽油含铅 ２００~５００ ｍｇ. Ｃｕ 及其化合物污染的主要来源是铜锌矿的开采和

冶炼、金属加工、机械制造、钢铁生产、塑料电镀铜化合物生产等产生的铜化合物. 农业施用农药和杀虫

剂ꎬ也会大量增加土壤和沉积物中铜的含量. 本研究中 Ｐｂ 虽然在 ２０ 世纪 ６０ 年代之后快速上升ꎬ但是总量

不高ꎬ污染进程较慢ꎻ相关性分析沉积物中 Ｐｂ 与 Ｃｕ 有显著相关性ꎬ意味着它们有相同来源ꎬ并且由此推

断ꎬ两者的来源可能是矿石开采和冶炼产生的废气粉尘沉降.
表 ４　 西白沙小流域沉积柱中 ５ 种重金属的皮尔逊相关系数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｅａｒｓｏｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｃｏｌｕｍｎｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｏｆ Ｘｉ Ｂａｉｓｈａ

Ｃｄ Ｐｂ Ｃｕ Ｚｎ Ｃｒ

Ｃｄ １
Ｐｂ －０.２１ １
Ｃｕ ０.１１ ０.４５∗ １
Ｚｎ －０.０３ ０.０７ ０.０９ １
Ｃｒ －０.０９ －０.０２ －０.０８ ０.３８∗ １

　 　 ∗在 ０.０５ 水平(单侧)上显著相关.

Ｚｎ 是自然界中分布较广的金属元素ꎬ主要以硫化锌、氧化锌状态存在. 锌与很多元素如铅、铜、镉的矿

物共生. 锌化合物在机器制造工业中用于金属电镀ꎬ在木材加工中用于木材防腐ꎬ在油漆工业中用于生产

锌颜料、白色涂料和白色立德粉颜料. Ｃｒ 的污染主要由工业引起. 铬的开采、冶炼、铬盐的制造、电镀、金属

加工、制革、油漆、颜料、印染工业以及燃料燃烧排出的含铬废气、废水和废渣等都是铬污染源. Ｚｎ 与 Ｃｒ 相
关性高ꎬ并且其在沉积物中含量较高ꎬ提示它们可能来自化工、冶金工业废水ꎬ例如电镀废水的排放.

Ｃｄ 是相对稀有的重金属元素ꎬ是典型的分散元素ꎬ在自然界中镉常与锌、铅共生ꎬ水体中 Ｃｄ 的污染主

要来自地表径流和工业废水. 硫铁矿石制取硫酸和由磷矿石制取磷肥时排出的废水中含镉较高ꎬ每升废

水含镉可达数十至数百微克ꎬ含镉废渣堆积ꎬ使镉的化合物进入土壤和水体. 结合小流域资源现状以及小

流域经济发展情况ꎬ可知小流域周围磷矿资源丰富ꎬ且不是主要农业区ꎬＣｄ 的含量与锌、铅相关性弱ꎬ因此

本区域土壤和沉积物中 Ｃｄ 可能来自磷矿工业废水.

表 ５　 西白沙沉积物重金属主成分分析结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｘｉ Ｂａｉｓｈａ

重金属元素
主成份

１ ２ ３
Ｃｄ －０.４６ ０.０８ ０.７８
Ｐｂ ０.６０ ０.５５ －０.２６
Ｃｕ ０.１３ ０.６７ ０.２７
Ｚｎ ０.６４ －０.３１ ０.２３
Ｃｒ ０.５１ －０.６３ ０.１６

方差(％) ２７.０６ ２５.０３ ２１.９４
累积方差(％) ２７.０６ ５２.０９ ７４.０３

３.３.２　 主成分分析

对西白沙沉积柱 ５ 种重金属含量进行主成分分

析ꎬ结果见表 ５. ５ 种重金属共提取出 ３ 个主成分ꎬ这
３ 个主成分揭示了表层沉积物中 ５ 种重金属 ７４.０３％的

影响因子ꎬ３ 个主成分分别解释了总因子的 ２７.０６％、
２５.０３％和 ２１.９４％.

第一主成分的贡献率为 ２７.０６％ꎬ其中 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ
有较高的正荷载. 云南的铅锌矿产资源十分丰富ꎬ现铅

锌保有储量均居全国之首. 该区域有会泽铅锌矿、澜沧

老厂铅锌矿和昆明冶炼厂、个旧鸡街冶炼厂等大型矿

业企业. 大量的开采和冶炼工业排放ꎬ造成区域沉积物
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中 Ｐｂ、Ｚｎ 累积和污染. Ｃｒ 是典型的钢铁化工废水成分ꎬ因此ꎬ第一主成分揭示了此区域沉积物中重金属很

可能来自钢铁化工废水的排放.
第二主成分贡献率 ２５.０３％ꎬＣｕ、Ｐｂ 正荷载较高ꎬＣｒ 负荷载较高. 在相关性分析里已讨论ꎬ沉积物中

Ｃｕ、Ｐｂ 可能来源于工矿排放. 西白沙所在的滇池流域内铜铅矿丰富ꎬ但是在沉积物中铜铅的富集并没有

其他重金属严重ꎬ与此同时 Ｃｒ 负荷载较高ꎬ可见这一主成分揭示的是沉积物中有部分 Ｃｕ、Ｐｂ 很可能是来

自周围矿山开采、金属冶炼的废气粉尘沉降ꎬ而不是来自污水排放.
第三主成分贡献率 ２１.９４％ꎬ其中 Ｃｄ 的荷载较高. 结合相关性分析的结果ꎬＣｄ 与其他重金属没有显著

相关性. 因此ꎬ第三主成分主要揭示的是 Ｃｄ 的来源ꎬ考虑到沉积物中 Ｃｄ 的含量远高于背景值ꎬ这样高浓

度的富集和污染应该是矿业生产(如磷矿冶炼)过程中产生的.
从西白沙小流域所处的云南地区工矿业发展来看:该区域金属矿和非金属矿非常丰富ꎬ分布有铅、锌、

锗、铟、铊、镉、磷等资源. 其中ꎬ有色金属矿产锡矿集中分布在个旧、文山和保山地区ꎻ铅锌矿主要分布在

滇西、滇南地区ꎻ铜矿现已建成东川(在昆明上游)、易门、牟定、大姚等 ４ 个大中型矿区ꎻ锑矿主要分布在

滇东南、滇西地区. 滇池周围是全国主要的磷矿产区之一ꎬ含昆明四周 ６０ ｋｍ 范围内ꎬ面积近 １.２ 万 ｋｍ２地

区ꎬ共有 ５２ 处磷矿ꎬ占全省保有储量 ６８.６４％. 结合以上各来源贡献分析ꎬ可以推断该区域重金属污染主要

来自矿山开采和金属冶炼加工业的废水排放ꎬ其中钢铁化工废水排放贡献率为 ２７.０６％ꎬ矿业开采加工和

交通运输降尘的贡献率为 ２５.０３％ꎬ来自矿业开采加工废水的贡献率为 ２１.９４％ꎬ其他来源占 ２５.９７％ꎬ可能

来自生活污水和农业面源污染.

４　 结论

(１)西白沙小流域沉积物 ０~３１ ｃｍ 样品对应沉积年代为 １８８１－２０１１ 年ꎬ沉积速率在 ０.０２ ~ ０.４９ ｃｍ / ａ
之间变化并呈现明显增大趋势.

(２)５ 种重金属在 １９６０ 年之前含量较低且较稳定ꎬ之后总体呈现增大趋势. Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 潜在

生态危害系数 Ｅ ｉｒ 均值分别为 ７９.７８、４９.８９、２０.８６、２ ０２４.００ 和 ２０.０８ꎬ危害程度分别为:中等危害、中等危

害、轻微危害、极强危害和轻微危害. ＲＩ整体表现为上升趋势ꎬ生态风险主要来自 Ｃｄ 元素ꎬ越接近沉积物

表层重金属环境风险越大. 从不同重金属非稳定态含量来看ꎬ对环境产生生态危害风险大小顺序为 Ｃｄ>
Ｚｎ>Ｃｕ>Ｃｒ>Ｐｂ.

(３)小流域沉积物中 Ｐｂ 与 Ｃｕ 、Ｚｎ 与 Ｃｒ 在 ０.０５ 水平达到显著相关ꎬ相关系数为 ０.４５ 和 ０.３８ꎻ通过主

成分分析提取重金属污染来源的 ３ 个主成分ꎬ结合西白沙小流域所处的云南地区工矿业发展情况分析ꎬ该
区域重金属污染主要来源:钢铁化工废水排放贡献率为 ２７.０６％ꎬ矿业开采加工和交通运输降尘的贡献率

为 ２５.０３％ꎬ矿业开采加工废水的贡献率为 ２１.９４％ꎬ其他来源占 ２５.９７％. 对于该地区重金属分布与实际污

染源的关系ꎬ还需要进一步的研究.
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