
三峡库区消落区水体-沉积物重金属迁移转化特征

吉芳英,王图锦,胡学斌,何强,叶姜瑜,黎司,曹琳
(重庆大学三峡库区生态环境教育部重点实验室,重庆  400045)

摘要:结合三峡水库反季节调度模式, 对消落区沉积物中 Cu、Pb、Cd、Cr这 4 种重金属的存在形态及迁移转化特征进行研究. 结

果表明,不同重金属在消落区沉积物中形态分布各异, Cu 主要以有机物及硫化物结合态和残渣态形式存在, Pb 主要以碳酸盐

结合态、Fe-Mn氧化物结合态及残渣态存在, Cd 主要以碳酸盐结合态、Fe-Mn 氧化物结合态存在, Cr 主要以残渣态存在1 伴随

着消落过程的进行,汛期出露沉积物的有机质及 AVS 含量下降、ORP升高、pH 值降低, 沉积物中可提取态重金属的相对含量

显著下降,重金属具有向水体迁移趋势, Cu、Pb、Cd、Cr 平均迁移率分别为 30150%、26110%、33150%和 111 77% , 4 种重金属的

迁移性大小依次为 Cd> Cu > Pb> Cr. 可提取态 Cu、Pb、Cd、Cr 对重金属迁移贡献率分别为 771 15%、86109%、94186% 和

321 34% ,可提取态是重金属发生迁移的主要部分1 研究结果表明, 消落区重金属迁移呈/ 缓释0特征, 三峡水库的反季节调度

模式有利于缓解消落区重金属迁移诱导的生态风险, 库区水体重金属含量处于较低水平.
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Abstract: According to the of-f season regulation model for Three Gorges Reservoir, the characteristic of movement and transformation of Cu,

Pb, Cd and Cr in sediment of water- leve-l fluctuating zone of Three Gorge Reservoir Area was investigated. The results indicated that the

chemical fraction composition characteristics of heavy metals are different. Cu mainly ex isted in organicPsulphidic fraction and residual fraction;

Pb mainly ex isted in carbonates, Fe-Mn oxides and residual fraction; Cd mainly ex isted in carbonates and Fe-Mn oxides fraction; Cr mainly

existed in residual fraction. In flood season, the exposure of sediment from river bottom to atmosphere caused the decrease of TOC, AVS and

pH and increase of ORP, and lowered the amount of extractable heavy metals. Heavy metals have the tendency to release to water body. The

migration rates of Cu, Pb, Cd and Cr were 30150% , 26110% , 33150% , and 11177% respectively, the migration ability of heavy metals

followed: Cd> Cu> Pb> Cr. The contributions of extractable fractions of Cu, Pb, Cd and Cr to the migrated heavy metals were 77115% ,

861 09% , 94186% , and 32134% respectively, extractable fraction was the mainly part of the migrated heavy metals. The of-f season

regulation model for Three Gorges Reservoir lowered the ecological harm of heavy metals, the concentrations of Cu, Pb, Cr, Cd in the study

areas were low.
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  水库消落区是指因水库调度引起的库区水位变

动而于库周形成的一段特殊区域.消落区作为水域

与陆地环境系统的过度地带, 受库区水位周期性涨

落的影响,消落区将成为生态系统中物质、能量的输

移和转化的活跃地带, 消落区既可能是污染物的源

也可能是污染物的汇,对水库水质有重要影响
[ 1]
. 重

金属作为非生物降解型污染物, 在自然环境中具有

潜在的生态危害.虽然重金属的总量能反映它的污

染状况,但其生物有效性和环境行为则主要取决于

其形态
[ 2]
.现有研究已证明沉积物有机质、酸可挥发

硫化物 AVS、ORP、pH、温度等理化性质和环境参数

强烈影响着重金属的存在形态及其迁移转化
[3~ 6]

.

三峡水库属特大型年调节水库, 建成后将产生

垂直距离30 m、面积 440 km
2
的消落区.受库区水位

周期性涨落的影响,消落区将呈现夏季出露、冬季覆

水的反季节干湿交替状态.这一干湿交替过程消落

区沉积物理化性质有何改变,如何影响沉积物中重

金属形态分布与迁移转化特征, 进而对水体水质产

生何种影响,值得关注.目前对于三峡库区消落区土

壤重金属背景值以及水体重金属含量有较多的研究

报道
[7~ 10]

,但是对于沉积于消落区土壤上的沉积物

重金属形态特征及其迁移转化规律还无相关研究,
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本研究以库区较为典型, 生态风险较高的 Cu、Pb、

Cd、Cr这 4种重金属作为对象, 通过对消落区沉积

物汛期出露后重金属形态分析并结合沉积物理化性

质、水环境因素的变化特征,分析三峡库区消落区水

体-沉积物重金属迁移转化特征及其对水体水质的

影响, 以期为库区水质安全以及消落区重金属污染

防治提供参考依据.

1  材料与方法

1. 1  样品采集与处理
采样点:石沱、涪陵、南沱、丰都、新生、忠县、石

宝、万州等 8个区域的典型消落区,见图 1.

采样时间: 2008年 8月.

样品类型:消落区上覆水样、覆水 2~ 3 m 表层

沉积物、出露表层沉积物.

采样和保存方法:按照水环境监测规范
[ 11]
分别

用采水器和埃克曼采泥器(Hydro-Bios, 德国)采集消

落区上覆水样、消落区沉积物样品. 水样在现场用

0145 Lm 滤膜过滤后装入聚乙烯瓶;沉积物放入聚

乙烯袋.采集的样品放入冰盒保存并迅速送回实验

室,贮存在- 20 e 的冰柜中. 采样时, 在现场测定水

体及沉积物的 pH、ORP、温度等环境参数.

1. 2  样品分析与测试

样品的预处理:沉积物重金属的化学形态分析

      

方法参考 E-l Azim 等
[ 12]
改进的 Tessier 连续提取法进

行,可提取态包括: 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.重金属元素

总量及残渣态分析均采用HC-l HNO3-HF-HClO4 四酸

消解法,具体实验步骤如表 1所示.

图 1  三峡库区消落区采样点示意

Fig. 1  Sample sites in water- leve-l flutuat ing zone of

Three Gorges Reservoir Area

表 1 连续提取条件

Table 1  Experiment condit ions for sequentially extraction procedure

步骤 化学相态 提取条件

1 可交换态

准确称取 11000 g 样品于 50 mL 离心管中, 加入 8 mL 1 molPL的 MgCl2 溶液( pH = 710) , 25 e 下连续振荡 1

h, 5 000 rPmin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,离心分离转入

容量瓶中,定容至 50 mL 待测

2 碳酸盐结合态

在Ñ的残渣中加入 8 mL含 1molPL的NaAc溶液(HAc调 pH= 510) , 25 e 下连续振荡 5 h, 5 000 rPmin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,离心分离转入容量瓶中,定容至 50

mL待测

3
Fe-Mn氧化物

结合态

在Ò的残渣中加入 20 mL 0104 molPL 的NH2OH#HCl的 HAc( 25% )溶液, ( 96 ? 2) e 下恒温水浴 6 h,每 30

min搅动 1次, 5 000 rPmin离心 20min,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
分离转入容量瓶中,定容至 50 mL 待测

4
有机物及硫化物

结合态

在Ó的残渣中加入 5 mL 0102moLPL 的HNO3 , 3mL 30%的H2O2 , ( 85 ? 2) e 下恒温水浴 3h. 每 30 min搅

动 1次,再加 3 mL 30%的H2O2 .继续水浴 1 h( 期间搅动 1次) ,取出冷却到室温后加 5 mL 312 molPL 的
NH4Ac 的HNO3( 20% )的溶液, 5 000 rPmin离心 20min,分离上层清液转入 50 mL容量瓶,残渣用 5 mL去离

子水清洗,离心分离转入容量瓶中,定容至 50 mL待测

5 残渣态
将Ô所剩残渣转移到 30 mL 聚四氟乙烯坩埚中, 用HCl+ HF+ HClO4 + HNO 3 消解, 过滤定容于 50 mL 容

量瓶中,待测

总量
准确称取样品 01100 g 于 30 mL的聚四氟乙烯坩埚中,和残渣态相同方法消解后过滤定容于 50 mL 容量

瓶中,待测

  测试方法及主要仪器: 重金属含量使用

AAnalyst 800型原子吸收光谱仪测定, 其中 Cu、Pb、Cr

测定采用火焰法, Cd采用石墨炉法. 分析中用 3 个

平行样和国家标准物质( GBW 07309)分别控制样品

分析的精确性和准确性, 重金属元素平行样的相对

误差< 5% ,标准物重金属回收率在 105%~ 120%之
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间.同时重金属分级提取各结合态之和与直接采用

硝化法获得的重金属总量含量基本一致, 分级提取

平均提取率在 95%~ 115%之间.

用Liqui TOC Ò分析仪测定水样及沉积物总有

机碳TOC;按照文献[ 13]所示方法测定沉积物中的

酸可挥发硫化物 AVS.

实验用水为 PALL 超纯水仪制备的去离子水.

样品消解及分级提取均为优级纯试剂, 其余为分析

纯试剂.实验所用玻璃仪器均用稀硝酸浸泡过夜洗

净备用.

2  结果与讨论

2. 1  消落区上覆水及沉积物理化性质

8个消落区采样点上覆水样、覆水沉积物、出露

沉积物中有机质 (以 TOC 表示)、酸可挥发硫化物

AVS、氧化还原电位 ORP、pH 值的变化情况如图 2~

5所示.

图 2  沉积物上覆水及沉积物中有机质含量

Fig. 2  Contents of TOC in overlying water and sediment

图 3  沉积物上覆水及沉积物 ORP

Fig. 3  ORP in overlying water and sediment

图 4  沉积物 AVS含量

Fig. 4  Contents of AVS in sediment

图 5 沉积物上覆水及沉积物 pH值

Fig. 5  pH in overlying water and sediment

  从图 2可以看出, 三峡库区消落区覆水沉积物

有机质含量总体高于出露沉积物, 含量水平分别为

0132%~ 0194% 和 0111% ~ 0146% , 三峡库区消落

区表层沉积物中有机质含量处于较低水平. 从图 3

可以看出消落区 ORP值的变化情况. 沉积物的 ORP

从覆水时- 60~ - 217 mV 弱还原状态变为出露时

的 15~ 170 mV氧化状态.

图 4反应了三峡库区消落区沉积物酸可挥发硫

化物AVS的含量.消落区沉积物 AVS 含量在 01054
~ 01128 Lmol#g- 1

之间.出露沉积物AVS含量低于覆

水沉积物.结合沉积物 ORP 的变化规律, 说明伴随

着消落过程的进行,出露沉积物中AVS将由于暴露

在空气中而被氧化. 消落区出露沉积物的 pH 值低

于覆水沉积物(见图 5) ,其原因可能是出露后沉积

物中有机物在好氧微生物作用下发生生化转化, 产

生有机酸等代谢产物. 其结果是,伴随着出露沉积物

ORP增加、有机物分解, pH 也同期下降. 可见, 伴随

沉积物所处氧化还原环境的变化, 沉积物有机质、

348312 期 吉芳英等: 三峡库区消落区水体-沉积物重金属迁移转化特征



AVS含量、ORP 及 pH 等理化性质也会随之发生显

著变化,氧化还原环境对于沉积物理化性质有着重

要影响,这与相关报道一致
[ 5,14]

.

2. 2  消落区上覆水与沉积物中重金属含量

消落区上覆水与沉积物中重金属的含量见表

2.从中数据可以看出, 石沱至万州段沉积物重金属

Cu、Pb、Cd、Cr 含量具有沿江逐渐降低的趋势. 这可

能是由于库区上游靠近重庆主城区、长寿石化工业

基地,污染较为严重;而库区腹地大型企业少,重金

属污染较低. 若采用工业化前全球沉积物最高背景

值 Cu 50 mg#kg- 1
、Pb 70 mg#kg- 1

、Cd 1 mg#kg- 1
、Cr

90 mg#kg- 1
为参比值

[ 15]
,则 Cu的含量显著高于背景

值, Pb约低于背景值, Cd 显著低于背景值, Cr 与背

景值相当.

表 2  沉积物上覆水与沉积物中重金属含量

Table 2  Contents of heavy metals in overlying water and sediment

采样点
Cu Pb Cd Cr

上覆水PLg#L- 1 沉积物Pmg#kg- 1 上覆水PLg#L- 1 沉积物Pmg#kg- 1 上覆水PLg#L- 1 沉积物Pmg#kg- 1 上覆水PLg#L- 1 沉积物Pmg#kg- 1

11石沱 9131 119182 3182 69133 0133 0192 1118 116199

21涪陵 9176 138195 3142 80191 0135 1103 1159 114137

31南沱 7176 109176 5114 68199 0135 0164 1121 91196

41丰都 8187 106148 3121 58150 0127 0168 1134 116142

51新生 6163 70136 3184 48184 0136 0147 1157 95176

61忠县 5158 78158 4120 53166 0132 0149 1141 87121

71石宝 5104 50131 4106 39144 0132 0136 1128 75102

81万州 5135 52192 2105 35116 0124 0120 1129 75127

均值 7129 90190 3172 56186 0132 0160 1136 96162

  对照5地表水环境质量标准6 ( GB 3838-2002) ,

Pb、Cd、Cr 平均浓度分别为一级标准值的 37%、32%

和14% ; Cu的平均含量达到一级标准值的 73%, 尤

其是上游石沱、涪陵消落区上覆水中Cu含量已接近

一级标准限值( 0101 mgPL) . 消落区上覆水中测试金
属元素的浓度达到 Ñ类水域功能的要求, 说明三峡

库区消落区现阶段尚未受到明显的重金属污染.

沉积物中重金属累积作用往往比相应水相中的

含量高 3 ~ 6 个数量级, 且表现出较强的分布规

律
[ 16]

. 根据表 2数据可以计算 Cu、Pb、Cd、Cr 在消落

区上覆水和沉积物之间的平均分配比(上覆水浓度P
沉积物含量) , 分别为 0108 @ 10

- 3
、01065 @ 10

- 3
、

0153 @ 10
- 3
、01014 @ 10

- 3
.可见水体中的 Cr 相对含

量显著低于其他 3 种, Cd 在水体中的相对含量

较高.

2. 3  消落过程中沉积物重金属存在形态及变化

特征

消落区覆水沉积物和出露沉积物中重金属存在

形态及相对含量见图 6.从中可以看出,沉积物中的

Cu主要以有机物及硫化物结合态和残渣态形式存

在; Pb主要以碳酸盐结合态、Fe-Mn氧化物结合态以

及残渣态形式存在; Cd 主要以碳酸盐结合态、Fe-Mn

氧化物结合态存在;而 Cr 则几乎以残渣态形式存在.

从图 6可以看出, 与其他 3 个元素相比, Cu 以

有机物及硫化物结合态形式存在的量最高,占总量

的 15192% ~ 46189%, 平均达到 31167%, 说明消落

区沉积物中有机物及硫化物对Cu吸持能力较强,这

一结果与报道一致
[ 17~ 19]

.导致这种差异的原因可能

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

被沉积物附着.从图 6还可以看出,当沉积物从覆水

状态转为出露状态, 伴随着沉积物中有机物及硫化

物含量的下降(见图 2、图 4) ,以有机物及硫化物结

合态形式存在的 Cu含量也相应下降,发生迁移.

Pb和 Cd相似,在可提取态中, 均以碳酸盐结合

态、Fe-Mn氧化物结合态为主. 从图 6可以看出, 当

沉积物从覆水状态转到出露状态, 碳酸盐结合态的

相对含量明显下降, Fe-Mn 氧化物结合态则相对稳

定.根据碳酸盐和 Fe-Mn 氧化物的化学性质可知,

pH 是影响碳酸盐稳定性的主要因素,而 Fe-Mn 氧化

物受氧化还原电位的影响较大
[20~ 24]

. 实验结果表

明,沉积物从覆水状态转到出露状态导致的 pH 下

降(见图 5)提高了碳酸盐的溶解度, 而沉积物从覆

水状态转到出露状态, 沉积物即从还原环境转入氧

化环境, Fe-Mn氧化物在氧化环境下更为稳定,因此

伴随着消落过程的进行, 沉积物中 Fe-Mn 氧化物结

合态重金属相对惰性, 而碳酸盐结合态则表现出较

强的迁移活性.
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1~ 8分别代表石沱至万州 8个采样点; A代表覆水沉积物; B代表出露沉积物

图 6  沉积物重金属元素形态特征

Fig. 6  Chemical forms of heavy metals in sediment

  Cr 是 4个元素中另一个较为特殊的元素, 在消

落区沉积物中主要以残渣态存在, 相对含量高达

87112%~ 94102%, 平均值为 91194% , 环境因素的

变化, 对其形态改变较小. 伴随着消落过程的进行,

Cr 的迁移行为变化不大.

从形态分析可以看出,可交换态存在的 Cu、Pb、

Cd和 Cr不管是在覆水沉积物中还是在出露后的沉

积物中含量都很低,这主要是由于可交换态属于最

不稳定的形态, 易溶于水, 受环境变化影响最为显

著,最容易发生迁移
[ 20~ 22]

.在沉积物出露后,即使有

碳酸盐结合态、Fe-Mn氧化物结合态等向可交换态

转变,由于可交换态强迁移特性,受到地表雨水径流

等因素的影响, 这部分结合态重金属也容易发生迁

移进入水体而不会在沉积物中累积.

总的来看, 消落区沉积物重金属形态分布有其

自身特征, 与其他水系沉积物重金属形态组成有相

似也有不同之处
[ 17~ 19, 25,26]

,伴随着消落过程的进行,

不同重金属元素以不同的方式发生着形态组成的变

化.汛期消落区出露,沉积物中 Cu的有机物及硫化

物结合态、Pb和 Cd的碳酸盐结合态属于相对活跃

的形态,具有活化趋势,将直接影响到重金属的迁移

转化行为.

2. 4  消落过程中重金属迁移性能及可提取态重金
属含量变化特征

可提取态重金属包含了可交换态、碳酸盐结合

态、Fe-Mn氧化物结合态及有机物硫化物结合态,是

易被生物所利用的相态, 陈静生
[27]
将它定义为次生

相态.残渣态作为重金属存在于矿物晶格中的化学

形态,性质稳定, 一般认为不具有生物可利用性, 对

环境影响弱而被定义为原生相态.从图6可以看出,

除 Cr外, Cu、Pb、Cd均具有较高含量的可提取态;伴

随着消落区沉积物的出露,可提取态的相对含量降

低,重金属总量下降,这预示着出露后的沉积物重金

属将发生迁移.根据图 6,计算伴随着消落过程的进

行,沉积物出露后可引起重金属迁移的总量,结果见

表 3.

从表3可以看出:伴随着消落过程的进行, 沉积

物从覆水还原状态转入出露氧化状态, 消落区沉积

物 Cu、Pb、Cd、Cr 平均迁移率分别为 30150%、
26110%、33150%和 11177%,其中可提取态 Cu、Pb、

Cd、Cr 平均降低百分量分别为 43133%、35191%、
36129%和 30122%, 可提取态 Cu、Pb、Cd、Cr 对重金
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      表 3  消落期出露沉积物重金属迁移量以及可提取态对迁移的贡献率

Table 3  Migrat ion rates of heavy metals in sediment and the contribut ion of extractable fractions in the period of low water level

采样点

Cu Pb Cd Cr

重金属总量 可提取态 重金属总量 可提取态 重金属总量 可提取态 重金属总量 可提取态

迁移量

Pmg#kg- 1

迁移率

P%
迁移贡

献率P%
含量下

降P%
迁移量

Pmg#kg- 1

迁移率

P%
迁移贡

献率P%
含量下

降P%
迁移量

Pmg#kg- 1

迁移率

P%
迁移贡

献率P%
含量下

降P%
迁移量

Pmg#kg- 1

迁移率

P%
迁移贡

献率P%
含量下

降P%

11 石沱 42126 35127 87134 53120 12129 17173 108166 27184 0123 24148 99112 26104 27141 23143 35118 63199

21 涪陵 28128 20135 93184 35148 16126 20109 107102 35154 0140 38196 99192 40164 7169 6172 47122 27182

31 南沱 41113 37148 50142 38134 23194 34170 84123 45107 0116 24160 91120 27137 12144 13152 16183 32149

41 丰都 9110 8154 120131 19110 3178 6147 44175 4138 0117 25171 90185 26192 16174 14137 7112 17113

51 新生 12114 17126 41156 17111 9167 19179 85143 25145 0109 19169 96104 24110 1117 1122 103107 18166

61 忠县 54111 68186 53107 74172 30177 57134 71130 75153 0132 65173 99148 70179 13193 15198 12111 30101

71 石宝 18173 37123 78150 64167 15194 40143 87161 54120 0116 45118 87166 47106 8195 11192 19121 34166

81 万州 10107 19103 92117 44101 4132 12128 99172 19126 0105 23164 94159 27143 5124 6196 17196 17100

均值 26198 30150 77115 43133 14162 26110 86109 35191 0120 33150 94186 36129 11170 11177 32134 30122

属迁移贡献率分别为 77115%、86109%、94186%和
32134%,可见可提取态重金属的可迁移性较高, 是

重金属发生迁移的主要部分, 生态风险较大. 而残渣

态重金属较为稳定, 不易发生迁移转化, 生态风

险低.

215  三峡水库反季节调度模式下消落区重金属生
态风险

本研究是在汛期消落区出露约 2个月后采样所

得出的分析结果,沉积物裸露地表,重金属形态转变

与迁移存在一定时间, 可见消落区沉积物重金属虽

然具有活化迁移的趋势, 但迁移量总体较低, 具有

/缓释0特征,再加上夏季雨水径流量大,释放的重金

属也将得到较大程度的稀释, 可以认为三峡库区反

季节干湿交替的消落区运行模式有利于缓解消落区

重金属迁移诱导的生态风险. 结合消落区上覆水水

质分析结果,可以认为目前三峡库区消落区重金属

迁移行为尚不足以对库区水质造成重大影响.

同时从本研究分析来看, 消落区干湿交替过程

对水体水质影响较大的时期可能是在沉积物出露

时,而在再次覆水后,由于此时沉积物中重金属其可

提取态含量较原覆水沉积物低, 重金属附存形态较

为稳定,生态风险有所降低,再次进入水体向水体释

放过多重金属的风险也就降低. 相反沉积物从氧化

环境转入还原环境,是否能够增加沉积物对水体中

的重金属吸附容量,使其具有净化水质的功能还值

得进一步研究. 消落区沉积物重金属/ 缓释0效应一

定程度上至少缓解了突然再次覆水可能出现的沉积

物重金属向水体一次性大量迁移所引发的生态

风险.

预计到 2009年年底整个三峡工程完全竣工, 水

位将达到 175 m, 根据三峡水库调度模式,三峡库区

消落区垂直距离也将达到 30 m, 消落区面积达到

440 km
2
,消落区面积将更为广阔, 在这一生态环境

变化剧烈的广大区域, 消落区重金属对水体水质是

否存在重要影响及其影响因素还有待进一步同步跟

踪研究.

3  结论

(1) 汛期出露沉积物的有机质及 AVS 含量下

降、ORP 升高、pH 值降低,氧化还原环境对于沉积物

理化性质有着重要影响.

( 2)消落区沉积物重金属赋存形态各异, Cu主

要以有机物及硫化物结合态和残渣态形式存在; Pb

主要以碳酸盐结合态、Fe-Mn 氧化物结合态及残渣

态存在; Cd主要以碳酸盐结合态、Fe-Mn 氧化物结

合态存在; Cr主要以残渣态存在.

( 3)汛期出露的消落区沉积物重金属具有活化

迁移趋势, Cu、Pb、Cd、Cr 平均迁移率分别为

30150%、26110%、33150%和 11177% ,重金属迁移

性大小依次为Cd> Cu> Pb> Cr. 可提取态重金属相

对含量显著降低, 可提取态Cu、Pb、Cd、Cr对重金属

迁移的贡献率分别为 77115%、86109%、94186%、
32134% ,是重金属发生迁移的主要部分.

( 4)消落区沉积物重金属迁移具有/缓释0特征,

三峡水库反季节调度模式有利于缓解消落区重金属

迁移诱导的生态风险. 目前,消落区重金属的迁移尚

不足以影响库区水质, 水体重金属含量较低.
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