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摘要　以重金属污染严重的江西乐安江表层沉积物为对象 ,利用热力学相平衡分配法 ( EqP)和相关基础数据库 ,研究探讨了

该流域沉积物中重金属污染的数值型质量控制基准 (SQC) . 结果表明 ,铜矿采矿活动导致某些江段沉积物中铜实际污染程

度远高于相应的 SQC 水平. 另外 ,由于沿江中、小工矿企业废水的随意排放 ,同样造成附近沉积物中铅、锌、铬等重金属含量

不同程度地超出各自的基准数值. 此 SQC 的建立为制订该流域沉积物质量管理标准 (SQS)及污染治理措施提供科学依据.
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Sediment quality criteria for heavy metal pollution in the Lean River

Ⅱ. Equil ibrium partitioning approach
L IU Wenxin ,LUAN Zhaokun , TAN G Hongxiao 　( SKL EAC , Research Center for Eco2Environmental Sciences ,Chi2

nese Academy of Sciences ,Beijing 100085)

Abstract 　Based on equilibrium partitioning approach ( EqP) and CERP2DBMS database , the preliminary

surface sediment quality criteria (SQC) for heavy metals in the Lean River were developed. The numeri2
cal SQC indicated that mining activities of Dexing Copper Mine caused the level of copper contamination

much higher than the corresponding SQC value within the specific sections along the Lean River . In addi2
tion , release of wastewater from some factories anong the bank also led to increases in concentrations of

lead , zinc and chrome , superior to their SQC to different extent . Therefore , it is urgent to link the SQC

with the feedback from local economic conditions and social benefits , so that the sediment quality stan2
dards (SQS) can be established , and remediation program can be performed.

Keywords 　sediments quality criteria ,equilibrium partitioning ,Lean River ,heavy metal pollution.
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1 　前言

沉积物质量基准 (SQC)是评价水生态环境质量的重要基准之一 ,它既可以弥补水质基准

(WQC) 的不足 ,又是评价沉积物污染及其生态效应的基础. 基于异相间热力学稳态交换的平

衡分配法 ( EqP)是建立数值型 SQC 的代表性方法之一 ,适用于逐类化学污染物 (chemical2by2
chemical) [1 ,2 ] . 尽管已提出建立国家级沉积物质量基准的概念 ,但从可操作和实用角度看 ,重

点仍然是建立特定区域 (或特定情形)沉积物质量控制基准[3 ] . 比较而言 ,数值型 SQC 直观、明

确 ,针对性强 ,便于行政管理和资源规划部门人员的理解和掌握.

在我国 ,区域性 SQC 尚处于初步探索阶段 ,亟待深入开展实地研究. 乐安江毗邻江西境内

的大型德兴铜矿 ,矿区超负荷废矿水大量排入乐安江 ,造成沉积物中重金属严重污染并导致流

域生态系统的破坏. 本文在乐安江相关基础数据库支持下 ,利用当前流行的相平衡分配法
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( EqP)和实测数据的计算公式 ,初步研究探讨了建立乐安江沉积物质量控制基准 ,藉以指示该

河流各断面沉积物重金属污染程度及分布格局 ,为制订符合当地实际沉积物质量标准奠定技

术基础 ,同时亦为提高国内区域性污染沉积物的质量评价和管理水平提供科学依据.

2 　材料与方法

211 　样点位置

本文采用 CERP 计划所设置的站位 ,沿乐安江上游至下游站位分布见文献[ 4 ] .

212 　相平衡分配系数 KP 的求算

EqP 法的关键在于求算化学污染物的相平衡分配系数 KP. KP 是一系列因素的复杂函数

值 ,涉及沉积物“指纹特征”( Fingerprints)和沉积物/ 水界面的各种环境因素[4 ] ,其计算方式包

括 : (1) 利用现场测试数据直接计算[5 ] ; (2) 通过数理模式与模拟实验相结合的间接推算 ,例

如氧化型沉积物的三相吸附模型[2 ]和近年流行的表面络合模式 (SCM) . SCM 主要有恒定容量

模式 (CCM) 、扩散层模式 (DLM)和三层模式 ( TLM) ;求解过程包括图解外推法和应用 FITE2
QL 、M IN TEQ 等软件[6 ] . 模式计算通常较为复杂 ,参数的主观选择会造成结果不稳定或不确

定性[7 ] ,而且模拟实验对实际情形的反映存在一定局限性. 因此 ,本文选择基础数据库 CERP2
DBMS 中原始数据直接计算 ,基本公式如下 :

KP =
CS

C IW
; 　K 3

P =
CS

CW
(1)

SQC = KP ·WQC + [ Me ]AVS + [ Me ]R 　或 　SQC 3 = K 3
P ·WQC + [ Me ]AVS + [ Me ]R

(2)

　　式中 CS、C IW、CW 分别代表表层沉积固相 (深度 5 —10 cm) 、孔隙水相和上覆水相中重金

属的溶解浓度 ( < 0145μm ,浓度测定采用 AAS、ICP 技术) , K 3
P 作为孔隙水样品缺乏时的补充

参考 ,WQC 为水质基准 ,[ Me ]AVS代表与酸可挥发性硫化物 (AVS) 相结合的金属 ,而 [ Me ]R 则

代表沉积物中残渣态金属含量.

表 1 　USEPA依据水质硬度制定的部分重金属慢性

生物毒性淡水水质基准[ 8]

Table 1 　Protective WQC of some heavy metals regulated

by USEPA for aguatic life in freshwater

重金属 基准浓度 ,mg/ L

Cu exp (0. 8545 ×(ln (水质 CaCO3 硬度) - 1. 465) / 1000

Pb exp (1. 2730 ×(ln (水质 CaCO3 硬度) - 4. 705) / 1000

Zn 0. 047 (24 h)

Cd exp (0. 7852 ×(ln (水质 CaCO3 硬度) - 3. 490) / 1000

As 0. 19

Cr 0. 011

　　注 :适于淡水水质条件下低硫氧化型沉积物 ,慢性毒性 ,pH = 615 —910

213 　水质基准 WQC 的确定

由于我国目前尚没有有关河流重

金属慢性生物毒性水质基准 ,因此本

文主要采用美国国家环保局 ( USEP2
A)依据水生生物对重金属的最终慢

性毒性水平 ( FCV)和水质硬度制订的

淡水水质基准[8 ] (参见表 1) 作为确定

乐安江水质基准 (WQC) 的基础 ,同时

还采用中国地表水环境质量标准所规

定的五类水质标准 ( GB3838288) 中的

重金属部分作为参考基础[9 ] .

3 　结果与讨论

311 　酸可挥发性硫化物和重金属形态分布对 SQC 的影响

研究表明 ,沉积相中硫化物含量和金属形态分布对金属的生物可给性具有重要影
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响[10 ,11 ] ,因此 ,建立旨在保护水生环境的 SQC 需要考虑修正. 近年来 ,通常利用酸可挥发性硫

化物 (AVS)与同步提取各金属含量 ( ∑SEM) 的比值关系判断金属的生物效应和校正 SQC 计

算[12 ] . 沉积物中金属的形态分布与其生物可给性存在密切联系 ,原生相中的金属 (残渣结合

态)一般不参与相间的平衡分配. 依据化学稳定性和改进的逐级提取技术 ,遵循简化分类原则 ,

乐安江表层沉积物中重金属的形态分布可划分为生物易利用态 (包括水可溶态、阳离子交换

态) 、中等利用态 (包括碳酸盐结合态、Fe/ Mn 氧化物结合态、有机/ 硫化物结合态) 和惰性态
(残渣结合态) [13 ] .

因乐安江表层沉积物属于氧化型低硫沉积物 ,AVS 含量普遍很低 , ∑( SEM/ AVS) 通常大

于 1 ,因而金属生物活性相对较高[12 ] ,AVS 校正作用可忽略. 这与乐安江沉积物中重金属形态

分布以生物易利用态和中等利用态为主的结果相一致[13 ] . 鉴于乐安江沉积物中重金属残渣态
(即生物惰性态)占总量的比例很低 ,故本文在建立乐安江沉积物质量基准时也忽略残渣态的

影响 ,采用如下简化计算公式 :

SQC = KP ·WQC 　或 　SQC 3 = K 3
P ·WQC (3)

表 2 　乐安江部分样点表层沉积物中 AVS, ∑SEM , ∑( SEM/ AVS)及其 pH[ 13]

Table 2 　AVS , ∑SEM , ∑(SEM/ AVS) and pH of surface sediments along the Lean River[13 ]

样点名称 AVS ,μmol/ g ∑SEM ,μmol/ g ∑SEM/ AVS p H

沽口 A04 0. 01 3. 82 382. 3 ud

中洲 A05 0. 04 7. 66 191. 4 5. 66

戴村 A07 0. 98 7. 87 8. 03 6. 78

接渡 A08 0. 13 3. 86 29. 6 ud

蔡家湾 A13 0. 25 5. 13 20. 5 6. 64

黄龙庙 A14 1. 46 1. 64 1. 1 ud

　　ud ———因条件限制未能测定

312 　乐安江表层沉积物中重金属污染的初步质量控制基准 (SQC)

依据 USEPA 水质基准 (表 1) 和实测水质参数 ,计算求得乐安江上覆水水质基准 ( WQC)

如表 3 所示 ,再由公式 (2)初步建立乐安江流域表层沉积物中重金属污染质量控制基准 ,结果

见表 4.

表 3 　乐安江上覆水水质基准 WQC( USEPA依硬度参数的最终慢性标准 FCV)

Table 3 　Water quality criteria for heavy metals in surface water of the Lean River (USEPA’s FCV)

样点名称 水质总硬度 (CaCO3) ,mg/ L Cu ,mg/ L Pb ,mg/ L Zn ,mg/ L Cd ,mg/ L As ,mg/ L Cr ,mg/ L

海口 A01 102. 3 0. 012 0. 003 0. 047 0. 001 0. 190 0. 011

沽口 A04 317. 3 0. 032 0. 014 0. 047 0. 003 0. 190 0. 011

中洲 A05 189. 3 0. 020 0. 007 0. 047 0. 002 0. 190 0. 011

戴村 A07 143. 3 0. 016 0. 005 0. 047 0. 002 0. 190 0. 011

虎山 A08 179. 1 0. 019 0. 007 0. 047 0. 002 0. 190 0. 011

接渡 A09 163. 7 0. 018 0. 006 0. 047 0. 002 0. 190 0. 011

蔡家湾 A13 133. 0 0. 015 0. 005 0. 047 0. 001 0. 190 0. 011

黄龙庙 A14 97. 2 0. 012 0. 003 0. 047 0. 001 0. 190 0. 011

龙口 A16 80. 2 0. 010 0. 002 0. 047 0. 001 0. 190 0. 011
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表 4 　EqP法建立的乐安江表层沉积物中重金属污染初步质量控制基准 S QC( USEPA’s FCV)

Table 4 　Initial EqP2based SQC for heavy metals in surface sediments derived from USEPA2WQC

SQCA ( CS/ C IW) Cu ,mg/ kg Pb ,mg/ kg Zn ,mg/ kg Cd ,mg/ kg As ,mg/ kg Cr ,mg/ kg

海口 A01 192 58 739 10 ud 26

沽口 A04 us us us us us us

中洲 A05 887 45 251 3 ud 61

戴村 A07 806 258 2627 30 ud 75

虎山 A08 983 282 3222 40 ud 72

接渡 A09 530 170 528 15 ud 46

蔡家湾 A13 718 155 992 20 ud 47

黄龙庙 A14 382 65 526 10 ud 41

龙口 A16 333 166 756 5 ud 49

SQC 3
A ( CS/ CW) Cu ,mg/ kg Pb ,mg/ kg Zn ,mg/ kg Cd ,mg/ kg As ,mg/ kg Cr ,mg/ kg

海口 A01 26 19 542 6 407 32

沽口 A04 255 74 159 2 128 101

中洲 A05 555 51 318 3 437 50

戴村 A07 193 91 263 2 887 51

虎山 A08 934 61 725 4 1235 122

接渡 A09 530 170 264 6 1330 73

蔡家湾 A13 1050 233 893 4 923 57

黄龙庙 A14 420 258 526 3 551 131

龙口 A16 333 166 420 1 1102 57

　　us/ ud ———因当地条件限制未能采集样品/ 或未能加以测定

313 　讨论

图 1 是乐安江表层沉积物中部分重金属实测数据与部分相应数值型 SQC 基准的对比. 图

中 SQCA 和 SQC 3
A 分别表示基于 USEPA’s FCV 基础建立的初步质量控制基准 (表 4) ,SQCB

和 SQC 3
B 则是基于国家地表水五类水质标准体系建立的初步质量控制基准 (计算结果略) . 由

图可见 ,在乐安江特定区域及特定条件下 ,应用平衡分配法初步建立的重金属数值型 SQC 与

实测结果在总体变化趋势也较为一致.

然而 ,需要指出 ,由于该方法除对表层沉积物的机械组成 (如孔隙率或疏松度) 、吸附特性

等“指纹特征”以及水质条件参数 (如 p H、硬度等)相当敏感 ,还受水动力学条件、水生生物物种

及其气候条件 (如光 ,热量等) 时空变化的影响 ,因此难以寻觅到具有可比意义而相对衡定的

KP 值. 此外 ,除去各种误差因素的影响 ,上述计算结果的较大变异性说明 EqP 方法本身同样

亟待进一步改进和规范化[2 ] . 尽管如此 ,通过相平衡分配法将相应水环境质量控制标准转化

成特定区域沉积物质量控制标准 ,仍是当前最具发展前途的沉积物质量评价工具之一[14 ] .

由图可见 ,基于 USEPA2WQC 的 SQC 与基于 GB3838288 第 ( Ⅰ) 级 WQC 的 SQC 在总体

水平上彼此接近 ,说明两者存在某种程度的一致性. 相对而言 ,计算偏差主要来源于孔隙水的

采集和分析过程 ,由于沉积物孔隙水的采样、前处理等技术环节尚无统一的质评 (QA) 和质控

(QC)标准[15 ] ,加之乐安江属山地型河流 ,坡降大 ,河床主要由砾石、粗、细砂组成 ,现场某些地

段的水文地质条件较为复杂 ,致使实际操作难度很大 ,不仅易出现系统和人为误差 ,甚至无法

采集样品 (例如沽口) .
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图 1 　乐安江表层沉积物中部分重金属实测含量与部分相应 SQC水平的比较示意图

Fig. 1 　Comparison between determinations and SQC for metals in surface sediments from the Lean River

乐安江沿江沉积物的重金属污染具有突出的分段分布特征 :其中游区段 (自沽口 A04 至

蔡家湾 A13)的表层沉积物中重金属污染相当严重 ,铜、铅、锌、铬的实测浓度均不同程度地超

过各自初步的 SQC 水平 ,其直接根源显然是来自德兴大型铜矿和沿江中、小工矿企业采矿活

动的影响. 在上游地段如海口 ,金属含量一般在基准控制限以内 ,现阶段应控制潜在污染来源 ,

例如附近活性炭厂含锌废水的排放. 此外 ,镉在当地的本底含量较高 (背景样点海口就达 3

mg/ kg 左右) ,这一趋势须予以重视. 尽管个别样点缺少孔隙水数据 ,但沽口至中洲江段的沉

积物显然属于典型的铜污染严重地区 ,其实际浓度远远超出基准含量 ,底栖生境衰退严重[16 ] ,

必须采取深度治理措施 ,严格限制经大坞河排放的德兴铜矿废矿水 ,提高污水处理效率和负

荷 ,同时对尾矿渣进行综合治理 (实施清运、定点填埋以及回收利用等) . 中游戴村附近区域呈

现显著的多金属综合污染特征 ,沉积相中铜、铅、锌、铬的含量都高于基准控制水平 ,污染底泥

需要挖掘和疏浚 ,同时减少洎水河沿岸工矿冶炼废水的随意排放 ,必要时可实行关停并转等措

施. 在虎山至接渡一带 ,由于上游重金属污染影响力衰减和水体自净能力有所恢复 ,金属污染

强度开始降低 ,但沿程的淘金和火力发电等人为活动对沉积物中铬、铅、锌的影响仍不容忽视.

下游蔡家湾地段属于河床陡度较低的回水区 ,流速减缓 ,致使河流悬浮物大量沉降 ,铜、铬、铅、

锌等金属含量较相邻的上游样点明显回升 ,重点区段的污染底质需要清理. 邻近鄱阳湖的黄龙

庙、龙口等地沉积物质量进一步恢复 ,但室内生物检测毒性仍比较高[17 ] ,应加强潜在 (或未测

定)污染源的监测 ,防止向湖区内部蔓延. 本文建立的乐安江流域沉积物质量基准属于初步基

准 ,需要后续的补充和修正 ,除进行附加的孔隙水采样及测定程序外 ,还须考虑季节性因素 (即
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丰水期、枯水期)和沉积剖面上污染物浓度的垂直分布对 SQC 的影响 ,并利用表面络合模式计

算 (SCM)进行必要的辅助校正.

一些管理决策者和执法部门在实际运用过程中不同程度地倾向于将数值型质量基准视为

某种固定规范和达标水准 ,数值型 SQC 实际只是发挥“信号”( Flag) 的指示作用 ,用于鉴别区

域沉积物不同的污染状况及程度[18 ] . 此外 ,数值型 SQC 基准目标专一性很强 ( Chemical2by2
chemical) ,没有充分考虑多种污染物之间复杂的相互作用 ,因此直接利用 EqP 法建立的数值

基准武断地划定控制和治理范围及程度是不合适的. 同时 ,SQC 应根据环境信息的综合反馈

定期加以调整 ,尤其污染物的浓度低于当前基准水平并非没有风险 ,原因在于特定条件或特定

污染物的基准总是有限的 ,而潜在的尚无基准的化学物质则也很可能威胁底栖生物. 因此 ,较

为可靠的技术途径应首先利用数值型基准建立方法或工具 ,如相平衡分配法 ( EqP) 计算不同

污染物各自基准水平 ,然后结合水生生物对现场 (in situ) 污染的反馈信息 (包括生物可给性、

生态群落结构等) ,借助质量三合一法 ( Triad)对数值型基准进行多指标检验 ,并作出必要的改

进和修正 ,为最终制订具有行政管理和强制执行能力的沉积物质量控制标准 ( SQS) 奠定技术

基础. 目前 ,沉积物数值型质量基准正趋向于利用大型综合数据库建立分级响应区间或带宽值

(Range 或 Band)代替传统的门限值形式 ( Threshold)以适应复杂的生物剂量2响应关系.
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