
摘 要：为了解开封河流底泥中重金属垂直迁移与生态风险问题，分层采集了开封城郊三条河道底泥剖面样品，采用连续提取法

测定底泥中 Cd、Cr、Cu、Ni、Zn和 Pb等 6种重金属的赋存形态及总量，用风险评估编码法进行底泥重金属的污染评价。结果表明，
底泥样点中 Cd、Cu、Zn和 Pb含量远高于中国水系沉积物背景值，不同采样点底泥剖面中重金属形态含量随深度变化特征存在显
著差异，且没有呈现出一定的分布规律性；河流下游底泥剖面样点中 Cd、Cr、Cu、Ni、Zn和 Pb含量高于河流上游底泥中重金属含
量，Cd和 Zn以弱酸可提取态与残渣态为主，Cr、Cu、Ni和 Pb以残渣态为主。风险评估编码法评价结果表明，表层（0~10 cm）底泥重
金属对环境构成的风险大小依次为 Cd>Zn>Cu>Ni>Cr>Pb；在剖面上，Cd以高和极高风险等级为主，Zn处于中等风险到高风险等级
之间，Cu和 Ni处于轻微到中等风险等级之间，Cr和 Pb以轻微风险级为主。
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Vertical distribution characteristics and risk assessment of heavy metals in core sediments from Kaifeng sub原
urban rivers
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Abstract：To understand the migration characteristics and ecological risk problems of heavy metals in sediments of Kaifeng suburban rivers,
vertical sediments from three rivers were collected and analyzed for total concentrations and speciation of heavy metals by using the sequen原
tial extraction procedure, and risks from exposure to heavy metals in sediments were evaluated using the risk assessment code method. The
results indicated that the mean contents of Cd, Cu, Zn, and Pb were higher than the China Stream Sediment Background Values. There were
significant differences in vertical distributions of total concentrations and different species concentrations of heavy metals in the sediment
cores from six sampling sites, however there was no distribution regularity. Sediment profiles from the lower section of each river showed sig原
nificantly higher total concentrations of Cd, Cr, Cu, Ni, Zn, and Pb than those from the upper sectin. Cd and Zn existed mainly in the ex原
changeable fraction and residual fraction, whereas Cr, Ni, Cu, and Pb existed mainly in the residual fraction. Based on the results from the
RAC method, the risks from exposure to heavy metals in the surface sediments were in the following order：Cd>Zn>Cu>Ni>Cr>Pb. In the
vertical sediments, Cd mainly posed high to extremely high risk to the environment, Zn a medium to high risk, Cu and Ni a slight to medium
risk, and Cr and Pb slight risk.
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重金属污染具有隐蔽、不可逆、生物富集等特点，

在大气、水体、土壤中广泛分布，同时重金属可通过多

种途径危害生物及人类，其中底泥往往是重金属的最

后“归宿”[1-2]，底泥重金属污染已得到广泛关注[3-5]。重
金属危害不仅与其总量有关，而且与其存在形态有密

切关系，重金属赋存形态间的组成比例及其相互关系

影响着重金属的迁移性和生物毒性等性质[6-7]，分析重
金属赋存形态及合理评价其风险成为底泥重金属研

究必不可少的环节。在河流水体-底泥环境体系下，随
着河流河床深度的增加，重金属所处剖面的氧化还原

环境发生变化，重金属的迁移性和生物有效性也会随

着深度的变化而不同[8]。研究柱状底泥中的重金属含
量及各形态垂直分布特征，可了解区域河段重金属的

污染历史，反映不同时间段人类活动对重金属污染的

影响过程和程度等[9]。目前关于底泥重金属的污染评
价主要有内梅罗综合污染指数法、潜在生态风险法、

地质累积指数法和富集系数法等[10-13]，但这些方法绝
大多数都是从重金属全量角度进行风险评价，较少考

虑重金属赋存形态的影响，因而其评价结论存在局限

性。近年来基于重金属形态的评价方法主要是风险评

估编码法（Risk Assessment Code，RAC）[14]，该方法从
重金属的有效性角度出发，能较为科学、全面地评估

底泥重金属污染状况，并在河流底泥重金属风险评价

中得到广泛应用[15-17]。
开封是我国八大古都之一，也是河南省中原城市

群和沿黄“三点一线”黄金旅游线路三大中心城市之

一。从历史时期看，开封城的兴衰更替与黄河、淮河及

其分支河流的变迁关系甚密[18]。近年来开封城市河流
污染有不断加重的趋势，水环境一直是开封城市生态

文明建设的重要内容[19-20]。作为水体内源污染的河流
底泥，已影响到水体水质的改善，对于河流底泥的研

究与治理已经到了刻不容缓的地步。目前关于开封周

边土壤及河流水体的研究多注重土壤重金属、河流水

体的水质特征及污染评价等[19，21-23]，对河道河床底泥
剖面中重金属的污染特性报道较少。本研究通过对开

封城郊三条河流（化肥河、惠济河和马家河）底泥剖面

分层采样，分析样品中 Cd、Cr、Cu、Ni、Zn 和 Pb等 6
种重金属总含量、各赋存形态含量，并评价污染风险

等级，以期为惠济河水系污染防治提供一定参考。

1 材料与方法

1.1 研究区概况
研究区位于河南开封南部及东南部附近，该区地

势平坦，平均海拔在 69~78 m之间。气候属暖温带大
陆性季风气候，年均气温为 14 益，年均降水量为
627.5 mm，流域多年平均年径流量 0.24亿 m3。降水四
季不均，雨热同期，四季分明。因开封地处黄河中下游

地区，境内河流众多，曾被黄河多次淹没。土壤质地层

次明显，成土母质为黄河冲积物，土壤类型主要是黄

潮土，质地偏砂，多为粉壤土和砂壤土[21]。惠济河水系
作为开封的护城河，发源于开封市水稻乡黑池，是涡

河最大的支流，其主要功能为农田灌溉及纳污，河水

主要来源为季节性引黄水、农田退水、生活污水及工

业废水等，化肥河与马家河均为惠济河开封段水系重

要的支流[19]。
1.2 样品采集与分析

样品于 2015 年 6 月采集，选择河流上、下游距
排污口较远且地势舒缓地带采样，利用柱状采样

器（HJD-T15型）在开封城郊三条河道两侧流水较缓
处共采集 6个底泥垂直剖面（图 1），其中 HF1、HJ1
和 MJ1代表各河流上游采样点，HF2、HJ2 和 MJ2 代
表各河流下游采样点。采集时确保各层底泥较少扰

动，垂直采样剖面深度为 1 m，在 0~20 cm深度以
10 cm间隔，在 20~100 cm深度以 20 cm间隔，每个剖
面采集 6个样品，共计样品 36个，混合均匀后封存，
所有采样点均采用 GPS 定位。将采集的样品带回
实验室，置于阴凉通风处自然风干后，捡出砾石颗粒

和垃圾等杂物，用玛瑙研钵研磨后过 100目尼龙筛，
备用。

实验采用石墨全自动消解仪（ST-60），用盐酸-
硝酸-氢氟酸-高氯酸法[24]消解底泥样品。重金属赋存
形态采用 BCR法测定[14]，BCR方法将重金属形态分
为弱酸可提取态（F1）、可还原态（F2）、可氧化态（F3）
及残渣态（F4）四种形态。重金属 Cd、Cr、Cu、Ni、Zn和
Pb 含量使用电感耦合体光谱仪 ICAP 6200 型 ICP-
OES（美国 Thermos Scientific）测定。为保证精确度并
减少随机误差，实验分析过程采用超纯水，利用国家

标准土壤样品（GSS-2）、平行样和空白样进行质量控
制。所有样品分析均重复 3次，取平均值，平行样相对
偏差均小于 5%，样品加标回收率在 85.00%~115.00%
之间（表 1），BCR提取的重金属不同形态含量加和与
重金属总量相比，其回收率介于 82%~118%之间（表
1），符合控制范围要求。

底泥总氮（Total Nitrogen，TN）的测定采用凯氏定
氮法，底泥 pH值采用 pH仪进行测定，实验数据统计
分析采用 SPSS 16.0，制图采用 Origin 8.0完成。
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图 1 研究区位置及采样点分布图
Figure 1 Location and sampling points of the investigation area

1.3 风险评估编码法
风险评估编码法[14]以有效态为基础对底泥重金

属进行评价，该方法将 F1态视为有效态，根据其占重
金属总量的比例来评价底泥中重金属的风险程度，其

评价等级划分如下：玉级（F1<1%，无风险）；域级（F1
为 1%~10%，轻微风险）；芋级（F1为 10%~30%，中等
风险）；郁级（F1 为 30%~50%，高风险）；吁级（F1>
50%，极高风险）。
2 结果与分析

2.1 底泥重金属含量分析
底泥采样点中 Cd、Cr、Cu、Ni、Zn和 Pb的均值含

量如表 2 所示。3 条河流底泥采样点中 Cd、Cr、Cu、
Ni、Zn 和 Pb 平均含量分别为 25.28、65.95、197.70、
26.90、1 119.70、249.46 mg·kg-1，分别是我国水系沉积

物背景值[25]的 180.55、1.14、9.41、1.12、16.47、9.98倍。
通过与研究区周边土壤重金属背景值[26]比较可知，底
泥样点 Cd和 Cu全部超标，Cr、Zn和 Pb的超标样点
比例均超过 72%，Ni超标率最低，表明研究区 3条河
流底泥存在重金属污染。由表 2可知，Cd、Cu、Zn和
Pb的标准偏差（Standard Deviation，SD）较 Cr和 Ni的
大，表明 Cd、Cu、Zn和 Pb的离散度相对较高。

从河流上下游空间分析可知，各河流下游采样点

6种重金属均值含量均高于所对应河流上游采样点
（化肥河中 Ni除外上游 HF1含量高于下游 HF2）。化
肥河上下游底泥 Cd、Cu、Zn 和 Pb 含量变化极大，下
游 Cd含量是上游的 106.85倍，下游 Pb含量是上游
的 26.54倍。惠济河下游底泥 Cu、Zn和 Pb含量分别
是上游含量的 4.40、5.52、3.83倍。马家河上下游重金
属含量变化幅度较小，仅下游 Cu含量异常增高，其
含量达到 297.61 mg·kg-1，可能与马家河下游两岸工
业活动[23]有关。

通过 3条河段采样点重金属含量之间的比较分
析可知，底泥中 Ni含量在三条河段变化幅度较小，其
标准偏差仅为 4.09，而化肥河底泥 Cd、Cu、Zn和 Pb
含量明显高于惠济河与马家河河段底泥重金属含量：

化肥河底泥 Cd均值含量分别为惠济河与马家河的
16.02、91.15倍；化肥河底泥 Zn均值含量分别为惠济
河与马家河的 28.15、36.32倍。这说明各河流底泥重
金属分布在空间上存在较大的差异。
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表 1 重金属元素分析准确度
Table 1 Accuracy of heavy metal element analysis method
元素 加标回收率/% 形态之和与总量的比值/%
Cd 87.71~107.41 82.32~117.89
Cr 90.12~101.69 82.01~116.22
Cu 88.65~114.91 83.65~115.73
Ni 85.23~110.82 88.01~117.03
Zn 92.08~113.86 83.11~117.93
Pb 85.01~113.42 87.45~116.32
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2.2 底泥重金属垂直分布特征
对重金属总量的分布特征进行分析，可以明确河流

底泥的污染变化情况。由图 2可知，底泥中 Cd、Cr、Cu、
Ni、Zn和 Pb总量变化范围分别为 0.45~231.10、26.25~
191.52、23.88~766.98、14.20~52.25、38.43~7 009.08、
18.10~2 012.05 mg·kg-1。对重金属总量与深度做相关
性分析发现，Cd、Cr、Cu、Ni、Zn和 Pb总量的变化与深
度相关性不显著（P>0.05）。这与罗明科等[27]关于湖泊
底泥重金属的研究结果不同，可能与河流所处外部复

杂环境有关。

Cd和 Zn总量在化肥河及惠济河上游变化趋势
相同，均为随深度增加其含量呈不断减少趋势；Cd总
量在惠济河下游表层较低，20 cm 处达到最大，40耀
100 cm的 Cd总量数值趋于稳定状态，变化不大。Cr
总量在各河流上游变化趋势类似，其含量趋于稳定；

Cr总量在各河流下游变化则全部不同，其中化肥河
下游 Cr总量最大值在表层（0~10 cm），而马家河下游
Cr总量最大值在底层（100 cm）。化肥河及惠济河底
泥中 Cu总量最大值均在 40~60 cm附近；马家河底泥
中 Cu总量最大值在表层（0~10 cm）。Ni在 3条河流
底泥 100 cm剖面内变化不明显，其含量基本在 30
mg·kg-1附近波动。Pb总量在各河流下游变化趋势类
似，其含量随深度增加而增大，且最大值在 80~100
cm附近。

从图 2可以看出，Cd和 Zn主要以 F1态和 F4态
存在，Cd和 Zn的 F1态含量最高值均在化肥河下游，
其值分别为 124.69、2 568.26 mg·kg-1；在垂向分布上，
Cd的 F1和 F4态含量垂直迁移规律不显著，Zn的 F1
和 F2态含量随着深度的增加逐渐减小，F4态含量变
化无规律。Cr、Cu、Ni和 Pb以 F4态为主要的存在形态，

其含量变化范围分别为 17.02~185.19、19.54~513.44、
11.17~48.94、16.27~1 755.56 mg·kg-1。在底泥垂向上
Cr、Cu、Ni 和 Pb 的分布具有不同的变化趋势：Cr 的
F1 态含量随着深度的增加逐渐增加，F2 和 F3 态含
量基本不变，F4态含量在垂直方向上的分布规律性
较差；Cu的 F1和 F4态含量随着深度的增加呈现先
逐渐增加后逐渐减少的趋势，由于 F2和F3态含量较
少，其值基本不变；Ni的 F1和 F4态含量在垂直方向
上的分布规律性不明显，F1态含量在化肥河下游明
显增多，F2和 F3态含量很少，很难看出其随深度的
变化规律；Pb 的 F1 态含量随着深度的增加逐渐增
加，F2和 F3态含量太少，看不出明显规律，F4态含
量在三条河流下游随着深度的增加呈现先增加后减

少的趋势。

三条河段底泥重金属各形态含量垂向分布特征

各异。在化肥河底泥中，Cd和 Zn各形态含量在上下
游样点上基本随着深度增加逐渐减少，Cr、Cu、Ni 和
Pb各形态含量无序变化；在惠济河和马家河底泥中，
Cd、Cr、Cu、Ni、Zn和 Pb各形态含量在上下游样点的
规律均不明显，但马家河底泥上游样点中 Cd、Cr、Cu、
Ni和 Pb各形态含量整体波动不大。各个河段下游底
泥中 Cd、Cu、Zn和 Pb的 F1和 F4态含量高于所对应
河流上游底泥中各形态含量，同时化肥河底泥重金属

含量明显高于惠济河和马家河。

2.3 底泥重金属的污染风险评价
运用风险评估编码法进行底泥中重金属有效形

态的风险评价，结果如表 3所示。就各个采样点表层
（0~10 cm）底泥重金属而言，Cd处于中等到极高风险
等级，Cr主要处于轻微风险等级。Cu和 Ni的 F1态所
占比例在 3%~52%之间，变化幅度较大，以轻微和中

表 2 重金属元素均值含量（mg·kg-1）
Table 2 Mean concentration of heavy metal in sediments from studied area（mg·kg-1）

注：“—”表示无数据。

Note：“—”means no data.

项目 Cd Cr Cu Ni Zn Pb pH
化肥河上游 1.31 30.87 46.54 26.23 128.86 44.68 7.37
化肥河下游 139.98 92.33 414.29 22.61 5 468.50 1 185.74 7.51
惠济河上游 1.07 82.51 66.79 23.21 148.37 41.21 7.49
惠济河下游 7.75 88.23 293.64 29.70 818.31 157.64 7.42
马家河上游 0.56 57.38 67.31 25.20 64.84 26.83 7.58
马家河下游 0.99 44.38 297.61 34.47 89.29 40.68 7.42

SD 51.36 23.22 143.23 4.09 1 962.25 421.01 0.16
水系沉积物背景[25] 0.14 58 21 24 68 25 —

研究区土壤背景值[26] 0.30 36.91 20.15 30.37 72.73 22.91 —
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图 2 底泥重金属各形态含量垂直分布
Figure 2 Vertical distributions of heavy metal fractions in the sediment profiles
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续图 2 底泥重金属各形态含量垂直分布
Continued figure 2 Vertical distributions of heavy metal fractions in the sediment profiles
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表 3 基于风险评估编码法的重金属污染评价结果
Table 3 Assessment of heavy metal pollution based on risk assessment code

等风险等级为主。Zn处于中等风险到极高风险级，Pb
主要处于轻微风险等级。采样点底泥表层（0~10 cm）
重金属对环境构成的风险大小顺序依次为 Cd>Zn>
Cu>Ni>Cr>Pb。

在各个河段采样点上，Cd以高和极高风险等级
为主，Cr以轻微风险等级为主，Cu和 Ni处于轻微到
中等风险等级之间，Zn处于中等风险到高风险等级
之间，Pb以轻微风险级为主。从各个河段底泥的风险

程度来看，6种重金属风险程度大小顺序为化肥河>
惠济河>马家河，且下游采样点底泥的风险等级略高
于上游。

虽然 Cd、Cr、Cu、Ni、Zn和 Pb在样点上随着深度
的增加，总量变化幅度较大（图 2），但其在样点上的
风险级别变化较小，可知基于重金属形态的风险评

估编码法与重金属绝对含量污染等级结果并不完全

相同。这主要是由于风险评估编码法是针对重金属
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Continued figure 2 Vertical distributions of heavy metal fractions in the sediment profiles
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的生物有效性及 F1态在重金属总量中所占比例做
出的评价。

2.4 重金属有效态含量的影响因素分析
相关研究表明，底泥有机碳、总氮含量等底泥自

身特性是底泥中重金属含量的重要影响因素[28]，同时
底泥所处外部环境也影响金属离子的形态及其在水

体与底泥间的迁移动向。本研究就重金属总量、总氮

及其 pH对底泥重金属有效态（F1态）进行相关性分
析，结果如表 4所示。

由表 4可见，F1Cd（Cd有效态）、F1Cu（Cu有效态）、
F1Zn（Zn有效态）、F1Pb（Pb有效态）与其全量在 0.01水
平上呈显著正相关，而 F1Cr（Cr有效态）、F1Ni（Ni有效
态）与其全量相关性不明显。这可能与 Cr和 Ni的 F1
态含量高低有关，与严明书等[29]的研究结果相类似。

F1Zn与总氮在 0.05水平上呈显著正相关，但其他
重金属与总氮相关性均不明显，表明底泥中随着总氮

的增加可显著提升 Zn有效态的含量，对 Cd、Cr、Cu、
Ni及 Pb有效态含量作用不大。这与王钦等[30]研究结
果不同，可能与底泥所处中性及微碱性环境[23]有关。

Cd、Cr、Cu 和 Zn 有效态与 pH 值之间存在正相
关，Ni和 Pb有效态与 pH值之间存在负相关，但它们
之间的相关性不显著，表明底泥 pH值对底泥重金属
有效态含量影响较小。

3 讨论

根据底泥重金属污染风险评价结果来看，开封城

郊 3条河流底泥重金属污染程度的大小顺序为化肥
河>惠济河>马家河。化肥河位于开封东南老工业区，
自上游至下游河流两岸依次有开抗药厂、化肥厂、炼

锌厂等，这些工厂排放的污水虽然经过处理，但依然

富含 Cd、Zn等重金属元素，长时间的聚集造成底泥
重金属积累，同时化肥河附近工业粉尘降落、固体生

活垃圾、河流流速缓慢等因素也可能是导致该河段底

泥重金属含量极高的原因[19，22]。这与李一蒙等[22]研究

开封城市土壤重金属高污染区分布在东南部工业区

和老城区的分析结果一致，可知化肥河底泥重金属污

染来源与其城市土壤重金属污染来源关系密切。惠济

河下游底泥中 Cd、Cu、Zn和 Pb较上游有显著增多趋
势，惠济河下游众多汽修厂聚集，且紧邻国道省道，道

路货物运输量大，汽油燃烧、机械磨损等交通活动污

染使底泥重金属含量不断累积，同时其底泥重金属含

量也可能与其支流化肥河的汇入有关。马家河位于开

封南郊，流经区域广阔，其上游底泥中重金属 Cu 含
量（67.31 mg·kg -1）明显低于下游底泥中 Cu 含量
（297.61 mg·kg-1）。化工机械等工厂分布在河流下游
采样点 MJ2周围，可能是马家河下游底泥中 Cu含量
明显增多的重要因素之一。

相关研究[27，31]表明，BCR方法中重金属各形态的
生物迁移能力由高到低顺序为弱酸可提取态（F1）>
可还原态（F2）>可氧化态（F3）>残渣态（F4）。重金属
F1态对环境变化反应灵敏，可交换态形式的金属在
中性左右水环境条件下，能被植物吸收利用，最容易

对环境造成影响；F2态在水环境变化不大情况下不
易释放，但当水体缺氧时，可还原态的重金属易转化

为生物有效利用形态，其危害也将增大[32]；F3态较可
还原态更趋稳定，对水环境危害性较低；F4态的性质
最稳定，不参与水-底泥重金属的水系动态分配，对
底泥重金属的毒性及迁移性作用很小[33]。经计算，开
封城郊 3 条河道底泥重金属中 Cd、Cr、Cu、Ni、Zn 和
Pb的 F1态平均比例依次为 38.13%、5.59%、13.86%、
9.89%、26.08%和 5.07%。残渣态（F4）在所测金属形
态含量中比例均为最高，Cr、Cu、Ni和 Pb等残渣态的
含量超过 80%。因此，在惠济河水系底泥的中性至微
弱碱性的条件 [23]下，Cd、Cu 和 Zn 潜在迁移性最大。
这与 Hlavay 等[34]研究结果不同，可能与开封河流底
泥所处中性至微弱碱性的条件[23]以及垂直剖面污染
源复杂有关。

针对化肥河下游河道底泥中 Cd、Zn总量和弱酸
可提取态（F1）含量高的河段，可采取工程疏浚[35]进行
异位处理，后期可利用异位钝化修复[36]和植物修复手
段，以降低重金属的生物有效性和迁移性，也可兼顾

底泥用作填方材料、轻质陶粒建筑材料等资源化利

用[37-38]途径。针对底泥重金属污染较低的马家河河段，
在进行污染工程防御的同时，可采取原位稳定化修

复，同时不能排除开封近年来的酸性降雨[39]以及某些
酸性钝化剂导致河流 pH值降低引起的碳酸盐结合
态金属释放的可能性[31]，防止水体二次污染，从而确

表 4 重金属有效态与总量、总氮和 pH的相关性
Table 4 The correlation of the heavy metal speciation with the total

quantity，TN and pH

注：**表示相关显著（P臆0.01），*表示相关显著（P臆0.05）。
Note：** and* respectively mean correlation are significant at the 0.01

and 0.05 level.

项目 F1Cd F1Cr F1Cu F1Ni F1Zn F1Pb

重金属总量 0.882** 0.016 0.892** 0.037 0.532** 0.673**
总氮 0.313 0.032 0.025 0.266 0.348* -0.003
pH 0.213 0.132 0.125 -0.162 0.241 -0.105
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保城市河流水环境安全。

4 结论

（1）开封城郊三条河道底泥样点中 Cd、Cu、Zn和
Pb含量远高于我国水系沉积物背景值，而 Cr与 Ni
含量超标较少。各河流下游底泥样点中 Cd、Cr、Cu、
Ni、Zn和 Pb含量高于相对应的各河流上游底泥样点
中重金属含量，其中 Cd、Zn以弱酸可提取态与残渣
态为主，Cr、Cu、Ni和 Pb以残渣态为主。各样点不同
重金属形态含量垂直变化特征均不相同，且没有呈现

一定的分布规律性。

（2）底泥中 Cd、Cu、Zn和 Pb总量对其弱酸可提取
态含量有一定影响，而底泥总氮与重金属弱酸可提取

态含量关系不大。风险评估编码法评价结果显示，Cd
以高和极高风险等级为主，Cr以轻微风险等级为主，
Cu和 Ni处于轻微到中等风险等级之间，Zn 主要处
于中等风险和高风险等级，Pb以轻微风险级为主。从
各个河段底泥的风险程度来看，6种重金属风险程度
大小顺序为化肥河>惠济河>马家河，且下游采样点
底泥的风险等级略高于上游。
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