
2013年第15卷第3期

辽河流域水环境沉积物质量风险评估

秦延文，韩超南，郑丙辉，张 雷，曹 伟
（中国环境科学研究院国家环境保护河口与海岸带环境重点实验室，北京 100012）

[摘要] 采集辽河流域浑河、太子河干流及大伙房水库共56个站点的表层沉积物样品，根据相平衡分配法的修

正模型建立辽河流域沉积物重金属质量基准（Cu、Pb、Zn、Cd的SQC（基于CCC）分别为75.26 μg/g、25.72 μg/g、

255.96 μg/g、2.52 μg/g），依据重金属急、慢性生物毒性风险确定辽河流域沉积物重金属质量三级标准，并创建

沉积物质量风险评估方法——沉积物污染指数法（SPI），对辽河流域水环境进行沉积物质量风险评估，评估结

果显示：浑河干流中下游、太子河中上游及大伙房水库库中、库尾处的沉积物质量状况为中风险，此沉积物重

金属污染状况使长期生活在其中的底栖生物受到轻微重金属慢性毒性影响，其中浑河中游红透山铜矿处和细

河上游沈阳工业区的沉积物质量风险极高。
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1 前言

水体沉积物为重金属的赋存地[1]，高富集含量

的重金属不仅能破坏水底生态环境，而且由于底质

与上覆水体互相频繁的交换作用而成为河流、湖

泊和海洋再污染的潜在来源，所以评估水环境质

量风险不但要考虑水质，而且要考虑沉积物质

量。目前国内外已经采用多种沉积物质量评价方

法对水体沉积物质量进行评价，如地累积指数法、

沉积物富集系数法、潜在生态危害指数法、次生相

与原生相分布比值法等，因我国尚未制定河流、湖

泊等淡水沉积物质量标准，这些评价方法大多采用

当地土壤重金属背景值作为评价的参考标准。如

果能够将水体沉积物质量标准值引入到沉积物质

量评价中进行评价，则能大大提高沉积物质量评价

结果的准确性。故亟需建立淡水沉积物重金属质

量基准及相关标准，以便更加科学地综合评估水环

境质量风险。

沉积物质量基准是指沉积物中污染物对长期

生活在其中的特定对象（人或其他生物）不产生不

良或有害影响的最大剂量（无作用剂量）或浓度。

相平衡分配法作为数值型沉积物质量基准建立方

法的典型代表，1985年由美国环保局提出[2，3]，此后

荷兰[4]和英国[5]也分别利用该法建立沉积物重金属

质量基准。相比其他方法，相平衡分配法具有可靠

的理论基础，充分利用了基于广泛生物实验的水环

境质量标准，间接考虑了污染物的生物有效性，因

而有利于污染物-生物效应间关系的评估，且不需

要大量的生物效应数据，具有很大的发展潜力[6]。

该研究以建立的辽河流域沉积物重金属质量

基准为依据，考虑重金属生物毒性风险影响，初步

确定辽河流域水环境沉积物质量标准分级方案，并

创建沉积物污染指数法（SPI）对其沉积物质量风险

进行评估，从而能为辽河流域生态环境质量保护工

作提供理论依据，同时也为其他流域水环境质量风

险评估提供参考方法。

2 材料与方法

2.1 样品采集与处理

辽河位于中国东北地区南部，是中国七大江河
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之一，流域总面积达 2.196×105 km2，河长 1 390 km，

是中国北方缺水性河流的代表，流经众多城市群，

传统重工业相对发达、人口稠密，水体污染问题比

较严重。该研究选择辽河流域浑河、太子河及大伙

房水库作为研究区域，共设采样站点 56个，其中浑

河干流 26个，太子河 13个，大伙房水库 17个，采样

布点主要分布在流速交换干流、干支流交汇处及排

污口等，具体采样站位如图1所示。

该研究采用抓斗式重力采泥器采集深度 0~

5 cm的表层沉积物样品，采得样品现场用聚乙烯袋

密封，并置于冷冻箱中，然后带回实验室在-20 ℃条

件下冷冻干燥保存。待使用沉积物样品时，研磨、

自然风干降温，经 100目尼龙筛筛滤后进行实验测

定分析。

图1 辽河流域采样站位

Fig.1 Locations of sampling in Liaohe River basin

2.2 分析测试方法

沉积物重金属总量测定方法：取0.1 g干燥过筛

后的沉积物样品置于微波消解管中，加入3 mL HCl、

4.5 mL HNO3与1.5 mL HF，利用CEM MARS微波消

解仪微波消解，消解完全后将溶液移至聚四氟坩埚，

加入1mL HClO4，于电热板250 ℃进行多次赶酸，加

入2 mL HNO3转移至100 mL容量瓶定容，使用 ICP-

MS（Agilent 7500cx型）进行重金属元素总量测定。

孔隙水重金属总量测定方法：采用5 000 r/min，

30 min 离心分离新鲜沉积物样品，再经 0.45 μm 滤

膜过滤得到沉积物孔隙水，然后使用 ICP-MS进行

重金属元素总量测定。

沉积物重金属形态分析方法：采用改进BCR顺

序提取法[7，8]，按加入提取剂种类及提取顺序的不同

将沉积物中重金属形态分为4种：醋酸可提取态、可

还原态、可氧化态和残渣态。该法稳定性及重现性

好，提取精度高，不同研究结果之间可比性强[9，10]。

酸可挥发性硫化物（AVS）含量测定方法：AVS

是指能被1 mol/L酸度的冷盐酸所提取的硫化物，称

取 1~2 g 湿沉积物样品于三口烧瓶中，加入 20 mL

1 mol/L的HCl，通入流量为40 cm3/min的N2，通过测

定反应产生挥发性 H2S 气体的含量来确定 AVS 含

量，H2S气体含量测定通过向吸收瓶中加入5 mL对

氨基二甲基苯胺二盐酸盐溶液和 1 mL硫酸铁铵溶

液，定容至 100 mL，静置 10 min，使用岛津公司

UV-1700紫外分光光度计于650 nm处测定吸光值。

每批样品在进行重金属总量及形态分析实验

过程中同时做全程空白实验，所有样品均做 3次平

行实验，各重金属元素总量的相对标准偏差（RSD）

均小于 5 %，各赋存形态含量的标准偏差均小于

8 %。实验同步分析了由地球物理地球化学勘查研

究 所 生 产 的 水 系 沉 积 物 成 分 分 析 标 准 物 质

（GBW07309）和国家地质实验测试中心及中国计量

科学研究院生产的湖底沉积物顺序提取微量元素

标准物质（GBW07436），Cu、Pb、Zn、Cd的总量和各

提取形态的回收率均在80 %~120 %。

3 沉积物质量风险评估技术体系研究

3.1 沉积物质量基准建立

相平衡分配法基于3个前提假设[11，12]，主要观点
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认为当与沉积物处于平衡的孔隙水相中的化学物

质浓度达到水质基准时，此时沉积物中化学物质的

浓度可视为该物质的沉积物质量基准[13，14]。

对于重金属污染物，沉积物原生矿物（即残渣

态）的重金属非常稳定，一般认为不具有生物有效

性[15，16]，不参与沉积相-水相平衡分配过程。该研究

将沉积物中醋酸可提取态、可还原态及可氧化态重

金属含量之和作为具有直接或潜在生物有效性的

重金属质量浓度（ρs），参与沉积相-水相平衡分配过

程。当沉积物中AVS含量较高时，二价重金属Me2+

易与S2-结合形成硫化物沉淀，此部分重金属也不参

与沉积物-水相平衡分配过程[17]，故推算沉积物-水
相平衡分配系数（Kp）时应当去掉此部分重金属含

量。因此，研究认为可将沉积物重金属质量基准计

算公式修正如下：

Kp＝（ρs－[M]AVS）/ρiw （1）

SQC＝Kp × WQC＋ [M]R ＋ [M]AVS （2）

式（1）为沉积物-水相平衡分配系数的修正公式。

式中：Kp为重金属的沉积物-水相平衡分配系数，L/g；

ρiw 为孔隙水中重金属质量浓度，μg/L；ρs为沉积物中

具有直接或潜在生物有效性的重金属质量浓度，即

醋酸可提取态、可还原态及可氧化态重金属含量之

和，μg/g；[M]AVS为沉积物中与AVS结合的重金属含

量，μg/g。式（2）为建立沉积物重金属质量基准的修

正公式。式中：SQC为沉积物重金属质量基准，μg/g；

[M]R为沉积物中残渣态重金属含量，μg/g；WQC为重

金属的水质基准，μg/L。

3.2 沉积物质量标准分级

美国国家环境保护局颁布的《清洁水法》304（a）

保护水生生物和人体健康的水质基准中的基准连

续浓度（CCC）[18]是指对长期暴露于该水体浓度下的

水生生物不产生不良影响的最高浓度值，亦即不对

水生生物产生慢性毒性的最高浓度值；基准最大浓

度（CMC）[18]是指短期暴露于该水体浓度下的水生

生物不产生不良影响的最高浓度值，亦即不对水生

生物产生急性毒性的最高浓度值。根据相平衡分

配法的基本原理，基于美国CCC、美国CMC分别作

为 WQC 可以推算出两种沉积物重金属质量基准，

即SQC（基于CCC）和SQC（基于CMC）。

SQC（基于 CCC）是指长期暴露于该沉积物浓

度下的底栖生物不产生不良影响的最高浓度值，其

对应的毒理学意义是保护底栖生物不受沉积物重

金属慢性毒性风险的影响。该研究选择 SQC既作

为沉积物重金属质量基准值，又作为沉积物重金属

质量一级标准。

SQC（基于CMC）是指短期暴露于该沉积物浓

度下的底栖生物不产生不良影响的最高浓度值，其

对应的毒理学意义是保护底栖生物不受沉积物重

金属急性毒性风险的影响。该研究选择 SQC作为

沉积物重金属质量三级标准。

为了进一步缩小保护底栖生物承受重金属生

物毒性风险的影响，该研究依据SQC（基于CCC）和

SQC（基于CMC）对应的毒理学意义，选择[SQC（基

于CCC）+SQC（基于CMC）]×50 %作为沉积物重金

属质量二级标准，其对应的毒理学意义就是保护底

栖生物不受沉积物重金属急性毒性但承受中等慢

性毒性风险的影响。

3.3 沉积物质量风险评估方法

鉴于多种评价方法评价结果均以物理意义较

为抽象的数值表示，不便于公众理解沉积物质量风

险状况，该研究提出了一种新的沉积物质量评价方

法，沉积物污染指数法（SPI），该法采用该研究建立

的沉积物重金属质量标准作为参考标准，能准确评

估沉积物质量风险水平，并以计分形式定量展示沉

积物质量风险状况，直观方便。

沉积物污染指数法基于单因子评价法的评价

原则，依据沉积物类别与SPI值对应表（见表1）和沉

积物重金属质量三级标准的对应关系，用内插法计

算得出单一站点沉积物各评价项目的 SPI，然后以

评价时段内单个站点沉积物质量评价中最高SPI代

表单个站点的沉积物质量等级。SPI法的评价公式

如下所述。

表1 沉积物类别与SPI值对应表

Table 1 The corresponding table of sediment type and SPI

沉积物类别

SPI范围

Ⅰ类

SPI=10

Ⅱ类

10<SPI≤20

Ⅲ类

20<SPI≤30

Ⅳ类

SPI＞30

1）沉积物重金属含量未超过Ⅳ类沉积物限值 时的SPI计算方法：
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SPI（i） = SPIl（i） + SPIh（i） - SPIl（i）
ρh（i） - ρl（i）

×
（ρ（i） - ρl（i））

（3）

ρl（i） < ρ（i） ρh（i）

式（3）是沉积物重金属含量未超过Ⅳ类沉积物限值

时的 SPI计算公式，式中：ρ（i）为沉积物中第 i种重

金属质量浓度，μg/g；ρl（i）为沉积物中第 i种重金属

所在类别标准的下限浓度值，μg/g；ρh（i）为沉积物中

第i种重金属所在类别标准的上限浓度值，μg/g；SPIl（i）

为沉积物中第 i种重金属所在类别标准下限浓度值

所对应的SPI值；SPIh（i）为沉积物中第 i种重金属所在

类别标准上限浓度值所对应的SPI值；SPI（i）为沉积

物中第 i种重金属所对应的SPI值。

2）沉积物重金属含量超过Ⅳ类沉积物限值时

的SPI计算方法：

SPI（i） = 30 + ρ（i） - ρ4（i）
ρ4（i）

∙10 （4）

ρ（i） > ρ4（i）

式（4）是沉积物重金属含量超过Ⅳ类沉积物限值时

的 SPI计算公式，式中：ρ4（i）为沉积物中第 i种重金

属的的Ⅳ类标准浓度限值，μg/g。

3）单个站点SPI确定：

SPI = max（SPI（i）） （5）

式（5）是单个站点SPI计算公式，式中：SPI（i）为此站

点沉积物中第 i种重金属的沉积物污染指数。

4）单个站点沉积物质量风险定性定量评估。

根据单个站点的 SPI值，可对单个站点的沉积物质

量风险进行定性定量评估。站点SPI值与沉积物类

别、沉积物质量、风险状况及相应的颜色表征如表2

所示。低风险沉积物表示底栖生物生活在此沉积

物中不受重金属慢性生物毒性影响，中风险沉积物

表示底栖生物生活在此沉积物中承受着轻微的重

金属慢性生物毒性影响，高风险沉积物表示底栖生

物生活在此沉积物中承受着严重的重金属慢性生

物毒性影响，极高风险沉积物表示底栖生物生活在

此沉积物中受到重金属急性生物毒性影响。

表2 单个站点沉积物质量风险定性定量评估

Table 2 Sediment quality risk quantitative assessment of single site

沉积物SPI值

0＜SPI≤10

10＜SPI≤20

20＜SPI≤30

SPI＞30

沉积物类别分级

Ⅰ类

Ⅱ类

Ⅲ类

Ⅳ类

沉积物质量评价

优

中

差

很差

沉积物风险大小

低风险

中风险

高风险

极高风险

表征颜色

绿色

黄色

蓝色

红色

4 结果与讨论

4.1 辽河流域沉积物重金属质量基准建立

根据美国《清洁水法》304（a）水生生物基准

CCC、CMC的计算方法[19，20]，以及辽河流域浑河、太

子河、大伙房水库的实测平均水质硬度（分别为

122.80 μg/L、148.92 μg/L、122.80 μg/L），计算得到辽

河流域Cu、Pb、Zn、Cd的CCC、CMC（见表3）。其中

浑河、太子河、大伙房水库区域 Zn 的 CCC 分别为

140.60 μg/L、165.55 μg/L、140.60 μg/L，远大于我国

地表水环境质量标准（GB 3838―2002）Ⅰ类水体Zn

水质标准值为50 μg/L，故该研究将3个区域Zn的水

质基准WQC值取 50 μg/L，而Cu、Pb、Cd的WQC取

美国CCC计算值。

江河沉积物大多数为氧化型沉积物，其中AVS

含量很低，此时在相平衡分配法中可以不考虑AVS

的影响[21]。辽河流域 56个沉积物样品进行AVS含

量分析，大多数站点沉积物AVS含量检测不出，原

因可能是辽河流域水体流动性较好，其沉积物为氧

化型沉积物，为了统一应用修正模型，该研究忽略

辽河流域沉积物AVS含量。结合辽河流域浑河、太

子河和大伙房水库沉积物重金属有效态实测浓度ρs

和孔隙水重金属实测浓度ρiw，忽略酸可挥发性硫化

物中重金属含量[M]AVS，由式（1）中计算辽河流域沉

积物-水相平衡分配系数Kp（见表3）。

将辽河流域 Kp和 WQC（CCC），以及实测的沉

积物残渣态重金属含量[M]R，代入式（2）中计算得到

辽河流域沉积物重金属质量基准，即 SQC（基于

CCC）（见表 3）。考虑到沉积物重金属质量基准的

定义，流域沉积物重金属质量基准值取浑河、太子

河和大伙房水库沉积物重金属质量基准值的最小

值，Cu、Pb、Zn、Cd的SQC（基于CCC）分别为75.26 μg/g、
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25.72 μg/g、255.96 μg/g、2.52 μg/g。

对比该研究建立的辽河流域沉积物重金属质

量基准与国内研究结果，我国不同流域沉积物重金

属质量基准差异较大，该研究建立的辽河流域沉积

物中Cu和Pb的SQC（基于CCC）略高于邓保乐[22]建

立的辽河沉积物Cu和Pb的SQC（基于CCC），Cd略

低，但Zn的 SQC（基于GB 3838―3002Ⅰ类水质标

准）高于邓保乐[22]建立的辽河沉积物Zn的 SQC（基

于CCC）和香港临时沉积物质量基准[23]。由于特定

区域沉积物污染程度差异、沉积物自身地球化学性

质差异、沉积物中重金属生物有效性和毒性因素的

复杂性等原因，该研究建立的辽河流域沉积物重金

属质量基准值可能并不是非常精确，但该基准值与

国内研究结果在同一数量级内，具有一定的可比

性，能为我国流域水环境质量基准、标准管理工作

提供相对可靠的理论数据，具有较强的参考性。

4.2 辽河流域沉积物重金属质量标准分级

依据沉积物重金属质量基准 SQC（基于 CCC）

的推算方法，基于辽河流域美国CMC的计算值，推

算辽河流域沉积物重金属质量三级标准SQC（基于

CMC），如表3所示。根据本研究确定的沉积物重金

属质量标准分级方案，辽河流域沉积物重金属质量

三级标准，如表4所示。

表3 辽河流域沉积物重金属质量基准

Table 3 Sediment quality criteria of heavy metal in Liaohe River basin

Kp/(L∙g-1)

WQC（CCC）/(μg∙L-1)

WQC（CMC）/(μg∙L-1)

[M]R/(μg∙g-1)

SQC（基于CCC）/(μg∙g-1)

SQC（基于CMC）/(μg∙g-1)

该研究建立的辽河流域SQC（基于CCC）/(μg∙g-1)

该研究建立的辽河流域SQC（基于CMC）/(μg∙g-1)

辽河SQC（基于CCC）/(μg∙g-1) [22]

嘉陵江SQC（基于CCC）/(μg∙g-1) [24]

香港临时沉积物质量基准 ISQG-low/(μg∙g-1) [23]

研究区域

浑河

太子河

大伙房水库

浑河

太子河

大伙房水库

浑河

太子河

大伙房水库

浑河

太子河

大伙房水库

浑河

太子河

大伙房水库

浑河

太子河

大伙房水库

Cu

12.16

4.88

13.03

10.67

12.59

10.67

16.31

19.56

16.31

16.25

13.79

23.59

146.01

75.26

162.72

214.51

109.31

236.16

75.26

109.31

52.8

196

65

Pb

4.42

13.88

21.59

3.15

3.87

3.15

80.71

99.35

80.71

11.81

6.09

9.71

25.72

59.82

77.61

368.65

1 384.90

1 752.06

25.72

368.65

18.9

405

75

Zn

4.01

6.89

4.90

50

50

50

139.45

164.21

139.45

55.44

56.94

104.44

255.96

401.48

349.21

614.72

1 188.46

787.14

255.96

614.72

177.7

494

200

Cd

8.14

9.74

16.65

0.28

0.32

0.28

2.46

2.97

2.46

0.21

0.15

0.06

2.52

3.30

4.79

20.22

29.02

41.00

2.52

20.22

5.42

68

1.5

注：该研究取浑河、太子河、大伙房水库沉积物中Cu、Pb、Zn、Cd的SQC（基于CCC）和SQC（基于CMC）最小值（加粗字体数字）分别作为整个辽

河流域沉积物4种重金属质量基准值SQC（基于CCC）和质量三级标准值SQC（基于CMC）
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表4 辽河流域沉积物重金属质量标准

Table 4 Sediment quality standard of heavy metal in Liaohe River basin
μg/g

沉积物重金属质量标准

标准来源

Cu

Pb

Zn

Cd

毒理学依据

一级

SQC（基于CCC）

75.26

25.72

255.96

2.52

沉积物中重金属含量能够保护底栖

生物不受慢性毒性风险的影响

二级

[SQC（基于CCC）+SQC（基于CMC）]×

50 %

92.29

197.18

435.34

11.37

沉积物中重金属含量能够使底栖生物

不受急性毒性风险而承受慢性毒性

风险的影响

三级

SQC（基于CMC）

109.31

368.65

614.72

20.22

沉积物中重金属含量能够保护底栖

生物不受急性毒性风险的影响

4.3 辽河流域沉积物质量风险评估

利用辽河流域沉积物中Cu、Pb、Zn、Cd重金属

的实测总量，采用创建的沉积物污染指数法，对辽

河流域沉积物进行质量风险评估（见图2）。

图2 辽河流域沉积物质量风险评估结果

Fig.2 Sediment quality risk assessment in sediments of Liaohe River basin
注：SPI为无量纲量

浑河干流上游沉积物质量状况为低风险，进入

红透山铜矿区（HH10至HH12）急转为极高风险，经

过大伙房水库的沉降使得浑河干流中下游沉积物

质量变为中风险，受到细河上游沈阳冶炼厂（HH-
23）的影响沉积物质量状况又突变为极高风险，这

说明浑河干流中下游沉积物重金属污染状况使长

期生活在其中的底栖生物受到轻微重金属慢性毒

性影响。HH-10、HH-12（位于浑河中游）和HH-23

（位于浑河中下游）站点沉积物质量风险极高，导致

底栖生物严重受沉积物重金属急性毒性影响，这可

能是因为HH-10、HH-12临近抚顺市红透山铜矿工

业区，HH-23位于细河上游的沈阳铁西区的金属冶

炼企业和重工业集中区，大量工业废水排入浑河是

造成沉积物重金属超高含量富集，从而沉积物风险

极高的主要原因。

太子河干流沉积物质量由中风险变为低风险，

可以认为基本为低风险，说明太子河沉积物质量状

况较好，但需密切关注中上游TZH-4附近的中风险

沉积物站点。经调查，TZH-4 为本溪冷轧钢厂所

在，其工业废水的排放可能是造成该站点沉积物重

金属含量较大，风险相对较高的主要原因。

大伙房水库位于浑河干流HH-12和HH-13之

间，红透山铜矿的下游，由于受到浑河入库站点

（DHF-1、DHF-2和DHF-3）高风险沉积物的影响，

大伙房水库库中和库尾沉积物质量状况为中风险，

说明生活在大伙房水库沉积物中的底栖生物正在

承受轻微重金属慢性毒性影响。

5 结语

1）根据相平衡分配法修正模型，采用辽河流域
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沉积物重金属含量实测值得到沉积物-水相平衡分

配系数（Kp），选用美国基准连续浓度（CCC）和我国

地表水环境质量标准（GB 3838―2002）Ⅰ类水体水

质标准最小值分别作为水质基准（WQC），建立辽河

流域 Cu、Pb、Zn、Cd 的沉积物质量基准分别为

75.26 μg/g、25.72 μg/g、255.96 μg/g、2.52 μg/g。

2）在辽河流域沉积物重金属质量基准建立的

基础上，根据沉积物重金属的急、慢性生物毒性风

险高低，进行辽河流域沉积物重金属质量标准分

级：一级标准为 SQC（基于CCC）；二级标准为[SQC

（基于CCC）+SQC（基于CMC）]×50 %；三级标准为

SQC（基于CMC）。

3）该研究创建了沉积物污染指数法（SPI），联合

沉积物质量基准建立方法、沉积物质量标准分级方

案，形成一套完整的沉积物质量风险评估技术体

系。该研究采用此体系对辽河流域进行沉积物质

量风险评估，评估结果为：浑河干流中下游、太子河

中上游及大伙房水库库中、库尾处的沉积物质量状

况为中风险，此沉积物重金属污染状况使长期生活

在其中的底栖生物受到轻微重金属慢性毒性影响，

其中浑河中游红透山铜矿（HH-10、HH-12）和细河

上游工业区（HH-23）废水导致其沉积物为极高风

险沉积物，使得生活在其中的底栖生物承受重金属

急性毒性影响。
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