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摘　 要　 在秦淮河流域采集河流表层沉积物样品，研究其毒害微量元素含量的空间分布和生态风险．流域沉
积物中毒害微量元素的含量表现出明显的空间分异． Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ和Ｚｎ受流域城市化过程的影响最为显
著，其富集主要集中在流域中、下游的老城区、新城区和城乡过渡区． Ａｓ的分布除了与城市工业企业的排污有
关外，还可能受农业活动的影响．毒害微量元素在部分河段沉积物中的积累已经具有较强的潜在生态风险，污
染程度由高到低为Ｃｄ ＞ Ｈｇ ＞ Ｃｕ ＞ Ｚｎ ＞ Ｐｂ ＞ Ａｓ．污染程度最高的元素为Ｃｄ和Ｈｇ，但多数情况下为多元素复合
性污染，少数河段达到重度污染程度．河流表层沉积物中毒害微量元素的污染特征说明秦淮河流域内可能仍
然存在有较强的污染源．
关键词　 河流沉积物，毒害微量元素，地累积指数，秦淮河．

毒害微量元素是一类很难消除的累积性污染物，不能被微生物降解，并可通过食物链逐级传递富
集．某些毒害微量元素在生物作用下甚至可转化为毒性更强的金属有机化合物，对人体和其它生物的
潜在威胁极大．河流沉积物作为水环境的基本组成部分，它既能为河流中的各种生物提供营养物质，同
时又是这些有毒有害物质的汇［１２］．因为河流沉积物有吸附积累水体中的低浓度毒害微量元素的能力，
其含量比水样更易检测，并且其富集程度能揭示采样点所控制的汇水区污染源情况，所以沉积物中毒害
微量元素的含量常被用作判别水环境质量的重要指标［３５］．

近年来，随着城市扩张和人口剧增，秦淮河流域受人类活动的影响越来越强烈，目前关于流域污染
特征仅在城区局部河段有过相关研究［６］，而没有全流域的系统研究．

本研究通过系统采集秦淮河水系表层沉积物样品，测定其中主要毒害微量元素含量，揭示其在流域
内的分布特征并评价其污染生态效应．

１　 实验方法
１． １　 样品采集

秦淮河是长江下游南岸的一条重要支流，流经江苏省溧水、句容两县和南京市区．其上游由溧水河、
句容河两大支流组成，两河在江宁区西北村汇合，在南京城东南的东水关附近又分成内、外秦淮河两股．
内、外秦淮河在水西门桥外又合为一股，在南京下关三汊河处注入长江．秦淮河全长约１１０ ｋｍ，流域总
面积约２６３１ ｋｍ２，流域主体南京市江宁区的面积为９８０ ｋｍ２，占流域总面积的４０． １％，溧水占１７． ７％，南
京主城区占８． ８％，镇江市的句容市占３３． ４％ ．流域内除了南京城区，还有句容和溧水两座县城，人口较
为密集，土地利用集约化程度高．近３０年来流域内城市化进程十分迅速，１９８４至２００４年间，仅江宁区的
城镇用地面积就由１８． １ ｋｍ２增加到１５０． ２ ｋｍ２ ．
２００９年４月在秦淮河的干流和支流共采集河流沉积物样品２９个（图１），采样点多布置在干流及支

流汇入干流之前的河段．使用无扰动柱状采样器采集表层０—５ ｃｍ沉积物，每个样点经多点采集并混合
而成．样品室温下自然风干，去除杂物及石块后用木锤和木杵碾细，全部过２００目尼龙筛储存备用．
１． ２　 样品分析

样品加等体积的盐酸、硝酸、高氯酸混合酸．微波消解后Ａｓ、Ｈｇ含量采用原子荧光光谱法测定，镉
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采用石墨炉原子吸收方法测定． Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ等其它常量和微量元素含量是在样品进行粉末压片后，用Ｘ
射线荧光光谱法测定．分析过程加入国家一级标准物质ＧＢＷ（ＧＳＤ０２—０６）进行质量控制，各元素回收
率在９５％—１０６％之间．抽取６个样品进行重复性测试，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ａｓ及Ｈｇ的相对偏差在－ ８． ２％—
８ ０％之间，Ｃｄ的相对偏差在－ ２． ９％—１２． ２％之间，满足质量控制要求．其它理化指标的测定均采用相
关标准方法．

图１　 采样点位示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｔａｔｉｏｎｓ

１． ３　 地累积指数法
采用地累积指数法（Ｉｎｄｅｘ ｏｆ Ｇｅｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ）评价沉积物毒害微量元素积累的生态效应．该方法

由德国科学家Ｍüｌｌｅｒ于１９６９年提出［７］，之后被广泛应于沉积物中毒害微量元素污染程度的定量评
价［８１１］．其计算式为：

Ｉｇｅｏ ＝ ｌｏｇ２（Ｃｎ ／ ｋＢｎ）
其中，Ｃｎ是元素ｎ在沉积物样品中的实测含量；Ｂｎ为沉积岩（即普通页岩）中该元素的地球化学背景值；
ｋ为考虑各地岩石差异可能会引起背景值的变动而取的系数（一般取值为１． ５）． Ｉｇｅｏ为地累积指数．根据
Ｉｇｅｏ值将污染等级分为７级［８］，对应污染程度为无污染至严重污染（表１）．

表１　 地累积指数分级表
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｇｅｏ

Ｉｇｅｏ Ｉｇｅｏ ＜ ０ ０ ＜ Ｉｇｅｏ ＜ １ １ ＜ Ｉｇｅｏ ＜ ２ ２ ＜ Ｉｇｅｏ ＜ ３ ３ ＜ Ｉｇｅｏ ＜ ４ ４ ＜ Ｉｇｅｏ ＜ ５ ５ ＜ Ｉｇｅｏ ＜ ６

级数 Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ Ⅶ

污染程度 无 轻度 偏中度 中度 偏重度 重度 严重

２　 结果与讨论
２． １　 沉积物中毒害微量元素含量分布特征

秦淮河流域河流沉积物样品中主要毒害微量元素含量见表２． Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｕ和Ｚｎ的平均含量
分别为０． ２０、０． ５２、３７． １、１１． ０、５３． ７和１３６． ２ ｍｇ·ｋｇ －１，均高于南京市土壤背景值［１２］．这些元素的最高
含量分别是该地区土壤背景值的８． ５、２１． ５、７． ５、２． ６、１２． ２和７． ５倍．
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表２　 主要毒害微量元素含量基本统计信息
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｂａｓｉｃ ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｔｒａｃｅ ｔｏｘｉｃ ｍｅｔａｌｓ

元素 平均值
／（ｍｇ·ｋｇ －１）

最小值
／（ｍｇ·ｋｇ －１）

最大值
／（ｍｇ·ｋｇ －１） 标准差 区域土壤背景值

／（ｍｇ·ｋｇ －１）
Ｈｇ ０． ２０ ０． ０４ １． ０２ ０． ２５ ０． １２

Ｃｄ ０． ５２ ０． ０８ ４． ０９ ０． ８３ ０． １９

Ｐｂ ３７． １ １７． ９ １８７． ２ ３１． ３ ２４． ８

Ａｓ １１． ０ ３． ８２ ２７． ７ ４． ４４ １０． ６

Ｃｕ ５３． ７ ２１． ９ ３９４． ４ ６７． ８ ３２． ２

Ｚｎ １３６． ２ ４８． ６ ５７５． ４ １１０． ０ ７６． ８

　 　 数据来源：中国科学院土壤背景值协作组，１９７９．

由于毒害微量元素本身性质、所处自然环境及受人类活动影响程度不同，其在流域内的空间分布也
具有不同特征（图２）．

图２　 沉积物样品中Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ａｓ的含量分布
Ｆｉｇ． ２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｈｇ，Ｃｄ，Ｐｂ ａｎｄ Ａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｄ在上、中游支流有个别采样点（１２和１８号样品）超过１ ｍｇ·ｋｇ －１，其余普遍低于０． ２ ｍｇ·ｋｇ －１ ．主
城区河段沉积物中的Ｃｄ含量普遍较高，均超过１ ｍｇ·ｋｇ －１ ． Ｈｇ在上游句容河与溧水河沉积物中的含量
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普遍较低，多在０． ０４—０． ０６ ｍｇ·ｋｇ －１之间，仅句容县城和溧水县城下游处的两个采样点略高．从接近江
宁区的中游开始，Ｈｇ含量明显升高，至南京主城区段达到最大，其含量达到上游采样点的１０倍以上．
Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ的空间分布和Ｈｇ相似，在中、上游的大部分采样点其含量接近于区域土壤背景值，在接近城
区的支流和干流的部分采样点开始升高，而在主城区的河段其含量可达到上游多数采样点的３—６倍．
Ａｓ在主城区河段沉积物中的最高含量为１６． ９ ｍｇ·ｋｇ －１，略高于１１． ３ ｍｇ·ｋｇ －１的全流域平均值，并没有
表现出明显的富集趋势，而在人口密度相对较低而耕地较多的中、上游却出现了不少采样点Ａｓ含量超
过土壤背景值的现象．

由于各采样点所控制的汇水区内土壤、地形和土地利用等地表属性特征存在着不同程度的差异，难
以主观地划分类别，本文利用Ｑ型聚类分析方法对采样点进行分类．聚类分析是多元统计中的一种常
用分类方法，在沉积物评价中也有重要作用［３，１３１４］． Ｑ型聚类的实质是根据样本之间的相似程度或亲疏
关系把它们逐步分类．本研究中用于分类的变量包括沉积物样品中Ｐｂ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｌ、Ｓ、Ｓｎ、Ｓｅ、
Ｐ、Ｋ和Ｃａ等微量和常量元素的含量．为了减少少数异常值对结果产生过大的影响，在进行聚类分析前
将所有数据取以１０为底的对数．

利用ＳＰＳＳ统计学软件得到的聚类分析结果如图３所示，谱系图的横坐标为距离系数，其大小代表
了样本之间的亲疏关系． ２９个样品大致可分为３类：Ａ类为２６—２９号４个采样点，全部位于秦淮河下游
南京主城区段，受城市排污的影响最大． Ｂ类由１、１２、１８、１９、２２、２３和２５号采样点组成，其中１号采样点
位于句容河上游出句容县城处，１２号点位于溧水河的支流河段，其余５个采样点均位于秦淮河干流秣
陵镇至七桥瓮段，主要为新城区、城乡交错区和县城所在地． Ｃ类则包括其余采样点，主要位于支流和干
流的中、上游河段，所控制汇水区人口相对稀疏，土地利用以林地和耕地为主．

图３　 聚类分析谱系图
Ｆｉｇ． ３　 Ｄｅｎｄｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｔａｔｉｏｎｓ

３类样品中主要毒害微量元素含量分布差异十分显著（图４）． Ａ类样品中这些元素的含量中值均为
最高，一些元素的最小含量甚至超过了Ｂ、Ｃ类中的最大含量值．说明沉积物中这些元素主要来自城镇
的工业和交通等污染源．除Ｃｄ和Ａｓ外，Ａ类样品中元素的变异程度也是最大． Ｂ类样品中多数毒害微
量元素含量水平及其离散程度介于Ａ类和Ｃ类之间． Ｃ类样品Ａｓ的含量水平与Ａ、Ｂ类接近，其它元素
的含量显著较低．水环境中的Ａｓ污染除了工、矿业排放外，农业也是有相当大的贡献，因为在上世纪中
叶的较长一段时间内，砷酸铅等含Ａｓ化合物曾被作为农药而广泛使用［１５ － １６］．目前虽已没有此类农药的
使用，但积累在农田土壤中的Ａｓ仍可以非点源污染的形式进入水环境．
２． ２　 污染风险评价

采用地累积指数法评价土壤或沉积物中毒害元素污染的生态风险时，首先要确定地累积指数公式
中的基线浓度值．一般以页岩中的元素平均含量作基线值时，公式中的常数ｋ取１． ５，以消除沉积作用的
影响．而用当地的土壤背景值作基线值时就无需再乘以常数ｋ［１７１８］．本文选择南京市土壤背景值作为计
算地累积指数的基线，计算了各采样点毒害微量元素的地累积指数．
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图４　 样品中毒害微量元素含量分布箱式图（Ａ、Ｂ、Ｃ代表样点类别）
Ｆｉｇ． ４　 Ｂｏｘ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｔｏｘｉｃ ｍｅｔａｌｓ ｂｙ ｔｈｅ ｃｌａｓｓ Ａ，Ｂ ａｎｄ Ｃ

　 　 图５显示了地累积指数大于零的样品和相应的毒害微量元素．表３为各元素地累积指数的分级比
例．可见在研究区内污染程度由高到低为Ｃｄ ＞ Ｈｇ ＞ Ｃｕ ＞ Ｚｎ ＞ Ｐｂ ＞ Ａｓ，其中污染程度最高的元素为Ｃｄ
和Ｈｇ，主要表现在有一部分样品Ｃｄ和Ｈｇ的污染达到了中度和重度的级别． Ｃｄ的地累积指数最大值达
４． ５，属重度污染． Ｈｇ最大为３． １，属偏重度污染． Ｃｕ也有污染程度较高的情况，但总体上Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ都
是以轻污染为主，少数达到偏中度污染的水平． Ａｓ污染的生态风险相对最小，只有１号采样点的地累积
指数为１． ４，为偏中度污染，其它虽有约三分之一的样品为轻度污染的水平，但指数值大都在０． ５以下．

图５　 样品地累积指数分布图（Ｉｇｅｏ ＞ ０）
Ｆｉｇ． ５　 Ｉｇｅｏ ｓｃａｔｔｅｒ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ （Ｉｇｅｏ ＞ ０）

表３　 河流沉积物不同元素地累积指数分级所占比例（％）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌｓ ｏｆ Ｉｇｅｏ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

指数分级 Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ Ａｓ Ｈｇ
０ ＜ Ｉｇｅｏ ＜ １ ３４． ５ ４１． ４ ５５． ２ １７． ２ ３４． ５ ２７． ６
１ ＜ Ｉｇｅｏ ＜ ２ １７． ２ １３． ８ １０． ３ ６． ９ ３． ４ ６． ９
２ ＜ Ｉｇｅｏ ＜ ３ ６． ９ ３． ４ １３． ８ １０． ３
３ ＜ Ｉｇｅｏ ＜ ４ ３． ４ ３． ４ ３． ４
４ ＜ Ｉｇｅｏ ＜ ５ ３． ４
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　 　 总体上，前述分类中的Ｃ类样品毒害微量元素污染的生态风险较低，多数元素的地累积指数较小，
少数达到污染程度的采样点也仅有较个别元素的地累积指数略大于零（图５）．而Ａ、Ｂ类中的所有采样
点均出现不同程度的污染，且每个采样点都有两种或更多的元素同时达到不同程度的污染水平，即表现
为复合性的污染．尤其是句容县城和南京市区的采样点（１号、２３号、２６—２９号），几乎所有元素都有不
同程度的污染，并同时有３—５种元素达到偏中度以上的污染水平，潜在生态风险较高，其对水生生物特
别是底栖生物的影响值得进一步的研究．此外，由于本次研究的样品采自０—５ ｃｍ的河底表层，为近期
的沉积产物．较多采样点毒害微量元素污染程度较高，说明流域内可能仍然存在较强的污染源．

３　 结论
由于人类活动的影响程度不同，秦淮河流域沉积物中毒害微量元素的含量表现出明显的空间分异．

Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ和Ｚｎ受流域城市化过程的影响最为显著，其富集主要集中在流域中、下游的老城区、新
城区和城乡过渡区． Ａｓ的分布除了与城市工业企业的排污有关外，可能还受农业化学品施用的影响．

毒害微量元素在部分河段沉积物中的积累已经具有较强的潜在生态风险，按不同地积累指数级别
的比例，污染程度由高到低为Ｃｄ ＞ Ｈｇ ＞ Ｃｕ ＞ Ｚｎ ＞ Ｐｂ ＞ Ａｓ． 污染程度最高的元素为Ｃｄ和Ｈｇ，但多数情
况下为多元素复合性污染．少数河段达到重度污染程度．河流表层沉积物中毒害微量元素的污染特征说
明秦淮河流域内目前可能存在较强的污染源．
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