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Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ９Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０１９

　 ２０１８ 年 １１ 月 ３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ３， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（４１５０６１２８）和山东省自然科学基金（ＺＲ２０１８ＭＤ００４）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ４１５０６１２８） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

（ＺＲ２０１８ＭＤ００４）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３８５３２７４６６５，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｒｕｈａｉ＠ ｏｕｃ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３８５３２７４６６５，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｒｕｈａｉ＠ ｏｕｃ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８１１０３０１
伊丹， 王艳， 刘汝海，等．青岛市冬季降尘中重金属的形态分析及其环境风险评估［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（９）：１９９０⁃１９９７．

ＹＩ Ｄａｎ， ＷＡＮＧ Ｙａｎ， ＬＩＵ Ｒｕｈａｉ， ｅｔ ａｌ． Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｄｕｓｔｆａｌｌ ｏｆ Ｑｉｎｇｄａｏ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（９）：１９９０⁃１９９７．

青岛市冬季降尘中重金属的形态分析及其环境风险评估∗

伊　 丹１， ２　 王　 艳１， ２　 刘汝海１， ２∗∗　 徐红霞１，２　 张燕燕１，２

（１． 中国海洋大学海洋环境生态教育部重点实验室， 青岛， ２６６１００； 　 ２． 中国海洋大学环境科学与工程学院， 青岛， ２６６１００）

摘　 要　 在 ２０１７ 年冬季采集青岛市交通区、居民区、高教区和工业区等功能区的降尘样品，研究了金属元素

（Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ）的赋存形态和环境风险．结果表明，Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的平均含量为 ０．５、５６．４、２３１．２、
１４３．５、３９４．１ ｍｇ·ｋｇ－１，均超出了青岛土壤背景值，Ｃｕ 的含量是背景值的 １２．８ 倍．Ｃｄ 的可交换态（２４．５％）和碳

酸盐结合态（１９％）所占比例较高，Ｐｂ、Ｚｎ 的铁锰氧化态含量高，分别为 ２３．７％、４４．６％；Ｃｕ 以有机态（７０．２％）为
主，Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｐｂ 金属主要赋存于残渣态中（４６％—８３％）．功能区中的 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ 的交换态和碳酸盐结合态以

交通区和居民区比重较大，且与总量呈极显著相关（Ｐ＜０．０１）；Ｃｕ、Ｃｒ 的可交换态在居民区和交通区含量较高，
两种金属的碳酸盐结合态分别在工业区和高教区含量较高，Ｃｕ 的可交换态与总量呈正相关（Ｐ＜０．０５）．风险评

价编码法（ＲＡＣ） 表明降尘对环境构成的风险排序为 Ｃｄ＞Ｚｎ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｃｒ，Ｃｄ 在各功能区处于高风险，Ｐｂ 和 Ｚｎ
属于中等风险，Ｃｒ 属于低风险．Ｃｕ 在工业区处于中等风险，在其他 ３ 个功能区处于低风险．
关键词　 大气降尘， 重金属， 形态， 风险评价， 青岛市， 冬季．

Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｄｕｓｔｆａｌｌ ｏｆ Ｑｉｎｇｄａｏ ｉｎ ｗｉｎｔｅｒ

ＹＩ Ｄａｎ１， ２ 　 　 ＷＡＮＧ Ｙａｎ１， ２ 　 　 ＬＩＵ Ｒｕｈａｉ１， ２∗∗ 　 　 ＸＵ Ｈｏｎｇｘｉａ１，２ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｙａｎｙａｎ１， ２

（１． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍａｒｉｎｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｃｏｌｏｇｙ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ， Ｏｃｅａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ，
Ｑｉｎｇｄａｏ， ２６６１００， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｏｃｅａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ， Ｑｉｎｇｄａｏ， ２６６１００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｅ ｗｉｎｔｅｒ ｏｆ ２０１７， ｄｕｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｒａｆｆｉｃ ｄｉｓｔｒｉｃｔ， ｒｅｓｉｄｅｎｔｉａｌ
ｄｉｓｔｒｉｃｔ， ｅｄｕｃａｔｉｏｎａｌ ｄｉｓｔｒｉｃｔ ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｃｔ ｉｎ Ｑｉｎｇｄａｏ， ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｒｉｓｋｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ （Ａｌ， Ｆｅ， Ｃｄ， Ｃｒ， Ｃｕ， Ｐｂ， Ｚｎ） ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｍｅａｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｃｄ， Ｃｒ， Ｃｕ， Ｐｂ ａｎｄ Ｚｎ ｗｅｒｅ ０． ５， ５６． ４， ２３１． ２， １４３． ５， ３９４． １ ｍｇ·ｋｇ－１，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｉｃｈ ａｌｌ ｅｘｃｅｅｄｅｄ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｑｉｎｇｄａｏ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｃｕ ｗａｓ
１２．８ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｖａｌｕｅ． Ｔｈｅ ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ （２４．５％） ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ⁃ｂｏｕｎｄ （１９％） ｏｆ
Ｃｄ ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ｆｏｒ ａ ｈｉｇｈ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｐｂ ａｎｄ Ｚｎ ｉｎ Ｆｅ⁃Ｍｎ ｓｔａｔｅｓ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈ， ｗｈｉｃｈ
ａｃｃｏｕｎｔｅｄ ｆｏｒ ２３．７％， ４４．６％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｔａｔｅ Ｃｕ ｗａｓ ｈｉｇｈ （７０．２％），
ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｔａｔｅ ｗａｓ ｔｈｅ ｐｒｉｍａｒｙ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ， Ｆｅ，Ｃｒ ａｎｄ Ｐｂ， ｗｉｔｈ ａ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ４６％ ｔｏ ８３％．
Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｐｂ， Ｃｄ ａｎｄ Ｚｎ ｉｎ ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎａｔｅ⁃ｂｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｉｎ
ｔｈｅ ｔｒａｆｆｉｃ ａｒｅａ ａｎｄ ｒｅｓｉｄｅｎｔｉａｌ ａｒｅａ， ａｎｄ ｔｈｅｙ ｗｅｒｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ （Ｐ＜０．０１）． Ｔｈｅ



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ９ 期 伊丹等：青岛市冬季降尘中重金属的形态分析及其环境风险评估 １９９１　

ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ｃｕ ａｎｄ Ｃｒ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈ ｉｎ ｒｅｓｉｄｅｎｔｉａｌ ａｒｅａ ａｎｄ ｔｒａｆｆｉｃ ａｒｅａ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ⁃
ｂｏｕｎｄ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｍｅｔａｌｓ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｒｅａ ａｎｄ ｅｄｕｃａｔｉｏｎａｌ ａｒｅａ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ
ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ Ｃｕ ｗａｓ ｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｍｏｕｎｔ （ Ｐ ＜ ０． ０５）． Ｔｈｅ ｒｉｓｋ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｃｏｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ （ ＲＡＣ） ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｉｓｋ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｄｕｓｔｆａｌｌ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ Ｃｄ＞Ｚｎ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｃｒ． Ｃｄ ｈａｄ ａ ｈｉｇｈ ｒｉｓｋ， Ｐｂ ａｎｄ Ｚｎ ｗｅｒｅ ｍｅｄｉｕｍ ｒｉｓｋ，
ａｎｄ Ｃｒ ｗａｓ ｌｏｗ ｒｉｓｋ ｉｎ ｅａｃｈ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａ． Ｃｕ ｗａｓ ｍｅｄｉｕｍ ｒｉｓｋ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｒｅａ， ａｎｄ ｌｏｗ ｒｉｓｋ ｉｎ
ｏｔｈｅｒ ｔｈｒｅｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｕｓｔｆａｌｌ， ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ， ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ， ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ， Ｑｉｎｇｄａｏ， ｗｉｎｔｅｒ．

大气降尘是一种特殊类型的介质，含有有毒的有机和无机污染物［１⁃２］ ．重金属是地壳的天然成分，风
化后可以长时间保留在土壤、植物、灰尘中［３⁃５］，附着在降尘中的重金属也会来自采矿活动、铸造厂、冶炼

厂等各种工业点源和扩散源，以及燃烧副产品、车辆排放等人类活动［６⁃７］ ．土壤和街道灰尘中的重金属通

常不会被微生物分解，可通过食物链富集，使人诱发一些疾病，如影响神经、肾脏、心血管和生殖系

统［８⁃１１］，Ｐｂ 会影响到儿童生长发育，导致儿童血铅超标［１２］ ．总体来看在城市降尘的研究中多采用重金属

总量进行分析［１３⁃１７］，王世豪、田春晖等［１３⁃１４］发现 Ｚｎ、Ｐｂ 两种金属在工业区含量较高；张春荣［１５］ 等对青

岛市的研究结果表明，市南市北崂山区大气降尘重金属含量高于李沧、城阳、黄岛区；对安庆、泉州降尘

的研究中发现 Ｃｄ 的富集程度和潜在危害程度较高 ［１６⁃１７］；而对不同功能区的重金属形态分布和风险评

价较少，总量分析虽在一定程度能上反映某地区大气降尘重金属的污染程度，但重金属在降尘中以多种

化学形态存在，重金属的生物有效性、流动性、毒性基本上取决于重金属和样品固相之间不同的化学形

态，因此形态分析对重金属的环境地球化学行为有重要作用［１８］ ．
冬季是北方城市颗粒污染较重的季节，降水较少，保存在环境的时间较长，增大了与人接触的时间，

因此对冬季降尘重金属的形态分析和风险评价更加重要，为此研究了青岛市不同功能区降尘中 Ａｌ、Ｆｅ、
Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 形态分布，通过区域特点之间的比较进行基于形态的环境风险评价．

１　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 采样点布设

２０１７ 年 ３ 月采暖期间，按照区域生态地球化学评价技术要求在青岛市主城区采集了 ４ 个功能区的

３３ 个大气降尘样品（图 １）， 采样高度为 １．５—２．０ ｍ．青岛市工业区主要分布在李沧、市北的北部和西部，
居民区、高教区选取尽量避开烟囱、工业污染、交通道路等一些点、线污染源并考虑风向、地形等因素，在
中低层（１—２ 层）建筑物的木质门窗、塑料物件、玻璃、建筑物表面采集，记录各采样点附近的土地利用

和交通状况等环境特征．每个采样点附近由 ３—５ 处样品混合而成，将采集样品自然风干，去除杂物后研

磨，过 ８０ 目尼龙筛，密封冷藏保存．

图 １　 样品采样点布设

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ａｎｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ
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１．２　 样品处理及分析

金属总量的分析用电热板湿法消解，即称 ０．２００ ｇ 样品采用 ＨＮＯ３ ＋ ＨＦ＋ＨＣｌＯ４ 进行消解．称取

１．０００ ｇ 样品，利用 ＭｇＣｌ２（ｐＨ＝ ７．０） 、ＮａＡｃ（ｐＨ＝ ５． ０） 、ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ、ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２＋ ＮＨ４ＯＡｃ（ｐＨ＝ ２．０）
和 ＨＮＯ３＋ ＨＦ＋ＨＣｌＯ４连续提取 Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 等 ７ 种金属的 ５ 种形态： 离子交换态 （ｂ１） 、碳
酸盐结合态 （ｂ２） 、铁锰氧化物结合态 （ｂ３） 、有机结合态 （ｂ４）和残渣态 （ｂ５） ［１９⁃２０］ ．采用电感耦合等

离子体原子发射光谱法（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ）对各样品中金属 Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的 ５ 种形态含量以及总量

进行测定．分析过程中，测定空白和近海沉积物标准样品进行质量控制．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 降尘中重金属元素含量及其特征

降尘中的总重金属的含量可以反映研究区受污染的程度．青岛市大气降尘中 Ｃｄ 、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的

平均含量为 ０．５、５６．４、２３１．２、１４３．５、３９４．１ ｍｇ·ｋｇ－１，为土壤背景值［２１］ 的 ２．６、１．８、１２．８、４．６、５．７ 倍，说明重

金属含量在城区降尘的积累明显，该区域受到了一定的污染．
国内外城市和青岛不同功能区大气降尘金属含量统计结果见表 １，不同研究区域的重金属来源和

含量存在差异，主要与不同的物理环境、气象条件、经济活动、工业化和城市化的阶段以及当地的土壤背

景值有关．Ａｌ、Ｆｅ 的含量低于青岛市土壤背景值，说明主要来自于土壤（自然来源），其它来源颗粒物中

Ａｌ、Ｆｅ 的含量较低．青岛 Ｃｒ、Ｃｄ 的含量均比国内参比城市低，而 Ｃｕ 的含量比南京、泉州、兰州以及杭州

高，这可能来自机械、电气、电子加工、石化等企业在工业生产过程中排放含 Ｃｕ 废气［２２］ ．Ｐｂ 的含量要比

南京、兰州高，但低于泉州和杭州，这可能与泉州和杭州［１７，２３］ 城市工业废气及粉尘的排放、化石燃料的

燃烧有关．Ｚｎ 含量较兰州高，低于国内其他城市．对比国内外城市大气降尘中金属 Ｃｒ 的含量，国内 Ｃｒ 含
量较高，远远超过土壤污染风险筛选值和管制值（ＧＢ３６６００—２０１８），Ｃｒ 来自冬季燃煤、金属的电镀、合金

的生产、制动部件的磨损等．

表 １　 国内外城市和青岛不同功能区大气降尘金属含量统计（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ｏｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｄｕｓｔ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ ｏｆ ｃｉｔｉｅｓ ａｔ ｈｏｍｅ ａｎｄ ａｂｒｏａｄ（ｍｇ·ｋｇ－１）

地点
Ｌｏｃａｔｉｏｎｓ Ａｌ ／ ％ Ｆｅ ／ ％ Ｃｄ Ｃｒ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ 文献

Ａｖｉｌéｓ — ４．２ ２２．３ ４１．６ １８３ ５１４ ４８２９ ［２４］

Ｌｕａｎｄａ ４．８ １．２ １．１ ２６ ４２ ３５１ ３１７ ［２５］

Ｋａｙｓｅｒｉ （Ｔｕｒｋｅｙ） — — ０．９—１４．６ １７．２—８１．２ １１．８—１４４ ２７．９—３１２ ３２．６—７３３ ［５］

株洲市 — — １３０．７ — ３９４．７ ３１９４．７ ４２８７．８ ［１３］

南京市 — ２．５ １．５ ５９．０ １８８．４ １２６．８ ６７２ ［１４］

泉州市 — — ４．４ １２５．４ １２２．７ ２５６．４ ９７５ ［１７］

杭州市 ０．９ ２．１ １５．６ — ２２３．６ ３６３．７ １ ８２０．４ ［２３］

兰州市 — — ４． ３ ８８． ７ ８２． ２ １３０．３ ３６９． ２ ［２６］

青岛 ２．４ １．７ ０．５ ５６．４ ２３１．２ １４３．５ ３９４．１ 本研究

交通区 ２．１ １．４ ０．６ ４４．７ １３４．８ １１９ ３９３．４ 本研究

居民区 ２．４ １．７ ０．６ ５５．６ ２２８．４ １７５．７ ４２０．１ 本研究

高教区 ３．１ １．９ ０．４ １００．６ ５２３．２ １２９．１ ３７５．６ 本研究

工业区 ２．２ ２．０ ０．４ ５４．９ ２５４．８ １２４．６ ４２８．２ 本研究

土壤背景值 ６．６ ２．７ ０．２ ３１ １８ ３１ ６９ ［２１］

居民区的 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的含量比较高，主要是市南西部的老城区偏高，老城区居民区会有燃煤缺

乏处理、无组织排放等情况，以及过去人类长期活动累积的金属有关；高教区 Ｃｕ、Ｃｒ 含量较高，Ｃｕ 的含

量约是背景值的 ２９ 倍，并未超过土壤污染风险筛选值（ＧＢ３６６００—２０１８），与机械设备、车辆的磨损有

关，而且高教区分布在市南西部的老城区，可能与一些老建筑物的装饰风化剥蚀有关；工业区的 Ｚｎ 含量

较高，与化石燃烧、石油化工、橡胶塑料等工业污染有关；交通区 Ｃｄ 的含量较高，来自汽车轮胎、器件的
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磨损，Ｐｂ 的含量工业区和高教区与交通区差别不大．
２．２　 降尘中重金属形态分布

仅分析重金属元素总量不能准确的提供降尘重金属毒性信息［２７］ ．重金属会与周围环境中的有机

物、微生物等发生络合、吸附和矿化作用，从而导致重金属元素以不同的赋存形式存在于环境中［２８］ ．青
岛市降尘中 Ａｌ、Ｆｅ、Ｐｂ、Ｃｒ 主要为残渣态（图 ２），残渣态 Ａｌ、Ｆｅ 分别占总量的 ８２．５％、８１．４％．Ｃｒ 残渣态占

６９．３％，这主要因为 Ｃｒ 元素大部分存在于一些铝硅酸盐中，不易被浸提出来［２９］，Ｐｂ 的残渣态占 ４６．２５％．
Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｒ 的可交换态和碳酸盐结合态含量较低，普遍小于总量的 ３％．Ｐｂ、Ｃｒ 的 Ｆｅ⁃Ｍｎ 氧化态均显著高

于其他 ３ 种形态．ｐＨ 值和氧化还原条件的变化对重金属的 Ｆｅ⁃Ｍｎ 氧化物态有重要影响，降尘所处环境

处于氧化条件，Ｐｂ 阳离子会与铁锰氧化物形成稳定的螯络合物在该环境中不易释放［３０］，因此铁锰氧化

态的危害较小．
Ｃｄ 的前两个形态所占比例 ２４．５％和 １９％，Ｚｎ 的前两个形态所占比例为 １０％和 １６．７％，对比发现，

Ｃｄ、Ｚｎ 的可交换态和碳酸盐结合态的比例明显高于其他金属，说明相比其他金属更容易迁移转化，具有

较大的生物可利用性，需严格控制．Ｃｄ 在可交换态中所占的比例最大（２４．５％），Ｚｎ 主要以铁锰氧化态存

在（占 ４４．６％）．
Ｃｕ 主要以有机结合态存在（占 ７０．２％），这与梅凡民等［３１］对西安公园的研究一致．由于青岛市 Ｃｕ 含量

较高，再加上 Ｃｕ 的可交换态和碳酸盐结合态比例较高，易于释放到环境中，其对生态安全的威胁较大．

图 ２　 大气降尘金属形态分布

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｄｕｓｔ

重金属总量与各形态相关系数的大小能反映重金属负荷水平对其形态的影响［３２］ ．表 ２ 中，Ｃｄ、Ｚｎ 除

了残渣态均与总量呈现显著相关性（Ｐ＜０．０１），Ｐｂ 的总量与五个形态呈极显著相关（Ｐ＜０．０１），Ｃｕ 的金

属总量与有机结合态和残渣态呈极显著正相关（Ｐ＜０．０１），与可交换态和铁锰氧化态呈显著相关（Ｐ＜
０．０５）．Ａｌ 的总量与可交换态呈显著负相关（Ｐ＜０．０５），与残渣态呈极显著相关（Ｐ＜０．０１）．Ｃｒ、Ｆｅ 的总量只

与残渣态呈极显著性相关（Ｐ＜０．０１），这说明在各个点位中尽管会有不同的来源，最终会引起残渣态变

化，这两种金属都趋向于以稳定的残渣态形式存在，Ｆｅ 的总量与有机结合态呈显著相关（Ｐ＜０．０５）．

表 ２　 金属元素总量与形态之间的相关关系

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｗｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ
Ａｌ Ｆｅ Ｃｄ Ｃｒ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ

ｂ１ －０．４３４∗ －０．２９４ ０．９５６∗∗ ０．０５０ ０．４０３∗ ０．５７２∗∗ ０．４５８∗∗

ｂ２ －０．３１８ －０．２２６ ０．９６８∗∗ －０．０４３ ０．２７３ ０．７７１∗∗ ０．７４１∗∗

ｂ３ －０．２３７ ０．２３３ ０．９５６∗∗ －０．１２５ ０．４２６∗ ０．９５７∗∗ ０．７９４∗∗

ｂ４ ０．０５１ ０．４２１∗ ０．７２６∗∗ ０．０１９ ０．９２９∗∗ ０．８６９∗∗ ０．６７６∗∗

ｂ５ ０．９８４∗∗ ０．９９１∗∗ ０．３６３∗ ０．９８７∗∗ ０．６４５∗∗ ０．６２０∗∗ ０．４１３∗

　 　 ∗∗０．０１ 水平上显著相关 ∗∗Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔ ０．０１ ｌｅｖｅｌ （２⁃ｔａｉｌｅｄ） ；∗０．０５ 水平上显著相关 ∗Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔ
０．０５ ｌｅｖｅｌ （２⁃ｔａｉｌｅｄ） ．
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２．３　 不同功能区降尘中重金属的形态及其环境风险

不同地点人类活动不同，会导致各点位重金属来源差异，因此变异系数越大，说明受人类活动影响

和来源差异越大［９］ ．一般认为，变异系数 ＣＶ≤１０％ 为弱变异性，１０％＜ＣＶ＜１００％ 为中等变异性，ＣＶ ≥
１００％ 为强变异性［３３］ ．Ｃｕ、Ｃｒ 的交换态在居民区和交通区含量较高，而这两种金属的碳酸盐结合态分别

在工业区和高教区含量较高，Ｃｕ、Ｃｒ 在 ４ 个区的变异系数基本都属于中等变异；Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ 的交换态和

碳酸盐结合态的含量均在居民区和交通区最高，高值点位主要集中在市南区老城区部分，而含铅、锌、镉
的装饰材料、电池和管材等是 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ 污染的主要来源．Ｃｄ 的可交换态和碳酸盐结合态大小都为居民

区＞交通区＞高教区＞工业区，其中居民区和工业区的变异系数均大于 ８０％．Ｚｎ 可交换态在居民区较高，
碳酸盐结合态在交通区和高教区较高，Ｚｎ 的两个形态在 ４ 个功能区的相对偏差较大（图 ３），说明样本

浓度差异性较大．

图 ３　 不同功能区重金属元素形态含量数据统计

Ｆｉｇ．３　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ
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Ｐｂ 的前两个形态在居民区和交通区含量比较高，Ｐｂ 的可交换态大小依次为居民区＞交通区＞工业

区＞高教区，同时四个区的变异系数均大于 １３０％，说明样本含量数据空间分布离散性比较大，受人为活

动影响较强，同时对人类危害较大，需加以控制；Ｐｂ 的碳酸盐结合态为居民区＞工业区＞高教区＞交通区．
Ｐｂ 的生物有效性在居民区显著突出，城市降尘中较强的 Ｐｂ 污染可能是儿童血铅超标的主要原因［３４］，
会对特定人群（如儿童）产生较大的危害，一些研究发现当血铅含量达到 １５ ｍｇ·ｋｇ－１以上时，就可得到积

累；Ｍｉｅｌｋｅ 等［３４］提出了对应城市临界血铅浓度的土壤 Ｐｂ 总量为 ８０ ｍｇ·ｋｇ－１，在本研究采集的样品中有

９６％的居民区 Ｐｂ 的含量远远高于 ８０ ｍｇ·ｋｇ－１，有些地方甚至达到 ６６０ ｍｇ·ｋｇ－１，城市降尘对儿童健康的

风险影响较大，国内在株洲、南京等地的研究也发现降尘中 Ｐｂ 的含量也都远高于 ８０ ｍｇ·ｋｇ－１，因此，我
国城市降尘铅污染可能已经带来儿童健康问题，需予以关注．在本研究中工业区的含量相对较低，这是

因为采样集中在主城区，主城区西部的老工业区逐步搬离改造，工业区的采样主要集中在厂区外，其含

量相对较小．
重金属的可交换态和碳酸盐结合态可在胃酸作用下释放，常用于评价重金属活性风险［３５］ ．风险评

估编码法（ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｃｏｄｅ，ＲＡＣ）是根据可交换态和碳酸盐结合态之和占总量的质量分数来评价重

金属的生物有效性，从而评价对环境构成的风险，风险等级标准如表 ３ 所示．

表 ３　 风险评价编码法的等级标准

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｅｖｅｌ ｃｒｉｔｅｒｉａ ｆｏｒ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｃｏｄｅ
风险等级

Ｒｉｓｋ
无风险
Ｎｏ ｒｉｓｋ

低风险
Ｌｏｗ ｒｉｓｋ

中等风险
Ｍｅｄｉｕｍ ｒｉｓｋ

高风险
Ｈｉｇｈ ｒｉｓｋ

极高风险
Ｖｅｒｙ ｈｉｇｈ ｒｉｓｋ

［（ｂ１＋ｂ２） ／ Ｔ］％ ＜１ １—１０ １１—３０ ３１—５０ ＞５０

图 ４ 为青岛大气降尘 ４ 个功能区重金属的可交换态＋碳酸盐结合态占总量的比例，总体上讲，依据

风险评估编码法等级划分，降尘对环境构成的风险排序为 Ｃｄ＞Ｚｎ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｃｒ．４ 个功能区 Ｃｄ 元素的有效

态含量最高，根据风险评价编码法，存在高风险的可能性；Ｐｂ 和 Ｚｎ 的含量基本处在 １１—３０ 之间，属于

中等风险；Ｃｕ 在工业区属于中等风险，而在交通区、居民区和高教区的值在 １—１０ 之间，处于低风险；Ｃｒ
在 ４ 个区风险水平较低．

图 ４　 青岛大气降尘不同功能区可提取态质量分数对比

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ ｏｆ ｄｕｓｔｆａｌｌ ｉｎ Ｑｉｎｇｄａｏ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

青岛市大气降尘中 Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的平均含量超过了土壤背景值，Ｃｕ 含量严重超过土壤背景

值，降尘中 Ｃｕ、Ｃｒ 在高教区含量较高，Ｃｄ、Ｐｂ 两种金属在居民区的含量要比其他 ３ 个区高，Ｚｎ 在工业区

和居民区含量相对较高；Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｐｂ 主要以残渣态为主（４６％—８３％），Ｐｂ、Ｃｒ 两种金属的 Ｆｅ⁃Ｍｎ 氧化

态均显著高于其他 ３ 种形态．Ｃｄ、Ｚｎ 的可交换态和碳酸结合态含量较高（１０％—２４．５％），比例明显高于
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其他金属，Ｃｄ 在可交换态中所占的比例最大（２４．５％），Ｚｎ 主要以铁锰氧化态存在（占 ４４．６％），Ｃｕ 以有

机态为主（７０．２％）；Ｃｕ、Ｃｒ 的交换态在居民区和交通区含量较高，而这两种金属的碳酸盐结合态分别在

工业区和高教区含量较高；Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ 前两个形态均在在居民区和交通区含量最高，降尘中较强的 Ｐｂ
污染可能引起较大的环境风险；依据风险评估编码法评价的风险排序为 Ｃｄ＞Ｚｎ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｃｒ．４ 个功能区

的 Ｃｄ 存在高风险的可能性，Ｐｂ 和 Ｚｎ 属于中等风险，Ｃｒ 属于低风险，Ｃｕ 在工业区处于中等风险，在其他

３ 个功能区处于低风险．总体来说，要重视 Ｐｂ、Ｃｄ 和 Ｃｕ 对环境的影响．
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