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摘  要：目的：研究长江口表层沉积物中重金属的空间分布、时间变化，分析影响其分布变化的因素，揭示环境风险。方法：整理并综合分析已有的研究资料，进行纵向时间轴和横向空间轴的重金属分别规律分析。结果：（1）在长江径流和海潮相互作用的水动力影响下，长江口及邻近海域表层沉积物中重金属富集、分布主要在横向上由西向东、纵向上由南向北呈低-高-低的变化趋势，即在浑浊带区域形成了类似峰顶的重金属含量高值区；（2）重金属分布受到长江季节性来水的影响；（3）重金属的分布状态与水中颗粒物的大小和分布以及水生植物呈密切相关关系。结论：综合分析认为表层沉积物中的重金属对长江整体环境尚未构成危害。
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ABSTRACT: Objective: the spatial distribution and temporal variation of heavy metals in surface sediments of the Yangtze River estuary were compared and analyzed to find the environmental risk. Methods:  Sorting and comprehensive analysis of the existing research results were done to analyze changing and relationship of the heavy metals with the longitudinal time axis and horizontal space axis respectively. Results: (a) the hydrodynamic interaction effect between the Yangtze River runoff and the tide determined the enrichment, distribution and migration of heavy metals in surface sediments. (b) It presented that the change of the heavy metal content were low-high-low from west to east and from north to south，which was like the mountain ridge. (c) This distribution of heavy metals in sediments was closely related to fine particles, which were controlled by the hydrodynamic to precipitate off gradually at maximum turbidity zone. Conclusion: Based on the comprehensive analysis, the general environment of Yangtze River estuary was better.
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1  引  言
长江口是一中等强度潮汐的河口,水动力环境复杂，在径流、潮流、波浪、河口余环流等以及生物作用下，该区域沉积物的重金属元素具有复杂的沉积地球化学特征[1]。由于长江河口水域广大，每次调查受人力、物力限制，多限于局部水域的某一方面，对重金属元素进行大范围多相同步调查尚不多见，对长江河口表层沉积物中重金属的赋存、迁移、环境评价等综合分析较少[2]。河口沉积物中的重金属元素不仅蕴含许多有价值的地质和环境信息,而且能较好地显示该地区的污染情况,反映底栖动物栖息地质量状况，是开展地球化学研究和进行生态环境质量评价的基础资料[3-4]。研究河口表层底泥中重金属的化学形态，对于弄清它们对水体的污染程度与状况，污染物的迁移转化机制与规律，寻求防止重金属污染的措施都有着很大的理论意义和现实意义[5]。通过对已有研究成果整理和分析，揭示长江口表层沉积物重金属污染赋存状态、迁移转化规律、污染状况及其环境效应，为长江口表层沉积物中重金属的研究分析以及环境评价提供参考。
2 方法与范围
虽然长江口表层沉积物采样和实验的材料及方法随着研究目的以及技术手段的不同，具体的材料和方法稍有区别，但其采样的程序和遵循的原则基本一致，并符合国家相关的土壤样品处理方法。河口沉积物利用采样器获取浅层标本，采用混合四分法获得1-2kg样品，室内经风干、过筛、研磨等程序得到备用实验样品。样品消解的方法为酸消解。消解样品根据重金属检测方法分别选用原子吸收光谱仪火焰法、石墨炉法、原子荧光法、X 射线荧光光谱法、等离子体发射光谱法等测定Cu、Zn、Pb、Cd、Hg、As、Cr等重金属的含量值。
长江口以其丰富的泥沙供应、大量的细颗粒泥沙而著称,是典型的高浊度河口。长江河口出徐六泾以后,呈现三级分汊、四口入海的形势。崇明岛将长江河口分为南支和北支,南支又被长兴岛、横沙岛分为南港和北港,九段沙又将南港分为南槽和北槽,因而又是一个典型的分汊型河口[3]，其主要范围如图1所示。在具体研究工作中，往往根据需要适度的向海洋及杭州湾方向延伸。因为长江冲淡水在江口可扩及离岸80-100km[5]，对长江口海域的环境质量的影响至关重要。而且在夏季长江洪水季节，悬浮颗粒物及其吸附的重金属污染物随长江冲淡水向外海和南部迁移和扩散[6]。因此，部分学者将研究区扩大到杭州湾[7-9]，但是钱塘江的流量仅为长江的三十分之一，对长江口沉积的影响可以忽略不计[10]，因此本研究在搜集整理已有研究成果时适度考虑钱塘江附近的资料。
3 结果与讨论
3.1 重金属含量变化
长江口表层沉积物重金属含量整理如表1所示。长江口表层沉积物中 Cu、Zn、Pb、Cd、Hg、As、Cr 等元素的含量变化都较大。其中Cu、Zn、Pb、Cd、Hg、As、Cr 等元素的最小含量变化范围分别为1.12~25.6mg/kg、0~60.4mg/kg、1.12~17.1 mg/kg、0.020.17 mg/kg、0.001~0.04 mg/kg、1.08~11.8 mg/kg、0~50.35mg/kg，最大含量变化范围分别为14.7~72.1mg/kg、89.2~231.6mg/kg、18.4~99.24 mg/kg、0.27~2.2 mg/kg、0.106~0.556 mg/kg、8.7~24.8 mg/kg、4.0~241.0mg/kg各自的平均含量变化范围分别为6.6~38.5mg/kg、46.5~101.5mg/kg、9.5~23.8 mg/kg、0.06~0.58 mg/kg、0.03~0.11 mg/kg、7.08~71.5 mg/kg、1.9~81.56mg/kg。从已有文献的数据来看，每个元素含量变化较大，具有较大的离散度。其主要原因在于，由于各文献研究范围不尽一致，造成元素含量的区域差异显著，并且不同时期元素累计程度不同，也造成其含量差异较大。但是，这些差异体现了长江口表层沉积物中重金属含量在空间和时间上的总的变化趋势，通过这种趋势分析，揭示着重金属赋存和迁移的时空变化规律。

3.2 重金属的空间分布
长江口区域表层沉积物中重金属元素主要以陆源为主，在长江径流和大海潮流共同作用下，呈现从口内到口外，即东西纵向上含量增加而后又降低的趋势，南北横向上表现为从南向北重金属的含量呈先低后高、再降低的变化趋势[1,17]。这与沉积物中重金属的分布主体呈由近岸向远岸海域递减，与长江河口水下三角洲的走向基本吻合[2,14]。
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图1   长江口研究区域示意图（改自文献[11]）

Fig.1  Distribution of the Yangtze River estuary ( According to [11])

对于重金属元素的个体表现而言，一般在最大浑浊带、口外东南和东北方向的口外羽状锋西侧出现高值,在羽状锋东侧重金属元素含量迅速降低并呈向海方向递减的趋势[8]。其中，重金属 Cu、Pb、Zn的空间分布整体相似，其含量等值线变化趋势趋同，呈现出近岸高、外海低，沿岸到离岸方向呈逐渐降低的特点。重金属含量值分别向东南、北部海域方向延展过程中逐渐递减，等值线也由与河口趋向于平行延展逐渐转变为趋向于与河口垂直的带状分布[14,9]。重金属Cd 在南北方向上呈高-低-高的趋势，含量等值线在东西方向上趋向于平行于河口延展分布，由近岸向远岸的含量水平变化则较平缓，高值区分布在长江入海口及其以南的浙江近岸一带[9,14]。重金属 Hg 在南部近岸海域、北部海域、东南方向海域存在显著点源散发状高值区，含量等值线也由与河口趋向于平行延展逐渐转变为趋向于与河口垂直的带状分布，其最高值出现在长江入海口区域[9]。重金属 As含量值分别向南、北方向延展过程中逐渐递减，含量等值线基本上呈趋向于与河口垂直的带状分布，变化梯度较大。重金属Cr含量的空间分布大致表现出自岸向海含量逐渐降低的趋势，最高值出现在杭州湾湾口南岸区域[9]。总的来说，长江口及比邻海域表层沉积物中重金属元素平面上表现为Cr、Cu、Pb、Zn高值区主要分布在长江口及其以南的近岸一带[9,1,17]。
长江口口内表层沉积中重金属分布较为复杂，重金属含量南支高于北支。在南支-南港-南槽河段，Zn含量最高值出现在石洞口附近；Pb的含量高值出现在石洞口、吴淞口、外高桥和白龙港等站；Cu含量高值出现在吴淞口、外高桥等站；Cd含量在外高桥附近的站位超标[2]。
表1 不同时期长江口表层沉积物重金属含量

Table 1   the contents of heavy metals in the in sediments of the Yangtze River Estuary at different time

	年份
	项目(mg/kg)
	Cu
	Zn
	Pb
	Cd
	Hg
	As
	Cr
	区域
	文献

	1979年
	范围
	4.7~30.4
	61.6~133.2
	12.6~28.8
	-
	-
	-
	17.5~83
	30°~32°N , 121°~124°E

区域内
	[10]

	
	均值
	22.2
	101.5
	19.6
	-
	-
	-
	34.9
	
	

	1997年
	范围
	25.6~51.2
	47.5~169.7
	11.5~27.8
	0.17~0.6
	0.031~0.106
	11.8~248
	39.8~89
	31°~32°N , 121°~122°E

区域内
	[12]

	
	均值
	35.2
	82.2
	17.8
	0.315
	0.06412
	71.58
	54.088
	
	

	2003年
	范围
	8.56~46.1
	45.03~121.4
	11.77~32.29
	-
	-
	-
	41.22~99.39
	29.5°~32°N , 121°~123°E区域内
	[8]

	
	均值
	29.91
	89.4
	22.37
	-
	-
	-
	81.56
	
	

	2005年
	范围
	5.1~34.4
	40.1~89.8
	12.0~34.8
	<0.040~0.285
	0.011~0.109
	6.34~13.1
	-
	28°~33°N , 120°~124°E

区域内
	[7]

	
	均值
	20.4
	66.2
	20.9
	0.143
	0.056
	9.33
	-
	
	

	2005年
	范围
	16.2~72.1
	49.1~161.0
	14.5~42.9
	-
	-
	-
	40.9~241.0
	31.4°~32.2°N , 121°~123°E

区域内
	[13]

	
	均值
	38.5
	78.3
	22.1
	-
	-
	-
	71.4
	
	

	2005年
	范围
	17.8~34.4
	60.4~89.2
	15.5~26.1
	0.11~0.28
	0.04~0.11
	7.9~8.7
	-
	30°~31.5°N , 120.5°~122.5°E区域内
	[3]

	
	均值
	24.52
	69.18
	18.73
	0.22
	0.08
	8.83
	-
	
	

	2005~2009 年丰水期
	范围
	1.12~71.80
	12.49~157.78
	1.12~99.24
	0.02~2.20
	0.001~0.556
	1.54~40.59
	-
	30°~31.4°N , 121.4°~122.8°E区域内
	[14]

	
	含量
	26.57±14.57
	63.92±31.78
	21.70±13.14
	0.58±0. 44
	0.110±0.084
	10.41±3.47
	-
	
	

	2006年


	范围
	6.8~43.3
	46.61~231.6
	12.97~35.77
	-
	-
	-
	39.71~102.4
	28°~33°N , 120°~124°E

区域内
	[8]

	
	均值
	24.9
	87.44
	20.33
	-
	-
	-
	75.74
	
	

	2006年
	范围
	5.30~41.20
	41.30~111. 40
	17.10~33.50
	0.02~0.27
	0.01~0.13
	1.08~43.94
	39.60~98.30
	28°~32°N , 120°~125°E

区域内
	[9]

	
	均值
	15.07
	67. 40
	22.49
	0.06
	0.03
	7.08
	66.80
	
	

	2008年，长江口(春季)*
	范围
	2.3~15.1
	0~134
	3.7~18.5
	-
	-
	-
	0 ~4.0
	31°~32°N , 121°~122°E

区域内
	[15]

	
	均值
	8.1
	46.5
	10.6
	-
	-
	-
	1.9
	
	

	2008年，长江口(夏季)*
	范围
	1.6~14.7
	0~170
	2.5~18.4
	-
	-
	-
	0~5.8
	
	

	
	均值
	6.6
	61.0
	9.5
	-
	-
	-
	1.9
	
	

	2011年
	范围
	9.67~49.21
	46.52~126.74
	14.8~45.09
	0.07~0.71
	-
	5.03~16.88
	50.35~123.1
	31.75°~32°N , 121°~122.75°E区域内
	[16]

	
	均值
	24.7
	82.9
	23.8
	0.19
	-
	9.1
	79.1
	
	


注：*表示数据为属于活性重金属含量; -表示该参考文献中该项没有数据或未对该元素检测。
3.3影响空间分布的因素
1. 水动力作用
长江口作为河流与海洋的交汇地带，河口地区是一个径流与潮流相互作用的复杂动态系统，系统内水动力、泥沙输移以及各种生物地球化学过程十分复杂[6]。水动力作用直接决定着水中颗粒物的分选、细化、沉淀、累积，影响着重金属载体颗粒物的空间分布。因此，水动力作用是影响重金属在长江口区域空间分布的决定性因素[7]。由于长江径流和海水潮流的对冲，导致水动力条件突然减弱，形成长江口最大浑浊带。长江口最大浑浊带位于拦门沙及上下游附近地区，纵向延伸数十千米[18]。正是因为最大浑浊带咸淡水交汇剧烈，流速急剧减小，沉积作用最强，海水物理化学性质发生突变，导致其重金属含量较高，也合理地解释了前述的“重金属含量分布近岸高远岸低”的特征［17］。总的来说，长江口区Cr、Cu、Pb、Zn重金属元素的空间分布与潮流作用的空间分布特征关系密切[1]。
长江口的潮滩也受水动力作用的影响，控制着沉积物中重金属的空间分布。由于高潮滩水动力相对较弱，容易造成重金属富集，而中、低潮滩水动力较强，沉积物受到一定程度的淘洗，重金属元素难以蓄积，所以高潮滩一般比中、低潮滩高出30%~70%［6,19,20］。而且，潮滩地处于河口咸淡水频繁交汇地带，水体物化条件也进一步促进细颗粒泥沙的絮凝沉降，使潮滩成为长江排放重金属重要的蓄积库之一[6]，被称之为沿岸水体的“净化池”[19]。
而且，由于在不同季节长江来水量不同，造成水动力条件在冬夏季有差异，直接影响着重金属的沉积和迁移。夏季是长江的丰水期，水量充沛，水动力条件充足，其携带的重金属会向外海及江口南部迁移和扩散。冬季属于长江的枯水期，水动力相对减弱，造成最大浑浊带向河口方向迁移，长江口南边的潮滩水动力也减弱，重金属沉积靠近河口区域[6]。
总的来说，水动力作用对于长江口表层沉积物中重金属的富集、分布和迁移主要受到长江水径流与海潮的相互作用。由于长江径流受到季节降水的影响，水量大小具有周期性变化规律，导致重金属富集区域呈现季节性的变化。
2. 颗粒物影响
重金属污染物绝大部分都富集在泥沙颗粒上(80%~90%)，并以泥沙颗粒为载体迁移转[21]。因此说，河流中重金属的迁移和富集重要的媒介是泥沙等细微颗粒物，其吸附机理主要为物理吸附和化学吸附。物理吸附能力与吸附量与泥沙的比表面积有关，因此细微颗粒对重金属的吸附作用较强，体现了沉积物中重金属元素的“粒度控制效应”[22]。这在长江口表层沉积物中重金属的富集、分布和迁移中有着明显体现。长江口表层沉积物中重金属元素含量的最大值或大值大多出现在泥质沉积区或最大浑浊带, 沉积物粒度较细[14]，主要富集在小于63μｍ的细颗粒沉积物中［23-24］。长江口崇明东滩和九段沙潮滩沉积物中Cu、Zn、Pb、Cr、Cd的含量与沉积物中粘粒(d≤2μｍ)和2μｍ~20μｍ粒级的含量之间呈极显著正相关[25]。重金属元素含量的最小值均出现在颗粒较粗的残留沉积区或河道内[14]，Cu、Zn、Pb、Cr、Cd的含量与沉积物中20μｍ~63μｍ粒级、大于63μｍ粒级的含量和中值粒径d50呈极显著负相关。这直接证明细颗粒物质的吸附和絮凝作用可能是除物源外控制重金属元素分布的主要因素[8]。Cu、Zn、Cr、Pb等4种重金属元素在不同类型沉积物中的含量也表明，沉积物粒度越细其含量越高，如Cu在粘土中的含量是砂和粉砂中含量的216倍和115倍，粘土中Zn的含量是砂的119倍，Cr、Pb在粘土中的含量也是它们在砂中含量的116倍[17]。

受沉积动力作用影响，长江口南岸不同岸段沉积物粒径发生分异，浦东机场附近颗粒最细，其粉沙和粘土含量分别达82.6%和15.4%，能捕集更多的重金属污染物，使浦东机场沉积物中活性重金属含量升高。由于长江水体主要通过南支入海，上游仅有部分泥沙直接进入北支[26]，因此长江口北岸潮滩沉积物中的重金属含量明显低于长江口南岸[15]。
重金属Cu、Zn、Pb、As之间存在显著的相关性(P<0.05)，说明这些重金属的含量与分布主要受陆源碎屑颗粒供给控制[14]。已有研究表明[17]，在长江口区Cr、Cu、Pb、Zn元素含量与沉积物中有机质含量的相关性极高。Zn、 Cu、 Pb 与有机质有明显的正相关性，相关系数依次为 0.60、0.57、0.53[13]。在长江口北支地区，重金属Cr、Cu、Pb、Zn主要赋存于有机质含量较高的粉砂、黏土中，并且是以碳酸盐的形式存在于粉砂和黏土中[1]。

3.4 重金属含量随时间的变化
长江口表层沉积物中重金属含量随着时间变化。根据已有文献[7]， Pb、Zn和Cu含量在不同年份的平均值呈一定的变化趋势，如图2所示。其中，Pb含量呈现逐步上升的趋势，而Cu和Zn含量呈下降的趋势。这是重金属含量变化的总体趋势，对于年度间的变化，仍有较大波动。例如，1996～2001年间长江口沉积物中铜的含量趋升，而2001～2005年间不断下降，长江口1996～2005年沉积物中砷含量交替升降，2001年出现最高值，长江口1996～2001年间沉积物中镉含量大幅升高，2001～2005年又大幅降低；1996～1998年间，沉积物中镉含量略有降低，而1998～2001年间大幅升高，2001～2005年间又大幅降低；1996～2005年沉积物中铅含量呈现不规则的高低起伏变化，长江口在2001年达到最高值[7]。因此，需要对长江口表层沉积物重金属含量进行连续检测，分析重金属年度变化情况及原因，把握重金属的总体变化趋势，为环境评价和治理提供科学决策依据。
长江三峡工程投入使用后，短期内对长江口表层重金属含量变化尚未呈现显著影响。有学者对自2003年三峡工程一期蓄水完成到2006年6月长江口重金属含量进行了对比研究，发现长江输沙量逐年减少，长江口海域沉积物中黏土的百分含量明显增加，但是沉积物分布的总体格局并没有发生明显的变化[8]。综合分析其总体趋势认为，重金属元素含量有逐渐降低的趋势[7-8]。
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图2  沉积物中部分重金属含量年度变化示意图

Fig. 2  the change of the contents of heavy metals
3.5 环境效应分析
综合已有文献研究成果，长江口及邻近海域表层沉积物中重金属元素含量均低于国家相关标准。张丽旭等认为，整个长江口水域潮下带表层沉积物目前尚未被沾污，沉积物的综合生态环境质量状况良好。各典型污染要素的质量分数值均小于背景值，典型污染要素的平均综合指数为1.37，典型污染要素的污染程度由高至低顺序为 As＞Pb＞Hg＞Cd，As 是主要环境污染因子；长江口各水域表层沉积物对水域均只具有低潜在生态风险，其由高至低的排列顺序为杭州湾北岸＞长江口南支＞长江口北支＞长江口外[27]。这与Jiawei Wang、 Haotian Wang、方涛等的研究结果基本一致，重金属对于长江口环境尚未造成危害。长江口表层沉积物中As、Cd、Cu、Pb和Zn等重金属含量符合中国国家沉积物环境质量评价一级标准（GB18668-2002），Cr含量符合二级标准。长江口表层沉积物中重金属环境污染程度为As > Cr > Cd > Pb > Zn > Cu [7,16,28]。长江三峡建成后，长江口表层沉积物质量状况并未发生显著变化[29]。
4 结论
长江口及其邻近海域表层沉积物的分布类型及元素赋存形态特征，是物质来源、矿物组成、水动力作用、元素的迁移形式及物理化学条件等多因素共同影响的综合反映[30]。正是这种多因素的共同作用，造成长江口及比邻海域表层沉积物中重金属富集、分布和迁移的复杂性。虽然总的来说，长江口区域环境效益尚未发生严重危害。由于长江口区域重金属含量未作持续监测，导致重金属含量的年度变化情况基本不掌握。因此，有必要开展长江口区域重金属含量持续监测工作，为全面、科学评价长江口及比邻海域环境效应提供信息支撑。
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