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许多研究表明重金属 (包括类金属元素) 与生物

大分子基团和遗传物质的相互作用可导致多器官的

畸变、突变和癌变效应 [ 1~ 3]。进入水体的重金属大部

分转移至悬浮颗粒物和底层沉积物中, 累积的重金属

在一定条件下又释放进入上覆水。此外, 通过生物富

集和放大作用, 重金属会对生态系统构成直接和间接

的威胁
[ 4 ]
。因此, 具有源和汇双重作用的沉积物在重

金属污染评价中至关重要
[ 5 ]
。

渤海三面环陆, 由 3个海湾 (即北部辽东湾、西部

渤海湾、南部莱州湾)和中部盆地海区组成, 东部经渤

海海峡与黄海相通。截至上世纪 90年代初期, 渤海重

金属污染 (以 Hg和 Cd为代表) 主要限于某些河口和

港湾 [6 ~ 8]。自 1998年起,国家海洋局组织实施第二次

全国海洋污染基线调查, 作者利用调查数据确定渤海

表层沉积物重金属污染现状。受实测项目限制, 主要

比较 As, Cd, Hg和 Pb的污染程度及空间分布特征, 并

进行相应的潜在生态风险评价。

1 材料与方法

1. 1 站点分布
该调查在渤海海区布设的表层沉积物采样站点

如图 1所示。

调查海域按 5m等深线分为近岸区和外海区, 采

样时间为 1998年 5月至 8月。近岸区站点按地理位

置分别归属辽东半岛近岸 (简称辽东半岛, 1~ 5号) ,

辽东湾 ( 6~ 23号) , 秦皇岛近岸 (简称秦皇岛, 24~
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图 1 监测站点分布图

Fig. 1 Sketch map of monitoring stations
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表 1 金属元素分析方法

Tab. 1  Analytical method for the heavy metals

分析元素 消解用酸 分析方法 检出限( mg/ kg)

As 浓硝酸+ 浓高氯酸+ 浓硫酸 砷钼酸 ) 结晶紫外分光光度法 1

Cd 浓硝酸+ 浓高氯酸 原子吸收分光光度法 0. 04

Hg 浓硝酸 冷原子吸收分光光度法 0. 005

Pb 浓硝酸+ 浓高氯酸 原子吸收分光光度法 1

30号) , 渤海湾 ( 31~ 46号)和莱州湾 ( 47~ 56号) 5个

海区。鉴于锦州湾和双台子- 辽河河口的污染历史和

特征
[9 ]
, 将辽东湾进一步划分为双台子- 辽河 ( 9~ 14

号) , 锦州湾 ( 17~ 20号)和其它站点 (在本文简称/辽
东湾0, 6~ 8号, 15~ 16号, 21~ 23号) 3个子海区。此
外, 将黄河口附近站点划归黄河口 ( 47~ 49号) , 其它

划归莱州湾 ( 50~ 56号 )。外海海区设置 10个站点

( A~ J号)。

1. 2 采样与分析

近岸海区采用箱式采泥器, 外海海区采用 0. 1 m
2

抓斗式采泥器。采集表层 0~ 2 cm沉积物样品约 500 g

供重金属分析。样品装入聚乙烯袋中, 于 0~ 4 e 保

存,并尽快测试。

分析 As, Cd, Pb的样品前处理
[ 10]
: 将解冻至室温

的样品转移至瓷蒸发皿中, 在 80~ 100 e 烘箱内烘
干。将干样在聚乙烯板上用聚乙烯棒压碎, 剔除砾石

和生物残骸。在玛瑙钵中碾磨样品并全部通过 160目

筛, 充分混匀后缩分取样 10~ 20 g供测定, 剩余样品

留作副本保存。分析 Hg(总汞)的样品前处理 [ 10]: 将解

冻至室温的样品通风干燥, 将干样在聚乙烯板上用聚

乙烯棒压碎, 剔除砾石和生物残骸。用瓷研钵粉碎, 加

盖过 80目筛 , 充分混匀后缩分取样 40~ 50 g供测

定。样品消解用酸、分析方法和检出限见表 1, 定量均

采用外标法。

表 2  地球化学背景值( mg/ kg)

Tab. 2  Background values for the heavy metals studied

( mg/ kg)

海区 m (As) m ( Cd) m (Hg) m ( Pb) 来源

锦州湾  15  0. 29  0. 03  9. 2* [ 6, 9]

渤海湾  15  0. 17*  0. 05  25. 0 [ 6, 14]

其它海区  15  0. 10  0. 01  14. 0* [ 6, 7]

  * 取平均值。

I geo, i= log 2
Ci

kB i

R E, i=
C i

C i, n
@ T S, i

1. 3 沉积物重金属污染评价方法
地积累指数( geoaccumulation index, I geo)是研究水

体沉积物重金属污染的一种定量指标:

其中 C i是元素 i在粒径小于 2 Lm沉积物中的

质量分数, B i为粘质沉积岩 (普通页岩) 中该元素的

地球化学背景值, 系数 k 用于校正区域背景值差异

(一般取 1. 5)。按 I ge o数值可划分为: < 0, 0~ 1, 1~ 2,

2~ 3, 3~ 4, 4~ 5, > 5共 7级,分别指示清洁( 0) , 轻度

( 1) , 偏中度( 2) ,中度( 3) ,偏重( 4) , 严重( 5)和极重污

染( 6)状况
[ 11, 12]
。在沉积物重金属污染研究中, 金属的

区域地球化学质量分数是一项重要参比值
[ 4 ]
, 应用时

必须考虑沉积物的粒度分布。地积累指数法通常采用

世界标准页岩(相当于< 2Lm的粘土矿物)的平均组

成作为参比值。第二次全国海洋污染基线调查中筛选

样品粒径均大于 2 Lm, 若直接应用原方法提供的参

比值会造成污染水平偏低 [ 13]。为此,选择国内学者测

定的渤海表层沉积物中重金属质量分数 ( m) 的背景

值作为参比, 其中, 锦州湾和渤海湾取各自海区的背

景值,其它海区取全渤海的背景值, 如表 2所示。

潜在生态风险因子 ( potential ecological risk factor,

R E , i ) 方法 中引 入重 金属 沉积 - 毒理 因子

( sedimentological- toxicological factor, T S, i)以表征对生

态系统的危害程度 [ 15]:

其中 C i和 C i , n分别是第 i种金属在表层沉积物

中的质量分数和参比值。为与 I geo , i方法具有可比性,

C i ,n采用当地沉积物的平均背景值 (见表 2)。依据金

属毒性的大量相关研究, 4种元素的 TS , i取值分别为:

T S,A s= 10, T S, Cd= 30, T S ,Hg= 40, T S, Pb= 5 [ 15]。由 RE , i可

将潜在生态风险分级为: R E , i < 20, 20[ R E , i < 40,

40 [ R E , i< 80, 80 [ R E , i< 160, R E , i \160, 分别代表
无至轻微 (a) , 中等( b) , 强 ( c) , 很强 ( d)和极强 ( e)潜
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表 3  元素间 Pearson相关系数( n= 66)

Tab. 3  Pearson correlation coefficients of the elements ( n=

66)

元素 As  Cd  H g Pb  

As 1. 00

Cd - 0. 37* 1. 00

Hg - 0. 22 0. 56* 1. 00

Pb - 0. 14 0. 31* 0. 56* 1. 00

  * 统计显著性水平 A= 0. 05。

表 4  各海区元素地积累指数平均值、污染分级、排序以及多金属加和排序

Tab. 4  Average of I geo, i and pollut ion grade and rank f or single metal and mul tiple metals in diff erent areas

海区 (站点数)
I geo, i平均值/分级/排序

As Cd Hg Pb

多金属

加和/分级/排序

辽东半岛( 5) - 2. 2/ 0/ 9 0. 5/ 1/ 5 1. 4/ 2/ 6 - 1. 4/ 0/ 8 - 1. 7/ 0/ 7   

双台子- 辽河( 6) - 2. 1/ 0/ 6 3. 6/ 4/ 2 2. 2/ 3/ 3 - 0. 3/ 0/ 4 3. 4/ 4/ 3   

锦州湾( 4) - 2. 1/ 0/ 6 3. 3/ 4/ 3 4. 9/ 5/ 1 1. 3/ 2/ 1 7. 4/ 6/ 1   

辽东湾( 8) - 2. 1/ 0/ 6 4. 2/ 5/ 1 3. 9/ 4/ 2 0. 1/ 1/ 2 6. 1/ 6/ 2   

秦皇岛( 7) - 1. 3/ 0/ 3 0. 6/ 1/ 4 2. 1/ 3/ 4 0. 1/ 1/ 2 1. 5/ 2/ 4   

渤海湾( 16) - 1. 0/ 0/ 1 - 0. 7/ 0/ 9 - 1. 3/ 0/ 8 - 1. 2/ 0/ 7 - 4. 2/ 0/ 8   

黄河口( 3) - 1. 2/ 0/ 2 - 0. 6/ 0/ 8 - 1. 3/ 0/ 8 - 1. 4/ 0/ 8 - 4. 5/ 0/ 9   

莱州湾( 7) - 1. 3/ 0/ 3 - 0. 2/ 0/ 6 1. 3/ 2/ 7 - 0. 9/ 0/ 6 - 1. 1/ 0/ 6   

外海( 10) - 1. 8/ 0/ 5 - 0. 3/ 0/ 7 1. 6/ 2/ 5 - 0. 3/ 0/ 4 - 0. 8/ 0/ 5   

  注:元素 I geo, i平均值= E海区站点 Igeo, i/海区内站点数。

图 3 各海区 4种元素 Igeo分布的 Box图

Fig. 3 Box plots of Ig eo for the elements in different areas

在生态风险状况
[ 15]
。

2 结果与讨论

2. 1 各海区沉积物重金属质量分数
各海区站点表层沉积物中重金属质量分数 ( mg/

kg)的分布状况如图 2所示。

就整体而言,在北部海区( S2, S3和 S4) , Cd和 Hg

的质量分数明显高于西部渤海湾、南部的黄河口和莱

州湾,而且 Cd和 Hg的质量分数变动范围大于分布相

对均匀的 As和 Pb。

渤海海区内元素质量分数分布的 Pearson相关系

数列于表 3。这里, Cd, Hg和 Pb存在较强的正相关关

系, As则明显不同于上述 3种元素。

2. 2 各海区重金属地积累指数分布特征
图 3指示各海区表层沉积物中 4种金属 I g eo的

图 2 各海区表层沉积物中重金属质量分数分布的Box图

Fig. 2 Box plots of the metal concentrations in surface sediments

in different areas

S1: 辽东半岛; S2: 双台子- 辽河; S3: 锦州湾; S4:辽东湾; S5: 秦皇

岛; S6: 渤海湾; S7: 黄河口; S8: 莱州湾; S9:外海; Box图包括中位数, 四

分位数; . : 离散值(距离箱体一端是箱体长度 1. 5~ 3倍) ; �: 极端值

(距离箱体一端大于箱体长度 3倍) ; c: 重金属质量分数

S1: Liaodong Peninsula; S2: Shuangtaizi - Liaohe River; S3: Jinzhou

Bay; S4: Liaodong Bay; S5: Qinhuangdao; S6: Bohai Bay; S7: Estuary of

Huanghe River ; S8: Laizhou Bay; S9: Outer Sea; The Box plots include me-

dian, quartiles; . : outliers; �: extremes; c : mass praction of heavy metal
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分布状况。 各海区表层沉积物中 4种金属的 I geo 平

均值、污染分级、排序以及多金属加和排序结果如

表 4。

对 Cd和Hg而言, 北部辽东湾海区 (包括 S2, S3

和 S4)的 I g eo总体分级属偏重至严重污染, 辽东半岛、

秦皇岛、莱州湾和外海主要是偏中度至中度的Hg污

染, 而在西部渤海湾和南部黄河口, 4种重金属都没

有明显表现出污染迹象。渤海全区内 As的污染分级

最轻,而 Pb只在锦州湾呈现偏中度污染。多金属加和

的高污染分级也主要集中在北部海区。

2. 3 各海区重金属潜在生态风险因子分布

特征
各海区表层沉积物中 4种金属 RE的分布状况

参见图 4。各海区表层沉积物中 4种金属的 RE 平均

值、风险分级、排序以及多金属加和排序如表 5所示。

由图 4和表 5可以看出: ( 1) 在北部海区 (如 S4,

S3, S2以及 S1) , Cd和Hg的生态风险分级明显高于

南部黄河口和西部渤海湾; ( 2) 在秦皇岛沿岸、莱州

湾和外海海区,主要生态风险源于 Hg,其次是 Cd; ( 3)

4种重金属在渤海湾和黄河口的生态风险分级均很

低; ( 4) 渤海海区内 Pb和 As的潜在生态风险因子都

保持在低水平。

2. 4 海区污染分布特征
根据前述结果 , 表 6汇总了渤海各海区表层沉

积物中 4种金属元素的污染分级和排序情况。

由公式, I geo , i和 RE , i有如下关系:

因此, 对单一元素, 两种方法的计算结果必然有

相似性, 而差别主要归因于数据处理方法不同。根据

表 4, 5, 6, 可以证实下述情况: 在重金属污染的总体

分布和变化特征上, 两种方法所得的结果基本一致,

其中 R E 生态风险分级方法相对更保守一些。 与

RE , i中简单算术均值相比, I geo采用加权平均处理,

能降低极值的影响。依照 I geo , 北部辽东湾海区存在

严重的 Hg和 Cd污染; 在秦皇岛沿岸海区, Hg污染水

平为中度; 西部渤海湾目前没有出现上述金属的污

染; 而南部黄河口和莱州湾仅在莱州湾海区发生偏中

度 Hg污染;外海和辽东半岛偏中度Hg污染也需引起

重视。从元素分布角度看, Hg污染程度最强, 污染范

围最广, 污染程度高的站点绝大多数分布在北部海

区, 西部只有秦皇岛近岸存在中度污染; Cd的污染强

度和范围与 Hg 近似, 也主要集中在北部辽东湾海

图 4 各海区潜在生态风险因子 RE , i的 Box图

Fig. 4 Box plots of the potential ecological risk factor

R E ,i in different areas

I geo, i= log2
RE, i
kT S, i

表 5  各海区元素潜在生态风险因子平均值、风险分级、排序以及多金属加和排序

Tab. 5  Average of RE, i, risk grade and rank for single metal and multiple metals in different areas

海区 (站点数)
R E , i平均值/分级/排序

As   Cd   Hg   Pb   

多金属

加和/分级/排序

辽东半岛( 5) 3. 5/ a/ 9 463. 8/ e/ 3 182. 4/ e/ 6 3. 8/ a/ 7   653. 5/ e/ 4

双台子- 辽河( 6) 3. 8/ a/ 6 546. 0/ e/ 2 283. 3/ e/ 4 6. 9/ a/ 4   840. 0/ e/ 3

锦州湾( 4) 3. 6/ a/ 8 448. 5/ e/ 4 1949. 0/ e/ 1 19. 1/ a/ 1   2420. 1/ e/ 2

辽东湾( 8) 3. 8/ a/ 6 1413. 4/ e/ 1 1879. 5/ e/ 2 8. 8/ a/ 2   3305. 5/ e/ 1

秦皇岛( 7) 6. 3/ a/ 3 80. 1/ d/ 6 287. 4/ e/ 3 8. 7/ a/ 3   382. 5/ e/ 5

渤海湾( 16) 7. 6/ a/ 1 30. 4/ b/ 8 30. 2/ b/ 9 3. 3/ a/ 8   71. 5/ c/9

黄河口( 3) 7. 0/ a/ 2 29. 0/ b/ 9 39. 3/ b/ 8 3. 1/ a/ 9   78. 4/ c/8

莱州湾( 7) 6. 2/ a/ 4 44. 6/ c/ 7 174. 3/ e/ 7 4. 4/ a/ 6   229. 5/ e/ 7

外海( 10) 4. 7/ a/ 5 101. 1/ d/ 5 189. 2/ e/ 5 6. 4/ a/ 5   301. 4/ e/ 6

  注: 元素 RE , i平均值= E [ (海区站点 C i/ Ci , n) /海区内站点数] @ T S, i。
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区。元素 As在渤海整体海区尚未构成污染, 而 Pb只

是在北部锦州湾、辽东湾和秦皇岛表现出偏中度或

轻度污染。对多元素加和情形,两种方法的结果也大

体一致, 除辽东半岛因受 Cd影响出现排序位置的变

化, 其它海区没有发生在污染分级/ 风险分级位置上

大的波动。

经济较发达的环渤海地区主要的工业类型包括

化工、制革、电镀、冶金、采矿等。在各海区中, 北部海

区重金属污染程度最重, Hg和 Cd是优势污染物, 该

海区长期接受大量工业废水的直接或间接排放 (尤

其是沿海冶炼厂的污水排放) 是造成现状的主要原

因 [ 16]。秦皇岛近岸较重的 Hg污染, 除入海径流外, 来

自航运码头的输入很可能也是原因之一。在各元素

污染 /风险分级排序中, Cd, Hg和 Pb的相关性有所体

现; 而 As的排序结果则明显不同, 在某种程度上这

与前文中元素相关分析的结果一致。应当指出, 鉴于

本文中 I ge o和 RE两种方法仅利用沉积物中重金属的

总量数据, 未来的综合研究还需结合化学形态分析、

生物毒性测试和底栖生态结构调查。

3 结论

根据调查数据分析, 得到渤海各海区表层沉积

物重金属污染的分布特征: ( 1) 北部辽东湾海区重金

属污染最重, 尤以Hg和 Cd为甚; ( 2) 秦皇岛近岸海

区 Hg污染比较突出; ( 3) 西部渤海湾海区尚未呈现

4种金属的污染; ( 4) 南部莱州湾和黄河口海区仅在

莱州湾发生偏中度 Hg污染; ( 5) 与以往相比, 外海

和辽东半岛近岸海区已出现偏中度的 Hg污染; ( 6) 4

种元素中, Pb, Cd与 Hg的质量分数分布存在较强的

正相关关系。
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Abstract: In this study, geoaccumulation index and potential ecological risk factor were employed to evaluate the

contamination of As, Cd, Hg and Pb at different sites in Bohai Sea, using the data on the Second Survey of Marine Pollution

Baseline. The results indicated that Cd and Pb had significant positive correlation with Hg in the surface sediments in Bohai

Sea. In addition, the studied heavy metals showed different characteristics in different areas: ( 1) there was a severe con-

tamination of Cd and Hg in northern Liaodong Bay; ( 2) intermediate contamination of Hg occurred at the coastal area of

Qinhuangdao; ( 3) only slight Hg contamination was found in the southern Laizhou Bay, and no studiedmetal contamination

was found in western Bohai Bay; and ( 4) intermediate Hg contamination was presented in the area adjacent to Liaodong

Peninsula and in outer sea area.
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