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摘 要 为了解阿哈水库水体中重金属的污染现状，选取了 4 个典型点位进行夏、冬两季
采样分析，研究了上覆水体及沉积物孔隙水中 Co、Ni、Cu、Zn、As、Cr 及 Pb 7 种重金属的时
空分布规律及其界面扩散通量。结果表明: 阿哈水库上覆水体中溶解性重金属的均值含量
符合我国《地表水环境质量标准》( GB 3838—2002) Ⅰ类标准与《生活饮用水卫生标准》
( GB 5749—2006) ，未受到重金属污染。夏季分层期，底层水缺氧导致水体 As、Co、Cr 含量
增高，而冬季混合期重金属的垂向变化较小。沉积物孔隙水中重金属浓度均值高于上覆
水，且 Co 与 Ni、As 呈显著正相关，其在水库中的迁移转化过程受铁锰循环的共同影响; Cu、
Zn 与 Pb 存在正相关关系，具有相似的污染来源。分析沉积物-水界面重金属扩散通量显
示，Zn 保持负扩散，表明沉积物对 Zn 具有很好的净化吸附效果; 而 Co、Ni、As、Pb 保持正扩
散，特别是夏季 As 的扩散通量达 2．07 μg·cm－2·a－1，对上覆水体可能产生较大的释放风
险。研究证实，近十年来阿哈水库水体重金属的污染控制取得了显著的效果。
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Abstract: Distribution characteristics and interfacial diffusion fluxes of seven heavy metals ( Co，
Ni，Cu，Zn，As，Cr，and Pb) were examined in the overlying water and sediment porewater
from four sampling sites from Aha Ｒeservoir in summer and winter，to understand the pollution
status of dissolved heavy metals in the water body． Ｒesults showed that the average concentrations
of dissolved heavy metals in the overlying water from Aha reservoir were lower than the standard
of Grade I of Environmental Quality Standard for Surface Water ( GB 3838－2002) and the Sani-
tary Standard for Drinking Water ( GB 5749－2006) in China． Concentrations of As，Co and Cr in
the bottom water increased during the anoxic period in summer，and the vertical changes of all
heavy metals during the mixed season in winter were not significant． The mean concentrations of
heavy metals in pore water were significantly higher than that in overlying water． There were sig-
nificant positive correlations among Co，Ni and As，indicating their migration and transformation
processes being affected by the iron-manganese cycle in Aha Ｒeservoir． Concentrations of Cu，Zn
and Pb had a positive correlation with the same pollution source． Ｒesults from the analysis of the
diffusion fluxes of heavy metals at the sediment-water interface ( SWI) showed that Zn remained
negative diffusion，which indicated that sediment had a good adsorption effect on Zn． Co，Ni，As
and Pb showed positive values at the SWI． The concentration of As reached 2．07 μg·cm－2·a－1
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in summer，which may impose a greater release risk on the overlying water． Our results demon-
strated that the pollution control of heavy metals had achieved remarkable results in the past dec-
ade in Aha Ｒeservoir．

Key words: heavy metal; pollution; temporal-spatial distribution; interface diffusion flux; Aha
Ｒeservoir．

随着我国近年来社会经济的迅猛发展，工业化

和城市化进程加快，污染物排放逐年递增，大量重金

属进入湖泊、水库、河流等地表水体中，导致重金属

环境污染问题日益突出( Li et al．，2012; Tao et al．，
2012; 张大文等，2015) 。在自然环境中，重金属不易

被微生物所降解，其污染具有持久累积性、较强生物

毒性及食物链富集放大效应等显著特征，对生态安

全和人体健康造成严重的环 境 风 险 ( Stankovic et
al．，2014; Domingos et al．，2015) 。特别是对于湖泊、
人工水库等相对封闭的水体，若重金属一旦进入后

就很难被排出，绝大部分吸附于悬浮颗粒物表面或

沉降至沉积物中，进而参与整个生态系统中污染物

的迁移、转化过程及食物链循环( Li et al．，2008; 田

林锋等，2011a，2011b) 。上覆水体是重金属在湖泊、
水库中迁移转化的主要场所，相对于悬浮物和沉积

物，溶解态重金属可被水生生物直接吸收，并产生一

定的生物 毒 性 效 应 ( 田 林 锋 等，2011a; Tao et al．，
2012) 。因此，水体中溶解态重金属含量常作为环

境监测与水质评价中的一项重要指标，能够较为直

接、准确地辨析湖库的重金属污染来源。受物源输

入和湖底地形等复杂因素的影响，同一湖泊的不同

湖区重金属累积与污染程度等可能存在较大的空间

异质性( Li et al．，2012; 吴蕾等，2018) 。此外，沉积

物孔隙水中的溶解态重金属，也会以浓度梯度或分

子扩散形式向上迁移，对上覆水体造成一定的影响

( 李宝等，2008; Lei et al．，2016) 。沉积物-水界面是

水生态系统中重金属活化再生的重要关键带。研究

表明，界面扩散通量对于季节性缺氧湖库水体中重

金属含量的变化影响巨大，尤其对亚深水型、寄宿时

间长、重金属含量低的水体( 马英军等，1999; Lopez
et al．，2010) 。所以，估算沉积物-水界面重金属的扩

散通量，有助于判断沉积物中污染物的源汇转化，对

揭示重金属的生物地球化学循环与水生态环境效应

具有重要意义。
阿哈水库( 106°39'E，26°33'N) 位于贵阳市南明

河支流小车河上，日均供水量达 21 万 m3，是贵阳市

“三大水缸”之一，兼有防洪、灌溉、旅游等多种功

能。水库始建于 1958 年，1960 年开始蓄水，流域面

积为 190 km2，湖 水 面 积 为 4． 5 km2，总 库 容 约

0．54 亿 m3，平均水深 13 m，最大水深近 30 m，水体

寄宿时间为 0．44 a。作为喀斯特地区典型的断裂沟

谷-山间河道型水库，呈现底层滞水带季节性缺氧

( 万国江等，2001) 。水库集水区内分布有中小煤矿

200 余个，在过去 40 年里，酸性矿山废水和煤矸石

的淋溶液携带着大量溶解态金属离子流入水库，导

致重金属在沉积物中蓄积严重( 汪福顺等，2009; 徐

中义等，2014) 。加之库区周边城市不断扩张，城镇

居民生活污水与工业废水的肆意排放，加剧了水体

重金属污染进程( 陈佑德，2001; 康亭等，2018) 。近

年来，众多研究者针对阿哈水库沉积物中重金属的

污染机制和生态风险评价开展了研究( 万国江等，

2001; 梁莉莉等，2008; 白薇扬等，2011; 徐中义等，

2014) ，而关于水体中溶解态重金属的时空变化研

究相对欠缺( 宋柳霆等，2012) ，特别是对于水体-沉
积物界面重金属的迁移转化过程了解不够( 汪福顺

等，2009; 康亭等，2018) 。本研究通过对阿哈水库

夏、冬两季主要湖区上覆水及沉积物孔隙水的系统

采样分析，研究了水体重金属的时空分异特征，分析

了不同重金属元素之间的相关性，并利用 Fick 第一

定律估算了重金属在沉积物-水界面的扩散通量，旨

在深入剖析阿哈水库重金属的污染现状及其迁移转

化机制，为水库污染防治与科学管理提供参考依据。

1 研究地区与研究方法

1. 1 研究区概况

阿哈水库汇水区主要分布有二叠系灰岩及煤系

地层，其上覆盖有硅铝质和硅铁质黄壤( 徐毓荣等，

1999; 宋柳霆等，2012) ，零星有三叠系碳酸盐岩及泥

质岩出露，并发育石灰土。受岩性及土壤类型影响，

区域土层薄，植被稀疏，灌木丛、灌草丛较多。区域

属于亚热带湿润温和型气候，年均降水量为 1200
mm，年均气温为 15．3 ℃ ( 万国江等，2001) 。阿哈水

库主要入库河流有游鱼河、烂泥沟河、蔡冲河、白岩

河和金钟河，出水河流为小车河，大坝取水口是唯一
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的出水口( 图 1) 。在支流不同污染物的影响下，游

鱼河、白岩河和蔡冲河等 3 条支流，由于区域地层富

含煤矿，受历史长期煤矿废水的排放，特别是游鱼河

水污染程度极为严重; 而金钟河和烂泥沟河主要受

城市工业 废 水 和 生 活 污 水 的 双 重 胁 迫 ( 陈 佑 德，

2001; 蒋因梅等，2004) 。
1. 2 样品的采集与分析

本研究选取阿哈水库 4 个采样点( 图 1) ，分别

为湖心( 1#: 106°38'47．07″E，26°32'02．85″N) 、游鱼

河中段( 2#: 106°37'43．57″E，26°31'08．71″N) 、烂泥

沟河中段( 3#: 106°38'51．49″E，26°30'53．52″N) 、白

岩河和金钟河汇水区( 4#: 106°39'12．42″E，26°32'
48．39″N) ，分别于 2017 年 8、12 月利用 Niskin 采水

器分层采集上覆水，采样间距设置为 2～4 m，根据不

同点位的水深略有不同。现场利用便携式水质参数

仪( YSI 6600) 对水温( T) 、pH 值、溶解氧( DO) 等易

变参数进行原位测定。将分层水样现场过 0．45 μm
醋酸纤维滤膜后，转移到 50 mL 离心管中，并加入

1～2滴优级纯浓 HNO3加以保存。同时，利用自制重

力型沉积物采样器采集相应点位的柱芯，保持沉积

物-界面水清澈、无扰动。抽去界面水后，现场将沉

积物柱芯按 2 cm 间隔进行精细分样，连同孔隙水全

部转移至 100 mL 离心管中。待采样完毕后，所有水

样和沉积物样品均置于冷藏箱中，加冰袋尽快运回

实验室。上述盛样用的所有器具均预先用 10%的

硝酸浸泡 24 h，再用超纯水清洗后，低温烘干备用。

图 1 阿哈水库采样点分布示意图
Fig．1 Location of sampling sites in Aha Ｒeservoir

样品前处理及测试工作均在中国科学院地球化

学研究所环境地球化学国家重点实验室完成。沉积

物在低温离心机高速离心下获取孔隙水，同上覆水

一样加入 1～ 2 滴浓 HNO3 酸化保存，上机待测。水

样和孔隙水中溶解态重金属( Cr、Co、Ni、Cu、Zn、As
和 Pb) 的离子含量分析采用电感耦合等离子体质谱

仪( ICP-MS，Agilent7700x，美国) 加以测定，仪器方

法检测限为 0．01 μg·L－1。测试过程中每批样品均

加入 3 组空白对照，以检验和消除样品处理与测试

过程 中 的 污 染 程 度。同 时 加 入 国 际 标 准 物 质

( SLＲS-5) 和 Ｒh 内标监控数据质量，标准物质的回

收率在 95% ～ 105%，平行样的标准误差小于 10%，

全流程空白样品中重金属元素的含量低于待测样品

含量的 2%，分析结果符合质控要求。
上述所有数据采用 SPSS 20．0 和 Origin 2017 软

件进行分析处理，用 Acrgis 9．3 软件作图。
1. 3 沉积物-水界面重金属的扩散通量估算

沉积 物-水 界 面 的 重 金 属 扩 散 通 量 ( F，μg·
cm－2·a－1 ) ，采用 Fick 第一定律进行估算( Blasco et
al．，2000; 李宝等，2008) ，公式为:

F=φ0Ds
C
x x=0

式中，φ0 为表层沉积物的孔隙度，
C
x x=0

为沉积物-

上覆水界面的浓度梯度，Ds 为考虑了沉积物弯曲效

应的实际分子扩散系数。由于在实际过程中直接测

量沉积物弯曲度较为困难，真实扩散系数 DS 可通

过以下经验关系式获得( Ullman et al．，1987) 。
DS =φ0D0( φ0＜0．7)

DS =φ0
2D0( φ0＞0．7)

式中，D0 为无限稀释溶液的理想扩散系数，φ0 可由

表层沉积物含水率进一步推算( Urban et al．，1997) 。

Φ( %) =
［Ww－Wd］×100%
［Ww－Wd］×Wd /ρ

式中，Ww 为沉积物鲜重，Wd 为沉积物干重; ρ 为表

层沉积物平均密度与水密度比值，一般取 2．5。

2 结果与分析

2. 1 阿哈水库水质理化性质的变化特征

由图 2 可见，阿哈水库夏季水温随深度呈线性

降低，表层最高水温 26．8 ℃，底层水温约为 15．3 ℃，

温差达 11．5 ℃。冬季水温较为稳定，维持在 11 ℃
左右。夏季水体pH值变化范围为7 ． 5 ～ 8 ． 5，偏 碱
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图 2 2017 年夏、冬两季水质理化参数的剖面变化
Fig．2 Profile changes of water physicochemical parameter in summer and winter of 2017

性，湖心最高，游鱼河中段较低，剖面变化规律与水

温相似。冬季水体 pH 维持在 8 ～ 9，变幅不大。夏

季水体溶解氧随水深的增加而急剧降低，在水深 8
m 以下 DO 均低于 1 mg·L－1，处于缺氧环境，湖心

底层溶解氧含量甚至低于 0．2 mg·L－1，达厌氧状

态; 冬季 DO 维持在 5～6 mg·L－1，均值高于夏季水

平，整体处于好氧环境。
2. 2 水库夏、冬两季上覆水体中重金属含量的分布

变化

表 1 为阿哈水库上覆水体中 7 种重金属浓度的

变化范围及其平均值，其含量低于我国《地表水环

境质量标准》( GB 3838—2002) Ⅰ类标准与《生活饮

用水卫生标准》( GB 5749—2006) 规定的标准限值，

表明阿哈水库所检测的几种重金属浓度均未超标，

目前无这几种重金属污染。其中，Zn、Ni、As 3 种元

素均值含量高于 1 μg·L－1，Cu 和 Cr 次之，Co 与 Pb
最低，不足 0．10 μg·L－1。除 Ni、Zn、Pb 之外，其他

重金属浓度值夏季高于冬季。从空间上来看，2#样

点上覆水体中 Co、Ni、Pb 等含量较高，而 4#样点 Zn、
As 含量较高，3#样点 Cr 较高。夏季底层水体中 As、
Co、Cr 高于表层水，其他金属以及在冬季垂向变化

不大。
2. 3 上覆水体重金属与水质理化参数的关系

进一步对阿哈水库夏、冬季水体重金属浓度与

水质理化参数进行 Pearson 相关分析，如表 2 所示。
夏季水体中，重金属 Ni 与 Co、As 和 Cr 两种重金属

之间均呈现极显著相关性，Zn 与 As 呈显著正相关

性; 而冬季，Zn 与 Cu、Cr 以及 As 与 Co 均呈现极显

著正相关，Cu 与 Ni、As 呈显著正相关。
2. 4 阿哈水库沉积物孔隙水中重金属含量的剖面

变化特征

由表 3 可见，阿哈水库夏、冬两季沉积物孔隙水

中重金属含量差别不大，Ni、Cu、As 浓度夏季略高，

其他重金属冬季相对较高。其中，Cu、Zn、As 的季节

1151肖 雄等: 阿哈水库沉积物-水界面重金属扩散通量



表 1 阿哈水库夏、冬两季水体溶解态重金属的含量水平及与其他湖库对比( μg·L－1 )
Table 1 Concentrations of dissolved heavy metals during summer and winter in Aha Ｒeservoir and other lakes or reservoirs
( μg·L－1 )

湖库 季节 采样点位 元素 Co Ni Cu Zn As Cr Pb 参考文献

阿哈水库 夏季 1# 总量 0．07～0．08 0．85～1．59 0．60～0．9 1．21～2．23 0．73～1．00 0．38～0．70 0．06～0．13 本研究

均值 0．07±0．01 1．12±0．36 0．76±0．12 1．62±0．35 0．9±0．11 0．48±0．12 0．10±0．02
2# 总量 0．06～0．61 0．96～3．18 0．49～0．75 0．92～2．46 0．48～0．93 0．41～0．59 0．06～0．15

均值 0．16±0．22 1．41±0．88 0．57±0．1 1．53±0．57 0．80±0．16 0．48±0．06 0．10±0．03
3# 总量 0．07～0．08 0．85～1．00 0．45～0．60 1．22～2．62 0．99～1．10 0．35～0．65 0．08～0．10

均值 0．07±0．00 0．90±0．07 0．52±0．06 1．71±0．63 1．04±0．04 0．54±0．13 0．09±0．01
4# 总量 0．10～0．15 0．60～0．96 0．45～0．58 2．36～3．25 1．27～1．81 0．36～0．62 0．10～0．11

均值 0．12±0．02 0．72±0．12 0．51±0．05 2．72±0．3 1．48±0．21 0．42±0．10 0．10±0．01
全湖 总量 0．06～0．61 0．6～3．18 0．45～0．90 0．92～3．25 0．48～1．81 0．35～0．70 0．06～0．15

均值 0．11±0．11 1．05±0．54 0．60±0．14 1．91±0．67 1．06±0．31 0．48±0．10 0．10±0．02
1# 总量 0．04～0．05 1．15～1．29 0．29～0．39 2．43～3．48 0．77～0．93 0．13～0．20 0．05～0．14

均值 0．05±0．00 1．23±0．05 0．33±0．04 2．97±0．34 0．85±0．05 0．17±0．03 0．08±0．04
2# 总量 0．04～0．06 1．41～1．58 0．27～0．44 2．54～5．60 0．67～0．78 0．20～0．30 0．05～1．96

均值 0．05±0．01 1．50±0．06 0．35±0．07 3．63±1．20 0．73±0．04 0．24±0．05 0．50±0．83
冬季 3# 总量 0．04～0．06 1．20～1．54 0．25～0．61 2．48～6．75 0．80～1．05 0．16～0．52 0．06～0．47

均值 0．05±0．01 1．32±0．13 0．41±0．14 4．42±1．74 0．89±0．09 0．32±0．13 0．19±0．15
4# 总量 0．05～0．11 1．22～1．52 0．36～0．93 3．23～6．74 0．91～1．09 0．20～0．31 0．09～0．36

均值 0．07±0．02 1．37±0．11 0．63±0．21 4．67±1．35 0．98±0．07 0．23±0．05 0．16±0．10
全湖 总量 0．04～0．11 1．15～1．58 0．25～0．93 2．43～6．75 0．67～1．09 0．13～0．52 0．05～1．96

均值 0．05±0．02 1．35±0．13 0．43±0．17 3．94±1．37 0．87±0．11 0．24±0．09 0．22±0．40
夏季 总量 1．03～3．98 2．30～8．98 － 0．33～1．97 － 0．12～0．23 － 宋柳霆等，2012
冬季 总量 0．57～0．79 7．54～8．45 － 1．98～5．06 － 1．32～2．41 －

鄱阳湖 全湖 范围 － － 1．15～4．89 7．99～11．99 0．84～3．24 1．76～4．74 0．20～2．37 张大文等，2015
均值 － － 2．67 28．82 1．43 2．21 0．81

太湖 全湖 均值 － － 3． 21 10． 96 0． 07 0． 88 0． 02 Tao et al．，2012;
方斌斌等，2017

巢湖 夏季 全湖 范围 0．10～0．40 1．00～8．70 6．30～22．70 4．40～984．50 － 0．10～7．80 0．70～6．70 Li et al．，2012

均值 0．15 2．93 12．21 66．44 － 0．95 1．83

范围 ND～0．51 0．81～2．38 1．28～2．49 0．10～4．16 － 0．59～3．26 0．69～3．35

冬季 全湖 均值 0．18 1．40 1．80 1．40 － 1．33 1．73

洞庭湖 全湖 均值 － － 4．56 12．07 4．50 1．73 0．95 申锐莉等，2007

红枫湖 全湖 均值 － － 1．24 33．10 － － 4．63 田林锋等，2011a

百花湖 全湖 范围 － － 0．70～2．50 2．46～18．40 0．75～1．56 8．00～19．00 0．23～0．52 田林锋等，2011b

均值 － － 1．50 11．70 1．12 13．00 0．36

抚仙湖 全湖 均值 － － 6．80 9．50 － 31．30 5．90 刘总堂等，2010

丹江口水库 全湖 均值 － － 13．32 2．02 － 6．29 10．59 Li et al．，2008

“－”表示无该检测数据。

变化规律与上覆水体相似。除 Cu 和 Cr 外，沉积物

孔隙水中 Co、Ni、Zn、As、Pb 等重金属浓度均高于上

覆水( 表 1) ，分别是上覆水均值含量的 34 ～ 99、3 ～
7、2～3、9～10 和 1．5～2 倍。

夏季湖心沉积物孔隙水中 Co、Ni、As 的垂向变

幅较大，均表现出随沉积物深度增加呈现先升高后

降低、在底部略有增大的显著趋势，但 As 在表层孔

隙水达最大值为 36．84 μg·L－1，而 Ni 的峰值在 16
处。Cu、Zn、Cr 和 Pb 等重金属剖面变化不大，且随

深度增加浓度逐渐增大( 图 3) 。在冬季，沉积物孔

隙水中 As 和 Cr 剖面变化较大，其他重金属变幅较

小。As在沉积物上层孔隙水中较为稳定，在20 cm
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表 2 上覆水体中重金属与水质理化参数的相关矩阵
Table 2 Correlation analysis of heavy metals in overlying water with physical-chemical parameters
阶段 参数 Co Ni Cu Zn As Cr Pb

夏季 Co
Ni 0．820＊＊ 1
Cu －0．235 －0．084 1
Zn 0．341 －0．008 －0．364 1
As －0．234 －0．673＊＊ －0．315 0．559＊＊ 1
Cr 0．184 0．426* －0．186 0．050 －0．368 1
Pb 0．171 0．017 0．305 0．279 0．089 －0．108 1
pH －0．586＊＊ －0．584＊＊ 0．354 －0．317 0．102 －0．242 －0．044
DO －0．276 －0．277 0．162 －0．293 －0．091 －0．202 0．057
T －0．151 －0．386 0．009 －0．222 0．130 －0．327 0．012

冬季 Co 1
Ni 0．14 1
Cu 0．32 0．453* 1
Zn 0．238 0．396 0．528＊＊ 1
As 0．607＊＊ －0．202 0．463* 0．32 1
Cr 0．015 0．200 0．178 0．577＊＊ －0．004 1
Pb －0．108 0．193 －0．007 －0．098 －0．071 0．009 1
pH 0．466* 0．438* 0．612＊＊ 0．451* 0．345 0．044 0．148
DO －0．046 0．284 0．608＊＊ －0．037 0．057 －0．100 －0．037
T 0．005 －0．242 －0．619＊＊ 0．033 －0．143 0．071 －0．006

＊＊，在 0．01 水平( 双侧) 上显著相关。* ，在 0．05 水平( 双侧) 上显著相关。

表 3 阿哈水库夏、冬两季沉积物孔隙水中重金属浓度的含量变化和均值( μg·L－1 )
Table 3 Concentration range and mean value of heavy metals in sediment porewater during summer and winter from Aha
Ｒeservoir ( μg·L－1 )

季节 元素 Co Ni Cu Zn As Cr Pb

夏季 范围 0．31～15．14 1．98～37．42 0．21～2．81 1．6～11．64 1．36～40．96 0．03～0．86 0．04～2．05
均值 3．79±2．62 7．54±6．14 0．68±0．45 5．08± 2．06 9．50± 7．01 0．24± 0．18 0．24±0．32

冬季 范围 0．1～14．5 1．06～19．72 0．12～1．04 3．12～26．81 0．33～55．83 0．09～0．84 0．06～1．55
均值 4．98±3．53 3．96±3．98 0．33± 0．18 7．31±3．62 8．63±10．20 0．33±0．18 0．33±0．30

图 3 1#夏、冬两季沉积物孔隙水中重金属的剖面分布
Fig．3 Distribution profile of heavy metals in sediment porewater during summer and winter from the 1# sampling site
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图 4 4#点夏、冬两季沉积物孔隙水中重金属的剖面分布
Fig．4 Distribution profile of heavy metals in sediment porewater during summer and winter from the 4# sampling site

深度处有所增大，底层 36～40 cm 达到最大值 19．66
μg·L－1。Cr 在界面以下急剧升高，至表层 9 cm 达

到最高值，然后逐渐降低并趋于稳定。相比湖心，4#
点表层沉积物孔隙水中 As 的浓度略低，夏、冬两季

分别在 16 和 20 cm 深度出现峰值，而其他重金属的

剖面变化很小( 图 4) ，这可能与该区域水深相对较

浅、流速较快，水体 DO 水平略高有关。本研究湖心

采样点同步监测数据显示 Fe、Mn 元素含量在夏季

沉积物水-界面以下呈现不同的变化趋势，Fe 在沉

积物 10 cm 以下随着深度增加而增加，Mn 则在表层

16 cm 内快速下降，之后变幅不大( 图 5) 。
为进一步探讨孔隙水中不同种类重金属的来源

与迁移转化过程，我们采用了 Pearson 相关系数对

冬、夏两个季节阿哈水库沉积物孔隙水中不同种类

重金属进行了相关性分析( 表 4) 。从表 4 可见，无

论夏季和冬季，Co 与 Ni、As 都呈显著正相关，Cu、Zn

图 5 1#夏季沉积物孔隙水中 Fe、Mn 含量剖面分布
Fig．5 Distribution of Fe and Mn contents in porewater of sediments at 1# points in summer
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表 4 阿哈水库沉积物孔隙水中不同重金属之间的相关性分析
Table 4 Correlation analysis of different heavy metals in sediment porewater of Aha Ｒeservoir
季节 元素 Co Ni Cu Zn As Cr Pb

夏季 Co 1
Ni 0．522＊＊ 1
Cu 0．083 0．232* 1
Zn 0．203* －0．138 0．193 1
As 0．242* －0．156 0．094 0．194 1
Cr 0．321＊＊ 0．085 0．533＊＊ 0．284＊＊ 0．361＊＊ 1
Pb 0．05 0．146 0．754＊＊ 0．383＊＊ 0．228* 0．466＊＊ 1

冬季 Co 1
Ni 0．336＊＊ 1
Cu 0．173 －0．072 1
Zn 0．108 －0．127 0．610＊＊ 1
As 0．319＊＊ －0．137 0．203 －0．074 1
Cr 0．175 0．085 0．302* 0．334＊＊ 0．193 1
Pb 0．102 －0．188 0．563＊＊ 0．462＊＊ 0．214 0．303* 1

＊＊，在 0．01 水平( 双侧) 上显著相关。* ，在 0．05 水平( 双侧) 上显著相关。

表 5 阿哈水库沉积物-水界面重金属的扩散通量及与其他国内外典型湖库结果比较( μg·cm－2·a－1 )
Table 5 Interfacial diffusion fluxes of heavy metals from Aha reservoir and other typical lakes and reservoirs ( μg·cm－2·
a－1 )

湖库 季节 Co Ni Zn As Cu Cr Pb 文献来源

阿哈水库 夏季 0．23 0．29 －1．35 2．07 －0．01 －0．01 0．01 本研究

冬季 0．26 0．10 －1．18 0．93 0．01 0．01 0．02
冬季 2．5 6．1 无 无 －0．41 0．27 汪福顺等，2009

红枫湖 0．17 0．13 无 无 －0．03 无 无 汪福顺等，2009
滇池 0．13 2．00 无 无 0．07 无 无 汪福顺等，2009
洱海 冬季 无 0．26 无 无 0．04 无 0．10 马英军等，1999

夏季 无 0．71 无 无 0．73 无 0．49
太湖 无 －0．06～1．05 －0．54～0．44 无 0．25～1．98 0．29～1．99 －0．09～0．70 Lei et al．，2016
沙河水库 无 －1．30 －0．76 3．96 －0．19 0．48 无 原盛广等，2014
巢湖 无 0．03 无 无 无 0．002 －0．009 Tang et al．，2015
Lake Hope ( OH，USA) －0．0007～0．005 －0．01～0．001 －0．0004～0．05 无 －0．004～0．02 －0．01～ －0．001 0．001～0．01 Lopez et al．，2010
无: 表示没有检测数据; －: 上覆水体向沉积物扩散，即表示沉积物吸附。

与 Pb 也存在着显著的正相关关系。
2. 5 重金属在沉积物-水界面的扩散通量

应用 Fick 第一定律估算沉积物-水界面的重金

属扩散通量时，温度和离子形态通常对 D0 都有影

响。参考阿哈水库 8 月份上覆水平均水温为 23．5
℃，故近似采用 25 ℃时的 D0值，Cr3+ 的 D0为 5．94×

10－6 cm2·s－1，Cu2+的 D0为 7．14×10－6 cm2·s－1，Zn2+

的 D0为 7．03×10－6 cm2·s－1，Ni2+ 的 D0为 6．61×10－6

cm2·s－1，Co2+ 的 D0 为 7．32×10－6 cm2·s－1，Pb2+ 的

D0为 9． 45 × 10－6 cm2· s－1，H2 AsO4
－ 的 D0 为 9． 05 ×

10－6 cm2·s－1。12 月份上覆水的平均温度为 11．0
℃，近似采用 15 ℃时的 D0值，Cr3+的 D0为 3．90×10－6

cm2·s－1，Cu2+ 的 D0 为 5．88×10－6 cm2·s－1，Zn2+ 的

D0为 6．13×10－6 cm2·s－1，Ni2+的 D0为 5．81×10－6 cm2·

s－1，Cd2+的 D0为 6．03×10－6 cm2·s－1，Co2+ 的 D0为 5．
72×10－6 cm2·s－1，Pb2+的 D0为 7．95×10－6 cm2·s－1，
H2AsO4

－的 D0变化不大，仍为 9．05×10－6 cm2·s－1。
根据阿哈水库沉积物-水界面±2 cm 范围内沉积物

孔隙水与上覆水中重金属的浓度梯度，计算得到
C /x。再结合之前测定的表层沉积物平均含水率

为 89．9%，孔隙度平均值为 0．956，最终计算出阿哈

水库不同重金属的界面扩散通量，并与国内外其他

湖库的研究结果加以比较，汇总见表 5。可见，阿哈

水库 7 种重金属元素的沉积物-水界面扩散通量均

较低，其中 As、Ni、Co、Pb 扩散通量为正值，表现为

沉积物孔隙水向上覆水体扩散，且 As、Ni 夏季扩散

通量明显高于冬季，最大扩散通量出现在湖心 1#样

点。Zn 元素在夏冬两季均表现为负扩散，即沉积物

吸附上覆水体中溶解态 Zn2+。Cu 和 Cr 的扩散通量
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极低，且夏冬两季表现出不同的扩散趋势。

3 讨 论

3. 1 阿哈水库水质理化性质的变化特征

本研究阿哈水库水体理化特征的时空变化规律

与前人研究结果基本一致( 万国江等，2001; 罗宜富

等，2017) 。对于喀斯特高原深水型人工水库，水体

通常在夏季和初秋出现明显的分层现象，其中以 T、
DO 明显的垂向分异为典型特征( 万国江等，2001;

陈敬安等，2017) 。水温的高低与水体吸收太阳辐

射的强弱直接相关，是湖泊对外界自然气候的综合

反映。在夏季，强烈的太阳辐射使湖泊水面持续加

热，上层较为温暖的湖水产生足够的浮力，阻碍了湖

水在垂直方向上的混合，在湖水表层增温和风的共

同作用下，湖水垂直温度梯度和静力稳定度增加，形

成温跃层。而在冬季，太阳辐射和气温都比较低，水

体垂直对流频繁，难以形成稳定的分层结构。由于

水库地处黔中喀斯特地区，以碳酸盐岩为主的地质

背景，水体呈弱碱性。溶解氧受大气和光合作用引

起的氧输入与化学、生物作用造成的氧消耗之间的

平衡所调控，是湖泊中需氧水生生物新陈代谢的关

键因素。研究表明，水体 DO 的垂直变化主要受水

温引起的分层影响，夏季水体分层导致底层出现明

显的厌氧环境; 而分层结束后，冬季水体完全混合导

致底层水中 DO 仍保持较高水平( 罗宜富等，2017) 。
3. 2 水库夏、冬两季上覆水体中重金属含量的分布

变化

由于阿哈水库地处亚热带湿润温和型气候，雨

热同期，夏季丰沛的降雨导致库区周边煤矿废水及

城镇生活污水随地表径流进入到湖库中，造成水体

Co、Cr、Cu、As 含量升高。特别是游鱼河和金钟河两

大重污染程度入湖河流的输入，对阿哈水库的水质

有巨大影响( 陈佑德，2001; 康亭等，2018) 。同时，

夏季水体处于季节性缺氧期，湖心底层甚至达到厌

氧状态，沉积物中蓄积的大量氧化还原敏感性重金

属元素如 As、Co、Cr，被还原溶解进而释放到水体

中，威胁着水质安全( Boyle，2001; 汪福顺等，2009) 。
相反，冬季水体处于混合期，强烈的水体对流使重金

属的浓度垂向分布较为均匀，且水体更为碱性，有利

于 Ni、Zn 等元素的沉淀和吸附。此前，宋柳霆等

( 2012) 也发现在阿哈水库大坝和两江口等采样点

上覆水体 Ni、Zn 浓度出现冬季高于夏季的现象。
此外，从表 1 可以得出，阿哈水库水体溶解态重

金属的浓度相比 10 年前的研究结果有了大幅的降

低( 宋柳霆等，2012) ，表明了水体污染防治起到了

明显的作用。近年来，阿哈水库关停了流域汇水区

内的所有煤矿( 白玉华等，2010) ，并陆续采取了截

污处理、人工湿地生态修复和环保疏浚等综合措施

工程( 夏品华等，2011; 王敬富等，2018) ，有力地遏

制了水质恶化的趋势。与国内外其他湖库对比，阿

哈水库水体中 As 和 Pb 比太湖略高 ( Tao et al．，
2012; 方斌斌等，2017) ，其他重金属含量均较低，水

质整体较好。
3. 3 上覆水体重金属与水质理化参数关系

阿哈水库冬夏两时期重金属相关性变化复杂，

表明这些金属来源可能具有多样性，在空间分布上

受控于不同的地球化学过程( Zhu et al．，2016) 。通

常，水库流体力学、环境条件和生物作用共同调节着

水体中重金属在溶解态与颗粒态之间的分配行为和

含量分布( Eggleton et al．，2004) 。此外，夏季上覆水

体重金属 Co、Ni 与水体 pH 之间存在极显著负相

关，而冬季水体 Co、Ni 与 pH 之间存在显著正相关，

Cu、Zn 与 pH、DO 之间均存在较好的相关性。酸性

废水通常会引起重金属元素的活化迁移，导致水体

重金属与 pH 之间具有一定的相关性。而本研究中

阿哈水库水体偏碱性，这可能是 pH 与其他几种重

金属相关性不显著的重要原因。
3. 4 沉积物孔隙水中重金属含量的剖面变化

由于阿哈水库长期滞留了大量来自流域的自然

及人为的污染物质，如重金属、营养盐等( 万国江

等，2001; 夏品华等，2011) ，造成沉积物与孔隙水中

铁、锰、硫酸根及其他重金属元素含量都很高( 梁莉

莉等，2008; 汪福顺等，2009) 。同时，阿哈水库又是

一个典型的季节性缺氧性水体，水库属性、季节及覆

水深度共同制约着水库底层水的含氧状况，导致界

面附近氧化还原边界层位置的不断迁移，影响着水

体及沉 积 物 孔 隙 水 中 重 金 属 的 分 布 特 征 和 迁 移

活化。
在沉积物早期成岩过程中，Fe、Mn 充当有机质

降解的氧化剂而被还原释放进入孔隙水中，进一步

驱动 As、Cr、Cu、Ni 等向上覆水体和深层沉积物进

行双向扩散( 汪福顺等，2009) 。罗光俊等( 2014) 研

究发现，阿哈水库夏季 SＲB 主要分布在表层沉积

物，且其上层孔隙水中呈现较高的硫酸根。厌氧沉

积物中硫酸盐还原作用主要由硫酸盐还原菌( SＲB)

引发，导致酸挥发性硫化物( AVS) 的形成，活性硫化
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物进 而 驱 动 重 金 属 的 结 合 和 分 配 ( Zhang et al．，
2014) 。Co、Ni 对铁 /锰氧化物有很强的亲和性，在

阿哈水库沉积物中活跃的硫酸盐还原作用下，进而

向沉积物深层下移并形成硫化物沉淀。最新研究发

现，阿哈水库沉积物中 Co、Ni、Zn 和 As 的迁移主要

受 Mn 循环影响，而 Cu 的迁移主要受 Fe 循环所控

制( 康亭等，2018) 。夏季，随着沉积物中 Fe 的还原

溶解，孔隙水中 Cu 不断向上扩散，在沉积物上层与

还原态 S( Ⅱ) 结合，并形成铜硫化物沉淀，致使 Cu2+

的浓度并不太高，而冬季则不然。As 在阿哈水库表

现出较高的浓度，且受季节变化明显，特别是在沉积

物-水界面浓度更高，这易于通过浓度梯度释放到上

覆水体中，对水质带来严重的安全隐患，需引起高度

重视。前人研究表明，贵州草海呈现界面水 As 浓度

明显低于沉积物孔隙水，且随深度增加呈现出先升

后降的变化趋势，反映了 As 的沉积后再活化迁移的

现象( 涂汉等，2016) 。
宋柳霆等( 2012) 发现，阿哈水库夏季大坝采样

点溶解态 Co、Ni 与 Mn 和 Fe 的相关系数分别为 Ｒ2

= 0．87、0．54 与 0．90、0．70，也呈现明显的正相关性，

证明 Co、Ni 的迁移转化主要受 Mn、Fe 生物地球化

学循环过程的控制。康亭等( 2018) 研究结果也表

明，阿哈水库沉积物中 Co、Ni、As 与 Fe、Mn 相关性

较高，进而证实了 Co、Ni、As 在阿哈水库中的迁移转

化过程受铁锰共同循环的影响。相较而言，Cu、Zn、
Pb 等重金属化学性质相对稳定，在沉积物中只有一

种氧 化 价 态，受 水 体 氧 化 还 原 条 件 的 影 响 较 小

( Boyle，2001) 。从地球化学的角度来看，这些重金

属之间可能具有相同的来源。本研究结果进一步揭

示了这几种重金属在喀斯特高原深水湖库中的不同

循环机制。
3. 5 重金属在沉积物-水界面的扩散通量

前文述及，阿哈水库底层水-沉积物界面氧化还

原条件的变化对 As、Ni、Co 具有重要的影响，特别是

夏季沉积物的“二次释放”提升了底层水体中 As、Ni
的浓度，表现出了明显的季节性差异。此外，阿哈水

库底层水体中存在较强的硫酸盐还原作用以及大量

的还原性二价硫，Zn 极易形成 ZnS 沉淀或吸附在表

层沉积物中的硫化亚铁颗粒上，造成界面以下 Zn2+

大幅下降( 图 3、图 4) ，因此扩散通量表现为负值。
这说明，尽管阿哈水库沉积物受到一定程度的重金

属污染，但对 Zn 仍具有较好的吸附净化效果。虽然

夏季 Cu 和 Cr 的平均扩散通量为负值，但不代表所

有点位的情况。事实上，本研究除 2#游鱼河外，其

他湖 区 Cu 的 界 面 扩 散 通 量 为 0． 01 ～ 0． 06 μg·
cm－2·a－1，3#和 4#采样点 Cr 的界面扩散通量也都

为正值。此外，Cu、Pb 极低的界面扩散通量可能与

其在沉积物中的赋存形态有关。我们进一步对沉积

物中重金属的赋存形态加以研究，发现 Cr、Cu 和 Pb
均以残渣态为主，分别占总量的 87． 4%、70． 5%和

52．1%; 同时 Zn 绝大部分也以残渣态( 41．7%) 存在，

对水环境的影响相对较小( 未发表) 。这与前人的

研究结果基本一致( 徐中义等，2014) 。
阿哈水库 Ni、Co 和 Pb 界面扩散通量比以前明

显降低( 汪福顺等，2009) 。近十年来，贵阳市政府

加大了对阿哈水库水污染的治理力度，不仅关停了

流域内的所有煤矿，在金钟河上游实施了人工湿地

与生态恢复工程，大幅削减了入湖污染; 而且在游鱼

河汇水区、金钟河上游分别实施了两期底泥环保疏

浚示范工程，降低了内源污染对湖泊水质的影响。
本研究采样过程中发现，蔡冲河和烂泥沟上游区域

均水草丰富，覆盖度较高，透明度大于 1．5 m，水草生

长过程中吸收了大量的重金属污染物。最新研究表

明，阿哈水库疏浚后实验区底泥主要污染物含量

( TP、TN、TS、Fe 和 Mn) 降低了 60%，孔隙水中这些

污染物浓度减少了 70%以上，大大降低了底泥污染

物“二次释放”的环境风险( 王敬富等，2018) 。
此外，与国内外其他湖库的相关研究结果相比

( 表 5) ，阿哈水库 Co 的界面扩散通量略高于红枫湖

与滇池，Ni 的界面扩散通量与红枫湖相当，低于滇

池、洱海，在太湖变化区间，高于巢湖。Zn 的扩散通

量与太湖、北京沙河水库相近。As 的界面扩散通量

明显低于沙河水库。Cu 的扩散通量变化与红枫湖

和同样受酸性煤矿废水排放所影响的美国俄亥俄州

Lake Hope 相近，低于洱海和太湖。Cr 和 Pb 的扩散

通量与 Lake Hope 相近，低于其他湖库。沙河水库

主要受北运河上游城市的污染输入，加之沙河闸的

拦截作用，导致水体沉积物存在严重的重金属污染。
需特别指出的是，由 Fick 定律计算的扩散通量

主要考虑了重金属在沉积物-上覆水界面之间的浓

度梯度以及孔隙度、颗粒阻碍因子对溶解态离子迁

移扩散的影响，往往低于湖库的实际扩散通量( 李

宝等，2008; Zhu et al．，2016) 。在实际环境中，水体

风浪、生物扰动及底栖生物觅食等都会造成表层沉

积物的再悬浮，以及金属离子的紊流扩散等其他因

素均未囊括在这个模型中。近年来，原位高分辨率
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环境被动采样技术的迅速发展，如渗析膜采样器

( HＲ-Peeper) 和薄膜梯度扩散技术( diffusive gradi-
ents in thin films，DGT) ，具有极高的时空分辨率，已

被广泛应用于不同类型湖泊中重金属的分布变化与

迁移转化过程的研究( 范英宏等，2007; 刘恩峰等，

2010; Chen et al．，2017) 。

4 结 论

阿哈水库上覆水体重金属均值含量符合我国

《地表水环境质量标准》( GB 3838—2002) Ⅰ类标准

与《生活饮用水卫生标准》( GB 5749—2006) ，没有

受到重金属污染，适宜作为饮用水源地。且夏、冬两

季沉积物孔隙水中重金属含量差别不大，Ni、Cu、As
浓度夏季略高，其他重金属冬季相对较高。孔隙水

中 Co 与 Ni、As 呈显著正相关，Cu、Zn 与 Pb 也存在

着显著的正相关关系，表明 Co、Ni、As 在阿哈水库中

的迁移转化过程共同受铁锰循环的影响，而 Cu、Zn、
Pb 重金属具有相同的污染来源。沉积物-水界面重

金属扩散通量结果表明，沉积物孔隙水中 Co、Ni、
As、Pb 等 4 种重金属的扩散释放对上覆水体产生一

定的影响，而沉积物对 Zn 具有很好的净化吸附效

果。通过本研究与之前对阿哈水库上覆水体与孔隙

水中重金属的季节性分布特征及扩散通量的比较，

发现近十年来阿哈水库污染防控措施起到了积极的

效果，水体重金属污染得到明显改善。
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