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摘要:以黄河下游德州引黄灌区主要水系为研究对象，采集了灌区内 36 个地表水样，分析了水体中溶解态痕量金属元素 Ba、Fe、Li、Mn、Sr、Zn

和非金属元素 B的含量及其污染状况．借助于空间分析与相关性分析，探讨了其空间分布及来源．结果表明，这几种元素含量的大小顺序为: Sr

﹥ B﹥ Ba﹥ Mn﹥ Li﹥ Fe﹥ Zn．根据国家生活饮用水卫生标准( GB5749—2006) 和美国环境保护局( EPA) 饮用水标准，B、Fe、Mn 的超标率

分别为 50%、2． 78%、27． 78% ．变异系数结果表明各元素都具有显著的空间差异性．漳卫新河 B、Fe、Li、Mn含量均最高，重金属污染较为严重．

相关性分析结果表明，Li-B、Li-Fe、Li-Mn及 Fe-Mn之间呈显著相关，说明这几种元素污染源可能相同．本研究为评价痕量金属污染对地表水环

境及人类健康的影响提供科学依据．
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Abstract: In this study，36 water samples were collected from the surface water system of the Dezhou Irrigation District located in the lower reaches of the

Yellow River． The samples were analyzed for the concentrations and contamination levels of dissolved trace metals including Ba，Fe，Li，Mn，Sr，Zn，

and non-metal of B by Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy ( ICP-OES) ． The spatial distribution and sources of the chemical

elements were identified using spatial statistical analysis and correlation analysis methods． Results showed that the concentrations of these elements were in

the order of Sr﹥ B﹥ Ba﹥ Mn﹥ Li﹥ Fe﹥ Zn． The concentrations of B，Fe，and Mn exceeded the drinking water standards of China ( GB5749—

2006) and the Environmental Protection Agency( EPA) by 50%，2． 78%，and 27． 78%，respectively． The coefficients of variation indicated significant

spatial variation for the concentrations of all elements． The concentrations of B，Fe，Li，and Mn from Zhangweixin River were the highest among the

samples． The correlation analysis showed that there was positive correlations for the Li-B，Li-Fe，Li-Mn，and Fe-Mn pairs，suggesting that these elements

might have a similar source． This study provides scientific information for assessing the impacts of dissolved trace metals on surface water environment and

human health in the Dezhou Irrigation District．

Keywords: Dezhou Irrigation District; surface water; dissolved trace metals; spatial distribution; sources



3 期 蔡文静等: 德州灌区地表水中溶解态痕量金属的空间分布及来源研究

1 引言( Introduction)

随着现代工业的快速发展，向环境排放含有重

金属的废水逐年增加，大量河流被污染，水生生态

系统的结构和功能受到了严重危害( Kaushik et al．，
2009; 耿雅妮，2012) ．水体中的重金属含量受城市、
工业及农业行为的影响较大，可通过工业和城市废

水、地表径流和大气沉降等多种方式累积 ( Luo
et al．，2010 ) ，并且能够产生生物毒性效应，具有生
物富集和生物放大作用，由食物链直接或间接进入

人体，严重威胁人类健康( 燕姝雯等，2011 ) ．水体中
的重金属既可能来源于岩石的自然风化和侵蚀，也

可能来源于很多分散的污染源( 如灰尘、降雨或水
质交换过程等) ，同时还可能来源于受污染的上游

河流、居民生活废水和工农业污水的排放等
( Vukovic et al．，2011; 胡成等，2012) ．水体重金属污
染已成为当今世界最严重的环境问题之一( Behra
et al．，2002) ．
国内外已有的关于溶解态重金属的研究主要

集中于海湾、水库、河口等区域( 黄清辉等，2001; Li
et al．，2008; Dai et al．，2009; 赵军等，2009) ，分析其
空间分布特征及行为影响． 国外对于河流重金属的
研究中，Kar等( 2008 ) 探讨了各种溶解态重金属在
恒河水中的分布以及重金属之间，重金属与 pH、氧
化还原电位之间的关系． 国内更多集中于对地下水
或河流沉积物和悬浮物中重金属的研究( 黄冠星

等，2011; 敖亮等，2012; 胡春华等，2012; 赵锁志等，
2008) ，而对河流水体重金属的报道则相对较少，冯
启言等( 2004 ) 分析了荆马河水体中溶解态重金属
的含量．胡成等( 2012) 研究了辽河水体中溶解态重
金属的含量和空间分布特征，并应用主成分分析法

( PCA) 分析了金属的可能来源．杜晓丽等( 2012 ) 利
用错流超滤技术对采集的温榆河水样中 Fe、Mn、Al、
Zn、Cu、Cr 和 Pb 等金属元素进行了分离，并研究了
温榆河重金属的含量分布及赋存状态的变化．
在引黄灌区，地表水是重要的生活用水补给来

源，引黄水占城市供水水源的 33． 7%，部分农村的
饮用水也来源于地表水． 因此，研究河流中重金属
的含量具有非常重要的意义． 近年来，众多学者对
引黄灌区做了大量研究，如 Yang 等( 2009 ) 探讨了
宁夏引黄灌区农业非点源污染的来源及灌区的污

染现状，并进一步研究了其对黄河水质造成的影

响． Zhang 等( 2008 ) 对黄河下游引黄灌区的泥沙灾

害进行了评估．吴向东等( 2011 ) 分析了黄河下游引
黄灌区主要河流硝态氮和铵态氮的污染情况，并评

价了河流的水质安全． 本研究以引黄灌溉工程———
黄河下游德州引黄灌区为例，对灌区主要河流的 36
个地表水样中溶解态痕量金属的空间分布状况进

行了分析，探究了灌区主要河流的痕量金属污染现

状及污染来源，为灌区痕量金属污染防控提供理论

依据．

2 材料与方法( Materials and methods)

图 1 德州灌区主要水系与采样点分布图
Fig． 1 Main rivers and sampling sites in Dezhou Irrigation District

2． 1 研究区概况
德州灌区位于山东省德州市境内，东经 115°45'

～ 117°36'、北纬 36°24' ～ 38°0' ( 图 1) ．主要水系由
黄河、卫运河、漳卫新河、马颊河、德惠新河及徒骇
河组成．除此以外，还包括众多支流，其中有两条大
于 1000 km2的较大支流: 一是新赵牛河，属徒骇河

流域; 二是六五河，属漳卫新河流域． 300 ～ 1000 km2

的支流有 12 条，徒骇河流域的有苇河、四新河、老赵
牛河等; 马颊河流域的有宋家河、宁津河、跃进河
等; 德惠新河流域的禹临河、临商河、跃进河． 该研
究区地处黄河冲积平原，地势西南高、东北低． 属于
暖温带半湿润半干旱区，四季分明，降水时空分布

极不均匀，水资源十分短缺，境内河流均属雨源型

河流，其水量与本市降水量分布不均的气候特点密

切相关．自 20 世纪 70 年代以来，德州市大力发展引
黄供水，先后建成了潘庄引黄灌区和李家岸引黄灌

区．引黄水成为该区主要水源，截至 2009 年底，有效
灌溉面积达 441600 hm2，其中地表水供水总量达
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13． 93 亿 m3 ( 吴向东等，2011) ．
在该研究区域内，工厂企业众多，且类型多样．

有如钢铁厂、石油加工厂、机械加工厂、橡塑铝塑制
品厂、造纸厂、印刷厂等制造业; 还有化工厂、养殖
厂等企业，这些企业都是造成该区域水体污染的重

要污染源．
2． 2 样品采集
于 2011 年 4 月采集了研究区内主要河流———

漳卫新河、马颊河、德惠新河及徒骇河的地表水样，
共计 36 个( 图 1) ，图中数字即代表采样点的编号．
使用采水器于河流中央取表层水体( ﹤ 0． 5 m) ，记
录 GPS信息．水样现场经 0． 45 μm 微孔滤膜过滤，
加优质纯硝酸酸化至 pH﹤ 2，确保重金属呈离子状
态而不被吸附或产生沉淀，存储于聚乙烯塑料瓶

中，带回实验室密封低温保存待分析．
2． 3 样品分析
溶解态重金属是指水样经 0． 45 μm或 0． 22 μm

孔径滤膜过滤后，残留于水中的重金属( 龚玲兰等，

2006) ．本文主要讨论水样中主要的溶解态痕量金
属元素 Ba、Fe、Li、Mn、Sr、Zn 和非金属元素 B 的含
量变化，使用电感耦合等离子体发射光谱仪( ICP-
OES) 来测定，而同一样品，由于上个样品离子浓度
过大可能会对下个样品造成污染，所以超纯水，空

白( 超纯水加入硝酸，使其 pH 为 1 ～ 2，作为空白样
品) 及样品测定了 6 次，取后 3 次的平均值作为分析

结果．样品测定完毕后再次测定标准样品，以确保
数据的分析误差控制在 3%以内．
应用统计软件 SPSS 17． 0 完成斯皮尔曼相关分

析和空间分析．相关分析是研究现象之间是否存在
某种依存关系，并对具体有依存关系的现象探讨其

相关方向和相关程度，是研究变量间密切程度的一

种统计方法．斯皮尔曼等级相关是根据等级资料研
究两个变量间相关关系的方法，它是依据两列成对

等级的各对等级数之差来进行计算的，又称为“等
级差数法”．

3 结果与讨论( Results and discussion)

3． 1 德州灌区地表水中 B、Ba、Fe、Li、Mn、Sr、Zn的
空间分布特征

灌区地表水溶解态痕量金属和 B 元素平均含
量的大小顺序为: Sr﹥ B﹥ Ba﹥ Mn ﹥ Li﹥ Fe ﹥
Zn( 表 1) ． Sr的含量在整个研究区中最高，而 Zn 最
低．变异系数反应了元素空间变化的大小．由表 1 可
知，Fe、Mn、Zn 空间变化较大，尤其以 Fe 的空间变
异性最为显著，Sr的空间变异性最小．图 2 展示了 7
种元素的空间分布特征，由图可以看出各种元素的

空间分布都存在不同程度的差异性． 根据国家生活
饮用水卫生标准( GB5749—2006 ) 和 Environmental
Protection Agency( EPA) 饮用水水质标准，Ba、Li、Sr
和 Zn均未超标，而 B、Fe和 Mn有不同程度的超标．

表 1 德州灌区溶解态痕量金属含量统计
Table 1 Statistical analysis of dissolved trace metals in Dezhou Irrigation District

元素
重金属含量 / ( mg·L －1 )

最低检出限 最大值 最小值 平均值 变异系数

标准 I1)

/ ( mg·L －1 )
标准 II2)

/ ( mg·L －1 )

B 0． 001 0． 90 0． 31 0． 55 29． 18% 0． 50 —

Ba ＜ 0． 0001 0． 26 0． 02 0． 13 35． 34% 0． 70 —

Fe ＜ 0． 0001 0． 40 0． 00 0． 03 228． 23% 0． 30 0． 30

Li ＜ 0． 0001 0． 07 0． 02 0． 04 31． 46% — 0． 73

Mn 0． 0001 0． 81 0． 00 0． 08 205． 44% — 0． 05

Sr ＜ 0． 0001 2． 98 0． 79 1． 48 28． 77% — 4． 00

Zn 0． 0001 0． 11 0． 00 0． 02 116． 59% 1． 00 5． 00

注: 1) 国家生活饮用水卫生标准( GB5749 － 2006) ; 2) 美国环境保护局( Environmental Protection Agency，EPA) 饮用水水质标准;“—”代表没

有相应的标准．

灌区内漳卫新河、马颊河、德惠新河和徒骇河 4
条主要河流溶解态痕量金属和 B 元素污染情况如
表 2 所示．可以看出，各河流 Ba和 Zn的含量差别不
大; 除 Sr外，漳卫新河 B、Fe、Li、Mn 含量均最高; Sr
含量最高出现在徒骇河，呈现徒骇河﹥漳卫新河﹥

德惠新河﹥马颊河的状态．由此可见，德州灌区 4 条
主要河流中，漳卫新河各种溶解态痕量金属的含量

普遍较高，重金属污染较为严重． 已有研究表明，漳
卫南运河近 20 年来水污染形势严峻，工业污水排放
量占排污总量的近 90% ．工业废水中，化工厂、造纸
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厂、煤矿、电厂、钢铁厂、屠宰厂等排出大量污水，对
河流都造成严重影响． 对漳卫南运河的评价结果显

示，卫运河、漳卫新河水质均劣于Ⅴ类，中下游河道
已经成为排污沟( 于伟东，2008) ．
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图 2 德州灌区地表水溶解态痕量金属的空间分布
Fig． 2 Spatial distribution of dissolved trace metals of surface water in Dezhou Irrigation District

表 2 德州灌区主要河流溶解态痕量金属平均含量
Table 2 The average concentration of dissolved trace metals in main rivers of Dezhou Irrigation District mg·L －1

河流名称 B Ba Fe Li Mn Sr Zn

漳卫新河 0． 65 0． 11 0． 07 0． 05 0． 18 1． 58 0． 01

马颊河 0． 51 0． 16 0． 01 0． 03 0． 05 1． 41 0． 03

德惠新河 0． 54 0． 12 0． 01 0． 03 0． 09 1． 53 0． 02

徒骇河 0． 50 0． 14 0． 01 0． 03 0． 01 1． 67 0． 01

3． 2 相关分析
对德州灌区地表水中溶解态痕量金属 Ba、Fe、

Li、Mn、Sr、Zn和非金属元素 B 的相关性分析( 见表
3) 表明，Li-B，Li-Fe，Li-Mn 及 Fe-Mn 之间呈显著相
关，表明各元素之间有着相似的生物地球化学行为

( 方圣琼等，2004) ． Li是典型的亲岩元素，在许多偏
硅酸盐矿物中均有存在( 曾昭华，1997 ) ，而 B、Fe、
Mn在岩石矿石中也均存在，它们与 Li 之间良好的
相关性说明这几种元素可能具有相同的自然来源．
Yalcin等( 2008) 研究表明，具有正相关性的重金属，
其可能的污染源可认为是相同的，并且浓度之间存

在着一定的关系． 但是在该研究区中，河流中溶解
态痕量金属和非金属元素 B 并不主要来源于岩石
矿石，更多是由工业废水、生活污水的任意排放以
及农业面源污染等人为原因造成的． Fe 和 Mn 也具
有较高的相关性，这两种元素在地壳中均广泛存

在．有研究表明，在地质作用过程中 Fe 和 Mn 有着
相似的迁移和富集规律，其空间分布特征主要与土

壤母质、土壤类型和人为活动等因素有关( 姜勇等，
2003) ．而 Sr-Ba 之间存在显著负相关，说明它们同
源性很低．

表 3 溶解态痕量金属元素含量关联分析
Table 3 Relationship between dissolved trace metals

B Ba Fe Li Mn Sr Zn

B 1

Ba 0． 123 1

Fe 0． 031 － 0． 215 1

Li 0． 65＊＊ － 0． 239 0． 463＊＊ 1

Mn 0． 128 － 0． 23 0． 791＊＊ 0． 451＊＊ 1

Sr 0． 156 － 0． 513＊＊ 0． 112 0． 307 0． 241 1

Zn － 0． 109 － 0． 237 － 0． 23 － 0． 253 － 0． 22 － 0． 343* 1

注:＊＊表示显著性水平为 0． 01( 显著相关) ; * 表示显著性水平为 0． 05( 显著相关) ．
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3． 3 来源分析
由图 2 可知，溶解态 B 的空间分布差异较小．

漳卫新河 B的含量要高于其它河流与引黄干渠．整
个研究区 B含量最高的点为 No． 24，为 0． 90 mg·L －1

( 表 1) ; 其次为 No． 19、No． 29 和 No． 11，这些点均位
于漳卫新河． B 在地壳中含量较小，在硼矿中有存
在，自然界中主要以其化合物形式存在，如在硼砂、
硼酸中． B 在油田卤水中含量丰富 ( Tan et al．，
2011) ． No． 24 位于乐陵县西段乡，附近有制砖厂，其
产生的工业废水废渣排入河流，是造成其含量高的

主要原因．除此以外，马颊河的 No． 8 和德惠新河的
No． 5 溶解态 B的含量同样较高，No． 19、No． 29，No．
11 和 No． 5、No． 8 都位于人口密集的市区、乡镇，因
此受人为影响较大，例如生活污水的任意排放以及

含硼酸杀虫剂和含硼肥料的使用等． 根据国家生活
饮用水卫生标准( GB5749 － 2006 ) 和 EPA 饮用水水
质标准，整个研究区溶解态 B 含量超标的样点达到
50%，B污染较严重，尤其漳卫新河最为明显．
溶解态 Ba含量较高的点明显集中分布于黄河

及禹城市境内的引黄干渠; 其余河流 Ba 含量的空
间差异不大． Ba 是一种碱土金属，广泛存在于自然
界，多以不溶性钡盐存在，天然矿石含有大量的氧

化钡． 同时，Ba 的应用领域广泛，可作为陶瓷工业、
纺织工业、橡胶工业、塑料工业、农药及制备特种玻
璃、油漆、纸张的填充剂等，这些企业在生产过程中
又会排放含 Ba 的废水或固体废物，对环境造成污
染( 帅星等，2011) ．全区 Ba 含量最高的点为马颊河
的 No． 30，为 0． 26 mg·L －1 ．此点位于平原县王大褂
乡，其附近有王大褂造纸厂，造纸产生的废水对河

流造成重要污染．其次 No． 13，No． 8 和 No． 3 溶解态
Ba的含量也相对较高． 但溶解态 Ba 的含量均低于
国家生活饮用水卫生标准( GB5749—2006 ) 和 EPA
规定的标准值指标，并没有超标样点．
溶解态 Fe的含量与其它几种重金属相比，空间

分布变异性最大． 漳卫新河总体含量最高，其它河
流均较低． No． 15 是全区 Fe 含量最高的点，也是唯
一一个超标的点，其含量值为 0． 40 mg·L －1 ．通过实
验分析可知，整个研究区中，该点除 Ba 和 Zn 两种
元素以外，Fe、Li、Mn、Sr 和 B 的含量都很高． 其中，
Li含量为 0． 07 mg·L －1，Mn含量为 0． 81 mg·L －1，该

点这两种元素含量在整个研究区中也是最大值; 而

Sr 和 B的含量分别为 1． 50 mg·L －1和 0． 57 mg·L －1，

与它们的最大值 2. 98 mg·L －1和 0． 90 mg·L －1相比，

含量仍相对较高( 见表 1) ．由此可见，此点河水重金
属污染较重． 铁主要存在于地壳中( Pekey et al．，
2004) ，是地壳中含量第二高的金属元素． No． 15位
于漳卫新河的卫运河段，其 Fe含量高的原因一方面
是其自然来源，即与水文地质条件有关，如地表水

体通过溶滤作用带走土壤和岩石中的 Fe元素．另一
方面，此点位于为武城县甲马营乡卫运河浮桥，该

乡汽车零部件加工业发达，橡塑企业众多，在橡胶

制品生产过程中会产生大量废水，污水排入河内，

致使河流污染严重．
溶解态 Li在整个研究区中含量并不高，空间变

异性也较小． 高值集中出现在漳卫新河，而黄河及
引黄干渠的 Li 的含量均较低． 马颊河、德惠新河和
徒骇河 Li的含量差异较小． Li在一些岩石中广泛存
在，石油卤水中含有较丰富的 Li 元素，但是仍属于
比较稀有的元素( Chan et al．，2002; Krebs，2006 ) ，
所以研究区内 Li 含量较低． 全区溶解态 Li 的含量
都远远低于国家生活饮用水卫生标准( GB5749—
2006) 和 EPA规定的标准值指标．
溶解态 Mn的含量空间变异性较大，仅次于 Fe．

锰是自然界中较丰富的元素之一，广泛存在于土

壤、岩石、沉积物和水体中． 矿山开采、爆破、粉碎、
筛选等过程都会产生锰尘，如果不采取积极措施，

不仅会污染水体，还会危害人类健康( 荆俊杰等，

2008) ．整体来看，其空间分布与 Fe 类似，漳卫新河
Mn含量依然较高，尤其以卫运河段最为显著，最大
值为该河段的 No． 15; 其次为德惠新河; 黄河及引黄
干渠 Mn的含量相对较低; 而徒骇河 Mn 的含量最
低．全区超标的样点为 27． 78%，表明整个灌区地表
水已受到了一定程度的 Mn污染．
溶解态 Sr的空间差异性最小，且均低于国家生

活饮用水卫生标准( GB5749—2006) 和 EPA 规定的
标准值指标，无超标的样点． 由图 2 可知，漳卫新河
和徒骇河 Sr的含量较高，黄河及引黄干渠的分布同
Fe、Li、Mn相似，都较低; 马颊河和德惠新河 Sr 的高
值区集中分布在下游地区的庆云县，即 No． 8 、
No． 17和 No． 26、No． 34，而除 Sr外，这些点的 Ba、Li、
Zn的含量也相对较高．这可能与上游地区城市工业
污染、生活污水、农业施肥的输入、以及动物排泄物
等的不断增加有关 ( 王兵等，2009; Zhang et al．，
2007) ．王兵等( 2009 ) 对西江干流水体中溶解物质
及 Sr的主要来源的研究表明，西江干流的污染源可
能来源于上游支流地区人类活动输入的影响． 天然
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Sr多存储于天青石和菱锶矿中，原油中也存在 Sr、B
等元素( Duyck et al．，2002; Obut，2007 ) ． 在采样过
程中发现，徒骇河沿途工厂企业众多，包括砖瓦厂，

石油化工厂、玻璃厂，造纸厂等，这些工厂企业排放
的废水废渣是造成徒骇河 Sr含量高的主要污染源．
整个研究区 Sr 含量的最大值为 No． 9，为 2. 98
mg·L －1，其位于齐河县，靠近城镇，Sr 浓度的高低与
居民生活活动密切相关; 周围有齐河县砖瓦二厂、
齐河县胡官屯镇沙张奶牛场及胡官屯镇周苏养猪

小区等工厂企业． 相关研究指出，牛奶及奶牛排泄
物中富含 Sr 元素( Gastberger et al．，2001; 范伟等，
2010) ，由此推断，奶牛场对此点 Sr的含量具有重要
影响．
整个研究区溶解态 Zn最低( 表 1) ，其空间分布

与 Ba相似，黄河及禹城市境内的引黄干渠含量较
高; 漳卫新河和徒骇河 Zn的含量较低． Zn 属于对生
物圈有潜在威胁的痕量金属，其污染源主要来自于

工业废水废渣、液体肥料、堆肥以及农药的使用
( Romic et al．，2003) ． 禹城市内引黄干渠都紧靠农
村，因此农业施肥和农药的使用造成较高的含 Zn
量．全区 Zn含量的最大值为马颊河的 No． 17，该点
位于庆云县，在采样过程中发现，贵和新型建筑材

料厂紧靠此点，其工业废水的排放可能是造成 Zn
含量较高的原因． 全区 Zn 的含量要远低于国家生
活饮用水卫生标准( GB5749—2006) 和 EPA 规定的
标准值指标．

4 结论( Conclusions)

1) 受自然和人为因素的影响，整个灌区地表水
中 7 种元素的空间分布存在较大差异，Sr 的含量最
高，而 Zn最低; 且每种元素都存在空间差异性，尤
其以 Fe、Mn、Zn空间变化最为显著．

2) 整个研究区 Ba、Li、Sr 和 Zn 均未超标，而 B、
Fe和 Mn均有不同程度的超标，特别是 B 污染最为
严重．

3) 灌区内 4 条主要河流中，Ba 和 Zn 的含量差
别不大; 而漳卫新河 B、Fe、Li、Mn 含量均最高．由此
可见，漳卫新河受到较严重的痕量金属污染．

4) Li-B，Li-Fe，Li-Mn 及 Fe-Mn 之间存在显著
相关，推测具有相同的地球化学行为或共同的污染

来源．而 Sr － Ba之间存在显著负相关．
本文主要研究的是水体中溶解态痕量金属的

空间分布特征，并没有考虑痕量金属的存在形态及

其生态效应．水体中重金属的存在形态可分为溶解
态和颗粒态( 包括悬浮于水相的悬浮颗粒态和底泥

的沉积颗粒态) 两大类． 重金属的存在形态直接影
响着它的迁移转化规律及其生态效应． 因此为了更
好地研究水体中痕量金属的分布特征及其迁移转

换规律，应该进一步研究痕量金属的存在形态及其

物理化学过程，例如悬浮质与沉积物对金属离子的

吸附与解吸规律、痕量金属存在形态与微生物富集
效应、有机质含量与金属离子迁移转化规律等．
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