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摘要 世界上许多河流具有高泥沙含量特征, 我国河流的高泥沙含量特征尤为显著. 河流水沙条件包括悬浮泥沙

的含量、粒径和组成以及溶解性有机质的含量和组成等参数. 河流中的许多污染物倾向于与泥沙和有机质结合,
泥沙和有机质的存在不仅影响了污染物的迁移转化过程, 同时还影响了污染物的生态环境风险. 本文归纳总结了

河流水沙条件特征及其对耗氧性有机污染物和有毒有机污染物迁移转化的影响, 详细阐述了河流水沙条件对耗

氧性有机物和有毒有机物污染评价的影响, 指出由于化学氧化剂能氧化泥沙中在自然条件下耗氧过程极为缓慢

的天然有机质, 现有的化学需氧量可能高估水体耗氧性有机物的污染; 又由于与泥沙结合的有毒有机污染物部

分具有生物有效性, 现有的基于有毒有机污染物溶解态浓度的水质评价方法可能低估水体有毒有机物的污染. 并
提出怎样考虑水沙条件影响对现有水质评价方法进行改进的思路, 为完善水质评价方法提供参考, 对于“碳中和”
目标的实现也具有重要的意义.
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1 河流水沙条件

河流是陆地-内陆水体-海洋连续系统的重要组成

部分, 不仅能将水、沙、主要离子、营养盐及污染物

从陆地输送到湖泊和海洋, 而且还是营养盐和污染物

发生转化作用的重要场所. 河流水沙条件包括来水来

沙量, 来水来沙组成及过程, 悬浮泥沙(SPS)的含量、

粒径和组成等特征. 另外, 由于河流的来水来沙过程直

接影响了河水中有机质的含量和组成以及其他主要离

子的组成, 因此水沙条件还包括水体有机质的含量和

组成以及主要离子的含量和组成等参数
[1].

河流径流主要由降水形成, 其次是融雪(冰)水补

给、地下水补给等, 具体的贡献比受各流域自然地理

特征和复杂气候特性的影响而有所不同. 河流中的悬

浮泥沙主要有两个来源, 一是由地表径流带入河流的

土壤颗粒, 二是来源于河流沉积物的再悬浮作用. 由

于河流沿程汇入河道的土壤颗粒及流速和水位等发生

变化, 河道中悬浮泥沙的含量、粒径和组成也将随之

发生变化. 由于水土保持和水利工程以及气候变化的

影响, 世界河流的输沙量在近半个世纪以来存在减小

的趋势
[2], 但许多河流的泥沙含量仍较高. 世界河流平

均泥沙含量约为0.42 g/L, 其中各个地区和各条河流之
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间的差异很大
[1,3,4]. 河流平均泥沙含量最高的是大洋

洲(1.557 g/L), 其次是亚洲(0.702 g/L), 最低的是欧亚

北极(0.041 g/L)(表1). 整体来说, 我国河流水少沙多,
占世界5%的水量输送了30%的泥沙

[5], 我国许多河流

具有高泥沙含量的特征, 其中黄河、海河、辽河、塔

里木河和黑河等河流的多年平均含沙量都在1 g/L以
上

[1](表2).
河流中悬浮泥沙粒径和组成的差异也较大. 长江

悬浮泥沙中粒径<2 μm和2~63 μm部分的占比分别为

48.1%和51.9%[12]. 美国Red河、Maple河、Sheyenne河
和Wild Rice河中75%~99%的悬浮泥沙都小于62 μm[13].
英国Humber河和Tweed河中小于63 μm的悬浮泥沙占

比大于95%[ 1 4 ] . 意大利Po河悬浮泥沙中粒径为

0~63 μm的部分为64%~99%[15]. 对于高含沙量的黄河,
不论小浪底水库调水调沙期间还是非调水调沙期间,
下游悬浮泥沙粒径与河水流速间呈显著正相关关

系
[16], 表明悬浮泥沙的粒径会随河水流速的减小而减

小, 且黄河下游悬浮泥沙中粒径为0~50 μm的部分约

占68.0%~93.7%. 因此, 综上所述, 河流中悬浮泥沙粒

径多在200 μm以下, 且悬浮泥沙中粒径<50 μm的细颗

粒远大于50%.
河流悬浮泥沙中有机碳含量范围很大, 高的能达

到10%以上, 比较低的如黄河的悬浮泥沙, 其有机碳含

量仅0.18%, 显著低于世界其他河流(亚马逊河、密西

西比河和波河等)的平均水平. 这是由于黄河泥沙主要

来自黄土高原, 而黄土高原土壤中20~200 μm组分占

75%~90%, 其有机碳含量仅为0.22%~0.58%[17,18]. 一般

来说悬浮泥沙中总有机碳含量与悬浮泥沙粒径呈显著

负相关关系. 与悬浮泥沙中有机碳含量相对应, 世界河

流溶解性有机碳含量的差异也较大, 变化范围在几

mgC/L到几十mgC/L, 一般低于10 mgC/L[1,19].

2 河流水沙条件对污染物迁移转化的影响

耗氧性有机污染物和有毒有机污染物是我国河流

水体中的主要污染物, 是影响河流水环境质量和生态

健康风险的关键水质指标. 耗氧性有机污染物是指通

过生物化学作用消耗水体溶解氧的化学物质, 主要包

括生活污水和工业废水等人为排放的碳水化合物、蛋

白质和脂肪等化合物. 耗氧性有机污染物的主要危害

是使水体溶解氧减少, 影响鱼类和其他水生生物的正

常生活, 破坏生态平衡. 水体有毒有机污染物含量一

般在ng/L~μg/L之间, 比耗氧性有机污染物低3~6个数

量级. 虽然有毒有机污染物在水体中的含量较低, 但

因其大多具有毒性大、生物富集作用强、难降解等特

点, 从而成为科学界和各级生态环境管理部门研究关

注的重点.
河流中的悬浮泥沙和溶解性有机质将对污染物的

迁移转化产生显著影响. 首先, 悬浮泥沙对耗氧性有机

污染物和难降解有毒有机污染物都存在吸附作用. 其

次, 污染物将在水-悬浮泥沙界面发生各种转化过程,
包括生物降解作用、光降解作用、氧化还原作用、絮

凝-沉淀作用等
[20,21]. 有研究表明河流悬浮泥沙由于能

促进微生物的生长, 显著提高了水体多环芳烃的生物

降解速率
[20]. 同样, 河流中的溶解性有机质可通过离

子结合、氢键、电荷转移、范德华力、配位体交换、

疏水分配、共价键结合、螯合作用等方式与有机污染

物相结合, 因此也同样影响着有机污染物的迁移转化

表 1 世界各大洲河流的输沙量及泥沙含量

Table 1 Sediment load and concentration of rivers on all continents of the world

项目 亚洲 欧洲 北美洲 欧亚北极 大洋洲 非洲 南美洲 全球 资料来源

输沙量 (Mt/yr)

14500 290 1800 – – 490 1100 18300 Holeman[6]

6300 230 1500 84 3100 530 1800 13500 Milliman和Meade[7]

4740 680 1910 – 2028 800 2450 12610 Syvitski等人
[8]

4800 400 1500 – 2684 1100 2400 12884 Syvitski等人
[9]

5300 850 1900 150 7100 1500 2300 19100 Milliman和Farnsworth[10]

2517 233 1486 108 6517 407 1541 12809 Li等人
[2]

文献平均值 6360 447 1683 114 4286 805 1932 14867 –

泥沙含量 (g/L) 平均值 0.702 0.199 0.280 0.041 1.557 0.238 0.177 0.420 –
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过程
[22~24]. 另外, 由于水动力条件改变导致的水沙条

件变异会影响污染物的迁移过程和赋存形态, 如对黄

河小浪底调水调沙期间下游多环芳烃的研究表明, 由

于调水期间再悬浮的沉积物和调沙期间的下泄泥沙均

可以释放多环芳烃进入水相, 导致调水调沙期间下游

水相多环芳烃的浓度大于调水调沙前, 其中多环芳烃

的自由溶解态浓度可高达调水调沙前的2~11倍[25]. 污

染物的水-悬浮泥沙界面过程及其与溶解性有机质的

相互作用过程不仅直接影响了水体污染物的赋存形态

和生物有效性、所产生的生态环境风险以及在水体的

自净作用等, 而且同时影响了与水体污染物相关的水

质评价.

3 河流水沙条件对耗氧性有机物污染评价
的影响

目前各国普遍采用化学需氧量(COD)和生化需氧

量(BOD)来评价水体耗氧性有机污染物的污染程度,
其分析方法也一直是研究关注的重点

[26~28]. 化学需氧

量是指在一定条件下, 氧化1 L水样中还原性物质所消

耗氧化剂的量, 以氧的mg/L表示. 除特殊水样外, 水中

还原性物质主要是耗氧性有机物, 组成有机化合物的

碳、氮、硫等元素往往处于较低的氧化价态, 因此,

化学需氧量是反映耗氧性有机物相对含量的综合指标

之一. 化学需氧量测定过程中使用的氧化剂主要是重

铬酸钾和高锰酸钾, 二者对应的测定值分别叫做化学

需氧量和高锰酸盐指数. 生化需氧量是指在规定的条

件下, 微生物分解存在于水中的某些可氧化物质, 主

要是耗氧性有机污染物的生物化学氧化过程中所消耗

的溶解氧量. 由于化学需氧量、高锰酸盐指数和生化

需氧量都是反映耗氧性有机污染物在水体消耗溶解氧

的程度, 因此, 理论上三者间应该是正相关的关系, 而
且三者应该与水体的溶解氧含量呈负相关.

但已有研究发现, 对于高泥沙含量的黄河, 其浑水

(未去除悬浮泥沙的水样)和清水(通过0.45 μm滤膜去

除了悬浮泥沙的水样)样品的BOD, COD与高锰酸盐指

数这3个水质参数间显现不出应有的正相关性, 而且此

3个参数与溶解氧之间也显现不出应有的负相关

性
[29,30].另外, 黄河浑水样品的COD数值为数十至数百

mg/L, 远高于我国污染最严重的众多中小城市河流
[31].

这主要是由于在COD监测方法中所使用的强氧化剂

重铬酸钾和高锰酸钾不仅能将耗氧性有机污染物氧

化, 也能将泥沙中携带的以及溶于水的天然有机质氧

化
[32,33], 但在正常的地表条件(低温、低压、中性pH)

下, 天然有机质被氧化而耗氧的过程极为缓慢和有限,
不会对水体产生污染危害. 实验研究表明, 黄河泥沙中

有机质可生化降解的部分不及有机质总量的4%[30,34].
按现有方法测得的黄河COD值由两类源物质构成: 随

污水排入黄河的有机污染物和黄河泥沙中自然来源的

有机质. 在未受污染和轻污染河段, 特别是在泥沙含量

高的丰水季节, 黄河泥沙中的天然有机质构成了COD
源物质的主体, 在这一情况下, 将浑水COD实测值用

于水质评价, 必然严重夸大黄河的污染程度. 而且由

于泥沙中的部分有机质溶于水, 导致清水的COD实测

值也会夸大黄河的污染程度
[30].

自然来源的溶解性有机质包括不稳定的DOC(la-
bile DOC, LDOC)以及惰性难降解的DOC(refractory
DOC, RDOC). 在自然水体中, LDOC能部分降解并消

耗水体的溶解氧, 但RDOC不会消耗水体的溶解氧. 焦
念志课题组

[35]
最近对多个国家水质监测数据的总结

分析和实验研究结果表明, COD不适合作为反映耗氧

性有机污染物的水质参数, 因为它同时氧化了LDOC
和RDOC, 其中后者在高纬度森林地区贡献了高达

90%的DOC. 化学需氧量还被广泛用作污水处理厂的

表 2 我国主要河流的泥沙含量(原始数据来自《中国河流

泥沙公报》
[11])

Table 2 Sediment concentrations of major rivers in China (original
data are from Bulletin of River Sediment in China [11])

主要河流
2005~2018年均值

范围 (g/L)
2005~2018年多年

平均值 (g/L)
建站以来多年
平均值 (g/L)

珠江 0.041~0.16 0.093 0.233

闽江 0.010~0.13 0.051 0.105

钱塘江 0.053~0.27 0.142 0.131

长江 0.104~0.24 0.149 0.414

淮河 0.027~0.24 0.137 0.380

黄河 2.789~14.21 7.617 29.100

海河 0.008~1.35 0.527 6.669

塔里木河 0.820~3.25 2.062 3.003

辽河 0.220~1.77 0.628 4.546

松花江 0.106~0.41 0.217 0.197

黑河 0.020~1.79 0.427 1.220

青海湖 0.276~0.52 0.425 0.402
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有机污染指标, 污水处理过程中需去除大量有机物(包
括易降解和难降解)以满足COD环境标准, 该过程会伴

随大量温室气体的释放. 焦念志课题组
[36]

收集并分析

了来自全球86座市政污水处理厂的COD数据, 发现污

水处理过程去除的有机物中平均有55%的有机碳来自

惰性有机物, 这部分惰性碳是本应保留的碳汇, 因此遵

从现行化学需氧量标准将导致污水处理过程中产生过

量温室气体排放. 因此, 现行COD评价方法不仅会显

著夸大耗氧性有机物的污染, 而且还忽视了难降解有

机碳的碳汇功能, 不利于温室气体的减排和“碳中和”
目标的实现.

五日生化需氧量(BOD5)最能直接反映耗氧性有

机物的污染程度, 即水样在20°C条件下培养5天, 培养

前后水样溶解氧含量的差值. 传统测定水样溶解氧含

量的方法是滴定法, 但操作程序比较繁琐, 近来有研

究提出采用光电传感器分析溶解氧的含量, 实现对水

样的非扰动和无损监测
[35]. 另外有研究提出利用新型

光学沼气呼吸测量系统实时监测水样的吸氧速率和生

化需氧量
[37]. 其中, 泥沙的存在对BOD5的分析会产生

较大的影响, 以往采用BOD5实测值评价黄河水质时存

在对污染程度低估的问题, 因为在对水样进行培养的

过程中, 如不辅以搅拌, 水样中的过量泥沙常沉淀于

瓶底, 妨碍微生物的耗氧作用, 导致测试结果偏低

20%~50%[38~41]. 因此, 对于泥沙含量较高的水体, 培

养过程中需辅以磁力搅拌或其他搅拌, 从而有效消除

试样瓶中过量泥沙的沉淀, 以获得高质量的BOD监测

数据, 从而准确评价水体耗氧性有机物的污染.

4 河流水沙条件对有毒有机物污染评价的
影响

水体有机污染物的赋存形态大体上可分为自由溶

解态、溶解性有机质结合态和颗粒结合态. 其中, 自由

溶解态(freely dissolved)是指自由溶解在水相, 而不与

任何颗粒物或溶解性有机质结合的有机污染物. 总溶

解态是指能通过0.45 μm滤膜的污染物, 除自由溶解态

外, 还包括与溶解性有机质和胶体颗粒结合的污染物.
在自然水体中, 疏水性有毒有机物的自由溶解态浓度

占其总溶解态的比例与疏水性有机物本身的性质、水

体溶解性有机质的含量和组成以及粒径小于0.45 μm
颗粒物的含量和性质等相关. 对黄河、海河和永定河

的研究表明, 河水中典型有毒有机污染物多环芳烃

菲、芘和䓛的自由溶解态浓度与总溶解态浓度之比分

别为66.8%±20.1%, 48.8%±26.4%和5.5%±3.3%, 这些

比值与多环芳烃的辛醇-水分配系数呈显著负相关,
与悬浮颗粒物和溶解性有机碳含量呈负相关, 且悬浮

颗粒物和溶解性有机碳的组成也是重要的影响因

素
[42].
以往普遍认为, 只有自由溶解态有毒有机污染物

才能被生物利用, 具有生物有效性, 因此自由溶解态

也常被用来表征水体污染物的生物有效性
[43,44]. 但最

近研究发现, 由于水生动物(如大型溞和鱼类等)能摄

食颗粒物和溶解性有机质, 随摄食作用进入生物体内

的颗粒结合态和溶解性有机质结合态污染物能在消化

系统内发生解吸作用, 最后能部分被生物吸收利用, 因
此与溶解性有机质和悬浮颗粒结合的污染物也部分具

有生物有效性
[45~47]. 且这些结合态污染物的生物有效

性受溶解性有机质的分子量以及悬浮颗粒物的粒径和

组成的影响. 如当水相自由溶解态浓度相同时, 中等粒

径泥沙(50~100 μm)结合态多环芳烃芘对大型溞的毒

性大于0~50 μm和100~150 μm泥沙结合态芘的毒性,
而且与泥沙中无定型有机碳结合态污染物的生物有效

性>黑炭结合态>矿物结合态
[46]. 同样, 与不同分子量

溶解性有机质结合的多环芳烃的生物有效性也存在显

著差异, 研究还发现小分子溶解性有机质(如分子量为

2000 Da的胰蛋白胨)结合态芘能穿过生物膜直接进入

大型溞组织
[48]. 水生生物如大型溞对溶解性有机质的

摄食受溶解性有机质分子量的影响, 对悬浮颗粒物的

摄食受颗粒物的粒径和组成的影响, 而且与溶解性有

机质和颗粒物结合污染物的量及其在生物肠道内的解

吸作用也受溶解性有机质分子量和颗粒物的粒径和组

成的影响, 因此导致与不同分子量溶解性有机质和不

同粒径和组成悬浮颗粒结合污染物的生物有效性存在

显著差异.
传统的水质评价方法是将水样过0.45 μm滤膜得

到含溶解态有毒有机污染物的滤液, 根据滤液中有毒

有机污染物的总溶解态浓度进行水质评价
[49]. 该评价

方法实际上是将总溶解态浓度产生的生物效应等同于

相同浓度的自由溶解态有毒有机污染物所产生的生物

效应, 但这样的评价会高估或低估污染物的生态风险.
一方面, 由于总溶解态中的部分污染物是与溶解性有

机质或小于0.45 μm颗粒结合的污染物, 这部分结合态
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污染物的生物有效性要低于自由溶解态的污染物, 因

此, 采用总溶解态浓度来评估污染物的生态风险可能

存在高估的现象. 另一方面, 由于与大于0.45 μm颗粒

结合的污染物也部分具有生物有效性, 如果不考虑这

部分污染物可能低估污染物的生态风险(图1). 对于不

同的水体, 由于其溶解性有机质和悬浮颗粒物的含量

和组成均存在差异, 采用总溶解态有毒有机污染物来

评价可能导致不同的误差
[50,51].

以芘和大型溞分别为模式污染物和模式生物, 发

现在模拟水样中(溶解性有机质含量为5 mg C/L), 当

悬浮颗粒物浓度小于0.4 g/L时, 由于溶解性有机质结

合态芘的影响, 传统水质评价法将高估芘的生物有效

性; 但当悬浮颗粒物浓度大于0.4 g/L时, 传统水质评

价法将低估芘的生物有效性; 当悬浮颗粒物浓度大于

0.6 g/L时, 芘的生物有效性将被传统水质评价法低估

20%以上, 此时悬浮颗粒物对水质评价的影响不容忽

视. 以黄河和长江的悬浮泥沙进行模拟实验研究表明,
当水相污染物自由溶解态浓度不变时, 悬浮泥沙结合

态污染物的存在能提高水体污染物对大型溞的毒性作

用, 如当泥沙含量为1 g/L时, 泥沙相多环芳烃所引起

的毒性效应能占水体多环芳烃总毒性效应的50%~
70%[50], 因此, 如果忽视泥沙结合态多环芳烃的影响,
将显著低估污染物的生态环境风险. 对德国河流的研

究结果表明, 当河流中悬浮颗粒物含量仅为1 mg/L时,
与悬浮颗粒物结合的有机污染物对水体污染物总毒性

的贡献能高达46%[52]. 由此说明与泥沙结合的各种有

机污染物在水质评价中不容忽视, 如果只考虑溶解态

的污染物可能严重低估污染物的生态环境风险.

5 结论与展望

由于河流中的许多有毒有机污染物倾向于与泥沙

和有机质结合, 泥沙和有机质的存在不仅影响了污染

物的迁移转化过程, 同时还影响了污染物的生态环境

风险和相关水质评价. 由于与泥沙结合的有毒有机污

染物部分具有生物有效性, 能被生物吸收利用并产生

毒性效应, 因此现有的基于有毒有机污染物溶解态浓

度的水质评价方法可能低估水体有毒有机物的污染.
未来需要考虑泥沙结合态污染物的生物有效性, 以完

善水体有毒有机物污染的评价方法.
河流中泥沙相和水相的天然有机质能被化学氧化

剂氧化, 但在自然条件下耗氧过程极为缓慢, 因此现有

的化学需氧量高估了自然水体耗氧性有机物的污染.
而且由于市政污水中也包括易降解和难降解的有机

物, 因此遵循现行污水处理厂出水的化学需氧量标准

将导致污水处理过程中产生过量温室气体排放. 为了

准确评价自然水体和污水中耗氧性有机物的污染, 减

少温室气体的排放, 亟需改进现有的化学需氧量评价

方法, 优化水质指标. 生化需氧量最能直接反映耗氧

性有机物的污染, 但在测定生化需氧量时需减少泥沙

或颗粒物沉降的干扰, 同时需要开发快速、简便的方

法用于常规水质监测. 水体耗氧性有机物污染评价方

法的改进不仅有利于水质管理, 还能促进碳减排, 有

利于“碳中和”战略目标的实现.

图 1 (网络版彩图)水沙条件对有毒有机物污染评价的影响
Figure 1 (Color online) Impact of river water-sediment conditions on pollution assessment of toxic organic compounds.
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Impact of river water-sediment conditions on water-quality assessment

XIA XingHui & ZHANG YiDi
Key Laboratory for Water and Sediment Science, Ministry of Education, School of Environment, Beijing Normal University, Beijing 100875, China

Many rivers around the world, particularly in China, have high sediment contents. The water-sediment conditions include various
contents, grain sizes, and compositions of suspended sediment, as well as various contents and compositions of dissolved organic
matter. Many pollutants in rivers are usually associated with sediment and organic matter. Sediment and organic matter affect not only
pollutant transportation and transformation but also their ecological and environmental risks. Here, the conditions of river-water-
sediment and their effects on the transportation and transformation of oxygen-consuming organic pollutants and toxic organic
pollutants are summarized. The effects of river water-sediment conditions on the pollution assessment of oxygen-consuming organic
compounds and toxic organic pollutants are summarized compounds are discussed in detail. It has been emphasized that the chemical
oxygen demand test may overestimate the amount of oxygen-consuming organic pollutants in water bodies because chemical oxidants
can oxidize natural organic matter, which is slowly oxidized under natural conditions. Since toxic organic pollutants linked to
sediment are only partially available to organisms, the current water-quality assessment methods based on dissolved concentrations of
toxic organic pollutants may underestimate the amount of toxic organic pollutants. Additionally, the idea of enhancing the current
water-quality assessment method by considering the influence of water and sediment conditions is proposed because it provides a
basis for improving the water-quality assessment method and is critical for achieving “carbon neutrality”.
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