
 
 
 
 
 
 

288 中国科学 D 辑 地球科学 2005, 35 (增刊Ⅰ): 288~295  
 

 

 

密云水库沉积物中金属元素形态分析研究*
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摘要    研究了北京密云水库沉积物中 As, Hg, Cd, Pb 和 Zn 的化学形态、分布及其来源. 连续提

取结果显示, 砷、铅、锌以残留态为主, 汞以硫化物结合态为主, 镉以碳酸盐结合态和残留态为

主. 沉积物中元素总量及各形态的含量在垂向剖面上, 大部分都随着深度的减小而增加, 表明水

库近年来上游水系带入库区的重金属元素的量呈逐年增加的趋势. 沉积物中代表地球化学背景, 
与土壤侵蚀密切相关的元素残留态、硫化物结合态、碳酸盐结合态之和占元素总量的

60.03%~85.60%, 经主因子分析得出水库沉积物主要来自上游水土流失和土壤侵蚀. 其次为上游

点源污染和生活污染. 此外, 发生于沉积物-水界面的生物活动也是导致元素有机结合态、铁锰氧

化物结合态含量增高的主要原因. 水库水环境的改变可使重金属的可迁移性增加, 从而导致沉积

物孔隙水中重金属浓度增加, 对水库水质造成威胁.  
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密云水库位于 N 40°23′, E 116°50′, 1958 年 9 月

动工兴建, 1959 年汛期拦洪, 1960 年基本建成. 自
1997 年官厅水库因严重富营养化失去饮用水供水功

能后, 密云水库就成为北京唯一的地表水水源地. 因
此, 密云水库是北京的“生命水”, 它直接关系到首都

社会、经济的可持续发展.  
密云水库流域上游地形西北高, 东南低, 属侵蚀

构造地貌类型. 土壤侵蚀严重, 水库来沙量受汛期暴

雨降水的影响而出现集中的现象, 据有关部门估计

年平均输沙量为 270 万m3. 自建库至今, 两入库站监

测泥沙累积入库 1.26 亿t. 库区内, 除白河、潮河主河

道以外, 沉积物厚度在 0.4~0.6 m之间, 平均约为 0.5 
m左右. 主要入库河流为白河、潮河, 以及季节性河

流清水河、白马关河、对家河. 根据多年调查, 水库

流域内不存在自然污染源, 污染源主要是人为污染, 
包括农业、工业、生活污染. 流域内分布有酿造、制

药、造纸、中小规模的采矿业, 工业及生活污水大都

不经处理直接排入地表水体.   
水库沉积物是水库重金属和营养物质的重要积

蓄库. 水库流域上游和库区周边环境中的重金属和

营养物质通过入库河流输入, 降雨及其对水库周边

库滨带的淋滤作用使大量重金属带入水库, 其中大
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部分沉积于库底, 成为水库沉积物的组成部分. 一般

来说, 水库沉积物处于相对稳定的状态, 但是当水库

系统的物理化学条件发生变化时, 沉积物中重金属

和营养物质就有可能发生改变, 使得积累于沉积物

中的污染物大量回馈水体, 形成水库污染的“内源”[1].  
在 2001 年~2003 年间, 我们分别在丰水期和枯

水期采集了密云水库 8 个样点的沉积物样品, 用以研

究水库沉积物中重金属元素的分布特点、沉积特性和

来源.   

1  工作方法 

1.1  研究区域 

水库库区共布设 8 个采样点(见图 1), 其中 1#, 
Y2#和 3#点位于白河流域; 8#, 7#和 6#点位于潮河流

域; 4#和 5#点分别位于库西和库东. 选择 1#点(白河

入口处), 3#点(白河坝前), 8#点(潮河入口处)和 6#点
(潮河坝前)的沉积物柱状样品, 分别测定 As, Hg, Cd, 
Pb 和 Zn 的总量、水溶态、离子交换态、碳酸盐结合

态、有机结合态、铁锰氧化物结合态和硫化物结合态, 
用差减法得到残留态含量.  
 

 
 

图 1  密云水库采样点位分布图 

1.2  沉积物的采集 

于 2001年枯水期(5月份)和丰水期(9月份)由国家

科学钻探重点实验室采用重力柱状采样法, 完成了 8
个采样点沉积物剖面的采集. 样品采集后钻杆顶端用

胶带封好, 即刻竖直置于冰箱中冷冻 12 h, 取出以   

3 cm 为一单元切分、编号, 置于容器内, 经室温风干、

粉碎、过 200 目筛, 进行分析测定.  

1.3  孔隙水的采集 

将冷冻保存的, 以 3 cm 为一单元的沉积物柱状

样品在实验室解冻 , 用高速冷冻离心机离心 (4℃ , 
6000 r/min, 15 min), 提取沉积物孔隙水.  

1.4  分析方法 

重金属形态分析方法以Tessier[2]提出的连续提取

法为基础, 由中国地质科学院物化探所完成, 根据其

连续提取实验步骤定义为地球化学相态, 主要提取

顺序如下: (ⅰ) 水溶态(5.000 g样品, 50.0 ml H2O, 震
荡 2 h); (ⅱ) 离子交换态(50.0 ml 0.1 mol/l NH4Ac, 震
荡 2 h); (ⅲ) 碳酸盐结合态(50.0 ml 1mol/l HAc, 震荡

2 h); (ⅳ)有机结合态(50.0 ml 0.1 mol/l Na4P2O7·10 
H2O, 震荡 2 h,); (ⅴ)铁锰氧化物结合态(50.0 ml 0.25 
mol/l NH2OH·HCl-0.25 mol/l HCl, 震荡 2 h); (ⅵ)硫
化物结合态(加入 2.5 g KClO3 和 25 ml HCl, 25 ml 
H2O, 离心); (ⅶ) 残留态(总量—(ⅰ)~(ⅵ)形态之和); 
(ⅷ)重金属总量(HClO4+HNO3消解).  

各步提取后的溶液经硝化后, As 和 Hg 用原子荧

光光谱法(AFS)测定, Cd, Pb 和 Zn 用等离子体质谱法

(ICP-MS)测定. 由于国内没有形态分析的标准物质, 
为保证分析质量, 使用内部管理样品和重复样作为

监控样, 参照地球化学勘查样品分析方法规范, 按照

(相对标准偏差±40%)的标准计算合格率, 测定合格

率为 88%~100%.  

2  结果和讨论 
重金属是具有潜在危害的重要污染物. 与其它

污染物不同, 重金属的污染威胁在于它不能被微生

物分解, 相反, 生物体可以富集重金属, 并且把某些

重金属转化为毒性更大的金属-有机化合物 . 因此 , 
重金属的环境污染问题受到人们的极大关注[2].  

环境中颗粒态重金属的存在形态分为: 水溶态: 
溶于水, 最易随地表径流迁移, 最易被生物体吸收; 
离子交换态: 交换吸附在粘土矿物、氢氧化铁、氢氧

化锰或腐殖质等成份上, 对环境变化最敏感, 也是最

易被生物吸收的; 碳酸盐结合态: 在醋酸中溶解, 环
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境变化(特别是 pH 变化)时较易重新释放进入水体的

重金属碳酸盐; 铁锰氧化物结合态: 与水合氧化铁、

氧化锰结合, 环境变化时会部分释放, 对生物有潜在

有效性; 有机结合态: 与腐殖酸络合的重金属, 它们

的络合能力受 pH和Eh的影响, 重金属腐殖酸络合物

的形成抑制了它们以碳酸盐、硫化物和氢氧化物形式

沉淀, 加速了重金属的迁移; 硫化物结合态: 以不同

形式进入或包裹在有机质颗粒上, 同有机质发生螯

合或生成硫化物, 不易被生物吸收利用的较稳定的

有机硫化物; 残留态: 主要来源于天然矿物, 稳定存

在于石英和粘土矿物等结晶矿物晶格里, 对生物无

效.  
Xiangdong Li[4,5]等在我国珠江口系统地研究了

重金属元素的化学形态及其空间分布, 元素不同形

态之间的相关性, 分析了重金属污染的来源. Chen[6]

等采集了我国东部 12 条河流的沉积物样品, 分析了

Cu, Zn, Pb和Cd的全量和形态, 认为沉积物中元素的

形态变化可以确定风化侵蚀的程度和估算来自人为

污染的水平.庄峙厦等[7]研究了香港维多利亚港沉积

物中Cu, Pb, Cd在各地球化学相中的分布特征, 提出

离污染源愈近, 元素的有机－硫化物结合态含量愈

高, 元素形态的分配与沉积物中的有机质含量有关.

杨守业等[8]用因子分析、聚类分析和相关回归分析对

长江, 黄河沉积物中的常量元素和微量元素作了研

究, 探讨了表生地球化学环境中不同元素的行为和

迁移转化规律. 
本文根据密云水库白河流域(1#和 3#点)和潮河

流域(8#和 6#点)重金属形态的变化, 以及 1#点和 3#
点沉积物的剖面特征, 研究重金属在沉积物中的存

在形式, 富集状况和通过一系列物理化学作用而发

生的迁移与转化过程. 用主因子分析法研究判断了

污染物的来源.  

2.1  连续提取结果讨论 

2.1.1  沉积物中元素形态的分配比例 
表 1 列出的是 1#点(白河入口) , 3#点(白河坝前), 

8#点(潮河入口)和 6#点(潮河坝前)4 个采样点砷、汞、

镉、铅和锌五种元素各连续提取态的平均分配比例. 
从表 1 可以看出, 4 个采样点砷的各形态所占的比例

大小顺序相同. 汞, 镉和铅的各形态分配比例排序 1#
点和 6#点相同, 3#点和 8#点相同. 锌的各形态分配比

例, 3#点和 1#点相比, 仅仅是水溶态的比例略有上升, 
其它各形态在排序上没有变化. 8#点和 6#点与 3#点
相同.  

 
表 1  各采样点元素形态平均分配比例/% 

元素 采样点位 n 水溶态 离子交换态 碳酸盐结合态 有机结合态 铁锰氧化物结合态 硫化物结合态 残留态 
1＃ 52 0.66 0.18 1.08 22.67 8.7 17.8 48.95 
3＃ 51 0.97 0.24 1.28 24.9 7.54 15.66 49.23 
8＃ 40 0.84 0.18 0.96 23.08 7.1 16.02 51.88 

As 

6＃ 50 0.26 0.15 0.9 23.93 5.56 12.06 57.32 
1＃ 52 0.8 0.35 0.41 16.34 0.85 53.44 27.82 
3＃ 51 1.1 0.33 0.45 20.05 0.81 50.32 26.95 
8＃ 40 1 0.28 0.29 14.55 0.74 59.29 23.86 

Hg 

6＃ 50 0.31 0.2 0.21 13.35 0.55 44.63 40.76 
1＃ 52 1.12 9.65 27.6 12.65 11.06 10.05 27.86 
3＃ 51 1.6 9.76 31.93 12.07 10.68 10.24 23.72 
8＃ 40 1.52 9.83 26.71 15.85 12.5 11.32 22.27 

Cd 

6＃ 50 1.69 5.18 23.78 12.07 8.93 11.65 36.71 
1＃ 52 1.63 1.15 5.6 15.38 16.49 21.03 38.67 
3＃ 51 2.01 1.08 7.96 16.81 16.08 21.53 34.53 
8＃ 40 1.96 1.24 6.62 19.21 17.57 22.27 31.14 

Pb 

6＃ 50 1.61 1.66 5.72 15.7 16.6 24.91 33.81 
1＃ 52 2.02 2.1 5.27 12.62 11.11 30.71 36.16 
3＃ 51 2.81 2.09 5.93 14.74 10.83 31.3 32.29 
8＃ 40 2.32 2.05 3.34 16.34 10.85 29.95 35.15 

Zn 

6＃ 50 1.28 1.26 2.76 10.8 8.67 34.11 41.12 
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从表 1 可以看出, 除了 1#点和 3#点砷的残留态

所占的比例基本相当以外, 其它元素的残留态均为

1#点大于 3#点, 6#点大于 8#点. 元素的残留态代表了

地球化学背景的原生状况, 与人为活动, 水体环境条

件的改变和生物作用无关[9]. 1#点位于白河入库口, 
上游以海拔 1000~2290 m的中山为主, 属侵蚀构造地

貌类型. 该样点及周边区域水深 25 m左右, 水流平缓, 
由白河带入库区的物质主要是由上游流域土壤侵蚀

和水土流失带来的泥沙,  进入库区后迅速在 1#点附

近沉积, 造成 1#点各元素的残留态比 3#点高.  
潮河流域的地理环境与白河不同, 潮河上游多为低

山、丘陵、平原和河滩地, 位于潮河入库口的 8＃点

附近地势开阔、平坦, 处于风口, 水深不到 10m, 河
流携带的泥沙在入库口处于被扰动的状态, 导致库

区潮河流域的水常年比较浑浊, 也使入库泥沙在 8＃
附近不易沉积, 大部分被带到 6＃点, 造成 6＃点的

元素残留态含量比较高.  
从表 1 可以看出, 由 1#点到 3#点镉的碳酸盐结

合态增加的比例和残留态减少的比例都比较大, 有
机结合态和铁锰氧化物结合态的比例略有增加, 硫
化物结合态的比例略有减少. 沉积物中碳酸盐结合

态镉比例的增大, 会导致镉的溶解度增加, 如果环境

因子(特别是 pH)发生改变, 镉向孔隙水释放的能力

将增强.   
2.1.2  元素有机结合态的沉积特性 

沉积物中元素的有机结合态浓度与沉积物中的

生物活性、有机质含量、上游工业和生活污水的排放

密切相关[10, 11]. 表 1 的分析结果表明, 3#点和 1#点相

比, 除了镉以外, 砷、汞、铅和锌的有机结合态所占

的比例都是 3#点高. 说明 3#点附近近年来的生物活

动较以往频繁, 由浮游生物降解而生成的腐殖质的

含量增加, 水体中的重金属与腐殖酸有较强的络合

能力, 金属腐殖酸络合物的形成可阻止金属作为氢

氧化物和硫化物的沉淀 , 从而加速了重金属的迁  
移[12].  

表 1 的分析结果还表明, 6#点和 8#点相比, 除了

砷以外, 汞, 镉, 铅和锌的有机结合态所占的比例都

是 8#点高. 这是由于潮河入库口为大面积的河滩地, 
当地居民在枯水年水位下降时, 在河滩地种植庄稼, 

水位上升时这些作物便在库底腐烂、沉积、降解, 使
沉积物中的腐殖酸的浓度增加, 加速了金属有机结

合态的形成. 同时, 这种还原性较强的沉积环境也使

8#点几种元素的铁锰氧化物结合态所占的比例比较

高.  
2.1.3  沉积物元素形态的垂向剖面特征 

密云水库沉积物中元素的垂向剖面分析表明 , 
重金属元素的总量自下而上都呈逐年上升的趋势 , 
库区的重金属污染在逐年加剧. 在此, 仅举几个例子

来说明元素形态垂向剖面的特征和污染物的来源.  
从图 2 可以看出, 1#点砷的残留态在距沉积物－

水界面约 66 cm 以上呈现较明显的逐年上升趋势, 它
的主要来源是白河上游小型金矿的开采. 密云水库

白河上游流域的小型金矿开采始于 1985 前后, 砷是

金的伴生元素, 金矿的开采必定使本来处于稳定状

态下的砷被激活, 并通过水系携带进入库区造成污

染. 在 42 cm 附近残留态砷的峰值可以认为是金矿开

采过程中一个历史事件的记录, 大约发生在九十年

代初期, 金矿开采处于顶峰阶段, 带入库区的污染物

也随之增加.  

 
图 2  1#点砷形态剖面图 

 
从图 3 可以看出, 3#点有机结合态砷的含量比较

高, 自下而上总体呈上升趋势. 上个世纪 80~90 年代, 
近 10 年间, 3#点附近曾经搞过网箱养鱼, 后来发现网

箱养鱼不但加速了水体的富营养化进程, 而且会造

成污染, 就取缔了. 然而由于鱼的排泄物和投放的饵
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料使得网箱及周边地区的水环境受到了污染, 其影

响无法随网箱养鱼的取缔而消除, 从而造成 3#点沉

积物中的总有机质含量明显高于其它点位(表 2), 增
强了金属与有机质的络合能力, 导致沉积物中金属

有机结合态含量增高.  

 
图 3  3#点砷形态剖面图 

 
表 2  各样点沉积物中总有机质含量平均值/% 

点位 1# 3# 8# 6# 

OrgC 1.79 2.22 1.82 1.23 

 
图 4 和图 5 分别是 1#点铅和锌的形态垂向剖面

图. 从这两幅图可以看出, 1#点沉积物中铅和锌的硫

化物结合态与残留态砷一样, 不但在 66 cm 以上呈逐

年上升趋势, 而且几乎在同一深度(距沉积物-水界面

42 cm 处)出现一峰值, 这同样与白河上游硫化矿中

金的开采有关, 硫化物态的铅和锌作为金的伴生元

素, 随着金矿开采的废渣通过上游水系被带入水库, 
再一次证明上游点源污染在库区沉积物留下的痕迹. 
金属的硫化物结合态是一种相对稳定的相态, 在强

烈的氧化条件下金属才会被释放出来, 沉积物中的

金属硫化物结合态的含量逐年上升, 说明近年来点

源污染对水库的影响在加剧.  
铅和锌的残留态在距沉积物-水界面 30 cm 附近

也都呈逐年上升的趋势. 金属的残留态是由土壤侵

蚀带入库区的原生物质, 密云水库白河上游流域植

被覆盖度低, 裸露的山坡和被沙尘覆盖的土地面积

增加, 土地退化严重是造成水土流失的主要原因. 1#
点残留态铅和残留态锌的垂向剖面特征表明, 密云

水库上游水土流失在逐年加剧, 应引起足够的重视. 
从图 6 可以看出, 1#点沉积物剖面中镉的残留态

与碳酸盐结合态在同一深度呈现负相关, 即在同一

深度残留态的含量较高时, 碳酸盐结合态则相对较

低, 反之亦然, 两者的相关度为−0.8354, 造成这种反

相关的原因有待进一步研究. 此外, 镉除了水溶态以

外的其它形态都在距沉积物表层 20 cm 以内呈上升

趋势. 镉的污染源与铅、锌一样, 来自上游的点源排

放, 镉的不稳定形态在沉积物表层逐年上升, 应引起

重视.   

 
图 4  1#点 Pb 形态剖面图 

(a) Pb 的水溶态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和硫化物结合态的剖面图; (b) Pb 的离子交换态、有机结合态和残留态的剖面图 
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图 5  1#点 Zn 形态剖面图 

(a) Zn 的水溶态、碳酸盐结合态、有机结合态和残留态的剖面图; (b) Zn 的离子交换态、铁锰氧化物结合态和硫化物结合态的剖面图 

 
图 6  1#点 Cd 形态剖面图 

(a) Cd 的水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态和残留态的剖面图; (b) Cd 的有机结合态、铁锰氧化物结合态和硫化物结合态的剖面图 
 

2.1.4  元素形态分布与孔隙水中元素浓度的关系 
沉积物中元素形态的分布直接影响孔隙水中的

元素浓度, 进而对水库上覆水体造成影响. 从表 1 和

表 3 的分析结果可以看出. 
8#点和 6#点沉积物中汞形态比例的特点是, 难

溶解的残留态和硫化物结合态汞占汞总量的比例很

大(约 83%~85%), 而孔隙水中的汞浓度极低, 小于仪

器的检出限(<0.01 μg/L).  
从 1#点到 3#点沉积物中铅的残留态所占的比例

减少比较多, 而碳酸盐结合态、有机结合态、硫化物

结合态和水溶态铅的比例都有所增加. 因而导致 3#
点孔隙水中的铅比 1#点高.  

从 1#点到 3#点锌的残留态所占的比例有所下降, 

铁锰氧化物结合态的比例也略有减少, 水溶态、碳酸

盐结合态、有机结合态和硫化物结合态的比例都有所

增加. 溶解度较大的形态比例增加, 是导致 3#点孔隙

水中的锌浓度明显高于 1#点的主要原因.  
 

表 3  孔隙水中重金属元素的平均浓度/μg·l−1

点位 n As Hg Cd Pb Zn 

1# 52 3.47 0.09 0.22 11.38 80.18
3# 51 7.64 0.05 0.28 15.66 139.12
8# 40 5.17 <0.01 0.30 22.70 73.74
6# 50 5.60 <0.01 0.23 13.83 69.75

 
虽然从 8#点到 6#点锌的各形态所占的比例顺序

没有变化, 但残留态和硫化物结合态所占的比例增

加较大, 而水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、有
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机结合态和铁锰氧化物结合态的比例都有所减少 . 
因此, 6#点孔隙水中的锌浓度比 8#点低.  

2.2  主成份分析结果讨论 

因子分析是用来研究多个变量的相关性的一种

多元统计分析方法. 它可将原始变量综合成少数的

几个“因子”, 在较少损失原始数据信息的前提下, 用
少量的因子去替代原始变量, 从而达到对原始变量

的分类, 以揭示原始变量之间的内在联系. 为了揭示

密云水库沉积物中重金属各地球化学相态的组成与

其来源之间的内在关系, 本次研究运用主因子分析

法对 4个柱状剖面共 103个沉积物样品的各相态含量

数据进行因子划分, 设置公因子最小方差贡献值为 2,  
经方差极大正交旋转后, 公因子方差大于 0.7 的变量

被选取. 其分析结果如表 4 所示.   

表 4  沉积物各相态主因子分析结果 
 第一主因子 第二主因子 第三主因子 第四主因子

方差贡献

率/% 
32 14 11 8 

累积方差

贡献率/% 
32 46 57 65 

组成 

硫化物态的

镉、铅和锌; 
碳酸盐结合

态的镉和铅

及残留态的

铅和镉 

碳 酸 盐 结 合

态、铁锰氧化

物结合态、有

机 结 合 态 的

汞 及 离 子 交

换 态 的 汞 和

铅 

有 机 结 合

态的铅、镉

和锌 

水 溶 态 的

铅、镉和汞

 
2.2.1  第一主因子 

第一主因子的方差贡献占总方差贡献的 32%, 
远远高于其它各因子, 因而该因子对沉积物中重金

属形态的组成和分布具有决定意义. 该因子主要由

以下变量组成: 硫化物结合态的镉、铅和锌; 碳酸盐

结合态的镉和铅及残留态的铅和镉.  
存在于矿物晶格中的重金属往往处于较稳定的

状态, 由于岩石的风化作用和土壤的侵蚀作用, 可以

给沉积物带来诸如残留态和硫化物结合态这些较为

稳定的重金属相态. 有研究结果表明[9], 铅可以进入

硅酸盐晶格中, 置换出钾长石中的钾, 而钾长石是铅

的主要载体. 所以, 沉积物中残留态的金属可作为代

表流域侵蚀作用来源的指示性成分. 除残留态以外, 
硫化物结合态和碳酸盐结合态也与水库上游流域岩

石的风化作用有关, 水库上游流域主要以片麻岩, 花
岗岩片麻岩, 石英岩和石灰岩为主, 这与沉积物相态

分析结果相一致, 即沉积物中各重金属的残留态, 硫
化物结合态和碳酸盐结合态之和占相应总量的

60.03%~85.60%. 因此, 第一主因子可以认为是流域

的侵蚀因子.  
2.2.2  第二主因子 

第二主因子主要以碳酸盐结合态、铁锰氧化物结

合态、有机结合态和离子交换态的汞及离子交换态的

铅组成.  
由于环境中汞的主要来源是汞矿的开采、含汞岩

石的风化、煤炭和石油的燃烧, 工业生产中含汞三废

的流失也占重要地位[13]. 通过对水库上游流域的工

矿企业进行的调查研究表明, 水库上游分布有金矿、

铁矿、原煤、化肥和水泥等工业企业, 因而, 这一因

子可以认为是工矿业开采因子.  
2.2.3  第三主因子 

该因子由有机结合态的铅、镉和锌组成.  
有研究结果表明, 生活污水和工业废水中常常

含有大量的有机成分, 它们所带来的重金属也多以

有机结合态的形式出现, 废水中约有 76%的铜, 63%
的锌, 37%的铅是与有机质结合的[9]. 根据对水库上

游流域及周边地区的调查, 密云水库流域内有一省

一市(河北省、北京市)共九县一区, 包括河北省承德

市和张家口地区的丰宁、滦平、兴隆、沽源、赤城以

及北京市的延庆、怀柔、密云等县, 有 104 乡镇, 1179
个村庄, 人口 84 万, 居民生活污水排放方式均为直

接排放. 而且水库周边地区太师屯、不老屯、高岭等

乡镇畜禽养殖数量相对较多, 规模化养殖场多集中

于此. 由此第三主因子可以称为畜牧养殖和生活污

水排放因子.  
2.2.4  第四主因子 

主要由水溶相的镉、铅和汞组成.  
镉在地壳中的含量低, 并具有高度的分散性, 故

不易形成独立的矿物, 由于镉具有强的主极化力, 能
被土壤的胶体溶液强烈吸附, 因而它不能迁移至海

水中. 一般水溶性镉的溶解度随土壤悬浮液中的氧

化还原电位的增大而增加, 并且随pH值作用的降低

而相应的增加. 在风化过程中, 主要富集在钾长石和
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云母中的铅部分可以析出, 但这些铅化合物的溶解

度较低, 且易被粘土矿物所吸附, 因而天然水体中铅

的浓度很低. 但是土壤中的水溶性铅的浓度受Eh和
pH值的制约, 随着氧化还原电位和pH值的增大其浓

度逐渐减小[13]. 密云水库沉积物中水溶态镉和铅的

来源是受水体环境制约的, 因此, 这个因子可以认为

是水库水体环境的二次污染因子.  

3  结论 
从密云水库沉积物元素形态的剖面特征分析和

主成份因子分析的结果得出如下结论:  
(1) 密云水库沉积物中砷、铅、锌以残留态为主, 

汞以硫化物结合态为主, 镉以碳酸盐结合态为主.  
密云水库沉积物中元素总量及各形态的含量在

垂向剖面上, 大部分都随着深度的减小而增加, 表明

水库近年来上游水系带入库区的重金属元素的量呈

逐年增加的趋势.  
(2) 白河坝前的 3＃点沉积物中元素有机结合态

所占的比例都比较大, 说明 3＃点水体有较旺盛的生

物代谢作用, 加速了有机物的降解, 使得腐殖酸浓度

较高, 加速了金属腐殖酸络合物的形成, 也使得有些

重金属污染物从沉积物进入孔隙水又扩散至上覆水

的释放能力有所增强.  
(3) 位于潮河入口处的 8＃点元素有机结合态比

较高, 是因为潮河入库口为大面积河滩地, 当水位较

低时, 裸露出的土地种满了玉米, 长满了杂草, 这些

植物吸收重金属元素后沉积下来, 造成 8＃点元素的

有机结合态和铁锰氧化物结合态含量较高. 加之该

地区水层浅, 水体中溶解氧比较充分, 有利于重金属

元素向水中释放, 这也是造成潮河水在入库时水质

就比白河差的原因之一. 更深层次的原因还需作进

一步研究.  
(4) 主因子分析的结果表明, 密云水库沉积物中

代表地球化学背景, 与土壤侵蚀密切相关的元素残

留态、硫化物结合态、碳酸盐结合态之和占元素总量

的 60.03%~85.60%, 说明水库沉积物主要来自上游水

土流失和土壤侵蚀. 水库上游点源污染和生活污染

是导致元素有机结合态、铁锰氧化物结合态含量增高

的主要原因.  

(5)水库水环境的改变是使重金属形态重新分配

的原因之一, 其结果可使重金属的可迁移性增加, 从
而导致沉积物孔隙水中重金属浓度增加, 对水库水

质造成威胁.  
(6)密云水库白河流域沉积物形态分析的结果提

示我们, 水库上游点源和非点源污染都不容忽视, 应
加强管理, 严格控制污染物的排放. 同时, 库区沉积

物确实是水库水体污染物的“内源”, 应对其进行动态

监测, 防止人为因素将其“激活”, 造成水体的污染.  
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