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摘要：为了解珠江水系北江流域表层沉积物中铊的含量，并在此基础上评价珠江流域北江铊污染现状及其生态风险，该研究于2006年采集了广东省北江韶关至清远段的沉积物样品，采用混酸消解后，使用ICP-MS测定了沉积物中铊的含量，应用潜在生态危害指数对北江的铊污染和生态危害进行评价。结果表明，珠江水系北江河段沉积物已达到了较高的铊污染水平，对周围环境存在着较高的铊生态风险。北江干流沉积物中的铊质量浓度范围为0.92 ~ 2.32 mg·kg-1，平均值为1.70 mg·kg-1；各支流沉积物中铊质量浓度范围为1.02 ~ 3.22 mg·kg-1。个别采样点，特别是接近韶关冶炼厂排放口附近沉积物中铊的含量达到7.78 mg·kg-1，具有极高的铊生态风险。对于北江各支流，铊的污染程度与潜在生态风险程度由高到低的排序为马坝河>武江>浈江>滨江>龙塘河，其中马坝河沉积物铊存在高度的生态风险。
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铊(T1)是一个典型的毒害金属元素，具有蓄积性，是世界上公认的13种优先控制的金属污染物之一[1]，同时它也是美国EPA公布的优先控制的污染物。相关研究表明，铊对哺乳动物的毒性（急性）高于Hg、Cd、Cu、Pb、Zn等元素[2]，对植物的毒性则更远大于其它重金属[3]。但是长期以来，人们对环境中Hg、Cu、Pb、Zn等重金属污染的研究较多[4~7]，而对铊在环境介质中的分布及其潜在生态危害，并未引起人们足够的重视，对河流沉积物中铊的研究则更是少见报道。这主要是由于一方面铊是一个典型的分散元素，在地壳中分布虽广，但含量甚低，且用途不如其它金属(非金属)元素那样广泛；另一方面，对铊的毒性及其潜在的环境危害长期以来未引起足够的重视。事实上，水体沉积物作为水环境中重金属的主要蓄积库，可以反映河流受重金属污染的状况[8]。水体沉积物结合的铊不仅可通过多种途径对水生生物致毒致害，还可能重新释放出来成为二次污染源并造成潜在的生物毒性风险。因此，河流沉积物中铊的含量分布、迁移、富集以及潜在生态危害不应被研究者所忽视。 
北江作为珠江的一大支流，是粤北地区和部分珠江三角洲地区主要供水来源以及后备供水水源地。但是北江流域长期受到其上游韶关地区采矿活动以及韶关冶炼厂重金属污染的影响。目前，对北江沉积物中的铊污染及其评价尚未见到相关的研究报道。而事实上，来自于采矿形成的固体废物和金属冶炼所排放的污染物是环境中铊的重要污染源[9,10]。本文选取珠江水系北江流域为研究区域，采用ICP-MS测定了沉积物中铊的含量，然后应用潜在生态风险指数对该区域的沉积物中铊污染及其生态风险进行了评价。 
1  材料和方法

1.1  北江概况及重金属来源 

北江为珠江的一大支流，位于广东省北部，流域集水面积38, 363 km，涉及的行政区主要为韶关市、英德市和清远市。由于近几年北江中上游水污染日益严重，导致北江水质在不断变差，这已给当地经济发展和居民生活带来严重影响。污染源大致可以分为三类：
第一类：矿山开采产生的含重金属酸性废水，这些矿山包括分布在北江上游的凡口铅锌矿、乐昌铅锌矿以及大宝山矿区等。

第二类：冶炼厂排出的废水和废气，以上游韶关冶炼厂为主。
第三类：电子垃圾处理产生的废渣和废气，以北江下游的清远市石角镇为主。
1.2  样品采集

于2006年3月，在珠江水系北江流域分别采集了从北江韶关至清远段的18个沉积物(0~10 cm)样品，采样站位如图1（下页）所示。其中北江干流采样点13个，具体站位包括：韶冶排放口上游、孟洲坝下、白沙、高桥、沙口镇、英德二桥、连江口、黎溪、碧溪、飞来峡、七星岗和石角镇。支流采样点5个，分别为：上游的武江、浈江和马坝河；下游的滨江和龙塘河。另外，为了监控韶关冶炼厂排放铊的污染情况，采集了韶关冶炼厂排放口附近的底泥。沉积物样品于60 °C干燥箱内烘干，并研磨过200目分析。 
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图1  北江水体沉积物采样点分布示意图

Fig. 1  The schematic graph of sampling stations in Beijiang River
1.3  样品分析

所有化学处理过程均在中国科学院广州地球化学研究所同位素超净化学实验室（100级）进行。样品的化学消解主要是参考刘颖等[11]和Cloquet等[12]的方法。所有实验用水由Milli-Q高纯水发生器制得( >18.2 MΩ·cm )。HCl在超洁净岩石化学实验室经由优级纯HC1等温吸收纯化得到。HNO3在超洁净岩石化学实验室由优级纯HNO3经石英蒸馏器亚沸蒸馏得到。

沉积物样品的预处理及铊含量的测定：称取样品10 ~ 400 mg，置于容量为10 mL的聚四氟乙烯消解罐中。然后加入2 mL HNO3和0.2 mL H2O2，超声1 h后在电热盘上在60 ºC保温24 h。蒸干样品，加入2 ml 6 mol·L-1的HNO3，超声1 h后保温过夜，然后加入2 mL HF 放在电热盘上，再于60 ºC保温24 h。蒸干样品，加入1 mL 6 mol·L-1 HNO3和1 mL HF后，放入高压釜中在190 ºC消解48 h。此消解程序可以保证沉积物样品完全消解并得到澄清的溶液。稀释后，加入内标，采用等离子体电感耦合质谱（ICP-MS, Perkin-Elmer, Elan 6000）测定样品中铊的含量。 
质量控制：在分析北江的沉积物的同时，我们采用相同的分析程序分析了沉积物标准物质GBW07312 (GSD-12)（中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所提供）铊的含量，以便检验和控制分析数据的质量。结果表明，标准物质中铊的测定值与标准值吻合，相对标准偏差（RSD）低于7.40%。
2  结果与分析

2.1  北江支流沉积物中铊含量分布

北江流域各采样点沉积物中铊的含量分布见图2（下页）。在北江干流上，从上游韶关采样点到下游石角镇采样点沉积物中铊的含量范围为：0.92 mg·kg-1~2.32 mg·kg-1，平均为1.70 mg·kg-1。铊含量最高值出现在韶关冶炼厂上方流域。如果以连江采样点为划分北江干流上下游的分界点，从图2中可以发现，北江上游（韶冶排放口上游至连江口）沉积物中的铊的平均浓度（1.87 mg·kg-1）高于下游（黎溪至石角镇段）（1.50 mg·kg-1），其原因可能是受到了上游韶关地区的采矿工业以及冶炼工业的污染，而通过对韶关冶炼厂排放口底泥的中铊的含量的测定，发现其表层沉积物中铊的含量达到了7.78 mg·kg-1，远远高于其它北江流域采样点铊的含量，这也验证了上述的解释。另外，值得注意的是，北江干流七星岗采样点沉积物中铊的含量最低，而其下游的石角镇采样点沉积物中的铊的浓度明显高于七星岩，这说明在北江七星岗至石角镇之间存在向北江排放铊的污染源。事实上，清远石角镇作为广东省一个重要的电子垃圾处理场所，其处理垃圾过程中所产生的废液以及废渣排入北江是导致石角镇附近河底沉积物中铊含量的增加的主要原因。对于北江各支流各采样点沉积物中铊的浓度，马坝河采样点沉积物中铊含量最高，达到了3.22 mg·kg-1。这与其上游的大宝山地区的采矿活动有关。韶关大宝山矿区地处广东曲江、翁源两县交界处，是一座大型多金属硫化物伴生矿床。该矿区自20世纪70年代开采以来，所产生的大量含重金属污水直接排放到河水中，已造成该区域下游生态环境的严重恶化。大宝山采矿活动产生的废水经过曲江和马坝河流入北江。而其它支流采样点铊的含量低于干流上的采样点中铊的含量。此外，从图2中还可以看到，北江上游的支流（马坝河、武江和浈江）采样点中的铊浓度高于北江下游（滨江和龙塘河）。
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图2 北江沉积物中铊的含量分布

Fig.2  The distribution of Tl concentration in the sediments of Beijiang River

与国内外其它地区相比，北江干流沉积物中铊的平均含量（1.70 mg·kg-1）高于中国浅海沉积物中的铊的丰度（0.30 mg·kg-1）、中国大陆沉积物中铊的丰度（0.55 mg·kg-1）、黄河沉积物中铊的丰度（0.45 mg·kg-1）以及长江沉积物中铊的丰度（0.49 mg·kg-1）。另外，北江沉积物中铊的含量也高于中国土壤中铊的背景值（0.58 mg·kg-1），中国黄土中铊的丰度（0.22 mg·kg-1）[13]。由于目前国内的相关环境标准缺乏对沉积物对铊含量的规定，本文参考加拿大土壤标准[14]以及瑞士农业土壤标准中关于对铊的最大允许浓度（1.00 mg·kg-1）[10]。对比结果可以看出，除七星岗采样点外，北江流域沉积物中各采样点铊的含量几乎全部超过了加拿大和瑞士设立的标准。
2.2  北江沉积物中的铊潜在生态风险
2.2.1  铊潜在生态风险方法
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为了定量表达北江沉积物中铊的潜在生态风险，应用瑞典学者Hakanson[15]在1980年提出了沉积物潜在生态危害评价方法计算了北江沉积物中铊的单因子污染参数和潜在生态风险参数，计算公式如下：
                                  (1)
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式中： Er为潜在生态风险参数； Cr为铊的污染参数。Cx为标称沉积物铊含量的实测值，C0为参比值。目前各国学者对参比值的选择各不相同，为了更好的反映北江目前铊污染的情况，本文以中国大陆沉积物背景值为参比值。Tr为铊的毒性响应系数，由于目前还没有可以参考的铊的毒性响应系数，但是考虑到铊对哺乳动物以及植物的毒性均高于汞，而汞的毒性系数为40，所以本文定义铊的毒性响应系数为40。单因子污染参数Cr和单因子潜在生态风险参数Er值所对应的污染程度以及潜在生态风险程度如表1所示。
表1  Cr和Er值所对应的污染程度以及潜在生态风险程度
Table 1  Cr，Er，the corresponding pollution degree
and potential ecological risk degree
	污染参数范围
	污染程度
	潜在生态风险参数
	潜在生态风险程度

	Cr <1
	低度
	Er<40
	低度

	1< Cr <3
	中度
	40<Er<80
	中度

	3< Cr <6
	较高
	80<Er<160
	较高

	Cr >6
	高度
	160<Er<320
	高

	
	
	Er>320
	极高


2.2.2  铊潜在生态风险结果
北江流域铊的单因子污染参数(Cr)以及其潜在风险参数(Er)的计算结果见表2。从各采样点铊的单因子污染参数(Cr)来看，北江干流中沉积物的铊污染参数变化范围为1.67~4.21，平均为3.10，已属较高的铊污染水平。在北江干流13个采样点中，有8个采样点的沉积物中铊污染程度达到较高水平，其余5个采样点污染水平为中等程度。铊最严重的地区是韶关排放口上方流域，其污染参数达到4.21，这可能是受到了其下游的韶关冶炼厂释放的降尘的影响。事实上，韶关冶炼厂排放口处底泥中铊的单因子污染参数(Cr)为14.15，达到了高度污染的水平，这说明从韶关冶炼厂排放的废水和固渣中富集了大量的重金属铊。北江干流七星岩采样点的污染参数最低，而其下游的石角镇采样点出现了较高的铊污染程度。对于北江上游支流马坝河，由于其接收了部分来源于大宝山矿区的采矿废水，所以铊的污染参数Cr >3.0，污染程度达到了较高水平。北江其它4条支流污染程度均为中度污染。
表2  北江韶关-英德段沉积物中铊的污染参数和潜在生态风险指数
Table 2 Enrichment ratios and potentially ecological risk index of 
Tl in the sediment of Beijiang River
	采样点
	污染参数

(Cr)
	污染程度
	潜在生态风险参数(Er)
	生态风
险程度

	韶冶排放口上游
	4.21
	较高
	168.44
	高

	孟洲坝下
	2.88
	中
	115.05
	较高

	白沙
	3.32
	较高
	132.95
	较高

	高桥
	3.14
	较高
	125.67
	较高

	沙口镇
	3.85
	较高
	154.04
	较高

	英德二桥上游
	3.25
	较高
	130.04
	较高

	连江口
	3.19
	较高
	127.78
	较高

	黎溪
	2.54
	中
	101.45
	较高

	碧溪
	2.57
	中
	102.84
	较高

	飞来峡
	2.70
	中
	107.85
	较高

	飞峡
	3.45
	较高
	137.89
	较高

	七星岗
	1.67
	中
	66.98
	中

	石角镇
	3.48
	较高
	139.27
	较高

	马坝河
	5.85
	较高
	234.18
	高

	武江
	2.83
	中
	113.09
	较高

	浈江
	2.39
	中
	95.78
	中

	滨江
	1.88
	中
	75.27
	中

	龙塘河
	1.86
	中
	74.25
	中

	韶冶排放口
	14.15
	高
	707.27
	极高


根据本文中所计算的潜在生态风险指数Er值表明，北江流域沉积物中铊存在较高的生态风险，铊单因子潜在风险参数变化范围为66.98~168.44，平均值达到123.87。从上游韶关排放口上方采样点到下游石角镇之间的沉积物潜在生态风险除七星岗采样点潜在生态风险程度为中度以外，其他各采样点Er值均超过80，达到较高的生态风险程度。干流上最高的铊生态风险出现在韶关排放口上游，达到生态风险程度为高。另外，下游石角镇采样点沉积物中铊存在高度的生态风险。各支流采样点铊潜在生态风险排序由高到低的排序为马坝河>武江>浈江>滨江>龙塘河，其中，上游的支流沉积物中铊的生态风险高于下游支流。值得注意的是，韶关冶炼厂排放口处底泥中铊的生态风险程度为极强，说明韶关冶炼厂对周围的环境造成了严重的生态危害。
3  结论

(1)从各采样点沉积物中铊的浓度以及污染参数来看，珠江水系北江流域存在较高程度的铊污染，干流上污染最严重的是韶关冶炼厂上方流域，而北江支流污染最严重的是马坝河。北江上游干流上采样点铊的含量高于下游干流采样点，上游支流上采样点铊的含量高于下游支流采样点。
(2)北江上游韶关市采矿工业和金属冶炼工业以及下游清远石角镇的电子垃圾处理活动是导致北江铊污染的主要原因。

(3)从各采样点潜在生态风险危害程度分析，在北江干流上，韶冶排放口上方流域沉积物中铊生态风险为高度，其余采样点铊的生态风险，除七星岗外，都达到了较高的程度。另外，韶关冶炼厂排放口附近底泥中的铊生态风险为极高。各支流采样点铊潜在生态风险排序由高到低的排序为马坝河>武江>浈江>滨江>龙塘河。

(4)对到达或接近严重污染的区域（冶炼厂和矿区）应引起重视，加强监控，并采取相应的治理措施，以免北江的铊污染进一步加重。
(5)鉴于铊对人、动物以及植物的高毒性，建议设立相关的国家标准以便于对沉积物中的铊进行监测和控制。
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Ecological risk assessment of thallium pollution in the surface sediment
of Beijiang River
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Abstract: Thallium is an extremely toxic metal and may cause heavy ecological risk at low concentration in environment. The Beijiang River was subjected to a large amount of Tl discharged from mining avtivities and smelting industries located in its upstream. The aim of this study was to determinate Tl concentrations in sediments and assesses the ecological risk of Tl in the Beijiang River. The sediments were collected from Shaoguan city to Qingyuan city in the Beijiang River in 2006. The Tl concentrations were determinated by ICP-MS，following digestion of the sediments with various acids. Potential Ecological Risk Index of Tl in the sediments of Beijiang River was calculated. The results showed that Beijiang River was polluted by Tl in rather high degree and Tl in the sediments of Beijiang River caused considerable potential ecological risk. The concentration of Tl in sediments ranged from 0.92 mg·kg-1 to 2.32 mg·kg-1 (mean, 1.70 mg·kg-1) for mainstream and 1.02 mg·kg-1 to 3.22 mg·kg-1 for branches of Beijiang River. The highest concentration of Tl was found in the vicinity of Shaoguan smelting factory, causing extremely high ecological risk for its surrounding environment. For the branches of Beijiang River, the degree of ecological risk of each sampling station was arranged in the following order: Maba river > Wu river > Zhen river > Bin river > Longtang river. Among them, Maba river possessed the highest potential ecological risk of Tl.
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