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摘要：沉积物重金属污染对水生生态系统具有潜在危害。渔港是海岸带水环境的重要组成部分。对取自深圳蛇口渔港的10个表层沉积物样品中的As、Cd、Cu、Pb和Zn等典型重金属元素进行了分析，探讨了其空间分布；运用地积累指数法(Igeo)和生态危害指数法(RI)，评价了表层沉积物中重金属的富集程度和潜在生态风险，初步探讨了其污染来源。结果表明：（1）蛇口渔港海域沉积物重金属Cu的污染十分严重, Zn和Pb污染较严重，其浓度均为港内>港口>港外；（2）渔港内沉积物重金属的富集达重度污染程度，潜在生态危害风险强。其中，又以Cu的富集程度最高，潜在生态危害风险最强；（3）渔港内Cu的污染，可能与电子工业废水的排放，以及渔业特有的防附着生物涂料有关。
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通过各种途径输送进入水体的重金属，绝大部分迅速从水相转移至沉积物中并储存下来[1-3]。在一定的物理和化学条件下，储藏在沉积物中的重金属等有害物质可能再次释放到水体中，对生态环境造成二次污染和破坏[4]。与沉积物结合的重金属和重新释放出来的重金属，对水生生物不仅有“致死、致畸、致突变”效应[5-8]，而且构成了“定时炸弹”似的潜在生态风险[9]。
近年来,发达国家非常重视沉积物污染的调查研究和沉积物质量评价工作。1994年首届国际沉积物质量评价会议中，特别强调了沉积物的风险性评价的重要意义，指出重金属是重要的评价因子[10]。我国对沉积物生物风险性评价还处在方法探索阶段，目前在我国运用较广的是德国海德堡大学Muller等提出的地质积累指数法[11]和瑞典Hakanson的生态危害指数法[12]。前者主要考虑沉积物重金属污染程度；后者则更多地从生态角度进行考虑，利用多指标生态评价体系，评价沉积物中重金属综合污染的潜在生态风险。

改革开放以来，随着华南沿海地区经济和人口的快速增长，近海海域遭到越来越严重的污染，海岸带环境质量急剧恶化。作为海岸带人类活动最为频繁的地段—渔港港区内污染问题十分严峻。一般认为，单个渔港面积有限，且渔港多为半封闭水域，其污染对外围水体影响亦可能有限。但是，我国尤其是华南沿海渔港众多，其总体覆盖水域面积不可低估。以珠江口为例，我们初步的估算表明渔港面积可占到总水体面积的1/10强。同时，风暴潮、底泥疏浚等特殊事件，可能造成渔港沉积污染的大量释放和外逸，影响周边水环境质量。因此，渔港水体应作为海岸带水环境的重要组成部分，其沉积污染，也应引起必要的关注。

国内外关于渔港的环境污染状况调查和研究的报道不多。本文对深圳蛇口渔港表层沉积物中重金属的含量水平、分布规律和来源进行了研究，运用潜在生态风险因子法，评价渔港沉积物重金属的潜在生态风险，同时与地累积指数法对重金属污染的评价结果进行比较。

1  材料与方法
1.1  研究区概况

蛇口渔港是深圳市最大的国家一级渔港，也是珠江三角洲最大的海鲜进出口渔港。蛇口渔港位于深圳市南端，处于深圳湾西南部，毗邻蛇口工业区，在上世纪60年代就已形成，占地面积为55万m2，航道水深2 m，该港注册的本地渔船有38艘，外地及港澳流动渔船483艘。随着近年工业和城市人口的高速增长，大量污染物排入其中。据有关部门统计，每天直排到蛇口渔港的工业和生活污水上万t。
1.2  采样及分析

采样时间为2007年4月。在深圳湾蛇口渔港口内外，从位于113°55.37’E，22°29.05’N点位依次向南，共设10个站点。港内站点间距约20 m，港外约50 m（参见图1）。使用抓斗式采泥器，一次性采集表层约20 cm厚沉积物。样品105 ℃烘干，研碎后过180目尼龙筛备用。样品的分析过程在香港理工大学完成。用HNO3和HClO4在90～190 ℃下消化后稀释，以等离子体原子发射光谱(ICP-AES)进行分析。分析的项目主要包括：Zn、Pb、Cd、As、Cu等。该测试方法的精确度在95%的置信度范围内接近10%，其主要微量元素的国际标准物质回收率为90%~95%。
表3  表面沉积物中主要重金属含量

Table 3  Contents of heavy metals in surface sediments    mg·kg-1
	
	采样点
	As
	Cd
	Cu
	Pb
	Zn

	港内
	A
	16
	0.96
	1147
	102
	538

	
	B
	13
	0.79
	1225
	130
	664

	
	C
	13
	0.50
	855
	68
	219

	
	D
	13
	0.52
	998
	60
	241

	
	E
	13
	0.77
	1249
	80
	239

	
	J
	14
	0.50
	479
	57
	212

	港口
	F
	17
	0.31
	327
	49
	188

	港外
	G
	13
	0.22
	61
	50
	106

	
	H
	24
	0.63
	93
	52
	213

	
	I
	20
	0.36
	84
	53
	150

	
	平均
	16
	0.56
	652
	70
	277


1.3  沉积物污染和潜在生态风险的评价方法

1.3.1  地积累指数法(Igeo)

地积累指数法（Igeo）可定量反映沉积物中重金属的富集程度，其计算公式为：

Igeo＝log2Cn/KBn

式中：Cn为实测重金属浓度；Bn为粘质沉积岩(即普通页岩)中该元素的地球化学背景值；K为考虑各地岩石差异可能引起背景值变动而取的常数（k=1.5）。Igeo值与重金属污染水平的关系如表1。
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图1  蛇口渔港表层沉积物采样点位示意

Fig. 1  Sketch map showing the surface sediment 
sampling sites in Shekou fishing harbor

表1  重金属污染程度与Igeo的关系

Table 1  Classification of Igeo and heavy metal contamination levels

	
	级别

	
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Igeo
	＜0
	＞0~1
	＞1~2
	＞2~3
	＞3~4
	＞4~5
	＞5

	污染
程度
	清洁
	轻度
污染
	偏中等
污染
	中等
污染
	偏重
污染
	重污染
	严重
污染


1.3.2  生态危害指数法（RI）
生态危害指数法（RI）可定量地反映单种及多种污染物造成的污染程度和潜在生态风险程度。相关指标为：某一金属的污染系数Cfi；多种金属污染度Cd；各金属的毒性相应系数Tri；单个金属的潜在生态危害系数Eri；多金属潜在生态危害指数RI。计算式如下：

Cfi＝CDi/CRi，Cd=∑Cfi
Eri=Tri×Cfi，RI＝∑Eri
式中：CDi为样品浓度实测值；CRi为沉积物背景参考值，指标Eri、RI及污染程度划分见表2。

2  结果与讨论

2.1蛇口渔港沉积物中重金属含量分析、分布特征和相关性
表2  潜在生态危害指标及分级关系

Table 2  Indices and grades of potential ecological risk assessment

	指数
类型
	风险程度分级

	
	轻微生
态危害
	中等生态
危害
	强生态
危害
	很强生态
危害
	极强生
态危害

	Eri
	Eri<40
	40≤Eri<80
	80≤Eri<160
	160≤Eri<320
	Eri≥320

	RI
	RIi<150
	150≤RI<300
	300≤RI<600
	RI≥600
	


蛇口渔港10个采样点表层沉积物样品中重金属As、Cd、Cu、Pb、Zn的总含量测定结果见表3。由表可见，渔港内采样点的沉积物样品重金属Cu、Pb、Zn含量最高分别高达1249、130、和664 mg·kg-1，说明渔港Cu、Pb、Zn污染已很严重。Cu、Pb、Zn和Cd在各采样点间差异较大，随着与渔港码头距离的增加，Cu、Pb、Zn和Cd的含量由港内到港外明显降低。
各采样点As含量的变化范围不大，略呈港外高于港内升高的趋势。

2.2  蛇口渔港沉积物与历史数据以及国内外其它海湾的比较

将本次调查结果中蛇口渔港沉积物重金属的含量与1986—1988年中科院南海水产研究所调查的结果（蛇口滩涂）[13]、近年深圳市其它近岸海域以及国内外港口、海湾的表层沉积物重金属Cu的含量相比较。见表4。
比较结果表明：（1）与历史数据比较，2007年该海域Cu的含量上升17倍，Zn含量上升1.2倍，Pb含量也有显著上升。（2）在国内外海域中，蛇口渔港沉积物中Cu的含量水平都是最高的，Zn的含量水平仅低于锦州湾的含量，Pb、As和Cd的含量居中等水平。

2.3  沉积物中重金属污染评价
根据蛇口渔港表层沉积物重金属含量计算地积累指数（表5），重金属富集由高到低的顺序为Cu，Zn，Pb，Cd，As。可分为以下3组：（1）Cu的富集最为严重，除J采样点为偏重度污染程度，港内其它采样点均达重度污染程度；港口和港外的采样点为中到轻度污染程度；（2）Zn、Pb在采样点A～B富集较为严重，Zn为中等污染程度，Pb为偏中等污染程度，在港内外其它采样点富集相对较轻，主要为轻度污染；（3）As和Cd污染较轻，除个别点为轻度污染程度，主要为清洁级。从5种重金属地累积指数的分级数来看，A、B和E点受重金属污染最严重，G点最轻。

2.4  沉积物重金属污染的潜在生态危害评价

由蛇口渔港表层沉积物重金属含量计算出各采样点单个重金属元素的潜在生态危害系数(ER)，以及多种重金属的潜在生态危害指数(RI)，其结果如表6所示。
参数的确定：(1)重金属的毒性系数：重金属Cd、As、Pb、Cu、Zn的毒性系数分别为30、10、5、5、1；(2)重金属的参考值：重金属的参考值采用文献[24]推荐的全国海岸带背景值。

表6  沉积物重金属污染的潜在生态危害系数和指数

Table 6  Indices and grades of potential ecological 
risk assessment in sediment
	
	潜在生态危害系数（ER）
	指数

	
	As
	Cd
	Cu
	Pb
	Zn
	RI

	A
	11
	58
	191
	20
	7
	287

	B
	9
	47
	204
	26
	8
	295

	C
	9
	30
	143
	14
	3
	198

	D
	9
	31
	166
	12
	3
	222

	E
	9
	46
	208
	16
	3
	282

	J
	9
	30
	80
	11
	3
	133

	F
	11
	19
	54
	10
	2
	97

	G
	9
	13
	10
	10
	1
	43

	H
	16
	38
	16
	10
	3
	82

	I
	13
	22
	14
	11
	2
	62


表4  表层沉积物重金属含量与历史数据以及不同海域的比较

Table 4  Comparison of heavy metal contents between 
historical data and different regions         mg·kg-1
	海区
	As
	Cd
	Cu
	Pb
	Zn

	蛇口渔港(本研究)
	16
	0.56
	652
	70
	277

	蛇口滩涂[13]
	
	1.2
	35.8
	51.1
	124

	深圳湾[14]
	
	
	50.6
	40.6
	137

	大亚湾[15]
	7.95
	0.042
	24
	32
	89

	渤海湾[16]
	13.8
	0.15
	26
	22.4
	73.6

	胶州湾[17]
	30.27
	0.496
	53.04
	35.19
	95.88

	山东半岛东北部滨浅海区[18]
	7.41
	0.12
	59.50
	23.84
	65.13

	锦州湾[19]
	
	149.5
	228.1
	506.6
	3893

	美国Narragansett湾[20]
	
	
	163
	121
	227

	加拿大Halifax港[21]
	
	
	88
	206
	249

	Cádiz湾[22]
	
	
	
	28
	186

	Boston[23]
	
	
	67
	86
	118


表5  表层沉积物重金属的地积累指数I和评价分级R

Table 5  Igeo and rank of heavy metal pollution in sediment

	点位
	As
	Cd
	Cu
	Pb
	Zn
	Igeo AVG(5)
	Rank- SUM(5)

	A
	-0.49/0
	0.36/1
	4.67/5
	1.44/2
	2.16/3
	1.63
	2

	B
	-0.79/0
	0.07/1
	4.77/5
	1.79/2
	2.47/3
	1.66
	2

	C
	-0.79/0
	-0.58/0
	4.25/5
	0.86/1
	0.87/1
	0.93
	1

	D
	-0.79/0
	-0.53/0
	4.47/5
	0.68/1
	1.00/1
	0.98
	1

	E
	-0.79/0
	0.04/1
	4.79/5
	1.09/2
	0.99/1
	1.22
	2

	J
	-0.68/0
	-0.58/0
	3.41/4
	0.59/1
	0.82/1
	0.71
	1

	F
	-0.40/0
	-1.27/0
	2.86/3
	0.39/1
	0.65/1
	0.44
	1

	G
	-0.79/0
	-1.77/0
	0.45/1
	0.41/1
	-0.18/0
	-0.37
	0

	H
	0.09/1
	-0.25/0
	1.05/2
	0.47/1
	0.83/1
	0.44
	1

	I
	-0.17/0
	-1.06/0
	0.90/1
	0.50/1
	0.32/1
	0.10
	1


由表6看出，重金属污染物潜在生态危害系数由大到小大致排序为：Cu，Cd，Pb，As，Zn。可分为以下3组：（1）Cu元素生态风险非常突出，在A、B、D、E采样点生态风险程度为很强，在C点生态风险程度为强，在J、F点生态风险程度为中等，其余都为低生态风险；（2）Cd元素生态风险程度在A、B、E采样点为中等，其余的点位都属轻微程度；（3）各采样点位As、Pb和Zn元素都属轻微生态风险程度。

从各采样点位多种重金属生态危害的综合效应（危害指数RI）看，各点位风险指数程度排列为B＞A＞E＞D＞C＞J＞F＞H＞I＞G，A-E点位属中等的潜在生态风险，其他点位属轻微的潜在生态风险。

以上两种评价方法的评价结果，均表明蛇口渔港表层沉积物受到了不同程度的重金属污染，其中Cu元素的富集最严重，潜在生态危害也最大。

两种评价的结果也存在一定差异。Zn元素的富集为第二严重，而其潜在生态危害却最小；Cd元素富集为第四严重，但其潜在生态危害位居第二。这主要因为两个方面的原因：（1）潜在生态危害指数RI考虑了不同的金属生物毒性差别，不同的金属对RI有不同的贡献，而地积累指数只反映了沉积物污染程度；（2）两种指数的背景参考值不同。
2.5  重金属污染源分析

评价结果显示蛇口渔港沉积物重金属污染物Cu的污染非常严重，通过实地调研，我们分析Cu的污染来源主要有以下两方面：（1）近年来氧化亚铜或铜粉作为取代滴滴涕的渔船防污剂，防止海洋生物附着[25]。随着防护层的脱落，氧化亚铜或铜粉进入渔港沉积物。(2)蛇口工业区有多家集成电路线路板企业，产生大量的刻蚀电路板的电镀工业废水，难以去除废水中的Cu络合剂[26], 造成部分含Cu废水排入蛇口渔港。

3  结论

从对蛇口渔港沉积物重金属的分析可以看出，蛇口渔港沉积物已受到了不同程度的重金属污染，主要污染元素是Cu、Zn和Pb，平均含量为650、280、70 mg·kg-1, 其中Cu的质量分数非常高；As和Cd平均质量分数为16、0.56 mg·kg-1，污染很轻。渔港内采样点重金属污染最为严重，港口较严重，港外较轻。Cu、Zn和Pb含量有从渔港内向港外逐渐降低的趋势。

分析蛇口渔港沉积物重金属可能主要来源于电镀板工业废水的大量污废水的排入和渔船防污剂。

评价结果表明，蛇口渔港海域沉积物重金属富集由大到小的顺序为Cu，Zn，Pb，Cd，As，潜在生态危害系数由大到小大致排序为Cu，Cd，Pb，As，Zn。Cu是蛇口渔港富集最严重，也是潜在生态危害最大的重金属污染物，对水生生物构成很大威胁，应引起高度重视。
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Distribution and ecological risk assessment of heavy metals in surface 
sediments from Shekou fishing harbor, Shenzhen, China
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Abstract: Heavy metal contamination in surface sediment is harmful to the aquatic ecosystem. Fishing harbors are important parts of coastal water environment. In this study, 10 surface sediment samples from Shekou fishing harbor were collected and analyzed for heavy metals such as As, Cd, Cu, Pb and Zn, on an attempt to illustrate their distribution in the fishing harbor, and to assess their accumulation levels and potential ecological risks, using the Geo-accumulation Index (Igeo) and Potential Ecological Index (RI) methods. The results showed that: (1) the sediments collected inside the fishing harbor were heavily contaminated by Cu, Zn and Pb, with their concentrations decrease in the order of inside>entrance>outside of the harbor; (2) the enrichment and potential ecological risk of heavy metals were strong in sediments within the fishing port，the enrichment factor of Cu was the highest, and so was its potential ecological risk. (3) the inflow of the electronic industrial wastewater was suggested to be an important source for Cu in surface sediments, while the use of Cu as an addictives in antifouling paints for fishing ships may be another important source for Cu.
Key words: heavy metals; surface sediment; sediment quality; geo-accumulation; potential ecological risk
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