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三峡工程是当今世界最大的水利枢纽工程，它的建设对我国生态环境和社会经济发展产生深远的影响。三峡水库2003 年6 月开始蓄水，至2009 年水库将全部建成。根据拟定的“蓄清排浊”的运行方案，水库每年水位在高程145 m至175 m之间变化，在库区两岸会形成水位涨落高差达30 m且水位冬涨夏落，反自然节律的消落区，总面积为348.9 km2[1]。水库消落区是陆生生态系统和水生生态系统的过渡地带，在此区间，陆域与水域物质、能量的转移和交换频繁，消落区内土壤的重金属元素也会与库区水体发生着频繁的交换和转移，影响三峡水库水质。
目前，三峡库区消落区土壤重金属的研究主要集中在不同土地利用方式以及不同土壤类型下重金属分布及污染评价[2~5]，对于消落区145 ~ 175 m水位线间的集中研究很少。本文以三峡库区消落区的上起重庆市巴南区、下至湖北省秭归县的12个区县的土壤为研究对象，分析了蓄水前Cu、Pb、Zn、Cd、Hg、As、Cr等重金属元素的含量，并对其生态危害进行评价，为比较退水前后土壤重金属含量的变化及研究土壤对库水水质的影响、以及土壤重金属含量与水文特征变化之间的关系提供基础数据，同时对消落区的生态恢复治理也具有指导意义。
1 材料与方法

1.1采样方法
采样点位于三峡库区的长江干流，包括巴南、渝北、长寿、涪陵、丰都、忠县、万洲、云阳、奉节、巫山、巴东、秭归等12个区县，其中巴南、渝北、长寿和涪陵为上游地区，丰都、忠县、万州和云阳为中游地区，奉节、巫山、巴东和秭归为下游地区。在每个采样点在长江两岸并分3个海拔区间（145 ~ 155 m，155 ~ 165 m，165 ~ 175 m）随机取样，样地一般选在荒地或者摞荒地上。除巴南地区水位较高只取2个样外，其余地区均取6个样，共计68个样。每个样方是1 m×1 m大小，采集深度为0 ~ 20 cm的表层混合土样。采样时间为蓄水前2008年8～9月。采样点的分布见图1。
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图1 采样点示意图
1.2 监测指标及方法
主要监测Cu、Pb、Zn、Cd、Hg、As、Cr等7项指标。分析方法为国家土壤环境质量标准（GB15618-1995）规定的分析方法：Cu、Zn 、Pb、Cd 和Cr采用火焰原子吸收分光光度法进行测定，Hg 用冷原子分光光度法测定，As 采用DDC- Ag 分光光度法[6]。
1.3 统计方法

本文所有的数据处理均采用Excel、SPSS13.0进行。

2 结果与分析
2.1 三峡库区消落区土壤重金属含量分布特征分析
国家土壤环境质量标准（GB15618-1995）把土壤环境质量分为3个等级。一级标准为保护区域自然生态，维持自然背景的土壤环境质量的限制值。二级标准为保障农业生产，维护人体健康的土壤限制值。三级标准为保障农林业生产和植物正常生长的土壤临界值。本研究是以保护区域自然生态，即国家土壤环境质量标准一级标准对库区土壤进行评价，评价指标为Cu、Pb、Zn、Cd、Hg、As、Cr[7]。
表1 三峡库区消落区土壤重金属含量( mg . kg-1)
	采样区
	样品数
	pH
	Cu
	Pb
	Zn
	Cd
	Hg
	As
	Cr

	巴南
	2
	7.02
	75.75
	53.31
	130.28
	0.62
	0.08
	25.87
	40.99

	渝北
	6
	7.43±0.22
	55.79±20.84
	48.86±11.61
	112.19±21.88
	0.48±0.08
	0.08±0.02
	23.05±3.87
	42.48±4.98

	长寿
	6
	7.69±0.09
	48.76±34.41
	48.65±14.22
	111.07±28.21
	0.52±0.12
	0.08±0.07
	20.20±6.62
	60.20±7.05

	涪陵
	6
	7.17±0.52
	27.84±13.63
	32.83±9.58
	78.70±19.28
	0.41±0.11
	0.08±0.02
	17.68±5.80
	42.49±3.19

	丰都
	6
	7.07±0.81
	16.92±7.87
	29.81±2.87
	61.58±12.20
	0.27±0.07
	0.07±0.02
	18.73±8.14
	36.31±10.36

	忠县
	6
	7.14±0.90
	21.01±15.90
	31.00±8.98
	68.06±18.90
	0.26±0.12
	0.07±0.03
	17.17±6.37
	43.68±11.99

	万州
	6
	6.93±0.79
	19.04±13.36
	26.74±6.31
	69.55±7.83
	0.21±0.08
	0.09±0.07
	13.60±5.11
	38.73±4.31

	云阳
	6
	7.74±0.09
	11.72±0.92
	29.53±3.06
	58.80±7.53
	0.34±0.07
	0.08±0.06
	15.11±2.00
	40.38±3.32

	奉节
	6
	7.80±0.10
	22.24±1.79
	34.73±2.62
	59.34±4.14
	0.59±0.08
	0.07±0.02
	23.36±1.61
	33.52±3.43

	巫山
	6
	7.91±0.04
	32.93±3.83
	34.64±2.59
	67.11±4.13
	0.59±0.09
	0.05±0.01
	39.06±15.66
	39.87±5.66

	巴东
	6
	7.60±0.16
	30.25±9.52
	33.65±4.19
	68.99±1.83
	0.32±0.07
	0.08±0.05
	33.13±3.49
	46.35±2.10

	秭归
	6
	7.63±0.36
	18.14±1.77
	30.14±2.89
	59.99±4.95
	0.29±0.08
	0.06±0.04
	21.78±6.91
	38.34±5.96

	GS
	
	7.00
	35.00
	35.00
	100.00
	0.20
	0.15
	15.00
	90.00


注：巴南地区只采2个样，无标准差；GS指国家土壤环境质量标准的一级标准；粗体表示该重金属含量的最高值。
三峡库区消落区从上游到下游各区县土壤重金属含量平均值见表1所示，从总体上看，Cu、Pb、Zn和Cd均是上游值高于中下游，中游含量最低，这与以往有关三峡库区土壤重金属含量的研究一致[4]，Hg和Cr含量在各个地方差异不大，变异系数较小，并且含量都在国家一级标准之下。As呈现上游和下游含量高，中游含量最低。
表2 土壤重金属含量的基本统计特征
	元素
	范围 (mg . kg-1)
	平均值 (mg . kg-1)
	标准差
	变异系数( % )

	Cu
	11.72~75.75
	31.7
	19.06
	60

	Pb
	26.74~53.31
	36.16
	8.89
	24

	Zn
	58.8~130.28
	78.8
	24.62
	31

	Cd
	0.21~0.62
	0.41
	0.14
	34

	Hg
	0.05~0.09
	0.07
	0.01
	14

	As
	13.6~39.06
	22.39
	7.41
	33

	Cr
	33.52~60.2
	41.94
	6.68
	16


从这12个采样区土壤重金属含量平均值分析（表1），Cu、Pb、Zn在中下游涪陵至秭归段均达到国家土壤环境质量一级标准，上游为国家的二级标准；Cd上游巴南至涪陵段含量为国家的三级标准，中下游为二级标准；Hg、Cr达到了国家的一级标准；As除万州达到国家一级标准，其余均超过了国家的一级标准，中段为国家二级标准，巴南、奉节至秭归达到了国家三级标准，与以往的研究相比[4]，土壤中As含量明显增加。Cu、Pb、Zn、Cd、As含量呈现上游和下游含量高及中游含量低的空间格局，这主要是因为上游水位高，土壤受淹的范围大，而中游只有部分被淹过，同时上游地区为重庆市主城区，受工业、生活污染的影响，大量重金属污染物排入江水，土壤被淹水后受污染的江水中的重金属会通过交换、扩散、和沉淀等方式向消落区土壤迁移，而下游地区含量高是与地质自然背景值高[2]有关。变异系数是统计数波动特征的参数，可以反映该元素在各个地区的分布情况，从表2可知，Cu变异系数最高，达到60％，说明各区县之间Cu含量有较大的差异，其他的变异系数较小，说明各区县受这些重金属污染的程度相似。重金属测定方法本身的变异系数在10％以内，说明各样点重金属含量存在很大差异，同时在一定程度上反映了土壤的主要污染元素为Cd、As、Cu。
2.2 三峡库区消落区土壤重金属间及与pH相关性分析
由于地球化学条件的相似性，以及造成土壤污染的污染源中金属元素共存于土壤中，导致重金属元素在总量上相关。为了解各重金属元素之间的相关性，在基本分析的基础上，对调查的全部土样重金属元素两两之间进行相关性分析(表3)。结果表明，重金属Cd、Pb、Cu、As、Zn间存在极显著正相关关系，除Hg表现的相对独立外，各重金属之间关系密切，各采样区同时受到几种重金属元素污染的可能性较大，即土壤污染存在复合污染特性[5]。
表3 土壤重金属间及与pH相关性分析 

	
	Hg
	As
	Cr
	Cd
	Pb
	Cu
	Zn

	As
	-0.064
	
	
	
	
	
	

	Cr
	0.090
	0.147
	
	
	
	
	

	Cd
	-0.020
	0.532**
	0.174
	
	
	
	

	Pb
	0.207
	0.370**
	0.428**
	0.702**
	
	
	

	Cu
	0.316**
	0.382**
	0.333**
	0.601**
	0.901**
	
	

	Zn
	0.249*
	0.174
	0.471**
	0.521**
	0.911**
	0.900**
	

	pH
	-0.294*
	0.397**
	0.321**
	0.521**
	0.279*
	0.157
	0.112


      注：“*”表示在 0.05 水平显著相关；“**”表示在 0.01水平显著相关。n=68
土壤pH是影响土壤重金属含量的一个关键因子，其主要是通过影响重金属化合物在土壤溶液中的溶解度来影响重金属的行为，从而影响重金属含量[8]。从表3可知，pH与As、Cr、Cd含量呈极显著正相关，这可能是因为土壤pH值越高，这几种重金属的溶解性越差，土壤吸附的量就越多，因此含量就越高[9]。与Hg含量呈显著负相关，这是因为土壤中的汞在淹水这个厌氧条件以及碱性环境下形成二甲基汞，它难溶于水，易挥发，易被光解为甲烷、乙烷和汞[10]，随着pH增加，形成越来越多的二甲基汞，并且被分解挥发，从而减少土壤中汞的含量。由此可见，三峡库区消落区土壤会向空气中排放大量的气态汞和二甲基汞，所测得的土壤中汞的含量要小于土壤的实际含量，这也在一定程度上解释了三峡库区土壤Hg的背景值（Hg为0.046 mg . kg-1）远低于国家土壤环境质量标准的一级标准值（Hg为0.15 mg . kg-1），因此对三峡消落带土壤污染治理方面要充分考虑到这一点。
2.3 三峡库区消落区土壤重金属污染及生态危害评价
本研究采用瑞典学者Hakanson提出的潜在生态危害指数法对三峡库区消落区土壤重金属污染及生态危害进行评价。该方法考虑到不同重金属的毒性差异及环境对重金属污染的敏感程度，以及重金属区域背景值的差异，是能综合反映重金属对生态环境影响潜力的指标，在国际上被广泛应用[11]。根据这一方法，在某一区域土壤中第i种重金属根据这一方法，某一区域土壤中第i种重金属的潜在生态危害系数( Potential ecological risk coefficient )
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及土壤中多种重金属的综合潜在生态危害指数( Potential ecological risk index )
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[10]可分别表示为:
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式中，
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为重金属的富集系数(
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为重金属i的实测含量；
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为计算所需的参照值，采用三峡库区土壤重金属背景值（单位：mg . kg-1）：As 5.84; Cd 0.134; Cr 78.0; Cu 25.0; Hg 0.046; Pb 23.9; Zn 69.9[12]; 
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为重金属i的毒性系数，主要反映重金属的毒性水平和环境对重金属污染的敏感程度。As、Cd、Cr、Cu、Hg、Pb、Zn毒性系数分别为：10、30、2、5、40、5、1[13]。
表4 Hakanson 潜在生态危害分级表[10]
	生态危害系数
	生态危害程度

	
	轻微
	中等
	强
	很强
	极强
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	<40
	40~80
	80~160
	160~320
	>320
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	<150
	150~300
	300~600
	600~1200
	>1200


表5 三峡库区消落带土壤重金属潜在生态危害系数和危害指数
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	Hg
	As 
	Cr
	Cd
	Pb
	Cu
	Zn
	

	巴南
	73.00 
	44.29 
	1.05 
	138.53 
	11.15 
	15.15 
	1.86 
	285.04 

	渝北
	69.22 
	39.47 
	1.09 
	107.56 
	10.22 
	11.16 
	1.60 
	240.32 

	长寿
	72.28 
	34.59 
	1.54 
	117.07 
	10.18 
	9.75 
	1.59 
	247.01 

	涪陵
	71.20 
	30.28 
	1.09 
	91.14 
	6.87 
	5.57 
	1.13 
	207.27 

	丰都
	62.21 
	32.07 
	0.93 
	60.54 
	6.24 
	3.38 
	0.88 
	166.25 

	忠县
	61.31 
	29.40 
	1.12 
	58.40 
	6.49 
	4.20 
	0.97 
	161.89 

	万州
	78.40 
	23.28 
	0.99 
	48.04 
	5.59 
	3.81 
	1.00 
	161.11 

	云阳
	68.68 
	25.87 
	1.04 
	77.15 
	6.18 
	2.34 
	0.84 
	182.10 

	奉节
	58.61 
	40.00 
	0.86 
	133.12 
	7.27 
	4.45 
	0.85 
	245.15 

	巫山
	39.90 
	66.88 
	1.02 
	131.90 
	7.25 
	6.59 
	0.96 
	254.50 

	巴东
	69.76 
	56.72 
	1.19 
	72.48 
	7.04 
	6.05 
	0.99 
	214.23 

	秭归
	51.05 
	37.29 
	0.98 
	64.65 
	6.30 
	3.63 
	0.86 
	164.76 


依据Hakanson 潜在生态危害分级表（表4），从表5可知，以单个重金属的潜在生态危害系数来评价，Cr、Pb、Cu、Zn属于轻微生态危害；Hg为中等生态危害程度；As除渝北至云阳段为轻微危害，其余地区为中等危害；Cd在中部丰都至云阳，以及坝区巴东和秭归为中等危害，其余地区为强度危害。7种重金属的潜在生态危害顺序为Cd >Hg >As >Cu >Pb >Zn >Cr，因此也在一定程度上说明了土壤主要污染元素为Cd、Hg、As。这与前文用国家土壤环境质量标准的一级标准评价的结果相比，土壤中的污染元素多了Hg，这是因为选取的标准值不同，Hakanson 潜在生态危害评价选取的是三峡库区土壤重金属背景值，而此背景值中Hg含量远低于一级标准的背景值，因此用此背景值更能反映三峡地区的实际情况，土壤中Hg含量仍要引起重视。以单因子污染指数为聚类变量，按欧式距离平方进行聚类，聚类以SPSS13.0程序进行分析，系统聚类图见图2。
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图2 土壤潜在生态危害聚类图
拟定临界值取10时，单个重金属的潜在生态危害可以分为2个类型：第一类：渝北、长寿、巴南、奉节、巫山（长江上游和下游区），主要受Hg、Cd、As复合污染；第二类：丰都、忠县、秭归、万洲、涪陵、云阳、巴东（长江中游和下游区），主要受Hg、Cd复合污染。
从多种重金属的综合潜在生态危害指数来分析，三峡库区消落区的12个区县均为中等污染，这与以往的研究相比[14]，土壤污染加重，一方面是因为本研究中计算重金属富集系数所选用的参照值是三峡库区土壤重金属的背景值做参照，此背景值低于全国背景值，增加的污染区为相对于三峡库区自然背景的高异常区；另一方面随着经济的发展，沿江两岸大量的工厂排污和生活垃圾，由长江水系带来的污染引起的土壤污染加重。从综合潜在生态危害指数分布来看，上游和下游危害指数高，中部低（见图3），这与土壤中重金属含量分布情况相一致。
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图3 综合潜在生态危害指数分布图
3 结 论

1）从三峡库区消落区12个区县蓄水前145 ~ 175 m水位线之间的土壤重金属（Cu、Pb、Zn、Cd、Cr、Hg、As）含量的平均值分析，土壤的主要污染元素为Cd、As、Cu，上游巴南至涪陵段土壤Cd含量达到国家土壤环境质量3级标准，应引起高度重视。土壤重金属Cd、Pb、Cu、As、Zn间存在极显著正相关关系，同时pH也是影响重金属含量的一个重要因子，pH与As、Cr、Cd含量呈极显著正相关，与Hg含量呈显著负相关。
2）Hakanson的潜在生态危害指数表明本研究选取的三峡库区消落区的12个区县均为中等污染程度，这与我国经济高速发展，工业和生活污染加重有关，同时大坝蓄水后，淹水会使土壤的物理、化学、生物学和矿物学性质发生变化，土壤和库水之间的物质交换更加频繁，从而影响土壤重金属含量变化。随着大坝水位提高，形成高达30 m的水位差，这样受影响的土壤面积增大。因此三峡消落区土壤的治理和保护以及控制上游的点源污染显得越来越迫切。
3）三峡库区消落区土壤重金属分布呈上游高，中游低而下游高的特点。根据土壤单个重金属潜在生态危害指数，把这12个区县分为两个污染类型：第一类为渝北、长寿、巴南、奉节、巫山，主要受Hg、Cd、As复合污染，第二类为丰都、忠县、秭归、万洲、涪陵、云阳、巴东，主要受Hg、Cd复合污染。
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