
 

小清河口闸控感潮河段As、Sb的时空分布特征

及入海通量估算
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程与生态修复重点实验室，山东 烟台 264000）

摘    要：获取了 2015 年 3 个不同水情时期小清河闸控感潮河段水体的基本水质指标数据以及 As 和

Sb 的浓度数据，分析了该河段 As 和 Sb 的时空分布特征，并对其入海通量进行了估算。结果表明，小清

河闸控感潮河段 pH、盐度和温度的空间分布与小清河水情密切相关，小清河口地形地貌也是影响上游

河水与下游海水交换的一个重要因素。枯水期和平水期水体中 As 和 Sb 的浓度沿王道闸到河口明显

呈现逐渐降低的趋势，丰水期 As 和 Sb 的浓度值明显小于枯水期和平水期。沉积物中 As 的释放增大

了孔隙水中 As 的浓度，最高达到 24.9 μg/L。2015 年小清河 As 的入海通量约为 2618 kg，Sb 的入海通

量约为 2677 kg。
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Abstract: The basic water quality data and concentration data of As and Sb in the sluice controlled river section
of  Xiaoqing  river  in  three  different  water  conditions  in  2015  were  obtained.  The  spatial  and  temporal
distribution  characteristics  of  As  and  Sb  in  the  river  section  were  analyzed,  and  we  estimated  their  land-to-
ocean  fluxes.  The  results  show  that  the  spatial  distribution  of  pH,  salinity  and  temperature  in  the  sluice
controlled  river  section  of  the  Xiaoqing  river  is  closely  related  to  the  water  situation.  The  topography  of  the
Xiaoqing river estuary is also an important factor affecting the exchange of water from the upper reaches to the
lower  reaches.  The  concentration  of  As  and  Sb  in  water  bodies  decreased  gradually  along  the  reach  from
Wangdao sluice to the estuary in dry period and flat period, while the concentration of As and Sb in wet period
was  significantly  lower  than  that  in  dry  and  flat  periods.  The  release  of  As  in  sediment  increased  the
concentration of As in the pore water, with a maximum value of 24.9 μg/L. In 2015, the land-to-ocean fluxes of
As and Sb were about 2618 and 2677 kg, respectively.
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河流入海口是陆地淡水和海水相互作用的

关键界面，在陆源污染物向海输运过程中扮演着

重要角色[1-2]。河口沉积物可以聚集陆源排放的

污染物，并在环境条件改变的情况下重新释放，

直接危害底栖生物健康[3-4]。在径流和潮汐共同

作用下，沉积物沉降-再悬浮过程交替进行，影响

着颗粒态污染物的交换和输运过程 [5]。与此同

时，河流淡水和高盐度海水交替造成河口水体盐

份、pH、有机质和沉积物氧化还原电位等生物地

球化学参数梯度的变化 [6]，影响着重金属在水

体、沉积物及悬浮颗粒物上的反应过程，控制着

重金属含量和形态分布 [7-8]。有研究表明，天然

和人类活动产生的物质有 90%以上将随河流输

送进入海洋[9]。

As和 Sb是两种有毒有害元素，随河流入海

后在沉积物中富集，首先危害底栖生物，最终通

过食物链危害人体健康。已有研究表明，渤海湾

海水中 As的最高浓度达到 3.44 μg/L，而生活在

本区域的软体动物中As含量最高可以达到 19.01×
10−6，锦州湾附近沉积物中 As的最高含量达到

819.9×10−6[10]。Duan等 [11] 的研究表明渤海湾表

层水体溶解态 As和 Sb的浓度范围分别为 1.03～
1.26  μg/L和 0.386～ 1.075  μg/L，平均值分别为

1.18 μg/L和 0.562 μg/L，As和 Sb的最高浓度出

现在海河河口，说明河流输入是渤海湾海水中 As
和 Sb的一个主要来源，他们估算每年大约 33.3 t As
和 45.4 t Sb通过河流输送进入渤海湾。

本文系统分析了 2015年丰水期（9月）、枯

水期（5月）和平水期（12月）3个水情时期内小清

河口感潮河段水体中 As和 Sb的时空分布特征，

并根据实际监测结果对 2015年污染物 As和
Sb的入海通量进行了估算，以期为主管部门制

定针对性治理措施改善本区域乃至莱州湾生态

环境提供理论依据和数据支持。

1   材料与方法

1.1    研究区概况

小清河发源于山东济南西郊睦里庄，流经济

南、淄博、滨州、东营和潍坊 5个地级市 18个县

市区，最后经寿光市羊口镇流入莱州湾，全长

237 km，流域面积 10 932 km2。小清河从 20世

纪 80年代起受到严重污染，成为莱州湾污染物

质的主要来源之一。根据《北海区海洋环境公

报》数据，尽管小清河流量只有黄河的 4.6%，但

多个年份重金属入海排放量接近甚至超过黄

河。2011年以来流域治理措施加强，重金属排

放量明显下降，但部分水体和沉积物中重金属含

量仍然较高[12]，可能造成莱州湾渔业和养殖水产

品污染。因此，开展小清河重金属时空分布特征

和入海通量研究，可为小清河乃至莱州湾的生态

风险评估和重金属污染治理提供决策服务。河

流水文有丰、平、枯水期及年内、年际变化，而潮

汐则有涨、落潮和大、中、小潮的周期变化，复杂

多变的因素给人们认识河流污染规律增加了困

难。小清河口感潮河段是一个闸控河段，本文选

择王道闸至莱州湾水体为研究对象，对小清河闸

控感潮河段水体中 As和 Sb的时空分布特征及

入海通量进行了初步探讨。

1.2    样品采集和预处理

根据华北地区河流的雨水补给情况及水量

的大小将一个水文年划分为枯水期、丰水期和

平水期。分别于 2015年 5月（枯水期、闭闸）、

9月（丰水期、开闸）和 12月（平水期、闭闸）在小

清河下游布点，从王道闸到小清河口，河段长约

50 km，共设置 19个采样点采集水样和沉积物样

品，布点编号为 A1—A19，具体采样点如图 1所

示。乘船用洗净的塑料桶在靠近河道中心位置

采集表层水样，利用便携式有机玻璃采水器（TC-
800型，青岛溯源环保设备有限公司）采集与沉

积物接触界面层水样，即为底层水样，存放在事

先洗净的塑料瓶中。利用实验室校准好的多参

数温盐深仪（RBR，加拿大）现场测定水样 pH、盐

度、深度及温度等水质参数。表、底层样品采集

后立即用 0.45 μm滤膜抽滤，并加优级纯 HNO3

酸化至 pH<2，运回实验室置于 4 ℃ 冰柜中保存

待测。用抓斗式重力采泥器采集表层沉积物样

品，用木勺取顶部 0～5 cm表层沉积物，将样品

装入聚乙烯袋中密封保存，带回实验室用于离心

获取孔隙水样品。表层沉积物经高速离心（4000
r/min，20 min）获取孔隙水样品，孔隙水样品先用

0.45 μm微孔滤膜过滤，然后加优级纯 HNO3 酸

化至 pH<2，置于 4 ℃ 冰柜中保存待测。
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1.3    样品分析与数据处理

水样中 As和 Sb浓度测试于中国科学院烟

台海岸带研究所分析测试中心完成。分析仪器

为 AFS-930氢化物发生 -原子荧光分光光度计

（北京吉天仪器有限公司）。砷灯和锑灯为高性

能空心阴极灯（北京有色金属研究总院），载气为

高纯氩气；测定条件为原子荧光灯电流 60 mA，

负高压 270 V，载流为 5%的HCl，还原剂为KBH4，

溶液的质量分数为 1%（介质为质量分数为 0.5%
的 NaOH溶液)；As和 Sb标准溶液（1000 μg/mL）
购于国家标准物质中心；每测定 5个样品加入标

准溶液进行质量监控；实验中所用试剂均为优级

纯和分析纯。

1.4    污染物入海通量

河流污染物入海通量通常以年为时段进行

估算，与断面瞬时径流量相比，估算时段通量误

差较大且较为困难。污染物入海通量计算只适

用于水质和径流量同时监测的时段，但实际监测

中受河口复杂的水文条件和水质监测频率局

限。根据《江河入海污染物总量监测技术规程》（HY/
T077-2005） [13] 对河流监测频率的要求，在 2015
年枯水期、丰水期和平水期 3个水情时段对小清

河口进行水质监测。污染物入海通量计算式为：

Ti =

n∑
1

Ci×Qi (1)

式中：Ti 为污染物 i的入海通量；n为水情时段

数；Ci 为污染物 i在某水情时段平均浓度；Qi 为
某水情时段河流入海径流量。小清河污染物 i年
入海通量为枯水期、丰水期和平水期入海通量之和。

2   结果与讨论

2.1    水体基本水质参数

小清河王道闸下游感潮河段枯水期、丰水期

和平水期基本水质参数的沿河变化情况如图 2
所示。可以看出，3次采样过程中通过 RBR现场

获取的河水表、中、底层 pH基本一致，其中丰水

期河水的 pH（均值 7.4）略低于平水期（均值 7.9）
和枯水期（均值 8.0），说明平水期和枯水期河水

的 pH受海水的 pH影响较大，王道闸的关闭状

态和海水的涨落潮是造成感潮河段水体 pH平水

期和枯水期高于丰水期的主要原因。其中，9月

份采样点 A2的 pH显著低于平均水平，而且表

层到底层逐渐升高，采样过程中在该点可以明显

闻到刺鼻的味道，这是因为采样点 A2有工业废

水的排入，可见在丰水期，王道闸开闸放水的情

况下会有污水排入，相关监测部门应做好监测和

监管工作。

3次采样小清河感潮河段水样盐度的沿程

变化都很显著，丰水期盐度范围 1.7～24.5，平水

期和枯水期的盐度范围分别为 2.0～28.1和 2.6～
28.7。整体来看，相对于普通河流来说河道的盐

度都很高，该河段河水受海水影响明显。3个水

情时期盐度变化的突变点也是一致的，均出现在

采样点 A12和 A13，这是因为河段在这两个采样

点之间存在一个急转宽浅弯道（图 1），在采样点

A13之后河段的河水和海水可以进行充分的混

合，造成水体盐度快速增大，逐渐趋近于莱州湾

海水盐度水平 25.4～30.1[14]。其中，9月份丰水

期河水盐度在 A13采样点之后分层现象明显，底

层盐度明显高于中层和表层盐度，且随着向河口

延伸，表、中、底层的盐度差距逐渐缩小。表层

和底层最大差值达到 8.4（采样点 A13），最小差

值为 1.1（采样点 A19）。这说明在采样点 A13以

后河水与海水呈现明显的分层，底层是密度相对

较高的海水，表层为密度相对较低的流向河口的

上游河水。3次采样的最高盐度值都出现在采

样点 A18和 A19，其中，丰水期的最高盐度值为

24.5，枯水期和平水期的最高盐度值分别为

28.7和 28.1。这表明丰水期小清河流入河口的

流量较大，对海水存在一定的稀释作用。
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图 1    小清河闸控感潮河段采样点分布

Fig. 1    Distributions of the sampling sites in the gate control

tidal reach of Xiaoqing river
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3次采集水样的温度都沿王道闸到河口的

方向逐渐降低，说明小清河河水温度高于莱州湾

海水温度，表、中、底层水样平均温度的变化范围

分别为23.3 ℃～25.9 ℃、20.2 ℃～23.9 ℃ 和2.2 ℃～

6.1 ℃。其中，枯水期表、中、底层温度基本一致，

但丰水期和平水期在采样点 A13以后温度存在

分层现象，表层温度高于中、底层温度，这表明

小清河口地形地貌是影响上游河水与下游海水

交换的一个关键因素，研究结果与金玉休等 [15]

对小清河口温排水与地貌关系的研究结果一致。

2.2    水体中 As和 Sb的时空分布

小清河感潮河段表、底层水样中 As和
Sb的时空分布如图 3所示。结果显示，3次采集

水样中 As和 Sb的浓度差别较大。枯水期和平

水期表、底层水样 As和 Sb浓度相差不大，而丰

水期河流表、底层水样 As和 Sb浓度波动较大，

这是因为在枯水期王道闸处于关闭状态，感潮河

段水体相对稳定；而丰水期王道闸打开，有上游

河水输入感潮河段并经小清河口流入莱州湾，水

体波动较大，咸淡水混合后水体中元素浓度变化

较大。另外，在丰水期王道闸开启之后感潮河段

水体中 As和 Sb浓度相对枯水期和平水期降低，

这是因为河流径流量增大引起的稀释作用，这与

李嘉[16] 同一时段分析的抗生素的结果一致。但

是在丰水期采样点 A12和 A13之后 As和 Sb的

浓度出现增大的情况，这也与枯水期和平水期不

同，原因可能是王道闸上游河水携带的悬浮颗粒

物进入高盐度水环境中发生了 As和 Sb的释放。

有研究发现高盐度的水环境条件和持续的沉淀-
再悬浮过程容易造成重金属的释放[17-18]。Liu等[19]
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图 2    感潮河段水体基本水质参数

Fig. 2    Basic water quality parameters of the tidal river section
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的研究表明盐度增加可以促进海洋沉积物中

As的释放。Egardt等 [20] 的研究发现，海岸休闲

旅游船也是近海沉积物中重金属释放的一个影

响因素。枯水期和平水期水体 As和 Sb的浓度

沿王道闸到河口呈现明显逐渐降低的趋势，特别

是在枯水期的情况，而且在这两个采样时间

As和 Sb浓度降低最快也出现在采样点 A12和

A13，这与水样盐度和温度的突变点是一致的，

说明在枯水期和平水期这两个采样点特殊的位

置直接影响到小清河中 As和 Sb向莱州湾的输

运。而在丰水期 As和 Sb浓度的沿程虽然波动

较大，但 As和 Sb的浓度值明显小于枯水期和平

水期，特别是在王道闸到 A12采样点之间受海水

影响较小的河段。

2.3    沉积物孔隙水中 As和 Sb的浓度

自然水生生态系统中沉积物的孔隙被孔隙

水填充，溶解态污染物、胶体或微小颗粒物等可

以通过孔隙水渗透进入沉积物，同样沉积物中的
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图 3    感潮河段水样中 As和 Sb的时空分布

Fig. 3    Spatiotemporal distributions of As and Sb in the tidal river water samples
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污染物也可以通过溶解和解吸等过程进入孔隙

水并在适当条件下通过扩散进入上覆水体。沉

积物-水界面的污染物浓度梯度是产生其界面扩

散通量的直接驱动力，是判断沉积物“汇”或

“源”作用的重要指标[21]。小清河感潮河段沉

积物孔隙水中 As和 Sb的浓度分布如图 4所示。

结果显示，孔隙水中 As和 Sb的浓度变化趋势不

同，从王道闸采样点 A1到采样点 A12之间 As
的浓度波动范围为 1.4～8.8 μg/L，Sb的浓度从王

道闸采样点 A1到采样点 A12呈现降低趋势，从

最高 4.6 μg/L降低到 1.9 μg/L。在采样点A12之后

孔隙水中As的浓度明显增大，最高达到 24.9 μg/L，

而 Sb的浓度变化较小。沉积物孔隙水中 As的

浓度明显高于小清河水（图 3），沉积物表现出

As释放的特征；而孔隙水中 Sb浓度与小清河水

相差不大。本研究孔隙水中 As和 Sb的浓度数

据是通过沉积物离心分离获取的，获取孔隙水过

程中沉积物氧化还原条件以及温度等环境条件

的改变可能造成沉积物中 As释放的增加 [20-21]。

小清河沉积物和孔隙水中 As的源、汇关系还需

开展原位实验进行研究。
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图 4    沉积物孔隙水中 As和 Sb的浓度（2015年 5月样品）

Fig. 4    Concentrations of As and Sb in pore water of sediments (collected in May 2015)
 

2.4    小清河 As和 Sb的入海通量估算

小清河是山东省重要的入海河流，统计表明，

小清河丰水期径流量最大，约占全年径流量的

47%；平水期与枯水期共占全年径流量的 53%。

2015年小清河的年径流量大概为 10亿 m3，丰水

期径流量约 4.7亿 m3，枯水期和平水期径流量约

为 5.3亿 m3[22]。3个水情时段采集水样中 As
和 Sb的平均浓度如表 1所示。总体来看，无论

是 As还是 Sb在丰水期的浓度都低于平水期和

枯水期。因为只能获取枯水期和平水期的总径

流量数据，所以本文取枯水期和平水期 As和
Sb浓 度 的 平 均 值 估 算 2015年 小 清 河 As和
Sb的入海通量。2015年小清河中 As的入海通

量约为 2618  kg，Sb的入海通量约为 2677  kg。
As的入海通量计算结果与孙伟等[22] 的研究结果

基本一致。小清河水体中 As和 Sb的浓度虽然

都较低，远低于国家地表水三类标准的限制 [23]，

但是常年持续的输入很可能已经造成莱州湾沉

积物中 As和 Sb蓄积，危害海洋生态环境。
 
 

表 1       3 个水情时期水样中 As 和 Sb 的平均浓度（μg/L）

Tab.1    The  average  concentrations  of  As  and  Sb  in  water  during
three water conditions（μg/L）

采样时间 枯水期 丰水期 平水期

元素 As Sb As Sb As Sb

平均浓度 3.1 2.8 2.3 2.2 2.7 3.4
 
 

3   结　论

（1）小清河闸控感潮河段 pH、盐度和温度的

空间分布与小清河水情密切相关。丰水期河水

的 pH（均值 7.4）略低于平水期（均值 7.9）和枯水

期（均值 8.0）。3个水情时期该河段盐度变化范

围都很大，突变点出现在采样点 A12和采样点

A13附近。丰水期采样点 A12下游河水盐度和

温度存在明显分层现象，表层为上游输入的河
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水，底层为海水。

（2）枯水期和平水期水体 As和 Sb的浓度沿

王道闸到河口呈现逐渐降低的趋势，特别是在枯

水期的情况，而在丰水期 As和 Sb浓度的沿程虽

然波动较大，但 As和 Sb的浓度值明显小于枯水

期和平水期。

（3）沉积物孔隙水中 As和 Sb的浓度变化趋

势不同，沉积物中 As的释放增大了孔隙水中

As的浓度，最高达到 24.9 μg/L，而 Sb的浓度从

上游最高值 4.6 μg/L向河口逐渐降低。

（4）2015年小清河As的入海通量约为 2618 kg，
Sb的入海通量约为 2677 kg。
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