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松花江流域鱼体内重金属含量的监测与污染评价

孙静雯1 ,于宏兵1 ,李云飞2

( 1.南开大学 环境科学与工程学院, 天津 300071; 2.内蒙古上都发电有限责任公司, 内蒙古 锡林郭勒 026000)

摘要: 为研究松花江流域鱼体重金属的污染现状, 采用微波消解- 电感耦合等离子体质谱法测定松花江流域鱼类体

内的 Cu、Zn、Cr、Cd、Pb、Hg、As 等 7 种重金属的残留量, 使用综合污染指数法对污染情况进行了评价。结果表明,

松花江鱼体中 7种重金属的基准值由高到低依次为 Zn、Cu、Cr、As、Pb、H g 和 Cd, 且除 Hg 以外, 其他 6 种重金属的

来源具有一定的相似性;第二松花江流域中鱼体内重金属残留量高于嫩江和松花江干流两条流域中鱼体内重金属

残留量; 参照5无公害食品 水产品中有毒有害物质的限量标准6 ( NK 507322006)和5食品中锌限量卫生标准6 ( GB

1310621991) ,鱼体内 Pb、As、Cr 和 Zn 的超标率很高, 特别是 Pb 和 As 的污染比较严重。
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Monitoring and Pollution Assessment of Heavy Metals in Fishes of Songhua River
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Abstract: In order to invest igat e the curr ent status o f heavy metal pollution in fishes of the Songhua River, t he M icr owave2diges2

tion and ICP2MS method was used to determine the concentrations of Cu, Zn, Cr, Cd, Pb, H g, and As in fishes, and the heavy

met al pollution status w as assessed using the comprehensiv e pollution index method. T he results showed that( 1) the contents of

heavy metals in fishes from high to low are Zn, Cu, Cr , A s, Pb, Hg , and Cd, and the sour ces o f six heavy metals ar e similar ex2

cept for H g ; ( 2) the contents of heavy meta ls in fishes o f the Second Songhua R iver are higher than tho se in fishes of the Nen

River and main stream of the Songhua R iver ; and( 3) based on t he evaluation cr iterion o f NK 507322006 and GB 1310621991, the

contents of Pb, A s, Cr, and Zn exceed the standard va lues, especially the pollution stat us of Pb and As is ser ious.

Key words:Songhua River; heavy metals; M icrowave2dig estion; ICP2M S method; cluster analysis; Pearson cor relat ion analysis;
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  历史上松花江曾受过严重的重金属污染,如 20 世纪 50-

70年代松花江汞污染十分严重, 后经对源头的控制和江水的

自然净化作用, 重金属污染水平有所下降[1]。但是, 城市化

的加剧及土地利用方式的改变可能会影响重金属的污染源

结构。张凤英、阎百兴等[ 2] 研究发现, 目前松花江部分江段

沉积物中的 Pb 等重金属仍处于中等以上污染水平。因此,

在沿岸人类活动(如采砂活动、工程建设)的影响下, 沉积物

中重金属可能会二次释放,鱼体内很可能存在一定程度的重

金属蓄积。本文对 Cu、Zn、Cd、Cr、Pb、As 和 H g 等 7 种元素

在松花江水系的不同江段中鱼体内的残留情况进行分析,研

究 7种重金属的空间分布特征,并结合历史数据确定其时间

分布特征,通过单项污染指数法和综合污染指数法,对 3 个

特征江段中的鱼类体内的重金属污染情况进行评价, 为松花

江水环境保护提供依据。

1  材料与方法

1. 1  样品采集与选取
本文研究的样品均采自松花江流域 31 个采样点(图 1、表

1) ,样品分 4 个批次采集: 2009年 7 月 10 日至2009 年 7 月 28

日、2009 年10月 5日至 2009 年 10月 23 日、2010年 5月 13 日
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至 2010 年 5月 26 日、2010年 7 月11日至 2010年 7 月 30日。

样本来自不同种类、不同年龄段的鱼类。首先测量分析样本

的生物学指标,然后取样本的背部肌肉进行测定分析。

图 1  采样点位置示意图
Fig. 1  Locat ion of sam pling sites

1. 2  样品测试
样品测试使用的药品包括 : 浓度 1 000 Lg/ mL 的 Cr、

Cd、Cu、Zn、Pb 等 5 种标准试剂; 浓度为 1 000 Lg / mL 的 H g

和 As 标准试剂;电导率为 18 M8 / cm 的去离子水; 70%优级

纯 HNO 3 ; 30%优级纯 H 2O2。利用 1 mo l/ L 的硝酸将 7 种

重金属的标准试剂配制成 1 000Lg/ L 的储备液,用以配制系

列标准试剂。

样品测试使用的仪器设备包括: WX24000 微波快速消解

系统、ELAN DRC2e型电感耦合等离子体质谱( ICP2M S)。

样品测试步骤为:取分析样品背部肌肉 1. 5 ? 0. 5 g (干

重)放入微波消解罐, 加入 HNO 3 (优级纯) 6 mL 和 H2O 2 (优

级纯) 2 mL。微波消解完毕后放入冰箱中冷却。同时做空白

对照实验[ 324]。最后,利用电感耦合等离子体质谱 ( ICP2MS)

仪,针对 7 种重金属的系列标准试剂和经过预处理后的样

品,依次测定其中的重金属含量。

1. 3  质量控制
试验所需化学试剂均为优级纯,整个分析过程使用去离

子水作为溶剂,试验所用的玻璃仪器及聚四氟乙烯消解罐,

在使用前经 2. 5%HNO3 浸泡 6 h 以上并用去离子水冲洗。

每次测定之前先绘制标准曲线, 在拟合度达到 99. 99%以上

时进行测试。在样品分析测试过程中, 随机抽取 6% ~ 10%

的样品进行 3 次重复测试, 以检验试验的重复性, 结果显示

相对偏差均小于 6%。

采用国家鱼肉标准物质( GBW10029)对 Cu、Zn、Cd、Cr、

Pb 和 H g 的测定方法进行验证,结果显示 5种重金属的回收

率范围均在 96. 0% ~ 104. 0%之间。

2  结果与分析

2. 1  鱼类重金属污染的时间分布特征
利用本次测试结果,结合相关文献及历史数据[ 529] ,得出

表 1 采样点位置坐标
T able 1  Coordinates of sampl ing s ites

编号 点位名称 经度 纬度

Z01 长白山地区 128b10c30d 42b13c55d

Z02 抚松河 127b15c30d 42b19c52d

Z03 红石大桥 127b6c8d 42b57c37d

Z04 辉发河口 126b2c13d 42b40c2d

Z05 丰满水电站 126b40c38d 43b43c40d

Z06 庆岭镇松花湖 126b53c9d 43b46c57d

Z07 乌拉镇哨口渡口 126b28c43d 44b3c11d

Z08 霍家渡口 126b28c25d 44b23c23d

Z09 松花江镇 125b56c55d 44b45c29d

Z10 松原市滨江大道 124b49c54d 45b9c47d

Z11 畜牧场 124b49c55d 45b9c59d

Z12 西大嘴子 124b46c36d 45b11c15d

Z13 泔水缸 124b43c51d 45b20c42d

Z14 饮马河 125b44c39d 44b31c23d

Z15 新立城水库 125b20c41d 43b42c22d

Z16 嫩江县 125b13c18d 49b10c21d

Z17 讷谟尔河 124b52c9d 48b24c2d

Z18 溜园2齐齐哈尔 123b55c10d 47b22c39d

Z19 齐齐哈尔 123b55c10d 47b22c39d

Z20 大安市 124b17c12d 45b32c4d

Z21 哈尔滨 126b34c46d 45b45c9d

Z22 呼兰县 126b35c3d 45b58c11d

Z23 宾县白石村 127b27c24d 45b54c43d

Z24 方正县伊汉通乡 128b53c34d 45b52c50d

Z25 倭肯河2依兰县 129b34c1d 46b20c20d

Z26 佳木斯敖其镇 130b6c12d 46b44c48d

Z27 集贤县集贤镇 131b15c29d 46b47c47d

Z28 富锦市锦山镇 131b44c23d 47b2c56d

Z29 同江市 132b28c13d 47b38c45d

Z30 敦化市沙河桥 128b22c14d 43b28c51d

Z31 镜泊湖 128b57c42d 44b2c19d

松花江鱼类重金属污染水平的历史演变过程,见图 2。可以

看出: 20 世纪 80 年代至 2006 年间, 松花江鱼类体中 Cu、Zn

和Cd 的残留量呈现先上升后下降的规律, 其中 Cd的变化幅

度最为明显; H g的残留量在 20 世纪 70年代末大幅下降,到

1992 年下降至最低水平;而 Pb 残留量的变化规律与其他重

金属相反,呈大幅上升趋势。2006 年- 2010 年间, Cu、Cd 残

留量没有明显的变化, Pb 残留量有下降趋势,而 Zn 和 H g的

残留量呈上升趋势,尤以 Zn最明显。

总的来看, 2010 年的 Cu、H g、Cd 的污染程度较 20 世纪

90 年代有所减轻,但 Zn 残留量明显上升,有毒元素 Hg 则小

幅上升。Pb 的残留量虽比 2006 年降低, 但仍处于高水平状

态,成为影响松花江水质的重要因素之一。

2. 2  鱼体内重金属残留量的空间分布特征
由于各采样点的鱼种类存在差异, 为了减少不同种属鱼

类体内重金属富集的差异性影响, 对 31 个采样站位采集到

的样品不分种类但分区段进行统计分析, 确定松花江流域不

同江段鱼类体内 7 种重金属的平均含量,并以此为基准值,

求得 7种重金属含量的差异系数(用各江段鱼类体内 7 种重
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金属元素的平均含量除以基准值) , 根据差异性系数的大小 来判断各江段的污染状况。

表 2  不同江段鱼类体内的重金属含量
T able 2  Th e concent ration s of heavy m etal s in f ish es of dif f erent river s ect ions

污染物 检出率( % ) 基准值/ ( mg # kg21)
第二松花江 嫩江 松花江干流

X/ ( mg # kg21) 差异系数 X/ ( m g # kg21) 差异系数 X/ ( m g # kg21 ) 差异系数

Cu 100 2. 264 2. 792 1. 233 2. 202 0. 972 2. 223 0. 982

Zn 100 43. 015 63. 426 1. 474 41. 248 0. 959 35. 636 0. 828

Cd 100 0. 054 0. 068 1. 258 0. 040 0. 745 0. 062 3 1. 158

C r 90. 31 1. 527 2. 296 1. 504 1. 696 1. 111 1. 577 1. 033

Pb 100 0. 944 1. 463 1. 550 0. 926 0. 982 1. 709 1. 811

H g 100 0. 230 0. 173 0. 750 0. 228 0. 990 0. 296 1. 259

As 100 0. 964 1. 612 1. 673 0. 908 0. 942 0. 831 0. 863

图 2 松花江鱼类体内重金属残留量年份变化
Fig. 2  T emporal variat ions of heavy metal concent ration s

in f is hes of the S onghua River

由表 2 可知, 松花江流域鱼类体内 7 种重金属的基准值

由高到低依次为 Zn、Cu、Cr、As、Pb、H g 和 Cd。比较各江段

的重金属含量可以发现: Cu、Zn、As 在第二松花江中的差异

系数大于 1, 即含量高于基准值,在嫩江和松花江干流中的差

异系数小于 1。Cd、Pb 在第二松花江和松花江干流的含量较

高,差异系数均大于 1,在嫩江中的含量低于基准值, 其中 Pb

在第二松花江中的含量是基准值的 1. 550 3 倍, 在松花江干

流中的含量是基准值的 1. 811 1倍。Cr 在 3 个江段的含量差

异系数均大于 1, 差异系数最大值(第二松花江 )为 1. 503 9。

Hg 在第二松花江和嫩江的差异系数都小于 1, 在松花江干流

含量较高,差异系数为 1. 258 7。

松花江沿程鱼类体内的 7 种重金属含量分布特征见图

3。由图 3 可知,除 Hg 元素以外, 6种重金属( Cu、Zn、Cr、Cd、

Pb、As)的含量高值区均为 Z08(霍家渡口)、Z11(畜牧场 )、

Z12(西大嘴子) 和 Z13(泔水缸) 等江段, 低值均出现在 Z06

(庆岭镇松花湖)、Z14(饮马河)、Z15(新立城水库)、Z30(敦化

市沙河村)和 Z31(镜泊湖)等江段。

图 3 鱼体内重金属含量沿程分布
Fig. 3  Dis t ribut ion of heavy m etal s in f is hes along th e river
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为了研究各个江段鱼类受多种重金属的综合污染程度

的差异,对各江段鱼类体内重金属残留量进行系统聚类分

析[ 10] , 结果见图 4。可见, Z01、Z08、Z11、Z12、Z13 江段鱼类

体内重金属残留量特征均与其他江段表现出较大差异。这

与上述分析基本吻合。

图 4 松花江鱼类体内重金属残留量聚类分析
Fig. 4  Clu ster analysis diagram of heavy metal res idues

in f is hes of the S onghua River

综合表 2、图 3 和图 4 的结果,可以确定第二松花江中下

游( Z08、Z11、Z12、Z13)的重金属综合污染程度相对较高, 而

其上游和支流 ( Z06、Z14、Z15、Z30、Z31) 污染程度较轻。因

此,初步认为第二松花江沿岸的重金属排放对整个松花江流

域重金属污染水平贡献较大。

为了进一步准确把握松花江流域鱼类体内重金属污染

水平,本文采用了 Pearson 相关分析[ 11]对松花江鱼体内 7 种

重金属的沿程分布含量等进行了计算分析, 结果见表 3。可

以看出, Cd 含量与 Pb、Zn 的含量在 P < 0. 01 水平下显著且

正相关性较强, Cr 含量与 Cu、As 的含量在 P< 0. 01 水平下

显著且正相关性较强,而 Hg 含量在 P< 0. 01 水平下与其他

6 种重金属含量均不显著相关。这说明松花江鱼类体内 Cd、

Pb、Zn、Cr、Cu 与 As 等 6 种重金属含量的沿程分布趋势具有

一定程度的相似,而 Hg 含量的沿程分布特征与其他 6 种重

金属有较大差异,说明除 Hg 以外, 松花江鱼类体内的其他 6

种重金属元素来源具有相似性。

表 3  沿程不同重金属在鱼体内残留量的相关性分析
T ab le 3  Correlat ion Analysis of dif f erent h eavy metal residues

in f ish es along th e river

Cd Cu Cr Pb Zn As H g

Cd Pearson 相关性

显著性(双侧)

Cu Pearson 相关性 0. 724**

显著性(双侧) 0. 000

Cr Pearson 相关性 0. 609** 0. 870**

显著性(双侧) 0. 000 0. 000

Pb Pearson 相关性 0. 864** 0. 851** 0. 734**

显著性(双侧) 0. 000 0. 000 0. 000

Zn Pearson 相关性 0. 728** 0. 642** 0. 451* 0. 695**

显著性(双侧) 0. 000 0. 000 0. 011 0. 000

As Pearson 相关性 0. 680** 0. 823** 0. 838** 0. 739** 0. 575**

显著性(双侧) 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000 0. 001

Hg Pearson 相关性 0. 000 0. 329 0. 384* 0. 226 - 0. 207 0. 218

显著性(双侧) 0. 999 0. 071 0. 033 0. 222 0. 264 0. 240

注* * 为在 0. 01 水平(双侧)上显著相关; * 为在 0. 05 水平(双侧)上显著相关

2. 3  松花江鱼类重金属的污染评价
出于综合评价各种重金属的污染程度的目的 ,采用单项

污染指数法与均值型综合污染指数法[ 12]作为评价方法。把

各种重金属在鱼体内的单项污染指数( I )的均值作为综合污

染指数( PI ) ,单项污染指数 ( I )值的大小可表示某一种重金

属的单一污染程度[ 13] ,综合污染指数值的大小可表示各种重

金属的综合污染程度。

I i =
Ci

Coi
( 1)

式中: Ci 表示鱼体内 i 类重金属的残留量 ( mg/ kg) , 即实测

值; Coi为鱼体内 i 类重金属允许残留量标准( mg/ kg)。

P I=
E
n

i= 1
I i

n
( 2)

式中: n 表示评价时所用的重金属种类个数。

Cu、Pb、Cr、Cd、H g、As 的评价标准按照农业部发布的行

业标准5无公害食品 水产品中有毒有害物质的限量标准6

( NK 507322006)计算[ 14]。由于此标准不含 Zn, 因此 Zn 的评

价标准依照5食品中锌限量卫生标准6 ( GB 1310621991)进行

计算[ 15]。目前国内尚无明确的污染等级划分标准, 一般认

为, PI< 0. 2 时可视为正常背景水平, 0. 2< PI < 0. 6 时为轻

污染水平, 0. 6< PI < 1. 0 时为污染水平, P I> 1. 0 时为重污

染水平[ 16217]。

松花江流域的第二松花江、嫩江和松花江干流等 3 个江

段的鱼类体内重金属残留量污染评价结果见表 4。从 7 种重

金属的综合污染水平来看, Cu 无超标样品, Cd 和 H g 虽有部

分超标, 但其残留量指数 I 均小于 1, 说明这两种重金属的单

表 4 松花江鱼类重金属污染评价
Table 4  Asses sment of heavy m etal pollut ion

in f ishes of the Songh ua River

江段 污染物 超标率( % ) I i P I

第二松花江

嫩江

松花江干流

Cu 0 0. 056

Zn 59. 26 1. 268

Cr 49. 38 1. 148

Pb 53. 09 2. 926

Cd 18. 52 0. 677

H g 8. 64 0. 546

As 67. 90 3. 225

Cu 0 0. 044

Zn 20. 35 0. 825

Cr 23. 89 0. 848

Pb 44. 24 1. 853

Cd 6. 19 0. 401

H g 14. 61 0. 630

As 41. 59 1. 816

Cu 0 0. 044

Zn 23. 59 0. 713

Cr 15. 73 0. 788

Pb 61. 91 1. 996

Cd 3. 37 0. 622

H g 30. 97 0. 791

As 62. 92 1. 149

1. 407

0. 917

0. 945
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一污染程度均较低;而 Pb、Cr、As和 Zn 的超标率都很高, Cr 和

Zn 的残留量指数接近于 1, Pb 和 As 的残留量指数 I 则远大于

1,说明第二松花江、嫩江及松花江主干流均受到了较严重的

Pb和 As的污染。从不同河段污染水平来看,第二松花江重金

属综合污染指数超过 1,处于重污染水平, 嫩江和松花江干流

的综合污染指数分为 0. 920 4和 0. 945 4,处于污染水平。

3  结论

本文系统分析了松花江流域鱼类体内重金属残留量在

空间与时间上的变化趋势, 并采用单项污染指数法和综合污

染指数法对鱼类受重金属污染状况进行了评价。得出以下

结论。

( 1)霍家渡口、畜牧场、西大嘴子和泔水缸等江段的鱼类

体内 Cu、Zn、Cr、Cd、Pb、As 的残留量比其余江段高, 而庆岭

镇松花湖、饮马河、新立城水库、敦化市沙河村和镜泊湖等江

段鱼类体内重金属残留量则比其他江段低,长白山区域除 Cd

和 Zn 含量为沿程的较高值外 , Cu、Cr、Pb、As、H g 等 5 种重

金属含量均为沿程的偏低值。

( 2)松花江鱼类体内 Cd、Pb、Zn、Cr、Cu 与 As 等 6 种重

金属的来源具有一定的相似性。

( 3) 2010 年鱼类体内 Cu、Hg、Cd 的污染程度较 20 世纪

90 年代有所好转,但 Zn 残留量明显上升,有毒元素 Hg 残留

量有小幅度的上升, Pb的残留量虽较 2006 年较低, 但其残留

量仍在一个高水平程度上。

( 4)松花江鱼类体内重金属 Pb、Cr、As 和 Zn 的超标率很

高,其受 Pb 和 As 的污染较重, 第二松花江受重金属的综合

污染程度比嫩江和松花江干流严重。
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