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辽东湾北部浅海区底泥镉元素形态特征

刘明华
（辽宁省地质矿产调查院，辽宁 沈阳 110032）

摘 要：依据辽东湾浅海区底泥的 52 件样品中镉元素全量和各形态的测试数据，研究了镉元素存在形态的分布特征和相关

性，并探讨了底泥镉形态的环境因素和生态效应. 结果表明，底泥中的镉含量为较高水平，非残渣态含量极高，占总量的

90%. 非残渣态镉主要为离子交换态（44.38%）和碳酸盐结合态（21.38%）. 镉的全量与各种形态都有极显著的相关性，并且分

布特征一致，最高样点都分布在锦州湾. 底泥镉的各种形态与底泥的有机质和海水环境中镉存在显著的相关性. 底泥的离子

交换态镉与脉红螺的镉有正相关关系.
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镉对生物体是有毒的元素 ［1］. 环境中镉主要来源

是铅、锌、铜的矿山开采和冶炼厂的废水、烟尘，还有

电镀、电池、颜料、半导体萤光体及工业废水，燃烧煤

的烟尘亦含有一定的镉 ［2- 3］. 随着大规模的工业化进

程，铅、锌、铜的矿山开采、冶炼以及镉金属的广泛应

用，环境中镉元素的污染也越来越重. 进入海洋环境

中的镉，最终有相当部分进入沉积物中，并对底栖生

物造成危害［4］. 沉积物中镉是以各种化学形态存在的，

不同形态镉的生物有效性各不相同，因而对环境和人

体健康造成的影响也存在差异. 水溶态镉、离子交换

态镉具有很高的生物有效性，毒性最大；碳酸盐结合

态镉在弱酸性条件下生物有效性较高；铁锰氧化物结

合态镉、有机结合态镉、残留态镉生物有效性很低［5］.
本文依据 2006 年辽宁农业地质调查的浅海评价

资料，对辽东湾北部浅海区底泥中镉各种形态的分布

特征及相关性进行系统研究，探讨其环境影响因素，

分析镉元素的迁移富集机理，试图达到底泥中离子交

换态镉含量对底栖生物生态效应和人类健康的警示

作用.

1 样品采集与处理

底泥样品采自辽东湾北部，约 10 m 等深线以内

的浅海区域，约每 4～16 km2 一个样. 考虑到锦州湾及

附近海区污染较重，样品采集密度约 4 km2 一个样，

于锦州湾布置了 3 个样品. 共采集了浅海底泥样品

52 件［6］.
样品加工处理均按中国地质调查局制定的《区域

生态地球化学评价技术要求（DD2005-02）》执行. 用抓

斗采集浅海底泥，剔除石块、生物碎屑和其他杂质，干

燥后过 20 目尼龙筛，样品重量大于 500 g.

2 样品分析、数据处理

底泥镉形态分析由国土资源部沈阳矿产资源监督

检测中心承担. 形态分析液的制备，是按顺序提取方

案，分别以水、氯化镁、醋酸钠、焦磷酸钠、盐酸羟胺、过
氧化氢为提取剂提取水溶态、离子交换态、碳酸盐结合

态、腐殖酸结合态、铁锰氧化物结合态、强有机结合态，

制备各形态分析液. 取适量提取上述各形态后残渣，用

盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸处理后制备残留态分析液.
用石墨炉原子吸收分光光度法（GFAAS）分析. 样品分

析结果经外检合格，测试分析数据准确可靠.
运用 GeoMDIS（多目标版）软件，以镉元素全量和

各种形态的原始分析数据统计出最大值、最小值、平均

值、背景值、标准差、变异系数和镉元素存在的形态占

总量的百分含量 （表 1）. 其中背景值和标准差的计算

方法为，逐步剔除平均值±2 倍标准差，直至数字（平均

值等）不再变化为止的平均值（即背景值）和标准差. 变

异系数计算方法，是用原始数据标准差除以原始数据

的平均值.
运用 SPSS11.0 数据统计软件的相关分析模块，计
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形态 最小值 最大值 平均值 变异系数 背景值 标准差
形态背景值

全量背景值

水溶态

离子交换态

碳酸盐结合态

铁锰氧化态

腐殖酸结合态

强有机结合态

残渣态

全量

0.001

0.0130

0.0250

0.008

0.015

0.011

0.02

0.118

0.012

2.6990

1.092

0.282

0.316

0.344

0.345

5.0728

0.002

0.353

0.153

0.049

0.065

0.049

0.06

0.731

1.00

1.37

1.24

1.04

0.98

1.27

1.00

1.22

0.002

0.258

0.102

0.035

0.045

0.021

0.043

0.472

0.4%

44.38%

21.38%

6.83%

9.75%

7.25%

10.02%

表 1 浅海区底泥中镉的形态特征及含量

Table 1 Morphological features and content Of cadmium inshallow sea sediment

注：表中含量单位为 10-6. 背景值和标准差为剔除离群数据后的结果.

0.001

0.160

0.051

0.02

0.02

0.007

0.014

0.24
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算底泥的镉元素全量和各形态含量之间的 Pearson 系

数，计算底泥的镉形态数据与底泥有机质、与对应海水

环境中镉元素数据之间的 Pearson 系数.

3 浅海区镉元素形态特征

3.1 镉元素全量和各形态含量

浅海区底泥中镉元素全量分析结果为较高水

平 ， 平 均 值 为 0.731×10 -6， 变 化 范 围 0.118×10 -6～
5.078×10-6，变异系数为 1.22，背景值是 0.472×10-6.
平均值高于国家海洋沉积物质量标准第一类沉积物

含量（0.5×10-6），低于 2005 年浅海区表层沉积物的平

均值（1.70×10-6）髴. 背景值则稍高于 2005 年该区表

层沉积物的背景值（0.40×10-6），背景值是中国浅海

沉积物镉平均值（0.065×10-6）的 7.26 倍，是辽河流域

土壤镉平均值（0.13×10-6）的 3.63 倍髴，是福建三沙湾

沉积物镉平均值的（0.094×10-6）［7］的 5 倍.
浅海区底泥镉非残渣态含量极高，占总量的

90%；残渣态镉含量较低，只占总量的 10%. 非残渣态

镉主要形态为离子交换态（44.38%）和碳酸盐结合态

（21.38%），这 2 种形态共占总量的 65.7%；其次是腐殖

酸结合态、强有机结合态和铁锰氧化态，这 3 种形态的

平均百分含量接近，共为总量的 23.83%；水溶态镉百

分含量很少（见表 1）.
浅海区底泥中离子交换态镉含量为较高水平，变

化范围 0.0130×10-6～2.6990×10-6，背景值是 0.258×10-6，

是中国浅海沉积物全量镉平均值（0.065×10-6）的 3.966
倍，是辽河流域土壤全量镉平均值（0.13×10-6）的 1.96
倍. 交换态镉具有较高的生物有效性，易迁移、转化. 它

们的存在与环境污染密切相关［5，8］.

3.2 镉元素各形态含量与全量相关分析

以底泥镉各形态和全量分析数据计算 Pearson 系

数，结果显示（表 2），底泥镉全量与各种形态含量都存

在极显著的正相关，相关系数在 0.874～0.996 之间. 其

中离子交换态和碳酸盐结合态镉与总镉的相关系数最

高（R 均是 0.996），腐殖酸结合态镉与总镉相关系数相

对最小（R＝0.874）.
各形态镉之间多数都存在极显著正相关关系，相

关系数为 0.84 以上；残渣态与腐殖酸结合态镉、腐殖

酸结合态与水溶态镉、腐殖酸结合态与强有机结合态

镉相关系数相对小一些，为 0.78 左右.
3.3 镉元素各种形态含量的分布特征

将镉形态、全量数据按 （x -2.5s）、（x -1.5s）、（x -

0.5s）、（x +0.5s）、（x +1.5s）、（x +2.5s）、（x +4s）的间隔进

行分级（x 为背景平均值），分级后的数据都明显表现

出西高东低的分布特征. 即由西部的锦州湾至东部营

口附近海域，底泥样品中镉的总量和各种形态数据都

由高逐渐降低. 除强有机结合态镉以外，总量和其他形

态数据大于x +4s 值的样点主要分布于锦州湾. 强有机

结合态镉的数据大于x +4s 值的样点主要分布于小凌

河口延伸方向以西的浅海区域和双台子河口及延伸方

向的浅海区域，最高样点分布于锦州湾.
进一步分析锦州湾底泥镉 3 个样品的各种形态含

量特征发现（表 3），水溶态、离子交换态、碳酸盐结合

态、铁锰氧化态、腐殖酸结合态、强有机结合态和残渣

态镉平均含量分别是其全区背景含量的 5.5、8.6、9.1、
7.0、5.8、14.4 和 7.8 倍. 非残渣态镉含量总体特征是由

北向南逐渐减少，离子交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧

髴辽宁省地质矿产调查院. 辽宁省辽河流域 1∶250000 多目标地球化学调查成果报告. 2007.



表 3 锦州湾底泥中镉的各种形态平均含量

Table 3 The average content of various forms of cadmium in
bottom mudof Jinzhou Bay

分区 水溶态
离子

交换态

碳酸盐

结合态

铁锰

氧化态

腐殖酸

结合态

强有机

结合态
残渣态 全量

锦州湾 0.011 2.223 0.931 0.244 0.259 0.302 0.337 4.306

背景值 0.002 0.258 0.102 0.035 0.045 0.021 0.043 0.472

含量单位：10-6.

表 2 浅海区底泥中镉的全量与各种形态相关性分析

Table 2 The correlation analysis of total content and various forms of cadmium in shallow sea sediment

项目 残渣态 离子交换态 碳酸盐结合态 腐殖酸结合态 铁锰氧化态 强有机结合态 水溶态 全量

残渣态 1 0.938 0.954 0.783 0.949 0.968 0.957 0.956

离子交换态 1 0.990 0.853 0.962 0.950 0.929 0.996

碳酸盐结合态 1 0.873 0.966 0.959 0.945 0.996

腐殖酸结合态 1 0.846 0.793 0.771 0.874

铁锰氧化态 1 0.963 0.920 0.974

强有机结合态 1 0.925 0.965

水溶态 1 0.941

全量 1
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化态、腐殖酸结合态、强有机结合态的镉最高样点是

21 号，分布于湾中北部，次高样点是湾中部的 11 号样

点. 水溶态镉的最高样点是湾中部的 11 号样点. 残渣

态镉的最高样点为 1 号，分布于湾中南部. 3 个样品的

形态分析结果，表现出锦州湾中北部的镉染污高于

南部，由于样点较少，这种说法过于牵强 . 辽宁地质

矿产调查院于 2005 年在锦州湾的潮间带至湾中，按

每 4 km2 一个样，共采集了 26 件表层沉积物样品. 调

查结果显示，镉全量潮间带高于湾中部，最高样点分布

于湾南部五里河口附近的海区，次高含量分布于笊笠

头子附近的海区. 本次调查离子交换态等非残渣态镉

高的站位（21 号）是分布于距笊笠头子 4 km 左右的海

区，残渣态含量最高的站位（1 号）是分布于距五里河

口 8.2 km 左右的海区.

4 底泥镉形态的环境因素和生态效应分析

4.1 有机质与镉形态含量关系

将浅海底泥镉（52 件样品）的各种形态含量与底

泥有机质含量进行相关分析，结果显示，底泥镉的各种

形态与底泥的有机质均有显著正相关性，相关系数在

0.45～0.55 之间. 其中有机质与离子交换态和碳酸盐结

合态镉相关系数是 0.51，有机质与腐殖酸结合态和铁

锰氧化态镉相关系数是 0.55. 由于镉在水体中主要以

Cd2+离子状态存在，它可与水体中碳酸根、硫酸根、氯

离子以及氨形成络合物，沉积物对镉有较强的吸附作

用，有机质能增进镉元素、有机污染物和腐殖物质发生

吸附、分配和络合等作用，促进镉元素向腐殖酸结合

态、铁锰氧化物结合态转化［9- 10］.
4.2 海水环境与底泥镉形态含量关系

据 2006 年辽东湾浅海区海水的评价资料，海水中

镉平均值 0.012 mg/L（34 件样品），变化范围 0.0085～
0.0204 mg/L. 根据《国家海水水质分类与标准（GB
3097－1997）》，海水中多数样点镉属四类和超四类用

水区. 超四类用水区主要分布于锦州湾及附近海区.
将镉元素各种形态的数据与对应海水中镉数据计

算 Pearson 系数，结果显示，海水中的镉元素与底泥镉

的各种形态都存在极显著的正相关关系，除底泥腐殖

酸结合态镉与海水镉的相关系数是 0.5 外，其余底泥

镉形态与海水的相关系数范围为 0.66～0.70 之间.
将镉元素各种形态数据（15 件样品）与对应海水

悬浮物的镉元素数据做相关分析，发现底泥镉的各种

形态与悬浮物中镉全量都存在较好的正相关关系，相

关系数范围为 0.67～0.54. 其中底泥镉的水溶态、离子

交换态、残渣态与海水悬浮物中镉的相关系数高，分别

是 0.67、0.66、0.67；底泥镉的腐殖酸结合态与海水悬浮

物中镉相关系数低，为 0.54.
4.3 底泥镉形态的生态效应

据 2006 年辽东湾浅海区生态评价可知，口虾蛄

（50 件样品） 中镉含量较高的样点主要分布于锦州湾

及河口附近海区，脉红螺中镉含量较高的样点主要分

布于锦州湾附近.
将底泥镉形态数据与口虾蛄（50 件样品）和脉红

螺（19 件样品）中镉数据计算 Pearson 系数，结果显示

不存在显著相关性，将脉红螺中镉数据去除离群的 3
个数据之后的 16 件样品数据与底泥对应的离子交换

态镉数据作散点图，点位分布趋势显示有线性关系，函



数方程式为 y = 0.0112x + 0.0281，R2 = 0.3518. 说明底泥

中离子交换态镉高的海区，需谨慎食物链中镉元素污

染.
4.4 底泥镉形态的环境因素

由辽东湾北部沿岸环境调查可知，大气中镉尘的

飘落是浅海污染物重要来源之一. 浅海北部镉元素大

气干湿沉降年通量变化范围 为 0.25～8.38 kg/km2·a，每

平方公里平均年通量为 3.38 kg. 分布上具有显著的西

高东低的特点，锦州地区镉平均年通量 4.84 kg/km2·a，
距小凌河入海口 6 km 左右的蚂蚁村，镉年通量达到

8.38 kg/km2·a. 营口地区镉平均年通量 0.48 kg/km2·a.锦
州地区是营口地区的 10 倍髴.

辽河流域表层土壤 Cd 含量（0.13×10-6）普遍偏高，

河流悬浮物中 Cd 的平均含量是土壤中平均含量的 5.7
倍髴.

辽河流域 Cd（Ⅱ）（溶解态）排海通量很高，占渤海

Cd（Ⅱ）排海总量的 33%左右. 由 20 世纪 70 年代末至

2005 年，Cd（Ⅱ）排海通量呈跳跃、波动性变化，总的趋

势是降低的弧线型. 1979 年 Cd（Ⅱ）排海通量是 3.5×103

t/a 左右；1984 和 1994 年最高，分别是 4.2×103 t/a 和

4.5×103 t/a 左右；2005 年最低，为 3.0×103 t/a［11］.
镉的形态含量分布特征受大气降尘、排污活动和

入海河流影响显著. 辽河流域溶解态镉排海通量较高，

浅海西部沿岸有以锦州、葫芦岛和锦西为中心的工业

区. 坐落于锦州湾西南角五里河河口的葫芦岛锌厂为

我国最大的锌冶炼厂，该厂长期排放大量含重金属的

烟尘、废水和废渣［12］. 这些工厂废水和烟气排放，形成

了辽东湾北部底泥的镉污染和锦州湾底泥镉各种形态

的高含量. 底泥中的活性镉（可交换态）是沉积物中镉

存在的主要形式，同时也是影响沉积物中重金属镉生

物可利用性的最有效形态，佐证了李永富等［4］以青岛沙

子口海域潮间带沉积物、海水、菲律宾蛤仔介质在不同

含量海水及其沉积物中暴露实验和镉形态的生物有效

性实验的结果.

5 结论

辽东湾北部浅海底泥中镉元素含量较高，其中非

残渣态镉含量占总量的 90%. 非残渣态镉主要形态为

离子交换态和碳酸盐结合态，其次是腐殖酸结合态、强
有机结合态和铁锰氧化态. 镉的全量与各种形态含量

均为显著的正相关关系，其分布特征一致，并且与人类

活动密切相关. 由浅海区西北部至东南部，样品镉的形

态含量由高逐渐降低，镉形态含量最高样点都分布于

锦州湾. 底泥镉的形态含量与底泥有机质和海水镉含

量有显著正相关关系，底泥镉的离子交换态生物有效

性明显.
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Abstract：Based on the analysis data of 52 samples for cadmium content of both total and each state in bottom mud of
shallow sea of the Northern Liaodong Bay, the distribution characteristics of cadmium in different existing states are
researched. The environmental factors and ecologic effect of the cadmium in bottom mud are also studied. The result
indicates that the cadmium content in bottom mud is relatively high. The cadmium content of non-residual state, mainly
ion-exchange state and carbonate-binding state, is very high, accounting for 90% of the total. There is a notable correlation
between the total content and each states of cadmium, with consistent distribution characteristics. The samples with
highest content are concentrated at Jinzhou Bay. Each state of cadmium in bottom mud is notably correlated with the
organic matter in bottom mud and the cadmium in sea water.
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Abstract： This Cu-polymetallic deposit is found recently during the mineral prospect survey in the Daxinanling
metallogenic province. Systematic analysis on the ore-forming geologic background shows that the basement of the region
is the Boketu-Duobaoshan island arc, superimposed by large scaled Mesozoic magmatic intrusions and volcanic eruptions,
with good ore-forming conditions. The result of 1:200 000 geochemical survey indicates a Cu-Au-Mo metallogenic
prospect. The investigation involving region geological survey, stream sediment survey, high precision magnetic
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potential.
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