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天津地区土壤中若干金属元素间的相关性
�

戴昭华 黄衍初
�中国科学院环境化学研究所�

土壤中的元素主要来源于成土母质�� ,

但在风化成土过程中
,

元素的迁移与富集能力

各不相同
。

为了寻求土壤中元素间的内在联系
,

判断元素的含量和分布状况
,

元素间的相

关分析法是良好的方法之一
。

例如
, � �� 等〔‘, 测定了苏格兰不同母质的土壤中多种微最

元素含量
,

并讨论了各元素间的相互关系
。

�� 以�� 等
〔习 用相关性分析法对河口地区沉积

物中元素含量进行判断
,

浅见辉男等阅 用元素相关性描述了沉积物中元素分布
,

梁伟 �� 用

元素相关性对土壤背景值进行判断等
。

本文根据天津地区土壤表土中 �� 个元素之间的

相关系数
,

探讨元素的地球化学性质对元素间的相关性的影响
。

一
、

样品的采集及测定方法

夭津地区位于华北平原东部
,
北接燕山

,

东临渤海
。

全区为第四纪沉积物所覆盖
。

土城主要由冲积

物
、

洪积物和湖沼沉积物等母质发育
,

并有滨海相沉积物和少数石灰岩
、

砂岩
、

花岗岩等母质发育的土

壤
。
主要土类为潮土

,

盐化潮土和褐土等
。

该区基本上为偏碱性土壤
,

地下水位较高
,

这是影响土城元

素迁移和富集的重要因素
。

根据土壤母质
、

土壤类型以及尽可能远离污染源的原则
,

采集了发育于冲积物
、

洪积物和湖沼沉积

物母质的潮土 �� 个
,

沼泽化潮土 � 个
,
盐化程度不同的盐化潮土 �� 个 �发育于花岗岩

、

石灰岩
、

砂岩以

及第三纪红色粘土母质的褐土 �包括淋溶褐土 � �� 个 �还在潮间带采了 � 个样品
,

共采 �� � 个样品
。

土城样品中的 � �
、
� �

、
� �

、

��
、

� � 、
� �

、
� �

、
� � 等元素用原子吸收法测定 � �

� 、
� �

、
��

、
� �

、
� � 和

� �

用 � 射线荧光光谱法测定 � �� 用银盐比色法测定 � 掩 用冷燕气原子吸收法测定
。

�

二
、

结 果

天津地区表土中 �� 个元素间的相关系数列于表 �
。

由表 � 可以看出
,

夭津地区表土

中元素间相关系数差异很大
。

如取
。 为 �� � � ,

则元素间相关系数的临界值为 �� � � �
。

为

便于讨论
,

将相关系数按绝对值划分为四个区间 � 即相关性显著 ���� � 。
�

� ��
,

相关性

较好 ��
�

� � 《 �� � � �
�

� � �
,

有一定相关性 ��
�

� � 《 �� � � �
�

� � �
,

没有相关性 ��� � �

�
�

� ��
。

根据此划分
,

可以得到 �� 个元素对具有显著性相关
。

�� 个元素对有较好相关性
,

其中 �� 个元素对为负相关
。

�� 个元素对有一定相关性
,

其中 � 个元素对为负相关
。

��

个元素对没有相关性
。

本文根据天津地区土坡背景值协作组的资料写成
。

感谢南京土墩所唐诵六
,
杨国治

、

杨学义等同志对本文提出

宝贵的指导和修改意见
。
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三
、

讨 论

(一) 元紊的地球化学性质对元素间相关性的影响 各种元素的地球化学性质不

同
,

即使在地球化学中属同类元素
,

它们的化学性质也不完全相同
。

因此
,

在风化和成土

过程中
,

元素会产生分异现象
。

地球化学性质相近的元素
,

有相近的富集与迁移规律
,

因

此在土壤中可能表现出有较好的相关性
。

一般来说
,

元素之间的性质差异较大的
,

元素间

相关性不明显
,

迁移与富集规律也不同
。

还有一些元素
,

虽然不属同类元素
,

但在地质体

中常以不同矿物相互共生
,

或发生置换而成为有相关性
。

( 二) 铁族元素间的相关性 天津地区表土中 氏
、

C
。、

N i
、

T 五
、

cr

、

M
n

属于铁族

元素t21
,

除 Ti 与 M n 之间没有相关性外
,

其余各元素间都有相关性
。

其中有 8 个元素对

有显著性相关
,

如图 1所示 C 。 与 N i 之间的相关性即为一例; 四个元素对为较好相关

性;两个元素对有一定相关性
。

Pe

、
C
。、

Ni
三个元素

,

三者的离子半径和电负性等都十

分接近
,

在地质作用过程中
,

它们有相似的迁移与富集规律
。

因此在土壤中表现出三者之

间有显著性相关是完全合理的
。

虽然 Ti 在地质体中有相当一部分是以稳定的氧化物形

式存在
,

但是还有一部分 Ti 在铁镁硅酸盐矿物晶格中占去 Fe 的位置
。

另外
,

在表牛作

用下
,

当 Fe 以氢氧化物胶体状态搬运时
,

对 Ti 有较强的吸附能力
,

所以
,

在天津地区表

土中 Fe 和 Ti 之间有显著性相关
,

如图 2 所示
。

由于 Fe
、

Co

、

Ni 三者性质相近而共

生
,

因此
,

c
。 、

N i 和 Ti 之间也可以有显著性相关
。

cr 的性质接近于 Fe 、
co

、

N i
,

如 Cr3
+
的离子半径为 0

.
63入

,

而 Fe , + 、

e 了
+ 、

N i
, +

的离子半径分别为 0
.
6斗、

0

.

6 3

、

。
.
6 2 入

,

它们的电负性分别为 一6 、
2

.

7
、

2

.

7
、 一s

,

因而它们

在地质作用过程中有较相似的运动规律
。

反映在天津地区表土中
,

cr 与 Fe
、

c
。 、

两 三

个元素间相关系数分别 为 0. 78
、

。
.
72

、

0. 7 8
。

cr 与 Ti 之间的性质相对来说
,

差异大些
,

Cr 与 Ti 之间的相关系数也就小些
,

其相关系数为 0
.
63

。

r
.
0
.
8 2 7

In C N .二0
.
88 1 + o

,

9 9 0 I
n

C

e
o

卜一一丫厂一, 右一一寸犷一一艺尸
InCc
o

硅汗|且lee弥-l1|||叮ee||无

左口三

图 I Co
一
N i

l’ed 相关曲线
F场
.
1 C orr。琢iou 比t,

e 。。
Co

a

耐 N i
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InC比
图 Z Fe

一
Ti 间相关曲线

Fig 、

Z C 配relation betw een Fe and T i

M
n
和其它铁族元素的性质差异较大

,

而且它的迁移与富集规律也不同
。

在表生作

用下
,

M
n

常可以成为带负电性的氧化物胶体
,

这种胶体在迁移与富集过程中
,

常吸附

Zn
、

C
u

、

Co

、

Ni

、

Pb

、

H
g 等多种微量元素

。

因此
,

M

n

和其他铁族元素间相关性极差
,

而 M n 和 c u 、

p b

、

Zn

、

C
o
、

N i 等有一定的联系
。

( 三) 亲硫元素间的相关性 16 个元素中属亲硫元素有 c u 、

Pb

、

z
n

、

Cd

、

H g
,

它

们的共性是常以硫化物存在于地质体中
。

虽然它们同属一类元素
,

但它们的化学性质除

Pb 抖 和 Zn抖 的电负性相同及 c uZ十 和 zn 2+ 的离子半径接近外
,

其它的都有较明显的

差别
。

另外
,

在表生作用下
,

由于它们的活泼性不同 (H g > Cd > Pb > c u > zn )
,

它们

的迁移能力也不同
,

在成土过程中产生分异现象
,

从而使得它们之间的相关性一般较差
,

尤其是较活泼的元素 H g 和 Cd 与其它元素间相关性更差
。

此外
,

在土壤富含有机质的

情况下
,

有机物对汞有较强的络合作用
,

常在表土中富集汞
,

这也是汞和其它元素间不相

关的重要原因之一
。

( 四) 稀有元素 Z r 与其它元素间负相关的原因 从表 1可以看出
,

zr 和大多数元

素之间都呈负相关性
,

而且与很多元素之间有较高的负相关系数
,

这可能是由于 zr 在地

质体中常以抗风化的硅酸盐和氧化物形式存在之缘故
。

岩石在风化成土过程中
,

抗风化

的矿物元素残留在原地或在近处富集
,

而易风化的矿物元素却在外界条件控制下
,

不断迁

移和富集
,

并随着风化程度而加深
,

矿物元素的迁移距离变远
。

这样就形成了易风化元素

和抗风化元素之间分离
,

在地质体中表现为负相关
。

元素的迁移能力越大
,

则和 zr 的负

相关性也就越显著
。

( 五) 其它因案对元素间相关性的影响 虽然某些元素不属同类元素
,

但由于它们

的某些化学性质相似
,

在一定的地质条件下
,

显示有一定的相关性
。

如铁族元素中的 Fe
、

C
。 、

N i 与亲硫元素特别是 Zn 和 c u 在地质体中常以硫化物形式共存
,

因此
,

表现有一
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定的相关性
,

又如
,

Z
n 计 可置换矿物晶格中的部分 Fe 升

,

因此
,

Zo 的浓度随着 Fe 的

浓度增加而增加
,

使 及 和 zn 之间产生一定的联系
。

还有某些元素在一定的条件下会

影响另一些元素的迁移
,

如 Fe 在沉积作用过程中
,

当 pH > 3 时
,

它可以氢氧化物胶体

形式存在
,

这种胶体在迁移与富集过程中
,

常吸附 L i、 T i

、

C
o
、

N i
、

C
u

、

A
s
、

Z
n 和 pb

等元素
,

随着 Fe 的累积这些元素木量富集
,

使得 Fe 有可能与这些元素之间有一定的相

关性或有较好的相关性
。

四
、

·

结 论

由元素间相关性分析
,

说明天津地区土壤中元素间相关性程度与元素地球化学性质

密切相关
。

性质相近的元素在地质体内共生或以类质同象替换而共存
,

而且它们的迁移

与富集规律相似
,

使得它们之间有很好的相关性
。

元素的地球化学性质差异较大的
,

则元

素间可能没有相关性
。

元素的地球化学性质显著不同的
,

它们的迁移与富集规律基本相

反
,

则元素间可能会出现负相关性
。

在成土过程中物理化学条件
,

土壤有机质等都对元素

的迁移和富集有影响
,

对元素间的相关性也同样有一定的影响
。
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