
第 35 卷 第 4 期

1 9 9 8 年 1 1 月

土 壤 学 报
A (汗A PE I) O LO G {CA S IN IC A

V 0 1
.

3 5

N 6v
,
No 于
19夕8

辽宁省土壤中锭的时空分布
、

存在形态及其环境意义
’

颜 文
(中国科学院南海海洋研究所

,

广州 5 10 30 1)

成 杭 新
(地质矿产部物化探研究所 )

刘 孝 义
(沈阳农业大学)

摘 要 本文立足于
“

化学定时炸弹 (C TB)
”

的新概念及其基本研究思想
,

利用超低密

度采样方法
,

研究了辽宁省泛滥平原沉积物 (土壤 )中佗的时空分布和演化特征以及铭的存在

形态特征
。

结果表明
,

自工业化以来 (19 4 3一 19 93 年 )的大约 50 年时间里
,

随着工农业的迅速

发展
,

辽宁省土壤 中的锐有明显的累积
,

部分地区如辽西南的大凌河流域和辽中的太子河流

域 已遭受到铂的轻度污染
,

预测再过 50 年 (即 2 04 3 年)
,

全省受佗污染的面积将进一步扩大
;

铭在 土壤中主要 以硅酸盐结合态和水溶态存在
,

另有少量以硫化物和有机质结合态存在 ; 佗

的累积主要是人类活动造成的
,

累积的速率与 铂在土壤和沉积物中的存在形态密切相关
,

表

现出以硅酸盐结合态存在的蛇含量比例越高其累积速率也越大
,

而以水溶态存在的铭含量比

例越高其累积速率越小甚至出现负累积
;
铭在土壤和沉积物中的存在形态与土壤和沉积物 自

身的理化性质如土壤类型
、

pH 值
、

有机质含量等有一定的关系
。

关键词 铭
,

超低密度采样
,

时空分布
,

存在形态
,

环境意义
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环境 地球 化 学 近几 年最 为 突 出的进 展是 提 出 了
“

化 学 定 时炸 弹
”

(Che m ic al ti m e

bo m b
,

CT B) 〔’一3] 的新概念
。

这一概念 (思想 )强调
,

当前环境地球化学的研究不仅要考虑

许多污染
“

热点
” ,

而且更需要考虑大范围
、

不易被觉察的污染物质的缓慢累积
。

锐 (卫)是一个典型的分散元素
,

也是一个高毒性元素
。

随着人类的工业化以及一系列

富 (含 )卫 矿床的开发利用
,

卫 已成为一个潜在的土壤污染元素l4]
。

前人的研究结果表明
,

我国土壤 中的 们 总体上呈不均匀分布
,

首先表现在不同土壤类型中 卫 含量的差异
,

其次

表现在地域上 们 含量 的差异 [5]
。

辽宁是我 国主要 的重工业和化工基地
,

环境污染历来 比

较严重
,

土壤 中的 们 含量也相对较高 [5]
。

但是
,

目前
,

人们对卫 的地球化学行为
,

尤其是表

生地球化学行为及其生态环境效应了解得不多
,

系统的研究报导很少
。

本文对利用超低
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密度采样方法获得的辽宁省泛滥平原沉积物 (土壤 )样品的卫含量及其存在形态进行了分

析
,

进而探讨了 卫 的时空分布和演化特征及其环境意义
。

1 研究方法

L l 样品采集和处理

本文样品系
“

中国陆地环境监控网络和动态地球化学填图项 目
”

的组成部分 (即辽宁省区块)
。

采样

密度为 1 个样 / 100 0一 lo00 Okm
, ,

即最新概念上的超低密度采样
。

采样介质为能代表极大面积范围内元

素含量的天然组合样品
—

泛滥平原沉积物 (土壤 )[3]
。

成杭新 (1 994)
’)对超低密度采样的代表性作过系

统研究
,

结果表明
,

在 1 个样 / 1000 一 60 00 k ln 2
的超级汇水盆地出口处采集的泛滥平原沉积物和细粒活性

水系沉积物样品
,

能记录到上游的地球化学信息
,

该样品中的元素含量与上游汇水盆地广大面积范围内

的元素平均含量相 匹配
,

所采样品具有 良好的代表性
。

根据以 卜采样方法
,

于 1 99 3 年采集了覆盖整个辽宁省的 17 个泛滥平原沉积物 (土壤)样品
,

并于每

表 1 样品自然特征及锭含量 (m g瓜g )
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个采样单元内采集了两种样品
,

一是地表 30c m 以内的表层泛滥平原沉积物 (记为 A )
,

另一种是距地表

l) 成杭新
.

超低密度采样代表性研究及超低密度地球化学填图的应用 (硕士学位论文 )
.
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80 c m 以下 的反映工业化前的泛滥平原沉积物 (记为 B)
。

这些样品的 自然特征及铭含量见表 1
。

样品经 自然风干后
,

于恒温 4 0℃的烤箱内烘干
,

而后将样品放人玛瑙球磨机中磨碎至 180 一 200

目
。

球磨机的工作条件为
:

转速不超过 220 转 / 分钟的条件下先研磨 10 分钟
,

然后停机 30 分钟再开机研

磨
,

以使样品在研磨过程中温度不超过 40 ℃
,

防止挥发性元素的挥发
。

1
.

2 锭及其各形态分析方法

上壤中全量锐的分析采用塞曼效应无火焰原子吸收法
,

分析结果见表 l
。

实验中利用亚硝酸钠作

卫 (l) 的氧化剂
,

避免了使用澳水时的刺激气味
;
用 E l〕TA 作解脱剂

,

可于解脱后直接测定 ; 用担处理热解

石墨杯作原子化器
,

灵敏度高
,

精度好
,

使用寿命长
。

利用本方法测 叨 的绝对灵敏度为 2 x 1 0
一 ‘’
克 [6]

。

铭的各形态分离
、

萃取和测定方法见表 2
。

表2 锭形态分析方法

T a b le 2 A n al yti c al Proc
e d u re s fo r fr aeti o n s o f 卫

形形 态态 分 析 方 法法

FFFr 况ti o n sss

An
alyti e al Proc

e d u re sss

水水溶态 (+ 3价 ))) 水溶解 (振荡 1小时)后过滤
,

加盐酸酸化至盐酸浓度约 5%
,

用泡塑
’)吸附 (振荡l小时 )

,

用 2% E】开AAA

水水溶态 (+ 1价 ))) 解脱
,

用 日立 1 80
一
70 型偏振塞曼原子吸收分光光度计测定水溶相 中的卫

, + 。。

硫硫化物结合态态 原液于电热板上蒸至 10 ml 后加人 sml 王水蒸至近干
,

盐酸酸化
、

水稀释
,

滴加 10 滴5%Na N 《〕:

放置 555

硅硅 酸盐结合态态 分钟
,

用泡塑吸附 (振荡 1小时)
,

用 2% EDT A解脱
,

同上法测定水溶相中的Tl , +
。。

有有机质结合态态 盐酸一过氧化氢分解样品
,

在60 一80 ℃条件下保持 30 分钟
,

滤液中加sml 王水蒸发至湿盐状
,

盐酸酸

酸酸酸化
,

水稀释
,

加 10 滴 5% N aN O :

放置 5分钟
,

用泡塑 吸附 (振荡 1小时)
,

用 2% El开A解脱
,

用上法法

测测测得卫 (I)
、

刀 (m )与卫硫化物相之和
,

减去前两项 即为硫化物结合态的卫
。。

将将将过滤硫化物相中的残渣灰化后放冷
,

用HN 〔)3 + H F+ 践 5 0 ;

分解
,

用 2 m l王水溶解并蒸至湿盐状状

盐盐盐酸酸化
,

水稀释
,

加 10 滴 5% N a N O :

放置 5分钟
,

泡塑吸附 (振荡 l小时)
,

用 E D T八解脱
,

上法测定定

硅硅硅酸盐结合态刀含量量

用用用焦磷酸钠浸取样品后过滤
,

加H N () 〕+ l :l 比 5 0 4

破坏有机物
,

用王水溶解并蒸至湿盐状
,

盐酸酸

酸酸酸化
,

水稀释
,

加 10 滴 5%Na N O Z
放置 5分钟

,

泡塑吸附 (振荡 1小时)
,

用 Fl开A 解脱
,

如上法测定有有

机机机质结合态卫含量
。。

1) 本实验所用泡塑为北京泡沫塑 料厂生产的白色聚醚型 (小。
.

1一0
.

sm m
,

PO
.

o 3一 0
.

049 / c m 3

)聚氨醋泡沫塑料
;

只有在氧化剂存在时泡沫塑料才能定量富集铭
,

本实验采用 Na NO
Z

作铭 (I )的氧化剂

2 锭的时空分布特征

对环境污染的认识首先必须建立在 了解其背景 的基础之上
,

这样才有可能预测研究

区遭受污染的程度和趋势
。

图 1 为辽宁省地表以下 8 0 c m 泛滥平原沉积物 (土壤 )(B) 中 卫

的 分布 状况
,

从中可 以看 到
,

卫 含量 基本 在 0. 3 0 一 0
.

8 5 m g / kg 之 间波动
,

平均 含量 为

0
.

65 m g / kg 左右
。

据《中国土壤元素背景值》资料 [7]
,

全国土壤中 们 的平均值为 o
.

620 m g /

kg
。

可见
,

此时辽宁省的土壤基本没有遭受 卫 污染
。

而在工业革命的一百多年时间里
,

我

国主要在解放 以后
,

随着工农业 的迅速发展
,

环境污染也 日益严重
。

在解放后短短 的4 0 一

50 年间
,

即到了 19 93 年
,

辽宁省大部分地区土壤 中的 卫 含量 (图 2) 比工农业不发达的解

放前 (图 l) 有较大的增加
,

卫 的总体含量 已达到 0
.

60 一 1
.

Om g / kg
,

平均值达 0
.

77 m g / kg
。
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某些地区已遭受到 卫 的轻度污染
,

如 L 7

点位 的大凌河流域所包括的朝 阳市及其以西地区

的土壤 卫 含量则高达 1
.

36 m g / k g ;
从点位 的太子河流域所包括的辽阳

、

鞍山及本溪地 区

的土壤们 含量也达 l
.

09 m g / kg
。

这表 明
,

人类活动是 卫污染 的主要来源
。

此外
,

从图 2 还

可以看到
,

L
l

点位所代表的招苏台河流域
、

乓点位所代表的忙牛河流域
、

L
S

点位所代表的蒲

河流域
、

L ll

点位所代表的绕阳河流域
、

L 12点位所代表的小凌河流域
、

L , 7
点位所代表的碧流

河流域等众多地区的土壤 卫 含量也较高
,

都在 o
.

80 m g / kg 以上
。

这些地区是潜在 刀 污染

的危险地区
。

大量研究表 明
,

泛滥平原沉积物 的沉积速率大多在 1一Zc m / 年之间
,

平均约 1
.

sc m /

年
,

据此
,

可以粗略地假定地表 以下 8 0c m 的泛滥平原沉积物 (B )中的 刀 含量为 19 4 3 年的

背景含量l3]
。

那么按 1943 一 1 993 年间每个汇水盆地的 卫 含量增长 (或下降)速率再持续

50 年
,

就 可 以得 到 20 43 年 辽 宁省土壤 的 卫 分布 趋势图 (图 3)
。

图 3 表 明
,

目前 (19 9 3

年)的潜在 卫 污染区到 2 0 43 年均开始发生轻度 卫污染
,

而 目前已遭受轻度 卫 污染的大凌

河流 域和 太 子河流 域
,

到 那 时 卫 污染 将 进 一步 升 级
,

卫 含 量 分别达 到 2. 06 m g/ kg 和

l
.

8 3 m g / k g [依公式 卫
2 04 。 = 卫 19 9。 + 5 0 X (刀

1 99 3 一 卫
1 9 4 3) / 50 计算获得

,

即某流域经 5 0 年后

(2 043 年 )沉积物中 卫 的平均含量应大致等于其起始背景含量 (即 1993 年 卫 的背景含量 )

与它按前一个 50 年的累积速率再累积 50 年的累积量之和 ]
。

尽管上述结果离爆发 卫 的化

学定 时炸弹可能还有很大距离
,

但从发展趋势看
,

如果不采取有效 的预 防措施
,

几百年甚

至几十年之后完全有可能在某些地区产生 卫 的有害环境效应
。
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3 钝的存在形态特征

对地表 30c m 以 内各样 品 (A )Tl 的存在形态进行了分析 (表 3)
。

结果发现
,

卫 在这些

表 3 辽宁省土壤不同形态锭含量 (m g众g )及其百分比 (% )

T a b le 3 C o n te n ts a
nd P erc e n ta ge s o f di ffe re n t th al lium l丫ae ti o n s in 5 0 115 o f Li ao ni n g Pro v inc

e

样号 (点位 ) 水溶态 (+ 1价 )水溶态 (+ 3价) 水溶态 (总和) 硅酸盐结合态 硫化物结合态 有机质结合态
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e N o

.

W ate 洲
o lu bl e

W ate 卜
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4 期 颜 文等
:

辽宁省土壤 中锐的时空分布
、

存在形态及其环境意义

土壤 中主要以 硅酸盐结合态和水溶相态

形式存在
,

另有少量以硫化物结合态和有

机质结合态形式存 在
。

前两者之和所 占

比例高 达 71
.

91 一 89
.

88 %
,

而 且表现 出两

者的百分 比基本上成互补 的关系
,

即硅酸

盐结合态 刀 含量百分 比越大的样品
,

其水

溶相态 卫 含量百分 比则越小
,

反之亦然
。

此外
,

在以水 溶相 态存在 的那部分 卫 中
,

卫 (m )的含量 总体上 略高于 卫 (I )的含
,

里
‘ 。

在 刀 的以上几种存在形态 中
,

以水溶

态 卫 的活性最大
,

通常可直接被作物吸收

利用
。

水溶态 卫 在本 区土壤 中所 占比例

较大
,

是卫 的主要存在形式之 一
,

而且毒

性相 对较大 的 卫 (m )比毒性 相对较小 的

卫 ( I )的含量高
。

因此
,

这部分 卫 对本区

生态环境 的直接危 害性 较大
。

而 以硅酸

经 度

Lo n
gi tu 叱

图 3 预测 204 3 年辽宁省土壤中的全量锐分布

R g
.

3 Pre d ie ta ble di stri bu ti o n o f to tal d l a】lium in

5 0 115 o f Li ao ni ng P「。v inc e in 2 04 3

耸
困

召,�月�一

图 4 199 3 年辽宁省土壤中硅酸盐结合态蛇含量

的分布

图 5 1 99 3 年辽宁省土壤中水溶态铭含量的分布

日9
.

4 压
stn b u h o n o f s l lle a te s一

bo
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R g
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e i n 19 9 3

盐结合态和硫化物结合态等形式存在的 卫
,

虽然在一定条件下稳定性较大
,

但当气候和环

境条件发生改变时
,

如在高温
、

酸性氧化条件下
,

它们也会随着结合体的分解而活化迁移
。
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因此
,

这部分 Tl 的潜在危害性也不可忽视
。

对比前面的图 】和图 2
,

我们还可以看到另外一种现象
,

即 19 43 年 土 壤TI 含量相对较

高的地区
,

如 仁点位 (柳河流域 )
、

叭点位 (沈 阳北 面地 区 )
、

L 1 5

点位 (爱河流域 )和 L 16

点位

(大洋河流域)
,

到现在 (19 93 年 )刊 含量却反而降低 了
。

为了更清楚地 了解辽宁省土壤中

刀 的变化特征及其环境意义
,

利用表 3 数据作出了各种形态 卫 含量的分布趋势图
。

对比

这些分布 图
,

我们发现
,

硅酸盐结合态 卫 含量 的分布趋势 (图 4) 与同时期全量 卫 的分布

趋势 (图 2 )非常相似
,

即全量 卫 含量高的地 区其硅酸盐结合态的钻含量相应也高
,

反之亦

然
。

此外
,

硫化物结合态 卫 含量的分布趋势与全量 Tl 的分布趋势也有一定的相似性
。

而

水溶相 刀 含量的分布趋势 (图 5) 与同时期全量 刀 的分布趋势 (图 2) 成典型的互补关系
,

即全量 n 含量高的地区其水溶相 刀含量低
,

但它与 1 9 4 3 年时全量 卫 的分布趋势 (图 l) 有

一些相似性
。

导致上述结果 的原因
,

我们认为
,

在 自然作用过程中
,

水溶态 Tl 易于迁移转

化 因此
,

19 4 3 年时 T I含量相对较高的地 区 (如 L 3
、

从
、

L 15 、

L 16
等点位 )

,

到 19 9 3 年 卫 含量

反而降低了
; 而硅酸盐结合态 卫 含量相对较高的 卜

、

从等点位
,

随着时间的推移其全量 们

含量也逐渐增加
,

到 19 93 年
,

部分点位已达到污染起始值 (1
.

05 )
,

另有部分点位也接近污

染起始值
。

有机质结合态 卫 含量的分布趋势与全量 卫 含量 的分布趋势仅在局部存在一

些相似性
,

或者说它是介于硅酸盐结合态与水溶相态之间的一种过度情形
。

此外
,

它与本

区 土壤有机质含量的分布趋势也有一定的相似性
。

以上结果表明
,

刀在 土壤和沉积物 中的累积与 卫 的存在形态密切相关
。

总体表现出
,

以硅酸盐结合态卫 所 占比例越大的土壤
,

卫 的累积速率相对也越大
; 而以水溶态 卫 所 占

比例越大 的土壤
,

其 卫 累积速率相对越小甚至出现负累积
。

因此
,

研究土壤和沉积物中卫

的存在形式可加深对作 为化学污染物质储存库 的土壤和沉积物的认 识
,

从而更有效地预

防更大面积的 卫 污染
。
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\ �
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卫 在土壤和沉积物 中的形 态分

布与土壤和沉积物 自身的理化特性有

一定的关系
。

这些特性包括土壤和沉

积物的类型
、

所含粘 粒和胶体氧化物

的类型和数量
、

可交换阳离子的数量
、

有机质含量
、

p H 值等
。

从前面的分析

可知
,

辽宁省土壤中的 卫 含量 以西南

部 最 高
,

是 卫 污 染 的 危 险 地 区 之

一
。

而辽宁省现代 土壤 的地带性分布

表明
,

辽西南部以 落叶阔叶林褐 土为

主
,

既有别于辽东的棕壤 和辽河下游

平原的草甸土
,

也有别于辽西北部的

草原栗 钙土和干草原栗钙土 [8j ,

这一

类型的土壤可能因其 自身特殊的理化

性质
,

特别是较高的pH 值
,

而对 卫 有

较大 的累积作 用
,

从本 区土 壤 的 pH

迎6

月
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:

辽宁省土壤中铭的时空分布
、

存在形态及其环境意义

分布趋势 (图 6) 可以看到
,

它与全量 卫 的分布模式 (图 2) 及硅酸盐结合态 卫 含量 的分布

模式 (图 4) 也有一定的相似性
,

总体上表现出 p H 高的区域 (辽西南部 )其全量 卫 含量和硅

酸盐结合态 们 含量相应也高
。

结合辽宁省的 自然气候状况可知
,

辽西山地丘陵地带的年降

水量在全省范围内属于最低的地 区
,

因而其土壤的 p H 值相对较大
,

在这种条件下
,

土壤 中

的 Tl 主要以结合态形式存在
,

而可溶性的离子态 卫 含量较少
,

因而更有利于卫 在土壤和

沉积物中的累积
。

从这一意义上看
,

辽西南土壤 中 卫含量较高与该 区的 自然地理条件也有

一定的关系
。

4 结 论

1
.

在工农业落后的解放前 (19 4 3 年)
。

辽宁省泛滥平原沉积物 (土壤 )中的 卫 含量普

遍较低
,

基本没有遭受污染
。

而解放后随着工农业的迅速发展
,

短短 50 年即到 19 9 3 年
,

全

省大部分土壤 中的 卫 有明显累积
,

其中以辽西南部的大凌河流域和辽 中的太子河流域土

壤 中的 卫 含量最高
,

已遭受到 卫 的轻度污染
。

以此速率推算
,

再过 50 年即到 2 0 4 3 年
,

辽

宁省遭受轻度 Tl 污染的面积将进一步扩大
。

2
.

本区土壤中的 卫 主要以硅酸盐结合态和水溶态形式存在
,

另有少量以硫化物结合

态和有机质结合态形式存在
。

水溶态 卫 含量高表明对生态环境 的直接危害性大
; 而硅酸

盐结合态 们 含量高
,

一方面加速全量 卫 的累积
,

另一方面其本身 的潜在危害性也较大
。

表现 出硅酸盐结合态 Tl 所 占比例越大 的土壤
,

卫 累积速率相对也越大
; 而以水溶态 们 所

占比例越大的土壤
,

其 卫累积速率相对越小甚至出现负累积
。

这便是决定辽宁省泛滥平原

沉积物中全量 们 的分布趋势与硅酸盐结合态卫 的分布趋势极其相似
,

而与水溶相 卫 的分

布趋势基本成互补的主要 因素
。

3
.

辽宁省土壤中卫 的明显累积主要是人类活动造成的
,

部分地区如辽西南部 卫 的累

积也可能有其 自然的因素
。

卫 在 土壤和沉积物中的形态分布与土壤和沉积物 自身的理化

特性有一定关系
,

如辽西南部以褐土为主
,

且 p H 值居全省最高
,

这些 自然 因素决定了土壤

和沉积物 中的 刀 主要 以结合态形式存在
,

因而累积速率较大
,

使该 区土壤 中全量 T1 的含

量也居全省最高
。

4
.

本文讨论的是第一层次上采集 的泛滥平原沉积物 (土壤 )样品 (即超低密度采样 )

的分析结果
,

即每个样品代表数千平方公里的汇水盆地
,

其卫含量基本反映的是整个汇水

盆地的平均值
。

因此
,

在该汇水盆地 内必有局部地段的 卫 含量 比分析结果更高
。

也就是

说
。

如果我们继续进行第二层次采样 (甚低密度
,

1 个样 / 100 一 1 0 0 0 k ln 2

)
,

甚至第三层次

采样 (低密度
,

1个样 /l 一 100 k lll2 )分析的话
,

就有可能圈出更局部和更严重的 卫 污染区
,

这是有待我们下一步开展的工作
。

致谢
:

地矿部物化探研究所谢学锦院士无偿提供样品
,

该所卢荫麻高工和沈阳农业大学孙效文实验

师帮助完成了有关化学分析
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