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沉积记录初探

摘要

长江和黄河每年向中国东部边缘海输送包括污染物在内大量物质，东亚沙

尘也是向太平洋输送各种物质的重要途径；中国东部边缘海的济州岛西南泥质

区，闽浙沿岸泥质区，南黄海泥质区，北黄海泥质区和渤海泥质区等是进入海洋

的细颗粒物质的沉积中心。

本论文首先阐述了胶体絮凝机制，将其应用海洋中细颗粒泥质区的成因探

讨。中国边缘海的泥质区都是处在物理化学条件(例温度和盐度等)经常发生规律

性变化的上升流区，物理化学条件的变化致使水体中的胶体组分发生絮凝沉降，

从而形成海底的细颗粒泥质沉积。

利用ICP-AES对渤海和北黄海1 18个表层沉积物和渤海湾柱状样B1 8的

0-40cm的57个样品的主量元素含量进行了测试，用ICP—MS测试上述样品微量

(包括稀土元素)元素的含量，同时利用激光粒度仪测试上述样品的粒度组成。

对渤海湾东西分布的三根沉积物柱状样A435，B18和B178进行了210Pb测年。

通过分析渤海和北黄海118个表层沉积物的有毒元素含量分布，发现渤海的

有毒元素主要来源于河流的输入，大连工业区是北黄海西部的重要污染源。有毒

元素的分布反映了沉积物从海岸到近海的输送趋势。因为溶解元素明显受颗粒物

的吸附和絮凝沉淀作用影响，而颗粒物在咸水和淡水界面具有明显的絮凝沉积

作用，所以黄河口地区具有高的有毒元素含量。通过对有毒元素的富集系数，以

及和Fe含量相关性的研究，表明和其它有毒元素相比，人为源对As和Sb的贡献

比例可能更大。PCA的研究结果表明自然源仍然是测试元素的主要来源，渤海湾

是渤海四个亚分区中污染最严重。将渤海和北黄海西部表层沉积物的有毒元素含

量和中国、美国海洋沉积物质量标准进行了比较，并且利用地累积指数Nlgeo和

Hakanson评价方法对渤海和北黄海西部的表层沉积物样品进行了生态环境风险

评价。As和Cd具有相对高的Ers值，表明As和Cd是导致研究区域具有较高的生态



风险的两个主要元素。渤海湾，黄河口和辽东湾的西南部可能均处在中等生态风

险中。北黄海西部大连附近海域受大连工业区排污的影响，有毒元素污染相对严

重，其中As的污染最严重，此区总体处于中．中高等的生态风险。北黄海中部泥

质区的有毒元素具有较高的含量，具有中等生态风险。

结合渤海和北黄海西部表层样主量元素的分布，柱状样B18的0-40cm的主量

元素组成和三根柱状样的210PbN年结果，对百年尺度黄河入海物质的“源"到“汇”

问题进行了研究。结果表明：CaO／TiO：和Ca0／A1：0。是黄河入海物质在渤海扩散范

围的有效指标，Ca0／Ti0。=6和Ca0／A1。0：I-0．3可以作为黄河入海物质在渤海扩散范

围的边界值。黄河入海物质由于受絮凝沉积作用影响，在河口区形成两个细沉积

中心；河口区的物质再悬浮，在潮流的作用下向渤海湾输送；且黄河入海物质在

冬季风的作用下向东输送，细颗粒物质可以转过山东半岛东端，进入南黄海。

Ca0／TiO：矛DCa0／A1：0。的值表明，黄河物质对北黄海中部泥质区的贡献较小。从三

根柱子的210P6N年结果证实，黄河物质沿渤海湾南岸向西部的输送和向北北东方

向的输送强度强于向西北方向输送。B18为黄河和滦河物质混合的产物。B18的粒

度、CaO／TiO：矛DCIA大约从1976年(210Pb年龄)发生明显变化，表明黄河向渤海湾

输入的物质从1976年以来明显减少，是由于黄河1976年人工改道和入海泥沙的减

少，以及渤海盐度场和环流结构改变共同作用造成的。

对渤海和北黄海西部表层样沉积物的REE研究表明：渤海和北黄海西部表

层沉积物E REE，∑HREE和∑LREE和沉积物的粘土含量(％)正相关。辽东浅滩、

辽东湾西侧长兴岛附近、渤海海峡，滦河口，和烟台东北侧附近海区的E LREE／

E HREE，La／Yb和La／Sm值基本均相对高于其它海域，Eu／Eu’基本上大于1，证

明这些地区附近海域的沉积物可能部分来源于陆上太古代岩石。Ce／Ce+在大连南

侧，曹妃甸，烟台附近以及北黄海中部泥质区均>1，说明这些海区可能处于相对

强的氧化环境。

青岛气溶胶的元素Fe，Ti，Mn，V Ni，Cu，Pb，Zn和Cd均呈现季节变化的特

点：夏季最低，冬季最高。S季节变化比较特别，夏季含量高于春季和秋季。沙

尘事件期间，Fe，Ti，Mn，V，Ni和Cu含量明显增加，达到全年最高值。Pb，Zn，Cd，

S虽然在沙尘事件期间也明显增加，但低于冬季平均值。对各元素的富集系数

(EF)进行了分析，结合主成分分析和聚类分析的结果，可以看出，Ti和Mn



可能主要来源于土壤；V也可能来源于土壤，船排放物可能是V的一个较小的

来源。沙尘期间，Cu主要来源于土壤，但在非沙尘期间，人为源对Ni和Cu具

有较高的贡献。全年的S，Pb，Zn和Cd主要来源于人为源，即使在沙尘期问，

人为源仍然是S，Pb，zn和Cd的主要来源。自然源贡献了全年测试元素的大约

60％，人为源可能贡献了30％左右。

利用X射线荧光光谱(XRF)元素分析仪和热电离质谱仪(TIMS)就东海近

岸泥质区S5孔百年尺度(210pb定年)Pb和Pb稳定同位素组成的高分辨沉积记

录进行了研究。结果显示闽浙沿岸泥质区的Pb含量背景值为32“g g～，206Pb／207Pb

的背景值为1．195。S5铅通量从19世纪80年代开始迅速升高，1999年达到最高，

之后迅速降低到2002年的31 mg cm之yr"1。206pb／207Pb从1860年到20世纪60

年代基本稳定，平均值为1．195；之后逐渐降低，1980年后降低幅度尤为明显，

2000年达到最小值1．165；2000-2002年，206pb／20Tpb升高，2002年达到1．185。

S5铅通量和铅稳定同位素组成的变化反映了中国经济的发展，特别是含铅汽油

的使用和禁用。特大洪水可能会导致更多的人为源Pb进入闽浙沿岸泥质区。由

于经济发展时期不同，中国的含铅汽油的禁用大约比欧美国家晚大约20年，中

国环境中Pb的历史纪录明显不同于欧美国家。

本论文受国家973项目“中国典型河口海岸带陆海相互作用及其环境效应

(2002CB42400)第4课题：黄河三角洲海岸蚀积转换机制和趋势预测”

(2002CB42404)， “中国东部陆架边缘海海洋物理环境演变及其环境效应

(2005CB422300)第4课题：颗粒物源一汇效应与沉积记录对海洋物理环境演变

的响应(2005CB422304)”和国家海洋局“908”专项：“CJ02区块海底底质调

查与研究(908--Cj02)"联合资助。
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Abstract

Yangtze River and Yellow River transport numerous materials，including a lot of

pollutant，to the marginal seas of China,and the dust storm of the East China is an

important passage，delivering the materials to the Pacific．The mud areas in the

Southwest of the Cheju Island，the South Yellow Sea,the Bohai Sea,and along the

Fujian—Zhejiang Coast are the sedimentary center ofthe fine matter．

Firstly,the mechanism of the colloidal flocculation is described and introduced to

discuss the formation of fine mud areas in ocean in my dissertation．The mud areas in

the marginal seas of China are all formed in the upwelling areas where the condition

of the physical chemistry(temperature and salinity and SO on)changes regularly,

which leads to the flocculation and sink of the colloidal solid．

Major elements of 1 1 8 surface sediment samples in the Bohai Sea and the West of

the North Yellow Sea and 57 sediment samples of sediment core B1 8 in the Bohai

Bay were analyzed by the ICP—AES，minor elements，including REE，of all sediment

samples above were determined by the ICP-MS，and the compositions of-the grain

size of all samples were analyzed by the Laser particle size analyzer．Three sediment

cores of B1 78，B1 8，and A435 from East to west in the Bohai Bay were dated by the

method of 210pb．

The distributions of the toxic elements showed that clear anthropogenic inputs of

toxic elements mainly from the rivers to the Bohai Sea,and the Dalian industrial

region Was the important source of the toxicelements in the West of the North Yellow

Sea．The results indicated the potential pathways of trace metals via the transport of

sediment from the coast to the Bohai Sea and the West of the North Yellow Sea．The



high concentrations of toxic elements near the Yellow River Delta were caused by the

processes of adsorption and coagulation of dissolved仃ace metals with particulates as

well as aggregation of particulates between freshwater and marine water zones．The

results of EFs and the correlation witll the Fe indicated that As and Sb may be derived

more from the anthropogenic sources，and Ers of As and Cd indicated that they may

lead to heavier ecological risks in the studied region．The results of PCA indicated the

most of the elements analyzed may be derived from the natural sources，and the Bohai

Bay may be the heaviest polluted areas among the four parts of the Bohai Sea．There

may be considerable ecological risk in the most of the Bohai Bay，the Yellow River

mouth and the southwest of the Liaodong Bay．In the West of the North Yellow Sea，

the pollution of toxic elements，especially As，near Dalian may be much heavier，and

the sea area near Dalian may be in moderate or considerable ecological risk，

influenced by the Dalian Industrial area region．

The distributions of the major elements in the Bohai Seaand the West of the North

Yellow Sea,the compositions of the major elements of the sediment core B1 8

(O。40cm)，and the 210Pb dating results of three sediment cores were used to study the

transport process of the Yellow River material into the sea．The results indicated that

CaO／Ti02 and CaO／A1203 were the effective indicators of the diffusing range of the

Yellow River materials in to the sea,and CaO／Ti02=6 and CaO／A1203=0．3 were the

boundary values of the diffusing range of the Yellow River material in to the sea．

There were two centers of the fine sediments near the Yellow River delta,influenced

by the flocculation process．The sediments near the Yellow River mouth were

resuspended，and transported to the Bohai Bay by the tidal current．Impacted by the

谢nd in winter，the sediments near the Yellow River delta were transported to the east，

and the fine materials could enter the South Yellow Sea through the tip of the

Shandong Peninsula．The Yellow River’S contribution to the center of the North

Yellow Sea may be small，indicated by the CaO／Ti02 and CaO／A1203．The 210Pb

dating results of three sediment cores indicated that the materials from the Yellow

River were transported more to North-Northeast and the west along the south coast of

the Bohai Bay than it to the Northwest．B 1 8 Was a mixture of the Yellow River and



Luan River materials．Since 1 976，the grain size composition,CaO／Ti02 and CIA of

B 1 8 had changed remarkably，indicating that the Yellow River materials transported

into the Bohai Bay had decreased distinctly since 1 976，which Was caused by the

mail—made changing of the Yellow River channel，the decreasing of the Yellow River

sediments into the sea,and the changing of the salinity field and the circulation

structure in the Bohai Sea．

∑REE，ZHREE and∑LREE were positive relation witll the clay content(％)of the

surface sediments of the Bohai Sea and the West of the North Yellow Sea．In the west

of the Liaodong Peninsula near the Changxing Island，Liaodong shallow bank，the

Bohai Strait，the Luan River mouth，and the Northeast area near the Yantai，

∑LREE／∑HREE，L“Yb and La／Sm，were higher than them of other regions，and

EⅣEu’Was higher than 1，indicating that the sediments in these regions may be partly

derived from the Archean rock on the land．Ce／Ce+was higher than 1 in the South of

Dalian，around Caofeidian，near Yantai，and the center mud of the North Yellow Sea,

indicating that the oxidized condition Was relatively stronger in these regions．

All the analyzed elements in the aerosols of Qingdao displayed strong seasonal

variations：the concentration of Fe，Ti，Mn，V Ni，Cu，Pb，Zn，Cd Was the lowest in

the summer,and the highest in the winter．As all exception,the concentration of S in

summer is higher than those in spring and autu_rm．During the dust episode，the

concentration of Fe，Ti，M也V Ni，Cu increased remarkably,while the concentrations

of Pb，Zn，Cd，S were obviously lower than that in winter though they also increased

remarkably．Ti，Mn are mainly derived from the soil source．V in the atmosphere is

mainly derived from the soil source，with nlillor contribution from ship emission．The

anthropogenic source has a relatively higher contribution to Ni and Cu in the non—dust

samples，while Cu is mainly from soil SOurCe during the dust episode．The S，Pb，Zn

and Cd are mainly derived from the anthropogenic source，even during the dust

episodes．The natural sources contributed about 60％to the slim of measured elements

and anthropogenic sources contributed about 30％．

The rapid economic development in the Yangtze River Delta(Ⅵm)，China in the

last three decades has had a significant impact on the environment of the East China



Sea(ECS)．Lead isotopic compositions of a
21
oPb dated sediment core collected from

the coastal ECS adj acent to the Yangtze River Estuary were analyzed to track the Pb

pollution in the region．The baseline Pb concentration in the coastal ECS adjacent to

the YRE Was 32 gg g～，with the corresponding 206Pb／207Pb of 1．1 95．The Pb

concentrations(average，31之mg g-1)and fluxes(average，30。2 mg cm。2 yr"1)were

relatively constant from w1 860 to mid一1 980s，and they increased rapidly from the

mid一1980s to 1999，peaking in 1999 at 65 mg g-1 for the concentration and 61 mg

crn yr"1 for the flux before decreasing sharply to 36 mg g。1 and 3 1 mg cm。2 yr～，

respectively，in 2002．206pb／207Pb Was constant from w1 860 to mid．1 960s(average，

1．195)．and decreased from the mid-1960s to 1．165 in 2000 before rising to 1．185 in

2002．The variations of Pb flux and stable Pb isotopic composition in the study area

reflected the impacts of the economic development，in particular the leaded gasoline

usage in China．The severe flood of the Yangtze River could contribute more

anthropogenic Pb to the coastal ECS．Due to the different time of economic

development，especially about 20 years lag of the phasing—out of leaded gasoline in

China,the historical records of Pb in the environment of China were obviously

different from those of most European countries and the United States．

This work is supported by National Basic Research Program of China(973)(Nos．

2002CB422304 and 2005CB422304)，and by the State Oceanic Administration of

China(908)．
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中国东部陆海相互作用中的元素地球化学特征及高分辨率沉积记录初探

1刖吾

1．1研究的目的和意义

河流参与了陆地和海洋之间的生物地球化学循环n3，是连接陆地和海洋的

重要纽带，也是陆源物质向海洋输送的重要通道乜训。目前，大河入海泥沙通量

的研究是世晁海洋地质学的重要研究课题之一。国际地圈生物圈研究计划(IGBP)

中的海岸带陆一海交互作用计划(LOICZ)也以此为重要研究内容畸1。大河入海泥

沙在多种物理海洋过程(海流和波浪等)以及物理化学过程(絮凝作用等)的共

同作用下，搬运，输送，最终沉积在海底。这个大河入海泥沙的“源(Source)”

到“汇(Sink)"过程是国际MARGINS计划四大研究内容之一。除河流外，沙尘

也是陆源物质向海输送的主要通道之一阳1。沙尘在东亚、北非和北美等多个地

区存在，沙尘深刻地影响着全球气候、空气质量、近海和大洋营养盐的富集以及

生物地球化学过程哺·}121。国际地圈生物圈研究计划(IGBP)中的上层海洋—低层

大气研究(SOLAS)以此为重要的研究内容。

中国的长江和黄河是世界闻名的两大河流。长江长度约6300km，是亚洲最

长的河流；现水量为920 km3／yr，位居世界第五位；历史泥沙输送量为

480mt／yrn31。黄河的泥沙含量曾高居世界第二位，高达10．8亿吨／年n钔，约占全

世界河流入海泥沙通量的6％。然而，自上世纪70年代以来，特别是1985年以

来，在自然(降水等)和人为因素(水库，灌溉和水土保持等)的共同作用下，黄

河入海泥沙已明显减少，2000-2005年的平均入海泥沙量仅为1．5亿吨左右H’1副。

中国有黄土高原，以及多个沙漠，在东亚季风大背景下，3—6月份，冷空气活动

异常频繁，加之在冷空气到来的同时有温带气旋在内蒙古到东北地区一带强烈发

展，导致风力显著增大，盛行强劲的西北风。在西北向的东亚季风驱动下，亚洲

沙尘可传输到北太平洋广大区域哺’11’16-20]甚至可影响到北美的西海岸，春季亚洲

沙尘对北美极地烟雾的形成有重要影响阻1。

有毒元素污染一直是国际环境地球化学研究的重点，环境中过高的有毒元素

含量将对生态环境造成严重的破坏，同时对人类的身体健康有重要的影响幢¨，伴

随着人类文明的进步，生产力的逐渐提高，生产工具由金属工具代替了石器工具，

同时，人类活动向自然界排放有毒元素的方式也变的多样化，排放总量也有增高

趋势陇朋3，特别是工业革命以来，人类向自然界中排放的重金属总量急剧增加，

1
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对全球的生态环境造成了越来越大的压力“2”1。

人类活动向自然界中释放的有毒元素通过河流、大气以及排污口等输入海

洋，过高地有毒元素含量对海洋生态环境造成了严重破坏⋯1，通过食物链⋯1，以

及生物富集作用啪。，对人类的身体健康也造成了严重威胁。细颗粒物质对重金属

具有吸附作用，水体中颗粒态重金属的含量会高于水体中溶解态重金属的含量。

细颗粒物质最终沉降到海底，成为海洋沉积物，故海洋沉积物是人类活动释放到

环境中重金属的一个重要归宿，海洋沉积物中的重金属含量直接影响着底栖生态

群落的健康“7啪1。此外，海洋沉积物会在波浪、海流等作用下再悬浮，进入水体：

同时，海洋沉积物吸附的重金属会在一定条件下(例如PH值的变化等)向水体

中释放，因此，沉积物中过高的重金属含量将会对水体造成二次污染，延长水体

交换时间。海洋沉积物沉降到海底以后，交换自净能力远远不如水体，因此，海

洋沉积物中重金属的污染和水体污染相比，更难修复，对海洋生态环境的危害时

间更长㈣1。

⋯H■--一‘___。■■
}

旺；兰

图1环境中污染物和生态系统相互作用简要示意图。1

中国改革开放以来，经济迅猛发展的同时，三废“废水、废气、废渣”的

排放量也不可避免的急剧增加。“81，给中国生态环境(陆地和海洋)带来了越来

越大的压力⋯1。

最近几年，类似于洞庭湖蓝藻，边缘海的赤潮，以及渤海生态系统衰竭等

许多的环境恶化事件，都是在人类活动和自然规律的共同作用下不断出现的，但
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人类活动的作用基本上是此类事件的主导因素嘧31。

纵观世界，伴随着经济发展，欧美等发达国家的污染高峰在20世纪70年代

∞堋1，中国某种程度上正在走发达国家污染的老路，生态系统正在受到严重破坏。

因对遭破坏的生态系统进行修复是相当困难的，且很多过程都是不可逆的，故环

境污染的研究与控制在当今中国是迫在眉睫。

综上所述，中国存在两大世界著名河流(长江和黄河)，以及特点鲜明的沙

尘事件；且1978年改革开放以来，伴随着经济的发展，人类活动对自然环境的

影响作用迅猛增加，给环境带来了越来越大的压力。故研究胶体絮凝机制在海洋

泥质区形成方面的应用，渤海表层沉积物有毒元素的生态环境评价，百年尺度黄

河的“源”到“汇”问题，渤海表层沉积物的稀土元素地球化学特征，向太平洋

输送大量物质的东亚气溶胶的元素季节性特征和来源(以青岛为代表)，以及百

年尺度中国铅污染在环境中的高分辨率沉积记录等科学问题，其研究成果可为国

家可持续发展决策提供基础性科学资料，且与国际海洋科学前沿研究相接轨。

1．2主要研究内容

本论文首先对胶体絮凝机制进行深入阐述，将其应用于海洋中细颗粒泥质区

的成因探讨。再次，拟应用高精度、分辨率的现代大型分析仪器，初步研究东亚

气溶胶元素的季节性特征和来源(以青岛为代表)；研究渤海和北黄海西部表层

沉积物的有毒元素地球化学特征，总体评价渤海底质的当前有毒元素污染状况；

结合渤海和北黄海西部表层沉积物、渤海湾一根柱状沉积物的主量元素特征，以

及渤海湾三根柱状样的210Pb定年结果，对百年尺度黄河入海物质的“源"到“汇’’

问题进行初步探讨；初步分析渤海和北黄海西部表层沉积物的稀土元素地球化学

特征；重点研究东海闽浙沿岸泥质区沉积物岩芯中铅和铅稳定同位素的百年变化

特征，建立百年尺度Pb在近岸泥质区的高分辨地球化学记录，阐述其历史变异

及对中国近代和现代经济发展的阶段性响应；揭示百年来人类活动对东海和渤海

环境的影响及趋势。

论文所研究的主要内容可概括为以下六部分：

(1)胶体絮凝机制在海洋细颗粒泥质区形成方面的应用

(2)渤海和北黄海西部沉积物有毒元素的生态环境评价

(3)百年尺度黄河入海物质的“源”到“汇"问题

3
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(4)渤海和北黄海西部表层沉积物的稀土元素地球化学特征

(5)向太平洋输送大量物质的东亚气溶胶多种元素的季节性特征和来源(以青

岛为代表)

(6)百年尺度中国铅污染在环境中的高分辨率沉积记录

本论文受国家973项目“中国典型河口海岸带陆海相互作用及其环境效应

(2002CB42400)第4课题：黄河三角洲海岸蚀积转换机制和趋势预测’’

(2002CB42404)， “中国东部陆架边缘海海洋物理环境演变及其环境效应

(2005CB422300)第4课题：颗粒物源一汇效应与沉积记录对海洋物理环境演变

的响应(2005CB422304)"和国家海洋局“908”专项：“cJ02区块海底底质调

查与研究(908-cJ02)’’联合资助。
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2．文献综述

2．1胶体絮凝机制在海洋细颗粒泥质区形成方面的应用

中国东部陆架边缘海存在多个细颗粒泥质区，包括济州岛西南泥质区，闽浙

沿岸泥质区，南黄海泥质区，北黄海泥质区，和渤海中西部泥质区等嘲1。早在

1984年，胡敦欣对上升流区域的沉积动力学进行了初步探讨口朝。曲堂栋和胡敦

欣建立了上升流沉积动力学的二维物理数值模型啪1；庞重光将不同粒级的悬浮颗

粒物的沉降速度方面的性质进行了深入探讨，并进行了数值模拟方面的一些工

作，但模拟结果不理想∞3。胡敦欣和庞重光等发现了泥质区和上升流的存在区域

有着很好的对应关系盥L矧。Huhn K．等∞钔综合分析现场观测资料，用模式模拟了

上升流区的沉积物传输。综上所述，目前，海洋界对上升流区一般存在细颗粒沉

积中心已经达成共识，而且进行了一些数值模拟方面的工作，但对其形成的基本

机理认识不够，本部分研究将结合普通化学、粘土矿物学、物理化学，以及环境

化学等学科的知识，用胶体絮凝机制对泥质区的成因进行初步探讨。

2．2渤海和北黄海西部现代沉积作用和沉积地球化学研究回顾

2．2．1稀土元素

REE包括元素周期表上15个镧系元素(原子序数从57銎J71)，另外元素Y因其同

REE性质相似也常被视为稀土元素。REE一般可分为轻稀土元素LREE(IigCE族稀土，

从La至l[Eu)和重稀土元素HREE(又名Y族稀土，从Gd至lJLu，有时加上Y)。REE特征的外

层电子构型决定了其特殊的物理化学性质。REE在沉积过程中以几种状态搬运，

一是碎屑态，最稳定，IiPREE存在于碎屑矿物晶格中随碎屑矿物迁移而搬运：二是

吸附态，主要是粘土矿物吸附REE能力较强，尤其是对LREE：三是溶解态，REE呈可

溶的络合物搬运[403。海洋沉积物中的REE特征受源岩、风化作用、粒级和矿物组

成[41"1热液一成岩作用n2’431和污染等多种因素控制㈨。

海洋沉积物中REE的配分往往受沉积物来源区的不同及蚀源区的气候条件的

不同影响，而表现出不同的特征。海洋锰结核中具有Ce的正异常。王贤觉等对东

海大陆架海底沉积物稀土元素地球化学进行了研究H钉，王金土对黄海表层沉积

物稀土元素地球化学进行了研究，均没有发现Eu正异常m]。黄河的大部分入海

物质来源于中游的黄土高原，吴明清对黄河中游地区马兰黄土的稀土元素进行了

S
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研究[4730杨守业等比较了长江和黄河悬浮颗粒物的稀土元素特征_8|，并且对黄

海周边河流的稀土元素地球化学及沉积物物源示踪进行了研究[4930高爱国等对

楚科奇海表层沉积物的稀土元素地球化学特征进行了研究[5030 Yang等对济州岛

附近的海洋表层沉积物的稀土元素特征进行了研究∞1J。

沉积岩中稀土的含量与配分与地质时间有一定的依赖关系，W．B．Nance等哺2·

刚系统研究了澳大利亚从太古代到三叠纪的沉积岩(页岩、杂砂岩)中REE的组

成及其演化特征。发现从老到新的沉积层中稀土的含量及配分呈现规律性的变

化：1)太古代岩石富Eu；2)从元古代一三叠纪，其REE组成的模式惊人的相似，

它们表现为Eu亏损，且为一常数(o Eu=O．67±0．005)；3)年轻的沉积物中REE

的总量较前寒武纪岩石中的为高，年轻沉积物的另一个特点是轻REE富集，∑

LREE／∑HREE恒定(为3．7±1．8)，稍高于前寒武纪的沉积岩。上述规律说明地壳

生长均一化过程及其演化至少在15亿年前，即从中元古代就开始，REE组成的这

一特征支持了地壳生长及演化的二阶段模式。通过上地壳和整个地壳的对比，上

地壳贫Eu，富轻REE、重稀土的分馏作用的不明显以及稀土丰度较高(约占整个地

壳的3倍)，这种特征也为地壳本身的演化提供了一些证据，即地壳发生过局部重

熔，下地壳富Eu，贫REE(往往是贫轻REE)。

另外，对地壳早期沉积物中REE组成的研究，可以对地球早期氧化阶段的划

分提供依据。在这方面有贡献的是Fryer B．J．嘲3，他研究了前寒武纪含Fe建造中

REE的组成，认为化学沉积物中REE的组成特点可能为沉积环境中REE的行为提供

最好的证据。由于早元古代(19—23亿年)的化学沉积具有正常到微富集或微亏

损的Eu含量，晚元古代和显生宙的富Fe沉积物有明显的亏损，而太古代沉积物明

显的富Eu，因此认为Eu的变化，即Eu2+一Eu3+(全部变成Eu3+)发生在800-1900百

万年之间，推测这相当于游离氧进入大气圈的时期。

Ce也有类似的情况，Ce的丰度在太古代是正常的，而在元古代则显异常，

这说明早元古代由于Ce氧化成Ce4+，而与其它稀土元素发生分离，同时Eu至少有

部分呈Eu2+状态活动。

由上述Eu、Ce在前寒武纪铁建造中的行为指示出8-19亿年期间，大气圈成

分发生了显著变化，游离氧开始进入大气圈。
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曩曩鬻耋蚕
一鬻滋诵蒜燕曼溱

一图2地球演化史中，和生命的演化密切相关的地球大气氧含量变化示意图“⋯

TuGuanzhi(涂光炽)嘟1等系统总结了中国前寒武纪REE矿床的特征，将其

分为五类。发现在中国的前寒武纪沉积岩中，2LREE／∑HREE和o Eu从太古代到

元古代的时期同样发生了变化。

中国的华北克拉通是世界公认的太古代古陆核之一。刘敦一等””对华北克

拉通进行了锆石定年，以及地球化学和构造地质学方面的工作；赵国春等对华北

克拉通的构造演化过程等进行了研究呻圳。因在华北克拉通大背景下，渤海周

围出露了较多的太古代地层，这些古老的岩石也成为渤海海洋沉积物的物源之

一；渤海同时有黄河输入巨量的来自黄土高原的新生代的物质m1；故稀土元素

的∑LREE／EHREE和o Eu在太古代以及早元古代的独特特征可能成为识别渤海

新老沉积物的指标。

2．2 2渤海和北黄海粒度、主量元素、矿物和沉积动力过程等方面的研究

在渤海的海洋沉积物的分布类型和成因方面，海洋沉积学家已经做了很多

扎实的工作，1985年中科院海洋研究所编写的《渤海地质》⋯1中对渤海的现代

沉积作用作了全面而深入的研究。

早在1962年，秦蕴珊和廖先贵“”基于87个表层样的粒度，化学成分，重
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矿物，P，N，有机质资料，论述了渤海湾的沉积格局，物源分区，及各因素的之

间的关系。秦蕴珊(1963)㈣对中国陆架海的地形及沉积类型的进行了初步研究。

王琦等(1989)㈣分析了渤海南部表层沉积物在结构类型、矿物组合、生物组分

及沉积构造等特征，将渤海南部分为五种沉积相：黄河水下三角洲、陆架盆地相、

海湾相、潮流浅滩相及古滨岸相。秦蕴珊和李凡(1982)哺副对渤海海水中悬浮体

进行了研究，认为渤海悬浮体物质成分主要是陆源碎屑矿物颗粒和粘土矿物，浮

游生物仅居次要地位，悬浮体含量平面分布的模式是随水深的增加而减少。其季

节变化的特点是，4月份含量最高，7月份次之，10月最低。影响本区悬浮体含

量分布的主要因素，是毗邻陆地河流的固体径流特征及风力的强弱。Yang

Zuosheng等旧1(1989)研究了黄河口悬浮体入海后在潮流、海洋环流、风以及

浪共同作用下，在莱卅I湾的输送格局。李国刚和秦蕴珊(1991)阳刀对中国近海细

粒级沉积物中的方解石分布一成因及其地质意义进行了研究，指出中国近海细粒

级沉积物中的方解石基本上是两种成因的。一种是以黄河物质输入为代表的陆源

型成因类型，另一种是以颗石藻等生物沉积为代表的海洋生物沉积型。董太禄等

(1995)嘲对渤海南部现代沉积特征的现代沉积特征进行了一定研究，认为渤海

南部现代沉积属陆源碎屑沉积，长石含量平均45．3％，石英25．9％；可分为六个

沉积区，其沉积物类型、矿物组成、沉积速率和风化程度等差异明显。1987-1992

年间中国科学院海洋研究所与渤海石油公司合作，开展了“渤海石油开发区区域

性工程地质调查与评价”的研究，董太禄(1996)阳们分析了1987-1992年的资料，

对渤海的沉积作用和模式进行了进一步的探讨。赵保仁等(1995)口们通过分析实

测的海流资料，讨论了渤海环流和潮余流的分布特征及其与沉积物输运之间的关

系，否定了《渤海地质》中对辽东湾夏季存在逆时针环流的说法。

赵一阳对中国边缘海沉积物的元素地球化学进行了研究，赵一阳(1980)口门

发现渤海沉积物中铀亲陆性明显，和粒度负相关。和铁、铝正相关。吕成功和陈

真(1993)眵幻对渤海77个表层沉积物的钙质、镁、铁、锰、磷、碳酸盐(CaCO。)、

全氮和有机质进行了分析，指出其含量与黄海和东海接近，属正常陆架海范畴，

化学成分含量受沉积物粒度控制。据R型因子分析，判断出控制化学成分分布的

三个主要因素，并据此将渤海划分为三个地球化学区。赵一阳等(1983)m1总结

了中国海大陆架沉积物地球化学的若干模式，1．元素的粒度控制，2．元素的沿陆
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分布，3．元素的河口富集，4．元素的相关性，5．元素的亲碎屑性，6．元素的亲陆

性。赵一阳等(1990)n耵研究表明中国大陆架海底沉积物中稀土元素的丰度相对

接近中国大陆岩石的风度：稀土的配分模式具陆壳型；绝大部分稀土赋存于粘土

矿物中，并与典型的亲陆源碎屑元素呈显著的正相关，说明中国大陆岩石的风化

和搬运是中国大陆架海底沉积物中稀土元素的主要物质来源。稀土元素含量服从

“元素的粒度控制律”。

黄河流经黄土高原，以含沙量高而闻名于世界，黄河口是进行现代海洋沉

积学研究非常好的天然实验室。国内外海洋学家已经在黄河口地区做了很多工

作。杨作升等(1985)盯朝对黄河口毗邻海域细粒级沉积物特征及沉积物入海后的

运移进行了研究。杨作升(1988)口印研究了黄河、长江、珠江沉积物中粘土的矿

物组合、化学特征及其与物源区气候环境的关系，指出中国三大河入海沉积物中

的粘土具有十分不同的粘土矿物和化学成分组合特征。WriSt等(1988)n71等在

黄河口发现了异重流存在。Yang Zuosheng等(1989)口胡对黄河三角州沿岸及相

邻渤海海域碳酸盐进行了研究。Prior等(1989)m1发现了风暴作用下的海底滑坡。

杨作升等(1990)呻1对黄河口毗邻渤海陆架区悬浮体成分及其形态的矿物学特征

进行了研究。杨作升等(1990)哺妇利用高分辨率的声学仪器，对现行黄河口水下

三角洲海底形貌及不稳定性进行了研究。王琦等(1991)嘲对黄河水下三角洲的

动力沉积特征进行了详细全面的研究，张琦等(1992)汹3对黄河口水下底坡不稳

定的水动力机制进行了探讨。陈卫民等(1992)嘲1探讨了黄河口水下底坡微地貌

及其成因。孙效功等(1993)嘶1对黄河三角洲埕北海区泥沙冲淤进行了分析。孙

效功等(1993)嘞1对黄河口海域泥沙冲淤进行了定量计算，并探讨了其规律。杨

作升等(1994)阱3对黄河口水下滑坡体系进行了研究。孙效功和杨作升(1995)

脚1利用输沙量预测了现代黄河三角洲的面积增长。林振宏等(1995)嘲1对现代黄

河水下三角洲底坡的不稳定性进行了研究。陈彰榕等(1998)啪3对现行黄河口冲

淤特征和作用机制也进行了研究。阎通等(1999)豳订利用水声学方法对黄河口水

下底坡失稳现象进行了研究。庞重光和杨作升(2000)魄1对黄河口泥沙异重流基

本控制参数的进行了数值试验研究。庞重光等(2000)呻1对黄河口最大浑浊带特

征及其时空演变进行了研究。庞重光和杨作升(2001)踟对黄河口泥沙异重流进

行了数值模拟。庞重光等(2001)呻副探讨了黄河口汛期泥沙分布特征及其对水流

9
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结构的影响。陈卫民和杨作升(2001)呻1对现代长江、黄河河口水下三角洲的不

稳定性进行了对比研究。毛登等(2001)饽"对长江、黄河河口沉积物中生物标志

化合物组成的进行了初步研究。周晓霞和杨作升(2002)啪1探讨7 48年来黄河入

海水沙过程及其对流域人类活动的响应。范德江等(2002)嗍1分析了长江、黄河

沉积物中碳酸盐组成及差异。乔淑卿等(2002)n删对长江、黄河悬浮物质与山

东尘暴物质组成进行了研究。庞家珍等n011031分析了黄河口1855年以来的多次改

道，及其对河道和三角洲的影响。黄海挺等(2003)n州3总结了当时黄河口拦门

沙研究动态。熊应乾等(2003)n051总结了当时长江、黄河沉积物物源方面研究。

杨作升等(2005)n删对1950-2000年黄河入海水沙的逐日变化及其影响因素进行

了分析。王厚杰等(2005)n071研究Y2005年黄河调水调沙期间河口入海主流的

快速摆动。潘燕俊等(2005)n删对长江、黄河悬移载荷粒度组成进行了比较研

究。王厚杰等(2006)n咧对河口双导堤工程进行了泥沙输运方面的三维数值模

拟。王厚杰等(2006)口103对黄河口切变锋进行了泥沙输运的三维数值模拟。李

海东等(2006)⋯¨对现代黄河水下三角洲地质灾害现象的空间分布进行了研究。

乔淑卿等(2006)m21对比了长江和黄河河口沉积物中石英氧同位素特征。戴慧

敏等(2007)n133分析了黄河沉积物中粒度和稀土元素(REE)组成之间的关系。

李广雪等n14。1"1对黄河口也进行了深入的研究，发现了切变锋、海底刺穿堆存在，

对河口的沉积动力，悬浮体运移，造陆速度等都有一定研究。Wang等⋯卜1201对黄

河口的沉积动力进行了一定研究，并且分析了黄河近50年来的水沙变化。Wang

等n2妇对黄河口附近海岸的淤积和侵蚀进行了一定的研究。Jiang等n弦1231对渤海

悬浮体的输运进行了数值模拟方面的研究。

秦蕴珊等编的《黄海地质》n矧一书对北黄海的现代沉积学和地球化学等进行

了比较全面的总结。程鹏和高抒n踟通过分析北黄海表层沉积物的粒度特征，对’

其运移趋势进行了研究。李凤业等n矧对北黄海的现代沉积速率进行了研究。王

桂芝等n绷通过分析浅剖资料，研究了北黄海西部全新世泥质沉积的特征。

Alexander等对北黄海的现代沉积特征也进行了研究n绷。Liu等对北黄海全新世沉

积的来源进行了探讨n剐。Yang平lLiun制在山东半岛东侧附近海域，主要通过浅剖

资料分析，发现了来自黄河的独特小泥质沉积。Liu等n3n对北黄海山东半岛附近

海域的全新世沉积进行了研究。Liu等n321研究了中国陆架的潮流沉积系统，详细
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分析了强烈潮流造成的粗粒沉积的特征。

2．3海洋沉积物生态环境污染及评价

无机污染物，特别是重金属和准金属等污染物，一旦进入水环境，均不能被

生物降解，主要通过沉淀．溶解、氧化一还原、配合作用、胶体形成、吸附．解吸等

一系列物理化学作用进行迁移转化，参与和干扰各种环境化学过程和物质循环过

程，最终以一种或多种形态长期存留在环境中，造成永久性的潜在危害。重金属

从悬浮物或沉积物中重新释放属于二次污染问题，不仅对于水生生态系统，而且

对于饮用水的供给都是很危险的。

由于水体中污染物含量相对低，测试难度大，且流动性使其不确定性强；大

型动物(鱼类)的活动性强(例如洄游)，体内结构复杂；很多浮游植物和底栖

动物中的污染物浓度都是生态系统污染状况的重要指示物，但其分类及结构机理

不属于本专业研究领域，故没有进行研究，可能在今后需要进一步开展这方面的

工作。

海洋沉积物是海洋生态系统的重要组成部分。因为海洋沉积物中的底栖大型

和微型生物等有机体是“食物链”中的重要环节，所以这些有机体对维持海洋生

态系统健康具有重要作用。进而海洋沉积物的污染状况是指示其周围海洋生态系

统是否健康的非常有价值的指标。通常建立沉积物的生态环境评价体系来作为其

所在水体生态环境健康状况的重要评价依据。当今，海洋沉积物的评价体系大体

可以分为三类：(1)污染系数类。此类体系基本上是给定各个污染因素一个权重，

进而对各个污染因素进行综合评价，权重的选取对评价结果的好坏起着重要作

用。(2)背景值类。此类体系是和自然背景值(很多情况取工业革命前的值为背

景值)进行比较，进而对生态系统进行评价。此类评价体系中，环境背景值的选

取至关重要。(3)生态模型类。此类评价体系直接和生态系统挂钩，直接和生态

学指标进行联系，是近些年来新发展起来的一类评价体系。此类评价体系需要环

境科学、生物学和生态学等多学科交叉合作，才能建立。

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》和《中华人民共和国海洋环境保护

法》，防止和控制海洋沉积物污染，保护海洋生物资源和其他海洋资源，有利于

海洋资源的可持续利用，维护海洋生态平衡，保障人体健康，中国于2002年10

月1号开始执行海洋沉积物国家质量标准(GB一18668—2002)，此类标准属于污染
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系数类。国外的海洋沉积物生态评价体系总结见附录。

近年来，渤海的污染问题越来越严重，我国环境科学家对渤海污染问题的

研究也越来越多。黄河、海河、滦河、海河等多条河流直接注入渤海，径流携带

了大量的污染物，使得河口及其邻近区域成为渤海污染相对严重的区域。

黄薇文等(1985)n331对黄河口地区底质中重金属作连续组分提取，研究了

重金属的存在形式，研究表明当时各金属的残渣态百分比占绝对优势。黄薇文等

(1985)n圳对黄河口地区沉积物中的地球化学参数进行了研究，得到如下几点

认识：1．由于河水及河流沉积物的输送，河口附近沉积物中Eh较高，pH及总有

机碳(TOC)较低，而在海洋中Eh较低，而pH，TOC增加。2．各种元素对的比值

与沉积岩和现代深海沉积物均有明显差别，而且与从沉积岩研究中得到的海、陆

相沉积的元素比值标志不完全相符，可能与河口处于海一陆交互作用地区有关。

3．在河口地区的地球化学环境中，赤铁矿是稳定的，而磁铁矿和黄铁矿则不稳定，

在沉积一埋藏过程中将发生转移。张经等(1985)口3鼬将黄河口1983年冬季和1984

年夏季航次的悬浮体分布情况进行比较研究，认为冬季受季风的影响更大，海水

盐舌对黄河口物质向海输送有阻碍作用。李静等(1985)n蚓对黄河口及其毗邻

海区底质中重金属的分布规律及季节性变化进行了研究。黄薇文等(1985)n州

对黄河口地区底质中重金属的分布特征、污染评价及其与泥沙运动的关系进行了

探讨。张经等(1987)n删对渤海湾沉积物中若干重金属的存在形式进行了研究。

黄薇文等(1987)n制对黄河河口段沉积物中重金属的地球化学行为进行了进一

步研究，表明尽管由于石油的开发使得黄河三角洲地区的工业和居民迅速增加，

河流沉积物仍然比较清洁，人类活动尚未对这部分沉积物构成直接的严重威胁。

沉积物的矿物学和重金属分布特征都表明与黄土的成分比较相似，说明它们主要

是流域表生风化和侵蚀的产物长途搬运至此堆积下来的。武倩倩等(2007)n删

对黄河口近岸海域沉积物酸可挥发性硫化物(AVS)进行了研究，表明黄河口门

沉积物中重金属(SEM)可能对水生生物有一定的毒性；从黄河口向莱州湾内，沉积

物重金属对水生生物的毒性是逐渐降低的。

锦州湾水交换能力是渤海最差的区域，且有辽河注入大量污染物，加重了

该区域的污染。鲍永恩等(1986)‘垮1利用数理分析法对锦州湾的重金属污染进

行了研究，研究结果表明pH值与重金属铅、镉的不稳定形态相关性好且稳定，锌
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相关性虽然不稳定，但在一定条件下仍然存在一定的变化规律。排污水pH值低，

含有可溶态重金属高，其毒性亦大。化学需氧量(COD)和重金属形态没有直接

联系。鲍永恩等(1988)n删对锦州湾污水、海水交汇区重金属形态迁移转化规

律进行了研究。鲍永恩(1988)n43’1伽对辽河口海区底质重金属环境质量进行了

研究，结果表明辽河口海区底质重金属含量受沉积物类型和水动力条件控制。郝

静等(1989)n删对渤海辽东湾沉积物中Cu、Pb、Zn、Cd环境背景值进行了初步

研究，对辽东湾的自然环境、底质沉积环境、沉积物中的重金属含量分布及重金

属垂直剖面分析，确定采用柱状样品中深层稳定段作为背景段。鲍永恩等(1994)

n蚓对辽东湾北部沉积物对重金属集散的控制作用进行了探讨，结果表明表层沉

积物中重金属Cu、Zn、Pb和Cd的分布规律与沉积物中粘土百分含量的分布规律一

致；沉积物中重金属的分布受沉积物的粒度及粘土百分含量控制。李凤昌和鲍永

恩(1994)n471根据锦州湾港池、航道190个钻孔资料及1979、1993年两次大表面

沉积物调查资料，阐述了沉积环境的发展和变迁趋势，并根据1985年海洋水文、

悬沙观测及210PbN定资料定量研究了沉积速率和沉积通量，同时进行了沉积动力

分析和物源探讨，得出沉积环境动态变化趋势。认为锦州湾底质中重金属的含量

比辽东湾高很多，污染更严重。鲍永恩和刘娟(1995)Ⅱ伽对葫芦山湾沉积物中

重金属集散特征及环境背景值进行了研究，分析了葫芦山湾沉积物中重金属的集

散特征，讨论了环境背景确定的相关问题。周秀艳等(2004)n删对辽东湾河口

底质重金属Pb、Zn、Cu、Cd的环境地球化学进行了研究，与历史资料的对比表明，

4种重金属的平均含量均有所提高。王继龙等(2004)n剃探讨了辽河口水域溶解

氧与营养盐关系。 ．

盂伟等(2004)n513于2000年对渤海湾主要河口及海岸带部分区域与环境毒

理学相关的污染特征进行了一次探查分析。结果表明，环渤海湾河口区域部分水

质和底泥的环境污染程度属中度或严重污染状态。污染物可能主要来源于各类生

产单位的废水排放。刘成等(2004)n521对环渤海湾诸河口底质重金属污染现状

进行了研究，发现近年来重金属含量普遍增加，特别是铅和锌含量增加幅度较大。

大多数河口底泥中的总氮和总磷含量较高，通过与水体的交换，将对水体富营养

化产生影响。张龙军等(2007)u533对2005年夏季环渤海16条主要入海河流的污

染状况进行了研究，结果表明环渤海河流的富营养化现象非常严重。
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大连是其周围海域的重要污染源。鲍永恩和马嘉蕊(1990)n5盯对大连湾底

质地化环境进行了研究，结果表明大连湾底质已经受到污染。沉积物粒度或粘土

含量是形成还原环境的重要条件，但环境性质主要决定于地化要素，Eh、硫化物、

有机质、Fe2+／Fe3+，有黄铁矿生成说明低价铁含量很高。马嘉蕊和鲍永恩(1990)

n5印探讨了大连湾沉积化学要素分布规律及变化特征，发现锌与Fe。O。正相关，该

地区已有一定污染，控制硫化物排放是减轻底质污染的重要途径。鲍永恩和马嘉

蕊(1990)n矧对大连湾锌的集散特征及变化动态进行了研究。鲍永恩和马嘉蕊

(1991)n刚对大连小窖湾沉积化学要素分布规律及变化特征进行了研究，发现

化学元素Pb、Cu、Mn与环境要素硫化物、有机质、粘土含量等在空间分布上具有

一定的同步关系；Zn与环境要素有机质、硫化物及粘土百分含量均无同步分布关

系和内在本质联系，反映了Zn具有两性元素特征，其存在形式与Cu、Pb、Mn有很

大的差异。鲍永恩(1993)n剐对辽东北黄海沿岸底质污染特征进行了分析，底

质污染特征是以海湾、河口为核心形成不连续、西密东疏的突状块体结构的污染

区，污染源是其形成的主要因素并受制于沉积环境因素。污染物从表层向深部降

低，说明底质的污染呈日趋严重的趋势。一般底质污染物的含量高出海水1-2个

数量级就会产生交换作用，造成海水的二次污染。马嘉蕊等(1993)n刚对渤海

辽宁海湾地化环境与资源开发问题进行了探讨，研究了营城子湾、金州湾等七个

海湾的化学要素含量及分布。通过对海湾环境质量评价得出：目前已遭受磷酸盐、

重金属及硫化物的不同程度的污染。马嘉蕊等(1995)n删对黄渤海辽宁省海湾

的环境现状进行了评价，黄渤海辽宁13个海湾调查结果表明，各海湾调查结果状

况存在着明显区域性差异。诸海湾的污染程度为：底质>生物>水质。水质污染主

要是石油、磷和锌；底质污染主要是重金属，其中底质以铜为第一位，其次是硫

化物、锌、镉，生物中砷和镉污染最严重，其次为铜和铅。提出要加强污染物排

放的控制。

渤海湾西侧为京津塘工业区，有海河等污染较重的河流入海，水交换能力

也比较差，污染也很严重。李捍东等(2004)n611对渤海大沽河河口底质、水界

面耗氧特性进行了模拟实验研究。秦延文等(2005)n嘲对渤海湾水环境氮磷营

养盐分布特点进行了研究，总体上看，天津渤海湾海域水体中氮营养盐污染较为

严重。孟伟等(2006)n633用因子分析法提取了影响渤海湾(大沽口)潮间带的沉
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积物重金属累积的因子。渤海湾大沽口潮滩受到了重金属C d，Zn，Pb，Cr，As，

Hg的人为污染， 由因子分析的第二因子可知，其人为污染程度

Cd>Zn>As>Pb>Hg>Cr。通过归一化研究，Pb、Zn、Cd这3类重金属元素在沉积物中

有很明显的人为污染痕迹，含量远远高于其相应的环境背景值。刘俐等(2006)

n叫对海河及邻近海域表层沉积物重金属污染及其分布特征进行了研究，结果显

示海河沉积物已遭受重金属污染，其重金属含量高于渤海湾，而且峰值最高的区

域出现在工业发达、人口密集的天津市区和塘沽区。将海河及邻近海域表层沉积

物不同颗粒组分的复合体进行分离，并进行了重金属含量的测定。结果进一步证

明，重金属含量随沉积物复合体颗粒尺寸增大而减小。同时表明，渤海湾表层沉

积物复合体比海河的颗粒大，砂质含量比海河高。海河各粒级复合体上Cu、Pb、

Cd的含量明显高于渤海湾中各粒级相应的重金属含量，平均是渤海湾的2倍左右，

Cr在海河与渤海湾各粒级含量相对来说比较接近。Q i 11 Yah Well等(2006)n651

用定年的沉积物岩芯对渤海湾潮间带的污染情况进行了研究。发现Zn和Cd污染始

于1 9世纪5 O年代，而P b的污染始于上世纪4 0年代。

魏修华等(1993)n蚓对黄渤海海域污染状况及对生态的影响进行了研究。

得出了生物多样性指数降低，赤潮频发，渔业资源变动等结论。李淑媛等(1994)

n6L瑚1对渤海底质重金属环境背景值进行了初步研究，通过分析1983-1985年采集

的岩芯，得出了渤海沉积物中(<O．063ram)细颗粒重金属Cu、Pb、Zn和Cd环境背

景值。锦州湾为重金属严重污染区，海河口、辽河口的重金属累计时间和范围也

不容忽视。单志欣等(1996)n刚分析了渤海水产资源变动与环境污染的关系，

探讨了环境污染对水产资源的破坏，提出了改善渤海渔业环境的建议。张小林

(2001)n删对渤海海域海水、沉积物中铅、镉、汞、砷污染进行了研究，渤海

海域和近岸海水沉积物中均检出了铅、镉、汞和砷，辽宁和天津近岸海域沉积物

中已明显受到污染。苏一兵等(2003)n711对陆域活动对渤海海岸带的影响进行

了研究，近10年来渤海水质的富营养化特征日趋显著，研究表明陆域活动是影响

海岸带环境质量的主要因素。陈江麟等(2004)D723采用地积累指数和潜在生态

风险因子两种方法对渤海表层沉积物中As，Cd，Hg，Pb进行污染分区评价。结果

表明，渤海全区内Cd，Hg和Pb存在较强的正相关关系。各海区重金属污染特征明

显不同：(1)北部辽东湾Hg和cd污染最为严重；(2)秦皇岛近岸Hg污染较为突出：
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(3)南部莱州湾仅有轻微Hg污染，而西部渤海湾没有出现上述金属污染；(4)辽东

半岛近岸和外海海区呈现偏中度Hg污染。刘文新等(2005)n731发现渤海表层沉

积物中DDTs、PCBs和酞酸酯的高值点和次高值点大部分分布在近岸区域。林秀梅

等(2005)n741对渤海沿岸表层沉积物中多环芳烃(PAils)的空间分布特征和输入

来源进行了研究。李任伟和李原(2007)n751对渤海沿岸环境沉积物中As、重金

属、氮和磷污染进行了研究，研究结果表明渤海沿岸沉积物遭受了不同程度的重

金属和As污染。林秀梅等(2007)n763利用多元统计对渤海表层沉积物中PAils进

行了源解析。王修林等对渤海水体中的重金属、COD、营养盐、石油烃以及浮游

植物群落结构等方面的污染状况已经进行了较系统的研究(王修林等2006)。

渤海周边地区也是渤海污染的源头之一，陈静等(2004)n773分析了天津地

区土壤多环芳烃在剖面中的纵向分布特征，结果表明，PAHs含量峰值一般位于

土壤表层或次表层，并随着土壤剖面的加深而减少。赵同科等(2007)n7踟对环

渤海七省市地下水硝酸盐含量进行了调查。左谦等(2007)n例对环渤海西部地

区表层土壤中的多环芳烃进行了研究。

Wang等n酬分析了渤海不同深度海水中Pb，Hg，Cd，Cu和舡含量变化，基本上

存在近岸高的特点。Zhang等n叫对渤海湾的污染进行了管理方面的研究。Zheng

等n嘲对辽东湾葫芦岛附近的三条淡水河流的重金属污染状况进行了研究。Zhou

等n列对渤海大型底栖生物群落进行了研究，发现近年来已经发生了明显的变化。

Zhang等n叫对重金属的粒度效应进行了详细研究。Fan等n吲对锦州湾的表层沉积

物的Cu，Ni，Pb污染进行了研究。

2．4百年尺度黄河入海物质的“源”到“汇”问题

随着210Pb测年技术在沉积物定年上的应用，结合研究沉积物岩芯的物质组

成，可以将入海河流物质的“源"到“汇"问题在百年尺度上进行探讨。

李凤昌和鲍永恩(1994)n471根据锦州湾港池、航道190个钻孔资料及1979、

1993年两次大表面沉积物调查资料，阐述了沉积环境的发展和变迁趋势，并根

据1985年海洋水文、悬沙观测及210Pb测定资料定量研究了沉积速率和沉积通量，

同时进行了沉积动力分析和物源探讨，得出沉积环境动态变化趋势。李风业和史

玉兰(1995)n蚓根据测定的12个箱式和l 1个柱状岩芯的210Pb放射性强度，系

统地介绍了渤海现代沉积速率，探讨了渤海近百年来的沉积环境和沉积格局。宋
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云香等(1997)n873通过分析粒度、粘土矿物和210Pb测年资料，得出了辽东湾北

部河口区现代沉积特征。李凤业等(2002)n剐总结了黄、渤海泥质沉积区210Pb

测年所得到的现代沉积速率。吕丹梅等(2004)n嘲对黄河口及渤海中南部沉积

特征变化及其环境动力也进行了研究，通过对不同时期底质情况的对比，说明研

究区海底沉积的分布格局受到黄河河口不断向海延伸的影响在最近十几年中发

生了很大的变化。而河口区的底质分布还受到最近几年黄河断流，水沙来量减少

的深刻影响。孟伟等(2005)n制利用渤海湾西岸潮间带柱状沉积物的210Pbex和

137Cs活度测定结果，计算了潮间带现代沉积物的平均沉积速率，结果表明，潮间带

砂质区在20世纪50"--'60年代发生快速沉积作用，60年代之后沉积作用变缓。这

可能是由于华北地区在50—60年代具有丰沛的降水和入海水沙，为潮间带沉积物

提供了丰富的物源。60年代以后沉积作用变缓可能是自然和人类活动引起的入

海水量减少和由此导致的物源减少的结果。

2．5向太平洋输送大量物质的东亚气溶胶方面

经大气向东中国海输入的颗粒物(气溶胶)的地球化学特征和入海通量很

早就得到了重视n州蚴。由于东海和渤海是东亚季风(冬季和春季)的下风带，

大气向我国边缘海陆架输入了大量物质。据研究济州岛西南泥质区的成熟有机质

可能主要来自大气输入n971；通过大气输入黄海的重金属量如Co、Cu、Ni、Pb、

Zn等超过河流输入的量n913；大气输入也可能是黄海沉积物柱样中化石燃料污染

物的重要来源n唧。张凯和高会旺n嘲等用数值模拟的方式研究了东亚沙尘的特征。

2．6百年尺度中国铅污染在环境中的高分辨率沉积记录

自然界铅有四种同位素：剃Pb，蛳Pb，新Pb和208Pb，其中204Pb不是放射成因的，

后三种是2鹪U、235U和23叮h放射成因的。地质体中铅同位素组成具有如下特征：(1)

大型或长期活动循环的矿床，其铅同位素被均一化；(2)地质体形成后，铅同位

素组成受体系中U、Th含量及其放射性衰变的影响而发生变化。一般认为，富铅

矿床放射成因铅的影响很小，其铅同位素组成在矿床形成后保持不变；而贫铅矿

床则随U、Th的衰变而变化；(3)铅同位素比值特征在风化作用阶段不发生变化。

这些特征是铅同位素作为地球化学示踪剂的基础。

利用铅稳定同位素(驯Pb、撕Pb、斯Pb和2∞Pb)的组成识别Pb的自然源和

人为源，以及历史变异对人类活动的响应近年取得了重要突破‘瓣别。

17



中国东部陆海相互作用中的元素地球化学特征及高分辨率沉积记录初探

大西洋和地中海海水中铅含量的垂直分布明显不同，表明了两个大洋的环

流有明显差异僻061。法国潮控型河口Gironde河口的水体中的铅同位素组成表明

附近铅矿对河口铅的贡献有所减少呦”。通过分析表层水中的铅稳定同位素组成，

表明Great湖中的铅主要来在于大气沉降，加拿大和美国北部的工业铅是其两个

主要来源啪1。太平洋东北部沿岸海域，因为上升流的存在，通过研究铅同位素

组成表明，表层海水中的铅主要来自于沿岸工业铅，而底层冷上升流中的铅主要

来自于遥远亚洲沙尘的工业铅的输入呻1。通过分析南冰洋表层海水的铅含量和

铅稳定同位素组成，发现南冰洋表层海水的铅含量虽然很低，但是从铅稳定同位

素组成上来看，工业源的铅是南冰洋表层海水的最主要的贡献，铅含量低可能是

由于生物清除作用的结果心101。

远离市区的雪中铅同位素比值不同于附近土壤，认为雪中铅来自城市空气

污染汹1。加利福尼亚洛杉矶盆地中的大气和城市雪的铅同位素组成相近，通过

测定含铅汽油的铅稳定同位素组成，推测降水和周围表层海水的高浓度铅来自使

用含铅汽油的排放物口111。北美的煤和含铅汽油的排放物的铅稳定同位素组成明

显不同，可应用铅稳定同位素组成识别大气中的铅来自煤或含铅汽油乜1羽。大气

中的铅稳定同位素组成可以示踪高工业污染地中海地区的富铅气溶胶的长距离

输运乜133。因为含铅汽油的使用和周围的采矿排放等，美国北部和加拿大东部地

区的气溶胶中的铅稳定同位素组成明显不同，可以区别两个地区的铅来源，及之

间的长距离输运乜H1。随着含铅汽油的逐渐禁用，大气中的铅稳定同位素组成也

发生了明显变化，上海从1995年以来气溶胶中的206pbfl07pb在居民区逐渐升高

[2is]，天津从1994年以来气溶胶中的206pbfl07pb已逐渐升高乜1引，很好的响应了含

铅汽油在我国的逐步禁用。

现代沉积物中Pb的含量和铅稳定同位素组成与含铅汽油的燃烧以及工、矿

业直接相关啪·矧法国和英国的2∞Pb／207PbLL值研究表明来源于含铅汽油该比值为

1．061一1．094，工业用铅为1．143—1．155，自然源为1．17-1．19，即不同来源的铅，

其稳定同位素组成有明显的区别㈣1；格陵兰岛湖泊和加拿大偏远湖泊沉积物的

研究也表明Pb稳定同位素的组成变化能有效地识别不同来源人类释放的

Pb呻’圳；高纬度的瑞典湖泊沉积物的铅含量和铅稳定同位素组成对2000年以前

的古希腊和古罗马文明有很好的响应，工业革命以来，铅含量明显增加，也是铅
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长距离传输的记录的典范他171。通过总结欧洲多个湖泊的铅和稳定同位素的记录，

均发现了古罗马文明的记录，和工业革命以来人类活动排放铅的增加乜181。利用

烈oPb定年技术，和铅稳定同位素示踪污染结合，60beil等乜193讨论了北冰洋海流的

流路。特别是河口与近海环境中Pb稳定同位素组成变化对物源区的人类活动如矿

业开采、汽车的使用等有极好的响应，能从1N2百年的尺度上揭示人类活动对环

境的影响‘∞蚴引。

通过分析瑞士Jura山泥炭中的铅含量和铅同位素组成，重建了欧洲1．2万

年以来的铅污染史，对铅矿开始开采，特别是古罗马文明时期铅开采有明显的响

应，工业革命以来的铅含量明显升高，206Pb／207Pb明显降低，表明了人为源铅的

增加，含铅汽油逐渐禁用以来，铅含量迅速降低，206pb／207Pb升高凹∞。

从1970年以来，由于美国对含铅汽油的限制使用，格陵兰岛冰芯的铅含量

开始下降，铅同位素组成也示踪了其输入的减少哑¨。

东海沉积物元素地球化学早已得到许多学者的重视呦’22副，其中赵一阳等对

东海浅海沉积物的元素地球化学作了全面和详尽的研究，成果反映在《中国浅海

沉积物地球化学》一书中。东海人类污染物的研究过去主要集中在长江口，其中

研究最多的是重金属乜纷删。有些学者提出长江口、东海沉积物和水体中的PAHs

(多环芳烃)主要来源于人类污染物的输入乜矧，近海环境沉积物中的PAHs与人

类活动化石燃料的燃烧和泄漏等密切相关嘲1。生物标志物研究显示化石燃料释

放的成熟有机化合物在东海近岸和远岸泥质区的表层沉积物中都得到了记录

n引。正构烷烃和多环芳烃研究表明化石燃料在黄海沉积物柱样中得到了记录n嘲；

特征有机污染物如PCBs(多氯联苯)、DDT等在中国东部河流沉积物中的记录也

得到了重视呦¨。

2．7存在问题

纵观以往研究可以发现：

(1)渤海污染状况的研究主要集中于水体中的重金属、COD、营养盐、石油

烃以及浮游植物群落结构方面n硎，沉积物的污染研究主要集中于渤海近岸n7羽，

沉积记录方面的研究的岩芯也集中于近岸n513，或岩芯取样时间在上世纪八十年

代初期n671，关于改革开放近三十年渤海近岸和中部表层沉积物有毒元素的系统

研究未见报道。
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(2)黄河入海泥沙在自然和人为作用的共同影响下，近五十年来呈急剧减

少趋势，且黄河近些年来经过多次人工改道，黄河入海沉积物在渤海中的运移格

局因此发生了巨大变化，有必要对此进行深入研究。

(3)到目前为止，未见对渤海表层沉积物稀土元素组成方面的研究。

(4)铅稳定同位素组成变化是准确识别人类污染物的有效指纹标志，但东

海这方面的研究还未见有报道。东海铅稳定同位素、重金属的地球化学集成研究

(Synthesis study)尚未开展。单一指标仅能反映某一特定时间尺度的环境信

息，通过这一集成研究才有可能在近岸泥质区较为完整地建立工业革命以来Pb

的环境地球化学剖面。

(5)工业革命以来人类污染物在泥质区的高分辨地球化学记录、通量变异

及对中国近代和现代工农业经济发展响应的研究涉及甚少，尤其是闽浙沿岸泥质

区鲜有这方面的研究。

(6)青岛气溶胶元素含量的物源没有达到半定量的估算。
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3胶体絮凝机制在现代海洋沉积中的作用

(注：本部分为本人在进行博士论文的过程中，试图将大学所学相关知识应用到论

文中解释一些现象，由于本人才疏学浅，很多地方不成熟，敬请各位专家批评指

正。)

天然水体中，水是分散介质，分散相是胶体。胶体粒子是指直径在0．001 u m

--1 u m的微粒。天然水体中的胶体通常有四类：无机胶体，如粘土矿、金属元

素的氧化物或氢氧化物、金属元素的碳酸盐；有机胶体，主要由腐殖质组成；生

物胶体，某些细菌和藻类在水中也以胶体形式存在；无机一有机复合胶体，由无

机胶体和有机胶体组成。其中粘土矿物胶体为天然水体中最重要的一类矿物胶体

∞别。这些胶体粒子在一定的条件下会发生絮凝沉降作用。此外，对天然水体中

金属元素形态的划分中，首先以是否能够通过0．45 p m为标准，划分为颗粒态(可

以通过)和溶解态(不能通过)。溶解态的金属元素又可以分为离子态和胶体态，

通常采用离子螯合树脂来分离胶体态和离子态。而且，胶体粒子对重金属离子有

强烈的吸附作用。故胶体的絮凝机制对水体中的重金属循环也起到了重要作用
【船2]

ECOM等模式只讨论了海底剪切力对沉积物粒子(粘性和非粘性颗粒)起动

流速的影响，以及重力作用下的沉降速度等，对水体中的胶体颗粒絮凝作用几乎

没有处理，故对细颗粒泥质区形成过程的模拟结果不理想。个别数值模拟仅是对

观测现象进行了数值模拟，但对机理的阐述仅限于物理和动力方面，物理化学机

理的解释不够。

本部分研究结合普通化学，粘土矿物学，物理化学以及环境化学等多学科

的相关知识，以粘土矿物胶体为例，对胶体颗粒絮凝作用的机理进行了初步探讨。

这种胶体絮凝沉降作用，在河口区，近海和深海大洋的现代沉积过程中都起到了

不可忽视的作用。

3．1粘土矿物胶体的表面性质陉321

岩石在生物风化(起主要作用)、化学风化、物理风化的作用下，形成土壤，

其中粘土矿物为土壤的重要组成部分之一。粘土矿物在降水和沙尘等作用下进入

水体，成为粘土矿物胶体。粘土矿物胶体是天然水体中最重要的一类矿物胶体。

天然水中，大多数粘土矿物颗粒的直径在nm-la m级，例如高岭土粒子直径在
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0．2—2 u m，粘土矿物胶体粒子有以下表面特征：

(1)表面电荷

粘土矿物胶体粒子表面通常带负电荷，其来源途径有三：

第一是晶格棱边附近键断裂，图3—1和3-2分别为较简单的Si一0四面体和

Si一0四面体片层结构简图。

(J=O ●=Si

图3—1 Si-0四面体

／’、 一

U=OH ●=AI，Mg等

图3—2 Si一0四面体片层

第二是晶格内部的同晶置换造成的。例如，若固体S i O：四面体的任意行

列中，有S i原子被A l原子所置换(A 1比S i少一个电子)，就会形成荷负

电的网格，见图3—3。
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图3—3置换结构简图

同样，A l原子在氧化铝八面体网格中被M g原子同晶置换，也会形成荷负

电的晶格。难溶盐类也可由于晶格缺陷而带有表面电荷。

第三条途径是表面通过伦敦一范德华力、氢键的作用，使离子被吸附在胶体

粒子的表面。

以硅酸溶胶为例啪1，由于硅酸分子不断失水缩合为体型结构的大分子，通

常认为有m个SiO：相互结合(聚集)形成胶核。胶核表面的SiO：与水作用生成

H。Si03，它按下式解离：

H2SiO。=2}r+＆谚一

胶核选择性的吸附&醇，。螂一又能吸引溶液中过剩的带异号电荷的旷。由于离
子都是水合或水化的(以水为介质时)，部分水合离子与胶核紧密的联系在一起，

形成吸附层；另一部分水合离子(这里主要是盯)较为远离，形成扩散层。由胶

核和吸附层构成的部分叫做胶粒，胶粒和扩散层一起组成胶团。图3-5是硅酸胶

团的极其简化的示意图，也可以用下面的示意式(图3-4)来简单表示：

{@呜：)··矗霸搴(雩)-2(曩一而矿(口曲I}-2埘一(圆曲

图3—4硅酸胶团示意式

胶

外

曰si暖‘ ⑧H+

图3-5硅酸胶团的简化示意图

硅酸胶粒通常带负电荷，胶粒与扩散层离子的联系是疏松的。通常所谓的胶
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体粒子就是指胶粒。当带同号电荷的胶体粒子由于不停的运动而相互接近时，彼

此间就会产生斥力。这种斥力将使胶粒分开而有利于溶胶的稳定。此外，由于胶

团范围内的离子都是水合或水化的，胶体粒子也被水合离子所包围着。这好象在

胶粒周围形成了水化层，而水化层或多或少的具有定向排列的结构。当胶粒相互

接近时，将使水化层受到挤压而变形，并有力图恢复原来那种程度的定向排列结

构的趋向，即水化层表现出弹性，成为胶粒接近的机械阻力。这也阻碍了胶粒的

结合和聚沉，有利于溶胶的稳定。

(2)表面空穴∞”

在层状硅酸盐矿的硅氧四面体片层的表面，由于si原子共享顶角氧原子而

形成表面空穴，见图3-6。从表面上看．这种空穴是由双三角形组成，称为双三

角形空穴。表面空穴的内径约为0．26nm，由于六个氧原子组成一环，使空穴

具有较多的电子云，可起弱Lewis碱的作用。只有硅氧四面体片层才具有这一表

面性质。

园
图3-6硅氧四面体片层的表面空穴示意图

(3)表面羟基

粘土矿物胶体粒子具有表面羟基。

(4)海洋中胶体颗粒在显微镜下的形态和LISST结果的对比(以南加利福

尼亚近海区的研究为例)

Ahn J．H等2007年。“用显微镜和现场激光粒度仪(LISST)对南加利福尼

亚近海区海水中的悬浮体颗粒进行了季节性采样和观测，发现具有明显的季节性

变化。简要成果见图3 7。LISST结果表明Santa Ana河的无机颗粒中，胶体占的
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图3—7 A Newport Pier的显微镜下L1ngulodlnluo polyedrum图，C．Santa Ana

河的无机颗粒，E Newport湾的大的生物碎屑。右图直线为LISST的测量结果。

3 2影响胶体聚沉和絮凝的几种因素汹。

胶体颗粒的表面性质使其在一定条件下，会发生凝聚和絮凝。其中有下列三

种常见会导致胶体聚沉和絮凝的因素：

(1)外加电解质对溶胶聚沉的影响

电解质对溶胶稳定性的影响具有双重性。当电解质浓度较小时，有助于胶

粒带电形成‘电势，使粒子之间因同性电的斥力而不易聚结，此时，电解质对溶

胶起稳定作用。外加电解质需要达到一定浓度方能使溶胶发生明显聚沉。使溶胶

发生明显聚沉所需电解质的最低浓度称为“聚沉值”。电解质使溶胶发生聚沉，

主要其作用的是与胶粒带相反电荷的离子，称为“反离子”。反离子价数越高，

聚沉能力越强，聚沉值越小。这一规律成为哈迪一叔采(Hardy—Shulze)规则。

同价反离子的聚沉能力虽然相近，但依离子的大小不同其聚沉能力也略有不同，
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不过比不同价数离子聚沉能力的差别要小得多。对于负溶胶，一价金属离子的聚

沉能力可排成下列顺序：Cs+)Rb+)K+)Na+)Li+。对于正溶胶，一价负离子的聚

沉能力可排成下列顺序：Cl。)Br’>N03．>I一。这种顺序称为“感胶离子序”。与胶

粒带有相同电荷的同离子对溶胶的聚沉也略有影响。当反离子相同时，同离子的

价数越高，聚沉能力越弱。河口区，由于盐度突然升高，Na+和Cl一等离子浓度突

然升高，导致带负电的粘土矿物胶体絮凝作用强烈，故一般会在河口区形成细颗

粒的沉积中心。

(2)溶胶的相互聚沉

将两种电性相反的溶胶混合，能发生相互聚沉的作用。溶胶相互聚沉与电

解质促使溶胶聚沉的不同之处在于其要求的浓度条件比较严格。只有其中一种溶

胶的总电荷恰能中和另一种溶胶的总电荷量时才能发生完全聚沉，否则只能发生

部分聚沉，甚至不聚沉。

(3)大分子化合物对溶胶稳定性的影响

大分子化合物对溶胶稳定性的影响亦具有两重性。一方面，若在溶胶中加

入一定量的某种大分子溶液，可以显著提高溶胶的稳定性，使再加入少量电解质

时不致聚沉。这称为大分子化合物对溶胶的“保护作用"。另一方面，加入了少

量某种大分子溶液，有时能明显的破坏溶胶的稳定性，或者是使电解质的聚沉值

显著减小，称为“敏化作用"；或者是大分子化合物直接导致胶粒聚集而沉降，

称为“絮凝过程”。絮凝过程中所得沉淀称为“絮凝物"，促使溶胶发生絮凝的

物质称为“絮凝剂"。

3．3胶体絮凝动力学他3羽

胶体颗粒通过扩散层压缩、表面点位降低、排斥力减小，使综合位能曲线

上的能峰降低到必要的程度，或者，产生具有远距离吸引力以及存在粘结架桥物

质等条件，均是发生凝聚和絮凝的前提，属于热力学因素。另一方面，要实现凝

聚和絮凝，颗粒之间必须发生碰撞，同时存在动力学和动态学方面的条件。絮凝

速度包含着这两方面的因素。

水环境中促成颗粒相互碰撞产生絮凝，至少存在三种不同机理：

(1)异向絮凝：由颗粒的热运动即布朗运动推动下发生碰撞而絮凝。在颗

粒粒径均一的体系中，颗粒数目衰减的速度可以用二级速度公式来表示：
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一idN=％Ⅳ2m
o

—4
戥

专一瓦1嘭N Nn
F

式中：N-颗粒数目，个／cm3；
kD-—速度常数。

按Von Smoluchowski所给出的kp表达式，可获得絮凝速度公式：

一idN=SpN警
(3-1)

式中：Q r有效碰撞系数；
K——波兹曼常数，1．38×IO-23j／K；

11——绝对粘度，g／(cm·s)。

由此可见，此时絮凝速度与颗粒数目的平方成比例。在20。C水中，kD一般

约为2×10’12cma／s，当Q，=1时，N=106个／cm3的浑浊水中，其半衰期大约为5x

105S即6天。

(2)同向絮凝：在水流速度梯度(G)的剪切作用下，颗粒产生不同的速度

而发生碰撞和絮凝。这时的絮凝速度为：

一罢=j2aoaaw"=知卿出 j 石”

(3-2)

≯：兰．挪
其中1 6

式中：咖——体积浓度，cm3／cmS；

卜颗粒直径，u m。

如果颗粒数目仍为106个／cm3，而d=l u m，则≯约为5×10。cm3／cmS，设Ⅱ。=1

p m而G=5／s，则半衰期约为3．7天。

当水中同时存在上述两种絮凝过程时，絮凝速度将为二者之和，即：
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型dt=叩警+}娜， 鲫 石”

(3-3)

当颗粒直径d>l p m时，异向絮凝可忽略不计，而当粒径d<l p m时，异向絮

凝占有重要地位，若d=l la m而G=lO／s，则两种速度相等。

(3)差速沉降絮凝：在重力作用下，沉降速度不同的颗粒会发生碰撞而絮

凝，如果颗粒的密度和形状相同，则不同粒径的颗粒沉降速度不同。设溶液中粒

径为d。和d：的颗粒数目分别为N¨N。，则絮凝速度为：

一婴：堡墨匹堡尘_(噍+弓罗城一鸣燃凼 727。⋯’⋯‘‘
(3-4)

式中：r重力加速度cm／s2，
p——颗粒密度，g／Clll 3，

Y——动力粘度，cm2／s。

在絮凝动力学中，颗粒的粒度起着很重要作用：上述三种絮凝机理在溶液

中以哪种为主也取决于其粒径分布状况，对于粒径为d。、d：的颗粒，则三种絮凝

的速度常数各为：

}一—2kT(d,—+d2)2
～一 1．，，

异向絮凝
j dld2 ．

同向絮凝ksh=言(4+吃)3G

k。==÷"7 g(d—1)(4+d2)3(4一d：)
差速絮凝

7AN

凝聚和絮凝过程决定悬浮沉积物的粒度分布及其迁移沉降行为，从而也决

定着污染物的迁移过程。不过，由于水体中环境胶体的种类复杂，形态多变，过

程影响因素多，采样测定困难，因而深入研究有较大难度。目前，对水处理过程

中的凝聚和絮凝有较系统地研究，而对天然水体中的絮凝过程尚缺乏深入的了

解。Stuman根据悬浊液在水相中的絮凝过程与透过颗粒层过滤而除去悬浊物的过

程存在着许多相似性，但又自成体系，并存在相应的计算公式，认为这两者都是

不同条件下颗粒间的相互作用，从而提出了统一的方程式，建立了天然水体各种
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不同条件以及地下水渗流和水处理各种有关过程的共同规律。由于天然水体中的

絮凝常以同向絮凝为主，由同向絮凝公式(3-3)可知，影响絮凝过程的主要参

数是有效碰撞系数(Q)、速度梯度(G)、颗粒体积浓度(咖)。

Q 1．0

0．1

1 0。2

1 04

1 0z

1 0。5
10 1 00

G(s1)

0一a

图3—8各种水体的絮凝条件

图3—8是一个三向坐标图，分别以Q、G、≯为变数，由此决定出各种不同

水体在坐标中的位置，借以说明其絮凝条件。在淡水湖泊或水库中，水体相对平

静而扰动少，其速度梯度(G)值在1左右，悬浮颗粒相应较少，西在10吖左右，

由于是淡水含盐量低，a值也较小，在10q-10。5，即1万至10万次碰撞中只有

一次可以达到结合絮凝，所以，湖泊中的絮凝在各种水体中处于最不利条件。深

海环境在G和西方面与湖泊相似，但水的含盐量高，使a值达到0．1-10范围，·

故絮凝较湖泊容易进行。河流的G值达到10左右，而颗粒浓度在10‘7-10。5，并

且由于含盐量高于湖泊，Q值在101左右，因此，其絮凝条件远超过湖泊。河口

地区不但由于海潮回流，含盐量高而Q值较大，而且颗粒浓度也比一般河流高，

因此，在天然水体中，它处于最佳的絮凝环境。在人工强化的水处理条件下可以

造成最有利于絮凝的条件，如投加药剂提高a值，增强扰动加大G值等，对于污

水特别是有较高污泥浓度的污水，具有更显著的絮凝效果。对于所研究的水体，

可在此图中找出其适当的位置，确定其絮凝条件。
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3．4海洋环境中胶体絮凝作用的简要模式

3．4．1河口区

如3．3所述，河口区在天然水体中，它处于最佳的絮凝环境。来自河流的淡

水在河口区和海洋中咸水交接(图3-9)∽1，河口区悬浮颗粒物的浓度最高，大

部分来自河流的颗粒物会在河口区沉降下来，其中粗颗粒会因为流速的突然降低

而先沉降下来，很多河口会因为这种粗颗粒的沉降，而行成拦门沙，如黄河；细

颗粒可以继续向前移动，随着含盐量升高，絮凝作用增强，细颗粒物质也大部分

的沉降于河口地区。沉降下来细颗粒物质会在多种海洋动力条件的影响下再悬

浮，向近岸海区输送，在输送过程中很大一部分是以胶体的形式存在，絮凝沉降

作用仍然起着重要作用。从近岸海域到开放海洋，盐度逐渐升高，来自河流的细

颗粒物质含量也越来越低，生物作用贡献的比重越来越大。

河流 河口 近岸区域 开放海洋
，

-
来自■蠢静蚨采 ■挫清■ ■幢蔫t ■矬■■

亡=二、 门主-量粗一牲 nI；L_-牲为主 几—。—o j【 J}弋姗酾肼
＼≮ ④几

沉积 切 < <／o＼．毫自井_
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，

7
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图3-9微量元素以及悬浮颗粒物从河口到开放海洋输送的概念简图瞻371
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图3-10颗粒物传输的综合概念图∞1。

3．4．2近岸海区

Hulm K．等口明(2007)综合分析现场观测资料，得出了与颗粒物粒径紧密相

关，颗粒物传输的时间和空间范围，方向，以及底层释放粒子的主导过程的综合

概念图(图3-10)，并用模式模拟了上升流区的沉积物传输。如图3-10所示，粒

径①在3-5时，主要在底层平行于海岸传输，且传输的方向几乎是固定的；粒径

①在6时，传输过程和方向都是随着时间改变的；当粒径①在7—8时，主要的传输

为离岸方向，水柱中的下沉作用是主要的传输方式(胶体的絮凝机制起重要作

用)，且传输方向受各方面因素影响，是不断变化的。上述不同粒径的不同传输

行为，是在重力沉降(①在3—5时)和胶体絮凝理论(①在7—8时)共同作用下的结

果。
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图3-1 1近岸系统的主要营养盐循环概念图。其中棕色背影代表了悬浮颗粒物，

绿色代表了浮游植物m1

近岸系统的营养盐循环和上述过程同时发生(图3-1 1)j故胶体的絮凝理论

也对近岸系统的营养盐循环有一定的制约作用Ⅲ1。

3．4．3大洋

受边缘海环流系统影响，很多地区的河流向海洋的输入物主要集中在近岸

陆架，例如中国边缘海。因此离岸距离远的大洋地区，生物作用和沙尘的输入是

海水中颗粒物的主要源。生物作用的有机物质约占大洋中悬浮颗粒的85％左右，

这些颗粒的胶体部分同样在胶体絮凝机制的制约下发生絮凝沉降作用，通常被海

洋学家称为“海洋雪花"∞引。

3．4．4中国边缘海泥质区成因
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图3-12中国东部陆架海底沉积物类型图

注：AI-长江口泥质区：A2-闽浙沿岸泥质区；B一济州岛西南泥质区：C一南黄海中

部泥质区；D-北黄海西部泥质区；E一渤海中部泥质区。

中国东部陆架边缘海存在多个细颗粒泥质区，包括济州岛西南泥质区，闽浙

沿岸泥质区，南黄海泥质区，北黄海泥质区，和渤海中西部泥质区嘲1。其中济州

岛西南泥质区来源于苏北老黄河口的冬春季的再悬浮物质，以及生物碎屑等，在

冷涡作用下，产生上升流，发生胶体絮凝沉降形成；闽浙沿岸泥质区主要来源于

长江冬季风暴再悬浮的细颗粒物质，在潮致上升流的作用下，发生絮凝沉降作用

形成；渤海中西部泥质区主要来源于黄河和滦河物质的再悬浮，在水团边界或涡

旋处存在上升流，胶体絮凝沉降形成的。南黄海和北黄海泥质区的物源复杂，但

也都是在上升流的背景下，胶体絮凝作用的结果。
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4渤海和北黄海西部表层沉积物有毒元素的分布、来源，以

及生态风险评价

渤海是我国主要的渔场之一，环渤海经济区是我国北方经济最发达的地区和

对外开放的重要基地，环渤海经济带是我国“九五"计划和21世纪重要经济增长

点。然而，我国渤海污染已经到了相当严重的程度，有专家预言，如果不采取有力

措施，10_屹O年后，渤海将“荒漠化’’而变成死海。2001年10月，国务院批复了《渤

海碧海行动计划》，《计划》分为近期、中期和远期目标。其日程表分别为2001年

至2005年，使海域环境污染得到初步控制，生态破坏的趋势得到初步缓解；2006年

至2010年，海域环境质量得到初步改善，生态破坏得到有效控制：201 1年至2015年，

海域环境质量明显好转，生态系统初步改善。2005年时， 《渤海碧海行动计划》

的近期目标没有实现。国家海洋局近年来都会组织实施全国海洋环境调查、监测

和监视工作，编制《中国海洋环境质量公报》，发现渤海的污染一直比较严重。

渤海污染为什么“久治不愈’’呢?陆源污染物排海仍然是造成渤海近岸海域

污染严重的主要原因，但海洋沉积物的二次污染也起到了一定作用。目前对渤海

沉积物有毒元素污染的研究主要集中于近岸，仅少量工作涉及到渤海中部，且样

品均取自上世纪八十年代。八十年代以来，渤海污染程度不断升高，底质污染程

度也势必更为严重，有必要对注入渤海的有毒元素在渤海底质中的分布、运移进

行全面探讨，对渤海底质的有毒元素污染进行一次整体评价，为我国的渤海污染

治理提供基础资料。本部分研究对分布在渤海和北黄海西部的118个表层沉积物

有毒元素进行了初步生态环境评价，已成初稿，见下：

摘要

近些年来，随着渤海周围地区的快速经济发展，渤海的污染问题越来越严重。

本研究利用I C P—M s测试渤海和北黄海西部的l 1 8个表层沉积物的微量

元素铅(Pb)，铜(Cu)，锌(Zn)，铬(Cr)，镉(Cd)，砷(触)，锑(Sb)，钒Ⅳ)，钴(Co)，

钪(SO，和镍(Ni)的含量；利用I C P—A E S测定相应样品的主量元素铝

(A1203(％))，铁(Fe203(T)(％))，钙(Cao(％))，锰(MnO(％))，镁0VtgO(％))，钛

(Ti02(％))，和含量较高的锶(Sr(ppm))；并利用激光粒度仪测试其粒度组成。通过
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微量元素和铁的相关性，微量元素的富集系数(EFs)，主成份分析(PCA)和聚类分

析(CA)来区分微量元素的人为源和自然源贡献。最后，采用了三种不同的方法

对研究区进行了有毒元素的生态风险评价。

4．1引言

河口和近岸海区一直是人类居住和使用海洋资源的焦点区域。近几个世纪来

的过度开采，环境转变，和污染等导致河口生态环境退化，生物多样性降低，致

使很多河口和近岸海区处于很高的生态风险中[24，26'33】。因为有毒元素(Cu，Pb，Z11，

Cr，Cd，As等)和周围的水环境紧密相关，而沉积物是这些有毒元素在水环境中

的重要载体，所以沉积物的质量可以反映水生系统的环境【2421。近岸和河12区域

是多种持久性污染物的重要的汇集区域，这些污染物通常会在有机体和底质沉积

物中富集口8，27,251。因此，沉积物的地球化学特征可以用来推测沉积物源区的气

候和污染源。

渤海是中国北部一个半封闭性的海湾，通常可以划分为四部分：渤海湾，莱

州湾，辽东湾和中部渤海(图4．1)。渤海的平均水深为1 8m，仅在靠近渤海海

峡北部的区域水深超过60m【2521。渤海周围有黄河，海河，滦河和辽河等多条河

流，这些河流每年向渤海输入了大量的沉积物和污染物【1221(表4．1)。

表4．1．2 O 0 3—2 0 0 7年环渤海五条主要河流的重金属和砷的排放量(t)

【254．259】

2007 1040

2006 1199

2005 810

2aD4 932

2003 200

25 2

19 I

lO l

120 10

121

138

318

黄海和渤海以辽东半岛西南端老铁山和山东半岛蓬莱的连线为界，黄海和东

海以长江口北角启东嘴与朝鲜济州岛西南端连线为界【2391。黄海中部又以山东半

岛最东端——成山角与朝鲜半岛的长山串间的连线为界，将黄海分为北黄海和南

35
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黄海两部分。黄海水深均小于lOOm。黄海暖流主要通过渤海海峡的北部流入渤

海，而渤海水主要通过渤海海峡南部流入黄海。北黄海西部的中心存在一细颗粒

泥质区，和此处的逆时针涡旋对应【1矧。大连工业区是北黄海的重要污染源区。

虽然渤海面积仅占整个中国海区的1．6％，但是排入渤海的污水曾约占全国排

海污水总量的36％，固体污染物约占全国排海总量的47％【180l。大量的重金属以

直接排放或者河流输入的方式进入渤海(表4．1)。例如，辽河在2002年向渤海输入

]"390t重金属【2551；在2003年，黄河向渤海输,KT200t重金属，滦河输入了大约120t

重金属[2561。由于有毒元素本身具有毒性，且通过水环境中的食物链而逐渐富集，

故有毒元素污染是重要的环境问题1241,za4]。研究表明，重金属会显著影响海洋生

态系统的结构和功能，以及人类的健康[2431。渤海的大型底栖群落的生态结构在

过去的20年中，已经发生了显著变化【1831，污染很可能是重要原因之一。

目前虽然已经有一些对渤海和北黄海西部沉积物污染的研究【18z]，但是已有研

究主要集中在近岸区域，或者样品的取样时间早于上世纪80年代。从1978年改革

开放以来，中国经济高速发展【31，321，然而，各种污染物的排放也急剧增加，致

使生态系统受到越来越多的污染破坏【33】。本部分研究通过测定2006和2007年采

的ll 8个渤海和北黄海西部表层样沉积物的多种有毒元素的含量，分析了其有毒

元素的可能污染源，并对研究区进行了有毒元素的生态环境风险评价。

4．2样品和分析方法

4．2．1样品采集和分布

渤海北部、西部和中部的54个表层沉积物样品于2006年7．8月执行国家海洋局

908专项CJ02区块底质调查时，乘辽宁科研1号船，用抓泥斗取得。黄河口区域的

26个表层样于2006年1 1月份，乘中国海洋大学的东方红2号船，用箱式采样器取

得。北黄海西部的38个表层样为2007年冬季，乘东方红2号船，用箱式取样器取

得。取得的所有表层沉积物样品，立即用塑料样品袋保存于4．60C的冰柜中，直

至到实验室处理。118个表层沉积物样品的站位分布见图4．1，118个样品基本覆

盖了大部分的渤海和北黄海西部区域。
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图4．1 1 18个表层沉积物的站位分布图

4．2．2表层沉积物的粒度分析方法

沉积物的粒度组成在中国海洋大学海洋地球科学学院的土工实验室完成。取

大约19样品，加入5ml、5％的H：0。溶液静置24d,时，去除有机质。用超声波振荡器

分散30秒后，利用英国Mastersizer公司生产的Mastersizer 2000激光粒度分布测量

仪进行粒度分析。测量范围0．02—2000 u m，分辨率为O．01中，分析误差±2％。

4．2．3元素的分析方法

渤海样品在中国海洋大学海底探测与科学教育部重点实验室元素与同位素实

验室用ICP-AES(Perkin Elmer Optima,4300DV)，ICP·MS(Agilent 7500c)进行测

试。沉积物物样品在1050C烘干，去除贝壳和大的砾石后，用玛瑙研钵进行研磨

至<180 gm。准确称取0．0409样品，加入2ml的HF／HN0。=1／10，然后用美国P E

公司生产的微波消解器(Perkin Elmer Multiwave 3000)进行微波消解。微波消解完

后，将样品从微波消解罐中移入坩埚，用2％的ttNO。清洗三次消解罐，清洗后的溶

液也倒入坩埚，将消解罐用2％的HN0。清洗3遍，进行清洗程序。从微波消解罐中

移出的样品放在电热板上加热(160。C)，还剩1滴时加纯硝酸3ml，烘干，再加

热，至小滴时，加2％瞅03一点点，蒸至小滴。冷却。用2％HN0。定容N209。取
59稀释至209，上I C P-MS测试微量元素(Pb，Cu,Zn,Cr，Cd，As，Sb，V，Co，Sc，

Ni)和稀土元素(REE)含量，剩余的l 5 g上I C P．AES测试主量元素(A1203(％)，
●

CaO(％)，K20(％)，Fe20a(T)(％)，MgO(％)，T102(％)，MnO(％)，P205(％)，Sr(ppm)，

Na20(％))含量，每批样品测试空白和平行样，测试国家海洋沉积物标样
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GBW07315，加拿大海洋沉积物标样MESS．2和BCSS．1的回收率为85％一119％。

4．3结果和讨论

1111 tlg '∞ '21 '盈ln．i 1舢

图4．2粘土(％)，粉砂(％)，砂惭)，以及中值粒径(Mz)的分布

4．3．1 表层沉积物的粒度组成

近海沉积物的粒度是微量元素分布的主要控制因素之一啪。通常，粗颗粒主

要有石英和长石等矿物组成，也包括一定量的重矿物。存在于粗粒中的微量元素

大部分是存在于固态晶格中，通常含量较低，且在环境中的可利用性差。另一方

面，细颗粒物质，例如粘土矿物和胶体物质，通常具有较大的表面积，富含有机

质和Fe／Mn氧化物包膜，对微量元素有强吸附作用，因此，细颗粒物质在微量元

素从河口到近海的输送和沉降过程中起着重要的作用。同时，沉积物的粒度也是

沿岸海区水动力过程和沉积环境的有效指示物，细颗粒沉积物的分布可反映沉积

物及其微量元素的物理传输趋势。渤海和北黄海西部表层沉积物的粘土百分含量

分布见图4．2。渤海湾，中部渤海西侧，辽东湾西部，和黄河口区域具有相对高

的粘土百分含量，砂的百分含量分布和粘土含量的分布呈相反格局。

北黄海西部中心存在一细颗粒泥质区，粘土百分含量高于16％。由于受强烈

的海流冲刷作用的影响，接近辽东半岛顶端的区域，沉积物粒度明显变粗，部分

区域出现大的砾石。接近山东半岛沿岸的沉积物，比接近辽东半岛区域的细，但
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比北黄海中部泥质区粗，可能来源于细的黄河入海物质【1281。

4．3．2有毒元素的分布

渤海中V，Cr，Co，Ni，Cu,Zn,As，Cd，Sb和Pb的平均浓度分别为77．9，58．9，

11．6，29．5，23．2，71．3，11．2，0．1，0．9和23．2mg／kg(图4-3)。渤海湾中存在V，Cr，Co，

Ni，Cu，Zn,As和Sb的浓度最高值，分别为121．6，91．2，19．1，49．1，43．1，949．7，25．6

和1．9 mg／kg；Cd的最大值在中部渤海，为O．3 mg／kg；而Pb的最大值在莱州湾，

为35．7 mg／kg。V，Cr，Co，Ni，Cu,Zn，As和Sb的最小值均分布在老铁山水道的西

南方附近区域，分别为23．8，16．8，2．8，2．6，0．8，8．8，5．7，0．0，0．2和14．0mg／kg。

在渤海的四个分区中，渤海湾的V，Cr，Co，Ni，Cu，砜As，Cd，Sb和Pb的平均浓

度最高，分别为101．5，74．9，15．1，38．7，32．5，91．2，15．6，0．2，1．2和24．8 mg／kg；而V，

Cr，Co，Ni，Cu,Zn,As，Cd和Sb在辽东湾南部的平均值为四分区中最低的，Pb平均

值的最小值分布在中部渤海。

渤海湾V，Cr，Co，Ni，Cu,Zn,As，Cd和Sb的平均值是四区中最高的，可能是受

海河和大沽河等河流的输入，以及京津塘经济区的工业，农业，城市活动的排污

等因素的影响【1811。位于渤海湾西北部的京津塘经济区，是中国最大的工业区之

一，近些年来，其经济发展迅速，不可避免的对渤海湾的环境造成一定污染。

莱州湾相对较高的有毒元素平均浓度可能主要是受黄河输入污染物的影响

[180]。受物理和化学的共同作用，污染物和沉积物主要沉积在黄河口周围区域，

黄河河道在1996年人工从北支改往南支【1211，因此，在1996年改道前后的新老河

口区存在两个有毒元素的高值区。黄河口切变锋的存在是黄河入海物质主要沉积

在河口区的重要原因【11引，咸水和淡水界面之间盐度剧烈变化，絮凝作用强烈，

导致沉积物不能向外海传输。在波浪和潮流的共同作用下，沉积在黄河口区域的

沉积物会再悬浮，进而主要在海流携带下，主要以胶体的形势，向莱州湾和渤海

湾输送。

辽东湾的污染物可能部分来自于辽河，五里河，以及六股河等河流的输入【1821。

已有研究表明，辽东湾的沉积物已经受到了岸上化工、冶炼和造船等工厂的一定

污染。本研究中由于没有采集辽东湾西北近岸海区的表层沉积物，故辽东湾的污

染状况可能比本研究报道的更加严重，特别是在西北近岸海区【ls2]。

大多数有毒元素的平均浓度在中部渤海是相对较低的，这种分布格局是和离污
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图4-3渤海有毒元素浓度分布图
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染源距离的远近而引起的污染物浓度变化紧密相关的【1801。然而，Zn在中部渤海

东侧存在一个相对高值区，这个高值区可能是受来自大连工业区污染物的影响。

北黄海西部的靠近大连的海区，As，Pb和Co有较高的浓度(图4．3)，这可能

是受大连工业区污染物排放造成的。大连附近海区的Sb，Cu和Cd同样具有相对高

的浓度。北黄海西部中心的细颗粒泥质区的高Sb，缸，Pb，Cu,Zn，Cd，Cr，V，Ni和

Co含量主要是受细颗粒吸附作用影响的结果。

4．3．3多种元素的物源分析

4．3．3．1和F e：O。(％)的相关性分析

渤海和北黄海西部表层沉积物的主量元素A1203(％)和Fe203(％)的分布格

局和沉积物的粒度分布格局十分相似。粘土矿物在晶格中含有～和Fe，～和Fe

主要来源于陆上岩石风化的产物，而渤海和北黄海主量元素A1203(％)和Fe203

(％)的分布格局和沉积物的粒度分布格局十分相似，这说明研究区的河口和近

海大部分区域主要受陆源物质的影响。Sb，舡，Pb，Zn,Cd和Fe203(％)的相关性

低于Co，Ni，V，Cr，Cu和Fe203(％)(图4-4)的相关性，表明Sb，As，Pb，Zn和Cd可

能更多的来源于人为源【24羽。

4．3．3．2富集系数(EFs)

区分元素来源于人类活动或者是自然风化是地球化学研究的基本组成部分。

富集系数(Enrichment factors(EFs))的计算公式如下：

EF=(X／Ti)样品／OUTi)地壳【240】

若EFs值变化不大，说明此元素主要来源于陆源；若EFs值比较分散，说明此元

素更多的来源于非陆源。

V，Cr,Co，Ni，Cu,Zn，As，Cd，Sb和Pb的EFs值的结果如图4．5所示。渤海中V，Cr，

Co，Ni，Cu,Zn，As，ca,Sb和Pb的EFs值的分布格局和对应元素浓度的分布格局十

分相似。在渤海湾的东北部，As和Sb的EFs值高达14．9和10．5，表明这个区域的

As和Sb主要来源于人为源，很可能是来源于滦河的输入(表4．1)。

北黄海西部大连附近海域As，Co，Pb和Sb具有最高的EFs值(图4．5)，表明As，

Co，Pb和Sb可能较大部分来源于大连工业区人为源的排放。

4．3．3．3主成份分析

主成份分析(PCA)可用来识别元素的主要物源【247，2531。分别对渤海湾、莱州湾、

41
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中部渤海和辽东湾的各元素含量进行PCA分析，结果分别在表4．2，表4．3，表4-4，

表4—5和表4．6中。

图4-4有毒元素，粘土含量(％)和Fe：0。(％)的相关性
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图4．5多种有毒元素的富集系数(EFs)分布图
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表4．2渤海湾主成份分析结果

对渤海湾表层沉积物各元素含量进行PCA分析(表4—2)，提取了五个主要组

分：PCI，PC2，PC3，PC4，和PC5。五个组分分别占提取的总方差的72．4％，14％，

4．3％，3．5％和2．9％。Fe203(T)，A1203，Pb，MgO，Cu,Ni，Co，Cr,和V的PCI有很高的

正载荷，代表了自然源的贡献，同时，As，Sb，Zn，Cd，CaO和M_nO的PCI呈现低

的正载荷；Sb，Cr，Cd和CaO的PC2具有高载荷值；As和MnO的PC3呈现高的载荷。

PC4具有Zn，V，Cr，Co，Ni和Sb的高载荷；PC5具有Cd和Pb的高载荷。

对莱州湾各元素进行主成份分析，提取了四个主要组分(PCI，PC2，PC3，和

PC4)，四个组分分别占提取的总方差的87．4％，5．O％，2．5％，和2．O％(表4—3)。全

部元素的PCI载荷都是正的，其中As，Sb，CaO和Ti02的PCI载荷值较低；Sb和CaO

的PC2载荷值较高，Cu,As，Pb和MgO具有中等的PC2载荷值；Ti02和Fe203(T)具

有高的PC3载荷值，同时，V，Cr，Co，Ni和Cu具有中等的PC3载荷值。As具有高

的正PC4载荷值，而V，Cr，Co，Ni，Cu，Zn和Pb的PC4载荷值中等。
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表4．3莱州湾主成份分析结果

对中部渤海进行PCA分析，提取了七个组分：PCI，PC2，PC3，PC4，PC5，PC6和

PC7。七个组分分别占总方差的70．6％，7．5％，6．6％，4．9％，3．7％，2．6％和1．5％(表

44)。七个组分中的载荷值中，V，Cr，Co，Cu,A1203，Fe203(T)，MgO和Ti02的PCI

载荷值是对应元素的最高值，PCI很可能代表的是自然源的输入；Zn和Ni的载荷

最高值分布在PC2，Cr也具有较高的PC2载荷值0．587；Pb和As的最高载荷值分布

在PC3；Cd的最高载荷值分布在PC4，Pb也具有较高的PC4载荷值0．332。Ca,Sb

和Mn的最高载荷值分别在PC5，6和7，As和V具有中等的PC5载荷值，V，Co和Cu

具有中等的PC6载荷值，Pb和Cu的PC7载荷值中等。中部渤海的PCA结果表明其

有毒元素可能来自于渤海沿岸的多个源。

表44中部渤海的主成份分析结果

旋转成分矩阵

V

Cr

Co

Ni

0．76

0．66

0．78

0．58

0．2l

0．59

O．27

O．66

0．34

O．29

0．35

0．28

45

0．27

O．24

O．23

0．27

0．2l

O．13

O．20

O．05

O．3l

O．19

0．25

O．20

0．18

O．09

O．17

O．06
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Cu 0．75 0．28 0．35 O．23 0．17 O．25 O．24

Zn

As

Cd

Sb

Pb

A1203

CaO

Fe203(T)

MgO

TiO，

MnO

0．23 0．96 0．07 一O．0l O．06 0．04 0．07

0．46 0．I 1 0．68 0．19 0．36 0．25 0．14

O．29 0．08 0．23 0．87 0．17 O．20 0．13

0．23 0．11 0．i7 0．17 O．06 0．93 O．06

0．43 0．28 0．69 O．33 ．0．12 0．20 0．24

0．94 O．2 1 O．20 O．06 O．05 0．04 0．08

0．25 O．06 0．06 0．12 O．95 0．04 O．Ol

0．85 0．21 0．25 0．12 0．26 0．18 0．19

0．84 0．20 0．19 0．17 O．35 0．16 0．12

0．82 O．28 0．09 O．31 0．1 1 0．14 0．16

0．55 0．15 0．34 0．24 O．03 0．1 1 0．69

辽东湾的PCA分析结果见表4—5，提取了五个主要组分。PCI的方差贡献为

72．7％，代表了自然源的贡献，具有V，Cr，Co，Ni，Cu，Cd，Pb，A1203，Fe203(T)，MgO

和Ti02的最高因子载荷；PC2的方差贡献为8．1％，具有MnO最高的因子载荷，且

具有较高的As(O．60)和Pb(O．505)的因子载荷：PC3的方差贡献为6．4％，具有Zn和

As的最高因子载荷；PC4的方差贡献为4．4％，具有Sb的最高因子载荷，中等v，Cr，

Co，Ni，Cu禾DPb的因子载荷；PC5具有最高CaO因子载荷值；PC6的各个元素的因

子载荷中，Cd的因子载荷是最高的；Pb具有PC7各个元素的因子载荷中的最高值。

表4—5辽东湾的主成份分析结果

旋转成分矩阵

辽东湾

PCI(72．7％)PC2(8．1％)PC3(6．4％)PC4(4．4％)PC5(3．1％)PC6(1．32％)PCT(!．27％)

V 0．83 0．21 0．33 0．32 0．19 0．09 O．07

Cr

Co

Ni

Cu

Zn

As

Cd

Sb

Pb

A1203

CaO

Fe203(T)

MgO

Ti02

O．86 0．19 0．25 0．27 O．22 0．10

0．77 O．38 0．32 0．30 0．16 0．06

O．83 0．28 O．23 0．28 0．19 0．10

0．80 0．31 0．3l 0．28 0．11 0．12

O．53 0．12 0．78 0．19 ．0．10 0．10

O．25 0．60 O．60 0．15 O．35 ．O．04

0．78 O．26 0．19 0．04 O．04 0．53

O．43 O．06 0．16 0．88 O．05 0．01

O．65 0．51 0．20 0．24 0．14 0．01

O．90 0．08 0．26 0．27 -0．06 ．O．03

O．20 O．07 0．01 0．04 O．97 O．O】

0．90 0．24 0．24 0．22 O．08 0．00

O．9l 0．18 0．18 O．21 O．19 0．05

O．94 0．04 0．04 0．05 0．17 O．05

O．06

O．14

0．19

0．13

O．13

-O．20

O．01

0．03

0．40

一O．03

0．02

O．02

O．00

O．OO

MnO 0．19 O．96 0．08 0．02 O．0l 0．07 O．05
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综上所述，四个分区的PCA结果的PCI都具有最高的方差贡献，而PCI代表了

自然源，说明陆壳风化的自然源是渤海沉积物的最主要来源。莱州湾PCI的方差

贡献为87．4％，是四个分区中最高的，说明自然源对莱州湾沉积物的贡献相对较

大，这可能是受黄河入海物质的影响。在四个分区的PC2方差贡献中，渤海湾的

PC2方差贡献最大，为14．0％，说明渤海湾的污染可能是四个分区中最严重的。

表4．6北黄海西部的主成份分析结果

对北黄海西部进行PCA分析，提取了五个主成分PCI，PC2，PC3，PC4和PC5

(表4．6)。PCI代表自然源，方差贡献为63．5％；PC2很可能代表了大连工业区

的污染源，方差贡献为17．6％，具有高的As，Pb和MnO的因子载荷值；PC3可能代

表了黄河物质对北黄海的影响，具有高的CaO和Cd的因子载荷值，方差贡献为

7．O％。

4．3．3．4聚类分析

对渤海湾、莱州湾、中部渤海、辽东湾以及北黄海西部的各种元素分别进行

了聚类分析。总体来说，渤海和北黄海西部聚类分析的结果和主成分分析的结果

吻合的很好。
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4．3．4生态风险评价

4．3．4．1和标准沉积物质量阈值的比较

为了对研究区有毒元素进行生态风险评价，将渤海、北黄海西部表层沉积物

有毒元素浓度和中国、美国的沉积物质量标准进行了对比研究(表4．7)。

在美国沉积物质量标准体系中，考虑了低效应值(E毹cts Range．Low(ERL))

和中效应值(Effects Range．Median饵砌巾)的浓度。若低于ERE的浓度值，则

生物不利效应很少发现；若高于ERM值，则生物不利效应经常被发现【249]。在

中国沉积物质量标准体系中，按照沉积物的污染状况，将沉积物分为三类。一类

沉积物基本未受污染；二类沉积物中度污染；三类沉积物污染严重。三类沉积物

适合不同的使用功能。

渤海表层沉积物As的最大值为25．6mg／kg，位于渤海湾的东北部，超过了中

国一类沉积物的边界值：除了靠近渤海海峡的粗粒沉积物，渤海大部分区域的沉

积物中As含量超过了美国沉积物质量标准的ERE值。渤海湾靠近天津港的海区存

在Zn含量的最大值950mg／kg，超过了中国三类沉积物的上限，而且高于美国EIW

值得三倍。此外，在中部渤海的东部存在锌的高值229mg／kg，超过了中国一类沉

积物上限和美国ERE。C。u在黄河口附近区域和渤海湾的细粒沉积物中的含量高，

超过了中国一类上限(35mg／kg)和美国ERL(34mg／kg)。渤海湾大部分地区，

黄河口附近海域，中部渤海的Ni含量超过了中国二类沉积物标准，辽东湾西部的

Ni含量超过了中国一类沉积物标准。除了渤海海峡附近、曹妃甸附近和莱州湾东

南侧的粗粒沉积物分布区，渤海大部分海区沉积物的Ni含量均超过了美国的ERE

值(21mg／kg)。Cr的分布格局和Ni的分布格局相似，渤海湾、黄河12附近海域和

中部渤海区域的Cr浓度均超过了中国一类标准(80mg／kg)和美mERE(81mg／kg)。

北黄海西部中部泥质区的C晗量超过了中国一类标准(80mg／kg)和美国ERL。

大连附近海域为舡含量的高值区，As含量超过了中国一类标准(20mg／kg)和美

国ERL(8．2 mg／kg)，表明此区域As的污染较严重。从大连沿着辽东半岛海岸向

东的附近海区As含量超过了美国ERL(8．2 mg／kg)，这可能是受辽东半岛工业污

染的影响。北黄海西部的Cd，Pb，Zn,和Cu含量均低于中国一类标准。

表4。7中国和美国的沉积物质量标准

元素(mg／k91
中国。

I级 II级 Ⅲ级

美国。

ERL ERM
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。中国国家标准(2002)(GB 1 8668．2002)．

bEPA

4．3．4．2地累积指数Ige。

采用地累积指数法(Igeo)【2501对渤海和北黄海西部的污染状况进行了评价，地

累积指数(the Index ofgeoaccumulation(Igeo)1250】)的计算式如下：

]x,o=l092[啬]
其中，C。是所测元素“n"的浓度，B。是所测元素“n"的背景值。因子1．5用来

消除由于采用岩石值而引起的可能影响。采用鄢明才等(1997)[26川发表的华北地

块的元素平均值作为本研究区域沉积物的背景值来计算Igeo。根据Igeo值，沉积

物质量可以详细分为7级，见表4．8。

表4-8地累积指数I蝴沉积物质量分类

Igeo值 Igeo级别 沉积物质量

>5 6 超严重污染

¨ 5 严重．超严重污染

3-4 4 严重污染

扣3 3 中等．严重污染

1．2 2 中等污染
‘

o．1 1 未污染．中等污染
<O O 未污染

每个元素的Igeo分布和其对应的EF分布趋势相似。整个渤海触的Igeos的变化

范围为O．7—4．0，大部分区域大于1，表明渤海受到了相对严重的心污染。渤海

大部分区域Sbl拘Igeos大于1，最大值为2．8，表明渤海受到了一定程度的Sb污染。

Zn的Igeos在渤海湾存在一个3．5的高值点，说明这个区域受到了Zn的严重污染，
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很可能是天津港区域的污染物扩散所致。Zn的Igeos除了天津港附近的高值异常

点，大部分区域小于l，说明渤海大部分地区的Zn污染相对较轻或中等污染。

在北黄海西部的大连附近区域，As的Igeos高于3，表明本区域可能严重As污

染。在北黄海西部中间泥质区以及靠近烟台的区域，As的Igeos高于1。在北黄海

西部的大部分区域，Sb的Igeos高于1，表明这些区域受到了Sb的中等污染。Sb的

北黄海西部区域Igeos具有两个相对高值区，一个是中部泥质区，其Igeos高于2；

另一个是靠近大连的区域。Pb和Cd的Igeos在大连和烟台附近高于0，可能是受到

大连和烟台污染物排放的影响。Zn的Igeos在北黄海西部的大部分区域小于1，说

明Zn污染相对较轻或中等污染。

4．3．4．3 Hakanson’S(1 980)[245l评价方法

本部分研究瓢JHakanson's(1980)t2451评价方法对研究区域进行生态风险评
价。：g子-Hakanson's(1980)[245】评价方法简要描述如下：

q=三
Cd=∑q

耳=F‘g

％=∑E

ci=浓度；

q=背景值；

q 2污染因子；

Cd=污染程度；

F=毒性系数；

E=潜在生态风险；

RI=研究区的生态风险系数。

采用鄢明才等(1997)【2601发表的华北地块的元素平均值作为本研究区域沉积

物的背景值，计算相应元素的q。
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根据单个因子的C：，可以将单个因子的污染状况划分为四类：c：<1，低污

染因子；1sg<3，中等污染因子；35q<6，中高等污染因子；q≥6，非常高

的污染因子。

根据cd值的大小，可以将研究区域污染状况分为四类：Cd<8，低污染；

8_<Ca<16，中等污染；16_<Cd<32，中高等污染；C它32，非常高的污染。

根据单个因子的E值的大小，可以将单个因子造成的潜在生态风险划分为下

列五类：彰<40，低的潜在生态风险；40<彰<80，中等潜在生态风险；80s彰<160，

中高等潜在生态风险；160-<E<320，高等潜在生态风险：彰>320，非常高的潜

在生态风险。

根据对值的大小，可以将研究区域所处的生态风险状态划分为以下四类：

RI<150，低的生态风险；150蜘<300，中等生态风险；300-<RI<600，中高的生
态风险；RI>600，非常高的生态风险。

表4-9 F值的计算

因为渤海和北黄海具有较高的生产力【24卯，所以取BPI值为6．5来计算Ers(表
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4．9)。Pb．Cu,Cr和Zn的Ers在研究区内均小于40，而As和Cd的Ers在大部分研究

区内高于40。大连附近海域As的Ers高于160，表明As对此区域造成高的生态风险。

黄河口附近海区和渤海湾As的Ers值高于80，表明As对这些区域造成了中高生态

风险。黄河口附近海区和靠近秦皇岛的渤海中部泥质区小部分的Cd的Ers值高于

80，表明Cd导致这些区域处于高的生态风险中。黄河口附近的Cd可能来源于黄

河的输入，而靠近秦皇岛的泥质区的Cd可能来源于滦河的输入。

图4-6 As，Cr，Pb，Cu,Zn，和Cd的Er分布图

渤海湾大部，黄河口近海区和辽东湾西南侧的m值(图4—7)高于150，表明这些

区域处于中等生态风险中。如果考虑PCBs和Hg，RI值将更高，上述区域将处于

中高等生态风险中。
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图4．7 Cd．和砒．

北黄海西部大连附近海域的R．Is(未考虑PCBs和Hg)值高于150，最高可达

307．8，表明大连附近海域底质受到了大连工业区的污染，处于中等或高等生态

风险中。

4．4结论

渤海表层沉积物的有毒元素主要来源于河流的输入，大连工业区是北黄海西

部的重要污染源。有毒元素的分布反映了沉积物从海岸到近海的输送趋势。因为

溶解元素明显受颗粒物的吸附和絮凝沉淀作用影响，而颗粒物在咸水和淡水界

面具有明显的絮凝沉积作用，所以黄河口地区具有高的有毒元素含量。通过对有

毒元素的富集系数，以及和Fe含量相关性的研究，表明和其它有毒元素相比，人

为源对As和Sb的贡献比例可能更大。PCA的研究结果表明自然源仍然是测试元

素的主要来源，渤海湾是渤海四个亚分区中污染最严重。将渤海和北黄海西部表

层沉积物的有毒元素含量和中国、美国海洋沉积物质量标准进行了比较，并且利

用地累积指数Nlgeo和Hakanson评价方法对渤海和北黄海西部的表层沉积物样品

进行了生态环境风险评价。As和Cd具有相对高的Ers值，表明灿和Cd是导致研究

区域具有较高的生态风险的两个主要元素。渤海湾，黄河口和辽东湾的西南部可

能均处在中等生态风险中。北黄海西部大连附近海域受大连工业区排污的影响，

有毒元素污染相对严重，其中AS的污染最严重，此区总体处于中一中高等的生态

风险。北黄海中部泥质区的有毒元素具有较高的含量，具有中等生态风险。
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5黄河口1 976年人工改道对渤海湾沉积作用的影响

大河入海泥沙通量的研究是目前世界海洋地质学的重要研究课题之一。国际

地圈生物圈研究计划(IGBP)中的海岸带陆一海交互作用计划(LOICZ)也以此为重

要研究内容。太河入海泥沙在多种物理海洋过程(海流和波浪等)以及物理化学

过程(絮凝作用等)的共同作用下，搬运，输送，嚣终沉积在海底。这个大河入

海泥沙的“源(Source)”到“汇(Sink)”过程是国际MARGINS计划四大研究

内容之一。

黄河以高含沙量而闻名于世，曾经每年入海泥沙量约有10亿t，在世界大河中

仅次于亚马逊河(12亿吨／年)，而入海的年均径流量还不及亚马逊河的1％，含沙

量之高为世界大河所罕见。中华文明发源于黄河流域的黄土高原，黄河是中华民

族公认的母亲河。因此，研究黄河入海泥沙的“源”到“汇”问题，除科学意义

外，还有巨大的历史和文化意义喁“。

1976年以前，黄河河口位置基本上都在三角洲北部““1⋯1洲。黄河泥沙入海

后，在海流作用下大量的向渤海湾内输送。1976年黄河河口向南移至清水沟口以

后，黄河三角洲海岸带的泥沙运移方向和沉积格局发生巨大变化，输往渤海湾的

泥沙逐渐减少。渤海湾是渤海的三大内湾之一．濒临河北省的东部和山东省的北

部，渤海湾西岸有天津新港和黄骅港等太港口，近年我国在渤海湾北岸也己基本

建成了亚洲大港——曹妃甸港，故研究黄河入海泥沙对渤海湾沉积作用的影响对

我国的经济建设也具有非常大的指示意义。

m5—1渤海湾沉积物类型分布示意图””
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图5-2渤海石油平台实测垂直平均余流矢量图m1

秦蕴珊在1962年哑3对渤海湾的沉积作用进行了初步探讨，提出了当时渤海湾

的沉积格局(图5—1)，当时黄河行刁口流路，其入海泥沙大量的迁往渤海湾南

岸和渤海中部。赵保仁等(1995)m1通过分析实测的海流资料，讨论了渤海环流

和潮余流的分布特征及其与沉积物输运之间的关系(图5-2)，基本否定了《渤

海地质》呻3中对辽东湾夏季存在逆时针环流的说法。吴德星等(2004)呻1通过分

析渤海沿岸和海峡处4个海洋站35年盐度观测资料，比较1958年8月与2000年8月

渤海温盐场结构，发现渤海的盐度场结构发生了根本性变异(图5—3卜5—33)，
主要变异特征是渤海湾及湾口区成为高盐度区，替代了1958年8月呈现的低盐区，

盐度最大变幅达以10．O以上；除辽东湾顶区，全渤海盐度高于渤海海峡区对应渤

海盐度场的变异，渤海环流结构也发生了变化。渤海环流变化主要表现在以下方

面：1958年渤海湾外侧的顺时针流环和莱州湾外侧的逆时针流环已消失，渤海湾

逆时针流环位置明显外移；渤海中部顺时针流环的中心位置明显南移，莱州湾内

流动方向发生了的转向。渤海环流的变化导致了海峡水体流入和流出量的变化，

计算结果表明黄海与渤海的水交换率可能在降低。任美锷啪妇(2006)提出黄河

入海泥沙1976年以前主要运向西北，1976年以后，则运向南和东南，但没有提及向

渤海中部的输运。

渤海湾周围有黄河、滦河和海河等河流注入，现代堆积作用相对强烈。自上

世纪70年代以来，特别是1985年以来，在自然(降水等)和人为因素(水库，灌

溉和水土保持等)的共同作用下，黄河入海泥沙己明显减少，2000—2005年的平均

入海泥沙量仅为1．5亿吨左右n朝。渤海湾西岸的各大河流(海河等)入海径流量

和输沙量自1980年以来，同样也呈现明显减少的趋势啤1。北部滦河的入海量自
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70年代以来，由于大量水利工程的修建，也明显减少啪51。渤海湾西岸潮间带现

代沉积速率自上世纪60年代以来，相应的也明显降低n矧。

综上所述，研究黄河入海物质的“源’’到“汇"的问题具有重要的科学、历

史和文化意义的同时，对我国的经济建设也具有重要的指示意义。虽然已有一些

这方面的工作，但是近五十年来，黄河由于多次改道，河口位置变换很大；同时，

环渤海湾的各条河流的入海泥沙自上世纪80年代以来多呈明显下降趋势；而且渤

海的温盐结构和环流结构也发生了显著变化。故对黄河入海物质的“源”到“汇"

问题，特别是其对渤海湾沉积作用的影响重新进行深入的探讨是非常有必要的。

本文采取“点面结合”的战略。渤海西北部泥质区为细颗粒沉积物的“汇”，是

陆源沉积物输送的最终端，选取渤海湾东西分布的三根浅层沉积物柱状岩芯为

“点”：以几乎均匀分布在渤海和北黄海西部的118个表层沉积物样品为“面”。

通过分析表层样的主量元素含量，提取区分黄河和滦河沉积物主量元素指标，进

而通过分析表层样主量元素含量的分布特征而划分黄河物质入海后的输送范围。

古人云：“管中窥豹”，“叶落而知秋”，利用210Pb测年技术，对柱状岩芯进行

百年尺度高分辨率定年，利用ICP—AES测定样品主量元素含量，恢复整个渤海百

年尺度在人类活动和自然因素共同作用下沉积作用的变化。

5．1样品采集与分析方法

5．1．1样品采集

表层样站位分布如图5—3，共118个，主要分布在渤海和北黄海西部，取样详

细描述见4．2．1。渤海柱状岩芯三个，为2006年夏季执行国家90％302底质调

查时重力采样器取得，柱状样站位分布如图5-4。B18为上下层位分布较均匀的

浅灰色粘土质粉砂，将前30cm以0．6cm为间距等分为50个样品，30-40cm以lcm

为间距等分为10个样品。A435和B178的分样间隔为lam。

5．1．2分析方法

5．1．2．1元素含量分析

见4．2．3。

5．1．2．2 Pb钡,O年

21。pb具有22．3a的半衰期，是百年尺度内测年的一个极好的核素。238U衰变

系列的中间子体222Rn由地表释放进入大气，大部分时间停留在对流层并衰变为
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118 119 120 121 122 123 124

图5—3表层样站位分布图

图5—4 M35，B18和B178柱状岩芯站位分布图

210Pb，210Pb再沉降地面，与土壤中的有机物结合或与海洋或湖泊中的氧化铁、氧

化锰一起沉淀为沉积物。通过测定岩芯试样中210Pb的放射性比度，可以求出岩芯

样品的沉积速率并计算不同深度样品的年龄。

柱状样B1 8在中科院南京地理与湖泊研究所开放实验室完成，分析仪器为

美国EG&G Ortec公司生产的由高纯锗井型探测器(Ortec HPGe GWL)与Ortec

919型谱控制器和IBM微机构成的16k道多道分析器所组成的Y谱分析系统。

B178和A435的210Pb测年在国土资源部中国地质调查局海洋地质实验检测中心

用Q谱仪测定。

5．1．2．3粒度分析
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见4．2．2。

5．2结果与讨论

5．2．1表层沉积物的粒度组成特征及其指示意义

图5-5沉积物粒度参数偏度SK

图5-6沉积物粒度参数峰度l(G

沉积物的粒度组成是沉积环境的有利指示指标，本工作粒度组成的结果和

《渤海地质》叫1的结果基本相同，部分讨论请参考《渤海地质》，粒度组成图见

第四章。来自河流的沉积物首先在河口区沉降下来，细颗粒物质会在波浪、海流

等作用下再悬浮，以悬浮体(胶体)的形式远离近岸向近海输送，最终形成细颗

粒沉积中心，故细颗粒泥质区是基本上可以代表海流传输细颗粒物的方向。渤海
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中西部泥质区的南部主要是受黄河物质输入的影响，秦蕴珊早在1962№23年就对渤

海湾的沉积格局进行了初步探讨，认为在海流的作用下，黄河入海物质～部分沿

岸向渤海湾输送，一部分向北东方向输送。在两股海流中间，输送黄河的物质相

对较少，形成细颗粒泥质区。

北黄海北部靠近渤海海峡区域，粒度较粗，甚至有砾石出现，是由于潮流的

来回冲刷所致n引；中部泥质区是由于逆时针涡旋的作用而形成的，其物源有待

迸一研究。南部靠近山东半岛沿岸，粒度比中间泥质区粗，但比北部泥质区细，

可能主要为冬季黄河物质输送以及山东半岛北岸侵蚀的结果。

偏度SK。可以用来判别沉积物粒度分布的不对称程度，图5-5为采用Folk和

Ward的偏度公式计算得到的偏度SK。。辽东浅滩，渤海海峡北部，曹妃甸地区，

老黄河口和莱州湾东南部均为SK。的高值中心，表明这些地区相对以粗的组分为

主。辽东浅滩，渤海海峡北部，和曹妃甸地区是强烈的往复潮流冲刷作用的结果；

由于黄河改道，老黄河口地区的物质来源明显减少，且因较强的潮流冲刷作用，

海底明显侵蚀，细的沉积物被潮流输送到近海，导致剩下的沉积物以粗组分为主。

黄河的细粒物质受切变锋和絮凝作用的影响，大部分在河口地区沉降下来，在环

流作用下，基本上不能向莱州湾东南部输送，故莱州湾东南部也表现为粗粒组分

为主。

峰度是用来衡量粒度频率曲线尖锐程度的参数，图5-6为采用Folk和Ward

的偏度公式计算得到的峰度I(G。K。在辽东浅滩存在两个明显的高值区，基本上和

辽东浅滩的残留沉积区对应∞¨。莱州湾东南部的l(G也相对较高。从SK。的结果知道，

峰度I(G的高值区均为粗粒组分区，故本区的I(G的高值区为粗粒物质的峰值尖锐区。

5．2．2 表层沉积物的主量元素组成特征及其指示意义

TiO：，Al：03，Fe：0。和MgO(图5—7—5—10)基本上受粒度控制‘矧，和粘土组分

的含量(％)明显正相关，基本上反映了陆源碎屑物质的输送格局。K。0图(5—11)

也基本上受粒度控制，随着粒度变细而升高，但K。0和粒度的相关性小于TiO：等和

粒度的相关性。
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图5—7渤海和北黄海西部TiO：(％)的分布图

图5—8渤海和北黄海西部Al：03(％)分布图
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图5—9渤海和北黄海西部Fe：03(％)分布图

图5—10渤海和北黄海西部MgO(％)分布图

图5—11渤海和北黄海西部K：0(％)分布图

61



中国东部陆海相互作用中的元素地球化学特征及高分辨率沉积记录初探

图5—12渤海和北黄海西部Sr(ppm)分布图

Sr明显的在粗粒沉积物中富集(图5-12)，这可能是Sr存在于长石

等大颗粒矿物中的缘故n洲。

图5—13渤海和北黄海西部P。0。(％)分布图

P20。在大连西侧附近海域的含量为全海区最高值(图5-13)，最高可

达0．33％，这可能是受大连工业区排放的污染物影响的结果n弱1。P。O。在其

它海区基本上受“粒控率"控制，渤海湾沿岸等海区的高值可能是京津

唐工业区排放污染物的结果。
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图5一14渤海和北黄海西部MnO(％)分布图

MnO(图5—14)的最大值出现在大连附近海域，在曹妃甸和辽东湾粗

粒沉积物区也出现了小的高值区，同时在渤海中部泥质区也出现了一个

小的高值区，这可能是因为这些区域氧化作用相对较强，导致自生锰

(MnO。·nH20)沉积造成的‘2蚓。

图5一15渤海和北黄海西部CaO(％)分布图

杨作升在1985年m3对长江、黄河、和珠江入海物质的粘土矿物和主量元素含

量进行了比较。认为黄河的入海物质主要来自于黄土高原，CaO的含量高，是黄

河物质的特征指示元素。CaO(图5-15)在1996年改道前后的两个黄河口附近海

域形成了两个高值中心，CaO(％)含量在9％左右，这两个沉积中心是来自黄河的入

海物质受切变峰影响，絮凝沉积作用强烈，大部分沉积在河口区的结果。渤海湾
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大部分地区的CaO(％)含量较高，是黄河物质在海流和波浪的作用下向渤海湾输

送的结果。在渤海海峡北侧，有一个CaO(％)=6．5％的高值区，是沉积物中的贝

壳碎片所致。辽东湾和大连东南侧的小的CaO(％)高值区，同样可能是贝壳碎片

造成的。沿着山东半岛北侧沿岸，存在着一条狭d,CaO(％)高值区，而且此高值

区顺着北黄海山东半岛沿岸进入了南黄海，这是黄河入海物质在渤海一北黄海环

流的影响下，特别是在西北风猛烈的冬季，向黄海运移的结果n嚣’1303。CaO(％)

=3．5％可以作为黄河入海物质扩散范围的有效指示值。

11墨 11曰 1j0U 121 1ZZ 123 1j珥

图5一16渤海和北黄海西部Na：0(％)分布图

黄土与全国土壤、中国陆壳、上地壳等相比，黄土显著贫Na哺刀，而黄河的

颗粒沉积物90％以上来自于黄河中游的黄土高原，故黄河的物质和其它河流物质

相比，Na：0(图5-16)含量明显低，这是黄河口附近Na20含量明显偏低的原因。

从图5．16可以看出，Na：O也可以作为黄河物质输运的标志之一，但不如CaO效果

好。
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图5—1 7渤海和北黄海西部CaO／TiO：分布图

图5—18渤海和北黄海西部Ca0／A1：03分布图

在海洋沉积地球化学中，由于A1：0。和TiO：的保守性质，常用元素A1：0。和TiE

来去除粒度效应，图5．17和5．18分为Cao／TiO：和CaO／Al。0。的值。从图中可以看出，

CaO／TiO：和CaO／Al。0。也可以很好的示踪黄河物质的输送范围，CaO／TiO：=6和

cao／A1：0。=O．3基本是黄河物质输送的北部边界。
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图5—19渤海和北黄海西部CIA分布

Wedepohl㈣1估算了上地壳的组成，认为石英大约占上地壳21％，斜长石约

占41％，钾长石约占21％。因为长石是上地壳中丰度最高的不稳定矿物，所以上

地壳的主导风化过程是长石向粘土矿物转化的过程。钙、钠和钾通过风化作用，

不断地从长石中分解出来。所以通常用化学风化长数来估算样品的化学风化程

度。

C／A=【么乞03 I(A1203+CaO’+Na20+砭刎x100

式中CaO‘为硅酸盐组分中的Ca0摩尔含量，但来自硅酸盐中的CaO是很难

确定的，因为Ca0也常以碳酸盐(如方解石、白云石等)形式存在于沉积物中，

很多学者都采用样品中的总Ca0含量来计算CIA，化学风化程度越高，CIA值越

高。黄河的物质来自黄土高原，和渤海北部河流物质相比，化学风化指数相对较

低，CIA可以作为黄河物质扩散的示踪物之一(图5-19)。

在北黄海西侧，受逆时针涡旋的影响，形成了一个泥质区n25·1273。从Ca0(％)、

Na：0(％)、CaO／Ti0：和CaO／A1：0。值来看，黄河物质对这个泥质区的贡献不是很

大。这个泥质区可能很大一部分来自辽东半岛或者南黄海的物质供应。

5．2．3 210Pb测年结果分析
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图5-20柱状岩芯B18的210Pb测年结果
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图5—21柱状岩芯B178的210Pb测年结果
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210pbex Activity(Bq kg。1)

图5-22柱状岩芯A435的210Pb测年结果

柱状岩芯B18、B178和A435的210Pb测年结果见图5-20和5-22，平均沉积

速率分别为a．29，0．47和0．52cm yr～，呈现两边沉积速率高，中间沉积速率低

的格局。本结果和秦蕴珊1962年№21的研究结果相符，但秦蕴珊当时没有进行210Pb

测年。本格局是受潮流输送黄河物质强弱影响的结果。渤海存在较强的沿黄河口

向西落潮流⋯羽，且存在沿老黄河口向北北东的海流乜631，故向两侧输送物质的能

力相对较强，导致两侧沉积速率比中间高。此外，黄河1976年未改道之前，夏

季黄河流量大的时候，河流物质可以直接输送到北北东向较远的地方呻¨，这也是

B178沉积速率较高的一个原因。

5．2．4 B18孔粒度组成
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口Sand目Silt目CIaY
图5—23柱状样B18粒度组成图

图5—23为柱状样B18的粒度组成图，B18的砂含量可以明显地分为两段，

19 10-1976年(210Pb年龄)，砂含量低；1976-2006年，砂的含量升高。滦河物

质的粒度比黄河的物质粗啪91，故从1976年开始的B18的砂含量的增加，是黄河

物质减少的有力证据。

5．2．5 B18主量元素组成

5．2．5．1 B18、滦河和黄河沉积物主量元素比较

渤海湾的沉积物来自黄河和滦河的输入，曾经以黄河的输入为主阳21。B18

处于黄河入海物质和滦河入海物质的混合地带，为了对B18的物源进行识别，选

取了距黄河口较近的表层沉积物和距滦河口较近的表层沉积物各5个(图5-24)，

和B18的主量元素组成进行比较讨论。从图5-25中可以看出，黄河物质的

CaO+Na20含量明显高于滦河物质的CaO+Na20含量，是因为黄河物质高的CaO含

量造成的，使得黄河和滦河的物质在图5-25中明显区分开来。B18在图5—25中

的位置处于黄河和滦河物质的中间，充分说明B18是黄河和滦河物质混合的产

物。
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图5—24黄河口、滦河口附近表层沉积物的站位分布图

A1203
O 1

5．2．5．2 B18百年尺度主量元素变化的指示意义
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图5—26柱状岩芯B18的CIA垂向剖面图

CaO／'ri02

g 10 11 12 13 14 15

40
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：置
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图5-27柱状岩芯B18的CaO／TiO：垂向剖面图

从图5—26和5—27中可以看出，B18的CIA指数和比值CaO／TiO：从1880年

以来，可以明显地分为两段：1880-1976年：B18的CIA指数和比值CaO／TiO：相

对稳定，平均值分别为54．5和12．8，说明B18在这段时间沉积环境和物源相对

稳定；从1976开始，B18的比值CaO／TiO：突然降低，B18的CIA指数突然升高，

结合黄河和滦河物质主量元素的特征，说明黄河对B18的贡献明显减少。

因为细颗粒物质是沉积物输运的终端，它的变化具有区域代表性，所以黄河

向B18输送物质的减少说明黄河向渤海湾输送物质的减少。
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黄河向渤海湾输送物质从1976年开始明显的减少可能主要是由下面三个因

素造成的：

1黄河1976年人工改道，使得入海口位置明显南移，夏季直接输入到渤海湾

的物质减少。见图5—28“2“。

图5—28黄河口1976、1986、1996和2000年的遥感图片“”。

2．黄河入海物质的减少(图5-29)“。。在自然(降水)和人类活动(建坝

和水土保持等)的共同作用下，黄河的入海物质从70年代来明显减少””。

19rH) t0∞ '哪 !980 '0∞20∞

Ye甜

图5吨9黄河利津站1950-2003年的年径流量和输沙量(图中直线代表径流

量，黑点代表输沙量)⋯3
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3．渤海湾口的盐度场和环流结构明显发生了变化(图5—3卜5～33)心圳，盐
度明显升高，顺时针环流消失，因受胶体絮凝的影响，故黄河向渤海湾输送的物

质也明显减少。

图5-30 1958年8月航次渤海表层盐度分布图旧3

图5—31 2000年8月航次渤海表层盐度分布图呦33
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(a)

图5-32渤海1958年2m层夏季环流分布嘶33

图5-33渤海1958年2m层夏季环流分布汹33

5．3小结

CaO／Ti02和CaO／Al。03是黄河入海物质在渤海扩散范围的有效指标，

CaO／TiO：=6和CaO／Al：03--0．3可以作为黄河入海物质在渤海扩散范围的边界值。

黄河入海物质由于受絮凝沉积作用影响，在河口区形成两个细沉积中心；河口区

的物质再悬浮，在潮流的作用下向渤海湾输送；且黄河入海物质在冬季风的作用

下向东输送，细颗粒物质可以转过山东半岛东端，进入南黄海。Cao／TiO：和

CaO／Al：0。的值表明， 黄河物质对北黄海中部泥质区的贡献较小。从三根柱子的

210Pb测年结果证实，黄河物质向西部渤海湾的输送和向北北东方向的输送强度强
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于向西北方向输送。B18为黄河和滦河物质混合的产物。B18的粒度、CaO／TiO：

和CIA大约从1976年(210Pb年龄)发生明显变化，表明黄河向渤海湾输入的物

质从1976年以来明显减少，是由于黄河1976年人工改道和70年代以来入海泥

沙的减少，以及渤海盐度场和环流结构改变共同作用造成的。
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6渤海和北黄海西部表层沉积物的稀土元素地球化学特征

渤海大部分海底都由来自黄河、海河、辽河和双台子河等河流的现代沉积

物覆盖，仅在辽东浅滩、渤海海峡，以及曹妃甸等地区，受海水温度和盐度等多

种物理化学条件的影响，沉积物物源贫乏，且存在强烈的往复潮流作用，而存在

一些粗粒的古老沉积物，很可能是渤海周围陆上出露的前寒武纪基底侵蚀的产物

砸¨。古老基岩海岸的侵蚀也是沉积物的重要物源之一，陈丽蓉等乜7∞对渤海的矿

物组合进行了系统研究，得出粗粒沉积物主要来源于古老的变质岩的结论。本部

分研究通过分析渤海和北黄海西部表层沉积物的稀土元素组成，探讨其陆源区分

布。

6．1样品采集和分析

请见第4章。

6．2结果和讨论

在稀土元素(REE)地球化学研究中，为了直观表示稀土元素的含量和分馏特

征，常采用样品测量值与页岩或球粒陨石标准样品中对应元素比值，通过数值法

(如La／LULL、轻稀土／重稀土比)和图解法来反映稀土元素的富集与亏损。球粒

陨石的稀土元素丰度代表地球原始组成的REE含量，多用于火成岩的研究，而页岩

稀土元素含量(如北美页岩组合样NASC、后太古宙页岩PAAS)则反映上地壳的REE

平均丰度，故常采用NASC或PAAS标准讨论沉积物或沉积岩的REE配分型式。图解法

是以从La至ULu的原子序数为横坐标，以所测样品REE含量与北美页岩或球粒陨石

对应元素的比值为纵坐标进行投影，其中纵坐标的刻度以对数值或几何值标定，

这种图解被称为REE的分布型式或分配模式(REE pattern)，而数据处理过程称之

为稀土元素REE的标准化或归一化(normalization)。

图6—10和图6-11分别为d(0．5)最小的五个样品(A352，A25，B85，A467和A1)

和最大的五个样品(744，841，374，306和530)的后太古宙页岩标准化REE配分

模式图。粗样品和细样品均呈现轻稀土富集的模式，细粒级中比粗粒级更富集轻

稀土。细粒级样品的Eu明显亏损，而粗粒级样品的Eu明显富集。
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图6—1∑HREE的分布图

渤海表层沉积物的单个稀土元素含量和∑REE，E HREE和∑LREE受粘土矿物

吸附作用的影响，基本受粒度控制H们(图6—1川一3)。

图6-2∑HREE的分布图
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图6-3∑LREE的分布图

图6—4 La／Yb的分布图
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图6-5 La／Sm的分布图

辽东半岛东部海域是La／Yb和La／Sm的明显高值区(图6—4，6—5)，是因为

这个区域的物质主要来源于辽东半岛古老的变质岩的缘故。辽河口地区，烟台附

近海域和辽东浅滩残留沉积区，La／Vb和La／Sm值也相对较高。长兴岛附近海

域的La／Yb和La／Sm值也较高，它的蚀源区是辽东湾东岸。

图6—6 Eu／Eu’的分布图

在稀土元素中。Eu被认为是唯一一个可以从3价态Eu3+还原为二价态Eu2+的

元素。Nance w．B．等畸2—31的研究表明：Eu／Eu+是指示太古代岩石的重要标志，1)
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太古代岩石富Eu：2)从元古代一三叠纪，其REE组成的模式惊人的相似，它们表

现为Eu亏损，且为一常数(Eu／Eu．-0．67_+0．005)。渤海周围出露的太古代岩石

见图6—8，在辽东半岛，山东烟台附近，莱州湾东南岸，均出露了太古代地层，

滦河中上游也是太古代岩石的分布区，而这些地区附近海域的Eu／Eu+基本上大于

l(图6-6)，充分证明了这些地区附近海域的沉积物可能部分来源于陆上太古代

岩石(图6-8)。

图6—7∑LREE／∑HREE

Z LREE／X HREE也是识别太古代地层的重要标志魄棚】。在辽东浅滩，长兴岛‘’

附近海域，滦河口，以及烟台附近海域，∑LREE／∑HREE值均相对高于其它海域

(图6—7)，也是这些海域的沉积物可能部分来源于陆上古老岩石的又一证据(图

6—8)。
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图6-8华北克拉通地质图“”

图6-9 Ce／Ce’

在海水中，三价态的ce3可以氧化为难溶的四价ce“而进入海相沉积物和有

机质组分中，所以一般海水显示ce亏损和负ce异常，而缺氧海水如黑海水体则无

明显ce异常，有时甚至出现正异常，因此ce异常被作为古海洋氧化一还原状态的

指标⋯1。Mn0也是海洋氧化状态很好的指示物，高MnO区一般是由于处于氧化环境，
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生成MnO自生沉积的缘故。Ce／Ce‘)1的分布区(图6-9)和MnO(图5-14)的高值区

基本相同，说明这些区域可能处于相对强的氧化环境。

6．3小结

渤海和北黄海西部表层沉积物∑REE，∑HREE和∑LREE随粒度变细而含量升

高。辽东浅滩、辽东湾西侧长兴岛附近、渤海海峡，滦河口，和烟台东北侧附近

海区的∑LREE／ZHREE，La／Yb和La／Sm值基本均相对高于其它海域，Eu／Eu+基本

上大于1，证明这些地区附近海域的沉积物可能部分来源于陆上太古代岩石。

Ce／Ce+在大连南侧，曹妃甸，烟台附近以及中部泥质区均>1，说明这些海区可能

处于相对强的氧化环境。
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7 Seasonal variations and sources of various elements in the

atmospheric aerosols in Qingdao，China(已发表，sco

Abstract

Seasonal variations and sources of various elements in the atmospheric aerosols of

the North China coastal sea were investigated by analyzing the aerosol samples

collected in Qingdao，China．23 total suspended particulate(TSP)samples were

collected from June 200 1 to May 2002，including three of the samples gathered during

Asian dust episodes(20 March and 7-8 April 2002)．The concentrations of ten

elements including iron(Fe)，titanium(Ti)，manganese(Mn)，vanadium(V)，nickel

(Ni)，copper(Cu)，lead(Pb)，zinc(Zn)，cadmium(Cd)and sulfur(S)were measured

by 3000 ICP-OES．All elements measured in the aerosols of Qingdao displayed a

strong seasonal variation：the concentrations of Fe，Ti，Mn，v，Ni，Cu，Pb，Zn，Cd were

the lowest in summer,and the highest in winter．During the Asian dust episodes，the

concentrations of Fe，Ti，Mn,V Ni，Cu increased remarkably．The concentrations of

Pb，Zn，Cu,S also increased greatly during the Asian dust episodes，but吐1ey were still

lower than that in winter．The enrichment factors(EFs)of all elements(with reference

to crustal Fe)indicate that Ti and Mn are mainly from soil source．V in the Qingdao’S

aerosols is mainly derived from the soil，谢tll a minor contribution from the ship

emission．The anthropogenic sources have a relatively higher contribution to Ni，Cu

comparing谢m Fe，Ti，and Mn．The S，Pb，Zn and Cd are mainly from the

anthropogenic sources，even during the Asian dust episodes．Principal component

analysis(PCA)，and cluster analysis(CA)indicated that．the natural SOUrCeS

contributed about 60％to the sum of measured elements in all samples and

anthropogenic SOurCeS contributed about 30％，and these elements Call be classified

into three categories as follow：Fe，Ti，Mn,V and Ni represent the soil source factor；

Cu represents the factor of mixed sources of soil and pollution；and Pb，Zn，Cd and S

represents the pollution factor．

Keywords：Aerosol；Metals；Seasonal variation；Source；Asian dust episode；Qingdao；
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7．1 Introduction

Aerosols have an important influence on the transmission of the atmospheric

radiation and the cycle of the water．It is indicated that the aerosols Can change the

energetic budget of the land—atmosphere system by absorbing and dispersing the sun

radiation,thus directly affect the change of climate【278’2魄292'2911．Anthropogenic

panicles in the atmosphere Can lead to serious environmental problemsl275，2961．Heavy

metals transported into the oceans by the atmosphere from the polluted areas have an

influence on the chemical characteristic of the oceans[20，27¨．Atmospheric aerosol is

an important biogeochemical source[2911，and the concentration of Fe is a limiting

factor of the primary productivity in the seawater surface layer in some ocean regions

【289，290，3041，while the Fe is mainly derived from the aerosolsl3 10]in the open oceanS．

Large quantities of mineral dust were transported from the Asian continent to the

Northern Pacific every year【276，2771．Qingdao is a coastal city situated in the southem

tip of the Shandong Peninsula in Northem China(350 35’N and 1 190 30’E)with an

area of 1 1 02 kmz and a population of 2．346 million(Fig．7．1)．The major air pollutant

in Qingdao is suspended paniculate matter．Qingdao is located down wind of the

origill of the Asian dust storms in spring when northwesterly winds prevail．Qingdao

is in the transport path of the storms as they move to the east and is thus an important

exit point of the dust storms to the Pacific，SO it is an ideal site to monitor Asian dust

storms before dispersion and influx from non—continental sources dilute the air mass．

Many studies on the composition,transportation and deposition of the ions，metals

and minerals in the aerosols in Qingdao and its adjacent sea,the Yellow Sea,have

been made[272，273,279,284,190,256,287,308,302,281,297,301,191,l81，but about the source锄d

seasonal variation of metals are limited．We collected 23 total suspended particulate

(TSP)samples in Qingdao from June 200 1 to May 2002 to perform a detailed

abundance study of the various elements and discuss their SOurCeS on a seasonal basis．

7．2 Experiment
85



中国东部陆海相互作用中的元素地球化学特征及高分辨率沉积记录初探

7．2．1．Sampling site

Fig．7．1．Sampling site

The sampling site was on the rooftop of athree-storey meteorological station on top

of Baguan Hill Oil the campus of the Ocean University of China(Fig．7．1)．The

elevation of Baguan Hill is 70 m and is about 500 Ill from the Yellow Sea．The

campus is in the midst of a coastal tourist district．There are many restaurants and

residential areas in the general area,which has abtmdant trees and vegetation．The

main part of the city is north of the sampling site．About 5 km to the north of the

sampling site is Qingdao’S industrial district．

7．2．2．Sampling

N36’oo’
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Fig．7．2．24．hour back trajectories of the sampling periods of Qingdao(one trajectory

every 8 hours)：a)spring；b)summer；c)autumn；d)winter；e)dust storm·

Total suspended particulate(TSP)samples were collected on quartz fiber filters

(Wh曲瑚n，QM-A 20X25 cm)using a commercial lli曲-volume sampler(Sibata

HV-IOOOF,made i11 Japan)．The flow rate was 1．0 m3 mill’1 and the sampling time was

nominally 24 h．One．eighth of the filter paper was used for elemental measurements·

7．2．3．Elemental analysis

The memod of measⅢement for elements was according to Zheng et a1．(2005)删．
R7
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Briefly,the elemental composition of the samples was quantified using a Perkin

Elmer 3000 ICP—OES of the Center for Atmospheric and Coastal Research，Hong

Kong University of Science and Technology(HKUST)． Sample pre—and

post—processing were performed in the HKUST Institute for Environment and

Sustainable Development Clean Room’S Class 100 booths．All plastic ware was

acid—cleaned prior to use．Filters were digested in a 5 ml mixture of HCl，HN03 and

I-IF on a hot plate at 11 0
9

C for 4 h．After digestion，the samples were evaporated to

dryrless at 60。C，redissolved in 2％nitric acid and filtered before ICP—OES analysis．

Quantification was carried out by the extemal calibration technique using a set of

external calibration standards at concentration levels close to that of the samples．

Procedural and field blanks were also determined and were subtracted from the

samples．Recoveries derived from the analysis of SRM 1 648(Standard Reference

Material 1 648，urban suspended particulates)were in the range of 89％for Fe to

103％for Ti．The error for analysis is less than 5％．

Quartz fiber filters contain high Na,AI，Caand Mg background and therefore will

not yield accurate enough results for our purpose．On the other hand，filter blanks of

Fe，S，Ti，Mn,Pb，Cu,Zn and Vare low and the average respective concen拓ations of

these metals in the samples are 3 to 1 0 times higher than the filter blank,making the

results usable．

7．3．Results and discussion

7．3．1．Climatic Conditions and Back Trajectory Analysis

Qingdao is in the temperate zone and is influenced by the East Asian Monsoon．

111e climate is maritime in characteristics、加t11 relatively small variation in daily and

annual temperature．The meteorological situation during the sampling periods Was

listed in Table 7．1，average ambient temperature Was 1 2．30C in spring，23．90C in

summer,1 9．70C in autumn and 4．50C in winter．Summer is me rainy season[2831．

Back trajectories for the sampling periods(one trajectory every 8 hours)are given

in Fig．7．2 and agreed well with the East Asian Monsoon system．The wind directions

were relatively steady in summer and winter but varied in spring and autumn．In

summer,air parcels arriving at Qingdao were mainly from the sea and clean．The
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winter air parcels were from the land in the northwest direction．In spring and autumn,

air parcels were mainly from the northwest to north and some from southwest to south．

Qingdao is thus impacted by the pollutants from surrounding regions，and the dust

storm is mainly from the north western region(Fig．7．2)across Beijing—Ti画iIl

industrial region and the outflow of continental pollutants to the East China Seas and

the Pacific Ocean is mainly in winter,spring，and autumn．Samples on 1 6／1 I／0 1，

Table 7．1 Meteorological situation on sampling days

Date Precipitation Mean wind direction Mean wind

(mm) speed(km／h)

11-06-01 0 South 10

13．06加l 2．5 Southeast 5

11．07．0l 1．2 Southeast 7．5

12-07-ol 5 South 12

11．08-01 0 South ll

l1-09-01 0 North and South 15

12-09．ol l Southeast 13

11．10．Ol 0 North 18

16-ll-ol 0 Northwest 15

17．11．Ol 0 Northwest 10

14．12-0l 0 Northwest 25

15．12-01 0 Northwest 15

09ml-02 0 Northwest 9

l∞1也0 South andNorth． 11

12-01-02 0 North and Southeast 10

21_02-02 ’O．3 South and North 13

07-03．02 0 Southeast 12

25-0仙2 0 South 15

06-05-02 22 Northeast 1 5

26_05．02 0 South and North 13

20-03-02 10 Northwest 16

07-04_02 0 Northwest 2 1

08-04-02 0 Northwest 23

17／1I／01，14／12／01，15／12／01，9／0I／02，when the wind WaS northwest,were impacted

by the anthropogenic source，including industrial emission；samples on 1 I／06／0 1，

13／06／01，1I／07／01，12／07／01，1I／08／01，when the wind mainly from the sea,the

influence from industrial should be limited．

L∽l竺竺拦麓
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1I／06／01

13／06／01

lI／07／01

12／07，01

lI／08／0l

Average

(Summer)

l I／09101

12／09／01

ll／10／01

Average

(Fall)

16／1I／01

17／1I／01

14／12／01

15／12／0l

9／0I／02

lO／0I／02

12／0I／02

2I／02／02

Average

(Winter)

7／03／02

25／04／02

6／05／02

26／05／02

Average

(Spdng)

20／03／02

1|04}Q2

8，04／02

Average

(Dust)

421．4

628．4

1895．3

601．7

4159．5

63．2 11．4 27．1 5．4 80．7 5．8 1．6

63．9 20．O 28．8 11．7 72．3 13．2 3．9

1 32．5 46．4 87．6 24．8 269．7 1 2．3 8．7

79．9 15．5 20．6 7．0 204．6 7．7 1．1

205．3 128．9 155．6 22．1 393．1 12．9 16．3

0．5 6178．6

O．6 4889．4

1．4 5202．4

0．1 2307．0

3．9 6353．0

1541．3 109．0 44．4 63．9 14．2 204．1 10．4 6．3 1．3 4986．1

2004．7 1 22．7 38．6 69．5 38．3

1234．5 103．5 30．0 47．3 14．3

5751．3 262．1 147．5 382．1 22．3

135．O 4．6 1．1 0．3 2071．7

88．6 4．9 3．1 0．3 1657．3

376．2 1 2．9 26．2 4．4 5290．8

2996．8 162．8 72．0 166．3 25．0 199．9 7．5 10．1 1．7 3006．6

3525．4 313．5 210．5 407．4 42．4

3849．3 395．5 204．1 701．6 47．3

2408．5 277．6 84．1 1 49．9 28．7

2981．6 248．2 61．2 104．2 20．2

4204．5 47 1．5 1 63．0 367．3 72．7

3 145．7 362．9 95．2 249．2 24．3

2722．8 289．1 93．3 260．4 36．4

7466．7 643．5 1 56．7 276．0 33．3

543．0 1 6．6 8．0 3．4 8354．4

701．8 16．2 10．7 10．O 11459．0

200．2 10．4 5．9 1．2 2924．9

294．3 13．7 8．0 1．2 4468．5

605．1 21．7 11．5 5．6 9072．5

323．1 13．3 3．7 4．7 7744．8

469．9 14．1 5．6 6．4 10262．1

477．8 23．8 15．6 8．6 11370．9

3788．1 375．2 133．5 314．5 38．2 451．9 16．2 8．6 5．1 8207．1

5291．7 531．9 120．3 230．3 61．7

1 848．0 21 0．3 48．5 65．7 8．7

802．4 61．9 16．2 34．5 5．3

3578．1 322．9 78．4 72．3 33．0

464．1 23．0 14．4 7．2 10590．5

87．9 6．2 3．2 3．9 21 57．6

68．4 6．3 1．3 0．5 995．8

198．4 20．0 13．6 1．4 3570．5

2880．0 28 1．8 65．8 100．7 27．2 204．7 13．9 8．1 3．2 4328．6

43057．3 5818．4 1221．0 226．4 87．6

30001．0 3721．9 813．5 144．6 40．0

26549．1 333 1．8 695．7 1 82．8 44．2

522．1 146．7 64．1 1．8 12439．3

23 1．8 92．8 34．8 0．7 5496．0

268．1 76．9 31．8 1．6 4770．4

33202．5 4290．7 91 0．1 1 84．6 57．3 340．7 105．4 43．6 1．4 7568．6

7．3．2．Seasonal variation ofvarious elements

The concentrations of various elements in aerosols of Qingdao are listed in Table

7．2．And the seasonal variation of various elements in aerosols of Qingdao is shown in

Fig．7．3．From Table 7．2 and Fig．7．3，we can see that all measured elements in the

aerosols(except the samples
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Fig 7．3 The variation ofvarious elements in seasonal average in aerosols in Qthgdao

(ngm。3)

during Asian dust storm)ofQingdao showed a strong seasonal variation in yield：the

average concentrations of Fe，li，M扯v，Ni，Cu，Pb，Zn,CA were the lowest in

summer,and the hi gllest in winter．The highest concentrations of Fe，Ti，Mn，V Cu，
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Pb，Zn，Cd are all in winter,but the highest concentration of Ni is on October 1 1 of

fall．nle highest concentrations of Fe，Ti，Mn,V Ni，Cu,Pb，Zn,Cd are respectively

7466．7，643．5，210．5，23．8，26．2，72．7，701．6，701．8，10 ng md．The lowest

concentrations of Fe，Mn，Ni，Pb，Cd are all in summer．nle lowest concentrations of

Ti，Cu,Zn，S are all in spring except for Asian dust periods．The lowest concentration

ofV is in fiLll．

There are four possible reasons are for the lowest average concentration of the

airborne elements in summer in Qingdao(Fig．7．3)：(1)．Summer is the wet season in

Qingdao(Table 7．1 and Fig．7．2．)，SO the wet deposition of aerosol is strong；(2)．The

vegetation is flourishing，SO the soil SOurCe is relatively less；(3)．Southeast wind from

the sea prevails in Qingdao，thus dispersion and influx of clean sea air dilute the local

air mass(Fig．7．2)．(4)．Pollutant emission to the atmosphere in summer is less than

that in winter,the space-heating season．

The average concentration of the most elements is the highest in winter,which

indicates the poor air quality in Qingdao in winter(Fig．7．3)．Four possible reasons for

this are listed：(1)．Because a lot of coal is burnt for space—heating in Qingdao，more

pollutants such as sulfur oxides，nitric oxides，dusts and SO on are emitted to the

atmosphere．(2)．It is the conversion period of the cool and warm airflow in winter．

Due to the existence of the phenomenon of temperature inversion in Qingdao，the

airflow diffusion is not straightway[3031．(3)．It is very dry in winter Qingdao，SO the

wet deposition is weak．(4)．With little vegetation and relatively more powerful

northwest wind，more contribution from soil source to aerosols Can be expected in

winter．

Among the measured elements，it is special that the average concentration of S is

the highest in winter,but the average concentration of S in summer is higher than

those in spring and autumn(Fig．7．3)．The main reasons for this should be due tO the

dissolving of sulfur oxides in water and changing quickly into sulfate by the in—cloud

processes in the wet summer[306】，thus the concentration of S in the aerosols is

increased distinctly．(2)．The Fe-S coupling process that promotes the dissolving of

sulfur oxides in the aerosol would also be impo咖t【3 101．
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Because of the wet deposition andthe cover of vegetation,the dust concentration in

atmosphere from May to August,is very low,but the average concentration of

Vanadium in summer is higher than that in autumn(Fig．7．3)，this is different from

other elements．Besides soil source，V Can also be derived from the combustion of

heavy residual oil typically used in ships[211，therefore，as a famous port，the higher V

in Qingdao’S atmosphere in spring and summer should not be a sRrprise[281】．

A very heavy dust episode occurred in Qingdao during March 20—2 1 st，and a

relatively heavy dust episode occurred during April 7—8th．During these dust episodes，

the concentrations of Fe，Ti，Mn，V Ni，Cu increased remarkably comparing wim the

non—dust episodes in spring．111e concentrations of Fe，Ti and Mn in the dust episode

samples were 1 0 times more than those in non—dust episode samples．Compared with

the non—dust episodes in．spring，the concentrations of Pb，Zn，Cu，S in the dust

episode samples also had a remarkable increase，but they were obviously lower than

those in winter samples．

7．3．3．Source of various elements in TSP in Qingdao

7．3．3．1．Seasonal variation of enrichmem factors(EFs)ofvarious elements

The concentrations of Fe，S，Ti，Mn，Pb，Cu,Zn，Cd and V ofthe 23 samples

analyzed are listed in Table 7．2，and the EFs(with reference to crustal Fe)ale listed in

Table 7．3．The abundance of the targeted crustal elements is from the report of Taylor

[3001．ne EFs are

Table 7．3 Enrichment factors of various elements in aerosols in Qingdao(with

reference to crustal Fe after Talor,1964t3001)．

墨型璺旦!! 墅!竺 !垒 璺竺 圣里 ∑ 整! 竺垒 璺：
1I／06／01 1．5‘ 1．6 289．3 13．1 154．1 5．8 28．5 308．6 3174．8

13／06／01 1．1 1．9 332．8 10．4 120．1 4．6 35．8 342．2 1589．1

1I／07／01 O．7 1．5 208．2 13．4 114．4 2．7 34。5 212．8 594．4

12／07／01 1．3 1．5 154．3 11．9 273．4 5．3 13．4 46．8 830．3

l I／08／01 0．5 1．8 168．5 5．4 76．0 1．3 29．4 265．7 330．7

，AVe孵． 1．o 1．7 ．6 10．1 147．6 3．9 28．3‘235．2 13037230 6 8 147 6 28 3 235 2 1303．9
，一 口、 1．O 1． ． ． ． ． ． ．

(Summer)

1 I／09／01 O．6 1．1 156．1 19．6 54．2 1．0 4．0 42．2 223．8

12／09／01 0．8 1．4 172．7 11．8 57．7 1．7 1 8．7 74．0 290．7

l 1／10／01 0．5 1．5 299．2 4．0 52．6 0．9 34．2 215．4 199．2
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Average
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0．6

0．9

1．0

1．1

0．8

1．1

1．1

1．0

0．9

1．O

1．0

1．1

0．8

0．9

0．9

1．3

1．2

1．2

1．2

1．3 209．3 11．8 54．8

3．5

3．1

2．1

1．2

2．3

1．8

2．O

1．2

2．2

1．3

1．6

1．2

1．3

1．3

1．7

1．6

1．6

1．6

520．5 12．3 123．9

820．9 12．6 146．6

280．3 12．2 66．9

157．3 6．9 79．4

393．4 17．7 115．8

356．8 7．9 82．6

430．8 13．7 138．8

166．5 4．6 51．5

390．8 11．0 100．7

196．0 11．9 70．5

160．1 4．8 38．3

193．9 6．8 68．6

90．9 9．4 44．6

160．2 8．2 55．5

23．7 2．1 9．8

21．7 1．4 6．2

31．0 1．7 8．1

25．5 1．7 8．O

1．2

2．0

1．8

1．8

1．9

2．1

1．8

2．2

1．3

1．9

1．8

1．4

3．3

2．3

2．2

1．4

1．3

1．2

1．3

19．0 110．5

17．0 273．1

20．9 732．8

18．4 143．8

20．2 117．4

20．4 372．8

8．8 420．4

15．6 656．7

15．7 325．8

17．1 380．4

20．4 381．7

13．0 597．5

12．1 171．7

28．6 107．1

18．5 314．5

11．2 12．1

8．7 7．0

9．0 17．0

9．6 12

237．9

513．1

644．6

263．0

324．5

467．2

533．1

816．1

329．8

486．4

433．4

252．8

268．7

216．1

292．7

62．6

39．7

38．9

47

calculated with the following formula：

EF=(X／Fe)Atrnospherg(XIFe)cru,t

Seasonal variation of EFs of various elements is showed in Fig．7．4a and Fig．7．4b．

Fig．7．4a shows that the seasonal variation of EFs of the elements Ti，Mn are very

small，and ale basically close to 1，suggesting that the two elements have the similar

origin，i．e．the soil source．

The EFs of V are very close to one in most months，which indicates that the main

嘶gin of V in Qingdao is soil．The relatively higher EFs of sampl06 collected in May,

June，July,and August indicated that part of the V is derived from the anthropogenic

SOUrCeS from May to August(explained in 3．1)．
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Fig．7．4a．Seasonal variation of enrichment factors of S，Pb，Zn and Cd
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Fig．7．4b．Seasonal variation of enrichment factors of Ti，M吐Cu,V and Ni
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Fig 7 5b％of'li，Mn,Pb，Ca,Zn，、‘Ni，Cd in su]_rl ofelemeats

The EFs ofNi and Cu are relatively higher than Ti，Mn and、‘which indicates that

amhropogeaic sollro。has a relatively hi曲er contribution to Ni，Cu The EFs of Cu

decreased remarkably to Ileal"one during the dust episodes，showing that Cu during

thedust episodesismainlyfrom soil$otlrce，andthe anthropogenic$OllrCeisminor．

TheEFs ofS，Pb，Zn andCd sh,Ⅱethe similar seasonal variation pattern,thougllt}Ie

EFs of S，Pb al"e signiilcantly higher than Zn and cd During the dust episodes．the

EFs ofS，Pb，Zn andCd have a distinctdecrease．butare still highel-thanl0，andthe

EFsofZn，Cd still highel-than 7，whichindicatesthatthe S，Pb，Zn andCd aremainly
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derived from the anthropogenic sources．Sulfur is mainly derived from the

combustion of fossil fuels[308]，and the average concentration of S in winter is the

highest，SO coal burning for heating in winter is an important source．Zn can come

from industrial SOurges and the abrasion of rubber tires on roads[2蚓．Lead is a kno、Ⅳn

component in automobile emissions[211．

7．3．3．2．Seasonal variation of the percentage of element in sum of elements

The percentage of element in sum of elements Was calculated and the formula is：

percentage of X=X／(sum of all elements)木1 00％

From Figure 7．5a and Figure 7．5b．we can see that the percentage of Fe increased

remarkably in the samples of dust storm，and the percentage of Pb increased in winter

distinctly．The increase of the percentage of Fe in in the dust storm samples indicated

that the proportion of natural source increased，and the increase of the percentage of

Pb increased in winter Was caused by the emission from space-heating．

7．3．3．3．Principal component analysis(PCA)

Table 7．4 Total Variance Explained

In砌aI Eiaenvalue￡ E)d口d盘in Sums af SOuared L∞dinas Rolmtio n SuIns of Souarafl Loadinas

Coml2011ent TomI ％of Variance Cumulative％ TobI ％of Variance CLImOlarive％ Toi3I ％of Variance Cumulative％

1 6．023 60．227 60．227 6．023 60．227 60．227 5-3s7 53．570 53．S70

2 3．042 30．417 90．644 3．042 30．417 90．644 3．614 36．137 89．706

3 _328 3．282 93．926 ．328 3．282 93．926 ．422 4．2=拍 93．926

4 ．2919 2．992 96．918

5 ．157 1．S65 98．483

6 ．095 ．947 99．431

7 ．049 ．491 99．921

8 ．004 ．045 99．966

9 ．002 ．022 99．9∞

10 ．001 ．012 100．000

c幕_、战9
M点Fe--------爿
寻／

一1．0 —0．5 0．0 0．5 1．0

Component 1

0

0

旬

JN—cmcoQEoo
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Fig．7．6．PCA results in the two dimensional space：plot of loadings of the first two

principal components．

1．0

O．5

Component 2
0．0

．0．5

1．0

CO

Fig．7．7．PCA results in the three dimensional space：plot of loadings of the first three

principal components．
。

Case 0 5 10 15 20 25

Lable Num十—1——一———‘十———P———一—————t-———十——一—————+

Fig．7．8．Cluster analysis

Principal component analysis(PCA)is used to identify the main sources of all

elementsl295，2981．Total Variance was listed in Table 7．4．Three principal components

were identified based On the loading of various elements and accounting for 60％，

30％and 3％，respectively of the total variance(Table 7．4)，which indicated that the

natural source contributed to about 60％of all samples and the anthropogenic source

contributed to about 30％．The three initial factor’S percentage of variance contributed

94％of the total variance，which indicates that the selected three components included

most initial information of the various elements．The information of fuel used in 200 1

in Qingdao was listed in Table 7．6【2831．The industrial usage of all fuel Was the most
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important,and the usage for heating was the second，SO there were two main

anthropogenic sources：industrial emission which Was the most important source，and

the emission for space-heating especially in winter．

Table 7．5 Rotated Component Matrix

The Rotated Component Matrix of all elements iS in Table 7．5．Component 1

loading to Fe，Ti，V Mn，Ni is separately 0．991，0．992，0．991，0．985，O．938，while to

Pb，Zn,Cd，S is separately 0．074，0．222，一0．1 58，0．280，indicating that the component

1 is the most important character of Fe，Ti，V Mn，Ni．The component 2 loading to Fe，

Ti，V M吐Ni is separately O．056，0．026，0．064，0．125，0．200，while to Pb，Z玛Cd，S is

separately O．949，O．945，0．892，0．75 1，indicating that the component 2 is the most

important character of Pb，Zn,Cd，S．111e component 1 and 2 loading to Cu is

separately O．632 and 0．630，indicating that Cu is not only derived from the component

1 but also from the component 2．

Table 7．6 Fuels used in 200 1 in Qingdao
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All elements distribute in three different areas in Component Plot of

two-dimensional and three—dimensional Space(Fig．7．6，Fig．7．7)，SO dividing all

elements to three categories in the cluster analysis is reasonable too．

7．3．3．4．Cluster analysis(CA)

Cluster analysis(CA)is applied to classify measured elements into different groups．

We normalized the variables into the range(O，1)，adopted the methods of

between—groups linkage，and the Squared Euclidean Distance．The variables were

found to be in three categories as shown in the Fig．7．8．

From the Fig．7．8，we can see the Number(0-25)of the Squared Euclidean

Distance．According to the result of the cluster analysis(CA)，we choose the number

1 1 as the dividing number,and all variables arc divided into three categories：the first

category including Fe，Ti，M氆V Ni represents the soil source component；the second

category including Cu represents the component of mixed sources from soil and

pollution；and the tllird category including Pb，Zn，Cd and S represents the pollution

component．The result of the clustering is similar with the result of the Correlations

analysis．

7．4 Conclusion

All the analyzed elements in the aerosols of Qingdao displayed strong seasonal

Variations：the concentration of Fe，Ti，Mn，v，Ni，Cu，Pb，Zn,Cd was the lowest in

the summer,and the highest in the winter．As an exception，the concentration of S in

summer is higher than those in spring and autumn．During the dust episode，the

concentration of Fe，Ti，Mn,V，Ni，Cu increased remarkably,while the concentrations

of Pb，Zn,Cd，S were obviously lower than that in winter though they also increased

remarkably．Ti，Mn are mainly derived from the soil source．V in the atmosphere is

mainly derived from the soil SOurCe，with minor contribution from ship emission．The

anthropogenic source has a relatively higher contribution to Ni and Cu in the non—dust

samples，while Cu is mainly from soil SOurCe during the dust episode．The S，Pb，Zn

and Cd are mainly derived from the anthropogenic source，even during the dust
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episodes．The natural sources contributed about 60％to the sunl of measured elements

and anthropogenic sources eontributed about 30％．
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8．百年尺度中国铅污染在环境中的高分辨率沉积记录(已发

表，SC I)

铅稳定同位素组成是示踪人类活动铅污染的有效指标。本部分研究选取闽浙

沿岸上升流区50米水深处，沉积环境稳定的岩芯一根，结合210Pb定年技术和铅

稳定同位素示踪污染指标作用，再现了我国百年尺度的铅污染史，文章已发表，

见．下：

Title：Tracking historical lead pollution in the coastal area adjacent

to the Yangtze River Estuary using lead isotopic compositions

Abstract

The rapid economic development in the Yangtze River Delta(VRD)，China in the

last three decades has had a significant impact on the environment of the East China

Sea(ECS)．Lead isotopic compositions of a 210Pb dated sediment core collected from

the coastal ECS adj acent to the Yangtze River Estuary were analyzed to track the Pb

pollution in the region．The baseline Pb concentration in the coastal ECS sediments

before the industrialization in China was 32肛g g～，and the corresponding 206pb／207Pb

ratio was 1．1 95．The high-resolution profiles of Pb flux and 206Pb／207Pb ratios had

close relationships with the economic development and the history of the use of

leaded gasoline in China,and they were clearly different from those of most European

countries and the United States．

Keywords：Stable lead isotopes；lead pollution；sediment core；East China Sea；

Yangtze River Estuary

“Capsule"：The combination of Pb concentration，sedimentary flux，Pb isotopic

composition and
2l
oPb dating in the coastal ECS sediments revealed the historical Pb

pollution in China．

8．1．Introduction

Lead in the aquatic environment has both natural and anthropogenic origins．

Anthropogenic Pb is mostly from mining activities，industrial uses，coal burning and

leaded gasoline because of the increasing number of automobiles Oil the road[21，221．
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Atmospheric fallout is the nmm anthropogenic input of Pb to the aquatic ecosystem[211

and leaded gasoline may be the main emission source until its phasing out in maily

countriesp261．Stable Pb isotopic ratios(206Pb／207Pb and 20spb／207pb)haye been used aS

a powerful tool to differentiate between the natural and anthropogenic Pb i11 me

aquatic and atmospheric environments[204,325,202,220,322]．

The Yangtze River Delta(YRD)region，with a population of about 82．1 million in

2004【328】，has become the largest and most developed economic re西on in Ch洫since
1 978．The Yangtze River has the world’s fifth largest discharge in water(9200 Mt yr"1)

and the fourth in sediment(480 Mt yr"1)【3301．Its sediments directly discharged into the

East China Sea fzcs)are deposited mostly in the coastal mud due to the circula．tion

systems and the Coriolis Force(Fig．8．1、【3冽．

Figure 8．1 Sampling site and general circulation system in the Yellow Sea and East

China Sea．ECS：East China Sea；YS：Yellow Sea；KC：Keroshio Current；TaWC：

Taiwan Warm Current；TsWC：Tsushima Warm Current；YSCC：Yellow Sea CoastaI

Current；YSWC：Yellow Sea Warm Current；ZCC：Zhejiang Coastal Current．

Circulation system and mud areas(dark patched areas)are after Guo et a1．，2007[315]．
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The dark area of the land in China is the economic region of the Yangtze River Delta．

Anthropogenie Pb emitted into the atmosphere in the Yangtze River drainage

basin enters the soil and aquatic environments by wet and dry deposition,and some of

the Pb is eventually transported to the ECS by the river discharge．Atmospheric

deposition directly over the ECS Call be another source for Pb in the study area,since

the ECS is located in the down wind area of the continental outflow of air pollutants

to the northwest Pacific Ocean in winter and spring when northwestern winds prevail，

owing to the East Asian Monsoon effect[311．The coastal mud of the ECS is a major

sink for the fine．grained sediment and associated pollutants[3151，making it an ideal

place to study the regional environmental contamination record．

The rapid economic development in China in the past three decades has，

unfortunately，had great pressures on the coastal environment【315'246'3181．Historical

pollution data would be very useful in understanding the impact of economic

development on the environment．

There were several studies on the pollution and source of Pb in the ECS and

Yellow Sea(YS)．Pb concentration increased remarkably from 1 980 to 1997 in the

coastal ECS sedimentsl3161．Pb sources in恤YS sediments were identified using

stable Pb ratios[3121．However，Pb source profiles determined by using stable Pb

isotopes and Pb fluxes in the sediments of the ECS have not been reported，and more

importantly,the impact of the recent phasing out of leaded gasoline in China since

1 999 on the sediments has not been studied．In this work,hi曲-resolution depositional

records of Pb concentration,flux and stable Pb isotopic compositions in a dated

sediment core collected from the coastal ECS mud adjacent to the YRE are used to

n．ack the Pb pollution in China for the past century．

8．2．Materials and methods

8．2．1．Sample collection

The sediment core(s5)was collected using a gravity corer deployed from the R／V

Dong Fang Hong 2 of the Ocean University of China(ouc)in June 2003．The

sampling site(122030．01’E，29000．25’N)Was located in the north coastal ECS(Fig．
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8．1)，and the water depth was 50．0 m．The length of the core was 148 cm．There was

no significant loss of surface sediments or distortion of top sediment layer during the

gravity coring．The Pore was stored at 4 oC in the vessel，and Was cut into 1-2 cm

tllick slices along the length using a stainless steel cutter after it Was brought back to

the laboratory at the university．Sub·-samples were stored in pre--cleaned plastic bags

and preserved at 4 oC until analysis．

8．2．2．Analysis of the grain size of the sediments

The grain size of the core sediments Was determined by a laser particle size

analyzer(Mastersizer 2000，Malven Instruments，Ltd．，uK)in the sedimentary

dymuic laboratory of the College of Marine Geosciences，OUC．About 1 g of

pre-homogenized sediment sample was pretreated using 10 ml of 30％H202 solution

to decompose the organic matter,and then dispersed and homogenized using

ultra-sonic agitation for 30 S before being analyzed for grain size．The particle sizes of

sediments were<4 lxrn for clay,4—63阻for silt and>63岬for sand．The relative

error of paired duplicate samples was less than 3％(n28)．

8．2．3．Dating of the sediment core

The dominant fallout of 210Pb in the ECS is from the wet and dry atmospheric

depositions because riverine particles have low 210Pb activities【31 31，and the water

column(30．70 m)is SO shallow that 226Ra does not have sufficient time to decay to

210pb in the seawater[3131．

S5 was dated at the Guangzhou Institute of Geochemistry,Chinese Academy of

Science，and the detailed method of 210pb dating Was described in Zhang et a1．

(2002)t3”1．The 210ab activities in sediment sub．samples were determined by the

analysis of the a radioactivity of its decay product 210Po，on the assumption that the

two are in equilibrium．The Po Was extracted,purified,and self-plated onto silver

disks at 75．80。C in 0．5 M HCl，with 209Po used as a yield monitor and tracer in

quantification．Counting Was conducted by computerized multi—channel a

spectrometry with gold．silicon surface barrier detectors．Supported 210po was obtained

by indirectly determining the仅activity of the supporting parent 226赋which Was

carried by co-precipitated BaS04．The fine—gained sediments of core S5 were clayey
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silt,and its down—core grain size variations were small(Fig．8．2)．These indicated that

there was a stable sedimentary environment in this area,which could be attributed to

the effect of the circulation system of the ECS and a relatively deeper water depth(50

m)【3241．Based on this，all average constant sedimentation rate of O．98 cm yr‘1 at site S5

could be calculated using a constant flux—constant sedimentation rate(cf：cs)model

(Fig．8．2、【3291．The results were in good agreement with those reported by Huh and Su

(1 999)[317]using 137Cs at the same area．The data for S5 beyond 1 00 years was given

only as areference values．

8．2．4．Elemental analysis

The elemental concentrations were measured using an Energy—dispersive

Mini—probe Multi-element Analyzer(EMMA)，a small desk—top X—ray fluorescence

(XI江)technique system，at the Institute of Environmental Geochemistry,University

of Heidelberg，Germany．The analytical process and quality control used were

according to Cheburkin et a1．(1996)t3111，and the sediment reference material used

was the NIST SRM 1 646a(estuarine sediments)．The error Was<l O％and the

detection limit of Pb was 2 gg g-1．

8．2．5．Stable Pb isotopic composition analysis

Stable Pb isotopic compositions were determined at Nanjing University,China,

using aFinnigan Triton Thermal Ionization Mass Spectrometer(TIMS)according to

the method by Jiang et a1．(2006)[3191．Briefly,samples were digested using HF+HN03．

The dried residue Was re—dissolved in HBr+HN03 and 10aded into a column wim 50

阻n of AG 1-X8 anion exchange resin．The extracted Pb Was purified in a second

column．Approximately 1 00 ng of the Pb sample Was loaded onto the single rhenium

filament using the silica-gel technique．Then,the stable Pb isotopic compositions of

samples were measured by the TIMS．The SRM 98 1(common Pb)standard Was used

for mass fraction corrections[327】and repeated measurements of the SRM 98 1 standard

yielded[he following mass ratios：206pb／204Pb=1 6．88834-0．0042，

207Pb／204Pb=15．42574-0．0062，20spbfl04pb=36．4941士0．0197。207pb／206pb=

0．913396a：0．000143，and 208pb／206pb=2．160924-0．00064(20，external standard

deviation,n：6)．The standard accepted values are"206Pbfl04Pb=16．9322，



中国东部陆海相互作用中的元素地球化学特征及高分辨率沉积记录初探

207Pb／204Pb=15．4855，208Pb／204Pb_36．6856，207pb／20aPb=O．914559，and

208Pb／：06Pb-2．1 666 1 7．Pb isotopic ratios reported in this work were corrected

according to the accepted value for the SRM 98 1．

8．3．Results and discussion

8．3．1 Pb concentration and flux profdes

The sedimentary flux and concentration profiles of Pb in S5 are shown in Fig．8．3．

The Pb sedimentary flux was calculated from the corresponding concentration，the

average sedimentation rate and the dry density of the sedimentl3151．The sediment

focusing for flux correction was not applied in this work since the sediment focusing

factor was less than 1．2 in the northem coastal ECSt3 171，meaning that the sedimentary

inventories didu’t greatly exceed the amounts from 210Pb atmospheric fallout[321]．

Silt

CIay

210pbexActivity(Bq kg。1)

Figm'e 8．2 Down．core gra血size distributions and 210Pb age dating ofthe core S5．

The down—core Pb concentration profile followed that of the sedimentary fluxes

very well fFig．8．3)．The Pb concentrations(average，3 1士2烬g“)and fluxes(average，

30-士2 pg cm之yr。1)were relatively constant from～1 860 to mid一1 980s，and they

increased rapidly from the mid-1980s to 1999，peaking in 1999 at 65 lxg g‘1 for the

concentration and 6 1 lag cm-2 yr-1 for the flux before decreasing sharply to 36腭g‘l

and 31¨g cm"2 yr-1，respectively,in 2002．

It is reasonable to assume the average Pb concentration(32-士3 lxg g～，n=4)from

—Eo—LnQmQ
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～1 860 to 1 900 to be a baseline Pb value since China had all agricultural economy

during that time．The anthropogenie Pb can then be estimated by subtracting the

baseline value from the total concentrationl322]，and the maximum anthropogenic Pb

concentration calculated in the core samples thus Was～33 lxg g～in一1 999．It is

C01TllTIOrl to use enrichment factor(EF)to underscore the influence of

即(批g，g)

Sedimentary flux(“g／cm2／yr) Pb EF

C
o
=
∞
o
△
m
D
N--

o

L
为
o
>_

Figure 8．3(a)Pb concentration(solid circles)，sedimentary flux(open circles)，and(b)

enrichment factors ofthe core S5．

anthropogenic pollution[3201．In the present work，the reference concentrations of Ti

and Pb in crust were taken from Taylor et a1．(1 964)13001．The average EF of Pb was

2．9 from一1 860 to 1 900 and could be considered to be the baseline EF value in the

coastal ECS as discussed earlier．The down．core EFs were constant until the

mid-1 980s口ig．8．3)，indicating that the Pb in the core Was mostly from natural

sources during this period．
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厂
(b) 兀

：|
，子

， 甚
一 囱

fo
Figure 8．4(a)Annual coal(square)and oil(circle)consumption data(in million tons)

in China from 1 956 to 2000(National Bureau of Statistics of China,2005)，and(b)

Numbers of civil(black square)and private(white square)car in China from 1 978 to

2003 0attp：／／www．stats．gov．cn／tj sj／ndsj／)．

The doubling of the Pb concentration and flux from the mid-1 980s to 1 999 with

the sharp increase of EFs reflected the rapid economic development in China from

一1 980，and in particular the large increase in automobiles using leaded gasoline from

～1 990(Fig．8．4)13231．In 1 978，China ushered in the‘‘Reform and Open”policy，and

the economy increased at a very rapid pace ever since．The decrease in Pb

concentration and EF after 1 999 may be attributed to the start of the phase-out of

leaded gasoline in July 1 999 in China,the decrease of coal consumption(Fig．8．4)，
and better environmental control in China(Fig．8．5)【2161．The high peak in 1 999 of Pb

flux and EF could be partly attributed to the severe flood of the Yangtze River in July

and August of 1998．The concentrations and fluxes of polycyclic aromatic

hydrocarbons(PAHs)in S5 had a similar peak in 1 999[3 15】．The excessive stripping

and leaching by the flood water transported more anthropogenic Pb accumulated in

soil and water system(e．g，reservoirs and lakes)in the drainage basin of the Yangtze

River into the ECS．Higher amounts of PAHs，polychlorinated biphenyls and

organochiorine pesticides，mainly in the particulate phase，have been detected during

high tidal flow events in the Anacostia River,Chesapeake Bay,USA／3141．Flood events

also resulted in a noticeable increase of the particle—associated metals，such as As，Pb，

109

香
暑
8
卫

罢
正



中国东部陆海相互作用中的元素地球化学特征及高分辨率沉积记录初探

Cu and Zn in the Dese River Estuary,Venice Lagoon．ItalyM】
450

400

350

300

E 250

200

1SO

100
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Figure 8．5 Time series ofannual production oftwo major potxol producers in China,

China Pelroleum Corporation开etroChina)and China Peb-o—Chemical Corporation

(Sinopcc)liom 1994 to 2000(Courtesy ofWang et al 2006[2恍

8．3．2 Pb isotopic composition profile

Down-core profile ofthe 2唧驴”Pb ratios is shown in Fig 8．6 2“Pb／2”Pb wos

constant from-1 860 to mid一1960s(average，1 195)，and decreased from the

mid-1960stol i65in 2000 before risingt01 185in 2002 Itwas reportedthatthe Pb

concentration in the Antarctic sea water was extremely low,but the Pb isotopic

composition revealed a siginfieam contribution ofPb from various indusifial SOUrGI±S

(2tol,indicating that the stable Pb isotopic composition wfl,s more sensitive to indicate

the anthropogenic Pb inputs．thus．it was reasonable that the change time of Pb

isotopic compositionwas earlierthanthat ofPb concentrationinthe coastalECS
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Figure 8．6 206pb／207Pb profile ofthe core S5．

The correlations between 206pb／207pb and 208Pb／207Pb in S5 ale shown in Fig．8．7．

The datasets changed very little from～1860 to mid一1 960s．However,there was a

distinct shift to anthropogenic sources from the mid一1960 to 2002．This suggested that

Pb input from N1 860 to mid一1 960s was mainly from natural origins，and

anthropogenic Pb increased since～1 960s，especially after the 1980s．The 206pb／207Pb

average value of 1．1 95 from～1 860 to 1 900 could be used as a baseline value before

i11dustrialization of China．

There ale several possible anthropogertic Pb sources in these sediments，including

atmospheric deposition，soil erosion,vehicle exhaust,the emission of coal and

industrial discharges，and SO on．The correlations between 206Pb／207Pb and 208Pb／207Pb

of the S5 sediments，atmospheric aerosols，and soils in the YRD ale shown in Fig．8．7．

The 206pb／207Pb ratio ofthe exhaust ofleaded gasoline vehicles is 1．099．1．1 1 7[215]．For

Shanghai，this ratio is～1．1 63 for the coal used which is mainly from Shanxi

Province，1．170—1．195 for soils，1．157-1．164 for some top soils around industrial
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boilers，1．1 5 1-1．1 80 for some metallurgic dust，and this ratio for the atmospheric

aerosols collected from 1 November 2000 to 27 January 2001 is 1．156-1．1701332，

21 5]．The 206pb?07Pb ratio of the S5 bottom samples was similar to that of some soils

in Shanghai，however,the 206Pb／207Pb of the S5 upper layer samples Was closer to that

of various anthropogenic sources．

Pb emitted from automobiles increased drastically from 1 990 due to the marked

increase in road vehicles in China(Fig．8．4)．Leaded gasoline Was banned for sale in

most cities in July 1 999 and Was totally banned all over the country in July 2000，

triggering the pronounced reduction in Pb emission from vehicles

(http：／／www．jxepb．gov．cn／ZCFG／fgtl／gyxq．htm)．Chen et a1．(2005)[2151 reported that

the value of 206pb／207Pb increased from 1．147 to 1．16 1 in the atmospheric aerosols of

Huangpu and Putuo districts of Shanghai，from 1 995 to 2003 due to the phasing out of

leaded gasoline，and Wang et a1．(2006)t216】reported similar gradually increase from

1994 to 2001 in Tianjin．These evidences suggested that the Pb contribution from

vehicle emission Was a very important source before the ban of leaded gasoline in

China

D
正
g
～
．o
n
昌

私Pb严Pb

Figure 8．7 Correlations between 208Pbfl07Pb and 206Pb／207Pb of the core S5(this work)．

and the soils and atmospheric aerosols in Shanghai(Courtesy of Zheng et a1．，

2004[332】)．

The Pb from coal buming had decreased somewhat from 1996(Fig．8．4’)．The Pb

concentration in S5 increased until 1999，and the corresponding 206eb／207Pb ratio

112



中国东部陆海相互作用中的元素地球化学特征及高分辨率沉积记录初探

decreased until 2000．Considering above results，it should be concluded that the Pb

concentrations，fluxes and 206pb／207Pb ratios in S5(Figs．8．3&4)followed the

phasing—out of leaded gasoline in China in July 1 999．Consequently,this leaded to．a

possibility that the Pb peak in 1 999 in S5 Was mainly caused by leaded gasoline，and

coal burning was a second important source．The proportion of several Pb sources in

S5，such as the leaded gasoline，coal，and industrial Pb，Was difficult to be quantified

due to more than two sources of Pb in the study al'e{L

0 20 40

Pb(“g／g)

60 0 40 80 120 160 200 0

Pb(IJ,g／g) ．

20 40 60 80

Pb(Ia,gig)

20()0

Figure 8．8 Records of Pb concentration in sediment cores in Sweden,America and

China．

2000

1920

1．2 1．24 1．28 1．32 1．36 1．184 1．192 1．2 1．208 1．216 1．16 1．17 1．18 1．19 1．2

206pb／207pb 206pb／207pb 206pb／207pb

Figure 8．9 Records of206pb／207Pb in sediments cores in Sweden,America and C衄地

8．3．3 Comparison with European and North American data

The Pb peaks in sediments and peat in North America and most European
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countries in the 1 970s were also largely due to the Pb additives in the gasoline and

industrial emissions[325，220’217，218,322,3搁．Following the implementation of stricter

industrial emission standards and the phasing-out of leaded gasoline in the 1970s，Pb

pollution began to decline in most European couIltries【20Z 220,200,217】and North

Am嘶ca【3221(Fig．8．8)．In China,this trend lagged by about 20 years in the phasing

out of leaded gasoline．

The 206pb／207Pb ratio from the present work and those of the sediments in Europe

decreased诵t11 the increasing use of leaded gasoline；while in the US，it firstly

decreased(1900-1965)，but increased rapidly from the late 1960s to the late 1980s

(Fig．8．9)．The Pb anti—knock additives used in Europe and China were mostly from

Associated Octel Company(AOC)12161．AOC used the more 206Pb—depicted ores from

geologically old mines in Broken Hill，Australia,whose 206pb／207Pb ratio ranged from

1．04 to 1．10[2161。In廿1e US．there was also the same strong 206Pb／207Pb decreasing

signature of the alkyl．Pb additives from 1 900 to 1 965．However，206pb／207Pb increased

from the late 1 960s to the late 1 980s because of the introduction of southeastern

Missouri Pb ores，with a higher 206Pb／207Pb ratio[3勿．

8．4．Conclusion

The baseline Pb concentration in the coastal ECS adjacent to the YRE was 32 gg

g-l，with the corresponding 206pb／207Pb of 1．195．The variations of Pb flux and stable

Pb isotopic composition in the study area reflected the impacts of the economic

development，in particular the leaded gasoline usage in China．The severe flood of the

Yangtze River could contribute more anthropogenic Pb to the coastal ECS．Due to the

different time of economic development，especially about 20 years lag of the

phasing—out of leaded gasoline in China,the historical records of Pb in the

environment of China Were obviously different from those of most European

countries and the IJnited States．
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9．存在问题

(1)论文中的研究既包括气溶胶方面的，也包括沉积物方面的；既有和人类

活动密切相关的，又与自然因素有着不可分割的联系。使得本人很难取一个论文

题目来概括已做研究，无奈之下，取了如今的题目。题目显得很大，已做工作仅

具有区域代表性，很多方面也没有涉及，需要今后进一步开展相关研究。敬请各

位专家对论文题目批评指正。

(2)本论文中对胶体絮凝在中国边缘海泥质区成因方面的研究，仅限于理论

研究，缺乏现场观测的直接证据。

(3)本文研究了大气和海洋沉积物(包括表层沉积物和柱状岩芯)中污染元

素地球化学的某些问题，但受研究时间等方面的限制，论文中没有具体开展污染

元素在水体中的相关研究，将在今后的科研工作中开展此部分研究。

(4)对表层污染元素的评价中，对污染元素的赋存状态研究不够，没有对

生物污染标志物进行相关研究，且没有对有机污染物进行研究。

(5)对黄河物质的“源到汇"问题的研究中，提取了黄河物质输运范围的

有效地球化学指标，但没有对黄河物质的输送达到定量的描述。

(6)气溶胶的研究中，仅仅青岛一个取样点，相对较少。且对物源识别方面，

仅大体估计了人为源和自然源的分别贡献率，对人为源的贡献没有进行定量的更

详细区分。

(7)研究了在闽浙沿岸泥质区百年尺度Pb的高分辨率沉积纪录，但没有对

长江口近海区表层样的污染状况进行研究。
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1 0．主要结论

(1)中国东部陆架边缘海存在多个细颗粒泥质区(济州岛西南泥质区，闽浙

沿岸泥质区，南黄海泥质区，北黄海泥质区，和渤海中西部泥质区等)，胶体的絮

凝沉降是这些泥质区形成的主要原因。这些泥质区都是处在物理化学条件(例温

度和盐度等)经常发生规律性变化的上升流区，物理化学条件的变化致使水体中

的胶体组分发生絮凝沉降，从而形成海底的细颗粒泥质沉积。

(2)渤海表层沉积物的有毒元素主要来源于河流的输入，大连工业区是北黄

海西部的重要污染源。有毒元素的分布反映了沉积物从海岸到近海的输送趋势。

因为溶解元素明显受颗粒物的吸附和絮凝沉淀作用影响，而颗粒物在咸水和淡

水界面具有明显的絮凝沉积作用，所以黄河口地区具有高的有毒元素含量。通过

对有毒元素的富集系数，以及和Fe含量相关性的研究，表明和其它有毒元素相比，

人为源对舡和Sb的贡献比例可能更大。PCA的研究结果表明自然源仍然是测试

元素的主要来源，渤海湾是渤海四个亚分区中污染最严重。将渤海和北黄海西部

表层沉积物的有毒元素含量和中国、美国海洋沉积物质量标准进行了比较，并且

利用地累积指数NIgeo和Hakanson评价方法对渤海和北黄海西部的表层沉积物样

品进行了生态环境风险评价。As和Cd具有相对高的Ers值，表明As和Cd是导致研

究区域具有较高的生态风险的两个主要元素。渤海湾，黄河口和辽东湾的西南部

可能均处在中等生态风险中。北黄海西部大连附近海域受大连工业区排污的影

响，有毒元素污染相对严重，其中AS的污染最严重，此区总体处于中-中高等的

生态风险。北黄海中部泥质区的有毒元素具有较高的含量，具有中等生态风险。

(3)Ca0／Ti0：和Ca0／A1：0。是黄河入海物质在渤海扩散范围的有效指标，

Ca0／Ti02=6和Ca0／A1。0。=0．3 a-I"以作为黄河入海物质在渤海扩散范围的边界值。黄

河入海物质由于受絮凝沉积作用影响，在河口区形成两个细沉积中心：河口区的

物质再悬浮，在潮流的作用下向渤海湾输送；且黄河入海物质在冬季风的作用下

向东输送，细颗粒物质可以转过山东半岛东端，进入南黄海。Ca0／Ti02和Ca0／A1。03

的值表面明，黄河物质对北黄海中部泥质区的贡献较小。从三根柱子的210Pb澳J]年

结果证实，黄河物质向西部渤海湾的输送和向北北东方向的输送强度强于向西北

方向输送。B18为黄河和滦河物质混合的产物。B18的粒度、Ca0／Ti0。和CIA大约

从1976年(2,Opb年龄)发生明显变化，表明黄河向渤海湾输入的物质从1976年以
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来明显减少，是由于黄河1976年人工改道和入海泥沙的减少，以及渤海盐度场和

环流结构改变共同作用造成的。

(4)渤海和北黄海西部表层沉积物∑REE，∑HREE和∑LREE随粒度变细而含

量升高。辽东浅滩、辽东湾西侧长兴岛附近、渤海海峡，滦河口，和烟台东北侧

附近海区的∑LREE／∑HREE，La／Yb和La／Sm值基本均相对高于其它海域，Eu／Eu+

基本上大于1，证明这些地区附近海域的沉积物可能部分来源于陆上太古代岩

石。Ce／Ce‘在大连南侧，曹妃甸，烟台附近以及中部泥质区均>l，说明这些海区

可能处于相对强的氧化环境。

(5)青岛气溶胶的元素Fe，Ti，Mn，V，Ni，Cu，Pb，Zn和Cd均呈现季节变

化的特点：夏季最低，冬季最高。S季节变化比较特别，夏季含量高于春季和秋

季。沙尘事件期间，Fe，Ti，Mn，V，Ni和Cu含量明显增加，达到全年最高值。

Pb，Zn，Cd，S虽然在沙尘事件期间也明显增加，但低于冬季平均值。对各元素

的富集系数(EF)进行了分析，结合主成分分析和聚类分析的结果，可以看出，

Ti和Mn可能主要来源于土壤；V也可能来源于土壤，船排放物可能是V的一个

较小的来源。沙尘期间，Cu主要来源于土壤，但在非沙尘期间，人为源对Ni和

Cu具有较高的贡献。全年的S，Pb，Zn和Cd主要来源于人为源，即使在沙尘期

间，人为源仍然是S，Pb，Zn和Cd的主要来源。自然源贡献了全年测试元素的

大约60％，人为源可能贡献了30％左右。

(6)闽浙沿岸泥质区的Pb含量背景值为32魄g～，躺Pb／207Pb的背景值为

1．195。S5铅通量从19世纪80年代开始迅速升高，1999年达到最高，之后迅速

降低到2002年的3l mg am屯yr一。猫Pb尸7Pb从1860年到20世纪60年代基本稳

定，平均值为1．195；之后逐渐降低，1980年后降低幅度尤为明显，2000年达

到最小值1．165；2000-2002年，206Pb／207Pb升高，2002年达到1．185。S5铅通量

和铅稳定同位素组成的变化反映了中国经济的发展，特别是含铅汽油的使用和禁

用。特大洪水可能会导致更多的人为源Pb进入闽浙沿岸泥质区。由于经济发展

时期不同，中国的含铅汽油的禁用大约比欧美国家晚大约20年，中国环境中Pb

的历史纪录明显不同于欧美国家。
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1 1．主要创新点

(1)中国自1978年改革开放以来，由于污染物排放量的急剧增加，渤海的

污染问题越来越严重，本论文测试了2006和2007年取的渤海和北黄海西部表层

沉积物样品的有毒元素含量，首次对污染严重以来渤海和北黄海西部表层沉积物

进行了有毒元素的生态风险评价，可以为国家治理渤海污染问题提供基础资料。

(2)提取了黄河入海物质扩散的主量元素边界值，有效示踪了当今黄河入

海物质的扩散范围。和210Pb测年的柱状样结合，首次发现了向渤海湾输送的黄

河入海物质自1976年改道以来明显减少的地球化学证据。 ．

(3)首次对渤海表层沉积物的稀土元素组成进行了探讨。发现Eu／Eu’可能

是指示渤海和北黄海表层沉积物是否来源于古老的太古代岩石的有效指标。

(4)首次建立了闽浙沿岸泥质区百年来铅沉积通量和铅稳定同位素的高分

辨率沉积记录，发现其和中国改革开放以来的高速经济发展，特别是含铅汽油的

使用和禁用有着非常好的对应关系，并利用铅稳定同位素组成对铅的来源进行了

探讨。

(5)首次采用PCA的方法对青岛气溶胶多种元素的来源进行了半定量估

算。
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