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们 曾观察到活体外在过氧化氢催化下可形成

少量重氮衍生物
,

虽然他们也认为植物体内

由杀虫眯降解形成的
�

斗一氯邻甲苯胺量不足

以形成重氮化合物
�

� � ���� � ��
��

等 ��� � � � 曾报道苹果上施

用杀虫眯后测不到重氮衍生物 �� �
�

� � � �� �
,

虽然在高浓度时
,

例如当叶上积有 � �� 一 � ��

� � � 时
,

叶内可检测出 �
�

�� � � � 的 �
,

�
’一二 甲

基抖
,

斗
’
一二氯重氮苯

�

他们认为在按杀虫眯

的正常用量情况下
,

作物可食部位中不可能

钡」出重氮苯残留量
�

在我们的试验中
,

不论何种施药方法或

不同的施药浓度
,

各处理中收集到的检测样

品�米与糠 �尚未找到有重氮苯衍生物存在
�

我们也曾观察重氮苯衍生物在水稻植株

上的消失动态
�

在防雨条件下
,

盆栽试验的

初步结果表明
,

施于稻叶上的重氮苯衍生物

开始不易消失
,

一周以后剧烈下降
�

例如施

药当天叶中浓度为 ��
�

, �� �
,

隔天为 �知��
,

第三天为 � �
�

� � � �
,

第六天为 � � � � � �
,

第八

天开始下降为 �� �� �� �
,

第 十 四 天 已 只 有

��
�

� �
��

,

二十一天后下降至 �
、

��� �� 

本试验过程中承大连化物所张乐洋
,

王

雪涛同志及我组储可铭同志协助安装
、

调试

氮磷检测器
,

丽水农科所孙品贤同志在基点

做了大量田间试验工作
,

一并致谢
�
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氟的土壤地球化学与地方性氟中毒

陈 庆 沐 刘 玉 兰
�中国科学院地球化学研究所 �

一
、

北方地方性氟中毒区

环境地质背景

根据我国地方性氟中毒地区的环境地球

化学背景
,

病区可划为四个比较集 中的地区
�

其中北方病区主要为
� 从黑龙江的三肇地区

经吉林的白城
、

辽宁的赤峰
、

河北的阳原
、

山

西的山阴
、

内蒙
、

陕西往西
,

这一大致东西向

的干旱
、

半干旱富钙地球化学环境中苏打盐

化氟富集病区 �� 
�

在病区内分布着大量的火

成岩如片麻岩
、

花岗岩
、

安 山岩
、

玄武岩等和

第四 纪黄土
�

这些岩石含氟一般在 � � �一�� �

�� �
,

特别是喷 出岩的分布较广
�

频繁的第四

纪时期的火山活动
,

不仅影响着地下水和现

代沉积物中的含氟量
,

而且也影响着含盐类

物质的来源和沉积成分
�

由于气候的影响
,

我国北方土壤盐类地

球化学分异极为明显
�

从西部内陆区到东部

河流冲积平原
,

盐类分异大体如下
� 西部和

西北部内陆 极 端 干 旱 区 �千 燥 度 在 �� � 以

上 �
,

地表富积着大量的氯化物 �沿剖面往下

为硫酸盐和碳酸盐聚积带 �
,

并呈厚达几十公

分的氯化钠盐盘
�

在内蒙西部和新疆一带干

旱区 �干燥度在 �� �一 �
�

� �
,

地表积聚着氯化
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物和硫酸盐类
,

如石膏壳
,

芒硝层等
�

在华北
、

东北平原及内蒙草原
,

黄河中游一带的半干

旱区 �干燥度为 �
�

�一 �
�

��
,

由于地表盐类分

异的结果
,

这里是碳酸盐和重碳酸盐类
,

并形

成以苏打盐渍为主的聚集带
�

由于季风气候

和地形的影响
,

从太行 山麓至沿海平原
,

盐类

分异为
� 山麓冲积扇一带为重碳酸盐积聚区

,

平原是硫酸盐为主的盐类积聚区
,

沿海平原

为氯化物为主的富盐区
�

因此
,

在半干旱气

候区的东北平原西部
、

内蒙草原
、

华北平原及

黄河中游一部分地区为碱性环境区
�

根据氟

的化学特性和地表迁移系数
,

在这一环境 中

的土壤
,

地表水和地下水中的活性大大地增

加
,

形成一高氟环境带
�

前述病区正分布在

此地带内
�

相反
,

在我国西部内陆区和东部

沿海非碱性环境的氯化物富集带
,

氟的活性

较低
,

为低氟环境带
�

地方性氟中毒流行病学的特点是呈灶状

分布
�

但在地貌学特点上多分布在山前冲积

扇的扇缘交接洼地和冲积平原区相对低洼的

地区
,

即在低阶地地带
�

像位于燕 山
、

太行山

山前扇缘的交接洼地的北京永乐店
、

马驹桥

地区
,

冀南平原的宁晋泊西半部边缘地区等

是地方性氟中毒区
�

� 卷 � 期

区的形成主要在于土壤对氟的吸附 与释 放
,

即氟在土壤中的富集与迁移
�

氟是极为活泼

的亲石性元素
,

氟离子半径为 �
�

�� 入
,

与 � �
一 ,

�� 一 的半径类似
�

氟在土壤中除与其它元素

在液相下进行化合 �包括形成难溶性的钙盐

和络合物�外
,

还与土壤胶体和粘土矿物发生

重要的吸附
�

土壤吸附氟的机制是在带正电

荷的胶体补偿层中
,

氟与 � � 一 离子进行阴离

子交换即
�

同样
,

也与土壤粘土矿物晶格中的

� � 一 离子发生着交换
�

因此
,

土壤胶体与粘

土富氟作用是相 当强的
�

若以土壤含氟 � ��

�
�� 计

,

其胶体部分富集 的氟 量 可 达 � � �
’

��� �� 
�

我国贵州黄壤样品分析结果同样 反

映出这一作用
�

见表 �
�

表 � 贵州黄壤不同粒级部分含氟且 �� � 二�

样号
苏
级

粒
氟

� �� , 粒
级含氟量

� �拜 粒级 � 一衍 射结果
如含量

� 一 3 (l
’

S
一
3
e

S 一3 1

S 一补 l

S一 2 一 S 【l

S 一 3
a

S 一8

1 8 0 5

1 6 6 3

1 1 4 8

1 1 5 9

1 8 0 5

1 9 7 6

1 0 4 5 0

1 0 1 6
.
5

7 1 2
.
5

8 9 3

1 4 5 3
.
5

3 1 3 5

绿泥 十 高岭

伊利十 高岭

绿泥 + 高岭 十石英

绿泥 + 伊利+ 高岭

绿泥 十高岭 + 伊利

绿泥

伊利 十绿泥 十高岭

二
、

氟的土壤地球化学

在北方地方性氟中毒区
,

氟进入人体的

介质主要是饮用水
,

称为饮水型病区
.
然而

在人的生活环境中
,

氟的土壤地球化学行为

对人类的健康有着密切的关系
.
正像 H

.
A
.

施罗德提到
“

氟和碘的缺乏是土壤的地区性

差异所造成的
”
[2]

.

无疑
,

氟的富集也同样与

土壤的地区性差异有关
.
所谓土壤的地区性

差异
,

一方面是由于地理条件导致的土壤类

型的不同 ; 另一方面是由于其它因素而引起

的土壤地球化学特征的差异
.
如同一地区

、

同一土壤类型中
,

由于微地貌的差异所发生

的土壤盐化和碱化
.

氟的土壤地球化学行为对地方性氟中毒

在内蒙
、

东北
、

华北等地区的低阶地上
,

由于土壤碱化这一地球化学过程的发生
,

土

壤中强烈堆积苏打盐渍
,

有些地区土壤pH 可

达 8
.
5一9. 2 或更高

,

同时形成以苏打为主的

低矿化水(< 5 克/升)
.
在这种高 pH 环境中

,

土壤中难溶性的氟化物如 Ca F
Z,
在轻基作用

下发生如下反应
: caF

Z+ 2 0 H 一
、C
a
(o H )

2+

ZF一 ,

氟以离子形态活跃于土壤中
.
与此同

时
,

土壤胶体和粘土吸附的氟
,

在高 pH 条件

下解吸
,

把氟离子释放出来
,

使土壤中氟的活

度增加
.
这部分活性氟

,

随水迁移或补给地

下水
、

或补给地表水
,

参与环境中元素的再平

衡
.
由于环境条件的差异

,

土壤碱化强度不

同
,

氟的土壤地球化学行为在不同地区有所

区别
,

也就造成氟在环境中的相对富集程度
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不同
.
如从太行山麓经河北平原 (冀中

、

冀南

部分)至渤海湾一断面上
,

地表土壤母质虽有

相的差异
,

但物质来源的背景是相同的
.
氟

的土壤地球化学特征列表 2
:

冲积扇区
.

}
宁 晋泊区

庄里泊王盘庄西柏舍
表 2 从太行山麓一渤海湾氟的土壤地化特征

测定项 目
山麓扇区
中性 环境
非病区

冲积平原
区碱性 环

境病 区

沿海平原
区富盐环
境 非病区

图 1 病区与非病区相对地理位置示意图

士壤含城量

(一
)J) 11 1) 4 8 0 一 多(j〔) 4 3 0 ~ 7 3 a 4 (李U ~ 7 3 〔)

土壤 I

(原子
/Cl
七匕)

0 .斗百

土壤水浸氟量

(pp m )

由表可以看 出
,

由于物质来源是相 同的
,

土壤含氟量近似
,

但由于环境条件的差异
,

土

壤地球化学特征不同
,

环境中氟的活度有所

不同
.
这也表明病区的形成以及病的灶状流

行特点与土壤地球化学过程密切相关
.

通过病区与对照区的研究
,

更显示出氟

的土壤地球化学特征的差异
.
见表 3

、

4

.

表 3 河北平原病区与对照区土壤中的 F /cl 比值

病病 区区 非 病 区区

FFF /C l 平均值 范围围 F /

:岁
。
.

袭
一
入入000.54 0.47一0 .九九九

冀冀南平原原 冀中平原里里 冀!有平原原 冀中平原原
隆隆尧王盘庄庄 县道西大队队 隆尧 西柏舍舍 里县代庄庄

FFF /e } 均值 0
.
6666 0 .斗888 0

.
2 ‘‘ ()

.
牛111

人人尿氟均值 5
.9555 斗

.
1888 l

,

斗888 1 2夕夕

(((
l、一、刃, 1

)))))))))

表飞龚河北王原土壤水浸氟含量 (PP “)

地地 区区 平均值值
‘

万范 围围

冀冀中中 里县
、

道西大队 (病区))) 6
.
5

‘‘

3

.

6 一 11
.
222

平平 原原 里县
、

代庄 (非病区))) 4
.
222 2一6

.
222

冀冀冀 隆尧王盘庄 (重病区))) 19
.
666 乡 6 1一斗8

.
4 555

南南南 临漳县郭小屯 (重病区 ))) 12
.
333 4

.
51一26

.
666

平平平 宁晋县泊里庄 (轻病区 ))) 4
.
9888 3

.
2一7

.
0333

原原原 隆尧西柏舍 (非病区))) 3
.
888 0

.
48一6

.
999

照区相对的地理位置不同
,

即病区处在低洼

的土壤碱化区
,

而对照区处在相对较高的非

碱化区
.
如冀南平原

,

病区 (王盘庄和泊里

庄) 与非病区(西柏舍村)的相对地理位置如

图 1
.

该考察区是在冲积扇末端的交接洼地附

近
,

即宁晋泊地区
,

也是冀南平原的低洼地

区
.
从冲积扇上的西柏舍村经宁晋泊西边缘

的王盘庄到宁晋泊底部的泊 里 庄 这 一 断 面

上
,

地下水埋深由 4 米以下抬高到 2 米以内
.

地下水矿化度由 l一2 克/升增加到 2一弓克/

升
,

矿化类型由 H C O子一c
a
2+ 型转变为 50 ;一

H c o子一N a+
一 c

a
2+ 型

.
随着地下水埋深的变

浅
,

在宁晋泊的西部边缘地表土壤中形成碱

化
,

王盘庄一带有岗瓦碱 出现
,

土壤 pH 在 8
.
5

以上
.
在泊里庄也相应形成碱性土壤

.
而在

冲积扇上的西柏舍村
,

由于地下水埋藏较深
,

土壤不发生盐渍化
.
因此

,

环境中氟的活性

也就随土壤碱化程度的强弱而有所增减
.
这

些活性氟
,

在雨季
,

随地表迁流或暂时出现的

地下
“

悬着水
”

层
,

也称土壤的
“

上层滞水
”
向

下或随坡度迁移或补给地下水或河流
.

所以
,

一个地区土壤碱化以后
,

不仅使环

境中氟的活性增加
,

而且由于土壤地球化学

过程
,

使氟在生物圈
、

水圈和岩石圈的边缘地

带形成一个小循环
.
这也充分显示出了地方

性氟中毒区形成的土壤地球化学的作用
.

这种差异的形成
,

主要是由于病区与对

三
、

我国北方病区氟的环境状况

随着生物圈中生物地球化学的演化
,

参

与生物小循环的诸元素
,

在各生态系统 中都
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有一定的积聚
.
人类生活的环境中

,

饮用水

里含氟量的多少直接关系着地方性氟病的发

生
.
我国地下水矿化类型一般为重碳酸

一
钙

型
,

矿化度较低
,

其含氟量多在 0
.
知pm 以下

.

由于氟在天然水中的地球化学特征
,

随着地

下水从重碳酸型向硫酸的和氯化物型的演化

顺序中
,

氟的含量相对降低
.
对渗透和沉积

成的水
,

在具有高的 N a一 c a 比值的沉积物的

碱性水中
,

即具有重碳酸钠型的水中
,

显示出

最大的相对的含氟量
.
而在硫酸钠型的水中

,

呈现最大的绝对含氟浓度
.
因此

,

地表土壤

碱化
,

特别是东北的苏打盐渍化和华北的碱

性硫酸盐的积聚
,

必定影响着区域地下水化

学组成
.
所以

,

随着地表盐类的分异
,

在北方

病区环境中
,

氟的含量呈现 出相应的规律
,

即

由西北向东南
,

环境中氟的活性存在一个由

高到低的梯度趋势
.
如饮用水含氟量的变化

如图 2 所示
.

科 学 2 卷 6 期

为 56oppm
,

结核层含氟为 285一sooppm
〔, ]

.

F
/ Cl 比值在剖面上的变化是

: 在古土壤层

中 F/Cl 呈现峰值 ;黄土层中为谷
.
而且在发

育较好的第五层古土壤中比值最高
.
从剖面

下部到上部
,

显出 F/C1 比值降低的趋势
.
这

不仅反应出第四纪时期湿暖
一干冷的 古 气 候

的波动
,

而且还表现 出由于土壤地球化学的

演化
,

氟在地质历史时期的相对富集的变化
,

反映了黄土地区氟的垂直梯度
.
因此

,

在黄

土区不同时代的黄土层包括古土壤 的 出 露
,

可能影响环境中氟的状 况和地方性氟病的发

生
.

根据病区与非病区土壤测定的结果
,

可

以初步确定土壤中 F/cl 中值为 0
.
4 ,

土壤水

浸氟量中值为 4
.
OPP m

.
这不单反映病区与非

病区中氟活性的相对变化
,

而且根据氟在自

然界中的化学反应
,

显示出两种不同的环境

状况
.

l

�日d兮碱如书妥书

山间盆地 平原 沿海

图 2 由山间盆地至沿海饮用水井含氟量示意图

土壤中水浸氟含量变化不仅同样有这一

趋势
,

而且在数值上可相差 100 倍 (见表 4)
,

这与病情变化是一致的
.

氟在地质历史时期 中
,

随着地质背景的

演化
,

特别是古气侯的变迁
,

氟的富集状况

也有所差异
.
如陕西洛川地区马兰黄土含氟

斗90 一520PP m
,

年代较老的离石黄土含氟平

均为 5 , o p
Pm

,

黄土层中的古土壤含 氟平 均

四
、

结 语

我国地方性氟中毒研究 是 从 1930 年 开

始
,

在 19 60年以后
,

医学防疫部门进行了大

量的流行病学调查
,

但对环境要素了解不多
.

七十年代以来
,

由于各学科之间的协作和渗

透
,

对该病在我国流行的特点及环境要素的

关系有了一定的研究
.
其中

,

刘东生先生等

首先对我国地方性氟中毒区进行了环境地球

化学分区川
.

为进一步认识该病与环境的关系
,

为选

择和创造人类生活居住的最佳生态环境
,

应

开展对人类现居生态环境的评价研究
,

特别

是从环境地球化学观点出发评价生物相与环

境相之间的适应度的研究
.
其中生物与土壤

之间的关系的研究是非常重要的
.
如在氟的

生物地球化学中提 到 植 物/土壤存 在 比 为

0
.
03 ,

人/土壤存在比为 ~ 。
.
1叨

。

这为评价区

域环境中氟从土壤向生物体积聚的程度提 出

了一个参数
.
与此同时

,

应尽快开展地下水

地球化学及其评价方面的工作
,

以便使寻找



卷 6 期
·

( 总 40, )
9

·

土区的垂直梯度
.

3
.
土壤和地下水之间

,

互相作用密不可

分
,

在地球化学特征上有其相似性
.
它们在

人类的生活环境中是必不可少的
.
因此

,

开

展对土壤和地下水各方面的研究工作是很急

需的
.
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新水源和改良水质有更可靠的科学依据
.
国

外有人借助于 F: loV 万
n
系数 (玄

n 系盐渍离

子总量 )来评价地下水富氟程度
,

提到
: 重碳

酸钠 (钙
一
钠) 水具有 该系数的最高平 均 值

(16
.
斗)

,

硫酸钙(镁
一
钙)的和硫酸钠 (钙

一
钠)

水相应为 8
.
0 和 7

.
3 ,

重碳酸钙 (镁
一钙) 的和

氯化钠水中该系数较低
,

为 4
.
2 和 2

.
斗
.
氟在

氯化钙
一钠的和钠一钙水中积聚程度最低

,

系

数平均值为 。
.
88

〔6]
.

这一特征是否在我国北

方地区也存在
,

是值得研究的
.

综上所述可归结为
:

1
.
病区的形成与其流行特点

,

与区域土

壤地球化学

—
土壤碱化过 程 有 着 直 接 关

系
.
在碱化区形成氟病区

.

2
.
由于土壤地球化学的演化

,

形成环境

中氟从西北向东南水平降低的梯度趋势和黄

试 用 概 率 方 法 进 行 水 质 评 价

关 伯 仁
(北 京 大 学 地 理 系)

水质评价是一种非常复杂的综 合 工 作
.

一个水域的水质污染状况
,

应从三个方面来

评定
:第一是污染的强度

,

即水中污染物的浓

度和它们的影响效应 ;第二是污染的范围
,

即

在水域中各种污染强度所影响空间 的 大 小 ;

第三是污染历时
,

即在水域中各种污染强度

所持续的时间
.
但是

,

目前看来
,

各家所提出

的水质评价指数仍都具有一定的局限性
,

仅

在一定程度上反映了水质的污染强度
。

在水质评价中
,

对于水域污染历时方面

的研究 目前看来做得很不够
。

其原因一方面

是由于技术手段落后使得水质监测不能连续

进行 ;另一方面
,

我们对水质的污染强度是随

时间变化这种现象还认识得不够
,

所以在监

测上不重视在时间上增多次数
,

忽略了污染

历时这个要 素
.
我们希望通过对水文现象具

有时间性和空间性特点的加深认识来解决
。

目前我国各水域监测数据大都很少
,

在

这样情况下
,

要想从时序上说明水质污染历

时情况是困难的
.
例如有些水域

,

一年中只

在丰
、

枯水期各做一次监测
,

而每次又都是

取瞬时的样品
,

若以这两次所得的污染强度

值来代表丰
、

枯水期的污染情况
,

则是值得商

榷的
。

因此
,

我们在实际工作中
,

不按时序来

考虑其污染历时情况
,

而把每一个检测值都

看成一个随机变量
,

当我们取得一定数量的

检测值时(例如在 30 一40 个以上)
,

便可用概

率的统计方法处理
,

以推求某种出现机率的


