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�多
,

污染田农民发汞的比率为 � ��  多
�

本

结果接近于其他作者测得的渔民发汞分析比

值为 ��
�

�一 ��
�

�外 的报道
�

头发中甲基汞的

检出
,

证明在农业和渔业两种汞污染环境中

生活的人群
,

长期以来通过食物链摄人了甲

基汞
,

并有体内蓄积现象
�

三
、

结 语

本研究初步查明炼汞废水排人 江河后
,

对水环境和农业环境的污染状况和迁移转化

规律 � 探讨了汞污染环境所致水
、

底质
、

土壤

含汞量增加以及农作物对汞的吸收
、

水生物

和水鸭对汞的富集情况和相互关系 � 初步摸

清了如上各类样品的背景值 � 揭示了环境汞

污染通过食物链对渔民和农民健康的危害程

度
,

为进一步开展有关环境质量评价和环境

污染的综合防治等工作提供科学依据
�

土壤背景值的布点和数值检验
‘

杨 学 义 杨 国 洽
�中国科学院南京土壤研究所�

土壤背景值可以看成是自然成土过程中

土壤固有的化学特征
,

也有人称之为土壤地

球化学背景值 �� 
�

土壤背景值工作之所以 日

益受到产业及科研等部门的重视
,

概括起来

有以下几方面的原因 �
�� 积累环境要素的

基本数据
、

资料 � �� �有利于环境生态的研究 �

�� �为开展区域环境质量评价提供参数 � �� �

便于探索地方病的环境病因 � �� �丰富并充实

土壤科学的研究内容
。 一

,�� �� � 直接为矿业等

部门服务
�

本文是在总结中国科学院土壤背景值协

作组近几年来工作经验的基础上完成的
�

一
、

土壤背景值调查中

的布点采样原则

土壤背景值采样点的选择应考虑到三个

因素〔�� �
��� 代表当地的主要成土母质类型 �

�� �代表当地的主要土壤类型 � �� �远离已知

的污染源
�

母质是形成土壤的基本材料
,

也是土壤

中无机元素的主要来源
�

� � 等�‘,测定了苏

格兰十种不同母质土壤中 �� 种元素的含量
,

发现元素含量与母质有密切的关系
�

我们研

究了南京地区土壤背景值与 母质 的 关 系
‘�� ,

即使土壤类型相同
,

母质的差别对元素背景

值的影响还是主要的
�

例如玄武岩发育的黄

棕壤
,

多数被测元素含量高于花岗岩发育的

同类土壤�见表 � �
,

尤其是过渡元素 ��
、

�� 、

��
、

��
、

� �
、

�� 等的含量
,

二者相差更为悬

殊
�

我国华南分布较广的赤红壤
,

是母质类

型较多的地带性土壤
,

而同一地带的石灰土

母质较为单一 在各种成土因素的强烈影响

下
,

土壤剖面中的化学元素也发生了 显 著地

分异
�

但是
,

母质对土壤背景值的影响仍然

存在
�

由于母质的多样性
,

赤红壤中 �� 种元

素的变异系数大都大于石灰土 �见表 � �
�

在以近代冲积物或沉积物 为 母 质 的地

区
,

土壤母质虽然相同
,

但是
,

土壤质地对元

素背景值却产生了深刻的影响
�

例如在天津

地区
,

由近代冲积物发育的潮土
,

其砂质与粘

质的若干元素的背景含量高低相差一倍左右

�见表 � �
�

所以
,

在这类地区布点采样必须

充分注意土壤质地类型
�

� 本文得到唐诵六同志的指导 , 引用的数据系 中国科

学院土城背景值协作组测定
�
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表 � 不同母质类型的黄棕城元素含� �� � � �
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表 � 广东赤红坡和红色石灰土的背景值 � � � “�
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表 3 土竣元素背景值与土竣质地的关系
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,

一个地区除了列出总的土壤背景

值外
,

分别列出各代表性土壤类型
,

尤其是不

同母质类型或不同质地类型土壤的背景值将

更有实际意义
.

关于布点密度
,

w

e

bb 的工作[8] 主张每

平方英里布一个样点
.
若月研究日本水稻土

的背景值时
,

将每一万公顷设一个样点即
.
有

的国家面积不大
,

又具备现代化的实验研究

条件
,

短期内能较快的完成任务
.
因此

,

布点

适当的密一些是无可非议的
.
从我国目前的

实际情况出发
,

布点密度既要考虑工作性质
、

范围大小
、

标本量多少又要能足以反映环境

的特点并有利于加快工作周期
.

我们在南京东郊 100 平方公里 范围 内
,

根据八种成土母质并兼顾主要土壤类型共布
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裹 4 采样深度与元寨含t
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不但测定了元素的背景值
,

而且还

绘制了元素的背景图110J
.
天津郊区和五个郊

县由于母质和土壤类型都不复杂
,

所以在着

重考虑质地类型的条件下
,

仅布点 103 个
,

也

得到了较为满意的结果
.
因此

,

在考虑土壤

背景值的主要影响因素的前提下进 行 选 点
,

而不采用网格布点
,

同样可以取得有代表性

的结果
.

土壤背景值的采样深度
,

应根据土壤的

自然发生层次自下而上地分层取样
.
平原采

至 1 米左右或见地下水
,

山地采至风化壳或

母质层
.
土壤剖面的发生层次是在长期的成

土过程中形成的
,

不仅在外观上有明显的差

别
,

而且在元素的组成和含量上也发生一定

的分异
.
所以

,

根据土壤剖面发生层次研究

土壤背景值
,

就是考虑到环境因素与土壤发

生过程内在规律的结合
,

这样有利于客观反

映元素分异与成土过程的关系
.
如有的元素

在某类土壤中表层含量较高
,

往下渐降
.
而

有的元素却在表层以下开始淀积 (见表 4)
.

研究土壤背景值时
,

如 果机械地规 定

o一20 公分
、

20 一40 公分为采样深度
,

只能求

得表面的统一 这不仅不易客观地 反 映 成

土过程各发生层次元素的变化
,

而且可能打

乱土壤原来的自然层次
.
有的土壤剖面 。一

20 公分可能既包括了耕作层又 包 括 了 犁底

层
.
有的自然土壤表层土较薄

,
o 一20 公分

可能已包括了部分淀积层
.
至于 40 公分以

下的土层
,

由于受人为干扰较少
,

从研究土壤

背景值角度考虑
,

尽可能要采到
.
有时底土

层的分析数据更具有应用价值
,

对检验样点

的污染与否以及判断土壤背景值的可靠性显

得更为重要
.

二
、

土壤环境背景值的检验方法

为了使土壤背景值尽量少受污染样品的

影响
,

除了在采样时注意避开污染源外
,

还必

须对样品分析数据做必要的检验
,

以找出和

剔除可能已遭污染的样品
,

使得出的背景值

更符合实际
.
目前已经有了若干种检验方法

,

看来每一种都有一定的适用范围
、

在此就若

干常见的方法作一简要的评价
,

以供选择应

用
.

(一) 平均值加标准差的方法
: 在环境

保护工作中
,

经常使用的确定样品是否污染

的方法之一是规定样品中元素的浓度大于平

均值加几个标准差量的样品为污染样品
.
如

采用平均值加二倍标准差的方法
,

对于大于

平均值加二倍标准差的样品视为可 疑污染
,

予以剔除
.
这个方法对于成土母质相对均一

的地区可能适用
,

而且简单
.
如果在一个母

质类型比较复杂的地区
,

土壤 中某元素浓度
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超过平均值加二倍标准差的样品可能只是反

映了高背景而不是污染状况
,

这也是该方法

的缺点
.
也有采用大于平均值加三倍标准差

的样品为污染样品
,

并予以剔除
.

(二 ) 4 d 法
: 样品中某元素浓度与该元

素平均值的差数大于平均偏差的 4 倍时
,

该

样品为异常样品
,

应予以剔除
.
计算方法为

:

(l) 去除可疑污染值
,

求平均值 元 (2) 去除

可疑污染值
,

求平均偏差 砚 (3) d ~ 可疑

值 一牙
,

若大于 斗J 则该样品为污染样品
.
本

法的优缺点和适用范围与上 述 方 法 基 本 相

同
.

(三) 上下层比较法
: 重金属元素与土

壤易发生吸附
、

鳌合以及化学沉淀等反应
.
因

此
,

一旦外来的污染元素进人表土
,

就会累积

起来
,

导致污染元素在表土中的浓度高于底

土
.
有的检验方法就是根据这个原理产生的

,

这可以说是开始考虑到土壤本身的性质以及

土壤与元素相互关系
.
浅见辉男等【1l] 在检验

湖泊与河流底质中的重金属时
,

就用这种方

法
.
当表层沉积物中某元素的浓度对底层沉

积物中该元素浓度的比值显著大于 1 时
,

便

认为此沉积物已受该元素的污染
.
以上是一

个采样点中表土和底土间的比较
.
我们「5] 在

北京
、

南京土壤背景值工作中侧定了表土
、

底

土间元素浓度差异显著性
,

这是采样区内样

本表土
、

底土间元素平均浓度的比较
.
我们

使用 F汕
e: 的对比法进行 ,

检验
,

给定显著

性水平以测定表土中某元素浓度高于底土的

显著性
.
考虑到地学数据较大的变化性以及

地学样品的不连续性
,

故选 用 显 著 性水 平

P< 0
.
1 ,

而不选生物统计上常用的 P < 0
.
0苏.

其方法是选出表土中元素平均浓度高于底土

且出现频率大于二分之一的元素作为检验对

象
,

将分析值代人下式求出
, 值:

牙丫百

式中 , 为样品数
,

王 为各样点表土
、

底土间

差的标准差
.
根据上式进行 检 验 的 结果 表

,

明‘5, ,

在北京
、

南京的具体情况下
,

汞可能已
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对表土造成污染
,

因此
,

用底土的含汞量作为

背景值可能适宜
.
这个方法可用来判断元素

对采样区内表土是否有污染
,

但是并不能判

断具体采样点是否污染
,

特别对地下水带来

的污染是不适用的
.

(四) 富集系数法
:
关于有害元素的含

量
,

如表土在统计上不高于底土
,

则可视为该

元素的背景值;但如表土在统计上高于底土
,

则不一定不是该元素的背景值
.
因为表土某

元素含量高于底土可由污染造成
,

也可由成

土过程所造成
,

特别是表土中的生物积累作

用及稳定矿物的相对富集是不可忽视的
.
设

想母质中相对易溶的主要成分如钙
、

镁
、

钾
、

钠
、

铁等元素在风化过程中大量淋失
,

结果造

成体积缩小
,

而难风化矿物中的元素便相对

富集
,

使剖面上部的浓度高于母质
.
如果不

考虑这种相对富集
,

便容易 得 出 表 层某 元

素的浓度增加系由污 染 造成 的错 误 结 论
.

Mc
n
eal 圈 提出用抗风化的二氧化钦作为内参

比元素求其它元素的富集系数
:

富集系数 -

土壤中元素含量/土壤中 Ti o
:
含量

岩石中元素含量/岩石中 T IO
Z
含量

富集系数大于 l ,

表示该元素有外来污染 ;富

集系数小于 1
,

表示该元素有淋失现象 ;富集

系数等于 1 表示该元素没有增加或减少
.

我们将此法用于南京地区下蜀粘土发育

的土壤
,

一方面检验出表土有汞和硒的富集
,

另一方面又检验出表土 中的锰
、

锌
、

铜
、

镍
、

铬
、

钻等元素有轻度淋溶 (见表 5)
.
看来

,

南

京地区黄刚土的汞污染已较普遍
,

但污染程

度并不严重
.
由于采样区内没有肯定的硒污

染来源
,

因此
,

表土中硒的少许增加
,

不能

说一定是由污染造成
,

而可能是生物富集的

结果
.
从表土富集系数的平均值来看

,

除上

述的汞和硒外
,

其它 8 种元素的平均值的范

围为 0
.
7。一1

.
08.这就和汞的情况完全相反

.

表明上述元素没有外来污染
,

基本上是背景

值
.
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表 , 五个黄刚土创面中元紊的宫集系橄

~~~、~
~
~

~
元素素 H ggg Seee A 555 C rrr Pbbb C uuu Z nnn C ooo N iii M nnn

土土样 一
-
一

一
_
_______________________

宁宁5 0一5000 6
。

2 666 1

.

斗333 1
.
3 555 0

.
8 111 1

。

5 222 0

.

9 777 0

。

9 555 0

。

9 000 0

。

8 888
0

.

7 777

111 2 0 一 15000 1
。

3 333 0

。

8 444 1

.

2
444 0

。

9 999 1

.

2 999 l

。

1 222 1

.

0 555 1

.

0 666 1

.

1 777 D

。

9 888

宁宁12 0一2333 1
.
1555 1

.
5333 0

.
7333 0

。

5 999 0

。

5 999 0

。

5 888 0

.

5 777 0

.

7 555 0

.

4 888 0

.

2
555

222 3 一4444 0
。

7 888 1

.

7 777 0

。

8 222 0

。

9 888 0

.

9 000 0

.

9
222

0

。

8 888 1

.

0 888 0

.

8 333 0

.

6 000

宁宁16 0一 1555 1
.
8888 2

.
3000 D

。

9 444 1

.

0 444 1

.

0 斗斗 0
.
9 555 0

.
9 888 0

。

9 222 0

。

9 222 0

.

7 888

444 0 一6555 1
.
3666 1

.
0000 l

。

0 111 1

。

0 000 1

.

0 000 1

.

0 777 1

.

0 333 0

.

9 999 1

.

0 111 0

。

9
222

宁宁20 0一 1555 1
.
8666 1

。

2
888

0

.

9 000 1

.

1 555 1

.

0 111 0

.

6 999 0

.

8 111 1

.

1 000 1

.

0
222

0

.

9 999

666 0 一 10000 0 8 000 1
.
0333 0

.
7666 1

.
0555 0

。

9 777 0

.

7 555 0

。

9 000 l

。

1 888 1

.

1 444 1

.

2 444

宁宁26 D一 1000 3
.
7222 1

.
5999 0

。

8 999 0

.

9 000 1

.

2 444 0

.

8 000 0

。

6 888 0

。

8 999 0

.

7 66666

333 0 一8000 1
.
2666 2

.
199999 0

。

9 999 l

。

2 333 0

.

8 777 0

。

7 444 1

.

0
222

0

。

8 22222

表表土平均值值 2.9777 1
.
6333 0

.
9 333 0

.
9000 1

。

0 888 0

.

8 000 0

.

8
000 0

.

9 111 0

。

8
111 0

.

7 000

等 9 个元素
,

在这 9 个元素中 s
。

是肯定没有

污染来源的元素
.
所以

,

选择 S
c
作内参比元

素进行相关分析
.

表 6 土壤中杭
、

铬的含t 及 95 % 的可信限

一 } } } }。
, 的 9

5%
可信限

ye ,

I 歹e
。

l
‘歹

下限 上限

3893邓8998222238387313撼59.59.61.61.62.66.66.68.68.73.84.87.61427261洲招铭0404211765343743朽485252别到565867 5807997035121226269989到5.5.3.3.3.3.3.3.3.3.5.6.907750乃61353546铭5253555959

富集系数法可以判断具体采样点甚至具

体土层是否属背景含量
.
但此法要求生成土

壤的母质和下部的基岩确实属于成分相同的

同一来源
,

否则便会得出不正确的结论
.
关

于一个剖面的土壤和下伏基岩的来源是否同

一
,

我们[l31 使用了一种比较简便的方法
,

其基

本原理是: 母质来源同一的一个土壤剖面的

各层次中
,

两种稳定元素(错
、

钦)的比值应该

相同
,

除了污染外
,

生物富集也会造成富集系

数大于 1
.
所以

,

当用此法检验背景值时
,

还

必须结合污染源情况才可能 得 出正 确 的 结

论
.

(五 ) 相关分析法: 借助于检验样本中

元素之间的相关性
,

有可能辨别土壤中元素

的背景与污染
.
其原理是母质来源相同的样

品
,

某些元素含量之间会有相关性
.
Pi lot te

等’川用相关检验法判断河口沉积物中是否有

重金属污染
.
其方法是选定一种没有污染来

源的元素为参比元素
,

测定其它元素对它的

相关系数
,

相关性好的
,

求出线性迥归方程
,

并对迥归方程建立 95 务 的置信带
,

落在置信

带内的样点可认为符合背景
,

而落在置信带

外的则为含量不正常
,

可能由污染造成
,

应

予以剔除
.
现以南京地区下蜀粘土发育的土

壤为例进行相关性检验
,

共 4 个剖面 12 层
,

分析了 H g
、

A
s
、

C
r 、

p b

、

e
u

、

Z
n 、

e
o
、

N i

、

s
e

6 1

。

2 1

6 1

.

2 1

6 4

.

9 5

7 1

.

1 7

7 3

.

0 4

连
.
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铭科455959分596063637078
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1
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1
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�已d�a-‘口

Sc (即m )

图 1 铬对杭的回归线及 95 % 的置信带
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现以 夕e
r
= 一2 2

.
55 + 6

.
22xs

。 , 丫一 0
.
7836

为例求其 95 外 的置信带
.
此迥归方程的标

准估误差为:

}石
, 二 、2

以
二 一 、)( y 二刃

l‘ 气y 一 y 夕 一 一一一万丁
-
一- 二灭

2
。

{ ‘ 气x 一 x /
O , ,

~

了

—
习

”
一 z

根据下式算得 歹的标准误列人表 6

S夕 ~ S
,

x 、

{

生 + 宁二髻乳
Y 刀 乙 又X 一 X 夕

再根据下式计算其 95多 的可信限(结果

列人表 的
群 , 一 歹士 to

05 ·

今

将此结果绘成图 l
,

即得 95 多 的置 信

带
.

由图 1 可见
,

全部样品含铬量都落在置

信带内
,

故认为铬皆属背景含量
.

前面所提到的几种检验背景值的 方 法
,

目前都在应用
.
但是一个考虑土壤本身性质

以及元素和土壤间相互关系的方法可能优于

单纯依赖数学的检验方法
.
由于土壤是一个

极复杂的自然体
,

目前任何一种方法都不是

科 学 4 卷 2 期

完全没有缺陷的
,

必须结合实际选择运用
.
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色谱一质谱联用分析大气飘尘中

的烷烃和多环芳烃

孙 思 恩
(中国科学院环境化学研究所)

引 言

大气飘尘中的有机污染物
,

含 有 烃 类
,

P A H 及其它含氮
、

含硫的杂环化合物
,

现已

确认
,

某些 PA H 化合物具有致突变和(或 )致

癌作用
,

其中苯并 (
。
) 花

,
3
一

甲基胆蕙的致癌

作用尤为强烈
,

在有其它高分子量的烃类存

在情况下其致癌作用有所增加
.
生物实验表

明
,

同一种化合物的不同异构体如苯并 (a)

花和苯并 (e) 花有显著不同
.
因此

,

所采用

的分析方法应该具有足够的分离本领
,

并能

对所分开的单个化合物进行可靠的鉴定
.
满

足这种要求的最有效的方法是采用玻璃高效

毛细管柱气相色谱
一质谱联用加上数 据 处 理

系统
.

本文介绍了应用这种技术对大气飘尘中

的烃类及 PA H 的分析结果
.
包括: (l) 样品

采集与处理方法; (2 )应用 M S辅之以 G c 的


