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黄河 口悬浮泥沙中重金属的存在形式

黄薇文 刘敏光 顾郁翘 张 经
青岛海洋大学

黄河每年输沙量为 。
, ‘,
占世界第二位

,

多年平均径流量为 呼
, ,

因此黄河是 著

名的水少沙多河流“ ,

黄河悬浮泥沙在丰 水

期输送,
,

约 , 肠 沉积在河流下游
,

们肠 沉积在河

口 本身
,

约 肠 细颗粒悬浮泥沙输送入海 泥沙入

侮后方向为东北和东南方向 输入渤海的黄河泥沙

约有
,

而有 一 , “ 的黄 河

泥 沙从渤海输向太平洋 ,
,

现行河 口邻海潮汐特征为不规则半 日潮
,
潮差

为 ,一
,

感潮河段 仅 一
,

近年来
,

对黄河 口沉积物中的重金属及其存在

形式已有报道
「, 一 ’了

本文主要讨论黄河 口悬浮泥沙

中痕量元素的五种结合形态及其在河口 混合过程的

迁移

一
、

样品的采集及分析方法

样品采自 斗年 月黄河丰水期
,

采样站位如

图 所示 其中 卜一
,

为下游河道淡水区
,

不受海

水影响
‘
为河口外

,

氯度为
, ,

氯度为

” 样品通过离心分离出悬浮颗粒物
,

并在

朽 ℃ 下供干 干样在聚四氟乙烯密闭消化罐中 用
, 一

郎
一

消化
,

用
一

型原子吸收 分

光光度计测定样品中的
, , , 。 , , , ,

, 】

组分的分离测定见文献【夕〕 用吸管法测定

悬浮颗粒物的级配
,

用显微镜的
一
射线衍射法测定

悬浮泥沙的矿物组成

。

劝
’

望些里卫
口

器

二
、

结 果

悬浮体的颗粒级配和矿物组成

在所观测的地点悬浮颗粒以细粒级 中 ”

输送为主 表 其中粉砂是主要的颗粒
,

砂含量

小于 肠 用不同的方法对黄河悬浮体进行粒度分

析 表
。

结果表明 , 肠 左右的粘粒物质发生聚

合
,

聚合的颗粒在河流中迁移时其沉降速度增加 河

水到达河 口时
,

受海水的阻碍
,

泥沙大量沉降
,

表现

表 黄河 口悬浮体的组配

类别

岛、

匀
。

站亩一
咬飞

乳万
卜

垦利
,

十八公里
,

清 ,

口门外

北烂泥
,

。
、

‘。
、

一 卜

一
含砂’

尹 似 气沪 ‘尸 了口 月习 口 , , 、

一一 兰
汪…沛 …

’蒸
岗 训 粼 然

表 不同方法粒度分析对比

操作要点

布
‘

玉
‘

图 取样站位

竺州鲤…
竺兰全

”
‘

了 ” ,
’

」
、
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·

, ,
·

“,
·

毋
‘ “

·
, ,

·

‘
·

, ,

弓 ,
·

‘ 斗
· ·

搅动后自然沉降

加偏磷酸钠
, 未煮

煮沸 ,

不加偏磷 酸钠

加偏磷酸钠
, 煮沸
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元素 站位

垦利

玉

于
一

八公里

口门外

。北栏泥

肇颧叠肇馨馨馨缴
纂暴馨鹭扬叠暴酱

督暑蔚缪珊昏暴澄

臀暴馨嗜 鬃曝缈
巳 巳 邑 恤 氢
可交换态 碳酸盐态 一 氧化物

班

有机质态
份

残渣态

图 痕量元素的五种形态分布

在悬浮颗粒物总量减少
,

同时砂
一
粉砂 碎屑颗粒物

迅速进入沉积物中而粘土粒级含量相对增加 表

表 列出悬浮体中碎屑矿物的相对含量
,

其中石英

和云母为主要的组分
,

长石含量较少 石英 长石的

比较高
,

表明泥沙物源区处于一种长期遭受风化剥

蚀的稳定地质环境
,

和造山带地区的碎屑岩矿物成

表 黄河口悬浮体中碎属矿物相对含 〔

侧站 钾长石 斜长石 白云母
方解
石

垦利

十八公

里

清

飞万
一 。

】
。

。

次 要矿物

角闪石
、

石榴石

辉石
、

岩屑
、

褐铁

矿
、

植物碎屑等

分有明显差别
〔, , ,

暗色矿物中以黑云母为乞
痕量金属的存在形式

悬浮泥沙中各元素的总量列 于表

图 表明八种重金属在五种赋存形态中所占的

百分比 五种形态为
—

可交换态
,

—
碳酸

盐结合态
,

—
铁锰氧化物结合 态

,

—
有机

态
,

—
残渣态 一 称为有效态

,

和 可

以认为是矿物相
。

在悬浮体中的浓度是 一 井 ,

其

中 一 的 是与硅酸盐相结合 的
,

矿 物相

对 的输送占 一 呱 在有效态中

主要赋存于
一

氧化物中
,

占总量的 一 , 佑

而 用 提取的部分仅占 一 汤
。

凡

…
,,‘,几

英一

…
石一却邓

悬浮泥沙中盆金属的含 拜

金属

含量
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的总浓度是 一
,

其中残渣部分

占 一 肠
,

与矿物相结合的是总量的 一
,

有效态中 与碳酸盐结合占有效态的 一“肠
,

一
氧化物态部分在总量中 只 占 一 肠

,

可

交换态和有机部分的浓度相对较低
,

分别为总量的
。

,一 和 0
.
8一2

.7呱
.

z n : z n 的总量为 90一119解g / g
,

在可交换部

分 zn 含量很低
,

仅占 0
.4一0

.7%
,

zn 与硅酸盐

结合的部分为 70 一80 肠
,

矿物相对 zn 的载带 为

72一83 肠
.
与Cu

、

Pb 不同
,

zn 在碳酸盐部分的比

例较低
,

仅 1
.
, 一2

.3%
,

而有机态的比例较高
,

为

6
,

卫一11
.3% ,

F
“一

施 氧化物部分对 zn 的携带 与

c u、 p b 相差不大
,

为 9
.
1一11

.5肠
.

C r: C r 的总量为 66一76”g / g
,

在有效态中比

例较低
,

而与硅酸盐结合的部分占总量的81 一85 %
,

矿物相 Cr 占 88 % 以上
,

比较稳定
.
Fe

一
M

n 氧化物

部分占 4
.
4一7

.6%
.
有机态 1

.
4一1

.5肠 ,

而可交换

部分为 1
.
2一2

.4肠
,

均很低
.

N i: N i 的总量为 63一55解g / g
,

相对于其 它

元素来讲
,

Ni 在可交换态的比例是比较 高 的
,

为

4 ·

6 一 ,
.
3肠

,

有机态则很低
,

小于 1肠
,

与硅酸盐结

合的 Ni 对颗粒态的 Ni 的输送仍是主要的
,

占62
.4

一74
.4肠 ,

而与矿物相结合的 Ni 则占总量 80 帕 以

上
,

有效态中 Fe
一
M

n 氧化物结合的 Ni 是最主要的

形式
,

占整个有效态的 35
.
5一54

.7呱
.

c o : C o 的总量为 36一斗l”g / g
,

其中可交换部

分很低 (镇0
.
2肠 )

,

有效态中 C 。 主要与 Fe
一
M
。

氧

化物部分结合
,

占总量的 10
.
7一15

.1% ,

而其它两

种形式
,

碳酸盐态和有机 态 部 分 仅 是 1一2% 和

1
·

5 一2
.8呱

,

几乎 80 肠 以上的颗粒态 Co 是与硅酸

盐结合的形式向海洋中输送的
.

Fc: Fe 的浓度是 1
.
3一1

.8% ,

其中 90 % 以上

的颗粒态 F。 是呈硅酸盐态存在的
,

若加上碳酸盐

部分
,

整个矿物相对 Fe 的输送占 94 一95 弧
.
相对

讲来
,

Fe 在 Fe
一
M
n

氧化物部分所占的比 例 并 不

高
,

仅 4
.
6一 ,

.
4 肠

,

而可交换态和有机态两者总共

不到 l%
,

可略去不计
.

M n
,

M
n

的浓度为 564一703解g / g
,

与 Fe 有较

大的差异
,

表现为 M n 在残渣部分的比例较低
,

为

30 一41 %
,

碳酸盐部分为 10
.
8一18

.4肠
,

凡
一
M

n

氧

化物部分占 33
.
,一46

.8%
,

50 肠 以上有效态 M n 是

以F卜M
n
氧化物的形式输送的

.
有机态的 M n 为

3 ·

7 一6
·

呼肠
,

可交换态的只有 1
.5肠

。

三
、

讨 论

1. 痕量金属在不同组分之间的分配

(l) 可交换部分

根据实验步骤
,

N
aA 《pH 一 8

.
2 ) 提取出来 的

主要是以静电作用为基础的通过离子交换和吸附而

结合在颗粒表面的那部分金属
.
悬浮体中痕量金属

在可交换部分的比例很低
,

小于 , 肠
,

其中大部分元

素小于 2呢
,

元素在可交换部分的浓度受控于其水

中的浓度和在水一颗粒表面的分配常数
,
在可交换

态中的浓度顺序是 Fe > Mn
> Ni > cu > zn “ Pb >

c o > C r ,

与 R
·

J

·

G i b b
s t

g ,
和 A ·

T

e s ,
i
e r t , 。 ,

的结

果有较大差异
.
当离子电价相同时

,

离子半径较小

的元素在可交换态的比例具有增高的趋势
.

(2) 碳酸盐部分

我们的工作和其他一些资料表明
‘” 1: 黄河 口

地区沉积物中碳酸钙的含量较高
,
这些碳酸钙是陆

源的
,

主要来自黄土高原的侵蚀
,

黄河悬浮体的 x -

射线衍射结果亦证明这一点
.

痕量元素在碳酸盐部分的 浓 度 顺 序 是 Fe >

M n> Pb> N i> er> eu> zn > C o, M
n

和 pb 在碳酸

盐部分以较高的浓度和百分比出现
,

与黄薇文等对

黄河 口毗邻海域沉积物中痕量金属的存在形式的研

究结果是一致的
「, 1 .

刘宝裙等
「‘2 ’

指出黄土中的碳

酸盐是次生的
,

它们呈薄膜的形式存在于颗粒表面

或者呈胶结构的形式存在于碎屑之间
,

次生的碳酸

盐由于其生成过程中溶液对黄土的淋滤
,

其对痕量

金属的携带能力可能较原生碳酸盐高
,

Fe

、

M
n

在碳

酸盐部分浓度较高
,

主要受地壳丰度较高 而制 约
,

Pb (
n

)

,

Ni (

n
) 的比例较高可能反映它们对碳酸 盐

晶格有较张翔勺
‘‘

亲合”性
.

(3) F
e一

M
n
氧化物态

八种金属除 M n 以外
,

大多数元素在 Fe
一
M
n

氧

化物部分的比例是相对较低
,

其浓度 变化 顺序 为

F 。 >> M
n
>> N i > z

n
> P b > e r 二e o > C u ,

河流和河 口沉

积物相比
,

除 M n 在这一部分的分配略有偏高
,

F e

( 111 ) 偏币材卜
,

其她元素是基本一致的
.

Fe 、 M
。 在 F

e一
M

n
氧化物部分中浓度为 1755一

2039拜g
/
g 和 271一475”g / g

,

较亚马逊河和育空河

颗粒态金属氧化物部分的 F“、 M
n

浓度均低
,

同样

Fe( III ) 和其它元素在 (111 ) 中的分配比例亦基本低

于其它河流河 口 〔, , ’“, ’3 , ’‘, .

假定在 Fe 一
M

n
氧化物

相 Fe 以 Fe(O H )
3,

M
n

以 M no : 的形式存在
,

它

们对其它元素 的载带 系数 (M
e
(111)/F

e
(111)

,
M

e

( m ) /
M

n( II1 ) ) 列于表 5 ,

相对世界上其它河口而言
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各元案(111)对 Fe (O H )
3,

M
“O

,

之比值

, 卷 2期

表 5

卜俞二
、

}

一

一兰Me/Fe(OH)3Me/Mno,
3

.
0 一3

.5 X 10一3

0
。

7 一2
。

4 又 10
一 2口二1二…习}, ”一 , ” 火 ‘o 一‘

1

,
‘

’一 ,
‘

’丫 ’。一 ’

}

‘
’

‘一’
‘

’丫 ‘。一
’

1

” 5一”’又’。
一 ’

}

}

“ 6一 ,
‘

, 又 ‘o 一 ’

}

” , 一 ,
’

3

望
一 ’

卜
0
全

。

型
一 2

1生星…竺目

1.6一2 .2又 1 0 一,

1
.
2 一l

。

3 又 l ()
一 苦

Fe

一

M
n

氧化物对痕量金属的载带在黄 河 口 是很低

的
.

Fe 一
M
n
氧化物有巨大的外表面

,
对重金属离子

有很强的吸附能力
,

吸附了重金属的 Fe
一
M

n
氧化物

在河 口混合时
,

由于电解质浓度的增加而发生絮凝
,

在絮凝过程中载带了重金属离子
.
在河流遭受污染

时
,

这部分的金属含基迅速增加
,

在 Y oll、as
ka 河和

sr· F
r

a
n e o

i

,
河中悬浮体这部分的 pb 为 46一49肠

,

zn 为 39一41 肠
、

cu 为 20 % 和 12 %
.
亚马逊河中

悬浮体的 Fe
一
M
n
部分的 Ni 占 44 帕

,

Co 达 到

27肠
.
在育空河则分别为 48 肠 和 29 %

.
B. J. Pr e-

sl :y〔’3 , 对密西西比河的研究表明
,

颗粒态的痕基金

属主要是以 Fe
一
M
n
氧化物相和晶格相输送的

.
在

珠江 口地区 当水的盐度大于 7肠 时
,

痕量金属主要

以 Fe一 M n
氧化物相出现

.
黄河 口悬浮泥沙中 以

F卜M
n
氧化物结合态存在的重金属除 M n 以外

,

一

般在 10 一20 呢 之间
,

仅 Cr 低于 10 %
,

低于世界上

其它被研究河流及河 口
,

这与黄河泥沙量高
,

未受污

染有关
.

在黄土中的碎屑矿物表面存在 F卜M
n
薄膜

,

显

微镜下对碎屑矿物表面的观察也发现 Fc一 M n

质膜

的存在
〔“ , ”」 ,

很可能 Fe
一
M

n
氧化物部分的痕量金

属有一些是在黄土高原的风化淋滤过程中随着 Fc
-

M 。
在颗粒表面的沉积而与 颗粒物结合的

.

(4) 有机态部分

八种重金属元素在有机态部分的含量较低
,

就

百分比而言
,

除 zn 、

M

n

外
,

其余元素均小于 3呢
,

M
n

为 3
.
7一6

.4帕 ,

zn 在有机态的比例较高 6
.
1一

18.3帕 ,

是有效态中的主要赋存形式
,

这可能与 zrt

和有机物的结合力较强有关
.
黄土高原植被贫膺

,

以物理风化为主
,

黄河泥沙含量高
,

颗粒态有机碳的

含量仅 。
·

2 肠 左右
,

特别在丰水季节有机质对痕量

金属的迁移影响并不显著
,

河水中泥沙含量的增加

常常使得颗粒态有机质遭到稀释
.

(5) 残渣态部分

从图 2 中看出所讨论的大部分颗粒态重 金属
,

残渣态是它们最重要的赋存形式
.
除 M 。

外其 余

七种元素主要都是同矿物相 (
11 十 v

)相结合的
,

其

中 价 占 9咯肠 以上
.
根据已有的资料

,

结晶相对颗

粒态重金属的载带作用在黄河显著地高于世界上其

他的河流
。

痕量金属在颗粒物中的分配主要反映了黄河及

其流域的天然地质特征
.
黄土呈碱性(pH > 8

.
0) 风

化过程中金属不易流失
,

而以 F“一 M n 氧化物的形式

结合在碎屑表面
.
粘土矿物中蒙脱石 ) 高岭石

。

次

生淋滤生成的碳酸钙对水溶液和野粒物表面的某些

金属离子具有较强的携带能力
.
植被贫乏使得颗校

态有机物含量低
,

此外干旱的气候和物理风化灼条

件使得重金属主要赋存于矿物
l
猜格之中

,

黄河大量

的泥沙和较高的 pH (
pH 士8

.
幻 可能使得溶解态的

痕量金属下降到较低的水平
.

2 .河 口混合过程中痕量元素的迁移
Fe 在悬浮体中基本都以矿物相的形式存在

,

因

此 M
o
ZI:e 的比值能够反映悬浮体中矿物相对颗粒态

痕量金属在河 口迁移过程的影响
,

从表 1 和表 6着

出在河 口地区随着河水和海水的混合
,

在泥沙沉降

表 ‘ M
e
/ F
e
比值( x lo

‘

)

类别

飞矿些女
\Mn/Fe Ni/Fe Cr/F Co/Fe Cu/Fe Pb/Fe Z。 / F e

‘月,ql了,矛‘U
6
lfJ

27肠

垦利

十八公里

口门外

北烂泥

461 。

5

4 0 2

。

8

4 1 3

。

8

3
1 8

.

0

4 8

。

8

4 5

。

4

4 9

。

9

3 8

。

2

弓0
。

9

4 7

。

4

4 4

。

6

4 2

。

0

2 8

。

3

2 5

。

9

2 4

。

3

2 1

。

8

2 2

。

3

2 2

。

3

2
1

。

l

2 1

。

9

:
;

:

;



卷 2 期 环 境 科 学

水混合过程中发生的主要过程是颗粒沉降对痕量金

属的载带
,

而痕量金属在颗粒表面的解吸或在颗拉

与水间的重新分配可能是次要的
.

, ..J工.1J
.
Jf
..
J

-
,‘
3
月
,Lr.‘r.LrtL

IJ1.J1.J1.J�、少‘U门1
8

r..Lr
.Lr.JrL

、.
J
, .
J飞.J1.J

91011比
r.Lr.LLtl.r.L

过程中尽管粘土粒级的相对含量增加
,

大多数元素

的 M 。
/ Fe 比值下降

.

通常在河曰 混合时
,

随着盐度的增加和离子强

度的变化
,

N
a+

,
K + ,

禅g什 等常量元素对颗粒表

面吸附位置的竞争以及海水无机
,

有机络合离子的

增加
,

使一部分颗粒态的痕量金属释放到水体 ;此外

由于电解质浓度的增加
,

引起 F卜M
n
氧化物的絮凝

沉降
,

又使一部分溶解态的重金属转人固相
,

因此在

河 口混合时
,

重金属在各个组分之内的分配会发生

改变
.
但是在黄河 口 ,

在淡
一
咸水混合时

,

重金属的

各组分的分配基本不变
,

这表明在泥沙含量较高的

黄河口
,

混合过程引起的解吸和 F“一 M n

氧化物絮凝

对颗拉态重金属的影响是不显著的
,

因此 M oZF
e
比

值的下降可能主要反映了痕量金属在悬浮体不同粒

级部分间的分配差别和碎屑矿物
,

特别是暗色矿物

沉降时对它的载带
.

与早期所做的黄河 口沉积物中痕量金属的赋存

形式相比
,

颗粒态重金属的分配大致相似
,

主要的差

别是有机态部分所占的比例稍低
.
这可能与汛期黄

河水中泥沙含量急剧增加对悬浮体有机物的稀释有

关
,

此外由于透明度低
,

使光合作用受抑制
,

一

也使有

机物含量低
.
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四
、

结 论

黄河悬浮体中重金属基本是呈与矿物相相结合

的形式存在
,

与其它河流相比
,

可交换态和有机态
,

价
一

M
n

氧化物态是相对次要的
,

随着远离河 口粘粒

含量增加 M “

/
F
“
比值有降低的现象

,

表明在淡
、

咸

西安市地面沉降调查与预测

沈 景 文
(陕西省环境保护科学研究所)

城市地面沉降预测
,

是国家下达的 2000 年环境

预测内容之一 本文是笔者承担的 2000 年陕西省

地下水环境预测中的一部分
.

一
、

地面沉降的发生与发展

西安自 19 , 9 年开始
,
发现了有微弱的地 面沉

降
,

1 9 夕1 年么后沉降速率逐渐加快
. 1978 年开始

沉降速率达到 ”一60 m m 产
二 ,

特别是以东北郊胡家

庙为中心的沉降速率竟高达 80 m m Z
二
.

尔后
,

西安

市的地面沉降持续按此速率
,

并有增无减
,

继续发

展
.

至 1978年 10 月整个城市地面下沉
,

以东北郊
、

东南郊和南郊为最烈
,

依次可以圈出三个沉降中心
.

又按 1, 7 7 年 3 月至 1978 年 10 月一年半时间内的


