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中国河口地球化学研究的若干进展
‘

张 经

(青岛海洋大学海洋化学系
, 青岛 2 6 6 0 0 3 )

提要 在过去 10 年的河 口地球化学研究的基础上
,
总结了中国一些大的河 口 (黄河

、

长

江
、

大辽河
、

滦河
、

珠江
、

九龙江
、

闽江等)体系中的化学要素的行为特点
。

与世界上的大河流相

比
,
中国河流中具有较高的营养元素和较低的痕量元素浓度

。

流域盆地的风化作用指数由北

向南还渐增加
,

这与世界上其它地区十分相似
。
在河 口淡

一

咸水混合过程中
,

颗粒态的化学要

素多呈稳定态分布模式
,
这与高的泥沙量

、

较轻的污染程度和水文动力作用相对较弱有关
,

并

且对生态系统有显著的影响
。

考虑到化学要素在中国河口的行为特点
,

特别是中国作为一个

农业国家
,
与耕作相关的化肥

、

农药的使用对河口和近岸的生产力与经济活动 (例如养殖与捕

捞)将会有愈来愈显著的影响
,

为此
,
在今后的工作中应将注意力更多地放到营养要素上

。

关链词 中国河 口 营养元素 痕量元素 风化作用

在过去的 10 多年中我们对中国一些大的河 口体系进行了研究
,

这些河 口包括 : 大辽

河
、

滦河
、

海河
、

黄河
、

长江
、

钱塘江
、

鸭绿江等
,

此外 尚有一些小的河 口
一

湖泊系统
。

重新剖

析这些研究成果
,

并且归纳其他学者在这一领域的工作 (例如珠江
、

九龙江
、

闽江等 )
,

使得

我们对中国目前河 口地球化学研究的现状与问题有一个比较深刻的认识
。

1 研究背景

与世界上其它构造单元相比
,

欧亚板块东南部的河流大都具有多沙的特征(表 1 )
,

例

如中国人海河流的水量仅 占全球人海水量的 5务
,

而输沙量却占 1弓一20 多 ; 并且处于温

带与亚热带的河流的水量
、

沙量季节性变化显著
,

通常河流在汛期的水 /沙量可占全年的

70 一80 务
。

由于碰撞板块边缘的岛弧链的屏蔽作用使得这一地区的河 口潮汐作用大都较

那些开阔海洋 (扩张板块 )边缘地区(例如大西洋沿岸 )更弱
,

加之中国本身人 口多
、

农业强

度高的特点
,

使得其河 口水文
一

地球化学过程与西方大相径庭
,

学术界认为这一地区的研

究成果具有特殊的意义
。

2 河流的化学成份

2. 1 常量组分 与世界上大的河流相比
,

中国主要河流的溶解态常量离子的浓度是很

高的
,

这主要与流域盆地中剧烈的物理
一

化学侵蚀有关
。

传统的耕作方式在很大程度上破
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表 1 中国主要人海河流的海域面积
、

水盆
、

输沙里一览表

(中国科学院
《

中国自然地理
》

编辑委员会
, 1 9 8 1)
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图 1 世界大河流域盆地中的风化作用指数 (w l)
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坏了天然的植被
,

并且加速了风化作用向地表深层进行
。

北温带与亚热带地区
,

是地球表

面人口 最集中的地带
,

这里也是地表物理与化学剥蚀量最高(例如中国的长江与黄河)以

及常量离子输送最为丰富的地区 (Z h a n g e t a l
. ,

1 9 9 0 a
)
。

此外河流中的离子组合明显地

受到构造轮廓的影响
,

在北方古老的地盾区
,

河流中的离子量取决于地表与地下水的搬运

能 力
,

而在南方年轻的造山带河流中的离子量更多地取决于风化作用的强度 (林植青等
,

1 9 8 4 ; 张群英等
, 1 9 8 5 )

。

流域盆地的风化作用可能受岩石 /土壤成份与气候两者之一或共同制约
,

这主要取决

于其所处的气候带与在大地构造分区 中的位置
。

在风化成熟度较高特别是热带石灰岩地

区
,

河流中悬浮泥沙的成份在很大程度上受控于气候
,

而在成熟度较低的区域
,

悬浮物

的化学成份更加接近于流域盆地中的岩石与土壤
。

作为风化作用的一个普遍模式
,

位于北
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表 2 中国大河流中颗粒态
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表 3 中国若千大河流中溶解
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表 4 中国河流中营养元素的浓度 ( 卜m “1 / k g )
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半球的极地区到南半球的中纬地区的数十条大的河流
,

显示出河流的风化作用指数 W l

( H u a n g e t a l
. ,

1 9 9 2 ) 随降雨量的增加 (即从极地到赤道)而逐渐升高( 图 1 )
。

W l 一
艺 ( 5 1 + A l + F e

)
万 ( C a

+ K + Mg + N a
)

(摩尔数之比 )

2. 2 痕量组分 尽管随着经济的发展地表水系的污染已愈来愈多地为人们所关注
,

但

中国主要人海河流中的颗粒态痕量元素浓度仍是比较低的 (表 2 )
。

通常
,

这些河流的研

究结果与世界上一些受人类活动冲击较小的大河系统象亚马逊
、

扎伊尔
、

奥里诺科河等比

较相近
,

而较欧美那些受工业化与生活污染的河流象莱茵河
、

罗纳河等低 , 倍到 l 个数量

级
,

这种现象可能与下列几种因素有关 ; ( l) 中国大河流中工业化程度较低
,

工业与生活

排污较轻 ; ( 2 ) 中国大河流中
,

泥沙含量高
,

水量充沛
,

使得其自净能力较强 ; ( 3 ) 水系

环境保护与控制作用
。

应该注意到如果不仅考虑单个元素而且注意河流中重金属元素的总体效应 ( C 。 ,

Cr
,
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它们(重金属 )在沉积物中的富集因子 E F

E F
_ (E/ AI )碱

(E / Al )
土。

之和表现 出下面的特征
: 黄河 < 长江 < 钱塘江< 海河 < 大辽河< 黄埔江

,

这种顺序与环

保部门公布的河流污染程度序列是颇为一致的 (z h a n g e t a l
. ,

1 9 9 3 )
。

目前我们还少有关于水系中溶解态痕量元素浓度的资料
,

只有黄河
、

长江等几条河流

的数据 (表 3 )
。

这些样品的数据是在严格的洁净工作条件下采集和分析的
,

而且经过国

际标准物质互校的检验
,

它们通常较环境保护部门报告的结果低一至二个数量级
。

类似的

情况亦发生在美国
。

例如 Shi ll e r
等 (1 9 8 7 )的研究结果指出

,

尽管密西西比河流域存在

着严重的污染
,

但溶解态痕量元素的浓度较以往报告的结果低得多
。

令人吃惊的是
,

世界

上那些大的河流之间(亚马逊
、

扎伊尔
、

奥里诺科
、

长江
、

密西西比河
、

黄河等 )溶解态痕量

金属的浓度十分相似
,

这使各元素在固
一

液相的分配系数 (K的在不同河流间具有可比性

(Zh
a
ng

e t a l
. ,

1 9 9 3 )
。

河流中溶解态元素较低的浓度在很大程度上取决于这些河流中丰

富的水量与泥沙
,

以及在大部分流域盆地中人文活动的强度较低
。

此外
,

一些河流 (象密

西西比河
、

黄河
、

长江等 )的 p H 较高 (p H > 7
.

5) 使得溶解态的离子更容易被吸附
。

在

这样高的 p H 条件下
,

控制河水中溶解态痕量元素的微观机制已不再是吸附 /解吸
一

溶解

平衡
,

而为吸附 /解吸
一

沉淀
一

溶解体系所取代
。

2. 3 营养组分 在大多数中国的河流中
,

营养要素(N
,

P
, 5 1) 的浓度是较高的

,

它们不

仅高于那些处于热带与亚热带的大河流(例如亚马逊
、

扎伊尔及奥里诺科)
,

而且与欧美那

些严重污染或富营养化的河流(比如莱茵河
、

罗访河
、

卢瓦尔河等 )相似 (表 4 )
。

通常河流

之间简单的对比
,

并不能提供许多关于流域中风化作用与人文活动对营养要素在河流中
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的水平贡献的信息
,

但如果将营养要素用 Si 来校正则元素与 Si 的比值在一定程度上反

映了人类活动对水中营养元素浓度影响的程度
,

这样做是因为河流中的溶解态二 氧化硅

几乎全部 由风化作用提供
,

人类活动的影响甚微(Z ha n g e t a l
. ,

1 9 9 3 )
。

当用硅校正后
,

中

国大河流中营养元素与 Si 的比值与欧美污染河流相似 (P / 5 1) 或更高 (N / 5 1)
。

这种情

况表明
,

对于中国这样一个人 口众多的农业国家
,

河流中高的营养要素浓度在很大程度上

受到农业耕作 (例如施用肥料)的影响
,

而且在 耕作强度与降雨冲刷较严重的夏季
,

元素浓

度高于冬季
,

特别是这些营养要素在沉积物表面结合的能力较重金属离子弱得多
,

它们大

量地以溶解态存在而且对近岸地区的生态系统构成很大的威胁
。

3 元素在河口地区的行为

这里所提到的河口是指河流人海时氯度从 ~ 0务到 19
.

, 外的水域
,

而并不考虑其所占

有的地理位置和形态及地质学上的发展历史
。

3. 1 颗粒态化学要素 通过对悬浮沉积物中近 40 种元素的分析
,

表明在中国的 两个

主要河 口系统中(黄河与长江 )大多数 (> 80 外)颗粒态的化学元素呈稳定态分布
。

当元素

的绝对浓度用 Al 或 Sc 校正(例如 E / s。) 并且考虑 15 务的采样
、

分析误差及浓度的自

然波动后尤为明显
。

为此我们提出一个描述多沙河口颗粒态元素行为的模式 (Z h a n g e t

a l
. ,

1 9 9 0 b )
:

D ~
(E / S c

)
、,

(E / se
)
。口

一 1
.

小
l。”务

表 5 溶解态痕盆元素在中国主要河口中的行为特点
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} 溶 出 } 准保守 l ! 准保守 1飞二 , 卜二
_ p 。 二 、; , 卜

,

峨
,

oQ
n

} } } } }
、

一
‘
一 “ 一 ‘ ’ “

‘ . “一
‘

可
’‘

”
“

} 1溶 出 /保守 } } }林峰等 ,l9 89

}溶 出 1 保守 }保守 } }李锦霞等
, 1 988

结果指出
,

大多数元素在河 口的波动 < 巧外
,

例外的只是那些海盐的主要成分(CI
,

Br
,

N a ,

c a
等)及对生物学过程十分敏感的元素和难以检测的元素 (A s ,

A u ,
A g 等 )

。

这种元素

分布的稳定态模式与欧美那些强潮汐河 口 中元素浓度随盐度增加递减的模型 (例如吉龙

特河口 ) 截然不同
。

这归结于在中国的河 口 中潮汐作用相对较弱
,

颗粒物的存留时间较

短 ;而且在多沙河口 中
,

生物学过程常常受到限制
,

颗粒态化学要素的行为更多地受沉积

学过程控制
。

中国河口 中痕量元素的污染程度大多较欧美工业发达区的河流低
,

使得元

素在中国河口 的生物有效性及活性降低
‘,。

3. 2 溶解态痕量元素 关于痕量元素在中国河口 行为的研究 目前资料掌握较少
,

困难

主要来自于分析设备与条件诸方面与世界上先进水平的差距
。

据估计
,

世界上关于溶解

态痕量元素在河口 一

海洋中的分析结果 80 多是值得怀疑的
。

表 5 概括了溶解态痕量元素

1 ) z h a n g J
. ,

19 8 8
,

G e o e h e m i s t r y o f s ta b le e le m e n t s in t h e m a
i

o r C h in e s e

旦nd
r r e U

Y e llo w R iv e r )
,

P h
.

D
.

d i s s e r t a t io n
,

U n iv e r s it e P ie r r e e t M a r ie C u r ie

e h )
.

e s t u a r ie s (Y a n g t z e R iv e r

(p a r is 6 )
,

3 5 o p P (in
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在中国主要河口 中的分布特点
,

它将元素与保守因素(如氯度 )相比较
,

来描述其在河 口的

地球化学行为
。

表 , 指出
,

溶解态痕量元素在各个河 口中的行为具有很大的差别
,

大多数

元素在低盐度地区 (< 巧痴 )
,

呈不保守状态
,

而且元素在河 口中无论是在浓度或分布模

式间都显著不同
。

即使在同一河 口的枯
、

丰水期之间
,

元素在保守与非保守性方面都显

示不同的响应程度
。

特别是在高泥沙河 口中
,

与颗粒物行为有关的元素迁移就更为重要

(zh
a
ng

e t a l
. ,

1 9 9 0 b )
。

除了通常所指出的生物与物理
一

化学过程之外 (生物吸收与释放
、

沉淀与溶解 /絮凝
、

吸附与解吸
、

有机质降解与氧化
一
还原条件变化伴随的元素在固

一

液相

间的迁移等 )
,

元素的行为在很大程度上受水团滞留时间的制约
。

由于元素在河流端的浓

度随流量有显著地变化
,

当河口 中水团的滞留时间较长时(例如莱州湾)
, “

老水团
”

会影响

元素的保守 /非保守性行为 (Z h a n g e t al
. ,

1 9 9 0b )
。

此外在痕量分析中由于采样与分析

引人的误差可以使结果的波动达到 10 外一 20 务
。

与痕量元素类似
,

营养元素的行为依河 口不同的淡水流量和元素种类呈现保守或非

保守性(表 6 )
。

通常 N O了
, PO 3不在低和中盐度区(《20 qoo

,

通常在河口 的羽状锋内)从

颗粒物表面溶 出
,

而在高盐度区
,

即羽状锋外呈现亏损
。

这主要是由于在河 口羽状锋内
,

高

的泥沙浓度抑制了生物学过程使得元素从颗粒物表面释放成为主要机制
,

而在羽状锋的

外缘与浮游生物有关的高生产力促使营养组分向颗粒态 (有机质 )迁移(例如长江 口 )
。

这

些河 口 中 N / P > 1 6
,

因而生产过程基本上受磷的行为制约
。

此外
,

硝化
一

反硝化和深水

域与有机质降解有关的元素从颗粒物向水中的释放使得营养要素在中国河 口的行为复杂

化
。

表 6

T a b
.

6 C h a r a e t e r i s t ic s

营养要素在中国主要河口中的分布特点
o f n u t r ie n t e le m e n t d is t r ib u t io n s in m a io r C hin e s e e s t u a r ie 。

河 流

大辽河

N O 了 N O 于 5 10
2

p 0 3不 参考文献

守守保保

不保守

不保守

保守 /准保守

保守 /不保守

不保守

不保守

不保守

保守 /不保守

保守 /不保守

不保守

N H士

不保守 不保守

不保守

保守 /不保守

不保守

不保守

不保守

保守 /不保守

不保守

本项工作

本项工作

本项工作

本项工作

陈绍勇等 , 1 9 9 0

河河江江滦黄长珠

4 存在的问题与认识

对中国河 口的地球化学研究目前还只限于少数河流
,

而且就整个系统而言
,

广泛性与

连续性都不足
,

特别是 尚不能建立化学物质成份与通量对流量和输沙量的依赖关系
。

缺乏高质量的溶解态痕量元素数据
,

主要是 由于设备条件的欠缺
,

这将是限制我国河

口地球化学研究的关键问题之一
。

在采样与分析方法方面缺乏实验室之间的互校
,

使得不同作者发表的河 口地球化学

研究数据之间对比困难
。

由于大多数中国河口 的泥沙量与常量离子浓度都很高
,

使得元素在河口 中固
一

液间的

分配受吸附 /解吸
一

沉淀
一

水溶液
一

絮凝体系控制
,

而 目前通常采用的实验模型(吸附 /解吸
-

水溶液
一

絮凝体系)适用性较差
。

鉴于我国主要河流中痕量元素的浓度较低而营养要素的浓度高
,

在考虑污染对近岸
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生态系统的威胁时
,

应更多地注意与农业活动有关的营养要素和农药的影响
,

这是中国的

特点
。

小河 口的污染程度通常较大河 口严重得多
,

因此
,

就整个国家来考虑
,

小河 口 对近岸

地区的作用不容忽视
。
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