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提要   用等离子体原子发射光谱法( ICP-AES)分析了珠江马口站和三水站 1997) 1998 年度

3 个典型水文时段径流悬移质中部分金属元素的含量, 同时用元素分析仪测定了其中的有机

碳、氮的含量。结果表明, 在不同性质的水文动力条件下, 流域侵蚀产出的河流悬移质的化

学组成发生了变化, 这主要缘于有机质在悬移质中所占质量分数的差别。汛期增强的水文

动力主要表现为对流域土壤矿物的优先侵蚀, 虽然有机质的总侵蚀量也同时增加, 但在悬

移质中的质量分数却相对减少; 而在枯水期较弱的水文动力条件下, 河流悬移质中有机质

的质量分数增加。悬移质中的有机质对液相中的部分重金属元素产生较矿物更大的吸附作

用。
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河流悬移质对河口及近岸带水域营养元素和污染物的含量水平产生重要影响, 在全

球生物地球化学循环中担负着重要角色( Hopkinson et al , 1998; 李道季等, 2000)。由于

河流悬移质的粒径以< 60Lm的粉砂和粘粒为主( Walling et al , 1989) , 具有巨大的吸附能

力, 对其他物质尤其是一些重金属元素在河流中的迁移转化行为起着重要作用( Ongley et

al , 1992; 张卫国等, 2000)。通过河流悬移质的吸附和解吸过程, 一些重金属元素和有

机污染物可以在液相和固相之间反复交换, 从而影响它们在水体中的迁移转化过程

(Guillaud et al , 2000) , 使水体污染具有较长的滞后效应。一般而言, 除少量来自河流微

生物的贡献和大气输入的外, 河流悬移质主要源于流域风化壳和土壤有机质的侵蚀过程

(Hillier, 2001)。侵蚀过程受制于流域地貌特征、地表覆盖性质、水文动力过程的特点以

及人类活动等, 在不同流域之间和同一流域的不同季节之间, 河流悬移质的化学组成存

在明显差异(Veyssy et al , 1999; Negrel et al , 1999) , 并且又以在季风区河流中有机相的

变化最为明显( Zhang et al , 1992; Ittekkot et al , 1985; Kao et al , 1996; Zhang et al , 1998)。

珠江(包括西江、北江和东江)流域位于典型的亚热带季风气候区, 高温多雨, 地表
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起伏大且农业历史悠久, 生物地球化学循环和机械侵蚀过程均较为强烈。以往对珠江径

流悬移质性质的研究较少考虑水文动力过程的影响 ( Gaillardet et al , 1999; 屈翠辉等,

1984) , 更多的是对河口三角洲沉积物(可视为过去的悬移质)的研究( Li et al , 2000)。文

中选取珠江下游的两个控制站 ) ) ) 西江的马口站和北江的三水站, 分别在 3个典型水文

时段进行采样, 主要分析了径流悬移质部分金属元素和生源要素的组成, 以探讨流域侵

蚀动力的变化对河流悬移质化学组成的影响, 这对于认识珠江流域近岸带水域营养元素

和污染物质含量随水文过程的变化规律具有重要意义。

1  研究方法
111  样品采集

马口水文站和三水水文站均位于平均潮流界之上, 取之作为采样断面可尽量避免海

水对径流的影响。分别于1997年7月24日(水位6. 0m, 珠江基面, 下同)、10月21日(水

位2. 0m)和1998年 2月 24日(水位 0. 3m)进行了采样, 分别代表洪水期、平水期和枯水期

3个不同水文时段的样品。采样点布设在中泓线中间水深处, 样品用容积为 6L 的塑料桶

盛装, 样品编号在马口站按照采样的先后顺序依次为: M97-07、M97-10、M98-02; 在三水

站按照采样的先后顺序依次为: S97-07、S97-10、S98-02。在 3次采样期间, 马口站断面中

泓线水深变化于 17 ) 23m之间, 三水站断面中泓线水深变化于 4. 4 ) 15m 之间(因水位变

化和采样点的上下游偏离所致)。

用孔径为 0. 45Lm的醋酸纤维微孔滤膜过滤水样, 把获得的颗粒物在 50 e 的恒温箱
中烘干, 用感量为 1mg的TG729B型号的电光分析天平称重, 求得水体总悬移质的含量。

112  试样制备

方法一:称取 100mg样品, 准确至 ? 0. 1mg, 置于 50ml的烧杯中, 加入 1ml HNO3(优

级纯)和 1ml HCl(优级纯)和少量纯水, 在电炉上低温加热消化, 至剩 1 ) 2ml时, 转移到

10ml容量瓶, 并稀释至刻度, 摇匀后静置。上清液用于测定 As、B、Ba、Ce、Cd、Co、Cu、Ga、

La、Mg、Mn、Mo、Pb、Y、Zn等元素的含量。

方法二:称取 100mg样品, 准确至 ? 0. 1mg, 置于聚四氟乙烯溶样杯内, 加入 1. 5ml

HNO3(优级纯)和 3ml HCl(优级纯)、5ml HF(分析纯)后晃动几次, 使试样与消化试剂均匀

混合接触, 然后放入可控密闭溶样罐内, 再置于微波消化炉内, 从 1档到 5档定时梯度

加压消解各 1min, 冷却后, 取出溶样杯, 将溶液转移到聚四氟乙烯烧杯中, 加入 1ml

HClO4, 低温蒸发至冒白烟, 用纯水冲洗杯壁, 再反复加热冒白烟两次, 转移到10ml容量

瓶, 并稀释至刻度。溶液用于测定Al、Ca、Cr、Fe、Ge、K、Li、Nb、Nd、Ni、Sb、Sn、Sr、Ti、V、Yb、

Zr等元素, 其中Al、Ca、Fe、Ti进行稀释测定。

113  分析测试
用混合标准系列溶液绘制各元素的校正曲线, 然后进行样品测定。用美国TJA 公司

出品的 IRIS( HR)型全谱直读等离子体原子发射光谱仪( ICP-AES)测定各金属元素的含

量, 同时以地球化学标准参考样GSD-12和GSS-6作参照样。方法精度对于多数元素可以

达到 5%。

用德国 Vario公司出品的 EL CHNS-O型元素分析仪测定河流悬移质烘干样品中有机

C、N的含量。方法精度达到 5%。
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2  结果与讨论
分析结果列于表 1。在 6个河流悬移质样品中, 有 5个样品被检测出的金属元素的

种类达 33种, 合计质量分数介于 17. 8% ) 20. 0%之间。由于M97-02样品的量不足, 只

按照样品制备/方法一0进行了处理和测试, 检测出的金属元素的合计质量分数仅为

0. 75% , 但检测出的元素种类达 16种。按照土壤有机质含有约 58% (即 Van Bemmelen因

数)的有机碳计, 6个河流悬移质样品中有机质的质量分数介于3. 7% ) 9. 4%之间, 这与

其他气候变化和缓、地形起伏较小地区河流悬移质中较高的有机质含量明显不同, 如苏

格兰东部的Don河流域, 随水文季节的变化, 河流悬移质中有机质的质量分数变化于

13% ) 24%之间(Hillier, 2001) ; 而全球河流悬移质中有机质含量的平均值在 10%左右,

变化范围多数介于 0. 5% ) 17. 5%之间, 个别河流可达 50%以上(Ludwig et al , 1996)。

211  河流悬移质化学组成随水文过程的变化

按照M97-07号样品的测试结果, 将河流悬移质中金属元素质量分数从高到低排序,

依这个序列为横轴, 金属元素的质量分数为纵轴, 将 6个样品金属元素质量分数的变化

趋势绘于图 1。由图 1 可以看出, 洪水期的 M97-07、S97-07 号 2 个样品和平水期的

M97-10、S97-10号 2个样品, 金属元素质量分数的差别不大, 变化趋势较为一致; 枯水期

的S98-02号样品中金属元素质量分数与前述4个样品之间差别较大, 含有较高的Al、As、

Cu、Ge、La、Pb、Sn、Y、Zn等 9种元素(称为/增加组0) ; 而有些元素如 Ca、Co、Fe、Ga、Mg、

Nd、Sr、Ti、V、Zr等 10种元素的质量分数略微偏低, 但不显著; 其余 14种元素与洪水期和

平水期样品的差别不大。至于同为枯水期的M98-02号样品, 在检测出的元素中, 元素的

丰亏变化与 S98-02号样品类似, 如 As、Cu、La、Pb、Y和 Zn 等 6种元素(全部为 S98-02中

/增加组0的元素)的质量分数较洪水期和平水期样品偏高; 而 Co、Ga、Mg、Sr等 4种元素

(也全部为 S98-02中偏低的元素种类)的质量分数较洪水期和平水期样品偏低。

从表 1的数据可以看出, 洪水期样品与平水期样品的元素组成差别不明显, 但是,

对于多数元素而言, 质量分数按照自洪水期到平水期再到枯水期的顺序呈现递增或递减

的趋势。按照上述顺序呈现递增的元素包括Al、As、Ba、K、Sn、Zn等, 基本被包含在/增加
组0元素中。

按照化学性质的差别, 可以将河流悬移质视为由矿物相和有机相两部分物质混合而

成, 矿物相可以再进一步划分为各种具体矿物( Negrel et al , 1999) ; 而河流有机质也因其

来源的不同分为性质活泼的、性质稳定的, 甚至来自岩石风化产物中的化石有机质等几

个组分( Veyssy et al , 1999)。各水文季节地表径流形成的过程、强度存在差异, 对流域地

表具有不同强度的侵蚀动力, 形成的侵蚀产物之一 ) ) ) 河流悬移质的性质也就存在差
别。根据Negrel等 ( 1999) 对法国 Loire 河的研究结果可知, 随着洪水过程的变化, 汛期

河流悬移质中 K、Rb、Ti、Si、Fe、Zr等元素的含量增加, 这可能与钾长石和伊利石在水体中

的增加有关( Clauer et al , 1993) ; 而在低水位时由于方解石自溶解相的析出, 可以明显提

高河流悬移质中 Ca 和Sr 元素的含量; 河流中 Pb和 Zn具有相似的迁移特征, 在本次分

析的数据中也表现为这一特点(表 1、图 1)。Pb和 Zn在水体中含量的变化受制于颗粒和

水界面处的吸附和解析过程( Negrel et al , 1999)。X-射线分析结果表明, 珠江水体悬移质

中绝大部分为以粘粒级为主的石英颗粒和少量的硅酸盐矿物颗粒, 因硅酸盐矿物含量很
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少, 作者未作进一步的种类划分, 但从X-射线衍射图谱上判断, 河流悬移质矿物成分的

季节性变化不甚显著, 只是在汛期时的粒径偏粗, 含有少量的细粉砂。显然, 珠江水体

悬移质元素组成的变化不能用矿物组成的变化来解释。

表 1  珠江马口站和三水站河流悬移质及其中金属元素和有机碳、氮的含量(单位 : 10- 6)

Tab. 1  Concentrations of riverine suspend sediment and contents of some metal elements, organic

carbon and organic nitrogen at Makou and Sanshui hydrographic stations, in the Zhujiang River

样品编号 M97-07 M97-10 M98- 02 S97-07 S97-10 S98-02

Fe 77400 68000 * 72100 62000 53100

Al 62600 69200 * 49700 63700 91600

Ca 21600 17800 * 17900 17700 5410

K 13800 15700 * 14600 16000 20700

Ti 13400 9900 * 12800 8580 4480

Mg 8380 6280 4279 7990 6000 4040

Mn 1071 979 1319 1092 1012 1060

Zn 294 379 768 262 311 901

Zr 253 211 * 254 192 136

V 231 187 * 218 184 116

Ba 162. 2 197. 8 310 159. 5 177 198. 8

Cr 140 119 * 138 116 102

Ga 103. 7 90 66 100. 2 87 75

Cu 95. 8 105 182. 3 94. 1 77. 7 148

Pb 93. 5 78 291 82 81. 4 379

Sr 83. 5 52. 8 25. 2 43. 2 51. 4 36. 5

Ni 62. 4 53. 1 * 62. 3 50. 2 47. 2

Ce 76 67 78 76 66 97

Li 46 42. 7 * 44. 3 35. 1 63. 2

Nb 38. 8 31 * 38. 9 28. 4 18. 7

Ge 36 40 * 38 38 50

Nd 32 20 * 31 25 10

La 31. 1 29 37. 3 31. 1 28. 1 41. 6

Co 29. 8 22. 2 15 29. 2 21. 4 13. 8

As 27. 9 27. 5 68. 7 30 30. 4 95. 3

Y 18. 5 16. 3 20. 4 18. 3 16. 9 21. 8

B 13. 8 10. 3 9. 5 15. 7 8. 45 14. 6

Sb 10 * * * 12 11 10

Yb 5. 1 4. 2 * 5. 1 4. 8 4. 3

Cd 4. 9 4. 6 5. 6 4. 8 4. 6 5. 2

Be 3. 4 3. 1 * 3. 5 3. 3 5. 5

Sn 2. 3 18 * 2. 6 14. 2 27. 6

Mo 0. 3 0. 5 1. 7 0. 2 0. 5 2. 1

合计质量分数 200146 189668. 1 7476. 7 177976 176655. 9 183010. 2

TSM(mg/ L) 1341. 36 140. 33 10. 82 539. 22 128. 25 58. 44

C 2. 290 2. 320 5. 437 2. 145 2. 251 3. 053

N 0. 148 0. 172 0. 534 0. 139 0. 210 0. 278

C/ N 18. 05 15. 74 11. 88 18. 00 12. 51 12. 81

  * 表示未做分析; * * 表示未检出

572 海   洋   与   湖   沼 33卷



图 1 珠江河流悬浮颗粒物元素组成的季节变化
Fig. 1 Seasonal variat ions of the chemical element composit ion

of the riverine suspended substance in the Zhujiang River

1. M97-07; 2. M97-10; 3. M98-02; 4. S97-07;

5. S97-10; 6. S98-02

212  河流悬移质有机组分的含量变化及
吸附能力的差异

不同水文时期珠江河流悬移质化学组

成的差别, 可以用有机颗粒对水相溶解元

素的吸附模式来解释。虽然枯水期偏细的

悬移质颗粒可能较其他时期偏粗颗粒的吸

附能力有所增加, 但更主要的吸附作用来

自悬移质中的有机质。事实上, 在全球许

多河流中, 悬移质中的重金属和有机质在

含量上呈正相关关系( Lin et al , 1998)。

河流悬移质浓度和悬移质中有机碳的

质量分数之间呈反相关关系 ( Meybeck,

1982; Ittekkot et al , 1990)。从总体上说,

机械侵蚀强度大的流域(亦即水土流失严

重地区) , 河流悬移质中有机碳的质量分

数就低; 而机械侵蚀强度微弱的流域, 虽

然河流中只含有较少的悬移质, 但悬移质

中有机碳的质量分数却较高。此外, 在同

一流域的不同水文季节, 河流悬移质中有

机质的质量分数也发生明显变化(高全洲

等, 1999)。

M98-02和 S98-02号样品较之M97-07、

M97-10、S97-07、S97-10 号 4个样品, 有机

质(碳 ) 的质量分数高出约 30% ) 40%。

S98-02号样品较高含量的 Al、As、Cu、Ge、

La、Pb、Sn、Y、Zn等元素, 一方面可能与样

品中含有较多的有机质有关, 反映了较弱的流域侵蚀环境; 另一方面, 这些较多的有机

质的吸附作用进一步改变了悬移质的元素组成。同样道理可以解释 M98-02 号样品中

As、Cu、La、Pb、Y和 Zn等元素较高含量, 而 M97-07、M97-10、S97-07、S97-10号 4个样品中

的有机质, 在较强的流域侵蚀动力条件下被更多的矿物质所稀释, 进而也削弱了这些悬

移质的吸附能力。

在未受污染或轻度污染的流域生态系统, 由于生物的选择性吸收, 土壤有机质和矿

物在元素组成上存在显著差异, 一些微量的生命元素, 如 Cu、Zn、Mn、Ni、Cr、Mo、I、F、Se、

Sn、Si等, 在土壤有机质中的富集程度远高于在一般矿物中的富集程度; 而另一些对生

命过程有毒、有害的元素如Hg、Cd、Pb、As、Be、Ba、Tl等, 在有机和矿物颗粒中的含量差别

却不很明显(赵振华, 1997)。因此, 矿物质和有机质按照不同比例形成的混合物, 即使

不考虑吸附因素, 在元素组成上也存在差异, 而吸附作用则进一步放大了这种差异。

由于电荷和比表面积方面的差异, 有机颗粒对溶解在水体中的一些金属元素产生较
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矿物颗粒更为强烈的吸附作用, 并且这种吸附作用的强度随被吸附的金属元素的种类而

变化。例如, 对于水体中常见的重金属种类而言, 吸附能力的大小顺序为 Zn< Pb< Cu<

Cr( Lin et al , 1998)。本研究表明 Zn、Pb和Cu 均为/增加组0元素, 这除了与上述有机质

富集因素有关外, 更为重要的还是与吸附作用有关。被有机质吸附能力较强的 Cr元素

却不含在/增加组0元素之列, 其原因待察。

至于枯水期样品中 Ca、Co、Fe、Ga、Mg、Nd、Sr、Ti、V、Zr 等元素的含量偏低, 可能与这

些元素更多地富集在矿物相中有关(尽管这些元素也是构成生命物质的部分要素)。例

如, 河流中的 Zr 元素主要赋存在锆石矿物中(刘英俊等, 1984) ; Co 元素在富含有机质的

古土壤中的丰度远小于在有机质贫乏的风成砂中的丰度(高全洲等, 2001)。更详细的元

素赋存状态, 有待今后用Tessier等( 1979)的连续萃取法来处理和分析样品。

213  有机质的元素组成与来源

陆生高等植物 C/ N比值(原子数)的平均值为127. 5, 土壤腐殖质 C/ N比值的平均值

为21. 2, 河流淡水生物的 C/N 比值介于 4 ) 12之间( Delwiche et al , 1977)。在全球范围

内, 河流悬浮颗粒中有机质的 C/N比值为 8. 8左右( Schlesinger, 1997)。一般地说, C/N

比值介于 4 ) 12之间, 表明河流悬移质中的有机质主要为河流水生植物所产生的; 而大

于12时, 表明颗粒物中的有机质主要来源于陆生高等植物和土壤腐殖质的侵蚀产物。

珠江径流中生源颗粒的 C/ N比值介于 11. 88 ) 18. 05之间, 说明这些有机颗粒主要系流

域土壤侵蚀的产物, 只是在枯水期存在少量的来自水生生物的贡献。较之全球河流的平

均状况, 珠江河流悬移质中的有机质更多地来自流域土壤侵蚀过程。珠江河流悬移质浓

度与其有机质的质量分数之间的关系也反映了这一事实(高全洲等, 1999)。

3  结论
在不同的水文过程中, 珠江径流悬移质的化学组成发生明显变化。这种变化主要是

悬移质中有机质含量的差别, 进而导致的吸附能力的差别所引起。洪水期, 珠江流域较

为强烈的机械侵蚀动力使得悬移质中的有机质被更多的矿物质所稀释, 相对吸附能力减

弱; 而枯水期微弱的机械侵蚀动力则增加了悬移质中有机质的质量分数, 相对吸附能力

增强; 平水期河流悬移质性质更接近洪水期的情况。珠江河流悬移质中的有机质主要来

自流域土壤侵蚀的产物。
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EFFECT OF HYDROLOGICAL PROCESSES ON THE CHEMICAL

COMPOSITION OF RIVERINE SUSPENDED SEDIMENT:

A CASE STUDY FROM THE ZHUJIANG RIVER, CHINA

TAO Zhen, GAO Quan-Zhou, XIEMe-i Qi­ , CUI Kun-Yan­

( Department of Geography , Zhongshan Universi ty, Guangzhou , 510640)

­( The InstrumentationAnalysis and Research Center, Zhongshan University , Guangzhou, 510640)

Abstract   The chemical composition of riverine sediment is the integration of the weathering crust minerals, soil or-

ganic matter and erosion dynamic within a specific drainage, which has been increasingly affected by human activities.

Some metal elements of the riverine suspended sediments in the Zhujiang River were analyzed with the method of ICP-

AES at Makou and Sanshui hydrographic stations,which are located at the lower reaches of the Xijiang river and the Be-i

jiang river, respectively, and in three different hydrological periods from 1997 to 1998. Organic carbon and nitrogen were

also analyzed with an element analyser. The analytical results demonstrate that the chemical element composition of the

r iverine suspended sediments changed significantly between the different hydrological periods, which was caused mainly by

the variations of the mass fraction of organic matter in the suspended sediments. Intense erosion during the flood period

makes the mass fraction of minerals becomemuch larger than that of organicmatter. However, during the lower water lev-

el, the week dynamic condition favors erosion of organic matter, whichmay adsorb some metal elements from surrounding

water onto the surface of the riverine sediments.

Key words   Hydrological processes, Riverine suspended sediment, Adsorption,Metal element, Organic matter

第五届国际鲍鱼学术研讨会
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