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内容提要：沉积物所记录的微量金属含量与形态的变化是指示人类活动影响下水体环境变化的有效指标，主要

用于指示沉积物重金属污染、水体初级生产力变化和氧化还原条件等方面的水体环境状况。总体而言，沉积物中微

量金属含量在近一个世纪以来显著上升，反映了采矿、冶金、污水排放、化肥使用、煤炭和石油燃烧等各种人类活动

造成水体和沉积物重金属污染的记录。作为浮游植物微量营养元素，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｂａ、Ｃｄ等在沉积物中的记录可以指
示水体初级生产力水平。Ｕ、Ｍｏ、Ｖ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｍｎ等氧化还原敏感元素在沉积物中的富集或贫化，及其比值（如Ｒｅ／Ｍｏ、
Ｃｄ／Ｕ、Ｔｈ／Ｕ和Ｖ／Ｓｃ）的变化，是指示水体和沉积物氧化还原环境的有效指标。但需要指出的是，在受人类活动影响
的水体中，这些生产力和氧化还原指标很少能指示水体生产力或氧化还原状况，可能主要与人类活动同时造成这些

金属元素大量污染输入而掩盖了其自生来源和内在变化的沉积记录有关。所以，对沉积物中微量金属元素来源的

判别（陆源碎屑输入、人为输入和水体自生来源）是重建水体环境变化的重要前提。本文总结了多种化学和统计学

方法（包括同位素示踪法、化学提取法、富集因子法和主成分分析法等）在沉积物金属来源判别中的应用。另外，成

岩作用等多种因素会干扰沉积物金属记录对环境变化的指示作用，所以构建多元素指标来综合判断沉积物记录所

反映的环境信息是今后的研究所必须关注的。
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　　２０世纪以来，受经济发展、人口剧增、城市化扩
张等人类活动影响，大量工农业、生活产生的废水、

废物被倾倒至近岸水体。含大量金属元素的废弃物

对周围水体的生态环境造成了严重的影响（Ｍａｒｔｉｎｓ
ｅｔａｌ．，２０１０）。除了金属的点源污染，填埋废物渗
出液、地表径流以及大气沉降都会将金属物质输入

近岸水体，影响水体环境（Ｂｕｃｋｌｅｙｅｔａｌ．，１９９５）。
直到２０世纪末期，许多国家在认识到水体环境恶化
后和重金属污染对生态环境的威胁后，引入废水处

理系统，并逐渐减少了部分易造成重金属污染物质

的使用，使得排放到水体中的重金属污染物有所减

少（ＳｉｖｅｒａｎｄＷｉｚｎｉａｋ，２００１；ＳｃｈｏｔｔｌｅｒａｎｄＥｎｇｓｔｒｏｍ，
２００６；Ｈｏｓｏｎｏｅｔａｌ．，２０１０）。而在中国，随着改革开
放以来经济的快速发展，水体的重金属污染一直在

加重（ＺｈａｎｇＨｏｎｇａｎｄＳｈａｎＢａｏｑｉｎ，２００８；ＬｉｕＭｉｎｇ
ａｎｄＦａｎＤｅｊｉａｎｇ，２０１１）。这些金属污染物被输入水
体后，部分会随颗粒物进入沉积物被保存下来。因

此沉积物中金属元素的含量及分布记录了金属的输

入、埋藏过程，是反映水体环境变化以及人类活动历

史的有效指标。

一般来讲，水体中金属元素的沉积和分布受生

物过程、化学过程和物理过程三种机制控制

（Ｎａｍｅｒｏｆｆｅｔａｌ．，２００２；Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，２００６）。
Ｂａ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｃｄ等元素是浮游植物生长的必
需元素，它们会被浮游植物吸收并随浮游植物碎屑

的沉降而进入沉积物。这些元素在沉积物中的含量

与有机质及初级生产力密切相关。化学过程造成的

金属沉积一般涉及金属元素的氧化还原过程以及随

后形态氧化物、硫化物和有机质络合物以及进入硫

铁矿等化学过程。物理过程主要为吸附共沉淀过

程，吸附载体通常为有机质或铁、锰的氢氧化物。沉

积物中微量金属元素与有机质和氧化还原环境的密

切关系，使微量元素同样可以反映水体初级生产力

水平和氧化还原状况。

沉积物中金属元素的含量、分布在指示人为活

动影响下水体重金属污染，以及水体初级生产力和



氧化还原环境等方面已得到了广泛应用，是重建水

体环境变化和人为活动历史的有效指标（Ｂｕｃｋｌｅｙｅｔ
ａｌ．，１９９５；Ｍｏｒｆｏｒｄｅｔａｌ．，２００１；Ｂａｃｋｓｔｒｏｍｅｔａｌ．，
２００６；Ｄｅａｎ，２００７）。本文主要从水体重金属污染、
生产力和氧化还原状态三方面环境变化，综述了沉

积物中微量金属元素在重建水体环境和人类活动历

史中的应用及其限制，同时总结了判别沉积物中微

量金属元素来源的方法以及沉积物记录指示环境变

化的干扰因素。

表１常见重金属污染元素的主要来源及其在典型被污染水域沉积物中的浓度
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地壳背景

值②

（×１０－６）

典型区域受污染沉积物浓度 （×１０－６）

瑞士

Ｖ̈ａｔｔｅｒｎ
湖 ④

澳大利亚

北部

Ｓｏｕｔｈｐｏｒｔ
Ｂｒｏａｄｗａｔｅｒ⑤

中国长江—

淮河流域⑥

澳大利亚

Ｓｎｏｗｙ
Ｍｏｕｎｔａｉｎ⑦

Ａｓ 磷肥、杀虫剂；生活、工业废弃物；煤炭燃烧 １．５ ３．３／２．７
Ｐｂ 煤炭、汽油燃烧；生活、工业废弃物；采矿；造船工业 １７ ５７００ ＜０．２～１６６．０ ２．８１～１１３ ６９／３１
Ｈｇ 煤炭、石油燃烧；造船工业；医辽、研究机构 ０．０５６③

Ｃｄ 采矿、冶金；磷肥；工业生活废弃物；煤炭燃烧 ０．０９８ ４０ ＜０．１～０．８ ０．０５～０．３３ ０．４８／０．２０
Ｚｎ 工业、生活污水；造船工业；磷肥；煤炭燃烧 ７１ １５０００ １．４～５９５．８ ３１．７～８３．１ ８７．８／６９．６
Ｃｕ 工业、生活废弃物；造船工业；采矿；农业 ２５ １０８ ２１．１～５４．６ ４３．７／１８．８
Ｍｏ 采矿、冶金 １．５ ８．９／２．５
Ｎｉ 采矿、冶金；工业、生活污水；磷肥；煤炭燃烧 ４４ ＜０．１～２３．５ １４．０～５４．６ ５９．９／２１．３
Ｃｒ 采矿、冶金；工业、生活污水；磷肥；煤炭燃烧 ８５ ＜０．１～３４．２ ４８．５～７３．７ ９８．０／３３．２
Ｔｌ 采矿、冶金；煤炭燃烧 ０．７５ ０．５３ ０．５４／０．２７
Ｓｎ 造船工业；采矿、冶金；煤炭燃烧 ５．５ ＜０．０５～２９．８９ ３．５／１４．４
Ａｇ 采矿、冶金 ０．０５ １２ ０．１６／０．１４

① Ｂｕｃｋｌｅｙｅｔａｌ．，１９９５；Ｂａｃｋｓｔｒｏｍｅｔａｌ．，２００６；Ｅｎｇｓｔｒｏｍｅｔａｌ．，２００６；Ｌａｍｂｅｒｔｅｔａｌ．，２００７；Ｌｏｒｅｎｚｏ，２００７；Ｈｏｕｈｏｕｅｔａｌ．，２００９；Ｍａｒｘ
ｅｔａｌ．，２０１０；② ＴａｙｌｏｒａｎｄＭｃＬｅｎｎａｎ，１９８５；ＭｃＬｅｎｎａｎ，２００１；③ Ｗｅｄｅｐｏｈｌ，１９９１；④１８７７～１８８１期间受含硫矿渣倾倒污染（Ｂａｃｋｓｔｒｏｍ
ｅｔａｌ．，２００６）；⑤ 主要受船舶防污涂料和城市污水影响（Ｂｕｒｔｏｎｅｔａｌ．，２００５）；⑥ 主要受磷肥施用影响 （ＺｈａｎｇＨｏｎｇａｎｄＳｈａｎＢａｏｑｉｎ，
２００８）；⑦ 受采矿、冶金、煤炭燃烧和化肥使用等污染影响，数据为两根柱状沉积物的表层浓度 （Ｍａｒｘｅｔａｌ．，２０１０）。

１　沉积物微量金属对人类活动及水体
环境变化的指示作用

１．１　沉积物微量金属指示重金属污染历史
受各种人类活动的影响，大量的金属元素被输

入水体进入沉积物，使沉积物中金属埋藏通量增高。

金属污染物输入的途径概括为三种（Ｓｉｖｅｒａｎｄ
Ｗｉｚｎｉａｋ，２００１；Ｌａｍｂｅｒｔｅｔａｌ．，２００４；Ｈｏｕｈｏｕｅｔ
ａｌ．，２００９）：废水、废物的点源排放；地表径流、垃圾
填埋场和矿区的地表渗出液；大气输入，包括降雨、

粉尘等。造成水体重金属污染的人类活动主要有采

矿、冶金、工业生产、城市生活、船舶运输、农药与化

肥施用、煤炭和石油燃烧等（表１）。不同人类活动
产生的金属污染物种类、形态以及污染程度各有不

同。结合人类活动历史资料，沉积物金属记录可以

有效地反映金属元素的来源及输入历史，是重建人

类活动污染历史的有效指标。

采矿和冶金活动是造成周围水体重金属污染的

重要来源。其产生的废水、废物造成大量溶解或颗

粒态的金属直接进入水体（Ａｕｄｒｙｅｔａｌ．，２００６）。另
外，径流水体酸化是造成矿区径流金属污染的重要

过程。矿区中硫化物氧化造成地表径流酸性增强，

使得颗粒态金属被溶解后进入径流（Ｌａｍｂｅｒｔｅｔａｌ．，
２００４）。这一酸化过程可能造成 Ａｓ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｐｂ、
Ｔｌ和 Ｚｎ等元素的污染（Ｌａｍｂｅｒｔｅｔａｌ．，２００４；
Ｂａｃｋｓｔｒｏｍｅｔａｌ．，２００６）。采矿活动同时产生大量粉
尘，这些粉尘通过大气将金属元素输入水体（Ｂｉｎｄｌｅｒ
ｅｔａｌ．，２００９）。人类很早就从事了冶金活动，在古
希腊和古罗马时代冶炼铅就曾达到过一个顶盛时

期。瑞士中部湖区沉积记录显示（Ｂｉｎｄｌｅｒｅｔａｌ．，
２００９），采矿活动对水体中金属的影响早在１０世纪
就显现出来，在１６～１８世纪达到顶峰。其污染途径
主要是河流输入，污染程度甚至比近代的工业污染

更为严重。

沉积物金属记录显示，人类活动开始对水体环

境产生大规模的影响主要发生于２０世纪工业革命
以后。２０世纪以来，随着城市扩张、工业发展、人口
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急剧增长，工业和生活污水、废物成为水体重金属污

染的重要来源，造成沉积物中 Ｚｎ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｈｇ、Ｓｎ、
Ｎｉ、Ｃｒ等含量的显著上升（Ｂｕｒｔｏｎｅｔａｌ．，２００５；
Ｈｏｕｈｏｕｅｔａｌ．，２００９）。大部分金属元素均有其工业
价值，因此工业产生的金属污染物种类很多。而特

定的工业类型也会产生相应的金属污染物。船舶上

因大量使用含Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｎ等元素的防腐、防污涂
料，造成造船厂、涂料厂附近以及港口、航道等水域

的沉积物中这些金属元素的富集（Ｂｕｃｋｌｅｙｅｔａｌ．，
１９９５；Ｂｕｒｔｏｎｅｔａｌ．，２００５）。人类生活产生的重金
属大多数来自于浴室、厨房和卫生间，源于生活中使

用的食物、洗涤剂和个人护理产品等（ＬｉＸｉａｎｇｄｏｎｇ
ｅｔａｌ．，２０００；Ｈｏｕｈｏｕｅｔａｌ．，２００９）。另外，医院、学
校或研究机构排放的污水也是重金属污染的一个来

源（Ｂｕｃｋｌｅｙｅｔａｌ．，１９９５；Ｎｏｚａｋｉｅｔａｌ．，２０００）。
２０世纪中叶后，化肥、土壤改良剂、农药、杀虫

剂和除草剂等被普遍应用于农田中。这些化学试剂

的过多使用造成了土壤中微量金属元素的富集

（Ｌａｍｂｅｒｔｅｔａｌ．，２００７）。对土壤和水体环境危害最
大的是磷肥的使用。磷肥是农业中最常见的化学肥

料，常含有 Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｕ、Ａｓ等元素
（Ｚｉｅｌｉｎｓｋｉｅｔａｌ．，２０００；ＳｃｈｏｔｔｌｅｒａｎｄＥｎｇｓｔｒｏｍ，
２００６）。尤其是由磷矿制造的磷肥，含有大量矿物
中原有的微量元素。许多关于湖泊或近岸水域沉积

物的研究发现，流域内磷肥施用导致水体沉积物中

Ｃｄ、Ｕ、Ａｓ等微量金属元素的富集（Ｌａｍｂｅｒｔｅｔａｌ．，
２００７；ＸｉａＰｅｎｇｅｔａｌ．，２０１１）。在佛罗里达州
Ｏｋｅｅｃｈｏｂｅｅ湖（ＳｃｈｏｔｔｌｅｒａｎｄＥｎｇｓｔｒｏｍ，２００６）沉积
物中Ｕ含量在１９４０～１９５０年代间显著升高，反映了
流域内随着农业快速发展，化肥被大量施用的历史。

１９７０年代后含Ｕ化肥使用量降低，沉积物中Ｕ含量
才有所下降。长江流域是中国农业经济较为发达的

区域，有着数百年的种植历史。１９６０年代后中国开
始广泛施用化肥。在随后的几十年中化肥使用量迅

速增长。在长江流域的湖泊中，沉积物记录显示了

２０世纪８０年代后由于磷肥施用造成沉积物中 Ｐｂ、
Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ的富集，并且富集程度随磷肥使用量的增
加而迅速上升 （ＺｈａｎｇＨｏｎｇａｎｄＳｈａｎＢａｏｑｉｎ，
２００８）。

大气是重金属污染物输入水体中的一个重要途

径。采矿、冶金、煤炭和汽油燃烧、城市道路和建筑

以及垃圾燃烧等活动，均会造成大量含有 Ｐｂ、Ｃｄ、
Ｚｎ、Ｃｕ、Ｔｌ、Ｉｎ、Ａｇ、Ａｓ、Ｃｒ、Ｖ等多种元素的粉尘（Ｓｉｖｅｒ
ａｎｄＷｉｚｎｉａｋ，２００１；Ｋａｍｅｎｏｖｅｔａｌ．，２００９；Ｍａｒｘｅｔ

ａｌ．，２０１０）。这些粉尘随大气远距离扩散，会对更
广区域内的水体造成金属污染。在澳大利亚的

ＳｎｏｗｙＭｏｕｎｔａｉｎ的泥炭沼泽土壤中，发现 Ｐｂ、Ａｇ、
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｓｂ、Ｉｎ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｔｌ和 Ｖ等多种金
属富集（Ｍａｒｘｅｔａｌ．，２０１０）。这些重金属污染与附
近采矿和金属冶炼产生的粉尘污染密切相关。原油

中含有Ｈｇ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｚｎ等金属元素，这些元素随着原
油的精炼进入到各级石油产品中，随着石油产品的

燃烧被释放到大气中。２０世纪以来沉积物中 Ｐｂ含
量显著上升即是由含铅汽油的广泛使用造成。Ｐｂ
在沉积物中性质稳定，其沉积物记录很好地反映了

随着含铅汽油的使用水体中Ｐｂ的污染历史（图１）。
沉积物显示，自１９２０年代起，随着含铅汽油的逐渐
使用，沉积物中Ｐｂ含量开始高于背景值，并随着汽
车工业的发展 Ｐｂ含量呈现快速增长的趋势，在
１９７０年代左右达到峰值。１９７０年代西方国家逐渐
减少并在１９９０年代最终停止了含铅汽油的使用，
此后沉积物中 Ｐｂ含量才有所下降（Ｓｉｖｅｒａｎｄ
Ｗｉｚｎｉａｋ，２００１）。

图１２０世纪沉积物中铅含量随着含铅汽油
使用历史的变化模型

Ｆｉｇ．１Ｈｙｐｏｔｈｅｔｉｃａｌｐｒｏｆｉｌｅｏｆｌｅａｄｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｕｓｉｎｇａｎｄｐｈａｓｉｎｇｄｏｗｎｌｅａｄｅｄｇａｓｏｌｉｎｅ

ｉｎｔｈｅ２０ｔｈｃｅｎｔｕｒｙ

１．２　 沉积物微量金属指示水体生产力变化
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｂａ等金属元素是浮游植物所需微量

营养元素，低浓度的微量元素促进植物生长。这些

金属元素被吸收进入浮游植物体，随着植物有机质

沉降进入沉积物中（Ｎａｍｅｒｏｆｆｅｔａｌ．，２００２）。Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｚｎ同样可以吸附于有机质上或形成有机络合物
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而沉积（Ｎａｍｅｒｏｆｆｅｔａｌ．，２００４；Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，
２００６）。因此这些金属元素在沉积物中的含量与有
机质密切相关，可以指示水体有机质通量和初级生

产力。并且因形成硫化物（ＣｕＳ、ＣｕＳ２、ＺｎＳ、ＮｉＳ）、晶
体（ＢａＳＯ４）或进入硫铁矿，这些元素的原始沉积记
录能得到较好的保存（Ｎａｍｅｒｏｆｆｅｔａｌ．，２００４）。在阿
拉伯海西北部的沉积物中（ＳｈｉｍｍｉｅｌｄａｎｄＭｏｗｂｒａｙ，
１９９１），Ｂａ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ和 Ｕ的分布有效地指示了水
体初级生产力在冰期和间冰期内的交替变化。在几

种金属元素中，沉积物总钡（Ｂａ）和硫酸钡性质稳
定，是应用最为广泛的古生产力指标之一 （

ＭａｒｔｉｎｅｚＲｕｉｚｅｔａｌ．，２０００；Ｃａｒｄｉｎａｌｅｔａｌ．，２００５）。
另外，存在于底栖有孔虫碳酸钙壳体中的 Ｃｄ、Ｂａ等
元素，因其与水体中元素浓度和生物生长密切相关

而保存了许多古水体的环境信息。并且壳质有效地

保护了这些化学元素不被溶解或发生成岩作用，使

它们成为可靠的初级生产力指标（Ｂｏｙｌｅ，１９８８；Ｓｅｎ
ＧｕｐｔａａｎｄＬｅａ，２００３）。

化肥施用、污水排放等人类活动造成输入湖泊

和近岸水体的氮、磷营养盐大幅增加，促进水体初级

生产力发展（Ｃｏｏｐｅｒｅｔａｌ．，２００４；ＸｕｅＢｉｎｅｔａｌ．，
２０１０）。虽然Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｂａ等金属指标有效地指示
了气候、水动力等影响下的水体生产力变化过程

（Ｄｅａｎｅｔａｌ．，１９９７；Ｎａｍｅｒｏｆｆｅｔａｌ．，２００４），但将其
应用于指示人类活动造成的水域生产力变化的研究

却并不多见。在为数不多的研究中，发现南非的

Ｚｅｅｋｏｅｖｌｅｉ湖沉积物中Ａｌ、Ａｓ、Ｂａ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ
与有机碳（ＴＯＣ）有良好的相关性，具有相似的变化
趋势（Ｄａｓｅｔａｌ．，２００８）。这些微量金属元素在沉积
物中的富集反映了２０世纪以来，城市化、旅游业、农
业发展等造成湖泊富营养化及生产力增高的历史。

２０世纪中期后沉积物金属含量有所降低，指示了由
于旅游业需要促使湖泊环境改善、生产力有所下降

的环境变化。但在大多数的水域中，沉积物Ｃｕ、Ｚｎ、
Ｎｉ、Ｃｄ等金属指标似乎并不能直接反映近百年来水
体的初级生产力变化（Ｒｕｂｉｏｅｔａｌ．，２０１０；ＸｉａＰｅｎｇ
ｅｔａｌ．，２０１１）。其中一个原因可能是这些金属的沉
积记录随着有机质的分解或其它成岩作用而没有被

保存下来（Ｒｕｂｉｏｅｔａｌ．，２０１０）。但主要原因很可能
是受人类活动同时输入大量金属污染物的影响，这

些微量金属元素的人为来源远高于其水体自生来

源，从而掩盖了其与有机质和生产力的联系。人类

活动几乎总是伴随着金属污染物的产生，因此在人

为造成水体富营养化、初级生产力升高的水域中，想

单纯地分离金属的自生来源或人为输入就变得非常

困难。南非 Ｚｅｅｋｏｅｖｌｅｉ湖沉积物中微量元素之所以
可以反映湖泊初级生产力的变化，主要原因可能是

当地没有大量重金属的直接输入。值得注意的是，

对于Ｕ、Ｖ和Ａｓ等受磷肥施用影响的元素，其在沉
积物中的富集与流域内磷肥使用和水体磷增加相对

应（Ｅｎｇｓｔｒｏｍｅｔａｌ．，２００６）。因此沉积物中Ｕ、Ｖ、Ａｓ
元素可以间接地反映水体的富营养化和生产力升

高。

１．３　 沉积物金属指示水体氧化还原状况
水体或沉积物的氧化还原环境通常分为四类：

氧化环境［Ｖ（Ｏ２）＞２ｍＬ／Ｌ］、次氧化环境［２ｍＬ／Ｌ
＞Ｏ２＞０２ｍＬ／Ｌ］、缺氧环境［０２ｍＬ／Ｌ＞Ｏ２＜０
ｍＬ／Ｌ］以及硫化环境［Ｈ２Ｓ＞０ｍＬ／Ｌ］（Ｇｏｏｄａｙｅｔ
ａｌ．，２００９）。氧化还原环境是影响沉积物中金属元
素分布的重要因素，尤其对于氧化还原敏感元素如

Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｄ、Ｕ、Ｍｏ、Ｖ和 Ｒｅ等更是如此。这些元素
随着氧化还原条件的变化其溶解度发生变化。Ｆｅ、
Ｍｎ在氧化条件下形成氧化物或氢氧化物沉积，而在
还原条件下从沉积物中迁移出去（宋金明，１９９７）。
在意大利中部 Ｂｏｎａｒｅｌｌｉ的沉积物中，Ｍｎ相对于页
岩平均值严重缺失，则与水体的缺氧环境有关

（ＴｕｒｇｅｏｎａｎｄＢｒｕｍｓａｃｋ，２００６）。除 Ｆｅ和 Ｍｎ外其
它大部分氧化还原敏感元素，通常在氧化环境中以

可溶的离子状态存在，而在还原环境中被还原后形

成氧化物、硫化物或有机络合物等进入沉积物

（ＭｃＭａｎｕｓｅｔａｌ．，２００６）（表２）。在这些元素中，Ｕ、
Ｍｏ、Ｖ是指示水体氧化还原环境的理想指标，具有
作为氧化还原指标的理想条件：具有多种价态，对氧

化还原环境变化非常敏感；以自生来源为主；受成岩

作用影响小等（Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，２００６）。
一些氧化还原敏感元素的比值，如 Ｒｅ／Ｍｏ，Ｃｄ／

Ｕ，Ｔｈ／Ｕ，Ｖ／Ｓｃ等，同样可以指示水体氧化还原状况
（Ｎａｍｅｒｏｆｆｅｔａｌ．，２００２；ＴｕｒｇｅｏｎａｎｄＢｒｕｍｓａｃｋ，
２００６）。两种元素对氧化还原条件变化的响应差异
造成二者的分馏，使得其比值同样对环境的氧化还

原条件非常敏感。例如，Ｒｅ和 Ｍｏ在还原环境中强
烈富集于沉积物中，但二者的还原电势并不相同。

Ｍｏ在氧化环境中被锰的氧化物吸附进入沉积物，在
次氧化环境中由于锰的还原而被释放。而 Ｒｅ在氧
化环境中不会富集，在次氧化环境中则强烈富集于

沉积物中。因此在氧化环境中Ｒｅ／Ｍｏ比值很低，在
次氧化环境中比值很高；而在缺氧环境中，二者被等

比例从水体转移进入沉积物，Ｒｅ／Ｍｏ比值接近二
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表２氧化还原敏感元素在不同环境下的存在形态及控制因素
（Ｎａｍｅｒｏｆｆｅｔａｌ．，２００２；Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，２００６）

Ｔａｂｌｅ２Ｅｘｉｓｔｉｎｇｆｏｒｍｓａｎｄｇｏｖｅｒｎｉｎｇｆａｃｔｏｒｓｏｆｒｅｄｏｘｓｅｎｓｉｔｉｖｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｏｘｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（Ｎａｍｅｒｏｆｆｅｔａｌ．，２００２；Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，２００６）

元素

氧化水

体中

价态

氧化水体中

存在形态

氧化水体中

主要控制因素

还原水

体中

价态

还原水体中

存在形态

沉积物中的

主要控制因素

Ｃｄ Ｃｄ２＋ ＣｄＣｌ＋（ａｑ） 营养盐循环 Ｃｄ２＋ ＣｄＳ（ｓ） 有机质分解时被释放；与二硫化物强烈络合

Ｃｕ Ｃｏ２＋ ＣｕＣｌ＋（ａｑ） 营养盐循环；被清除
Ｃｕ２＋，
Ｃｕ＋

ＣｕＳ（ｓ），
Ｃｕ２Ｓ

有机质分解时被释放；参与浸染状硫化物形成

Ｍｏ Ｍｏ６＋ ＭｏＯ２－４ （ａｑ）
不被生物富集；被Ｍｎ
的氧化物吸附从水体

清除；

Ｍｏ５＋，
Ｍｏ４＋

ＭｏＯ２＋（ａｑ），
ＭｏＳ２（ｓ）

由沉积物—水界面扩散至沉积深度；随 Ｍｎ的还
原被释放；在缺氧硫化沉积物中富集，富集过程中

Ｈ２Ｓ起重要作用；

Ｒｅ Ｒｅ７＋ ＲｅＯ－４（ａｑ） 行为保守 Ｒｅ４＋
ＲｅＯ２（ｓ）？，

ＲｅＳ２（ｓ）？，

Ｒｅ２Ｓ７（ｓ）

由沉积物—水界面扩散至沉积深度；清除机制尚

不明确

Ｕ Ｕ６＋
ＵＯ２（ＣＯ３）

４－
３

（ａｑ）
行为保守 Ｕ４＋ ＵＯ２（ｓ）

由沉积物—水界面扩散至沉积深度；清除机制由

动力学控制；富集发生在沉积物中，与 Ｈ２Ｓ、Ｆｅ和

Ｍｎ的氧化还原无关

Ｖ Ｖ５＋
ＨＶＯ２－４ （ａｑ），

Ｈ２ＶＯ４－（ａｑ）

几乎保守，可能参与

营养盐循环

Ｖ４＋，
Ｖ３＋？

ＶＯ２＋（ａｑ），

ＶＯ（ＯＨ）－３（ａｑ），

Ｖ（ＯＨ）３（ｓ）

在沉积物—水界面 Ｍｎ还原时被释放；由沉积
物—水界面扩散至沉积深度后在缺氧环境中沉

积；四价Ｖ被强烈清除

者在水体中的比值（Ｎａｍｅｒｏｆｆｅｔａｌ．，２００２）（图２）。
因此沉积物中 Ｒｅ／Ｍｏ比值可以有效地区分环境的
氧化、次氧化以及缺氧状况。另外，一些氧化还原敏

感元素的同位素组分，如９８Ｍｏ／９５Ｍｏ，９７Ｍｏ／９５Ｍｏ，也是
指示氧化还原环境的有效指标（ＳｏｎｇａｎｄＰｅｄｅｒｓｅｎ，
２００５；Ｄｕａｎｅｔａｌ．，２０１０）。Ｍｏ在缺氧硫化的环境
中被还原，并吸附于含硫有机物、铁锰氧化物或硫化

铁上沉积下来。这一吸附过程造成９８Ｍｏ、９７Ｍｏ和
９５Ｍｏ的分馏，使９８Ｍｏ／９５Ｍｏ、９７Ｍｏ／９５Ｍｏ比值在硫化环
境中增高（δ９８／９５Ｍｏ和δ９７／９５Ｍｏ在缺氧环境中分别为
２３‰和１０２‰ ～１５２‰，而在氧化环境中分别为
－０７‰和－０４７‰）（Ａｒｎｏｌｄｅｔａｌ．，２００４；Ｓｏｎｇａｎｄ
Ｐｅｄｅｒｓｅｎ，２００５；Ｄｕａｎｅｔａｌ．，２０１０）。

沉积物水界面氧化还原环境主要由有机质沉降

通量和氧化剂从上层水体的提供状况决定。很多情

况下，水体的缺氧环境是由大量有机质分解消耗氧

气而造成。因此水体的缺氧环境常常与高生产力相

联系（Ｂｏｎｉｎｇｅｔａｌ．，２００４；Ｂｒｕｍｓａｃｋ，２００６）。一方
面，二者的密切关系对古环境研究有利，因为当沉积

图２氧化还原敏感元素Ｒｅ、Ｍｏ、Ｃｄ和Ｕ对
不同氧化还原环境的响应

Ｆｉｇ．２ＳｃｈｅｍａｔｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＲｅ，Ｍｏ，ＣｄａｎｄＵａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｄｏｘｓｔａｔｕｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

物指标指示水体缺氧状态时，往往可以推测初级生

产力水平可能较高，反之亦然。如在波罗的海 Ｋｉｅｌ
海湾，沉积物中微量金属元素的分布指示了底层水
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体缺氧状况的发生，间接反映了近一百年来工业污

染造成水体初级生产力升高的环境变化（Ｌａｐｐａｎｄ
Ｂａｌｚｅｒ，１９９３）。另一方面，有机质沉降同样会向沉
积物输入氧化还原敏感元素，可能干扰其对于氧化

还原环境的指示作用。因为此时微量元素的富集是

由有机质输入还是对还原条件的响应并不确定。因

此在指示氧化还原环境时，需要排除有机质输入的

影响（Ｎａｍｅｒｏｆｆｅｔａｌ．，２００２）。
与生产力指标的应用局限相似，在人类活动造

成水体富营养化、缺氧状况发生的水体中，沉积物氧

化还原指标指示水体—沉积物氧化还原环境的研究

并不多见（许淑梅等，２００７）。采矿、冶金、磷肥使用
等人为活动会向水体输入大量的 Ｃｄ、Ｕ、Ｖ和 Ｍｏ等
金属元素（Ｂａｃｋｓｔｒｏｍｅｔａｌ．，２００６；Ｅｎｇｓｔｒｏｍｅｔａｌ．，
２００６），掩盖了这些氧化还原敏感元素的水体自生
记录，从而干扰其对于氧化还原环境的指示作用。

３　沉积物中微量金属元素来源的判别
———人为输入或自然输入

　　沉积物中金属元素的来源包括自然碎屑来源、
水体自生和人为输入。自然碎屑来源的金属元素主

要由流域内岩石风化产生，元素组成与母岩成分相

同；水体自生包括生源物质输入和成岩作用造成的

金属元素再迁移；人为输入来源主要是人类活动造

成的各种金属污染物的输入。在应用沉积物中微量

金属指标反映人类活动产生的重金属污染或生产

力、氧化还原环境等环境变化时，正确评估沉积物中

金属元素的来源，是反映水体环境变化和人类活动

影响的前提条件。对于沉积物中金属来源的判别，

已有多种方法被广泛应用。这些方法总体可以概括

为化学方法和数理统计法。化学方法主要包括同位

素示踪法和化学提取法，数理统计法包括富集因子

法和主成分分析法等。不同方法对于指示金属来源

的作用并不相同，其反映的信息也各有差异。因此

这些方法的综合使用，有利于全面评估沉积物中微

量金属元素的来源及输入状况。

３．１　化学方法
３．１．１　同位素示踪法

同位素的示踪特性使得其成为区分金属来源的

有效指标。不同来源的金属元素的稳定同位素组分

各有其特征范围，因此将沉积物中同位素组分与可

能来源颗粒中同位素组分相比较，可以判断沉积物

中金属的来源。通常来讲，人为活动产生的金属稳

定同位素组分要低于自然背景值 （Ｅｓｓｅｒａｎｄ

Ｔｕｒｅｋｉａｎ，１９９３；Ｋａｍｅｎｏｖｅｔａｌ．，２００９）。另外，稳定
同位素组分不易受到物理化学等过程的影响而发生

改变，是指示物质来源的可靠指标（Ｋｏｍａｒｅｋｅｔａｌ．，
２００８）。２０６Ｐｂ／２０７Ｐｂ是重金属污染的示踪研究中应
用最广泛的同位素指标（Ｂａｃｋｓｔｒｏｍｅｔａｌ．，２００６）。
未受污染的土壤中ｎ（２０６Ｐｂ）／ｎ（２０７Ｐｂ）比值通常在
１３～１６之间，欧洲汽油中ｎ（２０６Ｐｂ）／ｎ（２０７Ｐｂ）比值
为 １１０～１１，废物燃烧产生粉尘中ｎ（２０６Ｐｂ）／
ｎ（２０７Ｐｂ）比值在 １１５～１１６之间，而硫矿中
ｎ（２０６Ｐｂ）／ｎ（２０７Ｐｂ）比值低至１０２（Ｂａｃｋｓｔｒｏｍｅｔａｌ．，
２００６；Ｋｏｍａｒｅｋｅｔａｌ．，２００８）。ｎ（２０６Ｐｂ）／ｎ（２０７Ｐｂ）比
值在不同来源颗粒中的差异使其可跟踪沉积物中

Ｐｂ和其它重金属污染的来源。众多水体沉积物中
２０６Ｐｂ／２０７Ｐｂ记录显示，在１９２０～１９８０年代期间沉积
物中Ｐｂ含量的增高主要来源于含铅汽油燃烧产生
的含Ｐｂ粉尘（Ｂａｃｋｓｔｒｏｍｅｔａｌ．，２００６）。

其它金属元素如Ｕ、Ｏｓ、Ｓｒ和 Ｎｄ的同位素也可
用于指示金属来源，尤其是人类活动造成的金属输

入。在佛罗里达洲的Ｅｖｅｒｇｌａｄｅｓ北部泥炭柱中Ｕ含
量增高而２３４Ｕ／２３８Ｕ低于自然水平（Ｚｉｅｌｉｎｓｋｉｅｔａｌ．，
２０００）。通过将沉积物中 Ｕ的同位素组分２３４Ｕ／２３８Ｕ
与磷肥中组分比较，发现大量具有低２３４Ｕ／２３８Ｕ组分
的Ｕ主要来源于流域内使用的磷肥。水体 Ｏｓ的过
量输入主要由污水排放造成，可能与医疗、皮革鞣制

和汽车催化剂有关。这些污水中１８７Ｏｓ／１８６Ｏｓ组分显
著低于自然值，造成沉积物中 Ｏｓ同位素组分降低
（ＥｓｓｅｒａｎｄＴｕｒｅｋｉａｎ，１９９３；Ｒａｕｃｈｅｔａｌ．，２００４）。
佛罗里达 ＢｌｕｅＣｙｐｒｅｓｓ沼泽泥炭柱中的８７Ｓｒ／８６Ｓｒ组
分在上层减小，表明该地区受到附近采石场产生的

含Ｓｒ粉尘输入的影响（Ｋａｍｅｎｏｖｅｔａｌ．，２００９）。
３．１．２　化学提取法

化学提取法指用溶剂多级或单步提取沉积物中

金属元素具体存在形态的方法，从而实现研究金属

各形态的含量与分布。常用的分级浸取方法有

Ｔｅｓｓｉｅｒ的五步提取法和欧洲标准物质局提出的三步
提取法（ＢＣＲ法）（Ｔｅｓｓｉｅｒｅｔａｌ．，１９７９；Ｚｅｍｂｅｒｙｏｖａ
ｅｔａｌ．，２００６）。Ｔｅｓｓｉｅｒ法将沉积物中金属分为五个
形态，分别是可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物

结合态、有机质或硫结合态和残渣态。通常来讲，金

属的活性形态（可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化

物结合态和有机结合态）与人为输入有关，而残渣

态主要源于碎屑输入（ＺｈａｎｇＪｉｎｇｅｔａｌ．，１９９０；翁焕
新等，２００２；ＷａｎｇＧｕｏｐｉｎｇｅｔａｌ．，２００４）。

Ｂａｃｋｓｔｒｏｍｅｔａｌ．（２００４）通过对瑞士南部道路
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旁边土壤和灰尘中微量金属元素的分级浸取发现，

Ｐｂ主要以活性态存在，表现为人为输入来源。而残
渣态中的Ｐｂ和 Ｒｂ含量显著相关（Ｒｂ主要为碎屑
来源），并且含量变化不大，表明残渣态 Ｐｂ主要为
自然来源。Ｗ以有机结合态为主，表现出明显的人
为污染输入。研究发现台湾近岸沉积物中可交换态

和碳酸盐结合态 Ｃｕ和 Ｚｎ的含量高于海洋沉积物
中这两种形态含量，表明台湾近岸受到人类污染排

放的影响（ＨｕｎｇＴｓｕｃｈａｎｇｅｔａｌ．，１９９３）。另有研究
表明用Ｈ２Ｏ２／ＨＮＯ３单步提取沉积物中Ｃｕ的含量也
可以指示Ｃｕ的污染程度（Ｍｅｓｕｅｒｅｅｔａｌ．，１９９１）。

但值得注意的是，化学提取法对金属形态的定

义只是操作上的定义，其实际的存在形态以及来源

复杂多变。沉积物中某一形态的金属可能来源于其

它形态的转变或间隙水中溶解金属的再沉积等自生

作用；同时也可能在一定的条件下转变为其它形态

或从沉积物中释放 （Ｓｐｅｎｃｅｒｅｔａｌ．，２００３；Ｗｈｉｔｅｌｅｙ
ａｎｄＰｅａｒｃｅ，２００３）；其它早期成岩过程也可能改变
金属各形态的沉积记录。此时金属的活性形态与人

为输入并不一定具有对应关系。在利用金属形态判

断其受人为输入影响程度时，需要考虑金属元素的

自生来源和成岩作用的影响。

３．２　数理统计法
３．２．１　富集因子法

通过自然风化产生的金属元素，在颗粒中的组

成应当与地壳或风化母岩中的成分相近。因此通过

将沉积物中金属元素的含量与地壳或母岩中对应的

金属含量相比较，含量高于碎屑来源的部分即可认

为是自生来源或人类输入。另外，以沉积物和地壳

中元素浓度的比值表示的富集因子（ＥＦ：ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ
ｆａｃｔｏｒ）也是判定沉积物中元素是否受到污染的常用
指标。当富集因子在０５～１５之间时，表明沉积物
中金属元素主要来源于碎屑输入；而当富集因子高

于１５时，表明金属元素可能受到人为输入的影响
（ＺｈａｎｇＨｏｎｇａｎｄＳｈａｎＢａｏｑｉｎ，２００８）。沉积物中非
碎屑来源的金属含量（Ｍｅｘ）以及元素富集因子（ＥＦ）
计算公式分别如下（Ｂｏｎｉｎｇｅｔａｌ．，２００５；Ｎ’ｇｕｅｓｓａｎ
ｅｔａｌ．，２００９）：

　　Ｍｅｘ ＝Ｍ样品 －
Ｍ地壳
Ｒ地壳

·Ｒ样品

　　ＥＦ＝
　
Ｍ样品
Ｒ样品

　

Ｍ地壳
Ｒ地壳

公式中，Ｍ样品和Ｍ地壳表示样品和地壳或母岩中金属
元素的浓度，Ｒ样品和 Ｒ地壳表示样品和地壳或母岩中
标准化元素的浓度。差值或比值这两种方法原理基

本相同，本文统称为富集因子法。但是显然比值法

比差值法更有优势，因为差值法可能因元素在沉积

物中的贫化而产生负值，并且其仅给出了沉积物元

素富集的绝对浓度；相比之下，比值法则有助于评价

沉积物元素相对于背景值的富集程度。富集因子法

是一种归一化的方法，通过将金属元素与归一化元

素相比来去除岩石岩性、风化过程、输入条件和粒度

效应等因素对金属元素分布的影响。归一化元素通

常要求具备以下条件（ＬｏｒｉｎｇａｎｄＲａｎｔａｌａ，１９９２）：与
被研究元素的自然输入部分线性相关；性质保守，不

受氧化还原、吸附和成岩作用的影响；主要为自然陆

源输入。常用的归一化元素有 Ａｌ、Ｌｉ、Ｆｅ、Ｍｎ和 Ｓｃ
等，应用时需视研究区域的具体条件而定（Ｎ’
ｇｕｅｓｓａｎｅｔａｌ．，２００９）。另外，元素背景值浓度同样
是影响Ｍｅｘ和 ＥＦ计算的重要因素。在早期的研究
中，背景值通常选取地壳或页岩的平均浓度。但这

一背景值的选取有局限性，其忽略了区域地质的多

样性，可能会对元素的富集程度产生不恰当的估计。

因此之后的许多研究采取当地深层泥土、未被人类

污染的沉积物中元素的浓度作为背景值（Ａｂｒａｈｉｍ
ａｎｄＰａｒｋｅｒ，２００８；Ｎ’ｇｕｅｓｓａｎｅｔａｌ．，２００９；Ｒａｅｔ
ａｌ．，２０１１）。这种方法使得样品浓度和背景值在相
似的岩性、风化环境等条件下进行比较，在评价元素

的富集时更加合理。

３．２．２　主成分分析法
主成分分析法是沉积物微量金属的研究中应用

最为广泛的方法之一（ＬｉＸｉａｎｇｄｏｎｇｅｔａｌ．，２０００；
Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ．，２００９）。主成分分析极大地简化了众
多数据的分析过程，有助于揭示沉积物微量元素及

其形态的来源和主要控制因素。另外，通过各因子

得分在沉积物中的垂直变化，可以反映控制金属分

布的主要因素的演替过程，从而指示水域的污染历

史和环境变化。在秘鲁安地斯山脉附近的湖泊中

（Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ．，２００９），通过对沉积物中微量金属元
素的主成分分析，提取出的第一主成分是影响沉积

物微量金属元素的主要因素。Ｈｇ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ａｓ和 Ｚｎ
在第一主成分中有明显的正因子载荷，主要来源于

采矿产生的污染输入；Ｔｉ、Ｓｒ、Ａｌ、Ｓｃ和 Ｎａ在第一主
成分中为负因子载荷，主要为自然输入。第一主成

分的因子得分逐渐增大，表明金属的污染输入增加。

除主成分分析之外，相关性分析、聚类分析等统
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计方法同样也被应用于判断沉积物中金属元素的来

源（Ｍｉｇｕｅｌｅｔａｌ．，１９９７；Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ．，２００９）。例
如，通过相关性分析，如果沉积物中金属元素与 Ａｌ、
Ｔｉ和 Ｆｅ等陆源元素具有很好的相关性，则表明其
主要为陆源碎屑输入（Ｃｏｏｋｅｅｔａｌ．，２００９）。Ｍｉｇｕｅｌ
ｅｔａｌ．（１９９７）通过聚类分析和主成分分析，将城市
灰尘中金属元素分为三类：受人类活动影响的 Ｂａ、
Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｇ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｔｉ和 Ｚｎ；自然来源的 Ａｌ、Ｇａ、
Ｌａ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｓｒ和Ｔｈ；混合来源或已被改造过的 Ｃａ、
Ｃｓ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｒｂ、Ｓｒ和Ｕ。

４　影响沉积物微量金属指示环境
变化的因素

　　沉积物在埋藏过程中发生的早期成岩作用会使
微量金属元素含量发生变化，从而干扰沉积物记录

对金属来源和水体环境变化的反映。铁锰氧化物和

有机质是金属元素沉降及埋藏的重要载体，金属元

素在沉积物中发生的早期成岩作用也与这两种物质

的迁移转化密切相关。吸附于铁锰氧化物上的金属

元素，如Ｃｏ、Ｃｕ、Ｓｂ和Ｍｏ等，在低氧环境下会因铁、
锰的还原而被释放到间隙水中；与有机质结合的金

属元素，如 Ｎｉ、Ｃｕ和 Ｃｏ等，可能会在水体通气良好
的情况下，因有机质氧化分解而被释放进入间隙水

（宋金明，１９９１；Ｂｏｎｉｎｇｅｔａｌ．，２００９；Ｒｕｂｉｏｅｔａｌ．，
２０１０）。以上两种成岩过程是控制沉积物中金属分
布、埋藏的主要的因素，其中氧化还原条件发挥着重

要的作用。金属从被释放进入间隙水后，随着浓度

梯度向上或向下迁移。溶解态金属向上迁移从沉积

物中释放，或在上层被氧化后重新与有机质结合或

被铁锰氧化物结合而在沉积物表层富集；向下迁移，

在深层还原环境中可能被硫铁矿吸收或形成硫化物

等稳定固体而表现出深层富集（Ｓｐｅｎｃｅｒｅｔａｌ．，
２００３；ＷｈｉｔｅｌｅｙａｎｄＰｅａｒｃｅ，２００３）。这种由成岩作
用导致的沉积物中金属元素的贫化或富集会干扰金

属的沉积记录对人为输入影响的评价。各金属元素

的性质和主要的受控因素并不相同，其对环境的响

应和可能经历的成岩作用也各有不同。因此综合分

析多元素的沉积记录，有助于判断成岩作用的发生

和金属元素的输入变化。例如，在强还原环境中Ｍｎ
先于Ｆｅ被还原而从沉积物释放，导致沉积物中 Ｆｅ／
Ｍｎ比值增大。因此Ｆｅ／Ｍｎ的比值变化可能指示了
Ｆｅ和Ｍｎ在还原环境下成岩作用的发生（Ｆｏｓｔｅｒａｎｄ
Ｌｅｅｓ，１９９９）。

另外，氧的再渗透可能改变沉积物中金属元素

的分布。在还原环境中与无定形硫化铁结合的 Ｆｅ、
Ｃｄ和Ｃｕ等金属元素，当有氧气渗入时会随着硫化
物被氧化而被释放（ＷｈｉｔｅｌｅｙａｎｄＰｅａｒｃｅ，２００３）。
这种重新氧化作用对沉积物中 Ｕ的影响最大，导致
Ｕ被氧化为可溶态从富集区域迁出；而氧的渗透对
Ｖ、Ｍｏ、Ｃｄ的影响则要小得多（Ｍｏｒｆｏｒｄｅｔａｌ．，
２００１）。生物扰动同样是干扰沉积物金属记录的重
要因素。其造成表层沉积物的混合，从而改变金属

元素在沉积物中的分布或加速成岩作用的进行

（Ｂｏｎｉｎｇｅｔａｌ．，２００９）。
沉积物金属记录在指示水体古环境变化时，需

要充分考虑成岩作用的影响，辨别沉积物微量金属

的含量及分布是其原始记录还是经过改造的结果。

微量金属元素的形态研究是揭示早期成岩作用发生

的有效途径（Ｓｐｅｎｃｅｒｅｔａｌ．，２００３；Ｗｈｉｔｅｌｅｙａｎｄ
Ｐｅａｒｃｅ，２００３；Ｒｕｂｉｏｅｔａｌ．，２０１０）。在西班牙西北
部近岸的沉积物中，以Ｃｕ和 Ｃｏ为代表的金属元素
的可氧化态（有机结合态和硫结合态）含量自表层

向下呈减小趋势，而在氧化还原带下部又有所增加。

表明在氧化还原带上部有机物的矿化分解造成金属

有机结合态含量降低，而在深层还原环境下金属与

硫结合再沉积从而使这一形态含量增高（Ｒｕｂｉｏｅｔ
ａｌ．，２０１０）。沉积物中可还原态 Ｆｅ随深度减小，而
相应地酸可浸取态和可氧化态含量增高。表明 Ｆｅ
在埋藏过程中发生了由可还原态向碳酸盐结合态和

硫化物的转变过程（ＷｈｉｔｅｌｅｙａｎｄＰｅａｒｃｅ，２００３）。
金属形态还可用于沉积物中氧化还原带深度的判

断。铁锰氧化物在氧化还原带底部被还原释放

Ｍｎ２＋离子，Ｍｎ离子向上迁移在氧化还原带上层被
重新氧化沉积，从而形成可还原态 Ｍｎ在氧化还原
带上部富集。因此可还原态 Ｍｎ浓度最高的沉积
层，可能对应着氧化还原带的位置（Ｒｕｂｉｏｅｔａｌ．，
２０１０）。

５　结论
沉积物是水体中溶解和颗粒态金属元素的最终

埋藏场所，记录了当时水体中金属元素的含量水平

及输入变化。除了有资料记载的水体物理化学环

境，沉积物记录是反映水体环境变化的唯一途径。

沉积物中微量金属元素的含量与形态变化可以指示

水体和沉积物中金属元素的输入、埋藏状况，从而在

重建金属污染输入、水体初级生产力和氧化还原状

况等水体环境变化中发挥了重要的作用。

重金属污染是人为活动对水体生态环境造成最

８１９ 地　质　论　评 ２０１２年



为严重的威胁之一。沉积物中微量金属元素的埋藏

通量记录了采矿、冶金、污水排放、煤炭燃烧等各种

人为活动造成金属污染物过量输入的历史。Ｃｕ、
Ｚｎ、Ｎｉ、Ｂａ等作为浮游植物微量营养元素，其沉降通
量以及在沉积物中含量反映了水体生产力变化。尤

其是总Ｂａ、硫酸钡晶体以及有孔虫壳体中的 Ｂａ和
Ｃｄ等元素，是反映水体初级生产力的有效指标。氧
化还原敏感元素，包括 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｄ、Ｕ、Ｍｏ、Ｖ、Ｒｅ等
元素，随着环境氧化还原条件的变化而在沉积物中

富集或贫化。这些金属元素在沉积物中含量的变

化，以及它们的比值变化（如 Ｒｅ／Ｍｏ，Ｃｄ／Ｕ，Ｔｈ／Ｕ，
Ｖ／Ｓｃ等），可以有效地指示水体—沉积物的氧化还
原环境。值得注意的是，在应用沉积物微量元素反

映水体生产力或氧化还原环境时，要充分考虑人为

输入对其自生输入和变化记录的干扰。确定沉积物

中金属元素的来源（陆源碎屑输入、海洋自生以及

人为输入来源），是应用沉积物微量金属元素指示

水体环境变化的前提条件。常用的确定沉积物中金

属元素来源的方法总体分为化学方法和数理统计

法，主要包括同位素示踪法、化学提取法、富集因子

法和主成分分析法等。不同的方法的应用范围及其

反映的信息各不相同，多种方法的综合使用可以有

效地指示沉积物中金属的来源及输入状况。

在应用沉积物微量金属记录指示水体环境变化

时，同时要注意成岩作用等多种因素对沉积物记录

的干扰作用。有机质矿化分解消耗氧气，造成沉积

物中氧化还原环境改变，是沉积物金属元素成岩作

用进行的推动力；Ｆｅ、Ｍｎ氧化物在氧化还原环境发
生变化时的循环，引起与其吸附的金属元素的溶解

或沉积，是金属成岩作用进行的主要控制因素。另

外，氧的渗透造成金属元素的再氧化流失，以及生物

扰动造成表层沉积物混合，均是干扰沉积物金属记

录的因素。微量元素的形态分析是揭示成岩作用发

生的有效途径。在应用沉积物金属指标重建水体环

境变化及人类活动历史时，需排除成岩作用和其它

干扰因素的影响。建立多元素指标体系来综合判断

沉积物记录所反映的环境信息是今后研究关注的重

点。
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