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中国东部主要入海河流As元素分布、来源及

影响因素分析
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摘要：为查明中国河流中As等重金属元素的分布规律，于2007--2008年分丰水期和枯水期对中国东部30余条人海河

流水体、悬浮物统一进行采样分析。结果表明：东部河流中As元素溶解态含量均值为3．1 Oe,／L，同世界河流相比，明

显偏高；且频率分布直方图具有多个峰值，反映出明显的人为污染。利用富集系数的研究表明，悬浮物同样受到较明

显的人为污染。As在河水中的迁移形式以溶解态为主，pH值和温度对As的迁移形式有明显影响。流域内岩石类型对

河流中As含量影响显著，火山岩、火山碎屑岩类广泛分布的流域河水中As含量明显偏高，花岗岩及中、深变质岩广

泛分布的流域河流中As含量则偏小。利用生活、工业污水作为As元素人为来源端元，对海河、黄河、长江、珠江等

河流人为源进行了估算，分别为46．7％、18．7％、13．5％、8．3％。
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Abstract：This paper aims to investigate the concentration，partitioning and sources of As in the major rivers of

eastern China．Samples of filtered water and suspended particulate matter were sampled，from more than 30 riv-

el-8 at the lower reaches in 2007 and 2008．The results indicated that the concentration of dissolved As iS aver-

aged to 3．1¨g／L，significantly higher than most other rivers in the world．The frequency distribution histogram
with more than one peak showed that most of the rivers have been obviously polluted by anthropogenic activities．

which Was also confirmed by the enrichment factors(EF)of the suspended particulate matter samples．The

partitioning of As in the river Was dominated by the dissolved phase other than the particulate one．The distribu—
tion of As in the two phases Was controlled by water pH and temperature．The concentration of As is also influ·

enced by rock type in the river basins and is significantly higher in the rivers whose catchments were mostly COY—

ered by volcanic and pyroclactic rocks，whereas the content was relatively lower in the rivers with their catch·

ments covered by the granite and metamorphic rocks．The sources of anthropogenic pollution of typical rivers
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were presumed mainly coming from industrial and domestic waste water．The order of main four rivers’contfibu·

tion was that，Haihe(46．7％)>Huanghe(18．7％)>Changjiang(13．5％)>Zhujiang(8．3％)．

Key words：arsenic(As)；distribution；source；anthropogenie pollution；rivers of eastern China

0引 言

As是剧毒性元素，具有致癌、诱变、致畸的

作用，能够引起皮肤及内脏的癌变，它是否为人

体必须的微量元素及安全剂量的基线值尚未知⋯。

近年来，在我国台湾、新疆、贵州、内蒙古、山

西等地陆续发现了地方性砷中毒病例，研究表明，

与当地的饮水或燃煤中As含量过高有关旧。o。因

此，As在表生环境中的地球化学性质及迁移转化

特征引起了广泛关注。河流是地球表生物质循环

的重要载体，其输送碎屑物质人海通量(20 x 1012

kg)为冰川(0．8×1012 kg)与大气(0．5×10坦～0．9
×1012 kg)输送通量总和的10倍以上∞J。我国河

流众多，溶解及悬浮物质在世界河流物质输送通

量中占据重要地位。依照全国多目标地球化学工

作部署【7—3|，河流生态系统是其基本评价单元之

一，它沟通了流域生态系统及沿海经济带两个基

本评价对象。因而，查明我国河流中As及其他元

素的分布规律、物质来源和影响因素，有益于As

的生态效应评价及其地球化学循环研究。

As的原子序数为33，自然界中仅存在一个稳

定性同位素75As。其地壳丰度值为1．5～2．5

mg／kg【14。15|，其中约60％为砷酸盐矿物，20％为

硫化物或硫酸盐，其余20％以砷化物、氧化物、

砷单质等形式存在⋯。三大类岩石中，沉积岩的

As含量相对较高，As富集于页岩中(13

mg／kg【16])。As极易在富含硫化物、有机质的岩

石中富集，其次易与铁的氧化物及磷酸盐结合⋯。

As在表生环境中活动性高，一般以溶解态形式迁

移[17—9|。自然状态下，河流中的As含量一般为

0．1—2．0¨g／L[1'17】，但局部区域受高背景值及盐

碱化影响，含量可达5 000“g／L以上¨州。河流中

As元素不仅来自于岩石、矿物的风化，更易受到

人为活动的影响，如采矿、冶金、工业和生活污

水，以及农耕使用的农药和化肥等"¨。前人对我

国河流As的研究，集中于长江悼卜”1、黄

河‘22埘，弘281、珠江‘22 3等大河河口区及部分受矿

山或人为活动影响较大的河流[i8’圳；国外则局限

于个别小流域范围或部分受人为污染的河

流‘21，舢⋯，缺乏大范围多条河流统一采样分析，

以及对河水中As元素来源的定量分析。因此，本

研究选择我国东部人海河流，对As元素含量特

征、空间分布规律和存在形式进行研究，并对河

流As元素来源估算方法做了有益探索。

1研究区概况

本研究较系统地覆盖了我国东部主要人海河

流，共计35条(图1)。这些河流流域跨越180一

450N的范围，年均气温8～27℃，年均降雨量南

方如海南岛(南渡江、昌化江、万泉河流域)为
l 600—2 000咖，北方如黄河流域为100—600
mm。长期监测数据表明，我国北方河流，包括环

渤海及部分入黄海河流，每年约70％～80％的径

流量及悬浮物载荷主要由丰水期(7q月)输送入
海∞引。研究区囊括了众多大地构造单元，陆块区

如佳木斯陆块、华北陆块、扬子陆块等，造山带

如天山一兴蒙造山带、中央造山带、华南造山带

等Ⅲ。7J。各流域地质背景如岩石类型、化学组

成【l6|，地理条件如地貌、气候、降水、植被等，

以及人为活动干扰程度差异较大，这些均会对河

水中As分布状况及含量特征产生影响。

2样品采集及分析

关于样品采集及分析测试方法，孙彬彬等¨9J

已经做过详细介绍，本文只作简单叙述。本次样

品分丰水期(2007年6_8月)和枯水期(2007年11

月-2008年1月)采集。样点分布见图l，布设于

各条河流近河口区淡咸水混合作用带以上。样点

选择在河流平直水缓部位中心线附近，于水面下

30 cm左右采样。采样时避开排污口等明显人为污

染点。部分河流于城市上下游分别布点采样。

现场测试水温、pH值等指标。样品用经过处

理的聚乙烯塑料水桶盛装。同一样点一般取水80
～300 L，带回驻地用0．45斗m尼龙质滤膜抽滤提

取悬浮物，水样放置不超过24 h。每个样点取8～

lo张滤膜，同时采集滤液。按样点10％比率采集

重复样，重复样样点采集水量及滤膜数量加倍。

过滤水用免洗聚乙烯塑料瓶盛装，按取样水量l％
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图1 中国东部主要人海河流采样点位分布图

Fig．1 Sketch map for the sampling locations

加人1：1的HNO、酸化，用于测定As等重金属元

素。样品采集后低温保存，并尽快送实验室鉴定。

样品分析测试工作由中国地质科学院地球物

理地球化学勘查研究所中心实验室测定。样品分

析测试按照DD2005--03《生态地球化学样品分析

技术要求》规定执行。本批样品共分析As等48

种元素，其中As以原子荧光光谱法(AFS)测定，

其精密度见表1。根据《生态地球化学样品分析技

术要求》，误差≤40％即为合格。表1显示，

YHJJ21悬浮物样品误差值精密度超限，认为其误

差主要由样品采集过程中引人。测试分析指标基

本可以满足分析要求。样品测试分析结果见表2j

3结果分析与讨论

3．1 As在河水中的分布特征及影响因素

我国东部主要河流丰水期和枯水期As元素含

量数据见表2。不同河流pH值介于6．5～8．6之

间，河水呈中性到弱碱性。不同河流中As元素含

量相差悬殊，变化范围为0．07～101．68斗g／L，算

术均值为6．4“g／L，其中最小值为万泉河，最大

值为椒江。排除椒江偶然样点，丰水期和枯水期

的As元素含量均值分别为5．1斗∥L、3 8斗g／L，

丰水期值略高。

3．1．I溶解态

河流中As溶解态含量分布范围0．02～13．24

肛∥L，丰水期和枯水期含量均值分别为3．5肛g／L

和2 7斗g／L，季节变化对其含量特征略有影响。

丰水期和枯水期As元素含量变化特征如图2所

示。由图中可知，大凌河、鉴江在丰水期、枯水

期，以及马颊河、徒骇河在丰水期有比较明显的

峰值。笔者认为，人为污染是造成这几条河流As

元素含量高的的重要原因。据相关统计数据显示：

大凌河流域，工业和生活污水的排放量达到径流

量(污径比)5．51％一19．54％L
3

s1；马颊河流域，

受上游造纸厂、化工厂及生活污水排放的影响，

山东无棣段(马颊河人海口)水质长期处于超V类

水；鉴江流域，受到地质因素及人为影响的双重

表1 中国东部部分入海河流As元素溶解态殛悬浮态含量相对误差及精密度判定结果(P。／(¨g／L))

Table 1 RE calculated by the duplicate samples for the dissolved and suspended As in some rivers of eusterR China
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表2中国东部主要入海河流中As元素溶解态和悬浮态

含量及pH值

TabIe 2

pH value in the rivers of eastern China

大辽河

双台子河

大凌河

滦河

海河

马颊河

徒骇河

黄河

小清河

新沂河

苏灌总渠

射阳河

长江

黄浦江‘

黄浦江”

钱塘江

曹娥江

甬江

椒江(灵江)

瓯江

交溪

闽江’

闽江一

晋江

九龙江

韩江

东江

珠江’

珠江“

北江

西江

潭江

漠阳江

鉴江

南流江

钦江

南渡江

昌化江

7．3 3．44

7．6 3．69

7．2 13．24

8．1 1．9l

8．O 3．56

8．7 8．9l

8．6 8．65

8．3 2．80

7．5 3．95

7．6 3．82

7．5 4．20

7．6 5．60

7．8 2．42

7．3 4．33

7．2 3．95

7．2 2．80

7．5 2．67

7．4 2．16

8．1 8．40

8．O 3．05

6．8 2．16

6．6 1．27

6．5 2．04

6．8 0．76

6．9 1．78

8．1 1．78

6．5 1．78

6．7 3．“

6．7 4．58

6．5 4．45

6．6 2．55

6．5 2．29

6．8 2．舳

7．7 7．25

6．9 2．93

7．O 1．15

7．3 1．29

6．9 1．46

O．56

1．13

19．43

0．1l

0．33

1．17

1．24

8．25

3．43

O．50

0．92

0．64

O．58

0．46

0．39

0．30

1．09

9．05

27．93

3．77

0．10

O．16

0．14

O．10

O．15

0．14

0．26

0．84

0．43

o．42

O．25

o．40

O．39

1．Oi

O．29

O．30

O．∞

o．42

7．8 0．79

7．6 2．1l

7．7 12．94

7．8 1．58

7．8 1．32

8．3 4．23

8．1 3．43

8．2 2．25

7．6 1．32

7．9 1．32

8．7 5．02

7．9 1．45

7．8 0．53

7．8 0．79

7．8 1．19

7．3 o．26

8．O 8．72

8．5 L 06

8．2 2．25

7．9 2．38

7．7 1．72

7．1 1．19

7．6 0．92

7．9 3．83

7．8 4．62

8．1 4．23

7．6 2．77

7．5 3．70

7．5 1．19

7．8 1．32

8．O 3．04

7．7 3．17

6．9 3．04

7．3 11．36

— 3．43

7．6 1．98

7．4 O．06

7．O O．1l

1．03

1．23

5．36

O．88

O．39

O．37

O．25

4．8l

O．87

0．28

O．19

0．49

O．24

0．39

O．89

0．34

3．50

6．88

99．43

O．42

O．”

O．18

O．23

O．06

O．2l

0．18

0．44

1．27

0．47

0．77

O．25

o．23

0．24

1．44

O．29

0．17

0．08

O．06

A

B

BC

CBAD

D

D

D

D

D

D

D

万泉河 6．7 0．24 0．09 7．0 0．02 0．05 AC

注：·河流入城市前样点；··河流出城市后样点；一无数

据；河流类型见3．2．1标题中论述。

因素作用，流域内油页岩分布较广，造成高的背

景值，再者该流域化工厂密布，许多企业污水未

经过严格处理，排入江中。其次，椒江丰水期及

曹娥江枯水期各有一个比较明显的峰值。一般认

为，当水体长期受到人为污染时，悬浮物或沉积

物的重金属含量较高。从表3看出，椒江丰水期、

曹娥江枯水期中As元素含量分别为11．9、5．0

mg／kg，与当地土壤本底值9．2 mg／kg[3"相差较

小，因而，这两个样点高的异常值主要与采砂以

及潮汐等扬起的悬浮物中As的再溶解作用有关。

再次，海南省河流，如南渡江、昌化江、万泉河

河水中As元素含量较低，主要与地质背景、气候

以及人为影响较小有关。岛上砂岩、花岗岩广布，

不利于As元素的富集；该区植被茂盛，地表积存

的有机质的吸附作用不利于As的迁移；该区工农

业同其他流域相比不够发达，产生废水较少，且

气候炎热、雨量充沛，使排放的污水在河水中得

到稀释。

图3为我国东部河流同世界部分河流中As元

素溶解态含量频率分布直方图的对比。其中，世

界河流一般为未受明显污染的非洲或美洲河

流¨7|，而明显受到人为污染影响的欧洲河流未示

入图中。由图3可知，世界河流中As含量一般小

于1．0斗g／L，我国东部河流一般为0．5—4．5斗g／L

之间。世界河流As元素分布呈较明显的单峰分布

模式，而我国东部河流具有明显的多峰分布模式。

As在自然界不仅易受岩石风化的影响，也容易受

土壤、沉积物中As含量及人为污染的影响。上地

壳中As含量为4．8 mg／kg【l
5。16

J，在各类岩石中

As含量一般为0．6～13．0 mg／kg【l6|，我国东部土

壤(A层)As含量为11．2 mg／kg【39J，美国土壤(A

层)As含量为7．2 mg／kg¨6|。同非洲及美洲河流流

域相比，中国东部人口密度较大、地形条件复杂，

人为活动对地表及植被干预较大，且我国正处于

工业化初期，工业及生活污水排放量较大，造成

了中国东部河流As元素的多峰分布特征且溶解态

含量高于世界河流均值。
3．1．2 悬浮物

东部河流悬浮物中As含量见表3，其分布范

围为3．3～377．0 mg／kg，丰水期和枯水期As含量

最大值分别为118．7 mg／kg、377．0 mg／kg，剔除

最大值后，丰水期和枯水期平均含量为24．0

mg／kg、28．7 mg／kg。根据表中所列数据，As元素

在大凌河、马颊河、徒骇河、射阳河、钱塘江、

D

D配B肋B

B船A

A

B

A

A

A

c

A吼c

n

A
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图2中国东部主要人海河流丰水期、枯水期As元素溶解态含量对比图

(苏灌总渠为苏J匕灌溉总渠)

Fiz．2 Dissolved As concentrations from the wet and dry seasons in the riwrE nf easfem China

图3中国东部主要人海河流与世界部分河流中As元素溶解态含量频率分布直方图对比

(数据来源：中国东部主要人海河流为本文研究；世界河流据文献[17，20])

Fig 3 Cmnparison between the frequency distribution histograms of dissolved As concentration in the major rivers of eastern China

and some rivers in the wodd

闽江、北江、西江、漠阳江、鉴江、南流江、昌

化江和万泉河含量值较高。

3．1．3 人为活动对悬浮物中As含量的影响

为查明河水悬浮物中As元素受人类影响的程

度，本文采用富集系数(EF)来标示。而在使用富

集系数的时候，一般采用Al作为参考元素”。

富集系数是利用河流悬浮物或沉积物中某种重金

属元素(M)与Al元素的比值[(M／AI)m}]同该

流域土壤或基岩中该重金属元素同Al的比值

[(M／A1)Ⅲ]得出，公式如下：

EF．．．(．．．M．．．．／．——．A．．，1，．．)．．，黝．．．．——
⋯(M／A1)kill

本研究河流主要位于东部平原区，受平原区

土壤组成的影响显著，因而采用中国东部土壤组

成数据”⋯，结果如图4所示。悬浮物中重金属

EF正常变动值一般在0．5—1．5之间，在此范围内

认为重金属主要受岩石风化或水土流失影响；若

EF>1．5，则认为有较大部分的重金属来自非风化

物质，如生物或／和人为活动所致旧]。由图4中

可知，大部分河流如大凌河、海河、马颊河、徒
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图4河流悬浮物As的富集系数图

(苏灌总渠为苏北灌溉总渠；图中水平虚线表示富集系数的值为1．5)

Fig．4 Enrichment factor(EF)of As in the suspended sediments of the rivers

表3中国东部主要入海河流悬浮物中As元素含量

Table 3 Concentrations of As in the suspended sediments

of rivers in eastern China

河流 翥“兹期 河流翥“絮期
大辽河 7．2 7．8 交溪 10．2 8．7

双台子河 6．8 37．6 闽江‘ 73．6 60．9

大凌河 29．2 23．9 闽江一 3．6 4．3

滦河 lO．3 45．2 晋江 9．5 5．2

海河 32．2 16．5 九龙江 24．6 6．0

马颊河44．0 42．5 九龙江(西溪) 一 一

徒骇河 21．9 69．5 韩江 32．3 16．4

黄河 7．8 11．3 东江 20．3 6．6

小清河 9．2 8．9 珠江+ 16．2 53．0

新沂河8．8 14．5 珠江一 14．1 23．7

苏灌总渠 6．7 41．9 北江 95．1 43．4

射阳河 ll 8．7 77．3 西江 31．1 49．1

长江 11．9 14．8 潭江 29．8 13．9

黄浦江‘ 11．1 9．2 漠阳江 55．8 81．3

黄浦江一 12．9 6．6 鉴江81．6 79．6

钱塘江41．9 80．6 南流江45．1 54．5

曹娥江4．1 5．0 钦江 6．4 6．8

甬江 11．9 14．8 南渡江 12．5 12．4

椒江(灵江) 11．9 21．6 昌化江 45．2 377．0

瓯江 6．3 3．3 万泉河 30．1 37．2

注：}河流入城市前样点；}·河流出城市后样点；一无

数据。

骇河、射阳河、钱塘江、闽江、珠江、漠阳河、

鉴江等富集系数远大于1．5，表明这可能是由较明

显的人为污染造成的。

3．1．4 As在河水中的迁移形式及影响因素

图5示出了我国东部河流As元素含量值及其

悬浮态和溶解态迁移的比例。As在河水中的迁移

形式以溶解态为主，丰水期和枯水期溶解态比例

的均值分别为78％、71％。少数河流，如黄河、

甬江、椒江河水中As主要以悬浮态形式迁移，其

悬浮态所占比例分别为71．4％、83．7％、87．3％；

这主要由河水中悬浮物含量过高所致，黄河悬浮

物主要来自中上游黄土高原土壤侵蚀，甬江主要

由河流及潮汐交互带引起(河水中盐度为8．3‰，

电导率>100 S／m，明显受到海水影响)，而椒江

可能由上游淘沙引起。海南的南渡江、万泉河虽

然枯水期河水As含量较低(<0．15斗g／L)，但As

悬浮态含量可达60％、69％，这是由于悬浮物中

含有大量Fe、Al质矿物以及有机物，对As的吸

附作用明显。

K。能够反映固液平衡时元素在两相之间的分

配程度，能够揭示重金属等元素在两相间的迁移

转化规律，其表达式为：

％=瓦CD

式中：K。为分配系数；C。和Cw分别为某重金属元

素在悬浮物和水中溶解态的含量，单位均为¨g／L。

％值越大，表明元素越倾向进入固相，％值越小，

越倾向进入液相。As在丰水期及枯水期lg珞均值

分别为3．8、4．1，枯水期明显较丰水期值高。

pH值是影响分配系数的重要方面，由图6可

以看出，随着pH值的增加，As的lg％明显降低，
pH值升高，有利于As的溶解(图6(a))。即在碱

性条件下，As偏向于以溶解态形式存在。As的活

动性增加，生态危害性增强。温度与As分配系数

呈正相关(图6(b))，即随着温度的升高，悬浮颗

粒物表面吸附的As离子比例趋向增高。
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舅热添烈 ．k。：。慈纛蕊然蕊蹂。
图5 中国东部河流As元素丰水期、枯水期悬浮态及溶解态分布对比柱状图

(苏灌总渠为苏北灌溉总渠)

Fig 5 Comparison between As concentrations in the suspended and dissolved phase from the wet and drv seasons in the rivers of

eastern China

6 0 7 0 8 0 9 0 0 10 20

pH i／'c

图6 As的分配系数与pH值和温度相关图

Fig．6 Relationship of the As partition coefficient with pH and temperature

3．2河水中As的物质来源

3．2．1岩石风化

由从表4可见，As在基性一酸性岩浆岩中的

含量较低，其变化范围一般为1．0—3．7 me,／kg，

但在碳酸岩中强烈富集，含量可达22 m∥kg；火

山碎屑岩中As含量一般在4 mg／kg以上；各类沉

积岩中，碳酸盐岩As含量相对较低，各类碎屑岩

中砂岩中As含量相对较低；浅变质岩中As含量

一般较深变质岩高，中深程度变质岩中As含量一
般<5 me,／kg，浅变质的板岩及千枚岩中As含量

一般为8 ms／kg左右；中国东部土壤及各类沉积

物中含量值一般在7．7—12 ms／kg之间。

为了．研究流域内岩石类型及地表介质分布特

征对河流中As含量的影响，本文依据岩石及介质

中As含量(C。，单位为ms／kg)、易风化程度及风

化残积物中As的滞留量(c。单位为mg／kg)将其

划分为4种类型(表4)，其中岩石易风化程度利用

单一岩石组成流域河水中阳离子总量(∑+，单位

为雌q／L)来衡量⋯1，分别为：A类：C。=0．8～

4．28 mg／kg。乏+=130～300 txeq／L[“，C，=4 68

～8．32 mg／kg”“；岩石中As含量低，岩石不易风

化，风化残积物As含量为低到中等；主要为花岗

岩类及中深变质岩类。B类：C。=1．1—8 ms／kg，

=+=500～1 600 bLeq／L【“』，C，=6．12—6 48

mg／kg_4⋯；主要为各类火山岩、中基性侵入岩及

火山碎屑岩类，其中火山碎屑岩”⋯未给出其∑+

拈o

◆～

一

酊“圹

～

一
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表4 中国东部主要岩石类型及松散沉积物中As含量(据迟清华等Ⅲ1整理)

Table 4 Concentration of As in rocks and sediments from eastern China

岩石及介质类型 ?。s g／召'kIg／) 岩石及介质类型A(。s g／台'klgj 岩石及介质类型 A(Ⅱs。g／含k92／) 岩石及介质类型A(叫s嚣
花岗岩 1．2 流纹岩 3．5 石灰岩 3．0 中国土壤 10．0

碱长花岗岩 1．6 安山岩 3．7 白云岩 3．7 中国黄土 11．0

二长花岗岩 1．0 玄武岩 1．6 硅质岩 8．8 D中国土壤A层 11．2

花岗闪长岩 2．0 粗面岩 2．2 砂岩 5．0 类水系沉积物 12．0

A片岩4．2 闪长岩 1．1
C泥岩 7．8 泛滥平原沉积物 9．9

类片麻岩 1·3 二长闪长岩 1．3 类炭质泥岩 22·0 浅海沉积物 7．7

变粒岩 1．3 正长岩 1．2 富铝泥岩 6．9

麻粒岩0．8

羹豢嚣 ：：：
铁铝质泥岩 10．0

斜长角闪岩 1．6 板岩8．6

绿片岩 2．6 辉石岩 1．2 千枚岩 7．8

石英岩 2．2 角闪石岩 1．0 大理岩 2．5

碳酸岩 22．0

流纹质岩4．0

英安质岩4．3

安山质岩 8．5

粗面质岩8．0

值，根据野外露头易风化程度及风化残积物含量

(6．71 mg／kg【4¨)与本类相近，归入本类。c类：

碎屑岩及浅变质岩类，cj值一般为5—8．6 mg／kg，

Cj为8．32一10．3 mg／kg一“，∑+值一般400～500

lLLeq／LⅢo；碳酸盐岩及大理岩，Ci为2．5—3．7

mg／kg，三+为3 400～5 900 IuLeq／LⅢ1，Ci为20．7

mg／kgHlf，岩石中As含量较低，岩石极易风化，

风化残积物中As强烈富集，其风化所产生的As

不易迁移；因而将碎屑岩、浅变质岩、碳酸盐岩

及大理岩共同归为C类。D类则为各类松散沉积

物，Ci值一般为9．9～12．O ms／kg。

依据全国1：2 500 000地质图，统计出流域内

各类型岩石及介质类型分布面积所占比例，并以

各流域占主导地位的岩石及介质类型作为该河流

类型，长江、黄河、珠江(含西江、北江、东江)，

流域面积较大，地质条件复杂，故不作分类。根

据我国河流径流量分配特征，按丰水期、枯水期

径流量之比为70％、30％惮J，计算As全年平均

径流浓度，并求得各类型河流As算术平均浓度：

A型，1．96∥L(其中鉴江受人为影响较大，不
参与计算)；B型，3．89 pg／L；C型，2．13斗g／L；

D型，4．33斗g／L。因而，B、D类介质分布区有利

于河水中As的富集，而A、c类介质不利于As富

集。对于花岗岩及中、深变质岩，表生环境中一

般风化速率较慢，且该类岩石中As含量较低，因

而向河水中释放的As量较少。火山岩、火山碎屑

岩及中、基性侵入岩分布区，一方面，岩石易风

化，能够释放出较多的As元素，另一方面岩石中

产生较多的ca、Na离子，使得水体中pH值增高，

有利于As的迁移。C类岩石风化能力介于A、B

类之间，虽然岩石中As含量较高，但风化残积物

中含有较多的粘土矿物，对As具有较强的吸附

性，不利于As的迁移。D类河流则多为第四系覆

盖，流域内地势平坦，人口密度大，工农业生产

发达，污染物质排放量多，对河水中As含量影响

较大。

3．2．2 人为影响

工业、生活及矿山污水排放入河是河水中As

的直接来源。2009年7一月，分别采集了松花
江、辽河、长江等9条人海河流的工业污水、生活

污水，并测定了As等重金属的含量。以辽河、松

花江流域共5个生活污水样点As含量的均值

(4．225 2 mg／L)代表生活污水中As含量值。以河

北迁安某化工厂(滦河流域)As含量值作为工业污

水的含量均值(8．551 mg／L)。

3．2．3 物质来源估算与讨论

本文将As物质来源端元划分为化学风化来源

以及工业、生活污水来源。化学风化物质来源于
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农5中国东部部分河流中As各端元来源的计算结果

Table 5 Natural and anthropogenic sources of As for the typical rivers of eastern China

注：表中Mw=A×R×Ci，其中C⋯一～一值，用上地壳含量均值c。p咿一(4．8 ms／l【g)‘1
5

3代替；Mc=∑Cl×Q。tj’z表示
污水类型，cf为l污水中As含量，生活污水C1=4．225 2mg／L，工业污水C1=8．551 mg／L；M，=G×Rf，Ck为As溶解态含量，按丰水

期、枯水期径流比例70％、30％【421求得；河流流域面积、径流量及风化速率的资料来源：滦河[43】，海河[⋯，黄河[46】，长江[4¨，

珠江[50一5¨，西江[481，南流江[531；河流流域污水排放量资料来源：滦河[“1；海河[451；黄河【471；长江[491；珠江[521；西

江[52】；南流江[5“。

岩石风化，可依据各流域盆地内岩石化学组成及

风化速率来估算。各污水端元As的量可由各污水

端元中As含量与污水排放量乘积求得，以下7条

河流的污水数据来源年份与采样年份相近，计算

结果见表5。

根据计算结果，M，与肘。、肘。对比，北方河流

如滦河、海河、黄河吻合程度相对较好，但化学

风化来源物质相对偏高，而南方河流如长江、珠

江、西江、南流江等相差较大，化学风化来源物质

偏低。这与北方河流流域面积大而径流量小，而南

方河流径流量较大有关。海河、黄河、长江、珠江

4条大河的M／M，值分别为46．7％、18．7％、

13．5％、8．3％，均值为21．8％。人为因素对As的

影响除生活污水、工业污水外，还有矿山污水、干

湿沉降中人为源。从世界范围讲，人为源及自然源

向大气输入As通量之比约40：60”2。。假定进入

大气As的通量与其沉降通量基本保持平衡，那么

可以认为干湿沉降中人为源与自然源之比为

40：60。因而，河水中人为源应高于上述计算

结果。

模型误差主要来源于：(1)As的表生地球化

学性质与河水中主量离子有一定差异，As易与有

机质、铁的氧化物结合⋯，造成迁移形式或迁移

量的改变，模型未做充分考虑；(2)河水中As的

人为来源不仅有工业、生活污水，还有矿山污水、

干湿沉降来源等，模型中未作计算；(3)As在各

来源端元的分布，如流域的基岩、工业和生活污

水，需测量尽量多的数据来控制其含量特征。以

上为本文采用模型的误差的主要来源，在今后工

作中还需做进一步细致的研究。

4结论

(1)我国东部河流中As元素溶解态含量均值

为3．1斗g／L，同世界河流相比，其含量值明显偏

高，频率分布直方图具有多个峰值，反映出明显

的人为污染。

(2)悬浮物中As含量均值为26．3 mg／kg，利

用中国东部土壤做参照，用富集系数方法求得大

部分河流悬浮物中As含量>1．5，表明其受到较

明显的人为污染。

(3)As在河水中的迁移形式以溶解态为主。

在部分悬浮物含量较高河流，如黄河则以悬浮态

迁移为主。利用分配系数％来研究As元素在河水

中迁移影响因素，研究表明，K。受pH值和温度影

响较大。当pH值、t降低时，KD值减小，As趋向

进入液相。

(4)依据各流域岩石分布状况与该河流中As

含量做比较，认为火山碎屑岩及中、基性岩石分

布流域有利于河水中As元素的富集，而花岗岩类

及中、深程度变质岩分布区不利于河水中As元素

的富集。

(5)采用化学风化、工业和生活污水作为河流

中As元素来源端元，并进行了典型河流As元素

来源估算，结果显示海河、黄河、长江、珠江等
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河流As的径流通量中人为源分别为46．7％、

18．7％、13．5％、8．3％。由于人为源中尚存在其

他因素，因而，应高于以上值。
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