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铜、铅、锌均与硫元素有较强的亲和力,从而使它们具有相似的地球化学性质,并在环

境自然体中紧密共生。人们已经认识了铜和锌是人体必需的微量元素, 而铅是有害的元

素,它们的环境与生物地球化学行为, 直接影响到人体的健康。因此, 表生环境中的铜、

铅、锌始终是研究的热点。

土壤中的铜、铅、锌历来倍受关注[ 1]。因为,它们的含量水平、存在形态和迁移转化对

环境质量和生物效应都产生重要的影响。但是, 以往的研究多侧重于元素本身的环境行

为,而对它们之间的相互依存关系还缺乏足够的认识。本文采用相对浓度比的方法,通过

研究土壤中铜、铅、锌的共生组合关系, 并对比它们在陨石、岩石和沉积物中的含量分布特

征,来揭示这三个元素在土壤中的相互依存关系, 进而讨论其中所隐含的科学意义。

1 �样品与方法

本项研究所涉及的中国土壤样品的采集与数据分析,由�中国土壤元素背景值调查研究�项目 ( 75-

60-01-01)协作组共同完成。
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根据中国东、中、西三个地带经济发展现状的差异, 分别以三种不同的采样密度,即东部地区每 30 �

30 km2,中部地区每50� 50 km2 和西部地区每 80 � 80 km2 取 1 个土壤剖面, 在 960 余万 km2 的面积内共

采取了 4 095个土壤剖面。为了深入了解不同地质年代形成的土壤中铜、铅、锌的变化,在中国东南平原

布设了深度为6~ 12 m 的6 个钻孔,并按一定的深度间隔取样。土壤样品自然风干后,用木棒压碎, 剔除

砾石和动植物残体,并用玛瑙研磨机研细, 过 150 目筛, 供分析测试用。土壤中的铜、锌用原子吸收法、

铅用石墨炉原子吸收测定。

在美国墨西哥湾51个采样点[ 2] , 采得现代沉积物样品 153个, 它们取自沉积物顶部1 cm 部分。样品

中的锌用原子吸收光谱( AAS)分析;铜和铅用石墨炉AAS 分析。同时做空白和标准参照样品分析。

土壤中铜、铅、锌的相对浓度比是从它们平均含量中得到的。根据中国土壤元素背景值
[ 3]

, 土壤中

铜、铅、锌的平均含量分别为 22�6 mg kg- 1、26�0 mg kg - 1和 74�2 mg kg- 1, 用 R i= C i/ CT 求得中国土壤中

铜、铅、锌的平均相对浓度比(式中 R i为 Cu、Pb、Zn 相对浓度比; C i 为 Cu、Pb、Zn 平均含量; CT 为 Cu、Pb、

Zn 的平均含量之和)。

其他环境自然体中铜、铅、锌的相对浓度比, 用相同的方法求得。陨石和岩石中铜、铅、锌的含量数

据来自参考文献[ 4, 5]。

2 �土壤中铜、铅、锌的相对浓度比

计算得到的中国 A层土壤中铜、铅、锌平均相对浓度比WCu�WPb�WZn= 18�40�21�18�
60�42,由此进一步求得中国土壤中铜、铅、锌相对百分浓度的标准离差 ( S i ) 分别为

3�85%, 6�08%和4�79%。在土壤元素背景值研究中,一般以平均值加减 3倍的标准离差

来确定正常数值变化范围的上下限值[ 3]。根据中国土壤中铜、铅、锌的平均相对浓度比加

减3倍的标准离差,即 R i � 3S i ,在Cu、Pb、Zn三角相图中可以确定一个正常值的变化范围

(图 1)。从图 1中可以看到,中国土壤中铜、铅、锌相对浓度比正常变化范围较小,在变化

图 1 � 土壤中 Cu、Pb、Zn 三角相图

幅度上 Pb> Zn> Cu。我们将已公布的美国[ 6]和前苏联[ 7]土壤中铜、铅、锌的平均含量换

算为相对浓度比并投入到三角相图中, 结果发现, 几乎所有来自世界范围的土壤样品都落
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在这个变化范围内(图 1)。

为了了解土壤中铜、铅、锌相对浓度比在垂直方向上的变化,将中国按 34个行政省市

为统计单元的土壤剖面 C层中铜、铅、锌的相对浓度比投入三角相图, 除一个统计单元例

外,其余全部落在正常变化范围内(图 1)。从布设在中国东南平原钻孔所揭示的结果表

明,母质为湖海沉积的土壤中铜、铅、锌的平均含量随深度有明显的变化,这说明了随着地

质时间的演进而导致的沉积环境的变化,直接影响铜、铅、锌在土壤中的积累。但是,进一

步的研究发现, 土壤中铜、铅、锌平均含量曲线在垂直方向上的变化是相似的(图 2) , 不同

深度土壤中铜、铅、锌的相对浓度比,不仅都集中在三角相图中正常值的变化范围内,而且

最大和最小值的极差均小于 10%。

图 2 � 钻孔中 Cu、Pb、Zn 含量随深度的变化

一般而言, 土壤中的铜、铅、锌与其他微量元素一样,它们的含量水平除了与物质来源

和成土过程密切相关,还受到土壤质地和环境的影响。因此,由于各个不同地域的成土母

质和成壤条件千差万别, 或者在同一地区,由于不同地质时代的环境变迁, 造成土壤中铜、

铅、锌背景含量的巨大波动,变化幅度可以达到 n � 10- 1~ n � 102 mg kg- 1,而本文的研究

则表明,无论是在不同地域还是不同时代所分布和形成的土壤中,铜、铅、锌的相对浓度比

仍是接近的。这一特征在不同土壤类型中表显得更为明显(表 1、图 1)。如果以美国和前

苏联土壤中铜、铅、锌的 R i � 3S i, 在 Cu、Pb、Zu三角相图中确定正常值的范围, 采自中国

和其他地区的土壤样品同样都落在这个变化范围内, 这表明了土壤中铜、铅、锌的相对浓

度比存在着稳定性。

3 �陨石、岩石、沉积物中铜、铅、锌的含量特征

铜、铅、锌相对浓度比的这种稳定性是否同样在其他环境地质体中存在? 本文分别对
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表 1� 中国主要土壤类型中 Cu、Pb、Zn的平均含量和相对浓度比
1)

土类 样点数
平� 均�含� 量� ( mg kg- 1)

Cu Pb Zn

相对浓度比

WCu�WPb�WZn

潮� 土 265 24. 1( 15) 2) 21. 9( 8) 71. 1( 10) 20. 6�18. 7�60. 7

水稻土 382 25. 3( 20) 34. 4( 7) 85. 4( 16) 17. 4�23. 7�58. 9

红� 壤 528 24. 4( 2) 29. 1( 19) 80. 1( 11) 18. 2�21. 8�60. 0

黄棕壤 162 23. 4( 4) 29. 2( 2) 71. 8( 3) 18. 8�23. 5�57. 7

棕� 壤 265 22. 4( 6) 25. 1( 5) 68. 5( 4) 19. 3�21. 6�59. 1

褐� 土 242 24. 3( 6) 21. 3( 6) 74. 1( 8) 20. 3�17. 8�61. 9

暗棕壤 139 17. 8( 5) 23. 9( 1) 86. 0( 1) 13. 9�18. 7�67. 4

赤红壤 223 17. 1( 0) 35. 0( 4) 49. 0( 1) 16. 9�34. 6�48. 5

黄� 壤 209 21. 4( 0) 29. 4( 4) 79. 2( 4) 16. 5�22. 6�60. 9

栗钙土 150 18. 9( 0) 21. 2( 6) 66. 9( 1) 17. 7�19. 8�62. 5

草甸土 172 19. 8( 6) 22. 4( 3) 70. 0( 5) 17. 6�20. 0�62. 4

盐� 土 115 23. 3( 5) 23. 0( 6) 74. 4( 4) 19. 3�19. 1�61. 6

� � 1)主要土壤类型指采样数大于 115个的土类; Cu、Pb、Zn的平均含量来自参考文献[ 3]

2)括号内数字为剔除的异常样品数

图 3� 陨石、岩石和沉积物中 Cu、Pb、Zn 三角相图

陨石、岩石和现代沉积物中铜、铅、锌的相对

浓度比进行了对比研究。结果表明, 陨石中

铜、铅、锌相对浓度比在不同的陨石中, 除了

共同反映出铅的相地浓度很低外, 铜和锌的

相对浓度因陨石的类型不同而变化较大(图

3)。在各类岩石中铜、铅、锌的相对浓度比表

现出离散性大的特征 (图 3) , 这与不同岩石

类型富集的元素存在明显差异有关
[ 8]
。与陨

石相比,岩石中铅的相对百分含量有了明显

的增加,土壤中铅的相对百分含量增加幅度

更为明显, 岩石和土壤中锌的相对百分含量

也有增加的趋势。陨石中元素的丰度, 普遍

被认为是反映原始地球物质基本组成的可靠

依据, 岩石和土壤中铅相对百分含量增加,表明了自原始地球物质形成地球以来, 漫长的

地质作用过程使铅在自然体中有了明显的积累。另外,不能忽视人类活动也加剧了地表

环境中铅相对浓度的增长,这在冰芯记录中得到了证实[ 9]。

采自墨西哥湾的沿海现代沉积物中部分样品铅相对含量的显著增加,说明了人为因

素带来的影响。从图 3中可以看到, 大部分沉积物样品都集中在一个较小的变化范围内,

反映出与土壤中铜、铅、锌类似的相对浓度比,但是,有部分样品中铅和铜的相对浓度明显

增加,而且变化幅度很大,这与人为过量的排放有关[ 10]。

随着地质时代铅的不断积累,岩石、土壤和现代沉积物中铅相对浓度的增加, 必然导

致铜和锌相对浓度的减少。但是, 由于一方面地球物质中锌的丰度大于铜,另一方面尽管

在表生带氧化环境中锌的迁移强度大于铜
[ 11]

, 然而, 在土壤中锌因受吸附作用的影
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响
[ 12]

,以及在沿海沉积的还原环境下,锌的迁移能力很弱。因此,在不同自然体中锌仍呈

现出积累的趋势。

4 �结 �论

土壤中铜、铅、锌的相对浓度比具有稳定性。这种稳定性是在岩石风化成为母质,进

而发育成土壤的过程中形成的,它不仅反映出土壤中铜、铅、锌以相对固定的含量比例存

在,而且也表明了在成壤过程中发生了元素的地球化学自组织
[ 13]
。根据耗散结构理

论[ 14] ,当外界的物质和能量交换达到一个阈值,系统不再通过原来的无序结构来耗散外

界传送的能量和物质,自组织可以改变系统的结构和状态而形成耗散结构。因此,土壤中

铜、铅、锌相对浓度比的稳定性,从表面上看, 它体现了土壤中铜、铅、锌之间的相互依存关

系,而实际上它是土壤元素地球化学自组织的最终表现。
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