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长江及其河口区锚的形态＊

黄华瑞 庞学忠

近年来，海水中痕量金属的形态引起了人们的重视，尤其对河口痕量金属的研究更为

关注。江河及河口是污染物排放的重要渠道，而路是海水中的重要污染物之一，由于各种
理化环境的变化，它在河口区常常发生形态的转移，对生物毒性也产生了差异，因而引起

了海洋化学家的兴趣。许多学者为此进行了研究，并取得了有意义的结论[1,2,4－叫。

长江是我国最大的河流，沿岸有许多工业城市。黄浦江是其人海前的重要支流，上海

市的工业废水和城市污水均由此流到河口区。为此我们试图研究格在长江运移过程中不

同形态的J变化。

我国研究河口海域锚的论文甚少，作者曾进行了渤海湾海水中锚的研究［明，吴瑜端

(1978）对长江口海域底质和底层水中的 Cu, Cr, Hg 进行了研究［飞然而对长江口水中
铭的形态研究则未见报道。

一、方怯

1. 设站 1983 年 10 月在长江下游（南京以下）及河口区进行了调查。调查站位见

图 1 。

2. 采样 取表层水样藏人用混合酸（HCl + HN03）洗净的聚乙烯塑料桶中。水
样在船上立即用 0.45µm 滤膜过滤。气溶胶在船首采用 KB-120 型空气采样泵取样［9]

3. 分析方法 水样用 Aliquat-3 3 6 萃取，无焰原子吸收分光光度法测定铭o 颗粒

铭和气溶胶用酸溶解后，直接用无焰原子吸收分光光度法测定r9 COD 采用 KMn04 法

测寇飞

二、结果与讨论

长江下游及河口区表层海水中总铭、总摇解铭、颗粒铭、三价错、六价格、气溶践中格

及有关水化学参数 S%o 和 COD 分别列入表 1, 2' 3。表中

Cr(T): 表示海水中总路含量；

Cr(S): 表示海水中总溶解铭含量；

Cr(P}: 表示海水中颗粒铭含量；
Cr( VI): 表示海水中溶解态的六价格含量；

＊中国科学院海洋研究所调查研究报告第 1046 号。
收稿日期： 1985 年 1 月 18 日。

1）海洋污染调查暂行规范。国家海洋局编，1979。
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图 1 长江及其？可口区络的渭查站位因

×为气溶胶岛生位，。为71<样站位

Cr(III): 表示海水中潺解态的二三价格含量。

d表 1 海水中不同形态锚的含量意

主占 主苦 S%。
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注： l.N. D. 表示样品在梭ma限以下；

2.漠中越度数据启立lj确是同志浏窍。
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表 2 不同形态锚对总锋和六价错对总溶解锚的比率 （o/o)

站亏 Cr(S)/Cr(T) Cr(P) /Cr(T) Cr(VI) / Cr(T) Ci(III) / Cr(T) Cr(VI)/Cr(S) 

J, 1.19 98.8 1.19 。 100 

J. 1.57 98.4 1.38 0.20 87.5 

J, 1.35 98.4 1. 45 。 108 

J, 1. 71 98.3 1.60 0.11 93.8 

H, 9.90 90.1 9.90 。 100 

H2 4.30 95.7 。.24 4.1 5.7 

H3 4. 87 95.1 0.81 4.1 16.7 

H• 1. 47 98.5 1. 47 。 100 

H,. 13.0 87.0 2. 72 10.3 20.8 

H,. l.24 98.8 0.75 0.50 60. 0 

H,, 18.4 81.6 6.12 12.2 33.3 

表 3 气溶胶中锚的含量

站 号
采样时间 铭含量（µ，g/m')
（年·月．日〉

J, 1983.10.15 0.097 

J, 1983.10.12 0.121 

J, 1983.10.11 0.039 

J, 1983.10.10 0. 084 

J, 1983.10,10 0.108 

E王z 1983.10.21 o. 060 

H3 1983.10.21 0.063 

H. 1983.10.21 0.059 

E王16 1983 .10.25 o. 037 

1~ 水中总锚

长江下游从南京（Ji）至黄浦江口（Hi）总铭含量在 9-12 µg/L 之间，江内平均含

量为 10.4;,u,g/L，。由于上海市工业废水和城市污水的排放，黄浦江水中总路含量较高。长

江水流到黄浦江口时，因受黄浦江水的影响以及水动力作用使沉积物再悬浮，其总铭含量．

明显增加，从 9,36赂／L 升至 11.92.ttg/L 。 H14. 站总路含量较高是受钱塘江排水的影响。

在河口区因受外海水的影响，总锚含量降低，在 Q.98-12.33µg/L 之间变化，平均为 _7.1

µg/L。

Cranston 等认为，哥伦比亚河总铭的增加可能是由于底沉积的再悬浮或河水中未检

测的溶解铭的絮凝作用［句。这个结论在某种程度上与长江口的结果有相似之处。 Trou 

和 Bricker 指出，江水和海7j(7昆合时，金属元素能起许多反应，例如絮凝作用、沉想作用、吸

附作用〉解吸作用、共沉淀作用、矿物相互作用和生物过程口。］。从上述结果看出，江水中总

铭含量较高，而在河口区含量降低，说明在河口区的物理、化学条件下，锚有吸附、絮凝作

用。并逐渐转入沉积物中告
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2. 水中颗粒锚

颗粒锚的分布趋势与总锚相似。颗粒锚含量在 0.8--ll.8µg/L 之间，江内平均含量

为 JO.lµg/L，河口平均含量为 6.8µg/L。颗粒锚对总锚的平均比率为 96.4笋，江内比率

在 98呢以上，颗粒锚的分布控制着水中格的分布。江水中的颗粒铭随江水的搬运过程而
逐渐沉降，因而含量逐渐降低，如图式。所示。

Cr(S）℃r(P)_ 

( µg/L~ µg/L) 

l. 口

。 .8 8 
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0.4 4 / 
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.300 400(km) 

图 2(a) 长江颗粒铭、总溶解格与江水运移距离的关系

H2 站颗粒锚含量比河口的 H1 站高，而且与总锚含量有一致性；由 H1 站至 H2 站，盐－

度从 0.29乌升至 9饰， H2 站颗粒格含量达最高。因为许多 Cr(VI) 在河口被有机物还原

到 Cr(III），并被悬浮物吸附，产生了格形态的转移；同时到民站时水深变浅（水深由

12m 变为 9m），并在流与浪的作用下沉积物再悬浮，部分悬浮物又返回水体，因而使颗粒

铅含量增加。水流继续向外海移动时，受外海水的稀释作用，盐度在9施以上而颗粒铅逐

渐降低。如图 2(b）所示，盐度在9伪以下，颗粒锚含量随盐度增加而增加，至 H2 站出现折

点，说明有铅形态的转移；盐度在 9伪以上时则显示出外海海水的稀释作用。 Cr(P）与

S怖的回归方程为：

Cr(P) = 15.19 - 0.448S呢。

r = -0.975 

上式说明白（P）与 S伪呈负相关的线性关系。

从总溶解格的曲线也可看出，盐度在 9伪以下时，溶解格含量随盐度增加而降低，所

以在 H2 站也相应出现折点，说明溶解铅向颗粒铅迁移。

从回归分析得出 COD 与 Cr（吟的关系曲线，两者有较好的线性关系，呈正相关，见
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图 2(b) 长江及其河口区颗粒络、总溶解络和盐度的关系

图 3 所示。其方程式为：

COD= 0.312Cr(P) + 0.39 

n=ll, r=0.741 

由上述得知，水中有机物增加时，颗粒铅含量也相应提高。这说明水中许多有机物使
Cr( VI）还原到 Cr(III），并吸附到颗粒物上，因而使颗粒铝合量增高。尤其长江下游悬

浮物含量较高， Cr(III）被强烈吸附，所以江中 Cr（田）含量极低，甚至在检测限以下，而

颗铝含量较高，并在水移动过程中逐渐转入沉积物中。
Turekian 也认为从溶液中除锚，颗粒物运载可能起重要作用［1飞作者在渤海湾调查

中也发现这种作用［2,9]0 吴瑜端认为长江口水体的 Cu, Cr, Hg 伴随水体中新生的无

机、有机胶体，在入海后由于水体盐度的增加而絮凝沉淀到海底I飞 Cranstonr4J 从实验也
得出，江水和海水混合时形成颗粒物，在盐度为 4.79岛时有最大的迁移。当盐度增加至
4.7伪以上时形成的颗粒物被海水稀释。此结果与上述讨论也很相似。

3. 水中六价锚

江水中 Cr(VI）含量在 0.13一l.18µg/L 之间，一般在 0.14周／L ！左右，仅在黄浦江

口达到最高。因此可以认为 Cr(VI）的污染主要来自黄浦江，并与上海市的排污明显相
关。江水中 Cr(VI)/Cr(T）的平均值为 3.35 饨，而 Cr(VI}/Cr(S）的平均值为 98.3 饵，

Cr(VI）在总锚中的比率虽不很高，但在溶解态中则是最主要成分。说明水中锚仍处在热

力学稳定状态。

在河口区 Cr(VI）含量比较稳定，在 0.03一0.1附／L 之间，平均为 0.07附／L0 Cr(VI)/ 
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L 图 .3 COD 与 Cr(P）的相关图

Cr(S）的平均值为 25.9 饵，而 Cr(VI) / Cr(T）的平均值仅为 0.99 势。 所以河口水体中

Cr(VI) 的含量比较低，而且变化不明显。 但从表 1 看出，由于汩口盐度的急剧变化，

Cr(VI）受到有机物的还原作用，大量转化为 Cr(rn）.形态，而 Cr(III）又很快被悬浮物

吸附形成了颗粒错。此现象在 H1 站至 H2 站表现甚为显著白
Cr( VI)/ Cr(T）与 Cr(P)/Cr(T）的相关关系由回归分析得出下列方程，并见图 4。

Cr(VI)/Cr(T) = -0.334Cr(P)/Cr(T) + 34.11 

n = 11, r === -0.669 

图 4说明 Cr(VI)/Cr(T) ·与 Cr(P)/Ct(T）仍有较好的负相关关系。六价格在总铭

申比率高时颗粒格在总路中的比率就低，而六价格在总络中的比率低时则相反。此结果

与前这讨论一致。

4. 水中三价锚

江水中三价格含量极低，甚至在检测限以下。说明江水中含有大量悬浮物，大部分的

三价格被吸附并转入沉积，小部分随水流被携带入海。 H2 站 Cr(III）含量比 H1 站明显

增加是因为在河口区六价格被有机物还原至三价格。：因此由江水至河口， Cr(UI)I Cr(T) 

的平均比率从 0.059ι增至 2.8 笋，咀r(III)/Cr(S）的平均比率也从）.7%增至74J%ο

s. 水中总溶解锚、
江水中总溶解铭的分布趋势与 Cr(VI）的分布相似。从南京至南通段水中总溶解路

变化不大，约在· 0.14µg/L 左右，仅在黄浦江口含量显著上卦，说明大量溶解格来自黄浦
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图 4 Cr(VI) /Cr(T）与 Cr(P) /Cr(T）的相关图

江。而河口区溶解锚的平均含量为 0.27µg/L。如图 2(a）所示。 \\\, 

从 Cr(S)/Cr(T）与 Cr(P)/Cr(T）的回归分析得出下列方程式：

Cr(S)/Cr(T) = -Cr(P)/Cr(T) + 99.97 

n = 11, r =-I.Ou 

由上式得知， Cr(S)/Cr(T）与 Cr(P)/Cr(T）呈极好的负相关关系，如图 5 所
刁t。

由图 5 看出， Cr(P)/Cr(T）的比率大时， Cr(S)/Cr(T）的比率就小；而 Cr(S)/

Cr(T）的比率大时， Cr(P)/Cr(T）的比率也就小。因比，如铭处在稳定条件下，没有絮
凝沉降时，溶解铝的损失就将等于颗粒锚的增加。

6. 气溶胶中锚

从气溶胶的分析结果看出，不同地区气溶胶含量的高低与该地区工业对大气的污染
有关。如 J9 站气溶胶含量较高，即因该站处在上海宝钢附近，由此显示出宝钢排污对大
气的污染状况。河口区气溶胶含量随离岸距离的增加而降低，与污染源的距离相关。气

溶胶在大气中自然漂浮，随风被携带到不同水域，并逐渐沉降到表层海水，因此它也影响
表层海水锚的分布。
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90 100 ~ Cr(P)/Cr(T) 

图 5 Cr(S) /Cr(T）与 Cr(P) f Cr(T）的相关图

~、 结 语
综上所述，江水中 Cr(III) /Cr( T）平均比率为 0.05 舜， Cr(VI)/ Cr(T）平均比率为

3.35 笋， Cr(P)/Cr(T）平均比率为 96.6笋，而 Cr(VI)/Cr(S）平均比率为 98.3 呢。故江

水中颗粒格为最主要的形态，六价格含量较小，三价铅含量极少，六价锚是溶解格中最主
要的形态，所以处于热力学稳定状态。河口区海水中 Cr(III) / Cr(T）平均比率为 2.8 笋，

Cr(VI)/Cr(T）平均比率为 0.99 笋， Cr(P)/Cr(T）平均比率为 96.2 笋，而 Cr(III)/Cr(S)

平均比率为 74.1 %。所以河口区海水中仍以颗粒锋为最主要形态，但三价格比率有所升

高，而六价恪含量较低；三价锋在溶解络中的含量明显升高，因此三价锚成为溶解锚的主

要形态。

河口区盐度在 0.2-9伪时，由于盐度剧烈变化，有机物还原六价格至三价格，艳的形

态发生变化，并被悬浮物吸附和絮凝，致使颗粒锚增加。河口区盐度在 9伪以上时，颗粒

铅受外海海水的影响而稀释扩散，并逐渐沉降到沉积物中。
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CHROMIUM SPECIATION IN CHANGJIANG RIVER 
AND ITS ESTUARINE REGION* 

Huang Huiarui and P创到g XuezhoDJg 
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Abstract 

Total diss.olved chromium, particulate chromium, hexavalent chromium. a丑d chro­
mium iOf 时rosols in the Changj切丑g River and its estuarine area have been determ1ned 
by f1ameless atollilic albso~pti()!Il. spectJJ.)ophotometry. 

Investigation results indicate that content of total dissolved chromiu皿 is below 
0.2 µg/L i且 the lower reaches of the Cha丑gjiang River, reaching the highest 1..18 µg/L 
地 the estuary, and between 0.1 and 0.5 p,g/L in the estuarine regio丑. Hexavalent chro­
mium is the principal speciation in river water. Trivalent chromium is the dominant 
speciation in estuarine water. Conte丑t of total chromium in Cha丑gjiang River and 四”
tuacy is ibetwoo丑 0.98-12.3 µg/L. RJaltio of particulate chrormiu皿 to to也1 chromium 
is over 80%, major ratio is more than 95%. So particulate chromium in Changjiang 
River a丑d estua可 have bee丑 considered the most pri丑。ipal specia'tio咀 of existing chro­
mrnm. 

Under the physi巳al and 巳hemrcal 巳ondition of the estuary, hexavale丑t 巳hromium in 
sea water is reduced to trrvale且t chromium by organic matter, and trivalent chroniium 
is adsorbed by suspended matter, resulting in particulate chromium and tra丑sport. of 
chromium speciation. Chromium content in aerosols also reflected the influence of'pol~ 
lution source, sin巳e chromil)m co丑tent in aerosols ca丑 affect chromium distribution in 
surface sea wa.ter. 
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