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黄渤海镍的沉积地球化学特征及环境信息
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摘 要

本 文着重从两方面对黄渤海镍的沉积地球化学进行讨论
,

一方面从N i在沉积

物中的分布特点及与其他重金属和元素间的关系
,

提出用N i作为参比元素来检验

其他元素
,

提供环境信息的可能性和方法
;

另方面从沉积物中N i形态在垂 向上的

某些变化与一 些有机组分的变化
,

探讨沉积后
、

成岩作用初期N i与这些组分及沉

积环境变化的关系
.

本文主要根据南黄海北部和渤海湾的资料整理而成
.

南黄海北部 的 沉 积 物样品取 自
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E 的海域
.

渤海湾的沉积物样品主要取自1 19
0

30
’
E 以西的海域及

北塘 口一大沽 口一带的河 口潮间带
,

此外
,

还分析了渤 海 中心 区 的 一 个 深柱状岩心样

(38
’
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‘
N

,

12 0
’

0 3 ‘E )
.

关于样品采集的站位及分析方法等资料
,

可参阅文献 〔1一 3
,

5 〕
.

一
、

N i的含量分布特征及在环境背景值研究中的应用

(一 ) 细拉沉积物和悬浮体 中Ni 的平均含皿

表 l列出了南黄海及渤海湾细粒沉积物 (包括粘土 软 泥
、

粉砂质粘土和粘上质粉砂 )

和悬浮体中N i的平均含量
.

从中可看出黄渤海细沉积物中N i的含 量 与华北的土壤含量相

近
,

其来源主要是陆源的悬浮泥沙
.

其值略低于全球的页岩标准值
.

表 1 细粒沉积物中N i的平均含量

地区和样品 含量 (p p m ) 地区和样品 含量 (p p m )

南黄海北部细粒沉积物中的平均含量

渤海湾细粒沉积物的背景值
*

渤海湾悬浮体
‘

4 9

4 4

北京地区土壤中元素背景值

页岩平均值

4 5
.

5 〔. 〕

CS 〔6 〕

. 根据文献 〔5〕的数据经过溶样方法校正
.

本文于 198 5年 4月 3 。日收到
,

修改稿于 1 98 5年6月22 日收到
,
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表2 南黄海北部不同沉积物类型中N i的含量

(二) 不同类型沉积物中N i的含 ,

从表2 可看 出
,

N i 和许多重金属一样
,

其在沉积物中的含量分布随沉积物类型的变

细而增高
.

沉 积 物 类 型

⋯
平均含量 (p p m ,

” ” ” ” 土

⋯
54 一

粘 土 质 粉 砂

⋯
3

6.3
细 砂 {

2

4.2

(三) Ni 含 , 与沉积物中枯土粒级含t 及有机曦含 , 的相关性

沉积物中N i的含量与沉积物中粘土粒级(Y )的含量以及与有机碳 (C
。 : :

) 的含量有密

切的正相关关系
.

南黄海沉积物中其相关性可用
一

下列线性回归方程表示
:

N i (p p m ) 二 2 0
.

3 + o
.

5 9 y (肠)
r = 0

.

9 6 (
n = 2 5 )

,

N i (p p m ) = 2 2
.

8 + 3 1
.

o 4 C
。 : :

(肠)
r = 0

.

5 7 (
n = 5 7 )

.

(四 ) 沉积物中Ni 与其他工金属在含 , 分布上的相互关系

1
.

含量顺序

在沉积物重金属含量顺序中
,

N i的含量居于中间部分
.

例如
,

研究的海域内重金属的

含量顺序 (表 3 ) 一般为
:

F e
> M n > 2 。> C r > Ni > C u

> Pb > C 。> C d > H g
.

表3 沉积物中重金属的含量顺序 ( 除F e外
,

单位p p m )

海 区 ! F e 肠 M n 一 Z n } C r
CCCuuu 了Pbbb C ooo C ddd

333 000 2 555 1 555 0
.

1 555

}}}}}}}}}}}

222 4
,

55555 0
.

1666

而
·渤海湾细沉积物背

景值 〔。 〕

南黄海北部柱状样中细

沉积物的平均含量
〔L 〕

5 了8 1 8 5

}
4 。

}

⋯
4 3

2
.

相关性

在正常的 自然沉积作用下
,

Ni 与 F “在含量上有较 密切的正相关关系
.

N i与其他重金

属之间也存在着较密切的正相关关系
,

其相关性一般可用线性回归方程描述
.

‘

例如
,

渤海

湾其相关方程可表示如下
:

Y = a (士 2 : )+ bN i

其中
,

Y

—某元素含量 (F
“
为肠

,

其余皆为 p p m ) ; 。 ,

b

—系 数 , :

—剩余标准离

差
.

F e 二 0
.

3 (士 0
.

5 0 ) + 0
.

0 9 2 g N i r = 0
.

9 0 (
n = 4 3 )

l) 所用C r
含量值较C r全 量值偏低较多

〔”〕
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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一 0
.

7 0 (
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,

C u = 5
.

2 (士 4
.

5 )+ o
.

5 6N i r 二 0
.

7 9 (
。二 4 3 )

,

C d = 0
.

0 1 (士 0
.

0 5 3 )+ 0
.

o o 4 N i r = 0
.

6 7 (
, = 4 3 )

,

H g = 0
.

0 0 9 + 0
.

o o o 7 12 N i r = 0
.

8 1 (
n = 4 8 )川

,

3
.

区域分布图式的相似性

由于N i与多数重金属发有机质的含量分布
,

在很大程度上都受沉积物 类 型 分 布所控

制
,

因此在区域分布图式上N i与这些重金属也往往相似
,

且其分布图有时可作为若干重金

属区域分布的代表模式
〔,

,

‘“
.

.

(五) 在研究环境背最值方面的应用

基于
_

L述相关性和特点
,

就为在沉积物中没有N i污染积累的海区
,

以N i作为自然参比

元素来检验其他重金属和有机碳等成分的异常和污染状况
,

以及检验环境背景值提供了可

能
.

又由于在河 口浅海自然沉积物中N i与数种污染较普遍的重金属的含量同为一数量级
,

Z n任 12
.

2 9 + l
.

63 N i

自 T 一 1 6
八“八“七J‘,,皿..J

3020

了一 ‘/

八甘八U�U
. .二�”甘O�,‘‘.几

8070

-tudd.02

604050

20 3 0 40

N 1 I PPm ,

一 一 一 2 , 线

. 河 口 溯间带

0 . 背景 区

图 1 Z n 一 N i背景相关图及其应用

而许多仪器分析手段 (如原子吸收
、

原子发射
,

X 萤光等) 又都便于在分析沉 积物其他 重金属的

同时分析N i的含量
,

从而使以N i为指标的方法比

用其他元素更便于实际应用
.

在渤海 湾 的 工 作

中
,

我们先以Pb
、

Z n 、

C u
、

C d 和有机碳等元素

为例
,

研究了利用元素相关关系来检验背景值的

可能性和方法
〔”

.

基本作法是先绘制N 主与 其 他

元素的背景相关图
,

用此 图来检查待查海区的污

染状况
,

再利用岩心深部样品的资料来检验表层

沉积的背景区和背景值是否反映自然本底状况
.

为了简化数理统计和作图的手续
,

背景相关图的

绘制是根据渤海湾表层沉积物区域分布模式初步

划分出的
“

背景区
” 〔‘’的资料作 出的

.

现再 以

Z n
和 Pb 为例

,

它们的背景相关图及用其来检验

河 口潮间带污染状况的 图
,

示于图l和 图2 上
.

如

图所见
,

我们不仅能得到有关污染区 (北塘口一

大沽 口河 口潮间带)
、

污染点和污染元素 (例如

Pb
、

Z n 、

C u 和C
。 : g

在河 口潮间带的含量皆偏 高 )

的总信息
,

而且可以看出不 同河 口污 染 的 不 同

特点
,

例如大沽 口的污染以Z n
较为 突 出 ( T 一16

号站)
,

北塘 口 (T
一4号站) 则以Pb的污染更 为

明显
.

表 4 是用渤海中心区的一个较深的沉积物
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岩心样及两个渤海湾背景区中的羚心中不 同层次的沉积物样来检验表层沉积的背景区和背

景值是否反映 自然本底状况的例子
,

图 3 是 以Pb为例画出的检验图
.

从表4 可看出绝 大部

分这些层中元素的相关点都落在 士2s 线的范围之内
,

少数点略超出士 2s 线的范围
,

这一个

表4 三个岩心深部沉积物中重金属与N i相关点的分布

元元 素 ! P bbb Z nnn e 。
} e ddd

一一一一一

落落于士2s 范围内之点数数 4 888 4 444 4 666

}
。555

略略大于十 2s 的点数数 lll 444 888

⋯
。。

略略小于一 2s 的点数数 999 444 333 }}}

大大于 + 3s 的点数数 000 444 111 l 333

小小于 一 3s 的点数数 000 222 000 000

0000000000000

结果也就反过来证明了所选用的
“

背景区
”

和
“

背景值
’,

是接近 自然本底状 况 的
.

同 时

也示出象渤海湾这样的海域
,

若有相当数量深部柱状样品资料时
,

可直接用其来绘制自然

背景相关图
.

其中只有象Z n
这样的元素

,

有时有较明显的自然异常
,

而这种异常本身又提

供了该层位沉积时自然环境和物质来源等情况变化的信息
.

从图 3反映出的Pb一N i相关点大

多集中在一 2s 线这一现象暗示出Pb在河 口排污直接影响区之外的
“

背景区
”

也有一定程度

的积累这一环境信息
,

这种积累很可能是来自非点源的大气污染
.

P匕二 6
.

2 十 0
.
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0 . 背 娥区

十

2 5 线取 自背 呆相关图

渤 海中心 一 呼l
,

状样

渤海 湾 中的两 个牛!: 状样

图2 Pb 一N i背景相关图及其应用 图 3 岩心样中P b 一N i相关点在背景相关图上的分布

根据同样的原理
,

文献 〔7〕也采用了N i作为参比元素 来 分析柱状样品中总汞含量的

污染状况
,

确定其本底值
,

并用柱状样中深层次的资料绘制的元素背景相关图来检验总汞

的本底值
,

文献〔8 〕用此法来确定了A “的背景值都获得了满意的结果
,
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二
、

沉积物中N i存在形态的某些特点

(一 ) 选择没提不同地球化学相中N毛的相对含 t

为了粗略地了解沉积物中N i的存在形态
,

曾对南黄海的 30 个样品用含有盐酸经胺的醋

酸溶液及过氧化氢溶液连续提取
,

分别测定提取液中N i的含量
,

再根据每个样品中总含N

量计算出上述两级分中N i的相对含量及残余N i的含量
.

3种级分 中N i相对含量的变化范围

见表 5
.

表5 不同级分中N i的相对含量

级 分 还原性醋酸浸提液中N ;的含量 (占总N i引 }过氧化氢浸提液中Ni 的含量 (占总N i引 }
,

誉季票
‘ 、

l ! 1 \ 月刁
J
亡汤 咨 1 二 7 甘 z

含量范围 8
.

0一 2 3
.

3 4
.

0一 18
.

4 6 0
。

7一8 8

从总的情况来看
,

在该海区沉积物中用还原性醋酸溶液提取的N i( 主要包括吸附态
、

碳酸盐态及 F e 、

M n
氧化物结合态的N i)

,

多数约占总N i量的10 肠
,

最高达23
.

3 肠
.

用过

氧化氢溶液提取的N i (主要为有机结合态及部分硫化物态)
,

在沉积物中一般略小于总N i

量的10 肠
,

最高为 18
.

4 肠
.

除去以上两个级分
,

残余的N i被看作为包含在粘土和碎屑矿物

晶格中的N i
.

可 以看 出在此海区N i的主要含量 (60 肠以上) 仍然是赋存于粘土 和 碎 屑矿

物结晶之中的
.

(二) 柱状样品中不同提取级分的Ni 含 t 在垂向上的变化

8 个柱状样品的表
、

中
、

下层不 同深度沉积物中
,

两种提取级分的N i的 相对含量列 于

表5
.

可以看 出
,

还原性醋酸级分中
,

N i的相对含量在大多数站位上相当稳定
,

随 沉积物

埋藏深度的改变其值变化不大
,

少数站随深度加深 N i的相对含量略有增加
,

仅20 号站的60

一 l o o c m 层次中的N i含量比表层沉积物中的低
.

过氧化氢级分中Ni 的相对含量则除了20 号

站的情况也反常 (表层含量高于深层 ) 外
,

所有其余的站都表现出随沉积物深度的加深
,

N i的相对含量有所增加的趋势
.

因此
,

除造成20 号站情况特殊 的原因需要进行探讨外
,

值得注意的是
,

N i的形态在垂

向上变化的主要特征是有机和硫化物结合态N i的相对含量随沉积物埋藏深度的 加 深 而增

力口
.

三
、

沉积后 N i存在形态的变化与某些有机组分变化之间的关系

比较一下沉积物过氧化氢提取级分 (有机结合态和部分硫化物结合态 ) 中N i的相对含

量在垂向上的变化和沉积物中某些有机组分含量的变化 (表 6 )
,

可以看出以下几点
:

(l)

在此海区内有机碳在柱状样品中的总量主要决定于取样的站位
,

高含量的站位 (如 17 和 18

号站) 表层和深部有机碳含量都较高
甲

反之
,

贫有机质的站位表层和深部含量都低
,

而每
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一站位上有机碳含量在垂向上的相对变化没有明显的规律
.

因此
,

沉积物中有机和硫化物结

合态的N i含量在垂向上的增加趋势与有机碳总量的变化间也看不 出有什么联 系
.

(2 ) 然

而沉积物中烃类的含量和游离叶琳的含量在垂向上也表现出随埋藏深度增加 而 增 大 的趋

势
,

而有机和硫化物态 N i含量变化异常的20 号站
,

烃类也出现表层含量高于深层的情况
.

因

此
,

有机和硫化物态的N i在垂向上的变化与烃类和游离叶琳的含量变化 呈 正 相 关关系
.

(3 ) 沉积物中有机碳可溶量 (沥青总量/ 有机碳) 在垂向上的分布情况则 相 反
,

其 总 的

表6 沉积物不同级分中N i及某些有机组分含量在垂向上的变化

二
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, 叶琳的资料由中国科学院贵阳地球化学研究所提供
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趋势是上层沉积物中含 量较高
,

而深层沉积物中的含量反而减少
.

仅 20 号站也是反常
,

出

现深层沉积物含量高于表层沉积物的情况
.

因此可 以认为
,

有机和硫化物态的N i在垂向上

的变化与沉积物中有机碳可溶量呈现出负相关的关系
.

另外一个事实是
,

在所研究的沉积层中未发现有镍叶琳
.

因此
,

虽然有机 (和硫化物 )

态的N i含量和叶琳含量在垂向分布上有正相关关系
,

但在所研究的沉积层深度范围内 ( <

2
.

5 m )
,

看来尚不存在有部分N i转入稳定的金属外琳化合物中去的环境条件
.

作为一种地球化学标志物的叶琳化合物
,

在几十年前就引起了人们的注意
,

但是对导

致原油和沉积岩中镍叶琳和钒叶琳广泛聚集
,

而不形成其他金属 叶琳化合物的过程却尚不

清楚
.

本工作虽未提供用过氧化氢提取的深部沉积物的N i的确切形态
,

但据以上的一些相

关因素来看
,

似乎可以得到以下推论
:

泥质沉积物沉积以后伴随着沉积环境的还原性逐渐

加强
,

产生了更多的烃类和游离叶琳等有机化合物
,

同时引起了镍的某些结 合 形 态 的变

化
,

使过氧化氢提取级分中的N i的相对含量有所增加
.

这样一种转变趋势有利于在以后的

成岩过程中
,

逐渐形成稳定的镍叶琳这种有重要地球化学意义的化合物
.

而 由游离叶琳演

化为稳定的镍叶琳的过程
,

可能也不是简单的金属离子直接取代的过程
.

参加本文所用资料调 查区工作的还有李云 飞
、

张湘君
、

廖先贵
、

来作峰
、

李健博
,

特

此致谢
.
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