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摘 要：依据 2006 年辽东湾浅海评价资料，分析了辽东湾北部浅海底泥的砷元素全量和各形态的含量，对砷元素全量和存

在形态的分布特征及相关性进行了系统研究，并探讨了其环境生态效应. 结果表明：底泥中的砷含量为较高水平，存在形态

主要为残渣态、腐植酸结合态和铁锰氧化态，而水溶态、碳酸盐结合态、离子交换态和强有机结合态含量较少. 除砷的强有机

结合态以外，全量和其他 6 种形态有很好的相关性，分布特征一致，高值区都分布在锦州湾及附近. 并且生态效应明显，底泥

中砷的腐殖酸结合态、铁锰氧化态、离子交换态与脉红螺中砷有显著相关性，碳酸盐结合态与锯缘青蟹和口虾蛄中砷有一定

的相关性.
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砷广泛分布于自然界中［1］. 不同形态的砷具有不

同的物理及化学性质，并具有不同的毒性，因此对砷

的形态研究越来越为人们所重视［2］. 有时元素的形态

对环境的影响比它的含量更为显著. 研究环境中元素

存在的形态对于阐明元素的迁移富集机理和生物效

应具有重要的意义［3］.
本文依据 2006 年辽东湾北部浅海区评价资料，对

浅海区底泥中砷元素存在形态和全量的分布特征进行

研究，探讨砷元素的迁移富集机理和环境生态效应，为

浅海区渔业养殖调整和生态环境保护提供科学依据.

1 调查区概况

调查区位于渤海辽东湾北部，约 10 m 等深线以

内的浅海域，面积约 3000 km2（图 1）. 为了研究不同

浅海区砷元素各种形态的含量，根据主要入海河流、
海岸地貌和生态环境状况，将浅海区域划分为 6 个分

区（见图 1）. 锦州湾为 I 区，是浅海区域的主要污染区，

有老河、塔山河、连山河、五里河等汇入，其中五里河为

该区主要污染物的来源，汇聚了葫芦岛市的生活污水和

工业废水；西部连山湾和锦州湾东部为Ⅱ区；西北部

5 m 以浅海区为Ⅲ区，主要为大凌河、小凌河汇入区；

中北部 5 m 以浅海域为Ⅳ区，主要为双台子河的汇入

区；东部营口附近浅海区为Ⅴ区，包括大辽河汇入区；

中部远离海岸的浅海区为Ⅵ区，为相对清洁区.

2 样品采集、分析、数据处理

辽东湾北部浅海区底泥样品的采集为每 4～16 km2

1 个样，考虑到锦州湾及附近海区污染较重，样品加密

至每 4 km2 1 个样. 共采集浅海底泥样品 52 件（见图 1）.
样品加工处理按中国地质调查局制定的《区域生

态地球化学评价技术要求（DD2005-02）》执行. 用采样

器采集浅海底泥，剔除石块、生物碎屑和其他杂质. 干

燥后，过 20 目尼龙筛，样品重量大于 500 g.
样品分析由国土资源部沈阳矿产资源监督检测中

心承担，按照国土资源部中国地质调查局制定的《生态

地球化学评价样品分析技术要求（DD2005-03）》和《生

态地球化学评价样品分析外部检查质量控制暂行规

定》要求执行. 按顺序提取方案，分别以水、氯化镁、醋
酸钠、焦磷酸钠、盐酸羟胺、过氧化氢为提取剂提取水

溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、腐殖酸结合态、铁锰

氧化物结合态、强有机结合态，制备各形态分析液. 适

量提取上述各形态残渣，用盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸

处理后制备残留态分析液. 利用电感耦合等离子体质

谱法（ICP-MS）分析. 样品分析结果经外检合格，测试

分析数据准确可靠.
以砷元素全量和形态的原始分析数据，统计出最

大值、最小值、平均值、背景值（逐步剔除平均值±2 倍

标准差，直至数字平均值不再变化为止）、变异系数和

砷元素的各形态含量占全量的百分含量 （考虑到样品
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图 1 工作地区地理位置及沉积物采样位置图

Fig. 1 Working area and sediment sampling locations
1—浅海分区及编号（shallow-sea division and number）；2—采样位置及编号（sampling position and number）

采集和分析等原因可能产生的偏差，故采用背景值计

算）（表 1）.

3 浅海区砷元素形态特征

3.1 砷元素全量和各形态含量

浅海区底泥样品的砷全量多数为较高水平，背景

值是中国浅海平均值（7.7×10-6）的 1.31 倍，是辽河流

域土壤平均值（6.72×10-6）的 1.5 倍. 浅海区底泥砷变

化范围为 4.47×10-6 ～ 25.281×10-6，最高值低于长江口

表层沉积物中总砷（6.3× 10-6 ～ 30.7× 10-6）［4］的最高值.
污染程度好于长江口.

水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态和强有机结合

态砷含量较少，平均值均小于 1×10-6；铁锰氧化态和腐

殖酸结合态含量较高，平均值分别为 1.28×10-6 和 2.5×
10-6；残渣态砷含量最高，平均值 6.99×10-6 .

浅海底泥砷的存在形态主要为残渣态，占总砷含

量的 64.33%. 其次为腐殖酸结合态和铁锰氧化态，分

别为总砷含量的 18.48%和 9.88%. 上述 3 种形态的含

量占总砷含量的 92.68%. 离子交换态、碳酸盐结合态、
强有机结合态、水溶态含量较少，共占总砷含量的

7.71%.
强有机结合态、腐殖酸结合态、铁锰氧化态、碳酸

盐结合态、离子交换态含量变化大；水溶态含量变化相

对小；残渣态稳定，变化很小（表 1）.
3.2 砷元素各形态与全量含量相关分析

为了探明底泥砷的全量和存在形态含量间的相关

状况，计算了底泥砷的全量和各种形态含量之间的

Pearson 系数. 结果显示（表 2），除强有机结合态砷外，

其余 6 种形态砷与全量砷关系密切. 其中，铁锰氧化

态、腐殖酸结合态、残渣态和离子交换态都与全量砷显

著相关；碳酸盐结合态和水溶态分别与全量砷中等相

关；强有机结合态与全量砷相关系数很小.
残渣态比较稳定，其与铁锰氧化态、离子交换态、

腐殖酸结合态有中等相关关系，与水溶态、碳酸盐结合

态有弱相关关系. 离子交换态与水溶态、腐殖酸结合

态、铁锰氧化态和碳酸盐结合态都有显著相关关系. 碳

表 1 浅海区底泥中砷的形态特征及含量

Table 1 Morphological features and content of arsenic in
shallow-sea sediment

形态特征 最小值 最大值 平均值 变异系数 背景值
形态背景值

全量背景值

水溶态

离子交换态

碳酸盐结合态

铁锰氧化态

腐殖酸结合态

强有机结合态

残渣态

全量

0.094

0.056

0.097

0.34

0.875

0.048

2.05

4.47

0.899

0.719

1.091

4.105

9.27

0.56

12.55

25.281

0.28

0.21

0.31

1.28

2.5

0.16

6.99

11.282

0.51

0.59

0.61

0.58

0.69

0.73

0.37

0.41

0.25

0.18

0.23

1.00

1.87

0.12

6.51

10.12

2.47%

1.78%

2.27%

9.88%

18.48%

1.19%

64.33%

分析单位：国土资源部沈阳矿产资源监督检测中心.表中含量单位为

10-6. n=52.
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分区 水溶态 离子交换态 碳酸盐结合态 铁锰氧化态 腐殖酸结合态 强有机结合态 残渣态 全量

Ⅰ 0.68 0.58 0.86 3.09 6.85 0.14 9.62 21.82

Ⅱ 0.27 0.22 0.30 1.37 2.67 0.18 8.06 13.07

Ⅲ 0.29 0.19 0.19 1.18 2.22 0.07 7.02 11.16

Ⅳ 0.19 0.11 0.23 0.82 1.42 0.17 4.22 7.17

Ⅴ 0.19 0.13 0.21 0.70 1.16 0.17 4.60 7.17

Ⅵ 0.23 0.15 0.28 0.78 1.35 0.11 5.49 8.40

全区背景 0.25 0.18 0.23 1.00 1.87 0.12 6.51 10.12

分析单位：国土资源部沈阳矿产资源监督检测中心. 含量单位：10-6.

表 3 浅海分区砷的形态平均含量

Table 3 The average concentration of various forms of arsenic in different shallow areas

酸盐结合态与水溶态有显著相关性，与腐殖酸结合态、
铁锰氧化态有中等相关性. 腐殖酸结合态与水溶态、铁
锰氧化态有显著相关性. 铁锰氧化态与水溶态有显著

相关性. 强有机结合态与砷的其他 6 种形态相关系数

都很小，没有相关关系.
3.3 砷元素各种形态含量的分布特征

将砷的全量和各种形态含量按 5%、15%、25%、
50%、75%、85%、95%、98%的间隔进行分级（累计频率

分级方法），绘制地球化学图，用于直观反映砷各种形

态和全量的分布特征. 全量砷和有较高相关性的铁锰

氧化态、腐殖酸结合态、离子交换态、水溶态、碳酸盐结

合态、残渣态的砷高值区均分布在浅海区西部的锦州

湾（Ⅰ区）及附近. 强有机结合态砷的高值区主要分布

在连山湾东部（18、26 号站位，Ⅱ区）和大辽河、双台子

河等汇入口（44 号站位、52 号站位，Ⅳ、Ⅴ区）.
为了查清河流汇入区的环境污染状况，进一步分

析了浅海各分区底泥砷形态的平均含量. 结果显示：Ⅰ

区锦州湾是水溶态、离子交换态、铁锰氧化态、腐殖酸

结合态、碳酸盐结合态和残渣态的高含量区，分别是全

区 对 应 形 态 背 景 含 量 的 2.72、3.21、3.09、3.66、3.74、

1.48 倍. Ⅱ、Ⅲ区是水溶态、离子交换态、铁锰氧化态、
腐殖酸结合态和残渣态砷次高含量区. Ⅱ、Ⅵ区是碳酸

盐结合态次高含量区. 这部分形态的含量多数稍高于

对应形态的背景含量. 浅海各分区强有机结合态砷的

平均含量变化不大，Ⅲ区含量最低（表 3）.
由辽东湾北部沿岸环境调查可知，沿岸大气干湿

沉降中 As 元素的年通量较高，每平方千米平均年通

量为 4.77 kg，变化范围 1.65 ～ 10.28 kg. 其中锦州市区

平均为 7.24 kg；锦州郊区平均为 4.56 kg；营口地区平

均为 3.17 kg髴. 浅海沿岸降尘中砷年通量，西北部锦州

地区高于东部营口地区，入海河流沉积物中 As 元素

富集程度也很高. 浅海西部来自锌厂和众多化工厂的

废水和烟气排放，造成锦州湾的严重污染，使浅海西部

Ⅰ、Ⅱ区砷形态和全量高分布. 2007 年中国海洋环境

质量公报指出，锦州湾生态系统存在的主要生态问题

是环境污染、生境丧失和生物群落结构异常，主要影响

因素是陆源污染物排海和频繁的围填海活动［5］.

4 底泥砷各种形态的环境效应

4.1 有机质与砷的形态关系分析

髴辽宁省地质矿产调查院. 辽宁省辽河流域 1∶25 万区域地球化学评价成果报告. 2009.

表 2 浅海区底泥中砷的全量与各种形态相关性分析

Table 2 The correlation analysis of entire amount and various forms of arsenic in shallow-sea sediment

项目 残渣态 离子交换态 碳酸盐结合态 腐殖酸结合态 铁锰氧化态 强有机结合态 水溶态 全量

残渣态 1

离子交换态 0.57 1

碳酸盐结合态 0.37 0.83 1

腐殖酸结合态 0.58 0.93 0.77 1

铁锰氧化态 0.67 0.89 0.74 0.90 1

强有机结合态 0.02 0.04 0.09 0.03 0.00 1

水溶态 0.44 0.94 0.83 0.90 0.83 -0.01 1

全量 0.87 0.87 0.69 0.89 0.91 0.05 0.78 1

分析单位：国土资源部沈阳矿产资源监督检测中心.
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底泥中有机质是极为重要的胶体之一，它是与重

金属及有机污染物发生吸附、分配和络合等作用的活

性物质［6］在浅海底泥砷的各种形态含量与底泥有机质

含量的相关分析矩阵中，显示水溶态、离质交换态、铁
锰氧化态、碳酸盐结合态、腐殖酸结合态和残渣态均与

有机质有较好的相关关系，相关系数分别为 0.45、
0.55、0.41、0.47、0.6 和 0.71. 其中与残渣态相关系数最

高，次为腐殖酸结合态. 说明底泥中有机质含量影响着

砷各种形态的含量.
4.2 海水环境效应

将砷元素各种形态的数据与对应海水重金属元素

和硫氟等数据计算 Pearson 系数，获得的相关系数矩

阵显示：水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、腐殖酸结

合态、铁锰氧化态砷与海水镍、镉、硒有中等相关关系，

相关系数多数在 0.46 ～ 0.54 之间，与海水硫、氟有中

和偏弱相关关系，与海水硫相关系数为 0.38 ～ 0.43，与

氟相关系数为 0.21 ～ 0.38.
将砷元素各种形态的数据与对应海水悬浮物的重

金属元素数据计算 Pearson 系数，结果显示：离子交换

态、碳酸盐结合态、腐殖酸结合态、铁锰氧化态砷与悬

浮物的汞元素有较高相关性，相关系数分别是 0.73、
0.69、0.75 和 0.71；强有机结合态砷与海水悬浮物砷有

显著相关性，相关系数为 0.82；强有机结合态砷与海水

悬浮物的铅、锌、铜有较高相关性，相关系数分别为

0.73、0.75 和 0.65.
浅海调查显示，海水中镉、硒、汞和硫多为污染来

源，砷的水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、腐殖酸结

合态、铁锰氧化态与浅海区污染有一定关系.
4.3 生态效应

2006 年辽河流域开展区域生态环境评价，在浅海

区采集了脉红螺、口虾蛄、锯缘青蟹等生物样品. 评价

结果表明，上述生物样品中砷元素含量较高的样点多

数分布于浅海Ⅰ区和Ⅱ区，即锦州湾及附近海区. 这一

特征表明与该海区底泥中砷元素各种形态的高含量分

布密切相关. 通过脉红螺、锯缘青蟹、口虾蛄中砷与底

泥砷元素各种形态含量的 Pearson 系数计算得知，脉

红螺砷与底泥砷的腐殖酸结合态、铁锰氧化态、离子交

换态有显著相关关系，相关系数分别为 0.85、0.83 和

0.78；脉红螺砷与底泥砷的碳酸盐结合态、水溶态、残
渣态有中等相关关系，相关系数分别为 0.66、0.62 和

0.52，即腐殖酸结合态、铁锰氧化态、离子交换态砷极

易为脉红螺蓄积［7］；锯缘青蟹和口虾蛄的砷与底泥砷

的碳酸盐结合态有中等相关关系，相关系数分别为

0.47 和 0.44.

5 结论

对辽东湾北部浅海底泥砷的全量和形态含量的研

究，以及与各种形态相关的生态效应分析表明，浅海底

泥砷的平均含量为较高水平. 砷的形态主要是残渣态，

其次是腐植酸结合态和铁锰氧化态，水溶态、碳酸盐结

合态、离子交换态和强有机结合态含量较少. 除强有机

结合态的砷外，砷的全量和其他 6 种形态有较高和显

著的相关性，并且高值区都分布于锦州湾（Ⅰ区）及附

近. 腐殖酸结合态、铁锰氧化态、离子交换态砷与脉红

螺的砷有显著相关关系，碳酸盐结合态的砷与脉红螺、
锯缘青蟹和口虾蛄的砷有中等相关关系.
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STATES OF ELEMENT ARSENIC IN BOTTOM MUD OF SHALLOW SEA OF
NORTHERN LIAODONG BAY

LIU Ming-hua
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Abstract：Based on the data of the shallow sea of Northern Liaodong Bay in 2006, the contents of element As both total
and in each states in the bottom mud of shallow sea are analyzed. The distribution and correlation of total As and its
different existing states are studied. Its environmental ecologic effect is also discussed. The result indicates that the
arsenic content in bottom mud is quite high, existing mainly in residual state, humic acid binding state and ferrimanganic
oxidized state, with rare water-soluble state, carbonate binding state, ion-exchange state and organic binding state. The
distribution of total As content is well correlated to the six states except organic binding state. The high contents are
distributed in Jinzhou Bay and surroundings, with obvious ecologic effect. The arsenic contents of humic acid binding
state, ferrimanganic oxidized state and ion-exchange state are notably correlated to those in the Papana venosa. There is
certain correlation between the arsenic in carbonate binding state and that in mangrove crab and edible mantis shrimp.
Key words：Northern Liaodong Bay; arsenic; state characteristics; residual state; humic acid binding state; ferrimanganic
oxidative form
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METALLOGENESIS AND PROSPECTING OF THE ARCHEAN METAMORPHIC
SUPRACRUSTAL ROCKS IN FUSHUN REGION, LIAONING PROVINCE
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（No.10 Geological Brigade of Liaoning, Fushun 113004, Liaoning Province, China）

Abstract：The mineral resources of copper, gold, iron and other metals are rich in the Archean metamorphic supracrustal
rocks in Fushun region, Liaoning Province. A number of ore deposits have been found successively by the side, in the deep
or near the periphery of the old mining areas, such as the Hongtoushan copper deposit in deep, the large sized Erdaogou,
Luobokan and Dadongzhou buried iron deposits, as well as the Xiayingzi molybdenum-gold-polymetal deposit. Based on
the recent exploration results, the ore-forming geological background, metallogenic characteristics and spatial distribution
of the metamorphic supracrustal rocks in this area are analyzed. With new prospecting theories and new geophysical
methods, a great potential of resources in the old mining areas is predicted.
Key words：metamorphic supracrustal rocks; ore-concentrated area; metallogenic series; prospecting direction; Fushun
region; Liaoning Province
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