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摘要：水系沉积物是森林沼泽区的主要表生介质之一，对其中的有机碳、胡敏酸、富里酸和胡敏素分布状况以及富

里酸相和胡敏酸相cu、Pb、zn、Ag、sb、Mn、Mo、Ni、A8、Hg的分布特征进行了研究。发现有机质主要由胡敏素组成，

其含量可占有机质的2／3左右，地球化学活性很强的富里酸和胡敏酸占腐殖质总量l／3左右。影响半数多元素在

水系沉积物中地球化学活动性的主要腐殖酸是富里酸，而影响Hg、Ag、Pb、Sb的是胡敏酸。
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在表生环境(土壤、水系沉积物等)中，植物、动

物和微生物等死亡残体物质经分解转化逐渐形成的

有机物质和矿物质，共同组成了土壤和水系沉积物

的固相部分。有机质可以分为两大类：第l类为非

特殊性有机质，包括动植物残体的组成部分和有机

质分解的中间产物，如蛋白质、树脂、糖类、有机酸

等；第2类为腐殖质，由动植物残体经微生物作用，

发生复杂转化而成的具有复杂结构和组成的特殊有

机化合物H J。通常，表生环境中的腐殖质由胡敏

酸、富里酸和存在于残渣中的胡敏素等组成悼J。其

中胡敏酸结构最为复杂，表生地球化学作用比较活

跃。腐殖质还可以呈游离的腐殖酸或腐殖酸盐类、

与Fe和Al络合的凝胶、与黏粒紧密结合的有机一

无机复合体等形态存在。这些存在形态对表生介质

(土壤、水系沉积物等)中一系列的物理化学性质有

很大影响¨叫J。

具有森林沼泽景观的西北欧、前苏联和北美地

区的勘查地球化学家们，在20世纪60年代至70年

代，他们在有机质中元素的存在形式、有机质和铁锰

氧化物与元素间的相互关系等方面做了大量的研究

工作。Boyle R w认为铜主要以腐殖酸盐的形式存

在于沼泽中b J。Gleeson C F和Coope J A、Chowdhu-

ry A N和Bo$e B B、Baker W E等学者认为，腐殖化

程度是影响有机质与重金属元素结合的主要因

素№“]。Jackson K s通过有机酸与元素结合能力的
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试验，发现pH值和黏土含量控制着有机质与元素

的结合能力一J。最近几年，加拿大勘查地球化学家

Hamilton S M等在森林沼泽景观区开展了卓有成效

的表生带元素迁移机理研究工作，提出了“还原囱”

(reduced chimneys)、“森林环”(forest Ring)、酸性

帽(acidic caps)的概念和元素电化学迁移模

型【l¨¨J。上述研究表明，在森林沼泽区有机质对元

素的迁移和富集具有重要影响。这些研究是森林沼

泽区化探扫面方法制定的重要理论依据。

在森林沼泽景观区，有机质，特别是其中的腐殖

质，在元素表生地球化学作用过程中扮演着十分重

要的角色，它的行为直接影响着元素的迁移、富集规

律。但我国在这方面的研究一直比较薄弱，发表的

研究成果很少¨。”o。

为了探讨我国东北(含内蒙古东部)森林沼泽

区水系沉积物中腐殖作用的地球化学特征，选择大

兴安岭的绰尔多金属矿化区和小兴安岭的小西林

Pb．Zn．鲰矿区作为研究区。对粗(一10目一+60

目)、细(一60目)粒水系沉积物样品，进行了胡敏

酸、富里酸和胡敏素分布状况的研究；在小西林Pb—

Zn-Ag矿区利用各相提取液分析测试了胡敏酸相和

富里酸相cu、Pb、zn、Ag、sb、Mn、Mo、Ni、As、Hg含

量，以及Ce、Dy、Er、Eu、Gd、Ho、La、Lu、Nd、Pr、Sm、

Tb、Tm、Y、Yb等稀土元素含量。计算了富里酸和胡

敏酸中各元素的提取率。
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1 水系沉积物中腐殖质的组成特点

表1为水系沉积物中腐殖质组成的研究结果。

研究发现，在2个研究区中，不同形式的腐殖质均在

一60目水系沉积物中出现明显富集，其含量是+60

目水系沉积物的4倍以上；同时，胡敏素中碳在有机

碳中仍然占有举足轻重的地位(50％以上)，其中的

有机酸仍然是富里酸为主，其含量明显高于胡敏酸。

小兴安岭地区的结果与大兴安岭地区类似。说明在

森林沼泽区的水系沉积物中最活跃的有机酸是富里

酸。

综上所述，在东北森林沼泽区，水系沉积物中的

腐殖质主要由胡敏素组成，其含量可占腐殖质的

2／3左右，是东北森林沼泽区腐殖质的主要存在形

式。地球化学活性很强的富里酸和胡敏酸占腐殖质

总量的1／3左右，其中胡敏酸在+60目水系沉积物

中比例小于15％，在一60目水系沉积物中大于

20％。小兴安岭地区的比例明显低于大兴安岭地区

(小于10％)。在2种腐殖酸中，富里酸的含量在2

种介质内都比胡敏酸高，达到腐殖质总量的30％左

右。因此，森林沼泽区水系沉积物中影响元素地球

化学活动性的主要有机酸应是富里酸。

表l 东北森林沼泽区水系沉积物中腐殖质组分 ％

地域 研究区 样品数 有机碳 胡敏胲碳 富里酸碳 胡敏素碳

得耳布尔、塔源(+60目) 4 0．385 O．033 O．103 0．25

得耳布尔、塔源(一60目) 8 2．063 0．186 O．470 1．406
大兴安岭

绰尔(+60目) 9 0．686 0．098 O．200 O．389

绰尔(一60目) 19 6．050 1．422 1．604 3．024

小两林(+60目) 10 0．327 0．0ll O．079 0．238

小兴安岭
小西林(一60目) 10 2，348 O，237 0．416 1，695

注：得耳布尔、塔源的研究结果据杨少平等2003年资料

表2小西林研究区水系沉积物不同粒级胡敏酸相偏提取率 ％

介质粒级／日 项目 Cu Pb Zn Ag As Sb Hg Mo Ni Mn La Ce Y Yb

样品数 9 9 9 9 8 9 9 9 9 9 9 9 9 9

—lO一+60 平均值 4．95 O．18 0．33 O．31 1．68 O．“ 3．39 2．06 1．98 O．13 O．06 O．08 0．14 0．10

变差系数 1．15 1．08 O．67 1．47 O．58 O．8l 1．55 O．60 0．59 1．89 1．99 1．95 1．02 0．77

样品数 6 6 6 6 6 6 5 6 6 6 5 5 5 5

—60 平均值 8．90 1．05 O．53 2．28 2．88 1．5I 34．56 7．50 3．27 0．47 O．45 O．58 1．88 2．Ol

变差系数O．58 0．60 O．80 0．58 O．98 0．44 O．5l 0．83 O．68 1．23 1．70 1．39 1．49 1．62

2水系沉积物中腐殖作用对元素迁移和富

集的影响

水系沉积物是森林沼泽区地球化学勘查经常使

用的常规采样介质之一。讨论腐殖酸对不同粒度水

系沉积物中元素含量的影响，对该景观区地球化学

勘查(特别是区域化探扫面)具有十分重要的意义。

2．1胡敏酸的影响

在小西林研究区，不同粒级水系沉积物中，胡敏

酸相高偏提取率平均值全部出现在细粒级(一60

目)内(表2)，细粒级的偏提取率一般都比粗粒级高

出1倍以上，最大达1个数量级以上，如Yb为20．

10倍、Y为13．43倍、Hg为10．19倍、IJa为7．50

倍、Ce为7．25倍、Pb为5．83倍、Mo为3．64倍、Mn

为3．62倍、Sb为3．43倍。

在不同地点之间的变化方面(以表2中变差系

数来度量)，Cu、Pb、Ag、Sb、Hg、Mn、IJa、Ce是粗粒级

的变化大于细粒级，Zn、As、Mo、Ni、Y、Yb呈相反的

趋势。其中Cu、Ag、Hg的变化幅度2类介质相差2

倍以上，其他元素的差距不大。

总的来说，在小西林研究区水系沉积物不同粒

级中，胡敏酸络合作用对元素活动性的影响主要出

现在细粒级(<60目)中。元素活动性的总体排序

(以表2中平均值来度量)由大至小为Hg，Cu，Mo，

(Ni、As、Ag、Yb)，(Y、Sb、Pb)，(Ce、Zn、Mn、La)。

2．2富里酸的影响

在小西林研究区，水系沉积物不同粒级中，富里

酸相偏提取率的规律非常明显。绝大多数元素偏提

取率的高值(平均值)都出现在细粒级中(表3)，只

有Mo例外。多数元素偏提取率值都是粗粒级中的

3倍以上，Ag、cu、Mn、Hg、Pb、IJa、ce、Y、Yb分别达

到2．9、3．1、5．3、5．8、8．7、10．6、14．4、17．6、17．8

倍。Mo的偏提取率高值虽然出现在粗粒级中，但其

值只略高一点，可能是分析误差所致。
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表3黑龙江省小西林研究区水系沉积物不同粒级富里酸相偏提取率 ％

介质粒级／目 项日 Cu Pb Zn Ag A6 Sb Hg Mo Ni Mn La Ce Y Yb

样品数 9 9 9 9 8 9 9 9 9 9 9 9 9 9

—10一+60 平均值 5．13 O．37 1．82 O．30 7．64 3．22 1．26 11．88 5．12 O．20 O．14 O．16 O．30 0．28

变差系数 1．15 1．25 O．68 1．06 0．63 O．48 0．62 0．23 0．35 l。6l 1．30 1．33 0．98 0．77

样品数 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 5 5 5 5

—60 平均值 15．66 3．22 2．62 O．86 13．05 3．40 7．3l lO．1l 7．71 1．05 1．49 2．3 5．27 4．97

变差系数O．30 O．38 O．27 O．58 O．42 O．37 1．48 0．18 0．13 O．60 0．53 O．37 O．54 0．6l

小西林水系沉积物中另一个显著特点是，几乎

所有元素变差系数的高值都出现在粗粒级中，且半

数以上的元素的变差系数值是细粒级中的2倍以

上，特别是Cu、Pb、ce达到3倍以上，Cu、Pb、Ce分

别为3．83、3．29、3．59倍。

从各元素富里酸相偏提取率(平均值)得到的

小西林研究区在富里酸络合作用中元素活动性顺序

由大至小为Cu，As，Mo，(Ni、Hg)，(Y、Yb)，(Sb、

Pb)，(Zn、Ce)，(La、Mn、Ag)。

上述讨论表明，在森林沼泽区的水系沉积物中，

腐殖酸对各元素含量存在不同程度的影响，这种影

响因有机酸类的不同和元素的地球化学特性而异。

在胡敏酸络合作用中元素活动性顺序(以偏提取率

平均值来度量)由大至小为Hg，Cu，Mo，(Ni、As、

Ag、Yb)，(Y、Sb、Pb)，(Ce、Zn、Mn、La)。在富里酸

络合作用中元素活动性顺序由大至小为Cu，As，

Mo，(Ni、Hg)，(Y、Yb)，(Sb、Pb)，(Zn、Ce)，(La、

Mn、Ag)。

总的来说，腐殖酸的络合作用对cu、Hg、Mo的

影响最明显，对As、Ni、Ag、Sb、Pb、Zn也有较大的影

响。上述元素均为研究区的主要矿化指示元素，由

于腐殖酸对一些元素具有强或较强的亲和力，使这

些元素含量在细粒级水系沉积物中被不同程度的抬

高，造成异常衬度的降低。

3结论

(1)在东北森林沼泽区，水系沉积物中的腐殖

质主要由胡敏素组成，其含量可占腐殖质的2／3左

右，是东北森林沼泽区有机质的主要存在形式。地

球化学活性很强的富里酸和胡敏酸占腐殖质总量

1／3左右，其中胡敏酸在+60目水系沉积物中比例

小于15％，而在一60目水系沉积物中大于20％，且

小兴安岭地区的比例明显低于大兴安岭地区(小于

10％)。富里酸的比例在2类介质中都占腐殖质的

30％左右。因此，森林沼泽区水系沉积物中，影响元

素表生地球化学活动性的主要腐殖酸在大兴安岭和

小兴安岭地区是富里酸。

(2)在森林沼泽区水系沉积物中，大部分元素

的有机富集作用主要与富里酸的络合作用有关。一

般情况下，富里酸络合各元素的量明显高于胡敏酸。

只有Ag和Hg例外，它们在水系沉积物中的富集主

要与胡敏酸的络合作用有关。因此，富里酸是大部

分元素有机富集作用的主要参与者，是这些元素沿

水系迁移富集的主要营力之一。但在研究Ag和Hg

时必须注意胡敏酸的作用。在富里酸络合作用中元

素活动性顺序由大至小为Cu，As，Mo，(Ni、Hg)，

(Y、Yb)，(Sb、Pb)，(zn、Ce)，(La、Mn、Ag)。在胡

敏酸络合作用中元素活动性顺序由大至小为Hg，

Cu，Mo，(Ni、As、Ag、Yb)，(Y、Sb、Pb)，(Ce、Zn、Mn、

La)。
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GEoCHEMICAL CHARACTElUSTICS OF HUMIFICATIoN IN STREAM SEDIMENTS

OF THE FoREST SWAMP LANDSCAPE AREA

YANG shao·pin91，uu Huai—lin2，LIu xin—hua3，wANG Hui．fen94，KuN Mu 1，LIu Hua—zhon91，xu Ren．tin91
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Abst船ct：Stre啪sediment8 constitute one of the min surfke media．The compositions of organic c盯bon，fulvic acid，humic acid and

huIIIin in stream 8ediments were粕alyzed，明d the diBt曲ution characteristics of Cu，Pb，Zn，Ag，Sb，Mn，Mo，Ni，A8蚰d Hg in

fulVic acid aIld humic acid were investjgated．The results show that hulIlin occupies two tllirds of the org肌ic r眦tter，which is tlle domi．

nant p耐of the orgaIlic眦tter，where幽fulvic acid柚d huIIlic acids occupy one third of tlle o唱肌ic matter，which exert strong geo-

chemical硪bcts．GeochemicaJ activities of most elements in stream sediments are affected by fulvic acid，but Hg，Ag，Pb and Sb are

af玷cted bv humic acid．
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Abstrad：Since a ye盯ago，山e inte眦“叩al Iice price J1as be朗rising continuously．As叩e of￡he jmpDrta盯t materjals 0f chemjcal fer-

tilize鸺卸d pesticides，tlle phosph嘶te price h弘also been going up．Therefore，tlle pmspecting for phosphorite seems to be very impor-

t卸t卸d urgent．，11le Chaoyallg phosphorite deposit is tlle largest phosphorite deposit in E船t Chim．StaIting with tlle l： 200000 geo．

chemical锄omalies fmm the dminage sediment 8urvey，this paper觚alyz∞and evaJuates syntheticauy tIIe o陀-prospectiIlg value of山e

geochemical卸omalies in the periphery of the Chaoy舳g phosphodte deposit in Ji舳g】【i Province粕d，帆such a b勰is，points叫tthat

the pocenfial is very Jarge．The phosphate pr∞peccifIg tal曙ets in Wuchun明d Wudu are叩timized in the hope that the work is heIpfm to

tlle pmspecting f打phosphorite resources in the peripheml are鹊．

Key啪r凼：l： 200000秽hemical蚰。蒯ies f油d嘣nage鸵diment sIln，ey；Wucun p瑚pectillg吨e协of phosphate；Wudu p瑚pec．

ting taJ芎ets of phosphate ．
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