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摘　要：通过对２０００、２００６和２０１３年长江口及其邻近海区表层海水调查数据剔出异常值，进行态性检验后，
确定了化学要素ＰＯ３－４ Ｐ、ＤＩＮ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｄ和Ａｓ的基线值，初步探讨了各要素基线值的变化趋势。结果表明：

目前ＰＯ３－４ Ｐ基线值呈现升高趋势，ＤＩＮ基线值呈现出先降低后升高的趋势，Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｄ和Ａｓ基线值整体呈现
降低趋势，研究海域的污染状况正由营养盐污染和重金属污染并存过渡到单纯的营养盐污染。不同季节间，

各项要素的平面分布存在一定差异，但整体表现为近河口区偏高，远岸偏低。利用因子分析方法初步探讨了

基线值发生变化的原因，发现营养元素的污染来源不断发生变化，尤其是 ＤＩＮ，其源头增多；重金属元素来源
得到有效控制，源头趋于单一，并且不同重金属元素的来源差异较大。
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　　随着环境问题引发公众关注的程度越来越
高，环境风险意识渐入人心，这促使一些国家立

法机构及国际委员会开始设定环境中化学要素

的风险阈值，而要确定区域内某化学要素的风险

阈值，首先要弄清楚该区域中化学要素含量的现

状［１］。正是在这样的背景下，基线值开始进入公

众视野，它主要用来对环境现状进行表征，并在

地面环境地球化学领域率先起步，为后续了解地

表环境污染及恶化程度、预测和监测全球环境变

化奠定了重要基础［２］。

海洋化学要素基线的研究起步较晚，认识到

基线能够为了解海洋环境污染程度、预测海洋环

境变化趋势及将来环境扰动（不管是自然的还是

人为的）提供对比标准或尺度［３］，基线研究得到

了较快发展。目前国外的研究主要集中在海洋

生物体和沉积物［４５］，并为认识两者的生态安全

提供了重要依据，国内研究主要集中在方法确定

以及基线值的表达上［６７］，在发挥其指示意义方

面研究较少。化学要素基线值作为对环境现状

的表征，若能够在固定区域内每隔一段时间（如５

～１０年）进行一次确认，以此来表征海水中化学
要素在长期人类活动、自然条件下的变化趋势，

将对海洋环境具有重要的指示意义［２］。本文以

此为出发点，选用２０００、２００６和２０１３年长江口及
邻近海域表层海水化学要素磷酸盐（ＰＯ３－４ Ｐ）、溶
解无机氮（ＤＩＮ）、铜（Ｃｕ）、铅（Ｐｂ）、镉（Ｃｄ）和砷
（Ａｓ）的调查数据，对基线值变化展开研究，分析
海洋环境污染现状和变化规律，促进对海洋生态

环境安全的把握。

１　基础数据与研究方法

１．１　研究区域与数据来源
研究数据来源于国家海洋局东海环境监测

中心海洋环境监测数据，采样站位共 ３０个（图
１）。所用数据为系统性、完整性较好的 ２０００、
２００６和２０１３年的表层海水环境质量监测数据，
采样时间为每年的５月（春季）、８月（夏季）和１０
月（秋季）。海水水质的分析按照《海洋监测规

范》（ＧＢ１７３７８．４—２００７）中所规定的方法进行。
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图１　采样站位
Ｆｉｇ．１　Ｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ

１．２　数据统计与处理方法
由于环境系统的开放性，决定了环境系统的

离散性，因此，统计获得的化学要素基线值应包

括宏观性和微观性两部分［６］，其中宏观性常由样

本均值或中位值给出，这里称为基线值的最佳估

计值，微观性即数据分布的离散程度，一般由样

本的标准偏差给出，本文主要讨论基线值宏观性

一面的变化趋势。用样本估计总体的基线值，目

前最常用的统计方法有态性检验法［８］、稳健统计

法［６］及相对累积频率法［９］，其中稳健统计是为了

避免异常值的干扰和求解分布类型时所引入的

误差，计算较为繁琐，而相对累计频率是基于元

素的浓度值呈对数正态分布，但实际环境中很多

元素的分布并非如此，因此本文选择适用范围最

广的态性检验法对该海域环境要素基线值进行

确定，具体步骤：首先对调查数据进行 Ｇｒｕｂｂｓ检
验（取显著值为：α＝０．０１时判断为异常值），剔
除异常值，然后对主要环境要素的浓度值分布进

行正态、对数正态和偏态的假设检验，其中正态

分布表明数据的随机性是受多种微小、独立因素

综合影响的结果，数据的密度函数以均数为中心

左右对称，对数正态分布表明数据的对数服从正

态分布，不属于这两种类型的则为偏态分布，其

数据的密度函数左右不对称。由于样本数均大

于５０，所以选择Ｄ检验法判别分布类型［１０］。

若数据满足正态分布的要求，则计算出算术

平均值（ｘ）和标准偏差（ｓ），以算术平均值作为基
线值的最佳估计值，以（ｘ－ｓ）～（ｘ＋ｓ）作为基线
值范围；若数据满足对数正态分布的要求，则计

算出几何平均值（ｘ′）和几何标准偏差（ｓ′），以几
何平均值作为基线值的最佳估计值，以（ｘ′／ｓ′）～

（ｘ′×ｓ′）作为基线值范围；若数据呈偏态分布，则
以中位值作为基线值的最佳估计值，取数列累积

分布频率１０％的对应值作为基线值下限，取数列
累积分布频率的９０％的对应值作为基线值上限。

２　结果与讨论

２．１　化学要素态性分布特征
在未受污染的近海海水及河口水中，各要素

处于自然状态，要素浓度值应为正态分布［１１］。但

对研究海域进行分析后发现各项要素并不完全

服从正态分布，其中ＰＯ３－４ Ｐ和 ＤＩＮ在２０００年均
为正态，２００６年均为偏态，２０１３年分别为正态和
偏态，重金属元素 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｄ和类金属 Ａｓ（以下
统称为重金属），２０００年分别为正态、偏态、对数
正态和偏态，２００６年则全部为偏态，２０１３年分别
为对数正态、对数正态、对数正态和正态。可以

看出，即使对于同种要素，在不同的年份，表现出

的态性也并不一致，比如重金属元素 Ｃｕ在２０００
年表现为正态，２００６年为偏态，２０１３年则为对数
正态。

化学要素浓度值态性分布的差异，一方面与

人类活动带来的污染压力不断变化有关，另一方

面还与各个要素自身的迁移转化规律有关。首

先在污染压力方面，长江口作为地面径流重要的

入海口，是研究海域污染的重要来源，随着长三

角地区海洋生产总值的逐年提高［１２］，长江污染要

素的入海通量也在逐年发生变化，通过对近十年

来长江径流营养盐和重金属的排放量进行梳理，

发现长江口水质中以磷、氮为主的营养盐和重金

属元素每年的排放量都在发生变化。其次，各个

要素自身的迁移转化规律差异较大。对营养盐

来说，迁移输送与长江冲淡水的扩展途径密不可

分，夏季冲淡水的主体左转朝东北方向扩展，冬

季则右转贴岸南下，同时营养盐元素还受到生物

活动的影响［１３］。对重金属元素来说，其来源广而

复杂，分布特征除受环流和径流影响外，还受各

种物理、化学反应的影响，比如Ｃｕ易受 ＦｅＭｎ氧
化物和有机物的吸附而沉降到底层沉积物中脱

离水相，Ａｓ则容易受高盐度影响从固相解离到水
相中［１４］，这都会造成不同要素浓度值态性分布的

差异。

２．２　化学要素基线变化及污染状况
２０００、２００６和２０１３年主要化学要素的基线
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值如图２所示，包括宏观性和微观性两部分，其
中最佳值代表了宏观性，变化范围代表了微观

性。为了明确变化趋势，我们将各项要素不同年

份的基线值进行了对比，从宏观性来看，ＰＯ３－４ Ｐ
基线值持续升高，其中２００６年较２０００年升高了
５．７％，２０１３年较２００６年升高了１０．９％，整体来
看，基线值升高速率也有加快的趋势；ＤＩＮ基线值
呈现出“Ｖ”字形，表现为先降低后升高，２０００年
的基线值最高，２０１３年次之，２００６年最低；Ｃｕ、Ｃｄ
和Ａｓ基线值持续降低，３种金属元素２００６年的
基线值较 ２０００年下降幅度都超过了 ３０％，而
２０１３年与２００６年相比，Ｃｕ、Ｃｄ降低幅度继续超
过了３０％，Ａｓ的降低幅度变小，为１０．２％；Ｐｂ的

基线值呈现倒“Ｖ”形，表现为先升高后降低，２００６
年的基线值最高，２０００年次之，２０１３年最低。

为了解研究海域基本的污染状况，我们将各

项要素的基线值与海水水质标准进行对比，发现

２０００年ＰＯ３－４ Ｐ、ＤＩＮ和 Ｐｂ的基线值均高于一类
海水水质标准，Ｃｄ基线值接近一类海水水质标
准，到２００６年 ＰＯ３－４ Ｐ、ＤＩＮ和 Ｐｂ三项的基线值
仍高于一类海水水质标准，其他要素基线值均低

于该标准，到２０１３年，只有 ＰＯ３－４ Ｐ、ＤＩＮ的基线
值高于一类海水水质标准。这表明研究海域的

污染状况正由营养盐污染和重金属污染并存过

渡到单纯的营养盐污染。

图２　２０００、２００６和２０１３年不同要素基线值变化规律（■代表最佳值，－代表变化范围）
Ｆｉｇ．２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂａｓｅｌｉｎｅｖａｌｕｅｓｏｆ２０００，２００６ａｎｄ２０１３（■ｏｐｔｉｍｕｍｖａｌｕｅ，－ｖａｒｉａｔｉｏｎｒａｎｇｅ）

２．３　化学要素的分布特征
结合各项要素的调查数据（图３－８）及相关

的研究资料［１３１７］，该区域内表层海水中 ＤＩＮ浓度
分布随季节略有变化。春季，陆源径流量偏小，

高浓度ＤＩＮ被限定在一定范围内，平面分布呈现
近岸高、远岸低的态势；夏季，陆源径流量增大，

高浓度范围扩大，局部区域分布变得复杂，但整

体仍为近河口区偏高，并由近岸向远岸递减，并

６９
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且已有研究发现 ＤＩＮ平均浓度的季节变化与长
江入河口区营养盐多年平均浓度的季节变化相

符。ＰＯ３－４ Ｐ的分布与 ＤＩＮ类似，春季时，高浓度
集中在杭州湾和长江口南岸附近，此时认为该海

域的污染源主要为杭州湾和长江径流，夏季到秋

季，污染加强且范围扩展，受复杂水动力条件如

湍流的裹带等影响，存在孤立的高值区分布，有

研究认为 ＰＯ３－４ Ｐ除了径流输入，还受外海流系
高质量浓度磷输入的影响［１３］。

分析发现重金属浓度最高值主要出现在夏

季，这与李磊等［１４］对长江溶解态重金属的研究结

果相一致，何荣等［１８］通过对徐六泾重金属的通量

估算，发现各重金属通量丰水季节平均值均为枯

水季节的１．８～２．２倍，因此分析浓度高值主要出
现在夏季，主要因为周边各重要河流、尤其是长

江此时进入洪季，径流量较春季明显增大，携带

的重金属也随之增多。从平面分布可以看出，随

着长江径流量在不同月份内的增大和减小，冲淡

水影响范围也会扩大和缩小，各重金属分布也随

之发生较大变化：春季，表层各重金属浓度在河

口附近等值线梯度较大；夏季，会随冲淡水呈扇

形向外扩展；秋季，等值线密集范围会有一定收

缩。高值区域的分布特点与王百顺等［１７］研究结

果类似，大体可分为３类：沿岸条带状高值区、沿
岸离岸联片高值区和点源发散状高值区，并且随
着河流重金属供给的改变及溶解态颗粒态不停
地转换，各种分布形式可以相互转化。将本文重

金属的调查数据与上世纪８０到９０年代长江口及
其附近海域的历史数据［１７，１９］进行对比发现，重金

属含量总体呈现先升高后降低的变化趋势，并且

在２０００年左右的重金属含量相对较高，这与王长
友等［２０］对长江径流重金属排放总量的变化趋势

研究结果基本一致。

图３　２００６年表层水体中溶解无机氮平面分布（ｍｇ／Ｌ）
Ｆｉｇ．３　ＨｏｒｉｚｏｎｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＤＩＮｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｉｎ２００６（ｍｇ／Ｌ）

图４　２００６年表层水体中磷酸盐平面分布（ｍｇ／Ｌ）

Ｆｉｇ．４　ＨｏｒｉｚｏｎｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰＯ３－４ Ｐｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｉｎ２００６（ｍｇ／Ｌ）
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图５　２００６年表层水体中铜平面分布（μｇ／Ｌ）
Ｆｉｇ．５　ＨｏｒｉｚｏｎｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｕｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｉｎ２００６（μｇ／Ｌ）

图６　２００６年表层水体中铅平面分布（μｇ／Ｌ）
Ｆｉｇ．６　ＨｏｒｉｚｏｎｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰｂｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｉｎ２００６（μｇ／Ｌ）

图７　２００６年表层水体中镉平面分布（μｇ／Ｌ）
Ｆｉｇ．７　ＨｏｒｉｚｏｎｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｄｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｉｎ２００６（μｇ／Ｌ）

图８　２００６年表层水体中砷平面分布（μｇ／Ｌ）
Ｆｉｇ．８　ＨｏｒｉｚｏｎｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｓｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｉｎ２００６（μｇ／Ｌ）
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２．４　化学要素的统计学初探
调查分析获得的化学要素种类虽多，但不同

要素间可能会存在关联，我们通过因子分析法将

多个要素综合为少数几个因子，每个因子代表一

个或多个存在关联的要素，这些因子可以用来判

断不同要素的来源，即每一个主因子代表了一个

潜在的污染来源［２１］，这将有助于我们初步了解不

同环境要素基线发生变化的原因。我们利用软

件ＳＰＳＳ１９．０对２０００、２００６和２０１３年调查数据
进行分析，首先得到初始因子载荷矩阵，然后采

用方差最大正交旋转法得到最终因子载荷矩阵，

因子旋转后每个变量的因子负荷是原变量与主

因子之间的相关系数，代表着在系统中的重要程

度。表１至表３分别为２０００、２００６和２０１３年的
最终因子载荷矩阵（仅列出了大于３０％的载荷），
在保证主因子的累积贡献率大于８５％的基础上，
２０００、２００６和２０１３年均归纳出了４个主因子。

表１　２０００年调查数据最终因子载荷矩阵
Ｔａｂ．１　Ｌｏａｄｉｎｇｏｆｅａｃｈｖａｒｉａｂｌｅｏｎ
ｅａｃｈｏｆｆｏｕｒｆａｃｔｏｒｓｏｆ２０００

元素

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ
主因子 Ｆａｃｔｏｒ

１（３１．４１） ２（２５．８３） ３（１５．４３） ４（１２．８８）
ＰＯ３－４ Ｐ ＜ ０．９４３ ＜ ＜
ＤＩＮ ０．８８３ ＜ ＜ ＜
Ｃｕ ＜ ＜ ＜ ０．９６１
Ｐｂ ０．７１８ ０．４４６ ＜ ＜
Ｃｄ ＜ ＜ ０．８９８ ＜
Ａｓ ０．５７５ ０．３１２ ０．３８１ ＜

注：＜表示载荷小于３０％（下同）

Ｎｏｔｅ：＜ｍｅａｎｓｆａｃｔｏｒｌｏａｄｉｎｇｓｌｅｓｓｔｈａｎ３０％（ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ）

表２　２００６年调查数据最终因子载荷矩阵
Ｔａｂ．２　Ｌｏａｄｉｎｇｏｆｅａｃｈｖａｒｉａｂｌｅｏｎ
ｅａｃｈｏｆｆｏｕｒｆａｃｔｏｒｓｏｆ２００６

元素

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ
主因子 Ｆａｃｔｏｒ

１（４１．１８） ２（２０．０７） ３（１４．８９） ４（１３．６１）
ＰＯ３－４ Ｐ ０．８９５ ＜ ＜ ＜
ＤＩＮ ０．８６８ ＜ ＜ ＜
Ｃｕ ＜ ０．９８８ ＜ ＜
Ｐｂ ＜ ＜ ＜ ０．９９１
Ｃｄ ＜ ＜ ０．９９０ ＜
Ａｓ ０．８６１ ＜ ＜ ＜

　　２０００年，因子 １在 ＤＩＮ、Ｐｂ和 Ａｓ上为高负
载；因子２在 ＰＯ３－４ Ｐ上为高负载，在 Ｐｂ上也有
一定负载；因子３在Ｃｄ上为高负载；因子４在Ｃｕ
上为高负载。２００６年，因子１在ＰＯ３－４ Ｐ、ＤＩＮ和

表３　２０１３年调查数据最终因子载荷矩阵
Ｔａｂ．３　Ｌｏａｄｉｎｇｏｆｅａｃｈｖａｒｉａｂｌｅｏｎｅａｃｈｏｆ

ｆｏｕｒｆａｃｔｏｒｓｏｆ２０１３

元素

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ
主因子 Ｆａｃｔｏｒ

（４９．２０） ２（１９．２４） ３（１５．４７） ４（９．２８）
ＰＯ３－４ Ｐ ０．９０７ ＜ ＜ ＜
ＤＩＮ ０．７８５ ０．４７０ ＜ ＜
Ｃｕ ＜ ０．９２６ ＜ ＜
Ｐｂ ＜ ＜ ０．９８９
Ｃｄ ＜ ＜ ＜ ０．９７９
Ａｓ ０．９１０ ＜ ＜ ＜

Ａｓ上有较强的负载；因子２在Ｃｕ上为高负载；因
子３在 Ｃｄ上为高负载；因子 ４在 Ｐｂ上为高负
载。２０１３年，因子１在ＰＯ３－４ Ｐ、ＤＩＮ和Ａｓ上为高
负载；因子２在 Ｃｕ上为高负载；因子３在 Ｐｂ上
为高负载；因子４在 Ｃｄ上为高负载。相关研究
表明［１２１４］，长江口及其附近海域 ＤＩＮ、ＰＯ３－４ Ｐ和
重金属的污染源主要包括河流、面源排放和工业

排污，其中又以河流所占比例最大，因此可以推

断因子１代表了河流输入；而因子３和因子４仅
在金属元素上存在较强负荷，因此可以推断它们

分别代表了不同种类的工业排污；因子２在不同
时期负荷变化较大，并且对营养盐和金属元素都

有一定程度的负荷，结合东海区治污现状，目前

虽然对污染物的点源排污进行了总量控制，但广

大的面源无组织排放仍难以限制［２２］，因此推断因

子２代表了面源无组织排放，包括了农业排污和
大气（雨水）输送等。

可以看出，在营养元素方面，２０００年，ＰＯ３－４ Ｐ
和ＤＩＮ分别受不同因子支配，说明这个时期两者
在污染来源方面存在较大差异，到２００６年，ＰＯ３－４ 
Ｐ和 ＤＩＮ趋于一致，均受因子１支配，而到２０１３
年，ＰＯ３－４ Ｐ和 ＤＩＮ在共同受因子 １支配的前提
下，ＤＩＮ还受到了因子２的影响，这说明近年来，
ＤＩＮ的源头增加，即面源无组织排放的影响增大，
这可能是造成ＤＩＮ基线值２０１３年明显升高的主
要原因。在金属元素方面，２０００年，Ｐｂ和 Ａｓ存
在交叉支配，其中Ｐｂ受因子１和因子２支配，Ａｓ
更加复杂，同时受因子１、因子２和因子３共同支
配，说明这个时期两者的来源较复杂，到２００６年
和２０１３年，金属元素不存在交叉支配现象，即每
个变量只受一个主因子影响，这说明金属元素的

来源开始趋于单一化，并且 Ｃｕ、Ｐｂ和 Ｃｄ均以单
变量主因子出现，即一个主因子只支配了一个变
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量，这说明不同金属元素间在源头方面存在差

异。金属元素的来源由复杂变单一，这与近年来

工业污水需经污水厂处理再排入河流也有一定

关系，源头得到了有效控制可能是造成金属元素

基线值降低的主要原因。

３　结论

利用数据统计方法，计算了 ２０００、２００６和
２０１３年长江口及邻近海域表层海水主要化学要
素基线值，结果表明：

（１）从基线变化趋势来看，不同要素的基线
变化并不一致，ＰＯ３－４ Ｐ持续升高，ＤＩＮ呈现出先
降低后升高的趋势，Ｃｕ、Ｃｄ和 Ａｓ基线值持续降
低，Ｐｂ先升高后降低，分析后发现该海域的污染
状况正由营养盐污染和重金属污染并存过渡到

单纯的营养盐污染。

（２）研究区域表层海水中营养元素分布受
陆源径流影响明显，但整体表现为近河口区偏

高，远岸偏低，受复杂水动力的影响，还存在部分

孤立的高值区；重金属元素浓度最高值均出现在

夏季，随着河流重金属供给的改变及存在形态的

转变，不同季节间各种分布形式存在差异。

（３）因子分析的结果表明营养元素的污染
来源不断发生变化，其中 ＰＯ３－４ Ｐ的主要污染来
源在２０００到２００６年间发生了较大变化，ＤＩＮ在
２００６到２０１３年间源头增加，造成了基线值明显
升高。在金属元素方面，污染来源得到有效控

制，是金属元素基线值普遍降低的重要原因。
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