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摘要    为探讨树木年轮化学在研究环境污染方面的应用价值及西安某些地区的化学元素污

染历史, 研究了采集于西安市西郊某钢铁厂和长安区一村庄附近的椿树和桐树树盘以及相应

位置的土壤样品, 用湿法消化和 ICP法检测了1992年以来逐年树轮及2007年土壤中Cd, Mn, P, 
Pb 和 Zn 五种元素的浓度. 结果表明树轮中部分元素浓度的变化趋势和该钢铁厂的运营历史相

一致. 通过计算各元素的自相关系数, 从统计学角度发现所研究的两种树中化学元素在树轮内

的迁移特征: Pb 和 Mn 元素在树轮中不迁移, Cd 元素有 1 a 的向外迁移趋势, P 元素存在 2~3 a
迁移, Zn元素在椿树中迁移 3 a. 这一结果与前人的实验结果基本吻合. 初步揭示西安某些地点

的化学元素污染历史, 表明树木年轮化学在研究环境污染方面具有很大的潜力. 
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随着中国社会经济的高速发展, 环境问题也日

益凸现, 城乡地区的重金属和其他化学元素就是常

见的污染物之一. 所谓重金属是指相对分子质量大

于 40 的金属[1]. 土壤和植物中都含有各种重金属. 重
金属污染与其他化合物的污染状况不同, 即使重金

属元素在环境中浓度很低, 但由于它在自然净化的

循环过程中很难分解和消失, 所以对生态系统产生

了严重的影响. 重金属元素除了对人体有严重危害

作用的五毒(汞、铬、镉、铅、砷)之外, 锰、锌、铜、

铁、钨等元素也越来越受到人们的关注. 这些重金属

元素被人体摄入过多时会对人体产生一定的毒害作

用引起“三致”(致畸、致癌、致突变)效应[2~4], 还会对

人体的泌尿生殖系统、内分泌系统、心血管系统等造

成严重危害[1]. 如, As, Cd, Cu, Pb, Mn, Sn和Hg等元

素已被美国环境保护局列入环境内分泌干扰物名单

重点监测[5].  
树木年轮化学 (Dendrochemistry)是一种用于示

踪环境污染历史以及元素在环境中运移特征的新兴

学科. 树木分布广、样本易得、对自然和人为的影响

比较敏感, 树轮中元素浓度的指标量精确且连续性

强 , 因而它已经作为环境监测的一种手段得以应  
用 [6,7]. 自Lepp[8]提出树轮化学的概念并且首次将之

用于检测环境中痕量金属的长期变化获得成功后 , 
年轮化学在环境重金属污染示踪方面的研究取得了

很大的进展[9~17]. 根据树木年轮污染元素记录, 人们

计算出了意大利北部 1930~2000年间每 10 a重金属元
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素的平均浓度[16]; 再现了美国阿拉巴马州某些地区

1975~1995 年铅元素显著升高的历史[17]; 重建了北京

市近 200 a来大气污染的历史[14]; 还发现沈阳地区树

木年轮化学元素含量的变化与沈阳工业发展规模显著

相关[17]. 最近Gavin等[18]利用小无花果树分析重建了

大气Pb污染的历史, 并测定了Pb同位素 206Pb/207Pb 的
值, 结果发现随着含Pb汽油的大量使用, 206Pb/207Pb 的
值明显下降. 这些研究表明树木年轮在监测环境化

学元素污染方面具有良好的发展前景.  
目前西北地区同类研究尚未见报道, 但是人们

对该地区的环境污染历史的了解同样迫切. 本文对

取自西安地区的树轮进行了对比分析, 试图对西安

某些地区的化学元素污染历史进行初步研究, 有助

于了解今后环境化学元素浓度升高对人体可能产生

的影响.  

1  样品采集与分析 

1.1  树轮样品的采集 

用于实验的两组样本于 2007 年分别取自西安市

两个不同地点.  
第一组来自于西安市某钢铁厂厂区内, 该企业

始建于 1966 年, 于 1997 年 5 月停产, 在 2004 年前后

又重新恢复生产并扩大了生产规模. 据调查在停产

期间该厂仍不定期进行小规模的生产或者来料加工. 
炼钢是在高温条件下用氧化剂把生铁中的杂质氧化

为气体或炉渣除去, 在这一过程中原料及燃料中的

许多元素会以废气、废水、废渣等形式进入到环境中

并通过多种途径被树木所吸收. 另外, 该钢铁厂附近

有主要交通道路且车流量较大, 汽车尾气污染(主要

是 Pb污染)比较严重. 在该点分别采集编号 CH1的椿

树(Toona sinensis (A. Juss) Roem)和编号 T1 的桐树

(Firmiana simplex (L.) W. Wight)完整树轮轮盘各一个, 
均取自近根部处, 厚约 8 cm.  

第二组取自西安市南郊长安区一村庄附近, 该
点周边没有工厂等污染源, 远离主要公路. 但是居民

生活垃圾及农业化肥(主要是 P 污染)对附近的生态环

境有不可忽略的影响. 在该点采集了一个椿树树盘, 
编号 CH2.  

3 个树盘经过表面打磨处理后分别确定树龄 : 
CH1 为 16 a(1991~2006年); T1 为 15 a(1992~2006年); 

CH2 为 14 a(1993~2006 年).  
在钢铁厂和长安区相应树木根部深约 10 cm 处

各采集土壤样品一个. 由于 CH1和 T1生长位置接近, 
故钢铁厂土壤样为两处土壤样的混合样, 长安区土

壤样为 CH2 根部土壤样品. 应该说这两组土壤样品

分别代表了供给树木生长所需养分的两种不同的土

壤环境, 是具有代表性的.  

1.2  树轮样品中化学元素分析 

本文所采用湿法消化和 ICP 法测定树轮中的痕

量元素浓度是目前树轮化学中常用的分析方法. 该
法精度高、取样量少、干扰少, 并且可以同时进行多

元素的分析.  
本文的研究中, 我们用不锈钢雕刻刀在覆盖每

一生长年轮环形区域均匀雕刻木质 0.5 g, 在干燥箱

内保持 75℃恒温条件烘干 72 h, 除去水分. 样品粉碎

后经硝酸、高氯酸溶解, 转移至 50 mL 容量瓶中, 定
溶至刻度. 然后用 ICP光谱仪(IRIS Advantage)同时测

定每轮木质样品中元素 Mn, P 和 Zn 的浓度. 低含量

的 Cd 和 Pb 元素浓度用双道原子荧光光度计

(AFS-930)测定. 实验所用原子波长如下: Cd 为 228.8 
nm; Mn为 259.373 nm; P为 214.914 nm; Pb为 220.353 
nm; Zn 为 213.856 nm. 土壤样品经风干、粉碎、湿法

消化后用 ICP 光谱仪同时测定以上 5 种元素的浓度, 
各元素浓度单位均为 mg/kg.  

在元素测定过程中均做平行实验, 结果取平均

值. 分析过程中以国家标准物质研究中心提供的杨

树叶溶液作为标样.  

2  结果与讨论 

2.1  钢铁厂和长安区土壤中化学元素的分布情况 

钢铁厂和长安区土壤中化学元素含量见表 1. 由
于在生产过程中会产生含有MnO, Cr2O3, MnS以及Zn 
等的炉渣和粉尘[19], 因此钢铁厂土壤中Mn, P, Zn和
Pb元素的含量要远远高于长安区土壤中的含量(表 1), 
只有Cd元素情况相反. 总体上反映了钢铁厂地区的

污染程度还是比较严重, 但这些元素浓度值反映的

是该地土壤多年的累积浓度, 并不能了解过去元素

浓度变化的历史; 树木年轮逐年内元素浓度变化则

可以提供变化历史的信息.  
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表 1  钢铁厂和长安区土壤中化学元素含量(单位: mg/kg) 
采样点 Cd Mn P Zn Pb 
长安区 0.153 441.2 453 89.31 26.92 
钢铁厂 0.119 775 856.5 195.88 53.78 

 

2.2  树木年轮中化学元素的分布情况 

化学元素进入树木年轮的途径有 3 种: ① 根系

从土壤中吸收并在向上运输的过程中沉积于木质部; 
② 树叶从空气中吸收并最终汇集到树轮; ③ 元素

直接从树皮渗入树体[8,12,20]. 由于不同地区土壤类型、

气候条件以及树木本身的生长状态不同, 树木对各

种元素的吸收程度也不同, 因此监测到的树轮中化

学元素浓度的变化可以指示污染历史及污染程度 , 
以便人们作出对策.  

图 1~5 分别为 Cd, Mn, P, Pb 和 Zn 五种元素在 3
个树盘中逐年变化的时间序列. 可以看出这 5 种元素

在不同的树种和不同的生长地区具有明显不同的变

化特点. 总体来看, 钢铁厂地区树轮中部分污染元素

含量有先降后升的特点这一现象与其生产状况及规

模有一定的关系, 钢铁厂地区树木的污染元素含量

总体上高于长安区树木的含量, 这与土壤分析的结

果基本一致(除 Cd 元素之外).  
钢铁厂的椿树和桐树树轮盘中 5 种元素的浓度

有如下变化特点:  
(ⅰ) 1998~2002年之间年轮中各种元素的浓度均

低于 1998 年之前和 2002 年之后. 总体上, 1998 年之

前树轮中元素的浓度较 2002 年之后偏低 (图 1~5). 
1998 年与 1997 年相比, CH1 中各元素浓度 Mn 下降

7.14%, Zn 下降 7.77%, Pb 下降 47.44%; T1 中 Cd 下降

36.54%, Mn 下降 11.5%, Zn 下降 25.13%, Pb 下降

15.91%; 2003 和 2002 年相比, CH1 中各元素浓度 Mn
升高 47.92%, P 升高 7.89 倍, Zn 升高 41.08%; T1 中

Cd 升高 37.5%, Mn 升高 44.55%, P 升高 23.52%, Zn
升高 37.57%, Pb 升高 11.54%, 2003 年之后的浓度有

大幅上升;  
(ⅱ) 从 2003 到 2006 年两树轮中元素的浓度大

多呈增加趋势(除 CH1 中 Cd, Mn, Pb 元素浓度和 T1
中的 Pb 元素浓度在 2006 年稍有下降).  

长安区椿树树轮盘 CH2 中 Pb 元素除在 2000, 
2002 和 2003 年有检出并且浓度很低之外, 其他年份

的年轮中 Pb 的浓度均低于检测限(<0.05 mg/kg), 说

明该地区受 Pb 污染很小.  

2.3  Cd, Mn, P, Zn 和 Pb 的逐年变化情况 

(ⅰ) Cd.  Cd具有显著的生物毒性, 会对呼吸道

产生刺激. Cd的经常接触会引起慢性生殖系统疾病, 
患前列腺癌的可能性会增大. 体内长期积存Cd也会

对肝或肾脏造成严重危害[1,2]. 震惊世界的日本“痛痛

病”就是稻田Cd污染引起的[1].  
总体上钢厂树轮中的 Cd 含量均明显高于长安区

树木的含量. 表明钢铁厂的 Cd 污染十分显著. 钢铁

厂的两种树 CH1 和 T1 都显示出在 2002 年以后 Cd
含量的明显增加趋势 , T1 显示在钢铁厂停产期间

(1997~2002 年)其 Cd 浓度有所减少. 而长安区树轮中

Cd 含量呈总体下降趋势(图 1).  
研究不同元素在树轮中的迁移规律是目前树轮

化学的主要任务之一, 研究者大多试图以实验方法

来证实. 但是由于元素在植物体内迁移的复杂性, 以
及迁移过程中元素本底的难确定性, 使得实验结果

往往产生矛盾 [7]. 我们试图从统计学角度出发, 以序

列的自相关系数来解释迁移. 计算显示, 3 条Cd曲线

中的 2 条(CH1, T1)存在 1 a的显著自相关(表 2). 表 
 

 
图 1  西安城区(CH1, T1)和郊区(CH2)树轮中 Cd 元素 

含量的时间变化序列 
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表 2  五种元素的自相关系数(r, P)a) 

 自相关系数 CH1 CH2 T 
Cd 1 阶 0.73(<0.07 ) / 0.85(<0.01) 
P 1 阶 0.92(<0.0001) 0.83(<0.03) 0.95(<0.0001)

2 阶 0.81(<0.01) 0.71(<0.22) 0.89(<0.003) 
3 阶 0.68(<0.16) / / 

Zn 1 阶 0.71(<0.1) / / 
2 阶 0.82(<0.01) / /  
3 阶 0.90(<0.001) / / 

Pb  / / / 
Mn  / / / 

 a) 表中“/”表示无值 
 

明 Cd 元素可能在椿树及桐树中均存在 1 a 的滞后效

应, 也即存在 1 a 的年轮之间的迁移.  
 (ⅱ) Mn.  Mn是人体必需的微量元素之一, 锰

缺乏时可引起生长迟缓、骨质疏松和运动失常等, 锰
元素的慢性效应也会引起慢性生殖系统疾病[1].  

比较有趣的是CH1和CH2虽然来自不同的环境, 
但其变化趋势却十分一致(图 2), 二者的相关系数为

0.71(n=14, P<0.01). 但本研究中长安区树盘 CH2 的

Mn 元素含量在总体上要高于钢铁厂树盘 CH1 的含量, 
十分令人费解. 但是长安区土地的 Mn 含量要远小于

钢铁厂土壤的 Mn 含量. 一个可能的解释是由于两地

树木的生长环境的不同, 这一问题有待深入研究. 计
算表明, Mn 元素序列的自相关系数不显著, 表明 Mn
在椿树及桐树中整体上不迁移(表 2).  

(ⅲ) P.  磷是人体中含量较多的元素之一, 仅次

于钙, 存在于细胞、蛋白质、骨骼和牙齿中. 它能保

持人体内代谢平衡, 在调节能量代谢过程中发挥重

要作用, 但磷过多会使血液中血钙降低导致骨质疏

松[2]. 环境中的磷主要来自于洗涤剂和磷肥的大量使

用, 在钢铁厂, 由于钢中磷的含量会引起钢的“冷脆”
现象, 所以炼钢过程中必须脱磷, 这可能会使矿石中

的磷元素进入到周围环境中去.  
从图 3 可以看出在过去 16 a 以来钢铁厂和长安

区的 P 含量都有总体增加趋势, 就同树种而言(CH1
和 CH2), 长安区的树轮中 P的含量在 2002年以后要

高于钢铁厂树轮中 P 的含量, 表明长安区树轮中 P 高

的原因是与农村洗涤剂与磷肥的大量使用有关. 3 条

P 曲线均存在 2~3 a 的显著自相关(表 2), 表明椿树与

桐树年轮中 P 元素可能存在 2~3 a 的滞后效应, 即存

在 2~3 a 的向外迁移.  
(ⅳ) Zn.  Zn 对人体的免疫功能起着重要调节作

用, 它能维持男性的正常睾丸生理机能, 促进儿童的  

 

图 2  西安城区(CH1, T1)和郊区(CH2)树轮中 Mn 元素 
含量的时间变化序列 

 

 

图 3  西安城区(CH1, T1)和郊区(CH2)树轮中 P 元素含量

的时间变化序列 
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正常发育, 促进溃疡的愈合[21]. 
钢铁厂的生产过程中会产生含有Zn元素的炉渣

和粉尘而污染周围环境. CH1 和TI都显示停产期间钢

铁厂Zn值均处于低值阶段(1997~2002 年), 而开工生

产期间, Zn含量显著升高. 看来钢铁厂生产开工与否

对环境Zn污染有直接的关系(图 4). 已有的测试结果

显示西安市工业区和交通边缘土壤的锌污染已相当

严重[22]. 而长安区树木年轮中的Zn浓度变化比较平

稳并呈下降趋势, 长安区树木年轮中的Zn元素主要

来自于当地的土壤, 在郊区Zn并不是主要的污染元

素. 计算显示CH1 中Zn元素存在 3 a的显著自相关(表
2), 亦即在椿树中Zn元素可能存在 3 a的滞后效应. 
有的实验结果也表明Zn元素在树轮中存在由心材到

边材浓度逐渐增加的现象 [23,24], 这可能是由于Zn元
素的横向迁移造成的.  

(ⅴ) Pb.  Pb元素是“五毒”之一, 它对男性生殖

系统、神经系统、骨骼造血机能、消化系统等均有严

重危害[1]. Pb污染是目前工业发达国家所面临的严重

问题.  
从图 5 可以看出, 总体上同一树种中(CH1, CH2), 

钢铁厂的树轮中 Pb 含量要高于长安区两个数量级. 

 
图 4  西安城区(CH1, T1)和郊区(CH2)树轮中Zn元素含量

的时间变化序列 

钢铁厂土壤中Pb含量(53.78 mg/kg)几乎两倍于长安区

土壤中Pb的含量(26.93 mg/kg), 反映了钢铁厂及其附

近的Pb污染十分严重. 钢铁厂的CH1与T1树轮中的Pb
元素呈增加趋势, 图 5 中可以看出椿树对Pb的吸收能

力要明显高于桐树(T1). 钢铁厂地区树轮中Pb污染可

能主要来自于其附近交通干道的汽车尾气排放, 使得

树木所吸收的Pb元素有增加的趋势尤其以CH1树为显

著. 他人的实验工作也表明西安市各主要功能区表层

土壤中Pb污染比较严重, 且归因于机动车尾气排放
[22]. 长安区的椿树树轮中除在 2000, 2002 和 2003 年

检出有Pb元素外其他年份中的Pb浓度均低于仪器的

检测限, 表明长安郊区受铅污染很轻.  
已有研究表明, 树木主要在夏、秋季吸收Pb元素

[23], 实验所用的钢铁厂椿树和桐树均死于 2006 年 8
月, 因此该年树轮中的Pb元素浓度并不能完整反映

当年实际的Pb吸收状况, 以致图 5 中显示 2006 年 
CH1 和 T1 中 Pb的含量突然下降. 计算出的CH1 和

T1 中Pb元素浓度的自相关系数均不显著(表 2), 也就

是说树木年轮每轮的Pb元素都反映了当年的吸收情

况, 在树木年轮间无明显迁移. 这与其他实验方法得

到的结果一致[23]. 

 
图 5  西安城区(CH1, T1)和郊区(CH2)树轮中Pb元素含量

的时间变化序列 
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3  总结 (2) 钢铁厂地区土壤中大部分化学元素的含量

要高于农业区, 尤其 Pb 污染高于农业区两个数量级.  
本文分析研究了西安市两个不同生态区过去 16 a

来树木年轮的化学元素浓度变化历史, 得到以下结果:  
(3) 从统计学角度发现本文研究的树种树轮中

化学元素迁移的特征: Pb, Mn 元素在树木年轮中不迁

移, Cd 元素有 1 a 的迁移趋势, P 元素存在 2~3 a 的迁

移, Zn 元素在椿树中会迁移 3 a(表 2). 与已有的实验

结果基本吻合.  

(1) 采自西安某钢铁厂内的椿树和桐树树轮中

的化学元素浓度水平虽不相同, 但检测到的树轮中

元素的变化趋势基本一致, 并且随树龄的增长, Cd, 
Mn和 Pb元素含量有先降后升的特点, 这和已知的该

钢铁厂的运营历史相吻合, 停产以后的年份各元素

浓度下降, 恢复生产之后浓度又有所上升. 证明了树

木年轮中的化学元素浓度变化可作为环境污染变化

的示踪器.  

本论文表明树木年轮化学在研究环境污染方面

具有很大的潜力. 需要指出的是树木年轮只是吸收

了环境污染元素的一部分, 如果能够利用树轮恢复

环境污染的真实状况, 并确定这些元素对人体健康

造成危害的阈值, 那将具有十分重要的意义.   
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