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摘 要：矿区自然分布的树木从环境中吸收重金属元素，并在形成层发育过程中将重金属元素储存在年轮中，通过

分析年轮中重金属元素含量的变化特征，可以半定量判定不同污染途径对年轮中重金属元素的贡献率，进而重现

矿区环境变迁历史。本文综述了国内外年轮化学在环境污染分析中的应用案例，针对影响年轮化学分析精度的

各种环境因素，结合矿区污染特征，探讨了如何提高年轮化学在矿区大气污染和土壤污染研究中的分析精度。随

着年轮中重金属元素分析手段的不断改进，年轮化学将在矿区污染监测方面发挥越来越重要的作用。
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1引言

金属矿区的污染主要源自矿区较高的背景值、

开采和冶炼，其中开采和冶炼活动扩大了重金属的

污染范围和程度，严重影响着矿区周边环境质量和

人体健康。重现矿区重金属污染历史是分析污染

扩散的重要环节，可为重金属风险控制提供决策依

据。矿区土壤、沉积物和树木是重金属的宿体，记

录着矿区环境演化信息，可用来解析重金属输入量

的变化历史，揭示环境中污染物含量变化原因。对

环境影响较大的矿业开采活动一般发生在近 200

年以内，鉴于土层的形成速度较慢，且表层土壤易

于受到扰动，同时表层土壤中的重金属易于随土壤

溶液向剖面下层迁移，因此土壤剖面中重金属的垂

直变化特征难以用于记录矿区重金属的污染历

史。重金属进入矿区周边的河流或者湖泊沉积物

中后不受扰动，使得沉积物成为理想的污染历史记

载介质，然而重现污染历史的沉积物样品必须在湖

泊[1-2]、水库[3]、河口[4-5]等近似稳定的深水区采集，通

常取样难度较大。另一方面矿区河流受河水动力

剥蚀和河道地形限制，难以在河道中形成长期、连

续的沉积，因此应用沉积物也具有较大的局限性。

矿区自然分布的树木长期接受矿区污染物的

输入，将重金属吸收量的年度变化特征记录在树木

年轮中。树木年轮化学示踪技术是以植物生理学

为基础，以年轮生长特性为依据，从年轮化学组份

变化特征中获取环境变迁历史资料，最终恢复环境

变迁过程。借助树木年轮化学中重金属组份的变

化特征，亦可重现较大尺度的矿区区域环境重金属

污染历史，但在应用过程中，影响判定结果准确性

的因素较多。基于过去几十年树木年轮化学在矿

区和非矿区的应用案例，本文分析了树木年轮应用

于矿区重金属污染历史示踪方面的可行性，并对提

高判定精度的方法进行了探讨。

2 年轮化学在重现重金属污染历史方

面的应用

利用树木年轮推测过去的环境变迁是 20世纪

发展起来的一种独特的学科。温带地区树木年轮

清晰，可以作为断年手段，也是利用树木年轮重现

污染历史的前提。树木年轮以其定年精确、连续性

强和分辨率高的优势在重现环境变化研究中受到

越来越广泛的重视。目前，世界上的年轮研究工作

正迅速发展，年轮示踪手段已经被广泛应用，除涉

及气候变化、断年以外，也推广应用于环境污染、森
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林灾害、冰川进退、水文、医疗、地震、火山爆发、泥

石流等领域，用以了解它们在过去发生的频次、范

围和量级。

土壤、大气和水等地表环境介质的污染，可引

起植物生长受到影响，同时导致树轮之间元素含量

差异，树木年轮可以反映出环境污染过程中植物生

长的元素含量变化、衰退或死亡。年轮示踪的必要

条件是树木吸收的重金属元素一旦分配在年轮中，

就不再发生明显的迁移，并且邻近的年轮在生长过

程中也表现出相同的径向分布特征。树木生长过

程中生理活动需要的 16 种大量元素和微量元素，

甚至植物非必须的重金属元素，都可以通过植物根

部吸收、树皮渗透或叶部吸收，进入植物体内，经过

形成层迁移后进入最新的年轮。关于树木年轮的

结构和重金属元素进入树轮的途径和迁移特征，已

有相关综述[6]。

Lepp等首次将树木年轮化学应用于重现环境

中痕量金属的变化历史[7]，通过树木年轮反映出空

气污染对植物生长的抑制，甚至植物死亡。一些研

究成功证实了环境污染与树木年轮中重金属的相

关性，例如：利用松树年轮中的化学组成重现美国

Spokane河水中Ag、Co、Cr、Fe、Hg、Rb、Zn等元素浓

度变化历史 [8]，利用橡树年轮重现美国 Virginia 的

Chickahominy河水痕量元素含量变化特征[9]，地下

水中的元素含量变化特征也可以利用树木年轮重

现[10]。研究河流重金属浓度变化历史时，河流沉积

物也可以作为一种有效的佐证手段。

在大气污染研究方面，从年轮中找出偏离正常

生长的状态可以了解到污染开始和结束的年代，以

及污染的范围和危害程度。利用无花果年轮16年

间Cu和Cd含量的变化特征有力证实了冶炼厂安

装烟囱过滤器之后对大气环境的改善[11]。虽然大

气污染可以通过树皮中的重金属含量反映出来，但

对较长历史的污染过程，木质部中重金属含量变化

特征更能说明问题，因为树木每年生长受环境污染

的影响可通过木质部的生长量和污染物含量而得

到证实[12]。树木年轮在重现大气污染历史时，对于

通过可通过大气扩散的重金属元素示踪效果较好。

对于土壤污染，除研究较多的 Pb、Cd之外，影

响土壤酸化的元素（如Al等）和主要通过根部吸收

的植物必需营养元素均可以应用到土壤污染历史

重现中。加拿大东部和美国东北部1940-1999年之

间土壤贫瘠过程和土壤酸化过程通过美国山毛榉

(Fagus grandifolia Ehrh)、糖 枫 (Acer saccharum
Marsh.) 和红枫 (A. rubrum L.) 年轮中的Ca、K、Mg、

Mn 和 Al 等元素含量得以证实 [12]。利用美国黄松

(Pinus ponderosa)的年轮化学甚至可以揭示出长达

350年的环境变迁过程[13]。

对于矿区周边的环境而言，年轮可以综合反映

大气、土壤和水中的重金属含量变迁历史，例如年

轮化学再现了美国Alabama某些地区1975-1995年

Pb元素显著升高的历史[14]，英国Darley Dale冶炼厂

周边长白松 (P. sylvestris L.) 年轮中Pb含量揭示了

大气污染比土壤污染对树木中重金属含量的影响

更大[15]。这些研究表明树木年轮在监测矿区环境

污染方面具有良好的发展前景。

树干形成层的生长受到树种本身和外界环境

的共同影响，因此年轮化学手段的验证效果关键取

决于树种的选择和监测元素的种类。表 1 列举了

中国开展的一些年轮化学技术的应用案例。

用于监测的元素种类很重要，理想的元素首先

必须能够被树木吸收，在年轮之间的径向迁移较

小，且对环境中该元素含量的变化比较敏感。目前

报道较多的元素为Pb。不同元素在年轮中的径向

迁移能力差异较大，例如在黑云杉 (Picea mariana
Mill. B.S.P.) 中 Mg 易于发生径向迁移，Ca、Sr、Ba、

Zn、Co、Cr和Mn的径向迁移能力相对Mg较弱，而

Al、Pb、Fe和Cd几乎不发生径向迁移[23]。

3 矿区重金属污染特征

矿区土壤和大气重金属含量较高，且变化幅度

较大，例如中国湖南柿竹园矿区土壤中As、Cd、Cu、

Pb 和 Zn 的含量最大浓度和最小浓度分别相差 85

倍、79倍、137倍、256倍和193 倍[24]。矿区环境中重

金属这种较大的空间变异性，使得年轮分析的采样

点需要慎重选择。一般而言，土壤中的重金属浓度

与冶炼厂距离成反比，线性递减[14]，因此年轮样品

必须距离污染源较近、年轮化学特征受到采冶污染

影响。通常，在验证矿业开采对环境的影响研究

中，洁净地区的对照样点也必不可少，通过比对矿

业开采之前和采冶之后同一种树木年轮化学的变

化特征，可以重现矿区的污染历史，甚至可以半定

量判定污染来源。遗憾的是，由于矿业活动对生态

环境的破坏，中国矿区植被中树木较少，但在欧美

一些地区，矿区周边仍然保留着几百年树龄的森
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林，可为年轮化学研究提供充足的样本。

不同于交通和施肥等面源污染，矿区的污染属

于点源污染。与面源污染相比，矿区局部地区环境

中重金属含量较高，在年轮中的响应也比较明显，

从而为年轮化学研究提供了便利。由于矿区污染

在时间序列上突变较明显，因此年轮化学示踪矿区

污染精度高于示踪城市等轻污染地区。然而，矿区

重金属污染物可以通过大气、土壤和水等多种途径

发生迁移，并进入年轮中，因此年轮中的重金属含

量是一个综合指标，需要通过校正才能更加准确地

判定不同途径污染的贡献。随着年轮化学分析手

段的改进、形成层发育模型的优化和地统计学的应

用，年轮化学应用于矿区大气污染和土壤污染分析

逐渐发展出多学科的校正方法。

4 年轮化学重现矿区大气污染可行性

树木年轮除了能够反映全球气候变暖和干旱

等环境变化之外，对火山喷发[25]、金属冶炼和交通

等引起的大气污染具有更敏感的反应。美国亚特

兰大北美鹅掌楸 (Liriodendron tulipifera) 、栎树

(Quercus alba) 和核桃树 (Carya spp) 等 3 种树种年

轮中的Pb验证了1932年之后汽车交通发展加大了

大气污染[26]。该研究还发现，Pb在栎树和核桃树中

可能发生了年轮之间的迁移，这对年轮化学判定结

论的准确性产生了影响。导致污染物地区分异的

成因多种多样，总体而言树木年轮反映点源污染比

反映大区域尺度的低浓度长期污染更加敏感。由

于矿区大气污染多以污染点源为中心，向下风向扩

散，因此，对于重现矿区大气污染，年轮化学不失为

一种较好的手段。

在区域性的大气污染研究中，树木的选点尤为

重要，选点必须遵循以下原则：用于年轮化学分析

的树木必须满足样本数量的统计学要求，能够代表

多地点的污染状况；除了矿业采选造成的大气污染

之外，年均温度的变化或者干旱等其他因素对树木

年轮生长的干扰较小。因此，树木样点必须距离污

染源较近，使污染成为影响年轮生长的主导因素，

克服其他因素对年轮化学判定准确性的影响。

在空间尺度的研究中，统计学方法可以剔除污

染之外其他因素的干扰。但是，目前大部分树木年

轮化学应用案例很少用到统计学方法[27]。Aznar等

人[28]在应用年轮化学重现矿区周边Pb污染历史过

程中，在不同风向上采集了 102 个年轮样品，代表

了同一树种在不同坡向、不同排水速度和不同土壤

类型中年轮中Pb的变化特征。利用树木年轮模拟

过去几十年大气中 Pb浓度变化研究中，为提高大

气中 Pb 浓度与年轮中 Pb 含量定量关系的响应精

度，可用时空变化模型 公式(1) 进行推导：

C(x,0,0) =
Q

πμσyσz
e
- H2

2σ 2
z

(1)

树种 指标 主要结论 文献来源 
油松 S、Fe、Mn、Pb、Ni等元素

含量 
20世纪80年代-90年代，承德避暑山庄油松年轮内S含量比本世纪初高出十
倍，Fe、Mn、Pb、Ni也有不同程度的升高，并认为这一历史过程主要与城市

化过程尤其是最近50年来工业化的出现和加剧有密切联系 

[16] 

油松 树轮宽度，Pb、Al、Ti、Zn、
V、Cr和Cu等元素含量 

年轮宽度和年轮微量元素含量与城市的工业发展均有显著相关性，污染越严

重，污染因素的主要作用越强，自然环境因子的作用越弱。 
[17] 

雪松Cedrus 
deodara (Roxb.) 
G. Don. 

Li 、Al 、P、K、Mn、Co 、
Cu、Zn、Cd、Ba 和Pb 等
11 种化学元素含量 

雪松年轮与其根部当年土壤中化学元素含量满足对数线性相关模式。根据年

轮元素含量可以重现过去根土中元素含量的逐年演变的年份序列。利用年轮

中元素最低含量可估算该地段黄棕壤的土壤元素背景值。 

[18] 

油松 S、Pb、Cu、Ti、Ni、Mn、Cr、
Fe、As、Sr 等10 种元素含量

利用树轮中元素含量变化恢复了北京市近两百年来燃煤、燃油及扬尘等大气
污染的历史 

[19] 

油松Pinus 
tabulaeformis 
Carr. 

Cr、Mn、Hg、Zn、Pb、Cd 
和类金属As以及P 等8 种
元素含量 

年轮中8 种元素的含量随着年代的推移总体呈现上升的趋势，与该钢铁厂生

产历史相一致，表明西安市东郊某废弃钢铁厂引起的污染状况日益加重：Mn、
Zn、As 等元素均存在着3 年的横向迁移趋势，Pb、P 存在2 年的迁移趋势，

Hg、Cd 有1 年的迁移，而Cr 几乎不迁移，其中Zn、Cd、P 等元素在油松

中的迁移趋势与西安市西部某地区椿树和桐树中的迁移趋势表现一致。 

[20] 

臭椿Ailanthus 
altissima Swingle 

Pb含量 合肥市区中的臭椿年轮中Pb的含量高于自然环境中黄山松中的Pb含量。年

轮中Pb含量的波动可以反映城市环境Pb污染历史。 
[21] 

马尾松Masson 
pine (Pinus 
massoniana) 

S含量 恢复了珠江三角洲恢复了研究地大气污染历史:1941-1970 年为大气相对清洁
期;1971-1985 年为大气污染开始出现并持续增强期; 1986-2002 年为大气污

染最严重期 

[22] 

 

表1 年轮化学技术在我国环境监测中的应用案例

Tab. 1 Application cases of dendrochemistry for monitoring environmental pollution in China
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式中：C(x,0,0)表示在 x样点处的地表大气中Pb的浓度

(g/cm3)；Q 表示冶炼厂 Pb 通过大气的释放速度(g/

s)；u表示 x样点方向上平均风速(m/s)；H表示烟囱

高度(m)；σz 和 σy 分别表示在 z 方向和 y 方向上的

标准误。

同位素示踪技术也被应用于树木年轮化学，稳

定同位素比值可以用于半定量研究年轮中重金属

元素的来源。最近 Gavin 等利用小无花果树 (A.
pseudoplatanus)分析重现了 1892-2003 年之间的苏

格兰东海岸大气Pb 污染的历史, 并测定了Pb 同位

素 206Pb/207Pb的比值, 结果发现随着含Pb 汽油的大

量使用和 Pb的采冶工业，年轮中 206Pb/207Pb的比值

明显下降，Pb开采和冶炼活动使年轮中比值分别降

低至 1.17和 1.14[29]。英格兰西北地区的梧桐树 (A.
pseudoplatanus L.) 年轮中 206Pb/207Pb 比值在 20 世纪

30年代工业污染之前一直表现出较高的比值，平均

为1.17；之后 206Pb/207Pb比值持续下降，在1975-1985

年之间达到最低值 1.16。同位素比值方法也揭示

了汽车燃油中的Pb污染对梧桐树中Pb的贡献率不

足 20%[30]。树干夹层中的Pb主要来自大气干沉降

和湿沉降，由于汽车燃油中比值 206Pb/207Pb比值仅仅

为1.06~1.09，冶炼厂烟尘中的比值更低，约为1.04，

致使英国 sheffield地区分布的的山毛榉 (F. sylvati⁃
ca L.) 夹层中比值仅仅为 1.16~1.12，显著低于树干

年轮中的 206Pb/207Pb比值1.18[31]。

5 年轮化学重现矿区土壤污染可行性

树木年轮是一个综合指标，既能够反映大气，也

能够反映土壤。树木生长的土壤环境发生的酸化、

干旱和营养贫瘠等变化，也可以通过树木年轮反映

出来。冶炼厂周边欧亚槭 (A. pseudoplatanus L.) 中

的微量元素既有源自冶炼厂的大气沉降，也有部分

源自土壤，矿区土壤酸化致使土壤中微量元素更易

于被树木吸收[32]。蛇纹岩发育的土壤中富含大量

的Ni、Co和Cr，葡萄牙西北地区唯一一种自然分布

的树种Q. ilex中这些微量元素在年轮中的含量变

化也发生了年度变化特征，但这种变化被认为源自

树木生长的速度的影响，生长较快的年份，年轮中

元素含量被稀释[33]。利用冷杉 (Abies religiosa) 年轮

推断墨西哥城自 1879 年以来大气污染状况时，通

过分析样本树木土壤中微量元素含量发现，冷杉可

以通过根部和树干两种途径吸收环境中的污染元

素，通过土壤吸收的Pb和Cd主要集中在冷杉的心

材中，大气中的Pb和Cd通过树干进入冷杉之后主

要集中在边材中[34]。

美国Rocky Mountains一些废弃的矿点周边，恩

氏云杉 (P. engelmannii) 是优势树种，通过分析恩氏

云杉中微量重金属元素含量发现，在开矿之前污染

土壤上和洁净土壤上生长的树木中不同年轮的Zn、

Cu、Fe和Cd等元素的含量及变化特征比较一致，但

自从开矿之后，污染土壤上生长的云杉中这些元素

的含量发生的明显的变化，相对于这 4 种元素而

言，年轮中Pb和Sr的含量变化特征不明显，不适于

反映土壤中重金属含量的变化历史[35]。

年轮示踪土壤重金属污染的前提是年轮中的重

金属元素含量与土壤中的相应的元素含量呈现相

关关系。然而，加拿大Southern Ontario地区橡树年

轮中的Mn、Ba和Pb的含量与土壤中的相应元素不

存在相关关系，却与土壤pH呈现负相关关系[36]，说

明土壤酸度对年轮中元素含量的影响高于土壤自

身的元素含量。为提高年轮化学示踪矿区土壤污

染中的分析精度，年轮中稳定同位素和稀土元素可

以发挥一定的校准功能[37]。

利用年轮的稳定同位素示踪方法能够判定树木

中微量重金属的来源，进而半定量评判环境污染对

森林生态系统的影响。通过分析糖枫 (A. saccha⁃
rum Marsh.)、白蜡木(Fraxinus americana L.)和北美

乔松(P. strobus L.)中 207Pb和 111Cd含量变化特征，发

现树木可通过树干吸收两种重金属元素，但树干吸

收对于森林生态系统中贡献较小，尤其是对于Cd

而言，根系从污染土壤中吸收 Cd 是主导因素 [38]。

稳定同位素比值也是一种土壤重金属进入年轮的

示踪手段，瑞典矿区土壤中 206Pb/207Pb比值较高，一

般在1.35以上，酸性腐殖质层中该比值因受大气沉

降的影响为 1.14~1.16，而该地区生长的长白松 (P.
sylvestris L.)年轮中该比值为1.18~1.20，由此推断树

木中约10%~30%的Pb来自根际周围土壤[39]。

6 年轮化学分析手段的改进

年轮中微量元素的分析手段也在不断进步。早

期研究通过人工选取各年轮中的树木材料分析其

中元素含量，到利用激光刻蚀 (Laser Ablation) 并直

接采用 ICP-MS 分析微量元素在各年轮中含量[23]，

所需要的分析样品量越来越少，对年轮宽度的要求
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也越来越小。最近，同步辐射技术X射线荧光技术

(Synchrotron Radiation X-ray Fluorescence, SR

XRF) 也应用于年轮中的微量元素的分析，由于该

技术光斑较小，当重金属元素含量较高时，分析精

度可以达到5 um×5 um，针对年轮中较低的重金属

含量，可以采用全反射 X 射线荧光技术 (Total Re-

flection X-ray Fluorescence) ，光斑大小为 2 mm×1

mm，应用于巴西 Caesalpinia peltophoroides 年轮分

析，可以实现 2 年的分析精度 [40]。应用 SR XRF 技

术分析俄罗斯Altai Moutains地区树木年轮中元素

含量的变化特征发现，Br、Zn和Cl的含量变化规律

较为一致，与大气沉降规律类似，而 K、Ca、Sr、Mn

和 Fe 等元素的含量变化规律则完全不同，且主要

集中在边材中[41]。目前，SR XRF 技术在年轮化学

中的应用十分有限，并且树木对元素的选择性吸收

影响着判定的准确性。

年轮化学需要与其他示踪手段结合，其中包括

年轮本身的宽度和密度，以及周边环境中沉积物和

土壤重金属浓度等，前面提及的稳定同位素比值方

法也是一种佐证手段。例如，生长在比利时中部酸

化土壤上的山毛榉 (F. sylvatica L.) 树林中，5株135

年的山毛榉和4株40年的山毛榉其年轮宽度和N、

P、K、Ca、Mg、Mn和Al的含量，共同反映出近20年

的干旱、交通对大气的影响以及树龄等因素的对树

木生长的影响 [42]。在应用 black spruce (P. mariana
Mill. B.S.P.)重现加拿大某地区Pb污染的时空变化

规律时，除了Pb含量在年轮之间的变化特征之外，

土壤中的腐殖质空间变化特征和在不同时期形成

的土层之间的变化特征也用作佐证手段[28]。在矿

区污染研究中，河流、湖泊的沉积物也是较好的佐

证手段。

7 结语

目前年轮化学在矿区污染研究中大多为验证研

究，即通过年轮化学的分析结果与污染历史相结

合，判断环境变迁过程和污染物来源。由于重金属

元素自身差异、树种差异和气候等环境差异较大，

因此一个地区的研究结果尚不能推广应用于其他

地区作为环境变迁指针手段。此外，由于矿区污染

的地域和时空变化特征，年轮化学研究样点分布需

要根据污染源和污染扩散途径，采用统计学手段，

在一定的空间尺度内多点采集，才能较为准确地重

现环境变迁历史。随着分析手段的不断改进和多

学科的交叉验证，年轮化学在矿区污染研究中将发

挥更加重要的作用。
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Dendrochemistry Application as a Tool for Biomonitoring
Environmental Pollution of Mining Areas

LEI Mei1, GUO Lixin2, ZHANG Shanling3

(1. Institute of Geographic Sciences and Natural Resources Research, CAS, Beijing 100101, China;

2. Fourth High School of Handan, Handan 056001, Hebei, China;

3. Institute of Applied Ecology, CAS, Shenyang 110016, China)

Abstract: The trees, naturally growing in the mining areas, can uptake heavy metals from air, soil, and irrigation

water. The pathways of heavy metals entering the trees might be roots, barks, and leaves. After entering the

trees, heavy metals will deposit in the tree-rings during cambium development. The long-term fluctuations of ele-

ment contents in tree rings can be analysed by the laser ablation system coupled to an inductively coupled plas-

ma mass spectrometer. Therefore, the pollution processes of mining areas can be recorded by the variation of

heavy metal concentrations in the tree-rings, and the influential ratios of different pollution routes can be

semi-quantitatively determined. Cases of applications of dendrochemistry in biomonitoring of air, water and soil

pollution were reviewed in this article. Based on the point pollution characteristics of mining areas, the possibili-

ty of applying dendrochemistry for pollution monitoring was discussed. Aiming to improve the accuracy of re-

search of atmospheric and soil pollution in mining areas by dendrochemistry, different influential factors of

heavy metal concentrations in tree rings, such as tree species, selective uptake of elements by trees, climate vari-

ation and nutrient providing, were reviewed. Geostatistics, stable isotope tracer, and synchrotron radiation X-ray

fluorescence can improve the accuracy of dendrochemistry for environmental pollution recording. Atmospheric

dispersion model predicting ground-level concentrations from a point source of metal emissions, such as smelt-

ers, can be calibrated on tree rings in order to reconstruct the spatial and temporal Pb-contamination pattern. Dat-

ing of the historical record has been achieved using isotopic analysis, for example 210Pb and 137Cs. With the devel-

opment of analytical techniques of heavy metals in tree rings, dendrochemistry will play a more important role

in pollution monitoring in mining areas. This review highlights the strong potential for dendrochemistry to com-

bine with other approaches in environmental research.
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