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摘 要

用箱式采样器采集了美国佛罗里达州东海岸奥
·

伽利河 口 的沉积物柱状样
,

分析 了间隙水的氯度
、

p H
、

E h
、

5 项植物营养盐
、

碱度
、

硫酸根
、

硫离子和锰
.

E h 小于零
,

硝酸根在整个沉积物中被耗尽
,

硫酸根在 gc m 处耗尽
,

硫 离子浓度

较高
,

说明整个沉积物处在还原性环境中; 营养盐的再 生过程进行的很激烈
.

离

子活度积 的计算结果说 明
,

硫离子在控制间隙水中金属离子浓度方面起
.

着重要的

作用
.

河 口沉积物常常含有大量的间隙水
.

由于间隙水是沉积物与水体进行物质交换的重要

媒介
,

因此对它的研究有助于了解沉积物中进行的多种化学和生物过程
.

对河 口沉积物研

究最多的是其有机质的分解反应
.

分解产物进入间隙水后
,

部分通过扩散作用或掘穴动物

的泵输作用而进入上覆水
,

部分参与其他反应而发生进一步的变化
.

有机质的分解有赖于

生物活动和微生物的调节
.

在氧化状态或富氧条件下
,

分解受好氧菌的调节按表 1的方 程

( l ) 进行
.

表1 沉积物有机质的氧化反应
〔‘〕

,

(1 ) (C H : 0 ) : 。 。
(N H 。

)
: 6 H 3 P 0 ‘ + a3 so : 二 l o 6 C0 : + l eH NO 。 + H 3 PO ; + 1 2 2 H 2 O

(2 ) (C H : 0 )
1 。 6

(N H :
)

: ‘H 3 PO ; + 。4
.

4H N 0 : = l o 6 CO : + 5 5
.

2 N : + H : PO 。 + 1 7了
.

2 H 2 0

(3
a
) (CH 2 0 )

, 。 6
(N H :

)
; ‘H 3 PO ; + 2 3 6 M n 0 : + 4 7 2 H

+
= l o6 C 0 : + sN : + H : PO ‘ + 2 3 6 M n 2 +

+ 3 36 H 2 0

(3 b ) (CH 2 0 )
; 。。

(N H 3
)

1 。H 3 PO . + 2 , ZM n O : + 、2 4 H
+
= lo 1C 0 : + 16 N H : + H 3 PO 。 + 2 12 M n 2 + 3 lsH 2 0

(4 ) (C H 2 0 ) 1 。 。
(N H 。

)
1 6 H 。PO 。 + 2 1Z F e : 0 3

(或选2 4 F e 0 0 H )+ s 4 sH
干
二

1o 6 C O : + 一6 N H : + H 3 PO . + ‘2 4 F e 2 +
+ 5 3 o H Z O (或7 4 2 H : 0 )

(5 ) (C H 2 0 )
: 。 6

(N H :
)

: 6 H 3 PO 。 + 5 3 50 ; 2 一
二 xo 6 CO : + 一6 N H : + H 3 PO ; + 5 3 5 2 一

+ x o 6 H 2 0

(6 ) (C H 2 0 )
: 。 。

(N H :
)

; 。H 3 PO ‘ + 5 3 C0 : 二 x o6 CO : + 1 6 N H : + H 3 PO ‘ + 5 3 CH ‘

在缺氧 以至无氧状态下
,

就由厌氧菌调节分解过程
,

此时被还原的不再是溶解氧
,

而

是硝酸根
、

氧化锰
、

氧化铁
、

硫酸根或二氧化碳
,

如表 l中的方程 2一6
.

河 口地 区沉积物受陆源排放和高生产力 的影响
,

其有机质含量往往较高
,

强烈进行的

分解反应常常使这部分环境处在还原状态中
,

影响底栖生物的生态组成
,

在严重 的情况下

可以完全改变其生态学性质
.

本文于生9 8 7年 9月 17 日收到
。

修改稿于 1 0 8 8年明 ; 4日收到
.



2 期 顾德宇等
:

一个还原性沉积物的间隙水化学特征

奥
·

伽利河是流入印第安河泻湖西侧的一条河
,

该泻湖位于美国佛罗里达州东海岸
,

南北长约 2。。k m
,

东西宽十几至几十公里
,

对该州的水生生态系具有重要的意义
.

本文介

绍对奥
·

伽利河 口沉积物间隙水的地球化学的研究结果
.

一
、

方 法
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r ’

4 0 , 9 0
”
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北

!
长石

樱

(一 ) 采样

采样地点在奥
·

伽利河 口
,

距最近的泻湖

与大西洋入 口处约30 k m
,

水深 Zm (见图1 )
.

用 5 0 x 5 0 X 4 0 o m 不锈钢箱式采样器采样沉

积物
,

将直径7
.

6c m 的聚丙烯塑料管插入沉

积物中得到两个不受扰动的柱状样
,

长约 35

c m
.

其中一个样的塑料管壁上 已钻有 小 孔

并用塑料胶片封住
,

供 p H 和 E h 测 定 用
.

采样后塑料管两头用塑料盖套封
.

采样点

2 8
0
0 0

(二 ) 间隙水分离方法

用压滤法获得间隙水
,

压滤器用聚 四氟

烯乙制成
,

用氮气钢瓶提供压力
.

分离工作

在有机玻璃制的调温式氮气保护罩内进行
,

罩 内氧的浓度小于 l p p m
.

在压滤的同时水

样经过 0
.

连5 协m 孔径的 N u e le p o r e
滤 膜 过

滤
,

共得到 13 个间隙水样品
.

图 1 采样点位置示意图

(三 ) 水样分析

间隙水经分离后
,

立即测定其硫离子
、

氨
、

硝酸根
、

亚硝酸根
、

磷酸根
、

硅酸根和碱

度
.

剩余的水样置于 4 ℃ 的暗处
,

在完成上述测定后测定其氯度和硫酸根
,

然后 向剩余水

样中加入 10 0 川 重蒸浓硝酸酸化以测定锰
.

在压滤间隙水的同时测定第2个柱 状 样 的 p H

和 E h 及其表
、

底层的温度
.

硫离子用亚甲基蓝法测定
〔”

,

但用电位法标定 ; 氨 用 次浪

酸钠法
〔” ; 硅酸根用硅钥蓝法

〔‘’ ;
硝酸根

、

亚硝酸根
、

磷酸根用美国标准 法
〔5 ’ ; 硫 酸

根用 浊度法
〔。’ ; 碱度用 :P H 法

,

但盐酸用硼砂标定 ; 锰用无火焰原子吸收分光光 度法
.

分析精度为 S
’ -

—
5 肠

,

5 0
‘ 2 -

—
2 肠

,

A lk
—

3 肠
,

5 1(O H )
。

—
3肠

,

N H
‘ -

—i肠
,

P O
‘ 3 -

—
2肠

,

C I汤
—

1 0肠
,

M n

—
i肠

.

二
、

结果和讨论

采得的沉积物样品
:
颗粒微细

,

呈黑色
,

可闻到强烈的硫化氢刺激味
,

没有发现掘穴动



17 2 海 洋 学 报 1 1卷

物 ; 间隙水呈浅黄色
,

说明含有多量可溶性有机质
.

间隙水的氛度 由表层的 10
.

7 汤几乎呈线性地降至底部的3
.

5 汤 (见图2 )
,

采样点附近泻

湖水的氛度为 6一 n 汤
.

间隙水氯度随深度线性下降的现象
,

说明有地下水渗入到沉积 物

中
,

而且地下水水位较低
,

这种现象与M at i s o ff等对切萨皮克湾沉积物的研究结果是类似

的
。

他们发现沉积物采样点的水层较浅时
,

间隙水的氯度可由表层的6一 10
.

5 输降至20 o m

深处的2 汤
,

他们认为表层间隙水的氯度变化是 由淡水输入的季节性变化引起
,

而其随 深

度的变化则是淡水
、

地下水渗入所致
.

氯度的这种变化说明
,

河 口水与淡水在沉积物 中进

行保守性混合
,

还意味着地下水影响到泻湖水的盐度
.

间隙水 p H 的变化不大
,

平均值为 7
.

1 0 士 0
.

0 6
,

与 N is s e n b a u m
〔” 的 计 算结 果 一

致
.

氧化还原 电位 E h 均为负值
,

由 4 c m 处的一 1 m V 下降至 3 3
.

5 c m 处 的 一 1 31 m V
,

在 7一 1 2 o m 处下降迅速 (见 图3 )
.

虽然天然水尤其是充氧海水的氧化还原电 位 较 不 稳

定
,

其理论解释也较困难
,

但是还原反应所进行的顺序仍然可 以从氧化还原电位 的变化范

围进行预测和推断
〔日’

.

当 E h 小于士 2 50 m V 时
,

氧开始消失
,

E h 更低时
,

硝酸根和氧

化锰开始被还原 (表 1中方程 2和 3 )
,

在 10 0 m V 以下 时
,

氧化铁被还原
,

在更 低 的 E h

时
,

硫酸根开始被还原
。

M at io ff等
‘” 发现

,

切萨皮克湾沉积物间隙水 的 E h 与 本 文 的

相似
,

并且硫酸根还原过程发生在。一
1 00 m V 的急剧变化阶段

.

12 I G 氧度

-
.

一 T
es

尸 .
12 16 锰

班班
一一

咎咎
一‘。u 一2 0 “ hhh

))) 潇 . , l ‘ f lll

n甘n“

�日。)侧眺邪彩璐

八”n�
..‘
,翻

(uzu)侧送始邪礴

乙
⋯

_ : .

‘
11

_ ,
: : . : r

“
_ . ,

一二_
, _

J
0

.

4 0
.

8 一 2 1
.

6 硅酸盐 一 1 2 0

图3

一日O 一4 0

图2 氯度 ( 空心点 ) 和硅酸盐 (实心点 )

随深度的变化

( 单位分别为 g / k g 和 m m ol /l )

锰离子浓度 (实心点 ) 和氧化还

原电位 ( 空心点 ) 随深度的变化

(单位分别为拌m ol /l 和 m V )

硝酸根和亚硝酸根浓度在检出限以下 ( 0
.

2件m ol /l )
,

这说明细菌催化的有机质分 裳

反应是在缺氧或无氧条件下进行的
,

从沉积物表层开始
,

分解反应已不是表 1中的方程 1
,

而是方程3或4
,

这是由于奥
·

伽利河 口有大量有机质输入
,

而河 口水体的运动又弱所致
。
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在缺氧或还原状态下
,

氮以氮气或氨的形式得到再生
.

在本研究中
,

氨的浓度很高
,

从表层的i
.

i m m o l/ 1增至s g e m 处的5
.

3 m m o l/ l
,

平均为 4
.

1 士 1
.

7 m m o l/ l
;
在上部 1 2 e m

内
,

其变化率最大 (见图4 )
.

在 10 c m 附近
,

硫酸根已全部还原
,

氨的增加速率 大 大 降

低
.

氨的浓度虽高
,

但与其他研究者对高度还原性沉积物的研究结果是一致的 (表 2 )
.

碱度随有机质的分解而增加
,

由表层的7
.

8 m e q /l 增至 12 一1 4 o m 处 的 23 m e q /l
,

平

均为20 士 6 m e q /1 (图4 )
,

约为大洋海水碱度的7倍
,

与其他地区的间隙水相当
.

0 2 4 6 5 氨氮 0 4 0 12 工旦呸萝根

�已。�侧姚浪礴蟋

氨l|
.

|几�

20

�日。�侧赌娜彩蛤

渔 度

1《、 20

8 16 24 3 2 碱度
4 8 12 1 6 硫离子

图4 氨氮 ( 空心点 ) 和碱度 (实心点 )

随深度的变化

(单位分别为m m ol /l 和 m e q /l )

图 5 硫酸根 (方形点 ) 和硫离子 (实心点 )

随深度的变化

( 实心点为理论硫酸根曲线
.

单位为m m ol /l )

表2 海水和几种沉积物间隙水中某些成分的浓度

{ }
间 ” 水

成 分 } 梅 水 }

印第安河泻湖 切萨皮克湾 长岛海峡

磷酸根 ( m m ol /l )

氨 ( m m o l/ l)

硅酸根 ( m m ol /l )

碱度( m
e q / 1 )

锰( 卜m
o l/ l)

0 0 2

0 0 5

0
.

8

4
。

1

0
.

1一0
.

8

l - 6

0
.

0 1一0
.

3

0
.

1一 2
.

7

O
,.孟

+一+一

0
.

!

2
.

4 4

0
_

0 1

.

2 士 0
.

2

2 0 士 6

0
.

5一0
.

9

5一4 0 4ee 4 5

2
.

4 土 8
.

1 4 0 0 ee 90 0 10 一3 0 0

氨与碱度在上部9 c m 内成线性关系 (
: = 0

.

98
,

斜率为 6
.

1 )
,

说明在沉积物的 这 一

部分
,

氨和碱度受相 同的有机质分解过程控制
;
在 1 3 o m 以下

,

碱度不再增加
,

但氨的浓

度继续增加
,

说明有机质分解仍在进行
,

而分解机制已变
,

最可能的是生成 甲烷
,

但在本
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研究中没有测定甲烷
,

故对此不能确定
.

有机质分解的同时还使磷酸根得到再生
,

其浓度范围为。
.

“一0
.

97 m m ol /l
,

平均 为

0
.

79 士。
.

1 2 m m o l/ 1
,

1。一1 00 倍于河口 水的浓度
,

与强还原性河口沉积物的 一 致 (见 表

2 )
.

控制间隙水磷酸盐浓度的机理 比氮化合物更复杂
,

因为它还涉及到磷酸盐矿物 的 溶

解和沉淀
.

硅酸盐浓度由于生物碎屑和硅酸盐矿物的溶解而增加
,

它还受温 度
、

p H
、

沉积物组

成和粒径的影响
.

在本研究中
,

其值在上部 2 o m 内迅速增加
,

然后较慢地增加 至 底 部 的

1
.

4 m m ol /1 (图2 )
,

平均为 1
.

2 士 0
.

2 m m ol /l
,

比河 口水高得多
,

也比其他一些河 口 间隙

水略高 (表 2 )
,

但仍低于无定形溶解性二氧化硅的溶解度2 m m ol /l
.

间隙水硫酸盐浓度的降低是河 口 沉积物还原状态 的极好指示剂
,

在硫酸根还原过程中

生成有毒的硫化氢
.

这里
,

硫酸根浓度从表层的10
.

4 o m ol /l 降至 g c m 处的近似为零 (图

5 )
,

即使在沉积物的最上部
,

硫酸根浓度也比由氯度计算的值低得多
,

图5还给出了硫酸

根的理论曲线
.

硫离子浓度 由未检出增至 1 3 c m 处的 1
.

7 m m ol /l
,

不过
,

生成的硫离子是 高度 活 泼

的
,

仅从硫离子浓度无法说明硫酸根的还原 程度
.

在沉积物中硫离子既可以以硫化氢形式

扩散
,

也可以与金属离子生成矿物质而沉淀
,

尤其是硫化锰和硫化铁
,

所以被还原的硫酸

根的摩尔数比测得的硫离子摩尔数要高
.

从图5来看
,

硫离子在沉淀物中向下扩 散
,

或 者

地下水中的硫离子输入到沉积物中
,

因为硫离子存在的位置延续到硫酸根消失的位置以下

约 3 0 e m
.

在水体中
,

锰
、

铁等金属 以氧化物或水合氧化物的形式作为胶体或颗粒物的表面涂层存

在
〔‘’

.

在还原状态下
,

这些金属转化成氧化态较低的形态
,

而更易溶入水
,

锰在有 机 质

含量较高的还原性环境中
,

特别容易被还原和溶解
.

在所研究的间隙水中
,

氧 和 硝 酸 根

在沉积物表层即已耗尽
,

氧化锰一开始就用作供氧剂来分解有机质
,

在表层 0
.

5 o m 处 出

现锰的最大值
,

达到 16 林m ol /1
,

,

并迅速随深度而降低
,

在 6一 7 c m 处 降至 1 林m ol /l
,

在

6 c m 以下
,

浓度基本保持不变
,

只有。
.

2一 0
.

5 件m ol /l
.

锰的这些值比其在海水中的浓 度

高得多
,

但与其他一些沉积物间隙水相比要低得多 (表2 )
,

其原因是在间隙水中还 有 其

他化学反应在影响和控制着锰的存在形式和浓度
,

例如生成锰的氧化物或其他锰矿物质
.

为 了了解控制间隙水中锰离子浓度的因素
,

计算了硫化锰和磷 酸 锰 的 饱 和 度 指数

5 1
,

另外还估算了碳酸锰的5 1值范围
.

5 1 = 10 9 (T A 尸/ K
: ,

)

式中
,

I月
t
P为计算的离子活度积

,

K
。 ,

为该离子的某化合物的溶度积
.

当5 1 为负值时
,

间

隙水中的离子是不饱和的
,

当 5 1 为正值时
,

该 离 子是过饱和的
.

M n S
、

M n 。

(PO
‘

)
:

和 M n C O
3

的 溶 度 积 各 为 1 0
一 ‘ ’

·

日 、

1 0
一 3 ‘

·

“
、

1 0
一 ‘。

·

‘ ; 离 子 活 度 系 数 为
:

磷 酸根

( 2
.

5 5 一 3 0
.

6 ) X lo
一 ’ ,

硫离子 0
.

1 1一0
.

2 9
,

锰离子0
.

2 9一 0
.

4
,

碳酸根为 10
一 ’

数 量 级
.

图6为硫化锰和磷酸锰的饱和度指数 曲线
,

可以看出
,

磷酸锰饱和度 指 数 是 负 值
,

小 于

一 2
,

而碳酸锰的5 1估计值小于一 1
,

它们不可能生成沉淀 ; 而硫化锰的饱 和度指 数 在 沉

积物上部2 一 8 “ m 之间
,

为一 o , 2一。 5 ;
说明它在问隙水中由稍不饱和转为过饱和状态

;
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硫离子淀度越高
,

饱和程度也越高
,

硫化锰 的沉淀越强烈
,

所 以锰离子的浓度由硫离子控制
,

与 S “““。
〔’〕

和 A lle r 〔’ 。’

的工作很一致
.

高浓度硫离子的存在导致金属硫化物的沉淀
,

从而降

低和限制了溶解态金属离子的浓度
,

锰是这样
,

福
、

铜和 _

汞也是这样
,

这 已经 由E le r“e‘“
〔1 ‘〕

等对纳拉甘西特湾的 呈
研究得到证实

,

也就是说
,

从高有机质含量沉积物中释放 侧
. .

一
_

*

_
, ,

_
入

. , , . ,

一
, , ,

一 一
、 、 、

I,
_
、

_ _ _ , , ,

认 一 , _
.

_
, .

_ 线
出重金属的可能性较小

,

从而使这类沉积物成为很好的重 蓦
金)属积聚地

,

这对研究污染物在环境中的迁移变化具有重 霆
要意义

,

也是了解有害重金属在环境中的容量所不可少的
.

+ 4

10

2 0

3 0

三
、

结 语

奥
·

伽利河 口沉积物 由于河水输入大量有机质和河口

水所处水域与大西洋交换不 良而处于溶解氧
、

尽的状态
,

在缺氧至无氧的有机质分解过程中

硝酸根被耗

图 6 硫化锰 (空心点 ) 和磷酸锰

(实心点 ) 的饱和度指数5 1

,

沉积物有机质含有大量再生形成的氨氮
、

磷酸根和硅酸根
.

由于只有硫酸根和锰
、

铁氧化物供应有机质分解需要的氧
,

间隙水中的

硫酸根被大量消耗
,

并生成高浓度硫离子
;
在硫离子的控制下

,

溶解在间隙水中的锰离子

浓度由于生成硫化物而被大大地抑制
.
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