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摘 要
:

洱海是一永久性含氧湖泊
。

对洱海沉积物中铁
、

锰的分布特征进行了分析
,

说明洱海沉积物中铁的循环 比

锰微弱的多
,

铁氧化物的还原作用受到了溶解氧和锰氧化物的双重控制
。

输人沉积物中的铁大部分都保存于沉积物中
。

锰氧化物的还原虽然也受到溶解氧的制约
,

但其还原作用仍很激烈
,

所以锰对环境的敏感程度比铁高
,

沉积物中的铁具

有环境记录意义
,

而锰不具有环境记录意义
。
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湖泊沉积物一水界面上不仅发生着沉积作用
,

而

且发生着沉积后作用
,

即早期成岩作用
,

其结果导致沉

积物中的某些组分在横 向或纵 向上 的重新分布川
。

而

有机质降解是早期成岩作用的主要驱动力
。

在沉积物

早期成岸过程 中
,

有机质降解和氧化还原状态的变化

导致还原物质转人溶液并扩散
。

由于铁锰都是氧化还

原敏感性元素
,

因而在早期成岸过程 中相 当活跃
。

铁锰

氧化物充当有机质降解过程的氧化剂
,

铁锰在沉 积物

一水界面及其附近的迁移行为反映了氧化还原条件的

变化
,

同时
,

由于受铁锰氧化物对微量元素的吸附作用

的影响
,

铁锰界面循环在不 同程度上影 响着微量金属

元素的迁移
,

所以揭示铁锰 的界面循环对认识元素循

环和水源保护具有重要价值
。

本文通过对云南洱海沉

积物一水界面铁锰分布特征的分析
,

揭示 了铁锰 在早

期成岩过程中的循环迁移规律
,

并就铁锰氧化物还原

作用的差异与联系进行 了讨论
。

1 湖 区 自然地理概况

洱海位于云南 省大理市北郊
,

为滇西最大 的断陷

湖
,

属澜沧江水系
,

海拔 1 9 7 4m
。

湖泊呈耳状分布
,

南北

长而东西窄
,

湖水面积 2 5 o k m
Z ,

汇水面积 2 4 7 o km
2 ,

补

给系数为 1 0
.

0
。

湖泊最大水深 21 m
,

平均水深 1 0
.

Zm
,

库容面积 25
.

6 亿 m
3 。

湖区年平均气温 巧 ℃
,

年均降水

量 l o 6 o m m
,

72 %集中于 6一 9月
,

干湿两季分明
。

湖泊

寄宿时间为 2
.

8 年
。

湖区基岩以沉积岩和变质岩为主
,

广泛发育片岩
,

片麻岩
、

大理岩
,

灰岩
,

表土类 型多样
,

以 红壤
,

水稻土

和冲积土为主
。

洱海湖区人口 稠密
,

工农业生产发达
,

旅游兴旺
,

人为活动扰动较大
。
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:
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作者简介
:

罗莎莎 ( 1 9 7 3一 )
,

女
,

博士生
,

现从事环境地球化学 工作
。

2 样品的采集和分析
1 9 9 7 年 6 月在洱海湖 区用 自制 的沉积物一水界

面采样装置川采集沉积物柱芯 ( E H 9 70 6 n 一 3 )
。

沉积

物表层和界面水未受扰动
,

界面水清澈透明
,

沉积物规

则的沉积韵律层清晰可见
。

界面水按 5一 1c0 m 间距取
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样
。

沉积物柱芯在野外现场按 1
.

c om间隔分截
,

装人

塑料袋中分成 2 份
,

密封保存
。

一份经高速离心
,

离心

后 的上层清液用 0
.

45
u m 微孔滤膜过 滤获得孔隙水

。

界面水和孔隙水 中的铁锰用原子吸收火焰法直接测

定 ;另一份沉积物作铁锰 的形态分析
: 。

.

3 9 沉 积物在

氮气保护下用 提取剂 (草酸按 2 8 9 l/ 一草酸 1 5 9 l/ )提

取 1 h6
,

上层清液用 比色法测 F e “ + ,

原子吸收火焰法测

M n Z + ; 0
.

3 9 沉积物用 D C B 法提取 h1
,

上层清液用原

子 吸收火 焰法 测 总铁
、

总锰
。

总 铁 与 F e +2
,

总锰 与

M n 巨2 + 〕之差 即得 F e 3 + 和 M n ` + 仁3〕
。

沉积物中铁氧化物分为无定性铁氧化物 ( F e
o) 和

晶体铁氧化物 ( F ec )
。

前者主要包括水铁矿和纤铁矿
,

后者主要包括针铁矿和赤铁矿等
。

用原子吸收火焰法

测草酸盐提取 后 的上层 清液 中的铁含 量
,

即得 F eo
,

F e 3 +

与 F e o 之差即为 F e 。 。

洱海沉积物中总铁含量在 5 %左右
,

且几乎都以

F e +3 的形式存在
,

F e +2 的含量非常低
,

见 图 a2
。

一方

面
,

沉积物的陆源输人 中铁 大部分是 以 F e 3 + 化合物的

形式输人
; 另一方面

,

说明洱海沉积物呈非常明显的氧

化环境
。

从图 2 可以看出
,

F e 3+ 的分布是 比较平稳的
,

只是在 1 c6 m 处形成一个谷值
,

由此进一步说 明洱海

沉积物中铁氧化物并不是重要的氧化剂
。

所以在沉积

物一水界面附近并不是总存在着激烈的铁的循环再迁

移过程
。

在湖泊含氧性较好时
,

铁的界面循环比较微

弱
,

铁在界面的富集程度很小
,

由湖水输人沉积物的铁

大部分都作为沉积记录保存于沉积物中
。
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3 实验结果分析

3
.

1 洱海沉积物孔隙水中铁锰的垂直剖面特征

图 1 为洱海沉积物孔 隙水 中总溶解态铁
,

锰含量

的剖面分布
。

铁浓度在 0
.

3 ~ 0
.

7P p m 之间
,

而锰含量

很低
,

在 3 ~ 3 o p p b 之间
。

铁的分布较平稳
。

界面处铁

浓度较高
,

为 0
.

5 1p p m
, ,

在 Ze m 处下降为 0
.

3 6 p p m
,

但是界面处并未形成非常明显的溶解态铁富集
。

并且

在 6
,

1 0
,

1 5 e m 深度有小的谷值
,

在 1 7 e m 深度形成一

个较宽的峰
; 锰在 gc m 深度处形成一个高峰

,

在 峰位

上下锰的分布较平稳
。

铁锰的特征峰反映了早期成岩

过程中发生了铁锰氧化物的还原
,

溶解作用
,

但峰位不

同
。

铁锰峰位的差异与铁锰的氧化还原性质有关
。

锰

的氧化还原 电位 比铁高
,

因而锰总是 比铁优先充 当有

机质分解的氧化剂而还原进人孔隙水
。

不过
,

洱海是永

久性含氧湖泊
,

即使在 夏季
,

湖水 中溶解氧含量仍较

高
,

在 sm g l/ 以 上
,

氧化还原边界层位于沉积物中
,

因

此界面附近是 由溶解氧充 当有机质降解 的氧化剂
,

所

以孔隙水 中的铁锰峰都位于沉积物较深处
。

从图 1 还可以看 出
,

在洱海沉积物中
,

铁 的还原作

用并不是象锰那样十分显著
。

一方面是刚才所提到的

溶解氧的影响
。

铁的氧化还原 电位比锰低
,

氧化速度

快
,

所 以向上扩散 的 F e +2 极易被溶解 氧氧化
,

形成铁

氧化物进人沉积物
。

另外一方面
,

除了溶解氧之外
,

锰

氧化物也可以氧化铁
。

ZF e Z + + M n O
Z
+ 4 H

Z
O

一
M n Z +

+ ZF e (O H )
3

+ ZH +

F e , + 可 以非常容易与锰氧化物反应 仁4
一
6〕 ,

因此铁氧

化物的还原作用受到溶解 氧和锰氧化物 的双重控制
。

沉积物一水界面抑制 了孔 隙水 中铁 向上覆湖水 的释

放
。

3
.

2 洱海沉积物中铁锰 的形态分布

筐
12

图 1 洱海沉积物孔隙水中铁
、

锰的垂直剖面

~ F e 3 +

~
F e Z+ ~ Mn

Z `

~ Mn
“

图 2 洱海沉积物中铁锰的形态分布剖面

同时
,

铁氧化物的还原是与其存在形态相关的
。

曾

用 同位素证明
,

在 微 生物 活动 中
,

无定 形 铁氧化 物

( F e 。 )优先于晶体铁氧化物 ( F e C ) 而被还原
,

无定形铁

氧化物是游离氧化铁 中活性较高的一部分川
。

从图 3

可以看出
,

洱海沉积物中 F eo 和 F ec 呈互补关系
。

F eo

含量随深度增加逐渐增高
,

而 F ec 含量随深度增加却
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Fe (% )

铡
活

~ Fc e

~
Fe o

图 3洱海沉积物中铁氧化物的垂直剖面

逐渐降低
,

并且 F ec 的剖面变化较之 F eo 更不规则
,

由

此说明铁氧化物作为电子受体参与有机质的过程 中
,

水铁矿和纤铁矿等首先被还原而溶解 出来
。

同时
,

F eo

和 F ec 是可以互相转化的
。

针铁矿和赤铁矿等晶体铁

氧化物可以 向水铁矿和纤铁矿转化
,

从而参与各种反

应
。

另外
,

从 图 3 观察到
,

在 15 c m 处 F ec 含量突然大

幅度下降
,

而 F eo 的含量仍保持平稳 变化
,

说 明在此

深度
,

铁含量的衰减并不是 由于铁氧化物 的激烈还原

作用造成的
,

可能是 由于陆源输人的关系
。

与铁不 同的是
,

洱海沉积物 中锰 的含量较低
,

在

0
.

1 5%左右
,

且 M n , + /M n > 0
.

5
,

见图 Zb
。

说明洱海沉

积物 中自生 M n , + 化合物背景值比较高
。

虽然洱海沉

积物 中 M n ` + 含量很低
,

便其含量呈现 随深度下 降的

趋势
,

说明沉积物 中锰氧化物是很重要的有机质降解

的氧化剂
。

锰与铁的行为很不同
,

即使是在沉积物含氧

性较好的情况下
,

锰的沉积后再迁移过程仍然很 明显
,

但是同时锰还原还是要受到湖泊含氧状况的制约
。

洱

海沉积物中 M n 4 + 含量基本上在 c7 m 深度之 内呈现平

稳分布
,

c7 m 深度以下才出现较大的变化
,

也就是说锰

氧化物的还原作用 主要发生在沉积物 中 c7 m 深度 以

下
,

界面处 由于溶解氧的渗透
,

有机质大部分是 以好氧

降解的方式进行
。

而在季节性缺氧湖泊中
,

如阿哈湖
,

在缺氧季节
,

沉积物一水界面存在 明显的溶解态锰的

释放特征 8j[
。

所以
,

虽然铁锰氧化物都能充当有机质厌

氧降解的氧化剂
,

但其还原作用有很大的区别
。

如前所

述
,

洱海是永久性含氧湖泊
,

湖底溶解氧丰富
,

氧化还

原边界层处于沉积物 中
,

锰在距界面较远处待溶解氧

消耗完才开始充当有机质降解 的氧化剂
,

释放出的溶

解锰在孔隙水 中形成特征的峰值分布
,

并且 由沉积物

向界面处纵向迁移
。

无论湖泊含氧性如何
,

锰氧化物的

还原作用都比较显著
。

许多湖泊中沉降微粒的 M n / F e

比为 1 l/ o
,

但沉积物的 M n/ F e 比下降为 1 / 5 0
,

原因之

一就是由湖水输人沉积物的锰通过还原作用释放进人

上 覆 湖 水 流 失
,

只有 20 %左 右最 终 归 宿 于沉 积物

中 sj[
。

因此锰指标不能指示沉积物氧化还原环境的变

化
; 与锰不同的是

,

在含氧性 良好 的湖泊
,

铁的循环是

比较微弱的
,

输人沉积物 中的铁绝大部分都保存于沉

积物 中
,

所 以铁指标可以很好地来指示沉积物的氧化

还原环境
,

具有良好 的示踪价值
。

在湖泊沉积物 中
,

随着沉积物深度增加
,

锰氧化

物
,

铁氧化物
,

硫酸盐依次作为氧化剂来参与有机质厌

氧降解反应
。

若 以这样的顺序进行反应
,

在沉积物中就

应存在一个明显的氧化还原分区带
,

但实际上这种分

带现象在许多沉积物 中并未明显观察到川
。

在洱海沉

积物一水界面存在强烈 的硫酸盐还原作用
,

硫酸盐还

原作用并未受到湖泊 中溶解氧的抑制
。

B em e r ` 。

曾提出

下列成岩模式来表示硫酸盐还原作用的控制意义
:

ZF e O O H + 6 ( C H
Z
O ) + 3 5 0

4 ’ -

一
6H C O

3一
+ F e S +

F e S
Z

十 4H
Z
O

所以硫酸盐还原作用对沉积物 中铁的沉积后再迁

移过程具有重要 的控制作用
,

并且它制约 了溶解态铁

向上覆 水体扩 散 ll[ 〕 ,

使 得孔隙水 中铁 的行 为更显 复

杂
。

因此有必要进一步探讨湖泊沉积物中铁一锰一硫

厌氧降解体系的循环迁移 特征
,

以揭示沉积物中氧化

还原分带 的异常现象
,

更深地认识湖泊沉积物中氧化

还原环境的变化规律
。
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