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氧化还原敏感性元素在沉积环境判别中的应用研究进展 
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(中国海洋大学 海洋地球科学学院 海底科学与探测技术教育部重点实验室, 山东 青岛 266100) 

摘要: 部分元素对氧化还原环境非常敏感, 氧化还原条件往往决定着这些元素的迁移或富集, 这些元

素被称为氧化还原敏感性元素(redox sensitive elements, RSE)。除 Fe、Mn 外大部分 RSE 在氧化环境条

件下以溶解态离子形式存在于海洋水体而发生迁移, 在还原环境条件下则容易从海洋水体中析出向沉

积物中迁移并发生富集。RSE 的这种特性常被用来判断现代或地质历史中的沉积环境。本文在总结 RSE

与沉积氧化还原环境判别的基础上, 分析了影响 RSE 地球化学行为的因素, 进而探讨了 RSE 应用中存

在的主要问题及今后研究方向。RSE 及相关指标在沉积环境判别中的应用主要包括: 氧化还原状态的

识别、指示海洋水体生产力变化、指示海洋水体的局限程度、指示沉积物物源等。影响或控制 RSE 迁

移、转化、沉积和富集的主要因素有: 成岩作用、陆源物质加入、粒控效应、 Fe-Mn 氧化物/氢氧化

物的吸附、有机质含量、水体局限、人类活动等。迄今对部分 RSE 的迁移富集机制还不十分清楚, 元

素指标的应用较粗略。近期在 RSE 的应用中应重视样品的选取与保存、测量分析技术的提升以及多指

标的互相印证, 通过综合分析判断, 才能得出更接近实际的结果。 
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海洋中的氧气含量对生物生长分布起着极其重

要的作用 , 自显生宙以来 , 全球海洋经历过数次缺

氧事件 [1-2], 海水中部分元素对氧化还原环境的变

化非常敏感, 主要包括 Fe、Mn、U、V、Mo、Cr、

Re、Cd 等元素, 这一类元素被称为氧化还原敏感性

元素(redox sensitive elements, RSE)。除 Fe、Mn 外

大部分 RSE 在氧化环境条件下以溶解态离子形式

存在于海洋水体, 在还原环境条件下则容易以低价

态难溶的氧化物、氢氧化物、金属配位体、有机络

合物等形式从海洋水体中析出进入沉积物中 , 它

们被埋藏后几乎不发生迁移 , 很好地记录了古海

洋的沉积环境 , 是研究古海洋氧化还原环境的理

想指标 [3]。  

一般认为缺氧水体的形成原因主要有两点: (1) 水

体垂向层化导致水中气体无法正常交换; (2) 有机质

分解过程消耗了大量氧气。沉降到水体底层的各种

藻类、生物体等有机质分解时要消耗大量氧气, 水体

层化又使氧气不能及时得到补充, 因此造成水体的

缺氧[4-5]。本文按照前人划分标准, 将海洋水体氧化

还原环境划分为 4 类(表 1): 氧化、次氧化、缺氧、

硫化[6, 7]。 

表 1  海洋水体氧化还原划分表(据参考文献[6]修改, 单
位: mL/L)  

Tab. 1  Redox division of marine waters 

水体环境 氧体积分数 H2S 体积分数 

氧化 >2.0 0 

次氧化 2.0~0.2 0 

缺氧 <0.2 0 

硫化 0 >0 

 
迄今 , 众多水体缺氧海域先后被发现 [8-9], 典

型的有墨西哥湾、黑海、阿拉伯海、波罗的海等水

域[10-11]。此外, 在长江口海域也发现了不同程度的缺

氧现象[12, 13], 低氧区面积可达 13 700 km2, 氧亏损量

高达 1.59×106  t[12-14]。随着工农业发展, 各种工业

废水、化肥、农药进入水体, 导致水体富营养化加
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剧并对海水溶解氧含量产生一定影响, 已引起广泛

关注[15]。海洋水体的氧化还原状态对海洋生态环境、

海洋生产力起着极其重要的作用, 同时也与海底金

属矿产、石油、可燃冰等资源的形成、储存有着紧

密的联系。因此, 判识与重建水体的氧化还原状态具

有重要的科学意义和潜在的经济价值。 

1  RSE 与沉积氧化还原环境的判别  

1.1  海洋水体氧化还原状态的识别及检测 

1.1.1  Mo 
沉积物中的 Mo 作为氧化还原环境的指示剂已经

在古海洋学研究中得到广泛的应用[8, 16-20]。在氧化-

次氧化水体中, Mo 以稳定的离子形式存在水体中, 

在这种环境中发生沉淀的唯一方式是与 Mn 的氢氧

化物共同沉淀 , 这个过程非常缓慢 ; 在缺氧水体中

MoO4
2–被还原为正四价的 MoO2+, 由于 Mo 具有良好

的亲硫性, 当水体中含有一定量的 H2S时, 容易生成

硫化物固溶体, 会较为强烈地吸收 Mo并与之发生反

应生成 MoO4–xSx
2–, 吸附于腐殖质/有机质表面, 形成

自生沉淀富集。因此, Mo 的富集是指示缺氧硫化水

体的良好指标[7-10]。 

前人通过分析大量样品数据 , 总结发现依据沉

积物中 Mo 的含量可划分不同环境的水体[21]: 当沉

积物中 Mo 的含量在 2 μg/g~25 μg/g 时, 表明硫化物

间歇性出现; 当沉积物中 Mo 的含量>100 μg/g 时, 

表明大量硫化物稳定存在; 当沉积物中 Mo 的含量

在 25 μg/g~100 μg/g 时, 可能是受到高生产力和沉积

速率或者 pH 值的影响[22]。 

1.1.2  U/Th 比值、U自生、δU 值和 Cd/U 比值 

Th 和 U 自身化学性质不同导致其在不同环境下

的赋存状态有所差异。Th 对氧化还原条件的敏感性

较差, 在水体中以 Th4+的溶解态形式存在。U 在缺氧

水体中以 U4+离子态与氟化物结合形成不溶于水的

配合物, 且容易在腐殖酸中形成有机金属配位体。在

氧化环境下以正六价 U6+形式与海水中的碳酸根离

子形成可溶性的 [UO2(CO3)3]
4–, 导致在氧化环境中

沉积物中 U 的亏损[18]。由于 U 和 Th 两元素化学性

质上的差异, U 在氧化条件下不稳定, U/Th 越低则说

明环境越富氧, 其比值可以作为判断水体环境的氧

化还原状态的标志之一[23]。 

对琼东南盆地 LS33 钻井柱状沉积物的 U、Th

含量进行了测定, 结果如图 1 所示, U/Th 比值均小于

氧化与次氧化环境分界值 0.75, 在 4 300 m 处出现

大值 0.52, 平均值是 0.27, 由此推测琼东南盆地自崖

城组一直到第四系乐东组是在氧化环境中发育的。

通过 U/Th 比值恢复出的南海琼东南盆地沉积时的氧

化还原环境与何春民 [24]、薛力园 [25]的结论相一致 , 

从而印证了 U/Th 比值的准确性与实用性。 

 

图 1  LS33 钻井沉积物 U/Th 比值垂直分布 

Fig. 1  Vertical distribution of the U/Th ratio of LS33 drilling 
sediments 

 
除 U/Th 比值之外, WIGNALL 等[26]提出将自生

U 含量作为古海洋底层水缺氧的指标。他们通过测

量碎屑物质中 U 和 Th 含量之间的关系, 提出自生 U

的计算公式为: U 自生=U 总–Th/3, 并认为 U 自生<5×10–6

代表氧化环境 , (5~12)×10–6 之间代表次氧化环境 , 

>12×10–6 代表缺氧环境。吴朝东等[27]用 U 和 Th 的相

互关系提出 δU 作为判识缺氧环境的另一指标, δU= 

U/[1/2(U+Th/3)], 根据湘西地区地层中黑色页岩的

δU 值在 1.08~1.9, 推测该地层形成于缺氧环境中。 

ROSENTHAL 等[28] 先提出用 Cd/U 比值来定

性估测沉积物中元素的富集与氧化还原环境之间的

对应关系, 但并未给出判断氧化与还原环境之间的

临界值。Cd 以 Cd2+的形式存在于海水和沉积物中。

Cd 在沉积物中积累的方式有两种, 一种是吸附在铁

氧化物表面, 另一种是作为不溶性硫化物进入沉积

物。NAMEROFF 等[29]通过对墨西哥边缘海的研究, 

认为海洋沉积物中 Cd/U 比值如果接近地壳中的 Cd/U

比值(0.03), 代表氧化环境 ; 如果接近海水中 Cd/U

比值(0.02), 则指示接近还原环境。 

1.1.3  Ce 
Ce 在自然条件下有 Ce3+和 Ce4+两种价态, 在氧

化环境中以正四价的 Ce为主, 由于其较低的溶解度, 

所以在氧化海水中 Ce 表现为亏损, 沉积物中 Ce 表

现为富集; 在还原环境中则相反, 因此, Ce 的亏损与
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否与氧化还原环境有直接的关系[30-31]。WRIGHT[32]

将磷灰石中 Ce 异常作为判识水体氧化还原环境的新

指标, 其表达式为:  

 anomCe log 3Ce / 2La Ndn n n    , 
式中, n 为北美页岩标准化值, Ceanom<–0.1 为负异常, 

由 Ce 的贫化或者与金属氧化物共沉淀所致, 代表氧

化环境; Ceanom>–0.1 为正异常, 表示正常的 Ce 的浓

度, 代表次氧化-缺氧环境[33]。识别沉积物中 Ce 异常

的另一计算公式为:  

 *Ce/Ce 2Ce / La Prn n n  , 

通常把 *Ce/Ce 比值大于 1表示氧化环境, 小于 1表示

还原环境[23, 34]。 

1.1.4  Ni/Co 比值 

在氧化水体中 , Ni 以溶解态的离子形式存在

(Ni2+)或以碳酸盐形式(NiCO3)被有机质所吸附[14, 35]。

在还原(有 H2S 存在)环境中, Ni 形成一种不溶性硫化

物(NiS), 可在固溶体中被自生黄铁矿缓慢吸收[36, 37]。

Co 在还原环境中比 Ni 优先活化, 造成沉积物中 Ni/ 

Co 比值的增大。JONES 等[16]通过研究发现, Ni/Co

比值可以判断水体是富氧还是缺氧, 并首次提出它

们之间的对比关系, 其比值<5 代表氧化环境, 比值

在 5~7 之间代表次氧化环境, 比值>7 代表缺氧环境。 

1.1.5  Mo 同位素 

Mo 同位素是近期发展起来的判断氧化还原环境

的有效指标, 并且在其他领域也发挥着重要重用[38-41]。

自然界中的 Mo 存在 7 个稳定同位素[42](表 2), Mo 同

位素的表示方法如下:  

δ98Mo=[(98/95Mo 样品–98/95Mo 标准)/98/95Mo 标准]×1 000, 

δ97Mo=[(97/95Mo 样品–97/95Mo 标准)/97/95Mo 标准]×1 000。 

钼同位素标准为 Rochester JMC Mo[38]。 

 
表 2  Mo 同位素丰度 
Tab. 2  Mo isotopic abundance 

Mo 同位素 92Mo 93Mo 94Mo 95Mo 96Mo 97Mo 98Mo 

丰度/% 14.84 9.25 15.92 16.68 9.55 24.13 9.63 

 
氧化环境中 Mo 同位素组成较轻, 缺氧环境中

Mo 同位素组成较重, 并接近海水 Mo 同位素(2.3‰)

组成(图 2)[41, 43]。 

 

图 2  98Mo 在不同氧化还原环境中的分馏(据参考文献[43]

修改) 

Fig. 2  Fractionation of 98Mo in different redox environments 
 

相关研究表明, Mo 同位素分馏主要与 Mn 氧化

物和与硫化物的含量高低相关[41, 44]。在海洋沉积物

中 Mo 同位素分馏方式有氧化分馏和缺氧分馏两种, 

当 H2S 的浓度大于 100 μmol/L 时, MoO4
2–全部转化为

MoS4
2–, 这时 Mo 同位素的分馏作用很弱[42, 45]。据已

有的 Mo 同位素研究数据表明, 硫化环境沉积物的

δ97Mo 在 1.02‰~1.68‰, 缺氧环境沉积物的 δ97Mo

在 0.97‰~1.17‰, 次氧化环境沉积物的 δ97Mo 在

0.28‰~1.15‰, 氧化环境沉积物的 δ97Mo 在–1.4‰~ 

–0.33‰[38, 40, 42, 45, 46]; 氧化环境中的 δ98Mo<0.0‰, 次

氧化环境中的 δ98Mo 在 0‰~1.3‰, 缺氧无硫环境中

的 δ98Mo 在 1.3‰~1.8‰, 硫化环境中的 δ98Mo 在

1.8‰~2.6‰[40, 41, 47]。 

1.1.6  V/Cr 比值和 V/(V+Ni)比值 

在氧化环境 Cr 以离子形式(CrO4
2–)稳定存在于海

水中, V 除了以离子形式(H2VO4
–)存在海水中外, 一小

部分被 Fe、Mn 氧化物所吸附[35]。当海水由氧化环境

逐渐转变为缺氧环境时, V 被还原为 VO2
2+, 与有机物

发生络合富集于沉积物中, Cr 被还原为 Cr(OH) 2
+与腐

殖酸/黄腐酸形成复合物富集于沉积物中[18, 48]。当环

境继续转变为硫化环境时, V 进一步被还原为难溶的

V2O3 和 V(OH)3, 在沉积物中的富集程度进一步增加, 

而 Cr 对硫化环境不敏感, 容易随陆源碎屑或替代其

中的 Mg 元素沉积下来[49-51]。由于 V 和 Cr 化学性质

的差异, ERNST[52]认为 V/Cr 比值可以很好地划分沉

积环境, 并提出了不同环境的临界值(表 3)。 
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表 3  RSE 及相关指标作为海洋水体氧化还原环境的判识指标 
Tab. 3  RSE and related indicators are used to identify the redox environment of marine waters 

沉积环境 
判识指标 

氧化环境 次氧化环境 缺氧环境(无 H2S) 缺氧硫化环境 

Mo    >100 μg/g 

U/Th <0.75 0.75~1.25 >1.25 

U 自生 <5 5~12 >12 

δU <1  >1 

Cd/U 接近 0.03  接近 0.02 

Ceanom <–0.1  >–0.1 

Ce/Ce* >1  <1 

Ni/Co <5 5~7 >7 

δ97Mo –1.4‰~–0.33‰ 0.28‰~1.15‰ 0.97‰~1.17‰ 1.02‰~1.68‰ 

δ98Mo –0.7‰~0.0‰ 0.5‰~1.3‰ 1.3‰~1.8‰ 2.1‰~2.6‰ 

V/Cr <2 2~4.25 >4.25 

V/(V+Ni) <0.45 0.45~0.60 0.54~0.82 >0.84 

MoEF/UEF (0.1~0.3)×SW  (1~3)×SW (3~10)×SW 

Re/Mo <0.3×10–3 >0.77×10–3  接近 0.77×10–3 

I/(Ca+Mg) >2.6 0~2.6 0  

(Cu+Mo)/Zn 0.25~0.55    

 
以西沙海域西科 1 井柱状沉积物为例, 该井从

第四系一直钻至新近系下中新统, 完钻井深 1 268 m, 

取样间距 1 m~3 m 不等。对 400 余份样品进行了元

素地球化学分析, 结果显示(图 3), 所有样品 V/Cr 比

值均小于 2, 小值为 0.019, 大值为 1.986, 平均

值为 0.493, 反映了完全氧化的沉积环境。西科 1 井

沉积物主要为生物碳酸岩盐, 生物礁一般发育在水

深适中、透光性好、氧气充足的环境中, 因此 V/Cr

比值所反映的环境符合当时实际的沉积环境。虽然

V/Cr 比值整体小于 2, 但其比值的波动反映了氧化

还原环境的交替变化, 下部的 V/Cr 比值高于上部, 

可能是因为岛礁上部经历了前期的氧化浅水环境到

后期的暴露风化, 而下部是在静水弱氧化环境中形

成的泥岩对其富集所致。 

V 相较于 Ni 会优先从硫化环境中沉淀 , 所以

当 V、Ni 同时富集时说明处在硫化物富余环境中 , 

V/(V+Ni)比值变化会指示氧的相对变化 , 其比值

可 以 作 为 氧 化 还 原 指 标 判 识 沉 积 环 境 [53-54] 。

HATCH 等 [55]发现 , 黄铁矿化度与 V/(V+Ni)的比值

之间存在明显的相关性 , 并提出划分不同环境的

临界值(表 3)。  

 

图 3  西科 1 井沉积物 V/Cr 比值垂直分布 

Fig. 3  Vertical distribution of the V/Cr ratio in the sedi-
ments of well Xike 1 

 
1.1.7  Mo-U 富集系数 

Mo 和 U 在全球海洋中停留时间都很长(U 大约

是 450 ka, Mo 大约是 780 ka), 因此在水体中混合均

匀。在氧化水体中两元素均以稳定的高价氧化物形

式存在 , 在缺氧 -还原条件下逐渐活化 , U 是在

Fe( )Ⅱ -Fe( )Ⅲ 的还原界面(次氧化条件)上开始被吸收, 

因此, U 的沉淀早于 Mo, 且不受硫化物的影响[6-7]。
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Mo 的沉淀极易发生于硫化水体中, 由于 Mo 和 U 化

学性质的差异, 它们对氧化还原条件的反应也不同, 

因此能根据沉积物中 Mo 和 U 的自生富集程度来判

识不同的沉积环境(图 4)[7, 56]。 

 

图 4  U、Mo 在不同氧化还原环境中的沉积(据参考文献[6]

修改) 

Fig. 4  U and Mo deposition in different redox environ-
ments 

SW I 代表沉积物/水界面; 箭头大小代表沉积量高低 

SW I represents the sediment/water interface; The arrow size repre-
sents the level of sediment 

 

元素的富集程度可以用富集系数来表示 , 富集

系数 XEF=(X/Al)样品/(X/Al)平均, 其中(X/Al)平均代表用后

太古宙澳大利亚平均页岩组分对样品进行归一化 , 

将碳酸盐或生物成因的二氧化硅带来的稀释作用降

至 低[57]。以现代海水中 Mo︰U 浓度比值(SW)作为

参考, MoEF/UEF 其比值在(0.1~1)×SW 之间代表氧化-

次氧化环境 , 比值在(1~3)×SW 之间代表缺氧环境 , 

比值在(3~10)×SW 之间代表硫化环境(图 5), 不过此

方法的局限性是只能在开放的水域中使用[56, 58]。 

 

图 5  Mo-U 富集共变反映水体氧化还原状态(据参考文

献[58]修改) 

Fig. 5  UEF vs. MoEF diagram reflecting the redox state 

1.1.8  Re/Mo 比值、I/(Ca+Mg)比值和(Cu+Mo)/Zn

比值 

Re 在海水中一般以可溶的高铼酸根离子(ReO4
–)

形式存在, 在还原环境中自生富集于沉积物中。碎屑

来源的 Re 很少而且 Re 不会受清扫作用的影响, 也

不会吸附于铁锰氧化物或氢氧化物表面, Re 主要沉

积在次氧化的沉积物中, 其自生富集发生在 Mo沉淀

之前[59]。由于 Re 和 Mo 化学性质存在差异, 前人提出

用沉积物表层 Re/Mo 比值来判识氧化还原环境[17, 44]。

在氧化条件下, Mo 会受到锰的氧化物的吸附, 导致

沉积物中 Re/Mo 比值略低于地壳中 Re/Mo 比值

0.3×10–3 ng/μg[60]; 在次氧化或轻度缺氧(无 H2S)环境

中, Re 已经富集在表层沉积物中, 锰的氧化物由于

还原作用使吸附的 Mo脱离沉积物, 重新进入海水中, 

使 Re/Mo 比值要远高于海水中的比值 (0.77×10–3 

ng/μg)[29]; 在重度缺氧或硫化环境中, Re 和 Mo 都高

度富集于沉积物中, 使 Re/Mo 比值接近海水中的比

值(0.77×10–3 ng/μg)[61]。除此之外, CRUSIUS 等[17]提

出通过综合 Re/Mo 值和 Re、Mo 富集深度来判断沉

积物和水体的氧化还原状态(图 6), 图中 1 cm 处水平

线代表次氧化水体与硫化水体中 Re 和 Mo 富集深度

的平均值。 

 

图 6  沉积物中 Re/Mo 值与 Re 和 Mo 初始富集深度的相

关关系(据参考文献[17]修改) 

Fig. 6  Sedimentary Re/Mo ratio vs. Re and Mo initial enri-
chment depth, ZRe, Mo 

 

前人研究发现碳酸盐岩沉积物中 I/(Ca+Mg)的

比值可以用来区分沉积环境 [62-64]。在氧化环境下 I

主要以 IO3
–形式存在, 在还原条件下主要以碘离子 I–

形式存在, 通过对碳酸盐矿物的实验分析发现只有
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以氧化态的 IO3
–才能进入到碳酸盐矿物中, 而且 IO3

–

只会存在氧化水体中, 因此 I/(Ca+Mg)比值可以判识

不同的沉积环境[62, 65]。尚墨翰等[64, 66]对这一指标进

行了定量化, 提出当 I/(Ca+Mg)=0 μmol/mol时, 说明

上覆水体中没有 IO3
–, 代表还原环境 ; 当 I/(Ca+ 

Mg)>2.6 μmol/mol时, 说明海水已经充分氧化, 底层

水体不存在 小缺氧带 , 代表氧化环境 ; 当 0<I/ 

(Ca+Mg)<2.6 μmol/mol时, 说明海水中有一部分 IO3
–, 

但尚未达到 大值, 代表次氧化环境。 

此外, (Cu+Mo)/Zn 也常被用来划分氧化还原环

境, Cu在氧化环境中主要以有机金属配位体和 CuCl+

离子的形式存在, 在还原条件时 Cu2+被还原为 Cu+, 

进入黄铁矿中或者形成硫化物 CuS 或 CuS2
[67]。Zn

在氧化海水中主要以腐殖酸/富里酸的络合物形式存

在, 在硫化环境下以 ZnS 的形式存在于黄铁矿中[68]。

(Cu+Mo)/Zn 用来判识氧化还原环境的基本原理是在

氧化环境中, Cu 和 Zn 在沉积物中的初始含量接近, 

但由于螯合作用 Cu 的含量会降低; 在硫化环境中, 

Cu 在沉积物中的富集程度比 Zn 要高, 分子中加入

Mo 是因为其在硫化环境中的富集程度要明显高于

在氧化环境中, 并提出(Cu+Mo)/Zn在 0.25~0.55范围

内指示氧化的沉积环境[16, 69]。 

1.2  指示海洋水体生产力变化 

RSE 的含量、分布与有机质密切相关, 而有机质

的生产、富集与水体生产力高低直接相关[70]。高的

生产力会使水体的有机碳通量增大, 部分 RSE 会随

有机质埋藏而发生富集, 因此可以来指示水体生产

力的变化[29]。在北太平洋东部 小含氧带的一项调

查研究发现, 沉积物中 Cd、Cu、U、Mo、V 和 Re

的含量在间冰期沉积物中明显高于冰期沉积物, 且呈

现出相似的变化规律, 进一步分析证实了水体生产力

在向沉积物输送这些元素方面发挥了重要作用[71]。

CACCIA 等[72]在对佛罗里达湾的研究中发现, V 元素

与水体生产力之间有良好的对应关系, V 元素含量高

的区域对应于生产力高的密集海草区。Cu、Zn、Ni

等元素可作为营养元素, 随着浮游生物等有机物质

的沉降而汇集在沉积物中, 因此 Cu、Ni 和 Zn 与有

机碳表现出线性相关关系[29, 73]。当富含 Cu、Ni、Zn

和 U 等元素的有机质在沉积区受到微生物的分解作

用, 会将固定的这些元素重新释放到水体中。一般来

说 , 沉积物中高的元素含量表示高的有机碳输入 , 

反应了高的水体生产力, 由于元素与有机质之间存

在释放和再循环这样一个过程 , 因此 , 低的元素含

量不一定代表低的生产力[74]。生源 Mo 也是指示有

机质输入的良好参数, Mo 在硫化环境中与有机质结

合富集在沉积物中, 其优势在于受后期环境变化的

干扰很小, 生源 Mo作为海洋表层生物初级生产力参

数, 能够很好地反映生产力的大小[49, 75]。 

1.3  指示海洋水体的局限程度  

深部水体的局限程度对元素循环过程和海洋环

境起着重要作用, 反过来受控于水体局限程度的元

素或其他指标可以用来判识水体的局限程度。前人

通过 Mo 和总有机碳的比值 Mo/TOC 来定量区分水

体的局限程度[56]。在受限的深水盆地中, 海水中 Mo

的去除速率大于 Mo 的补给速率, 在海水中表现为

Mo 的枯竭, 在沉积物中表现为 Mo 含量逐渐降低, 

例如黑海; 在开阔的海盆中 Mo 一直得到大洋水的

补充, 使 Mo 浓度接近全球海水平均值, 例如纳米比

亚陆架; 如果海盆处于半开放条件下, Mo 含量的变

化稍微延迟于大洋 Mo 含量, 盆内海水 Mo 浓度略低

于全球海水平均值, 例如萨尼奇海湾[6-7, 19]。ALGEO

等[76]将 Mo-TOC 关系应用于沉积在北美克拉通内部

缺氧盆地的泥盆纪-石炭纪黑色页岩中, 发现大多数

地层都显示出 Mo 和 TOC 之间显着的正相关关系, 

他们将研究区的 Mo/TOC 与现代盆地对比得出结论: 

沉积物中 Mo 的富集与时间是无关的, Mo/TOC 比值

受控于更新速率极其缓慢的水体。前人通过总结不

同海盆沉积物中 Mo/TOC 比值, 得出以下认识(图 7): 

(1) 开放或微局限的盆地, Mo/TOC(×10–4)>35; (2) 中

等局限的盆地, Mo/TOC(×10–4)在 15~35; (3) 强烈局

限的盆地, Mo/TOC(×10–4)<15[56-77]。但需要注意的是, 

由于早期大气氧含量的不同, 这一定量化指标并不

适用于前寒武纪的研究[78]。 

 

图 7  Mo-TOC 与水体限制程度相关图(据参考文献[19]修改) 

Fig. 7  Mo-TOC is related to the degree of water restriction 

A. 纳米比亚陆架; B. 萨尼奇海湾; C. 卡里亚科盆地; D. 黑海 

A. Namibian shelf; B. Sanich Inlet; C. Cariaco Basin; D. Black Sea 
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1.4  指示沉积物中元素来源 

RSE 可以作为物质来源的指示剂。LI 等[79]研究

发现黄海中北部细粒沉积物贫 Ca、Sr, 富 Fe、Al、

Cu、V, 再结合前人的研究, 判断出沉积物主要来源

于长江和鸭绿江, 来源于黄河的沉积物较少。此外, 

还可以通过沉积物中某元素含量与 Al或 Ti做相关性

图 , 如果二者具有很好的相关性 , 说明此元素很大

可能来源于陆源碎屑 , 如果相关性较差 , 说明有海

洋自生组分的加入[16, 80]。海底热液也是海洋沉积物

中元素来源之一 , 热液的加入会使元素 Fe、Mn、

Eu 在局部区域出现明显富集, 这样可以用部分 RSE

的富集特征来指示沉积物中是否有热液流体的加

入[2, 81]。MORFORD 等[82]对美国华盛顿州外的大陆

架沉积物的调查研究发现, 在两个站点的样品中发

现 Mn的富集程度远超过其他站点, 终证明其来源

是附近胡安德富卡(Juan de Fuca )山脊的热液。RSE

也可识别工农业生产生活过程中进入水体中的元素, 

例如工业港口、航道等水域的 Pb、Cu、Zn、Sn 等元

素的富集是由于过往船舶大量使用含这些元素的防

腐、防污涂料[83]。大气也是元素进入水体中的一个

重要途径 , 前人在澳大利亚的沼泽沉积物中 , 发现

Mo、As、Cd、Cr 和 Ni 等多种 RSE 存在明显富集, 继

而发现这些元素的来源是进入大气中的附近矿场产

生的粉尘[73, 84]。 

2  影响或控制 RSE 迁移、转化、沉

积和富集的因素 

RSE 在沉积物中的迁移、转化、沉积和富集除

了与环境的氧化还原条件有关, 还受到其他众多因

素的影响和控制, 比如成岩作用、陆源物质加入、粒

控效应、 Fe-Mn 氧化物/氢氧化物的吸附、有机质含

量、水体局限、人类活动等。 

2.1  成岩作用 

沉积物在埋藏成岩过程中, RSE 含量及分布会

不同程度受到影响, 使这些元素与环境之间良好的

对应关系遭到破坏, 在使用这些元素恢复古环境时

会产生偏差。所以在通过 RSE 判识水体古环境变化

时, 需要考虑沉积物是否经过早期成岩作用的改造。

相关研究已经证明成岩作用可以使沉积物中部分元

素的含量、状态及赋存形式发生改变[85-87]。RUBIO

等[88]发现早期成岩作用导致在碳酸盐中掺入 Zn 和 Co, 

在 Mn 氧化物/氢氧化物中掺入 Co, 在硫化物中掺入

Cu、Cr 和 Co。RAISWELL 等[89]提出成岩作用会损

失沉积物中的有机质, 因有机质而被固定住的元素

会重新活化 , 使沉积物 /沉积岩的化学成分发生改

变。成岩作用会改变原先沉积环境的氧化还原状态, 

主要表现在当沉积物中所有的氧化剂被消耗掉之后, 

这时环境由氧化状态转变为还原状态 [90], 之前被

Fe-Mn 氧化物/氢氧化物等固定下来的元素会被释放, 

进入孔隙水中 , 随后在上层或下层再次沉积下来 , 

改变了 RSE 的富集深度[91-92]。THOMSON 等[93]发现

部分元素跨越了氧化/缺氧界线, 是由于成岩作用导

致的元素重新移动。在西班牙近岸沉积物中发现 Cu、

Co 等元素含量在氧化还原带上下呈现先降低后增加

的趋势, 说明这部分元素受到成岩作用的影响向下

部更还原的环境中富集 [88]。成岩作用对沉积物中

RSE 的贫化或富集会造成不同程度的影响, 而这些

元素对环境的响应和经历的成岩作用程度也各有不

同, 其中对 U 的影响 为明显, 对 V、Mo 的影响则

较小。因此, 对多元素的综合分析有助于识别成岩作

用的发生, 在恢复古环境时将成岩作用的影响考虑

在内会使得到的结果更加准确。 

2.2  陆源物质的加入 

海洋中 RSE 主要有两个来源: (1) 以陆源碎屑为

载体带入海水中并汇入沉积区的元素, 这部分元素称

为“陆源碎屑来源组分”; (2) 呈溶解态入海, 这部分

元素在海水和沉积物中的分布与氧化还原环境密切

相关, 称为“自生组分”[9, 94]。陆源物质对海洋沉积

物的贡献不容小觑, 例如南海每年从亚洲大陆的河流

接收 3.6×108 t 泥沙[95], 据调查, 仅珠江一条河流每年

可以给南海输送约 6.9×107 t 的陆源物质[96-97], 浊水溪

和淡水河每年向台湾海峡输送的陆源物质达到 7.4× 

107 t[98]。陆源物质的汇入为上层水体带来了大量营养

物质, 会提高水体的生产力, 同时陆源物质也可以做

为很多自生组分的载体, 加速这些组分进入到沉积物

中, 起到一定的清扫作用[99-100], 这样一来打破了这些

自生组分与氧化还原环境之间的良好关系。陆源碎屑

来源的元素与沉积环境的氧化还原状态没有直接的

关系, 与自生组分混在一起来判识沉积环境时, 会与

真实情况相差甚远, 所以在进行环境分析时应尽可能

排除掉这些元素的影响。去除元素 X 中“陆源碎屑来

源组分”的方法如下: X 碎屑= (X/Al)平均页岩×Al 样品, X 自生= 

X 总–X 碎屑
[2]。除此之外, 还可以利用其他方法, 海洋沉
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积物中的 Al 和 Ti 元素被认为是典型的陆源物质来源

组分, 且在成岩作用过程中其含量一般保持不变, 因

此, 常用与 Al 或 Ti 的比值进行标准化, 以此来消除

陆源碎屑的影响[101-103]。 

2.3  粒控效应 

沉积岩石学家们发现 , 在碎屑沉积岩中 , 元素

的含量与沉积物的粒度大小有一定的相关性, 赵一

阳等[104]通过对中国近海沉积物的相关调查发现, 氧

化还原敏感性元素 V 在不同粒度沉积物中的含量高

低依次为: 粗砂(48 μg/g)<粉砂(68 μg/g)<泥(97μg/g), 

表现出沉积物粒度越细, V 含量越高的规律。这种规

律在全球多处海域中也被发现, 在梅希约内斯湾 V

含量与粒度相关系数达–0.67[105]; 在台湾西南部海

域 Fang 发现除 Mn 外, 研究区内 RSE 的空间分布主

要受沉积物粒度的影响[106]。这种规律主要表现在以

下两方面: (1) 多数 RSE 的含量随沉积物粒度变细而

升高, 比如 Fe、Ni、Zn 等; (2) 个别抗风化能力强的

矿物组成元素 , 其含量随沉积物粒度变细而降低 , 

比如 Si[107]。元素与粒度大小之间呈现出的规律, 称

之为元素的“粒控效应”[108]。杜德文等[109]对南黄海

表层沉积物进行了粒度分析, 发现部分元素与粒度

之间并无相关性, 说明元素是否受到“粒控效应”的

影响与元素本身性质有关。张晓东等[110]对长江口外

沉积区 RSE 的“粒控效应”进行了相关调查研究, 在

氧化海域范围内, Mo、U、Ni、V 等 RSE 表现出了明

显的“粒控效应”, 元素含量与小于 16 μm 的颗粒之

间的相关系数达到了 0.7; 在缺氧区内, RSE 的自生

富集作用除了受缺氧环境控制外,“粒控效应”也对

其产生了一定影响, 使结果的分析过程变得更加复

杂化。 

元素的“粒控效应”产生的原因分析如下: (1) 细

粒沉积物比表面积大 , 吸附容量就更高 [111]; (2) 细

粒沉积物含有更多的有机物, Fe-Mn 氧化物/氢氧化

物, 而这些物质对部分 RSE(比如 Mo、U、V)有很强

的吸附作用, 因此这部分元素在细粒沉积物中更加

富集[44, 112-113]; (3) 粗粒沉积物中的石英含量高于细

粒沉积物, 由此, Si 对许多 RSE 的含量起到了“稀释

作用”, 导致在粗粒沉积物中这部分元素含量与粒度

大小的相关性较差[107]。 

2.4  Fe-Mn 氧化物/氢氧化物的吸附 

Fe-Mn 氧化物/氢氧化物对 RSE 的分布、富集起

着重要作用, 它可以加速部分RSE从海水进入到沉积

物的过程以及使沉积物中的部分元素重新活化[82]。在

氧化环境中, 以离子形式(Co2+、Cu2+、Ni2+和 Zn2+)以

及部分氧化物和氢氧化物形式(MoO4
2–、Cr(OH)2+、

VO2+)存在于水体中的 RSE 会吸附在 Fe-Mn 氧化物/

氢氧化物表面, 加快 RSE 在沉积物中富集的速度, 如

果简单地以此来判识沉积环境, 会误以为处在还原环

境中[18, 114]; 被 Fe-Mn 氧化物固定的 RSE 与其一起埋

藏下来, 当埋藏深度超过了氧气 大渗透深度, 被固

定的RSE随着Fe-Mn的还原重新进入水体中, 向上或

向下迁移 , 从而元素富集位置发生改变 [115]。因此 , 

Fe-Mn 氧化物/氢氧化物是连接海底沉积物中 RSE 源

和汇的重要纽带[116]。大洋中 Fe-Mn 氧化物/氢氧化物

成因按照矿物学可分为 3 类: 水成(含 δ-MnO2)、成岩

(含布塞尔矿)、水热(含钡镁锰矿)[117-119]。前人对 Fe-Mn

氧化物进行了实验分析, 结果表明, Mn 和 Fe 分别主

要以正四价和正三价氧化态形式存在[120]。在水成型

Fe-Mn 氧化物/氢氧化物中, Co 与 Mn 可发生类质同

象从而替代 δ-MnO2 中 Mn4+, 因此 Co 会富集在

Fe-Mn 氧化物/氢氧化物中[118, 121]。Mn 的氧化物被认

为是 RSE 的良好清除剂[122-123]。锰的氧化物对部分

元素的吸附可以通过以下 3 种途径发生[124]: (1) 元

素吸附在锰氧化物的表面或边缘; (2) 吸附到矿物层

间区域; (3) 进入到矿物晶格结构中的空位或者取代

锰。KRAEMER 等[125]总结出海水中 Ce3+的清除过

程: (1) Ce3+逐渐吸附在 Fe-Mn 氧化物/氢氧化物上; 

(2) Ce3+在其表面被氧化为 Ce4+; (3) Ce4+在一定条件

下被释放。 

2.5  有机质含量 

研究表明 , 沉积物中的有机质含量会直接或间

接地影响 RSE 在沉积物中的富集[105, 126]。直接影响

表现在有机质具有较高的表面活性, 对 V 和 Mo 等

RSE 有较强的吸附、络合作用; 间接作用表现在有机

质分解时消耗氧气、水体的氧化性减弱、还原性增

强, 进而使沉积物中部分 RSE 的含量升高[61, 127]。

TRIBOVILLARD 等[90]总结出 RSE 含量与总有机碳

(TOC)含量之间的关系(图 8): 在 a 区域各元素与

TOC 呈非线性关系, 此区域所代表的环境为氧化-次

氧化, 这些 RSE 大部分处于溶解态, 在沉积物中少

量的存在可能是由陆源碎屑带来的, 与总有机质关

系不大。在 b 区域内, 这些元素与 TOC 呈现较好的

线性关系, 表明在缺氧环境中, RSE 的富集与总有机
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碳的含量密切相关, 由于化学性质不同, U、Mo 倾向

于吸附在有机碳上, V、Ni、Cu 则是被浮游植物等生

物吸收捕获 , 终随它们与有机质沉降在一起 , 在

还原环境中保存下来并富集。在 c 区域内 Ni、Cu 存

在有机质中, 与 TOC 仍具有良好的线性关系, 而 U、

V、Mo 则呈现出较差的关系, 这可能是由于 U、V

在硫化环境中被还原为低价态, 形成氢氧化物和难

溶的硫化物固定下来, 以自生矿物相的形式存在沉

积物中, Mo 的高度富集可能是与黄铁矿和富硫有机

质的存在有关, 因此失去了和 TOC 之间的良好的相

关性。 

 

图 8  RSE 的相对富集程度与 TOC 的相关图(据参考文献

[90]修改) 

Fig. 8  Correlation between the relative enrichment degree 
of RSE and TOC 

 

2.6  水体局限 

在水流通畅, 开放环境的水体中, Mo、V 等元素

的浓度接近全球海水的平均值, 其在沉积物的富集

与否可以反映沉积环境 ; 当水体受到局限 , 处在封

闭环境中 , 不能与其他水域进行自由交换 , 随着沉

积物不断埋藏, 水体中 Mo、V 等元素的浓度会越来

越低 , 由于得不到及时的补充 , 因此在沉积物中的

含量也随之降低, 这时沉积物中的元素含量失去了

和氧化还原条件之间的相关关系, 以此来分析水体

的氧化还原条件时, 会误认为处在氧化-次氧化氧的

环境中, 与真实情况不符。所以在分析海洋环境时, 

要充分考虑水体的局限程度[77]。 

2.7  人类活动 

近百年来 , 随着工、农业的迅速发展 , 采矿、

冶金、农药化肥的大量使用以及石油、煤炭的燃烧, 

人类生产生活所造成的各种污染物通过地表流水、

地下水、大气以及降雨等多种途径进入水体中, 改

变了原来的 RSE 浓度, 掩盖了这些元素与氧化还原

环境之间真正的关系, 容易造成对沉积环境的错误

判断[128]。采矿过程中产生大量的硫化物进入水体中, 

造成水体的酸化, 使与之相关的元素如 Cu、Ni、Cr

等浓度大大增加[129-130]。20 世纪 50 年代以来, 农田

中的化肥、农药的使用量逐渐增加[131], 许多关于农

田附近水域沉积物的研究发现, 磷肥的施用会导致

水体和沉积物中 Cd、U 等氧化还原敏感性元素的相

对富集[132-133]。长江水域沉积物中 Zn、Cd 的浓度变

化从侧面反映了人类农业生产过程中化肥农药的

大量使用[134-136]。SPENCER 等[137]对英国梅德韦河

口(Medway Estuary)的沉积物中元素变化进行了分

析, 其发现 Cu 和 Zn 的含量由 23、61 μg/g 一直增加

到 56、202 μg/g, 而这段元素含量快速增长的阶段恰

好与工业化迅猛发展时期相对应。20 世纪以来, 沉

积物中 Pb 浓度的逐年增加反映了含 Pb 汽油的使用

量, SIVER[138]对沉积物中铅含量随时间的推移做了

一个模型, 他发现从 1920 年起, 含 Pb 汽油的使用不

断增加, 到 1990 年才开始出现下降的趋势。此外, 由

于石油煤炭的大量燃烧, 使得大气中含有 Pb、Cd、

Zn、Cu、Ag、Cr、V 等元素, 终会通过降雨等进

入水体中, 使相应元素的浓度增加[73, 139]。 

3  研究展望 

近几年来, RSE 及相关指标已经展示出来广泛

的应用前景 , 在判识氧化还原环境的基础上 , 对探

讨全球氧化过程、海底缺氧带的识别及烃源岩储层

的寻找等方面有所帮助 , 但同时存在部分问题 : 前

面提到: RSE 的影响因素众多, 在应用时如何准确消

除这些因素的影响尚未给出明确方法; 氧化还原环

境的季节性波动使得沉积物中元素信息的保留与识

别更加困难; 部分 RSE 的富集机制研究不够透彻, 

V、Co、Mo 等元素在不同环境中的存在形式以及不

同价态之间的转变有待进一步研究; 元素指标在页

岩、碳酸盐岩或单矿物等不同介质中的异同没有给

出合理解释; 对 RSE 的应用较粗略, 尽管 RSE 及相

关指标已经应用到沉积环境的解释中, 由于太过追

求相关指标的广泛性、全球性而忽略了不同海域自

身的差别, 元素或指标用来区分不同环境的分界值

是否完全准确值得进一步研究和讨论, 同时由于缺
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乏对特定沉积环境下的元素或指标不适用的合理解

释 , 限制了其在沉积物中的应用的广泛性 ; 对于文

中尚未提到的其他氧化还原敏感性元素是否也具有

类似的特性和功能值得进一步探索。 

为此 , 今后的研究工作重点可以放在以下几个

方面: 在样品的采集、运输和保存过程中, 要保持封

闭, 避免与空气接触, 在选择样品时, 尽量挑选保存

完好 , 受后期改造程度小的样品 ; 在样品的分析测

试中 , 需要准确测量出不同元素各价态的含量 , 这

就对测量分析技术提出了更高的要求; 在对结果进

行分析时, 可以用 Al、Ti 比值来消除陆源物质的影

响 ; 由于氧化还原电位的不同 , 元素进行氧化还原

反应的顺序也就不同, 因此使用一组 RSE 可以对氧

化还原环境的细微变化进行很好的限定; 大胆尝试

应用新的对氧化还原环境敏感的元素和其他指标 , 

同时通过已经积累的大量海洋数据对现有指标进行

订正; 可以考虑将 RSE 及相关指标应用到其他领域, 

例如环境监测评估、水体治理等; 用单元素来分析环

境很容易受到干扰 , 为了得到准确的结论 , 应运用

多元素综合分析, 同时可以与粒度分析、TOC 含量、

草莓状黄铁矿、C 和 S 的同位素等指标互相印证, 综

合判断, 才能得出更接近实际的结果。 

4  结论  

RSE 及相关指标在判别水体氧化还原状态中应用

广泛并各有侧重。Mo 适用于指示缺氧硫化水体, U/Th、

Ni/Co、V/Cr、Re/Mo 可以区分氧化、贫氧和缺氧水体, 

δU 可以区分正常水体与缺氧水体, (Cu+Mo)/Zn 可以识

别氧化环境、Ce 异常可以区分还原和氧化环境, Mo 同

位素、V/(V+Ni)、Mo-U 富集系数比可以区分氧化、贫

氧、缺氧以及水体是否硫化的环境。 

RSE 在指示海洋水体生产力的变化、指示海洋

水体的局限程度、指示沉积物中元素的来源等方面

同样发挥重要作用。Cu、Zn、Ni、Mo 元素可作为营

养元素被初级生产者所吸收, 随之沉降到沉积物中

成为水体生产力的指标, Mo 与 TOC 的协变可以很好

地反映当时水体的局限程度, RSE 可以作为识别陆

源、热液流体、工农业废水等元素来源指示剂。总

体而言, RSE 在沉积古环境中的应用广泛, 且有一定

的开发潜力。 

RSE 的分布与富集会受多种因素的影响。比如

成岩作用、陆源物质的加入、粒控效应、 Fe-Mn 氧

化物/氢氧化物的吸附、有机质含量、水体局限、人

类活动。在排除单个因素的影响外, 也要注意这些影

响因素之间的响应, 例如成岩作用会改变 Fe-Mn 氧

化物 /氢氧化物的状态 , 使其吸附的元素重新活化 , 

陆源物质的加入会带来部分有机质, 对元素的含量

和赋存状态都会有影响, 人类活动会使部分元素浓

度增大 , 同时严重影响水体的生产力 , 使这部分元

素失去与环境之间良好的对应关系。 

RSE 在应用中存在部分问题, 部分 RSE 的富集

机制和价态转变有待进一步研究, 对判识指标的应

用较粗略 , 在今后的研究工作中 , 重点放在样品选

用、测量技术和仪器设备的提升以及多指标综合应

用等方面。 
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Abstract: Some elements are very sensitive to the redox environment, and the migration or enrichment of these 

elements is often determined by the redox conditions. These elements are called redox-sensitive elements (RSE). 

Except for Fe and Mn, most RSE in marine waters are in the form of dissolved ions in an oxidation environment, 

while they are easy to precipitate out from marine waters and migrate and accumulate to the sediment in a reduction 

environment. This characteristic of RSE is often used to judge the sedimentary environment in modern or geological 

history. On the basis of summarizing the application results of RSE in sedimentary environment discrimination, this 

paper analyzes the factors affecting the geochemical behavior of RSE and then discusses the main problems existing 

in the application of RSE and the research direction in the future. The application of RSE and related indicators in 

the identification of sedimentary environment includes the identification and detection of the redox state of marine 

waters, indicating the changes of productivity of marine waters, indicating the limitation degree of marine waters, 

and indicating the source of elements in the sediment. The main factors that affect or control the migration, trans-

formation, deposition, and enrichment of RSE include diagenesis, the addition of terrestrial sources, particle size 

control effect, adsorption of Fe-Mn oxide/hydroxide, organic matter content, water limitation, and human activities. 

At present, the enrichment mechanism of part of RSE is not thoroughly studied, and the application of element in-

dicators is relatively rough. The future research will focus on the sealed preservation of samples, the improvement 

of measurement technology and equipment, and the use of RSE to judge the sedimentary environment, which should 

be mutually verified by multiple indicators and a comprehensive judgment to obtain a practical result. 
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