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南沙群岛海域泻湖及礁外沉积物

间隙水中的 一 2 价硫
`

宋金明 李鹏程

(中国科学院海洋研究所
,

青岛 肠印7 1 )

提要 于
.

1卯 3年 5月和 199 4年 3一 4 月通过调查
,

用硫离子选择电极法研究南沙群岛海

域泻湖及礁外沉积物间隙水中的 艺s( 一 ll) 及 s代
一 ,

探讨泻湖内及礁外间隙水中 一 2 价硫

的分布特征
,

沉积物 一 海水界面间硫的扩散转移通量和 一 2价硫的热力学平衡控制体系
。

结

果表明
,

该海区 艺s( 一 11 ) 含量
,

泻湖间隙水中远比礁外高
,

人为活动剧烈的礁内泻湖高于

人为活动少的泻湖
,

离礁近的礁外间隙水中的高于远离礁的间隙水中的
。

在礁外沉积物间

隙水中一 2 价硫含量呈垂向增加的趋势
,

沉积物 一 海水界面间 H S
一 ,

5 2 一

均是从沉积物向上

覆海水扩散
,

50 互
一

反之
。

礁内泻湖的扩散量远高于礁外的
,

sH
一

扩散总平均为 61
.

34u
m of /

(m
,

·

d )
,

5 0孟
一

为一 o
.

4 lm m o l /(m
,
二 d )

;

礁外泻湖的 H s 一 总平均为 14
.

卿m o一/(m
,

·

d )
,

5 0互
一

为 一 0
.

35 m m ol / (m
,

·

d)
。

该海区的一 2 价硫主要由 s + 加 ~ s , 一

氧化还原电对控制
,

平衡时 Eh 计算值与实测值接近
,

单质硫作为亚稳态可存在于沉积物中
,

并可与溶解铁继续

形成自生黄铁矿 ( eF S Z

)沉淀
。

关键词 一 2价硫 间隙水 扩散通量 一 2价硫的控制体系 南沙群岛海域泻湖

南海作为中国最大的边缘海
,

其南沙群岛海域沉积物间隙水化学的研究还是空白
。

本文主要研究了南沙群岛海域礁内泻湖及礁外沉积物间隙水中 一 2 价硫和 50二
一 ,

探讨了

一 2 价硫在泻湖内外间隙水中的分布特征
,

沉积物 一 海水界面间扩散转移通 量
,

间隙水

中 一 2 价硫的热力学平衡等
,

为深人研究该海域元素地球化学循环提供重要的科学依

据
。

1 取样与分析

于 19 93 年 5 月和 19 94 年 3一 4 月两次乘
“

实验 3 号
”

调查船对南沙群岛海域进行调

查
,

用南森采水器采集礁内泻湖的水样
,

用 R os et et 自动采水装置采集礁外水样
。

用

小
、

大型大洋 50 抓泥斗采集礁内外的沉积物样品
,

礁外夭洋 50 抓泥斗采集的沉积物样

品
,

插人 d 二 sc m 的塑料管
,

每 cs m 为一层
,

分为 4一 5层
,

即礁外取垂直样品
,

礁内

泻湖仅取表层沉积物样品
,

取得沉积物样品后
,

立即插人玻璃电极
、

R 电极
、

A g 一 A g ZS 膜电极

和饱和甘汞电极
,

分别测得沉积物的 p H
,

hE
,

sE
,

sE 一 fo 蟀谈一 n )工作曲线法钡孵艺匡一 )II
,

艺s (一 11) = H
o
s + H s

一 + s ,一

(宋金明
,

1990
,

1992
,

1993 ; 宋金 明等
,

19贝
;
李延等

,

*

国家自然科学基金资助项目
,

收稿 日期: 1卯5年 3月 28 日
,

49 5 76 29 1号

接受 日期 :

。

宋金明
,

男
,

出生于 11赶闷年 4 月
,

副研究员
。

1夕拓年 6月 14 日
。
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299 1)
,

再据 H Zs 平衡计算 H s
一 ,

H Zs
,

s , 一

( P s = 一 zo g as3
一

) 浓度
。

在测得 p H
,

hE
,

B 后
,

立即用口 一 l 防污染间隙水压滤器配以 .0 45 脚 的醋酸纤维素膜压得间隙水样品
,

间隙

一-4,Aùh
r

0
.

一刀
。

.-I

水样 品于 一 20 ℃ 冰柜保存
,

带回 实验室

用 比浊度法测定间隙水中的 S弼
一 ,

分 析

误差为 士 1%
。

在礁 内泻湖采得的沉积物

基本上 为直径大于 lm m 的白色珊瑚砂
,

有明显臭味 ; 礁外采集的沉积物多为灰色

粉砂质泥或泥质粉砂
。

沉积物样品经 60 ℃

烘干研磨 过 60 目筛
,

用 K厂 r户
7一 eF +2 一

F
一

容量法测 定 有机 碳 ( cosr
.

% ) 含 量
。

泻湖呱
.

为 .0 00 3% 一 .0 28 3%
,

礁 外 为

.0 04 6% 一 .0 88 9%
,

取样站位见图 1
。

2 结果与讨论

N

1 1
。

1 1 3
0

1 1 4
。

- , - - -一 - 一 , 甲- 一-

9 3
一

2 2

、
9 3一 7 -

9 3
一

8
9 3一 6

、
9 4

一

4Y

O .

9 3一 4D ” 3
一

犷
0 9 4

一

1 9 R

0 9 4
一

1 7X

9 4一 1 6
O O

9 4
一

1 6 B

O O

9屯一 8 94
一

1 2

O

9 4
一

1 0H

2
.

1 泻湖及礁外沉积物间隙水中的硫

礁外间隙水中 一 2 价硫的垂直分布见图 么

海域泻湖及礁外沉积物 间隙水 中硫 的测

定结果见表 l
。

从图 2和表 1可以看出
,

该

海域间隙水中的硫有以 下特点
。

iF g
.

1

( l) 两年度的调查发现
,

礁内泻湖沉积

物间隙水中的艺s( 一 n ) 高于礁外沉积物间隙

水
。

原因可能是礁内泻湖是高营养
、

高生产力海域
,

图 l 南沙群海域沉积物取样站位

女 id m e n t s

axn P il n g si et s in het w a t e r er g o n o f

N an s h a 15 1出 ld s
,

oS
u th C hi na 阮a

. 1卿 年站位; 0 1州年站位
。

沉积物还原性增强
,

如在半月礁内出现了 hE 为 s m V,

生物的大量生长
、

繁殖
、

排泄造成

信义礁 hE 出现了一 26 m V
,

说明

泻湖内环境还原性较强
,

有利于 一 2价硫的产出
,

刚取得的泻湖沉积物有明显的臭味证

明了这一点
。

( 2) 礁内泻湖间隙水中的 艺s( 一 H )
,

总的趋势是愈往南部纬度愈低
,

则 艺(S 一 11 ) 浓

度愈趋向降低
,

如在 19 93 年 5 月航次
,

最北部的诸碧礁 艺s( 一 n ) 达 235
.

06 娜 ol / L,

199 4年 3 一 4月航次最北部的永暑礁 艺 s( 一 )II 达 353
.

12 拜m ol / L 而最南部的皇路礁

艺 s( 一 n )仅为 3
.

90 拜m of / L
,

相差达 90 倍
。

另一趋势是自西向东礁内泻湖内艺(S 一 n ) 趋

向降低
,

即随着经度增加
,

泻湖间隙水中艺s( 一 11 ) 趋向减少
。

( 3) 在礁外沉积物间隙水中的 万s( 一 n )
,

愈靠近礁体
,

含量愈高 : 远离礁体
,

则含量降低
,

如 1993 年 s 月最靠近永暑礁的 93 一 6 站
,

艺s (一 Ix) 达 135
.

14户n l o l / L
。

靠近三角礁的 93 一 6A 站亦达 36
.

55脚ol / L
,

都 比其它远离礁体高
。

1994 年 3一 4 月

的 94 一 16 站半月礁附近
,

艺(S 一 11 ) 达 29
.

92 娜 of / L
,

亦是此次调 查礁外站中最高

的
。

( 4) 礁外沉积物间隙水中 z s( 一 11 )
,

H s
一 ,

H Zs 等在垂向分布上呈增加趋势
,

愈深的

沉积物还原性愈强
,

hE 在 94 一 23 站从表层的 333 m V 降低到 20C m 深的 1Z 8m V 就证明

了这一点
。

( 5) 礁内外沉积物间隙水中的 50 ;
一

在某些站有稍微还原
,

如 1993 年 5月的 93 一 4D
,
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那 (一I ) (拌m ol / L )

23 4 2

飞一

. 1 一

L

L
00
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厂,|

n01
1
,臼

9
·

0 9
.

(日。)侧影

L
,|L

-l产11-
l020

图 2

iF g
.

2 Ve
r it e al

a
.

贝 一 8站 ; b

南沙群岛海域礁外沉积物间隙水中一 2价硫的垂直分布

P r

iof le s o f 一 2
v
al e cn e s u lfu

r i n o ff 一 r e e f s e id m e
nt int e r s it it al w aet

r s i n het
w a t e r er ig

o n o f N ia石 11a n Is lan d s
,

oS ut h C hi na 女a

叫一 12 站 ; c
.

只一 16 站 ; d
.

94 一 23 站
。

实线为 工(S 一 11 )
;
虚线为 SH

一 。

9 3 一 SX
,

9 3 一 7
,

93 一 8
,

93 一 6A
,

93 一 9 等站 : 1994 年 3一 4 月的 94 一 10H
,

94 一 17X
,

94 一 16 等站均低于上覆海水的 2
.

729 / L
,

50足
一

有一定程度的还原
。

但由于海水及间隙水

中 50且
一

是大量的
,

50互
一

在数值上变化并不明显
。

( 6) 人类活动剧烈的礁内泻湖中
,

间隙水 艺(S 一 H ) 远高于人类活动少的礁
,

如在诸

碧礁和永暑礁 艺(S 一 n ) 分别达 235 .0 6娜of / L 和 3 53
.

12娜 of / L
,

比其它礁高 1一 2 个

数量级
,

相比而言永暑礁人为活动比诸碧礁剧烈
。

永暑礁泻湖艺s( 一 n ) 含量比诸碧礁的

高
,

这是由于人类活动大量的生活污物排人泻湖所致
,

污物中的有机物沉人泻湖发生分

解
,

造成底部环境还原
,

一 2 价硫大量产出
。

2
.

2 沉积物 一 海水界面间硫的扩散转移通量 沉积物 一 海水界面间硫的扩散通量可

用 iF c k 第一定律计算得到
,

具体计算方法见宋金明等 ( 199 4)
。

硫扩散通量计算结果 (见

表 2)
。

可知
,

在两个年度的调查中
,

虽然礁内泻湖 S 的扩散量各不相同
,

但两个年度

H S
一 ,

5 0足
一

平均扩散量很相近
,

分别为 60
.

56
,

62
.

12 和 一 0
.

39
,

一 0
.

43
。

但在礁外则有较

大差异
,

尤其是 H S
一 ,

1993 年 5月扩散量为 1994 年 3一 4 月的 3倍
,

其原因是 19 93 年 5

月调查主要集中于群岛北部 ( go N 以北 )
,

19 94 年 3一 4 月主要集中于南部 (主要是 go N

以南 )
。

再一个重要原因是 1993 年 5 月礁外有两个站在礁旁
,

其 H S
一

扩散量远高于远
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表 1南沙群岛海域泻湖及礁外沉积物间隙水中的硫

Ta b
.

1l t f u Sr j of i nt er st t i ia la wt er s i n】叫蔡旧 n
a nd ff o

一r e ef s ed im e nt s i nt 比wa t r er eg i
o o nf

Na nsa hl s Ia nd s
,

oS u th C ih an eS a

采样 日期

(年
.

月)

站 名

及均值
样品数

艺S (一 11)

(四
0 1 / L )

H S

(卢 of /L )

从S

(娜 ol / )L

sP
l)

os 圣
-

( g /L )

9 3一 2Z 2 35
.

肠

9 3一 4 D 2 1
.

03

2
.

9 3

0 2 5

10
.

4 1

11
.

35

2
.

80

2
.

6 5

9 3一 SX 刀
.

盯 0
.

12 10
.

% 2 印

泻湖平均

9 3一 6

93
.

02 10
.

9 1 2
.

拐

10
.

86 .2 76

l468

3544砂3730翻一16肠or以078929印461335
nU八11nnllUnUOū
, ,nU八曰八曰nnUU八“00八曰八曰l叨3

.

0 5 9 3一 7

135
.

14

27
.

56

93 一 8

93一 6A

93一 9

93一 12

犯
.

77

36
.

55

3 5
.

74

26
.

23

48
.

67

23 .2田

为
.

78

刀
.

85

9 1
.

88

133
.

46

27
.

2 1

.3() 3 3

35
.

86

35
.

3 7

25
.

93

48
.

03

11
.

27

11
.

26

2
.

韶

2
.

59

11
.

3 1

1l
.

0’7

2
.

6 1

2
.

63

11
.

23 2
,

如

礁外平均 l9 11
.

17 2
.

70

94 一 4Y M g
.

% 10
.

田 2
.

88

94 一 10H 3
.

84 12
.

28 2
.

57

男一 16B 1.4 40 11
.

28 2
.

9 1

94 一 17 X 31
.

62

94 一 19R 9
.

48

10
.

22

11
.

44

2
.

麟

2
.

76
1望〕4

.

泻湖平均

男一 8

81
.

86

03 一以
10

.

%

11
.

以

11 %

2
.

75

2
.

84

94 一 12 24
.

74 2
.

72

94 一 16 四
.

46

11
.

4 1

11 58 .2肠

叭一 23 8
.

48

礁外平均 l 6

35 3
.

12

.3叩

14
.

见

31
.

肠

9
,

55

82
.

7 5

1 1
.

2 5

2.5 24

四
.

92

8
.

6 1

18
.

76 18
.

4 1

11
,

83

11
.

70

2
.

76

2
.

74

PS = 一助跳
2 一 ,

匆
一

单位为 m ol / .L

离礁的站 ( 93 一 6和 93 一 6A 的 H S
一

扩散分别达 %
.

46 和 12
.

13拜m of / (m
,

·

d)
,

造成平均

值偏高
。

泻湖内和礁外沉积物 一 海水界面间 H S
一 ,

5
2一

均是从沉积物向上覆海水扩散转移
,

50蕊
一

则正好相反
,

表明南沙群岛海域沉积物间隙水还原性明显 比上覆水强
,

尤其是泻

湖内沉积物还原性更为强烈
。

H S
一

扩散转移远比东海高(宋金明等
,

19 9李 李延等
,

199 1)
,

如仅以 H S
一

或 50 ;
一

扩散转移上看
,

沉积物的还原性则有 : 泻湖 ( 1994 年 3一 4 月 ) >

泻湖 ( 1993 年 5 月 ) > 礁外 ( 199 3 年 5 月 ) > 礁外 ( 1994 年 3 一 4 月 )
。

H S
一

扩散量
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表 2

T a
b

,

2 口仔us ion n u x e s

南沙群岛海域沉积物 一 海水界面硫的扩散通t

o
f

s川fu r 即 ros s se di m e in 一 s eaw at e r in et r

faC
e
i
n the w at e r r e

gi
o n of

N a
sn ha l s la 刀 d s

,

oS
u th C ih an eS a

采采样日期期 站 名 SH
一

s
, 一

so ;
---

(((年
.

月 ))) 及均值 [四
0 1 / (m

,
,

d) ] [四 ol / (m
,

·

d ) 1 [m m of / (m
,

·

d) ]]]

lll男3
.

0 555 93一 22 18 1
.

印 0
.

28 一 0
.

7222

999993一 4 D 一 0
.

叩 一 1
.

卯 0
.

6333

99999 3一 8X .0卯 3
.

7 1 一 1
.

铭铭

泻泻泻湖平均 印
.

56 0
.

70 一 0
.

3999

111哭衬
.

0 3一沮沮 94 一 4Y 四 7
.

32 80
.

% 一 1
.

4444

999994 一 10H 一 5
.

3 2 一 52
.

70 1
.

3 555

999994 一 16B 3
.

89 0
.

92 一 1
.

7 111

男男男 一 17 X 18
.

7 1 46
.

肠 一 0
.

7222

999994 一 19R 一 0
.

3 9 一 2
.

3 3 0
.

3666

泻泻泻湖平均 62
.

12 14 刃 一 .0 4333

lll卯3
.

0 555 93 一 6 .96 46 .6 67 一 0
.

3666

99999 3一 7 4
.

肠 一 1
.

4 7 0
.

3666

99999 3一 8 7
.

3 5 一 1
.

3 7 一 1
.

1777

99999 3一 6A 12
.

13 一 1
.

8 8 一 0
.

叩叩

99999 3一 9 11
.

7 1 1
.

24 一 0
.

8 111

99999 3一 12 3
.

5 5 一 1
.

02 0
.

8 222

礁礁礁外平均 22 研 0
.

36 一 0
.

3666

111)沙 4 03 一以以 94 一 8 0
.

8 3 一 1
.

22 一 1
.

叨叨

999994 一 12 12
.

74 1
.

2 1 0 X()))

999994 一 16 16
.

8 1 0
.

10 一 0
.

义义

999994 一 23 一 1 3 1 0
.

88 0
.

3555

礁礁礁外平均 7
.

27 住22 一 0
.

3333

( 个) : 6 2
.

12 > 6()
.

56 > 22
.

科 > 7
·

27 ; 50二
一

的 扩 散 是 ( 告) : 卜 0
·

4 3 }> 卜 0
·

39 }> 卜 0
.

36 {>

l一 0
.

331
。

2
.

3 一 2 价硫的热力学平衡 海水及沉积物中的 一 2 价硫来自 S以
一

在细菌作用下的还

原已被大量事实证明 ( A n d e r s o n e t a l
. ,

1988 ; uC
t t e r e t a l

. ,

1988; L u the r e t al
. ,

1990 ;

s ike
,

19 88)
,

其反应可写为
:
ZcH 刃+s 访竺鱼

巾 H多+2 H

叮
,

cH 刃 代表有机物
。

从

方程式上看
,

有机物的减少与 一 2价硫的增加应有一个金刊氮关系或相关性
。

礁外沉积物中

有机碳含量与间隙水中的 艺s( 一 n ) 含量的关系见图 3
。

可以看出
,

二者有明显的负
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相关
,

即随着沉积物中 cosr
.

的减少
,

间隙水中的艺s( 一 H ) 增加
,

更加证明了海洋环境的

艺(S 一 11) 来自于 50孟
一

被有机质还原
。

在该海域所取的沉积物 p H = 7
.

28 一 8
.

67
,

hE 二 一 242 一 3 33 m v
。

观测表明
,

5 0 ;
一

占

总硫含量的 90 % 一 99
.

8%
,

50且
一

是其中存在量最

大的硫化合物
。

由 50互
一

产生总 一 2 价硫为一还原

反应
,

在海洋沉积物中这种还原反应往往被细菌

大大加速
,

50足
一

从 + 6 价变为 一 2 价
,

其中间产

物有 5 20犷( + 5 )
,

50犷( + 4 )
,

.OS 乡(
+ 2

.

5)
,

s必 ;
-

( + 2)
,

(S 0)
。

根据环境的不同
,

这种还原反应可

以每次经过一中间价态
,

也可越过一个或几个中

间产物直接生成一个低价态
。

通过计算得知
,

氧

化还原电对 S + e2 ~ S卜 平衡时的 hE
,

其计算结

果与实际观测最为接近 (表 3)
。

从表 3 可 以看

出
,

hE 计算值与实测值较为接近
。

所以南沙群岛

海域沉积物间隙水中的一 2价硫由 S + e2 ~ S
, 一

电

对控制
,

也就是说从 + 6 价 50足
一

到单质 S 的反应

均很快
,

均可在短 时间内完成
,

而从 S 到 一 2 价

硫则很慢
,

这个很慢的电对反应控制了 一 2 价硫

的产出
。

O价单质 S 作为亚稳态在海洋沉积环境

中自生
,

在许多海域均已发现
。

据此可推知
,

南

沙群岛海域沉积物中应有单质硫存在
,

由于底质

0
。

6

0
。

5

ǎ次à如翻路苏神

20 2 5 3 0

一 2价硫 (拜m o l / L )

图 3 南沙群岛海域礁外沉积物中 C Or g
.

与间隙水中艺s( 一 11) 的相关性

R e la it o n o f or脚
e e ar bo

n
(oC

,

) adn
艺(S 一 11) of

se id m e n st

in et r s t i t ial w at e r s o f the o ff _ r e
ef

i n het w aet
r r e

ig on
o
f N ia 拐 ha

I slan d s
,

oS
u t h C h ian 女 a

间隙水中艺(S 一 H ) 较高
,

在某些站位 S ,
一

可与 eF +2 产生 eF S 沉淀
,

eF S 继而与亚稳态的

单质硫作用形成自生黄铁矿 ( eF S Z)沉淀
,

自生黄铁矿在南沙群岛海域沉积物中的形成存

在已被证实
。

表 3 5 / S
, 一

电对反应平衡时 E h值与实测 Eh 比较 ( V )

T a b
.

3 C om p ar is o n o f hE
v al ue s e ac lu a t e d fr o m s / S

, 一 er d ox p由 r
an d hE

v al ue s
m

e
as ur e d (v )

电 位 } 诸碧礁 93 一 6 93 一 7 93 一 8 93 一 6A 半月礁 仁爱礁 叫一 12 叫 一 16 只 一 23

hE
l十

}
一”

·

” ,

hE
,

}
一 0

.

119

0
.

102 0
.

2印 0
.

洲 ) 0
.

22 5 0
.

2 10 0
.

23 5

0刀 10 住02 5

a o刃

0
.

0良) 0
.

肠 1 0
.

2D 3 0
.

327 0
.

16 3 0
.

1% 0
.

四 2

3 结语
3

.

1 南沙群岛海域 艺s( 一 11 ) 含量在泻湖沉积物间隙水中远高于礁外间隙水中的
,

人为

活动剧烈的礁泻湖远高于人为活动少的礁泻湖
,

靠近礁的礁外沉积物间隙水中的比远离

礁的含量高
,

自北向南泻湖间隙水中 Z s( 一 n ) 含量趋向降低
,

在礁外沉积物间隙水中
,

Z (S 一 11 ) 呈垂向增高的趋势
。

.3 2 沉积物 一 海水界面间硫的扩散转移
,

H S
,

S ,
一

均是从沉积物向上覆海水扩散
,

5 0互
-
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则反之
。

礁内泻湖一 2 价硫的扩散量远高于礁外的
,

且 以永暑礁的为最高
,

H S
一

达

29 7
.

3知m o l / (m
,

·

d )
;
诸碧礁次之

,

H s
一

达到 151
.

印娜
0 1 / (m

,
·

d )
。

礁 内
、

外 沉积

物的还原性明显 比上覆海水强
。

3
.

3 间隙水中的 一 2 价硫来 自于 5 0孟
一

的还原
,

S + 2e ~ 夕
一

是控制 一 2 价硫的氧化还原

对
。

沉积物中可能存在亚稳态的单质硫
,

并可进一步形成自生黄铁矿 ( eF S Z)沉淀
。

上述

电对平衡时的 hE 计算值与实测值接近
。
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