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长江口邻近海域沉积物间隙

水的地球化学
*

李 延 胡兆彬 朱校斌
(中国科学院海洋研究所)

长江口 及其邻近海域的水文
、

地质情况极为复杂
,

对沉积物的成岩作用和间隙水中元

素的生物地球化学过程
,

均有显著影响
。

本文作者曾于 19 8 0 年 7 月对长江口邻近海域沉积物与间隙水的地球化学特征 进行

了调查
,

调查船为
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定 18 个站位(图 l) 表层沉积物氧化还原性质的参量及间隙水主要化学成分
、
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图 l 调查站位

* 中国科学院海洋研究所调查研究报告第 8 79 号
。
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量重金属的含量(包括部分站位底层水的测定 )
。

文中研究了沉积物中钙
、

镁的碳酸盐矿

物之间的转化
,

及钙
、

镁形成磷
、

硅酸盐矿物的地球化学平衡机制
,

同时也讨论了间隙水中

微量重金属铜
、

铅
、

锡的碳酸盐和硫化物的溶解
、

沉淀作用
。

由此
,

阐明了在该海域不同区

域的沉积物间隙水中所进行的若干成岩反应及有关元素的地球化学过程
。

一
、

方 法 与 结 果

使用大洋 50 型采样器采集表层沉积物t6] ,

去掉约 Zcm 表层泥以防污染和海 水 的渗

人
,

然后将沉积物装满广口瓶并蜡封保存
,

以备间隙水的制取和成分分析用
。

间隙水系用

防污染液压活塞式间隙水采样器 [7J 压取
。

应用玻璃电极和铂片 电极以及硫电极
,

以饱和甘汞电极作参比电极
【幻 ,

在现场同时插

人泥样分别测量沉积物的 pH
,

E h 和 E s ,

侧量仪器为 H sD 、
r

型船用 p H 计
。
底层水上

述参量的测定系自采水器导人一配有上述电极并可封闭的容器进行
。

间隙水及底层水分析 (底层水营养盐现场分析
,

其他均于卖验室进行) 系用 Moh r
硝

酸银法测定氯度 ; 用 E D T A 络合法滴定硫酸根
、

钙和镁离子含量
〔
气 用阳极溶出伏安法和

A D 一 1 型极谱仪测定铜
、

铅和镐离子 ; 以铂蓝比色法用自动分析仪 (美国 T ec hni co n
公司

A A n 型)测定硅酸盐 (活性硅酸盐)和磷酸盐(可溶性无机磷酸盐 )
。

所得结果如表 1
。

二
、

沉积物间隙水的地球化学特征

夏季长江冲淡水与黄海沿岸流
、

台湾暖流以及黑潮流系的相互交汇和影响
,

使东海不

f户�V曰/一m,尸�
.

h
广、一亡七

图 2a 沉积物的 E h 分布
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同区域的现代沉积物质的分配及其运输途径有所不同
,

长江 口海域尤为复杂
。

图 2 说明

沉积物的氧化还原性质及间隙水氯度均呈不同区域的分布特征
,

与水文 1) 、

地质 [8] 情况基

本一致
。

由表 2 可见
,

表层沉积物间隙水化学成分的恒定性大致为 : 主要成分> 营养盐 (硅酸

盐和磷酸盐 )> 微量重金属
。

主要成分有较好的恒定性
,

并与底层水一致 ; 硅酸盐与磷酸

盐有一定的恒定性
,

但其氯度比值比底层水的大十倍左右
,

说明营养盐在
一

间隙水中的再生

过程 ; 微量重金属则无一定的恒比关系
,

这与其生物地球化学过程的复杂性有关 [10 风21j
。

此外
,

钧 号站间隙水和底层水主要成分含量由于受钱塘江及长江淡水影 响而 明 显 偏低

(表 1 )
,

且沉积物间隙水中的硫酸盐可能因有机物氧化
、

分解而消耗
,

故其含量及氯度比

值均偏低
。

三
、

钙
、

镁的沉积及其碳酸盐的转化

从表 2 中钙
、

镁浓度的比值
,

可以了解长江口海域沉积物中白云石与方解石之间的转

表 2 长江口海域表层沉积物间隙水化学成分的比值
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—
底层水

, 余者见表 l
。

14 与 31 站间隙水中镁
、

钙浓度的比值
,
其偏高的原因尚不清楚 ( 由表 1 可见 , 主要

因钙含量偏低所致)o

化及其平衡
,

如 :

C o M g ( CO 3

)
: + C a , +

~ ZC a e o , + M g 召+

l) 管秉贤
, 四7 8

。

东海海流系统概述
。

东海大陆架论文集
, 中国科学院海洋研究所

, 17 0 页
。



李 延等 : 长江口邻近海域沉积物间隙水的地球化学

[Mg
, + 1 一 些立 _ 10 一 , 6

·

,

[ C a , + ] K丢 1 0 一8
·

‘x ,
(1 )

K D
和 K 。

分别为 白云石和方解石的溶度积 (25 ℃)川
] 。 K D

/ K丢比值接近 1 ,

因海 水中

钙
、

镁离子的活度系数也较相近
,

而表层沉积物间隙水与海水的主要成分又较接近
,

故所

测镁
、

钙浓度比值说明表层沉积物间隙水与海水均对白云石呈明显过饱和状态
。

除 “ 和

31 号站外
,

间隙水中镁
、

钙克离子浓度比值恒定在 5
.

2一 5
.

9 之间
。

而底层水则大部为 5
.

2 ,

与文献【141 报道的海水镁
、

钙比值为 5
.

3 比较一致
。

由此说明镁在间隙水中通过与方解

石(或霞石 )的置换反应
,

比在海水中较易转移至白云石
。

40 号站底层水因受镁
、

钙比值

较低的长江淡水的影响
,

其比值偏低
。

由长江口至外海底层水以及由底层水到沉积物间

隙水中
,

镁
、

钙比值增高
,

这与长江径流搬运溶解性钙进人海洋后
,

发生沉淀或逐渐形成碳

酸钙并转移至海底所进行的沉积过程有关
。

然而钙
、

镁在海水中直接沉淀而形成白云石

非常困难
,

其在海洋中的转移及碳酸盐的成矿过程
,

至今仍是地球化学中尚在研究的重要

课题
【“

·
, , 。

四
、

硅与硅酸盐矿物

据 st u m m 等网和 511 1如 等比
,
关于硅石和硅铝矿物的溶解反应及无定形(非晶形 )硅

毛与真裕狠郊爷任邢么撇再限焦悠杀叙击思瓦 可叹f兄定形硅石溶解达平衡时
, p H 在 9

以下
,

溶解硅主要以 Si (o H )
4

形式存在
。 Si eve : 也已证明

,

对于 p H < 9 的水
,

溶解硅几

乎全部以基本不离解的单体硅酸存在图
。

关于硅酸的水合度尚不清楚
,

故许多作者常以

si 0 2(a
q )
表示其水合

L划
。

在海洋沉积物中
,

除石英及粘土矿物等硅铝矿物外
,

尚含有来自

硅藻
、

放射虫
、

底栖海绵类残骸等生物成因的无定形硅石 (如蛋白石)
,

对控制间隙水中溶

-l-
. .

.

-11-。--1
.

.盆

-
.
性.‘
--
..
1--
.‘l‘
...
占. .

。
.,t
.....

-
口.

钙
一

长石

SSS心
戈非晶形 )))

111黯
)

.

4 。每每

义义丽
) , 、高岭石 )

斌磊
---

芥芥芥考呈333

一一
A c ’。’ .

肖
「

分丫丫

钙
一

蒙脱石

矗

三水铝矿

3 8
O

O

3 6

冲艘攫略带
3 8
弩

6卜

{彝入
14

.
笠
。
工么N

高岭石

图 3 硅石和硅铝矿物的溶解度及溶解硅与 pH 的关系

(
·

一
,

表示总溶解硅 ; . 为间隙水 ;

o 为底层水 ; 介;‘
洲

). 士 l“
, ,
)

5 4 3

一 10 球5 1(o H) 。〕

图 呼 硅铝矿物稳定性关系的优势图
￡2 , ’

( . 为间隙水 ; 0 为底层水 ; I 及 丫 c .

什 参见表 4)
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解硅的浓度
,

以及沉积物成岩作用的地球化学过程起着重要作用
。

但 由图 3 左上角小图中

可以看出
,

间隙水对无定形硅石是不饱和的(无定形硅石在水或海水中的溶解度为 1 00 一

1 4 0m g l一
11 ,

与图 3 所示一致 )
,

这可能与东海大陆架沉积物中缺少无定形硅石有关[,1 。

间

隙水对石英则是过饱和的
,

而石英的沉淀和溶解速度均非常缓慢
。

此外
,

间隙水对高岭石

是过饱和的 ;但在 33 和 35 站的外海底层水中
,

高岭石有转变为三水铝石的趋势
。

从含钙的硅铝矿物的多相平衡模式(图 4 )〔
, 7J
可以看出

,

长江口邻近海域沉积物中的

高岭石系由长石风化后
,

经大陆径流搬运进人海底的
,

这证明了东海沉积物的陆源性
。

同

时也可着出
,

沉积物中蒙脱石少于高岭石
,

这与东海沉积物中粘土矿物 x 射线分析和电子

显微镜照像的研究结果是一致的
〔5j 。

图 4 中底层水测点也说明 自长江 口向外 (远至 33 和

35 站)
,

高岭石趋向三水铝石转变 (同图 3 所示)
,

据 Stu m m 〔, 7,
计算并指出 : 如果通过长

期沥滤使高岭石转化为三水铝石
,

硅酸浓度应保持在 1 0 一4.7 M 以下
。

故在深海沉积物中常

发现两者结合在一起咖
, 。

海洋沉积物间隙水对一些镁的硅酸盐矿物 〔如海 泡 石
—

Mgs (H刃 ),Si
”q 0( o H )

; ·

SH刃 ] 来讲是过饱和的
,

图 5〔121 说明
,

除 40 及 6 号站外
,

长江口海域表层沉积物间隙水对

天然有序晶体的海泡石呈饱和和过饱和状态
。

由于一些海泡石
一

坡缕石组的动力学势垒

较低
,

故在间隙水中趋于形成这种表生沉淀物 (s
u p e rg ene p re c ip ita te

)
t ,‘, , ‘, 。 上述东海沉积

水镁石

阵似决哈越价

\撰
‘

8.5

气 {熬0 3 3
,

一
0 35 厂3 8

嗒
36
扁火⋯

、、

协苍小乞N

‘. ~ . ‘
》、 _ ~ _ ~ 一 ~ 习

1 旦
PH ! 4 u 外

一4 一 3

10威Sr心O H)4 〕

图 , M g

卜
si 。

:

一氏。 体系中一些矿物的平衡溶解度
〔

川

(S

—
海水 ; Iw

—
间隙水 ; w

一
无序固相 ; C

—
天然有序晶体 ;

. 为间隙水 ; 0 为底层水 ; 1 二 0
.

7 , 丫 Mg什 , 0
.

2 17 ;

x , 0
.

4 , 丫M : : + 二 0
.

2 4 7【
, , 1 ; I 的计算见表 4 )
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物的分析研究结果
「习 也已证实这种矿物的存在

。

此外
,

这种粘土矿物同其他大陆造岩矿

物一起
,

也会被传送至海洋沉积物中
。

图 5 中底层水测点说明
,

对石英及海泡石均呈不饱

和状态
,

不如在间隙水中形成这种矿物容易
。

有人计算
,

在海泡石形成过程中
,

假若全部

硅石同镁以及碳酸盐反应而生成海泡石
,

则从海洋中释放二氧化碳的通量
,

几乎等于因硅

酸盐风化反应使二氧化碳转移而需要补偿的通量 (硅酸盐风化每年 需要 3
.

, x lo u
克分

子的二氧化碳 )山
】

“, 。

五
、

磷酸盐矿物的溶解作用

511 1‘nlz 41 的计算结某表明
,

在海水中经基磷灰石 〔c a 50 H (Pq )
3

] 是唯一的稳定磷酸

钙矿物
。

有关磷酸钙固相之间的转化反应
,

如 :

3 C a
H p q (固) + ZC a , + + H

:o

一
C a s

o H (pq )
3

(固) + 4 H + 10 9 犬 ~ 一 26

3 C a 3

(p q )
J

(固) + C a , + + ZH
: O 获= 三卜 ZC a , o H (pq )

3

(固 ) + ZH + 10 9 尤 一 6

达平衡时
,

两反应有如下关系
:

、、/、,
J

,‘气j2.、Zf、
Zp H + lo g a ca

, + ~ 8

Zp H + fo g a e a Z+ ~ 一 6

又知
,

经基磷灰石有如表 3 所示不同溶解反应t2’ ,27 枯

表 3 经签麟灰石的溶解平衡

反应方程式 lo g K

1
.

C a ,
o H (p认)

3

(固) + 4H + 二 ZC a Z+ + 3C aH Po宝+ H
:
o

2
.

c a s
0 H (Po

一

)
,

(固) + 4H + 二 SC a , + + 3 H Po 二一 + H
:
o

3
.

C a一o H (PO’)
s

(固) + 3圣I
:
o = 2 [C

a z
H Po. (o H )

:

]表面 + c a : + + H Po 乏-

4
.

[C a :
H PO4 (o 均

:

]表面 匕 ZC a , + + H p o 乏一 + 20 H -

5
.

C a ,
o H (p o’)

3

(固) = SC a l + + 3 p o 乏
一 + O H -

3又 1 0
1

一 5
.

0

一 8
。

5

一 2 7

一 5 ,
。

6

由表 3 反应式计算可知
,

溶解磷主要为 H P侧
一 ,

其次为 C aH P创
,

以及少量 P以
一
等

(如 H
ZPO矛[15 , )o 由此可根据表 1 中

、

pH
, C 扩千

,

磷酸盐浓度及有茉活度系数
,

并按表 3

中控制溶解磷的主要反应 1 , 2 和 3 式(尤其 pH > 6. 5 时)计算
,

得到表 4 结果
,

借以讨论

经基磷灰石的形成条件及其溶解作用
。

虽然采用同 511 1如 类似的计算是近似的
,

但由表 4 第二栏结果与式(2 )
,

(3 )比较
,

足以

说明在这些间隙水条件下(尽管可能存在压力或温度校正等误差), 上述生成经基磷灰石

的两个反应均应向右进行到底
,

独基磷灰石在沉积物巾是稳定相
。

并且底层水的计算结

果
,

与 511 1阮 所得的 (13
.

钓 一致
。

通过四
、

五两栏结果的比较
,

可见间隙水和底层水对径

基磷灰石均是过饱和的
,

说明除温度影响外
,

其磷酸盐的含量不仅受表 3 所示径基磷灰石

的溶解作用所影响
,
尚可能存在吨什

,

Fe
, 十
等的磷酸盐络合物 (如 Mg

HP 以
,

Fe H PO灼
,

以及存在有机物质在氧化或还原条件下进行分解作用所释放的磷酸盐
,

;

如
:

(e H
: O )

: ,
(N H

:

)
: ‘
H

3p q + 1 3 8 0 :

“ 10 6C q + 1 6H N 0
3

+ H 3Po. + 1 2 2H
2 0
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表 4 轻签麟灰石的生成条件及其溶解情况
‘’

站 位 Zp H + 且。g “ e . , +

[PO
‘
一 P j

一 IC a H p o 宝]
去 〔H l气月一 ]
(丫 1 0一

‘

M )

lo g a H P。二- lo g a H o o 二一
) IO g a H o o二一 b )

{ 6
_

: ! _ 6
_

:
}

_ 7
_

2
}
”

_ :
_

8
’

9

l2

奎4

l7

l9

2 3

3 1

3 5

3 8

4 0

33 *

3 5 *

3 6 *

3 8 *

峪0 *

6
.

7

6
.

4

:::
5

.

4

斗 6

一 6
.

0

一 6
.

1

一 5
.

9

~ 6
。

1

一 6
。

1

一 6. 1

一 6
.

1

一 6
.

2

一 6
.

2

一 6
.

1

一 7
.

0

一 7
.

0

一 7
.

0

一 7
.

0

一 7
.

0

一 7
.

3

一 7
.

3

一 6
.

6

一 7
.

2

一 7
。

2

‘ 7
。

3

一 7
.

0

一 7
.

1

一 7
.

3

一 6
.

3

一 8
.

2

一 8
.

1

一 7
。

8

一 8
.

0

一 7
.

8

一 5
.

8

一 5
.

8

一 5
,

5

一 5
.

8

一 5
,

8

一 5
,

5

一 5 7

�6月咔nU
J
特

.

⋯
,‘,�,‘,‘11lLes,J孟11

一 ,
,

8

一 5
.

8

一 5 7

一 5
,

8

一 5 8

一 5
.

8

一 ,
.

8

一 5
,

7

%9093%64
nCUn�Un�Ull

受夕、工�了目,入了�O了�6,j11�
. ..

⋯⋯
,‘,‘气‘,‘z
凡j,Jfj九j, .上.万人�1.‘1.,l山.主,.工,.二,二上

1) [ p o
;
一 p ] 为表 l 分析的磷 酸盐克分子浓度

, [C a H p o写] 系由表 3 反应式 z 计算值
, 丫 e a H P o

写注 1 〔
, 3J。 a

)
,

b )

系由表 3 反应式 2 , 3 计算值
。 *

—
底层水

。

设 丫ca HP 试一 l , 间隙水主要成分恒定性较好
,

故用离子强度

公式 : l ~ 3 5
.

9 9 9 7 C I%
。

/ ( 10 0 0 一 1
.

8 1 5 7 8C I%
。

)
LZ , 〕,

则大部分站间隙水和底层水 : I 二 0
.

7 , 了 e a , + = 0
.

19 9

丫H P试一 ~ 0
.

13 3 ; 4 0 号站 : I 二 0
,

4 , 丫 e a : + = 0
.

2 3 2 , 丫H Po 盖一 二 0
.

16 5 L2 2 , 。

或

( C玮0 )
, 、( N H

3

)
; 6
H

3p o ;
十 5 3 50 军

一

* x6N H4+ + H p o l
一 + lo 6 H e o 至

十 5 3 H S 一

十 3 9 H +

后者反应多发生在河 口还原性沉积物中
〔, 洲

。

有机物分解是磷酸盐再生的重要途径
。

当

然
,

部分磷酸盐阴离子也存在为高岭石
、

蒙脱石以及铁
、

铝氢氧化物沉淀所吸附的可能性
。

’

此外
,

经基磷灰石同永反应可以形成
“

表面络合物
‘’

仕口表 3 反应 3 )
,

但这种络合物在水溶

液中是不稳定的侧
,

故表 4 第六栏计算结果
,

实际不易达到
。

六
、

重金属在氧化
、

还原条件下的迁移

根据 L u
和 Che nll

, , 研究在氧化或还原条件下
,

重金属溶解浓度与其碳酸盐和硫化

物溶解平衡的关系 (例如凰 6 ; 铅
、

铜类同
,

略 )
,

说明长江 白海域表层沉积物间隙水中镐
、

铅
、

铜的分析浓度高于其硫化物溶解平衡的浓度
,

而低于其碳酸盐溶解平衡的浓度
。
在还

原性沉积物中
,

重金属以溶度积较小的硫化物存在
,

但与许多天然有机配位体的络合作用

(如腐殖酸易与铜离子形成络合物) ‘l’, 知
,

而使其在间隙水中的溶解度增大
。

在氧化条件

下
,

重金属由于粘土矿物的吸附
,

或嵌入沉积物的晶体结构 (如蒙脱石的层状结构 ) 中
,

故

在间隙水中低于以碳酸盐溶解平衡计算的浓度
。

此外
,

在一些弱氧化性沉积物表面尚有

溶解氧与硫化氢之间的竞争
,

影响着溶解作用或沉积作用
。

除此
,

微量重金属离子在沉积

物间隙水中的迁移
,

尚受扩散作用及生物活动的影响
。
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缅

图 6 间隙水中溶解锡与其碳酸盐及硫化物的平衡

( . 与 火分别系沉积物 E h 为正
、

负值的站)

七
、

结 语

通过对长江口 邻近海域表层沉积物间隙水的地球化学特征的初步研究
,

表明沉积物

间隙水的地球化学过程
,

存在着一定的准稳平衡
。

由此证明应用地球化学平衡原理
,

讨论

和研究沉积物的来源
、

成岩作用及其与间隙水之间的化学交换
,

可以得到一些预示性的结

果
,

为进一步的调查
、

研究提供参考和启迪
。
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、

r e aetfo n 3 in T a ble 3 is m et a s ta bl e eq u ili bri u m wi th

the aq u e o u s s

olu
tio n [刀1

, 50 in fac
t

,

as in the n a tu r al w a re r s it wo
u ld b e u n likely t o a t tain

the v a lu e s in the fi n al co lu mn w hich are eal cu la ted fro m th is re a c tio n e q u a tio n
.

T h e c o n c en t r a tion
s o f s o lu bl e tr a c e

me
ta ls suc h a s e

ad 而
u m

,

lea d
, a n d c o p p e r in th e

in te r s titi
卜

a l w a te r s a r e h ig h er tha n the e q u ilibr iu m c o n e e n tr a ti o n s o f their su lfide
so lid s a

nd
lo w e r th a n th a t o f thei r e a rbo

n a te s o lid s
.

T h e rel a tio n ship o f s o

lub le e a dm iu m e o n ee n t ra -

t io n s in th e in ter s titial w a te r s to th e e q u ilib丈iu m e o n ce n tr a tio n s o f th e tw o s o li d s in red o x

e o n ditio n s 15 sh o

wn in Fi g
.

6
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T he r e su lt s a re sim ila r t o tho se
ob tain ed by Lu a n d C h e n 汇川

o n th e m ig r a tio n o f rr ace m e
tal

s in in te rf a e e s o f s e aw a te r a n d Po

llu t ed su rfi eial se d im e n ts
.


