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西南极海沉积硒的地球化学状态
’

潘建明 张海生 程先豪 刘小涯

(国家海洋局第二海洋研究所 杭州 3 10 01 2)

提要 根据 19 84 年 11 月一 19 8 5 年 4 月首次南大洋考察所取得的样品和资料
,

通过萃取液

萃取并利用荧光素法测定不同形态硒
,

对硒在南大洋沉积物中的地球化学状态进行了研究
。

结果表明
,

西南大洋表层沉积物的总硒含量为 278 一 1 168 x (l o
一 ”
)

,

其与粘土粒级有较密切

的关系
。

硒含量的地理分布表现为海湾 > 半深海 > 外陆架 ; 沉积物中硒含量不同
,

但其地球

化学形态分配比基本相同
,

分别为可交换态占 15%
,

有机结合态占 36 %
,

无机盐态占 4%
,

晶质

氧化物态占 9 %
,

矿物晶格态占 37 % ; 沉积物剖面中间隙水硒的含量变化与铁一致
,

在铁氧化

物还原带达到峰值 ; 可交换态硒的含量随深度的增加而升高
,

而晶质氧化物态的含量则随深

度而降低 ; 有机质的早期成岩分解是沉积硒参与再循环的主要来源 ; 计算得出沉积柱表面逸

人上覆海水的硒通量为 3
.

sng / (c m Z ·

a)
,

沉积通量为 13 .4 ng / (c耐
·

a)
。

关键词 西南极海 沉积硒 地球化学

学科分类号 P7 36 .4

作为重要的微量 生命元素
,

硒的效用和毒性 与其化学形式密切相关 (Mi
c all ef ‘t al,

19 87)
。

尽管海洋 中硒的生物地球化学研究 已受到广泛 的重视
,

但对沉积物中硒的地球化

学形态及其行为特征 的研究仍十分欠缺
。

本项研究在南大洋沉积作用研究 的基础上
,

系

统分析了不同地理环境中硒 的地球化学形态
,

旨在 了解未受人类干扰区域沉积物硒的分

布特征和地球化学赋存形式和沉积硒的聚集过程及再次进人上覆海水生物地球化学体系

的潜在能力
。

1 样品来源和分析方法

沉积物和间隙水样取 自于 19 84 一 19 8 5 年南极夏季
。

采样站位及沉积物有机碳
、

粒度
、

酸挥发性硫化物 的分析见文献 (程先豪等
,

198 8 )
。

间隙水铁含量用火焰原子吸收分光光

度计测定
;
沉积物硒总量及形态用 LS5 0 荧光 / 磷光 / 发光 / 分光光度计 (美国卜E公司产

品)测 定
,

激发 光 波 长 为 375 nln
,

发射 光 波 长 为 sl g n m ;
各 形 态按 顺 序 用 0. sm ol / L

卜抽HCO 3
萃取硒的可交换态

,

用 0
.

lm of / L Na OH + 0
.

lm ol / L 叽几0
4

萃取有机结合态
,

用 草酸 一草 酸 按 (p H = 3. 2) 溶 液萃取 无 机 盐态
,

用 0. 3 m of / L 柠檬酸 钠 和 lm ol / L

N aH CO 3
及一定量固体连二硫酸钠萃取晶质氧化物态

。

总量减去上述 四态之和即为矿物

晶格态
。

* 国家自然科学基金资助项目
,

0 4 8 7 01 3号及国家南极考察委员会八五资助项 目
,

8 5刁0 5一2号
。

潘建明
,

男
,

出生

于 19 6 4年 3月
,

副研究员
,
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收稿日期
:
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,
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2 结果和讨论
2

.

1 表层沉积物硒的地球化学分布

由表 1 可见
,

不 同区域海洋沉积

物硒的含量变化 范围较大
,

未受污染

的南大洋区域
,

同一地理环境 中沉积

硒的含量分布相 对均匀
,

其主要地理

分布特征表现为海湾 > 半深海 > 外

陆架 (表 1 )
。

将上述特征与粒度
、

有机

碳含量和 沉 积 速率相 比较 (图 1) 可

知
,

这些特征实际上 揭示了海洋硒沉

降过程 中的外源积累
。

显然
,

仅从元

素总量所表达的信息远不足 以了解这

种积累过程
。

海淘 外陆架 半深海

图 1 沉积硒的分布特征和地球化学环境关系
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2 沉积硒的赋存状态

研究 区域表层沉积物 中硒 的各种

表 1 不同区域沉积物中硒的含最 ( 10 一 6 )分布

T的
.

1 压
stri b lltio n of s e le ni um

e o n te n ts (10
一 ‘) in s e山me nts

o f 山fre re n t are as

取样地点

海湾

外陆架

半深海

均 值

0
.

9 9

0
.

4 2

0
.

6 7 5

范 围 样品个数 参考文献
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中太平洋

美国河流沉积物

美国河 口沉积物
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c o) 水库

1
.
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K aZ uo
,

19 8 6

李山由霞等
,

19 84

K目z u ft lm i
,

19 8 8

B ru la n d
,

1 9 84

C u
tte r, 19 8 6

C u tte r ,

19 8 6

C u u e r, 19 8 6

其他区域

赋存状态的含量分配均具有海湾 > 半深海 > 外陆架的特征 (表 2)
。

计算结果进一步反映

了测 区不 同地理环境沉积物 中硒在不 同地球化学相 中的含量分配 比几乎是 一致 的
,

与

表2 海洋沉积物中各形态硒含t 及分配比

T a b
.

2 C o n te nts
a n d pe 兀e n

tag
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v
而ous
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s
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se di me nt

地地理理 可交换态态 有机结合态态 无机盐态态 晶质氧化物结合态态 矿物晶格态态

位位置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置置
含含含量 分配 比比 含量 分配比比 含量 分配 比比 含量 分配 比比 含量 分配 比比

((((( x 10
一6
) (% ))) (x 10

一6
) (% ))) (x 10

一 6
) (% ))) (x 10

一 6 ) (% ))) (x 10
一 6
) (% )))

海海湾湾 0
.

15 1555 0
.

3 4 3 555 0
.

0 5 0 555 0
.

0 7 3 888 0
.

3 7 3 777

外外陆架架 0
.

0 6 3 1 555 0
.

14 3444 0
.

0 16 444 0
.

0 37 999 0
.

16 3 888

半半深海海 0
.

1 1 1 666 0
.

2 6 3 888 0 0 2 1 333 0
.

0 5 1 888 0 2 5 3 6
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Cu tto
r
(198 6) 在含量差距颇大的河流和河 口沉积物中用泰舍尔 (Te

s le r) 提取方法得 出的结

果一致
。

由可变相 中硒 的分配 比最大 的有机结

合态和可交换态的启示
,

分析研究 区域非生

源硒 (总硒 一有机硒 )和粘土成分的含量关系

发现
,

测区沉积物非生源硒与粘土矿物含量

呈指数正相关 (图 2)
。

这种沉积硒的赋存状

态揭示 了非生源硒 主要被结合在粘土矿物

晶体中
,

粘 土颗粒在沉降过程 中伴随对海水

硒的吸附
,

因此随晶格态硒 的增加吸附态硒

也相应增加
。

而由较高粘土含量所指示沉积

环境 的相对稳定性也 导致 了无机盐和非晶

质氧化物的沉积
。

值得指 出的是
,

国外有关研究用泰舍尔

�次�\喇如引鸽

0
.

10 0
.

20 0
.

30 0
.

如 0
.

幻

非生源硒含 t / (l 。
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图2 非生源硒与粘土含量分布关系
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方法提取至有机态就已达全量值 (Cu tte
r ,

19 8 6)
,

而本项研究结果却表 明矿物晶格态硒可

占相 当比例 (37 % )
.

由于硒与硫地球化学性质的相似性
,

硒最易进人硫化物晶格 内
。

本区

表层沉积物酸挥发性硫化物含量为 1
.

4 x 103 一4. 7 x 105 ( x 10
一 9

)
; 此外

,

自然界 目前 已知

硒的独立矿物至少有 40 种
,

如苏联不 同岩浆岩 中硒的平均含量 为 l4 0( x lo
’ 9 ) (K a z u o,

198 6)
.

因此本项研究检测出沉积物中含矿物晶格态硒
,

应具有较大的合理性
。

2
.

3 沉积物中硒的形态转换和迁移

沉积物 中化学元素的形态转换和迁移直接反映了其进人上覆海水的潜在能力
。

分析

结果表 明
,

与其它生源元素 (如碘 )不 同 (程先豪等
,

19 9 2)
,

间隙水剖面中硒的浓度分布并

非随有机质的分解在成岩早期简单增长
,

而是在 5一10c m 处形成一个峰值
,

往二侧呈现出

规律性降低
。

值得一提的是硒的这种分布趋势与铁的浓度分布完全一致 (图 3 )
。

这也许

表达 了沉积物 中硒的地球化学行为与其 V LA 族元素硫的相似性 (刘英俊
,

1984
; 程先豪

,

19 89) 即硫酸盐还原细菌 (S ul fa te 一re s禅ri ng b ac te ri a) 将沉积有机质或氧化物分解后释放的

硒酸盐还原成 S e Z 一 ,

随后形成不可溶沉积物如 Fe se
。

l)2)
J

‘
、了.、S e

代
一 + se + SH

+ = Se , 一 + 4 H
Z
O

S e Z 一

Fe
Z 十 = Fe se

间隙水是沉积物 中化学元素形态变化的必 由途径
,

间隙水 中浓度的变化反映了沉积

物中化学元素各种形态变化的总和
。

为定量描述沉积硒进人上覆水柱的潜在能力
,

以下

进一步讨论实验数据所指示的沉积物各可变相硒 的形态转换及硒 的早期成岩迁移过程
,

以估计沉积硒再生产的潜在能力
。

2
.

3
.

1 可交换态 本实验分析程序提取的可交换态硒主要为可溶解和处于 阴离子状

态下静电吸附于粘土矿物及其它物质表面
。

显然这部分元素在早期成岩过程中随环境条

件的变化最易迁移或转化为其它相态
。

由图 4 可见
,

沉积剖面中硒的可交换态量总体上随

深度增加而增长
,

M l 和 R2 剖面中由顶部至底部处分别增加约 1 0% 和 57 %
。

而由上述间

隙水剖面硒与铁及硫酸盐的关系 (图 3) 可知
,

随沉积柱还原条件的加强
,

硒的被 吸附量加
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大
,

尤其是 M l 站表现最为明显
。

因此推断这些被吸附的主要是还原形式 的硒 【如方程

(1 )〕
。

由此可见
,

氧化条件并不能增加沉积硒的被吸附量
,

即吸附作用并不能在较氧化的

沉积物表层阻止沉积硒重新进人上覆水
。

2
.

3
.

2 无机盐态 该态硒 主要为与碳酸盐结合或处于非晶质氧化物相 的部分
。

化学

分析 结果反 映
,

按研究 区域 C aC O
3

含 量 的高低
,

沉积物无机盐态的硒 含量分别为海湾

(5% ) > 外 陆架 (4% ) > 半深海 (3% )
。

显然
,

因测区沉积物碳酸盐含量极低 ( < 4. 8% )
,

该

态硒在研究区域生物地球化学过程的作用极为有限
。

2
.

3
.

3 晶质氧化物态 表层沉积物 中处于微晶状态的化学元素与海洋 自生沉积作用

有较大的关联
。

从沉积柱的剖面分析 (图 4) 可知
,

硒的晶质氧化物态主要聚集在沉积物表

层
,

随深度增加及铁
、

锰氧化物的还原 (刘英俊等
,

1984
; 程先豪等

,

1 9 8 9)
,

该态硒含量总体

上也逐渐降低
。

这意味着硒的 自生沉积作用可经 由下列二种途径
:

其一
,

沉降过程 中与

铁
、

锰一起形成微晶质氧化物
;
其二

,

间隙水剖面向上扩散的硒在表层与铁
、

锰等一起形成

微晶质氧化物
。

由于元素的沉降时间 比沉积物 中所埋藏 的时间少得多
,

且沉积物中环境

条件相对稳定
,

后者的可能性显然 比前者要大
。

可见
,

与铁
、

锰氧化物的结合可阻止部分

液相硒重新进人水体
。

2
.

3
.

4 有机结合态 研究 区域硒 的有机结合态 占据沉积物可变态的最大比重 (3 6% )
。

按本项研究的化学分析程序
,

该态含量实际上包括了酸挥发性硫化物在 内的所有可被氧

化剂破坏的结合态硒
。

本文沉积剖面有机态结合硒与有机碳分布的含量关系如 图 4
。

由

图 4 可见 M l 站 (程先豪
,

19 88) 有机硒与有机碳的含量均随剖面深度增加而降低
;

R2 站

(程先豪
,

19 8 8) 尽管有机质的沉积并不均匀
,

但硒的有机结合态仍与有机碳的含量分布表

现出 良好的一致性
。

这表明本方法用强氧化剂提取的确实是主要 以低化合价形式与有机

质结合的硒
。

在沉积条件相对稳定的 M l站
,

由剖面深度 2一sc m 和 20 一2 2c m 处有机结合

态硒的早期成岩分解量可为
:
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(xl 一 12) / d x = (3 4 3 一 2 6 4 ) / 17 = 4
.

6 4 7 x 10
一 ’ / em

式中
:

(n 一 12) 为有机结合态硒在沉积剖面深度 2一sc m 和 20 一2 2c m 处的含量
; d 二毛为沉

积深度的差值
。

该值相 当于其间隙水硒含量的数十倍
,

因此
,

结合以上对各可变态的讨论

结果可知
,

沉积柱中具有再次进人上覆海水体系潜在能力的主要是有机结合态硒
。

有机结合态硒

晶质氧化态硒

可交换态硒

有机碳 O

0
.

幻 0
.

70 0
.

即 0. 兑 0. 们 0. 幻 0. 印 0
.

沁
0,101520乃

气�0,

日乏坦彩妹侧咙

图4 沉积剖面中可变态硒与有机碳的含量分布
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一. 一 有机碳 (% ) ; 一O一 可交换态硒 (10
~ 9 ) ; 一O 一晶质氧化态硒 ( 10 一 ) ; - - . 一有机结合态硒 (10--

9 )

2
.

4 沉积硒的地球化学循环模式

为定量估测沉积硒进入上覆海水生物地球化学体系的能力
,

以下对沉积体系中的一

些必要参数进行计算 : 以图 4 所列 M l 站数据为例
,

根据 R ck 第一定律
:

F= 一

勿
,

3 C /

3 X, 式中
: F 为元素在沉积物 中的扩散通量

; 必为沉积物孔 隙度
; D

,

为沉积物中元素的扩散

系数
; , C / 3 X 为元素在沉积物中的浓度梯度

,

正 向指 向沉积物方 向
。

D
,

根据 Li (l 9 7 4) 中

公式计算
:
D

: = 必’Do ;D
。

为海水中元素的扩散系数
,

为 4
.

14 x 10
一 ‘c m / s

,

se
,

0℃ (王成厚
,

19 9 5 )
。

计算得
:

F( M l) = 一 岁D
。

△C / d X

= 一 0
.

7 5
, x 4

.

14 x 10
一 6 x (2 7 2 一 1 4 4 ) / 2 x 10

一 ’

= 一
川

.

7 5 x 10
一 9 n g / (e m Z ·

a)

= 一 3
.

sn g / (c m , ·

a)

沉积通量
:

Fd = c 只 砰x Q 一 凡

式 中
:

c 为浅表层 (0 一Zc m )沉积硒含量 ( x 10
一 9
) ; w 为沉积速率 (c m / a)

;
Q 为沉

积物密度
; F 为扩散通量 (向沉积物一水界面的沉积物方向为正 )

。

计算得
:

刀 = 5 9 3 x 1 0
一 ’ x 0

.

8 x 10
一 ’e m / a x 1

.

3 9 9 / e
耐 + 3

.

5飞 / (
e
耐

·

a)

= 13
.

4 x 10
一 ’

飞 / ( e m
, ·

a)

根据上述计算
,

图 5 可初步表示南大洋沉积硒的地球化学状态
。

由图 5 中可见
,

尽管

海水中硒含量极低
,

由于逸失通量远低于沉积通量
,

海洋沉积物仍可相对富硒
。

此外
,

底

流冲刷或生物扰动等物理作用亦可使得沉积硒重新进人上覆海水
,

但这种作用的区域性
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:
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变化较大
,

对此
,

有待进一步的研究中进行讨论
。

孵到,
’

‘

’
ns/

“、 ‘’

上孤海水一沉积物界面 杏 } t 物理作用再悬浮

「哥妥蔽葱] 压蔽豌司 闷丽11}
晶质
。

物态
{巨石蕊蔺葱刁

匕已竺一一I L 一』些一口 匕进色- J ! ! 膝 ! L 一卫丝一』

间间隙水态态

图 5 沉积硒的地球化学循环模式

R g
.

5 A g eoc he m ie al eyele m o de l fo r s e di me
n ta ry s e leni um

3 小结

3
.

1 西南极研究区域表层沉积物硒的含量范围为 2 78
.

1一 1 168
.

8( x 10
一 9

)
,

其分布规律

为海湾 > 半深海 > 外陆架
。

3
.

2 沉积物不同地理环境中各种硒地球化学状态的含量分配 比基本一致
。

3
.

3 具有进人上覆海水潜在能力的主要为与有机质相结合的硒
。

3
.

4 与其他典型的生命元素不 同
,

如 N
,

P
,

I等
,

硒的沉积地球化学过程为生命活动所控

制的不到其总量的 50 %
。
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