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摘 要：湖泊沉积轴中的硫是拄．f氧化还原体 枣的t姜元音之一。湖泊硫酸盐还原作用主要岌生在沉积物表层几厘米范围 

内．界面硫酸盐还原具有照t环境效应。硫酸盐还原主要形成黄铁矿和有机硫．黄铁矿的生成要受到沉积物中硫酸盐、有机盾以及 

轶氧化轴活性的控制。单肮化轴不稳定，并且喜影响沉积轴中"It金属的迁移。一 
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湖泊沉积物是气候和环境演化的指示器。水体中 

的微粒不断沉降进入沉积物。但是．在沉积物一水界 

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⋯．如有机质的降解、矿物组份的溶解 

和新矿物的生成等。固此，沉积物不仅是环境物质迁 

移的重要储存场所，记载着区域或全球环境变化的信 

息。而且，沉积物中的某些成份还可能重新返回水体． 

从而导致沉积物记载的环境信息失真．乃至产生水体 

二次污染，因此，湖泊沉积物是环境地球化学研究的重 

要内容 。 

氧化还原反应是沉积物早期成岩作用中发生的重 

要地球化学过程，其中．硫是控制沉积物中氧化还原体 

系的重要元素之一，参与络合、交换、吸附、沉淀等一系 

列的成岩过程。硫在 自然界有干湿两种沉降，湿沉降 

主要是硫酸盐造成的。作为大气污染主要成份之一的 
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二氧化硫．在空气中被氧化成三氧化硫．形成酸雨而沉 

降下来，进入湖泊和海洋。由于人类活动的增强．目 

前，酸雨危害已成为当今世界上最严重的环境污染问 

题之一。到 1980年来．大陆人为硫释放量在西欧和中 

欧达 15吨／年，中国为 10吨／年，日本为0．6吨／年，韩 

国为0．8吨／年【3 J。针对上述情况，硫的地球化学循环 

研究已受到了人们的重视。 

湖泊沉积物是水体硫酸盐等环境物质沉降的重要 

宿体，硫酸盐在表层沉积物上的异化还原是最主要的 

沉积形式。硫酸盐还原及硫离子的氧化会影响湖泊的 

缓冲能力，并且沉积物中的单硫化物含量对沉积物中 

重金属在水与沉积物间的分配行为有决定性影响。在 

缺氧水体或沉积物中，许多金属可以和硫化物紧密结 

合。由于硫化物的溶解度很低，这一过程能明显降低 

沉积物中重金属的移动性 J。因此，研究湖泊沉积物 

中硫的地球化学循环机制对解决表面水体酸化、评价 

沉积物中重金属的潜在影响具有重要的意义。 
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l 湖泊沉积物中硫酸盐还原作用研究 
水体中的硫酸盐通过沉降进入沉积物中。沉积物 

的表层为有氧层，有机质以好氧代谢为主。当溶解氧 

作完，氧化还原电位下降至还原态时，其它电子受体可 

被不同生理群的细菌利用，使有机质继续被氧化【5】。 

硫酸盐作为有机质厌氧降解的氧化剂，在微生物参与 

下被还原成低价态硫化合物，并伴随着铁硫化物及其 

它微量金属硫化物和有机硫的形成。它是水系统中硫 

的生成地球化学循环和沉积物早期成岩作用中有机质 

的关键地球化学作用。硫酸盐在沉积物中的还原模式 

见图 l： 

有机质 s0 

柏机碳 J ，s 

秆帆硫 J cs 

圉 1 沉积物中硫酸盐还原模式圉 

在沉积物有机质降解过程中，按照能量生成顺序， 

铁氧化物应优先于硫酸盐参与有机质氧化，形成氧化 

还原分带。但实际上，铁氧化物及硫酸盐还原分带却 

难以分界。硫酸盐还原与沉积物中铁氧化物还原是共 

同进行的[ 。Berner[ 曾提出下列成岩模式来表示硫 

酸盐还原对铁氧化物的控制作用： 

2Fd)OH+6CH20+3so~,‘— 6HCO3-+FeS十 s2+4H20 

湖泊硫酸盐还原作用主要发生在沉积物表层几厘 

米范围内，大部分还原产物可能被细菌吸收形成元紊 

硫，并与溶解性铁一起成为铁硫化物相互转化反应的 

重要中间物质；单硫化物是不稳定的铁、硫沉积形式， 

会逐渐转化成黄铁矿，转化主要发生在沉积物顶部 4 

厘米内【 。虽然在湖泊沉积物中单硫化物(Avs)的含 

量很低且极不稳定，但它对沉积物中重金属的迁移具 

有重要影响。当SEM(沉积物中可提取金属的浓度)／ 

AVS小于 1时，沉积物结合的重金属不会对水生生物 

产生毒性；而当 SEM／AvS大于 1时，则不容忽视沉积 

物中重金属的影响。有不步学者建议用SEM／AVS比 
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值法作为建立沉积物重金属标准的一种数值方法 J̈。 

从图 l可以看出，黄铁矿．有机硫是主要的硫沉积 

形式。在淡水沉积物 中，无机硫是重要的存在形 

式【l ；而在高硫酸盐还原速率的盐碱地沉积物中． 

60％以上都是有机硫【6]。在盐碱地沉积物中，硫离子 

的生成速率超过它和铁矿物反应速率，所以硫离子能 

在孔隙水中聚集并经历进一步反应。一些硫离子扩散 

或者混合进入表层沉积物，再次氧化成单质硫。聚硫和 

硫酸盐。而大部分硫离子则可能进入有质中_I ，生成 

小分子量有机硫化合物。但是有机硫的生成机制并不 

太清楚。 

从环境效应方面来看．沉积物一水界面硫酸盐还 

原作用有双重作用：硫酸盐困浓度梯度不断向沉积物 

内部扩散，并以还原态硫和有机硫形式沉积下来，从而 

清除水体中的硫酸盐；其次，硫酸盐的还原过程中形成 

的HC(h-等可能向上覆水体扩散，从而增大湖泊水体 

的酸性中和容量，有利于减轻酸沉降本身造成的酸化 

效应[12]。 

2 硫酸盐沉积的控制因素 
硫酸盐还原主要生成黄铁矿和有机硫。从图 l可 

以看出，黄铁矿和有机硫的形成会受到沉积物中有机 

质、硫酸盐及铁氧化物的影响。铁氧化物有晶态和无 

定形之分。在微生物活动中，无定形态铁氧化物优先 

于晶体铁氧化物而被还原【1 。无定形态铁氧化物包 

括水铁矿、纤铁矿等，又称活性铁。晶体铁氧化物包括 

针铁矿和赤铁矿等。沉积物中分离出的细菌能氧化大 

量有机质，利用铁氧化物作电子接受体 活性铁存在 

时，铁还原细菌特别活跃。当沉积物中活性铁含量很 

低时，在沉积物～水界面，尽管硫酸盐含量很高，但溶 

解硫离子浓度却相当低。在湖泊沉积物中，由于有大 

量活性铁的存在，而硫酸盐的含量只有海水中的几百 

分之一，在沉积物表面几厘米处，硫酸盐就被完全而迅 

速的消耗完，因此，硫酸盐浓度是控制湖泊沉积物中黄 

铁矿形成的主要因素_l 。虽然，由于湖泊沉积物中的 

硫酸盐的浓度一般远低于海洋沉积物，硫酸盐不是有 

机质降解的主要氧化剂，但是在湖泊沉积物表层硫酸 

盐还原作用是强烈存在的。并且湖水中硫酸盐的浓度 

越大，其向下的扩散通量也越大，底部沉积物对硫酸盐 

的吸收速率也越大L1 。湖水中硫酸盐浓度制约着其 

扩散的物理过程，进而影响着硫酸盐的还原作用。 

另外，硫酸盐还原还要受到有机碳的影响。硫酸 

盐还原最大速率发生在表层沉符号物中，有机质含量 

高，硫酸盐还原速率就大。还原态硫在铁氧化物及有 

机质之间进行分配。在映氧水体沉积物中，有机硫和 
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铁硫化物相互竞争，当活性铁古量很低时．有机硫形式 

就为主。铁的活性限制了沉积物保存还原态硫的能 

力【l 。但有机硫的形成机制及控制因素仍然不清楚。 

有机硫是沉积物中一种重要的硫沉积形式，但由于要 

区分沉积物中的各种有机质是很困难的．因此硫与有 

机质之间的作用并不明确。这些还要有赖于硫同位素 

的研究。此外．在湖泊沉积物中，硫酸盐还原与铁氧化 

物还原有紧密联系。但是无法进行铁氧化物的放射性 

示踪实验来描述铁还原速率．因为 Fe(Ⅲ)和 Fe(Ⅱ)之 

间要发生快速的同位素交换“ ，所以．铁氧化物的还 

原机制及其与硫的相互作用有待进一步探讨。 

实际上．湖泊沉积物中硫的迁移循环主要发生在 

沉积物一水界面处。因为界面具有两相性这种特殊性 

质，所以元素在界面附近都具有很强的活动性。另外． 

由于在界面处，微生物活动很频繁．所以微生物与硫之 

间的具体联系．也对我们研究硫在沉积物中的循环特 

别有益。彻底研究沉积物中硫的循环，可以对沉积物 

的环境记录作出更精细的解说。 
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