
农业环境保护 ２００１，２０牗３牘：１３７－１４０
ＡｇｒｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ

摘 要牶对奥地利Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中铁、锰的分布特征进行了分析，说明Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中铁的循环比锰微弱，铁氧
化物的还原作用受到了溶解氧和锰氧化物的双重控制。输入沉积物中的铁大部分都保存于沉积物中。锰氧化物的还原

虽然也受到溶解氧的制约，但其还原作用仍比较激烈，孔隙水中有特征的还原峰，只不过峰位下移，所以铁对环境的敏

感程度比锰高，沉积物中的铁具有环境记录意义，而锰不具有环境记录意义。铁氧化物中无定形铁氧化物优先还原，晶

体铁氧化物可以向无定形铁氧化物转化，参与各种反应。

关键词牶铁－锰循环、迁移；沉积物 －水界面；Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ
中图分类号牶Ｘ１３２ 文献标识码牶Ａ 文章编号牶１０００－０２６７牗２００１牘０３－０１３７－０４

ＣｈａｒａｃｔｅｒｓｏｆＣｙｃｌｅａｎｄＴｒａｎｓｆｅｒｅｎｃｅｏｆＩｒｏｎａｎｄＭａｎｇａｎｅｓｅａｔＩｎｔｅｒｆａｃｅＢｅｔｗｅｅｎＳｅｄｉｍｅｎｔ－Ｗａｔｅｒｉｎ
Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ牞Ａｕｓｔｒｉａ
ＬＵＯＳｈａｓｈａ１牞ＷＡＮＧｕｏｊｉａｎｇ１牞ＲｏｌａｎｄＳｃｈｍｉｄｔ２

牗１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂ．ｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ牞ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ牞ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ牞 Ｇｕｉｙａｎｇ
５５０００２Ｃｈｉｎａ；２．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＬｉｍｎｏｌｏｇｙ牞ＡｕｓｔｒｉａｎＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ牘
Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｓｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｏｆＷａｌｌｅｒｓｅｅ牞Ａｕｓｔｒｉａｗａｓｅｖａｌｕａｔｅｄ牞ｒｅｖｅａｌｉｎｇｔｈａｔａｔ
ｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｏｆＷａｌｌｅｒｓｅｅ牞Ｍｎ－ｃｙｃｌｅｉｓｍｏｒｅａｐｐａｒｅｎｔｔｈａｎＦｅ－ｃｙｃｌｅ牞ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｆｏｒｉｒｏｎｉｓｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｂｙｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｘｙｇｅｎ牗ＤＯ牘ａｎｄＭｎ－ｏｘｉｄｅ．ＡｌｔｈｏｕｇｈｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＭｎ－ｏｘｉｄｅｉｓｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙＤＯ牞ｂｕｔｉｔｓａｃｔｉｏｎｉｓｓｔｉｎｇｉｎｇ．
Ｔｈｅｒｅｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ－ｐｅａｋａｔｔｈｅｐｏｒｅｗａｔｅｒ．ＩｔｈａｓｂｅｅｎｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔＦｅｉｓｃａｐａｂｌｅｏｆｒｅｃｏｒｄｉｎｇｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｃｈａｎｇｅｓ牞ｎｏｒｉｓＭｎ．ＳｉｎｃｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｖｅｎｅｓｓｏｆＦｅｉｓａｆａｃｔｏｒｔｏｃｏｎｔｒｏｌＦｅ－ｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ牞ｆｏｒｍｌｅｓｓｏｘｉｄｅｓｏｆＦｅａｒｅｓｕ
ｐｅｒｉｏｒｔｏｂｅｒｅｄｕｃｅｄ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ牞ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌＦｅｃａｎｂｅｃｈａｎｇｅｄｉｎｔｏｆｏｒｍｌｅｓｓｏｘｉｄｅｓｏｆＦｅ牞ｆａｃｉｌｉｔａｔｉｎｇａｃｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ牶Ｆｅ－Ｍｎｃｙｃｌｅａｎｄｔｒａｎｓｆｅｒｅｎｃｅ牷ｓｅｄｉｍｅｎｔ－ｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅ牷Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ

湖泊水体中的微粒通过不断沉降而进入沉积

物。沉积物作为环境变化的敏感指示器受到人们的重

视。但是在湖泊沉积物－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，包括有

机质的降解，矿物组分的溶解和新矿物的生成等，其

结果导致沉积物中的某些组分在横向或纵向上的重

新分布 犤１犦。其中有机质降解是早期成岩作用的主要驱

动力。在沉积物早期成岩过程中，有机质降解和氧化

还原状况的变化导致还原物质转入溶液并且扩散。当

沉积物中溶解氧耗尽，沉积物呈现还原环境时，铁、锰

氧化物参与有机质降解过程，形成溶解态铁、锰进入

孔隙水。
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铁、锰在沉积物－水界面及其附近的迁移行为
既反映了氧化还原条件的变化，同时，由于铁、锰氧

化物对微量元素具有吸附作用，铁、锰界面循环在不

同程度上影响着微量金属元素的迁移，所以揭示铁、

锰的界面循环对认识元素循环和水源保护具有重要

价值。

Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ是阿尔卑斯山间盆地中的一个湖泊，
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位于奥地利Ｓａｌｚｂｕｒｇ城郊，是人为活动强烈、富营养
化的一个湖泊。湖区海拔５０５ｍ，湖泊水面面积６．３９
ｋｍ２，汇水面积１１０ｋｍ２，最大水深２４ｍ，平均水深
１１．３ｍ，库容０．０７２ｋｍ３，湖水寄宿时间为２年。本文
通过对Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物－水界面铁、锰分布特征的分
析，揭示了铁、锰在早期成岩过程中的循环迁移规律，

就铁、锰氧化物还原作用的差异与联系进行了讨论。

１样品的采集与分析

１９９７年 ９月在 Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ湖区采集沉积物柱芯
（ＷＡ９７０９１８－２）。沉积物表层和界面水未受扰动，界
面水清澈透明，沉积物规则的沉积韵律层清晰可见。

沉积物柱芯在野外现场按１．０ｃｍ间隔分截，装入塑
料袋中分成２份，密封保存。一份经高速离心，离心后
的上层清液用０．４５μｍ微孔滤膜过滤获得孔隙水。界
面水进行化学全分析，孔隙水中的铁、锰用原子吸收

火焰法直接测定；另一份沉积物作铁、锰的形态分析：

０．３ｇ沉积物在氮气保护下用提取剂 （草酸铵２８ｇ·
Ｌ－１－草酸１５ｇ·Ｌ－１）提取１６ｈ，上层清液用比色法测
Ｆｅ２＋，原子吸收火焰法测Ｍｎ２＋；０．３ｇ沉积物用ＤＣＢ
法（联二亚硫酸钠５０ｇ·Ｌ－１－柠檬酸钠０．２ｍｏｌ·Ｌ－１－
醋酸０．３５ｍｏｌ·Ｌ－１）提取１ｈ，上层清液用原子吸收火
焰法测总铁、总锰。总铁与Ｆｅ２＋，总锰与Ｍｎ２＋之差即

得Ｆｅ３＋和Ｍｎ４＋ 犤２犦。

沉积物中铁氧化物分为无定形铁氧化物 （ＦｅＯ）
和晶体铁氧化物（ＦｅＣ）。前者主要包括水铁矿和纤铁
矿，后者主要包括针铁矿和赤铁矿等。用原子吸收火

焰法测草酸盐提取后的上层清液中的铁含量，即得

ＦｅＯ，Ｆｅ３＋与ＦｅＯ之差即为ＦｅＣ。
沉积物中硫的存在形式有黄铁矿、单硫化物等。

利用不同化学试剂分别将不同硫化学相转化成 Ｈ２Ｓ
形式，达到分离提取的目的 犤３犦。

沉积物中总碳用元素分析仪测定，无机碳用化学

滴定法测定 犤４犦，二者之差即为有机碳含量。

２实验结果分析

２．１Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物界面水化学特征
Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ界面水中，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋为主要的阳离

子，阴离子以ＨＣＯ３－为主，表现出典型的碳酸盐侵蚀
特征牞见表１。根据阿列金水化学分类法，Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ水
型为ＨＣＯ３－－Ｃａ水，属于Ｃａ组。和我国云贵高原的典
型湖泊洱海和泸沽湖比较，洱海沉积物界面水中ＳＯ４２－

为８．４５ｍｇ·Ｌ－１，Ｆｅ３＋为０．００８ｍｇ·Ｌ－１；泸沽湖界面
水中ＳＯ４２－为５．３８ｍｇ·Ｌ－１①。Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物界面
水中ＳＯ４２－较低，而 Ｆｅ３＋浓度却相对较高。反映了在
Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物界面存在着铁氧化物的还原作用。

表１Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物界面水化学分析结果
Ｔａｂｌｅ１ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｔｗｅｅｎｓｅｄｉｍｅｎｔａｎｄｗａｔｅｒｉｎＷａｌｌｅｒｓｅｅ

ｍｇ·Ｌ－１ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｋ＋ Ｎａ＋ ＨＣＯ３－ ＳＯ４２－ ＮＯ３－ ＮＯ２－ Ｆｅ３＋ Ｆｅ２＋

Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ ７１．３４ ７．６１ １．６８ ２．６４ ２４７．１３ ４．９５ ０．０４０ ０．０００４ ０．３０１ ０．０４５

２．２Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物孔隙水中铁、锰的分布特征
沉积物孔隙水的化学组成是早期成岩过程的敏

感指示剂。固相沉积物中一些不易察觉的变化体现在

孔隙水的化学组成上却会有质的显著变化。沉积物－
水界面附近的铁、锰在孔隙水中的化学行为表现为两

个方面：一是铁、锰的高价物和低价物相互转化的氧

化还原转变过程；二是铁锰化合物，主要是自身的碳酸

盐、硫化物的溶解沉淀转移行为，这些行为还受到铁锰

的扩散速度、区域沉积速率、氧化还原反应速率等因素

的影响，使铁、锰的孔隙水化学行为变得复杂化 犤５犦。

图 １为 Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物孔隙水中总溶解态铁、
锰含量的剖面分布。Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物孔隙水中铁、锰
的行为很独特。铁的浓度很低，在２０μｇ·Ｌ－１左右。
锰却相反，浓度较高，在０．０３—２．７３ｍｇ·Ｌ－１之间。
Ｍｎ／Ｆｅ大于１，这似乎暗示着在Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ中，锰是很

重要的有机质分解的氧化剂，而铁却与之相反。另外，

孔隙水中铁并没有形成特征的峰值分布。而锰自界面

处浓度呈上升趋势，并分别在５、１２、１５ｃｍ深度处形
成峰值，表明还原作用达到最大值。在１５ｃｍ深度下，
锰分布平稳，此时锰受控于平衡矿物。铁、锰的差异与

其氧化还原性质有关。锰的氧化还原电位比铁高，因

而锰总是比铁优先充当有机质分解的氧化剂而还原

进入孔隙水。不过Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ中锰并未在界面处形成
特征峰，主要原因可能就是溶解氧的影响。Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ
是一个含氧性湖泊，氧化还原边界层位于沉积物中，

好氧降解是界面处有机质氧化的主要过程。

但是在探讨铁的地球化学循环特征时，往往只考

虑到溶解铁的形成，未认识到许多Ｆｅ（Ⅱ）进入固相中
而沉淀下来。在湖泊沉积物中，硫酸盐也是有机质分

解的氧化剂之一。并且硫酸盐还原与铁氧化物还原具
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图３ Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中铁锰形态的剖面分布
（ ■ Ｆｅ３＋、Ｍｎ４＋； □ Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋）

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｐｒｏｆｉｌｅｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅ－ｆｏｒｍｓ
ｉｎｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｉｎＷａｌｌｅｒｓｅｅ

图１Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物孔隙水中总溶解态铁、锰的剖面分布
Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｏｔａｌｌｙｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｒｏｎａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅｉｎ

ｐｏｒｅ－ｗａｔｅｒｏｆｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｉｎＷａｌｌｅｒｓｅｅ
有紧密联系。Ｂｅｒｎｅｒ犤６犦曾提出下列成岩模式来表示硫
酸盐还原作用的控制意义。

２ＦｅＯＯＨ＋６（ＣＨ２Ｏ）＋３ＳＯ４２－→６ＨＣＯ３－＋ＦｅＳ＋
ＦｅＳ２＋４Ｈ２Ｏ

铁硫化物是硫酸盐及铁氧化物还原后主要的沉

积形式，因此，我们还必须从铁硫化物的分布来探讨

铁氧化物的还原特征。

２．３Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中铁、锰氧化物的还原
湖泊中铁、锰围绕着沉积物 －水界面形成的循

环，由还原－扩散－氧化－沉积４个环节组成。有机
质降解是这一过程的主要驱动力。沉积物中一定深度

上的铁、锰氧化物因充当有机质降解的主要氧化剂而

被还原溶解，这些溶解态铁、锰通过孔隙水向上覆水

体扩散迁移，在沉积物表面重新被氧化成铁、锰氧化

物而沉淀在界面上，形成微粒态铁、锰氧化物富集。

图２为Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中有机质含量的垂直剖
面。从图 ２可以看出，界面处有机质含量较高，达
３．８％，然后随深度逐渐降低，体现了Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积
物中存在强烈的早期成岩作用。进入沉积物中的有机

质有两个来源牞一个是从外面径流而来的，另一个是
水体本身产生的。对于Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ这种富营养湖泊，大
量有机质进入水底沉积物，那里是水体营养物矿化的

主要场所。除一薄层有氧表层外，大部分沉积物中均

为无氧和还原条件，所以在水体沉积物中有机质主要

在无氧环境中矿化 犤７犦。

图３为Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中铁、锰形态分布的垂
直剖面特征。Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ中Ｆｅ２＋含量很低，绝大部分是
Ｆｅ３＋。Ｆｅ３＋在３、７、１４ｃｍ处形成较明显的谷值，反映了
铁自沉积物向水体释放过程的发生。但是在湖水含氧

性较好时，铁的界面循环是比较微弱的，铁在界面的

富集程度很小，由湖水输入沉积物的铁绝大部分都作

为沉积记录保存于沉积物中。相对来说，锰的分布比

较复杂，Ｍｎ４＋与Ｍｎ２＋的分布基本呈互补关系，即总锰
的含量没有大的变化。Ｍｎ４＋在 ５—９ｃｍ深度含量增
高，形成富集，而此时Ｍｎ２＋却显著降低。如前所述，
Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ中溶解氧含量较高，还原溶解的Ｍｎ２＋向上
扩散时，遇氧被氧化成Ｍｎ４＋氧化物而沉降下来。这也
是 Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中 Ｍｎ４＋与 Ｍｎ２＋的分布呈互补关
系的重要原因。因此说，在氧化环境条件下，铁、锰处

于高价态而形成难溶化合物，迁移能力很低，逐步沉

积于沉积物表层。从图３还看出，在Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物
中，铁的含量比锰高出一个数量级，但孔隙水中铁的

浓度却远远低于锰。一方面由于铁的还原要受到湖泊

含氧性的影响，另一方面铁氧化物的还原与其活性有

密切联系。

图２ Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物有机质的剖面分布
Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｐｒｏｆｉｌｅｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｓ

ｉｎｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｉｎＷａｌｌｅｒｓｅｅ
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图５ Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中不同化学相硫的剖面分布
（ ■ ＦｅＳ２； □ ＦｅＳ）

Ｆｉｇｕｒｅ５Ｐｒｏｆｉｌｅｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｈｅｍｉｃａｌ－ｐｈａｓｅｉｎｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｉｎＷａｌｌｅｒｓｅｅ

图４Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中铁氧化物的剖面分布
（■ ＦｅＯ； □ ＦｅＣ）

Ｆｉｇｕｒｅ４Ｐｒｏｆｉｌｅｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｏｘｉｄｅｓｏｆｉｒｏｎ
ｉｎｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｉｎＷａｌｌｅｒｓｅｅ

图 ４为 Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中铁氧化物的垂直剖
面。沉积物中分离出的细菌能氧化大量有机质，利用

铁氧化物作为电子接受体。当铁是含水铁氢化物如铁

氢矿时铁还原细菌特别活跃。曾经用同位素证明，在

微生物活动中，无定形铁氧化物（ＦｅＯ）优先于晶体铁
氧化物（ＦｅＣ）而被还原 犤８犦。从图４可以看出，从界面
３—８ｃｍ，ＦｅＯ含量逐渐降低。８—１２ｃｍＦｅＯ含量又逐
渐上升。从１２ｃｍ后，ＦｅＯ含量分布又趋于平稳。看来
在界面处，铁氧化物参与了有机质的还原溶解作用。

另外，我们发现在Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ中，ＦｅＯ和ＦｅＣ呈互
补关系，ＦｅＯ随深度逐渐增高，ＦｅＣ却随深度逐渐降
低，由此说明铁氧化物作为电子受体参与有机质分解

的过程中，水铁矿和纤铁矿等 ＦｅＯ首先被还原而溶
解出来，同时针铁矿和赤铁矿等晶体铁氧化物可以向

水铁矿和纤铁矿转化，从而参与反应。

根据Ｂｅｒｎｅｒ的成岩模式，铁氧化物还原通过铁硫
化物形式沉积下来。图５为Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中不同
化学相硫的垂直剖面。可以看出黄铁矿形式的硫占了

很大的比例，约在０．３％左右。而ＦｅＳ含量非常低，表
明大部分ＦｅＳ已经转化成黄铁矿。ＦｅＳ２是稳定的铁硫
沉积形式，ＦｅＳ２的峰值位于沉积物中，在表层含量逐
渐增加，１０ｃｍ后又趋于平稳。看来在Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积
物界面，部分硫酸盐被还原为硫离子，还原态铁向上

覆水体扩散时，铁与硫结合形成铁的硫化物，从而抑

制了孔隙水铁向上覆湖水的释放，扩散边界层这种选

择性屏蔽效应虽然制约了氧化还原状况的改变，但更

显示了地质界面在元素运移转化中的重要影响 犤９犦。

铁、锰都是沉积物中的氧化还原敏感性元素。湖

泊沉积物中铁、锰丰度较高，因此铁、锰是湖泊沉积物

中氧化还原体系的主要控制因素，铁、锰因充当有机

质降解的氧化剂而不断被还原释放。

Ｗａｌｌｅｒｓｅｅ沉积物中的锰虽然含量较低，却是很
重要的氧化剂。湖泊的含氧性对锰的界面循环影响很

小，所以ＭｎＴ指标不能指示沉积物氧化还原环境的变
化。 由于氧化还原性质的差异，铁的界面行为与锰

不同，并且比锰更复杂。由于铁的氧化还原电位比锰

低，所以铁总是比锰滞后充当有机质分解的氧化剂。

与锰不同的是，在含氧性良好的湖泊，铁的循环是比

较微弱的。输入沉积物中的铁绝大部分都保存于沉积

物中，所以ＦｅＴ指标可以很好地来指示沉积物的氧化
还原环境，具有良好的示踪价值。
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