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调查〔‘“,

探讨间隙水 中重金属的化学行为不仅具为重要的理论意义而且有重要的现实意

义
,

例如红海多金属软泥的沉积矿床
、

大洋铁锰结核的研究等
,

这些都迫切需要了解重

金属是如何在沉积物
一

间隙水
一
海水这个特殊体系 中存在

、

转移的
�

近几年
,

我们曾对东中国海
、

渤海辽东湾等海区 间隙水中的铁
、

锰进行过系统地研

究
〔, ’ � 〕 ,

研究
一

了在不同海区铁锰的行为机制及其控制体系
,

并重点研究了铁
、

锰在海水
一沉积物界面附近的氧化还原行为及化学转移通量

�

本文通过对在南黄海 �� �
“

� � 所 取

四个柱状样�约�� � � 长�间隙水中� �
,

� � ,

� �
,

� �
,

� �的分析
,

探讨了南黄海 间 隙 水 中

� �
,

� � ,

� �
,
� 。

,

� �与其硫化物及粘上矿物间的关系
,

研究实际海区粘土矿物对间隙水

中重金属交换
、

吸附行为在我国尚属首次
�

�
�

取样与分析

� � �  年 � 月随
“
科学一号

”

考察船用� � 箱 式

采泥器取得柱状沉 积 物 � 根 �长约� �� � �
,

立 即

分层
,

插入玻璃电极
、

铂片电极
、

饱和甘汞 电极及

� �
一
� �

�
�膜 电 极

,

测得沉积物 的 � �
,
� �

,
�

� ,

洲 下又
仁夕
洲 �� 匀

一
用防污染间隙水压滤器尽快压出间隙水

�

� �
� 干

在船

上实验室立即分析
,

其它样品 一 �� ℃冷冻保存带回

陆地实验室分析
�

取样站位见图 �
�

� � “
十

用邻菲呷琳分光光度法测定
�

� � � 干

与甲�� �
�

�

图 � 南黄海间隙水取样站位
� � � 一��� � � � �� � �� � � � � � � � �  � �� �� �

醉厉分光光度法测定
,
� �

,
� �

,
� �采用 �� �

一
� �  

� � � � �  �� �� � � � � �� � � ��� � � � 坏



�� 环 境 化 李 �� 卷

表 � 南黄海间隙水�
一

��重 金属 含量及沉积物中粘上 厅物分心�结牙

� � � �� � � � �� � �� � � � � � � �� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �� � � � � �� � � � � � �� �� �

� � �� � � � � � � �� � � � � � � � �� �� � � � �� � � � �

站 号

…
�·�� � � , �

�
� ·
�� � � , �

�
�·�件� � , �

�
� 。�拜� � , �

…
� ��醉� � , � 粘土矿物

�响�
蒙脱石
�肠 �

伊利石
�响 �

绿 泥不,

�响 �

���
�

� ��� �
·

� ‘

���
� �

·

“

���
�

�

� ��� � � ��� � �
�

��� � �
�

��� ��
�

���

���
�

� ���

���� ……
� �

·

�

���
�

�

� ��� � �
�

��� � �
·

“

���
� �

�

��� 夺�
�

���

���
�

� ��� �
·

� 了

���
…滋……

�
�

� ��� � ��� � �
·

�

���
一一 � �〕

�

���

���
。

� ��� ,
·

� �

����
� ‘

·

,

����
“

·

, ”

���

…
�����

� �
·

�

���
一 ’‘

·

”

���一粼 ������
�

� ��� ‘
·

� �

    

! ∀
·

3

111…
“

·

6 7

……
{
狱狱
23· 。

}}}

…以 ……
{全民 飞

{{{

000
。

2 111 0

·

6
2

……}
“8

·

6

}}}}

“
·

5
4

}}} }

“
·

““ 2 4
·

7

{{{

)

:

:

一

州州
1匕吕 ·

”

{{{

000
.
4 222 ’

·

洲
}}}{

“4
·
了

)))1

“
·

5

全……}
5·

444
2

4

·

‘

{{{{

‘,
·

“

}}}

{

粼 {{{000.3666 “
·

7 9

{{{}

“5
·

3

}}}}

”
·

4 ‘

{{{

…苏苏 燕………
洋 ……
}53· 6

}}}

]]]

.

7 000 ‘
·

0 吕

}}}}

2 ‘
·

与

{{{{

。
·

匕u

}}}}

“
·

丁丁 ”‘
·
匕

{{{1

’4
·

”

)111

5
‘

之
·

”

{{{

111 4 888

蹂 ……
}“4

·

2

111

{

写 {{{
} “

·

全全
57·

B

lll

…丫 {{{
! 56

·

6

{{{

000

.

7 888 ‘
·

‘2

{{{

……
·

………
1。 ·

4 ‘

{{{}

“
·

’

‘‘ S R
·

4

}}}

…:
一

日日{
粼 ……000.8777 ’

·

。8

}}}}

3 ”
·

4

{ 111

”
·

4 2

}}}

{

不不
G。 ·

几

}}}}

‘5
·

只

}}}

…………
000.8222’·

成。

}}}

阵
:
……
}。

·

污9

}}}{

4
·

父父

篡 {{{…l
一

洲洲…洲洲
000.2000

岸 ………思 ……
} ”

,
飞 ’

}}}{

4
·

’’ 5 “
·

了

!!!}

‘8
·

6

】】
…粼 ……0007888 ’

·

““

}}}{

‘5
·

5

{{{

…黑 {{{
…
5·

。。

默 ……
…训训
1{叭 “

{{{

000
.
了555 2

·

。吕

}}}}

‘丫
·

”

1{{{

“
·

色
污

{{{}

4
·

艺艺 5 5
·

了

111{

’“
·

。

{{{1

为4
·

‘。

{{{

000
.
3 444

思 ………握
一

训训
}“

·

‘”

兰}}}}
< 1· 。。 6 ‘ ·

”

{{{1

’4
·

兰 }}}{
匕8

·

’

111

000
.
6 777 ’

·

5
8

】】1
’3

·

8

111

{

拣 }}}
} <‘

·

000 “杭 3

}}}}
‘,

·

匕

111

…粼 ……000.ZGGG ‘
·

4 。

{{{}

‘6
·

5

} }}}

<
o

·

1 。
}}}
{

< ‘
·

ooo 。卜
·

‘

111

…豁 ………班……
000.1888

淡 ……1忿 ……
{<o· ‘0 {{{}

< ‘
·

。。 6 4
·
‘

}}}

}

粼 }}}
{ 与丫

·

4

{{{

000

.

2 666

拭 ……1粼……
{<o· ’0 }}}}

“ 。。

}}}{

’‘
·

0

111{

“U
·

4

{{{

000

.

飞333 ’
·

。吕

{{{

…粼 }}}…洲洲…
苏苏

右5
.
000

1

黑 ……
】 芍l

·

l

{{{

000

.

、666

炭 ……
1 “4

·

了

}}}}

U
·

艺 ,

}}}{

< ‘
·

ooo 6 5

.

222

1

“
·

8

}}}}}

000

.

1 999
’

·

伪8

111

1

粼 ……
1<o· ’o {{{…

< ,
·

ooo 5 7

.

888

}

粼 {{{{{000.2333 ’
·
‘2

111】
2‘·

5

111}

<
o

·

‘o

}}}}

< ’
·

ooo 右0
.
555

}

’0
·

8

{{{{{

000

.

4 999 2

·
。砖

1111

“U
·

丫

{}}}

< o
·

’0

}}}{

< ‘
·

000 6 C

.

000

{

了 {{{{{000.1555 2·
{

8

}}} }

艺‘
·

4

}}}
1

<
o

·
‘0

{{{1

< ‘
·

ooo 6 7

.

5555555

000

.

1 666
‘

·
‘4

‘

}}}

1

’”
·

8

}}}

}

”
·

3 2

}}}
{

<
,

·

ooo 5 9

.

3333333

000

.

7 777 “
·

“U

}}}}} }

”
·

4
8

{{{{

3

·

”” 5 了
。

8888888

000

.

4 999 ‘
·

“2

11111 1

“
·

3 吕

}}}{

< ,
·

ooo 6 7

.

8888888

000

.

5 000 “
·

‘8

}}}}} {

”
·

z ,

……1
3·

555 6 0

。

0000000

000

.

1 555 ’
·

5 8

{{{{{ {

”
·

3 4

1111

4

·

777 6 1

。

0000000

000

。

L 333 “
·

8 了

】】】 1
0·

3 0

}}}}

<
’

·

ooo
5
9

.

1111111

000

.

2 333 2

·

,2 2

11111 }

< o
·

’0

}}}

…
<
其其
58.1111111

000.1888 l。 5 88888

{

<
0

·

‘o

{{{}

z
·

”” 6 7
.
4444444

111
.
1 222 1

.
9 99999

}

”
·

4 匕

{{{
}

< 1
·

。。 5 8
.
3333333

000
.
18888888

}

o
·

‘吕

}}}}}

5 7
.
3333333

000
.
6 5555555

}
< 0. 1 。

}}}}}
5 8

。

6666666

111

.

5 66666666666666666

111

。

3 55555555555555555

000

.

3 88888888888888888

。。 1
.
飞22222222222222222

111 0
.
5 8



期 末金明
:
南黄海沉积物间隙水中土金属(城

,

M

n ,

C
u ,

C

。 ,
N i

) 的地球化学特征 2。

直接进样测定
,

分析误差均小于 土 5 %
,

S

“ 一

浓度由测得的刃
。及p H 计算 而得

〔2“.

粘土矿

物分析结果由段伟民提供
.
分析结果见表 1

.

2
.
间隙水中重金属的分布特点

2.1 32 N 音J面分布

在北纬32
。 ,

间隙水 中F e
,

M
n

,

C
u

,

C
o

,

N i 分布女11图 2 (o一3
em ,

2 5 一3oem 两层 )
.

F e “
‘

随径度增九l
,

在表层 ( o 一 3
em )呈降低趋势

,

在125
.5“E 为最大值

,

在25一3o
em

层F e
“

逐渐增大
,

所以F e
“ 卜

和沉积物的粒度密切相关
,

沉积物越细
,

则间隙水 中F e
Z’

含量愈高
,

而粒度 越小
,

也趋 于还原环境
.
M n

“ +

在表层 125
.5 OE 呈最 低值

,

而在25 一30 cm

层又为最高值
,

两层呈相反分布
.
C u Z

十

在两层中分布基本相似趋于降低
,

所 以 铜与沉

积粒度关系较小
.
C o Z

‘ ,
N i

Z ‘

亦是呈降低分布
,

且变化不大
,

说 明 C u
Z十 ,

C
o Z + ,

N i

“ 干

与沉积粒度关系较小
,

即C u
” 千 ,

C
。 ” 干 ,

N i

“ 干

在沉积物
‘
1
,和氧化还原关系较小

.

CuZ, N�. +
�
二g\汀

八一\如己
。口
�
�叹明已�
卜。口导
十 民

飞闷

一图 2 32 ’

N 间隙
]
长中玉金)励均剖面分布

F.9 .2 D iotributio, 1 o
f l

, e a v
y

, ;l o t a l
“

i
n

1
1、t e r “t i t i

a
l , a t 。 : 。

(
3 2

”

N
)

2

.

2 垂直分布

图 3 是F e
,

M
n

,
C

u
,

C
O ,

N i 的典型垂直分布图
,

人多表现为在次表层有最大值
,

这和沉积物
一

海水这 一突变界面有关
.
在界面

_
匕 p H 大

, 万、

高
,

重金属趋向于 沉 淀 与

氧化
,

在界面层中的过渡环境
,

p H 及Ii’h 均有所降低
,

重金属浓度高于界面上的海水 中
.

再往下次表层
,

p H
, 五、

更小
,

重金属趋于溶解和还原
,

呈现最大值
,

在更下层
,

虽然

刃h 更低
,

这时pH 高
,

矿化度增加
,

不利于重金属的溶解
,

尤其对于C u
,

C
。 ,

N i 这 样

和氧化还原关系小的元素
,

更不可能在更深层出现最大值
.

5
.
间隙水中重金属的硫化物体系

在海水 中
,

重金属可 以以多种硫化物的络合物存在
〔‘一 ‘。。.

在间隙水中由于环境还 原

性较强
,

低价硫的浓度高
,

重金属可形成硫化物的沉淀
.
同时当条件适宜时

,

硫化物亦可溶

解
,

甚至一些研究表明
,

重金属的硫化物是控制间隙水 中重金属的重要体系
〔2 ’ ‘

””
。〕.

表

2是我们计算F e
,

M

n ,

C
u

,

C
。 ,

N i 硫化物体系的实际活度积与其理论活度积的比较结果
·

从表 2 可以看出
:

F e Z
‘ :

1 9 人活冬 19人理; M n “ ‘ :

1 9 人 活> lg K 理
; C u

“ + :
1 9 兀活)

、

l g K
理; C o

“ ’
:

1 9 入活< 19 八理; N i
Z ‘ :

l g
K
活 < 19 八理

.
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表 2 间隙水中重金属硫化物的活度积

Table 2 A etiv ity m u ltiPlieation of h 已a v y m e t a l su lf id e o in in te r s ti t ia l w a te r ‘
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所 以间隙水中
,

C
u

Z + ,

M
n

Z 十

趋向于硫化物沉淀
,

C
O

Z ‘ ,

N i
“ ‘

趋向于硫化物溶 解
,

F
e
“ +

则由硫化物沉淀
一

溶解控制
,

C
O

S , C 0 2
+

N 15、N i
Z十

可用溶解—溶解/沉淀—沉淀表示
:

M 11 2
十

、M llS
F eS二之F c

“ +

C
u

Z 十

。 C u S

换句话说
,

F
e
“ 十 ,

C
o “十 ,

N i
“ +

基本上由其硫化物控制
,

而M n
Z十 ,

C
u

Z ‘

可能还存

在其他体系控制 (实际表明M n C O
:
的溶解沉淀也是控制M n

“ ‘

的重要体 系
〔Z J

)
,

所 以

M n
Z 干 、

C
u

Z ‘

浓度必然高于其硫化物溶解平衡 时浓度
.

4
.
粘土矿物对重金属的交换吸附

南黄海沉积物中的粘土矿物主要由伊利石
、

蒙脱石
、

绿泥石
、

高岭石等组成
,

其百

分含量伊利石> 蒙脱石> 绿泥石> 高岭石
.
在32

O
N 的四个柱样中沉积物的粒度 A > B >

D > C
,

沉积物中粘土矿物的含量 C > D > B > A
.
粘土矿物可吸附交换阳离子

,

由于

粘土矿物结构的不 同
,

交换吸附阳离子的种类及数量均不相同
。
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粘土矿物的含量与间隙水中的重金属含 量 应 呈负 相 关
.
由 表 3可知

,
F

o
Z ‘

主 要

由蒙脱石吸附
,

M

n Z ‘

由绿泥石吸附
,

C
u
“ ‘

由粘 土 中 的蒙脱石和绿 泥石 共 同 吸 附
,

C
。 ” +

由粘土中的绿泥石和蒙脱石共同吸附
,

N i

“ 十

由蒙 脱 石和绿泥石共同吸附
.

表 3 间隙水中重金属与粘土矿物相关分析的
r
值

Table 3 R e、 u l t
s o

f
r e

l
a t i

o n a n
l
a
y
s
i
s

b
e t w e e n

h
e a v

y m
e t a l

o
i
:1

i
n t e r s t i t i

a
l w a t e r

a n
d

e
l
a
y m i

n e r a
l
s

(

:

)

F
e Z 十

M
n Z +

C
u Z +

C
o Z +

0
.
4 2

一 0
。

4 3

0

。

3 4

0

_

1 7

: : :

0

.

2 9

一 0
‘

3 6

一 0
.
7 1

一 0
.;均

〔)
.
2 4

一 0
.
仓7

一 0
.
6 2

一 0
.
2吕

0
.
1 8

一 O
_
3 4

一 0
.
70

一 0
。

S U

0

.

1 5

一 (J
_
生3

粘 上矿物的化学式蒙脱石为 A l
‘

( 5 1

‘
0

, 。
)

:

( O H )
‘ ·二

H
Z
O

,

伊利 石 为 K
。一 Z

A I

;

( 5 1

: 一 。

A I
。 :

) 0
:
( O H )

; ,

绿泥石为(M g
,

F
e

)

。
( S I A I )

,
0

2 0
( O H )

‘ .

元素的离子半 径
: K

十

( 1

.

3 3 )

少
乙

M
n
“ 十

( 0

.

9 2 ) > F
e
“ 十

( 0

.

8 0 )
=

C
u

Z 干

( 0

.

8 0 ) 二 C o
“ ‘

( 0

.

7 8 ) )

·

M

g

“ +

( 0
.
7 吐) = N i

” 乍

( 0

.

7 4 ) )

·

A 1

3
‘

( 0

.

57 )

,

一般离子半径相近的可互相交换或吸附
.

在粘土矿物 中
,

蒙脱石的晶层 由两层四面体夹一层八面体构成三层性粘土矿物
,

晶

层间无氢键结合
,

层间结合不紧
,

而伊利石 中四面体有一部 分 的5 1
4 十

被A l
“ 十

代 替
,

不

足的正电荷 由两层间的K
十

补偿
,

而这部分的K
十

是不能替换的 (或说很难置换)
,

所 以

伊利石和蒙脱石性质显著不同
,

蒙脱石可吸附大量阳离子及水分
,

有很高的膨胀性和可

塑性
,

而伊利石由于含部分非交换型阳离子K
+ ,

所以其交换容量比蒙脱石低
.
事实上

,

蒙脱石总表面积为约100 m
2
/g

,

交换容量为 60 一10 Om eq/1009 (平均 80 )
,

伊 利 石 总

表面积为 30一som
Z
/g

,

交换容量为20一40m eq /1009 (平均30)
〔‘J .

绿 泥 石 是在 风 化

过程中形成的一种重要的铝硅酸盐矿物
,

其结构类似于云母
,

和伊利石接近
,

可以看作

是其中的K
十

被 (M g
·

A l )( O H )

. ‘

所替代
,

是由云母和水镁石的晶层有规则交替组成的
,

所

以绿泥石交换吸附阳离子的能力比伊利石强
,

文 中F
c “ 十 ,

M
n
“ + ,

C
u

“ ‘ ,
C

O
“ 千 ,

N i
“ 十 二

L

要 由粘上中的蒙脱石和绿泥石吸附
,

且从离子对吸附剂要求上看
,

F
e
“ + ,

M

n “ 十

的吸 附

专属性比C
u “ ‘ ,

C
。 “ + ,

N i

“ ‘

高
,

这是由离子和粘土矿物性质所决定的
.

一般件!离子的吸附是一种可逆吸附
,

且能较迅速地达到可逆平衡
,

所 以粘土吸附交

换离子不可能是一种离子
,

而是多种离子
,

从上面讨论可知
,

蒙脱石可吸附F e
Z+ ,

C 矿
十 ,

C
o

, + ,
N i

Z + ,

绿泥石可吸附M n
Z+ ,

C
u

, + ,
C

o
Z干 ,

N i
Z + .

5

。

结论

( 1) 五种离子在间隙水中32
O
N 剖面分布各不相 同

,

表明其控制体系
、

影响因素的

差异
,

不同层次间F e
习干 ,

M
n

Z 十

分布差异大
,

而C u
Z+ ,

C
o
’十 ,

N i
Z十

差异小
,

随径度增加而

趋于 降低
,

所以F e
“+ ,

M
n
“十

对环境的敏感性 远 高 于 C u ’十 ,
C

o
Z + ,

N i

Z 十 .

在垂直分布

上
,

五种离子均是在次表层 出现最大值
,

这是由沉积物
一

海水界面 性质决定的
.

( 2 ) 在南黄海间隙水中
,

M
n

Z 十 ,

C
u

Z 十

趋向于硫化物沉淀
,

C
o

Z 十 ,
N i

Z 十

的硫化 物

趋向于溶解
,
F

e
Z +

则有其硫化物的溶解沉淀控制
.
南黄海间隙水中的F

oZ+ ,

C
o

Z + ,
N i

Z 干

主要由其硫化物体系控制
,

M
n

“+ ,
C

u
“+

则还有其他体系共同控制
。
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( 3 ) 间隙水中的F e
Z+
可被蒙脱石吸附

,

M
n

“十

被绿泥石吸附
,

C
u

Z 十 ,

N i

昌 l
一

被蒙脱

石和绿泥石共同吸附
,

C
o

Z 十

被绿泥石和蒙脱石共 同吸附
.
F e “+ ,

M
n

Z +

对粘土矿物吸附

剂的专属性远比C u
’十 ,

C 扩
」

一

,

N i

“十

高
.
蒙脱石是南黄海沉积物中最重要的离子吸附剂

,

绿泥石次之
。
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