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提要 贵州阿哈湖是一底层滞水带季节性缺氧的中型人工湖．由于长期积累．沉积物顶部 

微粒悬浮屠出现了Fe、Mn富集 湖底缺氧时 经生物氧化作用形成的Fe 、Mn 自沉积物向上覆 

水体扩散．水体Fe 伥度增高比Mn计滞后出现且超过前结束．沉积物中硫酸盐还原作用 般在沉 

积物一水界面以下 6cm深度内进行，但在映氧季节上移至沉积物顶部．并抑制了Fe： 的释放．还原 

态 Mn’+的氧化作用需分子氧参与，映氧导致 Mn的扩散迁移．基于天然水体中存在聚集 Mn的生 

关 
， 
Mn 后迁移兰 l f 』 彩 

湖泊沉 彝面荔 环过程中微生物活动具有重要意义． 积物中的 分有 
机质经生物氧化作用被分解．形成还原性化合物 CH 、NH． 、H S、Fe 、Mn 等．湖水季节性 

Fe、Mn沉积后迁移便是沉积物一水界面氧化还原条件变化的结果。 ]． 

贵州阿哈湖位于贵阳市西南郊 8kin，是一底层滞水带季节性缺氧的中型人工湖，兼具蓄 

水、供水和防洪功能．该湖于 1958年建坝修库，1 960年竣工蓄水．1 982年扩大蓄水面积，并开 

发为城市饮用水源．湖区汇水面积 190km ，湖水面积 3 4kin ，平均水深 13m．最大水深 24m． 

湖水容量 0．445×10 m ，水输送通量 1．04×10Bm ／a，湖水寄宿时间 0．44a．阿哈湖集水区域主 

要分布二选系灰岩及煤系地层，其上发育硅铝质和硅铁质黄壤；部分地区有三选系碳酸盐类岩 

石及泥页岩出露．并发育着黑色、黄褐色石灰土 湖周为疏林植被，灌木丛、灌草丛较多．流域年 

均降水量 l109ram．年均气温 I5．3℃． 

阿哈湖集水区域分布有中小煤矿 200余个．入湖河流每年纳入煤矿排出含Fe、Mn的大量 

酸性矿坑废水．同时，煤矸石堆淋溶液沿冲沟进入湖泊水体．由于 Fe、Mn在湖底的积累．近年 

来每年有 2个月左右的时间出现水体 Fe、Mn浓度增高的水质恶化现象． 

为认识阿哈湖水质变化机理，项目组于 1 992年 11月至 1 993年 9月在湖区不同点逐月采 

集分层水样，井于冬季(1992年 l】月)和秋季(1993年9月)利用沉积物一水界面采样装置采集 

沉积物柱芯和上覆界面水柱的样品 ]．沉积物孔踪水样品系在氮气中用离心法提取．室内分析 

分别采用了水化学全分析、离子选择电极、离子色谱、元素分析、原子吸收光谱、比色和容量法． 
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有关 Fe、Mn在阿哈湖沉积物一水界面迁移的地球化学行为已作了较详细的讨论 。 本文 

拟从生物地球化学角度对 Fe、Mn的沉积后再迁移效应进行分析．并探讨控制 Fe、Mn二次释 

放的生物地球化学途径。为改善水质提供理论依据． 

1 Fe 在沉积物扩散边界层中被抑制及溶解态 Mn“的迁移 

1．1 湖水Fe、Mn浓度的季节性变化 

图 1系 1 992年 11月至 1 993年 9月对湖水分层采样的分析结果．该图反映了 1 992年水 

质变化周期中Fe、Mn浓度回落阶段及 1993年 7月起的上升趋势．由图 1可 看出：深水湖区 

水体 Mn浓度在大部分时间内处于较低水平(<0．01mg／L)，7 9月．下层水体的Mn浓度呈 

增高趋势．水体 Fe浓度与 Mn浓度的变化趋势相似．但下层水体 Fe浓度增高的起始时间晚于 

Mn；回落的时间早于 Mn；增高的幅度也低于 Mn．此现象反映出 Mn在沉积物一水界面的地球 

化学循环较Fe剧烈． 

— —
’‘一 <0 0lm ／L — — 4— 0 l0—0 50rag／L 厶 ⋯ 0 05—0 10mg／L _ 。_～ 一0叭 一0 OSmg／L 

图 1 阿哈湖坝前水体 Fe、Mn浓度季节变化 

Fig．1 Seasonal variation of Fe．Mn in Lake Aha 

1．2 水体物理化学条件的季节性变化 

湖水Fe、Mn浓度的季节性变化与水体物理化学背景条件的变化有关．图 2显示 7—9月 

湖体水温升高+水体 pH、DO和SO。 浓度降低的情况．7 9月湖体水温明显升高．上、下层水 

温之差近 10℃，并形成明显的温跃现象(图2a)．3、4月湖水pH值较 1月份明显升高．7月份起 

中下层水体出现碱度降低的趋势；特别是 8、9月，中层水体的酸化(pH<7)势头更加明显(图 

2b)，与水温和酸碱度变化相似，7 9月中下层水体溶解氧饱和百分比降至很低水平(20 ) 

(图2c)．7—9月水体 SO。 降低 ，特别是 7、8月份上层水体s 0| 浓度降低更明显(图2d)．水 

体 SO。“。浓度降低既可能与雨季降水稀释作用有关，也可能是硫酸盐还原作用的结果． 

讲 万国江等．阿暗胡术质影响评价 中国科学院地球化学研充所环境地球化学国家重点实验室．1994 

窖 昊丰昌 云贵高原湖泊沉积物一水界面氯、碑和硫的生物地球化学和生态环境效应 中国科学院地球化学研究所博 

士论文 ．1995 
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万 曦等：阿喑胡 Fe、Mn沉积后再迁移的生物地球化学机理 

温度 (℃ 

DO f％ 

1月— 月—t卜  4月—一  7月 一 —— s月 —．__ 9月 一Jo一  

图 2 阿哈湖水体温度、pH、DO及SO 浓度垂直变化 

Fig．2 Vertica|varitions of temperature．pH ，DO and SO． in Lake Aha 

1．3 Fe 、Mn 在沉积物一水界面迁移行为的差异 

在沉积物悬浮层及其以上界面水中，Fe的固一液分配系数( )在秋季明显低于冬季．说明 

秋季湖底缺氧时Fe 可能自沉积物向上覆水体扩散．但其 的增大趋势显示出Fe’的界面 

循环受扩散边界层抑制 ]．在相同层位 Mn的K 值不仅秋季较冬季大幅度降低，而且还低于 

悬浮层以下沉积物的 ．说明Mn 自沉积物向上覆水体强烈释放(图 3)．此外。关于沉积物一 

水界面 Fe、Mn的沉降通量和扩散通量关系的概算 ．也证实了阿啥湖沉积物一水界面上 Fe 

循环受抑制及 Mn 循环的激烈进行． 

Fe”一Fe”、Mn“一Mn 和SO。 一一s 均产生于特定的氧化还原条件下．氧化还原平衡 

模式表明，水溶液中Fe 、Mn 浓度随电子活度值( )的降低而升高．在CaSO．饱和溶液中． 

当pH<7时．SO,~-被还原为S ，当pH=7时，需要 尸l<一3，sq 才明显地还原为S 0：． 

2 沉积物中硫酸盐的还原作用及 Mn的还原过程 

2．J 沉积物硫酸盐的还原作用深度的变化 

沉积物生物氧化作用的热力学氧化还原方程包括0 ： 
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固 3 阿哈湖沉积物一水界面附近 Fe、Mn的固一赦分配系数的垂直变化 

Fig．3 Vertical variation。f particle-water distribution coeffmient of 

Fe，Mn in the s iment一~ater interface of Lake Aha 

(1)H S的氧化作用： Hzs+202一sO； 一2H 

(2)NO3一的还原作用： BM+84．8NO3--一106HCO +L6NH +HPO +42．4N 2—7．2H 

(3)MnO。(目)的还原作用： 

BM + 212M nO2(目 上332H — l06HCO3一__L6NH、 + HPO 卜 + 2 L2M n 

(4)FeO(OH) 目)的还原作用： 

BM + 424FEO(OH)(日1+ 756H 106HCO3 + 16NH‘一一HPO + 424Fe + 

(5)SO “_的还原作用{ BM+53SO． +1~H 一 106HCO +16NH +HPO ”_+53H!S 

以上各氧化还原方程式中，H O被忽略；BM代表按雷德菲尔(Redfield)化学计算的生物 

量 ：(CH 2O)106(NH )16H3PO。． 

阿哈湖深水湖区沉积物柱芯具不规则的灰黑交替纹理结构．表层沉积物性质随季节而变 

化．冬春．沉积物顶部悬浮层微粒为黄褐色，厚度约 2cm；Fe、Mn处于氧化状态．含量分别为 

l2 和 2 ；氧化层以下沉积物为灰黑色．即 Fe的硫化层．当秋季下层水体缺氧时．沉积物顶 

部微粒悬浮层颜色变黑．处于还原状态；硫化层的上边界移至沉积物顶部；Fe、Mn含量分别降 

至 5 和 0．2 ，并有 FeS矿物形成 ． 

2．2 硫酸盐还原作用的过程 

SO。。一是阿哈湖水的主要阴离子，冬春季节含量为 2．5--3mmol／L．约为湖水饱和溶液氧 

摩尔浓度的 lO倍 ．SO 。渗透到沉积物中的深度也比氧深 lO多倍．坝前深水湖区沉积物顶部 

昊丰昌 云贯高原粥泊沉积物 出界面氧、碑和疏的生物地璋化学和生态环境效应．中国科学院地球化学研竞所博 
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孔隙水中SO 一浓度为 l'6mmol／L；在沉积物 6cm深度以下降至 0．1mmol／L并迅速耗尽．从 

而限制了硫酸盐还原作用进行的深度(图 4)．缺氧季 

节．湖水SO． 。含量略有下降．溶解氧饱和百分含量 

由上层湖水的 80 降至下层滞水带的 20 左右．缺 

氧季节还原菌产生的硫酸盐还原作用可能上移到沉 

积物一水界面中进行． 

由图4还看到，冬春季节，沉积物一水界面以下孔 

隙水中的 NO：的浓度急速下降．NO：一的还原作用 

仅在沉积物顶部界面处进行．MnO：㈤、FeO(0H) 

等的还原作用发生在悬浮层 下、6cm深度以上．当 

缺氧季节 ．Fe、Mn还原作 用必然上移至沉积物一水 

界面，导致悬浮层微粒中Fe、Mn的含量降低． 

脱硫弧菌属细菌是沉积物硫酸盐还原过程中起 

主要作用的微生物．这类硫酸盐还原细菌存在的基 

本条件是：还原环境、有 sO 存在及适当的能源供 

给．这 3个条件在很大程度上决定了环境中硫酸盐 

还原细菌的生长和代谢作用，当沉积物孔隙水中硫 

酸盐浓度随深度增加而降低，并有硫化物富集时，便 

证实了沉积物中存在硫酸盐还原细菌的活动 J． 

脱硫弧菌是严格厌氧的能动杆菌．以利用湖内 
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图4 阿哈潮沉积物一球界面附近 

SO． 及 NO 浓度的垂直剖面 

Fig．4 Vertical profile of SO|’。and NOs in 

the sediment—water interface 0f Lake Aha 

_沉积物中有机物．如乳酸盐、C一4二羧酸盐、丙酮酸盐等为碳源和能源．此类细菌有不完全三 

羧酸循环的酶系统。有机碳被氧化不完全而作为CH CO0一排出．同时 SO 等作为最终电子 

受体在厌氧条件下还原： 

2CH CHOHC．OO一+SO “_一 2CH COO一+2HCO3一一H2S 

4H：一SO, 一 2H — 4Hzo～} S 

吸收Fe是微生物的一个基本功能，Fe细菌在阿哈湖沉积物一水界面中对 的凝聚、沉淀 

起重要作用．当沉积物中被还原的 Fe 进入孔隙水后．很可能因硫弧菌作用形成 FeS，乃至 

FeS 沉淀；也可能在中性pH的 细菌作用下．被氧化成Fe”而沉淀或进入有机螯台物中．由 

此可分析说明．阿哈湖缺氧季节．硫酸盐的还原作用制约了溶解态Fe 向上覆水体扩散． 

2．3 Mn氧化一还原作用的过程 

Mn卧的氧化作用需要分子氧参与：2Mn抖+O：+4OH 2H：O+2MnO!．当 Mn“’、O：或 

OH一浓度增高时．上述反应向右进行；但当微喜氧菌属存在时+低 O 也可使 Mn _氧化．特别 

是生物学的氧化作用发生在pH6．5—7 5的条件下．由于微生物对有机碳氧化作用的影响．湖 

泊沉积物中的有机碳越多，则严重缺氧导致Mn 的还原越激烈．这一机理促成了阿哈湘季节 

性缺氧时 Mn自沉积物向水体激烈释放． 

虽然在pH降低及还原状态下沉积物中Mn 趋向于形成可溶性 Mn ，并通过孔隙水向 

上覆水体扩散．但许多生物都能在 Mn含量低时聚集 Mn『g]．天然淡水湖底沉积物孔隙水中可 

以识别出 】0一 】0{mL 的凝聚 Mn细菌，尽管 Mn细菌与天然沉积物伴生可能是沉积作用的 
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结果，而非沉淀的原因；但是沉积物中大量活性细菌的存在意味着存在一种生物地球化学作用 

促使 Mn细菌凝聚．作者试图通过 Mn细菌凝集作用的研究来控制 Mn的季节性扩散效应． 
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Abstract 

Lake Aha，located in the suburb of Guiyang，Gulahou Province．is a medium artificiat reser 

voir with seasonally anoxic hypolimina．After a long term accumulation，iron and manganese are 

enriched in the upper sediments．W hen waters of oplimnion and hypolimnion are anox[c in late 

summer and early autumn，Fe。 and Mn formed by biological respiration．are diffused upto the 

overlying waters from the sediments．However，the concentration of Fe increases later and se_ 

creases earlier than that of M n” ． 

Generally，sulphate reduction takes place within 6cm depth of the sediments
． Whereas in 

the anoxic sea．：in，the reduction reaches the upper sediment，inhibiting the diffusion of Fe ． 

Meanwhile，manganese oxidation needing molecular oxygen as catalyst，causes the violent diffu— 

sion of Mn ．Because manganese can be accumulated by microorganism in natural fresh water． 

it is important to seek method to control manganese remobilication through manganese accumu 

lated action． 

Key Words Postdepositional remobilizaton of Fe—Mn．biogeochemicat effeCt．Lake Aha 
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