
文章编号: 1000-0550( 2008) 05-0820-08

¹ 国家自然科学基金项目 (批准号: 40676035)、重点基金 (批准号: 90211022 )和国家重大基础研究发展计划项目 ( 2002CB412404)联合资助。
收稿日期: 2007-12-23;收修改稿日期: 2008-01-28

长江口及邻近海域表层沉积物 pH、Eh分布及制约因素
¹

齐红艳 范德江 徐  琳 杨作升
(中国海洋大学海底科学与探测技术教育部重点实验室  山东青岛  266100 )

摘  要  使用精密酸度计和新型全自动氧化还原电位仪测定了长江口及其临近海域表层沉积物中的 pH、Eh值, 分析

了它们的分布特征, 并从水团性质、层化特征、底质类型、生物扰动等方面深入探讨了 pH、Eh的影响因素和影响机理。

研究表明: 研究区内表层沉积物属于中性 ) 弱碱性环境, pH值变化于 7. 1~ 7. 8之间,空间分布上具有分带性和不均

一性特征; 为还原环境, Eh变化于 - 100~ - 300 mV之间, 大部分在 - 250 mV左右, 其空间分布也具有弱分带和不均

一的特点。该区沉积物酸碱性主要受水团性质的制约,同时底质类型、生物扰动对沉积物酸碱性也有一定影响, 而氧

化还原电位则主要受水团性质、水层层化和生物扰动等的影响。
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  pH即酸碱度, Eh是铂片电极相对于标准氢电极

的氧化还原电位,两者作为介质 (包括水、土壤等 )环

境物理化学性质的综合性指标。 pH值高低反映介质

酸碱性的强弱, Eh值大小则表征介质氧化性或还原

性的相对程度。在海洋沉积物中, Eh、pH是两个反

映沉积环境的良好的综合性指标,它们直接影响了沉

积物 (及孔隙水 )中元素的地球化学行为、自生矿物

的形成和转化、成岩作用进程等
[ 1~ 3]
。

  大河河口三角洲和临近海域是陆地和海洋间物

质和能量交换最强烈的地带, 这里发生着复杂的物

理、化学、生物、地质过程, 是全球变化研究和海洋地

质科学的前沿领域之一
[ 4~ 6]
。大河流域和三角洲也

是人类活动最为频繁、强度最大的区域, 人类活动产

生的大量污染物质进入河口三角洲和临近海域,引起

该区域环境的恶化乃至底质环境的改变
[ 7, 8]
。表层

沉积物 pH、Eh的研究对深入了解发生在该区域的表

层地质过程有着基础和前提的作用, 同时对了解人类

活动污染物的水体 ) ) ) 沉积物界面过程有着重要的

意义。长江口作为世界第三大河的入海口,每年经河

口入海的水量平均达 8912亿 m
3
,悬沙量 4. 6亿 t

[ 9]
,

与陆架水体共同塑造了长江三角洲和临近海域的环

境特征; 每年由长江带入东海的重金属达 2 ~ 3万

t
[ 10]
。本世纪以来就有许多学者从海洋环流、水文特

征、悬浮体分布、底质沉积、生物、地球化学等等诸多

方面在该区域作了深入研究
[ 11~ 17]

, 但由于受仪器等

原因限制,在沉积环境特征方面, 前人对 pH、Eh尤其

是 Eh的直接准确测定和调查还相当欠缺。为此,本

研究于 2006年 6月利用精密酸度计和新型全自动氧

化还原电位仪测定了长江口及其临近海域 33个站位

表层沉积物中的 pH、Eh值, 分析了它们的空间分布

规律,并深入探讨了其影响机理。

1 取样和分析测定方法

1. 1 样品采集
  调查研究海域和站位设置见图 1。其中原设计

调查站位共 46个, 由于底质类型差异等原因实际

pH、Eh的采样站位共 33个。在 /东方红 2号0调查

船于 2006年 6月调查期间,使用箱式取样器获得无

扰动沉积物, 随即用小勺取其最表层约 3 cm的浮泥

装入预先处理过的 50 m l塑料瓶中, 送入船上实验室

内待测。

1. 2 测试方法

  pH用 pHS) 3C型精密酸度计测定,使用前电极

用蒸馏水浸泡 24 h, 正式测定之前预热 30 m in并用

标准缓冲溶液校正。仪器显示的结果每秒刷新一次,

测定的 pH值在 2 m in内迅速稳定 (图 2a) ,基本保证

了表层沉积物的真实 pH 状态。待稳定后记录该沉

积物的 pH测定值。该仪器测量精度为 0. 01。
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图 1 调查研究海域和站位设置

F ig. 1 The study area and station locations

  Eh使用 FJA ) 2型全自动氧化还原电位 ( Eh)去

极化法测定仪测定。使用前电极用蒸馏水浸泡 24 h,

正式测定之前预热 30 m in, 并且经 Eh( ORP)标准溶

液校正。该仪器是基于极化法原理设计的,相对于传

统 Eh测定方法来说,其最大的特点是能迅速获得沉

积物的 Eh值,并且具有温度自动校正性能
[ 18, 19 ]

。实

际测量中测定时间持续 15~ 20 m in,获得一组时间间

隔为 2~ 3 m in的数据, 该组数据清楚地反映了沉积

物与空气接触后迅速氧化、Eh值逐渐增加的趋势 (图

2b)。因此工作中选取该组数据最先稳定者的最小

值作为被测沉积物的 Eh测定值, 它基本上代表了表

层沉积物现场氧化还原状态。极化法 Eh仪测定误

差为 ? 10mv。

  另外,水体温度、盐度由 /东方红 2号0调查船上

的 Seabird 100型温盐深仪 ( CTD)同步测得, 表层沉

积物样品粒度分析在中国海洋大学海底科学与探测

技术教育部重点实验室采用 Mastersizer 2000型激光

粒度仪测得, 生物扰动状态通过 X射线成像获得,在

青岛大学医学院附属医院完成。

图 2 表层沉积物 pH、Eh测定曲线

( a. pH测定曲线; b. Eh测定曲线 )

F ig. 2 M easured va lues o f pH and Eh o f surface sedim ents aga inst tim e

( a- pH m easuring curve, b- Eh m easu ring cu rve)

2 结果与讨论

2. 1 表层沉积物 pH平面分布特征

  图 3为研究区表层沉积物 pH平面分布图。研

究区内表层沉积物 pH 最低值位于长江口及杭州湾

外附近区域,其值小于 7. 1, 最高值大于 7. 8, 出现在

研究区东北部, 31bN, 124bE附近。总体上表现为中

性 ) 弱碱性环境。
  表层沉积物的 pH 分布具有明显的分带性和不

均一性。长江口以及浙江近岸内陆架海域 pH 值低,

约在 7. 4以下;从岸向海方向, pH值逐渐增加, 从 7. 1

增加到 7. 8,其中在 123bE附近存在一个近南北向的

梯度带, pH值从约 7. 4迅速增加到 7. 7左右。另外,

在长江口向南的近岸内陆架区, 出现多个 pH 低值

区,长江口 1个, 杭州湾南北侧各 1个, 它们的最低

pH值都在 7. 3以下;相反地,在沿着 123. 5bE经度方
向上也出现呈串珠状排列的高 pH 值区, 它们都在

7. 7以上 (见图 3)。

2. 2 表层沉积物 Eh平面分布特征

  本区表层沉积物 Eh值变化范围约在 - 100~ -

300 mV之间,其中大部分在 - 250 mV左右, 这说明

本区表层沉积物均处于还原环境中
[ 20 ]

, 大部分地区

还原性较强, 且由近岸到外海表现出由弱还原环境向

强还原环境过渡的趋势 (图 4)。

  表层沉积物的 Eh值表现为由近岸向外海基本

呈由高到低分布,与 pH值分布趋势相反。与 pH相
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图 3 研究区表层沉积物 pH 平面分布图

F ig. 3 D istr ibu tion pattern of pH o f surface

sed im ents in the study area

比, Eh值等值线与岸线的平行程度较差, 等值线封闭

的情况较多,也没有较连续的梯度锋面。紧靠长江口

北侧发育 1个较大范围的 Eh高值区, 其值达 - 100

mV,形态呈舌状, 向东南方向突出; 从长江口向南的

近岸内陆架区, 分布几个高 Eh区,其值在 - 200 mV

左右, 分布总体位置、形状都与 pH低值区有很好的

对应关系 (图 4)。

2. 3 影响表层沉积物 pH、Eh的因素

2. 3. 1 水团的影响

  表层沉积物暴露于底层海水中, 两者之间存在着

充分的物质交换, 沉积物 pH、Eh高低直接取决于其

上覆底层海水的对应参数的大小, 进而受其物理、化

学等因素的影响。夏季研究区底层水团有:苏北沿岸

水、闽浙沿岸水、台湾暖流水等。不同的水团其温度、

盐度等差异明显。

  长江口及邻近海域底层海水温度和盐度的分布

情况见图 5a、b。由图 5清楚地指示了台湾暖流、闽

浙沿岸流的存在。台湾暖流具有高盐、高温的特点,

它大致沿着 123bE向北爬升, 一直到达 32bN或更

远;闽浙沿岸流则具有低盐、温度变化大的特点,它主

要局限于 122. 5bE以西的近岸海域, 分布在长江口、

杭州湾及闽浙沿岸。台湾暖流源自黑潮和台湾海

峡
[ 21]

,具有外海水体的物理化学特征,其 pH值相对

较高, 表层沉积物中沿着 123bE的呈串珠状的高 pH

图 4 研究区表层沉积物 Eh平面分布图

F ig. 4 D istribution pattern o f Eh o f surface

sed im ents in the study a rea

值带正好与台湾暖流经过区一致,表明它主要受控于

台湾暖流。紧靠长江口以及浙江沿岸分布的近岸水

团受到长江入海河水的明显影响, 它继承了河水低

pH值的特点
[ 22]

, 所以在该水团发育区的底质沉积物

pH值也出现了明显的偏低, 但由于受到杭州湾潮汐

通道的影响, 使得近岸 pH 分布不连续, 被切断成数

个斑块状的 pH值低值区 (图 3)。由于台湾暖流、闽

浙沿岸水团在约 122. 5b~ 123bE交汇混合,等盐线密

集,盐度梯度大 (图 5b), 导致了表层沉积物 pH 值在

该处出现梯度带 (图 3)。可见,研究区表层沉积物中

的 pH分布主要受到水团性质的制约。

  Eh值的情况与 pH值类似, 表层沉积物氧化还

原性的强弱也与底层海水的含氧量及自身内部的氧

化还原反应有密切关系,同样受水团性质的影响,只

是其影响因素更为复杂。近岸水团发育区,表层沉积

物中的 Eh较高, 反映了较氧化底质环境; 向外, 特别

在台湾暖流途径区, Eh明显降低, 这可能与台湾暖流

是从深处向浅处爬升、未及充分混合有关。需要特别

指出的是, 在长江口北侧发育一个呈舌状的高 Eh

区,它的分布和形状与该处发育的苏北沿岸流吻

合
[ 23 ]

,可能主要受到苏北沿岸水团的影响。

2. 3. 2 海水层化的影响

  水层层化在一定程度上反映了波浪、潮汐和海流

等动力过程的综合结果。无层化的垂直结构说明水
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体能量大、上下混合充分, 可导致底部呈富氧状态; 反

之,当水体能量小、混合差时,底部则可能贫氧。由于

层化作用影响了不同酸碱性水体的混合, 所以表层沉

积物 pH可能会受到影响。而层化作用对底层水氧

化状态的影响,又进一步表现为对表层沉积物的 Eh

值的影响。故海水层化的影响也不可忽视。
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  根据研究区内同步实测温盐分布特点 (图 6、7 )

可以看出:在 PN断面上 (包含图 1中 12~ 19站 ), 由

近岸到远海,上下水体温度变化差异不大,仅 14~ 17

站最表层水体有轻微层化,而盐度则在近岸垂向混合

较均匀, 外海层化较为明显, 层化深度可达 30 m; 南

北向的断面上 (即图 1中由北向南包含 43站到 38站

的 14个站位 )温度层化程度由北向南呈弱 ) 强 ) 弱

的变化趋势,即在 18站到 28站这部分海域上下水体

温度差异明显,存在垂向梯度, 而盐度分布在南北方

向上较为一致, 即表层盐度较低, 向下升高, 层化明

显,南部层化深度大于北部。这样的温盐分布特点恰

好与前述 Eh分布特点相吻合, 表明 Eh值近岸高外

海低的分布特征一定程度上受到了层化差异的影响。

而与 pH分布特点相对比发现层化作用对 pH的影响

表现不明显。

2. 3. 3 底质类型

  与底层水体相比,底质类型作为沉积物本身的一

个重要性质与表层沉积物的 Eh、pH 值关系亦非常密

切。从表层沉积物粒度分析结果 (见图 8)知本区近

岸以泥质沉积物为主, 向外海则主要为砂质沉积物,

这与前人对本区底质类型分布研究结果相一

致
[ 24~ 26 ]

。

  相关性分析发现表层沉积物 pH值与平均粒径

<值表现出负的相关性, Eh值与平均粒径 <值则呈

正相关,相关系数分别为 - 0. 65和 0. 22 (见图 9a、

b) ,对比三者的分布图亦可发现近岸泥质沉积物中

pH值低、Eh高,而在外海砂质沉积物中 pH值高、Eh

低。经显著性检验前者相关性显著, 证明底质类型对

pH这一环境指标具有重要影响, 而对 Eh值影响则

较弱。 pH值的变化很容易理解, 但 Eh值的这种分

布与通常认为泥质沉积物中由于含有大量有机质而

还原性应该更强的观点相违背。实际上 Eh值的大

图 8 研究区表层沉积物粒度 (平均粒径 < )分布图

F ig. 8 Ave rage gra in size ( un it in < ) d istr ibu tion o f

surface sed im ents in the study area

小的确与沉积物中有机质含量密切相关,在垂直分布

上 Eh与有机碳表现为相同变化趋势, 但在平面分布

上变化趋势则相反
[ 27]
。本区的异常表现是因为该处

沉积速率很高
[ 28]

, 表层沉积物中有机质还未来得及

还原,也就不能提供给氧化态物质以还原的能量,故

使 Eh表现为相对高值。

2. 3. 4 底栖生物的影响

  底栖生物适应于一定的沉积环境,当沉积环境发

生改变时,底栖生物做出相应调整以适应新的沉积环

境,同时,它们自身的活动也对周围沉积环境产生影

响。生物活着时, 由于其觅食、筑穴等活动不仅使沉

积物内部发生混合, 更使得 pH 相对较高、氧化性相

对较强的海水通过这些生物活动通道渗入沉积物内

图 9 表层沉积物 pH、Eh与沉积物平均粒度相关图

( a. pH与平均粒径关系图, b. Eh与平均粒径关系图 )

F ig. 9 Co rre la tionsh ip o f pH and Eh w ith average g ra in size o f surface sedim ents

( a: pH– grain size; b: Eh– grain size)

824  沉  积  学  报                    第 26卷  



部,造成其 pH升高、氧化性增强。生物死亡后, 遗体

留存于沉积物内部,有机质部分极强的还原性又使得

周围小范围内沉积物 Eh值降低。沉积物受扰动较

轻时, 底栖生物的这种作用可能很小,但扰动达到一

定程度时,则具有不可忽略的影响。

  对区内无扰动柱状样的生物扰动观察显示许多

站位上都有不同程度的生物扰动, 具有明显的差异

性。以 PN断面为例, 15、16、17生物扰动构造发育,

尤以 17站 ( 122. 7bE, 31bN )附近生物扰动构造最为

发育 (见图 10) ,据 Taylor
[ 29]
的分类方案界定的生物

扰动指数等级最高可达 4级,而其它站位生物扰动很

弱或无。不过在这些扰动构造的内部发现的生物遗

体却较少,因此底栖生物的强烈扰动在这里更主要的

是使得表层沉积物与底层海水混合加强, 促使周围沉

积环境还原性相对减弱, Eh值升高。长江口外高值

区与较强的生物扰动构造相一致,可能也与生物活动

有关。

图 10 X射线负片揭示的 17站浅表沉积层中的生物扰动构造

F ig. 10 X) ray negative photog raph show ing b io turbation

in the subsu rface sed im ents of sta tion 17

3 结论

  长江口及临近海域表层沉积物属于中性 ) 弱碱
性环境, pH值变化于 7. 1~ 7. 8之间; 空间分布上具

有分带性和不均一性特征,总体表现为近岸低、向外

增加, 并在近岸及中陆架上发育多个相对低值区和高

值区。

  长江口及临近海域表层沉积物总体上为还原环
境, Eh变化于 - 100 ~ - 300 mV之间, 大部分在 -

250 mV左右;空间分布也具有弱分带性和不均一的

特点,表现为近岸高,向外降低, 同时发育多个相对高

值区。

  该区沉积物酸碱性主要受水团性质的制约,同时

底质类型、生物扰动对沉积物酸碱性也有一定影响,

而氧化还原电位则主要受水团性质、水层层化和生物

扰动等的影响。
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The States of pH, Eh in Surface Sediments of the Yangtze R iver Estuary

and Its Adjacent Areas and Their Controlling Factors

Q IHong-yan FAN De-jiang XU L in YANG Zuo-sheng
(K ey Lab of Subm arine Geo sciences and Technology ofM inistry of Education, O cean U niversity of China, Q ingdao Shandong 266100)

Abstract The va lues of pH and Eh ( Ox idat ion-Reduction Potential) of the surface sedim ents in the Y angtze R iver

estuary and its adjacent areas w ere determ ined w ith a prec ision ac id imeter ( pH m eter) and a ORP me ter. The space

distributions o f pH and Eh o f the sed iments in these areas are f igured out and their inf luence factors are systematically

discussed. The results ind icate that the surface sed imentary env ironment in the study areas is neutral or w eak alka line

w ith pH value rang ing from 7. 1 to 7. 8. The d istribut ion o f pH value in the area is zonal and heterogeneous. The red-

ox in the area is reductive w ith Eh rang ing from -300mv to-100mV andmostly rang ing around -250mV. D istribution

of Eh in the area a lso seems zonal and heterogeneous. The va lue of pH in these areas ism ainly dom inated by the na-

tures ofw atermasses asw e ll as grained size o f sed iment and patterns o f bioturbat ion. Wh ile the naturesw atermasses,

w ater stratif ication, and patterns o f b io turbation are the contro lling facto rs of Eh in these areas.

Key words Y angtzeR iver estuary, East Ch ina Sea, surface sedim en,t pH, Eh, influence factor
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