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摘 要 陆架边缘海是“河口—陆架”体系重要的碳汇，黏土矿物作为主要载体将有机质与金属元素吸附于表面或层间，通常表

现为粒度、有机质和金属元素含量之间高度正相关。本文通过分析南黄海中部沉积物粒度、总有机碳、主微量元素，探讨三者之

间分布特征和相互关系，进一步开展金属元素、有机质与黏土矿物吸附模拟实验，结果表明，酸性条件（pH=4）下适量的金属离子

（Zn2+、Ni2+、Pb2+）明显促进伊利石对腐殖酸（有机质主要组成部分）吸附，腐殖酸吸附量达到20.06 mg/g，其中金属离子加入使腐殖

酸吸附量提高6.25%；同时碱性条件（pH=8）下金属离子也能够促进伊利石对腐殖酸吸附，腐殖酸吸附量达到15.7 mg/g，金属离

子加入使腐殖酸吸附量提高38.9%。金属离子的阳离子键桥作用促进伊利石吸附腐殖酸，且酸性环境下腐殖酸的吸附量高于碱

性环境。证实了陆架边缘海背下金属元素的参与对黏土矿物吸附腐殖酸具有明显促进作用，有利于在全球碳循环过程形成边

缘海“碳库”，同时海洋酸化可能造成海洋溶解有机质降低和重金属离子浓度升高，对陆架边缘海海洋生态系统平衡构成威胁。
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0 引言

陆架边缘海是海洋陆地物质能量相互作用的重

要区域，也是“河口—陆架”体系主要的碳储库，海洋

自生有机碳和外源有机碳进入边缘海后参与海洋碳

循环过程，了解有机碳在陆地与海洋中的迁移转换

对研究全球碳循环具有重要意义[1-3]。作为陆地与大

洋的连接带，尽管陆架边缘海只占全球海洋总面积

的 7.6%，但是其具有较高的陆源输入和海洋初级生

产力，海洋沉积物的有机质埋藏约占全球海洋的

80%~85%，陆架边缘海对全球海洋的碳源汇过程起

着重要作用[4]。海洋有机碳，包括溶解有机碳（DOC）
和颗粒有机碳（POC）[5]。海水中溶解有机碳（DOC）的
组成异常复杂，是不同数量和组分的氨基酸、核苷、

碳水化合物、油脂类和腐殖酸等的混合物[6]。边缘海

环境下有机质主要来源为河流输入的陆源植物和海

洋浮游生物，其中以陆源输入为主，陆源高等植物分

解后，腐殖酸占据 80%左右[7-8]。腐殖酸的主要组成

部分是胡敏酸和富里酸，富里酸易溶于水，溶解能力

强，移动性大；而胡敏酸，分子量较大，芳化度高而离

解度较小，平均停留时间可达80~3 000年，稳定性很

强。中国东部边缘海是河流输入重金属的最主是汇

聚地[9-10]。金属元素主要来源于陆源输入，大气飘尘

沉降及陆地径流输入的废弃重金属是导致邻近海域

海水重金属浓度增高的重要因素[10-11]。
现代海洋沉积物中有机质的含量与矿物颗粒密

切相关，海洋沉积物中粒度分选效应使得黏土矿物

富集于细颗粒沉积物[12-13]，黏土矿物作为有机质最主

要的载体，直接影响边缘海有机质迁移与分布，而且

对有机质长期保存具有重要意义[14]。黏土矿物通过

氢键、离子耦合力、静电作用和范德华力等方式将有

机质吸附于矿物表面或层间[15-16]，与此同时，黏土矿
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物表面具有较高阳离子交换性能，形成的带电粒子

又容易吸附金属元素[17]。因此有机质通常与黏土矿

物、金属元素组成复合体存在沉积物或者土壤中。

前人对于黏土矿物吸附腐殖酸和金属离子做过不同

的研究，何宏平等[18]开展的关于黏土矿物对重金属离

子吸附容量的模拟实验表明，黏土矿物的可交换阳

离子容量决定它们对重金属离子的吸附容量。廖平

凡等[19]、吴宏海等[20]、邓友军[21]对不同黏土矿物吸附

胡敏酸的模拟实验表明，pH值的变化一方面影响胡

敏酸的分子形态和亲水性，另一方面也影响高岭石

表面的荷电性质吸附量。一些学者认为，胡敏酸能

促进重金属由非稳定态向稳定态转化，即能钝化沉

积物重金属、降低其生物有效性[7,22]。但针对边缘海

特殊的沉积环境，金属元素、有机质与黏土矿物的吸

附影响少有报道。

南黄海位于中国大陆与朝鲜半岛之间，是一个

典型的受黄河影响的半封闭陆架边缘海[23-25]。一方

面，陆源有机质与碎屑矿物深刻影响了海洋沉积物

有机质与矿物组成[26]，另一方面，岩石风化和人为活

动造成金属元素也会随着河流输入进入海洋[27-28]。
此外，来自大洋的黄海暖流和海洋自身生产力也会

贡献部分有机物源[29-30]，最终形成了河口—陆架背景

下有机质—金属元素—黏土矿物复合体[31-36]。南黄

海表层沉积物分析表明，轻矿物以石英、钾长石和斜

长 石 为 主 (平 均 含 量 分 别 为 59.70%、17.66% 和

17.90%)，重矿物以角闪石类、帘石类和含铁矿物为

主（平均含量分别为 38.00%、17.70%和 13.28%）[37]，
黏土矿物中伊利石含量最高，蒙皂石或高岭石次之，

绿泥石含量最低；黏土矿物的组合类型以伊利石—

蒙皂石—高岭石—绿泥石型为主，伊利石—高岭石

—蒙皂石—绿泥石型次之[38]。本文通过分析南黄海

表层沉积物粒度、金属元素、有机碳三者之间的相互

关系，进一步设计不同pH值下伊利石、胡敏酸、金属

离子（Pb、Zn和Ni）吸附模拟实验，探讨酸性和碱性水

体环境金属元素、有机质（腐殖酸）对黏土矿物的吸

附作用，研究陆架边缘海环境下金属元素累积与有

机质富集的相互关系，分析河口陆架体系下金属元

素对有机碳的迁移影响。

1 样品采集与实验方法

1.1 样品采集

采样点如图 1所示。在南黄海陆架边缘海海域

使用震动活塞取心器采集100个表层样品，这种取心

器可以通过震动获得 2.5~3.0 m的岩心样品，而不会

对底层产生任何明显的干扰。所有样品均包裹在铝

箔中，在-20 ℃下保存。

1.2 实验方法

粒度分析、有机碳分析、元素分析和腐殖酸分析

均在中国科学院西北生态环境资源研究院兰州油气

资源研究中心完成。

1.2.1 粒度分析

采用激光粒度分析仪（Mastersize-2000）测定沉

积物的粒度。取1 g左右的样品，分别用10%的H2O2
和 0.5 mol/L HCl处理 24 h，去除有机物和碳酸盐，样

品测试前，采用超声波震荡 30 s分散均匀。黏土矿

物的粒度<4 μm，泥的粒度为 4~63 μm，砂的粒度

>63 μm。重复样品的相对误差<3%（n=4）。
1.2.2 有机碳分析

采用元素分析仪测定沉积物的有机碳。称取干

燥后的样品 1 g左右，用 4 mol/L HCl去除碳酸盐，在

60 ℃下烘干过夜，放入干燥器中平衡至恒重。取 1~
10 mg样品使用元素分析仪（Vario EL-III Elemental
Analyzer）测定碳的百分含量。然后通过酸洗前与酸

洗后重量之差校正碳的百分含量，并最终计算得出

原始样品中有机碳的百分含量。

1.2.3 元素分析

采用飞利浦 PW2400X射线荧光测量主量元素

（Al2O3）和微量元素（Pb，Ni，Zn）。称取 700 mg样品

和 4 200 mg四硼酸二锂混合，在 500 ℃下用NH4NO3
进行预氧化处理后和玻璃珠混合。使用国内外标准

图 1 研究区的海域概况和沉积物站位分布图

Fig.1 Sea area and sediment distribution map
of the study area

137



第40卷沉 积 学 报

（黄土和秘鲁上升流沉积物）控制分析的精度和准确

性。主量元素的分析误差<1%，微量元素的分析误

差<5%。每个约 50 mg样品用去离子水清洗去除海

盐，在 600 ℃下对氧化的有机物灼烧，然后用 HF-

HNO3-HCl完全溶解。采用电感耦合等离子体质谱

法（ICP-MS；热芬尼根元素Ⅱ）测定溶液中的微量元

素（Pb，Ni，Zn）[27]。
1.2.4 腐植酸分析

采用尤尼柯UV-2600紫外可见分光光度计测定

腐殖酸含量。利用物质对不同波长光的选择吸收现

象进行物质的定性和定量分析，通过对吸收光谱的

分析，判断物质的结构及化学组成。根据相对测量

原理，即选定某一溶剂（蒸馏水、空气或试样）作为参

比溶液，并设定它的透射比（即透射率T）为100%，而

被测试样的透射比是相对于该参比溶液而得到的。

透射比的变化和被测物质的浓度有一定函数关系，

在一定的范围内，它符合朗伯—比耳定律：T=I/I0，
A=KCL=-log I/I0，其中T是透射比（透射率）、A是吸光

度，C是溶液浓度，K是溶液的吸光系数，L是液层在

光路中的长度，I是光透过被测试样后照射到光电转

换器上的强度，I0是光透过参比测试样后照射到光电

转换器上的强度。

1.3 室温模拟实验方案

陆架边缘海环境受到人类活动和径流输入影响

显著，土地过度利用、化肥大量使用、滩涂围垦、水利

修建、水产养殖、工业废水和市政污水的排放会造成

海水pH值变化，为了让吸附模拟实验条件更接近于

边缘海条件下海水 pH的变化，设定 pH=4和正常态

pH=8两种不同条件的吸附模拟。选用陆架边缘海

环境下含量较多的伊利石和稳定性好的胡敏酸进行

试验。模拟实验在室温下进行，加入金属离子，黏土

矿物对腐殖酸吸附（文中用黏土矿物—金属离子对

腐殖酸吸附模拟表示）（图2a）与加入腐殖酸，黏土矿

物对金属离子的吸附（文中用黏土矿物—腐殖酸对

金属离子吸附模拟表示）（图2b）。
1.3.1 酸性环境（pH=4）

伊利石—金属离子对腐殖酸吸附体系：

（1）取7个10 mL离心试管，加入1 mL 6 g/L伊利

石悬浊液和0.6 mL 0.01 mol/L NaCl溶液。

（2）向离心试管中分别加入0 mL、0.1 mL、0.2 mL、
0.4 mL、0.6 mL、0.8 mL、1.2 mL体积的 Ni（NO3）2、
Pb（NO3）2、Zn（NO3）2 溶 液 ，Ni（NO3）2、Pb（NO3）2、
Zn（NO3）2的浓度均为1×10-4 mol/L。静置12 h，使伊利

石和金属离子充分络合；加入去离子水定容至6 mL，

图 2 黏土矿物—金属离子对腐殖酸吸附模拟（a）与黏土矿物—腐殖酸对金属离子吸附模拟（b）实验流程

Fig.2 Adsorption simulation of (a) humic acid by clay mineral⁃metal ions and (b) metal ions by clay mineral⁃humic acid
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在 12 000 rpm下离心 10 min，收集上清液，重复上述

步骤，将两次上清液合并，用 ICP-OES测量上清液中

Ni2+、Zn2+、Pb2+的浓度，被络合金属离子量等于加入金

属量减去上清液中重金属离子含量。

（3）分别向离心试管中伊利石和重金属络合物

加入 0.48 mL 500 mg/L HA（胡敏酸）静置 12 h，加入

去离子水定容至 6 mL，调节 pH至 4，振荡 12 h，收集

上清液，再次调节 pH至 4，震荡 24 h后在 1 200 rpm
下离心 30 min，收集上清液，合并两次上清液，用分

光光度法测上清液腐殖酸浓度。被吸附的腐殖酸含

量等于加入量减去测得含量。

伊利石—腐殖酸对金属离子吸附体系：

（1）取7个10 mL离心试管，加入1 mL 6 g/L伊利

石悬浊液和0.6 mL 0.01 mol/L NaCl溶液。

（2）向离心试管中分别加入 0 mL、0.06 mL、
0.12 mL、0.24 mL、0.36 mL、0.48 mL、0.6 mL体积的

500 mg/L HA（胡敏酸）溶液。静置 12 h，使伊利石和

胡敏酸充分络合；加入去离子水定容至 6 mL，
在 12 000 rpm下离心 10 min，重复上述步骤，将两次

上清液合并，用分光光度法测上清液腐殖酸浓度。

被吸附的腐殖酸含量等于加入量减去测得含量。

（3）分别向离心试管中的伊利石和腐殖酸络合物

加 入 0.6 mL 浓 度 均 为 1×10-4 mol/L 的 Ni（NO3）2、
Pb（NO3）2Zn（NO3）2溶液，加入去离子水定容至6 mL，调
节pH至4，振荡12 h，收集上清液，再次调节pH至4，
震荡24 h后在1 200 rpm下离心30 min，收集上清液，

合并两次上清液，用 ICP-OES测量上清液中 Ni2+、
Zn2+、Pb2+的浓度，被络合金属离子量等于加入金属量

减去上清液中重金属离子含量。

1.3.2 碱性环境（pH=8）
pH=8的条件下，伊利石—金属离子对腐殖酸吸

附体系与伊利石—腐殖酸对金属离子吸附体系的模

拟实验流程分别与1.3.1中（1）（2）（3）类同。

2 结果与讨论

2.1 沉积物地球化学特征

样品中Al2O3的最大值为 17.41，最小值为 8.53，
沉积物中的Al主要来源于含水铝硅酸盐矿物（黏土

矿物）。因此，Al2O3可以近似反映黏土矿物相对含

量，粒径越小，Al2O3含量越高；样品中TOC最大值为

1.2，最小值为0.09，平均为0.51；样品以黏土质粉砂为

主，其中值粒径最大值为7.51，最小值为2.74，平均为

5.61，且50%的中值粒径分布在4.30~7.06之间。金属

元素Pb含量剔除4个异常值外，最大值为38.8 μg/g，
最小值为 14.2 μg/g，50%的样品中Pb含量在均值附

近；Zn的变化范围最大，最大值为 112 μg/g，最小值

为27.1 μg/g，样品中50%的Zn分布在52.8~88.4 μg/g
之间；Ni的变化范围较Pb大，最大值为 45.1 μg/g，最
小值为 11 μg/g，50%的样品 Ni含量分布在 22.2~
38.2 μg/g之间（表1）。

研究区表层沉积物黏土矿物的粒度（Md）、总有

机碳（TOC）均与Pb、Zn、Ni显著正相关（图3，4），同时

代表黏土矿物含量的Al2O3与三者也表现出良好的正

相关性，反映了细颗粒的沉积物更易于富集有机质

和金属离子，而黏土矿物作为有机质和金属元素载

体，其含量（总比表面积）决定了沉积物的吸附容量，

也反映该区域“元素的粒度控制率”[39]。事实上，黏土

矿物、总有机碳与粒度显著正相关特征并非仅存在

于南黄海表层沉积物，我国渤海[31]、东海[32-33]、南海[34]、
以及大西洋的葡萄牙陆架[35]与摩洛哥近海[36]均具有

类似特征（表 2）。总之，沉积物的粒度、TOC与 Pb、
Zn、Ni均显著相关，且主要富集于细粒沉积物，表明

有机质、金属元素及黏土矿物之间吸附过程具有相

似的物理化学性质，而且这种富集特征主要依赖于

沉积动力学分选。

南黄海沉积物轻矿物主要为石英和长石，而重

矿物以角闪石类、帘石类和含铁矿物为主，沉积物矿

表1 南黄海表层沉积物Al2O3、粒度、总有机碳与金属元素含量表

Table 1 Al2O3, particle size, total organic carbon and metal element content
in surface sediments of the South Yellow Sea

最大值

最小值

平均值

中值

Al2O3/%
17.41
8.53
13.26
13.1

Md/ϕ
7.51
2.74
5.61
5.96

TOC/%
1.2
0.09
0.51
0.42

Pb/(μg/g)
38.8
14.2
24.18
22.4

Zn/(μg/g)
112
27.1
70.18
65.1

Ni/(μg/g)
45.1
11
29.49
27
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物对Pb、Zn和Ni贡献非常有限，因此，金属元素与有

机质的相关性很大程度上取决于其在黏土矿物上的

吸附。在某些情况下，有机化合物可以构成某些金

属的良好载体，从而成为沉积物污染的良好指示

物[36]。土壤中的腐殖酸能够与重金属离子络合，影响

其在水环境中的化学形态、氧化还原行为、迁移沉降

以及生物可利用性[40-41]。自然条件下，腐殖酸可以单

独存在，但大部分腐殖酸可与矿物结合形成矿物—

腐殖酸复合体。因为溶解态腐殖酸能与重金属络合

形成不溶性絮状而与矿物竞争重金属离子，从而难

以区分吸附在矿物上的腐殖酸对矿物吸附重金属的

贡献[42]。为了探讨金属离子—腐殖酸—黏土矿物体

系中腐殖酸与重金属离子相互吸附的影响，我们设

计了金属元素、有机质与黏土矿物吸附模拟实验。

2.2 金属元素、有机质与黏土矿物吸附模拟

模拟实验主要有两大类，分别是两类酸碱环境

下（pH=4、pH=8）黏土矿物—金属离子络合物对腐殖

酸的吸附模拟和黏土矿物—腐殖酸络合物对金属离

子的吸附模拟，以期探讨金属离子是否促进黏土矿

物吸附腐殖酸及腐殖酸对黏土矿物吸附金属离子的

影响。

图 3 南黄海黏土矿物粒度和金属元素的相关性

Fig.3 Correlation between clay mineral size and metal
elements in the South Yellow Sea

图 4 南黄海黏土矿物有机质丰度和金属元素的相关性

Fig.4 Correlation of organic matter abundance and metallic
elements of clay minerals in the South Yellow Sea

表2 边缘海沉积物的中值粒径（Md）、总有机碳（TOC）和金属元素含量的相关性系数表

Table 2 Correlation coefficients of median particle size (Md), total organic carbon (TOC) and metal element
content of marginal sea sediments

地区

南黄海

渤海

东海

东海

广东中海岸

Portuguese continental shelf

摩洛哥大西洋海岸

AveDouro area

Lis area

Md /Pb
0.555

0.589

-0.08

0.39

0.69

0.60

0.96

―

Md /Zn
0.841

0.324

0.42

0.57

0.62

0.88

0.90

0.82

Md /Ni
0.863

0.513

―

―

0.53

0.87

0.97

0.73

TOC/Pb
0.679

0.623

0.64

0.37

0.74

0.63

0.99

―

TOC/Zn
0.874

0.762

0.67

0.36

0.53

0.77

0.92

0.94

TOC/Ni
0.858

0.355

―

―

0.75

0.77

0.97

0.71
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2.2.1 黏土矿物—金属离子对腐殖酸吸附模拟

伊利石悬浊液中加入不同浓度不同种类的金属

离子后，形成黏土矿物—金属离子络合物，该络合物

对腐殖酸吸附模拟的实验结果有如下特征：酸性环境

（pH=4）下，金属离子添加量为0时，伊利石对腐殖酸

的初始吸附量为18.88 mg/g；黏土矿物吸附金属离子

后，其吸附能力会快速提高，当络合物中金属离子

Pb2+、Zn2+、Ni2+的含量分别为 4.58 mol/g、2.29 mol/g、
0.79 mol/g时，腐殖酸吸附量达到最高（20.06 mg/g），而
后，随着络各物金属离子含量增加，腐殖酸的吸附量

开始下降（图5）。碱性环境（pH=8）下，金属离子添加

量为0时，伊利石对腐殖酸初始吸附量为11.30 mg/g；
与酸性环境（pH=4）不同，腐殖酸的吸附量随着络合

物 中 金 属 离 子 含 量 的 增 加 而 增 加 ，最 终

达到 15.70 mg/g（图 6）。实验表明，酸性条件下金属

离子的加入使腐殖酸吸附量提高了6.25%，而碱性条

件下金属离子使腐殖酸吸附量提高38.9%，且酸性环

境下，伊利石对腐殖酸的吸附量整体高于碱性条件。

2.2.2 黏土矿物—腐殖酸对金属离子吸附模拟

伊利石悬浊液中加入不同浓度的腐殖酸后，形

成黏土矿物—腐殖酸络合物，该络合物对金属离子

吸附模拟的实验结果有如下特征：酸性环境（pH=4）
下，腐殖酸的添加量为 0时，金属离子Pb2+、Zn2+、Ni2+
的吸附量分别是 5.79 mol/g、2.74 mol/g、1.60 mol/g。
络合物中腐殖酸的含量达到 5.978 mg/g时，Pb2+、
Zn2+、Ni2+的吸附量分别从 5.79 mol/g、2.74 mol/g、

1.60 mol/g降到 3.83 mol/g、1.72 mol/g、0.59 mol/g，达
到“平衡点”后，酸性溶液中腐殖酸与金属离子形成

络合物，金属离子的吸附量再次增加。

pH=8时，伊利石表层结构吸附的OH-增多，即

其表层的负电荷数量增多，因此，金属离子的吸附

量较酸性环境明显提高。腐殖酸添加量为 0时，伊

利石对 Pb2+、Zn2+、Ni2+的吸附量分别是 10.92 mol/g、
14.55 mol/g、9.48 mol/g，但随着腐殖酸—黏土矿物络

合物中腐殖酸含量增加，金属离子 Pb2+、Zn2+、Ni2+吸
附量并未产生明显变化。当络合物中腐殖酸的含

量达到 15.66 mg/g时，金属离子的吸附量明显出现

不同程度的降低，Pb2+、Zn2+、Ni2+的吸附量分别从

10.92 mol/g、14.55 mol/g、9.48 mol/g降到 7.72 mol/g、
11.76 mol/g、5.40 mol/g，达到“平衡点”后，金属离子的

吸附量再次增加。

2.2.3 黏土矿物—金属离子—腐殖酸吸附过程分析

黏土矿物具有大的比表面积、特殊的孔道结构、

表面负电荷及大量的吸附位点，常具有吸附固体、气

体、液体及溶液中溶质的能力[43-46]。此次研究的主黏

土矿物伊利石属于 2∶1型硅酸盐矿物，其比表面积

（m2/g）是 14.17，阳离子交换容量（CEC，mmol/100 g）
为 9.7，介于蒙脱石和高岭石之间[18]。伊利石表面的

负电荷主要分为永久电荷和表面电荷。永久电荷一

般来源于类质同象置换，伊利石的净电荷主要来自

硅氧四面体中四价硅离子（Si4+）被三价铝离子（Al3+）

图 6 碱性条件下（pH=8）黏土矿物—金属离子

对腐殖酸吸附模拟

Fig.6 Adsorption simulation of humic acid by clay
mineral⁃metal ions under alkaline conditions (pH=8)

图 5 酸性条件下（pH=4）黏土矿物—金属离子

对腐殖酸吸附模拟

Fig.5 Adsorption simulation of humic acid by clay
mineral⁃metal ions under acidic conditions (pH=4)
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替代，所以每个单位晶胞中的负电荷为 0.6~1，分布

在晶层的晶面上，这种负电荷与环境的pH无关。而

表面电荷由表面离子的吸附产生，与 pH有关，由黏

土矿物结构表面的Si-O断键、Al-HO断键等的水解作

用产生，如O2-和H+形成HO-，这些表面羟基是两性

的，既能作为酸也能作为碱[16,47-48]。黏土矿物一般都

带有净负电荷，伊利石的等电点为3.2，随pH增加，矿

物表面动电位均呈负增加[49]。
黏土矿物—金属离子对腐殖酸的吸附模拟中，

pH=4的腐殖酸吸附量大于pH=8（图5，6）。由于pH=
4时，胡敏酸发生凝聚作用，吸着量较高，pH=8时，伊

利石表面负电性密度随溶液 pH值的增大而增强。

胡敏酸从酸性到碱性环境的过程是羧基、醛基等活

性基团解离，黏土矿物端面因去质子化使负电性增

强，静电排斥使原来吸附在黏土矿物表面的胡敏酸

部分解吸到溶液中，所以胡敏酸吸附量相应减

少[19-20]。之后，腐殖酸吸附量随着金属离子的增加而

增加（图 6），因为受不同离子固—液界面吸附性质

（层电荷分布、重金属离子的水化热、电价、离子半

径、有效离子半径等）影响[32,50]，相同条件形成的金属

离子—腐殖酸络合物参与的金属离子差异明显，但

相同浓度形成的络合物，其吸附腐殖酸的含量大致

相近，这说明在未达到“平衡点”之前，金属离子的加

入加强了伊利石与腐殖酸间的阳离子键桥作用，增

强了腐殖酸在矿物表面的吸附。但在酸性环境后

期，腐殖酸吸附量随着络各物金属离子含量增加而

开始下降（图5），因为溶液中的H+被吸附在伊利石表

面，与金属阳离子竞争吸附点位，从而导致腐殖酸吸

附量降低。

黏土矿物—腐殖酸对金属离子的吸附模拟实验

显示，碱性环境伊利石对金属离子的吸附量大于酸

性环境（图 7，8），因为伊利石吸附金属元素时，离子

交换受黏土矿物所带的永久电荷量控制，矿物层间

阳离子与溶液中金属离子发生交换，不随pH的变化

而变化，且吸附金属离子量有限。表明随 pH增加，

伊利石与金属离子间的配位吸附（重金属离子进入

黏土矿物层间与 SO-4发生配位反应）和共沉淀作用

（通过黏土矿物自身溶解作用所产生的阴离子与重

金属离子产生共沉淀作用）增强[51]。pH=4时，金属离

子吸附量Pb2+>Zn2+>Ni2+，Pb的水合能最小，最先置换

层间阳离子[18,47]，此外金属离子以表面配位吸附方式

吸附于黏土矿物层间；而 pH=8时，伊利石表面负电

性密度增加，从而导致吸附阳离子的活性位点增加。

金属离子吸附量 Zn2+>Pb2+>Ni2+，除了受水合能和配

位吸附的影响外，主要为共沉淀作用控制。碱性环

境下，Zn2+的溶度积最小，最先发生沉淀吸附于伊利

石。相对而言，腐殖酸的增加并未引起黏土矿物对

金属离子吸附量增加，而络合物中腐殖酸造成了黏

土矿物吸附点位减小。在黏土矿物—腐殖酸对金属

离子吸附模拟实验后期（图7，8），当腐殖酸含量超过

“平衡点”后，即 pH=4腐殖酸含量达到 5.978 mg/g、

图 8 碱性条件下（pH=8）黏土矿物—腐殖酸

对金属离子吸附模拟

Fig.8 Adsorption simulation of metal ions by clay
mineral⁃humic acid under alkaline conditions (pH=8)

图 7 酸性条件下（pH=4）黏土矿物—腐殖酸

对金属离子吸附模拟

Fig.7 Adsorption simulation of metal ions by clay
mineral⁃humic acid under acidic conditions (pH=4)
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pH=8腐殖酸含量达到 15.66 mg/g后，金属离子的吸

附方式主要为腐殖酸—金属离子络合，为配位络合

反应。主要原因在于腐殖酸分子量较大，黏土矿物吸

附腐殖酸后，吸附点位损失较多，而所增加电子量非

常有限，但是腐殖酸本身具有吸附特性，当其覆盖了

大部分吸附点位后，形成了黏土矿物—腐殖酸—金属

离子的络合物。当体系pH值较低时，溶液中H+相对

较多，胡敏酸中某些弱酸性结合位点被饱和，使得金

属离子与胡敏酸结合受到抑制；体系pH值升高，游离

的官能团，特别是弱酸性羧基增加，使胡敏酸分子表

面静电斥力增大，胡敏酸由低pH时的团聚状态变为

伸展网状结构，位阻减小，金属离子较易进入内表面

与内部结合位点结合，使其反应稳定性增强[7]。
黏土矿物腐殖酸重金属复合体的结合方式主要

取决于形成三元复合体后的稳定性，一般都是以更

稳定的方式结合。许多学者[52-53]认为，在矿物吸附腐

殖酸的实验中加入高价阳离子可以加强矿物与腐殖

酸间的阳离子键桥作用，进而增强腐殖酸在矿物表

面的吸附，同时，胡敏酸含有大量的羧基和酚羟基等

活性基团，吸附在伊利石上的胡敏酸增加了其表面

吸附点。因此，黏土矿物、腐殖酸和金属离子复合体

三相体系中的吸附行为可用下面两个反应式表示[54]：
S⁃Mem+ + HA（n⁃1）- <=>S⁃Me⁃HA（n⁃m⁃1）- （1）
S⁃HA（n⁃1）- + Mem+ <=>S⁃HA（n⁃m⁃1）⁃Me （2）

式中：S、Mem+、HA（n-1）-分别表示矿物表面、重金属离子

和腐殖酸。

但是模拟实验表明上述吸附反应的发生需要一

定的条件，且吸附过程应当在黏土矿物的可容纳空

间范围之内。酸性条件黏土矿物—金属离子—腐殖

酸模拟实验显示为先增加后减少的趋势，说明当足够

数量的金属离子占据了黏土矿物表面吸附点，腐殖酸

与金属离子产生竞争吸附现象，（1）式吸附反应并不

足以完全反映整个吸附过程，黏土矿物—金属离子—

腐殖酸可能并非简单的单线联系。碱性环境黏土矿

物—腐殖酸—金属离子的吸附模拟实验显示先不变

（或变化不大），接着急剧减少，然后增加的特征，说明

腐殖酸吸附量达到一定数量后才能进行（2）式的吸附

反应，少量的腐殖酸甚至阻碍金属离子吸附。

2.3 陆架边缘海环境下金属元素与有机质富集的关系

我国东部陆架边缘海表层海水 pH均呈弱碱性

（7.5~8.6），表层海水 Pb 含量普遍较低（0.026 5~
10 μg/L），Zn含量变化较大（1.00~139 μg/L），其中东

海 Zn 含量为 32.23~42.35 μg/L，而黄海仅为 6.4~
9.8 μg/L；海水溶解有机碳（DOC）含量范围 0.54~
4.71 mg/L，其中渤海含量最高 2.01~4.71 mg/L，而南

海最低0.6~1.6 mg/L（表3）。黏土矿物—金属离子对

腐殖酸吸附模拟实验中，Pb2+、Zn2+最大浓度分别

4.14 mg/L和 1.30 mg/L，对腐殖酸吸附量为 40 mg/L，
浓度高于实际海水值。因此，我国东部陆架边缘海水

有机质、金属离子与黏土矿物吸附过程与图6趋势一

致，随着络合物中金属离子含量增加，腐殖酸的吸附量

也逐渐增加，其结合模式为 S-Mem++HA（n-1）-<=>S-Me-
HA（n-m-1）-。这也说明，黏土矿物吸附未饱和时，金属

离子参与有助于黏土矿物吸附有机质，主要通过金

属离子的阳离子键桥作用来实现（图9）。所以，从全

球碳循环的角度看，陆架边缘海环境下金属离子有

利于边缘海“碳库”的形成。

南黄海表层沉积物样品中，黏土矿物占沉积物

约 18%，其中伊利石占黏土矿物为 57%[63-64]。TOC介

于 0.09%~1.2%，腐殖质约占 TOC的 60%，腐殖酸约

占腐殖质的65%[65]，因此沉积物中腐殖酸介于0.034~
0.456 mg/g；沉 积 物 中 Pb 含 量 范 围 为 0.66×10-6~
1.8×10-6mol/g（14.2~38.8 μg/g），Zn 含 量 变 化 为

4.04×10-6~16.69×10-6mol/g（27.1~112 μg/g），Ni含量介

于 1.83×10-6~7.49×10-6mol/g（11~45.1 μg/g）之间。显

然，南黄海样品中腐殖酸、Pb、Zn和Ni的含量远小于

吸附模拟实验时黏土矿物—金属离子—腐殖酸复合

体中腐殖酸、Pb、Zn和Ni的含量（图5~8），因此，海洋

环境中黏土矿物对腐殖酸和金属离子的吸附远未达

到饱和点，金属离子和腐殖酸不存在竟争性吸附情

况。考虑到金属离子分布更为广泛，特别是黄河流

域岩石风化和水土流失较为强烈，而植被覆盖稀

少[66-67]，可提供的有机质有限，河口—陆架体系吸附

顺序可能更多为黏土矿物—金属离子—腐殖酸

（图6，9）。
自工业革命以来，化石燃料燃烧和土地利用方

式的改变导致大气二氧化碳（CO2）浓度显著增高。

海洋从大气中吸收人为CO2导致表层海水pH和碳酸

钙饱和度降低的现象被称作海洋酸化[68]。2003年
Caldeira et al. [69] 在 Nature 上 首 次 提 出 了“Ocean
Acidification”（海洋酸化，OA）。海洋酸化会直接影

响有水体H+或OH-含量，前之述及，黏土矿物铝氧八

面体片中的Al-OH键在酸性环境中，氢氧根易电离，

使得黏土矿物表面带正电荷，一方面造成了腐殖酸
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吸附量增加，另一方面抑制了金属离子的吸附。实

验证实（图 5，6）：金属离子相同浓度下，碱性环境金

属吸附量可达到30 mol/g，而酸性环境中最高值不到

7 mol/g；同时，酸性环境可以加速近海矿物风化溶

解，引起水体重金属离子浓度升高，对海洋生物的生

存构成严重威胁。因此，保持海水环境弱碱性可以

有效控制金属污染，维持海洋生态系统的健康发展。

近年来，我国沿海城市得到高速发展，居民生活和工

业排放污染物对近海环境影响明显，有机污染物和

重金属污染对边缘海生态环境构成严重威胁[70-72]。
陆架边缘海已经成为海洋—陆地有机无机物质交汇

的重要场所，将陆架边缘海黏土矿物吸附有机质的

实际情况与模拟得到的机理相结合，进而建立共生

吸附模式，具有重要意义。

3 结论

（1）与国内外陆架边缘海相似，南黄海黏土矿

物、金属元素、有机质长期共存且三者具有良好相关

性（均介于 0.78左右），说明黏土矿物是金属元素和

有机质的重要载体。

（2）酸性环境下，黏土矿物对腐殖酸吸附明显高

于碱性环境，而碱性环境黏土矿物则更易于吸附金属

离子；黏土矿物吸附未饱和状态时，酸碱性环境金属

离子参与明显增加黏土矿物对有机质的吸附量，形成

黏土矿物—金属—腐殖酸较为稳定的结合方式。

（3）现代海洋海水pH、金属离子、DOC含量及南

黄海表层样品中 TOC、金属离子的含量表明陆架边

缘海的黏土矿物吸附未达到饱和，金属离子和腐殖

酸不存在竟争性吸附，金属离子的参与促进了黏土

矿物对有机质吸附，有利于全球边缘海“碳库”的形

成。而海洋酸化，则可能造成海洋重金属离子浓度

升高，因此，保持现代海洋弱碱性，有利于维持海洋

生态系统平衡。
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有机质键桥模式图

Fig.9 Enrichment model of marine clay
minerals⁃metal⁃organic matter
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Relationship Between Metallic Elements and Organic Matter
Enrichment in Self-margin Seas: Example from surface sediments
in the South Yellow Sea

PEI Yu1，2，ZHANG ShengYin1，3，FANG Xuan1，3，CHEN YongXin1，3，ZHANG ShunCun1，3，
SHAO Ming1，2，LEI TianZhu1，3
1. Northwest Institute of Eco-Environment and Resources, Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China
2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China
3. Key Laboratory of Petroleum Resource Research of Gansu Province, Lanzhou 730000, China

Abstract：Continental margin sediments are an important ocean carbon repository of the estuary-continental shelf.
Clay minerals as carriers adsorb organic matter and metal elements on their surface or between layers. It is usually ex⁃
pressed as a highly positive correlation between grain size，organic matter and metallic element content. This study
analyzed the distribution and interrelationship of sediment grain size，total organic carbon，and major and trace ele⁃
ments in the middle of the South Yellow Sea. The study was further conducted for adsorption simulation experiments
on metallic elements，organic matter and clay minerals. The experiments indicated that the correct amount of Zn2+，
Ni2+，Pb2+ under acidic conditions（pH = 4）significantly promoted the adsorption of humic acid（the main component
of organic matter）by illite. The humic acid adsorption reached 20.06 mg/g，within which the addition of metallic ions
increased the adsorptive capacity of humic acid by 6.25%. The metals under alkaline conditions（pH = 8）also pro⁃
moted the adsorption of humic acid by illite，and the adsorption of humic acid reached 15.7 mg/g. The addition of me⁃
tallic ions increased the adsorption of humic acid by 38.9%. The cationic bond bridging of metallic ions promoted the
adsorption of humic acid by illite，and the adsorption amount of humic acid in an acidic environment was higher than
in an alkaline environment. It is confirmed that the participation of metallic elements has an obvious promoting effect
on the adsorption of humic acid by illite at the edge of the shelf，and is conducive to the formation of a marginal sea

“carbon pool”in the global carbon-cycle process. In addition，ocean acidification may reduce the amount of dissolved
organic matter and increase heavy-metal ion concentration，which would pose a threat to the balance of the marine
ecosystem in a shelf-margin sea.
Key words：organic matter；metal elements；clay minerals；adsorption simulation；shelf-margin sea
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