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长江口外悬浮颗粒物中自生纤铁矿和胶黄铁矿
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摘要:以2010年11月“长江口及东海海洋综合考察”的基金委公共航次期间采集的长江口外不同站位的水体悬浮体颗粒为

对象,使用扫描电镜和能谱仪相结合的方法对其进行了系统观察和研究,发现了铁氧化物和铁硫化物两种自生矿物集合体.铁
氧化物集合体由纤铁矿微晶构成,形态不规则;铁硫化物集合体由大小均一的胶黄铁矿微晶构成,呈莓球状.纤铁矿的形成与

周围水体的物理化学条件相关,而胶黄铁矿的形成则与有机质包裹的局部微环境有关.水体中所形成的两类自生铁矿物沉降

到海底后,会受到底质物理化学条件的制约.本研究表明陆架泥质沉积体中的一部分莓球状铁硫化物属于水体沉积成因,当利

用沉积物中黄铁矿莓球体进行环境分析时,需要充分考虑该部分自生铁硫化物的影响.
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AuthigenicLepidocrociteandGreigiteParticlesin
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Abstract:Ascanningelectronmicrometerwithenergy-dispersiveX-rayanalyticalsystemisusedtoinvestigatethesuspended

particlescollectedin2010inaquaticenvironmentsofftheYangtzeRiverestuaryinthisstudy.Theresultsshowthatironoxide
andironsulfideco-existinthesameenvironment.Ironoxideislepidocrocite,whichaccumulatesinporouslyirregularaggre-

gates.Ironsulfideisgreigiteandaggregatesintoorganizedframboids.Thegreigiteframboidsareenclosedbyorganicfilms.Le-

pidocrociteisinagreementwiththeenvironmentalconditions.Meanwhile,greigiteonlyexistsatalocalpatchcoveredwithor-

ganicfilms.Bothlepidocrociteandgreigiteparticlessettledowneasily,buttheirpreservationdependsontheearlydiagenesis
conditions.Itissuggestedthatatleastaminorpartoftheironsulfideframboidscommonlyfoundinthesedimentarysequences

perhapsoriginatesfromtheirupwardaquaticenvironment.
Keywords:theYangtzeRiverestuary;suspendedparticlematter;authigenicmineral;lepidocrocite;greigite;sedimentology;geochemistry.

0 引言

铁是典型的变价元素,其价态与所处的氧化还原

环境密切相关.在氧化环境下其以Fe3+形式存在,其
典型矿物是铁氧化物和氢氧化物,包括赤铁矿、针铁

矿、水针铁矿、纤铁矿、水铁矿等;而在还原环境下则

以Fe2+形式存在,其典型矿物为铁硫化物,如黄铁

矿、白铁矿、磁黄铁矿、马基诺矿、四方硫铁矿、胶黄铁

矿等.铁氧化物或者铁硫化物经常出现在古代沉积岩

以及现代松散沉积物中,并且成为判断沉积、成岩环

境氧化或还原状态的标志(初凤友等,1994;Wilkin
etal.,1996;LengandYang,2003).

现代海洋沉积物中自生铁矿物普遍存在,其中

的铁硫化物广泛发育于陆架细颗粒沉积体中,并且

多以各种形式的莓球状集合体出现,这种铁硫化物

被认为是在成岩过程中形成的,可作为判断早期成

岩环境氧化———还原状态的标型矿物(初凤友等,

1994,1995).但是其形成机理尚未达成共识,存在生
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物成因 和 无 机 成 因 的 争 论(WilkinandBarnes,

1997;OhfujiandRichard,2005;PósfaiandDunin-
Borkowski,2006).自生铁氧化物主要以结核状、结
壳状集合体出现,常见于陆架以及大洋盆地等海域,
其成因被认为主要是同生期或成岩期化学和生物成

矿作用的结果(Halbach,1986;JungandLee,1999).
最近的研究表明铁矿物还与特殊的地质作用相联

系,比如,在海底热液活动区,出现了包括铁硫化物

在内的大量的金属硫化物(叶俊等,2011);在海底天

然气水合物活动区,出现了与CH4 泄漏相联系的管

状黄铁矿集合体(陆红峰等,2007).特别需要提及的

是,莓球状黄铁矿广泛发育于现代沉积物、古代沉积

岩之中,前人对它的成因进行了大量研究,认为是在

还原状态下形成的(王琦和杨作升,1981;初凤友等,

1994;WilkinandArthur,1997;LengandYang,

2003;OhfujiandRichard,2005).迄今为止,关于表

生环境中铁矿物的研究主要集中在沉积岩和沉积物

中的铁矿物,而对水体颗粒态的自生铁矿物的研究

很少.前人对河流入海处河口水体沉积地球化学的

研究揭示了铁元素具有从水体到沉积物的转移趋

势,并 证 实 了 在 该 过 程 中 形 成 了 自 生 铁 氧 化 物

(Ouddaneetal.,1999;Fanetal.,2008);对典型还

原性环境水体的调查揭示了水体具有明显的氧

化———还原分带性,在还原性水体中可以形成铁硫

化物,但是还没有关于铁硫化物形成于氧化环境水

体中的报道.沉积环境水体中自生铁矿物的研究,不
仅对判断水体物理化学条件具有重要的价值,而且

对了解陆架铁元素生物地球化学过程、深入认识沉

积体中的自生铁矿物的成因等也具有重要的意义.
长江口外海洋环境复杂,发育有长江冲淡水、浙

闽沿岸 流、黄 海 沿 岸 流 和 台 湾 暖 流 等 水 团(Su,

1998);该海域水体深度较浅,水体交换良好,总体上

处于氧化状态,初级生产力较高.但是在夏季会出现

大面积分布的低氧区(Lietal.,2002;Chenetal.,

2007;Weietal.,2007).该海域底质沉积物有粉砂

质黏土、粉砂、砂等类型,矿物组合复杂(李广雪等,

2005).开展该区水体悬浮体自生矿物研究,对深入

认识该区的水体物理化学条件、底质沉积物中的自

生矿物都具有较好的参考意义.为此,本研究以长江

口外为典型观察断面,设置了6个观察站位,分层采

集水体样品,对各层自生铁矿物进行了系统的观察,
并试图阐明水体中自生铁矿物的类型、特征和形成

机制.

1 研究区和采样站位

2010年11月“科学三号”执行国家基金委组织

的“长江口及东海海洋综合考察”公共航次期间,对该

区的多个断面共25个站位进行了调查(图1),其中

DH3断面从长江口开始,跨越了长江河口、台湾暖流

以及陆架水团等多个水团,是本次研究的典型断面.
调查期间研究人员利用CTD进行了水体的温度、盐
度、浊度以及叶绿素的现场测量(邵和宾等,2012);利
用ROSETTE采水器分别采集了表层、中层、底层的

水体样品,并通过负压抽滤法获得悬浮体颗粒样品.
悬浮体颗粒样品室温风干,低温保存,待用.

图1 研究区和调查站位

Fig.1 Localitymapshowingthesamplingsites

2 研究方法

通过扫描电镜(SEM)和 X 射线能谱分析仪

(EDX)联用,对悬浮体颗粒进行形貌观察和成分分

析.首先,从载有悬浮体颗粒的滤膜上剪切大约3×
3mm2的小片,置于铜样品盘上,喷金镀膜,供颗粒

物SEM观察使用;其次,将样品放入电镜样品室,
设置工作模式:高真空模式、工作距离10mm、加速

电压25kV,并采用背散射电子成像技术(BSE)对
铁 颗 粒 进 行 观 察,采 用 能 谱 仪 以 点、面 相

结合的方式进行颗粒物成分的分析.本研究所采用
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图2 悬浮颗粒中的铁氧化物集合体SEM图像和能谱图

Fig.2 SEMimageofoxideaggregationanditsEDXpattern
a.铁氧化物集合体SEM 图像.集合体形态不规则、结合松散、微晶

可以辨认.十字符号为能谱分析位置,下同;b.铁氧化物能谱图.构

成元素为Fe和O,图中的Au为镀金产生的,C为滤膜产生的

的扫描电镜型号为荷兰FEI公司生产的 Quanta
200型环境扫描电镜,能谱分析仪为美国EDAX公

司生产的GENESIS2000型X射线能谱分析仪.

3 结果和讨论

研究区悬浮体组分类型多样,主要颗粒类型有

碎屑矿物、生物碎屑、絮团颗粒.碎屑颗粒主要是石

英、长石、云母以及黏土矿物,它们构成了本区悬浮

体颗粒的主体部分;生物碎屑主要是硅藻碎屑,包含

海链藻、骨条藻、角毛藻、圆筛藻、布纹藻、星杆藻等

不同类型硅藻,而其中的海链藻、骨条藻为最常见种

属;絮团颗粒由黏土矿物和有机质聚集而成,以颗粒

粗大为特色.除这些常见的颗粒外,本区最具有特色

的是出现了少量的铁自生矿物,既有氧化态的铁氧

化物,又有还原态的铁硫化物.
3.1 铁氧化物

悬浮体中的铁氧化物呈不规则集合体状,集合

体大小在20μm左右,疏松多孔,边缘弯曲呈港湾

状.集合体内部不均一,由许多呈管状、粒状的次级

集合体构成.在集合体以及次级集合体的边缘可见

呈针状、板状的微小晶体,其大小不足1μm.铁氧化

物集合体为单独出现,其表面洁净,未见有机质附着

物,与其他颗粒无直接接触(图2a).
能谱测定该铁氧化物集合体成分为Fe和O(图

2b).该集合体形态、微小晶体的晶形、元素组成与通

过长江水和东海水混合实验所形成的新生矿物相纤

铁矿集合体一致(Fanetal.,2008),推测该铁氧化

物属于纤铁矿,其分子式为:γ-FeOOH.
铁氧 化 物 集 合 体 出 现 在 DH3-2、DH3-3 和

DH3-6等站位,出现水层涵盖了表层、中层、底层等

不同层位.

3.2 铁硫化物

该区悬浮体中的铁硫化物以莓球状集合体形式

出现.莓球状大小为5~10μm,差别明显;集合体内

由数个至数十个微晶组成,微晶形态规则,为球状

体,大小为0.5~1.0μm,同一个莓球体内微晶大小

基本一致,并呈无序-半有序方式排列,微晶之间尚

留有可见的孔隙(图3).与铁氧化物单独存在不同,
悬浮体中的莓球体表面都被一层有机质覆盖,且都

与絮团共生.与莓球体共生的絮团大小为数十微米,
组分复杂,主要由粘土矿物、碎屑矿物和生物碎屑构

成,且该类絮团有机质含量高,有机质或直接覆盖絮

团,或呈不规则团块状分布于絮团之中.莓球体与絮

团的关系多样,它既可以发育在絮团的边缘,也可以

发育在絮团的中心位置(图3).
能谱分析表明莓球状集合体主要化学组成为

Fe、S,以及少量的Si、Al、O(图3).能谱图中出现的

Si、Al、O等元素应为絮团中的硅酸盐矿物产生的干

扰元素.莓球体主要元素 S/Fe原子数比值约为

1.38,分子比值接近Fe3S4;微晶硫化物呈现粒状或

者球状,说明其所属的对称型高,但是在莓球状黄铁

矿中常见的八面体等晶形并没有出现(Wilkinand
Barnes,1997;OhfujiandRichard,2005),笔者推断

该微晶属于胶黄铁矿,其分子式为Fe3S4,属于等轴

晶系.胶 黄 铁 矿 集 合 体 出 现 于 调 查 区 的 DH3-3、

DH3-4、DH3-5、DH3-6等站位,分布在底层、中层以

及表层等水体层位.显示该矿物在本调查海域具有

较为广泛分布.
3.3 两类自生铁矿物形成机理探讨

铁的来源是形成自生铁矿物的基础.海洋中溶

解态铁含量通常很低,平均只有2.9×10-9~5.2×
10-9mol/L,河水中的溶解铁则是海洋的一百倍以

上,达300×10-9~400×10-9mol/L(DaiandMar-
tin,1995).长江口外海域接受源源不断来自长江以

及其他小型河流的补给,铁元素供给丰沛.这是该区

自生铁形成的基本前提.
在开展调查的11月份期间,该区海洋环境进入

了冬季状态,在强劲的东亚冬季风作用之下,陆架环

流得到强化,台湾暖流向北流动,浙闽沿岸流向南流

动;冬季风浪强,使得该处水体垂向混合强烈(邵和

宾等,2012).在这种环境下,该处水体总体上含氧丰

富,处于氧化环境,水体的pH值为弱碱性.
3.3.1 铁氧化物的形成 铁氧化物见于DH3-2站

(底层)、DH3-3站(中层)和DH3-6站(表层),它们

位于台湾暖流、黄海沿岸流影响区.在氧化和弱碱性
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图3 悬浮颗粒中的铁硫化物莓球状集合体及其能谱图

Fig.3 SEMimagesoftheironsulfideframboidsangtheirenergydispersiveX-raypatterns
a,b,c.发育良好的莓球状集合体及其能谱图,硫化物微晶清晰、数量多、呈半有序排列,能谱图中元素组成以Fe、S为主,见于DH3-4站底层;

d,e,f.莓球状集合体及其能谱图,硫化物微晶较多、呈无序排列,能谱图中元素组成以Fe、S为主,见于DH3-6站中层;g,h,i.莓球状集合体及其

能谱图,硫化物微晶数量较多、呈无序排列,能谱图出现了Fe、S等元素,见于DH3-5站表层;j,k,l.莓球状集合体及其能谱图,硫化物微晶数量

少、形态清晰、呈无序排列,能谱图出现了Fe、S等元素,见于DH3-3站表层

环境下,水体中的Fe(OH)3 絮凝沉淀,形成水铁

矿,并结晶形成纤铁矿集合体(Leeetal.,2003).纤
铁矿集合体直接裸露在水体之中,并且存在于不同

水层之中,这与该海域水体的物理化学条件一致.纤
铁矿形成过程为:
2Fe(OH)3+nH2O→Fe2O3·n(H2O),

Fe2O3·n(H2O)+2H2O→2(γ-FeOOH)+
2(OH)-+nH2O.
3.3.2 胶黄铁矿的形成 胶黄铁矿的形成比较复

杂,它形成于还原和酸性环境(MorseandWang,

1997),并且可能与生物作用密切相关(Pósfaiand
Dunin-Borkowski,2006).从表面上看,长江口外海
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域属于氧化环境,这与胶黄铁矿形成所需的物理化

学环境相左.但是,本区所有的胶黄铁矿集合体表面

都覆盖了一层有机质,正是该有机质的存在,才形成

了适合胶黄铁矿形成的微环境,这与化石内形成的

局部还原微环境的“化石封套”机理相似(Lengand
Yang,2003).由于有机质的覆盖,与水体中的氧气

交换受限,加上有机质的降解,导致该微环境成为局

部还原环境,并且为酸性条件,铁元素被还原成

Fe2+,或者铁硫酸盐;Fe2+与H2S结合,生成亚稳定

的单硫化物;随后,单硫化物被氧化,最终形成胶黄

铁矿.其过程可以概括为(WilkinandBarnes,1997;

PósfaiandDunin-Borkowski,2006):

2CH2O+SO42-→2HCO3-+H2S,

Fe(OH)3+H2SO4→Fe2(SO4)3+6H2O,

2Fe2(SO4)3 +2H2O→4Fe2+ +4SO42- +
2H2SO4+O2,

H2S+Fe2+→FeS+2H+,

FeS+1/2O2+2H+→Fe3S4+Fe2++H2O.
形成胶黄铁矿需要有充足的铁供给,被有机质

包裹的空间内铁元素一方面来自水体中溶解的铁,
另一方面来自其周围絮团内硅酸盐矿物还原而释放

的铁.胶黄铁矿集合体均与更大的含大量硅酸盐矿

物的絮团相伴生,有利于铁元素的补充.此外,胶黄

铁矿的形成还要少量 O2 的参与,因为被有机质包

裹的微环境之外即是含氧的氧化环境,虽然微环境

与其外的大环境氧气交换受限,但并不隔绝与外界

的气体交换,可能还会有少量的氧气进入该微环境,
这种环境正好有利于胶黄铁矿的形成.Pósfaiand
Dunin-Borkowski(2006)研究认为微生物参与了胶

黄铁矿的形成,但是长江口外胶黄铁矿集合体未发

现明显的微生物成矿标志.
3.4 悬浮颗粒自生铁矿物的沉积和保存

悬浮颗粒中的自生铁氧化物与周围的水体物理

化学条件相适应,它可以在水体中稳定存在;铁硫化

物仅存在于具有有机质覆盖的絮团之中,与微环境

中的物理化学条件相适应.它们的沉积受控于该海

域的沉积动力环境,而一旦沉积,其保存则受到成岩

环境的制约.
研究区水体中铁氧化物集合体大小在25μm

左右,矿物组成单调,几乎全部为纤铁矿,但是集合

体内部孔隙发育.根据絮团大小和密度的经验关系

(Eisma,1993),估算该集合体的密度为1.080g/

cm3 左右.进而可以根据Stokes沉降公式得到该颗

粒在20℃的海水中的沉降速度为0.0027cm/s.研

究区水深多在20~50m之间,这意味着铁氧化物颗

粒可以在水体驻留8~21d,这段时间内其可以随着

水体一起运动,并沉积在动力条件弱的环境,如内陆

架泥质沉积区.一旦铁氧化物沉降至海底,那么它会

直接暴露在周围环境之中.由于铁氧化物只能在氧

化和偏碱性的环境下才能稳定存在(Leeetal.,
2003),而长江口外海底多为还原和弱酸性环境(齐
红艳等,2008),因而其不利于铁氧化物的保存.

研究区水体中胶黄铁矿集合体未见单独存在,
而是与陆源碎屑、有机质共同构成较大的絮团.絮团

大小多在50μm左右,内部较致密.根据絮团大小和

密度的经验关系估算该集合体的密度为1.050g/

cm3 左右,沉降速度为0.0068cm/s,在水柱中的驻

留时间3~8d.这期间内,胶黄铁集合体也随着水团

被搬运,并且趋向沉积在水体动力条件弱的环境,如
陆架泥质沉积区.因为胶黄铁矿只能在还原、酸性的

环境下存在(MorseandWang,1997),如果海底为

氧化和碱性环境,这类颗粒会变得不稳定,容易被氧

化、消失;如果海底为还原和酸性环境,这类颗粒则

可以稳定存在,在成岩进程中可能进一步转变成黄

铁矿.中国陆架上斑块状发育的泥质沉积区属于还

原和近中性物理化学环境(齐红艳等,2008),且沉积

速率较大,它们是这类莓球状集合体有利的保存区

域,这与前人调查得到的中国东部陆架泥质沉积区

具有较高自生黄铁矿的结果相吻合.这也表明,陆架

泥质沉积区中常见的黄铁矿莓球体并非都由早期成

岩过程形成的,至少有一部分继承自水体中形成的

自生铁硫化物.当利用黄铁矿莓球体进行环境分析

时,需要充分考虑该部分自生铁硫化物的影响.

4 结论

(1)长江口外海域水体颗粒物中同时出现了铁

氧化物和铁硫化物两类自生矿物的集合体.铁氧化

物集合体由纤铁矿构成,单独出现;铁硫化物集合体

呈莓球状,由大小均一的胶黄铁矿微晶构成,它被有

机质覆盖,并与碎屑矿物、生物碎屑、有机质共同构

成了较大的絮团.
(2)铁氧化物形成与周围水体的物理化学条件

相关,铁硫化物形成则与有机质覆盖下的局部微环

境有关.
(3)水体中形成的自生铁矿物的沉积和保存受到

底质物理化学条件制约,陆架砂质沉积物有利于铁氧

化物的保存,而泥质沉积物有利于铁硫化物的保存.
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