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摘 要： 为了探究沉积物中矿物分布、还原能力以及非生物还原有机污染物速率之间的关系，选取了两组典型柱状沉积物样

品，系统开展了沉积物常量元素与粒径组成、矿物分布及铁赋存状态等地球化学特征分析，定量表征了不同粒径沉积物的供电

子能力（electron-donating capacity，EDC），探究了沉积物非生物还原硝基苯的动力学过程 . 结果表明：不同粒径沉积物中主要

矿物不同，伊利石等活性黏土矿物主要富集在黏粒中；黏粒的 EDC 高于粉粒，且黏粒对硝基苯的非生物还原速率高于粉粒；

EDC 不仅可以定量表征沉积物的还原能力，而且可作为评估沉积物非生物还原硝基苯能力的指示参数，为预测含水层中硝基

苯发生非生物还原的潜力提供理论依据 .
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Abstract: To explore the relationships among mineral distribution in sediments, their reducing capacity, and the abiotic reduction 
rate of organic pollutants in groundwater, this study utilized two sets of typical columnar sediment cores. A systematic 
investigation of sediments was conducted, including particle size composition, mineral distribution, iron speciation, electron-

donating capacity (EDC), and abiotic reduction rate of nitrobenzene induced by sediment. Results show that the predominant 
minerals in sediments varied with sediment particle size, with clay minerals such as illite primarily concentrated in the clay 
fractions. Clay fractions exhibited a higher EDC than silt fractions, and presented a faster abiotic reduction rate for nitrobenzene. 
Moreover, EDC not only can serve as a quantitative measure of sediment reducing capacity, but also can act as a valuable indicator 
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for assessing the potential for abiotic reduction of nitrobenzene by sediments. These findings provide a new perspective for 
predicting the abiotic natural reduction capacity of sediments and groundwater organic contaminant remediation.
Key words: natural attenuation; nitrobenzene; mineral distribution; electron-donating capacity; particle size; environmental 
geology.

0 引言  

随着社会工业化的快速发展，大量石油及化工

产品进入土壤和地下水环境，引起地下水系统严重

的 有 机 污 染（刘 菲 ，2012；Zhu et al.， 2021）. 由 于 有

机污染物的难降解性和污染持久性，其在地下水中

的 修 复 一 直 是 污 染 水 文 地 质 研 究 的 难 点 和 热 点 之

一 . 监 测 自 然 衰 减 作 为 一 种 绿 色 、经 济 且 可 持 续 的

修 复 方 法 ，近 年 来 在 国 内 外 受 到 广 泛 关 注 和 应 用

（He et al.， 2015；刘瑶等，2025）. 既往研究主要聚焦

于 对 流 - 弥 散 驱 动 的 物 理 衰 减 及 基 于 微 生 物 功 能

基 因 的 生 物 衰 减 . 然 而 ，物 理 衰 减 与 生 物 衰 减 存 在

污 染 物 降 解 不 完 全 、微 生 物 生 长 条 件 受 限 等 局 限 .
含 水 层 沉 积 物 驱 动 的 有 机 污 染 物 非 生 物 衰 减 过 程

逐 渐 受 到 广 泛 关 注（He et al.， 2015；廖 高 明 等 ，

2021）.
铁（Fe）是 地 壳 中 含 量 丰 富 的 典 型 过 渡 金 属 元

素 之 一 ，在 沉 积 物 中 主 要 以 Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ）形 式

存在于不同的矿物中，含铁矿物在沉积物驱动有机

污 染 物 发 生 非 生 物 自 然 衰 减 的 过 程 中 发 挥 着 至 关

重 要 的 作 用（Gorski and Scherer， 2009；Li et al.， 
2024）. 然 而 ，沉 积 物 中 含 铁 矿 物 种 类 十 分 丰 富 ，包

括：菱铁矿、含铁白云山等碳酸盐矿物（Kong et al.， 
2024）；水 铁 矿 、针 铁 矿 和 磁 铁 矿 等 铁（氢）氧 化 物 ；

伊 利 石 、蒙 脱 石 、绿 泥 石 等 含 铁 黏 土 矿 物 等（Stef⁃
fens et al.， 2017；Huang et al.， 2021）. 不 同 Fe 赋 存

形态的含铁矿物在矿物结构、表面性质及化学活性

方 面 表 现 出 显 著 差 异（Wei et al.， 2025；刘 振 康 等 ，

2026）. 因此，分析沉积物中铁的赋存状态及含铁矿

物 的 类 型 对 于 评 估 沉 积 物 对 有 机 污 染 物 的 非 生 物

自然衰减能力具有重要意义 .
此 外 ，当 含 水 层 未 受 外 界 环 境 扰 动 影 响 时 ，其

一般处于缺氧或厌氧状态 . 在沉积物较强还原能力

的 驱 动 下 ，有 机 污 染 物 会 发 生 化 学 还 原 作 用 ，引 起

有 机 污 染 物 的 非 生 物 还 原（Kocur et al.， 2020；

Zhang et al.， 2025）. 因 此 ，准 确 测 定 沉 积 物 的 氧 化

还原活性，有利于评估其驱动有机污染物发生非生

物 自 然 衰 减 的 潜 力 . 随 着 电 化 学 技 术 的 快 速 发 展 ，

大 量 研 究 表 明 可 通 过 电 化 学 分 析 技 术 准 确 测 定 天

然水体中有机质以及沉积物的电子交换容量（elec⁃
tron exchange capacity，EEC）、供电子能力（electron-
donating capacity，EDC）及 给 电 子 能 力（electron-
accepting capacity，EAC）等 氧 化 还 原 性 质（Sander 
et al.，2015； Hoving et al.， 2017）. 新近的研究中，学

者们逐渐关注到沉积物 EEC 对于含水层污染修复

的 指 示 意 义（Aeppli et al.， 2022；Rincón⁃Rodríguez 
et al.， 2024）. 如沉积物中的 EAC/EDC 值可以预测

沉积物系统中 Cr（Ⅵ）的还原能力、有机碳矿化能力

及 过 硫 酸 盐 消 耗 能 力（Lu et al.， 2025）. 然 而 ，沉 积

物的 EDC 作为表征其电子供体数量的指标，其能否

指示有机污染物非生物化学还原能力仍需探究 . 此

外，沉积物的粒径也是影响地下水系统中污染物的

传输、吸附及沉积等环境地球化学过程的重要因素

（Lu et al.， 2024；陈 海 英 等 ，2025）. 如 Na 等 人 的 研

究结果表明：沉积物的粒径显著影响多环芳烃的降

解和生物可利用性（Na et al.， 2020）. 但是沉积物的

粒径如何影响其还原能力，进而影响有机污染物的

非生物还原过程仍有待进一步探究 .
基于此，本文以冲洪积扇下游平原区沉积物垂

向柱状样品作为研究对象，选取硝基苯作为典型有

机 污 染 物 的 代 表 ，结 合 野 外 采 样 与 室 内 实 验 ，系 统

分 析 沉 积 物 地 球 化 学 特 征 、粒 径 组 成 、活 性 矿 物 分

布 、铁 赋 存 状 态 以 及 氧 化 还 原 性 质 ，探 究 沉 积 物 驱

动 硝 基 苯 非 生 物 还 原 的 过 程 ，（1）分 析 沉 积 物 的 元

素 与 粒 径 组 成 特 征 ，（2）对 比 不 同 粒 径 组 分 中 铁 赋

存 状 态 与 活 性 矿 物 的 分 布 ，（3）揭 示 有 机 污 染 物 非

生物还原的速率与沉积物的粒径、铁赋存状态以及

还原能力之间的潜在联系 . 研究结果可为揭示地下

水 系 统 中 沉 积 物 驱 动 有 机 污 染 物 的 非 生 物 衰 减 过

程提供理论依据 .

1 材料与方法  

1.1　柱状沉积物采集　

本 研 究 选 取 北 运 河 流 域 天 津 武 清 段 作 为 研 究

区 ，在 武 清 区 南 部（陈 咀 镇 ：117° 1′ 7.73"E，39° 17′ 
55.34"N）、北 部（上 伍 旗 镇 ：117° 3′ 55.77"E，39° 36′ 
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43.20"N）分别布设了两组柱状沉积物（剖面 A 和剖

面 B），采 样 区 域 如 图 1 所 示 ，采 样 层 位 见 表 1. 利 用

洛阳铲分层采集样品，采样后立即将样品装入真空

袋 中 密 封 处 理 ，隔 绝 空 气 接 触 ，以 保 持 沉 积 物 的 原

位 地 球 化 学 特 征 . 随 后 ，样 品 置 于 恒 温 样 本 保 温 箱

中，于 4 ℃低温条件下运输至实验室，并迅速转移至

-80 ℃超低温冰箱中进行冷冻储存，以确保其物理

化学性质的稳定性 .
1.2　实验方法　

两组柱状沉积物样品分别以每 1 m 间隔取样，

共取得 13 组样品，分别对样品进行粒度分选、常量

元 素 、矿 物 组 成 、Fe 赋 存 状 态 以 及 氧 化 还 原 活 性

测定 .
粒度分选：沉积物中粒度分布通过激光粒度分

布仪测定（丹东百特仪器 Bettersize2000），平均粒度

由不同粒度范围占比的加权平均值计算得出 . 根据

中 国 科 学 院 南 京 土 壤 研 究 所 等 单 位 制 定 的 土 粒 分

级标准（中国科学院南京土壤研究所，1978；吴克宁

和 赵 瑞 ，2019），将 沉 积 物 样 品 分 级 为 砂 粒（50~
250 μm）、粉粒（5~50 μm）和黏粒（0.1~5.0 μm）.

常量元素：通过 X 射线荧光光谱仪（XRF，日本

株式会社理学 ZSX Primus II）分析柱状沉积物的常

量元素（Si、Al、Ca 等）的含量及其分布规律，分析沉

积物的地球化学特征 . 根据环境保护标准（HJ 780-
2015），沉积物中 Si、Al、Fe、K、Na、Ca、Mg 的含量以

化合物形式表示 .
有 机 质 含 量 ：通 过 0.5 M 盐 酸 反 复 洗 涤 去 除 无

机碳后，用总碳分析仪（德国耶拿 Multi NC 2100S）

分析总有机碳（TOC）含量 .
矿物组成：采用 X 射线衍射（XRD，马尔文帕纳

科 X′Pert³）压片法分析沉积物中的主要矿物类型和

含量 . 考虑到沉积物中石英和方解石等主要矿物的

较 强 衍 射 峰 可 能 会 掩 盖 了 黏 土 矿 物 和 铁 氧 化 物 等

矿物的衍射峰，故本研究采用六偏磷酸钠对黏土矿

物进行富集分离，并对比自然片（N 片）、乙二醇饱和

片（E 片）和 550 ℃高温片（T 片）的定向 XRD 衍射图

谱特征差异，分析沉积物中黏土矿物的种类与含量

（Fang et al.， 2025）. 测 试 所 用 X 射 线 源 为 Cu 靶 向

Kα1 射 线 ，电 压 40 kV，电 流 40 mA，扫 描 范 围 为 5°~
80°，扫描步长 0.050 1°，扫描时间为 15 min.

铁赋存形态：为了分析含水层沉积物样品中铁

（Fe）的赋存状态和含量，本研究通过化学分步提取

的方法对沉积物进行四级连续提取，依次提取的形

态为碳酸盐态 Fe（Fecarb）、易还原（无定形）铁氧化物

态 Fe（Feox1）、可还原（晶型）铁氧化物态 Fe（Feox2）以

及磁铁矿（Femag）（Zhang et al.， 2025）. 提取后溶解的

二价铁采用邻菲罗啉法进行测量，每个样品做 3 个

平行试验，结果用平均值表示 . 另取 0.1 g 样品进行

总铁浓度检测，在反应器中加入 3 mL 氢氟酸、1 mL
盐酸和 1 mL 双氧水，180 ℃反应 8 h，将其完全消解

后 通 过 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱（ICP⁃OES，赛

默 飞 ThermoFisherICPOES7200）测 量 样 品 中 全 铁

（TFe）的浓度 . 将所提取的 Feox1 与 Feox2 相加可以得

到 氧 化 物 态 铁（Feox）. 将 所 提 的 全 部 形 态 铁 相 加 即

可 得 到 总 提 取 铁 浓 度（TFe 分级），TFe 浓 度 减 去

TFe 分级浓度可以得到样品中硅酸盐态铁（FeSi）的浓

度，从而判断该样品中 FeSi 的含量 .

图  1　柱状沉积物取样点分布

Fig.1　Distribution of sampling points for columnar sediments

表  1　柱状沉积物取样层位

Table 1　Sampling layers of columnar sediments

剖面 A
编号

A1
A2
A3
A4
A5
A6

深度(m)
1.0~2.0
2.0~3.0
3.0~4.0
4.0~5.0
5.0~6.0
6.0~7.0

剖面 B
编号

B1
B2
B3
B4
B5
B6
B7

深度(m)
1.0~2.0
2.0~3.0
3.0~4.0
4.0~5.0
5.0~6.0
6.0~7.0
7.0~8.0
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供 电 子 能 力 测 试 ：通 过 电 化 学 工 作 站（上 海 辰

华 CHI660E）采用安培电流-时间曲线法（Ampero⁃
metric i⁃ t Curve， i ⁃ t 法）对 沉 积 物 贡 献 电 子 的 能 力

（EDC）进 行 测 定 . 玻 璃 碳 坩 埚（HTW， Germany）、

铂丝电极及饱和 Ag/AgCl 电极（3 M KCl）分别作为

工作电极、对电极和参比电极，并组成三电极体系 .
为了加速样品与工作电极之间的电子传递，选用 2，

2′ ⁃ 联 氨 ⁃ 双（3 ⁃ 乙 基 苯 并 噻 唑 啉 ⁃ 6 ⁃ 磺 酸）二 胺 盐

（ABTS； standard reduction potential E0
H=+0.70 V）

作为介导物质 . 测量时所使用的背景液是由 0.01 M 
MOPS（3⁃吗 啉 丙 磺 酸 ，3⁃（N⁃morpholino） propane⁃
sulfonic acid）缓冲到 pH 7.3 的 0.1 M KCl 溶液 . 具体

步骤：首先将 2 g 沉积物样品加入 10 mL 0.1 M KCl
（0.01 M MOPS，pH = 7.3）制成均匀的沉积物悬浮

液 . 而 后 ，将 5 mL 背 景 液 加 入 到 工 作 电 极 中 ，随 后

加 入 0.1 mL 介 导 物 质 储 备 液（10 mM）. 在 此 基 础

上 ，向 电 化 学 电 池 施 加 恒 定 电 位（+ 0.61 V vs 
SHE），记 录 电 流 的 变 化 . 而 后 加 入 ABTS，当 电 流

恢复到背景值时，加入 0.5 mL 沉积物悬浮液（包含

约 0.05 g 沉积物），此时电流的变化即反映了沉积物

中氧化还原活性物质贡献电子的能力 . 该操作全程

在厌氧手套箱内进行，所有配置的溶液都需进行曝

气 后 再 放 入 厌 氧 手 套 箱 平 衡 12 h（Sander et al.， 
2015；Zhang et al.， 2025）.

沉积物化学还原硝基苯的批实验：实验前配置

6.4 mM NaHCO3 溶液作为背景液，调节 pH 至 7.2~
7.3. 降 解 体 系 由 2.5 g 沉 积 物 与 50 mL 背 景 液 混 合

构 成 ，同 时 设 置 两 个 无 沉 积 物 的 空 白 对 照 组 . 将 构

建好的体系置于周转式实验室摇床上摇晃过夜，保

证混合均匀 . 然后在每个体系内加入一定量的硝基

苯使最终浓度为 50 μM. 加入硝基苯后再于固定时

间段进行取样，用滤膜过滤样液于小棕瓶内通过高

效 液 相 色 谱 法 测 定 浓 度 . 除 取 样 时 间 外 ，其 他 时 间

降解体系均需置于周转式实验室摇床上摇晃 . 采用

高效液相色谱法（HPLC，伊利特 EClassical3200）分

析 样 品 中 硝 基 苯 和 苯 胺 的 浓 度 . 色 谱 柱 为 C18 柱 ，

柱温 30 ℃，流动相由 70∶30（v/v）的甲醇和超纯水组

成（Li et al.， 2025）.
1.3　数据分析　

沉积物中黏土矿物的定量计算：依据石油天然

气行业标准（SY/T 5163⁃2018），由式（1）~（5）计算

不同类型黏土矿物的含量：

K+C= I0.7nm ( N ) /1.5
I0.7nm ( N ) /1.5 + I1.0nm ( T )

×100 , (1)

K= h0.358nm ( EG )
h0.358nm ( EG )+ h0.353nm ( EG )

×(K+C), (2)

C=(K+C)-K (3)

It=
I1.0nm ( EG )× [ ]h0.7nm ( N ) /h1.0nm ( EG )

I1.0nm ( T )
×

[ ]100 -( K + C )  ,                                                    (4)

I/S=100-(It+K+C+S) , (5)
式（1）~（5）中：I0.7nm（N）、I1.0nm（H）和 I1.0nm（EG）为自然

片谱图中 0.700 nm 衍射峰、高温片谱图中 1.000 nm
衍射峰、及乙二醇饱和片谱图中 1.000 nm 衍射峰的

强度；h0.358nm（EG）、h0.353nm（EG）、h0.7nm（N）和 h0.7nm（EG）

分别为乙二醇饱和片谱图中 0.358 nm 衍射峰、乙二

醇 饱 和 片 谱 图 中 0.353 nm 衍 射 峰 、自 然 片 谱 图 中

0.700 nm 衍 射 峰 及 乙 二 醇 饱 和 片 谱 图 中 0.700 nm
衍射峰高度的高度；K 指高岭石含量，C 指绿泥石含

量，It 指伊利石含量，I/S 指伊蒙混层含量，S 指蒙脱

石含量，用百分数表示 .
沉积物供电子能力（EDC）通过公式（6）计算：

EDC = 1
F

∙
∫

t0

tend

Iox dt

mA
 , (6)

式（6）中：EDC 为供给电子容量（µmol e-/g），F 为法

拉第常数（96 485 C/mol），Iox 为 MEO 测试时的电流

（A），mA 为加入体系的样品质量（g），t0、tend 分别为开

始时间与结束时间（s）.
硝基苯去除率：通过最终时刻污染物浓度与初

始 时 刻 的 污 染 物 浓 度 的 比 值 计 算 得 到 ，如 式（7）

所示：

R = 1 - Ct /C0 × 100%, (7)
式（7）中：R 为硝基苯去除率（%），Ct 和 C0 分别为最

终时刻和初始时刻的硝基苯浓度 .
硝基苯化学还原速率：通过拟一级动力学模型

描述硝基苯的还原过程，如式（8）所示：

ln C = ln C 0 - kt, (8)
式（8）中：C 和 C0 分别为 t 时刻和初始时刻的硝基苯

浓度，k 为拟一级反应速率常数（h-1）.
所 有 相 关 分 析 均 使 用 IBM SPSS Statistics 27

软件进行，以确保统计分析的准确性 .
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2 结果与讨论  

2.1　柱状沉积物的地球化学特征　

根据 13 组柱状沉积物的元素全分析测试结果

探 究 研 究 区 沉 积 物 的 地 球 化 学 特 征 ，如 图 2a、2c 所

示 . 沉积物中常量元素（以化合物形式表示）主要包

括 Al2O3、SiO2、Na2O、MgO、K2O、CaO、Fe2O3，其 中

以 SiO2、Al2O3、CaO 和 Fe2O3 为 主 . 与 剖 面 A 相 比 ，

剖面 B 中不同深度沉积物中 SiO2 和 CaO 含量较大，

丰 度 变 化 范 围 分 别 为 51.68%~59.18%、4.35%~
7.59%. 如图 2b、2d 所示，常量地球化学元素按照大

陆上地壳（UCC）的平均含量进行归一化处理 . 剖面

A 沉 积 物 中 Fe2O3 含 量 高 于 UCC，Al2O3、SiO2、

Na2O、MgO 与 K2O 含 量 与 UCC 相 近 ，而 CaO 含 量

低 于 UCC. 与 剖 面 A 相 比 ，剖 面 B 沉 积 物 中 常 量 地

球化学元素的差异性较大：除了 Fe2O3，CaO 与 MgO
含量也高于 UCC，且 SiO2 与 Na2O 含量略低于 UCC.
因此，剖面 A 和 B 中 CaO 的富集与贫化表现出明显

差 异 ，剖 面 A 中 CaO 表 现 为 明 显 贫 化 ，而 剖 面 B 中

CaO 则表现显著富集 .
2.2　沉积物粒度的垂向分布特征　

沉 积 物 的 粒 径 组 成 与 含 量 通 过 影 响 场 地 的 渗

透 性 以 及 吸 附 解 吸 性 质 等 对 污 染 物 的 自 然 衰 减 能

力 产 生 影 响（Takeuchi et al.， 2011；Beckingham， 
2017）. 如图 3 所示，将粒径以砂粒（50~250 μm）、粉

粒（5~50 μm）和 黏 粒（0.1~5.0 μm）为 分 类 范 围 进

行 划 分 ，剖 面 A 与 B 沉 积 物 中 均 以 粉 粒 居 多 . 在 垂

向分布上，对于剖面 A，黏粒与粉粒含量随着深度不

断 减 少 ，而 砂 粒 含 量 则 随 着 深 度 的 增 加 而 增 加 . 当

水 位 埋 深 <350 cm 时 ，其 平 均 粒 径 较 小 ，约 为

15 μm；而当水位埋深≥350 cm 时，其平均粒径随着

水 位 埋 深 的 增 加 而 增 加 ，变 化 范 围 为 15~110 μm.
对于剖面 B，黏粒含量随深度增加而减少，而粉粒与

砂 粒 含 量 变 化 不 明 显 . 同 时 ，剖 面 B 中 不 同 深 度 沉

积 物 的 平 均 粒 径 变 化 也 不 明 显 ，约 为 30 μm. 此 外 ，

在垂向分布上，同一深度剖面 A 中沉积物的平均粒

径明显大于剖面 B，说明，剖面 A 中沉积物的粒径相

对较大 .
2.3　沉积物岩性与矿物学特征　

剖面 A 和 B 沉积物中矿物的种类与含量如图 4
所示 . 对于主要矿物，剖面 A 砂粒、粉粒和黏粒中长

石 和 云 母 的 含 量 较 高 ；相 对 于 砂 粒 和 粉 粒 ，黏 粒 中

长石和云母的含量下降 . 同时，在垂向分布上，剖面

A 中云母含量的差异性较小，而长石的差异性较大 .
与剖面 A 进行对比，剖面 B 砂粒和粉粒中主要矿物

同为长石和云母，但两种矿物在垂向分布上差异均

较大 . 另外，剖面 B 中的主要矿物还包括方解石，且

在 黏 粒 中 含 量 较 大 ，约 占 20%，这 与 剖 面 B 中 CaO
含量显著富集相吻合 .

此外，黏粒中还包括丰富的粒径小于 2 μm 的黏

土 矿 物 . 黏 土 矿 物 种 类 丰 富 ，是 决 定 重 金 属 和 有 机

污 染 物 环 境 化 学 行 为 的 重 要 活 性 矿 物 之 一（Dong 
et al.， 2023；Qian et al.， 2024）. 故 本 研 究 进 一 步 分

析了黏粒中黏土矿物的种类并计算其含量，如图 4c
和 4f 所 示 . 结 果 表 明 ：两 个 剖 面 中 黏 土 矿 物 的 种 类

和含量差异较小，含量最高的黏土矿物为伊蒙混层

矿物，其次为伊利石和绿泥石 . 此外，剖面 A 中伊蒙

混层矿物和伊利石在垂向分布上差异较大 .
与 典 型 的 黏 土 矿 物（蒙 脱 石 、伊 利 石 和 绿 泥 石

等）相比，长石和云母属于原生矿物，其表现出的反

应 活 性（如 吸 附、溶 解、氧 化、还 原 等）较 差 . 伊 利 石

和蒙脱石属于典型的 2∶1 型黏土矿物，伊蒙混层矿

物是伊利石与蒙脱石相互转化过程中的过渡矿物，

三者均具有丰富的表面羟基，会影响污染物的环境

行为（Zhou et al.， 2019）. 绿泥石属于典型富铁的层

状硅酸盐矿物之一，有利于含水层中溶解性铁的形

成（黄爽兵等，2012）. 此外，含铁的黏土矿物还可以

作为电子供体或电子受体，广泛参与自然环境中有

机 污 染 物 的 氧 化 或 还 原 等 环 境 地 球 化 学 过 程（Yu 
et al.， 2024），是引起有机污染物发生非生物自然衰

减的关键组分之一 . 如当溶解性二价铁与黏土矿物

共存时，黏土矿物对有机污染物的还原能力显著增

强（Entwistle et al.， 2019；Yu et al.， 2021）. 在 氧 化

还原波动频繁的条件下，黏土矿物中结构态 Fe（Ⅱ）

能够产生具有强氧化性的羟基自由基，促进有机污

染 物 的 氧 化 降 解（Liao et al.， 2019）. 由 于 黏 粒 中 存

在黏土矿物，故推断：相比于砂粒和粉粒，黏粒具有

的氧化还原活性可能更强 .
2.4　铁赋存状态垂向分布特征　

图 5a、5b 和 5c 分 别 为 剖 面 A 柱 状 沉 积 物 中 砂

粒、粉粒和黏粒中不同赋存状态的 Fe 在垂向上的分

布 特 征 . 对 于 不 同 赋 存 状 态 的 Fe， 3 种 不 同 粒 径 沉

积物组分中均以 FeSi 为主，而 Femag 含量最低 . 考虑到

不同深度沉积物中 Femag 含量均小于 0.5 mg/g，故在

后 文 中 不 再 讨 论 . 对 于 Fecarb，砂 粒 、粉 粒 和 黏 粒 中

Fecarb 含量差异性不大，而对比不同粒径组分中 Feox
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和 FeSi 含量差异，发现均表现为黏粒>粉粒>砂粒，

说 明 粒 径 对 Fecarb 的 赋 存 影 响 较 小 ，而 Feox 和 FeSi 则

富 集 在 粒 径 较 小 的 粉 粒 和 黏 粒 中 . 此 外 ，对 于 总 铁

含量（TFe），不同粒径沉积物组分中 TFe 具有明显

差异，表现为：TFe 黏粒> TFe 粉粒> TFe 砂粒，表明含铁

矿物更易富集在粒径最小的黏粒中 .
图 6a~6c 分别为剖面 B 柱状沉积物中砂粒、粉

粒和黏粒中 Fe 的不同赋存状态在垂向上的分布特

征 . 与 剖 面 A 类 似 ，FeSi 是 沉 积 物 中 Fe 的 主 要 赋 存

形态，Fecarb、Feox 和 Femag 含量较低 . 同时，沉积物不同

粒径组分中 Femag 和 Fecarb 含量均低于 1.0 mg/g，故在

后文中不再讨论 . 进一步分析不同粒径组分中 Feox

和 FeSi 含 量 差 异 ，发 现 除 了 B1 点 以 外 ，其 他 点 位 均

表 现 为 黏 粒 > 粉 粒 > 砂 粒 ，故 剖 面 B 沉 积 物 中 Feox

和 FeSi 更易富集在粒径较小的粉粒和黏粒中 . 此外，

剖 面 B 中 TFe 同 样 表 现 为 ：TFe 黏粒 > TFe 粉粒 > 

图 2　柱状沉积物常量地球化学元素含量(以化合物形式表示)统计图与 UCC 归一化折线

Fig.2　Statistical graphs and UCC normalized line graph of geochemical element contents in columnar sediments
a，b. 剖面 A；c，d. 剖面 B

图  3　剖面 A(a)和剖面 B(b)柱状沉积物组分含量与平均粒径的垂向特征

Fig.3　 Vertical characteristics of component content and average particle size of columnar sediments in profile A (a) and 
profile B (b)
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TFe 砂粒，其变化趋势与剖面 A 相同 .
综 上 所 述 ，对 于 该 研 究 区 内 采 集 的 沉 积 物 样

品，Fe 的主要赋存状态为 FeSi. 并且不同粒径组分中

赋存的 Fe 形态具有一定差异性：Feox 和 FeSi 主要赋

存在粒径较小的沉积物中（粉粒与黏粒），而粒径对

Fecarb 的赋存影响较小 . 沉积物中的有机质也是影响

其 氧 化 还 原 活 性 的 重 要 因 素 之 一（Kurek et al.， 
2023）. 土壤或沉积物中丰富的矿物对有机质具有较

强 的 吸 附 能 力 ，故 浅 层 沉 积 物 中 有 机 质 含 量 较 高 ，

而深层沉积物中有机质的含量通常较低 . 本研究采

集的沉积物样品中有机质的含量如表 2 所示，结果

表明：本研究采集的沉积物样品中有机质含量均很

低，仅在 A1 点位检出了较高含量的有机质 .A1 的水

位 埋 深 为 1~2 m，位 于 地 下 水 位 以 上 ，有 机 质 对 沉

积物还原性能贡献较少，因此本文中未考虑有机质

对沉积物氧化还原活性的影响 .
2.5　不同组分介质 EDC 含量　

准确测定沉积物的氧化还原活性，对评估其驱

动 有 机 污 染 物 发 生 非 生 物 自 然 衰 减 的 潜 力 至 关 重

要（Cárdenas⁃Hernández et al.， 2025）. 而第 2.4 节中

的研究结果表明，不同粒径的沉积物中 Fe 的赋存状

态存在差异，故本节进一步分析不同粒径柱状沉积

图  5　剖面 A 砂粒、粉粒和黏粒中铁赋存形态柱状图

Fig.5　Histograms of the forms of iron in profile A

图  4　剖面 A 与剖面 B 中砂粒 (a、d)和粉粒 (b、e)中主要矿物箱体图以及剖面 A 与剖面 B 中黏粒 (c、f)中主要矿物和黏土矿物箱

体图

Fig.4　Box plots of the main minerals in the sand (a, d) and silt (b, e) in profile A and profile B, box plots of the main minerals 
and clay minerals in clay in profile A (c) and profile B (f)
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物的还原能力，即 EDC（如图 7 所示）.
结 合 砂 粒 、粉 粒 和 黏 粒 在 沉 积 物 中 的 含 量 占

比 ，发 现 剖 面 A 中 A1~A3 以 及 整 个 剖 面 B 中 砂 粒

的含量占比很低，故在后续的讨论中不再分析剖面

A 和 B 中的砂粒组分 . 对于剖面 A，随着水位埋深的

增 加 ，柱 状 沉 积 物 的 EDC 逐 渐 增 大 ，且 当 埋 深 >
350 cm 时，沉积物的 EDC 显著增大 . 对于 A4~A6，

黏 粒 的 EDC 明 显 高 于 粉 粒 . 对 于 剖 面 B，在 垂 向 分

布上，粉粒和黏粒的 EDC 均表现出先增大后减少的

趋势 . 对于 B1~B2，粉粒 EDC 高于黏粒 EDC；B3 中

两者差异性不大；对于 B4~B7，黏粒 EDC 高于粉粒

EDC. 因此，沉积物中粒径较小的黏粒 EDC 较高，表

现 出 较 强 的 还 原 能 力 . 同 时 ，不 同 粒 径 组 分 中 铁 赋

存状态的结果表明（图 6）：砂粒、粉粒和黏粒中 FeSi

的 平 均 含 量 分 别 为 16.45 mg/kg、27.51 mg/kg 和

46.05 mg/kg. 故 黏 粒 的 EDC 高 于 粉 粒 的 原 因 可 归

结于黏粒中具有丰富的含铁黏土矿物，也进一步验

证了前文 2.3 中的推断 .
2.6　沉积物化学还原硝基苯的动力学过程　

为 探 究 沉 积 物 中 不 同 粒 径 组 分 对 地 下 水 中 典

型有机污染物的非生物还原能力，本文选取硝基苯

作为典型目标污染物，开展不同粒径组分沉积物化

学 还 原 硝 基 苯 的 批 实 验 研 究 . 此 外 ，化 学 还 原 批 实

验中沉积物的投加量为 50 g/L，而部分样品中砂粒

与 黏 粒 组 分 含 量 偏 低（图 3），无 法 满 足 批 实 验 的 沉

积 物 用 量 要 求 . 因 此 本 文 选 取 了 剖 面 A 中 的 粉 粒

（A1~A6）和 剖 面 B 中 的 粉 粒（B1~B7）、黏 粒

（B1~B7）作为沉积物的代表样品，探究了不同粒径

沉 积 物 化 学 还 原 硝 基 苯 的 动 力 学 过 程 ，结 果 如 图 8
所示 .

对 于 剖 面 A 中 的 粉 粒（A1~A6），A6 表 现 出 较

强 的 还 原 硝 基 苯 的 能 力 ，经 过 96 h 后 ，硝 基 苯 的 去

除率达到 63.5%. 然而，其他样品对硝基苯的还原能

力 较 弱 ，经 过 96 h 硝 基 苯 的 去 除 率 均 小 于 20%，且

不同埋深的沉积物去除硝基苯能力的差异不大 . 进

一 步 使 用 拟 一 级 动 力 学 方 程 拟 合 硝 基 苯 化 学 还 原

的 动 力 学 速 率 ，如 图 8b 和 表 3 所 示 ，发 现 硝 基 苯 的

图 6　剖面 B 砂粒、粉粒和黏粒中铁赋存形态柱状图

Fig.6　Histograms of the forms of iron in profile B

表  2　柱状沉积物中 TOC 含量

Table 2　TOC content in columnar sediments

编号

A1
A2
A3
A4
A5
A6

TOC 含量占比(%)
0.70
0.032
0.025
0.024
0.015
0.007 2

编号

B1
B2
B3
B4
B5
B6
B7

TOC 含量占比(%)
0.008 3
0.006 5
0.005 2
0.003 1
0.002 2
0.002 7
0.003 1

图 7　黏粒、粉粒组分中 EDC 含量柱状图

Fig.7　Histograms of EDC contents in silt and clay
 a. 剖面 A；b. 剖面 B
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化学降解符合拟一级动力学方程 . 图 8d~8i 展示了

剖面 B 中的粉粒和黏粒化学还原硝基苯的动力学过

程与速率，结果表明剖面 B 中沉积物化学还原硝基

苯的速率符合拟一级动力学方程（表 3）.
此外，对比剖面 A 与 B 中不同粒径组分化学还

原 硝 基 苯 的 差 异 ，发 现 与 剖 面 A 中 的 粉 粒 相 比 ，整

体 上 剖 面 B 中 的 粉 粒 化 学 还 原 硝 基 苯 的 能 力 更 强

（图 8a 与 8d）. 进一步比较剖面 B 中粉粒与黏粒化学

还原硝基苯的速率，发现黏粒对硝基苯的化学还原

速率高于粉粒 . 结合不同粒径沉积物的 EDC，发现

沉 积 物 的 EDC 越 高 ，其 化 学 还 原 硝 基 苯 的 速 率 越

高 . 同时，在垂向分布上，对比剖面 A 粉粒的 EDC 变

化趋势，发现除了 A5 外，粉粒沉积物还原硝基苯的

速率变化趋势与 EDC 比较接近 . 与剖面 A 类似，剖

面 B 在垂向分布上，除了黏粒 B2 点，粉 粒 与 黏 粒 沉

图  8　剖面 A(a~c)、剖面 B(d~f)中粉粒和剖面 B 中黏粒 (g~i)的硝基苯还原动力学、拟一级动力学拟合结果及硝基苯还原

速率

Fig.8　NB degradation kinetics, first-order kinetic fitting and nitrobenzene reduction rates of silt from Profile A (a-c), profile 
B (d-f) and clay from profile B (g-i)

图 9　沉 积 物 样 品 硝 基 苯 还 原 率 (k)与 电 子 给 体 容 量

(EDC)的线性拟合关系

Fig.9　Linear fitting relationship between nitrobenzene 
reduction rates (k) and electron-donating capacity 
(EDC) of sediment samples
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积物还原硝基苯的速率变化趋势与其 EDC 垂向上

变化趋势比较接近 . 故推断：沉积物的 EDC 可作为

评估其化学还原硝基苯的指示参数 .
为了验证这一结论，本文将硝基苯化学还原的

速率（k）与沉积物的 EDC 进行了相关性分析 . 如图

9 所示（排除了 A 中粉粒 A5 和 B 中黏粒 B2），沉积物

的 EDC 可与 k 存在显著正相关性（p<0.05），且线性

拟合效果良好（R²=0.58）. 此外，本文也进一步探究

不 同 粒 径 组 分 沉 积 物 二 价 铁 含 量（Fecarb、FeSi）与 硝

基苯还原速率之间的相关性，如图 10 所示，四种参

数 之 间 均 不 存 在 良 好 的 相 关 性 . 主 要 的 原 因 为 ：

EDC 所代表的是沉积物中电子供体的总量，针对铁

元素而言即 Fe（Ⅱ）总量 .Fecarb 与 FeSi 共同贡献 EDC
或硝基苯还原速率，因此难以单独建立 Fecarb/FeSi 与

EDC/硝 基 苯 还 原 速 率 之 间 的 相 关 关 系 . 此 外 ，FeSi

中还同时包括 Fe（Ⅱ）、Fe（Ⅲ），还需要借助精细矿

物表征（同步辐射、穆斯堡尔谱）分析 FeSi 中 Fe（Ⅱ）

和 Fe（Ⅲ）的比例 . 相对于精准二价铁含量的测试，

EDC 的分析更方便，在表征沉积物还原能力方面更

具优势 . 因此，EDC 不仅可以定量表征沉积物中电

子 供 体 的 总 量 ，即 沉 积 物 的 还 原 能 力 ，还 可 以 作 为

评估沉积物化学还原硝基苯能力的参数，为预测沉

积 物 中 硝 基 苯 发 生 非 生 物 还 原 的 潜 力 提 供 有 效 的

参考意义 .

表 3　剖面 A、剖面 B 粉粒和剖面 B 中黏粒的硝基苯还原速

率拟合统计                            
Table 3　 Fitting statistics of the nitrobenzene reduction rates 
                of silt from profile A, profile B and clay from profile B

分组

剖面 A-粉粒

剖面 B-粉粒

剖面 B-黏粒

编号

A1
A2
A3
A4
A5
A6
B1
B2
B3
B4
B5
B6
B7
B1
B2
B3
B4
B5
B6
B7

速率常数 k(h-1)
0.001 2
0.002 2
0.002 3
0.001 8
0.005 9
0.002 4
0.003 5
0.005 3
0.002 9
0.002 5
0.001 7
0.002 5
0.002 8
0.002 4
0.010 6
0.006 2
0.007 8
0.002 8
0.002 2
0.002 2

R2

0.89
0.91
0.86
0.85
0.93
0.98
0.96
0.99
0.98
0.99
0.90
0.97
0.86
0.99
0.99
0.99
0.97
0.89
0.90
0.88

图 10　Fecarb/FeSi 与 EDC 相关性分析(a、b)以及 Fecarb/FeSi 与硝基苯还原速率(k)相关性分析(c、d)
Fig.10　Correlation analysis of Fecarb/FeSi with EDC of sediment samples (a, b); correlation analysis of Fecarb/FeSi with nitroben⁃

zene reduction rates (k) of sediment samples (c, d)
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3 结论  

（1）不 同 粒 径 沉 积 物 中 主 要 矿 物 组 成 不 同 ：长

石和云母等原生矿物主要富集在砂粒和粉粒中，而

具有较强反应活性的黏土矿物主要富集在黏粒中，

以伊蒙混层矿物和伊利石为主 . 同时，Fe 在沉积物

中以硅酸盐结合态 FeSi 为主，且主要赋存于黏粒中 .
（2）相比于粉粒，黏粒具有更高的 EDC，表现出

更强的还原能力，这归因于黏粒中 FeSi 含量占比最

大 ，且 富 含 伊 利 石 、伊 蒙 混 层 矿 物 和 绿 泥 石 等 含 铁

黏土矿物 .
（3）沉 积 物 具 有 非 生 物 还 原 硝 基 苯 的 能 力 ，且

黏粒对硝基苯的非生物还原速率高于粉粒 .EDC 不

仅能定量表征沉积物的还原能力，还可作为评估沉

积物非生物还原硝基苯能力的参数，为预测沉积物

中 硝 基 苯 发 生 非 生 物 还 原 的 潜 力 提 供 一 定 的 理 论

依据 .
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