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冷扩散法提取沉积物中的酸可溶硫化物及其在中国边缘海区 
的应用 
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摘要: 为了快速而有效地对中国边缘海区沉积物中的酸可溶硫化物（AVS）进行研究，冷扩
散法被引入。用冷扩散法提取不同体积硫化物溶液中的 AVS，所得到的 AVS含量与所加溶
液体积的相关性较好，说明此方法具有较好的提取效果。在中国边缘海不同典型海域的浅

表层沉积物中，利用冷扩散法对 AVS进行了分析：胶州湾李村河口 AVS的浓度在 0.4~120.1 
µmol/g之间；南黄海西北部陆架在 0~11.1 µmol/g之间；南海北部陆坡一柱状样沉积物中多
数样品<1 µmol/g。结果显示不同典型海域沉积物中 AVS的分布差别较大，符合不同环境沉
积物中 AVS含量的一般规律。因此冷扩散法作为一种有效的 AVS提取方法，值得在研究中
使用与推广。 
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不同沉积环境中的沉积物以及伴随埋藏的硫化

物和有机碳，它们的相对丰度及再分配是决定过去大

气含氧水平的关键因素[1]。在海洋沉积物中硫酸盐厌

氧氧化(SO4
2- + 2CH2O → H2S + 2HCO3

-)所消耗的有
机碳占有机碳氧化总量的 50%以上[2，3]。在沉积物中

硫化物通常被划分为两类：酸可挥发硫化物(AVS)和
黄铁矿硫化物(FeS2)。AVS 一般多存在于现代沉积物
中，是硫酸盐硫向黄铁矿硫转化的不稳定中间产物。

AVS 在控制重金属在沉积物/间隙水的分配、重金属
生物毒性效应和制定沉积物质量基准等方面都起重

要作用[4]。因此，准确地分离和测定沉积物中不同的

还原态无机硫组分，对于硫循环和碳循环在地质学和

生态学上的研究是十分重要的。 
通常多数无机硫化物的分离方法都是以蒸馏过

程为基础。在蒸馏过程中，沉积物样品在高温(通常
是混合试剂的沸点)及通氮气的条件下，与强酸反应
将还原态的硫转化为硫化氢气体，并由氮气携带通过

吸收液以金属硫化物的形式沉淀。由于在蒸馏过程中

需要加热和冷凝，因此一次只能处理有限数量的样

品。但是为使沉积物中的硫化物被氧化的危险降到最

低，这些样品却必须尽可能快的处理与分析。   
冷扩散法[5]的出现可以解决这一问题。由于冷扩

散法去掉了蒸馏过程所需的加热、冷凝以及对反应持

续的关注，从而使得处理大量的新鲜缺氧样品成为可

能。冷扩散法尤其适合对那些需要立即同时处理的数

量较多的现代沉积物样品。虽然整个试验需要的时间

较多，但是对每一个样品进行操作所需关注的时间却

只有几分钟[6]。在中国边缘海区沉积物硫循环及生态

环境等方面的深入研究中，大量沉积物样品 AVS 含
量的分析是必需的，因此冷扩散法被引入。 
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图 1  冷扩散法反应装置示意图 

Fig.1  Schematic diagram of cold diffusion method 

 

1 实验器材及操作步骤 

扩散法所用实验仪器(图 1)包括: 250 mL磨口玻
璃烧瓶；带两个玻璃管出口的磨口玻璃（或橡胶）瓶

塞，管口 A用作氮气的进口以及与压力补偿注射器的
连接口，管口B连接一塑胶旋塞阀，用作氮气的出口及
盐酸的注入口; 20 mL塑料小瓶；60 mL注射器与 25 mL
注射器。由于实验过程中强酸的使用，所以要求所有

实验器材均为非金属材料。扩散法所需实验试剂包括: 
(1)3%的碱性锌溶液; (2)6 mol/L盐酸溶液；(3)1 mol/L
抗坏血酸(AA)溶液。  
实验步骤: (1)取新鲜沉积物样品 5～10 g 放入

250 mL玻璃烧瓶中，同时放入装有 15 mL碱性锌溶
液(无氧)的塑料小瓶;(2)盖上瓶塞通氮气驱氧 30 s(将
氮气源连接到管口 A); (3)关闭管口 B上的旋塞阀，并
将一注射器(60 mL)连接到管口 A；(4)用 25 mL注射
器由管口 B的旋塞阀注入 15 mL无氧 HCl(6 mol/L)
及 2 mL AA(1 mol/L)溶液，最后关闭旋塞阀，取下注
射器。加入的 HCl与沉积物样品中的硫化物反应，所
生成的硫化氢气体通过扩散被小瓶中的碱性锌溶液

吸收，形成硫化锌沉淀。整个操作完成后，将反应器

烧瓶置于室温下反应 18 h。18 h之后，打开反应器烧

瓶，取出装有碱性锌溶液的塑料小瓶。对其中的硫化

锌沉淀用碘量法测其含量，换算后可得到沉积物中

AVS的浓度。最多可回收 1 500 µmol的 AVS。 
使用 AA 是为了防止加酸后生成的 AVS 被沉积

物中的三价铁矿物所氧化。已有的研究表明在有三价

铁矿物存在时，热蒸馏法测得的 AVS被低估[7]。导致

低估的原因推测是由于三价铁矿物在强酸中溶解，使

得溶解的三价铁氧化硫化物。大部分的三价铁矿物在

海水或是中性淡水中是完全不溶的，并且能同硫化物

在缺氧沉积物中一起长期保存。因此三价铁矿物对沉

积物中 AVS 分析的干扰可能是十分普遍的。在热蒸
馏过程中为使铁对 AVS 的氧化降到最低，在混合物
中加入 SnCl 

2的方法被提出。然而已有的研究表明，

在热酸中 SnCl 2能引起某些有机硫、元素硫、二硫化
物及硫酸盐不同程度的还原为硫化物[7]。因此，对于

现代沉积物的分析不建议采用 SnCl2 保护措施。而
AA的使用即可以有效地防止三价铁矿物对AVS的氧
化，也不存在对二硫化物的分解现象[8]。 
注意事项：样品中如含有较多的碳酸盐，那么应

注意控制好盐酸注入的速度，使快速生成的 CO2有充

足的时间被吸收，而不致短时生成大量的气体将反应

器瓶塞顶开。也可在注入 HCl前先用注射器抽出等体
积的气体，然后再注入酸液，以使压力平衡。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 2  冷扩散法测得 AVS与所加硫化物含量的相关分析 

Fig.2  Relative analysis of sulfide and their AVS by 

 cold diffusion method  
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2 冷扩散法对硫化物的提取效率及其优 

点 

为检验冷扩散法对硫化物的提取效率，配制一定

浓度的硫化物(Na2S)溶液，然后，对等差加入的不同
体积硫化物溶液，以冷扩散法分别提取溶液中的硫化

物（AVS）。对所测得的 AVS的量与所加入硫化物溶
液的体积做相关分析(如图 2所示)，结果显示两者具
有很好的相关性。这说明此方法具有很好的提取效

果，完全能满足对沉积物中 AVS 的测量要求（提取
的上限）。与热蒸馏法相比，冷扩散法具有如下优点: 
(1)所需要的实验仪器与器材简单易得，并且实验操作
也比较简易; (2)由于样品很快地保存于氮氛中，以及
对新鲜缺氧沉积物样品中 AVS 的测定基本可与分样
同时进行，因此样品被氧化的可能性被减到最小; (4)
试剂(多数是危险品)迸溅的危险大为减小，实验操作
过程更为安全[6]。 

3 冷扩散法在中国边缘海典型海域沉 

积物硫循环研究中的应用 

利用冷扩散法对胶州湾李村河口、黄海及南海下

部陆坡等多个海区柱状样及短柱状样沉积物中的

AVS 进行了分析。发现不同海区沉积物中 AVS 的含
量及垂向变化形式差异较大。例如胶州湾李村河口采

集的 13个短柱状样（长 10~42 cm）沉积物中 AVS的
量浓度在 0.4~120.1 µmol/g 之间，平均值为 20.5 
µmol/g[9]，与锦州湾沉积物中 AVS 量浓度(3.02~126 
µmol/g)[10]相近，高于胶州湾养殖海区 AVS的平均值
11.41 µmol/g[11]。多数(10个站位)在表层（0~2 cm）
即具有明显的 AVS异常（>1 µmol/g），其中 6个柱状
样表层 AVS的量浓度大于 10 µmol/g；垂向上各柱状
样AVS的最大值在8.9~198.4  µmol/g之间，平均55.2 
µmol/g，反映了一种较为富硫的沉积环境。 

南黄海西北部陆架采集的 12 个短柱状样（长
16~40 cm）沉积物中 AVS的量浓度在 0~11.1 µmol/g
之间，多数小于 4  µmol/g，平均 1.19 µmol/g。这一
数值范围明显小于胶州湾李村河口沉积物中 AVS 的
量浓度范围，而介于中国东海南部陆坡沉积物 AVS
的量浓度（0~25 µmol/g,多数小于 7 µmol/g）[12]和陆

架沉积物中 AVS 的量浓度(<1 µmol/g)之间[13]。在垂

向上 AVS异常多表现为表层低值（<1 µmol/g），随深
度增加 AVS值逐渐升高，在 5~21 cm之间达到最高

值，然后又逐渐下降。 
南海北部陆坡下部一柱状样（长约 6 m）沉积物

中 AVS的量浓度较低（多数<1 µmol/g），只是在底部
4~6 m 之间具有几个明显的 AVS 异常（最大 5.2 
µmol/g），这与胶州湾及黄海陆架沉积物中 AVS异常
最大值通常出现在浅表层的垂向变化模式不同。造成

这一现象的原因很可能是沉积物中存在由下而上的

甲烷通量，是碳循环异常在硫循环上的表现。随后对

沉积物中黄铁矿含量及其硫同位素的数据（未发表）

也均证实存在碳循环的异常。 
上述三个典型海域沉积物中AVS分布差别较大，

各研究区中 AVS 含量相比具有胶州湾>南黄海陆架>
南海陆坡的关系，反映了沉积物中有机质含量对硫化

物形成的控制，符合不同环境沉积物中 AVS 含量的
一般规律。通常近岸水体由于陆源有机质的输入较

大，因此沉积物中的有机质含量较高，有机质分解生

成的硫化物的含量也较高。 
总之，在对中国边缘海区沉积物中硫循环的研究

中，冷扩散法为大量新鲜沉积物中 AVS 的快速测量
提供了很好的分析手段。而大量可靠的 AVS 数据的
获得，为硫循环及生态环境等方面的进一步深入研究

提供了可能。因此冷扩散法作为一种有效的 AVS 提
取方法，值得我们在今后的研究中使用与推广。 
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Abstract: In order to study rapidly and efficiently the acid volatile sulfide (AVS) in the sediments of the 
Chinese marginal seas, a cold diffusion method was imported. AVS in a set of sulfide resolutions with different 
volumes was analyzed by diffusion method and the data of AVS have a good relationship with the volumes of 
solution. It illustrates the good AVS extraction efficiency of cold diffusion method. This method was used in the 
analysis of shallow and surface sediments in the different Chinese marginal seas. The AVS value range is 
0.4~120.1µmol/g, 0~11.1 µmol/g, and <1µmol/g in the areas of Jiaozhou Bay,the Yellow Sea, the South China Sea, 
respectively. These results show that the distribution of AVS in sediments is quite different in different sea areas. It 
gets a good application to the research of AVS in the areas of the Chinese marginal seas and it accords with the 
general rule of AVS distribution in different sediment deposit environments. So, the cold diffusion method, as an 
effective AVS separating method, is deserved being used and generalized in the future research.          
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