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影响鱼池水与泥体系硫酸盐

还原因素的实验研究
’

崔松林 丁建华 武雨欣

(山西省水产科学研究所
,

太原 。婴 0。的

提 要 本文对水与泥体系硫酸盐还原进行了实验研究
,

结果表明 : 在一定条件下水体

中硫化物含量与硫酸盐含量成正比 ; 水体中硫化物主要是底泥硫酸盐还原的逸出产物
,

水体自

身硫酸盐还原微弱 ; 水体中硫化物积累的最适宜 p H 值在 7
甲

5 ~ 8
.

6 ;在 4℃时硫酸盐还原几乎

不能进行
,

水体中硫化物在 20 ℃以下积累较慢
,

3 0℃以上积累迅速岁易分解有机物能促进硫酸

盐还原
,

其中淀粉的作用比蔗糖更明显
,

但腐殖酸抑制硫酸盐还原 ; 在 1 x 1 0一伙 时氧化剂抑

制硫酸盐还原的顺序是 :
aC 。 。

N
:

lC
:

Na > K M
二q > F o C I: > K N仇

,

在 1 x l少
“ N 以上 时 为 :

P e
CI

:
> C刀

,
N户

:

Na > K M n .o > K N O : ;硫酸盐还原是生物还原
。

关键词 鱼池
,

硫酸盐还原
,

底泥
,

土澳
.

硫化物

山西省现有盐碱地 3 0 1 2
.

7 万公亩
,

其中尚未被利用的达 73 9
.

台万公亩川
。

近几年利

用盐碱地挖池养鱼
,

在发展渔业
、

改 良盐碱地等方面取得良好社会效益和经济效益
。

但硫

酸型盐碱池塘容易产生硫化物有毒物质
,

给渔业生产带来严重危害
。

有关盐碱地
、

沼泽及湖泊硫酸盐还原的调查与研究国外 已有报道 t 10 一 , 璐 3
。

水稻田硫酸

盐还原的研究
,

也有了综合性介绍山
。

但有关池塘体系硫酸盐还原的研究尚未见详细报

道
。

虽然 B og d an vo i hc
,

0
.

1
.

( 1 9 7 2) 报道了孵化池塘硫酸盐还原与有机质含量及季节有

关
,

但并未进行系统研究
。

因此
,

我们于 1 9 8 8 年
、

工9 9 0 年
,

以池塘还原性底泥为试验材

料
,

对水与泥体系硫酸盐还原进行了实验研究
,

详细探讨了水体中硫化物的产生与各因素

的关系
。

本文旨在为防治硫化物危害提供科学依据
。

材料
、

仪器及方法

(一 ) 供试材料

(1 ) 泥 样 取自山西省水产试验场池塘底泥 (0司 0e , )
,

充分搅匀后淹水保存
.

使用前用高温

灭菌处理
。

( 2) 土 样 将底泥风干
、

研细
、

过筛后备用
。

供试土样的化学成分见表 o1

`酌 不含硫酸盐泥样 (土样 )的制备 泥样 (土样 )用 。
.

S N K CI 溶浪反复振荡洗涤
,

用 6劣B o
cl

,

溶

参加本工作的还有侯希才
、

周芝良
、

陈冬云等同志
。

本文承蒙大连水产学院何志辉教授
、

雷衍之副教授及山

西大学播景浩副教授审阅
,

并提出宝货意见
,

特此致讯
收稿年月

:
功劝年 工2月 ; 19沮 甲 2 月修改

,1 ) 山西省第二次土谁普查资料
。
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表 1 供试土样化学性质

T a b l e 1 Ch
e m l e a l P ro P e r ti e s

of
5 0 11 u s时 宜众 m o d目 l 宜n gex Pe

r 宜m en t

离子组成 ( m
。
/ 1 00 9 土样)

C O犷 11 C O 面 M梦
奋

0
.

0 4 6 2 1 0
`

40()
片冬{…阵1

8
·

晰 }
”

,

2 7 5

}
习

’

6

竺

入 a 牵

4
。

阳 3 1 1
.

2肠

浓检查洗涤浓至不含 5 0 二
一 ,

再用纯水洗涤
,

用 A g N o
:

溶浓检查至不含 lC
一

为止
。

试验以泥样为主
,

使

用土样或不含硫酸盐泥样 (上样 )时
,

将在叙述试验结果时分别注明
。

( 4) 试验用水 在太原市 自来水或去离子水中加入化学试剂配成
。

自来水含盐量为 。
.

47 5 g ZL
、

总

碱度为 在
.

6 l m e / L
、

总硬度为 5
甲

o 6 m 。厂L
、

5 0 盖
一
为 1

.

o s m e /L
、

C I一 为 0
.

盯4 o e
/ L

中

(二 ) 仪 器

P X S一21 石型离子活度计
,

磁力搅拌器
、

3帷 型硫离子选择电极
、
P H另一 3 0 1 型酸度计

。

(三 ) 测定方法

溶解氧碘量法
〔` 1 ,

硫化物碘鬃法
〔盛 , 、

离子选择电极法
〔“ , .

(四 ) 试验方法

在一组 肠。过 棕色磨口试剂瓶中分别加入泥样 (折干土 )或土样 60 9 ,

用配制的试液注满瓶后加盖

并用固体石蜡封口
,

在 26
O

C时培养
。

通过测定瓶内试浓中硫化物含量的变化
,

研究硫酸盐还原与各因素

的关系
。

试验用水为自来水中加入无水硫酸钠
,

调节 S叱
一

含量为 6 00 0 9 / L (硫酸盐梯度试验 S仍
一

含

量见试脸结果所述 )
,

加入 。
甲

67 29 / L N a H CO : ,

再用 N a CI 调节试液离子强度为 0
.

1
。

特殊试液用纯水

配制
,

在叙述试验结果时注明
。

试液中有机物含量用浓豆讲粉溶液调节
。

试液使用前充入高纯氮气
,

使

溶解氧低于 10 9了L
。

测样时承样景为 s
r”m l

,

取样位苦距底泥表层 2一段m
.

结 果 与 讨 论

(一 ) 硫酸盐含量对还原的影响

以不含硫酸盐的泥样和土样为试验材料
,

在纯水中加入 N
a
H C O

。
( 。

。

6 7 2 9 / )L
,

调 节

C O D ` 。
为 3 o

.

l m g / L
,

配成硫酸盐含量不同的七种试液
,

并调节各试液离子强度为 0
.

1
。

培养 5 天
。

结果示图 1
、

图 2
。

由图可见
,

在厌氧条件下水中硫化物含量与硫酸盐含量有

明显关系
。

如图 1
,

当硫酸盐含量趋于零时
,

水中硫化物仅 。
.

73 m g / L
。

随着硫酸盐含量

增加
,

水体中硫化物也增加
,

但水中 吕0兰一 达 2 5 0 0m g / L 时
,

硫化物含量反而降低
。

产

生这种现象可能是
:

一
、

硫酸盐还原按下式进行川
:

5 0 呈一、 S碳 , 氏 0易~
5

2一 。

因此当硫

酸盐含量高且掩水时闻短时
,

还原产物可能是 5 0聋一
、

氏O置一 等中间产物
。

二
、

硫酸盐还原

需要有机物作为电子供体和能源
,

因体系 中有机物不能及时补充
,

从而限制 了硫酸盐还原

的进行
。

但在自然条件下有机物能够得到及时补充
,

所以随着厌氧条件的持续
,

硫酸盐逐

渐被还原
,

直到全部生成硫化物为止
。
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图 1 水与泥体系中硫酸盐含量 与硫

化物的关系

F i g
.

1 T h o r o l
a t i

o n o
f 5 0乏

一 e o n t。武。 w i七h

su l f讯。 c o熟 t e n t s i n w
a 七e r a , 、 d o l砚 g e 分 , t

e m

图 2 水与土休系中硫酸盐含景与硫化物

的关系

F i g
.

2 T il e r e l a t i
o n o

f 5 0二
一 。 o ; 1七。 ,飞t s

w i t五 su l f id e e o n t e n t s i n w a 七e r a 了̀ d 即泵l

盯 S t e 工万l

(二 ) p H 值对还原的影响

以 K n
o
F O犷 N a ,

B
4

O ,
·

1( H
,

O 为缓钟剂
,

用纯水配制硫酸盐含量 ( 5 0( m g/ L )
、

C O D .

( 2 5m g / L ) 均相同
,

但 P H 值不同的七种试

ǎ[谕日à
卜。
们

液
。

配好后检查并用浓磷酸或 洲终 N , O H 调

节 p H 值至符合要求
。

将试液分别注入等量

泥样的试验瓶中
,

静止 3 天后弃掉上清液
,

再

次加入对应的试液并调节 p H 值至 符合 要

求
。

培养 5 天
。

试验结果表明 ( 图 3}
, p H 值

在 7
.

5一 8
.

5 时水体巾硫化物含量最高
,

显然

此时体系还原力最强
。

而 P E 值大于 8
.

5 或

小于 7
.

5对硫酸盐还原均有抑制作用
。

这与

大杉
、

川 口 ( 1 9 3 8
、

2 9 4 1 ) 〔
1 1
研究出土壤硫酸

盐还原力在 p H 值 6一 8 时最强的 结果 稍 有

差异
。

又

10 P H

图

F l g

水与泥体系中硫化物与 p H 值的关系

3 T h e r e l a t i o n o f 七h o
翻 l f id

e e o

nt
e n加

w i t h P H i n w a t e r a l 、
d s l u d g 。 叮吕t e价

(三 ) 氧化剂对还原的影响

在淹水土壤体系中
,

氧化剂依氧化还原 电位 由高至低依次进行还原川
。

因此在体系

中加入氧化剂就可抑制硫酸盐还原的进行
〔. , 位̀ J

。

试验选用 F e
ol

; 、

仇O ,
N刃 l: N

, 、

K M n O
. 、

K N O
。
四种氧化剂

,

用逐级稀释法各配制两

份浓度梯度 ( 1 。一
全、

1 0一
、 1。闷 N )相同的试液

,

分两次测定
。

试液 C O D M 。

为 2 8
·

3m g / L
。

结果

见图 4
。

由图中可 以看出培养 2 天后 (虚线 )
,

二氯异氰尿酸钠及三氯化铁休系水溶液中均
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[之
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“

算
}切

1屯N 仇( 培养加夭)

2去M o o
一
(培养卫贬夭)

3-- q 0
寻N 刀C卜施 (培养 2氏天 )

4户F 曰C石(培养加天 )

石一 KN 。。
( 培养 2天)

6一
KM n o

`〔培养 2天 )

0 1」 10
一昌 0 1一 ,

·

氧化剂当量浓度 {N )

图 4 几种氧化齐J对硫酸盐还原的抑制作用

r i g
.

4 1公 i址 t玩及 o f 阻 l f a t e 加 d u e t i o n

W互t五 已。 m 白 o x id a n t日

无硫化物 ,硝酸钾及高锰酸钾体系中随氧化剂浓度增加硫化物浓度减少
。

培养 20 天后的结

果 (实线 )表明
,

在 1 x 1 0一
`
N时

,

氧化剂抑制硫酸盐还原的顺序是
:

仇oa N声 l
:

取> K M n o .

> r eC I
。
> K N仇 ,在 1 x 1 0一 N 以上时为 F e

ol
.

> 0夕
。 N o

OI
Z

aN > K M n o
。
> K N aO

。

需要指出的是
,

r e
cl

。

除阻止电位下降外
,

还原产物 r 矿十 的次级反应 F 扩+ + 矛一 =

F e S上也阻止了硫化物向水体扩散
。

(四 ) 温度对还原的影响

设 5 个温度梯度
,

每个梯度平行 3 份
,

分 3 次测定
。

试液 C O巩
二

为 28
.

3m灯 L
,

结

果见图 5
。

由图可以看出
:

在 4
0

0时培养 20 天
,

水体中未检出硫化物
,

说明该温度时硫酸

盐还原微弱或不能进行 , 在 10 一 2 0 oC 时水体中硫化物积累缓慢 ; 在 3 0 ,O 以上时水体中硫

化物增长迅速
。

这与大杉
、

川口 ( 1 9 3 9) 的研究结果基本一致
。

值得注意的是
,

在 3。叼以下时
,

每个温度梯度的水中硫化物总是按一定速率增长
,

而

表 2 不同温度时水体中硫化物的增长速率

T汕 l e 2 A v e r a ge i n c r e
as 恤 9 r at e o f . u l f i d es I n w a et r I n d 宜f f e r e n t t . m P e r a t u ear

, 度 (℃ 。

}一一 f 一下华鹦坚共一一
一

~

…
, 均 值

—
卜一卫兰二一一 }

一
!一

~

竺二竺主一一 {

—
4

}
。

}
。

}
”

}
。

’ ` ,
1

“
}

“
一

l的 }
。

,

08 ,

}
”

·

0 79

2 0 」 “
·

2 01 !
“

·

0 9 3

}
”

·

1 13

!
”

·

1

些
“ 0

1
“

·

5盯 }
“

·

。 74 }
。

·

86 0

」
”

·

壁
7

4 0 } 2
·

1 10 } 3
·

的 0
1 0

·

发妞 } 1
·

云妇艺
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图 6

r 宝 9
.

5

不同温度时硫化物随时间变化曲线

C u 抖 er s of 。吐f i d e, 。 h a 刀 9 1鳍 w i t h

t i m e i n d i f f o r 。创 t o m p e r a t、 l r e 以

在 4 o
.

C时不同时间 区间内硫化物增长速度相差悬殊
,

结果示表 2 。

作者分析认为可能是

体系中有机物量不足限制了硫酸盐还原的进行
。

进一步的试验证明了以上的结论
。

我们

配制了试液 C OD ` 。

为 28
.

5m g / L 和 50
.

2m g / L 水与泥体系
,

在 4。
。

0时培养 10 天
,

结果

硫化物含量分别是 26
.

7加g / L 和 51
,

3m g / L
。

这说明各因素之间是相互影响的
。

(五 ) 有机物对还原的影响

发醉是淹水土壤中有机物降解的主要生化作用
。

降解速率与有机物的种类有关〔 , 〕。

经

分解的有机物作为 电子供体和能源参与硫酸盐还原
,

反应方程式为闺
:

。 H
s
0 0 0 。 十 N 、 5 0

`

塑擎擎夔ha
o o

。 + 。
,

S 十 。 o
,
十二

,

o

叭
气, 2

因而有机质种类是影响硫酸盐还原的重要因素
。

选用腐殖酸
、

蔗糖
、

淀粉 3 种有机物进行梯度试验
,

用不加有机物的试液作对照项
,

共

设 4 个浓度梯度
,

每个梯度平行 3 份
,

分 3 次测定
。

结果见图 6
。

同时作了豆饼粉梯度试

验
,

结果见图 了
。

由图 6可 以看出
,

培养 2 夭后
,

随着有机物的增加水体中硫化物含量减少
。

这是因为

有机物的分解产生大量中间产物 (有机酸 )抑制硫酸盐还原菌的活动门
。

但这些中间产物

分解时
,

则硫化物的生成立刻妊盛起来
。

如培养 12 天时随着体系 中淀粉的增加硫化物也

明显增加 ,而随着蔗糖含量的增加硫化物的增加却较慢 ,腐殖酸则随含量增加硫化物含量

始终减少
,

并且总低于对照项
。

这是因为腐殖馥不易分解
,

不能为硫酸盐还原提供电子供

体
,

而本身又具有杀菌作用
。

图 了是豆饼粉的试验结果
,

可以看出随着豆饼粉的增加
,

水体中硫化物含量明显增

加
。
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图 6 淀粉
、

蔗糖
、

腐殖酸对水体硫化物的影响

F g i
甲

6 E f f e。七 o fsu l f记 s ei nw a七 r ew t h i

s
t ar c h

,

撇g a r a n d h
u j n l

e a o id

,

0
.

2 0
.

4
.

0
`

8

豆饼粉含量馆/ l )

图 7 豆饼粉对水体硫化物的影响

F i g
.

7 E f f e e七 o f 容u l f id e i n w a 七。 r w i t h

b e a z l o a k。

(六 ) 水
、

水与泥
、

水与土体系还原性比较

选用不含硫酸盐的泥样或土样为试验材料
,

在纯水中加入 Na H OO
。
( 0

.

6 7 2 9/ L )
,

调

节 O O D 。 。

为 40 m g / L 制得试液 I ;在试液 工中加入 N
、 lC ( 5

.

3 8 9 / L )制得试液 11 ,用无水

硫酸钠调节试液 I 中 吕O盆一 含量为 5 0 0m g / L
,

加入 N a
CI ( 4

.

46 9 / L )制得试液 工11
。

以试

液 11
、

11 1 及试液 IH 加泥样
、

土样分四组进行试验
。

培养 4 天
。

试验内容及结果见表 3 。

从表 3 可看出
,

水体中硫酸盐还原较弱
,

硫化物仅有 O
·

8 8m g / L
,

而水与泥
、

水与土体系中

硫酸盐还原强烈
,

硫化物含量分别是前者的 2 9
、

5
.

1 倍
。

这说明水体巾硫化物主要是底质

硫酸盐还原的逸出产物
。

表 3 水
、

水一土
、

水
一

泥体系硫酸盐还 原比较

T a t, l e 3 c om Pa r i s i o n s公 f a t e r e d cu t宜on
s i n w at

e r ,

i n w at
e r 一 s l u d朗

,

an d I n w at e r 一吕0 11 s y s t

~
编编 号号 底 质质 试 液 配 制制 声一吸m g l)))

以以以以堵
一

吸m g / 1))) N a
C ] (宵 / 1))) N 急玉不〔二〔 } (寒 / 1)))))

11111 泥样样 000 5
,

3 888 0
.

6 7 222 000

22222 土样样 6 0 000 4
甲

4 666 0
.

6 7 222 0
.

胎胎
3333333 6 oooo 4

.

4 666 O
,

6 7 222 邪
。

犯犯

4444444 5 oooo 4 4 666 0
.

6 7??? 4
.

拐拐

图 1 与图 2 是分别以泥样
、

土样为材料
,

用相同的方法试验的结果
。

可以看出两者有

相似的变化规律
,

但后者硫化物含量很低
,

这是因为淹水条件下存在着顺序还原
。

水与土

体系 (图 2 )
,

由于存在 N O石
、

M n 仇
、

F .e + 等氧化剂
,

抑制了还原的进行
。

而水与泥体系

则存在 P e S
、

M o S 等还原性物质
,

体系 电位受 S叱
一 + 10 H 十 十 8 。 =

瓦 S + 4 H尹 (风
; =

一 0
.

21 4 伏 )控制
,

而硫酸盐还原开始 电位为 E
、 二 一 0

.

15 伏〔 . 〕 ,

因而还原可立即进行
。

(七 ) 生物还原与化学还原的比较

配制 2 份水与泥体系
,

其中 1份加 Zm l 氯仿
,

l 份不加
。

试液 O O D 、 。
为 4 5m g / L

,
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培养 8天
,

结果见表 4
。

可 以看出体系中加入 2 毫升氯仿后
,

抑制了硫酸盐还原菌的活动
,

因而未测出硫化物
。

而没有加氯仿的体系水中硫化物含量为 2 8
.

8m g / L
。

这说明硫酸盐

还原是生物还原
。

表 4 生物还原和化学还原的比较

T a b l e 4 C o m P a r i s fo n Of b宜o l o g t e幻 r e d u成扔 n w i t h e h e m i o a l r e d u c t盆o n

编 、

)
一

一
一三票一

;;二

一
,

{
二仿 ( 。 1 )

:

}
卜艺

一
g 尹1 ,

—
·

{

一
}

一
{

—
{

—
’

1
7

`

规
1

`
’

3 7

}
艺

{
“

一` 址一二一止二一 {
7

甲

豁
{ 土一二竺二 _

(八 ) 生产中应注意的问题

我国北方地区硫酸型盐碱鱼塘 占有较大比例
。

这类鱼塘如果管理 不善
,

很容易造成

硫化氢对鱼类的危害
,

因此我们要予以高度的重视
。

作者结合实验内容谈几点意见
。

( 1) 水体中硫化物主要来源于厌氧条件下
,

底泥硫酸盐还原的逸出产物
。

因此
,

促进

水体垂直混合
,

保持底层适当的溶氧含量
,

可以避免硫化物产生
。

( 2) 鱼塘不宜施过多的有机肥
,

尤其是没经发酵的有机肥
。

过多的有机质沉入底层
,

不仅大量耗氧
,

易形成厌氧环境
,

而且对硫酸盐还原有明显的促进作用
。

( 3 ) 旧鱼塘在投放鱼种前最好能晒塘
,

使底层充分氧化
。

(4 ) 虽然 p E 值在 7
,

5一 8
.

5 时水体中硫化物积累最快
,

但高 p H 值时 H
:
S 的比例

较小
,

因此 p H 值控制在 8~ 8
.

5 为宜
。

( 5) 每年 6一 8 月份水温最高
,

是鱼类生长的主要季节
,

也是硫化氢危害最严重的季

节
,

因此要加强鱼塘管理
。

( 6) 施用铁剂可阻止底层硫化物向水体扩散 s[]
。

实践证明
,

经常泼洒低浓度的氧化

剂
,

如二氯异氰尿酸钠
、

高锰酸钾等对硫化物也有一定的防治效果
。

但对硫化氢的药物防

治还需进一步的研究和摸索
。
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