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摘要:采用模拟实验方法, 研究了菲律宾蛤仔养殖对底质酸挥发硫的影响, 分析了酸挥发硫与其他底质环境因

子的关系。结果表明,菲律宾蛤仔养殖会增加底质中酸挥发硫的含量,而且酸挥发硫含量随养殖密度增加而

升高 ;与酸挥发硫密切相关的环境因素有底质温度、氧化还原电位( Eh)值、有机物( OM )含量、Fe3+ / Fe2+ 比值、

硫酸盐还原菌( SRB)数量; 菲律宾蛤仔的养殖导致沉积物中 SEM 和 AVS 的比值小于 1, 束缚了重金属的生物

活性或生物毒性。
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A simulation experiment on the effect of Ruditapes philippinarum culture

on acid volatile sulfide in sediments
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Abstract: The sulfide in mariculture environments could not only influence directly the seawater environmental qualities and result in

impairments of the organisms cultured, but also induce the aging of mariculture environments. In this paper a simulation experiment

was carried out to study the effect of clam (Ruditapes philippinarum) culture on the acid voatile sulfide( AVS) in sediments and to

analyze the relations between AVS and other experimental factors. The aim of this study was to offer theoretical base for ecological

rehabilitation in aging mudflat of mariculture areas. In this paper the experimental ecolo gy method was used in laboratory. The

period of the simulation experiment persisted for 4 months from August 23 to December 24 in 2003. The experiment site was located

in the scientific base of Yellow Sea Fisheries Research Institute in Xiao-maidao , Qingdao. The 7 plastic experimental containers( 60

cm @ 35 cm @ 25 cm) were filled with 15 cm mud fetched from Rushan Bay. The mean weight and length of the clams tested were

5. 87 g and 3. 19 cm respectively. The clam culture densities were classified into high ( 5 233 g#m- 2 ) , middle ( 3 733 g#m- 2 ) ,

low ( 2 233 g#m- 2) densities and the control ( 0 g#m- 2) . The intervals of the sampling were 10 day ( 3 times) , 15 day ( 4 times)

and 30 day respectively. The items of determinations included AVS, temperature, redox potentials ( Eh) , organic matter ( OM ) ,

active iron, heavy metals, sulfate reducing-bacteria ( SRB) and the simultaneous extracted metals ( SEM ) . The mean values were

used to illuminate the effect of clam cultures on the AVS. The results showed that the clam culture activities could affect the

concentration of AVS. The AVS concentrations of the 3 tests were higher than that of the contro l, and became higher with the

increase of the culture densities. Meanwhile, the tendencies of the AVS concentration were just the same at different temperatures.
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The relation between Eh and AVS was negative correlation, the coefficients of them in middle and high densities tests were r= - 0.

6867( P < 0. 05) and r = - 0. 6621( P < 0. 05) , respectively . The relation between OM and AVS was po sitive correlation, the

coefficients of them in high densities tests was r = 0. 6919 ( P < 0. 05) . Both of the highest value of Fe3+ / Fe2+ and the

concentration of AVS appeared at the middle of the experimental period. The relation between SRB and AVS was po sitivly

correlated, the coefficient of them in low and middle densities tests were r = 0. 7591 ( P < 0. 05) and r = 0. 8317 ( P < 0. 05) ,

respectively. The values of SEM / AVS among all the 3 tests and the control were lower than 1. It was concluded that the clam

culture could increase the concentration of AVS in the sediments, and that the concentrations of AVS became higher with the

increase of culture density. It was the values of temperature, redox potential, organic matter, Fe
3+

/ Fe
2+

and the number of sulfate

reducing-bacteria in the sediments that were correlative with the concentration of AVS. The clam culture induced decrease in the

ratio of SEM to AVS, which became lower than 1, so that the bio logical activity and/ or toxicity of these heavy metals were

restricted. There are many factors that may affect AVS in shellfish culture environments. T o quantify the relationships among them

exactly, a lot of field mud flat simulation experiments need to be practiced.
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  酸挥发硫( AVS)是根据/操作过程0定义的几

种硫化物的总称,通常是指沉积物中通过浓度为

1~ 6 mol#L - 1
酸度的盐酸处理可挥发释放出 H2S

的硫化物, 实际测量以 S2- 表示[ 1]。20世纪60年

代以来,许多学者对海洋沉积物中铁硫化合物的

生成等进行了大量研究[ 2- 4] , 认为只有在海洋沉

积物中才有显著含量的 AVS 存在, AVS的含量

的影响因素主要为, 有机物的供给、硫酸盐的还

原及沉积物的氧化还原状况等。同时,由于沉积

物中 AVS能够控制沉积物间隙水中游离态重金

属离子的浓度, 因此, AVS已经成为沉积物质量

评价的有效标准。菲律宾蛤仔的养殖活动对沉

积环境中酸挥发性硫化物的影响主要表现为, 生

物沉降活动产生的颗粒有机物使得海洋沉积物

中的活性有机颗粒物增加,底质硫酸盐还原反应

加强, 该还原反应会导致养殖环境底质中金属硫

化物和溶解态硫化氢的大量产生[ 5- 9]。养殖环

境中H2S或硫化物不但会影响海水环境质量, 对

养殖生物造成直接危害, 还是导致养殖环境老化

的主要因素[ 10]。菲律宾蛤仔是我国主要的滩涂

养殖贝类之一, 是出口创汇的大宗产品。因此,

菲律宾蛤仔养殖与 AVS 关系的研究对开展养殖

环境的优化、老化养殖区域的生态修复以及贝类

的养殖模式等方面的工作具有重要意义。

本实验于 2003年 8月开始,在青岛小麦岛实

验基地进行菲律宾蛤仔养殖和生物沉降活动的

模拟实验。主要研究不同养殖周期和不同养殖

密度条件下,菲律宾蛤仔的养殖活动对沉积环境

中AVS的影响,并分析了氧化还原电位( Eh)、有

机质、活性铁、重金属( Cu、Zn、Pb、Cd)及硫酸盐还

原菌等底质环境因子的变化与 AVS变化的关系,

旨为防治养殖海区的老化和养殖滩涂的生态修

复提供理论依据。

1  材料与方法

1. 1  实验材料

实验容器为 7个等体积塑料泡沫箱( 60 cm @

35 cm @ 25 cm) ,经浸泡、洗涤后编号为 0、1、2、3、

4、5、6;底质材料(底泥) , 取自乳山湾滩涂, 经风

干、通过 30目筛网去掉大颗粒砂石后, 铺于实验

箱内,至厚度约为 15 cm。实验贝类取自乳山湾

人工放养的菲律宾蛤仔,平均体重5. 87 g,平均体

长 3. 19 cm。

1. 2  实验方法与样品采集

实验方法   实验设置 3个不同密度组(见

表 1) , 每个密度组有 2个平行样。0为对照组, 1、

2为低密度组, 3、4为中密度组, 5、6为高密度组。

实验海水来自麦岛近岸海水, 直接将自然海水用

管道引入 500 mL 聚乙烯贮水缸内, 再从贮水缸

分别接出 7根塑料管, 分别流入 7个实验箱内。

为保证各实验组水流和水量的平均与稳定,贮水

缸在向各实验容器供水的同时, 不断由自然海水

向贮水缸注水,且注水量略大于流出量以保持水

位的恒定;另外, 7个实验箱内均匀分布在贮水缸

四周,且水管的长度和入水口的位置保持相同。

每个实验箱在距底部 20 cm 处钻 1 个小孔,以保

持各实验箱 5 cm 的水深。每天停水 2 h, 模拟海

区潮汐状况, 在此期间, 采用向实验箱中投入相

同数量单细胞藻(金藻 3011)的方法,以加快生物

沉降,缩短实验周期。在投放单胞藻 2 h后再接
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通水管,采用常流水养殖,整个实验期间不充气。
表 1  不同组菲律宾蛤仔放养量及密度

Tab. 1 The weights of R. philippinarum

and the culture densities

编号
No.

放苗量( g)
w eights

密度( g#m- 2)
densities

0 0 0

1 469 2 233

2 469 2 233

3 784 3 733

4 784 3 733

5 1 099 5 233

6 1 099 5 233

样品采集时间   2003年 8月 23日放养菲

律宾蛤仔之前先测定空白值。8 月 23 日- 9 月

23日, 每隔 10 d取样 1次,共取3次; 9月 23日-

11月 24日,每隔 15 d取样 1 次, 共取 4次; 11月

24日- 12月 24日,间隔 30 d,取样 1次。

采样方法   取样前先停水,每个实验箱底

质划分9个小区域。在每个实验箱的 9个小区域

随机取样, 采集表层以下 0~ 4 cm 的泥样。采集

的泥样分 3份,每份约 15 g, 1份封闭于聚乙烯袋

中低温保存, 用于实验室测定 AVS、同步提取金

属SEM 和活性铁,测完后把剩余样风干以备测定

有机质和重金属含量; 第 2份装入预先消毒好的

微生物样管, 并保存于冰瓶, 带回实验室测定硫

酸盐还原菌及总菌; 第 3份于 110 e 烘干称重测

定水分。采样结束后,在 3个不同密度组的实验

箱投放金藻,喂养 2 h后接通塑料水管, 保证海水

常流水。

1. 3  样品的测定

温度、pH及 Eh的测定   将每个实验箱分

成9个小区域, 每个小区域均随机插入温度计、

复合电极、铂电极和饱和甘汞电极,测定各区域

沉积物中温度、pH、Eh值, 共测 9个区域, 然后取

平均值。

AVS的测定   AVS测定采用改进后的碘

量法[ 11]。连接装置采用高纯 N2 作为 H2S载气,

调整N2流量为40 cm3#min- 1,反应前在装置中通

氮气 10 min, 除去反应瓶及吸收溶液中的溶解

氧。停气后迅速用注射器注入 1B1 HCl溶液 15

mL(事先在 HCl溶液中通 N2 10 min)。将 H2S 反

应瓶放在加热磁力搅拌器上加热,反应 30 min 后

停气,并停止加热; 取下吸收瓶, 在两级吸收瓶

(保证H2S吸收完全)中同时加入0. 0100 mol#L- 1

碘标准溶液 5. 00 mL 和 1B1 HCl溶液 2 mL, 合并

后倒入碘量瓶,用碘量法测定AVS含量。

有机碳的测定   将样品按每 2 cm 分段风

干,研磨过30目筛, 采用重铬酸钾- 硫酸氧化法

测定有机质含量。

同步浸提重金属的测定   将测定硫化物

含量反应器里的颗粒悬浮液过滤, 取出上清液,

并加 1 mL( 1+ 1)盐酸清洗后离心, 再取上清液,

用重蒸水清洗两遍离心。将离心得到的溶液转

入 25 mL 容量瓶, 加水至标线(同时做空白) , 用

原子吸收分光光度法测定 Cu、Zn、Pb、Cd的浓度。

硫酸盐还原菌的测定   将样品按照 MPN

法稀释入 SRB 培养液中,将各试管稀释好的样品

于 30 e 培养 7 d后作检查, 以培养基呈现黑色并

见黑色沉淀为 SRB 阳性管, 查表判断 SRB 含

量[ 12] , SRB 含量最后以每克细胞数或每毫升细胞

数表示(湿样)。

活性铁的测定   采用 1 mol#L - 1
HCl提取

法[ 13] ,分析样品的精度在 5%以内。

1. 4  数据处理

用各实验组测定的平均值说明菲律宾蛤仔

养殖对底质 AVS的影响。

2  结果与讨论

2. 1  硫化物与养殖密度的关系
图 1为不同养殖时间内硫化物与养殖密度

的实验结果。在实验开始阶段, AVS的含量基本

稳定或略有下降;从9月23日- 10月 24日,各实

验组底质 AVS 含量基本呈逐渐上升趋势; 从 10

月 24日- 11月 24日, AVS含量基本处于下降趋

势。在整个实验过程中, 与对照组相比, 放养菲

律宾蛤仔的 3个实验组底质 AVS含量相对较高,

这说明养殖活动对底质 AVS产生一定影响。另

外,在同一养殖时期, 底质 AVS 含量随着养殖密

度增加而增大,这种情况在实验中期和后期表现

的非常明显。在模拟实验结束时,通过检查蛤仔

的存活情况发现,除 3号箱和 5号箱各死亡 1粒

外,其他各组均未发现死亡现象。因此, 实验组

AVS含量高于对照组的原因主要是受生物沉降

的影响,因为生物沉降率一般高于自然颗粒沉降

率的 2倍;而生物沉降又与生物量密切相关, 其

结果就表现为高密度实验组底质硫化物含量明
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显升高。这与张志南等
[ 14]
报道的结果相似。

图 1 AVS含量随时间的变化

Fig . 1 The variation of AVS with the time

2. 2  AVS与温度的关系

AVS的变化根据季节温度分两个阶段(表

2)。第一阶段是实验进行到第 60天,跨越夏、秋

两季,底质温度为 27~ 15 e ,底质 AVS含量基本

呈逐渐上升趋势; 第二阶段是实验后 60 d, 跨越

秋冬两季, 温度为 15~ 6 e , 随着底质温度的降

低,底质 AVS含量趋于稳定或减小态势。从表 2

还可以看出, 不同温度下, 随养殖密度的增加,

AVS的含量亦随之增加,这种情况随养殖时间的

增加表现的尤为明显。

一般而言,海洋或淡水沉积物中 AVS含量存

在明显季节性变化, 夏季较高, 冬季较低[ 5]。对

于养殖区,季节温度则可以通过影响菲律宾蛤仔

的生命活动, 间接影响沉积物中 AVS的含量。菲

律宾蛤仔对温度的适应范围为 5~ 35 e , 最适宜

温度为 18~ 30 e [ 15]。本实验的第一阶段, 底质

温度处于菲律宾蛤仔的适宜温度范围, 也是硫酸

盐还原速率较大的季节
[ 16]
。这就促使各实验组

在实验的第 60天产生了相对较高的 AVS含量。

表 2  不同底质温度下 AVS含量的变化

Tab. 2  The contents of AVS at diff erent temperatures in the sediments mg#kg- 1

养殖天数( d) days of culture 0 10 20 30 45 60 75 90 120

温度( e ) t emperate 27 24 24 23 21 15 12 12 4

AVS含量

content

对照组 control 25. 65 21. 86 14. 16 9. 42 24. 10 26. 46 11. 56 9. 64 11. 66

低密度 low density test 22. 20 28. 44 19. 13 26. 98 44. 31 39. 70 13. 55 12. 87 14. 05

中密度 middle density test 21. 68 4. 97 22. 80 28. 00 48. 64 64. 85 24. 25 17. 59 20. 88

高密度 high density test 21. 81 29. 93 23. 72 38. 65 64. 86 169. 11 29. 41 22. 24 29. 37

2. 3  Eh值对 AVS的影响

图 2表示实验过程中氧化还原电位 Eh 与

AVS的关系。4个实验组中 Eh值对 AVS含量的

影响有所不同,随着养殖时间的增加, Eh呈现先

降后升的趋势, AVS亦随着出现相反的变化趋

势。所有实验组 Eh出现最低值的时间段均是底

质AVS出现最高值的时间段, 但是二者的相关

性却不相同, 对照组和低密度组不存在相关性,

中密度组和高密度组中 Eh 与 AVS 存在显著负

相关, 其相关系数分别为 r= - 0. 6867( P< 0. 05)

和 r= - 0. 6621 ( P< 0. 05)。

根据Vershinin和Rozanov 等
[ 17]
提出的理论,

可将对照组和 3个密度组底质分为两个主要控

制区, 有机质控制区( Eh= 0~ + 200 mV)和硫化

物控制区( Eh= - 60~ 0 mV)。实验开始的 30 d

内,各个实验组底质为弱还原环境, 在这个时期

有机质逐渐增加, Eh 逐步降低, AVS逐渐升高。

实验中期的 45 d 内( 9 月 23日- 11月 9日) , Eh

= - 60~ 0 mV, 沉积物属硫系控制区,各个实验

组Eh 最低值和 AVS的最高值均出现在此时期,

而且养殖密度越大, AVS的浓度越大。实验最后

45 d内, Eh= - 30~ 110 mV, 沉积物处于硫系与

有机质控制区之间, 可以作为 Fe、Mn 主要控制

区, AVS随着 Eh的升高逐渐下降。模拟实验表

明, Eh 是影响 AVS 含量的关键因素之一, 这与

Mackey 等[ 18]的研究结果相似。

2. 4  有机质对 AVS的影响

图3表示实验过程中有机质( OM)与AVS的

关系。除对照组外, 其他各实验组 OM 浓度随养

殖时间的变化基本呈先升高而后平稳或略有降

低的趋势,AVS也有类似的变化,随着养殖密度

的增加, 底质中 AVS 与 OM 的相关性增加 ,

在高密度组中, 二者间存在明显正相关 ( r=

0. 6919, P< 0. 05) ,这与张志南等[ 14]报道相似。
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图 2  底质 AVS 与 Eh 的关系

Fig . 2 The relationship between AVS and Eh in the sediments

  从图 3还可以看出, 所有实验组 OM 和 AVS

的最高值均出现在实验中期。由于沉积物中硫

化物主要来源于 SO4
2-
的还原

[ 19]
,而沉积物中硫

酸根还原速率相当于活性有机质分解的速

率[ 20] ,本次模拟实验中底质有机质来源主要是

菲律宾蛤仔的假粪和粪便,因此在合适的环境条

件下, 随养殖密度的增加,生物沉降速率越大,沉

积物中有机质转化为无机质的反应速率也越高,

而后随温度的降低, 菲律宾蛤仔的代谢降低, 底

质中 OM含量趋于平稳或降低。

2. 5  Fe
3+

/ Fe
2+
值与 AVS的关系

根据海洋沉积物的氧化还原环境区分标准,

可将沉积物环境划分为氧化区( Fe3+ / Fe2+ > 3)、

弱氧化区( Fe
3+
/ Fe

2+
= 1 ~ 3) 和还原区 ( Fe

3+
/

Fe2+ < 1 三种类型[ 21]。图 4 表示实验过程中

Fe3+ / Fe2+ 与 AVS的关系。在整个实验过程中所

有实验组的底质基本属于还原环境;除了对照组

外,其他 3 个实验组底质中 Fe
3+
/ Fe

2+
随养殖时

间的变化基本呈先降后升的趋势, AVS具有相反

的变化趋势; Fe3+ / Fe2+ 最低值与 AVS最高值均

在实验中期。这和本文讨论的 Eh与 AVS 的关

系有相似之处, 这是因为 Fe3+ / Fe2+ 值可以用来

表征沉积物的氧化还原环境, 因此可以用 Fe3+ /

Fe2+ 比值预测 AVS可能出现高值的时间段。

2. 6  硫酸盐还原菌与 AVS的关系

图5表示硫酸盐还原菌( SRB)与 AVS的关

系。可以看出,所有实验组 SRB随时间的变化均

呈先升后降趋势, AVS也呈类似的变化;各个实

验组 SRB和 AVS的最高值基本同步出现在养殖

中期, 只有高密度组 AVS 最高值较 SRB 最高值

滞后 15 d;在同一养殖时段, 随养殖密度的增加,

SRB数量和 AVS 含量亦相应提高; 低密度实验

组和中密度实验组 AVS与 SRB间存在明显的正

相关,其相关系数分别为 r= 0. 7591( P< 0. 05)和

r= 0. 8317( P< 0. 05) ,高密度实验组由于最高值

的不同步,其相关性反而不显著。
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图 3  底质 AVS 与 OM 的关系

Fig . 3 The relationship between AVS and OM in the sediments

图 4 底质AVS 与Fe3+ / Fe2+ 的关系

Fig. 4  The relationship between AVS and Fe3+ / Fe2+ in the sediments
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  因为硫酸盐还原菌 SRB ( sulfate reducing-

bacteria)是硫酸盐还原者, 沉积物中 AVS的产生

主要受 SRB的控制[ 12] , 而 SRB 在较低的氧化还

原条件下( Eh< - 100 mV)活性较高[ 22]。本次模

拟实验中期底质 Eh值为- 60~ 0 mV, 沉积物属

硫系控制区,因此出现 SRB的高峰期, AVS的含

量亦相应较高。

图 5  底质 AVS 与 SRB 的关系

Fig. 5 The relationship between AVS and SRB in the sediments

2. 7  SEM与 AVS的关系

沉积物中 AVS 同步提取的二价有毒金属

SEM ( simultaneous extracted metal ) 与 AVS 之比

[ SEM] / [ AVS] < 1时,沉积物间隙水中重金属的

自由离子难以存在,因此不存在化学活性或生物

毒性; 当[ SEM ] / [ AVS] > 1时, 间隙水中重金属

浓度明显存在和增加, 产生生物毒性。因此

[ SEM ] / [ AVS]值可用作预测沉积物中重金属

( Cu、Zn、Pb、Cd)生物有效性的参数指标[ 23- 25]。

图 6表示 SEM 与 AVS的变化情况。可以看

出,在整个实验过程中所有实验组的 SEM 数量

变化较小, 且与 AVS 的比率均基本小于 1, 说明

重金属( Cu、Zn、Pb、Cd等)不再具有生物有效性

或生物毒性, 但硫化物潜在的生物毒性却会随

AVS含量的增加和 [ SEM ] / [ AVS]的减少而增

加。另外, 由于不同金属硫化物的溶度积差异,

AVS对不同重金属生物有效性的控制强度有所

不同, 因此 AVS 和 SEM 的浓度对沉积物中重金

属的分布具有重要影响。

3  结论

在自然条件下, 影响贝类养殖沉积环境 AVS

的因素繁多复杂,这些因素主要包括有机物自然

沉降、贝类的生命活动及生物沉降、底质和水体

的微生物组成及化学组成等,而这些影响因素之

间又会产生相互影响。

871期             祁铭华等:菲律宾蛤仔养殖对底质 AVS 影响的模拟实验



图 6 底质 AVS 与 SEM 的关系

Fig . 6 The relationship between AVS and SEM in the sediments

  另外, 在模拟实验中海水的物理流态、流速

及流量等都对底质 AVS的产生和流失产生直接

影响。因此,本次模拟实验结果与实际情况存在

一定差异。尽管如此,通过本次模拟实验可以得

到以下结论: ( 1) AVS 是自然条件下硫酸根离子

还原反应的产物,菲律宾蛤仔的养殖会加快该反

应速度,并增加底质中AVS的含量,底质 AVS含

量随养殖密度增加而升高,但并不随养殖时间持

续增加; ( 2)与 AVS密切相关的环境因素有底质

温度、氧化还原电位( Eh)值、有机物( OM)含量、

Fe
3+
/Fe

2+
比值、硫酸盐还原菌( SRB )数量。( 3)

菲律宾蛤仔的养殖导致沉积物中 SEM和 AVS的

比值小于 1,束缚了重金属的生物活性或生物毒

性。
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