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摘要:为了解南四湖污染底泥磷形态分布规律 ,对南四湖微山湖区 0~ 25 cm 沉积物分层进行了磷形态连续提取.结果表明, 湖

区沉积物中 Ex-P、A-l P、Fe-P、Oc-P、Ca-P、De-P 和 Org-P 平均含量分别为 51 62、4108、121 25、13134、116167、232136 和 396179

mgPkg, 不同形态磷含量次序为: A-l P< Ex-P< Fe-P< Oc-P< Ca-P< De-P< Org-P. 沉积物中各形态磷含量在垂直方向上呈现明显

的规律性,易交换态磷( Ex-P)、铁结合态磷( Fe-P)、闭蓄态磷( Oc-P)、有机磷( Org-P)含量随深度增加而逐渐降低, 而铝结合态磷

( A-l P)、钙结合态磷( Ca-P)、碎屑磷( De-P)含量则呈逐渐增加趋势. Sum1( Ex-P、A-l P、Fe-P之和)与上覆水 PO3-
4 浓度呈显著正相

关,其中 Fe-P 与水体磷酸盐含量关系相对比较密切,其相关系数高达 0172. 沉积物磷形态在空间分布上, Oc-P、Ca-P、De-P 等惰

性磷的差异性小于 Ex-P、A-l P、Fe-P等潜在活性磷, Org-P介于二者之间.
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Abstract: In order to learn the phosphorus( P) species distribution in sediments of Lake Nansihu, 0-25 cm sediments fromWeishanhu district in

Lake Nansihu were analyzed with a sequential extraction method. The results show that: the average values of Ex-P, A-l P, Fe-P, Oc-P, Ca-P,

De-P, Org-P in Weishanhu district sediments are 5162 mgPkg, 41 08 mgPkg, 12125 mgPkg, 13134 mgPkg, 116167 mgPkg, 232136 mgPkg and

3961 79 mgPkg respectively, and the rank order of P- fractionation for Lake Nansihu is A-l P< Ex-P< Fe-P< Oc-P< Ca-P< De-P< Org-P. The

vertical phosphorous species distribution exhibits the obvious rule that exchangeable P ( Ex-P) , Fe-bound P ( Fe-P ) , occluded P ( Oc-P ) ,

organic P( Org-P) value decrease with depth, while the values of A-l bound P( A-l P) , authigenic calcium bound P ( A Ca-P) , detrital apatite P

( De-P) increase. The Sum1 content ( the sum of Ex-P, A-l P and Fe-P) in surficial sediments is remarkably positively correlated with the PO3-
4

concentration of overlaying water, to which Fe-P content contributes the most with the correlation index 0172. In spatial phosphorous species

distribution, the discrepancy of potential active species( Ex-P, A-l P and Fe-P) is greater than those inert ones( Oc-P, Ca-P and De-P) , and

Org-P is only second to those potential active species.
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  磷是湖泊富营养化的限制性因素[ 1~ 3]
, 湖泊水

体中磷的来源主要包括内源和外源两部分, 当外源

磷输入得到有效控制后, 湖泊沉积物中内源磷释放

将成为影响湖泊富营养化进程的关键因素
[ 4, 5]

. 湖

泊沉积物中各种形态磷在环境生物地球化学循环中

的作用不同,不同形态磷对湖泊内源磷释放的贡献

率有显著差异. 可交换态磷( Ex-P)、铝结合态磷( A-l

P)和铁结合态磷( Fe-P)是湖泊内源磷负荷的重要来

源
[ 6]
.而闭蓄态磷( Oc-P)、钙结合态磷 ( Ca-P)、碎屑

磷( De-P)则很难被分解参与短时相的磷循环, 对沉

积物间隙水和上覆水的磷含量影响较小
[ 7~ 10]

. 有机

磷( Org-P)属于不完全被生物利用的磷, 其在矿化过

程中部分释放进入上覆水而被生物所利用,进而影

响湖泊富营养化的进程
[ 11, 12]

. 因此, 研究沉积物中

磷的形态及其含量分布特征对深入揭示湖泊富营养

化反应机制具有重要的科学意义.

南四湖位于淮河流域北部, 属大型浅水湖泊,具

有防洪、排涝、灌溉、供水、养殖、通航及旅游等多项

功能,是南水北调工程的重要调蓄水库.全湖由南阳
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湖、昭阳湖、独山湖和微山湖 4个湖泊沿 SE-NW 方

向串联而成,南北长 126 km, 东西宽 5~ 25 km, 面积

1 266 km
2
,防洪库容 47131亿 m

3
,占山东省淡水水域

面积的45% ,亦是我国第六大淡水湖泊.

对南四湖的研究, 早期主要集中在重金

属
[ 13~ 15]

、有机氯农药
[ 16]
、二 英

[17]
等毒理学方面,

对湖泊富营养化的限制性因素磷的研究较少. 随着

研究的不断深入,近年来对南四湖沉积物磷含量的

研究逐渐增多, 但主要集中在表层沉积物方

面
[ 18~ 20]

,有关南四湖不同深度沉积物磷形态空间分

布规律的研究还鲜见报道.本研究利用 GPS 精确定

位,采用自制无扰动柱状底泥采样器进行样品采集,

所采集样品切片后,采用连续提取法进行沉积物磷

形态测定, 分析了南四湖不同深度沉积物磷形态分

布特征,以期为将来的湖泊富营养化治理提供理论

借鉴.

1  材料与方法

1. 1  样品采集及处理

根据南四湖的不同生态特征, 在微山湖区内布

设了 5个代表性采样点位, 各采样点地理位置及其

附近区域生态特征分别如图 1和表 1所示. 2007-04-

24~ 2007-04-26 期间, 利用无扰动柱状采样器分别

   

在各采样点采集厚度 25 cm 沉积物柱状样品, 现场

切片( 5 cm 厚度) ,避光密封运送至南四湖微山试验

站,阴凉处自然风干后用玛瑙研钵磨细过 100目筛

备用.同时分别在各采样点位采集 2 L 上覆水, 带回

微山实验站分析营养盐指标.

图 1  南四湖采样点布设示意

Fig. 1  Map showing sampling sites of Lake Nansihu

表 1 采样点名称及位置

Table 1  Sampling sites and their geographic characters

样点 经度( E) 纬度( N) 深度Pm 透明度Pcm pH 样点描述

1 1171316 21b 34162168b 2190 50 8132 航道附近,无水草

2 1171238 56b 34158736b 2190 110 8110 常年禁渔区,水草茂盛,水质好

3 1171316 59b 34158862b 2180 57 8134 靠近养殖区,无水草

4 1171176 75b 34156452b 4110 83 8115 湖滨带河道,少量水草

5 1171235 61b 34149300b 2120 68 8130 生活区附近,鱼塘,少量水草

1. 2  分析方法
1. 2. 1  上覆水测定

TP:过硫酸钾消解-钼锑抗比色法; PO
3-
4 : 0145

Lm混合纤维滤膜过滤, 钼锑抗比色法; TN: 碱性过

硫酸钾消解-紫外分光光度法; COD:重铬酸钾法.

1. 2. 2  沉积物各形态磷的连续提取

沉积 物各形 态磷 的提取 方法参 照文 献

[ 21, 22] ,按照图 2所示的流程进行连续提取. 每次

提取后, 5 000 rPmin离心 20 min,分离固液相,上清液

经0145 Lm 微孔滤膜过滤后,测定其磷含量,残渣进

入连续提取的下一步提取. 试验所用器皿均用稀硝

酸浸泡过夜,所用药品均为分析纯.

2  结果与讨论

2. 1  沉积物磷形态丰度

沉积物各形态磷的丰度见表 2所示.

从各形态磷组分在总磷中所占比例(表 2)可以

看出,沉积物 7种磷形态平均含量以 Org-P 最高,占

总磷的 5018% , 这个规律与太湖
[ 23, 24]

一致. 与周来

等
[ 20]
有关南四湖的研究结论存在差异, 其研究结果

认为南四湖沉积物中无机磷占主要成分. De-P、Ca-P

的含量次之, 分别占总磷含量的 29174%、14194%.

Oc-P、Fe-P 含量较小, 各点不同深度含量均小于

4210 mgPkg. Ex-P 和A-l P 含量较低,各采样点平均含
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图 2  沉积物中磷形态的连续提取方案

Fig. 2  Sequent ial extraction procedure of phosphorus in sediments

 

量均小于610 mgPkg.
在沉积物不同磷形态空间分布上, Oc-P、Ca-P、

De-P 等惰性磷在各点之间的差异相对较小, Org-P

稍高, Ex-P、A-l P、Fe-P 等潜在活性磷的差异性较大.

De-P 含量在各点不同深度中变异性最小, 其相对标

准偏差仅为34% ,这可能与De-P 参与磷的生物地球

化学循环相对 Fe-P等组分慢有关. Fe-P的变异性最

大,其显著的变异性与该组分磷的形态转化能力较

大有关.

2. 2  沉积物磷形态垂直分布
各采样点不同深度沉积物磷形态分布特征见图

3所示.

从图3中可以看出,对不同采样点位而言, 尽管

不同磷形态及含量在垂直方向上呈现一定的波动,

但其总体变化趋势比较清晰, Ex-P、Fe-P、Oc-P、Org-P

含量随深度增加而逐渐降低,而 A-l P、Ca-P、De-P 含

量则逐渐增加.

各采样点表层 Ex-P 含量较高, 而 5 cm 深度以

下其 Ex-P 含量较小(均小于 612 mgPL) ,这可能与表
层 Fe-P、Org-P含量较高有关.由于水草可以促进沉

积物活化, 增加沉积物中 Ex-P 含量
[ 25]

, 2、4、5号点

   表 2  南四湖微山湖区沉积物形态磷丰度统计参数

Table 2  Stat ist ic indexes of sediment phosphorus species in Weishanhu district of Lake Nansihu

形态磷 平均值Pmg#kg- 1 最大值Pmg#kg- 1 最小值Pmg#kg- 1 标准偏差Pmg#kg- 1 相对标准偏差P% 占TP1)比例P%

Ex-P 5162 18167 01062 4192 88 0172
A-l P 4108 7158 0117 2154 62 0152

Fe-P 12125 41148 1162 13196 114 1157

Oc-P 13134 32130 1122 7185 59 1171

Ca-P 116167 220195 53125 45149 39 14194

De-P 232136 444179 158122 78197 34 29174

Org-P 396179 1011152 88194 244132 62 50180

1) TP= Ex-P + A-l P + Fe-P + Oc-P + Ca-P + De-P+ Org-P

(有水草区) Ex-P含量均高于 1、3号点(无水草区) . 5

号点由于靠近生活区和鱼塘, 此处外源污染较重, 其

Ex-P 含量较高. 1号点靠近航道, Ex-P 在船舶频繁的

动力扰动下极易释放进入上覆水, 因此, 该点 Ex-P

含量最低.

在本研究结果中, A-l P 随深度增加呈现递增趋

势,这与戴纪翠和吕昌伟等
[ 26, 27]

的研究结果均有差

异. 有关胶州湾沉积物中 A-l P 分布的研究结果显

示
[ 26]

, A-l P 随深度略有减小趋势; 而有关乌梁素海

沉积物中A-l P分布的研究结果表明
[ 27]

,A-l P随深度

先减小后增大. 因此, 有关沉积物 A-l P 的分布规律

及迁移机制还值得进一步深入探讨.

各点 Fe-P 含量在垂直剖面上表现出下降的趋

势,分析其原因, 随着沉积深度增加, 沉积物还原程

度逐渐增强, 当 Fe
3+
被还原为 Fe

2+
时, Fe-P 随着二

价铁的溶出也随之释放进入间隙水, 进而在依靠浓

度梯度差逐渐上移进入上覆水体, 使沉积物中 Fe-P

浓度减小;在 Fe
3+
被还原为 Fe

2+
的同时, 吸附在铁

锰氧化物及氢氧化物上的磷也被释放进入间隙水,

导致 Fe-P 含量逐渐降低; 随着沉积物深度的增加,

沉积物中的非晶矿物逐步有序化,铁的氧化物、氢氧

化物与磷的结合能力逐渐降低,导致 Fe-P 含量逐渐

降低.由于受人类生产活动影响, 1、3、4、5号点的表

层 Fe-P 含量均较 2号点高.

Oc-P 含量随沉积物深度增加而逐渐减小,其主

要原因在于,随着深度增加,沉积物还原程度逐渐增
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图 3  南四湖微山湖区各采样点沉积物磷形态垂直分布曲线

Fig. 3 Vertical distribution of sediment phosphorus species in Weishanhu district of Lake Nansihu

 

强,在强还原条件下 Fe2O3 胶膜溶解, Oc-P 转化为磷

酸铁、磷酸铝等潜在活性磷后逐渐向上迁移, 导致下

层Oc-P 含量较低. 5号点位于湖区鱼塘, 在养殖过

程中定期清理上层底泥, 影响该采样点沉积物的自

然沉积过程,因此, 该采样点的 Oc-P 含量在垂直方

向上未呈现明显规律性.

Ca-P含量随着深度增加呈现递增趋势, 分析其

原因, Ca-P主要由 Org-P 转化而来
[ 28]

, Org-P 释放的

溶解性磷被吸附到铁氧化物上形成磷铁复合体, 并

不断沉积埋藏于底泥中, 在底泥还原环境中, 磷与铁

复合体中的FeOOH 逐渐溶解并向上层迁移,而失去

铁的含磷颗粒则在底层厌氧环境中逐渐矿化, 最终

形成了Ca-P,下层沉积物较上层沉积年代更久远, 因

此,随沉积深度增加, 其Ca-P含量逐渐提高. 在 5个

不同采样点位中, 2号点Ca-P含量最低,其原因可能

是由于 2号点水草茂盛, 其水生植物根系分泌的有

机酸造成沉积物中Ca-P向潜在可利用磷的转化.

与Ca-P不同的是, De-P 含量在不同深度变化幅

度较小, 其原因在于, De-P 性质稳定, 沉积物 De-P

含量由流域地质特征决定, 外部环境对其影响较小.

图 3( f)显示,在 5个不同采样点位,对表层沉积物而

言,其 De-P 含量及分布规律与Ca-P相似, 由于水生

植物根系分泌有机酸, 有水草的区域 De-P 含量

较小.

图 3( g)显示, 5个采样点不同深度沉积物中,随

着沉积物深度增加, 有机质矿化程度提高, 其 Org-P

含量逐渐减小, Org-PPTP 百分比由 65% (表层沉积

物)逐渐降至 50% ( 25 cm 深) . Rydin
[ 11]
的研究结果

也显示,随沉积物深度增加, Org-PPTP 逐渐降低, 这

与本试验结果比较一致. 由于受船舶动力扰动充氧
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和水生植物泌氧的影响, 1、2号采样点水体 DO浓度

较高,有助于沉积物有机磷的氧化分解, 其 Org-P 含

量较低. 5号点 Org-P 含量较高, 这主要是由于受外

源有机污染物汇入的影响.

2. 3  形态磷分布与水体富营养化关系

各采样点表层沉积物不同形态磷含量之间的相

关性见表3所示.

从表 3中可以看出, 各采样点上覆水 COD均大

      表 3  南四湖微山湖区表层沉积物形态磷与水体富营养指标相关关系1)

Table 3  Correlat ion between phosphorus species of surf icial sediments and trophic indexes of water body in Weishanhu district of Lake Nansihu

Ex-P A-l P Fe-P Oc-P Ca-P De-P Org-P TP PO3-
4 TN COD Bio-P

A-l P 0115

Fe-P 0147 0168

Oc-P 0121 0108 0153

Ca-P 0118 0113 0109 0112

De-P 0147 0100 0102 0101 0177

Org-P 0190* 0101 0118 0110 0141 0163

TP 0108 0111 0119 0138 0188* 0148 0124

PO 3-
4 0109 0137 0172 0117 0163 0126 0132 0170

TN 0182 0136 0151 0112 0119 0154 0163 0109 0101
COD 0104 0163 0126 0103 0148 0121 0175 0142 0186* 0101

Sum1 0101 0135 0139 0140 0177 0131 0105 0190* 0186* 0100 0166

Sum2 0137 0102 0100 0100 0190* 0197* * 0115 0164 0138 0143 0129 0147

1) Sum1= Ex-P+ A-l P+ Fe-P, Sum2= Oc-P + Ca-P + De-P; t 检验, * 表示 p< 0105, * * 表示 p < 0101

于20 mgPL, 达不到湖泊地表 Ó类水体要求. 各点

TP、TN含量均分别高于 01030 mgPL和 0140 mgPL, 按
照国际湖泊富营养划分依据

[ 29]
(一般认为, TP 0102

mgPL、TN 012 mgPL是湖泊富营养化的发生浓度) , 南

四湖为富营养化湖泊, 但作为一种草-藻型浅水湖

泊,由于水生植物限制藻类生长,南四湖并未呈现藻

类暴发生长的现象.

表层沉积物中的 Ex-P、A-l P和 Fe-P均较易释放

进入上覆水体,被藻类利用,因此, Sum1可以反映出

沉积磷的短期潜在释放量, 且这种潜在的内源性磷

负荷与水体富营养化程度有密切关系, 由表 3可见,

Sum1与上覆水 PO
3-
4 和TP 浓度呈显著正相关. Ex-P

和A-l P 在表层沉积物中的含量较低, 均小于 2010
mgPkg,其与上覆水中 PO

3-
4 相关系数分别为 01088、

0137,对水体富营养化的贡献率较小. Fe-P 是仅次于

Ex-P 和A-l P较易释放进入上覆水体的磷形态,在南

四湖沉积物中其含量虽然也不大,但对外界环境敏

感,尤其对氧化还原电位最为敏感,从表 3中可以看

出, Fe-P 与上覆水中 PO
3-
4 相关系数为 0172,与 Ex-P

和A-l P 相比,其与上覆水体磷酸盐含量关系相对比

较密切. Sum2为难被生物利用的惰性磷含量, 其不

易被生物直接利用,几乎不再参与磷在水相中的短

期循环,对水体PO
3-
4 的贡献率较低.与Oc-P 和De-P

相比, Ca-P与上覆水中 TP 浓度呈显著正相关, 这可

能是由于自生钙磷源于部分有机磷的转化, 而部分

有机磷的释放又会造成水体磷浓度的升高, 因此

Ca-P与上覆水中TP 的相关关系较好. Org-P 与 Ex-P

相关系数高达 0190, 这也表明了 Org-P 通过转化为

Ex-P进而间接影响水体磷含量.

3  结论

  南四湖微山湖区沉积物中不同形态磷的含量顺
序为:A-l P< Ex-P< Fe-P< Oc-P< Ca-P< De-P< Org-

P.在沉积物磷形态分布方面, Ex-P、Fe-P、Oc-P、Org-P

含量随深度逐渐降低, 而 A-l P、Ca-P、De-P 含量则逐

渐增加; Oc-P、Ca-P、De-P 等惰性磷的空间分布差异

相对较小, Org-P 稍高, Ex-P、A-l P、Fe-P 等潜在活性

磷的差异性较大. 表层沉积物中 Sum1( Ex-P、A-l P、

Fe-P 之和)与上覆水 PO
3-
4 和 TP 浓度呈显著正相

关,其中 Fe-P 与水体磷酸盐含量关系相对比较

密切.
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