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摘要:用柱状采样器在大辽河水系采集 4 个沉积物柱, 利用选择性连续提取法研究了沉积物中磷的形态, 探讨了磷与铁、铝、钙

和有机质含量之间的关系及磷的生物有效性.结果表明, 大辽河水系沉积物总磷( TP)含量在 323~ 2 619 mg#kg- 1之间.除浑河

剖面 25~ 47 cm 深度外, 钙结合态磷( Ca-P)含量最高 ,约占TP 的 40%以上. 其次为铁结合态磷( Fe-P)和残渣态磷( RES-P) , 各占

TP的 15% ~ 25% . 第三为闭蓄态磷( RS-P)和铝结合态( A-l P) ,各占 TP的 5% ~ 10% . 溶解与弱结合态磷( SPL-P)的含量仅占 TP

的015%以下.浑河剖面 25~ 47 cm 深度, P 的大量积累导致 Fe-P、A-l P 含量升高, 分别占 TP 的 191 6% ~ 3411% 和 612% ~

231 4% ;而 Ca-P 占TP的含量下降, 为TP的 1416% ~ 3516% .河流下游(大辽河)沉积物较上游(浑河和太子河)沉积物含有较高

的SPL-P、A-l P 和Fe-P,因此有较高的释放风险和生物可用性.相关分析表明, 除浑河剖面 25~ 47 cm 深度外, 沉积物 Fe结合 P

( Fe-P+ RS-P)、Ca-P 和 RES-P分别与沉积物 Fe、Ca和有机质含量正相关, 但 A-l P与 Al的含量不相关; 而且, TP 含量与 Fe、有机

质含量正相关,与 Al、Ca含量不相关.大部分沉积物中Fe与 TP的摩尔比为 2019~ 3319, 表明有进一步固定磷的能力. 磷的生

物有效性分析结果表明,大辽河水系沉积物中潜在生物有效磷含量在 671 99~ 1 4501 86 mg#kg- 1, 对水体富营养化构成潜在

威胁.
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Abstract: The Daliaohe river system in China has been seriously affected by long- term intensive industrial, urban and agricultural activities.

The objective of this study was to determine the total phosphorus ( TP) content and forms of phosphate in the sediments and investigate

geochemical relationships between P forms and mineral matrix elements and P bioavailability. Four sediment profiles were taken in the Daliaohe

river systems. TP content in the sediment was measured by ICP-OES and chemical forms of phosphate were measured by sequential selective

extraction method. Results indicated that TP ranged from 323 to 2 619 mg#kg- 1 . In the sediments except 25-47 cm depth of sediment profile

in the Hun river, the content of Ca bound P ( Ca-P) was the highest, with more than 40% of TP. The contents of Fe bound P ( Fe-P) and

residual P ( RES-P) were 15% to 25% of TP, while the contents of reductant soluble P ( RS-P) and Al bound P ( A-l P) were generally 5%

to 10% of TP. However, the content of soluble and loosely bound P ( SPL-P) was only less than 015% of TP. Huge accumulation of P in the

25-47 cm depth of the sediment profile in the Hun river led to a bigger increase in the contents of Fe-P and A-l P than Ca-P, where A-l P, Fe-

P and Ca-P contents were 612%-2314% , 1916%-341 1% and 1416%-3516% of TP, respectively. Correlation analysis showed that sum of

Fe-P and RS-P, Ca-P, and RES-P were positively correlated to Fe, Ca, and sediment organic matter ( SOM) contents, respectively in the

sediments except the 25-47 cm depth of sediment profile in the Hun river. In addition, TP content was positively correlated to Fe and SOM

contents. The molar ratios of Fe to TP generally ranged from 2019 to 3319, indicating that most of sediments have capability to further retain P.
Potential bioavailable P ( BAP) including SPL-P, A-l P and Fe-P in the sediments was 851 43 to 1 83015 mg#kg- 1 , and this part of phosphorus

might pose a potential risk to the eutrophication of the Daliaohe river system and its estuary.
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  磷的地球化学具有重要的环境学意义.一方面,

磷是陆生和水生生物重要的营养元素; 另一方面, 过

量的磷可能导致地表水体富营养化.在河湖水域中,

磷是最主要的限制性营养元素
[ 1]
. 20世纪60年代以

来,随着大量的磷排入水体,磷的环境污染问题引起

了广泛关注.各种途径进入水体的磷,通过在矿物表
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面吸附或与铝、铁和钙等元素共沉淀
[ 2~ 6]

,最终进入

水体沉积物.另一方面,通过化学扩散和再悬浮等地

球化学过程, 沉积物中磷可释放到上覆水体
[ 7~ 10]

.

因此,沉积物是河湖水环境中磷重要的汇和源.

沉积物中的磷, 依据其与矿物结合强度的不同,

可被分为不同的形态
[ 11]

: 可以反映磷的输入、人为

影响、生物有效性、迁移性等重要信息. 因此, 研究沉

积物中磷的形态对了解 P 的迁移、生物有效性及环

境演变均具有重要的意义. 国外学者大量研究了水

体沉积物,尤其是湖泊沉积物中磷的形态、释放和生

物可用性, 以及磷的形态与沉积物特性之间的关

系
[ 12~ 17]

.我国也开展了类似的研究
[ 18~ 24]

. 从地理空

间上,我国对长江
[ 25~ 34]

、珠江
[ 35, 36]

、黄河水系
[ 37~ 40]

、

黄渤海
[ 41~ 44]

、太湖
[ 7, 45~ 48]

以及滇池
[49~ 51]

沉积物中磷

的形态及迁移转化开展了较多的研究; 对武汉东

湖
[ 52, 53]

等湖泊、密云水库
[ 54~ 56]

、海河
[ 57]
等沉积物中

磷的形态开展了零星研究. 还有一些研究采用室内

模拟实验探讨了磷在沉积物中的迁移转化
[ 58, 59]

. 但

是,目前未见有关辽河流域水体沉积物磷形态的研

究报道.

大辽河水系是辽宁省最重要的水系,是辽宁省

众多大中城市、工业、农业的重要水源. 环境保护部

最近发布的中国环境状况公报显示:我国七大水系

污染程度排序中, 辽河居第二位, 劣五类水体占

60%以上. 有研究表明城市及工业等排放的污水进

入河流后,其中的磷大量积累于下游的沉积物中, 其

二次释放可能导致河口及邻近海域水体富营养

化
[ 4]
.因此,本研究对辽河流域主要河段柱状沉积物

中各种形态磷的含量及其分布特征进行了分析, 探

讨了磷的形态分布特征和沉积物地球化学特征之间

的关系;其目的是阐明大辽河水系沉积物磷的潜在

释放风险, 预测大辽河水系沉积物磷对河口及附近

海域水体富营养化的影响.

1  材料与方法

1. 1  样品采集及预处理

2006年 5~ 6月,用柱状采样器(国家海洋局第

二海洋研究所试制) , 在大辽河水系浑河沈阳下游、

太子河下游和大辽河分别采集 1、1和 2个柱状沉积

物样品(图 1) , H 点可能反映沈阳和抚顺市政和工

业废水的影响, T 点可能反映本溪、辽阳、鞍山等市

政和工业废水的影响, D1和 D2则反映磷在河口区

沉积物中的积累.在采样现场, 每隔 2 cm ( 10 cm 以

上) 和 3 cm ( 10 cm 以下) 切分沉积物柱. 样品装入

聚乙烯塑料袋封装, 带回室内风干, 用木棒碾碎, 过

20目尼龙筛, 放入 1 L 的广口瓶中保存.

图 1 大辽河水系沉积物剖面采样点位置示意

Fig. 1  Schemat ic graph of sampling sites of sediment

prof iles in the Daliaohe river system

112  样品处理及测定

采用硝酸-氢氟酸-高氯酸高温溶解 0125 g沉积
物样品,用 ICP-OES ( IRIS Instrepid II 型,美国热电公

司)测定溶液中 P、Al、Fe、Ca 的含量.采用基准物质

(中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所提

供)分析和样品的平行分析检验分析的准确度和精

密度.结果表明: 4个基准物质中 P、Al、Fe、Ca 的回

收率分别为- 5133% ~ 7158%、- 3109% ~ 3190%、
- 6182%~ 6131%、- 2100% ~ 6161% ; 5个样品平

行分析的P、Al、Fe、Ca平均变异系数分别为 1136%、
0179%、1146%、0198%.

鉴于大辽河水系沉积物碳酸钙的含量很低(平

均含量为 0129%, 含量范围为 0102% ~ 1104%) ; 因

此,研究采用 Zhang
[ 60]
的非钙质沉积物无机磷分级

提取方法,把沉积物中的P 分级为: ¹ 溶解和弱吸附

态磷( SPL-P) , º 铝结合态磷( A-l P ) , » 铁结合态磷
( Fe-P) , ¼闭蓄态磷(还原条件下溶解的磷, RS-P) ,

½钙结合态磷( Ca-P) , ¾残渣态磷( RES-P) . 其中残

渣态磷的含量由总磷含量减去前 5种形态磷含量得

到,主要由有机磷构成. 采用 Rao 等
[ 61]
方法测定分

级提取液中 P的含量. 对8个样品进行了平行的分

步提取和测定, 表明 SPL-P、A-l P、Fe-P、RS-P、Ca-P 平
均的变异系数 分别为 1016%、315%、417%、
413%、311% .由于SPL-P 的含量比其它形态的 P 低

很多,因此其平行分析的变异系数较高.

2  结果与讨论

211  磷的含量和形态
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浑河沉积物剖面:该剖面 TP 浓度范围为 323~

2 619mg#kg- 1
;其中, 0~ 25 cm深度TP浓度为 323~

456 mg#kg- 1
, 25 cm 深度以下TP浓度随深度急剧升

高,在 40~ 43 cm 处达到最大值2 619 mg#kg- 1 (图

2) . 各种形态磷与TP 的变化相似,但是A-l P 和Fe-P

升高幅度大于RS-P和Ca-P 升高幅度,导致 25 cm 深

度以下A-l P 和Fe-P占TP的百分比升高, 而RS-P 和

Ca-P占 TP 的百分比下降 125cm 深度以上, SL-P、

A-l P、Fe-P、RS-P、Ca-P 和 RES-P 分别占 TP 含量的

0113% ~ 0186%、 3103% ~ 5183%、 13195% ~

20127%、8117% ~ 13126%、36143% ~ 64153% 和
6147%~ 33104%;而 25 cm深度以下,上述几种形态

的 P 分别占 TP 含量的 0123% ~ 0185%、6116% ~

23139%、19167% ~ 34106%、4191% ~ 8150%、
14157% ~ 35163% 和 19168% ~ 29147% . 总体上,

Ca-P、RES-P、Fe-P为 P 的主要形态.剖面底部较高的

TP、A-l P 和 Fe-P 含量可能为过去污水排放导致的 P

的积累.有研究指出, 对于接纳污水较多的河流湖

泊,沉积物中 Fe-P 一般是 P的主要形态
[62]
.因此, 25

cm深度以下的沉积年代, 浑河沈阳下游污染严重.

图 2  沉积物剖面中各形态磷浓度及所占总磷( TP)的百分比

Fig. 2  Concentrat ions of various chemical forms of phosphorus and their percentages out of total phosphorus (TP) in the sediment profiles

  太子河沉积物剖面: 该剖面TP 浓度在458~ 862

mg#kg
- 1
之间, 在 4 ~ 6 cm 深度含量最低, 为 458

mg#kg- 1 . 8 cm 深度以下, TP 浓度随深度缓慢升高,

从 646 mg#kg- 1 升高到约 800 mg#kg- 1 (图 2 ) .

SPL-P、A-l P、Fe-P、RS-P、Ca-P、RES-P 平均占 TP 的

0125% ( 0115% ~ 0135%)、4163% ( 3181% ~

6110%)、16117% ( 8106% ~ 31171%)、11153%
(7181%~ 14173%)、50181% ( 38176% ~ 57118% )和

16161% ( 10104% ~ 37189%) 1 总体上, Ca-P> Fe-P、

RES-P> RS-P> A-l P> SPL-P. 而且, 8 cm 深度以下,

Fe-P 的比例表现出随深度升高的趋势; 而 RES-P 的

比例表现出随深度下降的趋势; 其它各种形态磷所

占的比例相对稳定.

大辽河沉积物剖面: 在大辽河采集了 2个沉积

物剖面 D1和 D2. D1沉积物剖面TP 浓度在 394~

618mg#kg- 1
之间,没有表现出明显的升高或降低趋
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势(图 2) . SPL-P、A-l P、Fe-P、RSE-P、Ca-P、RES-P平均
占TP 的 0141% ( 0129% ~ 0156% )、9162% ( 7160%
~ 11121%)、25125% ( 17174% ~ 33137% )、6174%
(4184% ~ 9161%)、38171% ( 31110% ~ 48187% )和

19154%( 11135%~ 32169%) . D2 沉积物剖面 TP 浓

度在499~ 712 mg#kg- 1
之间,平均值为603 mg#kg- 1

.

SPL-P、A-l P、Fe-P、RS-P、Ca-P、RES-P 平均占 TP 的

0153% ( 0143% ~ 1101% )、 7128% ( 4105% ~

11104%)、19199% ( 17100% ~ 25103% )、10188%
( 9129% ~ 13119% )、37188% ( 31152% ~ 43143%)和

23194%( 20197%~ 28181%) ,见图 2.对于大辽河沉

积物剖面, TP及各形态 P没有随深度变化呈现出明

显的变化趋势.

总体而言, 除浑河剖面 25~ 47cm深度外, Ca-P

的含量最高, 约占 TP 的 40%以上. 其次为 Fe-P 和

RES-P, 约占TP的 15%~ 25% .第三为RS-P 和A-l P,

约占 TP 的 5% ~ 10% . SPL-P 的含量仅占 TP 的

015%以下(图 3) .浑河剖面 25~ 47cm 深度, P 的大

量积累导致 Fe-P、A-l P 含量升高, 甚至超过了 Ca-P

的含量.空间分布上,河流下游(大辽河)沉积物较上

游(浑河和太子河)沉积物含有较高的 SPL-P、A-l P 和
Fe-P,因此有较高的释放风险和生物可用性.有研究

表明:太湖东北部表层沉积物中( 0~ 10 cm) SPL-P 的
含量一般低于TP的 5% , NaOH提取的 P(包括A-l P

和 Fe-P)约占 TP 的 10% ~ 45% , 有机 P( Olsen-P)约

占TP 的 5% ~ 10%
[ 47]

. 武汉东湖沉积物中溶解活

性 P( SRP)仅为TP 的 012%以下, 而 Fe-P 的含量高

达TP 的 35%~ 55%
[52, 53]

. 南京玄武湖和莫愁湖 Fe-

P含量占 TP 的 30% ~ 50%
[63]
. 山东半岛桑沟湾海

湾 SPL-P 占 TP 的 919%, 而 Fe-P 仅占 TP 的

417% [ 64]
.因此,大辽河水系沉积物铁铝结合态磷的

含量与太湖东北部表层沉积物相似, 但是铁结合态

磷的含量低于武汉东湖和南京玄武湖和莫愁湖. 另

一方面,大辽河水系沉积物 SPL-P 的含量远远低于
山东半岛桑沟湾海湾沉积物, 但是 Fe-P的含量远远

高于桑沟湾海湾沉积物.另有研究表明沉积物中 Fe-

P 的百分含量与湖泊水质污染程度相一致, 富营养

化越严重的区域 Fe-P 的含量越高
[ 7, 46,63]

. 因此,通过

与上述水域的对比, 大辽河沉积物剖面以及浑河沉

积物剖面25~ 47 cm 深度较高的 Fe-P 含量表明了该

区域较高的外源P 的输入及对水体富营养化较大的

潜在威胁.尽管难溶性的磷酸钙矿物是沉积物早期

成岩的最终产物之一
[ 30]

,但是本研究中 Ca-P 占 TP

的百分比并未随深度增加而升高. 这可能表明向

      

浑河剖面分成 0~ 25 cm 和 25~ 47 cm 深度两段统计

图 3  浑河、太子河、大辽河沉积物剖面各形态 P的平均含量及占总磷( TP)的百分比

Fig. 3  Average concentrations of various chemical forms of phosphorus and their average percentages out of total phosphorus (TP)

in the prof ile sediment profiles of the Hun river, Taizi river, and Daliaohe river

Ca-P 的转化是极为缓慢的地球化学过程.

2. 2  磷的形态与 Fe、Al、Ca、有机质含量的地球化学

关系

沉积物中P 的化学形态分布取决于沉积物的矿

物组成.浑河剖面 25~ 47 cm 深度除外, 其余沉积物

剖面 Fe结合 P( Fe-P+ RS-P)、Ca-P 和 RES-P 分别与

沉积物 Fe、Ca 和有机质( SOM)含量正相关, 但 A-l P

与Al的含量不相关(图 4) .国外大量研究也表明: 在

河湖沉积物中 Fe-P 与 Fe 含量具有较好的相关性,

如丹麦湖泊
[ 14, 17]

, 地中海沿海环礁湖
[ 65]

, 法国沿海

地区
[ 66]
等. Fe-P 与 Fe 含量, Ca-P 与 Ca 含量的正相

关性可能是由于磷酸根在铁氧化物和碳酸盐矿物表

面上的吸附与沉淀所致. 在粘土含量较低的沉积物

中,铝主要存在于原生铝硅酸盐矿物,与磷的结合性

很低, 导致沉积物中 A-l P 与 Al 的含量不相关. 而

且,沉积物TP的含量与 Fe、SOM含量正相关, 与Al、

Ca含量不相关(图 4) . 沉积物 TP 与 Fe 的相关系数

高于Fe结合P( Fe-P+ RS-P)与 Fe 的相关系数, 表明
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Fe、Al、Ca的含量以其氧化物的形式表示; 图中数据点不包括浑河剖面 25~ 47 cm 深度

图 4  P的形态及 TP与沉积物 Fe、Al、Ca、SOM 含量之间的关系

Fig. 4  Relationships between concentrations of phosphorous forms and total phosphorus and contents of Fe, Al, Ca and SOM in the sediments

Fe氧化物不仅能结合 P, 而且在一定条件下可根据

沉积物Fe含量推测沉积物中TP的含量.

Jensen等
[ 17]
研究发现, 当淡水沉积物 Fe 与 TP

的摩尔比高于 815 时, 该沉积物具有进一步积累 P

的能力;当低于 815时,该沉积物具有极高的释放 P

的风险 1对于大辽河水系沉积物,除浑河沉积物剖

面底部外, 其余沉积物剖面 Fe 与TP 的摩尔比的平

均值为 2710( 2019~ 3319) ; 因此, 具有进一步积累 P

的能力. 但是浑河沉积物剖面底部 Fe 与 TP 的摩尔

比值接近815;因此, 具有很高的释放P 的风险.

213  辽河流域沉积物中生物有效态磷

大辽河流域曾是我国重要的重工业基地之一,

钢铁、煤炭等重工业发达.辽河流域经济的迅速发展

导致工农业和生活污水排放量急剧增加, 使大辽河

流域水体中营养盐含量水平显著增加, 水质污染严

重.因此,沉积物中磷的污染评价及释放风险评价对
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于该地区水域管理和环境保护具有积极作用. 磷的

生物可利用性一直是国内外学者关注的焦点
[ 30, 67]

,

用生物可利用磷( BAP)含量表征沉积物中潜在可供

生物利用的活性磷含量, BAP 可通过化学和生物的

作用转化为溶解态活性磷进入水体被藻类吸收利

用,并影响磷酸盐在水土界面间的释放速率. 因此,

生物可利用磷( BAP)在预测河口潜在生态环境风险

时具有重要的指导意义
[40]
, 不同形态特征的磷生物

可利用程度不同,溶解和弱吸附态磷易进入水体被

生物所利用,铁结合态磷和铝结合态磷是潜在的活

性磷, 在一定条件下能进入水体被生物利用
[ 27, 68]

. 朱

广伟等
[ 33]
、刘晓端等

[55]
很多研究者也把溶解和弱吸

附态磷、铁结合态磷和铝结合态磷这 3种形态磷的

总和定义为生物可利用磷.综合以上考虑,本研究将

SPL-P、A-l P和 Fe-P之和作为 BAP.结果表明浑河、太

子河、大辽河沉积物剖面 BAP 含量分别为 67199~
1 450186、76198~ 315120、101121~ 260112 mg#kg- 1

,

各占TP 的 19189% ~ 55140%、12110% ~ 36157%和
23145%~ 41170% .

3  结论

( 1)浑河、太子河、大辽河沉积物剖面TP 含量分

别为323~ 2 619、458~ 862、394~ 712 mg#kg- 1
.从次

表层( 5~ 7 cm 深度)开始, 浑河和太子河沉积物剖

面TP和 Fe-P 含量随深度呈现出升高趋势, 而大辽

河沉积物剖面各形态 P 及TP 含量未随深度发生明

显变化,这可能与河流污染和沉积历史有关.

( 2)除严重污染的浑河剖面 25~ 47 cm 深度外,

沉积物中 Ca-P含量最高,约占TP的 40%以上;其次

为 Fe-P 和 RES-P, 约占 TP 的 15% ~ 25%; 第三为

RS-P 和 A-l P, 约占 TP 的 5% ~ 10%; SPL-P 的含量
仅占TP 的 015%以下. 浑河剖面 25~ 47 cm深度, P

的大量积累导致 Fe-P、A-l P 含量升高, Ca-P 相对含

量降低.河流下游(大辽河)沉积物较上游(浑河和太

子河)沉积物含有较高的 SPL-P、A-l P 和Fe-P, 因此有

较高的二次释放风险和生物可用性.

(3)除严重污染的沉积物外, 沉积物剖面 Fe 结

合P( Fe-P+ RS-P)、Ca-P 和 RES-P 分别与沉积物 Fe、

Ca和有机质( SOM)含量正相关, 但 A-l P 与 Al 的含

量不相关. 而且, 沉积物 TP 的含量与 Fe、SOM 含量

正相关,与 Al、Ca 含量不相关. Fe与 TP 的摩尔比值

表明大部分沉积物有进一步固定 P 的能力, 而污染

严重的沉积物(浑河沉积物剖面底部)已经达到了 P

的最大吸持容量,具有很高的释放 P的风险.

( 4)大辽河水系沉积物剖面 BAP 含量为 67199
~ 1 450186 mg#kg- 1 ,占 TP 的 12110% ~ 55140%, 对

水体富营养化构成潜在威胁.
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