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摘　要：近城市河流位于城市与农村的过渡带，其环境现状反映城市化过程对河流的影响。通过不同断面的样品

研究了南京近城市河流———秦淮新河沉积物中主要营 养 元 素 与 磷 形 态 的 空 间 分 布，分 析 其 变 化 特 征 和 污 染 成 因。

研究表明，不同河段由于受人为活动和沉积环境的影响营养程度差异较大。河流表层沉积物的ＴＯＣ、ＴＮ和ＴＰ范

围分别为３．０７～３４．９７ｇ／ｋｇ、８３０～２　３７０ｍｇ／ｋｇ和４４７～３　５１７ｍｇ／ｋｇ，磷的形态显示Ｆｅ－Ｐ或Ｃａ－Ｐ＞Ｏｒｇ－Ｐ＞＞Ａｌ－
Ｐ＞ＤＰ，其中Ｆｅ－Ｐ和Ｃａ－Ｐ二者之和占ＴＰ的７０％以上，两者均可指示营养化程度的轻重。通过西善桥段和入江口

段柱状沉积物分析表明，营养元素和磷形 态 垂 向 上 均 呈 现 明 显 的“沉 降－降 解－堆 积”三 段 式 变 化，西 善 桥 段 以Ｆｅ－Ｐ
为优势形态，占ＴＰ的４３．１％～５０．５％，入江口段以Ｃａ－Ｐ为优势形态，占ＴＰ的４６．３％～６０．３％。通过不同河流磷

含量的对比，表明秦淮新河作为近城市河流，营养水平介于一般的乡村河流与城市河流之间，并且优势形态磷空间

分布带有区域性，表明长三角的城市化对近郊河流的影响是局部的。
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　　当前我国河湖普遍面临着水质恶化的问题，其

中富营养化问题是水环境面临的最大挑战之一［１］。
沉积物作为营养盐的源和汇对河流的营养水平影响

大，其中磷是最主要的限制性营养元素［２］，而且不同

磷形态具有不同的生物化学效应［３］，因此研究沉积

物磷的形态分布是了解河流营养状况的重要内容。
目前水体沉积物磷的形态特征研究多见于湖泊、水

库以及重点河流［４～９］，而对河流尤其是城郊地带河

流沉积物营养元素和磷形态的研究鲜见报道。
随着长江三角洲城市化的迅速发展，人们的聚

集地不断往乡村扩展，污水的排放 随 之 增 多。近 城

市河流即 处 于 城 市 与 郊 区 的 交 接 带 河 流，由 于 流

经城郊不 同 的 功 能 区 域，沉 积 物 中 营 养 物 质 在 空

间上存在 较 大 差 异，导 致 营 养 水 平 及 磷 形 态 分 布

的不同。因此研究 近 城 市 河 流 沉 积 物 中 营 养 元 素

和形态磷 的 空 间 分 布 及 其 成 因，可 以 为 近 城 市 河

流的水质 评 价、发 展 趋 势 预 测 和 污 染 防 治 提 供 可

靠的理论依据并在 一 定 程 度 上 反 映 城 市 化 对 近 城

市河流的影响程度。

１　研究区概况与方法

１．１　研究区背景

秦淮河是南京市的重要河道，全长１１０ｋｍ，干流

长３６．６ｋｍ，在江宁东山镇分为两支，一支从东山镇

往北由七桥瓮入南京城区，另一支则为秦淮新河，从
东山镇的河定桥起经铁心桥、西善桥在雨花区的金胜

圩入长江。本文研究的秦淮新河全长约１８ｋｍ，位于

江心洲夹江水源保护地上游不足１．５ｋｍ处。随着沿

河两岸人类活动强度不断增大，生活、农业以及工业

的排污不断影响河流，对饮用水源地安全形成较大隐

患。本文选择了沿河３处不同功能区与入江口处沉

积物进行营 养 物 质 空 间 分 析（分 析 区 域 约１８ｋｍ）。
研究区河定桥段周边是江宁经济开发区和农田，有少

量居民区；铁心桥段植被茂密，南部位于丘陵风景区；
西善桥段建有多座大型码 头，居 民 区 集 中，工 业、生

活、农业污染源较杂；入江口段附近主要是荒地，河口

与江水相汇合，时常受江水的冲刷（图１）。
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图１　采样点分布
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１．２　样品采集与分析测定

２００８年３月～５月，在 秦 淮 新 河 沿 河 定 桥 到

入江口共采集了２０个表层沉积物样品和２个柱状

沉积岩芯（见 图１）。具 体 样 品 结 合 河 道 的 地 理 位

置以及相 应 不 同 的 土 地 利 用 方 式，划 分 为 河 定 桥

段（样点１～５）、铁心桥 段（样 点６～１０）、西 善 桥 段

（样点１１～１５）和入江口 段（样 点１６～２０）四 部 分，
以研究营养物的 空 间 分 布 与 特 征。其 中 表 层 沉 积

物样品（距河岸约２～３ｍ）采用“抓斗式”采样器采

集，置于干净的聚 乙 烯 塑 料 封 口 袋 中，编 号 后 避 光

密封保存；沉积 岩 芯（近 岸 边）采 用 柱 状 重 力 采 样

器采集，长 度 为４０ｃｍ，现 场 以２ｃｍ间 隔 进 行 分

层，装入干净的聚 乙 烯 塑 料 封 口 袋 中，编 号 后 避 光

密封保存。
所有样品立刻带回实验室，冷冻干燥后，用木棒

分散，去除杂质，采 用 玛 瑙 研 钵 磨 至 粉 末 状，过１００
目筛后，保存在纸袋中备用分析。分析项目为有机

质（ＴＯＣ）、总氮（ＴＮ）、总磷（ＴＰ）与磷的形态。其中

ＴＯＣ、ＴＮ和ＴＰ的测定方法与步骤参考《土壤农化

分析》［１０］；磷 的 形 态 则 根 据《湖 泊 富 营 养 化 调 查 规

范》［１１］分为５种，即水溶性磷（ＤＰ）、铝结合态磷（Ａｌ－
Ｐ）、铁结合 态 磷（Ｆｅ－Ｐ）、钙 结 合 态 磷（Ｃａ－Ｐ）和 有 机

态磷（Ｏｒｇ－Ｐ），分析过程中以标准样品控制，误差均

在规定范围内。

２　结果与讨论

２．１　表层沉积物中营养水平与磷的形态特征

各河段表层沉积物中营养元素和磷的形态数值

统计见表１。

表１　表面沉积物的营养水平和磷形态含量

Ｔａｂ．１　Ｎｕｔｒｉｅｎｔ　Ｌｅｖｅｌｓ　ａｎｄ　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　Ｓｐｅｃｉｅｓ　ｉｎ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｑｉｎｇｈｕａｉ　Ｎｅｗ　Ｒｉｖｅｒ

河段 项目
ＴＯＣ　 ＴＮ　 ＴＰ

ｇ／ｋｇ

ＤＰ　 Ａｌ－Ｐ　 Ｆｅ－Ｐ　 Ｃａ－Ｐ　 Ｏｒｇ－Ｐ
ｍｇ／ｋｇ

河定桥

范围 ３．０７～９．２３　０．９１～１．２２　０．７０～１．３８　 ４．６～１６．３　 ９．１～４８．６　 ２１３．９～８０２．７　２２９．８～２７４．２　１２９．７～１８５．３
平均值 ６．０５　 １．０２　 ０．９３　 ８．７　 ２４．４　 ４３４．８　 ２５８．８　 １５５．０
ＣＶ（％） ４２．４　 １１．６　 ３４．８　 ５４．３　 ７０．６　 ６３．１　 ６．８　 １５．７

铁心桥

范围 ３．９３～２１．７０　０．８３～２．０１　０．４５～１．０９　 ４．２～７．９　 ４．９～３３．７　 ７９．０～４９９．６　 ２６４．８～２９７．８　 ５６．６～２０３．８
平均值 １０．５７　 １．２９　 ０．６３　 ５．７　 １２．１　 １９７．０　 ２７６．４　 １１２．９
ＣＶ（％） ６３．９　 ３５．８　 ４２．２　 ２８．９　 １０１．１　 ８８．４　 ４．７　 ４９．４

西善桥

范围 １４．１３～３４．９７　１．２４～２．３７　１．０８～３．５２　 ８．９～２３．５　 １２．５～１３１．３　４３５．０～２　１８２．７　３９０．２～５３２．６　１７７．０～４７３．８
平均值 ２２．３２　 １．６６　 ２．２４　 １４．１　 ６０．９　 １　２９９．９　 ４４０．４　 ３０４．０
ＣＶ（％） ３８．４　 ３０．７　 ４８．２　 ４５．１　 ７９．７　 ６１．２　 １４．４　 ４０．９

入江口

范围 ８．６５～１５．８３　０．９１～１．３６　０．８５～１．２７　 ８．３～１１．０　 １１．１～３２．６　 ２２２．８～５１３．９　４０４．９～４９８．５　１３９．０～１６７．８
平均值 １２．７７　 １．１４　 ０．９７　 ９．２　 ２２．４　 ３１０．４　 ４４８．６　 １４６．９
ＣＶ（％） ２７．５　 １４．６　 １７．８　 １１．４　 ３８．６　 ３７．３　 ７．６　 １０．１

　　从表中可见，不同河段沉积物中营养物和磷形

态含量不同，反映了输入的磷污染水平或形态组分

的不同。其中位于上游的河定桥段和铁心桥段的营

养水平相对低，西善桥段营养水平最高，入江口段的

营养水平居中，这与该河段水质相关的模糊评价结

果一致［１２］。尤其 突 出 的 是 西 善 桥 段 的 ＴＰ含 量 高

达２．２４ｇ／ｋｇ，是南 京 土 壤 背 景 值（０．６１ｇ／ｋｇ）的３
倍多［１３］。据已有 研 究 表 明 营 养 元 素 比 值 的 不 同 可

以反 映 营 养 来 源 的 特 点，其 中 ＴＯＣ／ＴＮ在 某 种 程

度上可反映有机质来源与生物种类的差别［１４］，一般
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高等植物为１４～２３，水生生物为２．８～３．４，浮游动

物与浮游 植 物 为６～１３，藻 类 为５～１４［１５］；而 ＴＮ／

ＴＰ的变化是浮游植物生长以及生源要素在水体中

的分布与循环的反映［１６，１７］，大多数研究表明水体营

养水平会随ＴＮ／ＴＰ的降低而提高［１７，１８］。图２显示

秦淮新河沉 积 物 中ＴＯＣ／ＴＮ比 值 平 均 值 为１０，空

间分布不均一，比值为３～１５，变幅较大。不过数据

多集中在５～１４，反映了该河流有机物来源以藻 类

和浮游动植物为主；从不同河段看，河定桥和铁心桥

段的比值多在５～８，而西善桥段和入江口的比值多

在１０～１４，所以西善桥段有机质来源 更 加 丰 富，入

江口由于位于西善桥下游，受到了上游物质的影响。

ＴＮ／ＴＰ比值平均 值 为１．４，空 间 分 布 也 不 均 匀，变

幅为０．５３～２．４０较大。尤其是西善桥河段 平 均 比

值最低为０．８３，显示了较高的营养水平。

图２　营养元素比值

Ｆｉｇ．２　ＴＯＣ／ＴＮ　ａｎｄ　ＴＮ／ＴＰ　ｏｆ　Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

　　表中还可以比较出沉积物磷的形态含量排序为

Ｆｅ－Ｐ或Ｃａ－Ｐ＞Ｏｒｇ－Ｐ＞＞Ａｌ－Ｐ＞ＤＰ，其 中Ｆｅ－Ｐ和

Ｃａ－Ｐ明显占优 势，ＤＰ、Ａｌ－Ｐ和Ｆｅ－Ｐ的 变 异 系 数 较

大，Ｃａ－Ｐ的变异系数最小。该现象与磷组分的来源

有关，因为我国城市河流污染主要以点源污染为主，
包括生 活 污 染 源 和 工 业 污 染 源［１９，２０］。磷 组 分 中

ＤＰ、Ａｌ－Ｐ和Ｆｅ－Ｐ作为生物易利用磷是受人类活动

影响最大的活性 磷［２１，２２］，通 常ＤＰ来 源 以 农 业 面 源

为主，Ａｌ－Ｐ和Ｆｅ－Ｐ来 源 以 生 活 污 水 和 工 业 废 水 为

主，而Ｃａ－Ｐ来源主要是碎屑岩或自生组分［２３］，为沉

积 物 中 较 惰 性 的 磷 组 分，受 人 类 活 动 影 响 较 小。通

过图３不同河段磷形态占总磷的组成比例可见，秦

淮新河沉积物磷形态中Ｆｅ－Ｐ和Ｃａ－Ｐ明显占优势，
二者之和占ＴＰ的７０％以上。同时从河定桥段到入

江口的Ｆｅ－Ｐ占总磷的份额依次表现出“高－低－高

－低”的特点；Ｃａ－Ｐ则 表 现 出“低－高－低－高”的

特点，显示了Ｆｅ－Ｐ和Ｃａ－Ｐ份额的相互消长关系，同
时可以作为河流沉积物营养水平的指标。这与前人

关于Ｆｅ－Ｐ含量 随ＴＰ含 量 的 上 升 而 显 著 增 加 的 研

究结果吻合［１４，２４］。

图３　磷的形态占总磷百分值

Ｆｉｇ．３　Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ　ｏｆ　Ｆｏｒｍ　Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｔｏ　Ｔｏｔａｌ　Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

　　由于Ａｌ－Ｐ和Ｆｅ－Ｐ往往是活性磷，可以反映出

区域磷输入［２５］；而Ｃａ－Ｐ大多源于自然碎屑物质，在

河道沉积物中相对稳定［２３］，因而沉积物中磷形态比

值特征可以显示区域营养物质来源。从图４可以看

出，秦淮新河沉积 物 中 Ａｌ－Ｐ／Ｃａ－Ｐ和Ｆｅ－Ｐ／Ｃａ－Ｐ两

比值趋势一致，且在不同河段比值大小有差异。具

体而 言，Ａｌ－Ｐ／Ｃａ－Ｐ 的 平 均 值 西 善 桥 段（比 值 为

０．１３）＞河定桥段（０．０９）＞入江口段（０．０５）＞铁心

桥段（０．０４）；Ｆｅ－Ｐ／Ｃａ－Ｐ的平均值西善桥段（比值为

２．８４）＞河定桥段（１．６７）＞铁心桥段（０．７２）＞入江

口段（０．６８）。这与各河段的人类活动背景与物质输

入有关。其中西善桥段人口密集、河定桥位于江宁经

济开发区，这两处有明显的生活和农田污水排放，铝、
铁磷的比例较高而且不均匀；铁心桥段位于风景区，
污水的排放少，磷的变化相对均匀；入江口段虽然位

于西善桥的下游，由于江水的稀释作用，引起部分铁

磷和铝磷的溶解，降低了沉积物铝磷和铁磷的浓度。

图４　Ａｌ－Ｐ／Ｃａ－Ｐ和Ｆｅ－Ｐ／Ｃａ－Ｐ比值

Ｆｉｇ．４　Ａｌ－Ｐ／Ｃａ－Ｐ　ａｎｄ　Ｆｅ－Ｐ／Ｃａ－Ｐ
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２．２　垂向沉积物中磷的形态特征

由前文可知，西善桥段是秦淮新河污染较重的

河段，代表了受城市化影响显著的地段，而入江口段

受长江水冲刷和稀释，是受城市化影响较弱的河段。
通过这两个河段的柱状沉积物样品分析，可以对比

不同程度城市化影响下河流沉积物的反应。
从图５（ａ、ｂ与ｄ、ｅ）可以看出，两河段的垂向沉

积物营养元素变化存有相似趋势，表明河流的自然

物质在元素变化方面仍占主导地位。首先，两河段

营养元素 含 量 自 上 而 下 均 为 明 显 的“沉 降－降 解－堆
积”三段式变化［２６］。在 表 层（０～４ｃｍ）沉 积 物 中 营

养含量较高，在亚表层（５～１２ｃｍ）营养达到最高值，
在中层（１３～２８ｃｍ）表现出降解的过程，在下层（２９
～４０ｃｍ）营养含量最低。即第一阶段表层－亚表层

表现了沉降的积 累效应，第二阶段亚表层－中层出

现了降解的过程，第三阶段中层－下层达到了堆积稳

定的状态。以ＴＯＣ为例，在早期成岩作用阶段，有机

质发生明显的生物氧化作用，经降解作用残留的部分

相对稳定地积蓄在沉积物中［２６］，沉积物柱状样表层

所处环境氧化性高于中下层段，随着有机碳的“沉降－
降解－堆积”过程而出现表层高并逐渐变小后趋于稳

定的变化［２７］，这在西善桥段岩芯比较明显。图５（ｃ、ｆ）
表示了两河段不同形态磷的垂向变化，其组成变化类

似表层 沉 积 物，即Ｆｅ－Ｐ或Ｃａ－Ｐ＞Ｏｒｇ－Ｐ＞＞Ａｌ－Ｐ＞
ＤＰ。但是Ｃａ－Ｐ占ＴＰ的份额从表层至下层总体上升

高，说明了随着ＴＰ含量的降低，以自生来源为主的

Ｃａ－Ｐ更加占优势；而其他形态的磷随着深度增加，份
额总体在下降，尤其是Ｆｅ－Ｐ，这与多数研究的结论一

致。Ｃａ－Ｐ是生物难利用的磷形式，不易被释放进入

上覆水体［２８］，而铁铝结合态磷是生物易利用的形式，
并且容易向上覆水体释放相符［２９］。

两河段垂向沉积物的营养成分变化也存在差异

之处。首先，西善桥的垂向沉积物营养水平和形态

磷的含量整体上明显高于入江口段，潜在释放的风

险大。其 次，西 善 桥 段 以Ｆｅ－Ｐ为 优 势 形 态，占 ＴＰ
的４３．１％～５０．５％；而 入 江 口 段 以Ｃａ－Ｐ为 优 势 形

态，占ＴＰ的４６．３％～６０．３％，表明前者人为的物质

输入较多，而后者自然物质沉积较多。

注：为使图形简洁，图ａ、ｄ中ＴＯＣ浓度单位为１０ｇ／ｋｇ，ＴＮ、ＴＰ单位为ｇ／ｋｇ；图ｂ、ｅ中各形态磷单位为ｍｇ／ｋｇ

图５　西善桥和入江口柱状样中磷形态组成

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　Ｓｐｅｃｉｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｃｏｒｅ　Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｘｉｓｈａｎ　Ｂｒｉｄｇｅ　Ｐａｒｔ　ａｎｄ　Ｍｅｒｇｉｎｇ　Ｅｓｔｕａｒｙ

２．３　秦淮新河与其他河流沉积物中磷含量的对比

秦淮新河作为南京近城市河流，其表层沉积物

的ＴＰ含量为４４７～３　５１７ｍｇ／ｋｇ，平 均 值 为１　１９３
ｍｇ／ｋｇ，远 远 超 过 了 长 江 口（４９３～８１６ｍｇ／ｋｇ［４］）、

黄河干流（５９４～９５７ｍｇ／ｋｇ［３０］）、珠江 口（平 均 值 为

４５６ｍｇ／ｋｇ［３１］）、大 辽 河 河 口 区 （３９４～７１２ ｍｇ／

ｋｇ［２１］）等较大的 自 然 水 系，也 超 过 了 总 磷 相 对 较 高

的钱塘江富阳－杭州河段（５９５～１　４６３ｍｇ／ｋｇ，平均
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为９４０ｍｇ／ｋｇ［３２］）以及北京市西北郊区的官厅水库

的入库河流———永定河（５８０～１　２７６ｍｇ／ｋｇ［３３］）；但

又尚 未 达 到 流 经 城 市 的 内 秦 淮 河（１　３４５～４　９０２
ｍｇ／ｋｇ［３４］）和南通城市中心的濠河（平均值为３　０２０
ｍｇ／ｋｇ［３５］）的总 磷 水 平。可 见，秦 淮 新 河 的 总 磷 含

量介于一般的自然河流与城市河流之间。比较上述

水体磷的形态含量可以发现，所述水体都以无机磷

占主要成分，其中较大自然水系或河口区总磷含量

低，且无机磷主要以钙磷为主［４，２１，３０，３１］；而钱塘江富

阳－杭州 段 在 污 染 轻 微 段 以 钙 磷 为 主，严 重 段 以 铝－
铁磷为主［３２］；永定河则以钙磷为主（占总磷５０％以

上）［３３］。典型城 市 河 流 缺 少 相 关 形 态 磷 数 据，但 以

同城市的湖泊（莫愁湖与玄武湖）参照可以看出形态

磷中有机磷成分明显升高，但仍以无机磷为主，铁磷

所占份额 较 高［３６，３７］。可 见 对 于 大 部 分 河 流 钙 磷 与

铝－铁磷可以指示污染程度，钙磷表征污染轻微，铝－
铁磷表征污染较严重。那么秦淮新河在不同河段表

现出的钙磷与铁磷沿程的相互消长关系从一定程度

反映了秦淮新河磷的不均匀分布，说明了其污染带

有区域性。一定程度上显示了长三角的城市化对近

郊河流的不同影响。

３　结论

（１）秦淮新河由于受区域污染源和沉积环境的

影响，各河段营养程度差异较大。其中位于上游的

河定桥段和铁心桥段的营养水平较低，西善桥段营

养水平最高，入江口段的营养水平居中。
（２）秦淮新河沉积物中ＴＯＣ／ＴＮ比值表明该河

流有机物来源以藻类和浮游动植物为主；ＴＮ／ＴＰ比

值普遍较低与较高的总磷含量和营养水平有关。
（３）西善桥和入江口段的柱状沉积物的不同营

养元素在垂 向 变 化（自 上 而 下）都 有“沉 降－降 解－堆
积”三段式特征，不同的磷形态中Ｃａ－Ｐ所占总磷份

额垂向向下总体升高，其他形态磷份额总体下降；西
善桥段垂向 的 磷 形 态 以Ｆｅ－Ｐ为 主，入 江 口 段 则 以

Ｃａ－Ｐ为主，表现出人为输入与自然沉积的不同。
（４）通过不同河流沉积物磷含量的对比说明了

秦淮新河作为近城市河流总磷含量介于一般的自然

河流与城市河流之间，不同磷的分布差异性显示了

长三角的城市化对近郊河流的不同影响。
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