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沉积物磷的“汇”“源”效应转化，对湖泊沉积物)上覆水体之间的磷循环和整个湖泊生态系

统具有重要意义*"+, 从地质尺度来看，沉积物是湖泊流域磷循环的重要归属, 从流域中进入湖

泊的磷，以及水生生物吸收的磷，最终会进入到沉积物, 然而，进入沉积物中的磷并不是简单

堆积，在形成稳定的磷矿物（如钙氟磷灰石）而被永久埋藏前，在有机质矿化降解的驱动下，沉

积磷可能发生一系列复杂的形态转化和再迁移作用 *#)-+, 因此，湖泊现代沉积过程中，沉积磷，

特别是“活性”的含磷组分的再生活化，可能导致沉积物向水体的磷释放，形成湖泊系统磷负荷

的重要内源*-+, 显而易见，研究沉积物中磷的赋存形态，以及不同形态沉积磷在埋藏过程中的

迁移转化，对理解整个湖泊系统磷的生物地球化学循环具有重要意义,
本文在详细查阅和对比国内外诸多沉积磷化学形态分级方案的基础上，根据条件实验的

结果，选择 ./00123145 推荐的实验方案为沉积磷形态分析方法，分析了贵州红枫湖沉积剖面上

主要形态磷的分布特征，结合对沉积物样品柱的#"&63、"$789沉积年代学研究，建立了红枫湖现代

沉积埋藏过程中，沉积时间序列上主要形态沉积磷分布的变化，探讨了红枫湖沉积磷的埋藏历

史和早期成岩作用改造特征,

" 研究区及研究方法

!"! 研究区概况

红枫湖位于贵州高原中部，流域面积达 "%:; <=#，湖泊水面面积 %7,# <=#，湖泊补给系数

提 要 采集了云贵高原深水湖泊红枫湖现代沉积物未受扰动的柱状样品，通过分析不同形态

沉积磷在沉积剖面上的分布特征，并结合沉积物样品柱的 #"&63、"$789 年代学研究结果，揭示了红枫湖

现代沉积过程中不同形态沉积磷的早期成岩改造的时间变化序列，以及沉积磷外源输入负荷的历史

变化, 采用 ./00123145 法分析沉积磷的地球化学赋存形态，研究表明，红枫湖沉积物中有机磷和铁结

合态磷是沉积磷的主要赋存形态，分别占沉积全磷的 ;&>和 #(>,沉积磷在垂直剖面上的分布特征显

示，红枫湖现代沉积过程中，沉积磷在最终埋藏前可能发生非常剧烈的形态转化和再迁移，尤其是有

机磷和铁结合态磷的成岩改造可能是湖泊系统磷循环质量平衡的重要方面, 年代学数据同时表明，近

年的人为活动导致湖泊系统（包括沉积物）磷负荷的显著增加,
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为 #$%"，最大水深 #& ’，湖水滞留时间为 (%)*&+，是贵阳及黔中地区的主要水源地之一，也是

国家级风景区，在该地区的经济发展和人民生活中占有举足轻重的地位,&-%
红枫湖是云贵高原乌江支流猫跳河上的一个人工水库，因其坐落于喀斯特峡谷地区，具有

水体深度大、物质来源单一、深水区沉积物所受的生物和物理扰动较小以及确知沉积起点

（!$"( 年开始蓄水）等特点,&-% 因此，红枫湖深水湖区的未受扰动沉积物柱是研究沉积历史和早

期成岩作用的理想对象%
!"# 采样与分析方法

本次研究中，采用自行研制的便携式沉积物.水界面采样装置在红枫湖的深水区采集了

未受扰动的沉积物柱芯，红枫湖 /0$1($().!.* 柱（水深 *$ ’）% 所采集沉积物的柱界面水清

澈，沉积物表层的絮状薄膜保存完好，沉积在采样过程中未受明显扰动% 沉积物柱状样品在现

场按 !2’ 间隔精确分隔，然后将样品封存入 &( ’3 离心管低温保存，分层沉积物样品带回实

验室在低温高速离心提取孔隙水后，用冷冻干燥仪（04.).1&4.56 型冷干仪，.1(7，)( ’8）干

燥样品，干燥后的沉积物样品研磨至 !&( 目以供分析%
采用“酸溶.钼锑抗比色法”（9:;1&*.1;）测定沉积物样品的全磷含量分析；用 <=>>?@A?BC

提出的“化学连续提取”方案（DE4EF）,;-分析沉积物磷的赋存形态，除用 G4: 提取铁结合态磷

的提取步骤外，其余各步骤，均采用钼锑抗分光光度法测定提取液中的磷%用在沉积物铁结合

态磷的提取过程中，完成提取后，首先需要在提取液中加入 !H（I J I）0?GK) 溶液静置一段时

间，以便消除过剩的提取试剂（G4:），避免提取剂中剩余的柠檬酸还原钼酸盐络合物；0?GK) 的

加入，造成提取液中含有较高的 0?)L，因此必须采用异丁醇萃取 D@GK* 还原分光光度法测定提

取液中的磷%
同一沉积物样品用于*!(6A和!);GM进行沉积物年代学研究!，获得相应的沉积年代%

* 结果与讨论

#"! 红枫湖沉积磷的地球化学赋存形态分析

在近年来，不同的研究者根据各自的研究目的，对湖泊、河流沉积物和海洋沉积物提出了

若干沉积物磷的化学连续提取方案 ,".1-，目前对沉积磷的形态分析并没有统一的划分标准，通

常是各研究组在基本原则下按个例遴选实验方案 % 本文以 <=>>?@A?BC 发展的连续提取方案

（DE4EF）（图 !）,;-为基础，分析了红枫湖沉积物磷的主要赋存形态%
以 <=>>?@A?BC 发展的连续提取方案（DE4EF）为基础，它充分考虑了提取剂的专属性、提取

效率以及提取过程中的“重吸附”等问题，是目前文献报道中，讨论最细致的沉积物磷形态研究

方法% DE4EF 分级方案将沉积物磷分为五种测定相态：吸附（弱结合）态磷（3NNM?KO MNBA?P6）、

铁结合态磷（0?.AN=@P 6）、钙结合态磷（G+.AN=@P 6）、矿物晶格中结合力强的残留态磷（4?Q
>BR>+K.6）和有机态磷（SBC+@R2.6）,;-% <=>>?@A?BC 的 DE4EF 提取方案是针对海洋沉积物磷化学

形态分级分离发展的研究方法，在海洋沉积物磷的研究中得到了广泛的应用,;. $-，而在湖泊（水

库）沉积物的研究中应用相对较少%
沉积物矿物学研究表明，红枫湖现代沉积物的矿物组成与 <=>>?@A?BC 方案,;-设定的实验条

! 胥思勤% 红枫湖.百花湖、程海沉积物 *!(6A 分布及环境示踪的对比研究% 中国科学院地球化学研究所硕士论文，!$$$

**
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图 ! 湖泊沉积物磷形态分级提取实验流程图

"#$%! &’()*) +,- .() /).)-*#01.#,0 ,+ 21-#,34 +,-*4 ,+ 5(,45(,-34 #0 617) 4)/#*)0.

件相似!，可以认为该方案对红枫湖沉积物具有提取“专属性”，换言之，83..)09)-$ 的 &:;:<
提取专属性划分方案对红枫湖沉积物磷的形态分析是合适的% 流程中各提取步骤的提取效率，

是完成形态分析的另一重要因素，本文对红枫湖的实际样品对各流程的提取效率和平衡时间

进行了条件试验（图 =），根据条件实验的结果进一步确定具体的形态分析的实验条件（图 !）%
红枫湖沉积物中的全磷的平均含量为 !>??@!A?? *$ B 7$，表层沉积物中总磷的含量为

=A??@>??? *$ B 7$，与我国其它湖泊沉积物总全磷含量水平相比较，具有较高的磷负荷% 与云

贵高原的其它湖泊（水库）比较，如洱海 C!?D，红枫湖沉积磷的形态组成具有其自身的特点，主要

表现在具有较高比例的铁结合态磷和有机态磷，由于这两种形态的磷在早期成岩作用中易受

! 张 实% 云贵高原湖泊矿物学沉积物记录及其环境辨识意义% 中国科学院地球化学研究所博士论文，!EEF
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图 # 红枫湖沉积物的 $%&%’ 提取法条件试验结果

()*+# ,-. /.01230 45 3.03)6* .78./)9.630 34 :.3./9)6. .73/;<3)46 3)9. 54/ :)55./.63 54/90 45 = 54/ 0.:)9.630 45
>;?. @46*5.6* A43-./ <46:)3)460 ;<<4/:)6* 34 3-. $%&%’ 0<-.9. 03/)<32BC

改造，暗示了红枫湖沉积磷可能表现出更大的地球化学“活性”+
红枫湖现代沉积物中沉积磷的形态分析结果表明：红枫湖沉积物磷中，有机态磷所占比例最

大（平均约为沉积全磷的 "DE），其次为铁结合态磷（约为沉积全磷的 #FE），上述两种形态的磷大

约占了沉积物全磷的 FDEGHDE；而其它形态的沉积磷在沉积全磷中的比例则较少，自生磷灰石

在沉积全磷中占的比例为 IEGFE，残留岩屑态磷为 JEG"E，吸附态磷仅占沉积全磷的 !EG#E+
有机态磷是红枫湖沉积物中重要的“磷蓄积库”，其在总磷中的平均比例达到 "DE+ 伴随

着有机质的矿化降解，有机磷受到了强烈的早期成岩作用改造+ 有机磷可分解为溶解性的小

分子有机磷或溶解磷酸根，这些溶解组分通过孔隙水，在浓度梯度的驱动下向上覆水体迁移扩

散；或是被吸附、络合而转化为其它形态的含磷矿物+
铁结合态磷是所占比例最大的无机态磷，其沉积剖面分布特征反映了埋藏过程中早期成

岩作用对铁结合态磷的改造+ 在较深部位的沉积物层，有机质降解消耗溶解氧，使环境条件变

得相对还原，铁磷矿物还原溶解，释放出的溶解磷酸通过孔隙水向上迁移，在氧化还原电位较

高的上部（表层）沉积物中重新形成矿物而沉淀下来，表层氧化沉积物对磷酸根迁移的“屏蔽效

应”K!!L造成铁磷矿物在沉积物表层富集+ 沉积物中高含量的铁结合态磷，在一定条件下（如底层

水缺氧时），可能在沉积物G水界面形成较大的溶解磷释放通量+
!"! 红枫湖沉积磷的垂直剖面分布和埋藏历史

有机态磷和铁结合态磷约为红枫湖现代沉积物全磷的 HDE，因此，它们的早期成岩变化

代表和控制了红枫湖现代沉积过程中磷的主要地球化学作用过程+
红枫湖有机态磷和铁结合态磷的剖面分布特征，一方面反映了早期成岩作用的动力学过

程；另一方面也反映了物源输入负荷变化等人为影响的重要信息（图 J）+ 在沉积剖面上，表层

#M
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沉积物中有机磷相对较高，随着沉积深度的增加，有机态磷含量逐渐降低，这样的剖面分布模

式显然是符合沉积物有机质降解的动力学模型"#$，有机态磷在埋藏过程中受到明显改造；同时，

沉积有机态磷的剖面分布显然还与近年来湖泊的外源输入负荷影响有关，在沉积剖面的时间

序列上（图 %），!&&’ 年以后的沉积物中，有机态磷的逐渐积累与红枫湖水环境的富营养化演化

进程相一致"!#$( 而铁结合态磷的剖面分布，则更多地反映了近年来有机质输入增加导致的成岩

作用加强，沉积物表层的氧化还原“屏蔽效应”，出现铁结合态磷在表层沉积物中富集的现象(

红枫湖自 !&)* 年蓄水以来，水质条件一直较好，而近年来对水库的开发利用，如旅游、养

殖等，增加了红枫湖的污染负荷，!&&* 年以后，水体逐渐出现富营养化趋势 "!#$( 沉积物埋藏剖

面上有机态磷和铁结合态磷的剖面变化，显然反映了水环境特征的变化(
尽管其它形态沉积磷在沉积全磷中所占比例较小，但它们的剖面特征及在沉积时间序列

上的变化（图 %），仍提供了类似的信息(
吸附态磷是与沉积物胶体（铁氧化物等）、粘土矿物以及碳酸钙等通过配位交换形式发生

专属性吸附的磷酸根( 吸附态磷仅在表层几厘米内出现梯度变化（图 %），以后随沉积深度的增

加不再发生明显变化( 说明在表层沉积物有机磷的强烈矿化降解，向孔隙水中提供了较多的

溶解磷酸盐，使相对较多的磷酸根被沉积物颗粒吸附；随着沉积物深度的增加，有机质的降解

作用减弱，孔隙水中磷酸盐减少，同时，沉积物环境条件变得更为“还原”，有利于吸附磷的解

吸，随沉积深度的增加沉积物吸附磷的含量减少"%$(
自生磷灰石磷和残留磷，都是与钙结合的磷，许多提取方法并未将其分成不同的相"!#$( 然

而沉积物中钙结合态磷显然具有不同的成因和相应的地球化学行为( 在 +,--./0.12 的分类体

图 % 红枫湖 34&5*&*%6!6# 沉积物柱不同形态磷的剖面分布及时序变化

472(% 8.1-79:; <1=>7;. ?7@-170,-7=/ => ?7>>.1./- <A=@<A=1,@ :/? 0,17:; 9A1=/=;=2B 7/ 34&5*&*%6!6# @.?7C./- 9=1.

王雨春等：贵州红枫湖沉积物磷赋存形态及沉积历史 #D
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系中，自生磷灰石磷（#$%&’()*’+ ,）主要是沉积物早期成岩过程中内生过程形成的或生物成因

的钙结合态磷（包括生物残骸，如鱼骨，藻类壳体等）；而残留态磷则主要来源于流域风化侵蚀

产物中的磷灰石矿物晶屑-
红枫湖沉积物中自生磷灰石磷和残留态磷，在垂直沉积剖面上，除表层外，均表现出明显

的随沉积深度（或沉积时间）增加而变化的趋势- 说明红枫湖短暂的沉积历史内，自生磷灰石

的转化不是沉积磷早起成岩作用的优势过程；同样，残留岩屑磷含量在沉积剖面（或沉积时间

序列）上的相对稳定，可能暗示了在红枫湖的近代沉积历史内，来自流域侵蚀的陆源物质输入

通量基本保持恒定-

. 结语

与我国其它湖泊沉积物总全磷含量水平相比较，红枫湖沉积物具有较高的磷负荷- 实验

表明 /$%%)*0)1( 提出的沉积物磷的分级方案（23435）适合于红枫湖沉积磷的形态分析- 形态

分析的结果表明，红枫湖、百花湖沉积物中以有机磷和铁结合态磷为主，有机磷在全磷中的比

例约为 "67，铁结合态磷约为 897- 其它形态的磷所占比例相对较少- 有机态磷和铁结合态

磷的早期成岩变化实际上代表和控制了沉积物中磷的地球化学作用过程- 红枫湖沉积磷的形

态组成主要是“活性”相对较大的有机态磷和铁结合态磷，表明沉积磷的活化再迁移作用显然

控制着红枫湖的磷循环-
红枫湖各形态磷在垂直沉积剖面（或沉积时间序列）的分布特征，一方面反映了早期成岩

作用的动力学过程；另一方面，也反映了物源输入负荷变化等人为影响的重要信息- 红枫湖有

机态磷和铁结合态磷，在埋藏过程中受到明显的早期成岩作用改造，表层（或近年输入）沉积物

有机质的矿化分解，导致了沉积磷的强烈转化迁移；而吸附态磷、自生磷灰石磷和残留态磷的

变化则是沉积物埋藏过程相对较弱的过程- 同时，沉积物有机态磷和铁结合态磷的剖面分布

变化，显然与近年来红枫湖水环境富营养化演化（人为活动影响）历史相关-
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