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摘　 要： 利用连续提取分级的方法定量分析阳宗海表层沉积物磷赋存形态，阐明了沉积物 Ｃ、Ｎ、Ｈ 和 Ｏ 组成及溶解有机

质（ＤＯＭ）紫外－可见光谱特征，探讨沉积物元素组成及 ＤＯＭ 组成结构对不同形态磷含量的影响．结果表明：（１）沉积物潜

在可移动磷含量在 ６８．６７～１２４．７０ ｍｇ ／ ｋｇ 之间变化，平均占总磷含量的 ９．８１％ ，表现为 ＢＤ⁃Ｐ ＞ ＮａＯＨ⁃ｎｒＰ ＞ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ；沉积

物稳定磷含量在 ４９６．７３～９０８．２８ ｍｇ ／ ｋｇ 之间变化，平均占总磷含量的 ６０．８６％ ．（２）沉积物 Ｃ、Ｎ 含量和疏水性 ＤＯＭ 光谱参

数 Ａ２４０－４００表现出北部高、南部低的变化趋势，但 Ｈ ／ Ｃ、Ｏ ／ Ｃ 和（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 摩尔比和亲水性 ＤＯＭ 光谱参数 Ａ２４０－４００变化趋势

则与之恰好相反．（３）沉积物 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量与 Ｃ、Ｎ 和 Ｈ 含量之间呈显著正相关，但与 Ｈ ／ Ｃ、Ｏ ／ Ｃ、（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 摩尔比和亲水

性 ＤＯＭ 光谱参数 Ｅ２ ／ Ｅ３值之间呈显著负相关；ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＢＤ⁃Ｐ＋ＮａＯＨ⁃ｒＰ 含量均与 Ｏ 含量及 Ｏ ／ Ｈ 摩尔比呈显著负相

关；ＮａＯＨ⁃ｒＰ、ＢＤ⁃Ｐ＋ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 均与疏水性 ＤＯＭ 光谱参数 Ａ２４０－４００值之间呈显著正相关．因此，天然有机质元素组

成及官能团结构是影响沉积物磷赋存形态的重要因素．
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沉积物磷释放是湖泊水体中磷的重要来源之一，尤其在外源磷入湖负荷得到控制后，沉积物内源磷释

放在一定程度上较长时间内将影响着水体的富营养化水平［１⁃４］ ．弱吸附态磷（ＮＨ４ Ｃｌ⁃Ｐ）、氧化还原敏感磷

（ＢＤ⁃Ｐ）和生物有机磷（ＮａＯＨ⁃ｎｒＰ）被认为是沉积物潜在可移动磷形态（Ｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ），而铝结合态磷（ＮａＯＨ⁃
ｒＰ）、钙结合态磷（ＨＣｌ⁃Ｐ）和残渣磷（Ｒｅｓ⁃Ｐ）则被认为是沉积物稳定磷形态（ Ｉｍｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ） ［５⁃６］ ．Ｒｅｉｔｚｅｌ 等［６］ 研

究认为，Ｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 在较短时间尺度即可周转循环，其半衰期大约为 １０ ａ，而 Ｉｍｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 则在较长时间尺度才

能周转循环，其半衰期大约为 １００ ａ．很多研究表明，有机质和金属化合物均是影响沉积物磷赋存形态的重要

因素，ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量与沉积物有机质和 ＣａＣＯ３密切相关［４，７⁃９］ ，随着铁、铝和钙等金属化合物和有机质含量的

提高，沉积物中 Ｆｅ ／ Ａｌ⁃Ｐ 和 Ｃａ⁃Ｐ 含量也显著增加［１０⁃１３］ ．关于有机质和金属化合物对磷吸附 ／ 释放特征的影响

国际上已有较多报道［１４⁃１８］ ．有机质矿化降解过程中可使沉积物 ／ 水界面氧化还原电位降低，作为电子受体的

ＭｎＯ２和 ＦｅＯＯＨ－等被还原成溶解性的 Ｍｎ２＋和 Ｆｅ２＋，从而导致铁锰结合的磷形态大量释放出来［１４⁃１５］ ．研究发

现，低分子量有机酸能够活化结晶铁铝氧化物和阻碍无定形铁铝氧化物结晶，从而促进了磷的吸附作用［１６］ ，
土壤中磷吸附能力的提高与有机质分解产生低分子量有机化合物通过与金属键合，形成具有稳定化学结构

的有机－金属螯合体有关［１７］ ．但也有研究报道，由于腐殖酸类物质（ＨＡ）占据氧化铁的表面吸附位点，从而降

低了磷的吸附能力［１８⁃１９］ ．Ｗａｎｇ 等［２０⁃２１］研究表明，沉积物粒度、有机质和离子强度均显著影响磷的吸附作用，
沉积物轻组有机质（ＬＦＯＭ）去除后，磷酸盐吸附量的下降主要与羧基、羟基等官能团结构减少有关．可见，有
机质在沉积物磷赋存形态及吸附 ／ 释放过程中扮演着非常重要的作用．然而，由于天然有机质具有高度异质

性，有机质含量及组成结构不同，其对沉积物磷赋存特征的影响也明显不同．阐明有机质组成结构对沉积物

磷赋存特征影响，对揭示沉积物磷滞留及潜在的风险具有重要的指导意义．另外，溶解性有机质的官能团能

够与砷酸盐和亚砷酸盐形成络合物，可降低砷的迁移及生物有效性，而水体中高浓度磷酸盐则会与砷产生

竞争吸附，进而促进沉积物砷的释放［２２⁃２３］ ．因此，有机质组成结构与沉积物磷和砷赋存之间均具有密切关系．
近年来，阳宗海砷污染事件广泛受到世界各界人士关注［２４］ ，通过本项研究，对进一步揭示阳宗海沉积物砷的

环境风险具有重要的借鉴作用．

１ 材料与方法

１．１ 样品采集与流域特征

阳宗海（２４°２７′～２４°５４′Ｎ， １０２°５５′～１０３°２′Ｅ）位于宜良、呈贡、澄江三县交界处，属于珠江流域南盘江水

系，流域面积 ２８６ ｋｍ２，湖面面积 ３１．９ ｋｍ２，最大水深 ２９．１ ｍ，平均水深 ２０．０ ｍ． 南部靠近阳宗镇，入湖河流包

括阳宗大河、七星河和鲁溪冲河，北部靠近汤池镇，入湖河流为摆依河和汤池河． 阳宗海工矿企业主要分布

在南岸和北岸，其中南岸有磷肥厂和耐火厂，北岸有磷肥厂、火电厂和粉煤灰堆场． 阳宗海是云南高原水质

相对较好的湖泊之一，水质基本为Ⅱ类或Ⅲ类，但近年来呈现下降趋势． 农村农业面源是阳宗海流域的主要

污染源，有 ４６％的氮磷污染来自于农村农业面源．
２０１４ 年 ９ 月采集阳宗海由北至南不同点位上覆水和表层沉积物样品，同时采用水深测定仪和塞氏盘现

场测定水深和透明度，采集的水样和沉积物样品立即带回实验室，水体中总氮（ＴＮ）和总磷（ＴＰ）等水质指标

采用过硫酸钾－分光光度法测定，沉积物样品冷冻干燥后，过 １００ 目筛后备用． 采样点位置及水环境指标见

图 １ 和表 １．
１．２ 分析及计算方法

沉积物 ＴＰ 含量采用欧洲标准测试委员会框架下发展的 ＳＭＴ 法［２５］ ，沉积物磷形态提取方法采用 Ｐｓｅｎ⁃
ｎｅｒ［２６］提出的连续提取法． 沉积物有机元素分析的前处理方法：将样品中加入 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸，搅拌均匀后放

置 ２４ ｈ，再加入去离子水清洗直至 ｐＨ 值达 ６～７，样品在 ４０℃以下烘干后研磨至 ２００ 目备用． 沉积物样品 Ｃ、
Ｎ、Ｈ 和 Ｏ 含量采用德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司 Ｖａｒｉｏ Ｍｉｃｒｏ ｃｕｂｅ 型号元素分析仪分析测定，重复 ３ 次． 沉积物溶解
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图 １ 阳宗海采样点分布

Ｆｉｇ．１ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ Ｌａｋｅ Ｙａｎｇｚｏｎｇｈａｉ

表 １ 阳宗海采样点坐标及水质指标

Ｔａｂ．１ Ｇｅｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎｄｅｘ ｉｎ Ｌａｋｅ Ｙａｎｇｚｏｎｇｈａｉ

点位 经度 纬度 水深 ／ ｍ 透明度 ／ ｍ ＴＮ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） ＴＰ ／ （ｍｇ ／ Ｌ）

Ｓ１ １０３°１′１０．７１″Ｅ ２４°５７′１５．９８″Ｎ １８．６０ １．２６ １．２７ ０．０６
Ｓ２ １０３°０′２９．２０″Ｅ ２４°５６′３９．４０″Ｎ ２０．５０ １．２６ １．３５ ０．０８
Ｓ３ １０２°５９′５０．１３″Ｅ ２４°５５′４５．８４″Ｎ １９．７０ １．２５ １．３４ ０．０７
Ｓ４ １０３°０′１７．２７″Ｅ ２４°５５′１５．５４″Ｎ ２２．１０ １．３２ １．１６ ０．０７
Ｓ５ １０３°０′４９．２７″Ｅ ２４°５４′４６．０９″Ｎ ２３．４０ １．２５ １．３１ ０．０５
Ｓ６ １０３°０′１３．９５″Ｅ ２４°５４′１８．９４″Ｎ ２３．１０ １．３０ １．０８ ０．０７
Ｓ７ １０２°５９′４６．４２″Ｅ ２４°５３′４．９６″Ｎ ２１．５０ １．３３ １．１１ ０．０８
Ｓ８ １０２°５９′３６．９８″Ｅ ２４°５２′１０．５１″Ｎ １９．５０ １．３５ １．０５ ０．０６

有机质（ＤＯＭ）分组采用 ＸＡＤ⁃８ 树脂分离法［２７］ ，具体为：ＸＡＤ⁃８ 树脂在 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 中浸泡 ２４ ｈ，用丙酮

和正己烷各抽提 １２ ｈ 以除去有机物，然后浸泡于甲醇中装柱． 树脂柱高 ５０ ｃｍ，直径 ４．５ ｃｍ，树脂粒径 ５０～
２５０ μｍ，用甲醇洗去柱中的丙酮和正己烷，最后用超纯水洗净甲醇直至出水溶解性有机碳（ＤＯＣ）浓度小于

１ ｍｏｌ ／ Ｌ． 将提取的 ＤＯＭ 以 １ ｍｌ ／ ｍｉｎ 的流速过 ＸＡＤ⁃８ 树脂柱，用 １～ ２ 倍柱体积的超纯水洗净，收集通过树

脂柱的部分再用 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 调 ｐＨ 至 ２，用 １ 倍柱体积 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 淋洗，即得到亲水组分；再用

０．２５ 倍柱体积，０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液反洗树脂柱，接着用 １．５ 倍柱体积超纯水洗，收集反洗液，即得到疏水

组分．
１．３ 数据统计分析

数据统计分析及制图采用 Ｏｒｉｇｉｎ ８．５ 和 ＡｒｃＧＩＳ １０．０ 软件．
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２ 结果与讨论

２．１ 表层沉积物磷赋存形态特征

阳宗海表层沉积物 Ｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 含量由北至南呈现下降趋势（图 ２），Ｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 含量在 ６８．６７ ～ １２４．７０ ｍｇ ／ ｋｇ
之间变化，平均为 ９１．６４ ｍｇ ／ ｋｇ． ＢＤ⁃Ｐ 是沉积物潜在可移动磷的最重要组成部分，主要为铁结合态磷，ＢＤ⁃Ｐ
释放主要受沉积物－水界面氧化还原条件影响，当水体厌氧时，沉积物 ＢＤ⁃Ｐ 大量释放，进而显著影响上覆水

磷浓度［１０，１２⁃１３］ ． ＮａＯＨ⁃ｎｒＰ 主要来源于生物有机体的沉积，包括腐殖酸结合磷、磷酸单脂、磷酸二脂、焦磷酸

和多聚磷酸等有机磷化合物． 通常情况下，ＮａＯＨ⁃ｎｒＰ 能够矿化为正磷酸盐成为沉积物内源磷负荷的潜在来

源［２８］ ． ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 是沉积物最活跃的磷形态组分，尽管沉积物中 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量较低，不足 ＴＰ 含量的 １％ ，但由

于它是沉积物－水界面磷循环的直接贡献者，并且在环境条件变化时极容易重新进入水体，因此，这部分磷

通常被认为沉积物－水界面磷释放通量的重要指示指标． 本研究潜在可移动磷中 ＢＤ⁃Ｐ 含量最高，在 ５０．５９～
８１．２４ ｍｇ ／ ｋｇ 之间变化，平均占 Ｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 含量的 ６６．７３％ ；ＮａＯＨ⁃ｎｒＰ 含量次之，在 １６．５０～ ５４．５１ ｍｇ ／ ｋｇ 之间变

化，平均占 Ｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 含量的 ３１．９６％ ；ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量最低，在 ０．３２ ～ １．８３ ｍｇ ／ ｋｇ 之间变化，平均占 Ｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 含

量的 １．３１％ ． 总体而言，ＢＤ⁃Ｐ 对 Ｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 的贡献呈现南部高、北部低的变化趋势，而 ＮａＯＨ⁃ｎｒＰ 则与之趋势

相反，表明北部站点沉积物磷释放主要与有机磷的矿化降解有关，而南部站点沉积物磷释放则受氧化还原

条件影响较大．

图 ２ 表层沉积物潜在可移动磷形态空间变化

Ｆｉｇ．２ Ｓｐａｔｉａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

阳宗海表层沉积物 Ｉｍｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 含量由北向南呈现下降趋势 （图 ３）， Ｉｍｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 含量在 ４９６． ７３ ～
９０８．２８ ｍｇ ／ ｋｇ 之间变化，平均为 ６３９．７１ ｍｇ ／ ｋｇ． ＮａＯＨ⁃ｒＰ 被公认为较为稳定磷形态的组成部分，沉积物水合

铝氧化物胶体主要以结晶态和非结晶态两种形式存在，其中 Ａｌ（ＯＨ） ３是主要存在形式，其不仅具有较高的

吸附能力，而且可以在好氧和厌氧条件下稳定存在，ＮａＯＨ⁃ｒＰ 主要与 ＯＨ－或溶解的磷酸盐复合物发生交换

而释放．由于 Ａｌ（ＯＨ） ３具有较强的吸附能力，厌氧条件下通常会阻碍 Ｆｅ⁃Ｐ 释放，因此随着 ＮａＯＨ⁃ｒＰ 增加沉

积物磷滞留越加明显［１０］ ．作为稳定态磷的重要组成部分 ＨＣｌ⁃Ｐ 主要来源于陆源输入的碎屑岩以及自生磷灰

石，通常条件下不易释放，也难以被生物利用，只有沉积物呈现弱酸性条件，ＨＣｌ⁃Ｐ 才逐渐被释放，而 Ｒｅｓ⁃Ｐ
则是最稳定的磷形态，也被称为惰性磷，其中大部分为难溶解磷和稳定的有机磷［４，７］ ．本研究中 ＮａＯＨ⁃ｒＰ 含

量在 １５９．４５～２４６．２３ ｍｇ ／ ｋｇ 之间变化，平均占 Ｉｍｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 的 ３１．８０％ ；ＨＣｌ⁃Ｐ 含量在 １２３．２４～ ３９１．４６ ｍｇ ／ ｋｇ 之

间变化，平均占 Ｉｍｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 含量的 ２９．５１％ ；Ｒｅｓ⁃Ｐ 含量在 １９１．３２～２９７．９７ ｍｇ ／ ｋｇ 之间变化，平均占 Ｉｍｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ
含量的３８．６８％ ． 其中 ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 对 Ｉｍｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 贡献主要表现为南北高、中部低的特点，而 Ｒｅｓ⁃Ｐ 贡献

则与其相反．表明北部和南部站点以 ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 滞留为主，受 ｐＨ 值影响较大，而中部站点则以 Ｒｅｓ⁃Ｐ
滞留为主．
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图 ３ 表层沉积物稳定磷形态空间变化

Ｆｉｇ．３ Ｓｐａｔｉａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ｉｍｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

２．２ 表层沉积物元素组成及 ＤＯＭ 紫外－可见光谱特征

沉积物中 Ｃ、Ｎ、Ｈ 和 Ｏ 等元素是构成天然有机质的主要指标，通常可通过 δ１３ Ｃ 和 δ１５ Ｎ 稳定同位素、
Ｃ ／ Ｎ 比及 Ｃ 和 Ｎ 含量变化判断沉积物有机质的来源和丰富度［３０］ ．由于天然有机质具有高度异质性，不同来

源的有机质组成结构差异较大．随着 Ｈ ／ Ｃ 比的增大，有机质中脂肪族化合物增加，反之，芳香族化合物则明

显增加［３１］ ．Ｏ ／ Ｃ 和（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 比可有效反映有机质的官能团结构，Ｏ ／ Ｃ 和（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 比越大，有机质芳香环上

则包含有更多的羰基、羧基、羟基或氨基和硝基等官能团结构，Ｏ ／ Ｈ 比可有效表征有机质的氧化度，Ｏ ／ Ｈ 比

越大表明有机质的含氧官能团越多，其氧化度越高，极性越强，疏水性则越弱［３１⁃３２］ ．
不同样点沉积物 Ｃ 和 Ｎ 含量分别变化在 １．８７％ ～５．６６％和 ０．１６％ ～０．３３％之间，表现出北部高、南部低的

变化趋势；Ｈ 和 Ｏ 含量分别在 ０．８８％ ～ １．１５％ 和 ８．３３％ ～ １５．８６％ 之间变化，表现为中部高、南北低的变化趋

势；不同样点沉积物 Ｈ ／ Ｃ、Ｏ ／ Ｃ、（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 和 Ｏ ／ Ｈ 摩尔比分别在 ２．２７～５．６５、１．４７～ ３．４２、１．５２～ ３．４８ 和 ０．５６～
０．８９ 之间变化，与 Ｃ、Ｎ 含量变化趋势恰好相反．表明沉积物有机质含量表现为北部较高、南部较低，脂肪族

化合物及芳香环上具有羰基、羟基和羧基或氨基和硝基等官能团结构的化合物则表现出南部高、北部低的

变化趋势（表 ２）．

表 ２ 表层沉积物 Ｃ、Ｎ、Ｈ 和 Ｏ 元素组成及 ＤＯＭ 紫外－可见光谱参数

Ｔａｂ．２ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ， Ｎ， Ｈ ａｎｄ Ｏ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ＵＶ⁃ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＤＯＭ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

采样点
元素含量 ／ ％ 摩尔比 疏水性 ＤＯＭ 亲水性 ＤＯＭ

Ｃ Ｎ Ｈ Ｏ Ｈ ／ Ｃ Ｏ ／ Ｃ （Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ Ｏ ／ Ｈ Ｅ２ ／ Ｅ３ Ａ２４０－４００ Ｅ２ ／ Ｅ３ Ａ２４０－４００

Ｓ１ ４．８８ ０．３１ ０．９６ ９．７８ ２．３６ １．５０ １．５６ ０．６４ ２４．０５ １３．５９ ７．３３ ８．６８
Ｓ２ ５．６６ ０．３３ １．０７ １１．１１ ２．２７ １．４７ １．５２ ０．６５ ２２．１０ １３．１８ １１．９１ １２．５４
Ｓ３ ５．１４ ０．３１ １．１５ １０．２３ ２．６８ １．４９ １．５４ ０．５６ ７．５５ ８．３４ ９．３６ １５．７５
Ｓ４ ５．３３ ０．３０ １．１２ １４．９８ ２．５２ ２．１１ ２．１６ ０．８４ ７．４８ ５．６９ １９．２８ １３．８４
Ｓ５ ３．２１ ０．２１ １．０９ １４．６３ ４．０７ ３．４２ ３．４８ ０．８４ １４．９９ ７．６４ １２．５７ １８．４９
Ｓ６ ４．９５ ０．２８ １．１１ １５．８６ ２．６９ ２．４０ ２．４５ ０．８９ １５．４２ ７．５８ ３５．３５ ３２．３５
Ｓ７ ４．３３ ０．２４ ０．９５ １３．２５ ２．６３ ２．３０ ２．３４ ０．８７ １１．６２ ３．７５ ６４．９８ ３３．６９
Ｓ８ １．８７ ０．１６ ０．８８ ８．３３ ５．６５ ３．３４ ３．４１ ０．５９ ４４．９０ ８．５３ ９７．３２ ２７．９０

　 　 不同点位沉积物 ＤＯＭ 疏水性组分和亲水性组分紫外－可见光谱特征见图 ４ 和表 ２．特征值 Ｅ２ ／ Ｅ３比是有

机质在 ２５０ 和 ３６５ ｎｍ 处吸光度的比值，该参数能够反映有机质的腐殖化、团聚化程度和分子量大小．当 Ｅ２ ／
Ｅ３值＜３．５ 时，有机质组成以胡敏酸为主，而 Ｅ２ ／ Ｅ３值＞３．５ 时，有机质组成则以富里酸为主，并且 Ｅ２ ／ Ｅ３值与有
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机质的分子量呈反比［３３⁃３４］ ．Ａ２４０ ～ ４００值是 ＤＯＭ 样品在 ２４０～４００ ｎｍ 波段的积分面积，主要与电子传递带有关，
电子传递的强度受极性官能团的影响较大，而不受苯环存在的影响．当有机质芳香环上存在羧基、羰基和羟

基等官能团时，其电子传递的强度增加，而苯环上有脂肪族结构时，则不会提高其电子传递强度［３３］ ．不同点

位沉积物疏水性 ＤＯＭ 的 Ｅ２ ／ Ｅ３和 Ａ２４０－４００分别变化在 ７．４８～ ４４．９０ 和 ３．７５ ～ １３．５９ 之间，其中 Ｅ２ ／ Ｅ３则表现出

南北高、中部低的变化趋势，而 Ａ２４０－４００ 呈现出北部高、南部低的变化趋势（表 ２）．不同点位沉积物亲水性

ＤＯＭ 的 Ｅ２ ／ Ｅ３和 Ａ２４０－４００分别变化在 ７．３３～９７．３２ 和 ８．６８～３３．６９ 之间，二者均表现出南部高、北部低的变化趋

势．表明由北至南亲水性 ＤＯＭ 腐殖化水平和电子传递强度升高，分子量降低，但疏水性 ＤＯＭ 的腐殖化水平

和电子传递强度下降，分子量则表现出南北低、中间高的特点．相比较而言，北部点位 Ｓ１ 和 Ｓ２ 沉积物 ＤＯＭ
的 Ｅ２ ／ Ｅ３和 Ａ２４０－４００值均表现为：疏水性 ＤＯＭ＞亲水性 ＤＯＭ，而中部和南部点位 Ｓ３～ Ｓ８ 沉积物 ＤＯＭ 的 Ｅ２ ／ Ｅ３

和 Ａ２４０－４００值则表现为疏水性 ＤＯＭ＜亲水性 ＤＯＭ．

图 ４ 沉积物疏水性和亲水性 ＤＯＭ 紫外－可见光谱特征

Ｆｉｇ．４ ＵＶ⁃ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ＤＯＭ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

２．３ 沉积物磷形态与有机质组成结构之间的关系

沉积物不同形态磷含量与 Ｃ、Ｎ、Ｈ 和 Ｏ 元素组成及 ＤＯＭ 光谱特征参数密切相关（表 ３），不同点位沉积

物 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量与 Ｃ、Ｎ 和 Ｈ 含量之间呈显著正相关（ｎ＝ ８，Ｐ＜０．０１ 或 Ｐ＜０．０５），表明随着沉积物有机质含

量的增加，ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量显著升高．ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 是磷酸盐通过静电引力吸附在沉积物表面的磷形态，主要包括

间隙水中磷、ＣａＣＯ３结合的磷，以及沉积的植物碎屑中菌体细胞降解析出的磷，这部分磷在沉积物－水界面是

不稳定的，通常在扰动等外力条件下很容易释放到水体［４，２９］ ．前人研究表明［４，７⁃９］ ，ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量与沉积物有

机质及钙含量密切相关，随着沉积物 ＴＯＣ 和 ＣａＣＯ３含量的升高，ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量显著增加，这与本研究结果一

致．本研究 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量与 Ｈ ／ Ｃ、Ｏ ／ Ｃ 和（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 摩尔比则呈显著负相关（ｎ ＝ ８，Ｐ＜０．０１ 和 Ｐ＜０．０５） ．由于

Ｈ ／ Ｃ 摩尔比能够反映脂肪族和芳香族化合物的多少，而 Ｏ ／ Ｃ 和（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 摩尔比与芳香环上羟基、羧基和羰

基等官能团结构有关．因此，沉积物 ＮＨ４ Ｃｌ⁃Ｐ 不仅与有机质含量有关，还受有机质组成结构影响． 此外，
ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量与亲水性 ＤＯＭ 光谱参数 Ｅ２ ／ Ｅ３之间呈显著负相关（ｎ ＝ ８， Ｐ＜０．０５），而与疏水性 ＤＯＭ 相关性

不显著（ｎ＝ ８， Ｐ＞０．０５） ．由于 Ｅ２ ／ Ｅ３与 ＤＯＭ 分子量呈反比，因此，沉积物 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量随着亲水性 ＤＯＭ 分

子量的增大显著增加，而疏水性 ＤＯＭ 对 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量的影响不大．由于亲水性 ＤＯＭ 通常含有更多的羟基、
羧基和羰基等极性官能团结构，ＤＯＭ 亲水性基团与磷酸盐竞争吸附或阴离子替换作用很可能是导致

ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量降低的主要原因［１８⁃１９］ ．
很多研究认为，沉积物 ＢＤ⁃Ｐ 和 ＮａＯＨ⁃ｒＰ 含量主要与铁铝氧化物或氢氧化物有关［１０⁃１２］ ． Ｋｏｐａｃｅｋ 等［１０］

研究发现，当 ＡｌＮａＯＨ～２５ ∶ＦｅＢＤ摩尔比＞３，ＡｌＮａＯＨ～２５ ∶Ｐ （Ｈ２Ｏ＋ＢＤ） 摩尔比＞２５ 时，沉积物 ＢＤ⁃Ｐ 含量显著下降，反之，沉
积物 ＢＤ⁃Ｐ 含量显著增加．尽管如此，当 ＡｌＮａＯＨ～２５ ∶ Ｐ （Ｈ２Ｏ＋ＢＤ） 摩尔比＜ ２５ 时，ＢＤ⁃Ｐ 随着溶解性有机碳含量

ＯＣ（ＢＤ＋Ｈ２Ｏ）的增加呈现线性增加趋势（Ｒ２ ＝ ０．９６， Ｐ＜０．００１），表明在氢氧化铝含量较低的沉积物中，ＢＤ⁃Ｐ 的增

加显著受沉积物有机质增加的影响．本研究发现 ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＢＤ⁃Ｐ＋ＮａＯＨ⁃ｒＰ 含量均与 Ｏ 含量及 Ｏ ／ Ｈ 摩尔

比呈显著负相关，表明随着沉积物有机质氧化度升高、极性增强和疏水性减弱，沉积物铁铝氧化物对磷的吸
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附能力下降． 另外，ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＢＤ⁃Ｐ＋ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 含量均与疏水性 ＤＯＭ 的 Ａ２４０－４００呈显著正相关（ｎ ＝
８， Ｐ＜０．０５），但与亲水性 ＤＯＭ 的 Ａ２４０－４００之间相关性不显著（ｎ ＝ ８， Ｐ＞０．０５） ．表明沉积物 ＢＤ⁃Ｐ、ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和

ＨＣｌ⁃Ｐ 含量主要与疏水性 ＤＯＭ 苯环上羟基、羧基和羰基等官能团结构有关，而受亲水性 ＤＯＭ 影响较小．前
人研究发现，低分子量有机酸能够活化结晶铁铝氧化物和阻碍无定形铁铝氧化物结晶，从而促进了磷的吸

附作用［１６］ ，土壤中磷吸附能力的提高与有机质分解产生低分子量有机化合物通过与金属键合，形成具有稳

定化学结构的有机－金属螯合体有关［１７］ ．Ｓｉｎｄｅｌａｒ 等研究［３６］ 发现，随着天然有机质（ＮＯＭ）含量的增加，磷在

方解石表面的共沉淀最大表面积也显著增大．因此，疏水性 ＤＯＭ 基团与铁、铝和钙矿物的键合作用增强了磷

酸盐在沉积物上的吸附和共沉淀作用，进而提高了 ＢＤ⁃Ｐ、ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 含量．另外，ＮａＯＨ⁃ｎｒＰ 与 Ｎ 含量

呈显著正相关，但与 Ｏ ／ Ｃ 和（Ｏ＋Ｎ） ／ Ｃ 摩尔比呈显著负相关（ｎ ＝ ８， Ｐ＜０．０５），由于磷酸单酯、磷酸二酯焦磷

酸和多聚磷酸等有机磷化合物是 ＮａＯＨ⁃ｎｒＰ 的主要来源［２８］ ，表明 ＮａＯＨ⁃ｎｒＰ 含量主要与有机质中有机磷组

成结构有关．

表 ３ 表层沉积物磷形态与 Ｃ、Ｎ、Ｈ 和 Ｏ 元素组成及 ＤＯＭ 紫外－可见光谱参数之间的关系

Ｔａｂ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｐ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ， Ｎ， Ｈ ａｎｄ
Ｏ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ＵＶ⁃ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＤＯＭ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ ＢＤ⁃Ｐ ＮａＯＨ⁃ｎｒＰ ＮａＯＨ⁃ｒＰ ＢＤ⁃Ｐ＋ＮａＯＨ⁃ｒＰ ＨＣｌ⁃Ｐ Ｒｅｓ⁃Ｐ

Ｃ ０．９３１∗∗ ０．５５７ ０．６９８ －０．２５９ －０．０７３ ０．０７５ ０．１６５
Ｎ ０．９５４∗∗ ０．６４４ ０．７３１∗ －０．０２９ ０．１６１ ０．２６３ ０．３５９
Ｈ ０．７３７∗ －０．０９６ ０．２５７ －０．２１７ －０．２２４ －０．４８１ ０．２１０
Ｏ ０．１３７ －０．１１７ －０．１９１ －０．７５１∗ －０．７１３∗ －０．６６０ －０．６０７
Ｈ ／ Ｃ －０．８１７∗ －０．６０５ －０．５８７ ０．２８４ ０．０８１ －０．１１１ －０．０７４
Ｏ ／ Ｃ －０．８５０∗∗ －０．６４４ －０．７５２∗ －０．１０４ －０．２８１ －０．４２５ －０．４３０
（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ －０．８５２∗∗ －０．６４１ －０．７５２∗ －０．０９５ －０．２７２ －０．４１８ －０．４２４
Ｏ ／ Ｈ －０．１４３ －０．０９７ －０．３１８ －０．８０４∗ －０．７５６∗ －０．５７７ －０．７９６∗

Ｅ２ ／ Ｅ３
１） －０．６０７ ０．００７ －０．１６８ ０．４６８ ０．４２５ ０．４８９ ０．０３１

Ａ２４０－４００
１） ０．３２０ ０．６５７ ０．４４７ ０．７１７∗ ０．８３９∗∗ ０．８１４∗ ０．６４１

Ｅ２ ／ Ｅ３
２） －０．７７０∗ －０．４６５ －０．４００ －０．１９４ －０．３１１ －０．１４７ －０．５３７

Ａ２４０－４００
２） －０．５７１ －０．５６５ －０．５２０ －０．５１０ －０．６２６ －０．５４２ －０．７９６∗

１）代表疏水性 ＤＯＭ，２）代表亲水性 ＤＯＭ．

３ 结论

１）阳宗海表层沉积物不同形态磷含量总体呈现北部高、南部低的变化趋势．其中沉积物 Ｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 含量

在 ６８．６７～ １２４．７０ ｍｇ ／ ｋｇ 之间变化，平均占 ＴＰ 含量的 ９．８１％ ，表现为 ＢＤ⁃Ｐ ＞ＮａＯＨ⁃ｎｒＰ ＞ＮＨ４ Ｃｌ⁃Ｐ；沉积物

Ｉｍｍｏｂｉｌｅ⁃Ｐ 含量在 ４９６．７３～９０８．２８ ｍｇ ／ ｋｇ 之间变化，平均占 ＴＰ 含量的 ６０．８６％ ．
２）阳宗海表层沉积物 Ｃ、Ｎ 含量和疏水性 ＤＯＭ 光谱参数 Ａ２４０－４００表现出北部高、南部低的变化趋势，但

Ｈ ／ Ｃ、Ｏ ／ Ｃ 和（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 和亲水性 ＤＯＭ 光谱参数 Ｅ２ ／ Ｅ３和 Ａ２４０－４００变化趋势与之恰好相反．表明阳宗海由北至

南沉积物有机质含量下降，疏水性 ＤＯＭ 官能团减弱，但沉积物脂肪族化合物及芳香环上具有羰基、羟基和

羧基或氨基和硝基等官能团结构化合物增多，亲水性 ＤＯＭ 官能团增强．
３）沉积物 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量与 Ｃ、Ｎ 和 Ｈ 含量之间呈显著正相关，但与 Ｈ ／ Ｃ、Ｏ ／ Ｃ、（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 和亲水性 ＤＯＭ

的 Ｅ２ ／ Ｅ３呈显著负相关；ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＢＤ⁃Ｐ ＋ ＮａＯＨ⁃ｒＰ 含量均与 Ｏ 含量及 Ｏ ／ Ｈ 摩尔比呈显著负相关；
ＮａＯＨ⁃ｒＰ、ＢＤ⁃Ｐ＋ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 含量均与疏水性 ＤＯＭ 的 Ａ２４０－４００ 呈显著正相关，但与亲水性 ＤＯＭ 的

Ａ２４０－４００相关性不显著，表明天然有机质组成结构是影响沉积物磷赋存形态的重要因素．
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