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摘　 要： 目前普遍认为磷铁耦合关系是 Ｐ 迁移的主要机制，但大部分研究结果并未提供直接的原位证据． 为了探索沉积

物剖面磷（Ｐ）与铁（Ｆｅ）的耦合关系，利用 ＺｒＯ⁃Ｃｈｅｌｅｘ 薄膜扩散梯度技术（ＺｒＯ⁃Ｃｈｅｌｅｘ ＤＧＴ），分别对太湖、巢湖、鄱阳湖和

洞庭湖 ４ 个浅水湖泊沉积物有效态 Ｆｅ 和 Ｐ 进行高分辨采样和分析． 结果表明，不同湖区有效态 Ｆｅ 和 Ｐ 浓度在沉积物

水界面处开始增加，之后波动变化，垂向异质性较强，但两者浓度变化同步． 有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 浓度的相关分析结果证明两

者浓度具有显著的线性相关． 室内厌氧培养实验进一步表明，Ｆｅ３＋的还原性促使 Ｆｅ２＋与铁结合态磷的释放，促使 ＤＧＴ 有

效态 Ｐ 与 Ｆｅ 同步变化． 该结果表明沉积物 Ｐ 的二次迁移和释放受 Ｆｅ 氧化还原过程的控制，为铁磷耦合关系提供了直接

证据．
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湖泊沉积物是水体氮、磷等营养盐重要的汇，由于浅水湖泊易受风浪扰动作用发生再悬浮，造成沉积物

氮、磷等营养物质释放到上覆水，因此比深水湖泊更易引起湖泊富营养化［１］ ． 目前太湖和巢湖等多个浅水湖

泊面临水质恶化和湖泊富营养化等问题［２⁃４］ ． 研究表明，磷（Ｐ）是湖泊蓝藻水华产生的限制性因子［５］ ，内源 Ｐ
的释放是切断外源污染后，富营养化现象持续存在的重要原因［６⁃８］ ．

在探讨内源 Ｐ 释放机制时，铁、铝、钙结合态磷（Ｃａ⁃Ｐ、Ａｌ⁃Ｐ、Ｆｅ⁃Ｐ）等都纳入研究范围，其中 Ｆｅ⁃Ｐ 是沉积
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物中最易受环境影响而引起磷释放的形态［９］ ． 目前，大量研究围绕沉积物 Ｆｅ 和 Ｐ 的关系展开［１０⁃１２］ ． Ｂｏｒｔｌｅｓｏｎ
等［１３］研究发现湖泊沉积物中 Ｐ 和 Ｆｅ 呈现显著的相关性． 进一步的研究表明， Ｆｅ 含量高的沉积物，ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ、
ＮａＯＨ⁃Ｐ 浓度相对也高［１４］ ． Ｓøｎｄｅｒｇａａｒｄ 等［１５］对丹麦浅水湖泊沉积物进行 Ｐ 形态分析时，提出沉积物表层 Ｐ
浓度受外源 Ｐ 负荷和 Ｆｅ 浓度影响，且随着两者浓度增加而增加． 另外也有研究表明 Ｐ 的释放与 Ｐ ／ Ｆｅ 比值

呈负相关，在 Ｐ ／ Ｆｅ＜１ 时，Ｐ 的释放速度明显升高［１６］ ． 这些发现都验证了 Ｆｅ 和 Ｐ 的循环对 Ｐ 的界面释放起

重要作用，Ｆｅ３＋的降低对 Ｐ 释放具有主导作用，在高 Ｐ 水平下沉积物中 Ｆｅ 与 Ｐ 的关系更加密切［１７］ ．
目前有关沉积物的研究主要基于主动采样技术，采样和运输过程会破坏沉积物原有性质，改变沉积物

氧化还原条件［１８］ ，且分辨率低（ ｃｍ 级别），分析测定步骤繁琐且速度较慢． 新型原位被动采样技术 ＺｒＯ⁃
Ｃｈｅｌｅｘ 薄膜扩散梯度技术（ＺｒＯ⁃Ｃｈｅｌｅｘ ＤＧＴ），可以在不破坏沉积物情况下，能够原位同步获取沉积物剖面有

效态 Ｐ 和 Ｆｅ 的信息，分辨率达到毫米级． Ｘｕ 等［１９］和 Ｓｕｎ 等［２０］通过室内模拟实验证明 ＺｒＯ⁃Ｃｈｅｌｅｘ ＤＧＴ 在自

然界正常水体下能够同时测量沉积物剖面有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 浓度，且其对这两种离子的检测极限浓度较高．
本研究选取长江中下游地区典型浅水湖泊太湖、巢湖、鄱阳湖和洞庭湖这 ４ 个湖泊为研究对象，利用

ＺｒＯ⁃Ｃｈｅｌｅｘ ＤＧＴ 同步获取现场沉积物 水界面有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 浓度的剖面分布信息，并对两者的变化进行分

析，同时进行室内模拟实验，进一步明确铁磷耦合关系，为内源磷释放机理提供直接证据．

１ 材料和方法

１．１ 研究区概况

太湖、巢湖、鄱阳湖和洞庭湖为中国四大淡水湖泊，他们分别位于江苏省南部、安徽省江淮丘陵中部、江
西省北部以及湖南省东北部，其面积分别为 ２３２８、７６０、２９３３ 和 ２６２５ ｋｍ２，平均深度分别为 １．９、２．７、５．１ 和 ６．４
ｍ． 湖泊土壤类型基本为 Ｆｅ、Ｍｎ 元素富集的红壤或黄壤，湖水矿化度较高，主要为以 Ｃａ２＋为主的阳离子以及

以 ＨＣＯ－
３为主的阴离子，其 ｐＨ 偏弱碱性，这些性质为蓝藻生长提供了适宜的环境［２１］ ． 研究表明，这些湖泊均

存在富营养化现象，且主要受农业非点源污染以及工业废水排放点源污染所致［２２］ ．
１．２ ＺｒＯ⁃Ｃｈｅｌｅｘ ＤＧＴ 技术原理和装置准备

薄膜梯度扩散技术（ＤＧＴ）作为一种原位被动采样技术，由 Ｄａｖｉｓｏｎ 等于 １９９４ 年发明［２３］ ． 该技术是以费

克第一扩散定律为理论基础，当装置投放至水体或沉积物中，环境中自由态离子通过滤膜和扩散膜组成的

扩散层，进而被固定膜捕获并累积，根据通量与费克第一定律公式计算出 ＤＧＴ 有效浓度［２４］ ．
ＺｒＯ⁃Ｃｈｅｌｅｘ ＤＧＴ 是在氧化锆 ＤＧＴ（Ｚｒ⁃ｏｘｉｄｅ ＤＧＴ）基础上发展起来的复合 ＤＧＴ，利用 ＺｒＯ⁃Ｃｈｅｌｅｘ 凝胶层

作为同步固定 Ｆｅ、Ｐ 的固定层［１９，２５］ ，其容量较高［１９］ ，还可同时测定 Ｐ 和 Ａｓ５＋、Ｃｒ６＋、Ｍｏ６＋、Ｓｂ５＋、Ｓｅ６＋、Ｖ５＋、Ｗ６＋

等重金属离子［２６⁃２７］ ． ＺｒＯ⁃Ｃｈｅｌｅｘ ＤＧＴ 购置于南京智感环境科技有限公司，采用了新型平板 ＤＧＴ 塑料外

套［２８］ ，固定膜的配制方法参考文献［１９］，扩散膜为 １．５％琼脂糖，厚度为 ０．８ ｍｍ，滤膜为 ＰＶＤＦ 膜（０．４５ μｍ，
厚度为 ０．１ ｍｍ）． 组装 ＤＧＴ 装置时，首先将固定膜放置在底板上，之后依次放置扩散膜和滤膜，最后盖板固

定 ３ 层膜，置于去离子水充氮去氧 １６ ｈ 备用．
１．３ 样品采集与分析方法

１．３．１ 样品采集　 ２０１５ 年 ５ ７ 月，依次在太湖、巢湖、鄱阳湖和洞庭湖进行 ＤＧＴ 装置投放和现场表层泥取

样，其采样点分布见图 １． 通过重力投放器，将 ＤＧＴ 装置投放到采样点湖区沉积物中，２４ ｈ 后回收 ＤＧＴ 装置，
标记沉积物 水界面，用去离子水冲洗装置表面沉积物，装入自封袋保持湿润，带回实验室进行分析． 采集太

湖梅梁湾柱状样品和水样，低温保存带回实验室． 其中柱状样进行现场分层，用于室内培养实验．
１．３．２ 室内培养实验　 将太湖梅梁湾分层泥进行相同层次的混匀过筛，按沉积物分层顺序分装成 ４ 个平行沉

积物柱状样，并添加上覆水（原位过滤水样），恒温 ２５℃下淹水培养． 室内模拟好氧 厌氧环境，首先将稳定

后的沉积物间断曝气使其充分好氧，随后加盖子密封，使沉积物逐渐厌氧，每天定时监测上覆水溶解氧浓

度，在好氧 ３ ｄ，厌氧 ７、１４、３０ ｄ 时投放 ＤＧＴ 装置，同步获取沉积物剖面 Ｐ、Ｆｅ 的信息．
１．３．３ 样品分析方法　 ＺｒＯ⁃Ｃｈｅｌｅｘ ＤＧＴ 固定膜中有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 浓度的测定参考文献［１９］：沿 ＤＧＴ 装置暴露

窗口边缘划开，取出固定膜，用去离子水轻轻冲洗后吸去残留水，然后置于陶瓷组刀上将膜切成 １ ｍｍ 宽的

长条，于 ４００ μｌ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＮＯ３提取液中，１６ ｈ 后吸出提取液，待测有效态 Ｆｅ；固定膜长条加入 ４００ μｌ 去离
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子水取出残留 ＨＮＯ３，加入 ４００ μｌ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 提取液，１６ ｈ 后吸出提取液，待测有效态 Ｐ 浓度． 提取液中

ＰＯ３－
４ 和 Ｆｅ２＋浓度的测定分别采用钼蓝和邻菲罗啉微量比色法［２９］ ．
沉积物分析方法：将不同湖区的沉积物带回实验室后，称取约 ２ ｇ 沉积物样品烘干测定含水率． 剩余样

品封袋后马上进行低温冷冻，再将冻土进行冷冻干燥，研磨过筛后装入自封袋中待分析． 沉积物各指标均按

照标准分析方法分析［３０］ ． 烧失量（ＬＯＩ）通过在 ５５０℃环境下灼烧沉积物 ６ ｈ 测定；元素含量测定采用 ＬｉＢＯ２

消解法，提取液中总磷含量采用钼蓝显色法测定，其他金属离子含量用 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 进行测定．

图 １ 采样点分布

Ｆｉｇ．１ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

１．４ 数据处理和分析

根据 ＰＯ３－
４ 和 Ｆｅ２＋微量比色的标准曲线，得到提取液中 Ｐ 和 Ｆｅ 的浓度，两者的累积量 Ｍ 为：

Ｍ ＝
Ｃｅ（Ｖｅ ＋ Ｖｇ）

ｆｅ
（１）

式中，Ｃｅ为提取液中 Ｐ 和 Ｆｅ 的浓度，Ｖｅ和 Ｖｇ分别为提取液和固定膜的体积， ｆｅ为提取率，ＺｒＯ⁃Ｃｈｅｌｅｘ 固定膜

Ｐ 和 Ｆｅ 的提取率分别为 ９６％和 ８８％ ．
有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 浓度可依据公式（２）得到：

ＣＤＧＴ ＝ Ｍ·Δｇ
Ｄｇ·Ａ·ｔ

（２）

式中，ＣＤＧＴ为沉积物剖面有效态浓度的平均值［３１］ ；Δｇ 为扩散层厚度（ｃｍ）；Ｄｇ为 ＰＯ３－
４ 和 Ｆｅ２＋在扩散层中的扩

散系数，分别为 ６．８６ 和 ６．４０（×１０－６ ｃｍ２ ／ ｓ， ２５℃），其值可参考文献［３２］；Ａ 为条状固定膜的面积（ｃｍ２）；ｔ 为
扩散时间（ｓ） ．

２ 结果与讨论

２．１ 沉积物理化性质

４ 个湖泊采样点表层沉积物的元素含量组成如表 １ 所示， Ａｌ 和 Ｆｅ 含量最高，分别为 ６４．９～７５．７ ｍｇ ／ ｇ 和

３１．８～４８．４ ｍｇ ／ ｇ，其数值超过其他元素一个数量级． Ｃａ 含量仅次于 Ａｌ 和 Ｆｅ，为 ２．１～ ６．４ ｍｇ ／ ｇ． Ｍｎ 在沉积物

表层中的含量最低，为 ０．８２～１．３ ｍｇ ／ ｇ． 沉积物总磷含量为 ０．５４～０．８４ ｍｇ ／ ｇ，在各个湖泊的次序为洞庭湖＞太
湖＞巢湖＞鄱阳湖． ＬＯＩ 表征沉积物中有机质含量［３３］ ，太湖、巢湖、鄱阳湖和洞庭湖的 ＬＯＩ 分别为 ４．７％ 、６．８％ 、
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６．６％和 ４．９％ ． 研究表明，Ｆｅ ／ Ｐ 比值可表征沉积物对内源磷负荷的控制能力［３４］ ，当 Ｆｅ ／ Ｐ 比值为 １０～ １５ 时，
由于铁（氢）氧化物对磷的控制作用，内源 Ｐ 不足以释放． 本研究 ４ 个湖泊 Ｆｅ ／ Ｐ 比值分别为 ７１、５２、５９ 和 ４６，
表明所选采样点的沉积物内源磷的风险较小．

表 １ ４ 个湖泊表层沉积物的基本理化性质

Ｔａｂ．１ Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｌａｋｅｓ

采样点
元素含量 ／ （ｍｇ ／ ｇ）

Ａｌ Ｃａ Ｆｅ Ｍｎ Ｐ
ＬＯＩ ／ ％ Ｆｅ ／ Ｐ

太湖 ７０．３ ４．２ ４８．８ １．２ ０．６９ ４．７ ７１
巢湖 ６４．９ ４．８ ３２．７ １．３ ０．６４ ６．８ ５２

鄱阳湖 ７５．７ ２．１ ３１．８ ０．８２ ０．５４ ６．６ ５９
洞庭湖 ７３．６ ６．４ ３８．５ １．３ ０．８４ ４．９ ４６

２．２ 沉积物有效态 Ｐ 和 Ｆｅ的分布特征

４ 个湖泊沉积物剖面 ＤＧＴ 有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 浓度分布如图 ２ 所示． 太湖、巢湖、鄱阳湖和洞庭湖的有效态 Ｐ
浓度均在沉积物 水界面处增加，分别在－１４、－１０、－１９ 和－２６ ｍｍ 处达到第 １ 个峰值，且不同湖区沉积物峰

值处有效态 Ｐ 的浓度不一，其中在鄱阳湖和洞庭湖浓度较高，分别为 ０．４１ 和 ０．５２ ｍｇ ／ Ｌ，与鄱阳湖和洞庭湖

湖泊富营养化情况更为严峻一致［２２］ ． 有效态 Ｐ 到达第一个峰值后继续波动变化，在不同深度达到峰谷值，
且峰谷值数不一． 峰值区域表明间隙水中有效态 Ｐ 浓度的增加［３５］ ． 相应地，谷值区域可能为有效态 Ｐ 的释

放衰减，且可能与细菌等微生物对有机质的降解有关，这种减少在时间上会持续到细菌衰亡［３６⁃３７］ ． 另外太湖

和巢湖沉积物剖面有效态 Ｐ 浓度的垂向变化更为明显，这表明这两个湖泊沉积物异质性较强［３８］ ． 有效态 Ｐ
浓度分别在太湖、巢湖和洞庭湖沉积物剖面的－５３、－７９ 和－５６ ｍｍ 处趋于平缓，且浓度值较高，可能与下层

的还原环境有关系［３９］ ．

图 ２ 沉积物剖面有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 浓度分布

Ｆｉｇ．２ Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌａｂｉｌｅ Ｐ ａｎｄ Ｆｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｐｒｏｆｉｌｅ

４ 个湖泊沉积物剖面有效态 Ｆｅ 浓度范围变化较大，其增减幅度在峰谷处明显于有效态 Ｐ 浓度的增减幅

度，这与 Ｄｉｎｇ 等［４０］对太湖沉积物的原位测定结果一致． 与有效态 Ｐ 浓度在沉积物剖面分布类似，有效态 Ｆｅ
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浓度在沉积物剖面的垂向分布规律与有效态 Ｐ 一致，两者均在沉积物 水界面处增加，并在相同深处波动变

化，呈现同步升高或降低的趋势．
对上述 ４ 个剖面有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 浓度变化明显区域（虚线界定区域）进行相关性分析，结果见图 ３． ４ 个

湖泊沉积物剖面有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 浓度具有显著的正相关关系（Ｐ＜０．０５），表明沉积物中磷与铁均存在明显的

耦合关系，磷释放受铁还原的控制，即好氧条件下 Ｆｅ２＋被氧化为 Ｆｅ３＋，所生成的（氢）氧化铁吸附固定磷，Ｆｅ
和 Ｐ 同步减少；厌氧条件下 Ｆｅ３＋被还原为 Ｆｅ２＋，溶解释放 Ｆｅ２＋和 Ｐ，有效态 Ｆｅ 和 Ｐ 同步增加［４１］ ． 线性方程的

斜率表征沉积物中有效态 Ｆｅ 对 Ｐ 迁移的能力［４０］ ． 在太湖和鄱阳湖沉积物中，有效态 Ｆｅ 和 Ｐ 浓度比值的斜

率较低（３．９６ 和 ２．２１），表明这两个湖泊沉积物中活性氧化铁浓度较低，沉积物剖面有效态 Ｐ 释放能力较

强［４０］ ． 而在巢湖和洞庭湖中，其斜率值较高（１４．２５ 和 ９．１８），说明沉积物中对 Ｐ 的固定能力较强．

图 ３ 沉积物有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 的相关性（∗表示相关性显著，下同）
Ｆｉｇ．３ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌａｂｉｌｅ Ｐ ａｎｄ Ｆｅ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

２．３ 沉积物 水界面磷铁同步释放机制分析

通过室内模拟好氧－厌氧环境，发现在沉积物厌氧过程中，有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 浓度均在－１０ ｍｍ 左右处开始

增加，于－４０～ －５０ ｍｍ 处达到峰值，且保持峰值的较高浓度，向下停止减少；随着厌氧过程的加剧，有效态 Ｐ
和 Ｆｅ 浓度逐渐同步升高（图 ４）． 可见，随着沉积物内部还原环境的加强，铁不断还原，Ｆｅ３＋ 被持续还原为

Ｆｅ２＋，铁结合态的磷也随之释放，导致了磷的释放量也逐渐增加． 进一步分析不同厌氧条件下沉积物剖面有

效态 Ｐ 和 Ｆｅ 浓度变化明显区域（虚线界定区域）的相关性，发现均呈显著或极显著的正相关，即两者在沉积

物剖面存在同步释放的规律（图 ５）． 室内厌氧培养实验进一步证实了磷铁之间的耦合关系，即铁的还原导

致磷的释放． Ｄｉｎｇ 等［４０］对太湖 １４ 个位点进行原位测定，均发现沉积物剖面有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 的释放具有同步

性，与本研究的结果一致，很可能说明磷铁同步释放普遍存在于长江中下游湖泊． Ｒｙｄｉｎ 等［４２］ 对波罗的海海

岸沉积物界进行 Ｐ 释放机理探索，发现潜在活性 Ｐ 的释放主要受 Ｆｅ－Ｐ 控制，即 Ｐ 的释放受 Ｆｅ 的氧化还原

控制［４１，４３］ ． 可能的原因是 Ｆｅ３＋浓度的增加，会降低 Ｐ 的迁移性［４４］ ． 另外，Ｆｅ２＋浓度的减少，不仅仅受氧化还原

环境的变化影响，也可能是硝酸或硫酸酶含量减少所致［４５］ ，硝酸盐细菌呼吸作用的增强，能够增加沉积物中

Ｆｅ－Ｐ 络合物中 Ｐ 释放的速率［４６］ ． 同时，硝酸盐细菌的分泌物也能够加速 Ｆｅ３＋的溶解，使吸附在 Ｆｅ（ＯＨ） ３ 中
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的 Ｐ 释放出来［４７］ ．

图 ４ 好氧－厌氧过程沉积物剖面有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 的浓度分布

Ｆｉｇ．４ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌａｂｉｌｅ Ｐ ａｎｄ Ｆｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ａｎａｅｒｏｂｉｃ⁃ａｅｒｏｂｉｃ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ

图 ５ 好氧－厌氧过程沉积物有效态 Ｐ 和 Ｆｅ 的相关性

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌａｂｉｌｅ Ｐ ａｎｄ Ｆｅ ｄｕｒｉｎｇ ａｎａｅｒｏｂｉｃ⁃ａｅｒｏｂｉｃ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ

３ 结论

１） 不同湖泊沉积物理化性质差异较大，且磷铁含量在沉积物垂向分布具有较大的空间异质性，不同湖
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泊异质性也存在差异．
２） 沉积物中磷和铁存在耦合关系，磷、铁含量呈现同步增加或减少的趋势，４ 个湖泊沉积物均存在相同

的变化规律．
３） 室内好氧 厌氧培养实验验证了铁磷耦合关系，即铁的还原可导致磷释放，沉积物磷的二次迁移主

要受铁氧化还原过程的控制．
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