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摘要：沉积物基质结合态磷化氢 (MBP)是湖泊中广泛存在却常被“忽视”的生物有效性磷库。本文以典型高原深水寡营养抚

仙湖和浅水富营养星云湖为对象，依托柱前冷阱富集-气相色谱法分析方法，首次对两湖 MBP形态组成、空间分布和潜在环境

风险进行分析评估。结果表明，抚仙湖和星云湖上空游离态磷化氢（FGP）含量分别为 5.39±1.43μg P/L 和 8.81±2.81 μg P/L，

约占水体溶解反应性磷（SRP）含量的 31.87%~73.75%，表明 PH3是两湖磷循环重要组成部分。抚仙湖和星云湖沉积物总 MB

P（TMBP）、间隙水溶解态MBP（PMBP）以及弱基质结合态MBP（LMPB）的含量分别为3.59±0.89 ng/kg， 0.98±0.24ng/kg，

 0.68±0.24ng/kg；122.84±26.90 ng/kg， 0.83±0.20ng/kg， 0.60±0.18ng/kg。星云湖 TMBP 明显高与抚仙湖，两湖 MBP 空间差异

显著，均为北部湖区浓度高于南部和中部湖区。两湖北部均为主要入湖口，抚仙湖北部深水区底层长期处于强厌氧环境，为

MBP生成提供稳定条件，星云湖北部为农业和生活污水入口，大量外源磷在北部沉积，成为 MBP生成的物质基础。研究结果

为全面认识高原湖泊磷的生物地球化学循环提供科学依据。  
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Abstract: Matrix-bound phosphine (MBP) represents a substantial yet frequently underestimated pool of biologically available 

phosphorus in lacustrine sediments. This study presents the first comprehensive investigation into the composition, spatial 

distribution, and potential environmental implications of MBP within two contrasting plateau lakes: the deep oligotrophic Lake 

Fuxian and the shallow eutrophic Lake Xingyun. A pre-column cold trap enrichment coupled with gas chromatography was 

employed for the quantification of MBP. Results indicated that free gaseous phosphine (FGP) concentrations in Lake Fuxian and 

Lake Xingyun were 5.39 ± 1.43 μg P/L and 8.81 ± 2.81 μg P/L, respectively, accounting for 31.87% to 73.75% of the soluble 

reactive phosphorus (SRP) in the overlying water column. These findings underscore the significance of phosphine as a 

constituent of the phosphorus cycle in both lake systems. The total MBP (TMBP), porewater-soluble MBP (PMBP), and labile-
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bound MBP (LMBP) concentrations in sediments were determined as follows: Lake Fuxian (3.59 ± 0.89 ng/kg, 0.98 ± 0.24 ng/kg, 

and 0.68 ± 0.24 ng/kg, respectively) and Lake Xingyun (122.84 ± 26.90 ng/kg, 0.83 ± 0.20 ng/kg, and 0.60 ± 0.18 ng/kg, 

respectively). Notably, TMBP concentrations in Lake Xingyun were significantly higher than those in Lake Fuxian. Both lakes 

exhibited pronounced spatial heterogeneity in MBP distribution, with elevated concentrations observed in the northern regions 

compared to the southern and central zones, which function as primary inflow areas. In Lake Fuxian, persistent anoxic conditions 

in the northern region appear to facilitate MBP generation. Conversely, the northern region of Lake Xingyun receives substantial 

inputs of agricultural and domestic wastewater, supplying essential precursor substrates for MBP synthesis. These findings 

provide critical insights into the biogeochemical cycling of phosphorus in plateau lacustrine ecosystems. 
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磷是湖泊生态系统中物质循环的重要生源元素, 其形态及含量会显著影响微生物、藻类和植物等生物

的群落结构和新陈代谢活动, 因此磷形态及其循环过程是整个湖泊生态系统中的基础和关键。经典的湖泊

沉积型磷循环理论认为不存在气相磷形态参与磷的各种生物地球化学反应[1]。而大量研究证实湖泊水体、

大气和沉积物中存在 ppb~ppm 级别的 PH3
[2]。PH3 通常以游离态（FGP，free phosphine）和基质结合态

（MBP，matrix bound phosphine）两种形式存在。而沉积物 MBP 含量约占了水环境中 PH3总含量的 80%，

被认为是湖泊生态系统最主要的 PH3 蓄积库[3]。MBP 可通过活化转化为 FGP 或磷酸盐形态后迅速释放至

水体参与磷循环，成为内源磷负荷的重要补充路径之一。作为一种潜在生物可利用性磷源，MBP 活化产

物可直接或间接被水体藻类利用进而影响生态系统平衡。逃逸至大气中 PH3 与甲烷等温室气体竞争消耗

羟基自由基(•OH)，从而间接对温室效应产生贡献。由此可见， MBP 活化过程在驱动磷在固-液-气多相

介质间快速迁移转化以及维持水生态系统元素循环方面具有不可替代作用。深入理解沉积物 MBP 活化机

制对于认识水体磷负荷补偿新机制、评估磷的生态风险以及制定相应的环境管理措施具有重要意义。 

抚仙湖和星云湖是云南“九大”高原湖泊中的一对“姊妹湖”,生态系统极其脆弱。近 20 年，抚仙

湖整体水质维持在 I 类, 但近年来水体营养水平持续增高并逐步向轻度富营养化发展，星云湖则频繁发生

大面积蓝藻水华, 水体营养状态达到重度富营养化水平[4]。两湖持续强化的厌氧还原环境和矿源性磷输入

为沉积物 MBP 产生和释放提供了必要的环境条件和物源基础。然而当前 MBP 相关的研究多集中在长江

中下游，而针对高原湖泊 MBP 赋存形态和环境生态风险的研究尚未见系统报道。本文选择抚仙湖和星云

湖为研究对象,开展两种典型高原湖泊 MBP 赋存特征和空间分布的监测分析, 研究结果将丰富完善高原湖

泊磷循环过程及其生态环境效应认识。 

1 实验方法 

1.1 研究区域概况 

抚仙湖是典型高原深水湖，平均水深 89. 6 m，水域面积约 216. 6 km2[5]。抚仙湖许多支流为间歇性河

流，磷负荷主要来自北岸且 50%以上的磷负荷来自上游磷采矿区[6]。星云湖是典型的断层陷落性的浅水

湖泊，水域面积约 34.7 km2，最大水深 11 m，平均水深 5.3 m。流域内主要有 12 条季节性河流注入，但

并无明显的出水口，呈封闭型，因而水体循环、更新周期约为 2-2.5 年[7]，星云湖湖滨区磷矿分布较广，

矿物粉尘可通过地表径流和地下水输送到湖泊并累积到沉积物中。 

1.2 样品采集与预处理 

2023 年 7 月，根据抚仙湖及星云湖的水文特征和富营养化程度，分别设置 10 个点位(FX1~FX10)和 5

个点位(XY1~XY5)（图 1）。采用重力式柱状采泥器采集沉积物样品，立即切取 0-10 cm 表层沉积物，放

入黑色塑料袋密封保存。采用虹吸方法采集柱状沉积物-水界面以上 5cm水样，溢流注满棕色 HDPE 瓶。

所有样品用干冰覆盖低温封闭保存，带回附近的抚仙湖深水研究站进行预处理。 

湖区上空 PH3的采集位于湖面上空 1 m 高处, 用针筒抽取该处约 200 mL 气体, 并迅速注入经高纯氮气

清洗的聚四氟乙烯气袋(Tedlar 气袋)，每次采集三个平行样。采样过程中使用多功能水质参数测定仪器（

YS16600, YSI, USA）对溶解氧(DO), pH,水体电导率(EC)和盐度（Salinity）等同步监测。 



 

图 1 抚仙湖及星云湖地理位置及采样点位示意图 

Fig. 1 Sampling sites in Lake Fuxian (a) and Lake Xingyun (b). 

1.3 样品分析 

沉积物中 PH3可以通过溶解、吸附、包裹等方式与固液相结合形成 MBP，MBP 赋存形态决定迁移、

转化及归趋，然而当前 MBP 研究多基于强酸(碱)提取方法获取总 MBP(TMBP)
错误!未找到引用源。[8]，往往并不能

准确评估沉积物 MBP 有效性和生态环境风险。当前针对 MBP 形态提取尚未有统一方法。结合传统的

SMT[10]等提取思路，利用 0.5M 的硫酸、1M 的 NH4Cl 溶液和无氧水作为提取剂提取沉积物中总基质结合

态（TMBP）弱基质结合态（LMPB）和间隙水溶解态 MBP（PMBP）组分（详见补充材料 S1）。最后，

利用柱前二次冷阱富集-气相色谱-氮磷检测器(GC-NPD)联用技术对提取的 PH3组分测试[11]。 

通过分级浸提法对沉积物磷形态测定（详见补充材料 S2），总磷（TP）、可溶性活性磷（SRP）、总氮

（TN）、氨氮（NH3-N）、硝态氮（NO3-N）等常规水体和沉积物理化指标参照《水和废水监测分析方法

（第四版）》分析[12]； CO2、CH4和 N2O 使用 Agilent 5890D气相色谱仪分析[13]。 

1.4 数据统计分析 

使用 Microsoft Excel 2019 ，Origin 2017 软件完成；使用 ArcGIS 10.8 绘制点分位布图，采用 R

（4.3.0）软件和 SPSS 13.0 统计分析软件对数据进行皮尔逊相关性分析及差异显著性检验。 

2  结果 

2.1 抚仙湖及星云湖湖面大气中 PH3含量及分布变化特征 

抚仙湖和星云湖上空气体中普遍存在高浓度的 FGP，浓度变化范围分别为 4.62±0.29 μg P/L~7.11±0.58 

μg P/L（均值为 5.39±1.43μg P/L）和 7.40±0.53 μg P/L ~9.17±3.40 μg P/L（均值为 8.81±2.81 μg P/L）,这表

明两湖均为重要的 PH3蓄积库。整体而言，富营养化的星云湖上空 PH3含量明显高于寡营养湖泊抚仙湖

（P<0.05）。抚仙湖 FGP 空间变化整体呈现出北部湖区高于南部和中部湖区（P< 0.05），其中 FX2 附近浓

度（8.57 μg/L）最高，这与北部矿区磷矿采集和磷化工加工活动有关[14]。而星云湖上空 PH3空间分布整

体上呈现出北端高于南端（P < 0.05），其中 XY4 附近浓度(11.57μg/L)最高。此外，抚仙湖及星云湖 SRP

分别为 4.84±0.41 μg P/L~9.20±0.46 μg P/L（均值为 7.65±0.42μg P/L）和 6.78±0.19 μg P/L~12.35±0.62 μg 

P/L（均值为 10.62±0.53μg P/L）。前期研究证实，FGP 主要来自 MBP 活化释放进入水体，水体传输过程

中部分经(非)生物转化成 SRP[2,11]，少部分逃逸到大气中成为 FGP 主要来源。本研究发现，两湖 FGP 含



量分别占水体 SRP 含量的 31.87%~73.75%，实际上 MBP 活化释放至水体中 PH3含量更高，这进一步表

明内源释放 PH3是两湖磷营养盐循环重要组成部分。 

 

图 2.抚仙湖(a)和星云湖(b)水体 SRP 和水-气界面上方 FGP 含量 

Fig.2. SRP and FGP content above the water-air interface in the water column of Lake Fuxian (a) and Lake Xingyun (b).  

2.2 沉积物 MBP 形态组成和分布变化特征 

两湖沉积物中 MBP 形态组成和空间变化特征如图 3 所示。其中，抚仙湖 TMBP, PMBP, LMBP 含量变

化范围分别为：1.49±0.96 ng/kg ~12.01±2.96 ng/kg， 0.54±0.11ng/kg~2.56±0.10ng/kg，0.30±0.07ng/kg~1.14

±0.50 ng/kg，均值分别为 3.59±0.89 ng/kg， 0.98±0.24ng/kg， 0.68±0.24ng/kg。整体上，抚仙湖沉积物中 P

MBP 和 LMBP 分别占 TMBP 含量的 27.29%和 18.94%。而星云湖 TMBP, PMBP, LMBP 含量变化范围分别

为 2.00±0.30 ng/kg~404.02±0.25ng/kg，0.53±0.02ng/kg~1.34±0.31ng/kg， 0.40±0.01ng/kg~0.73±0.12 ng/kg，

均值分别为 122.84±26.90 ng/kg， 0.83±0.20ng/kg， 0.60±0.18ng/kg。星云湖 PMBP 和 LMBP 分别占 TMBP

含量的 0.68%和 0.54%。TMBP 中大部分 PH3 通常需要更复杂的化学转化过程才能被生物利用, 而 LMBP

和 PMBP 中 PH3则很容易地释放到上覆水体进而直接吸收或被氧化后间接吸收利用，因此 LMBP 和 PMB

P 形态活性较高。尽管抚仙湖 TMBP 含量远低于星云湖（P<0.01），但 PMBP 和 LMBP 占比和含量则高于

星云湖，由于星云湖流域众多磷矿活动密集和富营养化环境极易导致 TMBP 形成和积累。空间分布上，

抚仙湖 MBP 呈现出南北两端湖区高于中心湖区（P< 0.05），而星云湖 MBP 北部湖区高于南部湖区（P<0.

05），这与两湖的水文特征、营养状态及人类干扰强度相关。 

 

 

 

      

 

 

 

 

 

图 3 抚仙湖(a)和星云湖(b)沉积物中 MBP 含量 

Fig.3. MBP content in the sediments of Lake Fuxian (a) and Lake Xingyun (b) 

3 讨论 

3.1 高原湖泊沉积物 MBP 各赋存形态、含量及影响因素分析 

湖泊大气中 FGP 主要来自沉积物 MBP 的释放，含量通常为 pg/m3~ng/m3, 而沉积物中 MBP 含量一般

为 ng/kg~μg/kg（表 1）。抚仙湖 FX3 和星云湖 XY1 两个点位的 MBP 含量普遍较高，然而对应的大气中

FGP 含量不是最高。FGP 虽主要来自内源 MBP 的活化释放，然而沉积物 MBP 活化释放过程受多重因素

影响，如不同水域的理化因素不同，活化过程可能被水中悬浮颗粒物吸附；除此之外，由于水面风浪扰
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动，流动的空气对大气中的 FGP 含量也具有较大影响。本研究高原湖泊 FGP 和 MBP 大约为先前报道的

水库、海洋、河流等水体 PH3含量 1.75~255.69 倍，这表明高原湖泊是全球 PH3重要的释放源。此外，与

国外水体环境 PH3 含量检测结果比，我国云贵高原湖泊 PH3 含量整体较高，这与两湖流域内高度发达的

磷矿开采和外源有机质输入有关。抚仙湖南北两端深水区长期缺氧，水底溶氧含量仅为 1.92±0.52 mg/L；

沉积物 TOC含量为 2020.5～3406.2mg/kg，TP 含量 637.87~3180.57 mg/kg，C：P 仅为 0.64～5.34，反应出

该区域以磷矿开发污染输入为主的沉积物高 TP 含量[15]，而大量蓄积的含磷矿石水解是产生 PH3的重要途

径之一[3]。此外，抚仙湖和星云湖存在高浓度的磷脂类磷源[16]，在高海拔条件下强烈的紫外光下极易发

生 C-P 键断裂或者微生物作用下转化为 PH3等低价磷[17]，因此导致两湖 MBP 和 FGP 含量普遍较高。 

表 1 不同水体 FGP 和 MBP 含量变化 

Table 1 Variations in FGP and MBP contents in different freshwater 

FGP 来源 含量 研究者 MBP 来源 含量 研究者 

长江河口上空大

气 

6.35~22.8 ng/m3 [18] 香溪河水库沉

积物 

65.3~695.9ng/kg, dry [24]  

黄海海面上空大

气 

0.14~9.83 ng/m3 [19] 太湖沉积物 10.2~1441 ng/kg, dry [25] 

南极上空大气 28.8~87.2 ng/m3 [20]  巢湖沉积物 1.58～50.34 ng/kg, 

dry 

[25] 

太湖梅梁湾上空

大气 

0.15~67.48 ng/m3 [21] 金普湾海域沉

积物 

62.58~190.81 ng/kg, 

dry 

[27] 

 加拿大海面上

空大气 

0.39~2.45 ng/m3 [22] 德国汉堡港表

层沉积物 

0.2~56.6 ng/kg, wet [28] 

德国北海海面上

空大气 

0.041~0.885 ng/m3 [23] 新南威尔士湖

沉积物 

142～1813 ng /kg ,wet [29] 

抚仙湖和星云湖

上空大气 

5.01~10.09 ng/m3 本研究 抚仙湖和星云

湖沉积物 

1.49~404.02 ng/kg，
wet 

本研究 

         MBP 含量受到湖泊水体的物理化学性质、底层沉积物的厌氧条件、以及外源污染物输入等多方面因

素的影响。图 4 展示了 FGP 和各形态 MBP 与环境因素的相关性分析结果，两湖 TMBP 含量与 TP、EC、

Chl-a 以及 NH3-N 具有正相关性，与 N2O 呈现负相关性； TMBP 含量与 TP 含量呈正相关(P<0.05)，初步

显示丰富的磷源可能对 PH3的释放产生影响，有利于 PH3的产生[30]。EC 可体现出湖内溶解性盐类的含

量，与水体受污染严重有关。以离子态存在的盐类具有一定的导电性，水中溶解固体的增加可能为 PH3

释放提供了潜在的条件。TMBP 含量与 Chl-a 含量呈正相关(P<0.05)，这与先前报道类似[31]，主要是因为

PH3及氧化产物亚磷酸和次亚磷酸盐等可以刺激藻细胞分裂和叶绿素浓度增加从而促进藻类生长[33]。

MBP 浓度与 N2O 呈显著负相关(P<0.01)，这可能与 PH3与 N2O 均为还原性气体产生过程需要电子供体有

关[34]。星云湖 TMBP 含量与 NH3-N 含量呈正相关(P<0.05)，由于高负载的营养养分，湖泊被逐渐富营养

化。在某种程度上，NH3-N 作为营养负荷在微生物活性的影响下是有利于沉积物中 MBP 的形成。 

 

图 4. 抚仙湖（a）和星云湖（b）PH3赋存形态分布影响因素分析 

Fig.4. Correlation analysis on PH3 distributions within Lake Fuxian (a) and  Lake Xingyun (b) 

3.2 高原湖泊 MBP 生态环境意义分析 



本研究首次证实抚仙湖和星云湖中各 PH3 形态是湖泊水体营养级中磷循环重要组成。先前研究发现

抚仙湖和星云湖存在大量的外源性磷矿输入和高浓度的内源膦脂类有机磷，而这些磷源可通过(非)生物转

化为 PH3和亚磷酸盐等低价还原性磷并在沉积物蓄积[35]。两湖强烈的缺氧环境极易促使 MBP 活化释放至

水体并逃逸到大气中进而参与磷的生物地球化学循环过程。作为典型喀斯特湖泊， 抚仙湖和星云湖沉积

物磷以稳定性钙磷为主(约占 TP 的 50%以上)， 高浓度 MBP 的产生伴随着钙磷的消耗[36]，大部分磷酸盐

和有机磷等磷形态极易被吸附难以释放， 而具有强迁移能力的 PH3 为主体的循环过程很有可能成为内源

磷释放的重要途径。  

水体中仅 10 μg P/L 的磷即可满足浮游植物生长，而 30~100 μg P/L 的磷引起蓝藻爆发[37]。越来越多

研究发现 PH3 及其氧化中间产物如亚磷酸盐、次磷酸盐、磷酸盐会显著刺激铜绿微囊藻和伪矮海链藻等

藻类的生长，进而加剧水体富营养化[38]。此外，作为一种毒性物质，PH3 也会对水生生物具有毒性效应。

例如，高浓度的 PH3会对微藻的酶活性和基因表达等产生抑制作用,损伤细胞膜系统,抑制细胞增长[39]。受

全球气候变化和人类活动影响，云南高原湖泊脆弱的生态系统正发生强烈的环境变异，持续强化的厌氧

还原环境和有机质输入等条件将加剧沉积物中 MBP 产生、活化和释放等行为，进而将重塑水体磷的循环

模式, 因此这一忽略的"磷库"可能会对生态环境产生潜在威胁，需引起高度重视。 

4 结论 

(1) 本研究首次发现抚仙湖和星云湖 FGP 浓度变化范围分别为 4.62±0.29 μg/L~7.11±0.58 μg/L 和

7.40±0.53 μg/L~9.17±3.40 μg/L，沉积物中 MBP 含量分别为 1.49±0.96 ng/kg~12.01±2.96 ng/kg 和 2.00±0.30 

ng/kg~404.02±0.25 ng/kg，均显著高于其他类型湖库等水体，表明 PH3是高原湖泊磷循环过程重要组成。 

(2) 两湖 MBP 空间差异显著，抚仙湖南北两端湖区 MBP 平均含量 7.34±2.07ng/kg 高于中心湖区

2.19±0.31ng/kg，星云湖 MBP 北部湖区 MBP 平均含量 203.05±0.28ng/kg高于南部湖区 3.52±2.02ng/kg。总

体而言，寡营养深水抚仙湖 TMBP含量显著低于富营养浅水星云湖，但 LMBP和 PMBP等有效态 MBP含

量相对较高。 

(3) 抚仙湖和星云湖高浓度 MBP 及其空间分布主要与流域内磷矿加工、工农业生产等人类活动以及

水体营养状态、水形等湖泊条件密切相关。  
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