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摘要：在氮限制型富营养化湖泊中，沉积多磷酸盐（Poly-P）可以用来示踪营养盐磷的输入和湖泊的富营养化过程。太湖是一个典型的磷限制型富营养化湖泊，通过对太湖表层沉积物中总有机碳（TOC）、总氮（TN）、总磷（TP）、氢氧化钠可提取磷（NaOH-P）以及Poly-P的提取分析，初步探讨了太湖营养盐磷输入的历史记录，并揭示了该湖Poly-P的主要来源和保存机制。太湖Poly-P的质量浓度较低，变化范围为0.004~0.065 mg·g-1。NaOH-P占TP组成的22%，是太湖沉积物总磷的主要组成部分之一。结果显示，在湖泊水体藻类生物量较大和NaOH-P是沉积物TP重要组成部分的磷限制型湖泊中，Poly-P也是沉积物磷汇组成的一个重要部分，同时还是一个可以反映由人为磷输入增大导致湖泊富营养化程度加剧的敏感指标。
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图1  采样点位置图

Fig. 1  Map of the sampling sites
传统观点认为，湖泊藻类的生产力与水体总磷（TP）的质量浓度具有直接的联系。这种建立在经验基础之上的假设对TP形态的关注明显不够，而对水体中不同形态磷的区分是建立藻类生产力和磷质量浓度关系的基础[1]。水体中可被生物所利用的磷主要可分为两类：一是溶解性活性磷（SRP），指的是水体中还未被生物所吸收的那部分无机磷；二是多磷酸盐（Poly-P），指的是作为能量储备被生物所吸收，而储存于细胞中并不真正增加生物量的那部分无机磷[1]。在有氧条件下，藻类和细菌可以吸收过多的磷，以Poly-P形式储存起来；而在厌氧条件下，藻类和细菌可以以这些Poly-P为营养和能量进行新陈代谢作用[2-3]。随着生物的死亡沉降，没被释放的Poly-P便被保存到沉积物中去了。
最近的研究显示，在富营养化湖泊中，水土界面氧化还原条件的变化是控制Poly-P释放的主要因素，而厌氧条件下Poly-P的降解释放可能是湖泊底泥磷释放的重要机制之一[4-5]。然而也有研究显示，Poly-P的强碱（NaOH）提取法可能因有机磷（Porg）、钙结合态磷（Ca-P）及铁结合态磷（Fe-P）的大量水解而受到干扰[6]。另外，有关Poly-P存在的化学证据似乎也比较缺乏[6]。本文以超纯水为提取剂，对太湖表层沉积物中的Poly-P进行了分级提取[7]，并初步探讨了太湖沉积物中Poly-P的主要来源和保存机制。
1  材料与方法

1.1  样品采集
太湖位于长江中下游，面积约2350 km2，平均水深1.9 m，是一个典型的浅水湖泊。太湖的富营养化形势十分严峻，营养盐的内源释放已经引起了人们广泛的关注[8-10]。2004年7月，利用中科院南京湖泊与地理所自行研制的柱状采样器，对太湖梅梁湾（T2）和竺山湾（T3）的沉积柱样进行采集（见图1）。柱样的垂直深度约25 cm，现场以1 cm间隔分样，样品置于经酸和水浸洗过的离心管中密闭低温保存（4 ℃）。同时，对采样点水柱、界面水及界面沉积物（界面土）的溶解氧（DO）和氧化还原电位（Eh）进行了现场测定，测定结果见表1。
表1  T2、T3点的基本理化性质
Table 1  Physical and chemical properties of T2 and T3 sites
	T2点
	ρ(DO)
/(mg·L-1)
	V(Eh)
/mV
	
	T3点
	ρ(DO)
/(mg·L-1)
	V(Eh)
/mV

	0 m
	9.14
	95
	
	0 m
	11.41
	135

	0.5 m
	8.70
	120
	
	0.5 m
	9.8
	123

	2 m
	7.30
	108
	
	2 m
	7.52
	146

	界面水
	未检测
	97
	
	界面水
	未检测
	133

	界面土
	未检测
	-129
	
	界面土
	未检测
	-133


1.2  分析方法

室内将样品冷冻干燥，干燥后研细待用（粒径<125 µm）。首先称取定量沉积物干样，利用1 mol·L-1 HCl浸泡除去无机碳，超纯水清洗去除盐酸后冷冻干燥，研磨后测定沉积物总有机碳（TOC）和总氮（TN）的质量浓度，并计算有机碳、氮的原子比值（C/N）。同时称取0.1 g沉积物干样进行灰化（温度：500 ℃；时间：2 h），然后利用酸提法（1 mol·L-1 HCl，时间：16 h）对其中的TP进行提取[11]。另外，参照前人的方法，对其中的Poly-P和氢氧化钠可提取磷（NaOH-P）分别进行提取，提取方法见表2[7]。各形态磷的分析测定均采用磷钼蓝比色法[12]，结果表示为干样的质量浓度（mg·g-1）。
2  结果与讨论
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图2  T2和T3点表层沉积物TOC、TN及C/N原子比的垂直变化

Fig. 2  Vertical variations of TOC, TN, and C/N atomic ratios in surficial sediments
2.1  TOC和TN的垂直变化
与太湖其它湖区相比，T2和T3点表层沉积物TOC的质量浓度较低（图2），这与太湖不同湖区的富营养化程度及受人为影响强弱的差异类似[13]。T2点TOC质量浓度的变化范围为0.7%~1.2%，平均值为0.9%。顶部至12 cm，TOC的总体变化趋势为逐渐降低，12 cm至底部基本不变，逐渐趋于稳定，既反映了沉积物有机质降解程度逐渐减弱的趋势，也反映了人为活动对湖泊营养水平的影响。T3点顶部沉积物TOC的质量浓度较高，总体变化趋势与T2点基本类似，TOC质量浓度的变化范围为0.7%~2.3%，平均值为1.1%。
表2  Poly-P及NaOH-P的提取方法
Table 2  Methods for the extraction of Poly-P, and NaOH-P
	形态
	试剂
	提取方法

	水溶性磷
	18 MΩ超纯水
	1.0 g沉积物+50 ml超纯水，25 ℃平衡20 h（离心弃去）

	Poly-P
	18 MΩ超纯水
	接上步+50 ml超纯水，100 ℃消解0.5 h

	NaOH-P
	0.1 mol·L-1 NaOH溶液
	0.5 g沉积物+50 ml 0.1 mol·L-1 NaOH溶液，25 ℃平衡17 h


与TOC的变化类似，T2和T3点表层沉积物TN的质量浓度也较低（图2）。T2点TN质量浓度的变化范围为0.09%~0.21%，平均值为0.14%。顶部至底部TN的总体趋势为逐渐降低，中间多有波动。T3点TN质量浓度的变化范围为0.11%~0.37%，平均值为0.17%。除界面可能受含氮蛋白优先降解，导致TN质量浓度较低以外，顶部到底部TN变化的总体趋势也为逐渐降低。TOC和TN与湖泊初级生产力有紧密的联系，并易受沉积后期保存条件的影响。T2点TN与TOC的相关性不显著（R2 = 0.17，P＞0.05），而T3点TN与TOC呈明显的正相关关系（R2 = 0.68，P＜0.01），说明沉积物中的N主要来自与湖泊TOC沉积相伴随的生物沉积，这与太湖东太湖和武汉东湖的研究结果基本一致[14-15]。

湖泊自生藻类的C/N原子比值一般介于4~10之间，而陆生脉管植物的C/N原子比值多大于20[16]。T2点的C/N原子比值介于5.5~10.8之间，T3点除界面以外，其余介于5.9~9.2之间，说明除极少数点可能受陆源输入影响较大，或有机质降解过程中含氮蛋白优先降解释放，导致有机C/N原子比值较高以外，T2和T3点剖面的有机C/N原子比值均小于10，并且变化较小（图2），表明太湖沉积有机质的来源稳定，始终以湖泊自生为主，受陆源输入影响较小，并且在早期成岩作用过程中，没有发生明显的选择性降解[16]。
2.2  TP及其各形态磷的垂直变化
与TOC和TN的变化类似，T2和T3点表层沉积物TP的质量浓度也较低（图3）。T3点上部略高一点，下部几乎相差无几，变化的趋势都为从顶部到10 cm附近逐渐降低，随后基本保持不变。T2和T3点上部较高的TP质量浓度可能与近代人为活动导致的磷输入增大，湖泊富营养化程度加剧，以及水体生产力增大引起的磷积累有关[17-18]。T2点TP的变化范围为0.31~0.50 mg·g-1，平均值为0.37 mg·g-1；T3点TP的变化范围为0.27~1.06 mg·g-1，平均值为0.49 mg·g-1。T2和T3点的TP与TOC之间都呈良好的正相关关系（R2分别为0.78和0.96，P值均小于0.01），说明沉积物中的P与N一样，基本上也都是来自与湖泊TOC沉积相伴随的生物沉积。

图3  T2和T3点表层沉积物TP、Poly-P、NaOH-P的垂直变化

Fig. 3  Vertical variations of TP, Poly-P, and NaOH-P in surficial sediments
在T2和T3点表层沉积物的上部都检测到了Poly-P的存在，T3较T2点高，并且都是顶部的质量浓度较高（图3）。T2点自5 cm向上检测到了Poly-P的存在，变化范围为0.009~0.018 mg·g-1，平均值为0.014 mg·g-1。T3自9 cm向上检测到了Poly-P的存在，变化范围为0.011~0.065 mg·g-1，平均值为0.031 mg·g-1，5 cm向上有所升高，并且升高幅度较大。T2和T3点下部都未检测到的存在，这可能与Poly-P的还原降解有关。T3点的质量浓度较高，并且埋藏也深度较深，这与近代人为活动导致的湖泊富营养化及不同湖区的水文特点有关。与竺山湾相比，梅梁湾是太湖北部一个较大的湖湾，水动力条件较强，沉积物的侵蚀扰动和有机降解相对比较充分[13]，即保存条件的差异导致了T2点上部Poly-P的部分缺失。

一般情况下，NaOH-P代表的是沉积物中可被生物所利用的那部分磷，主要为Fe、Ca、Al等氧化物或氢氧化物所吸附的磷，包括少量的有机磷和生物成因磷及多磷酸盐[19]。T2和T3点表层沉积物NaOH-P的质量浓度较高，是沉积物TP的主要组成部分，T3比T2略高一点（图3）。T2点NaOH-P的变化范围为0.063~0.092 mg·g-1，平均值为0.067 mg·g-1，自底部到9 cm基本保持不变，9 cm向上略有升高。T3点NaOH-P的变化范围为0.05~0.45 mg·g-1，平均值为0.15 mg·g-1，自底部到10 cm基本保持不变，10 cm向上有所升高，并且升高幅度较大，顶部3 cm有所降低，可能与沉积物的内源释放有关。
2.3  多磷酸盐的主要来源及保存机制
前人通过研究发现，在氮限型制富营养化湖泊中，沉积物的Poly-P可以用来示踪营养盐磷的输入和湖泊的富营养化过程[7]。当然，这必须满足两个必要的前提条件：一是研究对象必须是氮限制型富营养化湖泊；二是湖泊水体TP的质量浓度必须大于叶绿素a的质量浓度或湖泊沉积物的NaOH-P必须是TP的主要组成部分。在贫营养型湖泊中，要么藻类的生物量较小，要么沉积物只是可以短暂保存较少的Poly-P，所以Poly-P缺乏必要的生态环境意义。在磷限制型湖泊中，磷是营养盐的限制因子，因此藻类也缺乏足够的磷以Poly-P形式作为过量储备而储存起来。同样，水体中TP的质量浓度必须大于叶绿素a的质量浓度，也是保证湖泊为非磷限制型湖泊。另外，NaOH-P是沉积物TP的重要组成部分是为了确保沉积物中可被生物所利用的磷没有发生大规模的降解释放，即Poly-P没有因降解释放而消失殆尽。太湖是一个典型的磷限制型富营养化湖泊，那么太湖沉积物Poly-P的主要来源及保存机制又是如何呢？
2.3.1  多磷酸盐的主要来源

细菌和藻类一般都可储存一定的Poly-P，那么太湖表层沉积物中的Poly-P究竟是来自细菌还是藻类呢？在富营养化水体的沉积物中，每克沉积物大概含109个细菌，折合干重约为0.1 mg[20]。细菌中P的质量浓度约为细菌干重的1％，那么每克沉积物所含的细菌P约为10-3 mg。这与太湖的实测结果相差甚远，因此细菌应该不是太湖Poly-P的主要来源。太湖在20世纪60年代就已经出现了大面积的蓝藻水华，其后藻类水华爆发的规模越来越大，持续时间也越来越久。在此过程中，藻类的生物量也越来越大，藻类的数量由20世纪60年代的每升数万个增至70年代的十万个、80年代的百万个、90年代的千万个直至现在的万万个，每年有数万乃至数十万吨藻类沉积于太湖[13, 21]。例如，1991年6月全湖藻类的生物量为22772 t，8月为42552 t，10月为42074 t，局部水域藻类的生物量高达600 mg·L-1，主要分布于太湖西北的广大湖面及沿岸区域[22]。太湖虽然为磷限制型湖泊，但是太湖藻类具有如此巨大的生物量，并且营养盐磷的质量浓度也较高。随着藻类的死亡沉降，这么巨大的藻类沉积，即使浅水湖泊的有机降解比较充分，也不可能完全降解完所有的藻类。因此，太湖较高的藻类生产力和生物量应该是太湖沉积物Poly-P的主要来源。

在富营养化湖泊中，人为输入可能导致沉积物成为重要的磷汇，而Poly-P正是这个磷汇的重要组成部分之一[7]。当然，这个“汇”并不总是稳定的，随着环境条件的变化是完全可以转变为“源”的[8-10]。Poly-P是被藻类作为能量和营养储备而储存于细胞内的，并未真正参与藻类的新陈代谢，因此，也没有增加藻类的生物量。随着藻类的死亡沉降，Poly-P可被保存于沉积物达数十年或更久[7]。这个过程可从水体吸收大量SRP，保存于沉积物而较少发生扩散释放。通过这个过程，Poly-P可对水体-沉积物的磷循环产生重要的影响，从而有利于水体富营养化形势的控制。T2点Poly-P平均占TP组成的3%，T3占4％。因此，在磷限制型湖泊中，Poly-P也是沉积物磷汇的一个重要组成部分。

2.3.2  多磷酸盐的保存机制
首先，这与太湖沉积物较高的NaOH-P质量浓度具有紧密的联系。T2点NaOH-P占沉积物TP组成的15%~21%，平均为18%。与T2点相比，T3点NaOH-P占沉积物TP组成的比例有所升高，为17%~47%，平均为26%。NaOH-P是太湖沉积物TP的重要组成部分，而NaOH-P又是沉积物中可被生物所利用磷的主要组成部分。虽然强酸和强碱可以导致有机磷的水解，从而高估了沉积物NaOH-P的质量浓度，然而从已有的研究可知[13]，Fe-P、Ca-P、Al-P等是太湖沉积物TP的主要组成部分，所以其NaOH-P的主要组成部分应该是被金属的氧化物或氢氧化物所吸附的无机磷，而不是被水解的有机磷。与NaOH-P相比，Poly-P相对比较稳定且不易发生释放[7]。太湖虽为磷限制型湖泊，但NaOH-P沉积物TP的重要组成部分，随着藻类的生长，大量NaOH-P可能首先发生释放，而不致或较少发生Poly-P的释放，因此，太湖沉积物较高的NaOH-P质量浓度是其Poly-P之所以能够保存的主要原因。
其次，这与太湖水体较高的DO质量浓度和Eh有关。太湖是一个浅水湖泊，水体的复氧条件较好，水体-沉积物界面的供氧也必然是充分的，多年的监测和实测结果（表1）也已证明了这一点[13]。水体及水体-沉积物界面较高的DO质量浓度和Eh是不利于Poly-P的还原降解的[4-5]，这也是促使Poly-P保存下来的重要因素。
最后，这可能也与太湖水体居高不下的TP质量浓度具有一定的联系。自20世纪60年代以来，太湖水体TP的质量浓度也是一直在增长的，由20世纪60年代的0.02 mg·g-1已增至现在的0.2 mg·g-1 [13, 21]，这在一定程度上也降低了沉积物中磷的释放强度。
2.4  多磷酸盐沉积记录的环境意义
与前人的研究结果类似，太湖Poly-P的沉积记录也有效反映了太湖水体的富营养化过程，即随着水体富营养化程度的逐渐加深，藻类生产力和生物量逐渐增大的过程。T2点在5 cm处检测到了Poly-P的存在，向上逐渐升高，3 cm至顶部有所降低。T3点则在9 cm处就检测到了Poly-P的存在，向上也是逐渐升高，5 cm至顶部升高的幅度有所增大。T2和T3点水文条件的差异较大，因此沉积物保存条件的差异也较大，导致环境信息的保存状况也有不同，即在沉积记录上也有差别。T2和T3点的210Pb沉积年代学显示，T2点的5 cm处约为1980 s年，T3点的9 cm处约为1950 s，5 cm处也约为1980 s[23]。与其它沉积记录一致，Poly-P也反映了太湖自上个世纪50年代以来水体的富营养化，以及随后80年代以来富营养化加剧的过程[13, 17]。T2点只是保存了太湖20世纪80年代以后水体富营养化加剧的沉积记录，而T3点不仅保存了自20世纪50年代以来，太湖围栏垦殖和水利设施修建导致的水体富营养化，而且保存了80年代以后水体迅速富营养化过程的沉积记录。

3  结论

太湖表层沉积物Poly-P的主要来源为湖泊自生藻类，而不是湖泊沉积细菌。沉积物较高的NaOH-P质量浓度、水体较高的DO质量浓度及Eh是Poly-P赖以保存的主要机制，而水体较高的TP质量浓度对其的保存也有一定的积极作用。在水体藻类生物量较大和NaOH-P是沉积物TP重要组成部分的磷限制型湖泊中，Poly-P既是沉积物磷汇组成的一个重要部分，同时也是一个可以反映由人为磷输入增大导致湖泊富营养化程度加剧的敏感指标。近年来，随着营养盐输入和藻类生物量的增加，沉积Poly-P的质量浓度显著增加（顶部5 cm），反映了随着人为活动强度的增大，该湖水体富营养化程度逐渐加剧的特点。
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Detection of polyphosphate in surficial sediments of Taihu Lake
and its environmental significance
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Abstract: In N-limited lakes, polyphosphate (Poly-P) has often been considered as an important P sink with anthropogenic enrichment, but which has been few reported in P-limited lakes. Taihu Lake is a both P-limited and typical eutrophication lake. The sedimentary records of Poly-P were investigated to recognize its depositional mechanisms and the eco-environment changes in Taihu Lake. Low concentrations of Poly-P in the sediments are found in Taihu Lake, ranging from 0.004 to 0.065 mg·g-1. The NaOH-P, which accounts for about 22% of sedimentary total P (TP), is a main composition of sedimentary TP. The concentrations of Poly-P have increased during the latest years (the top 5 cm sediments) with the increase of the nutrients concentrations and the algae biomass, which may be responsible for the deposition of poly-P in the sediments of Taihu Lake. In P-limited lakes, Poly-P sedimentation could be an important P sink stored by algae without increasing algae biomass when there is high algae biomass and large fraction of NaOH extractable P (NaOH-P) in sedimentary TP. In addition, the increase of Poly-P concentration in sediments is a sensitive indicator which can reflect the accelerated eutrophication caused by the increased input of anthropogenic P in the past.
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