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南亚热带中小型水库沉积物中磷的形态与释放特征
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1. 暨南大学水生生物研究所，广东 广州 510632；2. 海南省环境科学研究院，海南 海口 570206
摘要：以珠海6座典型中小型供水水库为研究对象，通过对水库沉积物中磷形态和释放速率的测定，分析这些水库沉积物中磷形态特征和释放速率及它们与水体磷的关系，了解库容和调水对沉积物中磷形态特点和释放速率的影响。从库容来看，小型水库沉积物中TP及各形态磷含量明显高于中型水库，且小型水库以无机磷为主，中型水库以有机磷为主。小型水库表层底泥的磷释放速率明显高于中型水库。从调水方式来看，抽水水库沉积物中TP及各形态磷含量明显高于非抽水水库且自表层向下大多有递减的趋势，层间波动较大，说明调水入库河流污染日趋严重以及水库调水量增长，沉积物中磷的含量有增加趋势。6座水库沉积物中PO4-P的释放速率与上覆水体TP的增加量以及沉积物中NaOH-P+OP含量呈显著的相关性（r>0.80，p<0.05），说明底泥磷释放对水体中TP有很大贡献，而释放的PO4-P主要来源于沉积物中NaOH-P和OP。
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水体中的磷有两种形式，一种为颗粒态，主要来源于外源输入，能直接沉降到水体底部；一种为可溶解态，主要来源于外源输入和内源释放，能被初级生产者合成为有机物后再沉降到水底[1-2]。沉降到水底的磷可以被铁铝水化物、黏土矿物、磷灰石或者有机质吸附和固定，从而形成各种结合态磷[3]。其中部分结合态磷会发生二次释放，进而影响水体的富营养化进程[4-7]。沉积物中磷的含量及其结合态主要受沉积速率、有机质含量与类型、底层水的氧化还原环境、沉积物类型及地质条件的影响[8]。磷释放与沉积物磷结合态密切相关，还受一些环境因子如氧化还原电位、pH值和电导率等的影响[9]。

珠海地处南亚热带地区，水库是供水系统中的骨干工程，水库水质关系到全市以及澳门特别行政区的供水安全。珠海水库以中小型水库为主，主要通过人为抽水来增加水库的蓄水量，这类水库的来水时间与水量以及水动力学特征与其他类型的水库不同[10]。目前我国对抽水水库的研究薄弱，对抽水水库沉积物中磷的形态和释放研究报道还比较少。本文以珠海6座中小型供水水库为研究对象，其中5座为抽水水库，1座为非抽水水库。在水库大坝区采集底泥,分析和测定沉积物分层柱样中各形态磷含量、垂直分布特点以及释放速率，以期了解库容和调水对水库沉积物中磷的形态与释放的影响以及它们与水体富营养化的关系，为我国中小型抽水水库的富营养化防治和水质管理提供基础数据。

1  材料与方法

1.1  水库概况

竹仙洞水库、蛇地坑水库、南屏水库、龙井水库、凤凰山水库和乾务水库是珠海6座重要的中小型供水水库。竹仙洞水库、蛇地坑水库、南屏水库和凤凰山水库位于珠海市区，其中竹仙洞水库、蛇地坑水库、南屏水库为连通水库，是澳门特别行政区的主要供水源；凤凰山水库与珠海另外一座中型抽水水库—大镜山水库相连，调水来自污染比较严重的前山河。龙井水库位于珠海市郊的斗门区，调水来自比较干净的黄杨泵，水质较好。乾务水库也位于斗门区，是珠海3座中型水库之一，也是6座供水水库中唯一的非抽水水库。6座水库具体情况见表1。
1.2  6座水库富营养化现状

根据2006年对6座水库3次富营养状况调查发现，6座水库中竹仙洞水库、南屏水库和蛇地坑水库为富营养化状态（TP含量分别为0.112 mg·L-1、0.061 mg·L-1、0.038 mg·L-1），凤凰山水库和乾务水库正处于由中营养向富营养转化的阶段（TP含量为0.009 mg·L-1、0.015 mg·L-1），龙井水库大部分时间处于中营养状况，但在8月和12月的两次调查中已发现其营养水平接近或超过富营养水平。

1.3  采样点设置

考虑到实验的可对比性，将6个水库的大坝区设置为采样和磷释放原位实验位置。

表1  珠海6座水库基本情况
Table 1  The basic parameters and characters of the six investigated reservoirs
	名称
	地理位置
	蓄水位/m
	库容104
	运行时间/年
	营养状况
	类型

	竹仙洞水库
	南屏
	19.30
	261
	48
	富营养化
	抽水水库

	蛇地坑水库
	南屏
	37
	167
	23
	富营养化
	抽水水库

	南屏水库
	南屏
	33.10
	574
	14
	富营养化
	抽水水库

	龙井水库
	斗门
	16.30
	628
	23
	中营养化
	抽水水库

	凤凰山水库
	香洲
	18.59
	1510
	15
	中营养化
	抽水水库

	乾务水库
	斗门
	20.89
	1388
	49
	中营养化
	非抽水水库


1.4  样品的采集和实验方法
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图1  TP及各形态磷含量
Fig. 1  The contents of TP，IP，OP，NaOH-P and HCl-P in 
sediments from the six reservoirs
2006年12月用Uwitec柱状采泥器（奥地利产）在6个水库大坝区附近采集泥柱，现场对泥柱2 cm切割并用封口袋密封，6个水库共获得样品数52个，其中竹仙洞水库、蛇地坑水库、南屏水库、乾务水库、龙井水库和凤凰山水库分别有16、6、12、6、3和12个。样品拿回实验室经预处理（自然风干，100目过筛）后密封，正式实验用欧洲发展框架委员会推荐的SMT法[11]测定磷形态。2007年6月，在6个水库的大坝附近用Uwitec采泥器采集柱状底泥。采泥器与磷释放装置柱底孔对接，缓慢顶托柱状底泥将泥压入装置柱孔，立即用盖封闭装置下部开口。用采水器取上覆水，用多个孔径较小的软管注入中间进水孔，注满容器后封闭进水口。将装置缓慢放置到水底，20 d后取出测定装置水体中磷的含量和相关理化性质。采用钼锑抗比色法、国产751分光光度计测定相关形态的磷。

2  结果与分析  
2.1  TP及不同形态磷含量差异

将6座水库沉积物柱样中总磷（TP）、有机磷（OP）、无机磷（IP）、氢氧化钠结合态磷（NaOH-P）和盐酸结合态磷（HCl-P）分别算术平均后进行比较（图1）发现，6座水库TP含量范围在0.22～1.17 mg·g-1之间，按由大到小排序依次为：竹仙洞水库，南屏水库，蛇地坑水库，龙井水库，凤凰山水库，乾务水库。4座小型水库TP含量远高于中型水库，5座抽水水库TP含量远高于非抽水的乾务水库。竹仙洞水库沉积物中TP含量1.17 mg·g-1，明显高于与之建库时间相近的非抽水水库－乾务水库（0.22 mg·g-1），凤凰山水库沉积物中TP含量（0.32 mg·g-1）也高于库容相近的乾务水库的含量，说明抽水是导致南亚热带中小型水库沉积物中磷含量增加的关键因素。凤凰山水库调水来源与竹仙洞水库相同，很长一段时期内均来自污染较为严重的前山河，但沉积物中TP含量却低于竹仙洞水库。凤凰山水库除了库容大，调水频繁的原因外，其调入的河水在入库前首先经过另一中型水库－大镜山水库，水质得到了改善。3座连通水库沉积物中TP含量由高到低的次序为：竹仙洞水库，南屏水库，蛇地坑水库，原因与上述分析相似。龙井水库是小型抽水水库沉积物中TP含量最小的一座水库，主要得益于其调水来自水质较好的黄杨泵。IP和NaOH-P的含量大小关系与TP相同。OP含量范围在0.14～0.37 mg·g-1之间，按由大到小排序依次为：蛇地坑水库，南屏水库，竹仙洞水库，龙井水库，凤凰山水库，乾务水库。4座小型水库沉积物中IP高于OP，2座中型水库沉积物中OP高于IP，可能与中型水库大坝区水位更深,导致氧化还原电位加强，氧化还原电位的增强有利于OP积累有关。同时，水位的增加有利于水库底层形成厌氧环境，厌氧条件不利于有机质降解，而Fe-P活跃供应[12]，从而导致水库沉积物中OP含量高于IP含量。

2.2  TP及不同形态磷的垂向分布差异

6座水库沉积物中TP及各形态磷含量自表层向下都有递减的趋势，且表层（0~4 cm）TP和IP含量高于下层含量，说明无论是抽水还是非抽水水库，近几年来外源性磷的输入都呈逐年增加趋势(图2)。乾务水库沉积物中TP及其它形态磷的层间波动较小，而其它5座抽水水库层间差异明显，波动较大。竹仙洞水库最为明显，含量趋势线呈“S”型。珠海位于南亚热带地区，季风气候明显，年内降水主要集中在汛期（4—9月），丰水期相对较长，水库抽水量也维持在一个较低的范围内。但近年来，由于极端强降水和干旱事件频繁发生，降水量的季节分配不均和降水变率增大，水库丰水期缩短，枯水期延长，而抽水水库一般在枯水期开始调水，随着珠海及澳门的需水量日趋增多，水库抽水量大大增加，从而导致外源磷大量进入水体，增加了底泥中的存量。磷形态的层间波动是丰水期和枯水期的年际差异导致水库调水差异的直接体现。
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图2  沉积物中TP及各形态磷垂直分布（A、B、C、D、E分别为水库大坝区沉积物中TP、IP、OP、NaOH-P和HCl-P含量垂向分布）
Fig. 2  The vertical distribution of TP, IP,OP,NaOH-P and HCl-P in sediments from the six reservoirs（A, B, C, D and 
E indicate the vertical profiles of TP, IP, OP, NaOH-P and HCl-P frcations）
2.3  磷释放速率
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图3  沉积物中总磷、正磷释放速率
Fig. 3  The release rates of TP and PO4-P from sediments
图3为6座水库沉积物中总磷（TP）、正磷（PO4-P）的释放速率。TP的释放速率范围在1.66～9.58 mg·m-2·d-1之间，其中竹仙洞水库TP释放速率最大，达到9.58 mg·m-2·d-1, 凤凰山最小，为1.66 mg·m-2·d-1。PO4-P的释放速率范围在0.02～1.01 mg·m-2·d-1。小型水库的TP及PO4-P释放速率高于中型水库，抽水水库高于非抽水水库。TP释放速率基本与底泥TP含量呈正相关，但蛇地坑例外。实验数据显示蛇地坑沉积物中TP含量高于龙井水库，但TP的释放速率却比龙井小，这是由于实验期间恰逢水库干水后换新水，上覆水氧化还原电位下降，氧化还原电位的降低不利于磷的释放[13-14]。龙井水库TP释放速率较高（6.11 mg·m-2·d-1，仅次于竹仙洞水库，但溶解性的PO4-P释放速率却只有0.07 mg·m-2·d-1，说明龙井水库底泥释磷对水体的富营养化贡献不大。龙井水库虽也为抽水水库，但抽的河水水质较好，开始抽水的时间也较晚。

3  讨论

3.1  抽水型水库与非抽水水库沉积物中磷含量及形态特征的比较

水库沉积物中磷含量的多少主要受外源性磷输入量、沉积历史、水库类型等的影响。表2为5座水库沉积物中总磷的含量比较。从建库时间来看，南屏水库和山仔水库相近，竹仙洞水库和密云水库、流溪河水库相近，但沉积物中总磷含量由高到低依次为：南屏水库(1.01 mg·g-1)，山仔水库（0.49～0.98 mg·g-1），竹仙洞水库(1.17 mg·g-1)，密云水库(0.76～0.91 mg·g-1)，流溪河水库(0.15～0.38 mg·g-1)。说明南屏和竹仙洞水库磷元素的积累效率较高，较高的磷元素积累效率与入库水源的磷含量较高有关。密云水库和流溪河水库建库时间相近，也同为河道型水库，但密云水库(0.76～0.91 mg·g-1)沉积物中总磷含量明显高于流溪河水库(0.15～0.38 mg·g-1)，主要由于密云水库两条支流－潮河和白河水质的恶化，水体磷含量逐年上升，而对流溪河水库两条支流－吕田和玉溪水质的长期监测发现，水质四季都较好，水体处于贫－中营养水平。同时沉积物中磷含量与水库类型有关，本文研究的2座水库（南屏和竹仙洞水库）沉积物中磷含量明显高于表中的其它3座水库，主要由于山仔水库、密云水库、流溪河水库为典型的河道型水库，有固定的入库河流，而竹仙洞水库、南屏水库没有分布在大型河道上，来水主要抽自周边河流，富营养化进程较典型河道型水库快[18]。

表2  典型水库沉积物中总磷含量的比较
Table 2  The comparison of TP in sediments between 
five reservoirs in China
	水库名称（地区）
	运行时间/年
	底泥中总磷w(TP)/(mg·g-1)

	山仔水库（福建）
	13
	0.49～0.98[15]

	密云水库（北京）
	47
	0.76～0.91[16]

	流溪河水库（广东）
	49
	0.15～0.38[17]

	竹仙洞水库（广东）
	48
	1.17

	南屏水库（广东）
	14
	1.01
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图4  水体中磷浓度与和正磷(PO4-P)释放速率回归趋势
Fig. 4  The regression trends of TP concentration and the 
release rate of PO4-P from sediments
沉积物中磷形态与外源输入磷的结合态以及地质条件密切相关。密云水库和南屏水库沉积物中TP含量都比较高，磷形态均以IP为主，但IP形态组成却不同。珠海地处南亚热带地区，铁的土壤背景值极高，南屏水库沉积物中铁铝结合态磷（NaOH-P）占了很大分量。已有研究表明,通常情况下,30年时间尺度内,湖泊沉积物还处于简单物理堆积阶段,沉积物矿物组成中非晶态以及短程有序的矿物(如铁的氧化或氢氧化物) 含量很高,这些物质与磷酸盐离子络合的能力很强，从而导致沉积物中Fe-P含量较丰富[19]。位于北京的密云水库沉积物中磷则以Ca-P为主，含量达到TP的44.79%~52.62%[16]。沉积物中Ca-P 含量取决于库区地质-地球化学背景与水体的酸碱度。密云水库位于燕山沉陷带中部偏南,主要为太古代变质岩系及震旦纪中下部地层分布,褶皱断裂较发育。库区均为分布范围较广的变质岩组成,磷主要以磷灰石的形式存在于地质背景中,这是北方固有的碱性土壤地球化学特点所决定的。水库沉积物中的Ca-P是由上游水土流失带入的[16]。

3.2  沉积物中磷的形态和释放速率与水体富营养化的关系

富营养化水体水质的改善首先需减少外源磷的负荷，而沉积物中磷的二次释放（即内源磷的负荷）可能极大地延缓或削弱外源措施的效应[1][20-22]。沉积物的释磷速率并不总是与总磷含量呈比例关系。作PO4释放速率与沉积物中TP以及各形态磷的相关性分析发现：PO4释放速率与OP、NaOH-P和NaOH-P+OP分别为0.83*（P<0.05）、0.96**（P<0.01）、0.91*（P<0.05），而与TP并没有很好的相关关系。说明了水库沉积物向水体释放的PO4-P主要来自IP中NaOH-P和OP。隋少峰等对武汉东湖底泥中各形态磷与磷释放速率进行线性相关分析也有类似的结论[24]。NaOH-P和OP被认为是水体生物有效性磷，也被称为内源负荷磷[23]。这种潜在的内源性磷负荷与水体富营养化程度有密切的关系[25]。在水库大坝附近水域，常年水深超过15 m，水库底层通常处于厌氧状态,特别是当水温较高时(>20 ℃)。在厌氧条件下，沉积物中的微生物活动强烈，沉积物中的有机碎屑在微生物作用下迅速分解产生PO4-P。同时吸附PO4-P的Al、Fe氧化物或氢氧化物在H+作用下结构解散，从而不断向上层水体释放PO4-P，导致水体磷的大量增加[26-27]。图4反映了沉积物PO4-P的释放速率与水体TP的回归关系，r值为0.87(y=0.0786x+0.00138，R2=0.74)，两者有显著的相关性，说明水体总磷的增加有很大一部分来源于底泥PO4-P的释放，水库沉积物中PO4-P的释放速率是影响水库水体富营养进程的重要因素。

4  结论

（1）6座水库中,小型水库沉积物中TP含量明显高于中型水库，抽水型水库则高于非抽水型水库。沉积物中TP及各形态磷自表层向下都有递减的趋势；抽水水库沉积物中各形态磷含量层间波动较大。

（2）6座水库沉积物磷的形态及其分布与水库类型有关，小型水库磷形态以无机磷为主，中型水库以有机磷为主，无机磷中铁铝结合态的NaOH-P占主要部分。

（3）沉积物磷释放速率小型水库高于中型水库，抽水水库高于非抽水水库。PO4-P释放速率与水体的TP含量关系显著(P<0.05)，与沉积物中NaOH-P和OP含量也达到极度显著相关（P<0.01），水库底泥磷释放主要以PO4-P为主，释放的PO4-P主要来自沉积物中IP中的NaOH-P。
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Phosphorus fractions and their release from sediments of middle and small sized reservoirs for drinking water in the south of China
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Abstract: Six middle or small-sized reservoirs for drinking water in Zhuhai city were investigated to understand content, fraction, and release of phosphorus from sediments. By measuring phosphorus fractions in sediments and phosphorus release rate, the distribution of phosphorus fractions and the relationship between the phosphorus forms and phosphorus concentrations in the water column were analyzed. The results show that reservoir volume and pumping water volume are the key elements influencing sediment phosphorus contents and release rate. The contents of TP, IP, OP, NaOH-P and HCl-P in sediments of small sized reservoirs are higher than in middle sized reservoirs. The main fractions are inorganic phosphorus in small sized reservoirs and organic phosphorus in middle sized reservoirs. The phosphorus release rate of surface sediments in small reservoirs is higher than in middle sized reservoirs. The contents of TP, IP, OP, NaOH-P and HCl-P in sediments of pumped storage reservoirs are higher than those in non-pumping reservoirs. The contents of phosphorus decreased vertically from the sediment surface to the bottom of the core.  PO4-P release rate from the sediments and TP were closely related (r>0.80, p<0.05), indicating that PO4-P release made a high contribution to TP in the water bodies.
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