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静态条件下底泥中不同形态磷的变化规律
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摘要：上覆水中磷被结合到底泥中时，不同形态磷的数量将会改变，由此导致磷的释放能力和生物有效性被显著改变。以富营养化河道上覆水和底泥为材料，考察了静态条件下，底泥中不同形态磷的变化规律及其对磷的生物有效性的影响。结果表明，潜在活性磷(PMP)含量显著增加，NH4Cl-P、BD-P、NaOH-nrP分别增加了297.68%、10.73%、30.49%。难释放态磷则基本保持不变。潜在活性磷对生物有效磷的形成具有显著的影响，4种生物有效磷中的3种(WSP、Olsen-P、AAP)均与其在α<0.01水平上显著正相关，并且其对AAP形成的影响最为显著。因此推测，静态条件下，当上覆水中磷向底泥迁移时，首先会形成潜在活性磷和生物有效磷。
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自然水体中，底泥是维持水体磷含量平衡的重要因素[1-4]。通常，上覆水中磷会向底泥迁移，并贮存在底泥中；但当水体某些环境因素改变，内源磷就会释放到水体中[5-7]，特别是水体外源磷得到有效控制时，内源磷的释放是维持水体磷含量的主要因素[8-10]。内源磷的释放与底泥中不同形态磷的数量分布有密切的关系[11-12]。当上覆水中磷向底泥迁移时，会被底泥中的无机颗粒物质或者不同价态的金属离子吸附，形成某种形态磷，并促使底泥中不同形态磷的数量分布发生改变，而不同形态磷对磷的持留能力显著不同[13]，进而会影响到磷的释放能力。但迄今为止，人们并未对磷在底泥不同形态磷中的分布规律给予足够的认识，同时也未对不同形态磷数量分布的改变对磷的生物有效性作出深入的研究。基于此，笔者采用静态试验，研究了上覆水中磷向底泥迁移时，在不同形态磷中的分布规律；并研究了磷形态数量分布的改变对底泥中生物有效磷含量的影响。
1  材料与方法
1.1  材料

采用自制的采泥器从苏州科技学院校园河流的入口处采集表层15 cm的底泥。置于封口塑料袋中，放入冰盒保存(4 ℃)，立即带回实验室，采用孔径1 mm的铁筛筛除大颗粒物质，并将筛过的底泥充分混匀。同时取采样点上覆水50 L，带回实验室。底泥氧化还原电位-149.86 mV，总磷含量1348.25 mg·kg-1，pH值6.95，含水率72.36%，烧失量11.26%。
1.2  实验方法
15个5 L试剂瓶作为实验装置(d=17 cm, h=34 cm)，每3个试剂瓶为1组，每组分别编号为E1、E2、E3、E4、E5。在每个试剂瓶中分别加200 g筛过并充分混匀的湿底泥，底泥厚度约为1.2 cm，并小心加入采集自底泥采样点的河水2.5 L，尽量避免底泥悬浮。试验期间，对底泥及上覆水不做任何扰动。试验从第0天开始, E1、E2、E3、E4、E5分别在第1天、第3天、第10天、第20天、第30天结束。测定试验结束时上覆水中溶解性活性磷(SRP)和总磷(TP)的含量。试验期间，定期补充去离子水以弥补蒸发量。
试验结束后，将E1、E2、E3、E4、E5中底泥取出，干燥，磨碎，过100目筛网，备用。同时，分析原底泥(第0天)中不同形态磷的含量，作为初始状态。
1.3  底泥分析方法

本研究为了能够更好地定量描述底泥中不同形态磷之间的关系，将底泥中的磷划分为弱吸附态磷(NH4Cl-P)、铁结合态磷(BD-P)、铝结合态磷(Al-P)、有机磷(NaOH-nrP)、钙结合态磷(Ca-P)、残渣磷(Res-P)。底泥中总磷含量为以上各步提取磷的总和。各形态磷的具体提取步骤参见文献[11]。提取液中的磷酸盐采用钼酸铵比色法分析。
底泥中生物有效磷(BAP)的分析参见周启星[14]等总结的方法。
2  结果与讨论
2.1  上覆水中磷含量的变化规律
图1显示，第1天，SRP和TP均显著降低，分别从0.22 mg·L-1和0.438 mg·L-1降至0.104 mg·L-1和0.292 mg·L-1。试验期间，TP呈持续下降趋势，并在第20天趋近平衡状态，而SRP则在第3天达到平衡状态(0.058 mg·L-1)，但在第10天出现较大值(0.091 mg·L-1)。说明在水-底泥系统中，SRP达到新的平衡所需的时间要较TP少，其主要原因与水体中SS含量有关。相关分析表明，TP与SS显著正相关(0.9586)，而SRP与SS则无明显相关性(0.3609)。
[image: image6.emf]0

20

40

60

80

100

120

140

0 5 10 15 20 25 30

t/d

NH4Cl-P,NaOH-nrP/(mg•kg

-1

)

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

BD-P/(mg•kg

-1

)

NH4Cl-P NaOH-nrP BD-P


[image: image1.wmf]0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0

5

10

15

20

25

30

t

/d

磷

/(mg•L

-1

)

SRP

TP


图1  上覆水中磷含量的变化规律

Fig.1  Variation of the SRP and TP in the overlying water

2.2  底泥中磷形态的变化规律
2.2.1  潜在活性磷的变化规律(NH4Cl-P, BD-P, NaOH-nrP)

[image: image2.wmf]0

20

40

60

80

100

120

140

0

5

10

15

20

25

30

t

/d

w

(NH4Cl-P,NaOH-nrP)/(mg•kg

-1

)

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

w

(BD-P)/(mg•kg

-1

)

NH4Cl-P

NaOH-nrP

BD-P


图2  底泥中潜在活性磷的变化规律

Fig.2  Variation of potentially mobile phosphorus in sediments
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图3  难释放态磷的变化规律

Fig. 3  Variation of refractory phosphorus in sediments

图2显示，试验期间，NH4Cl-P呈明显的上升趋势；第30天，NH4Cl-P增加量达到最大值(86.87 mg·kg-1)。与初始状态相比，增加了297.68%。BD-P与NaOH-nrP的变化趋势一致，即在第1天与第3天，均发生释放，并在第3天达到最大释放量，分别为76.76 mg·kg-1和7.96 mg·kg-1。分析其原因，主要与上覆水中溶解氧含量显著降低有关。第1天与第3天，上覆水中溶解氧含量分别为0.09 mg·L-1和0.04 mg·L-1。第10天，溶解氧含量逐渐恢复，达到2.07 mg·L-1，并逐渐增加。第30天，溶解氧含量达到4.15 mg·L-1。由于溶解氧的降低，导致Fe(Ⅲ)被还原成Fe(Ⅱ)。因此，与Fe(OOH)絮体或者羟基磷酸铁络合物{Fe(PO4)x(OH)3-x}结合的磷便会发生释放，这也与Rydin[11]的研究结果一致。但随着溶解氧含量增加，系统中底泥由厌氧状态被转化成好氧状态。同时，Fe(Ⅱ)也被氧化成Fe(Ⅲ)[15]，由此形成的Fe(OOH)絮体或者羟基磷酸铁络合物{Fe(PO4)x(OH)3-x}又会以沉淀的形式大量吸附磷，并导致BD-P增加[16]。第30天，BD-P增加量达到最大值，为74.66 mg·kg-1。与初始状态相比，增加了10.73%。同样，对于NaOH-nrP而言，其主要源于细胞中所含的聚合磷酸盐以及腐殖质、肌醇六磷酸等有机物，具有很强的活性，易于分解[17]。因此，在厌氧状态下(第1天, 第3天)，促进了NaOH-nrP的释放；但在好氧状态下(第10天以后)，NaOH-nrP明显增加。第30天，NaOH-nrP增加量达到最大值(23.73 mg·kg-1)。与初始状态相比，增加了30.79%，这可能源于底泥中存在的微生物的好氧吸收[11]。
2.2.2  难释放态磷的变化规律(Al-P,Ca-P,Res-P)

图3显示，试验期间，难释放态磷(Al-P, Ca-P, Res-P)含量基本保持稳定。Al-P在第1天与第3天发生释放，但释放量明显小于BD-P与NaOH-nrP。第10天，达到最大值(126.71 mg·kg-1)。与初始状态相比，仅增加了9.97 mg·kg-1；第20天与第30天，Al-P均有少量增加。与初始状态相比，Ca-P均有不同程度增加。第3天，Ca-P从306.42 mg·kg-1(初始状态)增加到324.35 mg·kg-1，随后Ca-P含量处于平衡状态(323.80 mg·kg-1)，Res-P主要来源于腐败植物残渣，稳定性较强[18]。试验期间，该形态磷一直保持稳定。说明Al-P、Ca-P、Res-P对磷在水-底泥两相间循环的贡献较小。进一步说明，磷在水-底泥两相间的循环主要以潜在活性磷为主。
对图2与图3进行综合分析可知，第1天与第3 d，BD-P、NaOH-nrP、Al-P发生释放，而NH4Cl-P、Ca-P则明显增加，并且Ca-P达到最大增加量。第10天，除NaOH-nrP外，NH4Cl-P、BD-P、Al-P含量增加，并且Al-P达到最大增加量。第20天,与第30天，NH4Cl-P、BD-P、NaOH-nrP显著增加，而Ca-P与Al-P含量则保持稳定。因此推测，潜在活性磷与难释放态磷的形成存在着相互抑制作用：环境条件不适合潜在活性磷的形成时，上覆水中的磷(包括潜在活性磷释放的)被逐渐转化成难释放态磷；当环境条件适合潜在活性磷的形成时，则以形成潜在活性磷为主，而难释放态磷的形成则受到明显抑制,。因而说明，不同形态磷之间确实存在着相互转化的可能性。
2.3  底泥中生物有效磷的变化规律
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图4  生物有效磷的变化规律

Fig. 4  Variation of bioavailable phosphorus in sediments
图4显示，4种不同BAP试验期间的形成规律显著不同。与初始状态相比，WSP在第1天与第3 天显著减少，随后逐渐增加。在第30天，接近初始状态含量；RDP形成量则逐渐增加，尽管RDP可以被生物直接利用，但由于其含量过小，其对水体富营养化的贡献有限；Olsen-P则从第1天到第10天基本保持恒定，第20天与第30天略有增加。通常认为，Olsen-P主要是活性较高的钙磷[19]。但本研究中发现，Olsen-P的形成与Ca-P的形成并不同步。由此推测，试验初期，底泥中形成的Ca-P相对稳定，抑制了Olsen-P的形成；试验后期，随着Ca-P的形成受到潜在活性磷的抑制，Olsen-P的形成得到促进，而此时形成的Olsen-P并非是活性较高的Ca-P，而是潜在活性磷。AAP在第1天与第3天略有减少，但随后显著增加，其形成量明显高于其它3种BAP。各反应时间4种不同BAP在TP中所占比例大小顺序是一致的，即AAP>Olsen-P >WSP>RDP。其中，AAP在TP中所占比例最大，并显著高于其它生物有效磷，说明AAP更适合于描述底泥中磷的生物有效性。随着时间的迁移，AAP占TP的百分比显著增加。与初始状态相比，第30天，AAP/TP增加了5.79%。并且，AAP的变化与潜在活性磷的变化是同步的。由此可见，静态条件下，上覆水中磷向底泥迁移时，以形成潜在活性磷和生物有效磷为主。
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图5  BAP与PMP的相关关系

Fig. 5  Correlation of BAP and PMP in the sediments

将不同反应时间的4种不同BAP与潜在活性磷建立线性回归方程(图5)。结果表明，除RDP外，WSP、Olsen-P、AAP均与PMP在α<0.01水平上显著正相关。PMP对AAP的形成的影响明显大于其它3种BAP，并且注意到，底泥中的PMP含量越高，则AAP形成量就越大。由此说明，静态条件下，不同形态磷的变化对生物有效磷的形成有着显著的影响。
3  结论

静态条件下，上覆水中磷被结合到底泥中时，底泥中形态磷的变化以潜在活性磷为主，难释放态磷基本保持不变。潜在活性磷对生物有效磷的形成具有显著的影响，4种BAP中的3种(WSP，Olsen-P, AAP)均与潜在活性磷在α<0.01水平上显著正相关，并且潜在活性磷对AAP的形成影响最为显著。
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Variation of different phosphorus forms in the sediment under static state

Li Dapeng1,2, Huang Yong2*, Li Weiguang1
1. School of Municipal and Environmental Engineering, Harbin insititute of Technology, Harbin 150090, China; 
2. Department of Environmental Science and Engineering, University of Science and Technology of Suzhou, Suzhou 215011, China
Abstract: When phosphorus in overlying water was incorporated into the sediments, the amount of different phosphorus forms would be changed, resulting that the release and bioavailability of sedimentary phosphorus were evidently changed. A lab-scale study was carried out to investigate the variation of different phosphorus forms in the sediment under static state and the effect of the change of phosphorus forms on the bioavailability of sedimentary phosphorus, using overlying water and sediments from the eutrophic river course as materials. The results show that the content of potentially mobile phosphorus(PMP) increased obviously. The contents of NH4Cl-P, BD-P, NaOH-nrP increased by 297.68%, 10.73%, 30.49%, respectively, compared with the initial state. However, the refractory forms kept relatively constant. The content of PMP had significant impact on the formation of bioavailable phosphorus(BAP). Remarkable positive correlation was shown between WSP, Olsen-P, AAP and PMP above the level of α<0.01. Moreover, PMP had more significant impact on the formation of AAP than on that of other bioavailable forms. It is suggested that phosphorus in migration from overlying water to the sediments under static state could be transformed into PMP and BAP at the first step. 

Key words: sediment; potentially mobile phosphorus; bioavailable phosphorus; static state 
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