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摘要：考察沉积物磷对湖泊富营养化贡献时，大量研究涉足无机磷，对有机磷的研究十分薄弱。针对滇池的33个沉积物样品，采用有机磷分级提取方法，将沉积物有机磷分为活性磷、中等活性磷、非活性磷等三种具有不同稳定性的有机磷。结果表明：排除滇池西北部外源污染严重的样品后，沉积物有机磷与总磷有自北向南逐渐降低的变化趋势，有机质与总磷、活性有机磷、中等活性有机磷以及非活性有机磷都表现出了显著相关关系。沉积物活性有机磷和中等活性有机磷与NaHCO3提取无机磷均显著相关，说明二者具有潜在的生物有效性。
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水体富营养化是目前我国淡水湖泊最严重的环境问题，磷则被认为是造成富营养化的限制性元素。尽管截污、减排等外源治理措施在一些湖泊得到实施，但水体富营养化的趋势并未得到明显缓解。通过外源途径积累于沉积物中的磷向水体大量释放，造成水体水质进一步恶化，是降低外源治理成效的重要因素。沉积物磷的释放潜力（即活性）取决于磷在沉积物中的赋存形态。当前，多数研究涉足沉积物无机磷，主要通过化学形态分级的方法评价其活性，如应用较多的有SEDEX连续提取方法[1]、螯合剂EDTA连续提取法[2]，SMT标准测试程序[3]等。
由于分析方法的限制，对沉积物有机磷的研究还十分薄弱。尽管水体有机磷作为生物可利用磷，对于维持浮游植物生长的重要作用已被认识，但沉积物有机磷对水体磷循环的影响还不清楚。形态分级是研究土壤有机磷较为理想的方法，其基本原理是利用不同反应强度的化学试剂，依次提取并区分出有机磷的活性及稳定性。最初，Bowman与Cole[4]根据分级方法将土壤中的有机磷分为活性磷、中等活性磷、中等稳定磷和高度稳定磷四个部分，Ivannoff[5]等增加对稳定性磷的分析步骤，使得有机磷的提取率得到提高。目前，对沉积物有机磷的形态分级研究还鲜见报道。Zhang等[6]利用Ivannoff等的方法对不同性质的6个湖泊沉积物有机磷进行了研究，发现重污染沉积物中有机磷组分含量明显高于其他沉积物，认为沉积物有机磷在湖泊富营养化过程中的作用值得关注。本文应用Ivannoff等的提取方法对滇池沉积物有机磷进行了分级提取，研究了有机磷在表层沉积物中的分布特征，并探讨有机磷组分与生物有效性的关系。
1  材料与方法

1.1  样品的采集与处理
利用GPS定位在滇池设置了33个采样点（如图1），并按污染程度的差异将滇池划分为西北、北部、中部、南部四个区域。于2007年10月使用柱状采泥器采集柱状沉积物样品，现场切层收集表层1 cm样品，每个采样点采集3个平行样，混合均匀。采集的样品经风干、研磨、过筛（100目）后，室温密封保存。
1.2  样品分析

1.2.1  样品的理化性质

沉积物无机磷采用1 M HCl提取，总磷采用450 ℃灼烧后盐酸提取[7]，有机磷通过总磷与无机磷之间的差值计算得到。烧失量（LOI）通过550 ℃条件下样品灼烧6 h得到[8]。
1.2.2  沉积物有机磷的分级提取

按照Ivannoff[5]等的方法对滇池沉积物有机磷进行分级提取，具体操作程序如表1所示。活性有机磷由pH=8.5 0.5 M NaHCO3溶液提取，主要为吸附于沉积物的松散磷；中等活性有机磷由1.0 M HCl提取，同时包括0.5 M NaOH提取出来的富里酸结合态有机磷；非活性有机磷则包括0.5 M NaOH提取出来的腐殖酸结合态有机磷，以及沉积物灼烧后1.0 M H2SO4提取出来的残渣态有机磷。
2  结果与讨论

2.1  沉积物特性与磷提取
滇池33个采样点中沉积物总磷的含量范围为680～13100 mg·kg-1，有机磷为152～1136 mg·kg-1，占总磷的13.1%～35.9%；有机质(OM)含量范围为1.6%～53.0%，西北部、北部、中部和南部的平均值分别为29.9%，13.4%，13.1%和11.3%。NaHCO3提取的总磷范围为62.6～536.1 mg·kg-1，占沉积物总磷的3.2～19.2%，提取的有机磷含量为18.0～89.5 mg·kg-1，占提取总磷的6.0%~40.3%；HCl提取的总磷为288.1～9938 mg·kg-1，占沉积物总磷的25.7%～100.1%，提取的有机磷含量为0～191.9 mg·kg-1，占总提取磷的0%~31.2%；NaOH提取的总磷为118.0~1305.2 mg·kg-1，占沉积物总磷的10.0~61.9%，提取的有机磷为29.6%~613.9 mg·kg-1，占总提取磷的3.9%～76.9%；残渣磷浓度为12.8～515.0 mg·kg-1，占沉积物磷的1.4%～23.6%。连续提取法总磷回收比例范围为79.3%~109%,有机磷回收比例范围为70.5%~140%。
表1  沉积物有机磷分级提取流程

Table 1  Extraction procedure of organic phosphorus fractions in sediments

	形态
	提取方法

	活性有机磷
	取1 g沉积物加入50 ml 0.5 M NaHCO3 (pH=8.5)，振荡16 h，8000 r·min-1离心10 min获得提取液，过滤后用钼蓝比色法测定无机磷与总磷，差值即为活性有机磷。

	中等活性有机磷
	在NaHCO3提取后残渣中加入50 ml 1.0 M HCl，振荡3 h，8000 r·min-1离心10 min，上清液中无机磷与总磷的差值为盐酸提取有机磷；在HCl提取后的残渣中加入50 ml 0.5 M NaOH振荡16h，8000 r·min-1离心10 min获取提取液，用浓HCl调节pH至0.2并离心，上清液与沉淀中无机磷与总磷的差值分别为富里酸和腐殖酸结合态有机磷，富里酸结合态有机磷与盐酸提取有机磷之和为中等活性有机磷。

	非活性有机磷
	将NaOH溶液提取后的残渣于550 ℃灼烧1 h，加入50 ml 1 M H2SO4，振荡24 h后8000 r·min-1离心10 min，上清液中总磷为残渣态有机磷[9]。残渣态有机磷与腐殖酸结合态有机磷之和为非活性有机磷。


2.2  沉积物有机磷的水平分布
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图2  滇池不同区域沉积物总磷及提取的有机磷各组分的平均浓度

Fig. 2  Average concentrations of total phosphorus and 
extracted organic phosphorus fractions in sediments 
sampled from different areas in Lake Dianchi.

“南部1”“南部2”分别表示南部与去除29#样品后南部的磷平均浓度
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图1  滇池采样点分布
Fig. 1  Location of sampling sites in Lake Dianchi

根据湖区性质将滇池划分为四个区域：西北部、北部、中部和南部（图1），滇池沉积物中的总磷浓度呈现出南北高、中部低（图2）。这是由于北部（包括西北部）靠近云南省会昆明，常年接纳城区生活污水和工业废水，这同时也导致了有机质（OM）在北部居于较高的水平；而南部沿岸（29#点附近）有个较大的磷矿区，暴雨冲刷和地表径流使雨水携带大量的磷进入该区域[10]，局部磷含量甚至达到13100 mg·kg-1，远远高于滇池磷的平均浓度，去除29#采样点后，总磷浓度由北向南呈现逐渐降低的趋势。沉积物中有机磷以中等活性磷和非活性磷为主（图2），二者占有机磷总量的90%以上，NaHCO3提取活性有机磷所占比例不足10%。西北部沉积物总磷含量较高，而有机磷的含量相对较低，表层有机质的大量累积（平均含量达到30%）说明该区域具有十分显著的外源污染物输入特征。
2.3  沉积物有机磷组分与理化特性的关系
2.3.1  有机磷组分与有机质的关系

对于滇池的33个采样点，未曾发现任何磷组分与有机质（OM）表现出明显的相关关系（如表2），这与Zhang等[6]认为非活性有机磷与OM显著正相关，活性有机磷和中等活性有机磷也与OM呈明显相关关系并不一致。排除滇池西北部9个采样点后，OM与沉积物总磷、有机磷、无机磷、活性有机磷、中等活性有机磷及非活性有机磷都表现出了显著相关关系（表2），说明有机质是有机磷的重要载体。在沉积物-上覆水界面附近，沉积有机质因氧化还原条件改变、细菌酶解作用[11]发生分解，有可能导致有机磷被释放，进一步矿化后进入上覆水体[11]。在外源输入严重的西北部，有机质的累积速率远远超过了其矿化水平，使吸附的有机磷被迅速埋藏，成为外源输入磷损失的主要途径之一[12]；此外，西北部输入的生活污水与工业废水成分复杂，具有较大的时空变化，也可能是该地区有机质与有机磷缺乏相关性的重要原因。
表2  磷组分与有机质(OM)的相关系数

Table 1  Correlation coefficients between organic phosphorus 
fractions and organic matter in sediments

	有机质
	沉积物

总磷
	沉积物

有机磷
	沉积物

无机磷
	活性

有机磷
	中等活性

有机磷
	非活性

有机磷

	OM1
	0.131
	0.014
	0.074
	0.128
	0.151
	-0.223

	OM2
	0.623**
	0.575**
	0.588**
	0.669**
	0.492*
	0.644**


注：OM1 表示33个采样点中的有机质，OM2为排除西北部9个采样点后的24个采样点有机质; “*”、“**”分别表示显著水平p<0.05和p<0.01。

2.3.2  有机磷组分与NaHCO3提取无机磷的关系
有机磷分级提取中同步提取的无机磷大部分集中于HCl提取液中，占沉积物无机磷的52.3%～80.2%。NaHCO3提取无机磷占沉积物无机磷比例为3.1%～20.2%，NaOH回收的无机磷比例为8.9%～33.4%。


[image: image3.wmf]0

100

200

300

400

500

0

100

200

300

400

500

1000

2000

3000

4000

5000

6000

0

100

200

300

400

500

0

100

200

300

400

500

1000

2000

3000

4000

5000

6000

0

100

200

300

400

500

0

100

200

300

400

500

1000

2000

3000

4000

5000

6000

y

=27.0+0.109

x

(

R

=0.59**)

y

=122.6+0.71

x

(

R

=0.72**)

 

活性磷

磷浓度

/

(

mg

・

kg

-1

)

y

=1058.6+7.41

x

(

R

=0.83**)

·

 

中等活性磷 �

NaHCO

3

提取的无机磷

/

(

mg

・

kg

-1

)

 

总磷

 

 


图3  NaHCO3提取无机磷与沉积物总磷、活性有机磷及
中等活性有机磷的关系

Fig. 3  Relationships of inorganic phosphorus extracted by 
NaHCO3 with total phosphorus, labile and moderately 
labile organic phosohorus in sediments 
“*”、“**”分别表示显著水平p<0.05和p<0.01

“*” and“**” show the significance at p<0.05 and 0.01, respectively

对滇池的32个采样点（29#除外）各磷形态统计分析发现，NaHCO3提取无机磷与沉积物中总磷、活性有机磷及中等活性有机磷存在显著相关性（图3），但与非活性有机磷没有相关关系。NaHCO3提取无机磷(Olsen-P)是代表土壤营养水平的重要指标[13]，当其含量大于46 mg·kg-1表明土壤已经达到了一个较高的营养水平[14]；在沉积物中，Olsen-P与总磷存在明显的相关性[15]，且在一定范围内Olsen-P也成为了藻类可利用磷的量化指标[14]，被认为是生物有效磷，与水体溶解态活性磷呈关系密切[16]。NaHCO3提取活性有机磷极易矿化，在一定时期成为植物可利用磷[5]；酸可提取有机磷作为中等活性磷的重要组分在一定条件下也可矿化或水解成为溶解态的活性磷[17]。本研究中活性有机磷、中等活性有机磷都与NaHCO3提取无机磷表现出显著相关，说明二者具有潜在的生物有效性。

3  结论

（1）滇池沉积物中总磷浓度的范围为680～13100 mg·kg-1，有机磷的变化范围为152～1136 mg·kg-1,占总磷的13.1%～35.9%，有机质自北向南逐渐减小。
（2）滇池沉积物中总磷自北向南有逐渐减少的趋势，中等活性磷和非活性有机磷占据有机磷总回收量的90%，除西北部外，有机磷的变化趋势与总磷一致。
（3）对于整个滇池，有机质与各有机磷形态没有明显的相关性，除去外源输入较为严重的西北地区，有机质与沉积物总磷、活性有机磷、中等活性磷及非活性有机磷都表现出显著相关关系。
（4）沉积物中活性有机磷、中等活性有机磷与NaHCO3提取无机磷显著相关，说明二者具有潜在的生物有效性。
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Characteristics of organic phosphorus fractions in sediments of Lake Dianchi 
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1. Department of Municipal Engineering, Southeast University, Nanjing 210096, China; 
2. State Key Laboratory of Lake Science and Environment, Nangjing Insitute of Geography and Limnology, Chinese Academy of  Sciences,
 Nanjing 210008, China
Abstract: As most studies focus on inorganic phosphorus, little is known about the contribution of organic phosphorus in sediments to the occurrence of eutrophication in lakes. In this study, speciation of organic phosphorus in 33 sediments sampled from Lake Dianchi was characterized using sequential extraction method, and organic phosphorus in sediments was divided into labile, moderately labile and nonlabile organic phosphorus based on their different stability. The results showed that organic phosphorus and total phosphorus in sediments declined from north to south excluding the samples from the northwest region, and significant correlations were observed between organic matter and organic phosphorus fractions. Both labile and moderately labile organic phosphorus significantly correlated with NaHCO3-extracted inorganic phosphorus in sediments, which implied their potential bioavailable characters.

Key words: organic phosphorus; sediment; Lake Dianchi; sequential extraction 
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