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摘要：利用淡水沉积物中磷形态的标准测试程序(SMT)，研究了黄河中下游 10 个沉积物样品中磷的赋存形态变化规律和分

布特征，并分析了沉积物中磷的来源和释放潜力。研究结果表明，黄河中下游沉积物中总磷(TP)的含量为 85.0~128.2 mg·kg-1，

无机磷(IP)的含量范围在 52.4~80.0 mg·kg-1，有机磷(OP)的含量范围在 28.4~48.2 mg·kg-1。其中主要以无机磷的形式存在，

而无机磷中以钙结合态磷为主。线性回归分析结果表明，NaOH-P 的含量与活性态 Fe、Al 含量总和有一定的线性关系。黄

河沉积物向上覆水体释放磷的潜力不大。 
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磷是一种重要的生源要素，也是引起水体富营
养化的重要因素[1-2]。磷在海-陆相互作用中的迁移
与循环会直接影响到水体的初级生产力，并因此影
响到全球碳循环[3]。沉积物是磷输送、积累和再生
的重要场所，对磷的循环过程有着重要的影响[4-5]。
沉积物中能参与界面交换及生物可利用的磷，其含
量取决于沉积物中磷的形态[6]。不同结合态磷在沉
积物中的含量水平和分布特征不仅记录这环境污
染的程度，而且包含了有关环境地球化学的信息[7]。
因此，研究沉积物中磷的不同化学形态及分布特
征，对研究水-沉积物界面的磷迁移转化规律和地球
化学行为具有重要的意义。目前，对沉积物磷形态
的研究主要集中于湖泊和海洋[8-10]。对河流沉积物
磷形态的研究，国外有一些报道[11]，但国内研究较
少。河流是向海洋输送磷的主要途径之一，其沉积
物中磷形态的分布，会影响到河流中磷的界面交换
及生物利用，进而影响到磷的输送、循环和海-陆相
互作用。黄河是世界上泥沙含量最大的河流，也是
受人类活动影响最大的河流之一。流域内广泛分布
城市和农业区，有较多的点/面源磷输入[12]。黄河流
经水土流失严重的黄土高原，周边还分布着五大沙
漠，每年借水力和风力有十多亿吨含磷沙土进入河
中[13]。因此，考察黄河沉积物磷形态的分布特征对
了解黄河流域乃至更大范围内磷的地球化学循环
有着重要意义。 
1  材料与方法 
1.1  样品的采集与分析 

沿黄河中下游干流布设了 10 个采样点，分别
为兴县、柳林、大禹渡、壶口、潼关、三门峡、花
园口、济南、黄河口及渤海浅海。从中游到下游，

采样点编号依次为 H1~ H10。采集这 10 个采样点
的表层(0 ~ 5 cm)沉积物，沥干水分后装入封口塑料
袋中，排尽空气后密封，尽快带回实验室冷冻保鲜
备用。同时取出适量沉积物自然干燥，用木棒分散，
过 80 目筛（接近自然状态），用作下面各实验。采
样的同时现场监测上覆水水质指标，并取一定量水
样加几滴氯仿抑菌，然后送至实验室测定其它水质
参数。所有采样点均使用全球卫星定位系统（GPS）
进行定位采集，采样点位置及水质状况见表 1。 

1.2  样品分析方法 

上覆水水质指标的测定：用 YSI-556 型水质仪
测定其 pH、氧化还原电位（ORP）及电导率。将水
样用 0.45 μm 醋酸纤维滤膜过滤后，用过硫酸钾消
解和钼锑抗分光光度法测定水中溶解态总磷（DTP）
与溶解态无机磷（DIP）浓度，用 ICP-AES 测定水
体含钙量，具体结果列于表 1 中。 

表 1  采样点位置及水质状况 

Table 1  The distribution of sampling sites and water quality  

采样点位置 上覆水部分理化参数 
样品

编号 东经 北纬
DIP/

mg·L-1

DTP/ 
mg·L-1 

Ca/ 
mg·L-1 

pH 
ORP/
mv

电导率/
μs·cm-1

H1 110°5′ 38°3′ 0.007 0.021 57.22 8.38 174.1 883 
H2 110°4′ 37°2′ 0.012 0.016 58.72 8.40 167.8 916 
H3 110°5′ 34°4′ 0.005 0.024 59.76 8.36 129.8 1004
H4 110°3′ 36°1′ 0.060 0.074 62.32 8.35 165.8 957 
H5 110°2′ 34°4′ 0.011 0.034 77.82 8.34 136.7 1099
H6 111°1′ 34°5′ 0.006 0.020 82.59 8.28 165.7 898 
H7 113°4′ 34°5′ 0.022 0.036 75.35 8.20 161.2 793 
H8 113°4′ 34°5′ 0.009 0.013 75.91 8.21 161.1 851 
H9 116°6′ 36°4′ 0.020 0.020 74.93 8.30 158.5 857 

H10 119°1′ 37°4′ 0.008 0.021 310.63 8.00 192.3 40568
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磷形态分析方法：采用在欧洲标准测试委员会
框架下发展的 SMT 分离方法[14]。该方法将磷分为 5
种形态，即 NaOH-P(Fe/Al 结合态磷)，HCl-P(Ca 结
合态磷)，IP(无机磷)，OP(有机磷)和浓 HCl-P(总磷)。
该方法准确性好，各形态磷的测定相对独立，测定
值之间可以相互检验，在探索磷形态来源的方面有
一定优势[15]。 

活性 Fe 和活性 Al 含量：活性 Fe 和活性 Al 含
量分析采用酸性草酸铵溶出，ICP-AES 测定[16]。 

沉积物对磷的持留实验：在 50mL 的聚乙烯离
心管中，加入 0.200 g 沉积物样品，再加入浓度为
0.6 mg·L-1 的磷，离子强度为 0.5 g·L-1NaCl 介质的溶
液 40 mL。控制 pH 值为 8.30±0.05，恒温振荡，使
沉积物充分吸附磷。根据动力学实验结果，50 h 可
达到吸附平衡。取出离心管，离心并弃去上清液，
再用 0.5 g·L-1NaCl 的溶液洗涤残渣，充分振荡 5 min
后离心弃去上清液，以除去间隙水中的磷。共洗涤
三次，然后用 SMT 法测定沉积物中的 NaOH-P 含
量和 HCl-P 含量。 

以上实验所用器皿均用稀盐酸浸泡过夜，所用
药品均为分析纯。为了保证数据质量，对每个样品
做 3 个平行提取，数据用平均值表示，相对误差<5%。 
2  结果和讨论 
2.1  各沉积物不同形态磷的分布 

2.1.1  Fe/Al 结合态磷（NaOH-P）和 Ca 结合态磷

（HCl-P） 

SMT 法分离出的 NaOH-P 即 Fe/Al 结合态磷，
主要是指通过物理和化学作用与铁、铝氧化物及其
氢氧化物结合的磷。沉积物中 NaOH-P 的含量受外
源磷的输入影响很大，其来源主要是市政污水和工
业废水，以级部分农业面源流失的磷 [17]，所以
NaOH-P 可以反映出区域磷污染的状况。此外，由
于沉积物的氧化还原电位易受外界条件的干扰而
影响到 Fe 的价态和形态，进而影响到 Fe 对 P 的固
定或溶出，所以 NaOH-P 是沉积物中主要的活性磷
组分，对沉积物-水界面磷的循环起着主要的作用。 

HCl-P 即 Ca 结合态磷，主要来源是碎屑岩或
生物成因的自生磷灰石磷，以及难溶性的磷酸钙矿

物，HCl-P 是沉积物中较惰性的磷组分，通常被认
为是生物难利用性磷[18]。 

黄河中下游沉积物中的 NaOH-P 和 HCl-P 含量
如图 2 所示，沉积物的 NaOH-P 含量在 4.2~16.7 
mg·kg-1，相对于其它流域的水体沉积物，如云贵高
原的滇池[19]、长江中下游平原的太湖[18]，该值要低
1~2 个数量级。由于 NaOH-P 含量与污染程度有关，
所以可认为，黄河流域的磷污染并不严重。 

黄 河 中 下 游 沉 积 物 中 HCl-P 含 量 范 围 在
38.7~51.8 mg·kg-1，较太湖沉积物的 HCl-P 含量低，
这可能与不同地质环境下沉积物的母质来源和矿物
成分不同有关。黄河表层沉积物中 HCl-P 含量的最
高点和最低点分布出现在黄河口(H9)和柳林(H2)。 
2.1.2  无机磷(IP)、有机磷(OP)和总磷(TP) 

    SMT 法中 IP 为 NaOH-P 与 HCl-P 之和，TP 为
IP 与 OP 之和。虽然各形态磷的测定是相对独立的，
但测定结果能较好地相互检验，这也体现出 SMT
法的优越性。黄河各采样点沉积物的 IP、OP 和 TP
含量见图 2。 

由图 2 可以看出，黄河沉积物中 IP 的含量范
围在 52.4~80.0 mg·kg-1，OP 的含量范围在 28.4~48.2 
mg·kg-1，TP 的含量范围在 85.0~128.2 mg·kg-1，TP
分布主要受 IP 控制。OP 的含量低于 IP，这与黄河
沉积物中普遍较低的有机质含量有关[20]。IP 含量的
最低点和最高点分别出现在壶口(H4)和渤海浅海
(H10)，OP 含量的最低点和最高点分别出现在黄河
口(H9)和渤海浅海(H10)，TP 含量的最低点和最高
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图 1  黄河各采样点沉积物 NaOH-P 和 HCl-P 的含量 

Fig. 1  Distribution of NaOH-P in the sediments along the Yellow River  
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图 2  黄河各采样点沉积物 IP、OP 和 TP 的含量 

Fig. 2  Distribution of IP, OP and TP in the sediments alng  
the Yellow River 
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点分别出现在壶口(H4)和渤海浅海(H10)。由图 2 还
可以看出，IP 和 OP 的含量变化有相反的趋势。 

一般来说，由于植株可从表层土壤中吸收利用
无机磷，并将其同化为有机磷，所以对于植被茂盛
的河段区域，地表径流携带的土壤中有机磷含量偏
高，无机磷含量偏低，因此，该段河流沉积物的磷
形态表现为 OP 较高，IP 较低；对于植被稀少的取
样，情况相反，所以河流沉积物 IP 和 OP 含量会表
现相反的趋势。 
2.1.3  各种形态磷占总磷的比例 

为了便于直观看出黄河沉积物中各形态磷之
间的比例关系，用图 3 来显示各采样点不同形态磷
占 TP 的比例。 

由图 3 可知，黄河沉积物中 NaOH-P、HCl-P
和 OP 分别占 TP 的 4.2%~14.8%，32.9%~52.8%，
27.0%~43.1%，其中 IP 占 TP 含量的 53.1%~70.0%。
在 IP 中 ， HCl-P 是 主 要 形 态 ， 占 IP 含 量 的
51.2%~85.2% ， NaOH-P 含 量 较 低 ， 占 IP 的
6.8%~21.1%。在沉积物中 HCl-P 是较惰性的磷组
分，NaOH-P 和 OP 是具有释放潜力的磷[21]。由于

黄河沉积物中 NaOH-P 和 OP 含量值都较低，所以
黄河沉积物向上覆水体释放磷的潜力不大。 
2.2  NaOH-P 含量与活性铁、铝的关系 

NaOH-P 是沉积物中主要的活性磷组分，对沉
积物-水界面磷的循环起着主要的作用[19]，所以沉
积物中 NaOH-P 是最值得关注的一种磷形态。对比
太湖流域沉积物的化学组成[22]可以发现，黄河沉积
物 NaOH-P 的含量比太湖沉积物低 1~2 个数量级。
除此之外，其活性态 Fe 和 Al 的含量也要低 1~2 个
数量级。因为 NaOH-P 是 Fe/Al 结合态磷，可以推
测，NaOH-P 扥含量除了与磷污染有关外，与沉积
物中的活性态 Fe 和 Al 也应有密切关系。黄河沉积
物中活性态 Fe 和 Al 含量如图 4 所示。 
    对 黄 河 沉 积 物 中 NaOH-P 含 量 和 活 性 态
(Fe+Al)含量做一元线性回归分析，见图 5。活性态
Fe、Al 的（水合）氧化物被广泛认为是天然沉积

物中吸附 P 的主要吸附剂[23]。该线性关系表明，
由草酸盐溶液提取得到的活性态 Fe、Al 对 P 在沉
积物上的吸附以及沉积物对 P 的持留作用上发挥
着重要的作用。 

3  结论 
    (1) 黄 河 中 下 游 表 层 沉 积 物 中 TP 含 量 在
85.0~128.2 mg·kg-1，IP 的含量范围在 52.4~80.0 
mg·kg-1，OP 的含量范围在 28.4~48.2 mg·kg-1。IP
占 TP 的 53.1%~68.9%，是 TP 的主要形态。OP 占
TP 的 27.0%~43.1%。IP 和 OP 的含量变化有相反的
趋势，沉积物中 TP 分布主要受 IP 控制。 
    (2)黄河中下游表层沉积物中 NaOH-P 含量较
低，范围为 5.9~16.7 mg·kg-1，占 IP 的 6.8%~21.1%，
占 TP 的 4.2%~14.8%.。NaOH-P 含量与区域磷污染
状况、活性态 Fe 和 Al 的含量、区域地质环境条件
都有关系。HCl-P 含量范围在 38.7~51.8 mg·kg-1，
占 IP 的 51.6%~85.2%，占 TP 的 32.9%~52.8%。IP
和 HCl-P 之间正相关。 

(3)黄河中下游表层沉积物中 NaOH-P 与活性
态(Fe+Al)含量有显著的正相关关系，表明活性态
Fe、Al 对 P 在沉积物上的吸附以及沉积物对 P 的持
留作用上发挥着重要的作用。 

(4)黄河沉积物向上覆水体释放磷的潜力不大，
不同地点的黄河沉积物中各种形态磷含量的变化
情况，可以指示出一定的地质环境信息。 
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图 4  黄河沉积物活性态铁和铝的含量 

Fig. 4  Distribution of active Fe and Al in the sediments along  
the Yellow River 

 

y  = 3.6375x  - 3.3661
R 2 = 0.6356

0

2
4

6

8
10

12

14
16

18

0 1 2 3 4 5 6

w NaOH-P/（mg•kg-1
）

w
Fe

ac
t +
w

A
lac

t /
（

m
g•

g-1
）

 
图 5  黄河沉积物中 NaOH-P 与活性态(Fe+Al)含量的回归分析 
Fig. 5  Regression analysis between NaOH-Pand active (Fe+Al) 

 in the sediments 
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图 3  黄河沉积物各形态磷的百分比 

Fig. 3  Proportion of various forms of phosphorus in  
the sediments along the Yellow River 
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Character of Phosphorus forms in Surface Sediments from Middle and Lower 
Reaches of Yellow River 

 
WANG Xiaoli, ZHANG Likun 

Chemistry & Environment Science College, Inner Mongolia Normal University, Huhhot 010022, China 
 
Abstract: Phosphorus forms in the surface sediments from 10 representative sites along the middle and lower reaches of Yellow 
River were investigated using the Standard Measurement and Test (SMT) procedure of phosphorus forms in freshwater sediments. 
The concentration of Total Phosphorus (TP) in the sediments ranged from 85.0 mg·kg-1 to 128.2 mg·kg-1. The Inorganic Phosphorus 
(IP) concentration ranged from 52.4 mg·kg-1 to 80.0 mg·kg-1. The Organic Phosphorus (OP) concentration was 28.4 ~48.2 mg·kg-1. 
The P fractional composition showed that the sediments were dominated by IP and the P associated with Ca (HCl-P) was the major 
part of IP. The linear relationship between the NaOH-P and the sum of active Fe and Al was observed within the ten sediments. The 
potential of phosphorus release from Yellow River sediments to water bodies was not significant. 
Key words: Yellow River; sediment; phosphorus forms; SMT  
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