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河口潮滩沉积物磷的季节性累积和生物有效性

欧冬妮,刘 敏,侯立军,余 婕,汪 青

(华东师范大学 地理学系, 教育部地理信息重点实验室, 上海 200062)

摘要:对长江口潮滩表层沉积生磷的赋存形态和含量的研究表明, 碎屑态磷为沉积物中磷的

主要形态,约占总磷的62. 52% ;铁结合态磷和有机磷次之,分别占总磷的 18. 06%和 14. 69% ;

自生磷灰石加钙结合态磷和吸附态磷最少。综合研究区内的各种理化条件,指出弱吸附态

磷、铁结合态磷和有机磷是长江口潮滩潜在生物可利用磷,约占总磷的 33. 16% ,是导致水体

富营养化的潜在因素。上覆水的盐度效应是影响沉积物铁结合态磷含量的关键性因子; 而

自生磷灰石加钙结合态磷的含量变化则与上覆水的温度、溶氧量及沉积物有机质的分解有

关;有机磷在时间和空间尺度上都存在较大变化, 主要与潮滩生物动态过程, 即磷的再矿化

有关。
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河口的生物地球化学循环明显改变了磷从陆地

流入广海的含量水平。河口沉积物既可成为磷的输

入源,也有可能成为蓄积库或汇[1, 2] 。解吸、溶解及

有机质的分解会使磷酸盐释放到上覆水体中, 吸附、

自生沉淀和生物吸收又把溶解态的磷从水中除去。

已有研究表明长江口浮游植物的生长受磷的限

制[3] ,即磷已成为长江口水环境的限制性因子, 而磷

又是以多种化合物的形态存在于沉积物中, 具有不

同的生物有效性, 对上覆水体富营养化的发生具有

潜在的、不可忽视的影响。因此,作者着重研究了长

江口潮滩沉积物磷的主要形态和含量水平、季节变

化及其生物有效性, 并就各环境因子对沉积物磷生

物地球化学循环过程的影响问题进行了初步探讨,

这对更好地了解长江口水体富营养化现象、潮滩沉

积物 水界面磷的迁移转化过程及成岩作用具有重要

的现实意义。

1 材料和方法

1. 1 样品采集区域概况

分别于 2002 年 4 月 (春季 )、7 月(夏季)、11 月

(秋季)和 2003 年 2 月(冬季)在各采样点(图 1)采集

退潮时中潮滩表层沉积物( 0~ 2 cm) ,其中, 2002 年 7

月,由于出现特殊情况,在东海农场与奉新两点未采

到样品。

图 1 野外采样点位置

Fig. 1 S ampl ing sites in the study area
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根据潮流作用的影响及采样点的盐度特征将长

江口滨岸带分为三段: 浒浦至白龙港的淡水区域, 盐

度在 0. 1~ 0. 8 之间,该区人类活动影响比较明显;朝

阳农场至东海农场的咸淡水过渡区域, 盐度在 2. 3~

8. 6 之间, 该区滩地面积占上海滨岸湿地的 80% 左

右,目前正面临着新一轮的大规模围垦; 杭州湾北岸

芦潮港至奉新的咸水区域,盐度在 12. 3~ 16. 1之间,

除芦潮港占用部分岸段外, 大部分岸段尚未完全开

发利用。

1. 2 样品分析与测定

目前,由于研究方法及目的的不同, 对磷形态的

分析也存在着较大的差别[ 4~ 6] 。为了能够更好地定

量沉积物中潜在的生物可利用磷, 作者根据 Rutten

berg 的方法[ 7] 将磷的形态分为 5 种, 即弱吸附态磷、

铁结合态磷、自生磷灰石加钙结合态磷、碎屑态磷和

有机磷, 其中前 4 种形态磷的含量总和为无机磷。用

1 g 左右的新鲜沉积物在自然粒度状态下进行无机

磷的分级提取 ,具体流程如表 1 所示, 所有未能及时

分析的样品置于冰箱内冷冻保存。

总磷用硫酸 高氯酸消煮法测定[8] 。有机磷为总

磷与总无机磷之差。

以上所有提取液或消煮液加入钼锑抗试剂在

45 水浴中显色 20 min 后, 用 722 型光栅分光光度

计在波长 700 nm 下测定, 实验误差在  10%以内。

沉积物含水量用湿沉积物在 80 下烘至恒质

量, 然后利用干湿质量之差, 通过计算得到。

沉积物氧化还原电位( Eh)用土壤氧化还原电位

计(中国科学院南京土壤研究所研制)测定。沉积物

有机质用灼烧法测定[ 9] 。沉积物粒度用 LS13 320 激

光粒度仪测定。

表 1 沉积物无机形态磷的连续提取流程

Tab. 1 Sequential extraction scheme used for analysi s of inorganic phosphorus species in sediments

步骤 提取剂 提取物

1 1 m ol / L MgCl 2, pH = 8, 2 h, 25 弱吸附态磷

2 1 m ol / L 连二亚硫酸钠、柠檬酸三钠、碳酸钠, pH = 7. 6, 6 h, 25 铁结合态磷

3 1 mol/ L 乙酸钠, pH = 4, 5 h, 25 自生磷灰石加钙结合态磷

4 1 mol/ L H Cl, 16 h, 25 碎屑态磷

2 结果和讨论

2. 1 沉积物各形态磷的季节性累积特征

2. 1. 1 总磷

河口潮滩表层沉积物总磷的质量比为 696. 04~

1 204. 87 g/ g, 与刘敏等[ 10] 在 1998 年和 2000 年对

同一区域进行调查时获得的表层沉积物总磷的变化

范围相似,另一方面, 该值明显高于中国珠江口[ 11] 及

法国 Seine海湾[12]的表层沉积物总磷含量,却低于国

外其它滨岸带[ 13, 14] 的表层沉积物总磷含量(表 2)。

由于磷是以多种不同复合物的形式存在于沉积层

中,其季节变化较为复杂, 总的来说冬季> 秋季> 夏

季> 春季(图 2) ; 它的空间分布呈多峰值变化特征,

吴淞口、白龙港和石洞口这三个采样点在各个季节

总磷含量均高于其他采样点, 这与上述三个采样点

位于污水排放口附近有关, 已有研究表明污水排放

对长江口潮滩沉积物磷的富集影响较为严重[2] ;其他

采样点, 如浒浦、白茆、浏河口, 其总磷含量在秋季最

高, 这可能与其附近陆源输入量及排污口污染物排放

量有关; 而燎原、奉新, 由于受河道排污和养殖废水排

放的影响, 其总磷含量也较高并在冬季达到峰值, 这

些都在一定程度上反映了长江口潮滩沉积物磷的来

源具有多样性。

2. 1. 2 无机磷

研究区内沉积物弱吸附态磷的含量极少,质量比

为2. 49~ 11. 65 g/ g, 仅占总磷的 0. 36% ~ 0. 97% ,

平均在 0. 67%(图 2)。其分布情况与铁结合态磷相

似, 二者具有较好的相关性 (相关系数 R= 0. 562, 显

著系数 P= 0. 000, 图 3) ; 同时弱吸附态磷还与沉积

物中活性铁的含量显著相关( R = 0. 445, P= 0. 001,

图 4) ,这些都表明了沉积物的吸附能力主要受到铁

氧化物的影响[ 15] 。
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表 2 研究区与其它地区表层沉积物总磷含量比较

Tab. 2 Comparison of contents for total phosphorus from the study area and other areas

研究区 沉积物预处理方式 总磷质量比( g/ g) 参考文献

长江口 湿沉积物、自然粒度 696. 04~ 1 204. 87 本研究

长江口 自然风干、研磨、过 200目筛 692. 80~ 1 444. 96 [ 10]

珠江口 60 烘干、研磨、过 80目筛 501. 31 [ 11]

Sein e海湾 冷冻干燥 155~ 651 [ 12]

St . Laur ent 海峡 自然风干、研磨 1 627. 5  93 [ 13]

Aarhus滨岸带 湿沉积物、自然粒度 1 178~ 1 860 [ 14]

图 2 长江口潮滩表层沉积物各形态磷的时空分布

Fig. 2 Temporal chan ge and spat ial dis t ribut ion of phosph oru s species in the t idal f lat

surface sediments f rom the Yangtze estuary
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图 3 长江口潮滩表层沉积物弱吸附态磷与铁结合态磷的

相关性

Fig. 3 Corr elat ion b etw een loos ely adsorbed ph osphate and

ir on bound ph osphate in the t idal f lat su rface s edi

ments fr om the Yangtze estuary

图 4 长江口潮滩表层沉积物弱吸附态磷与活性铁的相关

性

Fig. 4 Corr elat ion b etw een loos ely adsorbed ph osphate and

react ive iron in the t idal f lat su rface sedim ents f rom

the Yangtze estuary

铁结合态磷在研究区内的质量比为 50. 95 ~

435. 05 g/ g, 占总磷的 7. 32% ~ 36. 11% , 平均为

18. 06% ,是总磷的主要形态之一。由图 5可看出 ,铁

结合态磷含量的季节性变化分为三段, 即从浒浦到

白龙港,铁结合态磷含量最高,季节变化明显但却复

杂,总体上看夏秋两季含量较高; 朝阳到东海,铁结合

态磷含量季节性波动不大, 但是其值明显低于前段;

芦潮到奉新,铁结合态磷含量较低, 存在一定程度上

的季节性变化但不剧烈 ,以春季的含量为最高, 这与

河口滨岸带的盐度分区相同,可能和盐度升高使沉积

物释放磷酸盐有关[ 16] 。表 3 为研究区内各种物理化

学参数与不同形态磷之间相关性分析数据。从表 3

可以发现, 铁结合态磷与盐度之间存在显著负相关,

这再次证明了盐度效应是影响沉积物铁结合态磷含

量变化的主要因子之一。另一方面,铁结合态磷含量

还与沉积物的氧化还原程度有关。当 Eh 为+ 230

mV 时氧化还原反应发生[ 17] , 研究区内表层沉积物

Eh 值基本上都低于 230 mV , 易使 Fe3+ 被还原为

Fe2+ ,同时释放出磷酸盐(图 6)。

图 5 长江口潮滩表层沉积物铁结合态磷与上覆水盐度的

变化趋势

Fig. 5 Changeable t rends of ir on bound phosphate in th e

t idal f lat surface s ediments and salinit ies in overly

ing w aters f rom the Yan gtz e es tu ar

图 6 长江口潮滩表层沉积物形态磷与氧化还原电位的变

化趋势

Fig. 6 Ch angeab le t rends of phosphorus species and r edox

p otent ial in the t idal f lat su rface s ediments fr om th e

Yangtze estuary
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近岸沉积物中钙磷存在不同的类型与来源[ 12] 。

作者按 Ruttenber g[ 7] 与 Berner等[ 18] 的描述将钙磷分

为两种,一为来源于生物骨骼碎屑、碳酸钙结合磷(自

生钙磷)及沉淀在间隙溶液中的碳酸盐氟磷灰石, 即

自生磷灰石加钙结合态磷; 二为来源于岩浆岩或变

质岩的碎屑氟磷灰石,即碎屑态磷。自生磷灰石加钙

结合态磷在总磷中含量不高, 约占 4. 32% ,质量比为

23. 77~ 73. 63 g / g。如图 2 , 在排污较为严重的点,

如石洞口、吴淞口和白龙港, 自生磷灰石加钙结合态

磷富集;此外, 其含量分布的季节性变化与水温、溶解

氧之间表现出较为显著的相关性而与水体酸碱度无

关(表 3)。同时, 自生磷灰石加钙结合态磷的含量水

平还与有机质密切相关(图 7) ,这表明有机质的分解

带来了大量各种形态的磷(不仅仅只是有机磷) ,而浮

游植物就是潮滩沉积物中自生磷灰石加钙结合态磷

的一个主要来源[ 9] 。

碎屑态磷是河口潮滩表层沉积物中最主要的形

态, 其质量比为 404. 36 ~ 712. 50 g/ g , 占总磷的

47. 34% ~ 78. 52% , 平均值为 62. 52%。与自生磷灰

石加钙结合态磷相反, 碎屑态磷与水温呈负相关, 即

碎屑态磷在水温较高的季节含量较低, 反之亦然(表

3)。

2. 1. 3 有机磷

研究区有机磷质量比为 74. 03~ 217. 75 g/ g ,

占总磷总量的 14. 69%。有机磷在时间和空间尺度

上的变化均较大, 显示了整个河口潮滩有机磷的累

积时间不长, 这就预示着在磷酸盐返回浮游介质中

的同时伴随着一个较快的(至少是次生的)再矿化过

程[ 12] 。另一方面, 有机磷也与沉积物中的有机质显

著正相关(图 8) , 与盐度、水温等微环境因子不相关。

表 3 研究区物理化学参数与各形态磷之间相关分析数据

Tab. 3 Correlation coefficients between physico chemical parameters and phosphorus species of study

多形态磷 盐度 溶解氧 pH 水温 Eh 粒度

弱吸附态磷 - 0. 190 - 0. 139 - 0. 219 - 0. 069 - 0. 383* - 0. 397* *

铁结合态磷 - 0. 384* * - 0. 273 - 0. 408* * 0. 188 - 0. 492* * - 0. 480* *

自生磷灰石加钙结合态磷 - 0. 200 - 0. 468* * - 0. 256 0. 317* - 0. 436* * - 0. 513* *

碎屑态磷 0. 228 0. 205 0. 040 - 0. 373* 0. 308 0. 241

有机磷 - 0. 047 0. 099 - 0. 029 - 0. 349* - 0. 245 - 0. 433* *

总磷 - 0. 131 - 0. 039 - 0. 280 - 0. 217 - 0. 343* - 0. 402* *

注: * * 表示显著相关性在 0. 01 水平; * 表示显著相关性在0. 05水平

图 7 长江口潮滩表层沉积物自生磷灰石加钙结合态磷与

有机质的相关性

Fig. 7 Corr elat ion b etw een authigenic apat it e plu s calcium

b ou nd phosphate an d organ ic mat ters in the t idal fl at

s urface sedim ents f rom th e Yangtze estuary

图 8 长江口潮滩表层沉积物有机磷与有机质的相关性

Fig. 8 Correlation between organic phosph orus an d organic

mat ters in the t idal fl at s urface s ediments f rom th e

Yan gtz e es tu ary
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2. 2 生物可利用磷

自生态与生物型的钙磷同碎屑氟磷灰石一样, 在

水体的物理 化学环境中几乎不溶, 并且不会被释放

到上覆水或孔隙水中, 这样自生磷灰石加钙结合态

磷和碎屑态磷的含量水平就可用于估计滨岸地区生

物可利用磷的量了[12]。

长江口潮滩沉积物中自生磷灰石加钙结合态磷

和碎屑态磷共占总磷含量的 66. 84% , 也就是说有超

过一半的沉积磷不能被生物利用, 将被埋藏在河口

附近或运移至外海沉积。假设再悬浮发生、沉积物被

分散时,由于水体中磷酸盐含量低于孔隙水的含量,

使沉积物中弱吸附态磷被释放。另一方面,由于长江

口近岸水体中的盐度效应、沉积物的氧化还原程度

都使铁结合态磷被释放而成为生物可利用磷; 而有

机磷也可通过再矿化而逐渐被生物所利用。因此,在

整个长江口潮滩只有弱吸附态磷、铁结合态磷和有

机磷可被认为是潜在地能够被生物所利用的磷, 全

年均值约占总磷的 33. 16%。在微环境因子的共同

作用下,这部分生物可利用磷会被释放、进入水体或

通过生物转化在不同程度上促进藻类生长, 影响水

体的营养状态和初级生产力, 与沉积物 水界面磷的

交换息息相关。

3 结论

长江口滨岸潮滩表层沉积物中无机磷是磷的主

要组成部分,有机磷含量相对较高。在无机磷中, 钙

磷的含量最多, 铁结合态磷次之, 弱吸附态磷最少。

由于类型和来源的不同, 钙磷又可分为自生磷灰石

加钙结合态磷和碎屑态磷, 其中碎屑态磷的含量远

高于自生磷灰石加钙结合态磷。

表层沉积物中各形态磷的含量水平及其季节性

变化都受到沉积物 水界面间各种物理化学因子的影

响。盐度、氧化还原电位都是影响沉积物中铁结合态

磷含量的关键性因子; 而自生磷灰石加钙结合态磷

的含量则与水温、溶解氧有关。

沉积物中有机质含量与自生磷灰石加钙结合态

磷、有机磷均具有较好的相关性, 它的分解更是自生

磷灰石加钙结合态磷含量的主要来源。有机磷在时

间和空间尺度上的较大变化主要与磷的再矿化有关。

通过对表层沉积物各形态磷含量的研究, 可估

计出长江口潮滩潜在的能够被生物所利用的磷约占

总磷的 33. 16% ; 在一定条件下, 生物可利用磷可从

沉积物中释放并参与水中磷的再循环, 影响水体的

营养状态和初级生产力, 与沉积物 水界面磷的交换

息息相关。
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Abstract: T he species and contents of phosphorus w ere studied in the tidal flat surface sediment s of the

Yangtze estuar y. The results show ed that detrital apatite contr ibuted 62. 52% of t otal pho sphorus, w hich is

the main speciation of pho sphorus. I ron bound phosphate and o rg anic pho sphate respectively made up 18. 06%

and 14. 69% of to tal phospho rus. While authigenic apatite plus calcium bound pho sphate and lo osely adso rbed

phosphate o ccupied t he least of tota l pho sphorus. Acco rding to all kinds of phy sico chemical conditions in the

study ar ea, only loo sely adso rbed pho sphate, iron bound phosphate and or ganic pho sphate should be consider ed

as the potential fact ors for eutrophication, which represented mean proport ion o f 33. 16% of the to tal pho s

phorus. Salinity effect on t he overlying wat ers w as the key factor to the content of iron bound phosphate, and

authig enic apatit e plus calcium bound phosphat e is r elativ e to the w ater temperatur e, disso lved oxygen and de

com position o f sedimentar y o rganic matter s. O rganic phosphat e w as the only fo rm to exhibit significant spatio

tempo ral var iations, w hich were linked to the remineralization of phospho rus.
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