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摘 要：在实验室控制条件下，以滇池表层新鲜沉积物为材料，研究了水体溶解氧、ｐＨ值对沉积物磷释放的影响以及沉
积物不同形态磷对释放的贡献。结果表明，随着水体 ｐＨ值的升高，沉积物的释磷量明显增加，湖水碱性条件下的释放量
是中性条件的几百倍。与好氧条件相比，厌氧状态促进沉积物中磷的释放。可还原态磷是厌氧条件下磷释放的主要形

态，碱性条件下金属氧化物结合态磷对沉积物磷释放的贡献很大。滇池北部沉积物磷以金属氧化物结合态磷、有机磷形

式为主，钙结合态磷次之，可还原态和弱吸附态磷含量很少。不同形态磷在沉积物剖面总的变化规律为表层含量大于底

层。
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沉积物是湖泊营养的内负荷，沉积物磷的释放是

湖泊水体磷的重要来源之一，尤其在外源减少的情况

下，营养丰富的沉积物内负荷仍在一定时间内控制着

水体的营养化水平犤１犦。滇池是我国著名的高原淡水湖

泊，近年来富营养化程度日趋严重，已被列为十五计

划“三河、三湖”重点治理对象之一。目前为止，滇池

的生活和工业点源污染已经得到了有效的控制，但水
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质并没有得到明显改善，“水华”仍大面积、长时间出

现 犤２、３犦。磷是滇池富营养化的主要限制因子，有关滇

池沉积物内源污染以及不同环境条件下磷释放能力

的研究，对于水质的治理和恢复具有非常重要的意

义，目前这方面的报道很少犤４犦。

沉积物总磷含量不能有效预测磷内负荷的大小，

有一部分惰性磷长期埋葬在沉积物深层，很难迁移、

释放到上覆水体 。可还原态和金属氧化物结合态磷

在沉积物中的溶解 、迁移是沉积物释磷的重要机

制犤５、６犦。磷的释放除了受沉积物组成、活性磷含量等因

素影响外，环境因子的改变（如氧化还原电位、ｐＨ值、
水体扰动等）也可促进沉积物磷的释放作用。有关沉

积物磷的释放国内外已有很多研究 犤７、８犦，但对不同类

型的湖泊而言，由于沉积物组成以及磷的赋存形态等

因素不同，影响释放的因子也有所差异。本试验以滇

池表层新鲜沉积物为材料，研究了氧化还原状况、湖

水 ｐＨ值对沉积物释磷作用的影响以及沉积物不同
形态磷对释放的贡献，从而为滇池富营养化的治理和

控制提供科学依据。

１ 材料与方法

１．１样品采集
试验材料为滇池表层新鲜沉积物，理化性质见表

１。沉积物样品柱用重力采样器（Ｕｗｉｔｅｃ公司）采取，采
样位置在海埂附近，ＧＰＳ系统定位。一部分沉积物柱
取表层０～１０ｃｍ，混匀，释放试验用。另一部分切分为
０～２，２～４，４～６，６～８，８～１０，１０～１５，１５～２０，２０～
２５，２５～３０，３０～３５，３５～４０ｃｍ不同深度，分析不同
形态磷的剖面含量。试验上覆水取自昆明市松花坝水

库，０．４５μｍ滤膜过滤，溶解性总磷含量 （ＴＤＰ）为
０．０１５ｍｇ·Ｌ－１，可溶性磷（ＳＲＰ）含量０．００９ｍｇ·Ｌ－１，
ｐＨ值８．５。

１．２释放试验设计
释放试验所用容器为高２５ｃｍ，直径１８ｃｍ的塑

料桶，外面覆黑纸以避光。每桶加入沉积物０．７０ｋｇ
（ＦＷ），过滤湖水３．５Ｌ。分别在第１，５，１０，１８和２８ｄ，
距水土界面３ｃｍ处抽取水样，分析可溶性总磷含量，
每次取样后补充相同体积的试验湖水；同时采底泥样

进行磷形态测定。

厌氧和好氧处理：将先后通过稀硫酸、蒸馏水的

空气通入上覆水体，使水 －土界面处于好氧状态
（ＤＯ＞７．５ｍｇ·Ｌ－１）；通入氮气提供厌氧状态，ＤＯ
＜１．０ｍｇ·Ｌ－１，３次重复。
ｐＨ处理：用稀ＮａＯＨ或稀 Ｈ２ＳＯ４溶液调节湖水

ｐＨ值。ｐＨ值处理为４．５，７．５，１０．５，水库水ｐＨ值为
８．５，作为对照，３次重复。每天对上覆水的ｐＨ值进行
检验和校正。

１．３分析测定方法
水样溶解性总磷：过滤后，硫酸、硝酸消化－钼锑

抗比色法；可溶性磷：过滤后，钼锑抗比色测定；溶解

氧：碘量法。

沉积物：风干后过１００目筛，待测。全氮：硒粉、硫
酸铜、硫酸消化－蒸馏法；全磷：高氯酸－氢氟酸消化
法；有机磷（Ｏｒｇ－Ｐ）：灼烧法（５５０℃，１ｈ）；有机质：重

铬酸钾－硫酸消化法。磷形态分级：连续浸提法犤９犦，称

取新鲜沉积物（ＤＷ为２．５０ｇ），按土∶水为１∶２０的比
例加入５０ｍＬ浸提剂，振荡、离心、过滤，钼锑抗比色
法测定浸提液中ＳＲＰ含量。弱吸附态磷（ＮＨ４Ｃｌ－Ｐ）：
１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４Ｃｌ（０．５ｈ）；可还原态磷（ＢＤ－Ｐ）：０．１１
ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＨＣＯ３－ＮａＳ２Ｏ３（４０℃，１ｈ）；金属氧化物
结合态磷（ＮａＯＨ－Ｐ）：１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ（１６ｈ）；钙结
合态磷（ＨＣｌ－Ｐ）：０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ（１６ｈ）。

２ 结果与分析

２．１湖水ｐＨ值对沉积物磷释放量的影响
图１反映了不同ｐＨ处理下沉积物释磷量随时间

的变化。可以看出，随着湖水ｐＨ值的升高，底泥的释
磷量明显增加。湖水 ｐＨ７．０或８．５处理磷释放量较
低，变动在０～０．１６ｍｇ。ｐＨ值为９．５时，释放量明显
增加，且随时间延长呈上升趋势，最大释放量为５．９２
ｍｇ。当ｐＨ增至１０．５时，释放量随时间变化迅速上
升，峰值为２７．７４ｍｇ（第１８ｄ），之后释放量有所下降，
可能是方解石吸收或共沉淀的结果。ｐＨ１０．５时磷的
释放量远远高于中性条件，前者是后者的几百倍。在

高ｐＨ值时，体系中ＯＨ－可与无定形铁铝胶合体中的
磷酸根发生交换，沉积物中磷释放量的增加是水合氧

表１ 表层沉积物的理化性质（０～１０ｃｍ）

Ｔａｂｌｅ１ Ｇｅｎｅｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｅｄｉｍｅｎｔ

参数
总磷 Ｏｒｇ－Ｐ ＮＨ４Ｃｌ－Ｐ ＢＤ－Ｐ ＮａＯＨ－Ｐ ＨＣｌ－Ｐ 全氮 有机质 含水量

ｐＨ值
／ｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ／％ ／％

含量 ２．１５４ ５９２．８５ ０．２２ １０１．２０ １０５０．３２ ２６０．６０ ６．７６８ ５．０７ ８５．４２ ６．９６
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图１ 湖水ｐＨ值对底泥磷释放的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｌａｋｅｗａｔｅｒｏｎＰｒｅｌｅａｓｅｉｎ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ

图２氧化还原状况对底泥磷释放的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｏｘｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｎＰｒｅｌｅａｓｅ

图３ 沉积物不同形态磷的含量剖面

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｆｏｒｍｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔ

化物负电荷数量的增加以及ＯＨ－和Ｈ２ＰＯ４－竞争吸附
点位两者综合作用的结果犤１０犦。

２．２氧化还原状况对沉积物磷释放量的影响
图２可以看出，水体溶解氧含量对磷的释放有着

非常重要的影响。与好氧条件相比，厌氧状态加速沉

积物磷的释放。厌氧条件下（ＤＯ＜１．０ｍｇ·Ｌ－１），沉
积物的释磷量随着时间的延长呈上升趋势，在第１８ｄ
时释放量最大 （１．８０ｍｇ），之后随时间的变化略有下
降。好氧条件下（ＤＯ＞７．５ｍｇ·Ｌ－１），磷的释放量很
低，最大值仅为０．２２ｍｇ，且随时间的变化不大。对照
处理的释放量大约为０．１７ｍｇ，与好氧条件相比，试验
初期两者的释放量相差不大，在１８～２８ｄ期间对照
略低于好氧条件，这是由于模拟释放过程中充气对水

体产生了轻微的扰动造成的。水体溶解氧含量的变化

改变了水土界面的氧化还原电位 （Ｅｈ），从而影响到
底泥磷的释放。当Ｅｈ较高时，Ｆｅ３＋与磷酸盐结合成不
溶的磷酸铁，可溶性磷也被氢氧化铁吸附而逐渐沉

降；而当Ｅｈ较低时，有助于Ｆｅ３＋向Ｆｅ２＋转化，使铁及
被吸附的磷酸盐转变成溶解态而析出，且不溶的氢氧

化铁转化成可溶的氢氧化亚铁，沉积物磷的释放量增

加犤８犦。

２．３滇池沉积物磷形态的剖面分布
图３反映了沉积物不同形态磷的剖面分布。沉积

物中 ＮＨ４Ｃｌ－Ｐ含量很低，在图中未表示出来，
ＮＨ４Ｃｌ－Ｐ与全磷的比例为０．００１％～０．０２７％，剖面
分布为表层含量相对较高，深层已检测不到。沉积物

剖面中不同形态磷的含量顺序为 ＮａＯＨ－Ｐ，Ｏｒｇ－

Ｐ＞ＨＣｌ－Ｐ＞ＢＤ－Ｐ＞ＮＨ４Ｃｌ－Ｐ。ＢＤ－Ｐ含量在沉积
物表层０～１０ｃｍ随深度增加迅速降低，表层０～２ｃｍ
含量为 １３４．６５ｍｇ·ｋｇ－１，在 １０～１５ｃｍ减至 ７７．１５
ｍｇ·ｋｇ－１，之后随深度变化不大。ＮａＯＨ－Ｐ含量很
高，与总磷的比例变动在３２．４６％～４５．３７％，在表层
０～１０ｃｍ含量随深度增加迅速降低，之后含量基本
稳定。ＨＣｌ－Ｐ含量随沉积物深度的增加呈减少趋
势。沉积物中有机磷含量剖面呈“Ｓ”状。不同形态磷在
沉积物剖面总的变化趋势为表层含量大于底层，这为

沉积物磷向水体的释放提供了条件。

２．４不同形态磷在释放过程中的贡献
表２可以看出，厌氧状态下沉积物ＮＨ４Ｃｌ－Ｐ很

快释放到水体。ＢＤ－Ｐ含量随着时间的延长逐渐降
低，１８ｄ后基本稳定，此含量和沉积物剖面６～８ｃｍ
（还原层）的含量相差不大。ＮａＯＨ－Ｐ含量也有减少
的趋势，但幅度小于ＢＤ－Ｐ，ＨＣｌ－Ｐ含量略有增加。
可还原态磷是厌氧状态下磷释放的主要形式。

碱性条件下沉积物磷的释放结果表明（表１和图
４），ＮＨ４Ｃｌ－Ｐ很快释放到水体中，ＮａＯＨ－Ｐ含量明显
减少，ＢＤ－Ｐ含量变化不大，ＨＣｌ－Ｐ含量有所增加
（钙磷化合物沉淀的结果）。ＮａＯＨ－Ｐ对磷的释放贡
献最大，在ｐＨ９．５时，ＮａＯＨ－Ｐ含量从初始的１０４９．９０
ｍｇ·ｋｇ－１减少到９４０．３８ｍｇ·ｋｇ－１（２８ｄ），ＨＣｌ－Ｐ含
量增加了 ３４．５７ｍｇ·ｋｇ－１。上覆水体 ｐＨ增至 １０．５
时，沉积物中很大一部分ＮａＯＨ－Ｐ释放到上覆水体
（含量降低了３５９．９４ｍｇ·ｋｇ－１），ＨＣｌ－Ｐ含量从开始

图４ 释放过程中不同形态磷含量的变化（ｐＨ１０．５）

Ｆｉｇｕｒｅ４ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｆｏｒｍｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅ
ｒｅｌｅａｓｅ
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表２ 释放过程中不同形态磷的含量变化（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｔａｂｌｅ２ ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｆｏｒｍｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅｌｅａｓｅ（ｍｇ·ｋｇ－１）

注：－表示含量未检测到。

磷形态
厌氧状态 ｐＨ９．５

１ｄ ５ｄ １０ｄ １８ｄ ２８ｄ １ｄ ５ｄ １０ｄ １８ｄ ２８ｄ
ＮＨ４－Ｐ ０．１８ ０．０５ ０．０２ － － ０．０９ ０．０６ ０．０４ ０．０１ －
ＢＤ－Ｐ １００．９０ ９８．９８ ９６．３５ ９０．８５ ９８．１７ １０１．００ １００．１８ ９９．３７ １００．１７ ９８．３４
ＮａＯＨ－Ｐ １０５０．２７ １０４８．１５ １０４７．１８ １０４７．３４ １０３９．１２ １０４９．９０ １０３６．７１ １０３０．５２ ９８７．１５ ９４０．３８
ＨＣｌ－Ｐ ２６０．５９ ２６１．７８ ２６１．３９ ２６３．１７ ２６５．２５ ２６０．６１ ２６２．７１ ２６２．１７ ２７０．１７ １９５．１８

的２６０．６ｍｇ·ｋｇ－１增至３８２．１７ｍｇ·ｋｇ－１。资料表明，
在ｐＨ高于９．０时，当湖水中可溶性磷达到一定浓度
时，即可发生钙－磷沉淀犤１０犦。磷在水－土界面循环的
过程中，释放和吸附（沉淀）作用往往同时发生，强碱

性条件下磷的释放以及湖水磷达到一定浓度时的沉

淀作用均非常强烈。

３ 讨论

滇池北部沉积物磷以金属结合态和有机磷形式

为主，钙结合态磷次之，可还原态磷和弱吸附态磷含

量较少。剖面从下至上不同形态磷的含量均明显增

加，表明沉积物磷有向表层迁移的趋势。沉积物中磷

的活性取决于ｐＨ、氧化还原电位、生物活性以及磷负
荷，不同形态磷的活性取决于其特定的参数 犤８犦。不同

环境条件下，沉积物磷的释放机制不同。本研究表明，

厌氧释放过程中沉积物可还原态和金属氧化物结合

态磷含量减少，其中可还原态磷是主要释放形态，释

磷量与剖面氧化层、还原层（６～８ｃｍ）间的ＢＤ－Ｐ含
量差相吻合。在沉积物碱性释放过程中，金属氧化物

结合态磷的贡献最大，释放量与 ＮａＯＨ－Ｐ在表层、
８～１０ｃｍ两层的含量差相差不大，说明沉积物表层
中含量较高的可还原态和金属氧化物结合态磷在适

宜条件下可释放到上覆水体。厌氧条件促进磷在沉积

物中的迁移和释放，夏季由于藻类大面积出现在湖水

表面，以及藻类死亡后在沉积物表层的分解耗氧，使

得水－土界面的氧化还原电位迅速降低，在此条件下
沉积物可还原态磷则还原、溶解而释放到上覆水体

中。滇池湖水偏碱性，藻类暴发期间光合作用加强，湖

水ｐＨ值进一步升高，个别时间ｐＨ值可达１０以上，

从而加速了沉积物中金属氧化物结合态磷的释放。不

同环境因子相比，滇池沉积物在湖水ｐＨ碱性条件下
具有更大的释磷潜力。有关不同ｐＨ条件下滇池沉积
物的厌氧释放规律，以及其他释放影响因子的研究有

待于进一步加强。
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