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摘要：阐述了当前我国水体富营养化的现状，水体的富营养化与水体中磷、氮的浓度以及二者的浓度比值有着密

切的关系。水体富营养化时氮和磷的浓度均很高，但没有一个固定的值，是在一个较宽泛的富营养范围内，氮和

磷的浓度比值大多在１０∶１～２０∶１。湖泊沉积物作为湖泊水体中磷的重要蓄积库，是湖泊流域磷循环的重要归
属，也是湖泊水体内源性磷的主要来源，沉积物中极少量的稳定磷转化为活性磷就会造成湖泊水体富营养化。文

中介绍了沉积物中无机磷形态的分类，评述了欧盟标准局在研制湖泊沉积物磷形态标准物质时比对采用的４种
提取方法（Ｗｉｌｌｉｍａｓ法、Ｈｉｅｌｔｊｅｓ－Ｌｉｊｋｌｅｍａ法、Ｒｕｔｔｅｎｂｅｒｇ法、Ｇｏｌｔｅｒｍａｎ法），总结了国内外学者所应用的沉积物中
磷的各种形态提取方法和磷各形态的分析测定方法，国内学者应用的方法是在国外学者方法的基础上提出的，阐

述了顺序提取方法及其地球化学意义。简要评述了湖泊沉积物中磷的生物释放、物理释放和化学释放三种释放

机制，这三种释放机制相辅相成，在一特定的环境条件下某一过程可能占主导地位来控制沉积物磷的释放。最后

提出应该加强对沉积物中磷的各种形态的专属提取剂及其提取有效性的分子表征和检测，更加细化对于沉积物

中磷形态的分类和创新各种磷形态的分析方法，建立沉积物－水体磷的迁移、循环和转化模型，这对于从根本上
解决富营养化问题具有重要意义。
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１　沉积物中磷的形态
地壳中的磷属于常量元素，平均含量高达０．１０５％

（１０５０ｍｇ／ｋｇ）。不同地域的岩石、土壤或沉积物中磷
的含量不同，但基本超过数百 ｍｇ／ｋｇ。地壳中大约有
２００多种无机磷酸盐类物质，常见的有钙磷酸盐、铁磷
酸盐、铝磷酸盐等，其中钙磷酸盐占了绝大部分，主要

为磷灰石族矿物。磷灰石根据附加阴离子，又分为氟

磷 灰 石 ［Ｃａ１０（ＰＯ４）６（Ｆ）２］、 碳 氟 磷 灰 石

［Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＣＯ３Ｆ２） ］、 羟 基 磷 灰 石

［Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２］、氯磷灰石［Ｃａ１０（ＰＯ４）６（Ｃｌ）２］
等［１］，其中纯羟基磷灰石在矿物中很少见，通常ＰＯ３－４ 、
ＯＨ－都会被一些其他阴离子取代。岩石矿物、土壤中
的磷可以通过风化、侵蚀等地质现象进入到湖泊水体

中，构成了湖泊水体中磷的自然来源；而农业上的磷

肥、工业、生活污水中磷进入湖泊水体成为磷的人为来

源，构成了湖泊水体中磷的外源性来源。

从地质尺度来看，湖泊沉积物是湖泊营养物质的

重要蓄积库，是湖泊流域磷循环的重要归属，也是湖泊

内源性磷的主要来源。金相灿等［２］调查的长江中下

游浅水湖沉积物样品中，总磷含量在２１７８～３３３７２
ｍｇ／ｋｇ。磷在湖泊中的聚集来自于外部输入和沉积物
的内部填充，它的迁移取决于其在沉积物中的形

式［３］。而沉积物中磷以无机磷和有机磷两大类形式

存在，其中无机磷的存在形式可以进一步分为易交换

态磷或弱吸附态磷、铝结合磷、铁结合磷、闭蓄态磷、钙

结合磷、原生碎屑磷［４］。也有学者将无机磷分为可溶

性磷（ＤＰ，与易交换态磷或弱吸附态磷相似）、铁结合
态磷（Ｆｅ－Ｐ）、铝结合态磷（Ａｌ－Ｐ）、钙结合态磷
（Ｃａ－Ｐ）、闭蓄态磷（Ｏｃ－Ｐ）［５］。由于有机磷分离和
鉴定困难，因此许多学者将有机磷看作一个形态，实际

上有机磷又可以分为糖类磷酸盐、核苷酸、腐殖质和富

里酸部分、磷酸酯、膦酸盐［６］。当湖泊外源性磷的来

源得到有效控制时，内源性的来源就成为湖泊水体中

磷的主要来源。

２　水体富营养化中磷的作用
水体富营养化是发生水华现象发生的物质基础，

是当今世界面临的一个严重的环境问题，国际上３０％
～４０％湖泊遭受不同程度的影响［７］。在我国大于

１ｋｍ２的２３００多个天然湖泊中，２４％介于富营养化和
高度富营养化中，３２％介于营养化和富营养化之间。
富营养化的主要指标有营养因子、环境因子和生物因

子三类，其中营养因子是富营养化的根本原因，而在营

养因子中，氮、磷对水的富营养化起关键性作用。一般

认为，藻类生长 Ｎ和 Ｐ的适宜浓度范围是 Ｎ不低于
０１ｍｇ／Ｌ，Ｐ不低于０００９ｍｇ／Ｌ，且 Ｎ、Ｐ的浓度均不
超过４５ｍｇ／Ｌ。但发生水华时Ｎ、Ｐ的浓度一般都比较
高，多在富营养化的水平以上（总氮 ０２ｍｇ／Ｌ，总磷
００２ｍｇ／Ｌ）。例如，我国汉江发生水华期间 Ｎ、Ｐ的浓
度分别为 １１２６～１６３５ｍｇ／Ｌ、００５０７～０１９６２
ｍｇ／Ｌ［８］。草海是云南滇池的重要组成部分，在２０世
纪９０年代后期滇池发生水华现象时草海的 Ｎ、Ｐ浓度
分别为７５６～１１８９ｍｇ／Ｌ和０５５～１０６ｍｇ／Ｌ，滇池
外海的Ｎ、Ｐ浓度分别为１９５～２１３ｍｇ／Ｌ和０２２～
０３３ｍｇ／Ｌ［９－１０］。因此可以看出虽然发生水华现象水
体的 Ｎ、Ｐ浓度都很高，但是并没有一个固定的值，是
在一个较宽泛的富营养范围内。

普遍认为，Ｎ、Ｐ浓度比（简称 Ｎ／Ｐ值）与富营养化
有着重要的关系，涉及藻类的繁殖，同样受到人们的关

注。根据藻类体内的Ｎ、Ｐ的原子个数比１６∶１（折合成
质量比约为７∶１），推测水中Ｎ／Ｐ值为７∶１时最有利于
藻类的吸收利用，即理论上这是水体中藻类生长的最佳

Ｎ／Ｐ比值，对富营养化藻类而言可能具有独特的生物学
效应，最容易引起富营养化［１１］。但是通过对富营养化

水体的实地调查和实验发现所得的Ｎ／Ｐ实际值与理论
值７∶１有着不同。如汉江三次发生水华期间，Ｎ／Ｐ值
在１０～１５，尤其在１３∶１时富营养化最为严重［８］。太湖

发生水华时Ｎ／Ｐ值几乎一直在２５∶１以上［１２］。孙凌等

在水族箱中进行生态模拟试验发现，在 Ｎ／Ｐ值分别为
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２５∶１、５０∶１的情况下才发生了水华，而在０５∶１和
７２∶１时则没有发生水华。综合调查和实验数据可以
看出：Ｎ／Ｐ值与Ｎ、Ｐ的浓度一样，目前还没发现发生水
华现象的固定的Ｎ／Ｐ值，但是Ｎ／Ｐ值大多在１０∶１～２０
∶１（或大于２０∶１）。Ｎ／Ｐ值低于１０∶１的例子也有不少
报道，如滇池的外海发生水华时Ｎ／Ｐ值为６３∶１［９－１０］。
而低于６３∶１时发生水华的情况则很少见。在水流
速、温度和光照等条件适宜的情况下，沉积物中活性磷

的浓度只要达到００１０～００２５ｍｇ／Ｌ，就能引发水华爆
发，因此只要极少量的稳定磷转化为活性磷就会造成湖

泊的水华现象。图１列出了控制和治理水体水体富营
养化的方法。

研究沉积物中磷的赋存形态，建立各种形态磷的

顺序提取方法，以及建立沉积物－水体磷的迁移、循环
和转化模型，有助于更好地解释内源性磷对于水体富

营养化的贡献，为最终建立治理水体富营养化的理论

模型，从而在根本上治理水体的富营养化奠定基础。

由于无机磷是导致水体富营养化的关键因素，本文主

要阐述沉积物中无机磷各个形态的地球化学特征和

意义。

图 １　湖泊富营养化防治措施
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｓｏｆｃｏｎｔｒｏｌｌａｋｅｅｕｔｒｏｐｈｉｃａｔｉｏｎ

３　沉积物中无机磷形态分类和地球化学意义
在大部分湖泊、河流中，无机磷含量一般占水体总

磷的６０％，甚至达到８０％以上，因此无机磷的分析对
于研究沉积物中磷的吸附 －释放、水体富营养化的贡
献等有重要意义。而有机磷在提取过程中也是通过高

温灰化法将有机磷转化为无机磷来提取的，有机磷本

身很难被生物利用。沉积物中无机磷形态主要分为以

下几类。

３．１　易交换态磷或弱吸附态磷
易交换态磷或弱吸附态磷，主要是指被沉积物中

—７８７—
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活性的Ｆｅ／Ｍｎ氧化物、氢氧化物以及黏土矿物等颗粒
表面吸附或共沉淀的磷［１３］。使用的提取剂有 ＮａＣｌ、
ＮＨ４Ｃｌ

［１４－１５］、ＭｇＣｌ２［１６］等，ＮａＣｌ和 ＭｇＣｌ２也用来降低连
续提取过程中的再吸附效应。在磷的各种形态中，易

交换态磷或弱吸附态磷易进入水体被生物吸附和利

用，这类磷的含量通常不是很高，但却是最容易被生物

利用的部分。温度、ｐＨ、水动力条件及生物扰动等因
素都可能导致这些形态的磷向上覆水体的扩散，从而

影响水体的营养状况。

３．２　铁结合磷（Ｆｅ－Ｐ）和铝结合磷（Ａｌ－Ｐ）
铁结合磷（Ｆｅ－Ｐ）和铝结合磷（Ａｌ－Ｐ）两种形态的

磷是潜在的活性磷，在一定条件下可以进入水体被生物

利用，例如Ｆｅ－Ｐ容易受到环境变化的影响，在富氧环
境下铁易以Ｆｅ３＋存在，Ｆｅ３＋容易与Ｐ结合，以磷酸盐形
成沉淀，这时Ｆｅ－Ｐ就是潜在的内源性磷释放源。在厌
氧或缺氧环境中，难溶性的Ｆｅ（ＯＨ）３容易变成可溶性的
Ｆｅ（ＯＨ）２，可使与Ｆｅ结合的磷大量进入水体，加速水体
的富营养化［１７］。而Ａｌ－Ｐ很容易从底泥中溶出，水中
相当多的化合物可作为它们的提取剂。在相当的时间

内，Ｆｅ－Ｐ与Ａｌ－Ｐ存在一个转化过程，底泥中的Ａｌ－Ｐ
将逐渐转化成Ｆｅ－Ｐ。同样在面灰性土质中，存在着向
钙结合磷（Ｃａ－Ｐ）的转化［１８］。

３．３　钙结合磷（Ｃａ－Ｐ）
沉积物中的钙结合磷（Ｃａ－Ｐ）主要以钙的磷酸盐

形式存在，这主要指与自生磷灰石、湖泊沉积碳酸钙以

及生物骨骼等的含磷矿物有关的沉积磷存在形态。

Ｃａ－Ｐ作为一种难溶性的物质，以磷酸盐的形式存在
于底泥中，因此对磷从底泥向水体释放的促进作用较

小［１６，１９］，也很难被生物利用［２０］。但是当水体中ＣＯ２的
量足够大时能够增大Ｃａ－Ｐ的可溶性，促进 Ｃａ－Ｐ的
释放，会使湖泊富营养化更加严重。

３．４　闭蓄态磷（Ｏｃ－Ｐ）
闭蓄态磷（Ｏｃ－Ｐ）主要是一层Ｆｅ２Ｏ３胶膜所包裹的

磷盐，这种磷盐包括一部分Ａｌ－Ｐ和Ｃａ－Ｐ，被沉积物
吸附后，被一层Ｆｅ２Ｏ３包裹在颗粒表面上，能长时间地存
在。Ｏｃ－Ｐ的磷被认为是生物不可利用的磷［１９，２１］。

４　沉积物中磷形态的提取方法
不同区域由于各种物理化学条件和生物环境的变

化，对沉积物中磷的形态分布有很大的影响。因此探

讨沉积物中磷的存在形态，有助于获得沉积环境的有

关信息，了解物质迁移、成岩过程以及磷和其他生物元

素的循环。沉积物中磷的形态分布研究起始于土壤学

家在农业研究上对土壤中磷的各种形态及有效性探

讨，并总结出了较为成熟的形态分步提取方法和各形

态的分析方法。近年来，随着生物地球化学研究的深

入，地质学家和地球化学家将土壤中磷的分析方法引

入沉积物中磷的研究并加以改进［１０］。

由于同一元素的不同形态具有不同的活性，因而对

环境和人体健康的影响不同，定性、定量地测定样品中

特定元素的形态是评价元素毒性、研究其迁移和转化规

律的重要依据［２２］。在这种情况下，形态分析逐渐发展

成为分析化学的一个重要分支，也是当代科学研究的活

跃领域之一［２３］。因此在对化学形态的定义就显得很重

要，国内外曾有很多学者对其进行定义。直到２０００年
国际纯粹与应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）规定痕量元素形
态分析的定义才统一了有关形态分析的术语。化学形

态（ｃｈｅｍｉｃａｌｓｐｅｃｉｅｓ）定义为一种元素的特有形式，如同
位素组成、电子或氧化状态、化合物或分子结构等。形

态（ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ）定义为一种元素的形态，即该元素在一个
体系中特定化学形式的分布。形态分析（ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ
ａｎａｌｙｓｉｓ）定义为识别和（或）定量测量样品中的一种或
多种化学形式的分析工作。顺序提取（ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）定义为根据物理性质（如粒度、溶解度等）或
化学性质（如结合状态、反应活性等）将样品中一种或一

组被测定物质进行分类提取的过程［２４］。

目前许多学者都发表了关于磷形态分析的研究成

果，但不同学者运用的方法不尽相同，当然其中也有许

多局限性需要改进。目前应用最多的是顺序提取方法

（ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ），现在国内外广泛使用的顺序提
取方法大都是在 Ｔｅｓｓｉｅｒ等［２５］于１９７９年提出的土壤
沉积物样品中重金属元素顺序提取方法的基础上发展

起来的，迄今为止应用最为普遍，其中应用结果最好的

提取方法是欧盟的ＢＣＲ顺序提取法［３］。

许多方法可以用于沉积物中磷的测定，如海藻的

生物分析、化学形态分析、阴离子树脂交换、电渗析和

同位素交换［２６］等，其中化学形态分析被广泛应用［２７］。

４．１　磷形态的顺序提取法
为了研究沉积物中磷的不同形态，许多磷形态化

学顺序提取法得到了运用。它的原理是利用不同化学

浸提剂的特性，将沉积物中各种形态的无机磷加以逐

级分离。本文阐述在 Ｔｅｓｓｉｅｒ等［２５］研究结果基础上发

展起来的顺序提取方法———ＢＣＲ顺序提取方法。
欧共体标准物质局（ＢＣＲ，现名欧共体标准测量与

检测局ＳＭ＆Ｔ）为解决由于不同的学者使用的流程各
异、缺乏一致的实验步骤和相关标准物质、世界各地实

—８８７—
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验室的数据缺乏可比性等问题，欧盟委员会通过建立

标准，测量和测试框架发起了一个综合性项目，主要目

的是：①设计一个合理的顺序提取流程；②测试内部试
验研究中所选用的流程；③鉴定沉积物标准物质中的
磷元素。该项目 １９９６年开始已经验证了 ４种方法

（ Ｗｉｌｌｉｍａｓ 法［２８］、 ＨｉｅｌｔｊｅｓＬｉｊｋｌｅｍａ 法［１４］、

Ｒｕｔｔｅｎｂｅｒｇ［２９－３０］法、Ｇｏｌｔｅｒｍａｎ［１３］法），被看作是获得一
个综合的标准方法的基础。这４种提取方法使用的反
应剂以及相应的磷形态概述见表１。

表 １　４种顺序提取程序中使用的反应剂以及相应的磷形态
Ｔａｂｌｅ１　ＡｐｐｌｉｅｄｒｅａｇｅｎｔａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆＰｉｎｆｏｕｒｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｃｈｅｍｓ

提取方法 第１步 第２步 第３步 第４步 第５步

Ｗｉｌｌｉｍａｓ法
使用的反应剂

１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液

１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋
３．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

３．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋
煅烧

１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋
煅烧

－

相应的磷形态
生物可用的

Ｆｅ－Ｐ
非生物可用的Ｃａ－Ｐ 总磷

部分生物可用

的有机磷
－

Ｈｉｅｌｔｊｅｓ－Ｌｉｊｋｌｅｍａ法
使用的反应剂 １ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｃｌ

０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
溶液

０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ － －

相应的磷形态
生物可用的

不稳定的磷
生物可用的Ｆｅ－Ｐ 非生物可用的Ｃａ－Ｐ － －

Ｇｏｌｔｅｒｍａｎ法
使用的反应剂 水

０．０５ｍｏｌ／ＬＣａ－ＥＤＴＡ
＋连二亚硫酸盐

０．１ｍｏｌ／Ｌ
Ｎａ２－ＥＤＴＡ

０．２５ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４

２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
溶液

相应的磷形态
生物可用的

不稳定的磷
生物可用的Ｆｅ－Ｐ 生物不可用的Ｃａ－Ｐ

生物可用的酸性

溶解的有机磷

非可用的还原态

的有机磷

Ｒｕｔｔｅｎｂｅｒｇ法

使用的反应剂
１ｍｏｌ／Ｌ
ＭｇＣｌ２溶液

０．３ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸钠
＋１ｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３溶液

１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＡｃ溶液

１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ １ｍｏｌ／ＬＨＣｌ＋煅烧

相应的磷形态
易吸收的生物

可用的磷
生物可用的Ｆｅ－Ｐ

自生的磷灰石

Ｃａ－Ｐ、非可用的
生物性磷灰石

非可用的碎屑

磷灰石态磷

部分可用的

有机磷

表 ２　４种顺序提取方法的优缺点
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅａｄｖａｎｔａｇｅｓａｎｄｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

顺序提取方法 优点 缺点

Ｗｉｌｌｉｍａｓ法 简单，实用
部分 ＮａＯＨ提取的磷
被ＣａＣＯ３吸收

Ｈｉｅｌｔｊｅｓ－Ｌｉｊｋｌｅｍａ法 简单，实用

ＮａＯＨ 溶 解 少 量 的
Ｆｅ－Ｐ、Ａｌ－Ｐ；有机磷
的水解；与生物可用性

没联系

Ｒｕｔｔｅｎｂｅｒｇ法

可以提取特定的组分；

可以提取有机磷部分；

提供关于生物可用性

部分的信息

不实用；ＮＴＡ、ＥＤＴＡ干
扰磷的测定；溶液制备

复杂；在一些沉积物

中，必须要重复提取

Ｇｏｌｔｅｒｍａｎ法

不同磷酸盐形态的区

别；提取液中磷不会再

次分布于剩余的固体

表面

时间长，不实用

Ｗｉｌｌｉｍａｓ法和 Ｈｉｅｌｔｊｅｓ－Ｌｉｊｋｌｅｍａ法是用 ＮａＯＨ溶
解Ｆｅ和 ＨＣｌ溶解 Ｃａ，Ｆｅ－Ｐ与 ＮａＯＨ的水解反应使
Ｆｅ－Ｐ中的磷酸根转化而释放。就 Ｈｉｅｌｔｊｅｓ－Ｌｉｊｋｌｅｍａ
法来说，ＮａＯＨ提取先于 ＮＨ４Ｃｌ的提取，Ｗｉｌｌｉｍａｓ法导
致含磷酸钙的沉积物中磷酸盐的再吸附。Ｈｉｅｌｔｊｅｓ－

Ｌｉｊｋｌｅｍａ法中可能有少量的 Ｆｅ－Ｐ和 Ａｌ－Ｐ未溶解。
ＮａＯＨ作为提取剂会溶解部分有机物质，而 ＨＣｌ作为
提取剂会使酸溶解的那部分有机质释放。

Ｇｏｌｔｅｒｍａｎ法中，反应剂ＥＤＴＡ代替了ＮａＯＨ／ＨＣｌ，
这是由于强酸和强碱溶液反应太剧烈，会破坏黏土结

合态磷（即一部分可交换态磷）和有机磷，在顺序提取

中应该避免使用。在这个方法中，螯合剂如 ＥＤＴＡ能
够提取 Ｆｅ－Ｐ和 Ｃａ－Ｐ而不受到黏土结合态或有机
磷的干扰。这种方法的缺陷是ＥＤＴＡ可能对磷的测定
带来干扰。

Ｒｕｔｔｅｎｂｅｒｇ法最初是用于海洋沉积物中磷的提
取，分为五步，分别提取弱吸附或可交换态的磷、与铁

结合的磷、自生的磷酸盐的氟磷灰石 ＋源于生物的磷
灰石＋结合磷的 ＣａＣＯ３、碎屑的磷灰石和有机磷。它
首次提出区分原生碎屑磷和自生 Ｃａ－Ｐ的磷形态分
离方法，比较适合研究沉积物中磷的生物地球化学行

为，尤其是对于研究水生生物生产力旺盛水域的沉积

物中的磷形态更有意义。而且在各种磷形态提取前先

用ＭｇＣｌ２和水洗涤残留物，再进行下一步提取，这在很
大程度上降低连续提取过程的再吸附效应，并解决了

—９８７—
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由于提取中磷再次分布于剩余固体表面的问题［３］。

然而Ｒｕｔｔｅｎｂｅｒｇ法仅仅侧重于碎屑磷和原生磷的分
离，对其他形态的磷的分离不够，例如第二步提取的实

际上是Ａｌ－Ｐ、Ｆｅ－Ｐ和闭蓄态磷的总和，如果仅认为
是Ｆｅ－Ｐ则过于偏颇。

通过数据比较和综合考虑，最后欧盟选用

Ｗｉｌｌｉｍａｓ法为标准方法。这主要是基于两个原因：①
实验说明对于相同的沉积物用不同的提取方案所得的

结果有很多不同，因此证明了有必要开发一种协调的

程序；②修正的 Ｗｉｌｌｉｍａｓ提取方案对于达到结果的准
确性来说是最有前途的方法［３］。具体的比对数据可

以查阅参考文献［３］。该文献在附录中给出了磷的顺
序提取流程标准方案（根据 Ｗｉｌｌｉａｍｓ方法修正）。该
方案中将沉积物中的磷分为：ＮＡＩＰ（非磷灰石中的无
机磷，即与 Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ结合的磷），ＡＰ（磷灰石中的无
机磷，即与Ｃａ结合的磷），无机磷（ＩＰ），有机磷（ＯＰ），
总磷（ＴＰ）。根据所得数据可以推断其中的关系是：

ＴＰ＝ＩＰ＋ＯＰ
ＩＰ＝ＮＡＩＰ＋ＡＰ
土壤中的磷分为无机磷和有机磷，有机磷是不溶

于任何提取剂的，因此必须要经过高温煅烧，使有机磷

转化为可溶性的磷酸盐，经 ＨＣｌ提取后测得的即为沉
积物样品中有机磷含量。在煅烧之前要先将样品中的

无机磷提取干净，而所有的无机磷都可以用提取剂提

取，无机磷又分为磷灰石中的磷和非磷灰石中的磷，因

此也可推断出上述关系。但是至今还没有比较完整证

明上述关系的理论研究，只是通过大量的测量数据得

出的。本文作者认为其中在量值上的较小差异是由于

有一些包含在难溶矿物或其他基体中的磷不能被顺序

提取造成的。上述各种形态磷的关系式能够很好地表

明磷的各形态之间的关系和表述沉积物中的磷对于研

究富营养化的贡献，而对于这种关系的理论证明是日

后亟待解决的问题。

其他文献中也给出了分别用紫外可见光谱法（ＵＶ
－Ｖｉｓ）和电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）
测得的ＴＰ、ＯＰ、ＩＰ、ＮＡＩＰ、ＡＰ，通过该文献［６］所获得数

据可近似得出：

ＴＰＳ＝ＡＰＩＣＰ－ＡＥＳ＋ＮＡＩＰＩＣＰ－ＡＥＳ
ＩＰＳ＝ＡＰＵＶ－Ｖｉｓ＋ＮＡＩＰＵＶ－Ｖｉｓ
ＯＰＳ＝ＴＰＳ－ＩＰＳ

这是由于 ＩＣＰ－ＡＥＳ测定的是所有化学形态的
磷，而ＵＶ－Ｖｉｓ测定的是无机磷，因此通常 ＩＣＰ－ＡＥＳ
的结果高于ＵＶ－Ｖｉｓ测定的结果。用标准物质 ＣＲＭ

ＢＣＲ６０１和ＣＲＭＢＣＲ６８４验证，也能得到上述的关系。
除了上述介绍的４种顺序提取方法外，国内还有

许多类似的沉积物中磷的顺序提取方法，例如朱广伟

等［３１］、胡凯等［３２］、胡俊等［３３］都对沉积物中磷的顺序提

取给出了具体的方案。

表 ３　国内学者应用的沉积物中磷形态的顺序提取方法
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
ａｐｐｌｉｅｄｂｙｄｏｍｅｓｔｉｃｓｃｈｏｌａｒｓ

国内学者 磷的形态分类 提取剂

朱广伟等［３１］

①可交换态 ①ＭｇＣｌ２溶液
②铝结合态 ②ＮＨ４Ｆ溶液
③钙结合态 ③ＮａＯＨ溶液及Ｎａ２ＣＯ３溶液
④闭蓄态磷 ④ＮａＯＨ－Ｎａ２Ｓ２Ｏ４－柠檬酸钠
⑤自生钙磷 ⑤ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲液
⑥碎屑钙磷 ⑥ＨＣｌ
⑦有机磷 ⑦煅烧后用ＨＣｌ提取

胡凯等［３２］

①松散性磷 ①１ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｃｌ溶液（ｐｈ＝７）
②铁结合态磷 ②０．１１ｍｏｌ／ＬＮａ２Ｓ２Ｏ４－ＮａＨＣＯ３溶液
③铝结合态磷 ③０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液
④有机／细菌聚合磷 ④０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液提取后消解
⑤结合态磷 　测定与不消解测定的差值
⑥残渣磷 ⑤０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

胡俊等［３３］

①松散吸附态磷 ①ＮＨ４Ｃｌ溶液

②铁锰结合态磷
②ＢＤ溶液（碳酸氢盐 －次硫酸钠

混合溶液）

③铁铝结合态磷 ③ＮａＯＨ溶液
④结合态磷 ④ＨＣｌ

从表３中可以看出，国内学者应用的方法与国外
学者应用的方法相似。朱广伟等的方法是在

Ｒｕｔｔｅｎｂｅｒｇ法的基础上建立的，不同的是在 Ｒｕｔｔｅｎｂｅｒｇ
法中提取Ｆｅ－Ｐ时可能将少量的 Ａｌ－Ｐ也一并提取
了。朱广伟等将Ａｌ－Ｐ作为一个单独形态在Ｆｅ－Ｐ之
前提取，另外还将闭蓄态磷作为顺序提取中的一个单

独的形态，利用连二亚硫酸钠强烈的还原作用，使包蔽

的氧化铁还原成亚铁，继而被柠檬酸钠配合，使氧化亚

铁包裹不断剥离，而浸提出全部闭蓄态磷。这种方法

对沉积物中的磷的形态划分更详细，对于研究沉积物

中磷的形态和富营养化有重要意义。胡凯等的方法是

综合了Ｈｉｅｌｔｊｅｓ－Ｌｉｊｋｌｅｍａ法和 Ｒｕｔｔｅｎｂｅｒｇ法建立起来
的，该方法认为残渣磷即闭蓄态磷，结合态磷指的

Ｃａ－Ｐ，有机／细菌聚合磷即为有机磷，并没有将Ｃａ－Ｐ
进一步划分。胡俊等的方法也是在 Ｈｉｅｌｔｊｅｓ－Ｌｉｊｋｌｅｍａ
法和Ｒｕｔｔｅｎｂｅｒｇ法的基础上提出的，该方法认为铁锰
结合态磷就是闭蓄态磷，并且与 Ｈｉｅｌｔｊｅｓ－Ｌｉｊｋｌｅｍａ法
和Ｒｕｔｔｅｎｂｅｒｇ法一样将 Ｆｅ－Ｐ和 Ａｌ－Ｐ一并提取，但
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是没有提取有机磷。

４．２　磷形态分析的其他方法
近年来国内外许多学者在化学分级提取的基础上

对沉积物中磷的形态和释放机理进行了大量的实验和

研究［３４－４７］，也取得了不少的成果。例如，提取总磷时

也可以用加入浓 Ｈ２ＳＯ４和 ＨＣｌＯ４的方法测定总磷含
量［４８］。我国学者翁焕新等［４９］将土壤磷的提取方法

Ｃ－Ｊ法［５０］稍加修正，测定了美国华盛顿河流和湖泊沉

积物中的磷，发现不同结合态磷主要包括无机磷

（Ｆｅ－Ｐ、Ｃａ－Ｐ、Ａｌ－Ｐ），固着态Ｆｅ－Ｐ和Ａｌ－Ｐ。

５　沉积物中磷形态分析的测定方法
国内外测定沉积物中磷的方法大多采用 Ｍｕｒｐｈｙ

等［２６］建立的二氯化锡－磷钼蓝分光光度法、Ｅｉｓｅｎｒｅｉｃｈ
等［５１］改进的混合液钼锑抗光度法和ＩＣＰ－ＡＥＳ法。国
内也有学者采用铋磷钼蓝光度法［５２］和罗丹明Ｂ显色分
光光度法测定［５３］水系沉积物中的磷。比色法的原理是

在酸性介质中，活性磷酸盐与钼酸铵反应生成磷钼杂多

酸，用抗坏血酸还原为磷钼蓝后采用比色法将其测定。

一些学者已经研究了ＥＤＴＡ的存在对于比色法测定的
干扰［５４］，而其他提取剂对于测定不会产生干扰。

ＩＣＰ－ＡＥＳ测定样品时，当 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ存在较
高浓度时会使检测信号减弱而背景信号增强［５５］，因此

在磷的顺序提取时特别要注意 Ｎａ、Ｃａ。实验研究表
明［５６－５８］，Ｎａ的浓度在 １０００ｍｇ／Ｌ、Ｃａ的浓度在 １００
ｍｇ／Ｌ对测量有干扰作用，所以当提取剂中有Ｎａ和Ｃａ
这两种元素时应该在标准溶液中加入这两种元素（即

标准液与测定液有相同的基体）。

ＩＣＰ－ＡＥＳ测定的是所有化学形态的磷，而 ＵＶ－
Ｖｉｓ测定的是无机磷，因此当样品中的磷不只以无机
磷存在时，两种方法测定的结果是不同的。通常用

ＩＣＰ－ＡＥＳ测定的结果要高于 ＵＶ－Ｖｉｓ测定的结果，
这说明沉积物中的磷不只是以无机磷形式存在，差异

的大小是由提取剂和样品决定的，因此两种技术不能

用于同一样品的测定，必须选取一种技术测定［５９］。

６　沉积物中磷的释放机制
沉积物中磷的释放机制研究对防治水体的富营养

化同样重要。深水湖泊沉积物中磷的释放比较有规

律，随季节变化呈周期性变化，而浅水沉积物中磷的释

放比较复杂。一方面，浅水湖泊中由于水浅，温度等理

化性质分层不明显，风浪作用对沉积物 －水界面的干
扰大，表层沉积物的氧化比较充分，铁锰氧化物等胶体

通过吸附作用对磷的迁移控制作用也较大，有利于沉

积物中磷的固定；另一方面，与深水湖泊相比，浅水湖

泊单位体积的水拥有更大面积的沉积物表面，风浪作

用更容易扰动沉积物 －水界面，沉积物与水体的接触
机会大大增加，沉积物与水之间磷的交换作用更加充

分，尤其是在湖面开阔、风的吹程长的大型湖泊中，沉

积物对水体磷的影响也更为直接和频繁。研究浅水湖

泊沉积物中磷的地球化学规律，对正确认识浅水湖泊

的内源负荷特点及揭示水华爆发机制都有重要意

义［６０］。磷从沉积物中释放出来，有很多因素对其产生

影响，如溶解氧（ＤＯ）、ｐＨ值、氧化态氮、铁含量、温度、
微生物活动等。在诸多的因素中，溶解氧、氧化态氮、

铁含量都是影啊沉积物表层的氧化还原电位（Ｅｈ
值），而影响磷的析出。Ｅｈ值提高，增强沉积物对磷的
吸咐能力，从而阻碍了磷酸盐从沉积物中的释放。应

该指出，溶解氧的影啊是最显著和明确的，同时 ｐＨ值
和温度也是两个显著影响因素［５０］。

图 ２　湖泊沉积物释放磷图解
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｒｅｌｅａｓｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｆｒｏｍｌａｋｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

沉积物中营养盐的释放对水体营养水平有着不可

忽视的影响，研究富营养化湖泊沉积物磷的释放行为

对于湖泊水质的治理和预测具有非常重要的指导意

义。沉积物磷的释放涉及的过程有解吸附、分解、配位

体交换以及酶水解作用。当沉积物中磷以可溶解无机

磷形式存在时，可通过扩散、风引起的沉积物再悬浮、

生物扰动以及平流（如气体沸腾）等方式进入上覆水

体［６１］。影响沉积物磷释放的因子很多，例如：沉积物

中磷的含量和形态，沉积物组成，环境因子（包括氧化

还原电位、生物活性、ｐＨ值、扰动、温度）［６２］。
沉积物中磷的释放机制包括生物释放、物理释放、

化学释放。
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６．１　生物释放
生物释放大致有３条途径：细菌释放、大型水生植

物的释放和底栖生物的消化道释放。沉积物中细菌引

起的磷的释放是沉积物释磷的重要机制，细菌分解可

使沉积物中的有机化合物矿化释放多磷酸盐，并且细

菌能把不溶性磷化合物转化为可溶性磷化合物，进而

向水体释放［６３］。大型水生植物不仅可由茎叶的分泌

作用将磷释放到水中，而且在死亡后的分解过程中可

把磷释入上覆水体。

６．２　物理释放
磷自沉积物的物理释放主要有两条途径。①由沉

积物间隙水与上覆水体间溶解磷的浓度梯度所产生的

扩散作用；②由于风吹、波浪等扰动引起的沉积物再悬
浮而产生的磷释放［６４］。

６．３　化学释放
对非石灰性沉积物而言，在厌氧条件下 Ｆｅ－Ｐ矿

物的还原是沉积物磷释放的经典理论。沉积物－水界
面磷的扩散量主要由Ｆｅ３＋控制，ＰＯ３－４ 与之吸附形成固
体ＦｅＯＯＨ－ＰＯ４化合物，有机成分也可形成一部分
ＰＯ３－４ 吸附的三价铁化合物。当下层水处于厌氧状态
时，沉积物Ｅｈ降低，这些三价铁化合物溶解，Ｆｅ２＋和
ＰＯ３－４ 释放到上覆水中

［６５］。最近又提出了沉积物中自

由硫化物的大量存在，硬水体系中方解石的形成都可

能是引起磷释放的机制［６６］。在好气条件下沉积物也

可因化学作用释放磷酸盐，磷的氧化物的释放既因沉

积物有机磷的矿化作用，又因由化学和生物过程引起

的结合松弛的磷酸盐的解吸作用所引起。

湖泊沉积物磷的释放受到一系列物理、化学、生物

过程的控制，以上３种释放机制是相辅相成的，在一特
定的环境条件下，某一过程可能占主导地位来控制沉

积物磷的释放。

７　结语
当前国内外对水体富营养化及其发生机理开展了

许多研究，特别是导致富营养化的元素的形态研究，已

取得了不少成果，在一定程度上对防治水体的富营养化

问题发挥了很大的作用。本文在总结前人的研究成果

的基础上，阐述了沉积物中磷的存在形态、分级提取方

法和释放机制等，更好地揭示了沉积物中内源性的磷对

于水体富营养化的贡献，让人们更透彻地认识富营养化

过程中沉积物中磷的贡献，对于开发更加合理的方法治

理水体的富营养化和净化水体环境有重大的意义。但

是也应该看到，目前的研究成果还不能在根本上消除水

体的富营养化的问题，一些地区的水域富营养化问题仍

然非常严重。这就促使科技工作者继续深入研究富营

养化的机理，应该加强对沉积物中磷的各种形态的专属

提取剂及其提取有效性的分子表征和检测，更加细化对

于沉积物中磷形态的分类，创新各种磷形态的分析方

法，建立沉积物－水体磷的迁移、循环和转化模型，这对
于从根本上解决富营养化问题具有重要意义。
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