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摘要: 于 2006年 6 月和 2007年 4月在长江口及毗邻海区采集了表层沉积物样品, 利用水淘选法

对沉积物进行了粒径分级,并采用改进后的 SEDEX方法对沉积物样品及分粒级沉积物样品进行

了磷形态分析。结果表明, 2006年 6月和 2007年 4月长江口及毗邻海区沉积物总磷变化分别为

121 56~ 191 64 Lmo l/ g 和 81 99~ 191 91 Lmo l/ g, 其中碎屑磷是磷的主要存在形态。可交换态磷、铁

结合态磷、有机磷、自生磷灰石磷及难分解有机磷在长江口外的平面分布比较一致,均在紧邻长江

口门外、杭州湾外的条状带出现了含量的高值, 而在口门内及口门外河口靠海一侧碎屑磷含量较

高。不同形态磷在不同粒径沉积物中的含量不尽相同:有机磷、自生磷灰石磷以及难分解有机磷是

小于 8 Lm 粒级沉积物中磷的主要组成部分,而且其在总磷中所占比例随沉积物粒径的增加而下

降;碎屑磷则主要集中在粗沉积物中,为 32~ 63 Lm 及大于 63 Lm 粒级沉积物中磷的主要贡献者。

沉积物的粒度分异以及各形态磷在不同粒径沉积物中含量的差异, 共同影响着河口沉积物中磷的

分布。
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1  引言

磷是限制海洋初级生产的重要营养元素 [ 1] , 而

河流则是海洋磷的最主要补给源之一[ 2 ) 3] 。作为河

流中磷主要携带者的泥沙, 在由河流向海洋输送的

过程中会大量在河口及邻近陆架沉积。因此, 河口

及陆架中颗粒磷的行为不但对河口近岸系统有着深

刻的影响,而且也影响着河口向海洋输送磷的通量。

所以,已经有许多研究者对河口、海湾等近岸水体沉

积物中磷的分布、形态及影响因素进行了研究
[ 4 ) 6]
。

在长江口, 对于沉积物中磷的研究主要集中于岸

滩[ 7 ) 8]、沙洲[ 9]以及东海陆架[10 ) 11] ,对于长江来沙主要

沉积区中磷的形态分布及影响因素尚少有报道。

源于河流的泥沙由于粒径不同会在河口的不同

区域沉积[ 12] ,沉积物中磷的分布同沉积物粒径密切

相关[ 13]。因此,研究不同粒径沉积物中磷的分布,

对于深入理解磷在河口中的输运、沉积以及最终归

宿十分关键。

本文采集了长江口及毗邻海区表层沉积物样

品,利用水淘选法按粒径对沉积物进行了分级。同

时,采用改进后的 SEDEX 方法对沉积物及分粒级

沉积物中磷的赋存形态进行了分析, 从而对长江口

及毗邻海域沉积物中磷的分布特征及影响因素进行

了初步研究。

2  材料与方法

21 1  样品采集
2006年 6月和 2007年 4月分别利用/东方红 2



号0和/勘 407轮0考察船在长江口及毗邻海区进行

了两个航次的大面调查, 站位布设如图 1。以箱式

采样器采集沉积物,刮取表层1~ 2 cm 样品,放入干

净的封口袋中,冷冻保存。

图 1  长江河口及毗邻海区观测站位和区域划分

a1 2006 年 6 月航次; b1 2007 年 4 月航次; ·对沉积物按粒径进行了分级; 图 a中Ñ ,

Ó 区的划分来自 Fang等[ 11]

21 2  沉积物的粒径分级

取 2006年 6月在紧邻长江口门外的 7, 18站,

杭州湾外的 27 站以及南支口门外离岸较远的 13

站,采集的沉积物样品(见图 1) , 利用水淘选法( w a-

ter elut riation)将其按照粒径大小分离为黏土- 细

粉砂( < 8 Lm )、中粉砂( 8~ 16 Lm )、粗粉砂 ( 16~

32 Lm)、极粗粉砂( 32~ 63 Lm)及砂( > 63 Lm)五个

粒级[ 14 ) 1 5] ,水淘选法可以按粒径对颗粒物实现较为

彻底的物理分级[ 15] 。分级装置见图 2, 分级操作步

骤如下: 2006年 6 月 7, 13, 18, 27站底层水盐度分

别为 33, 33, 30和 33, 故取东海海水, 调节无机磷酸

盐浓度,使其与各站底层水相同, 作为模拟底层水;

在容器( S)中将适量沉积物样品(湿重约 20 g )分散

于 5 L 模拟底层水中; 各分选柱中注满模拟底层水

后,启动蠕动泵, 调节泵速, 使装置中流量达到约

100 m L/ min, 然后将上述分散后的样品由容器( S)

引入分选柱 Ñ中, 并依次通过分选柱 Ò , Ó , Ô , 流出

液以容器 Õ收集。分散后的样品完全引入系统中
后,向容器( S)中添加模拟底层水约 100 L, 使系统

中继续不断通入模拟底层水, 直至从分选柱 Ô 中流

出的水澄清。4 000 r/ min 下离心收集分选柱 Ñ ,

Ò , Ó , Ô及容器Õ所获颗粒物, 冷冻保存, 备用。

图 2 水淘选装置
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  将上述表层沉积物样品及分粒级沉积物样品冷

冻干燥后,压碎,过 100目筛, 干燥器中保存, 用于磷

赋存形态分析。

21 3  分析方法

磷形态分析采用改进后的 SEDEX 方法 [ 5, 16]。

此方法依次采用 M gCl2溶液、SDS (十二烷基硫酸

钠)溶液、CDB(柠檬酸钠- 连二亚硫酸钠- 碳酸氢

钠)溶液、醋酸缓冲溶液、盐酸溶液和灼烧+ 盐酸溶

液将颗粒磷形态划分为可交换态磷、有机磷、铁结合

态磷、自生态磷灰石磷、碎屑磷和难分解有机磷 6个

形态,颗粒态总磷为各形态磷之和。MgCl2提取液

中的磷酸盐采用磷钼蓝法进行测量 [ 17] ; 醋酸缓冲溶

液以及 H Cl提取液分别以 1 mol/ dm3 H Cl溶液和

1 m ol/ dm
3
NaOH 溶液调节 pH 值为 1左右, 然后采

用磷钼蓝法进行测量磷酸盐
[ 16- 1 7]

。SDS 提取液中

磷酸盐的测量采用如下方法:蒸干 100 mL 提取液,

600 e 下灼烧 4 h, 6 mol/ dm3 H Cl提取 16~ 24 h,

过滤提取液, 以 N aOH 溶液中和一定体积提取液,

然后采用磷钼蓝法进行测量[ 5, 17 ]。CDB 提取液中

的磷酸盐采用改进后的异丁醇萃取法进行测

量
[ 1 6, 18]

。可交换态磷、有机磷、铁结合态磷、自生磷

灰石磷、碎屑磷以及难分解有机磷的标准偏差分别

为 41 47% , 61 88%, 81 73% , 131 0% , 51 94% 和

91 94%。

将沉积物湿样先后经过过量的双氧水( 30% )和

稀盐酸( 01 2 mol/ dm3 ) 处理后, 采用 Malvern2000

激光粒度仪进行粒度测量, 测量范围 01 02 ~

2 000 Lm, 测量误差小于 3%
[ 19]
。CDB提取液中的

铁浓度采用火焰原子分光光度法进行测量 [ 11] ,所使

用的仪器为岛津 AA6800。

3  结果

31 1  调查区域沉积物粒度分布特征

两个航次各站表层沉积物中值粒径分布如图 3

所示。由图中可以看出, 长江口表层沉积物的粒径

分布特征为:由长江口口门外及杭州湾口外所连成

的条带区域沉积物粒径最小,由此区域向海向陆方

向沉积物粒径增大。

图 3  长江口及毗邻海域表层沉积物中值粒径(Lm)分布

  综合两个航次沉积物中值粒径以及站位的地

理位置,可以大致将调查区域划分为三个区域 (如

图 1) : 口门内砂区( A 区)、口门外黏土区( B 区)以

及口门外粉砂区 ( C 区 )。口门内砂区主要包括

2006年 6月航次的 22, 23 及 25 站, 2007年 4月

航次在此区域未布设站位; 在该区域表层沉积物

以大于 63 Lm 的砂质为主,中值粒径高达 250 Lm。

口门外黏土区主要包括 2006 年 6月航次 16 至 21

站, 26至 30站以及 2007年 4 月航次的 D2 至 D5

站、E2至 E5站; 在此区域, 沉积物中值粒径约为

5~ 7 Lm, 个别站位稍高, 但均小于 10 Lm; 表层沉

积物中约有半数是由小于 8 Lm 的黏土和细粉砂

组成, 此外沉积物中还含有少量中粉砂 (约为

20% ) , 而粗粉砂及砂含量较少。口门外粉砂区位

于黏土区外围,该区域沉积物中值粒径变化于 8~

312 Lm 之间, 变化范围较大, 但大部分站位位于
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10~ 20 Lm之间; 大部分站位表层沉物粒度分布同

黏土区相似, 小于 8 Lm 的黏土和细粉砂含量最

高, 但相对于黏土区, 黏土和细粉砂含量要低一

些, 约为 30% ~ 40% ; 相对于黏土区, 粗粉砂及砂

质沉积物含量明显增多, 特别是靠近外海的一些

站位沉积物已经以砂为主。胡敦欣等 [ 20]及张晓东

等[ 19 ]曾根据表层沉积物粒度特征将长江口及毗邻

海域划分为长江口软泥区、浙闽沿岸软泥区以及

粉砂- 砂质区等。将本文结果与之对比可以发

现, 本文中的黏土区( B 区)位于长江口软泥区内,

而口门内砂区( A 区)和口门外粉砂区( C区)则位

于粉砂- 砂质区内。Fang 等
[ 11]
曾根据泥沙沉积

速率和表层沉积物磷含量将长江口及毗邻海区划

分为五个区域。本文中的口门外黏土区( B区)以

及口门外粉砂区( C 区)分别与 Fang 等文中的 Ñ ,

Ó区位置相对应(见图 1)。

31 2  (未分粒级)沉积物中各形态磷分布特征

2006年 6月航次和 2007 年 4 月航次长江口

表层沉积物中各形态磷的分布如图 4、图 5 所示。

2006年 6月航次, 沉积物中总磷含量介于 121 56

和 191 64 Lmol/ g 之间, 平均值为 161 71 Lmo l/ g。

其中碎屑磷含量变化范围为 51 39~ 151 09 Lmol/

g,约占总磷含量的 27% ~ 84% , 为颗粒磷的主要

存在形式。其他各形态磷含量的变化范围分别

为: 可交换态磷, 0~ 01 89 Lmol/ g; 有机磷, 01 69~

51 01 Lmol/ g ;铁结合态磷, 01 20~ 11 40 Lmo l/ g;自

生磷灰石磷, 01 49~ 31 79 Lmol/ g ; 难分解有机磷,

01 92~ 41 18 Lmo l/ g。同 2006 年航次相比, 2007

年航次沉积物中磷的存在形态及含量变化不大。

2006年 6月航次和 2007 年 4 月航次各形态

磷含量的平均值及它们在总磷中所占比例如表 1

所示。郑丽波等 [ 10] 及 Fang 等 [ 11] 曾利用 SEDEX

方法研究过长江口外海域沉积物中磷的形态。其

中, 郑丽波等的采样点均在 1251 5bE以东, Fang 的

观测点多集中于 50 m 以深水域, 与此不同, 本文

观测点均在 124bE以西。本文所测得的沉积物中

可交换态磷、铁结合态磷、自生磷灰石磷以及有机

磷含量高于郑丽波等
[ 10]
及 Fang 等

[ 11]
所得到的相

应值, 而碎屑磷含量则明显低于他们的测定结果,

上述差异应主要与调查区域不同有关。值得注意

的是, 本研究离岸较远的区域与郑丽波等
[ 10]
及

Fang 等 [ 11]的研究区域接近, 却恰为本研究测得的

可交换态磷、有机磷、铁结合态磷、自生磷灰石磷

以及难分解有机磷含量的低值区和碎屑磷含量的

高值区, 其变化趋势总体上符合本研究观测到的

离岸越远, 碎屑磷含量越高而其他形态磷含量越

低的规律。

由图 4、图 5可以看出, 无论是 2006年 6月航

次还是 2007年 4月航次, 长江口及杭州湾外大约

122bE 与 1221 5bE之间均存在一个条状带, 此条状

带沉积物中可交换态磷、有机磷、铁结合态磷、自

生磷灰石磷以及难分解有机磷含量较高, 而碎屑

磷含量较低, 并且由此条状带无论是向海还是向

陆方向, 沉积物中可交换态磷、有机磷、铁结合态

磷、自生磷灰石磷以及难分解有机磷含量均逐渐

减小,而碎屑磷含量则逐渐增加。

31 3  不同粒径沉积物中各形态磷分布特征

不同粒径沉积物中各形态磷含量如表2 所示。

由表可知, 可交换态磷在各个粒级中含量均较低,

变化于 01 27至 01 85 Lmo l/ g 之间, 在 13 和 27 站

高含量出现在小于 8 Lm 和 8~ 16 Lm 粒级中, 而

在 7 和 18站几乎平均分布在各个粒级中; 铁结合

态磷在各个粒级含量较低, 随粒径没有明显的变

化规律; 有机磷高含量均出现在小于 8 Lm 粒级

中,平均含量为 21 62 Lm ol/ g, 而 8~ 16 Lm , 16~

32 Lm , 32~ 63 Lm 和大于 63 Lm 粒级中含量明显

低于小于 8 Lm粒级中的相应值, 平均含量分别为

11 83, 11 44, 11 40和01 75 Lm ol/ g;自生磷灰石磷在

7站随沉积物粒径的增大含量下降, 而在其他站位

粒级间含量差异不大; 碎屑磷在各个粒级中含量

均较高, 其含量的变化趋势是随沉积物粒径的增

大呈上升趋势;在 7, 13及 18 站, 随沉积物粒径的

增大难分解有机磷含量呈下降趋势, 而在 27站,

粒级间含量差异不大。由于上述各形态磷随粒径

的变化规律, 各粒级沉积物中不同形态磷在总磷

中所占的比重亦不尽相同。在小于 8 Lm粒级沉积

物中,自生磷灰石磷和难分解有机磷为主要存在

形式,平均比重分别为 311 27%和 241 91% , 而碎

屑磷所占比重平均值仅为 161 43%。随着沉积物

粒径的增大, 碎屑磷逐渐上升为磷的主要形态。

在 32~ 63 Lm及大于 63 Lm 粒级中有超过半数的

磷以碎屑磷的形式存在, 自生磷灰石磷所占比重

稍高,分别为 201 97%和 181 32% , 其余各形态磷

所占比重均未超过 15%。
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表 1  2006 年 6 月、2007年 4月长江口及邻近海域表层沉积物中各形态磷平均含量及在总磷中所占比例

时间 可交换磷 有机磷 铁结合态磷 自生磷灰石磷 碎屑磷 难分解有机磷 来源

2006年 6月 平均含量/ Lm ol# g- 1 0. 36 2. 61 0. 72 2. 08 8. 56 2. 40 本研究

比例 ( % ) 2. 2 15. 6 4. 3 12. 4 51. 2 14. 3

2007年 4月 平均含量/ Lm ol# g- 1 0. 27 1. 75 1. 42 1. 67 8. 83 2. 22 本研究

比例( % ) 1. 7 10. 8 8. 8 10. 3 54. 6 13. 7

1998年 5月 平均含量/ Lm ol# g- 1 0. 18 / 1. 04 0. 60 11. 82 3. 29 ¹ 文献[ 10]

比例 ( % ) 1. 0 / 6. 2 3. 5 69. 8 19. 4 ¹

1996年 8月 平均含量/ Lm ol# g- 1 / / 1. 45 1. 0 12. 27 2. 75 ¹ 文献[ 11]

比例( % ) / / 8. 4 5. 8 70. 4 15. 5 ¹

  注:表中/ /0处无数据; ¹ 相当于本研究中的有机磷与难分解有机磷。

表 2  不同粒径沉积物中各形态磷含量(Lmol/ g)

站位 粒径/Lm 可交换态磷 有机磷 铁结合态磷 自生磷灰石磷 碎屑磷 难分解有机磷 总磷

7 < 8 0. 71 2. 32 1. 75 5. 87 3. 06 4. 89 18. 60

8~ 16 0. 67 1. 30 \ 4. 63 7. 10 2. 63 16. 33

16~ 32 0. 83 1. 44 0. 24 2. 95 9. 18 1. 46 16. 10

32~ 63 0. 71 1. 72 \ 2. 59 12. 23 2. 22 19. 47

> 63 0. 29 0. 46 \ 1. 64 12. 40 2. 11 16. 90

13 < 8 0. 77 2. 87 0. 28 4. 67 3. 19 5. 08 16. 86

8~ 16 0. 76 2. 14 0. 56 3. 39 3. 02 1. 71 11. 58

16~ 32 0. 45 1. 12 0. 59 4. 16 10. 71 2. 62 19. 65

32~ 63 0. 42 0. 83 0. 41 6. 92 13. 43 2. 04 24. 05

> 63 0. 27 0. 60 0. 36 1. 79 5. 95 1. 30 10. 27

18 < 8 0. 58 2. 52 1. 43 6. 42 2. 68 3. 86 17. 49

8~ 16 0. 47 1. 56 0. 43 5. 62 7. 13 2. 69 17. 90

16~ 32 0. 54 1. 52 0. 39 4. 90 8. 05 2. 67 18. 07

32~ 63 0. 52 1. 34 2. 01 3. 65 10. 50 1. 30 19. 32

> 63 0. 29 0. 65 2. 88 4. 44 7. 84 2. 63 18. 73

27 < 8 0. 84 2. 75 2. 00 4. 69 2. 42 3. 41 16. 11

8~ 16 0. 75 2. 32 0. 97 3. 46 2. 42 3. 57 13. 49

16~ 32 0. 63 1. 67 0. 83 3. 89 6. 11 2. 83 15. 96

32~ 63 0. 66 1. 71 0. 74 4. 95 10. 02 3. 51 21. 59

> 63 0. 85 1. 29 1. 11 5. 13 10. 14 4. 34 22. 86

  注: / \0表示无数据。

4  讨论

41 1  沉积物中磷的分布及影响因素

根据沉积物粒径以及站位位置, 将研究区域划

分为 A, B, C 三个区域(见图 1)。长江口外冲淡水

主要影响B, C区域,在这些区域沉积物中磷的分布

模式总体来说是近岸含量高、远岸深水区含量低(见

图 4, 5)。这同 Ruttenberg 等[ 21] 和 Filipelli等 [ 22]在

大西洋及太平洋近岸陆架, 以及 Ruttenberg 等[ 21]

在 M ississippi三角洲、Vink等 [ 5]在 T omels湾所取
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得的研究结果是一致的。同样 liu等[ 23] 在渤海和黄

海的研究结果表明,受陆源输入影响, 黄河口、莱州

湾以及黄海西北部沉积物中总磷的含量较高, 而离

岸较远的渤海东部和黄河东南部沉积物中总磷的含

量较低。李学刚等
[ 24]
在胶州湾的研究结果表明, 从

湾内至湾外表层沉积物中总磷的含量逐渐降低。在

长江口,由远岸至近岸方向沉积物中磷含量的升高

主要是由有机磷含量的提高引起的,同时可交换态

磷以及铁结合态磷含量也提高了。在 M ississippi

河口及 Amazon 河口,自生磷灰石磷高含量出现在

河口靠海一侧, 并且在颗粒磷中所占比例较高(分别

为 26%和 22%) ,而碎屑磷在颗粒磷中所占比例则

较低(分别为 14%和 6% )
[ 4, 21]
。同为大河河口, 自

生磷灰石磷和碎屑磷在长江口沉积物中的分布与其

在 Mississippi河口及 Amazon 河口的分布差异较

大。在长江口, 自生磷灰石磷在颗粒磷中所占比例

较低(约为 11% ) , 在离岸方向含量呈下降趋势, 而

碎屑磷则构成了颗粒磷的主体( 50%) , 高含量出现

在口门内及口门外河口靠海一侧, 这与 Fang 等
[ 11]

的研究结果是一致的。与长江口类似, Eijink等
[ 25]

曾在 Ionian海观测到,向岸方向沉积物中自生磷灰

石磷含量增高。

在图 1中对长江口所划分的区域中, B 区是可

交换态磷、有机磷、铁结合态磷、自生磷灰石磷以及

难分解有机磷含量的高值区, 同时也是长江口外几

个主要软泥区之一
[ 20, 30- 31]

。此区域的沉积及水动

力环境有利于磷酸盐由沉积物向水体中释放。首

先,该区域沉积物中可向水体中释放的磷含量较高。

通常可交换态磷、有机磷和铁结合态磷被认为是颗

粒磷中的活性部分, 能够由沉积物向水体中释

放[ 5, 21]。该区域沉积物中含有相对丰富的可交换态

磷、有机磷和铁结合态磷,这同长江来沙细颗粒中上

述各形态磷的富集有关。大约有 30% ~ 47% 的长

江来沙落淤于此区域
[ 31- 32]

,粒度及矿物分析资料表

明此区域沉积物主要由长江来沙组成[ 31, 33] 。同时

水域表层水体中高的浮游植物初级生产[ 34] ,也可将

无机磷酸盐富集到颗粒物中影响沉积物中磷形态的

分布。其次,该区域的沉积环境有利于颗粒磷的释

放。李道季等 [ 35]和 Wei等 [ 36]曾在此水域观测到了

低氧区的存在。低氧环境可以促进铁结合态磷由颗

粒物向水体的释放
[ 37 ) 38]

,同时也降低了颗粒物吸附

磷酸盐的能力[ 18] ,从而使有机物磷降解所产生的磷

酸盐可以尽量地不被沉积物所吸附,直接释放到水

体中。另外,长江口的水动力环境也有利于颗粒磷

向水体中的释放。长江口外径流、环流、潮汐交替统

治,季节变更,是典型的动力性河口, 悬浮物在最终

沉积到海底以前要经历多次沉积、再悬浮的过

程
[ 3 9]
。受河口动力影响,泥沙在河口区沉积后还会

发生再悬浮、搬运,现在比较公认的长江口泥沙运动

模式是夏季长江来沙出口门后沉积于口门外东南的

水下三角洲,冬季在强烈的冬季季风的作用下泥沙

发生再悬浮并沿浙江、福建沿岸向南输送
[ 20, 31]

。如

此反复的沉积、再悬浮使得颗粒物不断地在不同的

氧化环境中穿梭, 这促进了颗粒物的矿化效率 [ 40]将

此环境中的软泥称为/ 亚氧化流动床反应器 ( sub-

ox ic f luidized bed reactor s)
[ 41] 0。

本研究表明 , 在长江口沉积物中, 各形态磷

的分布特点同沉积物粒度密切相关 (表 2)。表 3

中对整个研究区域内沉积物级配 (某粒级颗粒物

在总颗粒中所占比例)与各形态磷含量之间的相

关关系进行了分析。可交换态磷、有机磷及自生

磷灰石磷与黏土及细粉砂含量呈显著的正相关

关系, 而与砂质沉积物含量呈显著的负相关关

系。与之相反, 碎屑磷则与砂质沉积物含量呈显

著的正相关关系 ,而与黏土及细粉砂含量呈显著

的负相关关系。这表明可交换态磷、有机磷及自

生磷灰石磷的分布同黏土及细粉砂等细颗粒沉

积物密切相关, 而碎屑磷的分布则同砂质沉积物

等粗颗粒沉积物联系比较紧密。Andrieux-Louer

和 Am inot
[ 13 ]
在法国近海岸 ( 塞纳湾、卢瓦尔河

口、吉伦河口)进行过类似的研究, 结果表明在塞

纳湾非磷灰石无机磷(铁结合态磷与可交换态磷

之和)的高含量出现在细颗粒沉积物中。但同本

文碎屑态磷集中于粗粒径沉积物的研究结果不

同, 在塞纳湾钙结合态磷(自生磷灰石磷与碎屑

磷之和)几乎平均分布于各个粒级中。

磷在不同粒径沉积物中的分布同颗粒物的活性

密切相关。在 SEDEX方法中, CDB可以提取同晶

体及无定形铁氧化物结合的磷[ 16, 26] , CDB提取液中

Fe/ P 比值( CDB- Fe/ P )可以用来反映颗粒物中活

性铁的数量
[ 13]

,从而指示颗粒物的活性。两个航次

沉积物中 CDB- Fe/ P 变化于 9~ 140之间, 高值出

现在 2006年 6月航次的 20至 25, 42站以及 2007

年 4月航次的 F6, E8站,而在大部分站位CDB- Fe/

P 主要集中在 20~ 30之间,这同 Fang 等[ 11] 的结果是

一致的。长江口及邻近海域沉积物中 CDB- Fe/ P值
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表 3 沉积物级配与各形态磷含量间的相关性分析

沉积物粒径 可交换态磷 铁结合态磷 有机磷 自生磷灰石磷 碎屑磷 难分解有机磷 总磷

< 8 Lm 0. 49º 0. 10 0. 64º 0. 62º - 0. 66º 0. 13 0. 14

8- 16 Lm 0. 28 ¹ 0. 10 0. 46º 0. 54º - 0. 63º 0. 01 - 0. 03

16~ 32 Lm 0. 02 0. 20 0. 19 0. 37º - 0. 37º - 0. 12 - 0. 07

32~ 63 Lm - 0. 08 0. 24 - 0. 06 0. 11 - 0. 07 - 0. 25 - 0. 11

> 63 Lm - 0. 33 ¹ - 0. 16 - 0. 50º - 0. 57º 0. 61º - 0. 01 - 0. 04

  ¹ 95%置信区间; º99%置信区间。

同 Anschutz等
[ 18]
在大西洋加拿大、葡萄牙沿岸及

切萨皮克湾( 14- 29)以及 Debo rde 等 [ 27]在法国吉

伦河口( 10- 70) , 所测到的结果相近。除几个特殊

高值外,研究区域内 CDB- Fe/ P 值表现出了离岸

越远其值越低的分布特征。在位于南支口外的由

25至 11 所组成的断面上尤为典型: 25 至 20 站

CDB- Fe/ P 变化于 70~ 125之间, 13至 19站变化

于 40~ 70之间,而 11和 12站的 CDB- Fe/ P 值分

别为 31和 21。同时, 对 7, 13, 18, 27四个站位分粒

级沉积物进行分析的结果表明细颗粒沉积物中

CDB- Fe/ P 较高。结合长江口沉积物粒度进行分

析会发现在这里存在一个矛盾: 细颗粒沉积物中

CDB- Fe/ P 较高, 则在细颗粒沉积物含量较高的

13至 19站 CDB- Fe/ P值应该是相对较高的,而在

长江口沉积物中实际测量结果恰恰相反, 高值出现

在粒度较粗的 25 至 20 站。对比各站位铁结合态

磷、CDB- Fe 数据后发现, 引起 25至 20站 CDB-

Fe/ P 较高的主要原因在于这些站位 CDB- Fe含量

较高,除个别高值外,大部分位于 24~ 60 Lmo l/ g 之

间,而 11至 19 站均不超过 15 Lm ol/ g。由此可以

推测,在咸淡水交替的 25至 20站,某种含铁化合物

的生成使得该区域 CDB - Fe/ P 比值升高。Fan

等[ 28]曾在利用长江水及东海水进行的模拟实验中

观测到了铁氧化物的生成。同样, H yacinthe 和

Van Cappellen
[ 29]
利用多种观测手段在 Schelt 河口

现场观测到了 Fe- P- M n 的聚合物在沉积物中的

生成。

41 2  磷沉积通量

SEDEX连续化学提取法的提出与广泛应用在

于它能够辨别磷酸盐在颗粒物中的结合状态, 进而

对颗粒磷中生物可利用部分的上限进行估算。可交

换态磷代表颗粒磷中可与水体发生交换的部分, 一

部分有机磷也会被同时提取出来
[ 16]
。SDS 提取的

有机磷是 Vink 等[ 5] 在 Ruttenberg[ 16] 提取方法

M gCL 2溶液提取后添加的一步提取, 避免了有机磷

被 CDB等提取液提取出来,它代表了颗粒物中有机

磷部分,显而易见这部分磷会通过分解返回水体中。

铁结合态磷代表颗粒物中铁氧化物所结合的磷酸

盐, 它在 还原条 件下通 常可 以释 放到 水体

中[ 1 8, 37- 38]。自生磷灰石磷是水体及沉积物中磷酸

盐的/汇0[ 16, 42]
, 它同碎屑态磷一样, 在水体中不易

转换为可被生物体利用的溶解态磷酸盐[ 43] 。V ink

等
[ 5 ]
认为难分解有机磷主要是由颗粒物中难分解有

机磷及黏土结合磷组成, 而易分解部分已经被 SDS

提取出来了。由此可见, 可交换态磷、有机磷以及

铁结合态磷可以被认为是潜在生物可利用的, 它

们代表了潜在的可由沉积物向水体中释放的磷酸

盐的上限。

Fang 等[ 11] 将长江口外水域划分为五个区域并

对各水域中总磷的沉积速率及沉积通量进行了估

算,但文中并未对生物可利用部分进行区分。在进

行磷通量研究时对生物可利用部分进行区分是十分

重要的
[ 44]

,因为此部分磷并不会永久的以原来的形

态埋藏于沉积物中 [ 37] ,而是会向其他形式转化或释

放到水体中
[ 5, 21]
。将本文所得到的区域划分同

Fang 等[ 11] 对长江口外水域的划分进行对比, 可以

看出本文中的 B, C 区域分别对应 Fang 等的 Ñ、Ó

水域(见图 1)。综合本文沉积物磷形态数据以及

Fang 等[ 11] 文中区域面积、沉积速率等数据,对长江

口外不同区域沉积物中总磷沉积通量及其生物可利

用部分进行了估算(见表 4)。本文估算得到的各区

域 T P 沉积通量同 Fang 等[ 11] 所得到的值基本相

当。根据沉积通量的平均值, 长江口门外的 B 区

(即 Fang 等
[ 11]
的 I 区)生物可利用部分在总磷沉积

通量中所占比例较高, 为 27% , 而 C 区 (即 Fang

等
[ 1 1]
的Ó 区)相应值仅为 18%。这样的估算给出了

沉积物向水体释放磷酸盐的上限, 实际中沉积物向

水体中释放的磷酸盐可能要小许多。有机磷分解所
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释放出来的磷酸盐常被再吸附并向自生磷灰石磷转

换,进而永久地埋藏在沉积物中
[ 21, 45]

, 而铁结合态

磷由沉积物向水体中释放则需要特定的还原条件,

同时由硫酸盐还原生成的 S2- 可能在这一过程中扮

演了十分重要的角色[ 46 ) 47] 。对长江口沉积物中磷

行为特征的确切了解还需要对深层沉积物磷形态以

及间隙水中 PO3-
4 , S2- 等的测量、分析。

表 4  长江口不同区域总磷(TP)沉积通量及其生物可利用部分(Bio- P)的估算

区域
面积 ¹ /

km 2

沉积速率 ¹ /

g # cm- 2

# a- 1

TP/

Lm ol # g- 1

文献[ 11] 本研究

Bio- P º/

Lmol# g- 1

T P沉积速率/

Lmol# cm - 2 # a- 1

文献

[ 11]
本研究

TP 沉积通量/

Lm ol # cm- 2 # a- 1

文献

[ 11]
本研究

Bio- P

沉积速率/

Lmol#

cm- 2 # a- 1

Bio- P

沉积通量/

Lmol#

cm- 2 # a- 1

B, I 42 400 0. 6~ 1. 0 15. 8~ 17. 2 9. 0~ 19. 9 2. 3~ 6. 9 9. 48~ 17. 2 5. 4~ 19. 9 4. 02~ 7. 29 2. 29~ 8. 44 1. 38~ 6. 9 0. 58~ 2. 93

( 0. 8) ( 16. 1) (18. 1) ( 4. 8) ( 12. 88) ( 14. 48) (5. 46) (6. 14) ( 3. 84) (1. 63)

C, III 57 400 0. 2~ 0. 5 13. 5~ 22. 2 12. 6~ 19. 6 0. 9~ 6. 0 2. 72~ 11. 13 2. 52~ 9. 8 1. 55~ 6. 37 1. 45~ 5. 63 0. 18~ 0. 3 0. 12~ 1. 72

( 0. 35) ( 17. 5) ( 14. 9) ( 2. 7) ( 6. 13) ( 5. 22) ( 3. 52) (2. 99) ( 0. 95) ( 2. 01)

  ¹数据引自 Fang 等[ 11] 及其所引用相关文献, H uh和 Su[ 48] , Su[ 49] , S u和H uh[ 50] ; ºBio- P指生物可利用磷,为可交换态磷、铁结合态磷

及有机磷之和;括号内数据为平均值。

5  结论

( 1)在长江口及邻近海区, 对不同粒径沉积物进

行了磷形态分析, 结果表明有机磷、自生磷灰石磷以

及难分解有机磷在小于 8 Lm 粒级沉积物中含量较

高,随粒径增大含量下降, 而碎屑磷则主要集中在

32~ 63 Lm以及大于63 Lm 粗粒径沉积物中。( 2)在

长江口及杭州湾外存在一个条状带,小于8 Lm 及8~

16 Lm的黏土、细粉砂等细颗粒泥沙在此沉积,构成

了长江口外的主要软泥区之一。本文的研究表明,与

黏土、细粉砂等细颗粒沉积物联系紧密的可交换态

磷、有机磷、铁结合态磷、自生磷灰石磷以及难分解有

机磷均在此条状带内出现了含量的高值,而富含于

32~ 63 Lm以及大于63 Lm 粗粒径沉积物中的碎屑

磷在此区域含量则较低。同时, 该区域的水文化学

生物环境亦有利于沉积物与水体间磷酸盐的交换。

不同粒径沉积物中各形态磷含量的差异、泥沙在沉

积过程中的粒度分异共同影响了河口沉积物中磷的

分布。这一过程对于研究河口、海湾等近岸水体沉

积物中磷的分布以及陆地向海洋磷的输送具有重要

的作用。

感谢中国海洋大学海洋地球科学学院的冯秀丽

教授在沉积物粒度测量中给予的帮助!
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Distribution of phosphorus in sediments from the Changjiang
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Abstract: Surface sediments w ere collected fr om Changjiang Estuar y and its adjacent sea in June 2006 and

April 20071 The sedim ents w ere separated into f ive f ract ions v ia w ater elut riat ion1 T he sediments and the

fractioned sedim ents w er e analyzed w ith m odif ied SEDEX to obtain six form s of pho spho rus1 The r esults

indicated that TP in June 2006 and in A pril 2007 varied f rom 121 56 to 191 64 Lm ol/ g and from 81 99 to

191 91 Lm ol/ g , r espect ively1 Detr ital P w as the m ajo r form1 Exchangeable P , iron-bound P, o rganic P,

Authigenic P and refracto ry P had the similar dist ribut ion pattern w ith higher contents appeared just out of

the Chang jiang Estuar y and H angzhou Bay, w hile hig er det rital P content w as found in the low er estuary1
The content of dif ferent P fo rms varied by sediments size: org anic P, Authigenic P and ref ractory P w ere

the dominant form s in < 8 Lm classes and decreased w ith the increasing sediment size; det rital P w as the

main contributor of 32~ 63 Lm and > 63 Lm classes1 The dist ributions o f P in estuar ine sediments w ere af-

fected mainly by the sediments size and the content of v ar ious part iculate P in different part icle size classes1
Key words: Chang jiang Estuary; sediments; particle size; sedim entar y phosphorus fo rms
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