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沉积物磷形态的分级分离及其生态学意义

付永清 周易勇
(中国科学院水生生物研究所

,

武汉 4 3 0 0 7 2)

提 要 磷是湖泊营养状况的重要指标
`

本文综述了国外对沉积物中不同形态磷的分级提

取的发展概况
,

分析比较了各提取法的优缺点
,

阐述了不同形态磷的生态学意义
,

并总结了沉积物

磷分级分析的发展趋势
,

以期为国内相关研究提供参考和借鉴
.
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磷是湖泊生态系统中初级生产力的主要影响因子之一
,

但过多的磷可导致湖泊富营养化
.

富营养化湖泊水质的改善及其恢复措施往往集中于减少外源磷的负荷
,

然而
,

沉积物磷的释放

(即 内源磷负荷 )可能极大地延缓或抵消这些措施的实际效应
,

释放过程取决于物理
、

化学和

生物等诸多因素
.

在不同环境条件下
,

沉积物磷释放的机制不同 〔̀ 〕

一般认为富氧条件促进沉
积物对磷的吸附

,

而缺氧则有利于磷的释放 12]
.

上覆水中的磷可 为沉积物中的铁铝 水化物
、

粘

土矿物
、

磷灰石或有机质吸附和固定 ;这些形态相异的磷往往有其特定的生态学意义
.

因此
,

弄

清沉积物中磷的形态及其相对丰度对于研究磷的归趋
,

进而深入揭示富营养化问题的本质都

将大有裨益
.

在我国关于沉积物磷形态的分级分离研究虽有若干报道
,

但主要集 中于河流
,

河

口 和海洋 〔’
一 ’ 1

.

本文拟 以湖泊沉积物为主要对象
,

对这方面 的研究工作及其结果作一简要的综

述
,

以期为国内相对薄弱的有关研究提供参考和借鉴
.

1 沉积物磷分级分离方法的发展

沉积物 中不同形态磷 的分级分离步骤源于土壤学中相应的化学方法
,

c h an g 和 J
a
ck so n[

6 ]

创造性地将土壤磷分为不稳性或松结合态磷 (l ab il 。 。 r loo se ly
一

b ou dn )P f` 〕 ,

铝结合态磷 ( lA
一

)P
,

铁结合态磷 ( F e 一

)P
,

钙结合态磷 ( aC
一

)P
,

可还原水溶态磷 ( R S )P
,

闭蓄态磷 ( co d du de )P 及有机

磷 (表 1
,

c
一

)J 法
.

其 中不稳性磷 由 I
才

go an [ ’ 〕定义为被吸附的易水解的或易溶解的磷
,

可由水
、

稀

电解质溶液
、

离子交换树脂或同位素
’ “ P 置换测得的磷

,

我国学者翁焕新 〔’ 1将 c
一

J 法稍加修正
,

提取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 ( F e 一

P
,

c a 一

P
,

lA
-

)P
,

固着态 eF
一

P 和 lA
一

P
.

w iill
a m S

等人 s[
一 ’ “ l将该法改进 (表 1

,

w 法 )提取沉积物磷
.

w 法克服

了 C
一

J法中所提取的 eF
一

P 重吸附于沉积物的缺点
,

将沉积物磷分为磷灰岩磷 ( A )P
,

非磷灰岩

磷 ( N A )P 及有机磷
.

后来
,

iH el jt e S 和 L i jk le m a
指出

,

改进 后的 w 法也有缺陷 ( N a 0 H 提取 的

磷
,

部分可为沉积物中的钙盐重吸附 )
,

而提出以 N H
4

CI 作为提取剂
,

在提取不稳性磷的同时

除去碳酸盐 (如碳酸钙 )
,

这对碱质沉积物而言尤为重要 (表 1
,

H
一

I
,

法 )
.

同时指出
,

w 法中柠檬

收稿 日期
:

19 9 8 一 0 6 一 1 5 ;收到 修改稿 日期
: 19 98

一
09

一 17
.

付永清
,

男
,

1 9 7 5 年生
,

在读研究生
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方法

Ta b
.

1

提取剂

表 1沉积物磷分级提取的各种方法
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.
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L
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5 5 0℃灰化
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l mo l
·

L
一 1 H C I
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0
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0 5mo l
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E D T A
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( T
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.
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·

L
一 1 N aZ 一 E l了I
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.
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s mo l
·
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0 m o l
·

L
一 1 N a( ) H
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拟提取部分

不稳性磷 ( al b
l
l e P )

铝结合态磷 ( lA
一

)P

铁结合态磷 ( eF
一

)P

钙结合态磷 ( c a
一

)P

可还原水溶性磷 ( R S )P

惰性磷 ( R e f ar e t o
ry P )

非磷灰岩磷 ( N A P )

缺点

N H 4 F 提取的 F e
一

P 被 e a F :
重吸附

有磷酸铁的沉淀产生

w 法 ( 19 7 6 年 ) 碱质沉积物中碳酸盐对磷的重吸附
,

C l ) 13 溶解部分钙磷及有机磷

H
一

J ( 1 98 0 年 )

磷灰岩磷 ( A p )

不稳性磷 ( l a b i l e p )

铁铝结合态磷 ( eF
,

lA
一

)P

钙结合态磷 ( C
a 一

)P

水溶性磷 (眺O
一

)P

可还原水溶性磷 ( R s )P

铁铝结合态磷 ( eF
,

lA
一

)P

钙结合态磷 ( c a
一

)P

惰性磷 ( R e f r a e t o 即 p )

铁结合态磷 ( eF
一

)P

N H 4 CI 溶解少量 F e
,

lA
一

P

P 法 ( 19 8 5 年 ) 碱质沉积物中碳酸盐

对磷的重吸附

G 法 ( 19 9 0 年 )
碱质沉积物中碳酸盐

对磷的重吸附

R 法 ( 19 9 2 年 )

钙结合态磷 ( C --a )P

可交换性磷 ( e x e h an g e a b一e P )

碳酸氟磷灰岩磷 ( C F A P )

氟磷灰岩磷
,

钙磷

( F A P
,

C a
一

P )

氟磷灰岩磷 ( R 、 I
〕

)

有机磷 (o rg
一

P )

提取效率不太好

G 法 ( 19 9 6 年 ) 铁结合态磷 ( eF
一

P )

钙结合态磷 ( C a
一

)P

酸可溶性有机磷 ( A s 0 )P

残余有机磷 ( R ( ) P )

酸钠
一

碳酸氢钠
一

连二硫酸钠 ( CB
D )提取较多 的磷与柠檬酸的强赘合作用有关

.

H
一

I
,

法 着重 于

沉积物磷化学性质分析的必要性
,

因其有助于认识磷在沉积物
一

水界面的交换过程以及环境因

子如 p H
、

氧 化还原 电位和离 子强度 对交换过程 的影 响
.

H
一

I
J

法将沉积 物磷分为 不稳性磷

( N H
4

CI
一

R )P
,

F e 、

lA
一

(P N a O H
一

R )P
、

ca
一

(P H lC
一

R )P 及残磷
.

残磷是总磷除去各反应性磷后的剩

余部分
,

该部分很难提取
,

并主要 以有机磷的形式存在
.

sP en ne
:
等人 〔` 2〕提出了一个较好的沉

积物磷分级分离的方法 (表 1
,

P 法 )
,

用于奥地利的 iP b ur g eS
e
沉积物 中磷的分级分析

.

P 法以

H
Z
O

,

B D (碳酸氢钠
一

连二硫酸钠
,

0
.

1 1m o l
·

I
J 一 ` ,

4 0℃ )
,

N a O H ( l m o l
·

x一
`
)

,

H e l ( o
.

s m o l
·

I
了 一 `

)
,

N a O H (1 m ol
·

L
一 ` .

85 ℃ )顺序提取
,

将沉积物磷分为水溶性磷 (W S )P
,

可还原水溶态磷 ( R S P )
,
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F e,

A I
一

P
,

e a 一 P 及惰性磷 ( r e f r a e t o r y P )
,

该法 和 H
一

I
J

法 曾被 P e t t e r s o n
等人 [` , ]用来对匈 牙利

B al at on 湖的沉积物磷进行对 比分析
.

该湖沉积物碱度高
,

aC C O
3

含量约为 50 %
.

他们 比较 了

两种提取法的结果
,

发现 P 法中 B D 提取 R S P 时存在干扰现象
,

H
一

L 法中 N H
4

CI 两次提取不

稳性磷后 H CI 提取的 C a 一

P 不准确
.

oG l et r m an L` 4 一 ` “〕指 出
,

强酸或强碱不宜作提取剂
,

建议用赘合物氨基三 乙酸 ( N T A )提取

eF
一

P 和 c a 一

P 而不致破坏粘土结合态磷或有机磷
.

G ol et r m an 最初 [` 4了以 0
.

01 m ol
·

I
J 一 `

c a 一

N T A

提取钙结合磷
,

发现二者反应极其缓慢 (热力学理论上反应很容易 ;) 后来 用 0
.

05 m ol
,

I
团一 `

ca
-

N T A (含还原剂盐酸经胺或抗坏血酸 )和 0
.

05 m .ol I一
`
N a 一

N T A 分别提取 eF
一

P 和 C
a 一

P
,

较好地

避免 了 N a 0 H 提取铁结合态磷时磷的重吸附
.

w iill
a m s

等人 「̀ , ]发现用 。
.

0 1m ol
·

I
才 一 `

N a 一

N T八

提取加拿大 O nt ar io 湖沉积物 中的磷与非磷灰岩态的无机磷 ( N A I )P 大致相当
.

而 N A IP 中的

一小部分很不稳定
,

易解析到水 中
,

并可 由溶解或 吸附 一 解析机理来描述 f7]
.

有些以 N T A 作

为提取剂的尝试未成功
,

可能与 N T A 的干扰有关 汇̀ ,
, ` 6 J

.

后来
,

oG lt er m an 等人 [ ’ 8
,

` 9 }用 0
.

02 m ol

·

I
J 一 `

c a 一N T A 十 0
.

04 5m ol
·

I厂
`

连二硫酸 钠 ( T R ls 缓冲液 调 p H = 8) 的混合液提取 F e 一

P
,

以

o
.

o s m o l
·

I
J 一 ` N a 一

E D T A ( p H = 8 )提取 e a 一

P (表 z
,

G 法 (一9 9 0 年 ) )并与 H
一

z
一

法作了比较
,

结果发

现 G 法提取 了更多 的 eF
一

P 和较 少 的 C a 一

P
,

所得 有机磷 比 H
一

L 法多
.

这是因为 H
一

I
J

法中

N a O H ZH CI 提取 F e 一

P/ C a 一

P 时
,

由于 O H
一

ZH
十

的存在
,

部分有机磷水解
,

使得 C a 一

P 的实测值偏

高许多 [2 0 ]
.

最近
,

G o l t e r m
a n 〔川 提 出以 0

.

o 5 M c a 一

E D T A ( p H = 9 )替换 e a 一

N T A 提取 F e 一 P
,

以

N a 一

E D T A ( p H = 4
.

5) 提取 c a 一

P 的更为有效的 E D T A 提取法
,

较好地减少 了重复提取的次数

(一般 2 次即可 )
.

赘合提取剂

C a一 N肠妇
,

aN
Z
S

ZO 4

沉积物磷
“

经典
”

提取剂
0

.

IM N白O H

又
卜抽一 E D丁A

eFFF ee PPP

CCC a 一PPP

ooo r g一 PPP

0
.

IM H C I

eFFF 一 PPPPPPP

CCC a一 PPPPP

。。 r g es PPPPPPP

///////

图 1 鳌合剂和
“

经典
”

提取剂提取沉积物磷及
“

经典
”

提取法可能存在的干扰

F i g
.

1 C h e
l
a t i n g a n

d
“ e

l
a
ss ie a l

” e x t r a e t io n s o
f

s e d im e n t s w i t h p o s s i b le

in t e
rf

e r e n e e s i n t h
e e

las s ie a
l

e xt r
ac t 伯n s f 20 ]

uR tte nb
u gr I22] 发展 了所谓的 s E D E x 提取法 (表 1

,

R 法 )并籍此提取 了海洋沉积物 中的各

种磷
.

其主要程序是 M g CI :
提取可交换性磷

,

C B I〕提取易还原性 eF
一

P
,

乙酸钠提取碳酸氟磷灰

岩磷 ( e a r b o n a t e f l u o r a p a t i t 。 p
,

e F A P )
,

H c l提取磷灰岩磷
,

剩余残渣灰化并以 H c z提取以估算

有机磷
.

R 法克服了以往提取法中的
“

重吸附
”

问题
,

即每进行下一步提取之间
,

都以 M g CI : 和

玫 O 分别洗涤沉积物
,

可使重 吸附尽可能减少
.

而其它报道的提取法没有类似操作
,

难免存在

某一步骤中提取的磷重 吸附于残余沉积物 的可能
.

R ut
t e n b u gr 虽然考虑到 了这个 问题

,

但他并
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没有虑及提取剂的提 取效率
,

即提取剂在 多大程度上分离出了沉积物 磷中的可分离部分
.

B al dw in 〔23] 则对 s E D E x 法加以改进
,

他重复每一提取步骤
,

直 至提取液 中的磷浓度 小于某一

阂值 (如 1 0 0雌
·

I
J 一 ` )再进行下一步提取操作

.

如 N a H c o 。
可提取的磷

,

一次只能提取 60 %
,

若

重复 4 次
,

则可提取 95 %
.

最近
,

01 11 。
等人 〔2’l 用改进的 H

一

I
J

法和
v
an E ck 〔5z] 提 出的方法对 lF or 记。

两个 富营养化浅

水湖泊的沉积物磷作了分级分析
,

发现沉积物中磷的有些反应可能对于物理化学条件的变化
,

如氧化还原 电位或沉积物的再悬浮较为敏感
.

2 沉积物磷分级分离的发展趋势

( 1) 找到更有效的
、

选择性更好的提取剂
,

如可较好提取钙结合态磷的类似 N a 一 E D T A 的

提取剂
,

其浓度及 p H 值的选择值得注意
,

( 2 ) 提取剂选定后
,

确定待分级提取的沉积物中不同形态磷活性的相对大小
,

籍此找 出合

适的分级提取的顺序
,

如易提取的无机磷一般先于难提取的有机磷
,

无机磷中的不稳性磷则先

于钙结合态或铁结合态磷的提取
.

( 3) 找到能避免提取过程中的
“

干扰
”

或重吸附的方法
,

使预期提取的组分尽可能分离 出

来
,

以提高分析的准确性
.

( 4) 结合沉积物磷的释放
、

沉积物藻类培养等试验估算沉积物磷的生物有效性
,

并结合沉

积物来源地的其他有关理化参数综合分析所得数据
.

3 沉积物磷形态分级分离的生态学意义

70 年代以来
,

藻类可利用磷 ( A A )P 逐渐引起人们的兴趣
,

许多学者 开始从单纯 对沉积物

磷的分级界定转向 A A P 的提取
.

G ol t er m an 〔川 以沉积物磷培养藻类
,

以 N T A 估测 A A P
.

结果

表明
,

藻可充分利用 F e 一

P
,

难以利用 C a 一

P
,

磷灰岩的细小颗粒在大约三周后部分可利用
.

另外
,

合适的 N T A 浓度的确定应依据供试藻种及所选沉积物 的性 质如有机质
,

c a c O 3
的含量等

.

G or bl e :
等人 26[ 〕也曾用 N T A 估算过沉积物 中的 A A P 的含量

.

G ac h et r
等人 ! 2 7

,

2 8 1发现
,

在缺氧

的还原条件下
,

难溶的 eF
, 十

可还原为易溶的 eF
Z + ,

同时沉积物释放磷
.

最近
,

aF br 。
等人 [’ 9 1用

G 法分级提取法国 G a
or

n n e
河底沉积物磷 时发现

,

C a 一

N T A 提取 的磷可作为估算 A A P 的最好

指标
.

但他这一结论是基于对 G ar on ne 河涨水期所采样品 (沉积物 )的分析
.

一般而言
,

湖泊环境中矿物的次生作用
、

生物或非生物的氧化作用
、

生物同化
、

酶促和非酶

促水解反应等时刻影响着沉积物磷 的行为
,

其中最主要的过程或作用
,

部分决定于沉积物 中磷

的种类即形态的丰度
.

因此
,

形态鉴定及含量测定对 了解磷的释放很有意义
.

间隙水是磷从沉

积物释放至湖水的过度介质
,

间隙水中磷浓度的大小是沉积物磷 丰度 的反映并和磷的释放相

关
.

sP en ne
r

等人 〔’ “ l指 出 B D 提取的磷 ( B D
一

P
,

40 ℃ )与 间隙水 中的溶解态可反应性磷 ( D R )P 浓

度有较好的线性关系
,

且 D R P 似受铁的水氧化物或 其表面磷的饱和 度所控制
,

其它组分 如

N a O H
一

P
、

H CI
一

(P 磷灰岩磷 )调控 间隙水 D R P 浓度的强度不及 B D
一

P
,

间隙水中 D R P 和可还原

水溶态磷 ( R s )P 的浓度可能是控制沉积物磷释放模式和释放量的关键
.

H an kt e
等人 〔川 发现在

其试验湖泊中
,

60 % 溶解态有机磷 ( D O )P 可为磷酸酶水解
,

且水解速率随湖泊营养水平的升高

而增高
.
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在过去几十年中
,

人们对沉积物磷作了许多有益 的探索和研究
.

然而迄今为止
,

还没有一

个通用 的沉积物磷分级分离的方法
,

并且所有方法只有基于操作 上的便利而非基于化学计量

或结构上的研究
.

这与沉积物磷种类 的高度可变性和复杂性有关
.

人们 已通过 v I S
一

微显微技

术
、
X 衍射技术

、

核磁共振等技术在淡水沉积物 中检测到了 10 1 多种含磷化合物
,

其化学式大

多极为复杂
,

因此对数据进行分析时应特别谨慎
,

一般应以两种或两种以上的方法进行分级分

离后再综合作出结论
,

最好是结合沉积物和间隙水的矿物学
、

化学和 生物学方面的研究
,

以提

高分析结果的准确度
.

致谢 论文初稿承 蒙夏宜睁 先生指正
,

谨此致谢
.
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