
1

玄庙观水库表层沉积物磷形态及
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【摘 要】：在高磷矿区域深大水库缺乏相关研究与报道的背景下，为给深大水源水库的管理提供科学依据，对

宜昌市黄柏河流域玄庙观水库的沉积物及其上覆水的理化特征进行了研究。结果表明：（1）玄庙观水库表层沉积

物总磷（TP）含量变化范围为 5356.0～9631.5mg/kg，各磷形态含量表现为：钙磷（Ca-P）＞有机磷（OP）＞铁铝

磷（Fe/Al-P），其中，Ca-P为 TP的主要成分，占 TP的 86.4%～93.0%；（2）受外源磷矿输入的影响，TP和总碳

（TC）表现出相同的整体变化趋势，即从库首到库尾逐渐增大，而有机质（TOC、TN、OP）的来源类似于深大湖泊，

主要源自内生生物的沉积作用，各采样点无显著性差异；（3）沉积物-水界面存在明显的正磷酸盐（P0
3-
4-P）浓度

梯度，释放通量为 0.41±0.09～0.86±0.14mg/（m2·d），数据统计分析表明内源磷释放通量与 TP、Ca-P 浓度具

有显著正相关性，且为该区域的第一主成分因素。
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水体富营养化是目前水环境管理的一个主要问题，而憐元素是水体富营养化的限制因子之一[1，2]。根据世界经济合作与发展

组织（OECD）的报道研究，80%的水体富营养化受磷元素的控制，10%的水体富营养化与氮和磷元素相关，剩余 10%的水体是氮与

其它因素起控制作用[3]。不同环境下，沉积物扮演着“源”和“汇”的双重角色，当外源磷负荷增大时，沉积物能够吸附并储存

磷元素；当外源磷负荷减少时，沉积物通过内源磷释放而长久地影响水体的初级生产力，水体沉积物记录了其流域内的环境变

化[4，5]。因此，系统地测定和分析沉积物的磷形态及其释放风险特征，是了解磷的物质化学循环与控制水体富营养化问题的必要

条件之一[3，6]。

黄柏河，位于宜昌市西部，是长江的一级支流，为宜昌市的供水水源地。黄柏河流域已探明储存 11.37 亿吨磷矿石，同时
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发现了目前亚洲最大的单体磷矿。自.2003年以来，该地区磷矿开采规模持续增长（从 2004年的 4.74×l09kg，到 2008年的 8.76

×l09kg，再到 2014年的 14.10×109kg）[7]，磷矿的开采加重了该流域水体的营养化水平。2013年 5月，玄庙观水库发生大面积

水华事件，引起了当地部门的重视
[8]
。根据王康等

[7]
人调查研究，周边磷矿开采区域的磷污染外源负荷已成为影响玄庙观水环境

的重要因素，且沉积物中总磷的浓度随着磷矿开采规模的增大而升高
[7]
，然而研究者们对玄庙观水库沉积物中的磷形态分布及其

内源磷释放风险特征尚未了解。此外，国内外对于磷赋存形态的研究大多集中在海洋[9]、河流[10，11]、湖泊和浅型水库[12，13]，而对

高磷矿背景下的深大水库（平均水深＞20m）尚未有相关报导[5]。考虑到黄柏河作为城市水源地，其水体富营养化的风险控制十

分重要，因此开展玄庙观水库沉积物磷形态及其释放风险特征的研究，具有重要的理论和现实意义。

本研究采用欧盟磷形态标准测试方法（SMT）法[14]分析了宜昌市玄庙观水库表层沉积物中磷及其赋存形态，结合上覆水和沉

积物的理化性质，探讨了沉积物磷赋存形态的内在关系及影响磷释放的主要因素，旨在为正确评价该水库的营养状况及改善水

库水质提供科学依据。

1、材料与方法

1.1研究区域与采样

玄庙观水库（31°18´N111°21´E）位于宜昌市远安县荷花镇，位于黄柏河东支上游，为黄柏河东支梯级规划中第二级水电

工程，正常库容为 3893万 m3，流域面积为 380km2，多年平均径流量 1.76亿 m3，多年平均流量 5.57m3/s，大坝距河口 110km。根

据宜昌市水利局报告，黄柏河东支流域约有 54家磷矿企业，其中绝大部分分布在黄柏河中上游区域，影响了玄庙观水库约 72.6%

的流域面积[7]。本次采样中，依据水库的基本形态和流域特征，选取了 6个采样点位（图 1和表 1），采用便携式 GPS和自主研

制的沉积物采样器专利
[3，15]

，于 2016年 6月 28日每个点位周边 1m
2
内采集表层沉积物样品（约 0〜6cm深），以 2cm为一层切割

后装入聚乙烯离心管，密封避免氧化。沉积物上覆水（离底部 4cm左右）引流入洗干净的 PVC瓶保存。所有样品在 8h内运回实

验室，并在 24h内进行处理和检测。

图 1 玄庙观水库沉积物采样点分布图

表 1 采样点坐标和水深

采样点 坐标 水深（m） 采样点 坐标 水深（m）

S1 31°18.419´N lll°20.160´E 45.1 S4 31°19.036´N lll°21.069´E 28

S2 31°18.671´N 111°20.906´E 26.5 S5 31°18.910´N 111°20.433´E 16.6
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S3 31°18.978´N 111°21.615´E 15.2 S6 31°19.213´N 111°19.677´E 11.1

1.2测定方法

采用美国 YSIEX02多参数水质测定仪，原位监测上覆水的温度（T）、溶解氧（DO）、电导率（EC）、氧化还原点位（0RP）

和 pH值；用钼锑抗分光光度法测定上覆水以及间隙水的正磷酸盐浓度（PO3-
4-P）

[16]。

沉积物粒径分布采用激光粒度分布仪测定（LS 13320，Beckman Coulter公司，美国），将沉积物分为粘粒（0.5～3.9μm）、

粉砂（3.9～62.5μm）以及砂粒（62.5〜500μm）3 类；含水率采用烘干法一以沉积物烘烤（105℃）前后的质量之差与新鲜沉

积物样品的比值作为含水率。

另一部分沉积物进行冷干、玛瑙研钵研磨过 100 目筛后，进行检测。沉积物经过 1mol/L 盐酸（HC1）充分反应去除无机碳

后，用元素分析仪（Vario EL III，Elemental 公司，德国）测定总有机碳（T0C）、总氮（TN），未酸化的沉积物直接用来测

定总碳（TC）和总硫（TS）；磷形态提取采用欧洲标准测试委员会框架下发展起来的 SMT 法[14]，该法将沉积物中的磷分为总磷

（TP）、有机磷（0P）、无机磷（IP）、钙结合态磷（Ca-P）和铁铝结合态磷（Fe/Al-P），对探讨磷的特征和潜在风_险有较

好的指示意义。每个样品采用 3个平行，取平均值作为定值。

1.3磷释放通量的计算以及数据处理

对于深大水库，风扰动不是驱动沉积物-水界面正磷酸盐循环的主要因素，磷酸盐浓度梯度主导了这一过程。因此，采用菲

克（Fick）第一定律计算沉积物-水界面的 P03-
4
_-P释放通量[13]，计算公式如下：

式中：J为释放通量（mg/（m2·d））； 为沉积物的孔隙度，根据公式（5）计算而来[17]； 为沉积物-水界

面浓度梯度，具体数值取为剖面浓度拟合直线的斜率；Ds为有效扩散系数（cm2/s），通过 Do计算而来；Do为无限稀释溶液的理

论扩散系数（cm2/s），根据 Li等[18]的经验公式（4）计算，关系如下：

式中：公式（4）中 T 为界面温度（℃）；公式（5）中 w 为沉积物含水率； 表示沉积物密度和水的密度，分别取

为 2.65g/cm3和 1.00g/cm3。

所有数据计算和统计采用 Excel2007和 SPSS22.0软件完成，采用 Origin8.0作图，数据采用用平均值或平均值±标准偏差

表示。

2、结果与分析
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2.1上覆水和间隙水理化性质

各采样点上覆水理化性质和间隙水 PO
3-
4-p 浓度见表 2。整个水库上覆水 pH 值变化范围为 7.97～8.64，平均值为 8.35，主

要受流域弱碱性地质特性的影响
[7]
；电导率反映了水中离子的强度，变化范围为 418.5±24.3μS/cm；上覆水氧化还原电位值为

146.8±9.9mv，属于中度还原条件；溶解氧变化范围为 2.9-8.8mg/L，库尾（S5、S6）溶解氧显著高于库首（SI、S2）和 S4，

原因在于 S5、S6为水库上游，水流速度快，水动力条件较好，而库首（S1、S2）接近大坝，水体流速较慢，水动力充氧效果减

弱[19]；上覆水 P03-
4-P 浓度变化范围为 0.44±0.06～3.72±0.07mg/L，相应的间隙水 P03-

4-P 浓度变化范围为 1.24±0.15～5.30

±0.46mg/L，间隙水 P03-
4-P 浓度高于上覆水，表层沉积物存在自间隙水向上覆水扩散活性磷的风险，并因此影响水库水体的营

养状态[6]。

表 2 玄庙观水库采样点上覆水和间隙水理化性质

Site pH
T

（℃）

EC

（μS/cm）

ORP

（mv）

DO

（mg/L）

P03-
4-P

a

（mg/L）

P03-
4-P

b

（mg/L）

S1 7.97 7.6 441.7 137.9 2.9 1.97±0.06 2.81±0.19

S2 8.14 9.3 436.6 164.2 4.8 0.44±0.06 1.24±0.15

S3 8.59 18.1 385.4 152.2 8.4 1.38±0.04 2.22±0.66

S4 8.21 9.1 440.1 139.1 3.9 3.72±0.07 5.30±0.46

S5 8.57 16.9 396.8 144.2 8.4 0.93±0.05 2.18±0.30

S6 8.64 19.2 410.7 143.1 8.8 2.85±0.09 4.15±0.35

注：a为各采样点上覆水 P0
3-
4-P浓度（0～4cm）；b为表层沉积物间隙水的平均 P0

3-
4-P浓度（0～6cm）.

2.2沉积物理化性质

采样点表层沉积物的理化性质见表 3。含水率可以反映沉积物的悬浮性质，含水率越高，沉积物越容易再悬浮[6]，玄庙观水

库表层沉积物含水率为 53.7±7.8%，表明了该水库表层沉积物具有较大的再悬浮风险。粒径分析表明，水库表层沉积物主要由

粘土和粉砂（≤62.5pm）组成，占了 96.4±6.0%，其中 S6点与其它点差异性明显，砂粒组成占到 15.9%，原因为该点为水库入

口处，入库的大颗粒首先在上游沉降，且该点受山体冲刷的径流影响较大，带入的土壤也随之沉降在库内。沉积物的粒度可反

映沉积物的比表面积大小以及吸附能力，对吸附磷、重金属等有重要的影响[20]。

表 3 玄庙观水库沉积物理化性质

Sit

e
含水率（%） 粘土（%） 粉砂（%） 砂粒（%） TOC（%） TC（%） TN（%） TP（mg/kg） TS（mg/kg）

TOC/T

N

S1 64.7 54.5 45.0 0.5 3.20 5.51 0.42 6555 942 8.9

S2 60.7 39.0 59.6 1.5 2.95 5.26 0.32 5356 435.8 10.7

S3 51.6 38.0 61.0 1.0 3.11 6.01 0.42 9547.5 2042.0 8.6

S4 48.9 37.9 60.5 1.6 2.95 6.38 0.35 8831.2 1191.4 9.8

S5 52.9 35.8 62.1 2.1 2.95 6.65 0.40 8876.6 1074.5 8.6

S6 43.4 21.6 62.5 15.9 3.02 7.79 0.31 9631.5 752.0 11.4

沉积物 TOC和 TC的含量分别为 2.95%〜3.20%和 5.26%-7.79%，TOC含量沿程基本稳定，TC含量则总体表现为从库首到库尾
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逐渐增大；TN 含量变化范围为 0.31%～0.42%，均值为 0.37%，各采样点无显著性差异；TS 含量为 435.8～2042.0mg/kg，均值

为 1072.9 mg/kg，呈现“中间高，两头低”的变化趋势；TP 的含量从库首到库尾总体呈增大趋势，变化范围为 5356.0～

9631.5mg/kg，单因素方差分析表明各采样点 TP 和 TC 的含量呈现显著性差异（p＜0.01），分析原因为：玄庙观水库上游支流

一西汊河和栗林河，周围分布了大量磷矿企业，磷矿粉尘随着上游支流入库，首先沉积并吸附在库尾（36）处
[20]
，至库首逐渐

降低，这与库区采样点的粒径分布相符。

沉积物 TOC/TN 比为 8.6～11.4，沉积物 OP 的来源主要有内生和外源输入的方式，根据 Meyers 等[21]研究表明，细菌的

TOC/TN 介于 2.6～4.3，水生动植物的 T0C/TN 介于 7.7～10.1，而陆生动植物的 T0C/TN 大于 20。该水库所有采样点的 T0C/TN

都小于 12，表明该水库沉积物中 0P主要来源于内生生物的沉积作用。分析原因为：该深大水库更类似于深大湖泊，受陆源有机

输入影响较小，沉积物有机质主要来源于自生生物的沉积作用
[3，22]

，所以其 TOC、TN 及 0P 分布无显著性差异。而流域内磷矿粉

的沉降和土壤的流失作用，主要造成了总无机碳（TIC）和 Ca-P的分布变化，从而造成了 TC和 TP的显著性差异[3]。

2.3沉积物磷形态含量与空间分布特征

2.3.1有机磷（0P）

0P 主要是指与有机物结合而形成的磷组分，其稳定性与 0P 的组成结构、分解环境有关。玄庙观水库表层沉积物 0P 含量为

485.2～593.9mg/kg，平均值为 546.8mg/kg，占 TP 的 5.0%～11.3%，单因素方差检验表明各采样点 0P 的含量无显著性差异（p

＞0.05）。在一定条件下，0P 可以矿化降解并释放活性磷，我国富营养化现象多发生在外源有机质输入量大、表层沉积物有机

质丰富并降解强烈的水体中，且 Spears 等[12]认为 0P 降解造成的 P 释放是低强度和持久的，对水体初级生产力和水体的富营养

化过程中发挥了重要作用。因此，0P的研究已逐渐成为热点
[12，23]

。

2.3.2铁铝结合态磷（Fe/Al-P）

Fe/Al-P是指 Fe、Al、Mn及其氢氧化物结合吸附的磷，受沉积物 pH和 0RP的变化而变化，沉积物的 0RP又受温度、溶解氧、

污染物等外界因素的干扰而变化[3]。因此，Fe/Al-P 是容易释放的磷形态之一。该水库表层沉积物 Fe/Al-P 含量为 121.6〜

205.6mg/kg，占 TP的 1.4%～2.4%，具体空间分布为 S3（205.6mg/kg）＞S4（194.4mg/kg）＞S1（147.3mg/kg）＞S6（135.9mg/kg）

＞S5（133.7mg/kg）＞S2（121.6mg/kg），差异性显著（p＜0.01），整体呈现“中间高，两头低”的特点，与 TS 的空间变化

趋势类似（表 3）。

2.3.3钙结合态磷（Ca-P）

Ca-P主要包括自生磷灰石和原生碎屑磷，目前被普遍认为是偏惰性和生物难直接利用型磷，在 pH降低、弱酸条件以及特定

微生物作用下可产生一定的释放[3，14]。玄庙观水库 Ca-P含量为 4430.2～8962.9mg/kg（图 2），占 TP的 86.4%〜93.0%，最髙值

出现在 S3，最小值出现在 S2，整体呈现从库首到库尾增大的趋势，与 TP 变化趋势一致。据报道，国内许多水库以 Ca-P 为主，

如三峡水库[13]、长江河口水库[24]、金盆水库[6]等，其主要与地质属性、外源输入等有关[13，24]。

2.4正磷酸盐释放通量与空间分布特征

如图 3所示，玄庙观水库表层沉积物 P03-
4-P浓度大于上覆水中 P03-

4-P浓度，总体表现为“源”，即沉积物向上覆水释放 P03-
4-P，

其释放通量大小为 0.41±0.09～0.86±0.14mg/（m2·d）（图 4），整体趋势为库首向库尾逐渐增大，最大值出现在库尾 S6，

是最小值（S2）的两倍。一方面，Pearson 相关分析表明，P03-
4-P 释放通量与 TP（r=0.866，p=0.026） 和 Ca-P（r=0.859，

p=0.029）呈显著正相关性，分析原因为，在磷矿开采和沉积的背景下，随着 Ca-P的逐渐沉积，Ca-P含量占 TP的 86%以上，虽



6

然 Ca-P 属于偏惰性憐结合形态，但量变引起质变，易在高浓度底物诱导的作用下，沉积物内逐渐孕育出大量能够溶解 Ca-P 而

摄取活性磷的微生物，进而影响 P03-
4-P 的释放[25]。Li 等人[25]的研究表明解磷细菌的数目和磷的含量有直接正相关关系；Perez

等人
[26]

已在委内瑞拉东南部磷矿区域分离并鉴定出 130株具有溶解 Ca3（P04）2的菌株。解无机磷细菌对 Ca-P的溶解作用主要包

括通过呼吸作用放出二氧化碳，引起磷酸盐的溶解；细菌在代谢过程中分泌有机酸，通过质子酸化、络合溶解等作用促进磷的

释放；解磷细菌能吸收钙离子，使磷酸根游离出来等途径[27]。另一方面，该水库上覆水 ORP 值为 146.8±9.9mv（表 2），属于

中度还原条件（-100～200mv），该条件下，Fe3+能被还原成 Fe2+，影响并释放 Fe-P结合的部分 P03-
4-P

[28]，从而造成了玄庙观水

库表层沉积物表现为磷“源”的情况。

图 2 各采样点磷赋存形态含量空间分布

图 3 各采样点 P04
3--P浓度剖面图

3、讨 论

3.1沉积物理化性质的相关性分析

玄庙观水库表层沉积物中磷形态及各理化性质之间的 pearson相关性分析如表 4所 7K。Fe/Al-P与 TS显著正相关（r=0.865，

p＜0.05），分析原因为，该水库沉积物 Fe含量丰富，Fe/Al-P常用作指示水体沉积物外源输入可溶性营养盐的指标[29]，因此，

Fe/Al-P含量高的区域，也吸附了外源输入的大量硫元素，总而造成该点 TS含量的增高[29]。Ca-P与 TP极显著正相关（r=0.999，

p＜0.01），表明该水库 Ca-P的输入扮演着主要作用，此外，Ca-P与 TP的变异系数（标准差/均值）分别为 23.8%和 21.6%，也

表明了 TP 的含量主要受 Ca-P 的波动而变化。玄庙观水库流域内分布了众多磷矿开采基地，磷矿废水的排放和磷矿粉（主要成

分为 Ca5（P04）3（C03，F））的沉降作用加剧了沉积物中 Ca-P 含量的增高[8]，从而造成 TP含量的增高。TP与 TC 呈显著正相关

（r=0.886，p＜0.05），反映了沉积物的来源具有同一性，玄庙观水库流域的地质为偏碱性钙质土壤，山体径流和土壤流失也
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带入了大量的营养物质进入水库并沉积，影响了水库沉积物的性质。

图 4各采样点 P04
3--P释放通量分布图

表 4 沉积物磷形态与沉积理化性质相关性分析（n=18）

项目 TOC TC TN TOC/TN TS OP Fe/Al-P Ca-P TP

T0C 1

TC 0.079 1

TN 0.626 0.091 1

T0C/TN -0.412 -0.067 -0.967
**

1

TS 0.351 0.343 0.67 -0.667 1

0P -0.583 -0.283 -0.265 0.121 -0.719 1

Fe/Al-P 0.228 0.267 0.407 -0.427 0.865* -0.727 1

Ca-P -0.032 0.882* 0.128 -0.142 0.64 -0.5 0.554 1

TP -0.069 0.886
*

0.112 -0.134 0.616 -0.458 0.519 0.999
**

1

注：*表示呈显著相关性（P＜0.05,双侧检验）；**表示呈极显著相关性（p＜0.01，双侧检验）

3.2水库环境因子主成分分析

主成分分析法，旨在利用降唯的思想，通过少数几个主成分来揭示多个内部变量结构的方法[25]。如图 5 所示，第一主成分

由磷释放通量、TP、Ca-P、沉积物-水界面的 T、pH 和 DO 组成，解释了总变量的 48.93%，其中，TP 和 Ca-P 的成分分析表明了

该区域磷元素的沉积污染，因此，第一主成分表明了该水库磷沉积污染和内源磷释放为首要成分因素，该成分可概括为内源憐

释放通量及影响因子
[30]
，；第二主成分解释了总变量的 25.5%，由 TN、TOC、Fe/Al-P和 TS组成，表明了水库沉积物的来源具有

同一性，且有机质主要来源于内生生物的沉积作用，该成分可概括为沉积物的沉积性质[23]；第三主成分主要与含水率和上覆水

EC、ORP相关，解释了总变量的 11.40%，表明上覆水性质与表层沉积物含水率相关[6]，该成分可概括为上覆水的主要性质。因此，

玄庙观水库内源磷释放通量及影响因子、沉积物沉积性质和上覆水主要性质这 3 大主成分可用来解释该水库 85.87%的环境因子

变量。

3.3国内不同水体沉积物 P0
3-
4-P释放比较

近年来，自然环境中沉积物磷释放的研究成果，主要集中在河流、湖泊、水库等水域，与其他水体沉积物内源 P03-
4-P 释放

大小相比，本研究的水库 P0
3-
4-P释放大小处于中等水平（表 5）。玄庙观水库 P0

3-
4-P释放通量远大于三峡库区，略大于洪泽湖；
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同时小于富营养化严重的太湖和滇池。玄庙观水库地处磷矿背景区域内，其 TP远大于其他水库和湖泊，但绝大部分比例（86.4%

～93.0%）为 Ca-P，相比 Fe/Al-P 和 OP，Ca-P 受外界物化条件影响较小；而受解磷酶的影响，微生物解磷作用会控制在微生物

正常需求之内
[26]
，因此 P0

3-
4-P释放通量上限值相对偏小，但近几年已多次发生水华事件

[7]
。分析认为，随着该地区磷矿的开采、

Ca-P 含量的进一步增加，沉积物中逐渐驯化和富集出能够利用 Ca-P 的菌种，将 Ca-P 转化为可供生物利用的溶解态无机磷而储

存在细胞内[26]，或被沉积物中铁、铝等金属吸附而形成 Fe/Al-P[3]；另一方面，随着菌种的死亡，又会以有机磷的形态存于沉积

物中[23]，因此，推测鉴于微生物作用以及磷素的积累和迁移转化机理，该水库仍具有生态风险性。

图 5 水库环境因子主成分分析荷载图

表 5国内不同水体 TP含量和内源 P03-
4-P释放通量

区域
TP含量

（mg/kg）

P034--P释放通量

（mg/（m2•d））
参考文献

三峡库区 415.5～1047.9 -0.003～0.013 [13]

太湖 213.7～724.4 0.76～4.57 [31,32]

洪泽湖 76.6～932.2 0.172～0.793 [33]

滇池 1537～4695 1.00～4.36 [34]

玄庙观水库 5356.0～9631.5 0.4～0.86 本研究

4、结 论

（1）高磷矿区域内玄庙观水库受磷矿开采的影响，其表层沉积物 TP含量为 5356.0～9631.5mg/kg，几乎超过了所有已发表

水体沉积物的 TP含量；其磷形态含量变化表现为：Ca-P＞0P＞Fe/Al-P；Ca-P为 TP的主要成分，占 TP的 86.4%～93.0%，整体

趋势为从库首到库尾逐渐增大。

（2）统计分析指出该深大水库更类似深大湖泊，沉积物 T0C/TN 比为 8.6～11.4，有机质（TOC、TN、0P）主要来源于水库

的内生沉积作用，无显著性差异；而无机质（TIC、Ca-P）更多的来源于流域的外源污染，因此造成 TC和 TP的显著差异。主成

分分析表明，玄庙观水库磷元素沉积污染和内源鱗释放已成为该区域的首要成分因素。

（3）玄庙观水库表层沉积物 TP含量远大于其它湖、库等水体，呈现为 P03-
4-P的“源”，其释放通量为 0.41±0.09～0.86

±0.14mg/（m2·d），低于富营养化严重的太湖和滇池，显著高于三峡库区；推测鉴于微生物驯化作用以及磷素的积累和迁移转

化机制，该水库仍具有生态风险性，需引起相关部门的重视。
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