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摘　要：采用过硫酸钾紫外分光光度法测定杭州湾北部沉积物中总磷，利用 ＳＭＴ分级提取法对沉积物中无
机磷进行提取并分析无机磷中各形态磷的含量，有机磷的含量则为总磷含量与无机磷含量的差值，探讨了不

同形态磷的分布特征。结果表明：沉积物中总磷ＴＰ的范围为７２２．２５～８７４．４９μｇ／ｇ，整体呈现靠近海岸逐渐
增大的趋势，无机磷（ＩＰ）占６３％，钙结合态磷（ＣａＰ）、有机磷（ＯＰ）、铁铝结合态磷（Ｆｅ／ＡｌＰ）、可交换态磷
（ＥｘＰ）为磷的主要赋存形态。ＣａＰ沿杭州湾北部自南向北呈减小趋势；Ｆｅ／ＡｌＰ在杭州湾北面含量较高，随
着向外海延伸，其含量逐渐降低；ＥｘＰ的空间分布与铁铝结合态磷的分布相似，沿着远离海岸方向基本呈现
减小的趋势。ＯＰ在海岸至外海的方向上无明显规律，其空间分布与ＩＰ的空间分布呈现近似相反的结果。生
物有效磷（ＢＡＰ）占总磷比例为４２．２２％ ～５６．９９％，含量较高，在一定的条件下会被释放出来，从而被水生生
物所利用。因此，推测杭州湾北部磷具有一定的释放风险，需要在生态环境治理中制定相应的措施加以防范。
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　　磷是海洋动植物生长发育所必须具备的元
素，对海洋生态系统中存在的各种循环过程产生

着重要影响。沉积物作为海洋中不可或缺的重

要组成部分，起着储存能量的重要作用，是海洋

生态系统中磷元素的“源”、“汇”和“转换器”［１］。

沉积物中的磷分为有机磷 ＯＰ和无机磷 ＩＰ２大
类，ＩＰ可再细分为铁铝结合态磷 Ｆｅ／ＡｌＰ和钙结
合态磷ＣａＰ，各形态磷释放能力差异较大，其赋
存形态是沉积物水界面营养物质迁移转化和交
换的重要因素［２］。通过沉积物中不同形态磷的

含量和分布可以有效预测水体发生富营养化的

风险［３］。近年来，随着经济迅猛发展，中国一些

沿岸海域生态环境问题日益突出，其中的一个重

要表现形式为水体富营养化，而水体富营养化问

题与水体中磷的释放密切相关。

杭州湾位于浙江省宁波市北面及上海市南

面［４］。杭州湾北部人口密集，工业和农业发展较

快，路源径流携带的丰富营养盐的输入、大量生

活污水和工业废水都对海湾内海域环境质量造

成了不利影响，导致水域富营养化日益严重［５］。

笔者详细分析了杭州湾北部不同站点沉积物中

无机磷、有机磷及总磷的含量及其时空分布特

征，探讨杭州湾水体中磷的赋存形态及磷营养盐

的迁移和转化，为制定水域污染治理措施提供科

学依据和技术支撑［６］，对于保护海洋生态环境有

重要意义。

目前，我国对于沉积物中磷的形态研究中，

主要对有机磷和无机磷进行分别研究，而同时研

究有机磷及无机磷各形态之间的转换较少。同

时，目前的研究主要集中在内陆的淡水湖泊河流

流域，围绕滨海海域开展的研究较少。因此，选

取杭州湾作为研究区域对沉积物中的磷形态开

展研究。
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１　材料与方法

１．１　监测站位与样品采集
２０２０年６月，在杭州湾大桥附近选取１１个

站点（图 １），范围为 ３０°３０′２４″Ｎ～３０°４７′１２″Ｎ，
１２１°２４′００″～１２２°１０′０４″Ｅ，沿垂直岸线方向布设３
条线，每条线长约３０ｋｍ，同时在洋山港东侧增加
１个采样点，实验区域覆盖杭州湾北部上海区域
约１５００ｋｍ２海域。使用抓斗式采泥器对表层沉
积物进行采集［７］，单点泥样质量约１５００ｇ，置于
干净的聚乙烯瓶中，放入带冰块的保温箱中进行

保存，带回实验室进行分析处理。分析前将样品

置于干燥的表面皿中，常温自然风干后将其充分

研磨［８］并过２００目筛，干样待测。

图１　杭州湾地区及采样点示意图
Ｆｉｇ．１　ＳｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｔｈｅＨａｎｇｚｈｏｕＢａｙ

ｗｉｔｈｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ

１．２　样品的分析与测定
采用过硫酸钾紫外分光光度法对 ＴＰ进行测

定。此法具有适用性广、灵敏度高及测量精度高

等优点，且操作简便，因而更便于后续对杭州湾

北部沉积物中总磷的含量及其分布特征进行分

析处理。

采用ＳＭＴ（ｓｔａｎｄａｒｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｔｅｓｔ）化学连
续提取法对沉积物样品进行连续提取［９］，具有操

作简便，连续提取步骤较少［１０］，各种形态磷之间

可以相对独立进行测定，实验误差较小等优点，

是沉积物中磷形态研究的最佳方法。每次实验

分别设置３组空白对照样与３组平行样，以求尽
力减小误差。

１．２．１　总磷的测定
将装有样品的比色管中加入一定量的过硫

酸钾和硫酸溶液，使用高压灭菌锅进行消解，３０
ｍｉｎ后取出，冷却后用水稀释，使用紫外分光光度
计测定其上清液中的总磷含量。

１．２．２　无机磷的分级提取
沉积物中的无机磷形态复杂，一般分为铝结

合态、铁结合态、钙结合态、可交换态等。目前关

于磷的赋存形态提取方法各有优缺点［１１］，考虑到

磷释放的可能性和稳定性等综合因素，采用 ＳＭＴ
法和三步提取法对杭州湾表层沉积物磷形态进

行分级提取无机磷 ＩＰ、可交换态磷 ＥｘＰ、铁铝态
结合磷Ｆｅ／ＡｌＰ以及钙结合态磷 ＣａＰ，具体提
取方法见图２。

图２　沉积物分级提取步骤
Ｆｉｇ．２　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｆｒａｃｔｉｏｎｓ

６４４
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２　结果与分析

２．１　总磷的含量及空间分布
沉积物中ＴＰ的含量范围为７２２．２５～８７４．４９

μｇ／ｇ，根据图３得知，ＴＰ的含量呈现不规则、多峰
值的分布特征。其中，ＴＰ含量的两个峰值分别在
站点１、站点７和站点８附近区域。站点１靠近
九龙山风景区及滨海公园，风景名胜区人流量较

其他地域大。同时，站点 １也濒临金山区，金山
城市沙滩为杭州湾典型的人工湖和旅游开发

区［１２］，度假区内的洗浴中心等公共设施排放出大

量的生活污水，增加了沿岸河水中的 ＴＰ含量。
站点７和站点８靠近临港新片区滴水湖一带，近
几年由于临港新片区的开发，工业发展迅速，人

口逐年增加，工业废水和生活污水排放量大量增

加，大量含磷污废水使得杭州湾沉积物中的 ＴＰ
含量大幅增加。

图３　杭州湾北部沉积物中总磷的空间分布特征
Ｆｉｇ．３　ＳｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆＴＰｉｎ
ｓｕｒｆａｃｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｎｏｒｔｈｅｒｎＨａｎｇｚｈｏｕＢａｙ

２．２　无机磷及其形态磷的空间分布特征
杭州湾北部沉积物中 ＩＰ的含量范围为

４７９．７６～５３７．４３μｇ／ｇ，平均含量为５１９．９３μｇ／ｇ，
是ＴＰ的主要形态。站点６的 ＩＰ含量最高，达到
了５３７．４３μｇ／ｇ，站点５为５３４．３４μｇ／ｇ。见图４。
外源磷的输入可能是导致 ＩＰ含量增大的重要原
因。ＩＰ含量的分布整体呈现出靠近海岸而增大
的趋势，在海岸附近含量较大。

２．２．１　钙结合态磷的含量及空间分布
ＣａＰ的含量在 ＩＰ各形态的含量中占最大比

例，含量范围为３０８．８６～４２２．１３μｇ／ｇ，平均含量
为３８０．５３μｇ／ｇ。从图５可以看出，不同站点 Ｃａ
Ｐ的浓度大小排序与 ＴＰ的浓度大小排序基本呈

相反关系。杭州湾北部站点３、站点６和站点１１
沉积物中ＣａＰ含量较大主要是由于附近地域大
量排放的工业和生活污水、农业生产中未被植物

吸收的农药与磷肥及动植物的残骸进入海域所

造成。沉积物中 ＣａＰ的含量沿杭州湾北部自北
向南呈增大趋势。除此之外，ＣａＰ的含量与沉积
物的矿物成分等也有一定相关性。由于 ＣａＰ占
ＩＰ的主要部分，与海洋沉积物中的占比类似，并
且ＣａＰ可以反映海陆相互作用的强弱，因此可以
看出杭州湾北部沉积物中磷的环境化学行为受

海洋影响较大［１３］。

图４　杭州湾北部沉积物中无机磷的空间分布特征
Ｆｉｇ．４　Ｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆ
ＩＰｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｎｏｒｔｈｅｒｎＨａｎｇｚｈｏｕＢａｙ

图５　杭州湾北部沉积物中钙结合态磷的
空间分布特征

Ｆｉｇ．５　ＳｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆＣａＰ
ｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｎｏｒｔｈｅｒｎＨａｎｇｚｈｏｕＢａｙ

２．２．２　铁铝结合态磷的含量及空间分布
杭州湾北部沉积物中Ｆｅ／ＡｌＰ的含量范围为

５８．５１～９１．３６μｇ／ｇ，平均含量为 ７２．５７μｇ／ｇ。
Ｆｅ／ＡｌＰ在站点１、站点７和站点８区域内含量相
对较高（图６），这可能和上文已经提到的这几个

７４４
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站点的地理位置情况有关。由于工业生活污水

的排放，Ｆｅ／ＡｌＰ在杭州湾北部含量较高，随着向
外海方向延伸，其含量逐渐降低。

图６　杭州湾北部沉积物中
铁铝结合态磷的空间分布特征

Ｆｉｇ．６　ＳｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆＦｅ／ＡｌＰ
ｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｎｏｒｔｈｅｒｎＨａｎｇｚｈｏｕＢａｙ

２．２．３　可交换态磷的含量及空间分布
杭州湾北部沉积物中 ＥｘＰ的含量范围为

３０．７９～３４．９１μｇ／ｇ，平均含量为３２．３８μｇ／ｇ，在
各种形态的磷含量中占比最少。站点３和站点８
ＥｘＰ的含量达到最高峰。见图７。ＥｘＰ的空间
分布与 Ｆｅ／ＡｌＰ的空间分布具有较高的一致
性［１４］，即越靠近海岸，含量越高。

图７　杭州湾北部沉积物中
可交换态磷的空间分布特征

Ｆｉｇ．７　ＳｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆＥｘＰ
ｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｎｏｒｔｈｅｒｎＨａｎｇｚｈｏｕＢａｙ

２．３　有机磷的含量及空间分布
由图８可知，ＯＰ含量在海岸向外海延伸的方

向并没有明显的上升或降低的趋势。ＯＰ含量范
围为２０２．３２～３７３．１μｇ／ｇ，平均含量为 ３０２．２５
μｇ／ｇ。在空间分布特征上，ＯＰ与 ＩＰ的空间分布

呈现相反的结果。ＯＰ的来源一部分是由于农业
生产中肥料的使用，还有一部分为生活污水中ＯＰ
的排放。因此，在站点１与站点８这两个人口密
集，工农业发达的地区周围，ＯＰ的含量显著增
加。

图８　杭州湾北部沉积物中有机磷的空间分布特征
Ｆｉｇ．８　ＳｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆＯＰ
ｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｎｏｒｔｈｅｒｎＨａｎｇｚｈｏｕＢａｙ

２．４　生物有效磷的含量及空间分布
生物有效磷（ＢＡＰ）是指沉积物中以溶解态

的磷酸盐形态被释放出来并被水生生物所利用

的潜在的活性磷［１５］。由于目前国际上对 ＢＡＰ的
具体组成成分未做出明显划分，因此综合考虑杭

州湾沉积物的实际情况，将 ＯＰ、Ｆｅ／ＡｌＰ及 ＥｘＰ
归为ＢＡＰ来进行计算。根据实验结果计算 ＢＡＰ
的含量及 ＢＡＰ在总磷中所占比例（图１０），以此
来初步判定杭州湾沉积物中磷的释放风险。

由图９可知，ＢＡＰ的含量范围为 ３０４．９０～
４９８．３４μｇ／ｇ，平均含量为４０７．２０μｇ／ｇ。ＢＡＰ占
总磷比例为 ４２．２２％ ～５６．９９％，平均占比为
４９．７２％。由图１０可知，ＢＡＰ的含量在站点１和
站点８达到最高值，在站点４生物有效磷含量最
少。ＢＡＰ占总磷的比例也和站点 ＢＡＰ的分布规
律相同。站点１ＢＡＰ含量及占比高的原因主要
是由于附近娱乐场所等洗浴废污水的排放，而站

点８则是由于靠近临港新片区，随着新片区的开
发建设，区内工业废水的排放对水体中的ＢＡＰ含
量有着比较大的影响。在一定的条件下，

４９．７２％的磷会被释放出来，从而被水生生物所
利用。在杭州湾北部，表层沉积物中磷有一定的

释放风险，因此，需要时刻关注水体及沉积物中

磷的转换，避免出现富营养化事件，造成生态系

统损害。
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图９　沉积物中 ＢＡＰ含量
Ｆｉｇ．９　ＢＡＰｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

图１０　沉积物中 ＢＡＰ在总磷中占比
Ｆｉｇ．１０　ＢＡＰｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｉｎｔｏｔａｌ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

图１１　杭州湾北部沉积物中
生物有效磷的空间分布特征

Ｆｉｇ．１１　Ｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆ
ＢＡＰｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｎｏｒｔｈｅｒｎＨａｎｇｚｈｏｕＢａｙ

３　结论与展望

杭州湾北部沉积物 ＴＰ含量为 ７２２．２５～
８７４．４９μｇ／ｇ，与李敏等［１６］、何会军等［１７］的研究

结果相符，ＩＰ占ＴＰ含量的６３％，其中 ＣａＰ＞Ｆｅ／
ＡｌＰ＞ＥｘＰ，说明 ＩＰ大部分处于蓄闭状态，不能

被植物吸收利用，很难参与其中的磷素循环，但

也具有一定的生物可利用性，会参与水体中磷的

地球化学循环，对水质及水体营养化状态具有重

要的影响。

杭州湾北部沉积物中 ＯＰ含量占３７％，与 ＩＰ
的分布特征呈现相反趋势。ＯＰ在水体中降解会
增加磷的负荷，而同时沉积物中的微生物在不同

氧条件下也会影响磷的迁移转化。另外，杭州湾

周边经济的快速发展，使得沉积物中 ＯＰ的含量
逐年增加，这些会导致水体的富营养化。因此，

需要密切关注杭州湾周边的经济情况及污水排

放状况，避免增加富营养化概率。

ＢＡＰ占ＴＰ比重为４９．７２％，在适宜的条件下
会被释放出来被生物所利用。由于 ＢＡＰ可通过
化学和生物的作用转化为溶解态活性磷（ＳＡＰ）进
入水体被藻类生长吸收利用，进而影响磷酸盐在

水土界面间的释放速率，因此 ＢＡＰ含量在一定程
度上可表征沉积物中潜在可供生物利用的活性

磷含量。基于数据可知，杭州湾北部表层沉积物

中磷具有一定的释放风险，会导致水体的富营养

化水平，故应采取相应的措施进行防范。

由于磷在海洋生态系统占据非常重要的位

置，其与海洋环境要素具有密切的关联，故后续

应连续分析在不同季节中磷的存在状态及年际

变化，以求可以全方位掌握杭州湾海域磷的存在

状态，并对其吸附动力学进行分析，探讨其释放

风险，为进一步保护杭州湾环境提供大量的基础

数据和参考依据。

　　感谢上海海洋大学海洋科学学院的张昆宁、
薛烨、林丹丹同学在实验过程中给予的支持和帮

助，尤其是样品的采集工作。
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