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摘　要：采用泥（沉积物）水质量比约为１∶１、周期为５６ｄ的室内模拟试验系统设置包括对照组在内的６个不
同质量浓度的过磷酸钠试验组，研究不同水平的外源磷输入所引起的沉积物中总有机碳（Ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃ
ｃａｒｂｏｎ，ＴＯＣ）含量的变化特征。同时，运用紫外可见光吸收光谱方法研究含磷物质的加入对沉积物中溶解有
机质结构变化的影响。实验结果显示：各实验组沉积物ＴＯＣ含量在第５６天比对照组分别减少了３．６０％、７．
０８％、８．０９％、９．３３％、１１．８０％，表明随着外源磷输入量增加，长江口沉积物中 ＴＯＣ加速分解。在试验周期
内，沉积物溶解有机质的腐殖化程度、芳香化程度最大值与磷的输入量呈正相关。溶解有机质分子量和芳香

环结构变化幅度与外源磷的输入量呈正相关，说明外源磷输入量的增大能够加快沉积物溶解有机质的变化。

随着实验时间的增加，不同磷水平溶解有机质的腐殖化程度和芳香化程度呈现先上升后下降的趋势，而溶解

有机质的分子量随着时间的增加逐渐减小，其芳香环取代基上的取代基逐渐替换为更具有活性的官能团，表

明沉积物有机碳含量减少过程中先生成腐殖质，随着腐殖质继续分解，其腐殖化程度降低，且腐殖化程度和芳

香化程度具有同一性。
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　　近年来，人类活动已经成为地球系统元素循
环重要的驱动力，造成大量环境问题，其导致磷

进入环境是化学风化释放磷的四倍多［１］。有研

究［２］表明，磷含量在沉积物中不断增加会加快沉

积物中总有机碳（Ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，ＴＯＣ）转化
速率。这是由于外源磷的输入能够为微生物生

长提供必要的营养物质，促进其生长繁殖［３］。其

中，活性磷酸盐能够直接被微生物利用于生命活

动，同时，微生物也能够将沉积物中不溶性无机

磷和有机磷转变为可溶性无机磷进而加以利

用［４］，而沉积物泥水界面中的磷中约有８０％是具
有活性的［５］，在总磷（Ｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ＴＰ）含量
中的占比较高。微生物不仅是有机质的组成成

分，还能促进有机质的分解和转化。一般而言，

沉积物中的固相有机碳较难分解，可溶性的有机

碳是沉积物ＴＯＣ中最活跃的部分，更容易被微生
物利用分解［６］。ＤＯＣ在生态系统碳循环中具有

重要的作用，它具有生物可降解性，能够被微生

物迅速分解利用［７］。ＤＯＣ是溶解有机质的重要
组成部分和研究沉积物有机碳动态的敏感性评

价指标［８］。且溶解有机质的结构特性对沉积物

碳库的固定及释放过程意义重大，例如，来源于

木质素的芳香类化合物较稳定，而碳水化合物则

容易被呼吸损失［９１０］。孙莉英等［１１］曾利用紫外
可见光谱和三维荧光光谱分析了黄河表层沉积

物提取腐殖质的分子量及芳香度关系。来守军

等［１２］对双江镇采样点消落带沉积物腐殖化和芳

香化程度进行了研究。李震宇等［１３］用红外光谱

分析了西湖沉积物腐殖质的组成。

长江口年径流量约为９．７６×１０１１ｍ３，每年由
此进入到海洋中的磷含量约为１．０３×１０６ｔ，水体
中大多数的磷都沉积在海陆边缘的底泥中［１４］。

进入到沉积物的磷会对沉积物中的有机碳的矿

化作用具有促进作用［２］。有机碳发生矿化的过
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程中，原来沉积物中通过络合、吸附被有机碳有

效控制的各种有毒有害物质进入水体，导致生态

系统水质恶化与水体富营养化现象［１５］。沉积物

中有机碳在生态系统中对其环境化学及污染化

学起着重要的作用［１６］，对外源磷输入后 ＴＯＣ转
化内在机理的研究也具有重要意义。因此，本研

究通过模拟实验外源磷的输入，研究沉积物中磷

含量变化引起的长江口沉积物中 ＴＯＣ含量的变
化规律以及溶解有机质结构的变化特征，以此来

揭示ＴＯＣ含量发生变化的本质，以期为认识长江
口区域沉积物有机碳转化过程提供基础资料和

科学参考。

１　材料与方法

１．１　沉积物原样采集
２０２１年１０月，于长江口附近（１２１°４６′５０．８″

Ｅ，３１°２８′０５．４″Ｎ）以箱式采样器采集具有代表
性［１７１８］的砂质粉砂沉积物，刮取表层１～３ｃｍ沉
积物，放入干净的封口袋中，冷冻保存。样品取

回后充分混匀，用于模拟培养试验。

１．２　实验设计
１．２．１　模拟试验系统建立

外源磷首先进入到水体，通过水沉积物界面
进入到沉积物中。根据全国能源信息平台可知，

长江经济带农业源总磷排放量占比最大，为

６８．０８％，因此选用无机磷肥主要成分过磷酸钠
（ＮａＨ２ＰＯ４）作为外源磷

［１９］。如图１所示，实验设
计选取长江口沉积物样品，设置了 ６个试验组

（Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５，包括对照组 Ｔ０）模拟外源磷
输入系统，每组在１Ｌ棕色广口瓶中放入约５００ｇ
沉积物原样。用人工海水精（品牌为 ＲｅｄＳｅａ，主
要成分为 ＮａＣｌ）配置盐度约为１的人工海水，除
对照组（Ｔ０）外，各试验组（Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５）中
分别加入５００ｍＬ过磷酸钠质量浓度为７５、１５０、
３００、６００、９００ｍｇ／Ｌ的人工海水，水层高度约为８
ｃｍ（土∶水约为１∶１）。将处理好的模拟瓶置于室
温下（２０℃左右）黑暗处培养。本实验周期设为
５６ｄ，使沉积物中 ＴＰ、溶解有机质紫外光谱指数
等达到平衡，分别在第３、７、１０、１４、２１、２８、３５、４２、
４９、５６天采集模拟瓶内水样和泥样，实验设置２
个平行样。需要测量的指标包括沉积物的 ＴＰ、
ＩＰ、ＴＯＣ、ＤＯＣ、紫外光谱指数，水样ＴＯＣ。
　　以此模拟质量浓度梯度不同的外源磷通过
水沉积物界面进入沉积物后引起沉积物中ＴＰ的
累积效应所导致的沉积物中 ＴＯＣ含量与溶解有
机质结构的变化情况。通过测定沉积物中磷含

量可知外源磷在沉积物中的沉积情况；测定各试

验组在不同时刻沉积物及水体中的ＴＯＣ含量，以
此分析在不同质量浓度梯度外源磷的输入下，沉

积物ＴＯＣ含量变化情况。测定不同时刻各试验
组沉积物提取中的紫外光谱值，同时测定沉积物

中ＤＯＣ浓度值，并计算Ｅ２５４、Ｅ２８０、Ｅ２５０／３６５和Ｅ２５３／２０３
等４种紫外光谱指数，从其腐殖化程度、芳香化
程度、分子量和芳香环结构４个方面讨论其溶解
有机质结构的变化，以此探究沉积物ＴＯＣ分解的
内在机理。

图１　模拟实验示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

９１６
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１．２．２　相关指标测定方法
本文涉及到的沉积物指标的测定均进行冷

冻干燥去除水分，研磨过１００目筛。如表１所示，
沉积物 ＴＰ采用碱熔钼锑抗分光光度法（ＨＪ
６３２—２０１１）进 行 测 定；无 机 磷 （Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ＩＰ）采用磷钼蓝法（标准ＳＭＴ法）进行
测定；沉积物 ＴＯＣ采用 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７容量法外加热
法［２０］进行测定；沉积物 ＤＯＣ的测定［２１］：纯水提

取后过０．４５μｍ滤膜，利用 ＴＯＣ分析仪（日本岛
津ＴＯＣＶＣＰＨ）测定沉积物 ＤＯＣ；沉积物提取液
紫外指数利用紫外可见分光光度计［Ｕ１２９００，日
立（中国）有限公司］测定。水样 ＴＯＣ过 ０．４５
μｍ，利用ＴＯＣ分析仪（日本岛津 ＴＯＣＶＣＰＨ）测
定。

表１　相关指标检测分析方法
Ｔａｂ．１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓ

ｏｆｒｅｌｅｖａｎｔｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ

类型

Ｔｙｐｅ

相关指标

Ｒｅｌｅｖａｎｔ
ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ

分析方法

Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｍｅｔｈｏｄ

方法来源

Ｍｅｔｈｏｄ
ｓｏｕｒｃｅ

泥样

Ｍｕｄｓａｍｐｌｅ

ＴＰ 碱熔钼锑抗
分光光度法

［２０］

ＴＯＣ

重 铬 酸 钾

（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）容
量法外加热
法

［２０］

ＤＯＣ
提取后利用日

本岛津 ＴＯＣ
ＶＣＰＨ

［２１］

水样

Ｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅ

ＩＰ 磷钼蓝法 ［２１］

ＴＯＣ 非色散红外线

吸收法
［２０］

１．２．３　沉积物溶解有机质结构计算方法
沉积物ＤＯＣ提取液在紫外可见光谱下的吸

收曲线特征、吸光值以及在特定波长下的吸收值

之间的比值等指标［２２］可以指示溶解有机质的宏

观结构，并解释ＴＯＣ分解的本质原理。紫外光谱
性质的改变能够指示溶解性有机碳或溶解有机

质化学组成的变化。沉积物样品 ＤＯＣ组分提取
后，采用紫外可见光分光光度计测定 ２０３～３６５
ｎｍ的吸收值。按表２分别计算 Ｅ２５４、Ｅ２８０、Ｅ２５０／３６５
和Ｅ２５３／２０３４种紫外光谱指数

［２１］。研究显示，用沉

积物提取的溶解有机质水溶液在２８０ｎｍ波长附
近的光吸收值可以反映腐殖质中的芳香族组分

及其不饱和共轭双键结构的强度，Ｅ２８０与腐殖性

呈正比［２３］，Ｅ２５４能指示 ＤＯＣ芳香化的程度
［２４］。

Ｅ２５０／３６５和Ｅ２５３／２０３同样可表征沉积物有机质腐殖化
的程度［２５］。Ｅ２５０／３６５越大，则表明沉积物中有机质
的分子量越小［２６］。ＫＯＲＳＨＩＮ等［２７］认为，Ｅ２５３／２０３
用于表示２５３ｎｍ与２０３ｎｍ处有机质分子的吸光
度比值，该数值可用于反映芳香环取代基的类型

及取代度。

表２　４种紫外光谱指数值计算方法
Ｔａｂ．２　ＦｏｕｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆＵＶｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｄｅｘ

紫外光谱指数

ＵＶｓｐｅｃｔｒａｌ
ｉｎｄｅｘ

测定计算方法

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

物理意义

Ｐｈｙｓｉｃａｌｍｅａｎｉｎｇ

Ｅ２５４
２５４ｎｍ处的紫外可见光
吸光值与标准化的 ＤＯＣ
浓度之比

指示溶解有机质

芳香化的程度

Ｅ２８０
２８０ｎｍ处的紫外可见光
吸光值与标准化的 ＤＯＣ
浓度之比

与腐殖性呈正比

Ｅ２５０／３６５
２５０ｎｍ处的紫外可见光
吸光值与３６５ｎｍ处的紫
外可见光吸光值之比

表明沉积物中有

机质的分子量大

小

Ｅ２５３／２０３
２５３ｎｍ处的紫外可见光
吸光值与２０３ｎｍ处的紫
外可见光吸光值之比

反映芳香环取代

基的种类与取代

程度

１．３　数据处理
获得数据利用Ｅｘｃｅｌ２０１０、ＳＰＳＳ２５．０数据统

计软件与Ｏｒｉｇｉｎ２０２１ｂ进行本文实验所得数据的
整理与处理。利用方差分析和显著性检验各个

试验组之间的数据，各项指标之间进行 Ｐｅａｒｓｏｎ
相关性分析。

２　结果与分析

利用马尔文粒度分析仪测定沉积物粒径，得

其黏土占比１０．９３％、粉砂占比６９．８６％、砂占比
１９．２１％，中值粒径为３０．７４２μｍ。经分析，所采
沉积物原样的ＴＯＣ含量为８．９０ｇ／ｋｇ、ＴＰ含量为
５８０．０８ｍｇ／ｋｇ、ＩＰ含量为５３０．８７ｍｇ／ｋｇ。不同处
理之间的数据进行方差分析和显著性检验，其中

显著性差异Ｐ＜０．０５。
２．１　沉积物总有机碳对外源磷输入响应的变化
特征

通过外源磷不同组的磷的增加，会引起各试

验组沉积物ＴＯＣ发生变化。图２沉积物中 ＴＯＣ
含量在第 ０天至 ２８天间减少的含量用“前期
ＴＯＣ减少量”表示，其在第２８天至５６天间减少

０２６
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的含量以“后期 ＴＯＣ减少量”表示，“第 ５６天
ＴＯＣ含量”表示实验进行到第５６天时，沉积物中
剩余的 ＴＯＣ含量。由图 ２可知，随着实验的进
行，沉积物中的 ＴＯＣ含量不断下降。在实验前
期，外源磷输入量越高的试验组，其 ＴＯＣ减少量
越大；在实验后期，各试验组 ＴＯＣ减少量显著降
低，且外源磷输入量越高的试验组，其减少量差

距越是显著。其中一部分通过沉积物的溶出进

入上方水体中，然后保持稳定，其质量浓度均在

５５ｍｇ／Ｌ左右，说明沉积物溶出的 ＴＯＣ的量与外
源磷的输入关系不大。除此之外，通过表３比对
各试验组之间沉积物ＴＯＣ减少量的差异性发现，
经过相同时间时，各试验组沉积物ＴＯＣ含量随沉
积物中总磷含量的增大而显著下降，且各试验组

之间沉积物内ＴＯＣ含量差异显著，说明磷的输入
会促进沉积物有机碳的分解。如在实验第 ２８
天，对照组（Ｔ０）沉积物 ＴＯＣ含量降为８．５５ｇ／ｋｇ
各试验组（Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５）沉积物ＴＯＣ含量分
别为８．２５、７．８９、７．８０、７．７１、７．４４ｇ／ｋｇ，为对照组
的９６．５％、９２．３％、９１．２％、９０．２％、８７．０％。到
了实验第５６天，各试验组沉积物中 ＴＯＣ减少量
分别为对照组的１．５７、２．１３、２．２９、２．４８、２．８８倍。

图２　各试验组沉积物ＴＯＣ含量随试验周期变化
Ｆｉｇ．２　ＴＯＣｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｓｉｎｅａｃｈ
ｔｅｓｔｇｒｏｕｐｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｈｅｔｅｓｔｃｙｃｌｅ

从各实验组沉积物中的 ＴＯＣ含量之间的差
异表明外源磷的输入量越大对沉积物中的有机

碳的分解有促进作用越显著。从实验结果可以

看出：在实验之初，外源磷输入量高的试验组，其

沉积物ＴＯＣ分解得越快；随实验时间推移，各试
验组中沉积物 ＴＯＣ含量均不断下降，时间越长，

其减少量越大。

表３　各试验组沉积物ＴＯＣ含量变化
Ｔａｂ．３　ＣｈａｎｇｅｏｆＴＯＣｃｏｎｔｅｎｔｉｎ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｅａｃｈｔｅｓｔｇｒｏｕｐ ｇ／ｋｇ

组别

Ｇｒｏｕｐ

初始ＴＯＣ含量
ＩｎｉｔｉａｌＴＯＣ
ｃｏｎｔｅｎｔ

第２８天ＴＯＣ含量
ＴＯＣｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｎｔｈｅ２８ｔｈｄａｙ

第５６天ＴＯＣ含量
ＴＯＣｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅ

５６ｔｈｄａｙ

Ｔ０ ８．９０±０．０６ ８．５５±０．０７ ８．３４±０．０９
Ｔ１ ８．９０±０．０６ ８．２５±０．０８ ８．０２±０．０２
Ｔ２ ８．９０±０．０６ ７．８９±０．０３ ７．７１±０．０７
Ｔ３ ８．９０±０．０６ ７．８０±０．０７ ７．６２±０．０５
Ｔ４ ８．９０±０．０６ ７．７１±０．０４ ７．５１±０．０４
Ｔ５ ８．９０±０．０６ ７．４４±０．０５ ７．２９±０．０３

２．２　沉积物溶解有机质结构对外源磷输入响应
的变化

紫外光谱指数可以代表沉积物溶解有机质

的化学组成。Ｅ２８０可以反映腐殖质中的芳香族组
分及其不饱和共轭双键结构的强度。Ｅ２８０越大，
说明有机质腐殖化程度越高；反之，Ｅ２８０下降说明
腐殖化程度降低。由图 ３（ａ）可知，外源磷输入
后，沉积物溶解有机质腐殖化程度呈现先上升后

下降的变化趋势。这是由于外源磷输入在短时

间内能够促进沉积物中微生物活性增加，微生物

会作用于沉积物中的有机质，合成的多酚和醌，

聚合形成腐殖物质。因此在实验前期导致沉积

物腐殖质含量增加，腐殖化程度升高。磷添加量

最高的试验组Ｔ４、Ｔ５的Ｅ２８０值在实验第７天达到
最高点，而其余组在第 １４天达到最高点。磷的
输入量越高，对有机质组分的影响效果越明显，

使得有机质更快地分解为形成腐殖质，而磷输入

量较低的试验组达到最高点所用的时间明显更

长且峰值更低。表４可以反映各试验组Ｅ２８０最大
值，各试验组（Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５）Ｅ２８０的最大值分
别为对照组（Ｔ０）的１．１３、１．２０、１．４５、１．８０、２．０６
倍。随后Ｅ２８０开始下降，说明各试验组腐殖质的
生成速率开始低于分解速率，且分解也与外源磷

的输入量呈正相关。到了实验后期（从２８天至
５６天），则呈现磷输入量越多，Ｅ２８０越低的情况，最
终低于初始值。与初始值相比，对照组（Ｔ０）腐殖
化程度降低了０．１９％，各试验组（Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、
Ｔ５）腐殖化程度分别降低了 ０．５４％、１．２８％、
２．３４％、３．００％、４．９９％。

Ｅ２５４越高说明有机质芳香化程度越高，反之
越低。通过观察图３（ｂ）发现，与Ｅ２８０相同，Ｅ２５４也
存在先上升后下降的趋势，且变化规律较为相

１２６



上 海 海 洋 大 学 学 报 ３２卷

近，发现二者间具有显著相关性（Ｐ＜０．０１），证明
沉积物腐殖化和芳香化程度的变化具有一致性。

由表４可得，磷输入量较高的试验组 Ｔ４、Ｔ５表征
芳香化程度的紫外光谱指数Ｅ２５４在第７天达到最
高值，其余组在第 １４天达到最高值。各试验组
Ｅ２５４最大值分别是对照组Ｔ０的１．１３、１．１４、１．４４、
１．７５、１．９０倍。当实验到达第５６天时，各试验组
（Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５）Ｅ２５４下降量分别为对照组
（Ｔ０）的１．７０％、２．３７％、２．９９％、４．３８％、５．４３％。
由此可知，随着磷输入量增加，沉积物中有机质

芳香化程度越低。腐殖质合成的本质是以含氧

芳香烃为核心，有机质分解所产生的过渡物质会

与含氧芳香烃进一步聚合形成高分子聚合物（通

常称为二次合成），最终则可能以含氧芳香烃及

其衍生物为基点，向外连接不同碳链的脂肪族烷

烃分子，从而形成巨大的聚合物［２８］。

Ｅ２５０／３６５与有机质分子量大小成反比，Ｅ２５０／３６５越
大说明有机质分子量越小。如图３（ｃ）所示，整个
试验周期内，Ｅ２５０／３６５均随时间的延长不断增大，磷
输入量越大Ｅ２５０／３６５上升的速度越快。说明磷的输
入改变了有机质分子量的减小速率。通过表 ４
数据可得，在实验到达第５６天时，各试验组（Ｔ１、
Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５）Ｅ２５０／３６５最终约为对照组（Ｔ０）的
１．０２、１．１３、１．１７、１．２４、１．３０倍。变化趋势还表
明，在模拟实验中添加磷可以促进沉积物有机质

大分子向着小分子转变，导致有机组分降解。有

研究［２９］利用Ｅ２５０／３６５区分有机质的不同形态，该值
小于３．５说明沉积物中有机质以胡敏素为主，大
于３．５则表明沉积物中有机质富里酸含量较高。
沉积物中有机质开始以胡敏素为主，随后不断转

化为分子量较小的富里酸。

（ａ）指示腐殖化程度；（ｂ）指示芳香化程度；（ｃ）指示分子量大小；（ｄ）指示芳香环取代基。
（ａ）Ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）Ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ；（ｃ）Ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ；（ｄ）Ｉｎｄｉｃａｔｅｓ
ａｒｏｍａｔｉｃｒｉｎｇｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ．

图３　外源磷输入后各试验组沉积物溶解有机质紫外光谱指数随时间变化
Ｆｉｇ．３　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＵＶｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｄｅｘｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ｏｆｅａｃｈｔｅｓｔｇｒｏｕｐｗｉｔｈｔｉｍｅａｆｔｅｒｅｘｏｇｅｎｏｕｓｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｐｕｔ
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表４　各试验组在试验周期内外源磷输入下沉积物溶解有机质紫外光谱指数值
Ｔａｂ．４　ＵＶｉｎｄｅｘｖａｌｕｅｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｉｎｅａｃｈｔｅｓｔｇｒｏｕｐ
ｕｎｄｅｒｔｈｅｉｎｐｕｔｏｆｉｎｔｅｒｎａｌａｎｄｅｘｔｅｒｎａｌｓｏｕｒｃｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｔｈｅｔｅｓｔｃｙｃｌｅ

组别

Ｇｒｏｕｐ

Ｅ２８０

０ ７ １４ ５６

Ｅ２５４

０ ７ １４ ５６

Ｅ２５０／３６５

０ ５６

Ｅ２５３／２０３

０ ５６

Ｔ０ ０．５２８ ０．７７７ ０．８４３ ０．５２７ ０．６６１ ０．９３２ １．１０１ ０．６３４ ２．５０５ ３．４６３ ０．１０３ ０．３６１
Ｔ１ ０．５２８ ０．７７７ ０．９５４ ０．５２５ ０．６６１ １．０５９ １．２４４ ０．６２３ ２．５０５ ３．５３１ ０．１０３ ０．３６８
Ｔ２ ０．５２８ ０．９０８ １．０１３ ０．５２１ ０．６６１ １．１５８ １．２５１ ０．６１９ ２．５０５ ３．９１７ ０．１０３ ０．３８６
Ｔ３ ０．５２８ １．１５９ １．２３４ ０．５１６ ０．６６１ １．３８０ １．５８１ ０．６１５ ２．５０５ ４．０５９ ０．１０３ ０．３８１
Ｔ４ ０．５２８ １．５１４ １．２５０ ０．５１２ ０．６６１ １．９３２ １．６４１ ０．６０６ ２．５０５ ４．３０６ ０．１０３ ０．４０５
Ｔ５ ０．５２８ １．７３６ １．２７６ ０．５０２ ０．６６１ ２．０９３ １．６４０ ０．６００ ２．５０５ ４．５１２ ０．１０３ ０．４２２

注：表示在实验周期中的第７天或第１４天Ｅ２８０和Ｅ２５４达到最大值。
Ｎｏｔｅｓ：ｍｅａｎｓＥ２８０ａｎｄＥ２５４ｒｅａｃｈｅｄｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｖａｌｕｅｏｎｔｈｅ７ｔｈｏｒ１４ｔｈｄａｙｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｙｃｌｅ．

　　当Ｅ２５３／２０３增加，芳香环上取代基中多为羰基、
羧基、羟基、酯类；当Ｅ２５３／２０３降低，说明不可取代的
芳香环结构所占比例上升［３０］。从图３（ｄ）可以看
出，Ｅ２５３／２０３初始值较低，仅为０．１０３，表明沉积物溶
解有机质中不可取代的芳香环结构较多，且各试

验组Ｅ２５３／２０３均在整个实验周期内持续上升。通过
表４得，在实验到达第 ５６天时，各试验组（Ｔ１、
Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ５）Ｅ２５３／２０３约为对照组的１．０２、１．０７、
１．０５、１．１２、１．１７倍。沉积物中有机质含量的变
化过程中，存在芳香环结构不断被替代的现象，

有机质的芳香环取代基不断从不可取代的芳香

环结构转换为含有更多羟基、羧基、羰基、酯类的

芳香环结构。

有研究［３１］发现胶州湾滨海湿地沉积物有机

碳的矿化过程中，其有机质芳香化程度变化也存

在芳香化程度先升后降的现象。其表征芳香化

程度的指标初始值、变化幅度与本研究结果有所

差异。但本研究中长江口沉积物在外源磷输入

情况下，有机碳分解加快，溶解有机质的芳香化

程度也存在先上升后下降的现象，与胶州湾沉积

物有机质芳香化程度变化趋势一致。证明有机

碳的分解过程中，芳香化程度有一定的变化规

律。有研究［２０］以农区湿地沉积物为对象，研究外

源磷输入对有机质结构随时间变化产生的影响，

发现外源磷输入会导致沉积物有机质分子量变

小，腐殖化程度和芳香化程度降低，且变化幅度

与外源磷输入量关系显著，本研究存在相同趋

势，与其变化趋势相似。

２．３　外源磷输入引起沉积物中磷含量变化特征
外源磷输入后，沉积物中 ＴＰ含量上升，由图

４（ａ）可以看出各试验组沉积物中 ＴＰ含量的变
化。由于外源磷输入，水体中的磷向沉积物转移

的速率大于沉积物中的磷向水体溶出的速率，从

而导致沉积物ＴＰ含量升高。沉积物中磷的变化
在实验前７天变化最快，外源磷输入量越低，越
早达到平衡。在第５６天，各试验组（Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、
Ｔ４、Ｔ５）沉积物中的ＴＰ含量从初始的５８０．０８ｍｇ／
ｋｇ分别达到了约 ６３０．４５、６５０．５５、７３０．７９、８０６．
８５、９２０．５７ｍｇ／ｋｇ。由图４（ｂ）看出，各试验组沉
积物中ＩＰ变化趋势与ＴＰ相同。说明由于外源磷
的输入，会导致各试验组沉积物中的 ＴＰ与 ＩＰ含
量上升，且外源磷输入量越多的试验组，其沉积

物中的ＴＰ与ＩＰ的增加量越大，与外源磷的输入
量呈 正 相 关。沉 积 物 中 有 机 磷 （Ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ＯＰ）含量由 ＴＰ与 ＩＰ差值计算所得，
见图４（ｃ）。对照组与外源磷输入量小的试验组
存在短时间内沉积物 ＯＰ含量上升，随后开始下
降的现象，外源磷输入量大的试验组沉积物中ＯＰ
含量不断下降，且外源磷输入量越大的试验组，

其下降的速度越快。说明沉积物中微生物的活

性增加，会加速对有机磷的分解，转化为可溶性

的无机磷。

沉积物ＴＰ中的活性磷酸盐能够直接被微生
物利用于生命活动，同时，微生物也能够将沉积

物中不溶性无机磷和有机磷转变为可溶性无机

磷进而加以利用［４］。随着沉积物中 ＴＰ和 ＩＰ含
量的增大，有机磷也被分解为微生物可利用的可

溶性无机磷，进一步提高了沉积物中微生物的活

性。
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图４　各试验组沉积物磷含量变化
Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｅａｃｈｔｅｓｔｇｒｏｕｐ

２．４　沉积物中磷、碳含量变化与溶解有机质结
构的相关性分析

为进一步探讨沉积物中各形态磷、总有机碳

含量变化与溶解有机质结构复杂性之间的关系，

综合第２８天和５６天取样得到的实验数据，以沉
积物各形态磷、总有机碳和溶解有机质紫外光谱

指数为对象进行 Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析（表５）。结
果表明：长江口沉积物中ＴＰ和ＩＰ含量与ＴＯＣ含
量呈负相关关系，相关系数为 －０．８９９与
－０．８９８；ＯＰ含量与 ＴＯＣ含量呈正相关，说明外
源磷输入后，ＴＯＣ分解的同时，ＯＰ也在不断分
解；ＴＰ含量与 Ｅ２５０／３６５、Ｅ２５３／２０３呈正相关关系，相关
系数分别为 ０．９０４、０．７２８；ＴＯＣ含量与 Ｅ２５０／３６５、

Ｅ２５３／２０３呈负相关，相关系数分别为 －０．９６０和
－０．７３５；Ｅ２８０与 Ｅ２５４相关系数达０．９９５；Ｅ２５０／３６５与
Ｅ２５３／２０３相关系数为０．８３８。这说明外源磷输入后，
沉积物中总磷含量的增加提高了微生物的活性，

促使有机碳发生矿化，ＴＯＣ含量降低，同时存在
溶解有机质紫外光谱指数 Ｅ２５０／３６５、Ｅ２５３／２０３值降低
的现象，即溶解有机质分子量减小和芳香环取代

基替换为更具有活性的基团。在 ＴＯＣ含量降低
的同时，Ｅ２５０／３６５、Ｅ２５３／２０３的值上升，说明溶解有机质
不断从大分子分解为小分子物质，其芳香环上的

官能团取代基变得更具有活性。有机碳的分解

需要在溶液中进行，溶解有机质的变化说明了有

机碳的分解实质上是溶解有机质结构的变化。
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表５　长江口沉积物各形态磷、总有机碳含量以及溶解有机质紫外光谱指数的相关矩阵
Ｔａｂ．５　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｍａｔｒｉｘｏｆｖａｒｉｏｕｓｆｏｒｍｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎａｎｄ
ＵＶｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｄｅｘｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅＹａｎｇｔｚｅＲｉｖｅｒＥｓｔｕａｒｙ

项目 Ｉｔｅｍ ＴＰ ＩＰ ＯＰ ＴＯＣ Ｅ２８０ Ｅ２５４ Ｅ２５０／３６５ Ｅ２５３／２０３
ＴＰ １
ＩＰ １．０００ １
ＯＰ －０．９７１ －０．９７４ １
ＴＯＣ －０．８９９ －０．８９８ ０．８５５ １
Ｅ２８０ ０．２８９ ０．２９０ －０．３０４ －０．０９８ １
Ｅ２５４ ０．２５１ ０．２５２ －０．２６２ －０．０４９ ０．９９５ １
Ｅ２５０／３６５ ０．９０４ ０．９０５ －０．８９３ －０．９６０ －０．０１３ －０．０５９ １
Ｅ２５３／２０３ ０．７２８ ０．７２８ －０．７１９ －０．７３５ －０．３０６ －０．３５６ ０．８３８ １

注：ＴＰ．总磷；ＩＰ．无机磷；ＯＰ．有机磷；ＴＯＣ．总有机碳；Ｅ２８０．表征腐殖化程度；Ｅ２５４．表征芳香化程度；Ｅ２５０／３６５．表征分子量；Ｅ２５３／２０３．表
征芳香环取代基；．Ｐ＜０．０１，相关性极显著。
Ｎｏｔｅｓ：ＴＰ．Ｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ；ＩＰ．Ｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ；ＯＰ．Ｏｒｇａｎｉｃｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ；ＴＯＣ．Ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ；Ｅ２８０．Ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆ
ｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｏｎ；Ｅ２５４．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅ；Ｅ２５０／３６５．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ；Ｅ２５３／２０３．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｒｉｎｇ
ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ；．Ｐ＜０．０１，ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｉｓｖｅｒｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ．

３　结论

（１）磷含量增加能够加速沉积物的碳循环。
外源磷的输入会影响沉积物有机碳含量，将导致

沉积物中有机碳含量减少与有机质的分解，与对

照组相比，低磷组可提升有机碳的矿化速率，随

着磷输入量的增加，发现高磷组的促进作用更加

明显；有机碳降低量与时间成正比，时间越长，沉

积物中有机碳含量越低。

（２）外源磷输入对长江口沉积物溶解有机质
的结构存在显著影响。在磷的作用下，长江口沉

积物腐殖化程度和芳香化程度先上升后下降。

沉积物中溶解有机质的分子量不断减小，存在大

分子向着小分子转化的现象；芳香环结构的活性

不断上升。同时，随着外源磷输入量增大，其变

化的速度和变化幅度也随之增加。这说明外源

磷输入量的增大能够加快沉积物溶解有机质的

变化。
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