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　 ２０１６ 年 ８ 月 ９ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｓｔ ９， ２０１６） ．

　 ∗国家自然科学基金（１２０２２３５，４１５０３１１３），国家水专项“十二五”课题“洱海湖泊生境改善关键技术与工程示范”（２０１２ＺＸ０７１０５⁃００４），

环境基准与风险评估国家重点实验室自由探索项目（２０１４⁃ＧＯＴ⁃０４２⁃Ｎ⁃０６）资助．

Ｓｕｐｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （１２０２２３５， ４１５０３１１３）， Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｗａｔｅｒ Ｓｐｅｃｉａｌ “Ｔｗｅｌｖｅ Ｆｉｖｅ” Ｔｏｐｉｃ “Ｅｒｈａｉ

Ｌａｋｅ Ｈａｂｉｔａｔ Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ Ｋｅｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎ” （２０１２ＺＸ０７１０５⁃００４）， ａｎｄ ｔｈｅ Ｆｒｅｅ Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｔｈｅ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｒｉｔｅｒｉａ ａｎｄ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ （２０１４⁃ＧＯＴ⁃

０４２⁃Ｎ⁃０６） ．

　 ∗∗通讯联系人， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗａｎｇｓｈｅｎｇｒｕｉ＠ １２６．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗａｎｇｓｈｅｎｇｒｕｉ＠ １２６．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７．０３．２０１６０８０９０１
席银， 王圣瑞， 赵海超，等．覆盖不同材料对湖泊沉积物磷释放影响机制［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（３）：５３２⁃５４１．
ＸＩ Ｙｉｎ， ＷＡＮＧ Ｓｈｅｎｇｒｕｉ， ＺＨＡＯ Ｈａｉｃｈａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｐｐｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｌｅａｓｅ ｆｒｏｍ ｌａｋｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（３）：５３２⁃５４１．

覆盖不同材料对湖泊沉积物磷释放影响机制∗

席　 银１，２，４　 王圣瑞１，２，４∗∗　 赵海超２，３，４　 张　 莉２，４　 肖尚斌１

（１． 三峡大学水利与环境学院， 宜昌， ４４３００２；　 ２． 中国环境科学研究院湖泊创新基地 ／ 环境基准与风险评估国家重点实验室 ／
国家环境保护湖泊污染控制重点实验室， 北京， １０００１２；　 ３． 河北北方学院农林科技学院， 张家口， ０７５１３１；

４． 云南省高原湖泊流域污染过程与管理重点实验室， 昆明， ６５００３４）

摘　 要　 为探讨覆盖不同材料对湖泊沉积物磷释放控制机制，通过室内模拟试验，研究了覆盖 Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、
ＭｎＯ２等 ３ 种氧化物及湖沙、蛭石对洱海沉积物磷释放特征、沉积物磷形态、金属形态及环境因子的影响．结果

表明：（１）覆盖不同材料均抑制了沉积物磷释放，Ｆｅ 组、Ｍｎ 组、Ａｌ 组、湖沙组和蛭石组沉积物中 ＴＰ 的 Ｑｍａｘ分

别减少了 ４０．３６％、３２．０７％、２６．２５％、１１．６２％和－７．８３％．（２）覆盖材料主要是降低了沉积物中 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ、ＢＤ⁃Ｐ、
ＮａＯＨ⁃Ｐ 的含量，其中覆盖金属氧化物降幅均高于湖沙和蛭石，覆盖 Ｆｅ 氧化物降低幅度最大，覆盖 Ｍｎ 氧化物

对 ＮａＯＨ⁃Ｐ 降幅较高．（３）覆盖材料通过影响 Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ 及 ＴＯＣ 在各磷形态中含量，进而控制磷的释放，其中

Ｆｅ 组沉积物 ＢＤ⁃Ｆｅ 和 ＨＣｌ⁃Ｆｅ 含量分别增加了 ２３．８１％、１１０．７６％，Ｍｎ 组沉积物 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｍｎ 增加 １１０．７６％，各组

沉积物中 ＮａＯＨ⁃Ａｌ 均向 ＨＣｌ⁃Ａｌ 转化，且使沉积物 ＴＯＣ 含量降低，进而增大沉积物 ｗ （ ＴＴＯＣ ／ ＴＰ ）、
ｗ（ＴＦｅ ／ ＴＰ）、ｗ（ＴＭｎ ／ ＴＰ）、ｗ（ＴＡｌ ／ ＴＰ）比值，促进活性磷向惰性磷的转化．（４）覆盖材料通过影响沉积物 ｐＨ 和

Ｅｈ 值，进而影响金属离子形态，控制磷的释放．总体来看，覆盖金属氧化物控磷效果高于非金属无机材料，金
属氧化物不仅具有吸附磷等物理作用，而且具有金属离子与磷结合转化磷形态含量的化学作用，进而控制沉

积物磷释放，其中 Ｆｅ 氧化物控制效果最高．
关键词　 覆盖材料， 理化因子， 沉积物， 磷释放， 磷形态．

Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｐｐｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｒｅｌｅａｓｅ ｆｒｏｍ ｌａｋｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

ＸＩ Ｙｉｎ１，２，４ 　 　 ＷＡＮＧ Ｓｈｅｎｇｒｕｉ１，２，４∗∗ 　 　 ＺＨＡＯ Ｈａｉｃｈａｏ２，３，４ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｌｉ２，４ 　 　 ＸＩＡＯ Ｓｈａｎｇｂｉｎ１

（１． Ｃｈｉｎａ Ｔｈｒｅｅ Ｇｏｒｇｅｓ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｈｙｄｒａｕｌｉｃ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｙｉｃｈａｎｇ， ４４３００２， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｌａｋｅ Ｅｃｏ⁃ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ／ Ｓｔａｔｅ

Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｒｉｔｅｒｉａ ａｎｄ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ／ Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｌａｋｅ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００１２， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｈｅｂｅｉ Ｎｏｒｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｚｈａｎｇｊｉａｋｏｕ， ０７５１３１， Ｃｈｉｎａ； 　 ４． Ｙｕｎｎａｎ Ｋｅｙ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｐｌａｔｅａｕ Ｌａｋｅ⁃Ｗａｔｅｒｓｈｅｄ， Ｋｕｎｍｉｎｇ， ６５００３４， Ｃｈｉｎａ）



　 ３ 期 席银等：覆盖不同材料对湖泊沉积物磷释放影响机制 ５３３　　

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｐｐｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｌｅａｓｅ ｆｒｏｍ
ｌａｋｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ， ｉｎｄｏｏｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ． Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｌｅａｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｆｒｏｍ
Ｅｒｈａｉ ｌａｋｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃａｐｐｅｄ ｂｙ ｆｅｒｒｉｃ ｏｘｉｄｅ， ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ， ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ ａｎｄ ｌａｋｅ ｓａｎｄ，
ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ： （ １） ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｌｅａｓｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｗａｓ
ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ａｌｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ． Ｓｅｄｉｍｅｎｔ ＴＰ Ｑｍａｘ ｕｎｄｅｒ Ｆｅ， Ｍｎ， Ａｌ， ｌａｋｅ ｓａｎｄ ａｎｄ
ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ４０． ３６％， ３２． ０７％， ２６． ２５％， １１． ６２％ ａｎｄ － ７． ８３％
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． （２） Ｃｏｖｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌ ｍａｉｎｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｈｅ ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ， ＢＤ⁃Ｐ， ＮａＯＨ⁃Ｐ ｃｏｎｔｅｎｔ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｄｅｃｌｉｎｅ ｂｙ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｗａｓ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｌａｋｅ ｓａｎｄ ａｎｄ ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ， Ｆｅ ｏｘｉｄｅｓ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅ
ｌａｒｇｅｓｔ， ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｍｎ ｏｘｉｄｅｓ． （３）Ｃｏｖｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｌｅａｓｅ ｂｙ
ｃｈａｎｇｉｎｇ Ｆｅ， Ａｌ， Ｍｎ ａｎｄ ＴＯＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｏｒｍｓ． Ｓｅｄｉｍｅｎｔ ＢＤ⁃Ｆｅ ａｎｄ ＨＣｌ⁃Ｆｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ２３．８１％ ａｎｄ １１０．７６％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎ Ｆｅ ｇｒｏｕｐ， ａｎｄ ｉｎ Ｍｎ ｇｒｏｕｐ ｓｅｄｉｍｅｎｔ
ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｍｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ １１０． ７６％． Ｓｅｄｉｍｅｎｔ ＮａＯＨ⁃Ａｌ ｕｎｄｅｒ ｅａｃｈ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓ ａｌｌ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｉｎｔｏ ＨＣｌ⁃Ａｌ． Ａｎｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ＴＯＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｙ， ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ
ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｗ（ＴＴＯＣ ／ ＴＰ）， ｗ（ＴＦｅ ／ ＴＰ）， ｗ（ＴＭｎ ／ ＴＰ）， ｗ（ＴＡｌ ／ ＴＰ） ｒａｔｉｏｓ． Ｔｈｉｓ ｈｅｌｐｅｄ ｐｒｏｍｏｔｅ
ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｂｉｌｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｉｎｔｏ ｉｎｅｒｔ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ． （４）Ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｐＨ ａｎｄ Ｅｈ ｗｅｒｅ ｃｈａｎｇｅｄ
ａｆｔｅｒ ｃａｐｐｉｎｇ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｈｉｃｈ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｍｅｔａｌ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｌｅａｓｅ． Ｏｖｅｒａｌｌ， ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｓｈｏｗｅｄ ｈｉｇｈｅｒ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｔｈａｎ
ｏｔｈｅｒ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｎｏｎ⁃ｍｅｔａｌｌｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｃａｎ ｎｏｔ ａｄｓｏｒｂ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ， ｂｕｔ ａｌｓｏ ｉｎｄｕｃｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ｍｅｔａｌ ｉｒｏｎ ｂｉｎｄｉｎｇ， ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｒｅｌｅａｓｅ， ａｎｄ ｔｈｅ Ｆｅ ｏｘｉｄｅｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｃｏｖｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌ， ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｅｘ， ｓｅｄｉｍｅｎｔ， ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｌｅａｓｅ，
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｏｒｍ．

沉积物作为湖泊磷营养盐的“源”与“汇”，其磷的赋存特征和迁移转化过程对水体富营养化有重要

影响［１－２］ ．沉积物磷赋存形态及含量与沉积物中 Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ 及 ＴＯＣ（总有机碳）含量及形态密切相关［３⁃４］ ．
Ｋｏｐａｃｅｋ 等［５］运用连续提取法对湖泊沉积物中 Ｆｅ、Ａｌ、Ｐ 进行了研究，结果表明 Ｆｅ、Ａｌ 对沉积物中磷形

态及含量影响较大．赵海超［６］等通过研究有机质含量对洱海沉积物磷释放的影响，发现沉积物有机质含

量与磷的释放潜能成正比关系．程雅靖等［７］利用赤泥覆盖控制沉积物磷释放的研究中发现，富含金属氧

化物的赤泥能促使沉积物中 Ｆｅ⁃Ｐ 和 Ａｌ⁃Ｐ 磷向 Ｃａ⁃Ｐ 转化，进而控制沉积物磷释放．王振华［８］等研究了不

同富营养化水平条件下 Ｆｅ、Ａｌ 对沉积物磷形态的影响，结果表明 ｗ（Ｆｅ）、ｗ（Ａｌ）对沉积物磷含量及分布

影响较大且 Ｆｅ ／ Ｐ、Ａｌ ／ Ｐ 对湖泊富营养化程度有一定指示作用．
沉积物磷的迁移和转化过程也受沉积物理化因子（如 ｐＨ、氧化还原电位 Ｅｈ、ＤＯ 溶解氧）的影

响［９⁃１０］ ．Ｒｅｉｔｚｅｌ［１１］研究丹麦 ６ 个湖泊沉积物中 ｐＨ 对 Ａｌ⁃Ｐ 释放的影响时，发现 ｐＨ 值在 ５—８ 范围内

Ａｌ（ＯＨ） ３吸附磷的能力较强．Ｂｅｒｎｅｒ 等［１２］研究发现，当 ｐＨ＞６ 时，表层沉积物磷酸铁表面会形成一层致

密的无定形 Ｆｅ（ＯＨ） ３胶膜，进而抑制磷酸铁溶解和磷的释放．Ｂｏｓｔｒｏｍ 等［１３］ 研究沉积物－水界面磷的迁

移过程中发现，当 Ｅｈ 低于 ２００ ｍＶ 时，沉积物中 Ｆｅ３＋被还原为 Ｆｅ２＋，致使 Ｆｅ⁃Ｐ 溶解，进而释放被吸附的

磷．Ｒｉｂｅｉｒｏ 等［１４］对火山湖沉积物磷形态研究发现，厌氧条件下，硫化氢和 ＰＯ３－
４ 竞争与 Ｆｅ３＋生成沉淀，进

而影响沉积物磷释放．
前人对沉积物磷释放的控制技术研究较多，主要有原位控制技术［１５⁃１６］、环保疏浚［１７］ 和生物防控等

措施．原位控制技术包括覆盖和钝化技术，覆盖材料和钝化试剂又以含铝、铁、钙物质为主［１５⁃１６］ ．Ｗａｕｅｒ
等［１８］对德国 Ｌａｋｅ Ｄａｇｏｗ 和 Ｌａｋｅ Ｇｌｏｂｓｏｗ 的沉积物用硝酸盐加铁复合物的材料处理，试验结果发现沉积

物 Ｐ 的释放量由处理前 ４—６ ｍｇ·ｍ－２·ｄ－１ 降为处理后的接近 ０． Ｈａｙｅｓ 等［１９］ 在 Ｆｏｘｃｏｔｅ 水库使用

３．５ ｍｇ·Ｌ－１的硫酸铁后 １ 个月，水体溶解活性磷（ ＳＲＰ）从 ７ μｇ·Ｌ－１ 降低至 ３ μｇ·Ｌ－１，总磷 ＴＰ 也由

３０ μｇ·Ｌ－１降低到 １６ μｇ·Ｌ－１ ．
洱海为富营养化初期湖泊，水质较好，总体保持Ⅱ—Ⅲ类，但其沉积物氮磷含量较高，部分湖湾时有
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水华发生，沉积物氮磷释放对洱海水质影响逐渐受到关注［２０⁃２２］ ．本研究选择总磷含量较高，且磷释放风

险较大的洱海沙坪湾沉积物作为研究对象，通过表层覆盖不同材料，研究覆盖后沉积物理化环境条件和

沉积物磷形态变化，探讨金属离子及其氧化物对沉积物磷释放影响机制，以期为应用工程材料控制高原

湖泊内源磷释放提供科学基础．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品采集与处理

采集沙坪湾（２５°５６′８．２７＂Ｎ，１００° ５′５７．５０＂ Ｅ）表层沉积物，分别放置于自制的培养箱（高：２５ ｃｍ，直
径：１５ ｃｍ）中，沉积物厚度为 １０ ｃｍ，分别覆盖相同厚度的氧化铝（Ａｌ 组）、氧化铁（Ｆｅ 组）、氧化锰（Ｍｎ
组）湖沙（湖沙组）和蛭石（蛭石组）等 ５ 种相同粒径（５—１０ 目）添加物，同时做空白组（ＣＫ 组），加去离

子水 ２ Ｌ，１ 年后取表层沉积物，冷冻、干燥、研磨过 １００ 目筛后测定各项指标．
１．２　 试验方法

１．２．１　 沉积物磷释放动力学试验

沉积物磷释放动力学试验：采集洱海沙坪湾表层沉积物，去除植物残体，混匀，称取 １６００ ｇ 沉积物

鲜样，放置于一系列直径为 １５ ｃｍ，高度为 ２５ ｃｍ 的容器中，分别覆盖一层海绵铁、氧化铝、氧化锰、蛭石

和湖沙颗粒（粒径均为 ５—１０ 目），加入 ２ Ｌ 去离子水，在 ２５ ℃下静态放置，每隔 １ 个月测定上覆水不同

磷形态含量，同时测定 ｐＨ（ｐＨＳ－２５ 型）和 Ｅｈ（２５０Ａ 型氧化还原电位测量仪），定期补水，保持上覆水

２ Ｌ．１ 年后取出沉积物，过筛（５ 目筛）去除为降解的覆盖物，冷冻、干燥，用玛瑙研钵研磨过 １００ 目筛后

测定其磷形态．
１．２．２　 上覆水及沉积物磷形态和金属形态的测定

上覆水总磷（Ｔｏｔａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ＴＰ）和活性磷（Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ＳＲＰ）参照水质监测与分

析（第四版）测定［２３］ ．沉积物 ｗ（ＴＰ）采用 Ｒｕｂａｎ 等［２４］ 改进的 ＳＭＴ 方法测定；沉积物磷形态四步连续浸

提法［２５⁃２７］的提取流程见表 １，按照该方法可将沉积物中无机磷磷分为 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ（弱吸附态磷）、ＢＤ⁃Ｐ（可
还原态磷）、ＮａＯＨ⁃Ｐ（金属氧化物结合态磷）、ＨＣｌ⁃Ｐ（钙结合态磷）和 Ｒｅｓｉｄｕａｌ⁃Ｐ（难溶性磷）．同时每步提

取液中 ｗ（Ｆｅ）、ｗ（Ａｌ）和 ｗ（Ｍｎ）采用电感藕合等离子体发射光谱（ ＩＣＰ⁃ＡＥＳ）进行测定，ＴＯＣ 采用

ＴＯＣ⁃ＶＣＰＨ分析仪（岛津公司，日本）高温燃烧法测定．每个样品平行测定 ３ 次．

表 １　 沉积物磷形态分级连续浸提方法

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
磷形态
Ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｆｏｒｍｓ

提取方法
Ｅｘｔｒａｅｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ
在 １００ ｍＬ 离心管中加入 １ ｇ 样品（过 １００ 目筛），加入 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ４Ｃｌ 溶液 ５０ ｍＬ，（２５±１） ℃、２００ ｒ·ｍｉｎ－１

条件下恒温振荡 ０．５ ｈ，５０００ ｒ·ｍｉｎ－１、２５ ℃下离心 １０ ｍｉｎ，取上清液，钼锑蓝比色法（８８０ ｎｍ）测定浸提液中
ρ（ＴＰ），同时测定 ｗ（ＴＯＣ）、ｗ（Ｆｅ）、ｗ（Ａｌ）和 ｗ（Ｍｎ）．

ＢＤ⁃Ｐ
在上步残渣中加入 ０． １１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＨＣＯ３ ⁃ＮａＳ２ Ｏ３ 溶液 ５０ ｍＬ，４０ ℃、２００ ｒ·ｍｉｎ－１ 条件下恒温振荡 １ ｈ，
５０００ ｒ·ｍｉｎ－１、２５ ℃下离心 １０ ｍｉｎ 取上清液，钼锑蓝比色法（８８０ ｎｍ）测定浸提液中 ρ（ ＴＰ），同时测定 ｗ
（ＴＯＣ）、ｗ（Ｆｅ）、ｗ（Ａｌ）和ｗ（Ｍｎ）．　

ＮａＯＨ⁃Ｐ
在上步残渣中加入 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶液 ５０ ｍＬ，（２５±１） ℃、２００ ｒ·ｍｉｎ－１条件下恒温振荡 １６ ｈ，５０００ ｒ·ｍｉｎ－１、
２５ ℃下离心 １０ ｍｉｎ，取上清液，钼锑蓝比色法（８８０ ｎｍ）测定浸提液中 ρ（ＴＰ），同时测定 ｗ（ＴＯＣ）、ｗ（Ｆｅ）、
ｗ（Ａｌ）和ｗ（Ｍｎ）．

ＨＣｌ⁃Ｐ
在上步残渣中加入 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 溶液 ５０ ｍＬ，（２５±１） ℃、２００ ｒ·ｍｉｎ－１条件下恒温振荡 １６ ｈ，５０００ ｒ·ｍｉｎ－１、
２５ ℃下离心 １０ ｍｉｎ，取上清液，钼锑蓝比色法（８８０ｎｍ）测定浸提液中 ρ（ＴＰ），同时测定 ｗ（ＴＯＣ）、ｗ（Ｆｅ）、
ｗ（Ａｌ）和ｗ（Ｍｎ）．

Ｒｅｓｉｄｕａｌ⁃Ｐ 在上步残渣中加入 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶液 ５０ ｍＬ，置于 ８５ ℃水浴锅中 ２ ｈ，５０００ ｒ·ｍｉｎ－１、２５ ℃下离心 １０ ｍｉｎ，
取上清液，钼锑蓝比色法（８８０ ｎｍ）测定浸提液中 ρ（ＴＰ），同时测定 ｗ（ＴＯＣ）、ｗ（Ｆｅ）、ｗ（Ａｌ）和 ｗ（Ｍｎ）．



　 ３ 期 席银等：覆盖不同材料对湖泊沉积物磷释放影响机制 ５３５　　

１．３　 数据分析

数据处理分析利用 Ｅｘｃｅｌ ２００７，Ｏｒｉｇｉｎ ９．０ 和 Ｓｉｇｍａｐｌｏｔ １２ 软件进行．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 覆盖不同材料处理对沉积物磷释放特征影响

　 　 沉积物磷释放是一个复杂的动态动力学过程，通常前一阶段快反应和慢反应同时进行，释放量增加

较快，后一阶段主要以慢反应为主，释放量逐渐趋于平衡并逐步达到最大［２８］ ．由图 １ 可见，覆盖不同材料

的沉积物中磷释放主要发生在前 ４ 个月，４ 个月之后释放量达到最大值，整个释放过程趋于平衡．

图 １　 覆盖不同材料沉积物磷释放动力学曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｐ ｒｅｌｅａｓｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｃｏｖｅｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

各组沉积物 ＴＰ 的 Ｑｍａｘ在 ０．９２３６—１．６６９７ ｍｇ·ｋｇ－１之间，ｋ 值在 ０．４７４２—０．８０８０ ｍｇ·（ｋｇ·月） －１之间

（如表 ２ 所示）．覆盖不同材料对沉积物 ＴＰ 释放的阻控能力为 Ｆｅ 组＞Ｍｎ 组＞Ａｌ 组＞湖沙组＞蛭石组，且各

组沉积物 ＴＰ 的 Ｑｍａｘ相对于 ＣＫ 组分别减少 ４０．３６％、３２．０７％、２６．２５％、１１．６２％、－７．８３％．各组沉积物 ＳＲＰ
的 Ｑｍａｘ在 ０．３５０２—０．５９８７ ｍｇ·ｋｇ－１之间，ｋ 值在 ０．１９７５—０．９７９５ ｍｇ·（ｋｇ·月） －１之间．覆盖不同材料对沉积

物 ＳＲＰ 释放的阻控能力为 Ｆｅ 组＞Ａｌ 组＞Ｍｎ 组＞湖沙组＞蛭石组，且各组沉积物 ＳＲＰ 的 Ｑｍａｘ相对于 ＣＫ 组

（以 ＴＰ 计）分别减少 １６．０５％、１５．００％、１４．６７％、１３．２２％和 ６．８６％．可见，不同材料对沉积物磷的均有阻控

作用，且总体为 Ｆｅ 氧化物＞Ｍｎ 氧化物＞Ａｌ 氧化物＞湖沙＞蛭石．其中覆盖 ５ 种材料均对沉积物 ＳＲＰ 的释

放有较强的阻控作用，其中 Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ 等 ３ 种金属氧化效果最好，分别为 １６．０５％、１５．００％和 １４．６７％．金
属氧化物对沉积物磷释放阻控效果明显强于湖沙和蛭石组，表明金属氧化物对沉积物磷释放的阻控作

用不仅是物理作用，其化学性质也有较大作用．

表 ２　 覆盖不同材料沉积物磷释放一级动力学方程拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ⁃ｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｐ ｒｅｌｅａｓｅ ｆｒｏｍ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｃｏｖｅｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
参数
Ｉｎｄｅｘ

ＣＫ 组
Ｃｏｎｔｏｒｌ ｇｒｏｕｐ

Ａｌ 组
Ａｌ ｇｒｏｕｐ

Ｆｅ 组
Ｆｅ ｇｒｏｕｐ

Ｍｎ 组
Ｍｎ ｇｒｏｕｐ

湖沙组
Ｓａｎｄ ｇｒｏｕｐ

蛭石组
Ｖｅｒｍｉｃｕｌｉｔｅ ｇｒｏｕｐ

ａ １．５４８５ １．１４２０ ０．９２３６ １．０５１９ １．３６８５ １．６６９７

ＴＰ ｂ ０．８０８０ ０．４７４２ ０．７１６０ ０．６０８１ ０．５５５１ ０．５７８０

Ｒ２ ０．９７１３ ０．９７７８ ０．９６３８ ０．９６５２ ０．９５２３ ０．９４６５

ａ ０．５９８７ ０．３６６４ ０．３５０２ ０．３７１５ ０．３９３８ ０．４９５２

ＳＲＰ ｂ ０．５８５３ ０．６３６２ ０．１９７５ ０．５９６３ ０．６３１０ ０．９７９５

Ｒ２ ０．９６８８ ０．９９０１ ０．９２０７ ０．９６４８ ０．８７０５ ０．８４２９
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２．２　 覆盖不同材料处理对沉积物 ＴＰ 及磷形态含量分布特征影响

沉积物磷形态对沉积物磷释放有重要影响，上层沉积物磷形态与含量将直接影响上覆水磷含量，各
组上层沉积物磷形态含量如图 ２ 所示．各组上层沉积物中 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ、ＢＤ⁃Ｐ 和 ＮａＯＨ⁃Ｐ 含量变化明显，而
ＨＣｌ⁃Ｐ 和 Ｒｅｓｉｄｕａｌ⁃Ｐ 含量变化较小．ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 是沉积物磷形态中活性较强的磷组分，主要包括间隙水中

无机磷酸盐及吸附于沉积物 ／矿物表面的磷酸根离子［２９］ ．各组上层沉积物 ｗ（ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ）相对于 ＣＫ 组分

别减少 ３０．０５％（Ａｌ 组）、３２．８９％（Ｆｅ 组）、１８．６１％（Ｍｎ 组）、２５．８０％（湖沙组）和－４．１６％（蛭石组），其中以

Ｆｅ 组、Ａｌ 组和湖沙组减幅最为明显，与各组上覆水中 ＳＲＰ 释放规律相反，因此，沉积物中 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 是上

覆水 ＳＲＰ 主要贡献源之一．Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｎ 氧化物和湖沙、蛭石均为常见金属氧化物和无机矿物，其比表面积

较大、含有相当数量的官能团（如羟基、羧基等）和吸附位点，本身对磷酸根离子有较强的吸附作用［３０］ ．
金属氧化物及其溶解后的离子对沉积物中的磷也有较强的化学沉淀作用［３０⁃３１］ ．洱海水体为偏碱性环境，
溶解态金属离子形成大量氢氧化物进一步增加沉积物对磷的滞留能力，抑制沉积物磷酸盐向上覆水

迁移．
各组上层沉积物中的 ＢＤ⁃Ｐ 和 ＮａＯＨ⁃Ｐ 是沉积物中磷的主要存在形式，占据 ｗ（ＴＰ）的 ６０％—７０％，

对于整个沉积物－水界面磷的迁移转化具有举足轻重的地位．ＢＤ⁃Ｐ 主要成分为金属氧化物胶膜所包蔽

的还原性磷酸铁以及磷酸铝［２９，３２］ ．各组沉积物 ｗ（ＢＤ⁃Ｐ）含量相对于 ＣＫ 组分别减少 ２３．７４％（Ａｌ 组）、
４４．４０％（Ｆｅ 组）、２５．６７％（Ｍｎ 组）、１０．２８％（湖沙组）和 １３．５３％（蛭石组）．ＮａＯＨ⁃Ｐ 主要为通过物理、化学

作用吸附于铁、铝氧化物或氢氧化物胶体表面的磷［３３］ ．各组沉积物 ｗ（ＮａＯＨ⁃Ｐ）相对于 ＣＫ 组分别减少

１６．９０％（Ａｌ 组）、２２．８３％（Ｆｅ 组）、２５．６７％（Ｍｎ 组）、８．４９％（湖沙组）和 ６．８５％（蛭石组）．覆盖 Ａｌ、Ｆｅ 和 Ｍｎ
氧化物明显降低了上层沉积物中 ＢＤ⁃Ｐ 和 ＮａＯＨ⁃Ｐ 的含量．

覆盖不同材料沉积物中 ｗ （ ＴＰ ） 分布如图 ２ 所示． 各组上层沉积物中 ｗ （ ＴＰ ） 在 ８２９． ２４—
１０４２．８０ ｍｇ·ｋｇ－１之间，且 ＣＫ 组＞湖沙组＞蛭石组＞Ａｌ 组＞Ｍｎ 组＞Ｆｅ 组．中层沉积物中 ｗ（ＴＰ）在 ８７４．７２—
９５９．１４ ｍｇ·ｋｇ－１之间，且蛭石组＞Ａｌ 组＞湖沙组＞ＣＫ 组＞Ｆｅ 组＞Ｍｎ 组．下层沉积物中 ｗ（ＴＰ）在 ８５８．９０—
９８０．４０ ｍｇ·ｋｇ－１之间，且 Ｆｅ 组＞Ａｌ 组＞Ｍｎ 组＞蛭石组＞ＣＫ 组＞湖沙组．可见，覆盖不同材料对不同层沉积

物 ｗ（ＴＰ）均产生影响．从垂向上来看，ＣＫ 组沉积物 ｗ（ＴＰ）从上层到下层逐渐降低，表现为向上层富集，
这与王圣瑞等［２５］研究结果相同，湖沙组和蛭石组各层 ｗ（ＴＰ）基本相当，而 Ａｌ 组、Ｆｅ 组和 Ｍｎ 组沉积物

ｗ（ＴＰ）随着深度增加而增加，表现为向沉积物下层富集．表明覆盖不同材料对沉积物磷的富集方式有较

大影响，覆盖不同材料通过本身及形成的复合体吸附大量的磷而加速向沉积物下层迁移，进一步降低磷

再释放的风险．

图 ２　 覆盖不同材料沉积物 ＴＰ 和磷形态含量及分布

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＴＰ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｃｏｖｅｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌ

２．３　 覆盖不同材料对沉积物金属含量特征的影响

沉积物磷的形态及含量与沉积物中 Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｎ 和 ＴＯＣ 紧密相关，沉积物中 Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｎ 和 ＴＯＣ 含量

高低将一定程度上决定沉积物对磷的吸附能力大小［４，２８］ ．覆盖不同材料的沉积物各磷提取液 Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｎ
和 ＴＯＣ 含量，如图 ３ 所示．提取剂⁃Ａｌ 表示该提取剂所提出的 Ａｌ，如 ＢＤ⁃Ａｌ 表示 ＢＤ 液所提取出的 Ａｌ 含
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量．各组提取液中 Ａｌ 含量的总和〔即 ｗ（ＴＡｌ）〕为 ５７９３．３８—６１５４．４６ ｍｇ·ｋｇ－１，各组 ｗ（ＴＡｌ）变化较小，且
以 ｒｅｓｉｄｕａｌ⁃Ａｌ、ＨＣｌ⁃Ａｌ 和 ＮａＯＨ⁃Ａｌ 为主要存在形式，表明沉积物中 ｒｅｓｉｄｕａｌ⁃Ｐ、ＨＣｌ⁃Ｐ 和 ＮａＯＨ⁃Ｐ 的含量

受 Ａｌ 的影响较大．各组提取液的 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ａｌ 及 ＢＤ⁃Ａｌ 均低于检出限，各组 ＮａＯＨ⁃Ａｌ 明显低于 ＣＫ 组，含量

高低为 ＣＫ 组＞Ａｌ 组＞湖沙组＞蛭石组＞Ｍｎ 组＞Ｆｅ 组．而 ＨＣｌ⁃Ａｌ 高于 ＣＫ 组，且其含量高低为湖沙组＞蛭
石组＞Ａｌ 组＞Ｆｅ 组＞Ｍｎ 组＞ＣＫ 组．覆盖不同材料使得沉积物中 ＮａＯＨ⁃Ａｌ 向 ＨＣｌ⁃Ａｌ 迁移，促进了活性磷

向惰性磷转化．
各组提取液中 Ｆｅ 含量的总和（下称 ｗ（ＴＦｅ））为 １８０１３．９５—３３７３８．４８ ｍｇ·ｋｇ－１，且以 ＨＣｌ⁃Ｆｅ 和ＢＤ⁃Ｆｅ

为主要存在形式．Ｆｅ 组 ｗ（ＴＦｅ）明显高于其它组，表明覆盖 Ｆｅ 氧化物后，Ｆｅ 离子及其复合物主要参与了

ＨＣｌ⁃Ｐ 和 ＢＤ⁃Ｐ 的形成过程，对其它 ３ 种磷形态影响相对较小．Ｆｅ 组相对于 ＣＫ 组 ＢＤ⁃Ｆｅ 和 ＨＣｌ⁃Ｆｅ 含量

分别增加了 ２３．８１％、１１０．７６％，而其它组变化较小．因此，覆盖 Ｆｅ 氧化物对磷的阻控作用主要是因为增

加了 ＢＤ⁃Ｆｅ 和 ＨＣｌ⁃Ｆｅ 含量，进而增强了沉积物对 ＢＤ⁃Ｐ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 的吸附能力，同时在碱性水体环境下

也增大了沉积物对 ＢＤ⁃Ｐ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 吸附能力．
各组提取液中 Ｍｎ 含量的总和（下称 ｗ（ ＴＭｎ））为 ７１１． ３２—１１０５． ０４ ｍｇ·ｋｇ－１，主要存在形式为

ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｍｎ、ＢＤ⁃Ｍｎ 和 ＨＣｌ⁃Ｍｎ．相对于 ＣＫ 组提取液中 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｍｎ 含量，蛭石组减少了 ２２．８４％，Ｍｎ 组增加

了 １１０．７６％．同样，ＢＤ⁃Ｍｎ 含量 Ａｌ 组减少了 ６．２１％、湖沙组减少了 ７．９５％，而 Ｆｅ 组增加了 １４．９４％，Ｍｎ 组

增加了 １１０．７６％．各组 ＨＣｌ⁃Ｍｎ 含量相对于 ＣＫ 组却分别增加了 ５．６６％（Ａｌ 组）、２８．９７％（Ｆｅ 组），１８．６８％
（Ｍｎ 组）、５．４１％（湖沙组）．其余各组各提取液中 Ｍｎ 含量变化较小．Ｍｎ 组和蛭石组中 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｍｎ 变化相

反，Ｍｎ 组 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｍｎ 含量增加，但 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量降低，蛭石组 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｍｎ 含量降低，ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量也降

低．Ｍｎ 组 ＢＤ⁃Ｍｎ 含量增加表明锰氧化物发生溶解且参与了磷的迁移转换，蛭石对 Ｍｎ 和 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 均有

一定吸附作用．各组沉积物 ＨＣｌ⁃Ｍｎ 均有增加，覆盖不同材料使得沉积物中 Ｍｎ 离子也参与到磷的固定

过程，且 Ｍｎ 对磷也有一定的固定和钝化作用．

图 ３　 覆盖不同材料沉积物磷提取液中 Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｎ 和 ＴＯＣ 含量

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｎ ａｎｄ ＴＯＣ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓ ｃｏｖｅｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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各组提取液中 ＴＯＣ 含量的总和（下称 ｗ（ＴＴＯＣ））为 ２４２９８．９５—４０４２６．４４ ｍｇ·ｋｇ－１，各组不同提取液

中 ｗ（ＴＯＣ）含量约占各组 ｗ（ＴＴＯＣ）的 ３％（ＮＨ４Ｃｌ⁃ＴＯＣ）、１３％（ＢＤ⁃ＴＯＣ）、４２％（ＮａＯＨ⁃ＴＯＣ）、９％（ＨＣｌ⁃
ＴＯＣ）、３３％（ｒｅｓｉｄｕａｌ⁃ＴＯＣ）．各组各提取液中 ＴＯＣ 含量均小于 ＣＫ 组，覆盖不同材料对沉积物不同磷提取

液中 ＴＯＣ 分布的百分比影响较小，但各组 ｗ（ＴＴＯＣ）明显的降低．各组相对于 ＣＫ 组 ｗ（ＴＴＯＣ）减幅分别

为 １３．０２％（Ａｌ 组）、１４．６１％（Ｆｅ 组）、１５．４９％（Ｍｎ 组）、１４．６９％（湖沙组）、２３．０９％（蛭石组）．ＴＯＣ 含量可

表示沉积物中可溶性有机质的含量，而溶解性有机质是沉积物主要磷库之一［６］ ．覆盖材料均降低了沉积

物可溶性有机质含量，即降低了沉积物中磷的来源量，同时表明覆盖不同材料对沉积物 ＴＯＣ 也有一定

的吸附和固定作用，进而进一步抑制磷的释放量．
研究表明，ｗ（ＴＦｅ ／ ＴＰ）与沉积物磷释放量有关，当 ｗ（ＴＦｅ ／ ＴＰ）＞１５ 或 ２０ 时，沉积物磷受铁控制，且

沉积物磷释放受抑制作用［８］ ． 基于此， 本文计算各组 ｗ （ ＴＴＯＣ ／ ＴＰ ）、 ｗ （ ＴＦｅ ／ ＴＰ ）、 ｗ（ＴＭｎ ／ ＴＰ）、
ｗ（ＴＡｌ ／ ＴＰ）的值，如图 ４ 所示．覆盖不同材料沉积物 ｗ（ＴＴＯＣ ／ ＴＰ）在 ５５．６３—６９．０４ 之间，湖沙组和蛭石

组其值较低．ｗ（ＴＦｅ ／ ＴＰ）在 ２９．０６—６０．１０ 之间，Ｆｅ 组高达 ６０．１０．ｗ（ＴＡｌ ／ ＴＰ）在 ８．９９—１０．５２ 之间，各组差

异较小．ｗ（ＴＭｎ ／ ＴＰ）在 １．１１—２．０１ 之间，Ｍｎ 组最高达 ２．０１，可见，Ｆｅ 对洱海沉积物磷的作用远高于 Ａｌ
和 Ｍｎ．各组 ｗ（ＴＴＯＣ ／ ＴＰ）、ｗ（ＴＦｅ ／ ＴＰ）、ｗ（ＴＭｎ ／ ＴＰ）、ｗ（ＴＡｌ ／ ＴＰ）值均高于 ＣＫ 组，且表现为金属组＞矿
物组＞ＣＫ 组，这与上覆水 ＴＰ 最大平衡浓度变化相反，表明其值的变化可对沉积物磷释放有一定指示作

用．覆盖材料增大了沉积物 ｗ（ＴＴＯＣ ／ ＴＰ）、ｗ（ＴＦｅ ／ ＴＰ）、ｗ（ＴＭｎ ／ ＴＰ）、ｗ（ＴＡｌ ／ ＴＰ）的比值，增强沉积物对

磷的吸附能力，进而影响沉积物磷释放量，其中以 Ｆｅ 氧化物最为显著．

图 ４　 覆盖不同材料沉积物 ｗ（ＴＯＣ）、ｗ（ＴＦｅ）、ｗ（ＴＡｌ）、ｗ（ＴＭｎ）与 ｗ（ＴＰ）的比值

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｗ（ＴＯＣ）， ｗ（ＴＦｅ）， ｗ（ＴＡｌ）， ｗ（ＴＭｎ） ｔｏ ｗ（ＴＰ） ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｃｏｖｅｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．４　 覆盖不同材料处理对沉积物理化特征影响

不同覆盖材料对沉积物 ｐＨ 和 Ｅｈ 的影响，如图 ５ 所示．各组沉积物 ｐＨ 值在 ７．１５—８．７５ 范围变化，
总体表现为 Ｆｅ 组＞湖沙组＞蛭石组＞ＣＫ 组＞Ａｌ 组＞Ｍｎ 组．Ｆｅ 组沉积物 ｐＨ 值明显高于 ＣＫ 组，而其余 ４ 组

沉积物 ｐＨ 与 ＣＫ 组沉积物 ｐＨ 交替变换，且均低于 ８．５０．各组沉积物 ｐＨ 随时间的变化趋势一致，表现为

动态变化过程，表明覆盖不同材料对沉积物 ｐＨ 变化规律影响较小．金相灿［２７］ 等研究 ｐＨ 对太湖沉积物

磷释放影响中发现，ｐＨ 主要通过影响金属 Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ 与磷的结合状态进而影响沉积物磷释放，且在碱

性环境中，ｐＨ 变化与 ＮａＯＨ⁃Ｐ 变化相关．覆盖不同材料后沉积物 ｐＨ 发生不同变化，表明覆盖不同材料

影响了沉积物中 Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ 与磷的结合状态进而影响沉积物磷释放．各组沉积物氧化还原电位（Ｅｈ）变
化范围为 ８５．３—２０２．８ ｍＶ，总体为 ＣＫ 组＞Ｆｅ 组＞Ａｌ 组＞Ｍｎ 组＞湖沙组＞蛭石组．不同覆盖材料均降低了

沉积物的 Ｅｈ（氧化还原电位，其值越高，氧化性越高），且变化趋势一致，但与 ｐＨ 变化不同．覆盖不同材

料均降低了沉积物 Ｅｈ 值，且均低于 ２００ ｍＶ，各处理组沉积物中 Ｆｅ３＋向 Ｆｅ２＋转化，导致磷酸铁溶解而使
得 ＢＤ⁃Ｐ 及 ＮａＯＨ⁃Ｐ 含量降低，同时释放出 ＰＯ３＋

４ 又被其它复合体吸附和固定［１３］ ．覆盖材料本身为微生

物活动提供了合适的生活场所，促进微生物生长和有机酸释放，能加速金属氧化物溶解［２８⁃２９］ ．各组水体

均为偏碱性环境，溶解态金属离子形成的有机 ／无机复合体对 ＰＯ３＋
４ 的吸附能力更强［３４⁃３５］，进而促进沉积
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物中活性磷组分向惰性磷转变．

图 ５　 覆盖不同材料沉积物 ｐＨ 和 Ｅｈ 变化

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ Ｅｈ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｖｅｒｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）覆盖不同材料均抑制了沉积物磷释放，其中 Ｆｅ 组、Ｍｎ 组及 Ａｌ 组沉积物 ＴＰ 的 Ｑｍａｘ减幅最为明

显，分别减少了 ４０．３６％、３２．０７％、２６．２５％，ＳＲＰ 的 Ｑｍａｘ分别减少 １６．０５％、１４．６７％、１５．００％．
（２）覆盖材料使得沉积物通过影响不同磷形态含量控制磷的释放，不同处理组沉积物 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ、

ＢＤ⁃Ｐ、ＮａＯＨ⁃Ｐ 均有所降低．ｗ（ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ）分别降低了 ３２．８９％（Ｆｅ 组）、３０．０５％（Ａｌ 组）、２５．８０％（湖沙

组）、１８．６１％ （Ｍｎ 组） 和 － ４． １６％ （蛭石组），Ｆｅ 组和 Ｍｎ 组减幅明显． ｗ （ＢＤ⁃Ｐ） 分别减少了 ４４． ４０％
（Ｆｅ 组）、２５．６７％（Ｍｎ 组）、２３．７４％（Ａｌ 组）、１０．２８％（湖沙组）和 １３．５３％（蛭石组）．ｗ（ＮａＯＨ⁃Ｐ）分别减少

了 ２５．６７％（Ｍｎ 组）、２２．８３％（Ｆｅ 组）、１６．９０％（Ａｌ 组）、８．４９％（湖沙组）和 ６．８５％（蛭石组）．
（３）覆盖材料同时影响 Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ 及 ＴＯＣ 与磷的结合进而控制磷的释放，Ｆｅ 处理组主要增加了上

层沉积物 ＢＤ⁃Ｆｅ 和 ＨＣｌ⁃Ｆｅ，Ｍｎ 氧化物主要增加了沉积物 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｍｎ 和 ＢＤ⁃Ｍｎ，各组 ｗ（ＴＡｌ）变化较小，
且以 ｒｅｓｉｄｕａｌ⁃Ａｌ、ＨＣｌ⁃Ａｌ 和 ＮａＯＨ⁃Ａｌ 为主要存在形式．各处理组上层沉积物中 ＴＯＣ 含量均呈降低趋势，
但增大了沉积物 ｗ（ＴＴＯＣ ／ ＴＰ）、ｗ（ＴＦｅ ／ ＴＰ）、ｗ（ＴＭｎ ／ ＴＰ）、ｗ（ＴＡｌ ／ ＴＰ）的比值，进而促进了磷的固定和

增强了沉积物蓄磷能力，抑制了沉积物磷的释放，其中以 Ｆｅ 氧化物和 Ｍｎ 氧化物效果最好．
（４）覆盖不同材料对沉积物－水界面 ｐＨ 和 Ｅｈ 等理化指标的变化较大，其中 Ｆｅ 处理组 ｐＨ 值明显

升高，其余处理组 ｐＨ 均低于 ＣＫ 组，ｐＨ 变化影响沉积物中 ＯＨ－浓度及磷酸盐形态，影响沉积物磷释放．
而各处理组 Ｅｈ 均低于 ＣＫ 组，其促进了沉积物 ＢＤ⁃Ｐ 逐步溶解进而转化为其它形态磷，进而降低了沉积

物磷释放风险．
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