
摘 要：水源水库沉积物生源要素形态显著影响上覆水体水质，为给深水型水源水库水质修复提供科学依据，应用淡水沉积物中

磷形态的标准测试程序（SMT），对西安市黑河金盆水库库区和上游入库 6个代表性沉积物样的理化特征及磷赋存形态进行研究。
结果表明：金盆水库表层沉积物中总磷（TP）含量范围为 987~1326 mg·kg-1，从上游入库至库区，总磷含量逐渐增加；无机磷（IP）是
沉积物中磷的主要成分，占总磷（TP）的比例为 62.5%~78.9%；Ca-P是 IP的主要组成成分，占 IP的比例为 72.0%~90.5%。沉积物-
水界面存在明显的磷浓度梯度，当氧化还原条件变化时溶解性磷易从间隙水扩散到上覆水中，从而在一定程度上影响金盆水库整

体的营养水平。TP与 IP变化趋势基本一致，且 TP的变化主要由 IP决定，IP的增减因 Ca-P和 Fe/Al-P而改变。
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Abstract：Biological elements harbored in sediment of drinking water reservoir have an important influence on the quality of the overlaying
water. In this work, standard measurement and test（SMT）procedure of phosphorus forms in the freshwater sediments was used to determine
surface sediments geochemical characteristics, the forms and distribution of phosphorus in Jinpen Reservoir located in Xi忆an City. The re原
sults showed that total phosphorus（TP）content in sediments ranged from 987~1326 mg·kg-1, from upstream storage to reservoir area, and
the total phosphorus content increases. Meanwhile, inorganic phosphorus（IP）was the main component in sediment and accounted for
62.5%~78.9% of the total phosphorus（TP）, and Ca-P accounted for 72.0%~90.5% of IP. A gradient of the soluble reactive phosphorus
（SRP）occurred at the sediment-water interface, which indicated the SRP in the sediment could release to the overlying water and deteriori原
ate the water quality. Variation trends of IP and TP are basically the same, and the change of TP is primarily determined by IP, but IP con原
tent was regulated by Ca-P and Fe/Al-P. The results from this work can provide scientific data for the water quality restoration in the deep
drinking water reservoir.
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磷是水体富营养化的主要限制因子[1]。沉积物中
的磷主要来自于河流带入的大量泥沙和营养物质[2]，
磷在沉积物中与铁、铝、钙等元素结合成不同的形态，

不同结合态的磷具有不同的地球化学行为，某些形态

的磷可在物理、化学等因素作用下，通过解吸、溶解、

还原等过程释放到上覆水中，转化为生物可利用磷，

成为诱发湖泊富营养化的重要因素[3-5]。沉积物记录了
湖泊及其流域内环境的变化[6]，沉积物中磷的形态对
控制沉积物中磷的迁移及生物可利用性具有重要的

作用[7-9]。因此，分析测定沉积物中磷的不同形态及含
量，对研究水体富营养化问题很有必要。
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目前，国内关于磷赋存形态的研究主要集中在海

洋[2，10-13]、河口[4-5，14-17]、湖泊 [6，19-23]以及浅水型水库[24-29]。
王忠威等[2]认为沉积物无机磷赋存形态含量高是洱海
水质较好的原因；李秋华等[22]研究表明影响磷含量和
分布的主要因素是土壤的有机质和酸碱性；苏玉萍

等 [24]研究了福建山仔水库沉积物磷形态对水体的贡
献，认为沉积物-水界面明显的活性磷梯度在一定程
度上影响水库水体营养水平；鲁婷等 [17]、黄廷林等 [25]

和张丽媛等 [27]研究认为环境变化会导致 Fe/Al-P 释
放，从而威胁水库水质。而对峡谷深水型水源水库

（平均水深 60.0~95.0 m）的研究未见相关报道。另外，
此类水库大多是下游城市的水源地，其富营养化风

险控制问题十分重要。考虑到内源磷释放过程与其

赋存形态密切相关[18，39-40]，开展此类峡谷深水水库沉
积物磷及其形态的研究具有重要的现实意义。本研究

应用淡水沉积物中磷形态的标准测试程序（SMT），对
西安黑河金盆水库沉积物中磷及其赋存形态进行了

分析，同时结合沉积物的理化特征及其间隙水与上覆

水中营养盐的浓度，探讨黑河金盆水库沉积物磷赋存

形态及其主要影响因素，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 水库概况
黑河是渭河南岸主要支流，流域纵贯周至县南

北，发源于周至县西南部厚畛子乡秦岭主脊北侧的太

白山东南坡二爷海（海拔 3650 m）。全流域面积 2258
km2，干流总长 126 km，河道平均比降 0.877%。黑河
流域植被良好，河水清澈，河流悬移质含沙量小，泥沙

主要为推移质。

黑河金盆水库是西安市黑河引水系统的主要水

源地，是一座以城市供水为主，兼有防洪、发电、灌溉

的峡谷深水型水库，2002年建成供水。水库位于周至
县黑河峪口以上 1.50 km处，距西安 86.0 km。坝址以
上流域面积 1481 km2，多年平均径流量 6.67亿 m3。水
库大坝为粘土心墙砂砾石重力坝，最大坝高 129 m。
黑河水库总库容 2.00亿 m3，年调节水量 4.28亿 m3，
其中城市供水占 71.2%为 3.05亿 m3，日平均供水量
80.0万 m3，供水保证率 95.0%。金盆水库地层除基岩
外，第四系松散岩层覆盖面积也较广。基岩为前震旦

系宽坪群大镇沟组，为中等深度变质的片岩，钙质石

英岩夹云斜煌斑岩，斜一民斑岩脉。沿上游河流分布

有散落的村镇，居民数量虽然不多但也会长期持续性

排放少量的生活污水，对水库水质产生一定的影响。

加之水库径流量较大，氮磷等污染物长期富集，沉积

于库底，使沉积物颗粒中污染物含量不断增加。该水

库目前水质状况良好，其中总氮含量为 1.03~1.63
mg·L-1，总磷含量为 0.014~0.036 mg·L-1。
1.2 样品采集与分析
1.2.1 样品采集

2015年 11月下旬，在西安黑河金盆水库中设置
S1（上游，水深=63.0 m）、S2（入库口，水深=77.3 m）、S3
（副库，水深=16.2 m）、S4（主库，水深=82.0 m）、S5（主
库，水深=82.1 m）、S6（主库，水深=82.8 m接近大坝）6
个采样点（图 1）。采样时水库正处于水体混合期。

采用彼得森抓斗式采样器采集各采样点的表层

沉积物样品，每个采样点取泥三次，将三次取得的表

层泥样混匀作为该点沉积物样品，泥样用封口袋密封

运回实验室。样品经冷冻干燥后，研磨、过筛，置于密

封袋中保存备用。

不同点位同时取其上覆水（离底部 0.5 m 左右）
和间隙水样，其中，间隙水样是通过对沉积物样品离

心（6000 r·min-1，5 min）而得。
1.2.2 样品分析

用钼-锑-抗分光光度法测上覆水和间隙水中的
正磷酸盐、总磷和溶解性总磷。上覆水 pH值和 DO用
DS5测得。

沉积物中含水率和烧失量的测定采用烘干和灼

烧法；用激光粒度分布测定仪测得沉积物的机械组

成；用碱式过硫酸钾法测定沉积物的总氮（TN）；用烧
失量法测定沉积物的有机质（OM）含量。每个样品采
用三个平行。

沉积物中各形态磷的测定采用欧洲标准测试委员

会框架下发展的淡水沉积物磷形态分离 SMT法[30-31]，
每个样品采用三个平行。将沉积物中的磷分为总磷

图 1 黑河金盆水库采样点位置示意图
Figure 1 Sampling locations in Jinpen Reservoir

金盆水库

黑河

S3S3

S4 S5
S6

S2

S1

水坝

N

0 1 km

1978



第 32卷第 1期2016年 10月

0.5
0.4
0.3
0.2
0.4

0
取样点

S1 S2 S3 S4 S5 S6

0.12

0.09

0.06

0.03

0
取样点

S1 S2 S3 S4 S5 S6
0.08

0.06

0.04

0.02

0
取样点

S1 S2 S3 S4 S5 S6

上覆水 间隙水

图 2 上覆水与间隙水水质指标
Figure 2 Water-quality index of overlying water and pore water

表 1 沉积物理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of the sediments

（TP）、有机磷（OP）、无机磷（IP）、铁铝结合态磷（Fe/
Al-P）、钙磷（Ca-P），主要步骤如下。
（1）称取 200 mg沉积物样品，加入 20 mL 1 mol·

L-1 NaOH，振荡 16 h后离心；取 10 mL上清液加入 4
mL 3.5 mol·L-1 HCl，静置 16 h后离心，钼锑抗比色法
测定磷含量[39]，得到铁铝结合态磷（Fe/Al-P）；提取后
的残渣用 1 mol·L-1 NaCl洗涤，加入 20 mL 1 mol·L-1

HCl，振荡 16 h后离心，得到钙磷（Ca-P）。
（2）称取 200 mg沉积物样品，加入 20 mL 1 mol·

L-1 HCl，振荡 16 h后离心，得到无机磷（IP）；残渣用去
离子水洗涤 2次，超声干燥后，于 450 益马弗炉中灰
化3 h，加入 20 mL 1 mol·L-1 HCl振荡 16 h后离心，得
到有机磷（OP）。
（3）称取 200 mg沉积物样品，于 450 益马弗炉中

灰化 3 h，加入 20 mL 3.5 mol·L-1 HCl振荡 16 h后离
心，得到总磷（TP）。
2 结果与讨论

2.1 上覆水与间隙水水质
各取样点的上覆水与间隙水中 TP、DTP、PO3-4 -P

浓度如图 2所示。间隙水中 TP、DTP、PO3-4 -P浓度分
别为 0.090耀0.440、0.030耀0.100、0.030耀0.070 mg·L-1；
而相应的上覆水中浓度为 0.060耀0.120、0.030耀0.040、
0.010耀0.020 mg·L-1。间隙水中活性磷浓度高于上覆
水，沉积物-水界面存在明显的活性磷梯度，浓度梯度
的存在是扩散发生的重要条件，沉积物中的活性磷存

在自间隙水向上覆水扩散的风险，并可能影响水库上

层水体中的营养盐浓度，进而引发水体富营养化，在

一定程度上影响水库的营养水平。

2.2 沉积物理化性质
沉积物理化性质见表 1。含水率可以反映沉积物

的再悬浮能力，沉积物含水率越高，就越容易在外界

扰动下再悬浮[24]。金盆水库除 S3含水率为34.8%，其
他采样点含水率均在 60%左右，说明各采样点表层沉

积物具有较大的不稳定性，易发生再悬浮。S3位于副
库，水深较浅，经常处于干涸状态。烧失量最大的采样

点是 S1，最小是 S3。烧失量反映了沉积物中有机质的
含量。S1处有机质含量最高，一方面是因为河道两旁

取样点 水深/m 温度/益 pH DO/mg·L-1 含水率/% 烧失量/% 有机碳/%
S1 63.0 13.0 7.49 2.01 54.7 7.3 4.2
S2 77.3 13.0 7.52 1.11 51.0 6.0 3.5
S3 16.2 12.5 7.55 1.19 34.8 4.3 2.5
S4 82.0 12.3 7.50 2.41 58.5 6.2 3.6
S5 82.1 12.6 7.64 2.39 57.8 6.2 3.6
S6 82.8 12.4 7.49 2.83 58.0 6.1 3.5

王亚平，等.黑河金盆水库表层沉积物中磷的形态和分布特征 1979
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表 2 各采样点沉积物粒度分布
Table 2 Grain size distribution of the sediments

颗粒质量
分数/%

颗粒粒度/滋m
S1 S2 S3 S4 S5 S6

<10 2.24 1.72 1.81 2.50 1.47 1.49
<25 5.22 3.72 4.39 6.00 2.96 3.00
<50 11.4 8.08 11.5 9.12 6.08 6.08
<75 22.6 16.0 23.2 19.7 11.0 10.8
<90 43.0 28.6 34.8 30.2 17.4 17.1

图 3 表层沉积物中 TP、IP、OP含量
Figure 3 Distribution of TP, IP, OP in surface sediments

图中数据为平均值依标准误差（means依S.D）（n=3），下同

表 3 金盆水库表层沉积物 TP含量与其他湖库比较
Table 3 Comparisons of TP in the surface sediments of Jinpen

Reservoir and other lakes
名称 TP/mg·kg-1

长江河口水库[18] 535~911
苕溪流域[5] 587~1794
淀山湖[34] 266~1146
大辽河水系[16] 323~2619
天津于桥水库[26] 354~581
汤峪水库[25] 1215~1593

九龙江河流-库区系统[17] 387~2092
三峡水库[28] 362~1034
洋河水库[27] 312~818
金盆水库 987~1326

有散落的村镇，有生活污水持续的进入河道使得有机

质含量高于其他地方；另一方面则是河道两旁被大量

山林植被覆盖，而山林冲刷带来大量森林腐殖质也是

沉积物有机质的重要来源。

表 2是该水库表层沉积物的粒度分布。沉积物
的粒度可反映流域的物质输入和沉积物的再悬浮能

力[24-25]，对其吸附磷有重要影响。粒径最小的在 S6，中
位数（Median）为 6.08 滋m，平均粒径（Mean）为 5.54
滋m，该点处于主库区，接近大坝，是水库最宽的区域，
水体流速缓慢，利于小的颗粒沉积，沉积物吸附的磷

含量较其他点位高。粒径最大的则在 S1，中位数
（Median）为 11.4 滋m，平均粒径（Mean）为 10.6 滋m，该
点在水库上游的河流区，水流速度快，大的颗粒容易

沉降，加之该水库受地表径流影响很大，被冲刷的泥

土进入河道也使沉积物粒度比较大。

2.3 沉积物中各形态磷的含量及空间分布特征
2.3.1 总磷（TP）

金盆水库各采样点表层沉积物样品的分析如图

3所示。沉积物中 TP的含量为 987~1326 mg·kg-1。根
据研究[33]，将沉积物按照 TP含量的多少分为严重污
染（TP>1000 mg·kg-1）、中度污染（500 mg·kg -1<TP<

1000 mg·kg-1）和未污染（TP<500 mg·kg-1）3类。除了
S3，TP含量为 987 mg·kg-1，属于中度污染外，研究区
域其他各采样点（S1、S2、S4、S5、S6）TP含量为1227耀
1326 mg·kg-1，均属于严重污染。沉积物总磷含量在国
内有不少报道（表 3），与各地沉积物总磷含量分布比
较，金盆水库沉积物磷的含量处于中等污染水平，较

易发生富营养化。

由图 3可以看出，从上游到主库，总磷含量没有
显著差别，均较高。表层沉积物中磷的最高值出现在

S6，主要因为河水的流速在上游较大而到下游逐渐减
缓，磷的沉降作用增大导致下游主库区沉积物磷含量

显著升高。最小值出现在 S3，副库水深较浅，且常处
于干涸状态，营养物质缺乏，故而受污染小。

2.3.2 无机磷（IP）
所有采样点表层沉积物 IP含量为 768~855 mg·

kg-1，最高值出现在 S6，最小值出现在 S3。从图 3可以
看出，IP含量的变化趋势与 TP基本一致，且占 TP的
62.5%~78.9%，表明在研究区域内 IP是沉积物中磷的
主要成分。这一结果与洋河水库[27]、三峡水库[28]、九龙
江河流库区系统[17]等研究一致。由于水库地质环境影
响，导致表层沉积物中 IP含量均较高。
2.3.3 有机磷（OP）

该水库 OP 含量为 89.1~236 mg·kg-1，占 TP 的
9.0%~19.2%。OP含量最高值出现在 S1，最小值出现在
S3。OP可部分被生物利用，主要来源于农业面源污染
[30]。有研究发现[8]，50.0%~60.0%的 OP可转化为生物可
利用的磷，对水体富营养化影响较大。上游入库水的

OP大于库区，则与上游的人类活动有关。
2.3.4 铁铝结合态磷（Fe/Al-P）

表层沉积物不同形态 IP的含量分布特征见图 4。

1980
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表 4 沉积物中各形态磷与总磷、无机磷的相关性
Table 4 Correlation coefficients between phosphorus forms and TP, IP

相关性 TP OP IP Ca-P Fe/Al-P 有机质 间隙水 PO3-4

TP 1
OP 0.485* 1
IP 0.836** 0.376 1

Ca-P 0.784** 0.093 0.831** 1
Fe/Al-P 0.969** 0.511* 0.803** 0.747** 1
有机质 0.961** 0.671** 0.692** 0.539* 0.897** 1
间隙水 PO3-4 0.949** 0.861* 0.549 -0.703 0.756 0.840 1
注：*在 0.05水平（双侧）上显著相关，**在 0.01水平（双侧）上极显著相关，样本数 n=18。

该水库表层沉积物中 Fe/Al-P含量为 64.9~180
mg·kg-1，占 TP的 6.6%~13.6%。最高值出现在 S6，最
小值出现在 S3。库区的 Fe/Al-P高于其他地方，与
IP的变化一致。Fe/Al-P含量是判断沉积物污染来源
的指标之一，说明水库沉积物受人为污染的磷所占比

例。Fe/Al-P是被 Fe、Mn、Al氧化物及其氢氧化物所
包裹的磷，同时也是生物可利用磷的主要形式，随氧

化还原电位的变化而变化，且该部分磷易释放、易被

生物所利用[30，35-36]。当氧化还原电位降低时，三价铁被
还原并被溶解，膜内的磷酸盐释放出来进入间隙水，

进而在浓度梯度的作用下进入上覆水中[24]。该水库水
质常年呈弱碱性，其相对高的 pH会加快 Fe/Al-P的
释放，且沉积物的氧化还原电位容易受到诸如溶解

氧、温度、pH等外界因素干扰而变化，当水库处于分
层期，底部溶解氧低至 0，水体中铁、磷浓度均将升
高[37]。所以 Fe/Al-P是容易释放的 IP形式。
2.3.5 钙磷（Ca-P）

金盆水库表层沉积物中 Ca-P 含量为 614~705
mg·kg-1，占 TP的 46.5%~71.4%。由图 4可以看出，表
层沉积物中 Ca-P为 IP的主要成分，占 IP的 72.0%~

90.5%。据报道，国内许多水库沉积物以钙结合态磷为
主，如天津于桥水库[26]、三峡水库[28]、洋河水库[27]和长
江河口水库[18]等。金盆水库表层沉积物 Ca-P含量最
高值出现在 S3，最小值出现在 S4。整体来看，库区
Ca-P小于入库和副库中 Ca-P。Ca-P含量取决于库
区的地质环境，这也是北方固有的碱性土壤所决定

的。河道中 Ca-P含量也很高，除了因为地质环境，还
有来自山区降水的冲刷堆积作用，经径流和土壤流失

等作用将营养物质带入河道并沉积。Ca-P是沉积物
中偏惰性的磷组分，被认为是生物难利用磷。主要由

原生矿物颗粒中包含的磷通过生物作用沉积、固结的

颗粒磷及 CaCO3的吸附沉积磷组成[31-32]。但在弱酸条
件下可产生一定的释放[38]。
2.4 沉积物磷的相关性分析

金盆水库表层沉积物中各形态磷之间的相关性

如表 4所示。TP与 IP显著正相关（r=0.836，P约0.01，
n=18），与 Ca-P显著正相关（r=0.784，P约0.01，n=18），
与 Fe/Al-P显著正相关（r=0.969，P约0.01，n=18），与有
机质显著正相关（r=0.861，P约0.01，n=18）。其中 TP与
Fe/Al-P相关性最高，表明 Fe/Al-P对 TP的贡献最
大。在各形态磷中，IP与 Ca-P显著正相关（r=0.831，
P约0.01，n=18），与 Fe/Al-P 显著正相关（r=0.803，P约
0.01，n=18），表明沉积物中 IP的变化与 Ca-P和 Fe/
Al-P均有关，而 OP与 Ca-P之间没有明显的相关性。
另外，间隙水 PO3-4与表层沉积物中 TP和 OP均显著相
关，表明间隙水中磷主要来自沉积物中 OP释放；有机
质与表层沉积物中 Fe/Al-P相关性最好（r=0.897，P约
0.01，n=18），表明该水库沉积物主要来自径流冲刷[31]。

3 结论

（1）间隙水中 TP、DTP、PO3-4 -P的含量均高于相
应的上覆水中含量，而这一浓度梯度引起的扩散是造

800
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0
取样点

S1 S2 S3 S4 S5 S6

Ca-P Fe/Al-P

图 4 表层沉积物中各形态无机磷分布
Figure 4 Distribution of different forms of IP in surface sediments
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成污染物释放的主要动力之一，进而影响水库的营养

水平。

（2）金盆水库表层沉积物 TP 含量为 987~1326
mg·kg-1。无机磷（IP）是沉积物中磷的主要成分，占总
磷（TP）的 62.5%~78.9%；Ca-P 是 IP 的主要组成成
分，占总磷的 46.5%~71.4%。
（3）金盆水库表层沉积物 TP空间分布特征总体

表现为库区大于入库，同时该水库中 Fe/Al-P和 OP
具有极大的释放潜能。TP与 IP变化趋势基本一致，
且 TP 的变化主要由 IP 决定，IP 的增减因 Ca-P 和
Fe/Al-P而改变。
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