
摘 要：以云南省阳宗海南岸湖滨湿地为研究对象，研究了沉积物中总砷（TAs）、总磷（TP）及各形态无机磷的含量及空间分布特
征，并对沉积物中 TAs和有机质（OM）含量与各形态磷的相关性进行了分析。结果表明：沉积物 TAs含量（1.84~24.37 mg·kg-1）处于
土壤环境质量标准芋级限值的警戒线，表层富集明显，湖滨湿地对砷具有拦截作用；沉积物 TP含量受上游人为干扰方式影响，农田
和农村综合干扰样带的 TP含量最高（604.13 mg·kg-1），表层富集明显，湖滨湿地对外源磷也有截留作用，无机磷形态中以磷石灰型
（Ca10-P）为主，活性磷酸二钙磷（Ca2-P）和磷酸八钙磷（Ca8-P）、潜在释放的磷酸铝盐（Al-P）和磷酸铁盐（Fe-P）、惰性的闭蓄态磷酸
盐（O-P）含量均较低；沉积物 TAs和 OM含量对磷的赋存状态均存在影响，主要与砷-磷在沉积物上的竞争吸附作用以及沉积物环
境因素的变化有关。
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阳宗海湖滨湿地沉积物砷和有机质对磷赋存形态的影响
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Abstract：Yangzonghai lakeside wetland located in Yunnan Province was selected as the research object, and sediment samples were col原
lected. The contents and distribution characteristics of total arsenic（TAs）, total phosphorus（TP）and each speciation of inorganic phospho原
rus of these samples were determined, and the correlation analyses between contents of arsenic and organic matter（OM）and each speciation
of phosphorus were conducted. It was found that the contents of TAs in the sediments were near the level 芋 value of environmental quality
standard for soils, whereas that of TP in the sediments were affected by the manners of upstream human disturbance and the contents of TP
in the sampling belt under the comprehensive disturbance of farmland and village showed the highest values. The contents of TAs and TP
showed significant accumulation in the surface layer of sediment, and reduction effects both of arsenic and phosphorus could be noticed by
lakeside wetland. Ca10-P was the dominant component among all the speciation of inorganic phosphorus, whereas the contents of the rest
speciation of phosphorus（including active Ca2-P and Ca8-P, potential-release Al-P and Fe-P, inert O-P）were relatively lower. Both of the
contents of arsenic and OM in the sediments had marked effects on the speciation of phosphorus, which was related to the competition effects
of adsorption to the sediments between arsenic and phosphorus and also the changes of environmental factors. These results could provide a
scientific basis for the prevention and management of Yangzonghai Lake pollution.
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磷是湖泊富营养化的限制性因素，蓄积在沉积物

中的磷可作为“内源”释放进入湖泊水体，因此影响湖

泊沉积物中磷释放关键因素的磷赋存浓度和形态成

为国内外研究热点[1]。然而，随着环境问题的发展，复
合污染问题越来越多地受到研究者们的关注[2]，如阳
宗海目前面临重金属污染和富营养化的双重风险[3]。
自 2008年砷污染事件爆发以来，阳宗海沉积物中砷
浓度一直高达 396.49 mg·kg-1 [4]，同时周边各种人类活
动产生含磷污水的排入也让湖泊面临富营养化的风

险。砷和磷是同主族元素，它们的含氧盐具有相似的

化学性质，在沉积物上的吸附-解吸过程对于湖泊水
体砷-磷浓度及相应风险具有重要的决定作用[5]。研究
发现，砷酸盐和磷酸盐在土壤上存在竞争吸附，与砷-
磷的浓度有关[6]。

湖滨湿地是截留湖泊外源污染物的天然屏障，具

有水位季节性涨落、微生物活动频繁、湿地植物多样

等特点[7]。在这个体系中砷-磷的相互影响机制可能发
生变化，如无机砷以 As（芋）和 As（吁）两种形式存
在，这两种价态砷的含氧阴离子与磷酸根在沉积物上

的吸附竞争能力存在差别[8]。湖滨湿地沉积物氧化还
原条件变化显著，生物（植物和微生物）作用可能使

得砷-磷的相互作用机制更加复杂，然而湖滨湿地沉
积物砷对磷形态影响的研究鲜有开展。因此，系统了

解湖滨湿地沉积物砷对磷赋存形态的影响既能丰富

砷-磷相互影响的基础理论，又可为阳宗海湖泊污染
防治提供科学数据。本文以阳宗海南岸湖滨湿地沉

积物为研究对象，通过分析沉积物中总砷（TAs）、总
磷（TP）及各形态磷的含量（磷酸二钙型 Ca2-P、磷
酸八钙型Ca8-P、磷酸铝盐 Al-P、磷酸铁盐 Fe-P、闭
蓄态磷酸盐 O-P、磷石灰型 Ca10-P）及水平和垂直分布
特征，探究沉积物中 TAs和有机质（OM）与各形态磷
的相关性，系统讨论 TAs和 OM对沉积物中磷赋存状
态的影响。

1 材料与方法

1.1 研究区概况
阳宗海（102毅5忆耀103毅02忆 E、24毅51忆耀24毅58忆 N）位

于云南省昆明市宜良、呈贡和澄江的交界处，是高原

喀斯特地貌形成的天然断陷型淡水湖泊。湖泊呈纺锤

形，湖面面积为 31.9 km2，总蓄水量 6.04伊108 m3，最大
水深 30 m，平均水深 20 m。阳宗海流域属亚热带气
候，年降水量 824.6 mm，雨季（5—10月）降水量占全
年的 85%，枯季（10月—次年 4月）占 15%。2008年

阳宗海爆发了砷污染事件，湖泊水体砷浓度高达 0.19
mg·L-1，超过地表水环境质量标准（GB 3838—2002）
吁类限值，随后在 2009—2011年间通过喷洒絮凝剂
（铁盐）对水体砷污染进行治理，湖水中砷的浓度大幅

度下降，低于芋类标准限值，但沉积物中砷浓度显著
升高，达 54.86~193.29 mg·kg-1 [9]，其平均值超过土壤环
境质量标准（GB 15618—1995）芋级限值 30 mg·kg-1。

现场调查资料显示，阳宗海湖滨湿地在东、南、

西、北 4岸均有分布，主要植被以挺水植物香蒲和沉
水植物苦草为主。由于阳宗海湖泊构造及周边人类活

动影响等因素，湖岸湖滨湿地退化严重，只有南岸湖

滨湿地较为完整，具有典型性及研究价值。

1.2 样点布设与样品采集
本研究以阳宗海南岸的湖滨湿地为对象，采用典

型样带法并根据上游人为干扰方式的差异布设 3条
样带，每条样带布设 3条平行样带：样带 1上游主要
干扰方式为农村，样带 2为农田，样带 3则为农村和
农田的混合。每条样带沿湖岸至湖心方向等比例布设

3个采样点（图 1）。2015年 10月，采用柱状沉积物分
层采样器采集沉积物样品，每个样点（表 1）采集 3个
平行样。现场根据沉积物颜色进行分层，前 10 cm（黑
色）为表层，后 10 cm（棕黄色）为底层，中间部分为中
层，分层后装入洁净的聚乙烯密封袋中，贴上标签带

回实验室。

1.3 样品分析与数据处理
沉积物样品经自然风干，挑出植物根、石块等杂

物后研磨过 100目筛备用。沉积物 TP采用硫酸-高
氯酸消解，钼锑抗比色法测定[10]。沉积物无机磷形态
（Ca2-P、Ca8-P、Al-P、Fe-P、O-P、Ca10-P）采用《土壤农

表 1 阳宗海湖滨湿地采样点位置
Table 1 Locations of sampling point of Yangzonghai

lakeside wetland
采样点 地理坐标

1-1 24毅51忆48.24" N 102毅59忆12.40" E
1-2 24毅51忆47.95" N 102毅59忆12.40" E
1-3 24毅51忆47.85" N 102毅59忆12.48" E
2-1 24毅51忆44.46" N 102毅59忆28.63" E
2-2 24毅51忆44.42" N 102毅59忆28.33" E
2-3 24毅51忆44.47" N 102毅59忆28.30" E
3-1 24毅51忆39.42" N 102毅59忆34.18" E
3-2 24毅51忆39.06" N 102毅59忆34.13" E
3-3 24毅51忆38.78" N 102毅59忆34.04" E
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图 2 阳宗海湖滨湿地沉积物 TAs含量分布
Figure 2 The content of arsenic in the sediments of Yangzonghai lakeside wetland

图 1 阳宗海湖滨湿地样点设置示意图
Figure 1 Schematic map of sampling points in Yangzonghai

lakeside wetland

业化学分析方法》进行测定[11]。沉积物 TAs采用三酸
（HCl-HNO3-HClO4）消解 [12]，电感耦合等离子体光谱
仪（ICP-OES，安捷伦 700）测定。沉积物的 pH值采用
电位法测定，OM采用重铬酸钾法测定[13]。每个样品的
每个指标做 3个平行。数据的相关性分析采用 SPSS
19.0统计分析软件完成。

2 结果与分析

2.1 砷的空间分布特征
2.1.1 水平分布特征

阳宗海南岸湖滨湿地沉积物中 TAs在各样带的
水平（沿湖心至湖岸方向）及垂直（表层、中层、底层）

分布规律如图 2所示。3条样带沉积物中 TAs浓度变
化范围分别为 6.62~11.15 mg·kg-1、7.01~12.46 mg·kg-1

和 12.52~24.37 mg·kg-1，样带 3的 TAs含量明显高于
另外两条样带。水平分布（表层）表现出两个趋势：样

带 1和样带 2沿湖心至湖岸方向递减，而样带 3则递
增；对于样带 1和样带 2，湖心位置 TAs含量分别是
湖岸的 1.7倍和 1.8倍，而样带 3湖岸位置 TAs含量
是湖心的 2倍。
2.1.2 垂直分布特征

沉积物 TAs含量在垂直方向上表现出明显的表
层富集规律（图 2），样带 2和样带 3随深度的增加，
TAs含量逐渐下降，而样带 1 则表现出表层（6.625~
11.15 mg·kg-1）>底层（1.84~5.28 mg·kg-1）>中层（2.73~
8.22 mg·kg-1）的规律。
2.2 磷形态的空间分布特征
2.2.1 水平分布特征

阳宗海南岸湖滨湿地沉积物中 TP的水平及垂直
分布规律如图 3所示。样带 1、样带 2和样带 3沉积
物 TP 含量范围分别为 176.18 ~450.18 mg·kg -1、
218.62~266.26 mg·kg-1和443.19~610.24 mg·kg-1。农村
和农田混合干扰方式下的样带 3TP含量最高，其次为
农村干扰方式下的样带 2，农田干扰方式下的样带 1
最低，样带 3湖岸 TP含量分别是样带 1和样带 2的
1.3倍和 2.3倍。3条样带沉积物 TP含量均沿湖岸至
湖心方向递减，分别减少了 60%、83%和 73%。

图例
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研究探索了阳宗海南岸湖滨湿地沉积物中无机

磷各形态的分布规律，其中 Ca-P（包括 Ca2-P、Ca8-P
和 Ca10-P）的水平及垂直分布规律如图 4所示。3条

样带沉积物中 Ca2-P 和 Ca8-P 的含量范围分别为
20.9~48.29 mg·kg-1和 13.62~34.62 mg·kg-1，分别占
TP的 5.76%~15.05%和 5.17%~9.62%。而 Ca10-P 含

图 3 阳宗海湖滨湿地沉积物 TP含量分布
Figure 3 The contents of phosphorus in the sediments of Yangzonghai lakeside wetland
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图 4 阳宗海湖滨湿地沉积物 Ca-P组分含量分布
Figure 4 The contents of Ca-P components in the sediments of Yangzonghai lakeside wetland
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量范围为 95.42 ~292.44 mg·kg -1，占 TP 含量的
45.38%~59.38%，是无机磷中主要存在形态。从水平
方向上来看，三个组分的 Ca-P在湖滨或湖岸样点的
沉积物中含量较高，但沿湖心至湖岸方向并无明显

规律。

沉积物无机磷形态中的 Al-P和 Fe-P的水平及
垂直分布规律如图 5所示。3条样带 Al-P含量范围
为 5.19~10.60 mg·kg-1，仅占 TP含量的 2%，Fe-P含
量范围为 9.49~34.47 mg·kg-1，约占 TP含量的 6%。从
水平方向上来看，Al-P无明显分布规律，而Fe-P在
样带 1和样带 3表现出沿湖心至湖岸递减的规律，样

带 2规律不明显。
沉积物无机磷形态中的 O-P含量的水平及垂直

分布规律如图 6所示。O-P含量范围为 11.18~25.61
mg·kg-1，约占 TP的 5%，水平方向上表现出样带 1和
样带 3湖滨样点含量较高，而样带 2含量相差不大
（14.39~15.43 mg·kg-1）。
2.2.2 垂直分布特征

由图 3~图 6可知，阳宗海南岸湖滨湿地沉积物
中 TP和各形态无机磷的垂直分布，总体上呈现出表
层富集并随深度增加而递减的规律，但某些样带及某

些形态的磷表现出不同的规律，如：TP在样带 3表现

图 5 阳宗海湖滨湿地沉积物 Fe/Al-P含量分布
Figure 5 The contents of Fe/Al-P in the sediments of Yangzonghai lakeside wetland

图 6 阳宗海湖滨湿地沉积物 O-P含量分布
Figure 6 The contents of O-P in the sediments of Yangzonghai lakeside wetland
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表 2 阳宗海湖滨湿地沉积物总砷、有机质与各形态磷相关系数及显著性
Table 2 The correlation coefficients and significances between contents of total arsenic/organic matter and each speciation

of phosphorus in the sediments of Yangzonghai lakeside wetland

注：*在 0.05水平（双侧）上显著相关；**在 0.01水平（双侧）上显著相关。
Note：* At 0.05 level（double side）significant correlation；** At 0.01 level（double side）significant correlation.

指标 TP Ca2-P Ca8-P Al-P Fe-P O-P Ca10-P
表层 TAs 0.601 -0.566 0.380 0.528 -0.438 0.583 0.584

OM 0.607 0.333 0.844** 0.684* -0.298 0.559 0.638
中层 TAs 0.413 -0.135 0.528 0.437 -0.105 0.476 0.547

OM 0.739* 0.157 0.794* 0.593 -0.306 0.463 0.754*
底层 TAs -0.126 -0.615 -0.102 -0.038 0.719* -0.291 -0.237

OM 0.587 -0.440 0.421 0.777* -0.191 0.235 0.564

为底层高于中层，Ca2-P和 Ca8-P在样带 2表现为底
层高于中层，Al-P和 Fe-P在湖岸或湖滨样点处表现
为中层或底层最高。

2.3 沉积物砷和有机质对磷赋存形态的影响
为探究湖滨湿地沉积物 TAs及 OM含量对各形

态磷的影响，TAs、OM与各形态磷含量之间进行相关
性分析，结果如表 2所示。

由表 2可观察到三个趋势：（1）沉积物 TAs含量
与各形态无机磷含量间的相关系数与沉积物的深度

有关，除与 Ca2-P各层都表现出负相关之外，与其他
形态的无机磷间的相关性表层、中层的规律与底层相

反；（2）各层沉积物 OM含量与 TP、Ca8-P、Al-P、O-P
和 Ca10-P含量间均表现出正相关，与 Fe-P表现出负
相关，而与 Ca2-P在表层和中层为正相关，底层为负
相关；（3）相关性的显著性水平差异明显，TAs 仅与
Al-P间在底层的相关性表现出显著性，而 OM与 TP、
Ca8-P、Al-P和 Ca10-P间仅在特定分层的相关性表现
出显著性。

3 讨论

3.1 砷的空间分布特征
阳宗海湖滨湿地沉积物中 TAs的水平和垂直分

布规律主要与砷的来源、湖泊的地质构造、湖滨湿地

对砷的截留作用、砷污染治理的过程等因素有关。研

究报道，阳宗海西岸谭葛营村附近磷肥厂含砷废渣的

不善堆弃，导致渗滤液进入地下水再由泉眼冒出，致

使样带 1和样带 2湖心样点处砷浓度较高。而样带 3
表现出湖岸样点处砷浓度较高，可能与南岸湖滨湿地

的地形及泉眼位置有关，李发荣[14]等研究发现南岸地
下存在多个上升出露泉眼且地质构造脆弱，可通过地

下溶岩途径进入水体。此外，3条样带表层沉积物沿

湖心至湖岸方向均表现出渐变规律，在一定程度上体

现出湖滨湿地对砷有一定的截留作用。研究发现，湖

滨湿地可通过水-土壤（沉积物）-植物系统的过滤、渗
透、吸收、滞留和沉积等物理、化学和生物过程及其综

合作用，有效控制和减少流经湖滨湿地水体中包括

氮、磷和重金属在内的污染物，是湖泊水环境与陆地

环境之间的净化带[15-16]。2008年阳宗海砷污染事件爆
发后，通过人工手段向大面积湖泊水体喷洒铁盐絮凝

剂，水体中的砷大量进入沉积物。砷在 3条样带垂直
方向上以表层含量高，且随深度增加而降低，说明沉

积物中砷主要来自 2008年的砷污染事件。另外，表层
沉积物中 TAs含量接近部分已超过我国土壤环境质
量标准（GB 15618—1995）芋级标准限值，具有一定的
环境风险。

3.2 磷形态的空间分布特征
阳宗海湖滨湿地沉积物 TP含量在不同样带表现

出的差异主要与样带上游磷的来源有关，样带 1和样
带 2上游磷的来源较单一，仅为农村或农田，而样带
3则为农村与农田混合，磷的污染负荷量更大。阳宗
海湖滨湿地表层沉积物中 TP 含量（220.08~449.69
mg·kg-1）比洱海（710.3~19 mg·kg-1）和太湖（420~34
mg·kg-1）低，说明阳宗海湖泊水体磷的污染水平和风
险都更低。沉积物 TP在水平分布上表现为沿湖岸至
湖心方向逐渐降低，也在一定程度上说明湖滨湿地对

外源磷具有一定的截留作用，与李卫东等[17]研究剑湖
湿地结果相似。垂直方向上，TP表现出明显的表层富
集特征，与宋倩文等[18]关于太湖梅梁湾的研究结果一
致，说明阳宗海湖泊水体中磷的负荷逐年增加。

沉积物各形态无机磷的含量分布显示，Ca10-P最
大（超过 TP的 50%），其余形态（包括 Ca2-P，Ca8-P，
Al-P，Fe-P和 O-P）含量均较低（不超过 TP的6%），
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与赵海超等[19]关于洱海沉积物磷形态的研究结果相
似。Ca-P来源于湖泊沉积碳酸钙或自生的磷灰石，通
常把 Ca-P作为一个整体认为是生物不可利用的磷，
其赋存的具体形态较多，本研究根据蒋柏藩等[20]的方
法对 Ca-P分级，分为活性较高的 Ca2-P、Ca8-P和惰
性 Ca10-P，其中活性较高的 Ca2-P和 Ca8-P在湖滨或
湖岸样点处表现出了相对较高的含量。这两种组分均

容易被水生生物吸收，在湖滨和湖岸位置挺水植物较

为丰富，有利于这两种 Ca-P组分的形成。相比之下，
Ca10-P生物有效性较低，是无机磷中主要的存在形
式，这与桂林会仙湿地研究结果一致[21]。Fe/Al-P是沉
积物中主要的活性磷，具有潜在的释放活性，主要来

源于生活污水、工业废水和部分农业面源流失的磷，当

沉积物变为还原环境时，Fe-P可转化为溶解性磷，而
沉积物变为酸性或碱性环境时有利于 Al-P的溶解[22]。
O-P是包裹在 Fe2O3胶膜内部的还原溶解性磷酸铁
和磷酸铝，很难释放及被生物利用，O-P在 TP中所
占比重较小且分布含量均匀，可能与沉积物来源、物

理和风化强度有关[23]。各种形态磷的垂直分布无显著
规律。这可能是湖滨湿地复杂的环境因素（温度、pH
值、氧化还原电位等）及生物（植物和微生物）综合影

响下，各形态磷间发生相互转化所致，但研究目前已

有数据并不能进行深入分析，有待进一步研究。

3.3 沉积物砷和有机质对磷赋存形态的影响
阳宗海湖滨湿地沉积物砷与各形态磷含量间的

相关性分析结果表明，沉积物砷对于无机磷赋存状态

存在影响，且与沉积物深度有关。磷和砷属同族元素，

化学性质相似，在沉积物土壤中形成结构相似的化合

物，如在沉积物上磷酸根与同样以含氧阴离子形式存

在的砷酸根产生竞争吸附作用[24]。Ca2-P是沉积物无
机磷中最容易释放的磷形态，TAs与 Ca2-P间呈负相
关说明易释放进入水体的砷和磷形态间存在相互抑

制的作用。研究发现，砷污染的土壤多以无机砷为固

定的主要砷形态，其含量水平与土壤中 Fe、Al、Ca的
含量有关，含 Fe（铁氧化物和铁氢氧化物）、Al（无定
形氢氧化铝和活性氧化铝）和 Ca（磷酸钙和羟基磷灰
石）的矿物可与砷形成共沉淀。这可能是 TAs与 Fe-
P、Al-P、Ca10-P表现出正相关的主要原因[25-27]。O-P是
包裹在 Fe2O3胶膜内部的还原溶解性磷酸铁和磷酸
铝，土壤中 Fe、Al的氧化物及其氢氧化物也是砷的主
要吸附剂[28]，沉积物表层和中层砷与 O-P呈正相关则
说明这两层沉积物中 O-P与砷结合较多，而底层 O-
P含量较低，对 As的吸附较少。另外，除 Ca2-P之外，

TAs与各形态无机磷间的相关性均表现出表层、中层
与底层相反的规律，可能与沉积物的氧化还原电位有

关。底层沉积物相对处于还原环境，砷主要以 As（芋）
形式存在；而表层和中层沉积物相对处于氧化环境，

砷则主要以 As（吁）形式存在，所以不同价态砷的含
氧阴离子与磷酸根的竞争能力不同[29]，可能导致砷对
磷赋存形态的影响存在差异。

沉积物 OM含量与磷形态间的相关性结果显示，
沉积物 OM含量的高低对总磷存在影响，并能影响沉
积物磷的赋存形态。OM一方面具有较多的官能团，
可通过离子交换或其他金属阳离子架桥的方式结合

磷酸根离子[30]，另一方面 OM 分解形成胶膜，包覆在
氧化铁、铝及碳酸钙等矿物表面，降低沉积物对磷的

吸附[31]，因此 OM与各形态磷的相关性既有正相关也
有负相关。以上提及 OM的两种相反的作用与沉积物
的性质、环境因素和微生物活性等因素有关。本研究

的相关性分析显著性水平较低，可能与研究体系及影

响因素的复杂性有关，若要进一步明确沉积物中砷对

磷形态的影响规律和机制，需要通过室内模拟实验严

格控制影响因素，有待进一步研究。

4 结论

（1）阳宗海湖滨湿地沉积物 TAs含量处于土壤环
境质量标准芋级限值的警戒线，表现出明显表层富集
特征，水平分布存在渐变规律，说明湖滨湿地对砷有

拦截作用。

（2）阳宗海湖滨湿地沉积物 TP含量在农田和农
村混合干扰下最高，表层富集明显；无机磷以惰性的

Ca10-P含量最高（超过 TP的 50%），活性的 Ca2-P和
Ca8-P、具有潜在释放潜力的 Al-P和 Fe-P及不易释
放的 O-P含量均较低。各形态磷的水平和垂直分布
规律与湖滨湿地复杂的环境因素（温度、pH值、氧化
还原电位等）及生物（植物和微生物）因素有关。

（3）阳宗海湖滨湿地沉积物 TAs和 OM含量对磷
的赋存状态均有影响，主要与砷-磷在沉积物上的竞
争吸附作用以及沉积物环境因素的变化有关。
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