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Abstract 
We performed inorganic phosphorus (P) fractionation experiments of the sediments sampled 
from Chengdao oil field of Bohai, to explore the solid concentration effect on the process of sedi-
ments inorganic P fractionation. Four steps sequential extraction of inorganic P from sediments 
with different solid concentrations (0.1 g/50 mL and 0.2 g/50 mL) were done. The results showed 
that: the highest content in sediment is HCl-P, followed by BD-P and OH-P, and the least is loose-
ly-P; the P components content decreased by the increased solid concentration, which confirmed 
solid concentration effect have influences on the processes of sediments inorganic P fractionation; 
the degree of impact of solid concentration effect on different P components is not equivalent. 
Strong acids or alkali can effectively inhibit this impact, but cannot counteract it thoroughly. 
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摘  要 

以渤海埕岛油田区沉积物样品为例，探讨沉积物无机P形态分析过程中的固体浓度效应。4步顺序提取不
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同固体浓度(0.1 g/50 mL和0.2 g/50 mL)沉积物中的无机P，结果表明：沉积物中HCl-P含量最高，其次

为BD-P和OH-P，含量最少的是loosely-P；沉积物磷形态分析过程中存在显著的固体浓度效应，表现为

随着沉积物固体浓度增大，测得各形态P含量减少；沉积物中不同形态P受固体浓度的影响程度不同，强

碱或强酸作为提取剂能有效抑制固体浓度效应，但不能完全消除。 
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1. 引言 

磷(P)是水生生物生长繁殖必不可少的营养元素，海水中 P 的含量与海洋初级生产力密切相关[1]。但

是，P 等营养元素过多会导致海洋富营养化，对海洋生态造成负面影响。在沉积物 P 释放影响下，水体

中 P 浓度常能维持较高的水平[2] [3] [4] [5]。另外，有研究指出近些年渤海氮(N)含量持续偏高，P 是渤海

富营养化的主要限制因素[6]，而且渤海的悬浮物浓度整体上显著高于其它海域。所以，渤海沉积物再悬

浮过程向上覆水体释放 P 的机制与效应备受关注。 
沉积物中不同形态无机 P 向水体释放的能力差异较大，并且受环境条件的影响。因此，进行沉积物

中无机 P 的形态分析对于研究浅海环境沉积物再悬浮过程对 P 的吸附-解吸、渤海赤潮具有重要的意义。

沉积物 P 形态分析是在一个特定的固体浓度情况下得到的结论。但是，在自然条件下，受水动力条件、

沉积物特征以及来水悬浮物含量等因素的影响，水体中沉积物(悬浮物)的浓度往往不固定。比如说渤海采

油平台区域与周边海域存在显著的水动力差异，采油平台区域的悬浮物浓度往往高于周围海域[7]。所以

固定固体浓度的 P 形态分析结果对实际环境管理的指导作用有限。刘素美和张经[8]也提到沉积物固-液比

将对 P 化学提取的结果产生影响。 
因此，在沉积物 P 形态分析实验中需要关注沉积物的固体浓度对分析结果的影响，即固体浓度效应。

吸附固体浓度效应是指溶质(P)在悬浮颗粒物-水之间的分配系数随着固体浓度的增加而减小的吸附现象

[9] [10]。根据固体浓度效应理论，当吸附达到平衡时，固体浓度大，则沉积物总吸附量大，所以水相中

的 P 浓度小，但是单位质量沉积物的吸附量小(P 在沉积物-水之间的分配系数小)。沉积物磷形态分析是

沉积物解吸 P 的过程，类似于吸附固体浓度效应，我们可以得到假设，即在沉积物 P 形态分析的过程中，

固体浓度大，沉积物的总解吸量大，相对解吸量小，液相中某种形态的 P 浓度大，但是最终得到的沉积

物这种形态的 P 含量小。另外，固体浓度效应的程度可能与提取剂的选择有关。所以，对不同固体浓度

的沉积物进行 P 形态分析，不仅同一形态 P 的含量可能不相等，而且不同形态 P 所占的百分比也可能发

生变化。 
自然环境下，各地区悬浮物浓度不同，如果对沉积物进行 P 形态分析不考虑固体浓度效应，得到的

不同 P 形态的含量只能应用于实验固体浓度与环境固体浓度相同的某个有限的区域，这样将不利于对整

个区域进行系统的分析。所以我们以渤海采油平台区的沉积物为例，初步探讨固体浓度对沉积物 P 形态

分析的影响。 
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2. 材料和方法 

2.1. 沉积物取样和保存 

表层沉积物于 2012 年 12 月在渤海某海域(118˚19'E, 38˚08'N)通过潜水员采集。回到实验室后，将沉

积物放在阴凉地方自然风干、捣碎、过 100 目筛，然后放在塑料袋中密封保存，用于实验[11]。 

2.2. 实验方法 

根据四步顺序提取法，沉积物中的无机 P 分为四个部分，依次为 loosely-P、BD-P、OH-P 和 HCl-P。
loosely-P 为弱吸附态 P，用 0.46 mol/L 的 NaCl 溶液提取；BD-P 为氧化还原敏感性 P，可认为是铁锰氧

化物结合 P，用 0.11 mol/L 的 BD 溶液(19.14 g Na2S2O4 和 9.24 g NaHCO3 合并溶解定容至 1 L。)提取；

OH-P 可认为是铝结合磷，用 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液提取；HCl-P 则是沉积物中的钙结合 P，用 0.5 mol/L
的盐酸提取。我们分别用 0.1 和 0.2 g 沉积物与 50 mL 提取剂进行 P 形态分析，并设置 4 组平行样取平均

值，具体步骤见图 1。提取液中的无机 P 采用钼锑抗分光光度法进行测量。 

3. 结果与讨论 

沉积物样品 P 形态分析结果见表 1。综合分析表 1 可以得到：沉积物中 HCl-P 含量最大，说明沉积

物中绝大多数的 P 在自然环境中无法释放到上覆水体中，因为 HCl-P 主要为磷灰石和闭蓄态 P。BD-P 的

主要成分为铁锰氧化物(氢氧化物)结合 P，这部分 P 受氧化还原电位的影响显著，能在电位较低的情况下

释放出来。沉积物中 BD-P 含量较大，说明沉积物有很大的潜力向上覆水中释放 P，尤其在厌氧条件下。

OH-P 是沉积物中与铝化合物结合的无机 P，这部分 P 受 pH 等条件的影响明显。尽管沉积物中 loosely-P
含量是所有无机 P 形态中最低的，但是 loosely-P 是沉积物中最容易释放到上覆水体中的无机 P，对水体

中 P 浓度的影响最直接，所以也不能被忽略。 
尽管用不同质量的沉积物进行 P 形态分析得到各无机 P 形态含量的顺序不变，都是 HCl-P > BD-P > 

OH-P > loosely-P，但是对 0.2 g 沉积物进行 P 形态分析时各形态 P 的含量均小于 0.1 g 沉积物时的结果，

这表明在提取过程中，0.2 g 沉积物的总解吸量并没有达到 0.1 g 沉积物解吸量的 2 倍，充分说明沉积物 P
形态分析过程中存在固体浓度效应，而且不同提取剂对应固体浓度效应的程度不同(表 1)。其中 BD-P 受

固体浓度效应的影响最大，用 0.1 g 沉积物进行 P 形态分析得到的 BD-P 含量为 0.058 mg/g，而用 0.2 g
沉积物为 0.048 mg/g，变化幅度接近 20%。HCl-P 含量几乎不受固体浓度效应的影响，用 0.1 g 沉积物进

行 P 形态分析得到 HCl-P 含量为 0.349 mg/g，用 0.2 g 为 0.348 mg/g，差异几乎可以忽略(表 1)。 
正因为沉积物顺序提取过程中各形态固体浓度效应的程度不同，所以导致各无机 P 所占的百分比会

有所差异。从表 2 可知：用 0.2 g 沉积物进行 P 形态分析时，loosely-P 和 BD-P 所占总无机 P 百分数都比

用 0.1 g 沉积物得到的结果低；因为用 0.2 g 沉积物进行 P 形态分析得到的总无机 P 含量要比用 0.1 g 少(表
1)，所以用 0.2 g 沉积物进行 P 形态分析得到的 OH-P 所占百分比保持 4%未变，HCl-P 所占百分比上升到

83%。 
沉积物 P 形态分析的固体浓度效应程度和提取剂显著相关，用 NaOH 和盐酸提取的 P 受固体浓度效

应的影响较小，而 NaCl 和 BD 溶液作为提取剂则影响较大(表 1)，说明用强碱和强酸溶液作为提取剂可

减少因为固体浓度效应的影响而导致的偏差。同时，因为固体浓度效应的存在，沉积物 P 形态分析的结

果应该注明提取过程所采用的固体浓度或沉积物质量，不能将单一固体浓度下得到的各种 P 形态的数据

应用于其它固体浓度。 
事实上，沉积物中各形态的 P 是个定值，不会因为沉积物的固体浓度而变化。但是在 P 形态分析的 
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Figure 1. The steps of sediments P fractionation 
图 1. 沉积物 P 形态分析步骤 

 
Table 1. The data of inorganic P fractionation about 0.1 g and 0.2 g sediments 
表 1. 0.1 g 和 0.2 g 沉积物进行无机 P 形态分析的结果 

 loosely-P 含量(mg/g) BD-P 含量(mg/g) OH-P 含量(mg/g) HCl-P 含量(mg/g) 无机 P 总和(mg/g) 

0.1 g  0.011 0.058 0.019 0.349 0.437 

0.2 g  0.009 0.048 0.017 0.348 0.422 
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Table 2. The P component percentage in 0.1 g and 0.2 g sediments 
表 2. 0.1 g 和 0.2 g 沉积物中各形态 P 所占百分比 

 loosely-P BD-P OH-P HCl-P 

0.1 g  3% 13% 4% 80% 

0.2 g  2% 11% 4% 83% 

 
时候，液相中的 P 会与沉积物中这种形态的 P 达到一个平衡，固相中这种形态的 P 不会被完全提取出来，

进而导致检测到的各形态的 P 含量会低于沉积物中的实际值，而且固体浓度越大，越偏离实际值。所以，

我们不可能得到沉积物中各个形态 P 含量的准确值，只能无限接近这个定值。Aminot 和 Andrieux [12]采
用无限稀释外推法(infinite dilution extrapolation method)估算沉积物中的可交换态 P，沉积物 P 形态分析也

可借鉴此方法，通过逐次降低 P 形态分析过程的固体浓度来外推得到沉积物中个形态 P 的精确含量，也

可以通过多次重复提取来提高 P 形态分析的精度。 

4. 结论 

渤海埕岛油田区沉积物各种形态的 P 含量大小顺序为：HCl-P > BD-P > OH-P > loosely-P。 
沉积物 P 形态分析过程中存在固体浓度效应，当沉积物固体浓度由 0.1 g/50 mL 增大到 0.2 g/50 mL

时，loosely-P 含量从 0.011 mg/g 降低到 0.009 mg/g，BD-P 含量从 0.058 mg/g 降低到 0.048 mg/g，OH-P
含量从 0.019 mg/g 降低到 0.017 mg/g，总无机 P 含量从 0.437 mg/g 降低到 0.422 mg/g，所以，此过程的

固体浓度效应不应该被忽视，尤其是在研究悬浮物浓度可变的区域时； 
各无机 P 形态所占百分比随着固体浓度的变化而发生变化，当沉积物的固体浓度由 0.1 g/50 mL 增大

到 0.2 g/50 mL 时，loosely-P 含量所占百分比由 3%降低到 2%，BD-P 含量由 13%降低到 11%，HCl-P 含

量由 80%升高到 83%，而 OH-P 所占百分比则保持不变，如果把固体浓度再加大，OH-P 所占百分比也有

可能发生变化，并且这些变化都是随机的。 
当沉积物的固体浓度由 0.1 g/50 mL 增大到 0.2 g/50 mL 时，HCl-P 和 OH-P 的含量变化相对较小，说

明固体浓度效应的程度和提取剂的选择有关，强碱或者强酸作为提取剂能有效的抑制固体浓度效应，但

不能完全消除； 
因为固体浓度效应的存在，沉积物 P 形态分析的结果应当与实验所采用的固体浓度相匹配，不能将

单一固体浓度下得到的各种 P 形态的数据应用于其他固体浓度，更不能作为不同固体浓度下不同 P 形态

相互转化的依据。 
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