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沉积物中磷 k°l的形态分析对

于研究沉积物 2水界面磷的交换是

非常重要的 o有助于评价沉积物中

磷的生物可获性 !记录水体的营养

状态 ! 确定相对铁的氧化还原界

面 !了解成岩过程特征和估计成岩

速率常数 ∀

化学试剂提取法是基于给定

提取剂对某一结合相的选择性操

作定义的 ∀提取剂的提取效率和选

择性是十分关键的 ∀尽管沉积物中

°的形态分析结果是对不同结合相

°的估计 o然而合适的 °的形态分

析可以对沉积物中活性和非活性 °

进行定量测定 ∀沉积物中活性和非

活性磷的定量化可以预测 °对物

理化学变化的响应和理解 °的内

循环 ∀目前对湖泊沉积物中 °的形

态已进行了广泛的研究 o而对海洋

环境 !河流和河口沉积物研究相对

较少 ≈t ∀

t 沉积物中磷的形态和特征

沉积物中 °的形态多种多样 o包

括不稳定或弱结合态 °o水合铁氧

化物结合 °o≤¤结合 °o有机 °等 ∀

≤¤结合 °按其性质和来源又包括

火成岩和变质岩来源的碎屑氟磷

灰石 !生源骨骼碎屑 !≤¤≤� v2 °!间

隙水中沉淀形成的钙氟磷灰石等 ∀

为了解沉积物中 °的埋藏和

成岩 o必须识别 !分离和定量不同

沉积相 °∀但由于 °的浓度低且大

多数海洋沉积物具有颗粒细的特

征 o而使定量化较困难 ∀对含 °相

直接进行化学分析 k如同位素或痕

量元素指征l o当离散相不能分开

时亦不能使用 ∀采用物理手段据颗

粒粒径进行分离 o测定各粒级的总

°o对细颗粒沉积物不同相进行物

理分离很难达到分离完全的效果 o

不同粒级颗粒的表面膜在 °向沉

积物迁移时可能很重要 o但在分离过

程中可能被忽略 ∀基于热力学表面

交换的方法只能给出可交换磷 ≈u ∀

分离和定量海洋沉积物中各种 °

结合相最理想的方法是化学试剂

提取法 ∀÷ p射线衍射要求样品中 °

含量 � th o而化学试剂提取法可

测至 sqssxh o且精密度可达 wh ∀

化学试剂提取法又分为选择

性化学试剂提取法和连续提取

法 ∀选择性提取法测定的 °结合相

常见的有 }无定形铁结合 °o无定形

ƒ̈ 氧化物是早期成岩作用过程中

最活泼的 ƒ̈ 氧化物 o可能是由水

铁矿组成 o是海洋中已知唯一的无
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定形 ƒ̈ 氧化物 ~抗坏血酸提取

ƒ̈
≈v 
~总 ƒ̈ 氧化物结合 °~� u≥提取

的铁矿物还原时迅速释放的 °! 无

机 °
≈w 
~总 °

≈w 
~可交换 °

≈u 等 ∀根据

提取步骤连续提取法可分为 v步 !

w步 ! ,, !z步连续提取 o且步骤

相同 o由于使用的提取剂不同 o所

提取的 °的形态不尽相同 ∀

u 各种连续提取法的异同

�¬̈ ·̄­̈¶等 t|{s年提出的被广

泛应用的 w步连续提取法 o对于分

析钙质沉积物中 °的形态是一有

效的技术 o 然而在对结果特别是

�� w≤̄ 2 °和 �¤��2°进行解释时必

须注意 ∀该法对于较软的矿物 o如

银星石和磷灰石可提取总 ° 的

tsvh 和 |{h o而对于硬矿物 o如磷

铝石和纤磷钙铝石 o仅可提取 ush

∗ xuh的 ×°o不溶部分以残渣的形

式存在 ∀

�µ²²·等 t||s年的 v步提取法

与以往 �¬̈ ·̄­̈¶等 t|{s年及许多在

此基础上改进的方法相比 o用 ≤¤2

�×� 和 �¤ 2 ∞⁄×� 代替 �¤�� 和

� u≥� wk或 �≤̄ l作提取剂 ∀克服了

以下两个缺点 }ktl因溶液的 ³�较

高 o提取的 ƒ̈ k���l结合 °可以再

吸附到 ≤¤≤� v上 ~kul 由于溶液中

��
p或 �

n的影响 o颗粒有机 °水

解 o溶解 °� w
v p亦会再吸附至≤¤≤� v

和 ƒ̈ k���l上 ∀

�̄ ¬̄¤等在 �¬̈ ·̄­̈¶等 t|{s年 w

步形态分析方法基础上 o将 �¤��

提取相分为 ƒ̈ r�̄ 结合态和中等强

度有机结合相 o从而提出了 x步形

态分析方法 ∀并指出残渣态 °大多

是有机 °o但可能含有难溶或不溶

的无机 °∀

�∏··̈±¥̈µªt||u年提出的海洋

沉积物不同形态 °的连续提取方

法进行了以下改进 }ktl调节 �ª≤̄ u

溶液和柠檬酸盐 2碳酸氢盐溶液的

³�以降低碳酸盐在第 v步前的溶

解 ~kul选择 ³�为 w的醋酸盐缓冲

液 o首次将海源的自生钙氟磷灰石

与非海源火成或变质碎屑磷灰石

分离开 ~ kvl ≤⁄�提取 k≤⁄�试剂

即 }tqtux ª�¤u≥ u� w于 wx °̄ sqvs

°²̄r �柠檬酸钠 n tqs °²̄r ��¤�2

≤� vk³� � zqyll在室温进行 o以避

免形成硫化铁 o如中性 ≤⁄�提取液

中温度升高时形成高价铁类似相

k水铁矿l o 而大多数方法选择在

{s ∗ |z ε ~kwl 该法成功地将软体

动物壳表面水合 ƒ̈ 氧化物膜结合

°与壳的矿物相 °或壳的有机介质

结合 °分开 ~ kxl 该方法不包括

�̄2°~kyl各提取相间用 �ª≤̄ u淋洗

以减少 °的再吸附效应 o可以测定

°含量为 sqssxh的样品 ∀然而在采

用该法进行磷的形态分析时 o应注

意颗粒粒径大小 o固r液比 o振荡等

条件 ∀本法与 �¶³¬̄¤t|zy年的有机

°分析方法比较 o后者灰化后溶解

了部分无机 °o而前者在 t ∗ w步提

取过程中部分有机 ° 被提取出

来 ∀

°̈ ±±等的 x步形态分析法是

将 �¬̈ ·̄­̈¶等 t|{s年的 w步形态分

析方法中 �¤��提取相分为 ƒ̈ r �̄

结合相和可提取生物成因 °o并指

出 �� w≤̄ 和 �¤��提取的部分 ≤¤2

≤� v2°oƒ̈ r �̄2°和生物成因 °可溶

解并参与水中 °的再循环 ≈t ∀并基

于假设 }ktl 含大量浮游生物碎屑

的沉降颗粒中不稳定 °与不活泼 °

的比在沉积物柱形成历史时期内

保持不变 ~kul某一深度下 o所有 °均

是非活性 °且 /不稳定态0k≤¤≤� v p

°oƒ̈ r �̄ p °与生物成因 °之和l与

≤¤p °和残渣态 °之和的比为一常

数 o对/不稳定态 °0进行校正从而给

出真正不稳定态 °o并给出了 °的成

岩速率常数 ∀该法给我们以启示 o

可利用柱状沉积物中 °的形态分

析结果反演人文活动对环境中 °

负荷的贡献 ∀ °̈ ±±等在研究钙质

富营养化湖泊沉降物 °形态的季

节变化时 o为了减少 ��w≤̄ 提取液

中 °再吸附到铁的水合氧化物上 o

将 °̈ ±±等 x步连续提取的前两项

合并为不稳定态 °o从而将 x步形

态分析方法简化为 w步形态分析

方法 ≈t ∀

�̈ ±¶̈±等 t||v年的 x步形态

分析方法较以前方法有所改进 }

ktl用 sqwy °²̄r��¤≤̄ 代替 t °²̄r�

��w≤̄ o因 t °²̄r���w≤̄ 使部分 ≤¤

结合 °溶解 ~kul各步间用 �¤≤̄ 洗

涤以克服 °的再吸附 ∀提取第 u步

若元素 ≥不沉淀或加入试剂后形

成沉淀 o钼兰络合物需用 |xh己醇

和 xh异丙醇混合物萃取 o 于 y|s

±°测定 ∀ �̈ ±¶̈±等根据 �̈ ±¶̈±等

t||v年和 �∏··̈±¥̈µªt||u年修改的

方法适用于碳酸盐沙质沉积物 ≈x ∀

∂¤± ∞¦®t|{u年的 z步提取法

实际上是选择性提取法与 y步连

续提取法的总和 o是在对 {种提取

方法分析的基础上提出的 o实际上

也是对 �¬̈ ·̄­̈¶等 t|{s年 w步提取

方法的改进 ∀分析结果指出 sqt

°²̄r �的 �≤̄ 不能明显影响颗粒的

晶格结构 o其对晶格结构的溶解小

于 tsh ∀

v 不同连续提取法各提取

相所用提取剂的特点

不同提取方法虽然所选择的

提取剂不同 o但基本上将沉积物中

°的形态分为不稳定态 °oƒ̈ r �̄ 结

合态 °o≤¤结合态 °o有机结合态 °

等 o以下对不同提取剂对各种 °形

态提取的差异进行分析 ∀

vqt 可交换态 °和弱结合或

不稳定结合态 °

除了在选择性提取方法中提

到的基于热力学表面交换方法测
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定可交换 °外 o 常用的提取剂为

�¤≤̄ ∀并且 �¤≤̄ 被用于连续提取过

程中降低再吸附效应 ≈x  ∀也有用

�ª≤̄ u降低连续提取过程中的再吸

附效应 ∀

弱结合或不稳定结合态 °指

可交换态 °和碳酸盐结合态 °等 ∀曾

用过的提取剂有 t °²̄r��� w≤̄ ~t

°²̄r��ª≤̄ u
≈x 
~�� w��¦等 ∀t °²̄r

��� w≤̄ ot °²̄r ��� w��¦和 sqx

°²̄r��¤≤̄ 提取的 °占悬浮颗粒总

°的百分比分别为 txou和 v h ∀t

°²̄r��� w≤̄ 两次提取不能有效地

选择提取碳酸盐结合 °o特别是泥

灰岩含量丰富的样品 o �� w≤̄ 提取

后应进行 ÷ 射线衍射分析以确定

≤¤和 �ª碳酸盐提取的程度 ∀�� w
n

和 �ª
u n与颗粒物之间存在吸附和

离子交换作用且 �ª≤̄ u 提取过程

中若颗粒物上吸附的 �� w
n含量较

高 o 可能会形成 �ª�� w°� w 沉淀

k溶度积 Κ¶³� u≅ ts
ptv
l ∀

vqu ƒ̈ 结合 °

ƒ̈ 氧化物表面对痕量金属 !

°!≥¬等有强的亲和力 oƒ̈ 氧化物与

°的吸附对海洋沉积物中 °的循环

有重要的影响 o间隙水中 °� w
v p主

要来自有机质降解和 ƒ̈ 氧化物释

放 ≈y ∀富氧沉积物表面的 ƒ̈ 氧化物

是间隙水中向上迁移的 °� w
v p的捕

集器 ∀活泼 ƒ̈ 氧化物对 °的快速

吸附和释放控制着间隙水中 °� w
v p

的浓度 o从而直接影响沉积物 2水

界面交换 ∀沉积物中 ƒ̈ 水合氧化

物能从方解石中置换 °o从而控制

着吸附活性 °与间隙水中活性 °

的平衡 ∀无定形或弱晶格态 ƒ̈ k¶l

较结晶好的 ƒ̈ 氧化物对 °的结合

更有效 ∀ squ °²̄r �草酸铵或 sqt

°²̄r ��≤̄ 提取的弱晶格态四方纤

铁矿和水铁矿是结合 °的最重要

的 ƒ̈ 氧化物 ≈y ∀埋藏过程中无定形

ƒ̈ 的还原溶解和黄铁矿的形成降

低了沉积物结合 °的能力 ∀沉降至

沉积物 2水界面的 °仅有一小部分

被沉积物埋藏 ≈v ∀

可还原的 ƒ̈ r �±结合 °可迁

移进入水体中 ∀淡水沉积物已进行

了广泛的 °的连续提取研究 ∀t|{y

年奥地利举行的沉积物中 °的工

作会议上推荐使用 x步形态分析

方法 o 其中 ƒ̈ 结合 °用 �⁄试剂

k�¤ u≥ u� w2 �¤�≤� v 缓冲液l ∀ �⁄

试剂对一般沉积物可选择提取 ƒ̈ r

�±结合 °o而当沉积物中 ≤¤≤� v增

加时 o�⁄对 ƒ̈ r �±结合 °的选择

性降低 o此时 �⁄可提取 ≤¤≤� v颗

粒表面结合的部分无机 °o且较少

溶解其中的 ≤¤和 ƒ
≈x ∀无定形 ƒ̈

氧化物较 �⁄2ƒ̈ 更可能代表吸附 °

的那部分 ƒ̈ o �⁄试剂可能提取了

某些还原和氧化 ƒ̈ o其对 °� w
v p的

活性较低 o如针铁矿 !赤铁矿和磁

铁矿 ∀�⁄提取的 ƒ̈ 结合 °较 �¤��

提取 °可更好地估计底层缺氧层

化湖泊 °的负荷 ∀海洋研究中 �⁄

应用较少 ∀sqt °²̄r ��≤̄ !草酸铵

和草酸可部分溶解磷灰石 °∀用羟

胺和草酸盐提取基尔湾 ƒ̈ r �±结

合 °o但对缺氧沉积物 o某些自生二

价铁化合物亦溶解出来 ∀缺氧草酸

提取液在有微量 ƒ̈ k µl 存在时溶

解了所有晶格铁氧化物 o从而使测

定的无定形 ƒ̈ ���明显偏高 ∀盐酸

羟胺不能溶解晶格 ƒ̈ 氧化物 o而

应用于海洋沉积物中由于 ƒ̈ k µl

测定过程中 ƒ̈ k ¶l 还原使测定的

无定形 ƒ̈ ��� 偏低 ∀ �∏¦²··̈ 等

t|{x年用不同试剂同时提取河口

悬浮物中 ƒ̈ 结合 °和氧化 ƒ̈ o发

现 ≤⁄�k柠檬酸盐 2连二亚硫酸盐 2

碳酸氢盐l较草酸盐 !羟胺 !氮基乙

酸和醋酸盐效果更好 ∀

而 sqt °²̄r ��¤��虽可有效

地提取 ƒ̈ r �̄2 °o且将 ƒ̈ r �̄2 °和

≤¤2 °分开 ∀而某些 ƒ̈ 的磷酸盐矿

物 o如氟磷铁石不溶于 �¤��而仅

溶于 �≤̄ ∀sqt °²̄r��¤��提取时 o

部分有机磷在测定过程中可水解

进入提取液中 o对于有机碳丰富的

土壤和沉积物要特别注意 ∀锰的氧

化物对 °� w
v p的吸附较少 o无定形

�±较无定形 ƒ̈ 吸附 °� w
v p的能力

低 ∀若沉积物中氧化锰量较少 o锰

较氧化铁对 °� w
v p的吸附更弱 ∀

vqv 钙结合 °

普遍采用 sqx °²̄r��≤̄ 提取

法 ∀其中自生磷灰石 !生物磷灰石

和 ≤¤≤� v2°则采用 ��¦缓冲液提

取 o以与火成或变质碎屑磷灰石相

°区别开 ∀

vqw 有机 °

中等强度有机 °常用 �¤��

提取总 °与 �¤��提取活性 °之差

表示 ∀

在总有机 °的提取方法中 o高

温灰化 !发烟硝酸 2高氯酸 !王水和

浓硫酸是最有效的 ∀其他方法有时

亦被使用 o但效率往往较低 o如煮

沸 � u� u和次氯酸钠仅提取 � vsh

的有机 °∀高温灰化和发烟硝酸2高

氯酸测定精密度可达 zh o但前者

更方便 ∀然而连续提取法测定的有

机 °明显低于 �¶³¬̄¤ t|zy年方法

所得结果 ∀这主要是由于 �¶³¬̄¤方

法中灰化后一小部分无机 °可以

被 �≤̄ 提取而被误认为有机 °∀同

时连续提取方法由于提取步骤较多

不可避免引起有机 °的损失 ∀

值得注意的是 o黏土是一多相

介质 o铝硅酸盐母质支持三价铁和

有机膜 ∀黏土 2 °是复杂的 o常在鉴

定其他相时引起不确定性 o如绿土

结合的大部分 ° 溶于 ��¦缓冲

液 ∀若天然绿土 °含量高 o定量沉

积物中自生磷灰石会得出错误的

结论 ∀因而间隙水数据与固相数据

结合是解释固相化学的关键 ∀伊利

石结合 °灰化后大多释放出来 o因
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而 o伊利石结合 °会被错误地认为

有机 °o除非有其他手段确定 ∀分析

提取上清液中 �̄
v n是一种可以选

择的方法 ∀

w 生物可获得 °

研究沉积物中 °的形态的一个

非常重要的目的之一是定量生物

可获得 °∀生物可获得 °应该包括

沉积物中可以释放并参与水中 °

再循环的部分 ∀生物可获得 °影响

水体的营养状态和初级生产力 o与

沉积物 2水界面 °的交换息息相

关 ∀ °的形态分析可以给出潜在的

生物可获得 °的上限 ∀根据所用提

取剂强度和提取方法的不同 o生物

可获得 °曾用以下试剂提取 } t

°²̄r��� w≤̄ ! sqt °²̄r��¤�� !柠

檬酸盐2碳酸氢盐2连二亚硫酸盐 !

硝基三乙酸 k�×�l ∀ ≤¤结合磷

k�≤̄ 2°l o如磷灰石是生物不可获得

°∀而 ƒ̈ 结合 °k�¤��2°l在还原条

件下可以变为生物可获得 °∀ °̈ ±±

等研究湖泊沉积物磷的成岩时 o提

出 ≤¤≤�v2°oƒ̈ r �̄2°和可提取生物

°的全部或部分是不稳定 °o 即

��w≤̄ 提取态和 �¤�� 提取 ° 的

和 ∀°̈ ±±等 t||x年根据不同形态 °

在柱状沉积物中的分布进行了一

定的校正 o给出了较真实的不稳定

°的垂直分布情况 ∀ ≥·²±̈ 等 t||v

年在研究伊利湖泊两条支流细颗

粒沉积物地球化学组成 ! °的形态

和质量转移中 o提出弱结合态 °!还

原剂溶解活性 °和金属氧化物吸

附 °三者之合为生物可获得 °或

非磷灰石无机 °k简写为 ���°l ∀而

�̄ ¬̄¤等研究佛罗里达两个富营养

化湖泊无机 °的形态和分布时则提

出易获得 °为间隙水中 °和 �� w≤̄

提取 °之和 ≈z ∀ �±§µ¬∏̈¬等认为生

物可获得 °为可交换 °和有机 °

之和 ≈{ ∀沉积物的组成可以影响生

物可获得 °的量 o≥¬� v
u p的富集可增

加沉积物中 °的生物可获得量 ≈| ∀

除 °的形态外 o水体中悬浮颗粒的

逗留时间亦影响了可获得 ° 的

量 ∀

综上所述 o不同作者对生物可

获得 °形态的确定不同 o不同方法

所得结果可能相差较大 o需进一步

研究 ∀ °̈ ±±等 t||x年通过分析沉

积物中不稳定 °的垂直分布图 o并

假设不稳定 °随深度增加降至检

测限以下 o而对不稳定 °进行校正

的思路值得借鉴 ∀

x 化学提取法存在的基

本问题

xqt 提取法模拟天然过程的

能力

很显然采用物理 2化学条件

k强试剂和反应快l与自然过程 k弱

试剂和反应慢l 有很大不同 ∀控制

颗粒 2水之间 °� w
v p交换的因子之

一是溶液的 ³� ∀表面状态和溶液中

°� w
v p的形态均与 ³�有关 ∀这强调

了在 °的形态分析中提取介质的

作用 ∀利用提取剂和磷的溶解能

力 !氧化还原强度等区分沉积物各

相磷 o受沉积物组成 !提取时间和

固r 液比等的影响 ∀化学提取法往

往选择性不高 !提取不彻底 ∀

xqu 对连续提取法所得结果

的解释

由于沉积物的基体效应 o提取

过程中存在着严重的再吸附和再

分配问题 ∀

xqv 沉积物组成对提取的影响

沉积物组成对提取有影响 o意

味着不同沉积物间可比性差 o人们

很早就了解到颗粒大小对沉积物

富集有很大影响 ∀

xqw 样品在采集 !制备 !贮存

过程中也存在问题

由于贮存环境不同于沉积物

初始环境 o常引起组成的变化 o如

氧化还原条件的改变 ∀烘干可引起

弱晶格态铁氧化物相的改变 o进而

改变其溶解度 o铁氧化物结合 °的

形态相应发生改变 ∀烘干可引起沉

积物粒径分布向高值偏移 o特别是

小颗粒丰富的沉积物 o在烘干过程

中发生不可逆的聚集 ∀因而颗粒 °

的形态分析常采用湿样 o以避免干

燥过程中氧化还原等条件变化而

引起磷的形态发生变化 ∀
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