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摘要： 磷污染是水污染的重要组成部分，因其可造成水体富营养化、水质下降，从而引起人们的广泛关注。

研究沉积物中不同磷赋存形态及其分布特征有助于了解沉积物中磷的行为特征及迁移能力，从而为水体富

营养化防治提供支撑。磷矿的开采、冶炼对矿区内水资源环境可能产生严重影响，本文以安宁磷矿区内河

流、水库为研究区域，分析了不同水系沉积物磷元素赋存形态及分布特征，并对其生态风险进行评估。采

用 X 射线荧光光谱法测定研究区水系沉积物总磷（TP）含量，并基于顺序提取及 Hupfer 改进的磷形态分析方

法，将研究区各水系沉积物中磷分为弱吸附态磷（NH4Cl-P）、可还原态磷（BD-P）、金属氧化物结合态磷

（NaOH-P）、钙结合态磷（Ca-P）、残渣态磷（Res-P）等 5 种形态，采用单因子污染指数法对其进行生态风险

评估。结果表明：研究区水系沉积物样品中 TP 含量范围为 567.6~48115.5mg/kg，NH4Cl-P 含量范围为

0.07~115.2mg/kg，BD-P 含量范围为 8.84~802.5mg/kg，NaOH-P 含量范围为 21.3~3129.5mg/kg， Ca-P 含量

范围为 12~45098mg/kg，Res-P 含量范围为 28.5~515.4mg/kg。研究区各水系沉积物样品磷形态具有相似的

分布特征，即磷主要以 Ca-P 和 NaOH-P 形态存在，其他磷形态的相对含量大小顺序为 NH4Cl-P<BD-P<
Res-P。单因子污染指数评价结果表明，各水系沉积物中磷以重度污染为主。生物有效磷（BAP）污染评价结

果表明，各水系沉积物中磷污染程度有所降低，但河流沉积物中磷仍以重度污染为主，磷释放风险较大，

建议加强对磷矿区河流磷污染的监测与评估。
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要点：

（1）研究区水系沉积物中 TP 含量均超过引起生态毒性效应的最低级别，且有 56.7% 的样品 TP 含量超过

2000mg/kg，达到引起生态毒性效应的严重级别。

（2）研究区水库沉积物 BAP 相对含量较高，生物有效性高，河流沉积物磷主要以 Ca-P 形态存在，生物有效

性较低。

（3）单因子污染评价及生物有效磷污染评价表明研究区河流沉积物磷以重度污染为主，应重点关注。

中图分类号： P736.4；X826　　　　文献标识码： A

磷是水环境中水体富营养化的限制性营养元素，

当其含量超过一定界限时会引起水体富营养化[1-3],

造成水环境问题。富营养化是目前水域生态系统面

临的主要环境问题，受到国际社会的共同关注，且磷
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污染负荷的消减成为富营养治理的关键[4-6]。水体中

磷的来源主要有两种，一种是外源输入，另一种是内

源释放即水体沉积物中的磷在一定条件下重新进入

水体，造成水体的二次污染[7-8]。沉积物是磷等污染

物的重要存储库[9-10]，不同形态磷对水体富营养化贡

献不同，在环境中的迁移转化能力不同。因此，沉积

物中磷元素的赋存形态及其含量是准确探究沉积物

中磷元素生物有效性、迁移转化能力及其在沉积物-
水界面间生物地球化学循环的重要基础[11]，获取沉

积物中磷含量及赋存形态对准确评价和控制水污染

具有重要的意义[12]。

目前，不少学者开展了有关沉积物磷形态特征

及环境意义的研究工作，相关研究多集中于湖泊、海

湾、水库中的沉积物[13-18]。研究结果表明，磷赋存状

态及分布特征除了受当地地质背景影响外，也会受

周边环境及人为的影响。叶华香等[14] 研究表明江苏

省南通市南山湖表层沉积物中的磷主要以有机磷

（OP）和钙结合态磷（Ca-P）形态存在，总磷（TP）及各

形态磷含量均存在明显的空间差异。沈园等[15] 研究

表明广东大亚湾沉积物中生物有效磷占 TP比例为

45.63%，沉积物磷释放潜力较大。秦丽欢等[18] 对北

京市密云水库沉积物磷形态分布特征进行了研究，

结果表明密云水库沉积物磷主要以 Ca-P和可还原

态磷（BD-P）形态存在，且 TP含量在空间分布上呈现

出随水深而增加的趋势。沉积物中磷的潜在危害性

不仅与 TP含量有关，还与沉积物磷的赋存形态有关，

沉积物中磷的赋存形态直接影响水体中磷的浓度。

因此，对沉积物中磷赋存形态及分布特征进行研究

有助于揭示人类活动对河流、水库等环境所产生的

影响，并对水体富营养化控制和治理起到指导作用。

在预测河、湖等水环境沉积物中磷生态风险时，生物

可利用磷具有重要指示意义，而目前有关沉积物中

磷污染的分布和风险评价多基于磷元素总量，无法

准确地评价磷元素的生物有效性及其对水环境的影

响[19-20]。因此，建立基于磷元素形态的评价方法十

分必要。

云南省安宁市位于滇中高原的东部边缘和滇池

断陷盆地西部，矿产资源丰富，其中安宁磷矿位于

“康滇地轴”东侧，已探明其磷矿的工业储量属于特

大型矿床，大部分可以露天开采。安宁磷矿的露天

开采、冶炼等活动可能对矿区内河流、水库等水环境

造成一定影响。因此，需要对矿区内河流、水库沉积

物中磷含量及赋存形态进行监控。本文采用 X射线

荧光光谱法测定研究区水系沉积物 TP含量，在顺序

提取方法基础上采用 Hupfer改进的磷形态分析方法，

对安宁磷矿区周边河流、水库沉积物中的弱吸附态

磷（NH4Cl-P）、可还原态磷（BD-P）、金属氧化物结合

态磷（NaOH-P）、钙结合态磷（Ca-P）、残渣态磷（Res-
P）等 5种磷赋存形态及分布特征进行分析研究，并

在此基础上采用单因子污染指数法和生物有效磷污

染评价法开展安宁磷矿区磷污染风险评价，为磷污

染来源的解析以及磷矿区内河流、水库等管理和保

护提供依据。

 1　实验部分
 1.1　研究区域概况

安宁市地处金沙江水系和红河水系分界处，其

中长江流域金沙江水系为主要河流。安宁境内除红

河流域的九渡河外，所有属长江流域的河流水量最

后均汇入螳螂川，螳螂川为滇池唯一出口[21]。磷矿

区内磷矿资源的开采及周边众多磷化工企业的废水

排放均是安宁市内水系外源磷的输入途径，造成安

宁市内水系磷污染。

 1.2　样品采集与分析
2019年 4月项目组在安宁地区采集水系沉积

物样品。使用铁铲或抓斗式取样器采集水底

0~20cm的沉积物样品共计 30件，其中包括鸣矣河

及其南段八街河、沙龙河、螳螂川不同采样点 22件，

水库采样点 7件，螳螂川与滇池交汇处采样点 1件，

具体沉积物采样分布图如图 1所示。将所采集的沉

积物样品装入密封袋中，4℃ 保存，运回实验室后除

去水草、石块等杂质，放在阴凉通风处阴干，研磨过

200目尼龙筛备用。

 1.3　样品分析测试
沉积物 TP含量依据《硅酸盐岩石化学分析方法

第 28部分：16个主次成分量测定》（GB/T 14506.28—
2010）采用 X射线荧光光谱法由国家地质实验测试

中心完成,P2O5 含量测定范围为 0.01%~0.95%。水系

沉积物中磷赋存形态采用 Hupfer等[22] 改进的磷分

级方法分布提取磷形态，主要包括 NH4Cl-P、BD-P、
NaOH-P、Ca-P、Res-P。各步骤提取液中的磷含量采

用《土壤 总磷的测定 碱熔-钼锑抗分光光度法》（HJ
632—2011）中的钼锑抗分光光度法测定，磷检出限

为 10mg/kg。
所有样品检测均按照规范要求进行全过程质量

控制，包括分析过程插入国家一级有证标准物质、空

白试验、平行样等。磷分布提取试验由于缺少水系

沉积物磷形态标准物质，因此，选取水系沉积物标准
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物质 GSB07303监测沉积物磷形态的测定结果，保

证分步提取各磷形态之和与标准物质总磷含量在

70%~130% 之间。

数据整理和分析采用 Microsoft Excel、SPSS完

成，沉积物采样点分布图采用 Arcgis软件绘制。

 1.4　生态风险评价方法
 1.4.1　单因子污染指数法

目前，国内外有关河流沉积物磷的生态风险评

价方法暂无统一标准，相关研究多采用单因子污染

指数法[23-24]，其关系式表达为：

Pi =Ci/Cs （1）

式中：Pi 为单项评价指数，Ci 为评价因子 i的实测值；

Cs 为评价因子 i的评价标准值。

本文采用中国沉积层磷元素丰度：TP浓度值为

690mg/kg[25]。污染程度等级标准为：PTP<0.5，清洁；

0.5≤PTP<1.0，轻度污染；1.0≤PTP<1.5，中度污染；1.5≤

PTP，重度污染[26]。

 1.4.2　生物有效磷污染评价法

目前元素污染评价多建立在元素总量的基础上，

并未考虑元素的形态及其生物有效性的影响，因此

无法准确地评价该元素的迁移、转化和生物有效性。

本工作在叶宏萌等[27] 提出的生物有效指数评价法基

础上，采用生物有效磷（BAP）含量来代替总磷含量进

行单因子污染指数评价，公式如下：

 

水系沉积物采样点

安宁市

街道办事处驻地

主要河道
线状水体

湖泊水库

扒河流域

图例

普渡河流域
禄丰南河流域

禄脿河流域

绿汁江流域
鸣矣河流域

图1　安宁地区水系沉积物采样点（No.1至 No.30）分布图
Fig. 1    Sampling sites （No.1-No.30）in the surface sediments from Anning area.
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PKi =CBAP/Cs （2）

式中：PKi 为生物有效磷污染评价指数，CBAP 为评价

因子 i的生物有效磷浓度，Cs 为评价因子 i的评价标

准值。PKi 的风险等级划分标准与单因子污染指数

评价法相同。

 2　结果与讨论
 2.1　沉积物样品磷含量与形态分布特征

安宁磷矿研究区水系沉积物样品 TP及其赋存

形态特征见表 1。沉积物样品中 TP含量范围为

567.6~48115.5mg/kg，平均值为 6224.1mg/kg。其中

鸣矣河及其南段八街河所采集的 8件沉积物

样品 TP含量范围为 567.6~15631mg/kg，平均值为

6014.4mg/kg；沙龙河 4件沉积物样品 TP含量范围

为 698.6~4191.6mg/kg，平均值为 2128.5mg/kg；螳螂

川 10件 沉 积 物 样 品 TP含 量 范 围 为 2095.8~

48115.5mg/kg，平均值为 10889.3mg/kg；水库 7件沉

积物样品 TP含量范围为 654.9~5239.4mg/kg，平均

值为 1740.2mg/kg；螳螂川与滇池交汇处沉积物 TP
含量为 3536.6mg/kg。总体来看，水库沉积物中的

TP含量平均值最低，三条河流沉积物样品 TP含量

平均值大小顺序为：螳螂川>鸣矣河及其南段八街

河>沙龙河。孟凡丽等[28] 研究表明磷污染严重的百

花湖沉积物 TP最高含量为 1218.7mg/kg，平均值为

875.9mg/kg，均远低于安宁磷矿区水系沉积物 TP含

量。与中国其他河流、湖泊[29-31] 相比，本研究区内水

系沉积物 TP含量也处于较高水平。

由表 1可看出，采集的 30件沉积物样品的磷主

要以 NaOH-P或 Ca-P形态存在，其中 NH4Cl-P含量

范围为 0.07~115.2mg/kg，BD-P含量范围为 8.84~
802.5mg/kg，NaOH-P含量范围为 21.3~3129.5mg/kg，
Ca-P含量范围为 12~45098mg/kg，Res-P含量范围

 

表 1    研究区水系沉积物总磷及各形态磷的含量特征

Table 1    Characteristics of content of the total phosphorus and different chemical forms of phosphorus in the study area.

采样点 采样点位编号 TP（mg/kg） NH4Cl-P（mg/kg） BD-P（mg/kg） NaOH-P（mg/kg） Ca-P（mg/kg） Res-P（mg/kg）

鸣矣河及其南段八街河

16    8994.4   80.2 303.8 894.5 8158.5 364.8
20  11788.7   28.1 413.9 1093.5 9996 420.9
22    8470.4   9.29 172.5 679.5 6896 480.6
23  15631.0   16.2 79.8 599.0 14962 459.0
26      873.2   0.27 31.5 309.5 255.2 140.5
27    1047.9   4.30 91.2 288.4 348.2   94.1
28      742.3   7.43 50.3 230.4 245.3   65.2
29      567.6   7.37 68.0 103.8 131.5   28.5

沙龙河

  2      698.6   5.26 32.5 212.3 170.7   80.8
  6    4191.6   14.9 600.0 1479.4 1889.5 294.0
  7    1790.1   6.93 275.9 776.0 516.8 126.8
13    1833.8   14.4 408.0 719.3 573.9 166.8

螳螂川

  1    6505.6   73.1 131.8 395.5 5588 180.6
  4    7247.9   63.3 252.9 1103.5 5778 306.1
  5    2095.8   23.0 171.9 1338.8 141.5 255.9
  9    4802.8   31.6 389.4 1093 2678 326.6
10  10216.9   115.2 802.5 3129.5 5650.5 485.3
11    8077.5   46.1 220.5 497.5 7011.3 227.3
14  11308.5   17.5 192.9 1145.5 9104.5 515.4
15    2663.4   6.89 258.4 1370.6 80.3 504.6
17    7859.2   18.6 189.5 21.3 6183.5 480.2
18  48115.5   26.3 152.1 103.0 45098 411.5

水库

  3    2488.7   4.57 230.2 744.1 773.9 204.2
  8      654.9   0.07 16.7 369.4 56.3   76.8
12    1222.5   1.92 34.4 571.7 204.1 320.8
19    5239.4   14.4 162.3 977.5 3891.5 266.0
21      698.6   0.13 13.3 274.8 12.0   95.5
24    1135.2   3.75 8.84 386.1 133.7 455.0
25      742.3   1.51 16.0 523.8 22.7   69.2

螳螂川与滇池交汇处 30    3536.6   9.22 111.9 123.2 3020.7 141.5
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为 28.5~515.4mg/kg。NH4Cl-P主要指被土壤矿物颗

粒吸附的磷酸盐，易于溶解被植物吸收；BD-P主要

包括与铁氢氧化物和锰化合物结合的可还原性磷酸

盐，这种形态的磷具有潜在活性，在沉积物-水界面的

厌氧环境下也易释放至水中[32]；NaOH-P主要指铝和

铁金属氧化物结合的磷，是潜在的活性磷，易于被生

物利用；Ca-P和 Res-P是土壤中惰性较大的磷组分，

被认为是生物难利用的磷形态，不易变化或在特定

条件下才会发生改变，这种形态的磷被认为是无机

磷中最稳定的。通过不同物理化学或生物过程释放

出来的 NH4Cl-P、BD-P、NaOH-P的总和通常被用来

表征生物有效磷[33-34]。

不同赋存形态磷的相对含量如图 2所示。总体

上看，各河流沉积物样品磷形态的相对含量大小分

布基本一致，即河流各采样点的沉积物中的磷主要

以 Ca-P形态存在，各磷形态相对含量大小顺序为：

NH4Cl-P<BD-P<Res-P<NaOH-P<Ca-P。水库采样点

沉积物中的磷主要以 NaOH-P形态存在，各磷形态

相对含量大小顺序为：NH4Cl-P<BD-P<Res-P<Ca-P<
NaOH-P。沙龙河采样点沉积物中磷形态的相对含

量大小顺序为：NH4Cl-P<Res-P<BD-P<Ca-P<NaOH-P，
其沉积物磷形态主要以 Ca-P与 NaOH-P形态存在，

相对占比分别为 39.1% 和 39.5%，BAP相对占比为

54.3%。鸣矣河及其南段八街河与螳螂川沉积物中

磷主要以 Ca-P形态存在，相对占比为 84.3%，BAP
相对占比为 11.4%。水库沉积物中 BAP相对占比

为 39.8%，与沙龙河结果相当。螳螂川与滇池交汇处

沉积物磷形态分布状况与螳螂川其他沉积物样品磷

形态分布状况一致，即主要以 Ca-P形态存在，BAP
相对占比为 7.17%，为所分析样品中 BAP相对占比

最低的形态。

沉积物中不同的磷形态具有不同的环境指示特

点。NH4Cl-P是最活跃的磷形态，温度、pH、生物扰

动都可以导致该形态的磷向上覆水扩散，从而进一
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图2　研究区水库及安宁河流不同采样点各形态磷的相对含量
Fig. 2    Relative contents of phosphorus forms in different sediment samples of Aning rivers and reservoir in the study area.
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步影响水体[35]，若沉积物中磷污染严重，则其含量会

显著上升，通常小于总磷含量的 10%[36]。本研究中

所采集的河流、水库沉积物中 NH4Cl-P含量相对占

比最低，平均含量相对占比均小于 1%，对水质影响

较小。BD-P是可还原态磷，易解吸，对氧化还原条

件非常敏感[31]，当外部环境的改变如沉积物上覆水

的氧化还原条件的改变、好氧细菌的生长，均会影响

到 BD-P的释放。安宁研究区水库、河流沉积物中，

BD-P的占比不高，对水环境影响不大。NaOH-P是

与人类干扰相关的磷的储存形态，在一定程度上具

有明确的指示意义[37]，其主要来源是工业和市政污

水，少部分来自农业面源污染[38]。鸣矣河及其南段

八街河、螳螂川沉积物中 NaOH-P含量较低，说明其

上游磷化工等污染工业和生活污染控制较好。水库

及沙龙河沉积物中 NaOH-P较高，需要对沙龙河上

游及水库周边污染多加防控。Ca-P是沉积物中较为

稳定的磷形态，主要有磷灰石磷与碳酸盐结合的磷

和少量可酸解的有机态磷，其主要来源于各种磷酸

钙矿物，较难被生物利用。一般而言 Ca-P在弱碱性

环境中比较稳定，在酸性环境中可以释放出来 [39]。

Ca-P在安宁水库、河流沉积物 TP中所占比例较高，

尤其鸣矣河及其南段八街河、螳螂川中 Ca-P占比可

达 80% 以上，因此说明沉积物中的生物可利用磷含

量很低。

 2.2　沉积物中不同赋存形态磷之间的相关性
采用皮尔逊（Person）相关系数考察了沉积物中

磷各形态之间及与 TP和 BAP之间的相关性，结果

如表 2所示。可以看出，TP与 Ca-P的相关系数最大，

达到显著性水平（p<0.01）；与 NaOH-P相关系数最小，

说明 Ca-P是 TP的主要组成部分。BAP与 NH4Cl-P、

BD-P、NaOH-P、Res-P均呈显著正相关（p<0.01），且
与 BD-P、 NaOH-P相 关 系 数 大 于 0.8。 BD-P与

NaOH-P被认为是磷的暂时储存库，在外部条件发生

改变及人为活动影响下会发生磷的释放，成为生物

可利用磷，说明研究区水系沉积物中 BD-P与NaOH-P
是 BAP的主要组成部分。

 2.3　沉积物磷单因子污染指数评价
安宁磷矿区所采集的 30件沉积物样品中，磷单

因子污染指数（表 3）介于 0.82~69.7，污染程度处于

轻度污染-重度污染之间，分别占样品总数的 6.67%、

16.7%、76.7%。其中鸣矣河及其南段八街河 8个沉

积物采样点的磷单因子污染指数介于 0.82~22.7，污
染程度处于轻度污染-重度污染之间，分别占样品总

数的 12.5%、25%、62.5%。沙龙河 4个沉积物采样

点的磷单因子污染指数介于 1.01~6.07，污染程度为

中度污染和重度污染，分别占样品总数的 25%、75%。

 

表 2    研究区沉积物各磷形态间及其与总磷和生物可利用磷
之间的相关系数

Table 2    Correlation  coefficients  between  different  phosphorus

forms and total phosphorus/bioavailable phosphorus of

sediments in the study area.

磷形态 NH4Cl-P BD-P NaOH-P Ca-P Res-P TP BAP

NH4Cl-P 1 0.627** 0.606** 0.248 0.358 0.282 0.650**

BD-P 1 0.833** 0.091 0.435* 0.155 0.899**

NaOH-P 1 −0.059 0.484** 0.011 0.989**

Ca-P 1 0.433* 0.995** −0.021
Res-P 1 0.465** 0.478**

TP 1 0.052
BAP 1

注：“ *”表示在 0.05水平上（双尾）显著相关，“ **”表示在 0.01水平

上（双尾）显著相关。

 

表 3    研究区沉积物单因子污染指数（Pi）风险等级分类

Table 3    Classification  of  risk  level  by  the  single  factor

pollution index （Pi） of sediments in the study area.

采样点 采样点位编号 Pi 风险等级

鸣矣河及其

南段八街河

16 13.0 重度污染

20 17.1 重度污染

22 12.3 重度污染

23 22.7 重度污染

26 1.27 中度污染

27 1.52 重度污染

28 1.08 中度污染

29 0.82 轻度污染

沙龙河

2 1.01 中度污染

6 6.07 重度污染

7 2.59 重度污染

13 2.66 重度污染

螳螂川

1 9.43 重度污染

4 10.5 重度污染

5 3.04 重度污染

9 6.96 重度污染

10 14.8 重度污染

11 11.7 重度污染

14 16.4 重度污染

15 3.86 重度污染

17 11.4 重度污染

18 69.7 重度污染

水库

3 3.61 重度污染

8 0.95 轻度污染

12 1.77 重度污染

19 7.59 重度污染

21 1.01 中度污染

24 1.65 重度污染

25 1.08 中度污染

螳螂川与滇池交汇处 30 5.13 重度污染
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螳螂川 10个沉积物采样点的磷单因子污染指数介

于 3.04~69.7，污染程度均为重度污染。水库 7个沉

积物采样点的磷单因子污染指数介于 0.95~7.59，污
染程度处于轻度污染-重度污染之间，分别占样品总

数的 14.3%、28.6%、57.1%。螳螂川与滇池交汇处沉

积物的磷单因子污染指数为 5.13，属于重度污染。

由此可以看出，安宁磷矿区河流、水库中磷污染程度

较高，且河流磷污染程度高于水库，尤以螳螂川磷污

染程度最高，所采集的沉积物样品磷均为重度污染。

相 比 沙 溪 流 域 沉 积 物 的 磷 单 因 子 指 数（介 于

0.42~1.20）与百花湖沉积物的磷单因子指数（介于

0.23~2.04）的生态风险等级[24,28] 评价结果，安宁磷矿

区内水系沉积物磷污染空间变化更大，且污染程度

更高。根据加拿大安大略省环境和能源部（1992）制
定的环境质量评价标准[40]，沉积物 TP含量超过

600mg/kg是引起生态毒性效应的最低级别，TP含量

达到 2000mg/kg是引起生态毒性效应的严重级别。

从表 1结果可以看出，研究区水系沉积物中 TP含量

均超过引起生态毒性效应的最低级别，且有 56.7%
的样品 TP含量超过 2000mg/kg，达到引起生态毒性

效应的严重级别，说明安宁磷矿区水系沉积物磷污

染严重，具有较高的生态环境风险。

 2.4　生物有效磷污染评价
安宁磷矿区所采集的 30件沉积物样品的生物

有效磷污染评价指数介于 0.26~5.87，污染程度处于

清洁-重度污染之间，分别占样品总数的 26.7%、20%、

13.3%、40%。其中鸣矣河及其南段八街河 8件沉积

物采样点的生物有效磷污染评价指数介于 0.26~2.23，
污染程度处于清洁-重度污染之间，分别占样品总数

的 37.5%、12.5%、25%、25%。沙龙河 4件沉积物采

样点的生物有效磷污染评价指数介于 0.36~3.04，污
染程度为清洁和重度污染，分别占样品总数的 25%、

75%。螳螂川 10件沉积物采样点的生物有效磷污染

评价指数介于 0.33~5.87，污染程度处于清洁-重度污

染之间，分别占样品总数的 20%、10%、10%、60%。

水库 7件沉积物采样点的生物有效磷污染评价指数

介于 0.42~1.67，污染程度处于清洁-重度污染之间，

分别占样品总数的 14.3%、57.1%、14.3%、14.3%。

螳螂川与滇池交汇处沉积物的生物有效磷污染指数

为 0.35，属于清洁。

从实验结果可看出，基于生物有效磷的污染评

价中，磷的污染等级较单因子污染指数法有所下降，

整体风险由高级别向低级别变化。相比沙溪流域沉

积 物 的 磷 生 物 有 效 指 数（介 于 0.26~1.39）评
价 [24]，安宁磷矿区内水系沉积物磷污染空间变化仍

然较大。少量点位样品降为清洁，但重度污染仍占

主要部分，且安宁磷矿区河流磷污染程度仍高于水

库，水库以轻度污染为主，考虑其可能与安宁磷矿区

高磷地质背景有关，同时磷矿露天开采、冶炼等人为

活动也影响了矿区水系沉积物磷含量状况。生物有

效磷污染评价结合了磷总量和赋存形态的有效性组

分含量，更好地体现了研究区沉积物磷的综合生态

风险。鉴于生物有效磷污染评价结果，安宁磷矿区

河流磷污染状况仍不容忽视，值得关注。

 3　结论
采用 X射线荧光光谱法和 Hupfer改进的磷形

态分级法，运用数理统计分析方法，结合调查数据统

计、单因子污染指数评价和生物有效磷污染评价，对

安宁磷矿区水系沉积物中的磷赋存形态、分布特征

及生态风险进行了分析研究。结果表明安宁磷矿区

各水系沉积物样品中磷污染严重，TP含量均达到引

起生态毒性效应的最低级别，56.7% 的样品 TP含量

达到了引起生态毒性效应的严重级别。研究区的磷

赋存形态分布特征基本一致，即主要以 Ca-P和

NaOH-P形态存在。以沙龙河沉积物中 BAP相对含

量最高，占比为 54.3%。相关性分析表明 BD-P与

NaOH-P是 BAP的主要组成部分，Ca-P是 TP的主

要组成部分。污染质量评价结果显示，基于生物有

效磷污染评价较单因子污染指数评价的磷污染程度

有所降低，但河流沉积物中磷仍以重度污染为主，因

此需要对磷矿区内河流磷污染状况引起足够重视，

同时进行密切监测与防范。

本文对磷矿区内的河流、水库等水系沉积物的

磷赋存形态及分布特征进行研究，为研究磷矿开采

对矿区内水环境磷污染状况的影响提供参考，为磷

污染防治与治理提供数据支撑。目前元素污染评价

多建立在元素总量的基础上，基于磷赋存形态的生

物有效磷污染评价可更好地表征沉积物中磷的生态

风险，值得进一步深入探究，以期建立精准、有效的

污染评价体系和防治措施。

 第 1 期 刘崴，等： 云南安宁磷矿区水系沉积物磷赋存形态及分布特征 第 43 卷 

—  183  —  



Chemical  Forms  and  Distribution  Characteristics  of  Phosphorus  in  the
Sediments of the Anning Phosphate Mining Area, Yunan Province

LIU Wei1,2，HU Jundong1,2，FAN Chenzi1,2，LIU Yongbing3，ZHAO Wenbo1，LIU Chenghai1

（1. National Research Center for Geoanalysis, Beijing 100037, China；
  2. Key Laboratory of Micro- and Element Forms Analysis of China Geological Survey, Beijing 100037, China；
  3. China Land Consolidation and Rehabilitation, Beijing 100035, China）

HIGHLIGHTS
(1)  The content  of  total  phosphorus  (TP)  in  the  sediments  all  exceeded the  lowest  level  of  ecotoxic  effects  in  the

study  area.  The  TP  content  of  56.7%  samples  exceeded  2000mg/kg,  reaching  the  serious  level  of  ecotoxic
effects.

(2)  On  the  basis  of  five  chemical  extractable  forms  of  phosphorus,  the  reservoir  sediments  in  the  study  area  had
relatively  high  bioavailable  phosphorus  (BAP)  content  and  high  bioavailability.  Phosphorus  mainly  existed  in
the form of Ca-P in the river sediments and had low bioavailability.

(3) The single factor pollution index method and bioavailable phosphorus pollution assessment method showed that
phosphorus in the river sediments was heavily polluted in the study area, which should be of concern.
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ABSTRACT： The  chemical  forms  and  content  of  phosphorus  in  sediments  are  the  important  basis  for  exploring
bioavailability,  migration,  and  transformation  of  phosphorus  in  sediments  accurately.  To  assess  and  evaluate
phosphorous pollution from a phosphate mine, the phosphorus chemical forms in the sediment were determined by a
suggested  combined  method  and  studied  by  the  phosphorus  classification  method.  The  results  show that  the  total
phosphorus content all reached the lowest level of ecotoxic effect, and 56.7% of samples reached the serious level of
ecotoxic  effect.  Therefore,  it  is  suggested  to  strengthen  the  monitoring  and  assessment  of  river  pollutants  in
phosphate  mining  areas.  The  BRIEF  REPORT  is  available  for  this  paper  at  http://www.ykcs.ac.cn/en/article/
doi/10.15898/j.ykcs.202209050164.
KEY WORDS： phosphorus  forms； sediments； distribution  characteristics；Anning  phosphate  mining  area；X-ray
fluorescence spectrometry；sequential extraction method

BRIEF REPORT
Significance:  Phosphorus  pollution  is  an  important  part  of  water  pollution  and  has  attracted  extensive  attention
because of its eutrophication and water quality decline. The phosphorus form in lake and marine sediments has been
extensively studied in recent years, but there are few studies about phosphorus form in river and reservoir sediments.
The  migration  and  transformation  ability  of  different  forms  of  phosphorus  in  the  environment  are  diverse.  The
chemical  forms  and  content  of  phosphorus  in  the  sediments  are  the  important  basis  for  exploring  bioavailability,
migration and transformation of phosphorus in sediments accurately. It is of great significance to obtain phosphorus

 第 1 期
岩　矿　测　试

http：//www. ykcs. ac. cn 2024 年 

 —  184  —

http://www.ykcs.ac.cn/en/article/doi/10.15898/j.ykcs.202209050164
http://www.ykcs.ac.cn/en/article/doi/10.15898/j.ykcs.202209050164


content and chemical forms in sediments for evaluating and controlling water pollution. The phosphorus pollution
was serious in sediment samples from the Anning phosphate mine area, TP content all reached the lowest level of
ecotoxic effect, and 56.7% of samples reached the serious level of ecotoxic effect. The distribution characteristics of
phosphorus  forms  were  basically  the  same.  The  main  phosphorus  forms  were  Ca-P  and  NaOH-P.  The  highest
content of BAP was in sediment of the Shalong River, accounting for 54.3%. The results of single factor pollution
index  evaluation  showed  that  phosphorus  in  sediments  exhibited  mainly  severe  pollution.  Meanwhile  the
bioavailable phosphorus pollution assessment method showed that the degree of phosphorus pollution decreased, but
phosphorus in the sediments of rivers was mainly severe. The phosphorus in the sediments of reservoirs was mainly
light pollution. The phosphorus in the sediments at the intersection of the Mantic River and Dianchi Lake was clean.
The ecological risk of phosphorus in sediments using bioavailable phosphorus pollution assessment method is more
accurate  than  single  factor  pollution  index  method.  The  research  shows  that  it  is  necessary  to  strengthen  the
monitoring and assessment of river pollutants in phosphate mining areas.
Methods: The total  content  of phosphorus in sediments was determined by X-ray fluorescence spectrometry.  The
phosphorus  chemical  forms  in  the  sediment  were  studied  by  the  phosphorus  classification  method  improved  by
Hupfer.  The  chemical  forms  in  phosphorus  sediment  were  divided  into  weakly  adsorbed  phosphorus  (NH4Cl-P),
reducible  phosphorus  (BD-P),  metal  oxide-bound  phosphorus  (NaOH-P),  calcium-bound  phosphorus  (Ca-P)  and
residual  phosphorus  (Res-P).  The content  of  phosphorus  in  the  extract  was  determined by molybdenum-antimony
anti colorimetric method. The ecological risk of phosphorus pollution in the study area was evaluated by the single
factor pollution index method and biological available phosphorus pollution assessment method.
Data and Results: The content of total phosphorus (TP) in sediment samples ranged from 567.6 to 48115.5mg/kg,
and the average value was 6224.1mg/kg. The TP content in 8 sediment samples collected from the Mingyi River and
Bajie  River  ranged  from  567.6  to  15631mg/kg,  with  an  average  of  6014.4mg/kg.  The  TP  content  in  4  sediment
samples collected from the Shalong River ranged from 698.6 to 4191.6mg/kg, with an average of 2128.5mg/kg. The
TP content in 10 sediment samples collected from the Mantis River ranged from 2095.8 to 48115.5mg/kg, with an
average of 10889.3mg/kg. The TP content in 7 sediment samples collected from the reservoirs ranged from 654.9 to
5239.4mg/kg,  with  an  average  of  1740.2mg/kg.  Overall,  the  average  TP content  in  the  sediments  of  the  reservoir
was the lowest, and the average TP content in the sediment samples of the three rivers was in the order of Mantis
River>Mingyi  River  and  Bajie  River>Shalong  River.  The  main  phosphorus  forms  were  NaOH-P  and  Ca-P  in  30
sediment samples. The content of NH4Cl-P ranged from 0.07 to 115.2mg/kg, BD-P ranged from 8.84 to 802.5mg/kg,
NaOH-P ranged from 21.3  to  3129.5mg/kg,  Ca-P ranged from 12 to  45098mg/kg and Res-P ranged from 28.5  to
45790.8mg/kg.  Pearson’s  correlation coefficient  was used to  investigate  the correlation among phosphorus forms,
TP and bioavailable phosphorus (BAP) in sediments. The coefficient between TP and Ca-P was the largest, reaching
the  significance  level  (p<0.01).  The  correlation  coefficient  between  TP  and  NaOH  was  the  smallest.  BAP  was
correlated with NH4Cl-P, BD-P, NaOH-P and Res-P (p<0.01) positively, and the correlation coefficient with BD-P
and NaOH-P was greater than 0.8. The phosphorus single factor pollution index of 30 sediment samples ranged from
0.82 to 69.7. The pollution degree was between mild and severe pollution. The phosphorus single factor pollution
index  of  8  sediment  samples  collected  from the  Mingyi  River  and  Bajie  River  ranged  from 1.01  to  6.07,  and  the
pollution  degree  was  between  middle  and  severe  pollution.  The  phosphorus  single  factor  pollution  index  of  10
sediment samples collected from the Mantis River ranged from 3.04 to 69.7, and the pollution degree was all severe
pollution. The phosphorus single factor pollution index of 7 sediment samples collected from the reservoir ranged
from  0.95  to  7.59,  and  the  pollution  degree  was  between  mild  to  severe  pollution.  The  bioavailable  phosphorus
pollution assessment index of 30 sediment samples ranged from 0.26 to 5.87, and the pollution degree was between
clean and severe pollution.
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