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摘要 于 22现场采集样品 调查分析了胶州湾沉积物中基质结合态磷化氢的含量和分布 检测结果显示 磷化氢最高

浓度达 1 干重 磷化氢在湾内沉积物中含量普遍高于湾外 受人类活动影响污染较为严重的养殖区 !河口区等海

域沉积物中磷化氢的含量明显高于湾中心和湾外等海域 分析磷化氢与其沉积环境的关系发现 沉积物中磷化氢的含量和分

布受到沉积物中有机磷和氧化还原电位 !沉积物组成等因素的影响 
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  在上个世纪初较长一段时期 人们对于海洋沉

积物中磷的生物地球化学循环研究主要集中在磷酸

盐类化合物的研究≈ ∗  随着 年 ⁄√等人≈

首次在污泥的处理过程中检测到了磷的新形态 ) ) )

磷化氢气体以来 国内外众多科研工作者相继在陆

地土壤 !稻田 !大气 !湖泊及海洋沉积物中检测到了

磷化氢≈ ∗  目前 磷化氢是环境中一种广泛存在

的磷化合物已经得到了普遍的认同 

胶州湾邻近青岛市西部 人类活动对其影响很

大 近海污染特别是富营养化现象比较严重 沈志

良≈对胶州湾营养盐结构的时空变化进行了研究 

发现水体中磷酸盐平均浓度为 1Λ°为

1 远远高于  值 为典型的磷限制水域 

在 年俞志明等≈首次在胶州湾典型养殖海域

沉积物中检测到了 干重数量级的基质结合

态磷化氢 其浓度最高可达 由于沉积物

中磷化氢与其他形态磷化合物可以相互转化 因此

沉积物中磷化氢是否是水体中磷的一种重要补充途

径 这对于/磷限制水域0尤为重要 为此 本文进一

步研究了胶州湾不同沉积环境中磷化氢的分布及其

与各种环境因子的关系 以期对磷化氢在水域磷循

环中的地位有更深入的了解 

1  样品的采集与分析

111  沉积物样品的采集

22 利用柱状采泥器在胶州湾海域

 ∗ ƒ站采集了沉积物样品 采样点分布于河流入海

口 !湾中心 !湾口和湾外如图  样品采集后分为

上层  ∗  !中层  ∗ 和下层  ∗

共 个样品 立即密封 !蔽光于   ε 保存 

另取样品在现场分别测定其氧化还原电位 另外于

22 利用柱状采泥器在李村河口的 站采

集了沉积物样品 并将沉积物样品分为表层 ∗
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 !中层 ∗ 和下层 ∗  个样

品 次采样共计 个沉积物样品 

图 1  采样站位分布图

ƒ   

112  沉积物样品的分析测定

利用气相色谱氮磷检测器≤°⁄测定沉积

物中基质结合态磷化氢的含量≈  称取 1左右

的沉积物样品 用 的 ≥ 于  ε

消解 后 消解气体经由一个填充有特制  

的干燥管进样 经过六通阀的转换并经 次冷阱富

集后被载气吹扫入色谱柱检测 每个样品平行测定

 ∗ 次 另外称取 1左右的样品做干湿比 方法

参照 12 每个样品平行测定 次 含

水率的差值不得大于   沉积物中有机磷°的

含量通过总磷与无机磷相减得到 总磷×°的测定

采用  ε 高温灼烧 1然后用 的

≤在  ε 室温下震荡提取 取 该提取溶

液在  离心 取清液稀释后用磷钼蓝

法测定 沉积物中无机磷°的测定方法与总磷测

定相似 仅取消高温灼烧步骤≈ 沉积物粒度是将

沉积物经超声波分散后利用 ≤≥激光粒度分析

仪进行分析检测 本实验所用试剂均为分析纯 

2  结果与讨论

211  胶州湾沉积物中磷化氢含量分布

图 为本次现场调查  ∗ ƒ站不同层次沉积物

样品中基质结合态磷化氢的含量分布 由图可以看

出 本次调查所采集的沉积物样品中基质结合态磷

化氢检出率超过   图  处于湾外的  ! 个

站位沉积物中基质结合态磷化氢的含量均低于其它

站位 其中靠近湾口的 站沉积物中未检出磷化

氢 湾中心的 ≤ !⁄!∞ 个站位沉积物中磷化氢的浓

度相当 但是在 ⁄站的上层和下层沉积物中未能检

出磷化氢的存在 磷化氢的高值出现在靠近岸边并

且位于河口附近的 ƒ 站 该站上 !中层沉积物中磷

化氢浓度明显高于其它站位 特别是上层沉积物中

磷化氢含量最高达到 1

另外 通过 年冬季的现场调查发现位于 ƒ

站东北方向的 站沉积物中磷化氢的含量更高 其

最大浓度值达到 1 表  虽然不同调

查航次沉积物样品分层有差别 但综合分析检测结

果可以看出 沉积物中磷化氢的含量最高值通常出

现在污染较重 !靠近岸边河口附近的区域 

年俞志明等≈对胶州湾东北部典型养殖

区沉积物中基质结合态磷化氢进行了调查 在我国

首次报道了海洋沉积物中基质结合态磷化氢表

 为了进一步考察不同海域沉积物中磷化氢的含

量和分布情况 在以往调查研究的基础上 本次调查

站位涉及胶州湾不同的海域图  除了湾中心的 ⁄

站上 !下层和靠近湾口的 站沉积物中磷化氢为未检

出外 其它站位包括湾外的  站均检测出了 

干重级的基质结合态磷化氢 本次调查中位于湾中

心 !湾口和湾外  ∗ ∞站上层 ∗ 沉积物中基质

结合态磷化氢的含量与德国 ∏港表层 ∗

沉积物中磷化氢含量相当 但是明显低于胶州

湾典型养殖区表层 ∗ 沉积物中所检测的结

果≈ 相反靠近海泊河口的 ƒ站沉积物中磷化氢含

量明显高于其它站位及德国 ∏港≈ 沉积物

中磷化氢含量 与胶州湾典型养殖区含量相当如表

所示 通过比较可看出 在受污染严重的养殖区 !

河口区域沉积物中磷化氢含量一般较高 

图 2  磷化氢在胶州湾沉积物中的分布

ƒ  °∏ ∏

2 2  沉积环境对磷化氢含量分布的影响

磷化氢是一种强还原性的气体 在通常的光照

和空气中不稳定 可以被氧化为其它形态的磷化合

物 而沉积物中的磷化氢主要有 种存在形式 种
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   表 1  沉积物中基质结合态磷化氢含量

×  ≤  ¬2∏ 

采样点 采样日期 采样深度 基质结合态 °浓度#  参考文献

胶州湾典型养殖区 22

 ∗ 

 ∗ 

 ∗ 

  ∗   

  ∗   

  ?   

  ?   

≈

胶州湾李村河口 站 22  ∗ 

 ∗ 

  ?   

  ?   

  ?   

  ?   

本次调查

德国 ∏港 22 ∗ 22  ∗    ∗    ≈

德国 ∏港 22 ∗ 22
 ∗ 

 ∗ 

 ∗   

  ∗   
≈

是以自由态形式存在于沉积物间隙中 另外 种是

以吸附或与某种基团结合形式存在于沉积物中 通

常称之为基质结合态磷化氢 这也是沉积物中磷化

氢的主要存在形式 研究表明 沉积物中的磷化氢主

要来源于有机磷的厌氧生物还原过程≈ 鉴于磷化

氢的特性 其在沉积物中的存在也必然受着诸多因

素的影响 沉积物的组成特性 !沉积环境等因素都可

能对其含量产生一定的影响 所以沉积物中磷化氢

的含量分布应该是各种环境因素综合作用的结果 

图 3  沉积物中有机磷含量及沉积物中值粒径大小

ƒ  ≤ ∏ 

  

在分析检测沉积物中磷化氢含量的同时 还对

沉积物氧化还原电位 !有机磷含量及沉积物中值粒

径等进行了检测 调查结果如图 所示 由图 可以

看出 靠近河口区域的 ƒ 站有机磷含量明显高于其

它站位 ƒ 站各层沉积物中的有机磷含量分别为

  !1 和 1其余各站含量

相当 

对于沉积物中磷化氢的存在和来源 目前普遍

认为与沉积环境中有机磷含量和沉积环境的厌氧性

关系最为密切 本次调查 个站位分布于胶州湾湾

外 !湾口 !湾中心以及近岸的河口区域 其中 ƒ 站位

于海泊河河口附近 海泊河河水污染非常严重 上游

有大量的生活废水 !工业污水通过这些河流排入海

中 ƒ站的特殊地理位置导致了其沉积物中有机磷

含量较高图  与此对应 本次调查沉积物中磷化

氢含量的最高值也出现在 ƒ 站 这可能与该处有机

磷含量较高有关 相关分析表明表  在上层 ∗

沉积物中磷化氢含量与有机磷含量有一定线

性相关性 中层 ∗ 沉积物中二者之间具有

较好的线性相关性 Ρ  1 而下层 ∗

沉积物中二者相关性不明显 以往调查研究

显示 在胶州湾内近岸典型养殖区底层 ∗ 

沉积物中 基质结合态磷化氢含量与有机磷含量也

有类似的线性相关关系 其 Ρ 达1 ≈ 这与

本次调查所检测的中层 ∗ 比较接近 进一

步证明了沉积物中磷化氢的含量与有机磷有较好的

相关性 但因为磷化氢的特性 其在沉积物中的存

在 !含量分布往往是沉积环境中诸多因素共同作用

的结果 而沉积物中有机磷的含量只是影响磷化氢

的一个重要因素 而非唯一因素 以 ƒ 站为例 其中

层有机磷浓度高于表层 但是磷化氢的高值却出现

在表层 这可能主要是因为该处沉积物中磷化氢的

浓度还受到氧化还原电位等因素的影响 

由于磷化氢的性质决定了其适宜在还原环境中

存在 较多的研究者认为沉积物中磷化氢的来源是

由某些厌氧细菌分解有机磷化合物而产生≈  通

期 环   境   科   学



过对沉积物氧化还原电位与磷化氢含量的相关分析

表明 在上层 !中层沉积物中 磷化氢的含量与沉积

物氧化还原电位有一定的线性相关关系表  ƒ

站位于青岛市海泊河口附近 由于受到人类活动的

影响 该河流上游有较多的工业 !生活污水排放 导

致沉积物的非自然沉积 致使 ƒ 站上层沉积物氧化

还原电位在各站位中最低 达到  ∂ 相对应的

该站沉积物中磷化氢的含量也明显高于其它站位 

其原因除了该层有机磷含量高的缘故外 氧化还原

电位较低也应该是其磷化氢含量较高的一个重要

因素 

表 2  沉积物不同分层中磷化氢与有机磷 !

氧化还原电位相关分析 Ρ 2 值

×  ×  Ρ √∏  

∏¬  

与磷化氢相关分析

的参数

上层

 ∗ 

中层

 ∗ 

下层

 ∗ 

有机磷 1 1 1

氧化还原电位 1 1 1

另外 通过对沉积物成分分析发现 本次调查位

于湾外的 站及  !∞ 个站位下层沉积物为砂质 

中值粒径较大 其余站位各层沉积物多为软泥 中值

粒径相对较小  站沉积物中磷化氢含量很低且下

层未检出 站沉积物中未能检出磷化氢 从沉积物

中值粒径来看这 个站位沉积物多为砂质 不利于

磷化氢结合在沉积物上 可能是导致该海域沉积物

中磷化氢含量较低的重要因素 

3  结论

本次调查结果显示 基质结合态磷化氢是胶州

湾沉积物中 种广泛存在的磷化合物 磷化氢在沉

积物中的含量分布主要受沉积物中有机磷含量 !氧

化还原电位及沉积物的组成等多种因素共同的影

响 通常近岸区域沉积物中磷化氢含量高于远岸区

域 湾内海域高于湾外海域 而养殖区 !河口等受人

类活动影响较大 !污染较重的区域沉积物中磷化氢

含量明显高于其它地点 本研究表明 沉积物中有机

磷含量越高 !沉积物氧化还原电位越低 !沉积物粒径

越小越有利于磷化氢的存在 上述结果为胶州湾磷

的生物地球化学循环和补充机制提出了新的思考 

不同环境条件下磷化氢与其他形态磷化合物的相化

转化机制及其转化通量正在进一步的研究探讨中 
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