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摘要：为了解潮间带微环境中磷、铁元素的分布和耦合规律及对磷释放的影响，借助薄膜扩散梯度技术（ＺｒＯ－Ｃｈｅｌｅｘ　ＤＧＴ）原
位高分辨率获取九龙江口红树林潮滩孔隙水剖面的溶解活性磷（ＤＲＰ）、Ｆｅ２＋浓度，并测定沉积物相应的理化参数．研究结果表
明：（１）在表层孔隙水中，ＤＲＰ、Ｆｅ２＋浓度呈现显著的正相关性，证实了磷、铁元素的耦合关系以及沉积物铁氧化物对磷吸附／
解吸附的控制作用；（２）在深部还原带，ＤＲＰ浓度相对Ｆｅ２＋浓度具有较大的波动，主要受到沉积物异质性以及红树植物吸收等
的影响；（３）根据表层孔隙水中ＤＲＰ的浓度梯度计算获得磷的分子扩散通量为０．０００　６４～０．００６　００μｇ·ｃｍ

－２·ｄ－１，结果远低
于一般湖泊沉积物内源磷的扩散通量，原因是富铁且具较深氧化带的潮滩沉积物中的磷－铁耦合关系有效地抑制了磷的释放．
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　　磷是一种重要的营养元素，对维持海洋生态系
统的物质循环有重要作用（高春梅等，２０１５）．研究表
明，在长期的地质时期，磷是海洋生态系统中主要的
最终限制性营养元素，而不是氮 （Ｔｏｇｇｗｅｉｌｅｒ，

１９９９）．磷、铁元素被证实在调节水生环境质量及生
物生产力方面扮演着重要角色，并且二者之间存在
着密切的关系（Ｂａｂｕ　ｅｔ　ａｌ．，２０００）．铁是氧化还原敏
感元素，铁的生物还原不仅是铁生物地球化学循环
的重要环节，而且参与构成了许多元素，如碳、磷、硫
等的循环（朱广伟等，２００３）．铁的氧化还原是控制沉
积物对磷吸附／解吸的主要因素之一，而铁结合态磷
（Ｆｅ－Ｐ）被认为是沉积物中重要的潜在可移动磷源
（焦念志，１９８９）．沉积物中有机质与磷、铁有紧密的
联系（Ｓｋｏｏｇ　ａｎｄ　Ａｒｉａｓ－Ｅｓｑｕｉｖｅｌ，２００９），有机质是
铁生物还原的主要电子供体和能量来源，并深刻影
响磷的释放（Ｌｕｋｋａｒｉ　ｅｔ　ａｌ．，２００９）．
海洋沉积物直接与海水相连，处于生物的、化学

的和物理的不断作用中，是海洋各种作用的直接反映
（侯正瑜等，２０１６）．一般认为近海沉积物是海洋中磷
的重要源和汇，沉积物中生物可利用磷影响水体的营
养状态和初级生产力，并与沉积物－水界面磷的交换
息息相关（张小勇等，２０１３）．沉积物－水界面是水生
环境的一个重要界面，是营养盐循环及生物地球化学
过程发生的重要场所，而营养盐的跨界面迁移和转化
也一直是国际上的研究热点（Ｃａｉ　ｅｔ　ａｌ．，２０１４）．
沉积物－水界面附近的微环境中，溶质在微尺

度上可能存在剧烈的浓度变化，传统的离心取水或
者其他方法抽取孔隙水容易破坏沉积物原状，最重
要的是无法满足高分辨率的获取要求．近年来，沉积
物原位被动采样技术迅速发展，特别是薄膜扩散梯
度技术（ＤＧＴ）受到学者们的青睐．Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．
（１９９８）以水铁矿作为扩散层结合相发展了水体磷酸
盐原位富集 ＤＧＴ 技术（Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ　ＤＧＴ），最早将

ＤＧＴ技术应用于水体磷酸盐的监测分析．Ｄｉｎｇ　ｅｔ
ａｌ．（２０１０）发展了Ｚｒ－ｏｘｉｄｅ　ＤＧＴ，其可吸附的磷容量
比Ｆｅ－ｏｘｉｄｅ　ＤＧＴ高５０倍以上，在此基础上又发展
了 ＺｒＯ－Ｃｈｅｌｅｘ　ＤＧＴ，首 次 实 现 了 溶 解 活 性 磷
（ＤＲＰ）、溶解铁（Ｆｅ２＋）的原位同步监测（Ｘｕ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１３）．然而在海洋领域尤其是环境因素复杂多变的
潮间带，利用ＤＧＴ同步研究磷、铁分布情况与相互
关系却鲜有报道．本文选择九龙江口的红树林潮滩，
利用ＺｒＯ－Ｃｈｅｌｅｘ　ＤＧＴ研究沉积物－孔隙水界面
磷、铁的空间分布、变化规律及耦合关系，评估磷营
养盐分子扩散通量，以期为泥质潮滩的元素生物地

球化学及迁移转化规律提供科学参考．

图１　研究区位置及低潮时采样点分布

Ｆｉｇ．１ Ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｔｕｄｙ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｌｏｗ　ｔｉｄｅ

１　材料与方法

１．１　研究区概况
研究区位于九龙江口南岸的红树林湿地潮间带

（图１），潮间带宽度约５０ｍ．该区属于南亚热带海洋性
气候，气候温暖湿润，年均气温２１℃，年均降水量

１　３７１ｍｍ（Ｌｉａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２０１３），毗邻海域潮汐类型为
正规半日潮，平均潮差４．１ｍ．河口水体盐度介于４．５～
２４．４，随雨量大小和潮汐涨退而异，浮宫地段的水体
平均盐度为１７．８（李蓉等，２００７）．红树林植株高约

５．５ｍ，植株密度约１株／ｍ２，林分郁闭度约８４％．
１．２　样品采集
野外工作于２０１５年１２月中旬在龙海市浮宫镇

埔里村九龙江口南岸潮滩（１１７°５５′３３″Ｅ、２４°２３′４１″Ｎ）
进行，ＤＧＴ采样装置由南京智感环境科技有限公司
提供，使用前先放入低浓度 ＮａＮＯ３ 溶液中充氮气

１６ｈ，取出后用湿滤纸盖住滤膜保湿，放入充氮的自
封袋中，运至现场．在近低潮时，将ＤＧＴ装置依次插
入红树林林缘（高潮线附近，标记为Ａ）、光滩（中潮线
附近，标记为Ｂ）、水下（低潮线以下，标记为Ｃ）的沉
积物中．放置２４ｈ后取出，立即用洗瓶小心清洗附着

０１１４
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的沉积物，然后用湿滤纸盖住滤膜保湿，放入自封袋
运回实验室．
放置 ＤＧＴ 采样装置的同时，在其旁边使用

ＰＶＣ管采集表层３５ｃｍ深度的沉积物样品，现场立
即分样，表层１０ｃｍ以内以２ｃｍ为间隔分样，１０ｃｍ
以下以５ｃｍ为间隔分样，同一层位样品分为两份分
别装入聚乙烯自封袋和磨口广口瓶中，用于沉积物
特征参数的测定．
１．３　ＤＧＴ样品测量

ＤＧＴ样品的测定参照Ｄｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．（２０１０）的方
法，取出固定膜后，用陶瓷切刀以２ｍｍ间隔切片，
每份切片用０．４ｍＬ　１．０ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ 提取磷，用

０．４ｍＬ　１．０ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ 提取铁，提取液中的磷、铁
分别以磷钼蓝显色法、邻菲罗啉显色法进行显色处
理，并用Ｅｐｏｃｈ分光光度计（美国Ｂｉｏ　Ｔｅｋ公司）以

９６孔微量比色法进行测定（Ｘｕ　ｅｔ　ａｌ．，２０１３）．
１．４　沉积物样品测量
沉积物样品的部分湿样用来测定含水率、孔隙

率，部分湿样摊成薄层使其自然风干，用来测定总有
机碳，其余样品烘干后研磨过１６０目筛，放入磨口广
口瓶供测定其他参数使用．含水率和孔隙率参照海
洋监测规范（２００７）进行测定；粒度使用粒度分析仪

Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　２０００（英国马尔文仪器有限公司）测定；总
有机碳使用元素分析仪（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ　ｖａｒｉｏ　ＭＡＣ－
ＲＯ　ｃｕｂｅ）测定；盐度按照水土比５∶１测定（鲍士旦，

２０００）；总铁用磺基水杨酸分光光度法测定（Ｋａｒａｍａ－
ｎｅｖ　ｅｔ　ａｌ．，２００２）；总磷及磷形态使用欧洲标准测试委
员会推荐的ＳＭＴ法测定（Ｒｕｂａｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００１）．
１．５　数据处理

１．５．１　孔隙水的磷、铁浓度（ＣＤＧＴ）　ＤＧＴ固定膜
中ＤＲＰ、Ｆｅ２＋的积累量Ｍ 可以根据提取液浓度计算：

Ｍ ＝
Ｃｅ（Ｖｇ＋Ｖｅ）

ｆｅ
， （１）

式中：Ｍ 是２ｍｍ固定膜片段的积累量（ｍｇ）；Ｃｅ是
提取液ＤＲＰ（或Ｆｅ２＋）浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖｇ 和Ｖｅ 分别
是固定膜和提取液体积（μＬ）；ｆｅ 是提取效率．Ｆｅ

２＋

的提取效率为０．８８，ＤＲＰ的提取效率为０．９８（Ｘｕ　ｅｔ
ａｌ．，２０１３）．
孔隙水的磷、铁浓度（ＣＤＧＴ）根据以下公式计算：

ＣＤＧＴ＝
ＭΔｇ
ＤＡｔ

， （２）

式中：Δｇ是扩散层厚度（０．１３ｍｍ）；Ｄ 是溶质在扩
散层中的扩散系数（ｃｍ２·ｓ－１）；ｔ 是放置时间
（２３．５ｈ）；Ａ 是ＤＧＴ开口的膜面积（３．６ｍｍ２）（Ｄｉｎｇ

ｅｔ　ａｌ．，２０１３）．
１．５．２　磷的分子扩散通量　当沉积物被潮水覆盖时，
根据界面附近的浓度梯度，磷营养盐在沉积物－上覆
水界面的扩散通量，可运用Ｆｉｃｋ第一定律来获得：

Ｆ＝α０Ｄｓ
ｃ
ｘ｜ｘ＝０

， （３）

式中：Ｆ 为沉积物－上覆水界面磷的扩散通量

（μｇ·ｍ
－２·ｄ－１）；０ 为表层沉积物孔隙率；

ｃ
ｘ｜ｘ＝０

为界面处孔隙水的浓度梯度（ｍｇ／Ｌ　ｃｍ－１），可通过
对表层沉积物孔隙水中磷浓度与深度的拟合曲线得

出．Ｄｓ为考虑了沉积物弯曲效应的实际分子扩散系

数（ｃｍ２·ｓ－１）．沉积物弯曲度的测量是相当困难的，

Ｕｌｌｍａｎ　ａｎｄ　Ａｌｌｅｒ（１９８２）曾经给出了真实扩散系数

Ｄｓ与孔隙率０ 之间的经验关系式：

Ｄｓ＝
０Ｄ０，０ ＜０．７

０
２　Ｄ０，０ ≥０．７

烅
烄

烆
， （４）

式中：Ｄ０ 为当时温度下（１９℃，ＤＧＴ放置前后所测
温度的平均值）的理想扩散系数（ｃｍ２·ｓ－１）（Ｌｉ　ａｎｄ
Ｇｒｅｇｏｒｙ，１９７４）．通过测定的表层沉积物（０～４ｃｍ）
的平均孔隙率０ 得到Ｄｓ 的数值．由于潮水淹没时
间的差异，在一个潮周期内林缘（Ａ 点）、光滩（Ｂ
点）和水下（Ｃ 点）三处的有效时间系数α 分别取

０．２、０．６和１．０．

２　结果与讨论

２．１　沉积物基本理化特征
表１为林缘（Ａ）、光滩（Ｂ）、水下（Ｃ）沉积物在

垂向上的基本理化特征．从粒度分布情况来看，沉积
物以粉砂为主（平均值为７１．９％），粘土次之（平均值
为２４．２％），砂极少（平均值为３．９％），属粘土质粉砂
沉积类型．总有机碳（ＴＯＣ）含量在５．８７～３１．３６ｇ／

ｋｇ之间，平均值为１６．７２ｇ／ｋｇ，平均含量Ｃ＞Ａ＞
Ｂ，垂向分布不均匀．可能是由于水下还原条件沉积
物有机碳矿化程度低，有利于积累，而冬季红树林系
统生产力较低，林缘与光滩沉积物的有机碳积累量
有限．含水率（θｇ）在３９．９１％～５７．１３％之间，平均值
为４６．１６％，压实作用使得含水率基本呈现随深度降
低的趋势，海水覆盖时间的差异导致表层含水率从林
缘到光滩再到水下依次升高．沉积物盐度平均值为

８．５４ｇ／ｋｇ，介于５．５～１３．０ｇ／ｋｇ，分布规律与含水率基
本一致，反映出沉积物盐分主要来源于孔隙水，而

ＭｃＧｏｗａｎ　ａｎｄ　Ｍａｒｔｉｎ（２００７）研究发现红树林海岸
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表１　林缘、光滩、水下沉积物理化特征

Ｔａｂｌｅ　１ Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｉｎ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ａｔ　ｍａｎｇｒｏｖｅ　ｅｄｇｅ，ｂａｒｅ　ｆｌａｔ　ａｎｄ　ｕｎｄｅｒｗａｔｅｒ

深度（ｃｍ） ＴＰ（ｍｇ／ｋｇ） 盐度（ｇ／ｋｇ） θｇ（％） ＴＦｅ（ｇ／ｋｇ） ＴＯＣ（ｇ／ｋｇ） 砂（％） 粉砂（％） 粘土（％）

林缘

０～２　 ７８１　 ９．０　 ４７．８１　 １５．２９　 １２．９８　 ３．４　 ７５．３　 ２１．３
２～４　 ７５０　 ８．５　 ４７．５２　 １４．７１　 １３．８３　 ３．８　 ６７．７　 ２８．５
４～６　 ９７１　 ９．５　 ４８．２７　 １６．２０　 １１．７１　 ２．５　 ７２．０　 ２５．５
６～８　 ８５６　 ８．５　 ４８．６５　 １５．７１　 ２１．１１　 ３．３　 ７４．３　 ２２．４
８～１０　 ８０９　 ９．５　 ４７．２４　 １５．２２　 １８．１５　 ３．９　 ７３．１　 ２３．０
１０～１５　 ７８１　 ９．０　 ４４．７４　 １５．６５　 １８．７４　 ４．５　 ６６．３　 ２９．２
１５～２０　 ５８１　 ８．５　 ４２．２６　 １５．５７　 １３．４１　 ４．８　 ７３．１　 ２２．１
２０～２５　 ６２９　 ８．５　 ４１．７７　 １５．８０　 １７．５６　 ４．９　 ７０．７　 ２４．４
２５～３０　 ６５０　 ７．５　 ４１．５６　 １５．７８　 ２０．３５　 ３．８　 ７４．０　 ２２．２
３０～３５　 ６７６　 ８．０　 ４３．９９　 １６．３５　 １４．００　 １．６　 ７３．０　 ２５．４
平均值 ７１２　 ８．５　 ４４．３０　 １５．７１　 １６．４５　 ３．９　 ７１．６　 ２４．５
光滩

０～２　 ８８６　 ８．５　 ４８．９７　 １５．９１　 ６．８０　 １８．９　 ６５．２　 １６．１
２～４　 ９８９　 ６．０　 ４８．２９　 １６．４４　 ８．０７　 ５．４　 ７３．３　 ２１．３
４～６　 １　０４７　 ７．５　 ４９．７３　 １６．５０　 ７．１４　 １．３　 ７３．４　 ２５．３
６～８　 １　０４６　 ８．５　 ４９．４７　 １６．６７　 ５．８７　 １．４　 ７１．２　 ２７．４
８～１０　 ９８６　 １０　 ４７．６４　 １２．８５　 ９．０９　 ２．９　 ７１．５　 ２５．６
１０～１５　 １　０３５　 ８．５　 ４７．０４　 １６．０７　 １２．３９　 ２．０　 ７４．０　 ２４．０
１５～２０　 ７９７　 ７．０　 ４３．９３　 １４．３６　 ８．７５　 ５．８　 ６５．４　 ２８．８
２０～２５　 ８９４　 ７．０　 ４４．８２　 １５．９９　 １０．９５　 ２．７　 ７３．２　 ２４．１
２５～３０　 ５７０　 ５．５　 ３９．９１　 １６．３７　 １１．７１　 １．１　 ７１．１　 ２７．８
３０～３５　 ５６５　 ６．０　 ４４．８０　 １５．８５　 １５．７８　 １．５　 ６４．６　 ３３．９
平均值 ８３５　 ７．２　 ４５．４５　 １５．７１　 １０．６２　 ３．７　 ７０．３　 ２６．０
水下

０～２　 １　０８０　 ６．０　 ５７．１３　 １５．８５　 １５．７８　 ７．１　 ７０．７　 ２２．２
２～４　 ８５９　 １１．０　 ５０．０９　 １６．１９　 ２８．７４　 ７．３　 ７２．４　 ２０．３
４～６　 ８０３　 ７．５　 ５０．２３　 １６．２７　 ２６．８７　 ２．３　 ７７．５　 ２０．２
６～８　 １　０３６　 ７．５　 ５０．９０　 １６．４０　 ２２．８１　 ８．９　 ６７．０　 ２４．１
８～１０　 ９４７　 １０．０　 ５１．７５　 １５．９９　 ２０．１０　 ０．９　 ７５．８　 ２３．３
１０～１５　 １　１３２　 １２．０　 ５１．１０　 １６．３５　 ２５．４３　 ０．６　 ７８．４　 ２１．０
１５～２０　 ９３５　 １３．０　 ４９．５９　 １６．４４　 １９．１７　 １．２　 ７６．６　 ２２．２
２０～２５　 １　０４４　 １１．５　 ４７．８０　 １６．１９　 ３１．３６　 ３．４　 ７６．５　 ２０．１
２５～３０　 ６８６　 １０．５　 ４４．６２　 １６．４４　 ２４．３３　 ６．５　 ６７．６　 ２５．９
３０～３５　 ９０８　 ８．０　 ４４．００　 １６．４４　 ２０．０１　 ６．６　 ７０．７　 ２２．７
平均值 ９４２　 １０．０　 ４８．７４　 １６．３１　 ２３．０８　 ４．０　 ７３．８　 ２２．２

沉积物由于渗透性差，其盐分主要来源于上覆海水
对孔隙水的渗入补给．因此，沉积物的盐度归根到底
来源于上覆海水，通过含水率将沉积物盐度换算成
孔隙水盐度（平均值１８．５），结果与前人对本区河口
水盐度的调查结果接近（１７．８）（李蓉等，２００７）．总铁
（ＴＦｅ）含量在１２．８５～１６．５７ｇ／ｋｇ之间，平均值为

１５．９１ｇ／ｋｇ，垂向分布上较为稳定，差异不大，只有
个别深度含量略低．
总磷（ＴＰ）含量介于５８１～１　１３２ｍｇ／ｋｇ，平均值

为８３０ｍｇ／ｋｇ，平均含量从Ａ 到Ｂ 再到Ｃ 依次升
高，与总有机碳类似，由于冬季的低生产力以及分解
程度差异所致．从主要磷形态垂向分布来看（图２），
铁铝磷（Ｆｅ／Ａｌ－Ｐ）、无机磷（ＩＰ）与ＴＰ变化趋势基本

一致，而有机磷（ＯＰ）与上述３种形态磷变化趋势不
一致，且分布极不均匀，尤其在林缘沉积物，４～６ｃｍ
深度含量极高，此深度ＴＰ、Ｆｅ／Ａｌ－Ｐ含量同样很高，
但钙磷（Ｃａ－Ｐ）含量极低，说明此处沉积物富含生源
有机质且分解程度较高，有机磷易于转化为无机磷，
所以活性无机磷Ｆｅ／Ａｌ－Ｐ在此富存（Ｊｉａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，

２００８），当沉积环境趋向还原时，Ｆｅ／Ａｌ－Ｐ容易转化
成可溶解磷释放到孔隙水中，因此具有重要的环境
意义（高春梅等，２０１５）；而１５～２０ｃｍ深度ＯＰ含量
极低，与此深度同样偏低的ＴＯＣ含量是一致的，这
种生源有机质来源与分布不均导致ＯＰ含量变化的
情况在林缘比较典型，光滩和水下沉积物主要磷形
态含量变化相对比较稳定．
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图２　沉积物磷形态垂向分布

Ｆｉｇ．２ Ｖｅｒｔｉｃａｌ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｐ　ｆｒａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

图３　孔隙水中磷、铁浓度垂直分布

Ｆｉｇ．３ Ｖｅｒｔｉｃａｌ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｐ　ａｎｄ　Ｆｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｐｏｒｅｗａｔｅｒ

２．２　沉积物－水界面磷、铁分布特征
林缘（Ａ）、光滩（Ｂ）、水下（Ｃ）沉积物孔隙水中

Ｆｅ２＋、ＤＲＰ浓度的一维垂向分布如图３所示．

２．２．１　铁浓度分布　Ｆｅ２＋在Ａ、Ｂ、Ｃ三处的浓度范
围分别为０．００８～０．８５８ｍｇ／Ｌ、０．０１１～１．０１８ｍｇ／Ｌ、

０．０２０～１．５７０ｍｇ／Ｌ，平均值分别为０．５０７ｍｇ／Ｌ、

０．６７１ｍｇ／Ｌ、０．７３３ｍｇ／Ｌ．从垂向变化上看，最表层
浓度均很低（０．００８～０．０２２ｍｇ／Ｌ），到达一定深度
（Ａ 约在３．４ｃｍ，Ｂ 约在２．４ｃｍ，Ｃ约在０．６ｃｍ）开始
迅速升高并达到峰值（Ａ 在５．０ｃｍ，Ｂ 在３．６ｃｍ，Ｃ

在１．４ｃｍ），随后Ｂ、Ｃ在波动中降低至７ｃｍ左右深
度，并稳定在０．７ｍｇ／Ｌ至底部；Ａ 从峰值迅速回落
至０．０３ｍｇ／Ｌ左右（８～１１ｃｍ），随后再次迅速升高
至０．７ｍｇ／Ｌ，并基本维持稳定至底部．
铁是氧化还原敏感元素，氧化还原环境的变化

在一定程度上可以被孔隙水中Ｆｅ２＋浓度变化所反

映（沈帅等，２０１７）．若以Ｆｅ２＋浓度从极低开始显著
升高作为氧化与还原的边界，那么Ａ、Ｂ、Ｃ 三处氧
化带深度分别为３．４ｃｍ、２．４ｃｍ、０．６ｃｍ，显然受到海
水覆盖时间的影响从高潮线到水下逐渐变浅．当氧
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气供应不足逐渐进入还原环境时，三价铁可以充当
氧化剂发生铁还原反应生成Ｆｅ２＋，在沉积物－水界
面附近的微环境中，铁氧化物还原以异化还原为主
（范成新等，２０１３），铁还原菌以铁氧化物为电子受
体，将有机质氧化以获取能量维持自身生命活动，并
伴随着铁氧化物的还原溶解（高杰等，２０１７）．３个采
样点Ｆｅ２＋浓度均在表层一定深度迅速升高至峰值
并在随后有所降低，该现象在湖泊沉积物高分辨率
研究中也有发现 （钱宝等，２０１４；Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１５），推测峰值附近铁还原菌的活性及丰度最大，
铁的生物还原最为强烈，随后浓度有所降低并维持
稳定，表明一定深度以下铁异化还原速率是比较平
稳的；另外，发现在深部还原带３个采样点Ｆｅ２＋浓
度均基本维持在０．７ｍｇ／Ｌ左右，而对应的沉积物总
铁含量也基本稳定在１５～１６ｇ／ｋｇ左右，说明在还
原环境中沉积物总铁含量对孔隙水Ｆｅ２＋浓度有明
显的控制作用．

图４　林缘沉积物柱样剖面

Ｆｉｇ．４ Ｐｒｏｆｉｌｅ　ｏｆ　ｓｅｄｉｍｅｎｔ　ｃｏｒｅ　ａｔ　ｍａｎｇｒｏｖｅ　ｅｄｇｅ

　　值得注意的是，Ａ 点在５ｃｍ达到峰值后却迅速
回落至极低值，位于８～１１ｃｍ深度，随后才再次升
高至０．７ｍｇ／Ｌ左右并稳定至底部，８～１１ｃｍ深度
表现为异常的低值区．通过对比沉积物柱样实物照
片（图４），发现５ｃｍ深度附近呈现与深部沉积物相
似的黑色，８～１１ｃｍ深度与表层沉积物则是呈现黄
褐色，色素元素铁的化合物作为主要的着色剂，是控
制海洋沉积物颜色的主导因素，Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比值的
高低，决定了沉积物呈黄、褐、灰、黑等色调（周伟等，

１９９０；王妍妍等，２０１７），显然沉积物颜色的变化与孔
隙水中Ｆｅ２＋浓度的变化是一致的；观察８～１１ｃｍ
深度沉积物发现有明显的空洞，空洞附近的黄褐色
沉积物表明此处很可能是氧气渗入所致，推测此处
是红树林蟹类的掘穴，李蓉等（２００７）研究发现本区
红树林位置大型底栖动物主要为相手蟹，相手蟹以
红树凋落物为食，并且喜欢将其大量储藏在洞穴中，
而此深度ＴＯＣ含量明显高于上下层位也证实了上
述推测．Ｋｒｉｓｔｅｎｓｅｎ　ａｎｄ　Ａｌｏｎｇｉ（２００６）研究发现红
树林蟹类的生物扰动引起的氧渗入沉积物可以将

Ｆｅ２＋大量氧化为三价铁氧化物，此外，在这种氧化
条件下铁还原菌的活性极低（Ｌｅｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００２），还
原速率降低，Ｆｅ２＋的生成十分有限，从而出现上述

Ｆｅ２＋异常低值现象．
２．２．２　磷浓度分布及与铁的耦合关系　ＤＲＰ在Ａ、

Ｂ、Ｃ 三处的浓度范围分别为０．００８～０．１６２ｍｇ／Ｌ、

０．０２３～０．２７４ｍｇ／Ｌ、０．０１２～０．１７５ｍｇ／Ｌ，平均值分
别为０．０６０ｍｇ／Ｌ、０．０９２ｍｇ／Ｌ、０．０９３ｍｇ／Ｌ．从垂向
变化上看，表层一定深度内ＤＲＰ的变化与Ｆｅ２＋趋
于一致，如图３所示．随后Ａ 出现较大的波动，呈缓
慢升高至底部；Ｂ 则是在波动中逐渐降低至底部；Ｃ
先是出现较明显升高，随后在小幅的波动中缓慢升
高至底部．
从表层氧化带过渡到还原带，Ｆｅ２＋ 与 ＤＲＰ在

Ａ、Ｂ、Ｃ均呈现显著的正相关性（图５）．一般认为在
表层氧化条件下，二价铁被氧化成三价铁，三价铁在
富氧的表层沉积物中会以难溶的氧化物和过氧化物

（ＦｅＯＯＨ）形式存在，对孔隙水ＤＲＰ有很强的吸附
能力，形成 ＦｅＯＯＨＰ吸附物（Ｔｉｐｐｉｎｇ，１９８１），将

ＤＲＰ吸附固定在沉积物中．而在缺氧的还原条件
下，铁还原菌通过铁异化还原作用将三价铁还原成
溶解态的Ｆｅ２＋，丧失了对ＤＲＰ的吸附能力，ＤＲＰ被
释放到孔隙水中，这一过程导致在沉积物－孔隙水
界面从氧化到还原环境，ＤＲＰ会随Ｆｅ２＋浓度变化，
二者呈现显著的正相关性，这一现象已被许多研究
证实（李斌等，２０１１；Ｐａｇèｓ　ｅｔ　ａｌ．，２０１１；Ｓｕｎ　ｅｔ
ａｌ．，２０１５）．
但是进入深部还原带以后，与Ｆｅ２＋浓度的平稳

变化不同，ＤＲＰ浓度的波动要来得更加强烈，两者
之间没有显著的相关关系（图５），显然此时稳定的
铁还原作用已经不是影响磷分布差异的决定性因素

了．有机质降解通常被认为是磷释放的另一个重要
途径（Ｓｋｏｏｇ　ａｎｄ　Ａｒｉａｓ－Ｅｓｑｕｉｖｅｌ，２００９），然而通过
对比分析ＴＯＣ以及ＯＰ含量的垂向分布，从整体上
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图５　Ａ、Ｂ、Ｃ三处不同深度段ＤＲＰ与Ｆｅ２＋浓度的线性相关

Ｆｉｇ．５ Ｌｉｎｅａｒ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＤＲＰ　ａｎｄ　Ｆｅ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ａｔ　ｄｉｖｅｒｓｅ　ｄｅｐｔｈ　ｒａｎｇｅｓ　ａｔ　ｔｈｒｅｅ　ｓｔａｔｉｏｎｓ

图６　Ａ、Ｂ、Ｃ表层５ｃｍ深度范围ＤＲＰ的浓度变化

Ｆｉｇ．６ Ｌｉｎｅａｒ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｕｐｐｅｒｍｏｓｔ　５ｃｍ　ｄｅｐｔｈ　ａｎｄ　ＤＲＰ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

看其与ＤＲＰ浓度变化并无明显的一致性．有微尺度
研究表明沉积物具有高度的空间异质性（Ｄｉｎｇ　ｅｔ
ａｌ．，２０１３），会存在局部有机质分布不均以及降解程
度的明显差异，Ｓｔｏｃｋｄａｌｅ　ｅｔ　ａｌ．（２００９）研究证实沉
积物活性有机质高度异质性的分布可以使活性磷在

局部出现高浓度释放，这很有可能是本研究还原带

ＤＲＰ浓度出现较大波动且与ＴＯＣ含量变化不耦合
的原因．另外，由于红树林的存在使得周围沉积物富
含红树碎屑和底栖生物，增加了活性有机质分布的
空间异质性，这也解释了还原带ＤＲＰ浓度的波动幅
度为何从林缘到光滩再到水下依次减小．例如Ａ 站
２１ｃｍ以及２６ｃｍ深度附近ＤＲＰ浓度有明显降低，
怀疑是红树植物根部吸收所致，而且有研究表明铁
的异化还原会在水生植物根表形成铁膜，增强植物
根部对磷的吸收（Ｚｈｏｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２００９）．
２．３　磷扩散通量

ＤＧＴ作为一种原位监测技术，克服了传统沉积
物孔隙水取样法对样品产生扰动的弊端，可真实刻
画沉积物－水界面微尺度上溶解物质的分布，有助
于准确估算沉积物磷释放通量（罗婧等，２０１５）．在高

分辨率获取沉积物－水界面磷浓度空间分布的基础
上，发现ＤＲＰ浓度在Ａ、Ｂ 表层随深度呈现较为显
著的浓度梯度（图６），而在Ｃ 处与深度的相关性较
差，因此以Ｆｉｃｋ第一定律计算了Ａ、Ｂ 两处磷在沉
积物－上覆水界面的分子扩散通量．
通过Ｆｉｃｋ第一定律计算得到Ａ、Ｂ 两处的磷扩

散 通 量 分 别 为 ０．０００　６４μｇ·ｃｍ
－２ ·ｄ－１、

０．００６　００μｇ·ｃｍ
－２·ｄ－１，结果为正值表明沉积物内

源磷向上覆海水释放．在河口潮间带研究中鲜有利用

ＤＧＴ技术评估磷扩散通量的报道，因此与类似的湖
泊研究作为对比（表２），可以发现本研究的磷扩散通
量基本上比湖泊沉积物磷扩散通量小一个数量级以

上．湖泊沉积物始终处于被水覆盖的环境，氧气渗入
深度有限，而潮滩沉积物间歇性被潮水覆盖，且波浪、
潮汐的扰动加强了沉积物表层氧的渗透能力，沉积物
表层良好的含氧能力可将Ｆｅ２＋氧化为铁氧化物，铁
氧化物将从沉积物底部向上释放的ＤＲＰ截获，因而
降低了内源磷的释放通量，同时也造成氧化带从下向
上ＤＲＰ浓度逐渐降低．沉积物－水界面微环境中

ＤＲＰ和Ｆｅ２＋的一致变化，说明在这种氧化层较厚、沉
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表２　与湖泊沉积物磷扩散通量的对比

Ｔａｂｌｅ　２ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　Ｐ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｆｌｕｘ　ｗｉｔｈ　ｏｔｈｅｒ　ａｒｅａｓ

研究地点 扩散通量（μｇ·ｃｍ－２·ｄ－１） 文献来源

九龙江口 ０．０００　６４～０．００６　００ 本研究

红枫湖 ０．０３２～０．２５１ 罗婧等，２０１５
巢湖 ０．００４～０．０７９ Ｈａｎ　ｅｔ　ａｌ．，２０１５
洪泽湖 ０．０１７～０．０７９ Ｙａｏ　ｅｔ　ａｌ．，２０１６
洞庭湖 －０．００３～０．０２０ Ｇａｏ　ｅｔ　ａｌ．，２０１６
太湖 －０．０２１～０．０６５ Ｄｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２０１５

积物铁含量高的潮滩地区，磷和铁在微界面的耦合作
用对于控制内源磷释放是至关重要的（李斌等，

２０１１）．但是，ＤＲＰ和Ｆｅ２＋在沉积物－海水界面附近存
在剧烈的浓度变化，在一定条件下（比如潮下带类似
湖泊的缺氧环境中）可能会引起内源磷的强烈释放，
对河口及近海生态环境产生重要影响，今后需要进一
步加强针对性的研究．

３　结论

本研究利用ＺｒＯ－Ｃｈｅｌｅｘ　ＤＧＴ同步获取红树林
潮滩沉积物孔隙水中ＤＲＰ、Ｆｅ２＋浓度的高分辨率垂
向分布，受海水覆盖时间长短的影响，以极低Ｆｅ２＋

浓度表征的表层氧化带深度从林缘到光滩再到水下

依次变浅；ＤＲＰ、Ｆｅ２＋在表层一定深度内呈显著的
一致变化，证实了磷、铁元素的耦合关系及沉积物中
铁对磷吸附／解吸附的控制作用；而在深部还原带，

Ｆｅ２＋浓度基本趋于稳定，归因于稳定的铁还原速
率，ＤＲＰ浓度则呈现较大的波动，主要是受到沉积
物高度异质性、有机质分布不均和红树植物吸收
等的影响．
根据表层孔隙水中磷的浓度梯度计算了林缘、

光滩位置磷的分子扩散通量分别为０．０００　６４μｇ·

ｃｍ－２·ｄ－１、０．００６　００μｇ·ｃｍ
－２·ｄ－１，结果远低于

一般湖泊沉积物内源磷的分子扩散通量，表明在这
种氧化层较厚、沉积物总铁含量高的泥质潮滩，磷和
铁在沉积物表层的耦合作用对于控制内源磷的释放

起到重要作用．ＤＲＰ和Ｆｅ２＋在沉积物－水界面附近
往往存在剧烈的浓度变化，在一定条件下可能会引
起内源磷的强烈释放，对河口及近海生态环境产生
重要影响，在今后的研究中应予以重视．
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Ｇａｏ，Ｙ．Ｌ．，Ｌｉａｎｇ，Ｔ．，Ｔｉａｎ，Ｓ．Ｈ．，ｅｔ　ａｌ．，２０１６．Ｈｉｇｈ－

Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　Ｉｍａｇｉｎｇ　ｏｆ　Ｌａｂｉｌｅ　Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ａｎｄ　Ｉｔｓ　Ｒｅｌａ－

ｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｗｉｔｈ　Ｉｒｏｎ　Ｒｅｄｏｘ　Ｓｔａｔｅ　ｉｎ　Ｌａｋｅ　Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ．Ｅｎ－
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，２１９：４６６－４７４．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／

１０．１０１６／ｊ．ｅｎｖｐｏｌ．２０１６．０５．０５３

Ｈａｎ，Ｃ．，Ｄｉｎｇ，Ｓ．Ｍ．，Ｙａｏ，Ｌ．，ｅｔ　ａｌ．，２０１５．Ｄｙｎａｍｉｃｓ　ｏｆ

Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ－Ｉｒｏｎ－Ｓｕｌｆｕｒ　ａｔ　ｔｈｅ　Ｓｅｄｉｍｅｎｔ－Ｗａｔｅｒ　Ｉｎｔｅｒ－

ｆａｃｅ　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ　ｂｙ　Ａｌｇａｅ　Ｂｌｏｏｍｓ　Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．Ｊｏｕｒ－
ｎａｌ　ｏｆ　Ｈａｚａｒｄｏｕｓ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，３００：３２９－３３７．ｈｔｔｐｓ：／／

ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１０１６／ｊ．ｊｈａｚｍａｔ．２０１５．０７．００９

Ｈｏｕ，Ｚ．Ｙ．，Ｇｕｏ，Ｃ．Ｓ．，Ｗａｎｇ，Ｊ．Ｑ．，ｅｔ　ａｌ．，２０１６．Ｕｓｉｎｇ　Ｇａｓ－

ｓｍａｎｎ　Ｅｑｕａｔｉｏｎ　Ｐｒｅｄｉｃｔ　Ｍａｒｉｎｅ　Ｓｅｄｉｍｅｎｔ　Ｐｏｒｏｓｉｔｙ．

Ｅａｒｔｈ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，４１（７）：１１９８－１２０５ （ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　ｗｉｔｈ
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会讯

第十四届全国矿床会议顺利召开

由中国地质学会、中国地质学会矿床地质专业委员会等５家单位主办，由自然资源部成矿作用与资源评

价重点实验室、中国地质科学院矿产资源研究所、河北地质大学等７家单位共同承办的第十四届全国矿床会

议于２０１８年１０月１９～２２日在石家庄隆重召开．

会议吸引了来自自然资源部和中国地质调查局系统，以及全国各大院校、科研院所、部分省级地勘单位、

矿山企业等３００多家单位的１　５００多名专家学者和学生参会．中国科学院李廷栋、翟裕生、侯增谦院士，中国

工程院汤中立、郑绵平、陈毓川、蔡美峰、毛景文院士出席本次会议，其中翟裕生和陈毓川２位院士荣获中国

地质学会矿床地质专业委员会首次颁发的终身成就奖．

本次大会以“开创绿色勘查新格局构建矿业发展新途径”为主题，旨在总结近两年来新形势下我国矿床

地质领域的找矿成果与经验，梳理开拓学科前沿，促进“产学研”各方深入切磋与融合，以推动地质找矿取得

更大突破，促进矿业实现高质量绿色发展，服务国家战略．会议期间，先后开展了“成矿理论与找矿勘查技术”

系列讲座培训、１４位专家学者大会报告和２２个会议研讨专题报告，覆盖了矿床学绝大多数研究领域和方向．

整个会议进程紧凑有序，气氛热烈，与会专家学者围绕大会主题进行了广泛深入地交流，会议成果得到了与

会代表的高度肯定，会议取得圆满成功．
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