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摘要:【目的】为探讨北黄海獐子岛附近海域氮、磷的来源及其污染风险状况,对该海域表层沉积物中氮、磷的

形态和分布特征进行分析。【方法】采用 K2 S2 O 8氧化法和 HCl 浸取法对獐子岛附近海域 1 3 个站位的表层沉

积物中总氮(TN)、总磷(TP)及其无机和有机态的含量进行分析,并采用单因子标准指数法对氮、磷的污染水

平进行评价。【结果】獐子岛附近海域沉积物中 TN 和 TP 的含量分别为 0.1 92~ 1.35 7 mg/g 和 0.302~
0.489 mg/g,有机氮(ON)和无机磷(IP)是表层沉积物中氮和磷的主要存在形式,分别占 TN 与 TP 的

90.93％和 82.84％。沉积物中 TN 和 TP 在研究区域南部含量较高,这与沉积物粒度密切相关;而 ON、有机

磷(OP)两者都与有机碳(TOC)含量具有显著相关性,说明它们具有相似的来源。单因子标准指数法分析表

明獐子岛附近海域沉积物中 TP 含量较低,标准指数均小于 1;而 TN 含量相对较高,其标准指数为 0.35~
2.47。【结论】獐子岛附近海域沉积物中氮为陆源和自生混合来源,而磷主要是陆源输入;海域沉积物环境受

到氮的污染。
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Abstract:【Objective】To evaluate the source and pollution risks of nitrogen and phosphorus in
the Zhangzi Island area,the North yellow sea,their speciation and distributions of nitrogen
and phosphorus in surface sediments were analyzed.【Methods】The contents of total nitrogen
(TN)and total phosphorus (TN)with their speciation in 1 3 surface sediments of the Zhang-
zi Island were studied by K2 S2 O 8 oxidation and HCl extraction.【Results】Results suggested
that TN and TP contents ranged from 0.1 92 to 1.35 7 mg/g and 0.302 to 0.489 mg/g,re-
spectively.Organic nitrogen (ON)and inorganic phosphorus (IP)were the main forms,ac-

counting for 90.93％ and 82.84％ of TN and
TP,respectively. The higher TN and TP
contents appeared at the south region of the
study area,which was closely related to grain si-
zes.ON and organic phosphorus (OP)had sig-
nificant correlations with total organic carbon
(TOC),suggesting that they are from the simi-
lar sources. Single factor contaminant index
method indicated that all the single standard in-



dexes of total P (S p)were below 1 whereas single standard indexes of total N (S N)ranged
from 0.35~2.47.【Conclusion】Nitrogen source in sediments of the Zhangzi Island was from
the mixture of terrigenous and marine autogenic sources,whereas phosphorus was mainly
from terrigenous sources.The sediments of Zhangzi Island was polluted by nitrogen.
Key words:nitrogen,phosphorus,speciation,sediments,the Zhangzi Island

0 引言

  【研究意义】氮(N)和磷(P)作为重要的生源要

素之一,其生物地球化学循环过程与海洋资源的可

持续利用及全球变化密切相关。沉积物是海洋环境

中氮和磷的重要储库,它既可接受来自水体沉降与

颗粒物输运带来的氮、磷,也可在适当条件下将氮、
磷释放进入水体中参与再循环,在一定程度上发挥

着营养源的作用,对水体富营养化具有重要的影响。
【前人研究进展】由于沉积物中的氮、磷在海洋生态

系统中起着关键的作用,对其研究已得到国内外学

者的广泛关注[1~4]。如李学刚等[3]发现胶州湾沉积

物中的氮、磷分别以有机氮、无机磷为主,其中氮为

陆源和自生来源,而磷主要为陆源;岳维忠等[4]发现

珠江口表层沉积物中的氮、磷分别以有机氮、无机磷

为主,其分布主要与陆源输入、沉积物粒径及水动力

条件相关,并得出珠江口沉积物环境质量受氮的污

染相对严重的结论。【本研究切入点】目前对北黄海

沉积物中的氮、磷研究较少。北黄海是渤海与南黄

海物质能量交换的纽带。因此,研究北黄海沉积物

中氮、磷的地球化学特征,对深入研究近海氮、磷的

生物地球化学循环具有重要意义。【拟解决的关键

问题】以北黄海獐子岛附近海域为研究对象,分析表

层沉积物中氮、磷的形态和分布特征,探讨氮、磷的

来源,并对其污染风险进行评价,以期为揭示北黄海

表层沉积物对水体氮、磷的潜在贡献提供科学依据。

1 研究方法

1.1 样品采集

  于 20 1 2 年 9 月乘“科学三”号在北黄海獐子岛

附近海域布设的 1 3 个调查站位(图 1)进行表层沉

积物样品采集。表层沉积物样品由箱式采泥器采

集,取表层 0~2 cm 沉积物置于酸洗洁净的密封袋

中 4℃下保存。

1.2 测定方法

  总氮(TN)、总磷(TP)和无机氮(IN)、无机磷

(IP)的测定方法均采用李学刚等[5]的实验方法。分

析前将样品于 60℃下烘干至恒重,并用玛瑙研钵研

磨至 200 目混匀。

图 1 研究区域及采样站位

Fig.1 Study area and sampling locations

  TN、TP 含量的测定:准确称取 1 00 mg 研磨好

的干沉积物于 50 mL 比色管中,加入 2 5 mL 氧化剂

溶液(0.15 mol/L NaOH+0.15 mol/L K2 S2 O 8),
在 1 24℃加热 1 h,自然冷却后分取上清液,用磺胺-
盐酸萘乙二胺光度法测定 TN,用磷钼蓝光度法测

定 TP。

  IN、IP 含量的测定:准确称取 1 00 mg 沉积物于

1 00 mL 塑料离心管中,加入 2 5 mL 盐酸,震荡 2 h
后离心。取 5 mL 上清液,用磷钼蓝光度法测定 IP;
另外取 5 mL 上清液于 50 mL 比色管中,加入 2 mL
氧化剂,然后于 1 24℃加热 1 h,自然冷却后取部分

溶液,用磺胺-盐酸萘乙二胺光度法测定 IN。

  有机氮(ON)、有机磷(OP)含量的测定:总氮和

无机氮含量之差为有机氮含量,总磷和无机磷含量

之差为有机磷含量。

  有机碳(TOC)的测定:准确称取 500 mg 40℃
烘干的自然粒度下的沉积物样品于 300 mL 具塞锥

形瓶中,准确加入 1 0 mL 1.000 mol/L 的K2 Cr2 O 7,
摇匀后加入 20 mL 浓 H 2 SO 4,再摇匀,加盖放置 30
min,然后用蒸馏水稀释至 1 50 mL,加入 1 0 mL
85％的 H 3 PO 4、0.2 g NaF 和 1 0 滴二苯胺指示剂,
摇匀后用 0.5000 N 的硫酸亚铁铵标准溶液滴至亮

绿色为终点,最后计算有机碳含量[6]。

1.3 分析方法

1.3.1 沉积物中氮、磷的来源分析

  为估算研究海域沉积物中氮的来源比例,本文

采用钱君龙等[7]提出的一种利用 TOC/TN 值定量

估算总有机碳中水生有机碳(Ca)、氮(Na)和陆源有
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机碳(C1)、氮(N 1)的方法。该方法中,假设水生和

陆源有机质 C/N 值分别为 5 和 20,则上述参数存

在:TOC = C1 + Ca;TN = N 1 + Na;Ca/Na = 5;

C1/N 1=20,其中 TOC 和 TN 为测量值。

1.3.2 沉积物中氮、磷的污染风险评价方法

  有关沉积物氮、磷的环境评价还缺乏统一的方

法和标准,目前使用较多的为单因子标准指数法。
单因子标准指数法是将某种污染物实测浓度与该种

污染物的评价标准进行比较以确定污染类别的方

法。单一污染因子 i 的评价标准指数计算公式如

下:S i =C i/C s。式中,S i 为单项评价指数或标准指

数,S i 大于 1 表示含量超过评价标准值;C i 为评价因

子 i 的实测浓度;C s 为评价因子 i 的评价标准浓度。
本文采用 TN=550 mg/kg,TP=600 mg/kg 作为

沉积物中评价标准值,与加拿大安大略省环境和能

源部(1992)发布的指南[8]中能引起最低级别生态风

险效应的总氮、总磷的浓度一致。

2 结果与分析

2.1 沉积物中氮、磷的分布特征

2.1.1 含量

  獐子岛附近海域表层沉积物中 TN 和 TP 含量

范围分别为 0.1 92~1.35 7 mg/g 和 0.302~0.489
mg/g,平均值分别为 0.528 mg/g、0.41 3 mg/g(表

1)。其中,IN 和 ON 的含量分别为 0.01 5 ~0.06
mg/g 和 0.148~1.337 mg/g,平均值分别为 0.03 1
mg/g、0.497 mg/g。N 的主要形态为 ON,占 TN
的比例为 7 6.5 6％~98.55％。IP 和 OP 的含量分

别为 0.242~0.423 mg/g 和 0.003~0.247 mg/g,
平均值分别为 0.33 9 mg/g、0.074 mg/g。P 的主要

形态为 IP,占 TP 的比例为 49.5 6％~99.36％。

  与其他海区相比(表 2),獐子岛附近海域表层

沉积物中的 TN 含量高于胶州湾和长江口,明显低

于渤海;TP 含量与长江口相当,稍高于胶州湾和渤

海。獐子岛附近海域表层沉积物中的 IN 含量明显

低于胶州湾和长江口;而 ON 含量明显高于胶州湾

和长江口,说明獐子岛附近海域沉积物中的氮更多

来源于自生。獐子岛附近海域表层沉积物中的 IP
含量与长江口相当,高于渤海和胶州湾;而 OP 含量

与长江口相当,高于渤海低于胶州湾;所有海区沉积

物中的 IP 含量均远远大于 OP 含量,说明陆源输入

是磷的主要来源。

表 1 獐子岛附近海域表层沉积物中氮、磷及各形态含量

Table 1 Contents of N,P and their speciation in surface sediments of the Zhangzi Island area

含量
Content

TN
(mg/g)

IN
(mg/g)

ON
(mg/g)

TP
(mg/g)

IP
(mg/g)

OP
(mg/g)

ON/TN
(％)

IP/TP
(％) TOC/TN TN/TP

最小值
Minimum 0.1 92 0.01 5 0.148 0.302 0.242 0.003 7 6.5 6 49.5 6 5.78 1.03

最大值
Maximum 1.35 7 0.060 1.33 7 0.489 0.423 0.247 9 8.5 5 9 9.36 2 9.49 7.04

平均值
Average 0.528 0.03 1 0.49 7 0.41 3 0.33 9 0.074 90.93 82.84 1 7.25 2.81

表 2 獐子岛附近海域和其他海域沉积物中 N、P 含量比较

Table 2 Comparison of N and P contents in sediments of the Zhangzi Island area with other sea areas

区域
Region

TN
(mg/g)

IN
(mg/g)

ON
(mg/g)

TP
(mg/g)

IP
(mg/g)

OP
(mg/g)

参考文献
Reference

渤海
Bohai Sea

0.53~5.58
(2.5 6) - - 0.1 7~0.37

(0.30)
0.1 6~0.34
(0.27)

0.03 6~0.049
(0.03 1)

[9]

胶州湾
Jiaozhou
Bay

0.1 6~0.48
(0.3 1)

0.06~0.18
(0.10)

0.04~0.38
(0.21)

0.18~0.34
(0.27)

0.14~0.21
(0.1 6)

0.04~0.1 6
(0.1 1)

[5]

长江口
Changj iang
Estuary

0.26~0.5 1
(0.34)

0.05 3~0.18
(0.12)

0.14~0.44
(0.22)

0.36~0.49
(0.41)

0.24~0.41
(0.34)

0.007~0.1 3
(0.068)

[10]

獐子岛
Zhangzi
Island

0.1 92~1.35 7
(0.528)

0.01 5~0.06
(0.03 1)

0.148~1.33 7
(0.49 7)

0.302~0.489
(0.41 3)

0.242~0.423
(0.33 9)

0.003~0.247
(0.074)

本研究
This study

注:表中括号中的数值为各形态 N、P 的平均值。Note:The values in parentheses of the table are averages of N,P and their speciation.
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2.1.2 形态分布

  如图 2 所示,TN 和 TP 含量在研究区域下方站

位明显高于獐子岛附近的站位,最高值分别出现在

B1 3-1 和 B1 1-3。ON 水平分布与 TN 相似,最高值

出现在 B1 3-1,但与 IN 的分布模式正好相反。尽管

IP 和 OP 的含量在研究区域下方站位高于獐子岛

附近的站位,但 IP 的较高值主要出现在右下角站位

(B13-5)而 OP 的较高值主要出现在左下角站位

(B1 1-3)。

  这种分布模式与沉积物类型和养殖活动密切相

关。已有研究表明[1 1],北黄海表层沉积物以粉砂质

砂为主,沉积物粒度从西南部至鸭绿江口由细变粗。
本研究区域表层沉积物(除 BJM-B 之外)均属于粉

砂,南部站位的沉积物粒度较獐子岛附近站位的细,
而 BJM-B 站位沉积物中的钙质含量较高。由于随

着沉积物粒度的减小,其表面积增大,有机质含量增

高,对 N、P 的富集能力增强,沉积物中 N、P 含量随

之增加,因此造成 TN、TP 含量在研究区域南部高

于北部站位的特点。此外,IN 和 IP 在 BJM-B 站位

均出现低值,这可能是由于该站位钙质成分较多,不
利于对 N、P 的富集。

  有机碳(TOC)是沉积物理化学性质中的重要

指标,沉积物中内源有机质主要是和水体生产力本

身产生的动植物残体、浮游生物及微生物等沉积形

成的,而外源性有机质主要是水体携带的颗粒态和

溶解态有机质[12]。有机质对沉积物中 N、P 的释放

和吸附有很大的影响。本研究中,ON 和 OP 与

TOC 呈显著性相关,相关系数分别为 0.772 (P <
0.01)和 0.820 (P <0.01)(图 3),说明沉积物中

TOC 含量是影响 ON 和 OP 分布的重要因素且有

机质与 ON 和 OP 有相似的来源,这可能与獐子岛

附近海域养殖活动密切相关。

2.2 沉积物中氮、磷的来源

  沉积物中氮、磷的来源具有多样性和复杂性,主
要是源自陆源碎屑和海洋生物代谢。在海洋沉积物

研究中,碳、氮比的大小常被用作判断有机物的来源

是海洋自生还是陆源输入。海洋沉积物中自生有机

质的最终来源是浮游植物。浮游植物的C：N：P=
106： 1 6 ： 1,称为 Redfield 比,其中碳、氮比约为

6.6(文献[13]),而陆源有机物的碳、氮比一般较高,
可达 20 以上[14]。在本研究区域中,根据计算可知

獐子岛附近海域表层沉积物中的 TOC/TN 比为

5.78~29.49,平均值为 1 7.25,介于海洋自生和陆

源输入值之间,其中氮的自生和陆源输入相当,分别

占 5 3.42％和 46.58％,说明獐子岛附近海域沉积物

中的 N 为混合来源。其中,陆源有机质主要是辽东

图 2 獐子岛附近海域表层沉积物中氮、磷及其各形态的分布特征(mg/g)

Fig.2 Distributions of N,P and their speciation in surface sediments of the Zhangzi Island area
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  图 3 獐子岛海域表层沉积物中 ON、OP 与 TOC 的相

关性

  Fig.3 Relationships between ON,OP and TOC in sur-
face sediments of the Zhangzi Island area
半岛沿岸河流输入;自生有机质主要是初级生产力

的产物。

  与氮相比,磷主要以 IP 形态存在,说明其主要

是陆源输入;此外,沉积物中的 TN/TP 值(2.81)远
远小于 Redfield 比,也说明獐子岛海域沉积物中的

磷主要是陆源来源。这也符合以往的研究,即海洋

沉积物中的氮与海洋生物代谢产物关系密切,而磷

与陆源碎屑密切相关[9]。

2.3 沉积物中氮、磷的污染风险评价

  通过计算獐子岛海域表层沉积物氮和磷的标准

指数(S N、S p),得出 S N、S p分布图。由图 4 可知,獐
子岛附近海域沉积物中 TP 的标准指数都小于 1,说
明 TP 含量水平较低,基本没有构成污染,不具有生

态风险效应,对环境产生的危害较小。而 TN 的标

准指数变化范围为 0.35~2.47,平均值为 0.96,其
中有 5 个站位 S N值超过 1,包括 B1 3-1、B1 3-5、B1 3-
7、B1 1-1 和 B1 1-9。可见这些站位沉积物中 TN 含

量超标,环境质量受到氮的污染,但这些站位的浓度

均低于沉积物中具有严重级别生态风险效应的 TN
浓度(4800 mg/kg),说明这些站位沉积物中 TN 含

量处在最低级别生态风险效应和严重级别之间,而
其他 8 个站位 TN 的浓度不具有生态风险效应。

  图 4 獐子岛附近海域表层沉积物中 N、P 的单因子污

染评价标准指数分布

  Fig.4 Distributions of single factor contaminant index

of N and P in surface sediments of the Zhangzi Island area

3 结论

  通过对北黄海獐子岛附近海域表层沉积物中

氮、磷的研究,获得以下主要结论:

  (1)獐子岛附近海域表层沉积物中的总氮和总

磷主要以有机氮和无机磷存在,在研究区域南部站

位的含量高于獐子岛附近站位,此形态分布主要受

沉积物粒度和生物活动影响;

  (2)獐子岛附近海域表层沉积物中氮的自生和

陆源输入相当,分别占 5 3.42％和 46.58％,而磷主

要为陆源输入;

  (3)獐子岛海域沉积物中 TP 含量较低,标准指

数均小于 1,基本没有构成污染;而总氮含量相对较

高,部分站位标准指数超过 1,说明獐子岛海域沉积

物环境质量受到氮的污染。
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