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蓟运河汉沽河段中黄磷的分

布与磷的形态研究
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本文介绍了蓟运河汉沽河段水和底泥中黄磷的含量和分布
、

磷的存在形态以及各形态之间

的比例
。

该河段黄礴污染的范围很窄
,

河水中黄磷含量不超过 # 卜> ?几 底泥中黄磷含≅ 最高达

Α ΒΧ > ? Δ> 千土
, 污染河段中黄确埋藏总量约为。

Ε

Φ吨
。

河水中总确含量 比一般水体高出  一 ΦΓ

倍 Ε 正碑酸盐浓度 比一般水体高百倍以上
。

底泥中总碑
、

水溶态总碑
、

水溶态正瞬酸盐等均比

一般底泥 中的含量高
,

尤其是水溶态总磷比一般底泥高 �Η 倍
。

由于含磷工业废水
、

废渣的排入
,

前运河汉沽河段受黄磷等污染
。

黄磷对 水 生无

脊椎动物和鱼类都是剧毒物质
,

并能经食物链使鱼类致死
‘” ,

破坏生物资源和生 态 平

衡
。

黄磷氧化后形成磷酸盐
,

磷泥中的磷在河水中也会溶出磷酸盐
,

这些都会使河段中

磷的平衡失调
,

增加了河水和底泥中的含磷量
。

磷在水和底泥中的迁移转化
、

环境效应

和生物效应
,

不仅取决于它的总量
,

而且也受磷的形态的制约
。

为了了解该河段磷污染及死鱼原因
,

我们研究了该河段黄磷含量和分布
、

磷的存在

形态等
。

结果表明
,

该河段黄磷污染的范围很窄
,

河水中黄磷含量不超过 # 件> ?3 , 底泥

中黄磷含量最高达 � �Β Χ > ? Δ > 干土 Ι 河水和底泥中总磷
、

磷酸盐及它们的比例均不同于

一般水体
。

过 程 和 方 法

�
Ε

采样点设≅

由于河道水流滞缓不畅
,

属水库型河

道
,

排入水中的黄磷
、

磷泥等多数沉积于

排污口小范围底泥中
。

我们根据污染源分

布
、

污染物排放情况
、

河流特点及过去的

监测结果
,

将采样点确定在排污口附近
,

见图 �
。

另外
,

为了比较起见
,

还采集了

排污口
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远离排污口的上游站位 <大田 = 和未受磷污染的海河水及轻度污染的新开湖水犯底泥的

试样
。

#
Ε

采样和分析

水样用采水器采集
,

底泥用钻管采泥器采氯 采集后用原站位河水封存
。

水和泥中

黄磷用苯萃取
。

水中的溶解态和悬浮态磷用 2
Ε

Γ� 2 Χ 膜过滤分离
。

泥中的水溶态磷用蒸馏

水提取
,

弱结合态磷酸盐用Η
Ε

0 ∗ % 9 / . Η Φ
溶液提取

,

提取后的残渣经消化后测出的总

磷称为复合态磷
。

黄磷用气相色谱法测定
‘# ’ ,

正磷酸盐用直接钥蓝比色法测定
,

总磷用 / % 2 。 一
/ .3 2 ‘

消化后铂蓝比色测定
￡“’。

结 果 与 讨 论

�
。

水中黄礴的含≅ 分布

如图 # 所示
,

在该河段内
,

黄磷 含量由未检出到 �
Ε

Η# 拜> ?3
,

分布在以排污 口 为 中

心
,

向上游延伸∀ ΗΗ Χ
,

向下游延伸 # 2 Η Η Χ 河段内
。

黄磷含量高峰值在排污口下游 � �Η Χ

处
。

黄磷含量超过Η
Ε

�陀 ?� 的河段长约� Η Η 2 Χ
。

由于水中溶解的黄磷易受溶解氧氧化
,

时间稍长即变成磷酸盐
。

吸附在悬浮物上的

黄磷氧化作用就比较慢些
。

当底泥再悬浮时
,

黄磷也随之进入水中
。

在磷的形态分析中

可知悬浮物上富集了大部分黄磷
,

因此
,

底泥再悬浮带入水中的黄磷和 由排污口排入而

未沉积的黄磷是水中黄磷的主要来源
。

由于氧化作用
,

黄磷的迁移距离不长 , 但水溶态

磷酸盐却能被水输送到较远的水体中去
。

玲华冲岭��气二
议岁团旦胡如落权

蛋
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排污口 距离 ( ) %

图 & 蓟运河汉洁河段黄磷水平分布

乙 雇泥中费确的含 , 分布

&
∗

!
∗

底泥中黄磷的水平分布

如图 & 所示
,

底泥中黄磷含量由未检

出到 !∀
∗

+ ) , − . ,干土
。

其高峰值同样出现

在排污口
。

黄磷在底泥中的水平分布比河

水 中的范围更小
,

检出范围仅在排污口 上
·

游 ! ∀ ) 到下游 /    ) 之间河段内
。

黄磷

含量在0
。

1) , − . , 干土以上的河段仅 ∋ 0)

长
, & ) , − . , 干土以上的河段仅 !   ) 长

,

! ), − ., 干土以上的河段仅长# ) 左右
。

可见
,

黄磷对该河段表层底泥的污染仅在排污口附近的极小范围内
,

而且沿上下游两个方向逐

渐递减
。

&
。

&
。

底泥中黄磷的垂直分布

由于在这段河道中存在有城市污水的排水口
、

城市地表径流的排水沟和 工 广 排 水

口 ,

这就使该河段底泥的演化过程变得复杂
,

从而也就影响底泥中黄磷的垂直分布
。

在

排污口附近黄磷的埋藏深度达 ! #  2 )
,

其中黄磷含量最高的层次出现 在 ∋ 一3 恤 范 围

内
,

见 图 ∋
。

其余各站位黄磷埋藏深度不等
,

但都随离排污口距离的增加而减少
,

黄磷

含量也随深度增加而减少
,

见图 ∀ 和 # ,
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圈 � 底泥中黄磷的垂直分布 图 Γ 底泥中黄磷的垂直分布

向该河段排入黄磷已有多年历史
,

虽然现在已不经常排入
。

过去河床较低
,

排入的

黄磷沉积在底部
,

随着悬浮物的沉积
,

排入的黄磷也夹杂在其中
, 随着时间增加

,

黄磷

的埋藏深度也增加
。

当不再向该河段大量排入黄磷后
,

原来埋藏于底泥中的黄磷就会形

成如图所示的分布
。

排污口附近的底泥由于受排污河水流冲击
,

表层底泥易再悬浮进入

水体
,

而代之以黄磷量少的沉积物
。

这种更替作用不断进行的结果是排污口表层底泥中

黄磷含量小于ΦΗ 一∀Η Π Χ 层次者
。

存在于 ΦΗ 一 ∀Η Π Χ 深度内的黄磷则由于不易扩散和再悬

浮
,

因而不易返回河水中去多 而且河水中的溶解氧也不易进入该层内
,

故该层处于近乎

无氧状态
,

黄磷在
’

其中不易被氧化
。

上述综合因素的影响使得表层黄磷含量 小 于 ΦΗ 一

∀ ΗΠ Χ 层次的黄磷含量
。

#
Ε

Φ
Ε

底泥中黄磷的空间分布

将 #∀ 个水平分布和� 个垂直分布黄磷含量绘制成图 �
。

从图 � 中可看到底泥中黄磷

距离 <Χ =

�Η Η �Η

含量单位
ϑ
<Χ 澎Δ>= 干土

ΕΑΘΕ

Α

Α甘
‘任

官艺侧转

图 Ρ 底泥中黄磷的空间分布示意图
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含量以排污口为中心
,

向上下游两个方向逐渐递减
。

向深处方向总的趋势也是递减
,

但

在排污口河道中央 � Η一!Η Π Χ 深处有匕个 高含量区
。

这样的分布形乒龟是与下游水库式河道

有关
。

用下列公式
ϑ

Σ Τ
乙瓦 &

ϑ

Υ
‘

式中
,

Σ为黄磷在某河段河道底泥中的总量
, .

,

为两条等值线间黄磷的平均含量 , &
ϑ

为

两条等值线间底泥的体积 , Υ 、

为两条等值线间底的容重
。

据此计算出 � ∀ Γ Η Χ 长
、

� #Η Χ

宽
、

�
Ε

� Χ 深的河道中黄磷的埋藏总量为Η
Ε

Φ吨
。

Φ
Ε

磷的存在形态

Φ
Ε

�
Ε

河水中磷的存在形态

排污口水中磷的物理和化学形态示于表 �
。

可见
,

正磷酸盐占总 磷 的 !瓦 � ς
,

溶

解态正磷酸盐占溶解 态 总 磷 的

的 �
Ε

Β ς
,

悬浮态正磷酸盐占悬

浮态总磷的 Γ  ς
。

因此
,

正磷酸

盐在水中的含量是主要的
。

总黄

磷虽只占总
几

酸的Η
Ε

Η� ς
,

溶解态

黄磷占溶解磷的Η
Ε

Η# ς
,

悬浮态

黄磷占磷浮态总磷的Η
Ε

#Β ς
,

但

悬浮态黄磷却占总黄磷的Β� ς
,

可见它主要附聚在悬浮物上
,

这

对吞食悬浮物的水生动物的危险

性更大
。

表 � 排污口水中磷的形态

Ω
Ε 口口Ε 目Ε Ε Ε Ε Ε Ε Ε Ε Ε Ε

状 态

溶 解 态 悬 浮 态

量 <Ξ Ξ血=

体一含总

一
总 磷

正磷酸盐

Η
Ε

∀ Ψ �Η
一 Φ 。

∀ 又 � Η 一 Φ �
。

� 义 �Η 一 Φ

为了比较起见
,

将该何段和海河
、

新开湖水的测定结果列于表 #
。

其中公路桥站位

于排污口下游 #。。2 Χ 处
。

表中数据表明该河段水中总磷含量比海河水及新开湖水的高出

 一ΦΓ 倍
,

比国外污染水体还高
。

∗27 >9 Α 介绍美国河流总磷含量为。
Ε

Η� 一 �
Ε

2 Χ > ?3
Ι
未受

污染的湖水总磷含量为 Η
Ε

Η� 一2
Ε

ΗΓ Χ> ?3
。

加拿大九个湖水总磷含量为Η
Ε

ΗΗ �一2
Ε

� � Φ Χ > ?∋
Ι

而受民用废水或农业排污水污染的湖水中则其值高达 Ο Χ > ?3
上‘」 。

表 # 不同水中磷的化学形态

含量
一

水样
一

Μ <ΞΞ Χ =
、Μ

形态 一Μ
、

海 河 水 新开湖水

总 磷 Φ
Ε

� � Κ #
Ε

� Γ

芷磷酸盐 Φ
Ε

ΗΗ
,

�
Ε

!!

黄 磷 #
Ε

3 Ψ �Η
“ Φ 未检 出

其 他 Η
Ε

�� Η
Ε

∀ ∀

——一—

—
一
———

—
— 舒

—
一

—
一

—一—一

正磷酸盐 比例 <ς = ! �
Ε

� ΒΓ
。

Γ

)
。

� Η

Η
。

Η �

Η
Ε

# �

Η
Ε

Η#

未检 出 未检出



� 期 蓟运河汉沽何段中黄磷的分布与磷的形态研究

一

一
一一一

Λ

一 Ω 一‘一
Ε

一
Λ

一Ω
Λ Ω

一
Λ

一
Ν Ν Ν Ν

同海河水
,

新开湖水及国外天然水比较
,

‘

可见该河段受磷污染严重
。

在 �  Β  年枯水

期可见到以水花微囊藻 <∗ Ζ5 7 2 5 : Ρ≅ΖΡ [32 Ρ一 9 ∴ 8 9 5 = 为主体的水花
。

该河段正磷酸盐浓度远比海河水和新开湖水高
,

且其占总磷的百分比也比后两者高

� Η一�Φ 倍
。

− 59 Α 在研究一个湖的生态系统中磷的动力学时提到该湖的溶解活性磷<0 ( ]=

为总磷的 ∀ 一 #Η ς
,

而且其浓度也小于 � Η拼> ?3
〔“’ 。

汉沽河段受磷污染后正磷酸盐浓度

及其在总磷中所占的比例都高得多
。

Φ
Ε

#
Ε

底泥中磷的存在形态

河段及参考站位的底泥中磷的形态示于表 Φ 中
。

可见
,

底泥中复合态总 磷 是 主 要

的
,

占总磷的 !Β 一 ! 
Ε

# ς
,

其次是水溶态正磷酸 盐
,

占总磷的 ∀
。

∀一Β
。

Γ ς
,

再次是弱

结合态正磷酸盐
,

它占总磷的Γ
Ε

#一∀
Ε

Η ς
,

最少的是黄磷
,

从未检出到占总磷的Η
Ε

�# ς
。

衰 Φ 污染河段及参考站位底泥中磷的形态

Μ
Ν

Κ

疮言为悦兰⋯
排 污 口 海 河

3米深泥 表 泥

3

叫3

叫一

⋯总 磷

黄 磷

水 溶 态 总 磷

水溶态正磷酸盐

弱结合 态正磷酸 盐

复 合 态 总 磷

Β Β #
。

Β

Η
。

 

! #
。

Φ

� Η
。

Η

Γ Γ
。

Η

∀ Γ Γ
。

#

�# !
。

#

未检 出

∀ �
。

 

ΦΓ
。

Η

# #
。

#

Γ Γ �
。

#

」Ι

⋯
� Β #

。

#

未枪出

Γ  Γ
。

Η

ϑ⋯Ι

⋯
� Γ  

。

Η

未检出

# Η
。

!

 
。

 

� !
。

!

Φ � Β
。

!

� Γ ∀
。

!

未检 出

∀
。

∀

�
。

∀

�Η
。

�

Φ  �
。

Η

而作为参考站位的海河底泥的总磷及其他各形态的磷含量均比污染泥低得多
,

尤其是水

溶态总磷不到污染泥的十分之一
。

水溶态总磷和正磷酸盐都易随水迁移
,

它们都易给下

游河段和海水的富营养化提供一个因素
。
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