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摘　要：［目的］对采煤塌陷区土壤中磷赋存形态以及释放 规 律 进 行 研 究，了 解 土 壤 磷 污 染 特 征。［方 法］

以淮南矿区潘一矿塌陷区为研究对象，应用分级提取的方法对塌陷区土壤中磷的赋存形态进行分析测定，

采用室内柱状样模拟实验对土壤中磷释放特征进行研究。［结果］（１）潘一杨庄塌陷区土壤ＴＰ的含量在

１０３．５８～４８９．８９ｍｇ／ｋｇ之 间，平 均 值 为２４８．４７ｍｇ／ｋｇ；（２）活 性 磷（ＢＡＰ）的 含 量 在８６．９４～３７８．２４

ｍｇ／ｋｇ，占ＴＰ含量的４３．５３％～９１．１２％，平均为７１．１％。（３）ＴＰ累计释放量大小依次为：ｐＨ＝１２＞ｐＨ＝

３＞ｐＨ＝６＞ｐＨ＝８＞ｐＨ＝１０＞ｐＨ＝４。［结论］采煤塌陷区土壤中ＴＰ有极高的释磷潜力；不同ｐＨ值条

件下，磷的释放强度大小为：碱性＞酸性＞中性。
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　　我国９５％的煤炭来自地下开采。过度的开采造

成了大面积的地下采空区，进而形成地表塌陷。据统

计资料显示，我国因煤矿开采导致地面沉降而形成的

大规模地表塌陷区已达近百处，改变了当地的土地利

用类型乃至地表水系的分布格局，影响社会经济的可

持续发展［１］。淮南矿区处于高潜水位地区，煤炭开采

导致的地下采空区易造成常年或者季节性积水，形成

大面积的地表沉陷水域。地表塌陷前多为农田，种植

农作物时施 肥 使 得 土 壤 中 积 累 了 一 定 量 的 磷 元 素。
磷元素作为土壤养分和肥力的重要指标，在塌陷土壤

积水后也是决定水体富营养化发生的关键因素。当

地下水涌出造成采煤塌陷区积水初期，被淹土壤中的

磷元素就会以內源磷的形式释放出来，使水体中磷负

荷增加，是水体的潜在污染源［２－４］。随 着 煤 炭 开 采 活

动的继续，未来还将形成更多的塌陷区。因此，对采

煤塌陷区土壤中磷赋存形态以及释放规律进行研究，
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有助于初步掌握土壤磷污染特征，评估磷释放风险，
在有效控制外源磷的前提下，研究土壤中磷的释放规

律对判定塌陷水域中磷潜在的生态威胁［５］。以及对

采煤塌陷区实现内源污染的防控和矿区环境的生态

恢复重建意义重大。本研究以淮南矿区潘一矿塌陷

区为研究对象，应用分级提取的方法分析土壤中磷的

赋存形态［６－７］，探讨采煤塌陷区土壤中磷赋存 形 态 特

征以及释放规律，为掌握塌陷区土壤中磷污染特征以

及了解塌陷土地淹水后营养盐的迁移转化规律提供

基础数据。

１　材料与方法

１．１　样品的采集

样品采集时间于２０１２年８月，在潘一矿杨庄塌

陷区，通过ＧＰＳ定位进行布点采样，围绕杨庄塌陷水

域用土壤采样器共采集１８个表层土样（０—１０ｃｍ），
样品编号依 次 为：ＹＺ１—１８。样 品 采 集 后，放 入 干 净 的

聚乙烯密封袋中带回实验室冷冻保存。潘一矿位于

淮南市西北部，煤炭开采之前，土地利用类型较单一，
为基本农田，以种植小麦和水稻为主。

１．２　分析方法

将采集来的土样，从自封袋中取出，置于通风、阴
凉、干燥的地方自然风干。风干后，拣去其中石块以

及动植物残体，用玛瑙研钵研磨、过１００目筛，进行测

定。总磷（ＴＰ）测 定 采 用 碱 熔—钼 锑 抗 分 光 光 度 法

（ＨＪ６３２—２０１１），进行 分 级 连 续 提 取，将 土 壤 中 无 机

磷（ＩＰ）分为铝结合态磷（Ａｌ－Ｐ）、铁结合态磷（Ｆｅ－Ｐ）、
闭蓄磷（Ｏ－Ｐ）、钙结合态磷（Ｃａ－Ｐ）。总磷中的无机磷

主要以Ａｌ－Ｐ，Ｆｅ－Ｐ，Ｃａ－Ｐ，Ｏ－Ｐ为主，可溶性磷（ＤＰ）含
量很小，因而，除了Ａｌ－Ｐ，Ｆｅ－Ｐ，Ｃａ－Ｐ，Ｏ－Ｐ外，其他的

磷素基本上为有机磷（ＯＰ）。
本研究采用了常用的柱状样—静态模拟法，采集

塌陷区土壤，以ｐＨ值为变量对磷的释放特征进行分

析。使用了高２ｍ，管径为Φ１００ｍｍ×２ｍｍ的有机玻

璃柱作为释放柱，试验中所填充土壤高度为０．２ｍ，添
加上覆水高 度 为１．８ｍ，即 土 壤 与 水 体 积 比 为１／９。
使用较低浓 度 的 ＮａＯＨ 溶 液 和 稀 ＨＣｌ对 上 覆 水 的

ｐＨ值进行调节，调节ｐＨ值分别为３，４，６，８，１０，１２。
设定采样时间，依次从释放柱中取一定量水样，测定

水样ＴＰ。取 静 置１ｄ后 测 得 的 ＴＰ浓 度 为 初 始 浓

度，根据公式计算土样中磷的瞬时释放量ｑ（ｍｇ）、释

放速率ｖ（ｍｇ／ｄ）和累计释放量Ｑ（ｍｇ）。采集释放试

验水样时，采用虹吸的方法，在上覆水高度１／２处取

样２００ｍＬ，取样之后再分别添 加２００ｍＬ配 制 好 的

不同ｐＨ值的蒸馏水。

２　结果和分析

２．１　塌陷区土壤磷赋存形态分析

２．１．１　塌陷区土壤总磷（ＴＰ）含量　杨 庄 塌 陷 区 土

壤各形态磷的分布情况如图１所示。从图１各形态

磷的分布情况可以看出，ＴＰ含量在１０３．５８～４８９．８９
ｍｇ／ｋｇ之 间，平 均 值 为２４８．４７ｍｇ／ｋｇ。除 了 在 点

ＹＺ６，ＹＺ１１，ＹＺ１３总磷的含量偏高外，其它各点含量相

差不大，最大值 出 现 在 ＹＺ６，最 小 值 在 ＹＺ３。ＹＺ６ 点

靠近塌陷水域，受水域水质的影响较大，因此该点总

磷含量偏高。同 时 ＹＺ１１，ＹＺ１３点 ＴＰ含 量 也 相 对 较

高，主要是由于该两点均采集于麦田地里，受农作施

肥活动的影 响 较 大。最 小 值 ＹＺ３ 点 采 集 于 草 地，基

本不受农作施肥的影响，且周围环境变化程度较小，
所以含量相对较低。

图１　杨庄塌陷区土壤各形态磷的分布

２．１．２　塌陷 区 土 壤 无 机 磷（ＩＰ）的 含 量　ＩＰ主 要 包

括Ａｌ－Ｐ，Ｆｅ－Ｐ，Ｃａ－Ｐ，Ｏ－Ｐ。从 图１中 可 以 看 出，杨 庄

塌陷区土壤ＩＰ变 化 范 围 为３２．５０～３３０．４７ｍｇ／ｋｇ，
平均值为１３０．２５ｍｇ／ｋｇ。最大值和最小值也分别出

现在ＹＺ６ 和ＹＺ３ 点，与ＴＰ变化趋势基本一致。

Ａｌ－Ｐ，Ｆｅ－Ｐ属 于 不 稳 态 磷，是 相 对 较 易 释 放，较

易为生物利 用 的 磷 形 态，受 环 境 影 响 较 大。Ａｌ－Ｐ的

含量在５．４０～１５０．４５ｍｇ／ｋｇ之 间，平 均 值 为３１．１７
ｍｇ／ｋｇ，在ＹＺ６ 和ＹＺ１１这两点含量过度偏高 外 其 它

各点变化不太大，这两点是和ＴＰ一样受周边环境变

化影响，导致含量相对偏高。ＹＺ７ 含量偏低，因 为 该

点是采集于农田路边的草地里，受人为农作活动影响

较小，周围环境相对稳定，所以含量相对较低。Ｆｅ－Ｐ
含量 在４．５５～９９．００ｍｇ／ｋｇ之 间，平 均 值 为３０．１８
ｍｇ／ｋｇ，在 ＹＺ６，ＹＺ１０，ＹＺ１１，ＹＺ１３，ＹＺ１８点Ｆｅ－Ｐ含 量

相对偏高，这是因为铁元素具有较强的吸附能力，一

定条件下能吸附和结合磷酸盐。

Ｃａ－Ｐ是土壤磷组分中较惰性的成分，性质相对稳

定、不易释放。Ｃａ－Ｐ含量在１１．３０～１６８．１６ｍｇ／ｋｇ之
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间，平均值为５８．７６ｍｇ／ｋｇ，除在ＹＺ１，ＹＺ６，ＹＺ８ 点含

量偏高外，其它各点含量变化适中，这主要是受居民种

植活动的影响。Ｏ－Ｐ主要来自于被铁氧化物包裹的磷

酸盐，不易受外界因素干扰，较难为生物利用。含量在

５．２８～１９．４０ｍｇ／ｋｇ之 间，平 均 值 为１０．１４ｍｇ／ｋｇ，

Ｏ－Ｐ含量变化不大，总体含量在４种无机磷中偏低。

２．１．３　土壤中活性磷（ＢＡＰ）的含量　有机 磷（ＯＰ）
是部分活性 的 一 种 磷 形 态，有 一 定 的 可 矿 化 和 降 解

性。本研究中不考虑微量可溶性磷（ＤＰ）的影响，ＯＰ
含量为ＴＰ与ＩＰ含量之差。Ａｌ－Ｐ，Ｆｅ－Ｐ是相对较易

释放而被生物利用的磷形态。把这３类具有释放潜

力的磷称为活性磷（ＢＡＰ）［８］。由图２可以看出，研究

区域的ＢＡＰ的含量在８６．９４～３７８．２４ｍｇ／ｋｇ，占ＴＰ
含量的４３．５３％～９１．１２％，平均为７１．１％，有极高的

释磷潜力。塌陷区淹水后，土壤中磷的释放将严重影

响水体富营养化程度［９－１１］。

图２　塌陷区土壤ＢＡＰ的含量

２．２　塌陷区土壤磷的释放特征

２．２．１　ＴＰ的瞬时释放量ｑ　由图３可以看出，在整

个释放试验过 程 中，ｐＨ 为３，４的 释 放 柱 内 土 样，一

直处于“释磷”状态；ｐＨ为６，８，１２的释放柱内土样，
不断处 于 ＴＰ的“释 放—吸 附—释 放”的 交 替 状 态；

ｐＨ为１０的释放柱内土样则一直处于“释磷”阶段。

图３　塌陷区不同ｐＨ值条件下总磷的瞬时释放量

２．２．２　ＴＰ的释放速率ｖ　从 表１可 以 看 出，ｐＨ 值

为３，４，６，８，１０，１２的释放柱，在注水的第１ｄ，土样中

的ＴＰ迅速释放，释放速率按大小依次为：ｐＨ＝１２＞
ｐＨ＝６＞ｐＨ＝８＞ｐＨ＝１０＞ｐＨ＝３＞ｐＨ＝４。在后

续的试验过程中，土样中的ＴＰ释放速率较低，ｐＨ值

为３，４，６，８，１０，１２的释放柱内，ＴＰ的释放速率分别

在（－０．０７～０．０７）ｍｇ／ｄ，（－０．１１～０．１３）ｍｇ／ｄ，
（－０．１６～０．１１）ｍｇ／ｄ，（－０．０９～０．０５）ｍｇ／ｄ，
（－０．１１～０．１６）ｍｇ／ｄ和（－０．１２～０．１６）ｍｇ／ｄ。总

体来说，不同ｐＨ值的释放柱，除ｐＨ值为４的柱内土

样ＴＰ的释放速率最大值出现在第１２ｄ外，其余均在

第１ｄ达到最大释放速率［１２］。

表１　不同ｐＨ值条件下ＴＰ的释放速率

释放时间／ｄ
ＴＰ释放速率／（ｍｇ·ｄ－１）

ｐＨ＝３ ｐＨ＝４ ｐＨ＝６ ｐＨ＝８ ｐＨ＝１０ ｐＨ＝１２
１　 ０．１２　 ０．０３　 ０．３５　 ０．２９　 ０．２４　 ０．５９
３　 ０．０７　 ０．０５　 ０．０３　 ０．０１ －０．０８　 ０．０１
６　 ０．０６　 ０．０４　 ０．０９　 ０．０３　 ０．０６　 ０．１６
９　 ０．００　 ０．００ －０．１６　 ０．０５　 ０．００ －０．０４
１２　 ０．０５　 ０．１３　 ０．１１　 ０．０２　 ０．１６　 ０．０１
１６　 ０．００ －０．１１ －０．０７ －０．０９ －０．１１ －０．１２
２０　 ０．０１　 ０．００　 ０．００　 ０．０３　 ０．０１　 ０．０１
２４ －０．０７　 ０．０３　 ０．０４ －０．０１　 ０．０１　 ０．０１
２８ －０．０３ －０．０２ －０．０５ －０．０３ －０．０３　 ０．００
３３ －０．０１ －０．０２　 ０．０２ －０．０２　 ０．０１ －０．０６
３８ －０．０１　 ０．０４ －０．０２　 ０．００ －０．０４　 ０．０１
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２．２．３　ＴＰ的累计释放量Ｑ　由图４可以看出，在释

放试验的３８ｄ内，ｐＨ为１２的释放柱内ＴＰ的累计释

放量最大，ｐＨ 为４的 累 计 释 放 量 最 小。ＴＰ累 计 释

放量大小依次为：ｐＨ＝１２＞ｐＨ＝３＞ｐＨ＝６＞ｐＨ＝８
＞ｐＨ＝１０＞ｐＨ＝４。ＴＰ的释放 强 度 大 小 基 本 可 以

归纳为：碱性＞酸性＞中性［１３－１４］。

图４　塌陷区不同ｐＨ值条件下总磷的累计释放量

３　结 论

（１）杨 庄 塌 陷 区 土 壤 ＴＰ的 含 量 在１０３．５８～
４８９．８９ｍｇ／ｋｇ之 间，平 均 值 为２４８．４７ｍｇ／ｋｇ；Ａｌ－Ｐ
的含量在５．４０～１５０．４５ｍｇ／ｋｇ之间，平均值为３１．１７
ｍｇ／ｋｇ；Ｆｅ－Ｐ含量在４．５５～９９．００ｍｇ／ｋｇ之间，平均

值为３０．１８ｍｇ／ｋｇ；Ｃａ－Ｐ 含 量 在１１．３０～１６８．１６
ｍｇ／ｋｇ之 间，平 均 值 为５８．７６ｍｇ／ｋｇ；Ｏ－Ｐ含 量 在

５．２８～１９．４０ｍｇ／ｋｇ之间，平均值为１０．１４ｍｇ／ｋｇ。
（２）ＢＡＰ的 含 量 在８６．９４～３７８．２４ｍｇ／ｋｇ，占

ＴＰ含量的４３．５３％～９１．１２％，平均为７１．１％，有极

高的释磷潜力，在一定环境条件下会成为水体的二次

污染源。
（３）在不同ｐＨ 条件下，释 放 柱 内 土 样ＴＰ的 释

放速率依次为：ｐＨ＝１２＞ｐＨ＝６＞ｐＨ＝８＞ｐＨ＝１０
＞ｐＨ＝３＞ｐＨ＝４。除了ｐＨ值为４的释放柱内土样

ＴＰ的释放速率最大值出现在第１２ｄ之外，其余均在

第１ｄ达 到 最 大 释 放 速 率。而 ＴＰ的 释 放 强 度 大 小

为：碱性＞酸性＞中性。
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