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摘　 要： 磷酸盐氧同位素（δ１８ＯＰ ）是一种有效的磷源示踪方式． 由于湖泊沉积物的组成十分复杂，必须对样品进行除碳

处理和纯化处理． 本文对目前应用较为广泛的几种前处理方法进行比较，包括 ＮａＣｌＯ 处理和 Ｈ２Ｏ２处理等除有机碳方法，
以及 Ｂｌａｋｅ 法和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法等纯化方法，以期获得适用于湖泊沉积物磷酸盐氧同位素的前处理方法． 结果表明：（１）Ｎａ⁃
ＣｌＯ 处理可以保证较高的无机磷提取效率，同时能有效地减少无机磷提取液中有机质含量，且对不同形态磷的破坏较小；
Ｈ２Ｏ２对有机质的去除效果不稳定，且处理后样品磷形态之间发生转化，显著增加了提取的无机磷浓度． （２） Ｂｌａｋｅ 法和

ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法分别采用磷钼酸铵（ＡＰＭ）＋磷酸铵镁（ＭＡＰ）沉淀和 ＣｅＰＯ４沉淀对样品进行纯化． 在纯化处理湖泊沉积物过

程中，Ｂｌａｋｅ 法优于 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法，主要体现为有机质去除率高，并且磷的回收率较为稳定． （３）经 Ｂｌａｋｅ 法纯化丹麦 Ｎｏｒｄ⁃
ｂｏｒｇ 湖沉积物样品得到的 Ａｇ３ＰＯ４中 Ｃ、Ｎ 含量低于 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法且重现性好． 本文结合 ＮａＣｌＯ 法与 Ｂｌａｋｅ 法的优点，建立

了一种适合湖泊沉积物的磷酸盐氧同位素前处理方法：首先用 ２．５％ ＮａＣｌＯ 对沉积物样品进行除碳预处理，然后对磷酸盐

提取液依次通过氢氧化镁共沉淀（ＭＡＧＩＣ）、ＡＰＭ＋ＭＡＰ 沉淀、阳离子交换树脂处理，最后生成 Ａｇ３ＰＯ４沉淀．
关键词： 沉积物；磷酸盐氧同位素；前处理；除有机碳；无机磷
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磷循环属于典型的沉积型循环［１］ ．沉积物作为湖泊磷的蓄积库，汇集了各种类型的陆源磷，但在一定条

件下，沉积物又由磷的“汇”转变为“源”，不断地释放到上覆水中［２⁃３］ ． 因此，探究沉积物中磷的来源，对控制

和治理湖泊富营养化具有重要的指导意义．
目前发现的磷同位素有 ２３ 种（ ２４Ｐ ～ ４６Ｐ），但只有３１Ｐ 是稳定同位素，其余均为放射性同位素，含量低、半

衰期短，限制了它们在磷源示踪和磷循环方面的应用［４］ ． 在自然界中，磷主要以磷酸盐的形式存在，且 ＰＯ３－
４

中的 Ｐ 与 Ｏ 的结合比较稳定（键能为 ３５９．８ ｋＪ ／ ｍｏｌ）；在地表温度和 ｐＨ 范围内，若没有生物的作用 Ｐ－Ｏ 键不

易断裂． 基于此，磷酸盐的氧同位素（δ１８ＯＰ）作为一种示踪剂广泛地应用于磷的生物地球化学循环研究［５⁃８］ ．
通常，样品中的 ＰＯ３－

４ 要转化成 Ａｇ３ＰＯ４，然后采用同位素比值质谱法（ＩＲＭＳ）进行磷酸盐氧同位素测定．
然而自然界中的样品成分复杂，尤其是有机质的存在，既影响 Ａｇ３ＰＯ４生成，又干扰 δ１８ＯＰ测定，因此测定之前

需要对样品进行提取和纯化处理． 首先，提取 ＰＯ３－
４ 之前对样品进行除碳处理，可以有效地提高后续纯化效

果． Ｓｔｅｐｈａｎ 和 ＯＮｅｉｌ 等针对有机质含量较高的生物性磷酸盐样品（如动物骨骼、牙齿等），分别提出了用 ２．５％
ＮａＣｌＯ ＋ ＮａＯＨ 和 ３０％ Ｈ２Ｏ２进行预处理的方法［９⁃１０］ ． ＮａＣｌＯ 处理后 Ａｇ３ＰＯ４产物颜色呈亮黄绿色，且结晶较

大． Ｈ２Ｏ２处理可以去除有机碳，缩短了磷酸盐的提取时间，并且可生成较纯净的 Ａｇ３ＰＯ４产物． 其次，前处理

中最为关键的步骤是纯化提取的 ＰＯ３－
４ ，Ｂｌａｋｅ 教授和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 教授分别提出了不同的纯化方法［１１⁃１２］ ．

Ｂｌａｋｅ 方法首先将矿石提取液稀释至海水浓度，用 ２ 次氢氧化镁共沉淀（ｍａｇｎｅｓｉｕｍ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｏ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，
简称 ＭＡＧＩＣ）进行富集，同时去除部分杂质；接着用 ＰＯ３－

４ 的特征沉淀磷钼酸铵（ＡＰＭ）和磷酸铵镁（ＭＡＰ）进
一步纯化 ＰＯ３－

４ ；然后依次用阳离子交换树脂除去金属离子、阴离子交换树脂除去有机质、阳离子交换树脂除

去 ＨＣＯ－
３ ． ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 方法是用一次 ＭＡＧＩＣ 富集海水中的溶解态磷酸盐，然后用 ＰＯ３－

４ 的特征沉淀 ＣｅＰＯ４进

一步纯化 ＰＯ３－
４ ，再用阳离子交换树脂除去 Ｃｅ３＋，最后将 ＰＯ３－

４ 转化成 Ａｇ３ＰＯ４ ． 卢阳阳等［１３］ 改进了 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ
法，在除去 Ｃｅ３＋后用阴离子交换树脂除有机质． Ｂｌａｋｅ 法的优点是 ＡＰＭ 和 ＭＡＰ 沉淀对 ｐＨ 要求较低，容易生

成，且沉淀量小，对有机质的吸附作用小；缺点是操作繁琐、耗时． ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法的优点是 ＣｅＰＯ４对 Ｃｌ－等杂质

离子有较好的去除效果；缺点是 ＣｅＰＯ４受 ｐＨ 影响较大，Ｆｅ、Ａｌ、Ｃａ 等金属离子会干扰沉淀的生成． 已有的预

处理方法主要是针对海水、矿石、土壤、动物骨骼、牙齿等，而对湖泊沉积物的研究相对较少［６，９⁃１０，１２，１４⁃１５］ ． 湖泊

沉积物组成相对其余样品更加复杂，含有大量腐殖质、蛋白质、糖、脂质等非磷酸根的含氧杂质，因此建立一

种适用于湖泊沉积物的磷酸盐氧同位素前处理方法尤为重要．
为了探明 ＮａＣｌＯ 处理和 Ｈ２Ｏ２处理等除有机碳方法，Ｂｌａｋｅ 法和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法等纯化方法在湖泊沉积物

磷酸盐氧同位素前处理中的效果，本文对这几种方法进行了对比研究． 首先，采用 ２．５％ ＮａＣｌＯ 和 ３０％ Ｈ２Ｏ２

对有机质含量较高的湖泊沉积物样品进行预处理，并比较 ２ 种预处理对无机磷提取效率、提取液中溶解性

有机碳（ＤＯＣ）含量以及沉积物磷形态的影响． 其次，运用 Ｂｌａｋｅ 法和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法对沉积物提取液中磷酸

盐进行纯化，比较 ２ 种方法中 ＤＯＣ 的去除效率和磷酸盐的回收率． 本文结合预处理除碳方法和 ２ 种纯化方

法的优点，并对一些操作步骤进行筛选优化，建立一种适用于湖泊沉积物磷酸盐氧同位素的前处理方法．

１ 材料与方法

１．１ 试剂与仪器

试剂：ＮａＣｌＯ（Ａｌａｄｄｉｎ）、 Ｈ２ Ｏ２（ＡＲ）、ＨＣｌ（ＧＲ）、Ｍｇ（ＮＯ３ ） ２ ·６Ｈ２ Ｏ（ＡＲ）、ＮａＯＨ（ＧＲ）、ＨＮＯ３（ＧＲ）、
（ＮＨ４） ６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ（ＡＲ）、ＣｅＮＯ３（Ａｌａｄｄｉｎ）、阳离子交换树脂（ＢｉｏＲａｄ ＡＧ⁃５０Ｘ８，Ｈ＋型，１００～２００ 目）、阴离

子交换树脂（ＢｉｏＲａｄ ＡＧ１⁃Ｘ８，ＯＨ－型，２００ ～ ４００ 目）、ＮａＨＣＯ３（Ａｌａｄｄｉｎ）、ＭｇＣｌ２（ＡＲ）、ＢＤ 试剂、ＣＨ３ＣＯＯＫ·
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３Ｈ２Ｏ（ＧＲ）、ＣＨ３ＣＯＯＨ（ＡＲ）．
器皿及仪器： 聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）离心管、１００ ｍｌ 烧杯、１ Ｌ 烧杯、１０ ｍｌ 玻璃离心管、恒温振荡器（ＨＺ⁃

９５１１Ｋ）、冷冻干燥机（７９４８０３０，Ｌａｂｃｏｎｃｏ）、离心机（ＴＧＬ⁃１６Ｍ，湘仪）、马弗炉（ＫＢＦ１７００）、带砂芯的层析柱、
总有机碳分析仪（Ｔｏｒｃｈ，Ｔｅｌｅｄｙｎｅ Ｔｅｋｍａｒ）、元素分析仪（ＥＡ３０００，ＥｕｒｏＶｅｃｔｏｒ） ．
１．２ 样品采集

丹麦富营养化湖泊 Ｎｏｒｄｂｏｒｇ 湖平均水深 ５ ｍ，湖面面积 ０．５４６ ｋｍ２，换水周期为 ０．８２ ａ［１６］ ． 流域面积 ６３％
为农田，２５％为城镇用地，其他区域被森林覆盖． 湖北岸设有两个前置库，拦截净化农田来水． 于 ２０１４ 年 ３ 月

１２ 日用彼得森采泥器进行表层沉积物样品采集． ４ 个样品分别位于 Ｎｏｒｄｂｏｒｇ 湖最深处（８．５ ｍ）、１ ／ ２ 水深处

（４．２ ｍ）、前置库 ＫＳ１ 和前置库 ＫＳ２，记为样品 １、样品 ２、样品 ３ 和样品 ４． ４ 个沉积物样品的碳、氮、磷含量如

表 １ 所示．

表 １ 丹麦 Ｎｏｒｄｂｏｒｇ 湖沉积物样品的碳、氮、磷含量

Ｔａｂ．１ Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｃ， Ｎ， Ｐ ｏｆ ｆｏｕｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ Ｎｏｒｄｂｏｒｇ Ｌａｋｅ

样品 纬度 经度 含水率
ＴＣ ／

（ｍｇ ／ ｇ）
ＴＯＣ ／

（ｍｇ ／ ｇ）
ＴＮ ／

（ｍｇ ／ ｇ）
ＴＰ ／

（ｍｇ ／ ｇ）
ＩＰ ／

（ｍｇ ／ ｇ）

１ ５５°０３′３３．８８″Ｎ ９°４５′１５．６８″Ｅ ８７．３０％ １３９．０１ １０１．１４ １０．６２ １．７６ １．０４
２ ５５°０３′０４．５０″Ｎ ９°４６′４８．５１″Ｅ ８０．１６％ １２２．５２ ６４．１９ ７．７９ １．２０ ０．８５
３ ５５°０３′４５．５５″Ｎ ９°４４′５９．６２″Ｅ ７３．００％ ９０．６４ ７７．４２ ７．０３ １．５６ １．４２
４ ５５°０３′４５．１８″Ｎ ９°４７′３７．１３″Ｅ ６９．２５％ ７１．１２ ４９．８２ ３．７７ １．６１ １．３０

１．３ 实验方法

１．３．１ 预处理方法　 将沉积物样品冻干后研磨过 ２００ 目筛． 分别取 ０．５ ｇ 左右样品于 ＰＴＦＥ 离心管中，设置 ３
个实验组：对照组、ＮａＣｌＯ 处理组和 Ｈ２Ｏ２处理组． 每组处理 ３ 个平行． 具体步骤如下：

对照组：不进行任何预处理．
ＮａＣｌＯ 处理组：加入 １０ ｍｌ ２．５％ ＮａＣｌＯ 溶液震荡 ２４ ｈ 后离心（７０００ 转 ／ ｍｉｎ，１０ ｍｉｎ），弃去上清液，剩余

残渣用纯水洗涤 ４～５ 次至中性．
Ｈ２Ｏ２处理组：加入 １０ ｍｌ ３０％ Ｈ２Ｏ２溶液浸泡 ２４ ｈ 后，待无明显气泡生成后离心（７０００ 转 ／ ｍｉｎ，１０ ｍｉｎ），

弃去上清液，剩余残渣用纯水洗涤 ４～５ 次至中性．
选取部分预处理后样品残渣，用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 提取无机磷，其余样品残渣按照连续萃取法（ＳＥＤＥＸ）提取

５ 种形态磷（即弱交换态磷 Ｅｘ⁃Ｐ、铁铝结合态磷 Ｆｅ⁃Ｐ、自生磷灰石 ＣＦＡＰ、碎屑磷灰石 ＣＡＰ、闭蓄态磷

Ｏｒｇ⁃Ｐ） ［１７］ ． 按照钼锑抗分光光度法测定各提取液中 ＰＯ３－
４ ⁃Ｐ 含量［１８］ ，并且用总有机碳分析仪测定无机磷提

取液中的 ＤＯＣ 浓度．
１．３．２ 纯化方法　 以样品 ３ 为例，分别按照 Ｂｌａｋｅ 法和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法对沉积物提取液进行纯化处理，并测定

每一步的 ＤＯＣ 浓度和磷含量，最后测定产物 Ａｇ３ＰＯ４的 Ｃ、Ｎ 含量． 每组处理 ７ 个平行．
Ｂｌａｋｅ 方法［１９］ ：依次经过 ２ 次氢氧化镁共沉淀（ＭＡＧＩＣ）、磷钼酸铵沉淀、磷酸铵镁沉淀、阳离子交换树

脂吸附金属离子、阴离子交换树脂除去有机质、阳离子交换树脂除 ＨＣＯ－
３、微沉淀生成 Ａｇ３ ＰＯ４，６０℃ 烘干

待测．
ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 方法：参照 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 方法［１２］ ，并结合卢阳阳等的方法进行改进［１３］ ． 依次经过阳离子交换

树脂除去 Ｆｅ、Ａｌ、Ｃａ 等金属离子、１ 次 ＭＡＧＩＣ 操作、ＣｅＰＯ４沉淀、阳离子交换树脂除去 Ｃｅ３＋、阴离子交换树脂

除去有机质、加酸除去 ＨＣＯ－
３，快速沉淀生成 Ａｇ３ＰＯ４，６０℃烘干待测．

１．４ 数据统计与分析

采用 Ｏｒｉｇｉｎ ９．０ 软件进行图形绘制，并用 ＳＰＳＳ ２０．０ 软件对数据进行统计分析．
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２ 结果与讨论

２．１ 不同预处理方法的比较

２．１．１ 不同预处理方法对 ＤＯＣ 去除效果的影响　 经 ＮａＣｌＯ 处理后无机磷提取液中 ＤＯＣ 浓度减少了 ３２％ ～
７４％ ；Ｈ２Ｏ２对 ＤＯＣ 的去除效果不稳定，经 Ｈ２Ｏ２处理后样品 １ 和样品 ４ 的无机磷提取液中 ＤＯＣ 浓度分别减

少了 １０％和 ５５％ ，但是样品 ２ 和样品 ３ 的 ＤＯＣ 浓度却分别增加了 ２１％和 ７０％ ． 对比 ２ 种预处理方法对样品

ＤＯＣ 的去除结果发现，两者差异显著（Ｐ＝ ０．０１），且 ＮａＣｌＯ 处理对 ＤＯＣ 去除效果优于 Ｈ２Ｏ２（图 １ａ） ． 这与土

壤方面的相关研究结果一致，在去除土壤有机质时 ＮａＣｌＯ 比 Ｈ２Ｏ２更有效［２０⁃２３］ ．
ＮａＣｌＯ 去除天然有机质时，ＣｌＯ－直接与腐殖酸、富里酸、芳香族化合物等发生氯化反应，生成 ＣＨＣｌ３、氯

代乙酸等［２４⁃２６］ ． 而且 ＮａＣｌＯ 溶液呈碱性，可将部分腐殖酸和富里酸洗脱出来，从而减少无机磷提取液中 ＤＯＣ
浓度．

Ｈ２Ｏ２稳定性较差，可被沉积物中的 Ｆｅ３＋和锰氧化物催化分解［２７］ ，从而减弱对有机质的降解作用［２８］ ． 腐

殖质、木质素以及一些简单的碳水化合物与 Ｈ２Ｏ２反应会生成大量小分子有机酸（如蚁酸、乙酸、乙二酸、丙
二酸）、苯酚、苯甲酸［２９］ ． 样品 ２ 和样品 ３ 的无机磷提取液中 ＤＯＣ 浓度升高可能是因为 Ｈ２Ｏ２将沉积物样品

中部分难降解有机质转化成水溶性有机酸．
２．１．２ 不同预处理方法对沉积物磷形态的影响　 ＮａＣｌＯ 对沉积物磷形态的影响小于 Ｈ２Ｏ２ ． 经 ＮａＣｌＯ 处理后，
无机磷提取率维持在 ９３％ ～９８％ （图 １ｂ），但沉积物的总磷减少 １４％ ～２９％ （图 ２），表明 ＮａＣｌＯ 对有机磷有明

显的去除效果而对无机磷几乎无影响． 经 Ｈ２Ｏ２处理后，除样品 １ 总磷减少 ３０％外，其他 ３ 种样品的总磷与对

照组几乎没有差异（图 ２），但无机磷的提取率提高了 ３５％ ～６４％ （图 １ｂ），表明 Ｈ２Ｏ２将有机磷转化为无机磷．

图 １ ２．５％ ＮａＣｌＯ 和 ３０％ Ｈ２Ｏ２预处理后沉积物提取液中 ＤＯＣ 浓度（ａ）和无机磷含量（ｂ）的变化

Ｆｉｇ．１ Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＯＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ａ） ａｎｄ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ（ｂ） ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｅｘｔｒａｃｔｓ
ａｆｔｅｒ ２．５％ ＮａＣｌＯ ａｎｄ ３０％ Ｈ２Ｏ２ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

比较 ＮａＣｌＯ 和 Ｈ２Ｏ２处理后沉积物磷赋存形态的变化可得，ＮａＣｌＯ 和 Ｈ２Ｏ２处理组的 Ｅｘ⁃Ｐ 分别减少了

２９％ ～８６％和 ８６％ ～９０％ ，说明 Ｅｘ⁃Ｐ 更易受 Ｈ２Ｏ２破坏（Ｐ＝ ０．０３９）． Ｅｘ⁃Ｐ 一般通过物理吸附作用或者磷酸盐

与沉积相胶体、矿物通过配位交换的方式吸附在沉积物表面［３０］ ，极易因环境的改变而释放． 实验过程中，
ＮａＣｌＯ 与沉积物反应缓和，而 Ｈ２Ｏ２与沉积物反应时却有大量气泡冒出，激烈的气泡涌动可能促进了 Ｅｘ⁃Ｐ 的

释放． 但由于 Ｅｘ⁃Ｐ 仅占总磷的 １％ ～３％ ，因此 Ｅｘ⁃Ｐ 的变化对无机磷提取率的影响可忽略．
除样品 ４ 外，ＮａＣｌＯ 处理组和 Ｈ２Ｏ２处理组的 Ｆｅ⁃Ｐ 含量变化几乎无差异（Ｐ ＝ ０．６６６），分别减少了 ４３％ ～

６１％和 ３７％ ～６５％ ． Ｆｅ⁃Ｐ 是指铁铝氧化物表面及氧化物晶格包裹的磷，包括无定型氧化铁（ＦｅＯＯＨ）⁃Ｐ 胶体．
ＦｅＯＯＨ⁃Ｐ 最稳定的 ｐＨ 范围为 ６．５～８．０，在高 ｐＨ 或低 ｐＨ 条件下，都易将 ＰＯ３－

４ 释放出来［３１］ ． ＮａＣｌＯ 水解产生

ＯＨ－，可促进 Ｆｅ⁃Ｐ 的释放． 考虑到 ｐＨ 值较高的 ＮａＣｌＯ 溶液对含铝氧化物的溶解作用，Ｓｉｒｅｇａｒ 等［２２］ 建议将
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ｐＨ 下调至 ８ 左右以减少对晶体矿物结构的破坏． ３０％Ｈ２Ｏ２呈弱酸性（ｐＨ 为 ５～６），对 ＦｅＯＯＨ⁃Ｐ 有一定的溶

解作用，使 Ｆｅ⁃Ｐ 转化成其他形态的磷． Ｈ２Ｏ２处理组中样品 ４ 的 Ｆｅ⁃Ｐ 含量升高可能是因为其他形态的磷转

化成了 Ｆｅ⁃Ｐ，且此转化量大于 Ｈ２Ｏ２对 ＦｅＯＯＨ⁃Ｐ 的溶解量．
ＮａＣｌＯ 对 ＣＦＡＰ 和 ＣＡＰ 影响不大，含量波动范围分别为－９％ ～ ６％ 和－４％ ～ ３％ ． ＣＦＡＰ 和 ＣＡＰ 主要是

ＣａＣＯ３结合态的磷，稳定性较强，不易释放［３］ ． Ｈ２Ｏ２使这 ２ 种磷形态的磷含量明显增加，其中 ＣＦＡＰ 增加了

２１％ ～６５％ ；ＣＡＰ 除样品 ３ 变化较小，仅减少了 ４％外，其它样品增加了 ３２％ ～１８２％ ，其原因可能是 Ｈ２Ｏ２在氧

化有机质的过程中将有机磷转化为无机磷．
与对照组相比，经过 ＮａＣｌＯ 和 Ｈ２ Ｏ２ 处理后 Ｏｒｇ⁃Ｐ 含量分别减少了 ４７％ ～ ６９％ 和 ８２％ ～ ９６％ ． 这表明

ＮａＣｌＯ 和 Ｈ２Ｏ２ 均对 Ｏｒｇ⁃Ｐ 有明显影响，且 Ｈ２Ｏ２处理对 Ｏｒｇ⁃Ｐ 影响更明显（Ｐ＝ ０．０２０）．

图 ２ ２．５％ ＮａＣｌＯ 和 ３０％ Ｈ２Ｏ２预处理后沉积物磷形态的变化

Ｆｉｇ．２ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｆｔｅｒ ２．５％ ＮａＣｌＯ ａｎｄ ３０％ Ｈ２Ｏ２ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

２．２ 两种经典方法的纯化效率对比

２．２．１ 有机质去除率　 比较 Ｂｌａｋｅ 法和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法对 ＰＯ３－
４ 提取液的纯化效果可得，两种方法均使有机质含

量降低，但是趋势不同（图 ３）． 按照 Ｂｌａｋｅ 法处理后 ＤＯＣ 浓度呈逐步降低的趋势，而 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法中 ＤＯＣ
浓度却波动较大．

Ｂｌａｋｅ 法和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法分别采用 ２ 次 ＭＡＧＩＣ 和 １ 次 ＭＡＧＩＣ 操作，ＤＯＣ 浓度分别减少了 ４２．０３％ 和

３３．９８％ ，二者相差 ８．０４％ ，表明第 ２ 次 ＭＡＧＩＣ 操作对 ＤＯＣ 的去除作用有限． 这可能与 Ｍｇ（ＯＨ） ２沉淀对有机

质的吸附作用有关，在 ２ 次 ＭＡＧＩＣ 操作中 Ｍｇ（ＯＨ） ２沉淀量基本不变，故吸附的有机质含量变化不大，减少

的部分可能是被 ＮａＯＨ 清洗掉的碱溶性有机质． 由于 ＭＡＧＩＣ 操作复杂，且耗时长，因此，建议只采用 １ 次

ＭＡＧＩＣ．
在利用特征沉淀对样品进行纯化的步骤中，Ｂｌａｋｅ 法与 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法分别采用了 ＡＰＭ＋ＭＡＰ 沉淀和

ＣｅＰＯ４ 沉淀，但是二者对有机质的去除效果有显著差异（Ｐ＝ ０．００７）． 经 ＡＰＭ＋ＭＡＰ 沉淀处理后，样品中 ＤＯＣ
浓度减少至 ７．７４±１．１３ ｍｇ ／ Ｌ，约为提取液 ＤＯＣ 浓度的 １２．７０％ ；而 ＣｅＰＯ４沉淀却使 ＤＯＣ 浓度升高至提取液的

２ 倍． Ｂｌａｋｅ 法中 ＡＰＭ 和 ＭＡＰ 沉淀分别选用 ５％ ＮＨ４ＮＯ３和 １ ∶２０ 氨水进行洗涤，２ 种试剂可分别去除酸溶性

有机质和碱溶性有机质，从而使 ＤＯＣ 浓度下降． ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法中 ＤＯＣ 浓度升高的原因可能是在第一步中阳

离子交换树脂用量不足，导致金属离子无法完全去除，在 ＣｅＰＯ４沉淀的过程中，生成金属氢氧化物． 在洗涤

沉淀的过程中，大量 ＣＨ３ＣＯＯＫ 会吸附于沉淀，且固液分离时有少量 ＣＨ３ＣＯＯＫ 溶液仍滞留在离心管内，导
致 ＤＯＣ 浓度升高．

经过阴离子交换树脂处理后，Ｂｌａｋｅ 法处理的样品中 ＤＯＣ 浓度几乎没有变化，表明在 ＤＯＣ 浓度较低的

情况下，阴离子树脂对有机质的去除效果不明显． 因此，建议省略阴离子交换树脂处理． ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法处理

的样品中 ＤＯＣ 浓度减少至 ２２．６３±７．９８ ｍｇ ／ Ｌ，约为提取液中 ＤＯＣ 浓度的 １ ／ ３，但仍明显高于 Ｂｌａｋｅ 法的处理
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结果． ＣＨ３ＣＯＯＨ 和 ＰＯ３－
４ 对阴离子交换树脂的相对选择性十分接近，分别为 ５．０ 和 ３．２（ＢＩＯ⁃ＲＡＤ 公司），部分

ＣＨ３ＣＯＯＨ 会随 ＰＯ３－
４ 一同发生吸附解吸而无法去除，从而导致 ＤＯＣ 浓度较高．

图 ３ Ｂｌａｋｅ 法和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法对有机质去除效率对比

Ｆｉｇ．３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｂｌａｋｅ ａｎｄ ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

２．２．２ 不同方法的磷回收率比较　 Ｂｌａｋｅ 法和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法对磷的总回收率接近，但 Ｂｌａｋｅ 法稳定性较好（表
２）． ＭＡＧＩＣ 法几乎不造成磷损失，且 １ 次操作与 ２ 次操作结果没有显著性差异（Ｐ ＝ ０．１２６）． ＣｅＰＯ４沉淀与

ＡＰＭ＋ＭＡＰ 沉淀的回收率基本一致，但 ＣｅＰＯ４沉淀操作相对复杂，因 ＣｅＰＯ４沉淀受 ｐＨ 影响较大，ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ
研究得出 ｐＨ＝ ５．５ 时效果最好［１２］ ． 通常，沉积物提取液中含有大量的 Ｆｅ、Ａｌ、Ｃａ 等金属离子，在 ｐＨ 调节过程

中极易产生金属离子的氢氧化物沉淀，从而干扰 ＣｅＰＯ４沉淀的生成． 在本实验中，为了降低金属离子的干扰

作用，在 ＭＡＧＩＣ 操作前增加了阳离子树脂除去杂质金属离子，以便更好地生成 ＣｅＰＯ４ ． 阳离子树脂对回收

率的影响较小，少量的 ＰＯ３－
４ 会残留在树脂表面，纯水多次冲洗即可提高回收率． 阴离子树脂对回收率的影响

较大，按照阴离子树脂对抗衡离子的选择性顺序，ＨＳＯ－
４、ＮＯ－

３等杂质离子会优先吸附到树脂上，减少了 ＰＯ３－
４

与树脂结合的机会，未能吸附到阴离子树脂上的 ＰＯ３－
４ 将随废液损失掉；此外，阴离子树脂操作复杂，耗时长，

且对树脂的用量要求较高，树脂不足会增加磷损失的机率．

表 ２ 各步骤磷回收率比较

Ｔａｂ．２ Ｏｖｅｒａｌｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ ｄｕｒｉｎｇ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｂｌａｋｅ 法 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法

操作 回收率 操作 回收率

２ 次 ＭＡＧＩＣ １００．１％ ～１００．９％ ＡＧ５０Ｗ⁃Ｘ８（阳） ９７．０％ ～１００．４％
ＡＰＭ＋ＭＡＰ 沉淀 ８４．１％ ～８６．１％ １ 次 ＭＡＧＩＣ １００．５％ ～１０２．６％
ＡＧ５０Ｗ⁃Ｘ８（阳） ９０．２％ ～９７．７％ ＣｅＰＯ４沉淀 ８２．６％ ～８９．１％
ＡＧ１⁃Ｘ８（阴） ９０％ ～９５％ ＡＧ５０Ｗ⁃Ｘ８（阳） ９０．０％ ～９７．２％

ＡＧ５０Ｗ⁃Ｘ８（阳） ９５％ ～９８％ ＡＧ１⁃Ｘ８（阴） ７７．０％ ～１０１．４％
合计 ６４．８％ ～７８．３％ 合计 ５５．５％ ～８６．６％

２．３ 两种经典方法的纯化效果比较

按照 Ｂｌａｋｅ 法，将纯化后的溶液蒸发浓缩，加入银氨溶液后加热使氨水挥发析出 Ａｇ３ＰＯ４，亮黄色的结晶

浮于溶液表面． 按照 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法，调节 ｐＨ 至 ７～８，加入 ＡｇＮＯ３溶液，迅速生成黄白色的 Ａｇ３ＰＯ４沉淀，沉淀

随时间慢慢变暗．
为了比较 Ａｇ３ＰＯ４纯度，分别对 ２ 种方法得到的 Ａｇ３ＰＯ４进行 Ｃ、Ｎ 含量测定（图 ４）． 其中 １～７ 和 ８～１３ 分

别代表用 Ｂｌａｋｅ 法和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法纯化样品 ３ 得到的 Ａｇ３ＰＯ４平行样． 经 Ｂｌａｋｅ 法纯化获得的 Ａｇ３ＰＯ４的 Ｃ、Ｎ
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含量分别为 ０．６２２％ ±０．０８１％ 和 ０．０３２％ ±０．００６％ ；经 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法纯化获得的 Ａｇ３ ＰＯ４的 Ｃ、Ｎ 含量分别为

３．３７％ ±０．８２％和 ０．５５％ ±０．２１％ ，分别是 Ｂｌａｋｅ 法的 ５．４ 和 １７．２ 倍，说明 Ｂｌａｋｅ 法的纯化效果更好，重现性高，
效果稳定． 这与 Ｔａｍｂｕｒｉｎｉ 等［１５］的研究结果一致． Ｔａｍｂｕｒｉｎｉ 等在分析不同有机质含量的土壤样品的 δ１８ＯＰ时

发现，通过 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法纯化获得的 Ａｇ３ＰＯ４中含有有机质，且对后续的氧同位素测定有干扰；慢沉淀可以

减少有机质的混入和对 δ１８ＯＰ测定的影响［１５］ ．

图 ４ 经 Ｂｌａｋｅ 法和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法获得的 Ａｇ３ＰＯ４的 Ｃ、Ｎ 含量对比

Ｆｉｇ．４ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｃ ａｎｄ Ｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ａｇ３ＰＯ４ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｂｌａｋｅ ａｎｄ ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

３ 结论

１）ＮａＣｌＯ 处理可以保证较高的无机磷提取效率，同时能有效地减少无机磷提取液中有机质含量，且对

不同形态磷的破坏较小；Ｈ２Ｏ２对有机质的去除效果不稳定，处理后沉积物的磷形态之间发生转化． 因此，
ＮａＣｌＯ 法更适用于湖泊沉积物样品的预处理．

２） Ｂｌａｋｅ 法对有机质的去除率高于 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法；２ 种方法的磷回收率差异不大，但 Ｂｌａｋｅ 法稳定性较

好． Ｂｌａｋｅ 法和 ＭｃＬａｕｇｈｌｉｎ 法得到的 Ａｇ３ ＰＯ４ 中 Ｃ、Ｎ 含量的对比分析表明，Ｂｌａｋｅ 法的纯化效果更好且更

稳定．
３）结合 ＮａＣｌＯ 法与 Ｂｌａｋｅ 法的优点，建立了一种适合湖泊沉积物的磷酸盐氧同位素前处理方法（图 ５）．

首先用 ２． ５％ ＮａＣｌＯ 对沉积物样品进行除碳预处理，然后对磷酸盐提取液依次通过氢氧化镁共沉淀

（ＭＡＧＩＣ）、ＡＰＭ＋ＭＡＰ 沉淀、阳离子交换树脂处理，最后生成 Ａｇ３ＰＯ４ ．
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图 ５ 湖泊沉积物磷酸盐氧同位素前处理流程图
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