
J． Lake Sci．( 湖泊科学) ，2021，33( 1) : 319-326
DOI 10. 18307 /2021. 0127
2021 by Journal of Lake Sciences

淡水磷酸盐氧同位素前处理方法的优化
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摘 要: 磷是地表水体中的关键性营养盐，在水生生态系统的物质循环与能量流动方面发挥着重要作用，研究水体中磷

的来源、转化与归趋对于了解水环境的演变过程与科学保护具有重要意义． 近年来，磷酸盐氧同位素( δ18OP ) 技术已逐渐

应用于淡水环境中磷的来源示踪与生物地球化学循环研究，其样品前处理主要沿用海水方法体系． 相比而言，淡水样品

中 PO3－
4 浓度通常较低，有机质和干扰离子含量却较高，复杂的样品前处理过程极大地制约了 δ18OP 分析在淡水环境体系

的广泛应用． 为此，本研究针对现有海水样品 δ18OP 前处理方法在地表淡水环境的适用性加以检验，并进行了三点优化改

进:①将 MAGIC 沉淀步骤使用的 MgCl2替换为 Mg( NO3 ) 2，避免了 Cl－的干扰，减少 AgCl 杂质的生成;②调节生成 Ag3PO4

溶液 pH 值为 8．0，保证 Ag3PO4沉淀快速完全;③对 Ag3PO4沉淀过程采用避光处理，降低了 AgNO3及 Ag3PO4可能的光解

影响，提高了 Ag3PO4的纯度，使 δ18OP 的测试结果更为准确． 本改进方法为后续利用 δ18OP 技术深入探究淡水环境中磷的

生物地球化学循环与生态环境效应提供了有益的方法借鉴．
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Abstract: Phosphorus ( P) is one of the key nutrients in surface water，and plays a vital role in the material cycle and energy flow
in aquatic ecosystems． Hence，it is of great significance to explore the source，transformation，and fate in water body for under-
standing its evolution process and scientific protection of water environment． Ｒecently，phosphate oxygen isotope technology
( δ18OP ) has been gradually applied in tracing the P source and studying the biogeochemical cycle in freshwater environment，

which most used the sample pretreatment of seawater methods． By contrast，the concentrations of PO3－
4 in freshwater samples are u-

sually low，whereas the contents of organic matter and interference ions are high． The pretreatment complexity restricted the exten-
sive application of δ18OP analysis in freshwater ecosystems． This study examined the applicability of the existing pretreatment meth-
ods of seawater sample in surface freshwater environment，and further carried out three optimization improvements: ①We replaced
MgCl2 solution with Mg( NO3 ) 2 solution in the MAGIC precipitation step to avoid the interference of Cl－ and the impurities of
AgCl． ②The solution pH value of Ag3PO4 precipitation was adjusted to 8．0 to ensure the rapid and complete precipitation． ③Possi-
ble photolysis effects of AgNO3 and Ag3 PO4 were inhibited by using light avoidance． This modification improved the purity of

Ag3PO4，and attained more accurate δ18OP results． The present method gives a valuable reference to further study of the biogeo-

chemical cycle and eco-effects of P in freshwater environment using δ18OP analysis．
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磷是地表水环境中重要的营养元素之一，其循环转化直接影响着水体水质、初级生产力水平及浮游植

物的种群演替［1-2］． 在自然环境中，磷仅有一个稳定同位素( 31 P) ，无法用以示踪其来源与循环过程［3］． 幸运

的是，磷通常以磷酸盐的形式存在，而磷酸盐中磷与氧紧密结合，P-O 键能为 359．8 kJ /mol，在地表自然温度

和 pH 等无机环境下几乎不会水解发生氧原子交换，由此可以借助磷酸盐氧同位素( δ18OP ) 组成进行磷的来

源示踪［4］． 在一定的生物或酶作用下，磷酸盐还可与周围水体发生氧同位素交换，进而使 δ18 OP 趋于同位素

平衡分馏值，基于此也能推断磷的生物地球化学循环过程［5-6］．
随着 δ18OP 测试技术与同位素比值质谱仪( IＲMS) 的快速发展，近年来已在海洋、河流、湖泊、湿地等地

表水体中磷的迁移转化研究领域得到了广泛的应用［7-15］． 目前对水体 δ18OP 的前处理方法主要是从海水体系

中演变而来，一种为先用氢氧化钠和氯化镁反应生成絮状氢氧化镁沉淀，吸附并富集水中的可溶性磷酸盐

( SＲP) ，该方法称为镁共沉淀法( MAGIC) ，再用硝酸溶解后加入铈盐生成磷酸铈沉淀进行纯化，再经阳离子

交换树脂去除 Ce3+［16］; 另一种通过磷钼酸铵和磷酸铵镁沉淀纯化 PO3－
4 ，再用阴阳离子交换树脂去除金属离

子和有机质［17］，二者最后均转化成磷酸银( Ag3PO4 ) 进行 δ18OP 的测定． 总体来看，这些方法通常操作过程繁

琐，耗时较长，生成 Ag3PO4受 pH 影响较大［18-19］． 淡水环境样品中的 PO3－
4 浓度一般较低，而有机质和 Cl－、

Ca2+、Mg2+等含量较高，非常容易干扰 Ag3PO4的生成和 δ18OP 的准确分析［20-22］． 因此有必要对现有 δ18OP 分析

前处理方法在地表淡水环境样品中的适用性加以检验，并进行相应地改进研究，以期建立一种更为高效、准
确，且适宜于淡水样品 δ18OP 分析的前处理方法．

1 实验部分

1．1 试剂与材料

试剂: 磷酸二氢钾( KH2PO4 ) 、六水硝酸镁( Mg( NO3 ) 2·6H2O) 、氯化镁( MgCl2 ) 、氢氧化钠( NaOH) 、乙

酸钾( CH3COOK) 、浓硝酸( HNO3 ) 、醋酸( CH3COOH) 、浓氨水( NH3·H2O) 、30%双氧水( H2O2 ) 从国药集团

化学试 剂 有 限 公 司 购 买，均 为 分 析 纯 以 上; 硝 酸 银 ( AgNO3，99． 9%) 购 买 自 Alfa Aesar 公 司，硝 酸 铈

( Ce( NO3 ) 3·6H2O，99．5%) 从 Acros Organics 公司获得．
材料: 50 mL 普通离心管、50 mL 黑色不透光离心管( Argos Technologies) 、250 ml 聚乙烯瓶、阳离子交换

树脂( Biorad AG 50W-X8，H+型，100-200 目) ．
标准试剂: 包括购买自 Alfa Aesar 公司的 Ag3PO4( 简称 alfa，99．9%，GＲ) ，两种实验室内部 Ag3PO4 标准

KL( δ18OP = 11．3‰) 和 KH( δ18OP = 20．0‰) ，3 种国际原子能机构( International Atomic Energy Agency，IAEA)

的含氧标准物质 NBS127( BaSO4，δ18 O = 9．3‰) 、601 ( Benzoic Acid，δ18 O = 23．3‰) 和 USG-32 ( KNO3，δ18 O =
25．7‰) ．

模拟实验溶液配制: 根据我国地表水湖库Ⅱ类、Ⅴ类以及污水一级 A 标准的总磷( TP ) 浓度阈值［23-24］，

设置 3 种梯度系列磷溶液，浓度分别为 0．02、0．2 和 0．5 mg /L，使用 KH2PO4和超纯水进行配制． 其中，浓度为

0．02 mg /L 的样品配制 50 L，浓度为 0．2 和 0．5 mg /L 的溶液各配制 20 L．
污水样品: 采自贵阳市某污水处理厂两份平行样品，标记为 1#-1 和 1#-2． 采集 20 L，现场立即用 0．45 μm

醋酸纤维滤膜过滤后，冷藏运回实验室进行 δ18OP 分析前处理实验． 经分析，水样 TP 浓度为 1．3 mg /L，溶解

态反应磷( SＲP) 为 0．8 mg /L，溶解性有机碳( DOC) 浓度为 50±7 mg /L．
1．2 实验方法

δ18OP 分析的前处理参照 McLaughlin 方法［16］，主要包括 3 个步骤: ①添加 NaOH 和 MgCl2，通过 MAGIC

共沉淀法富集溶液中的 SＲP;②用 HNO3溶解上述 Mg( OH) 2沉淀，后加入 Ce( NO3 ) 3生成 CePO4沉淀，再次富

集磷，通过 Biorad AG 50W-X8 树脂除去 Ce3+ ;③加入 AgNO3溶液生成 Ag3PO4沉淀，并用 H2O2去除有机质的

干扰．
在此基础上，我们验证了该方法在上述不同浓度模拟磷溶液以及污水样品的 δ18OP 测定情况，并针对主

要的不足之处，进行了如下改进( 图 1) :①将 MAGIC 步骤使用的 MgCl2 替换为 Mg( NO3 ) 2，减少 Cl－ 的干扰，

从而降低减少氯化银( AgCl) 杂质的生成． ②对比不同 pH 值条件下 Ag3PO4的生成情况，探讨 Ag3PO4 生成过
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程的最佳 pH 值． ③进行室内暗光实验，并使用黑色不透光离心管，降低 AgNO3及生成 Ag3PO4可能的遇光分

解效应，尽量提高样品的纯度，确保 δ18OP 的测试准确．

对于较大体积的含磷模拟溶液与污水样品，按照图 1 的 δ18 OP 前处理流程，由于每个样品在 MAGIC 步

骤生成的 Mg( OH) 2沉淀过多，视情况分成了 2～4 组同时进行后续实验．

图 1 改进的淡水样品 δ18OP 前处理流程示意图( ①②③处测定磷的回收率)

Fig．1 Schematic diagram of the improved pretreatment methods for δ18OP analysis in freshwater samples
( The phosphorus recovery rate was determined in ①②③ steps，respectively)

1．3 样品分析与表征

水样及溶液磷浓度的测定: 高磷浓度的样品采用钼锑抗分光光度法测量( 适用浓度范围为 0．01 ～ 0．6
mg /L) ，低磷浓度的样品采用磷钼杂多酸 孔雀绿分光光度法测量( 适用浓度范围 0．001～0．3 mg /L) ［24］．

δ18OP 分析: 称取 0．45～0．50 mg 的 Ag3PO4样品包入银舟，高温裂解后，在氦气载气下，Ag3PO4 裂解释放

的 O2与石墨发生反应生成 CO，CO 通过连续流系统载入 IＲMS 测量 δ18OP 值，同时每隔 5 个样品插入氧同位

素标准物质，以判断数据的稳定性． δ18OP 值均是相对于 VSMOW．
为验证 Ag3PO4样品的纯度，使用 X 射线衍射技术( XＲD，Empyream，荷兰) ，样品质量不少于 200 mg，使

用玛瑙研钵磨细过 325 目筛，制成长×宽在 3 cm×3 cm 以内、上下表面至少一面平整、厚度不超过 3 mm 的薄

片，上机对生成的 Ag3PO4样品进行图谱分析，以获得其成分、结构、形态等信息．
为测定 Ag3PO4样品中有机质的含量，称取约 300 mg 的 Ag3PO4 样品包入锡舟，进入燃烧管在纯氧氛围

下静态充分燃烧，燃烧的最后阶段再通入定量的动态氧气以保证所有的有机物和无机物都完全燃烧，使用

有机元素分析仪( vario Macro cube，德国) 对样品进行元素分析，以获得其 C、H、O、N 等元素的含量．

图 2 不同标准样品的 δ18O 测量值

Fig．2 δ18O values of different standard samples

2 结果与讨论

2．1 δ18OP测试方法的准确度与精密度
通过 3 种 IAEA 含氧标准物质 NBS127、601 和 USG-32

的多点校准( 图 2) ，测量的 KH δ18OP 值为 20．0‰±0．2‰，KL

δ18OP 值为 11．3‰±0．2‰，与内部标准值相一致． Alfa 磷酸银

的 δ18OP 值为 20．4‰±0．4‰． 另外，从多次标准物质平行分析

的结果来看，NBS127 的 δ18 O 值为 9．3‰±0．2‰，601 的 δ18 O
值为 23．3‰±0．2‰，USG-32 的 δ18O 值为 25．7‰±0．2‰，实验

过程中分析误差均小于 0．5‰，精密度高，进一步证明了本实

验室仪器对于测试 δ18 OP 的可靠性． 从图 2 也可以发现，KL

和 NBS127 的 δ18 O 值较为偏负，alfa 和 KH 的 δ18 O 值很接

近，601 和 USG 的 δ18O 值更偏正．
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此外，本文还总结了目前已发表的淡水环境样品中不同环境介质中 δ18 OP 组成特征［4-15］． 河流 δ18 OP 为

8．6‰～17．2‰，湖泊 δ18OP 为 8．4‰～17．1‰，地下水 δ18OP 为 9．0‰～ 15．1‰，污水δ18OP 为 8．4‰～ 18．4‰，洗涤

剂 δ18OP 为 13．3‰～18．6‰，化粪池 δ18OP 为 13．2‰～14．5‰． 通常，不同水体 δ18OP 的变化范围有所不同，主要

与磷的来源组成以及生物活动程度等密切相关［4，15］． 相对而言，地下水 δ18OP 相对偏负，而湖泊、河流等受人

类活动的影响，δ18OP 偏正． 污水、化粪池中受洗涤剂等含磷物质输入所致，微生物活动也较为剧烈，δ18 OP 更

趋于平衡值．
自然界淡水样品 δ18OP 值大多介于 8‰～20‰之间，可以使用 KL /NBS127、alfa-Ag3PO4 /KH 及 601 /USG-

32 3 对标准物质组合进行 δ18OP 的分析校正，也可以简化使用 NBS127、601 和 USG-32 进行校准( 图 2) ，这 3

种标准目前已多用于环境样品的 δ34S、δ13C、δ15N 分析．
2．2 模拟淡水样品的分析

2．2．1 磷的回收率 我们对比了不同磷浓度和不同处理方法的样品各步骤回收率的差异( 表 1) ． 结果表明，

在 MAGIC 和 CePO4两步骤磷的回收率较高，而离子交换树脂步骤较低，导致最终生成 Ag3PO4的磷回收率为

57．0%～86．4%，这是因为在树脂分离过程中一部分磷滞留在洗脱柱上． 随着含磷模拟溶液磷浓度的升高，磷

的回收率显著提高． 对于高磷浓度的样品，丢失的部分占比较小，对整体回收率的影响不大; 但对低浓度的

样品，丢失部分占比较大，对整体回收率的影响也较大． 因此，对于低浓度磷酸盐的淡水样品，需采集大体积

的样品进行多次 MAGIC 预富集，并重复进行 Biorad AG 50W-X8 树脂柱洗脱处理，以确保磷的回收率［17-18］．
值得注意的是，使用 Mg( NO3 ) 2进行 MAGIC 沉淀与原先的 MgCl2处理对磷回收率的影响并不大．

表 1 δ18OP 前处理各步骤中磷的回收率

Tab．1 The phosphorus recovery rate in each step of the δ18OP pretreatment methods

名称
初始 SＲP 浓度 /

( mg /L)
MAGIC 步骤

所用试剂
MAGIC 步骤
回收率 /%

CePO4步骤

回收率 /%
离子交换树脂

回收率 /%
Ag3PO4步骤

回收率 /%

A1 0．02 MgCl2 99．3 94．1 61．7 57．6
A2 0．02 Mg( NO3 ) 2 99．5 93．3 61．4 57．0
B1 0．2 MgCl2 98．8 94．7 73．2 68．5
B2 0．2 Mg( NO3 ) 2 97．3 97．0 68．4 64．6
C1 0．5 MgCl2 99．2 98．8 72．8 71．4
C2 0．5 Mg( NO3 ) 2 99．8 97．3 68．3 76．3
1#-1 0．8 Mg( NO3 ) 2 98．7 99．9 87．6 86．4
1#-2 0．8 Mg( NO3 ) 2 99．1 99．7 82．4 84．3

2．2．2 模拟淡水样品的 δ18OP 值 我们使用 KH2PO4纯水配制的 3 种磷浓度为 0．02、0．2、0．5 mg /L 的溶液进行

δ18OP 前处理实验，对比使用 MgCl2和 Mg( NO3 ) 2进行 MAGIC 沉淀． 由于 A2 实验组中原溶液磷浓度过低，因

此生成的 Ag3PO4沉淀较少，无法进行多次测量． 对于其他含磷模拟溶液经不同前处理生成的 Ag3PO4 样品，

均在 IＲMS 上进行 3 次以上的 δ18OP 测试．

由图 3 可见，采用 MgCl2进行 MAGIC 沉淀的 3 个不同浓度系列的磷溶液最后生成的 Ag3PO4 样品δ18OP

平均值为 12．28‰，明显偏离 KH2PO4和 AgNO3溶液直接合成的 Ag3PO4的 δ18OP 值( 13．1‰) ，尤其是 C1 组标

准偏差高达 0．7‰． 这可能由于 Cl－未能彻底去除，最后生成的 Ag3PO4含有 AgCl，进而导致数据测量的偏差．

目前去除 Cl－的方法为使用缓冲溶液( 使用 KAc 和 HAc 将 pH 调解为 5．6 的超纯水) 洗涤 3 遍［21］，我们建议

多洗涤几遍，并用 AgNO3溶液鉴定是否仍有残留 Cl－ ．

使用 Mg( NO3 ) 2替代后，Ag3PO4样品 δ18OP 的平均值为 13．18‰，更接近于用 KH2PO4 和 AgNO3 溶液直接

合成的 Ag3PO4的 δ18OP 值，并且最大标准偏差为 0．46‰ ( C2 组) ，在该仪器分析方法可接受的范围之内

( ＜0．5‰) ． 实验证明，使用 Mg ( NO3 ) 2 替代 MgCl2 进行 MAGIC 沉淀后，可有效减少 Cl－ 的干扰，大大提高

Ag3PO4的纯度，使 δ18OP 测定结果更加接近真实值．
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图 3 不同含磷浓度模拟溶液使用 MgCl2和

Mg( NO3 ) 2进行 MAGIC 沉淀后的

δ18OP 数据对比( A1、B1、C1 与 A2、B2、
C2 样品所示同表 1，虚线表示用

KH2PO4直接合成 Ag3PO4的 δ18OP 值)

Fig．3 Comparison of δ18OP values in different
P-containing solutions by MAGIC precipitation

with MgCl2 and Mg( NO3 ) 2( A1，B1，C1
and A2，B2 and C2 represent samples same
as Tab．1． The black dashed line indicates the

δ18OP value of Ag3PO4 through
direct synthesis with KH2PO4 )

2．3 生成 Ag3PO4样品的 XＲD 分析

由 2．2 节可见，传统方法使用 MgCl2 进行 MAGIC 沉淀，

可能会导致 Cl－的不完全去除，最后生成 AgCl 杂质，使得样

品不纯． 同时，研究还表明，如果不进行严格的避光操作，

AgNO3和 Ag3PO4光解也会产生 Ag 单质，同样也会影响最终

样品的纯度及 δ18OP 值［21］． 按照 Blake 法［25］，加入银氨溶液

后加热使氨水挥发析出 Ag3 PO4，亮黄色的结晶浮于溶液表

面． 而在 McLaughlin 法［16］，调节 pH 至 7．0～8．0，加入 AgNO3

溶液，迅速生成黄色的 Ag3 PO4 沉淀，但沉淀随时间慢慢变

暗． 我们于是对 Mg( NO3 ) 2 替代实验后 Ag3 PO4 的生成实验

分为室内正常光照和地下室暗光及使用黑色不透光离心管

盛放 Ag3PO4加以比较研究，并对改进前后的 Ag3PO4样品进

行 XＲD 检验，判断是否产生上述 Ag3PO4的光解现象．
从图 4 可以看出，与直接合成 Ag3PO4 相比，使用 MgCl2

进行 MAGIC 沉淀最终的样品中，由于 Cl－ 的未完全去除，的

确含有 AgCl 杂质． 在 Mg( NO3 ) 2 实验组未避光样品中确实

检测到 Ag 单质的存在，而严格避光处理后样品较为纯净，

没有发现 Ag 单质． 前人研究表明，造成 Ag 单质的生成主要

有两点原因: 一是加入 AgNO3 溶液生成 Ag3 PO4 沉淀后，一

少部分 AgNO3附着在 Ag3PO4表面，在 NH3·H2O 还原作用下

转变为 Ag 单质; 二是 Ag3 PO4 在有水和光照条件下也会在

表面分解产生灰黑色的 Ag 单质［16-17］． Ag 单质的存在会导

致上机时氧元素信号偏低，增大测试的数据误差［21］．
为此，有人使用氨水重结晶和缓慢微沉淀法有效减少 Ag 单质［26-27］ 的产生，可用 10 mL 浓氨水溶解

Ag3PO4，通过 0．2 μm 聚碳酸酯膜收集溶液，在过滤过程中，灰黑色杂质被去除，因为它们不会溶解在氨水中．
过滤的溶液收集在 50 mL 离心管中，40℃ 下烘干，进一步发现氨水蒸发后重新沉淀出亮黄色 Ag3 PO4 ． Xu

等［27］进一步指出要尽量缩短氨水重结晶的时间，最好在沉淀后半小时内完成． 尽管高浓度 NH4NO3 重复冲

洗可以降低 Ag 单质的影响，但通常建议避免这种措施，因为随着 pH 值的变化，不溶性 AgO 可能会形成，进

而导致 Ag3PO4的污染． 况且前人方法操作繁琐、耗时较长，且在生成 Ag3PO4后进行操作，会对样品造成一定

的损失． 相比之下，本文采用暗光实验结合避光处理，直接避免了 Ag 单质的生成且更加经济快捷． 此外，为

了防止 AgNO3与 Ag3PO4的光解，应尽量控制 AgNO3的投加量，不要太过量，混合溶液中 Ag ∶P 浓度比例不宜

超过13［26］．
2．4 污水样品分析

2．4．1 pH 值对 Ag3PO4生成的影响研究 在 δ18OP 分析的前处理中，pH 值条件对于 Ag3PO4 生成至关重要，常

用的实验方法中 Ag3PO4生成的 pH 条件一般为 7．0～8．0［16，27］． Mine 等的研究表明 Ag3PO4沉淀的适合 pH 范

围较宽，为 7．0～10．0［26］． 但是，究竟 Ag3PO4生成的最佳 pH 值条件是多少目前仍然不清楚． 因此，我们采用

污水样品，设置了 3 组 pH 值，分别为 pH= 7．0、8．0 和 9．0，每组 pH 值分别设置 3 组平行实验，对比不同 pH 条

件下生成 Ag3PO4的情况．
我们发现 pH= 9．0 时几乎没有生成 Ag3 PO4 沉淀，pH 值为 7．0 和 8．0 时均可快速生成 Ag3 PO4 沉淀，但

pH= 8．0 时生成量为 pH= 7．0 时的 1．5～3 倍． 同时，从 δ18OP 结果来看( 图 5) ，样品 1#-1 在 pH= 7．0 和 8．0 时，

δ18OP 平均值分别为 15．9‰和 15．7‰，样品 1#-2 对应 15．2‰和 15．6‰，所有数据最大标准偏差为 0．44‰，可以

看出这两个 pH 条件下对 δ18OP 值的差别影响不大．

研究表明，当溶液 pH 低于 7．0 时，Ag3 PO4 难以完全沉淀，且已生成的沉淀也易在酸性条件下溶解［26］．
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图 4 前处理方法改进前后样品的 XＲD 图谱
( a: 使用 MgCl2进行 MAGIC 沉淀且未完全去除 Cl－ ; b: 使用 Mg( NO3 ) 2进行 MAGIC 沉淀，

但未完全避光; c: 使用 Mg( NO3 ) 2进行 MAGIC 沉淀且避光处理; d: 直接合成 Ag3PO4 )

Fig．4 XＲD patterns of samples before and after the improvement methods
( a: MgCl2 was used for MAGIC precipitation and Cl－ was not completely removed;

b: MAGIC precipitation was performed with Mg( NO3 ) 2，but not completely avoided light;
c: MAGIC precipitation with Mg( NO3 ) 2 using the dark treatment; d: direct synthesis of Ag3PO4 )

图 5 溶液 pH= 7．0、8．0 时不同样品的 δ18OP 值

Fig．5 δ18OP values of different samples
at solutions pH = 7．0 and 8．0

当 pH 值过高时，特别是 pH 大于 9．0 时，可能生成 AgOH
沉淀，最后转化为 Ag2 O，进而影响 δ18 OP 值的准确性［28］．
为此，我们建议 pH= 8．0 为 Ag3 PO4 生成的最佳条件，这与

Dettman 等［29］提出的快速微沉淀法条件非常吻合．
2．4．2 有机质的去除 为了验证 Ag3 PO4 中有机质的去除

程度，我们分析了 4 个样品中 C、N 的元素含量( 表 2) ． 其

中，Alfa 公司购买的 Ag3PO4的 C、N 含量最低，直接合成的

Ag3PO4的 C、N 含量也较低，分别为 0．564%和 0．078%． C1
为使用 MgCl2 对 模 拟 溶 液 C1 进 行 MAGIC 沉 淀 生 成 的

Ag3PO4，而样品 1# 为使用 Mg( NO3 ) 2 进行 MAGIC 沉淀生

成的 Ag3PO4，二者含 C 量接近，与直接合成的 Ag3 PO4 相

当． 经计算，样品 1# 的 DOC 去除率达到 90%以上． 此外，

C1 与 1#两个样品的 N 含量均较高，表明H2O2 对 N 的去除

效果不够理想． Grimes 等［30］和张秀梅等［22］也发现该方法

对有机质的去除效率没有 Colman 的方法［17］高，因为后者特别增加了针对有机质除去阴离子交换树脂的步

骤． 为此，对于一些有机质含量较高的工业废水与生活污水样品，建议参照卢阳阳等［19］ 改进的 McLaughlin
法，在除去 Ce3+后，采用阴离子交换树脂去除有机质的干扰． Xu 等［27］使用 XAD-2 树脂去除有机物，制备的
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表 2 Ag3PO4样品中 C、N 含量

Tab．2 C and N contents in Ag3PO4 samples

样品 C /% N /%

Alfa Ag3PO4 0．018 0．014
直接合成 Ag3PO4 0．564 0．078

C1 0．454 0．941
1# 0．634 0．379

Ag3PO4 中 C、N 含量分别为 0． 226% ± 0． 033% 和 0． 030% ±
0．006%，对有机物的去除率较高． Liu 等［21］向湖泊沉积物样

品提取液中加入无磷活性炭粉振荡 30 min 后过滤去除有机

质，发现该方法效果良好，而且可以避免磷的损失，也是一个

适用的简便选择．

3 结论

本研究针对现有淡水样品 δ18 OP 前处理方法的局限性，

采用 Mg( NO3 ) 2代替 MgCl2进行 MAGIC 沉淀，有效降低 AgCl
的生成，特别是严格的避光操作可避免 Ag3PO4光解生成 Ag 单质，提高样品的纯度． 同时，优化调节 Ag3PO4

生成溶液 pH 值为 8．0，使沉淀过程快速完全进行，确保了样品 δ18OP 分析结果的可靠性．

研究结果证明，改进的 δ18OP 前处理方法解决了目前淡水样品 δ18OP 前处理过程存在的操作步骤繁琐、产
生 AgCl 杂质干扰及 Ag3PO4光解等不良影响，既简化了磷酸盐的富集、纯化过程，又保证了 δ18 OP 分析的准确

性，是一种适宜于淡水样品 δ18OP 前处理方法，有望极大地推动淡水环境中磷的来源示踪与生态环境效应研究．
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