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摘要: 海水中溶解态磷酸盐的氧同位素组成(D18 Op )是海洋磷循环研究的有效示踪剂之一. 海水中溶解态磷酸盐的富集、

分离与纯化研究是测定海水磷酸盐氧同位素组成的基础.通过对国内外海水中磷酸盐氧同位素组成的测定方法进行查

阅, 选择改进后的 MAGIC2CeP O4 沉淀2阳离子交换树脂法对海水中溶解态磷酸盐进行富集、分离与纯化, 并对实验条件

进行了探讨. 实验结果表明,所采用的方法对于 3 种不同溶液体系 3 个步骤的磷酸盐平均回收率分别为 92. 8% , 88. 2%和

98. 3% , 全流程磷酸盐回收率达到 80%以上, 因此可作为海水磷酸盐氧同位素测定的重要前提.
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  磷在一些现代河口及大洋中是浮游植物初级生产

力的限制因子, 其对海洋中/生物泵0的影响最终会对

大气 CO2、O2 含量及全球气候变化产生深远影响. 同

时,沿岸海域磷的环境污染产生的生物多样性减少、富

营养化甚至赤潮问题日益引起人们的关注[ 124] .

尽管海洋中磷循环研究十分重要, 但对其研究的

广度和深度却还不够, 某种程度上这是由于磷循环示

踪方法相对较少.研究发现, PO4
3-
中的 P- O键十分

稳定,在自然界温度和 pH 范围内且没有生物作用的

情况下, PO4
3- 中的氧几乎不和周围水分子的氧发生

交换[ 527] .结合环境水温和水分子的 D18 O信息, 磷酸盐

氧同位素组成能够对海水中磷的来源或磷的生物利用

效率进行示踪研究
[ 8211]

.

对国内外磷酸盐氧同位素组成测定方法[ 9, 12215]

的研究发现, McLaughlin[ 9] 的方法相对简便, 且只需

要 3. 5 Lmol的氧即 0. 7 mg Ag3 PO4 .该方法在形成

Mg( OH ) 2 共沉淀后, 先用浓 H Ac预溶解, 然后加 10

mol/ L H NO3 溶解, 最后用 1 mol/ L KAc的缓冲溶液

调节 pH .但作者发现用 KA c调节 pH 到 5后,即使加

入大量的 KAc溶液,酸度就难再提高, 而且会使溶液

体积增大, 导致离心难度加大. 原因可能是 H Ac 和

KAc形成了缓冲体系, 因此作者做了一些改进, 即先

用0. 5 mol/ L稀 H NO3 预溶解,再用10 mol/ L H NO3

溶解, 最后用 KAc 溶液调节 pH , 这样既易于调节

pH ,溶液体积变小, 离心难度随之降低.

海水成分复杂, 海水中磷酸盐氧同位素组成的测

定需先将海水样品中溶解态磷酸盐进行富集、分离与

纯化,使之转化为纯 Ag3 PO4 形态, 最后通过高温裂

解/元素分析仪2同位素比值质谱仪( T C/ EA2IRMS)来

测定.其中磷酸盐的富集、分离与纯化是关键.本文选

择改进后的 MAGIC2CePO4 沉淀2阳离子交换树脂法

对海水中溶解态磷酸盐进行富集、分离与纯化,并对实

验条件及回收率进行了探讨,为海水中溶解态磷酸盐

氧同位素的测定奠定基础.

1  实验部分

1. 1  材料与试剂
器皿: 250 mL聚乙烯塑料瓶, 100 mL 离心管, 不

同规格移液管和烧杯若干, 所用器皿均在 10% (体积

分数)的硝酸中浸泡,使用前用去离子水洗涤干净;

试剂: Ce( NO3) 3 # 6H 2O (分析纯, 国药集团化学

试剂有限公司) , Mil li2Q去离子水, 国产 732型阳离子

交换树脂等;

仪器:低速离心机, T D5A2WS(江苏省恒丰仪器

制造有限公司) ; pH 计 Derwer U B27(北京赛多利斯仪

器系统有限公司) ;

天然海水:取自厦门大学海洋楼生态池(即从厦门

大学海洋楼近岸抽取的海水, 经过一段时间沉淀而成,



与近岸海水相比主要是悬浮颗粒物减少了) , 未做任何

处理,磷含量是 1. 48 Lmol/ L(已测) ;

体系 Ñ (去离子水外加磷、镁体系) :每 500 mL去

离子水加入 80 Lmol KH 2PO4 和 2 g MgCl2 ;

体系 Ò (人工海水外加磷体系) :人工海水按照海

洋监测规范
[ 16]
的方法配制,每 500 mL 人工海水加入

80 Lmol KH 2PO4 ;

体系 Ó (天然海水外加磷体系) :每 500 mL 天然

海水加入 80 Lmol KH 2PO4 .

1. 2  方法与步骤
天然海水是一个复杂的多组分的多相体系,包括

多种有机的和无机的、溶解态的和悬浮态的物质, 故没

有直接对大体积天然海水进行研究, 而是分别对模拟

的海水体系Ñ 、Ò 、Ó 进行溶解态磷酸盐的富集、分离

与纯化回收率的实验.

本方法需至少 3. 5 Lmol的氧即 0. 7 mg Ag3PO4,

相当于需DIP(Dissolved inorganic phosphate)含量0~

0. 45 Lmol/ L的厦门海域海水[ 17] 至少 2 L, 这是在磷

浓度最高且回收率 100%情况下的计算量. 本实验采

用磷含量较高(外加 PO4
3- )而样品体积较小的体系进

行研究.

实验流程如图 1所示.在进行实验前,为确定加入

的 NaOH 的量对MAGIC步骤磷酸盐回收率的影响,

首先按NaOH溶液和海水样品体积比为0. 022 50 B 1,

0. 026 25 B1, 0. 030 00 B1, 0. 033 75 B1, 0. 037 50 B1,

0. 041 25 B1, 0. 045 00 B1, 0. 048 75 B1对8份500 mL

天然海水进行实验, 分别记为 1~ 8 号样品, 待形成

Mg( OH ) 2 沉淀后, 测定沉淀溶解液中的磷含量并计

算回收率.

 图 1  从海水中提取 DI P的流程图

 Fig. 1  Flow2char t for extr action of dissolved inorganic
phosphate from seawater

对于 3个体系分别取 8份 500 mL 水样, 进行平

行实验.每个水样各加入 1 mol/ L 的 NaOH 溶液 19

mL (按NaOH溶液和海水样品体积比0. 037 50 B 1计

算得出) , 形成Mg( OH ) 2 沉淀,沉淀溶解后取 0. 5 mL

溶解液,测定其磷酸盐含量并计算回收率,即 MAGIC

法磷酸盐回收率.将Mg( OH ) 2 沉淀转移到离心管中,

在 3 500 r/ min条件下离心 15 min. 弃去上清液,用最

小量 1 mol/ L H NO3 溶解沉淀. 加入过量新配制的 1

mol/ L Ce( N O3) 3 溶液, 形成 CePO4 沉淀, 在 3 500 r/

min条件下离心 15 min,弃去上清液. 加入 20 mL 0. 5

mol/ L的 KAc溶液, 摇荡使 CePO4 沉淀再悬浮并离

心,反复该步骤数次直到所有的 Cl
-
都从溶液中除去,

可通过向上清液中添加 AgNO3 来判断 Cl- 是否清除

干净, 通常需要洗涤 3次才能完全去除 Cl
-

.将洗干净

的 CePO4 沉淀用最小体积(约为 2~ 4 mL)的 1 mol/ L

H NO3 溶解,形成 CePO4 溶解液, 取出 0. 5 mL用磷钼

蓝法测定磷含量并计算回收率,即 CePO4 法磷酸盐回

收率.剩余溶液进行过柱操作.最后取CePO4 溶解液1

mL,在 732型阳离子交换树脂柱中浸泡 10 min后,用

40 mL去离子水以 10 mL/ min流速洗涤交换柱 3次,

测定洗脱液中的磷含量并计算回收率, 即阳离子交换

树脂法磷酸盐回收率.

2  结果与讨论

2. 1  NaOH 用量对 MAGIC 步骤磷酸盐回收

率的影响

  由图 2可知,随着加入的 NaOH 量的增加, MAG2

IC过程中样品磷酸盐回收率依次为 92. 6%, 92. 3%,

92. 7% , 93. 3%, 94. 1%, 93. 9%, 94. 2%, 94. 1% , 当

V( NaOH ) BV(海水) = 0. 037 50 B 1时磷酸盐回收率

达到最大值.

 图 2  MAGIC过程中 NaOH 用量与 PO4
3- 回收率的关系

 F ig. 2 R elationship bet ween added NaOH volume and

P O4
3- r ecover y of M AGIC pr ocedur e

2. 2  MAGIC2CePO4 沉淀2阳离子交换树脂法

全流程磷酸盐回收率

对 MA GIC2CePO4 沉淀2阳离子交换树脂 3 个

步骤的磷含量进行测定 . MAGIC法对溶解态磷酸

盐进行富集的结果表明: NaOH溶液和海水体积比为
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0. 037 50 B 1时,体系 Ñ 、Ò 、Ó 富集磷酸盐的回收率

超过 92%(图 3) . CePO4 法对溶解态磷酸盐进行分离

与纯化结果显示,对于 3个体系 8个平行样, 磷酸盐回

收率均超过 87% (图 4) . 阳离子交换树脂法对溶解态

磷酸盐进行分离与纯化结果显示:该步骤体系 Ñ 、Ò 、

Ó 对于 8个平行样, 磷酸盐回收率均超过 97% (图 5) .

3个体系 MAGIC法、CePO4 法和阳离子交换树脂法

的平均回收率分别为92. 8%, 88. 2%和98. 3% .全流

表 1  各步骤及全流程磷酸盐回收率

Tab. 1  The PO4
3- recover y of each and total pr ocess

海水体系

磷酸盐回收率/ %

MAGIC
法

CeP O4

沉淀法
阳离子
树脂法

全流程

体系Ñ 92. 3 87. 6 98. 9 80. 0

体系Ò 92. 8 88. 8 98. 0 80. 8

体系Ó 93. 3 88. 1 98. 1 80. 7

平均值 92. 8 88. 2 98. 3 80. 5

程的回收率都在 80%以上, 均值为 80. 5%(表 1) .

海水中溶解态磷酸盐的富集、分离与纯化和 pH

关系很大,因此每一步都要维持适当的 pH 以保证高

的回收率,可用 pH 计进行检验. 用 H NO3 代替 H Ac

直接溶解Mg( OH ) 2 沉淀后, 调节 pH 的效果较好,但

是 H NO3 的加入量必须是刚好适量,否则 pH 也很难

再用 KAc调节. MAGIC过程对磷酸盐进行富集时,

NaOH 量过大会使沉淀量增大,沉淀量增大会吸附更

多的溶解有机质,且实验过程中的离心难度也会加大;

而 NaOH 量过小则有可能会造成低回收率.因此选择

NaOH 溶液和水体积比为 0. 037 50 B 1比较合理. 也

可以通过多次MAGIC来降低沉淀量, 并可分离其他

离子. CePO4 沉淀过程中由于 CePO4 沉淀是白色细小

颗粒,不易察觉,待完全沉淀需等待较长时间,且应保

证 Ce
3+
过量以使磷酸盐能完全沉淀. 否则可能会导致

磷酸盐氧同位素的分馏, 使测量结果偏离真实值. 在

CePO4 残渣步骤中去除 Cl
-
上给与更多的重视.否则

Cl
-
将会与银在最终的沉淀中发生反应和影响

Ag3PO4 的沉淀.

3  结  论

本实验的目的是将海水中的溶解态磷酸盐进行富

集、分离与纯化, 为将其转化为纯的 Ag3 PO4 进行

IRMS 测定做准备.对于同位素比值测定, 没有达到完

全回收对结果影响不大, 但回收率高会减小样品的需

要量.由于实验步骤较多,因此全流程回收率难以接近

100%.但实验结果显示:该方法对于 3种不同溶液体系

3个步骤的 PO4
3- 平均回收率分别为 92. 8% , 88. 2%和

98. 3%.全流程的回收率都在 80%以上,均值为 80. 5%.

因此本方法可作为海水磷酸盐氧同位素测定的重要前

提.
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The Preconcentrat ion, Separation and Pur ification of Phosphate
for the Seawater Dissolved Phosphate Oxygen Isotope

Composit ion Analysis

LIN Ji2jun, CH EN Zhi2gang* , LIU Guang2shan
( College of Oceanogr aphy and Environmental Science, Xiamen University, Xiamen 361005, China)

Abstr act: Dissolved phosphate oxygen isotope composition(D18 Op ) was an effective tracer of ocean phosphate cycle. The preconcen2

t ration, separ ation and purification of phosphat e was the foundat ion of seawat er phosphate D18 O analysis. Some popular seawater phos2

phate D18 O analysis methods were reviewed. Then M AGIC2CeP O4 coprecipitation2cat ion exchange resin separat ion method was

choosed to preconcent rate, separate and pur ify the phosphate. Some basic exper iment conditions were also discussed. The r esults indi2

cate that the mean phosphate r ecover ies of three procedur es for t hr ee systems a re 92. 8% , 88. 2% , 98. 3% , and the total r ecover y of

phosphate is mor e than 80% , so this method can be ser ved as a basic precondition to determ ine the oxygen isotope composit ion of dis2

solved phosphate in seawater.

Key words: seawater; dissolved phosphate oxygen isotope composition; preconcentr ation; separ ation; purification
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