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摘要#液相

*"W核磁共振$O:7NO:7L>ND*" 8>M;@GLFGV8@9AML@N78G8M@&*"WD,1/%是近年来用于分析沉积物有机磷组成的新技术B
本研究围绕

*"WD,1/分析沉积物样品的制备过程$包括样品前处理方法(提取时间(提取剂比例(样品浓缩等%进行探讨B结果

表明&采用风干的沉积物样品进行提取&磷的提取效率明显提高B提取过程中&沉积物磷的释放主要在前 & :&为提高磷的提取

效率&可将提取时间延长至 "’ h"% :B提取比例)-$沉积物%{K$提取剂%*"{&与 "{’( 相比&在浓缩倍数相同的情况下&前者获

得的
*"WD,1/信号峰多于后者&因此提取比例倾向于使用 "{&‘提取液样品在 ’&n下旋转蒸发浓缩&并经低温离心后&磷无显

著损失B
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!!有机磷是沉积物磷的重要组成部分&与无机磷

相比&其结构和组成更加复杂&随着现代仪器分析技

术的发展&对沉积物有机磷的研究逐渐得以深入B目
前&沉 积 物 有 机 磷 的 分 析 方 法 主 要 有 高 温 燃 烧

法
)"* (核磁共振波谱法

)’* (酶解法
)** ( D̂射线荧光光

谱法
)E*

及色谱与质谱联用法
))*

等B其中&液相
*"W核

磁共振$ *"WD,1/%以样品前处理相对简单(有机磷

组分分析完全等优点&被较多地应用到土壤(海洋沉

积物(沼泽湿地和湖泊沉积物有机磷组成的分析

中
)%*B该技术分析过程将涉及到样品前处理(提取

试剂和提取时间的选择(样品与提取剂的比例(提取

液浓缩等过程B由于样品制备过程并不统一&不同制

备方法所得到的结果缺乏可比性B6G?@D1@8>8)$* 和

2>L8@L)&* 等分别针对海洋沉积物和土壤研究了不同

处理对磷回收比例及组成变化的影响&对于湖泊沉

积物&则缺乏相应的研究B本研究选择有代表性的湖

泊沉积物&采用钼酸铵比色法与液相
*"WD,1/分析

技术&分析了
*"WD,1/分析样品的制备过程&以期为

该技术在湖泊沉积物中的应用提供方法依据B

LM材料与方法

LNL!样品采集

沉积物与提取剂提取比例实验#选择我国 E* 个

湖泊 的 E) 个 表 层 沉 积 物&采 用 彼 得 森 采 样 器 在
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’((" h’(($ 年期间采集B上述湖泊包括东部平原的

"& 个湖泊(云贵高原的 $ 个湖泊(青藏高原的 "( 个

湖泊和蒙古D新疆高原的 & 个湖泊&沉积物样品绝大

部分来自湖心B对于太湖和滆湖&在污染区和未污染

区各采集一个样品&采集的样品经风干(研磨(过筛

$"(( 目%后&室温密封保存以备分析B
确定样品前处理方式与提取时间&分析浓缩过

程影响实验#主要选择太湖和青海湖表层沉积物B利
用柱状采泥器现场收集表层 " MF沉积物&一部分经

风干(研磨(过筛$"(( 目%后&室温密封保存以供分

析&剩余的样品作为新鲜样品直接进行分析B
LNO!实验设计

LNONL!样品前处理

采用 ’ 种方法对太湖和青海湖沉积物样品进行

前处理&其一是自然风干并研磨过筛&其二是新鲜沉

积物样品B对于新鲜沉积物样品&提取前先离心&取

出沉积物&分析含水率&折合成干重计算其提取比

例B提取剂选择目前在沉积物有机磷方面应用相对

广泛的 (‘’) F7;P4,G0\l)( FF7;P4+_23)# h""*B
将上述 ’ 种方法处理后的沉积物与提取剂按照

-$沉积物%{K$提取剂% k"{&混合&在 ’(n条件下

振荡提取 "% :&然后在"( ((( LPFA8下离心 "( FA8&
转移上层清液以备分析B提取液总磷采用过硫酸钾

消解&钼酸铵比色方法测定&磷酸根直接用钼酸铵比

色测定
)"’* &总磷与磷酸根之差为提取液中有机磷的

含量
)"*B
将不同处理的提取液各取 "( F4&分别在 ’&n

下旋转蒸发浓缩至 " F4&浓缩样品冷冻贮存直到分

析B*"WD,1/分析前&浓缩样品先以"( ((( LPFA8的

转速离心 "( FA8&并在提取液中加入 (‘" F4的_’0
锁定信号&采用 U/X]+/标准腔 ) FF的 UU0探

头&*"W谱 的 脉 冲 W" k)‘# ’F&脉 冲 功 率 W4" k
j"‘(( ?U&*"W的共振频率为 "%"‘#& 1\c&循环延

迟 ?;k* N&扫描’( (((次左右&测定温度为 ’(n&所

有
*"W化学位移均参照 &)q的 正 磷 酸B参 照 文 献

)"*&"E*确定不同化学位移磷的组成B
LNONO!提取时间

采用 (‘’) F7;P4,G0\l)( FF7;P4+_23&将

太湖沉积物与提取剂按照-$沉积物%{K$提取剂%
k"{&混合&在 ’(n条件下振荡提取&提取时间设置

为 ’( E( &( "%( ’E :&然后在"( ((( LPFA8下离心 "(
FA8&保留上层清液B提取液总磷用过硫酸钾消解&然

后用钼酸铵比色
)"’*B

LNONP! 沉积物与提取剂提取比例

选择我国 E* 个湖泊的 E) 个沉积物表层样品&
参 考 目 前 沉 积 物 及 土 壤 磷 提 取 比 例

)"E h"%* &
-$沉积物%{K$提取剂%比例设置为"{’(和"{&&提

取剂采用 (‘’) F7;P4,G0\l)( FF7;P4+_23&在

’(n条件下振荡提取 "% :&然后在"( ((( LPFA8下离

心 "( FA8&转移上层清液以备分析B提取液总磷采用

过硫酸钾消解&然后钼酸铵比色方法测定&磷酸根是

直接用钼酸铵比色测定
)"’* &总磷与磷酸根之差为提

取液中有机磷的含量
)"*B

同时&选择上述 E* 个湖泊中的一个代表性湖泊

沙湖沉积物&’ 种比例下的提取液各取 "( F4&分别

在 ’&n下旋转蒸发浓缩至 " F4&浓缩样品冷冻贮存

直到分析B*"WD,1/分析前操作步骤如 "‘’‘" 节B
LNONQ!样品浓缩与离心过程

选择太湖和青海湖沉积物&采 用 (‘’) F7;P4
,G0\ l)( FF7;P4 +_23 进 行 提 取& 按 照

-$沉积物%{K$提取剂% k"{&混合&在 ’(n条件下

振荡提取 "% :&然后在"( ((( LPFA8下离心 "( FA8
后&转移上层清液B取 "( F4上层清液在 ’&n下旋

转蒸 发 浓 缩 至 " F4& 将 浓 缩 溶 液 全 部 取 出& 在

j"&n冷冻 " : 后&室温下解冻并离心&将离心后的

样品稀释到浓缩前体积B采用过硫酸钾消解&钼酸铵

比色方法测定浓缩前后溶液磷的变化
)"’*B

OM结果与分析

ONL!样品前处理对沉积物磷提取的影响

太湖和青海湖沉积物样品在 ’ 种不同的处理方

法下&,G0\l+_23提取沉积物总磷及利用液相
*"WD,1/测定磷的组成和含量见表 "‘与新鲜样品

相比&太湖风干沉积物总磷提取量从" "*% FV-IVj"

增加到" ’’% FV-IVj"&增加了 &q&而青海湖风干沉

积物 总 磷 提 取 量 从 ’E‘& FV-IVj" 增 加 到 *’‘&
FV-IVj"&增加了 *Eq&这也和对土壤及海洋沉积物

预处理研究结果类似&样品干燥改变了其渗透性和

微生物细胞的溶解性&磷的提取比例就会增加’研磨

作用也会破坏沉积物结构&特别对钙含量较高的湖

泊沉积物&矿物质外壳的破坏促进磷的释放&风干研

磨青海湖沉积物磷提取率明显增加可能和这个原因

密切相关B样品干燥处理在增加磷提取率的同时也

可能促使有机磷水解&如图 " 和表 " 所示&太湖沉积

物风干处理后&_,3含量明显减少’并且风干后太

湖和青海湖沉积物样品&单酯P二酯比例均显著增

加&表明样品风干过程中二酯水解为单酯的可能性

存在B本研究中&缺少对不同时期不同处理方法下样

"&#"
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品的比较&根据 6G?@D1@8>8 等
)$*

研究发现&虽然处

理方式不同会导致磷的提取及组成发生变化&但这

种变化与不同时期磷组成及变化相比&可以忽略B根
据王圣瑞等

)"$*
研究结果&新鲜样品直接用于分析&

在一定程度上低估了各有机磷组分&特别是对有效

性较强的活性有机磷和中等活性有机磷影响较大B
另外&由于样品含水率差别较大及样品中动植物碎

屑等杂质很难用肉眼完全去除&一定程度上降低了

新鲜样品的均匀性和代表性&因此分析结果的重现

性很难有保证B针对样品干燥方式对沉积物有机磷

分析的影响&周毅等
)"&*

通过添加有机磷标样探讨了

干燥温度的高低对海洋沉积物有机磷分析的影响&
结果表明在较高的温度下干燥会低估有机磷的含

量&建议冷冻干燥处理样品较好B因此&为增加有机

磷提取效率&沉积物样品的前处理最好是先冷冻干

燥&再研磨过筛处理B

图 LM太湖和青海湖沉积物样品不同处理方式下的PL2.=‘G图谱

=AVB"!*"WD,1/NO@M9LG7S,G0\l+_23@J9LGM9NSL7FSL@N: G8? GALD?LA@? N@?AF@89N7S4GI@N2GA:> G8? bA8V:GA

表 LM=FC:]/5D<提取沉积物总磷$D2%及利用PL2.=‘G测定的磷组成含量PFV-IVj"

2GR;@"!678M@89LG9A78N7SA8?ATA?>G;WM7FO7>8?NG8? 979G;WA8 N@?AF@89NPFV-IVj"

样品 处理方法 2W 膦酸 正磷酸 单酯 磷脂 _,3 焦磷酸 单酯P二酯

太湖
新鲜 ""*% "E‘* "(&%‘# ’*‘’ *‘E $‘’ "‘" ’‘’
风干 "’’% ")‘) ""$)‘’ ’E‘$ E‘" )‘" "‘E ’‘$

青海湖
新鲜 ’E‘& 8B?B "(‘# ""‘’ ’‘( 8B?B (‘& )‘%
风干 *’‘& 8B?B "’‘" "$‘# ’‘& 8B?B (‘E %‘E

ONO!提取时间对沉积物磷回收的影响

(‘’) F7;P4,G0\l)( FF7;P4+_23提取太湖

沉积物总磷随时间的变化如图 ’‘前 & : 提取沉积

物总磷增幅较大&提取时间从 ’ : 增加到 & :&沉积

物总磷提取量从 *(" FV-IVj"增加到 *EE FV-IVj"’
提取时间从 & : 增加到 ’E :&沉积物总磷提取量变

化幅度较小&为 *E( h*EE FV-IVj"B为保证沉积物磷

提取充分&沉积物磷提取时间最好延长至 "’ h"% :&
这也和有机磷形态分级提取中选择 ,G0\提取中等

稳定性有机磷所用时间一致
)"#*B

ONP!沉积物与提取剂提取比例对磷提取与组成的

影响

从图 * 可以看出&对于 E* 个湖泊的 E) 个沉积

图 OM=FC:]/5D<提取沉积物总磷$D2%随时间变化

=AVB’!-GLAG9A78 7S979G;O:7NO:7L>NA8

,G0\l+_23@J9LGM9NQA9: 9AF@

’&#"
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物&不同提取比例提取的无机磷和有机磷均呈显著

正相关&表明沉积物与提取剂的比例变化并不影响

提取剂对磷的选择&即 ’ 种情况下提取剂对磷的提

取具有一致性B但沉积物与提取剂的比例$-{K&下

同%为"{&&其提取液中无机磷和有机磷含量均高于

提取比例为"{’(时&约是提取比例为"{’(时的 ’ h*
倍$图 E%B因此&’ 种情况下若将提取液浓缩相同的

倍数&前者溶液磷浓度明显高于后者B溶液中元素含

量高低会影响液相
*"WD,1/的灵敏度

)"E&’(* &一些含

量较低的有机磷化合物难以被液相
*"WD,1/检测出

来B通过对沙湖沉积物液相
*"WD,1/分析也可以看

出$图 )%&样品在浓缩倍数相同的情况下&与提取比

例为"{&的图谱相比&提取比例为"{’(的图谱中缺少

磷脂&并且单酯峰跨度较宽&影响磷组成比例计算的

准确性B若要液相
*"WD,1/测定时 ’ 种情况下磷浓

度相当&则需提高比例为"{’(提取液的浓缩倍数&这

样样品制备需要耗费时间更长&浓缩过程中有机磷

水解或与金属离子沉淀的几率会大幅度增加&因此

制备液相
*"WD,1/分析的样品时&提取比例倾向于

使用"{&B

图 PM沉积物与 =FC:不同提取比例下&提取液中无机磷和有机磷的关系

=AVB*!/@;G9A78N:AON7SA87LVG8AMG8? 7LVG8AMW@J9LGM9@? R<,G0\D+_23R@9Q@@8 >NA8V@J9LGM9A78 LG9A7N7S"{’( G8? "{&

图 QM沉积物与 =FC:./5D<比例为 LgR和 LgOX 情况下

提取液中无机磷$?2%和有机磷$C2%含量变化

=AVBE!6789@89N7SA87LVG8AMG8? 7LVG8AMW@J9LGM9@? R<
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ONQ!样品浓缩过程对提取液磷回收的影响

太湖沉积物 ,G0\l+_23提取液在浓缩(离心

图 SM沙湖沉积物与 =FC:]/5D<比例为 LgR和 LgOX

情况下PL2.=‘G图谱
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处理前后总磷平均值分别为 "&‘" FV-4j" 和 "$‘(
FV-4j"&有机磷平均值分别为 *‘E FV-4j" 和 *‘"
FV-4j"’青海湖沉积物 ,G0\l+_23提取液在浓

缩(离心处理前后总磷分别为 *‘# FV-4j" 和 *‘$

*&#"
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FV-4j"&有机磷平均值分别为 "‘) FV-4j" 和 "‘E
FV-4j"$图 %%&将处理前后样品中总磷和有机磷含

量进行*检验&结果表明处理前后差异不显著$1p
(‘()%&这与\>OS@L等

)’"*
报道的样品在冷冻和储存

过程中磷的变化差异不显著一致&说明样品浓缩和

离心过程符合样品制备的标准B

处理包括浓缩和冷冻离心

图 !M样品制备过程对提取液磷的影响
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PM结论

$"%利用液相
*"WD,1/研究湖泊沉积物有机磷

组成&沉积物样品的处理方式采用自然风干要优于

湿样&自然风干可以提高磷提取效率&同时又能保证

样品均匀性和代表性&结果重复性也较高B
$’%提取过程中&沉积物磷释放主要在前面 &

:&为尽可能提高磷提取效率&一般将提取时间延长

至 "’ h"% :B
$*%在浓缩倍数相同的情况下沉积物与提取剂

提取比例为"{&要优于"{’(‘
$E%提取液在 ’&n下旋转蒸发浓缩&并低温离

心&该过程中磷的变化并不显著B
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