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基于液相３１ Ｐ 核磁共振技术的河流沉积物有机磷提取
剂选择研究
张文强１，２，单保庆１，∗，张洪１，唐文忠１
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摘要：以高磷污染河流沉积物为研究对象，利用液相３１Ｐ 核磁共振（ ３１Ｐ⁃ＮＭＲ）技术研究了沉积物中有机磷提取剂的选择和提取过程． 结果表明：
前提取以 ＢＤ 和 ＥＤＴＡ 效果最佳，ＴＰ 和 Ｐｏ 的提取量分别为（３２２． ８７ ± １３． ８１）和（１１９． ７６ ± １６． ００） ｍｇ·ｋｇ － １、（２４． ９１ ± １５． ２５）和（２０． ９０ ± ２． ５８）
ｍｇ·ｋｇ － １，２ 种提取剂均促进了 ＮａＯＨ 的提取效率，前提取后 ＮａＯＨ 提取液中 ＴＰ 和 Ｐｏ 的提取量分别达到（２２７１． ２０ ± ７５． ６３）和（２４７７． ４０ ±
１１２􀆰 ７１） ｍｇ·ｋｇ － １、（１５２． ０４ ± １． ５５）和（１８６． ９３ ± ２０． ５３ ）ｍｇ·ｋｇ － １；对顺磁性离子 Ｆｅ 和 Ｍｎ 而言，利用 ＢＤ 和 ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２Ｏ４作为前提取剂可

以提取更多的 Ｆｅ 离子，提取液中的浓度分别为（５１１６． ５７ ± ２４． ３２）和（１０６７７ ± ２１５． ６１） ｍｇ·ｋｇ － １；ＥＤＴＡ 和 ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２Ｏ４提取剂对 Ｍｎ 的去

除效量较高，提取液中浓度分别为（２４３． ０２ ± ２． ８０）和（２６６． ６１ ± １． ６１） ｍｇ·ｋｇ － １ ． 液相３１ Ｐ⁃ＮＭＲ 图谱显示，上述提取剂处理后均可得到正磷酸

盐、焦磷酸、磷酸单酯、磷脂和 ＤＮＡ ５ 种磷形态，其中 ＥＤＴＡ 可提高沉积物中正磷酸盐、焦磷酸盐、磷脂和 ＤＮＡ 的含量． 综合考虑：利用 ＥＤＴＡ 和

ＮａＯＨ 两步提取可实现较高的 Ｐｏ 提取量和较低的顺磁性离子干扰，并得到理想的核磁共振图谱，从而保证沉积物中有机磷液相３１ Ｐ⁃ＮＭＲ 分析

的科学性和有效性．
关键词：有机磷；沉积物；３１Ｐ 核磁共振；提取剂

文章编号：０２５３⁃２４６８（２０１４）０１⁃１９４⁃０８　 　 　 中图分类号：Ｘ１７　 　 　 文献标识码：Ａ

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ３１Ｐ⁃ｎｕｃｌｅａｒ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ （ ３１ Ｐ⁃ＮＭＲ ） ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｉｎ ｒｉｖｅｒ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　
ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｑｉａｎｇ１，２， ＳＨＡＮ Ｂａｏｑｉｎｇ１，∗， ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇ１， ＴＡＮＧ Ｗｅｎｚｈｏｎｇ１

１． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ａｑｕａｔｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，
Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００８５

２． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４９
Ｒｅｃｅｉｖｅｄ １１ Ａｐｒｉｌ ２０１３；　 　 　 ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｉｎ ｒｅｖｉｓｅｄ ｆｏｒｍ ２４ Ｍａｙ ２０１３；　 　 　 ａｃｃｅｐｔｅｄ ２８ Ｍａｙ ２０１３

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｔｗｏ⁃ｓｔｅｐ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ （ Ｐ） ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ３１Ｐ⁃ＮＭＲ． Ｐｒｏ⁃
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＢＤ ｏｒ ＥＤＴＡ ａｌｌ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ＴＰ ａｎｄ Ｐｏ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｉｎ ＮａＯＨ ｐｏｓｔ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ （２２７１． ２０ ± ７５． ６３） ａｎｄ （２４７７． ４０ ±
１１２􀆰 ７１） ｍｇ·ｋｇ － １ ｆｏｒ ＴＰ， ａｎｄ （１５２． ０４ ± １． ５５） ａｎｄ （１８６． ９３ ± ２０． ５３） ｍｇ·ｋｇ － １ ｆｏｒ Ｐｏ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ （ ＢＤ ｏｒ ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ４ ）

ｉｎｃｒｅａｓｅｄ Ｆｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｉｎ ｐｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｒｅａｃｈｉｎｇ （５１１６． ５７ ± ２４． ３２） ａｎｄ （１０６７７ ± ２１５． ６１） ｍｇ·ｋｇ － １， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｉｌｅ ＥＤＴＡ ｏｒ ＥＤＴＡ
＋ Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ Ｍｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｉｎ ｐｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｒｅａｃｈｉｎｇ （２４３． ０２ ± ２． ８０） ａｎｄ （２６６． ６１ ± １． ６１） ｍｇ·ｋｇ － １， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｆｉｖｅ Ｐ
ｓｐｅｃｉｅｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ ｏｒｔｈｏ⁃Ｐ ）， ｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ ｐｙｒｏ⁃Ｐ ）， ｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｍｏｎｏｅｓｔｅｒｓ （ ｍｏｎｏ⁃Ｐ ）， ｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄｓ （ ｌｉｐｉｄｓ⁃Ｐ ） ａｎｄ
ｄｅｏｘｙｒｉｂｏｎｕｃｌｅｉｃ ａｃｉｄｓ （ＤＮＡ⁃Ｐ）， ｗｅｒｅ ａｌｌ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ＥＤＴＡ ｐｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏ⁃Ｐ，
ｐｙｒｏ⁃Ｐ， ｌｉｐｉｄｓ⁃Ｐ ａｎｄ ＤＮＡ⁃Ｐ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｗｏ⁃ｓｔｅｐ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＥＤＴＡ ａｎｄ ＮａＯＨ ｃｏｕｌｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ＴＰ ａｎｄ Ｐｏ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｉｎ ｐｏｓｔ⁃



１ 期 张文强等：基于液相３１Ｐ 核磁共振技术的河流沉积物有机磷提取剂选择研究

ｅｘｔｒａｃｔ ａｎｄ Ｆｅ ａｎｄ Ｍｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｉｎ ｐｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔ， ｗｈｉｃｈ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ３１Ｐ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｆｏｒ Ｐｏ ａｎａｌｙｓｉｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ； ｓｅｄｉｍｅｎｔ； ３１Ｐ⁃ＮＭＲ； ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

核磁共振（ＮＭＲ）技术是现代科学中用途广泛

的分析工具，它可以快速准确的用于土壤、动植物

组织、沉积物等环境样品的分析，该技术检测尺度

和使用范围较广 （ Ｃａｒｄｏｚａ ｅｔ ａｌ． ， ２００４； Ｓｉｍｐｓｏｎ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１０； Ｓｉｍｐｓｏｎ ｅｔ ａｌ． ， ２０１２）． 自然界中的磷

仅有一种稳定同位素（ ３１ Ｐ），其原子核质量数为奇

数，原子核的自旋量子数为半整数，所以在外加磁

场条 件 下 可 以 产 生 核 磁 共 振 现 象 （ Ｌｉａｎｇ ａｎｄ
Ｂｌａｋｅ． ， ２００６； Ｋüｈｌ． ， ２００８）． 虽然３１Ｐ⁃ＮＭＲ 技术被

应用于环境样品有机磷分析，但有机磷提取效率较

低和核磁共振图谱质量不高等问题仍有待于进一

步提高和完善（Ｃａｄｅ⁃Ｍｅｎｕｎ． ， ２００５）．
有机磷是土壤及河湖沉积物的重要组成部分，

在沼泽、土壤及湖泊沉积物中可以占到 １０％ ～ ９０％
（Ｈｅｓｓｅ， １９６２； Ｓｏｍｍｅｒｓ ｅｔ ａｌ． ， １９７２； Ｓｔｅｖｅｎｓｏｎ，
１９８２）． 对有机磷的研究有助于人们深入认识磷的

生物地球化学循环过程及其环境效应． 传统的有机

磷分析方法基于不同有机磷组分在酸碱提取液中

的溶解性进行分离 （ Ｂｏｗｍａｎ， １９８９； Ｐｉｅｒｚｙｎｓｋｉ，
２００４）． 这些方法虽然可以为认识磷在环境中的转

化过程提供信息，但不能区分有机磷的组分及各组

分在转化过程中的作用及影响因素，从而制约了人

们对有机磷的深入研究． 液相３１Ｐ⁃ＮＭＲ 技术最低检

出限较高，在进行分析前必须对环境样品的有机磷

进行浓缩处理． 而土壤样品具有复杂的物理化学性

质，且含有铁锰等顺磁性离子，这些因素会影响核

磁共振分析的效率． 为了达到既能获得理想的有机

磷提取效率，又可以降低提取液中的顺磁性离子

（Ｆｅ３ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 等）干扰的目的，一些学者尝试用不同

提取剂进行有机磷提取，主要包括 ＮａＯＨ（Ａｈｌｇｒｅｎ
ｅｔ ａｌ． ， ２００５）、离子交换树脂 （ Ａｄａｍｓ ａｎｄ Ｂｙｒｎｅ，
１９８９）、螯合剂 ＋ ＮａＯＨ（Ｇｒｅｓｓｅｌ ｅｔ ａｌ． ， １９９６）、ＮａＯＨ
＋ ＮａＦ （ Ｓｕｍａｎｎ ｅｔ ａｌ． ， １９９８ ）、 ＮａＨＣＯ３ （ Ｍａｋａｒｏｖ
ｅｔ ａｌ． ， ２００２ ）、 ＢＤ （ Ｒｅｉｔｚｅｌ ｅｔ ａｌ． ， ２００６ ）、 Ｈ２ ＳＯ４

（Ｍａｋａｒｏｖ ｅｔ ａｌ． ， ２００２ ） 和 ＥＤＴＡ ＋ ＮａＯＨ （ Ｃａｄｅ⁃
ｍｅｎｕｎ ｅｔ ａｌ． ， ２０００； Ｋｏｏｐｍａｎｓ ｅｔ ａｌ． ， ２００７）等． 在
提取过程选择上包括一步提取和多步提取等（Ｂａｉ
ｅｔ ａｌ． ， ２００９； Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２００９）． 以上提取剂最初

被应用于土壤样品分析，而沉积物有机磷的提取和

分析完全借鉴于土壤科学． 目前仍然缺乏以高磷含

量的河流沉积物为研究对象，进行有机磷核磁共振

分析的研究．
本研究以磷污染较为严重的海河流域滏阳新河

沉积物为研究对象，参照文献报道并结合目标沉积物

理化特性，分别选择 ＢＤ、ＥＤＴＡ、ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ４、
Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ、Ｎａ２ Ｓ·９Ｈ２ Ｏ 和 ＮａＯＨ 为提取

剂，采用两步提取的方式，利用液相３１Ｐ⁃ＮＭＲ 技术系

统评估不同提取剂和提取方式对沉积物样品总磷、
有机磷、金属离子和核磁共振图谱质量的影响，以
期在选择和优化理想沉积物有机磷提取剂和提取

方式的基础上，探索沉积物有机磷的提取机理． 本
研究结果将为构建科学和普适的环境样品有机磷

分析方法体系提供重要参考．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２． １　 样品采集与处理

样品采集自海河流域滏阳新河，滏阳新河是子

牙河水系的重要河流，开挖自 ２０ 世纪 ６０ 年代，主要

用于分流滏阳河、醴河等的洪水． 随着沿河社会经

济的发展，大量污水进入滏阳新河，导致河水水质

下降． 自滏阳新河上游至下游共布设 ５ 个样点（１：
３７． ５００°Ｎ，１１５． ０５８°Ｅ；２：３７． ６８１°Ｎ，１１５． ６６５°Ｅ；３：
３７． ８２７°Ｎ，１１５． ８６２°Ｅ；４：３７． ９３０°Ｎ，１１５． ９６７°Ｅ；５：
３８． １１７°Ｎ，１１６． ０７５°Ｅ），利用彼得逊采泥器采集表

层约 ５ ｃｍ 沉积物样品． 将样品用密封自封袋保存，
带回实验室利用冷冻干燥机冷干样品． 剔除沉积物

样品中的杂质后将 ５ 个样品均匀混合，四分法取部

分样品研磨，研磨样品过筛用于试验分析．
２． ２　 沉积物物理化学性质分析

样品分析指标包括 ｐＨ、有机质 （ ＯＭ）、总磷

（ＴＰ）、有机磷（Ｐｏ）、铁（Ｆｅ）、锰（Ｍｎ）、铝（Ａｌ）、钙
（Ｃａ）、镁（Ｍｇ）． ｐＨ：去 ＣＯ２水与过 ２０ 目筛沉积物以

２． ５ ∶ １ 的水土比混合后 ｐＨ 计测定 （ Ｂａｉ ｅｔ ａｌ． ，
２００９）；ＴＰ 和 Ｐｏ：ＴＰ 的提取，将沉积物样品置于马弗

炉中 ５００ ℃处理 ２ ｈ，样品在干燥皿中放置常温后使

用 １ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＨＣｌ 提取 １６ ｈ，沉积物无机磷（Ｐｉ）直接

利用 １ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＨＣｌ 提取 １６ ｈ，采用钼酸盐比色法分

别测定提取液中的 ＴＰ 和 Ｐｉ，沉积物有机磷（Ｐｏ）为
总磷和无机磷的差值（Ａｓｐｉｌａ ｅｔ ａｌ． ， １９７６）；ＯＭ：采
用烧蚀法测定，将去除水分的沉积物样品置于马弗
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炉中 ５５０ ℃处理 ４ ｈ，灼烧前后的质量差值即为 ＯＭ
（Ｊｅｎｓｅｎ ｅｔ ａｌ． ， １９９２）；金属离子测定：沉积物样品

取 ０． １ ｇ 过 １００ 目筛后利用微波消解仪消解

（ＭＡＲＳＸｐｒｅｓｓ， ＣＥＭ， ＵＳＡ），消解液为 ＨＮＯ３ ⁃ＨＣｌ⁃
ＨＦ，样品消解完全后加 １ 滴 ＨＣｌＯ４ 赶酸，利用 ＩＣＰ⁃
ＯＥＳ ／ ＭＳ 测定（ＵＳＥＰＡ， ２００７；Ｗｅｎ ｅｔ ａｌ． ， ２０１２）．
２． ３　 沉积物 Ｐｏ 提取与液相３１Ｐ⁃ＮＭＲ 分析

参照相关文献报道的基础上，分别利用 ＢＤ、
ＥＤＴＡ 和 Ｎａ２ Ｓ·９Ｈ２ Ｏ 等提取剂进行提取实验（表
１）． 提取剂分别选择 ＢＤ（０． １１ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＮａＨＣＯ３ ＋
０􀆰 １１ ｍｏｌ·Ｌ － １ Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ４ ）， ＥＤＴＡ （５０ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ），
ＥＤＴＡ（ ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＋ Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ４ （ ２％ ， ｇ ／ ｍＬ ），
Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ（０． １ ｍｏｌ·Ｌ － １），Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ（０． １
ｍｏｌ·Ｌ － １），ＮａＯＨ（０． ２５ ｍｏｌ·Ｌ － １）． 提取过程分为两

步：分别称取 ６ 份等量（５ ｇ）沉积物置于 ５０ ｍＬ 离心

管，前 ５ 个样品分别依次加入前 ５ 种提取剂，提取比

例为 １ ∶ １０，室温、２４０ ｒ·ｍｉｎ － １下振荡 ２ ｈ，振荡结束

后将离心管置于冷冻离心机中 ４ ℃ 条件下 ８０００
ｒ·ｍｉｎ － １离心 ３０ ｍｉｎ． 过滤上清液用于 ＴＰ、Ｐｏ 及金属

离子检测，剩余沉积物与第 ６ 个样品一同加入 ０． ２５
ｍｏｌ·Ｌ － １ ＮａＯＨ 溶液（浸提比例为 １ ∶ １０），室温、２４０
ｒ·ｍｉｎ － １下振荡 １６ ｈ． 振荡结束后置于冷冻离心机 ４
℃条件下 ８０００ ｒ·ｍｉｎ － １离心 ３０ ｍｉｎ． 过滤弃去沉积

物残渣，过滤液部分用于 ＴＰ、Ｐｏ 及金属离子检测，
剩余提取液冷冻干燥待用． ２ 次提取液稀释用于不

同元素分析：ＴＰ 测定需要首先利用过硫酸钾高温消

解，提取液 Ｐｏ 为 ＴＰ 和 Ｐｉ 的差值，ＴＰ 和 Ｐｉ 含量采用

化学分析仪测定含量（型号： ＳｍａｒｔＣｈｅｍ２００；厂商：
德国 ＡＭＳ）；金属离子利用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ ／ ＭＳ 分析；剩余

提取液冷冻干燥机冷干至粉末，冷藏待用．

表 １　 沉积物有机磷提取剂及提取过程

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ Ｐｏ ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

编号 前提取液 提取液 ｐＨ 提取过程 提取溶液 提取过程

１ ＢＤ ７． ０６

２ ＥＤＴＡ ４． ６６

３ ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ ３． ３７

４ Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ ７． ３０

５ Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ １２． ８０

６ １３． ２０

１ ∶ １０ 浸提比，室温 ２４０ 转振荡 ２
ｈ，４ ℃ ８０００ ｒ·ｍｉｎ － １ 离心 ３０
ｍｉｎ，过滤沉积物加入提取剂
提取

ＮａＯＨ

ＮａＯＨ

１ ∶ １０ 浸提比，室温、２４０ ｒ·ｍｉｎ － １ 下

振荡 １６ ｈ，４℃、８０００ ｒ·ｍｉｎ － １ 离心
３０ ｍｉｎ， 过滤， 上清液冷干， 用 于
ＮＭＲ 分析

　 　 注： 参考文献： Ａｈｌｇｒｅｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００５； Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ． ，２００９； Ｂａｉ ｅｔ ａｌ． ，２００９；４ 本研究；５ 本研究；６ Ｔｕｒｎｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２００５．

　 　 液相３１Ｐ⁃ＮＭＲ 磷最低检出限较高，为了保证不

同提取液提取后核磁共振分析可以获得理想的图

谱，用 ０． １ ｍＬ １０ ｍｏｌ·Ｌ － １ＮａＯＨ ＋ ０． ６ ｍＬ Ｄ２Ｏ 的混

合溶液溶解 ３００ ｍｇ 冷冻样品． 混合溶液超声处理

３０ ｍｉｎ，超声结束后静止平衡 ５ ｍｉｎ，平衡结束后样

品溶液 １４０００ ｒ·ｍｉｎ － １离心 １５ ｍｉｎ，上清液转移至核

磁共振管检测． 检测仪器为瑞士 ＢＲＵＫＥＲ 公司生产

的 ＢＲＵＫＥＲ ＡＶ４００ 核磁共振仪． 采用 ＢＲＵＫＥＲ 标

准腔 ５ ｍｍ 的 ＢＢＯ 探头，３１ Ｐ 谱的脉冲 Ｐ１ ＝ １２． ００
ｕｓｅｃ，脉冲功率 ＰＬ１ ＝ ３． ００ ｄＢ，３１ Ｐ 的共振频率为

１２９． ５３４ Ｈｚ，循环延迟 ｄｌ ＝ ２ ｓ，扫描 ２００００ 次左右，
测定温度为 ２０ ℃ ． 化学位移均参照 ８５％的 Ｈ３ＰＯ４，
样品检测所得峰值参考已发表文献确定不同成分

化学 位 移 的 组 成 （ Ｔｕｒｎｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２００３； Ｃａｄｅ⁃
Ｍｅｎｕｎ． ， ２００５），对不同组分图谱进行积分，用于计

算沉积物中不同组分有机磷的含量．

３　 结果与讨论（ Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３． １　 沉积物物理化学特征

沉积物样品基本理化性质如表 ２ 所示． 点面源污

染物排放的加剧增加了河流沉积物磷的累积，本研究

样品沉积物总磷高达（４２２８． ８６ ± ９８． １１） ｍｇ·ｋｇ －１，其
中有机磷含量为（５３５． ３５ ± ２３． ０９） ｍｇ·ｋｇ － １，有机磷

占到沉积物总磷的 １２． ６６％ ；沉积物 ＯＭ 值较高，为
１２． ０９％ ±１． １８％ ． 滏阳新河沿岸农田广布、人口密

集、城镇化进程加快，产生了大量的工农业及生活

污水，污水携带了大量污染物进入河流，导致河流

沉积物有机质含量较高，这一现象在海河流域较为

普遍（Ｑｕ ａｎｄ Ｋｒｏｅｚｅ， ２０１０； Ｐｅｒｎｅｔ⁃Ｃｏｕｄｒｉｅｒ ｅｔ ａｌ． ，
２０１２）；沉积物 ｐＨ 为 ７． ２５ ± ０． ３１，呈弱碱性；滏阳新

河沉积物 Ｆｅ、Ａｌ 离子浓度高于 Ｃａ 离子，Ｆｅ、Ｍｎ、Ａｌ、
Ｃａ、Ｍｇ 的离子浓度分别为（５７． ５９ ± １． ２３）、（０． ６３ ±
０． １１）、（２７． １２ ± ２． ７６）、（１４． １５ ± ２． ８７）和（３． ９０ ±
０． ６６） ｇ·ｋｇ － １，为典型的 Ｆｅ ／ Ａｌ 型沉积物．
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表 ２　 河流沉积物理化性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ

ｐＨ ＯＭ
Ｔｏｔａｌ Ｐ

／ （ ｍｇ·ｋｇ － １）
Ｔｏｔａｌ Ｐｏ

／ （ ｍｇ·ｋｇ － １）
Ｆｅ

／ （ｇ·ｋｇ － １）
Ｍｎ

／ （ｇ·ｋｇ － １）
Ａｌ

／ （ｇ·ｋｇ － １）
Ｃａ

／ （ｇ·ｋｇ － １）
Ｍｇ

／ （ｇ·ｋｇ － １）

７． ２５ ± ０． ３１ １２． ０９％ ±１． １８％ ４２２８． ８６ ± ９８． １１ ５３５． ３５ ± ２３． ０９ ５７． ５９ ± １． ２３ ０． ６３ ± ０． １１ ２７． １２ ± ２． ７６ １４． １５ ± ２． ８７ ３． ９０ ± ０． ６６

３． ２　 总磷（ＴＰ）和有机磷（Ｐｏ）提取效率分析

不同提取剂前提取处理 ＴＰ 和 Ｐｏ 的提取效率差

异较大（图 １）． ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２Ｏ４提取的 ＴＰ 量最大

为（１１６０． ５２ ± ３２． ００） ｍｇ·ｋｇ － １，其次为 Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ
提取的 ＴＰ 量为（８４６． ３４ ± １８． １８） ｍｇ·ｋｇ － １，ＢＤ 和

Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ 提取的 ＴＰ 量分别为（３２２． ８７ ±
１３． ８２）和（３０６． ４２ ± ５． ０９） ｍｇ·ｋｇ － １，ＥＤＴＡ 前提取

液中 的 ＴＰ 含 量 最 低， 为 （ １１９． ７６ ± １６． ００ ）
ｍｇ·ｋｇ － １ ． 不同提取剂前提取后 ＮａＯＨ 提取沉积物样

品所得到的 ＴＰ 浓度差别较大． 与仅用 ＮａＯＨ 一步提

取相比，ＥＤＴＡ 前提取后 ＮａＯＨ 提取液中 ＴＰ 浓度较

高，为（２４７７． ４０ ± １１２． ７２） ｍｇ·ｋｇ － １，ＢＤ 和 ＥＤＴＡ ＋
Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 前提取后 ＮａＯＨ 提取液中 ＴＰ 浓度分别为

（２２７１． ２０ ± ７５． ６３）和（１９０９． ７１ ± ３１． ２７） ｍｇ·ｋｇ － １，
与仅用 ＮａＯＨ 提取相差不大，而其余两个处理

Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ和 Ｎａ２ Ｓ·９Ｈ２ Ｏ 前提取后 ＮａＯＨ
提取液中 ＴＰ 浓度低于仅用 ＮａＯＨ 一步提取的结果．

图 １　 不同提取液中 ＴＰ 和 Ｐｏ 的含量

Ｆｉｇ． １　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＴＰ ａｎｄ Ｐｏ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ（１：ＢＤ ＋ ＮａＯＨ； ２：ＥＤＴＡ ＋ ＮａＯＨ； ３：（ ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ４ ） ＋ ＮａＯＨ；

４：Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ ＋ ＮａＯＨ； ５： Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ ＋ ＮａＯＨ； ６： ＮａＯＨ）

　 　 不同提取液处理对沉积物 Ｐｏ 的提取效率差异

明显． ５ 种前提取液中以 Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ 前提取 Ｐｏ 的损

失最严重，损失量为（６８． ８２ ± １． ７４） ｍｇ·ｋｇ － １，其次

为 Ｃ４ Ｏ６ Ｈ４ ＫＮａ·４Ｈ２ Ｏ 前提取液中 Ｐｏ 损失量为

（４６􀆰 ３６ ± ５． ８１） ｍｇ·ｋｇ － １，其余 ３ 种提取液 ＢＤ、
ＥＤＴＡ 和 ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２Ｏ４前提取液中 Ｐｏ 损失量基

本一致，分别为（２４． ９１ ± １５． ２４）、（２０． ９０ ± ２． ５８）和
（２１． ６９ ± ５． １６） ｍｇ·ｋｇ － １ ． 前提取液对 ＮａＯＨ 提取

Ｐｏ 的效率亦产生影响． 与仅用 ＮａＯＨ（Ｐｏ：（１８５． ０５
± ４０． １２） ｍｇ·ｋｇ － １ ）一步提取相比，ＥＤＴＡ 提取后

ＮａＯＨ 提取液中 Ｐｏ 含量较高，为（１８６． ９３ ± ２０． ５３）
ｍｇ·ｋｇ － １，其余 ４ 种提取剂提取后 ＮａＯＨ 提取液中

Ｐｏ 浓度分别为（１５２． ０４ ± １． ５５） （ＢＤ）、（１５７． ９２ ±
４６． ２７ ） （ ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ４ ）、 （ １２１． ４７ ± ２１． ２１ ）
（Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ）、 （９９． ８７ ± １５． ２０） ｍｇ·ｋｇ － １

（Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ）． 　
综合来看，ＥＤＴＡ 前处理显著增加了 ＴＰ 的提取

效率，与仅用 ＮａＯＨ 提取对比，ＴＰ 的提取量增加了

１０％ ． 这一研究结论与相关研究一致（Ｔｕｒｎｅｒ ｅｔ ａｌ． ，
２００５； Ａｈｌｇｅｒｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００７）． ＥＤＴＡ 作为一种应用广

泛的螯合剂，可以与沉积物中的金属离子（ Ｆｅ、Ａｌ
等）螯合形成络合物，从而促进了沉积物中铁铝结

合态磷的释放，增加了提取液中 ＴＰ 的浓度（Ｃａｄｅ⁃
Ｍｅｎｕｎ ａｎｄ Ｐｒｅｓｔｏｎ， １９９６； Ｃａｄｅ⁃Ｍｅｎｕｎ ａｎｄ
Ｌａｖｋｕｌｉｃｈ， １９９７）． ＢＤ 处理也可以促进沉积物磷的

释放，其机理与 ＥＤＴＡ 不同，ＢＤ 可以使高价态金属

离子还原为低价态金属离子，低价态金属离子对磷

的吸附能力小于高价态离子从而促进磷的释放

（Ａｈｌｇｅｒｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００７）． ＥＤＴＡ 对沉积物中金属离子

的螯合作用大于 ＢＤ，因此，ＥＤＴＡ 提取液中 ＴＰ 的浓
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度显著高于 ＢＤ 处理，且 ＥＤＴＡ 前提取液中 ＴＰ 的损

失量小于 ＢＤ． 在本研究中，ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２Ｏ４提取并

没有增加 ＴＰ 的提取量，且前提取液中 ＴＰ 损失较

大． Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ 和 Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ 两种提取剂在

ＴＰ 提取上效果均较 ＥＤＴＡ 和 ＢＤ 差． Ｐｏ 的提取效率

与 ＴＰ 类似． 沉积物有机磷亦可以被 Ｆｅ 离子等金属

离子结合，ＥＤＴＡ 的存在螯合了金属离子从而促进

了有机磷的释放（Ｔｕｒｎｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２００７）． ＥＤＴＡ 前处

理在获得较高 Ｐｏ 提取量的同时 Ｐｏ 损失量最少，
而 ＢＤ和 ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２Ｏ４ 前提取液中 Ｐｏ 损失量较

少，但 ＮａＯＨ 提 取 液 中 Ｐｏ 的 提 取 量 也 较 小，

Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ和 Ｎａ２ Ｓ·９Ｈ２Ｏ 两种提取剂对 Ｐｏ
的提取效率低于其他处理．
３． ３　 金属离子提取效率分析

沉积物有机磷提取的最优效果是获得较理想

的有机磷提取量和低浓度的顺磁性离子（Ｆｅ（Ⅲ）、
Ｍｎ（Ⅱ）、Ｃｏ（Ⅱ）、Ｎｉ（Ⅱ）），这些顺磁性离子的存在

会提高弛豫时间，增加谱图的线宽使峰形重叠（Ｄｉｎｇ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１０）． 不同提取剂 Ｆｅ、Ｍｎ 等 ５ 种离子的提

取情况见图 ２． 就 Ｆｅ 离子而言，ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２Ｏ４ 前

处理对 Ｆｅ 离子的去除效率最高，提取液中 Ｆｅ 离子

浓度为（１０６６７７． ２１ ± ２１５． ８２） ｍｇ·ｋｇ － １ ． ５ 种前处理

图 ２　 不同提取液中 Ｆｅ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃａ 离子浓度变化

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｆｅ， Ｍｎ， Ａｌ， Ｍｇ， Ｃａ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ（１：ＢＤ ＋ ＮａＯＨ； ２：ＥＤＴＡ ＋ ＮａＯＨ； ３：（ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２ Ｓ２Ｏ４ ） ＋

ＮａＯＨ； ４：Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ ＋ ＮａＯＨ； ５： Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ ＋ ＮａＯＨ； ６： ＮａＯＨ）
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中 ＥＤＴＡ 和 ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２Ｓ２Ｏ４前提取液中 Ｍｎ 离子浓

度高于其它 ３ 个处理，分别为（２４３． ０２ ± ２． ８０）和

（２６６． ６１ ± １． ８４） ｍｇ·ｋｇ － １ ． Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ 前提取液中

Ａｌ 离子浓度最高为（２１７． ６５ ± ７． １２） ｍｇ·ｋｇ － １ ． ５ 种

提取剂前提取后 ＮａＯＨ 溶液提取液中 Ａｌ 离子的浓

度 ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２Ｓ２Ｏ 和 ＥＤＴＡ 处理较高为（７１８． ９５ ±
５． ２５）和（６８７． ７３ ± ３． ５３） ｍｇ·ｋｇ － １，其余 ３ 个处理

ＮａＯＨ 提取液中 Ａｌ 离子浓度均低于前两个处理．
ＥＤＴＡ 和 ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２Ｓ２Ｏ４两处理前提取液中 Ｃａ 离

子浓 度 较 高， 分 别 为 （ ２２０６２． ９９ ± ４８６． ９３ ） 和

（１８７２９． ７４ ± ２６． ９３） ｍｇ·ｋｇ － １ ． ＢＤ、ＥＤＴＡ 和 ＥＤＴＡ
＋ Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 前提取液中 Ｍｇ 离子浓度较高，分别为

（２７３． ０６ ± １． ２４）、（２３８． ３２ ± ８． ３７） 和 （３３３． ６８ ±
０􀆰 ３６） ｍｇ·ｋｇ － １，其余两处理前提取液中 Ｍｇ 离子浓

度较低．
不同提取剂对顺磁性离子的去除效率存在差

异． ＥＤＴＡ 是一种有效的络合剂，拥有 ６ 个配位原

子，可以和金属离子形成稳定的水溶性络合物，
ＥＤＴＡ 提高有机磷提取量的同时结合 Ｆｅ、Ｍｎ 等顺磁

性离子． 在本研究中大量的 Ｆｅ 和 Ｍｎ 离子在 ＥＤＴＡ
提前提取中去除，从而减少了 ＮａＯＨ 提取液中顺磁

性离子的干扰；ＢＤ 为 ０． １１ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＮａＨＣＯ３和 ０． １１
ｍｏｌ·Ｌ － １ Ｎａ２Ｓ２Ｏ４的混合溶液，可以将金属离子从高

价态还原成低价态从而促进磷的释放，在本研究

中，ＢＤ 对 Ｆｅ、Ｍｎ 等离子的提取效率均小于 ＥＤＴＡ
的提取效率；ＥＤＴＡ 和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４的混合溶液表现出了

对 Ｆｅ 和 Ｍｎ 离子更高的去除效率，原因为 ＥＤＴＡ 和

强还原性的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４混合保证了金属离子的高去除

率； 而 作 为 探 索 研 究， Ｃ４ Ｏ６ Ｈ４ ＫＮａ·４Ｈ２ Ｏ 和

Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ对金属离子的去除效果较差，也没有较

高的 ＴＰ 和 Ｐｏ 提取效率． 所以在对河流沉积物的有

机磷提取中 ＢＤ、ＥＤＴＡ 和 ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２Ｓ２Ｏ４对顺磁性

离子的去除效果较为理想．
３． ４　 沉积物有机磷提取图谱分析

利用液相３１Ｐ⁃ＮＭＲ 对 ＮａＯＨ 提取液进行分析得

到 ５ 种磷组分，分别是正磷酸盐 （ Ｏｒｔｈｏ⁃Ｐ： ６ ～ ７
ｐｐｍ）、焦磷酸盐（Ｐｙｒｏ⁃Ｐ： － ３． ５ ～ － ４． ５ ｐｐｍ）、磷酸

单酯 （ Ｍｏｎｏ⁃Ｐ： ４ ～ ６ ｐｐｍ）、 磷脂 （ Ｌｉｐｉｄｓ⁃Ｐ： １ ～
３ ｐｐｍ）和ＤＮＡ⁃Ｐ（ＤＮＡ⁃Ｐ：０ ～ －１ ｐｐｍ） （Ｔｕｒｎｅｒ ｅｔ ａｌ． ，
２００３； Ｃａｄｅ⁃Ｍｅｎｕｎ． ， ２００５； Ｃａｄｅ⁃ｍｅｎｕｎ ｅｔ ａｌ． ，
２００６） （图 ３）． 从图谱分析可以看出，提取剂对沉积

物磷形态并没有产生影响，提取剂前提取后，均可

以得到 ５ 种磷形态． 不同提取剂对沉积物中不同磷

形态含量造成的影响存在差异． ＥＤＴＡ 和 ＢＤ 处理后

显著提高了沉积物 ＮａＯＨ 提取液中 Ｐｉ 的提取量．
ＥＤＴＡ 处理后提高了沉积物 ＮａＯＨ 提取液中焦磷酸

的量；５ 种提取剂处理后并没有提高磷酸单酯的量．
ＥＤＴＡ、ＥＤＴＡ ＋Ｎａ２Ｓ２Ｏ４和 Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ ３ 个处

理显著提高了磷脂的含量，分别由 ０． ６３ ｍｇ·ｋｇ － １增

加到 ３． ４４、２． ５８ 和 ４． ０９ ｍｇ·ｋｇ － １；对 ＤＮＡ⁃Ｐ 而言，
仅 ＥＤＴＡ 处理提高了其含量（表 ３）．

图 ３　 河流沉积物有机磷核磁共振磷化合物图谱

Ｆｉｇ． ３　 ３１Ｐ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮａＯＨ ｐｏｓｔ ＼ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
（ Ａ： ｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ； Ｂ： ｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｍｏｎｏｅｓｔｅｒｓ； Ｃ：
ｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｄｉｅｓｔｅｒｓ； Ｄ： ＰＬ； Ｅ： ＤＮＡ； Ｆ：
ｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ）

４　 结论与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｉｏｎ）

１）从 ＴＰ 和 Ｐｏ 的提取效率来看，ＢＤ 和 ＥＤＴＡ
前处理能提高 ＴＰ 的提取效率，而且前提取液中 ＴＰ
的损失量较小． ５ 种提取剂前处理 Ｐｏ 的损失量差别

不大，ＥＤＴＡ 处理可以提高 Ｐｏ 的提取量． 综合 ＴＰ 和

Ｐｏ 来看，ＥＤＴＡ 前处理既可以提高 ＴＰ 和 Ｐｏ 的提取

效率，又能保证 ＴＰ 和 Ｐｏ 在前提取液中的损失量较

小；核磁共振图谱分析显示，ＥＤＴＡ 可以提高沉积物

中正磷酸盐、焦磷酸盐、磷脂和 ＤＮＡ 的含量．
２）不同的提取剂对顺磁性离子 Ｆｅ 和 Ｍｎ 提取

效率差异较大：与仅用 ＮａＯＨ 提取相比，几种提取剂

前提取后对 ＮａＯＨ 提取液中 Ｆｅ 离子的影响不显著，
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表 ３　 液相３１Ｐ⁃ＮＭＲ 检测的河流表层沉积物不同形态磷含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｐ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ＮａＯＨ ｐｏｓｔ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｓｏｌｕｔｉｏｎ３１Ｐ⁃ＮＭＲ

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
ＴＰ

／ （ｍｇ·ｋｇ － １）
Ｐｉ ／ （ｍｇ·ｋｇ － １）

Ｏｒｔｈｏ⁃Ｐ Ｐｙｒｏ⁃Ｐ
Ｐｏ ／ （ｍｇ·ｋｇ － １）

Ｍｏｎｏ⁃Ｐ Ｌｉｐｉｄｓ⁃Ｐ ＤＮＡ⁃Ｐ

ＢＤ ２２７１． ２０ ２１１９． ２ ３． ５ １３４． ９ ０． ６ １３． １

ＥＤＴＡ ２４７７． ４０ ２２９０． ５ ７． ３ １５４． ７ ３． ４ ２１． ５
ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ １９０９． ７１ １７５１． ８ ４． ６ １３９． ３ ２． ６ １１． ５
Ｃ４Ｏ６Ｈ４ＫＮａ·４Ｈ２Ｏ ７６４． ０６ ６４２． ６ ２． ６ １０１． ５ ４． １ １３． ４
Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ １３２８． ６６ １２２８． ８ １． ９ ８８． ５ ０． ２ ９． ３

ＮａＯＨ ２２５１． ６６ ２０６６． ６ ６． ７ １５７． ９ ０． ６ １９． ９

但 ＢＤ、ＥＤＴＡ 和 ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２Ｓ２Ｏ４前提取可以去除大

量 Ｆｅ 离子，从而降低沉积物中 Ｆｅ 离子的含量；对
Ｍｎ 离子而言，ＥＤＴＡ 和 ＥＤＴＡ ＋ Ｎａ２Ｓ２Ｏ４前提取可以

降低沉积物中 Ｍｎ 离子含量，保证了 ＮａＯＨ 提取液

中 Ｍｎ 离子含量低于仅用 ＮａＯＨ 提取．
３）综合以上 ３ 个主要指标可以得到，对于总磷

和有机磷含量均较高的河流沉积物样品，在进行有

机磷提取分析时，采用两步提取方法，即首先利用

５０ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＥＤＴＡ 进 行 前 提 取 后 利 用 ０􀆰 ２５
ｍｏｌ·Ｌ － １ ＮａＯＨ 提取可以保证较理想的 Ｐｏ 提取效率

和核磁共振图谱、较低的顺磁性离子干扰，从而保

证沉积物有机磷液相３１ Ｐ⁃ＮＭＲ 分析的科学性和有

效性．
本研究基于河流沉积物样品探究了 ５ 种常用提

取剂的提取效果，取得了较为理想的结果． 与目前

使用范围较广的提取剂配比（０． ２５ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＮａＯＨ ＋
５０ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＥＤＴＡ）相比，本研究在探索不同提取

剂提取机理和优选更适用的提取剂方面具有科学

意义，而且作者利用本文优化的提取方法对海河流

域其他河流进行有机磷提取分析，均取得了较好的

效果（未发表数据）． 因此，本方法完全可以应用于

高磷含量的河流沉积物有机磷分析． 环境样品理化

性质千差万别，要想获得较为理想的提取剂必须针

对不同环境样品进行大量的实验，以验证提取剂和

提取方法的普适性． 目前，我国河湖富营养化问题

突出，在对水 －沉积物界面磷的生物地球化学循环

过程及影响因素等问题上仍需深入探讨，而核磁共

振技术可以为此提供有力的技术支持． 基于以上考

虑，将来可以加大提取剂的选择范围和扩大环境样

品类型，以选择理想的有机磷提取剂，优化有机磷

提取方法体系．
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