
２０１９年１月
Ｊａｎｕａｒｙ２０１９

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．１
７７－８４

收稿日期：２０１８－０４－１０；修回日期：２０１８－０８－０１；接受日期：２０１８－０８－１０
基金项目：国家自然科学基金项目（４１５７３０９５；４１６６１１４４０４２）
作者简介：张东，博士，副教授，主要从事环境地球化学方面的教学和研究工作。Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｄｏｎｇ＠ｈｐｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

张东，李玉红，张鸿禹，等．应用改进ＤＤＡＲＰ方法纯化天然水体样品中硫酸钡固体的效果评价［Ｊ］．岩矿测试，２０１９，３８（１）：
７７－８４．
ＺＨＡＮＧＤｏｎｇ，ＬＩＹｕｈｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＨｏｎｇｙｕ，ｅｔａｌ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＭｏｄｉｆｉｅｄＤＤＡＲＰＭｅｔｈｏｄｆｏｒＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＢａｒｉｔｅｉｎＮａｔｕｒａｌ
ＷａｔｅｒＳａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（１）：７７－８４． 【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１８０４１０００４０】

应用改进 ＤＤＡＲＰ方法纯化天然水体样品中硫酸钡固体的效果
评价

张东，李玉红，张鸿禹，郝伟博，晏文荣，杨伟，贾保军

（河南理工大学资源环境学院，河南 焦作 ４５４０００）

摘要：二乙酸三胺五乙酸（ＤＴＰＡ）溶解再沉淀方法（ＤＤＡＲＰ）可去除硫酸钡沉淀过程中引入的硝酸盐杂质，
但该方法对不同类型水体样品硫酸钡沉淀处理效果报道不多，特别是对有机质含量高的水体样品沉淀的硫

酸钡固体是否有纯化作用尚未明确。本文选择硫酸钡高纯试剂以及水体样品沉淀的硫酸钡固体作为研究对

象，采用改进ＤＤＡＲＰ方法纯化后，借助元素分析仪和稳定同位素质谱仪测定纯化前后硫酸钡固体的氧同位
素值，对比分析该方法的纯化效果。结果表明：①改进ＤＤＡＲＰ方法主要内容为２０ｍｇ硫酸钡沉淀溶于３０ｍＬ
ＤＴＰＡ－氢氧化钠混合溶液，再沉淀后超纯水洗涤２次，硫酸钡高纯试剂纯化前后氧同位素值没有明显变化，
说明其杂质少，可直接作为实验室标准使用，而黄河水硫酸钡沉淀纯化前后氧同位素差异均值为０．８‰，说
明其杂质较多，需要纯化。②六种不同类型水体硫酸钡沉淀纯化前后氧同位素差异值范围为 －０．４‰ ～
＋１．９‰，其中溶解性洗衣粉、地下水、河水、生活污水、溶解性化学肥料以及雨水的差异均值分别为０．７‰、
０．２‰、０．３‰、－０．３‰、０．１‰和 １．４‰。③雨水硫酸钡沉淀纯化前后氧同位素差异值较大（＋０．５‰ ～
＋１．９‰），与雨水中较高ＮＯ３／ＳＯ４摩尔比值（０．２～１．９，均值０．７）有关。污水纯化前后氧同位素差异值为
负值（－０．２‰～０．４‰），说明纯化方法可以去除有机物干扰。研究认为：改进ＤＤＡＲＰ方法有效降低了硝酸
盐和有机质干扰，有利于获得更准确的硫酸盐样品氧同位素组成，可以作为水体硫酸盐氧同位素标准纯化

方法。

关键词：水体硫酸盐；氧同位素；改进ＤＤＡＲＰ方法；硝酸盐；有机物
要点：

（１）改进ＤＤＡＲＰ方法主要内容为２０ｍｇ硫酸钡沉淀溶于３０ｍＬＤＴＰＡ－氢氧化钠混合溶液，再沉淀后超纯水
洗涤２次。

（２）硫酸钡高纯试剂不需要纯化，可直接作为硫酸盐氧同位素测试实验室标准。
（３）改进ＤＤＡＲＰ方法对天然水体样品硫酸钡沉淀中硝酸盐杂质有去除作用，对有机物杂质也有去除效果。
中图分类号：Ｘ８２６ 文献标识码：Ａ

硫酸盐硫和氧同位素组成是研究陆地环境以及

外太空环境中硫酸盐迁移和转化的关键示踪剂［１］，

不但可以示踪硫酸盐（如海水、蒸发盐岩、硫化物矿

物以及光化学反应物等）来源［２］，而且可以指示硫

酸盐在自然界中反应过程（如生物吸收、硫酸盐还

原等）［２－１０］，对于理解现在和过去地质历史时期硫

酸盐的释放、迁移和沉降等过程十分重要［１］，而精

确测定硫酸盐中硫和氧同位素值是解决上述科学问

题的重要前提。硫酸盐同位素测定主要借助硫酸钡

固体，溶解态硫酸盐与氯化钡反应生成硫酸钡沉淀，
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但是硫酸钡沉淀过程存在的主要问题包括：①过滤
后的水体含有碳酸盐，如果不提前酸化（ｐＨ＜２）直
接加入氯化钡，会同时生成硫酸钡和碳酸钡沉淀；

②水样过滤酸化后，加入氯化钡生成硫酸钡沉淀过
程中会包裹部分水体硝酸盐［２－３，１１－１２］和有机物［３］。

不少研究者对自然水体硫酸盐硫和氧同位素前处理

过程及影响因素进行了讨论，如 Ｋａｎｇ等（２０１２）［３］

对比分析了离子交换树脂法和野外直接沉淀法对硫

酸盐硫和氧同位素测定结果的影响，其中现场树脂

富集直接淋洗并沉淀出的硫酸钡（Ｍ２）与现场直接
过滤并沉淀出硫酸钡（Ｍ３）得出的氧同位素值差异
不大（＋０．３‰），说明野外直接过滤沉淀与树脂富
集淋洗沉淀同样适用于水体硫酸盐前处理，同时溶

解性有机碳（ＤＯＣ）对直接沉淀法产生的硫酸钡氧
同位素干扰不明显，可能与 ＤＯＣ含量低有关。
Ｈａｎｎｏｎ等［２］以及Ｍｉｃｈａｌｓｋｉ等［１２］对硫酸钡沉淀过程

杂质对氧同位素的影响进行了研究，发现处理过程

中Ｈ２Ｏ、ＮＯ
－
３的混入影响硫酸钡产物的氧同位素组

成，ＮＯ－３与ＳＯ
２－
４ 的比例大于２时对硫酸钡氧同位素

影响最大。

如何去除水体硫酸钡沉淀过程中引入的硝酸盐

和有机物，对于准确测定硫酸盐氧同位素值十分必

要。虽然Ｍｉｃｈａｌｓｋｉ等［１２］给出了校正公式来消除这

些因素对硫酸盐氧同位素的影响，但并没有从根本

上消除这些干扰物质。Ｂａｏ（２００６）［１１］在实验室内采
用ＤＤＡＲＰ方法处理硫酸钡固体中包裹的硝酸盐，
经二次提纯后，硫酸钡沉淀中几乎没有硝酸盐，从而

消除了硝酸盐对硫酸盐氧同位素的干扰，但是这一

处理方法所采用的自然样品为 Δ１７ＯＳＯ４值异常的矿
石和土壤，而没有对自然水体沉淀出的硫酸钡样品

处理效果进行研究，也没有针对性讨论 ＤＤＡＲＰ方
法对有机物干扰的处理效果。Ｘｉｅ等（２０１６）［１３］对
有机物干扰硫酸盐氧同位素进行了研究，选择高温

烘烤硫酸钡沉淀的方式去除有机物，但是实验过程

也未对真实水体样品展开研究，同时也未采用

ＤＤＡＲＰ来尝试去除有机物的干扰。因此，有必要开
展ＤＤＡＲＰ法对天然水体硫酸盐沉淀产生的硫酸钡
固体纯化效果方面的研究，重点明确这种纯化方法

对不同类型水体样品的处理效果以及硫酸盐氧同位

素的干扰因素的具体影响。

鉴于此，本文采用改进的 ＤＤＡＲＰ方法，对硫酸
钡高纯试剂以及自然水体沉淀出的硫酸钡固体进行

纯化，借助元素分析仪和稳定同位素质谱仪测定纯

化前后硫酸钡固体的氧同位素值，对比分析该纯化

方法对不同类型水体样品沉淀的硫酸钡固体的纯化

效果及可能影响因素，拟建立自然水体样品沉淀生

成的硫酸钡固体纯化程序，为准确获取水体硫酸盐

氧同位素值奠定基础。

１　纯化试验方法
１．１　改进的ＤＤＡＲＰ方法

Ｂａｏ（２００６）［１１］给出的 ＤＤＡＲＰ纯化方法，实际
配比是３０ｍｇ硫酸钡溶于１５ｍＬＤＴＰＡ溶液中，然后
将二次沉淀出来的硫酸钡经过三次洗涤后，烘干备

用。目前硫酸盐３４Ｓ同位素测定需要约１．０ｍｇ硫酸
钡，１７Ｏ同位素测定需要约１０ｍｇ硫酸钡即可满足要
求，因此，本实验称取约 ２０ｍｇ硫酸钡固体进行纯
化，纯化后的硫酸钡固体质量可以满足后续硫和氧

同位素的测定要求。

ＤＴＰＡ（０．０５ｍｏｌ／Ｌ）－氢氧化钠（１ｍｏｌ／Ｌ）混合
溶液的配制［１１］：ＤＴＰＡ为分析纯试剂（９９％，ＣＡＳ编
号６７－４３－６，阿拉丁试剂），ＮａＯＨ为优级纯试剂
（９９．９％，ＣＡＳ编号１３１０－７３－２，阿拉丁试剂）。该
混合溶液现用现配。

将称好的硫酸钡固体置于塑料离心管（聚丙烯

ＰＰ材质，规格５０ｍＬ，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）内，加
入一定体积ＤＴＰＡ和氢氧化钠混合溶液，置于离心
管振荡器（ＫＢ－５０１０，其林贝尔仪器公司）上振荡过
夜。待硫酸钡固体溶解后，经聚醚砜滤头（ＰＥＳ，孔
径０．２２μｍ，直径２５ｍｍ，天津津腾实验设备有限公
司）过滤后，再加入５ｍＬ优级纯盐酸（３６％ ～３８％，
北京化学试剂厂），置于通风橱内敞口放置约

３０ｍｉｎ。加入预先酸化过的饱和氯化钡溶液（高纯
氯化钡，９９．９９％，ＣＡＳ编号１０３２６－２７－９，阿拉丁
试剂）５ｍＬ，静置过夜。对离心管内溶液进行固液离
心（ＴＤＬ－４０Ｃ离心机，上海安亭科学仪器厂）分离，
转速设定为４０００ｒ／ｍｉｎ，时间８ｍｉｎ，再用超纯水洗涤
沉淀至Ｃｌ－未检出。最后置于烘箱内于５０℃烘干硫
酸钡沉淀，用于下一步硫酸盐氧同位素测定。

１．２　水体样品硫酸钡沉淀纯化最佳程序的确定
选择高纯硫酸钡试剂（９９．９９％，ＣＡＳ编号７７２７

－４３－７，阿拉丁试剂，代号 Ａ，δ１８ＯＳＯ４＝９．０‰）、美
国路易斯安那州立大学实验室硫酸钡标准物质

（ＬＳＵ－ＢａＳＯ４，代号 Ｂ，δ
１８ＯＳＯ４＝１２．９‰）以及实际

黄河河水硫酸钡样品（代号Ｃ，δ１８ＯＳＯ４＝６．７‰）作为

实验样品，上述样品δ１８ＯＳＯ４值测试过程如下１．４节
所述。使用万分之一天平（Ｑｕｉｎｔｉｘ２２４－３ＣＮ，德国
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赛多利斯公司）准确称取约２０ｍｇ硫酸钡样品，平行
置于 ５０ｍＬ塑料离心管（聚丙烯 ＰＰ材质，美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）内，加入的 ＤＴＰＡ－氢氧化钠混
合溶液体积分别为１０ｍＬ、２０ｍＬ和３０ｍＬ，洗涤次数
设定为２次和３次。对比分析不同处理方式得到的
硫酸钡氧同位素值与处理前硫酸钡氧同位素值的差

异，确定最佳纯化程序。

１．３　最佳纯化方法对含硝酸盐和有机物的水体
样品处理效果
根据确定的最佳纯化程序，选择６种类型自然

样品，分别是洗衣粉（ｎ＝２）、地下水（ｎ＝５）、河水
（ｎ＝６）、生活污水（ｎ＝３）、化学肥料（ｎ＝３）以及雨
水（ｎ＝６），对上述样品预处理得到的硫酸钡固体进
行纯化，对比分析水体样品纯化前后氧同位素变化

趋势及差异原因。

地下水、河水、生活污水和雨水预处理过程：各取

水样１Ｌ，经混合纤维滤膜（孔径０．２２μｍ，直径５０ｍｍ，
天津津腾实验设备有限公司）过滤后，加入２ｍＬ优级
纯浓盐酸（３６％～３８％，北京化学试剂厂），混合均匀
后确保水体ｐＨ＜２。加入５ｍＬ饱和氯化钡溶液（高
纯氯化钡，９９．９９％，ＣＡＳ编号１０３２６－２７－９，阿拉丁
试剂），静置过夜。硫酸钡浑浊液经聚醚砜滤膜

（ＰＥＳ，孔径０．２２μｍ，直径５０ｍｍ，天津津腾实验设备
有限公司）过滤后置于坩埚内，在马弗炉于８５０℃烘
干２ｈ［８，１４－１６］，最后得到硫酸钡固体样品。

洗衣粉和化学肥料处理过程［１６－１７］：各取约１ｇ的
洗衣粉和化学肥料样品，置于塑料瓶内，加入１Ｌ超纯
水（电阻率１８．２ＭΩ·ｃｍ，美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）混合均
匀，硫酸钡的预处理方法与上述４种水样相同。
１．４　水体样品硫酸钡固体纯化前后氧同位素值

（δ１８ＯＳＯ４）测定
水体样品纯化前后硫酸钡固体的氧同位素测定

过程相同，用百万分之一天平（ＸＰＳ－６，瑞士梅特勒
－托利多公司）准确称取硫酸钡固体样品 ４００±
２５μｇ，置于小号银杯（３．３ｍｍ×５ｍｍ，德国元素公
司）中，赶净空气后包裹起来，置于固体自动进样器

（ＭＡＳ－２００Ｒ，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）内。设置元
素分析仪（Ｆｌａｓｈ２０００ＨＴ，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）
工作条件（炉温１３８０℃，色谱柱温度８５℃），硫酸钡
固体样品经玻璃碳还原为 ＣＯ气体，色谱柱分离后
通过连续流样品制备专用接口（ＣｏｎＦｌｏⅣ）导入稳定
同位素质谱仪（ＭＡＴ２５３）测定氧同位素组成。选择
国际标准ＮＢＳ１２７（δ１８ＯＳＯ４＝８．６‰，ＶＭＳＯＷ）

［２，１８］校

准待测样品，测试精度优于±０．５‰。

２　结果与讨论
２．１　改进 ＤＤＡＲＰ方法对硫酸钡高纯试剂和实际

水体样品硫酸钡沉淀的纯化效果
２．１．１　硫酸钡高纯试剂的纯化效果

根据前述实验设计要求，在Ａ、Ｂ和Ｃ硫酸钡样
品中分别加入１０ｍＬ、２０ｍＬ和３０ｍＬ的ＤＴＰＡ－氢氧
化钠混合溶液，并分别用纯水洗涤２次和３次，测定
干燥后硫酸钡的氧同位素值，并与未经纯化处理的

硫酸钡氧同位素值进行比较，结果如图１所示。由
图１可以看出，高纯试剂硫酸钡（Ａ和 Ｂ）经不同体
积ＤＴＰＡ－氢氧化钠混合溶液处理并洗涤后，其
δ１８ＯＳＯ４值与原样品 δ

１８ＯＳＯ４值差异不明显，均落在原

样品δ１８ＯＳＯ４值误差范围内，说明硫酸钡标准品 Ａ和
Ｂ中的硝酸盐等杂质含量很低，处理过程对其
δ１８ＯＳＯ４值影响不大，可以直接作为实验室标准物质
使用。

２．１．２　实际水体样品硫酸钡沉淀的纯化效果
实际水体样品硫酸钡固体 Ｃ在纯化处理前后

δ１８ＯＳＯ４值差异明显，处理后样品的 δ
１８ＯＳＯ４值（均值

＋５．９‰，ｎ＝５）普遍低于处理前δ１８ＯＳＯ４值（＋６．７‰），
说明直接从水体中沉淀的硫酸钡固体中含有较多硝

酸盐等１８Ｏ同位素值较高的杂质，纯化过程对样品
中杂质有明显去除效果。

２．１．３　改进的ＤＤＡＲＰ方法纯化程序的确定
Ｂａｏ（２００６）［１１］选择１５ｍＬＤＴＰＡ混合溶液处理

３０ｍｇ硫酸钡固体，据前述内容，本项目组选择２０ｍｇ
硫酸钡固体作为处理对象，从图１ａ中可以看出，对
于硫酸钡高纯试剂以及实际水体硫酸钡固体，经

３０ｍＬＤＴＰＡ－氢氧化钠混合溶液处理后，洗涤２次
和３次，二者差异性不大，稳定性好，因此选择３０ｍＬ
ＤＴＰＡ－氢氧化钠混合溶液。同时从图 １ｂ可以看
出，洗涤２次后硫酸钡回收率普遍较高，可能原因是
洗涤次数越多，硫酸钡被倾倒出的可能性越大，因此

确定洗涤次数为２次。所以本实验对实际样品采用
的纯化程序确定为：３０ｍＬＤＴＰＡ－氢氧化钠混合溶
液，洗涤２次。
２．２　改进 ＤＤＡＲＰ方法对不同类型水体样品硫酸

钡的纯化效果
采用上述确定的最佳纯化程序，对不同类型水

体样品处理后得到的硫酸钡固体进行纯化，对比处

理前后硫酸钡δ１８ＯＳＯ４值变化情况。如图２所示，洗

衣粉样品处理前后硫酸钡的 δ１８ＯＳＯ４值差异范围为
０．３‰～１．０‰，均值０．７‰（ｎ＝２）；地下水样品处理
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图１　ＤＴＰＡ－氢氧化钠混合溶液体积和洗涤次数与δ１８ＯＳＯ４关系图

Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆＤＴＰＡ－ＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｓｈｉｎｇｔｉｍｅｓｗｉｔｈδ１８ＯＳＯ４ｖａｌｕｅｓ

前后硫酸钡的 δ１８ＯＳＯ４值差异范围为 －０．４‰ ～
０．５‰，均值０．２‰（ｎ＝５）；河水样品处理前后硫酸
钡的 δ１８ＯＳＯ４值差异范围为 ０．１‰ ～０．５‰，均值
０．３‰（ｎ＝６）；污水样品处理前后硫酸钡的 δ１８ＯＳＯ４
值差异范围为 －０．２‰ ～－０．３‰，均值 －０．３‰
（ｎ＝３）；化学肥料样品处理前后硫酸钡的 δ１８ＯＳＯ４值
差异范围为－０．２‰～０．４‰，均值０．１‰（ｎ＝３）；雨
水样品处理前后硫酸钡的 δ１８ＯＳＯ４值差异范围为
０．５‰～１．９‰，均值１．４‰（ｎ＝６）。

其中，雨水样品纯化前后硫酸钡的 δ１８ＯＳＯ４值差
异最大，说明纯化过程去除了雨水样品硫酸钡沉淀

中δ１８Ｏ值较高的杂质，如硝酸盐［１１－１２］。污水样品

的δ１８ＯＳＯ４差异值为负值，处理后硫酸钡 δ
１８ＯＳＯ４值有

所增大，说明纯化过程去除了污水样品硫酸钡沉淀

中δ１８Ｏ值较低的杂质，如有机物［３，１３］。地下水、河

水和化学肥料样品处理前后硫酸钡的 δ１８ＯＳＯ４值变
化在误差允许范围内（±０．５‰），说明这三类样品
中的硝酸盐和有机物等物质的含量低，对硫酸钡沉

淀的干扰不大。洗衣粉处理后硫酸钡的 δ１８ＯＳＯ４值
有较大降低，说明洗衣粉处理得到的硫酸钡固体中

硝酸盐含量不容忽视。

图２　不同类型天然水体样品硫酸钡固体纯化前后δ１８ＯＳＯ４值

变化图

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆδ１８ＯＳＯ４ｖａｌｕｅｏｆｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｔｒｅａｔｅｄｂａｒｉｔｅ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｔｕｒａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

２．３　影响水体样品硫酸钡的氧同位素值的潜在
因素
影响水体样品硫酸钡固体的氧同位素值的潜在

因素，主要包括硫酸钡沉淀过程中包裹的硝酸盐以

及有机物［２－３，１２－１３］。Ｈａｎｎｏｎ等［２］以及 Ｍｉｃｈａｌｓｋｉ
等［１２］认为硫酸钡沉淀过程中包裹的硝酸盐对硫酸
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盐氧同位素值（
&

１８Ｏ和
&

１７Ｏ）影响较大，当ＮＯ－３／ＳＯ
２－
４

摩尔比值超过２时，硝酸盐对氧同位素值的最大贡
献接近 ７％。本文的研究对象之一雨水样品的
ＮＯ－３／ＳＯ

２－
４ 摩尔比值范围为０．２～１．９（图３），雨水

中硝酸盐的氧同位素值（δ１８Ｏ）较大（约 ５０‰ ～
９０‰）［１２］，少量的硝酸盐会导致硫酸钡固体的氧同
位素值增大［１２］，因此本研究进一步佐证了雨水中硝

酸盐对雨水硫酸盐氧同位素的干扰。相比而言，地

下水以及河水样品中硝酸盐对硫酸钡固体的氧同位

素值影响程度则没有这么明显，其原因之一是这些

样品的ＮＯ－３／ＳＯ
２－
４ 摩尔比值低（图３），还可能与硝

酸盐的氧同位素值（约０‰～２０‰）较雨水中硝酸盐
的氧同位素值低有关［１９－２０］。

图３　不同类型天然水体样品硫酸钡固体纯化前后δ１８ＯＳＯ４值

与样品ＮＯ－３ ／ＳＯ
２－
４ 摩尔比值关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎδ１８ＯＳＯ４ｖａｌｕｅｏｆｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｔｒｅａｔｅｄ

ｂａｒｉｔｅａｎｄｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮＯ－３ ／ＳＯ
２－
４ ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｔｕｒａｌ

ｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

除了水体中的硝酸盐，其中的有机物也可能对水体

样品硫酸盐的氧同位素值产生干扰。污水样品中

ＮＯ－３／ＳＯ
２－
４ 摩尔比值较低（图３），纯化前后的氧同位

素差异值范围为 －０．２‰ ～－０．４‰，均值 －０．３‰，
说明污水样品硫酸钡沉淀过程中包裹了部分有机

物［１３］。本研究中污水样品中的硫酸钡经 ８５０℃烘
烤２ｈ，温度稍高于 Ｘｉｅ等（２０１６）［１３］设定最佳温度
（８００℃），但其中有机物对硫酸钡氧同位素值的影
响仍然存在，说明天然样品中的溶解性有机物来源

复杂，虽然经过高温处理，但对硫酸钡沉淀仍有一定

影响，经过采用改进ＤＴＰＡ＋ＤＤＡＲＰ方法处理，有机
物有所降低，说明了该方法对硫酸钡沉淀中包裹的

有机物也有去除作用。

２．４　改进 ＤＤＡＲＰ方法对天然水体样品硫酸钡
氧同位素处理效果
借助改进 ＤＤＡＲＰ方法，分析不同天然水体样

品（大气降水、河水、地下水、污水）纯化前后硫酸钡

δ１８ＯＳＯ４值之间的线性关系如下：
大气降水：δ１８ＯＳＯ４纯化后 ＝０．９１"δ

１８ＯＳＯ４纯化前 －０．３０

（ｒ２＝０．９５）
河水：δ１８ＯＳＯ４纯化后 ＝０．９９"δ

１８ＯＳＯ４纯化前 －０．２８

（ｒ２＝０．９９）
地下水：δ１８ＯＳＯ４纯化后 ＝１．０２"δ

１８ＯＳＯ４纯化前 －０．３７

（ｒ２＝０．９８）
污水：δ１８ＯＳＯ４纯化后 ＝１．０８"δ

１８ＯＳＯ４纯化前 －０．２４

（ｒ２＝０．９９）
如图４所示：①除雨水外，其余样品纯化前后硫

酸钡的δ１８ＯＳＯ４值有很好的正相关关系（落在１∶１直
线附近）；②雨水样品纯化前后硫酸钡的 δ１８ＯＳＯ４值
相关性稍差（ｒ２＝０．９５４），与雨水样品处理前硫酸钡
样品中的硝酸盐影响有关。③除污水样品外，其余
天然水体样品纯化前后硫酸钡的氧同位素值多数有

所降低，说明该方法可以有效去除天然水体样品硫

酸钡沉淀过程中包裹的硝酸盐以及有机物，对于准

确测定水体溶解性硫酸盐氧同位素值（δ１８Ｏ和δ１７Ｏ）
具有重要的现实意义。

图４　不同类型天然水体样品硫酸钡固体处理前后 δ１８ＯＳＯ４
值关系图

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎδ１８ＯＳＯ４ ｏｆｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｔｒｅａｔｅｄ

ｂａｒｉｔｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｔｕｒａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

３　结论
本文针对天然水体样品硫酸盐处理过程中引入

的硝酸盐和有机物等杂质干扰硫酸盐氧同位素测定
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的问题，采用改进的 ＤＤＡＲＰ方法纯化硫酸钡样品，
探讨最佳处理程序和潜在影响因素，主要得出以下

结论：①天然水体样品硫酸钡沉淀最佳纯化程序为：
２０ｍｇ硫酸钡溶于３０ｍＬＤＴＰＡ－氢氧化钠混合溶液
中，溶解完毕，过滤后加入５ｍＬ盐酸，用超纯水洗涤
重新生成的硫酸钡沉淀２次，于５０℃烘箱中烘干备
用。②高纯硫酸钡试剂不需要纯化，可以作为实验
室硫酸盐氧同位素标准直接使用。③干扰天然水体
样品硫酸盐氧同位素值的最大因素是硝酸盐和有机

物，其中硝酸盐对雨水硫酸盐的氧同位素值干扰最

大，经纯化后硫酸盐氧同位素值平均降低１．４‰；有
机物对污水硫酸盐的氧同位素值干扰最大，经纯化

后硫酸盐的氧同位素值升高约０．３‰。
研究表明，改进的 ＤＤＡＲＰ方法有效减少了样

品中的硝酸盐和有机物杂质对硫酸盐氧同位素测定

的干扰，适用于天然水体样品硫酸盐氧同位素纯化

过程。
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［６］　 ＬｉＸ，ＺｈｏｕＡ，ＧａｎＹ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌｓｏｎｔｈｅδ３４Ｓａｎｄδ１８Ｏ
ｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｓｕｌｆａｔｅｉｎｔｈｅＱｕａｔｅｒｎａｒｙａｑｕｉｆｅｒｓｏｆｔｈｅ

ＮｏｒｔｈＣｈｉｎａＰｌａｉｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｌｏｇｙ，２０１１，４００
（３－４）：３１２－３２２．

［７］　 李小倩，刘运德，周爱国，等．长江干流丰水期河水硫
酸盐同位素组成特征及其来源解析［Ｊ］．地球科
学———中国 地 质 大 学 学 报，２０１４，３９（１１）：
１６４７－１６５４．
ＬｉＸＱ，ＬｉｕＹＤ，ＺｈｏｕＡＧ，ｅｔａｌ．Ｓｕｌｆｕｒａｎｄｏｘｙｇｅｎ
ｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｓｕｌｆａｔｅｉｎｔｈｅＹａｎｇｔｚｅ
Ｒｉｖｅｒｄｕｒｉｎｇｈｉｇｈｗａｔｅｒｐｅｒｉｏｄａｎｄｉｔｓｓｕｌｆａｔｅｓｏｕｒｃｅ
ｔｒａｃｉｎｇ［Ｊ］．ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅ—ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，２０１４，３９（１１）：１６４７－１６５４．

［８］　 张东，黄兴宇，李成杰．硫和氧同位素示踪黄河及支流
河水硫酸盐来源［Ｊ］．水科学进展，２０１３，２４（３）：
４１８－４２６．
ＺｈａｎｇＤ，ＨｕａｎｇＸＹ，ＬｉＣＪ．Ｓｏｕｒｃｅｓｏｆｒｉｖｅｒｉｎｅｓｕｌｆａｔｅ
ｉｎＹｅｌｌｏｗＲｉｖｅｒａｎｄｉｔｓｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｓｕｌｆｕｒ
ａｎｄｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｉｎＷａｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，
２０１３，２４（３）：４１８－４２６．

［９］　 魏英，郭照冰，葛鑫，等．硫氧同位素示踪南京北郊大
气ＰＭ２．５中硫酸盐来源［Ｊ］．环境科学，２０１５，３６（４）：
１１８２－１１８６．
ＷｅｉＹ，ＧｕｏＺＢ，ＧｅＸ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｃｉｎｇｓｏｕｒｃｅｓｏｆｓｕｌｆａｔｅ
ａｅｒｏｓｏｌｉｎＮａｎｊｉｎｇｎｏｒｔｈｅｒｎｓｕｂｕｒｂｕｓｉｎｇｓｕｌｆｕｒａｎｄ
ｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１５，３６
（４）：１１８２－１１８６．

［１０］　郭照冰，吴梦龙，刘凤玲，等．北京大气气溶胶中硫氧
稳定同位素组成研究［Ｊ］．中国科学（地球科学），
２０１４，４４（７）：１５５６－１５６０．
ＧｕｏＺＢ，ＷｕＭＬ，ＬｉｕＦＬ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉｐｌｅｓｕｌｆｕｒａｎｄ
ｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎＢｅｉｊｉｎｇａｅｒｏｓｏｌ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅＣｈｉｎａ
（ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ），２０１４，４４（７）：１５５６－１５６０．

［１１］　ＢａｏＨ．Ｐｕｒｉｆｙｉｎｇｂａｒｉｔｅｆｏｒｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｂｙｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｒｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｉｎａｃｈｅｌａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００６，７８（１）：３０４－３０９．

［１２］　ＭｉｃｈａｌｓｋｉＧ，ＫａｓｅｍＭ，ＲｅｃｈＪＡ，ｅｔａｌ．Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｉｎ
ｔｈｅｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂａｒｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｉｎｄｕｃｅｄ
ｂｙｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒａｔｅ［Ｊ］．ＲａｐｉｄＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ
ｉｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００８，２２（１９）：２９７１－２９７６．

［１３］　ＸｉｅＬ，ＳｐｉｒｏＢ，ＷｅｉＧ．ＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＢａＳＯ４ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｗｉｔｈｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｆｏｒｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ（δ１８ Ｏ ａｎｄ Δ１７ Ｏ）［Ｊ］．Ｒａｐｉｄ
ＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓｉｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１６，３０（１４）：
１７２７－１７３３．

［１４］　李干蓉，刘丛强，陈椽，等．丰水期乌江上游干流水库
－河流体系硫同位素组成［Ｊ］．长江流域资源与环境，
２００９，１８（４）：３５０－３５５．
ＬｉＧ Ｒ，ＬｉｕＣ Ｑ，ＣｈｅｎＣ，ｅｔａｌ．Ｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒｉｖｅｒｃｈａｎｎｅｌａｎｄｒｅｓｅｒｖｏｉｒｗａｔｅｒｉｎｕｐｐｅｒ
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ｒｅａｃｈｅｓｏｆＷｕｊｉａｎｇＲｉｖｅｒｉｎｈｉｇｈｆｌｏｗｓｅａｓｏｎ［Ｊ］．
ＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｉｎｔｈｅＹａｎｇｔｚｅＢａｓｉｎ，２００９，
１８（４）：３５０－３５５．

［１５］　张东，刘松韬，张永领，等．黄河水沙调控过程中河水
溶解性硫酸盐硫和氧同位素组成特征［Ｊ］．生态学杂
志，２０１８，３７（３）：７２３－７３３．
ＺｈａｎｇＤ，ＬｉｕＳＴ，ＺｈａｎｇＹＬ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ
ｓｕｌｆｕｒａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅｓｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｓｕｌｆａｔｅｉｎ
ｒｅｐｓｏｎｓｅｔｏｗａｔｅｒｓｅｄｉｍｅｎｔｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｉｎｔｈｅＹｅｌｌｏｗ
Ｒｉｖｅｒ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｃｏｌｏｇｙ，２０１８，３７（３）：
７２３－７３３．

［１６］　ＺｈａｎｇＤ，ＬｉＸＤ，ＺｈａｏＺＱ，ｅｔａｌ．Ｕｓｉｎｇｄｕａｌｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｄａｔａｔｏｔｒａｃｋｔｈｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ｓｕｌｆａｔｅｉｎｔｈｅＷｅｓｔｅｒｎＮｏｒｔｈＣｈｉｎａＰｌａｉｎ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，５２：４３－５６．

［１７］　ＨｏｓｏｎｏＴ，ＷａｎｇＣＨ，ＵｍｅｚａｗａＹ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉｐｌｅｉｓｏｔｏｐｅ
（Ｈ，Ｏ，Ｎ，ＳａｎｄＳｒ）ａｐｐｒｏａｃｈｅｌｕｃｉｄａｔｅｓｃｏｍｐｌｅｘ

ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｃａｕｓｅｓｉｎｔｈｅｓｈａｌｌｏｗｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓｏｆｔｈｅＴａｉｐｅｉ
ｕｒｂａｎａｒｅａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｌｏｇｙ，２０１１，３９７（１－２）：
２３－３６．

［１８］　ＴｏｒｒｅｓＭＡ，ＷｅｓｔＡＪ，ＬｉＧ．Ｓｕｌｐｈｉｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄ
ｃａｒｂｏｎａｔｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｓａｓｏｕｒｃｅｏｆＣＯ２ｏｖｅｒｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｔｉｍｅｓｃａｌｅｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，２０１４，５０７：３４６－３４９．

［１９］　ＫａｏｗｎＤ，ＫｏｈＤＣ，ＭａｙｅｒＢ，ｅｔａｌ．Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｎｉｔｒａｔｅａｎｄｓｕｌｆａｔｅｓｏｕｒｃｅｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｕｓｉｎｇｄｕａｌ
ｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅａｐｐｒｏａｃｈｅｓｆｏｒａｎａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｒｅａｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｎｄｕｓｅ（Ｃｈｕｎｃｈｅｏｎ，ＭｉｄＥａｓｔｅｒｎＫｏｒｅａ）［Ｊ］．
ＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅＥｃｏｓｙｓｔｅｍｓ＆Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００９，１３２（３－
４）：２２３－２３１．

［２０］　ＢａｒｄｈａｎＰ，ＮａｑｖｉＳＷＡ，ＫａｒａｐｕｒｋａｒＳＧ，ｅｔａｌ．Ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒａｔｅａｎｄｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｉｎａ
ｐｒｉｓｔｉｎｅｄａｍｒｅｓｅｒｖｏｉｒｏｆＷｅｓｔｅｒｎＩｎｄｉａ：Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒ
ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｅｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１７，１４
（４）：７６７－７７９．

ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＭｏｄｉｆｉｅｄＤＤＡＲＰＭｅｔｈｏｄｆｏｒＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＢａｒｉｔｅｉｎ
ＮａｔｕｒａｌＷａｔｅｒＳａｍｐｌｅｓ

ＺＨＡＮＧＤｏｎｇ，ＬＩＹｕｈｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＨｏｎｇｙｕ，ＨＡＯＷｅｉｂｏ，ＹＡＮＷｅｎｒｏｎｇ，ＹＡＮＧＷｅｉ，ＪＩＡＢａｏｊｕｎ
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＲｅｓｏｕｒｃｅｓ＆Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ＨｅｎａｎＰｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｊｉａｏｚｕｏ４５４０００，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＴｈｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄＤＤＡＲＰｍｅｔｈｏｄｗａｓｔｈａｔ２０ｍｇｂａｒｉｔｅｗａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎ３０ｍＬＤＴＰＡＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ，

ａｎｄｗａｓｈｅｄ２ｔｉｍｅｓｗｉｔｈｕｌｔｒａｐｕｒｅｗａｔｅｒａｆｔｅｒｒｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ．
（２）Ｈｉｇｈｇｒａｄｅｂａｒｉｔｅｒｅａｇｅｎｔｗａｓｎｏｔｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｂｅｐｕｒｉｆｉｅｄａｎｄｃｏｕｌｄｂｅｄｉｒｅｃｔｌｙｕｓｅｄａｓｌａｂｏｒａｔｏｒｙｓｔａｎｄａｒｄ

ｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆａｔｅｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｖａｌｕｅｓ．
（３）ＴｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄＤＤＡＲＰｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｆｕｌｆｏｒｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇｎｉｔｒａｔｅａｎｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｉｎｂａｒｉｔｅ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｆｒｏｍｎａｔｕｒａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ．
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉａｍｉｎｅｐｅｎｔａａｃｅｔｉｃａｃｉｄ（ＤＴＰＡ）ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｒｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ（ＤＤＡＲＰ）ｍｅｔｈｏｄ
ｉｓｕｓｅｄｆｒｅｑｕｅｎｔｌｙｔｏｅｌｉｍｉｎａｔｅｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｎｉｔｒａｔｅｄｕｒｉｎｇｂａｒｉｔｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＤＤＡＲＰｏｎ
ｂａｒｉｔｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｎａｔｕｒａｌｗａｔｅｒｉｓｒａｒｅｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄ，ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙｉｔｉｓｎｏｔｃｌｅａｒｗｈｅｔｈｅｒｔｈｅ
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