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摘要!在-[质量浓度测定过程中发现 ! 种主要测定分析方法各有优缺点!研究采用一种兼顾两

者优点的改良方法!并和连续流动分析法进行对比!做到了过程简化和测定迅速" 实验证明!改

进后的方法在应急监测中有推广应用的基础"
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$$在地表水中$磷!["主要以正磷酸盐(缩合磷酸

盐和有机结合形式存在% 水体中含有过高的磷会

影响水生态$导致水体富营养化和藻类过度繁殖%

!"!" 年 & 月$淮北地区0三湖一库1蓄水严重不足$

抗旱水源紧缺$江苏省水利厅启动应急调水方案$

其中-[是重要测定项目之一% 江苏省水环境监测

中心盐城分中心承担了采样(化验和上报数据等一

系列监测任务$快速(可靠地测定出 -[质量浓度成

为关键%

目前$实验室测定地表水中 -[的主要方法包

括连续流动#钼酸铵分光光度法!F%&+"#!"#%"

和钼酸铵分光光度法!)C##('%#('"% ! 种方法

中$连续流动分析适用于大批量连续测定$但是持

续天数长时不适宜$日常化验时仪器前期准备工作

大$每天需等待基线平稳后方能测定$仪器依赖性

强$后期维护成本高% 而传统钼酸铵分光光度法

!)C##('%#('"则面临操作过程繁杂(费时(费力$

消解过程还存在不安全因素
)#*

$前期消解过程存在
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一定缺陷% 本研究就以上问题$参考他人
)!

!
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研究

经验$采用哈希公司测定0!]的小型密封消解管代

替传统国标方法中的 *" 3J比色管$用0!]消解器

代替高压蒸汽消毒器消解水中的[% 对改良后的方

法进行验证$与连续流动 ,钼酸铵分光光度法!以

下简称F%连续流动法"进行各方面对比
)**

$探究其

实用性(可行性%

:;试验部分

:=:;实验原理

F%连续流动法&将过硫酸钾溶液添加到水样

中$经过!#"+ 4#"f的紫外线消化和酸水解后$水

样中含有的各种 [转化为正磷酸盐$与钼酸铵(锑

盐和抗坏血酸反应生成蓝色络合物% 在 ((" <3比

色测定质量浓度%

小型密封消解管法&原理与传统钼酸铵分光光

度法一致%

:=<;仪器与主要试剂

仪器&!#"F%连续流动法&荷兰 *c'J'/公司

连续流动注射仪' !!"小型密封消解管法&哈希

]/*""" 分光光度计(哈希]/C!"" 型0!]消解器'

试剂& !#" F%连续流动法&有证 -[标准液

# """ 3I?J$按方法准备过硫酸钾(硫酸(氢氧化钠(

抗坏血酸(钼酸铵(酒石酸锑钾(丙酮(VV]& 等$试

剂均为分析纯%

!!"小型密封消解管法&配置 -" I?J过硫酸钾

溶液(#& I?J抗坏血酸溶液(钼酸盐溶液!- I钼酸

铵和 "$## I酒石酸锑钾各溶于 #"" 3J超纯水$将

两种溶液一起加到 %"" 3J的 #/* 硫酸溶液中$混

匀"及浊度色度补偿液!将硫酸!#/*"和抗坏血酸

!#& I?J"等体积混合"%

试验所用超纯水为去离子水经超纯水机制备

而成$型号&(+0,'"-%

:=>;仪器工作步骤

F%连续流动法&!#"压下各蠕动泵盖$连接进

样器和-[模块泵管$打开自动进样器$打开主机'

!!"试剂管放入纯水中走水 !" 35<'!%"将试剂管放

入各自试剂瓶中$打开加热器开关$打开紫外灯和

备压单元走试剂 !" 35<'!-"开启数据处理器$打开

软件设置参数后走基线$观察峰形图'!*"基线平稳

后开始进样分析测试% !&"实验完毕后用蒸馏水清

洗管路 #* 35<$后关闭备压单元$再走水 #* 35< 后

排空%

小型密封管消解法&!#"取样 * 3J于哈希消解

管中'!!"加入 #$" 3J过硫酸钾溶液$旋紧瓶盖$摇

匀'!%"#!"f下密闭消解 %" 35<'!-"冷却后在各消

解管中分别加入 #$" 3J抗坏血酸溶液和 #$" 3J

钼酸盐溶液$摇匀'!*"在室温条件下显色 #* 后$以

纯水作空白$在 +"" <3处用 % "3比色皿测吸光度%

若水样浊度色度较高$则按国标方法加入浊度色度

补偿液进行吸光度校正%

<;结果与讨论

<=:;标准曲线

F%连 续 流 动 法& 配 置 质 量 浓 度 梯 度 为

"$" 3I?J( "$# 3I?J( "$! 3I?J( "$% 3I?J(

"$- 3I?J("$* 3I?J的标准系列曲线$仪器软件以

配置的-[质量浓度梯度为横坐标$仪器检测出的

峰形高度为纵坐标绘制标准曲线% 实验结果显示&

在 " ."$* 3I?J的质量浓度范围内有很好的线性关

系% 本次实验标准曲线方程相关系数达到"$'''(($

效果较好$满足实验要求$标准曲线见图 #%

图 #$F%连续流动法测定-[的标准曲线

小型密封管消解法&同样配制质量浓度梯度为

"$" 3I?J( "$# 3I?J( "$! 3I?J( "$% 3I?J(

"$- 3I?J("$* 3I?J的标准系列曲线$以标液吸光

度为横坐标(质量浓度梯度为纵坐标$绘制标准曲

线% 结果表明&本次实验所得标准曲线方程在此质

量浓度范围内有较好的线性关系$相关系数达到

"$'''!$准确性高$符合实验要求% 标准曲线见

图 !%

<=<;方法检出限的测定

按照样品分析步骤$分别用两个方法进行 ## 次

空白实验$并计算 ## 次平行的标准偏差$依据

F%#&( ,!"#",环境监测分析方法标准编制修订技

术导则-中&h]J0*

!< ,#$"$''"

5K 计算!其中 1 0##

时$*

!< ,#$"$''"

0!$+&-$K 为重复测定 ## 次的标准偏

差"% 计算得出$F%连续流动法的方法检出限为

"$""+ 3I?J$小型密封管消解法的方法检出限为
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图 !$小型密封管消解法测定-[的标准曲线

"$""* 3I?J$后者稍优于前者%

<=>;精密度测定

用F%连续流动法和小型密封管消解法分别对

地表水进行了精密度实验$选取 ! 个地表水天然水

样$用两种方法各做 & 个平行样$根据各自标准曲

线计算出-[质量浓度$并统计出各自的相对标准

偏差$测定结果见表 #% 由表 # 可知$测定结果显

示$F%连续流动法和小型密封管消解法的相对标准

偏差分别为 #$+A(#$!A和 #$!A("$'A$均有较好

的重复性$小型密封管消解法在平行上稍好于 F%

连续流动法%

表 #$精密度实验结果

样品

编号

F%连续流动法测定值?

!3I+J

,#

"

相对标准偏差?

A

小型密封管消解法测定值?

!3I+J

,#

"

相对标准偏差?

A

地表水 #

!& 次平行"

"$#!!$"$##'$"$##(

"$##($"$##($"$##&

#$+

"$#!-$"$#!-$"$#!&

"$#!*$"$#!!$"$#!%

#$!

地表水 !

!& 次平行"

"$#*($"$#*&$"$#**

"$#*-$"$#*-$"$#*%

#$!

"$#&!$"$#&"$"$#&!

"$#&#$"$#*'$"$#&%

"$'

表 !$标准样品的测定结果

分析方法 标样值?!3I+J

,#

" 测定值?!3I+J

,#

" 均值?!3I+J

,#

" 相对误差?A

F%连续流动法

"$!*( 4"$"#% "$!&*$"$!&!$"$!&" "$!&! #$*

"$#!" 4"$""& "$#!%$"$#!!$"$#!! "$#!! #$+

小型密封管消解法

"$!*( 4"$"#% "$!*%$"$!*-$"$!*& "$!*- ,#$&

"$#!" 4"$""& "$##+$"$##($"$##+ "$##+ ,!$*

<=?;准确度测定

用F%连续流动法和小型密封管消解法分别对

两支水利部标准样品进行测定$并将结果与标准值

进行对比$结果见表 !% 由表 ! 可知$F%连续流动

法和小型密封管消解法测定的结果和均值都在标

准样品的保证值范围内$经比较得出$小型密封管

消解法测定-[和F%连续流动法一样准确可靠%

<=E;加标回收率测定

用F%连续流动法和小型密封管消解法分别对

! 个地表水天然样品进行了加标回收实验$结果见

表 %% 由表 % 可知$! 种方法所得回收率均在允许范

围内$都能有效(准确地测定实际水样%

表 %$加标回收实验

样品
本底值?

!3I+J

,#

"

加标量?

!3I+J

,#

"

总量?

!3I+J

,#

"

回收率?

A

地表水 #

"$#!! "$!"" "$%#+ '+$*

"$#!- "$!"" "$%!" '($"

地表水 !

"$#*( "$!"" "$%** '($*

"$#&! "$!"" "$%&& #"!

试验数据成果显示&!#"小型密封管消解法的校正

曲线(检出限(精密度(准确度(加标回收率等均能

同连续流动 ,钼酸铵分光光度法一样满足质控要

求$能准确测定地表水 -[的质量浓度$可靠性高$

满足实验的需求% !!"从具体实施过程看$小型密

封管消解法相对于传统国标法而言$改良消解过程

后试剂耗损少$降低了危险系数$提高了工作效率%

其相对于F%连续流动法兼顾其省时快捷的优点$

又有仪器依赖少(维护成本低的优势%
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