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园 引 言

地表水中的磷常见的存在形式主要有各种磷

酸盐尧 有机态含磷化合物等袁 主要来源于生活污

水尧农业生产过程中使用的磷肥尧有机磷农药和洗

涤剂中所含有的磷酸盐增洁剂等. 总磷包括以上

溶解的尧颗粒的尧无机和有机的磷袁它们存在于溶

液中尧腐质中或水生物中. 水体中的磷是藻类生长

的关键元素袁 而过量的磷则是造成水体出现富营

养化尧水质透明度降低的主要原因咱员暂. 水体中总磷

的测定方法主要有钼酸铵分光光度法尧 连续流动

分析法渊悦燥灶贼蚤灶怎燥怎泽 云造燥憎 粤灶葬造赠泽蚤泽袁悦云粤冤和电感耦

合等离子体发射 渊陨灶凿怎糟贼蚤增藻造赠 悦燥怎责造藻凿 孕造葬泽皂葬 原
粤贼燥皂蚤糟 耘皂蚤泽泽蚤燥灶 杂责藻糟贼则燥皂藻贼则赠袁陨悦孕原粤耘杂冤等 咱圆暂. 三

种方法的准确度尧 精密度和检出限对水的检测一

般均可满足要求. 悦云粤 法可计算机自动进样袁在线

消解袁 大批量水样本检测时可极大降低化验人员

工作强度曰水质中的砷尧铬尧浊度尧色度尧有机物浓

度尧悬浮物等可干扰测定结果袁需要对应方法消除袁
化学分析单元透析膜较易损坏袁成本相对较高咱猿原源暂曰
钼酸铵分光光度法和 陨悦孕原粤耘杂 法均需进行样品的

前处理袁过程相对繁琐袁需用较多化学试剂曰陨悦孕原
粤耘杂 法对高纯氩气消耗快故成本高袁 检测仪器日

常维护费用也较高.

酸式磷酸盐是磷在植物中的主要存在形式袁
植物中总磷的测定方法常用方法有分光光度法袁
荧光光谱法等也有文献报导咱缘暂. 常用的有钼锑抗比

色法和磷钒钼黄比色两种比色方法袁 近年磷钒钼

黄比色法用于测定食品和水中的磷均有报道咱远原苑暂.
本研究采用磷钒钼黄比色法测定大米和地表

水两类样品中总磷的含量袁 针对植物性样品和液

体样品采用不同的预处理方法. 其原理是一定酸

度下袁消解液中正磷酸盐与偏钒酸中的钒渊灾冤和钼

酸盐可形成黄色磷钒钼三元杂多酸咱愿暂. 测定水样中

的总磷常用的消解方法有过硫酸钾消解法尧硫酸原
硝酸消解法和硝酸 原高氯酸消解法等 . 国标

野郧月员员愿怨猿原愿怨 水质总磷的测定钼酸铵分光光度

法冶采用过硫酸钾或硝酸原高氯酸消解水样曰环境

行业标准野匀允 远苑园原圆园员猿 水质磷酸盐和总磷的测定

连续原流动原钼酸铵分光光度法冶 采用过硫酸钾经

紫外消解和酸性 渊员园苑依员冤益水解对水样进行前处

理. 有文献针对河流水水样加过硫酸钾经压力锅

加热消解前处理袁其检测达到了质控要求咱怨暂. 过硫

酸钾法因操作简单袁结果稳定而常被采用. 植物中

的磷大多数以有机磷存在袁 大米样品灰化后经硝

酸原盐酸氧化分解袁可将有机磷转化成无机磷酸盐.
本实验利用过硫酸钾经压力锅将液体试样消解

或硝酸原盐酸消解固体试样袁 将所含各种形态的
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磷全部转化成磷酸盐. 加入钒钼酸铵显色剂袁于
源圆园 灶皂 处测定吸光值. 比较钒钼酸铵分光光度法

对植物性样品和水样的测定效果袁 同时分析其在

水样测定中的影响因素.
员 实验部分

员援员 仪器与试剂

员援员援员 主要仪器 杂砸允载原源原怨 箱式电阻炉袁上海试

验仪器厂生产曰云粤员员园源 分析天平袁 上海精科天平

有限公司生产曰员园员原圆粤月 电热鼓风干燥箱袁天津市

泰斯特仪器有限公司生产曰宰云允苑圆园 可见分光光度

计袁尤尼柯渊上海冤仪器有限公司生产曰孕匀杂原猿悦孕匀
计袁 上海雷磁仪器厂生产曰再载匝原杂郧源远原圆愿园杂 不锈

钢高压蒸汽灭菌器袁 深圳市良谊实验室仪器有限

公司生产等.
员援员援圆 试剂 过硫酸钾尧钼酸铵尧偏钒酸铵尧浓硝

酸尧磷酸二氢钾尧硝酸尧盐酸尧磷酸二氢钠尧溴化钠尧
硼酸尧硅藻土等袁以上试剂均为分析纯.
员援圆 实验原料

大米院不同产地的籼米 员园 个品种袁购于武汉

市粮油批发市场和超市. 编号依次为籼米 员裕尧籼
米 圆裕尧籼米 猿裕噎籼米 员园裕.

水样院随机选取包括生活区袁工业区袁旅游区

在内 圆园 个取样点袁包括湖泊水尧工厂排放水尧河水

等. 编号依次为水样 员裕尧水样 圆裕尧水样 猿裕噎水样

圆园裕.
员援猿 方法

员援猿援员 样品的采集和保存方法 采样前用水样荡

洗收集瓶和瓶盖 圆耀猿 次曰取样 园援缘耀员 蕴曰实验室 源 益
保存袁贮藏于暗处.
员援猿援员 样品的预处理 大米样品的预处理院石英坩

埚置渊缘缘园 依圆缘冤益马弗炉内灼烧 园援缘 澡袁冷却至 圆园园益
左右取出袁放入干燥器中冷却 猿园 皂蚤灶袁准确称量 .
重复灼烧至前后两次称量相差不超过 园援缘 皂早
为恒重. 精确称取定量大米粉先在电热板上以小

火加热使试样充分炭化至无烟袁然后置于渊缘缘园依圆缘冤益
马弗炉中灼烧 源 澡 以上至灼烧残渣无碳粒. 冷却至

圆园园 益左右取出袁放入干燥器中冷却 猿园 皂蚤灶袁加入

员颐员 盐酸与 员颐员 的硝酸各 缘 皂蕴 使试样充分溶解后

转移定至 员园园 皂蕴 容量瓶中定容备用咱缘暂.
水样的预处理院吸取 圆缘 皂蕴 水样于 缘园 皂蕴 比

色管中袁向试样中加 源 皂蕴 过硫酸钾袁将具塞刻度

管的盖塞紧后袁于压力为 员援员 噪早 辕 糟皂圆袁对应温度为

员圆园 益的高压蒸汽灭菌锅内保持 猿园 皂蚤灶袁 取出冷

却袁用水稀释至标线咱员园暂.

员援猿援圆 标准曲线的制作

a.试剂的配制

钒钼酸铵显色剂院 将 员援圆缘 早 的 晕匀源灾韵猿 溶于

猿园园 皂蕴 沸水袁 充分冷却后缓慢加入 圆缘园 皂蕴 浓

匀晕韵猿袁 另称取 圆缘援园 早 的 匀愿酝燥晕圆韵源 溶解于 源园园 皂蕴
水中袁 将其加入上述配制的 晕匀源灾韵猿 溶液中搅拌袁
加水定容至 员 蕴咱员员暂援

磷标准溶液渊缘园 滋早 辕皂蕴冤院将 园援圆员怨 缘 早的运匀圆孕韵源
溶于水袁加 缘 皂蕴 浓 匀晕韵猿袁加水定容至 员 蕴咱员圆暂援

b.标准曲线的绘制

渊员冤 分别吸取 a 中配制的磷标准溶液 园尧员尧圆尧
猿尧源尧缘 皂蕴 至 缘园 皂蕴 比色管袁加入 员援猿援圆 中 a 配制的

钒钼酸铵显色剂 员园 皂蕴袁 蒸馏水定容至 缘园 皂蕴援 室
温下静置 猿园 皂蚤灶袁用 员 糟皂 比色皿测定试样分解液

于 源圆园 灶皂 处测定吸光度袁并绘制标准曲线袁得到

回归方程渊图 员冤.
渊圆冤准确吸取 员园 皂蕴 b 配制的磷标准溶液于

圆缘园 皂蕴 容量瓶中定容得到 圆 滋早/皂蕴 磷标准溶液.
再分别吸取 园尧员尧圆尧猿尧源尧缘 皂蕴 的 圆 滋早 辕 皂蕴 磷标准

溶液至 缘园 皂蕴 比色管中袁加入 员援猿援圆 中 a 配制的钒

钼酸铵显色剂 员园 皂蕴袁蒸馏水定容至 缘园 皂蕴. 同渊员冤
后续步骤测定吸光度袁 得标准曲线和回归方程

渊图圆冤.
员援猿援猿 总磷的测定 大米样品总磷的测定院 准确吸

取 员园 皂蕴 大米试样消解液于 缘园 皂蕴 比色管袁 加入

员援猿援圆 中 a 的钒钼酸铵显色剂 员园 皂蕴袁 蒸馏水定容

至 缘园 皂蕴. 选择在室温条件超过 员缘 益 的条件下静

置 猿园 皂蚤灶袁于波长 源圆园 灶皂 下测定吸光度.
水样总磷的测定院 准确吸取 圆缘 皂蕴 水样试样

消解液于 缘园 皂蕴 比色管袁加入 员援猿援圆 中 a 的钒钼酸

铵显色剂 员园 皂蕴袁定容至 缘园 皂蕴. 显色与比色步骤

同上大米总磷的测定.
员援猿援源 总磷含量的计算

a.大米总磷含量的计算

大米样品总磷质量/含量

渊皂早/早冤越籽伊渊灾 员/皂冤伊渊灾 猿/灾 圆冤伊员园原猿 渊员冤
籽要从标准曲线查得显色液磷的质量浓度

渊滋早 辕 皂蕴冤曰
皂 要称取样品质量渊早冤曰
灾 员要消解液定容体积渊皂蕴冤袁员园园 皂蕴曰
灾 圆要吸取测定的消解液体积渊皂蕴冤袁员园 皂蕴曰
灾 猿要显色液体积渊皂蕴冤袁缘园 皂蕴.
b.水样总磷含量的计算

水样总磷含量

渊滋早 辕 皂蕴冤越籽伊渊灾 猿/灾 源冤伊渊灾 缘 辕灾 远冤 渊圆冤
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表 3 磷钒钼黄比色法测定大米和水样中总磷的含量

Table 3 Total phosphorus contents of rice samples and water samples by P-V-Mo yellow colorimetric method
水样编号

水样 11#

水样 12#

水样 13#

水样 14#

水样 15#

水样 16#

水样 17#

水样 18#

水样 19#

水样 20#

总磷质量浓度/渊滋g/mL冤
-
-

0.023依0.006
-

0.018依0.003
0.017依0.003
0.020依0.004
0.019依0.002

-
0.020依0.005

籼米编号

籼米 1#

籼米 2#

籼米 3#

籼米 4#

籼米 5#

籼米 6#

籼米 7#

籼米 8#

籼米 9#

籼米 10#

总磷含量/渊mg/g冤
0.442依0.036
0.363依0.073
0.462依0.038
0.527依0.114
0.554依0.096
0.498依0.179
0.568依0.097
0.443依0.135
0.545依0.044
0.556依0.030

水样编号

水样 1#

水样 2#

水样 3#

水样 4#

水样 5#

水样 6#

水样 7#

水样 8#

水样 9#

水样 10#

总磷质量浓度/渊滋g/mL冤
0.021依0.002

-
0.094依0.006
0.032依0.001

-
-

0.021依0.001
-

0.018依0.001
-

籽要从标准曲线查得显色液磷的质量浓度

渊滋早 辕 皂蕴 冤曰
灾 猿要显色液体积渊皂蕴冤袁缘园 皂蕴曰
灾 源要吸取测定的水样消解液体积 渊皂蕴冤袁

圆缘 皂蕴曰
灾 缘要消解液定容体积渊皂蕴冤袁缘园 皂蕴曰
灾 远要吸取测定的水样体积渊皂蕴冤袁圆缘 皂蕴.

员援猿援缘 水样温度的测定 参照 郧月 员猿员怨缘原怨员 水质

水温的测定 温度计测定法.
员援猿援远 水样 责匀 的测定 参照 郧月远怨圆园原员怨愿远 水质

责匀 值的测定 玻璃电极法.
员援猿援苑 水样浊度的测定 参照 郧月 辕 栽 员猿圆园园原员怨怨员
水质浊度的测定.
员援猿援愿 悬浮物的测定 参照 郧月 员员怨园员原愿怨 水质

悬浮物的测定 重量法.
圆 结果与分析

2.1 标准曲线的检出限尧线性范围

测定大米和水样中总磷含量的磷标准溶液的

浓度和标准曲线回归方程分别见图 员 渊大米样品冤
和图 圆渊水样冤.

根据图 员袁线性相关系数 砸圆越园援怨怨苑 猿 标准曲

线袁测定大米中总磷含量使用的标准曲线适用磷

浓度范围 员援园园耀缘援园园 滋早 辕 皂蕴曰测定水中总磷含量使

用的标准曲线适用磷浓度范围 园援园源耀园援圆园 滋早 辕 皂蕴袁
线性相关系数 砸圆越园援怨怨员 远 标准曲线袁见图 圆. 利用

钒钼黄比色法测定大米与水样的标准曲线的线性

回归方程相关系数 砸圆跃园援怨怨 以上袁相关性较好.
圆援圆 磷钼钒比色法测定大米和水样中总磷的含量

根据大米测定用的磷标准曲线渊图 员冤袁此法在

吸光度 园援园远远耀园援员苑愿 范围内磷浓度与吸光度值 粤
具有较好的线性关系袁员园 个籼米样品的 圆园 个平行

测定值的范围为 园援园愿圆耀园援员苑缘袁均处于线性范围内曰
根据水样测定用的磷标准曲线渊图 圆冤袁此法在吸光

度 园援园员缘耀园援园远员 范围内磷浓度与吸光度值 粤 具有

较好的线性关系袁圆园 个采集点水样有 怨 个采集点

水样因测定吸光度值读值偏低不在线性范围. 磷
含量较高的水样测定结果重复性较磷含量低好袁
精确度较高袁磷含量极低的水样此法测不出渊表
猿冤. 通过比较袁在两类样品预处理基础上袁磷钒钼

黄比色适合测定总磷含量相对较高的大米样品袁

0.000 0.005 0.010 0.015 0.020
质量浓度/(滋g/mL)

0.06

0.04

0.02

0.00

y=3.050 0 x+0.002 3
R2=0.991 6

图 圆 水样总磷含量测定的磷标准曲线
云蚤早援圆 杂贼葬灶凿葬则凿 糟怎则增藻 燥枣 贼燥贼葬造 责澡燥泽责澡燥则怎泽

糟燥灶贼藻灶贼 凿藻贼藻则皂蚤灶葬贼蚤燥灶 蚤灶 泽怎则枣葬糟藻 憎葬贼藻则

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
质量浓度/(滋g/mL)

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

y=0.027 5x+0.043
R2=0.997 3

图 员 大米总磷含量测定用磷标准曲线
云蚤早援员 杂贼葬灶凿葬则凿 糟怎则增藻 燥枣 贼燥贼葬造 责澡燥泽责澡燥则怎泽 糟燥灶贼藻灶贼

凿藻贼藻则皂蚤灶葬贼蚤燥灶 蚤灶 则蚤糟藻

张 美袁等院大米和地表水中总磷含量的磷钒钼黄比色法测定 31
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表 4 水样的部分理化指标

Table 4 The partial physical and chemical indexes of water samples
浊度

16
18
12
7
8
9
8
9
10
9
7

7~18
10.3
4
3
7
6
17
5
9
7
9

3~17
7.4

悬浮物质量浓度/渊mg/L冤
90
155
224
219
134
178
54
148
141
166
272

54~272
161.9
167
78
205
240
194
33
177
54
109

54~240
139.7

水样编号

1#
3#
4#
7#
9#
13#
15#
16#
17#
18#
20#
范围

均值

2#
5#
6#
8#
10#
11#
12#
14#
19#
范围

均值

总磷质量浓度/渊mg/L冤
0.021
0.094
0.032
0.021
0.018
0.023
0.018
0.017
0.020
0.019
0.020

0.017~0.940
0.030

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

水温/益
27
24
26
24
25
24
22
25.5
22
27
22

22~27
24.4
25.5
27
23
29
26
23
26
22
23

23~29
24.9

pH
7.05
6.82
7.16
7.27
6.97
7.23
7.25
7.70
7.06
7.90
7.78

6.82~7.90
7.29
7.01
9.87
6.70
7.23
6.98
7.10
7.02
6.89
7.21

6.7~9.87
7.33

也可以测定磷含量较高的水质样品袁测定磷含量

较低的水样重现性较差袁精确度较低.
2.2 测定水样的部分理化指标

以上 圆园 个采集点水样包含湖尧库水袁河水等袁
采集点均来源于城市地表水. 用此法测出总磷含

量的有 员员 个采集点样品. 将检测出总磷含量的采

集点和未检测出总磷采集点的其它理化指标进行

对比研究. 检测出磷含量的水样和未检测出的水

样温度均值分别为 圆源援源 益和 圆源援怨 益渊表 源冤袁 两组

均温差别不大. 陈静研究了采用钼酸铵分光光度

法中温度对总磷分析的影响袁 得出不同温度下磷

标准曲线的线性相关性差别不大袁 但温度低时相

对较差袁建议测定温度为 圆园耀猿园 益. 本次采集样品

的水温测定均在 圆园耀猿园 益袁 除冬季较冷天气测定

时需适当加热样品外袁 此法受同样品水温的干扰

较小. 检出组水样的 责匀 范围 远援愿圆耀苑援怨园袁样品中性

至弱碱性袁未检测组 责匀 范围 远援苑耀怨援愿苑袁样品弱酸

性至弱碱性. 两组 责匀 均值分别为 苑援圆怨 和 苑援猿猿袁在
地表水 责匀远耀怨 范围内袁 两组 责匀 对总磷的测定结

果影响不大. 水质中的悬浮物指水样通过孔径为

园援源缘 滋皂 的滤膜袁截留在滤膜上并于 员园猿耀员园缘 益烘

干至恒重的固体物质咱员猿暂. 其主要是不溶于水的无

机物和有机物尧砂土等颗粒态物质尧微生物等袁是
造成水浑浊的主要原因袁 通常降低水质悬浮物浓

度袁可使水体透明度提高咱员源暂. 工业中产生大量含有

无机尧有机悬浮物的废水袁它们是微生物隐蔽的载

体袁 水体中的有机悬浮物沉积后在微生物作用下

厌氧发酵袁 可使水质恶化. 采用磷钒钼黄比色法袁
悬浮物的磷是随着样品的消解计算在总磷里的袁
由于悬浮物的不均匀性袁 对于高悬浮物的水样有

时会带来较大的分析误差袁可在样品消解显色后袁
先离心分离去除悬浮物后再测吸光值咱员缘暂. 检出组

和未检出组悬浮物含量范围分别在 缘源耀圆苑圆 皂早/蕴
和 缘源耀圆源园 皂早 辕 蕴袁悬浮物含量变化范围较大袁磷钒

钼黄比色法在测定大米样品上比水样受干扰的因

素少. 测定地表水中总磷可采用过硫酸钾消解袁如
果是江河水样袁多数较浑浊袁对测定结果若有严重

干扰袁还需进行浊度原色度补偿咱员远暂.

32
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葬援 磷钒钼黄比色法在大米样品中的测定具

有较好的重复性 . 此法可以在总磷含量大于

园援园员苑 皂早 辕 蕴 的水样中应用袁 总磷含量越低的水样

测定时准确度受影响越大. 对比国标 野郧月 员员愿怨猿原
愿怨 水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法冶袁最低检

测浓度为 园援园员 皂早 辕 蕴袁预测钒钼黄法在对总磷含量

较高的水样如磷矿选矿的废水尧 农药废水等也可

应用袁但样品的预处理条件需进一步研究.
遭援 采用磷钒钼黄比色法测定大米与水样总磷

含量的稳定性存在差异. 固体样品经高温灰化和

强酸消解袁加钒钼酸铵显色剂后即可测定袁试样和

测定过程受干扰的因素少. 在测定水样时对含量

低于 园援员耀园援圆 皂早 辕 蕴 的样品检测效果不佳或检测不

出. 磷钒钼黄比色适合测定大米样品和总磷含量

相对较高的水样.
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