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测定水中总磷消解方法的比较探讨
吕长青!母玉凤!谢 倩!王 蕊

!中国石油吐哈油田公司技术监测中心"

!!摘!要!针对钼酸铵分光光度法测定水中总磷消解步骤繁琐!消解管不好固定的现象"采用高压蒸汽锅!
微波消解仪和恒温干燥箱方式消解样品"同时对三种消解方式所做的标准曲线和实际水样中总磷的含量进行

实验对比#分析结果显示"用微波消解仪和恒温干燥箱消解法测定的样品总磷含量与高压蒸汽锅消解方式相

比"数据无显著性差异"方法准确度!精密度符合要求"表明这两种消解法切实可行#

!!关键词 !总磷$微波消解$高压蒸汽锅

!!中图分类号!3/’0!!!文献标识码!4!!!文章编号!$%%-.’$-/#0%$’$%1.%%--.%1

!!引!言

!!磷是生物生长的 必 要 元 素 之 一%也 是 造 成 湖 泊&
水库海湾等富营养化的主要元素’为保护水质&控制

危害%在环境监测中%磷是评价水质的重要监测指标’
目前%国家标准 规 定 总 磷 测 定 方 法 是 56$$/(’7/(
(水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法)%水样的预处

理采用高压蒸汽锅方 式 进 行 消 解’在 实 验 分 析 过 程

中%该消解方式操作过程繁琐&升温和降温时间长&高

温高压风险系数高%锅 内 水 量 不 好 控 制&消 解 管 不 好

固定且经常出现水样 溢 出 现 象’为 此 选 择 更 加 方 便

可靠的消解方式非常必要%本文选择微波消解仪和恒

温干燥箱方式消解样 品%并 进 行 对 比 实 验%以 确 认 这

两种消解方法的效果’

"!方法原理

!!在中性条件下用过硫酸钾#或硝酸7高 氯 酸$使

试样消解%将所含磷全部氧化为正磷酸盐’在酸性介

质中%正磷酸盐与钼酸 铵 反 应%在 锑 盐 存 在 下 生 成 磷

钼杂多酸后%立即被抗坏血酸还原%生成蓝色络合物’

#!实验试剂与仪器

!! 过 硫 酸 钾 溶 液 #-%8"9$!将 -8 过 硫 酸 钾

#:0;0</$溶解于水%并稀释至$%%=9’抗坏血酸溶

液#$%%8"9$!溶解$%8抗坏血酸#>)?/<)$于水中%
并稀 释 至$%%=9’钼 酸 盐 溶 液!溶 解$’8钼 酸 铵

#?/@"A0<1$于$%%=9水 中’溶 解%&’-8酒 石 酸

锑钾#>/?1:0<$0;B0$于$%%=9水中’在不断搅拌

下把钼酸铵溶液徐徐加到’%%=9硫酸#$C$$中%加

酒石酸锑钾溶液且混合均匀’磷标准贮备溶液!称取

于$$%D干 燥0E&在 干 燥 器 中 放 冷 的 磷 酸 二 氢 钾

#:?0F<1$%&0$(2G%&%%$8%用 水 溶 解 后 转 移 至$
%%%=9容量瓶中%加入约/%%=9水&-=9硫酸#$C
$$用水稀释至标线并混匀’$&%%=9此 标 准 溶 液 含

-%&%!8磷’磷标准使用溶液!将$%&%=9的磷标准

贮备溶液转移至0-%=9容量瓶中%用水稀释至标线

并混匀’$&%%=9此标准溶液含0&%!8磷’

!!实验室常用仪器设备!一般压力锅%恒温干燥箱%
微波消解仪%艾柯超纯水机%-%=9具 塞#磨 口$比 色

管%HI.0$%%紫外可见光光度计’

$!实验方法及结果分析

’&$步骤

’&$&$水样预处理

高压蒸汽锅消解!吸取0-&%=9混匀水样%于-%
=9具塞比色管中%加过硫酸钾溶液1=9%将比色管

塞紧%用纱布和绳子将 比 色 管 扎 紧%将 具 塞 比 色 管 放

在大烧杯中%于高压蒸汽锅中加热%待压力为$&$J8"

K=0&相应温度为$0%D时%保持’%=#,后停止加热’
待压力表读数为零%取出冷却%用水稀释至标线’

恒温干燥箱消解!吸取0-&%=9混匀水样%于-%
=9具塞比色管中%加过硫酸钾溶液1=9%将比色管

塞紧%将具塞比色管放在大烧杯中于恒温干燥箱消解

’0=#,后%停止加热%取出冷却%定容’
微波消解!吸 取0-&%=9混 匀 水 样 加 入 消 解 罐

中%加过硫酸钾溶液1=9%摇 匀 后 旋 紧 密 封 盖%均 匀

放入微波消解仪消解%消解时间$-=#,’消解后取出
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冷却!转入-%=9具塞比色管中定容"

’&$&0发 色

向比色管中加入$=9抗坏血酸溶液!混匀!’%+
后再分别加入0=9钼酸盐溶液!混匀"

’&$&’分光光度测量

室温下放置$-=#,后!在2%%,=波长下!使 用

光程 为’%== 的 比 色 皿!以 空 白 作 参 比!测 定 吸

光度"

’&0恒温干燥箱消解法!微波消解法与高压蒸

汽锅消解法的实验对比

’&0&$恒温干燥箱消解法

" 消解时间的选择

吸取$%&%=9总 磷 标 准 溶 液#浓 度 为$$&0%G
%&%-=8%9&于-%=9具 塞 比 色 管 中!消 解 温 度 为

$0%D!消解时间与总磷含量关系见图$"

图"!消解时间与总磷含量关系

!!由图$可看出!当消解时间为’0=#,时!消解效

率已经达到((&1T!’0=#,以 后!效 率 变 化 不 是 很

大!所以确定消解选择为’0=#,"

" 恒温干燥箱消解法标准曲线绘制

取2支-%=9具塞刻度管分别加入%&%%’%&-%’

$&%%’’&%%’-&%%’$%&%%’$-&%%=9磷酸盐标准使 用

溶液!加水至0-=9"按照恒温干燥箱消解法方式处

理后!加入显色剂!室温下放置$-=#,后!在2%%,=
波长下!使 用 光 程 为’%== 的 比 色 皿!以 空 白 作 参

比!测定吸光度"以 标 准 溶 液 浓 度 值 为 横 坐 标!吸 光

度为纵坐标!绘制标准曲线如图0所示"

图#!恒温干燥箱消解测定总磷标准曲线

!!对标准 曲 线 进 行 线 性 回 归!得 回 归 方 程 式$!U
%&%’"C%&%%0!斜率BU%&%’!截距VU%&%%0"

样品的测定结果见表$"

表"!样品的测定结果 =8%9

平行测

定次数

样品名称和分析结果

哈密医院

污水

鄯善医院

污水

标准样品

测定值

$ ’&10 1&0’ $&$/

0 ’&1- 1&02 $&0%

’ ’&1$ 1&0- $&$(

平均值 ’&1’ 1&0- $&$(

’&0&0高压蒸汽锅消解法

" 高压蒸汽锅消解法的曲线绘制

高压蒸汽锅 消 解 法 采 用 的 是 56$$/(’7/((水

质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法)"取2支-%=9
具塞刻度管 分 别 加 入%&%%’%&-%’$&%%’’&%%’-&%%’

$%&%%’$-&%%=9 磷 酸 盐 标 准 使 用 溶 液"加 水 至

0-=9"按照高压蒸汽锅消解法方式处理后!加入显

色剂!室温下放置$-=#,后!在2%%,=波长下!使用

光程为’%== 的 比 色 皿!以 空 白 作 参 比!测 定 吸 光

度"以标准溶液浓度值为横坐标!以测得吸光度为纵

坐标!绘制标准曲线如图’所示"

图$!高压蒸汽锅消解法标准曲线

!!对标准 曲 线 进 行 线 性 回 归!得 回 归 方 程 式$!U
%&%’"C%&%%’!斜率BU%&%’!截距VU%&%%’"

样品的测定数据见表0"

’&0&’微波消解法

" 微波消解法的曲线绘制

取2支-%=9具塞刻度管分别加入%&%%’%&-%’

$&%%’’&%%’-&%%’$%&%%’$-&%%=9磷酸盐标准使 用

溶液"加水至0-=9"按照微波消解法方式处理后!
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表#!样品的测定数据 =8!9

平行测定

次数

样品名称和分析结果

哈密医院

污水

鄯善医院

污水

标准样品

测定值

$ ’&11 1&’0 $&$(

0 ’&12 1&’$ $&$/

’ ’&1) 1&’- $&$/

平均值 ’&1) 1&’’ $&$/

加入显色剂"室温下 放 置$-=#,后"在2%%,=波 长

下"使用光程为’%==的 比 色 皿"以 空 白 作 参 比"测

定吸光度#以标准溶液浓度值为横坐标"以测得吸光

度为纵坐标"绘制标准曲线如图1所示#

图%!微波消解法标准曲线

!!对标准 曲 线 进 行 线 性 回 归"得 回 归 方 程 式$!U
%&%’"C%&%%’"斜率BU%&%’"截距VU%&%%’#

样品的测定数据见表’#

表$!样品的测定数据 =8!9

平行测定

次数

样品名称和分析结果

哈密医院

污水

鄯善医院

污水

标准样品

测定值

$ ’&1’ 1&’0 $&$/

0 ’&1) 1&’’ $&0%

’ ’&12 1&’) $&0%

平均值 ’&1- 1&’1 $&$(

’&’三种消解方法测定样品数据对比

采用三种分析方法对同一样品进行监测分析时"
标准样品值为%$&0%G%&%-&=8!9"实 际 样 品 采 用 多

次平均值作为真值进行准确度分析"三种消解方法测

定样品数据对比见表1#由表1可看出"实际样品和

标准样品相对误差都小于0T"三种消解方法都达到

实验室质量控制的要求#

表%!三种消解方法测定样品数据对比

消解方法 水 样
测定值!
%=8!9&

相对误差!

T

恒温干燥箱消解法

哈密医院污水 ’&1’ 7%&1(

鄯善医院污水 1&0- 7$&’(

标准样品 $&$( 7%&/’

微波消解法

哈密医院污水 ’&1- %&%(

鄯善医院污水 1&’1 %&%2

标准样品 $&$( 7%&/’

蒸汽高压锅消解法

哈密医院污水 ’&1) %&’/

鄯善医院污水 1&’’ %&1)

标准样品 $&$/ 7$&)2

%!方法准确度的测定

!!用加标回收率对恒温干燥 箱 消 解 法 和 微 波 消 解

法的准确度进行分析 实 验#样 品 为 鄯 善 职 工 医 院 废

水"加标量为-&%=8!9"结果见表-#

表&!恒温干燥箱消解法和微波消解法实验准确度分析

项目

加标水样

测定值!
%=8!9&

水样

测定值!
%=8!9&

加标

量!
%=8!9&

回收

率!

T

回收率

平均值!

T

恒温干

燥箱消

解法

$ ( 1&$-

0 (&$) 1&0

’ (&%/ 1&$2

1 (&0- 1&00

- (&$0 1&$/

-

(2

((&0

(/&0

$%%&)

(/&/

(/&/

微波消

解法

$ (&0 1&0’

0 (&%2 1&02

’ (&01 1&$(

1 (&’$ 1&’

- (&0- 1&’’

-

((&1

()

$%$

$%%

(/&1

((

!!由表-可看出"恒温干燥箱消解法实验平均加标

回收率 为(/&/T"微 波 消 解 法 实 验 平 均 加 标 回 收 率

为((&%T"在%&(-###$&%-范围内"方法准确度可

以接受#
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&!方法精密度的测定

!!用浓度为!$&0%G%&%-"=8#9的总磷标准溶液$
对恒温干燥箱消解法和微波消 解 法 的 精 密 度 进 行 分

析实验%对其进行-次平行测定%结果见表)&

表’!恒温干燥箱消解法和微波消解法精密度分析

项 目

测定

浓度值#
!=8#9"

平均

浓度值#
!=8#9"

标准

样品值#
!=8#9"

相对标

准偏差

$%

恒温干

燥箱消

解法

实验

$ $&$/

0 $&$2

’ $&0$

1 $&$(

- $&$-

$&$/ $&0 $&/(

微波消

解法

实验

$ $&$(

0 $&$2

’ $&$/

1 $&0$

- $&00

$&$( $&0 $&21

!!通过对标准样品进行-次的平行测定%计算相对

标准 偏 差$%%两 种 消 解 方 法 的 相 对 标 准 偏 差$%均 小

于0T%达到 实 验 室 质 量 控 制 的 要 求&实 验 表 明%两

种消解方法的稳定性’重 现 性 比 较 好%精 密 度 能 够 满

足定量分析的要求&

’!结!论

!!从以上实验结果 看 出%恒 温 干 燥 箱 消 解 法’微 波

消解法与高压蒸汽锅消解法的测定值非常接近%准确

度和精密度都符合质量控制的要求%通过对实际样品

测定也说明结果无显 著 性 差 异&恒 温 干 燥 箱 消 解 法

操作过程简单’安 全 系 数 高’消 解 管 好 固 定&微 波 消

解法操作过程较复杂’仪 器 设 备 要 求 高%但 消 解 时 间

短’消解效率高&综 合 各 方 面 因 素 认 为%恒 温 干 燥 箱

消解方式测定总磷比较适合用于日常监测分析过程&
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环境保护部启动首次全国生态文明意识调查

!!2月’$日#由环境保护部主办$中国环境文化促进会承办的首次全国生态文明意识调查工作在京正式启动%本 次 调

查旨在客观反映公众生态文明意识水平以及生态文明宣传教育的效 果#进 一 步 提 升 公 众 的 生 态 意 识 和 环 境 意 识#为 各 级

政府和相关部门决策提供参考%

党的十八大把生态文明建设纳入中国特色社会主义事业五 位 一 体 总 体 布 局#明 确 提 出 大 力 推 进 生 态 文 明 建 设#努 力

建设美丽中国#实现中华民族永续发展#这是总领全局的新 部 署%建 设 生 态 文 明#宣 传 教 育 要 先 行#只 有 生 态 文 明 的 理 念

深入人心#全社会才会自觉践行生态文明&只有依靠公众的力量#才能促进生态文明建设不断发展%而我国公众对生态文

明的知晓度$认同度和践行度如何#是做好生态文明宣传教育工作 的 重 要 依 据%即 将 开 展 的’全 国 生 态 文 明 意 识 调 查(就

是为更好地做好新形势下生态文明宣传教育工作而设定的#通过调查#了解公众生态文明意识认知$生态环境宣教效果及

生态文明建设对公众生态环境意识的影响#力求建立适合我国国情的 全 国 生 态 文 明 意 识 评 价 体 系#研 究 提 高 全 国 生 态 文

明意识乃至生态文明素质的途径与方法#为生态文明的宣传教育$推进生态文明建设奠定科学基础#提供数据支撑%

本次调查范围覆盖各省$自治区$直辖市#涉及近-%个城市和地区%调查将采取线上与线下相结合的方式进行#采用

实地调查$当面访谈$网上调查$电话咨询多种调查方式#确保调查活动的科学和调查数据的真实可靠%调 查 预 计 于0%$’
年底完成#届时将由环境保护部以)全国生态文明意识评价报告*形式向社会发布%

!摘自!中华人民共和国环境保护部网!0%$’.%2.’$"
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