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区带流动分析技术测定水中的总磷

闻欣，张迪生，喻义勇，窦艳艳
( 江苏省南京环境监测中心，南京　210013)

摘要　建立区带流动分析技术快速测定水中总磷的方法。用双气泡隔断方法实现完全显色反应，通过智能除泡

技术排除气泡干扰，采用便携式化学分析仪测定水样中的总磷含量。结果表明，总磷质量浓度在 0.01～0.6 mg／L 范

围内与吸光度呈良好的线性关系，线性相关系数 r2=0.999 45，方法检出限为 0.01 mg／L。测定结果的相对标准偏差

为 0.99%～1.64%(n=6)，样品加标回收率为 85.9%～113.0%。该方法准确度高，检测时间短，仪器携带方便，适合于现

场监测及突发性污染事故的应急监测。
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Determination of total phosphorus in water by the zone fluidic analysis technology
WEN Xin， ZHANG Disheng， YU Yiyong， DOU Yanyan

(Nanjing Environmental Monitoring Center of Jiangsu Province， Nanjing　210013， China)

Abstract　The method for rapid determination of total phosphorus in water by using the zone fluidic analysis 

technology was established. Complete colour reaction was achieved by double bubble partition method，and bubble 
interference was eliminated by intelligent defoaming technology. Portable chemical analyzer was used to determine 
total phosphorus in water samples. The results showed that the mass concentration of total phosphorus had good linear 
relationship with the absorbance in the range of 0.01–0.6 mg／L, the correlation coefficient r2=0.999 45，and the detection 
limit was 0.01 mg／L. The relative standard deviation of determination results was 0.99%–1.64%(n=6)， and the recoveries 
of the samples were 85.9%–113.0%. The method has high accuracy，short detection time and convenient instrument 
carrying, which is suitable for on-site monitoring and emergency monitoring of sudden pollution accidents.
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磷是水体的一种营养元素，是生物生长的必要

元素，水中磷的含量是评价水质的重要指标。天然

水和废水中的磷以各种磷酸盐的形式存在。当水体

中磷含量过高时，可溶性正磷酸盐能被水生植物直

接吸收，出现富营养化，从而导致水质恶化［1–2］。环

境水中的磷主要来源于冶炼、合成洗涤剂、农业化肥

使用以及生活污水排放。磷在水体中的存在及含量

变化规律近年来一直是各国环境科学界积极进行研

究探索的课题。

目前测定水中总磷的方法主要有钼酸铵分光

光度法［3–4］以及衍生出的流动注射 – 钼酸铵分光光

度法［5–6］、电感耦合等离子体原子发射光谱法 (ICP–

AES) 法［7–9］、紫外光催化 – 氧化分光光度法［10］等。

以上检测技术受方法原理限制，操作较为繁琐或设

备还未实现小型化，主要适用于水质样品的实验室

检测分析，不便在采样现场开展测试，实际环境监测

中时效性相对较差。基于钼酸铵分光光度法原理的

手工方法检测时间较长，效率不高，不适用大批量连

续样品的测定；流动注射 – 钼酸铵分光光度法无法

克服反应不完全的弊端，对于不同来源的水质样品，

其测量结果的准确度不稳定；ICP–AES 法设备检测

成本较为昂贵，对实验室环境要求较高；紫外光催

化 – 氧化分光光度法虽降低了测定成本，减少了二

次污染，但回收率不佳［11–12］。
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区带流动分析技术是一种用于现场快速检测

分析的技术，采用双气泡隔断技术，将显色反应进行

完全；智能除泡技术，排除气泡的干扰；自动分析将

复杂的手工操作简单化，减小了工作强度。目前，有

关区带分析技术的研究还刚刚起步，主要是针对水

中挥发酚、氰化物、氨氮等的快速检测［13–15］。笔者

通过研究区带流动分析技术，优化实验条件，减少试

剂用量，调整预处理设备，缩短样品预处理时间，避

免繁琐的手工操作，建立了区带流动分析技术快速

测定水中总磷的方法。

1　实验部分

1．1　主要仪器与试剂

便携式化学分析仪：MobiChem 型，南京景鸿环

保系统工程设备有限公司；

分光光度计：TU–1900 型，北京普析通用仪器

有限责任公司；

pH 计：PHB–1 型，上海三信仪表厂；

电子天平：XS205 型，万分之一，梅特勒 – 托利

多仪器 ( 上海 ) 有限公司；

移液枪：1 mL，10 mL，德国普兰德 (BRAND)
公司；

实验所用试剂均为分析纯；

载液：去离子水；

空白：去离子水；

总磷标准物质：500 mg／L，20 mL，编号为 GSB 
07–1270–2000 102817，环境保护部标准样品研究

所；

磷酸盐标准样品：(1.30±0.07) mg／L，20 mL，
编号为 GSB 07–3167–2014 203420，环境保护部标

准样品研究所；

总磷标准样品：(0.351±0.014) mg／L，20 mL，
编号为 GSB 07–3169–2014 203973，环境保护部标

准样品研究所；

总磷标准样品：(0.157±0.008) mg／L，20 mL，
编号为 GSB 07–3169–2014 203971，环境保护部标

准样品研究所；

硫酸溶液：将 17 mL 浓硫酸加到 30 mL 去离子

水中，冷却后定容至 50 mL ；

过硫酸钾溶液：称取 0.26 g 过硫酸钾，溶解至

10 mL 硫酸溶液中；

酒石酸锑钾储备溶液：称取 0.12 g 酒石酸锑钾，

置于棕色玻璃瓶中，加入 20 mL 去离子水溶解，储

存于 4℃冰箱中；

钼酸铵储备溶液：称取 1.6 g 钼酸铵，置于塑料

瓶中，加入 20 mL 去离子水溶解，储存于 4℃冰箱中；

钼酸铵与酒石酸锑钾混合溶液：取 3 mL 酒石

酸锑钾储备溶液和 4.5 mL 钼酸铵储备溶液，混合，

用水定容至 10 mL，储存于棕色玻璃瓶中，保质期 
为 1 d ；

抗坏血酸溶液：称取 0.7 g 抗坏血酸，置于棕色

玻璃瓶中，加入 10 mL 去离子水溶解，再加入 0.01 g
十二烷基硫酸钠 (SDS)，轻轻摇匀，存储于 4℃冰箱

中，保质期为 1 d。
1．2　实验方法

区带流动分析技术测定总磷，基于钼酸铵分光

光度法基本原理，并加以改进。通过双向泵抽取水

样和过硫酸钾溶液到预处理单元进行加热消解，同

时采用双气泡隔断技术，防止样品和试剂向载液扩

散。然后抽取抗坏血酸溶液及钼酸铵与酒石酸锑钾

混合溶液到储存管进行显色反应，反应完成后，推送

生成显色物质到流通池进行比色检测。采用智能

除泡技术，检测前排除气泡，避免气泡在流通池中，

影响检测结果。微型连续光谱检测器，在 400～900 
nm 波长范围内进行连续光谱扫描，计算吸光度时，

采用 880 nm 处的吸光度，排除邻近波长的干扰。借

助便携式化学分析仪，软件自动计算并显示检测结

果。区带流动分析技术检测总磷流程示意图如图 1
所示。
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C—载液；P—双向泵；H—储存管；M—预处理单元；A—气泡；

L—流通池；F—软件工作站；W—废液；S—样品；

R1—钼酸铵与酒石酸锑钾混合溶液；R2—抗坏血酸溶液；

R3—过硫酸钾溶液

图 1　区带流动分析技术测定总磷流程图

1．3　仪器工作条件

泵：双向稳流泵，流量范围为 1～100 μL／s 可

调；阀：18 通道的多通道选择阀；采样体积：200 
μL ；采样流量：10 μL／s ；加热温度：130℃；测定

波长：880 nm ；样品与显色试剂混合方式：选择样
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品与试剂在储存管中往复运动，充分混合，采用双气

泡隔断，避免混合液向载液中扩散；管路清洗：每次

测试结束，对管路系统进行全面清洗。

2　结果与讨论

2．1　加热温度的优化

使用微型蒸馏预处理器，对样品进行在线预处

理，调整样品预处理的加热温度分别为 115，120，
125，130，135℃，测定质量浓度为 120 μg／L 样品

的吸光度，测定结果见表 1。
表 1　不同加热温度的吸光度测定结果

序号 加热温度／℃ 吸光度

1 115 0.126 28
2 120 0.131 67
3 125 0.137 63
4 130 0.139 06
5 135 0.133 56

由表 1 可知，随着加热温度逐渐升高，吸光度先

增大后减小，在 130℃时吸光度达到最大。因此样

品的加热温度设定为 130℃。

2．2　加热时间的优化

调整样品的加热时间分别为 5，10，15，20，25，
30，35 min，测定质量浓度为 160 μg／L 样品的吸光

度，测定结果见表 2。
表 2　不同加热时间的吸光度测定结果

序号 加热时间／min 吸光度

1 5 0.182 8
2 10 0.183 0
3 15 0.185 5
4 20 0.183 6
5 25 0.178 4
6 30 0.171 1
7 35 0.144 3

由表 2 可知，随着加热时间的延长，样品的吸光

度先增大后减小，当加热时间为 15 min 时，样品的

吸光度最大，因此选择加热时间为 15 min。在此条

件下，样品检测所需时间小于 30 min。
2．3　试剂的优化

抗坏血酸溶液易氧化，主要是由于溶液中微量

铜的存在。试验过程中，在每升抗坏血酸溶液中加

0.037 2 g 乙二胺四乙酸 (EDTA)，可将试剂有效使用

期由 1 d 延长至 3 d，减少实验人员重复配制试剂时

产生的误差。

2．4　稀释功能优化

借助双向稳流泵和多通道选择阀，实现自动稀

释功能。高精度的双向稳流泵，流量范围为 1～100 
μL／s 可调，微升 (μL) 级的流量控制，确保精确进

样。通过多通道选择阀，分别抽取样品和空白至储

存管中进行混合。对高浓度样品进行精确稀释，稀

释范围 0.004～1 倍。可在工作软件输入稀释倍数，

进行稀释，从而实现被测样品的浓度始终处于总磷

的量程范围内，保证数据准确。

2．5　标准工作曲线与检出限

配制总磷浓度为 0.6 mg／L 标准溶液，经过软

件的设定，自动稀释，浓度梯度分别为 0，0.01，0.1，
0.15，0.3，0.45，0.6 mg／L，绘制量程范围为 0～0.6 
mg／L 的标准工作曲线。以浓度值为横坐标，吸光

度为纵坐标，自动生成总磷校准曲线。校准曲线为

y=0.090 581+0.402 01x，线性相关系数 r2=0.999 45，
校准曲线呈现良好的线性关系。连续 7 次测定总磷

质量浓度为 0 mg／L 的空白标准溶液，计算 7 次测

定结果的标准偏差 s，按 MDL=3.143s 计算检出限，

计算得该方法的检出限为 0.01 mg／L，符合相关标

准中所规定的检出限要求。

2．6　精密度试验

对质量浓度分别为 0.312 mg／L 和 0.15 mg／L 
的标准样品溶液平行测定 6 次，测定数据见表 3。
其中 1# 样品由 1.30 mg／L 的标准样品溶液自动稀

释 0.24 倍至 0.312 mg／L ；2# 样品由 0.6 mg／L 的

标准样品溶液自动稀释 0.25 倍至 0.15 mg／L。由

表 3 可知，两个样品 6 次测定平均值分别为 0.316 
mg／L 和 0.152 mg／L。两个标准样品 6 次测定结

果的相对标准偏差分别为 0.99% 和 1.64%，表明该

方法具有良好的精密度。
表 3　精密度试验结果

样品 测定值／(mg · L–1) 测定均值／
(mg · L–1) RSD／%

1# 0.312，0.315，0.320，
0.312，0.317，0.317 0.316 0.99

2# 0.149，0.155，0.152，
0.155，0.153，0.150 0.152 1.64

2．7　加标回收试验

在样品中加入 0.157 mg／L 和 0.351 mg／L 总

磷标准溶液，进行加标回收试验，结果见表 4。
表 4　加标回收试验结果

样品
本底值／
(mg · L–1)

加标量／
(mg · L–1)

测得量／
(mg · L–1)

回收率／
%

1# 0.052 0.157 0.196 91.7
2# 0.177 0.157 0.343 105.7
3# 0.576 0.157 0.711 85.9
4# 0.051 0.351 0.418 104.6
5# 0.175 0.351 0.547 105.9
6# 0.576 0.351 0.972 113.0

由表 4 可知，样品加标回收率为 85.9%～113.0%，

说明该方法具有较高的准确度。
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2．8　比对试验

在某生物类制药企业采集 3 个废水处理设施

进口水样 ( 编号为 1#～3#)，在废水处理设施出口采

集 3 个外排至污水处理厂的水样 ( 编号为 4#～6#)。
按照水质采样、样品保存及分析方法规范标准的要 
求［16–19］，1 h 内将平行样送至实验室，采用钼酸铵分

光光度法进行手工检测［4］。同时在采样现场使用本

方法测定 6 个样品的总磷浓度，测试过程中仪器自

动稀释样品，测定结果换算成稀释前的样品浓度值，

比对测试结果见表 5。
表 5　比对试验结果

实际
水样

实验室手工检测／
(mg · L–1)

本法现场检测／
(mg · L–1)

相对误差／
%

1# 2.32 2.31 0.43
2# 2.93 2.91 0.68
3# 3.19 3.32 4.07
4# 0.651 0.623 4.31
5# 0.623 0.61 2.08
6# 0.616 0.59 4.22

由表 5 测定结果可知，用区带流动分析技术现

场测定 6 个样品，其测定结果与实验室测定结果的

相对误差为 0.43%～4.31%，均小于 5%，说明该方法

准确度较高，可以满足实际检测要求。

3　结语

建立了区带流动分析技术检测总磷的分析方

法。该方法具有良好的准确度和精密度，现场检测

与实验室检测数据相对误差小于 5%，检测时间短，

整个样品的检测时间小于 30 min。该方法适用于

环境水样和企业排放废水总磷的测定，也可用于污

染事故现场的应急快速监测。
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