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基于钼酸盐光度法测定总磷的浊度去除方法

孙娟，徐荣，卢秋云，乔丹丹
( 南京市环境监测中心站，南京　210013)

摘要　采取新的浊度去除方法，改进了测定总磷的钼酸盐光度法。测定过程中，消解液的浊度会对测定结果

产生干扰。通过比较机械过滤法和试剂补偿法的浊度校正效果，建立了中速定性滤纸单次机械过滤的浊度去除方

法，确定了最佳去除条件：控制待滤液温度不高于 30℃，清洗纯水的体积不少于 20 mL。选择消解液具有浊度干扰

项的 6 种代表性水样，分别进行平行测定和加标回收试验，方法检出限为 0.008 mg／L，测定结果的相对标准偏差为

2.8%~7.9%(n=6)，加标回收率为 92.0%~106%。该方法灵敏度、准确度高，精密度良好，与现行国标法相比，试剂消耗

量少，分析效率高，能够满足多种水环境样品中总磷的测定要求。
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Turbidity Removal Method of Total Phosphorus Determination
Based on Molybdate Photometry

Sun Juan, Xu Rong, Lu Qiuyun, Qiao Dandan
(Nanjing Environmental Monitoring Center Station, Nanjing　210013, China)

Abstract　A turbidity removal method for total phosphorus determination was established based on molybdate 
photometry. The turbidity in the dissolving fluid interfered with the result of the detection. Turbidity correction effect 
of mechanical filtering method was compared with that of reagent compensation method, and then, a single mechanical 
filtration turbidity removal of medium-speed qualitative filter method had been established. At the same time, the best 
removal condition was identified, which included that the filtrate temperature was not more than 30℃ and cleaning 

water volume was not less than 20 mL. Six kinds of typical selected samples which their dissolving liquid had turbidity 
interference term were tested for parallel and additive recovery measurements. The detection limit of the method was 
0.008 mg／L, the relative standard deviation was 2.8%–7.9%(n=6), and the recoveries ranged from 92.0% to 106%. The 
method has high sensitivity, accuracy and precision. Compared with the current national standard method, it has advantages 
including lower reagent consumption and higher analytical efficiency, which can meet the detection requirement of total 
phosphorus in a variety of samples in the water environment.
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过量的磷易造成水中藻类过度繁殖，致使水体

富营养化，破坏水环境生态系统平衡［1］，因此国家环

保部将总磷列为水体重要监控指标之一。总磷是

将水样热消解使各种形态的磷转变成正磷酸盐后

的测定结果，包括水体中溶解的、颗粒的、有机的和

无机磷［2］。现行国标《地表水环境质量标准》(GB 
3838–2002) 中规定Ⅱ类至Ⅴ类地表水总磷标准限

值分别为 0.1，0.2，0.3，0.4 mg／L ；而湖泊、水库中

的水总磷的控制要求更高，其Ⅲ类标准限值为 0.05 
mg／L［3］。由于江河、湖库水样易夹带泥沙、微生物，

用过硫酸钾氧化后，其消解液浊度会干扰总磷的定

量结果，若采用国标法的试剂补偿法消除干扰［4］，一

方面需要同时消解、比色两份样品，工作量翻倍；另

一方面当显色后溶液浊度较大时，测定结果不够稳

定。因此研究一种可靠的浊度去除方法，对于精准

地掌握总磷在水环境中的变化趋势、保障生态环境

安全具有重要意义。

钼酸盐分光光度法［5–13］是水质总磷的常用检

测方法之一，其浊度干扰去除方法有试剂补偿法、机

械过滤法、离心法和透析法［14–18］。其中，透析法大

多应用于流动分析领域，其运行成本较高，缺乏实用

性；离心法更适用于较大颗粒的固液分离。而试剂
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补偿法和机械过滤法的普及率较高。

面对种类繁多的水环境样品，为了保证总磷检

测结果的准确度和可比性，选择生态保护区水库水、

饮用水源地原水、长江流域南京段江水、玄武湖岸边

水、河流生态整治监控水和城市内黑臭河道水的水

环境样品作为研究对象，通过多次平行、加标试验，

建立机械过滤方法并确定最佳浊度去除条件，验证

去除方法的效能。与国标试剂补偿法相比较，该方

法灵敏度高，准确性好，可推广应用于水质监测领

域。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

高压灭菌仪：HVE–50 型，日本 HIRAYAMA 公

司；

分光光度计：TU–1900 型，北京普析通用仪器

有限责任公司；

超纯水机：Reference 型，美国密理博公司；

总磷标准储备液：100 mg／L( 以磷计 )，环境保

护部标准样品研究所；

总磷标准使用液：10.0 mg／L( 以磷计 )，准确

移取 10.00 mL 总磷标准储备液，用纯水稀释定容于

100 mL 容量瓶中，混匀；

过硫酸钾溶液：50 g／L，称取 50 g 过硫酸钾，

用纯水溶解并稀释至 1 L，国药集团化学试剂有限

公司；

钼 酸 铵 – 锑 盐 溶 液：称 取 13 g 钼 酸 铵

［(NH4)6Mo7O24 · 4H2O］，用纯水溶解并稀释至 100 
mL，另称取 0.35 g 酒石酸锑钾 (C8H4K2O12Sb2)，用纯

水溶解并稀释至 100 mL，不断搅拌，将钼酸铵溶液

缓慢加入到 300 mL 硫酸中，再加入酒石酸锑钾溶

液，混匀，国药集团化学试剂有限公司；

抗坏血酸溶液：100 g／L，称取 10 g 抗坏血酸，

用纯水溶解并稀释至 100 mL，国药集团化学试剂有

限公司；

浊度补偿液：硫酸溶液 (1+1) 与 100 g／L 抗坏

血酸溶液按体积比 1∶1 混合制得；

总 磷 标 准 样 品：(1) 编 号 为 203958，(0.228 
±0.011) mg／L，(2) 编号为 203959， (0.498±0.015) 
mg／L，国家环保部标准物质研究中心；

纯水：25℃下，电阻率为 18.2 MΩ · cm。

1.2　样品处理步骤

⑴过硫酸钾氧化：混匀水样，调节 pH 至中性；

量取 25 mL 样品于 50 mL 具塞刻度管中，加入 4 

mL 过硫酸钾溶液，加塞摇匀后用纱布和橡皮筋固

定消解管口，保证其密封后转置于高压灭菌仪的样

品篮中；设置升至 120℃时保持 30 min 后停止加热

程序，待压力归零并显示完成状态时，取出冷却。

⑵浊度去除：将冷却至 30℃以下的消解液混匀

后全部通过已经 20 mL 纯水清洗的中速定性滤纸

进行单次过滤，用纯水淋洗消解管、滤器，合并滤液

并转移至洁净的 50 mL 具塞刻度管中，用纯水定容

至标线。

⑶显色反应：向消解液中加入 1 mL 抗坏血酸

溶液，30 s 后再加入 2 mL 钼酸铵 – 锑盐溶液，充分

混匀，待测。

⑷光度法定量：于 20～30℃放置 15 min，颠倒

混匀后使用光程为 30 mm 的比色皿，在 700 nm 波

长下，以纯水作参比进行测定，记录吸光度，对照标

准工作曲线，计算总磷的浓度。

1.3　分析测试步骤

⑴全程序空白：量取纯水 25 mL，按照 1.2 方法

测定，要求其总磷测定质量浓度小于 0.008 mg／L。
⑵标准工作曲线绘制：分别移取 0.00，0.10，

0.20，0.50，1.00，1.50，2.50 mL 总磷标准使用液于 25 
mL 具塞刻度管中，用纯水定容至标线，配制成质量

浓度分别为 0.000，0.040，0.080，0.200，0.400，0.600，
1.00 mg／L 的总磷标准系列溶液，按照 1.2 方法依

次测定，绘制标准工作曲线。以纯水作参比，记录吸

光度响应值，对照标准工作曲线，计算总磷的浓度。

⑶样品测定：按照质量浓度由低到高的顺序依

次测定。

2　结果与讨论

2.1　浊度去除方法选择

分别选择饮用水源地原水、玄武湖岸边水和

城市内黑臭河道水 3 种不同质量浓度的代表性水

样，比较国标试剂补偿法和机械过滤法的浊度去除

效果。其中，在采用机械过滤法时进一步细化控制

措施，降低滤纸本底的最小纯水体积和消解液过滤

操作的最高温度。通过比较 10，20，30 mL 不同体

积纯水清洗滤纸后的空白结果，确定纯水最小体积

为 20 mL ；分别设定消解液温度为 40，30，20℃，

根据样品的实验结果，确定待滤液最高温度限值为

30℃。浊度去除方法条件筛选试验数据见表 1。由

表 1 可知，分别控制消解液温度为 20，30℃，清洗滤

纸纯水体积为 20，30 mL，单次机械过滤法可有效地

去除 3 种水样测定过程中的浊度干扰，实验空白结
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果为 0.003 mg／L。3 种代表性水样的测定结果与

国标法检测结果一致，相对偏差为 0.0%～3.3%，能

够满足实验室的分析要求。从实验分析效率、能耗

等方面综合分析，浊度去除过程中，国标试剂补偿法

需要双份取样进行消解，且不可在消解后操作，需要

消耗大量酸性浊度补偿试剂，对分析人员的操作一

致性要求很高，单个样品分析时间约为 160 min ；而

机械过滤法只需单次取样消解，可以在消解后介入，

没有化学试剂的额外消耗，单个样品分析时间最多

可节约 50 min。因此，选择清洗滤纸的纯水体积不

少于 20 mL、消解液温度不高于 30℃的单次机械过

滤方法。

表 1　浊度去除方法的条件试验结果 (n=3)

样品
消解液
温度／℃

机械过滤法
国标试剂补偿法

10.0 mL 清洗水 20.0 mL 清洗水 30.0 mL 清洗水

本底值／
(mg · L–1)

浊度去除／
%

本底值／
(mg · L–1)

浊度去除／
%

本底值／
(mg · L–1)

浊度去除／
%

本底值／
(mg · L–1)

浊度去除／
%

空白纯水
40
30
20

0.022
0.019
0.018

–
–
–

0.009
0.003
0.003

–
–
–

0.008
0.003
0.003

–
–
–

0.005
0.003
0.003

–
–
–

饮用水源地
原水

40
30
20

0.118
0.101
0.102

27.3
50.7
49.8

0.113
0.092
0.093

32.7
63.0
61.2

0.109
0.091
0.090

30.3
59.6
57.8

0.097
0.093
0.095

49.5
59.3
57.6

玄武湖
岸边水

40
30
20

0.202
0.172
0.174

–1.0
15.3
13.9

0.194
0.159
0.160

–1.0
18.2
17.5

0.185
0.157
0.158

0.0
17.8
17.1

0.170
0.164
0.160

10.6
17.7
17.5

城市内黑臭
河道水

40
30
20

0.596
0.476
0.478

–13.8
7.2
6.7

0.513
0.449
0.451

–4.5
8.2
7.7

0.503
0.447
0.449

–4.2
8.0
7.2

0.507
0.439
0.443

–6.5
7.9
6.8

2.2　线性方程与方法检出限

按照质量浓度由低到高依次对 1.3 中的总磷标

准系列溶液进行测定，以吸光度 (Y) 为纵坐标、总磷

标准溶液质量浓度 (X，mg／L) 为横坐标进行线性

回归，得回归方程为 Y=0.633X–0.002，线性相关系数

r=0.999 8，线性范围为 0.040～1.00 mg／L。
选择总磷质量浓度水平较低的生态保护区水

库水样，对其平行测定 10 次，测定结果的标准偏差

s=0.002 83 mg／L。按照公式 MDL=t(0.99，n-1)s 计算

方法检出限［19–22］，计算得方法的检出限为 0.008 
mg／L，满足 GB 11893–89 中检出限 0.01 mg／L
的要求。

2.3　精密度与加标回收试验

选择总磷含量不同的 6 种水环境样品作为研究

对象，分别按照 1.2，1.3 方法进行样品处理，然后进

行精密度测定及加标回收试验，试验结果见表 2。
表 2　精密度与加标回收试验结果

水样 本底值／(mg · L–1) RSD／% 加标量／(mg ·L–1) 测定值／(mg · L–1) 回收率／%

生态保护区
水库水

0.033，0.029，0.028，0.031，0.027，0.032 7.9 0.050 0.079，0.080，0.075，0.083，0.078，0.085 92.0～106

饮用水源地
原水

0.092，0.088，0.091，0.094，0.089，0.086 3.2 0.100 0.196，0.194，0.186，0.192，0.184，0.182 95.0～106

长江流域
南京段江水

0.132，0.127，0.128，0.125，0.135，0.133 3.0 0.200 0.323，0.335，0.318，0.316，0.329，0.341 95.0～104

玄武湖
岸边水

0.166，0.159，0.169，0.152，0.155，0.153 4.4 0.300 0.455，0.449，0.478，0.441，0.443，0.440 95.7～103

河流生态
整治监控水

0.229，0.216，0.233，0.213，0.214，0.221 3.8 0.400 0.612，0.601，0.645，0.595，0.630，0.607 95.5～104

城市内黑臭河
道水

0.459，0.467，0.434，0.442，0.453，0.439 2.8 0.500 0.929，0.993，0.914，0.962，0.933，0.969 94.0～106

由表 2 可知，6 种水样测定结果的相对标准

偏差为 2.8%～7.9%（n=6），加标回收率在 92.0% 
～106% 之间，该方法测定结果的重现性和准确度均

能满足实际水样的检测要求。

选择编号分别为 203958 和 203959 的有证标

准样品进行同步分析，测定结果分别为 0.231，0.491 
mg／L，测量误差在不确定度范围内，表明本方法满

足分析测试的质量控制要求。

3　结语

将机械过滤法应用于水质总磷监测中，能有效
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地去除浊度干扰，具有操作便捷、化学试剂消耗量

少、分析高效等优势，其灵敏度、准确度高，重现性良

好。该方法适用于多种水环境样品的批量分析，有

利于促进现有水质在线分析技术系统的发展和完

善，可推广应用于水质监测领域。
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