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水质中的磷主要是以各种磷酸盐的形式存在的。它们

分为有机结合磷酸盐和无机磷酸盐。天然水（如地表水）中

磷酸盐含量很少，主要来自于含磷化肥的使用和含洗涤剂生

活污水的污染。合成洗涤剂、化肥和冶炼等行业所产生的生

产废水中含有较多的磷，通过测定水中总含量可估计水体是

否受到污染 [1]。磷是植物生长的必需元素之一，但过量可能

造成水体富营养化，水质变差，造成很多生物死亡。磷是评

价水质的重要指标，因此准确测定水中的总磷是非常必要的

一项工作 [2]。

目前用于水质总磷含量检测的方法有很多，主要包括

分光光度法、流动注射（FIA）、离子色谱（IC）法和电感

耦合等离子体发射法（ICP-OES）[3-6]。其中，过硫酸钾消解

法处理样品效果更好，且具有重复性好，操作简便，准确度

高等优点，因此是总磷测定最常用的消解方法 [7]。论文选取

GB11893—1989《水质总磷的测定钼酸铵分光光度法》中就

有采用此方法，但此方法存在分析人员必须随时注意压力和

温度及时间，还要等压力表读数降低至零需要较长时间，极

大影响了工作效率。而改用 XJ- Ⅲ（CODCr ）消解装

置后，样品体积只需 15mL，140℃消解只需 15min，设定时

间到后会有鸣叫信号提醒，缩短了分析时间，提高了检测效

率，结果表明同样可以获得很好的精密度和正确度，更适用

于水质样品中总磷含量的测定。
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紫外可见分光光度仪：UV-1601型，北京北分瑞利公司；

立式高压蒸汽灭菌器：LDZX-30KBS 型，上海申安医

疗器械厂；

（CODCr ）数控消解装置：XJ- Ⅲ型，韶关市泰

宏医疗器械有限公司；

过硫酸钾：德国默克 AR；硫酸：GR；钼酸铵等其他试

剂：AR。

2.2 实验方法

国标法 GB11893—1989高压蒸汽灭菌器消解法
第一，消解过程。

准确移取 25mL 水样于 50mL 比色管中，取样时为得

到有代表性的样品，必须仔细摇匀（如磷含量浓度较高，

取样体积相应减少），向样品中加入 4mL 过硫酸钾消解

液，将盖塞紧后，用线将布和玻璃塞紧紧固定住（要固定良

好），放在大烧杯中置于 LDZX-30KBS 立式高压蒸汽灭菌

器中加热，待压力达 1.1kg/cm2，温度为 120℃左右时，消

解 30min。压力降至零后，取出放冷至室温，然后用去离子

水稀释至刻度。注意在操作过程中分析人员必须随时注意压

力和温度及时间，注意防止因气密性不好导致消解不完全影

响测试结果同时避免高温烫伤。

第二，显色测量。

各消解液中加入 1mL 抗坏血酸溶液，混匀，半分钟后

加 2mL钼酸盐溶液。室温下放置 15min后，700nm波长处，

3cm 比色皿，以水为参比，测定吸光度，扣除空白溶液的吸

光度后，依据工作曲线计算得到总磷含量。

第三，工作曲线绘制。

取磷标准使用液 2.0μg/mL各加入 0.0、0.50、1.00、3.00、

5.00、10.0、15.0mL 至比色管中，加水至 25mL。然后按样

品消解—显色—测定步骤进行处理。以水做参比，测定吸光

度。扣除空白试验的吸光度后，以 A-m 绘制工作曲线。

（CODCr ）数控消解装置消解法（改进

方法）
第一，消解过程。

准确移取 15mL 水样于消解管中，取样时为得到有代

表性的样品，必须仔细摇匀（如磷含量浓度较高，取样体积

相应减少），向样品中加入 2.5mL 过硫酸钾消解液，悬紧

密封盖后，将消解管放置于 XJ- Ⅲ （CODCr ）数控消

解装置中，温度为 140℃时，加热 15min。取出放冷至室温，

然后用去离子水稀释至刻度。

第二，显色测量。

各消解液中加入 0.6mL 抗坏血酸溶液，混匀 , 半分钟

后加入 1.2mL 钼酸盐溶液。室温下放置 15min 后，700nm

波长处，3cm 比色皿，以水为参比，测定吸光度，扣除空白

溶液的吸光度后，依据工作曲线计算得到总磷含量。

第三，工作曲线绘制。

取 磷 标 准 使 用 液 2.0μg/mL 各 0.00、0.25、0.50、

1.50、2.50、5.00、7.50mL 至消解管中，加水至 15mL，加

入 2.5mL 过硫酸钾溶液，旋紧密封盖，将消解管在消解装

置中 140℃消解 15min 后取出冷却至室温，再用去离子水稀

释至 25mL。然后按样品消解—显色—测定步骤进行处理。

以水做参比，测定吸光度。扣除空白试验的吸光度后，以A-m

绘制工作曲线。

选取从生态环境部标准样品研究所采购的二组不同浓

度的总磷质控样，采用改进方法测定其总磷含量。

由于实际水质样品基体复杂，所包含的各种化学物

质种类较多，会对总磷的检测结果有很大影响，为了验证

（CODCr ）数控消解装置消解法对实际水质样品测试

总磷的实用性，由同一分析人员分别通过国标法和（CODCr

）数控消解装置消解法分别测定不同浓度和不同类型

的实际水样，计算两分析方法之间的相对偏差，进行方法比

对验证。

依据 HJ168—2020《环境监测分析方法标准制订技术导

则》[8] 附录A.1.1方法确定检出限：按照样品分析的全部步骤，

重复 7 次空白试验，将各测定结果换算为样品中的浓度或含

量，计算 7次平行测定的标准偏差，按公式 ( 1,0.99)nMDL t S−= × ，

计算出溶液中总磷的方法检出限 MDL（平行测定 7 次，

( 1,0.99)nt − =3.143），详见表 1。

依据（CODCr ）数控消解装置消解法进行消解，

按照 15mL 水质取样量，计算该方法测试总磷的方法检出

限为：0.003mg/L，小于 0.01mg/L，符合国标法 GB11893—

1989 高压蒸汽灭菌器消解法要求。

样品

编号

总磷浓度 (mg/L)
平均值

(mg/L)
标准偏差

(mg/L)
检出限

(mg/L)
测定下限

（mg/L）

方法检出限

(mg/L)
1 2 3 4 5 6 7

KB 0.0052 0.0065 0.0039 0.0052 0.0039 0.0052 0.0052 0.0050 0.0009 0.003 0.012 0.01
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选取两种不同浓度的水质中总磷有证标准样品，采

用上述前处理方法对其进行消解，总磷的测定结果及相

对标准偏差如表 2 所示；可以看出，相对标准偏差都介于

1.78%~2.89%，小于 10%，测定结果及平均值均在有证标准

样品范围内，表明采用（CODCr ）数控消解装置消解

的前处理方法具有良好的正确度和精密度，符合方法要求。

两种方法的比对结果见表 3。

从表 3可以看出，两种方法相对偏差为 0.58%~3.61%，

小于 10%，符合 HJ/T373—2007《固定污染源监测质量保证

与质量控制技术规范方法》要求。

本实验利用（CODCr ）数控消解装置进行消解，

钼酸铵显色分光法进行测定，方法检出限符合 GB11893-

1989 方法要求，质控样检测结果及平均值都在保证值范围

内，相对标准偏差为 1.78%~2.89%，小于 10%，表明此前

处理方法都具有良好的正确度和精密度；同时考虑到实际水

质样品基体复杂，所包含的各种化学物质种类较多，会对总

磷的检测结果有很大影响的应用问题，由同一分析人员分

别通过国标法和（CODCr ）数控消解装置消解法分别

测定不同浓度和不同类型的实际水样，计算两分析方法之

间的相对偏差，进行方法比对验证，两种方法相对偏差为

0.58%~3.61%，小于 10%，说明两种方法检测结果无明显

差异。

由于 GB11893—1989《水质总磷的测定钼酸铵分光

光度法》中采用的医用手提式蒸汽消毒器或一般压力锅

（1.1~1.4kg/cm2）加压加热—过硫酸钾消解比色法所需的检

测时间为 2~3h，极大影响了工作效率，而改用XJ-Ⅲ（CODCr

）消解装置后，样品体积只需 15mL，140℃消解只需

15min，设定时间到后会有鸣叫信号提醒，缩短了分析时间，

提高了检测效率，同时减少了过硫酸钾等有毒有害化学试剂

的使用，保护了环境，因此（CODCr ）数控消解装置

消解法（改进方法）在水质样品中总磷分析时是更值得推荐

使用的方法。

有证标物
测定结果（mg/L） 平均值

（mg/L）

标准物质含

量（mg/L）

相对标准偏

差（%）1 2 3 4 5 6

总磷

203981 （CODCr

TN）数控消解

装置消解法

0.179 0.186 0.178 0.18 0.184 0.179 0.181 0.185±0.010 1.78

203972 1.46 1.41 1.40 1.46 1.51 1.48 1.45 1.45±0.06 2.89

样品编号 数控消解装置法（mg/L）
国标法

（mg/L）

相对偏差

（%）

总磷

地表水
JXPS2201S1-1 0.49 0.50 1.01

JXPS2201S2-1 1.04 1.07 1.42

生活污水
JXPS2201S3-1 0.80 0.86 3.61

JXPS2201S4-1 3.34 3.26 1.21

生产废水
JXPS2201S5-1 0.37 0.36 1.37

JXPS2201S6-1 4.28 4.33 0.58
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