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表 � 水样分析结果及其回收率
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以含韧 �
�

�� � � 的水样
,

平行测定九次
,

结果其变异系数为 �
�

� 外
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天然水中溶解态磷化物的化学形态分析

蒙 飞 袁 秀 顺
�中国科学院长春应用化学研究所 �

进行天然水中磷化物的化学 形 态 分析
,

对评价水质
、

预防与治理水的富营养化是一

项有意义的工作
�

天然水中磷化物的化学形

态分析包括正磷酸盐
、

聚合磷酸盐和有机磷

三种主要的化学形态分析 �� 
�

天然水中一般聚合磷酸盐的聚合度都在

� 以下
�

除特殊情况外
,

水中有机磷由农药

和污水等引人
,

它们的含量都较无机磷为低
�

因此
,

应用差减法测有机磷受总磷和无机磷

的影响较大
,

同时适用范围也受到限制
�

光

度法测定有机磷农药 �� ,

也仅对一种或几种

农药有选择性反应
,

不适合水体中复杂成分

的分析
�

文献中还未见分离富集后光度法测

定有机磷的方法
�

本文基于我们前一部分工作
,

乙基紫磷

钥杂多酸离子缔合物分光光度法测定正磷酸

盐的方法的建立 �文章待发表 �
,

对夭 然水中

溶解态磷的光度分析条件作了研究
,

确定了

溶解态磷的不同化学形态的测定方法
�

特别

对有机磷的测定
,

经提取
、

分离
、

浓缩和高压

煮解
,

可单独进行测定
,

克服了差减法的不

足
�

提取剂选择适合提取有机磷化合物的二

氯甲烷
,

它的沸点 �� 一�� ℃ �低
,

便于浓缩
,

且减小了热稳定性差的有机磷化合物在浓缩

时损失的可能
�

本方法灵敏度高
,

可用于有

机磷低至 �
�

�� � � �以 � 计 �水平的水样分析
�

实 验 部

一
、

仪器与试剂

�
�

仪器

高压釜 �不锈钢外套
,

烯增涡 �
,

自制
�

分

酉己�� � �聚四氟乙
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浓缩器
,

自制
�

岛津 � � 一 � �� 分光光度计
,

�� � 液池
�

�
�

试剂

混合酸 分析纯 � � �
�

和 � �� 认
,

� ��

混合
�

聚合磷酸盐溶液的配制

�� 焦磷酸钠 ��
�

� 拼� � � � ��
�

六偏磷酸

钠 ��
�

�产� � � � �� 和多聚偏磷酸钠 ��
�

�斗环�

� � � �� 标准液 用分 析 纯 �
� ��� � ,

·

� ��
� �

�纯度 � � 多以上 �
、

��
� � � �

�
。

�纯度 � � 外以

上 �和 ��
�� � 。

�
。

�纯度 � �
�

� 多�配制
�

于 �℃

以下保存
�

�� � 聚合磷酸盐混合标准液 ��� � 环� � �

� �� 移取上述三种标准液各 ��
、

�� 和 �� � �
,

混合并定容 ��� 时
,

同样于 � ℃ 以下保存
�

乐果
、

敌敌畏
、

对硫磷和马拉硫磷�西德

产品
,

上海试剂厂分装
,

纯度 �� 外以上 �溶液

的配制

��� 标准液�乐果
, �

�

�� 拼� � � � �� 敌敌

畏
,

�
�

� � 产� � � � �� 对硫磷
, �

�

� � 拌� � � � �� 马

拉硫磷
,

�
·

� �那� � � � �� 预先将溶剂二氯甲

烷置于冰箱中冷至 斗℃
,

移取乐果
、

敌敌畏
、

对硫磷和马拉硫磷贮液
,

用冷却的二氯甲烷

稀释定溶
,

于 斗℃ 贮存
�

� 卷 � 期

�� � 混合标准 液 ��
�

� � 那 � � � � �� 依次

移取乐果
、

敌敌畏
、

对硫磷和马拉硫磷标准液

� �
、

� �
、

� � 和 � � � � 于 � � � 或 � � � � � 容 量瓶

中
,

混合均匀
,

于 斗℃ 贮存
�

二
、

分析方法

�
�

正磷酸盐的测定

�� 样品的处理与保存 取样后立即过

滤
�

悬浮物多时先用滤纸过滤
,

然后用 �
�

斗,

拼� 微孔滤膜减压抽滤
,

最初的滤液弃去
�

盛

装样品的聚乙烯塑料桶
,

先用稀盐酸处理
,

然

后用蒸馏水清洗
�

滤液应尽快进行分析或贮

于 斗℃ 以下保存
�

�� � 样品分析 按乙基紫磷铂杂多酸法

测定正磷酸盐的步骤进行
�
取 �� �� 水样于

� 乡�� 刻度管中
,

依次 加人 �
�

� � � � � � � �
, � � � ,

�
�

多� �混合还原 剂 ��多 N
aZSZO 3一 5并N

aZSO 3

溶液
,

1
: 斗)

,

待放 置 15m i
n 后加人 l

.
sm l 毛目

酸按溶液 (1
.
00 x 10一Z tn o

l
M

o
O 犷)

,

( )

.

4
; n

l

乳化剂 O p (l多
,

V
/

V
)

,

混匀 后加人 l
.
sm l

乙基紫水溶液 (5. 00 x 10一 4 m ol
)

,

混匀并稀

释至刻度
,

室温下放置 5 分钟
,

于 5弓3n m 测

量吸光度
.
由工作曲线 (或 。

) 求得磷含量
.

表 1 为自来水
、

地下水和湖水水样中正

磷酸盐的分析结果
,

并与原子吸收光谱法间

表 i 正磷酸盐的测定 (拼g P/ 1)

本方法测定结果 原 子吸收间接法
样品编月

:
}
黑 } 只

接测磷作比较
,

获得满意的结果
。

2

.

聚合磷酸盐的测定

(l) 水解条件 移取 1而 聚合磷酸盐标

准 液于 2 5m l刻度管中
,

用少许水稀释
,

加人

3m ol H ZSO ;
,

以水稀释 至 15耐
。

于 90℃ 水

浴加热水解
,

一定时间后取出并于冷水中冷

却至室温
.
加人 适量 sm ol N a0 H 溶液中

尤尤尤 了了 刀刀 XXX 了了 刀刀

666 0
。

222 l

。

斗斗 555 宝4
。

SSS 3

.

QQQ 亏亏

333 1
。

999 1

.

333
666

3 2

。

lll I

,

555
)))

666 0

。

333 0

。

666 666 苏6
.
222 斗

.
000 )))

666 6
。

555 0

.

888 弓弓 6 4
。

222

、. 〕〕 )))

和
,

使溶液的酸度正好为测定磷的显色酸度

(0
.
05 3 m ol H :50 ;)

,

以下 按 正 磷 酸盐测定

步骤进行
.

图 1 为加人 3m ol H
ZSO ; l

,

0

、

l 万 和 2
.
0

ml 时
,

焦磷酸钠
、

六偏磷酸钠和多聚偏磷酸

钠随时间水解的情况
.
从中可见

,
1

.

, m l 3m ol

H
ZSO ,

加入量较适宜
。

9 0 ℃ 水解 刊 m in
,

待
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, 卜

吮矿

a.
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扩龙护片分
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(l)l.0,lll
图 1

注: 3
:n ol H ZsO ;,

c
.

多聚偏磷酸钠

聚合磷酸盐的水解

( 2) 1
.
, ; :11 2

.
0 一rl l

冷却后测定
.

(2 ) 样品分析 取过滤后 样品 巧ml 于

2二‘n l 刻度管中
,

加 3m ol H ZSo ; 1
.
, m l

,

置

90 。水浴中 40m in 取出
,

用冷水冷却至室温
,

为 , m o l N
a o H 溶液 1

.
sml

,

以下 同正磷酸

盐的测定步骤
.

表 2 为长春南湖水 (l) 和伊通河水 (2)正

磷酸盐和聚合磷酸盐 (P n) 的测定结果
.

3
.
有机磷农药的测定

(l) 条件实 验 量 取 soom l 水 于 10 00

rnl 分液漏斗中
,

加人适量有机磷农药(含磷

样品分析 (科g p / 1 )

P n + P O P O 录
-

骂习下}2}5}‘
’

,

}

牙士“
·

一
,

’

‘
/ 犷

”

!

无士t(
二 一 1 , 。

.
。,

)

·

,

/ 斌万

17 .8+ O
。

8

1

.

4 4 又 1 0
3
土0
.01 丫 1 03

1 1
·

7 士0
·

8

1

.

4 3
X

I O

3

土 0
.02 火 10 3

“
一

”

正磷酸盐含量大大超过聚合磷酸盐 , 因此差减法应用受到限制
.

在 3产g 以下 )
,

摇动两 m in ,

静置待萃取
.
加

Z x 2 5m l 二氯甲烷
,

振荡 多m in
.
静置

.
lom in

后分离有机相于 100 ml 带磨 口的锥形瓶中
,

混合两次萃取液
,

一并倒人浓缩器的 100 ml

圆底烧瓶中
,

30 一40 ℃ 水浴中 减压 浓缩至

2一3ml
,

用冷水冷却烧瓶
.
因常压煮解热稳

定性差的有机磷化合物易损失
,

因此采用高

压煮解的方法
,

用移液管移取浓缩后的萃取

液到高压釜的聚四氟乙烯 增 涡 中
,

以 10 ml

H N 0 3一 H cl
o

;

混合酸分两次冲洗瓶壁
,

并全

都移人聚四氟乙烯增竭内
,

装人高压釜
,

于

140一 1知℃ 烘箱中煮解 40 m 讯
,

取出
,

放置冷

却到室温或用冷水冷却
,

取出柑涡
,

煮解液倒

人 50间 锥形瓶
,

用水冲洗增涡两次
,

再沿锥

形瓶壁四周用水冲洗
.
加热锥形瓶并蒸发至

白烟冒尽
,

冷却后加入 o
.
sm o1 H :50 、

l

.

4 m l
,
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有机磷农药的测定 (拌g P/ 1)

农农 药药 加人量量 汉琦 定 结 果果 回收率率
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。
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.
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.
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。

333

马马拉硫磷磷 2 。
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.
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333

0

.
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。

777

棍棍 合 样样 2 。

3 222 2

.

1 666 444 O

。

O 弓弓 9 4
。

999
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表一一

摇匀
,

将溶液移人 25 ml 刻度管
,

并用水洗涤
,

洗涤液并人刻度管
,

使溶液体积约 巧而
,

以

下同正磷酸盐的测定步骤
.

(2) 有机磷农药的分析 按条件实验步

骤
,

选取密封较好的聚四氟乙烯增竭
,

以防煮

解时溢出;煮解时间不可过长
,

否则也可能使

釜中溶液发生溢出;当样品萃取时
,

若乳化严

重
,

需延长放置时间 ;还可加人 0
.
, m ol H

2s O’

1间
,

固体 N a C1 5一109
,

以此降低水的活

性
,

利于萃取的进行
.
表 3 为四 种有机磷农

药及其混合物测定回收率的结果
.
可见回收

率均在 89 务以上
,

混合样的回收率为 93 外
.

4
.
总磷的测定

取水样 15m l于 SOm l锥形瓶中
,

加人 10

ml H N O 3一 H CI
O
;

混合酸 ; 加热煮解
,

并蒸

发至白烟冒尽
,

取下冷却到室温 ; 加 0
.
sm ol

H ZSO 、 1

.

4 m l
,

摇匀
,

移人 25m l刻度管中
,

用

水洗涤
,

使溶液总体积为 15 ml 左右
,

以下同

正磷酸盐的测定步骤
.

应 用

按照以上分析方法
,

对天然水实际样品

中溶解态磷的三种化学形态进行测定
.
表 4

为南湖水 (l) 和井水(2 ) 的分析结果
,

并作标

表 4 天然水中溶解态磷的状态分析 (拼g P / l)

样品编号 化 学形态类别 分析结果 标准加人 测定结果 }印没率〔% )

::
15.19.
叭P O 又

-

磷*

有机磷

l3

12

4

总 磷
!

’6
·

3

!

3 。
·

。

}

‘ ,
’

3

{

9 6 ”

P O 艾
-

磷*

有机磷

表中数据均为两次以上结果的平均值 ;
* 聚合磷酸盐中的磷 ;
‘ * * , ,

测得 po 矛
一

和 P 。 总量为 49
.7召g p

/
l ;

“

一” 未进行测定

准加人回收实验
,

获得了较满意的结果
.

小 结

本文研究了天然水中溶解态聚合磷酸盐

的水解及有机磷农药的提取
、

浓缩
、

煮解等条

件
,

建立了测定正磷酸
、

聚合磷酸盐
、

有机磷

和总磷的分析方法
,

可进行天然水中溶解态

磷的化学形态分析
.
特别对有机磷

,

通过分

离富集
,

可直接测定有机磷含量低至 0
,

l p p b

( 以 p 计)的水样
,

且避免了总磷和无机磷差

减求有机磷方法的不足
,

提高了测定结果的

准确度和检测的灵敏度
.
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现有测定水中铁的方法中
,

经典的硫氰

酸盐法
、

试亚铁灵法
、

邻菲罗林和向红邻菲罗

林法是最为常用的
,

但灵敏度不高
.
本文研

究了铁(m )与2
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毗吮偶氮)
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氨基酚 (简称 5
一
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D
M

P A P
) 形成络合物的

条件及其光度性质
.
发现在乙酸介质中显色

,

该法有良好的选择性
,

且灵敏度比上述方法

高三倍多
.
应用于水中铁的测定获得了较满

意的结果
。

度
,

混匀
.
放置 10 m in 后

,

用 Icm 比色皿于

波长 600 纳米处
,

以试剂空白为参比
,

测定吸

光度
。

结 果 和 讨 论

一
、

吸收光谱曲线
·

按实验方法绘制吸收光谱曲线如图 1所

实 验 部 分

一
、

仪器与试剂配制

72 1 型分光光度计
,

I
C

m 比色皿
.

标准铁溶液 100 群g
/ ml

,

准确称取纯铁

丝 (先用稀盐酸洗去表面氧化物后烘干 )或金

属铁粉 0
.
1009 ,

加人 l:l硝酸 10Inl
,

加热溶

解
,

冷却后移至 10 00间 容量瓶中
,

并用水稀

释至刻度
,

混匀
.
用时按所需浓 度 用 水稀

释
.
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02 多 的 9 , 多

乙醇溶液
.

其余试剂均为分 析 纯
,

按 常 规 方 法配

制
.

二
、

实验方法

取 10邵g 铁溶液于 25 ml 容量瓶中
,

加人

3m ol 乙酸 sm l
,

9 5
% 乙醇 Zml

,

混匀后加人

0
.
02 外 5 一 B r 一

D
M

p A P 溶液 Zml
,

加水至刻

露了兹几毓弓赫污芬石前
一

商前而林

米侧咨

波长(nTn )

I 试剂 (水参比); n 络化物 (试剂参比》

图 l 吸收曲线

I. 试荆(水参比) ; II. 络合物(试剂参比)

鄂建平同志参加部分实验工作
.

试剂由天津化学试剂研究所叶嘉渝同志合成
.


