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摘要 以磷酸二氢钠和偏磷酸钠为磷标样 对加入不同盐试剂灰化助剂经不同温度 ε ∗  ε 灼烧后磷的

回收率进行了比较 所研究的灰化助剂除文献中报道过的  ≥和  外 还对  ≤等 余种盐试剂

进行了实验 结果发现 磷酸二氢钠和偏磷酸钠加入  ≥ 在常规的灼烧温度下灼烧 用 1≤于  ε

浸提 1不能使磷全部回收 而  ≤ !  !  !≤≤等助剂 却都能使灼烧后的磷易于且完全回收 

本研究认为 在利用目前已被广泛应用的由 ≥和 ≥提出的  ≥高温灰化法分析水体中的颗粒磷和

总磷或有机体中的磷时 应当用  ≤或  取代  ≥ 作为灰化助剂 尽管   也是高效的灰化

辅助剂 但其应用的危险性及较多的手工操作限制了其广泛应用 
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  在全球海洋中 从长时间尺度看 磷而不

是氮是限制生物量和生产速率的营养元素≈ 

应用灰化法分析试样中的磷 最受关注的问题

在于是否能够简便且完全地提取灼烧后残渣中

的磷 而灰化助剂的使用有助于提高方法的准

确性和简便性≈ 文献≈提出了分析自然水体

中溶解总磷和颗粒磷的  ≥高温灰化法 目

前这种方法的应用已相当广泛≈ 而且上述颗

粒磷的分析方法还被广泛地用于测定水体中生

命有机体中的磷≈   运用   的

高温处理方法分析生物样品中的磷≈ 

≤等≈对这一方法进行了改进 提出了

用以分析海水样品的   高温氧化法 

文献≈将该方法与其他方法如紫外线处理法 !

 ≥高温处理法 !酸性和碱性过硫酸钾氧化

法等进行了对比 对其准确程度进行了肯定 但

由于该方法的缺陷 目前尚未被广泛接受 

磷酸二氢钠和偏磷酸钠存在于陆地水体和

沿岸海水中 偏焦磷酸盐被广泛用作软水剂 !乳

化剂 !发酵剂 本文以这 种无机磷酸盐为磷标

样 观察不同助剂在不同灰化温度下的作用差
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异 以期寻求效果更佳的灰化助剂 进而提高水

环境磷的灰化法测定的准确性和简便性 

1  实验部分

1 1  试剂

用蒸馏水配置磷酸二氢钠  °

#和偏磷酸钠 ° ν , ν ∴溶液

其浓度分别为 1 和 1

加 氯仿 用棕色玻璃瓶常温贮存 

选取  余种分析纯  盐试剂作为助

剂 包括钠盐 !钾盐 氯化钠 ≤ !硫酸钠

 ≥  !硝 酸 钠    !亚 硝 酸 钠

 !氯化钾≤ !硝酸钾和醋酸

钠醋酸  1 镁盐 !钙盐 氯

化镁  ≤# !硫酸镁  ≥# !

硝酸 镁       #    ! 醋 酸 镁

   ! 氯 化 钙  ≤≤  ! 硝 酸 钙

≤#  用蒸馏水配置盐溶液 钠

盐 !钾盐的浓度为 1 镁盐 !钙盐的浓度

为1 

112  实验方法

取 磷标样溶液或 海水样品 

或  ∗ 沉积物样品 或  ∗ 生

物样品于规格为  ≅ 的称量瓶≈ 

加入 灰化助剂或蒸馏水 摇匀并烘干

 ε  然后放入马弗炉灼烧 冷却后加浸提液

酸或蒸馏水于  ε 浸提 1或常温

浸提 如果是磷标样 则将浸提液稀释至

取 用磷钼蓝分光光度法进行磷

分析≈比色槽 如果是实际样品 则将

浸提液混合物离心并稀释 倍后分析 以上实

验均做 样平行重复 在对磷标准化合物研究

的基础上 本文对实际样品水样 !沉积物和生

物体进行了方法验证 

2  结果与讨论

2 1  结果

° 中加入不同灰化助剂在不同温

度下灼烧后 对残渣用 1 ≤于  ε

浸提 1磷的回收率列于表 中 可以看出 

≠不加盐试剂 灼烧温度从  ε 至  ε 均

不能使磷全部回收 且灼烧温度高于  ε 时 

磷回收率低于   对 ° 进行了  ε

和  ε 的灼烧实验 结果 °加 ≤于

 ε 灼烧后 磷的回收率仅为 1  且在

 ε 灼烧 磷的回收率也只有 1  但加入

 ≤或   后灼烧 却能使磷完全回

收 这说明 ° 在  ε 就进行了脱水反

应 结果使磷不易回收  灼烧温度从  ε 至

 ε 即使灼烧后的残渣于常温下处理

≤ !  !≤≤ !等盐试

剂仍均使磷的回收率达到   这说明加入

这些助剂灼烧后 所形成的含磷化合物溶于提

取液后便很快且非常容易地转化为正磷酸盐 

另外 在  ε 灼烧   和 ≤ 同

样能使磷回收率达到   ≈加入  ≥ 灼

烧温度  ε ∗  ε 磷的回收率为   ∗

  显然不能使磷全部回收 尽管在  ε 以

上灼烧 磷回收率有较大地提高图  但仍有

少部分磷不能回收 … 加入 ≤!≥ 和

≤灼烧温度  ∗  ε 磷回收率均低于

    ° 中加入 ≤或  

在  ε 灼烧后 磷回收率与浸提液显色时间

之间的关系见图  可以看出 加入 ≤灼烧

后 磷回收率随浸提液显色时间的增长而增高 

用标准的钼蓝分光光度法 即在显色 后立

即比色测定 所得到的磷回收率为 1  而

显色 后再测定吸光值 对应的磷回收率几

乎是前者的  倍 为 1  对比之下 加入

 ≤和   等盐试剂 磷的回收率并

不随显色时间的延长而发生变化 说明磷标样

与  ≤一起灰化 残渣中的含磷聚合物经酸

浸提后全部转化为正磷酸盐 而与 ≤一起灰

化 仅有部分转化为正磷酸盐 

偏磷酸钠加入不同盐试剂在不同温度下灼

烧后 用 1 盐酸于  ε 浸提残渣

1磷的回收率见表  可以看出 ≠ 不加盐

试剂 在任何灼烧温度下 磷的回收率均低于

    灼烧温度在  ε 以上   ≤ !

 或 ≤≤ 能使磷完全回收图  但

在  ε 灼烧均不能使磷完全回收 不过
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表 1  ΝαΗ2ΠΟ4 加入不同盐试剂经不同温度灼烧后磷的回收率
 

×  °∏√   °  ∏∏

盐试剂
温度 ε

          

 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

      1     

≤ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

≤   1  1   1  

≥  1 1 1 1 1 1 1  1

≤ 1  1 1 1 1 1   1

  1 1 1 1 1 1 1  1

 1 1  1  1  1  1

≤  1 1  1  1   1

         1  

 ≤ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

 ≤
 1 1 1

 ≥ 1 1 1 1 1 1 1 1  1

≤≤ 1 1  1  1  1  1

≤        1  

  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

灼烧时间同 ° 灼烧后的残渣用 1 ≤于  ε 提取 1 灼烧后残渣于  ε 下浸提   表示  ε

灼烧后的残渣经 1≤热压1处理后所得到的回收率

图 1  磷酸二氢钠加入不同灰化助剂经不同

温度灼烧后磷回收率的变化

用 1 盐酸于  ε 浸提残渣 1

ƒ  ≤ ° √ ° ∏

°  ∏¬

∏

  已经使磷回收率达到了 1  另

外 在  ε 灼烧时   和 ≤ 同

样能使磷回收率达到   ≈ 加入  ≥ 磷

回收率尽管随着灼烧温度的升高而升高 但即

使在  ε 仍有部分磷未能回收回收率约

   …≤!≥ !!≤和 

对磷回收的作用不大 回收率均低于    

加入不同盐试剂  ε 灼烧后 由浸提液显色

1的吸光值所得到的回收率也列于表中 

图 2  ΝαΗ2ΠΟ4 灼烧后磷的回收率与显色时间的关系

°加入氯化钠或氯化镁于  ε 灼烧后 

对残渣用 1 ≤于  ε 浸提 1 

浸提液磷测定于室温进行

ƒ  ∞√

∏ ∏∏  °

√ °

可以看出 不加盐试剂或者加入 ≤和  ≥

等盐试剂灼烧后 磷回收率随浸提液显色时间

的增长而增高 对比之下 加入   和

 ≤等盐试剂 磷回收率并不随显色时间的

变化而变化 而  ε 灼烧后 用 1 盐

酸热压处理 ε ∗  ε  1磷的回收率

均达到   说明不加盐试剂 或者加入

≤等盐试剂在灼烧中所形成的含磷化合物需
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表 2  (ΝαΠΟ3) ν  ν ∴2 加入不同盐试剂经不同温度灼烧后磷的回收率 

×  °∏√  ° ν ν ∴  ∏∏

灰化助剂
温度 ε

             ε

 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

   1 1  1 1 1 1   

≤ 1 1 1  1 1 1 1 1 1 1

≤   1  1 1 1 1   

≥ 1 1 1 1  1 1    1

≤  1 1 1 1 1 1    1

 1 1 1  1 1  1   1

  1 1  1 1 1 1   1

≤        1   

         1  

 ≤ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

 ≤
  1   1 1 1 1   1

 ≥  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

≤≤    1 1 1 1 1 1 1 1

≤        1 1 1 

  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

灼烧后用 1 ≤于  ε 浸提提取 1 灼烧后残渣于  ε 浸提   由显色 1后的吸光值所得到的回

收率   ε 灼烧后的残渣经 1 ≤热压处理后所得到的回收率

要经过特殊的处理才能全部转化为正磷酸盐 

212  讨论

°在  ε 及  ε 灼烧后磷的回

收率说明  ° 在  ε 就可能开始分

解 形成偏磷酸盐 另外  ° 在  ε 及

 ε 灼烧后的磷也不易回收 Ξ
这一点值得引

起重视 当用稀酸浸提法分析沉积物等试样中

的无机磷或用 ≤等测定弱吸附磷时 如果

样品干燥温度太高 有产生误差的危险 据此 

从无机磷是否会发生脱水结构水的角度 笔

者认为 干燥温度不应超过  ε 而文献中常

常可以看到研究者在  ε 以上干燥样品≈ 本

文还对 ° 进行了  ε 的灼烧实验 

°在 ≤存在下 于  ε 灼烧 磷的回

收率仍只有 1  这一点值得引起重视 

°作为磷分析的基准物质 应该按照标

准方法进行配制≈ 即 ° 经  ε 干燥

 ∗ 为宜后 在配制标准贮备溶液时 每

中加有 1的 ≥ 标准

贮备溶液配好后 应该放置一段时间如数天

再使用 以便使干燥过程中所分解的 °

在稀酸中重新转化为正磷酸根离子 

图 3  偏磷酸钠加入不同灰化助剂经不同温度

灼烧后磷回收率的变化

灼烧后的残渣用 1盐酸于  ε 浸提残渣 1

ƒ  ≤ ° √ ° ∏

° ν ν ∴)  

∏¬∏

在 ° 和° ν 中加入  ≥

于  ε 灼烧后 用 1 ≤于  ε 浸提

灰化后的残渣 1其中的磷不能完全回收

回收率低于    同样的浸提方式  ≥也
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不能使  ° !° !°  !≤°

等无机磷化合物和有机磷化合物 ×°以及无

机磷 °或 °与有机磷×°

混合物中的磷完全回收 Ξ
看来  ≥ 并不是

很理想的灰化助剂 之所以 ≥ 

≥
≈观察到 ° ! °或 °

等化合物但不包括偏磷酸盐加入  ≥ 灼

烧后磷回收率能达到   一是由于他们对

灰化后的残渣 用 1 ≤于  ε 浸提

如此相对较高的酸度加速了灰化后的磷

化合物向正磷酸盐的转化 因而提高了磷的回

收率 原因之二 作者把理论产率的   ∗

 视为   可能不妥 

本实验说明  ≤ 是很有效的灰化助剂 

明显优于  ≥ 而且不仅 ° !偏磷酸

盐 其他无机磷标样如  ° ! ° !

° !≤°和有机磷标样如   ° !×°

以及果糖  2二磷酸等 加入  ≤灼烧后 同

样也能使磷全部回收 3 可见  ≤ 是很有效

的灰化助剂 其作用明显优于  ≥ 此外 

  也 是 很 好 的 灰 化 辅 助 剂 不 过

 的加入增加了氧的需求 和上述镁盐

类同 钙盐如 ≤≤和 ≤也都能使灼烧

后的磷完全回收 然而 在这些钙盐溶液加入到

海洋样品后的蒸干过程中 有形成 ≤≥ 的可

能 而≤≥高温灼烧后难溶于稀酸 这可能会

对磷回收构成影响 从对磷酸二氢钠和偏磷酸

钠的实验结果来看   的确是高效的

灰化助剂 这也与文献≈的研究一致 然而

 作为灰化辅助剂也存在不足 其使用

具有一定的危险性 与有机物混合在高温下可

能会发生燃烧或爆炸 另外   高温分

解出棕色有毒的 气体 当然 根据≤

等≈所提出的操作程序  气体可以通过吸

气罩排出 但由于不宜在马福炉内直接灰化 因

而这种方法需要更多的手工操作 这阻碍了该

方法的广泛应用 

文献≈认为   高温氧化法优于

文献≈所提出的  ≥高温处理法的主要根

据是鉴于   是强氧化剂 能使氧化温

度降低至  ε 左右 进而降低了试样中的磷

在较高灰化温度下挥发现象的可能发生 然而 

从目前的研究来看 自然样品在  ≥ ! ≤
等存在下 发生磷的高温 ε ∗  ε 挥发

现象的可能性不大 根据文献≈的研究 海水

样品在  ≥存在下不会发生高温挥发现象 

≈和 
≈几乎同时提出了用高

温 ε 灰化法测定自然沉积物中磷 他们认

为沉积物中有足够的盐基成灰物质从而防止了

磷的挥发损失 另一方面 从对磷标样的实验研

究来看 根据文献≈ 及本实验结果 能够代

表自然环境绝大多数形态的无机磷和有机磷 

它们在  ≥ 或  ≤ 等盐存在下不会发生

高温挥发现象 这就意味着 适当的灰化助剂可

以制止自然样品中磷的高温挥发现象的发生 

表 3  ΜγΧλ2 高温灰化法和 Μγ(ΝΟ3)2 高温灰化法分析

实际样品中的磷的结果比较

×  ≤ ∏

∏∏  ≤ 2∏¬

   2∏¬ 

样品

样品磷含量

 ≤高

温灰化法

 高

温灰化法

未污染海水#  1 ? 1 1 ? 1

严重污染的海水#  1 ? 1 1 ? 1

沉积物  1 1

生物沉积物  1 ? 1 1

海水悬浮颗粒物#  1 ? 1 1 ? 1

海带  1 ? 1 1 ? 1

软体动物  1 ? 1 1 ? 1

表中样品均取自烟台市沿岸海区 严重污染的海水取自城

市污水入海口附近 软体动物指四十里湾养殖的海湾扇贝

  目前关于沉积物灼烧后磷的浸提方式 普

遍使用 
≈提出的浸提方法 即用  

≤常温下浸提  ∗ 而对于海水颗粒物

加入  ≥灰化后磷的浸提方式普遍使用

的是文献≈提出的方法 即用 1  ≤

于  ε 浸提 1本研究发现 在  ε 或
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 ε 以上灼烧  ≤ ! 和 ≤≤等盐均

能使所实验的磷酸二氢钠和偏磷酸钠以及许多

无机磷和有机磷标样灼烧后的磷非常容易地回

收 3 几乎达到了在常温下用稀酸溶解即可的地

步 这些盐的作用明显优于  ≥ 的作用 它

们的加入除了提供足够的盐基成灰物质而防止

了磷的挥发损失外 还使磷在灼烧过程中形成

了易于提取和测定的形式 因而 如果沉积物中

加入  ≤ 或  等盐后灰化 用 1

≤于  ε 浸提残渣 1足以达到分

析目的 

除了对磷标样的实验以外 还对实际样品

进行了方法验证 结果证明  ≤ 作为灰化助

剂的有效性以及上述所建议的浸提方式的可行

性 样品取自烟台市沿岸海水 包括城市排污口

附近污染严重的海水 !未污染的海水 !海底沉积

物以及双壳贝类生物沉积物 样品加入一定量

°或  ° !° !° !×°

及  ≤烘干后灰化  ε ∗  ε  分别

用 
≈浸提方式和上述所建议的浸提方式

浸提残渣 结果说明 种浸提方式没有明显差

别 磷回收率的变化范围为   ∗   而且

用本文建议的浸提方法分析沉积物无机磷时 

将更能减少有机磷的水解≈ 以上样品用  2

≤高温灰化法和   高温灰化法所测

定的磷含量见表  可以看出 种分析方法所

测得的数据没有明显的差别 

3  结论

在水环境磷的灰化法测定中  ≥ 并不

是很理想的灰化辅助剂 尽管   是高

效的灰化辅助剂 但   的应用存在一

定的缺憾 由于灼烧过程不能象常规的灰化法

一样直接在马福炉内进行 这就使 ≤等

所提出的分析流程需要较多的手工操作  ≤

同样是很好的灰化辅助剂 且其使用不存在危

险性 运用  ≤ 的高温灰化法  ε ∗

 ε 可能比   高温处理法 ε 

更易广泛应用 本研究认为 如果沉积物中加入

 ≤或  后灰化 用 1 ≤于

 ε 浸提残渣 1足以达到分析目的 
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