
第 12 卷 第 5 期

19 卯 年 9 月

海 洋 学 报
A C T A O C E A N O L O G IC A S IN IC A

V o l
.

1 2
,

N o
.

5

S e Pt e m be r ,
19 90

海水中各种化学形态磷的测定方法
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摘 要

磷是海水中重要的营养元素之一
,

海水中不 同形态的磷对水体营养化的影响

是不一样的
.

本文利用磷的络合物 (极谱 ) 吸附波对海水中不 同形态的磷进行了

较 系统 的分析
,

并通过对近岸海水的实际测试
,

将 所得到的有关形态分析 的数据
,

经过数理 统计处理
,

表明本分析流程所得的结 果符合调查海域 的实际情况
。

方法 灵

敏快速
,

操作方便
,

有利推广
.

磷作为一种海水中主要的营养元素
,

在通常情况下
,

尽管它的含量很低
,

但它是海洋

富营养化的限制性元素 「’二
.

由于近代人类的活动
,

海水中磷的含量剧增
,

这可能是引起

赤潮现象的一种因素
.

一般认为
,

只有无机正磷酸盐才能被海洋生物直接吸收利用
.

但最

近 的研究表明
,

有些赤潮生物
,

不仅能吸收利用无机态磷酸盐
,

也能吸收利用有机态的磷 少

酸盐
,

如甘油磷酸盐
、

胞昔酸
、

腺昔酸等
.

有机态磷酸盐远比无机态磷酸盐更能使一些赤

潮生物如褐毛藻类等大量繁殖 〔” 〕
.

近年来
,

由于工农业发展
,

含 磷污染物源源排入海洋
,

在近岸海水中缩合态的磷酸盐占有相当的比重
,

它们在结合糖酷和参与能量转换过程方面
,

都起着重要的作用 〔3 〕
.

因此
,

进行海水中磷的化学形态研究
,

对于评价海水质量状况
,

研究赤潮的产生机制
,

治理水体的富营养化
,

以至保护海洋生态环境都有其重要意义
.

关于磷的化学形态的分析 (包括水体
、

土壤与沉积物 ), 有 不少总结性的文献报道 〔”
,

5 〕
.

但这些多用磷钥蓝分光光度法测定
,

由于砷对磷铝 蓝分光光度法的干扰较为严 重叹
“ ,

,

水

样的色度与混浊亦影响测定的结果 〔7 〕,

所以实际应用中受到一定程度的限制
.

本文利用

磷的络合物 (极谱 ) 吸附波测定快速
、

灵敏
、

选择性高等特点
,

结合有效的不同状态磷的

转化处理步骤
,

建立了测定溶解态无机磷
、

聚合磷
,

总溶解磷和总磷的分析方法
,

着重研

究了溶解态聚合磷的水解条件
,

进而把溶解态有机磷和聚合磷加以区分
,

拟定了海水中磷

的化学形态分析流程
,

并对近岸海水中不同形态的磷进行了系统的测试分析
,

结果符合调

查海域的实际情况
,

客观地反映了海水中磷的存在形态
.

一
、

实 验 部 分

(一 ) 主要仪器和试剂

1
.

JP 一 IA 型示波极谱仪 (成都仪器厂 )
.

本 文于 19 8 9年 6 月1 6 日收到
,

修改稿于 1 9 89 年 10 月 30 日收到
.
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2
.

磷标准溶液
.

准确称取 1
.

08 89 经 110 ℃烘干的K H Z p( ); (G R )溶于水
,

定容至 1 0 00 m l
,

此为含PS
.

00 m m ol /l 贮备液
,

使用时稀释成所需浓度
.

3
.

酒石酸锑钾溶液 (0
.

O02 m ol / l)
.

称取 0
.

33 9酒石酸锑钾溶于水
,

定容至 50 om l
.

4
.

钥酸按溶液 (0
.

1 m ol /l )
.

称取 4
.

49 四水合铂酸馁溶于水
,

定容至 50 0m l
.

5
.

混合底液
.

移取上述 3
、

4 溶液各 15 0m l
、

6 m o l/ IH C I (G R )又o sm l混合而成
.

6
.

焦磷酸钠溶液
.

称取 1
.

4 4 9 N a ; P : 0 7
·

lo H 2 0 溶于水
,

定容至 一o oo m l
,

此为含P 6
.

5

m m ol / l贮备液
,

取此贮备液 1 m l 稀释 10 0倍配成含P6 5 p m ol /l 使用液
.

于 4 ℃下保存
.

7
.

六偏磷酸钠溶液
.

称取 0
.

66 9 (N a l叹) ; ) 6
同 6 方法配成含P65林m ol /l 使用液

.

于

4 ℃下保存
.

8
.

多聚偏磷酸钠溶液
.

称取 0
.

66 9 (N a l飞) 3 )
。

同 6 方法配成含P 65 林m ol /l 使用液
.

于

4 ℃下保存
.

9
.

聚合磷酸盐混合标准液
.

移取上述 6
、

7
、

8 使用液各 10 m l混合并定容至 100 m l
,

于 4 ℃下保存
.

10
.

过硫酸钾氧化液
.

称取 5 9 K 2 5 2 0 :
溶于 15 m l 4

.

sm o l/ IH Z S ()4
中

,

定容至 lo om 一

贮于聚乙烯瓶中
,

于 4 ℃下保存
.

未注明的试剂均为分析纯
,

所用水为全玻璃蒸馏器二次水
.

(二 ) 分析方法

1
.

溶解态无机磷 (D IP ) 的测定

( 1 ) 分析步骤

取经 0
.

4 5“m 微孔滤膜滤过的海水 10
.

0 0m l
,

加入 5 m l丙酮
,

3 m l混合底液
,

混匀
,

定

容至 25 m l
,

摇匀
,

全部倾入电解池
.

调仪器原点电位于
一 0

.

30 v (v S
.

S
.

C
.

E
.

) 作导数

极谱分析
,

记录峰电位及峰电流值
,

以标准加入法 (多点法 ) 进行测定
,

求得磷含量
.

( 2 ) 精密度与回收率

取同一海水试样分成若干份
,

按分析步骤进行测定
,

结果见表 1
.

表 1 海水中 D IP 测定精密度 (” m ol /l )

海海水试样样 测 定 次 序序 平均值值 标准偏差差 变异 系数数

lllllll 222 333 444 555 666666666

NNN o
。

lll 0
。

70 222 0
。

7 1 222 0
。

7 1 888 0
。

72 000 ()
。

69 888 0
。

70 555 0
。

70 999 8
。

9 1 x 10 ))) 1
。

3 %%%

NNN o
.

222 0
。

29 333 0
。

28 888 0
。

30 111 0
。

29 000 0
。

30 222 0
。

28 888 0
.

29 444 6
,

34 x ] 0 333 2
。

2 %%%

取已知含D IP量的海水试样 10
.

00 m l ,

依次加入不同含量 的磷标准溶液
,

按分析步骤

进行测定
,

结果见表 2
.

表 2

海水中D IP含量

0
。

7【)9

0
。

7f)9

0
.

7吸)9

\
海水中 D IP测定回收率 (林. 01 /I )

加入标准磷量 { 回收磷量 { 回收率 (% )

9402朋0
。

32 2

0
.

64 5

0
。

3 0 2

O
。

6 5 8

0
。

96 7 0
。

9 5 0

2
.

溶解态聚合磷 (D pp ) 的测定
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为了有效区分溶解态聚合磷酸盐与溶解有机态磷 (D O P )
,

本文选择添加适量H 2 S( 〕4 ,

在

常压热解的条件下
,

使聚合态磷酸盐完全水解
,

而有机态磷不致氧化为正磷酸盐 〔”〕
.

从

而测定溶解态聚合磷 (D即 )
.

IP (“A)

. 4
.

s m o l /1
. H Zs o

4

2
.

0 (m l)

图 1 I p一H Z S O ;
用量的关系

I P (“A )

J‘

一一
-

一
目

~ . -

_
1 _ . 1

15 3 0 45 60 7 5 (m im )

( 1 ) 水解条件的探讨

酸度的影响
:

取 1 m l聚合磷酸盐混合

标准溶液于 25 m l锥形瓶中
,

分别加入不同

量 的4
.

sm o l/ 1H Z
以) 4 ,

于 9 0 ℃ 水浴 中水

解 45 分 钟
,

取出置于冷水中冷却至室温后

加 入适量 6 m o l/ IN a 0 H 中和至 p H 约为 8

(用试纸检验 )
,

然后按D IP测定步骤进行
,

结果 (图 l)表明
,

选 择用六 0 0 m l4
.

s m o l/ l

H : 以) ;
水解 最为完全

.

水解时间的影响
:

取 1 m l聚合磷酸盐

混合标准液于25 m l锥形瓶中
,

加入 4
.

5

m o l/ IH :

SO
。 z

.

oo m l
,

于9 0 ℃水浴中水解
,

一定时间后取出
,

并于冷水中冷却至室温

后
,

加入适量 6 m o l/ 1 N a 0 H 中和至 p H 约

为 8 (用试纸检验 )
,

然后按D IP 测定步 骤

进行
,

结果如图2所示
,

水解时间定为 45 m in
.

( 2 ) 分析步骤

图 Z lp一水解时间的关系 取经 0
.

45林m 微孔滤膜过滤的海水 10
.

00

m l于2 5 m l锥形瓶中
,

加入 4
.

sm o l/ 1 H 2 S( 〕; 1
.

0 0 m l
,

于 90 ℃水浴中水解 4 5 m in
后取出

,

用

冷水冷却至室温
,

加适量 6 m ol / IN a 0 H 中和至 p H 约为 8 (用试纸检验 )
,

然后按D IP 测定

步骤进行
,

所测出的结果扣除DI P 后即为溶解态聚合磷的浓度 (D PP)
.

( 3 ) 精密度与回收率

取同一海水试样分成若干份
,

按分析步骤进行测定
,

结果见表 3
.

表 3 海水中D p P测定精密度 (”m o l/ l)

海海水试样样 测 定 次 序序 平均值值 标准偏差差 变异系数数

1111111 222 333 444 555 666666666

NNN o
。

111 0
。

邹888 0
。

3 1666 0
。

3 1 000 0
。

29 888 0
。

30 222 0
。

2 9 666 0
。

3 0 555 7
。

阶 又 10
333

2
.

5 叹书书

NNN o
。

222 0
。

15 888 0
。

14 444 0
。

16 000 0
。

14 666 0
。

16 000 0
。

14 999 O
,

1 5 333 7
.

33 义 10 333 4
.

8叭叭

取 已知D PP 含量的海水试样10
.

00 m l
,

依次添力怀同量的磷标准溶液进行测定
,

结果见表4
.

表 4 海水中D p P测定回 收率 (“m ol /l )

海 水中D PP 含量 { 加入标准磷量 { 回收磷量 { 回收率 ‘% ,

0
。

30 5 0
。

3 2 2

0
。

30 5 0
。

64 5

0
。

33 4

0
。

6 3 0

10 4

9 8

0
。

30 5 0
。

9 6 7 0
.

94 1
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3
.

总溶解磷 (T D P) 的测定

( 1 ) 分析步骤
欲 取经 0

.

4 5协m 微孔滤膜过滤的海水 10
.

00 m l
,

加 1 m l过硫酸钾氧化液
,

置于聚四氟乙烯

高压消化釜中
,

旋紧釜盖
,

置 18 0 ℃烘箱中加热消解一小时后取出
,

待冷却至室温后
,

旋开

釜 盖
,

用0
.

s m ol /l N a O H 调溶液PH 约为 8 (用试纸检验 )
,

然后将釜内容物全部转移至 25 m l

容量瓶中
,

定容
,

再按D IP测定步骤进行
.

( 2 ) 精密度与回收率

取同一海水试样
,

分成若干份
,

按分析步骤进行测定
,

结果见表 5
.

表 与 海水中T D P测 定 精 密度 ‘阵m ol /l )

海海水试样样 测 定 次 序序 平均值值 标准偏 差差

lllllll 222 333 444 555 6666666

NNN o
。

lll I
。

10 888 1
。

1 1 222 l
。

10 333 1
。

09 888 1
。

1 1555 1
.

11 动动 1
。

] 0 888 6
。

7 1 x 1 0 333 O
。

6 叽叽

NNN o
。

222 0
。

6 6 888 0
。

68 000 0
。

67 555 0
。

68 444 0
。

66 555 ()
。

67 333 0
。

6 7 444 7
, 14 x 10 333 1

。

1 %%%

取已知T D P含量的海水试样 10
.

00 m l
,

依次添加不同量的磷标准溶液
,

按分析步骤进

行测定
,

结果见表 6
.

表 6 海水中 T D P测定回收率 (林m 0 1 / l )

海海水中T D P含量量 加入标准磷量量 回收磷量量 回收率 ‘% 少少

lll
。

10 888 0
。

64 555 0
。

60 555 9444

lll
。

1 0 888 1
.

29 000 1
.

08 222 8444

111
。

1 0 888 l
。

6 1 333 1
。

70 222 10 666

4
.

总磷 (T P )的测定

( 1 ) 分析步骤

取未经过滤的海水试样 10
.

00 m l
,

按T D P分析步骤进行消化测定
.

( 2 ) 精密度与回收率

取同一海水试样分成若干份
,

按分析步骤进行测定
,

结果见表 7
.

表 7 海水中T P测定精密度 (林m ol /l )

海海水试样样 测 定 次 序序 平均值值 标准偏差差 变异系数数

1111111 222 333 444 555 666666666

NNN O
。

111 1
。

3 8 999 1
。

3 7 555 1
。

39 888 }
1

.

3 8 555 l
。

39 444 1
。

3 7 222 1
。

3 8 666 1
。

03 义 10
一 222 0

。

7 %%%

NNN o
。

222 0
。

9 1 000 0
。

92 888 0
。

9 1 444 0
.

92 000 0
。

92 333 0
。

9 0 888 0
。

9 1 777 7
。

8 1 x 10 333 O
。

8 %%%

取已知T P量的海水试样 10
.

00 m l
,

依次加入不间含量的磷标准溶液
,

按分析步骤进行

测定
,

结果见表 8
.

表 8 海水中T P测定回收率 (林m ol /l )

视 ,
海海水中T P含量量 加入标准磷量量 回收磷量量 回收率 (% )))

lll
。

38 666 0
。

6 4 斤斤 0
。

6 1 888 躺躺

111
。

38 666 1
。

29 000 1
。

1 1 888 8777

lll
。

38 666 1
,

6 1 333 1
。

68 222 10 4
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.

颗粒磷 (即 ) 与溶解有机态磷 (L心P ) 的划分

将总磷减去总溶解磷之差值作为颗粒磷 (即 ) 的含量
.

将总溶解磷减去溶解态聚合磷和正磷酸盐后之差值作为溶解有机态磷 庄K)P ) 的含量
.

,

根据试验结果
,

本文提出的海水中磷的化学形态分析流程如图 3 所示
.

天然海 水

直接取样
。

·

45 “m 微孔嘘膜过滤

过滤海水

lo m l } { Io m 一 1 f lo m i

1 m lK
Z
S ZO

。

1 m l K Z S 20
。 lm l亡少

.

45 m o r厂}

H
2
5 ( ) 4

高医热解 常压温解

3 m l混 合底液
s m l丙酮

3 m l混 合底液

s m l丙酬

3 m l混 合底液

s m l丙酮

定容: 5 ,1 1 1
{ 1定容: 5 m l

} }定容2 5 m l

液底合酮混丙蒸
磷的络合物(极潜 )吸附波快速

瘾

‘竺习
、

L业引 巨亚困 压应⋯

压亘口
=

巨口
一 巨亘口

l三三口
二 巨巫口

’

一 巨亚口一 巨巫习

图 3 海水中磷的化学形态分析流程

二
、

结果与讨论

(一 ) 海水中磷的化学形态分析结果

按图 3 的形态分析流程进行海水试样分析
,

结果符合近岸海水的实际情况 (表 9 )
.

(二 ) T D P 与 T p
、

D p p 与 T D p 的关系

。 。

禁)霎望霏霎界恶絮忆翼支赞
“解磷 ‘T”P’“总磷 ‘T P’

、

湘
态聚“

〔T D P〕 二 0
.

5 3 9 〔T P〕一 0
.

0 7乌 ( ; = 0
.

9 2 7
, 刀 二 8 )

〔D PP 〕 二 0
.

2 8 6 〔T D P〕一 0
.

0 3 2
,

( r = 0
.

9 1 8
,

n 二 8 ) (单位均为料助 l/I )
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表 9 确的化学形态分析结果 中 m ol /l )

NNN O
。。

总磷磷 顺粒磷磷 总溶解 磷磷 溶解无机磷磷 溶解聚合磷磷 落解 有机碑碑

TTTTT PPP P PPP 占T P %%% T O PPP 占T P 坏坏 D IPPP 占T D P 呵呵 O PPPP 占T D P
o书书 D O PPP 占T D P %%%

lllll 1
。

3 8 666 0
。

27 888 2 0
。

000 1
。

10 888 79
。

999 0
.

了0 999 6 4
。

000 0
。

30 555 27
。

555 0
。

0 9 444 8
。

555

22222 0
.

9 1 777 0
。

2 4 333 26
。

555 0
。

6 7 444 7 3
。

555 0
。

29 444 43
。

666 0
。

15 333 2 2
。

777 0
。

22 777 3 3
。

777

33333 0
。

7 3 444 0
。

0 8 333 1 1
。

333 O
。

65 111 88
。

777 0
。

20 444 3 1
。

333 0
。

20 555 3 1
。

555 0
。

24 222 37
。

222

44444 0
。

9 9 333 O
。

2 3 888 24
。

000 0
。

7 5 555 7 6
。

000 0
。

44 888 5 9
。

333 0
。

15 333 2 0
。

333 0
。

15 444 20
。

444

55555 0
。

8 0 222 0
。

10 333 12
。

888 0
。

69 999 8 7
。

222 0
。

3 8 555 5 5
。

lll 0
。

12 777 18
。

222 0
。

18 777 2 6
。

888

66666 0
。

5 4 333 0
。

2 0 222 3 7
。

222 0
。

3 4 111 6 2
。

888 0
。

19 111 5 6
。

000 0
。

08 222 2 4
。

000 0
。

06 888 19
。

999

77777 0
.

90 333 0
。

39 888 44
。

lll 0
。

5 0 555 55
。

999 0
。

25 000 4 9
。

555 0
。

10 666 2 1
。

000 0
。

14 999 29
。

555

88888 0
。

5 8 555 0
。

19 000 32
。

555
.

0
。

39 555 67
。

555 0
。

2 0 444 5 1
。

666 0
。

07 888 19
。

777 0
。

1 1333 28
。

666

表明海水中总溶解磷 (T D P )与总磷 (T P )
、

溶解态聚合磷 (D PP )与总溶解磷 (T D P )

之间存在着良好的正相关关系
.

本文认为这符合调查海域的实际情况
.

因为对近岸海水来

说
,

海水中各种形态的磷含量除了受生物活动影响之外
,

更大程度地受到工业排污
、

农业

施肥及含大量洗涤剂的生活污水等影响
,

因此当海水中总磷含量高时其总溶解磷含量必然

也高
,

在实验测得的各种形态的溶解磷中
,

溶解态聚合磷占有相 当的比重
,

并且与总溶解

磷的含量有较好的线性关系
.

性
*

(三) D O P与CO D 的关系

按图 3 的流程计算得到的溶解态有机磷 (D O P ) 含量与通过实验测定的相应海水 试样

的化学耗氧量 (CO D ) 1 ) ,

结果用最小二乘法求出D O P与 c 0 D 的回归方程为
:

〔D OP〕= 0
.

1 6 〔C O D 〕+ 0
.

0 1 2
,

(; = 0
.

8 9
, n 二 8 )

表明溶解态有机磷 (D O P ) 与化学耗氧量之间有较好的线性关系
,

即溶解态有 机 磷与

海水中有机物含量有正相关关系
.

此结果亦与实际情况相符合
.

(四 ) 注愈事项

1
.

由于本分析方法的电化学响应系属于络合物极谱吸附波
,

因此在实际应用中
,

必

须 注意消除表面活性有机物质的干扰
,

并控制好电位扫描范围
,

以保证测定结果的稳定性

与分析方法的灵敏度
.

2
.

采样时应避免使用聚乙烯瓶 (因为聚乙烯瓶对田 : 有吸附作用
)

.

而使用事先用

浓H : 以〕4
浸泡过 的玻璃采样瓶

.
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