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1 海水中的溶解有机磷

磷和氮一样
,

都是海洋环境中的重要生源要素
,

其在水环境中的时空分布控制着海洋生态

系统中的初级生产过程
.

在大洋或深海区
,

氮的供应相对不足常是初级生产 的制约因素
,

但在

浅海区
,

特别是河 口和海湾
,

由于农业施肥
、

城市污水及大气干湿沉降等的作用
,

氮/ 磷比值常

远高于 R ed fi el d 比值
,

从而使磷成为初级生产的制约因素L‘一“〕
.

近一二十年来
,

海洋环境科学研究重点转向近岸浅水生态系统
,

磷的生物地球化学循环问

题在海洋生态系统研究中日益引起重视
.

随着对磷的生物地球化学循环研究的深入
,

科学家

们发现
,

当水环境中溶解态活性磷(刀尺尸 )被生物耗尽时
,

溶解有机磷 (D OP )也可被浮游生物

利用 [7 一‘3〕
.

D O p 作为溶解态总磷 (D TP )的一部分
,

其浓度常常超过 D TP 的另一组成部分

—
溶解态活性磷 D R 尸

,

而成为浮游生态 系中磷的重要来源[ ‘4 一 ‘7〕
.

因此
,

D ()p 在磷的生物

地球化学循环和海洋初级生产过程中起着十分重要的作用
.

D OP 的分析测定方法随之成为

海洋环境科学研究中的一个重要 问题
.

2 海水中溶解有机磷分析方法的发展

通常将溶解有机磷定义为溶解总磷扣除溶解活性磷后的那部分
,

即 D OP 二 D TP
一 D R 尸

.

这一定义可能带来的问题是
:

(1) D OP 中易分解部分会在 刀尺尸 测定过程中显色
,

此时 D R 尸

高于 D IP
,

从而使 D OP 测定值偏低 ; (2) 同样
,

若测定 D TP 过程中无机多聚磷酸盐解聚并显

色
,

则会导致 D (〕P 测定值偏高
.

显然
,

海水中 D 〔)P 并不是一个严格的定义
,

而 只是一个可操

作的定义
.

尽管如此
,

这一定义还是为人们普遍接受
.

绝大多数测定 D OP 的方法都依据这一

定义
,

首先测定 D R 尸
,

之后通过不同方法将 D TP 分解为可以为磷钥蓝法显色的活性磷
,

用测
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定 D R 尸 相同的方法测定 D T P 含量
,

则两者测定之差值即为 D OP
.

因此
,

将 D l,P 定量转化为

正磷酸盐就成为 D 〔)P 分析的关键问题
.

表 1 分解溶解总磷的方法 (只列代表性文献 )

分 解 方 法 备 注

硫酸和过氧化氢消化法

高氯酸消化法

过二硫酸钾法

R e d field 等 [4 ]

H a r v ey 等 [ ‘s ]

H a n s e n
等 [2 0 ]

S t r iekla n d等 〔2 ‘]

M enz e l等 [2 3〕

K o r o leff等 {22 ]

V ald e r r a rn a

等 [ 24 ]

A rllls tro n g 等 〔2 5
,

2 6〕

So lo rz a

no 等 [川

C em b ella 等 [2 8〕

酸性方法

碱性方法

紫外法

硫酸镁高温氧化法

硝酸盐氧化法

氢化物
一
气相色谱法 H us hi mo

t。 等吻 ]

45 0℃高温

蒸干
,

有飞溅问题

形成氢化物后
,

用

气相色谱分析

分解 D l ,P 的方法有硫酸和过

氧 化氢 消化法工
‘8, ‘9 〕

、

高 氯 酸 消化

法 [20
,

川
、

过 二 硫 酸盐 化 学 氧 化

法汇2“一24]
、

紫 外 线 光 化 学 氧 化

法 [ 25
,

2 6 ]
、

硫酸镁高温氧化法 [“7了
、

硝

酸盐氧化法〔28j
、

氢化物 一 气相色谱

法f29 〕等 (表 1)
.

在这些分析方法

中
,

适合改进为自动分析方法的紫

外线光化学氧化法 (以下简称 U V

法 )和过二硫酸盐化学氧化法 (以下

简称 K Z昆0 8
法 )为大 多数实验室

采用
,

且出现 了将此两种方法结合

起来的研 究报道〔3”一”“〕
.

下面着重

讨论这两种方法
.

3 紫外线光化学氧化法
、

过二硫酸盐化学氧化法及两种方法的结合

3
.

1 U V 法

A r m st ro ng 等 [ 2 ,
,

““〕最早提出了用紫外线照射分解海水中溶解有机物质的方法
,

他们在海

水样 品中加 1 一 2 滴 30 % 姚q 之后用紫外线照射海水样品 1 一Z h
,

发现可以有效地分解其中

的有机物
.

笔者将此方法应用于 D OP 的分析
,

并以几种含磷化合物作为标准样品加入到海水

中测定其回收率
,

以检查方法的分解效率
,

结果发现
,

磷酸甘油 (日一 gl yc er d p h o sP hat e )
、

R N A
、

磷酸胆碱 (c ho lin e p h o s p h a t e )和 2 一氨基乙基磷酸 (2 一 am in o e th a n e 一 p ho s p ho r ic a e id )可以完全

分解
,

但 A T P 和无机多聚磷酸盐不被分解
.

笔者认为要完全分解这些化合物
,

需增 加一个酸

性条件下的加热水解步聚
,

so lor za no 等〔3 3」采用 3 步法确定海水中 D O p 和多聚磷酸盐 (无机

和有机 )
,

他们首先测定过滤 海水样 品得到 D R 尸
,

之后用 U v 法测得 D TP (U v )
,

则 差值得

D O p ;最后将经 U V 处理过的样品在酸性条件下沸水浴 Z h
,

测得 D T I〕(U v 加水解 )
,

则两种

方法之差值 D TP (v u 加水解 ) 一 D TP (u v )为多聚磷酸盐
,

但此方法未用任何标准物质进行

实验 Ri da l等〔3 ‘〕用紫外法分析不同海 区的海水样品
,

并对方法作 了修改
,

即将样品进行酸化

后再用紫外线照射
,

但也没有标准物质进行回收率实验
.

o r m az a 一
Go

n za le z
等「3 4〕用 8 种含磷

化合物作为标准物质
,

测定了紫外法对每种化合物的 回收率
,

结果发现
,

对 4 一 硝基苯酚磷酸

盐(4 一 n itr o p h e n yl p ho s p h a t e )
、

磷酸甘油
、

6 一 磷酸葡萄糖 (g lu e o s e 一 6 一 p ho s p h a t e )
、

2 一 氨基乙

基磷酸 回收率高于 80 %
,

但对三聚磷酸盐
、

三偏磷酸盐
、

5
’

一 二磷酸鸟嚓吟核昔 (gu an os in e 一 5

一 d ip ho s p h a t e )(G D P )和 A T P
,

回收率低于 2 0 %
.

3
.

2 K ZsZ o :
法

Men zel 等 [23 〕提 出用 5 % K Z凡0 8
作为氧 化剂加入 到海水 样品 中

,

之后在 1 20 ℃ 下反 应
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’

3 0 m in
,

或沸水浴中煮沸 l h
,

以分解 D 〔)p
.

对一些样 品进行测定并与硫酸消化法比较
,

两者

结果一致
,

但未用标准物质进行回收率测定
.

A r m st ro ng 等〔26] 将经紫外线照射 s h 后 的海水

样 品用盐酸酸化
,

之后煮沸 l h
,

发现测得 D TP 较仅经紫外线照射处理的 D T P 值升高 0
.

02 一

0
.

05 拌m ol/ d耐
,

并称这是第一次证实海水中多聚磷酸盐存在
.

笔者还发现在上述煮沸过程

中
,

加入的焦磷酸盐可以回收 80 %
.

Le nn ox 〔”5〕也用酸性过二硫酸钾法测定 D TP
,

但消化温度

提高为 1 45 ℃下反应 1
.

5 h
,

之后 2 50 ℃下再反应 1
.

5 h
.

试验了 5 种含磷化合物的分解效率
,

这 5 种化合物为
:

腺昔 s
‘

一 磷酸 (a d e n o s in e 一 5 一 m o n o p ho s p h o r ie a e id )(AMP )
、

六偏磷酸钠
、

苯

磷酸二钠(d is o d iu m p h e n ylp ho s p h a t e )
、

r 一 磷酸葡萄糖 (g lu e o s e 一 1 一 p ho s p ho r ic a e id )(钾盐)和

6 一 磷酸果糖(fr u e t o s e 一 6 一 p h o s p ho r ic a e id )(钠盐 )
,

回收率均接近 1 0 0 %
.

R id a l等 [川对不同

海 区的海水样品用酸性过二硫酸钾消化法进行测定
,

所用反应条件为 12 6 ℃ 下反应 1
.

5 h
,

并

试验了高
、

低两种浓度过二硫酸钾的分解效率
,

发现高浓度时 (40 m g K Z肠0 8 / c m ”
样品 )获得较

高的测定值
,

但由于测定精密度及其 他问题
,

笔者仍建议采 用低浓度 K ZsZ O S (4 m g K ZsZO S /

e m 3
样品)作为氧化剂

.

o rm a z 。 一
肠

n z ale z
等t”4 ]对 K o ro leff 等 [“2 ] 的酸性 K ZSZ o s

法和 v a ld e r -

ra m a[
24 )的碱性 K Z巍0 8

法进行 了实验 比较
,

两种方法 的反应条件均为 12 0 ℃ 下反应 30 m in
.

应用 8 种含磷化合物作为标准物质进行 了回收率测定
,

这 8 种化合物为
: 4 一 硝基苯酚磷酸盐

(4 一 n itr o p h e n yl p ho sp ha te )
、

磷酸甘油
、

6 一 磷酸葡萄糖
、

2 一 氨基 乙基磷酸
、

三聚磷酸钠
、

三偏磷

酸钠
、

5
‘
一 二磷酸鸟嚓吟核昔 (G l〕P )和 A T P

.

结果表 明
,

碱性方法 总体上 比酸性方法 回收率略

高
,

但对 G D P
、

A T P 和无机多聚磷酸盐
,

酸性方法的回收率高
.

3
.

3 u v 法和 K ZsZ o :
法的结合 (记为 u v 一 K ZsZ o ,

法 )

Ri da l等 [3l 〕将两种方法简单地进行了组合
,

即先用紫外线照 射样 品 6 h 之后用 酸性

K Z凡0 8
在 1 2 5 ℃ 下反应 1

.

5 h
.

对天然海水样 品进行分析
,

并与 u v 法和 K Z肠0 8
法比较

,

发

现较任一种单独的方法都高
:

D 〔)P (U V ) = (9 0 士 6 )% x D 〔〕P (U V 一 K Z巍0 8 )
,

D OP (K Z凡0 8 ) = (8 7 士 8 )% 火 D OP (U V 一 K Z凡0 8 )
.

R on 一 v a z
等〔

3“〕将 u v 法和 K Z乓0 8
法组合为一个 自动分析方法

,

用于分析土壤溶液或提

取液中的 D O p
.

他们将未经酸化 的样品加入 K Z凡0 8 后经紫外线照射
,

并强调不酸化是为了

避免多聚无机磷酸盐的分解
,

因而测出的是
“

真正的
”
D O P

.

笔者对 9 种含磷化合物进行了回

收率实验
,

得出了两点值得注意的结果
:

(1) 加与不加 K Z巍0 8 ,

回收率几乎相同 ;笔者认为
,

紫

外线照射 已足以分解 D ()P (A T P
、

N A I)H 等除外 ) ; (2) 对无机多聚磷酸盐和 A T P
、

N A I)H 等
,

加与不加 K Z凡O ,
其 回收率也相 同

,

但均低于 10 %
,

笔者推测 u v 和 K Z肠0 8
都不能分解多聚

磷酸盐
.

co llo
,
等〔

3”〕发展了一种 u v 一 K Z乓0 8
结合的自动分析方法

,

先将酸化 的样 品经紫外

线照射
,

此后再加 K Z乓0 8 和 N a ZB 4 O :
溶液

,

在中
、

碱性条件下继续用紫外线照射
.

用此方法对

6 种含磷化合物进行了回收率实验
,

发现回收率为 73 % 一 1 00 %
.

这 6 种化合物为
:

腺昔 5
‘

一

磷酸 (a d e n o s in e 一 5 一 m o n o p ho s p h a t e )
、

磷酸甘油
、

5
’
一 二磷酸鸟 嚓吟核昔 (g u a n o s in e 一 5

’
-

d ip ho s p h a t e )
、

p ho s p he n o lp y r u v a te
、

p ho s p ho r yl c ho lin e c hlo r iele 和 5 一 磷酸 核糖 (: ib o s e 一 5 -

p ho sP ha t e )
,

但可以看到
,

这些化合物不包括难分解的无机和有机多聚磷酸盐
.
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4 分析和展望

综上可见
,

已被用作标准物质测定回收率的含磷化合物可以分为 3 类
:

(1) 含有一个磷酸

根基团的有机磷化合物
,

其包含有 P 一 O 一 C 或 P 一 C 键
,

是有机非聚磷化合物
.

这一类化合物

有
:
5

‘
一 二磷酸鸟嚓吟核昔 (A MP )

、

1 一磷酸葡萄糖(g lu e o s e 一 1 一 p ho s p h a t e )
、

果糖 一 i 一磷酸盐

(fr u e to s e 一 1 一 d ihyd ro g e n p ho s p ha te )
、

4 一硝基苯酚磷酸盐
、

2 一 氨基 乙基磷酸等
.

或其含有多

个磷酸根基团
,

但不是以聚磷酸盐形式存在
,

即 只含有 P 一 O 一 C 键
.

这样的化合物有 R N A

等
.

这类物质以下均简记为 O MP(o rg a n i。 m o n o 一 p ho s p h a t e )
.

(z ) 含有多个磷酸根基团且以

聚合磷酸盐形式存在的有机聚磷化合物
,

其含有 P 一 O 一 P 一 O 一 C 键
,

例 A TP
、

G D P 等
,

记为

OPP( or ga ni cP ol y 一 pho sP ha t e )
.

(3) 含有多个磷酸根基团且 以聚合磷酸盐形式存在的无机聚

磷化合物
,

其含有 P 一 O 一 P 键
,

例三偏磷酸钠
、

焦磷酸钠等记为 IPP(in o 塔a n i。 p o lyp h o s p ha te )
.

为讨论方便
,

将正磷酸盐的非聚磷化合物记为 IM P(in o rg a n i。 m o n o 一 p h o s p ha te )
.

这样
,

海水

中 D T P 按结构分类
,

就有 D IMP
、

D IPP
、

D O MP 和 D OP P 4 类
.

对 已发表文献依据此分类进行分析和归纳不难发现
,

单纯 的紫外线照射仅能有效地分解

D O MP
,

而对 D IPP 和 D OPP 作用甚微
,

说明紫外线光化学氧化法可以破坏 P 一 O 一 c 或 P 一 c

键
,

但对 P 一 O 一 P 一 O 一 C 键的破坏无效
,

这可能是由于 O 一 C 键断裂后 U V 对 P 一 O 一 P 键缺

乏足够的破坏力
,

即 U V 对多聚磷酸盐的解聚无效
.

K Z凡0 8
法大多采用较高温度 (> 100 ℃ )和酸性条件

,

分解效率也令人满意
,

说明 K Z凡Os

法可 以有效地分解海水中各种形式的溶解有机磷
.

o r m az a 一
Go ng al e z

等〔34] 比较 了酸性和碱

性条件对 K Z乓0 8
分解含磷化合物的影响

,

发现总体上虽碱性方法回收率稍高
,

但对多聚磷酸

盐(A T P
、

G l〕p
、

三聚磷酸钠
、

三偏磷酸钠 )
,

酸性方法 明显高些
,

说明酸性条件有利于聚合磷酸

盐水解
.

值得注意的是
,

u V 一 K Z巍0 8
结合法一般都得到 比单一方法更高的 回收率〔川

,

但用此方

法时保持样 品之天然 p H 条件〔3“〕
,

对 AT P
、

N
AD

H
、

三聚磷酸盐
、

三偏磷酸盐的 回收率一般均

很低 (10 % )
.

这进一步说明虽然 u v 和 K Z巍Os 法可有效分解有机磷化合物
,

但对聚合磷酸盐

解聚 (破坏 P 一 O 一 P 键 )不很有效
,

热和酸性条件才是聚合磷酸盐水解的关键
.

当然
,

以上仅是依据 已发表文献
增加的部分 普通分析流路 进行 的归 纳和 引伸

,

含 有一定 的 推

进样
目

一 !}u v 消化!一}90 ℃水阁一
{}显亘}砸画一

废液 测
,

应进行实验验证
.

为此
,

我们应用
‘” ” 一 ‘ ’ ‘

” “ 一
‘ - -

-
- - - - - - - - - - - -

一
’ - -

-
- - - - - - - - - -

一
’ 一 ’ 一 ‘

”
‘

一台 T E c H N Ic O N 连续流动分析仪
图 1 实验流程简图 (从 n )进行了初 步实验

.

实验是在

普通活性磷酸盐分析流路之前
,

增加

一套紫外(u v )消化装置 (巧 w )和水浴消化装置 (均系德国 B R A N 十 L u E BB E 公司提供 )
.

分

析流程简图如图 1
.

分别试验了 u v 法 (水浴温度为 90 ℃ )
、

u v 一 眺 5 0 ;
法 (水浴温度为 90

℃
,

并在样 品中加入少量硫酸 )
、

K Z昆0 8
法 (样品中加入 K Z凡0 8 ,

水浴温度为 90 ℃
,

并关闭 u v

电源 )和 u V 一 K Z凡0 8
法 (样品中加入 K Z乓氏

,

水浴温度为 90 ℃
,

并打开 u V 电源 )
.

实验用

标准化合物为焦磷酸盐(代表 D xPP )
、

A T P
、

N A I〕(代表 D O PP )和 AM P
、

果糖磷酸盐(F R P )(代

表 D OMP)
.

实验结果见表 2
.
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表 2 u v
、

K Z
昆Os 对海水中不同类型含磷化合物的分解效率 (% )

类 型 U v 法 U v 一
践厌 )4 法 K Z昆O :

法 U v 一 K ZSZ O s
法

D IPP

4
月峥8

J.A11内j67l减〕PP

14

12 l 1

2 494171088.094109

化合物

焦磷酸盐

A l,P

N 户d )

A MP

FR P

5 5

57

可以看到
,

本文分析归纳的基本结论正确
,

但有两点是未曾料到的
: (1) K Z昆0 8

法较 u v 法提

高 了 D IP P 和 D O PP 的分解效率
,

但对 D O MP 的分解效率仅为 50 % 一 60 %
,

远低于文献报道

的数值
,

可能与温度低 (9 0 ℃ )
、

时间短 (( 3 0 m in )有关 ; (2 ) U v 一 K ZSZ Os 法对 D IPP 和 D OPP

获得了较任何一种单一方法都高的分解效率
,

但对 D O MP 却低于单一方法
,

其原因尚待进一

步研究
.

需要指 出的是
,

我们面临着一个矛盾
:

一方面 A T P
、

G D P 等在天然水环境中存在
,

已被证

实可为生物利用的 D o P〔”“一”“〕
,

测定 D OP 时将它们包括在内对讨论磷的生物地球化学循环十

分有益
,

但同时也不得不将无机多聚磷酸盐包括在内
,

此时称 D OP 未免牵强
.

若想避免无机

聚磷水解
,

则 A T P 等也不能被测定
,

会导致 D O P 测定结果偏低
.

因此
,

D OP 仍 只是一个可操

作定义
.

基于这一点
,

我们建议将 D O P 改称为溶解非活性磷 (D U P) 更为恰当
.

sha
n
等 [”9 〕提出用大肠杆菌固定化酶流动注射分析法测定生物可利用磷

,

据称可包括磷

单醋化合物
、

多聚磷醋化合物
、

无机焦磷酸和三聚磷酸盐等
,

是一个颇有吸引力的方法
.

由于

固定化酶技术在现行海洋调查中不易广泛应用
,

故若能与现行的上述 D o P 测定方法进行比较

当十分有益
,

但此问题 已超出本文内容
,

此不赘述
.

笔者感谢德 国汉 堡大学生物地球化学和海洋化 学研 究所 D r
.

B ro c km a n n
和 D r

.

R aa be
在

资料收集方面所给予的帮助
.

本文也得益于与他们的一 些讨论
.
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