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在线紫外光直接活化过硫酸钾消解-磷钼蓝分光 
光度法测定环境水样中总磷的含量
余俊妤 1，高　俊 1，邵耀翔 1，凌宇霏 1，徐　旻 2，谭志文 1，张凯龙 1*
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摘　要：设计并建立了一种在线紫外光直接活化过硫酸钾消解 -磷钼蓝分光光度法测定环境水样

中总磷含量的系统和方法，并优化验证了系统参数和方法，进行了实际水样的总磷含量测定。水样与

过硫酸钾溶液注射混合进入石英螺旋管，紫外光照射活化过硫酸钾消解水样，与抗坏血酸和钼酸铵还

原显色后在700 nm处测定吸光度。在石英螺旋管温度为20 ℃，水样、过硫酸钾、抗坏血酸、钼酸铵流

量分别为1. 00，0. 15，0. 06，0. 08 mL · min−1 的优化条件下，消解率达到97. 0%以上，总磷的质量浓

度在0. 1~5. 0 mg · L− 1 内与吸光度呈线性关系，检出限（3s/k）为0. 007 mg · L− 1。本方法测定水样

的结果与国家标准GB 11893—89进行对比，相对误差为− 4. 0%~ − 0. 50%。按照标准加入法对湖

水样品进行回收试验，回收率为93. 0%~100%，测定值的相对标准偏差（n=6）小于3. 0%。
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总磷是水环境质量监测分析的重要指标 [1-3]。水

体磷元素以无机磷、有机磷多种形式存在，总磷含

量检测时需要先消解将各种结构含磷化合物转化为

正磷酸盐再测定。目前水样消解方法有高温高压消

解 [4]、氧化消解 [4]、微波消解 [5]、超声辅助消解 [6]等，

总磷测定方法有光谱法 [7-8]、离子色谱法 [9-10]、电化学

法 [11-12]等。方法涉及消解、测定两部分，需要使用高

温高压等消解条件强化设备，消耗了大量强酸、强

碱、强氧化性试剂，危险性高，步骤复杂，等待时间

长，影响因素多。因此，开发绿色高效总磷测定方法

极为必要。

基于流动化学的在线分析系统具有结构紧凑、

操作简单、试剂消耗量低等优点，并且在实现消解 -
测量结构集成方面具有独特优势。本工作建立了一

套在线紫外光直接活化过硫酸钾消解 -磷钼蓝分光

光度法测定环境水样中总磷含量的系统和方法，优

化了系统运行参数，验证了方法的有效性和准确度，

并进行实际水样的总磷测定应用。

1　试验部分

1. 1　仪器与试剂

UV-3200PC型紫外 -可见分光光度计；ZSZ15型 
紫外灯；1 cm石英微量流动比色皿；LD-P2020II型注

射泵；内径1. 5 mm高透石英螺旋管，内径1. 6 mm特

氟龙管；ME104E型电子分析天平；FE28-Standard型 
pH计；YXQ型高压灭菌锅。

50. 0 mg · L−1 磷 元 素、50 g · L−1 过 硫 酸 钾、

100 g · L−1抗坏血酸、26 g · L−1钼酸铵的单储备溶

液按照国家标准GB 11893—89《水质总磷测定 钼
酸铵分光光度法》要求配制，用于本方法和国家标准

方法测定。

混合磷标准储备溶液：100 mg · L−1，准确称取

适量的磷酸二氢钾、三聚磷酸钠、磷酸三丁酯、三水

合5'-三磷酸腺苷二钠盐和五水合β -甘油磷酸钠，用

水溶解并定容，按照GB 11893—89方法标定溶液的

准确质量浓度。

混合磷标准溶液系列：取适量的混合磷标准储

备溶液，用水逐级稀释，配制成质量浓度为0. 1，0. 5，
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1. 0，1. 5，2. 0，3. 0，4. 0，5. 0 mg · L−1的混合磷标

准溶液系列。

磷酸二氢钾的纯度为99. 99%；磷酸三丁酯的纯

度大于99%；三聚磷酸钠、三水合5'-三磷酸腺苷二

钠盐和五水合β -甘油磷酸钠的纯度均不小于98%；

过硫酸钾、抗坏血酸、钼酸铵、酒石酸锑钾、硫酸、氢

氧化钠均为分析纯；试验用水均为去离子水。

1. 2　试验方法

在线紫外光直接活化过硫酸钾消解 -磷钼蓝分

光光度法总磷测定系统如图1所示，各组件间通过

20 cm管道连接。测定前注射泵装入待测水样25 mL
（预先用 0. 1 mol · L−1 硫酸溶液和 0. 1 mol · L−1 氢

氧化钠溶液调节水样酸度至pH 6~7）和对应试剂

溶液（包括50 g · L−1过硫酸钾溶液、100 g · L−1抗坏

血酸溶液和26 g · L−1钼酸铵溶液）50 mL，紫外灯通

电预热稳定30 min，分光光度计设置为动力学模式，

检测波长 700 nm。测定时设置待测水样、过硫酸

钾、抗坏血酸、钼酸铵流量分别为1. 00，0. 15，0. 06，
0. 08 mL · min−1，待测水样和过硫酸钾溶液混合进

入石英螺旋管（设置温度为20 ℃）并在内腔紫外光

照射下流动消解，再依次与抗坏血酸和钼酸铵混合

还原显色，磷钼蓝显色液流经比色皿时采集吸光度

数据，依据混合磷标准溶液标准曲线计算待测水样

中总磷的含量。

2　结果与讨论

2. 1　紫外光活化过硫酸钾消解原理

过硫酸钾具有和过氧化氢相同的过氧键结构，
当— -SO3 取代—H后，过硫酸钾中O—O键长由 
146 pm变为149 pm，O—O键能较过氧化氢的下降

而容易活化，在过硫酸钾单独存在状态下具有较好

的稳定性 [1]，在热 [4]、光 [13-14]、微波 [15]、超声 [16]、酸碱 [17]、

过渡金属 [18-20]、碳纳米管 [21]等因素作用下活化产生

硫酸根自由基 · -SO4（E=2. 5~3. 1 V，E为对应基

团氧化还原电极电势，指示氧化能力强弱）、羟基自

由基 · OH（E=2. 8 V）、单线态氧 1O2等高活性氧化

物基团，通过链式自由基反应持续进攻溶解无机单

磷（DIMP）、溶解无机聚磷（DIPP）、溶解有机单磷

（DOMP）、溶解有机聚磷（DOPP）化合物，将其中

磷元素转化为正磷酸根，从而实现待测水样中含磷

化合物的消解。紫外光具有较高能量，能高效活化

过硫酸钾产生活性氧化基团，同时还可以直接作用

于含磷化合物结构进行消解，相较其他活化方式，紫

外光活化具有成本低廉、实施方便、直接高效、绿色

清洁等优点，为在线活化过硫酸钾提供了可靠手段，

其机理如图2所示。

图 1　在线紫外光直接活化过硫酸钾消解-磷钼蓝分光光度法 
总磷测定系统

Fig. 1　System for online determination of total phosphorus by 
phosphomolybdate blue spectrophotometry with ultraviolet  

direct activated potassium persulfate for digestion

700 nm

待测水样

过硫酸钾溶液

抗坏血酸溶液

钼酸铵溶液

图 2　紫外光活化过硫酸钾消解机理

Fig. 2　Mechanism of ultraviolet activated  
potassium persulfate for digestion

2. 2　消解-测定条件的优化

2. 2. 1　水样流量及酸度

以磷酸二氢钾、三聚磷酸钠、磷酸三丁酯、三水合

5'-三磷酸腺苷二钠盐、五水合β-甘油磷酸钠为不同典

型结构含磷化合物模型配制模拟水样。水样在所有

试剂中的流量最大，对整个系统影响也最大，模拟水

样和过硫酸钾混合后进入石英螺旋管并进行光照消

解，接取的流出液直接还原显色测定总磷含量，同时

按照国家标准GB 11893—89消解测定模拟水样中总

磷含量，两者比值为本法消解率。结果显示，当水样

流量分别为0. 60，0. 80，1. 00，1. 20，1. 40 mL · min−1 
时，消解率依次为99. 2%，99. 9%，99. 9%，98. 6%，

101%，仅有小幅提升和变化，这表明流量变化对消

解率影响并不显著。这一方面是由于按照国家标准 
GB 11893—89配制的溶液过硫酸钾含量较高，另一

方面石英螺旋管内径细、长度大，且光照强，保证了

水样在流动中完成了完全消解。为兼顾分析速率和
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消解率，试验选择的水样流量为1. 00 mL · min−1。

试验测定不同质量浓度（2. 0，3. 0，4. 0，5. 0 mg · L−1） 
总磷的模拟水样的消解率，结果显示：消解率依次

为 104%，99. 4%，98. 6%，97. 6%，消解率均高于

97. 0%；随着模拟水样总磷提高，消解率有小幅下降，

可能是总磷量提高后极少量含磷化合物未实现消解，

总体而言系统具有良好的消解能力，尽管极小部分未

消解，但依然在测量误差允许范围内。高总磷含量

模拟水样在方法验证时用于极端测试，在实际测量

中相对较少，必要时可以对高总磷含量样品稀释后

测定，从而进一步提高消解率和准确度。

水 样 酸 度 可 能 对 消 解 率 有 一 定 影 响，用

0. 1 mol · L−1硫酸溶液和0. 1 mol · L−1氢氧化钠溶

液调节水样pH为3，4，5，6，7，8，9，对应的消解率

分别为 95. 8%，96. 1%，96. 2%，99. 9%，98. 7%，

96. 2%，95. 5%，由于过硫酸钾质量浓度较高，自身

具有一定酸性，并可在广泛pH环境中被紫外光活

化，因此水样酸度对消解率影响较小。考虑到测定

水样储存和后续处理，试验将水样酸度调节为近中

性pH 6~7为宜。

2. 2. 2　过硫酸钾流量

过硫酸钾作为氧化剂是总磷消解过程中各种活

性氧化基团的来源，是水样消解的关键因素。不同过

硫酸钾流量（0. 10，0. 15，0. 20，0. 30 mL · min−1）下

总磷消解率依次为86. 1%，99. 4%，93. 1%，68. 2%， 
可以发现随着过硫酸钾流量的提升，模拟水样的消

解率先升高后降低，在0. 15 mL · min−1时达到最大

值。这是由于当过硫酸钾流量较低时，经紫外光照

活化产生的活性氧化基团浓度水平也较低，无法满

足水样中含磷化合物消解需要；而当过硫酸钾流量

过高时，一方面过硫酸钾及其产生的活性氧化基团

相互之间可能产生湮灭，降低有效活性氧化基团浓

度水平，导致消解率降低，另一方面过量的过硫酸钾

会消耗后端抗坏血酸，可能会影响还原显色。因此，

试验选择的过硫酸钾流量为0. 15 mL · min−1。

2. 2. 3　抗坏血酸和钼酸铵流量

在酒石酸锑钾存在下消解产生的 -PO3
4 与钼酸

铵生成黄色磷钼黄杂多酸，经抗坏血酸还原生成蓝

色配合物磷钼蓝，该配合物在700 nm处具有最大吸

收，从而通过光度法进行定量测定，可以发现，抗坏

血酸和钼酸铵直接影响配合物显色，在整个测定过

程中至为关键。试验分别依次调节抗坏血酸和钼酸

铵流量，对应条件下吸光度如图3所示。

由图3可知，当抗坏血酸流量为0. 06 mL · min−1、 
钼酸铵流量为0. 08 mL · min−1时吸光度最大。因此，

试验选择的抗坏血酸流量为0. 06 mL · min−1、钼酸

铵流量为0. 08 mL · min−1。

2. 2. 4　石英螺旋管温度

石英螺旋管温度是影响装置运行和测定的另一

重要因素，增加温度有利于促进过硫酸钾活化、提

高活性氧化基团消解反应速率，但升高温度会降低

气体在溶液中的溶解度，从而使过硫酸钾分解产生

的溶解氧和其他溶解性气体逸出，在消解螺旋管中

形成气泡，影响装置运行和后续在线测定。设置石

英螺旋管温度为10，20，30 ℃时，测得的消解率分别

为85. 7%，99. 9%，98. 7%。低温时高质量浓度过

硫酸钾存在析出风险，也降低了光活化氧化消解反

应速率，而高温不利于抑制气泡产生，而温度控制在

20 ℃左右既可以较好抑制气泡产生，又可以保证消

解率。因此，试验优先选择石英螺旋管温度为20 ℃。

2. 3　标准曲线及检出限

以混合磷标准溶液系列为待测水样，在优化条

件下，测量其吸光度，根据总磷质量浓度ρ和对应吸

光度A关系拟合标准曲线。结果表明，总磷的质量

浓度在0. 1~5. 0 mg · L−1内与吸光度呈线性关系，

线性回归方程为A=1. 152×10−1ρ −5. 000×10−4，

相关系数为0. 999 5。本方法线性范围宽，其上限远

大于国家标准GB 11893—89的（0. 6 mg · L−1），总

磷含量较高水样无需稀释，可直接测定，有助于提高

测定效率。

对空白溶液进行 12次测定，根据 3倍标准偏

差 s和标准曲线的斜率k计算检出限（3s/k），结果为

0. 007 mg · L−1。

图 3　抗坏血酸和钼酸铵流量对吸光度的影响

Fig. 3　Effect of flow rates of ascorbic acid and ammonium 
molybdate on absorbance
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2. 4　精密度和准确度试验

配制混合磷模拟水样，经稀释获得不同总磷

含量的水样1~3，采用本方法测定，每个水样测定 
6次，计算测定值的相对标准偏差（RSD），并与国家

标准GB 11893—89进行对比，结果见表1。

由表1可知，本方法的测定结果与国家标准GB 
11893—89的极为接近，相对误差为−4. 0%~−0. 50%， 
本方法测定值的RSD为1. 8%~2. 5%，说明方法的

精密度和准确度良好，可用于实际测定。

2. 5　样品分析

采集湖水样品,按照试验方法测定总磷含量，并

对湖水样品进行3个浓度水平的加标回收试验，计算

回收率和测定值的RSD，结果见表2。
由表 2 可知，湖水样品中总磷的测定值为

0. 011 mg · L−1，回收率为93. 0%~100%，测定值的

RSD小于3. 0%，进一步验证了系统和方法的稳定

性和可靠性。

表1　精密度和准确度试验结果 (n=6)
Tab. 1　Results of tests for precision and accuracy(n=6)

样品
测定值ρ/(mg · L−1) 相对 

误差/%
本方法

RSD/%GB 11893—89 本方法

1 0. 50 0. 48 −4. 0 2. 5

2 2. 00 1. 99 −0. 50 1. 8

3 4. 00 3. 94 −1. 5 1. 8

表2　样品分析和回收试验结果 (n=6)
Tab. 2　Results of sample analysis and test for recovery(n=6)

样品 本底值ρ/(mg · L−1) 加标量ρ/(mg · L−1) 测定值ρ/(mg · L−1) 回收率/% RSD/%

湖水 0. 011 0. 10 0. 104 93. 0 2. 2

1. 50 1. 514 100 1. 6

3. 00 2. 980 99. 0 1. 3

本工作建立了在线紫外光直接活化过硫酸钾消

解 -磷钼蓝分光光度法测定总磷含量的系统和方法，

系统结构紧凑，消解效率高，试剂按照国家标准GB 
11893—89配制且消耗少，方法稳定有效，可为环境

水样中总磷测定提供方法和参考。
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Online Determination of Total Phosphorus in Environmental Water Samples by 
Phosphomolybdate Blue Spectrophotometry with Ultraviolet Direct Activated  

Potassium Persulfate for Digestion

YU Junyu1, GAO Jun1, SHAO Yaoxiang1, LING Yufei1, XU Min2, TAN Zhiwen1, ZHANG Kailong1*

(1.College of Biological and Environmental Sciences, Zhejiang Wanli University, Ningbo 315100, China; 2.Eco-Environmental 
Monitoring Station of Pujiang County, Jinhua 322200, China)

Abstract: A system and method for online determination of total phosphorus in environmental water samples by 
phosphomolybdate blue spectrophotometry with ultraviolet direct activated potassium persulfate for digestion were designed 
and developed. The system parameters and method were optimized and verified, then applied to determination of the total 
phosphorus in the actual water sample. The water sample and potassium persulfate solution were injected into a quartz spiral 
tube and mixed spontaneously, and the water sample was digested by potassium persulfate which was activated by ultraviolet 
irradiation. The absorbance was measured at 700 nm after reduction and coloration with ascorbic acid and ammonium molybdate. 
Under the optimized conditions of quartz spiral tube temperature at 20 ℃ , and the flow rates of water sample, potassium  
persulfate, ascorbic acid and ammonium molybdate at 1. 00, 0. 15, 0. 06, 0. 08 mL · min − 1, respectively, the digestion 
rate reached more than 97%. Linear relationship between absorbance and mass concentration of total phosphorus was 
found in the range of 0. 1−5. 0 mg · L − 1, with detection limit (3s/k) of 0. 007 mg · L − 1.  The results of water samples 
determined by this method were compared with those given by the national standard GB 11893— 89, and the relative 
errors ranged from−4. 0% to −0. 50%. Test for recovery was made on the lake water samples according to the standard 
addition method, giving results in the range of 93. 0% −100%, with RSDs (n=6) of the determined values less  
than 3. 0%.

Keywords: total phosphorus; ultraviolet; potassium persulfate; online digestion; spectrophotometry


