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摘 要: 建立了反相流动注射 -结晶紫 -磷钼杂多酸离子缔合体系测定海水中磷酸盐的方法, 确立了最佳试验条件,

有效解决了海水的盐度干扰问题。方法线性良好, 检出限为 0. 1 g /L, 精密度和准确度均符合要求, 且流路简单, 操作方

便, 可用于现场自动分析。

关键词: 反相流动注射分析; 磷酸盐;结晶紫 -磷钼杂多酸; 海水

中图分类号: O657 32 文献标识码: B 文章编号 : 1006 2009( 2006) 02- 0026- 03

Determ ination of Seawater Phosphate in Reversed F low Injection Analysis

WANG P ing
1
, ZHANG X in shen

2

(1. Chengdu EnvironmentalM on itoring C entral Station, Chengdu, S ichuan 610072, China; 2. K ey Laboratory

of L eather Chem istry and Engineering of S ichuan University, Chengdu, Sichuan 610065, Ch ina )

Abstract: Themethod o f rFIA - crystal vio let- mo lybdophosphate w as used to determ ine the phosphate in

seaw ater. The optimum conditions w ere determ ined, and the sa lin ity effect was solved efficiently. The obta ined

resu lts show ed the method had h igh sensitiv ity, prec ision and recovery e ff iciency, and w as simple and qu ick,

w hich w as applicab le to the in situ autonomous monitoring techno logy.
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目前磷酸盐的测定大都采用 海洋监测规范!

( GB 17378. 4 - 1998 )中的抗坏血酸还原磷钼蓝

法,将此法应用于流动注射分析 ( F IA )时发现其灵

敏度低,不足以分析海水中痕量的磷酸盐。利用磷

钼杂多酸与孔雀绿、乙基紫和结晶紫等碱性阳离子

染料离子缔合物的高灵敏度和高选择性, 可实现痕

量磷的流动注射分析
[ 1- 6]
。今采用反相 FIA -结

晶紫 -磷钼杂多酸离子缔合体系测定海水中的磷

酸盐, 取得了满意的结果。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

营养盐自动分析仪 (自制 ); N - 2000双通道

色谱工作站 (浙江大学智能信息工程研究所 ); 四

通道恒流泵 (温州龙方分析仪器厂 )。

4. 0 ∀ 10
- 5

mo l/L结晶紫溶液: 称取结晶紫

0. 016 g, 用 100 mL 水溶解后稀释至 1 L; 3. 0 ∀

10
- 3

mo l/L 钼 酸 铵 溶 液: 称 取 钼 酸 铵

[ ( NH 4 ) 5Mo7O24# 4H 2O ] 3. 705 g溶于适量水中,

加入 50%硫酸溶液 34mL, 用水稀释至 1 L;磷酸盐

标准贮备液 ( 300 mg /L, 以 P 计 ) : 准确称取

1. 318 0 g磷酸二氢钾 (KH2 PO4,分析纯,于 110 ∃

~ 115 ∃ 烘 1 h ~ 2 h ) , 溶解、转移、定容至

1 000mL容量瓶中,于冰箱中保存; 磷酸盐标准使

用液 ( 6 mg /L,以 P计 ): 由磷酸盐标准贮备液稀释

而成;载流为亚沸水;试剂均为分析纯;水为亚沸水

或二次蒸馏水。

1. 2 试验方法

在酸性介质中, 活性磷酸盐与钼酸铵反应生成

黄色的磷钼杂多酸络合物,再与结晶紫形成稳定的

三元缔合物, 于 540 nm 处有稳定的吸收 (该方法
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采用波长 525 nm发光二极管 )
[ 3]
。

磷酸盐分析流程见图 1。进样时间 50 s,分析

时间 80 s,于 525 nm处测定,在计算机上获得对应

谱图。

反相 FIA法与常规 FIA法的区别在于: 常规

FIA以向载流中定量注入试样为特征,反相 FIA则

用试样作载流, 以定量注入试剂为特征, 又称试剂

注入法。由于试剂的扩散系数常比试样中待测组

分的扩散系数小,因而试剂注入法可得到比试样注

入法更高的灵敏度。

R1 3. 0∀ 10- 3 m ol /L钼酸铵溶液; R2 4. 0∀ 10- 5 m ol /L

结晶紫显色液; C 载流; S 试样; P 四通道恒流泵;

V 进样阀; X 1、X 2 混合器; L1、L2 反应圈; W

废液

图 1 磷酸盐分析流程

2 结果与讨论

2. 1 结晶紫浓度的选择

配制不同浓度结晶紫溶液,分别测定其本底响

应值与在 12 g /L样品中的响应值, 结果见表 1。

试验发现磷酸盐的响应值随结晶紫浓度的增加而

增加, 当浓度超过 4. 0 ∀ 10- 5
mol/L时, 响应值变

化不大。考虑到结晶紫对管路有一定的吸附性,且

浓度越高,背景吸收越大, 基线飘移也随之加剧,故

选择结晶紫浓度为 4. 0 ∀ 10- 5
mo l/L。

表 1 结晶紫浓度对灵敏度的影响

结晶紫浓度

c / (mol# L- 1 )
3. 0∀10- 5 3. 5∀10- 5 4. 0∀10- 5 4. 5∀10- 5 5. 0∀ 10- 5

本底响应值 /mV

样品响应值 /mV

实际响应值 /mV

10. 310

25. 298

14. 988

13. 723

34. 312

20. 589

16. 023

38. 146

22. 123

17. 053

40. 061

23. 008

23. 329

49. 595

26. 266

2. 2 钼酸铵浓度及酸度的选择

配制不同浓度钼酸铵溶液, 硫酸浓度均为

0. 3mo l/L,测定其本底响应值与在 24 g /L样品

中的响应值,结果见表 2。

表 2 钼酸铵浓度对灵敏度的影响

钼酸铵浓度

c / (mol# L- 1 )
2. 0∀ 10- 3 2. 5∀ 10- 3 3. 0∀ 10- 3 3. 5∀ 10- 3 4. 0∀ 10- 3

本底响应值 /mV

样品响应值 /mV

实际响应值 /mV

19. 839

50. 687

30. 848

21. 555

53. 027

31. 472

24. 892

58. 071

33. 179

39. 154

65. 088

25. 934

44. 531

65. 762

21. 231

从表 2可见,当钼酸铵浓度为 3. 0 ∀ 10- 3
mol/L

时,实际响应值最大。钼酸铵浓度不仅影响测定灵

敏度,而且影响线性。其浓度太低, 体系灵敏度不

够; 浓度太高, 曲线截距又增加。考虑低浓度钼酸

铵对抑制硅的干扰有利, 该试验采用 3. 0 ∀

10
- 3

mo l/L钼酸铵溶液, 并维持在 0. 3 mo l/L硫酸

介质中。

硫酸起酸化测量溶液,使测量溶液保持一定酸

度的作用。测量溶液的酸度可以提高体系的对比

度,从而提高测量精密度,降低检出限,同时还能消

除海水中硅酸盐的干扰。为了快速显色,抑制其他

因素的干扰,可采用显色后补加酸的措施, 确保体

系的稳定性。该试验考虑酸度过高会对管路、泵与

进样阀产生损害,故采用 0. 3mo l/L硫酸介质。

2. 3 FIA流路的选择

2. 3. 1 反应圈 L1、L2的选择

体系灵敏度与反应圈 L2的长短关系较大。试

验表明,灵敏度随 L2长度的增加而增加, 2. 2 m时

响应值最大, 随后则逐渐降低, 故选择 L2长度为

2. 2m。

反应圈 L1对体系灵敏度影响不大, 其长度从

0. 2m到 0. 7m, 灵敏度稍有降低,但不显著。结合

基线噪声大小, 选择 0. 5m较为合适。

2. 3. 2 泵管流量的选择

试验表明, 结晶紫和钼酸铵流路的流量越小,

体系灵敏度越高,载流和试样流路的流量与结晶紫

和钼酸铵流路的流量比值在 2. 0~ 2. 5最佳。为精

简流路,采用四通道恒流泵,结晶紫和钼酸铵流路

采用细泵管,流量为 0. 5mL /m in,载流和试样流路

采用粗管, 流量为 1. 0 mL /m in。

2. 3. 3 进样环体积的选择

保持其他条件恒定, 依次改变进样环体积分别

为 40 L、80 L、100 L、140 L、200 L、250 L

和 300 L, 对同一试样分析, 结果见图 2。从图 2

可见,进样环体积为 140 L时响应值最大,体积继

续增加,灵敏度变化不大。该试验选择进样环体积
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为 140 L。

图 2 进样环体积对灵敏度的影响

2. 4 海水盐度的影响

盐度干扰是采用 FIA测定海水中磷酸盐迫切

需要解决的难点之一。为了消除误差,样品与标准

体系应尽可能一致,校准曲线需用同等或相近盐度

的 N aC l溶液配制, 作为载流的亚沸水或去离子水

也要用相应浓度 (盐度 )的 NaC l溶液代替。分别

采用 3% N aC l溶液和亚沸水作载流, 盐度干扰试

验表明,两种条件下的盐度干扰基本相同。从节约

试剂角度考虑,该试验选择亚沸水作载流。盐度干

扰试验结果见表 3。

表 3 盐度对灵敏度的影响

样品盐度 /% 1. 0 1. 5 2. 0 2. 5 3. 0 3. 5

响应值 /mV 42. 317 38. 627 38. 468 37. 353 36. 690 36. 204

从表 3可见,随着样品盐度增加,响应值有所

降低, 其原因是盐度干扰引起折光系数效应,产生

的正负复合水峰干扰了真实峰形。以盐度为 2. 5%

的样品响应值为参照,当盐度为 1. 5% ~ 3. 0%时,

误差小于 5%, 可见反相 FIA法比常规 FIA法具有

更强的抗盐度干扰能力。进一步考察不同盐度条

件下的工作曲线 (扣除本底响应值 ) , 对于海水样

品可以根据其盐度,选择相应的标准曲线。盐度为

1. 5% ~ 3. 5%时可选用盐度为 2. 5%的工作曲线,

盐度为 0. 5% ~ 1. 5%时可选用盐度为 1. 0%的工

作曲线。我国海域表层海水的盐度一般在 1. 0% ~

3. 5%, 对于同一海域, 在一定时段内盐度比较

恒定。

2. 5 共存离子的影响

海水组分复杂,大量常规元素对该反相 FIA体

系干扰较小。对 Cd
2 +
、Mn

2+
、Cu

2+
、Pb

2+
、Zn

2+
、

Hg
2+
、A sO

3-
4 作干扰试验, 结果表明, 在 % 5%误差

允许范围内, & ~ ∋类海水对该法不造成干扰。对

Mg
2+
、Ca

2+
、SiO

2-
3 作干扰试验, 结果表明, 磷的质

量浓度为 12 g /L、% 5%误差允许范围内, M g
2+
、

Ca
2+
允许最大质量浓度均为 1 500mg /L,其干扰与

盐度干扰具有一致性。在 % 5%误差允许范围内,

该方法允许硅含量约为磷的 150倍, 通常海水中硅

含量比磷高一个数量级。

2. 6 方法线性、精密度与检出限

用 3% NaC l溶液配制 0 g /L、6. 00 g /L、

12. 0 g /L、24. 0 g /L、36. 0 g /L、48. 0 g /L

PO
3-
4 - P溶液, 以质量浓度对峰高绘制标准曲线,

线性方程为: H = 0. 990 6C + 29. 916, r= 0. 999 7。

测定 18 g /L磷标准溶液 11次, 相对标准偏差为

0. 5% ,方法检出限为 0. 1 g /L。

2. 7 加标回收率与标准样品测定

对 4种海水样品作加标回收试验, 回收率在

102% ~ 105%之间,表明该方法系统误差较小,准

确度高。对国家海洋局 49. 6 g /L和 24. 8 g /L

磷酸盐标准样品的测定结果分别为 48. 0 g /L和

24. 7 g /L,均符合要求。
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