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过氧化氢微波消解法测定
工业循环水中总磷含量

邹　 静∗
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摘要:水中磷质量分数的大小标志着水质质量和水处理效果的好坏ꎮ 对工业循环水中总磷质量分数的测定方法即钼酸铵

分光光度法进行了改进ꎬ探讨了消解剂、还原剂及其稳定性、硅离子干扰等因素对测定结果的影响ꎬ最终确定采用过氧化氢微波
消解法ꎮ 结果表明ꎬ该方法消解效果好ꎬ消解过程平稳ꎬ没有出现浑浊沉淀等现象ꎬ且实验准确度高ꎬ相对标准偏差在允许的范
围之内ꎬ回收率为 ９６􀆰 ８％~９９􀆰 １％ꎮ 与其他总磷质量分数测定方法相比ꎬ该改进方法操作简便ꎬ测定结果可靠ꎬ无需掩蔽剂ꎬ且
不产生酸雾、无污染ꎬ安全环保ꎮ
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　 　 循环水主要有工业和民用 ２ 种ꎬ主要目的都是

节约水资源ꎬ其中民用循环水主要用在热水器上ꎬ工
业循环水主要用在冷却水系统上ꎬ占总循环用水量

的 ９０％以上ꎮ 在循环冷却水的处理过程中ꎬ为提高

杀菌、减少腐蚀、降低结垢等需加入含磷的水质稳定

剂ꎮ 磷在其中一般以磷酸盐的形式存在ꎬ当 ＰＯ３－
４ 质

量分数过高时ꎬ会与水中的钙、镁离子等生成沉淀ꎬ
使得结垢倾向增大很多ꎬ水质的富营养化还会造成

藻类植物过度繁殖等ꎮ 因此ꎬ循环水中总磷质量分

数的控制至关重要ꎬ通过分析总磷的质量分数可以

了解循环水中缓蚀阻垢剂成分的变化[１－２]ꎮ
水中磷质量分数的多少标志着水质质量和水处

理效果的好坏[３]ꎬ其测定方法主要有铋磷钼蓝分光

光度法[４]、钼酸铵分光光度法[１]、钒钼黄分光光度
法、氧化亚锡还原钼蓝法和流动注射分析法[５] 等ꎬ
其中ꎬ钼酸铵分光光度法操作简单ꎬ生成的蓝色磷钼

蓝化合物显色稳定、条件可控ꎬ应用比较广泛ꎮ 因

此ꎬ笔者对钼酸铵分光光度法进行了改进ꎬ采用过氧

化氢替代过硫酸钾作消解剂ꎬ配合微波反应器进行

消解ꎬ并对改进后的总磷测定方法准确度进行了

分析ꎮ

１　 实验部分

循环水中各种形式的磷酸盐如无机磷酸盐、缩
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合磷酸盐、有机磷酸盐等经强氧化剂消解后可转变

为正磷酸盐ꎮ 在酸性条件下ꎬ正磷酸盐与钼酸铵反

应生成磷钼杂多酸ꎬ加入还原剂抗坏血酸后ꎬ则转变

成蓝色络合物磷钼蓝ꎮ 在紫外－可见分光光度计上

于 ７１０ ｎｍ 处测量吸光度ꎬ在标准曲线上查得磷的

浓度或根据线性方程即可计算出试样中磷的质量

分数ꎮ
１􀆰 １　 试剂

硫酸试剂:１ ｍｏｌ / Ｌꎬ将 ２７ ｍＬ 浓硫酸搅拌下缓

慢加入到 ９３７ ｍＬ 水中ꎻ②硫酸 １＋１ꎻ３０％双氧水ꎻ抗
坏血酸ꎬ１００ ｇ / Ｌ 溶液ꎻ钼酸铵溶液[６]:１３􀆰 ０ ｇ 钼酸

铵溶于 １００ ｍＬ 水中ꎻ磷酸标准储备溶液:０􀆰 ２１９ ７ ｇ
干燥的磷酸二氢钾用少量去离子水溶解后转移至

１ Ｌ 容量瓶中ꎬ加入 ５ ｍＬ 硫酸(硫酸:水体积比为

１ ∶１)ꎬ定容至 １ Ｌꎬ１􀆰 ００ ｍＬ 此标准溶液含 ０􀆰 ０５ ｍｇ
磷ꎻ磷酸标准溶液:移取 １０ ｍＬ 磷标准储备液至

２５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ定容并摇匀ꎬ则 １􀆰 ０ ｍＬ 此溶液含

０􀆰 ００２ ｍｇ 磷ꎬ使用当天配制ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

７２３Ｎ 型分光光度计ꎻ５０ ｍＬ 具塞比色管ꎻ５０ ｍＬ
锥形瓶ꎻＭＤ－２１ 型微波反应器ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 标准曲线的绘制

分别 取 ０􀆰 ００、 １􀆰 ００、 ２􀆰 ００、 ３􀆰 ００、 ４􀆰 ００、 ５􀆰 ００、
６􀆰 ００、８􀆰 ００、１０􀆰 ００ ｍＬ 磷酸标准溶液于 ７ 个 ５０ ｍＬ
比色管中ꎬ依次标号为 １＃ꎬ２＃ꎬ􀆺ꎬ９＃ꎬ在每个比色管

中各加入浓硫酸 ２ 滴、钼酸铵溶液 ２􀆰 ０ ｍＬ、抗坏血

酸溶液 ３ ｍＬꎬ用去离子水稀释至刻度线ꎬ摇匀ꎬ室温

放置 １５ ｍｉｎꎮ 以 １＃比色管中溶液(空白)为参比ꎬ在
７１０ ｎｍ 处分别测 ２＃ ~９＃溶液的吸光度ꎮ 以测得各溶

液的吸光度并扣除 １＃溶液的吸光度后的值为纵坐

标ꎬ相对应的 ＰＯ３－
４ 浓度为横坐标作图ꎬ得到一条直

线ꎬ即吸光度－浓度(Ａ－Ｃ)标准曲线ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 循环水样品处理

用 ２５ ｍＬ 移液管准确移取 ２５ ｍＬ 水样并置于

５０ ｍＬ 烧瓶中ꎬ加入待选氧化剂 ０􀆰 ６ ｍＬꎬ放入微波反

应器中进行加热消解ꎬ加热功率为 ２５０ Ｗꎬ消解压力

为 ０􀆰 ６ ＭＰａꎬ消解时间为 １５ ｍｉｎꎬ然后停止反应ꎬ室
温下冷却ꎮ 加入 ２ 滴浓硫酸ꎬ摇匀ꎬ如果有沉淀ꎬ需
过滤、洗涤 ３ 次ꎬ将滤液转移至 ５０ ｍＬ 比色管中ꎬ再
加入 ２ ｍＬ 钼酸铵溶液、３ ｍＬ 抗坏血酸溶液ꎬ用去离

子水定容至 ５０ ｍＬꎬ摇匀、静置显色 １５ ｍｉｎꎬ然后测

定其吸光度ꎬ在 Ａ－Ｃ 标准曲线上找出吸光度值对应

的 ＰＯ３－
４ 的质量浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 标准曲线的绘制

根据已知质量浓度的 １＃ ~９＃标准磷溶液的吸光

度绘制 Ａ－Ｃ 曲线ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 磷质量浓度与吸光度的标准曲线

从图 １ 中可以看出ꎬ磷质量浓度在 ０~０􀆰 ４０ μｇ / ｍＬ
之间时ꎬ线性相关性系数为 ０􀆰 ９９９ ９９ꎬ通过线性拟合

得回归方程为 ｙ＝ ２􀆰 ０６７ ９ｘ＋０􀆰 ０００ ３ꎮ
２􀆰 ２　 消解剂及其用量的选择

水体中磷质量浓度测定中主要的消解剂有过硫

化物如过硫酸钾、过硫酸铵等ꎬ也有用硝酸、高氯酸

或硝酸、硫酸等氧化性强的混酸作消解剂[７]ꎮ 用这

些消解剂产生的主要问题在于花费时间过长ꎬ产生

的浓酸烟雾会造成环境污染ꎬ危害生命体健康ꎬ而且

这些氧化性强酸对工业设备腐蚀性较大ꎮ 特别是用

高氯酸消解时ꎬ在加热处理不当或与还原性物质、易
燃物质等接触时会有爆炸的危险ꎮ 按 １􀆰 ３ 所述实验

方法在工业循环水及污水样品中分别加入过氧化

氢、过硫酸钾、过硫酸铵和高氯酸 ４ 种消解剂ꎬ测得

结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同消解剂处理循环水和污水的吸光度对比试验

消解剂 过氧化氢 过硫酸钾 过硫酸铵 高氯酸

循环水 ０􀆰 １８２ ０􀆰 １８８ ０􀆰 １４６ ０􀆰 １６８

污水　 ０􀆰 １９７ ０􀆰 １３６ ０􀆰 １０６ ０􀆰 １４５

由表 １ 可看出ꎬ过硫酸铵作消解剂测得的吸光

度值最低ꎬ表明其消解能力比另外 ３ 种试剂都差ꎮ
对于循环水样ꎬ过氧化氢、过硫酸钾及高氯酸作消解

剂的溶液吸光度差别不大ꎬ说明他们 ３ 个对磷的消

解能力也一致ꎮ 但是对污水样品的实验过程中ꎬ过
氧化氢作消解剂不但不会产生絮状沉淀ꎬ而且吸光

度最大ꎬ说明其消解能力最强ꎬ所以对本实验来说ꎬ
过氧化氢是最好的消解剂ꎮ

此外ꎬ过氧化氢的用量应根据水质情况来确定ꎬ
不同水样的最佳添加量应不同ꎮ 工业循环水中除了
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消解磷时要用到过氧化氢ꎬ水样中的有机物也要消

耗消解剂ꎬ因此在系统中应加入最大剂量的处理剂ꎮ
但过氧化氢的用量也不宜过多ꎬ否则会造成分析过

程中显色反应不稳定ꎮ 因此在确定消解剂、还原剂

等水处理剂用量时ꎬ在不影响测定结果准确度的情

况下应考虑最大剂量ꎬ并且还要稍微过量ꎮ 过氧化

氢的用量是测定磷质量浓度试验中一个非常重要的

因素ꎮ 如果添加量偏少ꎬ就不能将循环水样品中的

有机物、无机物等完全消解ꎻ反之ꎬ用量过多则会影

响实验结果的可靠性并造成浪费ꎮ 本试验中ꎬ随机

选取 ２ 个工业循环水样品 ２５ ｍＬꎬ在其他条件都一

致的条件下ꎬ通过加入不同量的过氧化氢来观察消

解情况ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 过氧化氢用量对水样吸光度的影响

Ｖ(过氧化氢) / ｍＬ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ８０ １􀆰 ００

样品 １ ０􀆰 ３１３ ０􀆰 ３５３ ０􀆰 ３５７ ０􀆰 ３５４ ０􀆰 ３５３

样品 ２ ０􀆰 ７７３ ０􀆰 ８７４ ０􀆰 ８８０ ０􀆰 ８７０ ０􀆰 ７９５

由表 ２ 可以看出ꎬ过氧化氢加入量在 ０􀆰 ４ ~
０􀆰 ８ ｍＬ 时水样吸光度基本相同ꎬ根据吸光度最大时

仪器灵敏度最高原理ꎬ本实验中过氧化氢用量选用

０􀆰 ６ ｍＬꎮ
２􀆰 ３　 还原剂稳定性

水样中磷的测定可用的还原剂有氯化亚锡、硫
酸亚铁铵、抗坏血酸、保险粉、硫代硫酸钠、多硫化钠

等ꎬ这些还原剂中又以氯化亚锡、抗坏血酸的应用效

果最好[４]ꎮ 因此ꎬ同样选取这 ２ 种试剂对循环水样

进行试验ꎬ生成的磷钼蓝化合物色泽都很透亮ꎬ差别

不明显ꎬ说明这 ２ 种还原剂都是可行的ꎮ 然后对显

色的稳定性进行如下实验:样品经消解后加入钼酸

铵ꎬ再分别加入抗环血酸和氯化亚锡ꎬ待溶液变蓝后

每隔 ５ ｍｉｎ 测定溶液的吸光度ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 还原剂稳定性试验

还原剂
显色时间 / ｍｉｎ

５ １０ １５ ２０ ２５

抗坏血酸 ０􀆰 ３１３ ０􀆰 ３５３ ０􀆰 ３５４ ０􀆰 ３５４ ０􀆰 ３５３

氯化亚锡 ０􀆰 ７７３ ０􀆰 ８７４ ０􀆰 ８８０ ０􀆰 ８７０ ０􀆰 ７９５

由表 ３ 可以看出ꎬ在显色 １０ ｍｉｎ 后ꎬ加入抗坏

血酸溶液的吸光度值趋于稳定ꎬ而加入氯化亚锡溶

液的吸光度随着时间的延长而减小ꎬ说明氯化亚锡

加入后虽然显色效果明显ꎬ但有一定程度的褪色ꎬ稳
定性欠佳ꎮ 综合考虑ꎬ抗坏血酸作为循环水样磷质

量浓度的测定的还原剂更为合适ꎬ且抗坏血酸没有

毒性ꎬ不污染环境ꎬ根据实验结果确定显色时间为

１５ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ４　 抗坏血酸用量的影响

取 ６ 支 ５０ ｍＬ 比色管ꎬ在每支比色管中分别加

入 ４􀆰 ００ ｍＬ 磷标准溶液、２ 滴硫酸和 ２ ｍＬ 钼酸铵溶

液后ꎬ分别加入 １００ ｇ / Ｌ 的抗坏血酸溶液 ０􀆰 ０、１􀆰 ０、
２􀆰 ０、３􀆰 ０、４􀆰 ０、５􀆰 ０ ｍＬꎬ并加水定容至 ５０ ｍＬꎮ 按 １􀆰 ３
所述的方法进行测量ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 抗坏血酸用量对吸光度的影响

Ｖ(抗坏血酸) / ｍＬ ０ １􀆰 ０ ２􀆰 ０ ３􀆰 ０ ４􀆰 ０ ５􀆰 ０

吸光度 ０􀆰 ０００ ０􀆰 ３９２ ０􀆰 ４０５ ０􀆰 ４１２ ０􀆰 ４１１ ０􀆰 ４１１

由表 ４ 可以看出ꎬ当抗坏血酸的用量为 ２􀆰 ０ ~
５􀆰 ０ ｍＬ 时ꎬ溶液的吸光度值趋于稳定ꎬ仪器灵敏度

相对较高ꎮ 还原剂用量少时ꎬ还原反应不完全ꎬ导致

测量结果偏低ꎬ故本试验中抗坏血酸最佳用量为

３􀆰 ０ ｍＬꎮ
２􀆰 ５　 硅对磷的测定结果的干扰

循环水中由于水量蒸发、漏液等原因需要适时

补充进新水ꎬ这样就会增加其中的硅含量ꎮ 在酸性

环境下ꎬ钼酸盐与磷酸盐反应的同时ꎬ也会和硅酸盐

反应ꎬ结果都生成黄色杂多酸ꎬ且都能被抗坏血酸还

原成硅钼兰化合物ꎬ所以使得磷质量浓度的测定结

果偏高ꎮ 为排除硅的干扰ꎬ可利用硅与 Ｈ＋在低温下

加热变为不溶于水的硅酸凝聚ꎬ再过滤除去硅[８]ꎮ
为查明工业循环水样中硅对磷质量浓度测定的影

响ꎬ选取 ３ 种工业循环水样ꎬ然后将同一个样品各取

１５ ｍＬ 分成 ３ 份ꎬ分别加入含硅 １０ ｍｇ / Ｌ 的水溶液

５、１０、１５、２０ ｍＬꎬ根据 １􀆰 ３ 中所述的方法进行分析ꎬ
结果如表 ５ 所示ꎮ

表 ５　 硅对磷测定结果的影响

Ｖ(硅) / ｍＬ ５ １０ １５ ２０

１＃ ０􀆰 １１３ ０􀆰 １１５ ０􀆰 １１４ ０􀆰 １１４

２＃ ０􀆰 １３４ ０􀆰 １３３ ０􀆰 １３５ ０􀆰 １３６

３＃ ０􀆰 １２５ ０􀆰 １２５ ０􀆰 １２６ ０􀆰 １２７

由表 ５ 可以看出ꎬ同一样品的吸光度值随着硅

用量的增加基本不变化ꎬ表明本试验条件下硅对磷

的检测结果基本不存在干扰ꎮ 为阻止硅钼酸化合物

的生成ꎬ可通过降低溶液的 ｐＨꎬ或者添加有机柠檬

酸等方法来解决[９]ꎬ从而消除硅对测定结果的干

扰ꎬ但同时也会造成一定程度的不利影响ꎬ如降低磷
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钼蓝比色法的灵敏度ꎮ 本研究中ꎬ利用较大的酸度

来抑制硅钼酸的生成ꎬ将溶液 ｐＨ 控制在 １􀆰 ５ ~ ２􀆰 ５ꎬ
试验结果也证实了不存在硅的干扰ꎮ
２􀆰 ６　 精密度试验

为了测定过氧化氢作消解剂测定磷质量浓度方

法的精密度ꎬ对 ２０ ｍＬ 磷质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的标准

溶液平行测定 ５ 次[９]ꎬ同时与过硫酸钾作消解剂的

方法进行了对比ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 精密度试验

消解剂
过氧化氢

(微波法)
过硫酸钾

(微波法)

钼酸铵

分光光度法[１０]

１＃ ４􀆰 ９１６ ５􀆰 ０２７ ５􀆰 ０１３

２＃ ５􀆰 ００６ ５􀆰 ０２８ ５􀆰 ０３９

３＃ ５􀆰 ０１４ ４􀆰 ８７４ ４􀆰 ８６２

４＃ ５􀆰 ０２０ ４􀆰 ８７０ ４􀆰 ８１３

５＃ ４􀆰 ９３５ ４􀆰 ８８８ ４􀆰 ８８４

平均值 ４􀆰 ９７８ ４􀆰 ９４６ ４􀆰 ９２１４

标准偏差 / ％ ０􀆰 ０５０ ０􀆰 ０９６ ０􀆰 ０９９

相对标准偏差 / ％ １􀆰 ００ ２􀆰 ００ ２􀆰 ００

相对标准偏差越小说明试验的精密度越高ꎮ 由

表 ６ 可以看出ꎬ过氧化氢作消解剂时相对偏差为

１％ꎬ小于过硫酸钾微波消解法(２％)和钼酸铵分光

光度法(２％)ꎮ 采用同样的消解剂过硫酸钾ꎬ通过

微波消解和传统消解法进行对比ꎬ两者相对标准偏

差均为 ２％ꎬ验证了微波消解法的合理性ꎮ
２􀆰 ７　 回收率测定

为验证过氧化氢作消解剂测定磷质量浓度的准

确度ꎬ对 ３ 个不同的循环水样各取 ２０ ｍＬ 进行对比

实验ꎬ分析方法参考文献[１１－１２]ꎬ结果如表 ７ 所

　 　 　 　 　 　 　 表 ７　 准确度试验

样品

含磷质量浓度 / (μｇ􀅰ｍＬ－１)

样品

测定值
加入量

加标水样

测定值
回收值

回收率 /
％

１＃ １６􀆰 ４５３ ６０ ７４􀆰 ５２５ ５８􀆰 ０７２ ９６􀆰 ８

２＃ ５２􀆰 ４２９ ８０ １３１􀆰 ７４８ ７９􀆰 ３１９ ９９􀆰 １

３＃ １０４􀆰 ８５２ １００ ２０２􀆰 ５６８ ９７􀆰 ７１６ ９７􀆰 ７

示ꎮ ３ 个循环水样的回收率分别为 ９６􀆰 ８％、９９􀆰 １％
和 ９７􀆰 ７％ꎬ表明用过氧化氢作消解剂的方法准确度

高ꎬ该方法是可行的ꎮ

３　 结论

对工业循环水总磷质量浓度的测定ꎬ用过氧化

氢作消解剂不会对水样造成二次污染ꎬ且氧化水样

彻底ꎬ消解过程中没有出现浑浊沉淀现象ꎬ相对标准

偏差控制在合理的范围内ꎬ且回收率均大于 ９６％ꎮ
经过试验条件的选取和优化ꎬ以及与标准样品的反

复对照试验ꎬ证明过氧化氢微波消解法测定循环水

中总磷质量浓度的准确度高、操作快速便捷、不需掩

蔽剂且不产生酸雾、无污染ꎬ与其他总磷质量浓度测

定方法相比ꎬ操作安全ꎬ测定结果可靠ꎮ
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