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微波消解 －磷钒钼黄光度法测定海洋沉积物中总磷

夏炳训，宋晓丽，丁　琳，姜军成，杨鲁宁
（国家海洋局烟台海洋环境监测中心站，山东 烟台　２６４００６）

摘要：采用微波消解样品，磷钒钼黄光度法测定海洋沉积物中总磷。优化了消解用酸的种类和用量、消解时间、

消解温度等微波消解条件。选择ＨＮＯ３作为消解剂，消解最终温度１９０℃，保持时间１５ｍｉｎ，总磷的测定快速和准
确。探讨了显色酸度（微波消解液是否需要赶酸）和稀释倍数等测定条件。对两种国家一级沉积物标准物质

ＧＢＷ０７３１４和ＧＢＷ０７３１１进行分析验证，测定值与标准值相符，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝６）分别为 ０．７４％和
１．６６％。与常规消解方法进行比对实验，测定结果无显著性差异。与国标ＧＢ１７３７８．５方法相比，该法具有简单、
快速、准确、空白值低、环境污染少等优点。在实际样品测定中，取得了满意的结果，适用于海洋沉积物中总磷的

测定。
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　　磷是海洋生态系统中重要的生源要素，是海洋浮游
植物生长和繁殖所必需的成分，也是海洋初级生产力和

食物链的基础元素。沉积物作为海洋水体中磷的源与

汇，对海洋环境中磷的循环起着至关重要的作用［１－４］。

因此，沉积物中总磷（ＴＰ）的测定，越来越成为海洋环境
监测中一个重要的测定项目。目前，海洋沉积物中总磷

的测定通常采用磷钒钼黄光度法［５］，该法前处理过程繁

琐、费时，一批样品通常需要消解３ｈ左右，与目前的分
析测定技术相比，差距太大，很不适应大批量样品的处

理，严重影响了整个分析测定效率。近些年来，微波溶

样技术因为具有高效、快速、易于控制、试剂用量少、空

白值低、不污染工作环境、自动化程度高等优点［６］，已得

到了 充 分 的 发 展，并 在 生 物［７－１０］、地 质［１１－１４］、

环境［１５－１８］、食品［１９－２３］、冶金［２４－２７］等领域得到了广泛的

应用，有逐步取代传统的湿法消解的趋势。目前，微波

溶样技术用于海洋沉积物中重金属的报道比较

多［２８－３１］，但尚未见应用于海洋沉积物中总磷的报道。

本文利用密闭微波消解系统对海洋沉积物中总磷进行

消解，克服了传统消解方法的缺点，取得满意结果。

１　实验部分
１．１　主要仪器

ＷＦＪ－２１００型可见分光光度光度计（上海尤尼柯
仪器有限公司）；ＭＡＲＳＸｐｒｅｓｓ微波消解系统（美国
ＣＥＭ公司）。
１．２　标准溶液和主要试剂

磷标准储备溶液：３００ｍｇ／Ｌ（国家海洋环境监测
中心）。

磷标准溶液（３．００ｍｇ／Ｌ）：准确移取 １．００ｍＬ
磷标准储备溶液，用水稀释至１００ｍＬ，混匀。

ＧＢＷ０７３１４近海海洋沉积物标准物质：（６４６±６１）
μｇ／ｇ，国家海洋局海洋二所生产；ＧＢＷ０７３１１水系沉积
物标准物质：（２５５±２７）μｇ／ｇ，中国地质科学院地球物
理地球化学勘查研究所生产。

钒钼酸铵显色剂：称取 １．２５ｇ偏钒酸铵于烧杯
中，加入２５０ｍＬ浓 ＨＮＯ３；另称取２５ｇ钼酸铵溶解于
４００ｍＬ水中。在冷却的条件下将两种溶液混合，用水
稀释至１０００ｍＬ。

浓Ｈ２ＳＯ４，ＨＮＯ３，ＨＣｌ，Ｈ２Ｏ２。
所有实验用水均为超纯水；试剂均为分析纯。

１．３　实验方法
１．３．１　样品消解

准确称取０．２５ｇ（精确至０．０００１ｇ）沉积物干样于

聚四氟乙烯微波消解罐中，加数滴水使样品湿润，加入

８ｍＬ浓ＨＮＯ３，预消解１５ｍｉｎ，待反应平稳、泡沫基本
消除后，旋紧盖子，放入微波消解仪中，按表１中的消
解条件进行消解，消解完毕后，全部洗入２５ｍＬ比色管
中，用水定容至刻度，混匀，待测。同时做空白实验。

表 １　微波消解条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

步骤
功率

Ｐ／Ｗ
比例／％

升温时间

ｔ／ｍｉｎ

温度

θ／℃

保持时间

ｔ／ｍｉｎ

１ １６００ １００ ５ １２０ １
２ １６００ １００ ５ １６０ ５
３ １６００ １００ ４ １９０ １５

１．３．２　样品测定
于２５ｍＬ比色管中依次加入磷标准溶液 ０．００、

１．００、２．００、３．００、４．００、５．００、６．００ｍＬ，加入５．０ｍＬ钒
钼酸铵显色剂，用水定容至刻度，摇匀。１０ｍｉｎ后，用
１ｃｍ比色皿于波长４２０ｎｍ处测定吸光度并绘制标准
曲线。取１０．００ｍＬ待测液于２５ｍＬ比色管中，加入
５．０ｍＬ钒钼酸铵显色剂，用水稀释至刻度，摇匀。按
上述步骤进行测定，在标准曲线上查得浓度并计算样

品中总磷的含量。

２　结果与讨论
２．１　微波消解条件的确定

对密闭式微波消解效果影响最大的是微波强度、

酸的种类、比例及消解时间等，应尽量选择最佳条件进

行样品消解，以达到省时、省力，且分解完全的目

的［３２］。

２．１．１　消解用酸的种类和用量
消解试剂种类和用量的选择主要取决于待消解样

品的基体组成、待测元素的化学性质和含量等因素。

近海表层沉积物主要是由碎屑、生物遗体形成的泥和

沙，以粉砂质黏土居多，无机成分和有机成分共存。

针对海洋沉积物的这些特点，本文选择 ＨＮＯ３、ＨＮＯ３
－Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３－Ｈ２ＳＯ４、Ｈ２ＳＯ４、Ｈ２ＳＯ４－Ｈ２Ｏ２、王水、
王水－Ｈ２Ｏ２等７种消解体系，按表１中的条件对近海
海洋沉积物标准物质 ＧＢＷ０７３１４进行微波消解试验。
ＭＡＲＳＸｐｒｅｓｓ微波消解系统要求消解时溶剂量最少为
８ｍＬ，最多不超过３０ｍＬ。在称样量为２．５ｇ的情况
下，本文选择消解酸用量为８ｍＬ。测定结果见表２。

由表２可以看出，Ｈ２ＳＯ４、Ｈ２ＳＯ４－Ｈ２Ｏ２消解体系
的测定值非常低，ＨＮＯ３－Ｈ２ＳＯ４消解体系的测定值也
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偏低，这些消解体系中都含有 Ｈ２ＳＯ４，可能是Ｈ２ＳＯ４的
沸点比较高，样品消解不完全所致；王水、王水 －Ｈ２Ｏ２
消解体系的测定值都非常高，原因是消解液呈现黄色，

与磷钒钼黄络合物的黄色产生了叠加，导致测定值严

重高于标准值；ＨＮＯ３和ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２消解体系消解完
全并且试液澄清，符合总磷测定要求，但ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２
消解体系的测定值稍稍偏离标准值范围。另外，从

表２还可以看出，加Ｈ２Ｏ２的混合消解体系的测定值普
遍低于单独使用一种酸的测定值，故本文选择 ＨＮＯ３
作为消解剂。

表 ２　不同消解体系总磷测定结果比较
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｇｅｓｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

消解体系 消解液颜色
ｗ（ＴＰ）／（μｇ· ｇ－１）

平均值（ｎ＝４） 标准值

８ｍＬＨＮＯ３ 无色 ６４４
８ｍＬＨＮＯ３－１ｍＬＨ２Ｏ２ 无色 ５８１
４ｍＬＨＮＯ３－４ｍＬＨ２ＳＯ４ 无色 ４４２

８ｍＬＨ２ＳＯ４ 无色 １８５ ６４６±６１
８ｍＬＨ２ＳＯ４－１ｍＬＨ２Ｏ２ 无色 １２１

８ｍＬ王水 淡黄色 ４４３１
８ｍＬ王水－１ｍＬＨ２Ｏ２ 淡黄色 ３３２５

２．１．２　消解温度和保持时间
温度是消解反应中最重要的参数，它最终决定消解

效果的好坏，但同时也导致了罐内压力的增加，带来了

安全隐患。本文根据 ＭＡＲＳＸｐｒｅｓｓ密闭微波消解系统
的特点，首先进行预消化试验，通过观察实时温度／压力
曲线，找出样品的温度反应临界点，初步确定消解的最

终温度为１８５℃，保持时间为１５ｍｉｎ，然后在１８０～１９０℃
范围内，以ＨＮＯ３为消解剂对标准物质ＧＢＷ０７３１４进行
不同保持时间的试验，测定结果见表３。

表 ３　不同消解温度和保持时间下总磷的测定结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅ

最终温度

ｔ／℃

保持时间

ｔ／ｍｉｎ

ｗ（ＴＰ）／（μｇ· ｇ－１）

本法分次测定值 平均值

１８０ １０ ４１６ ４２０ ４２３ ４１９ ４２０
１８０ １５ ４４０ ４３４ ４３８ ４３３ ４３６
１８０ ２０ ４４８ ４５２ ４６２ ４５７ ４５５
１８５ １０ ５２７ ５３０ ５２２ ５２４ ５２６
１８５ １５ ５４０ ５３７ ５４２ ５４３ ５４１
１８５ ２０ ５５５ ５６０ ５５８ ５５１ ５５６
１９０ １０ ６３７ ６３１ ６３３ ６４０ ６３５
１９０ １５ ６４４ ６４７ ６４５ ６４１ ６４４
１９０ ２０ ６４８ ６４２ ６４７ ６５０ ６４７

　　从表３可以看出，温度是消解完不完全的决定因
素，保持时间对消解效果影响不是很大。在１８０℃和
１８５℃消解温度下，保持时间为１０、１５、２０ｍｉｎ时，测定
结果均不在标准值范围内；１９０℃消解温度下，不同保
持时间的测定值都在标准值范围内。考虑到快速和准

确性，本文选择消解的最终温度为１９０℃，保持时间为
１５ｍｉｎ。
２．１．３　样品的称样量

称样量的大小首先应考虑检测方法的灵敏度和检

出限，要求消解液定容后的浓度要高于检出限，一般高

于检出限几倍，几十倍更好，同时还要考虑样品的均匀

性和代表性，这将影响检测结果的准确性。上述两方

面都希望称样量不能太小，要多一些好，但从安全性来

说，微波消解又要求称样量要少些好，因为样品量越

多，试样与酸在密闭系统中反应产生的气体越多，压力

就越大，如果反应很激烈，产生的气体非常快，使压力

瞬间增大，就有引起爆炸的危险，所以要限制称样

量［３３－３４］。通常无机样品称样量为０．２～２ｇ，有机样品
为０．１～１ｇ。在确定酸用量（８ｍＬ）的情况下，称取不
同量的标准物质ＧＢＷ０７３１４进行分析，因其最小取样
量要求为０．２０ｇ，故本文分别称取０．２５ｇ和０．５０ｇ样
品进行实验。结果表明，０．５０ｇ样品量的消解液浑浊
不清，有大量沉淀存在，且沉淀呈淡黄色，说明称样量

过大、消解不完全；０．２５ｇ样品量的消解液无色透明，
只有少量的沉淀存在，沉淀呈淡灰白色，说明消解完

全，故本文选择称样量为０．２５ｇ。
２．２　测定条件的确定
２．２．１　显色酸度

磷钒钼黄法要求比色液中酸的浓度（即终浓度）

范围很宽，极限是０．０４～１．６ｍｏｌ／Ｌ（Ｈ＋），最好为０．５
～１．０ｍｏｌ／Ｌ。酸度太高显色不完全或不显色，太低则
可能生成沉淀或其它物质的颜色［３５］。不少学者也对

此作了大量的研究，瞿莜蔷等［３６］指出酸度应控制在

０．２～０．８ｍｏｌ／Ｌ，酸度小于０．２ｍｏｌ／Ｌ偏钒酸铵与钼酸
铵形成桔黄色的钒钼络合物，使测定吸光度偏高；酸度

大于０．８ｍｏｌ／Ｌ显色速度慢，重现性较差，而且灵敏度
降低。王爱萍等［３７］在不同酸度下测定显色溶液的吸

光度，发现溶液最适宜的酸度范围为０．５～１．０ｍｏｌ／Ｌ，
酸度不足时，即使溶液中不存在正磷酸根，也会产生浅

黄色；酸度过大时，显色时间较长，磷的显色受到抑制，

显色反应不完全，使测定结果偏低。为了考察消解液

中的酸度是否合适，本文对标准物质 ＧＢＷ０７３１４按实
验方法消解后，进行了赶酸与不赶酸实验。表４结果
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表明，赶酸的测定结果大大高于不赶酸的测定结果，这

可能是赶酸后样品中的酸度太低造成的。由此可见，

样品处理过程中的酸度合适，不需进行赶酸处理。

表 ４　微波消解液赶酸与不赶酸测定结果比较
Ｔａｂｌｅ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｗｉｔｈａｃｉｄａｎｄｗｉｔｈｏｕｔａｃｉｄ

赶酸情况
ｗ（ＴＰ）／（μｇ·ｇ－１）

分次测定值 平均值

不赶酸 ６４５ ６４１ ６４４ ６４７ ６４４
赶酸 ２４６２ ２５５１ ２４８３ ２５２１ ２５０４

２．２．２　稀释倍数
消解液稀释倍数过大或过小都将影响测定结果的

准确性，稀释倍数应根据称样量的多少，同时还应考虑

稀释后试液的酸度。在上述确定的实验条件下，分别

移取５、１０、２０ｍＬ待测液按上述样品测定步骤进行测
定（即对待测液分别稀释５倍、２．５倍和１．２５倍进行
测定）。结果发现，稀释２．５倍进行测定比较合适，故
本文选择稀释２．５倍进行实验。
２．３　方法精密度和准确度

按实验方法对近海海洋沉积物标准物质

（ＧＢＷ０７３１４）和水系沉积物标准物质（ＧＢＷ０７３１１）进
行６次平行测定，测定结果列于表５。两种标准物质
的平均值分别为 ６４２μｇ／ｇ、２５２μｇ／ｇ，相对标准偏差
（ＲＳＤ）分别为０．７４％和１．６６％，可见该方法具有良好
的准确度和精密度。

表 ５　方法精密度与准确度数据
Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号

ｗ（ＴＰ）／（μｇ·ｇ－１）

分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７３１４ ６４４ ６４１ ６４７ ６３４ ６４５ ６３９ ６４２ ０．７４
ＧＢＷ０７３１１ ２４７ ２５６ ２５３ ２４９ ２５１ ２５８ ２５２ １．６６

２．４　微波消解与常规消解方法比对
分别用微波消解法和常规消解法（电热板消

解）［５］，对莱州湾近海沉积物样品以及分析空白进行４
次平行测定。由表６测定结果可以看出，微波消解法
的空白值明显低于常规消解法的空白值，这主要是由

于微波消解法是在密闭的状态下消解，避免了外部环

境的污染，而常规消解法是在敞开的状态下消解，外部

环境和人为的污染比较大。

为了判定两种消解方法之间有无显著性差异，

对两法的样品测定结果用配对 ｔ检验法加以检验，经
计算ｔ＝１．１４，ｔα（０．０５）＝３．１８，ｔ＜ｔα（０．０５）。由此可见，微
波消解法与常规消解法之间不存在显著性差异，两者

的测定结果有较好的一致性。

表 ６　微波消解法和常规消解法测定总磷结果比较
Ｔａｂｌｅ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｂｅｔｗｅｅｎｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

ｗ（ＴＰ）／（μｇ·ｇ－１）

消解方法
分析空白

分次测定值 平均值

样品

分次测定值 平均值

微波消解法
０．０１８ ０．０２１

０．０１９ ０．０１９
０．０１９ ２４３２４０２３８ ２４５ ２４２

常规消解法
０．０３０ ０．０３１

０．０２９ ０．０３０
０．０３０ ２４０２３２２４３２３７ ２３８

３　结语
采用微波溶样技术对海洋沉积物中总磷进行前处

理，大大提高了工作效率，减轻了工作强度，并且操作

简便，自动化程度高，实验结果准确、重复性好、空白值

低。与传统的电热板消解法相比，无显著性差异，已应

用于实际样品的测定中，取得了满意的效果，值得推广

和应用。
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