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灰化法磷测定中不同灰化助剂的效果比较

) ) ) 以磷酸氢二钠作为磷标样

周 毅 张福绥 杨红生 马锡年

中国科学院海洋研究所 青岛

提要 对 ° 加入不同灰化助剂经不同温度 ∗ ε 灼烧后磷的回收率进行了

研究 ∀所研究的灰化助剂除文献中已深入研究过的 ≥ 和 外 还对 ≤ 等十余

种盐试剂进行了实验 ∀作者认为 在利用目前已被广泛应用的由 ≥ 和 ≥ 年所提

出的方法去分析海水中的颗粒磷和总磷或有机体中的磷时 应当用 ≤ 或 作为灰

化助剂而取代 ≥ ∀ 尽管 也是高效的灰化辅助剂 但其应用的危险性及更多的

手工操作可能限制了其广泛应用 ∀
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用灰化法分析试样中的磷的关键问题是试样灼

烧后残渣中的磷是否能够被方便地提取 ∀≥ 和

≥ 提出了海水中的溶解总磷和颗粒磷的灰化法分

析 ∀目前该方法其应用已相当广泛 ≈ ∀且他们所提出

的海水颗粒磷分析方法还被广泛地用于测定海洋微

藻和大型藻类中的磷 ≈ ∀

≤ 等 年提出了用以分析海水样品的

高温氧化法 ∀ 2 和 ≥

年将该方法与其他方法 包括紫外线处理法 !

≥ 高温处理法 ! 酸性和碱性过硫酸钾氧化法 进

行了对比 认为该方法是分析海水样品中磷的最佳处

理方法 ∀然而由于该方法的缺陷 其应用目前尚未被

广泛接受 ∀

海水中无机磷酸盐主要以 °
2的离子形式存

在 ∀本文选择 ° 这种磷标样的目的就是想观

察不同助剂在不同灰化温度下的作用差异 以寻求最

佳的灰化助剂 ∀

实验

用蒸馏水配置 ° 溶液 其浓度为

以 °计 加 氯仿 用棕色玻璃瓶常

温贮存 ∀本文选取了十余种盐作为助剂 见表 ∀氯

化钠 ≤ !氯化钾 ≤ !硝酸钠 !亚硝酸

钠 !醋酸钠 !硫酸镁

≥ # ! 氯化镁 ≤ # ! 氯化钙

≤ ≤ !硝酸镁 # !醋酸镁

和硝酸钙 ≤ # 等 ∀它们的水溶液摩尔浓

度 ≥ ! ≤ !≤ ≤ ! ! 和 ≤

为 其他皆为 ∀以上试剂均为

分析纯 ∀

实验过程如下 取 ° 溶液于规格为

≅ 的称量瓶中 加入 灰化助剂或蒸

馏水 摇匀并烘干 ε 然后放入马弗炉灼烧 灼

烧温度见下文 冷却后加浸提液 酸或蒸馏水

于 ε 浸提 或其他浸提方式 见下文 ∀将浸

提液稀释至 取 用磷钼蓝分光光度法进

行磷分析 比色槽 ≈ ∀

结果与讨论

° 中加入不同灰化助剂在不同温度下灼

烧后 对残渣用 ≤ 于 ε 浸提 磷的

回收率列于表 中 ∀另外 图 也比较清楚地展示了

° 加入灰化助剂后磷的回收率随灼烧温度的

升高而发生的变化情况 ∀

不加灰化助剂灼烧 用 ≤ 于 ε

或常温 浸提 磷的回收率普遍很低 这与

≥ 和 ≥ 年的研究结果一致 ∀如果灼烧

后残渣于 ε 浸提 那么浸提液的酸度升高到

约为 时才能使磷完全回收 这说明灼烧后的
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图 灼烧温度对 ° 灼烧后磷回收率的影响

用 盐酸于 ε 浸提残渣 ) 表示不加盐试剂

ƒ ° √ °

∏¬ ∏

磷需要酸的作用才能完全转化为正磷酸盐 ∀ ≤

≥ 或 ≤ 尽管对提高磷的回收率有一定

的作用 但却不易使磷全部回收 ∀

本研究说明 ≥ 不是理想的灰化助剂 ∀之所

以 ≥ 和 ≥ 年观察到 ° 加入

≥ 灼烧后磷回收率能达到 这是由于他们

对灼烧后的残渣用 ≤ 于 ε 浸提

这很可能加速了灼烧后的磷化合物向正磷酸盐的转

化 因而提高了磷回收率 另外 作者把理论产率的

∗ 视为 可能并不合适 ∀

在低温和高温下灼烧 ≤

≤ ≤ ≤ 等助剂均能使 ° 灼烧后的磷易

于且完全回收 这一点显然胜过 ≥ 的作用 而且对

磷回收作用不大的盐的存在 如 ≤ ≤ 和 ≥

等海水中存在的盐类 并不明显影响这些灰化助剂

的作用 ∀这说明加入这些助剂灼烧中所形成的含磷物

质溶于浸提液后便很快转化为正磷酸盐 加热并不是

必要的因素 这与加 ≥ 灼烧后 需要加热以水解

残渣中的磷不同 ∀

从 ° 的实验结果来看 的确是

高效的灰 化助剂 这也与 2 和 ≥

年的研究一致 ∀然而 作为灰化辅助剂

也存在不足 ∀其使用具有一定的危险性 与有机物混

研究报告 Ρ ΕΠΟΡΤΣ

表 1  Να2 ΗΠΟ4 加入不同盐试剂经不同温度灼烧后磷的回收率 3

Ταβ .1  Πηοσπηορυσρεχοϖεριεσφροµ σοδιυµ ορτηοπηοσπηατε διβασιχ (Να2 ΗΠΟ4) αφτεριγνιτιον ατ τεµ περατυρεφροµ 150 το 550 ε

ωιτη διφφερεντ αυξιλιαριεσ

盐试剂
浸提液酸

度

不同温度 ε 下的回收率

2
≤

≥ 2
≤ 2 2

2 2 2 2
2

2 2 2 2 2 2 2
2 2 2 2 2 2 2 2 2

≤ 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
≤

≥ 2 2 2 2
≥ 2

≤ ≤ 2 2 2 2 2
≤ 2 2 2 2 2 2 2 2 2

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

≤ 2 2 2 2 2 2
2 2 2 2 2 2 2

≥ 2 2 2 2 2 2
≥ 2 2 2 2 2 2 2 2 2

≤ ≥ 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
≤ ≥ 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

≤ 2 2 2 2 2 2
其他混合盐试剂 2 2 2 2 2 2 2 2 ∗ 2 2

注 3 灼烧后用浸提液于 ε 提取 灼烧时间为 ∗ ε ∗ ε ∗ ε ∗ ε 表示灼烧

后的残渣不溶于水 其他混合盐试剂包括 ≤ ≤ ≤ ≤ ≤ ≤ ≤ ≤ 混合盐试剂为各盐

试剂的等体积混合 ε 表示由显色 后的吸光值所得到的回收率 ε 表示 ε 灼烧后的残渣经 ≤ 热压处

理后所得到的回收率 ∀
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≠ ƒ∏2 ∏ ≠ 2 ÷ 2
Ινστιτυτε οφ Οχεανολογψ, Χηινεσε Αχαδε µψοφ Σχιενχεσ, Θινγδαο ,

Ρεχειϖεδ :

Κεψ Ωορδσ: ° ∏ ° ∏¬

Αβστραχτ
∏ √ ∏ ° ∏

ε ∏¬ ∏ ≥ ≤ ≤ ≤ √

× ∏ ∏ √ ° ≥

∏ ε ¬∏ ¬ ≤ ε
≤ ≤ ≤ ° ∏ √

∏ 2 ε ¬ ∏ • ∏ ≤ ≥

∏ ∏ ∏ ∏

√ ∏¬ ¬ ¬ ¬ ∏

∏ 本文编辑 李本川

合在高温下可能会发生燃烧或爆炸 ∀另外

高温分解出棕色有毒的 气体 ∀当然 根据 ≤ 2
等 年所提出的实验方法 气体可以通

过吸气罩排出 ∀但由于不宜在马福炉内直接灰化 因

而这种方法需要更多的手工操作 ∀这阻碍了该方法的

推广应用 ∀

本实验说明 ≤ 是很有效的灰化助剂 明显优

于 ≥ ∀而且不仅是 ° 其他无机磷标样如

° ! ° ! ° !偏磷酸盐 !≤ ° 和

有机磷标样如 ° ! ×°以及果糖 2二磷酸等 加

入 ≤ 灼烧后 同样也能使磷全部回收 ∀可见 ≤

是很有效的灰化助剂 其作用明显优于 ≥ ∀此外

也是很好的灰化辅助剂 不过 的加

入增加了氧的需求 ∀和上述镁盐类同 钙盐如 ≤ ≤ 和

≤ 也都能使灼烧后的磷完全回收 ∀然而 在这

些钙盐溶液加入到海洋样品后的蒸干过程中 有形成

≤ ≥ 的可能 然而 在这些钙盐溶液加入到海洋样

品后的蒸干过程中 有形成 ≤ ≥ 的可能 而 ≤ ≥ 高温

灼烧后难溶于稀酸 这可能会对磷的回收构成影响 ∀

本研究说明 如果沉积物中加入 ≤ 或

等盐后灰化 用 ≤ 于 ε 浸提残渣

足以达到分析目的 而不必象 年提出的方

法那样耗费时间 即使仍用 ≤ 于 ε 浸

提 那么浸提时间仍有缩短的余地 ∀

作者已用实际样品检验了 ≤ 作为灰化助剂

的有效性以及上述所建议的浸提方式的可行性 ∀样品

来自烟台四十里湾 包括未过滤的海水 !海底沉积物

以及双壳贝类的生物沉积物 样品加入一定量的

° 或 ° 后与 ≤ 一起灰化 ε

分别用 年的浸提方式和上述所建议的

浸提方式浸提残渣 结果说明两种浸提方式没有明显

的差别 磷回收率的变化范围为 ∗ ∀而且

用本文建议的浸提方法分析沉积物中的无机磷时 将

更能减少有机磷的水解 ∀
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