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磷化氢在海水中的转化及其影响因素研究 
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摘要: 通过室内模拟实验, 研究了磷化氢在海水中的转化过程, 分析了光照条件、氧化条件、通入方式

等环境因子对磷化氢转化的影响。结果表明, 在日光照射条件下, 磷化氢在海水中可部分转化为磷酸

盐, 但转化率相对较低, 转化过程复杂; 环境因子在磷化氢转化过程中起重要作用, 日光照射、紫外光

照射、氧化条件等均能促进海水中磷化氢向磷酸盐和总磷的转化, 在紫外光照射条件下检测到磷化氢

向磷酸盐的最大转化率为 66.6%。本研究对探索磷化氢在海洋环境生物地球化学循环中的作用具有重

要意义。 
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自从 1988年Dévai 等在污泥生物处理过程中发
现了磷的新形态——磷化氢的存在以来 , 磷化氢已
被证实为海洋生态系统中普遍存在的一种磷的形   
态[1~5]。而关于磷化氢在自然界磷的生物地球化学循

环中的参与方式、转化过程、所占比重的了解却非

常有限。水环境与人类生存息息相关, 也是生源要素
生物地球化学循环中至关重要的一环。随着检测技

术不断提高, 目前海水中磷化氢的存在已被证实[6, 7], 
因此研究磷化氢在海水中的转化过程以及不同环境

条件对其转化的影响就非常有意义。 
磷化氢是一种很强的还原性气体, 在一定条件

下可以转化为氧化形态的磷、最终以生物可利用性

的磷酸盐存在于环境中。但因海水中磷化氢含量的

测定方法还不成熟, 已有的少量报道中利用磷化氢
在气液两相间平衡, 间接测定磷化氢在液相中的含
量, 该方法存在较大的误差[7, 8], 因此关于磷化氢在
海水中的迁移转化过程及其影响因素的研究极为缺

乏。为了进一步认识磷化氢在海洋磷循环中的地位, 
了解磷化氢向其他形态磷化合物的转化效率以及转

化过程的可能控制因素, 弄清其在水体中的转化机

制, 本文通过检测加入一定浓度的标准磷化氢气体
后, 海水中磷酸盐、总磷和水体上方磷化氢气体浓度
的变化, 间接研究磷化氢气体在海水中的转化及其
影响因素, 该研究结果将为磷化氢在海洋环境生物
地球化学过程中的作用提供新的认识途径。 

1  材料和方法 

1.1  实验方法 
1.1.1  磷化氢转化过程实验方法 

在 500 mL玻璃瓶中加入 200 mL经过 0.45 μm
醋酸纤维滤膜过滤的天然海水,  橡皮塞密封后利用

注射器加入 100×10−6磷化氢标准气体 200 mL, 剧烈
摇晃、并放置一段时间使水气平衡后取初始气样, 然
后将实验瓶放置于光照培养箱中, 每隔一定时间后
取上层气样, 测定磷化氢气体浓度。进行平行实验, 
每隔一定时间倒置实验瓶用注射器取水样, 测定水
体中磷酸盐和总磷的浓度。实验装置如图 1所示, 以
下的条件实验用类似的实验方法。 
1.1.2  不同光照条件、氧化条件实验方法 

准备 125 mL玻璃瓶 24个, 分别加入 50 mL过
滤后的天然海水, 橡皮塞密封后利用注射器分别加
入 100×10-6磷化氢标准气体 40 mL, 振摇后 8 个一
组分别置于日光照射(光照强度为 60 μmol/(m2·s)), 
紫外光照射(紫外线辐射强度≥90 μW/cm2)和黑暗条
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件下, 并于实验开始后 0, 1, 2, 4, 8, 12, 24, 48 h从每
组中分别取出一瓶 , 取下层水样 , 测定水体中磷酸
盐和总磷的浓度。其中, 紫外灯管使用无臭氧直管石
英管紫外线杀菌灯(30 W, 主波长 253.7 nm)。 

 

图 1  磷化氢转化实验装置示意图 
Fig. 1  Experiment equipment for the transformation of 

phosphine 
 
在氧化条件实验中, 准备 150 mL 玻璃瓶 8 个, 

分别加入 50 mL过滤后的天然海水, 40 mL100×10−6

的磷化氢气体, 其中 3个瓶分别通入 15, 30, 45 mL
氧气, 4个瓶分别加入 FeCl3 0.05, 0.01, 0.004, 0.001 g, 
另外 1个瓶作为对照。取初始水样, 然后置于光照培
养箱中, 24 h后结束实验, 取下层水样, 测定水体中
磷酸盐和总磷的浓度。 
1.1.3  不同通入方式实验方法 

准备 500 mL玻璃瓶 3个, 分别加入 250 mL天
然海水。密封后, 利用塞子上的硅橡胶管(延伸到瓶
底海水中)和气体流量计控制, 分别以 5, 20 mL/min
的速度以及针管一次加入的方式, 分别通入 100×10−6

磷化氢标准气体总量均为 200 mL。然后置于光照培
养箱中, 分别于 0, 12, 24, 48 h取下层水样, 测定水
体中磷酸盐和总磷的浓度。 

1.2  测定方法 
1.2.1  水体中磷酸盐和总磷的测定方法 

磷酸盐的测定: 将 10 mL水样加入 15 mL比色
管中, 向其中添加一定量的钼酸铵、酒石酸锑钾混合
溶液, 然后添加抗坏血酸, 混匀, 显色 15 min后用分
光光度计于 815 nm波长处测定。 

总磷的测定 : 将 10 mL 水样盛于聚四氟乙烯
塑料瓶中 , 加入 K2S2O8 溶液氧化 , 旋紧瓶盖 , 用
灭菌锅在高温高压下加热 30 min, 然后减压取出
塑料瓶并检查瓶盖是否松动 , 将消解后的水体按
照磷酸盐的测定方法测定其中磷酸盐的浓度即为

总磷浓度。  
1.2.2  磷化氢气体浓度的测定方法 

磷化氢气体浓度的测定于南京大学污染控制与

资源化研究国家重点实验室完成, 采用柱前两次低
温冷阱富集-气相色谱/氮磷检测器联用技术分析磷
化氢的含量[9, 10]。 

2  结果与讨论 

2.1  日光照射条件下, 磷化氢的转化过程 

2.1.1  上方空气中磷化氢体积分数的变化 
图 2 给出了实验瓶上方空气中磷化氢体积分数

的变化情况。从图 2可以看出, 磷化氢体积分数在加
入后 5 h 内下降较快, 从 52×10−6 降低到约 23×
10−6。之后变化趋势趋于平缓, 随后的 42 h内降低幅
度还不到 5×10−6。实验中所用玻璃瓶气密性良好, 
瓶内上层空气中磷化氢体积分数随时间逐渐降低 , 
说明有一部分磷化氢转化为其他形态的磷。经过 48 h
后 , 瓶内磷化氢气体仍有一定量的剩余 , 一方面说
明磷化氢气体的转化是一个相对复杂的过程, 空气
中的磷化氢并不会在短时间内完全降解、消失, 这也
为自然界环境空气中磷化氢的存在提供了一定的依

据。另外, 可能该实验条件的某些因素限制了磷化氢
的转化效率, 如实验用的玻璃瓶对日光中的紫外线
有一定的隔离作用, 而且瓶子上方的空气中氧气的
含量和浓度有限, 可能不足以将磷化氢完全氧化为
其他形态的磷化合物, 针对环境因素对磷化氢转化
效率和转化速率的影响实验还有待于进一步的深入

探索。 
2.1.2  下方海水中磷酸盐及总磷中磷质量浓度的变化 

图 2 给出了实验瓶下方海水中磷酸盐及总磷中
磷质量浓度的变化曲线。从图 2 中可以看出, 磷酸
盐中磷质量浓度随时间逐渐增加, 前 10 h内增加迅
速, 经过 24 h后达到相对较高的质量浓度, 之后的
变化趋于平稳。海水中磷酸盐的增加稍滞后于上层

空气中磷化氢的减少 , 变化趋势吻合 , 由此说明上
层空气中有部分磷化氢转化成为磷酸盐。总磷中磷

质量浓度的变化趋势与磷酸盐的一致 , 也是在前 
24 h内逐渐增加, 之后的浓度相对平稳。在该实验
的条件下, 磷化氢向磷酸盐和总磷中磷的最大转化
率分别为 28.7%和 34.3%, 说明上层空气中的磷化
氢有部分转化 , 进入海水中 , 并且主要以磷酸盐的
形式存在。 
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图 2  上方空气中磷化氢体积分数和下方海水中磷质量浓度变化曲线 
Fig. 2  Variations of phosphine in the top air and phosphorus in the seawater 

 

2.2  环境条件对海水中磷化氢向磷酸盐、

总磷中磷转化的影响 

磷化氢在自然环境中的迁移、转化过程受光照、

氧化剂、释放方式等条件的影响。本研究采用室内

模拟实验的方式, 考察了不同的光照条件、氧化条件, 
以及不同的通入方式对磷化氢向高价态磷化合物转

化过程的影响。 
2.2.1  光照条件对磷化氢转化的影响 

图 3给出了紫外光照射、日光照射和避光条件下, 
海水中磷化氢向磷酸盐和总磷中磷的转化情况。从图 3
可以看出, 不同的光照条件对海水中磷化氢向其他形
态磷的转化影响显著。避光条件下, 虽然也存在磷化氢
向磷酸盐和总磷中磷的转化, 但其转化相对缓慢, 48 h

的最高转化率分别为 22.1%和 27.5%。日光照射条件下, 
磷化氢向磷酸盐和总磷中磷的转化速度和转化率较避

光条件下均有所提高, 约 12 h后分别达到相对较高的
浓度 , 其后变化趋于平稳 , 最大转化率分别增加为
30.7%和 36.3%。而采用紫外光照射, 能大大提高磷化
氢向磷酸盐和总磷中磷的转化, 在 4 h内就能达到相对
较高的浓度 , 最大转化率分别提高到了 66.6%和
71.6%。实验结果初步说明, 光照条件在磷化氢向高价
态磷化合物的转化中起重要作用, 紫外光照射能大大
提高磷化氢向磷酸盐和总磷中磷的转化。有研究报道

磷化氢的氧化是一个自由基反应, 往往需要光照来引
发[11~13]。本研究的结果证实了光照, 特别是紫外光照, 
在磷化氢的氧化过程中起至关重要的作用, 能大大提
高其向其他形态磷的转化率。 

 

图 3  光照条件对磷化氢向磷酸盐、总磷中磷转化的影响 
Fig. 3  Influences of light conditions on the transformation of phosphine to phosphate and total phosphorus 

 
2.2.2  氧化剂对磷化氢转化的影响 

磷化氢是强还原性气体, 添加氧化剂将会对其转
过过程产生影响。表 1给出了日光照射下, 分别添加不
同剂量的氧气和氯化铁条件下, 磷化氢向磷酸盐和总
磷中磷的转化率。研究结果表明, 磷化氢向其他形态磷
的转化主要发生在前 24 h, 因此选择 24 h的转化率作
为依据, 比较不同的氧化条件对磷化氢转化的影响。从
表 1 可以看出, 通入氧气后水体中磷酸盐和总磷中磷
的质量浓度均有增加, 说明通入氧气能促进磷化氢向

海水中磷酸盐和其他形态磷的转化。在实验浓度范围

内, 加入氧气的量越多磷化氢的转化率越大。添加三价
铁离子也能明显促进磷化氢向磷酸盐和总磷中磷的转

化, 添加 0.004 g三氯化铁, 磷化氢向磷酸盐和总磷的
转化率分别达到了 49.7%和 55.4%, 再添加过多的氧化
剂, 不但不能促进磷化氢的转化, 反而可能会形成沉
淀或络合物, 使水体中测得的磷酸盐和总磷中磷质量
浓度减小。因此, 合适浓度的三价铁离子氧化剂会促进
磷化氢向磷酸盐和总磷中磷的转化。 
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表 1  添加氧化剂对磷化氢向磷酸盐和总磷中磷转化的影响 
Tab. 1  The influences of adding oxidants on the transformation of phosphine 

实验组 24 h磷酸盐中磷质量浓度 
(μg/L) 

24 h总磷中磷质量浓度
(μg/L) 

向磷酸盐转化率 
(%) 

向总磷转化率 
(%) 

对照 35.8 42.5 30.7 36.3 
O215 mL 39.2 47.9 33.8 41.2 
O230 mL 43.7 52.5 37.8 45.3 
O245 mL 50.6 56.4 44.1 48.9 
FeCl30.001 g 42.9 53.7 37.1 46.4 
FeCl30.004 g 56.8 63.6 49.7 55.4 
FeCl30.01 g 51.4 61.2 44.8 53.2 
FeCl30.05 g 46.7 49.9 40.6 43.0 

注: 实验所用的天然海水中, 磷酸盐和总磷中磷的质量浓度分别为 1.8 μg/L和 2.3 μg/L 
 

2.2.3  通入方式对磷化氢转化的影响 
自然环境条件下, 海洋沉积物作为磷化氢的源, 

会持续不断地向上方海水中缓慢释放磷化氢 [14, 15], 
因此研究不同通入方式, 特别是连续、缓慢的通入方
式对磷化氢在海水中转化过程的影响就非常有意

义。表 2 给出了日光照射下, 分别采用低速通入(5 
mL/min的速度通 40 min)、中速通入(20 mL/min的
速度通 10 min)和一次加入的方式, 加入相同量的磷
化氢, 考察 24 h 后磷化氢向磷酸盐和总磷中磷的转

化率。从表 2中可以看出, 连续、缓慢的加入方式, 能
够促进磷化氢向磷酸盐和总磷中磷的转化。3种通入
方式条件下 , 磷酸盐和总磷中磷的转化率均为 : 低
速通入>中速通入>一次加入。结果表明, 自然环境条
件下 , 海洋沉积物缓慢而连续释放磷化氢的方式 , 
可能非常有利于磷化氢向上层海水中磷酸盐和总磷

的转化, 从而部分以磷酸盐的形式存在于上层海水
中 , 这种过程可能会作为自然海水 , 特别是磷限制
海域水体中, 磷酸盐的补充来源之一。 

 
表 2  通入方式对磷化氢向磷酸盐和总磷中磷转化的影响 
Tab. 2  The influences of adding mode on the transformation of phosphine 

实验组 24 h磷酸盐中磷质量浓度 
(μg/L) 

24 h总磷中磷质量浓度
(μg/L) 

向磷酸盐转化率 
(%) 

向总磷转化率 
(%) 

一次通入 30.5 37.6 25.1 30.3 
20 mL/min 37.5 46.3 31.4 38.2 
5 mL/min 43.9 49.6 37.2 41.1 

注: 实验所用的天然海水中, 磷酸盐和总磷中磷的质量浓度分别为 1.8 μg/L和 2.3 μg/L 
 

3  结论 
(1)日光照射条件下, 磷化氢在海水中可部分转

化为磷酸盐和总磷中磷, 并且主要以磷酸盐的形式
存在, 但转化率相对较低, 24 h后的最高转化率分别
为 28.7%和 34.3%, 说明磷化氢的转化过程相对复
杂。上层空气中, 磷化氢体积分数随时间逐渐降低, 
且前 5 h内下降较快, 之后的变化趋于平缓; 下方海
水中 , 磷酸盐和总磷中磷的质量浓度都逐渐增加 , 
并且前 10 h内增加迅速, 到 24 h后相对平稳。 

(2)避光条件下, 磷化氢向磷酸盐和总磷中磷的
转化率较低, 日光照射和紫外光照射均能促进该转
化过程, 特别是紫外光照射, 促进效果显著, 此实验

结果为磷化氢的氧化反应可能为光引发反应的推断

提供了依据。 
(3)添加氧气和三价铁离子均能促进磷化氢向磷

酸盐和总磷中磷的转化。在本研究选择的浓度范围

内 , 转化率随氧气加入量的增加而增加 , 而三价铁
离子则存在最适转化浓度。(4)连续、缓慢的通入方
式有利于海水中磷化氢向磷酸盐和总磷的转化。 
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Effects of environmental factors on the transformation of 
phosphine in seawater 
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Abstract: Laboratory experiments were carried out to explore the transformation process of phosphine in seawater 
and the effects of environmental factors, such as illumination conditions, oxidation conditions and addition mode. 
The influences of ultraviolet irradiation, solar irradiation and darkness conditions on the transformation process 
were compared. The results indicated that phosphine concentration in the upper atmosphere decreased and PO4

3−, 
total phosphorus concentrations in the bottom seawater increased as time went on. The transformation rates of PO4

3− 
and total phosphorus after 24 hours were 28.7% and 34.3% respectively. The results also revealed that some envi-
ronmental factors, such as solar irradiation, oxidation conditions and slow addition mode, especially ultraviolet ir-
radiation should be responsible for the transformation of phosphine to PO4

3− and total phosphorus. 
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