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水中总磷的检测方法研究进展
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[摘要 ] 磷是生物生长所需的营养元素，但也是造成水体富营养化的重要影响因素，是重要的水质污染指标之

一。监测环境中不同形态的磷元素对了解环境污染状况、监测水质质量和保障人民健康安全具有重要意义。综述

了监测水中总磷的前处理技术和检测方法，前处理技术包括不同的消解手段和磷预富集技术，总磷检测方法包括光

谱法、色谱法、质谱法、电化学法、流动注射法。从工作原理、方法特点及实际应用等方面对各技术方法进行了阐述，

并对其优缺点进行了评价。指出目前主流检测方法无法在复杂多变的检测环境中对总磷进行准确、稳定和实时的

原位检测，并根据目前存在的问题对总磷检测方法未来的发展进行了前景展望，旨在为未来水质总磷新型高效绿色

检测技术的开发提供参考和借鉴。
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Research progress on detection methods of total phosphorus in water
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Abstract：Phosphorus is the essential nutrient element for biological growth，and it is also a main reason causing wa⁃
ter eutrophication，which is an important index in water pollution. Therefore，it is of great significance for analyzing
environmental pollution，monitoring water quality and protecting people’s health and safety to monitor different
forms of phosphorus in the environment. The pretreatment and detection methods of total phosphorus were dis⁃
cussed. The pretreatment techniques included different digestion methods and phosphorus preconcentration tech⁃
niques，and the detection methods of total phosphorus included spectroscopy，chromatography，mass spectrometry，
electrochemical method and flow injection method. The determination principles，method characteristics and appli⁃
cation of method for determination of total phosphorus were introduced，and the advantages and disadvantages of
these methods were evaluated. It was pointed out that the accuracy，stability and real-time detection of total phospho⁃
rus couldn’t be carried out by the current mainstream detection methods in the complex and changeable detection
environment. In addition，the prospects of future technology development were discussed according to the current
problems，aiming to provide reference for the development of efficient and new green detection technology of total
phosphorus in water quality in the future.
Key words：total phosphorus；water quality；in-situ detection

磷元素是生物生长和能量输送所必需的基本营

养元素，也是物质循环重要的化学元素，影响着所有

生态系统。水中总磷主要有正磷酸盐、有机磷酸盐

和缩合磷酸盐等多种形式，它们以溶解态或颗粒态
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存在于水体中。随着工业的快速发展和全球人口的

不断增加，人类活动对于磷的生态循环产生了明显

的影响。磷矿开采、化肥施用、食品生产和人类消费

等过程都会释放出大量的磷，使磷的流动性大大增

强。当这些磷大量流向水体时，会造成水体富营养

化，导致藻类过度繁殖、水体溶解氧下降、水质变坏

等问题。近些年来由于总磷导致的水体污染屡见不

鲜，如贵州乌江受周边磷矿开发的污染，生态受到极

大 程 度 的 破 坏 ，引 发 周 围 居 民 饮 用 水 缺 少 等

问题〔1-2〕。

由于总磷的大量排放会对环境中的水生生物形

成潜在危害，加强总磷综合管理对人类和生态系统

的可持续性发展有着至关重要的意义。目前总磷的

标准化排放早已被纳入各国家和国际准则，如欧洲

《水框架指令》（WFD—2000/60/EC）对磷在河流、海

口等流域的浓度做出了指导性要求，中国《污水综合

排放标准》（GB 8978—1996）对总磷的排放进行了

限制〔3-4〕。这些准则的实施也对总磷的检测提出了

更高的要求。

总磷检测分析的通常做法是通过前处理先将不

同形态的磷通过氧化消解的方式转化为正磷酸盐，

然后再进行检测。笔者分析了近年来各种总磷前处

理技术和测定方法的研究进展，从工作原理、方法性

能、应用效果等方面对前处理技术中不同的消解手

段和预富集技术以及检测技术中的光谱法、色谱法、

质谱法、电化学法和注射流动法进行了阐述和对比，

并对未来的研究方向进行了展望。

1 前处理技术

1.1 消解技术

磷元素在水中具有不同的化学形态，因此分析时

通常需要进行消解前处理将水中不同形态的磷转化为

正磷酸盐形态，再通过检测正磷酸盐的含量计算出总

磷含量。常规的消解方式是在高温高压条件下使用氧

化剂消解或硝酸-高氯酸等强酸消解。常规消解过程

用时较长，容易造成二次污染。近年来，一些学者针对

以上缺陷对总磷消解方法进行了进一步探索，开发了

一些新的消解方法，包括微波消解法、紫外光消解法、

超声波消解法、催化氧化消解法等。

微波消解法可在微波的作用下使样品分子快速

升温以缩短消解时间。P. J. JOHNES等〔5〕在微波条

件下使用过硫酸钾消解并测试河水总磷，其检测范

围为 0.2~10 mg/L。M. ALMEIDA等〔6〕采用微波消解

并通过流动注射分光光度法在 5 min内就完成一次

总磷批量检测。

紫外光消解法可利用紫外光辐射能量对样品进

行消解。 Jin XU等〔7〕通过紫外光消解-钒钼磷分光

光度法对总磷质量浓度为 1 mg/L和 20 mg/L的工业

循环水样品进行检测，所得总磷结果相对标准偏差

分别为 2.6%和 2.1%。

超声波消解法是借助超声波空化效应瞬间产生

的高温高压对样品进行消解的方法。刘凯等〔8〕采用

紫外光-超声联用在 10 min内完成了样品消解过

程，测试相对误差在 2%以内。

催化氧化消解法主要是利用 Fenton、类 Fenton对
样品进行消解。单治国等〔9〕采用紫外光辅助 Fenton
试剂消解处理水样，实验结果表明该方法能将硫磷等

化合物彻底氧化为小分子。魏康林〔10〕提出一种超声

波-Fenton催化消解法，该方法在消解时间为 13.5 min
时，对样品的测试结果与采用 GB/T 11893—1989过
硫酸钾消解法所得结果一致。由于 Fenton试剂成本

高，所以目前也有研究者利用电化学法来生产H2O2，
再配合 Fe2+进行催化氧化〔11〕，该方法可大幅度降低

消解成本。此外，部分学者也提出采用光催化氧化

法进行消解，如叶友胜〔12〕提出了一种紫外光-TiO2催
化-过硫酸钾的消解模式，消解后再通过分光光度

法测试，与国标 GB11893—1989法相比，该方法节

省了大量时间，且测试结果与之相同。

1.2 预富集技术

预富集技术主要是针对微量磷提出的样品前处理

技术。在水质总磷太低，一般的分光光度法灵敏度不

够的情况下，可以采用预富集的方法来浓缩样品中的

磷，从而提高检测的灵敏度。常用的预富集技术有氢

氧化镁共沉淀法（MAGIC）、固相萃取法（SPE）、浊点萃

取法（CPE）、悬滴微萃取法（SDME）等。

氢氧化镁共沉淀法是基于 Mg2+和 OH-反应生成

沉淀时会共沉淀 PO43-的特性，将产生的含磷沉淀物

通过酸液溶解得到富集的 PO43-溶液。该法最早在

1992年由 D. M. KARL等〔13〕提出，富集倍数可达 100
倍，浓度检测范围在 10~100 nmol/L。徐燕青等〔14〕采

用MAGIC法成功预富集磷，并通过优化酸液量缩短

了沉淀溶解时间，提高了检测效率。但该方法存在

试剂耗费量大、分析耗时长等问题。
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固相萃取法具有富集试剂用量少、自动化程度

高 等 优 势 ，在 微 量 磷 检 测 方 面 应 用 广 泛〔15〕。 S.
TAGUCHI等〔16〕采用醋酸纤维膜将磷络合物富集，经

二甲基亚砜溶解后在 710 nm处用分光光度法进行

检测，实验结果表明总磷的检出限是 0.02 μg/L。黄

锋〔17〕通过固相萃取-分光光度法检测饮用水中的痕

量磷，检出限为 0.14 μg/L。 Jian MA等〔18〕通过固相

萃取法富集海水磷酸盐，使分光光度法的检出限降

低到 1.0 nmol/L，对硅酸盐和砷酸盐等离子也具有较

高的抗干扰能力。

浊点萃取法是通过改变使用的表面活性剂的溶

解性等特性来实现样品的分离和富集。该方法使用

的有机溶剂少、测试成本低，但萃取过程需要持续加

热并且反应时间较长。针对此问题，一些学者对其

进行了改良，如 Shengchun YANG等〔19〕采用超声缩

短了浊点萃取过程的时间，D. SNIGUR等〔20〕基于杂

多蓝复合物的形成在室温条件下实现了磷的快速萃

取，总磷检测范围在 1.58~63 μg/L。
悬滴微萃取法通过单滴有机溶剂对检测物进行吸

着，其溶剂使用量少、吸附容量大。P. FRANCISCO等〔21〕

采用悬滴微萃取和分光光度法来检测淡水中的磷酸盐，

该方法将钼磷酸盐与孔雀石绿形成的络合物萃取到甲

基异丁基酮微滴上，增强了吸光度，检出限为6.1 nmol/L。
2 总磷检测方法

2.1 光谱法

2.1.1 常规分光光度法

水中总磷测试常用的分光光度法是钒钼磷酸分

光光度法、氯化亚锡分光光度法和钼锑抗分光光度

法。钒钼磷酸分光光度法在硝酸-高氯酸消解水样

后，投加钒钼酸铵并在波长 400 nm处进行定量测试。

此方法前处理复杂、灵敏度较低〔22〕。氯化亚锡分光光

度法在正磷酸盐和钼酸铵形成磷钼杂多酸后，用氯化

亚锡进行还原得到蓝色溶液并在 690 nm处进行测

定。此法灵敏度高，但是稳定性差、易受氯离子等干

扰〔23〕。钼锑抗分光光度法是总磷检测使用最广的

分光光度法。种园园〔24〕采用钼锑抗分光光度法检

测水体中总磷，该方法检出限为 0.01 mg/L，加标回

收率在 90.0%~110%。B. GENTLE等〔25〕研制了一种

用紫外光消解，而后用钼锑抗分光光度法进行总磷

检测的方法，该方法线性区间在 0~200 μg/L，可用于

实际海水的总磷测试。

分光光度法虽然应用广泛，但仍存在一些缺点，

如对于微量磷的检测灵敏度不够、干扰因素多、难以

对水体进行实时监测等。针对这些不足，不少学者

提出可以从以下 2方面进行改良：（1）优化显色试

剂，提高分光光度法的灵敏度；（2）使用其他更灵敏

的光谱法。

2.1.2 优化显色剂的分光光度法

孔雀绿分光光度法先将孔雀绿显色剂和磷钼杂多

酸反应生成绿色络合物，而后通过分光光度法检测总

磷。张莹琪等〔26〕在非离子型微乳液和吸收波长 650 nm
的条件下，得到孔雀绿分光光度法测试线性范围是 8~
140 μg/L。S. MOTOMIZU等〔27〕通过加入聚乙烯醇来稳

定绿色络合物，并加入硫代硫酸钠消除砷酸盐干扰。

结晶紫分光光度法利用磷钼杂多酸化合物能

够和结晶紫形成稳定有色络合物的原理，通过测试

络合物吸光度来确定水中微量磷的含量。万益群

等〔28〕采用结晶紫分光光度法测试了含铁水样中的

微量磷，该方法的测试范围在 0~480 μg/L。
铋磷钼蓝分光光度法是基于铋（Ⅲ）-磷（Ⅴ）-

钼（Ⅵ）形成的三元杂多酸化合物显色稳定、灵敏度

高而建立的方法。R. P. MIHAJLOVIĆ等〔29〕采用此

方法来检测天然水和矿泉水中的磷酸盐，检测线性

范围分别在 0~0.6 mg/L和 0~1.2 mg/L。李雪冬〔30〕利

用硝酸铋和钼酸铵检测硼铁溶液中的磷，实验结果

表明，该方法的检测范围是 0~500 μg/L。
2.1.3 其他光谱法

罗丹明 6 G荧光分光光度法是利用罗丹明 6 G与

磷钼杂多酸形成的化合物能使罗丹明 6 G荧光猝灭的

原理来对磷进行检测。宋功武等〔31〕确认了在激发波

长 350 nm、发射波长 555 nm处，采用罗丹明 6 G荧光分

光光度法检测总磷的线性范围是 0~20 μg/L。刘保生

等〔32〕建立了吖啶橙-罗丹明 6 G荧光体系，该体系在十

二烷基苯磺酸钠存在下，荧光强度大幅度提高，使得测

试检出限更低。

液芯波导毛细管流通池法可通过增加光程来提

高检测灵敏度。液芯波导毛细管的折射率小于水的

折射率，可使检测光全反射，减少了光衰减和干扰物

质的影响〔33-34〕。Qian LI等〔35〕采用液芯波导毛细管

流通池法与氢氧化镁共沉淀法联合使用测试超贫营

养湖泊或海水的磷含量，该方法测试灵敏，检测限可

降低到约 0.3 nmol/L。Jian MA等〔36〕使用 2 m的波导
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纤维，在波长为 710 nm下，检测到了海水中纳摩尔

级磷酸盐，该方法对不同的海水样品的加标回收率

为 87.8%~101.8%。

近红外反射光谱法是通过测定物质在近红外

光谱区的特征光谱信息对物质进行检测分析的一

种方法，该方法检测快速准确、对样品无破坏，在农

业环境的总磷测定中应用广泛〔37〕。目前，有许多

学者开始将近红外光谱法应用在水质检测中。李

恢宏〔38〕设计的总磷近红外光谱法能实现对不同湖

水的总磷检测误差<5%，检测效果良好。

化学发光法常采用鲁米诺发光试剂对磷酸盐进

行检测，其灵敏度高、检测限达纳摩尔级，但是水中钙

镁离子容易对检测造成干扰。Ying LIANG等〔39〕使用

固相萃取法对海水磷进行富集并消除钙镁离子干扰，

采用化学发光法检测出了海水中的痕量磷。

2.2 色谱法

色谱法具有分离效率高、样品用量少和易于自

动化等优点，在总磷检测方面可以分为离子色谱法、

离子对液相色谱法和离子排阻色谱法〔40〕。刁小东

等〔41〕采用碱性过硫酸钾对样品消解后，以离子色谱

法测定样品总磷，检出限为 0.009 mg/L。与传统分

光光度法相比，离子色谱法操作简便，对试剂的要求

低。H. L. D. MEDINA等〔42〕采用电位滴定-离子色谱

法 测 试 河 水 中 磷 酸 盐 ，其 检 出 限 为 1 μg/L。 Y.
YOKOYAMA等〔43〕通过离子对液相色谱法对水中磷

酸盐进行测定，并通过柱前衍生反应形成黄色杂多钼

酸盐使检测范围更广。离子对液相色谱法的检测灵

敏度是传统分光光度法的 20倍以上。Lu YANG等〔44〕

通过离子排阻色谱法在线检测海水中的磷酸盐，检出

限为 0.06 μmol/L，整个测量过程可在 6 min内完成。

2.3 质谱法

质谱法不仅可用于有机物分子结构的测定，还

可以对无机、生物大分子以及混合物进行组分分

析。常用的质谱法有电感耦合等离子体原子发射光

谱法（ICP-AES）和电感耦合等离子质谱法（ICP-
MS）。 ICP-AES法中的样品经过电离和激发等过

程，以光的形式释放能量，根据不同元素的特征峰及

其对应的强度，可以对其进行定性和定量分析。刘

佳等〔45〕通过 ICP-AES法测定水中磷酸盐，其检出限

为 0.084 mg/L，与钼锑抗分光光度法进行对比，分析

结果基本一致，具有较好的精确度和回收率。 ICP-

MS法对微量元素的分析具有检测效果好、抗干扰能

力强等优势。A. A. ROCHA等〔46〕采用 ICP-MS法测

试水样磷酸盐，得到其检出限为 0.20 μg/L，加标回

收率为 90.0%~100.0%。

2.4 电化学法

电化学法灵敏度高、测量范围宽，测定中不受样

品色度、浊度等影响。电化学方法中的重要部件是

高精度电极传感器，其精确性会对总磷结果产生重

要影响，不少学者在此方面进行了研究。艾仕云

等〔47〕采用自制的磷钼酸修饰电极对水样进行了测

试，该方法测试质量浓度范围在 0.04~16 mg/L。A.
V. KOLLIOPOULOS等〔48〕建立了一种使用丝网印刷

的石墨电极测试废水磷酸盐的电化学法，该方法的

检测范围是 0.5~20 μg/L。Yin BAI等〔49〕通过对微电

极电沉积多孔纳米金来提高电极灵敏度，改良后电

极的电流响应提高了 6倍。J. JOŃCA等〔50〕自制了一

种自动化原位电化学系统来检测微量磷，该方法检

出限为 0.12 μmol/L，且不受硅酸盐的干扰。

2.5 流动注射法

流动注射法是通过应用非空气间隔断流体系在

载液中注入样品，在非稳态的情况下进行检测的一

种自动化分析技术。该方法具有进样快速、试剂消

耗少、可与多种检测手段相结合等特点，在水质监测

中得到了广泛应用〔51-54〕。

注射流动分析技术常与分光光度法联用测试水

体总磷，测试结果与国标钼酸铵分光光度法无显著

性差异〔55-57〕。Ying LIANG等〔58〕建立了一种通过固相萃

取并采用流动注射-分光光度测定海水中低浓度磷的

方法，该方法对实际海水的检测结果与采用MAGIC法

所得检测结果无显著性差异。L. J. GIMBERT等〔59〕

将注射流动技术和波导毛细管流通技术相结合，用

1 m长的波导纤维测试河水中的磷酸盐浓度，检出

限为 10 nmol/L。
3 存在的问题

经过多年的发展，总磷样品前处理技术和检测

方法均已经有了长足的发展。在所有方法中光谱法

仍然是主流的方法，其中钼锑抗分光光度法是应用

最广的检测方法，但该方法存在着操作步骤繁琐、干

扰因素多、对痕量磷的测试不准确等问题，还需要在

此基础上提出改良方向，包括对显色剂改良和操作

方法改进等，以进一步提高检测范围和精度。色谱
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法具有分析速度快、样品用量少、操作简便等优势，

但是对于复杂水质的前处理过程会比较繁琐。质谱

法能够快速简单准确地完成检测，但仪器设备运行

费用高，对检测环境要求严格。电化学法不受水体

浊度色度的影响，适合与自动化技术结合，但是对电

极的要求严格，需要定期更换电极。流动注射法自

动化程度高、检测范围宽，适合大批量的样品检测，

但首先要依赖于光谱技术的发展。

4 总结与展望

总磷检测方法种类众多，每种方法都有自己的

优点和适用条件。在实际应用中，可根据水质特点，

选择最合适有效的检测方法。但是目前大部分方法

都只能够在实验室进行分析检测，若想要能应用在

现场或者复杂多变的检测环境中，就需要对检测方

法的灵敏度、稳定性和抗干扰性等提出更高的要

求。此外，针对总磷的原位检测方法还缺乏先进的

技术手段，如何提高原位检测方法的准确性、稳定性

和实时性需要进一步探讨。

未来，具有高灵敏度、低检测限、自动化程度高

的检测方法是水质总磷检测领域发展的必然趋势。

这就需要：（1）将化学分析技术、物联网技术、集成化

技术紧密相连，同时也需要对不同学科之间的交叉

应用进行探索；（2）对水中不同形态磷之间的特性及

内在相关性进行全面分析，开发出更先进的定向检

测方法，有效避免复杂的样品预处理过程和检测中

的干扰因素；（3）未来不仅需要精确分析水样中总磷

含量，还需要关注磷在生态圈中引发的相关积累，提

高环境质量和生态系统的可持续性。
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