
第 25卷 � 第 3期

2006年 � � 5月

环 � 境 � 化 � 学
ENV IRONMENTAL CHEM ISTRY

Vo .l 35, No. 3

M ay� � 2006

� * 通讯联系人. E�m ai:l yuandx@ xm u� edu� cn

海洋环境中痕量活性磷分析技术的研究进展

袁东星
* � 梁 � 英

(厦门大学环境科学研究中心, 近海海洋环境科学国家重点实验室, 厦门, 361005)

摘 � 要 � 活性磷 (正磷酸盐 ) 是海洋浮游植物生长所必需的物质基础, 在某些海域, 它甚至成为初级生产

力的限制因素. 痕量活性磷分析是探索海洋, 特别是寡营养海区生物地球化学过程的关键. 本文综述了近

年来海洋环境中痕量活性磷的分析技术.
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� � 活性磷 (正磷酸盐 ) 是海洋浮游植物生长所必需的物质基础, 磷的生物可利用性直接影响全球

的初级生产力水平. 在某些海域, 它甚至成为初级生产力的限制因素
[ 1� 3]

. 磷在特定的海洋环境中还

可能限制固氮作用, 进而间接地影响海洋氮的收支
[ 4]
. 随着对磷的生物地球化学循环研究的深入, 磷

的分析测定方法成为海洋环境科学研究中的关键. 磷钼蓝 ( PMB)分光光度法是海水中活性磷的经典测

定方法
[ 5, 6]

, 检测限为 324nmo l� l
- 1 [ 6]

. 而在一些寡营养盐海域, 例如在中国南海、地中海、北太平

洋和北大西洋等地, 海洋浮游生物光合作用消耗大量无机磷酸盐, 因此, 海洋表层的活性磷浓度极

低, 通常在 nmo l� l
- 1
水平

[ 7� 10]
, 大西洋表层甚至低于 1 nmol� l

- 1 [ 11 ]
, 远远低于该方法的检测限. 尽

管海洋上层活性磷的浓度极低, 但其动力学特征相当显著, 是了解海洋, 特别是寡营养海区生物地球

化学过程所必须掌握的. 磷及其它营养盐数据的匮乏, 使海洋研究中其它数据的综合分析缺乏基础,

困难重重. 造成这种数据匮乏进而影响整个磷循环研究的主要原因, 在于准确测定低浓度活性磷的技

术限制.

� � 近年来, 国内外很多学者都致力于探索更灵敏的测定方法, 这些方法主要通过富集磷钼蓝或磷酸

根离子来改善方法的灵敏度, 包括在经典磷钼蓝分光光度法测定基础上改进的方法、液液萃取法、固

相萃取法、Mg( OH ) 2共沉淀 (MAG IC)法、长光程流通池法和鲁米诺化学发光法等. 本文针对这些方

法做一综述.

1� 基于经典测定方法的改进法

� � 活性磷经典的测定方法是磷钼蓝分光光度法, 该方法 1962年由 Murphy和 R iley
[ 5]
建立, 反应如下:

PO
3-
4 + 12M oO

2 -
4 + 27H

+
H3 PO4 (M oO 3 ) 12 + 12H2O ( 1)

H3 PO4 (M oO3 ) 12 +还原剂 PMB ( 2)

这个方法已经成为国内外测定海水中活性磷的标准测定方法. 近年来改进方法相继出现.

1�1� 还原剂的选择
� � 选择合适的还原剂可适当提高测定速度和灵敏度. 还原剂有二氯亚锡、 1�氨基 �2�萘酚�4�磺酸、
亚硫酸钠、硫酸肼和抗坏血酸

[ 12 ]
. 研究表明, 以酒石酸锑钾作为催化剂, 抗坏血酸为还原剂时, 磷

钼蓝测定受硅的干扰少, 且不受盐度的影响, 磷钼蓝稳定时间长. 目前采用的还原剂多为抗坏血酸.

以抗坏血酸作为还原剂, 用 5cm比色池在 880nm处测定时, 检测限为 324 nmo l� l
- 1 [ 6]

.

1�2� 反应条件的进一步优化
� � 选择优化的条件 [ 13 ]

包括酸度, [H ] / [M o]比值等. 当 pH值介于 0�57� 0�88之间, [H ] / [M o]比

值为 70时, 磷钼蓝的形成速率最快, 显色稳定.

1�3� 分析的自动化
� � 早期活性磷的测定均为离线测定, 自从 20世纪 80年代流动注射分析技术快速发展以后, 实现了

海水中活性磷的在线测定. 典型的报道来自 Johnson
[ 14]
和 Worsfold

[ 15]
, 检测范围在 �mol� l

- 1
级别.
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类似的方法为商品化仪器所融合, 例如 Autoanalyzer3型营养盐自动分析仪, 成为德国 B ran+ Luebbe

公司的畅销产品.

� � 上述方法在原理上并没有脱离磷钼蓝的直接检测, 因而对灵敏度无太大的改善, 仍然不能满足痕

量分析的需要. 诚然, 商品化的专用仪器在模块集成、流路设计和检测器自身的信噪比等方面, 可以

做到最优化.

2� 液液萃取法

� � 可采用有机溶剂萃取磷钼蓝 [ 16]
以达到富集的目的. 萃取溶剂主要有戊醇、苯、丁醇、丁二醇、

正己醇、氯仿和醋酸丁酯等
[ 12]

. 其中用正己醇萃取磷钼蓝的方法, 已被列入海洋监测规范
[ 6]
, 该方

法的测定下限为 68nmol� l
- 1
, 检测限为 45nmol� l

- 1
.

� � 这种方法在 20世纪 80年代之前一度成为热点. 但鉴于液液萃取自身的缺点, 如需要大量有机溶

剂甚至有毒有机溶剂、耗时费力等, 使该法至今并未被广泛采用.

3� 固相萃取法

� � 较之液液萃取, 固相萃取具有富集倍数高、溶剂消耗少及可以方便地在线萃取等优点, 因此, 从

20世纪 80年代中后期开始, 研究者纷纷将研究目光投向固相萃取方法. 代表性的研究有: ( 1) 利用

交联葡聚糖凝胶吸附磷钼蓝, 直接用固相分光法测定
[ 17]

; ( 2) 采用醋酸纤维膜吸附磷钼蓝, 用二甲

亚砜溶解吸附了磷钼蓝的醋酸纤维膜, 以分光法测定
[ 18]

; ( 3) 阴离子交换树脂富集水样中的活性磷,

用氯化钾溶液洗脱, 与钼酸盐溶液反应后, 被还原剂二氯亚锡还原成磷钼蓝后测定
[ 19]

; ( 4) 苯乙烯 �
交联苯乙烯富集磷钼蓝, 氢氧化钠溶液洗脱, 分光法检测

[ 20]
; ( 5) C18预富集柱吸附磷钼蓝和十六

烷基三甲基溴化铵的缔合物, 硫酸乙醇溶液洗脱, 分光法测定
[ 21]

.

� � 上述方法大部分的分析对象为淡水样品, 并未真正应用于海水样中低浓度活性磷的分析. C18预

富集柱吸附磷钼蓝缔合物的方法
[ 21]
则针对海水样品而开发, 具有检测限低 ( 1�7nmo l� l

- 1
) , 回收率

高 (大于 96% ) 的优点, 已试用于寡营养盐海区水样中活性磷测定.

4� Mg(OH ) 2共沉淀 (MAG IC)法
[ 22]

� � 目前, 只有 MAG IC法大范围成功地运用于海水中低浓度活性磷的分析. MAG IC法利用海水中的

M g
2 +
与 OH

-
生成 Mg( OH ) 2沉淀时会共沉淀 PO

3-
4 的特性富集 PO

3-
4 , 富集了 PO

3 -
4 的 Mg( OH ) 2沉淀

被适量盐酸溶液溶解后, 采用磷钼蓝分光光度法测定. 该方法的特点包括: 灵敏度高, 测定下限可达

5nmo l� l
- 1
, 富集倍数高达 100倍; 所用仪器简单, 仅需低速离心机和可见分光光度计即可完成测定.

然而, 该方法也存在着分析耗时长的不足, 测定一个活性磷浓度低于 20nmol� l
- 1
的海水样, 需要数

小时. 鉴于该法的灵敏度高、精密度好, 目前成为海洋工作者广泛采用与认可的一种方法
[ 11, 23- 24 ]

.

5� 长光程流通池法

� � 由朗伯 �比尔定律可知, 吸光度与吸光物质的浓度及比色池的厚度成正比, 基于此, 科学家们通

过增加光程来改善磷钼蓝法的灵敏度. O rmazagonzalez等
[ 25]
利用 0�6m的长光程测定活性磷, 检测限

为 1nmo l� l
- 1
; Zhang等

[ 26]
采用 1m 长的波导纤维作为流通池测定海水样中的磷酸盐, 检测限为

0�5nmol� l
- 1
. 增加光程在一定程度上可以增加试样的检测信号但试剂空白的吸光度也同比例增加,

因此理论上增加光程并不提高信噪比. 如 Zhang所报道的方法中, 试剂空白的吸光度为 0�2, 相当于
200nmol� l

- 1
的活性磷所产生的吸光度; 而要在 200nmol� l

- 1
的信号之上分辨 0�5nmo l� l

- 1
的信号,

并非易事. 因此, 增加光程只能在试剂空白极低的前提下有限地改善灵敏度. 该法尚未被广泛应用.

6� 化学发光法
� � 利用鲁米诺化学发光法测定水样中的活性磷的报道见表 1. 该法所基于的反应类型可分为两

类
[ 27, 28 ]

, 一是氧化性磷钼杂多酸或磷钼钒杂多酸与鲁米诺发生化学发光反应:
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� � 另一类是在过氧化物酶的存在下, 由磷酸盐和其它物质反应产生的过氧化氢与鲁米诺发生化学发光反

应:

式中, M oP�HPA为磷钼杂多酸, VM oP�HPA为磷钼钒杂多酸.

表 1� 鲁米诺化学发光法测定水样中的活性磷

Table 1� Chem ilum inescence me thods for the determ ination of o rthopho sphate in na tura lw aters

反应类型 反应相 分析试样 测定范围 /�mol� l- 1 测定下限 /�m ol� l- 1 测样频率 /个� h- 1 参考文献

VM oP�HPA� lum ino l 固相 河水、黑海水 0�002� 0�055 0�002 2 [ 29]

VM oP�HPA� lum ino l 固相 自来水 0�16� 16�1 0�06 11 [ 30]

M oP�HPA�lum inol 液相 河水 0�001� 0�105 0�001 180 [ 31]

0�53� 2�11

H 2O 2�lum inol 液相 河水 0�096� 32 0�096 30 [ 32]

H 2O 2�lum inol 液相 河水 0�01� 30 0�01 20 [ 33]

� � 从表 1可见, 该法较多地应用于淡水样品的测定, 检测限可达 nmo l� l
- 1
级. 应用于海水样测定

的报道非常少, 仅 Zui等
[ 29 ]
测定了一个黑海水样, 浓度为 1�mo l� l

- 1
. 该法的缺点是受干扰大, 海

水中的 Ca
2+
和 Mg

2+
会严重干扰测定. 鲁米诺化学发光测定海水样中痕量活性磷方法的发展, 首要问

题是消除共存离子的干扰.

7� 各种方法的比较和研究展望

� � 表 2比较了目前海水样品中痕量活性磷检测方法的主要优缺点.

表 2� 海水样中痕量活性磷检测方法比较

Table 2� Com pa rison o f ana ly tica l techniques fo r o rthophosphates in seaw ate r

方法 空白 ( A ) 10nm ol� l- 1信噪比 方法的优缺点 参考文献

液液萃取法 0�078 1�03 灵敏度低、试剂空白值高、液液萃取的缺点全具有 [ 16 ]

固液萃取法 0�026 3�79 灵敏度高、试剂空白值低, 适合开发成在线方法 [ 21 ]

MAG IC法 0�0387 1�98
灵敏度高、精密度好、被广泛采用与认可; 但费时耗

力、无法实现自动化
[ 22 ]

鲁米诺化学发光法 � �
灵敏度高; 但 Ca2+和 M g2+干扰严重, 不适合海水的

测定
[ 29 ]

长光程流通池 0�2 1�08 无需富集、在线; 但成本高、试剂空白值高 [ 26 ]

� � 值得指出的是, 除了长光程流通池法外, 本文所介绍的其它方法均为离线方法. 海洋环境研究的

发展趋势是现场获取数据, 以避免长途运输和长期存储带来的样品玷污和变质等问题. 显然离线分析

方法不能胜任船上的现场测定. 流动注射分析因其易于实现自动化、分析过程受污染少而被船上实验

室广泛采用. 基于此的低含量活性磷的在线检测将大受欢迎.
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� � 由于海洋现场操作的特殊性, 贵重精密仪器不可能抵抗海上的风浪和高盐氛围. 分光光度计是迄

今为止应用得最好最可靠的海上分析仪器, 一直为海洋研究者所青睐. 因此, 磷钼蓝法将在相当长的

时期内仍被广泛采用, 基于该法的检测技术, 尤其是富集后的检测, 仍是发展方向.

� � 低浓度活性磷的数据将揭示众多海洋生物地球化学信息, 对了解寡营养盐海区生态系统的物质循

环和生物地球化学特性至关重要. 目前全球上层海洋的营养盐数据奇缺, 急需操作简单、灵敏稳定可

靠的分析方法, 以开展长时间大范围的调查研究; 发展和优化更为灵敏快速的低浓度活性磷分析方法

尚需更大努力.
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A REVIEW ON TRACE ANALYSIS OF ORTHOPHOSPHATE

IN OCEAN ENVIRONMENTS

YUAN D ong�x ing � � LIANG Ying

( S tate Key Laboratory ofM arine Environm ental Science, Environm ental Scien ce Research C enter, Xiam en Un iversity, Xiamen, 361005, Ch ina)

ABSTRACT

� � Phosphorus is an essential nutrient element for phytoplankton in ocean env ironments, and sometmi es a lmi iting

factor for the prmi ary productiv ity. To study the biogeochem ical cycle of phosphorus, it is very mi portant to accu�
rately determ ine the concentrat ion of orthophosphates in the surface of oceans, especially o ligotrophic open�oceans.
A rev iew on the trace analy tical techniques for orthophosphate in ocean environments is presented in this paper.

� � Keywords: orthophospha te, trace analysis, seaw ater.


