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地表水总磷检测干扰因素及消除方式研究
佀同勉 李 倩 王松叶

连云港市灌云生态环境监测站� 江苏� 连云港� 222200

摘� 要：地表水总磷含量是衡量水体富营养化程度的关键指标，其准确检测对于水环境监测与治理至关重要。然

而，总磷检测过程涉及样品采集、保存、消解、显色及比色等多个环节，易受多种物理、化学及操作因素的干扰，导

致测定结果偏离真值。本文系统梳理了地表水总磷检测中的主要干扰因素，包括悬浮物形态影响、浊度与色度光学干

扰、还原性物质与氧化性物质的化学竞争、pH值及盐度对显色反应的影响、有机物的包埋与络合效应，以及采样保存
与实验操作引入的偏差。在此基础上，从样品预处理优化、消解方式选择、显色条件控制、校正方法应用及全流程质

量保证等维度，提出了针对性的消除策略。研究认为，建立分步消除、组合控制的干扰抑制体系，结合方法适用性验

证，是提升总磷检测数据可靠性的有效路径。
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引言

磷是水生生态系统中的关键营养元素，其含量水平

直接关联水体初级生产力与富营养化风险。我国《地表

水环境质量标准》（GB3838—2002）明确将总磷列为基
本监测项目，并依据水体功能类别规定了严格的浓度限

值。准确测定地表水总磷浓度，不仅是水质评价与污染

溯源的基础，更是实施总量控制与生态修复决策的科学

前提。目前，总磷检测的主流方法为钼酸铵分光光度法

（GB/T11893—1989），其原理是将水样中的不同形态磷
经氧化消解转化为正磷酸盐，在酸性介质中与钼酸铵反

应生成磷钼杂多酸，再被还原剂（如抗坏血酸）还原为

蓝色络合物，于700nm波长处测定吸光度。该法操作简
便、灵敏度较高，但在实际应用中，地表水基质的复杂

性使得检测过程极易受到共存物质及环境条件的干扰。

尽管过硫酸钾消解—钼锑抗显色体系已被广泛使用，但

干扰源的多样性与交互作用常被低估，导致不同实验室

或不同时段的数据可比性下降。近年来，针对总磷检测

干扰的研究多聚焦于单一因素，缺乏系统性的梳理与分

层级的消除策略。本文从干扰成因出发，按照物理光

学、化学组成、生物介质及操作流程四大类别，全面剖

析干扰机制，并归纳当前成熟的消除技术，旨在为监测

人员提供理论参考，推动总磷检测方法的标准化与精细

化发展。

1��总磷检测中的主要干扰因素

1.1  物理光学类干扰
浊度是地表水总磷检测中最常见的光学干扰源。水

中悬浮的泥沙、藻类、胶体颗粒及微生物絮体，不仅会

散射和吸收入射光，造成表观吸光度虚高，还可能吸附

溶解态磷，改变磷的形态分布。在未经澄清处理的水样

中，浊度引起的正干扰幅度可达真实值的20%~50%，尤
其在汛期或高藻水体中更为显著。色度干扰主要来源于

天然有机质（如腐殖酸、富里酸）及工业排放的有色物

质，这些物质在可见光区具有宽带吸收特征，与磷钼蓝

的690~720nm吸收峰重叠，导致光谱叠加干扰。此外，气
泡干扰也不容忽视，消解后冷却过程中产生的微小气泡

附着于比色皿内壁，会引起光程改变和散射增强，造成

读数波动。

1.2  化学组成类干扰
地表水中广泛存在的还原性物质，如硫化物

（S2- ）、亚硫酸盐（SO3
2-）、亚硝酸盐（NO2

-）及亚铁

离子（Fe2+），可与钼酸铵或磷钼杂多酸发生氧化还原

反应，消耗显色剂或还原产物，使蓝色络合物生成量减

少，产生负干扰。相反，氧化性物质如余氯（Cl2）、臭

氧（O3）及高锰酸盐，则会加速抗坏血酸的氧化失效，

或破坏显色体系的稳定性，导致显色不完全或颜色褪

去。硅酸盐和砷酸盐因其阴离子结构（SiO4
4-、AsO4

3-）

与磷酸根（PO4
3-）相似，能在酸性条件下与钼酸铵形成

杂多酸，但后续还原行为不同，其中砷酸盐可被还原产

生蓝色，而硅酸盐则形成黄色或弱蓝色，两者均干扰测

定，砷酸盐产生正干扰，硅酸盐在高浓度时干扰显著[1]。

钙、镁、铁、铝等金属离子，在高pH或高浓度条件下，
会与磷酸根生成难溶沉淀物，使磷从可测态转变为不可

测态，消解不完全时会导致结果偏低。

1.3  生物介质与有机物干扰
地表水中广泛存在的浮游植物、细菌及其代谢产

物，构成了生物介质干扰。藻类细胞内含有多聚磷酸盐

及有机磷化合物，在样品保存期间若细胞破裂，胞内

磷释放会改变溶解态磷浓度；反之，若生物活性未被抑
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制，活体藻类会主动吸收水中正磷酸盐，导致检测结果

随时间下降。有机物干扰主要体现在两个层面：其一，

大分子有机质（如腐殖质、蛋白质、多糖）与磷酸根形

成络合物或包裹颗粒磷，使得消解氧化难度增大，常规

过硫酸钾消解难以完全矿化，造成总磷测定值偏低；其

二，有机质在紫外消解或高温消解过程中产生的中间产

物（如有机酸）可能改变消解液pH，进而影响后续显色
反应的酸度条件。

1.4  采样、保存与操作过程干扰
采样环节中，采样瓶材质（如玻璃对磷的吸附）、

采样深度及混合均匀性直接影响样品的代表性。若采样

瓶未用酸清洗或预冲洗，残留的洗涤剂或磷化合物会引

入正误差。样品保存时，若未及时加酸固定（pH ≤ 1）
或未在低温（4℃）暗处存放，微生物活动及化学形态转
化将导致磷形态再分布—— 溶解态磷可能被生物摄取，
而颗粒磷可能水解溶出[2]。实验操作中，消解温度、压力

及时间的不稳定，过硫酸钾加入量的偏差，显色酸度、

温度及时间控制不严，以及比色皿光程差、波长漂移等

仪器因素，均构成随机性干扰，尤其在低浓度样品（ < 
0.1mg/L）中相对误差显著放大。

2��干扰因素的消除方式与对策

2.1  样品预处理环节的干扰削减
针对浊度与色度干扰，可采用沉降、离心或膜过滤

预处理。对于悬浮物含量较高的水样，建议在采样后立

即于4℃静置24h，取上清液测定可溶性总磷，另取原样
测定总磷，两者差值代表颗粒态磷，但该方法仅适用于

评估溶解态贡献。若需测定全量总磷，则应采用均质化

处理（如超声波破碎）后再消解，以避免颗粒沉降导致

代表性丧失。色度消除可采用活性炭吸附脱色，但需注

意活性炭对磷酸根的吸附损耗，应通过加标回收试验确

定最佳吸附时间及用量。对于含气泡水样，消解后应超

声脱气或静置冷却至室温后再比色，并用干燥滤纸擦净

比色皿外壁。针对还原性物质，可在消解前加入适量过

氧化氢（H2O2）预氧化，或采用高锰酸钾—草酸预处理

法，将S2-、NO2
-、Fe2+等氧化为硫酸盐、硝酸盐及三价

铁，随后通过加热分解多余氧化剂，避免干扰显色。对

于砷酸盐干扰，可加入硫代硫酸钠或硫脲将As(Ⅴ)还原为
As(Ⅲ)，然后通过加热挥发砷化物，或采用氯化亚锡作为
还原剂选择性消除砷钼蓝的生成。硅酸盐干扰则可通过

控制消解后溶液酸度（pH < 1）加以抑制，或加入酒石
酸—柠檬酸混合掩蔽剂，酒石酸可与硅酸形成稳定络合

物，竞争性阻止硅钼酸生成。

2.2  消解方式的优化与改进

传统过硫酸钾高压蒸汽消解（120℃，30min）对
多数地表水样适用，但对高浊度、高有机物或含难降解

膦酸盐的水样，需强化消解条件。建议采用微波消解

技术，通过密闭增压（可达2.0MPa）和快速升温（至
160℃），在15min内完成消解，不仅缩短时间，且能提
高颗粒态磷的矿化率至95%以上。对于含大量腐殖质的水
样，可联合紫外光（UV）照射与过硫酸钾消解，UV光
解产生羟基自由基（·OH），协同氧化难降解有机物，
显著提高磷释放效率[3]。此外，可调节消解液中的酸碱配

比，适当增加过硫酸钾用量（每25mL水样加0.8g），并
确保消解后残余氧化剂通过加热分解完全，避免残留氧

化剂影响后续显色。

2.3  显色反应条件的精确控制
显色酸度是影响钼酸铵法灵敏度和选择性的核心参

数。标准方法要求显色液pH范围为0.8~1.2，此时磷钼
杂多酸形成完全，而硅钼酸形成受到最大抑制。实践中

应严格控制硫酸加入量，并通过精密pH试纸或酸度计
校准，尤其对于消解后剩余酸量波动较大的水样，需预

先测定消解液的酸度再调整。显色温度与时间亦需标准

化—— 室温（20~25℃）下显色15min可达最大吸光度，
并在20min内保持稳定，若环境温度低于15℃则应延长显
色至30min或水浴恒温。抗坏血酸溶液需现用现配，避免
氧化失效，并可加入乙二胺四乙酸（EDTA）作稳定剂，
延长试剂保存期。显色完成后应尽快测定，若延迟则应

置于暗处并加盖，防止光致褪色。

2.4  校正技术与数据处理补偿
对于无法完全消除的干扰，可采用校正曲线法或标

准加入法进行数学补偿。浊度干扰可采用三波长校正

法（如700nm为主波长，另选750nm和650nm作校正波
长），利用浊度散射的光谱平坦特性，通过差减扣除散

射贡献。色度干扰可采用样品空白校正法，即另取一份

水样，不加入钼酸铵显色剂，仅加同样酸度和还原剂，

测定其吸光度作为空白扣除，但该法要求色度物质在显

色过程中不发生反应且稳定性良好。标准加入法是克服

基质效应的有效手段，将不同浓度磷标准溶液加入水样

中，绘制加入量—吸光度工作曲线，外推求得本底浓

度，该法可同时校正化学干扰和物理干扰，但操作繁

琐，适用于仲裁分析。对于金属离子沉淀干扰，可加入

EDTA或柠檬酸作为掩蔽剂，与Ca2+、Mg2+、Fe3+形成水

溶性络合物，防止磷酸盐沉淀[4]。但需注意EDTA本身在
紫外区有吸收，应选用合适浓度且以空白补偿。对于高

盐度水体，可采用离子交换树脂预去除氯离子、硫酸根

等，或采用稀释法降低盐度至干扰阈值以下，但稀释会
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降低灵敏度，需结合方法检出限综合考量。

2.5  全流程质量保证与系统化控制
消除干扰的根本路径在于建立覆盖“采—运—存—

测—算”全链条的质量保证体系。采样时应使用聚丙烯

或聚乙烯瓶，预先用1+1盐酸浸泡24h，纯水冲洗后干燥
备用；采样前用水样荡洗瓶壁三次，采样后立即加硫酸

调节pH ≤ 1，并置于4℃暗箱运输。实验室应开展平行
样测定（相对偏差 ≤ 10%）、加标回收试验（回收率
80%~120%）、有证标准物质验证等内部质控措施。对
于复杂基体水样，建议采用两种不同原理的方法（如钼

酸铵法与离子色谱法）进行比对，以交叉验证结果可靠

性 [5]。此外，应建立干扰判定阈值表，根据水样类型（如

河流、湖泊、工业受纳水体）预判主要干扰类别，针对

性选择消除方案，避免盲目套用统一流程。

3��方法选择与干扰消除策略的适用性分析

不同消除技术各有其适用范围与局限性。物理沉降

与过滤最直接，但会去除颗粒态磷，仅适用于可溶性总

磷测定；微波消解强化效果好，但设备成本高，不适于

现场快速检测；化学掩蔽法操作简便，但掩蔽剂可能引

入新干扰或影响显色灵敏度；校正法通用性强，但依赖

于干扰模型的准确性，不适用于干扰因子动态变化的水

体。因此，实际工作中应遵循“先识别、后分类、再消

除”的原则：首先通过测定浊度、电导率、化学需氧量

等辅助指标，初步判断干扰类型与强度；其次根据水样

来源与历史数据，选择主攻干扰因子；最后采用组合策

略，如“离心除浊+微波消解+酸度校核”三联处理，
即可覆盖大部分地表水样品的干扰消除需求。对于超

低浓度（ < 0.01mg/L）样品，应优先采用长光程比色皿
（5cm）或液相萃取富集法，并增加平行测定次数以抵消
随机误差。

4��结语

地表水总磷检测的准确性受制于多重干扰因素的叠

加效应，其消除并非单一方法所能胜任。本文系统揭示

了光学散射、化学竞争、生物代谢及操作误差等四类

干扰的产生机理，并针对各类干扰提出了从预处理、消

解、显色到校正的层级化消除策略。核心认识可归纳为

三点：其一，干扰消除应前移至样品采集与保存阶段，

从源头抑制形态转化；其二，消解环节是保障颗粒态磷

与有机磷完全释放的关键，微波辅助或紫外协同消解可

显著提升矿化效率；其三，显色条件的精准控制和基质

匹配的校正方法是确保低浓度样品数据可信的最后防

线。未来研究应聚焦于发展智能化的干扰识别算法和在

线式干扰抑制装置，推动总磷检测向自动化、高抗扰方

向演进。唯有将干扰控制理念贯穿于监测全过程，才能

为地表水磷污染治理提供坚实的数据支撑。
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