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磷是海洋生态系统中重要的生源要素之一, 它
参与或控制了发生在生物圈中的许多生物地球化学

循环过程。最近的研究表明, 磷是产生水体富营养化
的限制性营养元素之一[1-4], 当水体中磷含量过高时, 
会造成藻类的过度繁殖, 导致产生水体富营养化等
生态环境问题, 欧盟立法规定将水体中含有 0.1 mg/L
磷酸盐作为判断环境水体是否暴发蓝藻的指标[5]。世

界上大部分表层海水中磷酸盐的含量很低, 通常在
纳摩尔级水平[6-7], 尽管关于海水中磷酸盐的测定方
法报道很多, 但准确快速测定海水中低浓度磷酸盐
还存在一些技术难点, 这使得表层海水中低浓度磷
酸盐的数据相当缺乏 [10], 而且大多数分析方法只能
在实验室完成 , 不能满足野外现场测试要求 , 更不
适用于突发性污染事故的现场监测。近年来, 随着对
磷的生物地球化学循环研究的深入, 建立灵敏、简
便、快速和适用于船上的工作条件, 特别是能快速测
定的现场自动分析仪器和方法成为海洋环境科学研

究中的重要内容。 
关于磷酸盐分析方法的研究进展已有报道 [8-10], 

本文在此基础上简述了海水中磷的存在形态以及包

括分子光谱法在内的其他分析方法(质谱法、色谱法、
电化学法等)在海水中磷酸盐含量分析方面的应用 , 
并对磷酸盐的分析方法进行探讨。 

1  海水中磷的存在形式 

海水中的磷以溶解态和颗粒态形式存在(一般以
0.45 μm的滤膜过滤分离)[11]。 

溶解态磷包括溶解态无机磷和溶解态有机磷 , 
前者包括的无机磷形态有正磷酸盐、焦磷酸盐

(pyrophosphate)、偏磷酸盐和多磷酸盐, 后三者统称

为无机聚磷酸盐。其中, 多磷酸盐是由两个或两个以
上的磷酸根基团通过 P—O—P 键结合在一起形成的
链状或环状结构, 多磷酸盐仅占海水总磷含量的一
小部分, 它们能和多种金属阳离子形成溶解态络合
物。缩聚磷酸盐在一定温度和酸性条件下水解成正

磷酸盐, 从而能够进行测定。海水中还存在溶解态有
机磷化合物(DOP), 在真光层内, DOP含量可能超过
DIP。研究发现, 某些不稳定的溶解有机磷化合物是
海洋循环中十分活跃的组分。  

海洋中颗粒态磷包括颗粒态无机磷和颗粒态有

机磷。颗粒态无机磷酸盐(PIP)主要以磷酸盐矿物存
在于海水悬浮物和海洋沉积物中。其中丰度最大的

是磷灰石, 约占地壳总磷量的 95%以上, 磷灰石是
包括人在内的各种生物体的牙齿、骨骼、鳞片等器

官的主要成分。海洋中颗粒有机磷化合物(POP)指
生物有机体内、有机碎屑中所含的磷, 前者主要存
在于海洋生物细胞原生质 , 例如 , 遗传物质核酸
(DNA、RNA)、高能化合物三磷酸腺苷(ATP)、细胞
膜的磷脂等等。所有生物细胞中都含有有机磷化合

物, 所以, 磷是生物生长不可替代的必需元素 [12]。

由于磷的存在形态复杂多样, 到目前为止还没有一
个统一的分类标准, 图 1 是根据测定方法提出的一
个分类示意图。 
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图 1  海水中磷的分类[8] 
 

2  海水中磷酸盐的测定 
天然水体中磷的含量通常很低, 在受到人类活

动影响较小的部分淡水、湖泊和海洋水域, 磷含量
低于 0.2 mg/L[13], 不同形态的磷其含量更低。磷的
生物效应与其总量无关, 而与其形态有着非常密切
的关系, 其赋存形态及其分析测定对研究其环境生
态效应与生物地球化学作用至关重要。水体中磷的

测定通常以能被生物利用的水溶性活性磷的形式测

定, 即以正磷酸盐的形式存在测定[14-15]。 

2.1  分子光谱法 
2.1.1  经典的分光光度法 

磷酸盐的经典测定方法是磷钼蓝法, 这种方法
最早是由Osmond提出, 但直到最近几十年才被广泛
应用[16]。目前世界上普遍采用的是 1962年由Murphy 
和 Riley[17]建立的磷钼蓝分光光度法, 由于其应用广
泛, 1998 年将其定为测定海水中无机磷的国家标准
分析方法[18]。这种方法是在酒石酸锑钾催化作用下, 
用抗坏血酸或二氯化锡将磷钼酸盐还原成磷钼蓝蓝

色络合物, 在 882 nm处测定其吸光度。 
分光光度法具有仪器简单、实验费用少、精密 

度高等优点, 在水环境监测分析领域具有较大的推 
广应用价值, 是目前水环境监测中使用最多的仪器
分析方法之一[19]。但分光光度法也存在一些缺点, 如
操作步骤冗长、繁琐, 耗时又耗化学试剂和样品, 不
能满足现场快速测定 , 难以对水体进行实时监测 , 
无法胜任突发性污染事故的现场测定要求, 而且基
体干扰严重 , 灵敏度低 , 不能满足低含量磷酸盐的
测定。 

2.1.2  改进的分光光度法 
海洋环境分析面临的对象是广阔的海域, 样品

的种类数量很多, 如海水、微表层海水、间隙水等, 
加上海水中有大量盐类存在, 不易得到可靠的结果, 
所以灵敏度足够高的海水磷酸盐直接测定法不多。

鉴于此, 不少学者对其进行改进以期获得更高的灵
敏度和分析时间更短的分析方法, 主要从以下三个
方面进行改进[20], 表 1 列举了文献报道的用于海水
中磷酸盐测定的分光光度法改进技术。 

(1) 优化使用的化学物质 
Mihajlović 等 [21]建立了一种基于铋磷钼蓝络合

物形成的分光光度法, 测定天然水和矿泉水中的磷
酸盐, 线性范围分别为 0~0.6 mg/L和 0~1.2 mg/L(以

3
4PO −计), 检出限分别为 0.0059 mg/L和 0.0050 mg/L。

Thangavel等[22]利用简单、低压、低温的气相分解程

序对石英粉试样进行预处理后, 采用结晶紫-磷钼酸
盐形成离子络合物进行分光光度法分析, 得到最佳
络合条件为[H+]=0.42N, [H+]/Mo=62, 6.7×103倍氟化

物, 2.7×103 倍硅酸盐和 2.0×103 倍砷(Ⅴ)不干扰测定, 
检测限为 0.066 μg/g, RSD为 0.4%~2.3%,摩尔吸光系
数是 2.7×105 L/(mole⋅ cm)。 

(2) 采用预富集方法, 如使用液-液萃取、固相萃
取、浊点萃取、悬滴微萃取、Mg(OH)2共沉淀法等。 

与传统的分光光度法相比, 预富集技术的使用
能够大大提高检测的灵敏度, Okumura 等[23]建立了

一种简单、快速的原位预富集方法用于现场测定水

体中的磷酸盐 , 采用固相萃取法将磷酸盐萃取到
Zr-SP 柱上, 将磷酸盐保存在这种提取柱中, 能够稳
定存放至少一个月。这样避免了大容量采样, 运输简
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单、储存时间长、稳定。改变 pH可以进行吸附和解
吸, 吸附时将水样 pH 调至 2, 水样通过萃取柱收集
磷酸盐, 保留的磷酸盐用 0.5 mol/L NaOH定量解吸, 
解吸后的磷酸盐用磷钼蓝分光光度法测定, 富集系
数为 500, 检出限达 0.06 μg/L, 这种预富集方法成功
用于测定微咸湖水中磷酸盐随季节变化的分布行

为。Pena-Pereira等[24]将悬滴微萃取与微量分光光度

法结合建立了一种微型化方法测定水体中的磷酸盐, 
十二钼磷酸盐与孔雀石绿形成的离子缔合物被萃取

到甲基异丁基酮微滴上, 经过 7.5 min 萃取, 富集因
子达 375, 萃取后的离子缔合物直接用分光光度法测
定, 检出限为 6.1 nL/mol, 重复测定 6次的相对标准
偏差为 2.7%, 该方法成功用于淡水中溶解性活性磷
的测定。尽管预富集技术能有效用于低浓度磷的测

定, 但操作步骤繁琐, 且步骤之间的转移过程多, 费
时费力, 而且有时需要用到有机溶剂。AAfkhami等[25]

采用浊点萃取-分光光度法测定水体中的磷酸盐, 在
酸性介质中以 Sb(III)作为催化剂, 抗坏血酸作为还
原剂 , 磷酸盐与钼酸盐形成磷钼蓝 , 采用非离子表
面活性剂曲拉通 X-114 在溶液中形成的胶束对磷钼
蓝进行萃取 , 经过优化反应参数和萃取参数 , 测得

磷酸盐的最低检出限为 0.5 ng/mL(以 P 计), 线性范
围 1.0~125 ng/mL, 富集因子达 20。与传统的液-液萃
取过程相比 , 浊点萃取无需使用大量的有机溶剂 , 
易于操作, 商业表面活性剂对环境的影响较小而且
成本低, 能够保护被萃取物质的原有特性(如生物大
分子的活性), 同时能够提供很高的富集率和提取率, 
是一种新型的环境友好的分离技术, 目前已经被广
泛地应用于多个领域[26]。 

(3) 使用更灵敏的检测方法 , 如使用电化学发
光检测法、化学发光检测法、荧光检测法、液芯波

导毛细管流通池检测法。 
Frank[27]等采用连续注射分析快速测定沿海水

域中的磷酸盐, 磷酸盐与酸性的钼酸根反应形成磷
钼酸盐, 然后与罗丹明 6G反应形成无荧光特性的离
子络合物, 剩余的罗丹明 6G 用 470 nm 激发光激发
后发射荧光, 发射的荧光波长在 550 nm 处测定, 样
品处理个数达到 270 个/h。Tabata 和 Harada[28]利用

磷钼酸盐与水溶性的卟啉阳离子形成的离子缔合物

产生很强的拉曼散射光, 在 475 nm 散射强度最大, 
据此建立了测定水样中 ppb 级的磷酸盐的光散射法, 
测定海水中的磷酸盐回收率达 100%, 这种方法不需 

 
表 1  海水中磷酸盐测定的分光光度法改进技术 

检测方法 测定物质 富集/自动化技术 检出限 参考文献

分光光度法 磷钼蓝 磷酸盐富集到 Zr-SP柱 0.06 μg/L [23] 

拉曼散射光谱法 磷钼酸盐-阳离子卟啉 无富集 ppb [28] 

分光光度法 磷钼酸盐-孔雀石绿 硝酸纤维膜过滤滤 -甲基纤维素溶解
预富集 

60ppt [30] 

荧光光谱法 磷钼酸盐-罗丹明 6G 连续进样分析, 无富集 0.05 μmol/L [27] 

分光光度法 
分光光度法 

磷钼蓝 
磷钼蓝 

2 m液芯波导毛细管流通池-间隔连续
流动分析 
2 m液芯波导毛细管流通池-反相流动
注射分析 

0.8 nmol/L 
 

0.5 nmol/L 

[20] 
 
 

[31] 

分光光度法 磷钼蓝 氢氧化镁共沉淀法预富集 2.42 nmol /L [32] 

分光光度法 磷钼蓝 氢氧化镁共沉淀法预富集液芯波导毛

细管流通池 

0.3nmol /L [33] 

化学发光 
 

分光光度法 
 

分光光度法 

十二钼磷酸盐-十六烷基 
三甲基溴化铵 
磷钼蓝-十六烷基 
三甲基溴化铵 
磷钼蓝 

离子缔合物萃取到C18硅胶柱-流动注
射分析 
离子缔合物萃取到C18硅胶柱-流动注
射分析 
HLB固相萃取 

2 nmol/L 
 
 

1.57 nmol/L 
 

1.4 nmol/L 

[34] 
 
 

[35] 
 

[36] 

分光光度法 孔雀绿-磷钼杂多酸 流动注射分析 0.29 μg /L [37] 
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预富集处理 , 简单、灵敏、准确 , 但空白值高。
Gimbert[29]等采用流动注射-光导纤维分光光度计测
定自然水体中低含量磷酸盐, 使用长达 1 m 的液芯
波导毛细管流通池, 测得的检出限为 10 nmol/L, 与
常规的 1 cm流通池相比灵敏度提高 100倍。 

(4) 应用流动进样技术以实现分析的自动化 
除了上述三方面改进外, 不少学者将流动进样

技术应用到海水中磷酸盐的测定中。流动进样技术

是 20 世纪 50 年代初发展起来的一种比较先进的分
析技术, 第一个用于实际应用的流动进样技术是间
歇流动分析(SFA, 1957), 其后又依次发展了流动注
射分析(FIA, 1975), 连续注射分析(SIA,1991), 全进
样分析  (AIA, 2001), 分批进样分析  (BIA, 1991), 
多阀流动注射分析(MCFIA, 2002), 多注射器流动注
射分析(MSFIA, 2002), 多泵流动注射分析(MPFIA, 
2002) 等 [11]。流动注射分析技术 (FIA)由丹麦学者
Ruzicka和 Hansen教授于 1975年在“流动注射分析”
论文中首次命名 , 它是应用非空气间隔断流体系 , 
用注射阀向载液中注入样品或试剂液, 在反应不完
全(非稳态)情况下即进行测试的一种方法。目前国外
FIA 分析技术发展可以分为四代: 流动注射(1 代)、
顺序注射(2代)、微柱注射(3代)和阀上实验室(4代)。
流动进样技术具有快速进样分析、操作简单、试剂

消耗量小、精密度高、可以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[38]。 
Susanto 等[30]将过滤-溶解预富集方法和流动注

射分光光度法结合建立了一种灵敏的分光光度法测

定海水中以正磷酸盐形式存在的磷, 在酸性介质中
正磷酸盐与钼酸根形成磷钼酸盐, 然后与阳离子染
料孔雀石绿反应形成有色的离子缔合物, 经硝酸纤
维膜过滤后, 滤膜与离子缔合物溶解到甲基纤维素
中 , 用自制的带有自动进样器的流动注射系统在 
627 nm测定其吸光度, 线性范围在 0~18 ng/L, 检出
限为 60×10−9, 测定海水中的磷酸盐回收率在 99.7% ~ 
102.9%。Johtnson和 Petty[39]将流动注射分析技术和

磷钼蓝分光光度法相结合测定海水中的可溶性磷酸

盐, 精密度为 1.5%(3 μmol/L, 以 3
4PO −计), 检出限为

0.05 μmol/L, 样品处理量为 90个/h。Li等[40]将反相

流动注射分析技术与分光光度法相结合建立了一种

简便、灵敏、准确、便携的方法在线测定海水中的

痕量磷酸盐 , 在酸性介质中 , 磷酸盐与钼酸铵形成
磷钼酸, 磷钼酸在聚乙二醇存在下与乙基罗丹明 B
反应生成可溶性复合物, 在 λ=585 nm处测定其吸光

度, 方法的检出限为 0.05 μg/L。Gentle 等[41]建立了

一种全自动便携式流动注射系统原位测定河口和海

水中的总磷, 设计的系统能够进行快速的水下监测, 
通过在线产生紫外光并进行热辅助过二硫酸盐消解

总磷, 矿化的样品溶液经中空纤维过滤器过滤去泡
沫后 , 由蠕动泵输送至试剂注射流动分析仪 , 在酸
性介质中与钼酸盐、二氯化锡反应生成磷钼蓝有色

物质, 使用多级反射池和低功率发光二极管检测器
测其吸光度, 该系统每小时可进行 115次测定, 线性
范围 0~200 μg/L (r2 = 0.999 8), 检出限为 1 μg/L(以 P
计), 建立的系统具有以下特点; 试剂稳定、仪器简
便、低能耗、高通量样品分析、样品处理简单、灵

敏、准确, 可用于船上现场测量, 方便快捷。但由于
需使用过二硫酸盐和硫酸混合试剂, 系统只能维持
96 h,而且高浓度的酸造成数据丢失。 

2.2  质谱法 
随着科学技术的发展, 从 20世纪 60年代以来质

谱法已实现了与不同的分离仪器的联用, 不仅用于
有机化合物分子结构的测定, 而且可以对无机、生物
大分子以及复杂混合物的各组分进行定性和定量分

析。Yang等[42]通过离子排阻色谱与电感耦合等离子

体质谱法相结合在线测定海水中的可溶性磷酸盐 ,  
6 min内完成整个测量过程, 检出限低为 0.06 μmol/L 
(以 P 计 ), 测定的海水中磷酸盐浓度为 (1.69±    
0.04) μmol/L, 这种方法具有快速、简单、准确、无
需样品预处理、样品用量少等特点。但是 MS 在实
际应用中的主要缺点是仪器昂贵 , 仪器运转维持
费用高。  

2.3  色谱法 
色谱技术对复杂混合物具有强大的分离分析功

能, 它是基于混合物中各组分对两相亲和力的差别
进行分离的。当两相做相对移动时, 各物质在两相之
间进行反复多次的分配平衡, 从而使各组分得到分
离。色谱法具有分离效率高, 分析速度快, 应用范围
广 , 样品用量少而且灵敏度高 , 分离和测定一次完
成 , 易于自动化等优点 , 将其应用到海水中磷酸盐
的测定能够有效的减少干扰物质的影响。 
2.3.1  离子色谱法 

离子色谱自 20世纪 70年代问世以来发展很快。
80 年代前离子色谱仅限于用离子交换分离和电导检
测, 分析简单的阴、阳离子, 目前发展成为多种分离
方法和检测方法。离子色谱法可测定各类水质(饮用
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水、地下水、工业废水、生活污水和海水)样品中各
种无机阴、阳离子和有机酸, 美国环保局将其定为实
时跟踪监测饮用水中阴离子的方法[43]。Bruno 等[44]

采用预分离柱 (Dionex AG9-HC 4 mm)和分析柱 
(Dionex AS9-HC 4 mm)柱切换离子色谱法测定高盐
度海水中的磷酸盐, 用电导检测法和紫外检测法测
定, 检出限为 1 000 μg/L, 线性范围在 1~60 mg/L。
Carrozzino 等[45]采用配有抑制住和电导检测器的离

子色谱对取自四种不同区域的 40种海水样品中的营
养盐进行测定 , 这种方法不需样品预处理 , 大大简
化分析步骤, 测定结果表明即使样品中的溴离子浓
度高达 70mg/L时硝酸盐仍是可以检测的, 但磷酸盐
浓度低于检出限无法测定。为此 Dahllrf等[46]通过部

分析因实验设计优化了离子色谱法测定海水中硝酸

盐和磷酸盐的条件 , 获得了较低的检出限 , 硝酸盐
和磷酸盐的检出限分别为 0.5 μmol/L 和 1 μmol/L。de 
Medina 等 [47]在高浓度硫酸盐存在下用离子色谱法

测定河口和咸水湖中的磷酸盐, 以铅离子选择性电
极为工作电极, 采用电位滴定法使硫酸盐形成硫酸
铅沉淀 , 过滤后用离子色谱法测定磷酸盐 , 测得的
检出限达 1 μg/L。林红梅等[48]采用在线样品除氯技

术, 结合OnGuard Ba柱去除硫酸盐,建立了离子色谱
直接测定海水中亚硝酸盐、硝酸盐和磷酸盐的方法。

该方法以 IonPac AG23 为富集柱 , 高容量 IonPac 
AS23 为分离柱 , 淋洗液自动发生装置在线产生
KOH 溶液进行梯度淋洗, 抑制电导检测。实验结果
表明; 样品稀释 5~10 倍时, 直接进样不会干扰目标
物测定。当流速为 1 mL/min、进样量为 500 μL时, 海

水中 2NO -N− 、 3NO N− − 、 3
4PO P− − 的方法检出限分

别为 0.3、0.4、0.2 μg/L,线性范围分别为 10~500、
14~680、3.4~170 μg/L, 线性相关系数 r均大于 0.999 0。
测得人工海水样品中目标物的加标回收率为

92%~106%, 相对标准偏差 (RSD, n=6)为 1.2%~ 
7.7%。该方法一次进样可在 13 min内完成分析, 具
有操作简单快捷、无污染等优点, 能满足近海海水中

2NO−、 3NO−、 3
4PO −的定量分析要求。 

离子色谱法具有分析速度快, 可同时测定多种
阴离子的特点, 但是受海水中基底背景值高的限制, 
测定时需稀释降低背景值浓度, 这样样品的浓度也
相应降低而使其灵敏度低, 因此还不能直接准确测
定海水中低含量磷酸盐的要求。 
2.3.2  离子对液相色谱法 

离子对液相色谱是一种分离分析离子性溶质的

色谱方法。通过在流动相中加入一种与溶质离子带

相反电荷的离子对试剂使之与溶质离子形成离子对, 
有利于在非极性固定相中保留。离子对色谱既可以

分离阳离子, 也可以分离阴离子 [49], 在环境与农业
样品分析方面非常有用。Yokoyama等[50]建立了一种

高灵敏的离子对液相色谱法测定环境水体(自来水、
河水、海水、井水、温泉水、商品化矿泉水、实验

用水)中的可溶性磷酸盐和硅酸盐, 通过柱前衍生反
应形成黄色的杂多钼酸盐 , 大大提高检测灵敏度 , 
测得的硅酸盐和磷酸盐的检出限分别为 0.007 mg/L 

(SiO2)和 0.003 mg/L( 3
4PO − ), 线性范围分别为 0.007~ 

10 mg /L(SiO2 )和 0.003~20 mg/L( 3
4PO − ), 所得结果

与传统的分光光度法相吻合。 
2.3.3  离子排阻色谱 

离子排阻色谱能够有效的分离各种环境水体和

工业用水中的阴、阳离子, 能同时测定水体中的磷酸
盐和硅酸盐, Nobutake 等[51]采用离子排阻色谱同时

测定河水中的磷酸盐和硅酸盐, 以抗坏血酸作为洗
脱液和还原剂 , 钼酸盐作为显色剂 , 水样经分离后
通过柱后显色反应后用分光光度法测定, 磷酸盐和
硅酸盐的检出限分别为 0.9 mg/L 和 1.0 mg/L, 这种
方法可以有效的应用到对水质检测中。同年

Nobutake 等 [52]对离子排阻色谱-分光光度法同时测
定河水中的磷酸盐和硅酸盐进行改进, 以钼酸盐-孔
雀石绿作为显色剂, 通过优化钼酸盐和孔雀石绿的
比例以及 H2SO4、Na2MoO4、孔雀石绿、乙醇的用量, 
测得的磷酸盐和硅酸盐的检出限分别为 0.3 μg/L 和
2.5 μg/L。 

尽管衍生化可以提高灵敏度的紫外检测器或荧

光检测器, 但其缺点是衍生化步骤繁琐、实验结果响
因素较多和重现性差。因此, 非衍生化色谱法, 即在
色谱分离后直接进行检测的分析方法, 近年来是色
谱法测定磷酸盐的发展方向。 
2.3.4  毛细管电泳 

Takaaki等[53]以瞬间等速电泳作为在线预富集方

法, 采用低电渗流毛细管区带电泳-间接紫外检测海
水中的磷酸盐 , 对分析条件进行优化 , 确定最佳测
定条件; 背景电解质包括 5 mmol/L 2,6-吡啶二羧酸
和 0.01%羟丙基甲基纤维素, 并用 1 mol/L NaOH调
节到 pH=3.5; 检测波长为 200 nm; 样品真空注射时
间为 1 s(21 nL); 尾随离子为 500 mmol/L 2-(N-吗啉)
乙磺酸, 并用 1 mol/L NaOH调节至 pH=4.0; 尾随离
子溶液真空注射时间为 30 s(630 nL); 施加的电压是



 

 Marine Sciences / Vol. 37, No. 11 / 2013 121 

15 kV(以样品进样口作为阴极 ), 测样时间大约   

15 min, 最低检出限 32 μg/L ( 3
4PO − -P), 峰高、峰面

积、迁移时间的相对标准偏差分别为 2.1%、2.3%、
0.81%, 建立的方法实际应用于表层海水样品中。
Takaaki 等[54]对上述方法进行改进, 将样品真空注射
时间改为 3 s (45 nL), 尾随离子溶液真空注射时间变为
30 s(450 nL), 两端施加电压变为 30 kV,实验结果表明; 

磷酸盐的检出限为 16 μg/L ( 3
4PO − -P), 峰高、峰面积、

迁移时间的相对标准偏差分别为 2.6%、 2.3%、0.34%, 
建立的这种方法比上一种方法检出限降低一倍, 将
这种方法应用到 MOOS-1 认证的海水参考样品测定
中, 所得结果与认证值相似。该方法实际应用到海岸
带海水样品中磷酸盐测定, 所得结果与传统的分光
光度法一致。尽管毛细管电泳-间接紫外检测法简单, 
但是灵敏度低。HimenoSadayuki 等[55]建立了一种毛

细管电泳-直接紫外检测方法同时测定自来水中的膦
酸盐、磷酸盐、二磷酸盐, 将三种物质的混合液加入
到含有 3.0 mmol/L Mo(VI)和 0.05 mol/L 丙二酸盐缓
冲液 (pH 3.0)的毛细管中, 形成相应的聚钼酸盐络
合物 , 根据络合物的迁移速率不同得到分离测定 , 
各自的线性范围是 ; 对于膦酸盐为 2.0×10–6~ 
2.0×10–4 mol/L (r =0.9994),对于磷酸盐为 1.0×10–6~ 
5.0×10–5  mol/L  (r=0.9991), 对于二磷酸盐为  1.0×10–6~ 
2.0×10–4 mol/L (r =0.9995), 膦酸盐的检出限是 1×10–6 
L/mol, 磷酸盐和二磷酸盐的检出限同是 5×10–7 mol/L, 
与间接紫外法相比灵敏度提高了 10倍。 

2.4  电化学法 
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储存带来的样品玷污和变质等

问题, 电化学分析法仪器简单, 操作简易快速, 便于
与自动化技术联用实现在线分析和生产自动控制 , 
易于微型化具有选择性好、灵敏度高、响应快及测

量范围宽等特点, 测定不受试液颜色、浊度等的影响, 
而且受硅酸盐、砷酸盐等离子干扰小, 在高盐度水体
中不受 Schlieren 光分散行为的干扰, 特别适于水质
连续自动监测和现场快速分析, 因此受到广泛关注。 

用电化学分析法测定磷酸盐已有不少文献报道, 
所使用的电极有碳糊电极、钴棒电极、玻碳电极、

PVC 膜电极、非均相膜电极、铅离子选择性电极以
及生物传感器等, 其中碳糊电极和化学修饰电极因
其容易制备、再生, 响应信号稳定, 欧姆电阻低在阴
离子、阳离子、有机和药物分子测定中受到广泛应

用[56]。碳糊电极不仅可以用于电位法也用于安培法

测定, 主要基于以下原理[57] (1) 十二钼磷酸盐还原
成磷钼蓝; (2) 磷钼蓝氧化, 即先用电化学的方法预
还原, 然后吸附到电极上进行氧化; (3) 磷钼钒在电
极上发生还原; (4) 磷酸铁发生还原反应。 
2.4.1  电位法 

电位法仪器装置简单, 响应快, 便于现场检测, 
已成为环境分析研究的热点。EjhiehAlirezaNezama- 
deh 和 MasoudipourNeda[56]用表面活性剂(十六烷基
三甲基溴化铵)改性沸石微粒修饰碳糊电极, 采用电
位法测定 , 线性范围在 1.58×10–5~1.00×10–2 L/mol, 
检出限为 1.28×10–5 mol/L, 能斯特响应斜率为
(29.9±0.9) mV, 这种电极不仅用于直接电位法, 还可
以进行电位滴定法的测定, 但这种方法还未能实际
应用于海水中的磷酸盐测定。 
2.4.2  安培法 

目前, 在检测水体中磷酸盐的化学传感器技术
应用中, 关于安培法的研究很多。Quintana等[58]以碳

糊电极为指示电极, 采用安培法与分批进样分析技
术测定了海水中的正磷酸盐, 当在碳糊电极上施加
0.3 V工作电压时, 酸性介质中磷酸盐与钼酸铵反应
生成的磷钼酸盐化合物发生还原。这种方法具有装

置简单、试剂用量少、检出限低(0.3 μmol/L)、线性
范围宽(1~20 μmol/L)、能够彻底消除硅酸盐的干扰
等特点。Udnan 等[57]建立了一种在线预富集-流动注
射安培法测定淡水和海水中的可溶性活性磷, 可溶
性活性磷在酸性介质中与钼酸盐反应生成磷钼酸盐, 
当在玻碳电极上施加 220 mV时, 磷钼酸盐发生还原, 
不进行预富集处理时, 测得检出限为 3.4 μg/L, 正磷
酸盐浓度分别为 50 μg/L和 500 μg/L时(以 P计), 相
对标准偏差为 5.2%和 5.9%, 当用离子交换柱预富集
2 min 后, 获得的检出限降低为 0.18 μg/L(以 P 计), 
正磷酸盐浓度分别为 0.1 μg/L和 1 μg/L时(以 P计), 
相对标准偏差分别为 22%和 1.0%。Xue等[59]发现磷

钼杂多酸与质子化的丁基罗丹明 B 反应生成疏水性
的离子缔合物, 可以被选择性的萃取到苯修饰的碳
糊电极上, 而且为丁基罗丹明 B 的电化学反应提供
了一个微环境, 当在碳糊电极上施加 1.3 V 电压时, 
丁基罗丹明 B 产生很强的电化学发光信号, 线性范围
在 2.0×10–10~1.0×10–8 g/mL, 检出限为 8.0×10–11 g/mL。
Mohammad等[60]采用 He-Cd双波长激光器作为热源, 
以碳纤维增强碳电极为工作电极, 建立了测定自然
水体中磷酸盐的热调制伏安法。在酸性介质中, 磷酸
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盐与钼酸盐形成磷钼杂多酸离子, 在流通式电解池
中进行电还原, 伏安图上出现的两个峰分别对应磷
钼杂多酸离子两次连续的得电子反应, 实验结果表
明 : 峰强度与磷酸盐浓度成线性 , 检出限为     
0.8 nmol/L, 由于碳纤维增强碳电极对磷钼杂多酸离
子具有强烈的吸附 , 灵敏度大大提高 , 但电极更新
麻烦, 将这种方法应用于自然水体中磷酸盐测定所
得结果与传统的分光光度法相吻合。最近, Jonca等[61]

用自制的电解池建立了一种自动原位测定海水中正

磷酸盐的电化学传感器, 在人工海水中对磷钼酸盐
络合物的形成条件进行优化, 钼在阳极氧化产生钼
酸根离子和质子, 用安培法测定磷酸盐与钼酸根产
生的磷钼酸盐络合物, 检出限为 0.12 μmol/L, 精密
度为 2.2%, 这种方法避免了外来试剂的加入, 并消
除了硅酸盐的干扰。Moss等[62]开发了一种磷酸盐传

感器—纳米孔水氧化铁电极, 并利用循环伏安法和
电化学阻抗谱对两种不同条件下制备的水氧化铁电

极进行评价, 结果表明 300℃烧铸形成的无定形氧化
铁电极在低 pH时(pH=4)测其循环伏安图, 还原峰电
流与磷酸盐浓度有关, 线性拟合范围在 10–9mol/L至
10–3mol/L, 但是阴极峰电流响应信号值随着循环次
数的增加明显降低, 所以当使用循环伏安法清除电
极表面残余杂质时会由于涂覆层的腐蚀而无法精确

测量。而 400℃烧铸形成的 α-氧化铁电极在多种 pH
下(pH =4或 pH=7)测定阻抗谱都能给出可靠的数据, 
线性拟合范围为 10–9~10–4 mol/L, 建立的系统有望用
于磷酸盐检测, 但仍需要进一步确定自然体系中包

括 3HCO−在内的其他阴离子的干扰。 
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储存带来的样品玷污和变质等

问题, 电化学方法易于与流动分析技术联用更好地
应用于连续自动监测系统 , 适于进行在线连续 , 实
时环境检测, 最大限度地避免由于样品采集和长途
运输造成的污染和样品形态的改变, 并将成为快速
检测海水中磷酸盐等营养盐的有效手段。 

3  结语 
综述了海水中磷酸盐的存在形态及各种检测技

术。传统的分光光度法测定结果准确可靠, 被定为测
定海水中无机磷的国标方法 , 但操作步骤较繁琐 , 
试剂需现用现配, 并需绘制校准曲线, 工作量大, 耗
时又耗化学试剂和样品, 而且水样中浊度和色度将
直接影响测量的吸光度值 , 干扰因素较多 , 不能满

足快速、简便的现场测试要求。质谱法虽快速、简

单、准确, 但仪器设备运行费用高, 要求高真空环境, 
也难以实现现场测定。离子色谱法能够进行多组分

同时测定 , 是分析水体中无机阴离子的首选方法 , 
现已发展到测定多种无机和有机阴阳离子, 但受海
水基底背景的干扰严重, 需要进行前处理。电化学法
不受水体浊度和色度的影响 , 易于微型化 , 便于携
带 , 适于与自动化技术结合起来 , 构造成集成便携
式的综合测量体系, 有望实现连续自动测定和快速
测定。 
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