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0 引言
污水处理场位于宁夏煤业集团有限责任公司 400 万

t/a 煤炭间接液化项目厂区内，主要处理来自煤制油项目
及烯烃二期（一套）项目的生产 / 生活污水。其中合成
废水预处理工段在提升池加入了大量的磷盐、熟石灰、
尿素、氯化钾、氯化铁和微量金属营养液，给后续的厌
氧颗粒污泥提供良好的营养物质促进其生长，同时在施
用后未消耗的磷盐会被带入到地表水和地下水中，造成
水体的富营养化，成为污染水体的主要因素 [1]。因此，
提高污水处理场中总磷测定的准确性具有十分重要的意
义。由于厌氧提升池和厌氧反应器（EGSB）-A/B/C/D
的水样吸附大量的金属离子和有机物等，总磷测定中，
在加热水解中水样会呈现黄色干扰而影响测定，导致分
析测定误差比较大，结果偏低，从而一直以来 Lims 结
果都是以“样品发黄，无法分析”报出！本文采用了高
浓度硫酸法和浊度 - 色度补偿法 [2-3]，对污水处理场的
有色干扰水样进行总磷的测定，结果令人满意。

1 实验
1.1 主要仪器和试剂

主要仪器：Cary 60 紫外 - 可见分光光度计；带有厚
度为 1cm 和 2cm 的吸收池；高温电磁炉；TGL-18MC 高
速离心机。

主要试剂：40g/L 过硫酸钾溶液；100g/L 抗坏血酸
溶液；26g/L 钼酸铵溶液；（1+1）硫酸溶液；（1+35）
硫酸溶液；40g/L 氢氧化钠溶液；浊度 - 色度补偿液（由
两份体积的（1+1）硫酸溶液和一份体积 100g/L 的抗坏
血酸溶液混合而成），该溶液现用现配。
1.2 分析步骤

在酸性条件下，用过硫酸钾作分解剂，在加热状态
下将水样中的有机磷酸盐和聚磷酸盐氧化成正磷酸盐，
正磷酸盐与钼酸铵溶液反应生成黄色的磷钼盐锑络合
物，再用抗坏血酸还原成磷钼蓝，与 710nm 最大吸收波
长处用紫外 - 可见分光光度计测定。

2 实验及讨论
2.1 高浓度硫酸法

在 GB/T 6913-2008 基础上，经高速离心机去除浊度
后，取 25mL 水样于 250mL 锥形瓶中，加入 1.0mL（1+  
1）硫酸溶液，5.0mL 过硫酸钾溶液，小火煮沸近 30min， 
煮沸时，随时添加水使体积保持在 25mL-30mL 之间，
冷却，用氢氧化钠溶液将 pH 调节至 3-10[4]，转移至
50mL 比 色 管 中， 加 入 2.0mL 钼 酸 铵 溶 液，1.0mL 抗
坏血酸溶液，用水稀释至刻度，摇匀，于室温下放置
10min，在分光光度计 710nm 处，用 1cm 吸收池，以空
白调零测吸光度。

在测定的过程中，磷钼蓝在比色皿上的吸附较强，
浓度越高比色皿吸附磷钼蓝也越强，导致测量结果偏高，
为了准确测定，应按浓度从低到高的顺序测定，同时高
浓度的样品采取每测定一个样品用蒸馏水冲洗 3 遍以上，
再测定下一个样品，以减少比色皿吸附磷钼蓝产生的误
差。本文选取一个月内污水处理厂厌氧提升池和厌氧反
应器（EGSB）-A/B/C/D 水样的不同时间段内的两次总
磷酸盐分析测定结果加以说明。结果见表 1。

从表 1 可以看出，在 GB/T 6913-2008 基础上，经离
心法去除浊度后，通过提高硫酸的比列浓度，在加热状
态下可增强过硫酸钾的氧化能力，使水样中的有机物和
金属离子等干扰物质水解完全，转化为最终产物，从而
消除黄色干扰，使水样呈无色澄清透明状，通过紫外 -
可见分光光度法测定，求出污水总磷酸盐（以 PO4

3- 计）
含量以质量浓度计，回收率为 99.0%-106.0%，回收率
比较好，从而打破了一直以来 Lims 结果都是以“样品
发黄，无法分析”报出的局面，很好的指导了工艺生产。
2.2 浊度 -色度补偿法

如果水样消解之后，出现色度或者是浊度，显色的
效果就会受到影响，因此还需要进行校正。根据 GB/T 
6913-2008 对水样进行高温消解，采用（1+35）硫酸 +
过硫酸钾法，取相同 2 份样品消解，消解后水样呈现黄
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色，其中一份是按照平常的方法在其中加入显色剂，另
一种是在其中加入 3 mL 色度以及浊度的补偿液，具体
测定过程 [5]：将水样分别注入 1cm 和 2cm 吸收池中，于
710nm 处，以 1cm 吸收池中的水样为参比，测定 2cm 吸
收池中水样的吸光度，从水样的吸光度减去校正吸光度，
带入曲线线性方程最终求出总磷含量。

由表 2 可见，针对消解后水样状态呈黄色的样品，
如果不处理直接显色测定误差比较大，是因为水样自
身黄色因素的干扰，黄色光和蓝色光是互补色 [6]，使生
成的蓝色磷钼蓝一部分颜色被抵消，从而使测定结果偏
低，数据无法真实报出；浊度 - 色度补偿法测试，是根
据 GB/T 6913-2008 对水样进行高温消解，采用（1+35）
硫酸溶液 + 过硫酸钾溶液法，消解后水样呈现黄色，对
测定结果有严重干扰，通过加浊度 - 色度补偿液，测
定吸光度，最终求出总磷含量。加标回收率为 90.0%-
111.0%，浊度 - 色度补偿法测试的结果比较好，回收率
比较满意。

3 结论
水体中总磷的含量能够反应出水体受污染以及富营

养化的情况，因此对水中总磷含量的测定是十分重要的。
消解过程是钼酸铵分光光度法测定水中总磷的关键环
节，消解使用的氧化剂对总磷的测定结果具有重要意义。
在 GB/T 6913-2008 基础上，通过微调改变硫酸的浓度，

本实验采用（1+1）硫酸 + 过硫酸钾法，在调节水样的
pH ＜ 1.0 的基础上，在加热状态下通过硫酸的强氧化性
增强了过硫酸钾的氧化性能，使水样中的有机物和金属
离子等其他物质彻底被氧化，最终去除黄色干扰，求得
总磷。对于水质差的时候，在消解过程中仍有色度呈现
时，浊度 - 色度补偿法测试的结果比较理想。此两种测
定污水总磷的方法，及时指导了工艺生产，为环境监察
等环境管理提供了科学的数据支撑。
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表 1   消解后无色澄清样品测定结果
Tab 1   Determination results of colorless clear sample after digestion

水样名称 Lims 报出结果 原样测试结果 平均值 加标样测试（1.0mg/L） 平均值 回收率 /%

厌氧提升池 样品发黄，无法分析
0.43 0.42 0.42 1.40 1.42 1.41 99.0
0.56 0.57 0.56 1.55 1.54 1.54 96.0

EGSB-A 样品发黄，无法分析
1.02 1.04 1.03 2.07 2.09 2.08 105.0
1.20 1.25 1.22 2.36 2.17 2.26 104.0

EGSB-B 样品发黄，无法分析
0.97 0.90 0.94 2.00 2.00 2.00 106.0
1.38 1.38 1.38 2.40 2.37 2.38 100.0

EGSB-C 样品发黄，无法分析
1.16 1.15 1.16 2.19 2.21 2.20 104.0
0.96 0.88 0.92 1.96 1.95 1.96 104.0

EGSB-D 样品发黄，无法分析
1.03 1.12 1.08 2.05 2.06 2.06 98.0
0.84 0.78 0.81 1.81 1.81 1.81 100.0

表 2   消解后黄色澄清样品测定结果
Tab 2   Determination result of yellow clarified sample after digestion

时间 水样名称 浊度 - 色度补偿法校正测试 平均值 加标样测试（1.0mg/L） 平均值 回收率 /% 空白加标回收率 /%
2019.4.2

厌氧提升池

1.25 1.26 1.26 2.13 2.19 2.16 90.0 90.4
2019.4.4 0.88 0.88 0.88 1.89 2.07 1.98 110.0 96.0
2019.4.8 1.14 1.24 1.19 2.30 2.26 2.28 109.0 92.0
2019.4.9 0.30 0.32 0.31 1.47 1.31 1.39 108.0 102.0
2019.5.14 0.37 0.41 0.39 1.34 1.35 1.34 95.0 102.0
2019.5.16 2.81 3.03 2.92 4.04 4.02 4.03 111.0 100.0
2019.5.19 1.67 1.60 1.64 2.65 2.65 2.65 101.0 98.0
2019.5.22 2.01 2.04 2.02 3.06 3.09 3.08 106.0 97.0
2019.5.25 3.22 3.24 3.23 4.18 4.18 4.18 95.0 94.0
2019.5.28 1.90 1.88 1.89 2.81 2.85 2.83 94.0 100.0
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