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摘　要　为了评价国产磷酸用于水质中总铬检测的适用性，收集了国内９个磷酸生产商生产的１６批次

磷酸，考察了采用二苯碳酰二肼分光光度法测定环境水质中总铬时磷酸带入消解空白中总铬的浓度，比

较了使用不同厂家、不同批次磷酸所得消解空白的总铬浓度。其中９个批次磷酸所得消解空白中总铬

浓度小于２．７μｇ／Ｌ，２个生产商生产共２个批次磷酸浓度分别为４．２和３．６μｇ／Ｌ，５个批次磷酸的结果

高于６．５μｇ／Ｌ；地下水总铬浓度为２．０μｇ／Ｌ，使用各种磷酸进行消解的回收率为８４．０％～１０４％（添加

５．０或１０．０μｇ／Ｌ总铬）；实际样品检测时，需同步检测２个及以上的消解空白，样品结果扣除消解空白

结果后上报。建议将总铬含量纳入磷酸质量控制标准，以提高检测结果准确度和各检测机构间检测结

果的可比性。

关键词　磷酸；总铬；三价铬；试剂污染；二苯碳酰二肼；分光光度法
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　　铬是国家重金属污染综合防治“十三五”规划中

重点控制的重金属之一，是我国最新要求重点防控

的重金属污染物之一［１］。六价铬具有毒性，含六价

铬化合物被列入我国第一批有毒有害水污染物名

录，总铬和六价铬是污染物排放标准中常见的一类

污染物，是“最高人民法院和最高人民检察院《关于

办理环境污染刑事案件适用法律若干问题的解释》”

中提到的重要入刑依据，其检测结果的准确度应受

到足够重视。环境样品从采样、运输、样品前处理及

检测等环节，所用各种器皿、器材以及试剂等均可能

带入待测物，影响检测结果的准确度［２６］。因此，应

尽量避免这些环节、用品存在待测物质污染，以免增

加检测结果的不确定性，导致检测结果失真。文

献［５］发现，调查的４批次磷酸（来自４个生产商）中，

来自３个磷酸生产商共３批次磷酸均存在明显的铬

污染，使消解空白中存在明显的铬检出；全程空白结

果可监控整个检测过程中各种器皿、试剂、仪器和环

境对实验结果的影响，对全程空白结果的扣除可一

定程度上降低或消除此类影响［２３，５］。

当采用二苯碳酰二肼分光光度法检测六价铬或

总铬时，涉及酸性高锰酸钾氧化消解的样品，均需对

加磷酸后样品进行消解处理，磷酸中三价铬将转变

为六价铬而被检测，因此需要注意不同来源磷酸可

能带来的铬污染［５］。文献［５］只比较了４家磷酸生

产商共４个批次的磷酸，并不能代表国内的基本情

况。本研究收集了广东省粤东４市（汕头市、揭阳

市、梅州市、潮州市）辖区内主要生态环境检测机构

（包括各级生态环境监测站和第三方检测机构）所用

磷酸，涉及９个国内磷酸生产商，共１６批次未开启

的不同纯度磷酸；调查了这些磷酸用于环境水质中

总铬检测时，带入消解空白中的总铬浓度，研究结果

可提高水体检测结果的准确度，可为其他检测机构

采购磷酸提供重要参考，有利于提高检测机构间结

果的可比性，为六价铬和总铬标准检测方法修订、浓

磷酸产品质量控制标准完善提供依据。

１　实验部分

１１　主要仪器

ＵＶ２４５０型紫外／可见分光光度计（日本岛津

公司），ＦＡ１６０４Ｓ型电子天平（上海天平仪器厂），

ＫＬＵＰⅢ２０型超纯水机（成都唐氏康宁科技发展

有限公司），ＥＧ３７Ｃ型微控数显电热板（北京莱伯泰

科仪器股份有限公司）。

１２　主要试剂

六价铬单元素标准储备溶液（１００ｍｇ／Ｌ，中国计

量科学研究院）：用超纯水逐级稀释得到５．００ｍｇ／Ｌ

六价铬标准使用液，５．００ｍｇ／Ｌ六价铬标准使用液

经还原、稀释后得到浓度为２．００ｍｇ／Ｌ的三价铬标

准使用液［５］。

丙酮（分析纯）、硫酸（优级纯）和高锰酸钾（优级

纯）均来自西陇科学股份有限公司（简称“西陇”）。

尿素（分析纯）、亚硝酸钠（纯度为９９．９９％）和二苯

碳酰二肼（分析纯）分别购自广东光华科技股份有限

公司（简称“光华”）、上海阿拉丁生化科技股份有限

公司和国药集团化学试剂有限公司（简称“国药”）。

磷酸生产厂家包括：西陇、光华、国药、广州化学试剂

厂、成都市科龙化工试剂厂、天津市科密欧化学试剂

有限公司，分别用Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ和Ｆ表示，其他３家

来自成都和天津的供应商则用Ｇ、Ｈ和Ｉ表示。

显色剂：称取０．４００ｇ二苯碳酰二肼，溶于预加

有５０ｍＬ丙酮的棕色试剂瓶中，搅拌使完全溶解

后，瓶内加入５０ｍＬ超纯水，混匀后放冰箱保存；使
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用时，每５０ｍＬ样品加入１．００ｍＬ此显色剂。

硫酸（１＋１）：在５００ｍＬ棕色玻璃瓶内，加入

２５０ｍＬ超纯水，玻璃瓶在自来水水浴下缓缓加入

２５０ｍＬ浓硫酸，水平缓缓混匀并冷却后备用。

磷酸（１＋１）：在１６支２５ｍＬ比色管内，依次准

确移入浓磷酸和超纯水各１０ｍＬ，每支比色管对应

一种来源及纯度的磷酸，混匀后备用。

高锰酸钾溶液（１００ｇ／Ｌ）：称取１０．０ｇ高锰酸

钾，溶于预加有１００ｍＬ超纯水的棕色试剂瓶中，

混匀。

尿素溶液（２００ｇ／Ｌ）：称取２００．０ｇ尿素，溶于

预加有１０００ｍＬ超纯水的透明试剂瓶中，混匀。

亚硝酸钠溶液（２０ｇ／Ｌ）：称取２０．０ｇ亚硝酸

钠，溶于预加有１０００ｍＬ超纯水的透明试剂瓶中，

混匀。

１３　实验方法

１．３．１　实验步骤

参照ＧＢ／Ｔ７４６７—１９８７，转移５０ｍＬ超纯水或

地下水样品至５０ｍＬ比色管，用样品定容至刻度，

加入０．５０ｍＬ硫酸（１＋１）。比色管内样品混匀后，

转移至１００ｍＬ烧杯，用少量超纯水清洗比色管内

壁，清洗水汇入烧杯内。烧杯内加入０．５０ｍＬ磷酸

（１＋１）和１滴高锰酸钾溶液，混匀后在２１０℃电热

板上消解至约２０ｍＬ，消解期间滴加适量高锰酸钾

溶液以保持紫红色。

过滤：消解好的样品冷却后，通过慢速滤纸过滤

至预加入１ｍＬ尿素溶液的５０ｍＬ比色管内，用少

量超纯水清洗烧杯内壁，清洗液再用于冲洗滤纸内

沉淀，至少清洗３次，用水量以最后体积约４５ｍＬ

为宜。

消除过量高锰酸钾：比色管内样品混匀后，滴加

亚硝酸钠溶液，每滴１滴即混匀，停留片刻后观察残

余高锰酸钾颜色，直至紫红色刚好消失。消除高锰酸

钾后的样品溶液，静止２０ｍｉｎ后，定容至刻度，加入

１ｍＬ显色剂，混匀后待测吸光度。

１．３．２　地下水检测

地下水选择汕头市某国控网地下水，每种酸的

消解方案重复４次。加标实验中，使用Ｆ（ＧＲ级）、

Ｇ、Ｈ和Ｉ生产的磷酸时，样品加标浓度为１０．０μｇ／Ｌ

总铬，其余加标浓度为５．０μｇ／Ｌ，所有加标实验重

复４次。总铬工作曲线绘制过程参考文献［５］，定量

方法采用双波长法［７］。

２　结果与讨论

２１　工作曲线及方法检出限

总铬的工作曲线参数详见表１，得到的拟合直

线方程为狔＝０．００２４５狓－０．０００４，线性关系狉＞

０．９９９９。测定１０个５．０μｇ／Ｌ三价铬标准点水样，

统计结果的标准偏差（犛），犛乘以系数２．８２１得出总

铬的方法检出限为１．２μｇ／Ｌ。

表１　总铬工作曲线

犜犪犫犾犲１　犠狅狉犽犮狌狉狏犲狅犳狋狅狋犪犾犮犺狉狅犿犻狌犿

配制浓度／（μｇ·Ｌ
－１） ０ ５．０ １０．０ ２０．０ ４０．０ １００ ２００ ３００

吸光度（犃５４０犃６６０） ０ ０．０１２８ ０．０２５０ ０．０４７７ ０．０９５２ ０．２４６１ ０．４８８９ ０．７３４９

　　吸光度已扣除消解空白吸光度．

２２　消解体系中总铬来源分析

消解空白样品中，可能带入铬污染的因素包括

超纯水、硫酸、磷酸、高锰酸钾、烧杯、漏斗及滤纸，其

主要污染来源为磷酸［５］。实验结果显示，当只加入

０．５０ｍＬ硫酸（１＋１）时，消解空白结果为０．９μｇ／Ｌ

（表２），加入１．００ｍＬ时结果为１．５μｇ／Ｌ，可见

０．５０ｍＬ硫酸（１＋１）带入消解空白的净总铬浓度约

为０．６μｇ／Ｌ，剩余约０．３μｇ／Ｌ总铬则来自其他实

验室器皿、耗材、试剂和环境等综合污染。

样品中加入不同来源、批次的磷酸后，消解空白

中总铬的浓度范围１．７～２０．０μｇ／Ｌ，其中使用 Ａ、

Ｂ、Ｃ、Ｄ和 Ｅ生产磷酸的消解空白中总铬浓度为

２．０～４．２μｇ／Ｌ，由Ｆ（ＧＲ级）、Ｇ和 Ｈ生产的磷酸

６．８～９．８μｇ／Ｌ，由Ｉ生产的磷酸则高达２０．０μｇ／Ｌ。

扣除磷酸之外的消解系统污染（０．９μｇ／Ｌ）后，Ｆ生产

的ＡＲ和 ＨＰＬＣ级磷酸导致消解空白中总铬浓度由

１．７μｇ／Ｌ降至０．８μｇ／Ｌ（＜方法检出限１．２μｇ／Ｌ）；

西陇产ＧＲ级磷酸（批号：１９０３０３１）由１．８μｇ／Ｌ降至

０．９μｇ／Ｌ（＜方法检出限１．２μｇ／Ｌ），ＡＲ级磷酸（批

号：１８１２０３１）由２．０μｇ／Ｌ降至１．１μｇ／Ｌ（＜方法检出

限１．２μｇ／Ｌ）；由 Ａ（ＡＲ级，批号：１７０６１４２）、Ｂ、Ｃ、

Ｄ和Ｅ生产磷酸导致消解空白中总铬浓度（１．２～

３．３μｇ／Ｌ）大于等于本研究的方法检出限（１．２μｇ／Ｌ），

小于ＧＢ７４６６—１９８７的方法检出限４μｇ／Ｌ。由上

述内容可知，使用不同来源的磷酸时，消解空白中总

铬的浓度差异明显，而本研究结果可为检验检测机
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构采购磷酸提供重要参考。

使用Ａ、Ｂ和Ｄ生产的较新批次磷酸所得消解

空白中总铬的浓度低于旧批次，其中Ａ生产的较新

批次ＡＲ级磷酸与ＧＲ级的非常接近；使用Ｆ生产

的ＡＲ级和ＨＰＬＣ级磷酸结果均约为ＧＲ级的１／４；

Ｈ生产的２个批次磷酸的结果一致（表２）；Ｅ和Ｇ

存在关联［５］，他们所产磷酸中，较新批次磷酸结果约

是旧批次的２．８倍（表２）。可见，磷酸的纯度与铬

的污染情况没有相关性，推测磷酸内总铬含量的高

低与原材料及生产工艺有关。

表２　不同来源磷酸对全程序空白结果的影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犺狅狊狆犺狅狉犻犮犪犮犻犱狊犳狉狅犿犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅犿狆犪狀犻犲狊狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳狑犺狅犾犲狆狉狅犵狉犲狊狊犫犾犪狀犽狊犪犿狆犾犲狊（狀＝４）

生产

商
纯度 批号

消解空白
地下水本底

（扣除消解空白前）

地下水本底

（扣除消解空白后）

地下水加标

（扣除消解空白前）

地下水加标

（扣除消解空白后）

平均值／

（μｇ·Ｌ
－１）

犚犛犇／

％

平均值／

（μｇ·Ｌ
－１）

犚犛犇／

％

平均值／

（μｇ·Ｌ
－１）

犚犛犇／

％

平均值／

（μｇ·Ｌ
－１）

回收率／

％

犚犛犇／

％

平均值／

（μｇ·Ｌ
－１）

回收率／

％

犚犛犇／

％

Ａ ＧＲ １９０４１６１ ０．９ １１．１ ３．０ ３．３ ２．１ ４．８ ８．０ １００ ２．５ ７．１ １００ ２．８

Ａ ＧＲ １９０４１６１ １．５ ６．７ ３．８ ５．３ ２．３ ８．７ ８．７ ９８．０ ４．６ ７．２ ９８．３ ５．６

Ａ ＡＲ １７０６１４２ ３．６ ０ ５．８ ６．９ ２．２ １８．２ １０．６ ９６．０ １．９ ８．６ ９６．０ ２．３

Ａ ＡＲ １８１２０３１ ２．０ １０．０ ４．４ ６．８ ２．４ １２．５ ８．８ ８８．２ １．１ ５．２ ８８．１ １．９

Ａ ＧＲ １９０３０３１ １．８ ０ ３．４ ２．９ １．６ ６．３ ８．０ ９２．０ ３．８ ６．２ ９２．２ ４．８

Ｂ ＡＲ ２０１５１０２４ ２．６ ３．８ ３．８ ７．９ １．２ ２５．０ ８．７ ９８．１ ３．４ ６．１ ９８．４ ４．９

Ｂ ＡＲ ２０１９０１１５ ２．１ ４．８ ３．７ ２．７ １．６ ６．３ ８．０ ８６．０ ０ ５．９ ８６．０ １．７

Ｃ ＡＲ ２０１８１０１９ ２．３ ４．３ ４．２ ９．５ １．９ ２１．１ ８．４ ８４．３ １．２ ６．１ ８４．０ １．６

Ｄ ＡＲ ２００２０６０１３ ４．２ ２．４ ６．１ ４．９ １．９ １５．８ １０．８ ９４．０ ０．９０ ６．６ ９４．２ １．５

Ｄ ＡＲ ２０１４０６０２１ ２．５ ４．０ ４．４ ２．３ １．９ ５．３ ８．８ ８８．２ ３．４ ６．３ ８８．０ ４．８

Ｅ ＧＲ ２０１１０４１ ２．４ ４．２ ４．５ ４．４ ２．１ ９．５ ９．０ ９０．１ １．１ ６．６ ９０．１ １．５

Ｆ ＡＲ ２０１８０７０６ １．７ ５．９ ４．１ ７．３ ２．４ １２．５ ８．７ ９２．０ ３．４ ７．０ ９２．０ ４．３

Ｆ ＧＲ ２０１８０４０４ ６．９ １．４ ８．７ ２．３ １．８ １１．１ １９．１ａ １０４ １．６ １２．２ａ １０４ ２．５

Ｆ ＨＰＬＣ ２０１８０９１９ １．７ ５．９ ３．６ ５．６ １．９ １０．５ ８．５ ９８．０ ５．９ ６．８ ９８．０ ７．４

Ｇ ＧＲ ２０１８０８０９０１ ６．８ １．５ ８．７ ５．７ １．９ ２６．３ １９．０ａ １０３ １．６ １２．２ａ １０３ ２．５

Ｈ ＡＲ ２０１９０１０３ ９．８ ２．０ １１．４ ３．５ １．６ ２５．０ ２１．７ａ １０３ ０．５０ １１．９ａ １０３ ０．８０

Ｈ ＡＲ ２０１８０８０１ ９．８ ２．０ １１．７ ３．４ １．９ ２１．１ ２１．７ａ １００ ０．９０ １１．９ａ １００ １．７

Ｉ ＡＲ １２１２０７ ２０．０ １．５ ２３．０ ０．４０ ３．０ ３．３ ３２．８ａ ９８．０ １．２ １２．８ａ ９８．０ ３．１

　　注：表示硫酸（１＋１）加入量为０．５０ｍＬ，磷酸加入量为０．００ｍＬ；表示硫酸（１＋１）加入量为１．００ｍＬ，磷酸加入量为０．００ｍＬ；表示

狀＝３；ａ表示加标浓度为１０．０μｇ／Ｌ，其余加标浓度为５．０μｇ／Ｌ；不同来源磷酸（１＋１）加入量为０．５０ｍＬ，所用硫酸均为西陇科学股份有限公司

产硫酸（ＧＲ，批号：１９０４１６１），硫酸（１＋１）加入量为０．５０ｍＬ。

表２结果说明使用不同来源、批次的磷酸时，消

解空白中总铬污染主要来自磷酸。文献［８］的研究结

果显示，本研究所用磷酸中并无明显的六价铬检出

（试剂空白浓度为０．３～０．７μｇ／Ｌ），说明本研究发

现的消解空白中总铬主要组成为三价铬。试剂中存

在的三价铬在直接显色样品中并无阳性干扰，在加

热条件下可经酸性高锰酸钾氧化后转化为六价

铬［９］，使得消解空白中存在不同浓度的检出现象。

使用有明显铬污染的磷酸，如果样品间的用量未保

持一致，将影响方法的准确度和精密度，最终影响检

测机构的公信力。

２３　地下水中总铬含量

采集汕头市某国家网地下水样品进行总铬检

测，以检查使用不同来源、不同批次及不同纯度等级

磷酸对其结果的影响。结果发现，扣除消解空白前，

单独使用０．５０ｍＬ和１．００ｍＬ硫酸（１＋１）消解的

结果分别为３．０和３．８μｇ／Ｌ，使用不同磷酸消解后

的地下水中总铬浓度为３．４～２３．０μｇ／Ｌ，均属于明

显检出水平，总体趋势随消解空白的增减而增减；所

有消解方案的均值和相对标准偏差 ＲＳＤ分别为

６．６μｇ／Ｌ和７４．７％，说明使用不同来源磷酸结果的

差异非常大。

扣除消解空白后，所有消解方案的地下水结果

为１．２～３．０μｇ／Ｌ，说明地下水中总铬浓度为轻微

检出。所有消解方案的均值和ＲＳＤ分别为２．０μｇ／Ｌ

和２０．０％，远小于扣除消解空白前的结果，说明扣

除消解空白后，使用不同磷酸所得结果间具有较好

的可比性。

从地下水的结果说明，在日常样品消解过程中，

应至少安排２个同批次消解空白，实际样品结果应

扣除消解空白结果；同时，当方法重复性欠佳时，应

查找原因并解决问题，特别是使用有总铬本底污染

的磷酸时，轻微的磷酸用量差异可能导致结果的明

显差别。
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２４　讨论

实验证明，使用不同来源、相同来源但不同批次

的磷酸，导致的消解空白中存在较大差异的总铬本

底。究其原因为浓磷酸的生产质量控制标准中，并

无总铬要求，导致不同来源及不同批次的磷酸间存

在较大差异的总铬污染。

由于水质六价铬检测中，复杂基体样品需要通

过“氢氧化锌共沉淀—酸性高锰酸钾消解法”进行样

品前处理，与总铬检测一致，在消解前需加入硫酸和

磷酸。因此，磷酸中总铬污染问题在六价铬检测中

同样存在，本研究结论对六价铬检测同样适用。为

了确保水体总铬和六价铬检测结果的准确度，以及

确保检测机构间结果的可比性，建议在浓磷酸的质

量控制标准中增加总铬含量要求，或者生产商开发

环保专用的磷酸，以确保使用后的消解空白中总铬

浓度满足低于方法检出限的通用试剂空白要求。

３　结论

本研究对粤东区域生态环境检测机构所用磷酸

在水体总铬检测中的适用性进行分析，共收集１６批

次产品，涉及９个国内生产商。结果表明，在消解超

纯水时，使用不同来源磷酸的消解空白中总铬浓度明

显检出，且差异明显；不同磷酸用于地下水检测，地下

水检测结果随磷酸中总铬本底污染浓度的增加而增

加，导致样品结果的不确定性增加，需要扣除同步检测

的多个消解空白结果均值。建议浓磷酸的生产质量控

制标准中增加总铬控制指标，推出铬检测专用磷酸。
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