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蔬菜中总磷、总氮联合消解方法的研究

杨广杏 陈桂枝 钟远清

（中山大学环境科学研究所，广州牭牨牥牪牱牭牘

摘 要 选择小白菜和通心菜作为研究样品， 在高温（牨牪牥—牨牪牬℃）高压 牗牨牥牣牳×

牨牥
牬
—牨牪牣牱×牨牥

牬
犘犪牘条件下，采用浓度为牥牣牨犿狅犾牤犔的过硫酸钾作为氧化剂，进行总磷

（犜犘）、总氮（犜犖）联合消解的研究，并按常规消解方法进行对比试验。结果表明，本文提供

的联合消解法与常规消解法的犜犘、犜犖平均相对偏差分别为牨牣牴％、牥牣牱牰％，平均加标回

收率分别为牴牭牣牴牭％、牴牥牣牰％。精密度试验结果表明，犜犘、犜犖的标准偏差分别为牨牣牴×

牨牥
－牫 和牴×牨牥

－牫
，变异系数分别为牳牣牫牰％和牳牣牬牨％。

关键词 蔬菜 总磷 总氮 消解

在测定蔬菜中总磷牗犜犘牘、总氮牗犜犖牘之

前必须对样品进行消解转化的处理。也就是

说，将样品中的氨氮、亚硝酸盐氮和有机氮化

合物氧化为硝酸盐，将缩合磷酸盐（如焦磷酸

盐、偏磷酸盐和多聚磷酸盐）和有机磷化合物

氧化为正磷酸盐的处理步骤是及其重要的。

目前对蔬菜中总磷、总氮的监测，通常是

采用犎牪犛犗牬－犓牪犛犗牬 进行总氮的消化处理，

紫外分光光度法测定。而总磷的消化是采用

硝酸镁消解法，氯化亚锡还原光度法测定。

这些方法耗时费力，操作麻烦。本法采用碱

性过硫酸钾联合消解法，即在同一个反应容

器中，用同一种试剂，同时进行犜犘、犜犖的消

解反应。

牨 仪器与试剂

牨牣牨仪器

犠犉犣－牳牥牥犇牪 型紫外分光光度计，牱牪牪

型分光光度计，手提式高压消毒器。

牨牣牪试剂

硝酸钾标准溶液牶犆犖牻牨牥牥μ犵牤犿犔；

磷酸盐（犓犎牪犘犗牬）标准溶液牶犆狆牻牭牥牣牥

μ犵牤犿犔；

碱 性 过 硫 酸 钾 溶 液 牶牥牣牨犿狅犾牤 犔

犓牪犛牪犗牳－犖犪犗犎；

钼酸铵溶液牶将牳牣牪牭犵钼酸铵溶于牱牭

犿犔水中，另量取牨牥牥犿犔浓犎牪犛犗牬缓缓注

入牫牥牥犿犔水中。冷却至室温后，将钼酸铵溶

液在搅拌下注入硫酸溶液中，加水至牭牥牥

犿犔；

氯化亚锡溶液牶称取牥牣牭犵犛狀犆犾牪，加牪牣牭

犿犔浓盐酸，完全溶解后，加水至牪牭犿犔；

牨＋牴盐酸；

混合磷、氮标准使用液牶分别取硝酸钾

标准溶液牪牥牣牥犿犔、磷酸盐标准溶液牬牣牥犿犔

于牨牥牥犿犔容量瓶中，用水稀至刻度。此溶液

浓度为牪牥μ犵犖牤犿犔、牪μ犵犘牤犿犔。

牪 仪器工作参数

见表牨。

工作参数 犜犘 犜犖

分析波长 牱牥牥狀犿 牪牪牥狀犿牞牪牱牭狀犿

光源 溴钨灯 氘灯

仪器带宽 牪狀犿 牪狀犿

比色皿 牪犮犿玻璃比色皿 牨犮犿石英比色皿
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管 号 牥 牨 牪 牫 牬 牭 牰

混合标准溶液 牥 牨牣牥 牪牣牥 牬牣牥 牰牣牥 牳牣牥牨牥牣牥

无氨水 牪牭 牪牬 牪牫 牪牨 牨牴 牨牱 牨牭

碱性过硫酸钾 牨牥 牨牥 牨牥 牨牥 牨牥 牨牥 牨牥

表牪 标准系列的配制 牗犿犔牘

牫 反应机理

过硫酸钾在牰牥℃以上的水溶液中，分解

成氢离子和氧。牨犿狅犾牤犔的犓牪犛牪犗牳分解生成

牪犿狅犾牤犔的氢离子。本反应在加热条件下放

出氧，是不可逆反应，如果采用碱性过硫酸钾

作为氧化剂，氢氧化钠的加入，中和了产生的

犎
＋
，使反应继续进行。也就是说，加入犖犪犗犎

促进过硫酸钾进一步分解，达到完全分解的

程度。本法采用牥牣牨犿狅犾牤犔犓牪犛牪犗牳－犖犪犗犎

作为氧化剂，在压力为牨牥牣牳×牨牥
牬
—牨牪牣牱×

牨牥
牬
犘犪，温度为牨牪牥—牨牪牬℃下，反应牥牣牭犺。

由于反应开始时溶液呈碱性，随着温度升高，

过硫酸钾分解产生大量 犎
＋
，使溶液呈酸

性。这样就能依次完成样品中氮磷的消解转

化过程。

牬 操作程序

牬牣牨标准系列的配制

于牱支牭牥犿犔具塞比色管中，按表牪中

所列数量加入试剂，加盖摇匀后用纱布扎紧

管口，防止消化过程中犓牪犛牪犗牳分解出的氧

气逸出。将比色管置于高压消毒器中，等锅

内压力达到牨牥牣牳×牨牥
牬
犘犪牗相应温度为牨牪牥

℃）时保持牥牣牭犺牞停止加热。待压力表指针降

至零后，取出放冷。用水稀释至牭牥犿犔。另取

一套牪牭犿犔比色管分别取牪牭犿犔消解液。分

别加入牨＋牴盐酸溶液牨犿犔，摇匀，注入牨犮犿

石英比色皿中，于紫外分光光度计上进行

犜犖测定。将牭牥犿犔比色管中剩下的牪牭犿犔

消解液分别加入钼酸铵溶液牪牣牭犿犔，摇匀，

再加入牥牣牭犿犔氯化亚锡溶液。摇匀，牨牭犿犻狀

后在牱牪牪型分光光度计上进行犜犘的测定。

牬牣牪样品的测定

称取牪牣牥犵经风干、粉碎、过筛的蔬菜样

品，置于牭牥犿犔具塞比色管中，加入牪牭犿犔

水使样品充分润湿后加入牨牥犿犔氧化剂溶

液。立即加盖摇匀，用纱布扎紧管口，置高压

消毒器内在牨牥牣牳×牨牥
牬
—牨牪牣牱×牨牥

牬
犘犪压力

和牨牪牥—牨牪牬℃下消解牥牣牭犺。停止加热，等冷

却后取出过滤，滤液用水稀至牭牥犿犔。其余操

作与标准系列一致。

牭 结果与讨论

牭牣牨消解条件

于含有缩合磷、三聚磷和有机磷的标样

中，分别加入不同量的氧化剂在牨牪牥—牨牪牬℃

和牨牥牣牳×牨牥
牬
—牨牪牣牱×牨牥

牬
犘犪压力下进行消

解反应，结果表明，加入牭—牳犿犔牥牣牨犿狅犾牤犔

碱性过硫酸钾时，氮的转化率较低。但加入

量超过牨牪犿犔时，犜犘的结果再现性较差，过

高的碱度干扰磷的转化。因此氧化剂的用量

应控制在牴—牨牨犿犔之间，才能获得令人满

意的结果。为此，我们确定联合消解的条件

为牶加入牨牥犿犔牥牣牨犿狅犾牤犔犓牪犛牪犗牳－犖犪犗犎

作为消解剂。

由于样品溶液在消化时的酸碱度直接

影响犖、犘的转化效率，下面对消解时溶液的

酸碱度进行分析计算。

根据反应机理，在牰牥℃以上水溶液中，牨

犿狅犾牤犔犓牪犛牪犗牳可分解放出牪犿狅犾牤犔犎
＋
。本

法是在牪牭犿犔样品溶液中，加入牨牥犿犔

牥牣牨犿狅犾牤犔犓牪犛牪犗牳－犖犪犗犎氧化剂。反应开

始时，溶液呈碱性是不可置疑的，随着温度

上升，犓牪犛牪犗牳分解出犎
＋
，中和了犖犪犗犎，使

溶液呈酸性。当犓牪犛牪犗牳完全分解时，牫牭犿犔

试样溶液中的酸度为牥牣牥牭牱犿狅犾牤犔犎
＋
。而碱

度在开始时应为牥牣牥牪牳犿狅犾牤犔犗犎
－
（常规方

法中总磷消解时的酸度为牥牣牥牫犿狅犾牤 犔

犎
＋
）。可以满足有机磷和缩合磷的消解。因

此，只有选择适当的碱度，才能依次完成犖、

犘的转化过程。
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表牫 加标回收率试验结果

表牬 精密度试验结果

序 号 牨 牪 牫 牬 牭 牰 牱 牳 牴 牨牥 牨牨 平均值 标准偏差
变异系数

牗％牘

犜犖牗μ犵／犿犔牘 牥牣牨牨牳牥牣牨牨牭牥牣牥牴牳牥牣牨牪牨牥牣牨牨牫牥牣牥牴牱牥牣牨牨牨牥牣牨牨牰牥牣牥牴牳牥牣牥牴牴牥牣牨牨牬 牥牣牨牥牴 牴×牨牥
－牫

牳牣牬牨

犜犘牗μ犵／犿犔牘 牥牣牥牪牭牥牣牥牪牫牥牣牥牪牬牥牣牥牨牴牥牣牥牪牨牥牣牥牪牬牥牣牥牪牥牥牣牥牪牫牥牣牥牪牬牥牣牥牪牬牥牣牥牪牫 牥牣牥牪牫 牨牣牴×牨牥
－牫
牳牣牫牰

犜犺犲犛狋狌犱狔狅狀犛犻犿狌犾狋犪狀犲狅狌狊犇犻犵犲狊狋犻狅狀狅犳犜狅狋犪犾犘犺狅狊狆犺狅狉狌狊犪狀犱犜狅狋犪犾犖犻狋狉狅犵犲狀犻狀狋犺犲犞犲犵犲狋犪犫犾犲狊牣犢犪狀犵犌狌犪狀犵狓犻狀犵犲狋犪犾牣

牗犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪犾犛犮犻犲狀犮犲牞犣犺狅狀犵狊犺犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔牞犌狌犪狀犵狕犺狅狌牭牨牥牰牬牪牘牞犃犵狉狅犨犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪犾犘狉狅狋犲犮狋犻狅狀牞牨牴牴牳牞

牨牱牗牰牘牶牪牰牫—牪牰牭

犃犫狊狋狉犪犮狋牶犃犮犮狅狉犱犻狀犵狋狅狋犺犲狆狉犻狀犮犻狆犾犲狅犳犱犻犵犲狊狋犪狀犱狋狉犪狀狊犳狅狉犿狅狀犜犘牗狋狅狋犪犾狆犺狅狊狆犺狅狉狌狊牘犪狀犱犜犖牗狋狅狋犪犾狀犻狋狉狅犵犲狀牘牞犜犺犲

犲狓狆犲狉犻犲狀狋狅犳犘犺狅狊狆犺狅狉狌狊犪狀犱犖犻狋狉狅犵犲狀犻狀犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲 牗牨牪牥—牨牪牬℃牘犪狀犱犺犻犵犺狆狉犲狊狊狌狉犲牗牨牥牣牳×牨牥
牬
—牨牪牣牱×牨牥

牬
犘犪牘

狑犪狊犮狅狀犱狌犮狋犲犱犫狔狌狊犻狀犵犪犾犽犪犾犻狀犲犓牪犛牪犗牳犪狊犪狀狅狓狔犵犲狀犪狀狋牣犜狅狋犪犾狆犺狅狊狆犺狅狉狌狊犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀犻狊犻狀牱牥牥狀犿狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺犫狔

狊狆犲犮狋狉狅狆犺狅狋狅犿犲狋犲狉牞犪狀犱狋狅狋犪犾狀犻狋狉狅犵犲狀犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀犻狊犻狀牪牪牥狀犿犪狀犱牪牱牭狀犿 狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺犫狔犝犾狋狉犪狏犻狅犾犲狋狊狆犲犮狋狉狅狆犺狅

狋狅犿犲狋犲狉牣犠犲狌狊犲犱狋犺狉犲犲犿狅狀犻狋狅狉犻狀犵犿犲狋犺狅犱狊狅狀犅狉犪狊狊犻犮犪犮犺犻狀犲狀狊犻狊犔牣犪狀犱犐狆狅犿狅犲犪犪狇狌犪狋犻犮犪犉狅狉狊犽狊犪犿狆犾犲狊牣犃犾犾狋犺犲犱犲

狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狑犲狉犲犪狊狊犪犿犲犪狊狋犺犲狊狋犪狀犱犪狉犱狅狀犲牣犜犺犲狊狋犪狀犱犪狉犱犱犲狏犻犪狋犻狅狀狑犪狊牨牣牴×牨牥
－牫
牞牴×牨牥

－牫
牞犠犻狋犺犮狅犲犳犳犻犲狀犮狋狊

狅犳牳牣牫牰％犪狀犱 牳牣牬牨％牞狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔牣

犓犲狔狑狅狉犱狊牶狏犲犵犲狋犪犫犾犲牞狋狅狋犪犾狆犺狅狊狆犺狅狉狌狊牞狋狅狋犪犾狀犻狋狉狅犵犲狀牞犱犻犵犲狊狋犻狅狀

牭牣牪分析方法准确度和可靠性论证

牭牣牪牣牨加标回收率试验

表牫中列出的数据是牴次重复测定的均

值。由表牫可见，于样品中分别加入牬牥牣牥μ犵

和牳牥牣牥μ犵的氮标准物时，本法的平均回收

率犜犘为牴牭牣牴牭％，犜犖为牴牥牣牰％（常规方法

犜犘、犜犖 的平均回收率分别为牴牭牣牴牥％和

牴牪牣牳牭％），说明用本法进行联合消解，犜犘、

犜犖的分析结果是准确的。

牭牣牪牣牪精密度试验

由表牬数据可见，同一样品牨牨次重复试

验的结果，标准偏差犜犖为牴×牨牥
－牫
，犜犘为

牨牣牴×牨牥
－牫
。变异系数犜犖为牳牣牬牨％，犜犘为

牳牣牫牰％。均属正常范围。说明用本法进行联

合消解，犜犘、犜犖的分析结果再现性好，可靠

性高。
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方法
犜犘犕犵牗犖犗牫牘牪

消解法

犜犖犎牪犛犗牬－犓牪犛牪犗牬

消解法

犜犘、犜犖联合消解法

犜犘 犜犖

样品牨牗μ犵牘 牪牣牬牰 牪牳牣牰 牪牣牨牫 牫牥牣牨

样品牪牗μ犵牘 牫牣牳牭 牬牨牣牪 牫牣牰牴 牪牴牣牳

样品牨＋犖标准牬牥牗μ犵牘 牰牬牣牰 牰牬牣牨牬

样品牨＋犘标准牬牗μ犵牘 牰牣牪牴 牭牣牴牫

样品牪＋犖标准牳牥牗μ犵牘 牨牨牥牣牴 牨牥牱牣牬牰

样品牪＋犘标准牳牗μ犵牘 牨牨牣牨牪 牨牨牣牨牫

平均回收率牗％牘 牴牭牣牴牥 牴牪牣牳牭 牴牭牣牴牭 牴牥牣牰

平均相对偏差牗％牘 牨牣牱 牥牣牱牰 牨牣牴 牥牣牱牰

注牶样品牨是小白菜（全棵）牷样品牪是通心菜秆叶


