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《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光度法（征求意见稿）》 

编制说明 

1 项目背景 

1.1 任务来源 

2008 年，原国家环境保护总局办公厅公布了《关于开展 2008 年度国家环境保护标准制

修订项目工作的通知》（环办函〔2008〕44 号），下达了《水质  元素磷和黄磷的测定  离

子色谱、光度法》国家环保标准制修订计划。标准项目承担单位为江苏省南通环境监测中心，

项目统一编号为：966。 

1.2 工作过程 

1.2.1 成立标准编制组 

2008 年，标准项目任务下达后，江苏省南通环境监测中心立即成立了标准编制组。 

1.2.2 查询国内外相关标准和资料调研 

2008 年 10 月～2008 年 12 月，标准编制组根据国家环保标准制修订工作管理办法的相

关规定，查阅和收集国内外相关标准和文献资料，结合我国环境监测的实际情况确立标准制

订的指导思想，明确标准制订存在的主要问题和技术难点，制定标准制订的技术路线，并形

成了开题报告和标准草案，制定了实验方案。 

1.2.3 开题论证、确定标准制订的技术路线和制订原则  

2009 年 12 月 23 日，由原环境保护部科技标准司在北京组织召开了标准开题论证会，

会上标准编制组介绍了对国内外相关分析方法的研究，标准修订的技术路线，技术难点和拟

开展的主要工作等内容。 

经过与会专家的分析和讨论，将“离子色谱”和“光度法”分为两个标准，对“光度法”

部分提出了如下修改意见：按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ/T 168-2004）

和《国家环境污染物监测方法标准制修订工作暂行要求》（环科函〔2009〕10 号）的要求开

展实验、验证和标准草案的编制工作；标准名称暂修改为《水质  元素磷的测定  分光光度

法》，通过实验确定方法适用范围；通过实验确定氧化和显色条件；通过实验确定定量方法；

在质量保证和质量控制条款中增加相关控制指标；采用有代表性的实际样品进行实验室内方

法验证，取地表水和代表性工业废水（如果适用）各一种进行实验室间的方法验证。 

1.2.4 进行论证实验，建立新标准方法  

2010 年 1 月～2010 年 6 月，标准编制组按照计划任务书的要求，结合开题论证意见以

及其它制定标准的要求，研究建立了标准方法的实验方案，并进行了验证实验，确定分析目
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标组分为黄磷，标准名称确定为《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光度法》。 

1.2.5 编写标准草案和编制说明 

2010 年 6 月～2010 年 8 月，编制组在查询、收集国内外有关标准、文献和技术资料的

基础上，通过大量实验数据，编写了《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光度法》标准草案和

标准编制说明。结合暂行标准《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分光光度法（暂行）》（HJ 593-

2010）的内容和局限性，编制组在原有工作的基础上，进一步开展试验，对该暂行标准进行

完善。2014 年 5 月 23 日，在北京召开了本标准编制技术研讨会，与会专家听取了标准主编

单位所作的标准文本及编制说明的内容介绍，经质询、讨论，形成以下修改意见： 

（1）标准名称建议修改为“水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光度法”。 

（2）通过实验进一步降低检出限以满足相关环保标准要求，确定方法的适用范围。 

（3）在编制说明中补充干扰消除实验（能被甲苯萃取的含磷有机化合物）和显色条件

实验。补充实际样品的信息、加标回收实验。 

（4）在编制说明中补充与国内外相关方法（气相色谱法、EPA 7580）及不同氧化剂的

比对实验数据。 

（5）按照 HJ 168-2010 的要求进行方法检出限验证，选择高中低三个浓度的统一样品

和实际样品进行方法精密度、准确度的方法验证。 

此次修改与《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分光光度法（暂行）》（HJ 593-2010）的最

大不同之处在于所有进行试验的标准物质为黄磷，HJ 593-2010 中标准曲线的制作所用的标

准物质为磷酸二氢钾。 

2015 年，根据专家研讨会的专家意见，编制组进行了相关实验研究，补充和修改了标

准草案和编制说明。 

2015 年 12 月，编制组在江苏省南通环境监测中心内提请相关专家对标准草案和编制说

明进行审议，经质询、讨论，形成以下修改意见： 

（1）编制说明中进一步完善文献调研的资料，规范黄磷等相关术语的定义。 

（2）通过实验进一步降低检出限，满足相关环保标准要求。  

（3）在编制说明中补充各类条件实验的数据。 

1.2.6 方法研究及验证 

2016 年 1 月～2016 年 12 月，标准编制组依据相关专家的意见和建议，开展了大量的试

验工作，并组织 6 家实验室进行了方法验证，对相关数据进行了汇总分析工作，并编写完成

了《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光度法》方法验证汇总报告。 

1.2.7 标准征求意见稿和编制说明编写 

2017 年 4 月，标准编制组在标准草案基础上，按照《环境监测  分析方法标准制修订

技术导则》（HJ 168-2010）的相关要求，编写完成标准征求意见稿和编制说明。 

2017 年 9 月，编制组在北京举办标准制修订技术研讨会，请相关专家对征求意见稿及

编制说明进行审议，经质询、讨论，形成以下修改意见： 

（1）在编制说明中以详实的数据说明修订的主要技术内容及其修订的理由，包括氧化
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剂、氧化条件及氧化效率，绘制标准曲线使用的标准物质等。 

（2）选用典型的、有代表性的实际样品与原标准进行实验室内方法比对。 

（3）选用典型的、有代表性的实际样品开展实验室间检出限、精密度、准确度的方法

验证。验证样品的浓度应涵盖定量下限、控制标准和标准曲线的上限（0.8C）。 

（4）通过实验进一步明确本标准的目标物、适用范围和方法的主要干扰。 

2017 年 10 月～2018 年 4 月，标准编制组依据相关专家的意见和建议，进行了相关实验

研究，对标准征求意见稿及编制说明做了进一步的修订。 

2019 年 6 月，编制组在北京举办标准制修订技术研讨会，请相关专家对征求意见稿及

编制说明进行审议，经质询、讨论，形成以下修改意见： 

在编制说明中补充单质磷的理化性质、毒性和目标化合物确定的依据；细化氧化剂的选

择的依据、氧化条件及氧化效率； 

补充常见的有机磷化合物，如有机磷酸酯等物质的干扰； 

通过实验进一步确定适用范围，补充典型工业废水的实验室内验证数据； 

补充方法验证使用的实际样品的信息； 

完善干扰的表述（如还原剂、色度、浊度的干扰消除描述）； 

修订重点要突出，将目标化合物和氧化剂的修订突出； 

补充与原标准相比修订的主要内容列表； 

文本里补充精密度准确度资料性附录； 

按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）和《环境保护标准编

制出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本和编制说明进行编辑性修改。 

2020 年 1 月～2020 年 6 月，标准编制组依据相关专家的意见和建议，进行补充试验，

对标准征求意见稿及编制说明做了进一步的修订。 

2021 年 5 月～2021 年 7 月，根据生态环境部环境标准研究所反馈初步审查意见，对海

水样品进行实验室内方法验证，并对标准征求意见稿及编制说明做了进一步的修订。 

2021 年 10 月 9 日，生态环境部生态环境监测司组织召开标准征求意见稿技术审查会，

专家组通过了该标准征求意见稿的技术审查，并建议按照以下意见修改完善后，提请公开征

求意见。相关专家提出的修改意见如下： 

（1）进一步研究确定本标准对海水的适用性，完善校准曲线、实验空白等实验操作步

骤的表述； 

（2）在编制说明中补充完善方法原理、与其他标准的关系、文献综述、实施建议等内

容； 

（3）按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）和《环境保护标准

编制出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本和编制说明进行编辑性修改。 

2021 年 10～2021 年 11 月，编制组根据相关专家的建议，进行了相关试验，对标准征

求意见稿及编制说明做了进一步的修订。 
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2 标准修订的必要性分析 

2.1 被测对象的环境危害 

（1）单质磷及黄磷的理化性质 

磷是一种矿产资源。单质磷，亦称为元素磷，有几种同素异形体，常见的有黄磷（白磷）、

红磷（赤磷）、黑磷等不同形态。白磷是白色晶体，遇光变黄，成为黄磷。黄磷又称白磷，

质极软，易用刀削切。黄磷常温下能自燃，不溶于水，故常保存在水中。黄磷有剧毒，磷中

毒主要是指黄磷中毒[1]。常见元素磷同素异形体的理化性质见表 1。 

表1 常见元素磷同素异形体的理化性质 

中文名称 
单质磷（元素磷） 

黄磷（白磷） 红磷（赤磷） 黑磷 

英文名称 Yellow Phosphorus Red Phosphorus Black Phosphorus 

CAS 号 12185-10-3 7723-14-0 — 

结构 正四面体结构 链状结构 正交结构、无定形结构等 

相对密度

（20℃） 
1.82 2.20 2.69 

熔点（℃） 44.1 590 260 

沸点（℃） 280.5 — 610 

燃点（℃） 30 240 — 

性状 

无色至黄色蜡状固

体，有蒜臭味，在暗

处发淡绿色磷光 

紫红色或略带棕色的无

定形粉末，无臭，具有

金属光泽，在暗处不发

磷光 

黑色有金属光泽的晶体或无定

形固体 

安全性 剧毒 无毒 无毒 

溶解性 

不溶于水，溶于液

碱、苯、甲苯等，易

溶于二硫化碳 

难溶于水和二硫化碳，

乙醚、氨等，略溶于无

水乙醇 

不溶于有机溶剂和水 

化学性质 

与卤素、氧能直接反

应，生成相应的卤化

物或氧化物。 

燃烧时产生白色有毒的

烟，易与卤素化合，生

成三卤化磷或五卤化

磷。 

在空气中是稳定的，不会点

燃。黑磷具有导电性。 

 

（2）黄磷的来源 

水环境中黄磷污染的主要来源是黄磷生产企业以及黄磷使用企业中的输磷、熔磷过程中

产生的废水。其中，输磷、熔磷过程中产生的废水包括收磷、精制、水封、总水封、黄磷或

泥磷贮槽的用水、泥磷处理用水、包装用水、淬渣水、地面冲洗水、输磷和熔磷污水及黄磷

尾气净化和处理各种废气产生的污水。 

（3）黄磷的危害 

黄磷是重要的化工原料，亦属剧毒物质，进入生物体内可引起急性中毒，人摄入的致死
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量为 1 mg/kg[2]。黄磷有毒，可通过呼吸道、消化道、皮肤黏膜及组织吸收，积蓄于肝脏、

骨骼，损害肝脏、肾脏、心脏、神经系统及造血系统。黄磷摄入的致死量为 0.2 g～0.5 g[3]。

黄磷在潮湿空气中的自燃点低于在干燥空气中的自燃点，接触空气能自燃并引起燃烧和爆

炸，与氯酸盐等氧化剂混合发生爆炸。其碎片和碎屑接触皮肤干燥后即着火，可引起严重的

皮肤灼伤。因此，黄磷是一种不容忽视的污染物。 

2.2 相关生态环境标准和生态环境管理工作的需要 

黄磷生产工业是高能耗、污染比较重的行业。黄磷工业的污染物排放对环境的影响较为

严重，降低和减轻污染对完成《国家环境保护“十三五”规划》任务和推进化工污染防治工

作深入开展意义重大。根据我国相关环境保护法律、法规的要求，针对黄磷行业生产的特点，

结合我国黄磷行业生产技术、设备和污染控制技术水平的实际情况，制定具有较强针对性的

黄磷污染物排放标准是十分必要的[4]。 

我国现有生态环境质量标准、污染物控制标准已明确元素磷和黄磷的标准限值，见表 2。 

表2 环境质量、污染物排放标准中元素磷和黄磷的标准限值 

相关生态环境标准名称 涉及污染物项目 标准限值（mg/L） 

《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）[5] 黄磷 0.003 

《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）[6] 元素磷 

一级标准 0.1 

二级标准 0.3 

三级标准 0.3 

黄磷工业污染物排放标准（征求意见稿）[4] 单质磷 0.1～0.3 

《渔业水质标准》（GB 11607-89）[7] 黄磷 0.001 

 

本标准测定的目标组分为黄磷，表 2 涉及的污染物项目有元素磷、单质磷，其中包含了

黄磷和红磷，与本标准的目标物质不能完全对应，因此，本标准的测定结果在引用相关污水

排放标准进行评价时存在一定的局限性。 

2.3 现行黄磷的分析方法标准的实施情况和存在问题 

现行黄磷分析方法标准《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分光光度法（暂行）》（HJ 593-

2010）的实施情况和存在问题，如下所述： 

（1）现行标准在标准名称中定性为单质磷的测定，单质磷包括黄磷、红磷、黑磷等，

定义不够精准。本标准通过实验确定目标组分为黄磷。 

（2）现行标准使用的氧化剂为溴酸钾-溴化钾溶液和高氯酸，实验过程中有盐产生，同

时氧化剂氧化性过强，能将有机磷组分氧化为磷酸盐，干扰试验的测定。本标准修订氧化剂

为高锰酸钾。 

（3）现行标准正磷酸盐的测定采用氯化亚锡还原钼蓝法，该方法在《水和废水监测分

析方法》（第四版）中已经被明确指出灵敏度较低，干扰较多。本标准修订还原剂为抗坏血

酸。 

（4）现行标准校准曲线的绘制采用磷酸二氢钾作为标准物质，无法准确表达黄磷被氧
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化成磷酸盐的效率。本标准采用黄磷作为标准物质绘制工作曲线。 

（5）参照现行标准，黄磷被氧化时，需要加入溴酸钾、溴化钾及高氯酸。高氯酸的加

入，导致有大量晶体析出，无法进行后续操作，萃取比色法进行实际操作，无法进行显色反

应。 

3 国内外相关分析方法研究 

3.1 主要国家、地区及国际组织相关标准分析方法研究 

通过检索国内、美国环境保护署（EPA）、美国材料与实验协会（ASTM）、日本标准

化组织（JIS）、国际标准化组织（ISO）相关资料，发现：国内水中黄磷的测定方法有《水

质  黄磷的测定  气相色谱法》（HJ 701-2014）和《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分光光度

法（暂行）》（HJ 593-2010）、《元素磷  气相色谱法》（《水和废水监测分析方法》（第

四版）第三篇第三章第六节）；国际上只有美国环境保护署涉及水中白磷（即黄磷）的测定

方法，即《White Phosphorus (P4) by Solvent Extraction and Gas Chromatography》（EPA 7580）

[8]。见表 3。 

涉及水中含磷化合物的分析方法有《水质  总磷的测定  钼酸铵分光光度法》（GB/T 

11893-1989）及《海洋监测规范  第 4 部分：海水分析  39.1  磷钼蓝分光光度法》（GB 

17378.4-2007）等。见表 4。 

表3 黄磷国内及国际标准分析方法 

方法名称 方法来源 方法原理 检测器 
标准 

物质 

分析目

标组分 
检出限 

水质  黄磷的测

定  气相色谱法

[9] 

HJ 701-2014 
甲苯一次萃取 

气相色谱法 

氮磷检

测器 

或火焰

光度检

测器 

黄磷 黄磷 

0.04 μg /L 

（NPD 取样 250 

ml） 

0.1 μg /L 

（FPD 取样 250 ml） 

元素磷气相色谱

法 

《水和废水

监测分析方

法》（第四版） 

甲苯一次萃取 

（采样现场完

成萃取） 

气相色谱法 

火焰光

度检测

器 

黄磷 元素磷 

0.25 μg/L 

（萃取时样品与萃取

剂的相比为 2：1） 

水质  单质磷的

测定  磷钼蓝分

光光度法[10] 

HJ 593-2010 

（暂行） 

甲苯萃取，溴

酸钾-溴化钾氧

化 

分光光度法 

分光光

度计 

磷酸

二氢

钾 

单质磷 
3.0 μg/L 

（取样 100 ml） 

 白磷的测定  

气相色谱法[8] 
EPA 7580 

乙醚萃取，再

用试剂水反提

萃取液中乙

醚，使萃取液

接近1 ml（萃

取后8 h内分

氮磷检

测器 

或火焰

光度检

测器 

 

黄磷 黄磷 

检出限： 

0.01 μg/L 

（取样 500 ml） 
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方法名称 方法来源 方法原理 检测器 
标准 

物质 

分析目

标组分 
检出限 

析） 

气相色谱法 

 

表4 水中含磷化合物的标准分析方法 

方法名称 方法来源 方法原理 检测器 
标准 

物质 

分析目

标组分 
检出限 

水质磷酸盐的测

定-钼酸铵分光

光度法[11] 

ISO 6878-

2004 

钼酸铵分光光

度法 

分光光

度计 

磷酸

盐 
磷酸盐 

测定范围： 

0.005 mg/L～0.8 

mg/L 

Phosphorus, All 

Forms 

(Colorimetric, 

Automated, 

Ascorbic Acid) 

[12] 

EPA Method 

365.1 

钼酸铵分光光

度法 

分光光

度计 

磷酸

盐 
磷酸盐 

测定范围： 

0.01～0.1 mg/L 

（取样 50 ml） 

水质  总磷的测

定  钼酸铵分光

光度法[13] 

GB11893-89 
钼酸铵分光光

度法 

分光光

度计 

磷酸

二氢

钾 

总磷 

取 25 ml 试料时最低

检出限为 0.01 

mg/L，测定上限为

0.6 mg/L 

海水分析 39.1

磷钼蓝分光光度

法 

海洋监测规

范 第 4 部分 

磷钼蓝分光光

度法 

分光光

度计 

磷酸

二氢

钾 

活性磷

酸盐 

取样体积 50 ml 时，

检出限为 0.001 mg/L 

 

3.2 国内外相关分析方法研究 

国内文献关于黄磷的分析方法主要有分光光度法、气相色谱法和气质联用法等，方法原

理和特性见表 5。 

表5 国内文献关于黄磷的分析方法的比较 

方法 方法原理 特点 检出限 

分光光度法 

甲苯萃取，溴酸钾—溴化钾氧

化，分光光度法定量 [10] 

该方法中所用氧化剂氧化性

过强，无选择性。 

3.0 μg/L 

（取样 100 ml） 

苯萃取，饱和溴水氧化，用硝酸

铜将磷固定成磷酸铜，硝酸—

高氯酸氧化，分光光度法定量 

[14] 

该方法当水溶性磷酸盐＜25 

mg/L、二氧化硅＜15 mg/L、

砷＜0.3 mg/L 时，对测定无干

扰。 

0.5 μg/L 

（取样 100ml） 

环己烷萃取，饱和溴水氧化，钼

—锑—抗分光光度法定量 

[15,16] 

As3+浓度≥0.05 mg/L 时，对

测定产生干扰，溴水毒性大，

除溴过程对环境极不友好。 

0.4 μg/L 

（取样 250ml） 
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方法 方法原理 特点 检出限 

苯—乙醇吸收液吸收黄磷尾

气，硝酸银溶液显色，分光光度

法定量[17] 

该方法是针对尾气中黄磷的

测定，且 PH3 会对测定产生

干扰。 

0.2 mg/L 

气相色谱法 

甲苯一次萃取，NPD 或 FPD 检

测器检测，外标法定量[18] 

该方法快速、灵敏、选择性

好，但要求气相色谱配置不

太常用的检测器，对仪器条

件要求较高，有些地区不易

推广。 

0.04 μg /L 

（NPD 取样 250 

ml） 

0.1 μg /L 

（FPD 取样 250 ml） 

正己烷萃取，浓缩后 NPD 检测

器检测，外标法定量[19] 

该方法快速、灵敏、选择性

好，但要求气相色谱配置不

太常用的检测器，对仪器条

件要求较高，有些地区不易

推广。 

0.178 μg/L 

（萃取时样品与萃取

剂的相比为 10：1） 

正己烷萃取，浓缩后，FPD 检

测器检测，外标法定量[20] 

该方法快速、灵敏、选择性

好，但要求气相色谱配置不

太常用的检测器，对仪器条

件要求较高，有些地区不易

推广。 

0.02 μg /L 

（取样 1 L） 

气质联用法 

二氯甲烷萃取， SIM 方式进

行扫描，内标法定量[21] 

方法简单、回收率较高、重现

性好。但对于仪器要求较高，

需配置质谱，不易推广。 

0.01 μg/L 

（取样 100 ml） 

乙酸乙酯和正己烷混合溶剂萃

取， SCAN 方式进行扫描，外

标法定量[22] 

方法简单、回收率较高、重现

性好。但对于仪器要求较高，

需配置质谱，不易推广。 

0.1 μg/L 

（取样 250 ml） 

 

气相色谱法及气质联用法测定水中黄磷的优点是快速简单、回收率较高、选择性好，但

要求气相色谱配置不太常用的检测器（NPD、FPD），或需配置质谱，对仪器条件及操作人

员要求较高，有些地区不易推广。 

用氧化剂将黄磷氧化成磷酸盐，通过分光光度法进行检测定量是目前使用较多的方法，

仪器操作简单，易于推广。其中氧化剂的选择尤为重要，《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分

光光度法（暂行）》（HJ 593-2010）所用的氧化剂不仅能将黄磷氧化为磷酸盐，同时也会使

水体中其它可氧化物质被氧化，因此导致选择性太差；氧化剂的使用过程也很重要，如选择

饱和溴水做氧化剂，文献[15,16]表明，用该氧化剂氧化效率虽然能达近 100%，但溴水毒性大，

对实验人员皮肤和粘膜有强烈刺激和腐蚀作用，且除溴过程对环境极不友好。卫生部 2001

年 6 月 7 日发布的《关于印发生活饮用水卫生规范的通知》中附件 1《生活饮用水水质卫生

规范》和附件 7《生活饮用水检验规范》中也使用了饱和溴水作氧化剂的分析方法，目前已

废止。生活饮用水水质检验方法应按照《生活饮用水标准检验方法》（GB/T 5750-2006）执

行，而该检验方法未规定黄磷的测定方法。 

本标准综合考虑选择性、对人体及环境友好等方面，选择了用高锰酸钾对黄磷进行氧化，

在不同基底，不同类型的水样中，黄磷氧化效率虽未达到 100%，但大量实验证实，使用高

锰酸钾作氧化剂能保持较高且稳定的氧化效率。 

http://down.foodmate.net/standard/sort/3/1957.html
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3.3 本方法与国内相关标准的联系与区别 

本方法与待修订标准及国内相关标准的联系与区别见表 6。 

表6 本方法与待修订标准及国内相关标准的联系与区别 

项目 本方法 
HJ 593-2010 

（暂行） 
HJ 701-2014 

方法名称 
水质  黄磷的测定  钼

酸铵分光光度法 

水质  单质磷的测定  

磷钼蓝分光光度法 

水质  黄磷的测定  气相色谱

法 

适用范围 
地表水、地下水、生活

污水、工业废水和海水 

地表水、地下水、工业

废水和生活污水 

地表水、地下水、生活污水和

工业废水 

目标物质 黄磷 单质磷 黄磷 

方法原理 

用甲苯萃取水样中的黄

磷 

用甲苯萃取水样中的单

质磷 
用甲苯萃取水样中的黄磷 

萃取液中黄磷经高锰酸

钾溶液氧化成正磷酸盐 

萃取液中单质磷经溴酸

钾-溴化钾（高氯酸）溶

液氧化成正磷酸盐 萃取液经色谱柱分离后，用氮

磷检测器（NPD）或火焰光度

检测器（FPD）检测 

酸性条件下，正磷酸盐

与钼酸盐溶液反应生成

磷钼杂多酸被抗坏血酸

还原成蓝色络合物 

酸性条件下，正磷酸盐

与钼酸铵反应生成磷钼

杂多酸被氯化亚锡还原

成蓝色络合物 

吸光度与黄磷的含量成

正比，用分光光度计测

定其吸光度 

吸光度与单质磷的含量

成正比，用分光光度计

测定其吸光度 

根据色谱峰的保留时间定性，

外标法定量。 

样品采集与保存 

采集样品时，应将样品

沿采样瓶壁缓慢流入，

充满后盖紧瓶盖。样品

于 4 ℃以下冷藏避光。

7 d 内完成分析。 

样品采集至塑料瓶或硬

质玻璃瓶中，采样后调

节样品 pH 值为 6～7，

48 h 内测定。 

采集样品时，应将样品沿样品

瓶壁缓慢流入，充满 500 ml

棕色玻璃瓶，盖紧瓶盖并倒置

检查瓶内是否存在气泡。若样

品瓶中有气泡，应重新采集。

样品在 4℃下避光保存，可保

存 7 天。 

检出限及测定范围 

当取样体积为 250 ml，

在分析波长 880 nm 处，

使用光程为 30 mm 比色

皿时，方法检出限为

0.002 mg/L，测定下限

为 0.008 mg/L。 

当取样体积为 100 ml

时， 直接比色法的方法

检出限为 0.003 mg/L,测

定下限为 0.010 mg/L，

测定上限为 0.170 

mg/L。 

取样体积为 250 ml，  

使用氮磷检测器 （NPD） 分

析时， 检出限为 0.04 μg/L，

测定下限为 0.16 μg/L；  

使用火焰光度检测器 

（FPD） 分析时， 检出限为

0.1 μg/L，测定下限为 0.4 

μg/L。 

样品含量计算 

从校准曲线上查得试样

中黄磷的含量减去空白

试样中黄磷的含量，计

算样品中黄磷的质量浓

度（mg/L）。 

从校准曲线上计算得到

试样中单质磷的含量，

计算样品中单质磷的质

量浓度（mg/L）。 

从校准曲线上计算所得的试样

中黄磷的质量浓度减去空白试

样的质量浓度，计算样品中黄

磷的质量浓度（mg/L）。 
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项目 本方法 
HJ 593-2010 

（暂行） 
HJ 701-2014 

结果表示 

测定结果以黄磷计，单

位 mg/L。测定结果小数

位数与检出限保持一

致，不超过 3 位有效数

字。 

无 

测定结果以黄磷计，单位

mg/L。使用氮磷检测器

（NPD）分析时，测定结果保

留小数点后两位；使用火焰光

度检测器 

（FPD）分析时，测定结果保

留小数点后一位。最多保留三

位有效数字。 

警告 

黄磷和甲苯有毒性，试

剂配制和样品前处理过

程应在通风橱内进行，

操作时应按要求佩戴防

护器具，避免接触皮肤

和衣物。 

甲苯有毒，高氯酸、溴

酸钾-溴化钾溶液具有腐

蚀性，高氯酸与有机物

的混合物经加热可能发

生爆炸，操作务必在通

风橱内进行，操作者须

小心谨慎。 

黄磷属剧毒物质，进入人体可

引起急性中毒，避免接触皮肤

和衣物，样品萃取时在通风柜

内进行。 

废物处理 

实验中产生的废液应集

中收集，统一保管，并

做好相应标识，依法委

托有资质的单位进行处

理。 

无 

实验过程中产生的所有废液应

置于密闭容器中保存，委托有

资质的单位进行处理。 

 

4 标准修订的基本原则和技术路线 

4.1 标准修订的基本原则 

本标准修订参考国内外标准及文献的方法技术，考虑国内现有监测机构的监测能力和实

际情况，确保方法标准的科学性，先进性，可行性和可操作性，并符合《国家生态环境标准

制修订工作规则》（国环规法规（2020）4 号）和《环境监测分析方法标准制订技术导则》

（HJ 168-2020）的要求。标准修订的基本原则如下： 

（1）方法的检出限和测定范围满足相关生态环境标准和生态环境工作的要求。 

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）要求进行方法检出限和测

定范围的测定。根据本实验室仪器结果、6 家方法验证单位测定结果给出结果综合确定，确

保本标准方法能满足后续国内相关标准和环保工作的要求。对于浓度较低的黄磷样品，可采

用标准《水质  黄磷的测定  气相色谱法》（HJ 701-2014）进行分析。 

（2）方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求。 

采用标准样品、实际样品对本标准方法进行分析验证。选取 6 家通过资质认定或实验室

认可的实验室进行方法验证，以确保本标准方法采用的分析技术和规定的各项技术指标准确

可靠。 

（3）方法具有普遍适用性，易于推广使用。 
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本标准前处理方法采用简单易行的液液萃取法，分析使用常见试剂高锰酸钾、钼酸铵、

酒石酸锑钾、抗坏血酸等和紫外可见分光光度计检测，制定出适应我国大部分环境监测及相

关实验室仪器设备、技术能力的水质中黄磷的钼酸铵分光光度法监测方法标准。 

4.2 标准修订的适用范围和主要的技术内容 

4.2.1 标准的适用范围 

本标准《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光度法》适用于地表水、地下水、生活污水、

工业废水和海水中黄磷的测定。 

4.2.2 主要技术内容 

本标准是对《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分光光度法》（暂行）（HJ 593-2010）的修

订标准，主要依据《水质  总磷的测定  钼酸铵分光光度法》（GB/T 11893-1989）和《水质  

黄磷的测定  气相色谱法》（HJ 701-2014）以及《海洋监测规范 第 4 部分：海水分析 39.1 

磷钼蓝分光光度法》（GB 17378.4-2007），结合我国仪器设备现状和标准要求，研究采用液

液萃取后，使用氧化剂将黄磷氧化成磷酸盐，再通过分光光度计准确定量测定，推广简便快

捷、易于操作且切实有效的水质黄磷的分析方法。本标准的主要技术内容包括对样品采集和

保存条件的研究、样品的前处理条件和分析条件的优化，增加方法干扰与消除、特性指标参

数及质量保证和质量控制等内容，以及对方法的正确度、精密度和检出限的验证。 

4.3 标准修订的技术路线 

本标准的修订工作将依据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）的要

求来严格执行。首先对国内外的分析方法进行调研，分析标准修订的可行性，然后通过一系

列实验确定样品测定的目标组分、完善样品采集与保存方法、样品分析条件，考察目标物质

的干扰情况，完成特性指标参数优化及质量保证和质量控制等内容，并进行方法验证。修订

本标准的技术路线，见图 1。 
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图1 标准修订的技术路线图 
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5 方法研究报告 

5.1 方法研究的目标 

本标准测定的目标物质为黄磷。2015 年 12 月，编制组在江苏省南通环境监测中心内提

请相关专家对标准征求意见稿进行审议时形成对黄磷的规范性描述为：在本标准规定的条件

下，经甲苯萃取，被氧化剂氧化成磷酸盐后测定的单质磷。 

本标准适用于地表水、地下水、生活污水、工业废水和海水中黄磷的测定。 

5.2 方法原理 

原标准（HJ 593-2010）：用甲苯做萃取剂，萃取样品中的单质磷。萃取液经溴酸钾-溴

化钾溶液将单质磷氧化成正磷酸盐，在酸性条件下，正磷酸盐与钼酸铵反应生成的磷钼杂多

酸被还原剂氯化亚锡还原成蓝色络合物，其吸光度与单质磷的含量成正比，在波长 690 nm

处，用分光光度计测定其吸光度，计算单质磷的含量。 

现标准修订为：样品中的黄磷经甲苯萃取后，被高锰酸钾溶液氧化为正磷酸盐。在酸性

条件下，正磷酸盐与钼酸盐溶液反应生成磷钼杂多酸后，立即被抗坏血酸还原，生成蓝色的

络合物，于 880 nm 波长处测定吸光度。在一定浓度范围内，黄磷含量与吸光度成正比。表

7 对原标准（HJ 593-2010）与现修订标准的方法原理进行对比。 

表7 两种方法原理比较 

方法名称 

《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分光

光度法（暂行）》 

（HJ 593-2010） 

《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光

度法》 

现标准 

目标物质 单质磷 黄磷 

萃取剂 甲苯 

氧化剂 
溴酸钾+溴化钾溶液 

高氯酸溶液 
高锰酸钾溶液 

还原剂 氯化亚锡或氯化亚锡甘油溶液 抗坏血酸溶液 

测定波长 

单质磷＞0.05 mg/L，波长 690 nm 处

测定 

单质磷＜0.05 mg/L，有机相萃取，

波长 720 nm 处测定 

880 nm 

 

5.3 试剂和材料 

原标准使用了盐酸，高氯酸，甘油，乙酸丁酯，硝酸溶液(1+5)，溴酸钾-溴化钾-高氯酸

溶液，钼酸铵溶液Ⅰ（2.5%），钼酸铵溶液Ⅱ（5%），氯化亚锡溶液，氯化亚锡甘油溶液

等，本标准不予采用。原标准的标准曲线采用磷酸二氢钾作为标准物质，现修订的工作曲线

采用黄磷作为标准物质。 

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为新制备的去离子

水或蒸馏水。原标准（HJ 593-2010）与现修订标准方法所用的主要试剂和材料见表 8 所示。 
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（1）氯化钠（NaCl）：优级纯。使用前应于 400 ℃焙烧 2 h，密封保存于干燥器中。 

（2）甲苯（C7H8）。 

（3）无水乙醇（CH3CH2OH）。 

（4）盐酸：ρ（HCl）=1.18 g/ml。 

（5）硫酸：ρ（H2SO4）=1.84 g/ml。 

（6）抗坏血酸（C6H8O6）。 

（7）高锰酸钾（KMnO4）：优级纯。 

（8）钼酸铵[(NH4)6Mo7O24·4H2O]。 

（9）酒石酸锑钾[K(SbO)C4H4O6·1/2H2O]：化学纯。 

（10）盐酸溶液。盐酸（4）和水按照 1:5 的体积比混合。 

（11）硫酸溶液。硫酸（5.3.5）和水按照 1:1 的体积比混合。 

（12）抗坏血酸-乙醇溶液。 

称取 5 g 抗坏血酸（6），溶于盛有 200 ml 无水乙醇（3）的 250 ml 试剂瓶中，轻轻摇

动，使其尽可能溶解，盖上磨口塞，静置过夜，用中速定量滤纸（21）过滤后待用。４℃以

下冷藏避光可保存 14 d。 

（13）抗坏血酸溶液：ρ（C6H8O6）=0.1 g/ml。 

称取 10.0 g 抗坏血酸（6），用水溶解并定容至 100 ml。该溶液贮于棕色试剂瓶中，于

4℃以下冷藏避光可保存 7 d，如不变色可长时间使用。 

（14）高锰酸钾溶液：ρ（KMnO4）≈10 g/L。亦可购买市售标准溶液。 

称取 10.0 g 高锰酸钾（7）溶于 1.2 L 水中，加热至沸，使体积减少至约 1 L，冷却，暗

处静置过夜，用砂芯漏斗（22）过滤后，滤液贮于棕色瓶中，避光可保存 1 a。 

（15）钼酸铵溶液：ρ[(NH4)6 Mo7O24·4H2O]＝0.13 g/ml。 

称取 13.0 g 钼酸铵（8），溶于 100 ml 水中，混匀。 

（16）酒石酸锑钾溶液：ρ[K(SbO)C4H4O6·1/2H2O]＝0.0035 g/ml。 

称取 0.35 g 酒石酸锑钾（9），溶于 100 ml 水中，混匀。 

（17）钼酸盐溶液。 

在不断搅拌下，将 100 ml 钼酸铵溶液（15）缓慢加入已冷却的 300 ml 硫酸溶液（11）

中，再加入 100 ml 酒石酸锑钾溶液（16），混匀。参照 GB/T 11893-1989，该溶液贮存在棕

色玻璃瓶中，于 4 ℃以下冷藏避光可保存 2 m。 

（18）精制黄磷（P4）：纯度≥99.90%。 

黄磷极易自燃，它的着火点极低，在 30 ℃以上即能自行燃烧，应保存于水中，且浸没

在水下，与空气隔绝。 

（19）黄磷标准贮备液：ρ（P4）≈1000 mg/L。亦可购买市售有证标准溶液。 

在 100 ml 烧杯中，加入少许甲苯（2），用万分之一天平准确称重。用镊子夹取适量黄

磷（18），将黄磷表面的氧化层用刀具轻轻刮去（黄磷属剧毒物质，称量操作时应戴上防护

手套避免皮肤接触），用滤纸吸取表面所含水分，切割约 100 mg 精制黄磷（18）于烧杯中，

再次用万分之一天平称重。两次称重之差即为黄磷的重量。待完全溶解后（气温低时可用 40 ℃

左右的温水水浴加热助溶），转移至 100 ml 棕色容量瓶中，用甲苯（2）稀释并定容至标线，

混匀。该溶液贮存于棕色试剂瓶中，于 4 ℃以下冷藏避光可保存 6 m。 
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（20）黄磷标准使用液：ρ（P4）=10 mg/L。 

准确量取适量黄磷标准贮备液（19）至 100 ml 棕色容量瓶中，用甲苯（2）稀释并定容

至标线，混匀。参照 HJ 701-2014，可于 4 ℃以下冷藏避光可保存 14 d。 

注：使用黄磷标准使用液作为样品加标溶液时，应用抗坏血酸-乙醇溶液（12）代替甲苯作为溶剂稀释，

保存条件与黄磷标准使用液（20）相同。 

（21）中速定量滤纸，用于过滤抗坏血酸－乙醇溶液。 

（22）砂芯漏斗，用于过滤高锰酸钾溶液。 

表8 两种方法主要试剂和材料比较 

方法名称 

《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分光

光度法（暂行）》 

（HJ 593-2010） 

《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光

度法》 

现标准 

萃取剂 甲苯 

氧化剂 溴酸钾-溴化钾溶液、高氯酸 高锰酸钾溶液 

显色剂 钼酸铵溶液 钼酸盐溶液 

还原剂 氯化亚锡或氯化亚锡甘油溶液 抗坏血酸溶液 

标准物质 磷酸二氢钾 黄磷 

其它试剂 

乙酸丁酯 

硝酸 1＋5 

酚酞指示液 

盐酸 1＋5 

无水乙醇 

酒石酸锑钾 

盐酸 1＋5 

材料 防爆沸玻璃珠 
中速定量滤纸 

砂芯漏斗 

5.4 仪器和设备 

与原标准（HJ 593-2010）所用主要仪器和设备进行对比，详见表 9。 

（1）采样瓶：1 L 具磨口塞的棕色玻璃瓶。 

（2）可见分光光度计：配有光程为 30 mm 的比色皿。 

（3）水浴恒温振荡器：40℃±2℃。 

（4）具塞比色管：50 ml。 

（5）分液漏斗：50 ml、500 ml。 

（6）具塞锥形瓶：50 ml。 

（7）一般实验室常用仪器和设备。 

表9 两种方法使用仪器和设备比较 

方法名称 

《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分光

光度法（暂行）》 

（HJ 593-2010） 

《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光

度法》 

现标准 

采样瓶 塑料或硬质玻璃瓶 1 L 具磨口塞的棕色玻璃瓶 



 

17 

方法名称 

《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分光

光度法（暂行）》 

（HJ 593-2010） 

《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光

度法》 

现标准 

分析设备 可见分光光度计：配有光程为 30 mm 的比色皿 

加热设备 电热板 水浴恒温振荡器：40℃±2℃ 

其它 

具塞比色管：50 ml 

分液漏斗：100 ml、250 ml 

磨口锥形瓶： 250 ml 

具塞比色管：50 ml 

分液漏斗：50 ml、500 ml 

具塞锥形瓶：50 ml 

5.5 样品 

5.5.1 目标组分的确定 

原标准的目标组分为单质磷，单质磷包括黄磷和红磷、黑磷。《水和废水监测分析方法》

（第四版）中测定的目标组分为元素磷，但实际试验使用的标准物质为黄磷，未用红磷、黑

磷作为标准物质进行分析。EPA 7580 气相色谱法，规定了测定水质中的白磷（亦为黄磷）的

方法，《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）表 3 集中式生活饮用水地表水源地特

定项目标准限值中明确规定了黄磷的标准限值。从单质磷的性质可知,黄磷属高毒物质, 

红磷、黑磷无毒，磷中毒主要是指黄磷中毒[1].。 

2014 年 5 月 23 日，在北京召开的标准编制技术研讨会中，与会专家听取了标准主编单

位所作的标准文本及编制说明的内容介绍，经质询、讨论，建议将标准名称修改为“水质 黄

磷的测定 钼酸铵分光光度法”。本标准编制组根据相关意见，确定了本标准方法测定的目

标组分为黄磷，不含红磷、黑磷。 

红磷、黑磷熔点高（分别为 590℃、260℃），性质较稳定，黑磷不溶于有机溶剂和水，

红磷不易被苯、甲苯、异辛烷等有机溶剂萃取，根据以上性质，编制组选取黄磷、红磷进行

测试的可行性研究。 

实验过程如下： 

（1）称取 3 份红磷，各约 0.1 g，分别加入 100 ml 苯、甲苯、异辛烷中搅拌，将上述

100 ml 苯、甲苯、异辛烷各取 1 ml 上气相色谱仪分析，除溶剂响应峰外，均无红磷色谱峰

出现。因此，红磷在上述三种溶剂中均不溶解。 

（2）称取 3 份红磷，各约 0.1 g，分别加入 100 ml 纯水中搅拌，分别用 10 ml 苯、甲

苯、异辛烷萃取样品并各取 1 ml 上气相色谱仪分析，除溶剂响应峰外，均无红磷色谱峰出

现。实验表明，苯、甲苯、异辛烷三种溶剂均不能萃取水中的红磷。 

（3）取精制黄磷重复上述（1、2）实验，结果表明黄磷可溶于苯、甲苯、异辛烷，且

苯、甲苯、异辛烷能够萃取水中黄磷。 

试验结果表明：水中黄磷易被苯、甲苯、异辛烷等有机溶剂萃取并进行色谱分析；红磷

熔点高，且红磷不易被上述三种有机溶剂萃取。因此，本方法可以准确测定水质中黄磷，排

除了红磷、黑磷等其它单质磷对测定结果的影响。 

5.5.2 样品的采集 

原标准描述为：样品采集至塑料或硬质玻璃瓶中，采样后调节样品 pH 值为 6～7，48 h
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内测定。 

本标准中地表水、地下水、生活污水、工业废水和海水的样品采集分别参照《污水监

测技术规范》（HJ 91.1-2019）、《地表水环境质量监测技术规范》（HJ 91.2-2022）、

《地下水环境监测技术规范》（HJ 164-2020）、《近岸海域环境监测技术规范  第三部分  

近岸海域水质监测》（HJ 442.3-2020）和《海洋监测规范 第 3 部分：样品采集、贮存与

运输》（GB 17378.3-2007）中的相关规定执行。样品采集至棕色硬质玻璃瓶中，采集样品

时，应将样品沿样品瓶壁缓慢流入，充满样品瓶，盖紧瓶盖。考虑到黄磷易氧化且在水中

溶解度低的特点，采集样品时样品不能曝气，且一定要采满，不留液上空间，否则须重新

采集。每批样品应带全程序空白。 

5.5.3 样品的保存 

考察了 5 种不同类型的水样，分别为地表水、工业废水、生活污水、地下水、海水水样，

观察时间的变化对样品中黄磷含量的影响。将采集的含黄磷的样品在 4 ℃冰箱保存 10 d，期

间每天取样分析一次，按照标准《水质  黄磷的测定  气相色谱法》（HJ 701-2014）进行测

试，观察黄磷浓度变化情况，以此判定样品萃取是否需要在现场进行，是否可以在低温下保

存。 

 

 

图2 样品黄磷浓度随保存天数变化情况 

将含黄磷浓度为 0.8 μg/L 的清洁水样品（地表水配制）、0.75 mg/L 的废水样品（工业

废水配制）在 4 ℃冷藏、避光保存 10 d，期间每天取样分析一次，分析结果见图 2。 

将含黄磷浓度为 0.8 μg/L 的地下水样品（地下水配制）、0.75 mg/L 的废水样品（生活

污水配制）在 4 ℃冷藏、避光保存 10 d，期间每天取样分析一次，分析结果见图 3。 
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图3 样品黄磷浓度随保存天数变化情况 

将含黄磷浓度为 0.50 μg/L 和 0.45 mg/L 的海水样品（海水配制）在 4 ℃冷藏、避光保

存 10 d，期间每天取样分析一次，分析结果见图 4。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图4 海水样品黄磷浓度随保存天数变化情况 

结果表明，样品保存的前 7 天中，黄磷浓度均未明显下降，7 天过后，黄磷浓度呈缓慢

下降趋势。因此，样品采集后，萃取完全可按 HJ 701-2014 方法在实验室内进行，无需在现

场，以减少现场萃取的不便。综上所述，样品可在 4 ℃冷藏、避光保存 7 d。 

黄
磷
浓
度 

0.79 

0.77 

0.75 

0.73

0.71 

0.69 

1     2     3      4      5     6      7     8     9    10 

样品保存天数(d) 

废水(mg/L)          地下水(μg/L) 

黄
磷
浓
度 

0.49 

0.47 

0.45 

0.43

0.41 

1     2     3      4      5     6      7     8      9    10 

样品保存天数(d) 
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5.5.4 试样的制备 

5.5.4.1 萃取试剂的选择 

根据黄磷的性质，苯、甲苯、异辛烷这 3 种有机溶剂对水中黄磷萃取效率均较高，均可

作为萃取水中黄磷的萃取剂，但考虑到苯毒性大，异辛烷易燃，因此本实验选用甲苯作萃取

剂。 

5.5.4.2 样品与萃取剂的相比 

分别测定 916 µg/L 和 9.16 µg/L 高低 2 种浓度的样品，按照样品与萃取剂体积比 1：1、

5：1、25：1 进行萃取效率测定实验，结果如表 10 所示。 

表10 样品萃取体积比与回收率关系表 

样品浓度（μg/L） 
回收率（%） 

体积比 1:1 体积比 5:1 体积比 25:1 

9.16 

95.2 92.4 89.5 

96.3 94.7 94.2 

89.8 93.5 87.0 

90.2 94.2 92.0 

94.3 91.0 97.1 

96.5 89.6 88.7 

916 

101 102 97.5 

95.8 98.8 98.5 

102 95.6 96.4 

96.8 93.5 101 

98.8 99.8 92.1 

95.4 100 94.6 

 

样品浓度为 9.16 µg/L 时，样品与萃取剂体积比为 1：1、5：1、25：1 的回收率范围分

别为 89.8%～96.5%、89.6%～94.7%、87.0%～97.1%；样品浓度为 916 µg/L 时，样品与萃取

剂体积比为 1：1、5：1、25：1 的回收率范围分别为 95.4%～102%、93.5%～102%、92.1%～

101%。结果表明，样品与萃取剂的体积比在以上范围内萃取高低两种浓度样品均无明显影

响。参照 HJ 701-2014，考虑到分析方法的检出限，本方法采用 25：1 的萃取体积比萃取样

品。 

5.5.4.3 萃取次数 

取 916 μg/L、9.16 μg/L 高低 2 种浓度的样品，进行萃取次数实验，测定萃取次数对萃取

结果的影响，选取最佳萃取次数。用 916 μg/L、9.16 μg/L 的样品进行两次萃取实验，样品第

一次萃取后将有机相转移，剩下的样品再进行第二次萃取，分别测定两次萃取的回收率。 
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表11 样品萃取次数与回收率关系表 

样品浓度（μg/L） 
回收率（%） 

一次 二次 

9.16 

89.5 0.0 

94.2 0.0 

87.0 0.0 

92.0 0.0 

97.1 0.0 

88.7 0.0 

916 

97.5 0.2 

98.5 0.0 

96.4 0.7 

102 0.0 

92.1 0.1 

94.6 0.0 

 

如表 11 所示，样品浓度为 9.16 µg/L 时，样品一次萃取的回收率范围为 87.0%～97.1%，

二次萃取的回收率均为 0.0%；样品浓度为 916 µg/L 时，样品一次萃取的回收率范围为

92.1%～102%，二次萃取的回收率范围为 0.0%～0.7%。实验表明，一次萃取基本上就可将

样品中的黄磷全部转移到萃取剂中，回收率为 87.0%～102%。因此，本方法萃取一次即可。 

5.5.4.4 萃取时间 

取 916 µg/L 和 9.16 μg/L 高低 2 种浓度的样品，按 25：1 样品与萃取剂的体积比萃取，

萃取时间分别为 1 min、2 min、3 min、4 min、5 min、6 min、7 min、8 min、9 min、10 min。

萃取时间与样品黄磷响应值的关系如图 5 所示。 

 

 

 

图5 萃取时间与黄磷测定值（峰面积）的关系 
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结果表明，萃取时间在 4 min 时，样品响应值达到最大，之后，随着萃取时间的增加，

黄磷响应值趋于稳定，因此本方法萃取时间确定为 4 min。 

5.5.4.5 两种方法萃取过程的比较 

原标准（HJ 593-2010）与现修订标准详细的萃取过程对比，见表 12 所示。 

表12 两种方法萃取过程比较 

方法名称 

《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分光

光度法（暂行）》 

（HJ 593-2010） 

《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光

度法》 

现标准 

萃取试剂 甲苯 甲苯 

取样量 100 ml（视样品中磷含量而定） 250 ml（视样品中黄磷含量而定） 

调节 pH 值 采样时调节 pH 值至 6～7 调节 pH 值至 6～7 

萃取剂的量 
25 ml 甲苯，充分震荡 5 min 

15 ml 甲苯，重复萃取 2 min 
10 ml 甲苯，振摇 4 min 

样品与萃取剂体积比 5：2 25：1 

萃取次数 2 1 

萃取时间 ＞7 min  4 min 

 

5.6 分析步骤 

5.6.1 氧化剂的选择 

氧化剂的选择原则是：一是氧化剂对黄磷的氧化效率要高并且氧化剂不能与水体中其它

有机干扰物质发生反应；二是氧化剂必须溶于水，不溶于有机溶剂；三是常温常压下能将黄

磷氧化为含氧酸根离子溶解于水溶液，而不与其它有机干扰物发生反应。 

目前，实验室比较常用的几种氧化剂有：溴水、过硫酸钾、溴酸钾-溴化钾、高氯酸、高

锰酸钾和高锰酸钾+硫酸等。通过试验考察以上氧化剂的适用性，实验方法为：在锥形瓶中

加入黄磷标准使用液 3 ml，相当于样品中含 30 μg 黄磷，然后分别加入溴水、过硫酸钾、溴

酸钾-溴化钾、高氯酸、高锰酸钾和高锰酸钾+硫酸等氧化剂各 2 ml，放入水浴恒温振荡器中，

40℃水浴恒温振荡 10 min，不同氧化剂的氧化效果见表 13。 

表13 不同氧化剂的氧化效果 

序

号 
氧化剂 方法来源 反应现象 结论 

1 溴水 

《生活饮用水卫生

规范》（2001 年）附

件 7 生活饮用水检

验规范 83.1 钼-锑-

抗分光光度法（该方

法已废止） 

显色  

样品测定时，需置于沸水浴中至基本无色，减少溴

在水中的残留，避免溴的存在影响正常显色。溴水

毒性大，对皮肤和粘膜有强烈刺激和腐蚀作用。 
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序

号 
氧化剂 方法来源 反应现象 结论 

2 过硫酸钾 

《水质 总磷的测定 

钼酸铵分光光度

法》 

（GB/T 11893-

1989） 

未显色 
氧化性不够强，无法将黄磷完全氧化成磷酸盐，无

法定量测定水中的黄磷。 

3 

溴酸钾-

溴化钾和

高氯酸 

《水质 单质磷的测

定 磷钼蓝分光光度

法（暂行）》 

（HJ 593-2010） 

未显色 

（1）加入高氯酸后，有大量盐析出无法进行后续

操作。 

（2）氧化性过强，可能将样品中的有机磷氧化成

磷酸盐，带来正干扰[18]。 

（3）溴酸钾-溴化钾、高氯酸具有腐蚀性，高氯酸

与有机物的混合物经加热可能发生爆炸，操作风险

高。 

按原标准方法进行实验，不能正常显色，无法定量

测定水中黄磷。 

4 

高锰酸钾

+硫酸

（1+1） 

经文献报道[23]，高

锰酸钾在酸性条件

下，氧化效果较强 

酸性条件

下，加入

高锰酸钾

溶液，紫

色瞬间消

失 

酸性条件下，高锰酸钾优先与甲苯发生氧化反应，

干扰黄磷的测定，无法定量测定水中的黄磷。 

5 高锰酸钾 

经文献报道[24]，高

锰酸钾作为实验室

常用氧化剂，氧化

效果较好 

显色 可以定量测定水中的黄磷。 

 

实验结果表明，使用高锰酸钾作氧化剂时，可以定量测定样品中的黄磷。因此，选择高

锰酸钾作氧化剂。 

5.6.2 氧化条件的选择 

5.6.2.1 加热设备的选择 

考虑到黄磷的化学性质，加热温度不能太高，而且，加热过程中，需不停振荡，提升氧

化效率，因此，加热设备由电热板变为水浴恒温振荡器。实验加热装置及效果见表 14。 

表14 加热装置及效果 

序号 设备 效果 

1 全温数显超级恒温水浴锅 无法实现振荡功能，采用人工振荡重现性较差 

2 磁力加热搅拌器 无法准确控制加热温度 

3 水浴恒温振荡器 温控准确，设备自动振荡，确保实验条件一致 
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实验表明，使用水浴恒温振荡器时可以精准控制温度且温度保持恒定，设备可以自动振

荡，可操作性强，实验结果的重现性较好。因此，选择水浴恒温振荡器，振荡幅度调至以锥

形瓶中样品不溅出的最大振幅为准。  

5.6.2.2 氧化温度的选择 

在 50 ml 锥形瓶中加入黄磷标准使用液 4 ml，相当于样品中含 40 μg 黄磷，加入 10 g/L

高锰酸钾溶液 2 ml，置于水浴恒温振荡器中，水浴恒温振荡 30 min，水浴温度分别调至为

18 ℃、30 ℃、40 ℃、50 ℃、60 ℃时，进行比较实验，结果见表 15。 

表15 氧化温度对样品吸光度的影响 

温度（℃） 18 30 40 50 60 

吸光度（A） 0.511 0.702 0.813 0.810 0.799 

 

 

图6 氧化温度对样品吸光度的影响 

如图 6 所示，随着水浴温度的升高，吸光度值增加，温度增加至 40℃后的吸光度值趋

于平稳，另外温度越高会加快甲苯的挥发，污染实验室，因此，选择 40 ℃为最佳水浴温度。 

5.6.2.3 氧化时间的选择 

在 50 ml 锥形瓶中加入黄磷标准使用液 4 ml，相当于样品中含 40 μg 黄磷，加入 10 g/L

高锰酸钾溶液 2 ml，将锥形瓶置于水浴恒温振荡器中，水浴温度设置为 40 ℃，水浴振荡时

间分别为 5 min、10 min、20 min、30 min、40 min、50 min、60 min 时进行比较实验，结果

见表 16。 

表16 氧化时间对样品吸光度的影响 

时间（min） 5 10 20 30 40 50 60 

吸光度（A） 0.467 0.488 0.645 0.814 0.811 0.812 0.810 

吸
光
度 

0.9 

0.8 

0.7 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0 

18          30           40           50           60 

氧化温度(℃) 
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图7 氧化时间对样品吸光度的影响 

如图 7 所示，随着氧化时间的增加，氧化效率增加，吸光度值逐渐升高，氧化时间为 30 

min 时，吸光度值最高。30 min 后，随着氧化时间的增加，氧化效率基本保持不变。因此，

30 min 为最佳氧化时间。 

5.6.2.4 氧化剂量的选择 

在锥形瓶中加入黄磷标准使用液 2.0 ml、4.0 ml，相当于样品中含 20 μg、40 μg 黄磷，

分别加入 10 g/L 高锰酸钾溶液 0.50 ml，1.00 ml，2.00 ml，2.50 ml，3.00 ml，5.00 ml，将锥

形瓶置于水浴恒温振荡器中，加热温度 40℃，氧化时间 30 min 的条件下，进行比较实验，

数据见表 17。 

表17 氧化剂加入量对样品吸光度的影响 

吸光度

（A） 

高锰酸钾溶液加入量 

0.50 ml 1.00 ml 2.00 ml 2.50 ml 3.00 ml 5.00 ml 

黄磷含量 

20 μg 
0.235 0.408 0.413 0.412 0.414 氧化反应完成后，抗坏血酸无法将

过量的高锰酸钾完全还原，有紫色

残留影响显色效果。 
黄磷含量 

40 μg 
0.244 0.421 0.809 0.807 0.808 
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图8 氧化剂的量对样品吸光度的影响 

加入 0.50 ml 高锰酸钾，经过反应后，高锰酸钾颜色变浅；加入 1.00 ml 高锰酸钾，经过

反应后，40 μg 与 20 μg 的吸光度值相近；加入 3.00 ml 高锰酸钾与加入 2.00 ml 高锰酸钾经

过反应后的吸光度值相近；加入 5.00 ml 高锰酸钾，经过反应后，抗坏血酸无法将过量的高

锰酸钾完全还原，影响后续操作。如图 8 所示，加入高锰酸钾 2.00 ml、2.50 ml、3.00 ml 后

测定的吸光度值相近，考虑到氧化剂量的选择既要稍过量能将较高浓度的黄磷氧化，又不能

太多，影响抗坏血酸的还原效果，因此，选择加入 10 g/L 高锰酸钾 2 ml 为最佳。 

5.6.2.5 两种方法氧化条件的比较 

原标准（HJ 593-2010）与现修订标准氧化条件的比较，见表 18 所示。 

表18 两种方法萃取过程比较 

方法名称 

《水质  单质磷的测定  磷钼蓝分光

光度法（暂行）》 

（HJ 593-2010） 

《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光

度法》 

现标准 

加热设备 

电热板 

（有效面积小，处理样品量有限，实

验结果的均一性不强） 

水浴恒温振荡器 

（温控准确，实现了自动振荡，确保

实验条件一致，减少了随机误差） 

氧化温度 未提出 40℃ 

氧化时间 未明确 30 min 

氧化剂加入量 

10~15ml 溴酸钾-溴化钾溶液 

2 ml（1+1）硫酸 

2 ml 高氯酸 

2 ml 高锰酸钾溶液 

 

吸
光
度 

0.9 

0.7 

0.5 

0.3 

0.1 

 
0.5          1            2           2.5           3 

氧化剂的量(ml) 

黄磷含量（40 μg）         黄磷含量（20 μg） 
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5.6.3 显色条件的选择 

5.6.3.1 还原剂的选择 

在酸性条件下，正磷酸盐与钼酸铵、酒石酸锑氧钾反应，生成磷钼杂多酸，须经还原剂

还原生成蓝色络合物后进行比色分析。 

原标准选用氯化亚锡甘油溶液为还原剂。样品中单质磷含量大于 0.05 mg/L 时，加入 2 

ml 钼酸铵溶液（2.5%）及 1 ml 氯化亚锡甘油溶液混匀，在 690 nm 处比色；单质磷含量小

于 0.05 mg/L 时，加入 3 ml（1+5）硫酸溶液，7 ml 钼酸铵溶液（5%）和 10 ml 乙酸丁酯，

弃去水相，向有机相加入 2 ml 氯化亚锡溶液混匀，在 720 nm 处比色。《水和废水监测分析

方法》（第四版）中已明确指出，以氯化亚锡为还原剂，灵敏度较低，且干扰较多。 

本标准参照《水质  总磷的测定  钼酸铵分光光度法》（GB/T 11893-1989），将此部分

修订为：加入 1 ml 抗坏血酸溶液混匀，30 s 后加入 2 ml 钼酸盐溶液，充分混匀，室温下放

置 15 min。波长的选择参照《海洋监测规范 第 4 部分：海水分析 39.1 磷钼蓝分光光度法》

（GB 17378.4-2007），在波长 880 nm 处，使用光程为 30 mm 比色皿进行比色。选择抗坏血

酸为还原剂稳定性好，抗干扰能力强，提高了显色反应的抗干扰性。通过实验，分别测试抗

坏血酸和氯化亚锡的显色灵敏度，选取合适的还原剂。 

分别用氯化亚锡和抗坏血酸为还原剂进行显色反应，测定不同波长下不同黄磷含量样品

的吸光度值，测试结果见表 19、表 20。 

表19 氯化亚锡作还原剂时的波长-吸光度扫描试验结果 

波长 
黄磷样品（μg）的吸光度（A） 

0 μg 1.00 μg 2.00 μg 4.00 μg 12.0 μg 20.0 μg 40.0 μg 

690 nm 0.009 0.032 0.045 0.083 0.225 0.369 0.708 

700 nm 0.009 0.029 0.043 0.081 0.223 0.368 0.707 

800 nm 0.008 0.023 0.032 0.056 0.156 0.254 0.550 

880 nm 0.008 0.013 0.021 0.045 0.111 0.179 0.389 

 

表20 抗坏血酸作还原剂时的波长-吸光度扫描试验结果 

波长 
黄磷样品（μg）的吸光度（A） 

0 μg 1.00 μg 2.00 μg 4.00 μg 12.0 μg 20.0 μg 40.0 μg 

690 nm 0.002 0.016 0.032 0.063 0.188 0.302 0.594 

700 nm 0.003 0.018 0.037 0.066 0.183 0.318 0.603 

800 nm 0.002 0.017 0.030 0.058 0.164 0.274 0.544 

880 nm 0.003 0.021 0.043 0.083 0.242 0.413 0.814 

 

用抗坏血酸作还原剂时，波长从 500 nm～1000 nm 范围内，选取 690 nm、700 nm、800 

nm、880 nm 四个波段进行试验，发现磷钼蓝波峰出现两个，一为 700 nm，二为 880 nm，在

原标准选定的 690 nm 处波长处并未出现峰值。根据吸光度值也可以看出波长灵敏度为 880 
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nm＞700 nm＞690 nm>800 nm。用氯化亚锡作还原剂时在波长 690 nm 处有最大波峰，吸收

波长增大时其吸光度值降低，其波长灵敏度 690 nm＞700 nm＞800 nm＞880 nm，与磷钼蓝

显色的理论吸收波峰不一致，其原因为氯化亚锡还原后显色时产生了黄色的干扰，导致了吸

光度值随波长的增大吸光度值反倒降低。综上所述，用抗坏血酸作为还原剂显色，没有色度

的干扰，分析效果更好，且在 880 nm 处灵敏度更高，如图 9 所示。 

 

 

 

图9 波长 880 nm处不同还原剂对试验结果的影响 

因此，选择抗坏血酸作为还原剂，880 nm 作为分析波长[25]。 

参照 GB/T 11893-1989，10 %抗坏血酸溶液贮于棕色试剂瓶中，于 4 ℃以下冷藏避光可

保存几周，如不变色可长时间使用。 

5.6.3.2 钼酸铵量的选择 

钼酸铵的加入量对反应体系的反应速度及空白吸光度有很大的影响。研究结果表明，当

反应体系中具备过量的钼酸铵才能使反应安全进行，但若钼酸铵的量增加，空白吸光度由

0.001 增加至 0.011。因此钼酸铵溶液的浓度应考虑标准曲线的上限的标准溶液的浓度及空

白吸光度，在保证空白吸光度要求的情况下，尽量使钼酸铵溶液过量以满足高浓度的样品，

同时避免不必要的浪费[26]。考虑上述因素，本标准依据《水质  总磷的测定  钼酸铵分光光

度法》（GB/T 11893-1989）方法规定，配制钼酸铵溶液，加入量为 2 ml。 

5.6.3.3 显色条件的选择 

一般来说，使用显色反应测定目标化合物时，均需要注意显色反应的温度和时间，本文

通过研究不同的反应温度和显色稳定时间，得出不同的温度需要显色的最佳时间和显色剂的

稳定时间。 

（1）显色反应温度的影响 

文献[26]分别在 10 ℃、20 ℃、30 ℃的温度下，测定同一浓度的标准样品，并分别测定

吸
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空白吸光度。结果表明，温度越高反应速度越快，20 ℃以下需要显色 25 min，20 ℃以上需

要显色 15 min 以上反应才能完全。通过试验，温度对空白吸光度的影响较小。 

（2）显色时间的影响 

文献[26]通过试验发现，保持环境温度不变，测定同一浓度的标准样品，并分别测定空白

吸光度，研究不同的显色时间对反应的影响。结果表明，显色完全后稳定时间为 2 h，因此，

应在显色完全后尽快比色。 

《水质  总磷的测定  钼酸铵分光光度法》（GB/T 11893-1989）标准规定，显色条件

为在室温下放置 15 min，当显色时室温低于 13 ℃时，可在 20℃～30 ℃水浴中显色 15 min。 

因此，本标准规定，显示条件为在室温下放置 15 min，当显色时室温低于 13 ℃时，可

在 20℃～30 ℃水浴中显色 15 min，显色完全后 2h 内完成比色。 

5.6.4 干扰的消除 

5.6.4.1 有机磷酸酯类物质的干扰 

选取 5 种有机磷酸酯类物质（敌敌畏、乐果、对硫磷、甲基对硫磷、马拉硫磷）做干扰

试验。配制黄磷含量分别为 0.00 μg、20.0 μg 的样品，在样品中分别加入 0.00 μg，1.00 μg，

10.0 μg，100 μg，200 μg 不同含量的有机磷酸酯类物质，观察其加入量对黄磷测得值的影响。 

表21 有机磷酸酯类物质的干扰试验结果 

编号 样品1 加标1 样品2 加标2 样品3 加标3 样品4 加标4 样品5 加标5 

黄磷含量

（μg） 
0.00 20.0 0.00 20.0 0.00 20.0 0.00 20.0 0.00 20.0 

敌敌畏加

入量

（μg） 

0.00 1.00 10.0 100 200 

黄磷测得

值（μg） 
0.00 19.8 0.00 19.8 0.00 19.2 0.00 19.0 0.00 19.7 

回收率

（%） 
99.0 99.0 96.0 95.0 98.5 

乐果加入

量（μg） 
0.00 1.00 10.0 100 200 

黄磷测得

值（μg） 
0.00 19.7 0.00 19.3 0.00 19.2 0.00 19.0 0.00 19.8 

回收率

（%） 
98.5 96.5 96.0 95.0 99.0 

对硫磷加

入量

（μg） 

0.00 1.00 10.0 100 200 

黄磷测得

值（μg） 
0.00 19.4 0.00 19.7 0.00 19.1 0.00 19.0 0.00 19.8 

回收率

（%） 
97.0 98.5 95.5 95.0 99.0 
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编号 样品1 加标1 样品2 加标2 样品3 加标3 样品4 加标4 样品5 加标5 

甲基对硫

磷加入量

（μg） 

0.00 1.00 10.0 100 200 

黄磷测得

值（μg） 
0.00 19.6 0.00 19.8 0.00 19.0 0.00 19.2 0.00 19.6 

回收率

（%） 
98.0 99.0 95.0 96.0 98.0 

马拉硫磷

加入量

（μg） 

0.00 1.00 10.0 100 200 

黄磷测得

值（μg） 
0.00 19.3 0.00 19.4 0.00 19.8 0.00 18.9 0.00 19.5 

回收率

（%） 
96.5 97.0 99.0 94.5 97.5 

 

实验结果见表 21。有机磷酸酯类物质含量的增加并未影响黄磷含量的测定，因此，敌

敌畏、乐果、对硫磷、甲基对硫磷、马拉硫磷等有机磷酸酯类物质含量≤200 μg 时，不干扰

测定。 

5.6.4.2 还原性物质的干扰 

为了试验水中还原性物质对黄磷测定的影响，以化学需氧量为表征进行实验。分别取化

学需氧量为 128 mg/L、261 mg/L、357 mg/L、510 mg/L、666 mg/L（方法依据为 HJ 828-2017）

的工业废水样品，样品中均未检出黄磷，在样品中均加入 4 ml 浓度为 10 µg/ml 的黄磷标准

溶液进行加标实验，回收率范围为 80.5%～93.5%，实验结果见表 22。 

表22 化学需氧量的干扰试验结果 

编号 样品1 加标1 样品2 加标2 样品3 加标3 样品4 加标4 样品5 加标5 

黄磷含量

（μg） 
0.00 40.0 0.00 40.0 0.00 40.0 0.00 40.0 0.00 40.0 

COD 含量

（mg/L） 
128 — 261 — 357 — 510 — 666 — 

黄磷测得

值（μg） 
0.00 35.8 0.00 33.9 0.00 32.2 0.00 33.6 0.00 37.4 

回收率

（%） 
89.5 84.8 80.5 84.0 93.5 

 

实验表明，化学需氧量的含量在 600 mg/L 以下对黄磷的测定没有影响。一般情况下，

COD 值过高的废水样品基底较复杂，对于成分较为复杂的工业废水样品，实验过程中发生

乳化现象且无法正常破乳的，建议将样品稀释后测定或根据标准《水质  黄磷的测定  气相

色谱法》（HJ 701-2014）进行测定。 
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5.6.4.3 色度的干扰 

取色度为 8 倍，32 倍，60 倍，100 倍(方法依据为 GB/T 11903-1989)的工业废水样品，

样品中均未检出黄磷，在样品中分别加入 2 ml 浓度为 10 µg/ml 的黄磷标准溶液进行加标试

验，回收率分别为 86.5%、81.0%、82.5%、91.0%，实验结果见表 23。实验表明，甲苯萃取

水样的过程未受到色度的干扰，对不同色度的水样进行加标回收试验的效果良好，色度的增

加并未影响样品的加标回收率结果，因此，试样中的色度≤100 倍时对实验结果无干扰，无

需做补偿校正。 

表23 色度的干扰试验结果 

编号 样品 1 加标 1 样品 2 加标 2 样品 3 加标 3 样品 4 加标 4 

黄磷含量

（μg） 
0.00 20.0 0.00 20.0 0.00 20.0 0.00 20.0 

色度（倍） 8 — 32 — 60 — 100 — 

黄磷测得值

（µg） 
0.00 17.3 0.00 16.2 0.00 16.5 0.00 18.2 

回收率（%） 86.5 81.0 82.5 91.0 

 

5.6.4.4 浊度的干扰 

取浊度为 20 NTU、40 NTU、80 NTU、100 NTU（方法依据为 HJ 1075-2019）的工业废

水样品，样品中均未检出黄磷，在样品中分别加入 2 ml 浓度为 10 µg/ml 的黄磷标准溶液进

行加标实验，回收率分别为 80.5%、92.0%、84.0%、93.5%，实验结果见表 24。实验表明，

甲苯萃取水样的过程未受到浊度的影响，对不同浊度的水样进行加标回收试验效果良好，样

品浊度较高时，对样品的加标回收率结果没有影响，因此，样品中的浊度≤100 NTU 时对实

验结果无干扰，无需做补偿校正。 

表24 浊度的干扰试验结果 

编号 样品 1 加标 1 样品 2 加标 2 样品 3 加标 3 样品 4 加标 4 

黄磷含量

（μg） 
0.00 20.0 0.00 20.0 0.00 20.0 0.00 20.0 

浊度（NTU） 20 — 40 — 80 — 100 — 

黄磷测得值

（µg） 
0.00 16.1 0.00 18.4 0.00 16.8 0.00 18.7 

回收率（%） 80.5 92.0 84.0 93.5 

 

5.6.4.5 盐度的干扰 

盐度指单位质量海水中所含盐类物质的质量。据文献记载[27]，表层海水盐度的平均值约

为 3.5%。标准编制组制备了盐度分别为 0.0%、0.5%、1.0%、2.0%、3.0%、4.0%、5.0%的水
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样，并在样品中分别加入 2 ml 浓度为 10 µg/ml 的黄磷标准溶液进行加标实验。 

表25 盐度的干扰试验结果 

盐度 
黄磷含量（µg） 

回收率（%） 
样品 加标样品 

0.0% 0.00 17.6 88.0 

0.5% 0.00 18.7 93.5 

1.0% 0.00 17.8 89.0 

2.0% 0.00 17.9 89.5 

3.0% 0.00 18.6 93.0 

4.0% 0.00 18.7 93.5 

5.0% 0.00 18.1 90.5 

 

实验结果见表 25，样品盐度在 0.0%～5.0%时，样品的加标回收率范围在 88.0%～93.5%

之间，对不同盐度的水样进行加标回收试验效果良好。因此，样品中的盐度≤5.0%时，对实

验结果无干扰，无需做补偿校正。 

5.6.4.6 其它物质的干扰 

参照 GB/T 11893-1989，使用钼酸铵分光光度法测定水中的总磷时，砷含量大于 2 mg/L

有干扰，硫化物含量大于 2 mg/L 有干扰，六价铬含量大于 50 mg/L 有干扰。我国现有地表

水、地下水、生活污水、工业废水及海水环境质量标准对砷、硫化物、六价铬的标准限值，

见表 26。 

表26 砷、硫化物、六价铬的标准限值 

相关环保标准名称 涉及污染物项目 标准限值（mg/L） 

《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002） 

砷 Ⅴ类 0.1 

硫化物 Ⅴ类 1.0 

六价铬 Ⅴ类 0.1 

《污水综合排放标准》（GB 8978-1996） 

砷 最高允许排放 0.5 

硫化物 三级标准 2.0 

六价铬 最高允许排放 0.5 

《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017） 

砷 Ⅴ类＞0.5 

硫化物 Ⅴ类＞0.10 

六价铬 Ⅴ类＞0.10 

《纺织染整工业水污染物排放标准》（GB 4287-2012） 
硫化物 1.0 

六价铬 0.5 

《海水水质标准》（GB 3097-1997） 
砷 第四类≤0.050 

硫化物 第四类≤0.25 
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相关环保标准名称 涉及污染物项目 标准限值（mg/L） 

六价铬 第四类≤0.050 

 

根据各标准排放限值要求，标准编制组通过试验讨论了砷、硫化物、六价铬三种物质对

本标准实验过程的影响。 

（1）砷的干扰 

标准编制组制备了砷含量分别为 0.0 mg/L、0.5 mg/L、1.0 mg/L、2.0 mg/L、3.0 mg/L 的

水样，并在样品中分别加入 2 ml 浓度为 10 µg/ml 的黄磷标准溶液进行加标实验。 

表27 砷的干扰试验结果 

砷含量 
黄磷含量（µg） 

回收率（%） 
样品 加标样品 

0.0 mg/L 0.00 18.4 92.0 

0.5 mg/L 0.00 17.6 88.0 

1.0 mg/L 0.00 18.8 94.0 

2.0 mg/L 0.00 17.4 87.0 

3.0 mg/L 0.00 18.6 93.0 

 

实验结果见表 27，样品中砷含量在 0.0 mg/L～3.0 mg/L 时，样品的加标回收率范围在

87.0%～94.0%之间，对砷含量不同浓度的水样进行加标回收试验效果良好。因此，样品中的

砷含量≤3.0 mg/L 时对实验结果无干扰，无需做补偿校正。 

（2）硫化物的干扰 

标准编制组制备了硫化物含量分别为 0.0 mg/L、0.5 mg/L、1.0 mg/L、2.0 mg/L、3.0 mg/L

的水样，并在样品中分别加入 2 ml 浓度为 10 µg/ml 的黄磷标准溶液进行加标实验。 

表28 硫化物的干扰试验结果 

砷含量 
黄磷含量（µg） 

回收率（%） 
样品 加标样品 

0.0 mg/L 0.00 17.2 86.0 

0.5 mg/L 0.00 17.2 86.0 

1.0 mg/L 0.00 18.0 90.0 

2.0 mg/L 0.00 18.5 92.5 

3.0 mg/L 0.00 17.6 88.0 

 

实验结果见表 28，样品中硫化物含量在 0.0 mg/L～3.0 mg/L 时，样品的加标回收率范

围在 87.0%～94.0%之间，对硫化物含量不同浓度的水样进行加标回收试验效果良好。因此，

样品中的硫化物含量≤3.0 mg/L 时对实验结果无干扰，无需做补偿校正。 

（3）六价铬的干扰 
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标准编制组制备了六价铬含量分别为 0.0 mg/L、2.0 mg/L、4.0 mg/L、6.0 mg/L、10.0 mg/L

的水样，并在样品中分别加入 2 ml 浓度为 10 µg/ml 的黄磷标准溶液进行加标实验。 

表29 六价铬的干扰试验结果 

砷含量 
黄磷含量（µg） 

回收率（%） 
样品 加标样品 

0.0 mg/L 0.00 17.8 89.0 

2.0 mg/L 0.00 18.2 91.0 

4.0 mg/L 0.00 17.2 86.0 

6.0 mg/L 0.00 17.6 88.0 

10.0 mg/L 0.00 18.4 92.0 

实验结果见表 29，样品中六价铬含量在 0.0 mg/L～10.0 mg/L 时，样品的加标回收率范

围在 86.0%～92.0%之间，对六价铬含量不同浓度的水样进行加标回收试验效果良好。因此，

样品中的六价铬含量≤10.0 mg/L 时对实验结果无干扰，无需做补偿校正。 

5.6.4.7 小结 

有机磷酸酯类物质含量≤200 μg 时，不干扰测定。化学需氧量的含量≤600 mg/L 时，

不干扰测定。色度≤100 倍时，不干扰测定。浊度≤100 度时，不干扰测定。盐度≤5.0%时，

不干扰测定。砷含量≤3.0 mg/L 时，不干扰测定。硫化物含量≤3.0 mg/L 时，不干扰测定。

六价铬含量≤10.0 mg/L 时，不干扰测定。水中大多数常见离子对显色的影响可以忽略。 

5.6.5 校准曲线的建立 

5.6.5.1 原标准（HJ 593-2010）校准曲线的建立 

原分析方法标准分直接比色法和萃取比色法，均采用磷酸二氢钾作为标准使用液，建立

标准曲线。 

（1）直接比色法：单质磷含量大于 0.05 mg/L 的样品，标准曲线按照下列步骤操作。取

8 支具塞比色管，按表 30 配制标准曲线系列。 

表30 单质磷直接比色法标准系列 

编号 0 1 2 3 4 5 6 

磷酸二氢钾标准使用液/ml（2.00 μg/ml） 0.00 0.50 1.00 3.00 5.00 7.00 8.50 

磷含量/μg 0.00 1.00 2.00 6.00 10.0 14.0 17.0 

 

分别向每支比色管加水至 50 ml，加入 2 ml 钼酸铵溶液（2.5%）及 1 ml 氯化亚锡溶液，

混匀。室温在 20 ℃以上，显色 20 min，室温低于 20 ℃时，显色 30 min。在 690 nm 处用

30 mm 比色皿进行比色，以水做参比，读取吸光度。扣除空白试验的吸光度后，以吸收值为

纵坐标，磷的质量（μg）为横坐标，绘制标准曲线，并计算标准曲线的回归方程。 
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（2）萃取比色法：单质磷含量小于 0.05 mg/L 的样品，标准曲线按照下列步骤操作。取

6 支 100 ml 分液漏斗，按表 31 配制标准系列。 

表31 单质磷萃取比色法标准系列 

编号 0 1 2 3 4 5 

磷酸二氢钾标准使用液/ml（2.00 μg/ml） 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 

磷含量/μg 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 

 

分别向每支分液漏斗加水至 50 ml，加入 3 ml（1+5）硝酸溶液，7 ml 钼酸铵溶液和 10 

ml 乙酸丁酯，震荡 1 min，弃去水相，向有机相中加入 2 ml 抗坏血酸溶液，摇匀，再加入 1 

ml 无水乙醇，轻轻转动分液漏斗，使水珠下降，放尽水相，将有机相倾入 30 mm 比色皿，

在波长 720 nm 处以乙酸丁酯为参比测定吸光度。以扣除试剂空白的吸光度对应磷的含量绘

制标准曲线。 

实验参照原标准标准曲线萃取比色法进行实际操作，高中低浓度均未能显色。 

5.6.5.2 现修订标准校准曲线的建立 

（1）采用磷酸二氢钾作为标准使用液，制作校准曲线（无萃取和氧化过程）。 

按表 32 配制标准系列，具体操作步骤为：取 6 支比色管，分别加入 0 ml、0.50 ml、1.00 

ml、3.00 ml、5.00 ml、10.00 ml 磷酸二氢钾标准使用液（2 μg/ml），加水定容至 50 ml。在

50 ml 比色管中加入 1 ml 抗坏血酸溶液混匀，30 s 后加入 2 ml 钼酸盐溶液充分混匀，室温

下放置 15 min，在波长 880 nm 处用 30 mm 比色皿进行比色，读取吸光度（ A）。以去离子

水做参比，读取吸光度（ 0A ）。 

表32 磷酸二氢钾比色法校准系列 

编号 1 2 3 4 5 6 7 

磷酸二氢钾标准使用液/ml

（2.00 μg/ml） 
0.00 0.50 1.00 3.00 5.00 10.0 12.0 

磷含量/μg 0.00 1.00 2.00 6.00 10.0 20.0 24.0 

A  0.004 0.038 0.066 0.188 0.309 0.593 0.720 

0- AA  0.000 0.037 0.062 0.184 0.305 0.589 0.716 

标准曲线 b=0.0296,        a=0.004,        r=0.9999 

 

（2）采用黄磷作为标准使用液，制作校准曲线（不含萃取过程）。 

按表 33 配制标准系列，制作黄磷校准曲线。 

表33 黄磷比色法标准系列（不含萃取过程） 

编号 1 2 3 4 5 6 7 

黄磷标液/ml（10 μg/ml） 0.00 0.20 0.50 1.00 2.00 3.00 4.00 

黄磷标准含量/μg 0.00 2.00 5.00 10.00 20.00 30.00 40.00 
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编号 1 2 3 4 5 6 7 

A  0.011 0.055 0.119 0.212 0.419 0.628 0.833 

0- AA  0.000 0.044 0.108 0.201 0.408 0.617 0.822 

工作曲线 b=0.0205,        a=0.001,        r=0.9999 

 

具体操作步骤为：取 7 只锥形瓶，分别加入 0 ml、0.20 ml、0.50 ml、1.00 ml、2.00 ml、

3.00 ml、4.00 ml 黄磷标准使用液（10 μg/ml），每只瓶中用甲苯补至 10 ml，分别加入 10 g/L

高锰酸钾溶液 2 ml，加入去离子水至总体积约 20 ml，放入温度设置为 40℃±2℃的水浴恒

温振荡器中，水浴振荡加热 30 min，移入 100 ml 分液漏斗中静置分层，将分液漏斗下层水

相移入 50 ml 比色管中，再往分液漏斗中加适量水，手动振荡，静置分层后放出下层水相，

如此反复几次直至把分液漏斗中的水相完全移至比色管，加水定容至 50 ml。在 50 ml 比色

管中加入 1 ml 抗坏血酸溶液混匀，30 s 后加入 2 ml 钼酸盐溶液充分混匀，室温下放置 15 

min，在波长 880 nm 处用 30 mm 比色皿进行比色，读取吸光度（ A）。以去离子水做参比，

读取吸光度（ 0A ）。以各标准系列溶液中黄磷的含量（μg）为横坐标，以其对应的扣除试

剂空白（零浓度）的吸光度为纵坐标，建立校准曲线。 

（3）采用黄磷作为标准使用液，制作校准曲线（含萃取过程）。 

按表 34 配制标准系列于 500 ml 分液漏斗中，加水至 250 ml。加入 10 ml 甲苯，盖塞拧

紧，振摇 4 min，放气，静置分层后弃去下层水相。把分液漏斗中的有机相移入具塞锥形瓶

中，分别加入 10 g/L 高锰酸钾溶液 2 ml，加入去离子水至总体积约 20 ml，放入温度设置为

40℃±2℃的水浴恒温振荡器中，水浴振荡加热 30 min，移入 100 ml 分液漏斗中静置分层，

将分液漏斗下层水相移入 50 ml 比色管中，再往分液漏斗中加适量水，手动振荡，静置分层

后放出下层水相，如此反复几次直至把分液漏斗中的水相完全移至比色管，加水定容至 50 

ml。在 50 ml 比色管中加入 1 ml 抗坏血酸溶液混匀，30 s 后加入 2 ml 钼酸盐溶液充分混匀，

室温下放置 15 min，在波长 880 nm 处用 30 mm 比色皿进行比色，读取吸光度（ A）。以去

离子水做参比，读取吸光度（ 0A ）。以各标准系列溶液中黄磷的含量（μg）为横坐标，以

其对应的扣除试剂空白（零浓度）的吸光度为纵坐标，建立校准曲线。 

表34 黄磷比色法标准系列（含萃取过程） 

编号 1 2 3 4 5 6 7 

黄磷标液/ml（10 μg/ml） 0.00 0.20 0.50 1.00 2.00 3.00 4.00 

黄磷标准含量/μg 0.00 2.00 5.00 10.00 20.00 30.00 40.00 

A  0.012 0.059 0.115 0.212 0.420 0.626 0.831 

0- AA  0.000 0.047 0.103 0.200 0.408 0.614 0.819 

工作曲线 b=0.0204,        a=0.001,        r=0.9999 

 

（4）小结 

由表 32 看出，采用磷酸二氢钾作为标准使用液制作黄磷的校准曲线，省却了萃取和氧

化的过程，未与样品相同步骤处理，故其制作的校准曲线为标准曲线，表 33 和表 34，使用
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的与待分析目标物相同的物质黄磷作为标准溶液，并与样品完全相同的分析处理，故绘制的

校准曲线为工作曲线。由于黄磷在测定过程中经过萃取、氧化、水洗转移等过程，因而在整

个测定过程中不可避免地存在一定损失。由表 32、表 33 和表 34 看出，测定黄磷的工作曲

线与标准曲线相比，斜率有所下降，若使用标准曲线计算，结果会偏低。使用工作曲线，则

可以保证标液系列与样品处于完全相同的实验条件下，避免引入系统误差。表 33 和表 34 表

明，使用黄磷作标准使用液时，在本标准规定的浓度范围内，黄磷氧化效率是稳定的，校准

曲线斜率为 0.0205（无萃取过程）和 0.0204（含萃取过程），斜率范围一致。因此，本标准

采用黄磷作为标准溶液建立校准曲线，前处理无需萃取。 

5.6.6 实验室内检出限 

因空白物质未检出目标物，按照《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-

2010）的相关规定，配制浓度值为估计方法检出限的 2~5 倍的样品，具体步骤为向 1 L 空白

样品中加入 0.60 ml 黄磷标准使用液（10 mg/L），配制成浓度为 0.006 mg/L 的样品，按照样

品分析的全部步骤，分别进行 7 次平行测定。计算其标准偏差 S。用公式： 

( )n 1,0.99
MDL

−
= t S                             （1） 

式中：MDL ——方法检出限； 

n ——样品的平行测定次数； 

t ——自由度为 1−n ，置信度为99%时的 t 分布； 

S —— n 次平行测定的标准偏差。 

计算检出限。测定下限为 4 倍检出限。 

数据结果见表 35。检出限结果的合理性满足 HJ 168-2010 要求的规定，即样品的浓度高

于计算出的方法检出限，且未超过计算出的方法检出限的 10 倍。 

表35 检出限、测定下限测试数据表 

平行样品编号 
试      样 

0.006 mg/L 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.0052 

2 0.0048 

3 0.0051 

4 0.0054 

5 0.0050 

6 0.0052 

7 0.0046 

平均值 x （mg/L） 0.0050 

标准偏差 S （mg/L） 0.0003 

t 值 3.143 

检出限（mg/L） 0.001 

测定下限（mg/L） 0.004 

https://baike.baidu.com/item/%E6%A0%B7%E5%93%81/5570389
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5.6.7 方法的精密度 

5.6.7.1 空白样品精密度试验 

配制 3 个浓度水平 0.020 mg/L、0.080 mg/L、0.150 mg/L 的黄磷空白加标水样平行测定

6 次进行精密度实验，按上述优化后的实验条件进行测定，分别计算平均值、标准偏差和相

对标准偏差，见表 36。 

表36 方法精密度（空白水样加标） 

平行号 

试样 

含量 1 

（浓度为 0.020mg/L） 

含量 2 

（浓度为 0.080mg/L） 

含量 3 

（浓度为 0.150mg/L） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.017 0.079 0.144 

2 0.019 0.076 0.141 

3 0.017 0.077 0.148 

4 0.018 0.078 0.146 

5 0.018 0.076 0.145 

6 0.019 0.075 0.145 

平均值 x （mg/L） 0.018 0.077 0.145 

标准偏差 S （mg/L） 0.001 0.001 0.002 

相对标准偏差RSD（%） 5.6 1.3 1.4 

 

5.6.7.2 实际样品精密度试验 

实际样品的测定：采集 5 种不同类型的 6 个实际水样，包括 1 个地表水、1 个地下水、

1 个生活污水、2 个工业废水（工业废水 1：黄磷水封水；工业废水 2：黄磷生产企业排放废

水）和 1 个海水样品，其中黄磷水封水样品中检出黄磷，其余水样中均未检出黄磷。对检出

黄磷的工业废水样品 1 平行测定 6 次；对未检出黄磷的样品进行加标测定。地表水和地下水

的加标浓度分别为 0.020 mg/L、0.080 mg/L，生活污水加标浓度为 0.020 mg/L、0.080 mg/L、

0.150 mg/L，工业废水样品 2 加标浓度为 0.150 mg/L，海水加标浓度为 0.020 mg/L、0.080 

mg/L、0.150 mg/L。每个加标浓度平行测定 6 次，分别计算不同浓度样品的平均值、标准偏

差、相对标准偏差等各项参数，结果见表 37～表 41。 

表37 方法精密度（地表水加标） 

平行号 

试样 

含量 1 

（浓度为 0.020mg/L） 

含量 2 

（浓度为 0.080mg/L） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.017 0.076 

2 0.019 0.078 
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平行号 

试样 

含量 1 

（浓度为 0.020mg/L） 

含量 2 

（浓度为 0.080mg/L） 

3 0.018 0.077 

4 0.017 0.075 

5 0.016 0.074 

6 0.018 0.078 

平均值 x （mg/L） 0.018 0.076 

标准偏差 S （mg/L） 0.001 0.002 

相对标准偏差RSD（%） 5.6 2.6 

 

表38 方法精密度（地下水加标） 

平行号 

试样 

含量 1 

（浓度为 0.020mg/L） 

含量 2 

（浓度为 0.080mg/L） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.017 0.073 

2 0.016 0.077 

3 0.016 0.076 

4 0.016 0.075 

5 0.017 0.074 

6 0.016 0.075 

平均值 x （mg/L） 0.016 0.075 

标准偏差 S （mg/L） 0.001 0.001 

相对标准偏差RSD（%） 6.3 1.3 

表39 方法精密度（生活污水加标） 

平行号 

试样 

含量 1 

（浓度为 0.020mg/L） 

含量 2 

（浓度为 0.080mg/L） 

含量 3 

（浓度为 0.150mg/L） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.017 0.071 0.145 

2 0.019 0.076 0.141 

3 0.017 0.072 0.143 

4 0.016 0.074 0.144 

5 0.018 0.075 0.139 

6 0.017 0.075 0.142 

平均值 x （mg/L） 0.017 0.074 0.142 

标准偏差 S （mg/L） 0.001 0.002 0.002 
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平行号 

试样 

含量 1 

（浓度为 0.020mg/L） 

含量 2 

（浓度为 0.080mg/L） 

含量 3 

（浓度为 0.150mg/L） 

相对标准偏差RSD（%） 5.9 2.7 1.4 

 

表40 方法精密度（工业废水） 

平行号 

工业废水 1 工业废水 2 加标 

测定值 

（mg/L） 

含量 

（浓度为 0.150mg/L） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.057 0.143 

2 0.055 0.137 

3 0.061 0.146 

4 0.056 0.139 

5 0.053 0.144 

6 0.054 0.145 

平均值 x （mg/L） 0.056 0.142 

标准偏差 S （mg/L） 0.002 0.004 

相对标准偏差RSD（%） 3.6 2.8 

 

表41 方法精密度（海水加标） 

平行号 

试样 

含量 1 

（浓度为 0.020mg/L） 

含量 2 

（浓度为 0.080mg/L） 

含量 3 

（浓度为 0.150mg/L） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.018 0.074 0.143 

2 0.017 0.075 0.142 

3 0.017 0.073 0.146 

4 0.016 0.074 0.145 

5 0.018 0.076 0.140 

6 0.017 0.075 0.141 

平均值 x （mg/L） 0.017 0.075 0.143 

标准偏差 S （mg/L） 0.001 0.001 0.002 

相对标准偏差RSD（%） 5.9 1.3 1.4 

 

5.6.8 方法的正确度 

5.6.8.1 空白样品正确度试验 

配制 3 个浓度水平 0.020 mg/L、0.080 mg/L、0.150 mg/L 的黄磷空白加标水样重复测定
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6 次进行正确度实验，分别计算每个浓度水平 6 次的加标回收率，结果见表 42。 

表42 方法正确度（空白水样加标） 

平行号 

试样 

含量 1 

（浓度为 0.020mg/L） 

含量 2 

（浓度为 0.080mg/L） 

含量 3 

（浓度为 0.150mg/L） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.017 0.079 0.144 

2 0.015 0.076 0.141 

3 0.017 0.077 0.138 

4 0.018 0.078 0.146 

5 0.018 0.076 0.135 

6 0.019 0.075 0.145 

平均值 x （mg/L） 0.017 0.077 0.142 

空白水样加标量（mg/L） 0.020 0.080 0.150 

回收率P （%） 85.0 96.2 94.7 

 

5.6.8.2 实际样品正确度试验 

采集 5 种不同类型的 6 个实际水样，包括 1 个地表水、1 个地下水、1 个生活污水、2 个

工业废水（工业废水 1：黄磷水封水；工业废水 2：黄磷生产企业废水）和 1 个海水样品，

其中黄磷水封水样品中检出黄磷，其余水样中均未检出黄磷。地表水和地下水的加标浓度分

别为 0.020 mg/L、0.080 mg/L，生活污水和工业废水 2 的加标浓度为 0.020 mg/L、0.080 mg/L、

0.150 mg/L。有检出的工业废水样品 1 加标浓度为 0.080 mg/L。每个加标浓度平行测定 6 次，

分别计算不同浓度样品的加标回收率，结果见表 43。 

表43 方法正确度（实际水样加标）

样品类型 
测定浓度 

（mg/L） 

加标浓度 

（mg/L） 
测试结果（mg/L） 

加标回收

率（%） 

加标回收率 

平均值（%） 

地表水 未检出 

0.020 

1 0.017 85.0  

87.5 

2 0.019 95.0  

3 0.018 90.0  

4 0.017 85.0  

5 0.016 80.0  

6 0.018 90.0  

0.080 

1 0.076 95.0  

95.4 

2 0.078 97.5  

3 0.077 96.3  

4 0.075 93.8  

5 0.074 92.5  

6 0.078 97.5  

地下水 未检出 0.020 1 0.017 85.0  82.5 
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样品类型 
测定浓度 

（mg/L） 

加标浓度 

（mg/L） 
测试结果（mg/L） 

加标回收

率（%） 

加标回收率 

平均值（%） 

2 0.015 75.0  

3 0.016 80.0  

4 0.016 80.0  

5 0.017 85.0  

6 0.018 90.0  

0.080 

1 0.073 91.3  

92.7 

2 0.072 90.0  

3 0.076 95.0  

4 0.075 93.8  

5 0.074 92.5  

6 0.075 93.8  

生活污水 未检出 

0.020 

1 0.017 85.0  

83.3 

2 0.015 75.0  

3 0.017 85.0  

4 0.016 80.0  

5 0.018 90.0  

6 0.017 85.0  

0.080 

1 0.071 88.8  

91.0 

2 0.072 90.0  

3 0.072 90.0  

4 0.074 92.5  

5 0.075 93.8  

6 0.073 91.3  

0.150 

1 0.145 96.7  

94.1 

2 0.141 94.0  

3 0.143 95.3  

4 0.137 91.3  

5 0.139 92.7  

6 0.142 94.7  

工业废水 1 0.056 0.080 

1 0.125 86.3  

91.0 

2 0.127 88.8  

3 0.131 93.8  

4 0.130 92.5  

5 0.126 87.5  

6 0.134 97.5  

工业废水 2 未检出 0.020 

1 0.015 75.0  

80.0 

2 0.016 80.0  

3 0.015 75.0  

4 0.018 90.0  

5 0.017 85.0  

6 0.015 75.0  
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样品类型 
测定浓度 

（mg/L） 

加标浓度 

（mg/L） 
测试结果（mg/L） 

加标回收

率（%） 

加标回收率 

平均值（%） 

0.080 

1 0.070 87.5  

91.7 

2 0.073 91.3  

3 0.072 90.0  

4 0.076 95.0  

5 0.074 92.5  

6 0.075 93.8  

0.150 

1 0.143 95.3  

94.9 

2 0.137 91.3  

3 0.146 97.3  

4 0.139 92.7  

5 0.144 96.0  

6 0.145 96.7  

海水 未检出 

0.020 

1 0.018 90.0  

85.8 

2 0.017 85.0  

3 0.017 85.0  

4 0.016 80.0  

5 0.018 90.0  

6 0.017 85.0  

0.080 

1 0.074 92.5  

93.2 

2 0.075 93.8  

3 0.073 91.3  

4 0.074 92.5  

5 0.076 95.0  

6 0.075 93.8  

0.150 

1 0.143 95.3  

95.2 

2 0.142 94.7  

3 0.146 97.3  

4 0.145 96.7  

5 0.140 93.3  

6 0.141 94.0  

 

5.7 结果计算与表示 

5.7.1 结果计算 

样品中的黄磷含量按照公式（2）计算 

                 
V

V

b

aAA 10 )(


−−
=                               （2） 

式中： ——样品中黄磷的质量浓度，mg/L； 
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A ——试样的吸光度； 

0A ——空白试样的吸光度； 

a ——校准曲线的截距； 

b ——校准曲线的斜率； 

1V ——试样的定容体积，ml； 

V ——取样体积，ml。 

若样品的浓度过高，建议在取样时酌情少取或者将样品稀释后进行取样。 

5.7.2 结果表示 

测定结果小数位数与检出限保持一致，不超过 3 位有效数字。 

5.8 质量保证和质量控制 

5.8.1 空白分析 

每 20 个样品或每批次（≤20 个/批）应做 1 个全程序空白试验，每 20 个样品或每批次

（≤20 个/批）应做 2 个实验室空白试验，测定结果中目标物浓度应低于方法检出限。 

5.8.2 校准 

校准曲线至少需要 6 个浓度系列（包括零浓度点）。每次分析样品时，均应建立校准曲

线。校准曲线的相关系数应≥0.999，斜率宜在 0.018～0.021 之间，截距≤0.005。 

5.8.3 精密度控制 

每 10 个样品或每批次（≤10 个样品/批）应至少测定一个平行双样。平行双样测定结果

的相对偏差应在±10%以内。 

5.8.4 正确度控制 

每 10 个样品或每批次（≤10 个样品/批）应至少测定一个基体加标样品，加标回收率应

控制在 70%～110%之间。 

6 方法比对 

6.1 方法比对方案 

标准编制组对现修订方法、HJ 701-2014、EPA7580 三种方法进行比对。 

采集 5 种不同类型的 6 个实际水样，包括 1 个地表水、1 个地下水、1 个生活污水、2 个

工业废水（工业废水 1：黄磷水封水；工业废水 2：黄磷生产企业废水）和 1 个海水样品，

分别以序号 1、2、3、4、5、6 表示，分别采用本方法、HJ 701-2014、EPA7580 进行正确度

试验。 

将高浓度的黄磷水封水样品稀释成浓度为 0.010 mg/L、0.050 mg/L 的黄磷样品，分别使

用本方法、HJ 701-2014、EPA7580 方法进行精密度试验，采用 t 检验法判定两种方法的测定

结果是否具有显著差异。 
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6.2 方法比对过程及结论 

6.2.1 正确度试验 

分别采用本方法、HJ 701-2014、EPA7580 进行正确度试验，加标浓度为 0.100 mg/L。 

表44 三种分析方法的加标回收数据比较 

样

品

号 

本方法 HJ 701-2014 EPA7580 

测定结果（mg/L） 回收率

（%） 

测定结果（mg/L） 回收率

（%） 

测定结果（mg/L） 回收率

（%） 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.000 0.089 89.0 0.000 0.087 87.0 0.000 0.082 82.0 

2 0.000 0.093 93.0 0.000 0.089 89.0 0.000 0.087 87.0 

3 0.000 0.095 95.0 0.000 0.091 91.0 0.000 0.089 89.0 

4 0.053 0.139 86.0 0.047 0.140 93.0 0.050 0.141 91.0 

5 0.000 0.090 90.0 0.000 0.092 92.0 0.000 0.093 93.0 

6 0.000 0.094 94.0 0.000 0.095 95.0 0.000 0.092 92.0 

 

表45 黄磷水封水三种方法的正确度数据比较 

样

品

号 

本方法 HJ 701-2014 EPA7580 

测定结果（mg/L） 回收率

（%） 

测定结果（mg/L） 回收率

（%） 

测定结果（mg/L） 回收率

（%） 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

4 0.053 0.140 87.0 0.047 0.140 93.0 0.052 0.141 89.0 

4 0.047 0.136 89.0 0.049 0.137 88.0 0.047 0.137 90.0 

4 0.055 0.139 84.0 0.050 0.139 89.0 0.045 0.129 84.0 

4 0.049 0.145 96.0 0.044 0.135 91.0 0.044 0.132 88.0 

4 0.049 0.148 99.0 0.048 0.133 85.0 0.051 0.140 89.0 

4 0.048 0.136 88.0 0.047 0.137 90.0 0.046 0.131 85.0 

 

结果见表 44、表 45，本方法的回收率在 84.0%～99.0%之间，HJ 701-2014 方法的回收

率在 85.0%～95.0%之间，EPA7580 方法的回收率在 82.0%～93.0%之间。实验表明，现修订

标准方法具有良好的正确度。 

6.2.2 精密度试验 

使用本方法与 HJ 701-2014 两种方法进行精密度对比试验，采用 t 检验法判定两种方法

的测定结果是否具有显著差异。结果见表 46、表 47。 

表46 两种分析方法的精密度数据比较（ρ=0.010 mg/L） 

平行号 本方法 HJ 701-2014 方法 差值 

测定结果 1 0.00964 0.00982 -0.00018 
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平行号 本方法 HJ 701-2014 方法 差值 

（mg/L） 2 0.00948 0.00966 -0.00018 

3 0.00959 0.00958 0.00001 

4 0.00966 0.00958 0.00008 

5 0.00962 0.00954 0.00008 

6 0.00982 0.00952 0.00030 

7 0.00968 0.00953 0.00015 

平均值 x （mg/L） 0.0095 0.0096 0.00004 

标准偏差 S （mg/L） 0.0002 0.0001 0.0002 

相对标准偏差RSD（%） 2.1 1.0 — 

结论 

根据 HJ 168-2020，采用 t 检验判定两种方法的测定结果有无显著性差异。 

计算检验统计量 t = 0.076＜t (6,0.95) = 2.447，所以两种方法的测定结果没有显

著差异。 

 

表47 两种分析方法的精密度数据比较（ρ=0.050 mg/L） 

平行号 本方法 HJ 701-2014 方法 差值 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.0475 0.0483 -0.0008 

2 0.0482 0.0489 -0.0007 

3 0.0486 0.0476 0.0010 

4 0.0472 0.0476 -0.0004 

5 0.0475 0.0472 0.0003 

6 0.0466 0.0468 -0.0002 

7 0.0484 0.0473 0.0011 

平均值 x （mg/L） 0.0476 0.0477 0.00004 

标准偏差 S （mg/L） 0.0007 0.0008 0.0008 

相对标准偏差RSD（%） 1.5 1.7 — 

结论 

根据 HJ 168-2020，采用 t 检验判定两种方法的测定结果有无显著性差异。 

计算检验统计量 t =0.019＜t (6,0.95) = 2.447，所以两种方法的测定结果没有显著

差异。 

 

使用本方法与 EPA 7580 两种方法进行精密度对比试验，采用 t 检验法判定两种方法的

测定结果是否具有显著差异。结果见表 48、表 49。 

表48 两种分析方法的精密度数据比较（ρ=0.010 mg/L） 

平行号 本方法 EPA7580 方法 差值 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.00964 0.00908 0.00056 

2 0.00948 0.00934 0.00014 

3 0.00959 0.00924 0.00035 
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平行号 本方法 EPA7580 方法 差值 

4 0.00966 0.00938 0.00028 

5 0.00962 0.00954 0.00008 

6 0.00982 0.00964 0.00018 

7 0.00968 0.00949 0.00019 

平均值 x （mg/L） 0.0095 0.0094 0.00025 

标准偏差 S （mg/L） 0.0002 0.0002 0.0002 

相对标准偏差RSD（%） 2.1 2.1 — 

结论 

根据 HJ 168-2020，采用 t 检验判定两种方法的测定结果有无显著性差异。 

计算检验统计量 t =0.472＜t (6,0.95) = 2.447，所以两种方法的测定结果没有显著

差异。 

 

表49 两种分析方法的精密度数据比较（ρ=0.050 mg/L） 

平行号 本方法 EPA7580 方法 差值 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.0475 0.0462 0.0013 

2 0.0482 0.0462 0.0020 

3 0.0486 0.0458 0.0028 

4 0.0472 0.0463 0.0009 

5 0.0475 0.0459 0.0016 

6 0.0466 0.0455 0.0011 

7 0.0484 0.0451 0.0033 

平均值 x （mg/L） 0.0476 0.0460 0.0019 

标准偏差 S （mg/L） 0.0007 0.0003 0.0009 

相对标准偏差RSD（%） 1.5 0.7 — 

结论 

根据 HJ 168-2020，采用 t 检验判定两种方法的测定结果有无显著性差异。 

计算检验统计量 t =0.798＜t (6,0.95) = 2.447，所以两种方法的测定结果没有显著

差异。 

 

由实验数据可知，本方法实际样品测定结果的相对标准偏差小于 5%，且与 HJ 701-2014、

EPA7580 两种方法的测定结果相比均无显著性差异。因此，本方法具有较好的重复性、再现

性。 

7 方法验证 

7.1 方法验证方案 

7.1.1 参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况 

依照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2010）的要求，组织 6 家有资质
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的实验室进行验证工作。参与方法验证的实验室分别是江苏省南京环境监测中心（实验室 1）、

江苏省苏州环境监测中心（实验室 2）、江苏省无锡环境监测中心（实验室 3）、江苏省常

州环境监测中心（实验室 4）、江苏省泰州环境监测中心（实验室 5）、南通海关综合技术

中心（实验室 6）。验证实验室及验证人员基本情况见表 50。 

表50 参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况 

验证单位 姓名 性别 年龄 
职务或

职称 
所学专业 

从事相关分析

工作年限 

江苏省南京环境监测中心 
孙  娟 女 34 高级 应用化学 12 年 

窦艳艳 女 34 中级 环境科学 8 年 

江苏省苏州环境监测中心 

沈  莹 女 32 工程师 环境工程 9 年 

周  慧 女 41 
高级 

工程师 
环境工程 22 年 

江苏省无锡环境监测中心 
许燕娟 女 37 

高级 

工程师 
环境工程 12 年 

赵  斌 男 30 工程师 环境工程 8 年 

江苏省常州环境监测中心 

陆慧慧 女 33 工程师 分析化学 7 年 

彭  燕 女 29 
助理 

工程师 
环境工程 3 年 

江苏省泰州环境监测中心 

张宗祥 男 41 
高级 

工程师 
应用化学 20 年 

毛  慧 女 32 工程师 物理化学 8 年 

钱姝君 女 35 
助理 

工程师 

化学工程

与工艺 
13 年 

周欣媛 女 26 / 环境工程 4 年 

南通海关综合技术中心 
窦怀智 男 35 

高级 

工程师 
化学 10 年 

王红卫 男 51 研究员 化学 26 年 

 

7.1.2 方法验证方案 

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2010）的规定，组织 6 家有资质

的实验室于 2016 年 12 月进行方法验证，验证工作主要通过实际样品及实际样品加标的形

式，分别对本方法的标准曲线、方法检出限、测定下限、方法精密度及正确度进行验证。根

据影响方法的精密度和正确度的主要因素和数理统计学的要求，编制方法验证报告，确定样

品类型、含量水平、分析人员、分析设备、分析时间及重复测试次数等，验证单位按照要求

完成验证报告。本验证报告的数据处理按照 HJ 168-2020 的要求进行。  

7.1.2.1 标准曲线 

各实验室按照方法规定的实验条件绘制校准曲线，验证校准曲线的线性范围。 
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表51 黄磷标准系列 

编号 1 2 3 4 5 6 7 

黄磷标液/ml（10 μg/ml） 0.00 0.20 0.50 1.00 2.00 3.00 4.00 

黄磷标准含量/μg 0.00 2.00 5.00 10.0 20.0 30.0 40.0 

注：黄磷校准曲线线性相关系数应为 0.999 以上。 

7.1.2.2 检出限和测定下限 

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）的要求，用目标化合物浓

度相对较低的实际样品进行，或对该实际样品进行加标，加标后样品中黄磷的浓度为预期方

法检出限值 3～5 倍，按照给定分析方法的全过程进行处理和测定，共进行 7 次平行测定（1 

L 空白水样的加标浓度为 0.006 mg/L）。计算 7 次平行测定的标准偏差，计算方法检出限。

以 6 家有资质的实验室各自的方法检出限测定值中的最大值作为本方法的方法检出限，以 4

倍方法检出限作为方法的测定下限。 

7.1.2.3 精密度 

6 家实验室方法精密度验证：采集 3 种不同类型的 3 个实际水样，包括 1 个地表水、1

个地下水和 1 个工业废水样品，水样中均未检出黄磷。6 家实验室对地表水、地下水和工业

废水的加标浓度分别为 0.020 mg/L、0.040 mg/L、0.080 mg/L 的统一样品平行测定 6 次，分

别计算不同浓度样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数。 

实验室内方法精密度验证：采集 2 种不同类型的 2 个实际水样，包括 1 个生活污水和 1

个海水样品，水样中均未检出黄磷。生活污水和海水的加标浓度分别为 0.020 mg/L、0.040 

mg/L、0.080 mg/L。3 组实验人员（每组 2 人）分别对 2 种类型不同浓度的统一加标样品平

行测定 6 次，分别计算不同浓度样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数。 

7.1.2.4 正确度 

6 家实验室方法正确度验证：采集 3 种不同类型的 3 个实际水样，包括 1 个地表水、1

个地下水和 1 个工业废水，水样中均未检出黄磷。地表水、地下水和工业废水的加标浓度分

别为 0.020 mg/L、0.040 mg/L、0.080 mg/L，对已加标的实际样品进行加标测定。地表水、地

下水、工业废水的加标浓度分别为 0.012 mg/L、0.020 mg/L、0.040 mg/L。每个样品重复加

标测定 6 次，分别计算不同浓度水平样品的加标回收率。 

实验室内方法正确度验证：采集 2 种不同类型的 2 个实际水样，包括 1 个生活污水和 1

个海水样品，水样中均未检出黄磷。生活污水和海水的加标浓度分别为 0.020 mg/L、0.040 

mg/L 和 0.080 mg/L，对已加标的实际样品进行重复加标测定。生活污水和海水的加标浓度

分别为 0.012 mg/L、0.020 mg/L、0.040 mg/L。3 组实验人员（每组 2 人）分别对 2 种类型不

同浓度的加标样品进行 6 次重复加标测定，分别计算不同浓度水平样品的加标回收率。 
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7.2 方法验证过程及结论 

7.2.1 验证过程 

筛选有资质的方法验证单位，向验证单位提供方法验证作业指导书、标准草案、黄磷标

准溶液和验证报告格式。各验证单位按照方法草案准备实验用品，在规定时间内完成实际样

品及实际加标样品的采集和实验室分析，并编制方法验证报告、反馈验证过程中发现的问题。

在验证过程中，标准编制组与各验证单位进行及时沟通，将方法原理、流程及注意事项进行

了详细讲解，以方便参加验证的操作人员熟悉和掌握。同时，保证方法验证过程中所用试剂、

材料、仪器设备和分析步骤符合标准要求。 

7.2.2 验证结论 

7.2.2.1 校准曲线 

6 家验证实验室分别对校准曲线进行验证，校准曲线线性相关系数均能满足大于 0.999

的要求。校准曲线建议绘制范围为 0～40 ug 实际样品测试时，可在此范围内根据样品的浓

度调节校准曲线的绘制范围。 

7.2.2.2 检出限 

6 家实验室测定结果的最大值，确定为本方法的检出限。对检出限数据进行汇总，当取

样体积为 250 ml，萃取液体积为 10 ml，在波长 880 nm 处，用光程为 30 mm 比色皿测量时，

该方法检出限为 0.002 mg/L，测定下限为 0.008 mg/L。 

因空白试验未检出目标物，故配制黄磷含量为 0.006 mg/L 的水质样品，按照《环境监测

分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）的要求，进行 7 次平行测定，计算方法检出限

为 0.002 mg/L。黄磷样品浓度为 0.006 mg/L，样品浓度为计算方法检出限 3 倍，满足（HJ 

168-2020）关于检出限合理性判定规则，即样品浓度在计算方法检出限的 3~5 倍之间，检出

限结果合理，符合要求。 

7.2.2.3 精密度 

6 家实验室分别对地表水、地下水和工业废水三种不同类型的实际加标样品（0.020 mg/L、 

0.040 mg/L、0.080 mg/L）进行精密度测定。实验室内相对标准偏差范围分别为：4.5%～6.7%、

3.0%～5.3%、2.9%～4.7%；实验室间相对标准偏差分别为 5.8%、3.3%和 1.3%；重复性限分

别为：0.003 mg/L、0.005 mg/L、0.009 mg/L；再现性限分别为：0.004 mg/L、0.006 mg/L、

0.009 mg/L。 

1 家实验室内对海水实际加标样品（0.020 mg/L、0.040 mg/L、0.080 mg/L）进行精密度

测定，实验室内相对标准偏差范围为 2.6%～5.6%。 

1 家实验室对生活污水实际加标样品（0.020 mg/L、0.040 mg/L、0.080 mg/L）进行精密

度测定，实验室内相对标准偏差范围为 1.3%～5.9%。 

方法具有良好的重现性和再现性。 
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7.2.2.4 正确度 

6 家实验室分别对地表水、地下水和工业废水三种不同类型的实际加标样品（0.020 mg/L、 

0.040 mg/L、0.080 mg/L）进行正确度测定，加标浓度分别为 0.012 mg/L、0.020 mg/L 和 0.040 

mg/L。实验室间加标回收率范围分别为 81.6%～85.5%、82.4%～91.0%、82.2%～92.5%；加

标回收率最终值分别为 83.3%±3.44%、86.1%±7.78%、89.0%±7.30%。 

1 家实验室对黄磷加标浓度为 0.020 mg/L、0.040 mg/L、0.080 mg/L 的海水加标样品进

行了 6 次重复加标测定，加标浓度分别为 0.012 mg/L、0.020 mg/L 和 0.040 mg/L。加标回收

率范围分别为为 83.3%～91.7%、80.0%～90.0%、87.5%～92.5%。 

1 家实验室对黄磷加标浓度为 0.020 mg/L、0.040 mg/L、0.080 mg/L 的生活污水加标样

品进行了 6 次重复加标测定，加标浓度分别为 0.012 mg/L、0.020 mg/L 和 0.040 mg/L。加标

回收率范围分别为 83.3%～91.7%、85.0%～90.0%、87.5%～95.0%。 

方法具有良好的正确度。 

8 与开题报告的差异说明 

2009 年 12 月 23 日，根据《国家标准制修订工作管理办法》的相关规定，由原环境保

护部科技标准司召开了《水质  元素磷和黄磷的测定  离子色谱、光度法》的开题论证会，

论证委员会听取了标准主编单位所作的标准开题论证报告和标准初稿内容介绍，经质询、讨

论，形成论证意见，提出补充内容： 

（1）按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）和《国家环境污

染物监测方法标准制修订工作暂行要求》（环科函﹝2009﹞10 号）的要求开展实验、验证和

标准草案的编制工作； 

（2）标准名称修改为“水质 元素磷的测定 分光光度法”，通过实验确定方法适用范

围； 

（3）通过实验确定氧化和显色条件； 

（4）通过实验确定定量方法； 

（5）在质量保证和质量控制条款中增加有关控制指标； 

（6）采用有代表性的实际样品进行实验室内方法验证，取地表水和代表性工业废水（如

果适用）各一种进行实验室间的方法验证。 

标准编制组经过对元素磷中所含红磷和黄磷的测定进行了可行性实验，确定测定的目标

组分为黄磷，标准名称定为《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光度法》。 

根据标准征求意见稿技术审查会意见，增加了实验室内生活污水、海水的适用性数据，

适用范围水体类型由地表水、地下水和工业废水变更为地表水、地下水、生活污水、工业废

水和海水，方法适用于地表水、地下水、生活污水、工业废水和海水中黄磷的分析。 

9 标准实施建议 

本标准适用于地表水、地下水、生活污水、工业废水和海水中黄磷的测定。对于成分较

为复杂的工业废水样品，实验过程中发生乳化现象且无法正常破乳的，建议将样品稀释后测
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定或根据标准《水质  黄磷的测定  气相色谱法》（HJ 701-2014）进行测定。 
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附件一 

 

 

方法验证报告 

 

 

方法名称：     水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光度法         

 

 

 

 

项目承担单位：           江苏省南通环境监测中心                   

验证单位：江苏省南京环境监测中心、江苏省苏州环境监测中心、江苏省无锡环

境监测中心、江苏省常州环境监测中心、江苏省泰州环境监测中心和

南通海关综合技术中心      

项目负责人及职称：           沈志群（研高）                     

通讯地址及电话： 江苏省南通市崇川区青年中路 18 号电话：0513-85158695    

报告编写人及职称：           黄俐（工程师）                     

报告日期：   2021   年   8  月   30   日 
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1  原始测试数据 

1.1  实验室基本情况 

参加验证的实验室及人员基本情况、仪器使用情况及试剂使用情况见附表 1-1 至附表 1-

3。其中实验室编号 1 为江苏省南京环境监测中心，编号 2 为江苏省苏州环境监测中心，编

号 3 为江苏省无锡环境监测中心，编号 4 为江苏省常州环境监测中心，编号 5 为江苏省泰州

环境监测中心，编号 6 为南通海关综合技术中心。对《水质 黄磷的测定 钼酸铵分光光度

法》进行方法验证的结果进行汇总及统计分析，其结果如下： 

附表1-1  参加验证的人员情况登记表 

编号 验证单位 姓名 性别 年龄 
职务或职

称 
所学专业 

从事相关分析

工作年限 

1 
江苏省南京环境监测

中心 

孙  娟 女 34 高级 应用化学 12 年 

窦艳艳 女 34 中级 环境科学 8 年 

2 
江苏省苏州环境监测

中心 

沈  莹 女 32 工程师 环境工程 9 年 

周  慧 女 41 
高级 

工程师 
环境工程 22 年 

3 
江苏省无锡环境监测

中心 

许燕娟 女 37 
高级 

工程师 
环境工程 12 年 

赵  斌 男 30 工程师 环境工程 8 年 

4 
江苏省常州环境监测

中心 

陆慧慧 女 33 工程师 分析化学 7 年 

彭  燕 女 29 
助理 

工程师 
环境工程 3 年 

5 
江苏省泰州环境监测

中心 

张宗祥 男 41 
高级 

工程师 
应用化学 20 年 

毛  慧 女 32 工程师 物理化学 8 年 

钱姝君 女 35 
助理 

工程师 

化学工程

与工艺 
13 年 

周欣媛 女 26 / 环境工程 4 年 

6 
南通海关综合技术中

心 

窦怀智 男 35 
高级 

工程师 
化学 10 年 

王红卫 男 51 研究员 化学 26 年 

附表1-2  使用仪器情况登记表 

仪器名称 规格型号 
仪器出厂

编号 

性能状况（计量/校准

状态、量程、灵敏度

等） 

验证单位 

水浴恒温振荡器 SHZ-82 / 良好 江苏省南京环境监测中心 

分光光度计 T6 / 良好 江苏省南京环境监测中心 

恒温培养振荡器 ZHWY-200D / 良好 江苏省苏州环境监测中心 

分光光度计 HACH DR5000 / 良好 江苏省苏州环境监测中心 

水浴恒温振荡器 SHZ-82 / 良好 江苏省无锡环境监测中心 
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仪器名称 规格型号 
仪器出厂

编号 

性能状况（计量/校准

状态、量程、灵敏度

等） 

验证单位 

分光光度计 T6 / 良好 江苏省无锡环境监测中心 

水浴恒温振荡器 SHZ-82 / 良好 江苏省常州环境监测中心 

分光光度计 T6 / 良好 江苏省常州环境监测中心 

水浴恒温振荡器 SHZ-82 / 良好 江苏省泰州环境监测中心 

分光光度计 723N / 良好 江苏省泰州环境监测中心 

水浴振荡器 HD500 / 良好 南通海关综合技术中心 

分光光度计 SPECORD 200 / 良好 南通海关综合技术中心 

 

附表1-3  使用试剂及溶剂登记表 

名称 生产厂家、规格 纯化处理方法 验证单位 

黄磷 
雷波凯瑞磷化工有限责任公

司，≥99.90% 
无 

江苏省南京环境监测中心 

江苏省苏州环境监测中心 

江苏省无锡环境监测中心 

江苏省常州环境监测中心 

江苏省泰州环境监测中心 

南通海关综合技术中心 

甲苯 
上海中试化工有限公司，分

析纯 
无 

高锰酸钾 
国药集团化学试剂有限公

司，优级纯 
无 

抗坏血酸 
国药集团化学试剂有限公

司，分析纯 
无 

钼酸铵 
天津市永大化学试剂有限公

司，分析纯 
无 

酒石酸锑钾 
国药集团化学试剂有限公

司，化学纯 
无 

硫酸 
国药集团化学试剂有限公

司，分析纯 
无 

 

1.2  方法检出限、测定下限测试数据 

附表 1-4～附表 1-9 为 6 家实验室对《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光度法》中黄磷

检出限数据。 

附表1-4  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：江苏省南京环境监测中心 

测试日期：2016年 12月 

平行样品编号 试 样 备注 

测定结果（mg/L） 

1 0.0059 
 

2 0.0048 
 

3 0.0051 
 

4 0.0057 
 

5 0.0048 
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平行样品编号 试 样 备注 

6 0.0053 
 

7 0.0055 
 

平均值x1（mg/L） 0.0053 
 

标准偏差 S1 （mg/L） 0.0004 
 

t 值 3.143 
 

方法检出限（mg/L） 0.002 
 

测定下限（mg/L） 0.008 
 

 

附表1-5  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：江苏省苏州环境监测中心 

测试日期：2016年 12月 

平行样品编号 试 样 备注 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.0059 
 

2 0.0048 
 

3 0.0051 
 

4 0.0055 
 

5 0.0057 
 

6 0.0053 
 

7 0.0053 
 

平均值x2（mg/L） 0.0054 
 

标准偏差 S2 （mg/L） 0.0004 
 

t 值 3.143 
 

方法检出限（mg/L） 0.002 
 

测定下限（mg/L） 0.008 
 

 

附表1-6  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：江苏省无锡环境监测中心 

测试日期：2016年 12月 

平行样品编号 试 样 备注 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.0053  

2 0.0050 
 

3 0.0055 
 

4 0.0051 
 

5 0.0057 
 

6 0.0046 
 

7 0.0053 
 

平均值x3（mg/L） 0.0052 
 

标准偏差 S3 （mg/L） 0.0004 
 

t 值 3.143 
 

方法检出限（mg/L） 0.002 
 

测定下限（mg/L） 0.008 
 

附表1-7  方法检出限、测定下限测试数据表 
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验证单位：江苏省常州环境监测中心 

测试日期：2016年 12月 

平行样品编号 试 样 备注 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.0053 
 

2 0.0048 
 

3 0.0051 
 

4 0.0051 
 

5 0.0047 
 

6 0.0058 
 

7 0.0053 
 

平均值x4（mg/L） 0.0052 
 

标准偏差 S4 （mg/L） 0.0004 
 

t 值 3.143 
 

方法检出限（mg/L） 0.002 
 

测定下限（mg/L） 0.008 
 

 

附表1-8  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：江苏省泰州环境监测中心 

测试日期：2016年 12月 

平行样品编号 试 样 备注 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.0052 
 

2 0.0050 
 

3 0.0056 
 

4 0.0054 
 

5 0.0050 
 

6 0.0056 
 

7 0.0052 
 

平均值x5（mg/L） 0.0053 
 

标准偏差 S5 （mg/L） 0.0003 
 

t 值 3.143 
 

方法检出限（mg/L） 0.001 
 

测定下限（mg/L） 0.004 
 

 

附表1-9  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：南通海关综合技术中心 

测试日期：2016年 12月 

平行样品编号 试 样 备注 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.0053 
 

2 0.0047 
 

3 0.0053 
 

4 0.0051 
 

5 0.0049 
 

6 0.0053 
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平行样品编号 试 样 备注 

7 0.0058 
 

平均值x6（mg/L） 0.0052 
 

标准偏差 S6 （mg/L） 0.0004 
 

t 值 3.143 
 

方法检出限（mg/L） 0.002 
 

测定下限（mg/L） 0.008 
 

 

1.3  方法精密度测试数据 

6 家实验室对《水质 黄磷的测定 钼酸铵分光光度法》中黄磷实际加标样品精密度数据

进行汇总，结果见附表 1-10~附表 1-15。 

附表1-10  精密度测试数据 

验证单位：江苏省南京环境监测中心 

测试日期：2016年12月       

平行号 

试 样 

备注 样品1 

（地表水） 

样品2 

（地下水） 

样品3 

（工业废水） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.018 0.037 0.084  

2 0.018 0.042 0.078  

3 0.016 0.038 0.083  

4 0.017 0.040 0.082  

5 0.017 0.037 0.084  

6 0.019 0.039 0.081  

平均值 x1 （mg/L） 0.018 0.039 0.082  

标准偏差 S1 （mg/L） 0.001 0.002 0.002  

相对标准偏差 RSD1 （%） 6.6 5.3 2.9  

 

附表1-11  精密度测试数据 

验证单位：江苏省苏州环境监测中心 

测试日期：2016年12月       

平行号 

试 样 

备注 样品1 

（地表水） 

样品2 

（地下水） 

样品3 

（工业废水） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.020 0.039 0.085  

2 0.020 0.042 0.084  

3 0.018 0.045 0.084  

4 0.018 0.043 0.077  

5 0.017 0.040 0.079  

6 0.018 0.042 0.083  

平均值 x2 （mg/L） 0.018 0.042 0.082  
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平行号 

试 样 

备注 样品1 

（地表水） 

样品2 

（地下水） 

样品3 

（工业废水） 

标准偏差 S2 （mg/L） 0.001 0.002 0.003  

相对标准偏差 RSD2 （%） 6.7 4.9 4.0  

 

附表1-12  精密度测试数据 

验证单位：江苏省无锡环境监测中心 

测试日期：2016年12月       

平行号 

试 样 

备注 样品1 

（地表水） 

样品2 

（地下水） 

样品3 

（工业废水） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.019 0.042 0.085  

2 0.018 0.043 0.076  

3 0.019 0.038 0.078  

4 0.021 0.043 0.082  

5 0.020 0.041 0.080  

6 0.019 0.042 0.086  

平均值 x3 （mg/L） 0.019 0.042 0.081  

标准偏差 S3 （mg/L） 0.001 0.002 0.004  

相对标准偏差 RSD3 （%） 6.2 4.7 4.6  

 

附表1-13  精密度测试数据 

验证单位：江苏省常州环境监测中心 

测试日期：2016年12月       

平行号 

试 样 

备注 样品1 

（地表水） 

样品2 

（地下水） 

样品3 

（工业废水） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.018 0.043 0.084  

2 0.021 0.044 0.078  

3 0.019 0.041 0.083  

4 0.018 0.042 0.078  

5 0.019 0.040 0.083  

6 0.020 0.039 0.077  

平均值 x4 （mg/L） 0.019 0.041 0.080  

标准偏差 S4 （mg/L） 0.001 0.002 0.003  

相对标准偏差 RSD4 （%） 6.1 4.8 4.2  

 

 

附表1-14  精密度测试数据 
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验证单位：江苏省泰州环境监测中心 

测试日期：2016年12月       

平行号 

试 样 

备注 样品1 

（地表水） 

样品2 

（地下水） 

样品3 

（工业废水） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.019 0.045 0.088  

2 0.022 0.040 0.079  

3 0.021 0.045 0.078  

4 0.020 0.043 0.084  

5 0.023 0.044 0.082  

6 0.020 0.043 0.086  

平均值 x5 （mg/L） 0.021 0.043 0.083  

标准偏差 S5 （mg/L） 0.001 0.002 0.004  

相对标准偏差 RSD5 （%） 6.0 3.9 4.7  

 

附表1-15  精密度测试数据 

验证单位：南通海关综合技术中心 

测试日期：2016年12月       

平行号 

试 样 

备注 样品1 

（地表水） 

样品2 

（地下水） 

样品3 

（工业废水） 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.019 0.041 0.079  

2 0.018 0.040 0.084  

3 0.018 0.044 0.077  

4 0.019 0.041 0.083  

5 0.018 0.041 0.078  

6 0.020 0.042 0.082  

平均值 x6 （mg/L） 0.019 0.042 0.081  

标准偏差 S6 （mg/L） 0.001 0.001 0.003  

相对标准偏差 RSD6 （%） 4.5 3.0 3.5  

 

附表 1-16 为江苏省南通环境监测中心实验室内对《水质 黄磷的测定 钼酸铵分光光度

法》中黄磷实际加标样品精密度数据进行汇总。 

附表1-16  实际加标样品的精密度测试数据 

编号 水样类型 

测定值（mg/L） 
平均值

ix

（mg/L） 

标准偏差

iS

（mg/L

） 

相对标准

偏差

iRSD

（%） 
1 2 3 4 5 6 

第 1 组 生活污水 
0.019 0.018 0.018 0.017 0.019 0.017 0.018 0.001 5.6 

0.036 0.038 0.039 0.039 0.037 0.037 0.038 0.001 2.6 
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编号 水样类型 

测定值（mg/L） 
平均值

ix

（mg/L） 

标准偏差

iS

（mg/L

） 

相对标准

偏差

iRSD

（%） 
1 2 3 4 5 6 

0.079 0.076 0.075 0.077 0.078 0.076 0.077 0.001 1.3 

海水 

0.019 0.018 0.02 0.021 0.019 0.021 0.020 0.001 5.0 

0.036 0.039 0.037 0.037 0.038 0.037 0.037 0.001 2.7 

0.078 0.075 0.078 0.079 0.076 0.078 0.077 0.002 2.6 

第 2 组 

生活污水 

0.018 0.016 0.019 0.016 0.017 0.017 0.017 0.001 5.9 

0.040 0.038 0.039 0.036 0.035 0.038 0.038 0.002 5.3 

0.075 0.078 0.076 0.081 0.079 0.082 0.078 0.003 3.8 

海水 

0.019 0.017 0.018 0.021 0.018 0.019 0.019 0.001 5.3 

0.039 0.038 0.039 0.039 0.037 0.038 0.038 0.001 2.6 

0.081 0.075 0.074 0.076 0.078 0.076 0.077 0.003 3.9 

第 3 组 

生活污水 

0.018 0.017 0.018 0.019 0.018 0.018 0.018 0.001 5.6 

0.036 0.039 0.040 0.038 0.041 0.039 0.039 0.002 5.1 

0.079 0.082 0.077 0.078 0.078 0.078 0.079 0.002 2.5 

海水 

0.018 0.019 0.02 0.017 0.018 0.018 0.018 0.001 5.6 

0.038 0.041 0.039 0.040 0.039 0.039 0.039 0.001 2.6 

0.079 0.078 0.077 0.079 0.075 0.078 0.078 0.002 2.6 

 

1 家实验室内对海水实际加标样品（0.020 mg/L、0.040 mg/L、0.080 mg/L）进行精密度

测定，实验室内相对标准偏差范围为 2.6%～5.6%。 

1 家实验室对生活污水实际加标样品（0.020 mg/L、0.040 mg/L、0.080 mg/L）进行精密

度测定，实验室内相对标准偏差范围为 1.3%～5.9%。 

1.4  方法正确度测试数据 

6 家实验室对《水质 黄磷的测定 钼酸铵分光光度法》中黄磷正确度数据进行汇总，其

结果见附表 1-17～附表 1-22。 

附表1-17  实际样品加标测试数据表 

验证单位：江苏省南京环境监测中心                             

测试日期：2016年 12 月                             

平行号 
地表水 地下水 工业废水 

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.018 0.028 0.037 0.056 0.084 0.121 

2 0.018 0.029 0.042 0.060 0.078 0.116 

3 0.016 0.027 0.038 0.056 0.083 0.122 

4 0.017 0.027 0.040 0.057 0.082 0.119 

5 0.017 0.028 0.037 0.056 0.084 0.119 

6 0.019 0.027 0.039 0.056 0.081 0.117 

平均值 1x 、 1y （mg/L） 0.018 0.028 0.039 0.057 0.082 0.119 
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平行号 
地表水 地下水 工业废水 

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

加标量 μ（mg/L） 0.012 0.020 0.040 

加标回收率 1P （%） 85.5 90.0 92.5 

 

附表1-18  实际样品加标测试数据表 

验证单位：江苏省苏州环境监测中心                             

测试日期：2016年 12 月                             

平行号 
地表水 地下水 工业废水 

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.020 0.028 0.039 0.063 0.085 0.116 

2 0.020 0.031 0.042 0.056 0.084 0.112 

3 0.018 0.030 0.045 0.064 0.084 0.118 

4 0.018 0.026 0.043 0.054 0.077 0.119 

5 0.017 0.028 0.040 0.055 0.079 0.113 

6 0.018 0.027 0.042 0.060 0.083 0.110 

平均值 2x 、 2y （mg/L） 0.018 0.028 0.042 0.058 0.082 0.115 

加标量 μ（mg/L） 0.012 0.020 0.040 

加标回收率 2P （%） 82.4 82.9 82.2 

 

附表1-19  实际样品加标测试数据表 

验证单位：江苏省无锡环境监测中心                             

测试日期：2016年 12 月                             

平行号 
地表水 地下水 工业废水 

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.019 0.028 0.042 0.059 0.085 0.115 

2 0.018 0.031 0.044 0.062 0.076 0.120 

3 0.019 0.030 0.038 0.058 0.078 0.117 

4 0.021 0.030 0.043 0.058 0.082 0.118 

5 0.020 0.029 0.041 0.056 0.080 0.115 

6 0.019 0.028 0.042 0.057 0.086 0.114 
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平行号 
地表水 地下水 工业废水 

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

平均值 3x 、 3y （mg/L） 0.019 0.029 0.042 0.058 0.081 0.117 

加标量 μ（mg/L） 0.012 0.020 0.040 

加标回收率 3P （%） 81.7 82.4 89.0 

 

附表1-20  实际样品加标测试数据表 

验证单位：江苏省常州环境监测中心                             

测试日期：2016年 12 月                             

平行号 
地表水 地下水 工业废水 

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.018 0.030 0.043 0.062 0.084 0.112 

2 0.021 0.031 0.044 0.056 0.078 0.116 

3 0.019 0.030 0.040 0.054 0.083 0.122 

4 0.018 0.029 0.042 0.065 0.078 0.117 

5 0.019 0.027 0.040 0.054 0.082 0.114 

6 0.020 0.027 0.039 0.057 0.077 0.115 

平均值 4x 、 4y （mg/L） 0.019 0.029 0.041 0.058 0.080 0.116 

加标量 μ（mg/L） 0.012 0.020 0.040 

加标回收率 4P （%） 81.6 82.8 88.8 

 

附表1-21  实际样品加标测试数据表 

验证单位：江苏省泰州环境监测中心                             

测试日期：2016年 12 月                             

平行号 
地表水 地下水 工业废水 

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.019 0.030 0.045 0.063 0.088 0.123 

2 0.022 0.033 0.040 0.059 0.079 0.116 

3 0.021 0.031 0.045 0.063 0.078 0.115 

4 0.020 0.028 0.043 0.061 0.084 0.117 

5 0.023 0.033 0.044 0.064 0.082 0.119 

6 0.020 0.030 0.043 0.059 0.086 0.123 

平均值 5x 、 5y （mg/L） 0.021 0.031 0.043 0.062 0.083 0.119 

加标量 μ（mg/L） 0.012 0.020 0.040 

加标回收率 5P （%） 83.4 91.0 90.3 

 

附表1-22  实际样品加标测试数据表 
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验证单位：南通海关综合技术中心                             

测试日期：2016年 12月                             

平行号 
地表水 地下水 工业废水 

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

测定结果 

（mg/L） 

1 0.019 0.030 0.041 0.060 0.079 0.116 

2 0.018 0.029 0.040 0.060 0.084 0.122 

3 0.018 0.028 0.044 0.059 0.077 0.113 

4 0.019 0.029 0.041 0.059 0.083 0.119 

5 0.018 0.027 0.041 0.057 0.078 0.116 

6 0.020 0.031 0.042 0.059 0.082 0.118 

平均值 6x 、 6y （mg/L） 0.019 0.029 0.042 0.059 0.081 0.117 

加标量 μ（mg/L） 0.012 0.020 0.040 

加标回收率 6P （%） 85.2 87.4 91.5 

 

附表 1-23 为江苏省南通环境监测中心实验室内对《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光

度法》中黄磷正确度数据进行汇总。 

附表1-23  实际样品加标的正确度测试数据 

编

号 
水样类型 

测定值（mg/L） 平均值

ix

（mg/L） 

加标浓度

（mg/L

） 

加标回收

率
iP

（%） 
1 2 3 4 5 6 

第 

1 

组 

生活污水 

0.019 0.018 0.018 0.017 0.019 0.017 0.018 / / 

0.029 0.028 0.029 0.028 0.030 0.027 0.029 0.012 91.7 

0.036 0.038 0.039 0.039 0.037 0.037 0.038 / / 

0.056 0.057 0.057 0.054 0.054 0.054 0.055 0.020 85.0 

0.079 0.076 0.075 0.077 0.078 0.076 0.077 / / 

0.115 0.116 0.114 0.114 0.116 0.113 0.115 0.040 95.0 

海水 

0.016 0.018 0.018 0.019 0.018 0.017 0.018 / / 

0.027 0.028 0.029 0.029 0.031 0.027 0.029 0.012 91.7 

0.036 0.039 0.037 0.037 0.038 0.037 0.037 / / 

0.054 0.057 0.056 0.054 0.055 0.053 0.055 0.020 90.0 

0.078 0.075 0.078 0.079 0.076 0.078 0.077 / / 

0.115 0.115 0.113 0.113 0.115 0.113 0.114 0.040 92.5 

第 

2 

组 

生活污水 

0.018 0.016 0.019 0.016 0.017 0.017 0.017 / / 

0.027 0.027 0.029 0.026 0.027 0.028 0.027 0.012 83.3 

0.040 0.038 0.039 0.036 0.035 0.038 0.038 / / 

0.056 0.056 0.056 0.054 0.054 0.054 0.055 0.020 85.0 

0.075 0.078 0.076 0.081 0.079 0.082 0.079 / / 

0.114 0.115 0.113 0.114 0.114 0.114 0.114 0.040 87.5 

海水 

0.017 0.017 0.018 0.016 0.019 0.019 0.018 / / 

0.027 0.027 0.029 0.026 0.029 0.029 0.028 0.012 83.3 

0.039 0.038 0.039 0.039 0.037 0.038 0.038 / / 
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编

号 
水样类型 

测定值（mg/L） 平均值

ix

（mg/L） 

加标浓度

（mg/L

） 

加标回收

率
iP

（%） 
1 2 3 4 5 6 

0.054 0.054 0.055 0.055 0.054 0.054 0.054 0.020 80.0 

0.081 0.075 0.074 0.076 0.078 0.076 0.077 / / 

0.115 0.111 0.112 0.111 0.112 0.112 0.112 0.040 87.5 

第 

3 

组 

生活污水 

0.018 0.017 0.018 0.019 0.018 0.018 0.018 / / 

0.028 0.027 0.029 0.029 0.030 0.031 0.029 0.012 91.7 

0.036 0.039 0.040 0.038 0.041 0.039 0.039 / / 

0.055 0.055 0.058 0.057 0.058 0.057 0.057 0.020 90.0 

0.079 0.082 0.077 0.078 0.078 0.078 0.079 / / 

0.114 0.119 0.120 0.120 0.116 0.114 0.117 0.040 95.0 

海水 

0.018 0.019 0.017 0.017 0.018 0.018 0.018 / / 

0.028 0.030 0.027 0.026 0.029 0.030 0.028 0.012 83.3 

0.038 0.041 0.039 0.040 0.039 0.039 0.039 / / 

0.055 0.059 0.058 0.057 0.058 0.056 0.057 0.020 90.0 

0.079 0.078 0.077 0.079 0.075 0.078 0.079 / / 

0.114 0.117 0.119 0.118 0.116 0.113 0.116 0.040 92.5 

 

1.5  其它需要说明的问题 

无。 

2  方法验证数据汇总 

2.1  方法检出限、测定下限汇总 

对 6 家实验室方法验证结果中检出限的统计，其结果见附表 2-1。 

附表2-1  检出限测试数据汇总表 

实验室号 
试样 

检出限（mg/L） 测定下限（mg/L） 

1 0.002 0.008 

2 0.002 0.008 

3 0.002 0.008 

4 0.002 0.008 

5 0.001 0.004 

6 0.002 0.008 

 

结论：通过对 6 家实验室对《水质 黄磷的测定 钼酸铵分光光度法》中黄磷检出限数据

进行汇总，该方法检出限为 0.001 mg/L～0.002 mg/L，测定下限为为 0.004 mg/L～0.008 mg/L。 

当取样体积为 250 ml，萃取液体积为 10 ml，在波长 880 nm 处，用光程为 30 mm 比色
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皿测量时，所得数据的检出限最大值为 0.002 mg/L，故将检出限定为 0.002 mg/L，测定下限

为 0.008 mg/L。 

2.2  方法精密度数据汇总 

对 6 家实验室方法验证结果中精密度的统计，其结果见附表 2-2。 

附表2-2  实际样品精密度测试数据汇总表 

实验室

号 

样品 1 样品 2 样品 3 

ix  

（mg/L

） 

iS  

（mg/L

） 

iRSD  

（%

） 

ix  

（mg/L

） 

iS  

（mg/L

） 

iRSD  

（%

） 

ix  

（mg/L

） 

iS  

（mg/L

） 

iRSD  

（%

） 

1 0.018 0.001 6.6 0.039 0.002 5.3 0.082 0.002 2.9 

2 0.018 0.001 6.7 0.042 0.002 4.9 0.082 0.003 4.0  

3 0.019 0.001 6.2 0.042 0.002 4.7 0.081 0.004 4.6 

4 0.019 0.001 6.1 0.041 0.002 4.8 0.080 0.003 4.2 

5 0.021 0.001 6.0  0.043 0.002 3.9 0.083 0.004 4.7 

6 0.019 0.001 4.5 0.042 0.001 3.0  0.081 0.003 3.5 

x

（mg/L

） 

0.019 0.042 0.082 

S'

（mg/L

） 

0.0011 0.0014 0.0010 

RSD'

（%） 
5.8 3.3 1.3 

重复性

限 r 

（mg/L

） 

0.003 0.005 0.009 

再现性

限 R 

（mg/L

） 

0.004 0.006 0.009 

 

结论：通过对 6 家实验室对《水质 黄磷的测定 钼酸铵分光光度法》中黄磷精密度数据

进行汇总，实验分别对地表水、地下水和工业废水三种不同类型的实际样品（加标浓度分别

为 0.020 mg/L、0.040 mg/L 和 0.080 mg/L）进行了测定。实验室内相对标准偏差范围分别为：

4.5%～6.7%、3.0%～5.3%、2.9%～4.7%；实验室间相对标准偏差分别为 5.8%、3.3%和 1.3%；

重复性限分别为：0.003 mg/L、0.005 mg/L、0.009 mg/L；再现性限分别为：0.004 mg/L、0.006 

mg/L、0.009 mg/L。 

1 家实验室内方法验证结果精密度的统计，其结果见附表 2-3、表 2-4。 
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附表2-3  生活污水加标样品精密度测试数据汇总表 

编号 

样品 1 样品 2 样品 3 

ix  

（mg/L

） 

iS  

（mg/L

） 

iRSD  

（%

） 

ix  

（mg/L

） 

iS  

（mg/L

） 

iRSD  

（%

） 

ix  

（mg/L

） 

iS  

（mg/L

） 

iRSD  

（%

） 

第 1 组 0.018 0.001 5.6 0.038 0.001 2.6 0.077 0.001 1.3 

第 2 组 0.017 0.001 5.9 0.038 0.002 5.3 0.078 0.003 3.8 

第 3 组 0.018 0.001 5.6 0.039 0.002 5.1 0.079 0.002 2.5 

x

（mg/L

） 

0.018 0.038 0.078 

S'

（mg/L

） 

0.0010 0.0017 0.0020 

RSD'

（%） 
5.6 4.5 2.6 

附表2-4  海水加标样品精密度测试数据汇总表 

编号 

样品 1 样品 2 样品 3 

ix  

（mg/L

） 

iS  

（mg/L

） 

iRSD  

（%

） 

ix  

（mg/L

） 

iS  

（mg/L

） 

iRSD  

（%

） 

ix  

（mg/L

） 

iS  

（mg/L

） 

iRSD  

（%

） 

第 1 组 0.020 0.001 5.0 0.037 0.001 2.7 0.077 0.002 2.6 

第 2 组 0.019 0.001 5.3 0.038 0.001 2.6 0.077 0.003 3.9 

第 3 组 0.018 0.001 5.6 0.039 0.001 2.6 0.078 0.002 2.6 

x

（mg/L

） 

0.019 0.038 0.077 

S'

（mg/L

） 

0.0010 0.0010 0.0023 

RSD'

（%） 
5.3 2.6 3.0 

 

2.3  方法正确度汇总 

对 6 家实验室方法验证结果中正确度的统计，其结果见附表 2-5。 

附表2-5  实际样品加标测试数据汇总表 
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实验室号 

地表水 地下水 工业废水 

样品 1 样品 2 样品 3 

iP （%） iP （%） iP （%） 

1 85.5 90.0 92.5 

2 82.4 82.9 82.2 

3 81.7 82.4 89.0 

4 81.6 82.8 88.8 

5 83.4 91.0 90.3 

6 85.2 87.4 91.5 

P（%） 83.3 86.1 89.0 

PS （%） 1.72 3.89 3.65 

 

结论：通过对 6 家实验室对《水质 黄磷的测定 钼酸铵分光光度法》中黄磷正确度数据

进行汇总，实验分别对地表水、地下水和工业废水三种不同类型的实际样品（加标浓度分别

为 0.020 mg/L、 0.040 mg/L 和 0.080 mg/L）进行了 6 次加标回收率重复测定，加标浓度分

别为 0.012 mg/L、0.020 mg/L 和 0.040 mg/L。加标回收率分别为 81.6%～85.5%、82.4%～

91.0%、82.2%～92.5%；实验室间加标回收率最终值分别为 83.3%±3.44%、86.1%±7.78%、

89.0%±7.30%。 

1 家实验室内方法验证结果中正确度的统计，其结果见附表 2-6、表 2-7。 

 

附表2-6  实际样品加标测试数据汇总表 

编号 

生活污水 

样品 1 样品 2 样品 3 

iP （%） iP （%） iP （%） 

第 1 组 91.7 85.0 95.0 

第 2 组 83.3 85.0 87.5 

第 3 组 91.7 90.0 95.0 

P（%） 88.9 86.7 92.5 

 

附表2-7  实际样品加标测试数据汇总表 

编号 

海水 

样品 1 样品 2 样品 3 

iP （%） iP （%） iP （%） 

第 1 组 91.7 90.0 92.5 

第 2 组 83.3 80.0 87.5 

第 3 组 83.3 90.0 92.5 

P （%） 86.1 86.7 90.8 
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实验分别对生活污水和海水实际样品（加标浓度分别为 0.020 mg/L、 0.040 mg/L和 0.080 

mg/L）进行了 6 次加标回收率重复测定，加标浓度分别为 0.012 mg/L、0.020 mg/L 和 0.040 

mg/L。生活污水加标回收率平均值分别为 88.9%、86.7%、92.5%；海水加标回收率平均值分

别为 86.1%、86.7%、90.8%。 

对 6 家实验室方法验证结果中校准曲线及校准曲线中间点浓度的统计，其结果见附表

2-8。 

附表2-8  校准控制指标数据汇总表 

实验室号 校准曲线相关系数 黄磷含量（μg） 中间点浓度测定偏差（%） 

1 0.9995 19.2 -4.0 

2 0.9996 19.3 -3.5 

3 0.9996 19.7 -1.5 

4 0.9996 19.6 -2.0 

5 0.9997 19.4 -3.0 

6 0.9997 19.0 -5.0 

 

结论：6 家实验室分别对校准曲线及校准曲线中间点浓度（黄磷含量为 20.0 μg）数据进

行汇总，校准曲线相关系数≥0.9995，中间点浓度测定偏差范围在-5.0%～-1.5%之间。 

3  方法验证结论 

标准编制组在进行方法验证报告数据统计时，所有数据全部采用，未进行取舍。 

6 家实验室验证结果表明： 

（1）检出限及测定下限 

通过对 6 家实验室对《水质  黄磷的测定  钼酸铵分光光度法》中黄磷检出限数据进行

汇总，该方法检出限为 0.001 mg/L～0.002 mg/L，测定下限为为 0.004 mg/L～0.008 mg/L。 

当取样体积为 250 ml，萃取液体积为 10 ml，在波长 880 nm 处，用光程为 30 mm 比色

皿测量时，方法检出限为 0.002 mg/L，测定下限为 0.008 mg/L。 

（2）精密度 

6 家实验室分别对地表水、地下水和工业废水三种不同类型的实际样品（加标浓度分别

为 0.020 mg/L、0.040 mg/L 和 0.080 mg/L）进行了测定。实验室内相对标准偏差范围分别为：

4.5%～6.7%、3.0%～5.3%、2.9%～4.7%；实验室间相对标准偏差分别为 5.8%、3.3%和 1.3%；

重复性限 r 分别为：0.003 mg/L、0.005 mg/L、0.009 mg/L；再现性限 R 分别为：0.004 mg/L、

0.006 mg/L、0.009 mg/L。 

1 家实验室对黄磷加标浓度为 0.020 mg/L、0.040 mg/L 和 0.080 mg/L 的生活污水加标样

品进行了 6 次重复测定。标准偏差范围为 0.001 mg/L～0.003 mg/L，相对标准偏差范围为

1.3%～5.9%。 

1 家实验室对黄磷加标浓度为 0.020 mg/L、0.040 mg/L 和 0.080 mg/L 的海水加标样品进

行了 6 次重复测定。标准偏差范围为 0.001 mg/L～0.003 mg/L，相对标准偏差范围为

2.6%~5.6%。 
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方法具有良好的重现性及再现性。 

（3）正确度 

6 家实验室分别对地表水、地下水和工业废水三种不同类型的实际样品加标样（加标浓

度分别为 0.020 mg/L、0.040 mg/L 和 0.080 mg/L）进行了 6 次加标回收率重复测定，加标浓

度分别为 0.012 mg/L、0.020 mg/L 和 0.040 mg/L。加标回收率分别为 81.6%～85.5%、82.4%～

91.0%、82.2%～92.5%；实验室间加标回收率最终值分别为 83.3%±3.44%、86.1%±7.78%、

89.0%±7.30%。 

1 家实验室对黄磷加标浓度为 0.020 mg/L、 0.040 mg/L 和 0.080 mg/L 的海水加标样品

进行了 6 次重复加标测定，加标浓度分别为 0.012 mg/L、0.020 mg/L 和 0.040 mg/L。加标回

收率范围分别为 83.3%～91.7%、80.0%～90.0%、87.5%～92.5%，加标回收率平均值分别为

86.1%、86.7%、90.8%。 

1 家实验室对黄磷加标浓度为 0.020 mg/L、 0.040 mg/L 和 0.080 mg/L 的生活污水加标

样品进行了 6 次重复加标测定，加标浓度分别为 0.012 mg/L、0.020 mg/L 和 0.040 mg/L。加

标回收率范围分别为 83.3%～91.7%、85.0%～90.0%、87.5%～95.0%，加标回收率平均值分

别为 88.9%、86.7%、92.5%。 

方法具有良好的正确度。 

本方法各项特性指标均达到预期要求。 
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