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前 言 

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。 

本文件使用重新起草法参考ISO 6878:2004《水质 磷的测定 钼酸铵分光光度法》（英文版）编制，

与ISO 6878:2004的一致性程度为非等效。 

本文件代替GB/T 6913-2008《锅炉用水和冷却水分析方法 磷酸盐的测定》，与GB/T 6913-2008相

比，主要技术变化如下： 

——增加连续流动分光光度法测定总磷和磷酸盐含量。 

——附录A内容调整至正文。 

本文件由中国石油和化学工业联合会提出。 

本文件由全国化学标准化技术委员会（SAC/TC 63）归口。 

本文件起草单位： 

本文件主要起草人： 

本文件所代替标准的历次版本发布情况为： 

――GB/T 6913.1-1986； 

――GB/T 6913.2-1986； 

――GB/T 6913.3-1986； 

――GB/T 6913-2008。 
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锅炉用水和冷却水分析方法 磷酸盐的测定 

1 范围 

本文件规定了钼酸铵分光光度法以及连续流动分光光度法测定锅炉用水和冷却水中正磷酸盐、总

无机磷酸盐、总磷酸盐的含量。 

本文件中钼酸铵分光光度法适用于锅炉用水和冷却水中正磷酸盐、总无机磷酸盐、总磷酸盐含量在

0.05mg/L～50mg/L（以PO43－计）的测定，连续流动分光光度法适用于锅炉用水和冷却水中正磷酸盐、

总无机磷酸盐、总磷酸盐含量在0.1mg/L～12.5mg/L（以PO43－计）的测定。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。 

GB/T 6682—2008  分析实验室用水规格和试验方法 

3 术语和定义 

本文件没有需要界定的术语和定义。 

4 通则 

本文件所用试剂和水，除非另有规定，均指分析纯及以上试剂和符合GB/T 6682—2008中规定的三

级水。 

5 钼酸铵分光光度法 

正磷酸盐含量的测定 

5.1.1 方法提要 

在酸性条件下，正磷酸盐与钼酸铵溶液反应生成黄色的磷钼杂多酸，再用抗坏血酸还原成磷钼蓝，

于710nm波长处用分光光度法测定。 
反应式为： 

                                     KSbOC4H4O6 

       12(NH4)2MoO4 + H2PO4
－+ 24H+               [H2PMo12O40] － + 24NH4+ + 12H2O 

C6H8O6 

[H2PMo12O40]－           H3PO4·10MoO3·Mo2O5 
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5.1.2 试剂或材料 

警告：本文件所使用的强酸或强碱具有腐蚀性，使用时应注意。溅到身上时，用大量水冲洗，避免

吸入或接触皮肤。 

5.1.2.1 磷酸二氢钾。 
5.1.2.2 硫酸溶液：1+1。 
5.1.2.3 抗坏血酸溶液：100g/L。溶解 10g 抗坏血酸于 100mL 水中，摇匀，贮存于棕色瓶中，在 4℃～

8℃冰箱中可稳定放置两周。 
5.1.2.4 钼酸铵溶液：26g/L。称取 13g 钼酸铵和 0.35g 酒石酸锑钾(KSbOC4H4O6·1/2H2O)，溶于 200mL
水中，加入 230mL 硫酸溶液，混匀，冷却后用水稀释至 500mL，混匀，贮存于棕色瓶中（有效期二个

月）。 
5.1.2.5 磷酸盐标准贮备溶液：1mL 含有 0.5mgPO43－。称取 0.7165g 预先在 100℃～105℃干燥至恒量

的磷酸二氢钾，精确至 0.2mg，溶于约 500mL 水中后转移至 1L 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。 
5.1.2.6 磷酸盐标准溶液：1mL 含有 0.02mgPO43－。取 20.00mL 磷标准贮备溶液于 500mL 容量瓶中，

用水稀释至刻度，摇匀。 

5.1.3 仪器设备 

分光光度计：配有厚度为1cm的吸收池。 

5.1.4 分析步骤 

5.1.4.1 试样的制备 

现场取约250mL实验室样品经中速滤纸过滤后贮存于500mL烧杯中即制成试样，分析过程中的注意事

项见附录B。 

5.1.4.2 校准曲线的绘制 

分别取0.00 mL（空白）、1.00 mL、2.00 mL、3.00 mL、4.00 mL、5.00 mL、6.00 mL、7.00 mL和
8.00mL磷标准溶液于九个50mL容量瓶中，用水稀释至约40mL。依次加入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。以测得的吸光度为纵坐标，相对应的PO43－质量（μg）为横坐标绘制校准曲线并计算

回归方程。 

5.1.4.3 正磷酸盐含量的测定 

参照表1移取适量体积的试样（5.1.4.1）于50mL容量瓶中，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，室温下放置10min。在分光光度计710nm处，用1cm吸收池，以不加试验

溶液的空白调零测吸光度。试验过程中，如存在附录A所给出的一些干扰，可采取相应措施消除。 

表1  

试样磷含量（以 PO43-计）mg/L 移取试验溶液的体积 mL 吸收池厚度 cm 

0~5.0 12~40 1 

5.0~10.0 6~12 1 

10.0~20.0 3~6 1 
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注：对于 PO43-高于 20mg/L 的试样溶液，可稀释后进行测定。 

5.1.5 结果计算 

正磷酸盐(以 PO43－计)含量以质量浓度 ρ1 计，数值以 mg/L 表示，按式(1)计算：  

V
m

=1ρ …………………………………………………………………(1) 

式中： 
m——从校准曲线上查得或回归方程计算出的PO43－的质量的数值，单位为微克（μg）； 
V——移取试样溶液体积的数值，单位为毫升（mL）。 

5.1.6 允许差 

取平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定结果的绝对差值不大于 0.10mg/L。 

总无机磷酸盐含量的测定 

5.2.1 方法提要 

在酸性溶液中，聚磷酸盐水解成正磷酸盐，正磷酸盐与钼酸铵反应生成黄色的磷钼杂多酸，再用抗

坏血酸还原成磷钼蓝，于 710nm 波长处测定吸光度。 

5.2.2 试剂或材料 

5.2.2.1 同 “正磷酸盐含量的测定”3.1.2条和下列试剂。 

5.2.2.2 氢氧化钠溶液：80g/L。贮存于塑料瓶中。 

5.2.2.3 硫酸溶液：1+35。 

5.2.3 仪器设备 

分光光度计：配厚度为1cm的吸收池。 

5.2.4 分析步骤 

参照表1，移取适量体积的试样（5.1.4.1）至100mL锥形瓶中，用水稀释至约40mL。加1mL硫酸溶

液（1+35），小火煮沸至近干，冷却后转移至50mL容量瓶中。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，室温下放置10min。在分光光度计710nm处，用1cm吸收池，以空白为参

比测定吸光度。试验过程中，如存在附录A所给出的一些干扰，可采取相应措施消除。 

5.2.5 结果计算 

总无机磷酸盐(以 PO43－计)含量以质量浓度 ρ2 计，数值以 mg/L 表示，按式(2)计算： 

V
m

=2ρ ……………………………………………………………  (2) 

式中： 
m——从校准曲线(3.1.4.2)上查得的PO43－的质量的数值，单位为微克（μg）； 
V——移取试样溶液体积的数值，单位为毫升（mL）。 
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5.2.6 允许差 

取平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定结果的绝对差值应符合表 2 的规定。 

表2  

总无机磷酸盐含量(mg/L) 允许差(mg/L) 

<10.00 <0.50 

>10.00 <1.00 

总磷酸盐含量的测定 

5.3.1 方法提要 

在酸性溶液中，用过硫酸钾作分解剂，将聚磷酸盐和有机磷转化为正磷酸盐，正磷酸盐与钼酸铵反

应生成黄色的磷钼杂多酸，再用抗坏血酸还原成磷钼蓝，于710nm波长处测定吸光度。 

5.3.2 试剂或材料 

5.3.2.1 同 “正磷酸盐含量的测定”5.1.2条和下列试剂。 

5.3.2.2 过硫酸钾溶液：40g/L。贮存于棕色瓶中，有效期两周。 

5.3.3 仪器设备 

分光光度计：带有厚度为1cm的吸收池。 

5.3.4 分析步骤 

参照表1移取适量体积的试样（3.1.4.1）于100mL锥形瓶中，加入1.0mL硫酸溶液（1+35），使pH＜

1。再加入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，转移至50mL容量瓶中。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

为参比测定吸光度。试验过程中，如存在附录A所给出的一些干扰，可采取相应措施消除。 

5.3.5 结果计算 

5.3.5.1 总磷酸盐（以 PO4
3－
计）含量以质量浓度 ρ3计，数值以 mg/L 表示，按式(3)计算： 

V
m

=3ρ …………………………………………………………………………(3) 

式中： 

m——从校准曲线(3.1.4.2)上查得或回归方程计算出的PO43－的质量的数值，单位为微克（μg）； 
V——移取试样溶液体积的数值，单位为毫升（mL）。 

5.3.5.2 有机磷酸盐（以 PO4
3－
计）含量以质量浓度 ρ4计，数值以 mg/L表示，按式(4)计算： 

234 ρρρ −= ……………………………………………………………………(4) 

式中： 
ρ3——总磷酸盐（以PO4

3－
计）含量的数值，单位为毫克每升（mg/L）, 
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ρ2——总无机磷酸盐（以PO4
3－
计）含量的数值，单位为毫克每升（mg/L）。 

5.3.6 允许差 

取平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定结果的绝对差值应符合表3的规定。 

表3  

总磷酸盐含量（mg/L） 允许差（mg/L） 

≤10.00 ≤0.50 

>10.00 <1.00 

6 连续流动分光光度法 

方法原理 

试样和试剂在蠕动泵的驱动下在密闭的管路中连续流动，并被气泡按一定间隔规律地隔开，按特定

的顺序和比例混合、显色反应、控温加热、脱气，进入流动检测池在动态下进行光度检测，示意图见图

1。 

正磷酸盐在酸性介质中和锑盐存在下，与钼酸铵反应生成磷钼杂多酸，被抗坏血酸还原生成蓝色络

合物；总磷酸盐为试样中加入过硫酸钾溶液，经酸性水解和紫外消解，将各种形态的磷全部氧化成正磷

酸盐，再按正磷酸盐进行测定。 

 

图1  

试剂或材料 

6.2.1 磷酸二氢钾：优级纯。 
6.2.2 焦磷酸钠（Na4P2O7·10H2O）。 
6.2.3 5-磷酸吡哆醛（C8H10NO6P·H2O）：纯度大于 95%。2℃~8℃密闭保存。 
6.2.4 十二烷基硫酸钠（SDS）。 

6.2.5 次氯酸钠（NaClO）：商品溶液，含有效氯 100~140g/L。 
6.2.6 过硫酸钾消解试剂：量取 200ml 硫酸加入到适量水中，加入 12g 过硫酸钾，溶解并冷却至室

温，加水稀释至 1000ml，混匀。该溶液室温避光储存，有效期一周。 
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6.2.7 钼酸铵溶液：量取 40mL 硫酸溶于 800mL 水中，冷却后，加入 4.8g 钼酸铵，加入 0.19gSDS，

加水稀释至 1000mL，混匀。该溶液在 4℃下保存，有效期一个月。 

6.2.8 酒石酸锑钾贮备溶液：称取 0.30g 酒石酸锑钾，溶解于 80mL 水中，加水稀释至 100mL 并混匀，

盛于棕色具塞玻璃瓶中。该溶液在 4℃下保存，有效期两个月。 

6.2.9 抗坏血酸溶液：称取 18 g抗坏血酸溶解于 800 mL水中，加入 0.10 g SDS，加水稀释至 1000 

mL，并混匀，盛于棕色具塞玻璃瓶中。该溶液在 4 ℃下保存，可稳定 7 d。 
6.2.10 表面活性剂溶液：在 1000 mL 水中加入 0.10 g SDS，混匀。该溶液在 4℃下保存，可稳定 7d。 
6.2.11 磷酸盐标准贮备溶液：1mL 含有 0.5mgPO43－。称取 0.7165g 预先在 100℃～105℃干燥至恒量

的磷酸二氢钾，精确至 0.2mg，溶于约 500mL 水中后转移至 1L 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。 
6.2.12 磷酸盐标准溶液：1mL 含有 0.02mgPO43－。取 20.00mL 磷标准贮备溶液于 500mL 容量瓶中，

用水稀释至刻度，摇匀。 
6.2.13 焦磷酸钠标准贮备溶液：ρ(P) =500mg/L。称取 3.600g 焦磷酸钠，溶解于适量水中，转移至 
1000mL 容量瓶中，用水定容并混匀。该溶液在 4℃下，可贮存三个月。 
6.2.14 焦磷酸钠标准溶液（检验水解效率）：ρ(P) =2.50mg/L。量取适量焦磷酸钠贮备溶液，用水逐

级稀释制备。临用时现配。 
6.2.15 5-磷酸吡哆醛标准贮备溶液：ρ(P) =500mg/L。称取 0.8561g 5-磷酸吡哆醛，溶解于适量水中，

转移至 200mL 容量瓶中，用水定容并混匀，盛于棕色具塞玻璃瓶。该溶液在 4℃下，可贮存三个月。 
6.2.16 5-磷酸吡哆醛标准溶液：ρ(P) =2.50mg/L。量取适量 5-磷酸吡哆醛贮备溶液，用水逐级稀释制

备。临用时现配。 
6.2.17 清洗溶液（次氯酸钠溶液）：量取适量的市售次氯酸钠溶液，用水稀释成有效氯含量约 1.3%
的溶液。 

仪器设备 

连续流动分析仪：配有自动进样系统，试剂组合包、样品和试剂驱动单元（多通道蠕动泵和泵管）、

混合反应圈、恒温加热器（热解反应和还原显色反应）、紫外消解器、流通式光度检测器（吸收光程1～

5 cm）、数据处理软件、废液收集。 

分析步骤 

6.4.1 仪器调试  

按照仪器使用说明书调试仪器至最佳使用条件。开机后，先用水代替试剂，检查整个分析流路的密

闭性及液体流动的顺畅性。待基线稳定后（约 20min），系统开始进试剂，待基线再次稳定后，进行

4.5.2~4.5.4。磷酸盐的测定一般情况下采用磷酸盐分析模块，也可以利用总磷的分析模块测定。 

6.4.2 校准  

6.4.2.1 校准系列的制备  

6.4.2.1.1 磷酸盐校准曲线：分别移取适量的磷酸二氢钾标准使用溶液，用水稀释定容至 100ml，制

备 6 个浓度点的标准系列。磷酸盐浓度分别为：0.00 mg/L、0.05 mg/L、0.10 mg/L、0.25 mg/L、0.50 
mg/L 和 1.00mg/L（采用吸收光程 4～5 cm的检测器）。  

6.4.2.1.2 总磷校准曲线：分别移取适量的磷酸二氢钾标准溶液，用水稀释定容至 100ml，制备 6 个
浓度点的标准系列。总磷浓度分别为：0.00 mg/L、0.05 mg/L、0.50 mg/L、1.00 mg/L、2.50 mg/L 和 5.00 
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mg/L（采用吸收光程 1 cm的检测器）。  

6.4.2.2 校准曲线的绘制  

取适量（大于仪器吸液量）标准系列溶液置于样品杯中，由进样器按程序依次取样、测定。以测定

信号值为纵坐标，对应的磷酸盐或总磷质量浓度（以P计）为横坐标，绘制校准曲线。  

6.4.3 测定  

按照与绘制校准曲线相同的条件，进行试样的测定。若样品磷酸盐或总磷含量超出校准曲线范围，

应取适量样品稀释后上机测定。  

6.4.4 空白试验  

用实验用水代替试样，按照 5.5.3步骤进行空白试验。 

6.4.5 系统性能检查  

用焦磷酸钠标准使用溶液验证方法的水解效率，用 5-磷酸吡哆醛标准溶液验证方法的消解效率，

一般两周检验一次。先校准系统，然后，平行分析焦磷酸钠标准溶液（测定磷酸盐时）或 5-磷酸吡哆

醛标准溶液（测定总磷时）及磷酸二氢钾标准溶液，按式（5）计算水解或消解效率 R，R 应大于

90 %。  

………………………………………………………  (5) 

式中：  

ρ1——焦磷酸钠标准使用溶液或5-磷酸吡哆醛标准使用溶液的测定结果，mg/L；  
ρ2——磷酸二氢钾标准使用液的测定结果, mg/L。  
注：对于总磷分析模块，当有证标准物质的测定结果低于其不确定度范围下限时，需进行以上检查。 

结果计算 

磷酸盐或总磷的质量浓度 ρ，（以 P 计，mg/L）按式（6）进行计算： 

f0ρρ = ………………………………………………………………  (6) 

式中： 
ρ0——从校准曲线(4.5.2.2)上查得的磷酸盐或总磷质量浓度（以 P 计）的量的数值，单位为毫克每

升（mg/L）； 
f——稀释倍数。 

允许差 

同5.3.6。  

%100
2

1 ×=
ρ
ρR
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A  
A  

附 录 A  

（资料性） 

干扰试验 

A.1 硅酸盐 

5mg/L以内的硅酸盐浓度不会干扰。然而，更高浓度的硅酸盐会引起吸光度的增加。 

30min的反应时间后，获得表A.1的值。 

表A.1 硅酸盐离子对分析结果的影响 

硅酸盐浓度，以Si计，mg/L 对应于磷酸盐的浓度，以P计，mg/L 

10 0.005 

25 0.015 

50 0.025 

A.2 砷酸盐 

砷酸盐能产生与正磷酸盐产生的相似的颜色。这种干扰可预先采用硫代硫酸钠将砷酸盐还原成亚

砷酸盐来消除。 

A.3 硫化硫黄 

硫浓度在2mg/L以内是可以容许的。高浓度的S可通过酸化样品操作通过氮气还原成可接受浓度。 

A.4 氟化物 

70mg/L以内的氟化物是可以容许的。浓度超过200mg/L的氟会抑制显色。 

A.5 过渡金属 

A.5.1 铁能够影响颜色深度，但10mg/L水平的铁产生的影响小于5%。由钒酸盐引起的颜色的加深是呈

线性的，而且10mg/L钒酸盐所产生的影响约为5%。 

A.5.2 Cr(Ⅲ)和Cr(Ⅵ)的浓度在10mg/L以内不产生干扰，但当Cr浓度在50mg/L的时候，吸光度增加约

为5%。 

A.5.3 10mg/L以内的铜不产生干扰。 

A.6 海水 

盐度变化对颜色深度产生的影响可忽略。 

A.7 亚硝酸盐 

亚硝酸盐浓度超过3.29mg/L时，会引起褪色。稍微过量的氨磺酸能够有效消除亚硝酸盐，100mg氨

磺酸能够处理32.9mg/L的亚硝酸盐。 

A.8 有机物 

200mg/L以内的COD不产生干扰。对于更高COD浓度的水样，可通过稀释水样来消除干扰。 
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B  
B  

附 录 B  

（资料性） 

分析过程中应注意的事项 

B.1 实验室样品的过滤 

应尽可能快地过滤和分析实验室样品，过滤时间不能超过10min。如过滤时间过长则滤纸有可能对

磷化合物产生吸附，从而不能保证所有的磷化合物从滤纸上滤过。另外，过滤时间过长会造成聚磷化合

物的水解。如果实验室样品温度低于室温，则过滤前应使其恢复至室温。过滤时应弃去开始的10mL滤液。 

B.2 玻璃器皿的清洗 

所有玻璃器皿使用前，应使用盐酸溶液（1+4）或硝酸溶液（1+4）浸泡12h以上，用水彻底清洗干

净。 
定期使用氢氧化钠溶液（2mol/L）洗涤用于显色玻璃仪器，用水彻底清洗干净，以去除附着在玻璃

仪器的有色络合物沉积。 

B.3 吸收池的校正 

分析试样前，必须对吸收池进行校正，消除不同吸收池之间的差异。 

B.4 有机磷化合物的分解 

在大量有机物质存在的情况下，使用过硫酸钾分解效果差，这时应使用硝酸和高氯酸分解有机物。

操作如下：准确移取一定体积的试验溶液，加入2mL硝酸、1mL高氯酸于可调电炉上加热至不出褐色蒸气

并出现白色晶体。冷却后加水微热，直到获得澄清透明的溶液。最后用2mol/L的氢氧化钠溶液调整溶液

pH至7~9。 

B.5 试样的处理及保存 

为确保试样不发生变化，取样后最好立即进行测定。不能立即进行测定时应依次加入氯化钠、氯化

汞保护试样。使试样溶液中含氯化钠50mg/L、氯化汞40mg/L，用玻璃瓶贮存于0℃～4℃冰箱中。只测总

磷含量则无需顾及试样发生变化。 
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