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摘 要: 采用碱性过硫酸钾氧化 -气相分子吸收光谱法测定水中总氮, 用螺纹盖聚四氟乙烯消化管代替比色管, 称重

法校正体积, 加大 NaOH用量, 讨论了干扰及消除办法。方法在 0 g~ 20. 0 g范围内线性良好, 检出限为 0. 016 m g /L, 标

准溶液平行测定的 RSD 1. 5% , 实际水样加标回收率为 99. 2% ~ 102% ,测量结果的扩展不确定度为 3. 3%。
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Abstract: To tal nitrogen in w aterw as determ ined by gas molecu lar absorption spectrom etry w ith potassium

persulfate ox idation. The detect ion used po lyfluortetraethy lene digestive tubes w ith whorl cap instead of co lorime-

ter tubes, vo lum e calibration byw e ighingmethod and increasedN aOH dosage. The interference and its elim inate

measurement were discussed. A good linearity w as in range from 0 g to 20. 0 g. The detect ion lim it w as

0. 016mg /L. RSD of paralle l standard so lution w as 1. 5%. Sp iked recoveries of samp les w ere betw een

99. 2% and 102%. Expanded uncertainty o f test results w as 3. 3% .
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总氮是衡量和评价水体富营养化的重要指标。

由于城市污水、工业废水和养殖废水日益增加,江、

河、湖、海水域的总氮污染日趋严重。目前测定水

中总氮的方法有过硫酸钾氧化 -紫外光度法
[ 1- 3]
、

过硫酸钾氧化 - 镉柱还原法
[ 4]
、过硫酸钾氧化 -

锌镉还原法
[ 5- 6]
、气相分子吸收光谱法

[ 7]
等。紫外

光度法重复性和准确性较差, 计算麻烦; 镉柱还原

法和锌镉还原法操作繁琐,耗时较长,试剂毒性大;

气相分子吸收光谱法操作简便,干扰少。今将水样

经碱性过硫酸钾加压消解,含氮化合物全被氧化为

硝酸盐氮,再经三氯化钛还原成一氧化氮,采用气

相分子吸收光谱法测定总氮,取得了满意结果。

与文献 [ 7]相比, 方法改进之处为: 用螺纹

盖聚四氟乙烯消化管
[ 5]
代替比色管 (或具塞试

管 ), 省去了纱布包裹操作,避免管塞冲出、管口爆

裂损坏样品, 且聚四氟乙烯耐酸碱腐蚀, 可避免

NaOH腐蚀比色管玻璃带来的含氮化合物干扰,有

利于降低空白; 用称重法校正消解后的体积变化

(可能由于蒸气溢出, 大多数样品消解后质量变

轻,体积减少 ); 加大 NaOH用量 ( 2~ 4倍 ), 使消

解液碱度提高 ( OH
-
初始浓度达 0. 24 mo l /L ), 以

便更好地吸收消解时释放的 C l2和 H
+
, 改善过硫

酸钾对高盐度水样的氧化能力。
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1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

A J 2100型气相分子吸收光谱仪, 上海安杰环

保科技仪器有限公司;镉空心阴极灯;恒温水浴锅;

电子天平 (精度 0. 01 g) ; 螺纹盖聚四氟乙烯消化

管;高压蒸气灭菌锅; 微量移液管。

硝酸盐标准溶液:以国家标准物质硝酸盐标液

( 1 000 mg /L ) 为储备液, 用微量移液管吸取

2. 00mL稀释至 100mL,得 20. 0 mg /L- N标准使

用液; 50 g /L过硫酸钾溶液: 称取 10 g过硫酸钾

( K2 S2O8, AR) , 溶于 200 mL水中; 400 g /L NaOH

溶液: 在塑料烧杯中加水溶解 40 g N aOH (AR) ,冷

却后稀释至 100mL (预先标记好 ) , 保存于聚乙烯

瓶中; 6 mo l/L 盐酸溶液: 于 250 mL 水中加入

250mL浓盐酸 ( GR ) ; 三氯化钛 ( CP, 15% ), 商品

试剂, 直接使用; 干燥剂为无水高氯酸镁 ( AR, 20

目 ) ;颗粒状无水氯化钙 ( AR, 16目 ); 试验用水为

电导率 0. 5 S / cm的去离子水或其他等效纯水。

1. 2 试验方法

1. 2. 1 校准曲线

吸取硝酸盐氮标准使用液 0 mL、0. 20 mL、

0. 40mL、0. 60mL、0. 80mL、1. 00mL于反应瓶中,

加水至 5. 0 mL, 各瓶含氮质量分别为 0 g、

4. 00 g、8. 00 g、12. 0 g、16. 0 g、20. 0 g。向

各瓶中加入 3. 0mL 6 mo l/L盐酸溶液, 置于 ( 70

2) 恒温水浴中加热 20 m in后取出, 立即接入管

路,加 0. 5mL三氯化钛,计时 30 s, 于 214. 4 nm波

长处测量吸光值。

1. 2. 2 样品测定

吸取 20mL样品于 50mL螺纹盖聚四氟乙

烯消化管中,取样时仔细摇匀, 若样品含氮较高,可

适当减少取样体积, 加水至 20 mL; 加入 4 mL

50 g /L过硫酸钾溶液和 0. 6 mL 400 g /L N aOH溶

液, 加水至 25 mL, 盖紧, 称其质量 (精确至

0. 01 g) ,置于高压蒸气灭菌锅中加热,控制压力为

1. 1 kPa~ 1. 4 kPa, 30m in后切断电源; 自然冷却

至压力为 0,取出放冷,称其质量, 并加水至原来质

量; 吸取 5. 0mL (可少取, 加水至 5. 0 mL)于反

应瓶中,与校准曲线同样方法测量吸光值。

1. 2. 3 空白测定

与样品同样方法消解、测定 1个或多个纯水空

白样。

2 结果与讨论

2. 1 校准曲线

校准曲线的测定结果见表 1。

表 1 校准曲线

Tab le 1 Standa rd curve

标准点 m / g 0 4. 00 8. 00 12. 0 16. 0 20. 0

A 0. 000 4 0. 037 9 0. 077 6 0. 117 2 0. 158 9 0. 197 8

A - A 0 0 0. 037 5 0. 077 2 0. 116 8 0. 158 5 0. 197 4

回归方程 y = 0. 009 93x- 0. 001 4

相关系数 r 0. 999 9

2. 2 方法检出限

平行测定 6个空白样 (经消解 ), 吸光值分别

为 0. 002 3、0. 002 5、0. 002 3、0. 002 5、0. 001 8、

0. 002 2,标准偏差为 0. 000 26, 根据 DL= 3s /K 计

算方法检出限为 0. 016 mg /L。

2. 3 精密度试验

用该方法对两个标准溶液平行测定 4次, 结果

见表 2。

表 2 精密度试验结果

Tab le 2 Test resu lts o f prec ision

标准

溶液

测定值 / (m g L- 1 )

1 2 3 4

均值

/ (mg L- 1 )

RSD

/%

A 1. 21 1. 20 1. 23 1. 23 1. 22 1. 5

B 1. 26 1. 27 1. 29 1. 28 1. 28 1. 4

2. 4 样品测定与加标回收试验

用该方法测定水和海水样品, 并做加标回收试

验,结果见表 3。

表 3 样品测定与加标回收试验结果

Tab le 3 Test resu lts o f samp les and spiked recover ies

水样
测定值

/ (mg L- 1 )

加标量

/ (mg L- 1 )

加标后测定值

/ (mg L- 1 )

回收量

/ (mg L- 1 )

回收率

/%

自来水 0. 058 0. 800 0. 853 0. 795 99. 4

鉴江河水 0. 767 0. 800 1. 57 0. 803 100

港口海水 0. 336 0. 800 1. 13 0. 794 99. 2

混合海水 0. 151 0. 800 0. 971 0. 820 102

2. 5 干扰及消除

试验表明, 消化管的材质对测定结果有较大影

响。由于消化温度较高,消化液的碱度也较强,玻

璃中的含氮物质会水解出来
[ 8]
, 使空白值增加,精
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密度变差,故不宜选用玻璃消化管。塑料大多不耐

高温, 部分塑料还不耐碱腐蚀。试验使用半透明的

聚丙烯 消化管, 所得消化液中有很多白色片状

的小漂浮物,测定结果极不稳定,疑为 聚丙烯 中

加入了其他塑料 (如聚酰胺 )。聚四氟乙烯管是最

佳选择,应注意选择纯白色有光泽的产品,避免使

用纯度不高的材质。

消解液中如含有大量高价金属离子 (如

Fe
3+
) ,则会消耗过多的还原剂而影响测定, 此时

加大三氯化钛用量,保持红色不褪即可消除干扰。

2. 6 测量不确定度的评定

参照文献 [ 9]与 化学分析中不确定度的评估

指南 ( CNAS- GL06: 2006) ,评定改进后方法的测

量不确定度。其主要影响因素有: 有证标准物质

具有的不确定度; 移液器、容量瓶等玻璃仪器容

积误差引入的不确定度; 称量误差; 重复性测

定操作引入的不确定度; 校准曲线拟合引入的不

确定度。经计算, 测量结果的扩展不确定度为

3. 3%。

3 结语

采用改进后的碱性过硫酸钾氧化 -气相分子

吸收光谱法测定水中总氮, 方法灵敏度较高,重复

性和准确度良好,适用于海水、地面水、养殖水及入

海排放口的水质监测。
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行有针对性的突破必然是连续监测技术发展的

方向。

随着节能减排工作的不断推进, 伴随着法律法

规要求烟气连续监测污染因子的增多,原来适用于

低湿、高硫的直接抽取冷干法不再适合目前高湿、

低硫的工况, 取样方式有向直接测量式发展的趋

势,进而向遥测方式发展;分析技术则以光学技术

为主导,向全谱分析和线状光谱技术方向发展; 测

量范围逐渐向低浓度发展,追求更高的准确度和精

密度。

另外,低碳时代的到来, 温室气体的排放被普

遍关注, 烟气中 CO 2的实时准确监控不可避免地

被提到议事日程。以前 CO2气体浓度大多通过计

算得到,其准确性不容乐观, 因而直接测量 CO 2的

监测分析技术将得到迅速推动。H2 S、HC l、HF、Hg

等有毒有害物质的在线监控,也将成为环保部门关

注的焦点。
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