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摘 要:对次溴酸盐氧化法测定海水中氨氮的试验条件进行优化，考察了温度、氧化时间、次溴酸盐用量、氨基酸等影
响因素，以及干扰离子对测定的影响。方法在 0 mg /L ～ 0． 100 mg /L范围内线性良好，检出限为 0． 8 μg /L，标准溶液平行测
定的 RSD为 4． 4%，能力验证样品的测定结果合格。
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in Seawater by Hypobromite Oxidimetry Method
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Abstract: The experimental conditions for the determination of ammonia nitrogen in seawater by hypobro-
mite oxidimetry method were optimized． The influence of reaction time，temperature，hypobromite＇s content and
amino acids on the quantitation． Interfering ion and other effects on the experimental results were discussed too．
The calibration curve showed a good linearity from 0 mg /L to 0． 100 mg /L，the detection limit is 0． 8 μg /L．
Replicate analysis of standard solution shows the relative standard deviation of 4． 4% ． Test results of national
standard material obtained from current method meet the requirement．
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海洋生态环境的破坏，已经严重影响了经济发

展和人民生活水平的提高。海水中营养盐含量是
海洋生态环境监测的重要参数，氨氮是海水监测项

目中的重要指标，也是评价海水质量、水体污染程
度、自净状况好坏的标志。现行国家标准对于海水
中氨氮的测定有靛酚蓝分光光度法和次溴酸盐氧

化法两种［1］，其中次溴酸盐氧化法因氧化率高、快
速、简便、灵敏、适合大批量样品分析等优点，成为
常用的分析方法，今对其试验条件进行优化。

1 试验
1． 1 主要仪器与试剂

T6 新悦可见分光光度计，北京普析通用仪器
有限责任公司。

10． 0 mg /L( 以氮计) 铵标准使用液; 溴酸钾 －
溴化钾标准贮备溶液; 次溴酸钠溶液; 磺胺溶液; 盐

酸萘乙二胺溶液［1］; 无氨海水制备: 采集盐度与水

样相近的海水，用 0． 45 μm 滤膜过滤，加入少许无
水碳酸钠调节 pH值约为 10，加入同体积蒸馏水煮
沸至原体积，加几滴 1． 2 mol /L 盐酸溶液调节 pH
值约为 7，再在每升无氨海水中加 1 mL 三氯甲烷，
混匀，密闭储存于聚乙烯瓶中［2］。
1． 2 试验方法
取 6 个 100 mL 容量瓶，将 10． 0 mg /L 铵标准

使用液用无氨海水稀释配制成标准溶液系列。分
别量取 50． 0 mL，置于 100 mL具塞比色管中，加入
5 mL次溴酸钠溶液，混匀，静置 30 min。加入 5 mL
磺胺溶液，混匀，静置 5 min。再加入 1 mL 盐酸萘
乙二胺溶液，混匀，静置 15 min。用 3 cm 比色皿，
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于 543 nm波长处，以无氨海水为参比，测量吸光值
Ai，参比溶液吸光值为 A0。以吸光值( Ai － A0 ) 为纵

坐标，相应的质量浓度 ρ( mg /L) 为横坐标，绘制标
准曲线。样品测定参照文献［1］。

2 结果与讨论
2． 1 温度的影响
温度对氧化效果影响很大，不同温度条件下吸

光值的变化见图 1。由图 1 可见，在氧化时间为
30 min的条件下，当温度为 5 ℃ ～ 10 ℃时，显色后
吸光值较低且基本不变; 当温度为 20 ℃ ～ 30 ℃
时，吸光值较高且基本不变; 当温度超过 30 ℃后，
吸光值呈下降趋势。

图 1 温度对试验结果的影响
Fig． 1 The results of influence by

experimental temperature

2． 2 氧化时间的影响
氧化时间长短也是影响测定结果的一个重要

因素。当温度为 20 ℃时，氧化时间对试验结果的
影响见图 2。

图 2 氧化时间对试验结果的影响
Fig． 1 The results of influence by oxidation time

由图 2 可见，氧化时间过短或过长，都会造成
测定结果偏低，通常以氧化 30 min ～ 40 min 为宜。
不同水温、不同季节所需要的氧化时间也有差别，
当水温低于 10 ℃时，需延长氧化时间。如果海水

样品于 － 20 ℃深度冷冻，则测定前需将样品融化
后立即分析，并适当延长氧化时间，否则测定结果

可能偏低［3］。
对 0． 02 mg /L铵标准溶液的试验结果表明，当

氧化时间为 30 min、试验温度为 20 ℃时，测定值为
0． 021 mg /L，而 5 ℃、10 ℃温度下的测定结果均产
生偏离。延长氧化时间至 40 min，对 20 ℃试验温
度下的测定结果影响很小，而温度低于 10 ℃的样
品测定值略有增加。当氧化时间延长至 50 min
时，温度低于 10 ℃的样品测定结果方能达到质控
要求。因此，对于低温样品，可以采取适当延长氧
化时间、水浴，或者提高环境温度等方法，保证测定
结果的准确性。
2． 3 次溴酸盐用量的影响
取 3 份同一瓶中的海水样品，在同样的温度条

件下预处理，分别加入 2． 5 mL、5． 0 mL、10． 0 mL
现配的次溴酸盐溶液，氧化 30 min 后按试验步骤
测定，结果见表 1。

表 1 次溴酸盐用量对试验结果的影响
Table 1 The results of influence by hypo-bromate dosage

样品 1 2 3
次溴酸盐加入体积 V /mL 2． 5 5． 0 10． 0
吸光值 0． 080 0． 199 0． 146

由表 2 可见，次溴酸盐溶液加入量过少，氧化
反应不完全，会造成吸光值偏低。重氮化反应必须
在强酸条件下进行，次溴酸盐溶液加入量过多，其

中的碱会中和磺胺溶液里的酸，也会造成吸光值

偏低。
2． 4 氨基酸的影响
采用次溴酸盐氧化法测定海水中的氨氮，氧化

率高，但部分氨基酸也被氧化，导致测定结果偏高。
海水中的氨基酸主要存在于悬浮物中，经 0． 45 μm
滤膜过滤后，剩余的氨基酸含量极低［4］，对测定基

本无影响。
2． 5 干扰离子的影响
试验了多种外来离子对测定的影响，结果表

明，Ca2 +、Mg2 +、Cu2 +、Fe2 +、Zn2 +、PO3 －
4 、SiO

2 －
3 、

NO －
3 等离子的影响很小

［5］。
2． 6 标准曲线与方法检出限
在优化的试验条件下，分别测定 0 mg /L、

0． 010 mg /L、 0． 020 mg /L、 0． 040 mg /L、
0． 060 mg /L、0． 100 mg /L铵标准溶液系列，标准曲
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线回归方程为 A = 8． 49ρ － 0． 002，相关系数 R
= 0． 999 7。
根据《环境监测 分析方法标准制修订技术

导则》( HJ 168 － 2010) 的要求，重复测定 7 次全程
序空白，计算标准偏差 s 为 0． 24 μg /L。按照公式
MDL = t( n － 1，0． 99) × s计算方法检出限，当 n = 7、置信
度为 99%时，t值取 3． 143，则该方法测定海水中氨
氮的检出限为 0． 8 μg /L。
2． 7 精密度与准确度试验
在优化的试验条件下平行测定 0． 012 mg /L铵

标准溶液，测定值的相对标准偏差为 4． 4%。
在优化的试验条件下测定近岸海域水质监测

实验室能力验证样品( 基体为近岸海水，盐度为

28． 5‰) ，4 次测定的均值为 0． 012 mg /L，结果判定
为合格。

3 结语

采用次溴酸盐氧化法测定海水中的氨氮时，应

注意控制氧化时间和温度，一般氧化时间选择

30 min，当温度较低时可适当延长氧化时间，确保
氨氮氧化完全。另外，次溴酸钠溶液须现配现用，
加入体积以 5． 0 mL为宜。
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·简讯· 英国敦促欧盟在 2030 年前减排 50%
新华网消息 英国能源与气候变化部 28 日发表公报说，欧盟应将 2030 年的减排目标定为在 1990 年的基础上减少

50%，为 2015 年各方最终达成一份有约束力的全球减排协议作出贡献。
今年年初，欧盟委员会发布 2030 年气候变化和能源政策框架绿皮书，就如何确定欧盟 2030 年气候变化和能源目标等

一系列问题征求意见，以期在年底前出台相关框架文件。
摘自 www． jshb． gov． cn 2013 － 05 － 30
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