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水和废水中总氮的现场快速分析方法研究

曹杰山, 王晓慧, 李国刚

(中国环境监测总站,北京  100029)

摘  要:在现行水中总氮分析方法的基础上,利用便携式分光光度计和密封消解管, 实验了过硫酸钾氧化、硫酸联氨还

原、重氮 ) 偶联反应的最佳条件, 讨论了碱性过硫酸钾溶液用量及硫酸联氨溶液用量对分析结果的影响 ,从而建立了水体

总氮的碱性过硫酸盐消解 ) 分光光度分析方法, 该方法可在现场简便快速地测定水和废水中的总氮。
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Method Study of Fast Field Analysis of Total Nitrogen in Water and Waste Water
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Abstract: On the present analytical method of tot al nitro gen, with the use of portable spectrophotometer and closed digestion

tube, experiments w ere carried out on ox idation by K2S2O7 and reduction by ( NH3) 2H2SO4 , and double-nitro gen-azo react ion for

t he best conditions, it was also discussed on the amount of basic K2S2O 7 concentration and the amount of ( NH3 ) 2H2SO4 concentra-

tion, and the analytical met hod of digestion by basic K2S2O7-spectrophotometry for to tal nitrogen in water. The method can detect

total nitrog en in water and waste water fast and simply on spot.
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  氮是生物生长的必需元素之一,但水体含氮量

过高,会使生物和微生物大量繁殖,造成水体,尤其

是湖泊、水库的富营养化,因而总氮是衡量水质的重

要指标之一。水中总氮的常用测定方法有过硫酸钾

氧化- 紫外法, 还原- 偶氮比色法, 以及离子色谱

法[ 1- 3]等。这些方法操作繁琐,仅适用于实验室分

析,难于满足暗查、抽测等环境管理的需要。在现行

水中总氮测定方法的基础上, 利用便携式分光光度

计和密封消解管,实验了过硫酸钾氧化、硫酸联氨还

原、重氮- 偶联反应的最佳条件,建立了水体总氮快

速分析方法。实际样品分析表明, 该方法不仅简便

快速,而且具有良好的精密度和准确度。

1  方法原理
在 120 e ~ 140 e 的条件下, 利用碱性过硫酸

钾将氨氮、亚硝酸盐氮及大部分有机氮化物氧化为

硝酸盐,再以铜为催化剂, 用硫酸联氨将生成的硝

酸根离子还原为亚硝酸根离子后, 与对氨基苯磺酰

胺反应生成重氮盐,再与 N - ( 1- 萘基)乙二胺偶

联生成红色染料。于 540 nm 波长处测定吸光度,

即可定量测定总氮含量。

2  仪器设备

DR- 2000型便携式分光光度计、COD加热器

和 COD加热管( 10 mL) (美国 HACH 公司)。

3  主要试剂

311  3 mg/ L 碱性过硫酸钾溶液: 称取 20 g 氢氧

化钠溶于 100 mL 水中, 再加 115 g 过硫酸钾溶在

其中,使用时配置。

312  硫酸铜溶液:称取 0108 g 硫酸铜( CuSO4#5H2O)

溶于水, 并稀释至 200 mL。

313  硫酸锌溶液:称取 1176 g硫酸锌(ZnSO4#7H2O)

收稿日期: 2000- 02- 22

作者简介:曹杰山( 1948- ) ,男,北京人,高级工程师, 大学专

科,曾获国家环保总局科技进步三等奖,发表论文 43篇。

)20)

第 12 卷  第 3 期 环境监测管理与技术 2000 年 6 月



溶于水,并稀释至 200 mL。

314  铜- 锌混合溶液: 取上述硫酸铜溶液和硫酸

锌溶液各 5 mL 于 250 mL 容量瓶中, 用水稀释至

标线,摇匀。

315  7 mg / L 硫酸联氨溶液: 称取 315 g 硫酸联氨

(H 4N2#H2SO4)溶于水中, 加水稀释至500 mL。

316  017 mg/ L 硫酸联氨溶液: 取 7 mg/ L 硫酸联

氨溶液 10 mL 于 100 mL 容量瓶中,稀释至标线,

摇匀。

317  10 mg/ L4- 氨基苯磺酰胺溶液: 称取210 g

4- 氨基苯磺酰胺溶解在 60 mL 盐酸和 80 mL 水

的混合溶液中, 加水稀释至 200 mL。

318  N - ( 1 - 萘基) 乙二胺盐酸盐溶液: 称取

012 g N- ( 1- 萘基)乙二胺盐酸盐溶于水,加水稀

释至 200 mL,置于棕色瓶中,保存期一周。

319  氮标准贮备液:称取 01360 9 g 于烘箱中烘干

3 h,并在干燥器中冷至室温的硝酸钾溶于水, 转移

至 500 mL 容量瓶中, 加水稀释至标线, 摇匀。此

溶液氮浓度 10010 mg / L。

3110  氮标准中间液:移取 10100 mL 氮标准贮备

液于 100 mL 容量瓶中, 用水稀释至标线, 摇匀。

此溶液氮浓度 10100 mg/ L。

3111  氮标准使用液:移取 10100 mL 氮标准中间

液于 100 mL 容量瓶中, 用水稀释至标线, 摇匀。

此溶液氮浓度 1100 mg/ L。

4  实验方法

411  校准曲线的绘制
取 0100 mL、0130 mL、0150 mL、1100 mL、

2100 mL 和 3100 mL 的氮标准使用液于 10 mL 具

塞密封消解管中,加水至 5100 mL, 加 013 mL 碱

性过硫酸钾溶液, 密塞拧紧后 , 在加热器上加热

30 min。取出冷至室温,加入 014 mL 铜- 锌混合

液并摇匀后, 再加 017 mg/ L 的硫酸联氨溶液

014 mL,于 30 e ? 1 e 进行还原反应 1 h后,加入

0125 mL4- 氨基苯磺酰胺溶液, 混匀,放置 5 m in,

加入 0125 mL N- ( 1- 萘基)乙二胺盐酸盐溶液,

混匀。放置 20 min, 以水为参比, 在 540 nm 处测

量吸光度,并作空白校正。

412  水样的测定

取5100 mL 水样, 按制作校准曲线的步骤操

作,并以水代替试样, 按相同操作步骤进行空白试

验,作空白校正后,从校准曲线上查得含氮量(Lg ) ,

为此水样中的总氮含量。

当水样混浊时,先进行过滤; 水样为酸性,要用

1 mol/ L NaOH 中和后再行测定。

5  结果与讨论

511  碱性过硫酸钾溶液用量的影响

该方法涉及的过硫酸钾氧化、硫酸联氨还原、

重氮- 偶联三步反应先后在同一反应管中进行, 因

此碱性过硫酸钾溶液的用量至关重要。选择最佳

碱性过硫酸钾溶液用量,既可使各种氮化物完全氧

化, 又不致因其加入量过大引起 4 - 氨基苯磺酰

胺、N- ( 1- 萘基)乙二胺等的氧化副反应而干扰

显色反应, 还可保证氧化反应后的 pH 在 1215~

1218之间,使下一步的硫酸联氨还原反应收到良

好效果。实验结果(图 1)表明,碱性过硫酸钾溶液

用量为 012 mL~ 014 mL 时, 吸光度最大且恒定,

故分析水样时,选择加入 013 mL 的碱性过硫酸钾

溶液。

碱性过硫酸钾用量 V / mL

图 1 碱性过硫酸钾溶液用量的影响

硫酸联氨用量 V / mL

图 2 硫酸联氨溶液用量的影响

512  硫酸联氨溶液用量的影响
硝酸根离子还原为亚硝酸根离子的效率随硫

酸联氨加入量而变化。实验结果 (图 2) 表明,

017 mg/ L硫酸联氨溶液用量为 014 mL ~ 016 mL

时, 吸光度最大且恒定, 故分析水样时, 加入

017 mg/ L硫酸联氨溶液 014 mL。
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513  酸度对显色反应的影响

实验结果表明, 随着 4- 氨基苯磺酰胺用量增

大, 溶液的 pH 值降低, 吸光度增大。当加入

0125 mL~ 0130 mL 时 ( pH 值为 1 左右) , 吸光度

最大。故在水样显色反应时,宜分别加入 0125 mL

的 4- 氨基苯磺酰胺和 N- ( 1- 萘基)乙二胺盐酸

盐溶液。

514  方法的测定范围

按制作校准曲线的操作步骤绘制校准曲线, 经

线性回归后,相关系数 C= 01999 1, 总氮浓度介于

0105 mg/ L~ 0106 mg/ L 之间,有良好的线性关系。

515  方法的最低检出浓度

按 IUPAC公布的检出限 X 1 = X b+ 3S b 的定

义,平行作 6个全程序空白样, 求得该方法总氮的

最低检出浓度为 01016 mg/ L。

516  方法的精密度

按实验方法平行分析同一样品的精密度,结果

见表 1。实际样品分析的相对标准偏差( RSD)在

810%以下。

表 1 精密度实验结果 mg/ L

样品名称 测定值 平均值 标准偏差 RSD d/ %

地表水 0135 0130 0130 01 35 01 32 01 30 01 32 01023 711

制药厂废水 0141 0133 0137 01 33 01 35 01 36 01 36 01029 810

化肥厂废水 0140 0136 0139 01 41 01 36 01 42 01 39 01026 617

517  方法加标回收率

按实验方法对不同水样进行加标回收实验,结

果见表 2。表 2 表明, 3 种水样的加标回收率在

9010%~ 11010%之间。
表 2 加标回收实验 mg/ L

样品名称 原浓度 加标浓度 测得浓度 回收率
/ %

地表水 0125 0110 0134 901 0

制药厂废水 0123 0110 0134 1101 0

化肥厂废水 0134 0110 0145 1101 0
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#简讯#

全国各有关环境监测站密切关注沙尘暴情况

近一段时期,由于干旱少雨, 加之大风天气的影响,我国西北和华北地区已多次发生浮沙扬尘和沙尘暴天气, 其中 3 月

27 日和 4 月 4 日发生在内蒙古西部的沙尘暴尤其严重,影响范围波及华东和华中地区, 给人们的正常生产、生活带来了影

响。为及时掌握沙尘暴的具体情况,中国环境监测总站于 4月 6日下发了5关于加强浮尘和沙尘暴天气空气质量监测的紧

急通知6 (总站综字[ 2000] 019 号) ,要求各省、自治区、直辖市环境监测(中心)站积极组织所辖城市或地区环境监测站, 密切

关注空气中颗粒物浓度变化,出现异常值时及时将浓度数据和照片传真报总站。随后, 总站收到北京、天津、上海、河南、河

北、山东、辽宁、江苏、内蒙古、山西、陕西、湖南、湖北、甘肃、宁夏、大连、青岛、银川、石家庄、包头、兰州、汉中、甘南州、集宁、

阿拉善荒漠生态环境监测站等监测站报送的相关数据和信息, 及时分析整理后报送到中央、国务院及总局有关部门, 为领

导决策提供了及时的数据。

摘自中国环境监测总站5环境监测信息简报62000年第 4期
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