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� � 面对地表水采样分析越来越定时、大量的特

点,很多监测部门都开始用仪器分析代替原来的手

工分析, 其中, 氨氮分析仪与连续流动分析仪

( CFA )是两种用的较多的仪器。现比较两种仪器

的分析方法,说明两种仪器的分析方法在灵敏度、

稳定性和回收率方面都达到测定要求。

1� 实验

1. 1� 方法原理

氨氮分析仪是一种复合电极, 以 pH玻璃电极

为指示电极,银 -氯化银电极为参比电极。此电极

对被置于盛有 0. 1 mol /L氯化铵内充液的塑料套

管中, 管底用一张微孔疏水透气膜与试液隔开, 并

使透气膜与 pH 玻璃电极间有一层很薄的液膜。

当测定水样中的氨氮时, 加入强碱, 使铵盐转化为

氨,氨气通过透气膜的气体传输, 使膜两边的氨气

分压平衡。达到平衡时,在传感器膜和玻璃电极膜

之间的内充液薄层中,氨的浓度等于样品中氨的浓

度,此时, pH电极对即可测量薄层中 pH值产生的

变化, 并产生与样品中氨浓度有关的输出电压。与

大多数离子选择电极一样,氨传感器的输出电压与

氨浓度的对数成正比。

连续流动分析仪在亚硝基铁氰化钠存在下,水

样中的氨氮与水杨酸钠和二氯异氰酸钠盐 ( DIC )

反应生成蓝色化合物, 在 660 nm处测定吸光度。

由于采用的是分光光度法,所以在水样浑浊或带色

情况下,会对测定结果产生较大影响, 为此在分析

时需作适当的预处理。对较清洁的水样、污染严重

的水样或工业废水的预处理均按 �水和废水监测

分析方法� (第四版 )。

1. 2� 主要仪器与试剂

氨氮分析仪,连续流动分析仪 ( CFA )。铵盐储

备液: 硫酸铵 1. 651 8 g, 用去离子水稀释至

100mL;标准液 1(氨氮质量浓度为1. 4mg /L ):移取

铵盐储备液 2 mL, 加入 0. 5 mol /L的硼酸溶液

100mL,用去离子水稀释至 5 L;标准液 2(氨氮质量

浓度为 5. 6 mg /L ): 移取铵盐储备液 8 mL, 加入

0. 5 mo l/L的硼酸溶液 100 mL, 用去离子水稀释至

5 L; 500 mg /L氨氮标准液; 缓冲液:柠檬酸钠 40 g,

用去离子水稀释至 1 L, 加入 30% Brij- 35溶液

1mL;水杨酸钠溶液:水杨酸钠 40 g,硝普钠 1 g, 用

去离子水稀释至 1 L; DIC酸:氢氧化钠 20 g,二氯异

氰酸钠盐 ( DIC) 3 g,用去离子水稀释至 1 L。

2� 结果与分析
2. 1� 工作曲线

( 1)氨氮分析仪。采用 �动态校准�法代替传统

的校准法算出水样的氨氮结果。在每次分析氨氮时,

通过动态校准,该仪器都会用标准液 1和标准液 2得

到新的校准数据。标准数据包括:在确保标准液 1的

质量浓度为 1. 4mg /L氨氮和标准液 2的质量浓度为

5. 6mg /L氨氮时, 标准液之间的差值为 ( 6 000 �
500) m l/L。(电极斜率, 对电极特性起绝对性的作

用 );确保每次测量时,使由温度或漂移带来的影响得

到补偿 (该实验采用的氨氮分析仪每次进样量为 40

mL,分析周期为 23m in)。

( 2)连续流动分析仪。该仪器采用分光光度

法,需要用标准液配制质量浓度分别为 4 mg /L、

2mg /L、1 mg /L、0. 5 mg /L、0 mg /L的标准曲线。

标准曲线相关系数 r = 0. 999 6, 回归直线 y =

12 170x+ 3 607. 3 (该实验所用的仪器每次进样量

为 8mL,分析周期 10m in)。
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表 2� COD水质自动在线分析仪不同行业废水的测试结果

类别 比对次数 /次 �( COD) / (mg� L- 1 ) 相对偏差 /%

印染废水 12 65~ 210 3. 0~ 50. 0

皮革废水 10 80~ 300 8. 0~ 60. 0

生活污水 10 40~ 130 9. 5~ 90. 0

印染和皮革两行业的废水往往含有较多的悬

浮物, 致测定值出现较大偏差, 生活污水中的 COD

值一般都较低,在 30 mg /L~ 75 mg /L范围, 但仪器

的测量范围一般是 50 mg /L~ 300 mg /L, 故样品测

定值在 < 60 mg /L时, 就会发生严重偏差。另外,

当废水中悬浮物过多时,容易堵塞采样泵管或造成

管路故障,也使测定结果异常, 而当排污企业废水

中 COD浓度变化较大时,仪器需自校正,但实际工

作要靠人为操作,也会造成结果偏移。

1. 3� 仪器日常运行维护的职责不清

在日常生产管理中,在线监测系统的生产单位

和排污企业之间互相推委,排污企业不关心仪器是

否正常运行, 在出现停产维修、停电、停水时,不能

及时与管理和维护部门联系,造成仪器意外停止运

转,甚至出现故障。仪器生产单位对故障不能及时

维修, 环保部门的标准曲线校正、溶液配制等工作

也不能及时做到位。

2� 建议

( 1)用硫酸亚铁铵作为量程液时,由于保存期

较短,临用前必须标定,并且操作烦琐,浓度的变化

受环境温、湿度影响很大, 建议改用邻苯二甲酸氢

钾溶液代替。

( 2)放宽现场实际废水的比对测定指标
[ 2]
, 当

废水 COD质量浓度 � 50mg /L时,相对误差 � 50%;

当废水 COD质量浓度 > 50mg /L, � 100mg /L时,相

对误差 � 30%; 当废水 COD质量浓度 > 100 mg /L

时,相对误差 � 20%。

( 3)明确排污企业、仪器生产单位和环保部门

在仪器日常管理上的职责,对排污企业人员适当培

训,仪器应有保护设施,避免无关人员直接接触,防

止数据人为更改。
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2. 2� 精密度

根据工作曲线分别用两种分析仪对无氨水和

氨氮浓度为 1. 00mg /L的标液进行检测, 该实验采

用的两种分析仪的最低检出限分别为 0. 08 mg /L

和 0. 01mg /L,结果见表 1。

表 1� 连续流动分析仪和氨氮分析仪

的精密度试验结果

仪器 样品
测定值

�/ (m g� L- 1 )

标准偏差

�/ ( m g� L- 1 )

RSD

/%

连续流动 无氨水 0. 005( y ) 0. 003 -

分析仪 标准溶液 1. 013 0. 011 1. 1

氨氮 无氨水 0. 04 (y ) 0. 002 -

分析仪 标准溶液 1. 000 0. 012 1. 2

从表 1可见, 两种分析仪的空白样均达到预期

目的,标样的相对标准偏差 ( RSD )均 < 2% ,说明两

种分析仪都具有较高的重现性和稳定性。

2. 3� 准确度

分别用两种分析仪对实际水样进行加标回收检

验,其中水样取 50mL,标液取 0. 5 mL,结果见表 2。

表 2� 样品加标回收试验 ( n= 6)

仪器
水样底值

m /�g
加标量

m /�g
测得总量

m /�g
回收率

/%

连续流动分析仪 9. 0 10. 0 18. 3 93. 0

氨氮分析仪 9. 0 10. 0 18. 5 95. 0

表 2可见, 两种仪器加标回收率都在 90% ~

110%之间, 符合 �环境水质监测质量保证手册 �要

求。两种方法的统计检验见表 3。

表 3� 两种方法的统计检验

t检验 F检验 r检验

| t | t0. 05 ( 30) F F 0. 05 ( 30, 30) r r0. 05 ( 30)

0. 747 2. 042 0. 60 1. 84 0. 898 4 0. 349 4

结果表明, 氨氮分析仪和连续流动分析仪测定

地表水中氨氮, 均具有高准确度和精密度等优点。
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