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摘 � 要: 建立了塑料管中氧化 -气相分子吸收光谱测定水中氨氮的方法,消除了玻璃容器中杂质的干扰。方法空白值

低, 检出限为 0. 006 mg /L,测定实际水样的精密度 � 3. 0% ,加标回收率为 98. 4% ~ 104% , 与次溴酸盐氧化 -分光光度法作

比对, 结果基本一致。

关键词: 塑料管;氧化; 气相分子吸收光谱法; 氨氮;水质

中图分类号: O657. 39� � � 文献标识码: B� � � 文章编号: 1006 2009( 2008) 02- 0038- 03

Determ ination ofAmmonia N itrogen inW ater by Oxidation-Gas Phase

M olecular Absorption Spectrum w ith P lastic Tube

WU Zhuo-zh,i MO Y -i yu

(Zhanjiang Ocean and F ishery Environm en tM onitoring Station, Zhanjiang, Guangdong 524039, China)

Abstract: The ox idize-gas phasemo lecu lar absorption spectrum w ith p lastic tube w as estab lished for deter-

m inat ion of ammon ia nitrogen in w ater to e lim inate impurity d isturbance o f g lass vessels. The b lank value o f the

method w as low, the lim it of detection 0. 006 mg /L, RSD of practical w ater samp le � 3. 0%, the recoveries

98. 4% ~ 104% . The results o f th ism ethod equal to that of hypobrom ite ox idation-spectrophotometricm ethod.
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� � 采用气相分子吸收光谱法测定水中氨氮 [ 1]
,

是在玻璃容量瓶中用次溴酸钠将水样中的氨氧化

为亚硝酸盐后测定其总量,扣除亚硝酸盐氮后得到

氨氮值。标准方法
[ 2]
是在钢铁量瓶中加热除去亚

硝酸盐后,加次溴酸钠将水样中的氨氧化为亚硝酸

盐后测定。大多数玻璃器皿内部可能含有一些特

殊杂质,在强碱腐蚀下会缓慢溶出并水解,干扰测

定
[ 3]
。钢铁量瓶空白值较低, 但体积较大,操作不

便。今改用小体积的塑料离心管替代玻璃容量瓶,

空白值低,操作简便, 适用于较清洁水样中氨氮的

测定。

1� 试验
1. 1� 主要仪器与试剂

A J 2100型气相分子吸收分光光度计, 配

30 mL反应瓶, 上海安杰环保科技有限公司; 锌空

心阴极灯; 可调微量移液管 ( 100 �L ~ 1 000 �L,

2mL~ 10 mL); 塑料离心管 ( 15 mL ); 玻璃比色管

( 25mL、50 mL) ;聚四氟乙烯管 ( 25 mL) ; 容量瓶

( 50 mL ) ; 钢 铁 量 瓶 ( 50 mL ); 塑 料 烧 杯

( 1 000mL)。

氨氮标准使用液 ( 5. 00 mg /L - N ) : 吸取

5. 00 mL氨氮标准物质 ( GBW, 100 mg /L - N )于

100mL容量瓶中, 加水至刻度, 转入塑料瓶中待

用;亚硝酸盐标准使用液 ( 5. 00 mg /L - N ) : 吸取

5. 00 mL亚硝酸盐标准物质 ( GBW, 100 mg /L- N )

于 100mL容量瓶中,加水至刻度, 转入塑料瓶中待

用;氢氧化钠溶液 ( 400 g /L ) :称取 200 g氢氧化钠

于1 000mL塑料烧杯中, 加水至 500mL,用塑料棒

(或长塑料吸嘴 )搅拌溶解后, 趁热置 95 � 水浴

中,边加热边通入空气 (流量 1 000mL /m in) 90m in
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~ 120 m in, 取出冷却至室温后补水至 500 mL, 保

存于塑料瓶中; 溴酸钾 -溴化钾贮备液: 称取 1. 4 g

溴酸钾 ( KB rO3 )和 10 g溴化钾 ( KB r)溶于 500mL

水,贮于棕色试剂瓶中; 盐酸溶液 ( 6 mol /L ) :量取

250mL浓盐酸 ( GR ), 加入等体积的水配制而成;

次溴酸钠溶液:取 1. 0 mL溴酸钾 -溴化钾贮备液

于塑料瓶中,加 50 mL水、3 mL盐酸溶液, 置暗处

5 m in后加 50 mL氢氧化钠溶液,现配现用; 高氯酸

镁 /氯化钙干燥管:按体积比 1�2将无水高氯酸镁
(AR)和无水氯化钙 ( AR)分段装于同一根干燥管

中,中间和两端加少量脱脂棉隔开, 高氯酸镁一端

连接吸光管;其他溶液按标准方法
[ 2]
配制;试验用

水为无氨蒸馏水或等效纯水
[ 4- 5]
。

1. 2� 测定方法

用微量移液管逐次移加 0 �L、200 �L、

400 �L、600 �L、800 �L、1 000 �L亚硝酸盐标准使

用液于反应瓶中, 加水至 3. 0 mL, 再加入 3. 0 mL

盐酸溶液、0. 5 mL无水乙醇, 马上盖好, 启动仪器

测定吸光值,由计算机绘制标准曲线。

取若干个 15mL塑料离心管,各加入 10. 0mL

水样 (浓度高时可少取,加水至 10. 0 mL)、2. 0 mL

次溴酸钠溶液, 盖好管盖混匀, 静置氧化 30 m in。

吸取 3. 0 mL此氧化液于预先加有 3. 0 mL盐酸溶

液的反应瓶中,加入 0. 5 mL无水乙醇,马上盖好,

启动仪器测定吸光值。取 10mL无氨水,按同样方

法测定样品空白。

1. 3� 结果计算

输入取样体积、定容体积和分取体积,由计算

机自动输出氨氮与亚硝酸盐氮总量,扣除亚硝酸盐

氮后即为氨氮值。也可由下式计算:

�= (m - m 0 ) V1 / ( V �V2 ) - �1

式中: �为氨氮质量浓度 (mg /L ); m 为水样测

定值 ( �g) ; m 0为空白测定值 ( �g ); V为取样体积

( mL); V1为定容体积 ( mL) ; V2为分取体积 ( mL) ;

�1为亚硝酸盐氮质量浓度 ( mg /L )。

2� 结果与讨论

2. 1� 不同材料容器的空白值

测定不同材料容器的空白吸光值 (管类容器

加 10. 0 mL无氨水、2. 0mL次溴酸钠溶液,量瓶加

20. 0 mL无氨水、4. 0 mL次溴酸钠溶液 ), 结果表

明,塑料离心管的空白值最低; 玻璃容器中, 17料

钢铁量瓶和具塞钢铁量瓶空白值较低。该试验采

用塑料离心管为测定氨氮的氧化容器。不同材料

容器空白吸光值见表 1。

2. 2� 精密度试验

采用该方法平行测定实际水样 6次, 结果见

表 2。

表 1� 不同材料容器空白吸光值

容器名称 空白吸光值 平均值 标准差 优劣排序

塑料离心管 0. 000 2� 0. 000 3� 0. 000 2� 0. 000 0� 0. 000 3� 0. 000 1 0. 000 18 0. 000 12 1

聚四氟乙烯管 0. 001 3� 0. 001 8� 0. 001 9� 0. 001 6� 0. 001 8� 0. 001 9 0. 001 72 0. 000 23 4

25 mL比色管 0. 001 9� 0. 002 6� 0. 002 7 0. 002 40 0. 000 44 5

50 mL比色管 0. 008 6� 0. 001 5� 0. 008 9� 0. 008 7� 0. 007 4� 0. 001 5 0. 006 10 0. 003 60 7

50 mL容量瓶 0. 005 4� 0. 003 1� 0. 006 4 0. 004 97 0. 001 69 6

17料钢铁量瓶 0. 000 4� 0. 000 6� 0. 000 2� 0. 000 4� 0. 000 4� 0. 000 6 0. 000 43 0. 000 15 2

具塞钢铁量瓶 0. 000 7� 0. 000 8� 0. 000 9� 0. 000 7� 0. 001 3� 0. 000 7 0. 000 85 0. 000 23 3

表 2� 精密度试验结果

样品名 测定值 �/ (m g� L- 1 ) 平均值 �/ ( mg� L- 1 ) 标准差 �/ ( mg� L- 1 ) RSD /%

混合海水 0. 051� 0. 054� 0. 053� 0. 056� 0. 054� 0. 053 0. 054 0. 001 6 3. 0

湖光海水 0. 120� 0. 122� 0. 118� 0. 125� 0. 124� 0. 124 0. 122 0. 002 7 2. 2

2. 3� 加标回收试验

采用该方法分别测定无氨水、蒸馏水、自来水、

混合海水和混合地面水样, 并作加标回收试验, 结

果见表 3。

2. 4� 两种测定方法比较

采用该方法和次溴酸盐氧化 - 分光光度法分

别测定 6个海水样品,结果表明两种方法的测定值

较接近,该方法的测定值略高。若改用工作曲线法
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表 3� 加标回收试验结果 �

样品名
测定值

m /�g

加标量

m /�g

加标后测定

值 m /�g

回收量

m /�g

回收率

/%

无氨水 0. 000 1. 00 1. 01 1. 01 101

蒸馏水 0. 067 2. 00 2. 12 2. 05 102

自来水 0. 105� 0. 109 2. 50 2. 59� 2. 54 2. 46 98. 4

混合海水 0. 206� 0. 195 2. 50 2. 70� 2. 68 2. 49 99. 6

混合地面水 0. 254� 0. 279 2. 50 2. 86� 2. 85 2. 59 104

� � � 表中测定值未扣除亚硝酸盐氮。

(采用氨氮标液, 经次溴酸钠氧化 ) ,则两种方法的

测定结果比较吻合。两种方法测定结果比较见表

4, 工作曲线法测定结果比较见表 5。

表 4� 两种方法测定结果比较 � m g /L

样品名 滨海 1# 滨海 2# 滨海 3# 滨海 4# 滨海 5# 滨海 6# 平均值

该方法 0. 061 0. 054 0. 072 0. 065 0. 078 0. 065 0. 066

光度法 0. 058 0. 051 0. 067 0. 063 0. 072 0. 059 0. 062

差值 0. 003 0. 003 0. 005 0. 002 0. 006 0. 006 0. 004

� � � 该方法采用亚硝酸盐标液,不氧化;光度法采用工作曲线。

2. 5� 工作曲线与方法检出限

表 5� 工作曲线法测定结果比较 � mg /L

样品名 滨海 1# 滨海 2# 滨海 3# 滨海 4# 滨海 5# 滨海 6# 平均值

该方法 0. 059 0. 053 0. 069 0. 062 0. 075 0. 062 0. 063

光度法 0. 058 0. 051 0. 067 0. 063 0. 072 0. 059 0. 062

差值 0. 001 0. 002 0. 002 - 0. 001 0. 003 0. 003 0. 001

� � � 采用氨氮标液,经氧化。

气相分子吸收光谱法
[ 1- 2]
一般不使用工作曲

线。为检验方法准确性, 该试验配制 0 mg /L ~

0. 500 mg /L氨氮标准溶液系列,氧化后测定,绘制

了 4条工作曲线,见表 6。分别采用标准曲线法和

工作曲线法测定水样,结果见表 7。由 4条工作曲

线斜率均值和塑料离心管空白值标准差求得方法

检出限为 0. 006mg /L。

表 6� 工作曲线

曲线 回归方程 相关系数 r

1 y= 0. 060 03x + 0. 000 34 0. 999 9

2 y= 0. 066 91x - 0. 000 06 0. 999 4

3 y= 0. 064 66x + 0. 000 55 0. 999 8

4 y= 0. 059 70x + 0. 000 54 0. 999 9

表 7� 标准曲线法和工作曲线法测定结果比较 � mg /L

样品号 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10#

标准曲线法 0. 074 0. 131 0. 092 0. 058 0. 078 0. 020 0. 031 0. 116 0. 018 0. 046

工作曲线法 0. 076 0. 133 0. 094 0. 059 0. 079 0. 020 0. 032 0. 118 0. 018 0. 047

差值 0. 002 0. 002 0. 002 0. 001 0. 001 0. 000 0. 001 0. 002 0. 000 0. 001

� � � 表中测定值未扣除亚硝酸盐氮。

2. 6� 亚硝酸盐的驱除
标准方法

[ 2]
推荐在钢铁量瓶中加酸和乙醇后

加热煮沸,驱除水样中的亚硝酸盐。在加有亚硝酸

盐的塑料离心管中加酸和乙醇后, 于 96 � 恒温水
浴加热 15 m in, 取出冷却, 按操作步骤完成测定。

若驱除亚硝酸盐彻底, 则吸光值应接近空白值, 而

实际测定的吸光值很高,说明此操作效果不好。因

此,该试验仍采用扣减法。

2. 7� 注意事项

( 1)塑料的种类繁多, 该试验推荐使用聚乙

烯、聚丙烯、聚氯乙烯等常用塑料,不耐酸碱腐蚀和

含氮、胺的塑料 (聚酰胺等 )不宜采用, 成分复杂的

塑料使用前应先试验。

( 2)氢氧化钠和次溴酸钠溶液的配制、存放和

量取都应使用塑料制品,避免与玻璃器皿接触。吸

取这两种溶液及氧化后的样液须使用带塑料吸头

的微量移液管,而不能用玻璃吸管。测定时,应先

加盐酸到反应瓶中, 后加氧化后的样液。

( 3)盐酸溶液宜提纯后使用,方法是在 100mL

6mo l/L盐酸溶液中加 2 mL无水乙醇, 然后以

400mL /m in ~ 600 mL /m in 的流 量 吹入 空气

30m in。
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