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摘 要: 对连续流动分析 － 分光光度法测定水和废水中总氮进行方法适用性验证，6 家验证单位验证数据表明: 方法在

0 mg /L ～ 10． 0 mg /L 范围内线性良好，相关系数为 0． 999 6 ～ 0． 999 9; 方法检出限为 0． 04 mg /L，测定下限为 0． 16 mg /L; 6 家

实验室测定总氮标准溶液 ＲSD 为 0． 4% ～ 9． 6%，测定总氮有证标准物质的结果在允许范围内，实际水样的加标回收率为

92． 0% ～ 111%。该方法与国标方法同时测定多种类型的水样，结果无显著差异。探讨了影响该方法测定的干扰因素和消

除方法，并提出方法应用要点。
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Abstract: Applicability of continuous flow analysis and spectrophotometric method to measure total nitrogen
in water and waste water was studied． Calibration results of 6 laboratories showed good linear regression in con-
centration range between 0 mg /L and 10． 0 mg /L with correlation coefficient varied from 0． 999 6 to 0． 999 9． The
method detection limit was 0． 04 mg /L and the quantitation limit was 0． 16 mg /L． The test results of certified ref-
erence material was in the permission range，ＲSD ranged from 0． 4% to 9． 6% ． The recovery rate of real water
samples was between 92． 0% ～111%。Therefore the aforesaid method shows no significant difference compared
with national standard method． The interference factor and elimination method was discussed．
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水中总氮的测定，通常采用过硫酸钾氧化使有

机氮和无机氮化合物转变为硝酸盐后，再以紫外

法、偶氮比色法、离子色谱法或气相分子吸收法测

定［1］。现有国标方法分别有《水质 总氮的测定

碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》( HJ 636 －
2012) 《水质 总氮的测定 气相分子吸收光谱

法》( HJ /T 199 － 2005 ) ，预处理均需手工操作，且

过程繁琐，测定时间长。随着环境监管要求的提

高，水中总氮监测的样品量日益增加，手工法已无

法满足大批量样品快速检测的需求。因此，具有在

线紫外消解前处理，实现从分析检测到数据处理全

过程自动化的流动分析方法已被越来越多的分析

监测机构选用。该方法是利用流动分析仪进行全

自动的湿化学分析方法，国外对该方法的研究有

50 多年历史，ISO 和 JIS 均颁布了流动分析方法测

定总氮的方法标准［2 － 3］。而国内在上世纪 90 年代

后期才开始有流动分析技术的应用报道［4 － 5］，陆续

出现关于总氮的流动分析仪应用或方法研究的

报道［6 － 17］。
按流动分析仪的进样方式、流动体系和反应机

制的不同分为连续流动分析( CFA) 和流动注射分

析( FIA) 两种方法。今采用连续流动分析 － 分光
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光度法( CFA 法) 测定水中总氮，对该方法特性及

影响总氮测定的干扰因素进行讨论，并提出解决

方案。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂
荷兰 Skalar 公司的 SAN + + 连续流动分析仪，

由自动进样器，化学分析单元( 即化学反应模块，

包括多通道蠕动泵、歧管、泵管、混合反应圈、紫外

消解装置、透析器、镉柱、加热圈等组成) ，比色检

测单元( 流动检测池光程为 30 mm) ，数据处理单

元组成。
硝酸钾标准贮备液［ρ( N) = 1． 00 g /L］: 将硝

酸钾( 优级纯) 在( 105 ± 5 ) ℃ 下干燥恒重后，称取

7． 218 g 溶解于水，转移至 1 000 mL 容量瓶中，加

水稀释至标线并混匀( 该溶液在 4 ℃下避光保存，

至少可稳定 6 个月) ; 49 g /L 的过硫酸钾消解试

剂: 称取 49 g 过硫酸钾( K2S2O8 ) 溶于 800 mL 水

中，定容至1 000 mL; 四硼酸钠缓冲溶液: 称取 38 g
四硼酸钠( Na2B4O7·10H2O) 溶于 800 mL 水中，加

入 30 mL 5 moL /L 的 NaOH 溶 液，定 容 至

1 000 mL，混匀; 氯化铵缓冲溶液: 称取 50 g 氯化

铵( NH4Cl) 溶于 800 mL水中，用氨水调节 pH 值至

8． 2，定容至1 000 mL，加 3 mL Brij － 35 摇匀，每两

三天测定一次 pH 值; 显色试剂: 量取 150 mL 磷酸

溶于 100 mL 水中，加入10 g 磺胺( C6H8N2O2S) 和

0． 5 g 盐酸萘乙二胺( Cl2H16Cl2N2 ) ，定容至 1 L，盛

于棕色瓶中。试验用水为纯水机新鲜制取，25 ℃
时电阻率 ＞ 10 MΩ·cm的无氨水。
1． 2 方法原理

连续流动分析仪工作原理: 试样与试剂在蠕动

泵的推动下进入分析模块，于密闭管路中连续流

动，被气泡按一定间隔规律地隔开，并按特定的顺

序和比例混合、反应，显色完全后进入流动检测池

光度检测。总氮的分析流程见图 1，化学反应原

理: 采用碱性过硫酸盐紫外氧化法，在 107 ℃ ～
110 ℃下将试样中含氮化合物氧化成硝酸盐，并经

镉柱还原为亚硝酸盐。亚硝酸盐与磺胺发生重氮

化反应，生成的重氮离子与盐酸萘乙二胺偶合生成

紫红色化合物，可在 540 nm 波长下比色测定。
1． 3 试验条件

加热池温度 107 ℃ ～110 ℃ ; 过硫酸钾消解溶

液流 量 0． 32 mL /min; 四 硼 酸 钠 缓 冲 溶 液 流 量

0． 42 mL /min; 氯化铵缓冲溶液流量: 透析膜上层

液 1． 40 mL /min，下层液 0． 80 mL /min; 显色剂流量

0． 23 mL /min; 试样流量 1． 00 mL /min; 二次进样流

量 0． 32 mL /min。

图 1 CFA 法测定总氮的流程

Fig． 1 Process of CFA method for the
determination of total nitrogen

2 结果与讨论

2． 1 校准曲线
CFA 方法采用校准曲线对样品中待测因子定

量分析。将 硝 酸 钾 标 准 贮 备 液 配 制 成 0 mg /L、
1． 00 mg /L、2． 00 mg /L、4． 00 mg /L、6． 00 mg /L、
8． 00 mg /L、10． 0 mg /L 的标准系列，按上述方法测

定，以相对峰高 y 为纵坐标，对应的总氮质量浓度

x( 以 N 计) 为横坐标，绘制校准曲线，回归方程 y =
1． 00 × 104x + 41． 0，相关系数 r = 0． 999 9。6 家验

证单位比对试验的校准曲线相关系数为 0． 999 6 ～
0． 999 9，说明该方法在 0 mg /L ～ 10． 0 mg /L 范围

内，线性关系良好。
2． 2 方法检出限和方法测定下限

按照文献［18］附录 A 有关规定，用上述方法

测定 7 个 0． 100 mg /L 的硝酸钾标准溶液，测定结

果的标准偏差为 s，方法检出限 MDL = t( n － 1，0． 99) ×
s，当 n = 7 时 t( n － 1，0． 99) = 3． 143，计算得到检出限为

0． 04 mg /L。以检出限的 4 倍为测定下限，方法测

定下限为 0． 16 mg /L。
2． 3 精密度

6 家实 验 室 分 别 对 1． 00 mg /L、5． 00 mg /L、
9． 00 mg /L的总氮标准溶液重复测定 6 次: 实验室

内的 ＲSD 分别为: 0． 5% ～ 9． 6%，0． 5% ～ 4． 0% 和

0． 4% ～ 2． 2% ; 实验室间的 ＲSD 分别为: 4． 2%，
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2． 3%和 1． 6%。
2． 4 准确度

6 家 实 验 室 分 别 测 定 保 证 值 为 ( 0． 505 ±
0． 062) mg /L和( 2． 99 ± 0． 16 ) mg /L 的总氮有证标

准溶 液，相 对 误 差 分 别 为: 0 ～ 3． 6%、0． 7% ～
4． 0% ; 相对误差最终值分别为: 1． 5% ± 2． 8%，

2． 5% ±2． 6%。
6 家实验室分别对总氮质量浓度为 0． 21 mg /L

～ 2． 86 mg /L、3． 18 mg /L ～ 5． 12 mg /L、3． 06 mg /L
～ 8． 85 mg /L 的 3 种类型( 地表水、生活污水、工业

废水) 实际水样进行加标回收试验，回收率分别

为: 92． 0% ～ 111%、93． 2% ～ 105%、96． 0% ～
110% ; 加标回收率最终值: 101% ± 15%，98． 4% ±
9． 0%，102% ±12． 2%。
2． 5 方法比对

采用 CFA 法和国标法《水质 总氮的测定

碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》( HJ 636 －
2012) 同时测定标准溶液、地表水、生活污水、工业

废水等不同类型的水样，结果见表 1。经 t 检验，

CFA 法与国标法对水样总氮的测定结果无显著差

异［t0． 05( 13) = 2． 16，| t | = 1． 44，| t | ＜ t0． 05( 13) ］。

表 1 CFA 法和国标法的比对

Table 1 Comparison between CFA and the national
standard method

样品
CFA 法

/ ( mg·L －1 )
国标法

/ ( mg·L －1 )
相对偏
差 /%

标准溶液 4． 99 5． 04 0． 5
地表水( 悬浮固体较多) 8． 35 8． 74 2． 3

地表水( 悬浮固体少) 2． 30 2． 54 5． 0
生活废水( 悬浮固体较多) 7． 74 8． 65 5． 6

生活废水( 悬浮固体少) 5． 02 4． 70 3． 3
印染废水( 悬浮固体较多) 4． 50 4． 17 3． 8

印染废水( 悬浮固体少) 3． 46 3． 58 1． 7
化工废水( 悬浮固体较多) 5． 58 5． 99 3． 5

化工废水( 悬浮固体少) 3． 68 3． 49 2． 6
电镀废水( 悬浮固体较多) 3． 86 3． 90 0． 5

电镀废水( 悬浮固体少) 2． 94 2． 83 1． 9
制药废水( 悬浮固体较多) 2． 48 2． 84 6． 8

制药废水( 悬浮固体少) 1． 76 1． 84 2． 2
地下水 2． 07 2． 20 3． 0

2． 6 干扰和消除
2． 6． 1 金属离子化合物、有机物的干扰和消除。

对不同质量浓度的铁、铜、铬 3 种金属离子溶

液和氯离子溶液进行总氮标准溶液的加标回收试

验。结 果 表 明，当 水 样 ρ ( Fe3 + ) ＞ 180 mg /L、

ρ( Cr6 + ) ＞ 50 mg /L、ρ( Cl － ) ＞ 5 g /L 时，会对总氮

的测定产生负干扰，使回收率低于 80%。不同质

量浓度 Cu2 + 的存在不影响总氮的测定。
对不同质量浓度的间苯二酚溶液、邻苯二甲酸

氢钾溶液及含有机物的废水水样进行总氮加标回

收试验。试验表明，随着间苯二酚和邻苯二甲酸氢

钾溶液质量浓度的增加，总氮的回收率越来越低，

而随着有机废水中 COD 值的增大，总氮回收率减

小甚至成为负值。说明有机物对于总氮回收率有

负干扰。
上述干扰均可通过稀释水样来消除，并且需通

过多个稀释度测定结果的一致性或加标回收来确

认稀释倍数。
2． 6． 2 颗粒物、浊度、色度干扰和消除。

当颗粒物粒径 ＞ 10 μm 时，会发生重力沉淀。
水样中有较多固体或悬浮物时，由于颗粒物没有悉

数进入紫外消解单元，总氮分析结果会偏低，且样

品的不均匀性，会影响消解率和测定结果的重复

性，取样前应充分摇匀样品。ISO 方法介绍，当水

样中颗粒物粒径 ＞ 50 μm 时，可通过均质机匀质化

处理减小颗粒物的粒径，以获得具有代表性的试样

来减少误差。现有些仪器可选配搅拌器，安装在自

动进样器上，一边取样一边匀质，可减小沉淀和颗

粒不均造成的测定误差，有些仪器则采用超声乳化

匀质水样。样品的浊度或色度对测定的干扰，可通

过透析单元来消除。
2． 7 应用要点
2． 7． 1 试剂与材料

国产过硫酸钾试剂中一般含氮化合物的质量

分数达 0． 002% ～ 0． 005%，当含氮化合物的质量

分数为 0． 002 5% 时，会使谱图基线提高 20%，使

得测定 0． 20 mg /L 总氮标准溶液时，其相对误差 ＞
20%，因此过硫酸钾须提纯后使用。同样，当氢氧

化钠加水溶解有黄色漂浮物出现时，试剂空白也会

较高。氯化铵用于配制缓冲溶液，当系统走试剂至

基线基本稳定时，将镉柱切换为在线状态，若基线

明显提高，应立即更换该试剂。
冰箱贮存的试剂需待温度达到室温后再使用，

分析过程室温应保持恒定，否则可能影响分析结

果。过硫酸钾消解溶液和四硼酸钠缓冲溶液低温

下易结晶，带结晶的溶液易堵塞试剂管，建议这两

种试剂不放冰箱。为减小基线的噪声，试剂应保持

澄清，必要时试剂应过滤。
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对分析影响较大的耗材有镉柱、紫外灯等。镉

柱起还原作用，其质量的好坏对分析影响较大，需

定期进行镉柱还原能力检验。方法: 测试中关闭紫

外灯，并用水代替消解试剂，按照样品测定方法，分

别测量氮含量相同的亚硝酸钾溶液和硝酸钾溶液。
若二者结果相差 10% 以上，则需更换镉柱。紫外

灯是水样氧化消解的关键部件，消解效率会随紫外

灯的使用时间衰减，应定期测量有机氮标准溶液

( 氨基乙酸、尿素或尼古丁酸等) 的回收率以验证

消解效率，方法: 先用标准溶液校准系统，然后平行

测定氮含量相同、按测量范围中间质量浓度配制的

氨基乙酸溶液与硝酸钾溶液，有机氮测定的回收率

应 ＞ 95%。
2． 7． 2 仪器维护

分析完毕后，系统所有管路用水清洗 30 min，

再按相应顺序关闭系统，并及时将流动检测池中的

滤光片取下放入干燥器中，防尘、防湿。必要时，为

净化系统、去除管路藻类等污染，可用次氯酸钠

( NaClO) 稀 溶 液 清 洗 管 路 30 min，再 用 水 清 洗

30 min。一般系统清洗完毕及时切断镉柱流路，以

免空气进入。当用清洗溶液清洗系统时，应先将镉

柱流路切断，再进行清洗。

3 结论

采用 CFA 法测定水和废水中的总氮，具有分

析速度快( 每小时 15 ～ 25 个样) ，检出限低，准确

度、精密度高，重现性好，检测范围宽的特点。通过

流动分析仪单元模块( 匀质、紫外消解、透析) 的配

置，实现了水样的自动预处理、除干扰，简化了前处

理过程，省时高效，适用于大批量样品的快速连续

测定。
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·简讯·

报告称若不减排本世纪末地球至少升温 4 ℃
英国《自然》杂志 2013 年 12 月 31 日在线刊登的一项研究报告说，最新气候变化预测模型显示，如果人类不立即减少

温室气体排放，到 2100 年，地球可能至少升温 4 ℃，超出之前预计的 2 ℃升温“红线”。
领导这项研究的新南威尔士大学教授史蒂文·舍伍德说，主流研究认为，2 ℃对人类来说是地球升温的“警戒线”，而

升温 4 ℃将会是“灾难性的”。
摘 自 www． jshb． gov． cn 2014 － 01 － 03
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