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气相分子吸收光谱法测定硝酸盐氮的改进方法 

吴卓智 莫怡玉 吴银笑 陈宇波 

(湛江市海洋与渔业环境监测站 广东 21 0038) 

摘 要 本法用硫酸代替盐酸，使反应溶液获得合适的温度和酸度，加入三氯化钛使硝酸 

盐氮分解生成一氧化氮气体，测定其吸光度，进而求得硝酸盐氮的含量，省去恒温水浴加 

热和挑选反应瓶等工作。改进方法较原方法更简便、快捷、可靠，更适合水中微量硝酸盐 

氮的测定。 
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前言 

气相分子吸收光谱法是一种新型的分析手段。 

这种方法具有灵敏、准确、抗干扰能力强、操作简便等 

特点。目前已成功地应用于地面水和工业废水中含 

氮、含硫化物等项目的测定。但由于是新的方法，仍 

有待完善之处。臧平安在这方面做了大量的工 

作卜 ，制订的硫化物和5种氮化物的气相分子吸收 

光谱法，已纳入“水和废水监测分析方法”第四版；并 

研制和正在生产销售商品仪器，使气相分子吸收光谱 

法在我国进人实质性的应用阶段。我站使用这种仪 

器和方法后感到，在测定硝酸盐氮的方法中，使用恒 

温水浴加热升温的办法，不太方便；尤其使用多个反 

应瓶加热后进行样品测定，会因反应瓶的差异引人测 

定误差。 

本文提出用浓硫酸作为测定介质，借助于硫酸溶 

解时的放热反应，使 25℃的水样 自行升温至 57— 

69℃，接近原方法要求的70℃ ±2℃的温度。省去水 

浴锅加热和挑选反应瓶的麻烦，使测定更为方便、分 

析结果更可靠。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

1．1．1 仪器：AJ一2100气相分子吸收光谱仪(上海安 

杰环保科技有限公司制造)。 

1．1．2 试剂：浓硫酸 C．R，P=1．84／mL；氨基磺酸， 

AR，100g／L水溶液；还原剂溶液，15％三氯化钛 + 

0．5％焦性没食子酸，摇匀；无水氯化钙，APt；去离子 

水，电导率 ≤0．5 em；201a,g／1mL的硝酸盐氮标准 

使用液。 

1．2 试验方法 

参照文献E3]连接好管路，干燥管内装人颗粒状 

无水氯化钙。待仪器稳定后使用。 

1．2．1 标准曲线的绘制 用微量移液器逐个吸取 

00mL 05mL 10mL 15mL 20mL 25mL 乡粝 

准使用液，按顺序先在反应瓶中，加人5mL去离子水，2 

滴氨基磺酸溶液，沿反应瓶壁加人2mL浓硫酸，盖上反 

应瓶盖，摇动两下，加入 0．4mL还原剂后，再摇动两下， 

放置60s~2s。迅速调节仪器零点，启动空气泵(通人 

0．7L／rain的空气)、按下读数按钮，测定出零标准液的 

吸光度。再按同样操作，依次用同一反应瓶测定各标 

准液的吸光度，绘制出硝酸盐氮的校准曲线。 

1．2．2 水样的测定 取样 5mL(含氮量小于 50 ， 

大于501~g时少取样，加水至5mL)放人测定校准曲线 

同一个反应瓶中，按上述操作测定吸光度，计算出水 

样中硝酸盐氮的分析结果。 

1．3 条件试验 

1．3．1 硫酸的用量将水样保持在 70℃温度下，加人 

不同量的浓硫酸时，得到不同的吸光度，酸度低，温度 

也低，吸光度变低，酸度增加温度升高，吸光度也下 

降，浓硫酸加人量在 1．5～2．0mL时，可得较高较平稳 

的吸光度(见图1)。为保持温度，取 5．0mL25℃的水 

样时，浓硫酸的用量定为2：0mL。(注意：每次吸取浓 

硫酸后要盖好瓶盖，变稀变黑的硫酸不能用)。 
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图1 硫酸用量的影响 

1．3．2 反应时间的影响 实验表明，使用硫酸代替 
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盐酸，加入还原剂后需要一段反应时间，即使预先升 

温至70℃也是如此。图2证明，加入还原剂后马上测 

定时，吸光度很小，lmin达到最大值，时间再延长时 

吸光度缓慢下降，本法选用反应时间 lmin。 

U．6U 1．20 1．80 Z．40 3 00 

rain 

图2 反应时间的影响 

1．3．3 干燥剂的选用 原方法推荐使用的无水高 

氯酸镁干燥剂，在测定低含量样品时，需要一段时间 

进行所谓的“熟化”过程，因新用的干燥剂随着测定 

次数的增加 ，吸光度一次比一次高，使用一段时间后 

吸光度才能稳定。否则，校准曲线上弯、截距出现较 

大的负值，测定样品的结果偏高。新的高氯酸镁使 

吸光度偏低 ，可能是高氯酸镁 中含有碱性杂质，如 

Mgo、Mg(OH)2、CaO和 Ca(OH)2等，它们与部分被 

测酸性气体(NO)发生反应所致。 

为此，我们采用廉价的无水氯化钙作为干燥剂， 

经试验，效果也不错。它的 pH值接近中性，“熟化” 

问题不突出，只要在正式测定之前测定几次高浓度样 

品或高浓度标准液就“熟化”好了，它的优点是测定灵 

敏度较高且稳定。不过它的干燥效果不及高氯酸镁， 

且潮湿后成液体，易堵塞干燥管进气孑L，使用过程中 

要注意观察，及时更新。 

1．3．4 空白值的影响 本法用硫酸代替盐酸后，有 

时会出现空白值较高且不稳定的情况，原因有三，一 

是硫酸中含微量硝酸、亚硝酸、亚硫酸等，会使空白值 

增高，应使用空白值低的硫酸；二是沿反应瓶壁加入 

硫酸至瓶底，轻轻摇动使样液温度均匀，效果较好；三 

是干燥剂失效或被污染也会影响空白值，应及时更 

换。更换测定项 目时，干燥剂未失效也应更换。 

1．3．5 干扰及其消除 原方法未提到硫化物的影响 

和消除方法。采用装入含 Pb(Ac) 棉花的吸收管串人 

反应瓶出气管和吸光管进气管之间，使硫化物生成的 

H2s分子与Pb(Ac) 生成 PbS沉淀而消除其干扰。 

2 结果与讨论 

2．1 线性关系及灵敏度 

气相分子吸收光谱法校准曲线的线性关系一般 
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都能达到 0．9995—0．9999，或更好。本法也是如 

此。图 1是低含量硝酸盐氮的校准曲线，相对吸光 

度已很低，但 曲线的相关系数仍能达到 0．9999(见 

图3)。这说明，用一个反应瓶比多个反应瓶的测定 

结果确实精确。在 5mol／L硫酸介质中测得的校准 

曲线斜率约在0．0065，与3mol／L盐酸介质测得的 

校准曲斜率相差无几，说明改进方法与原方法灵敏 

度一致。 

1．uu 2．uu 3．00 4 00 5．oo 

加标量／p,g 

图 3 校准曲线的线性关系 

2．2 方法的重现性 

对两份不同浓度的海水水样，各进行 6次重复 

测定，得到吸光度的平均值分别为 0．0069Abs和 

0．0152Abs，其标准偏差分别 0．0001和 0．00O4，相 

对标准偏差分别为 1．88％和 2．49％。 

2．3 方法的准确度 

以2．00mg／L标准溶液和 4．00mg／L标准溶液 

为样品进行测定，结果分别为2．05mg／L和 4．05％， 

相对误 差 分 别 为 2．5％ 和 1．2％；测 定 浓 度 为 

1．384mg／L±0．026mg／L的统一标准样品，结果为 

1．375mg／L，相对误差为 0．65％，远小于允许值。 

用本法进行水样加标回收试验 ，所得回收率在 

99％ 一105％之间(见表 1)。 

表 1加标回收率 

3 结论 

本法用硫酸与水样的放热反应，获得了较合适 

的还原反应温度。使气相分子吸收光谱法测定硝酸 

盐氮的方法更方便可靠。根据标准样品和实际水样 

测定结果的精确度来看，这一改进方法是可行的。 
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比较。仪器应用于实际水样的测定，平均相对误差 

≤15％ ，测定结果列于表3。 
表 2 本法与重铬酸钾法的比较 

污染。适用于化工、石油、焦化、造纸、冶金、酿造、医药 

等工业废水及各生活污水广泛监测应用，且在强碱及 

强酸的环境下仪器不受影响。总之，该仪器的研发成 

功将能够弥补我国在电化学方法进行 COD快速测量 

领域的空白，进一步促进我国环境监测技术的提高，有 

利于我国环境改善工程的实施。 
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