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气相分子吸收光谱法测定硝酸根离子的研究 
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份 摘要 A-盐酸介质中加入还原剂，使No 迅速分解成NO气体，在原子吸收光 
谱仪上，于214．4nm波长测定吸光度 ，建立以气相分子吸收光谱原理测定N07的方 

珐 。 

该法检 测是敏度 为 0．005mg／l；相 对标 准偏差<1 ；加标 回收 率在 97．4 ～ 

104 之 问；2～3min即可测 定一个水 样 用于宝钢各种水样的 日常分析 己近三年 ，效 

果甚佳。 
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Determination of Nitrate Ion by Gas—Phase M olecular 

Absorption Spectrometry 
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(Technical Department) 

ABSTRACT A rapid， sensitive and accurate method for determ ing NOi with 

gas—phase molecular absorption spectrometry is established． In medium of HC1， 

NO is rapidly decomposed into NO by the addition of reducer，the absorptivity of 

which is determined at wave length of 214，4nm． This method has been used to 

determine a variety of water samples for nearly three years with satisfactory re— 

suits：it S sensitivityis 0．005mg／I，relative standard deviation< 1 ，standard recov— 

ery 97．4 ～ 104％ ，it takes only 2～ 3m1．nitues tO measure a water sample． 

Key W ords Gas Phase M olecular Absorption Spectrometry NO W ater 

Quality Analysis 

l 前言 

随着工农业生产的发展，环境污染也 日 
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趋严重，为此人们对工厂排放水、卫生排放 

水等水中含氮量和氮的形态十分关注，正在 

不断地进行其处理工艺方法和监河r方法的研 

究，又困 NOi和 NOz均易转化成亚硝胺这 

一 
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致癌和致突变的物质，以调查饮用水的安 

全程度为目的，对氮素化合物的形态也斗分 

重视 。期待着能有一个简便、快速而准确的 

测定 NO 的方法。 

然而，迄今为止，由于分析质量问题，国 

际上尚未建立测定 NO；的标准方法。我国 

环保局制订的 “水和废水监测分析方法”中 

推荐 了两类常规测定方法：一是利用 NO 

本身的特性直接测定，如酚二磺酸分光光度 

法及紫外光分光光度法 ：二是将 NO 还原 

成 NO 或 NH T-之后 ，测定出NO 或 NH 

的量，然后换算成 No 的含量，如镉柱还原 

法及戴氏合金还原法等 

宝钢 自 “八五九”投产以来 ，长期使用 

日方提供的戴 氏合叠还原法 。由于此法检测 

灵敏度较低，测定手续十分复杂，对于宝钢 

含 NO 很低的饮用水等水样分析误差很 

大，尤其是对于化工公司循环水中含 NO 

高达 300mg／l的水样中 NO3≤10mg／l的分 

析测定时，因为方法的测定精度仅 6 ，致 

使 NOi的测定结果被测定误差所淹没而常 

常呈现测定结果为零值或负值，无法满足宝 

钢的生产需要。 

鉴于 N0 测定方法的现状 ，作者研究 

了以气相分子 吸收光谱原理进行 NO 的测 

定，研制 了可以直接将 N0 还原 生成 NO 

气体的还原剂，将 NO]快速分解成 NO气 

体转入原子吸收光谱仪的测量系统进行测 

定，从而替代了前人先将 N0 还原成NO ， 

再将 NOi还原成 NO，或 NH 或 N 进行 

N0 测定的方法 J 建立的新方法操作简 

便、分析速度极陕、分析质量可靠，2～3rain 

内可完成测定。检测灵敏度达到 0．005mg／l； 

相对标准偏差 <1 ；加标回收率 97．4～ 

l04 。用于宝钢现有各种水中的 NO 测定 

已近三年，深受分析者和生产厂的欢迎 。 

2 实验部分 

2．1 仪器与试剂 

2．1．1 仪器及装置 

测试仅 主机 ：NIPPON JERRELL ASH 

AA一8500原子吸收光谱仅； 

气相分子吸收装置； 

不锈钢 1 2孔金属反应管架； 

恒温水浴 

2．1．2 试 剂 

盐酸 GR，3rao]／t或 6mol／]； 

臧 氏试剂 (将 N0 迅速还原成 NO的 

专用还原剂 )； 

氨基磺酸，有机分析标准试剂，配成 

】0 水溶液 ； 

N0 标准溶液(1mg／m1)，称取于 1O5 c 

～ 】】0C下 干 燥 2h的 高 纯 试 剂 NaNO。 

1．3710g，溶解于水中定容至 l升，涮定时根 

据需要逐级稀释成 ]0tt,-g／ml的使用液 

2．2 实验方法 

2．2．1 装置的安 装与连接 

照图 1．在干燥管 8中装入固体颗粒状 

的 Mg(CIO ) ，净化器 7及收集器 9中装入 

活性碳，定量加液器 4中装入臧 氏试剂。然 

后将气相分子吸收装置的备部分用氯乙烯软 

管连接好，再与原子吸收光谱仪的石英吸光 

管连接 

2．2．2 实验方法 

接通原子吸收光谱仪的电源．点燃镉空 

心阴极灯．灯电流调至 10mA，充分预热，待 

灯的发射强度稳定后，取适量水样于反应瓶 

中，加入 2～3滴氨基磺酸溶液，边摇动边加 

入 3mo]／I或 6mo]／L的盐酸，酸度保持在 2～ 

5ml／]。测定体积为 5ml。然后将反应瓶放入 

水浴中加热，时间约 10rain (以 10个水样 

计)．扶定量加液器中加入O．5ml臧氏试剂， 

启动空气泵，以 0．51~rain的流量通入空气， 

将产生的 NO气体载入吸光管，于 21 4．4nm 

波长，用记录仪测定吸光度 (峰值吸收信 

号 ) 
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啭  
圉 1 气相 分子吸 收装置 

1——空气泵；2——流量计}3——反应瓶；{——定量 

加液器 {5——水浴 ；6—— 吸光管；7 净化器；8—— 

干燥 管 ；9——收 集器 

3 结果与讨论 

3．1 NO气体的分子吸收光谱 

NO；在酸1l土介质(如 HC1)中．被臧氏试 

剂还原后产生的气体进入吸光管，进行波长 

扫描．可观察记录到在 204．6nm 214．6nm及 

226．2nm 波长处产生锐线吸收光谱 (图 2)， 

经验证为 NO气体的吸收峰。3个波 长以 

0 

0 

0a 210 220 

^inn1 

圉 2 NO 气相分子吸 收光谱 

214．6nm 吸收灵敏度最高，226．2nm较低。 

在j鲥定样品时可根据 NO；的含量选用不同 

的波长(当然这时只可以使用D 灯做光源)。 

3．2 条件试驻 

以下条件试验均使用镉灯 的 214．4nm 

发射波长 

3．2．1 反应液 (还原介 质)酸度 的影响 

按实验方法中的操作条件，在 1~6mol／ 

I盐 酸介质中对化工公司冷循环水中 NO； 

进行测定，酸度对吸光度的影响示于图 3，可 

见在 2～5mol／1盐酸 浓度范围内吸光度稳 

定 

Z 1 S 6 

I．1()1 1 

圈 3 酸度对吸 光度的彰响 

3．2．2 反应液 体积对测定结果的彰响 

当载气流量为 0．51／min时 反应液体积 

在 4～6ml范围内，测得吸光度稳定 (见图 

4)．因此本法测定体积为 5ml。但当测定微量 

NO 时．为增加取样量 ．提高检测灵敏度，也 

可以用 10ml体积进行测定。 

3．2 3 臧 氏试 剂用量对测定结果的影响 

反应瓶中加入 ]0ygNO~-，以 3mol／l盐 

酸稀释至 5ml体积，于 70士2c水浴中加热 

10min，加 入不同量臧氏试剂 ，以0．51／min空 

气将产生的 NO气体载入吸光管测定 吸光 

度．结果如图5所示．吸光度基本无变化。 

3．2．4 载 气流量对测定结果的影响 
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囤 4 反 应液 体积 对吸 光度 的影响 

S 11 7 I_ll I 2S I 5 

囤 5 减 氏试 剂用量对吸 光 度的影响 

反应液体积 5ml时 ．载气流量在 0．4～ 

0．71／rain时 ，测得的吸光度平稳(见图 6)．此 

时出峰和回零均很快。流量小时出峰和回零 

较慢，但测定灵敏度则高。所以在实际测定 

中．如 NO；含量低时，可选用较小流量+如 

0，31／rain以下的流量。 

3．2．5 反应液温度对洲定结 果的影响 

在常温下(如 25C)，将 NO 还原为 NO 

约需 Brain，当提高反应液温度时 ．还原速度 

将随温度的增高而加快 。为使反应能在瞬间 

完成，试验了 60℃～73 c的反应温度与测定 

结果的关系(见表 1)。温度在 70℃±2c时， 

0 1 0 2 O 3 0 4 O．5 0 6 0 7 

L Im in 

图 6 载气流量对吸 光度的影响 

可保证测定结果准确。 

表 1 反应液温度与吸光度的关系 

水浴沮度 ，℃ 61)．0 61．5 66 5 67 5 68．5 70 00 73．0 

吸光度r nI61)0．16B 0．I80 O188 D190 0-190 0190 

3．2．6 还原时 问对测定结果 的影响 

在规定的 70c士2c液温条件下，加入 

臧氏试剂后，只要在 10秒内通入载气，测得 

的吸光度几乎不变 ．结果列表于 2。 

表 2 还原时间对吸光度的影响 

还戚时问，s 瞬间 5 8 i0 i2 

暇光度 ，^ 0．i44 0 i50 0．i44 0 i50 0-i37 

通过以上 6个与测定结果相关的条件试 

验证明，气相分子吸收光谱法测定 NO ，不 

仅操作非常简便，而且测定条件易于控制，容 

易掌握，因而测定结果的精密度和准确度也 

就容易保证。 

3．3 共存离子的干扰及其消除 

根据水样中可能存在的离子，用标准溶 

液进行共存离子的干扰试验。 

在 5ml盐酸 (3moll1)介质中含 1Opg的 

NO；的测定溶液 中，分别加入 了 200#g的 

Co ，Zn 一，Cu ，Pb ，Ca ，M g。 ，NH+ 

二 

4  2  

0  n 0 
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及 MnO．；400／~g的 Fe”，Cd ，Ni”，As”． 

Hg 及 600~g的 sO；，PO；，I．F一离子 

均不干扰测定。 

NO ，sog一及 s O；一的存在，会对测定 

产生明显的正干扰 ，但可采用下述方法完全 

消除 

3 3．1 NO 干扰 的消除 

在 加入臧 氏试剂进 行还原 测 定 NO 

时，NO 也同样被还原成 NO，而且在常温 

下即可快速被还原 ，因此必须消除其影响。消 

除的方法是先向取好的水样中加入 2～3滴 

10 的氨基磺酸，然后边摇动、边加入 3mot／ 

l盐酸介质。此时 N0 立即分解成 N 气； 

HNO 2+HoSO NH = 

H SO +N 十+H20 

N 气对 214．4nm紫外光不产生 吸收， 

因而消除了NO 的影响。方法中加入 3滴 

10 的 氨 基 磺 酸 可 以 消除 约 2000／~g的 

NO ，所以本方法能很容易地测定含有大量 

N0 的冷循环水中少量的 NO 。 

3．3．2 SOj一及 S 0；一的 消除 

sOj 及s O； 在测定 N0 的盐酸介质 

中可产生 sO 气体 ，该气体进入吸光管产生 

强烈的吸收．造成严重的正干扰。消除干扰 

的方 法是 根据 它 们在酸性 介质 中均可 被 

KMnO 氧化生成稳定的硫酸根 而使 NOt 

的测定免于干扰 消除干扰的反应如下： 

2M nO~+ 5SOl + 6H — 

2Mn + 5S0 一+ 3H，O ⋯ ⋯ (1) 

8MnO +5S20；+1 4H一 == 

8Mn“ +10SOj 十 7H，0 ⋯ ⋯ (2) 

当水样中含 sO 一或 s 0； 时．取水样 

于 25ml容量瓶中，加入 1 H sO。2ml，然后 

向容量瓶中滴加 0．5 的 KMnO。溶液 ，直至 

KMnO 的紫红色不退，再过量 1～2滴 用 

水稀释至刻度摇匀，过滤后，取滤液进行测 

定 

上述反应式(1)及(2)，在 H sO 介质 

中，可以氧化消除约 5mg的 s0；一或 s 0；， 

在生成 SOj一的同时，虽有大量 MnO 沉淀， 

但对 NO 无吸附，不影响测定结果 

3．3．3 有机物 的干扰 与 消除 

某些挥发性的有机物，进入吸光管也可 

能产生正干扰 消除的办法是把水样放在小 

烧 杯 中，加 入粉状 活性碳 摇动 吸 附大约 

0．5h，然后取清液进行测定，大部分可挥发 

性有机物的干扰可被吸附而消除 

4 N0 的气相分子吸收光谱法的技术性能 

4．1 吸光度与 NO；浓度的线性关系 

扶 NO 被还原生成 NO 所产生的三条 

吸收谱线(见图 2)来看．吸收灵敏度最高的 

谱线是 214．6nm，其次是 204．6nm，较低的 

是 226．2nm，困吸收灵敏度不同，吸光度与 

浓度的线性范围及斜率也不相同(见图 7) 
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j 
5D 30 7 n 1̈  

图 8 NO；-气相分子吸 收标 准曲线 图 

度为 0．005mg／I；检出限为 0．003rag／1。 

用化工公司冷循环水(内含 NOi 205．2 

mg／I)测 定 结 果 (n一8)的相 对 标准 偏 差 

(CV)为 0．88 (表 3)。 

表 3 样品分析精度 

4．3 标准加人回收 

取化工公司冷循环水(内含NO 301．5 

mg／1)20ml于 25ml容量瓶中，加入不同浓度 

的 NO；标准溶液，加水稀释至刻度摇匀，放 

置过夜。次 El取 0．50ml于反应瓶中，按实验 

方法进行测定 ，结果列于表 4。 

另取检 测中心中和槽中废水(未经过处 

理 )20m]．放 入 25ml容量瓶 中，加入不同浓 

度的 NO 标准溶液．用水稀释至刻度，摇 

匀，放置 2天。测定时用微量取样器取样 

0．100ml于反应瓶中，按试验方法测定，结果 

如表 5。 

从表 4表 j可见 ，标准加入回收率在 

97、4 ～104 D／5之间，完垒符合标准加入回收 

率的要求。证明本法对上述冷循环水和基体 

复杂的中和槽废水 中 NO；的测定均能测得 

可信赖的分析结果。 

表 4 标准加人回收率 (1) 

样品N( 量 加入 N(h 量 i则得N() 量 回收率 

vg／m[ pg Ilg 

表 5 标准加人回收率 (2) 

撑品 ) 量 加^ ) 量 测 得 N( 量 回收 率 

vglrn[ pg g 

5 分析结果对照 

用本法对宝钢的饮用水、长江水、工业 

水、冷循环水等水样进行测定，测得的结果 

与离子色谱法及百里香酚分光光度法结果进 

行比较，结果见表 6，7。 

表 6 本法与离子色谱法分析结果比较 

注 ：标样标准值为4 98士0．2O 

由表 6的分析数据看，气相分子吸收光 

谱法测定结果与国家环保局推荐的离子色谱 

法测定结果是一致的 为进一步证明本法测 

定结果的可靠性，还根据文献 的方法进行 
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了对比测定 ，结果列于表 7。由表 6和表 7可 

知 ，三种方法测定的 NO 结果都是一致的。 

表 7 本法与百里香酚分光光度法结果比较 

6 结语 

气相分子吸收光谱法测定 NO；的方法 

具有工艺先进 ，分析速度快 ，检测灵敏度高， 

测量精确，抗干扰性能好，尤其不受样品颜 

色的影响。与 日方提供的戴氏合金还原蒸馏 

法相比，分析速度提高约 120倍，分析成本 

由每个样品约 1 5元降至 0．1元．降低约 150 

倍。方法不仅适用于水质分析 ，而且在食品 

加工，医疗生化．化学试剂 ，土壤，化肥．皮 

革，金属热处理以及环保和卫生防疫等部门 

也具广泛的实际应用价值。 
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