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摘　 要：通过绘制总氮的校准曲线，测定仪器的空白值、检出限和测定下限，并对仪器的Ａ类不确定度进行评价，对比
ＣＦＡ１０００连续流动分析系统与ＳＫＡＬＡＲ ＳＡＮ ＋ ＋型流动分析仪测定方法、国标法测定方法的分析结果。结果表明，在保证
测定结果准确度和精密度的前提下，ＣＦＡ１０００连续流动分析系统具有较好的测试灵敏度。
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　 　 国际先进的连续流动分析仪主要有法国Ａｌｌｉ
ａｎｃｅ Ｆｕｔｕｒａ、德国ＢＲＡＮ ＋ ＬＵＥＢＢＥ、荷兰ＳＫＡＬＡＲ
ＳＡＮ ＋ ＋、美国ＨＡＣＨ等品牌，国内的检测机构和
科研院所使用的流动分析仪主要依靠进口，不仅仪
器本身价格昂贵，而且维护成本高、周期长。连续
流动分析系统（Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ Ｆｌｏｗ Ａｎａｌｙｔ ｉｃａｌ Ｓｙｓｔｅｍ，
ＣＦＡ）分析速度快，操作方便，有效解决进口仪器存
在的弊端。对比荷兰ＳＫＡＬＡＲ ＳＡＮ ＋ ＋型流动分
析仪、碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法（ＨＪ ６３６
－ ２００２）测定国家标准样品和实际水样中的总氮
含量，ＣＦＡ１０００型连续流动分析系统不仅稳定性
好、灵敏度高，其准确度、精密度和检出限也满足测
定要求。

１　 实验部分
１． １　 仪器

ＣＦＡ１０００型连续流动分析仪（北京瑞升特科
技有限公司）；荷兰ＳＫＡＬＡＲ ＳＡＮ ＋ ＋连续流动分
析仪；ＨＡＣＨ ＤＲ５０００紫外可见分光光度计；日本
ＹＡＭＡＴＯ ＳＮ５１０Ｃ立式高压灭菌器。
１． ２　 试剂

１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ总氮标准贮备液：取（１０５ ± ５）℃
干燥恒重的优级纯硝酸钾７． ２１８ ｇ溶于水中，定容
至１ ０００ ｍＬ混匀；１００ ｍｇ ／ Ｌ总氮标准使用液：取
１０． ０ ｍＬ总氮标准贮备液用水定容至１００ ｍＬ；吸收
液：称取８ ｇ氢氧化钠溶于６００ ｍＬ水中，加７ ｇ焦
磷酸钠，用水定容至１ Ｌ并混匀，加入１ ｍＬ ３０％浓
度的Ｂｒｉｊ － ３５溶液；载液：称取８ ｇ氢氧化钠溶于
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８００ ｍＬ水中，定容至１ Ｌ，加入１ ｍＬ ３０％浓度的
Ｂｒｉｊ － ３５溶液；硫酸铜贮备液：取４ ｇ五水硫酸铜
（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ）溶于８００ ｍＬ水中，定容至１ Ｌ；联
氨铜试剂：称取１． ２５ ｇ硫酸联氨溶于４００ ｍＬ水
中，加１． ５ ｍＬ硫酸铜贮备液，定容至５００ ｍＬ；磺胺
试剂：加５０ ｍＬ盐酸至２５０ ｍＬ水中，加５ ｇ磺胺，
０． ２５ ｇ（１ －萘基）乙二胺盐酸盐，加水配成５００ ｍＬ
溶液；过硫酸钾溶液：溶解４０ ｇ过硫酸钾到８００ ｍＬ
水中，加入６ ｇ氢氧化钠，定容至１ Ｌ；硼酸盐溶液：
溶解３８ ｇ四硼酸钠于１ Ｌ水中。
１． ３　 仪器设置参数和线路图

仪器设置参数见表１。

表１　 数据系统参数
项目 参数

波峰间距／ ｎｍ １９０
波峰范围／ ｎｍ ６０
实验波长／ ｎｍ ５２０
积分时间／ ｓ ８０
采样次数／次 ３０
起始波长／ ｎｍ ３８０
结束波长／ ｎｍ ８００
进样时间／ ｓ ６０
清洗时间／ ｓ １３０

　 　 原理流路为：自动进样器→蠕动泵→分析
模块→检测器→数据处理系统，见图１。

图１　 总氮线路流程

２　 结果与讨论
２． １　 Ａ类不确定度评定

选定标样值为（１． ４０ ± ０． ０８）ｍｇ ／ Ｌ的国家标
准样品进行Ａ类不确定度的测试，重复测定１０
次。分别计算均值、Ａ类不确定度和相对标准偏
差，见表２。

表２　 Ａ类不确定度评定结果
项目 数值

标样值／（ｍｇ·Ｌ － １） １． ４０ ± ０． ０８

测得值／（ｍｇ·Ｌ － １） １． ３９ １． ３９ １． ４１ １． ３７ １． ３９ １． ３５ １． ３５ １． ３５ １． ３６ １． ３８

均值／（ｍｇ·Ｌ － １） １． ３７

Ａ类不确定度／（ｍｇ·Ｌ － １） ０． ０２
相对标准偏差／ ％ １． ４６

２． ２　 空白值测定及校准曲线的绘制
分别移取１． ２中总氮标准使用液０． ０、０． ５、１、

３、５、８和１０ ｍＬ，至１００ ｍＬ比色管中，用水定容至

１００ ｍＬ，得到０． ０、０． ５、１、３、５、８和１０ ｍｇ ／ Ｌ标准曲
线系列。连续５ ｄ测定总氮的空白值和标准曲线，
得到空白值１０个和标准曲线５条，见表３。

表３　 空白值测定及校准曲线的绘制 ｍｇ ／ Ｌ

时间／ ｄ 空白测定结果
１ ２

相关系数 校准曲线
１ ０． ０１２ ０． ０４２ ｒ ＝ ０ ． ９９９ ８ ｙ ＝ ０ ． ０６７ ２ｘ ＋ ０ ． ００１
２ － ０ ． ０２２ － ０ ． ０２２ ｒ ＝ ０ ． ９９９ ９ ｙ ＝ ０ ． ０５３ ４ｘ ＋ ０ ． ００１
３ ０ ． ０１５ ０ ． ００３ ｒ ＝ ０ ． ９９９ ９ ｙ ＝ ０ ． ０６６ １ｘ － ０ ． ０００ ２
４ － ０ ． ００１ － ０ ． ０１５ ｒ ＝ ０ ． ９９９ ９ ｙ ＝ ０ ． ０７９ ４ｘ ＋ ０ ． ００１ ２
５ ０ ． ０１０ ０ ． ０１０ ｒ ＝ ０ ． ９９９ ９ ｙ ＝ ０ ． ０７７ ６ｘ － ０ ． ０００ ３

　 　 由表３可见，空白测定均值为０． ００３ ２ ｍｇ ／ Ｌ，
校准曲线的斜率在０． ０５３ ４ ～ ０． ０７９ ４之间，稳定性

较好。相关系数均在０． ９９９ ０ 以上，符合分析
要求。
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２． ３　 检出限和测定下限的测定
按样品分析的步骤，对质量浓度为

０． ０００ ｍｇ ／ Ｌ的空白试样进行２０ 次平行测定，见
表４。计算２０次平行测定的标准偏差，按式１计
算方法检出限。利用该方法测得仪器检出限为
０． ０１２ ｍｇ ／ Ｌ，低于国家标准规定的０． ０４ ｍｇ ／ Ｌ。以
３． ３倍检出限作为测定下限可知该仪器的测定下

限为０． ０４ ｍｇ ／ Ｌ，低于国家标准规定的
０． １６ ｍｇ ／ Ｌ［１］。结果表明，该仪器的测定灵敏度
较高。

Ｌ ＝ ４． ６σｗｂ （１）
式中：σｗｂ———空白平行测定（批内）标准

偏差。

表４　 检出限和测定下限 ｍｇ ／ Ｌ

序号 空白测定值 标准偏差σｗｂ 检出限 测定下限
１ ０． ００１ ０． ００２６ ０． ０１２ ０． ００４
２ ０． ０００
３ ０． ０００
４ ０． ００１
５ ０． ００３
６ ０． ０００
７ ０． ００７
８ ０． ００６
９ ０． ００６
１０ ０． ０００

序号 空白测定值 标准偏差σｗｂ 检出限 测定下限
１１ ０． ０００
１２ ０． ００１
１３ ０． ００５
１４ ０． ００２
１５ ０． ００３
１６ ０． ００８
１７ ０． ００４
１８ ０． ００４
１９ ０． ００２
２０ ０． ００１

２． ４　 实际样品测定
选取高、中、低浓度的３组样品进行实际样品

测定，每组样品平行测定６次，计算平均值和标准
偏差。 ３ 组样品分别加标２． ００ 、０． ５０ 和
２． ００ ｍｇ ／ Ｌ，测定加标后样品含量，并计算加标回
收率，见表５。由表５可见，３组样品测试后的相对
标准偏差在０． ２９％ ～ １． ３０％之间（低于５％），表

明该仪器在测定实际样品时的精密度较好。加标
回收率在９０％ ～ １０２％之间，测试高、中、低浓度样
品的加标回收率分别为９０％、９２％和１０２％。结果
表明，测试中高浓度样品时的加标回收率较好，高
浓度样品虽然加标回收率达９０％，但在三者之中
最差，在实际测试过程中需将样品稀释后再测定。

表５　 实际样品测定

序号 平行测定值／（ｍｇ·Ｌ － １）
１ ２ ３ ４ ５ ６

平均值／
（ｍｇ·Ｌ － １）

标准偏差／
（ｍｇ·Ｌ － １）

相对标准
偏差／ ％

加标后样品含
量／（ｍｇ·Ｌ － １）

加标量／
（ｍｇ·Ｌ － １）

回收量／
（ｍｇ·Ｌ － １）

回收
率／ ％

样品１ ３． １８ ３． １６ ３． １２ ３． １０ ３． １５ ３． １３ ３． １４ ０． ０２９ ０． ９２ ５． １８ ２． ００ ２． ０４ １０２
样品２ ０． ７６ ０． ７６ ０． ７８ ０． ７６ ０． ７８ ０． ７６ ０． ７７ ０． ０１０ １． ３０ １． ２３ ０． ５０ ０． ４６ ９２． ０
样品３ ８． ６９ ８． ７２ ８． ６９ ８． ６９ ８． ６９ ８． ６４ ８． ６９ ０． ０２５ ０． ２９ １０． ４９ ２． ００ １． ８０ ９０． ０

２． ５　 方法比对
２． ５． １　 标准样品比对

分别用荷兰ＳＫＡＬＡＲ ＳＡＮ ＋ ＋连续流动分析
仪和ＣＦＡ１０００ 分析系统对质量浓度为

（１． ４０ ± ０． ０８）ｍｇ ／ Ｌ的国家标准样品进行测试，每
台仪器平均测试６次，计算平均值、标准偏差和方
差，结果见表６。

表６　 ２种连续流动分析仪器的比对 ｍｇ ／ Ｌ

仪器 平行测定值
１ ２ ３ ４ ５ ６

平均值珋ｘ 标准偏差Ｓ 方差Ｓ２

荷兰ＳＫＡＬＡＲ ＳＡＮ ＋ ＋
连续流动分析仪

１． ４１ １． ３９ １． ４０ １． ４１ １． ３７ １． ３８ １． ３９３ ０． ０１６ ０． ０００ ２６

ＣＦＡ１０００分析系统 １． ３９ １． ３９ １． ４１ １． ３７ １． ３９ １． ３８ １． ３８８ ０． ０１３ ０． ０００ １７
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　 　 对２种方法的结果进行Ｆ检验和ｔ检验［２］可
知，其精密度与准确度均无显著性差异。
２． ５． ２　 实际样品比对

运用ＣＦＡ１０００ 连续流动分析系统、荷兰

ＳＫＡＬＡＲ ＳＡＮ ＋ ＋连续流动分析仪和碱性过硫酸
钾消解紫外分光光度法［３］３种方法对３组实际样
品进行测试，每组样品分别测定２次，计算其均值
并比较３种方法的差异性，结果见表７。

表７　 ３种分析方法的实际样品比对 ｍｇ ／ Ｌ

测定方法
样品１

平行测定值
１ ２

平均值
样品２

平行测定值
１ ２

平均值
样品３

平行测定值
１ ２

平均值
荷兰ＳＫＡＬＡＲ ＳＡＮ ＋ ＋连续流动分析仪 ３． １２ ３． １４ ３． １３ ０． ８０ ０． ８２ ０． ８１ ８． ５６ ８． ５３ ８． ５４

ＣＦＡ１０００分析系统 ３． １８ ３． １６ ３． １７ ０． ７６ ０． ７６ ０． ７６ ８． ６９ ８． ７２ ８． ７０
碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法 ３． ３２ ３． ３０ ３． ３１ ０． ８８ ０． ８５ ０． ８６ ８． ８３ ８． ８６ ８． ８４

　 　 由表７可见，荷兰ＳＫＡＬＡＲ ＳＡＮ ＋ ＋连续流动
分析仪和ＣＦＡ１０００连续流动分析系统测试结果相
近，且在测定中、高浓度样品时，ＣＦＡ１０００连续流
动分析系统比荷兰ＳＫＡＬＡＲ ＳＡＮ ＋ ＋连续流动分
析仪测试的结果高。这两种仪器的分析方法同为
连续流动法，在分析机理上比较相似，因此测定结
果相差不大。但两者在将硝酸盐氮还原成亚硝酸
盐氮的过程不同，荷兰ＳＫＡＬＡＲ ＳＡＮ ＋ ＋连续流动
分析仪利用的是镉柱还原法，ＣＦＡ１０００连续流动
分析系统利用的是硫酸联氨还原法，因此在测定实
际样品，特别是低浓度样品时，２种方法得到的测
定结果之间相对偏差较大，且与其还原效率有一定
关系。碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法的测试
结果与前两者相比有些偏高，但三者之间的相对偏
差不超过５％。这是由于利用２台连续流动分析
仪，可以通过透析膜将水样中大部分的浊度和色度
除去，而碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法仅通过
高压消解将水样中杂质去除，两者在水样的处理上
有差异，因此测试结果有一定偏差。

３　 结语
用ＣＦＡ１０００连续流动分析系统测定水和废水

中的总氮，与传统的碱性过硫酸钾消解紫外分光光
度法相比，稳定性好、灵敏度高，且分析速度快、适
用性强［４ － ８］，与荷兰ＳＫＡＬＡＲ ＳＡＮ ＋ ＋连续流动分
析仪相比，分析结果也无显著差异，结果稳定可靠。
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用水、地表水回收率在１０３％ ～ １０６％之间，废水回
收率在８１． ０％ ～ １１７％之间，精密度及准确度较
高，能满足实际监测工作的需要。
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