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摘　 要：用对二甲氨基苯甲醛分光光度法测定水中水合肼，将显色剂用量由５． ０ ｍＬ降至３． ０ ｍＬ，比色皿厚度由３０ ｍｍ增至
５０ ｍｍ，水样酸度由１ ｍｏｌ ／ Ｌ降至０． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ，同时增加低浓度校准曲线，实现对其方法检出限的优化。结果表明，优化后方
法检出限由０． ００７ ８ ｍｇ ／ Ｌ降至０． ００１ ０ ｍｇ ／ Ｌ，精密度及加标回收率均符合规范要求，能够保证低浓度水样的准确测定。
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　 　 ２００８年４月，中国环境监测总站根据环保部
《关于做好全国环境保护重点城市集中式饮用水
地表水源主要指标达标工作的通知》文件要求，下
达了地级市以上监测站开展１０９项全分析任务。
水合肼项目作为１０９项全分析任务之一，被纳入常
规监测项目。但在实践中发现，《生活饮用水标准
检验方法有机物指标》（ＧＢ ／ Ｔ ５７５０． ８ － ２００６）对水
合肼的检测由于灵敏度低、检出限接近标准限
值［１ － ２］，已不能满足环境监测和环境管理的需求。
为降低方法检出限、提高方法适用性，从显色剂添
加量、反应体系的酸度、比色皿的光程、校准曲线的
浓度范围等方面对现有标准方法进行优化，从而扩
大方法适用范围。

１　 现有的标准方法
１． １　 测定原理与适用范围

在酸性条件下，水样中的肼与对二甲氨基苯甲
醛作用，生成黄色醌式结构的对二甲氨基苄连氮，
比色定量［１］。适用于生活饮用水及其水源水中水
合肼的测定。
１． ２　 方法检出限

最低检测质量为０． ０５ μｇ（以肼计），若取水样
１０ ｍＬ测定，则最低检测质量浓度为０． ００５ ｍｇ ／ Ｌ
（以肼计），水合肼为０． ００７ ８ ｍｇ ／ Ｌ。
１． ３　 仪器与试剂
１． ３． １　 仪器
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７２２型可见分光光度计；２５ ｍＬ具塞比色管；
３０ ｍｍ比色皿。
１． ３． ２　 试剂
１． ３． ２． １ 　 盐酸溶液（１． ０ ｍｏｌ ／ Ｌ）：取盐酸（ρ２０ ＝
１． １９ ｇ ／ ｍＬ）９１ ｍＬ，加纯水至１ ０００ ｍＬ。
１． ３． ２． ２　 肼标准贮备液（ρ（Ｎ２Ｈ４）＝１００ μｇ ／ ｍＬ）：准
确称取０． ３２８ ０ ｇ盐酸肼（Ｎ２Ｈ４·２ＨＣ１），用少量纯水
溶解后，加９１ ｍＬ 盐酸（ρ２０ ＝ １． １９ ｇ ／ ｍＬ），转入
１ ０００ ｍＬ容量瓶中用纯水定容。
１． ３． ２． ３　 肼标准使用液（ρ（Ｎ２Ｈ４）＝ １． ００ μｇ ／ ｍＬ）：
准确吸取肼标准贮备液（ρ（Ｎ２Ｈ４）＝ １００ μｇ ／ ｍＬ）
１０． ００ ｍＬ，移入１ ０００ ｍＬ容量瓶中，用盐酸溶液
（１． ３． ２． １）稀释至刻度。
１． ３． ２． ４ 　 对二甲氨基苯甲醛溶液：称取４． ０ ｇ对
二甲氨基苯甲醛溶于２００ ｍＬ乙醇溶液（１ ＋ ９）中，
加盐酸（ρ２０ ＝ １． １９ ｇ ／ ｍＬ）２０ ｍＬ，储于棕色瓶中，常
温可保存１个月。
１． ４　 测定方法
１． ４． １　 样品采集与保存

在１ Ｌ 水样中加９１ ｍＬ 盐酸（ρ２０ ＝
１． １９ ｇ ／ ｍＬ），使酸度为１ ｍｏｌ ／ Ｌ，于冰箱中保存
１０ ｄ，肼的浓度无变化。
１． ４． ２　 分析步骤
１． ４． ２． １　 吸取酸化水样１０． ０ ｍＬ于２５ ｍＬ具塞比
色管中。
１． ４． ２． ２　 另取８支比色管，分别加入肼标准使用
液（１． ３． ２． ３）０． ００、０． ０５、０． １０、０． ２５、０． ５０、１． ００、
２． ００和４． ００ ｍＬ，用盐酸（１． ３． ２． １）稀释至１０ ｍＬ。
１． ４． ２． ３　 向水样及标准管内加入５． ０ ｍＬ对二甲
氨基苯甲醛溶液（１． ３． ２． ４），混匀。放置２０ ｍｉｎ
后，于４６０ ｎｍ波长，用３０ ｍｍ比色皿，以纯水为参
比，测定吸光度。
１． ４． ２． ４　 绘制标准曲线，从曲线上查得水样中肼
的质量。
１． ４． ３　 水合肼测定

吸取酸化水样１０． ０ ｍＬ于２５ ｍＬ具塞比色管
中。向水样内加入５． ０ ｍＬ对二甲氨基苯甲醛溶液
（１． ３． ２． ４），混匀。放置２０ ｍｉｎ后，于４６０ ｎｍ波
长，选择３０ ｍｍ比色皿，以纯水为参比，测定吸
光度。

用盐酸（１． ３． ２． １）代替酸化水样作空白试验，
按（１． ４． ３）进行测定。空白试样与样品同批测定。
１． ５　 计算

水合肼浓度按式１计算。
ρ（Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ）＝ ｍ × １． ５６Ｖ

（１）
式中：ρ（Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ）———水样中水合肼（以

Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ计）的质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ｍ———从标准
曲线上查得水样中肼（以Ｎ２Ｈ４ 计）的质量，μｇ；
Ｖ———水样体积，ｍＬ；１． ５６———１ ｍｏｌ肼（Ｎ２Ｈ４）相
当于１ ｍｏｌ水合肼（Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ）的质量换算系数。

２　 优化后的方法
２． １　 测定原理与适用范围

在酸性条件下，水样中的肼与对二甲氨基苯甲
醛作用，生成黄色醌式结构的对二甲氨基苄连氮，
比色定量［１］。适用于生活饮用水、地表水、工业废
水中的水合肼测定。
２． ２　 方法检出限

若取水样１０ ｍＬ测定，测定范围（以肼计）为
０． ００２ ～ ０． ０３０ ｍｇ ／ Ｌ，方法检出限为０． ０００ ６ ｍｇ ／ Ｌ
（以肼计），折算成水合肼检出限为０． ００１ ０ ｍｇ ／ Ｌ；
测定范围（以肼计）为０． ０１０ ～ ０． ２００ ｍｇ ／ Ｌ，方法检
出限为０． ００２ ９ ｍｇ ／ Ｌ（以肼计），折算成水合肼方
法检出限为０． ００４ ５ ｍｇ ／ Ｌ。
２． ３　 仪器与试剂
２． ３． １　 仪器

７２２型可见分光光度计；２５ ｍＬ具塞比色管；
５０ ｍｍ比色皿、３０ ｍｍ比色皿。
２． ３． ２　 试剂
２． ３． ２． １ 　 盐酸溶液（０． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ）：取盐酸（ρ２０ ＝
１． １９ ｇ ／ ｍＬ）４５． ５ ｍＬ，加纯水至１ ０００ ｍＬ。
２． ３． ２． ２ 　 肼标准贮备液（ρ（Ｎ２Ｈ４）＝ １００ μｇ ／ ｍＬ）：
准确称取０． ３２８ ０ ｇ盐酸肼（Ｎ２Ｈ４·２ＨＣｌ），用少量
纯水溶解后，加４５． ５ ｍＬ盐酸（ρ２０ ＝ １． １９ ｇ ／ ｍＬ），
转入１ ０００ ｍＬ容量瓶中用纯水定容。
２． ３． ２． ３ 　 肼标准使用液（ρ（Ｎ２Ｈ４）＝ １． ００ μｇ ／ ｍＬ）：
准确吸取肼标准贮备液（ρ（Ｎ２Ｈ４）＝ １００ μｇ ／ ｍＬ）
１０． ００ ｍＬ，移入１ ０００ ｍＬ容量瓶中，用盐酸溶液
（２． ３． ２． １）稀释至刻度。
２． ３． ２． ４ 　 肼标准工作液（ρ（Ｎ２Ｈ４）＝ ０． １０ μｇ ／ ｍＬ）：
准确吸取肼标准使用液（ρ（Ｎ２Ｈ４）＝ １． ００ μｇ ／ ｍＬ）
１０． ００ ｍＬ，移入１００ ｍＬ容量瓶中，用盐酸溶液
（２． ３． ２． １）稀释至刻度。
２． ３． ２． ５ 　 对二甲氨基苯甲醛溶液：称取４． ０ ｇ对
二甲氨基苯甲醛溶于２００ ｍＬ乙醇溶液（１ ＋ ９）中，
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加盐酸（ρ２０ ＝ １． １９ ｇ ／ ｍＬ）２０ ｍＬ，储于棕色瓶中，常
温可保存１个月。
２． ４　 测定方法
２． ４． １　 样品采集与保存

在１ Ｌ 水样中加入４５． ５ ｍＬ 盐酸（ρ２０ ＝
１． １９ ｇ ／ ｍＬ），使酸度为０． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ，于冰箱中保存
３ ｄ，肼的浓度无变化。
２． ４． ２　 分析步骤
２． ４． ２． １　 低浓度样品的校准曲线绘制

取７ 支比色管，分别加入肼标准工作液
（２． ３． ２． ４）０． ００、０． ２０、０． ４０、０． ６０、１． ００、２． ００和
３． ００ ｍＬ，用盐酸（２． ３． ２． １）稀释至１０ ｍＬ。向标准
管内加入３． ０ ｍＬ 对二甲氨基苯甲醛溶液
（２． ３． ２． ５），混匀。放置２０ ｍｉｎ后，于４６０ ｎｍ波
长，用５０ ｍｍ比色皿，以纯水为参比，测定吸光度。
绘制标准曲线，从曲线上查得水样中肼的质量。
２． ４． ２． ２　 高浓度样品的校准曲线绘制

取７ 支比色管，分别加入肼标准使用液
（２． ３． ２． ３）０． ００、０． １０、０． ２０、０． ４０、０． ８０、１． ００和
２． ００ ｍＬ，用盐酸（２． ３． ２． １）稀释至１０ ｍＬ。向标准
管内加入３． ０ ｍＬ 对二甲氨基苯甲醛溶液
（２． ３． ２． ５），混匀。放置２０ ｍｉｎ后，于４６０ ｎｍ波
长，用３０ ｍｍ比色皿，以纯水为参比，测定吸光度。
绘制标准曲线，从曲线上查得水样中肼的质量。
２． ４． ３　 水合肼测定

吸取酸化水样１０． ０ ｍＬ于２５ ｍＬ具塞比色管
中。向水样内加入３． ０ ｍＬ对二甲氨基苯甲醛溶液

（２． ３． ２． ５），混匀。放置２０ ｍｉｎ后，于４６０ ｎｍ波
长，选择５０ ｍｍ（３０ ｍｍ）比色皿，以纯水为参比，测
定吸光度。

用盐酸（２． ３． ２． １）代替酸化水样作空白试验，
按（２． ４． ３）进行测定。空白试样与样品同批测定。
２． ５　 计算

水合肼浓度按式２计算。
ρ（Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ）＝ ｍ × １． ５６Ｖ

（２）
式中：ρ（Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ）———水样中水合肼（以

Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ计）的质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ｍ———从标准
曲线上查得水样中肼（以Ｎ２Ｈ４ 计）的质量，μｇ；
Ｖ———水样体积，ｍＬ；１． ５６———１ ｍｏｌ肼（Ｎ２Ｈ４）相
当于１ ｍｏｌ水合肼（Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ）的质量换算系数。

３　 结果与讨论
３． １　 反应体系酸度对测定结果的影响

准确吸取肼标准工作液（２． ３． ２． ４）１． ０ ｍＬ，用
不同浓度的盐酸稀释至１０ ｍＬ，加３ ｍＬ对二甲氨
基苯甲醛，混匀，放置２０ ｍｉｎ，４６０ ｎｍ，５０ ｃｍ比色
皿测定。

不同酸度对应的吸光度值见表１。由表１可
见，吸光度值的大小，随着盐酸酸度的增大而降低，
且酸度越低，灵敏度越高。同时，盐酸浓度在０． ５
～ １． ０ ｍｏｌ ／ Ｌ之间，吸光度相对稳定。故优化方法
选择０． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ的盐酸作为反应体系酸度［３］，以此
提高方法灵敏度。

表１　 不同浓度酸度对显色的影响
ｃ（盐酸）／ （ｍｏｌ·Ｌ － １） ２． ０ １． ０ ０． ８０ ０． ５０ ０． ３０ ０． １０

吸光度（Ａ） ０． １１１ ０． １３０ ０． １２８ ０． １３４ ０． １４９ ０． １６１

３． ２　 保存天数对测定结果的影响
分别对饮用水、地表水、废水根据优化方法的

要求加酸保存，并对其进行多天测定，分析步骤同

２． ４． ３，结果见表２。由表２ 可见，水样酸度为
０． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ时，保存天数≤３ ｄ，水合肼浓度基本无
变化。

表２　 保存天数对测定结果的影响 ｍｇ ／ Ｌ

样品名称 保存天数／ ｄ
１ ２ ３ ４ ５ １０

饮用水 ０． ００５ ０． ００５ ０． ００６ ０． ００２ ０． ００２ ０． ００２
地表水 ０． ０１１ ０． ０１２ ０． ０１０ ０． ００４ ０． ００４ ０． ００２
废水 ０． ０４７ ０． ０４４ ０． ０４４ ０． ０２１ ０． ０１７ ０． ０１０

３． ３　 显色剂用量对测定结果的影响 准确吸取肼标准工作液（２． ３． ２． ４）２． ０ ｍＬ，用
—１２—
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０． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ盐酸稀释至１０ ｍＬ，加不同量的对二甲
氨基苯甲醛，混匀，放置２０ ｍｉｎ，４６０ ｎｍ，５０ ｃｍ比
色皿测定，见表３。由表３可见，显色剂用量在２ ～

８ ｍＬ之间，吸光度稳定。故优化方法减少显色剂
添加量，用量由５ ｍＬ降至３ ｍＬ，以此降低方法检
出限。

表３　 显色剂添加量对测定结果的影响
显色剂加入量／ ｍＬ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８
吸光度（Ａ） ０． ２０５ ０． ２４１ ０． ２４３ ０． ２４３ ０． ２４５ ０． ２４６ ０． ２４１ ０． ２４４

３． ４　 对二甲氨基苯甲醛试剂对测定结果的影响
显色剂组分为：乙醇、盐酸、对二甲氨基苯甲

醛、蒸馏水。其中，对二甲氨基苯甲醛试剂稳定性
较差，放置时间过久，容易潮解，导致颜色变深或出
现沉淀，故空白吸光度值主要由其贡献。因此，实
验前必须对显色剂做消耗性材料检验，选择空白吸
光度值低的试剂。
３． ５　 校准曲线测定

对于低浓度样品，采用５０ ｍｍ比色皿，测定范
围（以肼计）为０． ００２ ～ ０． ０３０ ｍｇ ／ Ｌ；对于高浓度样
品，采用３０ ｍｍ比色皿，测定范围（以肼计）为
０． ０１０ ～ ０． ２００ ｍｇ ／ Ｌ，按照２． ４． ２的操作步骤，分别
绘制低、高浓度校准曲线，见表４和表５。结果表
明，低浓度回归方程Ｙ ＝ １ ． ０３７ １Ｘ ＋ ０． ００３ ６，相关
系数为０． ９９９ ３；高浓度回归方程Ｙ ＝ ０ ． ５４８ １Ｘ －
０． ００５ ８，相关系数为０． ９９９ ６。

表４　 低浓度校准曲线
肼标液含量／ μｇ ０ ０． ０２ ０． ０４ ０． ０６ ０． １０ ０． ２０ ０． ３０

肼使用液移取量／ ｍＬ ０ ０． ２ ０． ４ ０． ６ １． ０ ２． ０ ３． ０
吸光度（Ａ － Ａ０） ０ ０． ０２８ ０． ０４３ ０． ０６７ ０． １０７ ０． ２１５ ０． ３１２

表５　 高浓度校准曲线
肼标液含量／ μｇ ０ ０． １０ ０． ２０ ０． ４０ ０． ８０ １． ００ ２． ００

肼使用液移取量／ ｍＬ ０ ０． １０ ０． ２０ ０． ４０ ０． ８０ １． ００ ２． ００
吸光度（Ａ － Ａ０） ０ ０． ０６０ ０． １０２ ０． ２００ ０． ４３０ ０． ５３８ １． ０９６

３． ６　 检出限测定
根据检出限计算方法［４］，方法检出限是吸光

度（扣除空白）为０． ０１０相对应的浓度值，即测定
范围（以肼计）为０． ００２ ～ ０． ０３０ ｍｇ ／ Ｌ，方法检出限
为０． ０００ ６ ｍｇ ／ Ｌ（以肼计），折算成水合肼方法检
出限为０． ００１ ０ ｍｇ ／ Ｌ；测定范围（以肼计）为０． ０１０

～ ０． ２００ ｍｇ ／ Ｌ，方法检出限为０． ００２ ９ ｍｇ ／ Ｌ（以肼
计），折算成水合肼方法检出限为０． ００４ ５ ｍｇ ／ Ｌ。
３． ７　 精密度测定

对标准样品、饮用水、地表水、废水，按照２． ４． ３
的操作，重复测定６次，见表６，相对标准偏差在
１． ６２％ ～ １５． ４９％之间。

表６　 不同浓度水样的精密度试验

样品名称 样品测定结果／ （ｍｇ·Ｌ － １）
１ ２ ３ ４ ５ ６

平均值／
（ｍｇ·Ｌ － １）

相对标准
偏差／ ％

标准样品 ０． ０５２ ０． ０５０ ０． ０５２ ０． ０５２ ０． ０５２ ０． ０５１ ０． ０５２ １． ６２
饮用水 ０． ００３ ０． ００４ ０． ００３ ０． ００４ ０． ００３ ０． ００３ ０． ００３ １５． ４９
地表水 ０． ００７ ０． ００７ ０． ００６ ０． ００６ ０． ００５ ０． ００６ ０． ００６ １２． ２１
废水 ０． ０２５ ０． ０２５ ０． ０２５ ０． ０２４ ０． ０２３ ０． ０２５ ０． ０２４ ３． ４１

３． ８　 准确度测定
对０． ０１０、０． ０５０和０． ２００ ｍｇ ／ Ｌ的肼标准样

品，按照２． ４． ３的操作，重复测定６次，相对误差在
０． ２５％ ～ ３． ００％之间，结果见表７。
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表７　 不同浓度标准样品的准确度试验
样品浓度／
（ｍｇ·Ｌ － １）

样品测定结果／ （ｍｇ·Ｌ － １）
１ ２ ３ ４ ５ ６

平均值／
（ｍｇ·Ｌ － １）

相对误
差／ ％

０． ０１０ ０． ０１０ ０． ０１１ ０． ０１１ ０． ０１０ ０． ０１０ ０． ００９ ０． ０１０ １． ６７
０． ０５０ ０． ０５２ ０． ０５０ ０． ０５２ ０． ０５２ ０． ０５２ ０． ０５１ ０． ０５２ ３． ００
０． ２００ ０． ２００ ０． ２００ ０． ２０２ ０． ２００ ０． ２０１ ０． ２００ ０． ２０１ ０． ２５

３． ９　 加标回收测定
空白加标量按检出限（０． ０００ ６ ｍｇ ／ Ｌ）的４倍

和６倍加入，标样加标量按与检出量浓度相近加

入。测定步骤与２． ４． ３相同，结果见表８。由表８
可见，空白加标回收率范围在１０５％ ～ １０８％之间，
标样加标回收率范围在８１． ０％ ～ １０６％之间。

表８　 空白及标样的加标回收试验
样品名称 水样原浓度／ （ｍｇ·Ｌ － １） 加标量／ （ｍｇ·Ｌ － １） 加标后测得浓度／ （ｍｇ·Ｌ － １） 回收率／ ％
空白１ ０． ００１ ５ ０． ００２ ４ ０． ００４ １ １０８
空白２ ０． ００１ ９ ０． ００３ ６ ０． ００５ ７ １０５
标样１ ０． ００６ ９ ０． ００５ ０ ０． ０１２ ２ １０６
标样２ ０． ０４７ ２ ０． ０５０ ０ ０． ０８７ ７ ８１． ０

　 　 对不同种类水样进行加标回收试验，结果见
表９。由表９可见，饮用水、地表水回收率范围在

１０３％ ～ １０６％之间，废水回收率范围在８１． ０％ ～
１１７％之间。

表９　 不同种类水样的加标回收试验
样品名称 水样原浓度／ （ｍｇ·Ｌ － １） 加标量／ （ｍｇ·Ｌ － １） 加标后测得浓度／ （ｍｇ·Ｌ － １） 回收率／ ％
饮用水 ０． ００３ ３ ０． ００４ ０ ０． ００７ ４ １０３
地表水 ０． ００６ ９ ０． ００５ ０ ０． ０１２ ２ １０６
印染废水 ０． ０４７ ２ ０． ０５０ ０ ０． ０８７ ７ ８１． ０
制药废水 ０． ０２８ ３ ０． ０２５ ０ ０． ０５７ ６ １１７

３． １０　 不同种类废水的精密度、准确度测定
根据本地工业废水的特点，选择印染废水、制

药废水、污水厂废水、电镀废水等４种废水，进行精
密度、准确度试验，结果见表１０。由表１０可见，利

用优化方法，重复测定工业废水６次，相对标准偏
差在２． ５０％ ～ ７． ３３％之间，回收率范围在８１． ０％
～ １２０％之间。

表１０　 不同种类废水的精密度、准确度试验
样品名称 ６次测定平均值／ （ｍｇ·Ｌ － １） 相对标准偏差／ ％ 加标量／ （ｍｇ·Ｌ － １） 回收率／ ％
印染废水 ０． ０４７ ２ ５． ４３ ０． ０５０ ０ ８１． ０
制药废水 １． ００９ ８ ３． ０４ １． ０００ ０ １２０
污水厂废水 ０． ００８ １ ７． ３３ ０． ５００ ０ ９１． ０
电镀废水 ０． ００５ ４ ２． ５０ ０． ２００ ０ ８４． ０

４　 结语
通过降低显色剂用量和反应体系酸度，增加比

色皿厚度和低浓度校准曲线，将对二甲氨基苯甲醛
分光光度法测定水合肼的检出限由０． ００７ ８ ｍｇ ／ Ｌ
降至０． ００１ ０ ｍｇ ／ Ｌ，大大提高了低浓度样品测定的
准确性［５ － ６］。对于低浓度样品，采用５０ ｍｍ比色
皿，方法检出限为０． ００１ ０ ｍｇ ／ Ｌ，测定范围（以肼

计）为０． ００２ ～ ０． ０３０ ｍｇ ／ Ｌ；而高浓度样品，采用
３０ ｍｍ比色皿，方法检出限为０． ００４ ５ ｍｇ ／ Ｌ，测定
范围（以肼计）为０． ０１０ ～ ０． ２００ ｍｇ ／ Ｌ。

优化方法适用饮用水、地表水、废水的多种水
样的测定，且其线性关系良好、方法检出限低、灵敏
度高，相对标准偏差在１ ． ６２％ ～ １５ ． ４９％之间，饮

（下转第２７页）
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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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