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水体中总氮测定的影响因素及方法改进

黄文婷!周俊!张奇磊
"常州市环境监测中心#江苏2常州21$'%%$$

摘2要"对浊度"氯离子及高浓度氨氮对国标法测定总氮的影响进行分析& 结果显示#浊度会使地表水中总氮测定的结

果偏低#采用消解后 ' 6%% B*>,. 离心可以基本消除该影响'氯离子质量浓度 b' %%% >;*7时#对 11% .>处吸光度值出现

正干扰'水体中氨氮浓度较高时#会出现总氮测定结果严重偏低的现象#采用趁热摇匀法可以有效地避免高氨氮的干扰&
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22国家环境保护标准中#总氮测定采用碱性过硫
酸钾消解紫外分光光度法& 其原理是!在 $1% a
$10q的碱性介质条件下#通过过硫酸钾氧化#使有
机氮和无机氮化合物转化为硝酸盐氮后#在 11% 和
1/6 .>处分别测出消解后水样的吸光值#然后根
据经验校准方法求出校正吸光度 J#总氮含量与校

准吸光度成正比
)$* & 该方法虽然操作简单#但实

验条件要求苛刻#不少学者 )1 U6*
通过详尽的试验#

发现试验用水的纯度"过硫酸钾的品质"过硫酸钾
配制中温度的控制"试剂的存放时间等试剂配制与
存放条件#以及消解温度"消解时间"冷却时间等试
验过程控制条件与测定结果的精密度和准确度都

有极大的相关性& 除此之外#在实际试验过程中发
现浊度"氯离子"高浓度氨氮对总氮的分析测定也
存在一定的影响& 现通过对浊度"高氯及高氨氮
干扰项的研究#探讨其对总氮测定的影响#并提
出改进方法#实现高效"精准地测定水体的总氮
含量&

?@试验部分
$&$2仪器

?fU$(%$ 双光束紫外可见分光光度计$北京
普析通用仪器有限责任公司%'医用手提式蒸汽灭
菌器 $上海博讯实业有限公司医疗设备厂 %'
T?$0 !̂型台式高速离心机$上海天美科学仪器有
限公司%'16 >7具塞磨口玻璃比色管&
$&12试剂

试验用水均为无氨水#过硫酸钾为优级纯#硝
酸钾"氯化钠及盐酸均为分析纯#硝酸钾标准使用
液 $% >;*7$以 3计%#铵标准使用液 $% >;*7$以
3计%&
$&'2总氮测定原理及方法

见参考文献)$*&
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B@结果与讨论
1&$2浊度对总氮测定的干扰及消除

将一系列地表水水样采用 ) 种不同沉降方法
进行分析!<!无沉降过程'Q!自然沉降 '% >,.'H!取

样前水样以 ' 6%% B*>,. 离心'E!消解后静置 1 9'
A! 消 解 后 以 1 %%% B*>,. 离 心' J! 消 解 后 以
' 6%% B*>,.离心& 经不同沉降处理后测得的吸光
度值和总氮检测结果见表 $&

表 ?@F 种沉降方式比较#! C̀$ !

沉降

方法

魏村饮用水源地 西石桥饮用水源地 京杭运河

J1/6 J11% "$总氮% *$>;+7U$ % J1/6 J11% "$总氮% *$>;+7U$ % J1/6 J11% "$总氮% *$>;+7U$ %

< %&%61 %&'$% $&/$ %&%V% %&'$6 $&1/ %&%6$ %&'V' 1&'V

Q %&%01 %&1() $&/) %&%)V %&1(( $&'0 %&%0% %&'/1 1&00

H %&%$% %&10% $&V6 %&%'$ %&160 $&)' %&%%0 %&1)V 1&$/

E %&%'0 %&1(1 $&V( %&%61 %&1)( $&'/ %&%0$ %&'/% 1&06

A %&%1% %&1/$ $&() %&%'0 %&1V1 $&V6 %&%$6 %&'%( 1&')

J %&%$1 %&1)V 1&%( %&%$) %&1)' 1&%1 %&%%% %&1(( 1&66

# J11%为硝酸盐在 11% .>处的吸光值#J1/6为干扰值&

22由表 $ 可知#随浊度的增高 J11%和 J1/6值增大#
但二者增加的数值无明显相关性#在二者的协同作
用下#浊度增高导致总氮测定结果偏低& 根据
J1/6 *J11%的比值可看出实验干扰的大小

))* #由检测
结果可知沉降方法 Q"H"E"A和 J均在一定程度上
消除了浑浊度影响#方法 J和 H在 1/6 .>波长处
的干扰值较小#但方法 H消解前离心可能将原水中
附着在悬浮物上的有机氮去除#该方法不可取& 综
合考虑#采用消解后 ' 6%% B*>,. 离心可以基本消
除浊度对总氮测定的影响&
1&12高氯对总氮的干扰

在同一地表水样中加入不同浓度的氯化钠溶

液#测试氯离子对总氮测定的干扰程度#结果见表
1& 此外#将消解液碱性过硫酸钾的加入量由 6 >7
增加至 / >7#比较消解液用量对氯离子存在情况
下总氮测定的影响#结果见表 '&

表 B@氯离子对总氮测定结果的影响#! C̀$
氯离子加入

量*$>;+7U$ %
J11% J1/6

"$总氮% *
$>;+7U$ %

相对误

差# *̀

2% %&6V$ %&%%1 6&'/

$ %%% %&6V( %&%$' 6&11 U1&V

1 %%% %&6/( %&%%V 6&11 U1&V

' %%% %&6V$ %&%%6 6&'% U$&'

0 %%% %&)1( %&%%( 6&)( )&%

6 %%% %&)'' %&%%/ 6&// /&0

/ %%% %&)'( %&%%/ 6&V6 V&(

V %%% %&)0$ %&%%V 6&V' V&)

$% %%% %&)61 %&%$% 6&(% (&(

#与不加入氯离子为基准的相对误差&

表 C@增加消解液对总氮测定结果的影响#! C̀$
氯离子加入

量*$>;+7U$ %
总氮测定值*$>;+7U$ %

6 >7消解液 / >7消解液

0 %%% 6&)( 6&//
6 %%% 6&// )&1V
/ %%% 6&V6 )&01
V %%% 6&V' )&'6

$% %%% 6&(% )&0V

22由表 1 可见#氯离子质量浓度 k' %%% >;*7
时#对 J11% 基本无影响#当氯离子质量浓度 b
' %%% >;*7时#对 J11%出现正干扰#且随着氯离子
浓度的增加#这种正干扰逐步增加#但与不加入氯
离子为基准测定结果的相对误差在 $%`以内#在
允许的误差范围内& 增加碱性过硫酸钾使用量反
而使总氮测定结果偏高$见表 '%#说明增加消解液
无法消除高氯对测定结果的影响#反而对测定结果
产生正干扰&
1&'2高氨氮对总氮的干扰

在碱性条件下#氨氮会以氨气形式逸散至消解
管气相中#造成测出的总氮只是亚硝酸盐氮#硝酸
盐氮和少部分的氨氮#为此有学者提出!当水样消
解后应立即放气#趁热将水样管多次摇匀#使气相
中的氨气被热的过硫酸钾消解成硝酸盐氮 $趁热
摇匀法% )/* &

现用硝酸钾标准使用液和铵标准使用液配置

一系列不同配比的氨氮和硝酸盐氮混合溶液#各混
合溶液中总氮含量均为 $%% %;#同时使用国标法
和趁热摇匀法测定高氨氮水样中的总氮量#结果见
表 0&
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表 D@氨氮对总氮测定结果的影响#! C̀$

氨氮含量

*%;$以 3计%
硝酸盐氮含量

*%;$以 3计%
总氮测定值*%;$以 3计%
国标法 趁热摇匀法

% $%% $%%&$ (V&)
1% V% ()&' (/&1
6% 6% V/&1 ('&%
V% 1% /)&' ()&1

$%% % )(&1 (%&%

22由表 0 可知#当水样中氨氮含量较低时#两种
方法效果都很好& 随着氨氮含量的增加#国标法总
氮测定的偏差逐渐增大#氨氮浓度越高#总氮测定
结果的偏差越多'而趁热摇匀法测得结果的相对偏
差则在 $%`以内& 说明总氮分析过程中#通过热
环境下摇匀操作可有效消除氨氮带来的负干扰&

C@总氮分析方法的进展
'&$2消解方法改进

微波消解是近年发展的一种消解手段#较之传
统的消解方法#微波消解不仅速度快#而且对于易
挥发的样品元素的测定具有较高的精度& 袁斌
等

)V*
采用微波闭式 T"!u?3u?Z消解仪对标准硝

酸盐溶液水样进行高压密闭消解#精密度"准确度
都较好& 智能型多功能消解器代替传统的高压灭
菌锅消解#可以快速冷却消解液#增加实验的安全
性

)(* & 臭氧紫外联合消解方法#对国标法中传统的
氧化消解方法进行了改进#可对含氮水样进行连续
消解

)$%* &
'&12仪器分析

总氮的测定方法不断地发展#常规方法的原理
同仪器相结合#使总氮的测定向仪器化方向发展#
测定过程更为简单快捷& 离子色谱法"气相分子吸
收光谱法"流动注射分析法"燃烧氧化 U电化学传
感器法等先后应用于总氮的分析中& 相较于常规
分析方法#仪器分析有灵敏度高等优点&
'&'2总氮'总磷的联合测定

总氮和总磷的测定都需要过硫酸钾消解#但二
者过硫酸钾的配制不同& 总氮宜在碱性环境中氧
化#总磷宜在酸性条件下氧化& 可以通过控制消解
液中加入的过硫酸钾与强碱的比例#使消解前期为

碱性#后期为酸性#满足总氮总磷测定各自对消解
的要求#可一次性完成消解& 而用臭氧紫外协同的
氧化方法对水样进行氧化消解#则从根本上解决了
总氮"总磷消解过程的需求差异 )$$* &

D@结语
碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法测定总氮#

浊度"高氯离子"高氨氮都对测定结果有影响& 浊
度会使地表水中总氮测定的结果偏低#采用消解后
' 6%% B*>,. 离心可以基本消除该影响& 氯离子浓
度 b' %%% >;*7时#对 J11%值具有正干扰#且随着
氯离子浓度的增加#这种正干扰逐步增加& 水体中
氨氮浓度较高时#会出现总氮测定结果严重偏低现
象#热环境下摇匀操作可有效消除氨氮带来的负
干扰&
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