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摘　要：建立了适用于氨氮在线监测的干法蒸馏 －电导法和湿法蒸馏 －电导法。该方法是通入一定流量的气量于含氨试样

中，全沸腾加热，蒸发出的氨和水蒸气一起经冷凝器后，进入酸吸收液中。酸吸收液的电导率随氨氮蒸馏液的吸收发生变化，

其变化的值和样品中氨氮的浓度呈一定的比例关系。研制出的氨氮在线监测仪结构简单，运行稳定可靠，测量结果准确。
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　　“十二五”期间，国家将氨氮和氮氧化物

（ＮＯｘ）纳入总量控制指标体系，氨氮在线监测仪已
成为各类水质中氨氮测量的主要设备。

目前国内市场上常见的氨氮在线监测仪采用

的分析方法主要有：纳氏试剂光度法
［１］
、水杨酸次

氯酸盐光度法
［２］
和气敏膜离子电极法等。国内厂

家多采用光度法，测量的前处理只有简单的过滤、

絮凝等。但废水中的脂肪胺、芳香胺、醛类、丙酮、

醇类和有机氯胺类等有机化合物，以及铁、锰、镁和

硫等无机离子，因产生异色或浑浊而引起干扰，所

以采用简单前处理的光度法测定时，易受水中悬浮

物及有色物质的干扰。进口的仪器多采用气敏膜

离子电极法，仪器结构简单、操作维护方便，适用于

清洁的地表水和污水厂排放废水的测定。由于气

敏膜易被沾污，若不经分离，直接用于污水或污染

较重的地表水中氨氮的测定，亦有困难。这几种方

法的测量结果与国标方法进行比对，如遇到复杂的

废水样品时，会导致测量结果不准确，误差超出范

围。针对其局限性，笔者经过大量的研究和实验，

建立了测定氨氮的２种电导测量方法：干法蒸馏 －
电导法和湿法蒸馏 －电导法。通过采用新方法对
标准样品、各类地表水和废水的分析结果与同步采

用国标法分析结果进行比对，证明新方法符合监测

技术规范的各项技术要求，不仅操作简单，且省时、

省力、高效、准确，还降低了实验成本，适宜在氨氮

的在线监测中推广使用。

１　方法原理
干法蒸馏 －电导法的原理是样品在碱性条件

下，样品中的铵变成氨分子后，通过加热，用气体将

氨带出，再用稀硫酸溶液吸收（此过程中吸收液体

积不发生变化）
［３］
，吸收液电导率的变化在一定范

围内与氨氮的吹出量成正比。
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湿法蒸馏 －电导法的原理是样品在碱性条件
下，在一定的时间内，通过煮沸试样

［３］
，用气体将

蒸馏液带出，经冷凝后再用硼酸溶液吸收
［４］
，吸收

液电导率的最大变化值在一定范围内与氨氮的吹

出量成正比。

该方法中所使用的电导测量电极为：ＤＪＳ－１Ｃ
（铂黑）电极（上海雷磁仪器厂）；电导率测量仪器

为自制电导测量仪，或选用 ＤＤＳ－３０７Ａ电导率测
量仪（上海雷磁仪器厂）。

２　实验结果与讨论
２．１　干法蒸馏 －电导法

通过试验，分析方法采用的实验条件为：１００
ｍＬ的含氨试样中加入碱溶液（ｐＨ值达 ９．５～

１０．５）后，通入 １００ｍＬ／ｍｉｎ的气量，加热直至煮
沸，加热时间定为 ２０ｍｉｎ。此时，蒸发出的氨和水
蒸气一起经冷凝器和气液分离器后，保证只有氨气

进入稀硫酸吸收液中。冷凝器为一带有循环冷却

水套的螺旋玻璃管，蒸发后的水气从下端进入冷凝

器，从上端进到气液分离器。

稀硫酸吸收液的电导率随氨氮的吸收发生变

化
［４］
。其变化的值和样品中氨氮的浓度呈一定的

比例关系
［５，６］
。为保证在测量范围内电导 －氨氮

浓度的变化为线性关系，需选定氨吸收液的浓度和

体积。今选用 ５０ｍＬ４ｍｍｏｌ／Ｌ的硫酸作吸收液。
电导率的变化在 μＳ／ｃｍ级。为使该方法能得到准
确结果，应对电导率的测定作温度补偿。

２．１．１　空白溶液信号值电导率的精密度

表 １　空白溶液电导率的精密度

空白吸收液 １ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值 标准偏差／％
初始电导率 １６２７ １６３１ １６２１ １６３４ １６２９ １６２４
吸收后电导率 １６２９ １６３３ １６２２ １６３５ １６３０ １６２６ １６２９ ０．３

　　由表１可知，空白溶液信号变化值的相对标准
偏差为０．３％，表明空白样品蒸馏后吸收液电导变
化值的一致性较好。

２．１．２　不同氨氮浓度与信号值电导率的相关性
用氯化铵配制不同浓度氨氮标准溶液，考察其

浓度值与吸收液电导信号变化值的线性关系，结果

见表２。

表 ２　氨氮标准液与电导信号变化值的关系

序号
ρ（氨氮标准液）／
（ｍｇ·ｍＬ－１）

平行测定值／（μＳ·ｃｍ－１）
１ ２ ３ ４ ５

平均值／
（μＳ·ｃｍ－１）

标准差／
（μＳ·ｃｍ－１）

１ ０．５ １７ １８ １９ １８ １８ １８ ３．９
２ １．０ ３６ ３７ ３６ ３８ ３８ ３７ ２．７
３ ２．０ ７３ ７４ ７６ ７６ ７６ ７５ １．９
４ ５．０ １７３ １７４ １７６ １７６ １７６ １７５ ０．８１
５ １０．０ ３６８ ３７１ ３７１ ３７４ ３７６ ３７２ ０．８３

　　将表２中序号 １－５的氨氮浓度平均值（Ｃ）与
对应信号变化平均值（ｐ）进行回归，得回归方程：
Ｃ＝３６．９９２ｐ－１．４７０，ｒ＝０．９９９４，线性关系良好。
表明在此实验条件下，测量的样品浓度值在 ０．５～
１０ｍｇ／Ｌ范围内，回归方程线性可用。通过实验，
当氨氮浓度值超出１０ｍｇ／Ｌ时，由于稀硫酸吸收液
吸收不完全，其电导值变化不明显。

２．１．３　环境标准样品的精密度及准确度

在相同的实验条件下（采用表 ２的线性方
程），测定的精密度见表３，实际水样加标回收率见
表４。
２．１．４　干法蒸馏的实验结果讨论

（１）在该方法规定的条件下，氨的不同浓度和
对应吸收液的电导变化值之间存在较好的相关性，

相关性 ＞０．９９９。加标回收率为 ９７％ ～１００％。表
明此方法可用。
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表 ３　环境标准样品测定精密度和误差①

质控样 １ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值 相对偏差％ 是否合格

测量值 ２．８ ２．８ ２．８ ２．７ ２．８ ２．７ ２．７７ １．８６ 合格

①环境标准样品来自国家环境保护部标准样品研究所（ＧＢ２００５５３，标值为２．７７±０．１４）

表 ４　实际水样加标回收率

序号 ρ（原水）／（ｍｇ·Ｌ－１） ρ（加标）／（ｍｇ·Ｌ－１） ρ（回收）／（ｍｇ·Ｌ－１） 回收率／％
ＤＢ２０１２－３４２ ３．６３ １．０ １．０ １００

２．０ ２．０ １００
３．０ ２．９ ９７
４．０ ４．０ １００
５．０ ４．９ ９８

　　（２）改变氨吸收液浓度和体积，可适当增加样
品浓度的测定范围，但无本质上的变化。

（３）实际应用时通过改变样品的稀释比例，可
提高样品的测量范围。但在应用于在线监测仪器

时，会相应增加仪器的复杂度。

２．２　湿法蒸馏 －电导法
通过试验，分析方法采用为：通入 ５０ｍＬ／ｍｉｎ

的气量于１００ｍＬ的含氨试样中（试样加碱调节ｐＨ
值至９．５～１０．５），加热方式为全沸腾，加热时间２０
ｍｉｎ。此时，蒸发出的氨和水蒸气一起经冷凝器后，

进入硼酸吸收液中。

硼酸吸收液的电导率随氨氮蒸馏液的吸收发

生变化。其变化的峰值和样品中氨氮的浓度呈一

定的比例关系
［２，４］
。为保证在测量范围内电导 －

氨氮浓度的变化为线性关系，需选定氨吸收液的浓

度。选用２０ｍＬ４ｇ／Ｌ和 ２０ｍＬ２０ｇ／Ｌ的硼酸作
为高低两种浓度的吸收液。电导率的变化在 μＳ／
ｃｍ级。为使该方法能得到准确结果，可对电导率
的测定作温度补偿。

２．２．１　空白溶液信号值电导率的精密度

表 ５　空白溶液蒸馏后吸收液电导变化值的精密度 μＳ／ｃｍ

吸收液
平行测定值

１ ２ ３ ４ ５ ６
平均值 标准差

初始电导率 ６ ６ ６ ６ ６ ６ ６ ０
电导率正向变化最大值 ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

　　由表５可知，空白溶液信号变化值的相对标准
差为０，表明空白样品蒸馏后吸收液电导变化值的
一致性较好。

２．２．２　不同氨氮浓度与信号值电导率的相关性
用氯化铵配制不同浓度氨氮标准溶液，考察它

与信号值的线性关系，结果见表６、表７。

表 ６　氨氮标准液与电导信号变化值的关系（吸收液浓度：２０ｍＬ４ｇ／Ｌ的硼酸）

序号
ρ（氨氮标准液）／
（ｍｇ·ｍＬ－１）

平行测定值／（μＳ·ｃｍ－１）
１ ２ ３ ４ ５

平均值／
（μＳ·ｃｍ－１）

标准差／
（μＳ·ｃｍ－１）

１ ０．５ ６ ６ ６ ６ ６ ６ ０
２ １．０ １４ １４ １４ １４ １４ １４ ０
３ ２．０ ３１ ３２ ３２ ３３ ３２ ３２ ０．７１
４ ５．０ ７９ ８０ ８１ ８２ ８３ ８１ １．５８
５ １０．０ １６０ １６３ １６３ １６６ １６３ １６３ ２．１２

表 ７　氨氮标准液与电导信号变化值的关系（吸收液浓度：２０ｍＬ２０ｇ／Ｌ的硼酸）

序号
ρ（氨氮标准液）／
（ｍｇ·ｍＬ－１）

平行测定值／（μＳ·ｃｍ－１）
１ ２ ３ ４ ５

平均值／
（μＳ·ｃｍ－１）

标准差／
（μＳ·ｃｍ－１）

１ ２ １６ １６ １６ １６ １６ １６ ０
２ ５ ６０ ６１ ６０ ６０ ６２ ６０．６ １．４７
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续表 ７

序号
ρ（氨氮标准液）／
（ｍｇ·ｍＬ－１）

平行测定值／（μＳ·ｃｍ－１）
１ ２ ３ ４ ５

平均值／
（μＳ·ｃｍ－１）

标准差／
（μＳ·ｃｍ－１）

３ １０ １３５ １３７ １３８ １３８ １３７ １３７ ０．８９
４ ３０ ４３２ ４３２ ４３０ ４３１ ４３０ ４３１ ０．２３
５ ５０ ７２１ ７２５ ７２４ ７２４ ７２６ ７２４ ０．２６
６ １００ １４００ １４１２ １４０８ １４０８ １４０４ １４０６ ０．３２

　　将表６、表７中氨氮浓度值（Ｃ）与对应信号变
化值（ｐ）进行回归［６］

，得：

Ｃ１＝１６．５１８ｐ１－６．７３６，ｒ＝０．９９９９，Ｃ２＝１４．２１０
ｐ２－４．１３４，ｒ＝０．９９９８，线性关系良好。表明在此实
验条件下，测量的样品浓度值从０．５～１０ｍｇ／Ｌ以及
２～１００ｍｇ／Ｌ范围内，二条回归方程线性可用。
２．２．３　环境标准样品的测定结果

该方法对环境标准样品进行测定，其测量值均

在标准值范围内，相对偏差 ＜５％［６］
，符合环境监

测分析方法的要求。

在相同的实验条件下，采用表 ５的线性方程
１，测定环境标准样品的结果见表 ８。在相同的实
验条件下，采用表 ５的线性方程 ２，测定环境标准
样品的结果见表９。

表 ８　环境标准样品测定精密度和误差（采用表 ５的线性方程 １）

标样编号 ＧＢ
保证值

（Ａ±Ｕ）
平均值／
（ｍｇ·Ｌ－１）

相对标准

偏差／％
是否合格

２００５５３ ２．７７±０．１４ ２．８ ２．８ ２．７ ２．７ ２．８ ２．７６ １．９８ 合格

２００５５５ １．４４±０．０８ １．４ １．４ １．４ １．５ １．４ １．４２ ３．１５ 合格

２００５３２ ０．５０１±０．０３７ ０．５ ０．５ ０．５ ０．５ ０．５ ０．５０ ０．００ 合格

表 ９　环境标准样品测定精密度和误差（采用表 ５的线性方程 ２）

标样编号
保证值

（Ａ±Ｕ）
平均值／
（ｍｇ·Ｌ－１）

相对标准

偏差／％
是否合格

１０２２０６ ２０±２．０ １９．２ １９．３ １９．２ １９．４ １９．３ １９．２８ ０．４３ 合格

１０２２０７ １０±１．０ ９．７ ９．４ ９．６ ９．５ ９．７ ９．５８ １．３６ 合格

１０２２０９ ４０±４．０ ３８．７ ３９．１ ３８．６ ３８．８ ３８．８ ３８．８ ０．４８ 合格

　　由表８、表９可见，标准样品测定的相对标准偏
差为３．１５％ ～０．０％，方法精密度较好。标准样品的
测定值均在给定值的范围内，方法准确度较好。

２．２．４　实际水样加标回收率
实际水样加标回收率见表１０、表１１。

表 １０　实际水样加标回收率（采用表 ５的线性方程 １）

序号 ρ（原水）／（ｍｇ·Ｌ－１） ρ（加标）／（ｍｇ·Ｌ－１） ρ（回收）／（ｍｇ·Ｌ－１） 回收率／％
ＦＳ２０１２－３８７ ３．６３ １．０ １．０ １００

２．０ ２．０ １００
３．０ ３．０ １００
４．０ ３．９ ９７．５
５．０ ４．９ ９８

表 １１　实际水样加标回收率（采用表 ５的线性方程 ２）

序号 ρ（原水）／（ｍｇ·Ｌ－１） ρ（加标）／（ｍｇ·Ｌ－１） ρ（回收）／（ｍｇ·Ｌ－１） 回收率／％
ＦＳ２０１２－６６８ ３６．６ １０．０ ９．８ ９８

２０．０ １９．９ ９９．５
３０．０ ３０ １００
４０．０ ３９．６ ９９
５０．０ ４９．８ ９９．６
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２．２．５　不同行业实际水样比对 不同行业实际水样比对结果见表１２。

表 １２　不同行业实际水样比对结果

序号 原水类别 纳氏法测定均值／（ｍｇ·Ｌ－１） 该法测定均值／（ｍｇ·Ｌ－１） 相对允差／％
１ 姜堰市化肥厂出口 ５．２３ ５．３０ １．３
２ 姜堰市城区污水厂进口 ２６．６０ ２６．８０ ０．７５
３ 姜堰市城区污水厂出口 ６．４５ ６．５０ ０．７８
４ 某食品厂出口 １２．２３ １２．４０ １．４

　　结果表明，该方法和国标纳氏法之间无明显
差异。

２．２．６　湿法蒸馏的实验结果讨论
（１）在该方法规定的条件下，氨的不同浓度和

对应吸收液的电导变化峰值之间存在较好的相关

性，相关性 ＞０．９９９。加标回收率在 ９７．５％ ～
１００％，表明此方法可用［７］

。

（２）减少氨吸收液浓度和体积，可适当扩展样
品的测定下限。在硼酸吸收液的浓度为 １ｇ／Ｌ、体
积１０ｍＬ的条件下，测量下限可低至 ０．０５ｍｇ／Ｌ。
同样增加硼酸吸收液的浓度和体积，可提高测量样

品的浓度上限。在硼酸吸收液的浓度为４０ｇ／Ｌ、体
积２０ｍＬ的条件下，测量上限可达５００ｍｇ／Ｌ。

（３）实际应用时通过改变硼酸吸收液的浓度，
可满足绝大部分环境样品的测量要求。将此方法

应用于在线监测仪器时，在保证仪器结构简单化的

条件下，增加了仪器的灵活性。

３　结语
（１）影响电导率变化的主要是无机离子，微量

的有机物不会对电导率产生影响。加入碱液，使水

样的 ｐＨ值达９．５～１０．５进行蒸馏，可减小氰酸盐
和有机氮化合物（如甘氨酸、尿素、谷氨酸和乙酰

胺等）的水解。由于通过蒸馏，样品中的脂肪胺、

芳香胺等有机物，以及铁、钙、镁和硫等无机离子能

有效去除。目前所知，仅有低分子胺（如甲胺、乙

胺等）会被同时分离出来，但这些干扰物质对吸收

液电导率变化影响较小，完全能满足在线分析仪器

的要求。

（２）干法蒸馏 －电导法和湿法蒸馏 －电导法
二种测定氨氮浓度的新方法均能满足绝大部分环

境水样的测定。

（３）湿法蒸馏 －电导法相对于干法蒸馏 －电

导法更易应用于在线监测仪器上。只需改变硼酸

吸收液的浓度，就能实现环境样品的全量程测量，

仪器结构简单、可靠，测量时间短，结果准确。硼酸

吸收液比稀硫酸吸收液更稳定。以此法研制出的

在线监测仪器，出厂时内置的测量曲线在仪器使用

的过程中，无需修正即能满足长时间的测量要求。

２个月中，仅用氨氮标准溶液做了 １次标定。经 ６
次加标回收试验，测得平均回收率为９８％ ，回收范
围为９７％ ～１００％。

（４）方法最低检出限为０．１ｍｇ／Ｌ。按照《地表
水环境质量标准》（ＧＢ３８３８－２００２）Ⅰ类水氨氮限
值为０．１５ｍｇ／Ｌ，故基本能满足 Ｉ类水的测定要求，
完全能满足Ⅱ类 ～Ｖ类水的要求。

（５）以湿法蒸馏 －电导法为基础的氨氮在线
测量仪器，在使用过程中仅需少量的碱和硼酸，仪

器的运行费用很低。在姜堰市的多个污染源监测

点的应用中取得较好的效果。
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