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摘$要!采用气相分子吸收光谱法测定海水中的氨氮!并对相关影响因素进行探讨$ 结果证实!近海岸海水和河口水样品
加酸固定后需调节F\至中性#无需滤膜抽滤!可直接上机检测#所用溴酸盐混合储备液和(&c氢氧化钠溶液在"% o保存
不宜超过"周!超过"% o应现用现配#采集好的水样不宜长时间保存!应立即测定$ 方法在

!

%氨氮&为&#&! m&#(& 8:YT

和&#!& m"#&& 8:YT范围内均具有良好的线性!+值均k&#)))#方法检出限为&#&&/ 8:YT#实际样品和标准样品的*WZ为
!#&c m!#'c#加标回收率为)(#&c m!!&c$ 与次溴酸盐氧化法相比!二者氨氮的测定结果无显著性差异!气相分子吸收
光谱法测定氨氮的范围更宽!高浓度的氨氮样品可直接检测!减少稀释带来的误差$
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环境监测仪器分析工作$

$$近岸海水!由于陆域工业和生活排污!常常受
到不同程度的污染$ 其中!氨氮是标志海水污染程
度和发展趋势的重要环境因子!测定海水中的氨
氮!有助于评价水体被污染和*自净+状况$ 国内
外测定海水中氨氮的标准方法有次溴酸盐氧化分
光光度法,!!"-

"靛酚蓝分光光度法,"-

"流动注射比

色法,/-

"气相分子吸收光谱法,(-

"美国?>,RICADJ

/%&#!法等$ 其中!靛酚蓝分光光度法和次溴酸盐

(-!(
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氧化分光光度法被列为仲裁方法,!!"-

!但却存在分
析时间长"步骤复杂的缺点$ 而气相分子吸收光谱
法可以直接进样!具有分析速度快"无需蒸馏,% .--

"

重复性好的优点!省去了很多前处理步骤!但该法
目前很少应用于海水监测$ 现利用气相分子吸收
光谱法检测海水中的氨氮!并就F\值"氧化剂"悬
浮物"保存时间等影响因素进行探究!在确定影响
因素的情况下!确定方法的检出限"精密度和准确
度!为大量海水样品中氨氮的分析提供方法指导$

!$实验部分
!#!$实验原理

水样在"c m/c酸性介质中!加入无水乙醇
除去亚硝盐等干扰!用次溴酸盐氧化剂将氨及铵盐
%& m!&&

%

:&氧化成亚硝酸盐!以亚硝酸盐氮的形
式采用气相分子吸收光谱法测定氨氮含量,0-

$

!#"$试剂和材料
无氨去离子水'86BB6FDNI超纯水机提供的高纯

二次水#盐酸%! g!&#无水乙醇!,*#"%c%MNM&盐
酸g/&c乙醇混合溶液#(&c氢氧化钠溶液#溴酸
盐混合储备液'称取"#0! :溴酸钾及/& :溴化钾!

溶解于%&& 8T水中!摇匀!于棕色玻璃瓶中低温保
存#次溴酸盐氧化剂'吸取/#& 8T溴酸盐混合储备
液于棕色磨口试剂瓶中!加入!&& 8T水及'#& 8T

盐酸%! g!&!立即密塞!轻微摇匀!暗处放置% 869

后!加入配置好的%& 8T(&c氢氧化钠溶液!待小
气泡逸尽再使用!使用前务必充分摇匀!该氧化剂
临用现配$ 其中!溴酸盐混合储备液"次溴酸盐氧
化剂的配制和文献,(-相比!溴酸钾"溴化钾的用
量增加!目的是为了提高线性范围!使可氧化氨氮
的量从%&

%

:%文献,(-中所述&提高到!&&

%

:#氢
氧化钠加入量减半!是在碱度足够的情况下!变相
增加次溴酸盐的浓度!提高氧化能力$

!#/$仪器和设备
3R,//0&型气相分子吸收光谱仪%上海北裕

仪器分析有限公司&$

!#($分析步骤
取适量待测试样%含氨氮& m!&&

%

:&于样品
反应瓶中! 将试剂管"氧化剂管分别插入盐酸.乙
醇混合溶液及次溴酸盐氧化剂中!在线完成氧化过
程$ 同时制备空白试样$ 测量时按照标准空白"标
准曲线"待测样品的顺序进行$

"$结果与讨论
"#!$测试影响因素
"#!#!$F\值

考察不同类型水样在不加酸固定立即分析
%状态!&"加酸固定后未调节F\至中性%状态"&

和加酸固定后调节F\至中性%状态/& / 种情形
下!气相分子吸收法测定氨氮的情况!结果见表!$

表!$不同F\值对水样测定的影响 8:YT

水样类型 状态! 状态" 状态/

废水 0#"" 0#&/ 0#!-

港河水 "#0- /#"' "#-/

地表水 !#)) "#"" "#&0

近岸海水 &#&!%) &#!/& &#&!0-

海水标准点&

&#(!0 &#/)- &#("!

&

为用海水配置的&#( 8:YT氨氮标准溶液

$$由表!可见!水样在状态""/下的测定结果与
状态!相比!除近岸海水氨氮质量浓度低!测定结
果有较大增高外!其余水样测定结果与状态!的测
定结果差异不大!相比状态/的测定值更接近状态
!$ 这主要是因为现场加入硫酸会引入不等的试剂
空白!且酸性条件又使得氧化剂的活性变弱$ 因
此!样品采集,)-后!如加入硫酸固定!建议调节F\

值至中性!再进行测定,!&-

!采用新开封或密封效果
较好的优级纯或以上级别的硫酸固定$

"#!#"$氧化剂
以海水基体配制的质量浓度为&#% 8:YT的氨

氮标准溶液为研究对象!考察使用在不同温度下放
置或在同一温度%"%o&下放置不同时间的溴酸盐
混合储备液和(&c氢氧化钠溶液时!

!

%氨氮&测定
值随氧化剂放置温度和时间的变化情况!结果见图
!%5&%=&$

图!$

!

#氨氮$测定值随氧化剂放置
温度及时间变化情况

结果表明!溴酸盐混合储备液和(&c氢氧化
钠溶液在"% o!放置"周以内!

!

%氨氮&测定结果
(0!(
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变化不大$ 若温度高于"% o!建议现用现配!用黑
色不透光纸包裹$ 这主要是因为含溴物质易光解!

氢氧化钠易吸收二氧化碳!转化为碳酸钠!导致有
效碱度不够!氧化能力下降$ 因此!氧化剂的最佳
放置条件是"% o!不超过"周$

"#!#/$悬浮物
采用气相分子吸收光谱法测定近岸海水和河

口水中的氨氮!通过对水样进行抽滤和不抽滤的不

同设置!考察悬浮物对氨氮测定值的影响!结果见
表"$ 由表"可见!气相分子吸收光谱法在抽滤及
不抽滤情况下和次溴酸盐氧化法的测定结果相比!

相对偏差均l%c!绝对偏差也均l&#! 8:YT!符合
/江苏省日常环境监测质量控制样采集"分析控制
要求0$ 因此!用气相分子吸收光谱法测定海水中
的氨氮!无需滤膜抽滤!可直接测定$

表"$悬浮物对氨氮测定的影响
样品点位
%河口水&

次溴酸盐氧化法
抽滤Y%8:)T

.!

&

$

气相分子吸收光谱法
未抽滤Y%8:)T

.!

& 相"绝对偏差&

$

气相分子吸收光谱法
抽滤Y%8:)T

.!

& 相"绝对偏差&

小洋口 (#'( (#)% /#"c (#'' &#"c

环东闸 "#0) /#!( (#!c "#)' !#"c

东安闸 "#'" "#0% (#"c "#-( "#"c

大洋港桥 &#)' !#&/ /#%c &#)' &#"c

塘芦闸 !#"0 !#/% "#-c !#"% !#"c

北凌新闸 (#!/ (#%& (#/c (#") !#)c

近岸海域;W"" &#&!/ &#&!( &#&&!8:YT &#&!% &#&&"8:YT

近岸海域;W"/ &#&!" &#&!/ &#&&!8:YT &#&!" &#&&&8:YT

近岸海域;W"% &#&!% &#&!( &#&&!8:YT &#&!% &#&&&8:YT

气相分子吸收法抽滤与不抽滤的相对偏差为"#& ./#0c!绝对偏差均l&#! 8:YT

&

以次溴酸盐法测定值为基准$

"#!#($保存时间
以!&月份的近海域海水样品为研究对象!对

采集"( A 内"(0 A 内和冷冻一周后解冻分析的氨
氮测定结果进行比较!结果见表/$ 由表/ 可见!

氨氮测定值随着样品保存时间的延长而降低$ 因
此采集好的水样应立即测定,!!-

$

表/$保存时间对氨氮测定的影响 8:YT

样品 "(A内 (0A内 冷冻一周后
;W!) &#&"! &#&"& &#&&&

;W"& &#&&0 &#&&' &#&&&

;W(& &#&"& &#&!' &#&&&

;W"/ &#&!" &#&!& &#&&&

;W/) &#&&" &#&&! &#&&&

"#"$方法性能指标
"#"#!$线性范围和检出限

配制氨氮质量浓度为&#&!!&#&"!&#&(!&#!&!

&#"&!&#(& 8:YT的低浓度系列和氨氮质量浓度为
&#!&!&#"&!&#(&!&#0&!!#&&!"#&& 8:YT的高浓系
列两组标准溶液!以空白校正后的吸光度为纵坐标!

对应的氨氮质量浓度为横坐标!绘制校准曲线$ 得
到低浓度系列标准曲线为'_&#!"/ %&I.&#&&! "!!+

_&#))) /# 高浓度系列标准曲线为'_

&#!!0 -)Ig&#&&! -"!+_&#))) -$ 由此可见!低浓
度系列和高浓度系列均符合校准曲线要求!+值均
k&#)))$

参照文献,!"- !在空白水样中加入约为检出
限" m% 倍的标准物质!分两批重复测定!第一批
次测定) 次!第二批次测定0 次!检出限根据
RZT_#

% / .!!&#))&

n"计算!测定下限按( 倍检出限
计!得方法检出限为&#&&/ 8:YT!测定下限
为&#&!" 8:YT$

"#"#"$精密度"准确度和回收率
对如东养殖区0 月份的实际海水样品和标

准样品进行精密度"准确度及回收率的测定!结
果分别见表( 和表% $ 由表( 可见!气相分子吸
收光谱法对高低浓度样品均有良好的精密度!

相对标准偏差分别为!#&c和!#(c#相对误差
为!#'c!满足检测准确度的要求$ 由表% 可
见!在海水样中加入氨氮标准溶液进行加标回
收率测试!回收率为)(#&c m!!&c!满足水质
监测的质量控制要求, !/ -

!方法适合海水样品中
氨氮的分析$

()!(
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表($精密度及准确度结果
海水样品

测定值Y%8:)T

.!

&

! " / ( % '

相对标准
偏差Yc

$

标准样品%!#"! p&#&'&8:YT

测定值Y%8:)T

.!

&

! " / ( % '

相对标准
偏差Yc

相对误
差Yc

&#!') &#!-! &#!-/ &#!-( &#!-% &#!-& !#( !#"( !#"" !#"/ !#"/ !#"! !#"( !#& !#'

表%$加标回收率测定结果 8:YT

样品! 样品" 样品/ 样品( 样品%

加标前测定值 &#!') &#!-' &#!0! &#&/( &#&"!

加标后测定值&

&#!0- &#!)% &#"&& &#!!! &#!&'

加标量 &#!&& &#!&& &#!&& &#!&& &#!&&

回收量 &#!&" &#!&- &#!!& &#&)( &#&)'

加标回收率Yc !&" !&- !!& )(#& )%#%

&

加标测定为吸取&#!& 8T的%& 8:YT标液到装有"% 8T样品的
%& 8T比色管中!稀释至%& 8T!摇匀测定$

"#/$方法对比
将次溴酸盐氧化法和气相分子吸收光谱法测

定氨氮的结果进行比对!结果见表'$ 结果显示!"

种方法测定的结果无显著差异$ 气相分子吸收光
谱法同样适用于海水中氨氮的测定!且比次溴酸盐
氧化法具有更宽的测定范围!对于高浓度样品可直
接测定!减少稀释带来的误差$

表'$方法比对氨氮测定结果#/ _'$ 8:YT

样品"

& 样品/

& 样品(

' 样品%

'

次溴酸盐氧化法 &#&"% &#&/' &#!0% &#!-(

气相分子吸收光谱法 &#&"! &#&/( &#!-' &#!0!

&

为近岸海域样品#

'

为如东"启东养殖区!!月样品$

"#($干扰去除
根据经验累积!现对去除干扰方面!给出如下

建议'进样前!设置吹扫时间% H以上!消除X[4H

的干扰#选择分段法测定!在线去除亚硝酸盐的影
响#加入重铬酸钾粉末少许至不变色为止!消除水
中还原剂,!(- 的影响#加热预蒸馏消除硫化物等
干扰$

/$结语
气相分子吸收光谱法测定海水中的氨氮!方法

具有良好的线性!相关系数Nk&#)))!测量范围较
宽!检出限为&#&&/ 8:YT!无需稀释!减少误差$

操作过程无需蒸馏"絮凝!有颜色和浑浊的样品可
直接分析#无需使用有毒有害试剂#分析速度快!

" m/ 869 ! 个样#灵敏度更高!自动取样"稀释!重
复性好$ 采用气相分子吸收光谱法测定海水中的

氨氮既可满足海洋环境质量标准!也可统一方法!

适应环境监测信息公开的要求$
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