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气相分子吸收光谱法测定亚硝酸根的研究 

臧平安 
(宝钢技术部，上海，201900) 

■ ■ 在酸性介质中加A乙醇等催化嗣使No；迅速分解，生成的NO 气体对紫外光具有 
强烈吸收并有良好的定量关系。在原子吸收光谱仪上进行测定，检出极限(30)0．7ng／ml，相 
对标准偏差<1 ，5种水样加标回收率 o8~Io3~，方怯用予多种水样的日常分析，结果满 

意。 

关■饵 气相分子吸收光谱 亚硝酸襁 

1鼬 3 

Cresset等人 “ 曾用NaNO 与 6 mol／L HC1反应，认为对紫外光具有吸收的气体是反 

应产生的NO。等多种氮氧化物及 NOCI，由于吸收灵敏度很低，而未受蓟分析家的重视。 

NO；在酸性介质中虽易分解成NO：+NO气体 ，，但分解速度缓慢，所分解出的NO又 

不在NO 的高灵敏度吸收波长参与吸收，当 NO；浓度低时，气裙分子吸收难以检出，为此 

作者试验研究了用催化剂加速 NO；的分解反应，发现甲醇，乙醇及甲醛等可将酸性溶液中 

的NO；瞬间变成NO：气体，从而使 NO；含量很低的水样也能分解出对紫外光产生有效吸收 

的NO 气体，由此建立以气相分子吸收形式测定NO；的新方接。 

该法已应用于饮用水、长江水、工业水 、工厂循环水及某些工业废水的 日常分析测定。 

与已有方法相比具有操作方便、快速，灵敏、准确、精密，干扰成分少，不受样品颜色和一 

定浊度的影响，既可测定癀量又能澍定高含量，是测定NO；的理想方法。 

实 验 部 分 

(一)倪叠与试|fI 

T．倪■：NIPPON JARRELL·ASH AA·8500原子吸收光谱仪，气相分子吸收装置 

(图 1) 

2．试|fI：柠檬酸，A．R，0．3mol／L 水溶液'乙醇，A．R， 95％ 'NO； 标 准 溶 液 

凰 1 气相分子吸收装置示意图 

’．空气磊’2．毒量甘，§．请魂瓶'‘．豆应瓶'5．千 tl B．霞光谁}7．净亿罩I e．收集嚣． 
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(1mgNO]／m1)，称l取于l 05~ll0~C干燥 4h的光谱纯NaNO 2】．~000g，溶子1L水中，使 

用对逐 级稀释。 

(=)试验方法 

在图 1净化器及收集器中装^变色硅胶，干燥管中装入固体大颗粒 Mg(CIO ) ，然后 

与原子吸收光谱仪联机。 

根据水样中NOi含量，选择并预热空心阴极灯，仪器稳定后，设定好各项参数。将反应 

瓶盖插入装水的清洗瓶中，启动空气泵，以0．7L／rain气流清洗管路，调节好使器零点后， 

停止通气。洗净样品瓶并甩于，加入适量水样及柠檬酸溶液，浓度保持在0．15～0．25mol／L， 

总体积为5,0ml。311),．o．5ml乙醇，盖好反应瓶盖，约5 s后，再启动空气泉，将产生的 NO： 

气体裁入吸光池，记录峰值吸收信号。 

结 果 与 讨 论 

(一)NO；的气相分子吸收光谱 

NOz气体通过吸光池产生如图2的分子吸收光谱。 

度均呈良好定量关系，可根据样品中 NO；台量与吸收 

光谱选择空心阴极灯光源进行测定。当选用灵敏 波长 

Zn213．9nm并进行量程扩展时，能满足痕量 NO；的测 

定，反之，即可进行高含量NO；的测定。 

(--)条件试验 

以下条件试验均采用Zn213．9am发射线光源。 

1．反应介质夏其浓度的膨响： 

在波长2OO～3O们In1吸收蜂与 NO；敬 

NO；在 HC1，H2SO。，H PO．、柠檬酸及酒石酸 (“ ) 

等酸性介质中均可被催化剂加速分解。从表 l看到，无 图2 气相分子吸收光谱 

机酸比有机酸测定灵敏度略高些，三种无机酸的浓度从 1．5mol／L 开始达最大吸收且出现平 

台。柠檬酸浓度为无机酸的十分之一，测定灵敏度略低，但抗干扰性好，故采用O．2mol／L2~ 

右的柠檬酸为反应介质。 

裹 1 反应介质豆其浓度时影响 

＼ 舟质 【 — — 一  

瞬光 ＼ j 
一  度tA)＼、 l HC1 H,SO, H~P04 柠檬酸 

介质散~(mol／L) 一＼  I 
— — — — — — — — — — — — —  — ‘ — — — — — — —  — — — — — — —  — — — — — — — — — — — — — — —  — — — — — — — — — — — — — — —  

—

— — — ～ — — — — — —  — — — — — — — — — — — ～ — — — — — — — —  

0．5 1 0．286 O．287 0．273 0．259 

1．0 { D．a0 a 0．28 0．2 9 0．262 

1．5 1 0．3I2 0．306 0．288 o．274 

2．D 0．30e 0．SO7 0．289 0．27 3 

2．5 O．306 O．3叮 0．289 0
． 27‘ 

3．0 0．29B 0．306 0．291 0
．
2 2 

· 柠檬酸谁窟 o．O5～o．~mol／L 

2．僵化 剂用量的影响： 

当嚷：5】nl反应介质中含2O gNO；时，甲醇、乙醇及甲醛的甩量均在0．4～O．6ml得到稳 

定吸收。甲醇毒性大，甲醛在反应中产生大量泡沫，操作不便，故选用乙醇，用量在O．Sml~"， 

日I ● 
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可催化 2 n坦NO：生成NO 气体。 一 。 

3．反应液体敷曲影喃。 

当载气流量为0．~L／min时，反应液体识在 4～6 mI吸收值最大且稳定。测定痰量 NO； 

时，为增加取样量，也可用1 0ml体积。 

4．蠢气菠量的影唷。 

反虚液体积5．0mI时，载气流量在0．4～O．sL／rain吸收值最大且稳定。根据反应瓶容积 

和形状，出埠及圊零时问，载气流量定为0．6～O．7L／n~n。 

s．催化反应时问的影响； 

虽然催化荆可使NO；磷同分解出NO ，但测定低含量样品时，加入催化翔后约 5 s再通 

^载气，得到的吸收值高并且稳定 

(---)方法性舱 

1．暖光度与N0；浓度的线性关系一 

根据NO,的分子吸收光谱(图2)．采用吸收灵敏度不同的发射线光源可得到不同辩率∞ 

标准益线，吸光度与 No：浓使关系均符合比尔定律，这提：奉法既能铡定瘸量又可测定高台 

量NOi的理论根据。 

2．夏截度，精密度与捡出极限t ． 

当遗J~JZ_u213。0nm波长，灯电流10mA，量程扩展最_大时，对 lOn吐0．2moI／L柠檬酸介 

质中0．25,g NO；重复测定11次，灵敏度达I osng／~ ，检出极限~3a)0．7ng／rnl，相对标准 

偏差O．90％。另外对200．gNO；在 5 ml 2．5mol／L H2SO。介质中，以 Pb283．3rim 波长测 

定lO次，相对标准偏差0．66％。 

襄 2 标准扭^圈囊率 

3．抗千扰性能： 

在含long NO[的 5 ml0．2mol／L柠檬酸 

介质中 ，加入 1000~g K 、Na+、Ca“ 

Mg 、Cu“、 Pb“ 、Zn“ 、Fe“ 、Ni“ 、 

Cd“ 、Mn“ 、Sn“ ， 5o~ gAs“ 、Hg“ 、 

NHj、F 、Br一、I-及l大量NO；和分别加入 

500~g MnO：、IO；及10 g S 均不干扰测 

定。水样的颜色及低于 l 0O的混浊度也不影 

响测定。 

4．标准加^回收率t 

应用柠檬酸介质对 5种水掸进行_JJ日标 回 

收 试验 ，结 果于表 2。t圄收率在 98～IO： 

之间。 

裘 5 奉涪与其它方法潮定结果比较 

·格科新标 准法-··磺陵苹胺一d亲胺比色{击， 

·_·商妊政钾氧化窖t爨． 
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5．分析酋暴对照t 

用本法测定了某些水祥 NO ，与其它方法作了比较，结果如表3。 

(四)机理探讨 

在前述条件试验的酸性介质中加入适tNO；， 

进行波长扫描，观察到在 190~300nm均有 

相同的宽带吸收光谱，在 204．7，214．8殛 

226．2nm还出现了三个窄带吸收蜂。根据用 

NO2和NO标气试验证实，宽带吸收系 NOz 

形成，窄带吸收峰是 NO产生的。 

当在反应液中加入催化剂时宽带吸收便 

大幅度增加，同时NO的三个吸收峰完全消 

反应数分钟后，将产生的气体载入吸光池 

裹 4●与NO1分解反应曹后僵化拊■的变化 

( 、 l 0 。-5 1．o 
檀亿荆名称 、I 

一  

甲 群 

己 群 

甲 硅 

0．495 0．50O 

e．208 0．3e1 

e．252 0．26I 

失。将产生的气体~fGriess—Saltzman溶液吸收进行发色，观察到在不加乙醇时，即使分解反 

应选5rain，生成的气体与吸收液产生的颜色也远低于加入乙醇立即进行吸收所产生的颜 色 

深度。逸说明乙醇帮6加速了Noi的分解反应也加快了NO的氧化，使 NOi瞬间全部变成了 

NO：气体。 

根据催l化反应定义，按文献 IS 测定了参与 NO；分解反应前后，催化剂用量的变化列于 

表 4，看来催他剂的量未变，甲醛性质也来改变，它们只是加速了No：的分解殛 No的氧化 

反直。应当l税该分解反应符合催化反应基本原理。 
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Determination of Nitrite by Gas—phase Molecular 

Absorption Spectrometry 

Zan层 Pingan 

(Departmen．t o，TechHo gy。Shangha~Bso~han Stee~Wor~s，Shanghai 201900) 

b̂ltract A rapid。 sensitive and accBrate method for determining NO； with gas’phase 

molecular absorption spectrometry was proposed．In the acidic medium，NO；was decomposed 

rapidly by alcohol as a catalyst．The absorbanee maximum of NOl was at 2O0～ 30Ohm· The 

detection limit is O．7ng／ml。the relative standard deviations for 0．025 and 200pg／mi of 

NO；are O．90 and O．66 ，respectively，the teeovei"~ is 98～1O3％． This method has been 

su。cessfully applied to the dete~mination of NO；in the variety of water with satisfactory 

results． 

Keywords Gas phase molecular absorption spectrometry·Nnr|le 
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