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干扰物质对气相分子吸收光谱法测定水中
亚硝酸盐氮的影响探讨
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摘　要　探讨了干扰物质对气相分子吸收光谱法测定水中亚硝酸盐氮时可能存在的影响。配制一系列

不同浓度的干扰物质，考察其对亚硝酸盐氮的影响。通过 加 标 回 收 方 式 考 察 不 同 环 境 水 介 质 对 亚 硝 酸

盐氮的影响。ＶＯＣｓ浓度达到０．０５ｍｇ／Ｌ、Ｓ２－ 浓度 达 到０．５ｍｇ／Ｌ及 以 上 时 均 会 对 亚 硝 酸 盐 氮 产 生 正

干扰；Ｓ２Ｏ３２－ 浓 度 达 到２．０ｍｇ／Ｌ、Ｉ－ 浓 度 达 到３０ｍｇ／Ｌ、Ｓｎ２＋ 浓 度 达 到０．５ｍｇ／Ｌ、ＭｎＯ４－ 浓 度 达 到

０．４ｍｇ／Ｌ及以上 时 均 会 对 亚 硝 酸 盐 氮 产 生 负 干 扰；ＳＯ３２－ 浓 度 在２０～１５０ｍｇ／Ｌ、ＳＣＮ－ 浓 度 在１０～
１５０ｍｇ／Ｌ、Ｆｅ３＋ 浓度在０．２０～３００ｍｇ／Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度在５～１００ｍｇ／Ｌ时，均对亚硝酸盐氮测定结果影响

不显著；亚硝酸盐氮在不同环境水介质中平均加标回收率范围为９７．５％～１０２％，相 对 标 准 偏 差（ＲＳＤ）

范围为１．４％～３．２％（ｎ＝６），说明不同环境水介质对亚硝酸氮的测定结果无影响。
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　　亚硝酸盐氮是氮循环的中间产物，在环境中不

稳定，可被氧化成硝酸盐，也可被还原成氨。亚硝酸

盐可使人体正常的血红蛋白氧化成高铁血红蛋白，
出现组织缺氧的症状，成人食入０．３～０．５ｇ即可引

起中毒甚至死亡［１］。当水中的氨氮浓度过 高 时，受

微生物作用，可分解成亚硝酸盐氮，其可与仲胺类反

应生成具有致癌性的亚硝胺类物质。
目前，亚硝酸盐氮的测定方法包括分光光度法、

离 子 色 谱 法、流 动 分 析 法 和 气 相 分 子 吸 收 光 谱

法［２－１１］；其 中，气 相 分 子 吸 收 光 谱 法 具 有 分 析 速 度

快、维护费用低，所用试剂少等优点，已被广泛使用。
已有关于该方法干扰因素（如ｐＨ 值、硝 酸 盐 氮、氨

氮和浊度等）的相关研究［１１－１３］。本研究探讨了其他

干扰物质对亚硝酸盐氮测定的干扰。

１　实验部分

１．１　仪器原理

利用乙醇作催化剂，在盐酸介质中，亚硝酸盐瞬

间转化为二氧化氮气体，以空气为载气将二氧化氮

载 入 气 相 分 子 吸 收 光 谱 仪 的 吸 收 管 中，在 波 长

２１４．７ｎｍ处测定，吸光度值与亚硝酸盐浓度符合朗

伯比尔定律。

１．２　主要仪器

ＡＪ３２１０ｐｌｕｓ气相分子吸收光谱仪（上海安杰科

技有限公司，配有全自动进样装置），ＷＤ－９４１５Ｅ型

超声波清洗装置（北京市六一仪器厂）。

１．３　主要试剂

亚硝酸盐氮 标 准 储 备 溶 液（１００ｍｇ／Ｌ，环 境 保

护部标准样品研 究 所，批 号：ＧＳＢ０７－１２７２－２０００），硫

化物（Ｓ２－）标准储备溶液（１００ｍｇ／Ｌ，环境保护部标

准样品研究所，批号：ＧＳＢ０７－２７３３－２０１９），５７种挥发

性有机物（ＶＯＣｓ）标准储备溶液（１　０００ｍｇ／Ｌ，以甲

醇为溶剂，美国Ａｃｃｕ　Ｓｔａｎｄａｒｄ公司），高锰酸钾、亚

硫酸盐钠、硫代硫酸钠、氯化亚锡、碘化钾、氯化铁、
硫氰化钾、过硫化氢、盐酸均为优级纯（国药集团化

学试剂有限公司），乙醇（色谱纯，上海安谱实验科技

股份有限公司）。实验用水均为超纯水。

Ｓ２Ｏ３２－ 溶液（５００ｍｇ／Ｌ）：准 确 称 取０．５５４　０ｇ
五水合硫代硫酸钠溶于纯水中，定容至５００ｍＬ，摇

匀，备用。

ＳＯ３２－ 溶液（５００ｍｇ／Ｌ）：准确称取０．３９３　８ｇ亚

硫酸盐钠溶于纯水中，定容至５００ｍＬ，摇匀，备用。

Ｉ－ 溶液（５００ｍｇ／Ｌ）：准确称 取０．３２７　０ｇ碘 化

钾溶于纯水中，定容至５００ｍＬ，摇匀，备用。

Ｓｎ２＋ 溶液（５００ｍｇ／Ｌ）：准 确 称 取０．４７５　０ｇ二

水合氯化亚锡，加入少量浓盐酸使氯化亚锡完全溶

解后，再用纯水缓慢稀释至５００ｍＬ，在溶液中加入

几颗锡粒，以防Ｓｎ２＋ 粒子被氧化，摇匀，备用。

ＳＣＮ－ 溶液（５００ｍｇ／Ｌ）：准确称取０．４１８　１ｇ硫

氰化钾溶于纯水中，定容至５００ｍＬ，摇匀，备用。

ＭｎＯ４－ 溶液（５００ｍｇ／Ｌ）：准确称取０．３３２　０ｇ
高锰酸钾溶于纯水中，定容至５００ｍＬ，摇匀，备用。

Ｆｅ３＋溶液（５００ｍｇ／Ｌ）：准确称取１．２０８　０ｇ六水

合氯化铁溶于纯水中，定容至５００ｍＬ，摇匀，备用。
过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）溶 液（２００ｍｇ／Ｌ）：准 确 量 取

１１８ｍＬ的３０％过 氧 化 氢 溶 液，定 容 至２００ｍＬ，摇

匀，备用。
载流液：取４００ｍＬ盐酸（３ｍｏｌ／Ｌ，浓盐酸与纯

水体积比１∶３混合均匀），加入４０ｍＬ无水 乙 醇，
超声放气，备用。

１．４　仪器工作条件

测定波长为２１４．７ｎｍ，氘灯电流为３００ｍＡ，负
高压２６３Ｖ，载气 为 空 气，测 量 方 法 为 峰 面 积，进 样

方式采用直接进样。

１．５　干扰实验

准确 量 取 适 量 上 述 体 积 的 ＶＯＣｓ、Ｓ２－、Ｈ２Ｏ２、

ＳＯ３２－、Ｉ－、ＳＣＮ－、ＭｎＯ４－、Ｆｅ３＋ 储 备 液 分 别 置 于

１００ｍＬ容量瓶中，用浓度为０．２ｍｇ／Ｌ亚硝酸盐氮

的水样分别定容至刻度，用于考察干扰物质对亚硝

酸盐氮测定结果的影响。

２　结果与讨论

２．１　回归方程及方法检出限

配制成浓度为１．００ｍｇ／Ｌ的亚硝酸盐氮标准使用

６６
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液，仪器自动稀释成标准系列溶液，浓度分别为０．０５、

０．１０、０．２５、０．５０、１．００ｍｇ／Ｌ。在０．０５～１．００ｍｇ／Ｌ
的范 围 内，所 得 亚 硝 酸 盐 氮 的 回 归 方 程 为ｙ＝
０．１８５６ｘ＋０．０００８，ｒ＝０．９９９４。可 以 看 出 该 法 线 性

关系较好。
配制浓度为０．０１ｍｇ／Ｌ的１０个超纯水加标样

品，按 照 样 品 分 析 的 相 同 条 件 进 行 分 析，结 果 为

０．００９　５、０．０１１　２、０．００８　９、０．０１０　０、０．００９　０、０．０１０　３、

０．００８　１、０．００９　３、０．００８　８、０．００９　５ｍｇ／Ｌ，根据公式

ＭＤＬ＝ｔ（ｎ－１，０．９９）×Ｓ，求 出 亚 硝 酸 盐 氮 的 方 法

检出限为０．００３ｍｇ／Ｌ。

２．２　干扰物质对测定结果的影响

２．２．１　ＶＯＣｓ对测定结果的影响

分别考察了不同浓度（０．０１、０．０２、０．０５、０．１０、

０．５０ｍｇ／Ｌ）ＶＯＣｓ对亚硝酸盐氮测定的影响，结果

显示，亚硝酸盐氮浓度随着 ＶＯＣｓ浓度的升高而增

加。这可能是由于ＶＯＣｓ对２１４．７ｎｍ波长处产生

吸收。当ＶＯＣｓ浓度达到０．０５ｍｇ／Ｌ时，亚硝酸盐

氮结果的相对偏差达到了２０％，见图１。

图１　ＶＯＣｓ对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＶＯＣｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ．

２．２．２　Ｓ２Ｏ３２－ 对测定结果的影响

分别 考 察 了 不 同 浓 度 （０．５、１．０、２．０、３．０、

５．０ｍｇ／Ｌ）Ｓ２Ｏ３２－ 对测定结果的影响，结果显示，亚

硝酸盐氮 浓 度 随 着Ｓ２Ｏ３２－ 浓 度 的 升 高 而 降 低；当

Ｓ２Ｏ３２－ 浓度达到２．０ｍｇ／Ｌ时，亚 硝 酸 盐 氮 结 果 的

相对偏差大于３０％。这可能是由于Ｓ２Ｏ３２－ 在中性

条件下与亚硝酸盐离子反应生成了 ＮＯ气体，消耗

了亚硝酸盐 氮 而 ＮＯ在２１４．７ｎｍ波 长 处 无 吸 收，
从而导致结果偏低，见图２。

２．２．３　ＳＯ３２－ 对测定结果的影响

分别考察了不同浓度（２０、４０、６０、１００、１５０ｍｇ／Ｌ）

图２　Ｓ２Ｏ３２－ 对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｓ２Ｏ３２－ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ．

ＳＯ３２－ 对测定结果的影响，结果显示，亚硝酸盐氮的

浓度 基 本 无 变 化，相 对 偏 差 均 小 于 ５％。虽 然

ＳＯ３２－ 与 稀 盐 酸 反 应 可 以 生 成 二 氧 化 硫 气 体，但 该

气体在２１４．７ｎｍ波长处无吸收，所以ＳＯ３２－ 对亚硝

酸盐氮测定基本无影响，见图３。

图３　ＳＯ３２－ 对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＳＯ３２－ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ．

２．２．４　还原性物质对测定结果的影响

１）Ｓ２－ 对测定结果的影响

分别 考 察 了 不 同 浓 度 （０．１、０．２、０．５、１．０、

２．０ｍｇ／Ｌ）Ｓ２－ 对测定结 果 的 影 响，结 果 显 示，亚 硝

酸盐氮浓度随着Ｓ２－ 浓度的升高而增加。这可能是

由于硫化物遇稀盐酸生成硫化氢，随载气进入检测

系统，并在２１４．７ｎｍ波长处产生吸收。当Ｓ２－ 浓度

达到０．５ｍｇ／Ｌ时，亚 硝 酸 盐 氮 结 果 的 相 对 偏 差 大

于１０％，见图４。

２）Ｉ－ 对测定结果的影响

分别考察了 不 同 浓 度（５、１０、２０、３０、４０ｍｇ／Ｌ）

Ｉ－ 对测定结 果 的 影 响，结 果 显 示，亚 硝 酸 盐 氮 的 浓
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图４　Ｓ２－ 对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｓ２－ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ．

度随着Ｉ－ 浓度的升高而降低。这可能是由于Ｉ－ 在

酸性条件下能把亚硝酸根离子还原成 ＮＯ气体，而

ＮＯ在波长为２１４．７ｎｍ处无吸收。当Ｉ－ 浓度增大

到３０ｍｇ／Ｌ，亚硝酸盐氮结果的相对偏差绝对值大

于１０％，见图５。

图５　Ｉ－ 对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｉ－ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ．

３）Ｓｎ２＋ 对测定结果的影响

分别 考 察 了 不 同 浓 度 （０．２、０．４、０．５、１．０、

２．０ｍｇ／Ｌ）Ｓｎ２＋ 对测定结果的影响，结果显示，亚硝

酸盐氮的浓 度 随 着Ｓｎ２＋ 浓 度 的 升 高 而 降 低。这 可

能是由于Ｓｎ２＋ 在 酸 性 条 件 下 能 把 亚 硝 酸 根 离 子 还

原成ＮＯ气 体，而 ＮＯ在 波 长 为２１４．７ｎｍ处 无 吸

收。当Ｓｎ２＋ 浓度 增 大 到０．５ｍｇ／Ｌ，亚 硝 酸 盐 氮 结

果的相对偏差绝对值大于１０％，见图６。

４）ＳＣＮ－ 对测定结果的影响

分别考察了不同浓度（１５、２０、３０、１００、１５０ｍｇ／Ｌ）

ＳＣＮ－ 对测定 结 果 的 影 响，结 果 显 示，亚 硝 酸 盐 氮

的浓度虽 有 波 动，但 相 对 偏 差 均 小 于１０％。这 是

由于ＳＣＮ－ 在酸性条件下不能还原亚 硝 酸 根 离 子，
所以ＳＣＮ－ 对 亚 硝 酸 盐 氮 的 测 定 基 本 无 影 响，见

图７。

图６　Ｓｎ２＋ 对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｓｎ２＋ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ．

图７　ＳＣＮ－ 对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　７　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＳＣＮ－ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ．

２．２．５　氧化性物质对测定结果的影响

１）ＭｎＯ４－ 对测定结果的影响

分别 考 察 了 不 同 浓 度 （０．３、０．４、０．５、１．０、

５．０ｍｇ／Ｌ）ＭｎＯ４－ 对 测 定 结 果 的 影 响，结 果 显 示，

亚硝酸盐氮浓度随着 ＭｎＯ４－ 浓度的升高而降低；当

ＭｎＯ４－ 浓度达到０．４ｍｇ／Ｌ时，亚硝酸盐氮结果的

相对偏差大于１０％。这是由于 ＭｎＯ４－ 在酸性条件

下能把亚硝酸根离子氧化成硝酸根离子，从而导致

亚硝根离子含量降低，见图８。

２）Ｆｅ３＋ 对测定结果的影响

分别 考 察 了 不 同 浓 度（０．２、５．０、４０．０、２００．０、

３００．０ｍｇ／Ｌ）Ｆｅ３＋ 对测定结果的影响，结果显示，当

水样中Ｆｅ３＋ 浓度在０．２～３００ｍｇ／Ｌ时，最大相对偏

差小于１０％，说明Ｆｅ３＋ 对亚硝酸盐氮的测定基本没
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图８　ＭｎＯ４－ 对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　８　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＭｎＯ４－ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ．

有影响。这是 由 于Ｆｅ３＋ 在 酸 性 条 件 下 不 能 把 亚 硝

酸根离子氧化成硝酸根离子，见图９。

图９　Ｆｅ３＋ 对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　９　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｆｅ３＋ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ．

３）过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）对测定结果的影响

分别考察了不同浓度（５、１０、２０、５０、１００ｍｇ／Ｌ）
过氧化氢对测定结果的影响，结果显示，当水样中过

氧化氢浓度在５～１００ｍｇ／Ｌ时，最大相对偏差小于

１０％，说明过氧化氢对亚硝酸盐氮的测定基本没有

影响。这是由于过氧化氢在酸性条件下不能把亚硝

酸根离子氧化成硝酸根离子，见图１０。

图１０　Ｈ２Ｏ２ 对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　１０　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ２ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ．

２．３　不同环境水样（污水、地表水和海水）对亚硝酸

盐氮测定的影响

采集污水、地表水和海水样品，分别加入０．０２、

０．０５、０．１０ｍｇ／Ｌ的亚硝酸盐氮标准溶液进行加标

回收实验，平行测定６次，结果显示，方法的平均加

标 回 收 率 为 ９７．５％ ～１０２％，ＲＳＤ 为 １．４％ ～
３．２％。结果见表１。说 明 不 同 环 境 介 质 对 亚 硝 酸

盐的测定结果基本无影响。

表１　不同环境水样中亚硝酸盐氮气相分子吸收光谱法的加标回收实验结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｐｈａｓｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝６） ／（ｍｇ·Ｌ－１）

分类 本底值
加标０．０２ｍｇ／Ｌ 加标０．０５ｍｇ／Ｌ 加标０．１０ｍｇ／Ｌ

测定值 平均回收率／％ ＲＳＤ／％ 测定值 平均回收率／％ ＲＳＤ／％ 测定值 平均回收率／％ ＲＳＤ／％
海水 ０．０１２　 ０．０３２　 １００　 ３．１　 ０．０６２　 １００　 ３．２　 ０．１１２　 １００　 ２．７

地表水 ０．１１３　 ０．１３２　 ９５．０　 ２．３　 ０．１６２　 ９８．０　 ２．５　 ０．２１５　 １０２　 １．４
污水 ０．５５６　 ０．１３２　 １０５　 １．５　 ０．１６０　 ９８．０　 ３．１　 ０．２１０　 ９９．０　 ２．９

　　注：污水为稀释５倍测定。

３　结论

对气相分子吸收光谱法测定水中亚硝酸盐氮时

可能存在的干扰物质进行了探讨。Ｓ２－ 和ＶＯＣｓ对亚

硝酸盐氮产生正干扰，Ｓ２Ｏ３２－、Ｉ－、Ｓｎ２＋ 和 ＭｎＯ４－ 对

亚硝酸盐氮 产 生 负 干 扰，而ＳＯ３２－、Ｆｅ３＋ 和ＳＣＮ－、

Ｈ２Ｏ２ 对亚硝酸盐氮基本无干扰。环境水介质对亚

硝酸盐的测定结果基本无影响。该方法为实际水样

的测定及后续的相关研究提供了重要的数据支撑。
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