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摘要：总氮是衡量水质标准的重要指标之一，对环境评价和管理具有重要的意义。 目前，在常用的总氮分析方法中，气相分子吸收光谱

法在分析时长、分析效率、准确度等方面都明显占优势，但是标准《水质 总氮的测定 气相分子吸收光谱法》 （ＨＪ ／ Ｔ １９９—２００５）的适用范

围是地表水、水库、湖泊、江河水中总氮的测定，并未对废水总氮测定的适用性进行说明，所以本文通过对气相分子吸收光谱法测定总氮

的标准曲线、检出限、测定下限、准确度、精密度及地表水、地下水、工业废水、生活污水等不同类型实际样品及加标实验分析，对气相分

子吸收光谱法测定废水中总氮进行了相关的实验验证。 结果表明，该方法在性能指标方面均符合国家相关标准方法要求，能准确的测

定各类水体中的总氮，不仅适用于地表水、水库、湖泊、江河水中总氮的测定，也适用于污水中总氮的分析监测。
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　 　 总氮是衡量水体污染程度的重要指标之一，总氮含量主要
以每升水体中所含有的氮的毫克数来表示，它主要以无机氮
（硝酸盐氮、亚硝酸盐氮、铵离子等）和有机氮（蛋白质、氨基酸、
有机胺等）形式存在于水体中，环境水体中的总氮主要来源于
自然水体中微生物的分解、生活污水和工业废水的排入、农业
面源污染等，环境水体中的氮磷含量对湖、库、河流等地表水水
质具有重要的影响，氮磷含量过高会促使水中的微生物大量繁
殖、浮游生物和藻类暴发性生长，引起水体的富营养化，富营养
化的水体由于表面被各种爆发性藻类所覆盖，不仅影响水体美
观，水体中的溶解氧也会急剧减少，导致环境水体中鱼虾等生
物体的死亡，进而使得水体污臭不堪。 因此，环境中总氮含量
的准确测定对环境管理具有很重要的意义［１］ 。

要控制地表水水体中总氮的含量，需要从源头把控总氮的
达标排放，除来源于农村面源方面的氮肥流失、家禽养殖废水
的排入之外，生活污水和工业废水的达标排放也是地表水水体
总氮达标的重要因素，所以准确、有效、快速的总氮的测定方法
是保障总氮达标排放的关键“利器”。 目前水质总氮的分析方
法主要有流动注射－盐酸萘乙二胺分光光度法（以下简称流动
注射法）、碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法（以下简称紫外分
光法）、气相分子吸收光谱法（以下简称气相分子法） ［２－５］ 。

从分析时间和效率上看，流动注射法测定总氮对试剂纯度

及水样纯洁度等要求高，且需要的试剂繁多、配置过程复杂，仪
器运行对环境条件要求高，分析效率也不高；紫外分光光度法
测定总氮需要先经过高压锅消解，整个消解过程需要几个小
时，导致最终的总氮分析时间过长、总氮分析效率过低，遇见稀
释倍数不合适的水样，分析时间更是无法保证；气相分子法通
过化学反应，利用气液分离将待测成分转化成气体分子，根据
气体分子的特征光谱吸收，进行定量检测，在分析时长、分析效
率、准确度等方面都明显优于其他两种方法。 但从标准的适用
范围来看，流动注射法和紫外分光光度法适用于地表水、地下
水、生活污水和工业废水中总氮的测定，而标准《水质 总氮的测
定 气相分子吸收光谱法》（ＨＪ ／ Ｔ １９９—２００５）的适用范围是地表
水、水库、湖泊、江河水中总氮的测定，并未对工业废水、生活污
水总氮测定的适用性进行说明，所以本文通过实验对气相分子
法测定废水中总氮进行了相关的实验验证。

１　 实验

１．１　 实验原理
气相分子吸收光谱仪工作原理：通过化学反应，利用气液

分离装置将水溶液中的待测成分转化成气体分子，待测成分从
液相转化为气相进入测量系统，气体分子在特征光谱作用下，
发生振动和转动对光谱所产生的吸收与被测成分浓度遵循朗
伯比尔定律，从而定量测定出被测成分的含量。 气相分子吸收
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光谱仪测定总氮的原理：利用碱性过硫酸钾溶液，经过紫外光
催化消解后，水样中氨、铵盐、亚硝酸盐以及大部分有机氮化合
物氧化成硝酸盐，然后在 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸介质中，７０±２ ℃温度
下，利用三氯化钛将形成的硝酸盐硝还原分解，生成的 ＮＯ，利
用空气载入吸光管中，在 ２１４ ｎｍ 波长处测得的吸光度，根据朗
伯比尔定律计算得出总氮的量［５－６］ 。
１．２　 仪器、试剂与实验方法

实验所需的主要仪器设备及技术参数见表 １。

表 １　 总氮测定主要仪器设备及技术参数

主要仪器设备 主要技术参数

ＡＪ－３７００ 型全自动气相

分子吸收光谱仪

空心阴极灯电流：３～５ ｍＡ
载气流量：０．５ Ｌ ／ ｍｉｎ
工作波长：２１４．４ ｎｍ

　 　 实验所需的主要试剂及配置：实验用水：无氨水或新制备
的电导率为≤０．７ μＳ ／ ｃｍ 的去离子水；总氨消解液：称取 １ ｇ 氢
氧化钠溶于聚乙烯塑料烧杯中，称取 ６ ｇ 过硫酸钾溶于少量水
中，称取 ２ ｇ 四硼酸钠溶解于水中，混合上述溶液，定容至 ２００
ｍＬ 容量瓶中，使用有效期 ７ ｄ。

载流液：４５０ ｍＬ 的盐酸（３ ｍｏｌ ／ Ｌ）、４５０ ｍＬ 三氯化钛、１００
ｍＬ 无水乙醇混合后充分摇匀或者超声后，静置 ２ ｈ。

实验方法及主要步骤参照《水质 总氮的测定 气相分子吸
收光谱法》（ＨＪ ／ Ｔ １９９—２００５）。

２　 结果与分析

２．１　 标准曲线的测定实验
按照《水质 总氮的测定 气相分子吸收光谱法》 （ＨＪ ／ Ｔ

１９９—２００５） ［４］ 的相关要求，利用总氮标准溶液配制浓度为
０. ００，０．２０，０．４０，１．００，２．００，４．００ ｍｇ ／ Ｌ 总氮标准使用液，然后利
用 ０．００，０．２０，０．４０，１．００，２．００，４．００ ｍｇ ／ Ｌ 总氮标准使用液进行
总氮的测定，通过扣除空白吸光度，以仪器的吸光度为纵坐标，
标准溶液浓度为横坐标绘制工作曲线， 标准曲线的回归方程为
ｙ ＝ ０．０７８ ６ｘ － ０．００３ １，ｒ ＝ ０．９９９ ９，由此可见，气相分子吸收光
谱法测定总氮的标准曲线的相关性很好。
２．２　 检出限的测定实验

利用总氮标准溶液，配置浓度为 ０．２０ ｍｇ ／ Ｌ 的测定样品，按
照样品分析的全部步骤，对浓度为 ０．２０ ｍｇ ／ Ｌ 的样品进行 ７ 次
平行测定，计算 ７ 次平行测定的标准偏差，按照《环境监测 分析
方法标准制修订技术导则》（ＨＪ １６８—２０１０） ［７］ 的要求进行检出
限和测定下限的测定和计算，结果表明，７ 次平行测定的平均值
为 ０．２１ ｍｇ ／ Ｌ，标准偏差为 ０．００３ １ ｍｇ ／ Ｌ，气相分子吸收光谱法
测定总氮的检出限为 ０．００９ ｍｇ ／ Ｌ，测定下限为 ０．０３６ ｍｇ ／ Ｌ，气
相分子吸收光谱法测定总氮的检出限、测定下限符合监测方法

要求。
２．３　 标准样品准确度、精密度实验

选取高、中、低 ３ 个浓度的总氮标准样品进行 ６ 次平行实
验的总氮测定，总氮标准样品的标准值分别为浓度 １（１． ８６±
０. １１ ｍｇ ／ Ｌ）、浓度 ２（２．７８±０．１４ ｍｇ ／ Ｌ）、浓度 ３（３．９４±０．２４ ｍｇ ／
Ｌ），总氮分析实验 ６ 次平行测定结果的平均值、标准偏差、相对
标准偏差、相对误差见表 ２，由表 ２ 可以看出，气相分子法对高、
中、低 ３ 个浓度的标准样品的测定结果均值分别为 １．９３，２．８０，
４．０４ ｍｇ ／ Ｌ，测定结果均在标准值范围内；３ 个浓度测定的相对
误差分别为 ３．７６％，０．７２％，２．５４％，均小于±５％，样品测定准确
度符合监测方法要求；３ 个浓度测定的相对标准偏差分别为：
１. ０１％，０．８１％，０．８２％，均小于 ５％，气相分子吸收光谱法测定总
氮的精密度满足监测方法要求。

表 ２　 气相分子法测定准确度、精密度测定结果

项目
标准样品

浓度 １ 浓度 ２ 浓度 ３

６ 次测定平均值 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） １．９３ ２．８０ ４．０４

标准偏差 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ０．０１９ ０．０２３ ０．０３３

相对标准偏差 ＲＳＤ ／ ％ １．０１ ０．８１ ０．８２

相对误差 ／ ％ ３．７６ ０．７２ ２．５４

２．４　 实际样品精密度及加标回收实验
实际样品测定实验选取具有代表性的地表水（包括河流和

湖库样品）、地下水、工业废水、生活污水 ４ 类比较常见的实际
样品进行实际样品精密度及加标回收实验，各类实际样品的采
集、保存、运输、交接、质控等过程严格按照《地表水和污水监测
技术规范》 （ＨＪ ／ Ｔ ９１—２００２） ［８］ 、 《污水监测技术规范》 （ ＨＪ
９１. １—２０１９） ［９］ 、《水质采样技术指导》（ＨＪ ４９４—２００９） ［１０］ 的相
关要求进行。

将采集的 ４ 类共计 ７ 个实际样品分别进行 ６ 次平行测定，
每一类实际样品随机选取一个实际样品进行加标回收实验，实
验样品精密度结果见表 ３，样品加标回收实验结果见表 ４。 结果
可以看出 ６ 次实际样品平行测定的标准偏差分别为 ０. ０４５，
０. ０９０，０. ０４１，０．０４６，０．０４１，０．０２３，０．０４８ ｍｇ ／ Ｌ；６ 次实际样品平
行测定的相对标准偏差分别为 １．６４％，１．２９％，０．１８％，１．５７％，
０. ０９％，０．４９％，０．５１％，相对标准偏均小于 ５％；４ 类样品的加标
回收率分别为 ９６．５％，９９．５％，９８．８％，９８．８％，均在 ９５％ ～ １０５％
范围内，气相分子法测定地表水（包括河流和湖库样品）、地下
水、工业废水、生活污水 ４ 类实际样品的精密度、加标回收率均
符合方法要求。

表 ３　 气相分子法测定总氮实际样品的监测结果

项目 地表水 １ 地表水 ２ 地下水 工业废水 １ 工业废水 ２ 生活污水 １ 生活污水 ２

６ 次测定平均值 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ２．７２ ６．９４ ２２．２ ２．９０ ４４．８ ４．６０ ９．５６

标准偏差 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ０．０４５ ０．０９０ ０．０４１ ０．０４６ ０．０４１ ０．０２３ ０．０４８

相对标准偏差 ＲＳＤ ／ ％ １．６４ １．２９ ０．１８ １．５７ ０．０９ ０．４９ ０．５１

表 ４　 气相分子法测定总氮实际样品加标回收的监测结果

项目
地表水 １

样品 加标

地下水

样品 加标

工业废水 １

样品 加标

生活污水 １

样品 加标

６ 次测定平均值 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ２．７２ ４．６５ ２２．２ ４２．１ ２．９０ １０．８ ４．６０ ８．５５

加标量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ２ ２０ ８ ４

气相分子法加标回收率 ／ ％ ９６．５ ９９．５ ９８．８ ９８．８
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表 ２　 ３０ ｍＬ 盐酸标准溶液与硫氢化钠溶液反应的量的控制以及现象

移取盐酸的

体积 ／ ｍＬ
加入硫氢化钠

后的质量 ／ ｇ
加入硫氢化钠

后 ｐＨ 值
外观现象 放置后 ｐＨ 值 放置后现象 放置后 ｐＨ 值

３０ ０．５２５ ６ ５．８１ 沉淀 ６．６８ 无沉淀 ７．３７
３０ ０．５４４ ２ ６．０１ 沉淀 ６．８８ 无沉淀 ７．８６
３０ ０．５８７ ６ ７．０９ 无沉淀 无沉淀

　 　 在盐酸过量时，会生成沉淀。 那沉淀为什么？ 根据实验室
测定此沉淀为硫沉淀。 实验室将生成含有沉淀的溶液进行水
浴挥发，挥发温度为 ８０ ℃，赶尽硫化氢。 蒸干后，用纯水溶解，
定容于 １００ ｍＬ 溶液中，使用电感耦合等离子体发射光谱仪测
定其中硫的含量，确实存在。

（２）硫氢化钠测定中，指示剂多种混合，不干扰的实验：称
取 １０ ｇ 样品，加入水，加入 １５ ｍＬ 氯化钡，摇匀，放置 １０ ｍｉｎ，定
容、过滤、移取（此实验样品中加入茜素黄 ＧＧ－百里香酚蓝指示
剂，溶液已呈蓝色，即不含硫化钠）。

实验 １：不加茜素黄 ＧＧ－百里香酚蓝指示剂，加入甲醛溶
液，加酚酞指示剂，用盐酸标准溶液滴定至红色消失体积为 Ｖ１

（２５．５５ ｍＬ）。 再加入溴甲酚绿－甲基红指示剂，用盐酸标准溶
液滴定至暗红色 Ｖ１’（０．２５ ｍＬ）。

实验 ２：加入茜素黄 ＧＧ－百里香酚蓝指示剂，加入甲醛溶
液，不加酚酞指示剂，用盐酸标准溶液滴定至蓝色消失，体积 Ｖ２

（２５．５０ ｍＬ）．再加入溴甲酚绿－甲基红指示剂，用盐酸标准滴定
至暗红色 Ｖ２’（０．３５ ｍＬ）。 （茜素黄 ＧＧ－百里香酚蓝的 ｐＨ 值＞
９．８ 为绿色，＜９．８ 为蓝色，８ 以下为黄色）

实验 ３：正常滴定，加茜素黄 ＧＧ－百里香酚蓝指示剂，加入
甲醛溶液，加酚酞指示剂，用盐酸标准溶液滴定至红色消失体
积为 Ｖ３（２５．６０ ｍＬ），再加入溴甲酚绿－甲基红指示剂，用盐酸标
准溶液滴定至暗红色 Ｖ３’（０．２５ ｍＬ）。

表 ３　 加入不同指示剂指示颜色变化，消耗盐酸的体积

Ｖ１、２、３消耗盐酸

体积 ／ ｍＬ
加入溴甲酚绿 Ｖ１、２、３’，

消耗盐酸体积 ／ ｍＬ
实验 １ ２５．５５ ０．２５

实验 ２ ２５．５０ ０．３５

实验 ３ ２５．６０ ０．２５

　 　 表 ３ 为加入不同指示剂指示颜色变化，消耗盐酸的体积，
根据实验，发现指示剂是可以进行多种混合的。
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３　 结论

由以上实验，可以看出利用气相分子吸收光谱法测定总
氮，标准曲线的回归方程为 ｙ ＝ ０．０７８ ６ｘ － ０．００３ １，标准曲线相
关性系数为 ０．９９９ ９，标准曲线的相关性很好。 标准曲线的相关
性良好；测定总氮的检出限为 ０．００９ ｍｇ ／ Ｌ，测定下限为 ０．０３６
ｍｇ ／ Ｌ，检出限、测定下限符合监测方法要求；选取高、中、低 ３ 个
浓度的总氮标准样品进行 ６ 次平行实验的总氮测定，测定结果
均值均在标准值范围内，３ 个浓度测定的相对误差均小于±５％，
相对标准偏差均小于 ５％，标准样品测定准确度、精密度满足监
测方法要求；选取具有代表性的地表水（包括河流和湖库样
品）、地下水、工业废水、生活污水 ４ 类实际样品进行实际样品
精密度及加标回收实验，６ 次平行性实验相对标准偏均小于
５％，４ 类样品的加标回收率均在 ９５％ ～ １０５％范围内，实际样品
测定的精密度、加标回收率均符合方法要求。

利用气相分子吸收光谱法测定总氮的方法性能指标（标准
曲线相关性、检出限和测定下限、准确度、精密度）方面均符合
国家相关标准方法要求且气相分子法测定废水实际样品的精
密度、加标回收率均符合方法要求。 由此看出，从方法性能指
标方面看，气相分子吸收光谱法适用于工业废水、生活污水中
总氮的分析监测。

除此之外，利用气相分子吸收光谱法进行废水总氮的测
定，不仅能大大节省了样品的前处理时间，缩短总氮的分析时
间，而且气相分子吸收光谱法对总氮测定的准确度和精密度也
很高，能够保障废水总氮分析的准确率。 而且利用气相色谱仪
比较容易实现样品的批量化实验分析，仪器配置的自动进样设
备，还可以充分利用夜间或者休息时间进行样品的实验分析，
或者在上机监测的过程中同步其他实验分析，不仅节省了人
力，也大大提升了水质总氮样品的分析效率，对实验室总氮分
析提供了广阔前景。
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