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气相分子吸收光谱法测定黑臭水体中的氨氮
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摘要：氨氮是评价水体黑臭分级的重要指标。采用气相分子吸收光谱法测定黑臭水体中的氨氮，当浓度范
围在０．１０～２．００ｍｇ／Ｌ时，线性关系（ｒ为０．９９９９）良好，方法检出限为０．００９ｍｇ／Ｌ；样品测定结果的相对
标准偏差ＲＳＤ（ｎ＝６）在０．９６％～４．３％之间，加标回收率在９１．５％～１０３．６％之间。干扰试验表明：样品蒸
馏与否对测定结果影响不明显；Ｆ检验和ｔ检验表明：该方法与纳氏试剂分光光度法测定结果可比（α＝
０．０５）。该方法无需前处理、干扰小、准确度高，可用于黑臭水体中氨氮的快速检测。
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１　引言

近年来，城市水质污染日趋严重，许多城市河流
水体出现季节性或终年黑臭［１，２］。随着《水污染防治
行动计划》的发布［３］，黑臭水体的治理越来越受重视。

氨氮作为水体黑臭分级的主要评价指标［４，５］，如何准
确、快速测定其含量显得尤为重要。

黑臭水体成分复杂，悬浮物多、透明度低［６，７］。采
用纳氏试剂［８］、水杨酸－次氯酸光度法［９］和滴定法［１０］

测量氨氮时，必须采用蒸馏等前处理步骤，以消除色
度、悬浮物以及有机污染物等干扰，但蒸馏等前处理

步骤繁琐，耗时耗能，且纳氏试剂含有剧毒物质，对人
体和环境都有危害。气相分子吸收光谱法通过氧化、
催化等过程，将氨氮转化成 ＮＯ２，间接得出氨氮的含
量，与纳氏试剂分光光度法相比，气相分子吸收光谱
法具有抗基体干扰强，不受色度、浊度影响等优
点［１１，１３］。闫坤朋等［１４］研究了次溴酸盐氧化法中亚硝
酸盐氮对氨氮测定结果的影响，利用修订的氨氮测定
计算公式，提高亚硝酸盐氮存在时水中氨氮的测量精
度。刘盼西［１５］，李晓燕等［１６］基于气相分子吸收光谱
法氨氮氧化反应原理，优化氨氮氧化反应的试剂条
件。王妃等［１７］，李晓燕［１８］开展了酸度、还原性物质、
挥发性有机物等干扰因素的研究并提出相应的消除
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方法。朱晓丹［１９］，龙雯琪［２０］，刘琳娟等［２１］分别研究了
气相分子吸收光谱法测定地表水、垃圾填埋场渗滤液
和印染废水中氨氮的测试方法。暴玮等［２２］开展了气
相分子吸收光谱法和分光光度法测定土壤中氨氮的
比较研究。刘润泽等［２３］利用气相分子吸收光谱法测
定大气降水样品中的铵盐含量并与分光光度法进行
比较。

本文尝试利用气相分子吸收光谱法测定黑臭水
体中氨氮的含量，探讨了方法检出限、准确度，开展了
干扰试验、方法比对试验（分光光度法［８］）并经Ｆ检验
和ｔ检验［２４］分析了该方法测定黑臭水体中氨氮的可
行性。

２　实验部分

２．１　主要仪器与试剂

ＡＪ－３０００Ｐｌｕｓ全自动气相分子吸收光谱仪（上
海安杰公司）；２１００可见分光光度计（ＵＮＩＣＯ）；ＵＰＱ
－Ｚ优普超纯水仪（优普超纯科技）。

氨氮标准物质（１００ｍｇ／Ｌ，中国计量院）；氨氮标
准样品（生态环境部标准样品研究所）；盐酸、氢氧化
钠、氢氧化钾、碘化钾、二氯化汞、溴酸钾、溴化钾、无
水乙醇、酒石酸钾钠、氨水（分析纯，国药集团）；实验
用水：由超纯水仪制备（电阻率为１８．２５ＭΩ·ｃｍ）。
２．２　实验方法

２．２．１　气相分子吸收光谱法

２．２．１．１　溶液配置
盐酸溶液：６ｍｏｌ／Ｌ，浓盐酸和纯水等体积混合；

氢氧化钠溶液：质量比为４０％。
载流液：于５００ｍＬ试剂瓶中，加入４００ｍＬ盐酸

溶液（６ｍｏｌ／Ｌ）和８０ｍＬ无水乙醇，密封充分混合放
气，现配现用。

溴化钾－溴酸钾混合液：称取２．８１ｇ溴酸钾及
３０ｇ溴化钾，溶解于５００ｍＬ水中，摇匀，贮存于玻璃
瓶中。使用前确保溴酸钾和溴化钾未光解变质。

氧化剂：将２００ｍＬ氨水、６ｍＬ溴化钾－溴酸钾
混合液与１２ｍＬ盐酸溶液（６ｍｏｌ／Ｌ）混匀后遮光静
置５～１０ｍｉｎ，后加入２００ｍＬ氢氧化钠溶液（４０％），

现配现用。
标准使用液：将氨氮标准溶液用实验用水稀释成

２．０ｍｇ／Ｌ的标准使用液，待用。
２．２．１．２　样品前处理

参照《水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法》
（ＨＪ　５３５－２００９）中蒸馏法对水样进行前处理。
２．２．１．３　仪器工作条件

负高压：２３０Ｖ；氘灯电流：３００ｍＡ；压力：０．３
ＭＰａ；样品进样蠕动泵转速：８０ｒ／ｍｉｎ，载流液蠕动
泵转速：４５ｒ／ｍｉｎ；氧化剂蠕动泵转速：３５ｒ／ｍｉｎ；测
量时间：４０ｓ；检测波长：２１３．９ｎｍ；测量方式：峰
面积。
２．２．１．４　标准曲线的制作和样品测定

标准曲线：取２０ｍＬ标准使用液于置于自动进样
盘内，选择单标准定标法，由仪器自动稀释得质量浓
度分别为０．１０、０．２０、０．４０、０．８０、１．００、１．６０、２．００
ｍｇ／Ｌ的标准溶液系列，按仪器工作条件自动测定，
用吸光度峰面积和质量浓度线性回归，绘制标准
曲线。

样品测定：取２０ｍＬ水样（前处理过的水样）置于
气相分子色谱仪样盘上，按仪器工作条件自动测定。
２．２．２　纳氏试剂分光光度法

参照《水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法》
（ＨＪ　５３５－２００９）。

３　结果与讨论

３．１　标准曲线和检出限
气相分子吸收光谱法和纳氏试剂分光光度法的

浓度范围、回归方程、相关系数（ｒ）见表１。根据《环境
监测 分析方法标准制订技术导则》（ＨＪ１６８－２０２０）标
准［２５］，平行测量７次空白样品，计算标准偏差Ｓ，依据
检出限计算公式ＭＤＬ＝３．１４３·Ｓ计算检出限，得出
气相分子吸收光谱法和分光光度法的检出限分别为
０．００９ｍｇ／Ｌ和０．０３ｍｇ／Ｌ（表１）。

根据表１结果可知，在相同曲线范围（０．１０～
２．００ｍｇ／Ｌ）内，气相分子吸收光谱法检出限低于分
光光度法检出限。

表１　氨氮的浓度范围、回归方程、相关系数、检出限

方 法 浓度范围／（ｍｇ／Ｌ） 回归方程 相关系数ｒ 检出限／（ｍｇ／Ｌ）

气相分子吸收光谱法 ０．１０～２．００　 ｙ＝０.２０１７ｘ－０.００３８　 ０.９９９９　 ０.００９
纳氏试剂分光光度法 ０.１０～２.００ ｙ＝０.３５１ｘ＋０．００１　 ０．９９９８　 ０．０３

３．２　准确度
采用气相分子吸收光谱法测定低、中、高３种不

同浓度标准样品，计算其平均值�Ｘ（ｎ＝６）、相对标准
偏差（ＲＳＤ）、相对误差（ＲＥ），结果见表２。

　　由表２可知，３种不同浓度标准样品测量平均值
分别为０．５０４、８．７８９、３２．０８ｍｇ／Ｌ，相对标准偏差在

表２　不同浓度标准样品的测定结果

标准样品编号 ２００５４４　 ２００５５２　 ２００５９９
标准值／（ｍｇ／Ｌ） ０．５０１　 ８．７５　 ３２．２

扩展不确定度（ｋ＝２）／（ｍｇ／Ｌ） ０．０２７　 ０．３５　 １．６
�Ｘ（ｎ＝６）／（ｍｇ／Ｌ） ０．５０４　 ８．７８９　 ３２．０８

ＲＳＤ／％ １．６　 １．２　 ０．６
ＲＥ／％ ０．５８　 ０．４５　 ０．３７
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０．６％～１．６％之间，相对误差在０．３７％～０．５８％之
间，符合标准样品给定范围，方法准确度较高。
３．３　样品分析

３．３．１　干扰试验
选取不同色度、浊度和浓度的３种黑臭水体样品

（图１），对比分析未经前处理和蒸馏前处理后的３种
样品，并应用ｔ分布对２组测定结果的平均值进行ｔ

图１　３种黑臭水体样品

检验（表３），讨论两组数据的相关性。
查ｔ值分布临界表可知，置信度为９５％时，ｔ０．０５

（１０）＝２．２２８［２４］，由表３可知，样品１、样品２和样品３
未经处理过和蒸馏前处理过的结果检验统计量ｔ值
分别为：０．４１６、１．９６１、１．１４５，均小于２．２２８，表明样
品蒸馏与否对检测结果的准确度均无显著性影响，方
法抗干扰能力较强。
３．３．２　加标回收率

取上述３种样品各１００ｍＬ进行加标回收率试
验，每种样品平行测定３次，计算加标回收率，结果见
表４。从表４可以看出，实际样品加标回收率较好，３
种不同浓度的黑臭水体中氨氮的回收率在９１．５％～
１０３．６％之间。
３．３．３　方法比对

利用气相分子吸收光谱法和纳氏试剂分光光度
法对上述３种样品开展方法比对试验（表５），并对２
种方法的测定结果进行Ｆ检验和ｔ检验，结果见表６。

表３　气相分子吸收光谱法干扰分析

样品
未经前处理

平均浓度（ｎ＝６）
／（ｍｇ／Ｌ）

Ｓ１
／（ｍｇ／Ｌ）

蒸馏前处理
平均浓度（ｎ＝６）
／（ｍｇ／Ｌ）

Ｓ２
／（ｍｇ／Ｌ）

合并标准偏差Ｓ
／（ｍｇ／Ｌ）

检验统

计量ｔ

１　 １．２１７　 ０．０５２　 １．２０５　 ０．０４８　 ０．０５０　 ０．４１６
２　 １０．５２５　 ０．１８９　 １０．３４５　 ０．１２４　 ０．１５９　 １．９６１
３　 １５．２３３　 ０．１４６　 １５．１５３　 ０．０８９　 ０．１２１　 １．１４５

表４　不同浓度样品的加标回收率

样品
样品浓度
／（ｍｇ／Ｌ）

加标量
／μｇ

测定值
／（ｍｇ／Ｌ）

回收率
／％

１　 １．２１７　 １００　 ２．２５３　 １０３．６
２　 １０．５２５　 ５００　 １５．１４０　 ９２．３
３　 １５．２３３　 １０００　 ２４．３８３　 ９１．５

　　由表６可知，采用气相分子吸收光谱法和分光光

度法测定样品１、样品２和样品３的Ｆ 值分别为：
１．６７、１．３１、２．０６，均小于５．０５０（Ｆ０．０５（５，５））；同样样
品１、样品２和样品３的ｔ值分别为１．８９、１．９０、２．１３：
均小于２．２２８（ｔ０．０５（１０））。说明置信度为９５％时，采
用气相分子吸收光谱法和纳氏试剂分光光度法测定
黑臭水体中氨氮的结果可比。

表５　方法比对试验

编号
气相分子吸收光谱法

平均浓度（ｎ＝６）
／（ｍｇ／Ｌ）

Ｓ
／（ｍｇ／Ｌ）

ＲＳＤ
／％

纳氏试剂分光光度法
平均浓度（ｎ＝６）
／（ｍｇ／Ｌ）

Ｓ
／（ｍｇ／Ｌ）

ＲＳＤ
／％

１　 １．２１７　 ０．０５２　 ４．３　 １．２４　 ０．０４　 ３．２
２　 １０．５２５　 ０．１８９　 １．８　 １０．３３　 ０．１７　 １．６
３　 １５．２３３　 ０．１４６　 ０．９６　 １５．０１　 ０．２１　 １．４

表６　Ｆ检验和ｔ检验结果

样品
气相分子吸收ｖｓ纳氏试剂分光光度法
检验统计量Ｆ 检验统计量ｔ

１　 １．６９　 ０．４８９
２　 １．３１　 １．９０
３　 ２．０６　 ２．１３

４　结论

气相分子吸收光谱法测定黑臭水体中的氨氮结
果相对标准偏差在０．９６％～４．３％之间，加标回收率
在９１．５％～１０３．６％之间，与纳氏试剂分光光度法测
定结果可比（α＝０．０５）。方法无需前处理、干扰小、准

确度高，可准确、快捷地测定黑臭水体中氨氮的含量。
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