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[摘 要] 水体中的总氮含量是衡量水质的重要指标之一， 是评价水体污染状况及自净能力的
重要技术参数， 准确、 快速的总氮分析方法有助于快速研判水质状况， 为环境管理和环境决
策提供保障。 本文通过对气相分子吸收光谱法和碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法两种方法
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， 对两种方法在实验室的总氮测定进行了方法验证。
结果表明： 两种方法在方法性能指标方面均符合国家相关标准要求， 均能准确地测定水体中
的总氮； 在时效分析上， 气相分子吸收光谱法更便捷。
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0 引言

水体中的总氮指标主要指以各种形态存在于

水体中的无机氮和有机氮的总称， 通常以每升水

含氮毫克数计算， 水体中无机氮的存在形式主要

包括硝酸盐氮、 亚硝酸盐氮、 铵离子等， 有机氮

的存在形式主要包括蛋白质、 氨基酸、 有机胺等 [1]。

由于地表水中具有营养作用的氮、 磷物质超标时，

会使得水体中藻类大量繁殖而导致富营养化， 所

以水体中的总氮含量是衡量水质受营养物质污染

程度的重要指标之一， 有助于评价水体自净能力

及污染状况 [2,3]。

当前在环境水体总氮的实验室分析中比较常

用的方法主要有 3 种： 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）、 流动注射-盐酸

萘乙二胺分光光度法 [4-6]。 其中紫外分光法、 气

相分子法在实验室分析中最为普遍。 本文通过测

定这两种方法的标准曲线、 准确度、 精密度， 对

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进行分析， 对两种方法在

实验室的总氮测定进行了方法验证。 结果表明：

这两种方法在实验室总氮分析中均满足方法要求，

均能准确地测定水体中的总氮。

1 实验

1.1 实验原理

气相分子法、 紫外分光法的基本原理都是先

在 120~124℃下利用碱性过硫酸钾溶液进行消解，

将水样中氨、 铵盐、 亚硝酸盐以及大部分有机氮

化合物氧化成硝酸盐， 两种方法测定总氮基本原

理的不同之处见表 1。
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表 2 总氮测定主要仪器设备、 试剂及技术参数

表 3 两种方法总氮测定的标准曲线

表 4 两种方法测定的检出限和测定下限 mg/L

1.2 仪器、 试剂与实验方法

两种测定方法的实验方法和主要试剂配置参

照 《水质总氮的测定气相分子吸收光谱法》 （HJ/T

199—2005） 和 《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾

消解紫外分光光度法》 （HJ 636—2012） [7，8]。 气相分

子法 、 紫外分光法测定总氮所需的主要仪器设

备、 主要试剂及技术参数见表 2。

2 结果与分析

2.1 标准曲线的测定实验

严格按照气相分子法和紫外分光法测定总氮

的国家标准要求， 进行标准曲线的测定， 测定结

果见表 3。

由表 3 看出， 气相分子法标准曲线测定范围

小， 更适用于低浓度样品的测定。 两种方法测定

的标准曲线相关系数均大于 0.9995， 标准曲线的

相关性都很好。

2.2 检出限的测定实验

严格按照气相分子法和紫外分光法测定总氮

国家标准方法的全部步骤， 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）[9]的要求进行检出限和测定

下限的测定和计算， 结果见表 4。 气相分子吸收

光谱法测定的总氮检出限为 0.009 mg/L， 测定下

限为 0.036 mg/L； 紫外分光光度法测定的总氮检

出限为 0.03 mg/L， 测定下限为 0.12 mg/L。

2.3 标准样品准确度、 精密度实验

随机选取高浓度、 中浓度、 低浓度的 3个标准

样品进行总氮的精密度测定 （每个样品测定 6次），

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

氮的精密度测定结果的平均值、 标准偏差、 相对

标准偏差、 相对误差见表 5。

由表 5 数据可以看出： 气相分子法和紫外分

光法对标样的测定结果均在标准值范围内， 相对

误差均小于±5%， 准确度符合方法要求。 气相分

子法和紫外分光法对标样测定的相对标准偏差分

别为 ： 气相分子吸收光谱法 （1.01% 、 0.81% 、

0.82% ） ， 紫外分光光度法 （ 1.38% 、 1.44% 、

1.09%）， 均小于 5%， 精密度满足方法要求。

表 1 两种方法测定总氮基本原理的不同之处

测定方法 测定原理不同之处

气相分子法
在 2.5 mol/L 盐酸介质中， 70±2 ℃温度下， 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。

紫外分光法
水体中溶解的有机物对总氮测定有干扰 ， 根据有机物在不同的波长处 （220 nm、 275 nm） 均有吸
收， 而硝酸根离子仅在 220 nm 波长处有吸收， 测定消解后溶液 220 nm、 275 nm 波长处吸光值并
进行校正计算， 校正吸光度与测定水体中总氮含量成正比， 从而定量测定水体中总氮含量。

测定方法 气相分子法 紫外分光法

主要仪器设备 AJ-3700 型全自动气相分子吸收光谱仪 TU-1810PC 型紫外可见分光光度计

主要试剂 无氨水、 盐酸、 氢氧化钠、 过硫酸钾、 三氯化钛、 无水乙醇 无氨水、 盐酸、 氢氧化钠、 过硫酸钾

主要技术参数

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

10 mm 石英比色皿
工作波长： 220 nm、 275 nm

测定方法 气相分子法 紫外分光法

测定范围 0.00~4.00 mg/L 0.00~7.00 mg/L
标准曲线 y = 0.0786x -0.0031 y=0.0107x-0.0013
R 值 0.9999 0.9997

气相分子法 紫外分光法

平均值 0.21 0.22
标准偏差 0.0031 0.013
检出限 0.009 0.03
测定下限 0.036 0.12
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表 5 两种方法测定准确度、 精密度测定结果

2.4 实际样品精密度及加标回收实验

选取地表水、 地下水、 工业废水、 生活污水

4 类实际样品， 实际样品的采集、 保存、 运输、

交接、 质控过程严格按照 《污水监测技术规范》

（HJ 91.1—2019） [10] 和 《地表水环境质量监测技

术规范》 （HJ 91.2—2022） [11] 的相关要求进行。

将实际样品分别用气相分子法和紫外分光法

进行精密度实验和加标回收实验， 精密度实验测

定结果的平均值、 相对标准偏差、 加标回收率及

方法间相对标准偏差的结果见表 6。

由表 6 结果可以看出： 气相分子法和紫外分

光法精密度实验的相对标准偏差、 方法间相对标

准偏差均小于 5%。 加标回收率分别为： 气相分

子法 96.5%~99.5% ， 紫外分光法 97.0%~102% ，

均在 95%~105%范围内。 用两种方法测得的实际

样品精密度、 加标回收率均符合方法要求。

3 结论

由以上实验可以看出： 气相分子法和紫外分

光法测定总氮在方法性能指标 （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； 在实际样品测定及加

标回收方面， 实际样品精密度均小于 5%， 气相

分子法 96.5%~99.5%， 紫外分光法 97.0%~102%，

两种方法均能准确 测定水体中的总氮。

从分析实际来看： 由于碱性过硫酸钾消解紫

外分光光度法前处理时间远远高于气相分子吸收

光谱法， 样品分析时间也较气相分子吸收光谱法

长， 所以气相分子吸收光谱法更快速、 便捷 [12]。
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气相分子吸收光谱法 紫外分光光度法

浓度 1 浓度 2 浓度 3 浓度 1 浓度 2 浓度 3
6 次测定平均值/（mg/L） 1.93 2.80 4.04 1.87 2.71 3.89
标准偏差/（mg/L） 0.019 0.023 0.033 0.026 0.039 0.043

相对标准偏差 RSD/% 1.01 0.81 0.82 1.38 1.44 1.09
相对误差/% 3.76 0.72 2.54 0.54 -2.52 -1.27

表 6 两种方法测定总氮实际样品及加标样品的监测结果

地表水 地下水 工业废水 生活污水

样品 加标 样品 加标 样品 加标 样品 加标

气相分子法平均值/（mg/L） 2.72 4.65 22.2 42.1 2.90 10.8 4.60 8.55
紫外分光法平均值/（mg/L） 2.64 4.59 21.1 40.8 3.15 11.3 4.47 8.35

标准偏差/（mg/L） 0.045 0.039 0.041 0.041 0.045 0.041 0.023 0.023
相对标准偏差/% 1.64 0.84 0.18 0.10 1.57 0.38 0.49 0.27
加标量/（mg/L） 2 20 8 4

气相分子法加标回收率/% 96.5 99.5 98.8 98.8
紫外分光法加标回收率/% 97.5 98.5 102 97.0
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图 1 转炉煤气回收系统示意图

转炉煤气回收氧含量假性超标的分析及处理
Analysis and Treatment of False Excessive Oxygen
Content Recovered from Converter Gas

蔡汝林

（阳春新钢铁有限责任公司， 广东阳春 529600）

[摘 要] 通过对转炉煤气回收氧含量超标的原因进行排查， 剖析了转炉煤气回收氧含量因激
光分析仪吹扫氮气纯度变化导致虚假超标的原因， 同时提出了相应的解决方案。
[关键词] 转炉煤气； 氧含量超标； 激光分析仪； 氮气
[中图分类号] X757 [文献标识码] B

0 引言

2019 年 5 月到 2020 年 12 月期间， 阳春新钢

铁有限责任公司的转炉煤气回收系统， 多次出现

煤气氧含量超标触发煤气拒收、 电除尘跳停甚至

加压机跳停的情况。 我们对故障原因进行了几次

梳理、 排查， 但一直没能查明具体原因， 只怀疑

是仪表检测方面出现的 “软故障”。 由于故障点依

然存在， 会不定时地触发连锁动作， 严重影响了

转炉煤气回收系统的正常运行。 转炉煤气除了有

毒性， 还具有易燃、 易爆的物理特征； 为了避免

煤气爆炸等恶性事故发生， 在回收过程中需要对

其氧含量进行实时监测， 并设置了严格的控制标

准， 氧含量检测不合格将立即进行放散拒收。 转

炉煤气回收系统的简要流程及不同位置安装的氧

含量监测点如图 1 所示。

在转炉吹炼过程中， 经过剧烈的氧化反应，

产生大量含有高比例 CO 成分的转炉煤气。 转炉

煤气从发生开始 ， 回收过程经过不同阶段的处
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