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气相分子吸收光谱法测定环境空气和
废气中氨的含量
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3.广东省汕头生态环境监测站,汕头515041; 4.江西省生态环境监测中心,南昌330039)

摘 要:提出了气相分子吸收光谱法测定环境空气和废气中氨含量的方法。采集环境空气样品

时,使用25mL吸收管,加入25mL0.01mol·L-1硫酸溶液作为吸收液,以流量1.5L·min-1采

样0.5~1.0h;采集废气样品时,使用50mL吸收管,加入50mL0.01mol·L-1硫酸溶液作为吸收

液,以流量0.5L·min-1采样0.5h。设置气相分子吸收光谱仪检测波长为214.7nm(氘灯光源)
或213.9nm(锌空心阴极灯光源),加热温度为80~90℃。通过干扰试验,证实了 Mn2+、苯胺、抗

坏血酸、Mn7+、ClO-会对氨的测定产生干扰,可通过氧化法、还原法、蒸馏法、稀释法对上述干扰物

质进行消除。以质量浓度不大于14.0mg·L-1的氨标准溶液系列作为绘制校准曲线的母液。结

果表明,氨校准曲线线性范围在4.00mg·L-1以内,方法检出限为0.008mg·m-3(环境空气)和

0.03mg·m-3(废气)。对实际环境空气和废气样品分别进行3个浓度水平的加标回收试验,回收

率为97.9%~106%,氨测定值的相对标准偏差(n=6)不大于2.5%,并通过配对样本F 检验法确

定该方法与现行有效的纳氏试剂分光光度法无显著性差异。
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  氨含量是衡量生态环境空气质量优劣的重要指

标之一。目前测定环境空气或污染源废气中氨含量

的标准方法有 HJ533-2009《环境空气和废气 氨

的测定 纳氏试剂分光光度法》、HJ534-2009《环境

空气 氨的测定 次氯酸钠-水杨酸分光光度法》、HJ
1076-2019《环境空气氨、甲胺、二甲胺、三甲胺的测

定方法 离子色谱法》、GB/T14669-93《空气质量

氨的测定 离子选择电极法》等,但这些方法均存在

不同程度的局限性:离子色谱法仅适用于测定低浓

度水平氨;离子选择电极法更适用于测定高浓度水

平氨;次氯酸钠-水杨酸分光光度法、纳氏试剂分光

光度法的抗干扰能力较弱;而且次氯酸钠-水杨酸分
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光光度法操作复杂,发色时间较长,影响样品准确度

因素较多;纳氏试剂分光光度法使用的汞盐试剂具

有人体毒理性伤害,且易造成环境污染。
近年来,随着自动分析技术的不断完善和发展,

气相分子吸收光谱法被广泛应用于地表水、废水、海
水等液体介质中氨的测试研究[1-9],并已有标准

HJ/T195-2005《氨氮的测定 气相分子吸收光谱

法》出台,但鲜少有气相分子吸收光谱法应用于气态

介质中氨测定的相关报道[10],更无相关标准可借

鉴。相较于分光光度法、离子色谱法和离子选择电

极法,气相分子吸收光谱法具有快捷、简便、测定范

围宽、抗干扰能力强、不受样品色度和混浊物影响、
不使用有毒试剂等诸多优点。鉴于此,本工作提出

了气相分子吸收光谱法测定环境空气和废气中氨含

量的方法。

1 试验部分

1.1 仪器与试剂

AJ3700型多功能气相分子吸收光谱仪,附氘
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灯光源;GMA376型多功能气相分子吸收光谱仪,
附锌空心阴极灯光源;DX4045型傅里叶红外光谱

仪;UV1800型分光光度计。
氨标准溶液:100mg·L-1,使用时,用水稀释

至所需质量浓度。
载流液:体积比为6∶5∶9的盐酸-无水乙醇-

水的混合溶液。
氧化剂:取2.81g溴酸钾及30g溴化钾,溶解

于500mL水中,分取3.0mL混合溶液于棕色磨口

试剂瓶中,加入100mL水和6.0mL50%(体积分

数)盐酸溶液,于暗处静置5~10min,再加入50mL
400g·L-1氢氧化钠溶液,混匀备用。

盐酸、无水乙醇、溴酸钾、溴化钾均为分析纯;试
验用水为无氨去离子水。

1.2 仪器工作条件

光源为氘灯或锌空心阴极灯;狭缝宽度0.1~
2.0nm;载气为空气或氮气,流量0.08~0.20L·

min-1;气源输出压力0.2~0.5MPa;测量方式为峰

高;检 测 波 长 为 213.9nm(锌 空 心 阴 极 灯)或

214.7nm(氘灯);加热温度80~90℃。

1.3 试验方法

1.3.1 样品的采集

采集环境空气样品时,使用25mL吸收管,加
入25mL0.01mol·L-1硫酸溶液作为吸收液,以
流量1.5L·min-1采样0.5~1.0h;采集废气样品

时,使用50mL吸收管,加入50mL0.01mol·L-1

硫酸溶液作为吸收液,以流量0.5L·min-1采样

0.5h。

1.3.2 样品的测定

样品分析前,建议使用全自动蒸馏仪的全沸模

式或用 水 稀 释 的 方 法 对 样 品 进 行 处 理,以 消 除

Mn2+、Mn7+、苯胺和抗坏血酸等的干扰;对于可能

含有的强还原性物质(Mn2+、苯胺、抗坏血酸等),可
在采样后的样品中加入一定量的氧化剂(次溴酸

盐);对于可能含有的强氧化性物质(Mn7+、ClO-

等),可在采样后的样品中加入一定量的抗坏血酸。
将采样后吸收管中的吸收液倒入样品杯中,置于多

功能气相分子吸收光谱仪的样品盘架上。将水接入

仪器的稀释液接口,载流液和氧化剂分别接入相应

接口,待吸光度基线稳定(1min内基线漂移不超过

±0.0005)后开始测定。

1.3.3 方法原理

用硫酸溶液吸收环境空气和废气中的氨,次溴

酸盐作氧化剂将氨氧化成亚硝酸盐,然后在盐酸、乙
醇催化作用下,产生二氧化氮气体,由载气将其载入

气相分子光谱仪,在特征吸收波长处测得的吸光度

与氨的浓度水平符合朗伯-比尔定律。

2 结果与讨论

2.1 仪器工作条件的优化

2.1.1 检测波长

由于锌空心阴极灯是纯光源,特定的测试波长

为213.9nm和202.6nm,而试验所用到的无水乙

醇在202.6nm处有吸收,因此当使用附锌空心阴极

灯的仪器时,选择的检测波长为213.9nm。氘灯的

测试波长可自由设置,使用AJ3700型多功能气相

分子吸收光谱仪,测试1.30mg·L-1氨标准溶液在

213.9nm附近波长处的吸光度,每个检测波长重复

测定3次。结果显示,当检测波长为212.0,213.0,

213.9,214.7,216.0nm 时,吸光度平均值依次为

0.1306,0.1391,0.1435,0.1457,0.1410,在波长

214.7nm处得到的吸光度较大。因此,当使用附氘

灯的仪器时,选择的检测波长为214.7nm。

2.1.2 加热温度

该方法的氧化过程需要在一定温度下进行,加
热温度过低,氧化反应不完全;温度过高,导致氧化

剂分解,两者都会造成仪器灵敏度下降。分别使用

两种不同光源的仪器进行试验,考察了加热温度分

别为60,75,80,85,95℃时1.30mg·L-1氨标准溶

液的吸光度,每个加热温度重复测定3次。结果表

明:对于附锌空心阴极灯的仪器,加热温度低于

80℃或高于90℃时,吸光度均会变小,当加热温度

为80~90℃时,吸光度为0.1649~0.1714;对于附

氘灯的仪器,吸光度随温度的上升而不断增大,

90℃时吸光度达到较大值。因此,试验选择的加热

温度为80~90℃。

2.2 校准曲线绘制条件的优化

2.2.1 线性范围

采用气相分子吸收光谱仪测定不同浓度水平氨

标准溶液的吸光度,进行曲线拐点试验,结果如图1
所示。

结果表明,两种不同光源的多功能气相分子吸

收光谱仪出现校准曲线拐点分别在氨质量浓度为

10.1mg·L-1(AJ3700)和4.89mg·L-1(GMA
376)处。为确保该方法具有普适性,建议校准曲线

线性范围最高浓度点不宜超过4.00mg·L-1。
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1-GMA376;2-AJ3700
图1 校准曲线

Fig.1 Calibrationcurves

2.2.2 母液质量浓度

以水为溶剂,分别配制质量浓度为2.00,4.00,

6.00,10.0,14.0mg·L-1的氨标准溶液系列作为绘

制校准曲线的母液。选择仪器控制界面的“曲线及

样品设置”所对应的“单个标准溶液浓度”功能,将上

述母 液 依 次 自 动 稀 释 成5个 浓 度 水 平(0.100,

0.200,0.500,1.00,2.00mg·L-1),以氨的质量浓度

为横坐标,其对应的吸光度为纵坐标进行拟合,不同

质量浓度的母液分别绘制两条校准曲线,结果如

表1所示。

表1 线性回归方程和相关系数

Tab.1 Linearregressionequationsandcorrelationcoefficients

母液质量浓度/
(mg·L-1)

校准曲线1 校准曲线2

线性回归方程 相关系数 线性回归方程 相关系数

2.00 y=0.0971x+0.0013 0.9999 y=0.0980x+0.0007 0.9999

4.00 y=0.0963x+0.0026 0.9998 y=0.0983x+0.0017 0.9999

6.00 y=0.0981x+0.0017 0.9999 y=0.0959x+0.0025 0.9998

10.0 y=0.0975x+0.0042 0.9999 y=0.0977x+0.0057 0.9998

11.0 y=0.0926x+0.0094 0.9996 y=0.0928x+0.0082 0.9997

14.0 y=0.0710x+0.0512 0.9832 y=0.0778x+0.0419 0.9909

  结果表明:母液质量浓度不大于11.0mg·L-1

时,氨校准曲线的相关系数均大于0.9990;母液质

量浓度为14.0mg·L-1时,校准曲线的相关系数则

小于0.9910,线性明显变差,且斜率明显低于其他

质量浓度母液的。因此,建议绘制氨校准曲线所用

的母液的质量浓度应小于14.0mg·L-1。

2.3 采样条件的优化

为防止样品采集过程中因采样流量过大造成样

品外溢从而导致测试结果偏低的现象,通过实验室

手工检测的方式进行穿透性试验,从而确定样品采

集的最优方式。以100mg·m-3氨标准气体作为

采集气体源,以两根25mL吸收管串联方式,每支

吸收管加入25mL0.01mol·L-1硫酸溶液作为吸

收液,调 节 减 压 阀 使 转 子 流 量 计 达 到 预 设 流 量

1.0L·min-1,采集氨标准气体1.0h。按照气相分

子吸收光谱仪的工作条件先测定两根吸收管中氨的

含量,以第二根吸收管中的氨浓度水平来判定氨气

是否穿透。结果显示,第一根吸收管中氨的两次测

定值分别为106,174mg·L-1,第二根吸收管中未

检出氨,表明采用一根吸收管便可满足样品采集过

程中无氨气穿透的要求。
以0.2mg·m-3氨标准气体模拟环境空气样

品,以一根装满0.01mol·L-1硫酸溶液的25mL
吸收管吸收,调节采样流量依次为0.5,1.0,1.5L·

min-1,连续采样时间0.5,1.0h;再以5.0mg·m-3

氨标准气体模拟废气样品,以一根装满0.01mol·

L-1硫酸溶液的50mL吸收管吸收,调节采样流量

依次为0.5,1.0L·min-1,连续采样0.5h,使用傅

立叶红外光谱仪实时动态监控流经吸收管的尾气中

氨浓度水平,以判定氨气是否有穿透。结果显示,模
拟样品采集过程中,尾气中均未检出氨,说明未发生

氨气穿透现象,因此该方法采集的样品有效。由此

初步确定样品采集条件为:采集环境空气样品时,使
用25mL吸收管,以25mL0.01mol·L-1硫酸溶

液为吸收液,以0.5~1.5L·min-1流量采样0.5~
1.0h;采集废气样品时,使用50mL吸收管,以

50mL0.01mol·L-1硫酸溶液为吸收液,以0.5~
1.0L·min-1流量采样0.5h。考虑到实际环境空

气和废气样品中氨的浓度水平要尽可能落在校准曲

线线性范围内,且确保采集过程中无穿透,最终确定

样品采集条件见1.3.1节。

2.4 干扰试验

2.4.1 干扰物的确定

废气涉氨的企业有化工厂、垃圾焚烧厂、化肥
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厂、养殖厂、皮革厂、造纸厂等,其生产工艺中添加的

各种化学物质可能会干扰氨的测定。选择样品中可

能存在的干扰物,包括 Ca2+、Mg2+、Fe3+、Mn7+、

ClO-、Mn2+、苯胺、抗坏血酸,配制0,1.24,2.50,

5.00,10.0,20.0,40.0,80.0mg·L-1的干扰物标准

溶液,将其加入至0.200,1.00mg·L-1氨标准溶液

中,计算氨的回收率,结果如表2所示。
结果表明:Ca2+、Mg2+以及Fe3+对氨的测定没

表2 干扰试验结果

Tab.2 Resultsoftestforinterference

干扰物
不同质量浓度干扰物存在时0.200mg·L-1氨标准溶液中氨的回收率/%

0 1.24mg·L-12.50mg·L-15.00mg·L-110.0mg·L-120.0mg·L-140.0mg·L-180.0mg·L-1

Ca2+ 104 105 102 103 106 108 107 109

Mg2+ 103 103 103 104 103 105 107 106

Fe3+ 94.8 99.0 98.7 104 99.2 100 100 98.8

Mn7+ 98.0 82.7 80.5 62.2 37.7 10.5 0 0

Mn2+ 95.7 75.7 63.8 58.5 61.0 84.5 78.2 12.8

ClO- 98.0 - 63.3 61.0 50.3 44.2 21.7 0

苯胺 94.8 104 105 103 89.0 67.7 - -

抗坏血酸 100 94.8 96.3 85.3 74.8 58.7 38.0 21.0

干扰物
不同质量浓度干扰物存在时1.00mg·L-1氨标准溶液中氨的回收率/%

0 1.24mg·L-12.50mg·L-15.00mg·L-110.0mg·L-120.0mg·L-140.0mg·L-180.0mg·L-1

Ca2+ 103 103 103 104 103 105 107 106

Mg2+ 103 106 105 106 107 105 104 104

Fe3+ 104 105 106 106 106 109 105 104

Mn7+ 104 95.0 87.6 73.6 51.5 26.2 0.2 0

Mn2+ 101 86.1 71.1 59.3 57.0 60.0 45.0 5.70

ClO- 104 - 70.2 61.6 58.6 52.7 40.0 5.50

苯胺 104 101 96.8 90.9 81.3 63.2 - -

抗坏血酸 104 103 103 97.6 94.5 83.6 71.5 56.6

有影响;Mn7+ 和ClO- 具有强氧化性,在 Mn7+ 和

ClO-存在时,产生的二氧化氮容易被进一步氧化,
对分析产生负干扰;Mn2+、苯胺、抗坏血酸具有较强

的还原性,当这类物质存在并达到一定浓度水平时

会消耗分析试剂中的氧化剂,从而导致氨测定结果

偏低,造成负干扰。因此,实际测定中需要注意排除

Mn2+、Mn7+、ClO-、苯胺和抗坏血酸的干扰影响。

2.4.2 干扰消除

采用以下4种措施研究干扰消除的效果:① 氧

化法,即添加氧化剂(次溴酸盐),测试 Mn2+、苯胺、
抗坏血酸干扰消除的效果;② 还原法,即添加抗坏

血酸,测试 Mn7+、ClO- 干扰消除的效果;③ 蒸馏

法,即使用全自动蒸馏仪高温全沸模式的前处理方

式,测试 Mn2+、Mn7+、抗坏血酸、苯胺干扰消除的

效果;④ 稀释法,即采用水稀释样品,测试 Mn2+、苯
胺、抗坏血酸干扰消除的效果,结果见表3。

表3 干扰消除效果

Tab.3 Effectoftheinterferenceelimination

干扰物及其质量浓度
氨标准溶液ρ/
(mg·L-1)

氨回收率/
%

不同消除措施下氨的回收率/%

氧化法 还原法 蒸馏法 稀释法

5.00mg·L-1Mn2+ 0.200 62.3 104 - 102 -

1.00 63.2 72.9 - 107 94.4

60.0mg·L-1抗坏血酸 0.200 58.7 100 - 106 94.3

1.00 83.6 104 - 99.5 97.5
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表3(续)

干扰物及其质量浓度
氨标准溶液ρ/
(mg·L-1)

氨回收率/
%

不同消除措施下氨的回收率/%

氧化法 还原法 蒸馏法 稀释法

20.0mg·L-1苯胺 0.200 64.3 97.8 - 82.7 104

1.00 57.7 61.1 - - 95.3

10.0mg·L-1Mn7+ 0.200 47.3 - 96.5 108 -

1.00 53.7 - 94.8 105 -

2.50mg·L-1ClO- 0.200 74.2 - 91.0 - -

1.00 65.5 - 101 - -

  结果表明:上述干扰消除措施均能不同程度去

除干扰物对氨的影响;蒸馏法适用于较多的干扰物

消除,为干扰物去除的优选前处理方法;对于苯胺干

扰,稀释法为优选方法,其次为氧化法;对于ClO-

干扰,仅还原法可选。

2.5 检出限和测定下限

对空白加标样品(加标量为0.0250mg·L-1)
重复测定7次,计算7次测定值的标准偏差(s),以
3.143倍标准偏差计算检出限(3.143s),以4倍检出

限计 算 测 定 下 限。结 果 显 示,仪 器 检 出 限 为

0.005mg·L-1,测定下限为0.02mg·L-1。
在未检出氨的环境空气样品中加入氨标准溶

液,得到氨质量浓度为仪器检出限2~5倍的环境空

气加标样品,用一根25mL吸收管,内装25mL
0.01mol·L-1 硫 酸 溶 液 作 为 吸 收 液,以 流 量

1.5L·min-1采样45min,重复采样7次,测试7个

平行样品;选择采样地点为某垃圾焚烧厂厂界,用一

根50mL吸收管,内装50mL0.01mol·L-1硫酸

溶液 作 为 吸 收 液,以 流 量 0.5L·min-1 采 样

45min,重复采样7次,测试7个平行样品。按照上

述相同的方法分别计算检出限和测定下限,结果显

示,该方法分析环境空气的检出限为0.008mg·

m-3,测定下限为0.032mg·m-3;分析废气的检出

限为0.03mg·m-3,测定下限为0.12mg·m-3。

2.6 精密度和准确度试验

对4个有证氨标准样品 GSB07-3232-2014
[批号CUST-64501,(0.16±0.03)mg·L-1;批号

BY400170,(0.964±0.92)mg·L-1;批号206910,
(0.698±0.026)mg·L-1;批号206912,(1.64±
0.07)mg·L-1]分别进行6次平行测定,计算测定

值的相对标准偏差(RSD)。结果显示:氨的测定值

依次为0.16,0.957,0.693,1.64mg·L-1,测定值的

RSD为0.39%~5.4%。
对佛山市某垃圾焚烧厂空气样品进行3个浓度

水平(0.200,0.250,0.500mg·L-1)的加标回收试

验,每个浓度水平平行测定6次,结果显示,样品中

氨本底值为0.257mg·L-1,测 定 值 的 RSD 为

2.5%,氨回收率分别为106%,97.9%,102%。对惠

州市某 电 路 板 厂 废 气 样 品 进 行 3 个 浓 度 水 平

(0.500,1.00,1.50mg·L-1)的加标回收试验,每个

浓度水平平行测定6次,结果显示,样品中氨本底值

为0.412mg·L-1,测定值的RSD为1.6%,氨回收

率分别为99.1%,98.3%,98.9%。以上结果表明,
该方法具有较好的精密度和准确度。

2.7 方法比对

选取制碱厂、焚烧厂两种典型行业的环境空气

和废气样品各2个(共8个样品),每个样品重复测

定7次,分别采用本方法与HJ533-200测试,使用

配对样本F 检验法判定本方法与 HJ533-2009是

否具有显著差异。结果显示,本方法测得的组内方

差为5.00×10-5~1.67×10-4,HJ533-2009测得

的组内方差为1.17×10-4~1.42×10-3,两种方法

的组间 方 差 为2.00×10-6~1.26×10-3,F 为

0.01~3.85。根据F 检验表,当显著水平α 为0.05
时,F表 为6.61,则F<F表,表明该方法与标准方法

测定环境空气和废气中氨含量之间没有显著差异。
本工作提出了气相分子吸收光谱法测定环境空

气和废气中氨含量的方法。通过一系列试验,优化

了多功能气相分子吸收光谱仪的工作条件,找出对

氨测定可能产生干扰的物质,并研究了消除干扰的

方法;通过方法学试验,确定了方法的检出限和测定

下限,验证了方法具有较好的精密度和准确度,并且

与现行有效的纳氏试剂分光光度法无显著性差异。
研究结果表明,采用气相分子吸收光谱法测定环境

空气和废气中氨含量的方法具有一定的可行性。
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DeterminationofAmmoniainAmbientAirandExhaustGas
byGasPhaseMolecularAbsorptionSpectrometry
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Abstract:Amethodforthedeterminationofammoniainambientairandexhaustgasbygasphasemolecular
absorptionspectrometrywasproposed.Whencollectingambientairsample,25mLof0.01mol·L-1sulfuricacid
solutionasabsorptionsolutionwasaddedinto25mL-absorptiontube,andthensamplingwasconductedfor0.5-
1.0hatflowrateof1.5L·min-1.Whencollectingexhaustgassample,50mLof0.01mol·L-1sulfuricacid
solutionasabsorptionsolutionwasaddedinto50mL-absorptiontube,andthensamplingwasconductedfor0.5hat
flowrateof0.5L·min-1.Thedetectionwavelengthofgasphasemolecularabsorptionspectrometerwassetas
214.7nm (deuteriumlightsource)or213.9nm(zinchollowcathodelightsource),andtheheatingtemperaturewas
setintherangeof80-90℃.ItwasconfirmedthatMn2+,aniline,ascorbicacid,Mn7+andClO- wouldinterfere
onthedeterminationofammoniathroughinterferencetest,andtheinterferencesubstancesabovecouldbe
eliminatedbyoxidation,reduction,distillationanddilutionmethods.Theseriesofammoniastandardsolutionwith
massconcentrationnomorethan14.0mg·L-1wasusedasthemotherliquortodrawthecalibrationcurve.Itwas
shownthatthelinearrangeoftheammoniacalibrationcurvewaswithin4.00mg·L-1,withdetectionlimitsof
0.008mg·m-3(ambientair)and0.03mg·m-3(exhaustgas).Testforrecoverywasmadeontheactualsamples
ofambientairandexhaustgasat3concentrationlevelsbystandardaddition method,respectively,andthe
recoverieswereintherangeof97.9%-106%,withRSDs(n=6)oftheammoniadeterminedvalueslessthan
2.5%.Meanwhile,therewasnosignificantdifferencebetweenthismethodandthecurrenteffectiveNessler's
reagentspectrophotometrybyF-testusingpairedsamples.

Keywords:gasphasemolecularabsorptionspectrometry;ambientair;exhaustgas;ammonia
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