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摘　要：基于气相分子吸收光谱法氨氮氧化反应原理，研究各类影响氧化效率的因素，探讨对应的改进和消除

措施，通过系列的对比验证实验得出可实施的操作流 程 及 试 剂 配 比 方 案。配 比 方 案 遵 循 现 有 行 业 及 企 业 标 准，能

够有效提高氨氮氧化剂氧化能力、拓展氧化范围、延长氧化剂保存有效期、提高氧化稳定性。
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１　引言

气相分子吸收光谱法是国内近３０年新兴研究

开发的一种 简 便、快 捷 的 分 析 手 段，通 过 化 学 反 应

将氮、硫化物从待检测液体中转换为气态进行光谱

检测。方法 不 受 水 体 浊 度、色 度、金 属 离 子 干 扰 等

影响，能够快速、准确地测定待检物质含量及浓度。
能够测定多 类 水 体 中 的 氨 氮、硝 酸 盐 氮、亚 硝 酸 盐

氮、凯氏 氮、总 氮、硫 化 物 等 项 目。适 用 于 环 境 检

测、水文监测、海 洋、渔 业 等 各 部 门，为 水 体 氮 硫 化

物检测提供了新方法、新手段、新仪器，填补了水质

无机物气相检测的空白。
该方法在 测 定 氨 氮 的 过 程 中 采 用 次 溴 酸 盐 氧

化法［１，２］，将水体中的氨氮氧化为亚硝酸盐氮，再对

亚硝酸盐氮进行测定，从而间接测定氨氮浓度及含

量，本研究旨在通过氨氮次溴酸盐的氧反应原理分

析并完善现 有 试 剂 配 方 以 及 试 剂 配 比 过 程 中 各 类

问题和故障原因对应的处理解决办法。
分析并掌 控 次 溴 酸 盐 氧 化 的 化 学 反 应 机 理 及

影响因素对 气 相 分 子 吸 收 光 谱 仪 的 氨 氮 测 定 方 案

优化有着直接地推动作用，能够有效拓展氨氮氧化

的样品浓度 范 围，提 高 氨 氮 氧 化 的 氧 化 效 率，延 长

氧化剂的保存使用时间，提高测定数据的稳定性与

可靠性。
本研究基于氨氮氧化剂配置的化学反应原理，

分析了各类影响因素的影响机理及影响后果，探讨

了对应的改进和避免措施，通过系列的对比验证实

验得出可 实 施 的 操 作 流 程 及 试 剂 配 比 方 案。配 比
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方案遵循现有行业及国家现行标准，能够有效提高

氨氮氧化剂 氧 化 能 力、拓 展 氧 化 范 围、延 长 氧 化 剂

保存有效期、提 高 氧 化 稳 定 性，为 气 相 分 子 吸 收 光

谱仪的测定可靠性提供基础保障。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

气相分子吸收光谱仪：型号为ＡＪ－３０００Ｐｌｕｓ（上

海安杰环保科技股份有限公司）。
无氨水：将普通去离子水用硫酸调至ｐＨ＜２后

进行蒸馏，弃去最初１００ｍＬ馏出液，收集后面的馏

出液，密封保存在聚乙烯容器中。
盐酸溶液１：浓度３ｍｏｌ／Ｌ。
盐酸溶液２：浓度６ｍｏｌ／Ｌ。
无水乙醇：分析纯。
氢氧 化 钠 溶 液：称 取２００．０ｇ氢 氧 化 钠 置 于

１０００ｍＬ烧杯中，加入约７００ｍＬ水溶解，盖上表面

皿，加热煮沸，蒸发至体积５００ｍＬ，冷却至室温，于

聚乙烯瓶中密闭保存。
次溴酸盐母液：称取２．８０ｇ溴酸钾及２０．０ｇ溴

化钾，溶解于水中并搅拌均匀，定容至５００ｍＬ，于棕

色玻璃瓶中４℃冷藏贮存。
氨氮氮标准 溶 液：国 家 标 准 样 品 编 号 ＧＳＢ　０４－

２８３２－２０１１，１０００ｍｇ／Ｌ，１８４０２３－２有 效 期 至：２０１９年

１０月１０日

亚硝酸盐氮标准溶液：国家标准样品编号ＧＳＢ
０４－２８４０－２０１１，１０００ｍｇ／Ｌ，１８３０８２－１有效期 至：２０１９
年１０月１０日

２．２　实验原理

气相分子 吸 收 光 谱 法 中 氨 氮 项 目 的 测 定 采 用

次溴酸盐氧化法，将待测物质中的氨氮氧化为亚硝

酸盐氮，利用 亚 硝 酸 盐 氮 在 乙 醇 催 化 作 用 下，快 速

分解生成ＮＯ２ 气 体，使 用 气 相 分 子 光 谱 仪 于 ＮＯ２
特征吸收峰２１４．６ｎｍ处 进 行 检 测。整 个 测 定 反 应

过程分为两个步骤，第一步通过次溴酸盐氧化反应

得到亚硝酸盐氮，第二步通过亚硝酸盐氮的催化反

应生成ＮＯ２ 气体而测得含氮量。

２．３　实验方法

２．３．１　氨氮气化反应限制性因素研究

亚硝 酸 盐 氮 标 准 物 质 气 相 分 子 吸 收 光 谱 法

测定：
（１）根据仪器方法参数设置，选择测定项目“亚

硝酸盐氮”，测 定 方 式“峰 面 积”，测 量 模 式“含 量”，
其它选项默认设置。

（２）在标 准 曲 线 样 品 设 置 界 面，选 择 标 准 曲 线

法“直线 回 归”，标 准 测 定 方 式“单 标 准 定 标 法”，设

置最高点浓度２ｍｇ／Ｌ，，其它选项默认设置。
（３）在待测样品标设置界面选择样品个数“３”，

测量次 数“７”，勾 选 样 品 空 白 选 项，其 它 选 项 默 认

设置。
（４）按照设置的样品盘为放置标准溶液与待测

样品及试剂、纯水，点击开始测量，设备自动完成全

部测量任务。

２．３．２　氨氮氧化反应次溴酸盐氧化剂配置

《ＨＪ／Ｔ１９５—２００５水 质 氨 氮 的 测 定 气 相 分 子

吸收光谱 法》及《上 海 安 杰 环 保 科 技 股 份 有 限 公 司

企业 标 准 Ｑ３１／０１１３０００１２４Ｃ００１—２０１６》两 种 方 式

配置

２．３．３　不同次溴酸盐氧化剂对氨氮检测标准曲线

线性的影响

亚硝酸盐 氮 标 准 物 质 气 相 分 子 吸 收 光 谱 法 测

定（测定步骤同２．３．１）

２．３．４　不同次溴酸盐氧化剂对氨氮检测数据稳定

性的影响

氨氮标准物质气相分子吸收光谱法测定：
（１）根据仪器方法参数设置，选择测定项目“氨

氮”，测定 方 式“峰 面 积”，测 量 模 式“含 量”，其 它 选

项默认设置。
（２）在标 准 曲 线 样 品 设 置 界 面，选 择 标 准 曲 线

法“直线 回 归”，标 准 测 定 方 式“单 标 准 定 标 法”，设

置最高点浓度２ｍｇ／Ｌ，，其它选项默认设置。
（３）在待测样品标设置界面选择样品个数“０”，

其它选项默认设置。
（４）按照设置的样品盘为放置标准溶液与待测

样品及试剂、纯水，点击开始测量，设备自动完成全

部测量任务。

３　结果与讨论

３．１　氨氮气化反应限制性因素

通过图１及表１可以看出，亚硝酸盐氮在催化

剂作用下标准曲线线性为０．９９９９，数据相对标准偏

差＜１．００％，测量误差＞９９．００％，这表明亚硝酸盐

氮化学反应生成ＮＯ２ 稳定性能极佳，整个氨氮测定

项目数据的 质 量 主 要 取 决 于 氨 氮 氧 化 为 亚 硝 酸 盐
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氮的过程，所以次溴酸盐氧化剂的氧化效率成为决 定性因素。

表１　亚硝酸盐氮标准物质气相分子吸收光谱法测定曲线

实验序号及

误差分析

０．１ｍｇ／Ｌ　 １ｍｇ／Ｌ　 ２ｍｇ／Ｌ

吸光度 浓　度 吸光度 浓　度 吸光度 浓　度

１　 ０．０２３７　 ０．１０１１　 ０．２３２７　 ０．９９５８　 ０．４６４４　 １．９８７７

２　 ０．０２３９　 ０．１０１９　 ０．２３３　 ０．９９７１　 ０．４６６８　 １．９９７９

３　 ０．０２３８　 ０．１０１５　 ０．２３２７　 ０．９９５８　 ０．４６６６　 １．９９７１

４　 ０．０２３４　 ０．０９９８　 ０．２３２１　 ０．９９３２　 ０．４６５８　 １．９９３７

５　 ０．０２３４　 ０．０９９８　 ０．２３１８　 ０．９９２０　 ０．４６６７　 １．９９７５

６　 ０．０２３５　 ０．１００２　 ０．２３２５　 ０．９９４９　 ０．４６５５　 １．９９２４

７　 ０．０２３８　 ０．１０１５　 ０．２３２８　 ０．９９６２　 ０．４６４８　 １．９８９４

相对标准偏差（％） ０．８７　 ０．１８　 ０．２０

测量误差

（％）
１００．８７　 ９９．５０　 ９９．６８

图 １　亚硝酸盐氮标准物质气相分子吸收光谱法测定曲线

３．２　不同次溴酸盐氧化剂对氨氮检测的影响

３．２．１　不同次溴酸盐氧化剂对氨氮检测标准

曲线线性的影响

图２与图３为分别用环境保护行业标准（ＨＪ／Ｔ
１９５—２００５）的氧 化 剂 配 比 方 案 与 上 海 安 杰 环 保 科

技 股 份 有 限 公 司 现 行 企 业 标 准 （Ｑ３１／

０１１３０００１２４Ｃ００１—２０１６）氧化剂配比方案采用同 一

标准物质绘制的标准曲线对比，从图中可以看出由

于安杰企标的标准曲线线性为０．９９９９优于行标方

法线性的０．９９９３，而两者配比的区别在于企标中增

加了溴酸钾与溴化钾的用量，此用量的增加导致氧

化剂的氧化能力提高，从而进一步提高了样品被氧

化的浓度范 围，使 得 标 准 曲 线 的 线 性 范 围 更 大，所

以能够直接测定更宽浓度范围样品。

图２　环境保护行业标准的氧化剂方案绘制标准曲线

图３　上海安杰环保科技股份有限公司企业

标准氧化剂方案绘制标准曲线
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３．２．２　不同次溴酸盐氧化剂对氨氮检测数据稳定

性的影响

从表２中两种不同配比用量的氧化剂对于氨氮

氧化效率的吸光度值对比可以看出，可以验证通过

增加了溴酸 钾 与 溴 化 钾 的 用 量 确 实 能 够 有 效 提 高

氨氮氧化效率，并提高氧化反应的稳定性。

表２　两类氧化剂配比测定２ｍｇ／Ｌ氨氮标准

溶液吸光度值对比

实验序号 吸光度 吸光度

１　 ０．３９２１　 ０．４２３８

２　 ０．３８８５　 ０．４２４３

３　 ０．３９３８　 ０．４２２６

４　 ０．３９１１　 ０．４１８９

５　 ０．３９６２　 ０．４２１９

６　 ０．３８７７　 ０．４１９３

７　 ０．３９４１　 ０．４２３３

相对标准偏差（％） ０．７８　 ０．５１

相对氧化效率（％） ９３　 １００

４　结语

通过改变 溴 酸 钾 与 溴 化 钾 的 用 量 可 以 显 著 提

高气相分子吸收光谱法中氨氮的氧化效率，但是随

着溴酸钾与溴化钾的用量提升，样品空白的吸光度

值也 随 之 升 高，其 原 因 可 能 是 过 量 的 次 溴 酸 钠

（ＮａＢｒＯ）与载液（主要成分为盐酸及催化剂）发生反

应，反应生成 的 溴 单 质 具 有 挥 发 性，随 着 载 气 进 入

吸光池，形 成 干 扰 峰，使 得 测 定 值 偏 大。该 不 利 因

素会导致空白值偏大，对于极低浓度样品测定结果

会有显著影 响，因 此，溴 酸 钾 溴 化 钾 的 用 量 也 需 根

据测量对象等具体情况配置，并非越多越好。
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