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水体氨氮测定中使用臭氧消除亚硝酸盐氮影响的研究
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摘　要：水体中氨氮的含量是反映水质状况的重要 指 标，为 了 消 除 水 体 氨 氮 测 定 时 亚 硝 酸 盐 氮 对 测 量 结 果 的

影响，本文提出了新的方法－臭氧氧化法。采 用 臭 氧 氧 化 前 处 理 方 法 与 目 前 常 规 使 用 的 氨 氮 扣 除 亚 硝 酸 盐 氮 方 法

相比，测量结果更加稳定可靠，基本不受水体中原有亚 硝 酸 盐 氮 的 影 响。臭 氧 氧 化 前 处 理 测 定 氨 氮 方 法 具 有 更 高

的准确度与精密度，其相对标准偏差小于或等于１．１０９％，相对误差小于或等于１．８４％。
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ｏｚｏｎｅ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　　氨氮（ＮＨ３－Ｎ）以游离氨（ＮＨ３）或铵盐（ＮＨ４＋）

的形式存在于水中［１］，水中的氨氮主要来源于生活

污水中含氮 有 机 物 的 初 始 污 染，受 微 生 物 作 用，可

分解成亚硝 酸 盐 氮，当 水 中 的 亚 硝 酸 盐 氮 过 高，饮

用此水将和蛋白质结合形成亚硝胺，是一种强致癌

物质，长期饮用对身体极为不利［２］。水体中氨 氮 的

测定及控制 是 环 境 监 测 部 门 和 水 资 源 利 用 及 保 护

工作中的一个常规工作，要求对水体中的氨氮进行

定期监测 以 确 保 水 质 达 标。目 前 国 标 中 对 氨 氮 的

测定方法有纳氏试剂光度法［３］、水杨酸－次氯酸盐光

度法［４］、次溴酸钠氧化光度法［５］、气相分子吸收光谱

法［６］等。

气相分子 吸 收 光 谱 法 测 定 水 体 中 氨 氮 的 原 理

为：加入次溴酸盐氧化剂将氨及铵盐氧化成亚硝酸

盐氮，在酸性介质中加入乙醇将反应生成的亚硝酸

盐氮迅速分解，生成二氧化氮（ＮＯ２）气体，利用载气

将 其 载 入 气 相 分 子 吸 收 光 谱 仪 中，测 定 其 在

２１４．７ｎｍ波长产生的吸光度，该吸光度与亚硝酸盐

氮的浓度 符 合 朗 伯－比 尔 定 律，从 而 推 测 出 氨 氮 的

含量。
相较其他方法，气相分子吸收光谱法的特点是

将被测组分直接从液相转入气相，因此避免了复杂

的化学分离 前 处 理 过 程，且 该 法 具 有 试 剂 安 全、分

析速度 快、抗 水 样 颜 色 和 混 浊 的 干 扰 能 力 强 等 优

点［７］。但是水体中原有亚硝酸盐氮的含量严重影响

氨氮检测结果的准确性，需要消除水体中原有亚硝

酸盐氮的干扰［８］。本实验利用臭氧的氧化性能够将

亚硝酸盐氮 氧 化 成 硝 酸 盐 氮 而 对 氨 氮 无 影 响 的 特

点，研究了测 定 水 体 氨 氮 时，臭 氧 前 处 理－气 相 分 子

吸收法和气相 分 子 吸 收－扣 除 法 分 别 消 除 水 体 中 原

有亚硝酸盐氮干扰的效果，完善了气相分子吸收光

谱法测定水体中氨氮含量的技术。
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１　材料与方法

１．１　试验仪器

ＡＪ－３０００Ｐｌｕｓ气相 分 子 吸 收 光 谱 仪（配 自 动 进

样器及自动稀释仪，上海安杰环保科技股份有限公

司），波长：２１４．７ｎｍ；测量方式：峰面积。
臭氧发生器（深圳市飞立电器科技有限公司），

气流量：０．６Ｌ／ｍｉｎ。

１．２　试验试剂

实验所采用试剂均为分析纯试剂。
盐酸－乙醇混合溶液：６ｍｏｌ／Ｌ的盐酸和无水乙

醇按８５∶１５混合。
溴酸钾－溴化钾氧化剂贮备液：称取２．８１ｇ溴酸

钾和２０．０ｇ溴 化 钾 溶 于 无 氨 蒸 馏 水 中 定 容 至５００
ｍＬ。配好后可以长期使用。

次溴酸盐氧化剂：吸取溴酸钾－溴化钾氧化剂贮

备溶液３ｍＬ于棕色瓶中，加入１００ｍＬ纯净水，然

后加入６ｍＬ　６ｍｏｌ／Ｌ的盐酸，迅速盖上瓶盖，混匀，
置于暗处５ｍｉｎ，加入１００ｍＬ　４０％氢氧化钠溶液，
混匀。此溶液在室温可以稳定使用２天，最好临用

前配置。
氨氮标准品（１０００ｍｇ／Ｌ，唯一标识１５７０１５－１）

和 亚 硝 酸 盐 氮 标 准 品 （１０００ ｍｇ／Ｌ，唯 一 标 识

１５５１０３）均由国家有色金属及电子材料分析测试中

心提供。

１．３　氨氮标准曲线的制作

准确配置２ｍｇ／Ｌ浓度的氨氮标准液，置于进样

盘标准品 位 置 上。选 择 标 准 曲 线 测 定 的 标 准 液 浓

度分别为０、０．０５、０．２、０．５、１．０、２．０ｍｇ／Ｌ，测 定 时

设备自动将标准液稀释到相应浓度，以空白校正后

的吸光值作为纵坐标，相对应的氨氮标准液浓度为

横坐标，制作标准曲线。

１．４　臭 氧 前 处 理－气 相 分 子 吸 收 法 与 气 相 分 子 吸

收－扣除法的对比

配制不同 浓 度 比 例 的 亚 硝 酸 盐 氮 和 氨 氮 的 混

合标准液，分别对样品进行臭氧通气前处理后气相

分子吸收光 谱 仪 测 量 和 气 相 分 子 吸 收 光 谱 仪 扣 除

法直接测量。
臭氧法：对 水 体 先 进 行 臭 氧 处 理，将 水 体 中 的

亚硝酸盐氮 氧 化 成 在 次 溴 酸 盐 氧 化 剂 中 不 产 生 化

学反应，对氨 氮 测 量 不 产 生 影 响 的 硝 酸 盐 氮，然 后

采用加入次 溴 酸 盐 氧 化 剂 氧 化 氨 氮 成 为 亚 硝 酸 盐

氮，再加入盐 酸－乙 醇 混 合 溶 液 与 亚 硝 酸 盐 氮 反 应，
测量产生的二氧化氮气体的光吸收，直接得出水体

中氨氮的含量。
扣除法：测量时采用两步法测量，方法如下：第

一步，取适量水样，仅加入盐酸－乙醇混合溶液，与水

体中原有亚硝酸盐氮进行反应，测量产生的二氧化

氮气体的光吸收，计算出水体中原有亚硝酸盐氮的

含量；第 二 步，取 适 量 水 样，先 加 入 次 溴 酸 盐 氧 化

剂，将水体中氨 氮 氧 化 成 亚 硝 酸 盐 氮，再 加 入 盐 酸－
乙醇混合溶液，与水体中原有亚硝酸盐氮和氨氮氧

化成的亚硝酸盐氮共同反应，测量产生的二氧化氮

气体的光吸收，计算出水体中亚硝酸盐氮和氨氮的

总和。最后对两组数据进行扣减，从而得出水体中

氨氮的含量。

２　结果与讨论

２．１　氨氮标准曲线的制作

由图１可见，氨氮的标准曲线的线性相关系数

达到了０．９９９９，说明在氨氮浓度小于２ｍｇ／Ｌ时，吸

光度与氨氮浓度之间具有良好的线性关系，完全能

满足试验测试的要求。

图１　氨氮标准曲线

２．２　臭氧通入时长对不同浓度亚硝酸盐氮氧化成

硝酸盐氮的影响

臭氧发生器以０．６Ｌ／ｍｉｎ的固定流量对水样进

行通 气 氧 化 处 理，分 别 设 定 通 气 时 长 为１ｍｉｎ、

２ｍｉｎ、３ｍｉｎ测量水样中不同浓度亚硝酸盐氮的气

相分子吸收法的吸光度值。
随着臭氧的通入，亚硝酸盐氮会被逐渐氧化成

硝酸盐氮，在气相分子吸收光谱仪中进行亚硝酸盐

氮的检测时，吸光度将会逐渐降低，当吸光度接近０
时，证明亚硝 酸 盐 氮 被 完 全 氧 化 成 硝 酸 盐 氮，不 再
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产生ＮＯ２气体。通过实 验，发现亚硝酸盐氮浓度越

高，氧化其所需通入臭氧的时间越长。浓度≤２ｍｇ／Ｌ
的亚硝酸盐 氮 的 氧 化 速 度 快，２ｍｉｎ内 即 可 完 成 氧

化；浓度达到５ｍｇ／Ｌ左右时亚硝酸盐氮的 氧 化 速

度较慢，需３ｍｉｎ才可以完全氧化（表１）。

表１　臭氧通入时长对不同浓度亚硝酸盐氮测量吸光度的影响

浓度（ｍｇ／Ｌ）
臭氧通入时长的吸光度值（Ａｂｓ）

０ｍｉｎ　 １ｍｉｎ　 ２ｍｉｎ　 ３ｍｉｎ

１．０　 ０．２４６５　 ０．００９５　 ０．０００４　 ０．０００５

２．０　 ０．４９３１　 ０．２９５１　 ０．０００４　 ０．０００５

５．０　 １．２３２５　 １．０５４３　 ０．７５５２　 ０．０００４

２．３　臭 氧 前 处 理－气 相 分 子 吸 收 法 与 气 相 分 子 吸

收－扣除法两种方法的对比

配制不同 浓 度 的 亚 硝 酸 盐 氮 和 氨 氮 的 混 合 溶

液，每个混合溶液重复测定７次，分别求出其均值与

相对标准偏差，结果见表２。

表２　两种方法的对比

混合样品

（氨氮＋亚硝酸盐氮，ｍｇ／Ｌ）

臭氧前处理－气相分子吸收法 气相分子吸收－扣除法

氨氮平均值

（ｍｇ／Ｌ）
氨氮ＲＳＤ
（％）

氨氮平均值

（ｍｇ／Ｌ）
氨氮ＲＳＤ
（％）

１．０＋０　 ０．９９５４　 ０．８９９　 ０．９９８３　 ０．９６６

１．０＋０．１　 ０．９９６２　 ０．５９３　 ０．９８５７　 １．２０５

１．０＋０．５　 １．００６８　 ０．７９４　 ０．９７３５　 １．０９３

１．０＋１．０　 ０．９８１６　 ０．８５９　 ０．９５２３　 １．３２７

１．０＋２．０　 ０．９９３７　 １．１０９　 ０．９２５９　 １．５８３

１．０＋５．０　 ０．９８４６　 １．０７１　 ０．８３２５　 ２．５１７

０．１＋２．０　 ０．１０１３　 ０．８３３ 未测出 无

　　从表２可以看出，在无亚硝酸盐氮干扰的水样

中，两种方法 均 有 较 好 的 准 确 度 与 精 密 度，随 着 水

样中亚硝酸盐氮含量的提高，采用臭氧前处理－气相

分子吸收法测定水体中氨氮的含量，其测定结果基

本不受水体中亚硝酸盐氮的影响，其测量均值与实

际浓度接近，最 大 相 对 偏 差 为１．８４％，相 对 标 准 偏

差范围在０．５９３％～１．１０９％之间；
而采用气相 分 子 吸 收－扣 除 法 需 要 经 过 两 次 测

定，最终水体中氨氮的含量难以避免会收到初次测

定亚硝酸盐氮含量的影响，难以保证其稳定性与可

靠性。氨氮 测 量 均 值 随 着 亚 硝 酸 盐 氮 含 量 的 提 高

逐渐降低，尤其在水体中氨氮含量远低于亚硝酸盐

氮含量时，氨 氮 测 量 结 果 偏 差 巨 大，甚 至 无 法 有 效

检测出其实 际 浓 度，相 对 标 准 偏 差 范 围 在０．９６６％

～２．５１７％之间。
结果表明，臭氧前处理－气相分子吸收法测定水

体中氨氮相 对 于 扣 除 法 可 以 更 加 有 效 排 除 水 体 中

原有亚硝酸盐氮对氨氮测定的干扰，这种方法具有

更佳的准确度与精密度。

３　结论

采用气相 分 子 吸 收 光 谱 法 测 定 水 体 中 氨 氮 含

量时，为了消 除 水 样 中 原 有 亚 硝 酸 盐 氮 的 干 扰，本

文提出了一种有效的改进方法－臭氧氧化法，该方法

具有如下优点：
（１）完 全 消 除 水 体 中 原 有 亚 硝 酸 盐 氮 的 干 扰，

提高了方法的测量可靠性。
（２）臭 氧 氧 化 法 不 需 要 扣 除 法 所 需 的 二 次 测
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定，节约了试剂，提高了工作效率。
（３）待测样品测定前，经通入臭氧，还可消除水

体中部分复杂成分对实验结果的影响 ．因此，该法

尤其适用于成分复杂、带有明显异味的水样。
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