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气相分子吸收光谱法在地表水氨氮监测中的应用
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摘　要：气相分子吸收光谱法测定环境地表水中氨氮含量的标准方法研究还不全面，因此考察

了水样的保存、亚硝酸盐、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｉ－、硫化物对其测定结果的影响。结果表明，采集地表水样

后立即加入硫酸使水样酸化至ｐＨ＜２，密闭，可延长样品保存时间至７ｄ，但尽量在２４ｈ内进行测

定；气相分子吸收光谱法测定氨氮水样时，当亚硝酸盐含量较高时，在氨氮除亚氮功能模式下已不

能消除干扰，必须在水样分析前采用加热煮沸或预蒸馏前处理方式；水中Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、２５倍以下质

量浓度的Ｉ－ 和１０倍质量浓度以下的硫化物对气相分子吸收光谱法氨氮测定没有显著干扰。本方

法的检出限（３．１４３ｓ）为０．０２ｍｇ·Ｌ－１，按标准加入法进行回收试验，回收率为９４．７％～１０１％，测

定值的相对标准偏差（ｎ＝６）为０．７０％～４．７％。采用气相分子吸收光谱法分析标准样品，其测定结

果均在标准样品认定值的允许偏差范围内。与纳氏试剂分光光度法的测定结果相比，预蒸馏－气相

分子吸收光谱法具有更好的精密度和准确度。
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　　氨氮（ＮＨ３－Ｎ）是 指 以 游 离 氨（ＮＨ３）或 者 铵 盐

（ＮＨ４＋）形式存在于水体中的氮。两者的组成比取

决于水的酸度和温度。当水的酸度偏低，则游离氨

比例较高，反之，则铵盐比例较高；水温的影响则相

反。水中氨氮的来源主要是生活污水中含氮有机物

受微生物作用分解的产物、某些工业废水及农田排

水等。此外，死亡的鱼虾以及残余饲料等在细菌的

作用下也逐渐分解产生氨。氨氮含量较高时，对鱼

类有毒副作用，对人体也有不同程度的危害。因此，
氨氮含量的多少是判断水体污染程度的重要标志之

一，也是地表水环境质量监测工作中的必测项目。
目前，环境保护部发布的国家环境保护标准ＨＪ

５３５－２００９《水 质 氨 氮 的 测 定 纳 氏 试 剂 分 光 光 度

法》中将纳氏试剂分光光度法规定为氨氮的测定方

法［１］。该方法灵敏度高，但其测定的水体干扰因 素

较多，如悬浮物、余氯、钙、镁、硫化物和有机物。当

絮凝沉淀不能去除全部干扰时，需采用预蒸馏的前

处理方式，操作较为复杂。环境保护部制定的“十三

收稿日期：２０２０－１２－２１

基金项目：重大科学仪器设备开发专项（２０１８ＹＦＦ０１０１１７０５）

作者简介：陈志强，工程 师，硕 士，主 要 从 事 环 境 监 测 技 术 及 分

　析方法研究

＊ 通信联系人。ｘｕｘｙ＠ｃｎｅｍｃ．ｃｎ

五”国家地表水环境质量监测网设置方案中共设置

２　７６７个断面，“十 四 五”计 划 中 将 进 一 步 调 整 并 增

加至３　６４６个断 面，在 现 有 监 测 任 务 情 况 和 采 测 分

离的监测模式背景下，仅靠人工操作测试水样压力

较大，对于实验室自动仪器分析技术代替纯手工操

作方法的需求愈加迫切。
气相分子吸收光谱法是２０世纪７０年代兴起的

一种简便、快速的分析手段，是利用基态的气体分子

吸收特定紫外光谱进行定量的一种测定方法，利用

该方法进行水中氨氮的测试已有研究报道，并取得

了较好的应用效果［２－７］。随着仪器技术的日趋完善，

相关国家标准 ＨＪ／Ｔ　１９５－２００５《水 质 氨 氮 的 测 定

气相 分 子 吸 收 光 谱 法》和 团 体 标 准 Ｔ／ＣＨＥＳ　１５－
２０１７《水质 总氮的测定 气相分子吸收光谱法》应运

而生。但气相分子吸收光谱法作为一种相对较新、
不断探索进步的方法，其水样测定干扰因素的研究

还不全面，水样的保存试验研究也鲜有报道。本工

作基于环境保护部制定的“十三五”国家地表水环境

质量监测网设置方案的实际监测需要，探究了亚硝

酸盐、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｉ－、硫 化 物 对 测 定 结 果 的 影 响，

考察了气相分子吸收光谱法测定地表水中氨氮时水

样保存条件和方法性能指标，并以预蒸馏－纳氏试剂

分光光度法的手工测定值为参考，开展了气相分子
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吸收光谱法的标准样品和实际样品比对分析，以展

望该方法在地表水环境质量监测中的应用前景。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

ＡＪ－３７００型气相 分 子 吸 收 光 谱 仪；ＴＵ－１９０１型

紫外－可见分光光度计；ＳＴＥＨＤＢ－１０６－３型智能一体

化蒸馏仪。

纳氏试剂：称取氢氧化钠８．０ｇ溶于５０ｍＬ水

中，冷却至室温。称取碘化钾３．５ｇ和碘化汞５．０ｇ
溶于水中，将此溶液在搅拌下缓慢加入到上述氢氧

化钠溶液中，用水稀释至１００ｍＬ。贮存于聚乙烯瓶

内，用橡皮塞或聚乙烯盖子盖紧，在暗处可保存１ａ。

酒石酸钾钠溶液：５００ｇ·Ｌ－１，称取５０．０ｇ酒石

酸钾钠溶于１００ｍＬ水中，加热煮沸３～５ｍｉｎ，冷却

至室温后用水稀释至１００ｍＬ，摇匀，备用。

盐 酸－乙 醇 溶 液：分 别 移 取 ３００ ｍＬ 盐 酸 和

２５０ｍＬ无水乙醇，用 水 稀 释 并 定 容 至１Ｌ，充 分 摇

匀，静置２ｈ以上备用，作为气相分子吸收光谱法中

的载流液。

溴酸盐 混 合 储 备 溶 液：称 取２．８１ｇ溴 酸 钾 及

３０ｇ溴化钾，溶解于５００ｍＬ水中，摇匀，储存 于 玻

璃瓶中。

次溴酸盐溶 液：移 取６．０ｍＬ溴 酸 盐 混 合 储 备

溶液 置 于 棕 色 磨 口 试 剂 瓶 中，加 入 水２００ｍＬ及

６ｍｏｌ·Ｌ－１盐 酸 溶 液１２．０ｍＬ，立 即 密 塞，充 分 摇

匀，于暗处放置１０～２０ｍｉｎ，加入１００ｍＬ　４０％（质

量分数）氢氧化钠溶液，充分摇匀，待小气泡逸尽再

使用。该溶液临用时配制，作为气相分子吸收光谱

法中的氧化剂。

溴酸钾、溴化钾、氯化铵、轻质氧化镁、溴百里酚

蓝、无水乙醇、氢氧化钠、硫酸、盐酸均为分析纯；试

验用水为无氨水。

１．２　试验方法

１．２．１　样品采集保存及前处理

１）采集保存　采 集 地 表 水 水 样 加 入 具 塞 玻 璃

瓶中，立即加入硫酸使水样酸化至ｐＨ＜２，固定、运

输及保 存 过 程 中 始 终 加 盖 密 闭。采 样 后 尽 量 在

２４ｈ内进行测定。

２）预 蒸 馏 法　将５０ｍＬ无 氨 水 吸 收 液 移 至

２５０ｍＬ容量瓶内，将冷凝管出口插入容量瓶中，确

保冷凝管出口在无氨水吸收液液面之下。用量筒分

取２５０ｍＬ水样（如氨氮含量高，可适当少取，加 水

至２５０ｍＬ）移至烧瓶中，加几滴溴百里酚蓝指示剂，
必要时，用氢氧化钠溶液或盐酸溶液调整ｐＨ至６．０
（指示剂呈黄色）～７．４（指示剂呈蓝色），加入０．２５ｇ
轻质氧化镁，连接好管路。加热蒸馏，使馏出液速率

约１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，待馏出液达２００ｍＬ时，停止蒸

馏，用水定容至２５０ｍＬ。

１．２．２　气相分子吸收光谱法

气相 分 子 吸 收 光 谱 法 参 照 ＨＪ／Ｔ　１９５－２００５。

将载流 液、氧 化 剂 连 接 到 对 应 的 进 液 管 上，配 制

２．０ｍｇ·Ｌ－１的氨氮标准溶液，放置在进样盘上，启

动ＡＪ－３７００软件工作站，选择测定项目“氨氮”，测定

方式“峰高”，氘灯电流为５０ｍＡ，标准测定方式“单

标准定标法”，以空气为载气，其他参数为仪器默认

设置，在波长２１４．７ｎｍ处测量吸光度，绘制氨氮质

量浓度及其对应吸光度的标准曲线。将适量的水样

倒入进样管，放置在样品盘上，按照上述步骤进行氨

氮测定。

１．２．３　纳氏试剂分光光度法

纳氏试剂分 光 光 度 法 参 照 ＨＪ　５３５－２００９。移

取１０．０ｍｇ·Ｌ－１氨氮标准溶液０，０．５，１．０，２．０，４．０，

６．０，８．０，１０．０ｍＬ置于５０ｍＬ的比色管中，加 水 至

刻度。加入１．０ｍＬ酒石酸钾钠溶液，摇匀，再加入

纳氏试剂１．０ｍＬ，摇匀。放置１０ｍｉｎ后，用２０ｍｍ
比色 皿，以 水 作 参 比，于 波 长４２０ｎｍ 处 测 量 吸 光

度，绘制氨氮质量浓度及其对应吸光度的标准曲线。

取适 量 的 水 样 置 于５０ｍＬ的 比 色 管 中，加 水 至 刻

度，按上述相同步骤测量吸光度，同时作空白测定，

然后手工计算氨氮含量。

２　结果与讨论

２．１　样品保存试验

在水样氨氮的实际监测工作中，样品稳定性是

值得关注的重要环节。在样品的保存过程中，水中

的氨氮有可能发生转化，使测定结果偏离实际。只

有采用合理的保存方法，并在有效的保存时间内进

行及时分析，才能获得可靠的分析数据。以６个有

检出的实际水样（样品３１～３６）为研究对象，在４℃
冷藏条件下，试验考察了加酸前后保存时间对样品

测定结果的影响，以新鲜水样测定值为基准计算相

对偏差，结果见图１。

由图１可知：样品３２在加酸及不加酸时７ｄ稳

定性均较高，测定结果相对偏差均在５％以内；样品

３６加酸时７ｄ内的 相 对 偏 差 控 制 在５％以 内，而 不
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（ａ）　未加酸

１－样品３５；２－样品３３；３－样品３１；４－样品３４；

５－样品３６；６－样品３２

（ｂ）　加酸

１－样品３３；２－样品３５；３－样品３４；４－样品３２；

５－样品３６；６－样品３１

图１　加酸前后样品保存时间对氨氮测定的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｔｏｒａｇｅ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｏｎ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｍｍｏｎｉａ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ａｄｄｉｎｇ　ａｃｉｄ

加酸时在７ｄ的 相 对 偏 差 超 过１０％；样 品３４和３１
加酸时１４ｄ的 相 对 偏 差 均 小 于１０％，而 不 加 酸 时

７ｄ的测定结果相对偏差则超过５０％；样品３３加酸

保存７ｄ的相对偏差小于２０％，不加酸保存７ｄ的

相对偏差达到１００％；样品３５加酸保存７ｄ的相对

偏差小于２０％，但不加酸保存１ｄ的相对偏差则超

过９０％。综上所述，加酸后样品的稳定性明显高于

未加酸时的稳定性，加酸保存，７ｄ内样品测定结果

的相对偏差均小于２０％。特别对于相对敏感，不易

保存的样品，如 样 品３３和 样 品３５，不 加 酸 保 存 时，
水样甚至在１ｄ内其测定结果就明显降低。综合考

虑我国地表水基体的多样性和复杂性，在不加酸固

定剂的情况下，应尽量在１ｄ内完成水样分析；即使

在加酸固定的情况下，也应在７ｄ内 需 完 成 水 样 分

析，以保证监测数据的准确性。

２．２　亚硝酸盐对氨氮测定的影响

根据气相分子吸收光谱法测定氨氮的原理，氨

及铵盐先被氧化成亚硝酸盐后再转化成二氧化氮被

测定，因此亚硝酸盐对氨氮的测定存在正干扰。试

验对含有不同质量浓度亚硝酸盐的空白水样和同时

含有１．０ｍｇ·Ｌ－１氨氮和不同质量浓度亚硝酸盐的

溶液进行分析，氨氮测定结果随亚硝酸盐质量浓度

变化的曲线见图２。

图２　亚硝酸盐对氨氮测定的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｏｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ

ａｍｍｏｎｉａ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

由 图 ２ 可 知，无 论 是 空 白 水 样，还 是 含 有

１．０ｍｇ·Ｌ－１氨氮 的 水 样，其 氨 氮 测 定 结 果 均 随 着

样品中亚硝酸盐质量浓度（以氮计）的增加而增加，
并且测定结果的相对误差和亚硝酸盐的质量浓度基

本相当。
当水样中含有亚硝酸盐时，水样分析时可选用

仪器操作系统中的氨氮除亚氮功能模式，当启用该

模式时，含１．０ｍｇ·Ｌ－１氨 氮 水 样 中 氨 氮 测 定 结 果

随亚硝酸盐质量浓度变化的曲线见图３。

图３　氨氮除亚氮功能模式下亚硝酸盐对氨氮测定的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｏｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｍｍｏｎｉａ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｆｕｃｔｉｏｎ　ｍｏｄｅ　ｏｆ　ａｍｍｏｎｉａ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ

结果表明，当亚硝酸盐质量浓度（以氮计）小于

３ｍｇ·Ｌ－１时，含１．０ｍｇ·Ｌ－１氨 氮 水 样 的 测 定 相

对误差 绝 对 值 在５．０％以 内；随 着 亚 硝 酸 盐 质 量 浓

度的增大，水样测定结果的相对误差明显增加，选用

氨氮除亚氮功能模式已不能满足干扰的消除要求，
在水样分析前，只有采用加热煮沸或预蒸馏前处理
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方式才能有效消除亚硝酸盐的干扰。

２．３　Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 对氨氮测定的影响

采用纳氏试剂分光光度法测定水中氨氮时，当

水中存在 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 时，在碱性溶液中易水解产生

沉淀，影 响 测 定 结 果。表１给 出 了 纳 氏 试 剂 分 光

光度法和气相分子吸收光谱法测定含１．０ｍｇ·Ｌ－１

氨氮和 不 同 质 量 浓 度 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 的 水 样 的 测 定

结果。

表１　Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 对氨氮测定的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｍｇ２＋ａｎｄ　Ｃａ２＋ｏｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｍｍｏｎｉａ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ρＭｇ２＋／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ氨氮／（ｍｇ·Ｌ－１）

纳氏试剂分光光度法 气相分子吸收光谱法

ρＣａ２＋／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ氨氮／（ｍｇ·Ｌ－１）

纳氏试剂分光光度法 气相分子吸收光谱法

０．２　 １．２１　 ５０　 １．０４

０．５　 １．５７　 １００　 １．１４　 １．０６

１．０　 １．８４　 ５００　 １．３６　 １．０５

１００　 １．０５　 １　０００　 １．０６

５００　 １．０２

１　０００　 １．０２

　　结果表明：当水样中Ｃａ２＋ 超过１００ｍｇ·Ｌ－１或

Ｍｇ２＋ 超过０．２ｍｇ·Ｌ－１时，采用纳氏试剂分光光度

法获得的测定结果发生明显偏差，需加入酒石酸钾

钠溶液进行掩蔽；而基于气液分离原理的气相分子

吸收光谱法 测 定 结 果 完 全 不 受 水 中 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 的

影响。这进 一 步 说 明 在 测 定 高 硬 度 水 体 中 的 氨 氮

时，气相分子吸收光谱法比纳氏试剂分光光度法更

具有优势。

２．４　Ｉ－ 对氨氮测定的影响

团体标准Ｔ／ＣＨＥＳ　１５－２０１７中指出气相分子

吸收光谱法适用于海水的测定。因此，试验进一步

考察 了Ｉ－ 对 氨 氮 测 定 的 影 响。图 ４ 给 出 了 含

１．０ｍｇ·Ｌ－１氨氮水样的测定结果随Ｉ－ 质量浓度变

化的曲线。

图４　Ｉ－对氨氮测定的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｉ－ｏｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆ　ａｍｍｏｎｉａ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

结果表明，水样的测定结果随着Ｉ－ 质量浓度的

增加而降低，这是因为在酸性条件下，氧化剂次溴酸

的标准电极电位为１．３３Ｖ，大于Ｉ－ 的（０．９９Ｖ）而小

于Ｃｌ－ 的（１．５０Ｖ），次溴酸可以将Ｉ－ 氧化，随着Ｉ－

质量浓度的加大，氧化剂的质量浓度相对逐渐减少，
从而影响到氧化剂与氨氮的反应，致使氨氮的测定

结果偏低。但是，该影响相对较小，当Ｉ－ 的质 量 浓

度达到２５ｍｇ·Ｌ－１时，测定结果的相对误差也仅达

到７．８％，而 通 常 海 水 中 碘 的 平 均 质 量 分 数 为

０．０５ｍｇ·ｋｇ－１［８］，因此在实 际 环 境 监 测 中，只 有 遇

到高碘废水时才需考虑Ｉ－ 的干扰。

２．５　硫化物对氨氮测定的干扰及消除

硫化物 的 标 准 电 极 电 位 为０．１４１Ｖ，次 溴 酸 可

氧化硫化物，因 此 硫 化 物 对 氨 氮 的 测 定 存 在 干 扰。
试验对含有 不 同 浓 度 硫 化 物 的 空 白 水 样 和 同 时 含

１．０ｍｇ·Ｌ－１氨氮 的 水 样 进 行 分 析，氨 氮 测 定 结 果

随硫化物质量浓度变化的曲线见图５。

图５　硫化物对氨氮测定的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｕｌｆｉｄｅ　ｏｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆ　ａｍｍｏｎｉａ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

由图５可知，当硫化物 质 量 浓 度 低 于１０ｍｇ·

Ｌ－１时，含１．０ｍｇ·Ｌ－１氨氮水样测定结果的相对误

差绝对值小 于５．０％，此 时 硫 化 物 对 氨 氮 的 测 定 基
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本无干扰，但随着硫化物质量浓度的增加，氨氮的测

定结果下降到一定值后又逐渐升高。原因可能为：

当硫化物质量浓度在１０ｍｇ·Ｌ－１以内时，硫化物虽

与试验过程中的部分氧化剂发生反应，但剩余的氧

化剂仍然满足与氨氮的反应要求，因此测定结果不

受影响；当硫化物质量浓度为１０～２０ｍｇ·Ｌ－１时，

硫化物消耗了过多氧化剂，导致氨氮氧化反应不完

全，使得 测 定 结 果 偏 低；当 硫 化 物 质 量 浓 度 大 于

２０ｍｇ·Ｌ－１时，氧 化 剂 仅 能 与 部 分 硫 化 物 发 生 反

应，剩余的硫化物与试验中的盐酸反应生成硫化氢，

硫化氢对氨氮的测定造成正干扰，使得测定结果偏

高。在实际地表水监测工作中，这种高质量浓度硫

化物的水样几乎不存在，因此硫化物的干扰影响基

本可忽略。

２．６　检出限

根据 ＨＪ　１６８－２０１０《环 境 监 测 分 析 方 法 标 准

制修订技术导则》中规定的计算检出限的方法［９］，采
用气相分子吸收光谱法测定空白加标样品（加标量

０．０５ｍｇ·Ｌ－１），连续测定７次，按照ｔ×ｓ计算方法

的检出限。当 置 信 水 平 为９９％时，ｔ值 为３．１４３，ｓ
为测定７次的 标 准 偏 差，则 检 出 限（３．１４３ｓ）结 果 为

０．０２ｍｇ·Ｌ－１。

２．７　精密度和回收试验

采用气相 分 子 吸 收 光 谱 法 测 定 空 白 加 标 样 品

（加标量０．２０，０．８０，１．６０ｍｇ·Ｌ－１），按试验方法处

理，每个水样平行测定６次，计算回收率和测定值的

相对标准偏差（ＲＳＤ），结果见表２。

表２　精密度和回收试验结果（ｎ＝６）

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔｓ　ｆｏｒ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ（ｎ＝６）

加标量ρ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

回收率／
％

ＲＳＤ／
％

０．２０　 １０１　 １．７

０．８０　 ９４．７　 ４．７

１．６０　 １００　 ０．７０

　　由表２可知，氨氮回收率为９４．７％～１０１％，测

定值的ＲＳＤ为０．７０％～４．７％。

２．８　标准样品和实际样品的数据比对分析

目前，环境保护部制定的“十三五”国家地表水

环境质量监测网设置方案对水样氨氮的测定方法统

一规定为纳氏试剂分光光度法，前处理方式为絮凝

沉淀或预蒸馏。考虑到实际水样的复杂性，为避免

水样基体可能带来的干扰，试验以预蒸馏－纳氏试剂

分光光度法的手工测定值为参考，开展了气相分子

吸收光谱法的标准样品和实际样品比对分析。

２．８．１　标准样品的比对分析

选 取 ３ 个 典 型 质 量 浓 度 的 氨 氮 标 准 样 品

（２００５１０２，２０６９１２，２００５５９）进行了方法的比对分析，
结果见表３。

表３　标准样品的不同方法比对结果

Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅｓ

标准样品
认定值ρ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ氨氮／（ｍｇ·Ｌ－１） 相对偏差的绝对值／％

直接进样－气相分子

吸收光谱法（ａ）

预蒸馏－气相分子

吸收光谱法（ｂ）

预蒸馏－纳氏试剂

分光光度法（ｃ）
ａ与ｂ　 ｂ与ｃ

２００５１０２　 ０．７０５±０．０４５　 ０．７２９　 ０．７１８　 ０．６１５　 ０．７６　 ７．７

２０６９１２　 １．６４±０．０７　 １．６８　 １．７１　 １．４９　 ０．８８　 ６．９

２００５５９　 ２．６３±０．１０　 ２．６６　 ２．５８　 ２．５３　 １．５　 １．０

　　由表３可知，采用气相分子吸收光谱法分析标

准样品，其测定结果均在标准样品认定值的允许偏

差范围内。采 用 纳 氏 试 剂 分 光 光 度 法 分 析 标 准 样

品，整体结果偏低，只有高质量浓度标准样品的测定

结果在标准样品认定值的允许偏差范围内。分析原

因可能是标准样品无基体干扰，定值时通常不经前

处理直接测定，而当低质量浓度标准样品经预蒸馏

前处理后测定时，预蒸馏过程硼酸吸收不完全或者

后续显色干扰，均可能导致测定结果偏低。另外，由

气相分子吸 收 光 谱 法 两 种 前 处 理 方 式 数 据 对 比 可

知，预蒸馏前处理对测定结果基本无影响，说明纳氏

试剂分光光度法结果偏低主要归因于显色环节硼酸

对纳氏试剂的干 扰，文 献［１０－１１］亦 有 报 道。而 且，

由表３中相对偏差数据可以看出，气相分子吸收光

谱法与纳氏试剂分光光度法测定标准样品的相对偏

差的绝对值在１０％以内，同时对气相分子吸收光谱

法与纳氏试剂分光光度法得到的测定结果进行显著

性检验，得到Ｐ＞０．０５，说明两种方法测定结果无显
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著性差异。

２．８．２　样品比对分析

选取了不同浓度水平的国控、省控断面的地表

水样品，开展了比对分析，结果见表４。
由表４可知，当水体中氨氮质量浓度低于Ｖ类

标准限值水 平（２．０ｍｇ·Ｌ－１）［１２］时，纳 氏 试 剂 分 光

表４　样品的不同方法比对结果

Ｔａｂ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品

ρ氨氮／（ｍｇ·Ｌ－１） 相对偏差的绝对值／％

直接进样－气相分子

吸收光谱法（ａ）

预蒸馏－气相分子

吸收光谱法（ｂ）

预蒸馏－纳氏试剂

分光光度法（ｃ）
ａ与ｂ　 ｂ与ｃ

代表样品４　 ０．３６　 ０．２９　 ０．２６　 １１　 ５．５

代表样品８　 ０．８８　 ０．６５　 ０．４９　 １５　 １４

代表样品１２　 １．４７　 １．１４　 ０．９３　 １３　 １０

代表样品１６　 ２．３４　 ２．３３　 １．９８　 ０．２１　 ８．１

代表样品２０　 ３．６８　 ３．６３　 ３．５４　 ０．６８　 １．３

代表样品２４　 ５．７２　 ７．０４　 ６．７２　 １０　 ２．３

代表样品３０　 １６．４　 １６．１　 １６．２　 ０．９２　 ０．３１

３０个样品平均值 ３．７９　 ３．８７　 ３．６６　 １．０　 ２．８

光度法测定的结果通常低于气相分子吸收光谱法测

定的结果，这主要是由硼酸在显色反应时的干扰造

成，前面已有赘述。对于高质量浓度水样，综合基体

的复杂性和两种方法原理的差异性，测定结果的高

低并无明 显 规 律。而 对 于 气 相 分 子 吸 收 光 谱 法 来

说，直接进样分析与预蒸馏后分析的结果基本一致，
仅有个别水样直接进样的测定结果明显高于预蒸馏

后的结果，这主要是由复杂基体的干扰造成。因此，
在选择气相分子吸收光谱法测定水样中的氨氮时，
对于复杂水体，分析前必须经过预蒸馏处理。

本工作采用 预 蒸 馏－气 相 分 子 吸 收 光 谱 法 测 定

水样中氨氮 的 含 量，具 有 较 好 的 精 密 度 和 准 确 度。
在标准样品和实际水样的分析研究中，与纳氏试剂

分光光度法具有较好的可比性，而且该方法操作简

单、自动化程度高，适于样品的批量分析，在我国环

境监测领域具有广阔的应用前景。
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