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　　气相分子吸收光谱法具有分析快速、维护费用

低、所用试剂少等优点［１－３］，已被广泛用于 测 定 水 中

亚硝酸盐氮的含量［４－５］，但该方法测定时会存在一定

的干扰［６－７］。综合有关文献，干扰 物 质 可 分 为 两 类：

一类 是 具 有 氧 化 或 还 原 性 的 物 质，如 ＭｎＯ４－、Ｉ－

等，这些干扰物质是水中亚硝酸盐氮的共存物，影响

体系的氧化还原平衡，不对气相分子吸收反应本身

造成干扰，所以此类物质不作为干扰考虑；另一类是

在反应体系和测定波长下生成有气相分子吸收的物

质，如硫化物（Ｓ２－）、挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）等，
这些物质可能会引入测定干扰，因此本工作主要针

对Ｓ２－ 和ＶＯＣｓ的干扰和消除开展研究。行业标准

ＨＪ／Ｔ　１９７－２００５《水质 亚硝酸盐氮的测定 气相分

子吸收光谱法》和团体标准Ｔ／ＣＨＥＳ　１４－２００７《水

质 亚硝酸盐 氮 的 测 定 气 相 分 子 吸 收 光 谱 法》推 荐

采用在吸光管前串接内装乙酸铅脱脂棉的除硫管来

消除Ｓ２－，在水样中加入活性炭搅拌吸附３０ｍｉｎ来

消除ＶＯＣｓ，但这些 消 除 方 式 在 实 际 应 用 中 操 作 不

便或预处理时间较长。因此，本工作通过研究气相

分子吸收光谱法中Ｓ２－ 和ＶＯＣｓ对亚硝酸盐氮测定

的干 扰 情 况，初 步 探 讨 了 简 单、快 捷 消 除 Ｓ２－ 和

ＶＯＣｓ干扰的方法。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

ＡＪ－３２１０ｐｌｕｓ型气 相 分 子 吸 收 光 谱 仪，配 全 自

动进 样 装 置；ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０型 气 相 色 谱 质 谱 联 用

仪；ＨＳＳ－８６．５０Ｐｌｕｓ型 静 态 顶 空 进 样 仪；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型
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制水机。

亚硝酸盐氮标准储备溶液：１００ｍｇ·Ｌ－１。

Ｓ２－ 标准储备溶液：１００ｍｇ·Ｌ－１。

亚硝酸 盐 氮 标 准 溶 液：１．０００ｍｇ·Ｌ－１，移 取

１００ｍｇ·Ｌ－１亚硝酸盐 氮 标 准 储 备 溶 液１．０ｍＬ于

１００ｍＬ容量瓶中，用水定容，现用现配。

５７种ＶＯＣｓ标准储备溶液：１　０００ｍｇ·Ｌ－１，以
甲醇为溶剂。

乙酸锌溶液：５０ｇ·Ｌ－１，称取乙酸锌１０ｇ和乙

酸钠２．５ｇ，用水溶解并稀释至２００ｍＬ，摇匀备用。

氢氧化钠溶液：４０ｇ·Ｌ－１，称取８ｇ氢氧化钠，

用水溶解并稀释至２００ｍＬ，摇匀备用。
甲醇为色谱纯；其余试剂均为优级纯；试验用水

为超纯水。

１．２　仪器工作条件

测定波长２１３．９ｎｍ；氘灯电流３００ｍＡ；检测器

电压２６５Ｖ；载气 为 空 气；测 量 方 式 为 峰 面 积；进 样

方式为直接进样。

１．３　试验原理

亚硝酸盐氮在酸性介质和催化剂乙醇的作用下

瞬间转化为二氧化氮气体，以空气（或氮气）为载气

将二氧化氮载入气相分子吸收光谱仪的吸收管中，
于波长２１３．９ｎｍ处测定，体系吸光度与亚硝酸盐氮

的质量浓度符合朗伯－比尔定律。

２　结果与讨论

２．１　标准曲线和检出限

移取适量的亚硝酸盐氮标准溶液，以水为溶剂，
仪 器 自 动 稀 释 成 ０．０５０，０．１００，０．２５０，０．５００，

１．０００ｍｇ·Ｌ－１标 准 溶 液 系 列，按 照 仪 器 工 作 条 件

进行测试。以亚硝酸盐氮的质量浓度对吸光度进行

线性回归。结果显示，亚硝酸盐氮标准曲线的线性
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范围为０．０５０～１．０００ｍｇ·Ｌ－１，线 性 回 归 方 程 为

ｙ＝２.２３１×１０－１　ｘ＋１．２００×１０－３，相 关 系 数 为

０．９９９　７。

用水配 制０．０１０ｍｇ·Ｌ－１亚 硝 酸 盐 氮 标 准 溶

液，按照仪器工作条件重复分析７次，根据ｔ（ｎ－１，０.９９）
倍标准偏差（ｓ）计 算 检 出 限［８］，结 果 为０．００３ｍｇ·

Ｌ－１。

２．２　Ｓ２－ 对亚硝酸盐氮测定结果的干扰

按照仪器工作条件对Ｓ２－ 与亚硝酸盐氮质量浓

度比分 别 为０．５０，１．００，２．５０，５．００，１０．００，２０．００，

４０．００的混合标 准 溶 液 进 行 测 试，计 算 亚 硝 酸 盐 氮

测定 值 的 相 对 偏 差，结 果 见 表１。参 照 Ｔ／ＣＨＥＳ
１４－２０１７和 ＨＪ　８４－２０１６《水 质 无 机 阴 离 子（Ｆ－、

Ｃｌ－、ＮＯ２－、Ｂｒ－、ＮＯ３－、ＰＯ４３－、ＳＯ３２－、ＳＯ４２－）的

测定 离子色谱法》，以相对偏差绝对值不超过１０％
为判定标准，当测定值的相对偏差绝对值大于１０％
时，说明干扰物质对亚硝酸盐氮测定结果有影响；当
测定值的相对偏差绝对值不大于１０％时，说明干扰

物质对亚硝酸盐氮测定结果无影响。

表１　Ｓ２－ 对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｓ２－ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ－ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ρＳ２－／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ亚硝酸盐氮／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρＳ２－ :

ρ亚硝酸盐氮

测定值ρ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

相对偏差／
％

０．１００　 ０．２００　 ０．５０　 ０．２０１　 ０．５０

０．２００　 ０．２００　 １．００　 ０．２０４　 ２．０

０．５００　 ０．２００　 ２．５０　 ０．２２８　 １４

１．０００　 ０．２００　 ５．００　 ０．２８６　 ４３

２．０００　 ０．２００　 １０．００　 ０．４０４　 １．１×１０２

２．０００　 ０．１００　 ２０．００　 ０．３４８　 ２．５×１０２

２．０００　 ０．０５０　 ４０．００　 ０．３１３　 ５．３×１０２

　　由表１可见，当Ｓ２－ 与亚硝酸盐氮的质量浓度

比不小于２．５０时，亚硝酸盐氮测定值的相对偏差绝

对值大于１０％，此时Ｓ２－ 干扰亚硝酸盐氮的测定。

２．３　ＶＯＣｓ对亚硝盐氮测定结果的干扰

按照仪器工作条件对５７种 ＶＯＣｓ与亚硝酸盐

氮质量浓 度 比 分 别 为０．０５，０．１０，０．２０，０．２５，０．５０，

１．００，２．００，４．００的 混 合 标 准 溶 液 进 行 测 试，计 算 亚

硝酸盐氮测定值的相对偏差，结果见表２。
由表２可知，当ＶＯＣｓ与亚硝酸盐氮的质量浓

度比不小于０．２０时，亚硝酸盐氮测定值的相对偏差

绝对值大 于１０％，此 时 ＶＯＣｓ干 扰 亚 硝 酸 盐 氮 的

测定。

表２　ＶＯＣｓ对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｔａｂ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＶＯＣｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ－ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ρＶＯＣｓ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ亚硝酸盐氮／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρＶＯＣｓ:

ρ亚硝酸盐氮

测定值ρ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

相对偏差／
％

０．０１０　 ０．２００　 ０．０５　 ０．１９９ －０．５０

０．０２０　 ０．２００　 ０．１０　 ０．２００　 ０

０．２００　 １．０００　 ０．２０　 １．２３０　 ２３

０．０５０　 ０．２００　 ０．２５　 ０．２４０　 ２０

０．１００　 ０．２００　 ０．５０　 ０．３１１　 ５６

０．２００　 ０．２００　 １．００　 ０．４３７　 １．２×１０２

０．２００　 ０．１００　 ２．００　 ０．３５７　 ２．６×１０２

０．２００　 ０．０５０　 ４．００　 ０．３３７　 ５．７×１０２

２．４　Ｓ２－ 干扰的消除

２．４．１　酸化氮吹法

由于酸度对亚硝酸盐氮的测定没 有 影 响［９］，所

以利用Ｓ２－ 在酸性条件下生成硫化氢气体，采用氮

气吹扫方式消除Ｓ２－ 干扰。以水为溶剂，配 制４份

含１．０００ｍｇ·Ｌ－１　Ｓ２－、０．２００ｍｇ·Ｌ－１亚硝酸盐氮

的混合标准溶液，加入盐酸使ｐＨ小于２，准确量取

５０ｍＬ上述溶液于试管中，以０．５Ｌ·ｍｉｎ－１流量分

别氮吹０，０．５，１．０，２．０ｍｉｎ，结果见表３。

表３　氮吹时间对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｔａｂ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｂｌｏｗｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｔｈｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ－ｎｉｔｒｏｇｅｎ

氮吹时间／
ｍｉｎ

测定值ρ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

相对偏差／
％

０　 ０．２４５　 ２２

０．５　 ０．１９５ －２．５

１．０　 ０．１７９ －１０

２．０　 ０．１７０ －１５

　　结果显示：氮吹０．５，１．０ｍｉｎ时，亚硝酸盐氮测

定值的相对偏差绝对值不大于１０％，说明此时Ｓ２－

不再对亚硝酸盐氮产生干扰；继续延长氮吹时间，亚
硝酸盐氮测定值有所降低，这是由于亚硝酸盐在酸

性条件下生成具有挥发性的亚硝酸，造成亚硝酸盐

氮 的 损 失。因 此，建 议 将 氮 吹 时 间 控 制 在

１．０ｍｉｎ以内。

２．４．２　固定剂离心法

利用Ｓ２－ 在碱性条件下生成硫化物沉淀的原理

固定Ｓ２－，通 过 离 心 消 除Ｓ２－。以 水 为 溶 剂，配 制

４份５０ｍＬ含１．０００ｍｇ·Ｌ－１　Ｓ２－，０．２００ｍｇ·Ｌ－１

亚硝酸盐氮的混合标准溶液，各加 入５０ｇ·Ｌ－１乙

·９２２１·
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酸 锌 溶 液０．２ｍＬ和４０ｇ·Ｌ－１ 氢 氧 化 钠 溶 液

０．１ｍＬ，摇 匀，以１０　０００ｒ·ｍｉｎ－１转 速 分 别 离 心

１．０，２．０，５．０，１０ｍｉｎ，结果见表４。

表４　离心时间对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｔａｂ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ

ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ－ｎｉｔｒｏｇｅｎ

离心时间／
ｍｉｎ

测定值ρ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

相对偏差／
％

１．０　 ０．１９２ －４．０

２．０　 ０．１９５ －２．５

５．０　 ０．１９９ －０．５０

１０　 ０．２１７　 ８．５

　　结果显示：离心时间对亚硝酸盐氮测定值的影

响不大，相对偏 差 绝 对 值 都 在１０％以 内，说 明 该 方

法能消除Ｓ２－ 对亚硝酸盐氮测定的干扰。考虑到实

际水样的复杂性，试验选择离心时间为２．０ｍｉｎ。

２．５　ＶＯＣｓ干扰的消除

由于 ＶＯＣｓ具 有 挥 发 性，用 氮 气 将 水 中 的

ＶＯＣｓ吹扫出来，从而消除其干扰。以水为溶剂，配
制４份含０．１００ｍｇ·Ｌ－１　ＶＯＣｓ、０．２００ｍｇ·Ｌ－１亚

硝酸盐氮的混合标准溶液，量取５０ｍＬ于试管 中，
以０．５Ｌ·ｍｉｎ－１流量分别氮吹０，０．５，１．０，２．０ｍｉｎ，
结果见表５。

表５　氮吹时间对亚硝酸盐氮测定结果的影响

Ｔａｂ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｂｌｏｗｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｔｈｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｔｅ－ｎｉｔｒｏｇｅｎ

氮吹时间／
ｍｉｎ

测定值ρ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

相对偏差／
％

０　 ０．３１１　 ５６

０．５　 ０．２１７　 ８．５

１．０　 ０．２０９　 ４．５

２．０　 ０．１９４ －３．０

　　结果显示：亚硝酸盐氮测定值随氮吹时间的延

长而逐渐降低；氮吹０．５～２．０ｍｉｎ时，亚硝酸盐氮测

定值的相对偏差绝对值小于１０％，说明该方法能消

除ＶＯＣｓ对亚硝酸盐氮测定的干扰。

２．６　回收试验

２．６．１　Ｓ２－ 加标实际水样分析

在３份５０ｍＬ某水产加工废水样（均未检出亚

硝酸盐氮、Ｓ２－ 和 ＶＯＣｓ）中加 入 适 量 的 亚 硝 酸 盐 氮

标准溶液和Ｓ２－ 标准溶液，分别采用酸化氮吹法（调

节ｐＨ小于２，以０．５Ｌ·ｍｉｎ－１流量氮吹０．５ｍｉｎ）和
固定剂离心法（加入５０ｇ·Ｌ－１乙酸锌溶液０．２ｍＬ

和４０ｇ·Ｌ－１氢氧化钠溶液０．１ｍＬ，以１０　０００ｒ·

ｍｉｎ－１转速离心２．０ｍｉｎ）对水样２，３进行处理，计算

回收率，结果见表６。

表６　Ｓ２－ 加标水样的回收试验结果

Ｔａｂ．６　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓ２－

ｓｐｉｋｅｄ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅ

水样 ρＳ２－／
（ｍｇ·Ｌ－１）

加标量ρ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

测定值ρ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

回收率／
％

１　 １．０００　 ０．２００　 ０．２７１　 １３６

２　 １．０００　 ０．２００　 ０．１９３　 ９６．５

３　 １．０００　 ０．２００　 ０．１９３　 ９６．５

　　结果显示：经酸化氮吹法和固定剂离心法处理

后，亚硝酸盐 氮 的 回 收 率 均 为９６．５％，说 明 这 两 种

方法均能消除Ｓ２－ 的干扰。

２．６．２　含ＶＯＣｓ实际水样分析

在５份５０ｍＬ某石油炼化水样（均未检出亚硝

酸盐氮和Ｓ２－）中加入适量的亚硝酸盐氮标准溶液，

以０．５Ｌ·ｍｉｎ－１流量氮吹０，１０，２０，３０，６０ｓ，采用顶

空－气相色谱－质谱法［１０］测定其中１６种 ＶＯＣｓ的 含

量，结果见表７，并计算亚硝酸盐氮的回 收 率，结 果

见表８。

表７　氮吹时间对１６种ＶＯＣｓ测定值的影响

Ｔａｂ．７　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｂｌｏｗｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ｔｈｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　１６ＶＯＣｓ

化合物
测定值ρ／（μｇ·Ｌ－１）

０ｓ １０ｓ ２０ｓ ３０ｓ ６０ｓ

苯 ２８０．９　 ２１３．９　 １８４．９　 １４５．１　 １２２．９

甲苯 １　０６４．３　 ８３７．６　 ７３４．９　 ５６８．０　 ４８７．７

乙苯 ４６０．１　 ３７１．９　 ３２９．５　 ２５４．０　 ２２４．１

间／对－二甲苯 １　３０８．９　 ５５６．９　 ４９０．９　 ３８６．１　 ３４２．０

邻－二甲苯 ９０６．１　 ７１６．３　 ６３２．１　 ４９９．３　 ４２０．１

苯乙烯 ２９．５　 ２４．２　 ２１．２　 １６．７　 １４．１

异丙苯 ４１．４　 ３３．１　 ２９．１　 ２２．０　 １９．５

正丙苯 ７９．３　 ５９．０　 ５１．７　 ３９．９　 ３５．４

２－氯甲苯 ９４．５　 ７６．９　 ６８．４　 ５３．１　 ５６．８

４－氯甲苯 １３．３　 １０．８　 ９．８　 ７．６　 ６．９

１，３，５－三甲基苯 １２１．６　 ９８．６　 ８９．１　 ６８．９　 ６１．６

１，２，４－三甲基苯 ７３８．６　 ６０８．０　 ５４３．３　 ４３４．１　 ３８１．１

仲丁基苯 ９．５　 ７．３　 ６．９　 ５．３　 ５．１

４－异丙基甲苯 １５．８　 ９．３　 ８．６　 ７．０　 ６．４

萘 ３１５．７　 ２８２．８　 ２６９．７　 ２６５．５　 ２３２．０

　　由表７和表８可知：随着氮吹时间的延长，水样

中１６种ＶＯＣｓ的 测 定 值 逐 渐 降 低，并 且 亚 硝 酸 盐

·０３２１·
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表８　含ＶＯＣｓ水样的回收试验结果

Ｔａｂ．８　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｗａｔｅｒ

ｓａｍｐｌｅ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ＶＯＣｓ

氮吹时间／
ｓ

加标量ρ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

测定值ρ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

回收率／
％

０　 ０．２００　 ０．２５３　 １２６

１０　 ０．２００　 ０．２５０　 １２５

２０　 ０．２００　 ０．２２８　 １１４

３０　 ０．２００　 ０．２１０　 １０５

６０　 ０．２００　 ０．１８５　 ９２．５

氮的回收率逐 渐 降 低；当 氮 吹３０ｓ时，各 ＶＯＣｓ测

定值已基本减半，亚硝酸盐氮的回收率为１０５％，此

时ＶＯＣｓ基本不干扰亚硝酸盐氮的测定。
本工作对Ｓ２－ 和ＶＯＣｓ在气相分子吸收光谱法

测定水中亚硝酸盐氮中的干扰和消除进行了探讨。
当Ｓ２－、ＶＯＣｓ与 亚 硝 酸 盐 氮 质 量 浓 度 达 到 一 定 比

值时，均会 对 亚 硝 酸 盐 氮 产 生 正 干 扰。Ｓ２－ 可 通 过

酸化氮吹法或 固 定 剂 离 心 法 去 除，ＶＯＣｓ可 通 过 氮

吹法去除。通过对实际加标样品进行分析，达到了

预期效果，为实 际 水 样 中Ｓ２－ 和 ＶＯＣｓ干 扰 的 消 除

及后续相关研究提供了重要的数据支撑。
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