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在线消解－气相分子吸收光谱法测定水质中总氮

王文波
（浙江省台州市环境保护局路桥分局，台州３１８０５０）

摘　要：在线紫外灯加热消解和气相分子吸收光谱 技 术 相 结 合，形 成 可 实 现 水 质 中 总 氮 包 括 有 机 氮 和 无 机 氮

的全自动的检测系统。该系统可自动地执行采样、加 热 消 解、数 据 测 定、数 据 分 析 的 全 过 程。通 过 试 验 测 定，确 定

该系统的最佳测定 条 件。并 且 此 系 统 消 耗 试 剂 量 少（２５ｍＬ），测 定 范 围 宽（０．１５０～１００ｍｇ／Ｌ），检 出 限 低（０．０３２

ｍｇ／Ｌ），测定快速（８ｍｉｎ），精密度高（ＲＳＤ＜１．２％），实际水样的加标回收率均在９７．１％ ～１０２．３１％之内，可用于

在线快速测定总氮。
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　　检测水 质 中 总 氮 是 衡 量 水 质 富 营 养 化 的 重 要

指标之一。以国家标准ＧＢ　１１８９４—８９作为主要依

据，采用碱性 过 硫 酸 钾 消 解、紫 外 分 光 光 度 法 测 定

水中总氮，实 验 条 件 例 如 消 解 过 程 中 的 温 度、时 间

和压力要求非常严格，并且操作繁琐，分析时间长，

不能满足大 量 样 品 的 连 续 分 析 与 监 测。虽 然 在２０
世纪９０年代，在澳大利亚、美国、日本等发达国家已

有生产厂商 生 产 出 专 业 的 相 对 成 熟 的 总 氮 水 质 监

测设备，但进口仪器价格较为昂贵，采购周期长，运

行维护 成 本 高，很 难 被 我 国 的 相 关 监 测 部 门 所 接

受。近几年来，国内的总氮在线自动分析技术也在

不断的进步中，但是可以实现自动采样、消解、测定

和显示的整套总氮分析技术还不成熟，总氮的消解

仍需使用高压蒸汽灭菌器进行消解，然后采用紫外

分光光度法 测 定，大 部 分 工 作 为 手 动 完 成，仍 没 有

摆脱手工操作的复杂繁琐、分析时间长的缺点。为

了实现总氮全自动检测，必须将消解装置在线化并

尽量减少测试时间。在国外Ｇｉｏｒｇｉｏ　Ｒｏｓｓｉ采用１１５
℃ 的油浴加热消解方法，Ａ．Ｃｅｒｄà采用微波加热消

解方法，由于 油 浴 加 热 有 缓 慢 的 挥 发 损 失，而 微 波

法具有重现性差的缺点，因此本实验中采用在线紫

外灯加热消 解 方 法 消 解 水 样 并 在 线 将 水 样 通 入 到

气相分子 吸 收 光 谱 仪 进 行 在 线 测 试。实 现 了 水 质

总氮的全自动在线检测。

１　实验部分

１．１　实验仪器

ＡＪ３０００ＰＬＵＳ气 相 分 子 吸 收 光 谱 仪，配 带５１
位自动进样器，由上海安杰环保科技股份有限公司

研发制造，参 数：单 一 氘 灯 光 源，具 备 在 线 稀 释 功

能，波长为２１４．４ｎｍ，测量方式为峰面积。

ＡＪ１００总氮在线 消 解 模 块，上 海 安 杰 环 保 科 技

股份有限公司；参数：紫外灯 加 热，功 率：４５ｋＷ，加

热温度１２０℃。

电子天平，称量精度：０．００１ｇ。

１．２　试剂选择

试验用水：无氨水；

浓盐酸：分 析 纯 及 以 上，国 药 集 团 化 学 试 剂 有
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限公司；
三氯化钛：分 析 纯 及 以 上，国 药 集 团 化 学 试 剂

有限公司；
无水乙醇：分 析 纯 及 以 上，国 药 集 团 化 学 试 剂

有限公司；
氢氧化钠 固 体：分 析 纯 及 以 上，国 药 集 团 化 学

试剂有限公司；
过硫 酸 钾 固 体：分 析 纯 及 以 上，ＳＩＧＭＡ 德

国产；
四硼酸钠（硼砂）：分析纯及以上，天津光复。

１．３　试剂配制：
载流液配制：无 氨 水（５０ｍＬ）＋６ｍｏｌ／Ｌ盐 酸

（２００ｍＬ）＋ 三 氯 化 钛 溶 液（１００ｍＬ）＋无 水 乙 醇

（２０ｍＬ）充分混合均匀后放气；
消解液配制：使 用 电 子 天 平 称 取１ｇ的 氢 氧 化

钠固体（ＮａＯＨ）溶解于５０ｍＬ水，待冷却至室温，溶
解１．９ｇ的硼砂（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７·１０Ｈ２Ｃ），再加入６ｇ过

硫酸 钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ２）充 分 混 合 后 定 容２００ｍＬ 容 量

瓶中；
总氮标准溶液：１０００μｇ／ｍＬ（以Ｎ计），国家标

准样 品 ＧＳＢ　０４－２８３７－２０１１使 用２ｍＬ胖 肚 移 液 管

取２ｍＬ总氮标准溶液于５００ｍＬ容量瓶中，用无氨

水定容至刻度后摇匀，此标准溶液中总氮浓度：４．０
ｍｇ／Ｌ作为标准曲线用。

１．４　实验原理

将水样中 的 有 机 氮 和 无 机 氮 化 合 物 与 碱 性 过

硫酸钾在紫外灯加热条件下发生反应，加热方式为

紫外灯加热 法，反 应 转 化 为 硝 酸 盐 氮，消 解 后 水 样

进入气相分 子 吸 收 光 谱 仪 器 中，在 盐 酸 介 质 中，于

８０℃±２℃温度条件下三氯化钛将硝酸盐迅速还原

分解，生成ＮＯ使用空气作为载气载入气相分子吸

收光谱仪的 吸 光 检 测 部 位，在２１４．４ｎｍ波 长 处 测

得ＮＯ气体的 吸 光 度 与 总 氮 的 浓 度 遵 守 朗 伯－比 尔

定律，从而计算出测试样品中总氮的浓度。
反应式如下：
水样＋碱 性 过 硫 酸 钾 紫 外 灯 加 热 ＮＯ－３ ＋Ｈ＋ ＋

ＴｉＣｌ２加热６８℃～７２℃ ＮＯ↑２１４．６ｎｍ 气相分子吸收光谱仪

１．５　实验步骤

按照仪器 的 使 用 规 定，先 打 开 消 解 模 块 电 源，
然后打开仪 器 主 机，待 仪 器 的 初 始 化 通 过 后，选 择

总氮消解项目，并设置好相关 测 试 参 数。首先将所

有的试剂管接入水中，使用仪器的纯水清洗功能以检

查仪器整个液路的密闭性及液体流动的顺畅性。等

仪器光源预热２０ｍｉｎ稳定之后，检查时间基线是否

稳定及加热制冷温度是否正常。待一切正常后，将各

试剂管路接入到对应的试剂瓶中开始水样的实验。

２　结果与分析

２．１　样品ｐＨ对测定的影响

由于消 解 液 使 用 的 碱 性 过 硫 酸 钾，碱 性 条 件

下，过硫酸钾 可 以 发 挥 氧 化 作 用，将 有 机 氮 和 无 机

氮氧化成硝 酸 盐，当 水 样 为 酸 性 时，会 中 和 消 解 液

的碱性，减弱过硫酸钾的氧化性能。从而降低氧化

效率，影响 测 定 结 果。依 据 标 准 规 定，总 氮 水 样 在

采集时，需使用硫酸将水样的ｐＨ调至小于２，所以

确定水样的合适ｐＨ，去除ｐＨ的干扰对于总氮的准

确测量具有一定的影响。
使用ＴＮ浓度为４．００ｍｇ／Ｌ的标准溶液，进 行

ｐＨ的干扰试验，测定结果见图１。图１表明，当ｐＨ
的范围是１．０～１２．０，ｐＨ 对总 氮 的 测 定 没 有 干 扰，
当ｐＨ＜１．０或ｐＨ＞１２．０时，则造成总氮的测量结

果偏差较大。

图１　水样ｐＨ对ＴＮ的测定结果

２．２　紫外灯加热消解时间对测定的影响

系统中的 检 测 样 品 的 在 线 消 解 程 度 将 直 接 影

响数据测定 的 准 确 性，通 过 实 验 证 明，停 留 合 适 时

间是影响消解程度的主要因素，样品在紫外灯加热

装置中消解一定的时间，样品中的总氮基本可以完

全消解，从 而 保 证 实 验 对 测 定 样 品 中 总 氮 的 准 确

测量。
由于紫外灯功率一定，在一定的空间内产生的

温度一定，且 可 达 到１００℃左 右。试 样 在 紫 外 灯 照

射装置的滞 留 时 间 越 长，水 样 的 消 解 越 彻 底，但 是

时间越长对 于 总 体 测 试 时 间 也 对 应 加 长，所 以，在

保证消解尽 量 完 全 的 情 况 下 尽 可 能 的 减 少 测 试 时
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间，提高测试效率。本实验装置中泵的转速和消解

管路的长 度 一 定 的 条 件 下。通 过 程 序 改 变 试 样 在

紫外灯加热装置处的滞留时间进行试验，分析总氮

消解程度以 求 得 在 最 佳 的 条 件 下 总 氮 中 有 机 氮 和

无机氮转化为硝氮的最高转化程度。
以配置总氮浓度４ｍｇ／Ｌ样品，并通过程序控制

滞留时间，测定结果如图２所示。

图２　滞留时间对ＴＮ测定的影响

２．３　标准曲线的绘制与测试检出限

标准 曲 线 绘 制，使 用５个５０ｍＬ进 样 管 各 取

４０ｍＬ总氮标准溶液，分别置于５１位自动进样器的

４４至４８位 处，ＡＪ３０００ＰＬＵＳ气 相 分 子 吸 收 光 谱 仪

会自动稀释成０．２ｍｇ／Ｌ、０．４ｍｇ／Ｌ、０．８ｍｇ／Ｌ、２．０
ｍｇ／Ｌ和４．０ｍｇ／Ｌ浓度梯度，以绘制以以吸光度Ｙ
为纵坐标，总 氮 浓 度（以 Ｎ计，ｍｇ／Ｌ）为 横 坐 标，绘

制标准曲线。仪器吸取水样在线紫外灯加热消解，
并自动测定 分 析，自 动 计 算 得 出 校 正 曲 线，校 准 曲

线见图３，由曲线得知其线性相关系数较好。

图３　ＴＮ校准曲线

依据国家环境保护标准《ＨＪ　１６８—２０１０环境监测

分析方法标准制修订技术导则》中附录Ａ中对方法检

出限的测定要求，特手动配置浓度为估计方法检出限

的２～５倍的样品进行７次平行测定，测定结果见表１，
计算其测量结果的标准偏差为０．０１０２ｍｇ／Ｌ。

表１　检出限的测定结果

平行数 吸光度
水样浓度

（ｍｇ／Ｌ）

１　 ０．１０２　 ０．１９１１

２　 ０．１０６　 ０．１９６９

３　 ０．１０６　 ０．１９６７

４　 ０．０９７　 ０．１８２５

５　 ０．１１８　 ０．２１５６

６　 ０．１０１　 ０．１８９２

７　 ０．１０５　 ０．１９５０

标准偏差 ０．０００７　 ０．０１０２

根据ＥＰＡ的检出限定义：ＮＤＬ＝ｔ（ｎ－１．０９９）·Ｓ
其中：ｔ（ｎ－１．０９９）：置信度为９９％和自由度为ｎ－

１时的ｔ值；

Ｎ：重复测量的样品数量；

Ｓ：测量水样浓度值的标准偏差。
所以，连续测量７个样品，在９９％的置信区间，

ｔ（ｎ－１．０９９）＝３．１４３，从而计算出标准检出限

为０．０３２ｍｇ／Ｌ，小于国家标准规定的方法检出

限０．０５ｍｇ／Ｌ；

２．４　精确度试验

采用国家环境保护部标准样品研究所的ＴＮ标

准样品，批 号 分 别 是：２０３２４５、２０３２４４、２０３２３３对 应

的浓度 分 别 是：０．６１８±０．０６９ｍｇ／Ｌ、２．１８±０．１４
ｍｇ／Ｌ和３．０２±０．１４ｍｇ／Ｌ各标准样品分别进行６
次测定，测定结果见表２。

表２　精密度的测量试验结果

平行号
水样浓度（ｍｇ／Ｌ）

２０３２４５　 ２０３２４４　 ２０３２３３

１　 ０．６３０　 ２．１４３　 ２．９９２

２　 ０．６１８　 ２．１９７　 ３．００９

３　 ０．６２５　 ２．１７７　 ３．０１５

４　 ０．６３３　 ２．１８５　 ２．９７８

５　 ０．６４０　 ２．１４０　 ２．９８８
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续表２

平行号
水样浓度（ｍｇ／Ｌ）

２０３２４５　 ２０３２４４　 ２０３２３３

６　 ０．６２６　 ２．１５８　 ２．９８１

平均值 ０．６２８　 ２．１６７　 ２．９９３

标准样品浓度 ０．６１８±０．０６９　２．１８±０．１４　 ３．０２±０．１４

相对误差（％） ＋１．７ －０．６ －０．８

标准偏差 ０．００５　 ０．０２３　 ０．０１５

相对标准偏差（％） １．１９　 １．０７　 ０．５

由表中数据 可 知，３种 低 中 高 的 ＴＮ标 准 样 品

测量结果的相对标准偏差为０．５％～１．２％，精密度

较好，且优于环境保护行业标准对于精密度的要求。

３种浓度的 测 量 结 果 均 在 保 证 值 范 围 内，同 时

也说明该系统的测试准确性较好。

２．５　水样的加标回收测定

对实际水样测试并进行加标回收测定，水样来

源上海市宝山区顾村镇某河流，加标测定结果见表

３，测试结果表明，对两种实际水样的加标回收率范

围在９７．１０％～１０２．３１％，测试的回收率较好。

表３　实际水样的加标回收测定

序号 水样含量
加标量

（μｇ）
回收量

（μｇ）
回收率

（％）

１　 １．０４３６　 ２　 ２．９８１９　 ９７．１０

２　 １．０４３６　 ２　 ２．９８６７　 ９７．３４

３　 １．０４３６　 ２　 ３．０８８５　 １０２．４３

４　 １．０４３６　 ２　 ３．０６３０　 １０１．１５

５　 １．０４３６　 ２　 ３．０５４９　 １００．７５

６　 １．０４３６　 ２　 ３．０８６２　 １０２．３１

７　 ０．８５１９　 ２　 １．９９３８　 ９９．６９

８　 ０．８５１９　 ２　 ２．００８２　 １００．４１

２．６　方法的实际水样测试对比

现在大部分实验室采用的国标方法，所以取实

际水样分别采 用 本 实 验 在 线 消 解－气 相 分 子 吸 收 光

谱法与国标方法（ＨＪ　６３６—２０１２）测定，测定结果见

表４

表４　不同方法测试结果对比

序号 水样名称

在线消解－
气相光谱法

（ｍｇ／Ｌ）

ＨＪ　６３６－２０１２
（ｍｇ／Ｌ）

备注

１ 标样０．４ｍｇ／Ｌ　 ０．４０３０　 ０．４１００ 直接测定

２ 标样２ｍｇ／Ｌ　 ２．０６００　 ２．０８００ 直接测定

３ 金清断面 １．５０３０　 １．５１００ 直接测定

４ 峰江断面 ０．３０２０　 ０．３５００ 直接测定

５ 坝头断面 ０．９４６０　 ０．９７００ 直接测定

６ 下里桥断面 ０．４１２０　 ０．５６００ 直接测定

（１）仪器测试结果显示，对于质控测试，对比国

标方法，本系 统 测 试 准 确 度 较 高，水 样 测 试 较 为 相

近，两种方法测 试 结 果 相 差 在１０％以 内，结 果 均 可

接受；
（２）对于复杂水样，含有干扰物质时，可能会对

仪器的消解能力产生影响，对总氮的测试产生相应

误差；对于复 杂 水 样 建 议 先 进 行 蒸 馏 等 前 处 理，再

进行总氮项目的测试（表５）。

表５　两种分析方法对比

项目 在线消解－气相光谱法 ＨＪ　６３６－２０１２

单样取样量 ２５～３０ｍＬ　 １０ｍｌ

样品前处理 紫外灯加热在线消解 高压蒸汽灭菌器消解

试剂取样 在线自动取样 手工加入

水样检测 仪器自动计算显示 手工记录计算

分析时间 ８ｍｉｎ／只 ４ｈ／批

方法检出限 ０．０３２ｍｇ／Ｌ　 ０．０５ｍｇ／Ｌ

通过表５可 以 看 出，相 对 于 国 标 方 法，在 线 消

解－气相分子吸收 光 谱 法 具 备 大 部 分 水 样 无 需 前 处

理，快速取样 测 试，且 测 试 时 间 短，检 出 限 低，仪 器

自动计算结果，减少人为误差，提高测试效率。

３　结论

通过试验结果表明，在线消解－气相分子吸收光

谱法测定水质中总氮，具有灵敏度高，精密度好，检

出限低的优 点，并 且 可 适 用 大 部 分 水 样，无 需 前 处

理。自动取 样、在 线 消 解、快 速 检 测 与 计 算 的 特 点

减少人为 误 差、节 省 人 力，提 高 了 测 试 效 率。相 信

在线消解－气相分 子 吸 收 光 谱 法 测 定 水 质 中 总 氮 将
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成为水质检测总氮的重要手段。
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信息简讯

原位拉曼光谱定量探测深海高温热液喷口流体获新突破

　　近日，中国科学院海洋大科学研究中心研究员

阎军团队和 李 超 伦 团 队 在 深 海 热 液 系 统 原 位 拉 曼

光谱定量 探 测 研 究 中 获 得 进 展。基 于 自 主 研 发 的

深海原位激光拉曼光谱探测系统（Ｒａｍａｎ　ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ
ｐｒｏｂｅ－ＲｉＰ）对冲绳海槽中部热液区的高温热液流

体进行了原位拉曼光谱定量探测，在国际上首次获

得高温热液 流 体 中 溶 解 二 氧 化 碳 及 硫 酸 根 离 子 的

原位浓度。相关研究成果以封面论文的形式，发表

在 Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，Ｇｅｏｓｙｓｔｅｍｓ上。博

士研究生李连福为论文第一作者，研究员张鑫为通

讯作者。
深海热液系统作为２０世纪地球科学重大发现，

沟通了不同圈层之间的物质能量交换。近年来，高

温热液喷口 流 体 理 化 性 质 及 其 对 大 洋 环 境 影 响 已

成为热液活动新的研究热点。温度、压力变化以及

海水混入的 影 响 会 明 显 改 变 热 液 喷 口 流 体 的 化 学

成分或 浓 度，造 成 分 析 数 据 与 实 际 情 况 的 明 显 差

异。研究团 队 攻 克 了 光 学 镜 头 耐 高 温 和 高 浓 度 颗

粒附着对光学系统的影响等国际技术难题，成功研

制了国际首台耐高温（４５０℃）的热液流体拉曼光谱

探针－ＲｉＰ（Ｘｉｎ　Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，ＤＳＲ－Ｉ，２０１７）。该系统

自２０１５年以来依托" 科学" 号科考船和" 发现" 号深

海缆控潜器（ＲＯＶ）对马努斯热液区、冲绳海槽热液

区的高温热液喷口进行了原位拉曼光谱探测，采集

到大量原 位 光 谱 数 据。基 于 该 成 果 可 以 认 为 热 液

活动对全球 碳 循 环 以 及 气 候 变 化 的 影 响 很 有 可 能

被大大低 估 了。该 研 究 有 助 于 重 新 认 识 热 液 活 动

对全球海洋环境的影响。（海洋研究所）


