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气相分子吸收光谱法测定NOi的研究 

戒 平 安 

(枝 术 部) 

摹要 本文提 出了一个甩气相分子吸收光谱 原 理快速、灵敏 而 准 确 地 测 定 

NOi’的方法。 当在酸性介质中加入催化剂时，NO2一可迅速分解，生成的NOz气体 

在209~300nm波长范围有强烈吸收，吸光度与NO 一的浓度呈良好的定量关系。利用 

空心阴极灯或D 灯光源在原子吸收光谱仪上进行测定，检出极限(3盯)为O．7ng／ml， 

含有NO 一浓度0．025~g／ml及 200~g／ml的水样重复测定 n 次。相时标准 偏 差 寿 

0．90 及0．66 5种水样的加标回收率在98 ～lO3 ，方法己应用于多种水样的 

测定， 均藏得 满意 的结果。 

1 前言 

测定 NO 一的方法很 多，标 准 方 法 有 

Gr{ess，与Griess*-Saltzman吸光光度法、电 

化学法、气相色谱法、高教液相色谱法、化 

学发光法、荧光光度法及离子色谱法等。 

气相分子吸收光谱法测定 NO 一首先 由 

Cresser和]saacson⋯提出。他们曾经研究了 

lNaNO2与6tool／1 HC1反应，产生对紫外光 

具有吸收的气体披认为是NO；等多种氮氧化 

物及NOC1，所产生的吸收仅在NO 一浓度很 

高时才能检出，眉而未受到分析家的重视。 

众所周知，NOz一在常温常压下，在酸性 

．介质中易分解生成 NO +NO气体“】。试验 

证 明，NO，气体对紫外光具有强烈吸收，但 

是 由于NOf的自然分解速度缓慢和不完全， 

分解出的NO不在 NOt灵敏吸收波长上产生 

圾收，故样品中NO 一含量低时，气相分子吸 

收难以检出。为此作者试验研究了用催化剂 

来加速NO：一的分解反应，同时又使 NO迅速 

转变成NO,，这样一来尽管NOZ-含量程低的 

样品也能分解出对紫外光产生有效 吸 收 的 

NO：气体，从而建立起以气相分子吸收瑶式 

测定NO 一的新方法。 

本文除对 NOt一的气相分子吸收测定条 

件进行试验以确定分析方法外，还对方法测 

定机理进行了初步探讨，所拟定的分析方法 

巴成功地应用于宝钢生活饮用水、长江水、 

工业水、工厂循环水以及某些工业废水的日 

常分析测定。与已有方法相比，气相分子吸 

收光谱法具有操作方便、快速，灵敏、准确、 

精密度高，干扰成分少，尤其不受样品颜色 

和一定的浊度影响，既可测定痕量又能测定 

高含量，2～3min即可完成测定，是一种理 

想的NOl一测定方法。 

这一方法不仅适用于各种水中 NOz 的 

丑《i定，并将能应用于食品工业， 医疗生化， 

药品检验，土壤林业等顿域。 

2 实验部分 

2．1 嫂薯与蕾锕 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


58 1992年第 1期 

一 。 

8 结果与讨论 

0．1 N0 一的气相分子吸收光谱 

NO：一于酸性溶液中，在催化荆的作甩 

下，迅速分解出的NO 气体通过吸光池产生 

图 2的分子吸收光谱，在波长200~300nm光 

谱区域内吸收峰高与 NO：一浓度均呈 良好的 

定量关系，因而可根据样品中NO。一含量和吸 

收光谱选择合适的空心阴极灯或 Dz灯 光 源 

进行NO：一的测定。空心阴极灯发射强度高， 

当选择 Zn21 3．9rim发射线及提高仪器放 大 

器灵敏度时，可以得到高测定灵敏度，能满 

足痕量NO。一的测定，选用低吸收灵敏度发射‘ 

线及用 D 灯光源时，宜进行样品中高含 量 

NO。 的测定。 

^ 

圈 2 分 子吸收 光谱 

s．2 条件试验 

以下条件试验均采 用 Zn213．9nm发射 

线光源。 

3．2．1 反应介 质 厦其 浓度的影响 

NO：一在盐酸，硫酸、磷酸以及柠檬酸 

酒石酸等酸性介质中均可被催化荆催化而加 

速分解。从表 1可见，无机酸 比有机酸测定 

灵敏度略高一些，其中盐酸和硫酸较好，三 

种无机酸的浓度从1．5tool／1开始达到最大吸 

收且出现平台。柠檬酸的浓度为无机酸的十 

分之一即可，测定灵敏度虽略低些，但抗干 

扰性能好，因此方法中以0．2tool／l左右的柠 

檬酸作为测定NO。一的反应介质。 

3．2．2 催亿荆用量 的影 响 

在含有2O NO=一的 5ml反应介质中， 

分别试验了三种催化剂的甩量对 NO：一分子 
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表 T 反应介质及其浓度的影响  ̂

＼、芝 ’＼ 介质 
、  

盐酸 硫酸 磷酸 柠檬酸 1 

浓度 f，1＼  

0．5 0．2B6 0 287 O．273 0．259 

1．0 0．303 0 287 O．279 0．262 

1．5 0．312 0 306 O．2BB 0．274 

2．0 0 306 0 307 0．289 0．273 

2．5 0．306 0．30t"0．2B9 0．27‘ 

3．0 0 295 0．306 0 291 0．272 

注 ① 柠檬 酸浓度按无 机 酸 的 ]Jzo计．在 0 05～ 

0．3mo1／l之『目变 化 

瑷收测定的影响，均在0．4～O．6m|得到稳定 

吸收(图3)。 

^ 

岛 3 催化 剂用量的影响 

3．2．3 氧气流 量的影响 

若固定反应液体积5．0ml，加入0．5ml催 

化剂，改变载气流量从0．2 I／rain到1．0 I／ 

rain，测得 15#g NO2一吸光度变化 (图4)。 

流量在 0．4～O．8 l／rain，得到的吸 光 度 较 

高且稳定。根据反应瓶容积和形 状 以 及 出 

峰和回零时间，载气流量 定 为 0．6～O． V 

mino 

3．2．4 反应液体积 的影响 

当催化剂为 0．5m!，载气流 量 为 O．71／ 

min时，反应液体积在4~6m!吸收值最大， 

并且稳定(图5)。为保证高含量NO ’的测定 

精度·反应液体积定为5．0ml。 

固 5 反应液体积的影响 

3．2．5 催化反应时间的影响 

催化剂对 NO：一分解反应的倦化是瞬时 

完成的，但试验证明，测定低含量样品时， 

加入催化剂后约5～10s通入载气，测得的吸 

光度值高且稳定。 

0．3 方法性能 

3．3．1 吸 光度与NOi’浓度的线性关系 

根据NO 一的分子吸收光谱 (图2)，采用 

吸收灵敏度不同的发射线光源进行试验，得 

到了不同斜率的均呈线性的标准曲线，因此 

不论是测定低含量还是高含量的NO 一，只要 

选用合适的光源，就可以使测得的吸光度与 

NO：一浓度关系符合朗伯一比尔定律，这是本 

法既能测定痕量又可测定高含量 NO，’的原 

因所在。 

3．3．2 灵敏度、精密度与检出极限 

NO：一气相分子吸收光谱法的灵敏度、精 

密度及检出极限与所用原子吸收光谱仪检溯 
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系统的放大能力和整机信噪比有关。在选定 

的仪器条件下，根据 NO：一的气相分子吸收 

光谱(图2)，用发射较强、吸收灵敏度较高的 

波长光源，适当加大灯电流，增强光能量， 

提高输入信号的信噪比，得以发挥仪器的放 

大能力。当采用 Zn213．9nm波长，灯 电 流 

10mA，放大器灵敏度较高时，对 在 10mi的 

0．~moI／I柠檬酸介质 中的0．25#g NO4一重复 

测定了l1次，经计算，测定灵敏度达到4ng／ 

m1，检出极限(3 )为0．7ng／ml，相对标准偏 

差为0．9O 。另外对舯O g NOi一在 5m1 5 

moi／I硫酸介质中以铅灯283．3nm波长测定 

l0次，相对标准偏差为0．66 。 

3．3．3 抗 干扰 性能 

根据水样中可能存在的离子，在含有10 

NOt一的5ml 0．2moi／I的柠檬酸介质中加 

~ 1000#gK ， Na ， Ca。 ， Mg。 ， Cu。 ， 

Pb‘ ， Zn ， Fe ， Ni ， Cd ， Mn‘ ， 

Sn’ ，500#gAs ， Hg ， NH‘ ， F一，Br一， 

I一及大量的 NO8一和分别加入 500#gMn”， 

IQ·一及10#g Ss-均不干扰测定。对水样的颜 

色和小于100度的浊度也不影响测定。 

3．3．4 标 准加 几回收率 

应用柠檬酸介质对 5种水样进行了加入 

标准NOz一的回收试验，结果列于表2，回收 

卓在98 ～l03 之间。 

寰 2 标准加入回收率 

永样 水样中N 一曲AN0z一量 得NOz一量 回收章 

编号 古量( Z／m1) (Ug) ( E) ( ) 

8．3．5 样品分析结果对照 

用本文提出的分析方法嘲定了某些水样 

中NO：一，结果见表3 

寰 3 本洼与它法测定结果对比 

水样名称 本法结果 它法结果 其它方法 

C#g／m1) (#g／m1) 名 稚 

长江水 0．065 0．067 氮基苹磺 皂_赠；脆 

长江水 0．083 0．080 比色法 

长江水 0．018 0．019 比色法 

工业水 0．03l 0．030 比色法 

工业水 0．021 0．023 色法 

工业水 0．011 0．012 比色法 

高炉纯水 79．50 79．O 醋酸苯聩一口蓁胺 比色击  

焦精冷循环水 304．O 305．0 醋酸苯密- 蔡睦比色击  

焦精冷循环水 731．3 733．3 醋酸苯胺川萘胺 比色法 

冷循环盐水 650．5 6‘8．1 醋酸苯胺叫蔡胺 比色法 

冷循环盐水 2436 2l9l 高锰陵钾氧化容量法 

冷蓿环盐水 206 2057 高锰酸钾氧化容量法 

4 机理探讨 

在盐酸、硫酸 、磷酸及柠檬酸性介质 申 

加入 NOt。标准溶液，数分钟后将产生的气 

体用空气载入吸光池，进行波长扫描，可观 

察到在 190~300nm波长范围有一较宽的 吸 

收光谱，同时在204．7，214．8及2粥．2nm还出 

现了三个比较尖锐的吸收峰。根据文献[1]及 

使用NO 气体(用浓硝酸发生)与 NO标准气 

体进行的试验证实，所产生的吸收带是NO 

气体对紫外光 的吸收而形成的，三个特征吸 

收峰是NO气体的吸收而产生的，NO气体在 

其它波长不产生吸收。 

当在反应液中加入催化剂时，NOz一便迅 

速分解出NO，’气体，其吸收线轮廓如图 2所 

示，吸光度急尉增加，最大嗳收 波 长 约 为 

217，Onm。与此同时，N0的三个吸收蜂完全 

消失了。 当将相同浓 度 NO,-与 HC1反 应 

后，产生的气体用Griess-SMtzman溶液吸 

收后进行比色测定，结果表明，在不加催化 

(下转第64页) 
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电讫铀头值情虹 

图 5 COG-2型过电流继电器动作时问特-l生 

线圈电流互感器资料是后加的，是手写体， 

全文没有变比10ols宇样． 

4．2 查实 物 

查对备件库的电流互感器备件，铭牌上 

标明1—3线圈变比为100／5。根据炼铁厂使用 

500A 以上电流互感器情况，其 I-3线圈变 

比为100／5 这种COG-~-D型 电器如图 2所 

示，其开口三角形电流互感器附有同一蚨唐 

短路电流互感器(2号线圄)，特点是该线圈变 

比1／5~1／10，灵敏度特高。 

4．3 做试验 

在查对电流互感器实物基础上，为了确 

认1—3线圈标有tools字样是正确的，委托电 

试中心做了一次母线通电流试验，测 出 I-8 

线圈变比确是lOOlS。 

4，4 提出整改方案 

根据高炉接地继电保护存在问题，提出 

整改方案报请设备部电中审批后进行重新整 

定。这次 1高炉3kV接地继电保护重新整定， 

更换12只接地继电器，修改48只接地继电器 

整定值，重新整定率占87．3％，消除了设计隐 

患，对保证 1高炉安全运行起到积摄作用。 

(上接第6O页) 

剂时，即使让反应持续 5min或更长，所产生 

的气体与吸收液生成的颜色也大大低于加入 

催化剂就立即进行吸收所产生的颜色深度。 

这说明催化剂不仅提高了 NO 一分解反应速 

度，也加快了NO的氧化反应，使NO=一瞬时全 

部变成了NO 气体，致使瞬间分解出的 NO 

气体被集中载入吸光池而产生有效吸收，这 

种 吸收尤其有利于低浓度NO：‘的测定。 

根据催化反应定义，采用专用方法“ 测 

定了参与催化 NO：一分解反应前后催化剂 的 

量及其性质，均未发生改变(表4)，是符合催 

化反应的基率原理的，正是这些催化物质的 

发现，才得 以使气相分子吸收光 谱 法 测 定 

的：一成为现实。 

裹 4 参与 NO 一分解反应前后 

档 化剂的用量变化 

1号 o．50O o．495 o．50O 

2号 o．30O O．298 ●3O1 

3号 O．250 O 252 ●．251 
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