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水中硝 酸 盐 的 测 定方 法 有 显 色 反 应

法���
、

直接紫外吸收法 �� 
、

离子选择电极法
”

,
‘,

以及气相色谱法阎等
,

这些方法各有优劣
,

没

有一种方法能满足各种水样的测定
�

其中对

清水中硝酸盐的测定以紫外吸收法最为简便

易行
,

现在美国已列为标准方法 �� 
�

但是亚

硝酸盐干扰测定
,

在用紫外吸收测定硝酸盐

的所有文献中都把亚硝酸盐作为干扰物加以

讨论
�

我们发现
� 等浓度的硝酸盐氮和亚硝

酸盐氮在 � �� 毫微米处的光吸收值相同
,

据

此提出用紫外吸收法同时直接测定水中亚硝

酸盐和硝酸盐的方法
,

避免了与测定亚硝酸

盐时最常用的试剂
� 一
茶胺的接触�已知

。一
蔡

胺对人有潜在的致癌作用��

仪 器 和 试 剂

仪器
� ��一 � � � � 紫外与可见光分光光度

计
,

用 � 厘米和 � 厘米的石英比色池
�

试剂
�
所有试剂都用分析纯级

,

用无硝

酸盐与亚硝酸盐的重蒸馏水配制
�

��� 硝酸盐标准溶液
� �

�

� � � � 克 � � �
、

溶于重蒸馏水中
,

在一升容量瓶中稀释至刻

度
,

此溶液的浓度为 �� � �� � � �犷一��

�� � 亚 硝酸 盐 标 准 溶 液
� �� � � � � 克

�
�
� �

�

溶于重蒸馏水中
,

在一升容量瓶中稀

释至刻度
,

此溶液的浓度为 �� � �� � � � 牙
一�

�

上述两种溶液贮存于冰箱中
,

用时稀释

至所需要的浓度
�

�� � �
�

� � � � , � 一二甲酚溶液
� � , � 一二

甲酚经重蒸
,

称取 �
�

� � � � 克溶于 �� � 毫升冰

醋酸中
,

用棕色瓶存放
�

�� � 混合酸溶液
�
等体积硫酸与磷酸混

合
�

�� � �
�

�多 的氨磺酸水溶液

�� � � 外的硫酸铜溶液

�� �� 盐酸
� 用无硝酸盐与亚硝酸盐

的盐酸配制
�

��� ��
一 � � 还原剂

�
锌粒用蒸馏水洗两

次后用 �� 盐酸洗净
,

再用蒸馏水洗两次
�

取

适量洗好的锌粒于 ��� 毫升烧杯中
,

加人 ��

毫升蒸馏水和 �� 毫升 �外 的硫酸铜溶液
,

至

锌粒表面出现一层黑色的薄膜
,

弃去溶液
,

用

蒸馏水再洗两次
,

将 � � 一 � � 粒风干
,

装瓶备

用
�

�� � � � � � 溶液
� � �� 毫克 � � � � 溶于

� �� 毫升重蒸馏水中
�

��� � 对氨基苯磺酸溶液
�
�� �毫克对氨

基苯磺酸溶于 �� 毫升热重蒸馏水中
,

冷却后

加人 �� 毫升浓盐酸
,

用水稀至 � �� 毫升
,

摇

匀备用
�

�� � �
。一
蔡胺溶液

� � �� 毫克
� 一
蔡胺盐

酸盐
,

加人 �
�

� 毫升浓盐酸溶解
,

再用重蒸馏

水稀释至 � �� 毫升
�

��� � 缓冲溶液
� � �

�

� 克 � �� � �
�

� 或

� �
�

� 克 � �� ��
�� �

·

� �
�� 溶于 �� � 毫升重蒸

馏水中
�



方 法

�� � � 牙一 � 的紫外直接测定法 � 把待测

水样�若有悬浮物或带色时需先过滤或脱色 �

分为两份
�

在一份水样中加入氨磺酸
,

每 ��

毫升水样中加入约 �� 毫克氨磺酸或 �
�

�多氨

磺酸的水溶液 � 毫升
,

作为空白对照
�

另一份

水样做为测定液
,

在 � � �
�

� 毫微米处测定光

吸收
�

由标准曲线查得 � �牙一� 的含量
�

标

准曲线的操作同上
,

在 �
�

� 厘米的比色 池 中

线性范围是 �
�

�� 一 �
�

� � �� � � � 牙一�
,

或 用仪

器的已校好的浓度直读档
,

直接读出 � �牙一�

的 �� � 数
�

�� � � � 歹一 � 与 � � 牙一� 的同时测定
�
把

待测样品分为三份
�

甲 � 每 �� 毫升水样中加人三粒 � � 一 � �

粒和 �
�

� 毫升 �� 盐酸
,

反应 �一 � 小时后过

滤
,

滤液备用
�

乙 � 水样中加入氨磺酸
,

加人量同 ���

项
�

丙 �
不加任何试剂

�

以甲作为空 白对照
,

乙作为侧定液
,

在

� 扣
�

�毫微米处测定光吸收
,

侧得值为 � � 牙一�

的光吸收
,

用浓度直读档即可读得 � � 歹
一� 的

� �� 数 � 用甲作为空白对照
,

丙作为测定液
,

测定 � ��
�

� 毫微米的光吸收
,

测得值为 � � 厂�

� 和 � � 牙一� 总的光吸收
,

用浓度直读档可读

得 � � 牙一� 与 � �于一� 总的 �� � 数
,

由此值中

减去 � � 矛一� 的值即为 �叮
一� 的值

�

标准用

� � 至一� 标准溶液或 � �牙一� 标准溶液均可
�

在 � 厘米比色池中的侧定范围是 � � 于一� 与

� � 犷一� 的总和不得超过 �
�

� �� �
�

清洁水样

可用蒸馏水直接代替甲
,

作空白对照
�

�� � 作为对照用的测定 � � 牙一� 的比色

法
“ , �

� 毫升混合酸中加人 � 毫升水样 ��
�

�一

��
�

��� � � � 至一� �
,

这一操作需将试管放在冰

浴中进行
,

然后立即加人 � 毫升 � , � 一二甲酚

试剂
,

摇匀
,

室温下放置十分钟后在 � ��
�

� 毫

微米测定光吸收
,

根据吸收值查标准曲线
,

求

得 � �矛一� 的含量
�

或使用仪器已校好的浓

度直读档
,

直接读出 � � 牙
一� 的 �� � 数

�

�� � 作为对照用的测定 � � 不一� 的比色

法 �� � 测定水样的 � � 值要求在 � 左右
�

取

�� 毫升水样
,

加入 �
�

� 毫升 � � � � 溶液和 �
�

。

毫升对氨基苯磺酸试剂
,

充分混合
,

�� 分钟

后加人 �
�

� 毫升
� 一
蔡胺试剂和 �

�

� 毫升醋酸

缓冲液
,

�� 一�� 分钟后在 � ��
�

� 毫微米处 测

定吸收值
,

由标准曲线查得 � �于一� 的浓度
�

或用已校好的浓 度 直 读 档 读 出 �衡
一� 的

��� 数
�

实 验 结 果

�一 � 万背酸根与亚峭酸根的紫外吸收 特

征

文献中已报导硝酸根离子 在 紫 外 区 有

强烈的吸 收
,

其 最 大 吸 收 为 �� �� � 毫 微米

� �� � � �
� � � �

�

� � �
�

亚硝酸根离子在紫外区

测多以一

波长 �毫微米 �

图 �� 硝酸根和亚硝酸根水溶液的吸收光谱

实线为 � �了 虚线为 � � 子

四个浓度均为 � ,
�

,
�

,

斗�
、� � , � �以氮计�



也有较强烈的吸收
,

但文献中只是在讨论干

扰 � � 歹的测定时才论及
�

我们对不同浓度

的 � �牙和 � �牙溶液分别进行了紫外光谱扫

描
,

结果如图 �� 所示
�

据我们的测定结果
,

亚硝酸盐在紫外区的最大吸收 波 长 为 � ��
�

。

毫微米
, � �� � �心

一� 的吸收值为 �� � �
�
若

以氮计
,

浓度相同的 N 衡
一
N 和 N o介N 在

219
.
0 毫微米的吸收值相等

,
l

pp
m 的 N 衡

一
N

或 N O 矛
一
N 其光吸收值均为 0

.
295 (用

‘1 厘米

比色池)
.
因此选用 2 19

.
0毫微米作为测 定

N o 了一N 和 N 心
一
N 的总量是完全有可能的

,

在 1厘米比色池中
,

其线性范围为 。一6即m
,

标准曲线如图 lB 和图 Ic 所示
,

最低检出限

为 0
.
07 Ppnl .

(二 ) 亚 不肖酸根的去除

含有 N O牙的水样一般都有 N O歹 存在
,

只有将其中的一种去除掉
,

才有可能分别测

定
.
用氨磺酸 (H G B 3 448

一6 2
) 可将水样中

的 N O 牙全部破坏而对 N O 歹没有任何影响
.

实验获得预期效果
,

结果如图 2 所示
.
图 3

是说明在 N o 牙和 N O 牙的混合水溶液中
,

氨

磺酸只能将 N O 牙破坏而对 N O 子毫无影响
.
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邻
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图 IB N O 歹一 N 与 N O 卜N 的标准曲线
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图 2 氨磺酸对亚硝酸根的破坏作用

实线为 4P p m N o r
一
N 水溶液的吸收曲线

,

虚线为

10 毫升 4p p , n N o 于一 N 水溶液中加入 10 毫克氨

磺酸后的吸收曲线
,

对照均为蒸馏水
.
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图 IC 直接测定 N o 升N 的标准曲线

△

—
用加入氨磺酸的标准样品作空白对照

0 一一用重蒸水做空 白对照
比色池光径: 1

.
00 厘米 狭缝: 1

.
0 毫微米

在光密度 21 9 毫微米处测

(三) 亚稍 酸根在水样中的 回收

用不同水样做了回收实验
,

结果列于表

1.在饮水
、

湖水和河水中的回收率均在 94 呱

以上
.
由于这种测定方法是用加入氨磺酸的

样品作为空白对照
,

故能将测定波长处的千

扰物抵消
.
以 “

八一湖
”
水为例

,

该水样在

200一270 毫微米处有吸收带
,

如图 斗 所示
,

曲线 A 和 B 均 为水样 中加人 1
.
65 毫克/升

N 叮一 的吸收曲线
,

A 是用蒸馏水做空白对
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图 3 氨磺酸在硝酸根和亚硝酸根混合水溶液 中的作用

曲线 人 为 lp p
., 、

N 0 于
一
N 和 lpp

, 一、
N 。了一 N 混 合水

溶液的吸收曲线
,

曲线 B 为同样的混合水溶液中

加 人氨磺酸
,

曲线 C 为 IP pm N O 丁一 N 的吸收曲

线
,

曲线D 为 1 1
、
Pt

ll
N O 丁

一
N 的吸收曲线

,

对照均

为蒸馏水
.

照
,

B 是用氨磺酸加人含 N O 牙的水样做空白

对照
,

c 是 1
.
65 毫克/升 N O于

一
N 标准溶液的

吸收曲线
.
曲线 B 和 c 相同

,

而将表现在曲

线 A 中的干扰测定 N O 牙的物质全部抵消
.

表 1 N o 丁一N 在水样中的回收率

N O 丁N ·

p P

z 、1

水 样 回 收 %

勺{1 人 量 实 测 值

拉长(毫微米〕

图 4 测定 N O 丁 时用加人氨磺酸的水样作空白
对 照

,

以消除水样中的各种干扰

度在 100 毫克/升以下时对测定无任何影响
,

三价铁和磷酸根在 50 毫克/升以下时无干扰

作用
.
六价铬有干扰

,

苯酚高于 J0 毫克/升

时有干扰
.

(五) N O 牙
一
N 的刚定实例

我们对一批井水和河水进行了实测
,

每

个样品同时用经典的比色法作对照测定
,

两

种方法由不同人员各自独立进行
,

测定结果

列于表 2
,

图 5 是蟒牛河样品紫外扫描 的结

果
,

证明与标准样品的图谱完全相同
.

表 2 两种方法测定 N O 孑
一
N 的结果
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(四 ) 测 定 N O 牙的千扰实验

用 2 毫克/升 N 心
一
N 的水溶液进行了干

扰实验
,

N H 才
、

K
+
、

N

a +
、

e
a + 十 、

z
n + +

、

M g
+ +

、

e
u + +

、

e l
一 、

F
一 、

5 0 犷
、

e o 歹和 CIO犷等离子浓

(六 ) 峭酸盐 的测定

据根我们三年来的实践
,

证明用紫外吸

收法测定水中的硝酸盐是一个简易快速的方
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图 S B 紫外差式法对蟒牛河下游样品的测定结果

(记录仪量程扩展 4 倍)

法
,

一般饮用水和清洁水可直接用蒸馏水做

空白对照进行测定
,

对测定有干扰的水样
,

又

需长期进行监测时
,

用 z n一c u
还原法简易可

行
,

取一份样品加人 Z
n一c u

还原剂
,

将硝酸

根全部破坏 (图 6)
,

用破坏了硝酸根的样品

做空白对照进行测定
.
这种方法只需对来源

相同的样品做一个对照
,

连续使用
,

如果分

光光度计上有连续自动进样装置就更为方便

了
.
表 3是对一批样品一次测定的结果

,

对

照的方法采用 2
,

6
一
二甲酚 比 色 法l6]

,

图 7

波长 (毫微米 )

图 7 用紫外法测定实际水样与标准 N o 了溶液的

光谱图 4
.
00 pp m (N O 歹)N

是一个实际样品的光谱图
.

讨 论

用直接的紫外吸收法测定 N O歹 与其它

方法的比较列于表 4
.
它的显著优点是快速

、

简单
,

日益受到人们的重视
,

而且 已用做单项

商品仪器的设计与生产
L」2 1 .

但在过去所有的

报导中都把 N街 做为干扰物
.
我们现在的

方法是利 用 N O 了
一
N 和 N Oa--

一
N 在 219

.
0 毫微



表 3 两种方法测定 N O
3
书 的结果

N ()了N I、p 一、

水 样 号

紫外 吸收法 2.6一二甲酚比色法
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表 4 硝酸根的测定方法

方 法
险测限

干 扰 物

离子电极法

紫外吸收法

(2 10 毫微米 )

二 磺 酸 酚

比色法

气相色谱法

前者的有
:

1
.
加人稀盐酸消除 CO子等干扰物(2) ;

2
.
用减去 2万

.
0 毫微米的吸收值来 校正

有机物的干扰;

3
.
用校正曲线的办法消除六价铬和表面

活性剂等的干扰 ‘
飞

4.用活性炭膜除去有机干扰物rs]
.

属于差示紫外法的有
: 「

1

·

zn

一 C u 还原法
「
吸

2. R “nc y 镍还原法Illj
.
此法用于海水中

石肖酸根的测定
.

这些措施中针对不同的 水样 都 各 有 优

点
.
我们在实际工作中觉得在水样来源多

、

干扰物又不明确的情况下
,

用 z n一 c u
还原剂

还原欲测样品中的 N O 了 与 N O 牙,

做为测定

对照
,

以同时测定样品中的 N O 歹与 N o 牙或

二者的的总量
,

是一个简易
、

快速的方法
.
我

们用此法进行硝酸盐和亚硝酸盐的污染调查

以及河水中含氮化合物的转化研究
,

都获得

了良好的效果
.

CI一 、
B
r 一 、

I -

N ( )丁
、

有机物

准准确确

厦厦厦
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555 %%%
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ee
r‘l米处的等吸收同时进行测定

.
用氨磺酸去除

N O 牙较其它的校正方法更为简易可行
.
用本

法单独进行 N O 牙的测定有两个不足之处
:
一

是不适于痕量测定
,

使用 3
.
0 厘米的比色 池

可测定的下限是 0
.
03 毫微米

.
二是待测样品

中 N 叮
一N 与 N心

一
N 的总和不得超 过 测 定

的线性范围
.
例如欲测样品中的 N O 歹

一
N 若

为 1
.
0 ppm ,

则 N O 歹一 N 的含量应在 5
.
ol,P m 以

下
,

若超过此值应进行稀释后再行测定
.

用紫外法直接测定 N O 牙,

对于自来水
、

井水
、

地下水等水样能获得良好的结果
,

但对

地表水和雨水等样品有干扰问题
.
文献中消

除干扰的方法有两类
,

一是对不同的干扰物

采取针对性措施
,

二是用差式紫外法
.
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