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摘 要: 采用消解仪替代高压蒸汽灭菌器消解水样，用麝香草酚分光光度法替代紫外分光光度法测定总氮。试验表

明，方法在 0 mg /L ～ 10． 0 mg /L 范围内线性良好，相关系数 Ｒ 为 0． 999 9; 方法检出限为 0． 04 mg /L; 测定低、中、高质量浓度

的标准溶液，ＲSD 为 1． 1% ～ 5． 5% ; 对 3 份实际水样进行加标回收试验，回收率为 94． 6% ～ 98． 2%，测定总氮标准品，结果

在保证值范围内; 用该方法与国标方法同时测定水样，测定结果的相对偏差 ＜ 5%。
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Determination of Total Nitrogen in Water by Digestion
Instrument with Thymol Spectrophotometry
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Abstract: Total nitrogen in water was determined by digestion instrument-thymol spectrophotometry in stead
of autoclave digestion UV spectrophotometry． The results showed that there was a good linear relation between the
concentrations of nitrate-N and the absorption values in the range of 0 mg /L ～ 10． 0 mg /L and the correlation co-
efficient was 0． 999 9． The method detection limit was 0． 04 mg /L． When determining the standard solution of
low，medium and high concentrations，the ＲSDs ranged from 1． 1% to 5． 5%，and the recovery rates were 94． 6%
～98． 2% ． The relative deviation between the current method and the national criteria was less than 5% ．
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总氮( 简称 TN) 是硝酸盐氮、亚硝酸盐氮、氨

氮与有机氮的总称，也是反映水体富营养化的主要

指标［1］。目前，水中总氮的测定方法主要有两类，

一类是化学分光光度法，通常按照《水质 总氮的

测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》( HJ
636 － 2012) ［2］操作。此方法需要同时测定样品在

220 nm和 275 nm 处的吸光度，且消解时间较长

( 45 min 以上测定值才稳定) ［3］; 消解过程在高压

蒸汽灭菌器中完成，影响因素较多，空白值易受干

扰，影响分析结果 ［4］。另一类是仪器分析法，如离

子色谱法［5 － 6］、气相分子吸收光谱法［7］、TOC /TN
仪法［8］等，这类方法仪器设备价格高，投入成本较

大，普及性较差。今采用消解仪替代高压蒸汽灭菌

器消解水样［9］，用麝香草酚分光光度法［10］替代紫

外分光光度法测定总氮，方法灵敏度高，操作便捷。

用该方法与国标法同时测定实际水样，结果无显著

性差异。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂

DＲ 2800 型分光光度计，DＲB 200 型加热消解

仪，美国 HACH; 纯水机。
1． 00 g /L 的硝酸盐氮标准溶液( 以 N 计) : 将

硝酸钾( GＲ． ) 于 105 ℃下干燥 2 h，在干燥皿中冷

却备用，准确称取 0． 721 8 g 溶于纯水，移至100 mL
容量瓶并定容至刻度，摇匀，加入 0． 2 mL 三氯甲

烷，充分振荡混匀，保存使用; 碱性过硫酸钾: 称取
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8 g 过硫酸钾 ( GＲ． ) 溶于 100 mL 纯 水 中 ( 置 于

50 ℃水浴中加热至全部溶解) ，另称取 3 g 氢氧化

钠( GＲ． ) 溶于 50 mL 纯水中，冷却至室温后，混合

两种溶液，用纯水定容至 200 mL，置于聚乙烯瓶

中，可保存一周; 880 g /L 的氨水溶液; 5 g /L 的麝

香草酚乙醇溶液; 10 g /L 的硫酸银溶液。
1． 2 试验原理

水样中的含氮化合物经碱性过硫酸钾消解转

化成硝酸盐。硝酸盐和麝香草酚在浓硫酸溶液中

形成硝基酚化合物，于碱性溶液中发生分子重排，

生成黄色化合物，在 415 nm 处有较强吸收。
1． 3 样品测定

取 5． 00 mL 水 样 ( 或 取 适 量 水 样 稀 释 至

5． 00 mL) 于具塞密闭试管中，加 2 mL 碱性过硫酸

钾溶液，盖紧盖子，用消解仪闭管消解 30 min ( 已

预热至 150 ℃ ) 。消解结束取出试管，冷却后吸取

1． 00 mL 消 解 液 于 50 mL 比 色 管 中，准 确 移 取

0． 20 mL 麝香草酚乙醇溶液 加 入，摇 匀，再 加 入

2． 00 mL 硫酸银溶液，混匀后放置 5 min。向管中

加纯水 8 mL，摇匀后置于 20 ℃ 恒温水浴中( 避免

滴 加 氨 水 时 出 现 爆 沸，被 喷 溅 而 出 的 酸 液 伤

害［11］) ，滴加浓氨水 9 mL，补加纯水至 25 mL，摇

匀。用 1 cm 比色皿，于波长 415 nm 处，以纯水为

参比，测定吸光度值。

2 结果与讨论

2． 1 标准曲线的绘制

将 1． 00 g /L 的硝酸盐氮标准溶液逐级稀释精

确 配 制 成 0 mg /L、0． 400 mg /L、1． 00 mg /L、
2． 00 mg /L、4． 00 mg /L、6． 00 mg /L、8． 00 mg /L、
10． 0 mg /L 的标准系列，各取 5 mL 加入 8 支具塞

密闭试管，按 1． 3 步骤操作，测定吸光度值。以质

量浓度为横坐标，对应的吸光度值为纵坐标绘制标

准曲线。结果表明，该方法在 0 mg /L ～ 10． 0 mg /L
范围内线性良好，回归方程: Y = 2． 75 × 10 －2X + 3
× 10 －4，相关系数 Ｒ 为 0． 999 9，满足检测要求。
2． 2 方法检出限

根据《全球环境监测系统水监测操作指南》规

定，平行测定 20 次空白水样，得到标准偏差 δ 为

8． 83 × 10 －4 mg /L，根据检出限 D． L = 4． 6 × δ，计算

得出方法检出限为 0． 004 mg /L。
2． 3 精密度

配制低、中、高质量浓度标准溶液，各质量浓度

溶液用上述方法分别测定 7 次，结果见表 1。由表

1 可见，测定结果的 ＲSD 为 1． 1% ～ 5． 5%，说明该

方法测定水中总氮精密度良好。
2． 4 准确度

对 3 份实际水样进行加标回收试验，结果见表

2。由表 2 可见，加标回收率为 94． 6% ～ 98． 2%，

说明该方法测定水中总氮有较好的准确度。

表 1 精密度测定结果

Table 1 The experimental results of method precision

标液质量浓度
ρ / ( mg·L －1 )

测定值 ρ / ( mg·L －1 )

1 2 3 4 5 6 7
平均值

ρ / ( mg·L －1 )
ＲSD
/%

0． 500 0． 497 0． 534 0． 461 0． 534 0． 497 0． 534 0． 497 0． 508 5． 5
2． 00 2． 02 2． 06 2． 02 2． 09 2． 06 2． 09 1． 99 2． 05 1． 9
8． 00 8． 01 8． 05 7． 87 7． 80 7． 98 7． 98 7． 98 7． 95 1． 1

表 2 加标回收试验结果( n = 3)

Table 2 The experimental results of standard

addition recovery( n = 3)

序号
本底值 ρ

/ ( mg·L －1 )
加标量 ρ

/ ( mg·L －1 )
平均测定值 ρ
/ ( mg·L －1 )

回收率
/%

1 2． 39 5 7． 20 96． 2
2 4． 98 5 9． 89 98． 2
3 4． 24 5 8． 97 94． 6

用上述方法测定保证值为( 1． 22 ± 0． 09) mg /L

的总氮标准样品，平行测定 5 次，结果均在保证值

范围内，平均值为 1． 23 mg /L，ＲSD 为 2． 4%。
2． 5 与国标方法比较

用本方法和国标方法分别平行测定 7 次空白

水样，得到平均吸光度值为 0． 015 和 0． 050。试验

表明，本方法的空白值低于标准方法。
分别用本方法与国标方法测定含氮水样，结果

见表 3。由表 3 可知，两种方法测定结果的相对偏

差 ＜ 5%，说明两种方法无显著差异。

—34—

第 26 卷 第 2 期 陈桂凤等． 消解仪 － 麝香草酚分光光度法测定水中总氮 2014 年 4 月



表 3 两种方法对不同含氮水样的测定结果对比

Table 3 Contrast of different samples in two methods

水样
测定值 ρ / ( mg·L －1 )

本方法 国标方法
相对偏
差 /%

5． 00 mg /L 氯化铵溶液 4． 85 4． 95 1． 0
2． 00 mg /L L － 谷氨酸溶液 1． 88 1． 95 1． 8

生活污水 19． 5 18． 5 2． 6
某制造公司总排口 58． 2 63． 2 4． 1

3 结语

采用消解仪 － 麝香草酚分光光度法测定水样

中总氮，方法的精密度、准确度良好。相同水样分

别用国标方法与本方法测定，结果无统计学差异，

表明该方法满足生活污水和工业废水中总氮含量

的测定要求。
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滤后直接测定。结果，阿特拉津和马拉硫磷被检

出，质量浓度分别为 0． 6 μg /L 和 0． 7 μg /L，其余

化合物均未检出。

3 结语

采用超高压液相色谱 /质谱联用技术测定地表

水中 13 种污染物，除微囊藻毒素 － LＲ 外，其余污

染物检出限均能满足《地表水环境质量标准》( GB
3838 － 2002) ［2］限值要求。该方法灵敏度高，精密

度、准确度良好，便捷快速，亦可用于应急监测中微

囊藻毒素 － LＲ 的快速定性分析。该方法为地表水

饮用水源地特定项目测定方法的完善提供了新思

路，进一步提高了我国环境污染物监测水平，在地

表水和环境应急分析中的应用将会更加广泛。有

研 究 表 明，复 杂 基 质 水 样 加 标 回 收 率 相 对 较

低［8 － 10］，试验未对基质较复杂的水样分析，水质基

体效应对质谱离子化效率的影响还有待进一步

研究。
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