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水 中总氮测定方法的进展
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氮
、

磷等营养物质经 由各种途径进人湖

泊
、

海湾等缓流水体
,

而引起的富营养化现象

已成为当今的重大环境间题之一 总氮系指

有机氮
、

氨氮
、

硝酸氮和亚硝酸氮等氮化合物

中的含氮量之总和
,

它是世界公认的衡量水

体富营养化程度的重要指标之一 因此
,

研

制简便
、

快速
、

精确的水中总氮测定方法
,

对

解决 日益严重的水体富营养化问题具有重要

意 义 从六十年代末起
,

国内外分析工作者

一直在对此进行研究
。

近年来有关报导越来

越多 本文在简介水中总氮分析测试中的现

状和发展动态的基础上
,

着重综述了用碱性

过硫酸钾氧化法测定水中总氮的概况
,

从该

法的精确性和实用性等方面讨论其发展成标

准方法的趋势

一
、

现 状 与 进 展

长期以来
,

国内外所采用的水中总氮测

定方法
,

通常是分别测定各氮化合物的含氮

量
,

然后相加而得 即用凯氏氮法测定有机

氮和氨氮
,

另用其它方法分别测定硝酸氮及

亚硝酸氮的 算 术 加 和 法 下 简 称
“

加 和

法
”  这种传统的总氮测定法

,

不仅试剂

用量大
、

电耗多
,

而且操作手续相当繁琐费

时
,

难以满足 日常工作之需要

年  等〔」 提出用光氧化

法测定海水中总氮 该法在有过氧化氢存在

的情况下
,

含氮 化合物经高压水银弧光灯照

射 小时
,

被转化成硝酸盐
一

亚硝酸 盐 混 合

物 儿氧化法虽优于加和法
,

但其操作周期仍

较冗长
,

不能批量分析 此后
,

又有 人 在

等的基础上进行了研究
,

但都未

能取得较大改进

年佐渡直彦等阎提出用库仑法测定

高碳量废水中总氮 该法以高活性镍
一

氧化
铝作催化剂

,

崔裂解温度为
。。℃ 时

,

含氮化

合物被转化成氨 用库仑法测定总氮
,

不仅

结果准确可靠
,

而且相当快速
。

五分钟内即

可分析一个样品 但 由于该法的设备 尚未普

及
,

因而难以推广应用

年 。 〔‘〕提 出用碱性过硫酸

钾氧化法 下简称
“

过硫酸钾法
”

测定水中总

氮 其原理是

当温度为 ℃ 以上时
,

过硫酸钾与水反

应产生氢离子和氧
,

在碱性条件下可促使反

应完全

。

一
。

一

在反应过程中产生的氧将有机氮
、

氨氮

和亚硝酸氮氧化成硝酸盐

由于该法具有简便
、

快速
、

能批量分析
、

设备简单易得等优点
,

因而引起人们的极大

兴趣和重视
,

并在此基础上进行了深人研究

据不完全统计
,

有关报导达 余篇
。

足见其

实用价值 目前
,

过硫酸钾法已达成熟阶段

被广泛用于水中总氮的测定
〔, 一”。

二
、

氧化条件及消化装置

过硫酸钾与氢氧化钠的用量

过硫酸钾法对氮化 合物的氧化能力
,

受
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表
一

的用量

卷 别

一…一少
一

……
在此 条件下

,

氧化反应开始时的 为 , ,

氧化后内 约为
。

氧化过程中
,

可依次把氮
、

磷化合物转 化

成硝酸盐和磷酸盐
,

进行氮
、

磷同时测定
。

水样中所含可氧化物质的总量的限制 在氧

化过程中
,

除氮化合物消耗过硫酸钾产生的

氧外
,

其它种类的有机物 如 阴离子洗涤

剂 也要消耗氧 为确保不同类型水样中的

氮化合物完全被氧化
,

需加人与之相适应量

或过量的过硫酸钾 见表

关于碱性条件的控制
,

研究表明
〔幻 当

过硫酸钾的用量确定后
,

氧化反应开始时
,

氢

氧化钠与过硫酸钾的摩尔比不能小于
,

否

则氮化合物不能被完全氧化 表 列举了几

种典型的
一 。

用量 由表 可见
。

为 一
,

其范围较广 这

表明
,

允许过量的氢氧化钠存在

氧化时间

氧化反应是在高温
、

增压的密封容器内

进行的 水样中的氮化合物
,

于 ℃ 经碱

性过硫酸钾氧化 分钟后
,

被定量转化成硝

酸盐

消化装置

国内外所用消化装置主要是高压蒸汽消

毒器
,

其容量较大
,

可容纳处理较多的样品

此外
,

高压釜和家用压力锅也可用作消化装

置
。

关于样品消化瓶
,

国外通常采用的有 具

玻璃塞的试剂瓶或锥形瓶 具聚丙烯或聚四

氟乙烯螺盖的试剂瓶或锥形瓶 具有 磁
一

金

属
一

杠杆环式塞的玻璃瓶 这些消化瓶的瓶

寨密封不严
,

必须给塞子套上 一 厚的

无色橡胶管衬垫
,

使用时较麻烦 作者即经

试验选用具塞磨 口 比色管作样品消化瓶 此

种消化瓶较理想
,

其优点是 密封性能 良好
,

元需给塞子另套衬垫 具有定量性能
,

样品消

化后可直接 定容测定 截面积较上述消化瓶

小
,

高压蒸汽消毒器内可容纳处理更多的 约

个 样品
,

可使工作效率至少提高二倍 由

于氧化反应开始的氢氧化钠浓度较低 见表
,

且在反应过程中部分或全部被过硫酸钾

水解生成的
十

所中和 因此
,

玻璃塞不会

被腐蚀 最近
,

国内研究者
‘“一川 均采用具塞

磨 口 比色管作消化瓶

三
、

定量方法及其精密度和准确度

定量方法

水样经消化后
,

用下述定量方法测得总

氮含量

功 分光光度法

这类方法报导较多
,

主要用铜
一

福柱还原

法〔‘,,, ‘。, 一 ‘, 」或硫酸阱还原法 ! 将硝酸盐还虞

成亚硝酸盐后
,

用
一

蔡
一

乙二胺比色法测

定
,

其最低检出限为 或用紫外分

光光度 法‘, , “一‘,
,
, , ’直接测定硝酸盐

,

最

低检出限通常在 左右 关于这些

方法的操作手续
,

池户重信咖 ,报导的 日本
“

总

氮测定方法流程
”

具有一定的代表性
,

示于图
,

本文不再赘述 现仅对各方法的优缺点作

二简介
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海水等试样用硫酸

脐还原的情况
试样 含 一

,

一

国国国
分走

,

瓶 约

, 一 溶液

加盖混合

高压蒸汽灭菌器 中‘约 加热

放冷

一 片

—
一一—

一

一

澄澄洁 液

置置于 烧杯中中

调调拱 一

吸吸光度侧定定

波长 。

或或 、 比色 以

‘硫酸肌还 原法 铜
一

锡住还原法

阵盐酸
、, 了 ,

澄 青液 , 飞

含 容量瓶

置于具塞试验管中

一

任

溶液

铜
、

锌浩液
稀至  还原用溶液

硫酸月井币液

〕

还原用 容液

一

柱
水 浴中 士 放置

流出液

还原用溶液

一

柱

流出液

还 原用溶液印

放置 门  室温 一
柱

吸光度测定

‘ 皮长

流出液

收集流 出液

分取

图 总氮测定方法流程

铜
一

锦柱还原法 该法的还原能力强
,

即

使是海水试样也能得到足够的还原率
,

其适

用范围较广 但操作手续较麻烦
,

且需维持

良好的柱状态 此外
,

因从还原柱上会有高

浓度铜
、

福离子溶出
,

故须对铜
、

福废液进行

处理

硫酸脐还原法 该法与铜
一

福柱还 原 法

相比
,

其优点是无需特殊装置与技术 但 海

水试样中含有的无机物 尤其是澳化物离子

会使还原率降低
。

通常须用标准加人法进行

测定
。

法 该法的操作手续比上述两种方

法要简便得多
,

尤为适于大批量样品的分析

关于常见干扰物的影响问题
,

对铬的干扰可

在样品消化后用盐酸经胺掩蔽 消除明 有机

物质在消化过程中已被分解
,

几乎无 影 响

法对湖沼水是很适用的 对于海 水 试

样
,

当澳化物离子达 时
,

必须予以校

正 外洋水样一般具有一定的组成成分
,

可

从氯化物离子浓度换算成它们的含量
’

但沿

海的沿岸水易受河水的影响
,

这种校正相当

麻烦
,

故 法不适用
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表 各方法的精密度和准确度

卷 期

总总 氮氮 标准偏差差 变异系数数 回收率率

铜铜
一

镐柱还原法法
。

左右右
。

〔

硫硫酸阱还原法法
。

一0
.2 5555 /// /// 乡; 一 1

‘、气气
f
1 8
}}}

0
。

斗9一5
。

5
7

1

.

0 1 一7
.
6 1

< 0
.04

< 0
.28

< 6
.

< 7
。

分度光光法

离子色谱法

硝酸根电极法

5
。

5 一 10
。

6 < 0

.

7 0
<

6

.

6

0

。

2 2 一4
。

8 3

~

一菜{丛一…一…主
-

一
…畏汗

-

此外
,

R
a v

eh 等t21 ,提 出用戴 氏合金法将

硝酸盐还原成氨
,

以靛酚兰比色法测定总氮

的方法
. E bi na 等[81 提出用自动比色分析仪

同时测定水中总氮
、

总磷的方法
,

灵敏度高
,

工效显著
.

(2) 离子色谱法

高见脐重等训提出用离子色谱法同时测

定河水和废水中总氮
、

总磷的方法
.
该法把

消化后的试样
,

先用 Bio ·

R
a
d A G 5 0

W

一
1 2 X

H
+

型离子交换树脂酸化
,

然后随 0
.
05 m ol N

a-

O H 洗脱液通过 Bio ·

R
a

d C h

e
l
e x 一

1 0 0 鳌合

树脂柱
,

可消除钙
、

镁离子及其它重金属离子

的干扰
.
最后以 1

.
sm m ol/L N

aZC O 厂s m m o l/

L N
a
H C O

。

作淋洗液通过 Di on
ex 阴离子交

换树脂 (O H
一

型 )分离柱
,

即可测得氮
、

磷含

量
.
方法相当灵敏

·

氮
、

磷最低检出限分别为

o
.
0 07m g /L 和 0. 017 m g /L

.
最近

,

李联盟

等L14] 在上述方法的基础上作了一些改进
,

提

出的方法在操作手续
、

分析时间和灵敏度等

方面均优于前者
.

(3) 硝酸根电极法

Sm ar t 等[23 ,
提出用硝酸根电极法测定水

中总氮的方法
,

其操作手续极为简便
.
但该

法不适用于含氮量较低 (< 0
.
巧m g /L) 的样

口
口口 .

2
二

方法的精密度和准确度

水样经碱性过硫酸钾氧化后
,

用不同定

量方法侧定总氮的精密度和准确度见表 2.

四
、

各种氮化合物的氧化率

关于过硫酸钾法对不同种类氮化合物的

氧化率
,

许多人都进行了研究
,

其结果基本相

同
.
N ydahl [10 ,的研究较其他人更为全面

,

他

考察了47 种氮化合物的氧化率
,

其结果见表

3。

由表 3 可见
,

无机氮化合物几乎完全被

氧化
.
就有机氮主要来源的蛋白质和游离氨

类氮化合物而言
,

蛋 白质类的氧化率为 92 一

95另
,

游离氨类的氧化率除苯胺(87 多)稍低

外
,

其余均在 90 多 以上
.
此外

,

结构较简单

的杂环氮化合物(毗咯
、

哇琳等)的氧化率在

96一 10让 6务 的范围内
.
但是

,

N

一
N 结构类

的硫酸联氨
、

苯并三氮哩
、

甲基橙
、

安替比林
,

N

一
C 结构的联苯胺和 H N 一C 结构的碳酸

孤
、

肌酸醉等氧化率都比较低
,

这表明过硫酸

钾法不适于含有这类氮化合物的样品
.

鉴于绝大部分氮化合物均能 被 定 量 氧

化
,

且地面水中极少存在难以分解的有机氮

化合物
.
因此可以认为

,

用过硫酸钾法测得

的总氮值
,

能够包含地面水中无机和有机氮

化合物中的含氮量之总和
.

五
、

过硫酸钾法与加和法
、

凯

氏氮法的相关关系

许 多研究者在把过硫酸钾法用于实际水

样测定的同时
,

并与加和法或凯氏氮法进行
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表 3 各种氮化合物的级化率

氮化合物 氧化率(% ) 氮化合物 氧化率(% ) 氮化合物 氧化率(% )

硝 酸钾

亚硝酸钠

氯化钱

盐酸经按

硫酸联氨

氨基磺酸

氰酸钾

尿素

甘氨酸

乙酸甘氨酸

马尿酸
。一

丙氨酸

肤氨酸

谷 氨酸钠

乙胜号安

正丁胺

100.1

100.0

99 。

8

9 9

。

7

0

。

l

9 8

。

8

9 4

。

2

1 0 0

。

0

9 3

。

7

9 9

。

4

9 6

.

2

9 8

。

5

1 0 1

.

2

9 9

。

6

9 吕
。

9

9 6

。

l

碳酸服

E D T A 二钠

苯胺

乙酞苯胺

对氨基苯 甲酸

邻氨基苯 甲雕

对氨基马尿酸

盐酸联苯胺

对硝基酚

苦味酸

毗咯

口比咯烷

六次甲基四胺

咪哇

叽酸醉

甲基橙

58。

2

9 9

。

1

8
7

。

4

9 9

。

3

8
7

。

5

9 1

。

5

9
亏

。

3

5 4

。

5

9 9

。

6

9 9

。

9

1 0 0

。

6

9 9

。

l

8 3

.

7

9 9

。

5

6 7

。

9

3 3

。

6

苯并三氮噢

烟酸

哇琳

8一经基咬琳
2 , 2

’ 一

联毗吮

咖啡因

盐酸奎 宁

马钱子碱

安替比林

动物胶

,兑脂乳

K n o rr 肉粉汤

父以蛋白

M erck 蛋白陈

M 。 r 。 k 蛋白酶

表 4 过硫酸钾法与加和法
、

凯氏氮法的相关关系

编 号 水样名称 回归方程* 文 献

[12]

[13 ]

[101

[18}

〔22 ]

〔23 1

Q�一�J八U,�

,几,�,1

地面水
、

废水

湖水

污水厂废水

生活污 水
、

废水

河水
、

废水

河 水
、

湖水

夕一
=

1
.
0 4 戈

一
+ 0

.
0 4

y
一

=
1
.
1 7 x i + 0

.
6 斗

夕z = o
·

9 9
x

:

+
0

.

0 ,

少3 二 0 ·

9 0
尤 :

+ 1
.
2 -

夕‘ 一 1 ·

o o
x

:

+
0

.

0 8

夕,

=
l

·

0 7
x

:

+
0

.

1 6

0

。

9 , 弓0

0
。

7 6 1 9

O

。

9 9 7 7

0

。

9 9 9 5

l

。

0 0 0 0

0

。

9
9 4 2

*
y

,

为 u v 法测定总氮值; y
:
为铜

一

锡柱还原法测定总氮值; y
,

为硫酸脱还原法测定总氮值 ; 夕. 为离子 色谱法测

定总氮值; y
,

为硝酸根电极法测定总氮 值 x: 为加和法测定总氮值(凯氏氮 十N o 「N 十 N o
Z一

N 之和);
x: 为凯

氏氮法测定总氮值
.

了对比实验
,

结果见表 4
.

由表 4 可见
,

绝大部分水样的测定结果

均表明两者之间具有良好的相关性
.
2# 湖水

的 R 值 虽然较低
,

但仍存在线性关 系 (
, 。

.
05

, 。

~ 0

.

5 1 4
, ;

一 0
,

7 6 1 9

>

0

.

5 1 4

)

.

由于过硫酸钾法对氮化合物的氧化能力

大于凯氏氮法
,

因此测得的总氮值通常高于

凯氏氮法或加和法
,

其差值的大小
,

随水样中

所含凯 氏氮法不能氧化的氮量而变
.
这种关

系从表 斗 中的回归方程式也可看出
.
2# 湖水

因被污染
,

成份较复杂
,

两种方法测得结果的

差值变化范围较大
,

故其 R 值较低
.

六
、

过硫酸钾法与加和法的经济
、

环境效益

过硫酸钾法的经济效益和环境效益也较

显著
.
现仅以国内所报导的 U V 法氏lz1 与加

不口法相比 :

经济效益 按分析一个样品计算
: 主要

试剂加和法如为 0. 40 元
,

而 u V 法仅为 0. 01

元
,

可节约 97 多 以上 ; 主要玻璃仪器加和法

如为 14 元
,

U V 法为 2 元
,

可节约 85 多 以

上
. U V 法一人一天

,

一次可分析约 50 个样

品
,

而加和法至少需用二人操作
,

其中凯氏氮



。

”
。

环 境

的测定通常需要 8一10 夭方能完成
.
显然

,

u v 法可节省大量劳力
.
此外

,

若按批量分

析 , 。个样品计算
,

U v 法的电耗又可比加和

法节省 90 多 左右
.

环境效益 加和法使用了大量的酸
、

碱

及汞盐等有毒试剂
,

按分析一个样品计算
,

其

中仅固体试剂用量就高达 35 克以上
.
U v 法

所用试剂量仅 0
.
3 克

,

且避 免了使用有毒试

剂
.
这不仅较好地克服了化学试剂对操作人

员身体的危害
,

而且显著地减少了对环境所

造成的污染
.
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七
、

结 语

综前所述
,

用过硫酸钾法测定水中总氮
,

不仅具有经济
、

简便
、

快速
、

结果准确可靠
、

设

备简单易于推广应用等优点
,

而且能为水体

富营养化的防治及时提供大量信息
,

其社会
、

经济
、

环境等效益较显著
.
迄今

,

过硫酸钾

法被公认为是一种颇有发展前途的方法
.
瑞

典
、

挪威
、

丹麦
、

芬兰和 日本等许多国家 已将

该法作为标准方法
,

用以取代加和法测定水

中总氮
.
预期

,

在不久的将来
,

我国和其他更

多的国家也会把过硫酸钾法作为测定水中总

氮的标准方法
.
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引 言

1
.
本文研究对象

水质监测作为水质管理的基础已愈来愈

受到人们的重视
.
目前

,

水质监测系统存在

着数据缺乏和可靠性差两大问题
.
解决这两


