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纳氏试剂比色法测定水中氨氮影响因素的实验研究
于!洋!!纪!峰!!王龙岩!!姜!旭!!朱灵敏!!陈!媛!!王儒静

"哈尔滨供水集团有限责任公司水质中心! 黑龙江 哈尔滨 "#$$%$#

!!摘!要!!采用$水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法%"&'#(#&)$$*#测定水中氨氮!针对

对氨氮检测结果有显著影响但标准中未规定的影响因素进行了具体的研究和分析!包括前处理絮

凝药剂的选择'掩蔽剂的配制方法'纳氏试剂的配制比例'显色时间的影响( 结果表明!前处理絮凝

药剂硫酸锌应选用优级纯及以上级别的药剂'掩蔽剂酒石酸钾钠配制时应加入少量的碱'纳氏试剂

的配制比例应严格遵循 &+,-

)

./0为 )$122 .#$'显色时间固定为 "$ 345!可以保证氨氮检测的灵

敏度和准确度最佳(

!!关键词!!纳氏试剂比色法)!氨氮)!影响因素

中图分类号! 6%()!!文献标识码! ,!!文章编号! "$$$ 728$)!)$"9"") 7$""* 7$2

!"#$%&'$()*+,)-./ 012(1+-$(3$4*3)0%510%6$)$%'&(*)&0(017''0(&*

8&)%09$(&(:*)$%;/ 8$55+$%#5<$*9$()=0+0%&'$)%/

:;:<5+$!'0=>5+$!?@ABCD5+EF<5$!'0@AB6G$!H&;C45+E345$!,&IA:G<5$

?@ABJGEK45+

!!"#$%&'"()#*+$,#$%$ -"%.), !"#$%/'00(*1%2'0+234#53$ -"%.), "#$$%$$ +6),""

!!7;5)%*3)%!!"#$%&'"()#*

!

7$#$%8),"#)2, 29:882,)" ;)#%2<$,

!

;$==($%#=>$"<$,#/0$?#%2062@

#28$#%*!&'#(# 7)$$*" L<MGM>N ODPN>Q>P345<Q4D5 DO<33D54<54QPD+>51RS>45O-G>5T>O<TQDPMQS<QS<U>

M4+54O4T<5Q>OO>TQD5 N>Q>P345<Q4D5 DO<33D54<54QPD+>5 VGQ5DQMW>T4O4>N 45 QS>MQ<5N<PNML>P>P>M><PTS>N

<5N <5<-FX>N$ 45T-GN45+QS>M>->TQ4D5 DOWP>QP><Q3>5QO-DTTG-<Q45+<+>5Q$ QS>WP>W<P<Q4D5 3>QSDN DOQS>

3<MY45+<+>5Q$ QS>WP>W<P<Q4D5 P<Q4DDOA>MM->P#MP><+>5Q<5N QS>TSPD3D+>54TQ43>1RS>P>MG-QMP>U><->N

QS<QQS>WP>QP><Q3>5QO-DTTG-<Q45+<+>5Q$ X45TMG-O<Q>MSDG-N V>BJDP<VDU>->U>-M& <M3<--<3DG5QDO<-E

Y<-4MSDG-N V><NN>N 45 WP>W<P<Q4D5 DO3<MY45+<+>5Q$ MDN4G3WDQ<MM4G3Q<PQP<Q>& QS>P<Q4DDO&+,-

)

QD/0

45 WP>W<P<Q4D5 DOA>MM->P#MP><+>5QMSDG-N V>)$122 .#$ MQP4TQ-F$ <5N QS>TSPD3D+>54TQ43>L<MO4Z>N <Q

"$ 345GQ>M1@--QS>M>T<5 >5MGP>QS>DWQ43G3M>5M4Q4U4QF<5N <TTGP<TF45 N>Q>P345<Q4D5 DO<33D54<54QPDE

+>51

!!>$/ ?0%.5%!A>MM->P#MP><+>5QTD-DP43>QPF&!<33D54<54QPD+>5&!45O-G>5T>O<TQDPM

!!测定氨氮的方法主要有纳氏试剂比色法'酚盐

比色法'水杨酸盐比色法( 其中$纳氏试剂比色法操

作简便'显色时间短'灵敏度高$成为氨氮测定普遍

采用的方法)"$)*

( 环保部标准+水质 氨氮的测定 纳

氏试剂分光光度法,!&'#(#-)$$*"对标准适用范

围'方法原理'干扰消除'分析步骤等进行了具体的

规定)(*

( 但在实际检测过程中笔者发现了以下问

题%水样经前处理絮凝沉淀后氨氮的含量反而远高

于未经絮凝处理的水样'按标准方法配制的纳氏试

剂灵敏度略低'检测结果受显色时间影响较大等$为

.*"".
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完善标准的细节$优化反应条件$笔者对前处理絮凝

药剂的选择'掩蔽剂的配制方法'纳氏试剂的配制比

例'显色时间的影响进行了研究(

!"

方法原理

存在于水中的游离氨或离子氨会与纳氏试剂

!/

)

)&+0

2

*"在碱性条件下生成黄棕色的化合物

!A&

)

&+

)

0̂"$此化合物在 2)$ 53的波长下有最大

的吸收$其色度与氨氮含量成正比(

#"

仪器与试剂

新世纪R8 紫外可见分光光度计(

所有试剂均用不含氨的超纯水配制( 氨氮标准

溶液%国家标物中心氨氮标物!" $$$

!

+_3C$A

P>-

`

$1#"&氨氮标准贮备液!"$$ 3+_C"&氨氮标准使用

液!"$ 3+_C"&酒石酸钾钠溶液!#$a"&纳氏试剂&

氢氧化钠溶液 ! )2$ +_C"& @J级硫酸锌溶液

!"$a"&BJ级硫酸锌溶液!"$a"(

所用实际水样 @'b均为松花江哈尔滨江段朱

顺屯断面原水样品$取样时间分别为 )$"# 年 2 月

"( 日'% 月 ( 日(

$"

对&'#(#&)$$* 的实验优化

$%!"前处理药剂硫酸锌和氢氧化钠的选择

絮凝沉淀法操作简便$处理水样快速'效果较

好$是消除样品中浊度和色度干扰最常用的前处理

方法)2*

( 标准方法规定氨氮检测的前处理药剂为

硫酸锌和氢氧化钠$但没有指定药剂的纯度( 由于

不同纯度等级的商品试剂杂质含量不同$如果杂质

中含有氨氮$就会在絮凝过程中将药剂中的氨氮引

入到水样中$使处理后的水样氨氮含量增加( 根据

标准规定的水样絮凝方法$考察了不同纯度硫酸锌

和氢氧化钠中的氨氮含量$实验结果见表 "(

表 !"不同纯度硫酸锌和氢氧化钠溶液中氨氮的含量

R<V1"!@33D54<54QPD+>5 TD5Q>5QDON4OO>P>5QWGP4QFX45T

MG-O<Q><5N MDN4G3SFNPDZ4N>MD-GQ4D5 3+.C

7"

项!目 厂家一 厂家二 厂家三

硫酸锌!@J"

$12"$

天津博迪

$1%%$

天津巴斯夫

"1$($

天津风船

硫酸锌!BJ"

c$1$)#

天津科密欧

c$1$)#

天津大茂

c$1$)#

上海沃凯

氢氧化钠!@J"

c$1$)#

天津科密欧

c$1$)#

天津致远

c$1$)#

丹东胜利

氢氧化钠!BJ"

c$1$)#

天津科密欧

c$1$)#

天津光复

c$1$)#

天津基准

!!由表 " 可以看出$@J级硫酸锌溶液中氨氮含

量较高$如水样采用@J级硫酸锌作为絮凝剂$含有

的氨氮会直接混入到水样中$将这部分含量直接附

加于水样的氨氮含量$对检测结果影响较大$故氨氮

的检测应选用BJ级硫酸锌处理水样( 不同纯度的

氢氧化钠溶液对氨氮含量没有影响$其原因在于氢

氧化钠溶液的浓度是 )2$ +_C$属于强碱溶液$氨氮

在强碱溶液中无法以稳定的铵根离子存在$只能以

氨的形式挥发$根据经济性原则选择 @J级氢氧化

钠即可(

$%#"掩蔽剂酒石酸钾钠溶液配制方法的改良

为消除水样中钙'镁等金属离子的干扰$需加入

酒石酸钾钠进行掩蔽处理( 由于酒石酸钾钠试剂含

有铵盐或者配制过程中有可能会引入空气中的氨$

国标规定了用加热煮沸的方法去除( 但该方法不能

完全去除氨$从而导致空白不理想( 基于国标方法

进行改良$在酒石酸钾钠溶液配制过程中$加入一小

片氢氧化钾使溶液呈碱性$氨在碱性条件下能更好

地挥发$进而降低空白吸光度$改良前和改良后的空

白吸光度见表 )(

表 #"配制改良前'后空白吸光度

R<V1)!b-<5Y <VMDPV<5T>V>ODP><5N <OQ>P43WPDU>3>5Q

WP>W<P<Q4D5

项!目 " ) (

改良前 $1$#" $1$#$ $1$#$

改良后 $1$2# $1$2# $1$28

$%$"纳氏试剂配制方法的改良

纳氏试剂中的显色物质为 /

)

)&+0

2

*$可由

&+,-

)

与/0在碱性环境中以一定比例配制而成(

其中$/

)

)&+0

2

*含量的多少直接决定了纳氏试剂显

色能力的大小( 国标规定 &+,-

)

与 /0配制生成

/

)

)&+0

2

*的比例为 )# .#$$但在配制过程中$还未

等&+,-

)

加入完全$就会产生大量 &+0

)

红色沉淀$

导致/

)

)&+0

2

*浓度降低$显色能力下降( 因而$需

根据生成/

)

)&+0

2

*的反应方程式对 /0与 &+,-

)

的

比例进行优化(

反应原理为%&+,-

)

d2/0

!

/

)

)&+0

2

* d

)/,-$其中 &+,-

)

与 /0的质量比为 )$122 .#$$即

#$ +的 /0最多能与 )$122 +的 &+,-

)

反应$生成

#*1)) +的/

)

)&+0

2

*(

国标规定的 )# +&+,-

)

过量 21#8 +$此时反应

继续进行$产生红色的沉淀 &+0

)

( 反应原理为%

&+,-

)

d/

)

)&+0

2

* )̀&+0

)

"

d)/,-( 图 " 为 #$ +

.$)".
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/0中/

)

)&+0

2

*生成量随&+,-

)

加入量的变化情况$

根据化学反应方程式$21#8 +过量 &+,-

)

消耗了纳

氏试剂的显色成分 /

)

)&+0

2

*"(1)" +$生成了沉淀

&+0

)

$使纳氏试剂的显色能力明显降低$降低了汞盐

利用率$同时增加了汞盐排放的环境风险( 故纳氏

试剂配制时应严格遵循反应原理$控制 &+,-

)

./0

为 )$122 .#$(

!

!

!

"

#
$
%
&

'

(

"

)
%

* + ,* -*.'' "/ 0* '*

!

!

!%12

-

"

3%

/4.-- %

'5.*, %

图 !"&' ( )*中)

#

"+(*

,

#生成量随+(-.

#

加入量的变化

=4+1"!,S<5+>DO<3DG5QDO+>5>P<Q4D5 DO/

)

)&+0

2

* L4QS

QS>&+,-

)

45 #$ +/0

!!分别用标准方法配制的纳氏试剂与改良方法配

制的纳氏试剂测定 "1$ 3+_C的标准样品$吸光度的

对比见表 ((

表 $"改良前'后 !/' 0(12的标准样品的吸光度

R<V1(!"1$ 3+_CMQ<5N<PN M<3W-><VMDPV<5T>V>ODP><5N

<OQ>P43WPDU>3>5QWP>W<P<Q4D5

项!目 " ) (

改良前 $1(($ $1(($ $1()*

改良后 $12$% $12$* $12$*

!!由表 ( 可见$改良后的纳氏试剂具有更高的显

色能力(

$%,"显色时间的确定

对于校准曲线和水样的显色时间$国标规定放

置 "$ 345 后测量吸光度$没有规定具体的显色时

间(

为了验证显色时间对检测结果的影响$考察了

水样空白'$1% 3+_C的标样'松花江实际水样 @在

不同的显色时间下对吸光度的影响$实验结果如表

2 所示(

表 ,"显色时间对吸光度的影响

R<V12!05O-G>5T>DOTSPD3D+>54TQ43>D5 QS><VMDPV<5T>

显色时间_345 % %1# * *1# "$ "$1# "" ""1# ") ")1#

吸

光

度

空白 $1$22 $1$22 $1$2# $1$2# $1$2# $1$2# $1$2# $1$2# $1$2# $1$2#

标样!$1% 3+_C" $1("% $1()$ $1()( $1()( $1()2 $1()2 $1()# $1()2 $1()2 $1()#

实际水样@ $1(%$ $1(%9 $1(*# $12$) $12$% $12"# $12)" $12)# $12)% $12($

!!由表 2 可以看出$显色时间对空白基本上没有

影响$主要原因为空白中几乎没有氨氮$没有显色反

应的发生&标样在 * e"$ 345 时即可显色完全$随着

时间增加$标样吸光值基本不变$受时间影响较小&

而实际水样的吸光度受时间影响较大$"$ 345过后$

吸光值仍继续增加$") 345时吸光度比 "$ 345 时增

加了近 #a$其原因可能在于实际水样多采用絮凝

的方式去除浊度和色度的干扰$检测过程中$残留在

水样中的氢氧化锌胶体随时间增加发生胶体脱稳形

成絮体的倾向$而肉眼观察不到( 所以$应控制显色

时间为 "$ 345$并保证水样与标准曲线显色时间一

致(

$%&"改良方法与国标方法的对比

分别用改良方法与国标方法测定松花江实际水

样b的氨氮含量$将反应时间固定为 "$ 345$选取

天津博迪 @J级硫酸锌及天津科密欧 BJ级硫酸

锌$按照不同的组合将测定样品分成 2 组$具体如图

) 所示(

!

"

#$%

!"

&'$()

*+,

-./0

!"1

#$%

#"

&'$()

+,

-./0

231

2

3

!

" #

$

图 #"松花江实际水样3的测定组

=4+1)!f>Q>P345<Q4D5 +PDGWMDO<TQG<-L<Q>PM<3W->MbDO

QS>\D5+SG<J4U>P

!!表 # 为松花江实际水样 b检测结果$测定组 "

完全依照国标进行检测$测定组 2 为改良方法$测定

组 )'( 为对照组( 测定组 " 和 ) 中水样b的浓度分

别为 $1#"#'$1#)) 3+_C$误差为 $12"#'$12)) 3+_

C$为@J级硫酸锌中氨氮引入水样所致&测定组 2

由于采用了改良方法$最大限度地减小了误差$保证

了检测结果的准确性$且实际吸光度较测定组 ( 的

.")".
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实际吸光度大$原因在于改良后的纳氏试剂显色能

力增加( 而测定组 2 的空白吸光度小于测定组 )$

是因为加碱驱赶了酒石酸钾钠中的氨氮$致使空白

吸光度减小( 同时对测试组 2 在 ") 345 和 "# 345

的氨氮含量进行了检测$分别为 $1"$2 3+_C和

$1"$% 3+_C$说明显色时间对氨氮检测结果影响较

大(

表 &"松花江实际水样3检测结果

R<V1#!]<-G>MODPN>Q>P345<Q4D5 DO<TQG<-L<Q>PM<3W->MbDO

QS>\D5+SG<J4U>P

项!目
空白

吸光度

实际

吸光度

浓度_

!3+.C

7"

"

误差_

!3+.C

7"

"

国标组测定组 " $1$28 $1"2* $1#"# $12"#

对照组
测定组 ) $1$#$ $1"%% $1#)) $12))

测定组 ( $1$2" $1$)9 $1$*% -

改良组测定组 2 $1$2# $1$(2 $1"$" -

,"

结论

通过实验$考察了纳氏试剂法测定氨氮的诸多

影响因素$优化了国标中未规定的一些要求( 结论

如下%

"

!@J级硫酸锌中含有大量的氨氮$应选用

BJ级硫酸锌作为前处理药剂&

#

!配制酒石酸钾钠的过程中应加入一小片氢

氧化钾$以最大程度地去除氨&

$

!配制纳氏试剂时$应严格控制 &+,-

)

./0

为 )$122 .#$$以保证最大显色能力&

%

!显色时间对实际水样影响较大$宜控制显色

时间为 "$ 345(
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