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国产过硫酸钾不能用于水样总氮测定的原因解析和对策
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!!摘!要!!碱性过硫酸钾消解)紫外分光光度法是测定总氮的国家标准方法!然而国产过硫酸

钾试剂因纯度不够而无法满足分析要求!但具体原因尚未解明% 采用各种参数对国产过硫酸钾试

剂进行了详细分析!结果表明过硫酸钾的总氮含量为 '%"'$* +'%#$(*!是其标注浓度的 #'%( +

,-%# 倍!表明产品总氮超标严重是其不能用于分析的主要原因% 在此基础上!用重结晶法对国产

过硫酸钾进行了提纯!第一次重结晶后!总氮去除率高达 .&%(* +.-%'*% 随着重结晶次数的增

加!国产过硫酸钾的总氮含量进一步降低% 将重结晶后的过硫酸钾产品应用于水样总氮的分析表

明!经重结晶 " 次或以上的国产过硫酸钾产品可满足水样总氮分析要求%
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!!目前国内外测定总氮的主要方法是过硫酸钾消

解紫外分光光度法("&#)

&我国的国家标准方法也采

用该法&但在总氮测定过程中往往容易出现因国产

过硫酸钾加入所引起的空白值偏高而无法获得有效

的标准曲线的问题($ +()

* 虽然有研究指出空白值高

可能与实验室环境$用水$器皿$消解条件$盐酸的加

入量等因素有关(-&0)

&但造成这一问题的根本原因

还是国产过硫酸钾的纯度不够($)

* 针对这一实际

问题&目前国内所最普遍采用的解决途径主要有两

种%

!

直接购买和使用进口过硫酸钾产品&但其价格

是国产过硫酸钾价格的十几甚至一百多倍&非常不

经济*

"

先购买国产过硫酸钾产品&再由相关分析

人员在实验室对过硫酸钾进行多次重结晶提纯* 潘

忠成等(0)研究表明&一般需要对国产过硫酸钾重结

晶 # +$ 次后才能够达到测总氮所规定的质量标准*

然而&用重结晶提纯过硫酸钾的原理研究较少&大多

依靠经验* 再则不同厂家生产的过硫酸钾产品纯度

不尽相同&所需要的重结晶次数存在一定差异* 此

外&重结晶所需时间较长&因而在实验室由相关分析

人员提纯多有不便* 若考虑人力成本等因素&和直

接购买国外过硫酸钾产品相比并没有显著的经济优

势&因而这种方式实际上所采用的人很少* 针对以

上现状&解决的最根本途径是明确国产过硫酸钾不

能够满足总氮测定要求的具体原因&并在此基础上

探求过硫酸钾重结晶提纯的机理&从而为生产过硫

酸钾的相关国内生产企业提供技术支持*

!"

实验部分

!#!"实验仪器与材料

紫外分光光度计!2V)&"''&上海精密仪器仪

表有限公司"#1DN加热消解器!1])$#''&^Q̂ "#

耐高温消解管*

硝酸钾!天津市福晨化学试剂厂&分析纯&bLD

$

!

..%'*"#氯化铵!天津市百世化工有限公司&分

析纯&LM

,

18

!

..%&*"&实验用水均为纯水#硝酸钾

标准贮备液$硝酸钾标准使用液和碱性过硫酸钾溶

液按照Mc($(+#'"# 配制#氨氮标准贮备溶液和氨

氮标准工作溶液按Mc&$&+#''. 配制*

实验选用四种国产过硫酸钾产品!见表 ""* 用

作标准的过硫酸钾产品采用进口产品*

表 !"主要国产过硫酸钾化学试剂生产厂家及重要标注参数

Q6\%"!d67B AF5:>@7?UF@6>>7<5U:R><8S6@:>6BA @;:7R86\:8

Z<687@7:> *

编号 厂家名称 纯度
b

#

`

#

D

0

含量

总氮标

注量

"e 天津市福晨试剂厂 分析纯
!

..%&

"

'%''&

#e 天津市大茂试剂厂 分析纯
!

..%&

"

'%''&

$e

上海阿拉丁生化科技

股份有限公司
分析纯

!

..%&

"

'%''&

,e

国药集团化学试剂

有限公司
分析纯

!

..%&

"

'%''&

!#$"实验方法

!#$#!"测定方法

氨氮测定参照,水质 氨氮的测定 纳氏试剂分

光光度法-!Mc&$&+#''."*

总氮测定参照,水质 总氮的测定 碱性过硫酸

钾消解紫外分光光度法-!Mc($(+#'"#"*

!#$#$"重结晶法提纯

在 " ''' 5C烧杯中加入约 0'' 5C纯水&于 &'

f水浴锅中加热保温&再向烧杯中逐渐加入过硫酸

钾并不断搅拌&当过硫酸钾不再溶解时取出* 用 gg

膜对烧杯口进行密封后&迅速放入 , f冰箱进行结

晶&当晶体不再析出时取出&弃去上清液&用 , f纯

水清洗晶体 $ 次* 然后将晶体放入 &' f烘箱中烘

干&烘干后称质量&并测定相关质量参数* 若进行多

次重结晶&每一次重结晶操作步骤和第一次相同*

$"

结果与讨论

$#!"国产过硫酸钾不能用于总氮分析的原因探究

为了探明国产过硫酸钾试剂不能用于水样总氮

分析的原因&实验分析了总氮$氨氮以及空白吸光值

'"""'
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等参数&结果见表 #* 可见四种国产过硫酸钾中总

氮实际含量分别是其产品标注含量的 ,-%#$,,%($

#-%( 和 #'%( 倍* 早在 #''0 年任妍冰等人便发现

碱性过硫酸钾本身在 ##' B5处有强烈的吸收峰&而

这种吸收随着过硫酸钾浓度的增加而增加&但该作

者认为是由于消解过程中过硫酸钾没有完全分解所

致的空白值偏高(.)

* 本研究的结果清晰地表明国

产过硫酸钾之所以不能够满足总氮的分析要求$容

易造成国标法中空白值过高的最主要原因是产品中

的实际总氮含量远远超过其产品所标注的含量*

表 $"不同国产过硫酸钾中总氮和氨氮含量以及超标情况

Q6\%#!QF@68B7@RFG:B 6BA 655FB76?FB@:B@>7B A7SS:R:B@

AF5:>@7?UF@6>>7<5U:R><8S6@:URFA<?@>6BA @;:7R:[?::A7BG

R6@7F>@F@;:86\:8Y68<:>

过硫酸钾

编号

总氮背

景吸光

值#

总氮含

量h*

氨氮含

量h*

氨氮占总

氮比例h

*

产品总氮

标注量h

*

超标程

度h倍

"e "%,," '%#$( '%"-& -,%# '%''& ,-%#

#e "%&#' '%##$ '%"(, -$%& '%''& ,,%(

$e '%-.$ '%"$0 '%'0& ("%( '%''& #-%(

,e '%.&( '%"'$ '%'(" &.%# '%''& #'%(

!注%!

#

,*过硫酸钾的溶液背景吸光值*

$#$"国产过硫酸钾残留总氮的有效去除

已有少量研究者建议使用重结晶法来提纯国产

过硫酸钾&但对其原理尚不明确(.)

* 通过中国专利

网检索&共找到四条有关过硫酸钾提纯的专利&其中

有专利明确提到提纯过硫酸钾的主要目的是去除氨

氮* 综合以上考虑&试验重点探讨了重结晶法对总

氮和氨氮的去除效果&其中对总氮的去除效果见图

" * 四种不同国产过硫酸钾第一次重结晶对总氮和

氨氮去除率分别可达 .&%(* +.-%'*和 ..%0* +

..%.*&显示重结晶法对过硫酸钾中微量的总氮和

氨氮有极好的去除效果* 在所去除的总氮中&氨氮

的比例达 ("%(* +-&%$*&说明重结晶对氨氮的去

除效果要比其他类型氮的去除效果好* 第一次重结

晶后&国药和阿拉丁两种产品的总氮含量已经达到

产品规格要求! i'%''&*"&但另两种产品的含氮

量仍然高于此标准* 经过第二次重结晶后&四种国

产过硫酸钾的总氮含量均满足 i'%''&*的产品标

注要求&第三次重结晶后&总氮含量进一步降低&但

降低幅度进一步减缓*

!"#!

!"$%

!"$!

!"&%

!"&!

!"!&%

!"!&!

!"!!%

!"!!!

!

& $ #

!
"

#
$

%
&

'
(

&)

'()*

$)

'()*

#)

'()*

*)

'()*

+,-.&

'
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图 !"过硫酸钾重结晶次数与总氮含量关系

a7G%"!]:86@7FB>;7U \:@X::B UF@6>>7<5U:R><8S6@:R:?RW>@68879J

6@7FB @75:6BA B7@RFG:B R:5FY68

$#%"提纯后的过硫酸钾产品效果评价

$#%#!"标准曲线和线性

为了确认不同过硫酸钾对总氮测定的影响&按

照国标法对不同过硫酸钾产品绘制了总氮的标准曲

线!见表 $"&结果显示用不同重结晶次数下的过硫

酸钾产品均有很好的线性&,均大于 '%...*

表 %"不同处理条件下总氮分析的线性曲线方程及其他参数

Q6\%$!Q;:87B:6R?<RY::Z<6@7FB>6BA >F5:F@;:RU6R65:@:R>X7@; A7SS:R:B@UF@6>>7<5U:R><8S6@:URFA<?@>

重结晶

次数
产品

吸光度

空白值

总氮含

量h*

测定溶液背景值h

!5G'C

)"

"

浓度线性范围h

!5G'C

)"

"

吸光值

范围
标准曲线方程

相关

系数,

" "e '%"(' '%''0 & -%&( ' +,' ' +'%0#0 Ej,-%.$,F)'%""' . '%... -

" #e '%"0( '%'"' & .%#, ' +,' ' +'%--- Ej&"%"#(F)'%#(, ( '%... #

" $e '%'.0 '%'', & ,%$& ' +,' ' +'%0," Ej,-%"(#F)'%#(( & '%... $

" ,e '%'0- '%''$ 0 $%.$ ' +,' ' +'%0,. Ej,(%-#.F)'%"$' " '%... (

# "e '%',( '%''# $ #%"- ' +,' ' +'%0", Ej,.%"((F)'%'00 # '%... 0

# #e '%',& '%''# ' "%-& ' +,' ' +'%0", Ej,.%,".F)'%,-- $ '%... &

# $e '%'#. '%''' . "%,' ' +,' ' +'%0', Ej,.%#"&F)'%'#$ $ '%... (

# ,e '%'#$ '%''' 0 '%0" ' +,' ' +'%0", Ej,.%#-.F)'%$$& " '%... -

$ "e '%'$' '%''" # "%,& ' +,' ' +'%-0( Ej&'%#((F)'%'&0 0 '%... ,

$ #e '%'#- '%''' - "%#, ' +,' ' +'%-.$ Ej&'%""&F)'%"", , '%... -

$ $e '%'#( '%''' & "%', ' +,' ' +'%-.( Ej&'%"--F)'%#&. ' '%... -

$ ,e '%'#" '%''' & "%'& ' +,' ' +'%0'- Ej,.%'&#Fk'%'"- 0 '%... (

'#""'
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$#%#$"实际水样分析

为再次验证方法的可靠性&从华工校园湖区采

集水样&抽滤 $ 次&用不同重结晶条件下的过硫酸钾

进行总氮测定&结果如表 , 所示* 可见用不同重结

晶次数的过硫酸钾所测定的结果与进口过硫酸钾所

测定的总氮结果并无明显差异* 因此&当水样的吸

光度在标准曲线的工作范围内时&重结晶处理后的

过硫酸钾可以用于实际水样的测定*

表 &"实际水样中总氮含量的测定结果

Q6\%,!QF@68B7@RFG:B ?FB?:B@R6@7FB 7B R:68X6@:R>65U8:

产品
重结晶

次数

水样总氮含量h

!5G'C

)"

"

) j" ) j# ) j$ 平均值

变异系

数h*

偏差#

h*

"e

" "%.- #%'" #%'. #%'# $%' )&%(

# #%#$ #%#$ #%#& #%#, '%( ,%-

$ #%$, #%,, #%,# #%,' #%$ "#%"

#e

" #%"& #%'0 #%'. #%"" "%( )"%,

# #%'" "%.. #%'" #%'' '%, )(%&

$ #%"' #%"$ #%"' #%"" '%- )"%,

$e

" #%'- #%'( #%'0 #%'- '%( )$%$

# #%'( #%"' #%"" #%'. "%# )#%$

$ #%'. #%'. #%"# #%"' '%- )"%.

,e

" #%", #%'. #%'. #%"" "%$ )"%,

# #%"& #%"$ #%"- #%"& '%. '%&

$ #%"$ #%"& #%". #%"( "%, '%.

标准值 ' #%"$ #%"& #%"& #%", '%$ '%'

!注%!

#偏差!*"计算中&以进口过硫酸钾产品所测定

的水体总氮含量作为标准值*

%"

结论

!

国产过硫酸钾试剂产品中的总氮含量很高&

是其标注含量的 #'%( +,-%# 倍&这是国产过硫酸钾

不能用于总氮分析的主要原因* 在总氮构成中&氨

氮占总氮含量的 &.%#* +-,%#*&为最重要的组成

成分#

"

重结晶法对过硫酸钾中的总氮和氨氮有很

好的去除效果#

#

重结晶法可有效提高国产过硫酸

钾产品的纯度&国产过硫酸钾产品经一次或多次重

结晶法处理后&均可用于水样中总氮的测定*
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