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摘　要　目前测定水中总氮（ＴＮ）含量采用的是 ＨＪ６３６—２０１２《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外

分光光度法》，其实验条件要求较为苛刻。用ＴＯＣ／ＴＮ分析仪测定水质中总氮含量，测定样品的相对标准偏差

为０．７２％～４．６４％，加标回收率为９７．５％～１０３．０％，测定标准样品的相对误差为－４．３３％～７．００％，精密度、

准确度均能达到标准要求。该方法简化了实验步骤，提高了工作效率，可代替标准方法。
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０　引　言

在地表水、地下水、工业废水和生活污水中，氮以

亚硝酸盐、硝酸盐、无机铵盐、溶解态氮等无机态氮和

蛋白质、氨基酸、尿素等有机态氮形式存在。总氮

（ＴＮ）是指水质中所有含氮化合物的总和，即亚硝酸

盐氮、硝酸盐氮、无机铵盐、溶解态氮及有机含氮化合

物中的氮的总和［１］。ＴＮ是反映水质污染程度，衡量

水质、水体富营养化程度的重要指标之一［２］。为了保

护水资源，控制水质质量，我国已将水的ＴＮ含量列

入正式的环境监测项目，制订了环境质量标准和污水

排放标准，作为水质评价的重要指标［３４］。目前测定

水中ＴＮ含量采用的是 ＨＪ６３６—２０１２《水质 ＴＮ的

测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》（以下简称

标准），虽然其操作步骤较为简单，但实验条件要求较

为苛刻。本文采用ＴＯＣ／ＴＮ分析仪测定水质中ＴＮ

含量，确保了测定数据的准确度和精密度，简化了实

验步骤，提高了工作效率。

１　环境标准中水质中ＴＮ测定存在的问题

◆ 过硫酸钾试剂的质量　标准中要求使用的过硫酸

钾试剂含氮量应小于０．０００５％，我国大部分厂家生

产的试剂未达到要求［５６］。

◆ 碱性过硫酸钾配制过程中的影响　温度过高会导

致过硫酸钾分解失效，因此要控制水浴温度在６０℃以

下，而且应待氢氧化钠溶液温度冷却至室温后，再将其

与过硫酸钾混合，然后应缓慢加水同时搅拌，防止氢氧

化钠放热使溶液温度过高引起局部过硫酸钾失效［５］。

◆ 碱性过硫酸钾溶液的存储条件　过硫酸钾易吸

潮，放出氧气，应存放于聚乙烯瓶中，避免与还原性物

质、硫、磷等混合存放。

◆ 消解过程　由于在碱性介质下，消解易产生氨气，

使ＴＮ的测定结果偏低。

◆ 实验用水　为了避免水中有机物的影响，应选用

无氨水。

◆ 玻璃器皿的纯净度　所有的玻璃器皿应先用（１＋

９）盐酸浸泡后，再用无氨水冲洗数次，才能使用，否则

会造成空白值及平行性较差。

◆ 实验环境　ＴＮ分析应在无氨的环境中进行，应避

免与氨氮、硝酸盐氮、亚硝酸盐氮等实验项目同处一室。

◆ 人员操作　人员操作不规范。

２　ＴＯＣ／ＴＮ分析仪测定水质中ＴＮ

２．１ＴＯＣ／ＴＮ分析仪工作流程

ＴＯＣ／ＴＮ分析仪工作流程如图１所示。

图１　ＴＯＣ／ＴＮ分析仪工作流程
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２．２测定ＴＮ的工作原理

测量采用燃烧氧化化学发光法。

ＴＮ在含铂Ｐｔ催化剂的ＴＯＣ燃烧管中在８００℃

被转化成ＮＯ：

ＴＮ
催化燃烧＋Ｏ

→
２

ＮＯ＋Ｈ２Ｏ （１）

ＴＮＭ１中的臭氧发生器使用电火花在５０℃从

作为载气的空气中产生Ｏ３，ＮＯ被Ｏ３ 激发成ＮＯ２：

ＮＯ＋Ｏ →３ ＮＯ２＋Ｏ２ （２）

当ＮＯ２ 返回到基态时，将发射光（５９０～２５００

ｎｍ），由化学发光检测器（硅光二级管检测器）测定。

２．３最佳实验条件

氧气压力０．２～０．４ＭＰａ；进样体积３００μＬ；根据

待测试样特性编辑其所需的最大吹扫时间为１２０ｓ；

选择积分时间为２００ｓ；调节自动进样器的进样位置及

进样深度（犡＝８５ｍｍ，犢＝４７０ｍｍ，犣＝１３３５ｍｍ）；流

量进出保持在１６０±１０ｍＬ／ｍｉｎ；炉温８００℃。

２．４绘制标准曲线

根据标准方法要求，配制系列标样浓度，利用

ＴＯＣ／ＴＮ分析仪测定的标准曲线，如图２所示。由

图中的标准曲线信息可看出，ＴＯＣ／ＴＮ分析仪测定

ＴＮ标准曲线的相关系数狉为０．９９９６４，符合标准中

相关系数的要求［５］。

注：重复性０．９９９２７，相关系数０．９９９６４

图２　ＴＯＣ／ＴＮ分析仪绘制标准曲线

２．５精密度

表１中列出了不同类型样品测定数据的相对标

准偏差。由表 １ 中数据可看出，相对标准偏差

０．７２％～４．６４％，符合标准中规定的当样品ＴＮ含量

≤１．００ｍｇ／Ｌ时相对标准偏差≤１０％、ＴＮ 含量＞

１．００ｍｇ／Ｌ时相对标准偏差≤５％的要求
［５］。

表１　测定结果的精密度

样品名称
浓度／（ｍｇ／Ｌ）

１ ２ ３ 均值

相对标准

偏差／％

Ｇ１联外排水 １．８０ １．９０ １．８５ １．８５ ２．７０

Ｇ１联气浮水 ８．６０ ８．５４ ８．９２ ８．６９ ２．３５

Ｇ１联扩建气浮水样 ７．９６ ７．５２ ８．００ ７．８３ ３．４０

Ｌ１联外排水 １．７６ １．７１ １．７９ １．７５ ２．３１

Ｌ１联气浮水样 ３．０２ ３．０６ ３．１１ ３．０６ １．４７

采出水外排水 ２．６０ ２．５１ ２．６９ ２．６０ ３．４６

采出水气浮水样 ２．２６ ２．３４ ２．３９ ２．３３ ２．８１

高尚堡水源井 ０．５６ ０．５５ ０．６０ ０．５７ ４．６４

柳赞水源井 ０．５４ ０．５５ ０．５２ ０．５４ ２．８５

Ｇ７３生活污水 ３．３０ ３．２７ ３．２５ ３．２７ ０．７７

青龙河上游 ２．０８ ２．１４ ２．０５ ２．０９ ２．１９

青龙河中游 ２．１２ ２．１３ ２．１５ ２．１３ ０．７２

青龙河下游 ２．０５ ２．１０ ２．０１ ２．０５ ２．２０

３．００ｍｇ／Ｌ标准溶液 ３．１２ ３．２８ ３．２６ ３．２２ ２．７１

为了确保实验数据的准确可靠，标准中规定，每

批样品需测定一个标准曲线中间点。本次实验选择

测定标准点浓度为３．００ｍｇ／Ｌ的标准溶液，由表１可

看出测定结果为３．２２，计算得出相对误差为７．３３％。

结果满足标准中相对误差≤１０％的要求
［５］，证明

ＴＯＣ／ＴＮ分析仪测定ＴＮ所得分析结果可靠。

２．６准确度

由于不同类型水样中ＴＮ含量不同，环境标准检

测方法的测定范围为０．０５～７．００ｍｇ／Ｌ，而冀东油田

各类水中ＴＮ的最低含量在０．５ｍｇ／Ｌ左右，为了验

证实验数据的准确度，选择了浓度范围为０．１００～

７．００ｍｇ／Ｌ的标准样品，数据如表２所示。由表２数

据可看出，测定标准样品的相对误差为－４．３３％～

７．００％，符合《水和废水监测分析方法（第四版）》（增

补版）中关于标准样品浓度小于１．００ｍｇ／Ｌ的相对

误差在±１０％以内，大于１．００ｍｇ／Ｌ的标准样品的

相对误差在±５％以内的规定
［２］。

２．７加标回收率

表３中列出了生化水、地下水、生活污水等不同

类型样品的加标回收率实验数据。由表３数据可看

出，样品的加标回收率为９７．５％～１０３．０％，符合标

准中加标回收率为９０％～１１０％的要求
［５］。
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表２　测定标准样品的相对误差

标液浓度／（ｍｇ／Ｌ） 测定浓度／（ｍｇ／Ｌ） 相对误差／％

０．１００ ０．１０７ ７．００

０．２００ ０．２１１ ５．５０

０．３００ ０．２８７ －４．３３

０．６００ ０．６１８ ３．００

０．７５ ０．７４１ －１．２０

１．５０ １．５５ ３．３３

２．５０ ２．５１ ０．４０

３．５０ ３．５１ ０．２９

４．５０ ４．５６ １．３３

５．５０ ５．６０ １．８２

６．５０ ６．４７ －０．４６

７．００ ７．０４ ０．５７

表３　测定样品的加标回收率

样品名称
样品浓度／

（ｍｇ／Ｌ）

加标量／

（ｍｇ／Ｌ）

加标后浓度／

（ｍｇ／Ｌ）

加标回

收率／％

Ｇ１联外排水 １．２７ ２．００ ３．２７ １００．０

采出水外排水 １．７６ ２．００ ３．８３ １０３．０

Ｌ１联外排水 ２．２５ ２．００ ４．２９ １０２．０

Ｇ７３生活污水 ３．３０ ２．００ ５．２５ ９７．５

高尚堡水源井水样 ０．５６ ２．００ ２．５３ ９８．５

柳赞水源井水样 ０．５５ ２．００ ２．５４ ９９．５

３　应　用

随着石油的大力开采，冀东油田生活污水及工

业废水产生量急剧增加，水中有机氮和无机氮化合

物含量增加，会造成生物和微生物类的大量繁殖，消

耗水中的溶解氧，使水体质量恶化，水中含氮、磷量

较高时，会使浮游生物大量繁殖，出现富营养化状

态。因此定期监测地表水、地下水中的ＴＮ，了解并

掌握ＴＮ变化情况，为避免 ＴＮ污染给周围环境及

人员造成危害具有重要意义。采用 ＴＯＣ／ＴＮ分析

仪测定地表水、地下水及生活污水的结果见表４。

表４　ＴＯＣ／ＴＮ分析仪现场应用测定结果

地表水
检测浓度／

（ｍｇ／Ｌ）
地下水及生活污水

检测浓度／

（ｍｇ／Ｌ）

青龙河上游 ２．０８ 高尚堡水源井 ０．５６０

青龙河中游 ２．１４ 老爷庙水源井 ０．６２８

青龙河下游 ２．０５ 南堡水源井 ０．５９６

双龙河上游 ３．５９ 柳赞水源井 ０．５５０

双龙河中游 ２．４７ Ｇ７３生活污水 ３．３０

双龙河下游 ３．３６ 南堡联合站生活污水 ３．０５

溯河上游 ２．１６ 南堡５号岛生活污水 ３．３７

溯河中游 ３．８０ 原油储备库生活污水 ３．２３

溯河下游 ３．９６ 老爷庙辅助用房生活污水 ３．７５

４　结　论

◆ 测定ＴＮ标准曲线的相关系数狉大于０．９９９，符合

相关系数要求。

◆ 小于１．００ｍｇ／Ｌ标准样品的相对误差为－４．３３％～

７．００％，大于１．００ｍｇ／Ｌ的标准样品的相对误差为

－０．４６％～３．３３％。

◆ 测定样品的相对标准偏差为０．７２％～４．６４％，测

定标准点浓度为３．００ｍｇ／Ｌ的标准溶液相对误差为

７．３３％，测定样品加标回收率为９７．５％～１０３．０％。

◆ 采用ＴＯＣ／ＴＮ分析仪测定ＴＮ精密度、准确度、加标

回收率均符合ＨＪ６３６—２０１２《水质ＴＮ的测定 碱性过硫

酸钾消解紫外分光光度法》要求，可替代标准方法。

◆ ＴＯＣ／ＴＮ分析仪运用了先进的自动进样器，自动

计算最优的进样体积，自动进样前用样品清洗，防止

记忆效应，自动进行重复分析，重现性好，能减少操作

误差、节省人力。

◆ 使用ＴＯＣ／ＴＮ分析仪测定水质中ＴＮ，能确保数

据准确度，提高工作效率，对及时了解生化水、地下

水、地表水、生活污水中ＴＮ含量的变化，监测水体受

污染程度具有重要意义。

参 考 文 献

［１］　郭姿珠．水体中总氮测定方法的研究［Ｄ］．长沙：中南大

学，２００８．

［２］　国家环境保护总局《水和废水监测分析方法》编委会．水

和废水监测分析方法（第四版增补版）［Ｍ］．北京：中国

环境科学出版社，２００２．

［３］　刘宏欣，张军，王伯光，等．水中总氮的无损快速分析

［Ｊ］．光学精密工程，２００９，１７（３）：５２５５３０．

［４］　张佳雨，姜晔．水中总氮测定相关问题探讨［Ｊ］．黑龙江

科技信息，２０１０（３０）：１３．

［５］　ＨＪ６３６—２０１２水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外

分光光度法［Ｓ］．

［６］　林晓利．测定水中总氮时若干问题的探讨［Ｊ］．黑龙江环

境通报，２００７，３１（１）：６２．

（收稿日期　２０１４０８２２）

（编辑　石津铭）

好消息
　　为便于广大读者订阅《油气田环境保护》期刊，本

编辑部经过积极努力，于２０１５年６月３日取得了邮发

代号８２２８１。从２０１６年第一期起，可通过邮局订阅本

刊。凡错过邮局订阅的订户，可以继续与编辑部联系

订阅。
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