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摘　要　纳氏试剂分光光度法是油田废水中氨氮测定的经典方法，纳氏试剂的配置和校准曲线绘制是主

要影响因素。文章比较了两种纳氏试剂的配置方法，得出 ＨｇＣｌ２法纳氏试剂虽然配制麻烦，但含汞量、空白吸

光度均较低，灵敏度、精密度和加标回收率较高，是氨氮测定的首选纳氏试剂。分别以氨氮的质量和质量浓度

为横坐标，吸光度为纵坐标绘制两组校准曲线，得出以质量浓度为横坐标绘制的校准曲线测定结果的相对误差

较小，准确度高。
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０　引　言

氨氮是油田废水监测中的一项重要指标，纳氏试

剂分光光度法是水中氨氮测定的国标方法和经典方

法［１］，也是首选方法。当水样体积为５０ｍＬ，使用２０

ｍｍ比色皿时，本方法检出限为０．０２５ｍｇ／Ｌ，测定下

限为０．１０ｍｇ／Ｌ，测定上限为２．０ｍｇ／Ｌ（均以 Ｎ

计）［２］。该法具有操作简单、灵敏度高等优点，被广泛

应用于油田废水检测中。

在实际工作中，有许多因素（溶液ｐＨ值、实验环

境、无氨水的制备、干扰的消除及样品的处理等）影响

该法的测定结果。标准 ＨＪ５３５—２００９《水质 氨氮的

测定 纳氏试剂分光光度法》在质量保证和质量控制

中，对试剂空白吸光度限值、酒石酸钾钠的配制、絮凝

沉淀、水样预蒸馏、蒸馏器清洗等给出了一定的控制

措施［２］，但在实际操作中，还存在一些影响氨氮测定

准确性的因素，本文研究了纳氏试剂的制备和标准曲

线的绘制对测定结果的影响。

１　实　验

１．１ 仪器与试剂

分析时所用试剂均为符合国家标准的分析纯化

学试剂，实验用水均为无氨水，定量器皿和量具均经

过检定。

仪器：７２３０Ｇ型可见分光光度计（上海精密科学

仪器有限公司制造）。

试剂：①氨氮标准溶液：５００ｍｇ／Ｌ（环境保护部

标准样品研究所，ＧＢＷ１０２２１０），配置标准曲线前用

蒸馏水稀释成浓度１０μｇ／ｍＬ的氨氮标准使用液；②

氨氮标准样品：０．５０１±０．０２７ｍｇ／Ｌ（环境保护部标

准样品研究所，ＧＢＷ２００５４４）；③酒石酸钾钠溶液：称

取５０．０ｇ酒石酸钾钠溶于１００ｍＬ水中，加热煮沸以

驱除氨，充分冷却后稀释至１００ｍＬ；④纳氏试剂：根

据文献［２］同时分别用 ＫＩ、ＨｇＣｌ２、ＫＯＨ 和ＫＩ、ＨｇＩ２、

ＮａＯＨ配制两种纳氏试剂各１份。

１．２ 实验环境控制

实验必须在无氨环境中进行。此外，显色温度和

时间也影响纳氏试剂与氨氮的反应速度，并显著影响

溶液显色效果。研究实验表明：显色温度过低（如

１０℃）且显色时间过短（如不足１０ｍｉｎ），溶液显色不

完全；显色时间过长（如３０ｍｉｎ）或显色温度过高（如

３０℃），溶液褪色，吸光度明显偏低
［３４］。因此，实验

过程中，显色温度需控制在２０～２５℃，显色时间控制

在１０～１５ｍｉｎ，以达到最佳的显色效果。

１．３ 实验方法

在两组各８个５０ｍＬ比色管中，分别加入０．００，

０．５０，１．００，２．００，４．００，６．００，８．００ｍＬ和１０．００ｍＬ

氨氮标准使用液，其所对应的氨氮含量分别为０．０，

５．０，１０．０，２０．０，４０．０，６０．０，８０．０μｇ和１００μｇ，加无

氨水至标线。加入１．０ｍＬ酒石酸钾钠溶液，摇匀，第

一组加入 ＨｇＣｌ２法纳氏试剂１．５ｍＬ，第二组加入

ＨｇＩ２法纳氏试剂１．５ｍＬ，混匀，放置１０ｍｉｎ后，在波

长４２０ｎｍ下，用２０ｍｍ比色皿，以水做参比，测量吸光

度，绘制校准曲线。第一组以空白校正后的吸光度为
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纵坐标，分别以其对应的氨氮含量（μｇ）、浓度（μｇ／ｍＬ）

为横坐标绘制校准曲线，比较校准曲线对测定结果的

影响。

标准样品测定：小心打开氨氮标准样品安瓿，用

１０ｍＬ干燥洁净移液管从安瓿瓶中准确量取１０ｍＬ

浓样至２５０ｍＬ容量瓶中，用纯水稀释定容至刻度，混

匀后取两个平行样，用７２３０Ｇ型可见分光光度计在

４２０ｎｍ波长处比色测定吸光度值。

２　结果与讨论

２．１ 两种纳氏试剂配置方法对氨氮测定影响的比较

２．１．１ 配制难易与含汞量

使用ＫＩ、ＨｇＣｌ２和ＫＯＨ配制纳氏试剂时，ＨｇＣｌ２

在ＫＩ溶液中溶解缓慢，需不断搅拌溶液，少量多次加

入ＨｇＣｌ２粉末，至加入ＨｇＣｌ２饱和时约需３～４ｈ，ＫＩ

ＨｇＣｌ２溶液倒入 ＫＯＨ 溶液后会产生部分红棕色沉

淀，沉淀沉降速度慢，需要静置２４ｈ才能使用，配制

过程复杂，时间较长。使用 ＫＩ、ＨｇＩ２和 ＮａＯＨ 配制

纳氏试剂时，ＫＩＨｇＩ２溶液倒入 ＮａＯＨ 溶液中能在

３～５ｍｉｎ内完全溶解，也无沉淀产生，配制后可立即

使用，配制十分简单，耗时较短。

汞蒸气有剧毒，接触可导致皮炎，吸入损伤肾和

肝脏。比较两种纳氏试剂的汞含量，配制１００ｍＬ

ＨｇＣｌ２法纳氏试剂约需ＨｇＣｌ２２．５ｇ，经计算，１．５ｍＬ

该纳氏试剂含汞量为０．０２７７ｇ，而配１００ｍＬＨｇＩ２法

纳氏试剂约需ＨｇＩ２１０ｇ，１．５ｍＬ该纳氏试剂含汞量

为０．０６６２ｇ，后者是前者的２．３９倍。从实验过程中对

人体伤害程度考虑，ＨｇＣｌ２法纳氏试剂是首选试剂。

２．１．２ 空白吸光度

分别用 ＨｇＣｌ２法纳氏试剂和 ＨｇＩ２法纳氏试剂进

行空白实验，连续测量５次，ＨｇＣｌ２法纳氏试剂的空白

吸光度犃ＨｇＣｌ２
＝０．０１４，ＨｇＩ２法纳氏试剂空白吸光度

犃ＨｇＩ２
＝０．０２７（见表１），犃ＨｇＩ２

是犃ＨｇＣｌ２
的１．９３倍。

表１　不同纳氏试剂配制方法测定空白吸光度数据对比

方法 空白吸光度 平均值

ＨｇＣｌ２法 ０．０１６ ０．０１３ ０．０１４ ０．０１５ ０．０１２ ０．０１４

ＨｇＩ２法 ０．０２６ ０．０２９ ０．０２７ ０．０２５ ０．０２８ ０．０２７

２．１．３ 校准曲线的灵敏度

线性校准曲线：对于以４～６个浓度单位所获得

的测量信号值绘制的校准曲线，分光光度法一般要求

其相关系数
%犚%≥０．９９９０，否则应找出原因并加以

纠正，重新绘制合格的校准曲线［５］。用 ＨｇＣｌ２法纳氏

试剂制作的６条校准曲线的截距犪＜０．００５，斜率犫：

０．００７４６±０．０００１３，相关系数犚２＞０．９９９。用 ＨｇＩ２

法纳氏试剂制作的６条校准曲线的截距犪≤０．００５，斜

率犫：０．００７１９±０．０００１９，相关系数犚２＞０．９９９。

ＨｇＣｌ２法纳氏试剂制作的标准曲线斜率犫大于 ＨｇＩ２

法纳氏试剂制作的标准曲线斜率犫，犫值越大校准曲

线灵敏度越高，所以用 ＨｇＣｌ２法纳氏试剂制作的校准

曲线灵敏度较高。

２．１．４ 精密度

分别用 ＨｇＣｌ２法纳氏试剂和 ＨｇＩ２法纳氏试剂对

氨氮标准样品：０．５０１±０．０２７ｍｇ／Ｌ（环境保护部标

准样品研究所，ＧＢＷ２００５４４）取５组平行样进行测定

（结果见表２）。由表２数据计算得出：ＨｇＣｌ２法测得

吸光度的标准偏差 犛ＨｇＣｌ２ ＝０．００１１４，ＲＳＤＨｇＣｌ２ ＝

０．２２％，ＨｇＩ２ 法测得吸光度的标准偏差 犛ＨｇＩ２ ＝

０．００７８２，ＲＳＤＨｇＩ２＝１．５２％，ＲＳＤＨｇＣｌ２＜ＲＳＤＨｇＩ２，因此

ＨｇＣｌ２法纳氏试剂测定氨氮时精密度较好。

表２　不同纳氏试剂配制方法测定标准样品结果对比

方法 测得吸光度

ＨｇＣｌ２法 ０．５１７ ０．５１６ ０．５１８ ０．５１５ ０．５１６

ＨｇＩ２法 ０．５１３ ０．５２０ ０．５１１ ０．５０５ ０．５２５

标准偏差计算公式：

犛＝
１

犖－１∑
犖

犻＝１

（犡ｉ－珡犡）槡
２ （１）

式中：犛为标准偏差；犖 为测定次数；犡ｉ为测定值；珡犡

为平均值。

相对标准偏差计算公式：

ＲＳＤ＝
犛
珡犡
×１００％ （２）

式中：ＲＳＤ为相对标准偏差；犛为标准偏差；珡犡 为平

均值。

２．１．５ 加标回收实验

分别用ＨｇＣｌ２法纳氏试剂和 ＨｇＩ２ 法纳氏试剂对

塔河油田塔一联、塔二联处理后废水加浓度１０μｇ／ｍＬ

的氨氮标准使用液作加标回收实验（结果见表３），由表

３经计算得出 ＨｇＣｌ２法纳氏试剂加标回收率更接近

１００％，说明ＨｇＣｌ２法纳氏试剂测定氨氮准确度较高。

加标回收率计算公式：

犘＝
犆２－犆１
犆

×１００％ （３）

式中：犘为加标回收率；犆１为试样测定浓度，μｇ／ｍＬ；犆２

为加标后测定浓度，μｇ／ｍＬ；犆为标样浓度，μｇ／ｍＬ。
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表３　不同纳氏试剂配制方法加标回收结果对比

方法 地点

试样测

定值犆１／

（μｇ／ｍＬ）

加标后测

定值犆２／

（μｇ／ｍＬ）

标样浓

度犆／

（μｇ／ｍＬ）

加标回

收率／％

ＨｇＣｌ２

法

塔一联 ５．２１３ １５．２０９ １０ ９９．９６

塔二联 ７．０１２ １７．０１８ １０ １００．０６

ＨｇＩ２法
塔一联 ５．２１５ １５．１０２ １０ ９８．８７

塔二联 ７．１１５ １７．２３６ １０ １０１．２１

２．２ 校准曲线的绘制对测定结果的影响

在氨氮测定的过程中，由于校准曲线的拟合产生

的不确定度和称量移液等测试过程中产生的不确定

度，影响氨氮测定结果的准确性［６］。

以空白校正后的吸光度为纵坐标，以其对应的氨

氮含量（μｇ）为横坐标，绘制校准曲线Ｌ１：犢＝０．００７５犡

－０．００１５（如图１）。

图１　以氨氮含量为横坐标的氨氮标准曲线Ｌ１

朗伯比尔定律强调的是“溶液对光的吸光程度与

溶液的浓度及液层的厚度的乘积成正比”。以吸光度

为纵坐标，以其对应的氨氮浓度（μｇ／ｍＬ）为横坐标，

绘制校准曲线Ｌ２：犢＝０．３７３６犡－０．００１５（如图２）。

图２　以氨氮浓度为横坐标的氨氮标准曲线Ｌ２

从校准曲线Ｌ１与Ｌ２可看出，二者截距相同，斜率

不同。在５０ｍＬ比色管中，加入待测溶液５．０ｍＬ（以

浓度为１０μｇ／ｍＬ的氨氮标准工作液代替），其所对

应的氨氮含量为５０μｇ。测得其吸光度为０．３７１１，将

０．３７１１分别代入线性方程Ｌ１和Ｌ２，比较校准曲线

Ｌ１和Ｌ２对计算结果的影响，结果如表４所示。

表４　校准曲线对测定结果的影响

线性方程 含量／μｇ 误差／μｇ 相对误差／％

犢＝０．００７５犡－０．００１５ ４９．６８ Ｅ１＝０．３２ ＲＥ１＝０．６４

犢＝０．３７３６犡－０．００１５ ４９．８７ Ｅ２＝０．１３ ＲＥ２＝０．２６

由表４可看出，ＲＥ２／ＲＥ１＝０．２６％／０．６４％＝

０．４１，即由校准曲线Ｌ２求得的氨氮含量结果相对误

差（ＲＥ２）小，可以减少不确定因素，其求得的氨氮含

量结果准确度高。

３　结　论

ＨｇＣｌ２法与ＨｇＩ２法两种方法配制的纳氏试剂，均

能满足氨氮测定的需要。

ＨｇＣｌ２法纳氏试剂配制较麻烦，耗时长，但该试

剂空白吸光度较低，灵敏度、精密度和加标回收率较

好，是氨氮测定的常用纳氏试剂。ＨｇＩ２法纳氏试剂空

白吸光度较高，灵敏度、精密度和加标回收率较差，但

该试剂配制较简单，可用于应急监测。相比 ＨｇＩ２法

纳氏试剂，ＨｇＣｌ２法纳氏试剂的含汞量相对较低，从

实验过程中对人体伤害程度考虑，ＨｇＣｌ２法纳氏试剂

是首选试剂。

校准曲线的绘制影响测定结果的准确度，以吸光

度为纵坐标，氨氮质量浓度为横坐标绘制校准曲线，

可以减少不确定因素，准确度高。
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