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采用流动注射分析仪总氮通道测定硝酸盐氮的探讨

许丹丹
（广东省珠海生态环境监测站，广东珠海  519000）

[ 摘要  ]  将流动注射分析仪总氮通道与消解相关的管路进行调整、简单改装并调整进样程序参数后用于测定硝

酸盐氮项目。采用改装后的流动注射分析仪总氮通道绘制的硝酸盐氮标准曲线的斜率为 0.001 7，相关系数 r 值为

0.999 8，线性结果良好。根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168—2020）的相关规定分别验证该方法

的检出限、测定下限。结果表明，检出限为 0.002 mg/L，测定下限为 0.008 mg/L。同时对标准样品进行检测，标准样

品的检测结果合格，相对标准偏差为 1.46%。对地表水、地下水和废水进行检测，其相对标准偏差分别为 0.28%、

0.40% 和 0.25%。为检验该方法与环境标准方法的测定结果是否具有显著性差异，采用配对样本 t检验法将该方法

与环境标准方法进行比对，结果表示 2 种方法无显著性差异。
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Discussion on the determination of nitrate nitrogen by 
total nitrogen channel in flow injection analyzer

XU Dandan
（Zhuhai Ecological Environment Monitoring Station of Guangdong Province，Zhuhai 519000，China）

Abstract：The digestion related pipeline of the total nitrogen channel of the flow injection analyzer was adjusted，
simply modified and modified the injection program parameters used for the determination of nitrate nitrogen. The 
slope of nitrate nitrogen standard curve which drawn by the total nitrogen channel of the modified flow injection ana⁃
lyzer was 0.001 7，and the correlation coefficient r value was 0.999 8，with good linearity. The detection limit and 
lower determination limit of this method were verified according to the Technical Guideline for the Development of 
Environmental Monitoring Analytical Method Standards （HJ 168—2020）. The detection limit was 0.002 mg/L，and 
the lower limit of determination was 0.008 mg/L. At the same time，the standard sample was tested. The test result of 
the standard sample was qualified，and the relative standard deviation was 1.46%. The relative standard deviations 
of surface water，groundwater and wastewater were 0.28%，0.40% and 0.25% respectively. In order to test whether 
there was significant difference between the determination results of this method and the environmental standards 
method，the paired sample t-test method was used to compare this method with the environmental standards method. 
The results showed that there was no significant difference between the two methods.
Key words：flow injection analyzer；total nitrogen channel；nitrate nitrogen

水中硝酸盐氮是在有氧环境下，亚硝氮、氨氮等

各种形态的含氮化合物中最稳定的氮化物，也是含

氮有机物最终的分解产物。摄入硝酸盐氮后，经肠

道中微生物作用转变成亚硝酸盐而出现毒性作用。

水中硝酸盐氮质量浓度达到数十 mg/L 时，可致婴儿

中毒〔1〕。硝酸盐氮是衡量水体受污染程度的重要指

标，故水中硝酸盐氮的检测具有重要意义〔2-3〕。

目前水中硝酸盐氮常见的检测方法有酚二磺酸

分光光度法〔4〕、镉柱还原法〔5〕、紫外分光光度法〔6〕、离

子色谱法〔7〕、气相分子吸收光谱法〔8〕等。其中紫酚

二磺酸分光光度法、镉柱还原法、紫外分光光度法均

为手动分析，操作过程费时费力，随机误差大，且难

以应付日常大批量样品的分析工作。

流动注射法具有操作简便、分析速度快、自动化
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程度高的特点，且国产流动注射分析仪具有造价便

宜、维护简单等优点，越来越得到人们的青睐。将实

验室现有的仪器进行简单改造用于测定其他项目能

节约二次采购仪器的成本。王志瑞等〔9〕报道过将连

续流动分析仪总氮通道改造并成功用于测定六价

铬。笔者所在实验室现有的全自动流动注射分析仪

（总氮通道）其工作原理是将水中含氮化合物在加

热、紫外灯照射下，用过硫酸钾氧化为硝酸盐氮，经

镉柱还原为亚硝酸盐氮，亚硝酸盐氮与磺胺进行重

氮化反应，然后与盐酸萘乙二胺偶联生成红色化合

物，在 540 nm 处测量吸光度。经分析发现，采用总

氮通道测定硝酸盐氮的差别在于硝酸盐氮无需消

解，后续步骤相同。因此将总氮通道前面与消解相

关的管路断开，关闭紫外灯，进行简单的改造后用于

测定硝酸盐氮的检测具有可行性，同时还能减轻重

复购买仪器的经济负担。

1 实验原理及材料

1.1　实验原理

（1）流动注射分析仪的工作原理。在封闭的管

路中，将一定体积的样品注射到一个流动的、无空气

间隔的连续载流中，样品与试剂在分析模块中按选

定的顺序和比例混合、反应，在非完全反应的条件

下，进入流动检测池进行光度检测，定量测定样品中

被测物质的浓度。

（2）化学反应原理。测定硝酸盐氮时，在碱性介

质中，硝酸盐经镉柱还原为亚硝酸盐；在酸性介质

中，亚硝酸盐与磺胺进行重氮化反应，然后与盐酸萘

乙二胺偶联生成紫红色化合物，于 540 nm 处测量吸

光度。

1.2　实验材料

仪器：BDFIA-8000 型全自动流动注射分析仪

（总氮通道），北京宝德。

缓冲溶液：量取 97 mL浓盐酸，缓慢加入约 500 mL
水中，再加入 100 mL 氨水，冷却后再加入 1.0 g 乙二

胺四乙酸二钠，混合均匀，根据需要用浓盐酸（优级

纯）调节溶液的 pH 至 8.5，最后用水定容至 1 L，混
匀，该溶液在 4 ℃下可稳定保存 1 个月。

显色剂：量取 50 mL 磷酸溶于约 300 mL 水中，

再加入 1 包由仪器厂家提供的显色剂试剂包，搅拌

至全部溶解，用水定容至 500 mL，贮存于棕色试剂

瓶中。该溶液在 4 ℃下可稳定保存 1 个月。

2 实验方法

2.1　管路调整

将总氮通道的过硫酸钾和偏重亚硫酸钠试剂管

取出，不参与运行。将样品管与过硫酸钾连接的接

口断开后，将样品管与六通阀上的 F 螺旋接口相接。

2.2　参数设置

2.3　测定步骤

（1）开机。启动仪器，按照表 1 设置仪器参数，

以实验用水代替所有试剂，检查整个分析流路的密

闭性及液体流动的顺畅性，15 min 后，将各个进试剂

的毛细管插入相应的试剂瓶中，继续运行 15 min 后，

可以进行空白及样品的测量。

（2）校准。仪器调到正常工作状态，将标准系列

溶液分别置于样品管中，由自动进样器依次取样分

析，得到不同浓度标准系列溶液的吸光度（峰面积）

值，以吸光度（峰面积）为横坐标，对应的浓度为纵坐

标，绘制标准工作曲线，按一元线性回归方法计算相

关系数 r值。

（3）测试。按照与绘制标准曲线相同测试条件，

量取适量待测样品进行测试，记录吸光度（峰面

积）值。

3 结果与讨论

3.1　标准曲线的绘制

采用改装后的全自动流动注射分析仪（总氮通

道）绘制了硝酸盐氮标准曲线，结果如图 1 所示。

由图 1 可知，曲线的斜率为 0.001 7，曲线的相关

系数 r值为 0.999 8，表明线性良好。

3.2　方法检出限

根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》

（HJ 168—2020）〔10〕中附录 A.1.1 的规定，对浓度为估

计方法检出限值 3~5 倍的样品进行 7 次平行测定。

表 1　硝酸盐氮分析方法进样程序参数

Table 1　   Sampling program parameters of nitrate nitrogen analysis
设置对象

洗针时间

进样时间

进载流时间

到达阀时间

蠕动泵转速

参数

19
60
30
60
35

设置对象

注射时间

出峰时间

峰宽

积分时长

样品周期时间

参数

60
35
55
55

105
注：除蠕动泵转速单位为 r/min 外，其余参数单位均为 s。
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计算 7 次平行测定的标准偏差为 0.000 7 mg/L，计算

方法检出限为 0.002 mg/L。以 4 倍检出限作为测定

下限，即测定下限为 0.008 mg/L，结果如表 2 所示。

3.3　准确度与精密度

对质量浓度为 0.845 mg/L，不确定度为 0.030 mg/L
的标准样品重复测定 6次。其平均值为 0.841 mg/L，结
果在不确定度范围内。相对误差在-2.01%~1.78% 之

间。相对标准偏差为 1.46%，结果如表 3 所示。

由表 3 可知，标准样品测定结果满足《水和废水

监测分析方法》（第 4 版）〔11〕对硝酸盐氮 0.5~4 mg/L
的样品其室内相对误差≤±10%、室内精密度≤20% 的

要求。

3.4　不同类型实际样品测定

对地表水、地下水和废水 3 种不同类型的样品

进行测定，每种类型的样品重复测定 6 次，分别计算

其平均值、标准偏差以及相对标准偏差，结果如表 4
所示。

由表 4 可知，地表水、地下水和废水的相对标准

偏差分别为 0.28%、0.40% 和 0.25%。

3.5　方法比对与显著性差异分析

为评价该方法即流动注射法与国标方法的测定

结果是否具有显著性差异，采用流动注射法与《水

质  硝酸盐氮的测定  气相分子吸收光谱法》（HJ/T 
198—2005）方法分别测定 7 个不同的样品，计算其

配对差值，结果如表 5 所示。

表 5　流动注射法和气相分子吸收光谱法测定结果对比

Table 5　   Comparison of determination results of flow injection 
analysis and gas-phase molecular absorption spectrometry

样品编号

a
b
c
d
e
f
g

流动注射法（A）
1.58
1.55
1.52
1.56
1.52
1.57
1.56

气相分子吸收光谱法（B）
1.55
1.56
1.55
1.55
1.56
1.55
1.53

配对差值（A-B）
0.03

-0.01
-0.03
0.01

-0.04
0.02
0.03

采用配对样本 t 检验法对结果进行分析，结果

如表 6 所示。

图 1　硝酸盐氮标准曲线

Fig. 1    Calibration curve of nitrate nitrogen

表 2　检出限

Table 2　   Detection limit
平行测定次数

1
2
3
4
5
6
7

平均值 x̄

标准偏差 Si
t值

检出限

测定下限

试样测定结果

0.071 18
0.072 47
0.073 35
0.071 29
0.072 27
0.072 73
0.071 85
0.072 16
0.000 7
3.143
0.002
0.008

注：除 t值外，其余结果单位均为 mg/L。

表 3　标准样品测定结果

Table 3　   Determination results of standard sample
项目

测定结果/（mg·L-1）
相对误差/%

平均值/（mg·L-1）
标准偏差/（mg·L-1）
相对标准偏差/%

数值

0.838
-0.83

0.841
0.012 3

1.46

0.833
-1.42

0.832
-1.54

0.828
-2.01

0.856
1.30

0.860
1.78

表 4　不同类型样品的测定

Table 4　   Determination of different types of sample
样品类型

测定结果/（mg·L-1）

平均值/（mg·L-1）
标准偏差/（mg·L-1）
相对标准偏差/%

地表水

1.25
1.25
1.26
1.25
1.25
1.25
1.25

0.003 5
0.28

地下水

1.17
1.17
1.17
1.16
1.16
1.16
1.17

0.004 6
0.40

废水

0.666
0.661
0.664
0.662
0.662
0.661
0.663

0.001 7
0.25
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由表 6 可知，双侧检验结果为 0.899，大于 0.05，
即表示 2 种方法的测定结果无显著性差异。

4 结论

采用改装后全自动流动注射分析仪（总氮通道）

测定硝酸盐氮，其标准曲线线性良好为 0.999 8，检
出限为 0.002 mg/L，测定下限为 0.008 mg/L，准确度

在 -2.01%~1.78% 之间，精密度为 1.46%。相关指

标满足《水和废水监测分析方法》（第 4 版）〔11〕中的

要求。该方法与方法《水质  硝酸盐氮的测定  气相分

子吸收光谱法》（HJ/T 198—2005）〔12〕比对无显著性

差异，故采用该方法用于测定硝酸盐氮项目可行。
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表 6　配对样本 t检验结果

Table 6　   Paried sample t-test results

样本

A-B

成对差分

均值

0.001 43
标准差

0.028 54

均值的
标准误差

0.010 79

差分的 95% 置信区间

下限

-0.024 96
上限

0.027 82

t

0.132

自由度

6

Sig.（双侧）

0.899


