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亚硝酸盐氮测定中水样预处理的实验分析与改进

纪振华

（河北省唐秦水文水资源勘测局，河北 唐山 $>G$$$）

摘要：如何对浑浊有色水样进行预处理是亚硝酸盐氮含量测定中经常遇到的问题。按照水质分析方法，水样

应采用氢氧化铝悬浮液进行预处理，但采用该法处理后，测定结果并不理想而且存在很多干扰。采用氢氧化

锌沉淀法对水样进行了预处理，结果表明，该方法测定结果更符合实际，而且降低了干扰，提高了测定结果的

准确性。
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采用比色法测定水样中亚硝酸盐氮的浓度时，

采取 KJL"=G—%L规定的预处理方法处理时，脱色不
彻底而且费时。为了解决此问题，笔者对各种类型

的水样用氢氧化锌沉淀法和氢氧化铝悬浮液沉淀法

分别进行了前期预处理试验分析对照，从不同酸度、

浓度、加标回收率及标样影响试验、吸光度等方面都

进行了对比分析，结果表明，在处理浑浊有色水样时

采用氢氧化锌沉淀法比用氢氧化铝悬浮液处理的结

果更符合实际，可以在分析工作中应用。

! 比色法测定水样中亚硝酸盐氮的原理

在磷酸介质中，当 7M N #O% P $OG 时，试份中的
亚硝酸根离子与 "!氨基苯磺酰胺反应生成重氮盐，
它再与 1!（#!萘基）!乙二胺二盐酸盐偶联生成红色
染料，亚硝酸盐氮的质量浓度在 $O! 9Q R S以内其显
色符合朗伯·比尔定律。

" 试剂

"硫酸锌溶液：%T（! " #），分析纯；#氢氧化
钠溶液：!T（! " #），分析纯；$氢氧化铝悬浮液，分
析纯；%磷酸溶液：$ N #U934 R S，分析纯；&"!氨基苯
磺酰胺，分析纯；’1!（#!萘基）!乙二胺二盐酸盐，分
析纯；(亚硝酸钠标准溶液：!N #9Q R S，分析纯。

# 仪器

采用上海光学分析仪器三厂生产的 L!#型分光
光度计。

$ 对比试验分析

$ 5! 用氢氧化锌沉淀法处理
采用唐山市各河流的地表水水样做分析样品。

试验共分 U批完成，每批水样分为 !组，每组 !份水
样，每份 #$$ 9S，分别测定处理前的酸度。取其中 #
组水样进行下述测定，#份 #$$9S水样加入氢氧化锌
沉淀剂即加入 #9S硫酸锌溶液和 $OU9S氢氧化钠溶
液混匀静置沉淀过滤，弃去最初 !U9S后收集适量水
样备用；另 #份水样中先加亚硝酸钠标准溶液 ! 9S，
后加入氢氧化锌沉淀剂混匀静置沉淀过滤，弃去最初

!U9S后收集适量水样备用；分别测定处理后每份试
样的 7M值，按规范要求各加 #9S显色剂后测量出每
份水样的 7M值，最后分别用分光光度计测定水样的
吸光度，计算出亚硝酸盐氮的浓度。测定结果见表 #。
表 ! 用氢氧化锌沉淀法处理不同酸度试样时

对加标回收率的影响

试样

编号

7M值

处理前 处理后 显色后

实测质量浓度 R
（9Q·SV #）

加标回收

率 R T

# >O$ UOL #OL $O$$L %%O>
! >OU UO% #OL $OG># =%O>
G LO! >O$ #O% $O#$= #$"O$
" LOU >O# #O= $O$=> =UO!
U LOL >O# #O= $O!"> =>O!
> LO= >O! #O= $O$UG #$GO$
L %O# >O! #O= $O$#" =UO>
% %OG >O! !O$ $O#>> #$UO$
= %OU >O! !O$ $O$GG =UOU
#$ %O> >OG !O# $O$#G =GO>
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分析表 !后得出，用氢氧化锌沉淀法处理水样
时，不同水样的 "# 值在 $%& ’ (%$ 条件下，显色后
"#值变化范围在 !%) ’ *%! 之间，符合亚硝酸盐氮
的反应条件，不同浓度的水样测定的加标回收率在

((%$+ ’ !&,+之间，在《水环境监测规范》要求的范
围内，亦符合检测要求。

! -" 用氢氧化铝悬浮液处理
取另 !组水样用氢氧化铝悬浮液分别处理，未

加标水样和加标水样各加入 * ./氢氧化铝悬浮液
混匀静置沉淀过滤，弃去最初 *, ./后收集适量水
样备用；分别测定处理后每份水样的 "#值，以下步
骤同 0%!。测定结果见表 *。

表 " 用氢氧化铝悬浮液处理水样时
对加标回收率的影响

试样

编号

"#值

处理前 处理后 显色后

实测质量浓度 1
（.2·/3 !）

加标回收

率 1 +

! $%& $%& !%( &%&&) ()%,
* $%, $%0 !%( &%4$! 5)%(
4 )%* )%& !%5 &%!&5 !&*%&
0 )%, )%4 !%5 &%&5$ 5$%&
, )%) )%, !%5 &%*0$ !&,%&
$ )%5 )%$ *%& &%&,4 5*%&
) (%! )%$ *%& &%&!0 5,%(
( (%4 )%) *%& &%!$$ !&,%&
5 (%, )%( *%! &%&44 50%$
!& (%$ )%5 *%! &%&!4 50%*

表 # 不同的处理方法对亚硝酸盐氮标准样品的影响试验

标样

未处理标样 用氢氧化锌沉剂法处理的标样 用氢氧化铝悬浮液处理的标样

吸光

度

质量浓度 1
（.2·/3 !）

相对

误差 1 +
相对标准

偏差 1 +
吸光

度

质量浓度 1
（.2·/3 !）

相对

误差 1 +
相对标准

偏差 1 +
吸光

度

质量浓度 1
（.2·/3 !）

相对

误差 1 +
相对标准

偏差 1 +
! &%&), &%&0, *%4 &%&)4 &%&00 & &%&)$ &%&0$ 0%,
* &%&)) &%&0$ 0%, &%&), &%&0, *%4 &%&)0 &%&0, *%4
4 &%&), &%&0, *%4 !%* &%&)0 &%&0, *%4 *%) &%&)0 &%&0$ 0%, 4%)
0 &%&)$ &%&0$ 0%, &%&)4 &%&00 *%4 &%&), &%&0, *%4
, &%&)$ &%&0$ 0%, &%&)$ &%&0$ 0%, &%&)! &%&0* 3 0%,
$ &%&), &%&0, *%4 &%&)4 &%&00 & &%&), &%&0, *%4
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由表 *可以得出，用氢氧化铝悬浮液处理水样
时，不同的水样 "# 值在 $%& ’ (%$ 条件下，比色前
"#值变化范围为 !%( ’ *%!，亦符合亚硝酸盐氮的反
应条件，不同浓度的水样测定的加标回收率在

()%,+ ’ !&,+之间变化，符合《水环境监测规范》的
检测要求。

! -# 不同的处理方法对标样的影响分析试验
本次试验分析采用水利部水质实验研究中心的

标样（*!!&$），该标样分成 4组，每组 $份，第 !组不
做预处理直接加显色剂比色，第 *组用氢氧化锌沉
淀法处理后再加显色剂比色，第 4组用氢氧化铝悬
浮液处理后再加显色剂比色，对比分析 4种情况，以
检验不同的处理方法对亚硝酸盐氮有无影响。

由以上试验得出，用氢氧化锌沉淀法做预处理

后相对误差范围在 & ’ 0%,+之间，用氢氧化铝悬浮
液做预处理后相对误差范围在 3 0%,+ ’ 0%,+之
间，两种处理方法的准确度和相对标准偏差都在规

范要求范围内，说明两种处理方法均对亚硝酸盐氮

没有明显影响。总体上来说，前者平均相对误差为

!%!+，小于后者的 !%(+，说明前者准确度高于后
者，前者的相对标准偏差也明显小于后者。

! -! 对有色混浊水样的处理分析比较
经多次实验分析证明，对浑浊有色水样的前期

预处理非常重要，通过波长 ,0& 6.的吸光度值对比
实验分析可知，用氢氧化锌沉淀法做预处理时沉淀

时间短，容易过滤、节省时间。用氢氧化铝悬浮液做

预处理时沉淀时间过长，约为前者的 * ’ 4倍。处理
后两者的吸光度值对比分析见表 0。
表 ! 不同的前期处理方法对吸光度的影响分析

试样
水 样

未处理 用氢氧化锌处理 用氢氧化铝处理

! &%0,$ &%&$, &%!&*
* &%0,$ &%&$& &%!&0
4 &%,,$ &%&)! &%!!,
0 &%,,$ &%&)$ &%!!&
, &%4*, &%&,0 &%&((
$ &%4*, &%&,( &%&($

由表 0分析得知，用氢氧化锌沉淀法做预处理
后水样的吸光度为原水样的 !*%(+ ’ !)%(+，用氢
氧化铝悬浮液做预处理后水样的吸光度为原水样的

!5%(+ ’ *)%!+，可见前者处理的结果其吸光度值
要小于后者，脱色处理更好一些，因此前者的处理结

果更符合实际。

如果某些样品的 "# 7 !!，可能遇到某些干扰，为
此可先加入酚酞溶液 !滴，边搅拌边逐滴加入磷酸溶
液至红色消失，使 "#值约为 (%4后再进行处理。

$ 结 论

经上述对比试验分析可以得出如下结论：应用

比色法测定水样中亚硝酸盐氮浓度时，对较清洁的

·,&!·



仅为 !"#$% &’ ( )；当进水!（*+,）高达 -! ./0 &’ ( )
时，系统 *+,去除率依然能高达 /1#/2。
! 3" 其他
李伟民等［1］采用“水解酸化!一体化氧化沟”工

艺处理糖果和地方风味小食品生产废水，水解酸化

池 456为 7 8，工艺出水达 9:/1"/—$11.《污水综合
排放标准》一级标准。

关晓辉等［$0］采用“水解酸化!两级好氧移动床
生物膜法”进行乳制品废水处理试验研究，结果表

明，水解反应器填料填充率为 %02时，*+,去除率
为 "-#-2，:+,! ( *+, 值 有 所 上 升，在 进 水

!（*+,）为 !00 ; 100&’ ( )、!（:+,!）为 700 ; .!0&’ ( )、

!（<47=<）为 -0 ; .0&’ ( )，工艺总 456仅为 $0#% 8条
件下，出水可达 9:/1"/—$11.《污水综合排放标准》一
级标准。

周荣刚等［$$］采用“水解酸化!*>??”工艺处理某
食品厂水产品加工废水，原水!（*+,）、!（:+,!）、

!（??）分别为 $-00&’ ( )、.00 &’ ( )、"00 &’ ( )，在水解
酸化 456 ! 8，*>??反应池进水 - 8，曝气 % 8，沉淀
0#! 8，排水 $ 8，闲置 0#! 8 条件下，工艺出水达
9:/1"/—$11.《污水综合排放标准》一级排放标准。
王忠等［$-］采用“水解酸化!生物接触氧化!混凝

气浮”处理天然调味料废水，原水经 . 8水解酸化后
出水 *+,、:+,!、??、<47=< 的去除率分别为
77#.2、702、"!2 和 -.2，工 艺 最 终 出 水 达
9:/1"/—$11.《污水综合排放标准》中的二级标准。

" 总 结

“水解酸化!好氧”技术是近十年来国内较普遍
采用的食品废水处理工艺，诸多的试验研究与工程

实践均表明，水解酸化用于食品废水预处理，可去除

大量有机负荷，明显提高废水的可生化性，水力停留

时间也大为缩短，且基建投资、能耗、占地、可操作性

方面较其他工艺都更具优势。

# 展 望

基于目前水解酸化在食品废水中取得的优良研

究应用成果，以及在水处理中日益被看重的环境效

益和经济效益，不难预见，水解酸化预处理食品废水

在食品废水处理方面将有着广阔的应用前景。

但另一方面也应看到，国家新的排放标准不断

出台，例如 9:$/1$/—-00-《城镇污水处理厂污染物
排放标准》，9:$1%7$—-00%《味精工业污染物排放标
准》，9:$1/-$—-00!《啤酒工业污染物排放标准》等，
它们都对相应各种食品废水的排放较之以往提出了

更高的要求，因此我们还需要对水解酸化工艺做出

进一步的研究，以使其自身处理能力和改善后续处

理工艺处理效率的能力都有更进一步的提高。例如

强化基质传质效率，发掘水解酸化对有机负荷去除

的更大潜力；为菌种提供最佳的环境条件，以更充分

发挥酸化菌的活性等，这些都是新的高效水解酸化

反应器开发与应用所必需面临与解决的问题。
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（上接第 $0!页）水样用两种处理方法都可满足测定
要求，对于浑浊有色的水样用氢氧化锌沉剂法比用

氢氧化铝悬浮液作处理剂更为适宜。
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