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在线镉柱还原!流动注射法测定水样中硝酸盐氮实验
HnI#gJK#RLM
（河海大学环境学院，江苏 南京 !%$$&@）

摘要：建立了在线镉柱还原测定水样中硝酸盐氮的流动注射光度法，并考察了反应管长度、注样体积、泵流量

等实验条件对结果的影响。经过优化实验条件，获得该方法的线性范围为 $ I #$ BJ : K，相关系数 ! L $M&&&，
检出限为 $M$9?BJ : K，相对标准偏差为 $M"#N（" L %%）。实验结果表明，该方法线性范围宽，试剂消耗量少、
测定快速、灵敏，抗干扰能力强，实际水样的加标回收率均在 &@M@N I %$#M$N之内，适宜于现场即时监测。
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人体摄入硝酸盐后，经肠道中微生物作用而转

变为亚硝酸盐，可使人体正常的血红蛋白氧化成高

铁血红蛋白，出现组织缺氧症状［%］。高含量硝酸盐

的饮水（数十毫克每升以上）会使儿童血液中的变性

血红蛋白增加而出现中毒［!］。湖泊、水库中硝酸盐

过多则会发生富营养化现象。目前，硝酸盐浓度的

测定主要采用酚二磺酸光度法、镉柱还原法、紫外法

等方法［%］，这几种方法主要依靠手工比色，普遍存在

操作繁琐、检测周期长、试剂消耗量大等缺点。原子

吸收分光光度法［9］、离子色谱法［?］、流动注射分析

法［#!"］等仪器法也有报道，但前两种方法仪器价格昂

贵，不能满足日常在线检测，后一种线性范围太窄，

不能满足各浓度废水的直接测定。为适应环境分析

要求，笔者采用自制铜镉还原柱，成功建立了在线镉

柱还原!流动注射技术测定水环境中硝酸盐氮的方
法。利用该方法所设计的仪器操作简单，试剂用量

少，测定频率高（%!个 : U）。

F 实验部分

F 6F 主要部件与试剂
主要部件：精密注射泵（\KA)/PA(，南京德林环

保仪器有限公司），蠕动泵（-*] : )^%#，保定齐力恒
流泵有限公司），三通 :六通阀（\KA)O_‘A(，南京德
林环保仪器有限公司），流通池（\KAa\A(，南京德林
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环保仪器有限公司），自制镉柱，电磁阀（!"#$$%&’(&
$，日本 )*+公司），可编程控制器（,-.-/0.12公司），
内径为 $3%’44的聚四氟乙烯（,567）管。
载流液：量取 %84! 9:,;<（!= $3>8 ? @ 4!），溶于

$8884!烧杯中。
显色剂：’884!烧杯中加入约一半的蒸馏水，加

入 %’4! 9:,;<（!= $3>8 ? @ 4!）、83: ? A&（$&萘基）&乙
二胺盐酸盐和 %838 ?磺胺，温度低时需水浴加热溶解，
并移至 ’884!容量瓶定容，% B ’C时可稳定 $个月。

$8884? @ !硝酸盐氮标准储备液：取经 $8’ B $$8C
烘干 %D的A-A;: :38:E?溶于 ’884!容量瓶中定容，加
%4!氯仿做保存剂，此试剂至少可稳定 E个月。

,$—精密注射泵；,%、,:—蠕动泵；F—水样；G$—8 4? @ ! 标液；

G%—’84? @ !标液；"$、"%—电磁阀；":—三通阀；"<、"’—六通阀；

+—流通池；!H$、!H%—显色剂环；!F—水样环；!—反应管；I—废液

图 ! 在线测定硝酸盐氮 6J(分光光度法流路

! K" 镉柱制备
将金属镉条剪碎成镉粒，用 :8 B ’8目的分样筛

筛取，置于烧杯中，用 $ L $的盐酸清洗至银亮色，弃
去溶液后，用水冲洗数次，将处理过的镉粒用 %M的
硫酸铜浸泡，搅拌至蓝色消失，重复 % B :次，直到有
褐色胶体沉淀出现，而溶液仍为蓝色时，用 A9<)N&
7+5(缓冲液（O9 = P3’）清洗几次除去褐色沉淀，将
镉粒填入内径 : 44、长 > 24的聚四氟乙烯管内，两
端塞上脱脂棉，与管路相连［>］。

! K# 实验原理
水样中 A;Q

: 首先被镉柱还原为 A;Q
% ，在载流液

的酸性环境中，A;Q
% 与磺胺发生重氮化反应，再与 A!

（$!萘基）!乙二胺盐酸盐发生耦合反应，生成玫瑰红色
的偶氮染料，此染料通过流通池时，用 ’<8 .4波长的
光源照射，仪器自动记录响应信号强度（峰高定量）。

! K$ 实验方法
实验分析流路如图 $所示，仪器开启后，注射泵

,$自动吸取载流液清洗管路，管路清洗完后，"<、"’
两个六通阀同时转至 G态，此时蠕动泵 ,%、,:启动，
分别吸显色剂与水样，当所取液体充满 !H$、!H%、!F三

个定量环后停，然后"<、"’转至(态，注射泵 ,$推着
显色剂和水样进入反应管，检测器自动记录基线和峰

高，计算吸光度 ! 值，并根据标液所绘的标准曲线来
自动计算水样中硝酸盐氮浓度并输出结果。

实验软件上采用日本松下公司生产的可编程控

制器 ,!)来控制各部件的动作，性能稳定；硬件上
采用步进电机控制阀与泵的转速与方向，保证了动

作运转的准确性；流路上采用双段显色剂与水样混

合，保证了混合与反应的充分性。

" 结果与讨论

" K! 显色剂浓度的选择
仪器利用镉柱将硝酸盐还原为亚硝酸盐后，显

色反应机理为亚硝酸氮与显色剂发生重氮!偶联反
应，因此仪器的显色剂采用文献［P］中的配比，即
$8884!显色剂中含有 :8 4! 9:,;<、<838 ? 磺胺和
83E ? A!（$!萘基）!乙二胺盐酸盐。
" K" 反应管长度的选择
实验考查了 $38 B :38 4混合盘管长度对 ! 值

的影响。结果表明，随着混合管长度的增加，样品的

分散度增大，吸光度 ! 值逐渐减小。而管长太短，
载流液所提供的酸性条件得不到最好的发挥，导致

反应不充分，从而导致重现性较差。采用 $3’ 4作
为最佳反应管管长。

" K# 最佳进样体积的选择
进样体积从 $P8"!到 %’8"!，吸光度 ! 值依次递

增，超过 %’8"!则增加不明显，并且重现性变差，原因
是进样体积太大，镉柱还原不彻底、不均匀，而且容易

出现双峰，导致以峰高来表征反应物浓度时，出现最

大值与极大值的误判［>!P］。为同时兼顾吸光度 ! 值
与重现性两个因素，最佳进样体积定为 %’8"!。
实验同样分析了显色剂用量对反应的影响，结果

发现，显色剂用量对吸光度影响较小，出于方便接管

路与节约试剂的考虑，前后显色剂管 !H$、!H%的长度
均为 $’ 24，即两显色剂管的进样体积均为 $P8"!。
" K$ 载流流量的选择
通过 ,!) 触摸屏可方便地改变注射泵流量。

本实验分别选择 $38 4! @ 41.、%38 4! @ 41.、:38
4! @ 41.、<38 4! @ 41.、’38 4! @ 41.泵流量将混合物推
入检测器，结果如图 %所示。

图 " 泵流量对吸光度的影响
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注射泵以较低的流量将混合物推向检测器时，

灵敏度相应提高，但测定频率却随之降低，当流量超

过 !"#$% & $’(后，由于镉柱还原时间不足，吸光度
下降很快，故从测定频率和吸光度 ! 考虑，将注射
泵流量定为 !"#$% & $’(。
! )" 镉柱还原效率
选取直径为 ! $$，长度分别为 * +$、, +$、- +$、

.* +$的柱子填充，其对应的镉粒填充长度分别为
/+$、0+$、1+$、./ +$，结果发现，镉柱填充长度对吸光
度影响很大。镉柱太长，重现性不好；镉柱太短，还原

效果不好，导致 !值太小。最终选用 ,+$长的镉柱。
镉粉的颗粒以 !# 2 *#目之间为最佳，镉粉过粗

由于其比表面积过小而影响还原效率，镉粉过细则

容易发生镉粉流失现象，导致管路堵塞，影响流通池

的比色效果［,］。

! )# 干扰测定
34/ 5、67/ 5离子浓度较高时会降低镉柱的还原

效率［.］，对测定结果会产生很大干扰，实验发现：!
8 *#$9 & %的 34/ 5、!8 0# $9 & %的 67/ 5均不会产生
干扰，可见本法抗干扰能力强。

由硝酸盐测定原理可知，亚硝酸盐会对测定产

生很大的干扰。实验通过加入氨基磺酸的方法来破

坏 :;<
/
［-］，效果非常好。实验发现，亚硝酸盐质量

浓度大于 . $9 & % 的水样，每 .## $% 的水样中加入
=$%浓度为 .>的氨基磺酸可排除干扰，对于亚硝
酸盐质量浓度小于 .$9 & %的水样，加入 *$%即可。
! )$ 工作曲线、精密度及检出限
工作曲线的测定：取 .###$9 & %的 :;<

! 母液配制

各浓度的标液，在上述优化条件下测定，获得该方法

的线性范围为 # 2 *# $9 & %，其回归方程为 ! 8
#"#.!."（$9 & %）5 #"#/=.，相关系数为 #"---（# 8 ..）。
精密度的测定：取 /# $9 & %的 :;<

! 标准溶液连

续测定 ..次，相对标准偏差为 #"1*>，精密度良好。
检出限的测定：平行测定质量浓度为 #". $9 & %

的硝酸盐标准溶液 ,次，据下式计算最小检出限：

!?@% $ %&（#’.，#"--）
式中：% 为标准偏差；&（# < .，#"--）为置信度为 --(、自
由度为 # < .时的统计量 & 值，其中 &（1，#"--）8 !".0!。
计算得本法的检出限为 #"#!0$9 & %。

! )% 样品测定与加标回收实验
按实验方法分别测定 !份环境水样，实验结果

见表 .。
由表 . 可见，实际样品的加标回收率均在

-="=> 2 .#*"#>之间，具有较好的准确度。

& 结 语

本流动注射分析法的线性范围宽，检测限较低，

表 ’ 水样测定结果及加标回收率（# ( )）

排污口
!（:;

<
! A:）
测定值 &
（$9·%< .）

加标回收试验

加标量 &
（$9·%< .）

加标后

测定值 &
（$9·%< .）

相对标准

偏差 & >
回收

率 & >
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/# 00"/! ."#. --"*

准确性和重现性均较好，在最佳条件下分析样品速

度达 ./个 & B，分析速度快，试剂消耗量少，提高了工
作效率和分析的时效性，尤其适合大批量环境样品

的即时测定，填补了国内监测仪器市场的空白。
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