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水中氨氮的来源主要是生活污水中含氮有机

物受微生物作用的分解产物、某些工业废水及农

田排水［1］。水体中过量的氨氮可导致水体的富营养
化，严重影响水质，同时，鱼类及某些水生生物对

氨氮比较敏感，当水体中氨氮含量过高时会导致鱼

类等水生生物死亡，因此，对水体中氨氮进行及时

而准确的检测具有重要意义。

测定水中氨氮常用的分析方法有纳氏试剂光

度法［2］、水杨酸-次氯酸盐光度法、电极法、气相

分子吸收光谱法等［2］。电极法所用的电极易受到水
中表面活性剂等物质的污染和干扰，且电极使用寿
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分析与检测

顺序进样流动注射光度法测定水中氨氮
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 ［摘要］ 将顺序进样与流动注射分光光度法相结合，研发了氨氮自动在线检测仪，用于测定水中氨氮质量浓度。
实验结果表明：当进样量为0.39 mL、显色剂体积为0.33 mL、停留时间为5 min、载流液流量为2.0 mL/min时，
氨氮质量浓度ρ与吸光度A在氨氮质量浓度为0~15.00 mg/L的范围内呈良好的线性关系，标准工作曲线方程为
A=0.019 2ρ+ 0.236 2，相关系数为0.999 3（n=11）；检出限为0.020 mg/L；相对标准偏差为0.50%~2.38%；实际水
样的加标回收率为94.5%~106.0%。
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Determination of Ammonia in Water by Sequential Sampling and 
Flow Injection Spectrophotometry
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Abstract:  With the combination of sequential sampling and flow injection spectrophotometry，the 
ammonia automatic on-line monitor was developed for determination of ammonia mass concentration in 
water. The experimental results show that：When the injection volume is 0.39 mL，the chromogenic reagent 
volume is 0.33 mL，the residence time is 5 min and the carrier liquid flow is 2.0 mL/min，the ammonia 
mass concentration shows a good linear relationship with the absorbance A at a range of 0-15.00 mg/L，the 
standard curve equation is A=0.019 2ρ+ 0.236 2 with correlation coefficient of 0.999 3(n=11)；The detection 
limit is 0.020 mg/L；the relative standard deviation is 0.50%-2.38%；The recovery of standard addition is 
94.5%-106.0%.
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命短、维护量大、重现性方面尚存在一些问题［3］；
气相分子吸收光谱法所需仪器设备价格昂贵，且不

适于现场测定；水杨酸-次氯酸盐光度法反应时间

较长，不利于提高分析仪器的测定频率。近年来，

流动注射技术在环境监测领域开始普及［4-8］，并实
现了与其他各类仪器的联用［9］。

本工作将顺序进样技术与流动注射技术相结

合，运用灵敏度高的纳氏试剂光度法实现了对水中

氨氮的检测，其优点是自动化程度高、分析速度

快、试剂消耗量少、重现性好、检测精度高。

1 实验部分
1.1 试剂和仪器

所用试剂均为分析纯；实验用水及载流液均

为无氨水。

显色剂（纳氏试剂）：称取16 g氢氧化钠，溶
于50 mL水中，冷至室温。另称取7 g碘化钾和10 g
碘化汞，溶于水中，然后将此溶液在搅拌下缓慢地

加入到氢氧化钠溶液中，并稀释至100 mL，贮于棕
色瓶中，备用。

掩蔽剂（酒石酸钾钠溶液）：称取50 g酒石酸
钾钠溶于100 mL水中，加热煮沸15 min，驱除氨，
充分冷却后定容至100 mL。

氨氮标准贮备液：准确称取（3.819±0.004）g
氯化铵（100~105 ℃，干燥2 h）溶解于水中，移入
1 000 mL容量瓶中，用水定容至标线，混匀。此溶
液氨氮质量浓度为1 000 mg/L。用时根据需要逐级
稀释。

YIC-FIA-1106型流动注射系统：自主研发， 
主要由2.5 mL注射泵、8位阀、检测装置及显示
屏等部件组成；PL403型电子天平：梅特勒-托
利多公司；Cascada LS型实验室超纯水机：美国
颇尔公司。

1.2 工作原理
基于纳氏试剂比色法的原理，氨氮与纳氏试

剂反应产生黄棕色络合物，在单波长420 nm光源的
照射下，由硅光二极管感应透过光强度并转化为电

信号，通过主控电路处理来记录基值和峰值，根据

Lambert—Beer定律求出相应的吸光度值，实际水
样测定的吸光度值与标液绘制的标准曲线比较计算

出水样氨氮质量浓度。

1.3 实验方法
实验装置示意见图1。注射泵将载流液推入检

测装置，仪器记录基值。注射泵先后吸取1.5 mL载
流液、试样、0.16 mL掩蔽剂、显色剂，混合液在
贮液管停留一定时间后，以一定的流速推入检测装

置，仪器记录峰值并计算出相应的吸光度值。

图1 实验装置示意
1 载流液；2 注射泵；3 电磁阀；4 贮液管；5 进样阀；

6 检测装置；7 LED光源；8 主控电路；9 光电倍增管
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水样带色或浑浊及含某些干扰物质时需作适

当的预处理［2］。若水样中存在悬浮物，则在100 
mL试样中加入1 mL 质量浓度为100 g/L的硫酸锌
溶液和0.1~0.2 mL质量浓度为200 g/L的氢氧化钠
溶液，调节pH约为10.5，混匀后，放置，使之沉
淀，取上清液测定。必要时，可采用0.45 μm滤膜
过滤［10］。

2 结果与讨论
2.1 最佳进样量的选择

当显色剂体积为0.27 mL、停留时间为5 min、
载流液流量为2.0 mL/min时，以5.00 mg/L氨氮标
样的吸光度值为A1，空白试样吸光度值为A2，求
△A=A1-A2，进样量对△A的影响见图2。由图2可
见：当进样量从0.27 mL增加至0.39 mL时，△A增
大；当进样量超过0.39 mL时，△A开始减小。因
此，实验选择进样量为0.39 mL。

图2 进样量对△A的影响
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2.2 最佳显色剂体积的选择
当进样量为0.39 mL、停留时间为5 min、载流

液流量为2.0 mL/min时，显色剂体积对△A的影响
见图3。由图3可见：当显色剂体积从0.27 mL增加
至0.33 mL时，△A随之增大；当显色剂体积超过
0.33 mL时，△A开始减小。因此，实验选择显色剂
体积为0.33 mL。

2.5 工作曲线和检出限
在氨氮质量浓度0~15.00 mg/L的范围内，以氨

氮标样质量浓度ρ对吸光度A做标准曲线，氨氮标准
工作曲线见图6。由图6可见：ρ与A呈良好的线性关
系，标准工作曲线方程为A=0.019 2ρ+ 0.236 2，相
关系数为0.999 3（n=11）。按照HJ168—2010技术导
则［11］，在上述最优条件下重复7次空白试验，得出
本方法检出限为0.020 mg/L。

图3 显色剂体积对△A的影响
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2.3 停留时间的影响
混合试剂在贮液管中的停留时间决定了反应

的显色时间。当进样量为0.39 mL、显色剂体积为
0.33 mL、载流液流速为2.0 mL/min时，停留时间对
吸光度的影响见图4。由图4可见：当停留时间为5 
min时，A1最大。实验选中停留时间为5 min。

图4 停留时间对吸光度的影响
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2.4 载流液流量的选择
混合溶液通过检测装置时，载流液流量的大

小会影响光电信号的检测。当进样量为0.39 mL、
显色剂体积为0.33 mL、停留时间为5 min时，载流
液流量对吸光度的影响见图5。由图5可见，随着载
流液流量的不断增大，A1逐渐减小，但分析速率
加快，重现性变差。从灵敏度、分析速率和重现性

3方面考虑，实验选择载流液流量为2.0 mL/min。

图5 载流液流量对吸光度的影响
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图6 氨氮标准工作曲线
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2.6 方法的精密度和准确度
以3种不同质量浓度的氨氮标样为试样，平行

测定6次，氨氮标准试样检测结果见表1。由表1
可见，相对标准偏差为0.50%~2.38%，相对误差
为0.1%~5.2%，说明该方法有良好的精密度和准
确度。

表1 氨氮标准试样检测结果

氨氮标准试样质
量浓度/(mg·L-1)

测定平均质量浓度/
(mg·L-1)

相对标准
偏差，%

相对误
差，%

 5.00  4.99 2.04 0.4~2.8

10.00 10.43 0.50 3.5~4.9

15.00 14.93 2.38 0.1~5.2
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2.7 方法比对与加标回收率
采用本方法与国标法分别对烟台部分河道采

集水样进行测定，实际水样中氨氮的测定结果及

加标回收率见表2。由表2可见：本方法与国标法相

比，相对误差为1.2%~7.6%，表明本方法与国标法
的测定结果具有良好的一致性。本方法加标回收率

为94.5%~106.0%，进一步确认了本方法良好的准
确度。

表2 实际水样中氨氮的测定及加标回收率

氨氮质量浓度/(mg·L-1)
相对误差， % 加标质量浓度/(mg·L-1) 加标后测定质量浓度/(mg·L-1) 加标回收率，%

本方法 国标法

12.41 12.26 1.2 1.00 13.38  97.0
 0.71  0.66 7.6 0.50  1.24 106.0
 3.38  3.50 3.4 2.00  5.27  94.5

3 结论
a）将顺序进样与流动注射分光光度法相结

合，针对水中氨氮质量浓度的测定研发了氨氮自动

在线检测仪，最佳实验条件为：进样量0.39 mL、
显色剂体积0.33 mL，停留时间5 min，载流液流量
2.0 mL/min。

b）在最佳实验条件下测定氨氮，当氨氮质量
浓度为0~15.00 mg/L时，ρ与A呈良好的线性关系，
标准工作曲线方程为A=0.019 2ρ+ 0.236 2，相关系
数为0.999 3（n=11），检出限为0.020 mg/L，相对标
准偏差为0.50%~2.38%，实际水样的加标回收率为
94.5%~106.0%。
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