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摘  要 

总氮的含量是我们用来衡量水体污染的一个重要指标之一，所以总氮检测的准确值就显得尤为重要。影

响准确值的内外因素也有很多，为保证实验的精确性，每一步操作都得按照相关规定去完成以避免误差。

目前我们使用的检测方法GB636-2012适用于地下水、地表水的测定，水中亚硝酸盐氮、硝酸盐氮、无

机铵盐、溶解态氨气及大部分有机含氮化合物中氮的总和都是可以被检测出来的指标。总氮的最低检测

浓度为0.02 mg/L，最高检测浓度为7 mg/L。 
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Abstract 
The content of total nitrogen is one of the important indicators used to measure water pollution, 
so the accurate value of total nitrogen detection is particularly important. There are many internal 
and external factors that affect the accurate value. In order to ensure the accuracy of the experi-
ment, each step of the operation must be completed in accordance with the relevant regulations to 
avoid errors. At present we use the detection method GB636-2012 which is suitable for the deter-
mination of groundwater and surface water, water nitrite nitrogen, nitrate nitrogen, inorganic am-
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monium salt, dissolved ammonia and most of the organic nitrogen compounds in the total nitrogen 
can be detected indicators. The minimum detection concentration of total nitrogen was 0.02 mg/L, 
and the maximum detection concentration was 7 mg/L. 
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1. 引言 

总氮可以理解为水中各种形态无机氮和有机氮的总量。其中有硝酸盐、亚硝酸盐、氨氮等无机氮和

蛋白质、氨基酸和有机胺等有机氮。目前我国常用来测定水质总氮的方法是碱性过硫酸钾消解–紫外分

光光度法[1] [2] [3] [4]。无论从检测速度、效率、成本上来说，此方法快速、精确、简单是最佳选择。待

加入碱性过硫酸钾溶液放入灭菌器中消解完成并冷却后使用紫外可见分光光度计检测，分别在波长 220 
nm 和 275 nm 处，测出吸光度 A220 和 A275，吸光度 A = A220 − 2A275。按照所标定的回归曲线公式计

算出总氮。 
碱性过硫酸钾消解法测总氮原理是在一定温度的水溶液中，过硫酸钾发生反应后产生硫酸氢钾和原

子态氧，硫酸氢钾在溶液中离解而产生氢离子，所以在氢氧化钠的碱性介质中可加快分解过程趋于完全

[5] [6]。分离出的原子态氧在 120℃~124℃条件下，可使水样中含氮化合物的氮元素转化为硝酸盐。并且

在此过程中有机物同时被氧化分解。 
在实验过程中，药剂配制时的温度、试验用水、药剂厂家、试剂储存时间、储存条件均影响实验数据。

陈英等通过优化各实验条件来提高实验的准确性[7]。所以在实验中，均按照国家标准法的要求配制药剂。 
徐莉等研究了实验用水，试剂纯度和器皿洁净度等对总氮测定空白值的影响，并提出相应控制方法

[8]。孙亚平等从试剂浓度、消解过程、实验用水、实验室环境条件、器皿和高压蒸汽灭菌器的污染状况

及波长定位准确性等方面探讨了实验过程的影响[9]。在本次实验中，药剂当场配制并使用，避免误差。

比色管等玻璃仪器的清洗均使用去离子水，尽量避免由于外在因素引起的试验误差。 

2. 实验仪器和试剂 

2.1. 实验仪器 

1) 紫外可见分光光度计(北京普析 T6 新世纪)：波长范围为 190 nm~1100 nm，±1.0 nm 仪器可以自动

波长矫正，波长重复性 ≤ 0.2 nm，工作电压为 220 V ± 22 V。 
2) 手提式压力蒸汽灭菌器(LHS-18A)：工作压力为 0.142 MPa，电源电压为 220 V，工作温度为 120℃。 
3) 25 ml 具塞磨口玻璃比色管(天玻)。 
4) 10 mm 石英比色皿。 

2.2. 实验试剂 

1) 硝酸钾：EMD Mllipore，优级纯，含量 ≥ 99.0%。硝酸钾试剂选择优级纯试剂以减少试验过程产
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生的误差。 
2) 氢氧化钠：天津北辰方正试剂厂，分析纯，含量 ≥ 96.0%。 
3) 过硫酸钾：天津市科密欧化学试剂有限公司，优级纯，含氮量 ≥ 99.5%。过硫酸钾选择优级纯药

剂以避免消解过程中因消解物质产生的试验误差。 
4) 盐酸：天津北辰方正试剂厂，分析纯，36.0%~38.0%。 

2.3. 实验用水 

为避免试验过程中因无氨水的使用产生误差，试验过程所使用的水均为同一瓶无氨水。同时总氮消

解过程中，做三组空白平行样以避免误差。 

3. 试剂配制 

药剂配制[10]均参考 GB636-2012 中的试剂配制。 

3.1. 硝酸钾标液 

称取 0.7218 g 硝酸钾固体溶解后稀释至 1000 ml 容量瓶中并定容，此为试剂 A，取 10 ml 试剂 A 定

容至 100 ml，此为硝酸钾标液。 

3.2. 碱性过硫酸钾溶液 

40 g 过硫酸钾固体溶解至 600 ml 无氨水中，称取 15 g 氢氧化钠溶解于 300 ml 无氨水中，待冷却后

混匀，定容至 1000 ml 容量瓶中。 

4. 实验方法 

按照 GB636-2012 中碱性过硫酸钾消解-紫外分光光度法中，配制硝酸钾标液(10 mg/L)，取 0、0.2、
0.5、1、3、7 ml 的硝酸钾标液加无氨水至 10 ml，然后加入 5 ml 碱性过硫酸钾溶液，放入灭菌器中，120℃
消解 30 min。消解结束后取出冷却并加入 1 ml 的(1:9)盐酸溶液，用无氨水定容至 25 ml，摇匀后分别在

波长 220 nm、275 nm 处用 10 mm 比色皿分别测定吸光度，吸光度 = A220 − 2A275。 

5. 实验结果与讨论 

5.1. 碱性过硫酸钾溶液加入量 

过硫酸钾总氮含量 ≤ 0.0005%，过硫酸钾的溶解过程中使用了两种方法，第一种：将配制的过硫酸

钾溶液放入水浴锅中搅拌至溶化，溶化后，取出冷却至室温备用，待配制好的氢氧化钠溶液溶解并冷却

后倒入已经完全溶解并冷却的过硫酸钾溶液中并定容。第二种：将无氨水提前加热至 40℃左右时加入称

好的过硫酸钾药剂并搅拌至溶化，再将配制完成并冷却至室温的氢氧化钠溶液与冷却至室温的过硫酸钾

溶液混匀并定容。配制时温度不可过高，最好不高于 60℃，因为温度过高会导致过硫酸钾分解失效，使

得氧化效果不明显，测定结果不准确。 
碱性过硫酸钾溶液在总氮检测的过程中做消解物质，具有氧化性，碱性过硫酸钾溶液在 120℃~124℃

时将含氮有机物的氮转化为硝酸盐。碱性过硫酸钾溶液的不同加入量会对实验产生不同的影响。当加入

量过大时空白也同步增大，导致这一结果的原因是由于氧化剂反应不完全，残余的氧化剂在波长 220 nm
被吸收导致的。本试验采用在相同条件下时加入不同碱性过硫酸钾溶液的量来测定曲线。 

国家标准法中要求空白 ≤ 0.03，由下面四个表(表 1~4)可以看出，校准曲线均达到 0.99 以上，由表
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1 可以看出，当加入量为 2.5 ml 时，回归系数均为 0.999 以上、但是空白 > 0.03，原因是加入的碱性过硫

酸钾量偏低。消解不完全导致；由表 2、表 3 可以看出当加入量为 7.5 ml、10 ml 时，回归系数均为 0.99
以上、且空白 > 0.03，碱性过硫酸钾溶液加入量过大时空白也会同步增大，这是由于氧化剂反应不完全，

残余的氧化剂在波长 220 nm 被吸收导致的。综上，由表 4 可以看出碱性过硫酸钾加入 5 ml 时最为合适，

曲线均为 0.999 以上且空白 ≤ 0.03，所以在总氮检测消解中，加入 5 ml 碱性过硫酸钾为最佳投加量。 
 
Table 1. Curve when alkaline potassium persulfate solution is added to 2.5 ml 
表 1. 碱性过硫酸钾溶液加入 2.5 ml 时的曲线 

序号 空白 0.2 ml 0.5 ml 1 ml 3 ml 7 ml 曲线方程 回归系数 

1 0.042 0.027 0.06 0.108 0.298 0.671 Y = 0.0095X + 0.0088 R2 = 0.9996 

2 0.04 0.015 0.047 0.102 0.292 0.66 Y = 0.0095X + 0.0016 R2 = 0.9996 

3 0.045 0.017 0.044 0.11 0.296 0.701 Y = 0.01X-0.0006 R2 = 0.9996 

 
Table 2. Curve when alkaline potassium persulfate solution is added to 7.5 ml 
表 2. 碱性过硫酸钾溶液加入 7.5 ml 时的曲线 

序号 空白 0.2 ml 0.5 ml 1 ml 3 ml 7 ml 曲线方程 回归系数 

1 0.031 0.019 0.061 0.102 0.318 0.629 Y = 0.009X + 0.0122 R2 = 0.9942 

2 0.04 0.01 0.045 0.085 0.302 0.644 Y = 0.0093X − 0.0011 R2 = 0.9978 

3 0.044 0.022 0.047 0.092 0.287 0.722 Y = 0.0103X − 0.0057 R2 = 0.9989 

 
Table 3. Curve when alkaline potassium persulfate solution is added to 10 ml 
表 3. 碱性过硫酸钾溶液加入 10 ml 时的曲线 

序号 空白 0.2 ml 0.5 ml 1 ml 3 ml 7 ml 曲线方程 回归系数 

1 0.048 0.017 0.045 0.117 0.339 0.682 Y = 0.0099X + 0.0079 R2 = 0.9946 

2 0.036 0.019 0.045 0.112 0.312 0.688 Y = 0.0099X + 0.0037 R2 = 0.9989 

3 0.044 0.025 0.051 0.122 0.311 0.698 Y = 0.0099X + 0.0078 R2 = 0.9989 

 
Table 4. Curve when alkaline potassium persulfate solution is added to 5 ml 
表 4. 碱性过硫酸钾溶液加入 5 ml 时的曲线 

序号 空白 0.2 ml 0.5 ml 1 ml 3 ml 7 ml 曲线方程 回归系数 

1 0.028 0.023 0.053 0.104 0.306 0.696 Y = 0.0099X + 0.0035 R2 = 0.9999 

2 0.027 0.018 0.053 0.101 0.304 0.701 Y = 0.01X + 0.0008 R2 = 0.9999 

3 0.022 0.024 0.059 0.103 0.3 0.699 Y = 0.0099X + 0.004 R2 = 0.9999 

5.2. 消解时间 

GB636-2012 中，碱性过硫酸钾-紫外分光光度法测定水样中的总氮，消解时间为 30 min，代小华[11]
在《碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法测定总氮的方法优化》中指出，适当延长时间至 45~50 min 可避

免空白值过高的问题，陈琼[12]的研究表明消解时间最好延长至 50 min。消解温度是 120℃~124℃，消解

原理是把所有的形式的氮转化为硝酸盐，加入盐酸溶液后，在酸性条件下产生反应。硝酸根离子在 220 nm
处被吸收，溶解的有机物在 275 nm 处被吸收[13]，所以测定结果为 A = A220 − 2A275。本试验是在相同条

件下通过不同消解时间测定不同曲线的回归系数来判定出最合适的消解时间。 
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国家标准中消解时间为 30 min。由下表 5 可以看出当消解时间为 20 min 时，消解时间过短，某些含

氮有机物转化不完全，所以回归曲线均在 0.99 以上但并不能完全稳定到 0.999 以上且空白 > 0.03；由下

表 6 可以看出，当消解时间为 30 min 时，回归曲线均在 0.999 以上、空白 ≤ 0.03，满足回归曲线要求；

由表 7、表 8 可以看出，当消解时间为 40 min、50 min 时，回归曲线均达到 0.999 以上且趋近于 1，空白

均 ≤ 0.03，考虑到消解时间过长且做对实验无任何有利影响，所以本着不浪费时间原则，以 40 min 消解

时间为最佳。综上考虑，消解时间为 40 min 时，回归曲线最接近 1 且空白 ≤ 0.03，这样既降低了空白吸

光度对实验的影响，也提升了试验的准确性。 
 
Table 5. Regression curve at 20 min digestion 
表 5. 消解 20 min 时的回归曲线 

序号  空白 0.2 ml 0.5 ml 1 ml 3 ml 7 ml 曲线方程 回归系数 

1 0.031 0.025 0.045 0.103 0.33 0.711 Y = 0.0102X + 0.0029 R2 = 0.9985 

2 0.04 0.021 0.042 0.113 0.313 0.701 Y = 0.01X + 0.0025 R2 = 0.9991 

3 0.034 0.015 0.032 0.093 0.313 0.719 Y = 0.0104X − 0.0077 R2 = 0.9992 

 
Table 6. Regression curve at 30 min digestion 
表 6. 消解 30 min 时的回归曲线 

序号 空白 0.2 ml 0.5 ml 1 ml 3 ml 7 ml 曲线方程 回归系数 

1 0.03 0.027 0.055 0.117 0.309 0.692 Y = 0.0098X + 0.0086 R2 = 0.9993 

2 0.025 0.0026 0.053 0.117 0.319 0.712 Y = 0.0101X + 0.0069 R2 = 0.9994 

3 0.028 0.029 0.059 0.113 0.321 0.705 Y = 0.01X + 0.0092 R2 = 0.9993 

 
Table 7. Regression curve at 40 min digestion  
表 7. 消解 40 min 时的回归曲线 

序号 空白 0.2 ml 0.5 ml 1 ml 3 ml 7 ml 曲线方程 回归系数 

1 0.023 0.024 0.055 0.111 0.311 0.71 Y = 0.0101X + 0.0048 R2 = 0.9998 

2 0.02 0.019 0.05 0.01 0.31 0.712 Y = 0.0102X − 0.0001 R2 = 0.9999 

3 0.024 0.022 0.048 0.104 0.299 0.697 Y = 0.0099X + 0.0011 R2 = 0.9999 

 
Table 8. Regression curve at 50 min digestion 
表 8. 消解 50 min 时的回归曲线 

序号 空白 0.2 ml 0.5 ml 1 ml 3 ml 7 ml 曲线方程 回归系数 

1 0.028 0.027 0.052 0.099 0.309 0.703 Y = 0.01X + 0.0028 R2 = 0.9998 

2 0.031 0.017 0.059 0.102 0.304 0.714 Y = 0.0102X + 0.0008 R2 = 0.9998 

3 0.034 0.019 0.053 0.112 0.301 0.697 Y = 0.0099X + 0.0035 R2 = 0.9997 

5.3. 不同厂家的试剂 

本次试验为减少因配制碱性过硫酸钾溶液的操作过程带来的误差影响，均使用同一种配制方法，将

无氨水先加热至 40℃后倒入称好的过硫酸钾固体并搅拌至溶解，再将溶解并冷却好的氢氧化钠溶液与过

硫酸钾溶液混合均匀并定容。欧登龙[14]研究了过硫酸钾对总氮测定的影响，选用高纯度的过硫酸钾并正

确配置及保存，能很好地保证结果的准确度。潘本锋等[15]发现造成总氮测定空白值过高的原因主要为过

硫酸钾试剂纯度不够，采用二次重结晶的方法对过硫酸钾试剂提纯后，空白吸光度降至 0.030 以下。 
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试验所用试剂含氮量均 ≤ 0.0005%。不同厂家的药剂使用效果有一定的区别。试验过程以国标法

GB636-2012 为准，加入碱性过硫酸钾溶液 5 ml，消解时间 30 min，选用药剂中既有分析纯也有优级纯。 
由下表可看出无论使用哪个厂家的药剂，回归曲线均达到 0.999 以上，由表 9 可以看出，当使用 A

厂家(优级纯)的过硫酸钾时，回归曲线趋近于 1、空白均 ≤ 0.03 且曲线稳定。由表 10、表 11 可以看出，

当使用 B 和 C 厂家(分析纯)药剂时，回归曲线均达到 0.999 以上，但空白不稳定。综上，为确保试验的

精确性，做实验时尽量选用优级纯药剂以减少试验偏差。 
 
Table 9. Calibration curve when using manufacturer A (superior pure) reagent 
表 9. 使用 A 厂家(优级纯)药剂时标定的曲线 

序号 空白 0.2 ml 0.5 ml 1 ml 3 ml 7 ml 曲线方程 回归系数 

1 0.020 0.018 0.051 0.102 0.305 0.698 Y = 0.01X + 0.0009 R2 = 0.9999 

2 0.03 0.022 0.042 0.101 0.298 0.702 Y = 0.01X − 0.0016 R2 = 0.9998 

3 0.024 0.022 0.048 0.104 0.299 0.697 Y = 0.0099X + 0.0011 R2 = 0.9999 

 
Table 10. Calibration curve when using manufacturer B (analytical pure) reagent 
表 10. 使用 B 厂家(分析纯)药剂时标定的曲线 

序号 空白 0.2 ml 0.5 ml 1 ml 3 ml 7 ml 曲线方程 回归系数 

1 0.023 0.028 0.046 0.114 0.294 0.697 Y = 0.0099X + 0.0041 R2 = 0.9994 

2 0.029 0.024 0.056 0.104 0.287 0.701 Y = 0.0099X + 0.0018 R2 = 0.9994 

3 0.034 0.018 0.053 0.085 0.297 0.711 Y = 0.0102X − 0.0045 R2 = 0.9994 

 
Table 11. Calibration curve when using manufacturer C (analytical pure) reagent 
表 11. 使用 C 厂家(分析纯)药剂时标定的曲线 

序号 空白 0.2 ml 0.5 ml 1 ml 3 ml 7 ml 曲线方程 回归系数 

1 0.030 0.014 0.043 0.095 0.287 0.721 Y = 0.0103X − 0.008 R2 = 0.9992 

2 0.031 0.029 0.041 0.091 0.307 0.711 Y = 0.0102X − 0.0022 R2 = 0.9993 

3 0.029 0.023 0.05 0.121 0.316 0.711 Y = 0.0101X + 0.006 R2 = 0.9991 

6. 试验总结 

经过不断的试验与验证，影响测定总氮准确值的因素确实有很多，为了避免因外界因素造成的试验

误差，试验中我们尽可能选用最合适的方法和药剂。尽量排除外界的干扰以保证试验过程的精准性，根

据本次试验的结果分析。 
1) 碱性过硫酸钾溶液在消解反应中，用做消解物质，具有氧化性，碱性过硫酸钾溶液在 120℃~124℃

时将含氮有机物的氮转化为硝酸盐。通过试验结果得出，碱性过硫酸钾加入量为 5 ml 时为最佳，当加入

量为 2.5 ml 时，因加入量过低时导致含氮有机物并不能完全转化为硝酸盐；当加入量为 7.5 ml、10 ml 时，

因为消解物质反应不完全，残留的氧化剂在波长 220 nm 处被吸收，会导致空白偏高，且影响检测的 PH
值。综上，碱性过硫酸钾溶液的加入量在 5 ml 最为合适。 

2) 国标法中，总氮消解时间为 30 min。经过试验得出，消解时间控制在 40 min 为最佳。当消解 20 min
时消解过程反应不完全，回归系数在 0.99 以上且空白偏高；当消解 30 min 与消解 40 min 相比，消解 40 min
时回归系数更趋近于 1，且消解 40 min 时的空白低于消解 30 min 时的空白，所以相比之下，消解 40 min
时最佳，消解 50 min 时的曲线与消解 40 min 时的曲线近似，但 50 min 时间过长且意义不大。综上 40 min
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的消解时间为最佳。 
3) 过硫酸钾选用总氮含量 ≤ 0.0005%的药剂，对比试验测定结果分析，优级纯药剂的回归系数更趋

近 1 且试验结果比较稳定，空白 ≤ 0.03；分析纯药剂的回归系数均到 0.999 以上，但空白不能稳定在 0.03
以下。所以综上，在试验过程中，为保证试验的准确性，减少试验药剂的误差，建议优先选用优级纯药

剂。 
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