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基于流动注射法结合分光光度法的
水质痕量总氮在线监测
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摘要:针对目前总氮检测设备量程大、检出限高、体积大、废液排量高和测定时间长的问题ꎬ以 ＧＢ １１８９４—８９ 为理论基础ꎬ
提出了流动注射法结合分光光度法测定地表水质痕量总氮的方法ꎮ 通过合理设计检测光程、检测流程和结构布局ꎬ合理化量

程、检出限和废液排量ꎬ同时提高空间利用率和检测效率ꎮ 对痕量总氮监测系统进行了误差测定实验和数据分析ꎮ 实验结果表

明ꎬ量程为 ０~１０ μｇ / ｍＬ、检出限为 ０􀆰 ０５ μｇ / ｍＬ 和相关系数为 ０􀆰 ９９４ ５５ꎬ满足地表Ⅰ~Ⅴ类水质监测要求ꎬ对于痕量总氮的测定

具有较高的精度ꎬ重复性测定的相对标准偏差≤±３􀆰 ６９％ꎬ实际水样对比相对误差≤±２􀆰 ５９％ꎮ 测定时长为 ２５ ｍｉｎꎬ废液排量为

２７ ｍＬꎮ 该系统适用于站房式、试验室和便携式地表水质痕量总氮的测定ꎮ
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　 　 氮元素广泛分布在海水[１]、植物[２]、土壤[３]、地
表水[４－７]中ꎬ针对不同存在形态有相应的检测方法ꎮ
总氮是指水样中的可溶性及悬浮颗粒中的氮含量ꎬ
包括亚硝酸盐氮、硝酸盐氮、无机铵盐、溶解态氨及

有机含氮化合物中的氮ꎬ是评价环境水体富营养化

程度的重要指标之一ꎬ由于目前总氮检测设备存在

量程大、检出限高、体积大、废液排量高和测定时间

长的局限性[８]ꎬ因此对于小量程、低检出限、集成度

高、废液排量少和检测效率高的总氮监测设备研发

具有很大的现实意义ꎮ
目前总氮的测定方法有铬柱还原分光光度

法[９]、离子色谱法[１０] 和«ＧＢ １１８９４—８９ 水质 总氮
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的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法» [１１] 等ꎬ
其中 ＧＢ １１８９４—８９ 总氮的测定方法以重复性好、再
现性好、准确度高见长ꎬ因此ꎬ以 ＧＢ １１８９４—８９ 为理

论基础结合流动注射法和分光光度法建立了痕量总

氮在线监测系统ꎬ利用立式注射泵(流体驱动模块)
与多通道切换阀岛(流路切换模块)相配合ꎬ使得各

试剂顺序进入石英消解池完成消解反应ꎬ最后通过

氘灯与带有选通滤波片的光电二极管相配合进行吸

光度数据采集与分析ꎮ 该方法适用于环境保护和水

质监测领域对总氮测定ꎬ同时为其他水质参数相关

监测系统的建立提供理论参考ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＺＳＢ－ＬＳ－０􀆰 ９－１－１０－２－Ｑ 立式注射泵:液量准

确误差≤１％ꎬ液量精确度在 ３‰~ ７‰ꎬ最小进液精

度为 ０􀆰 ００２ ５ ｍｍ / １􀆰 ０３８ １ μＬꎻ多通道切换阀岛

ＱＨＦ－ＳＶ０１－Ｙ－Ｔ１０－Ｋ１􀆰 ５－Ｓꎬ采用特种氟塑料ꎬ适用

于各种腐蚀性液体ꎬ阀芯采用多向自适用平面贴合ꎬ
可靠性高ꎻ外径 ３􀆰 ２ ｍｍ 特氟龙管ꎻ日本高砂高压电

磁阀ꎻ氘灯光源和氘灯驱动ꎬ该光源的发射光谱为

１９０~４００ ｎｍꎻ美国 Ｅｄｍｕｎｄ 深紫外光电二极管ꎬ响应

范围为 ２００~４００ ｎｍꎻ２２０ ｎｍ 和 ２７５ ｎｍ 的选通滤光

片ꎻ０􀆰 １ μＬ~１０ ｍＬ １０ 种不同量程的 ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｌｕｓ 单
道移液器ꎻ分辨率为 ０􀆰 １ ｍｇ 的 ＸＰ２０５ 高精度电子

天平ꎻ干燥器ꎻ太阳能控制器ꎻ串口通讯的人机交

互屏ꎮ
４０ μｇ / ｍＬ 碱性过硫酸钾、盐酸(１＋９)、１０ μｇ / ｍＬ

硝酸钾标准溶液依照 ＧＢ １１８９４—８９ 中所述的技术

要求配制而成ꎻＧＢＷ(Ｅ)０８１０１９ ５００ μｇ / ｍＬ 总氮标

准溶液、ＧＢ / Ｔ ６６８２—２００８ 的超纯水ꎬ均从国家标准

物质共享平台购得ꎬ所需溶液均现用现配ꎮ
１􀆰 ２　 痕量总氮测定原理

过硫酸钾在 ６０℃ 以上温度的水溶液中能够分

解产生硫酸氢钾和原子态的氧ꎬ硫酸氢钾在溶液中

离解产生氢离子ꎬ因此在碱性条件下能够使过硫酸

钾完全分解ꎬ分解出的原子态氧在 １２０ ~ １２４℃条件

下可以使水样中含氮化合物中的氮元素转化为硝酸

盐ꎮ 并且在此过程中有机物同时被氧化分解ꎮ 利用

紫外分光光度法于波长 ２２０ ｎｍ 和 ２７５ ｎｍ 处测出吸

光度 Ａ２２０和 Ａ２７５ꎬ吸光度计算式为:
Ａ ＝ ｌｇ(１ / Ｔ) ＝ ＫＢＣ ＝

－ ｌｇ[(Ｓａｍｐｌｅ － Ｄａｒｋ) / (Ｒｅｆｅｒｅｍｃｅ － Ｄａｒｋ)] × １００％(１)

式中:Ａ、Ｔ、Ｋ、Ｂ、Ｃ、Ｒｅｆｅｒｅｍｃｅ、Ｄａｒｋ、Ｓａｍｐｌｅ 分别为

水样的吸光度、介质透射率、摩尔吸收系数、光程、浓
度、光源打开状态下记录的水参比光电信号、光源关

闭状态下水参比暗背景的光电信号、试剂消解显色

完毕后的光电信号ꎮ
再通过式(２)计算空白实验校正吸光度 Ａｔ１和标

样实验的校正吸光度 Ａｔ２ꎬ并通过式(３)计算真实吸

光度 Ａαꎬ最后将 Ａα带入标准工作曲线得到对应的

总氮ꎮ
Ａｔ ＝ Ａ２２０ － ２Ａ２７５ (２)
Ａα ＝ Ａｔ２ － Ａｔ１ (３)

１􀆰 ３　 系统设计

１􀆰 ３􀆰 １　 消解池结构设计

自主设计的消解池结构包含高温高压石英消解

管、ＰＴＣ 加热片、散热扇、氘灯模块、消解池架、光电

检测模块、ＰＴ１００ 固定架、ＰＴＣ 固定架和密封接头ꎮ
光电检测模块主要由安装有 ２２０ ｎｍ 和 ２７５ ｎｍ 滤波

片的深紫外光电二极管构成ꎮ 氘灯模块和光电检测

模块通过螺纹与消解池架进行联接ꎬＰＴＣ 和 ＰＴ１００
通过绝缘导热胶与固定架进行联接ꎬＰＴＣ 和 ＰＴ１００
固定架通过绝缘导热胶固定在石英消解管上ꎬ石英

消解管通过密封接头固定在消解池架上ꎬ散热扇

通过螺钉固定在消解池背面ꎮ ＰＴＣ 加热采用 ＰＩＤ
温控技术ꎬ能够准确控制消解温度ꎬ在低温环境下

还能为显色反应提供较好的温度条件ꎬ散热扇能

够尽快使消解管达到室温ꎬ为后续信号采集的顺

利进行提供温度条件ꎬ消解池结构示意图如图 １
所示ꎮ

(ａ)主视图 (ｂ)后视图

图 １　 消解池结构示意图

１􀆰 ３􀆰 ２　 基于流动注射法结合分光光度法系统平台

的原理设计

根据水质痕量总氮在线监测系统的设计要求ꎬ
设计了基于微控技术的流动注射平台ꎬ如图 ２ 所示ꎮ
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该平台由系统控制及数据处理模块、水样预处理模

块、流动注射模块、高温密闭消解模块、氘灯—深紫

外光电二极管信号采集模块构成ꎮ 各模块的合理布

局、管路长度的合理设计、汲液量与时间的精准控

制ꎬ使得系统的稳定性、可靠性和空间利用率均得到

提高ꎮ 水样预处理模块主要由活性炭和纤维滤纸构

成ꎬ负责滤除水样中的悬浮物和固体杂质ꎻ流动注射

模块主要由阀岛、注射泵、储液环和各试剂管路构

成ꎬ负责各试剂循序进样ꎻ氘灯—深紫外光电二极管

信号采集模块主要由氘灯、氘灯驱动和深紫外光电

二极管构成ꎬ负责光电信号采集ꎮ

图 ２　 流动注射平台原理示意图

１􀆰 ３􀆰 ３　 信号处理的流程设计

系统控制模块通过 ４８５ 信号与阀岛和注射泵进

行通讯ꎬ由主板控制继电器板ꎬ从而实现对电磁阀、
风扇、ＰＴＣ 加热装置、光源等电器元件的控制ꎬ以提

高信号稳定性、准确性和抗干扰性为目的设计的信

号处理流程如图 ３ 所示ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 痕量总氮监测系统的空间布局设计

流动注射平台原理设计完成后ꎬ从空间利用率、
水电分离、压缩体积、节约成本、方便维护的角度出

发进行多参数在线监测模块的空间布局设计ꎮ 由太

阳能电池板、太阳能控制器、蓄电池构成电源模块为

系统供电ꎬ布局设计示意图如图 ４ 所示ꎮ

图 ３　 信号处理流程

图 ４　 痕量总氮监测系统布局设计示意图

１􀆰 ３􀆰 ５　 痕量总氮监测系统的检测流程设计

消解检测控制流程设计作为整个分析系统的核

心对测定精确度、系统稳定性、检测效率的影响非常

显著ꎬ因此消解检测控制流程设计严格遵循«ＧＢ
１１８９４—８９ 水质 总氮的测定»中的技术要求ꎬ并在

此基础上以提高采样精度、检测精度、检测效率和降

低试剂消耗、电能消耗、废液排量为目的对检测流程

进行改进ꎬ检测流程如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 痕量总氮监测系统检测流程

２　 结果与分析

２􀆰 １　 干扰因素排除

(１)通过在消解池与检测池上安装遮光盖和进

行空白试验来摒除环境光干扰ꎮ

(２)光源—检测管单元在检测前预热 ２０ ｍｉｎ 左

右以达到稳定状态ꎮ
(３)各试剂进样均用小段空气隔绝ꎬ系统清洗

液、废液与储液环中的超纯水之间用小段空气隔绝ꎬ
各试剂与阀岛用小段空气隔绝ꎮ
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２􀆰 ２　 标准工作曲线的建立

以超纯水的吸光度为实验吸光度零参考点ꎬ测
定空白实验及标样实验的吸光度ꎬ空白实验除以超

纯水代替标样外ꎬ采用和标样测定完全相同的试剂

与分析步骤ꎬ分别取 ０􀆰 ００、０􀆰 １０、０􀆰 ３０、０􀆰 ５０、０􀆰 ７０、
１􀆰 ００、３􀆰 ００、５􀆰 ００、７􀆰 ００、１０􀆰 ００ ｍＬ 的 １０ μｇ / ｍＬ 硝酸

钾标准液加水至 １０ ｍＬꎬ所得溶液总氮质量浓度分

别为 ０􀆰 ００、０􀆰 １０、０􀆰 ３０、０􀆰 ５０、０􀆰 ７０、１􀆰 ００、３􀆰 ００、５􀆰 ００、
７􀆰 ００、１０􀆰 ００ μｇ / ｍＬꎬ将这 １０ 个标样分别置于水样瓶

并执行检测流程ꎬ绘制散点图建立数学模型并拟合

出吸光度－质量浓度工作曲线ꎬ如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 吸光度－质量浓度工作曲线

由于曲线拟合过程中ꎬ校正决定系数会随着拟

合函数阶数的提高而提高ꎬ与此同时ꎬ方程求解计算

的难度也会随之增高ꎬ因此ꎬ针对此问题对校正决定

系数和计算复杂度进行分析ꎬ最后确定工作曲线拟

合函数的阶数为二阶ꎬ这样既清楚直观又方便计算ꎬ
同时测定精度也满足要求ꎬ拟合函数相关参数如

表 １ 所示[１２]ꎮ
表 １　 拟合函数相关参数表

测定参数 总氮 ＴＮ

地表Ⅰ~Ⅴ类水总氮标准限值 /

　 (μｇ􀅰ｍＬ－１)

０􀆰 ２~２

　

量程 / (μｇ􀅰ｍＬ－１) ０~１０

最低检出限 / (μｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ０５

拟合函数 ｙ＝－０􀆰 ００１９５ｘ２＋０􀆰 ４２０５８ｘ＋０􀆰 １３６７８

校正决定系数 ０􀆰 ９９４５５

３　 讨论

３􀆰 １　 重复性及性能对比分析

利用 ＧＢＷ(Ｅ)０８１０１９ 的 ５００ μｇ / ｍＬ 总氮标准

溶液与 ＧＢ / Ｔ ６６８２—２００８ 的超纯水分别配置含氮为

０􀆰 ５０、１􀆰 ００、２􀆰 ００、４􀆰 ００、８􀆰 ００、１０􀆰 ００ μｇ / ｍＬ 的总氮

标准水样溶液ꎬ每组标准混合水样取 ６ 个平行样ꎬ由

痕量总氮监测系统按照浓度由低到高对标准水样溶

液进行总氮测定ꎬ同时通过计算相对标准偏差

(ＲＳＤ)以分析重复性ꎬ总氮重复性的相对标准偏差

如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 总氮重复性分析

水样

编号

总氮 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

测定平均值 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)
ＲＳＤ / ％

１ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ４８ １􀆰 ７１

２ １􀆰 ００ ０􀆰 ９７ ２􀆰 １９

３ ２􀆰 ００ ２􀆰 ０１ ２􀆰 ４９

４ ４􀆰 ００ ３􀆰 ９６ ３􀆰 ６９

５ ８􀆰 ００ ７􀆰 ９４ ３􀆰 ２６

６ １０􀆰 ００ １０􀆰 ０４ ３􀆰 ４６

将贵州黔中枢纽、玉舍、兴西湖、百花湖、普定、
松柏山和里禾 ７ 大水库实际水样的测定值与贵州黔

北建筑实验测试有限公司第三方实验数据进行比

对ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ７ 大水库实际水样误差分析

水库

名称

第三方总氮 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

总氮测定值 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

相对误差 /

％

黔中枢纽 ２􀆰 ２４ ２􀆰 ２９ ２􀆰 ２３

玉舍　 　 ０􀆰 ６９ ０􀆰 ７０ １􀆰 ４５

兴西湖　 １􀆰 ９３ １􀆰 ８８ －２􀆰 ５９

百花湖　 １􀆰 ２３ １􀆰 ２０ －２􀆰 ４３

普定　 　 ２􀆰 １２ ２􀆰 ０８ －１􀆰 ８９

松柏山　 １􀆰 ５６ １􀆰 ５９ １􀆰 ９２

里禾　 　 １􀆰 １２ １􀆰 １４ １􀆰 ７９

针对市面上 ５ 个品牌的总氮检测设备进行调

研ꎬ其性能比对如表 ４ 所示ꎮ
３􀆰 ２　 标准工作曲线的校正

总氮测定的数据校正按照类型分为国家标准样

品浓度数据校正和第三方实际水样浓度数据校正ꎬ
根据待测水样污染程度不同ꎬ基于曲线分辨结合交

替最小二乘拟合算法ꎬ利用标准校正液采用分段函

数对标准工作曲线进行校正ꎮ

４　 结论

利用分光光度法结合流动注射法建立了痕量总

氮在线监测系统ꎬ对影响系统检测的干扰因素进行

了分析排除ꎬ具有较高的准确性ꎮ 实验数据表明ꎬ系
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表 ４　 不同品牌设备性能对比

测定

参数
厂家型号

量程 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

最低检出限 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

重复性 /

％

测定时间

/ ｍｉｎ
尺寸 / ｍｍ

废液排量 /

ｍＬ

总氮 ＴＮ 天津友美环保ꎬＹＪ－ＰＮ ０~１２０ ０􀆰 ５０ ≤±１０％ ３０ ５００×４２０×１５５０ ４０

　 上海博取仪器ꎬＴＰＮ－８０００ ０~５０ ０􀆰 １０ ≤±１０％ ４０ ５００×３２０×１６５０ ３５

　 杭州盈傲仪器ꎬＤＨ３１２Ｐ１ / ＤＨ３１３ＴＮ ０~１００ ０􀆰 ５０ ≤±１０％ ６０ ５００×４０３×１４３０ ４５

　 宇星科技ꎬＹＸ－ＴＮＰ ０~２００ ０􀆰 ５０ ≤±５％ ３０ ５２０×４００×１５００ ３０

　 聚光科技ꎬＴＰＮ－２０００ＴＰ / ＴＮ ０~１００ ０􀆰 ５０ ≤±５％ ４０ ４５０×４００×８００ ３０

　 本仪器 ０~１０ ０􀆰 ０５ ≤±３􀆰 ６９％ ２５ π×１００×１００×８００ ２７

统量程和最低检出限满足地表Ⅰ~Ⅴ类水对于总氮

测定的要求ꎬ且拟合曲线校正决定系数较高ꎻ系统对

于痕量总氮测定的重复性、稳定性、可靠性均较高ꎮ
该系统能够为今后水质监测多参数的集成提供一定

的经验ꎬ在空间利用率和参数集成方面仍有较大的

提升空间ꎬ系统采用太阳能电池板、太阳能控制器、
蓄电池构成电源模块为系统供电ꎬ更加符合节能、低
碳、环保的国家政策ꎬ适用于站房式监测、实验室监

测和便携式原位监测ꎬ能够为水文服务和环境保护

提供技术支持ꎮ
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赢创在新加坡的第二座 ＭｅｔＡＭＩＮＯ®蛋氨酸一体化工厂正式投产

　 　 ２０１９ 年 ６ 月 １８ 日ꎬ经过两年的施工建设ꎬ赢创在新

加坡的第二座生产 ＭｅｔＡＭＩＮＯ®(ＤＬ－蛋氨酸)和其它具有

战略意义的前体产品的一体化工厂按计划正式投产ꎮ

“２０１４ 年底投产的裕廊岛蛋氨酸一体化工厂已取得不俗

的业绩ꎬ现在我们希望第二座工厂能够延续这份成功ꎮ”

在新加坡举行的投产庆典仪式上ꎬ赢创工业集团董事长

库乐满表示ꎮ

这两座一体化工厂的 ＤＬ－蛋氨酸年产能均为 １５ 万 ｔꎬ

由此ꎬ赢创全球的蛋氨酸年产能提升至 ７３ 万 ｔ 左右ꎮ 新

厂以已成熟运行的原厂为模板ꎬ并与之毗邻而建ꎮ “凭借

与 ２０１４ 年所建基地的协同作用ꎬ加上两座工厂对前体产

品的全面向后整合ꎬ以及两厂的联合运行ꎬ将显著提升结

构效率ꎮ”库乐满强调ꎮ 赢创在这座新一体化工厂上的投

资超过 ５ 亿欧元ꎬ并为当地新增 １００ 多个就业岗位ꎮ

赢创在安特卫普(比利时)、韦瑟灵 /科隆(德国)、莫

比尔 ( 美 国 亚 拉 巴 马 州 ) 和 新 加 坡 均 设 有 生 产

ＭｅｔＡＭＩＮＯ®产品的世界级工厂ꎮ 这一全球性生产网络可

最大限度为客户提供供货保障ꎮ (王哲)
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