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摘要:蒸氨废水中存在较高浓度的 Ｓ２－ꎬ严重影响离子选择性电极法测定结果的准确性ꎬ因此ꎬ焦化厂蒸氨废水中氨氮的检

测一般采用纳氏试剂比色法ꎬ但该方法操作过程烦琐、测定时间长ꎬ分析结果滞后ꎮ 鉴于此ꎬ研制了全固态铵离子选择性电极ꎬ
通过向废水中加入适量的醋酸锌消除 Ｓ２－的干扰ꎬ进而建立一种适用于蒸氨废水中氨氮快速检测的电化学分析方法ꎮ 调节水

样的 ｐＨ 至 ４~７ꎬ加入适量的醋酸锌ꎬ测量铵离子选择性电极与 Ａｇ / ＡｇＣｌ 参比电极间的电位差ꎬ通过标准曲线即可快速获得水

样中氨氮的浓度ꎮ 该方法对氨氮的检测线性范围为 ０􀆰 １４ ~ １ ４００ ｍｇ / Ｌꎬ检出限为 ０􀆰 ０１１ ｍｇ / Ｌꎬ相对标准偏差 ＲＳＤ 为 １􀆰 １４％ ~
３􀆰 ０２％ꎬ加标回收率为 ９９􀆰 ８５％~１０４􀆰 １８％ꎮ 该方法操作简便ꎬ测定时间短ꎬ可快速分析焦化厂蒸氨废水中的氨氮ꎬ并具有开发氨

氮在线监测装置的良好应用前景ꎮ
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９７２７８７４４５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 蒸氨废水中氨氮含量是焦化厂主要的监测指

标[１]ꎬ实时准确地测定蒸氨前后废水中氨氮的浓

度ꎬ对蒸氨工段及后续生化处理工段有着重要的指

导作用[２]ꎮ 监测氨氮浓度一方面可以及时调节蒸

氨工艺参数和加碱量ꎬ提高蒸氨效率、降低蒸氨成

本ꎬ另一方面可以准确评定蒸氨效果ꎬ发现蒸氨设备

存在的问题ꎬ保证后续生化处理工段正常运行[３－４]ꎮ
目前ꎬ蒸氨废水中氨氮的测定主要采用纳氏试剂分
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光光度法[５]ꎬ该方法为国家标准分析方法ꎬ测定结

果准确ꎬ但受废水色度、浊度及悬浮物等因素干扰ꎬ
必须进行预处理ꎬ操作过程烦琐、测定周期长、检测

结果滞后[６－７]ꎮ
离子选择性电极法的检测原理是将水样中的

ＮＨ＋
４ 浓度值转化为可测量的电位值ꎬ实现对氨氮含

量的直接测定[８]ꎬ是一种简便、快速、灵敏的方法ꎬ
在水质监测领域有广阔的应用前景ꎮ 目前ꎬ针对铵

离子选择性电极的制备工艺ꎬＣｏｕｔｉｎｈｏ 等[９]、Ｓｃｈｗａｒｚ
等[１０]、刘斯洋等[１１] 、李先兵等[１２] 已取得不少进

展ꎬ并成功应用于河流、湖泊等相对清洁的水环境

中氨氮的监测ꎮ 但用于蒸氨废水时ꎬ由于废水中

存在较高浓度的 Ｓ２－ꎬ严重干扰电极对氨氮的测定

结果ꎮ 因此ꎬ亟需研究出一种简单快速消除 Ｓ２－干

扰的方法ꎮ
本文中制备了一种全固态铵离子选择性电极ꎬ

考察了 Ｓ２－对电极性能的影响规律ꎬ研究出醋酸锌沉

淀法作为预处理工艺ꎬ可有效消除 Ｓ２－的干扰ꎬ为快

速分析焦化厂蒸氨废水中的氨氮含量提供了技术

依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器、材料与试剂

仪器:ＣＨＩ７６０Ｅ 型电化学工作站(上海辰华仪

器有限公司)ꎻ紫外分光光度仪(日本岛津集团)ꎻｐＨ
计(上海仪电科学仪器股份有限公司)ꎻ超声波清洗

机(昆山美美超声仪器有限公司)ꎮ
材料与试剂:ϕ ３ ｍｍ 玻碳电极、Ｒ１１５ 铂丝电

极、Ｒ０３０３ 氯化银电极ꎻ铵离子载体Ⅰ、癸二酸二异

辛酯(ＤＯＳ)、四(４－氯苯基)硼酸钾(ＫＴＣｌＰＢ)、聚氯

乙烯(ＰＶＣ)、四氢呋喃(ＴＨＦ)、盐酸、苯胺、硝酸铵、
氯化铵、酒石酸钾钠、纳氏试剂(碘化汞－碘化钾－氢
氧化钠)、硫化钠、醋酸锌、硫酸铜、无水乙醇ꎮ 所用

试剂均为分析纯ꎬ实验用水为超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 全固态铵离子选择性电极的制备

参照文献[１１]中电极的制备方法:先用砂纸和

Ａｌ２Ｏ３ 抛光粉对玻碳电极基底进行抛光处理ꎬ然后

分别使用无水乙醇和超纯水超声清洗电极表面ꎮ 以

盐酸掺杂苯胺溶液为电解液ꎬ采用循环伏安法在电

极基底上电沉积聚苯胺固态接触层ꎮ 将铵离子敏感

膜溶液(铵离子载体Ⅰ、ＤＯＳ、ＫＴＣｌＰＢ、ＰＶＣ 溶解于

ＴＨＦ 中)滴涂于固态接触层表面ꎬ待残留的 ＴＨＦ 完

全挥发后ꎬ即可制得全固态铵离子选择性电极(ＧＣ /

ＰＡＮＩ / ＮＨ＋
４－ＩＳＥ)ꎮ 使用前ꎬ将电极放在 １０－３ ｍｏｌ / Ｌ

ＮＨ４ＮＯ３ 溶液中活化 ２４ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 分析方法

以研制的 ＧＣ / ＰＡＮＩ / ＮＨ＋
４ － ＩＳＥ 电极为工作电

极ꎬ与 Ａｇ / ＡｇＣｌ 参比电极组成二电极体系ꎬ使用电

化学工作站测试开路电位ꎮ 检测电极在梯度浓度

ＮＨ４ＮＯ３ 标准溶液中的开路电位ꎬ以开路电位为纵

坐标ꎬ铵离子浓度值的负对数为横坐标ꎬ绘制标准曲

线ꎮ 测定电极在待测水样中的开路电位ꎬ根据标准

曲线换算成氨氮浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 研制的铵离子选择性电极的检测性能

２􀆰 １􀆰 １　 研制的铵离子选择性电极的电位响应

图 １( ａ)为电极在 １０－８ ~ １０－１ ｍｏｌ / Ｌ 梯度浓度

ＮＨ４ＮＯ３ 标准溶液中的动态电位响应曲线ꎬ可以看

出ꎬ电极电位波动较小ꎬ且溶液中 ＮＨ＋
４ 的浓度越高ꎬ

电极的电位响应曲线越平稳ꎮ 图 １(ｂ)是电极的标

准曲线ꎬ结果显示ꎬ电极在 １０－５ ~１０－１ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ４ＮＯ３

标准溶液中呈现良好的能斯特响应ꎬＲ２ 为 ０􀆰 ９９９ ６ꎬ
响应斜率为 ５８􀆰 ２７ ｍＶ / ｄｅｃꎬ电极对氨氮的检测线性

范围为 ０􀆰 １４~１ ４００ ｍｇ / Ｌꎬ检出限为 ０􀆰 ０１１ ｍｇ / Ｌꎬ具
有较宽的检测线性范围和较低的检出限ꎮ

(ａ)动态电位响应曲线

(ｂ)标准曲线

图 １　 电极的电位响应曲线和标准曲线

２􀆰 １􀆰 ２　 研制的铵离子选择性电极对部分实际水样

中氨氮的测定

为检验电极的可靠性和实用性ꎬ取武汉市青山

段长江水、武汉某石化废水处理厂的循环水和生化

􀅰３３２􀅰
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二沉池出水作为测试水样ꎬ３ 种实际水样的氨氮浓

度为 ０􀆰 ２３~６􀆰 ８５ ｍｇ / ＬꎬＳ２－浓度为 ０~０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎮ 氨

氮加标浓度分别设置为 ０􀆰 ４２、１􀆰 ４０、７􀆰 ００ ｍｇ / Ｌꎬ每
种水样平行测定 ３ 次ꎬ计算加标回收率ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 ３ 种实际水样加标测试结果

水样

水样氨氮

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氨氮加标

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标测定

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标

回收率 /
％

平均加标

回收率 /
％

长江水 ０􀆰 ２３ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ６８ １０７􀆰 １５ １０３􀆰 １５

　 　 　 ０􀆰 ６４ ９７􀆰 ０９ 　

　 　 　 ０􀆰 ６７ １０５􀆰 ２２ 　

石化循环水 １􀆰 ２３ １􀆰 ４０ ２􀆰 ６５ １０１􀆰 ３９ １０２􀆰 ３９

　 　 　 ２􀆰 ７１ １０５􀆰 ８６ 　

　 　 　 ２􀆰 ６３ ９９􀆰 ９２ 　

石化二沉池出水 ６􀆰 ８５ ７􀆰 ００ １３􀆰 ７８ ９９􀆰 ０６ ９７􀆰 ５４

　 　 　 １３􀆰 ５２ ９５􀆰 ２６ 　

　 　 　 １３􀆰 ７３ ９８􀆰 ２９ 　

由表 １ 可以看出ꎬ３ 种实际水样的加标回收率

在 ９７􀆰 ５４％~１０３􀆰 １５％之间ꎬ说明研制的电极对氨氮

具有良好的检测性能ꎬ对于不含或者低 Ｓ２－水样ꎬ可
直接检测氨氮浓度ꎮ
２􀆰 ２　 Ｓ２－对研制电极检测性能的影响

焦化蒸氨废水中含有较高浓度的 Ｓ２－ꎬ会影响电

极的稳定性和重现性ꎮ 为考察 Ｓ２－的影响规律ꎬ配制

了含有不同 Ｓ２－浓度的模拟蒸氨废水ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 Ｓ２－对研制电极稳定性的影响

将电极依次放置于氨氮浓度均为 ２８０􀆰 ００ ｍｇ / Ｌꎬ
Ｓ２－ 浓 度 分 别 为 ０􀆰 ００、 ３􀆰 ２０、 ６􀆰 ４０、 １６􀆰 ００、 ３２􀆰 ００、
６４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ 的溶液中ꎬ测试电极的开路电位ꎬ结果

如图 ２ 所示ꎮ 可以看出ꎬＳ２－会使电极电位持续向下

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ０１ ｍｇ / Ｌꎻ２—３􀆰 ２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—６􀆰 ４０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１６􀆰 ００ ｍｇ / Ｌꎻ
５—３２􀆰 ００ ｍｇ / Ｌꎻ６—６４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ

图 ２　 不同 Ｓ２－浓度的溶液中电极的电位响应曲线

漂移ꎬ１~ ６ 号电位响应曲线的电位漂移率分别为

０􀆰 ０８ꎬ０􀆰 ７４、２􀆰 １６、３􀆰 ５８、７􀆰 ２８、８􀆰 ０８ ｍＶ / ｍｉｎꎬ说明 Ｓ２－

会影响电极的稳定性ꎬＳ２－浓度越高ꎬ影响程度越大ꎬ
即使溶液中只有 ３􀆰 ２０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｓ２－ꎬ也会产生明显的

干扰ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｓ２－对研制电极重现性的影响

配制氨氮浓度为 ２８０􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ 的 ＮＨ＋
４ 检测液

和氨氮浓度为 ２８０􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ、Ｓ２－浓度为 ６４􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ
的 ＮＨ＋

４ ＋Ｓ２－ 混合液ꎬ将电极依次放置于 ＮＨ＋
４ 检测

液、ＮＨ＋
４＋Ｓ２－混合液、ＮＨ＋

４ 检测液中ꎬ测试电极的开

路电位ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以观察到ꎬ
３００ ｓ 时ꎬ将电极从 ＮＨ＋

４ 检测液中切换至 ＮＨ＋
４ ＋Ｓ２－

混合液后ꎬ电极电位因 Ｓ２－干扰持续向下漂移ꎻ６００ ｓ
时ꎬ将电极从 ＮＨ＋

４－Ｓ２－混合液中切换至 ＮＨ＋
４ 检测液

后ꎬ因离开 Ｓ２－干扰ꎬ电极电位逐渐向上恢复ꎮ 然而ꎬ
即使经过 ２ ４００ ｓ 的恢复ꎬ电极电位与受 Ｓ２－影响前

相比仍存在较大偏差ꎬ表明电极在受到 Ｓ２－影响后ꎬ
电极的绝对电位值产生了不可逆的下降ꎬＳ２－会影响

电极的重现性ꎮ

１—ＮＨ＋
４ 检测液ꎻ２—ＮＨ＋

４ ＋Ｓ２－混合液

图 ３　 Ｓ２－对电极重现性的影响

２􀆰 ３　 Ｓ２－干扰的消除

由于 Ｓ２－影响电极的稳定性和重现性ꎬ检测焦化

蒸氨废水中的氨氮时必须先脱除 Ｓ２－ꎬ消除 Ｓ２－的干

扰ꎮ 醋酸锌和硫酸铜均能和 Ｓ２－发生沉淀反应ꎬ沉淀

物 ＺｎＳ 和 ＣｕＳ 的溶度积常数分别为 １􀆰 ９ × １０－２２ 和

８􀆰 ９×１０－３５ꎬ都比较小ꎬ所以理论上二者均可以使 Ｓ２－

完全沉淀ꎬ对沉淀后的上清液检测完全不受 Ｓ２－ 的

干扰ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 沉淀剂加入量对研制电极氨氮检测结果的

影响

向氨氮浓度为 ２８０􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ、Ｓ２－ 浓度为 ６４􀆰 ００
ｍｇ / Ｌ 的 ＮＨ＋

４＋Ｓ２－混合液中分别加入不同含量的醋

酸锌或硫酸铜溶液ꎬ静置使之完全沉淀后ꎬ取上清

液ꎬ使用电极法进行氨氮分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

􀅰４３２􀅰
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１—醋酸锌ꎻ２—硫酸铜

图 ４　 不同沉淀剂加入量下的氨氮检测结果

由图 ４ 可以看出ꎬ加入 Ｓ２－ 摩尔量的 １􀆰 ０、１􀆰 １、
１􀆰 ４ 倍理论量的沉淀剂后ꎬ电极对氨氮的检测结果

均接近理论值ꎬ说明加入 １􀆰 ０ ~ １􀆰 ４ 倍理论量的醋酸

锌或硫酸铜均可以有效消除 Ｓ２－的干扰ꎬ产生的误差

很小ꎻ但加入 Ｓ２－摩尔量的 ２􀆰 ０、３􀆰 ０ 倍理论量的沉淀

剂后ꎬ氨氮的检测结果明显偏低ꎬ这是因为过量的沉

淀剂留下的 Ｚｎ２＋或 Ｃｕ２＋会干扰电极的电位响应ꎬ同
时发现过量的醋酸锌引起的负偏差明显小于硫酸

铜ꎮ 因此ꎬ适宜的沉淀剂为醋酸锌ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 醋酸锌沉淀法预处理过程中适宜的 ｐＨ
范围

ｐＨ 对溶液中氨氮的存在形态和沉淀物 ＺｎＳ 的

溶解度有较大影响ꎮ 向不同 ｐＨ 的 ＮＨ＋
４ ＋Ｓ２－混合液

中ꎬ分别加入 １􀆰 ２ 倍理论量的醋酸锌进行预处理ꎬ测
试研制电极在各溶液中的开路电位ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 图 ５ 表明ꎬ当溶液的 ｐＨ 为 ４~７ 时ꎬ电极电位波

动不大ꎻｐＨ 为 ８ 时ꎬ电极电位与 ｐＨ 为 ７ 时相比下

降了 ２􀆰 １ ｍＶꎬ因为此时溶液中少量 ＮＨ＋
４ 转化为

ＮＨ３ꎬ电极电位因 ＮＨ＋
４ 浓度减小而降低ꎻｐＨ 为 ３ 时ꎬ

电极电位持续向下漂移ꎬ因为此时溶液的 ｐＨ 过低ꎬ
导致部分 ＺｎＳ 沉淀溶解生成 Ｓ２－ꎬ从而影响电极的稳

定性ꎮ 因此ꎬ醋酸锌沉淀法预处理过程中适宜的 ｐＨ
范围为 ４~７ꎮ

图 ５　 ｐＨ 对电极电位的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 准确度和精密度测试

配置不同浓度的 ＮＨ＋
４ ＋Ｓ２－混合液ꎬ调节溶液的

ｐＨ 至 ４~７ꎬ分别加入 １􀆰 ２ 倍理论量的醋酸锌进行预

处理ꎬ使用研制电极进行加标回收实验和 ６ 次重复

测定ꎬ结果如表 ２、表 ３ 所示ꎮ 可以看出ꎬ不同浓度

的 ＮＨ＋
４＋Ｓ２－混合液经过醋酸锌沉淀法预处理后ꎬ电

极测定氨氮的加标回收率均在 ９９􀆰 ８５％ ~ １０４􀆰 １８％
之间ꎬＲＳＤ 为 １􀆰 １４％~３􀆰 ０２％ꎬ说明本方法具有较高

的精密度和准确度ꎮ
表 ２　 准确度测试结果

溶液氨氮

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

溶液 Ｓ２－

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氨氮加标

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标测定

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标

回收率 /
％

２８０􀆰 ００ ６４􀆰 ００ １４０􀆰 ００ ４２１􀆰 ８８ １０１􀆰 ３４

　 　 ２８０􀆰 ００ ５６５􀆰 ５８ １０１􀆰 ９９

１４０􀆰 ００ ３２􀆰 ００ ７０􀆰 ００ ２０９􀆰 ９０ ９９􀆰 ８５

　 　 １４０􀆰 ００ ２８４􀆰 ６７ １０３􀆰 ３３

７０􀆰 ００ １６􀆰 ００ ３５􀆰 ００ １０６􀆰 ４６ １０４􀆰 １８

　 　 ７０􀆰 ００ １４１􀆰 ０８ １０１􀆰 ５５

表 ３　 精密度测试结果

溶液氨氮浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

溶液 Ｓ２－浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氨氮测定浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＲＳＤ /
％

２８０􀆰 ００ ６４􀆰 ００ ２７９􀆰 １９　 ２７９􀆰 ５１　 ２９５􀆰 ４９
２９１􀆰 ８９　 ３０１􀆰 １３　 ２８９􀆰 ５８

３􀆰 ０２

１４０􀆰 ００ ３２􀆰 ００ １３９􀆰 ３７　 １４５􀆰 ７８　 １４２􀆰 ７２
１４２􀆰 ３５　 １４０􀆰 ４９　 １４２􀆰 ６２

１􀆰 ５５

７０􀆰 ００ １６􀆰 ００ ７３􀆰 ７０　 ７２􀆰 ８４　 ７４􀆰 ２４
７３􀆰 ９０　 ７３􀆰 ６３　 ７１􀆰 ９５

１􀆰 １４

２􀆰 ３􀆰 ４　 蒸氨废水中氨氮的测定

以某焦化厂三回收车间蒸氨废水为检测对象ꎬ
氨氮浓度为 １５０~ ３００ ｍｇ / Ｌꎬ硫化物浓度为 ４０ ~ １００
ｍｇ / Ｌꎬ分别使用国标法(纳氏试剂分光光度法)和本

方法进行氨氮检测ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 可以

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 国标法和本方法对蒸氨废水中氨氮的检测结果

测定

次数

国标法

测定值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

国标法

测定均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

本方法

测定值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

与国标法的

相对误差 /
％

１

２

３

４

５

６

２１２􀆰 ０５

２２４􀆰 ８６

２１５􀆰 ８４

２１４􀆰 ４２

２０２􀆰 ５６

２２４􀆰 ８６

２１５􀆰 ７７

２１７􀆰 ９５

２２２􀆰 ３８

２１９􀆰 １１

２２７􀆰 ３９

２１８􀆰 ８０

２１３􀆰 １０

０􀆰 ５２

２􀆰 ５８

１􀆰 ０６

４􀆰 ９０

０􀆰 ９２

－１􀆰 ７２

􀅰５３２􀅰
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看出ꎬ本方法测定值与国标法测定均值的相对误差

在－１􀆰 ７２％ ~ ４􀆰 ９０％范围内ꎬ２ 种方法的测定结果无

显著性差异ꎮ 说明采用醋酸锌沉淀法可以有效消除

蒸氨废水中 Ｓ２－的干扰ꎬ使电极能快速、准确地测定

出蒸氨废水中氨氮的浓度ꎮ

３　 结论

(１)研制的铵离子选择性电极对氨氮的检测线

性范围为 ０􀆰 １４~１ ４００ ｍｇ / Ｌꎬ检出限为 ０􀆰 ０１１ ｍｇ / Ｌꎬ
对长江水、石化循环水和二沉池出水 ３ 种水样进行

氨氮检测ꎬ加标回收率可达 ９７􀆰 ５４％~１０３􀆰 １５％ꎮ
(２)水样中的 Ｓ２－严重影响电极的检测性能ꎬ一

方面会影响电极的稳定性ꎬ使电极电位快速向下漂

移ꎬ另一方面会影响电极的重现性ꎬ使电极的绝对电

位值产生不可逆的下降ꎮ
(３)调节水样的 ｐＨ 至 ４~７ꎬ并加入适量的醋酸

锌ꎬ能消除 Ｓ２－的干扰ꎮ 运用本方法测定某焦化三回

收蒸氨废水中的氨氮ꎬ本方法测定值与国标法测定

均值的相对误差在－１􀆰 ７２％ ~４􀆰 ９０％范围内ꎬ测定结

果准确ꎬ表明本方法可用于焦化厂蒸氨废水中氨氮

的快速检测ꎮ
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