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摘要!采用紫外光线与臭氧结合对水样进行氧化消解"离子色谱法测定了总氮和总磷的质量浓度# 该方法避免了国标方法

中化学试剂对吸光度的干扰因素"准确度高"灵敏度高"耗时短# 对实际样品进行分析"总氮加标回收率为 :;[#Z W#)"["Z"

总磷加标回收率为 :"[;Z W#);[#Z# 该方法操作简单方便"选择性好"相关性较好"检出限低"各项指标均达到分析要求"可

用于水中总氮和总磷的分析#
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AA随着社会发展及人类生活水平的提高"水体富

营养化现象已成为重大环境问题之一# 水中总氮和

总磷质量浓度过高"致使藻类过度繁殖"消耗溶解

氧"水体透明度降低# 因此"准确测定水中总氮和总

磷的质量浓度十分必要(#)

# 碱性过硫酸钾氧化C紫

外分光光度法和钼酸铵分光光度法分别是测定水中

总氮和总磷的国家标准方法($ C!)

"但是在测定过程

中操作繁琐"分析时间长"存在空白值偏高的现象"

从而影响其准确度(" C;)

# 有文献报道"用碱性过硫

酸钾消解水样"离子色谱法测定总氮和总磷的方法"

但是在消解水样中会含有浓度很高的硫酸根离子"

影响色谱柱使用寿命(@)

# 笔者用紫外光线与臭氧

结合对水中含氮化合物和含磷化合物进行氧化消

解"将水中的氮氧化成硝酸盐"磷氧化成磷酸盐"其

后消解液进入离子色谱用阴离子分离柱分离"测定

水中总氮和总磷的质量浓度#

9:实验部分

9=9:仪器和试剂

%2+.&M5/<C:)) 离子色谱仪%附电导检测器&$

%cC>")") 型台式小型臭氧发生器!臭氧发生量为

") HY0$mg$)<#:g%h&Cm;Q: 紫外灯!紫外强度为

@)

'

gY'1

$

$石英玻璃管$自吸微量泵$超纯化水机#

碳酸钠和碳酸氢钠%均为优级纯&$;)) 1HY_总

氮和 ;)) 1HY_总磷标准储备液"均由国家标准物质

中心购得# 所有溶液均用电阻率为 #Q[! *

-

*'1的

超纯水配制#

9=>:色谱条件

分离柱!5+.D3'B<$! 柱$保护柱!Ba$! 柱$抑制

器!B<E< C!)) 型自动再生抑制器$ 淋洗液!

"[; 11+4Y_的碳酸钠和 )[Q 11+4Y_的碳酸氢钠混

合溶液"流量为 #[) 1_Y12.$抑制电流为 $; 1B$进

样量为 $;

'

_#

9=?:水样的预处理

采集后水样经 )[";

'

1微孔滤膜过滤"保存于

清洁的玻璃瓶或聚乙烯瓶中"水样采集后应尽快进

行分析"否则应在 "X下存放# 用自吸式微量泵抽

取 #)[) 1_水样并注入石英玻璃管中"打开臭氧发

生装置和紫外灯"紫外光线和臭氧结合并与水样发

生光学反应"产生具有强氧化能力的羟基自由基"羟

基自由基再将水样中含氮物质和含磷物质分别氧化

成硝酸盐和磷酸盐"$; 12. 后取出# 消解后的水样

*#@#*
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中含有大量的臭氧"取出的水样用超声波脱气并静

置 ; 12.后"把氧化消解后的水样注入仪器"进行离

子色谱分析#

9=@:校准曲线绘制

用移液管移取 #) 1_总氮和总磷标准储备液"

用超纯水定容于 #)) 1_容量瓶中配成 ;) 1HY_中

间混合溶液# 用移液管移取 )[))' )[;)' $[))'

@[))'#)[)'#;[) 1_中间混合溶液至 #)) 1_容量

瓶中"用去离子水定容至标线配成系列标准液"总氮

和总磷标准使用液的质量浓度为 )[))')[$;'#[))'

![))';[))'R[;) 1HY_# 标准使用液经步骤 #[! 处

理后"注入到离子色谱仪中测定"以总氮'总磷质量

浓度对色谱峰高响应值进行线性回归"得线性回归

方程"如表 #'表 $ 所示#

表 9:总氮校准曲线

序号 # $ ! " ; @

@%#)) 1HY_标液Y1_& )[)) )[;) $[)) @[)) #)[) #;[)

标物质量浓度Y

A%1H*_

C#

&

)[)) )[$; #[)) ![)) ;[)) R[;)

响应值Y

'

7 )[))) )[#"# )[;#R #[$@Q $[##Q ![#!"

曲线方程

相关系数

=l)["#!-k)[)"

Il)[:::@

表 >:总磷校准曲线

序号 # $ ! " ; @

@%#)) 1HY_标液Y1_& )[)) )[;) $[)) @[)) #)[) #;[)

标物质量浓度Y

A%1H*_

C#

&

)[)) )[$; #[)) ![)) ;[)) R[;)

响应值Y

'

7 )[))) )[##: )[")Q #[)"R #[Q)" $[R@$

曲线方程

相关系数

=l)[!@!-k)[)#

Il)[:::;

>:结果与分析

>=9:方法原理

采用紫外线和臭氧结合氧化消解水样中的各种

含氮和含磷化合物"氧化成最高价态的硝酸盐和磷

酸盐"用离子色谱法进行检测"得到总氮和总磷的质

量浓度# 紫外线和臭氧相结合与水样发生光学反

应"产生具有强氧化能力的羟基自由基%*TU&"羟

基自由基%*TU&是一种重要的活性氧"从分子式上

看是由氢氧根%TU-&失去 # 个电子形成# 羟基自

由基具有极强的得电子能力也就是氧化能力"产生

的氧化能力可将水体中的含氮和含磷化合物氧化为

硝酸盐和磷酸盐#

>=>:淋洗液浓度选择和抑制电流的选择

分别配制 i3

$

/T

!

Yi3U/T

!

体系为 "[;)Y#[))'

"[;)Y)[Q)'"[))Y)[;) 11+4Y_和 "[))Y)[Q) 11+4Y_

的系列淋洗液"流速设定为 #[) 1_Y12."对总氮和

总磷标样进行分析"考察了硝酸根和磷酸根的保留

时间'分离度和峰面积值# 实验表明"当淋洗液为

"[;)Y)[Q) 11+4Y_时"分离效果好# 淋洗液浓度过

低"各离子出峰时间较长"灵敏度较低"且硝酸根和

磷酸根不易从分析柱中洗脱"导致前一次分析样品

中待测离子残留在下一次样品中"出现叠加"影响测

定准确度# 当淋洗液浓度较高时"出峰时间虽然缩

短"但磷酸根和硫酸根峰形易重叠"分离效果差# 考

虑分离度和保留时间"选择 i3

$

/T

!

Yi3U/T

!

浓度

为 "[;)Y)[Q) 11+4Y_的淋洗液"这样既能保证良好

的分离效果和较高的灵敏度"又能节省分析时间#

利用B<E<C!)) 型自动再生抑制器考察抑制电

流对总氮检测灵敏度的影响# 结果表明"#; 1B的

抑制电流不能完全抑制背景电导"采用 !; 1B抑制

电流"硝酸根和磷酸根检测灵敏度反而下降# 选用

$; 1B抑制电流可得到了较好的灵敏度和背景

电导#

>=?:共存离子的影响

水样中总氮和总磷被羟基自由基氧化消解后以

硝酸盐和磷酸盐的形式存在"配制氟化物'氯化物'

总氮'总磷和硫酸盐混合水样"按步骤 #[! 处理后进

离子色谱仪进行分析"结果表明"水中的总氮和总磷

消解氧化为的硝酸根和磷酸根与水中其他阴离子得

到很好的分离"如图 # 所示#

#-氟化物$$-氯化物$!-硝酸根$"-磷酸根!;-硫酸根

图 #A阴离子分离色谱图

>=@:方法的检出限

以进样量为 $;

'

_"产生 ! 倍于噪声水平的信

号所代表的等测组分最小浓度来计算检出限# 离子

色谱噪声大小为 )[))#

'

7"![)) 1HY_的总氮'总磷

溶液的峰高分别为 #[$@Q 和 #[Q##!

*$@#*
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O
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%总氮& l!%)[))#Y#[$@Q& w! l)[))R 1HY_

O

2

%总磷& l!%)[))#Y#[)"R& w! l)[)): 1HY_

AA方法的检出限比总氮和总磷国家标准分析文献

的检出限低#

>=G:精密度和准确度

取质量浓度为%#[!! ~)[):& 1HY_总氮标准样

品和%)[Q#R ~)[)"& 1HY_总磷标准样品"标准液经

步骤 #[! 处理后用离子色谱法进行测定"结果如表

# 所示# 由表 # 可以看出"离子色谱法测定的标样

质量浓度在定值范围内"总氮变异系数为 #["@Z"

总磷变异系数为 #[)$Z"由此可见"该方法精密度

和准确度良好#

表 9:总氮和总磷测定结果
%1H*_

C#

&

编号 # $ ! " ; @ 均值
变异

系数YZ

总氮 #[$R #[$: #[!# #[$Q #[!) #[$@ #[$Q #["@

总磷 )[Q)! )[R:$ )[Q)R )[RQ" )[R:: )[Q); )[R:Q #[)$

>=S:实际水样的测定

取 " 组双份不同环境水样"一份直接消解后进

样进行离子色谱分析"另一份取水样 :Q 1_"加入

;)[) 1HY_总氮和总磷标准中间混合溶液 $ 1_"使

总氮和总磷的加标量为 #[)) 1HY_"将水样消解处

理后用离子色谱仪进行分析# 实际试样的测定和加

标回收率如表 $'表 ! 所示"该方法的总氮加标回收

率为 :;[#ZW#)"["Z"总磷加标回收率为 :"[;ZW

#);[#Z#

表 >:总氮实际样品测定

采样

点位

样品测定

结果值Y

%1H*_

C#

&

样品中加

标量浓度Y

%1H*_

C#

&

加标样品

测定值Y

%1H*_

C#

&

回收量Y

%1H*_

C#

&

回收

率YZ

# )[;#R #[))) #["@Q )[:;# :;[#

$ )[;;! #[))) #[;") )[:QR :Q[R

! )["R; #[))) #[;#: #[)"" #)"["

" )[@)# #[))) #[@!! #[)!$ #)![$

表 ?:总磷实际样品测定

采样

点位

样品测定

结果值Y

%1H*_

C#

&

样品中加

标量浓度Y

%1H*_

C#

&

加标样品

测定值Y

%1H*_

C#

&

回收量Y

%1H*_

C#

&

回收

率YZ

# )[$)# #[))) #[#R: )[:RQ :R[Q

$ )[#Q" #[))) #[#$: )[:"; :"[;

! )[$#; #[))) #[$@@ #[);# #);[#

" )[#:! #[))) #[$$@ #[)!! #)![!

?:结论

采用紫外线和臭氧结合氧化消解水样"离子色

谱法测定地表水中总氮和总磷质量浓度是可行的#

该方法省去了传统比色法中的显色反应和仪器比

色"也不存在空白过大的问题"减少了化学试剂的使

用"耗时短# 与碱性过硫酸钾消解C离子色谱法测

定水中总氮和总磷相比"避免了在消解过程中产生

大量的硫酸根离子从而影响仪器使用# 该方法操作

简单方便"回收率高"重复性好"检出限低"经实际操

作证明"该法能满足对水中不同范围的总氮的监测

要求#
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H#('F$D墨乙烯项目明年底启动

AA据外媒报道"巴西 F-37\&1公司在刚刚发布的三季度

财报中称"其在墨西哥的?824&.+bb5乙烯项目计划在 $)#;

年第四季度启动#

F-37\&1公司表示"投资额高达 "; 亿美元的 ?824&.+

bb5乙烯项目可生产乙烯 #); 万 8Y3以及下游聚乙烯等产

品# 项目工程建设工作目前已完成 Q$Z"总计 ; 万 8建筑

材料和 @@) 台设备已运抵韦拉克鲁斯州夸察夸尔科斯安装

现场# !张力#
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