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氨氮污水中总氮浓度检测方法改进
弓鹏飞

西安市城市排水监测站

[摘　要]污水中总氮的测定主要采用碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法。用国标法测定高氨氮废水中的总氮时，会出现空

白值过大、结果重现性差、测试结果不准确等问题。需要反复确定合适的稀释倍数。文献报道总氮的检测方法是在国标方法的

基础上改进的。有的是针对高浓度钙镁离子，有的采用离子色谱法或气相分子吸收光谱法，有的采用高压反应釜或微波消解技

术，但这些都不适合高氨氮废水。因此，有必要寻找一种准确度更高、检测范围更广、方便快捷、适用于高氨氮废水的总氮测

定方法。
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一、检测工作中的注意事项

1.实验室保持无氨环境。氨具有易挥发的特性，并且在

实验室比较常见，所氨氮检测工作环境要保证是无氨环境。

也就是说该实验室避免交叉污染，不能进行有关于氨以及氮

化合物的实验，防止空气中的氨对氨氮检测结果产生影响，

试验用水必须符合ＨＪ535-2009规范要求的无氨水。

2.保证实验器材洁净度。实验器材的洁净度会对氨氮检

测的结果造成直接的影响，器材必须清理干净。所有要使用

到的器材需要使用一定浓度的盐酸进行浸泡，浸泡时间为10

ｈ～12ｈ，之后分别使用自来水和无氨水冲洗数次，干燥后

备用。用于氨氮检测的实验器材尽量单独放置，避免因为与

另外检测项目器材混合使用，对检测结果造成影响。因为氨

氮和纳氏试剂反应后生成的是淡红棕色络合物，会有少量的

化合物附着在实验器材上，所以使用完毕后要用盐酸冲洗。

3.配制纳氏试剂。目前纳氏试剂主要有两种配置方式，

一种是使用二氯化汞-碘化钾-氢氧化钾（ＨｇＣｌ2-ＫＩ-Ｋ

ＯＨ）溶液进行调配，另一种方法是使用碘化汞-碘化钾-氢

氧化钠（ＨｇＩ2-ＫＩ-ＮａＯＨ）溶液进行调配。可以发

现，两种配置方法中使用到了汞，所以在调配和使用的过程

中要注意防护措施，避免汞中毒。

4.水样酸碱度影响检测结果。水样的酸碱度会严重影响

显色情况。纳氏试剂需要在碱性环境中进行反应，通常的污

水酸碱度在6～9之间，由于纳氏试剂是碱性的，所以不用对

酸碱度调节就可以进行检测。如果水样不能马上进行检测，

需要在水样中加入硫酸进行固定，到需要检测的时候就要对

水平的酸碱度进行调节，调整到6～9内，再进行检测工作，

如果不调节酸碱值就直接进行检测，纳氏试剂在酸性环境中

会直接产生红色的沉淀物，直接导致检测实验失败。

5.余氯影响检测结果。一般污水排出前会有消毒环节，

主要的消毒方法有：臭氧消毒、二氧化氯消毒、紫外线消毒

以及液氯消毒等等。其中液氯的成本比较低，并且消毒技术

成熟，工作效率高，在污水消毒工作中被广泛应用。该消毒

方式是向污水中添加液氯，所以污水消毒后会含有一定的余

氯，余氯会与氨反应生成二氯胺或氯胺，对氨氮检测结果会

造成影响。

二、实验

1.仪器与试剂。UV2600紫外-可见分光光度计。过硫酸

钾（AＲ，德国默克），轻质MgO，NaOH，KNO3，NH4 Cl，

硼酸，甘氨酸（AＲ，国药公司）。实验方法。在国标法基

础上经改进后测定养猪废水中的总氮，先采用蒸馏-中和

滴定法（HJ537-2009）测得氨氮浓度ρN1，再采用国标法

（GB11894-89）测定蒸馏残余液中除氨氮外其他形态氮浓度

ρN2，最后求和，则总氮浓度ρN=ρN1+ρN2。样品来源与

保存。水样取自青岛某养猪场污水处理站内循环厌氧反应器

出水口，取样后将水样装入聚乙烯瓶于冰箱内低温保存待测

定。

结果与讨论。（1）国标法加标回收率的测定。将水样分

别稀释100，200，500，1000，2000倍得5个稀释水样，国标

法先测定其总氮浓度，再往每个稀释水样中分别加入10 mg/

L的KNO3，NH4Cl，甘氨酸（C2 H5 NO2）标准溶液0.1 mL，

每个处理平行3次求均值。KNO3，NH4 Cl，C2H5NO2加标回收

率分别为99%～101%，92%～102%，99%～102%。比较可知国

标法对KNO3与C2 H5 NO2标样的回收率较理想，因为硝态氮

较稳定，C2 H5 NO2高温消解时也无损失，故二者加标回收

率较高。NH4Cl加标回收率较低，因为部分NH4+在消解过程

中与OH-反应生成NH3，由于比色管密封性差、NH3逸出造成

总氮损失，影响测定结果的准确性。故NH4Cl加标回收率低

于KNO3和C2H5NO2。（2）新方法加标回收率的测定。将水样

分别稀释100，200，500，1000，2000倍得5个稀释水样，新

方法先测定其总氮浓度，再往每个稀释水样中分别加入100 

mg/L的KNO3，NH4Cl，C2H5NO2标准溶液2.5 mL，每个处理平

行3次求均值，KNO3，NH4 Cl，C2 H5 NO2加标回收率分别为
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99%～102%，99%～101%，98%～102%，可见新方法对3种标样

的回收率均较理想，新方法对KNO3，C2 H5 NO2的加标回收率

与国标法相近，因为KNO3稳定，C2 H5 NO2在碱性条件下生成

盐而在高温消解过程中无损失，故二者加标回收率较高。新

方法对NH4 Cl的加标回收率比国标法高且更接近100%，因为

新方法将氨氮持续地转化为NH3，被硼酸-指示剂吸收，由于

氢氧化镁溶液呈弱碱性，避免了因氨氮转化过快，吸收液吸

收不及时而引起氨氮损失的问题。因此，新方法对NH4Cl标液

总氮浓度的测定准确性优于国标法。（3）方法测定结果比较

及误差分析。将水样分别稀释100，200，500，1000，2000倍

得5个稀释水样，同时采用国标法和新方法测定5个稀释水样

总氮ρN稀，每个处理平行3次求均值ρN稀，分别计算原水样总

氮ρN并作误差分析，国标法ρN范围为1080～1152 mg/L，

且ρN稀释倍数增加而减小，ρN=1125.4 mg/L，ＲSD为2.5%。

新方法ρN范围为1154～1165 mg/L，ρN随稀释倍数无明显

变化，ρN=1158.8 mg/L，ＲSD为0.38%。国标法ρN中位数

Md=1135 mg/L，新方法ρN中位数Md=1160 mg/L，两种方法Md

差值为25 mg/L。新方法最大值、最小值、中位数均比国标法

大，且最大值与最小值的差值较国标法小。新方法测定ρN均

大于国标法，且新方法ＲSD明显比国标法小，说明新方法测

定结果比国标法集中，其准确性和精密度更高。（4）方法检

测范围比较。2009年国家环保部将蒸馏和滴定法（GB 7478-

87）修订为蒸馏-中和滴定法新标准（HJ 537-2009）。经查

阅GB7478-87与GB11894-89两个标准，检出限均为0.05 mg/

L，但检测上限差别较大，国标法和新方法分别为7.00 mg/

L和1000 mg/L（10 mL试份时），可见新方法检测范围更宽

（0.05～1000 mg/L），更适合高氨氮污水中总氮测定。

3.结论。在碱性过硫酸钾-紫外分光光度法（GB11894-

89，国标法）基础上提出了新方法，采用蒸馏-中和滴定法

（HJ537-2009）测定水中氨氮，再采用国标法测定蒸馏剩

余液中除氨氮以外其他形态的氮，最后求和。结果表明：

国标法对KNO3，NH4 Cl和C2 H5 NO2的加标回收率分别为

99%～101%，92%～102%和99%～102%，ＲSD为2.5%，检测范围

为0.05～7.00 mg/L。新方法对KNO3，NH4Cl，和C2H5NO2的加

标回收率分别为99%-102%，99%-101%和98%～102%，ＲSD为

0.38%，检测范围为0.05～1000 mg/L。新方法可有效防止氨

氮逸出，可提高检测的准确性和精确度，检测范围更宽、准

确性和精密度更高，更适合高氨氮污水中总氮测定，具有较

好的推广价值。

三、检测过程中出现的问题及解决措施

1.空白值不准确。从多年的经验得出，采用第二种方法

调配的纳氏试剂，其吸光度的空白值集中在0.18上下，最高

不会高于0.25，最低不会低于0.13。实验过程中要注意以下

几个方面：1）检测实验必须使用无氨水，实验环境中如果有

氨或铵盐存在，可能会进入到实验用水中，这样一来空白值

会比较实际数据高。因此要在无氨环境中进行实验，并且尽

量使用刚刚配置的无氨水。2）检测实验使用的相关试剂浓度

不合适，比如酒石酸钾钠不够纯的话，其铵盐的含量会比较

高，会造成空白值过高。在酒石酸钾钠的配置过程中，可以

加入适量氢氧化钠进行沸煮，溶液体积蒸发掉20%左右后，在

入等量的纯水即可。3）所有的实验器材要保证清洁度，不能

有污染情况。

2.纳氏试剂与水样混合后变浑浊。纳氏试剂与水样混合

后便混种的主要原因有：1）水样中存在钙镁离子，对氨氮检

测产生了影响。钙镁离子含量比较少时，使用酒石酸钾钠可

以有效的去除，但是钙镁离子含量比较高的话，去除之后在

检测过程中还是可能出现水样浑浊的现象，对此可以对水样

进行稀释，在进行后续的实验步骤。2）使用的酒石酸钾钠纯

度不足，该试剂的钙镁含量太高，不但起不到钙镁离子的去

除作用，反而会对水样造成进一步的干扰，水样里的钙镁离

子和酒石酸钾钠里的钙镁离子反应会生成大量的酒石酸镁和

酒石酸钙，造成水样浑浊，无法进行比色工作。3）水样中的

余氯没有去除干净。氨氮和余氯反应后产生的氯胺会造成水

样浑浊，对此使用上文提到的硫代硫酸钠进行去除即可。

3.合理调整水样的酸碱度。纳氏试剂与水样混合后会立

马产生反应进行显色，之后不会再发生颜色变化。所以检测

过程中要保证水样的酸碱度在6～9之间，确保纳氏试剂与氨

氮在强碱环境中进行反应，以保证检测实验结果的准确度。

总之，在污水检测中，测定氨氮含量是重要的检测工作

指标之一，想要准确检测污水中氨氮的含量，应该对检测过

程的注意事项进行分析，避免出现失误，同时对检测过程中

容易出现的问题，进行针对性解决，提高检测实验的有效性

和准确性，为污水的处理工作提供准确的检测结果，也能够

为保护生态环境起到一定的作用。
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