
　２０１４年第５期 分 析 仪 器

基金项目：支撑服务国家战略性新兴产业（ＹＤＪＢＣＨＦ－２０１１－００１）；企业创新重大攻关项目；中国科学院合肥物质科学研究院院长基金

（ＹＺＪＪ２０１３２１）。

作者简介：余立祥，男，１９７２年出生，硕士，中科院合肥研究院高级工程师，从事缓释控肥料研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｘｙｕ＠ｉｐｐ．ａｃ．ｃｎ。

通讯作者：吴跃进，男，１９５８年出生，博士，博导，中科院合肥研究院研究员，从事生物物理研究，近年负责新型控失化肥的研发，Ｅ－ｍａｉｌ：ｙｊｗｕ＠

ｉｐｐ．ａｃ．ｃｎ。

光度法化肥淋溶氨氮在线检测技术

余立祥１　吴跃进１　 倪晓宇１　王　琦１　段俊伟２　解晓明２

（１．中国科学院合肥物质科学研究院技术生物与农业工程研究所，合肥２３００３１；２．安徽皖仪科学仪器有限公司，合肥２３００３１）

摘　要：本文采用氨氮纳氏试剂光度法，将显色、检测过程改进为自动稀释取样、自动添加显色剂并进行流动

检测，研究结果表明：在流量为１５ｍＬ／ｍｉｎ，经过５０秒的显色后，进行测量，其线性方程为ｙ＝１．５２２ｘ＋０．００３，相关

系数Ｒ２＝０．９９８，加标回收率为９３％～１１０％，相对标准偏差小于２％，检测周期在２ｓ～１ｈ内可调，可在化肥淋溶实

验中对氨氮进行连续在线检测，也可应用于水污染源中氨氮排放量的实时监测。
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１　前言

氨氮作为化肥的主要氮源，在施用过程中容易

随水流失造成水体氨氮浓度超标［１］，因此在化肥养

分检测和环境评价方面需要实时在线的氨氮检测

方法和仪器。目前国内外的水质氨氮快速分析方

法有比色法、离子选择性电极法和滴定法等［２－６］，但

在据采集、检测时间、精确度、抗干扰性能等方面能
满足实时在线检测要求的还不多。

本文基于纳氏试剂分光光度法，将显色、检测
过程改进为自动稀释取样、自动添加显色剂并进行

流动检测，解决了剂显色时间过长的问题［７－８］，以期

实现化肥淋溶实验中氨氮的全自动、高浓度稀释和
高精度实时在线检测。

２　试剂和材料

２．１　无氨水，市售纯水器直接制得。

２．２　酒石酸钾钠，按国标 ＨＪ　５３５－２００９，取５０ｇ酒
石酸钾钠溶于１００ｍＬ水，加热煮沸去氨气，冷却定
容至１００ｍＬ，作为掩蔽剂，同水样按１：５０比例添
加，以避免出现沉淀。

２．３　纳氏试剂，按国标ＨＪ　５３５－２００９（ＨｇＣＬ２－ＫＩ
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－ＫＯＨ）法制备。

２．４　氨氮标准溶液

２．４．１　氨氮标准储备溶液，ρＮ＝１０００ｕｇ／Ｌ，按国标

ＨＪ　５３５－２００９（ＨｇＣＬ２－ＫＩ－ＫＯＨ）法制备。

２．４．２　氨氮标准工作液，ρＮ＝１０ｕｇ／Ｌ，吸取５．００ｍＬ
氨氮标准储备溶液，溶入５００ｍＬ容量瓶中，用无氨
水稀释至刻度。

２．５　水样
通过淋溶２～５ｇ铵态氮复合肥（２０－２０－５）

４５％获取含氨氮的水样，改变待淋复合肥质量和取
样时间可得到多种或连续变化浓度的氨氮淋出液

（见图１中淋溶系统部分，图２淋溶管中２－１为玻
璃砂芯，２－２、２－３为石英砂，２－４为肥料样品）。

３　仪器和设备

３．１　水样获取设备：即图１中淋溶系统部分，包括

ＢＴ１００ＦＪ型蠕动泵、直径３ｍｍ乳胶软管及取样三
通塑料接头。

图１　氨氮在线检测装置结构图

图２　氨氮淋溶管

３．２　样品稀释、显色设备：即预处理系统部分，包
括ＢＴ１００ＦＪ型蠕动泵、直径１ｍｍ、３ｍｍ乳胶软管、

稀释用三通、掩蔽剂池、显色剂池及反应池。

本实验设计出一套自动进样并稀释的回路以

提高检测范围。如图１中预处理系统部分所示，用

１ｍｍ细软管抽取淋溶液水样后和用３ｍｍ软管所抽
取的无氨水进行混合稀释，通过调节无氨水和待测
水样蠕动泵的转速可调整稀释倍数。本实验选用
的蠕动泵为ＢＴ１００ＦＪ，稀释比例可在１～１０００倍之
间连续可调。当稀释后的水样流至比软管直径稍
大的小型三通混合池时（体积为０．５ｍＬ），开启蠕动
泵泵入掩蔽剂和显色剂，在混合池及管道中流动显
色后到达紫外分光光度计进入流通池待测。

３．３　分析设备，即图１中分析系统部分，包括

ＵＶ５０００型紫外／可见分光光度计，配１０ｍｍ固定比
色皿和１０ｍｍ流通比色皿（体积为０．５ｍＬ）。流通
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池设计为下端注入，上端压出，以保证池内即使进入
了气体也能迅速上浮排出，减少干扰误差（见图３）。
将皖仪科学仪器公司 ＵＶ５０００紫外分光光度

计的１０ｍｍ固定样品池改造为如图１所示的流通
池，使待测液从流通池下端注入，从上端压出，从而
保证池内即使进入气体也能迅速上浮排出，减少干
扰误差。自动检测及数据分析部分的软件采用

ＮＸＰ公司ＬＰＣ２４６８而设计的硬件平台，用 ＫｅｉｌＭ－
ＤＫ－ＡＲＭ软件和ＲｅａｌＶｉｅｗ　Ｃ／Ｃ＋＋Ｃｏｍｐｉｌｅｒ编
译器，由Ｃ语言编写，软件归属于ＡＲＭ嵌入式应用
系统，可实现自动检测吸光度，检测频率最高为

１ＨＺ，可同步绘制所测吸光度曲线，数据自动保存，
也可外接Ｕ盘输出。

图３　改造后的流动检测比色皿

４　试验步骤

４．１　流量对工作曲线相关性的影响
取ＮＨ４Ｃｌ标准工作液配制每份５０ｍＬ氨氮浓

度分别为０、０．１、０．２、０．４、０．８、１．２、１．６、２、２．４、

２．８、３．２、３．６、４、４．４、４．８、５．２ｍｇ／Ｌ标准溶液，并按
国标法加入掩蔽剂和纳氏试剂，显色１０分钟后用蠕
动泵直接泵入流通池进行检测，以研究流量对吸光
度和氨氮浓度线性相关性的影响。具体操作如下：
在改造后的紫外分光光度计的在线分析主界面点

击“标准曲线法”进入标样测定界面，点击“参数”进
入标样设置界面，设置测试方法为标准曲线法、换
灯点设为３６８ｎｍ，标样数设为１６，在相应输入框内
输入需要测定的波长为４２０ｎｍ、样池序号为１以及
对应的样品浓度值。点击“确定”保存参数并返回
标样测定界面。放入参比无氨水后点击“基准”进
行基线测量，分别设置蠕动泵转速为１０、３０、５０、

７０ｒ／ｍｉｎ（对应流量为３、９、１５、２１ｍＬ／ｍｉｎ），然后将
取样软管依次插入对应的待测标样中，开启蠕动泵
并点击“测量”，结果见图４。

图４　不同流量对相关系数的影响

　　由图４可看出，当蠕动泵转速在１０～５０ｒ／ｍｉｎ
之间时，吸光度和氨氮浓度的相关系数基本上差别
不大，但在７０ｒ／ｍｉｎ时，相关系数明显下降，说明显
色液达到一定流速时会影响透射比，从而影响工作
曲线方程的准确性，导致计算结果误差增大。综合

考虑在线检测的实时快速性和准确性，可选择５０ｒ／

ｍｉｎ作为参考转速。

４．２　流动检测和国标检测工作曲线对比
按４．１配制ＮＨ４Ｃｌ标准工作液加入掩蔽剂和

显色剂，显色１０分钟后分别用国标法和本法 （蠕动
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图５　流动法和国标法校准曲线对比

泵直接泵入（５０ｒ／ｍｉｎ）流通池）进行检测，以国标法
所得工作曲线为标准，检验流动法检测的准确性，
结果对比见图５。
从图５可见，按国标方法显色后的标准溶液在

固定池和流动池进行检测后得到的吸光度和氨氮

浓度拟合曲线几乎重合，流动池测量所得线性相关
系数Ｒ２＝０．９９８，国标固定池测量所得的线性相关
系数Ｒ２＝０．９９７，可见两种测量方法几乎无差别。

４．３　流动显色时间对工作曲线相关性的影响
用５０ｒ／ｍｉｎ的转速抽取４．１标准工作液，同时

按１．５ｒ／ｍｉｎ的转速抽取掩蔽剂和显色剂进入标样
管道进行混合显色，其它光度计设置操作同４．１。
通过改变混合三通接口至分光光度计流通池处的

软管长度来改变流动显色时间，本实验设置２５秒、

５０秒、７５秒３个时间长度，研究流动显色时间对工
作曲线相关性的影响，结果见图６。

图６　流动显色时间对相关系数的影响

　　由图６可见，当流动显色时间从２５秒增加到

７５秒时，工作曲线相关系数也增大，这和显色反应
的稳定需要一定时间是吻合的。但本实验的结果
表明，当流动显色时间在５０秒时工作曲线的相关系
数Ｒ２值已经达到０．９９７，因此无需更长的显色时间。

４．４　带自动稀释回路的在线检测系统
在图１的预处理系统稀释回路中通过改变各软

管直径及无氨水和待测水样蠕动泵的转速可调整

稀释倍数，本实验调整稀释倍数大致为１２０倍。为
避免放大倍数不准确引起计算误差，可对整个检测
系统进行标准工作曲线测定，再用工作方程直接计
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算出稀释前的水样浓度。

４．４．１　系统标准曲线测量

ＮＨ４Ｃｌ标准溶液制备：将４ｇＮＨ４ＣＬ溶于２５０
ｍＬ水，得氨氮浓度为４．１８４ｇ／Ｌ标准储备液，分别
取ＮＨ４ＣＬ标准储备液１、２、３、４、５、６、７、８ｍＬ于

１００ｍＬ量筒中，并定容至６０ｍＬ，制得氨氮浓度分别
为６９．６１、１３９．２２、２０８．８３、２７８．４４、３４８．０６、４１７．６７、

４８７．２８、５５６．８９ｍｇ／Ｌ的ＮＨ４ＣＬ标准工作溶液。
在图１的稀释回路中，设置无氨水和取样蠕动

泵转速为５０ｒ／ｍｉｎ，掩蔽剂和显色剂的蠕动泵转速
为１．５ｒ／ｍｉｎ，取样软管直径为１ｍｍ，其它软管直径
均为３ｍｍ。按４．１方法设置分光光度计，流动显色
时间选５０秒，同时泵入标准溶液、稀释无氨水、掩蔽
剂和显色剂，检测结果见图７。

图７　系统标准工作曲线

　　由图７标准工作曲线可以看出，增加了稀释回
路后，自动检测系统的吸光度工作曲线方程为ｙ＝
０．６５７ｘ－０．００２，换算成浓度工作曲线方程为ｙ＝
１．５２２ｘ＋０．００３，线性相关系数 Ｒ２仍然能达到０．
９９８，表明整个系统的所测的吸光度和被测水样氨
氮浓度具有良好的线性关系，能满足高浓度快速检
测分析要求。另外，实验过程中发现在此既定稀释
比例（１２０倍左右）下，当标样浓度超过６００ｍｇ／Ｌ
时，标线相关系数低于０．９９，因此确定此系统测量
范围为０～６００ｍｇ／Ｌ，如欲提高检测范围，需提高稀

释比例。

４．４．２　系统准确度和精密度
将铵态氮复合肥按３．１所述的方法进行淋溶，

并接收６个５０ｍＬ的淋溶液，各提取２５ｍＬ分别标
记为１至６号，对１、２号加入１０ｍＬ氨氮浓度为

４１８ｍｇ／Ｌ的ＮＨ４Ｃｌ标准溶液，对２、４号加入１０ｍＬ
氨氮浓度为４８７ｍｇ／Ｌ的ＮＨ４ＣＬ标准溶液，对５、６
号加入１０ｍＬ氨氮浓度为５５７ｍｇ／Ｌ的ＮＨ４Ｃｌ标准
溶液，分别进行加标回收率试验，结果见表１。

表１　加标回收率试验结果

水样
氨氮测定平均值

（ｍｇ）
加标量

（ｍｇ）
回收量

（ｍｇ）
回收率

（％）

１　 ４．７１　 ４．１８　 １１．０７　 ９３．３

２　 ６．６８　 ４．１８　 １４．２　 １０４．５

３　 ６．４５　 ４．８７　 １４．５４　 ９９．７

４　 ５．０１　 ４．８７　 １３．１１　 １０６．４

５　 ７．２１　 ７．１６　 １７．０６　 １０８．９

６　 ５．４３　 ７．１６　 １３．２９　 １０９．８
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　　由表１可见，加标回收率９３％～１１０％之间，结
果较为理想，表明此系统测定结果可靠，适用于测
定流动水体中氨氮的含量。
精密度试验：用此检测系统对水样３和水样５

及标样４浓度为０．２７８４ｇ／Ｌ的ＮＨ４Ｃｌ标准溶液进
行５０次重复检测，结果见表２。

表２　精密度试验结果（ｎ＝５０）

水样
氨氮浓度平均值

（ｍｇ／Ｌ）
标准偏差

（ｍｇ／Ｌ）
相对标准偏差

（％）

３　 １３６．５　 １．１８２　 ０．６７３

５　 １４６．７　 １．９９１　 １．０５５６

４　 １５１．４　 １．６６９　 ０．８５７２

由表２可见，相对标准偏差均小于２％，表明该
方法具有较好的重复性。

５　水样氨氮浓度的实时监测

按３．１所述的方法，将３ｇ和５ｇ铵态氮复合肥
分别装入淋溶管进行淋溶，并按图１接上１ｍｍ取样
软管，其余软管均为３ｍｍ，设置掩蔽剂和显色剂蠕
动泵转速为１．５ｒ／ｍｉｎ，淋溶、取样及稀释泵转速均
为５０ｒ／ｍｉｎ。进入分光光度计在线分析界面，选择
“系数输入法”，按４．４．１浓度工作曲线方程ｙ＝
１．５２２ｘ＋０．００３，输入系数 Ｋ１＝１．５２２，系数 Ｂ＝
０．００３，并选择需要测定的固定样池编号，设置扫描
时间为１ｓ，在确定样品池和参比池内都是参比的情
况下点击“基准”进行基线测量，校正完成后，盖好
样池盖，开启各蠕动泵，点击“测量”即可每两秒钟
读取一次吸光值和浓度值（见图８）。由图８可见，

３ｇ和５ｇ样品淋溶检测的浓度变化趋势基本一致，
反应了肥料遇水后氨氮释放的规律。

图８　化肥淋溶中氨氮浓度实时变化曲线

６　结论

实验结果表明，系统通过蠕动泵提取水样，经
自动稀释、自动添加显色剂后，在１５ｍＬ／ｍｉｎ的流动
状态下显色５０秒后自动检测的结果和国标法静止
状态下的检测结果基本无差别，其标准其工作曲线
线性方程为ｙ＝１．５２２ｘ＋０．００３，相关系数 Ｒ２＝
０．９９８，相关性好，加标回收率为９３％～１１０％，相对

标准偏差小于２％，准确度和精密度均符合分析技
术要求，可应用于化肥淋溶实验的快速实时在线检
测并具有连续自动检测、检测时间大大缩短、检测
范围大大提高（０．０２～６００ｍｇ／Ｌ）等优点。
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