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摘要: � 利用 SKALAR San+ + 连续流动分析仪,研究间隔流动分析法( SFA )测定亚硝酸盐氮 ( NO -
2�N)的线

性范围、精密度、准确度、方法最低检测限、加标回收率� 结果表明,间隔流动分析法测定水样中 NO-
2 �N 质量

浓度具有很高的精确度和准确度,其工作曲线的线性范围为 0. 01~ 10. 00 mg � L- 1 ,亚硝酸盐氮最低检出质

量浓度为 2. 2 �g � L- 1 ,方法的相对标准偏差小于 5% , 平均回收率为 93. 3% ~ 102. 4% . 将间隔流动分析方

法和国家标准方法 N�( 1�萘基)�乙二胺光度法进行比对实验,结果显示, 两种方法的测定结果在统计学上无显

著性差异.可见, 采用 SFA 法测定水样中 NO -
2�N, 方法的性能参数符合国家标准的要求.
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亚硝酸盐普遍存在于地面水和食品中,是一种重要的污染物.亚硝酸盐的常用测定方法有离子色谱

法、N�( 1�萘基)�乙二胺光度法、气相分子吸收光谱法等[ 1�5]
. 目前,环境监测的实践中,自动化监测已逐

渐取代一些手工操作的传统化学分析方法. 20世纪 50年代末期, 间隔流动分析( SFA )首次用于实验室

的自动化分析和在线监测 [ 6] .间隔流动分析( SFA )和流动注射分析( F IA)是两种特别适用于大批量常

规样品分析的自动仪器分析方法
[ 7�11]� 特别是 SFA, FIA 与光吸收、荧光、化学发光等光学检测器的联

用测定有机物, 以及作为一种进样和在线富集的方法与 AA S, ICP 的联用进行元素分析, 提高了测定的

灵敏度,扩大了分析的范围[ 6] .国际标准化组织( ISO)和美国环境保护署( EPA)正考虑将一些 SFA,

FIA 方法作为标准分析方法. 但是,该仪器价格昂贵,国内的环境监测工作者使用的不多,在我国的环境

监测领域尚未得到广泛应用. 目前,国内对间隔流动分析的探讨主要集中在介绍性的推广和某些技术指

标的讨论,缺乏整体应用技术的规范和验证, 影响了该项技术在中国环境监测领域的应用.本文就亚硝

酸盐的 SFA 分析方法进行研究.

1 � 材料与方法

1. 1 � 仪器
SKALAR San+ + 连续流动分析仪, 540 nm 滤光片(荷兰 SKALAR公司) , PH S�3C 型精密酸度计

及 pH 玻璃电极(福建厦门分析仪器厂)�
1. 2 � 试剂

磺胺, ��萘基乙二胺(上海国药集团化学试剂有限公司) . 亚硝酸盐标准溶液 (以氮计, 100 mg �

L- 1 ) .亚硝酸盐氮标准溶液(国家环境保护总局标准样品研究所出品) :国标样品 1# 稀释 25倍后, 质量

浓度为( 55. 1  2. 5) �g � L
- 1
;国标样品 2# 稀释 25倍后,质量浓度为( 1. 61  0. 04) mg � L

- 1
; 国标样

品 3# 稀释 25倍后,质量浓度为( 93. 4  4. 2) �g � L- 1 ; 国标样品 1# 稀释 25倍后, 质量浓度为( 1. 85  

0. 04) mg � L - 1� 其余所用到的化学试剂均为分析纯. ��萘基乙二胺溶液: 量取 150 mL, 85%
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的 H 3PO 4 于 700 mL 二次去离子水中, 加入 10 g 磺胺和 0. 5 g ��萘基乙二胺, 溶解后定容至 1 L(用棕

色瓶装,不用时放入冰箱,有效期为 14 d) . N H3�NH 4 Cl缓冲液:称取 50 g NH 4Cl溶于 800 mL 二次去

离子水中,加入约 1 mL 的氨水调节 pH 值为 8. 2,定容至 1 L(不使用时放入冰箱, 有效期 14 d) . NO -
2 �

N临时储备液 !( 1. 00 mg � L - 1 ) , NO-
2 �N 临时储备液∀( 10 mg � L - 1 )�

1. 4 � 仪器分析条件

SFA 自动分析仪的分析条件
[ 12]

:进样时间为 60 s, 清洗时间为 90 s, 进样速度为 1 mL � min
- 1

,数

据处理采用 Flow Access软件.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 标准曲线的讨论
标准曲线的测定结果,如图 1所示.从图 1中可以看出, NO-

2 �N 谱图相对峰高( H re )的响应与溶液

( a) 0. 01~ 0. 10 mg� L - 1 � � � � � ( b) 0. 10~ 0. 20 mg � L - 1 � � � � � ( c) 1. 00~ 10. 00 mg� L - 1

图 1 � NO-
2 �N 标准曲线图

Fig. 1� Standard calibration cur ve of nitr ite concentr ation

质量浓度( )间存在良好的线性关系� 在 3个工作曲线范围内,其相关系数分别为 0. 999 76, 0. 999 92,

0. 999 82,校正曲线相对峰高分别为H re= 1 073. 68C+ 3. 46, H re= 1 247. 67C- 13. 31, H re= 1 279. 55

C+ 20. 20,符合要求.

2. 2 � 精密度和准确度的测定

按测定上限浓度为 0. 100 mg � L - 1 ,配制亚硝酸盐氮质量浓度为 10. 0, 50. 0, 90. 0 �g � L- 1的测试

样品溶液 1# ~ 3 # � 每份标准溶液平行测定 6 次, 且在操作过程中每 10 个样品加一个次高

标准使用液校正基线漂移,使操作者能够及时了解仪器的运行情况
[ 13]

, 结果如表1所示. 从表1可知,

表 1� 精密度和准确度的测定

Tab. 1 � Determinat ion of ex act itude and accuracy

平行号
测试样品

1# � � � � � � � 2# � � � � � � 3#

国标样品

1# � � � 2# � � � 3# � � � 4#

 / mg� L - 1

0. 010 6 0. 011 0

0. 010 5 0. 008 9

0. 010 3 0. 010 8

0. 011 2 0. 009 7

0. 010 1 0. 011 5

0. 010 0 0. 010 4

0. 048 9 0. 049 0

0. 049 4 0. 048 3

0. 049 9 0. 050 6

0. 049 5 0. 050 2

0. 050 0 0. 048 2

0. 049 6 0. 050 3

0. 092 6 0. 092 5

0. 090 7 0. 091 5

0. 090 6 0. 089 5

0. 089 5 0. 090 4

0. 092 1 0. 092 0

0. 092 0 0. 091 0

0. 055 1

0. 055 3

0. 055 5

0. 056 6

0. 056 8

0. 055 1

0. 094 7

0. 094 2

0. 092 8

0. 093 3

0. 093 8

0. 093 4

1. 604 7

1. 604 0

1. 606 4

1. 603 4

1. 610 5

1. 603 5

1. 810 5

1. 837 3

1. 835 6

1. 824 7

1. 849 8

1. 847 3

  / mg� L - 1 0. 010 1 0. 049 5 0. 091 2 0. 055 7 0. 093 7 1. 605 4 1. 834 2

S/�g� L - 1 0. 702 0. 769 1. 080 0. 766 0. 681 2. 720 14. 690

S re/ % 6. 95 1. 55 1. 19 1. 37 0. 73 0. 17 0. 80

1# 测试样品的测定平均值为 10. 1 �g � L - 1 , 其相对偏差为 6. 95% ; 2# 测试样品的测定平均值为 49. 5
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�g � L - 1 , 其相对偏差为 1. 55%; 3# 测试样品的测定平均值为 91. 2 �g � L- 1 , 其相对偏差为 1. 19%�
结果均符合国家规范要求 [ 3] ,说明方法精密度良好.

将亚硝酸盐氮环境标准样品 1# ~ 4# 稀释 25倍,每个标准样品用 SKALAR San
+ +
连续流动分析

仪平行测定 6次,结果如表 1所示.从表 1可知,这 4种亚硝酸盐氮国标样品采用 SFA 法测定的平均值

分别为 0. 055 7, 1. 605 4, 0. 093 7, 1. 834 2 mg � L- 1 ,均在相应的浓度误差范围内, 其相对标准偏差分

别为 1. 37% , 0. 73%, 0. 17% , 0. 80%� 说明该方法的准确度高, 符合国家规范要求[ 3] .

2. 3 � 检出限的测定

移取 0. 5 mL 的 1. 00 mg � L - 1 NO-
2 �N 临时储备液!定容至 100 mL,配制成 5. 0 �g � L- 1亚硝酸

盐氮标准溶液; 参照美国 EPA对方法检出限的规定,用浓度为预期方法检出限的 2~ 3倍的样品(采用

5. 0 �g � L- 1亚硝酸盐氮标准溶液)平行测定 7次[ 7] .最低检测限  MDL计算公式 [ 7]为

 M DL = t # SD�
上式中,重复测定 7次,置信水平为 99%, t值为 3. 143, SD 为标准偏差� 结果表明,水样中 NO -

2 �N 的

SFA 测定, SD 为 0. 684 �g � L
- 1

,即方法的最低检测限测定值为 2. 1 �g � L
- 1

.

在 1. 0~ 10. 0 mg � L- 1NO-
2 �N 的工作范围内, SKALA R San+ + 连续流动分析仪于 10. 0 mg � L- 1

处有很好的线性关系� 因此, 测定过程中为保护 SKALAR San+ + 连续流动分析仪不受高浓度 NO-
2 �N

的污染而影响其工作能力,故认为 10. 0 mg � L
- 1
为 NO

-
2�N SFA 法测定的方法最高检出限.

2. 4 � 方法测定结果比对
选择测定厦门市环境监测中心站大楼外水塘水样的 NO -

2 �N ,并加入 1. 0 �g � L- 1的标准使用液,

分别用SFA法和N�( 1�萘基)�乙二胺光度法(国标法)
[ 4]
进行加标测定回收率 3次. 结果表明, SFA 法测

得的加标回收率在 93. 3%~ 102. 4%之间,而 N�( 1�萘基)�乙二胺光度法测得的加标回收率在 92. 1%~

98. 2%之间.

2. 5 � 标准样品比对

将水样中 NO -
2 �N的 SFA测定法与 N�( 1�萘基)�乙二胺光度法(国标法)进行平行 6次对比实验�

其中, N�( 1�萘基)�乙二胺光度法是对国标样品 2# 的亚硝酸盐氮环境标准样品进行测定. 结果表明,

SFA 测定法的测定平均值( 1 )为 92. 53 �g � L- 1 ,标准偏差( S1 )为 0. 850 �g � L- 1 ;而国标法的测定平

均值( 2 )为 92. 00 �g � L - 1 , 标准偏差( S2 )为 0. 548 �g � L - 1�
由于 F 检验主要用于判断两组数据的标准偏差之间是否存在显著性差异, t检验主要用于判断两

组数据的平均值之间是否存在显著性差异[ 14�15]� 因此,对实验结果进行 F 检验和 t检验�

( 1) F 检验. 由实验结果可知, S
2
max= 7. 22 # 10- 7 , S

2
min= 3. 00 # 10- 7 , F=

S
2
max

S
2
min

= 2. 41. f 1 = nmax-

1= 5, f 2= nmax- 5,给定 �= 0. 05,查表得临界值, F�/ 2( f 1 , f 2 )= 5. 05� 比较 F 与 F �/ 2 ( f 1 , f 2 ) ,表明无显

著性差异�
(2) t检验. 根据表达式

t =
!x 1 - !x 2

( n1 - 1) S
2
1 + ( n2 - 1) S

2
2

� n1 n2( n1 + n2 - 2)
n1 + n2

,

可得出 t= 1. 29. f = n1+ n2- 2= 10,给定 �= 0. 05,查表得临界值 t�( f )= 2. 23.比较 t 与 t�( f ) , 表明无

显著性差异�
通过 F 检验和 t 检验,可以看出两种方法的测定结果无统计学显著性差异.

3 � 结束语

以 SKA LAR San+ + 连续流动分析仪对水样的 NO-
2 �N 浓度测定的线性范围、精密度、准确度、方法

最低检测限、加标回收率进行了研究,并采用同一标准样品将间隔流动分析方法和国家标准方法进行比

对实验.结果显示,间隔流动分析法测定水样中 NO-
2 �N 质量浓度具有很高的精确度和准确度, 方法稳

定、可靠, 性能参数符合国家环境保护总局编制的∃水和废水监测分析方法%的要求.
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Study on the Determination Method of Nitrite Concentration in

Water by Segmented Flow Analysis

FANG Qing�song1 , L IN Jian�qing2 , ZH ANG Xiao�ping1 ,

YANG Zhi�jing 2
, L IN Jin�mei

2

( 1. Xiamen En vi ronmental Monitoring Cent ral Stat ion, Xiamen 361004, Chin a;

2. Inst itute of En vir onmental Engineering, Jim ei University, Xiamen 361021, China)

Abstract: � In this paper , linear cor relat ion, precision, accur acy, det ection limit and spiking r ecover ies w ere studied on

the determinat ion of nitr ite concentr ation in w ater by SKALAR San+ + segmented flow analyzer. T he r esult s show t hat :

the linear range is 0. 01~ 10. 0 mg � L- 1, met hod detection limit is 2. 2�g� L - 1 , standard dev iation is below 5% , stand�

ard additiv e recover y is between 93. 3% ~ 102. 4% . Compar ison experiments w ere done by segmented flow analy sis

( SFA ) and national st andard method. The SFA method is excellent in pr ecision and accuracy, and show ing no ev idence o f

sy stematic differences com pared with national standard method. It meets t he requirement of ∃ Monito ring and Analy sis

Method o f Water and Sew age% edited by Nat ional Env ir onmental P ro tect ion Bureau. T he method can be used as the stand�

ard method of NO2-�N determination in env ironmental monit or ing aft er v alidated, approved and autho rized by the national

standardization bureau.

Keywords: � nit rit e; segmented flow analysis; env ironmental monitor ing; spectr ometr ic met hod

(责任编辑: 黄仲一)

83第 1 期 � � � � � � � � � � � � � 方青松,等: 水样中 NO-
2 �N 的间隔流动分析法


