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摘　要：从准确性、经济性、便携性等角度出发，对现 有 几 种 水 质 水 样 中 氨 氮、硝 态 氮 的 现 场 快 速 检 测 方 法 进 行 了

对比与优化研究。结果表明：哈希法测试精度相对较高且稳定，但由于其检测成本高而影响其普及推广使用；国产

电子比色器法检测精度差，但测试结果变 化 趋 势 与 国 标 法 一 致，可 用 于 水 样 的 初 步 筛 选；光 度 计 法 的 检 测 精 度 较

高，且比哈希法更具便携性和经济性，一定程度上可代替哈希法推广使用。需要指出的是，在采用哈希法检测氨氮

时，需要结合实际考虑添加掩蔽剂，而采用该法检测硝态氮时，则不推荐添加掩蔽剂。
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０　引　言

受试验设备等条件的限制以及为了提高检测结

果的准确度，水质检测一般选择在实验室中进行，但
在突发性污染事件发生后以及非常态（如震后）条件

下，水质检测任务多、时间紧，许多情况下不得不进行

水质的现场检测［１，２］。水质现场快速检测能在最短的

时间内提供准确的监测数据，可为防范污染进一步扩

散以及及时采取有效的应对措施提供科学依据。同

时，水质现场快速检测也具 有 实 时、原 位、快 速 等 优

点，一定程度上可减少人为扰动和二次干扰的影响。
目前国内外已推出了多种针对水质现场快速检测的
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仪器和 试 剂［３～７］。其 中，美 国 哈 希 系 列 产 品 准 确 度

高、数据获取速度快，但受经济性等因素的影响其应

用受到限制［８］；而现有的国产快速检测产品以快速检

测试剂盒和便携式分光光度计居多，具有携带方便、
价格适中等特点，但大多存在检测结果精度不高的问

题。鉴于此，本文从现场快速检测技术所需要解决的

准确性、经济性、便携性出发，以南京市内外秦淮河１５
个典型断面水样作为检测对象，对几种水质氨氮及硝

态氮的快速检测方法与传统实验室内国标方法进行

了系统的对比和初步的优化研究。

１　试验材料与方法

１．１　试验材料

１．１．１　水样

２０１１年７月，于 南 京 市 内 外 秦 淮 河 选 择１５个

典型断面进行了水样的采集。具体采样点位如下：

①三汊河口外；②三汊河口内；③汉中门；④下浮桥；

⑤文津 桥；⑥赛 虹 桥；⑦凤 台 桥；⑧雨 花 桥；⑨玄 武

湖；瑏瑠珍珠桥；瑏瑡逸仙桥；瑏瑢文正桥；瑏瑣外秦淮河；瑏瑤
湿地公园；瑏瑥运粮河。

以２．５Ｌ水样采集器进行水样采集，现场采用便

携式水质检测仪（上海三信仪表厂生产，型号ＳＸ７５１）测
定ＤＯ（溶解氧）、ｐＨ值、Ｅｈ值、ＥＣ值（电导率值）、温度

和浊度。水样采集后现场加酸使ｐＨ＜２，固定后带回实

验室，并在２４ｈ内测定其基本理化指标。

１．１．２　仪器

试验仪器有：①ＤＲ２８００便携式分光光度计，美

国哈希公司研制，具有独特的条形码自动识别、自动

测定试剂空白、自动读取功能，内置２４０多种测试方

法的应用程序［３］；②ＭＲ２００３型电子比色器，南京某

公司研制，采 用 标 准 色 阶 法，被 测 管 加 入 显 色 剂 显

色，并放入比色器中与标准比色管进行对比，目视比

色判断水质参数；③紫外光分光光度计，北京普析通

用仪器有限责任公司研制，型号为ＵＶ－１２０１。

１．１．３　试剂

国标法所使用的试剂可参见《水和废水监测分

析方法》（第四版）［９］的相关规定；哈希仪器法（以下

简称 哈 希 法）所 用 的 试 剂 有 矿 物 质 无 极 稳 定 剂

（２３７６６－２６）、聚乙烯醇分散剂（２３７６５－２６）、Ｎｉｔｒａｔｅ试

剂粉包（２１０６１－６９）；ＭＲ２００３型电子比色器法（以下

简称 比 色 器 法）所 用 的 试 剂 有 氨 氮 显 色 剂１号、２
号；电子比色器试剂＋紫外光分光光度计法（以下简

称光度计法）所用试剂同比色器法。

１．２　试验方法

由于在水样的采集过程中加入了硫酸，故试验

前添加Ｂａ（ＯＨ）２，以屏蔽硫酸根干扰。对于氨氮的

测定，４２０ｎｍ波长对应纳氏试剂法，６９７ｎｍ波长对

应水杨酸法。

１．２．１　水质快速检测方法

（１）哈希法：该法主要用于检测水样中的氨氮和

硝态氮。①氨 氮 的 检 测：钠 氏 试 剂 法，量 程０．０２～
２．５０ｍｇ／Ｌ。具体检测方法是：量取２５ｍＬ样品，同

时用量筒量取２５ｍＬ蒸馏水，作为空白；各滴加５滴

矿物质无极稳定剂（２３７６６－２６），晃动几次混合均匀；
再各滴加４滴聚乙烯醇分散剂（２３７６５－２６），晃动几次

混合均匀，显色反应５ｍｉｎ；将两种溶液分别注入到

１０ｍＬ方形样品试管中，擦净试管外壁，将试管插到

ＤＲ２８００便携式分光光度计的试管固定架上，读数，其
结果以ＮＨ３－Ｎ（ｍｇ／Ｌ）表示。②硝态氮的检测：铬还

原法，量程０．１～１０．０ｍｇ／Ｌ。具体检测方法是：量取

１０ｍＬ样品，加入一包Ｎｉｔｒａｔｅ试剂粉包（２１０６１－６９），
摇晃，显色反应１ｍｉｎ，期间不断用力摇晃样品池；显
色反应５ｍｉｎ后测量硝态氮，另取一份１０ｍＬ样品为

空白，将示数置零，换入加入试剂的试样，读数，其结

果以ＮＯ－３ －Ｎ（ｍｇ／Ｌ）表示。
（２）比色器法：该法主要用于检测氨氮。具体检

测方法是：量取５ｍＬ样品，滴加１号显色剂４滴，再
滴入２号显色剂５滴，摇晃至充分显色；静置５ｍｉｎ，
选取与显色剂相匹配的标准比色管组插入比色器中

比色（量测范围为０．２～１．２ｍｇ／Ｌ，标准比色管标准

值间隔为０．２），读数，其结果以ＮＨ３－Ｎ（ｍｇ／Ｌ）表示。
（３）光度 计 法：该 法 主 要 用 于 检 测 氨 氮。具 体

检测方法是：利用电子比色器法所提供的试剂进行

显色反应，通过紫外光分光光度计完成数据读取，即
分别在６９７ｎｍ及４２０ｎｍ波长下读取数据，并通过

外标法进行定量。

１．２．２　国标法检测

水质指标分析按照国家《水和废水监测分析方

法》［９］标准中的有关规定进行。其中，氨氮采用水杨

酸分光光度计法测定；硝态氮采用酚二磺酸光度计

法测定。

２　试验结果与讨论

２．１　研究区水样的理化指标分析

研究区各采样点水样的理化指标值见表１。
由表１可见，不同采样点的水样理化指标空间差

异较大：其中，文津桥水样Ｅｈ值相对于其他测点处于

较强还原状态；各测点ｐＨ值变幅较小，属中性偏碱；
运粮河ＥＣ值最高，可能与其位于污水处理厂下游、
氮含量高、污染严重有关，玄武湖ＥＣ值最小，其水质
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表１　研究区各采样点水样的理化指标值

Ｔａｂｌｅ　１　Ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｐｈｙｓｉｃａｌ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｉｎｄｅｘｅｓ
ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎ　ｓｔｕｄｙ　ａｒｅａ

采样

点号
位置

Ｅｈ值／
（ｍＶ）ｐ

Ｈ值
ＥＣ／

（μＳ·ｃｍ－１）
ＤＯ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
温度／
（℃）

浊度／
（ＮＴＵ）

１ 三汊河口外 ２４４　 ７．８　 ３５２　 ４．４９　 ２９．２　 ３９．５
２ 三汊河口内 ２６１　 ７．６　 ３４１　 ３．７５　 ２９．２　 ３９．２
３ 汉中门 ２４８　 ７．３　 ４５４　 １．５８　 ２９．３　 ４９．４
４ 下浮桥 ２８２　 ７．２　 ４３２　 ２．２３　 ２９．７　 １３．４
５ 文津桥 ３５　 ７．１　 ４７４　 ０．６３　 ２９．４　 １７．１
６ 赛虹桥 ７８　 ７．３　 ５９８　 ０．２４　 ２８．８　 ５４．９
７ 凤台桥 ２３７　 ７．２　 ４４０　 １．８２　 ２８．８　 ２４．０
８ 雨花桥 ２６８　 ７．２　 ４３７　 １．６９　 ２８．９　 ２３．６
９ 玄武湖 ２４５　 ７．６　 ２７６　 ４．３４　 ２９．２　 ４５．６
１０ 珍珠桥 ２４７　 ７．２　 ２９２　 ３．３６　 ２９．２　 １８．５
１１ 逸仙桥 ２７０　 ７．２　 ３４５　 １．４２　 ２８．９　 １７．６
１２ 文正桥 ５６　 ７．３　 ４５５　 ０．５６　 ２８．８　 １３．９
１３ 外秦淮河 ２２８　 ７．４　 ４２０　 ２．４５　 ２９．６　 ５．０９
１４ 湿地公园 ２３３　 ７．４　 ４１４　 ２．３　 ２９．５　 １５．３
１５ 运粮河 ２７４　 ７．３　 ８４７　 ４．０５　 ２９　 ３３．１

相对较好；各测点ＤＯ值相对偏差也较大，其中文津

桥、文正桥地处秦淮河中段，是旅游点与居民区的集

中地，厌氧状态较为严重；对于浊度指标，与水体中浮

游植物和悬浮物有关，各测点之间差别较大［１０］。

２．２　水质快速检测法与国标法的比较

２．２．１　快速检测法与国标法对氨氮检测精度的对比

分别采用快速检测法与国标法对１５个测点的

水样进行了氨氮检测，其结果见图１，快速检测法相

对国际法氨氮检测结果的偏差值见表２。

图１　快速检测法与国标法对１５个水样氨氮的

检测结果

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｍｍｏｎｉａ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ
１５ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｒａｐｉｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｓ　ａｎｄ　ｎａｔｉｏｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍｅｔｈｏｄ

表２　快速检测法相对国标法氨氮检测结果的

偏差值（样本总数为１５）

Ｔａｂｌｅ　２　Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒａｐｉｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ

ａｎｄ　ｎａｔｉｏｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ａｍｍｏｎｉａ
（ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ｎｕｍｂｅｒ　ｉｓ　１５）

快速检测方法 平均偏差值 偏差值方差

比色器法 ０．６１６　４　 ０．０８７　８
光度计法 ０．４４８　６　 ０．１０２　１

哈希法 ０．２０２　３　 ０．０３３　５

　　由图１和表２可以看出：针对水样中氨氮的检

测，比 色 器 法 测 试 结 果 误 差 较 大，平 均 偏 差 值 达

０．６１６　４，但不同采样点的相对变化趋势与国标法一

致 且 结 果 稳 定 性 较 好；光 度 计 法 平 均 偏 差 值 为

０．４４８　６，与国标法 响 应 度 和 一 致 性 良 好；哈 希 法 平

均偏差值为０．２０２　３，偏差值方差为０．０３３　５，准确度

最高且稳定性最好。

２．２．２　哈希法与国标法对硝态氮检测精度的对比

分别采用哈希快速检测方法与国标法对１５个

测点的水样进行了硝态氮检测，其结果见图２，哈希

法相对国标法硝态氮检测结果的偏差值见表３。

图２　哈希法与国际法对１５个水样硝态氮的

检测结果

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆ　１５ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｈａｃｈ　ｍｅｔｈｏｄ
ａｎｄ　ｎａｔｉｏｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍｅｔｈｏｄ

表３　哈希法相对国标法硝态氮检测结果的偏差值

Ｔａｂｌｅ　３　Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｒａｐｉｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ
ａｎｄ　ｎａｔｉｏｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｎｉｔｒａｔｅ
（ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ｎｕｍｂｅｒ　ｉｓ　１５）

检测方法 平均偏差值 偏差值方差

哈希法（未加掩蔽剂） ０．２２９　２６４　 ０．０４８　２０１
哈希法（加掩蔽剂） ０．５０４　６６　 ０．０６７　８０２

由图２和表３可以看出，掩蔽剂的添加在一定

程度上导致 哈 希 法 对 硝 态 氮 的 检 测 结 果 准 确 度 降

低，说明掩蔽剂的加入会对测试结果产生干扰。

２．３　氨氮快速检测方法的优化

２．３．１　哈希法的优化

采用哈希法检测水样中氨氮含量时，不添加掩

蔽剂将会严重影响最终的测试结果，干扰可能来自

水样保存时添加的硫酸根离子、亚硫酸根离子以及

水样中原有的其他一些干扰离子，故加入掩蔽剂溴、
苯酚和Ｂａ（ＯＨ）２ 后在４２０ｎｍ波长下测试，可显著

提高其测试的准确度，见表４。
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表４　哈希法氨氮检测优化结果（ｍｇ／Ｌ）

Ｔａｂｌｅ　４　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｈａｃｈ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ
ａｍｍｏｎｉａ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

地点 国标法
哈希法

（６９７ｎｍ）
哈希法

（４２０ｎｍ）
哈希法

（加掩蔽剂）

玄武湖 ０．９７５　 ０．１１７　 ０．５２４　 ０．８８
逸仙桥 ２．５３６　 ０．３６５　 １．０５１　 ２．８６
雨花桥 ０．１９５　 ０．３６２　 ０．８３２　 ０．１

湿地公园 ０．７１５　 ０．０５６　 ０．２６６　 ０．６１

２．３．２　光度计法的优化

根据光度计法的原理，利用电子比色器法所提

供的试剂进 行 显 色 反 应 后，分 别 在４２０ｎｍ 和６９７
ｎｍ两个波长下进行数据的读取。其中，６９７ｎｍ波

长的标线近似水平直线，无法满足测试要求而被排

除；而４２０ｎｍ波 长 下 的 检 测 结 果 偏 差 则 在 可 接 受

范围内，说明电子比色器法所设计的试剂采用的是

纳氏试 剂 法，故 其 在４２０ｎｍ波 长 下 的 检 测 准 确 度

较高，可在实际应用中推广［１１］。

２．４　试验结果与讨论

通过对几种水质现场快速检测方法的对比与优

化，可以看出：
（１）对于水 样 氨 氮 检 测 的 准 确 度 而 言，与 国 标

法相比，快速检测方法中的哈希法最优，既保证了现

场检测的时效性和快速性，又避免了水样带回实验

室过程中产生的误差，一定程度上可提高结果的准

确性；但在检测时需要添加掩蔽剂排除如硫酸根、亚
硫酸根等离子的干扰［１２］，同时哈希仪器及试剂成本

是国内快速检测方法的数十倍，造价昂贵，不利于普

及使用，氨氮的几种快速检测方法的比较见表５。

表５　氨氮的几种快速检测方法比较

Ｔａｂｌｅ　５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｓｅｖｅｒａｌ　ｒａｐｉｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ
ｆｏｒ　ａｍｍｏｎｉａ

检测方法

准确性 检测成本

平均

偏差值
排序 设备

试剂

（单个试样）

单个试样

检测用时／
（ｍｉｎ）

检测范围／
（ｍｇ·Ｌ－１）

比色器法０．６１６　４　３　 ２３０元 ＜１元 ８　 ０．２～１．２
光度计法０．４４８　６　２　 １～３万元 ＜１元 １４ 由标线决定

哈希法 ０．２０２　３　１　 ６～１０万元 １０～３０元 １０　 ０．０２～２．５０
注：①光度计法 的 检 测 范 围 由 标 线 决 定，本 试 验 中 所 取 标 线 范 围 为０～１０
ｍｇ／Ｌ；②电子比色器试剂价格为５元／瓶，每 瓶 总 量１５ｍＬ，检 测 时 一 个 试 样

试剂用量为４或５滴。

（２）比色器 法 由 于 是 目 视 读 数 比 色，结 果 误 差

较大，平均偏差值达０．６１６　４；但该法对不同点位水

样的检测结果变化趋势与国标法一致，且其携带极

为方便，检测效率也最高，故可作为快速检测的半定

量方法，对不同河段水样的污染严重情况进行初步

的排列与筛选，以减少后续精确测量的工作量。
（３）由于比色器法通过目视比色判断数据大小存

在明显的主观性和随机性，因此为了克服该缺陷，设计

了光度计法，该法利用电子比色法试剂显色，采用分光

光度计在４２０ｎｍ波长下比色，改进了数据读取环节，
使检测结果偏差降至０．４４８　６，一定范围内可代替哈希

法。此外，相比哈希法而言，该法具有携带方便、利于

多地点的水样检测的优点，且可大大降低检测成本。

３　结论与建议

对于水样中氨氮的现场快速检测方法，就准确

度而言，推荐使用哈希法；如果考虑检测成本及准确

度，则推荐使用光度计法。对于水样中硝态氮的现

场快速检测方法，则推荐使用哈希法（不加掩蔽剂）。
但值得注意的是，在现场实际测试时，应充分根据测

试经验确定是否添加掩蔽剂以及掩蔽剂的添加量，
并要考虑ｐＨ值、溶解氧、氧化还原电位等水样理化

指标对测试结果准确度的影响［１３，１４］。
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