
第
>9

卷%第
@

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
0J.=>9

%

TJ=@

%

UU

@B@I@B;

-?@9

年
@

月
!!!!!!!!!!! !

*

U

'O)"J(OJ

U/

#%V*

U

'O)"#.5%#.

/

($( S#%M#"

/

%

-?@9

!

二阶导数光谱法快速测定硝酸盐氮和亚硝酸盐氮
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紫外吸收方法中%硝酸盐氮!

TG

g

>

IT

#的紫外吸收峰在
-?-=?%Y

左右%而亚硝酸盐氮!

TG

g

-

IT

#的

紫外吸收峰在
-@?=?%Y

左右%两者吸收峰位置距离很近%因此%在分析过程中两者的紫外吸收曲线严重重

叠%相互之间严重干扰%不经过分离很难用单波长对二者的含量进行测定而常用的国标方法过程又过于繁

琐%耗时较长&为了准确'快速'环保的实现环境水体和饮用水中的硝酸盐氮和亚硝酸盐氮快速监测%避免

国标方法中对二者测定的诸多不足%结合紫外吸收和二阶导数光谱法%在不经过任何预先分离处理的情况

下%建立了水体中这两种物质的快速分析方法%实现水样中二者的快速准确测定&研究采用优级纯试剂配制

硝酸盐氮和亚硝酸盐氮系列标准溶液&以去离子水做参比%采用紫外
I

可见光分光光度计扫描其在
@9;

#

-;?

%Y

范围内的紫外吸收光谱%之后采用
G"$

&

$%

软件对所获得的光谱图做二阶导数处理%并采用
G"$

&

$%

软件中

的
*#N$)RW

/

IPJ.#

/

方法对处理后的二阶导数光谱进行平滑处理以去除其他无关的干扰和噪声&通过观察上述

所得两组二阶导数光谱图%得出以下结论%不同浓度的亚硝酸盐氮样品在
-->=;%Y

处吸光度的二阶导数均

为
?

%不同浓度的硝酸盐氮样品在
-@B=;%Y

处的吸光度的二阶导数也均为
?

&通过实验可见硝酸盐氮和亚硝

酸盐氮混合样品的紫外吸收光谱的二阶导数在这两个特定波长处符合朗伯比尔定律&实验通过配制硝酸盐

氮和亚硝酸盐氮混合样品%并扫描混合样品的紫外吸收光谱%采用上述方法对所得光谱做二阶导数及平滑

去噪处理&研究混合样品二阶导数光谱图可以看出在硝酸盐氮浓度相同而亚硝酸盐氮浓度不同时%亚硝酸

盐氮的浓度变化会对硝酸盐氮的吸光度的二阶导数有影响%但是各种混合样品的二阶导数光谱在
-->=;%Y

处几乎交叉于一点%说明此处亚硝酸盐氮的浓度不同不会对硝酸盐氮的二阶导数吸光度有影响&且在
-->=;

%Y

处硝酸盐氮二阶导数吸光度随浓度增加而线性增加&因此%

-->=;%Y

可作为混合组分中硝酸盐氮的测定

波长&参照以上方法%可得亚硝酸盐氮的测定波长为
-@B=;%Y

&在
-->=;%Y

处对单组分的硝酸盐氮的浓度

值及其相应的吸光度的二阶导数进行线性回归%其线性关系良好%得到标准曲线的回归方程为
JeA>:=B94

n?=?@;

%

.

-

e?=99;9

&同理%得到亚硝酸盐氮在
-@B=;%Y

处回归方程为
JegB;<=-94n?=?B::

%

.

-

e

?=99:

&为了验证这种方法在实际水样测量中能否成立%取秦皇岛市新河'汤河以及戴河三种河水水样进行

实验验证%结果表明%回收率在
9B=<h

#

@?>=?h

之间%相对标准偏差在
@=AB

#

>=B:

之间&该方法结果较准

确%且操作更加简便%成本较低%可同时实现硝酸盐氮和亚硝酸盐氮快速在线监测&
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硝酸盐和亚硝酸盐广泛存在于生活环境之中%如河水'

饮用水'多叶蔬菜'肉制品等中(

@

)

&其中亚硝酸盐也可与胃

中的仲胺和酰胺反应生成致癌物质%从而引起消化和排泄系

统癌症(

-

)

%对人类健康存在着潜在危害(

>

)

&而硝酸盐在人体

内会还原成亚硝酸盐对人体造成危害%对孕妇和婴儿尤其严

重(

AIB

)

&因此%一个高灵敏度'准确'快速的测定二者含量的

方法%对于判断食物安全或水环境质量具有十分重要的意

义%对于公众环境安全也十分必要(

<

)

&近年来%大量研究提

出了关于这两种物质的测定方法&

K#

b

JĴ

等(

:

)提出一种基



于发光氨化学发光的流动注射法来测定水质中硝酸盐和亚硝

酸盐&

\#%

&

等(

9

)设计了一个测定亚硝酸盐的电化学传感器%

该传感器是基于玻碳电极用石墨烯壳聚糖和金纳米粒子改进

的&

4'%

&

等(

@?

)采用反相流动注射分析加上一个长程液体波

导毛细管对海水中的亚硝酸盐和硝酸盐进行同时测定&

+"#%V#J

(

@@

)等采用高分辨率连续电热源分子吸收光谱法测定

地下水中的亚硝酸盐和硝酸盐&

*E#"$#)$I3#V

(

@-

)等提出基于

-

%

AI

二甲苯酚与亚硝酸盐和硝酸盐在浓硫酸试剂中的反应利

用偏最小二乘法同时测定水中硝酸盐和亚硝酸盐&诸多测定

方法都有较高的灵敏性和准确性%但实际应用中仍存在成本

高'需要添加化学药品而造成二次污染或相互干扰无法实现

快速在线测定等问题&

本文将紫外分光光度法与二阶导数光谱法有效结合%解

决了亚硝酸盐氮和硝酸盐氮两种物质吸收光谱严重重叠的问

题%实现了样品中亚硝酸盐氮和硝酸盐氮的快速测定&

@
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实验部分

G%G

!

仪器

H0I5;B?

双光束紫外
I

可见分光光度计!上海翱艺#*

@

OY

石英比色皿*电子天平&
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试剂

亚硝酸盐氮及硝酸盐氮标准贮备溶液"称取已干燥的

T#TG

-

!

P3

#

@=->-@

&

或
]TG

>

!

P3

#

@=:?>B

&

%溶于适量

去离子水中%移入
;??Y2

容量瓶中%用去离子水稀释至标

线%混匀备用&此溶液
@Y2

含亚硝酸盐氮或硝酸盐氮
?=;

Y

&

&临用时稀释为
;

$

&

+

Y2

g@的标准使用液&

G%I

!

样品的配制及测定

!

@

#单组分样品"配制浓度为
?=??

%

?=@?

%

?=-?

%

?=A?

%

?=B?

%

?=:?

%

@=??

%

@=-?

和
@=A?Y

&

+

2

g@的亚硝酸盐氮和硝

酸盐氮的系列溶液&

!

-

#混合样品"配制亚硝酸盐氮浓度为
?=@?

#

@=A?Y

&

+

2

g@

%硝酸盐氮浓度为
?=@?

#

@=A?Y

&

+

2

g@的混合溶液&

!

>

#测定"在
-??

#

-;?%Y

波长范围%扫描间隔
?=;%Y

%

对样品进行波长扫描&

G%J

!

数据处理

获得的紫外吸收图谱%运用
G"$

&

$%

对其求二阶导数%并

使用软件中
*#N$)RW

/

IPJ.#

/

方法对二阶导数光谱进行平滑处

理&确定测量混合溶液中亚硝酸盐氮及硝酸盐氮含量的波

长%获得标准曲线及回归方程&

-

!

结果与讨论

H%G

!

测定波长的选择

亚硝酸盐氮和硝酸盐氮的标准系列溶液的紫外吸收光谱

分别如图
@

和图
-

所示%从图中可以看出%不同浓度的两种

物质的水溶液在波长
-??

#

-;?%Y

都具有明显的光谱吸收%

吸收光谱峰形相似%但它们各自的吸收峰的峰值和吸光度的

幅值均不相同%亚硝酸盐氮的吸收峰值在
-@?%Y

左右%硝

酸盐氮的吸收峰值在
-?-%Y

左右%峰值因浓度高低略有偏

移&由于二者峰值位置较近%吸收曲线会严重重叠%无法直

接采用传统紫外分光光度法同时测定二者的含量%因此采用

二阶导数光谱法对所得数据进行处理来测定二者浓度&

图
G

!

不同浓度的亚硝酸盐氮的吸收光谱
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图
H

!

不同浓度的硝酸盐氮的吸收光谱
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通过二阶导数光谱法处理图
@

和图
-

的紫外光谱数据%

分别得到二者的二阶导数光谱图如图
>

和图
A

&不同浓度混

合样品的二阶导数光谱图见图
;

&由图
>

可知%各种浓度的

亚硝酸盐氮在
-->=;%Y

处的二阶导数均为
?

%且由图
;

可以

看出在硝酸盐氮浓度相同而亚硝酸盐氮浓度不同时%亚硝酸

图
I

!

亚硝酸盐氮的二阶导数光谱

"#

$

%I

!

<(20,--(.#/+*#/(+9)0.9+,2(01,#*.#*(

,#*.0

$

(,D#*'-#11(.(,*20,2(,*.+*#0,)
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盐氮的浓度变化会对硝酸盐氮的吸光度的二阶导数有影响%

但是各种混合样品的二阶导数光谱在
-->=;%Y

处几乎交叉

于一点%即在该波长下亚硝酸盐氮的浓度不影响硝酸盐氮的

吸光度%故选择
-->=;%Y

处为混合组分中硝酸盐氮的测定

波长&参照上述方法%从图
A

及图
;

中可确定
-@B=;%Y

为混

合组分中亚硝酸盐氮的测定波长&

图
J

!

硝酸盐氮的二阶导数光谱

"#

$

%J

!

<(20,--(.#/+*#/(+9)0.9+,2(01,#*.+*(

,#*.0

$

(,D#*'-#11(.(,*20,2(,*.+*#0,)

图
8

!

亚硝酸盐氮和硝酸盐氮混合样品的二阶导数光谱

"#

$

%8

!

<(20,--(.#/+*#/(+9)0.9+,2(015#S(-)+5

:

6()

01,#*.#*(,#*.0

$

(,+,-,#*.+*(,#*.0

$

(,

H%H

!

标准曲线的测定

根据单组分测得亚硝酸盐氮在
-@B=;%Y

处的吸光度的

二阶导数与浓度值进行线性回归后得到的标准曲线见图
B

%

回归方程为
JegB;<=-94n?=?B::

%

.

-

e?=99:

*同理%可

以得到硝酸盐氮在
-->=;%Y

处的标准曲线的回归方程为

JeA>:=B94n?=?@;

%

.

-

e?=99;9

%图
<

为其标准曲线&

图
!

!

亚硝酸盐氮标准曲线

"#

$

%!

!

X#*.#*(,#*.0

$

(,2+6#9.+*#0,23./(

图
Q

!

硝酸盐氮标准曲线

"#

$

%Q

!

X#*.+*(,#*.0

$

(,2+6#9.+*#0,23./(

H%I

!

河水样品测定结果

取秦皇岛市新河'汤河及戴河河水水样%调节
U

F

到
;

#

9

%加入硫酸银溶液混匀再加入氢氧化铝悬浮液摇匀静置

@?Y$%

之后过滤%弃去最初
@?Y2

滤出液&

+"

g

%

C

g

%

CG

>g

%

4'

>n

%

8M

-n

%

8"

>n和
8"

Bn等在地表水中含量甚微%一般不影

响测定(

@>

)

&取一定量河水水样稀释一倍后%分别平行进样
B

次%回收率实验结果见表
@

&再取河水水样稀释一倍后%分

表
G

!

河水样品中硝酸盐氮和亚硝酸盐氮的回收率

&+96(G

!

;(20/(.

4

01,#*.+*(,#*.0

$

(,+,-,#*.#*(,#*.0

$

(,#,.#/(.D+*(.)+5

:

6()

亚硝酸盐氮 硝酸盐氮

加入量$

!

Y

&

+

2

g@

#

平均测出量$

!

Y

&

+

2

g@

#

平均回收

率$
h

加入量$

!

Y

&

+

2

g@

#

平均测出量$

!

Y

&

+

2

g@

#

平均回收

率$
h

新河水样
?=??

@=-?

?=>;

@=;@

g

9B=<

?=??

@?=??

>=A?

@>=-:

g

9:=:

汤河水样
?=??

@=-?

?=A-

@=;9

g

9<=;

?=??

@?=??

;=>?

@;=B?

g

@?>=?

戴河水样
?=??

@=-?

?=-:

@=AB

g

9:=>

?=??

@?=??

A=:9

@A=B>

g

9<=A

>B@
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表
H

!

河水样品中硝酸盐氮和亚硝酸盐氮的相对标准偏差

&+96(H

!

;(6+*#/()*+,-+.--(/#+*#0,01,#*.+*(,#*.0

$

(,+,-,#*.#*(,#*.0

$

(,#,.#/(.D+*(.)+5

:

6()

样品编号 待测组分 测得值!

Y

&

+

2

g@

#

平均值

$!

Y

&

+

2

g@

#

标准偏差
相对标准

偏差$
h

新河水样
亚硝酸盐氮

?=>> ?=>; ?=>> ?=>- ?=>A ?=>; ?=>>< ?=?@- >=B?

硝酸盐氮
>=>: >=A; >=-9 >=A- >=A? >=>9 >=>:: ?=?;A @=B?

汤河水样
亚硝酸盐氮

?=A@ ?=A- ?=A? ?=A- ?=A> ?=>9 ?=A@- ?=?@; >=;:

硝酸盐氮
;=-? ;=>; ;=-: ;=>? ;=@; ;=@9 ;=-A; ?=?<< @=AB

戴河水样
亚硝酸盐氮

?=-: ?=-9 ?=-< ?=>? ?=-: ?=-9 ?=-:; ?=?@? >=B:

硝酸盐氮
A=<9 A=9A A=:@ A=9> A=:- A=9; A=:<> ?=?<A @=;-

别进行
B

次测量其吸光度后计算浓度%得到平均值'标准偏

差及相对标准偏差结果见表
-

&

>

!

结
!

论

!!

分析了紫外光谱法与二阶导数法相结合的方式快速测定

硝酸盐氮和亚硝酸盐氮含量的易用性&由于硝酸盐氮和亚硝

酸盐氮的紫外吸收峰位置太过接近%使两种物质的快速测定

存在困难&通过对不同浓度的两种物质的标准溶液的紫外扫

描光谱进行二阶导数处理%观察两种物质单组分及混合样品

的二阶导数光谱确定
-->=;%Y

处为混合样品中硝酸盐氮的

测定波长%

-@B=;%Y

为亚硝酸盐氮的测定波长&上述结论均

在配制的标准溶液的基础上得出%为了验证将其应用到实际

水样测量中能否成立&分别取秦皇岛市新河'汤河以及戴河

三种河水水样进行实验验证%为去除其他物质干扰%先对河

水样品进行了预处理%再用本文提到的方法进行测定%得到

回收率范围为
9B=<h

#

@?>=?h

%相对标准偏差为
@=AB

#

>=B:

%结果较为理想&这种方法操作简便%成本较低%值得

被广泛推广和使用%但是对于污水废水等其他存在干扰因素

较多的水质%这种方法是否适用还有待进一步研究&
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