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水中亚硝酸根检测标准方法比较及其研究进展+
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(南京地质矿产研究所，江苏南京210016)

摘要：对水中亚硝酸根检测的标准方法进行了比较，从方法原理、适用水质、检测

范围、检出限、干扰因素、精密度和准确度等方面总结了各方法的特点，综述了最近三

年亚硝酸根测定方法的研究进展。
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亚硝酸盐广泛存在于土壤、水体、食品等物质中，能使血液中正常携氧的低铁血红蛋白

氧化成高铁血红蛋白，失去携氧能力而引起组织缺氧，出现青紫而中毒；亚硝酸盐还能与肿

胺类反应生成致癌性的亚硝胺类物质n]，导致食道癌和胃癌。因此，它是水质、环境、食品等

检测的重要项目。

l标准方法比较

水中亚硝酸根的标准测定方法通常采用重氮偶联反应，而生成红紫色染料，方法灵敏，

选择性强；此外，还有离子色谱法和新开发的气相分子吸收法，方法简便快速，干扰较少u3；

主要检测标准方法及其比较见表1。

1．1 重氮偶合分光光光度法

有较高的灵敏度和选择性，但是所需试剂和显色反应稳定性较差，试剂本身都是毒性大

的致癌物质，水中三氯胺产生红色干扰，铁、铅等离子产生沉淀引起干扰，铜离子起催化作用

可分解重氮盐，使结果偏低；有色离子有干扰。

1．2离子色谱法

能同时测定几个阴离子的含量，方便快捷。但当水样中待测离子含量很高时，要稀释较

大倍数才能测定，这样多种离子不可能一次测出，需要将样品稀释到合适的倍数予以改善，

这一过程往往无法一次到位，耗费大量的时间。由于样品量很小，还要严格防止纯水、器皿以
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及水样预处理过程中的污染。另外离子色谱法还需要离子色谱仪，普及上缺乏可操作性。

1．3气相分子吸收法

简便快速，干扰较少，在柠檬酸介质中．某些能与NO。发生氧化、还原反应的物质，达一

定量时干扰测定，产生吸收的挥发性有机物也会对测定产生干扰，但气相分子吸收光谱仪价

格昂贵，在基层难以普及。

1．4流动注射光度法

分析速度快，精度高，重现性好，实质为重氮偶合分光光度法，但需要专门的流动注射装

置，而且使用镉粉，易造成环境污染。

2研究进展

目前，国内外已报道的测定亚硝酸根的方法主要有光度法、极谱法、离子色谱法、催化电

位法、漆酚树脂传感器直接电位法以及新开发的气相分子吸收法等。李党生等L91于2005年

对亚硝酸盐的测定方法研究进展进行了评述。严小平F103于2005年对催化光度法测定亚硝酸

根的研究进展进行了评述。李艳霞等[113于2006年对催化动力学法测定亚硝酸根的研究进展

进行了评述。赵二劳等m1于2007年对荧光光度法测定亚硝酸根的研究进展进行了评述。因

此2005年之前的方法在此不再赘述，只对最近三年的研究进展进行评述。

表l 亚硝酸根检测主要标准方法及其比较

Table 1 Main standard methods for determination of nitrites and comparison of them

注：分光光度法取样体积均为50 mL，IO nlnl、30 rflnl是指比色皿的光程长
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谭广辉等D3]研究了基于硫酸介质，亚硝酸根催化溴酸钾氧化健那绿的反应，使其与十

二烷基苯磺酸钠缔合的共振光散射强度减弱，据此建立了催化共振光散射分析法测定亚硝

酸根的新方法。该法线性范围为0．83～41．67 t-g／I．，检出限0．70 tLg／I。，RSD为1．32％、

1．24％，样品加标回收率为96．1％～103．9％。张江等[14]研究了在磷酸介质中，亚硝酸根催

化碘酸钾氧化偶氮胂I褪色反应的适宜条件与影响因素，建立了动力学光度法测定痕量亚

硝酸根的新方法，方法线性范围为o～80．0 btg／I。，检出限为0．68 lug／I。。严金龙us]研究了在

磷酸介质中，亚硝酸根对溴酸钾氧化l一(2一吡啶偶氮)一2萘酚(PAN)催化作用的反应条

件，建立了测定亚硝酸根的动力学光度法。该法线性范围为0．2～8．0 mg／25 I，，检出限为5．7

tLg／I。，RSD小于2．5％，回收率在101％～104％之间。吴湘江等u6]研究了在稀磷酸介质中，

溴酸钾氧化萘酚绿B，亚硝酸根对此氧化还原反应具有灵敏催化作用。据此建立了测定亚硝

酸根的催化紫外光度法。该法灵敏度为1．58,ug／I。，线性范围为0．1～2．0 mg／25 I．。赵萍[17]

使用吉天水质分析仪建立了测定水中痕量亚硝酸盐氮的流动注射光度方法。以光纤光谱仪

CCD作为检测器，采用重氮偶合反应，形成玫瑰红偶氮染料，其最大吸收峰在540 nm处。最

佳显色管路长度1．5 m；最佳对氨基苯磺酰胺质量浓度为1．0 g／i。；最佳N一(1一萘基)乙二

胺质量浓度为60 g／i，，亚硝酸盐氮线性范围为0．002 1．0 mg／I。。检出限0．37 t。g／1．，RSD

0．2％，实际样品加标回收率均在96．5％～101．2％之间，测定频率60样／h。袁冬梅

等[18_例利用硫酸介质中亚硝酸根催化溴酸钾氧化罗丹明B、茜素红的褪色反应，建立了测定

亚硝酸根的新方法，该法检出限为0．14 mg／I，，线性范围为0．2～o．5 mg／I。。訾言勤等[20]

采用负吸收光谱校正技术，研究了在磷酸介质、溴酸钾存在下，亚硝酸根与吖啶橙反应的吸

收光谱。基于负吸光度值或负吸光度之和AT在一定范围与亚硝酸根浓度呈线性关系，建立了

双波长负吸收催化光度法测定亚硝酸根的新方法，线性范围1．0x 10一"--'5．0x lo～7 mol／I，。

林仁权等[2门报道了在盐酸介质中，亚硝酸根与对硝基苯胺发生重氮化，在强碱中再与8一羟

基喹啉偶联，生成红色化合物，在波长530 rim处有最大吸收。在实验最适合条件下，亚硝酸

根线性范围为O～0．8 mg／I，，方法检出限为0．02 mg／I。，RSD=1．4％～2．9％，样品加标回收

率为95．7％～100．6％。贺艳等[22]采用电沉积法，研制了在低碳钢基体表面沉积Co—P非晶

型合金的化学传感器，用来测定亚硝酸根含量。其Nernst线性范围为1．0×10卅～1．0x

10～mol／I。，斜率为47 mV／dec，检测下限可达6．0×10—7mol／I．。席晓岚等[23]研究亚硝酸根

与依文思蓝的褪色反应，建立了亚硝酸根的测定的新方法，其线性范围为o～20 mg／2S I．，摩

尔吸光系数为￡=1．4 x104 I。／(tool·cm)。冯锋等u妇采用流动注射连续可更新液滴荧光法

测定亚硝酸根，体系的激发和发射波长分别为492 Tim和516 nm，亚硝酸根含量在25～100

t-g／[，范围内有良好的线性关系．检测限为3．9t生g／I。。杜江燕等心叫介绍了一种测定亚硝酸根

的新荧光探针分子——3～(4一氨基苯基)中氮茚一1一羧酸甲酯(API)。API在酸性介质中

与亚硝酸根生成重氮化合物，进一步在碱性介质中生成相应的羟基二氮烯．使荧光强度明显

增强。该法亚硝酸根的线性范围为4．5×lo川～7．5×10～mol／I，．检出限为8．3×10一mol／I。

(0．38t_￡g／I，。S／N=3)。

综上，亚硝酸根测定的新方法多为催化光度法、流动注射分光光度法、荧光光度法以及

采用新重氮偶合剂的传统分光光度法，趋向高灵敏度、低检出限。

3 结 论

(1)通过比较，我们可以根据水质种类以及水中亚硝酸根的含量选择适当的检测方法。
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同一原理的标准方法，互相交叉、共享的情况较多，重复性的劳动浪费了大量的经费。亚硝酸

根的表示形式，精密度、准确度的表现方式，有效数字的保留都有待进一步的规范和统一。各

标准方法均未给出测量不确定度，极大地影响了检测数据的溯源性和跨部门、跨行业的对比

和利用，因此迫切的需要修订完善地下水无机检测标准方法，建立地下水无机检测溯源系

统。

(2)传统光度法虽然有较高的灵敏度和选择性，但显色剂和显色反应稳定性较差，试剂

都是致癌物质，会造成二次污染，干扰物较多，会给测定带来不便；催化动力学法反应条件不

易控制，稳定性较差，选择性不好，很少用于实际生产；离子色谱法和新开发的气相分子吸收

法，方法简便快速，干扰较少，但需要专门的仪器，在基层检测中心普及缺乏可操作性。寻找

一种快速、灵敏、选择性好、绿色环保、实用性强的方法仍是今后努力的方向。
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Comparison of standard methods for determination of

nitrites in water and progress in researches

on determination methods

LIU Jian—kun，ZHU Jia—ping，ZHENG Rong—hua

(Nanjing Institute of Geologo，and Mineral Resources，Nanjing 210016)

Abstract

Basing on the comparison of standard methods for determination of nitrites in water，

this paper reviews the characteristics of the methods from the fundamentals of methods，

applicable quality of water，detection range，detection limit，interference factor．

sensitivity，accuracy and precision，and summarizes the progress in researches on methods

for determination of nitrites in water in recent three years．

Key words：nitrite；standard method；comparison；progress
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