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总氮是评估水体富营养化的主要指标之一，准确测定

水的总氮含量非常重要。总氮是在标准规定条件下能测定

的水样中溶解态氮和悬浮物中氮的总和，包括硝酸盐氮、

亚硝酸盐氮、无机铵盐、溶解态氨和大多数有机含氮化合

物中的氮。测定方法中，碱性过硫酸钾紫外分光光度法由

于成本低、使用简便而得到了促进。但是，实际操作中存

在一些问题，如实验值异常高的空白和样品测量的剧烈波

动，这不利于分析结果的准确性和有效性，使该方法无法

正常实现。本文从试剂的纯度、消解过程、实验水、实验

室环境条件、容器和蒸发器的污染状况以及波长定位精度

等方面研究和分析了影响总氮测定的因素。在实验中引入

了超声波溶解技术， 以确定过硫酸钾的最佳快速溶解条

件，并通过两个标准样品和四个水样进行了验证。提出了

解决实际措施中常见问题的建议和解决办法，并补充和改

进了国家标准方法，以指导实验室业务做法。

1 试剂纯度
用于紫外分光光度法测定总氮的试剂的纯度是影响总

氮测定结果的重要因素之一，特别是过硫酸钾和氢氧化钠。

总氮由碱性过硫酸钾紫外分光光度法测定，该分光光度法

通常要求过硫酸钾和氢氧化钠中的氮含量低于 0.0005%，

硝酸钾是基准试剂或优级纯。然而，在实际实验中，所用

试剂中氮含量高往往是由于生产过程的影响，往往导致空

白的实验值较高。经验表明，空白吸光值通常大于 2，会

导致正常的比色测量失败。但是，国内市场上可用的过硫

酸钾试剂是纯分析用的，不能满足这一实验的需要。因此，

许多实验者只能选择进口试剂，从而增加了测定成本。本

文经过多次实验，国产过硫酸钾经重结晶纯化后可以满足

实验测定的需要。除了上述两种试剂外，还应使用盐酸对

纯试剂进行物理测定，以减少实验系统的误差。

1.1 过硫酸钾的提纯

国内制造商生产的过硫酸钾试剂质量差异很大，试剂

中的氮量通常偏高，导致空白实验中的光度吸收值较高，

影响测定结果的准确性。因此，过硫酸钾需要净化。总氮

水平较高，主要原因是过硫酸钾试剂纯度不足。二次结晶

纯化过硫酸物钾试剂后，空白吸光值降至 0.030 以下。有

学者讨论了过硫酸钾反复结晶对空白吸光值、运行曲线和

模拟水样的影响，表明二次结晶后的过硫酸钾完全符合测

定方法的要求。不同的研究人员对过硫酸钾的净化有不同

的说法。在前人研究的基础上，我们实验室得到了改进和

完善过硫酸钾的净化方法如下：在 1000mL 的洁净玻璃容

器中加入约 800mL 脱盐水，在超声波清洗器中逐步加入过

硫酸钾（0℃时过硫酸钾溶解度为 1.75g/100mL）。30℃热

水浴加热，60Hz 超声波功率，全饱和溶液在室温下自然溶

解冷却，然后放进 4℃冰箱重结晶。为了防止进一步污染，

可以用干净的盖子覆盖容器的顶部，或者用 PP 保护膜封

起来，一夜后，倒掉上清液，然后往容器中倒入清洁液，

用专用水在 4℃洗晶体，重结晶三次，将结晶转移至烧杯，

然后在干燥机 50℃柜中烘干晶体，并重复几次。

1.2 碱性过硫酸钾溶液的配制和存储

碱性过硫酸钾溶液通常有两种制备方法。其一，过硫

酸钾和氢氧化钠分别制备。过硫酸钾加热至在低于 60℃的

水浴缸中完全溶解。在室温下冷却氢氧化钠溶液后，将这

两种溶液混合。其二，先制备氢氧化钠溶液，温度降至室

温后加入过硫酸钾溶解水浴加热至 60℃以下。但是，由于

过硫酸钾在这些条件下慢慢溶解，混合起来需要时间和人

力。经过多次实验，采用超声波清洗器的超声波溶解原理，

在 30℃和 60Hz 条件下制备了碱性过硫酸钾溶液，有效地

避免了过硫酸钾溶解的复杂问题，产生了较好的溶解效果。

根据 HJ636-2012 国家标准，制备的碱性过硫酸钾溶液可

存放在聚乙烯瓶中保存一周。但实际经验表明碱性过硫酸

钾溶液不适宜长期贮存，容易导致试剂污染恶化。碱性过

硫酸钾溶液的正常贮存对三天内测定结果影响不大。因此，

本文建议根据要测试的水样数量估算碱性过硫酸钾溶液的

用量，以便不浪费试剂和药品。

2 消解过程
2.1 容器和高压蒸汽灭菌器的污染状况

容器和灭菌器的污染状况也是导致空白实验中高光

度吸收值的一个重要因素。实验中使用的容器和高压容器

应无氮污染。每次实验前，所有玻璃贮器必须用盐酸溶液

（1+9）或硫酸溶液（1+35）浸泡一个晚上，用自来水多

次冲洗，然后用去离子水或无氨水多次冲洗，洗净后立即

使用。高压蒸汽灭菌器使用前后应使用去离子水或无氨水

清洗。

2.2 波长定位精度

测得的总氮波长为 220nm 和 275nm。当使用双向紫

外分光仪和单向紫外分光仪分别测量同一浓度的标准溶液

时，两个光路的相对误差和相对标准偏差小于两个光路。

因此，建议使用 2 插槽 uv 光度计。我们实验室采用双向紫

外光谱仪（UV-2102）。在批量测量水样时，建议先测量

同一组水样的波长 220nm，然后将其调整为 275nm。不能

在下一个样本之前测量一个样本的吸收率，以避免由于波

长反复变化而导致的测量误差。

2.3 消解温度和压力

消解过程对于确定总氮含量非常重要。碱性过硫酸钾
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经计算 8404 工作面开采厚度平均为 18.6m，带入公式

可得，冒落带高度最大在 74.4m 处，导水裂隙带高度最高

在 267m 处。如果开采时，将煤层的最大厚度调至 27.4m，

则其冒落带高度最高点在 109.6m 处，导水裂隙带高度的最

高点为 39。在此时开采全煤层的厚度，会对地表松散曾产

生破坏性影响，地表水下泄成为必然。因此，合理控制开

采的煤层高度十分重要。

综合上述的有关松散层的勘察与研究结果，可以得出，

地区区域内松散层的厚度最高值约为 45m，如若要保证安

全生产、地表层塌陷在 4.5m 的范围内，同时不破坏白垩系

泥岩隔水层，则必需把倒水裂隙带的高度控制在 0-240m

之内。但由于理论数值与实际数值有差距，结合两者，决

定导水裂隙带要控制在 0-200m 的范围内。

在 8404 工作面回采时，对地面做沉降观测时必须之举，

布设 K3、K8、K9 钻孔，通过三个勘察钻孔观测水位变化，

频率次数约为 24h。如若在勘测过程中，产生了地面的沉降、

涌水量剧增以及水位下降的情况，则应该立刻启动紧急措

施。

根据回采时间内的涌水量及相关的地表水水位观测结

果，无论时在开采前或是后，都没有出现显然的改变，其

改变的规律与前期勘察结果基本符合，不存在明显的地表

下陷状况，同时工作面也没有出现涌水情况。虽然工作面

回采之后，地表仍然出现了塌陷的情况，但是其松散层的

地表水为并未发生下降，综合可以判断出此隔水层的可塑

性相对较强， 其地表在塌陷时并没有产生巨大的断裂损

坏，只产生了弯曲变形，同时也能够维持较好的隔水能力，

所以能够为厚煤层的安全开采做出有效地保证。

5 结论
①通过对地表松散层勘探，掌握了元子河区域地表含

水层情况，进一步明确了水文地质条件，确定了工作面开

采地表水威胁程度，有效指导下一步防治水工作；②结合

松散层勘探成果，留设水文长观孔，建立了动态水文观测

系统，对区域水文观测提供强大技术支持；③切实有效指

导工作面安全开采防治水技术方案，在保证不受地表水威

胁情况下，提高工作面回采率，为矿井安全、高效、科学

开采特厚煤层产生巨大经济效益；④工作面不受地表水影

响，且地表塌陷程度大幅减小，大大降低了工作面输排水

费用及地表塌陷环境治理恢复费用。
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的分解程度影响测量结果的准确性。高压蒸汽灭菌器的最

大工作压力不得小于 1.1-1.4kg/cm2，最高工作温度不低于

120- 124℃。在实际范围内，应严格控制实验温度和压力，

定期检查高压蒸汽灭菌器压力表，检查橡胶密封圈的密封

性，避免因漏风而减压。消解时间的影响。根据大量的实

验研究表明，当碱性过硫酸钾处于 123℃消解控制在一个

小时，消解比较完全，具有较强的特征吸收能力；另外，

随着碱性过硫酸钾不断分解，它的特征吸收能力逐渐降低。

2.4 实验水

实验水也是影响空白吸光值的关键因素。一般而言，

实验需要无氨水或新配制的除湿水。无氨制备工艺是在每

升水中添加浓度为 0.10mL 的浓硫酸蒸馏，将除湿水收集到

玻璃瓶中，并在开始时排出 100mL 的除湿水。

2.5 实验室环境条件

应在无氨的实验室环境中进行总氮测定，以避免环境

的交叉污染影响测定结果。所有可注入氮的水和试剂均不

得用于总氮实验室，也不得与氨氮、硝酸盐、亚硝酸盐、

总硬度、 挥发酚等使用氨试剂的分析项目放在同一实验

室，否则，总氮量将受到交叉污染的影响，结果会更高。

3 其余注意事项

在测定时，所有酸性试剂应在接收后立即保护，以避

免吸入氨气。样品消解前，比色管首先要放在室温加热，

如果在抽样前先把锅里的水烧开，测定会有很大偏差。用

来连接比色管的纱布要及时清洗，高压蒸汽灭菌器中的水

必须及时更换，保持清洁。应定期检查导向器和密封件，

以确保导向器的温度和使用压力符合仪表的显示，从而确

保分析过程符合标准方法。先测定同一波长的一组样品，

然后进行调整以测量另一波长，以避免重复调整波长，导

致测定误差。

4 结束语
总之，影响水质总氮含量测定的主要因素是溶解试剂

的纯度和制备方法、消解过程和水质检测。在对总氮含量

分析影响因素进行全面控制的基础上，对含氮水质进行充

分消解是提升总氮含量测定准确度的主要方式。
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