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摘摇 要摇 基于顺序注射分析技术与格里斯试剂比色法的原理袁研制了一台全自动检测环境水样中亚硝酸盐的

仪器袁并成功应用于实际水样的检测援 该仪器经优化调试后的物理条件为管内径 园援 愿 皂皂尧定量环长度 怨园 糟皂尧
反应时间 猿援 缘 皂蚤灶曰格里斯化学试剂的改进结果为磷酸体积分数为 员员豫 袁磺胺渊杂粤冤浓度为 源缘 早窑蕴 原员袁晕鄄渊员鄄萘
基冤鄄乙二胺盐酸盐 渊 晕耘阅 圆匀悦造冤 浓度为 缘园 皂早窑蕴 原员 援 在最优化条件下袁亚硝酸盐的线性检测范围是

员园要员园园园 滋早窑蕴 原员袁检出限为 源援 员源 滋早窑蕴 原员袁相对标准偏差 员援 圆豫 袁实际水样的加标回收率在 员园缘援 源豫要员圆圆援 员豫
之间援 由于本仪器操作便捷袁灵敏度高袁抗干扰能力强袁因此适用于全自动在线实时检测援
关键词摇 顺序注射袁 亚硝酸盐袁 分光光度法袁 在线监测袁 水质分析援

亚硝酸盐广泛存在于水体尧土壤咱员暂和食品中袁被摄入人体之后袁它能与人体内胺类和酞胺化合物作

用生成具有致癌作用的亚硝胺类化合物咱圆暂 袁危害人类的健康袁因此袁亚硝酸盐含量是水质和食品检测的

重要指标之一援 国内外虽有仪器分析测定亚硝酸盐的报道袁如荧光法咱猿鄄源暂 尧离子色谱法咱圆鄄猿袁缘暂 尧高效液相色

谱法咱猿袁远暂 尧分光光度法咱苑鄄愿暂等袁但因仪器设备昂贵袁对操作人员的要求较高袁不适于仪器的普及援 因此袁目
前亚硝酸盐检测多以手工操作为主袁国内已有关于亚硝酸盐分析装置研制成功的报道袁主要采用流动注

射分析咱怨鄄员员暂系统袁但这类装置易受气泡干扰援
顺序注射咱员圆暂 渊杂藻择怎藻灶贼蚤葬造 蚤灶躁藻糟贼蚤燥灶 葬灶葬造赠泽蚤泽袁 杂陨粤冤是第二代流动注射分析系统袁将顺序注射技术与分

光光度法结合袁在很大程度上克服了手工操作的局限性援 常规的顺序注射主要部件是多通道选择阀和注

射泵袁并需配备高精度的步进电机袁这使得仪器价格昂贵袁部件可选性差袁因此袁根据顺序注射的原理袁选
取蠕动泵为动力装置袁六通阀为定量装置袁通过控制定量环的管径及长度来精确控制进样量袁实现与常

规顺序注射相同的功能援 同时袁为了有效避免气泡袁本仪器将试剂泵入比色池中进行检测袁大大提高了仪

器的重现性和稳定性援
本研究采用改进的顺序注射技术并结合格里斯试剂比色法咱员猿暂 袁成功研制了一台全自动顺序注射仪

器援 通过对该仪器的物理尧化学参数等指标进行考察和优化袁成功将仪器应用于环境水样的在线实时监

测援 该仪器成本低尧准确度与灵敏度高袁在水质分析监测领域具有良好的应用前景援

员摇 材料与方法

员援 员摇 主要部件与试剂

蠕动泵渊孕则藻云造怎蚤凿再在员缘袁美国冤袁六通阀渊孕酝云鄄蕴远袁南京南达仪器分析应用研究所冤袁电磁阀渊阅匀鄄栽鄄耘袁
海迪冤袁夹管阀渊阅陨云云圆袁上海冤袁流通池渊悦怎增藻贼贼藻袁宜兴精锐光学冤袁孕蕴悦 可编程控制器渊孕葬灶葬泽燥灶蚤糟袁日本冤袁触
摸屏渊孕葬灶葬泽燥灶蚤糟袁日本冤尧蕴耘阅 光源渊烟台冤袁所有管路均采用聚四氟乙烯渊孕栽云耘冤管援 磷酸渊匀猿 孕韵源冤袁亚硝

酸钠渊晕葬晕韵圆冤袁磺胺渊杂粤冤袁晕鄄渊员鄄萘基冤鄄乙二胺盐酸盐渊晕耘阅 圆匀悦造冤袁均为分析纯袁购于国药集团化学试

剂有限公司袁实验用水均为去离子水渊电阻率为 员愿援 圆 酝赘窑糟皂 的超纯水冤援
员援 圆摇 溶液的配制

载流液院去离子水援 显色剂院缘园园 皂蕴 烧杯中置入 圆缘园 皂蕴 水和 缘缘 皂蕴 磷酸袁加入 圆圆援 缘 早 杂粤 和 园援 园圆缘 早
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晕耘阅 圆匀悦造 溶于上述溶液中袁移至 缘园园 皂蕴 容量瓶袁用水稀释至标线袁混匀袁贮于棕色瓶中渊圆要缘 益下保

存冤援 亚硝酸盐的标准储备液 员渊园 滋早窑蕴 原员冤院去离子水援 亚硝酸盐的中间标准储备液渊员 早窑蕴 原员冤院晕葬晕韵圆在
远园 益下预先烘干 员 澡袁准确称量 圆援 源远缘 早袁将其溶于 缘园园 皂蕴 容量瓶中袁加水稀释后定容袁加入 员 皂蕴 氯仿袁
贮存于棕色玻璃瓶中渊圆要缘 益下保存冤袁使用时根据需要逐级稀释袁至少稳定 圆 个月援 亚硝酸盐的标准储

备液 圆渊员园园园 滋早窑蕴 原员冤院取中间标准储备液 员 皂蕴 于 员园园园 皂蕴 容量瓶中袁加水稀释至标线袁摇匀援
员援 猿摇 样品采集

猿 种环境水样分别采自湖泊尧河流和水库袁所有水样用棕色玻璃瓶采集袁在 源 益下保存援
员援 源摇 仪器的原理

仪器的流路示意图如图 员 所示袁水样中的 晕韵 原
圆 与显色剂按一定的比例分别被蠕动泵泵入光电比色

池中袁并在比色池中进行重氮和偶联显色反应袁所形成的玫瑰红色溶液在 缘源园 灶皂 有最大吸收峰值咱员源暂 袁
记录吸光度值袁该值与标准储备液的吸光度值进行比较袁从而得到水体中亚硝酸盐的含量援

图 员摇 在线测定亚硝酸盐的 杂陨粤 的流路图

灾员尧灾圆尧灾猿尧灾源尧灾缘院电磁阀袁孕员尧孕圆院蠕动泵袁灾远院六通阀袁阅院光电检测装置袁孕灾院夹管阀袁蕴院定量环曰杂员院标准储备液 员渊园 滋早窑蕴 原员 冤袁
杂圆院标准储备液 圆渊员园园园 滋早窑蕴 原员 冤袁悦粤院显色剂袁悦宰院载流液袁宰杂院实际水样袁宰员尧宰圆院废液袁阅宰院去离子水

云蚤早援 员摇 杂陨粤 凿蚤葬早则葬皂 燥枣 燥灶鄄造蚤灶藻 灶蚤贼则蚤贼藻 凿藻贼藻则皂蚤灶葬贼蚤燥灶
员援 缘摇 仪器的分析步骤

仪器采用可编程控制器 孕蕴悦 来控制各部件的动作袁同时接收尧计算以及存储光电检测数据袁实现仪

器的自动化运行援 具体步骤如下院渊员冤清洗比色池院电磁阀 灾缘 加电袁六通阀左转袁蠕动泵 孕圆 反转 圆援 员 泽袁
电磁阀 灾缘 断电袁等待 猿园 泽袁蠕动泵 孕圆 正转 源园 泽袁如此重复以上步骤 源 次达到清洗比色池的目的援 渊圆冤基
值测量过程院六通阀左转袁蠕动泵 孕员 转动 源园 泽袁将载流液泵入定量环中曰六通阀右转袁蠕动泵 孕圆 正转

源园 泽袁将载流液泵入比色池援 切换电磁阀袁重复以上步骤袁分别泵入一定量环的显色剂和一定量环的载流

液袁等待 猿援 缘 皂蚤灶袁记录基值光电压袁然后排液清洗比色池援 渊猿冤峰值测量过程院六通阀左转袁蠕动泵 孕员 转

动 源园 泽袁将显色剂泵入定量环中曰六通阀右转袁蠕动泵 孕圆 正转 源园 泽袁将显色剂泵入比色池援 切换电磁阀袁
重复以上步骤袁分别泵入一定量环的水样和一定量环的载流液袁等待 猿援 缘 皂蚤灶袁记录水样的峰值光电压援
渊源冤计算过程院根据以上所得数据袁通过朗伯比尔定律计算得到水样的吸光度值袁与标准曲线比较计算

得到水样浓度援

圆摇 结果与讨论

圆援 员摇 仪器物理参数的优化

圆援 员援 员摇 进样管路的优化

仪器的流路部分用管路连接袁鉴于试剂中有酸性物质袁因此选择耐腐蚀的聚四氟乙烯管渊孕栽云耘
管冤援 仪器的进样方式为顺序进样袁若管路中残存试样袁则会对下一个样的测定产生干扰袁因此袁分别选
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择了 员援 圆缘尧员援 园园尧园援 愿园 皂皂 内径的 孕栽云耘 管对不同内径的进样管路进行实验援 结果表明袁选择内径为

园援 愿园 皂皂的 孕栽云耘 管袁干扰程度最低援
圆援 员援 圆摇 定量环的优化

定量管是对进样液体的体积进行精确定量的袁较长的管路绕成圈使用袁防止管路弯曲折成死角袁所
以定量管又称定量环咱员缘暂 援 在本仪器运行中袁试样在光电比色池中混合袁根据比色池的容积和进样试样的

体积比袁最终选 怨园 糟皂 长的 孕栽云耘 管渊内径 园援 愿园 皂皂冤做定量环援
圆援 员援 猿摇 反应时间的优化

在该仪器中袁试剂被泵入光电比色池后的等待时间就是反应时间援 反应时间与吸光度值的变化如

图 圆所示袁当反应时间达到 猿 皂蚤灶 时袁光电压值趋于稳定援 为保证反应完全使显色体系稳定袁兼顾样品检

测的效率袁最终选定反应时间为 猿援 缘 皂蚤灶援
圆援 圆摇 化学参数的优化

影响仪器检测结果的主要化学因素包括显色剂中的磷酸的量尧杂粤 和 晕耘阅 圆匀悦造 的浓度援 为获得最

佳检测结果袁采用单因素试验法对以上参数进行优化袁优化过程中亚硝酸盐的浓度均为 缘园园 滋早窑蕴 原员 援
圆援 圆援 员摇 显色剂中磷酸量的优化

在此反应体系中袁磷酸提供了反应所需的酸性介质条件袁磷酸加入量直接影响反应的酸碱度援 在
员园园 皂蕴 的显色剂中加入磷酸的体积分别为 缘尧远尧苑尧愿尧怨尧员园尧员员尧员圆 皂蕴 时袁观察其对吸光度值的影响

渊图 猿冤袁当磷酸体积小于员员 皂蕴时吸光度总体呈增长趋势袁达到 员员 皂蕴 时袁吸光度达到最大值袁而大于

员员 皂蕴时袁吸光度略有下降援 因此选定磷酸的体积为 员员 皂蕴袁即磷酸体积分数为 员员豫 援

图 圆摇 反应时间对吸光度值 粤 的影响

云蚤早援 圆摇 耘枣枣藻糟贼 燥枣 则藻葬糟贼蚤燥灶 贼蚤皂藻 燥灶 蚤灶凿蚤糟葬贼燥则
葬遭泽燥则遭葬灶糟藻

图 猿摇 显色剂中磷酸用量对吸光度值 粤 的影响

云蚤早援 猿摇 耘枣枣藻糟贼 燥枣 责澡燥泽责澡燥则蚤糟 葬糟蚤凿 糟燥灶贼藻灶贼 蚤灶
糟澡则燥皂燥早藻灶蚤糟 则藻早藻灶贼 燥灶 蚤灶凿蚤糟葬贼燥则 葬遭泽燥则遭葬灶糟藻

圆援 圆援 圆摇 杂粤 浓度的优化

杂粤 的浓度直接影响亚硝酸盐的重氮化反应效率援 改变 杂粤 的浓度袁观察其对实验的影响袁结果如

图 源所示袁吸光度值随着 杂粤 浓度的增加而增加袁而 杂粤 浓度达到 缘园 早窑蕴 原员时则很难完全溶解袁所以最终

选定 杂粤 的浓度为 源缘 早窑蕴 原员 援
圆援 圆援 猿摇 晕耘阅 圆匀悦造 浓度的优化

重氮化反应产物与 晕耘阅 圆匀悦造 偶联反应形成玫瑰红色染料袁晕耘阅 圆匀悦造 的量会影响显色反应产物的

量援 改变 晕耘阅 圆匀悦造 的浓度袁观察其对实验的影响袁结果如图 缘 所示袁当 晕耘阅 圆匀悦造 浓度小于 缘园 皂早窑蕴 原员时
吸光度总体呈增长趋势袁达到 缘园 皂早窑蕴 原员时袁吸光度达到最大值袁而大于 缘园 皂早窑蕴 原员吸光度略有下降援 因
此最终选定 晕耘阅 圆匀悦造 的浓度为 缘园 皂早窑蕴 原员 援
圆援 猿摇 干扰实验

鉴于该仪器将用于实时在线监测袁因此需要考察实际水样中的常见离子对监测结果的影响援 对浓度

为 缘园园 滋早窑蕴 原员 的 晕韵 原
圆 标准储备溶液进行干扰离子实验袁相对误差控制在 依 缘豫 范围内援 结果表明袁

猿园园园 倍的 晕葬 垣 尧运 垣 尧悦造 原 袁员园园园 倍的 酝早圆 垣 尧悦葬圆 垣 尧杂韵圆 原
源 尧晕韵 原

猿 袁缘园园 倍的 悦怎圆 垣 尧云藻猿 垣 尧杂悦晕 原 尧陨 原 尧悦缘匀苑韵缘悦韵韵 原 袁
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以及 员园园 倍的 孕遭圆 垣 尧悦韵圆 原
猿 对亚硝酸盐的测定均不产生干扰援 若实际水样有颜色或悬浮物袁在实际水样

的管路进样口处加一个过滤装置进行过滤援 对于呈碱性渊责匀逸员员冤的实际水样袁应先滴加磷酸溶液至中

性后测定援

图 源摇 显色剂中 杂粤 的浓度对吸光度值 粤 的影响

云蚤早援 源摇 耘枣枣藻糟贼 燥枣 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼蚤燥灶 燥枣 泽怎造枣葬灶蚤造葬皂蚤凿藻
燥灶 蚤灶凿蚤糟葬贼燥则 葬遭泽燥则遭葬灶糟藻

图 缘摇 显色剂中 晕耘阅 圆匀悦造 浓度对吸光度值 粤 的影响

云蚤早援 缘摇 耘枣枣藻糟贼 燥枣 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼蚤燥灶 燥枣 晕耘阅 圆匀悦造
燥灶 蚤灶凿蚤糟葬贼燥则 葬遭泽燥则遭葬灶糟藻

圆援 源摇 工作曲线尧精密度和检出限

配制系列浓度为 园渊空白溶液冤尧员园尧源园尧缘园尧员园园尧圆园园尧源园园尧远园园尧愿园园尧员园园园 滋早窑蕴 原员的亚硝酸盐的标准工

作液袁按上述优化条件进行测定袁以吸光度 粤渊再冤对亚硝盐的浓度渊滋早窑蕴 原员冤渊载冤作图袁亚硝酸盐线性范

围为 员园要员园园园 滋早窑蕴 原员袁线性回归方程为院再 越园援 愿怨员苑载 垣 园援 园园园怨袁砸圆 越 园援 怨怨怨怨援 连续测定 缘园园 滋早窑蕴 原员的亚

硝酸盐标准溶液 员园 次袁相对标准偏差为 员援 圆豫 袁表明仪器具有良好的精密度和稳定性援 重复测定空白溶

液 圆员 次袁计算得出仪器较低的检出限为 源援 员源 滋早窑蕴 原员 援
圆援 缘摇 实际水样分析

将仪器应用于实际水样中的亚硝酸盐的检测及回收率实验袁并与水质亚硝盐氮的分光光度法

渊郧月苑源怨猿要愿苑冤进行对照袁实验结果见表 员援 本仪器测定结果与国标法手动测量结果基本一致袁水样的加

标回收率在 员园缘援 源豫要员圆圆援 员豫之间袁具有较好的准确度援
表 员摇 水样测定结果和加标回收率实验渊灶 越 愿冤

栽葬遭造藻 员摇 砸藻泽怎造贼泽 葬灶凿 则藻糟燥增藻则赠 枣燥则 憎葬贼藻则 泽葬皂责造藻泽 凿藻贼藻糟贼蚤燥灶渊灶 越 愿冤
实际水样

本底浓度 辕 渊滋早窑蕴 原员 冤
本仪器检测 国标法

加标量 辕
渊滋早窑蕴 原员 冤

加标后测定结果 辕
渊滋早窑蕴 原员 冤

回收量 辕
渊滋早窑蕴 原员 冤 回收率 辕 豫

样品 员 员缘猿援 园 员缘源援 愿 员缘园援 园 猿圆园援 员 员远苑援 员 员员员援 源
圆园园援 园 猿愿苑援 员 圆猿源援 员 员员苑援 员

样品 圆 员缘猿援 苑 员缘员援 圆 愿园援 园 圆缘员援 源 怨苑援 苑 员圆圆援 员
员愿园援 园 猿缘源援 苑 圆园员援 园 员员远援 苑

样品 猿 员圆源援 远 员圆远援 猿 员缘园援 园 圆愿愿援 园 员远猿援 源 员园愿援 怨
员愿园援 园 猿员源援 猿 员愿怨援 苑 员园缘援 源

圆援 远摇 在线实时水样的检测

将仪器安装于污水处理监测站袁设定每 员 澡 采样 员 次袁实时数据如图 远 所示援 亚硝酸盐浓度存在一

定波动性袁范围在 源远缘要源苑缘 滋早窑蕴 原员之间袁最高值出现在 怨 颐 园园 左右袁之后均呈现较高的水平袁直至 圆圆 颐 园园
开始降低并持续较低水平援 生活污水排入量大袁因此亚硝酸盐浓度较高袁变化规律与居民生活起居规律

也呈现一致的趋势援



员怨缘源摇 环摇 摇 境摇 摇 化摇 摇 学 猿圆 卷

图 远摇 实际水样的在线实时检测

云蚤早援 远摇 韵灶鄄造蚤灶藻 则藻葬造鄄贼蚤皂藻 凿藻贼藻则皂蚤灶葬贼蚤燥灶 燥枣 灶蚤贼则蚤贼藻 蚤灶 憎葬贼藻则 泽葬皂责造藻泽

猿摇 结论

渊员冤采用改进的顺序注射技术并结合格里斯试剂比色法袁研制了一台全自动顺序注射仪器援 该仪器

使用可编程控制器 孕蕴悦 实现全自动控制曰使用六通阀定量环对试样进行精确定量袁降低成本尧提高了精

密度曰在光电检测中将试剂泵入比色池中袁鼓泡混合之后检测袁克服了重现性差的缺点袁提高了稳定性援
渊圆冤本仪器的最佳实验条件是院管内径为 园援 愿 皂皂袁定量环长度为 怨园 糟皂袁反应时间为 猿援 缘 皂蚤灶袁磷酸

体积分数为 员员豫 袁杂粤 浓度为 源缘 早窑蕴 原员袁晕耘阅 圆匀悦造 浓度为 缘园 皂早窑蕴 原员 援
渊猿冤本仪器线性范围为 员园要员园园园 滋早窑蕴 原员袁因此完全能够满足常规监测的要求援 同时仪器还具有精

密度高渊砸杂阅 越员援 圆豫 冤尧检出限低渊源援 员源 滋早窑蕴 原员 冤尧准确度高渊加标回收率在 员园缘援 源豫要员圆圆援 员豫 之间冤的
优点曰在实际应用中袁可进行全自动在线实时监测袁监控污染的实时状况袁符合当今监测仪器的自动化尧
智能化的发展方向袁在环境分析监测领域具有很好的应用前景援
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