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摘 要：文章探讨了气相分子吸收光谱法测定土壤中亚硝酸盐氮时，硫化物、甲醛、VOCs、乙草胺、丙烯酰胺、尿素等土壤中存在的

物质对分析可能产生的干扰及干扰去除方法。实验结果表明，硫化物、VOCs对亚硝酸盐氮的测定结果产生正干扰。土壤提取液中加入

乙酸锌+乙酸钠混合溶液并将溶液调为弱碱性（pH 10~11），可消除硫化物干扰；土壤提取液加热煮沸3~5 min，可消除VOCs的干扰。甲

醛、乙草胺、丙烯酰胺、尿素基本无干扰。
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Discussion on Interference of Soil Nitrite Nitrogen Determination by GPMAS
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Abstract：The paper discussed the possible interference and removal methods of sulfide, formaldehyde, VOCs, acetochlor,
acrylamide, urea and other substances in the determination of nitrite nitrogen in soil using gas phase molecular absorption
spectroscopy. The experimental results show that sulfide and VOCs have a positive interference on the determination of nitrite
nitrogen.When a mixed solution of zinc acetate and sodium acetate is added to the soil extraction solution and the solution is ad⁃
justed to weak alkalinity (pH 10~11), sulfide interference can be eliminated. Heating and boiling the soil extract for 3~5 min⁃
utes can eliminate the interference of VOCs. Formaldehyde, acetochlor, acrylamide, and urea have basically no interference.
Key words：gas phase molecular absorption spectroscopy; soil; nitrogen; interference; elimination

亚硝酸盐是人类环境中广泛存在的含氮化合物，

无色结晶，易溶于水，成人摄入 0.2~0.5 g即可引起中

毒，3 g即可致死[1]。低浓度亚硝酸盐可对人体健康造

成危害，使人体正常的血红蛋白（低铁血红蛋白）氧化

成为高铁血红蛋白，发生高血红蛋白症，失去血红蛋

白在体内输送氧的能力，出现细织缺氧的症状。亚硝

酸盐可与仲胺类反应生成致癌性的亚硝胺类物质，在

pH值较低的酸性条件下，有利于亚硝胺类的形成[2]。

土壤中过量的亚硝酸盐氮可通过淋溶作用污染水

体，也可通过作为吸收累积进入食物链，从而危害人

类健康，因此建立有效测定土壤中亚硝酸盐氮的方

法，对于土壤污染防治工作的开展及人类健康具有重

要意义。

气相分子吸收光谱法分析土壤中的亚硝酸盐氮

具有分析快速、结果准确的特点[3-5]，但该方法存在一

定的干扰，目前研究发现，干扰物质可分为2类：一类

是具有氧化或还原性的物质，这些干扰物质影响的是

体系的氧化还原平衡；另一类是在反应体系下可生成
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在测定波长下有气相吸收的物质，如硫化氢、产生吸

收的挥发性有机物（VOCs）[6]。《水质 亚硝酸盐氮的测

定 气相分子吸收光谱法》(HJ/T 197-2005)和《水质 亚

硝酸盐氮的测定 气相分子吸收光谱法》(T/CHES 14-
2007)推荐采用的干扰去除方法是在吸光管前串接内

装乙酸铅脱脂棉的除硫管来消除硫化物，在水样中加

入活性炭搅拌吸附 30 min来消除VOCs，但这些消除

方式在实际应用中操作不便或预处理时间较长。

土壤中还存在的一些物质也可能对亚硝酸盐氮

的测量结果造成干扰，如作为除草剂的乙草胺；土壤

改良剂聚丙烯酰胺在土壤里会发生降解后产生有毒

物质-丙烯酰胺[7]，在人体内代谢转化为具有致癌性的

环氧丙酰胺[8，9]，土壤中的丙烯酰胺会直接或经由地下

水通过皮肤、口腔等被人体吸收，从而引起神经中毒，

运动失常[10，11]；作为土地消毒、作物保鲜剂的甲醛；提

高氮肥利用率的尿素[12]，这些土壤中存在的物质可能

会对亚硝酸盐氮的测定结果产生影响。

本方法主要针对硫化物、VOCs（含三氯甲烷、四

氯化碳、苯、三氯乙烯、甲苯、四氯乙烯、乙苯、对二甲

苯、间二甲苯、邻二甲苯10种）以及乙草胺、丙烯酰胺、

甲醛、尿素的干扰和消除开展研究，探讨了这些物质

对土壤中亚硝酸盐氮测定结果的影响，为气相分子吸

收光谱法对土壤中亚硝酸盐氮的测定及干扰的消除

提供了参考。

1 试验部分

1.1 仪器原理

在酸性介质中，以乙醇作催化剂，将亚硝酸盐氮

瞬间转化成的NO2，用空气载入气相分子吸收光谱仪

的吸光管中，在 213.9 nm波长测定，测得的吸光度与

亚硝酸盐氮的质量浓度遵守朗伯—比尔定律。

1.2 主要仪器

GMA-3376型气相分子吸收光谱仪（配有自动进

样器），上海北裕分析仪器股份有限公司；锌空心阴

极灯。

1.3 主要试剂

亚硝酸盐氮标准溶液（100 mg/L，环境保护部标

准样品研究所）、硫化物标准溶液（100 mg/L，环境保

护部标准样品研究所）、10 种挥发性有机物（125~
129 mg/L，以甲醇为溶剂，环境保护部标准样品研究

所）、丙烯酰胺（1 000 mg/L，坛墨质检科技股份有限公

司）、乙草胺（1 000 mg/L，坛墨质检科技股份有限公

司），甲醛（100 mg/L，环境保护部标准样品研究所）。

1.4 仪器工作条件

测定波长为 213.9 nm，延迟时间 15 s，测量时间

30 s，样品泵转速为 50 r/min，试剂泵转速为 25 r/min；
加热关闭，读数方式为峰高。

1.5 实验方法

为凸显干扰效果，亚硝酸盐氮溶液均配制浓度

0.5 mg/L（以土壤浓度计为2.5 mg/kg），以1 mol/L KCl
为基质还原提取液环境。

分别取适量的硫化物、VOCs、乙草胺、丙烯酰胺、

甲醛、尿素溶液置于提取液中，用于检测干扰物质对

亚硝酸盐氮测定结果的影响。

2 结果与讨论

2.1 标准曲线与检出限

亚硝酸盐氮的标准溶液系列：以水为稀释剂，

2.00 mg/L的标准储备溶液为母液，采用气相分子吸

收光谱仪自带的自动进样器逐级稀释制备 0.1、0.2、
0.4、0.8、2.0、4.0 mg/L的标准溶液系列，以亚硝酸盐氮

的质量浓度对吸光度进行线性回归。所得亚硝酸盐

氮的回归方程为y=0.146 11x+0.001 52，r=0.999 9。
对石英砂代替空白样品进行多次测定，均未检出

亚硝酸盐氮，故采用石英砂加标的方法测定检出限。

按照样品测试相同条件平行分析7次，计算得检出限

为0.1 mg/kg。
2.2 干扰物质对测定结果的影响

目前干扰的判定标准通常采用现行标准对测定

值误差的要求。本文参照《水质 无机阴离子（F-、Cl-、
NO2

-、Br-、NO3
-、PO4

3-、SO3
2-、SO4

2-）的测定 离子色谱

法》(HJ 84-2016)[13]、《水质 硫化物的测定 气相分子吸

收法》(T/CHES 16-2017)[14]，加入干扰物质后测定的相

对误差超过±10%判定为有干扰。

2.2.1 硫化物对测定结果的影响

分别取 20 mL亚硝酸盐氮提取液于 50 mL比色

管中，加入硫化物标准溶液作为干扰物质，使得硫化

物的含量为土壤提取液中亚硝酸盐氮含量的 1、2、5
倍，测定结果显示，硝酸盐氮测定值相对误差分别为

24%、38%、71%（见图1），测定值的相对偏差大于10%，

因此硫化物对亚硝酸盐氮的测定产生明显的正干扰，

且亚硝酸盐氮的测定浓度随硫化物浓度的升高而显著
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升高。干扰的原因为硫化物遇酸后生成硫化氢，硫化

氢在亚硝酸氮的测定波长213.9 nm处有强吸收，对亚

硝酸盐氮的测定产生干扰。

2.2.2 VOCs对测定结果的影响

分别取 20 mL亚硝酸盐氮提取液于 50 mL比色

管中，加入VOCs作为干扰物质，使得VOCs的含量为

亚硝酸盐氮的 0.1、0.25、1倍。测定结果显示，硝酸盐

氮测定值相对误差分别达到11%、22%、57%（图2），表

明VOCs与亚硝酸盐氮的浓度比大于0.1时，VOCs对
亚硝酸盐氮测定有影响。同样以测定值的相对偏差

大于 10%为判定标准，VOCs对亚硝酸盐氮的测定产

生正干扰，且亚硝酸盐氮的测定浓度随VOCs浓度的

升高而升高。干扰的原因可能为VOCs在亚硝酸氮的

测定波长213.9 nm处产生吸收。

2.2.3 乙草胺对测定的影响

分别取 20 mL亚硝酸盐氮提取液于 50 mL比色

管中，加入乙草胺作为干扰物质，使得乙草胺的含量

为亚硝酸盐氮的 10、50、100倍。测定结果显示，乙草

胺虽然对亚硝酸盐氮的测定产生一定的影响，但影响

不大（图 3）。根据调查，乙草胺农药厂周边土壤中乙

草胺的平均检出量分别为 15.4~45.3 μg/kg[15]，干扰物

质为亚硝酸氮含量100倍时，土壤样品中乙草胺的含

量为250 mg/kg，远大于实际土壤中含量，因此乙草胺

的含量为亚硝酸氮含量的100倍时未产生干扰，可以

认为土壤中存在的乙草胺对亚硝酸氮的测定无影响。

以测定值的相对偏差大于10%为判定标准，乙草胺对

亚硝酸盐氮测定不产生干扰。

2.2.4 丙烯酰胺对测定的影响

分别取 20 mL亚硝酸盐氮提取液于 50 mL比色

管中，加入丙烯酰胺作为干扰物质，使得丙烯酰胺的

含量为亚硝酸盐氮的1、3、5倍。测定结果显示，丙烯

酰胺虽然对亚硝酸盐氮的测定产生一定的影响，但影

响不大（图 4），以测定值的相对偏差大于 10%为判定

标准，对亚硝酸盐氮测定不产生干扰。

2.2.5 甲醛对测定的影响

分别取 20 mL亚硝酸盐氮提取液于 50 mL比色

管中，加入甲醛溶液作为干扰物质，使得甲醛的含量

为亚硝酸盐氮的1、2、5、10倍。测定结果显示，甲醛虽

然对亚硝酸盐氮的测定产生一定的影响，但影响不大

（图5），以测定值的相对偏差大于10%为判定标准，对

亚硝酸盐氮测定不产生干扰。

2.2.6 尿素对测定的影响

分别取 20 mL亚硝酸盐氮提取液于 50 mL比色

管中，加入尿素溶液作为干扰物质，使得尿素的含量

为亚硝酸盐氮的 10、50、100倍。测定结果显示，尿素

虽然对亚硝酸盐氮的测定产生一定的影响，但影响不

大（图6），以测定值的相对偏差大于10%为判定标准，

对亚硝酸盐氮测定不产生干扰。
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2.3 干扰物质的消除

经测定，甲醛、乙草胺、丙烯酰胺、尿素基本无干

扰，本文采用易于操作的手段对亚硝酸盐氮测定产生

较大干扰的硫化物及VOCs进行消除。

2.3.1 硫化物干扰的消除

由于硫化物在碱性环境下易生产硫化物沉淀，在

溶液中加入1 mL乙酸锌+乙酸钠溶液，再加入1 mol/L
NaOH调制弱碱性，沉淀静置 20 min后取上清液分

析。当硫化物浓度为亚硝酸盐氮浓度5倍时，测定值

相对误差最大达到 71%，使用去除方法后，测定值相

对误差最大为3.8%，去除效果显著（图7）。
配制 3份 0.5 mg/L的亚硝酸盐氮溶液，加入硫化

物标准溶液，使得硫化物的浓度为 0.5 mg/L，再分别

加入1 mL乙酸锌+乙酸钠溶液，再加入1 mol/L NaOH

调制弱碱性，沉淀静置 20 min后取上清液分析，加标

回收率为 97.6%~104%，结果见表 1，说明该方法对亚

硝酸盐氮浓度的影响较小。

表1 硫化物加标回收结果
Table 1 Add sulfide standard recovery results

序号

1
2
3

亚硝酸盐氮浓度/(mg·L-1)
0.5
0.5
0.5

硫化物加标浓度/(mg·L-1)
0.5
0.5
0.5

硫化物去除后亚硝酸氮测定结果/(mg·L-1)
0.518
0.509
0.488

回收率/%
104
102
97.6

2.3.2 VOCs干扰的消除

《水质 亚硝酸盐氮的测定 气相分子吸收光谱法》

（HJ/T 197-2005）中针对VOCs的干扰消除措施为在

待测水样中加入活性碳搅拌吸附 30 min，经分析发

现，活性碳去除VOCs的同时也会降低亚硝酸盐氮浓

度（图8），且各类活性碳的吸附性能各有差异，还有可

能带来干扰物质。

本方法将含有VOCs的提取液加热煮沸3~5 min，

冷却后定容至原体积，测定值最大相对误差-1.9%（图

9），去除效果显著。

配制 3 份 0.5 mg /L 的亚硝酸盐氮溶液，加入

VOCs标准溶液，使得VOCs的浓度为0.5 mg/L，沸3~
5 min，冷却后定容至原体积后测试，结果见表2，加标

回收率为 97%~103%，说明该方法对亚硝酸盐氮浓度

的影响较小。

序号

1
2
3

亚硝酸盐氮浓度/(mg·L-1)
0.5
0.5
0.5

VOCs加标浓度/(mg·L-1)
0.5
0.5
0.5

VOCs去除后亚硝酸氮测定结果/(mg·L-1)
0.485
0.491
0.513

回收率/%
97
98
103

表2 VOCs加标回收结果
Table 2 Add VOCs standard recovery results

3 结论

气相分子吸收光谱法测定土壤中亚硝酸盐氮时，

按照测定值相对误差不大于10%判定为不产生干扰，

土壤中乙草胺、丙烯酰胺、甲醛、尿素对亚硝酸盐氮的

测定无明显干扰，硫化物、VOCs对亚硝酸盐氮的测定

产生正干扰。在土壤提取液中加入乙酸锌+乙酸钠混

合溶液并将溶液调为弱碱性可消除硫化物干扰；在土
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壤提取液加热煮沸3~5 min可消除VOCs的干扰。本

文对土壤中亚硝酸盐氮测定时的干扰消除及相关的

研究具有参考意义。
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