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引　言

　　Ｇａｌｌｅｒｙ全自动水质分析仪（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）的工
作原理实际上是传统的分光光度法。仪器自动化由软件程序
控制，试剂和样本被精确加入比色杯反应槽，自动完成搅拌
混匀、定时反应显色、读数和数据报告等步骤。它采用目前
世界上最先进的第二代自动化湿法化学检测技术，取消了模
块的限制，避免了流通池的交叉污染，减少了人为误差，检
测精确度和重复性更好，符合英国蓝皮书、美国ＥＰＡ等国际
认证标准［１］，真正实现了无人看管的自动化检测。该技术在
欧美等发达国家的环境检测领域已经被广泛应用［２］，在我国
目前还处于试验探索阶段。

本工作是基于美国ＥＰＡ　３５３．１硫酸肼还原检测水质样
本中硝酸盐的检测方法［３］，建立了地表水中硝氮和亚硝氮的
全自动检测方法［４］，并与离子色谱法［５］进行了数据对比。基
本原理是，首先硫酸肼试剂将水质样本中的硝酸盐还原为亚
硝酸盐，随后所有的亚硝酸盐与磺胺重氮化作用，进而与盐
酸萘基乙二胺反应显色，在５４０ｎｍ波长下分光光度法检测。

如果不添加硫酸肼试剂直接检测，测定结果为水样中原来的
亚硝酸盐含量，将两个检测的结果相减，即可计算出水样中
真正的硝酸盐氮的含量。

１　实验部分

１．１　仪器

Ｇａｌｌｅｒｙ全自动水质分析仪（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）；

ＦＩＡ－６０００＋全自动流动注射分析仪（北京吉天仪器有限公
司）；Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ　３００ＵＶ－Ｖｉｓ分光光度计（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈ　Ｓｃｉｅｎ－
ｔｉｆｉｃ）；０．４５μｍ滤膜及注射器过滤装置；容量瓶、移液管等
玻璃容器；精密天平等。

１．２　试剂

１．２．１　碱性溶液
准确称取０．８ｇ　ＮａＯＨ 于１００ｍＬ容量瓶中，用去离子

水定容。

１．２．２　还原试剂的配制
硫酸铜储存溶液：准确称取０．７８ｇ　ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ 于

２００ｍＬ容量瓶中，用去离子水定容。硫酸锌储存溶液：准确
称取９．０ｇ　ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ于２００ｍＬ容量瓶中，用去离子水
定容。还原试剂：准确称取０．３２５ｇ硫酸肼于用４００ｍＬ去离
子水溶解，加０．７５ｍＬ硫酸铜储存溶液和５．０ｍＬ硫酸锌储
存溶液，转入５００ｍＬ容量瓶中，用去离子水定容，该溶液可
以稳定１个月。

１．２．３　显色试剂
将５０ｍＬ浓磷酸（Ｈ３ＰＯ４）用５００ｍＬ去离子水稀释后，

先加入５．０ｇ对氨基苯磺酰胺（磺胺），完全溶解后再加入



０．２５ｇ盐酸萘乙二胺，转移到１　０００ｍＬ容量瓶定容。该试剂
需要棕色瓶密封保存，可以稳定１个月。

１．３　标准溶液

　　硝酸盐氮母液（５００ｍｇ·Ｌ－１）：准确称取３．６０９ｇ优级
硝酸钾（ＫＮＯ３，１００～１０５℃烘干２ｈ），于１　０００ｍＬ容量瓶
中，用去离子水定容。该溶液在塑料容器中２～８℃保存，可
稳定１个月。使用时，吸取１０ｍＬ亚硝酸盐氮母液稀释至

１００ｍＬ，得到浓度为５０ｍｇ·Ｌ－１的硝酸盐氮工作溶液。

亚硝酸盐氮母液（２５０ｍｇ·Ｌ－１）：准确称取已干燥好的
优级纯亚硝酸钠１．２３１ｇ于１　０００ｍＬ容量瓶中，用去离子水
定容。该溶液在塑料容器中２～８℃保存，可稳定至少６个
月。使用时，吸取４ｍＬ亚硝酸盐氮母液稀释至１　０００ｍＬ，

得到浓度为１ｍｇ·Ｌ－１的亚硝酸盐氮工作溶液。

１．４　方法

１．４．１　设定检测流程
开启仪器主机和控制电脑，进入专用操作软件，仪器显

示已连接时运行“启动”程序，仪器自检并运行水空白实验，

反应盘温度及各部件稳定后即可进入实验。首先，在仪器软
件的方法定义页面分别编辑硝酸盐氮和亚硝酸盐氮的检测流

程（采用原厂试剂可直接使用仪器自带方法）。

设定亚硝酸盐氮自动化测试流程：移取水样１２０μＬ，读
取空白，移取显色试剂２０μＬ，反应时间３６０ｓ，检测波长

５４０ｎｍ。

设定硝酸盐氮自动化测试流程：移取水样１２０μＬ，移取
碱性溶液５０μＬ，读取空白，移取还原试剂５０μＬ，读取样品
空白，反应时间４２０ｓ，移取显色试剂３０μＬ，反应时间３００
ｓ，检测波长５４０ｎｍ。

１．４．２　设定自动稀释校准
设置硝酸盐氮最高浓度校准品为５０ｍｇ·Ｌ－１，定义自

动稀释校准，稀释倍数为２，３，５，１０，２０，可自动获得浓度
为２５．０，１６．７，１０．０，５．０，２．５ｍｇ·Ｌ－１校准点。

设置亚硝酸盐氮最高浓度校准品为１ｍｇ·Ｌ－１，定义自
动稀释校准，稀释倍数为２，５，１０，２０，５０，可自动获得浓度
为０．５，０．２，０．１，０．０５，０．０２ｍｇ·Ｌ－１校准点。

１．４．３　运行样品测定
将待测样品倒入样品管中，置于带有条码架号的样品架

上，按照仪器的使用规程在仪器软件上设置每个样本的名称
和待检测指标名称及次数，检测完成后自动显示结果报告，

可设定手动或自动接受。

２　结果与讨论

２．１　校准曲线
将亚硝酸盐氮和硝酸盐氮的工作溶液、空白点（可用蒸

馏水代替）放置到样品架上，在软件中指定架号和位置，分
别运行亚硝酸盐氮和硝酸盐氮检测方法的校准程序，结果列
表于表１。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｑｕａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
测定参数 相关方程 相关系数

亚硝酸盐氮 ｙ＝２．２４２　７ｘ＋０．０１６　５　 ０．９９９　８
硝酸盐氮 ｙ＝０．０５１　９ｘ＋０．０１４　０　 ０．９９９　９

２．２　精密度
选择两个样本，按本方法进行７次连续的重复测定，记

录检测结果并计算ＲＳＤ％。如表２所示，该方法测定过程中
随机误差较小，能够满足实验室样本检测结果的稳定性和可
靠性要求。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｎｄ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝７）

测定 参数样品 １　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７ 平均值 ＲＳＤ／％

亚硝酸氮
Ｓ１
ＱＣ－２

０．１３０
０．４０３

０．１２９
０．４０３

０．１２９
０．４０２

０．１３０
０．４０２

０．１２９
０．４０１

０．１３０
０．４０２

０．１３０
０．４０１

０．１３０
０．４０２

０．４１
０．２０

硝酸氮
Ｓ１
ＱＣ－２

０．１５３
２０．７７

０．１５５
２０．８９

０．１５４
２０．８１

０．１５５
２０．９５

０．１５４
２１．２７

０．１５６
２１．１７

０．１５６
２０．８１

０．１５５
２０．９５

０．７２
０．９３

２．３　回收率
取实验室常规检测的５个地表水样本，每个样本中都按

照１∶３加入１ｍｇ·Ｌ－１的亚硝酸盐氮标样，相当于每个样
本中加标量为０．２５ｍｇ·Ｌ－１，每个样本中都按照１∶１加入

１０ｍｇ·Ｌ－１的硝酸盐氮标样，相当于每个样本中加标量为５
ｍｇ·Ｌ－１，仪器测定的数据计算回收率见表３。结果表明，亚
硝酸氮检测方法的加标回收率在９６．０％～１０４．８％之间，硝
酸氮检测方法的加标回收率在９６．６％～１０１．７％之间，说明
该检测方法准确性良好。

２．４　最小检出限
取用水空白加微量硝酸盐标准溶液作为验证方法检出限

的样本，相同条件下上机重复检测１１次。根据ＥＰＡ　ＳＷ－８４６
中规定的方法检出限计算公式：ＭＤＬ＝３．１４３δ（δ为对同一

Ｔａｂｌｅ　３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｎｄ
ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ

测定

参数

样本

编号

原始浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）
加入浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）
测得浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）
平均回

收率／％

亚硝酸氮

Ｓ１
Ｓ２
Ｓ３
Ｓ４
Ｓ５

０．１２５
０．１３０
０．０７８
０．２１４
０．１１５

０．２５
０．２５
０．２５
０．２５
０．２５

０．３７９
０．３８４
０．３３４
０．４７６
０．３５５

１０１．６
１０１．６
１０２．４
１０４．８
９６．０

硝酸氮

Ｓ６
Ｓ７
Ｓ８
Ｓ９
Ｓ１０

１２．０８
１３．０６
４．１６８
５．０４５
５．０１３

５
５
５
５
５

１６．９２
１８．０９
９．０３３
１０．１２
１０．１０

９６．６
１００．７
９７．３
１０１．４
１０１．７
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Ｔａｂｌｅ　４　Ｍｉｎｉｍｕｍ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ａｎｄ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝１１）

样品 １　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７　 ８　 ９　 １０　 １１ ＳＤ　 ＭＤＬ／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＯ２－Ｎ　 ０．００６　 ０．００６　 ０．００５　 ０．００５　 ０．００５　 ０．００５　 ０．００５　 ０．００５　 ０．００５　 ０．００４　 ０．００４　 ０．０００　６３　 ０．００２　０
ＮＯ３－Ｎ　 ０．１９０　 ０．１４３　 ０．１１８　 ０．１２６　 ０．１１０　 ０．１０６　 ０．１１８　 ０．１００　 ０．０９９　 ０．１１１　 ０．０９９　 ０．０２６　７　 ０．０８３　９

Ｔａｂｌｅ　５　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｇａｌｌｅｒｙ
ａｎｄ　ＦＩＡ　ｉｎ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｔｅｓｔ

样品／质控
品名称

Ｇａｌｌｅｒｙ检测
结果／（μｇ·Ｌ－１）

流动注射分析仪

检测结果／（μｇ·Ｌ－１）

Ｎｔｒｉｔｅ　ＱＣ　４２．２７±２．１１５　 ４３．１０　 ４２．８３
样品１　 ５．８０９　 ６．２９２
样品２　 １３．０７　 １５．２８
样品３　 ５３．５２　 ５５．６７
样品４　 ２３．３５　 ２４．３７
样品５　 ２．１５２　 ２．２６１
样品６　 ５．６７３　 ６．４２７
样品７　 ８．８５０　 ９．８３７
样品８　 ５．２９５　 ５．２１８
样品９　 ４．５０８　 ４．２４４
样品１０　 ８．３６４　 ８．９１２
样品１１　 ３．０１６　 ２．８５０
样品１２　 １０．５７　 １０．５７

Ｎｔｒｉｔｅ　ＱＣ　４２．２７±２．１２　 ４２．６６　 ４２．７１
Ｎｔｒｉｔｅ　ＱＣ　４２．２７±２．１２　 ４２．７３　 ４２．７８

Ｔａｂｌｅ　６　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｇａｌｌｅｒｙ　ａｎｄ　ｉｏｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＩＣ）ｉｎ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｔｅｓｔ

样品／质控
品名称

Ｇａｌｌｅｒｙ检测
结果／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＩＣ检测结果
／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｎｉｔｒａｔｅ　ＱＣ　５．００ｍｇ·Ｌ－１　 ４．８８　 ４．８７
样品１　 ２４．０４　 ２３．３
样品２　 ９．４６７　 ９．０７２
样品３　 ８．５４６　 ８．２１０
样品４　 ７．２６９　 ７．２３０
样品５　 １７．６６　 １７．７０
样品６　 １２．６２　 １２．４２
样品７　 ２２．０５　 ２２．３１
样品８　 １１．３８　 １１．６１

Ｎｉｔｒａｔｅ　ＱＣ　２０ｍｇ·Ｌ－１　 ２０．７９　 ２０．２２

样本重复测定至少７次的ＳＤ）得到亚硝酸盐氮和硝酸盐氮检
测方法的检出限分别为０．００１　９８８和０．０８３　９３６ｍｇ·Ｌ－１，

具体结果见表４。

２．５　亚硝酸盐氮数据与流动注射分析仪的批量样本检测结
果对比

分别使用Ｇａｌｌｅｒｙ分析仪和流动注射分析仪对一批地表
水样本进行检测。Ｇａｌｌｅｒｙ分析仪采用的是Ｔｈｅｒｍｏ试剂盒中
用于亚硝酸盐检测的ＴＯＮ　Ｒ３试剂，流动注射采用的是仪器
推荐的试剂配制方法，部分数据结果对比见表５和表６。结
果表明，两种方法的检测数据具有明显相关性，且适于检测
亚硝酸盐含量极低的地表水样本。

３　结　论

　　实验表明，Ｇａｌｌｅｒｙ全自动水质分析仪对地表水样品中
亚硝酸盐氮和硝酸盐氮含量的检测方法准确度好、灵敏度
高，结果能够满足地表水检测的要求，该方法对＜１００μｇ·

Ｌ－１的低浓度亚硝酸氮检测结果准确、快速。与流动注射分
析仪的检测结果对比发现，两者检测结果差异很小，均能满
足地表水和江河流域的水质控制和污染防护工作。更重要的
是，Ｇａｌｌｅｒｙ分析仪具有流动注射无法比拟的优势：操作方
便、维护简单，无需冲洗，可做到检测过程无需人值守；自
动化的程序控制，更适于大规模样本的快速检测；无需每天
校准，无需开机预热和做基线；样本用量少，特别适用于取
样量极少的岩石缝隙水和远距离水质取样保存；试剂用量
少，可以手工配置或使用厂家原装试剂，配制一次试剂即可
使用很长时间；耗水量少，废水废液少，大大减少了传统操
作过程中各种样品容器的冲洗，降低了劳动强度；该技术是
化学分析领域的技术创新，对水环境实验室日常工作能力的
提升具有重要意义。
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