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紫外分光光度法测定无机硝酸盐

肥 料 氮 含t 研 究

游 植舞

( 土墩农化 系 )

称

提 要

紫外分光光度法测定无机硝酸盐肥料氮含里
,

其吸收峰在 2 9 6n m
。

方法的 线性 范围为

10 ~ 1 30 0 p pm N o :

一N
。

干扰离子铁可加入 N a F消除
。

经研究拟定的分析方法准确 度高
,

回收率为96 ~ 1 01 %
。

与参比方法相比
,

分析结果无差异
。

前 言

硝酸根离子在紫外光区对紫外光波有不同程度的吸收
。

在 2 2 o n 。 至更短波方向有强

的吸收
。

利用硝酸根离子吸收紫外光的特性
,

已有不少研究者致力于在水质
、

环境保护及

土坡中硝酸氮含盆的紫外光度法研究 〔 2 一 ` 〕 。

1 9 6 7年 日本农业技术研究肥料化学科 引 用

紫外光度法于无机肥料研究
,

报道了研究成果 〔 ` 〕 。

国内在肥料分析研 究 方面尚未见报

道
。

本研究对紫外光度法应用于无机肥料硝酸态氮含里测定的可行性
,

光谱的 吸 收 特

性
,

午扰离子及其消除办法
,

方法测定的线性范围进行研究并拟出本研究的实际应用操

作技术
,

同时对方法可靠性作出估计
。

岛

实 验 部 分

(一 ) 仪 .

岛津一 1 2 Ou v
分光光度计

(二 ) 试荆和样昌

分析纯 K N O
。 ,

样品使用肥料N H ` N O
: ,

C a (N O 3 ) : ,

硝硫酸 按及化学纯K N O 3
试

荆
。

所用燕馏水电导率乙 Z o s C m
一 ’ 。

(三 ) 实脸方法

称取分析纯 K N O 。
试剂 (在 1 10 ℃烘干 2 小时 ) 3 6

.

09 2克溶 于 水 中 制 成 1 升 5。。。

p p m N O 。
一 N 原液

,

然后配成 10 ~ 13 0 0 p p m N O :
一 N的系列标准溶液

,

用 1 c m 石 英 比

色皿
,

选取 2 9 6 n 。 波长
,

在紫外分光光度计上以水为参比分别侧量系列 各浓 度 的吸收

勺

.

本 文成鸽后得到余鹿庄
、

连 充注 副教授 的修改和指五
,

特此致谭

1 98 5牟 1 0月 22 日收稿

令
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值
。

如果待J m l 样品含有较多的铁需加 N aF处理
,

则参比和系列标准 溶液亦 相应加人同

样量的 N a F
。

以浓度对应吸收值做校正曲线或组成回归方程
。

样品分析
,

称取定量的化肥制成一定体积的水溶液使浓度在 3 0 0 ~ l 0 0 0 p p m N O 3 一N
,

同上述步骤测定
,

由曲线或回归方程求算未知液的浓度及样品氮的含量
。

结 果 与 讨 论

(一 ) N O 3 一

离子的紫外光吸收特性

用 K N O
3

分析纯试剂配制成浓度从 10 0 ~ l 0 0 0 p p二 N 0
3

一 N的标准溶液
,

用 1 c m 石

英比色皿
,

波长从 2 5 0n m 至 3 4 0n m 分别 测

定 N O : 一

离子的紫外吸收值
。

测定结 果 绘

成如图 1 吸收曲线
。

从图 1 的吸收曲线特征看 出
,
N O ` 离

子的紫外吸收峰值为 2 9 6n m
,

在此吸收峰

值之左右随波长的增减吸收值逐步降低
。

长波方向至 3 3 5 n m
,

吸收值接近零值 , 而

短波方向
,

当波长降至 2 60n , 左右为最低

值
,

但进一步向短波方向时
,

吸收值明显

上升
。

(二 ) N O犷离子在 2 9 6 n m 的克分 子

吸收系数

配制一系列不同浓度的 N O :
一 N溶液

于 2 9 6 n m波长分别测量吸光度A
,

以 1 2
。
对

.的 三《 , 枯 ,

幽 .侧幼碑 . 0

图 1

翻幼娜湘 . 月司心 护p门 x 口̀翔尸 目

N 0 3一 U V 吸收曲线
1

粼灭、 作图如图 2 求得表观摩尔吸 收 系 数

为 7
。

2
。

(三 ) 几种无机离子策外光的吸收特

性及 . 佳波长的选择依据

分别用无机试剂制成如表一所指离子

浓度
,

底液 为 Z o o p p m 的 N O
:

一N 溶 液
,

波长从 2 6 0 ~ 3 2 o n m
,

以 Z o o p pm N O :
一 N

溶液为参比液测定各离子的吸收值
,

结果

见表 1
。

表 1 数据 表 明
,

相应 浓 度的 S叭
、

C I
一 、

H C O石
、

C O 矛
、

N H
` + 、

C a + + 、

月卜

M g 十 干 、

F
一

和 o
.

o 1N H : 5 0
4

在测定波长内

对 N O
: 一

离子测定均不构成干扰
。

但 是
,

铁
,

特别是三价铁是严重的干扰离子
。

在

图 2 用图解法求摩尔吸光系数
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表 1几种常见禽子的紫外吸收特性
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000
。
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。
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。
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。
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。

0 0222 0
。
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。
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一
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000
。

0 0 111 0
。
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。
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。
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000
。

0 0 666 0
,
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。
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。
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000
。
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。
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。
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。
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OOO
。
0 3 444 0

。
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。
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。
0 3777

.
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丹仲矛、

//Où八甘nùnUn甘n甘

一

//

00
ó

5000//

////

2 9 6 : m
, s p p m F e ` +

相当于 i o p pm N O :
一N 的吸收 值

,

其干 扰程度随 F e + +

浓度的增加迅

速增加 , F
e + + +

的干扰更 为严重
。

在 2 9 6 n m 处
,

s p pm F e 辛 + 十

相当于 l 0 0 0 p p m N O : 一 N的

吸收值
。

从 N O
: 一

离子的吸收曲线特征及各供试离子干扰程度分析
,

在消除铁干扰 情 况下
,

4

选择 2 9 6 n m 作为 N O 犷离子紫外光度 法 测

定的最佳波长是适宜的
。

(四 》 铁千扰的消除

F e 今令 、

eF
+ + +

不同程度地存在于化肥

中
,

是紫外光度法测定N O 。 一

离子的主 要

干扰离子
。

铁的紫外吸收特性见图 8

研究消除铁干扰的方案及测定结果见

表 2
。

表 2 说明了 N a F消除铁干扰有很好的

效果
。

从试验结果 推 算
, i 2 5 u : F e + +

和

2 5 0 ~ 5 0 o u g F e 哈 + + ,

加人 z o m l o
。

2% N a
F

铁的干扰吸收可降至0
.

00 3吸收度以 下
。

在只含高铁的溶液可还原高铁 成低铁之后

再加 N a
F有同样的效果

。

(五 ) 级性范 . 的确定

用两组系列标准N O ,
一 N溶液于 2 96n m

二

卜\
_

_

勺

入 〔 丫口 )

解 口 p p阅 臼 ,

图 3

O召 ;甲 p一 肠仲 4 口。 , r , 上 一 压户它叹 , ,

铁的吸收曲线
刁卜
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表 2消除铁千扰方案及效果表

含 量
.

试验方案 干扰离子

(卜 g/ 25 ml )

}一望生些型竺匙些一
-

` - -

{
.

一卫一
二二一望 一

-

一一竺一
1吸 收 值二

F e + +

F e + + +

5 1 2

5 2 0

5 0 0

5 2 0

0
。

1 0 80
。

6 0 0

加N aF

0
。

7 1 9 0
。

7 0 0

0
。

95 8

用H C I酸化后加入NH 2 0H
·

H l c
1 ml再加入 0

.

2 %N aF
0

。
7 1 9

…
。

一

{
。 ’

。 。 ,

…卫坐二
一一

」 0
。
0 0 2

。

纯铁丝 用 H C I溶解制成 F +e
+ , F扩

+ +

用 F e : ( 5 0 ` ) ,
制成 , 。 .

两次浏定平均值
。

表 3 回归方程的可靠性及方程的应用范围统计表
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F
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。
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F . 。 . , ` o , , 一 ) == s
。

0 7

F . 。 一 s (
: , : . ) = 2 4 a F >> F 一

。 -

一
, * 一 )

10~ 1 50 0

p p扭

r 二 0
。

9 9 99 3

F
.
二 5

。
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r 一
。 一 s ` : o ) = 0

。
5 76

F o

…
x

一
:

·

= 2
.
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失拟方差估计位时实验误差效应 方差估计位 F检验 ; 。 。

从回归方差枯计值甘回 归性 F检脸
。

波长分别测定相应的吸收值
,

然后将所得吸收值与相应浓度作回归分析
,

同时对相关的

实际意义和回归方程拟合程度进行统计分析
,

结果如表 3
。

从表 3 的数值及统计 结 果 分 析
,

N 0 3
一 N浓 度 由 10 ~ 15。。p pm

,

相 关 系 数为

。
。

” 99
, r 。 . 。 。 : 。 二 。

。
5 7 6

,

说明浓度和相应的吸收值构成的回归方程是有意义的
。

然而

失拟方差估计值对实验误差效应方差估计值进行 F值检 验时
,

F = 5
.

10 > F 。 . 。 。 : 。 , : : )

` 2
。

9 1
,

在 1 0~ 1 3 0 0 p p m N O :
一N浓度 中

, r = o
。
9 9 9 9 ,

大 于
r 。 . 。 。

给 出 值
,

同 样说

明建立的回归方程是有意义的
。

在进一步用失拟方差估计值对实验误差效应方差估计值

进行 F值检验
, F = 2

.

39 大于 F 二 。 . ( .
, : : ) 给出值

,

说明 1 3。。 p p m浓度的 吸 收值 与以下
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各浓 度的吸收值组成的曲线各点斜率是一致的
,

而且 F = 1
.

8 x l 。 ` > > F
。 . 。 。

的检验中说明回归性亦是很显著的
。

1 , : 一、 = 2 4 8

从上述分析可 以认为
,

10 ~ 13 O 0 p p m N O
:

一 N浓度校正曲线具有良好的线性相关
,

当 N O :
一 N浓度高至 i s o o p p m时

,

曲线高端明显弯曲
。

因此
,

就本研究 1 0 ~ 1 3 0 o p pm 一

元线性 回归方程
: y = 6

.

5 1 x 10 一 刁 十 5
.

09 3 x l。一 刁 x 是合适的
。

样品测定结果及方法准确度

(一 ) 样昌侧定结果

用紫外分光光度法测定了硝酸按
,

硝酸钙
,

硝硫酸钱三种肥料 和K N O 。
化 学 试 剂

( C P级 ) 同时以 F e S O ` 一 Z n
碱介质还原法 为参比方法测 定上 述 样 品

,

其 结 果 列 于

表 4
。

紫外光度法与参比法测定结果统计表

测定值 ( N O , 一 N % ) 又 士 S 欠

相 差
检 脸

F e S O一 nZ 方法
u v 一方法 ( % )

相对相差

( % )

ó合ē胜O臼几甘
.

…
0
几甘n仙妞ó

......

卫
........

硝 酸 按 1 7
。
3 5士 0

。
0 8 5

r

n = 5

l了
。
4 3土0

。
0 0

n 二 3

+ 0
。

0 8 盆- . -

一
, . 2

.

月5

t , 0
。

70 6

硝 酸 钾 1 3
。

7 4土 0
。

0 6 7

n 二 5

1 3
。

8 5士0
。

00 33
n = 3

+ 0
。

11 t .

一 ( 一 二 2
。
4 5

t = 1
。

1 4

硝 酸 钙 1 3
。

60土 0
。

1 0 2

n 二
4

1 3
。

4 8 3土 1
。

7 x 10一 ,

n = 3

一 0
。

12

硝硫酸钱 3
。
8 78土0

。

1 1 6

n = 4

3
。
5 51士0

。

0 65 4
n = 3

~ 0
。

33

t -

…
( 一

, 二 2
.

5 7

t 二 0
。

9 70

t
…

5 5 二 2
.

5 7

t = 2
。

8 ,

农 6 vu 一方法标准加入回收结果表

样 品
样品含氮 t

,

( m g )

加人 t

( . 9 )

测定值

( m s )

回收值

( . 公)

回收*

(% )

硝硫酸馁

硝 徽 按

硝 酸 钙

硝 酸 钾

2
。
1 3 5

。

00

9
。

9 6

1 4
。

2 8

5
。

00

5
。

00

10
。

00 10
。

00

6
。

90

1 4
。

9 5

1 9
。

3 2

20
。

0 7

4
。

8 0

4
。

9 9

5
。

0 5

10
。

0 7

96

99
。

8

1 0 1

10 0
。

7

- , 沐喊麟为

—
从表 4的测定数据分析

,

紫外分光光度法与参比法除硝硫酸钱有较大误差外
,

两方

法测定值绝对相差在 0
.

12 %以下
,

相对差均少于 1 %
。

然而四个样品的两种方法渊定值

的 t值检验在。
.

05 显著水平下
,

均未达到显著性差异
。
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(二 )方法准确度

由已知含N O :
一N量的上述四种样品溶液分别添加人一定量的标准K N O

3

溶液
,

同

上述实验方法测定
。

其结果列于表 5
。

回收率在 96 ~ 1 01 %
。

结 论

飞

介

紫外分光光度法测定无机肥料硝酸态氮含量具有干扰少
、

快速
、

准确的特点
。

千扰

离子铁可以加人N a F掩蔽
。

N O , 一

离子最大吸收值在 2 9 6 n m
,

表观摩尔吸收系数为 7
.

2 ,

是一种很弱的吸收
。

在 2 96n m
、

10 ~ 130 0 p p m N O 3
一 N测定建立的回归方程 为

y 二 6
·
5 1 x lo

一 ` + 5
·

09 3 火 10
~ ` X ,

相关系数为。
·

9 9 9 9
。

在本研究拟定的方法 条件下
,

实

际测定样品的结果与参比法是一致的
。

回收率为 96 ~ 10 1%
。
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