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海水中稍酸盐的侧定法

莫金垣 张 渊建 李焕然

( 化学系 )

海水中的睛酸盐不仅是海洋植物所必需的重要营养盐
,

而
_

且对研究海洋 水 团 动 力

学
、

海洋化学
、

「

海洋地质学和生物起源学等也是很有意义的
。

目前海水中稍酸盐的侧定方法主要有下面四个方面 :

1
.

焉找子碱法〔1一叼
。

敲法虽有一定的灵敏度
,

但操作复杂麻炽
,

,

影响因素多
。

2
.

二苯胺法5[
,

6,= 刀和二苯基联苯胺法〔 8, 9〕。

鼓法虽比禺钱子碱法好
,

但仍存在群多

困难
,

技术较难掌握
,

重现性差
,

甚至往往不显蓝色
,

或所生颜色不成色阶等
。

一

3
.

极稽法〔10 〕和分光光度法 〔1 1〕。

盘法所费茹品虽少
,

但所用仪硫不适宜于船 上工

作 ; 且条件还不够理想
。

4
`

还原法〔1
--2 17 〕。

主要是基于把稍酸盐拯原为亚稍酸盐后
,

用普通浦意的重氮化法
`

进行侧定 6[
,
7

,

18
,

14 〕。

看来孩法比较有前途
。

最近已逐渐采用来侧定海水中稍酸盐
。

还原法所采用的还原齐住要有两种 : 硫酸麟和斜
。

用硫酸阱 1t 2, 1气 14 〕作还原剂
,

灵

敏度较高
,

重现性较好
,

循酸盐还原为亚稍酸盐在 6 0衫以下 〔1 3〕。

但控制条件较严
,

温

度要在23
“

士 1
”

q
, P H 在 9

.

5 0一 9
·

6三
,

而坯原时简长达 24 小时
,

所以还不够浦意
。

用 nz 作

还原剂〔15
、
16

,

17 〕,

拯原时踢比用硫酸腆短
,

但灵敏度此用硫酸麟低
,

稍酸盐还原为亚俏

酸盐仪为川哪〔17 〕,

共原因可能是由于葛利斯
- -

一依罗斯威裁剂与斜同时存在时
,

nz 将

其所产生的颜色部分拯原为对氨基苯磺酸及 1 , 4 一二氨基蔡
,

而失去颜色 〔1 9〕
,

所以一

衅时简控制救严
,

容易引起较大簇差 ; 若用 B r a y稍酸盐拭粉时〔16 〕,

lHJ 由干 B a S叭粉末存

在
,

反应后需离心或过滤
,

增加比色麻烦
。

至于还原条件
,

不同作者在不同情况下
,

所用还原酸度
、

时固和 z n
量往往有较大的

差异 〔1卜23 〕。

对于海水本文作者敲为不宜柔用 10 以上 2[ 1一2幻的 PH值
,

否 lRJ 会产生沉淀
,

而在重氮化时
,

会逸出较多的氨
,

对船上分析不利
。

井且值得注意的是: 海水与一般水

在化学和物理性质有所不同
,

因而导致其测定条件也有所不同
。

鉴于海水梢酸盐侧定方法尚未成熟
。

本文作者研究改进 nZ 还原法
,

发现海水的援冲

和催化性质
,

可促进还原率提高
。

从而
.

选择最适合条件
,

拟定
: 一
个有稍酸盐和亚稍酸盐

共存时
,

能mlJ 出海水中稍酸盐的方法 ; 其灵敏度蛟高
,

稍酸盐拯原为亚稍 酸 盐 钓 61 一

65 妊
,

操作筒捷
,

准确度
、

重现性好
,

适于船上工作
,
获得满意拮果

。
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拭剂 :

1
.

稍酸钾基术标准溶液 : 将 0
.

3们 O克分析栖的 K N叽浓于汕 O lln 蒸翩水 中
,

加 1 5一20

滴氟仿固定 〔不能用 H g C 12因定
,

因 H g离子能与葛利斯 一依 要斯威献剂作用 )
。

2
.

稍酸钾有效标准溶液 : 在量瓶中用蒸翩水稀 释 ()]
, n

l 基本标准溶液到 10 0ml
。

此溶

液侮毫升含氮功微克
。

3
.

亚稍酸钠基本标准溶液 : 将 2
.

4 6 4克分析钝
·

N
a
) o :

( N a N o : 易吸水
,

需在 1 10
”
C干

燥 )
,

溶于5() O耐蒸翁水中
,

加 I lln 氯仿 l司定
。

4
.

亚稍酸钠有效溶液 : 稀释 l ml 基木标准浓液至功O lrn
。

此殡液侮毫升含氮 10微克
。

5
.

12 哪醋酸 (按体积 :) 把 {j0 lln 冰醋酸稀释至 5闭耐
。

6
.

0
.

32 2 N醋酸溶液 : 把 12 必酷酸 3 2
.

2 lnI 置于 Z o o ml 最瓶中
,

加蒸翁水至刻度
。

此溶

液用标准 N a
O H标定

。

标准 N
a o H用邻苯二甲酸氢铆标定

,

以酚酞为指示剂
。

7
.

对氨某苯磺酸 : 将一克化学钝 的刘氨某禾磺酸浓于20 Om l lZ 怀酷酸中
。

8
.

a 一茶胺 : 将蒸翩 水 2 0一 3 o ml 在烧杯中加热至佛腾
,

把 1
.

2 克化学掩 的
a 一蔡胺溶

于其中
,

过滤入 20 0 m l l2 吓的酷酸溶液中
,

滤去末溶深紫色油质物
。

9
.

葛利斯
- -

一
一
依罗斯威藏剂 : 按 丁

, 8 等体积混合
。

1 0
.

无砷斜粒 (分祈钝 ) : 土海利生化工厂或上海硫酸厂出品
,

选取 4 0 目以上
、

值径

1
.

4 m m以下的颗粒
。

认1
.

海水就样 : 取 自我国南海
。

仪器 :

1 :国产 7 1邢高极光 电比色补
,

滤光片 (几二生0) 比色槽 2 或 5 厘米扮
。

2
.

国产雷磁 2
一

止型酸度舒
。

工
.

条 件 试 蛾

为了提高灵敏度
,

避免 llZ 粒刘
一

颜色物的破坏作用
,

我们在还原后
,

即把 nZ 粒分离
,

使还原和显色两部分分别进行
。

一
、

酸 !龙的影响 :

1
.

酸度对拯原的形响 :

循酸盐江原为亚睛酸盐
,

受酸度影响很大
。

刘
j

于不 同对象
,

其最适宜的还原酸变是

不 }司的
。

我们用醋酸稠节海水和蒸翩水至不同 P H植
,

用 nZ 粒进行还原 7 分钟
,

显色后

溯共光密度
。

桔果见图一
。

稍酸盐最大莎原率 知光密吸 没有显
一

弃变化的四范围
,

在海水中夸工
.

2 1一打月之简
,

在燕能水中份 3
.

6汗
一

3
.

8 。之尚
。

这两个 P H范围 倒旦不同
,

而且海水中稍酸盐还原率高于

蒸翩水
,

其原因 是蒸翻水没有海水的援冲 炸用
。

我们曾于蒸馏水中加入援冲溶液 ( Na A 。

十 H cA )
,

稠节 p H等千弓
,

3 0
,

条公果光密叹稍升高
,

但仍不能达到相应于海水的光密度
。
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切加2
“卜

估针这不仅仅是由子海水

具有援冲作用
,

而且可能

是海水 中某些离子的存在

刘
·

稍酩盐的还原起若一定

的催化作用
。

为了使我们拟定的产
法能适应侧定不同 P H 值

的海水中的稍酸盐
,

我俩

千含稍酸盐相 }司而 P H 植

不同 ( 7
.

60 一 8
.

动 )的海水

样品中
,

加入同量酷酸 ( 0
.

州乡渝

}图一 光密度句还尽酸
尸

嘟联承
。熟沁脚巧砂讹

;

枷
亡

呀 ⑧令小书石越井矛勤
训
嘴

3 2 2 N
,

l m l )
,

宜的坯原 >11 1值范围内
。

坯原后进行显色
,

2
.

酸度对显色的影响 :

桔果其 p日植变化在 1
.

2 1
.

1
.

门 之尚
,

恰好在适

拈果颜色深
}芝川

一 `

}翔乙止
,

在本涅
; }

巡谁范围内
。

把还原后所得的亚稍酸盐
,

用葛利斯一依 罗 斯威拭剂
,

在 不同 pH价下显色
,

桔巢 咕

图二
。

vll 在 2
.

6 0一 3
.

2() 内光密度无显茗

变化
。

把未拯杯原和批过还原后的海

水样品分别倾 人含有 2 ml 葛利斯一依

罗斯威藏剂的汕 lln 最瓶中至剥度
,

其

P H价正好在这 锥色 的最适 P H位变化

范围内
。

二
、

砰带刘还原的影响 :

不同的作者
,

所用的斜量有很大

的旅异 〔价
,

16, U〕 ; 这是由于 除了酸

「〔
、

时尚等因素外
,

钟的粒变大小也

众引拍

O
如

!图二 顶孰度时硕色的影响
(海习妞命藻件含蚤仰

丫
吸 )

有。只大的彩响
。
一 艘粒叹少: 的

,

用是
一

也大
,

粒吸 小 的
,

用 量 也小
,

故斜的粒度要选择

适当 不宜过大或过小
,

见至造成浪费或操 }乍不便
,

为此我俏选用 40 目以上一 i肖径 1
.

4 m m

不下屯

加阳ō以众月

图二 瓜拉用童句尤舍度帅关采
(令构“ 鸡

一

哑
`

沙枷称
力7

柳
)

以下的斜粒作还原剂
,

共用量与光密度

的关系见图三
。

z
n

粒用量 2
.

0一 4
.

5克对还原无显著

影响
。

但当使用 }司量的斜粉时
,

坯原往

氨 方向逃行加快
,

侧得的植偏低
。

这可

能是当增加 z
n

的重量时
,

z n
粒的总表面

积 相对干 z
n

粉 来扮要聆加得 少
。

因而

使用 Z
n

粒在还原后不 但免除用 zt
l

粉所

需之过滤步敏
,

可值接倾出迸行显色
,

而
_

且
.

用量控制不严
,

便于操作
。
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三
、

还原及显色时尚 :

1
.

进行坯原时
,

速擅摇动不同时简

所得桔果见图四
。

稍酸盐拯原时尚在 6 一丁 12 分钟对枯

果无显著影响
。

为了减少偶然拱差和考

虑节省时尚
,

采用 7 一 B 分钟为宜
。

2
.

不同温度和氯度对 显色时简的关

系见图五
。

温度和氛度对显色的最大植无显著

孟 的 测 定 法 39

图口
.

(争
沁

、

琢时阂对光城勃勺影晚
附

, 讯仑叻 云拄之
说

.

户
’ .4 犯 )

影响
,

但对显色达稳定时尚有影响 ; 温

爬高或盐度高
,

显色达稳定 时 {司短 ; 温度低或盐度低
,

显色时尚
一

长
。

` .

。柳}

。
叫扮一下犷一咭犷一

~

交一一有一
污犷
一亩一扩气呵

阁五 硕色匀时叼的裁承
(枷

` 今
。 二 7 。

一心油柳
流 , 嘿冷

,

旧

。 -

一奏油水②介 ) )

颜色一般 可 稳 定 一天
,

但讹度高时
,

稳定的时周榷短
。

四
、

温度对还原的影响 :
,

不同温皮刘
一

还原的彩响拭恢
,

桔果见图六
。

由 图中可以观察到
,

当温度升高时
,

整个反应向氨方向迸行加 快
。

温度 从 10
“

C到

3 5
“
C稍酸盐还原为亚俏酸盐的还原平略有增加

,

到达 35
“

C时 N O反还原为 N O玉与 N O万拯原

为氨方向的坯原率之和等于
一 : 则图中①和②曲浅重叠

,

以后由于N仇
一

已 100 哪被还原
,

而 N o 厂的还原反应继饮随旅 度月高而加快
,

致使重迭曲袋在 3 o5 c 以上时 下 降
。

一 般在

室温 f飞变化范围内
,

共对翻
;采影 {啊不人

,

可 币子以校正
。
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。 一甲二二二二袭~ `
.

O

一
~ 、 , ` ~ 气

少 0I’
,

洲 洲 犷
” ’ 一

岁 c

五
、

杂盾的影响 :

我们值接采用 海水进 行 实

胧
,

除亚稍酸盐外
,

海水中存在

的物质末 见有影响
,

文献 〔17, 19 〕

曾提到加入 M n
气 uC 开对稍酸盐

的还原反应有催化作用
。

为此我

俩加入 C u S 0 4、 M n C12
溶液进行拭

阶
,

粘果见表一
。

、二é介乙
.

引.

泛橄O

周六 斌度对篇
廷 .)P 的影响

。 叮牲 ” 丫

呢
,

0 膊睑脚 丫

咙

(洲
,

必。
.

今
。一 `了

·

汤童忍弓
”
毛

·

、圣凉时间6分今中)

表
·

协
}一一二卜一一到

一
一

、

飞
, ” } 5叮

`

}
“阳 7

{
” .2 5 m ` … “ 乃 m ,

二 N ll

厂
。范而

一

「万工而一 {一东玉易一…下正碗犷 ;
。

·

127

二丙万卜正毓
一

刁一丁
一

{一而全 } 一 …正而一
1110 0微克 N o万一 N l lll

11100微克 N O Z一 N / lll

( 用 S Om l海水进行坯原 )

加入不同量 c 。朴
、

M n

勺 J坯原反应均有七勿向
,

}随着加人试剂 鼠的婀加
,

N场
一

拯 原为

N仇
一

减少
,

而 N 0 2一向氦方向还原反应速度加快
,

为此我佣觉得采用本法不加咖补
、
M ; ,升为

佳
。

用蒸馏水冲稀高盐度海水
,

进行俐司盐变对 N伪一坯原影响藏肪
。

桔果咕图七
。

氛叹

在 13 一 1 7茄之尚对枯果是没有影响的
,

但氛度低于此下限
,

光密度成 i亘麟下降
,

这是由

于稀释的海水 ( 氛变 1 3肠以下 )
,

加

人上述同量的酸时
,

盐度低的援冲作

用减少
,

PH佰降低
,

因而影响了 N 0 3 -

的还原反应
。

六
、

精密度 和夭毛原率 :

侧定七个相同的海水样
.

钻的粘果

见表二
。

在同一批样品测定 中
,

共平均偏

差不超过 1 哪
,

不同批样品也不超过

3 肠
,

所以本实静 近现性相 好
。

一一

一一

苏
一’

图七

万布
下亨一布

.

卞写犷方- 矿有花体

朴洲吸原钓澎响

己......... I..rJL

l
Ò甘

亡咖咖咖挑
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表二

}二二
一

二上
一

: 一上
一二一

扛 35

一
:

一

牛一竺本一 {
,

}竺竺哩堕翌件
一巡干塑

一、 一四色
一

干
一

些上
一

i四
` 一

牛
一

2 9生上
一

塑一

} 光 密 度
.

{
.

“ .20 5
.

”
.20 “

}
”
.20 5

{
“ .20

“ …“
.20

7

{
” .20 7 }

_ “ ·

塑

333 666 377777 3999
{{{{{} 一一一一
}}}}}}}}}}}

1110 0
{

1 0 000 10000 10 000

稍酸盐还原 为亚稍酸盐的还原率
,

随着温度不同而稍有不同
,

`

构在 61 一 65 肠
。

七
、

工作曲栽 :

用不含或低含量的稍酸盐和亚俏酸盐海水
,

加入不同浓度的循酸盐 ( 或亚循酸盐 )

溶液进行还原显色后
,

( 操作步骤按下 n 一和二进行
。

) 在 71 型光 电比色补用 长 20 二m

比色槽
,

滤光片 ( 5 3 0) 进行侧定
。

精界见图八
。

在 1 5 0微克 N / l以内
,

浓度与光密度成道技

关系
。

本法柔用长20 m m比色槽可侧至 10 微克 N / ;1 5 0 m。 比色槽可侧至 4 微克 N / l
,

当用钠
.

氏此色管比色时
,

砚其长度而定
,

一般可侧至 1微克 N了1
。

O夕神
喊硬原、

.0 2口O

a 0 0 0
占 20 刃

图
, 、 工 ,乍。

.

蛛

牙
.

海水中稍二盐的测定 :

一
、

不含 N仇
一

时稍酸盐的侧定 :

量取海水
.

样品 50 lm于 15 O lm三角雄瓶中
,

加入 0
.

32 2 N醋酸 1 m l和构 2
.

5一 3
.

5 克 zn 粒
,

速植摇动 7 一 8 分钟后
,

将样品倾入 ( nZ 粒不要倾人 ) 盛有 Zml 葛利斯一依 罗斯威拭剂

的 5 0 ml 量瓶中至刻度
,

摇匀
,

放置一定时尚 ( 祖温度而定
,

室温 20
“ C 时 的 需 2 0 se - 3 0分

钟
。

) 待颜色稳定后
,

在 71 型光电比色针
,

滤光片 (邪 0) 侧量其光密度
。

从标准曲袋上求

卜,,

.......口.皿.下ì
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其含量
。

或与标准系列进行目祝比色
。

当 N伪
一
含量太高不便于此色时

,

可在拯原前用无氮海水进行冲稀
,

所得拮果是满意

的
。

二
、

当 N仇
一

存在时稍酸盐的测定 :

值接加样品于盛有 Z ml 葛利斯一依 罗斯威藏剂的 5 0耐量瓶至刻度
,

摇匀
,

使颜色稳

定后进行比色
,

侧得亚稍酸盐的含量 X : 。

另把样品按本法 ( 11 一 ) 还原侧定其总的相 当干 N饥一
N的含量 X Z。

把 x ,和 x Z
代人下列方程

,

即求出样品中N o 3

一
N的含量 y

。

A
y = x Z一 百

t `

一 h l

奥沁 y = X Z一 了一 x

n 2

A 一把 N O Z一
按本方法粗还原后

,

所制得标准曲摸的斜率 ( 或准确测定某一浓度
《

例
、

如 10 0微克 N八
》
的光密度减去空白的光密度 )

。

B 一把 N 0 3一

按本方法握坯原后
,

所制得标淮曲搜的斜率 ( 或准确测定某一浓度
《
例

如 10 0微克N了l
》 的光密度减去空白的光密度 )

。

h : 和 h ,
分别为同一浓度 ( 例如 5 0微克 N /l) 的 N 0 3一和 N仇

一

按本法握还原显色后
,

相互

进行目祖比色时溶液的高度
。

按一
,

二方法侧定样品中 N O 3-

一 N含量见表三
。

表三

样样品品 于含有N O三三 泪泪 晕 值 )))
·

1111

蝙蝙号号 样品中每升升 N O压一NNN N o压+ N O 三三 N O百一N ===

加加加 入入 ( x 一))) 才日当于 N O 二二x Z一1
.

148 x lll

NNNNN O压一 N (7 ))))) 一 NNN ( y )))

((((((((( x Z )))))

555 111 000 14
。

111 3 2
。

333

5552
11111111

1 1。
·
6

!
1 0 3

.

4 0
.

3

1
000 000

555 3

111{
69

·

“““““““““““““““““““““““““““““““““““ iiiiiiiii器
.

8 1 8 6
.

000 一 6 9
·

9
’’

十 0
。

111 + 0
。

1 444

}}}}}}}}}}}

厂
一

痴
-------

111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111
4 4

·

5 …………………………………

555 4
---

5 2
。

444 5 1
。

777 128
。
000 6 8

。
66666 + 0

。

1
,,
十 0

。

1 999

555 5 一一 43
。

7777777777777777777777777777777 ) 6 0
.

66666

一
+ “

·

8一一+ 1
.

888
6666666 1

。

111 13 0
,

77777777777

555 666 3 4
。

999 70
。

555 1 3 2
。

333 5 1
。

444 35
。

555 + 0
。

444 借
·

1
。
222

555777 17
。

444 8 9
。
333 13 5

。

555 33
。

000 16
。

999

…
一”

·

5

{{{
一 2

。

999

000000000000000

……
一一

555 888 000 108
。

111 140
。

222 1 6
。

111 00000 000

333 333

{{{ }}} 即
。

666 1 8
。

111 1 8
。

111 一 0
.

333 一 1
。

666 原样品中中

333 444

{{{ …………………………………………………………………………………………
无 N O 百百

777777777 9
。

444 55
.

333 55
。
333 + 0

。
222 + 0

。

3 6
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三
、

标准色阶的制备 :

为了节省 人力和时简
, N仇

二

一入的标准色阶可用亚稍酸盐值接配制
,

省去还原部分
,

与测定亚稍酸盐的色阶共用 ; 但在同一色阶上
,

除标上N O Z

一
N含量外

,

还 标上其相当

N伪
-

一N含量 ; 当盐度和温度变化很大时
,

还需标上相 当于各种温度和盐度 下 N伪 -
一 N

的值
。

其法如下 : ①糟制 N O犷标淮曲栽
,

井求共斜率 k 。

②按二
,

求得各种盐度
一

和温度

下
,

还原的 N o 3一标准曲核斜率 iB
。

然后按下式或从标准曲袋 求 得 N仇
-

一 N 含 量相当于
N仇一 N含量

。
`

C一:
-

一会
C一 : 一

孩斜率 k和 iB 一翘确定后
,

对以后的工作
,

就十分方便
。

拮 翁

应用本法测定海水中俏酸盐
,

操作筒便
,

条件控制要求不严 ; 灵敏度高
,

猜酸盐还

原为亚俏酸盐可达 61 一 6 5呱 ; 重现性和准确度
.

相 当好
,

一般不超过 3 肠 ; 温度和盐度影

响不明显 ; 当有 N仇
一

存在时
,

翘校正后
,

所得桔果相当浦意
。

适千船上工作
。
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