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比色法氨氮测定仪的校准

李博，刘斌杰，袁晶
( 河南省计量科学研究院，郑州　450008)

摘要　介绍比色法氨氮测定仪的校准方法。根据不同的应用方式和工作特性，将比色法氨氮测定仪分为 I 型和

Ⅱ型。对于 I 型仪器选取示值误差、测量重复性、稳定性 3 个计量特性进行校准；对于Ⅱ型选取测量线性、测量重复性、

检出限 3 个计量特性进行校准。结果表明，I 型仪器的重复性为 0.5%，稳定性为 0.2%~0.4%，测量范围不大于 2 mg／L 

时，示值误差为 0.13 mg／L ；测量范围大于 2 mg／L 时，示值误差为 3.3%~4.3% ；Ⅱ型仪器的测量线性相关系数为

0.999，重复性为 2.3%，检出限为 0.013 9 mg／L。两种类型仪器的计量性能指标均能够满足校准方法的要求。该校准

方法切实可行，可以用于比色法氨氮测定仪的校准。

关键词　比色法；氨氮测定仪；校准

中图分类号：O659   文献标识码：A   文章编号：1008–6145(2019)Z1–0059–04

Calibration of colorimetric ammonia nitrogen analyzer
LI Bo，LIU Binjie，YUAN Jing

(Henan Institute of Metrology，Zhengzhou　450008，China)

Abstract　The calibration method of colorimetric ammonia nitrogen analyzer was introduced. According to different 

application modes and working characteristics, colorimetric ammonia nitrogen analyzer was divided into type Ⅰ and type 
Ⅱ . The three measuring characteristics of type Ⅰ ammonia nitrogen analyzer were calibrated, including indication error, 
measurement repeatability and stability. The three measuring characteristics of type Ⅱ ammonia nitrogen analyzer were  
calibrated, including measurement linearity, measurement repeatability and detection limit. The repeatability of type Ⅰ 
instrument was 0.5%, and its stabilities were 0.2%–0.4%. When the measuring range was not more than 2 mg／L, the error of 
type Ⅰ instrument was 0.13 mg／L, and when the measuring range was larger than 2 mg／L, the error of type Ⅰ instrument  
was 3.3%–4.3%. The linear correlation coefficient of type II instrument was 0.999, the repeatability was 2.3%, and the 
detection limit was 0.013 9 mg／L. The measurement performance indexes of both types of instruments could meet the 
requirements of calibration methods. The calibration method is feasible and can be used for calibration of colorimetric 
ammonia nitrogen analyzer.
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氨氮是饮用水、地表水、生活污水、工业污水等

水质污染监测的一个重要指标，准确、快速检测水体

中氨氮的浓度，是监测人员的职责。实验室氨氮测

定仪作为常规水样中氨氮的监测分析，广泛应用于

环境保护、科研监测、生产控制等领域，是现代环境

监测与管理理想的专用仪器之一［1］。目前尚没有国

家计量检定规程或校准规范出台，使仪器的校准缺

乏可靠的技术依据，导致这些检验仪器无法进行量

值溯源，影响了计量工作在环境检测领域的开展。

因此有必要开发实验室氨氮测定仪的校准方法，对

使用中和新生产的实验室氨氮测定仪进行计量校

准，提高测定结果的准确性，可比性，溯源性［2］。

1　氨氮测定仪组成及原理

氨氮测定仪常采用比色法的工作原理，将水中
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氨氮与显色剂反应生成有色物质，通过检测溶液在

特定波长处的吸光度进行定量分析，其测量原理基

于朗伯 – 比尔定律［3］。

测定水中氨氮显色反应的方法包括纳氏试剂

比色法和水杨酸 – 次氯酸盐比色法。其中，纳氏试

剂比色法是将纳氏试剂与氨氮反应生成淡红棕色络

合物，于波长 420 nm 处测量吸光度［4］。水杨酸 – 次

氯酸盐比色法是在碱性介质和亚硝基铁氰化钠存在

下，氨氮与水杨酸盐和次氯酸离子反应生成蓝色化

合物，于波长 697 nm 处测量吸光度［5］。

氨氮测定仪主要包括光源系统、样品室、检测

系统、数据处理系统等几部分［6］，氨氮测定仪工作原

理如图 1 所示。

图 1　氨氮测定仪工作原理

2　主要计量特性

根据应用方式的不同，仪器分为Ⅰ型和Ⅱ型。

Ⅰ型为便携式和台式 ( 不带电脑主机 )，内置

标准曲线且普通用户无法更改。测量值的示值误

差是一项关键指标，因此设置了校准项目“示值误

差”。根据试验数据及经验，氨氮测量范围不大于

2 mg／L 时，示值误差不超过 0.2 mg／L ；测量范围

大于 2 mg／L 时，示值误差不超过 ±10%。由于该

类型仪器需要经常在野外使用，要求稳定性不超过

±5%FS［9］。

Ⅱ型仪器为实验室氨氮自动分析仪，仪器的所

有功能均可通过计算机来完成，具有自动进样、自动

建立标准曲线的功能。所以测量线性和检出限是其

关键指标，要求线性相关系数不小于 0.998，检出限

不大于 0.1 mg／L。
对于以上两类仪器，设置了重复性这一共同指

标，要求Ⅰ型不大于 5%，Ⅱ型不大于 3%［8–9］。仪器

的主要计量特性（技术指标不作为合格性判断依据，

仅供参考。）如表 1 所示。
表 1　计量特性技术指标

校准项目 Ⅰ型 Ⅱ型

示值误差
≤ 2 mg／L　MPE1) ：0.2 mg／L
＞ 2 mg／L　MPE1) ：±10% –

重复性 ≤ 5% ≤ 3%
测量线性 – r ≥ 0.998
检出限 – ≤ 0.1 mg／L
稳定性 ±5%FS –

　注：1) 为最大允许误差。

3　校准条件

3.1　环境条件

实验室环境温度在 10～30℃之间，相对湿度不

大于 80% RH，无影响仪器正常工作的电磁干扰和

振动［10］。

3.2　标准物质及其它设备

（1）无氨水。使用蒸馏法或离子交换法制备。

（2）氨氮标准物质。采用国家计量行政部门

批准的有证标准物质，其相对扩展不确定度不大于

3.0%(k=2)。
（3）容量瓶和移液器。A 级。

4　校准方法

4.1　示值误差

按照仪器使用说明书要求，开机预热并校准。

选用同一瓶氨氮标准物质，在仪器量程内选取满量

程分别为 20%，40%，80% 3 个不同浓度的测量点［6］，

用无氨水准确稀释配制相应浓度值的氨氮标准溶

液，每个浓度值分别重复测定 3 次，得到测量值，并

求其平均值。

当测量点浓度 Ts ≤ 2 mg／L 时，按照公式 (1)
计算示值误差∆ T，当测量点浓度 Ts ＞ 2 mg／L 时，

按照公式 (2) 计算相对示值误差∆ Tr，并在证书中分

段给出仪器的示值误差［11］。

T T Tm sT = -                                (1)

T
T
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m s

s
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式中：∆ T——仪器示值误差，mg／L ；

  ∆ Tr——仪器相对示值误差，% ；

  T m——仪器测得的氨氮标准溶液的算术平均 
                       值，mg／L ；

  Ts——被测氨氮标准溶液的标准值，mg／L。
4.2　测量重复性

Ⅰ型仪器选用浓度值为仪器测量范围约 80%
处的氨氮标准溶液，Ⅱ型仪器选择标准曲线中间点，

按照仪器说明书的要求，加入配套试剂，待反应完成

后，重复测量 7 次，记录每次测量值，按公式 (3) 计
算得到仪器的重复性［12］：
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式中：Ti——第 i 次的测量值，mg／L ；
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  T ——7 次测量的平均值，mg／L ；
  n——测量次数；

  RSD——测量的相对标准偏差，即仪器重复 
                           性，%。

4.3　测量线性

将仪器各参数调至最佳工作状态，在仪器测量

范围内，以空白无氨水为起点，用无氨水将氨氮标准

物质分别稀释成 4 个浓度均匀分布的系列氨氮标准

溶液，用实验室氨氮自动分析仪分别重复测量 3 次，

取其吸光度测量值的算数平均值，按线性回归法求

出工作曲线的线性相关系数［13］。

4.4　检出限

在与 4.3 完全相同的条件下，对空白溶液连续

进行 11 次测量，记录仪器的吸光度，按公式 (4) 求
出其标准偏差：

 S
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式中：S0——11 次测量结果的标准偏差；

  Ai——第 i 次的测量值；

  A ——11 次测量的平均值；
  n——测量次数。

以 3 倍标准偏差除以线性方程的斜率得到仪器

的检出限。

4.5　稳定性

按照仪器使用说明书要求，开机预热并校准。

选用浓度值为仪器测量范围约 80% 处的氨氮标准

溶液进行显色，读取示值 T0，用同一份显色的样品

连续测定 20 min，每隔 2 min 记录一次仪器示值 Ti，

按公式 (5) 计算仪器稳定性，以绝对值最大的数值

作为仪器示值稳定性［14］。

 T

T T0
i

i
d =

-
×100%                     (5)

式中：δi——仪器稳定性，% ；

  Ti——第 i 次测量值，mg／L ；

  T0——初始测量值，mg／L ；

  T——仪器满量程值，mg／L。
5　校准实例

选取两台分属 I 型和Ⅱ型常见型号的仪器，其

测量范围分别为 0.00~9.99，0.1～10 mg／L。按照上

述方法分别进行校准。I 型仪器的示值误差、重复

性、稳定性校准结果分别见表 2、表 3 和表 4，Ⅱ型仪

器的测量线性、重复性、检出限校准结果分别见表

5、表 6 和表 7。由表 2~ 表 4 可知，测量范围不大

于 2 mg／L 时，I 型仪器的示值误差为 0.13 mg／L ； 
测量范围大于 2 mg／L 时，I 型仪器的示值误差为

3.3%~4.3%。I 型仪器的重复性为 0.5%，稳定性为

0.2%~0.4% ；由表 5~ 表 7 可知，Ⅱ型仪器的测量

线性相关系数为 0.999，重复性为 2.3%，检出限为

0.013 9 mg／L。两种类型仪器的计量性能指标均能

够满足校准方法的要求。
表 2　示值误差试验结果　　　　　　mg／L　

标准值 仪器示值 平均值 示值误差

2 2.12，2.14，2.12 2.13 0.13
4 4.12，4.13，4.14 4.13 3.31)

8 8.36，8.32，8.35 8.34 4.31)

　注：1) 单位为 %。

表 3　重复性试验结果 (I 型 )

标准值／
(mg · L–1)

仪器示值／
(mg · L–1)

平均值／
(mg · L–1)

标准偏差／
(mg · L–1)

RSD／
%

8 8.36，8.32，8.35，
8.31，8.32，8.37，8.24 8.32 4.3 0.5

表 4　稳定性试验结果

测量
次数

仪器示值／
(mg · L–1)

稳定性／
%FS

测量
次数

仪器示值／
(mg · L–1)

稳定性／
%FS

初始 8.34 – 6 8.31 0.3
1 8.32 0.2 7 8.31 0.3
2 8.32 0.2 8 8.32 0.2
3 8.32 0.2 9 8.30 0.4
4 8.31 0.3 10 8.30 0.4
5 8.31 0.3

表 5　测量线性试验结果

标准值／
(mg · L–1) 吸光度

平均
吸光度

相关
系数

斜率

0.0 0.000 8，0.000 5，0.000 6 0.000 6 0.999

0.064 6
0.5 0.028 2，0.028 5，0.028 3 0.028 3 0.999
1.0 0.055 2，0.055 3，0.055 1 0.055 2 0.999
5.0 0.319 1，0.319 9，0.320 5 0.319 8 0.999
8.0 0.513 1，0.512 2，0.512 6 0.512 6 0.999

表 6　检出限试验结果

标准值／
(mg · L–1) 吸光度值 平均值

标准
偏差

检出限／
(mg · L–1)

0.00
0.000 8，0.000 5，0.000 6，0.000 6，
0.000 4，0.000 4，0.000 7，0.000 5，

0.001 2，0.001 1，0.000 5
0.000 7 0.000 3 0.013 9

表 7　重复性试验结果 ( Ⅱ型 )

标准值／
(mg · L–1)

仪器示值／
(mg · L–1)

平均值／
(mg · L–1)

标准偏差／
(mg · L–1)

RSD／
%

5 4.87，4.86，4.82，5.03，
4.8，4.97，4.69 4.86 0.11 2.3

6　结语

由于比色法氨氮测定仪没有对应的国家检定

规程和校准规范，该类仪器的有效溯源问题一直有
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待改进和完善。根据比色法氨氮测定仪的结构和工

作原理，仪器分为 I 型和Ⅱ型两种类型，对于 I 型仪

器选取示值误差、测量重复性、稳定性 3 个计量特性

进行校准；对于Ⅱ型选取测量线性、测量重复性、检

出限 3 个计量特性进行校准［15］，结果表明，该校准

方法切实可行，能够较全面地反映比色法氨氮测定

仪的计量性能。
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