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摘 要：基于膨体聚四氟乙烯（ePTFE）中空纤维膜分离技术，结合流动分析和溴百里酚蓝分光光度法，开发

了一种简便、高效自动分析复杂基质工业废水中氨氮的方法。探究了基质 pH值、盐度和有机氮对氨氮测定

的影响，结果表明，以上因素均不会干扰该方法分析氨氮。在优化条件下，方法的检出限为 0. 16 mg/L，线

性范围为 0. 57~30 mg/L，具有良好的精密度（RSD≤3. 0%），分析速度快（样品通量为 15 h-1）。将该方法应用于

工业废水中的氨氮检测，结果与蒸馏-中和滴定法（HJ 537-2009）测定结果基本相近，且基底加标回收率为

94. 1%~99. 0%，显著优于标准方法的加标回收率（47. 7%~68. 5%）。该方法为复杂基质废水的氨氮检测提供了

一种成本较低、自动化程度高和抗干扰能力强的可靠方法，在水质检测领域展现出良好的应用前景。
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Abstract： Based on membrane separation technology，combined with flow analysis and bromothy⁃
mol blue spectrophotometry，a simple and efficient method for the automatic analysis of ammonia ni⁃
trogen in complex industrial wastewater was developed.  The impact of substrate pH，salinity and or⁃
ganic nitrogen on the determination of ammonia nitrogen were examined in the experiments.  The find⁃
ings illustrated that the above factors would not interfere with the analysis of ammonia nitrogen by this 
method.  Under optimized conditions，the method achieved a detection limit of 0. 16 mg/L and a lin⁃
ear range of 0. 57-30 mg/L， with good precision（RSD≤3. 0%） and fast analysis speed（sample 
throughput of 15 h-¹）.  When applied to ammonia nitrogen detection in industrial wastewater，the re⁃
sults were comparable to those obtained by the distillation-neutralization titration method（HJ 537-
2009）.  The recoveries using industrial wastewater as a spiked matrix significantly（94. 1%-99. 0%） 
higher than those from the standard method（47. 7%-68. 5%）.  This method provides a reliable， low-
cost，highly automated，and interference-resistant solution for ammonia nitrogen detection in com⁃
plex-matrix wastewater，and shows a good application prospect in the field of water quality detection.
Key words： membrane separation； ammonia nitrogen； complex industrial wastewater matrices；
flow analysis；water quality detection
氨氮是工业废水中的关键污染物之一，其浓度控制对满足废水排放标准或回用水质要求至关重

要［1］。因此，开发实时、准确且可靠的氨氮自动监测技术，对于保障水环境质量和优化工业过程控制

具有重要意义。流动分析技术因其自动化程度高、试剂消耗较低、适用性广等优势［2］，已成为氨氮自

动监测的主流方法之一。其中，流动分析结合分光光度法［3-4］，凭借操作简便、成本低廉及技术成熟等
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优点，广泛应用于工业废水氨氮的自动化检测。

然而，工业废水基质复杂，常含色度、浊度、盐度及共存干扰物（如挥发性胺类）等，严重干扰分

光光度法的准确性。为降低基质干扰、提升检测的选择性与准确性，需在分析前进行水样预处理。常

用的预处理方法包括蒸馏法［5-6］、吹脱法［7］及膜分离法［8-10］，其优缺点比较见表 1。其中，膜分离法因可

有效分离多数基质干扰且易与在线分析系统耦合，实现自动化监测，而受到广泛关注［11-14］。目前，在

线膜分离技术主要有渗透蒸发和气体扩散两种。渗透蒸发技术通过夹层形成气隙将样品和膜分隔［15］，

避免水样与膜的直接接触，有助于减轻膜污染。然而，该技术中膜易因夹层两侧压差而受损［9］；选择

机械强度较高的膜往往导致分离效率下降与灵敏度降低；此外，顶部空间对气态分析物的稀释效应及

夹层的密封问题也限制了其实际应用［16］。相比之下，气体扩散技术由于扩散距离短，通常具有更高的

灵敏度［17］。但在检测浑浊或组分复杂样品时，可能会导致膜堵塞或泄漏。中空纤维膜接触器（HFMC）
由管状的中空纤维膜和聚四氟乙烯（PTFE）外管组成，在维持高分离效率的同时避免了夹层结构中膜易

损的问题，在复杂基质水样的氨氮在线分离中展现出良好的应用潜力［12］。

本研究基于溴百里酚蓝（BTB）显色分光光度法，结合在线膜分离技术，建立了一种适用于复杂工

业废水的氨氮自动检测方法。通过优化膜分离过程和显色反应条件，有效消除了复杂基质（浊度、盐度

及共存干扰物）对检测的影响，实现了高自动化、高稳定性和高效率的氨氮连续在线监测，为复杂基质

废水的氨氮监测提供了可靠技术支撑。

1 实验部分 
1. 1　试 剂　

BTB（分析纯）购自上海阿达玛斯贝塔化学试剂有限公司；氯化铵（NH4Cl，分析纯）、NaOH（分析

纯）、浓 HCl（36. 5%，优级纯）和二水合柠檬酸三钠（分析纯）均购自国药集团化学试剂上海有限公司；

硼酸（H3BO3）购自广东汕头西陇科学股份有限公司；实验用水均为当日制得的超纯水（电阻率≥18. 2 
MΩ·cm）。

硼酸盐缓冲溶液：称取 32 g硼酸溶解于 1 000 mL 超纯水中，用 5 mol/L NaOH溶液调至 pH 9. 0。为

防止生成金属离子沉淀，在溶液中同时加入100 g二水合柠檬酸三钠。

1. 2　废 水　
实际废水采自中油（长汀）催化剂有限公司脱氨处理后的回用废水。废水pH 9. 0~11. 5，Na2SO4含量

2%~5%，Al3+质量浓度≤15 mg/L，Ca2+质量浓度≤ 30mg/L。浑浊水样分析前使用聚醚砜滤头（内径 25 mm，

孔径0. 45 μm）过滤。

1. 3　分析系统的构建　
氨氮自动分析系统如图 1所示。该系统由 4部分组成：（1）流动系统，（2）膜分离装置，（3）显色反

应模块，（4）检测系统。流动系统由 1台四通道蠕动泵和 1个六通阀构成，蠕动泵泵管采用内径为 1. 89 
mm的橡胶管，其他管路采用内径 0. 70 mm×外径 1. 59 mm的PTFE管。膜分离装置采用HFMC作为核心

组件，由 ePTFE中空纤维膜（内径 1. 00 mm×外径 1. 50 mm，安徽科纳诺膜科技有限公司）和 PTFE外管

（内径 2. 175 mm×外径 3. 175 mm）组成。该模块两端配有 PTFE材质的三通接头。膜分离模块附有加热

和温度控制装置，用以实现（45±0. 5） ℃的恒温反应。显色反应模块为长度 0. 8 m（内径 0. 70 mm×外径

1. 59 mm）的PTFE混合反应盘管（MC）及加热和温度控制装置。检测系统由光学检测单元和信号采集单

元组成：光学检测单元采用U型流通池（光程 2 cm）、LS-1-LL卤钨灯光源和 STS-VIS型多波长光纤光

表 1　废水氨氮测定3种常用水样预处理方法的比较
Table 1　Comparison of three common sample pretreatment methods for ammonia nitrogen determination in wastewater

Method
蒸馏法

吹脱法

膜分离法

Main advantage
方法成熟、标准化高，适用水质范围
广

装置简单、能耗低、可处理大体积水
样

抗基质干扰强、能耗低、易自动化、
试剂消耗少

Main disadvantage
耗时长、能耗高、干扰仍可能存在、不易自动化

吹脱效率受条件影响大、低浓度氨氮富集能力有限、
易受挥发性胺干扰

膜堵塞、膜泄漏

Application
实验室标准测定、法规监测

现场或半连续处理，部分在线
应用

在线自动监测、复杂基质废水
快速分析
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谱仪（美国Ocean Optics公司）通过光纤串联构成，检测波长为 630 nm。整个分析系统通过 LabVIEW编

制的程序自动控制。

1. 4　分析系统运行程序　
氨氮检测前，设置仪器运行参数，使蠕动泵保持运行，调整流速为 1. 50 mL/min。氨氮分析步骤包

括：（1）将六通阀Ⅳ切换至B位 30 s，超纯水冲洗HFMC外管；（2）六通阀Ⅳ切换至A位 20 s，样品与硼

酸盐缓冲溶液混合，然后通过HFMC外管，在 45 ℃下使NH4
+转化为NH3，所生成的NH3扩散透过中空

纤维膜进入内管被 BTB吸收液吸收；（3）六通阀Ⅳ切换至 B位 190 s，超纯水冲洗 HFMC外管；与此同

时，吸收了NH3的BTB吸收液被推进混合盘管中充分混合，混合后的溶液进入流通池，并在 630 nm波

长下进行检测。在上述运行条件下，样品通量为15 h-1。

2 结果与讨论 
2. 1　分析系统参数的优化　

BTB溶液浓度、进样时间、分离膜长度、反应温度和显色反应管盘长度是氨氮分析系统的关键参

数。为考察上述参数对分析系统的影响，采用单因素法进行了优化。以含 10 mg/L 的氨氮标准溶液为

测试样品，所有样品平行测定3次，优化结果见图2。
2. 1. 1　BTB溶液浓度的优化　BTB作为氨氮测定的显色剂，其浓度直接影响分析灵敏度。如图 2A所

示，在 0. 04~0. 2 mmol/L范围内，标准溶液的吸光度随 BTB浓度增加而显著升高，表明该区间内显色

反应尚未饱和。然而，当BTB浓度超过 0. 2 mmol/L时，吸光度逐渐下降。因此，选定 0. 2 mmol/L BTB
溶液作为吸收液。

2. 1. 2　进样时间的优化　进样时间决定了样品的进样量。实验结果表明（图 2B），在 10~30 s范围内，

吸光度随进样时间的增加而提升，说明更长的进样时间可提高方法的灵敏度。然而，当进样时间超过

20 s时，出现“双峰”现象，表明BTB溶液与NH3混合不完全。因此，进样时间确定为20 s。
2. 1. 3　分离膜长度的优化　分离膜长度直接影响氨气的分离效率。如图 2C 所示，在 30~60 cm 范围

内，吸光度随分离膜长度的增加而增加。实际应用中，可以增长或缩短分离膜长度，从而提高或降低

方法的灵敏度，以满足不同的测定范围要求。根据实际废水中氨氮的浓度范围，本研究选择 30 cm的

分离膜，以兼顾分离效率与检测范围的适应性。

2. 1. 4　反应温度的优化　温度对NH4
+转化为NH3和膜分离两个过程均具有显著影响［18-19］。一方面，温

度升高可以促进样品中的NH4
+转化为NH3；另一方面，温度升高可以提高NH3向膜另一侧吸收液扩散

的速率。实验结果（图 2D）显示，在 40~60 ℃范围内，吸光度随温度升高而增大，说明升温可促进NH4
+

图1　氨氮自动分析系统流路（A）及实物图（B）
Fig. 1　Flow diagram（A） and physical image（B） of the automatic ammonia nitrogen analysis system

PP：peristaltic pump，the value represents the flow rate（mL/min）；Ⅳ：six-way valve，in the A valve position，the solid line pipeline is con⁃
nected，in the B valve position，the virtual line pipeline is connected；MC：mixing coil；SP：spectrophotometry module（PP：蠕动泵，数值
代表流速（mL/min）；Ⅳ：六通阀，处于A阀位时，实线管路接通，处于B阀位时，虚线管路接通；DIW：超纯水；MC：混合盘管；

SP：分光光度模块）
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转化为NH3和提高膜分离效率。在满足分析灵敏度的前提下，选择反应温度为45 ℃。

2. 1. 5　显色反应盘管长度的优化　显色反应盘管的长度和温度会影响 BTB 溶液的混合与显色程度。

当BTB溶液吸收NH3后，体系的 pH值发生改变，从而引发BTB的特征性颜色变化［20］。若体系混合不均

匀会导致BTB溶液显色不均匀，进而显著影响分析结果的准确性。如图 2E（内插图）所示，当BTB显色

不充分时，直接检测会造成信号峰形异常，表现为明显的峰拖尾和“双峰”，严重干扰了信号峰识别和

定量准确性。通过延长反应时间可促使BTB溶液充分显色［21］，同时改善峰形。因此，本方法在流通池

前端增设0. 8 m的PTFE混合盘管和加热装置。优化后的结果见图2E，可观察到峰拖尾和双峰现象基本

消除，方法的准确性和重复性均得到显著提升。另外，升高反应盘管的温度也可以加速BTB吸收液的

混合与显色。但当温度超过 45 ℃时（图 2F），流路中气泡生成加剧，导致信号稳定性下降。因此，控制

显色反应盘管的温度为45 ℃。

2. 2　样品pH值的影响　
工业废水通常具有较大的 pH 值波动范围，水样 pH

值对氨氮测定的影响主要表现为两个方面。一方面，水

样 pH 值会冲击反应体系的缓冲能力，导致水样混合后

pH 值发生变化，从而影响 NH3的转化效率；另一方面，

BTB 本身是酸碱指示剂，不具有显色选择性，样品中的

H+或 OH–浓度太高时，可能会少量透过膜而干扰 BTB显

色。因此，本研究使用硼酸盐缓冲体系（pH 9. 0）作为缓

冲溶液，该体系能够维持稳定的碱性环境以促进氨气的

转化释放。另外，硼酸盐缓冲溶液中的柠檬酸三钠能有

效络合水样基质中的金属离子，避免生成沉淀，堵塞管

路［22］。实验采用超纯水作为基底，通过 HCl 和 NaOH 调

节其 pH 值为 5. 0~12. 0，制备系列空白样品进行测试。

结果如图 3所示，所测试 pH值条件下的吸光度值均低于

0. 005，表明水样pH值变化对测定系统影响很小，基本可以忽略。

2. 3　盐度和有机氮的干扰　
氨氮分析系统应用于工业废水检测时，样品中的高浓度离子会干扰NH4

+向NH3的转化效率，从而

图2　分析系统主要参数的优化
Fig. 2　The optimization of the main parameters for the system

A. BTB absorption solution concentration；B. injection time；C.  separation membrane length；D. temperature；E. typical signal output diagram 
with（main） versus without（inset） a color-developing coil；F. typical signal output diagram without（main） versus with（inset） bubble interference

（A. BTB吸收液浓度；B. 进样时间；C. 分离膜长度；D. HFMC反应温度；E. 增设显色盘管时的典型信号输出图，内插图为未增设显色
盘管时的典型信号输出图；F. 无气泡干扰时的典型信号输出图，内插图为有气泡干扰时的典型信号输出图）

图3　水样pH值对氨氮测定的影响
Fig. 3　Effect of substrate pH on ammonia nitrogen 

determination
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影响方法的准确性［23］。为验证方法的抗盐度干扰能力，实验采用梯度稀释盐度为 35的人工海水，制备

0、7、14、21、28、35盐度系列空白基底，分别添加1 mg/L和5 mg/L 氨氮标准溶液进行测试。由图4A
可见，加标水样重复测定的相对标准偏差（RSD）分别为 2. 1%和 2. 3%（n=12），表明本方法具有良好的

盐度耐受性。

在碱性加热条件下，样品中的有机氮如甲胺、乙胺、二甲胺、二乙胺等挥发胺会透过膜与NH3进

行竞争性反应，导致氨氮检测结果产生显著正干扰［8，24］。为系统性评估有机氮的干扰效应，本研究选择

L-色氨酸（L-Trp）、L-脯氨酸（L-Pro）、L-半胱氨酸（L-His）、L-组氨酸（L-Cys）、二甲胺（DMA）、二乙胺

（DEA）、三甲胺（TMA）和二甲基乙胺（DMEA）作为测试对象，将 2 mg/L（以N计）的各干扰物与等浓度氨

氮标准溶液混合，通过工作曲线法计算回收率。结果如图 4B所示，所有测试条件下的加标回收率均稳

定在94. 0%~102%范围内，表明所选有机氮化合物在实验浓度下对氨氮测定基本无干扰。

2. 4　方法分析性能　

在优化条件下，系统评估了方法的分析性能。在选定的实验条件下，连续测定 9次 0. 5 mg/L氨氮

标准溶液，以吸光值的 3倍标准偏差除以工作曲线斜率，计算得到方法的检出限（LOD）为 0. 16 mg/L；
以吸光值的 10倍标准偏差除以工作曲线斜率，计算得到方法的定量下限（LOQ）为 0. 57 mg/L。图 5A显

示了不同浓度氨氮标准溶液的典型信号输出，由内插图可见在 0. 57~30 mg/L范围内，吸光度与质量浓

度呈良好线性关系，线性方程为 A=0. 020 4ρ+0. 001 7（r²=0. 995 2，n=3）。精密度测试结果如图 5B 所

示，1、5和 10 mg/L加标样品重复测定 7次的RSD分别为 2. 6%、3. 0%和 2. 5%，表明方法具有良好的重

现性。

2. 5　方法应用　

利用本方法和蒸馏-中和滴定法（HJ 537-2009）［5］对中油（长汀）催化剂有限公司脱氨氮处理后的废

图4　盐度（A）和有机氮（B）对氨氮测定的影响
Fig. 4　Effect of salinity（A） and organic nitrogen（B） on ammonia nitrogen determination

图5　典型信号输出图（内插图为标准工作曲线）（A），加标样品测定的精密度（B）
Fig. 5　Typical signal output diagram（the inlet is the standard working curve）（A），the precision of the spiked sample（B）
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水进行对比分析，实验结果见表 2。由表 2可见，本方法测定的工业废水氨氮浓度与标准方法结果基本

相近。值得注意的是，本方法的加标回收率为 94. 1%~99. 0%，显著优于标准方法的回收率 47. 7%~
68. 5%。标准方法回收率偏低的可能原因为：所用废水来自石油催化裂化催化剂生产线，废水成分复

杂，盐度高（含 2%~5%的Na2SO4），且Al3+和Ca2+浓度较高，可能影响蒸馏过程中NH4
+的转化效率。这一

结果充分证明本方法所获数据准确可靠。

2. 6　方法比较　
本方法与现有适用于废水氨氮分析的常见方法的比较见表 3。废水的氨氮排放标准通常在mg/L级

别，现有分析方法的检出限均能满足相关要求。与蒸馏-中和滴定法（HJ 537-2009）类似，流动注射-水
杨酸分光光度法（HJ 666-2013）［6］分析复杂基质水样也须进行蒸馏预处理。相比蒸馏法和吹脱法等传统

预处理方式，膜分离法更易实现在线自动分析。与常见的夹层式气体扩散单元膜分离方法相比，本研

究采用的 HFMC 法具有结构简单、膜元件更换方便、不易堵塞等优点。

3 结 论 
本研究成功开发了一种可靠的全自动氨氮分析系统用于工业废水氨氮的自动监测。通过在线膜分

离装置，有效克服了高盐度和有机氮等复杂基质的干扰。本方法的检出限为 0. 16 mg/L，线性范围

0. 57~30 mg/L，精密度RSD≤3. 0%（n=7），样品通量 15 h-1。本方法自动化程度高，环境友好，在工业废

水的氨氮在线自动化监测中具有良好的应用前景。
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