
 

40 海洋科学  / 2021 年  / 第 45 卷  / 第 8 期 

基于镀铜镉柱海水中硝酸盐氮的检测技术的研究 

刘春晖, 黄存款, 张  政, 袁  方, 王思长, 郑  策 

(山东科技大学, 山东 青岛 266500) 

摘要: 镀铜镉柱还原——重氮偶氮染色法在检测海水领域具有重要的位置, 算法的不断创新优化成为海水

水质检测质量的的关键。本研究以硝酸钾作为标准溶液, 海水作溶剂做相关实验, 并且在实际海水检

测应用中得到良好的效果。通过对实验原理的分析及实验过程的探究, 确定了本研究的最佳还原与显

色条件。并采用偏最小二乘法(partial least squares regression, PLS)算法模型对实验数据进行预处理, 利

用浊度对其进行补偿, 最终得到硝酸盐氮的最优模型。经实验结果比对, 该方法确定的检测系统线性

范围宽、检出限低, 符合海水的快速检测要求。在此基础上设计了一套在线自动检测装置, 解决了海

水在线、实时监测的难题。 
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国家海洋信息中心发表的《2017 年中国海洋生

态环境状况公报》[1]称: 根据中国在近岸海域夏季和

秋季开展的海水质量检测, 主要指标包括无机氮、活

性磷酸盐、石油类和化学需氧量等, 数据显示, 我国

海水环境及海水质量较之前有所提升。但是污染指

数仍没有达到理想效果 , 尤其是在夏季和秋季 , 海

水出现富营养化频繁, 主要集中在辽东湾、渤海湾、

长江口、杭州湾、珠江口等近岸海域。 

自然资源部海洋预警监测司发布的《2019 中国

海洋灾害公报》[2]一文中写道: 近期以来, 我国海洋

频发风暴潮、海浪和赤潮等海洋灾害, 通过数据与近

10 年(2010—2019 年)平均状况相比: 2019 年海洋灾

害造成的经济损失比以往都要高, 尤其是赤潮频发, 

2019 年赤潮造成的经济损失高达 1 亿元。中共中央

政治局第十九次集体学习时对应急管理工作作出重

要指示 , 其中强调 : 中国是世界上自然灾害 为严

重的国家之一, 灾害种类多, 分布地域广, 发生频率

高, 造成损失重, 这是一个基本国情。加强应急管理

体系和能力建设 , 既是一项紧迫任务 , 又是一项长

期任务[3]。 

本研究在研究海水检测技术的基础上 , 继承传

统 , 开拓思路 , 在原有理论基础上加以创新对海水

消解以后的硝酸盐氮进行检测, 以准确、精确、稳定

为前提, 以实时、在线、自动检测为目的, 终确立

了文中的实验方法, 并通过了检验指标。 

1  实验原理及方法 

总氮包括氨氮、硝酸盐氮、亚硝酸盐氮等无机

氮和一些蛋白质、氨基酸等有机氮。理论上 , 海水

经过微波消解转化成以硝酸盐氮为主要成分。在经

过多次分析与探究 , 实验决定采用镀铜镉柱 [4]先

将微波消解后的海水进行还原 , 再用偶氮燃料染

色分光光度法进行测定(图 1)。通过做对比实验 , 选

择 佳的实验参数配置 , 保证实验的准确性和稳

定性。  

实验设备、试剂均由实验室购买, 主要设备如

表 1 所示; 部分试剂根据要求配制如表 2 所示。 

采用半径为 2~5 mm 镉粒制成半径为 2 cm, 长

度约为 10 cm 的柱状物体, 因其可重复性、长时间使

用, 被广泛应用于检测装置中。选择镀铜镉柱还有一

个重要的原因是 , 长时间不使用无需更换 , 只需激

活即可。 
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图 1  实验流程图 

Fig. 1  Flow chart of experiment 

 
表 1  部分设备 
Tab. 1  Part of the equipment 

设备名称 型号 厂商 

紫外分光光度计 UV-2500 日本岛津 

超声波清洗器 COF-50 中船重工 

电光分析天平 TG328 上海天平仪器厂

流动注射分析仪 FIA-3110 吉天有限公司 

镉柱  自制 

 
表 2 部分实验试剂 
Tab. 2  Part of the laboratory reagents  

试剂 质量浓度 

NO3
–标准使用液 5 μg/mL 

NO2
–标准使用液 5 μg/mL 

对氨基苯磺酸溶液 4 g/L 

N-(1-萘基)-乙二胺二盐 2 g/L 

硫酸镉 自制 

 

激活步骤 : 首先排净镉柱中的空气 , 使其处于

真空, 然后启动蠕动泵, 使用 10%的稀盐酸冲洗 2~ 

4 次, 浸泡 24 h, 后用无氨水冲洗多次即可[5]。 

2  实验条件的选择与优化 

本方法主要分为两部分进行 , 首先对待测样品

进行还原操作 , 然后再加入显色剂显色 , 后取出

待测样品进行光度测定。实验溶液 pH 值、还原温度、

显色剂的加入量、等都会对实验的结果产生一定的

影响, 下面就部分实验参数进行讨论在实验室的基

础上, 已经确定镉粒粒径为 2~5 mm 时还原状态 好; 

还原温度为室温[6]即可。接下来实验就其他各因素进

行探究。 

2.1  还原参数的探索与选择 

待测样品经过还原操作以后 , 其主要成分转化

为亚硝酸盐 , 此时加入对氨基苯磺酸 , 使其转化为

重氮盐。在实验探究过程中, 发现对氨基苯磺酸的加

入量和加入后的反应时间有一定的关系, 且相互影

响。柱高和泵速均影响还原时间的长短, 合理搭配的

柱高和泵速有助于实验的准确性和实效性, 如图 2

所示。也可以降低检测周期, 满足装置实时在线检测

的要求。经实验分析, 本研究 终选定, 泵速 20 r/min, 

柱高 10 cm, 此时水样与镉粒接触时间大约在 225 s

左右, 还原效率稳定且高达 99%以上。 

 

图 2  柱高、泵速对还原率的影响 

Fig. 2  Effect of column height and pump speed on reduction 
rate 

 
随着实验的进行, 发现溶液的 pH 值发生了变

化。分析其变化的主要原因可能是因为硝酸盐的发

生了转换, 转换公式如下。 

NO3
–+3H++2e–→HNO2+H2O,         (1) 

NO3
–+4H++3e–→NO+2H2O,         (2) 

如果 pH 值太高会延缓还原反应, pH 太低会产生

过度反应。在进行 pH 值探究实验时发现, 实验室在配

制溶液时, 加入了浓硫酸, 导致硝酸钾溶液呈现中强

酸性, 所以在配置溶液时采用氢氧化钠、20%的的盐酸

加以调节。实验探究选定待测样本的初始 pH 值为 8~9, 

此时镉柱具有 佳的分子动态性能。反应方程式如下:  

NO3
–+H2O+2e–→NO2

–+2OH–。        (3) 

2.2  测定参数的探索与选择 

亚硝酸盐和对氨基苯磺酸发生重氮反应 , 随后

与盐酸萘乙二胺偶合成紫红色偶氮燃料。实验制备
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4 组, 每组制备 7 个比色管做对比试验。由数据结果显

示: 当对氨基苯磺酸溶液加入量为 0.80~1.12 mL 时, 

吸光度值曲线有峰值出现。反应时间控制在 50~75 s 会

使峰值有所提升, 如图 3 所示, 出于对装置要求的考

虑, 终确定加入对氨基苯磺酸 1.00 mL, 溶液反应

时间控制在 60 s。 

 

图 3  对氨基苯磺酸加入量及反应时间曲线 

Fig. 3  Dosage of p-aminobenzenesulfonic acid and reaction time curve 

 
由实验原理图 1 可知加入盐酸萘乙二胺溶液时

实验反应的 后一步, 是溶液进行显色反应的重要

步骤, 溶液的加入量和显色时间的长短决定偶联反

应进行的是否彻底, 并影响 终的光度测定值。经实

验结果分析: 确定盐酸萘乙二胺的加入量为 0.75 mL, 

溶液显色时间为 5 min(图 4)。 

 

图 4  盐酸萘乙二胺加入量及显色时间曲线 

Fig. 4  Dosage of N-(1-naphthyl) ethylenediamine dihydrochloride and coloration time curve 

 

3  实验检测理论基础 

3.1  数据预处理 

偏 小二乘回归 [7](partial least squares regres-

sion, 简称 PLS)是一个集主成分分析、多元线性回归

分析和典型相关分析等分析方法的优点于一身的多

维分析方法。实验采用偏 小二乘法, 对实验数据进

行预处理, 在此基础上建立浓度与吸光度之间的模

型关系。下面对 PLS 算法进行阐释。 

待测样品硝酸盐氮的浓度和经过镉柱还原-偶氮

染色后的溶液的吸光度建立如下数学关系式:  

A=TP+E,                 (4) 
C=Uq+F,                 (5) 

其中: A为吸光度矩阵; T为吸光度特征矩阵; P为回

归系数矩阵; E为吸光度残差矩阵; C为样品成分浓

度矩阵; U为浓度特征矩阵; q为回归系数矩阵; F为

样品成分浓度残差矩阵。 

并且, 由主成分析和线性回归得, 矩阵 T 和矩

阵 U存在如下关系:  

U=TH,                (6) 

即: C=(A–E)P–1Hq+F,           (7) 

其中: H是 U–T的转换矩阵。 

经过实验之后, 利用 PLS 建立模型, 并选取合

适的光谱区间, 利用 origin8.0 绘制 优模型图。配

置浓度不同的硝酸钾标准液进行预测模型分析, 实

验结果如表 3 所示, 数据现对误差较小, 均在 7%以

内, 证明了此方法的可行性。 

 
表 3  数据预处理预测值及误差 
Tab. 3  Predicted value of data preprocessing 

序号 1 2 3 

真实质量浓度(mg/L) 5 10 20 

预测质量浓度(mg/L) 5.21 10.55 20.15 

误差(%) 4.20 5.50 0.75 
 



 

 Marine Sciences / Vol. 45, No. 8 / 2021 43 

3.2  系统定标实验 

选取硝酸钾作为硝酸盐氮标准液 , 分别配制浓

度为 0.25、0.5、0.75、1、1.25、2.5、5、10、15、

20、25、50、100、200、500、1 000 mg/L 的 16 份

硝酸钾标准液。利用本实验装置进行光度测量, 得到

吸光度与硝酸盐氮曲线关系模型:  

Y=258.62X2–530.31X+275.64,       (8) 

其中: Y 为待测硝酸盐氮浓度值, X 为溶液吸光度值。 

本模型关系出自 0.5~100 mg/L 的硝酸盐氮标准

液的反复实验, 符合海水的一般浓度变化范围。 

3.3  浊度补偿 

利用已经确立的模型计算不同浓度下相同硝酸

盐氮浓度(100 mg/L)的值。得到实验数据见表 4。 

表 4 显示, 浊度对溶液吸光度在一定的范围内

成线性关系。利用 origin8.0 软件建立模型下硝酸盐

氮浓度值与浊度的关系模型如下式。 

Y2=0.97X2+131.06,           (9) 

表 4  不同浓度的浊度值 
Tab. 4  Turbidity values of different concentrations 

模型下的硝酸盐氮预测值 浊度(NTU) 

230.126 100 

174.853 50 

156.068 25 

141.934 12.5 

137.245 6.25 

136.340 3.125 

132.458 1.562 5 

 
其中: Y2 为模型下硝酸盐氮预测值; X 溶液吸光度值; 

X2 为浊度。由式(8)和式(9)得:  

Ycorrect=258.62X 2–530.31X+0.97X2+406.7。 (10) 

4  实验结果与分析 

为了实验的可靠性, 以及避免外界因素的影响, 

根据之前确定的实验参数, 设计了如下的检测装置

(图 5)。 

 

图 5  实验装置设计 

Fig. 5  Design of experimental device 

 
硬件主体部分主要由自动控制模块、反应与检

测模块组成。系统采用比例分配阀代替六通阀或八

通阀, 克服了先前设备的转子转动不到位或者漏液

的弊端。柱塞泵由电机和注射器构成, 再加以位控器

可以更好的实现试剂溶液的自动进液和进液体积。 

实验采用 PLS 算法建立样品硝酸盐氮氮的浓度

和经过镉柱还原-偶氮染色后的溶液的吸光度的关系

模型, 并通过浊度补偿得到 优模型。待测样品与化

学试剂混合均匀 , 由柱塞泵载入消解装置 , 消解完

成后 , 再由蠕动泵泵入镉柱进行还原实验 , 通过流

路设计进行显色实验 , 后进入光度测定装置 , 通

过放大电路将检测信号上传至 PC 端显示。光度测定

装置由光源部分和接受信号部分组成, 添加稳压电

源保证接收信号的稳定性。随着实验的进行, 得出的

结果并没有达到理想的效果。在还原率和测定两方

面都是一个平稳的状态, 但是没有达到实验的理想

效果。陈国松等[8]在 TiO2 光催化氧化实验中指出实

验在进行时生成的沉淀物会阻碍反应的进行。而且

溶解进行时 pH 值一致在变化[9-11], 基于上述研究及

总体观察分析, 归纳总结出两点原因:  

一是镉粒在碱性溶液中与硝酸盐还原产生的 OH–

反应生成 Cd(OH)2 沉淀。其容易附在镉表面延缓反应, 

还改变了溶液的 pH 值。改进方法: 采用 pH 为 8.5 的氯

化铵缓冲溶液与待测试样按 1︰1 混合均匀通过镉柱。 

二是海水基质中含有大量盐类成分 , 在测定过

程中必然会产生一定程度的影响。经过探究发现, 影

响结果的主要原因在与硝酸盐氮的还原实验, 适当的

延长还原过程中的停留时间可以有效地消除该影响。 

4.1  线性 

在上述确定的 终条件 , 分别制作不同浓度的

硝酸钾标准液, 并以人工海水作溶剂配制标准溶液
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做曲线校正实验, 得线性回归方程 y=0.135 7x+0.027, 

相关系数 R2=0.999 8(图 6)。 

 

图 6  硝酸钾还原标准工作曲线 

Fig. 6  Standard working curve of potassium nitrate reduc-
tion reaction 

 

4.2  精密度 

对镉柱还原过程(G)进行精密度试验(表 5)。量取

7 mg/L 的硝酸钾溶液 2.5 mL 放于 25 mL 容量瓶中, 

加入 10 mL 氯化铵缓冲溶液调节 pH 值至 8.5 左右, 

无氨水定容 25 mL。配制 9 个平行试样, 在相同的条

件下进行镉柱还原。 

 
表 5  精密度实验 
Tab. 5  Precision experiment 

过程 1 2 3 4 5 

G(A)/1000 439 442 426 435 437 

过程 6 7 8 9  

G(A)/1000 436 438 429 428  

 
镉柱还原平均吸光度:  

(0.439+0.442+0.426+0.435+0.437+0.436+0.438+0.429
+0.428)/9=0.434 

根据样本标准偏差计算公式:  

2

1

1
( ) 0.005 86

1

n

i
i

S X X
n 

  
  , 

样本相对标准偏差计算公式:  

100% 1.35%
S

RSD
X

   。 

4.3  检出限 

由实验数据示 : 当自由度为 5.5 时 , 置信度约

为 99%, 此时的 t 值=3.143, 根据 t 值检验方法计算

先算盐氮检出限为 0.015 mg/L, 与样本计算结果

一致。  

根据样本标准偏差的计算公式:  

2

1

1
( ) 0.000 577 35

1

n

i
i

S X X
n 

  
  , 

溶液检出限:  

3 0.001 732 05
0.015 94 mg/L

0.108 66

S
D

k
   。 

4.4  干扰实验(表 6) 

海水中还存在其他离子可能对实验产生影响 , 

主要的离子有 Ca2+、Mg2+、Br–、Cl–、SO4
2–等。分别

配制 3 组不同组分的以人工海水为基质的硝酸钾标准

使用液, ①组: 称取 2.651 8 g NaCl、0.244 7 g MgCl

和 0.330 5 g MgSO4, 将其溶于 50 mL 无氨水中, 充分

溶解后置于 100 mL容量瓶中, 加入 100 μg/mL的硝酸

钾储备液 5 mL, 无氨水稀释至刻度线得含 0.265 18 g/L 

NaCl、0.024 47 g/L MgCl 和 0.033 05 g/L MgSO4 的硝

酸钾标准使用液, 浓度为 5 μg/mL。以此方法配制得

②组: 含 0.265 18 g/L NaCl、0.024 47 g/L MgCl、

0.033 05 g/L MgSO4和 0.007 25 g/L CaCl2的硝酸钾标准

使用液, 浓度为 5 μg/mL; ③组: 含 0.265 18 g/L NaCl、

0.024 47 g/L MgCl、0.033 05 g/L MgSO4、0.007 25 g/L 

CaCl2和 0.000 83 g/L NaBr 的硝酸钾标准使用液, 浓度

为 5 μg/mL。将 3 组溶液通过还原、显色操作, 后测

定吸光值, 并计算其还原率。结果表明: 在允许的误差

6%的范围内, 上述离子的影响可忽略。 
 

表 6  不同浓度干扰离子下的吸光度 
Tab. 6  Absorbance of interference ions at different con-

centrations 

离子形式 离子浓度(mg/L) 吸光度 A 

0 0.341 

3 000 0.338 Ca2+ 

11 000 0.337 

0 0.333 

500 0.330 Mg2+ 

1 500 0.294 

0 0.341 

1 000 0.336 SO4
2– 

3 000 0.330 

0 0.334 

10 000 0.338 Cl– 

20 000 0.341 

0 0.337 

40 0.342 Br– 

80 0.338 
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4.5  水样加标回收 

该实验分别对青岛栈桥、烟台养马岛附近的海

水中的硝酸盐氮进行加标回收率的测定, 将采得的

水样用 0.45 μm 微孔滤膜过滤, 然后放于冰箱中保存, 

温度设置为 4℃。取 2 份样品 100 mL, 向其中 1 份加

入 5 μg/mL 的硝酸钾标准液 1 mL, 加标量 5 mg/L, 

测量两份溶液的浓度值, 加标回收率计算公式如下:  

100%
加标后水样浓度 加标前水样浓度

加标回收率
加标浓度

-
= ´ , 

(11) 
经测样品的加标回收率均在 98%~104%。 

5  结语 

利用该实验确定的参数生产的海水检测装置 , 

具有高稳定性、高准确率、高实效性等特点, 对不同

海域海水进行硝酸盐氮的测定, 效果理想。经大量实

验表明 : 此方法适用于海水中硝酸盐氮的测定 , 通

过对数据建立的 PLS 算法模型, 定量、定性的分析

海水消解后硝酸盐氮的浓度, 此方法抗干扰能力强, 

海水中主要元素离子对其测定几乎没有影响, 有浊

度引起的检测偏差, 通过绘制相应的标准曲线得到

优模型, 并且满足在线、自动测定的要求。选择镉

粒作为还原剂 , 不仅提高了还原率 , 而且增强了实

验的稳定性和可重现性, 虽然在过程中出现了一些

偏差, 比如在实验中没有注意溶液的 pH 的变化, 但

是在分析之后 , 及时改正实验方法 , 得到了理想的

实验效果。 
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Abstract: In this paper, the traditional method of Cu-Cd column reduction-Diazo staining is studied to fully under-

stand the application of this method in nitrate nitrogen seawater detection. Potassium nitrate standard solution is 

used to replace seawater in relevant experiments, and good results have been obtained in the practical application of 

seawater nitrate nitrogen detection. On the basis of previously determined parameters, the optimal conditions for 

reduction and color rendering were determined through experiments. At a reduction pump speed of 20 r/min, col-

umn height of 10 cm, and a pH range of 8–9, the reduction efficiency reached more than 99%. The amount of added 

p-aminobenzoic acid was 1 mL, the reaction time was 80 s, the amount of added naphthalene ethylenediamine hy-

drochloride was 0.75 ml, and the color development time was 5 min. Moreover, the PLS algorithm model was es-

tablished to preprocess the data and obtain the prediction model. Turbidity compensation was made to obtain the 

optimal model of total nitrogen. Under the above conditions, the method displayed a wide linear range, low detec-

tion limit, and high standard recovery. On this basis, an online automatic detection device is designed to solve the 

problem of online and real-time monitoring of seawater. 
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