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t i ª u   c h u È n   v i Ö t   n a m TCVN 6624-2 : 2000

ChÊt l−îng n−íc − X¸c ®Þnh nit¬ −

PhÇn 2 − X¸c ®Þnh nit¬ liªn kÕt b»ng huúnh quang sau khi ®èt

mÉu vµ oxy ho¸ thµnh nit¬ dioxyt

Water quality −  Determination of nitrogen

Part 2 : Determination of bound nitrogen, after combustion and oxidation to nitrogen

dioxide, using chemiluminescence detection

1    Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh nit¬ trong n−íc d−íi d¹ng amoniac tù do, amoni, nitrit,

nitrat vµ c¸c hîp chÊt h÷u c¬ cã kh¶ n¨ng chuyÓn thµnh nit¬ dioxyt trong c¸c ®iÒu kiÖn oxy ho¸ ®−îc

®−a ra. ViÖc x¸c ®Þnh ®−îc thùc hiÖn b»ng m¸y sö dông huúnh quang. KhÝ nit¬ hoµ tan kh«ng ®−îc x¸c

®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p nµy.

Ph−¬ng ph¸p  nµy ®−îc ¸p dông ®Ó ph©n tÝch n−íc ngät, n−íc biÓn, n−íc uèng, n−íc mÆt, n−íc th¶i vµ

n−íc th¶i ®· xö lý.

1.1    Kho¶ng nång ®é

Kho¶ng nång ®é cña ph−¬ng ph¸p phô thuéc vµo thÓ tÝch tiªm,  ®ã lµ ®Æc tÝnh cña m¸y.  Cã thÓ x¸c

®Þnh ®−îc nit¬ ®Õn 200 mg/l. Nång ®é lín h¬n cã thÓ x¸c ®Þnh ®−îc b»ng c¸ch pha lo·ng mÉu.

1.2   Giíi h¹n ph¸t hiÖn

Giíi h¹n ph¸t hiÖn phô thuéc vµo m¸y ®−îc  dïng. Víi  thÓ tÝch  tiªm thÝch hîp, giíi h¹n ph¸t hiÖn lµ

0,5 mg/l.
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2     Tiªu chuÈn trÝch dÉn

TCVN 4851:1989 (ISO 3696 : 1987)   N−íc ®Ó ph©n tÝch trong phßng thÝ nghiÖm −  Yªu cÇu kü thuËt vµ

ph−¬ng ph¸p thö.

TCVN 5993: 1995 (ISO 5667-3 : 1994)   ChÊt l−îng n−íc − LÊy mÉu −  H−íng dÉn b¶o qu¶n vµ xö lý mÉu.

3     Nguyªn t¾c

Oxy ho¸ mÉu chøa nit¬ b»ng c¸ch ®èt trong khÝ oxy ë  1000 oC ®Ó chuyÓn nit¬ thµnh oxyt nitric. Ph¶n

øng víi ozon cho nit¬ dioxyt ho¹t ho¸ (NO2*). §Þnh l−îng nång ®é nit¬ b»ng huúnh quang.

4    Thuèc thö

4.1    Nh÷ng yªu cÇu chung

Khi ph©n tÝch chØ dïng n−íc tinh khiÕt ph©n tÝch ë ®é 3 theo TCVN 4851: 1989 (ISO 3696) vµ c¸c thuèc

thö tinh khiÕt ph©n tÝch. Hµm l−îng nit¬ liªn kÕt trong n−íc dïng ®Ó chuÈn bÞ c¸c dung dÞch chuÈn cÇn

tinh khiÕt, t¹p chÊt nÕu cã ph¶i nhá h¬n nång ®é nit¬ thÊp nhÊt.

4.2   Axit clohydric, ρ = 1,12 g/ml

4.3   Dung dÞch gèc nit¬, ρ = 1,000 g/l

4.3.1   Hoµ tan (4,717 ± 0,001) g amoni sunfat (NH4)2 SO4 ®· sÊy kh« ë (105 ± 2)oC ®Õn khèi l−îng

kh«ng ®æi trong b×nh ®Þnh møc 1000 ml, thªm n−íc ®Õn v¹ch.

4.3.2    Hoµ tan (7,219 ± 0,001) g kali nitrat KNO3 ®· sÊy kh« ë (105 ± 2)oC ®Õn khèi l−îng kh«ng ®æi

trong b×nh ®Þnh møc 1000 ml vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch.

4.3.3    Trén 2 thÓ tÝch b»ng nhau cña 4.3.1  vµ 4.3.2 ®Ó ®−îc dung dÞch chuÈn.

4.4    Dung dÞch gèc kiÓm tra nit¬, p = 1,000 g/l

Hoµ tan (5,358 ± 0,001)g glycin (NH2 - CH2 - COOH) trong b×nh ®Þnh møc 1000 ml vµ thªm n−íc ®Õn v¹ch.

4.5    Oxy, 99,7% (V/V).

5   ThiÕt bÞ, dông cô

5.1   M¸y ®Ó x¸c ®Þnh nit¬ liªn kÕt b»ng oxy ho¸, cã b×nh ph¶n øng, thiÕt bÞ tiªm mÉu tù ®éng, thiÕt

bÞ trén ®Òu mÉu, detector huúnh quang vµ hÖ thèng xö lý sè liÖu. Cã thÓ dïng thiÕt bÞ tiªm mÉu b»ng

tay. ThiÕt bÞ cÇn kiÓm tra víi mÉu kiÓm tra theo chØ dÉn cña h·ng s¶n xuÊt.
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5.2    M¸y trén

5.3   ThiÕt bÞ läc

5.4   B¬m tiªm

6   LÊy mÉu vµ chuÈn bÞ mÉu

6.1    CÇn lÊy mÉu ®¹i diÖn  (nhÊt lµ mÉu chøa chÊt kh«ng tan) vµ tr¸nh lµm nhiÔm bÈn. Xem

TCVN 5993: 1995 (ISO 5667-3).

6.2    Chøa mÉu vµo b×nh thuû tinh hoÆc plastic, ®Ëy kÝn.

6.2.1   Ph©n tÝch mÉu ngay

Chó thÝch 1− §Ó l©u cã thÓ g©y kÕt qu¶ thÊp (nhÊt lµ mÉu cã vi sinh vËt).

6.2.2   MÉu cã thÓ ®−îc æn ®Þnh b»ng c¸ch thªm HCl (4.2) ®Õn pH < 2  vµ b¶o qu¶n trong tñ l¹nh ë (4 ±

2)oC trong 8 ngµy.

6.2.3   NÕu cÇn th× dïng m¸y trén (5.2) ®Ó lÊy ra ®−îc mÉu ®¹i diÖn (xem 7). NÕu kh«ng ®−îc th× läc

qua c¸i läc cã ®−êng kÝnh lç 0,45 µm.

7    C¶n trë

Tuú theo m¸y ®−îc dïng, c¶n trë cã thÓ xuÊt hiÖn tõ bé nhí. §iÒu ®ã x¶y ra khi mÉu hoÆc dung dÞch

chuÈn cã hµm l−îng nit¬ liªn kÕt cao. CÇn bá sè liÖu vµ ®o l¹i.

Chó thÝch 2 −  VÊn ®Ò cã thÓ nghiªm träng víi nh÷ng mÉu cacbon h÷u c¬ tæng sè (TOC) cao. Khi TOC cao

cã thÓ dÉn tíi kÕt qu¶ ph©n tÝch nit¬ thÊp. §iÒu nµy cã thÓ thÊy râ khi pha lo·ng mÉu hoÆc dïng ph−¬ng ph¸p

thªm chuÈn.

Kh«ng ph¶i tÊt c¶ hîp chÊt h÷u c¬ chøa nit¬ chuyÓn hoµn toµn thµnh nit¬ oxyt b»ng c¸ch oxy ho¸ nh−

®· nªu.

KÕt qu¶ thÊp x¶y ra víi c¸c hîp chÊt chøa nit¬ nèi ®«i hoÆc nèi ba. Xem phô lôc B vµ C.

NÕu mÉu ®ång nhÊt chøa cÆn l¬ löng dÉn ®Õn nh÷ng kÕt qu¶ lÖch qu¸ 10% (®o lÆp), th× cÇn läc mÉu

qua c¸i läc 0,45 µm. Tr−êng hîp nµy chØ phÇn hoµ tan cña nit¬ liªn kÕt ®−îc x¸c ®Þnh vµ b¸o c¸o.

8    C¸ch tiÕn hµnh

8.1    Theo sù chØ dÉn cña hµng s¶n xuÊt.
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8.2    Tr−íc khi ph©n tÝch nit¬ liªn kÕt cÇn thö m¸y, kiÓm tra mÉu tr¾ng vµ c¸c dung dÞch chuÈn ë

kho¶ng nång ®é nh− h·ng s¶n xuÊt ®· h−íng dÉn.

8.3    §iÒu chØnh m¸y theo chØ dÉn cña hµng s¶n xuÊt víi mçi lo¹t ®o.

8.4    NÕu m¸y dïng thiÕt bÞ tiªm tù ®éng (xem 5.1), ph¶i ®¶m b¶o ®Ó sù tiªm tù ®éng ®ã kh«ng g©y

c¶n trë, thÝ dô sù ®ång thÓ ho¸ cña mÉu (xem ®iÒu 7).

8.5    Tiªm mét thÓ tÝch b»ng nhau cña mÉu tr¾ng vµ mÉu thö vµo m¸y theo h−íng dÉn cña h·ng s¶n

xuÊt, ®o kÕt qu¶ Ýt nhÊt 3 lÇn.

8.6   LÊy gi¸ trÞ trung b×nh tõ 3 lÇn tiªm, chó ý hiÖu øng bé nhí (xem ®iÒu 7). X¸c ®Þnh nit¬ liªn kÕt

trong mÉu b»ng ®−êng chuÈn (xem ®iÒu 9).

9   X©y dùng ®−êng chuÈn

9.1   Dïng dung dÞch gèc tiªu chuÈn (xem 4.3.3) ®Ó chuÈn bÞ c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn cã nång ®é nit¬

liªn kÕt t−¬ng øng víi c¸c mÉu x¸c ®Þnh.

9.2   C¸c dung dÞch hiÖu chuÈn chØ dïng trong ngµy. Víi kho¶ng nång ®é tõ 10 mg/l ®Õn 100 mg/l,  tiÕn

hµnh nh− sau.

LÊy vµo 7 b×nh møc 100 ml:  0 ml (mÉu tr¾ng); 1,0 ml;  2,0 ml;  3,0 ml,  6,0 ml;  8,0 ml hoÆc 10,0 ml

dung dÞch 4.3.3 vµ pha lo·ng b»ng n−íc ®Õn v¹ch. Ta ®−îc c¸c b×nh cã nång ®é nit¬ t−¬ng ®ång 0

mg/l; 10,0 mg/l; 20,0 mg/l; 40,0 mg/l; 60,0 mg/l; 80,0 mg/l hoÆc 100 mg/l.

9.3   ThÓ tÝch tiªm vµo ®Ó ®o cña mçi dung dÞch nµy cÇn ph¶i b»ng thÓ tÝch tiªm vµo cña mÉu tr¾ng vµ

mÉu thö.

9.4    §Æt nång ®é nit¬ cña c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn (9.2) trªn trôc hoµnh vµ kÕt qu¶ ®o ®−îc trªn trôc

tung. Cã thÓ dïng hÖ thèng xö lý kÕt qu¶.

9.5   ThiÕt lËp ®−êng chuÈn.

9.6    §é dèc b cña ®−êng chuÈn thÓ hiÖn ®é nh¹y tÝnh theo ®¬n vÞ cña m¸y ®o, tÝnh b»ng lit trªn

miligam.

9.7    Th−êng xuyªn kiÓm tra ®é dèc cña ®−êng chuÈn nhÊt lµ khi dïng thuèc thö míi. §¸nh gi¸ ®é dèc

cña ®−êng chuÈn th× dïng hai dung dÞch hiÖu chuÈn (9.2) cã nång ®é kho¶ng 20% vµ 80% ®−êng

chuÈn. §é dèc kh«ng ®−îc sai kh¸c qu¸ 10% (xem tõ 9.1 ®Õn 9.6). NÕu sù sai kh¸c qu¸ 10% th× cÇn

kh¾c phôc vµ lËp ®−êng chuÈn míi.
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10    KiÓm tra chÊt l−îng

TiÕn hµnh kiÓm tra chÊt l−îng b»ng c¸ch dïng nh÷ng  dung dÞch lo·ng cña c¸c dung dÞch gèc kiÓm tra

(4.4) trong kho¶ng thÝch hîp ®Ó xÐt ®é lÖch cña kÕt qu¶ trong giai ®o¹n oxy ho¸. §é lÖch nµy cho phÐp

®Õn ± 5% gi¸ trÞ lý thuyÕt.

11    TÝnh to¸n

NÕu ®−êng chuÈn th¼ng th× tÝnh nång ®é nit¬ trong mÉu theo c«ng thøc :

(N1 − N0)  x  f
ρN =  ______________________

            b

trong ®ã

ρN   lµ   nång ®é khèi l−îng nit¬ liªn kÕt trong mÉu, tÝnh b»ng miligam trªn lit;

N1   lµ  kÕt qu¶ ®o mÉu, tÝnh b»ng ®¬n vÞ cña m¸y;

N0   lµ  kÕt qu¶ ®o mÉu tr¾ng, tÝnh b»ng ®¬n vÞ cña m¸y;

b    lµ  ®é dèc cña ®−êng chuÈn, tÝnh b»ng ®¬n vÞ cña m¸y, tÝnh b»ng miligam trªn lit;

f   lµ  hÖ sè pha lo·ng nÕu cã pha.

C«ng thøc nµy chØ ¸p dông khi c¸c thÓ tÝch tiªm cña mÉu vµ c¸c dung dÞch hiÖu chuÈn lµ ®ång nhÊt.

12    BiÓu thÞ kÕt qu¶

Víi nång ®é cña nit¬ liªn kÕt trong mÉu b¸o c¸o kÕt qu¶ cÇn nh− sau:

−  nhá h¬n hoÆc b»ng 10 mg/l chÝnh x¸c ®Õn 0,1 mg/l;

−  10 mg/l ®Õn 100 mg/l chÝnh x¸c ®Õn 1mg/l ; hoÆc

−   lín h¬n hoÆc b»ng 100 mg/l dïng 2 ch÷ sè cã nghÜa.

13    B¸o c¸o kÕt qu¶

B¸o c¸o kÕt qu¶ cÇn cã c¸c th«ng tin sau:

a)   trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy;

b)  nhËn d¹ng mÉu n−íc;

c)  biÓu diÔn kÕt qu¶ theo ®iÒu 12;

d)  xö lý mÉu tr−íc nÕu cã, kÕt qu¶ tæng sè hay chØ phÇn tan;

e)  mäi sù kh¸c biÖt víi ph−¬ng ph¸p nµy vµ mäi t×nh huèng cã thÓ ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶.

14    §é chÝnh x¸c

Xem sè liÖu cho ë phô lôc C. C¸c lo¹i kÕt qu¶ ®−îc chØ ë phô lôc B vµ C.
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Phô lôc A

(tham kh¶o)

X¸c ®Þnh nit¬ liªn kÕt b»ng c¸c kü thuËt kh¸c

A.1    §¹i c−¬ng

C¸c kü thuËt kh¸c chØ ra ë A.2 ®Õn A.4 ®−îc dïng ®Ó x¸c ®Þnh nit¬ liªn kÕt trong n−íc. C¸c kü thuËt

nµy ®−îc ¸p dông réng r·i ®Ó ph©n tÝch n−íc nh−ng kh«ng dùa trªn sù oxy ho¸ vµ ®o huúnh quang nh−

trong tiªu chuÈn nµy.

A.2   Oxy ho¸ vµ x¸c ®Þnh b»ng quang phæ hång ngo¹i

Hîp chÊt nit¬ trong mÉu ®−îc oxy ho¸ ®Õn nit¬ oxyt (NOx) trong khÝ oxy. §Þnh l−îng tiÕn hµnh b»ng

quang phæ hång ngo¹i.

A.3    Khö vµ ®o vi ®iÖn l−îng

Hîp chÊt nit¬ trong mÉu ®−îc khö trong khÝ quyÓn hydro ®Õn amoniac. HÊp thô amoniac vµo axit vµ ®o

b»ng vi ®iÖn l−îng.

A.4   Khö vµ ®o quang

Hîp chÊt nit¬ trong mÉu ®−îc khö trong khÝ hydro ®Õn amoniac. §Þnh l−îng b»ng tr¾c quang.
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Phô lôc B

(tham kh¶o)

L−îng t×m thÊy cña c¸c hîp chÊt ®¬n

ChÊt thö L−îng t×m thÊy,

%

Kho¶ng nång ®é nit¬ cña mÉu,

mg/l

Amoni sunfat 95 ®Õn 100 1 ®Õn 100

Kali nitrat 97 ®Õn 105 10 ®Õn 50

Natri nitrat 101

Cafein 98

Glycin 95 ®Õn 99 10

Urª 92 ®Õn 99 10

Axit nicotinic 98 ®Õn 102

Axit glutamic 97

Thiocyanat 98

Axetanilit 99

1,6 - Hexanediamin 96 ®Õn 101 10 ®Õn 50

Nitrophenol 93 ®Õn 102 10 ®Õn 50

Nitroanilin 91 ®Õn 100 10 ®Õn 50

Arginin 94 ®Õn 106 10 ®Õn 50

Natri azit 54

Benzonitril 94 ®Õn 102 20

Kali hexacyanoferat (III) 99 10

Kali hexacyanoferat (II) 92 ®Õn 96 10

Purin 95 ®Õn 101 20

Canxi nitrat 99 ®Õn 102 10
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Phô lôc C

(tham kh¶o)

KÕt qu¶ thö liªn phßng thÝ nghiÖm ë §øc n¨m 1990 so víi c¸c ph−¬ng ph¸p kh¸c

MÉu I n na

%

_
x

mg/l

sr

mg/l

VCr

%

sR

mg/l

VCr

%

A 9 34 10,5 10,3 0,25 2,4 0,82 7,9

B 10 38 0,0 23,7 0,52 2,2 2,15 9,1

C 10 37 2,6 124 1,5 1,2 7,0 5,6

D 9 34 0,0 213 4,5 2,1 10,6 5,0

E 10 37 2,6 64,2 1,00 1,6 3,95 6,2

F 10 38 0,0 65,5 1,25 1,9 2,64 4,0

A    n−íc mÆt (s«ng)

B    n−íc th¶i ®« thÞ ®· xö lý

C  mÉu tæng hîp (NO3
-, NH4

+, urª, pyridin vµ axit nicotinic ë tØ lÖ 1 : 1 : 1 : 1 : 1, nång ®é = 125 mg/l N)

D   n−íc th¶i c«ng nghiÖp ®· xö lý

E   n−íc th¶i c«ng nghiÖp (®· pha lo·ng)

F   hçn hîp B vµ C

/   sè phßng thÝ nghiÖm

n  sè x¸c ®Þnh

na   phÇn tr¨m lo¹i bá
_
x trung b×nh

sr   ®é lÖch chuÈn lÆp l¹i

VCr  hÖ sè lÖch lÆp l¹i

sR  ®é lÖch chuÈn t¸i lËp

VCR   hÖ sè ®é lÖch t¸i lËp
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Phô lôc D

(tham kh¶o)

Tµi liÖu tham kh¶o

[1]     ISO 2854 : 1976   Thèng kª sè liÖu −  Kü thuËt ®¸nh gi¸ vµ thö liªn quan ®Õn trung b×nh vµ biÕn

®éng. (Statistical interpretation of data − Techniques of estimation and tetss relating to means

and variances.)

[2]    ISO 5725-2 : 1994   §é ®óng (®é thËt vµ ®é chÝnh x¸c) cña c¸c ph−¬ng ph¸p ®o vµ kÕt qu¶ −

PhÇn 2:  Ph−¬ng ph¸p c¬ b¶n ®Ó x¸c ®Þnh ®é t¸i lËp vµ ®é lÆp l¹i cña mét ph−¬ng ph¸p ®o tiªu

chuÈn. (Accuracy (trueness and precision) of measurement method and results − Part 2: basis

method for the determination of repeatability and reproducibility of a standard measurement

method.

[3]   ISO 8245 : 1987   ChÊt l−îng n−íc −  H−íng dÉn x¸c ®Þnh tæng cacbon h÷u c¬ (TOC). (Water

quality − Guidelines for the determination of total organic carbon (TOC))

[4]    BRAUN, M., HOFMANN, K., MULLER
..

, M., RINNE, D. Vµ STEKERT −  KNOPP, W. §ãng gãp vµo

ph©n tÝch n−íc x¸c ®Þnh nit¬ liªn kÕt vµ nit¬ liªn kÕt h÷u c¬ (Beitrag zur bestimmung des

gesamlen gebundenen Stickstoffes und Ermittlung des organisch gebundenen Stickstoffes in der

Wasseranalytlk), Z. Wasser - Abwasser - Forschung, 24 (1991, tr . 135 - 147).

_____________________


