
分析测试

凯氏定氮仪快速测定山区农用地土壤全氮含量
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摘 要:通过开展实验条件的优化和方法准确度方面的试验研究，建立了一种全自动凯氏定氮仪测定土壤中全氮
含量的分析方法。该方法采用 420 ℃土壤样品消解最佳温度和 180 s的蒸馏时间，简化了加速剂中硒粉的用量，改
善了样品称量包裹方式。对方法准确度、精密度进行测试，结果显示测定结果与传统方法无显著性差异。该方法
操作简便、数据可靠、分析效率高、试剂量少，适用于山区农用地土壤中全氮的大规模分析测定。
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0 前言

植物生长所吸收的氮中有 30% ～ 60%来自土
壤，可见土壤中的氮含量对作物营养的重要作
用［1］。山区地形复杂，在农用地中，常常采用全氮
含量作为土壤氮素丰缺指标［2］。为了了解土壤氮
素含量并使土壤保持肥力，定期测定农用地土壤氮
素含量是十分必要的。测定土壤中元素的方法很
多，传统的测定土壤样品中全氮的含量是采用经典
的凯氏定氮法。凯氏定氮法是国家标准方法，虽然
不需要复杂的仪器设备，但存在步骤多、操作复杂，
实验结果受操作环节和人为因素影响大，分析效率
低等问题，已不能满足快速批量测试的要求［1］。而
全自动凯氏定氮仪具有智能化程序控制，样品在加
速剂的参与下，加入浓硫酸进行消解时，各种含氮有
机化合物，经过复杂的高温分解反应，转化为铵态
氮，碱化后蒸馏出来的氨用硼酸吸收，以酸标准溶液
滴定，计算土壤的含氮量，可自动打印输出结果，全
程无需人为干预，从而大大提高了工作效率［3 － 4］。
笔者对消解过程和碱蒸馏过程进行条件优化，改善
了加速剂用量和称样样品包裹方式，目的是可以大
批量高效测定含氮量不高的山区农用地土壤中全氮

含量。

1 仪器与试剂

仪器:海能 K1160 全自动定氮仪、石墨消解仪、
天平( 感量 0． 1 mg) 。

试剂:氢氧化钠溶液 400 g /L;硼酸溶液 20 g /L;
盐酸标准溶液 0． 010 0 mol /L;混合加速剂［m( 硫酸
钾) ∶ m( 硫酸铜) = 10 ∶ 1］;甲基红 －溴甲酚绿指示
剂［0． 1 g甲基红 + 0． 5 g溴甲酚绿 / ( 500 g 乙醇) ］;
硼酸 －指示剂混合液［1 mL甲基红 －溴甲酚绿指示
剂 / ( 100 mL 硼酸溶液) ］。实验中用到的试剂，均
为优级纯或分析纯;实验用水为无氨蒸馏水。

土壤标准参考样 GBW07401a、GBW07402a、
GBW07403a、GBW07405a、GBW07407a，均为地矿部
物化探研究所研制。

2 实验方法

2． 1 取样
实验样品均来自地球化学调查样品洛阳伊川、

郏县“两绿一特”试验地、信阳罗山等农用地土壤。
将土壤样品进行烘干、研磨、过筛( 0． 25 mm) 、标记
和装袋密封处理。准确称取土壤样品 1． 000 0 g左
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右，用无氮称量纸完全包裹折叠后，小心放入消解管
底部，分别加入硫酸铜 －硫酸钾加速剂 2 g 和浓硫
酸 5 mL，盖上弯颈漏斗。
2． 2 消解

将样品置于石墨消解仪上消解，直至消解管内
溶液为颜色较浅的蓝绿色或灰白色。消解完毕后，
取下消解管冷却至室温，置于全自动定氮仪上待蒸
馏。每批次随同做两个试剂空白试验。
2． 3 条件设置

工作条件和实验条件: 20 mL 硼酸 －指示剂混
合液，30 mL 水和 25 mL 氢氧化钠溶液，蒸汽流量
100%，自动滴定并计算结果，打印测试结果。

3 结果与分析

3． 1 仪器条件优化
3． 1． 1 土壤样品消解最佳温度

实验采用全自动凯氏定氮仪配套的石墨消解
仪，保温性能好且温度可控。将消解管轻放在石墨
消解仪上进行消解。消解过程中，加入的 2． 0 g 催
化剂和 5 mL 浓硫酸足够让土壤样品反应充分［4］。
本实验消解过程采用直线升温模式，选取 4 个不同
土壤标准样品及 2 个农用地采样土壤样品，分别设
定 4 个不同温度的炉温梯度 350、400、420、450 ℃，
消解保持时间为 80 min 进行实验。对实验结果进
行对比，从而选出最佳消解炉温温度。

实验测定结果见表 1( n = 5) 。从测试结果数据
来看，在 350 ～ 420 ℃，随着消解炉温的不断升高，数
据值也在明显升高，但当消解炉温上升至 450 ℃时，
测定值反而呈现下降态势。

实验结果表明:炉温在 420 ℃时测定值与标准
值的偏差在不确定度范围内，可以说明最佳测定炉
温温度为 420 ℃。

表 1 不同消解炉温温度下的实验结果

土壤标准物质和测试样品
标准值与不确定度

/%
平均值 /%

350 ℃ 400 ℃ 420 ℃ 450 ℃
GBW07401a 0． 32 ± 0． 03 0． 27 0． 30 0． 34 0． 31
GBW07402a 0． 075 ± 0． 006 0． 056 0． 067 0． 070 0． 062
GBW07405a 0． 059 ± 0． 005 0． 044 0． 052 0． 058 0． 047
GBW07407a 0． 13 ± 0． 02 0． 080 0． 11 0． 13 0． 10
样品 1 0． 118 0． 142 0． 153 0． 123
样品 2 0． 078 0． 091 0． 093 0． 089

3． 1． 2 碱液加入量的探讨优化
加入浓度 400 g /L NaOH碱液，加入后消解管内

溶液颜色会变为浑浊黑色。NaOH 加入量如果太
大，容易消耗试剂用量; 加入量如果太小，会导致无
法完全中和加入的浓硫酸，最后实验测得数据就会
存在误差。当前普遍认为碱液加入量约为加入浓硫
酸量的 4 倍为宜，因此 NaOH 溶液加入量为 20 ～ 25
mL比较合理，本实验考虑碱液输入管管道滞留误
差，故均采用 25 mL碱液加入量［5］。
3． 1． 3 土壤样品蒸馏时间优化

在 NaOH加入量充足的前提下，蒸馏时间长短
决定了氮是否能够完全蒸出和批量生产时间的长
短。本实验分别采用不同蒸馏时间 120、180、240、
300 s做比对试验，从而选出土壤样品最佳蒸馏时
间。实验结果见表 2。

结果表明:蒸馏时间为 120 s 时结果偏低，表明
氮未能完全蒸出，180、240、300 s 时结果相近，都在
标准物质的不确定度范围内，故确定蒸馏适宜时间
为 180 s，以此确定缩短批量生产检测的最佳蒸馏时
间。

表 2 不同蒸馏时间的实验结果

土壤标准物质和测试样品
标准值与不确定度

/%
平均值 /%

120 s 180 s 240 s 300 s
GBW07401a 0． 32 ± 0． 03 0． 26 0． 33 0． 33 0． 34
GBW07402a 0． 075 ± 0． 006 0． 060 0． 073 0． 074 0． 071
GBW07405a 0． 059 ± 0． 005 0． 042 0． 061 0． 060 0． 062
GBW07407a 0． 13 ± 0． 02 0． 10 0． 13 0． 13 0． 13
样品 1 0． 123 0． 152 0． 153 0． 150
样品 2 0． 072 0． 096 0． 094 0． 091
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3． 2 方法性能评价
3． 2． 1 准确度实验

在优化条件下测定系列标准物质样品，看其结
果及准确度如何。选择 2 种标准物质 GBW07401a
和 GBW07405a，在消解温度 420 ℃，蒸馏时间为 180
s的优化条件下进行测试，分别测定 7 次，计算测定
结果见表 3，结果均在不确定度范围内，证明优化条
件下结果准确可靠。

表 3 准确度测定数据

项目 GBW07401a GBW07405a

总氮含量 /%

0． 319
0． 317
0． 315
0． 317
0． 315
0． 316
0． 315

0． 059 7
0． 056 6
0． 055 8
0． 058 1
0． 062 1
0． 057 5
0． 056 3

平均值 /% 0． 32 0． 058
推荐值 /% 0． 32 0． 059

3． 2． 2 精密度实验
在优 化 条 件 下 对 标 准 物 质 GBW07402a、

GBW07403a、GBW07405a 和 GBW07407a 均进行 7
次测定，以测量方法的精密度。7 组数据结果分析
见表 4。标准偏差和相对标准偏差，可以看出实验
测试数据平行性良好，符合精密度标准要求。并且
具有操作简单、安全性高、节省人力等优点。

表 4 精密度测试数据

项目 GBW07402a GBW07403a GBW07405a GBW07407a

总氮含量 /%

0． 071 1
0． 073 8
0． 074 2
0． 075 1
0． 074 2
0． 073 6
0． 074 0

0． 087 9
0． 087 1
0． 088 3
0． 083 8
0． 084 3
0． 083 9
0． 083 4

0． 059 7
0． 056 6
0． 055 8
0． 058 1
0． 062 1
0． 057 5
0． 056 3

0． 128 2
0． 128 8
0． 126 3
0． 127 6
0． 132 5
0． 133 0
0． 130 1

平均值 /% 0． 073 7 0． 085 5 0． 058 0 0． 128 2
推荐值 /% 0． 075 0． 085 0． 059 0． 13
标准偏差 0． 002 0． 002 0． 002 0． 003
ＲSD /% 2． 49 2． 60 4． 18 1． 97

3． 2． 3 与行业标准对比优势
通过本实验条件优化后，对比国家行业标准

NY /T 1121． 24—2012《土壤检测第 24 部分: 土壤全
氮的测定自动定氮仪法》标准。本实验具有的优
势:①用无氮称量纸将土壤样品全包裹轻放入消解
管底部，可以有效避免土壤样品留滞在消解管的管
壁，有效减少误差，也不会拖延大批量样品测试效

率。②标准上采用混合加速剂［m( 硫酸钾) ∶ m( 五
水合硫酸铜) ∶ m( 硒粉) = 100 ∶ 10 ∶ 1］，硫酸钾起
提高硫酸溶液沸点的作用，五水合硫酸铜起催化剂
作用，加速有机氮的转化，硒粉是一种高效催化剂，
用量不宜过多，否则会引起氮素损失［6 － 7］。本实验
的消解过程中未加入 1 g 硒粉加速剂，仅采用硫酸
钾 －五水合硫酸铜加速剂进行试验，测试结果显示
对氮的测定值、准确度及精密度不影响。对于该农
用地大批量土壤全氮含量检测来讲，既提高了检测
效率，又节约了试剂，节省了资金。

4 结语

全自动凯氏定氮仪简化了土壤中氮含量测定的
步骤，缩短了分析检测时间，整个测定的过程仅需要
约 6 min，提高了工作效率。山区农用地土壤中含氮
量一般为 0． 1% ～ 0． 5%。通过对山区农用地土壤
中氮含量条件的优化，消解炉温温度控制在 420 ℃、
蒸馏时间调整为 180 s，减少使用方法标准上 1 g 硒
粉加速剂，采用全包裹称样。综合来看，实验条件优
化后的方法，可有效提高检测效率，节约试剂和资
金，可以采用本方法大批量快速测定农用地土壤氮
的含量，为科学合理施肥提供技术支持。
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