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摘 要

本文介绍了用过硫酸盐消化试样同时测定土 壤
、

沉积物 中全氮和全磷的 方法
。

测定结果 经与克 氏定氮 法及

酸溶侧磷 法比 较
,

证 明此法准确
、

方便
。

近百年来
,

测定土壤全氮量一般都沿 用克 氏法或是在克氏法 的基础上作些改 进 〔` , 2 , “ 〕 。

不

少文献 〔1 , 4 ,

队的 认为
,

此法操作繁琐
,

消化时间长
,

耗电量大
,

需使 用大量强酸强 碱
,

而 且

所测的氮未能将亚硝态氮和硝态氮包括在内
。

近年来国外报道了 〔 7〕在高压下用碱性过硫酸盐

氧化沉积物中的氮
,

消化产物为硝酸盐
,

其硝态氮的含量用离子选择性电极标准加入法测定
。

测定土壤全磷的经典方法是 N a Z C O
。

熔融法〔’ 〕 ,

但因铂柑涡价格昂贵
,

后改用 N a O H 在

银增竭中于 7 2 0 ℃熔融
。

为了加快分析速度
,

目前常用酸溶法〔 1 , “ , “ 〕 。

本文介绍的过硫酸盐法
,

不仅能消化土壤
、

沉积物中的全部氮
,

使之分解转化为硝态氮
,

而且同时能消化其中的全部

磷
,

使之转化为 (正 )磷酸盐
,

分别用紫外法和钥锑抗比色法测定
。

过硫酸盐氧化法已被广泛地 用于测定水中的全氮和全磷〔“ , “ 〕 。

但该法用于测定土壤
、

书

积物的全氮和全磷时
,

我们发现
,

由于土壤成份的复杂性
一

导致消化液对光的吸收背景
,

与一

般水样测定就有不同
,

实验证明必须扣除背景的干扰
。

本文选择了有代表性的 3 种土类
,

即

黑土
、

红壤和含 C a C O
3

高的寒漠土以及安徽巢湖不同剖面不同深度的底泥 为试样
,

对本文

介绍的方法测定 的结呆与克 氏法
、

酸溶法测定 的结果进行了比较
,

以便检验本文所述方法的

准确性和可行性
。

一
、

方法原理

过硫酸钾 ( K
:

S
:

O
:

)在 60 ℃水溶液中
,

按下面的方程式分解
,

生成大量 H
十

和 O
: :

, , _ ~
, ,

~ △
八 Z b 么口 8 + 且

Z U
~

一
》 Z K H S O

…
. _

一

( 1 )

Z H
十 + Z K

十 + 2 5 0
4 “

如果 1 摩尔 K
:

5
2
0

。
中加有 1 摩尔 N a O H

,

开始消化液呈碱性
,

由于消化过程中生成 大 量

H
十 ,

消化后的消化液就变成酸性
。

经试验把含有 o
.

o 74 M 的 K
Z
S

Z
O

S

和 0
.

0 75 M 的 N a O H

溶液作为消化溶液
,

当它连同样品一起被稀释 1倍时
,

在高压蒸气灭菌器 中 1 20 ℃下加热半小

* 本工 作得到 中国科学院南 京土城研究所陈家坊
、

于天仁两位研究员和王 振权 高级工程 师的悉心 指导
,

在此表示衷

心 的感谢
。
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时
,

即完成土壤氮
、

磷 的消化
,

其消化液的 p H 变化为 12
.

5” 2
.

0
。

实验证明
,

其消化产 物

为俏酸盆和 (正 )磷酸盐
,

证明高压高温下的 K
:

S
:
O

:

消化剂比克氏法所用的消化剂有更强的

氧化力
。

实验还证明
,

土壤或沉积物中的氮只有在碱性条件下才能全部转化为硝酸盐
,

而 由于

H
干

对磷的分解 消化又很重要
,

因此
,

N a O H 的用量不宜过大
,

否则会导致磷消化不完全
,

使

结果偏低
。

本文采用的消化剂浓度是经计算和实验而来的〔幻 ,

是最佳浓度
。

利用这种消化液

开始时为碱性
,

消化过程中变成酸性的特点
,

使得土壤或沉积物中的全部氮和全部磷在一种

消化剂中都得到消化
。

二
、

材 料

(一 ) 试荆

所有试剂都应是分析纯 ( A
·

R ) ; 所有的溶液都是用去离子蒸馏水配制的
。

1
.

消化剂溶液
: 2 0 9 过硫酸钾 ( K

Z
S : O

。
) 和 3 9 氢氧化钠 ( N a O H ) 溶于水中并稀释 至

1 0 0 0 rn l
。

2
.

氮标准贮备液
:

称取 。
.

7 2 1 8 9 硝酸钾 ( K N O
:

) 溶于水中并稀释 至 1 0 0 0二 l
。

此 液 为

1 0 0件g / m l 的硝态氮 ( N O百一N )
。

3
.

磷标准贮备液
:

称取 0
.

4 3 9 4 9经 45 ℃烘干 理一 8小时的磷酸二氢钾 ( K H
:

P O
`

)
,

用水

溶解后加入 i m l ( 1 + i ) H : 5 0
`

溶液并稀释至 1 0 0 0 m l
。

此溶液为 1 0 0卜g / m l 的磷贮备液
。

4
.

6
.

5 N 硫酸的铂锑贮存液
:
取 18 O

.

6 m l 浓硫酸 ( H
: 5 0

`
)

,

缓缓加入到 4四 lm 水中
,

不

断搅拌
,

冷却
。

另称取铂酸按 [ ( N H
;

)
Z

M o O
; ·

4 H
:
O 〕2 0 9 溶于约 6 0 ℃的 3 0 0 0 1水中

,

不断搅

拌
,

再加 1 00 m l0
.

5 % 酒石酸锑钾溶液
,

冷却后用蒸馏水稀释至 I 0 0 0 m l
,

摇匀
,

贮于棕色试

剂瓶中
。

5
.

铂锑抗混合显色剂
:

于 1 00 m l 铝锑贮存液中
,

加入 1
.

59 左旋抗坏血酸
,

此试剂有效

期 2 4小时
,

宜临用前配制
。

(二 )仪器

1
。

s o m l具塞比色管为消化容器
。

25 m l具塞比色管供磷测定用
。

2
.

量液器
:

供添加试剂用
。

3
.

高压蒸气灭菌器
。

4一具有 2 00 一 2 2 o n m 和 6 6 0一 7 0 o n m 波长的分光光度计
。

例如
, 7 51 型分光光度计能测

N O 万一 N 和 P O里一 P
, 7 21 型分光光度计能测 P O 爱一 P

。

三
、

实验步骤

( 一 )消化 称 1 0一 S Om g 的过 1 8 0目筛孔充分风干的土样或沉积物样于消化容器 (干燥的

S Olm 比色管 )中 (未知含量的土样的称量 由文献值来估算〔’ 〕 )
* ,

加入 25 耐 消化剂溶蔽
,

再用

H : O 稀至 50 m l
,

加盖摇匀
,

用纱布扎紧盖子
,

放入高压蒸气灭菌器中
,

在 1 20 ℃下高压消化 3 0

分钟
,

冷却后取出
。

吸消化液清液分别进行 N O一万N 和 P O 乏一 P 测定
。

见本文 后面 (八 ) 消化高限中悄化称量高限估算式
。
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另分另11吸取 1 0协 g /m l的氮
、

磷混合标准液 o
、

1
、

2
、

3
、

4
、

5
、

6m l于 7个消化容

器中
,

即每管中含氮
、

磷分别为 0
、 10

、
2 0

、
3 0

、

理0
、

5 0
、

6 0卜g
,

以组成标准系列
。

然后按

上法与样品同时消化
。

(二 ) N O压一 N 的测定 由于消化液最后 p H 值为 2 ,

它正好符合紫外测定的 p H 值 要求
,

因此能直接对消化液的上清液进行 2 00 一 2 2 On m ( 由扫描选最佳吸收波长 )波长和 2 7 6n m 波长

处
,

用 I c m 石英比色皿进行测定
,

其吸收之差 ( A
: 。 。

一 A : 7 。
)对应于工作曲线查出相应的含氮

微克数 ( 卜g )
,

除以土重 ( m g
,

得全氮含量 ( 林g / m g )
,

缩小 10 倍即为全 N %
。

(三 ) P O牙一 P 的测定 吸取消化液的上清液 l o m l于 2 5 0 1比色管中
,

准确加入 2
.

s m l 翎锑

抗棍合显色剂
,

加 H
:

0 定容至 25 ml
,

摇匀
,

置于 20 一 4 0 ℃温度下显色 3 0分钟后
,

在 66 0一

70 0n m 处
,

用 c3 m 比色皿在 7 51 或 7 21 分光光度计上进行磷的测定
。

样品测定值 A
。 。 。

对应

于工作曲线查出相应的含磷量 (件g)
,

除以土重 ( m g )
,

得全磷含量 (件g / m g )
,

缩小 10 倍即为全

P %
。

四
、

结果和讨论

( 一 )消化剂溶液中 K
:

5
2

0
,

和 N a 0 H的浓度

本方法选用每升含 K
:

S
:

O
。 2 0 9和 N a O H 3 9 的溶液 (分别含量为 0

。

0 7 4 M和 0
。

0 7 5 M )为 消

化剂溶液
,

其浓度是根据方法原理计算和反复回收试验而得出的最佳 浓度 8[, 幻
。

实验中发现
,

如果增加 N a O H 的浓度
,

磷的消化就不完全
; 当 N a O H浓度降低时

,

则氮的消化就不能全部转

化为硝酸盐
,

结果就偏低
。

(二 )消化过程 中p H的变化

据文献报道 8[ 〕 ,

当消化液连同样品一起被稀释 1倍的情况下消化时
,

它初始和最后的p H

值为 1 2
.

5和 2 ,

我们实验测得值与之基本相同
,

且消化液中硝酸盐和 ( 正 ) 磷酸盐很稳定
,

因

此
,

消化液即使放置数日也不致影响分析结果
。

消化液最后 p H为 2 ,

正好符合紫外测定 N O ;一

N和钥锑抗比色 P O孟一 P的要求
,

而无需再调 p H
,

即可直接进行比 色测定
。

( 三 )不同含氮化合物的回收

据文献 8[ 〕报道及作者的实验结果 9j[ ( 表 1 )
,

除了偶氮键和 N H = C基团的含氮化合物用 碱

性过硫酸盐消化法回收率较低外
,

其余各种含氮化合物的回收率均在 97 ~ 1 00 %
。

说明过硫酸

盐消化法优于克 氏法
。

表 1

化 合 物

几种含氮化合物的回收

氮加入 量 氮测 得量 回收率 R S D

( m g / L ) * ( m g / L ) ( % ) ( % )

硫酸按
2

.

0 0 ( 5 ) 1
.

9 5 9 7

氨基乙 酸
2

.

0 0 ( 5 ) 1
.

9 8 9 9

尿 素
4

.

0 0 ( 5 ) 3
.

9 6 9 8

硝 酸 钾
2

.

0 0 ( 5 ) 1
.

9 8 9 9

括号 内数字为重复次数

( 四 )各种含磷化合物的回收

对 9种含磷化合物进行了回收试验
,

其 回

收率在 9 6
.

5一 1 0 0
.

8 % 〔9 〕 ,

回收较好
。

(五 )不同方法测定土滚中全氮和全磷的

精密度和回收试验

以土 3 9试样 (含 C a C O
。

高的寒漠土 )进行

试验
,

其结界见表 2
。

( 六 )过硫酸盐消化法 与传统方法洲定值

的相关性

为了比较过硫酸盐消化法和 传 统 方 法

2 6 0



表 2不同方法对测定土壤全氮全磷精密度及回收的影响

一
一. ~ . 一 . 月` . . 侧, . , ~ . . . . . . , . . . 曰 闷. . . 曰. . . . 臼, . . . . . .

- 一
一

~

一
. . . . . . . . 丙

项 目 样号

笼全 土 3 9

全碑 土3 9

方法* 含量平均值 ( % ) 样品重 复数* R S D ( % )

104102一110110
T PN

T K N

T P P

T S P

10

10

10

回收 ( % )

1 0 4

1 0 3

1 0 1

*
T P N

、

T P P分别代表过硫酸盐法测定全氮
、

全礴 , T K N 代表克 氏氮
,

T S P代表酸溶法侧定全磷
。

(克氏氮和酸溶法测全磷 ) 的测定结果
,

选择巢湖底泥样 18 个
,

土壤样 5个 (黑土 1个
,

红壤 2个
,

含

C
a C O

。

高的黄壤 2个 )
,

分别用本法和传统方法测定全氮和全磷
,

其比较结果用回归方式列于

表 3
。

表 3 过硫酸盐消化法 ( y )和传统方法 ( x) 的比较

从回归结果可以看出
:

全氮的相关系数

为 O
。

9 8 2 ,

全磷 的相关系数为 0
.

9 72
,

表明过硫

酸盐消化法测得值与传统方法之间的相关 良

好
。

从回归线斜率看
:

全氮斜率
= 1

.

01
,

全磷

斜率
= 0

.

9 9 7 ,

即回归线斜率近似为 1 ,

回归线

项 目 传统方法 样品数 回归线 相关系数

全氮

全磷

T K N

T S P

2 3

2 1

y = 1
.

0 1x + 0
.

0 0 1 0
.

9 8 2* *

y = 0
.

9 97 x + 0
.

0 0 02 0
.

97 2* *

* * 达 1 %显著 水准
.

差不多通过原点
。

表明过硫酸盐消化法同时测定土壤和沉积物 中的全氮和全磷方法是可行的
。

(七 )用紫外法侧定付O石一 N
,

必须扣除背最千扰

开始
,

我们仅仅测定了消化液上清液的 A
: 。 。 ,

其全氮结果总是大于克氏法
。

后来将标准

系列的消化液
、

水样消化液和土壤消化液上清液分别在 D U一 7分光光度计上进行 1 9于 3 O0n m

的自动扫描
,

发现准标系列和水样的扫描图型相似
,

而土样的扫描图型就不一样
,

在 2 6 5一 3 O0n m

范围出现一个准平台
,

即背景
,

见图 1
。

实测在 2 7 6 n m处的吸收值为最低点
,

因此选此波长 处

的吸收值为背景
。

用两波长吸收之差 ( A
: 。。一 A : 7 。

)查对工作曲线而算得的全氮量与克氏法相

一致
。

扫描图 中的
“

准平 台
”

是什么引起的? 我们进行了下列实验
:

艳艳艳人限限限限 }}} } }}}}}}}}}}}}

众众众众以以产产产
列列列列列列列列

护护护护护护厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂演演演演
,

,,

似似似似似似似似似似
」」」

刀刀刀 阅阅队队 111} }}}} }}}}
`

}}}}}} }}}}}}
)))))恺恺阳阳队队}

水祥祥祥祥祥祥祥祥

{{{{{
儿儿L

.
r

NNN
.

\\
’’

仪仪仪仪仪仪仪仪
杯杯杯杯朴朴、 \\\\ 、、

四四尸月月月月月月
艺艺艺

2。

{{{
、、

拟拟拟
、、

卜
: 、、

以以锌 }}}}}} }}}
厂厂厂厂

巨巨巨巨巨巨巨巨巨巨

\\\\\\\\\
,

翎翎戈戈 洲洲丫
`

}}}卜州州
l }}}l

_ 。

目目L
,

_ ,,
IIIIIIIIIIIIIIIIIII’ 一

,

}}}rrr lll

火火火火火翻翻L’一{{{
卜_ 」」!!! } {{{}}} L

.

_
___

lllllllllllll 111「一
州州!!! 广

’

一
’’’’’’

lllllllllllllllllllllll

波长 (。m

图 1 不同样品及标准系列溶液的扫描图
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1
.

将土样消化上清液分成 3份
,

其中 1份直接在 1 90 一 3 o on m扫描
,

另 2份分别用高速离心

1
.

5万转 /分离心 10 分钟和用不含氮
、

磷的活性炭吸附
,

然后再在 19 。一 3 o on m扫描
,

结果 3 者

的扫描图重合
,

说明此
“

准平台
”

并非是 由土壤胶体
,

土壤溶胶引起
。

2
.

用金属氧化物模拟合成 的 土

;;; }}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}
,,

一

洲洲洲洲洲洲洲洲洲洲洲

;;;;;
\

,,

尸 55000 通 lll{ 』』! ,,

}}}}}}}份份份份份 C灼烧上十以以》甩 双 (((O三一卜卜卜卜卜
......... , ...! ...!

一

lllllllll

lllll
2

’’

人
_________________

厂厂厂、、、、、、、、、、

!!!!! }}}人\\\ 、、 造本月月
` 全全 JJJ } 一一一

、、、、、、、 匕环含N
.

)F
·· 一 60浓 N O了了厂NNNNN

{{{{{} .\ttt厂厂队
,,,,,,,,

】】】】
I 、、

入入
、

,,

卜
.............

lllllllllllllllllllllllll

iiiiiiiii ;\\\\\
、、 \\\\\\\\\\\

}}}}}}}}} 、恤 {{{
l 」」l 习习习习

卜一一卜卜卜卜卜卜6 0陀 }}}. N肠下.N 、、、、、

呱呱呱呱呱呱呱呱呱呱呱呱
刁刁刁刁

、、

洲洲
从 、、、、、、、

、、、、、、、、、、、、

波长 扭 m )

图 2 不同处理消化液的扫描图

( 八 )消化高限

样标样加入 60 雌的N O百一 N 标样管中
,

消化上清液在 1 9 0 一 3 0 0n m扫描
,

见图 2

3
.

用经过 5 50 ℃ 灼烧 2小的的土

样 (土 3 9 )加入 6 0卜 g的 N O 石一 N准标管

中
,

将其消化上清液进行 1 90 一 3 0 0n m

的扫描
,

见图 2
。

从上看出
,

用紫外法测定土壤消

化液中的N O 百一 N 时
,

有背景吸收叠

加在 N O
3

根量子跃迁对光的吸 收峰

上
,

因此土样的含氮量必须扣除背景
,

由于每个样品的背景干扰不一样
,

因

此必须同时测两个波 长 的吸 收
,

即

A
: 。 。
和 A : ; 。 ,

土中的真正的 N O 三一 N

吸收应为两者之差值 ( A : 。 。一A
2 7 。

)

据文献 〔幻介绍
,

水样测试的消化高限
,

氮为 20 m g / L
。

由于土壤或沉积物样品中有机 质

含量比水样高得多 〔`〕
。

土样在进行消化时需消耗大量 的氧化剂
,

因此消化高限近似为
:

水的高

限 产李
一 (碳与氮含量之比 )

。

通过计算和土壤回收试验
,

其称量应为 1 0一 6 0 m g
。

例如土 3。
,
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一
r

“
“

一一 ” ~
.
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一 ~ ~ 一
’一 ’

一
’ ` 、 ` ’

一一
` - -

- - -

一 “ r ’ ` .”
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n 、 : 。 . o
J 。 / 。 , , 。 n 。 , . 。 。 /

C
. 。

栩二 。 * 。 孺
_

二 * , 、
, 。 。 。 ~

_ _
, 。 ` 小1

’

P N = ”
·

` “ 4 %
,

1
’

P ” = “
·

“ ” %
,
一

命
二 ` “ ,

根据计算
,

其称量高限为 4 ”
·

” 6 m g
* 。

实 验 发

现
,

土
3 。

的称量为 3 0一 4 Om g 时
,

全氮全磷的测定值非常满意
;
称量为 S Om g时

,
T P N 二 O

。

0 85 %
,

T P P = 0
.

08 8 %
,

称量 > s o m g时
,

全氮全磷值就更低
,

说明消化不好
。

如果土壤样品称量欲

增加 (超过高限 )
,

在氧化剂浓度不变的情况下
,

则用量要相应增加
。
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