
仪器试制与应用

用硝酸根电极测定土壤中的硝态氮
中国科学院南京土城研究所 电极组

土壤中硝态氮的测定
,

在常规分析中多应用比色法
,

但受限制较多
,

精度也较差
。

还

原氮法准确度较高
,

但需经蒸馏与滴定等手续
。

近年来
,

国外用新发展的硝酸根离子选择

性电极测定土壤硝态氮已有某些结果〔 1, “ 〕
。

我们遵照毛主席关于
“

独立自主
,

自力更生
”

的教导
,

研制成功一种科土 7 2 10 型硝酸根液体电极〔 3 〕 ,

本文报告用这种电极测定我国

某些土壤中硝态氮的结果
。

(一 ) 试验电极和仪器

1
.

电极和洲 t 电池 7 2 1 0 型硝酸根电极 (见照片 ) 的 主 要 性能如下
:
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线性范围
:

2
.

7 x 10
一 5

8 x 1 0一 1 ,

7 2 1 0 型 硝 酸 根 电 极

测量时使用以下电池
:

硝酸根电极 l 试液 1 K C I (饱和 )
,

H g z
C I

: H g

饱和甘汞电极

试验表明这种电池的性质可以用如下关系式

E “ “ 。 一 ’ ` 0 9` a No ` +

于
“ , “ , ’ `” ,

( I )

( 1 )

来表示
,

式中 a N叮 为 N O百的活度
,

k』为选择比
,

a J 为干扰离子的活度
, n
为干扰离子

的电荷数
,

E 为实测电动势
,

E
。

为零电位
。

实际制造的 7 2 1 0 型硝酸根电极其斜 率 。 《 里 3 0 2 6

F
R T

。

此式中
,

R为气体常数
,

T
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为绝对温度
,

F为法拉弟常数
。

2
.

洲且仪器 以振动电容静电计为阻抗转换器及示零器
,

以高阻 直 流 电位差计读

数
,

精度 土 0
.

1 毫伏
。

测定期间室温变化不超过 士 I
O

C
。

(二 ) 方 法 试 验

1
.

提取剂对浏定结果的影响 曾经比较了水
, 1 % C u S O

。 ,
2 % K CJ

, 2 % K
:

5 0
;

o
.

o z N A g Z
S O

`

和 o
.

i N N a F 提 取江苏启东 1 7 号土样的结果
,

如表 l 所示
。

表 1 不 同 提 取 剂 对 测 定 N 0 3

一 N 结 果 的 影 响

( N 0
3

一 N毫克 / 2 0 0克土 )

试 验 方 法

…
-

} 水

电 极

2 % K
Z
SO

-

原 氮 法

K C I提取

洲 定 结 果

提取液清亮

提 取 效 果

水

1
1 % e

硬1

50 4

)
2 % K

Z
e o 3

{
。

.

; N N
·

F
I

华仁州军到少
一

琪
提 取 液 浑 { 提取液清亮 } 提取液清亮 1 提取液 浑浊 {
浊

,

过派后 } 4 } 带 黄色
,

过 !
仍然浑浊 { } } 泥后仍然浑 }

… … …
“ ” 色

…

提 取 液 清
亮

,

但与 电
活性物质液
体 反应生成
紫红色产物

注
:

提取液均用 普通 定量滤 纸过滤
。

从测定结果看来
,

在水
、

2 % K C I
、

2 % K Z S O
`

提取液中硝酸根电极的测定结果与还

原氨法所得结果一致
。

1 % C u S O
`

及 0
.

I N N a F 引起误差
。

N a F 是强烈的分散剂
,

使

土壤有机胶体析出
。

0
.

01 N A幻 5 0
`

提取液中的测定结果 有更大的误差
,

此时电极的

电活性物质与 A g
`

反应
,

产生紫红色的络合物
,

并在电极陶瓷板上出现灰褐色沉淀
,

使

电极不能正常工作
。

由于 C l一对电极的性能有一定的干扰
,

只有当 C l
一

的浓度不 超过待测 N O
3一
离子浓

度的 1 00 倍时
,

才能用 K C I 提取
。

因而 2 % K
:
5 0

`

是较好 的 提取剂
。

中性或微酸性

的土壤不宜直接用水提取
。

2
.

回收试验 回收试验是用土 壤 浸提液进行的
,

其方法是先测定硝酸根 电极—
甘汞电极在一定体积的未知溶液中的电动势

,

然后加入一定体积 ( 相当测定溶液体积的

1 % ) 的已知浓度 ( 浓度比土壤样品中 N O 3 一
浓度约大 1 00 倍 )

,

再测定电动势
,

从第一

次电动势和第二次电动势的差值
,

计算出加入溶液中的 N O
3 一

的含量
,

与按体积加入的

化学量进行对比
。

从表 2 的结果可以看到
,

回收率是满意的
。

表 2 土 壤 浸 提 液 中 N O 3

一 N 的 回 收 率

中 N O s -

实 侧 浓 度
样

.

钻 号
浸提液
浓度

加入硝酸盐 溶液
后增加的 N O 3 -

浓度 ( J , )

回 收

( 刀 )

址

l
回 “ 率

! ( ,石 )

.

…
,̀八甘,玉叮̀八UC.

ónùO口,Jl通, .J。 2 3 6 x 10
一 2

。

2 3 8 父 10 一 2

。
3 4 6 x 1 0

一 2

。 3 7 0 x 1 0
一 2

。

0 0 2 x

。

0 19 x

0
一 2

1 0
一 2

10
一 2

〕
一 2

,11ù1上11n甘n甘nUO.

…
寨 6一 1

东 1 7

东 4 7

北 1 19

。

1 3 8 x 10 一 3

。

3 6 x 1 0
一 3

。

2 7 6 x 1 0 一 3

。

9 8 x 1 0
一 3

启启大东

.

标准计算法和已知添加法的试验 标准计算法的原理 和 标准曲线法是一样的
。
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设用电池 ( I )在未知 O N
3一

浓度的溶液中测得电动势为 E
:,

E 二 = E o 一 丹 l o g a 〔邢百〕
x

而在 已知 N O
。一

浓度的溶液中侧得电动势为 E
.

E
; ; 二 E o ` 一 丹 l o g a 〔N o百〕

。

在实际测量中
,

控制条件
,

使 E
“
澎 E

。 ’ ,

令 ( 2 ) 一 ( 3 ) 求得

在干扰可以忽略不计时
,

( 2 )

( 3 )

l o g a 二 二 l o g a , -
E 二 一 E

s

丹
( 4 )

在以 2 % K
Z
S O

`

为提取剂时
,

也同时以其作为本底配制 N a N O
:

的标准溶液
。

用对于较

浓溶液的 D
e b J, e
一 H u e k e l 极限定律计算出在此本底中 1 0一 2 、

10一
“ 、

1 0
一 `

和 1 0一
`

M

N a N O
:
的平均活度系数分别为 0

.

6 6 2 6
,

0
.

6 6 5 1
,

0
.

6 6 5 2和 0
.

6 6 5 3 ,

因此用电池 ( I )测

量这些溶液间的浓度斜率与活度斜率差别很小
,

即 分可以用实测的浓度斜率代替
。

测定实例
:

样品为大寨大队土样 9 号
。

称风千土样
.

30 克
,

用 2 % K : 5 0 ` 15 。毫升提取
,

振荡 15

分钟
,

平衡两小时
,

用定量滤纸过滤
,

取约 20 毫升滤液
,

测得电动势为 98
。

4毫伏
,

而在 1 0
一 `

M N a N O 3

标准溶液中的电动势为 14 8
.

6 毫伏
,

又在 1 0
一 3~ 1 0

一 `
M N a N 0 3 标准液测 得 电 动 势级差为 52

.

4 毫

伏
,

将测得结果代入公式 ( 4 )

l o g a 二 二 10 9 1 0一 4 -
9 8

。

4 一 1 4 8
。

8

5 2
。

4

= 4
。

9 6 1 8

a x 二 9
.

1 6 x 1 0
一 4

M

每 1克分子 N 0 3 一

相当于 N O 3

一 N 14 克
,

所以每 100 克土含 N O 3

一 N 的毫克数为

9
。

1 6 x 1 0
一 4 x 14 x 10

3 x s x 卫卫卫
1 0 0 0

= 6
.

4 1 (毫克 )

而同日用还原氨法测得每 1 00 克土含 N O 3

一 N 为6
.

48 毫克
,

二者是一致的
。

此法的优点是可以克服电极本身的非 N e rn st 性质
,

任何具有一定线性的电极均可

使用此技术
。

选择与未知浓度尽可能接近的标准溶液
,

可获较准确的结果
。

此法的缺点

是只有当试液的离子强度的影响可以忽略或尚未除去的干扰离子对指示 电极没有明显的

影响时才是有效的
。

在上述实例中
,

用 2 % K : 5 0
`

提取土壤样品
,

同时用 2 % K
:

5 0
4

配制标准溶液
,

这样使离子强度基本一致
。

表 3 是用这个方法测定若干土镶样品中硝态

氮含量的结果
。

用已知添加法测定土壤浸提液中的硝态氮的程序如下
:

设 C 。
为的土壤浸提液的 N O

: 一
克分子浓度

,
C 。
是添加标准溶液后增加的浓度

, △ E

是添加前后电动势的差
,

则

。 C △

七 n 二

—
二 牙不

— —,
_ _ L : , _ _ △匕 、

1 O u L I I U芭 -
~

石一 1一 1

\ 廿 /

( 5 )

测定实例
:

样品为江苏省启东县土样 17 号
。

称土样 30 克
,

用 2 % K C I 提取 (水土比例为 5 : 1 )
。

吸取滤液 50 毫升
,

用电池 ( 1 )测得 E : 为 36
.

0 毫伏 , 用吸管加入 1 M N a N O 3 标准溶 液 0
.

5 毫升
,

测得 E :
为 一 2

.

3 毫伏
。

在 1 0
一 2一 l 。 “ “

对 N a N O s 榕液间的电位级差为 5 3
.

4 毫伏
,

将以上结果代入

( 5 )式

0
。

5 x l

5 0

(一
, “ 。 `

丛
0一 ( 一 2

。
3 )

5 3
。

4

= 2
.

37 x 1 0
一 3
几f

)
-
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表 3某 些 土 壤 和 水 中 O N万一 N的 测 定 结 果

(0 N
3-

一 N毫克 / 10 0克土 )

样 品 号 电 极 法 还原氨法 样 品 号 电 极 法 还原氮法

大寨大 队 2
。

0 6

6
。

4 1::; :
8 1

。

4

东北水样 *0
。

8 1

一óō毖 O Q,ù叮山右乃

…
0

。

1 8

东北井水

东北土样

( 1 )

( 9 )

( 18 )

( 7 1 )

( 7 2 )

( 7 3 )

( 7 4 )

( 7 5 )

( 7 9 )

( 8 0 )

( 8 7 )

( 9 4 )

( 9 8 )

( 1 0 9 )

( 1 1 3 )

( 1 1 5 )

( 1 4 5 )一 l

( 1 4 5 )一2

( 1 6 6 )一 1

( 1 66 )一 2

19
。 1

0
。

12

0
。

2 8

0
。

3 0

0
。

2 8

0
。

2 8

18
。

5

7
。

5

7
。

2

17
。

8

7
。

5

12
。

9

9 。
0

8 。 2

7
。

0

13
。

7

4
。

5

3
。

4

l
。

6

l
。

7

7
。

1

12
。

3

9
。

1

7
。

8

7
。

0

15
。

5

5
。

8

3 。
8

1
。

7

1
。

9

启东 ( 1 7 )水提取

2 % K C I 提取

1 % C
u
SO

; 提取

徐 州土样 ( 1 )

( 2 )

( 3 )

四供 ( 1 )

( 2 )

( 3 )

土 四供 ( 1 )

( 2 )

( 3 )

( 4 )

( 5 )

徐州水样
:

徐铜 ( 9 4 )

徐肥水 ( 2 2 5 )

徐水 ( 3 )

华南 粤 ( 18 )

粤 ( 2 6 )

粤 ( 2 8 )

马尾松林地 (花 )

1 6
。

5

1 6
。

5

1 4
。

8

4
。

2

15
。

0

5
。

2

1 0
。

8

3
。

4

2
。

1

2 1
。

0

1 2
。

4

9
。

2

7
。

0

4
。

5

1 0
。

9

1
。

2

15
。

6

16
。

3

16
。

3

4
。

0

14
。

1

5
。

3

] 0
。

5

3
。

5

2
。

2

2 1
。

6

15
。

2

8
。

0

6
。

8

4
。

2

10
。

0

1
_

2

5
。

1 8

0
。

5 1

0
。

2 0

O
。

2 3

0
。

1 1

5
。

2 5

0
。

5 9

0
。

4

0
。

3

0
。

2

* 本表所列水样 中耐鑫氮含 量系 N O 3

一N 毫克 Z升

表 4 是用硝酸根电极按已知添加法对某些土壤样品硝态氮的测定结果
。

由表可见
,

各方法所得结果是接近的
。

表 4 用已知添加法测定某些土壤浸提液中硝态氮的结果

( N O
s

一 N 毫克八 0 0克土 )

8
0̀内匕内J注̀ó一了OUn匕月才ób

..

…
,J,l,.通,二nU大 寨

启 东

东 J七

华 南

( 12 )

( 14 )

( 2 1 )

( 13 )

( 6 )

( 1 7 )水浸提

2 % K C I 浸提

1 % C
u S O ` 浸提

( 1 0 7 )

( 12 6 )

粤 ( 18 )

粤 ( 2 6 )

粤 ( 2 8 )

马尾 松林地 ( 花 )

1 。
6 8

1
。

7 6

1
。

6 4

1
。

7 6

0
。

6 4

14
。

5

16
。

5

14
。

8

0
。

5 8

6
。

6 1

0
。

5 5

0
。

3 0

0
。

2

0
。

1

1 5
。

6

1 6
。

3

1 6
。

3

0 。
5 0

7
。

0 6

0
。

5 9

0
。

4

0
。

3

0
。

2

4
.

结论 用 7 2 1 0 型硝酸根电极测定土壤中的硝态氮时
,

无论是应用标准计算法或

2 6 3



已知添加法
,

所得结果均与还原氨法的结果基本一致
。

但在实际应用中
,

尚有几个较难肯定的因素
,

这就是在土壤浸提液中各种干扰阴离子

的影响
、

土壤浸提液中硝酸盐平均活度系数 的变化
、

p H 的影响
,

甘汞 电极与土壤浸提

液间液接界 电位 的变化以及硝酸根电极液膜本身的不稳定性等
。

综合这些因素
,

再结合

与还原氨法进行对比的结果看来
,

我们认为
,

用硝酸根电极测定土壤浸提液中硝态氮含

量的相对误差不低于 5 %
。
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分析方法

土壤和水稻植株的营养诊断方法
中国科学院南京土壤研究所营养诊断组

在毛主席
“

农业学大寨
”

的伟大号召下
,

我国广大贫下中农意气风发
、

战天斗地
,

农业

生产不断出现新的高潮
。

为了进一步发展农业生产
,

必须科学种田
。

在连续获得丰收的基

础
.

L
,

查明高产作物生产过程中需要养分的关键时期及数量
,

并及时调整作物对营养元素

的需求
,

把肥料施用到最需要的地方
,

施用在作物关键需肥的时期
,

实行经济合理的施肥
。

因此土壤与作物 的营养诊断就成为生产实践中迫切需要的重要手段
,

也是群众性科学种

田运动中急待解决的问题
。

为此
,

我们比较了国内外已有的化学诊断方法
,

进行了初步筛

选和新方法的探索
。

对水稻植株的测试部位初步进行了试验研究
。

本文是将 田间
、

温室

和实验室试验中认为比较简单易行
、

灵敏度较高和重现性较好的有关氮
、

磷
、

钾化学诊断

的方法整理
、

综合如下
。

氮 的 测 定

氮是植物生长过程中大量需要的一种元素
。

它是蛋白质的重要组成分
,

并参与许多

有机化合物的组成
。

水稻对氮素的需求又较其他元素多
,

在整个生长期中都大量需要
。

实际上
,

在大田条件下稻 田最常见的缺乏症就是氮的不足
。

因此
,

在可见症状表现之前
,

科学地加 以判断
,

调整施肥方案
,

经济合理地进行施肥便显得十分重要
。

植物根系自土壤中吸收的氮素
,

大部分是以按离子或硝酸根离子态吸入的
。

生长良

好的旱作植物组织中
,

常存在游离态的 N O
。

一N
,

在一定范围内其浓度可反 映作物的氮

素状况
。

但在水稻中情况并不相 同
,

它所吸收的氮素几乎全部以 N H
` +

的形式进入
,

因

2 6 4


