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土 壤 全 氮 的 快 速 测 定

— 亚硝酞铁像化钠催化苯酚光度法

丘 星 初

《江西省修州地区农科 所 )

由消化
、

蒸馏
、

滴定三个步骤组成的测定有机氮的克氏( Kjl eda 日 )定氮法
,

仍为土壤

全氮测定的标准方法
。

虽然由常量分析改成半微量分析
,

但手续仍然冗长
。

为了缩短消

化时间
,

对催化剂的效能和选择的研究
,

直至近年来仍有文献报导〔 1〕
。

为了省去燕馏操

作
,

有用扩散法者 , 也有用纳 氏 ( N es sl er ) 试剂进行比色的方法
。

前者适用于大批样本之

分析
,

但扩散时间在 24 小时以上
,

不能快速得到结果
; 后者虽然快速

,

但由于比色溶液的

胶体性质和干扰物质不易消除
,

定量精度较差
,

常得偏高结果
。

测定微量氮态氮的靛酚光度法
,

近年来又重新引起了人们的注意〔卜” ,

方法基于用次

卤酸盐将氨氧化成卤胺
,

卤胺与酚类物质作用生成靛酚
,

借此进行光度测定
。

使用的次卤

酸盐有次抓酸钠
、

次澳酸钠和抓胺 T , 使用的酚类有苯酚和百里酚
。

对其反应的机理
,

也

作过研究 〔 6〕
。

本文用次抓酸钠氧化氮成抓胺
,

后者在亚硝酞铁氛化钠催化下与苯酚生成

靛酚的显色反应
,

对土壤全氮进行光度测定
,

并考查了显色条件和样品消化方法的影响
,

在此基础上拟订了全氮分析步骤
。

实验表明
,

本法具有试剂易得
,

易于提纯
,

手续简便
,

分

析快速
,

省电省药
,

结果准确可靠
,

且适用于大批样本之分析等优点
,

比较简
、

快
、

准
、

省
,

符

合快速测定的要求
。

一
、

仪器和主要试剂

1
。

7 2型光电分光光度计 1厘米厚比色皿
。

2
。

标准氮落液 称取 1 10
O

C 烘干过 的分析纯硫酸按 0
.

2 3 5 7克加水溶解后
,

移入 500

毫升容量瓶
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
。

此溶液每毫升含氮 1 00 微克
。

取上述溶液 25 毫升于5 00 毫升容量瓶中
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
。

此为工作液
,

每毫

升含氮 5 微克
。

3
.

笨盼落液 将 10 毫升分析纯苯酚溶解于 45 毫升 SN 氢氧化钠溶液中
,

用水稀释溶

液至 5 00 毫升
。

苯酚试剂应为无色
,

如试剂纯度较差或日久氧化而成红色或粉红色
,

可用蒸馏法提

纯
。

弃去初馏份后
,

收集 1 82
“

C 馏份使用
。

苯酚试剂愈纯
,

其稳定性也愈高
。
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4
。

次级城钠落液 使用市售品或按下法 自制
:

在流水冷却下
,

将抓气 (实验室可用浓盐酸作用于二氧化锰或高锰酸钾而制得 )通入

ZN 氢氧化钠溶液中
,

直达饱和为止 (可闻到氯气昧 )
。

此为贮备液
,

其浓度大致在 0
.

3一

。
.

4N之间
,

其准确浓度按下述方法标定
。

准确吸取 5 毫升贮备液于 1 00 毫升三角瓶内
,

用水稀释至 30 毫升左右
,

加入 2 克碘化

钾和 5 毫升浓盐酸
,

以淀粉为指示剂
,

用 O
.

IN 硫代硫酸钠标准溶液滴定析出的碘
。

计算

贮备液中次抓酸钠的当量浓度
。

根据标定结果
,

取部分贮备液稀释至 O
.

IN
,

此即为工作液
。

5
。

亚硝曦铁抓化钠溶液 将 0
.

14 克亚硝酞铁帆化钠溶于 5 毫升水中
,

贮于滴瓶内备

用
。

该试剂水溶液稳定性很差
,

放置时 N a Z〔 F e ( C N )
。
N O 〕逐渐转变成 N a Z

〔 F e ( C N )
。
l诬

2
0 〕

颜色变绿而失效
。

故宜在临用前配置
。

但若一次分析大批样本
,

可将 0
.

14 克试剂加入 50 0

毫升苯酚溶液中
,

这样在操作时可减少一次加液手续
。

6
。

甲基祖指示荆 0
.

1%水溶液
。

7
。

SN 氮妞化钠溶液 将 100 克分析纯氢氧化钠溶解于适量水中
,

冷却后将溶液稀释

至 5 0 0毫升
。

8
。

硫酸 优级纯
,

比重 1
.

84
。

9
.

双妞水 分析纯
,

浓度 30 %
,

该试剂浓度愈高愈稳定
,

故勿稀释使用
。

10
.

水 用水纯度至关重要
。

农化实验室常因蒸按
、

除按及用氨水沉淀氢氧化 物 等

操作而污染空气和蒸馏水
,

致使本法试剂空白光密度常超过。
.

1
。

本文用水系蒸馏水再经

强酸型阳离子交换树脂处理一次
,

其除按效果良好
,

试制空白光密度在。
.

02 左右
。

二
、

实验条件的考查

(一 )显色条件的选择

1
。

靛酚的吸收光谱 按绘制标准曲线方法实验
,

所得结果如图 1 所示
,

可以看出
,

靛

酚的吸收峰在波长 6 23 毫微米附近处
。

以下实验均选用此波长
。

2
.

酸度的影响 用 。
.

SN 氢氧化钠溶液调节显色液的酸度
,

所得结果 ( 图 2 )表明
,

显色液中氢氧化钠的浓度在 0
.

04 4一。
.

O63 N 之间具有最大光密度
。

不及 o
.

o 44 N 或超过

0
.

0 6 3入砂七密度均下降
。

本文选用 O
.

04 5N
,

这样在显色液中由于加入次氯酸钠溶液而带

入的游离碱
,

就可忽略而不顾
。

3
。

笨盼溶液的加入盆 加入不同量的苯酚溶液
,

所得结果如图 3所示
,

苯酚溶液 4一 5

毫升
,

具有最大光密度
。

故实验选用 5 毫升
。

为减少加液次数
,

按酸度试验结果
,

将苯酚

溶于定量的级氧化钠溶液中
,

一并加入
。

4
。

次级咬钠落液的加入 t 实验结果 (图 4 )所示
。

当加入量不足时
,

显色不完全
;

过量时生成的抓胺发生分解
,

致使光密度下降
。

考虑到次氯酸钠溶液中的有效氯在三个月

内稍有降低
,

因此
,

选用 1 毫升
。

5
。

亚硝醉铁银化钠溶液的加入 t 实验结果 ( 图 5 )表明
,

随亚硝酞铁氛化钠用量 的

增加
,

光密度下降
,

故实验选用 0
.

05 毫升
。
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6
.

发色时间和有色溶液的稚定性 实验表明温度影响显色速度
。

室温较高
,

发色较

快
。

在 32
O

C 室温下放置 15 分钟便能显色完全
;
在 25

“

C 下需 40 分钟才能显色完全
。

而在冬

季室温低时
,

显色非常缓慢
,

如在 9
.

S
O

C 室温下需 4 小时才能显色完全
。

故室温低时
,

可

在25
O

C 的水浴放置 40 分钟进行发色
。

当显色完全后
,

有色溶液很稳定
,

放置 36 小时未发

现光密度下降
。

7
。

共存元索的形晌 在土壤样品 的硫酸 消化液中
,

残渣为酸不溶物
,

溶液中除馁外
,

尚有大量铝铁钙镁及少量铁锰和各种微量元素
。

大量元素的共存实验结果列于表 1
。

可



表1 共 存 元 紊 的

(1 5 徽 克 盆)

影 响

加 入 元 素 加 入 形 式 加 入
(微 克)

C aC I名

3口5

7 30

1 4 6 0

,

…
,
总

、

尧
,

… ”。 克犷

} 15
.

。 } 。

M g SO - ::
1 5

。
1

1 5
。

1

1 5 。 1

+ O
。 1

+ 0
。

1

+ 0 。
1

1 5
。 1

1 5
。 2

1 5
。

7
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。

8

+ 0
。

1

+ 0
。

2

+ 0
。

7

+ 2
。
8
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1孟,山尸a

F e
C l a

1 2 5

2 5 0

5 0 0

一厂
一 , .5 。

’

一一
。 一

A IC 1
3 1 5

.

4

15
。
5

+ 0
。

4

+ 0
。

5

以看出
,

铝铁量高时
,

表现为正干扰
,

钙镁能在较高浓度下共存而不影响结果
。

从赣南主要

成土母质发育的水稻土来看
,

全钙常不超过 1%
,

全镁不超过 。
.

5%
,

因此钙镁的影响可不

予考虑
。

而大量铁铝的影响则采取分离步骤
。

当用甲基橙作指示剂用碱中和消化液时
,

铁

铝呈氢氧化物沉淀
,

钦及部分微量元素可被共沉淀
。

当过滤时
,

这些离子可被除去
,

不再

干扰测定
。

此时
,

由于溶液仍为酸性
,

钱不致挥发损失
,

也不被带正电荷的氢氧化铁等胶

体沉淀所吸附
,

故对本法测定氮无影响
。

至于土城中的微量元素
,

在本实验条件下
,

不会

有显著量存在
,

从样品分析结果来看 (表 4 )
,

似无影响
。

在消化样品加入催化剂元素硒在 7
.

5克分子 /升以下及中和消化液生成 的硫酸钠在 1

克分子 /升以下
,

均不影响测定 〔5〕 。

(二 )样品消化方法的比较

称取 O
。

1克左右的土壤样品
,

按下述 四种消化方法进行比较
。

I
。

加 2 毫升浓硫酸及 1滴高抓酸
,

加热消化至溶液无色或淡绿色
,

残渣灰白色 ,

I
。

加 2 毫升浓硫酸和 5一 10 毫克硒粉
,

加热消化至溶液无色
,

残渣灰白色
;

I
。

加 2 毫升浓硫酸加热消化至冒浓烟
,

溶液呈酱油状后
,

取下冷却
,

加 5一 10 滴 30 %

双氧水
,

继续加热消化至溶液无色透明
;

那
。

加 2 毫升浓硫酸加热消化数分钟后
,

取下冷却
,

加 0
.

1一。
.

2克过硫酸钾
,

继续消

化至溶液无色透明
。

上述消化液均按本法测定含氮量
。

试验表明
:

I 法消化速度最快
,

几分钟内便可完

成
,

其余方法均较慢
。

从分析结果 (表 2 )来看
,

I 法重现性较差 ; I 法单独用硒作催化剂

对氮有损失
,

致使结果偏低
,
F法因过硫酸钾试剂本身含氮

,

试剂空白光密度很高 (表 3 )
。

I 法结果与常规法一致
,

试剂空白值也较低
,

同时在消化液中不引入其他元素
,

消化时也

不产生有毒气体
,

有利于环境保护和人员健康
。

故本文采用 互法消化
。

,



表2 不 同 消 化 方 法 测 定 结 果 的 比 较( N%)
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表 3 不 同 消 化 方 法 的 试 剂 空 白 光 密 度

方 法
}

消 化 试 剂 空 白 光 密 度*

2 毫升 硫酸 + l 滴 H C IO
4

2 奄升硫酸 十 5一 10 毫克 eS

2 毫升硫酸 + 5一 1 0 滴 H
2
0

:

2 毫升硫酸 + 0
.

1一 0
。
2 克 K

:
S
:
0

7

。
0 2 5

一

0 2 6

。

0 2 1

。
0 7 8

I甘”翻川

冲 几次测定的平均值

三
、

土壤全氮的分析方法

1
。

土城待洲液的制备

精确称取通过 1 00 目筛孔的土壤样品 0
.

1克左右于 50 毫

升高型三角瓶内
,

加入浓硫酸 2 毫升
,

瓶口盖一小漏斗 (最好

是盖一小冷却器如图 6 )
。

置于垫有石棉网的电炉上加热
,

调

节火力使掩面上 的白烟回流
,

勿使冲出瓶外
。

数分钟后取 出

冷却
,

加入 5一 1 0滴 30 %双氧水
,

继续加热至黑色完全消失为

止
。

如黑色褪不下去
,

还可加数滴双氧水
,

消化至溶液透明为

止
。

取下三角瓶加水 10 毫升左右
,

加甲基橙指示剂 1 滴
,

用

S N 氢氧化钠溶液中和至接近指示剂变色时
,

放置冷却
,

再

继续中和至指示剂变黄
。

然后将溶液和残渣一并移入 1 00 毫

升容量瓶中
,

用水充分洗涤三角瓶
,

洗液并入容量瓶
,

最后用

水稀释至刻度
。

用干滤纸过滤于干燥 的三角瓶内备用
。

按上

述同样方法
,

作一空白实验
。

2
。 ,

氮的刹定

惹王亏厌石系力` 4

图 3 消化器皿

l一小 冷却器 2一冷 却水

3一50 毫升 高型三 角瓶 4一消 化液

吸取土城待测液 5 或 10 毫升 (使氮在 6一25 微克范围内 )于 50 毫升容量瓶中
,

洗涤瓶 口

并将溶液稀释至 30 毫升左右
,

然后顺序加入苯酚溶液 5 毫升
,

亚硝酞铁氛化钠溶液 1 滴
,

次氯酸钠溶液 1 毫升
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
,

于 25
“

C 水浴放置 40 分钟
,

用 1 厘米厚 比色

皿
,

以水为参比
,

于 62 3毫微米波长处
,

测其光密度
。

减去空白实验光密度后
,

在标准曲线

上查其含氮量
。

按下式计算结果
:

、 , 。 , _ 测得氮微克数 x 10 一 _

人、 了 O 一 一 一一石 r二干号石 -石厂石己二二写 丁万 - 一一一 八

拱
一 r 砰涌 里 L兄 ,

消化后定容毫升数
显色 吸取毫升数

X 1 0 0



3
。

标准曲挽绘制

分取每毫升含氮 5 微克的标准溶液。 ,

1
,

2
,

3
,
4

,
5毫升于 50 毫升容量瓶中

,

洗涤瓶口并

将溶液稀释至 30 毫升左右
,

按上述侧定手续测定光密度
。

减去试荆空白光密度后
,

在方格

纸上绘制标准曲线
。

4
。

方法的准确度和精密度

与常规法比较测定的结果 (表 4 )表明
,

本法与常规法的结果基本是一致的
,

在样本试

液中加入不 同氮量所得结果 (表 5 )表明
,

回收率均在98 %尽上
。

同一样品
,

进行15 次分析
,

所得结果列于表 6
,

由此计算

了
。 .

1 , ` , _ 二 、 :
`

\
、 。 = 二 习

一
,

n 一 1

的标准误差为 士 0
.

0 0 3
。

表 4 样 品 分 析 结 果 ( N% )

0
。

12 0

0
。

12 1

0
一

10 1

0
.

1 2 3

0
。

1 2 4

0
。

1 0 1

表 5 回 收 试 验 结 果

样样 品 含 组 母母 加 入 氮 ttt 侧 得 盆 ttt
(((徽克 ))) (微克 ))) (徽克 )))

111 4
。

6 555 5 。
000 19

。
3 000 9 8

。
222

111110 。 000 2 4
。

4000 9 9
。

888

111 6。吐 000 .5000 2 1
·

50 1 1 0 0
·

555

111110一 000 2 5
。

9 0 { 9 8
。

111

2 0
。

2 0

2 5
。

2 0

9 8
。

7

9 9
。

O

1
, 5· ` 。

1
`。。·

,

} 2 0 . 2 0 1 9 9
一

5



表 6 方 法 的 精 密 度

卜沙 分 析 结 果
( N% )

算 术 均 值 与平均值的偏 差

%

平%
/

0
。

1 5 6

0
。

1 6 0

0
。

15 7

0
。

16 0

0
。

15 9

0
。

1 6 1

0
。

1 5 7

0
。

16 2

0 。 16 5

0
。

16 2

0
。

16 5

0
。

16 0

0
。

15 7

0
。

16 5

0
。

16 4

0
。

1 6 1 一 0
。

0 0 5

一 0
。

0 0 1

一 0
。

0 04

一 0
。

0 0 1

一 0
。

0 02

0

一 0
。

0 0 4

+ 0
。

00 1

+ 0
。

0 0 4

+ 0
。

0 0 1

+ 0
。

C0 4

一 0
。

0 0 1

一 0
。

0 0 4

+ 0
。

0 04

+ 0
。

0 0 3

与平均值 的相 对偏差
%

一 3 。
1

一 O
。
`

一 2
。 5

一 O
。 6

一 1
。

2

0

一 2
。

5

+ 0
。 6

+ 2
。 5

+ 0
。 6

+ 2 。
5

一 O。
6

一 2
。

5

十 2
。

5

+ 1
.

9

SQ
甘

n
` .二,曰内JJ电巴」

. .占1ù.且

. .二1几,占

州.
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