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氨气敏电极法测定土壤全氮

安 战 士

( 西 北农业大学土 壤农化系 )

摘 要

用氛气敏 电极刚 定土滚全氮
,

方 法 简单
、

快速
、

准确
,

操作安 全
,

无需蒸

馏和滴定
。

按照本文拟定的方 法
:

首先在消解的溶液中 加 入 10 M 的 N a O H
,

使溶液近 中性
,
以 免测定时 因待测液 中加大量浓 N a O H 而 引起液温剧烈变化

。

我们所制备的电极内充液可 以 减小 电极薄膜内外两边溶液的渗透 压 差 别
。

目

此
,

所 述方法 测 定土壤全 氮要比一般氛气敏 电极法更为准确
。

用所述氛 气敏电

极法和常 用的开氏蒸馏法 对 17 个含氮范围很广的土样测 定 所 得 的 结 果 完 全

一致
。

囚而所述方法适 宜于批 量土样 全氮的测 定
。

关键词 氨气敏 电极 ; 电极内充液
; 土壤消解液

; 开氏蒸馏法

用氨气敏电极测定土壤全氮国内已有报道
〔 ’ 一 ` ’ ,

但 由于测定条件控制不够 严 格
,

精度一般较低
,

影响了广泛使用
。

两年来我们对氨气敏电极测定土壤全氮的条件和分析

技术进行了一些找验探讨
,

并对消解液加碱中和方式
、

电极内充 液的组成等进行了选择

和改进
。

将氨气敏电极法与蒸馏法测得结果进行对比
,

证明所述方法准确度和精确度都

能满足土壤全氮的 测定要求
,

并具有简便快速
,

节省试剂
,

无需蒸馏和滴 定
,

工 作 安

全
,

干扰性小
,

不受沉淀影响等特点
,

所 以适宜于土壤全氮的批量分析
。

一
、

氨气敏电极测定土壤全氮的条件

用氨气敏电极法测定水溶液中的 N H
; 十

或 N H
: ,

方法比较简单
,

无需预处理 即 可

直接测定
。

但测定土壤全氮的开氏消解液中含有大量硫酸和催化 剂 ( K
:
5 0

; 、

C u SO
;

)

以及消解过程中形成的硫酸盐类
; 同时用 N a O H 中和时形成的大 量 N a 2

5 0
; ,

致使消

解液中离子浓度增大
,

同时用 N a 0 H 中和 H
:

5 0
;

时还产生大量热量
,

这 都 给 氨 气

敏电极测定土壤全氮带来因难
。

我们针对这些问题进行了试验探讨
。

( 一 ) 测定液的温度控制

氨气敏电极测定土壤全氮
,

首要条件是使消解液中的 N H
; 十

成为 N H 。 释放出来
,
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因此必须用 Na OH来中和消解液中的硫酸
,

但因中们时产生的大量热量
,

使液温突 然

升高
,

致使电极透气膜内外溶旅声生较大温差
,

电极读数不易稳定
,

影响读数 的 准 确

性
。

为了减小液温变化
,

我们 毛用预先稀释
、

中和 j为方法
,

使之近中和
,

冷后定容
。

测

定时补加稀 N a O H 溶滚拉节碱度
,

避免了电极透气膜两边液温户 主大灼差异
。

本文所

述方法液温前后变化约 1 一 2 ℃ ,

故温度的影响可 以忽略
。

( 二 ) 待测液 p H 的控制

按照上述方法加碱后
,

一般 皆可达 p H n 一 1 3 ,

符合氨气敏电极测定条件
。

对个别

样 品因有机质含量太少
,

在消解浪中残留 H
Z
S O

;

较多
,

加碱后未能完全 中 和 ( 如 空

白消解液 )的可 由加碱后烧杯中溶液出现的颜 色和浑浊程度来判断
,

当 p H 为 n 一 13 时
,

溶 液一般为棕褐 色或蓝色
; 或者由毫伏计读数来判断

,

如果碱 已加足
,

则毫伏计读数会

逐渐上升
,

否则
,

表示碱未加够
,

应滴加 10 M N a O H 数滴使达上述情况
。

此时液温 不

会发生 明显变化
。

( 三 ) 电极内充液的选定

消解液中含有多种盐类
,

在所述方法中仅 N a 2

5 0
`

的浓度达 1
.

3N
。

如果电极透 气

膜两边溶液浓度相差太大
,

则渗透压就会出现大的差异
,

水分子透过透气膜
,

改变内冲

液浓度
,

使读数漂移
,

难以准确读数
。

我们的结果表明
,

选用 0
.

I M N H
.

CI 和 o
.

65 M

N a :
5 0

;

溶液作为内充液
,

一般需 1 一 3 分钟
,

无漂移现象
,

稳定时间可达数分钟
,

读

数准确
,

结果可靠
。

17 个含氮范围很广 ( 0
.

0 3 3~ 0
.

75 0% )的土样测定结果见表 1 。

表 1 中 A 是用本文所述内充液测定的土壤全氮结果
,

B 是用 0 R 10 N 9 5 1 2 0 2 号 内充

液测定结果
,

C 是用开氏蒸馏法测定结果
。

就各样品变异系数的统计分析来看
:

A 法精

密度高于 B法和 C 法
,

就三种方法的两两相差来看
,

三种方法之间无多大差 别
。

本文所

述方法和蒸馏法相比较
,

相关系数
r = 0

.

99 8 1料
, t

: = 61
.

9带气 都达到极显著 水 平
。

( 四 ) 标准曲线和标准添加法测定土壤全氮的比较

测定土壤全氮因消解加入催化刘 ( K
Z
S o

;

和 C us O
`
)

,

在 p H > n 时铜 离 子 能

和部分 N H
3

络合
,

形成 C u( N H
3
)

; “ +

络离子
,

依标准 曲线法查得的氨浓度比标准 添

加法所测的 N H
3

浓度低 ( 表 2 )
。

表 2 表明
,

标准曲线法所得全氮结果仅为标准 添 加

法的 4 8
.

9~ 7 8
.

7%
,

平均为 G4
.

8乡百
。

( 五 ) 添加标准液的浓度

土壤含氮量范围较广
,

测定时应根据不同含氮量添加不同浓度的标准溶液
。

当样品

第一次测定的电位值 ( E ,

) 接近某一级标准溶液浓度时
,

应添加比这级浓度 高一级 的

标准液
。

当 E
,

值比某级标准液电位值大 20 m v 时
,

应添加更高一级浓度的标准液
。

总 之

希望添加高一级浓度标准液后的 电位值 ( E
Z

) 与 E
,

之差 ( △ E ) 在 10 ~ 50 、 v 之 间
,

最好△ E = 20 一 40 m v 。

一般△ E 值越小
,

误差越大
,

但△ E 值过大
一

,

则电极相 应 时 间

就会拖长
。

例如当斜率为 5 6 m v ,

添加标准液体积为待测液体积十分之一 时
, △ E 值 与

浓度比率的关系如△ E 在10 一 1 1 m v 时
,

二者之差 l ,

vn
,

而浓度比率之差为 0
.

01 5 ; 而当

△ E 在 2 5一 3 0m v 时
,

二者之差为 5 m v ,

而浓度比率之差仅为 0
.

0 1 2 2
。

所 以添加标 准 液

的浓度应该大些
。

当然△ E 值不能大于斜率值
,

否则也会影响测定的精确度
。

添加标准液的体积
,
一 般是样品测定体积的十分之一较为适宜

,

如果体积比过小
,

要达到△ E 二 20 一 40 m v 时势必增加添加标准液的浓度
。

在分析测定 中
,

因高 浓 度
、

小

体积
,

而产生偶然误差的机会相对增大
,

所 以添加标准液的体积不宣过小
,
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表 1 不同内充液氨气敏 电极和开氏蒸馏法测定土壤全氮结果比较
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二
、

测定方法

(一 )主要仪器

1
。

毫伏计 ( OR I ON8 1 1型 p H / m
v仪 );

2
.

氨气敏电极 ( OR I N O 95一1 2型 );

3
.

铝锭加热器 ,

4
.

磁力搅拌器
;

( 二 ) 试剂

1
.

电极内充液
:

称取分析纯 N H
`

CI 0
.

5 49
,

分析纯 aN
:
5 0

; 9
.

39 用水溶 解
,

定容 1 0 0 m l ; 2
.

1 0 M N a 0 H 溶液 ; 3
.

0
。

gM N a O H 溶液
; 4

.

浓 H
Z

S O
`
( 1

.

8 4 ) ;

5
.

混合催化剂
: K Z

S o
` ; C u s o

; ·

SH
:

o ( 1 0 : z )
,

混合磨 碎通过 o
.

2 5 m m 筛 孔 ;

6
.

l 0 0 0 P P m 的 N H
;

一 N 标准溶液
。

( 三 ) 操作步骤

1
.

称取通过 o
.

2 5 m m筛孔的土样 0
.

5 0 0 0或 1
.

0 0 0 9
,

放入 2 4 x Z o o m m 的 编 号 试 管

中
,

加入 1
。

g5 催化剂
,

转动混合
,

然后于试管内加水数滴
,

使土样润湿
,

并静置片刻
。

用 5 m l注射器注入浓 H
Z
S O

; s lm
,

立即摇动
,

使 H
Z

S O
;

与土样充分混合
,

及时 消 除

所产生的泡沫
。

加盖 口径 2
.

5 ~ 3
.

oc m的漏斗
,

以便加热时起冷凝作用
。

然后插 入 16 孔

的铝锭加热器中
。

将铝锭放在8 00 ~ 1 0 0 0瓦电炉上
,

在通风橱内进行加热消解
,

沸 后 约

30 分钟管内液体黑色颗粒即可全部褪去
,

再加热 1小时左右
,

消解即可完成 ( 约 1
.

5 小

时 )
。

2
.

消解液稍冷后
,

转入 10 0 lm 量瓶 中
,

每次约 15 ~ 20 lm 水淋洗消 解 管 3 ~ 4 次
,

使体积约 80 m l
。

摇动量瓶
,

沿瓶壁缓缓加入 10 M aN 0 H 1 4 lm
,

使 N a 0 H 流入瓶底 并

及时轻轻摇动
,

使 N a O H 和消解液作用
。

加蒸馏水约至刻度处
,

摇匀
,

待冷后
,

定 容

备用
。

3
。

用 2 5 m l 量瓶量取待测液 25 m l
,

转入 50 m l 烧杯中
。

4
.

取 l o 0 0 P P m N H
`

一 N 标准液稀释至 l , 1 0 , 1 0 0和 l 0 0 0 P P m N H
,

一N 标准 液

浓度系列
。

5
.

测定标准液的电位值时
,

按照由低浓度到高浓度的顺 序 进 行
。

将 电 极 插 入

1 P P m 标准液中
,

用磁力搅拌器搅拌
,

每 50 ml 标准液加入 10 M N a 0 H 0
.

s ml
,

等 电

极稳定后读数
。

用水冲洗电极并用滤纸吸干
,

依次测定 10
, 100

, 1 00 0 P P m 标准 液
。

求

出 1 0~ l o o p p m或 1 0 0~ z 0 0 0 P P m N H
;

一 N 浓度的电极斜率
。

6
。

置待测液于磁力搅拌器上
,

将 电极插入液中
,

当电位计电位降至起始 电 位 或

1 P P m 时的 电位值时
,

加入 O
.

g M N a O H 10 ml
,

等读数稳定后
,

记录 电 位 值 E
, ,

根

据 E
,

值大小确定添加 10 0或 l 0 0 0p p m N H
牛
C I 标 准 液 3

.

s m l
。

例 如
,

当邪
,

值 接 近

10 P P m 标 准液的电位值时
,

添加 1 00 P P m 标准液
; 当 E ,

值接近 l o o P P m标准液的电位

值时
,

添加 10 00 P P m标准液
; 或者 当 E

,

值 比某一浓度级大 20 m v 时
,

加更高一级浓度的

标准液
,

再测读其电位值 E Z 。

由二者之差求出相对电 位 值△ E ( E Z

一 E
,

)
。

当第一

次读数后
,

按动灯按钮
,

根据 E ,

值再添 加 1 0 0 ( 或 1 0 0 0 ) p p m N H
,

C I 标准液 3
.

s m l
,

等数字稳定后 读数
,

此数即相对电位值 ( △ E )
。

读数 记 录 后将灯按钮 在 2 秒钟内连
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按两次
,

便恢复到绝对电位测定程序
。

整个测定过程需 要 连 续不断搅拌
,

其速度以不

出现旋涡为度
。

读数记录后
,

取出电极用水冲净
、

吸
一

{
二

插入下一个待测液中
,

使电极电位降至起始

电位或 1 P P m 标准液J为电位值后
,

再 加入 。
.

g M N o O H 10 m l 女日上操作进行测定
。

( 四 ) 结果计算

土壤全氮含量 ( % ) 用下式计算 ,

土壤全氮 ( N
%)

=
卫卫竺鲤些剑塑 兰里丝全里造丝

-

%

( 1
.

l x 1 0△
〔 了 S 一 1 ) 土样重

x 10 4

式中
:

C
s

—
添加标准溶液的浓度 ( P Pm ) ;

△ E

—
相对电位值 ( m

v )

S

—
电极斜率 ( 用 1 0与 1 0 0 p p m或 10 0与 1 0 0 0 p p m之间的斜率 )

。

测定体积
:

加 0
.

g M aN O H 后烧杯中液体体积
。

分取倍数
:

测定时从 1 00 ml 量瓶中吸取液体体积去除 1 0。 (
1 0 0

吸取体积

为了使标准添加法测定土壤全氮的计算过程简化
,

我们编制了相对电位△ E 和斜率

S查对上壤全氮含量表 (见表 3 )
,
以供在实测 中应用

。

表 3 相对电位立 E 和斜率 S查对土壤全氮含量 ( N % ) 表
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0
。

0 3 7 7

0
。

0 3 5 9

0
。

0 3 4 1

0
。

0 3 2 4

0
。

0 3 0 9

0
。

0 3 9 0

0
。

0 3 7 0

0
。

0 3 5 2

0
。

0 3 3 5

0
。

0 3 1 9

0
。

0 4 0 2

0
。

0 3 8 2

0
。

0 3 6 4

0
。

0 3 4 7

0
。
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。
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O
。

0 3 5 8

0
。

0 3 4 1
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。
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。

0 2 3 6

0
。

0 2 2 4

0
。

0 2 8 4

0
。

0 2 7 0

0
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0 2 5 7

0
。

0 2 4 5

0
。

白2 3 3

0
。

0 2 9 4

0
。

0 2 8 0

0
。

0 2 6 7

0
。

0 2 5 4

0
。

0 2 4 2

0
。

0 3 0 4

0
。

0 2 9 0

0
。

0 2 7 6

0
。

0 2 6 4

0
。

0 2 5 2

0
。
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。
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0
。
0 2 8 6
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0
。

0 2 0 4

0
。
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0
。
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0
。

0 1 7 7

0
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0 2 2 3

0
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0 2 1 2

0
。

0 2 0 2

0
。

0 1 9 3

0
。

0 1 8 4
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02 3 1

0
。

0 2 2 1

0
。

0 2 1 1

0
。

0 2 0 1

0
。

0 1 9 2

0
。

0 2 4 0

0
。

0 2 2 9

0
。

0 2 1 9
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。

0 2 0 9

0
。

0 2 0 0

0
。

0 2 4 9

0
。

0 2 3 8

0
。

0 2 2 7

0
。

0 2 17

0
。
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0
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。
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。

0 2 3 6
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。
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0
。
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参数
:

1g 土样
,

消解后加碱近中和
,

定容 10 o m l
,

量取 2
.

S A m l
,

加 。
.

g M N
a O H A m l

,

添加 10 o P P m N H一 N标准

液 O
.

35 A m l
,

测 得△ E后
,

直接查得土壤全 N %
。

如土样 0
.

59
,

查得 N % x Z , 添加 100 P P m标准液
,

查得 N % x 10 ;

添加 10 P P m标准液
,

查得 N % x 0
.

1
.
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Anh Zans h i

(刀即 a r一 me ot o
f 50 11n ad Ag re oh e m` e a l

,

N o : t h二 e s t e r n A g r ￡e u i r u r a l U 。￡。 e r : ` t y )

A b s t r a e t

T h e a m m on i a一 s e n s i n g
e
l e e t r o d

e u s e d i n d e t e r m i n i n g t o t a l n i t r o g e n i n 5 0 115

15 s i m p l
e ,

f a s t , a e e u r a t e a n d s a f
e t o h a n d l e w i t h o u t d i s t i l l a t i o n a n d t i t r a t i o n

-

A e e o r d i n g t o t h
e m e t h o d s u g g e s t e d i n t h i s p a p e r , 1 0 M aN O H

s h o u l d b e
,

f i r s t o f a l l
, a d d

e
d t o t h e d i g e s t e d 5 0 11 s o l u t i on

5 0 a s t o m a k e i t r o u g h l y

b
e e o m e n e u t r a l l

e s t a d r a s t i e r i s
e
i n t e m p e r a t u r e s h o u l d o e e u r w h

e n a l a r g e

a m o u n t o f e o n e e n t r a t e d N a 0 H 15 a d d e d t o 5 0 11 s ol u t i on i n d e t e r m i n a t i on
-

E l e e t r o d e s P r e p a r e d b y u s a r e f i l l e d w i t h i o n s w h i e h e a n m i n i m i z e t h
e
d e f -

e r e n e e s o f o s m a t i e p r e s s u r e o n b o t h t h
e

i n s i d
e a n d o u t s i d e s o l u t i on

s o f t h i n

功 e m b r a n e e o f t h
e e l e e t r o d

e s 。 T h u s
, t h e m e t h o d d e s e r ib e d h e r e 15 m o r e a e e u r -

a t e i n d e t e r m i n i n g t o ta l n i t r o g
e n i n 5 0 115 t h a n t h e u s u a l l y a m m on i a 一 s e n s i n g

e l e e t r o d e m e * h o d
.

27 5 0 11 s a m p l
e s w i t h a w i d e r a n g e o f N e o n t e n t s w e r e

d e t e r m i n e d b y t h e a b o v e一 d e s e r ib e d a m m o n i a 一 s e n s i n g
e
l
e e t r o d e m e t h o d a n d

K i e l d a h l d i s t i n a t i o n m e t h o d
, a n d t h e i r r e s u l t s a r e e n t i r e l y a g r e e a b l e w i t h

e a e h o t h e r 。 T h u s f a r
, t h e m e t h o d d e s e r ib e d 15 s u i t a b l

e t o t h e d e t e r m i n a t i on

fO t o t a l N o f a m a s s o f 5 0 11 s a m Pl e s
-

`

K e y w o r d s t h e a m m o n i a 一 s e n s i n g e l e e t r o d e ; t h e e l e e t r o d
e

f i l l e d w i t h

s o l u t i o n 多 5 0 11 d i g e s t e d s ol u s i o n , K i
e
l d a h l d i s t i n a t i o n m e t h o d


