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过硫酸钾氧化法测定溶液中全氮

含量的影响条件研究

杨 绒
,

赵满兴
,

周建斌
西北农林科技大学资源环境学院

,

陕西 杨凌

摘 要 〕 研究了过硫酸钾试剂质量
、

氧化条件 温度和时间 及试验用水类型对过硫酸钾氧化法测定溶液全

氮含量的影响
。

结果表明
,

不同厂家生产的过硫酸钾产品氧化后
,

其在 和 波长处的吸收峰存在极显著

差异
,

空白矫正吸光值
。一 高达 左右

,

严重影响测定结果的准确性 采用蒸馏水和去离子水对测定结

果无明显影响
,

均可满足试验要求 高压锅氧化 的空白吸收值较低
,

并可定量回收溶液中的尿

素态氮和按态氮
,

是较为适宜的氧化方式 采用 八 和 过硫酸钾氧化剂试配
,

当样品和氧化

剂的加人体积比为 时
,

可氧化尿素态氮的最大范围为
。

〔关健词 〕 过硫酸钾氧化法 全氮含量测定 氧化条件 影响因素
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测定土壤溶液或水体中的全氮含量
,

对氮素的

营养作用及其迁移的生态环境效应评价具有重要意

义仁’〕
。

与溶液中全氮含量的其他测定方法 如开氏法

等 相比
,

过硫酸钾氧化法具有操作简单
、

快速
、

适合

批量分析等优点
,

因而引起了不少学者的重视 〔
, 一 ’〕。

研究圈发现
,

除了结构较复杂的偶氮键和 一

基团的含氮化合物外
,

过硫酸钾氧化法对其余各种

含氮化合物的回收率均在
。

因此
,

该方

法最早被应用于海水中全氮含量的测定
,

经过不断

改进和完善
,

逐渐地被应用于雨水
、

土壤溶液
、

土壤

浸提液以及植物样品中全氮及全磷的测定陈
‘ ,

卜‘ 〕
。

但一些研究
“ , ’“〕发现

,

试剂和水的质量
、

氧化

剂和样品的比例
、

容器中空气的体积
、

测定时波长定

位的准确性以及样品的浑浊程度等因素
,

均会影响

到过硫酸钾氧化法测定结果的准确性
。

笔者也在研

究中发现
,

应用该法测定土壤浸提液中全氮含量时

的空白值常常较高
,

对测定结果干扰严重
。

为此
,

本

试验从试剂及水的质量
、

氧化条件等几个方面对可

能产生上述问题的原因进行分析
,

以期确定该方法

适宜的测定条件
,

从而为应用该方法准确测定土壤

浸提液中的全氮含量提供参考
。

材料与方法

过硫酸钾权化法的原理

在 以上的水溶液中
,

过硫酸钾
,
可

分解产生硫酸氢钾和原子态氧山 〕
,

硫酸氢钾在溶液

中解离而产生氢离子
,

故在氢氧化钠的碱性介质中

可促使分解过程趋于完全
。

分解出的原子态氧在高

温条件下
,

可将溶液中含氮化合物氧化为硝酸盐
。

可

用紫外分光光度法于波长 和 处
,

分别测

定其吸光度
。

及
,

通过矫正 吸光值
。
一

计算出溶液中硝态氮的含量
,

即为溶液中的

全氮含量
。

不同学者
“
·

“一 ’口在应用此法时所采用的氧化剂

浓度及氧化条件都有所差别
。

其中氧化剂中

和 的浓度分别为 一 和

不等
,

加入的样品和氧化剂的体积 比

也有很大差异
。

本研究中采用周建斌等川曾经提出

的 和
,

组成的碱

性氧化剂
,

氧化剂和样品的体积比为
。

目前应

用较多的氧化条件有高压锅氧化法
,

和水浴氧化法
,

等 卜
’〕。

收稿日期 〕
一 一
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试 剂 仪 器

峭态氮标准贮备液 将硝酸钾

放在 一 烘箱中干燥 , 在千燥器中冷却

后
,

称取 溶于水并定容至
,

在 。一
·

暗处保存
。

峭态氮标准系列 分别吸取上述硝态氮标

准贮备液 。
, , , , ,

和 于 容量瓶

中
,

定容
,

摇匀
。

过硫酸钾溶液 分别称取 个不同生产厂

家的
,

各 自溶解并定容至 容量瓶中
,

然后将其各稀释
,

和 倍
。

氧化剂溶液 将 和

溶于蒸馏水中并定容至
,

个厂家的 各

制 份
。

尿素态氮溶液 称取

尿素溶解定容至
矛

容量瓶中
,

使用时将溶液稀释

倍
,

即为 八 的尿素态氮溶液
。

按态氮溶液 称取 硫

酸钱溶解定容至 容量瓶中
,

使用时将溶液稀释

倍
,

即为 的按态氮溶液
。

尿素 峭酸钾溶液 吸取
夕

的尿素态氮溶液 于 容量瓶中
,

再加人 硝态氮标准贮备液
,

定容
,

摇匀
。

具塞试管
,

高压锅
,

水浴锅
, 一

型

紫外可见分光光度计
。

试验步赚

吸取试样 标准系列与样品进行同样处

理 置于 带塞的刻度试管中
,

加入等体积的

氧化剂溶液
,

立即加塞
,

用布和绳子扎紧管塞
,

以防

加热氧化时塞子冲出
。

充分摇匀后进行氧化
,

到达规

定时间后取出
,

冷却至室温后于波长 和

处
,

用 石英 比色杯以空 白作参照测定吸光度
。

和
。

因为在氧化的过程中
,

此溶液的 由

变至 , ” 〕
,

氧化后的溶液酸度正好符合

紫外分光光度法测定硝态氮的酸度要求
,

故可直接

进行测定
,

无需酸化
。

结果与分析

不同浓度过硫酸钾溶液在 和 的吸

收值

研究 〕发现
,

过硫酸根离子在 波长处

有很强的吸收作用
,

若氧化后溶液中残留有过硫酸

根离子
,

则会对总氮测定产生干扰
。

因此
,

本研究选

用 个不同厂家生产的
,

配制成不同浓度的

溶液
,

测定其吸收值
,

结果如表 所示
。

衰 不同质 浓度过硫酸钾在波长 和 处的吸收值

。质量浓度 甲厂 乙厂

浅
了。 一 。 月 。一 了

注 表中所列数据为 次测定结果的平均值 下同 对同一浓度下甲厂与乙厂的
、一 进行 检验

,

其中 一
, 向 ,

。

、 ’

〕一 一 , 。

一

由表 可以看出
,

个厂家的 溶液的吸 和 分别为 和
。

因此
,

消化过程中应

收值之间无显著性差异
。

随着 。溶液浓度的升 尽量使 分解转化成
,

以消除其对测定

高
,

溶液在 和 波长处的吸收值显著升 结果的影响
。

高
,

当浓度为 时
,

在 波长处的吸收值 氛化条件对空白溶液 和 处吸收值

高达 左右
。

说明溶液 中只要有 的影响

的
,

残留
,

就会对测定产生严重干扰
。

据 研究饰习发现
,

过硫酸根离子在 一 的分

胡雪锋等 」”报道
,

溶液在 和 波 解程度因温度的不同而有差异
,

随着温度的升高
,

长处的吸收很弱
,

当其质量浓度为 时
, ,

分解逐渐加快直至完全
。

因此
,

本试验选用
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个不同生产厂家的
,

试剂配制氧化剂
,

分别采

用高压锅氧化和水浴氧化 种氧化方式
,

比较不同

氧化时间后空白吸收值的大小
。

由表 可 以看出
,

无论是用高压锅氧化还是用

水浴氧化
,

在相同氧化条件下
,

个厂家生产试剂的

空白吸收值之间均存在极显著差异
,

乙厂 的

空白吸收值明显地高于甲厂
,

但 个厂家的
。

溶液吸收值之间无显著差异 表 当氧化时间至

时
,

乙厂 的空 白吸收值仍高达

左右
,

但其空白吸收值如此高的原因尚不清楚
。

所

以
,

在试验过程中出现空白值过高的现象时
,

必须对

试剂的质量加以检验
,

否则将严重影响测定结果的

准确性
。

从表 还可知
,

不同氧化方式相比
,

在相同氧化

时间
,

高压锅氧化空白溶液的吸收值均明显低于水

浴氧化
,

对于甲厂生产的
。
来说

,

用高压锅氧

化 的空白吸收值甚至低于水浴氧化

的空白吸收值
,

这可能与高压锅氧化时温度较高
,

有

利于
,

的分解有关
。

随着氧化时间的延长
,

用

水浴氧化不同时段的空 白吸收值间存在显著差异
,

时间延长至 时才与 时的吸收值无显

著差异 而随着氧化时间的延长
,

用高压锅氧化空白

溶液的吸收值之间无显著性差异
,

说明用高压锅氧

化 时
,

过硫酸钾就已经几乎完全分解
。

其他

学者也发现
’〕,

用 高压锅 氧化 时
,

有

的 已经完全分解
。

表 不同叙化条件对不同权化剂空白吸收值的影响

水浴氧化法 高压锅氧化法

氧化时间
甲厂

。一 。

乙厂

一

检验
甲厂

一

乙厂

一

检验

士
‘

士

士
每

士 士
‘ ’

士 卜
“ “

士 士
替 书

士 士
赞

一 一 一

士 士
书

士 士
“ ’

注 ”表中同列数据后具有相同字母者
,

表示同一厂家产品在不同氧化时间 击
。一 的方差分析 在 纬水平 上无显著差异

。

“ ”和“ , , ”表示不同厂家产品在相同氧化时间的 琦 。一 月 进行 检验
,

其在 和 达到显著水平 以下相同
,

其中 与 。。

,

一
。

、

“ 关 ” “ 赞 关 ” 飞

, 二 , 二 , 飞

不同氛化方式的权化效果比较 和
,

而用高压锅氧化时的回收率分

以尿素为试验材料
,

比较了水浴氧化 和 别为 和
。

所以从省时和节能方面

高压锅氧化 对尿素及其加人 标准溶 综合考虑
,

用高压锅氧化 为合适的氧化方

液后的回收率
。

由表 可 以看出
,

对尿素和尿素 式
。

溶液而言
,

用水浴氧化时的 回收率分别为

表 不同权化方式对尿素回收率比较
,

测得氮浓度
· 一 ’

氮回收率

氮化合物
加人氮浓度

水浴氧化法
〕

水浴氧化法
玉〕

检验
之

高压锅氧化法 高压锅氧化法

尿素

尿素 硝酸钾
十

。

士 士 二

士 士 二

注 对两种氧化方法所得的氮回收率进行 检验
, 一 , 。 一 , 。 ,二

。

一 ,
,

,

一
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试验用水类型对全氮测定的影响
,

各处理的标准差均小于
。

由

采用高压锅氧化
,

评价了试验用蒸馏水 此可见
,

种类型的水均可满足试验要求
。

其他学者

和去离子水对不同形态氮素回收率的影响
。

由表 的研究川 〕也得到了类似结果
。

可知
,

采用 种类型水对尿素和硫酸按的回收率为

表 试脸用水类型对氮索回收率的影响

氮化合物
加入氮浓度

· 一

测得氮浓度
· ’

氮回收率

燕馏水 去离子水
〕

燕馏
〕

水 去离子水
无

检验

尿素

硫酸钱
一

士 士

士 士
,

注 。 一
,

一 。 。

高压锅权化法的权化范囤

用高压锅氧化 后
, , , , , , ,

和
、

的尿素态氮标准系列的回收率分别

为
, , , ,

, ,

和
。

说明选用
碑

和 这一氧化剂配

比
,

用高压锅氧化法进行氧化
,

其氧化尿素态氮的最

大范 围 为
, 。

等仁 报 道
,

选 用

月
研

和
一

过硫酸钾配成氧化剂
,

样品

和氧化荆体彩飞比为 时
,

对尿素态氮的测定上限

为
, 。

而 等 川 采 用

和 过硫酸钾配成的氧化剂以及同样

的氧化剂和样品的体积比例
,

测定的氮氧化范围却

为
,

比 等川报道的氮氧化范围低了
。

等仁 采用 。一 和
,

配成氧化剂
,

加人样品和氧化剂体

积 比为
, ,

其测定氮被完全氧化 的范围为
碑 。

不同学者结果的不同
,

除与采用的氧化剂浓

度及加入的样品和氧化剂比例不同有关外
,

也可能

与采用的不同氧化方法有关
。

结 论

过硫酸钾本身在 波长处有较强的

吸收值
,

只要溶液中有 的
。

残留
,

就会对测定产生严重干扰
。

因此
,

保证氧化过

程结束后加入的过硫酸钾完全分解是降低试验测定

误差的基本途径
。

水浴氧化和高压锅氧化两种氧化

方式相比
,

高压锅氧化 的空 白吸收值低
,

并

且可定量回收尿素态氮和馁态氮
,

是较为适宜的氧

化方式
,

采用蒸馏水或去离子水均可满足试验要求
。

尽管 个厂家生产的
。溶液的

。

和

间无显著差异
,

但是经氧化后其空白溶液的

和 之间却存在极显著差异
,

其原因目前尚不清

楚
,

还有待于进一步研究
。

误用了质量差的
,

产品是空白吸收值偏高的主要原因
。

氧化剂浓度及加人样品和氧化剂的比例不

同
,

其氧化范围也有很大不 同
,

本试验采用

和 。配比
,

且样品和氧

化剂的加人比例为 时
,

其氧化尿素态氮的最大

范围为
。

〕

〔 」
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