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AA3 型连续流动分析仪测定土壤
和植物全氮的方法研究

Ξ

张英利, 许安民, 尚浩博, 马爱生
(西北农林科技大学 资源环境学院, 陕西 杨凌 712100)

　　[摘　要 ]　研究了用AA 3 型连续流动分析仪测定土壤和植物全氮的方法。结果表明, 根据待测溶液中硫酸浓

度调节缓冲溶液中N aOH 的量, 保持反应pH 在适宜范围, 利用连续流动分析仪能够准确地测定土壤和植物中的全

氮含量, 与蒸馏滴定法的测定结果相比无显著差异, 标准曲线相关系数达 0. 999 以上, 平均回收率为97. 8%～

102. 3% , 土壤和植物待测液中N H +
4 - N 含量的检出限分别为 0. 033 7 和 0. 016 5 m göL。
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　　开氏定氮法是丹麦人开道尔 ( K jeldah l J ) 于

1883 年研究蛋白质时提出来的, 主要原理是用浓硫

酸消煮, 借助催化剂加速有机质的分解, 使有机氮转

化为无机态的铵态氮, 最后用标准酸滴定蒸馏出的

氨[1 ]。100 多年来, 人们对该方法做了许多改进, 但

多集中在两个方面: 一是用更有效的催化剂缩短消

化时间; 二是改进氨的蒸馏和测定方法, 以提高测定

效率。目前, 测定消解液中铵态氮的方法有蒸馏滴定

法、扩散法和比色法等[1 ] , 其中以蒸馏滴定法最为常

用。此法虽属经典方法, 但消耗人力、物力较多, 测定

时间长, 即使采用自动定氮仪, 蒸馏 1 个样品也需 3

～ 5 m in, 而且蒸馏废液中大量的高浓度碱处理不当

还会引起环境污染。

近年来, 新型连续流动分析仪 (Con t inuou s

F low A nalyt ica l System , CFA ) 已逐渐进入分析实

验室, 这种分析方法在分析化学领域内是一场革命,

其将复杂的手工操作简化成仪器的自动化检测, 可

以连续测试批量样品, 不仅分析速度快, 节省人力、

物力, 而且准确度高, 对环境污染小。以全氮为例, 测

定消解液中的氮, 进样速度为60 个öh, 每100 个样品

消耗缓冲溶液约 160 mL , 水杨酸钠、次氯酸钠的用

量分别仅为 23 mL , 同时自动化操作也减少了人为

误差。

AA 3 型连续流动分析仪制造商提供的全氮的

测定方法仅是针对水样, 且目前有关用该仪器测定

水样中NO -
3 - N , NO -

2 - N , N H +
4 - N , PO 3-

4 等的研

究较多[224 ] , 也有流动注射仪 (F IA ) 用于烟草全氮测

定[5 ]的报道, 但尚未见有关使用CFA 测定土壤和植

物全氮的研究。本试验用AA 3 型CFA 对土壤和植

物中的全氮进行了测定, 并与蒸馏滴定法进行了比

较, 旨在最大限度地发挥仪器功能, 为科研及生产中

仪器的合理利用和准确测定提供参考。

1　材料与方法

1. 1　AA 3 型连续流动分析仪的测定原理

　　AA 3 型连续流动分析仪主要由采样器、泵、化

学模块及数字比色计组成。采用空气片段连续流动

分析技术, 将样品和试剂在一个连续流动的系统中

均匀混合, 每个样品被均匀的气泡分割, 以降低液体

的扩散度及样品之间的交叉污染[627 ]。连接的电脑装

有操作软件 (AA CE) , 能进行自动分析的控制和计

算。分析流程是标准溶液和样品通过采样器被蠕动

泵吸出并流过整个系统, 同时泵还连续不断地输送

各个分析方法所需的试剂, 并吸入空气将流体分割

成片段, 在同样条件下 (包括时间、流动速度、温度、

清洗比等) , 每个片段在混合圈中充分混合并发生反

应生成有色化合物, 通过检测器比色, 最后将比色信

号输入电脑, 软件进行数据处理并生成报告。

AA 3 型连续流动分析仪测定全氮的化学原理

是样品 (消解液)中的铵态氮与水杨酸钠和次氯酸钠
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反应生成蓝色化合物, 在660 nm 波长处测定其吸收

值, 以硝普纳作为催化剂。此反应要求pH 为12. 8～

13. 1,N H +
4 - N 测定范围为0～ 25 m göL。

若要用该仪器测定土壤、植物等样品的全氮, 因

样品种类不同, 其消解方法各异, 消解液中的酸度和

氮的浓度差别很大。因此, 本研究不但要使待测液中

氮的浓度范围适宜 (0～ 25 m göL ) , 而且要将反应液

的pH 调节为12. 8～ 13. 1。

1. 2　材　料

1. 2. 1　供试样品　植物样品取自于有机物料腐解

试验的植物残体, 土壤样品采自陕西杨凌地区的蔬

菜大棚温室和农田。

1. 2. 2　仪　器　 (1)AA 3 型连续流动分析仪。德国

布朗- 卢比公司生产, 配置有M T 7、M T 8 2 个化学

模块, 双通道, 含AA CE 操作软件。其原理流路图

为: 自动进样器 → 蠕动泵 → 分析模块 → 检测器

→数据处理系统。图 1 为M T 7 模块全氮的分析流

程示意图。图1 中标明的高浓度样品和低浓度样品2

根进样泵管, 指当待测液含氮0～ 8 m göL 时, 用低浓

度吸样管进样, 当待测液含氮 0～ 25 m göL 时, 用高

浓度吸样管进样。高浓度吸样管吸入的样品流经透

析器时, 大部分将被排入废液中, 只有少量样品透过

透析膜进入底部液流进行显色反应, 所以透析器在

此起稀释作用。 (2) KD Y29820 凯氏半自动定氮仪。

北京思贝德机电研究所生产。

图 1　M T 7 模块全氮分析流程示意图

F ig. 1　F low schem e of determ ination of to ta l n itrogen

1. 2. 3　主要试剂　 (1)缓冲溶液。分别称取35. 8 g

N a2H PO 4 ·12H 2O , 50 g 酒石酸钾纳及一定量的

N aOH (根据待测液的硫酸浓度确定)溶解于600 mL

蒸馏水中, 定容至 1 000 mL , 再加 2 mL B rij235 混

匀; (2)水杨酸钠。将40 g 水杨酸钠溶于600 mL 蒸馏

水中, 加1 g 硝普钠定容至1 000 mL ; (3)次氯酸钠。

取3 mL 含有效氯 52. 5 göL 的次氯酸钠溶液于 60

mL 蒸馏水中, 定容至 100 mL ; (4) 混合催化剂。将

K 2SO 4 和 CuSO 4 · 5H 2O 按 m ( K 2SO 4 ) ∶

m (CuSO 4·5H 2O ) = 10∶1 的比例混合研磨, 过

0. 20 mm 筛后充分混匀; (5)吸样器冲洗液。与待测

液体积分数相同的硫酸溶液。以上所用试剂均为分

析纯。

1. 3　方　法

1. 3. 1　样品的消解　土壤全氮用硫酸铜2硫酸钾2
硫酸消解, 植物全氮用硫酸2双氧水消解[1 ]。

1. 3. 2　管线连接　如图1 所示, 当用高浓度进样管

进样时, 则将低浓度进样管插入吸样器冲洗液中, 若

用低浓度吸样管进样, 就将高浓度进样管插入吸样

器冲洗液中, 这种方式的优点是无论用那根吸样管

进样, 都不会改变管道中反应溶液的pH 值, 但因吸

入的硫酸较多, 为调节反应的pH 为12. 8～ 13. 1, 缓

冲液中需加入的N aOH 量也较多, 则测定时易产生

漂移, 增大“带过”(即管壁吸附)。故本试验将未吸样

品的吸样管不插在吸样器冲洗液中, 而是直接插入

蒸馏水, 这样因吸入酸总量的减少, 从而使配制缓冲

溶液时氢氧化钠的用量也相应减少, 酸、碱量的减少

最终使反应液中的溶质浓度变小, 这样有利于减小

漂移和“带过”, 并可节省氢氧化钠和硫酸的用量。

1. 3. 3　连续流动分析仪测定土壤和植物全氮的方

法　样品消解后, 先根据所测样品的种类和称样量

估算消解液含氮量 (通过查阅资料或预做) , 进而确
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定稀释倍数, 再根据稀释后待测液中的硫酸浓度, 确

定配制缓冲溶液时的N aOH 用量; 吸样器冲洗液的

硫酸浓度应与待测液相同。具体步骤如下:

(1) 植物样品。称取植物样品 0. 3 g 左右 (精确

到0. 000 1 g) , 加8 mL 浓硫酸消解后用蒸馏水定容

至100 mL , 硫酸体积分数为8% (消解过程的损失忽

略)。按相同步骤同时做空白试验。预做后得知此溶

液中氮的最大浓度约为70 m göL , 所以再将其稀释5

倍制成待测液, 其中硫酸的体积分数为 1. 6% , 氮的

浓度约为15 m göL。经计算和试验, 要保持反应pH

为12. 8～ 13. 1, 则缓冲液中的N aOH 浓度应为0. 38

mo löL , 即每升缓冲液中加N aOH 15. 2 g; 吸样器冲

洗液为体积分数1. 6% 的硫酸。标准系列按25 mL 容

量瓶中加入上述定容到100 mL 的空白5 mL , 再分

别加入0, 2. 5, 5. 0, 7. 5, 10. 0, 12. 5 mL 50 m göL 的

N H +
4 - N 标准溶液, 定容。用M T 7 模块测定, 高浓

度吸样管进样, 低浓度吸样管插入水中, 其余管子按

图1 所示插入相应溶液中。

(2) 土壤样品。称取土壤样品 0. 5 g 左右 (精确

到0. 000 1 g) , 加入5 mL 浓硫酸和1. 85 g 混合催化

剂, 在 50 mL 消煮管中消解后定容, 同时做空白试

验。再将消解液稀释2. 5 倍作为待测液, 其中含硫酸

的体积分数为 4% , 氮的浓度为 4～ 5 m göL (按土壤

全氮含量0. 8～ 1. 0 gökg 估算)。标准系列按25 mL

容量瓶中加入已定容到 50 mL 的空白 10 mL , 再分

别加入0, 1, 2, 4, 6, 8 mL 25 m göL 的N H +
4 - N 标准

溶液, 定容。吸样器冲洗液是体积分数4% 的硫酸。每

升缓冲溶液中应加入N aOH 25. 1 g, 比仪器制造商

提供的44. 5 g 少了19. 4 g。用M T 7 模块, 低浓度吸

样管进样, 高浓度进样管插入水中, 其余如图 1 所

示。因待测液浓度也在M T 8 模块测定范围 (0～ 8

m göL )内, 故也可用M T 8 模快 (通道2)测定, 这样缓

冲溶液消耗量是M T 7 模块的一半。

如果用100 mL 刻度消煮管消解土壤样品, 定容

后可取上清液直接上机测定。此溶液含硫酸的体积

分数为 5% , 每升缓冲溶液需加N aOH 29. 3 g; 空白

用50 mL 容量瓶定容, 硫酸体积分数为10%。标准系

列中按25 mL 容量瓶中加入12. 5 mL 空白,N H +
4 -

N 标准溶液加入量同上, 定容。吸样器冲洗液是体

积分数5% 的硫酸, 其余同上。

连续流动分析仪测定全氮的参数为: 进样速度

60 个öh, 清洗比率 3∶1, 滤光片波长 660 nm , 基线

5% , 主峰85%。

1. 3. 4　蒸馏滴定法　取20 mL 上述待测液, 用自动

定氮仪蒸馏, 标准酸滴定[1 ]。

2　结果与分析

2. 1　标准曲线的测定

　　配制好的用于土壤和植物全氮测定的标准系列

经仪器运行后, 用其响应值 (峰高度ö% ) 与N H +
4 - N

浓度作图, 其结果见图2。

图 2　土壤全氮与植物全氮标准曲线

F ig. 2　Standard curves fo r m easurem ent of to ta l n itrogen in so il and p lan t

　　图2 表明, 在N H +
4 - N 含量分别为 0～ 8 (土壤)

和0～ 25 m göL (植物)时, 溶液N H +
4 - N 浓度与仪器

响应值呈很好的线性关系, 拟合的土壤样品和植物

样品全氮测定的标准曲线方程分别为y = 9. 712 9x

+ 11. 71 ( r= 0. 999 53 3 ) 和 y = 3. 197 1x + 5. 506 7

(r= 0. 999 93 3 ) , 式中, Y 为峰高度 (% ) ; X 为N H +
4

- N 浓度 (m göL )。说明反应条件包括pH 均在适宜

的范围内。
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从图 2 还可以看出, 土壤全氮标准曲线在

N H +
4 - N 浓度为“0”时, 仪器响应值为11. 84% , 较基

线 (5% )高出6. 84% , 故使回归截距增大。这是由于

基线用无色的吸样器冲洗液调节, 零点标准液因加

了空白而显轻微的淡蓝色, 故其吸光度较吸样器冲

洗液增大所致。

2. 2　准确度与精密度

用标准加入法做回收率测定, 对 8 个土壤待测

液在2 日内上下午各运行1 次做重复性试验, 评价方

法的准确度和精密度, 其结果如表1 和表2 所示。
表 1　CFA 测定全氮的加标回收率 6 次平行测定结果

T able 1　R esu lts of recovery percen tage test of 6 tim es

编号
N o.

样品含氮量ö
(m g·L - 1)

Samp le
concen tration

加标量ö
(m g·L - 1)

Amount
added

测得总量ö(m g·L - 1)
To tal amoun t recovered

平均值ö
(m g·L - 1)

A verage

标准差
SD

相对标准
偏差ö%

RSD

回收率ö%
Recovery

1 3. 61 4. 00 7. 76, 7. 73, 7. 56, 7. 80, 7. 76, 7. 70 7. 70 0. 08 1. 10 102. 3

2 3. 20 5. 00 8. 06, 8. 28, 8. 09, 8. 05, 8. 32, 8. 08 8. 15 0. 120 1. 47 99. 0

3 4. 72 9. 00 13. 84, 13. 60, 13. 53, 13. 92, 13. 51, 13. 49 13. 65 0. 185 1. 35 99. 2

4 11. 57 5. 00 16. 44, 16. 54, 16. 52, 16. 40, 16. 37, 16. 48 16. 46 0. 067 0. 40 97. 8

　　注: 1, 2 号为土壤样品待测液, 3, 4 号为植物样品待测液。

N o te: N o 1 and 2 are analytical so lu tion of so il samp les, N o 3 and 4 are analytical so lu tion of p lan t samp les.

表 2　CFA 测定全氮的重复性试验结果

T able 2　R esu lts of rep licat ion test to determ ine to ta l n itrogen by CFA

样品号
Samp le N o.

不同时间测定值ö(m g·L - 1)
V alues m easured in

differen t t im e in terval

平均值ö(m g·L - 1)
A verage

相对标准偏差ö%
RSD

1 8. 38, 8. 16, 8. 52, 8. 58 8. 41 2. 0
2 6. 73, 6. 84, 6. 65, 6. 85 6. 76 1. 4
3 4. 14, 4. 14, 4. 13, 4. 16 4. 14 0. 3
4 4. 35, 4. 32, 4. 32, 4. 37 4. 34 0. 6
5 8. 63, 8. 58, 8. 74, 8. 84 8. 70 1. 3
6 1. 02, 1. 04, 0. 95, 0. 95 0. 99 4. 7
7 2. 06, 2. 08, 1. 98, 2. 00 2. 03 2. 3
8 3. 98, 4. 03, 3. 97, 4. 01 4. 00 0. 7

　　表 1 和表 2 表明, 用CFA 测定土壤和植物全氮

的回收率分别达到99. 0%～ 102. 3% 和97. 8%～ 99.

2% , 相对标准偏差在 1. 47% 以下; 不同时间运行 4

次, 测定结果的重复性良好, 相对标准偏差小于 4.

7% , 表明该方法具有较高的准确度和精密度。

2. 3　检出限测定

按照美国环保协会 (EPA ) 检出限测定方法[829 ] ,

用标准曲线最高浓度值2% 的样品进行10 次重复测

定, 计算检出限的大小。其计算公式为: M L D =

2. 821×SD , 式中,M L D 为检出限; SD 为样品标准

差。

本试验按照 1. 3. 3 中标准曲线的配法, 分别配

制浓度为0. 16 和 0. 50 m göL 的N H +
4 - N 溶液进行

土壤、植物待测液检出限的测定, 各重复测定10 次,

其结果见表3。

表 3　CFA 测定全氮的最低检出限测定

T able 3　M easurem ent fo r the low est detection lim it to determ ine to ta l n itrogen by CFA

样品种类
T ypes of samp le

测定值ö(m g·L - 1)
V alues m easured

平均值ö(m g·L - 1)
A verage

标准差
SD

检出限ö(m g·L - 1)
D etection lim it

土壤 So il samp le
0. 161, 0. 153, 0. 170, 0. 149, 0. 133,
0. 140, 0. 161, 0. 159, 0. 147, 0. 168 0. 154 0. 012 0 0. 033 7

植物 P lan t samp le 0. 562, 0. 547, 0. 551, 0. 547, 0. 549,
0. 547, 0. 542, 0. 543, 0. 546, 0. 542 0. 548 0. 005 8 0. 016 5

　　由表 3 可知,AA 3 型连续流动分析仪测定土壤

和植物全氮时的待测液检出限分别为 0. 033 7 和

0. 016 5 m göL。表3 还表明, 土壤全氮的检出限较植

物高 0. 017 2 m göL , 这主要是因为土壤样品消解时

加入了催化剂, 其蓝颜色使测定的灵敏度稍有降低

所致。

2. 4　与经典方法的比较

分别用连续流动分析仪和蒸馏滴定法, 测定土

壤和植物样品消解液的含氮量, 由此计算样品全氮

含量, 其结果见表4。
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表 4　CFA 与蒸馏滴定法测定土壤和植物全氮的比较

T able 4　To tal n itrogen con ten t in so il and p lan t determ ined by CFA and dist illa t ion m ethod gökg

测定方法
M ethod

植物样品 P lan t samp le 土壤样品 So il samp le

1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8

CFA 19. 28 20. 57 13. 70 13. 78 17. 28 22. 00 24. 13 8. 75 0. 422 0. 782 0. 295 1. 510 1. 081 0. 954 1. 479 2. 100
蒸馏法D istilla tion 19. 74 20. 69 12. 81 13. 53 17. 28 20. 50 23. 78 8. 79 0. 395 0. 765 0. 286 1. 500 1. 148 0. 975 1. 520 2. 174

　　注: 表中数据为 2 次测定的平均值。

N o te: T he date in the tab le w as average of two rep lication.

　　对表4 两种方法的测定结果进行配对法 t 检验,

经计算差数平均数dθ= 0. 139 4, 差数标准差 sd = 0.

458 8, 差数平均数标准误差 sdθ = 0. 114 7, t =

1. 215 2。由 t 值表得自由度df = 15, t0. 05= 2. 13, t0. 01

= 2. 95, 说明这两种方法的测定结果无显著差异。

3　小　结

(1)AA 3 型连续流动分析仪测定土壤和植物全

氮时具有分析速度快、消耗试剂少、准确度和精密度

较高等优点, 尤其适用于大批量样品的分析。该法与

蒸馏滴定法相比无明显差异, 标准曲线 r 值可达

0. 999以上; 平均回收率达97. 8%～ 102. 3% , 相对标

准偏差在1. 47% 以下; 重复性良好, 相对标准偏差在

4. 7% 以下; 土壤和植物样品待测液中的铵态氮最低

检出限分别为0. 033 7 和0. 016 5 m göL。
(2) 采用M T 7 模块测定时, 与将未吸样品的进

样管放在酸性吸样器冲洗液中相比, 将其直接插入

蒸馏水中时系统中的酸、碱量均减少, 在硫酸体积分

数为 4% 时, 每升缓冲溶液中的氢氧化钠用量由

44. 5 g减少到25. 1 g。这样可使基线比较稳定, 灵敏

度漂移很小, 同时降低了测试成本。

(3) 测定时先将消解液含氮量稀释到仪器的测

量范围之内, 再根据其酸度确定缓冲溶液中氢氧化

钠的用量, 最终使反应pH 维持在12. 8～ 13. 1。
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Abstract: D eterm inat ion m ethod of to ta l n it rogen in so il and p lan t by AA 3 Con tinuou s F low A nalyt ica l

System w as invest iga ted. T he resu lts show that, the amoun t of sodium hydrox ide in buffer so lu t ion can be

adju sted acco rd ing to the su lfu ric acid concen tra t ion in the samp le so lu t ion, and the react ion w ou ld occu r in

an adequate pH range. AA 3 CFA can be u sed to assay to ta l n it rogen in so il and p lan t accu ra tely. T he co rre2
la t ion eff iciency fo r the standard series is as h igh as over 0. 999, and the average recovery percen tage is

97. 8% - 102. 3%. T he N detect ion lim it of analyt ica l so lu t ion of so il and p lan t are 0. 033 7 and 0. 016 5

m göL respect ively.

Key words: Con t inuou s F low A nalyt ica l System (CFA ) ; to ta l n it rogen in p lan t; to ta l n it rogen in so il;

determ inat ion m ethod
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