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基于聚丙烯扩散皿的碱解扩散分离-酸碱滴定法测定土壤中
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摘要:
 

传统的碱解扩散分离-酸碱滴定法测定土壤样品中的水解性氮,通常采用玻璃扩散皿进行碱解扩散分

离。 但是使用该法对样品进行前处理和碱解扩散分离过程中,操作者常会面临如下三种困扰:一是玻璃扩散

皿内室溶液极易被氢氧化钠溶液和碱性胶液污染;二是玻璃扩散皿和盖子之间容易出现氨气泄漏,而且发现

时往往无法解决;三是玻璃扩散皿比较笨重易碎,实验操作不方便;最终导致测定结果不稳定性和操作者对

该法体验不佳。 本文采用聚丙烯扩散皿,通过改进扩散皿清洗方法和提升扩散皿密封性、统一还原剂加入量

和氢氧化钠溶液浓度(1. 8mol / L)、适当增加氢氧化钠溶液的加入体积和降低盐酸标准溶液浓度,提高了水

解性氮测定的稳定性和准确性。 该方法中发生的污染明显降低,避免了发生氨气泄漏,操作便捷。 应用于分

析土壤有效态标准物质的测定值与标准值一致,如水解性氮测定值<50mg / kg 的标准物质 GBW07416a,其绝

对偏差为 0. 2 ~ 1. 8mg / kg;水解性氮测定值在 50 ~ 200mg / kg 的标准物质 GBW07415a、NSA - 1、NSA - 4、
NSA-5、NSA-6,其绝对偏差为 0 ~ 4. 0mg / kg。 还原剂对硝态氮转化为铵态氮的加标回收率在 89. 6% ~
96. 4%之间。 该方法可满足测定土壤样品中水解性氮含量的要求。
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要点:
 

(1)
 

比较了玻璃和聚丙烯扩散皿的各自特点以及对土壤水解性氮测定结果的影响。
(2)

 

使用聚丙烯扩散皿并改进器皿清洗方法、提升密封性能,提高了水解性氮测定的稳定性和实验操作的

便捷性。
(3)

 

测定土壤样品中水解性氮,都应加还原剂,氢氧化钠溶液浓度保持在 1. 8mol / L。
中图分类号:

 

O655 文献标识码:
 

A

土壤水解性氮,又称土壤有效氮,包括铵态氮、
硝态氮、比较简单的氨基酸氮、酰胺以及易水解蛋白

质氮[1] ,是《土地质量地球化学评价规范》 ( DZ / T
 

0295—2016)土壤养分重要评价指标之一,除了可以

为农田修复[2] 、城市绿地土壤修复及质量评价[3-4]
 

、
生态地球化学调查[5] 、生态风险评价[6] 等重点调查

项目推进提供基础数据支撑,还可以为综合肥力评

价[7] 、土壤养分优化[8] 、土壤耕层重构[9] 、区域施肥

管理体系的构建[10] 、生态涵养区开发[11] 等常规项

目开发提供重要信息,甚至可以为研究农作物品质

与地球化学条件的关系[12] 、沙化草地根系分布与土

壤理化性质的相关性学术研究[13] 等提供参考信息。
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因此,建立准确测定土壤样品中水解性氮含量的方

法对于开展土地退化评估和实施修复性土地管理措

施[14]和相关科学研究具有重要意义。
目前,土壤样品中水解性氮的测定方法有近红

外光谱法[15-16] 、碱解蒸馏分离-酸碱滴定法[17] 和碱

解扩散分离-酸碱滴定法[18-22] 。 近红外光谱法的操

作比较简单,在野外快速测定碱解氮含量时使用较

多,但该法易受土壤样品颗粒分布不均匀和粒径大

小影响而产生漫射,往往需要进行多元漫射校正等

一系列操作才能得到近似的数值,因此存在测定结

果不准确的问题。 碱解蒸馏分离-酸碱滴定法虽然

能够把土壤样品中水解性氮全部蒸馏并测定出来,
但该法一方面在蒸馏时需要用到高温水蒸气,可能

会额外蒸馏出一些常温下难以水解的蛋白质氮,导
致测定结果不同程度地偏高;另一方面,该法由于缺

乏行业标准和国家标准依据,测定结果的可靠性难

以保证。 目前,基于玻璃扩散皿的碱解扩散分离-
酸碱滴定法仍是测定土壤样品中水解性氮的主要方

法。 该法碱解温度较低,碱解过程平缓,既能把土壤

样品中水解性氮充分碱解分离出来,又不易分离出

其他干扰成分,因此水解性氮测定结果准确性较好。
但是,玻璃扩散皿内外室在碱解过程中容易发生相

互污染[18] ,毛玻璃盖在碱解过程中容易移位造成漏

气,可能导致测定结果偏高或者偏低[22] 。 同时,玻
璃扩散皿偏重偏脆也严重影响了操作便捷性。

本文采用聚丙烯扩散皿代替玻璃扩散皿对土壤

中的水解性氮进行碱解,扩散分离出来的氨气用硼

酸-指示剂溶液吸收,然后用盐酸标准溶液滴定硼

酸-指示剂溶液得出水解性氮含量。 通过对实验中

的还原剂、氢氧化钠溶液浓度和体积、碱解时间、盐
酸标准溶液等可能对土壤样品水解性氮测定结果造

成影响的因素进行优化,对清洗扩散皿的方法和盖

严扩散皿的操作进行改进,提升了土壤中水解性氮

测定结果的准确性和稳定性。 使用土壤有效态标准

物质 GBW07415a、 GBW07416a、 NSA - 1、 NSA - 4、
NSA-5、NSA-6 对本文方法进行验证,其水解性氮

测定结果的绝对偏差均满足《森林土壤氮的测定》
(LY / T

 

1228—2015)的要求,由此建立了测定土壤

样品中水解性氮的可行方法。

1　 实验部分
1. 1　 仪器及工作条件

电子天平:ML204 / 02 型,梅特勒-托利多仪器

(上海)有限公司,精确到万分之一克。

聚丙烯扩散皿:外径 90mm,杭州优肯化工仪器

有限公司,可使用温度范围为- 30 ~ 140℃ ,在 80℃
以下能耐酸、碱、盐液的腐蚀。 工作温度 40℃ 。

电热恒温鼓风干燥箱:UP -GZ-9240B 型,四川

优浦达科技有限公司,控温范围为 10 ~ 300℃ ,可精

确到 0. 1℃ 。 工作温度 40℃ 。
半微量滴定管:容量 10mL,天津市天波玻璃仪

器制造有限公司,最小分度值为 0. 05mL。
1. 2　 材料和主要试剂

阿拉伯树胶粉:纯度不少于 99%,购自天津市

瑞金特化学品有限公司。
无水碳酸钾:优级纯,购自成都市科隆化学品有

限公司。
碱性胶液:称取 400g 阿拉伯树胶粉和 500mL

高纯水于烧杯中,调匀,水浴加热到 70℃ 后,冷却。
加入 400mL 丙三醇和 200mL 饱和碳酸钾水溶液,搅
匀,冷却,离心除去不溶物后,置于干燥器中。 碱性

胶液可以一次配好,能长期使用。
盐酸(优级纯)、七水合硫酸亚铁(分析纯)、氢

氧化钠(分析纯):均购自西陇科学股份有限公司。
硼酸:优级纯;丙三醇:优级纯;甲基红、溴甲酚

绿:均购自天津市科密欧化学试剂有限公司。
锌粉:锌含量 99. 99%,600 目,购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司。
超纯水:电阻率为 18. 25MΩ·cm。
0. 005mol / L 硼砂标准溶液:称取 9. 534g 硼砂,

用超纯水定容到 500mL 容量瓶中, 摇匀, 获得

0. 1mol / L 硼砂溶液,记为溶液 B;移取 10mL 溶液

B,用 超 纯 水 定 容 至 200mL 容 量 瓶 中, 获 得

0. 005mol / L 硼砂标准溶液。
甲基红-溴甲酚绿混合指示剂:称取 0. 10g

 

甲基

红并研磨细后, 与 0. 50g
 

溴甲酚绿一起溶解于

100mL
 

95%乙醇中,摇匀。 此试剂有效期 2 个月。
0. 005mol / L 盐酸标准溶液:量取 8. 4mL 盐酸,

用超纯水定容至 1L,摇匀,获得 0. 1mol / L 盐酸溶

液,记为溶液 A;移取 50mL 溶液 A,用超纯水定容至

1000mL 容量瓶中,摇匀,获得 0. 005mol / L 盐酸标准

溶液。 此盐酸标准溶液每次使用前均需用 0. 005
mol / L 硼砂标准溶液标定。

标定:吸取 20. 0mL
 

0. 005mol / L 硼砂标准溶液

于 250mL 锥形瓶中,加 1 滴甲基红-溴甲酚绿混合

指示剂,用 0. 005mol / L 盐酸标准溶液滴定至溶液由

蓝色变成紫红色终点。 同时做空白实验。 盐酸标准

溶液的浓度(c,mol / L)按下式计算:
—751—
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c=
c1 ×V1

V2 -V0
(1)

式中:c1—硼砂标准溶液浓度( mol / L);V1—硼砂标

准溶液体积( mL);V2—盐酸标准溶液体积( mL);
V0—空白试验消耗盐酸标准溶液体积(mL)。

20g / L 硼酸-指示剂溶液:称取 20. 0g 硼酸溶于

1L 水中,摇匀。 使用前,每升硼酸溶液中加 5. 0mL
甲基红-溴甲酚绿混合指示剂,再用 0. 1mol / L 氢氧

化钠溶液调节 pH 至 4. 5,现配现用。
1. 8mol / L 氢氧化钠溶液:称取 72. 0g 氢氧化钠

溶于高纯水,定容至 1L,摇匀。
锌-硫酸亚铁还原剂:称取 50. 0g 经磨细并过

60 目筛网的七水合硫酸亚铁和 10. 0g 锌粉,混匀,
储存于棕色瓶中,保存期限不超过 7 天。
1. 3　 实验样品

土壤有效态成分分析标准物质 GBW07415a、
GBW07416a,以及农业土壤有效态成分分析参比标

准物质 NSA-1、NSA-4、NSA-5、NSA-6 均购自中国

地质科学院地球物理地球化学勘查研究所。 上述土

壤标准物质包含了具有代表性的水稻土、红壤、黑
土、紫色土。

用于统计的样品来自云南、青海和内蒙古自治

区的部分农耕区,采样深度 20cm,采集回来的土壤

样品置于风干盘中,平铺成薄层,自然晾干,除去杂

质后充分混匀,过 10 目筛后备测。 上述区域样品有

红壤、水稻土、紫色土、石灰土、冲积土、草甸土、黑钙

土、栗钙土、灌淤土、棕钙土、潮土,涵盖了大部分常

见的土壤类型。
1. 4　 实验方法

分别称取 1. 0000g(精确至 0. 0001g)过 2mm 筛

的风干土壤样品和 1g 锌-硫酸亚铁还原剂并混匀,
均匀地平铺于聚丙烯扩散皿外室。 加 4. 0mL

 

20g / L
硼酸-指示剂溶液于聚丙烯扩散皿内室,在聚丙烯

扩散皿外室边缘上方涂碱性胶液。 盖上盖子,使盖

子与聚丙烯扩散皿外室边缘上方碱性胶液略微粘

合,然后稍微打开盖子一侧,使聚丙烯扩散皿与盖子

之间露出一条狭缝。 往该狭缝加入 15. 0mL
 

1. 8
mol / L 氢氧化钠溶液,立即盖严盖子并用橡皮筋交叉

成十字形圈紧。 将盖好的聚丙烯扩散皿置于电热恒

温鼓风干燥箱中,于 40℃碱解 24h 后,揭开聚丙烯扩

散皿盖子,用 0. 005mol / L 盐酸标准溶液滴定,聚丙烯

扩散皿内室液体颜色由蓝色变为紫红色即到滴定终

点,同时进行样品空白实验和标准物质实验。
水解性氮含量(wN,

 

mg / kg)按下式计算:
 

wN =
(V-V0) ×c×14

m×k1
×103

 

(2)

式中:V—滴定样品所用盐酸标准溶液体积( mL);
V0—滴定空白所用盐酸标准溶液体积( mL);c—盐

酸标准溶液的浓度(mol / L);m—风干土壤样品的质

量(g);k1—由风干土壤样品换算成烘干土壤样品的

水分换算系数;14—氮原子的摩尔质量(g / mol)。

2　 结果与讨论
2. 1　 扩散皿材质的选择

学者们[23-27]在研究不同材质、不同结构扩散皿

对水解性氮测定结果影响时发现,使用塑料扩散皿

测定土壤样品中水解性氮的精密度优于使用玻璃扩

散皿的精密度,并且经过高强度使用后仍可保持较

好的气密性,碱解扩散分离-酸碱滴定法水解性氮

测定结果与扩散皿材质、规格、设计、内壁深度有关。
本文随机抽取外观大小一致的不同材质扩散皿各

20 个,分别对比了它们的内壁深度与质量,聚丙烯

扩散皿内壁深度在 1. 8 ~ 1. 9cm,内壁与扩散皿底部

垂直,玻璃扩散皿内壁深度在 1. 2 ~ 1. 6cm,内壁与

扩散皿底部呈斜坡状;聚丙烯扩散皿质量在 37. 2 ~
38. 2g,玻璃扩散皿质量在 187 ~ 277g。 显然,对于两

种外观一致的扩散皿,聚丙烯扩散皿往往内壁更深,
质量更轻,彼此差异更小,因此,理论上更不容易被

外室氢氧化钠溶液污染,操作更加便捷,对水解性氮

测定结果的绝对偏差影响更小。
为进一步考察两种材质扩散皿对水解性氮测定

结果的影响,采用 1. 4 节实验方法,选取土壤有效态

成分分析标准物质 GBW07415a、GBW07416a 和农

业土壤有效态成分分析参比标准物质 NSA - 1、
NSA-4、NSA-6,用两种材质扩散皿分别进行 6 份平

行实验,标准物质水解性氮测定结果见图 1。 对比

图 1 中两种不同材质扩散皿不同标准物质平行实验

结果之间波动趋势,聚丙烯扩散皿的结果波动趋于

平缓,玻璃扩散皿的测定结果波动较为明显,且呈无

规律状态,可见,聚丙烯扩散皿的测定结果稳定性更

好,本实验结论与前人[23-25] 的对比实验结论一致。
由于聚丙烯材质的韧性和可塑性好,在实际应用中,
一方面,聚丙烯扩散皿因变形而损坏的数量远远小

于玻璃扩散皿因磕碰而损坏的数量;另一方面,将聚

丙烯扩散皿盖子设计成带凸起卡环的形状,可从根

本上杜绝扩散皿和盖子在保温过程中可能出现移

位、造成漏气使结果偏低的情形。 显然,聚丙烯扩散

皿比玻璃扩散皿更为适用。
—851—
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图 1　 不同材质扩散皿对水解性氮测定的影响

Fig. 1　 Effect
 

of
 

diffusion
 

dishes
 

based
 

on
 

different
 

materials
 

on
 

the
 

determination
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen.

2. 2　 预防聚丙烯扩散皿内室污染的措施

一些学者[20-21,27-28] 在分析中发现,少量样品因

操作不慎进入扩散皿内室和少量氢氧化钠溶液溅入

内室,均会造成污染影响测定结果,但上述两种情况

在常温下清洗干净较为容易。 最难消除的污染是碱

性胶液在常温下难以清洗干净而可能带来的交叉污

染。 可采取的措施是:每次使用聚丙烯扩散皿和盖

子之前,先用毛刷和自来水将其刷洗干净,然后用沸

水煮半个小时,取出冷却后,用 10%盐酸浸泡 1h,取
出,用高纯水冲洗,自然晾干后才可使用;当聚丙烯

扩散皿涂抹碱性胶液后,往聚丙烯扩散皿内室加入

4mL 硼酸-指示剂溶液再观察 15min,如果酒红色硼

酸-指示剂溶液无污染,按正常进行下一步操作,如
出现蓝绿色污染现象,将被污染的硼酸-指示剂溶

液弃去,再次往聚丙烯扩散皿内室加入 4mL 硼酸-
指示剂溶液,观察有无污染。 如有污染,重复弃去和

加入硼酸-指示剂溶液操作,直至整个聚丙烯扩散

皿内室液面均呈酒红色,再进行下一步操作。
2. 3　 碱解过程中还原剂和氢氧化钠溶液对水解性氮

测定的影响
还原剂的作用是将硝态氮转化为铵态氮。 张英

利等[29]对硝态氮的加标回收率实验证明了还原剂

是有能力将水溶液中硝态氮完全转化为铵态氮。 为

进一步验证锌-七水合硫酸亚铁还原剂对土壤样品

中硝态氮的还原能力,本文将稀硝酸钾溶液定量加

入到常用的不同类型土壤有效态标准物质中,按照

1. 4 节实验方法进行加标回收率实验,实验结果见

表 1。 不同类型土壤有效态标准物质中硝态氮加标

回收率在 89. 6% ~ 96. 4%之间,证明了锌-七水合硫

酸亚铁还原剂是有能力将土壤有效态样品中的硝态

氮完全还原成铵态氮。

表 1　 不同类型土壤有效态标准物质中硝态氮的加标

回收率(n= 6)
Table

 

1　 Recovery
 

rate
 

of
 

nitrate
 

nitrogen
 

in
 

available
 

reference
 

materials
 

of
 

different
 

types
 

of
 

soil
 

(n= 6)

样品名称

水解性氮

标准值

(mg / kg)

未加标样品

水解性氮

测定值

(mg / kg)

加标量(以
硝酸钾中氮

元素含量计,
μg)

加标样品

水解性氮

测定值

(mg / kg)

加标

回收率

(%)

GBW07415a(水稻土) 165±10 168 166 321 92. 2
NSA-1(黑土) 166±7 166 166 326 96. 4

NSA-4(紫色土) 64±4 63. 9 69. 2 130 95. 5
NSA-6(红壤) 96±7 95. 5 111 195 89. 6

图 2　 氢氧化钠浓度和还原剂对水解性氮测定的影响

Fig. 2　 Effect
 

of
 

sodium
 

hydroxide
 

concentration
 

and
 

reducing
 

agent
 

on
 

the
 

determination
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen.

孔凡伟等[21]和童娟等[27] 对可能影响水解性氮

测定结果的各种因素进行了系统性研究,认为水稻

土样品可用 1. 2mol / L 氢氧化钠溶液,不加还原剂。
本文选择土壤有效态成分分析标准物质 GBW07415a
(湖北水稻土),采用 1. 4 节实验方法考察不同氢氧化

钠溶液浓度下,是否加入还原剂对水解性氮测定的影

响,每种情形均做 6 份平行实验,测定结果统计如图 2
所示。 实验表明当氢氧化钠溶液浓度为 1. 8mol / L
时,是否加入还原剂,对水解性氮测定结果无影响;当
氢氧化钠溶液浓度降低至 1. 2mol / L 或 0. 6mol / L 时,
不加还原剂时水解性氮测定结果都高于加还原剂的

测定结果。 但无论是否加入还原剂,GBW07415a 样

品中大部分水解性氮测定结果已经超出《森林土壤氮

的测定》(LY / T
 

1228—2015)中水解性氮测定值允许

偏差的要求。 因此,建议所有土壤有效态样品,只要

是涉及测定土壤水解性氮,均加还原剂,氢氧化钠溶

液浓度均保持在 1. 8mol / L。
为考察氢氧化钠溶液加入体积对水解性氮测定

的影 响, 选 择 土 壤 有 效 态 成 分 分 析 标 准 物 质

GBW07415a,按照 1. 4 节实验方法进行实验,只改变
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加入氢氧化钠溶液的体积,该标准物质水解性氮测

定结果随氢氧化钠溶液加入体积的变化如图 3 所

示。 结果表明,当加入氢氧化钠溶液体积达 8mL 以

上,水解性氮测定结果趋于平稳;再增加氢氧化钠溶

液的体积,对水解性氮测定结果不会造成影响。

图 3　 氢氧化钠溶液不同加入体积对水解性氮测定的影响

Fig. 3 　 Effect
 

of
 

different
 

adding
 

volume
 

of
 

sodium
 

hydroxide
 

solution
 

on
 

the
 

determination
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen.

但是,实际土壤样品往往比标准物质更为复杂,
并且由于只经过 10 目筛,其颗粒远大于经过 80 目

筛的标准物质颗粒[30] ,土壤样品平铺于扩散皿外室

过程中,时常有部分样品会附着于扩散皿壁上,如果

加入氢氧化钠溶液过少,这部分样品很难润湿到,通
过摇动或者水平转动扩散皿虽然可以增强润湿效

果,但也增加了扩散皿内外室的交叉污染风险。 实

验发现,当加入氢氧化钠溶液体积增加至 15mL 时,
氢氧化钠在自然状态下恰好可以润湿所有样品,同
时因不必摇动扩散皿而减少了污染的风险。 因此,
选择氢氧化钠溶液加入体积为 15mL。
2. 4　 影响氨气泄漏的主要因素及应对措施

侯建伟等[26] 研究认为,往扩散皿外室加入氢氧

化钠溶液后,需要尽快盖严盖子,否则会导致氨气挥

发,最终引起土壤水解性氮的测定值小于实际值。
为了考察氨气在整个碱解过程中挥发的特点,本文

选择土壤有效态成分分析标准物质 GBW07415a,采
用 1. 4 节实验方法,只改变碱解时间,得出 30h 内水

解性氮测定结果随碱解时间变化情况如图 4 所示。
结果表明,氨气在碱解过程中挥发是一个持续而长

期的过程。 可见,扩散皿与盖子合上瞬间,氨气挥发

量很少,对水解性氮测定结果的影响可忽略不计,此
时的操作不应追求尽快,而是以稳为主,避免污染。
在 24h 碱解过程中,出现持续的氨气泄漏,才是影响

水解性氮测定结果偏低的主要因素。 为了防止碱解

过程中氨气持续泄漏,一方面,聚丙烯扩散皿长期使

图 4　 不同碱解时间对水解性氮测定的影响(30h 以内)
Fig. 4 　 Effect

 

of
 

different
 

alkaline
 

hydrolysis
 

time
 

on
 

the
 

determination
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

(within
 

30h).

用后,如果出现严重形变导致气密性不严的,应及时

剔除;另一方面,要避免出现扩散皿与盖子之间碱性
胶液过少导致粘合不严,进而出现持续氨气泄漏的
情况。 因此,涂抹好碱性胶液后,盖上盖子时,盖子
与扩散皿外室边缘上方碱性胶液达到略微粘合即
可,然后稍微打开盖子一侧,使扩散皿与盖子之间露
出一条狭缝,往该狭缝加入 15. 0mL

 

1. 8mol / L 氢氧
化钠溶液,立即盖严盖子并用橡皮筋交叉成十字形
圈紧。 经过大量实践验证,此操作可以有效地防止
24h 碱解过程中的氨气泄漏。
2. 5　 盐酸标准溶液浓度的选择

行业标准 LY / T
 

1228—2015 中水解性氮的测定

使用的盐酸标准溶液浓度为 0. 01mol / L,李星等[31]
 

使用的盐酸标准溶液浓度为 0. 005mol / L。 本文认

为盐酸标准溶液浓度的选择,一方面受需要滴定土

壤样品中水解性氮含量范围的影响,另一方面需要

尽可能地降低方法检出限和测定下限,以满足低含

量水解性氮土壤样品分析的需要。
据测量和计算,聚丙烯扩散皿内室能接受最大

滴定体积为 17mL,10mL 半微量滴定管 200 滴酸液

实际体积为 7mL,计算出最小液滴体积为 0. 035mL。
根据 《 环境监测分析方法标准制订技术导则》
(HJ

 

168—2020) 附录 A 中滴定法检出限 ( MDL,
mg / kg)计算公式:

MDL = kλ
ρV0M1

M0V1
(3)

式中:λ—被测组分与滴定液的摩尔比;ρ—滴定液

的质量浓度(g / mL);V0—滴定管所产生的最小液滴

体积 ( mL ); M0—滴定液的摩尔质量 ( g / moL );
V1—被测组分的取样体积( mL);M1—被测项目的

摩尔质量(g / moL);k—当为一次滴定时,k= 1。
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以 4 倍检出限对应的浓度作为测定下限。 可推

导出不同盐酸标准溶液浓度可滴定水解性氮的最大

含量,对应的方法检出限和测定下限列于表 2。

表 2　 不同浓度盐酸标准溶液的滴定结果及对应的方法

特性指标

Table
 

2　 Titration
 

results
 

of
 

different
 

concentrations
 

of
 

hydroric
 

acid
 

standard
 

solutions
 

and
 

corresponding
 

method
 

characteristic
 

indexes

盐酸标准
溶液浓度
(mol / L)

可滴定水解性氮
最大含量
wN(mg / kg)

方法检出限
MDL(mg / kg)

测定下限
(mg / kg)

0. 002 476 0. 74 2. 94
0. 005 1190 1. 84 7. 35
0. 01 2380 3. 68 14. 7

在《 土 地 质 量 地 球 化 学 评 价 规 范 》 ( DZ / T
 

0295—2016)附录 D 土壤中养分等级划分中,按照

水解性氮含量将水解性氮的养分等级总共分为五

等:一等 ( > 150mg / kg) 为丰富;二等 ( 大于 120 ~
150mg / kg)为较丰富;三等(大于 90 ~ 120mg / kg)为

中等;四等 ( 大于 60 ~ 90mg / kg) 为较缺乏; 五等

(≤60mg / kg)为缺乏。 显然,盐酸标准溶液浓度为

0. 002mol / L、0. 005mol / L、0. 010mol / L 都能满足该

规范要求。
考虑到不同地区土壤样品类型比较复杂,需要

测定的水解性氮含量范围可能会更宽,通过对来自

云南、青海和内蒙古自治区部分农耕区大量土壤样

品进行统计学分析发现,一般土壤样品水解性氮含

量分布在 25 ~ 400mg / kg,少量土壤样品接近 900
mg / kg,当盐酸标准溶液浓度为 0. 005mol / L 时,可
滴 定 土 壤 样 品 中 水 解 性 氮 含 量 范 围 是

0 ~ 1190mg / kg,可以满足各类土壤样品中不同含量

范围水解性氮分析的需要,并且该分析方法检出限

为 1. 84mg / kg,测定下限为 7. 35mg / kg,对于土壤样

品中水解性氮含量在 20mg / kg 左右的低含量样品

是一个比较合适的选择。 综合考虑,选择盐酸标准

溶液浓度为 0. 005mol / L。
2. 6　 分析方法比对

2. 6. 1　 绝对偏差和允许偏差

按照 1. 4 节实验方法,选择土壤有效态标准物

质 GBW07415a、GBW07416a 和农业土壤有效态参

比标准物质 NSA-1、NSA-4、NSA-5、NSA-6 分别平

行测定 6 次。 表 3 结果表明各标准物质中水解性氮

测定结果的绝对偏差均满足《森林土壤氮的测定》
(LY / T

 

1228—2015)中水解性氮测定结果允许偏差

的要求,表明该方法准确、可靠。
2. 6. 2　 不同方法间的比对与综合评价

为综合评价几种常见碱解蒸馏-酸碱滴定法和

碱解扩散分离-酸碱滴定法的优势与不足,实验梳

理并对比了 5 种不同方法的相对标准偏差、相对误

差、方法优势与存在问题,详细信息见表 4。 可以看

出,碱解扩散分离-酸碱滴定法与碱解蒸馏-酸碱滴

定法的水解性氮测定结果整体是可靠的,但碱解扩

散分离-酸碱滴定法测定值整体上更加接近标准

值,可能与该法中水解性氮的碱解比较完全,同时碱

解过程比较温和,其他形态氮不容易被碱解出来、干
扰比较少有关,但该法流程整体偏长;碱解蒸馏-酸
碱滴定法操作简单,但准确度稍差,可能与高温蒸馏

时碱解出一些难溶的蛋白质氮造成结果偏高有关;
基于玻璃扩散皿的碱解扩散分离-酸碱滴定法虽然

结果准确,但稳定性不足,这可能与玻璃扩散皿材质

及设计有关,导致该法在实验操作和碱解过程中容

易受污染和发生氨气泄漏。
总的来说,本文建立的基于聚丙烯扩散皿的碱

解扩散分离-酸碱滴定法虽然流程偏长,但聚丙烯

塑料不易被碱污染,同时经过有针对性的设计加强

了扩散皿碱解过程中的密封性,水解性氮结果的稳

定性和准确性得到了有效提升。

3　 结论
针对应用碱解扩散分离-酸碱滴定法测定土壤

水解性氮测定结果准确性好,但是存在稳定性不足

的问题,本文从改变扩散皿材质、改善扩散皿清洗方

法、优化涂抹碱性胶液方式、还原剂和氢氧化钠溶液

加入量等方面进行实验,从测定结果来看,改善扩散

皿清洗方法、对还原剂和氢氧化钠加入量进行统一

都达到了预期目的,但改变扩散皿材质和优化涂抹

碱性胶液的操作,还不能完全降低污染和减少氨气

在碱解过程中的泄漏问题。 总体上,本文建立的基

于聚丙烯扩散皿的碱解扩散分离-酸碱滴定法测定

土壤水解性氮,碱解比较彻底,不会引入其他形态

氮,滴定过程简单,测定结果能满足土地质量地球化

学调查和区域性生态地球化学调查土壤样品中水解

性氮测定的要求。
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表 3　 土壤有效态标准物质水解性氮测定结果的绝对偏差和允许偏差

Table
 

3　 Absolute
 

deviation
 

and
 

allowable
 

deviation
 

of
 

determination
 

results
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

in
 

soil
 

available
 

standard
 

materials

标准物质编号 土壤类型
水解性氮

标准值(mg / kg)
水解性氮

测定值(mg / kg)
水解性氮测定

平均值(mg / kg)
绝对偏差

(mg / kg)
LY / T

 

1228—2015
允许偏差(mg / kg)

GBW07415a 水稻土 165±10 169

167

2. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
GBW07415a 水稻土 165±10 166 1. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
GBW07415a 水稻土 165±10 171 4. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
GBW07415a 水稻土 165±10 164 3. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
GBW07415a 水稻土 165±10 167 0 绝对偏差 10~ 2. 5
GBW07415a 水稻土 165±10 165 2. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
GBW07416a 红壤 44±4 42. 9

43. 4

0. 5 绝对偏差<2. 5
GBW07416a 红壤 44±4 42. 7 0. 7 绝对偏差<2. 5
GBW07416a 红壤 44±4 45. 2 1. 8 绝对偏差<2. 5
GBW07416a 红壤 44±4 43. 8 0. 4 绝对偏差<2. 5
GBW07416a 红壤 44±4 43. 2 0. 2 绝对偏差<2. 5
GBW07416a 红壤 44±4 42. 5 0. 9 绝对偏差<2. 5

NSA-1 黑土 166±7 163

163

0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-1 黑土 166±7 167 4. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-1 黑土 166±7 165 2. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-1 黑土 166±7 162 1. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-1 黑土 166±7 159 4. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-1 黑土 166±7 163 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-4 紫色土 64±4 62. 5

62. 2

0. 3 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-4 紫色土 64±4 64. 2 2. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-4 紫色土 64±4 61. 7 0. 5 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-4 紫色土 64±4 61. 4 0. 8 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-4 紫色土 64±4 62. 2 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-4 紫色土 64±4 60. 9 1. 3 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-5 水稻土 180±10 174

176

2. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-5 水稻土 180±10 178 2. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-5 水稻土 180±10 176 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-5 水稻土 180±10 175 1. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-5 水稻土 180±10 175 1. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-5 水稻土 180±10 179 3. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-6 红壤 96±7 97. 3

98. 2

0. 9 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-6 红壤 96±7 99. 2 1. 0 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-6 红壤 96±7 98. 8 0. 6 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-6 红壤 96±7 100 1. 8 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-6 红壤 96±7 94. 4 3. 8 绝对偏差 10~ 2. 5
NSA-6 红壤 96±7 99. 5 1. 3 绝对偏差 10~ 2. 5

表 4　 土壤中水解性氮测定的不同测定方法比对与综合评价

Table
 

4　 Comparison
 

and
 

comprehensive
 

evaluation
 

of
   

different
 

methods
 

used
 

in
 

determination
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

in
 

soil

测定方法名称
相对标准偏差

RSD(%)
相对误差

(%)
方法优势 存在问题 参考文献

基于塑料带孔扩散皿的碱解扩散
分离-酸碱滴定法

1. 63~ 3. 19 0 ~ 2. 28
无碱性胶液,精密度
和准确度好

碱解过程中,如果发生氨气泄漏
无法被发现

[24]

基于玻璃扩散皿的碱解扩散分离
-酸碱滴定法

3. 09~ 5. 47 1. 23~ 2. 42 准确度好
扩散皿内室容易被污染,密封性
不强,测定结果不够稳定

[20]

基于乳胶塞注射式玻璃扩散皿的
碱解扩散分离-酸碱滴定法

1. 97~ 2. 84 0. 61~ 2. 46
精密度和准确度好,
密封性好

扩散皿内室容易被污染,需额外
操作注射器

[26]

基于 FOSS
 

Kjeltec
 

8400 凯氏定氮
仪碱解蒸馏-酸碱滴定法

1. 10~ 2. 13 3. 40~ 7. 33
操作简单,精密度较
高,抗污染能力强

高温蒸馏,测定结果可能偏高 [17]

基于聚丙烯扩散皿的碱解扩散
分离-酸碱滴定法(本文方法)

1. 56~ 2. 30 1. 21~ 1. 40
精密度和准确度好,
密封性好

流程偏长 本文
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　 　 为实现本文方法没有任何污染和氨气泄漏的目

标,今后一方面尝试对扩散皿进行全新设计,最终达

到扩散皿中的氢氧化钠溶液在前处理过程中即使剧

烈晃动也无法溅入内室,另一方面继续探索相关途

径使扩散皿在整个碱解过程中完全密封,并从根本

上杜绝使用碱性胶液,进一步提高水解性氮测定结

果的准确性和稳定性。
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characteristics
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glass
 

and
 

polypropylene
 

diffusion
 

dishes
 

and
 

their
 

effects
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the
 

determination
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soil
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

were
 

compared.
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The
 

use
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a
 

polypropylene
 

diffusion
 

dish
 

and
 

the
 

improvement
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the
 

vessel
 

cleaning
 

method
 

and
 

sealing
 

performance
 

improve
 

the
 

stability
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

determination
 

and
 

the
 

convenience
 

of
 

experimental
 

operation.
(3)

 

For
 

the
 

determination
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

in
 

soil
 

samples,
 

reducing
 

agent
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be
 

added,
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of
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hydroxide
 

solution
 

should
 

be
 

kept
 

at
 

1. 8mol / L.
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ABSTRACT
BACKGROUND:

 

The
 

traditional
 

alkaline
 

hydrolysis
 

diffusion
 

separation
 

acid - base
 

titration
 

method
 

is
 

used
 

to
 

determine
 

the
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

in
 

soil
 

samples.
 

Usually,
 

a
 

glass
 

diffusion
 

dish
 

is
 

used
 

for
 

alkaline
 

hydrolysis
 

diffusion
 

separation.
 

However,
 

during
 

sample
 

pretreatment
 

and
 

alkaline
 

hydrolysis
 

diffusion
 

separation,
 

the
 

operator
 

often
 

faces
 

the
 

following
 

three
 

problems.
 

First,
 

the
 

solution
 

in
 

the
 

inner
 

chamber
 

of
 

the
 

glass
 

diffusion
 

dish
 

is
 

very
 

easily
 

polluted
 

by
 

sodium
 

hydroxide
 

solution
 

and
 

alkaline
 

glue
 

solution.
 

Second,
 

ammonia
 

leakage
 

occurs
 

easily
 

between
 

the
 

glass
 

diffusion
 

dish
 

and
 

the
 

cover,
 

and
 

it
 

is
 

often
 

not
 

possible
 

to
 

remedy
 

when
 

it
 

is
 

found.
 

Third,
 

the
 

glass
 

diffusion
 

dish
 

is
 

bulky
 

and
 

fragile,
 

and
 

the
 

experimental
 

operation
 

is
 

inconvenient,
 

all
 

of
 

which
 

lead
 

to
 

the
 

instability
 

of
 

measurement
 

results
 

due
 

to
 

inexperience
 

of
 

the
 

operator.
OBJECTIVES:

 

To
 

establish
 

a
 

new
 

method
 

for
 

the
 

determination
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

in
 

soil
 

samples
 

by
 

alkaline
 

hydrolysis
 

diffusion
 

separation
 

acid-base
 

titration
 

based
 

on
 

polypropylene
 

diffusion
 

dish.
METHODS:

 

A
 

polypropylene
 

diffusion
 

dish
 

was
 

used
 

instead
 

of
 

a
 

glass
 

diffusion
 

dish
 

in
 

the
 

alkaline
 

hydrolysis
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen.
 

The
 

cleaning
 

method
 

and
 

the
 

sealing
 

of
 

the
 

diffusion
 

dish
 

were
 

improved.
 

The
 

addition
 

amount
 

of
 

reducing
 

agent
 

and
 

the
 

concentration
 

of
 

sodium
 

hydroxide
 

solution
 

( 1. 8mol / L)
 

were
 

unified.
 

The
 

addition
 

volume
 

of
 

sodium
 

hydroxide
 

solution
 

was
 

appropriately
 

increased,
 

and
 

the
 

concentration
 

of
 

hydrochloric
 

acid
 

standard
 

solution
 

was
 

reduced.
RESULTS:

 

The
 

absolute
 

deviation
 

of
 

reference
 

materials
 

GBW07416a
 

with
 

the
 

measured
 

value
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

<50mg / kg
 

was
 

0. 2 - 1. 8mg / kg.
 

The
 

absolute
 

deviation
 

of
 

reference
 

materials
 

GBW07415a,
 

NSA - 1,
 

NSA-4,
 

NSA-5
 

and
 

NSA-6
 

with
 

the
 

measured
 

value
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

of
 

50-200mg / kg
 

was
 

0-4. 0mg / kg.
 

The
 

recovery
 

rate
 

of
 

nitrate
 

nitrogen
 

converted
 

to
 

ammonium
 

nitrogen
 

by
 

reducing
 

agent
 

was
 

89. 6%-96. 4%.
 

The
 

measured
 

value
 

of
 

soil
 

available
 

reference
 

materials
 

was
 

consistent
 

with
 

the
 

standard
 

value.
CONCLUSIONS:

 

The
 

stability
 

and
 

accuracy
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

determination
 

are
 

improved.
 

The
 

pollution
 

in
 

this
 

method
 

is
 

significantly
 

reduced,
 

ammonia
 

leakage
 

is
 

avoided,
 

and
 

the
 

operation
 

is
 

convenient.
 

The
 

method
 

meets
 

the
 

requirements
 

for
 

determining
 

the
 

content
 

of
 

hydrolysable
 

nitrogen
 

in
 

soil
 

samples.
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