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利用全自动凯式定氮仪测定岩石中的全氮含量

曾江萍，王 娜，刘义博

（中国地质调查局天津地质调查中心（华北地质科技创新中心），天津 300170）

摘 要：【研究目的】本文通过开展优化消解程序、蒸馏时间等实验条件和方法准确度等方面的研究，建立了一种全

自动凯氏定氮仪测定岩石中全氮含量的分析方法。【研究方法】该方法在消解过程中加入硫酸，样品中的含氮有机

物转变为无机氮硫酸铵，在由硫酸钾与五水硫酸铜制成的催化片作用下加速反应进行，与氢氧化钠作用释放出氨

气，收集于硼酸溶液中用标准盐酸溶液进行全氮的滴定。【研究结果】结果显示，方法检出限为 23.90 μg/g，用国家一

级标准物质GBW07729进行验证，本方法的相对标准偏差RSD（n=4）为1.07%，实验的回收率在95.40 %～103.8%之

间。【结论】本方法利用全自动凯式定氮法测定岩石中全氮含量，操作简单、准确，完全能够满足地质行业的测试要求。
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创 新 点：1.通过优化实验条件，建立了岩石中全氮含量的测定方法；2.利用全自动凯氏定氮仪，消除了人为因

素判定滴定终点所产生的误差，提高了准确度。
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Determination of total nitrogen in rock by automatic Kjeldahl nitrogen analyzer

ZENG Jiangping, WANG Na, LIU Yibo
（Tianjin Center, China Geological Survey(North China Center for Geoscience Innovation), Tianjin 300170,China）

Abstract: This paper is the result of titration of total nitrogen content in rocks.

[Objective] This article established an analytical method for determining total nitrogen content in rocks using a fully automatic

Kjeldahl nitrogen analyzer by conducting research on optimizing digestion procedures, distillation time and other experimental

conditions, as well as accuracy of methods. [Methods] This method added sulfuric acid during the digestion process, and the

nitrogen-containing organic matter in the sample was transformed into inorganic ammonium nitrosulfate. Under the action of a

catalytic plate that made of potassium sulfate and pentahydrate copper sulfate, the reaction was accelerated, and ammonia gas was

released by reacting with sodium hydroxide which was collected in a boric acid solution and titrated with standard hydrochloric acid

solution for total nitrogen. [Results] The results showed that the detection limit of the method was 23.90 μg/g and the method was

validated using the national first-class standard material GBW 07729, with a relative standard deviation (RSD) of 1.07% (n=4), and

the recovery rate of the experiment was between 95.40% and 103.8%. [Conclusions] This method used a fully automatic Kjeldahl

nitrogen analyzer to determine the total nitrogen content in rocks which is simple and accurate, and could fully meet the testing

requirements of the geological industry.
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Highlights: 1. By optimizing the experimental conditions, a method for determining the total nitrogen content in rocks has been es-

tablished. 2. The use of fully automatic Kjeldahl nitrogen analyzer elimenated the errors caused by human factors in determining the

titration endpoint, and improvd the testing accuracy.
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氮进入到地质循环中多以NH的形式储存在矿

物中，比如含钾硅酸盐（长石和云母类），由于成岩作

用期间含氮有机物质的分解作用，氮广泛分布在沉

积岩和低级变质岩中，而有机物的缺乏导致了岩浆

岩的氮浓度明显不同于沉积物和变沉积岩（谢建成

等，2007a；薛莲花等，2000；张成君等，2000）。因而，

利用氮的浓度可鉴别火成岩、变质岩和沉积岩的类

型及其有机质的来源。随着氮的地壳循环理论的不

断成熟，岩石中全氮的测定可以作为一种示踪剂应

用到对地幔和壳源流体的示踪、变质脱气和水岩作

用的示踪等方面的研究（Tomáš Chuman 等，2003；

Ralf Halama等，2021；JoAnn M. Holloway等，2002）。

全氮含量的测定方法有杜马斯法（洪流等，

2018；徐振，2020）、凯氏法（刘宗超，2022；赵娜娜，

2022；荣国华，2023）、光谱法（周侣燕等，2017；吴昊

等，2021；任朝兴等，2020）、色谱法（杨雪，2015；欧阳

钧，2014）等，其中凯氏法是各实验室常用的分析方

法，但其前处理复杂、步骤多，人为判断滴定终点也

会影响分析结果的准确性。随着分析技术的发展，

全自动凯氏定氮仪拥有高精度传感器以及智能化程

序控制，具有精准判断终点，全程自动滴定无需人为

干预，较好的消除了人为误差，提高了测定的准确性

（汪欣等，2020；冯敏玲等，2022；黄环等，2019；刘敬

上等，2024）。关于岩石中全氮测定的文献较少，报

道较早的是谢建成（谢建成等，2007b）等利用离子色

谱法测定矿石和岩石中的氮，不仅步骤多而且耗时

长，近来吴少青等（吴少青等，2024）利用全自动凯式

定氮仪对水系沉积物、土壤、岩石全碳含量进行了研

究，但文中并没有给出所列岩石标准物质的全氮含

量，也没有对岩石中全氮含量测定效果的讨论，其他

文献基本上是关于土壤中全氮含量的全自动凯式法

测定。基于以上研究，本文利用K1100型全自动凯

氏定氮仪测定岩石中的全氮含量，通过优化实验条

件，得到了一种适合岩石中全氮含量的方法，可以帮

助地质人员更好地研究成矿作用。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

全自动凯氏定氮仪（山东海能，型号K1100）。

石墨消解仪（山东海能，型号SH220F）

浓硫酸（优级纯，天津渤海化工），催化片

（m[K2SO4] /m[5H2O·CuSO4]=9/1，山东海能）。

甲基红与溴甲酚绿指示剂：称取0.1 g甲基红，用

无水乙醇定容至100 ml；称取0.1 g溴甲酚绿，用无水

乙醇定容至100 ml；将1份甲基红乙醇溶液与5份溴

甲酚绿乙醇溶液混合，摇匀。

硼酸—指示剂混合溶液（20 g/L）：准确称取分析

纯硼酸40 g溶于2 000 ml无氨蒸馏水中，摇匀。测定

时将混合指示剂与硼酸溶液按1/100混合，摇匀。

氢氧化钠溶液（400 g/L）：称取400 g氢氧化钠溶

解于1 000 mL无氨蒸馏水中，摇匀。

盐酸标准溶液（0.02 mol/L）：准确移取1.8 mL浓

盐酸，用蒸馏水稀释定容至1 L的容量瓶中，摇匀，用

无水碳酸钠基准进行标定。

1.2 实验方法

准确称取 1.000 0 g样品于无氮称量纸上，将称

量纸折成小方块包好后移入消化管底部，加入一片

催化片（质量为 4 g），加入 8 mL浓硫酸，摇匀后放入

消解仪中。消解仪采用直线升温模式，当温度上升

至 400℃后保持 90 min，消解至溶液变为透明的蓝

绿色或灰白色。取下冷却至室温，将消化管放入凯

氏定氮仪上，按照程序蒸馏进行测定。每批次随同

做3～5个试剂空白。

蒸馏条件：在仪器上选择自动测试，设定加入20
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mL硼酸—指示剂混合溶液，15 mL蒸馏水和 30 mL

氢氧化钠溶液，蒸馏时间为5 min。先进行试剂空白

的滴定，根据多个试剂空白的体积数确定空白体积，

随后进行样品的测定，仪器自动记录盐酸标准溶液

滴定的消耗体积，最终自动计算出样品中的含氮量。

2 结果与讨论

2.1 催化剂的选择

凯式法中，一般使用硫酸钾与硫酸铜的混合物

作为催化剂加快反应进行，文献17及文献22中均对

硫酸钾与无水硫酸铜的比例展开了研究，结果显示，

当硫酸钾与五水硫酸铜质量比为 9/1时，结果最佳。

因此，本文选择采购自仪器公司的瓶装催化片，其硫

酸钾与五水硫酸铜质量比为9/1，每片催化片的质量

为4 g，除了操作方便、节省时间外，还可以降低人为

配制出现的空白差异。

2.2 消解温度与时间的选择

岩石样品消解在全自动凯氏定氮仪配套的石墨

消解仪中进行，一次可进行 20个样品的消解。本实

验消解时间设为 30 min、60 min、90 min、120 min，实

验结果显示，30 min时会出现消解不完全的情况，当

消解时间达到 60 min后溶液澄清，考虑到岩石样品

较为复杂，性质差异较大，设置消解时间为90 min，可

以保证绝大多数的岩石样品被完全消解。

实验采用直线升温模式，分别设置5个消解温度

350℃、380℃、400℃、420℃、450℃。从结果上来看，

消解温度达到 380℃后测定结果达到稳定，在达到

450℃后数据反而呈下降趋势（表 1），所以本实验采

用400℃为消解温度。

2.3 硫酸与碱液加入量的选择

选择标准物质GBW 07729（氮含量为 2 200 μg/

g）进行硫酸加入量试验。当称样量为1 g时，选择加

入硫酸的量为 3 mL、5 mL、8 mL、10 mL、12 mL，在

400℃时消解 90 min。结果显示，3 mL加入量时，样

品消解不完全，消解完成后消解管内的硫酸剩余很

少，5 mL加入量的测定值为2 056 μg/g，测定值偏低，

当加入量达到8 mL后，测定值基本与标准值一致，因

此，本实验选择8 mL为硫酸的加入量。

碱液即氢氧化钠溶液。碱液的加入是为了将无

机氮硫酸铵转化为氨气释放出来以及中和加入剩余

的浓硫酸。碱液加入量过大会造成试剂的浪费；碱

液加入量过小会导致无法完全中和浓硫酸，造成测

得的数据产生误差。根据仪器公司给出的碱液量，

碱液加入量一般为加入浓硫酸酸量的4倍为宜，因此

本实验中碱液加入量为30 mL。

2.4 蒸馏时间的选择

蒸馏时间的长短决定了样品中的氮是否能够完

全蒸出。为了选出最佳的蒸馏时间，本实验考察了5

个蒸馏时间 120 s、180 s、240 s、300 s、360 s。从实验

结果（表 2）可以看出，蒸馏时间 120 s时滴定结果明

显偏低，当蒸馏时间到达 180 s 后结果达到稳定，

GBW 07729的测定结果与参考值也能吻合，考虑到

样品的多样性，适当增加蒸馏时间可以保证样品的

完全蒸馏，最终本实验确定蒸馏时间为300 s。

2.5 方法检出限

按照本实验方法，制备12份全流程空白溶液，以

测定结果标准偏差 3倍所对应的浓度值作为方法的

检出限，方法检出限低至23.90 μg/g。

2.6 精密度和准确度实验

由于岩石标准物质中有氮含量的很少，实验过

程中除了用GBW07729来进行方法的验证，还采用

了加标回收的方式来验证方法的正确性。确定了实

验条件后，对标准物质GBW 07729和实际样品进行

了精密度和准确度实验，每个样品平行分析4次，以4

次结果的标对标准偏差（RSD）来表示方法的精密度，

以分析结果与参考值之间的相对误差（RE）来表示方

法的准确度。从结果（表3）可知，GBW07729的相对

误差为1.14 %，方法精密度小于2.40 %，结果良好，方

表1 消解温度的实验结果

Table1 Experimental results of digestion temperature

标准物质/

实际样品
GBW 07729

1#

2#

参考值

（μg/g）
2 200

-

-

测定值（μg/g）

350℃

1 975

894

2 314

380℃

2 188

997

2 498

400℃

2 241

1 038

2 533

420℃

2 264

1 011

2 512

450℃

2 130

943

2 441

表2 蒸馏时间的实验结果

Table 2 Experimental results of distillation time

标准物质/
实际样品

GBW 07729

3#

4#

参考值
（μg/g）

2 200

-

-

测定值（μg/g）

120 s

1 994

1 245

663

180 s

2 190

1 367

774

240 s

2 215

1 380

791

300 s

2 230

1 391

799

360 s

2 221

1 377

781
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法的准确度和精密度能够满足岩石样品中全氮含量

的要求。

为了验证本方法的准确度，对4个岩石样品进行

加标回收试验。在最优实验条件下，根据样品中全

氮的含量，于同一样品中加入一定量的氮标准溶液

进行测定，将加标后测定值扣除原始值后，计算回收

率（表4），回收率为95.40 %～103.8%之间，表明本方

法稳定、准确。

3 结语

本文建立了一种利用自动凯氏定氮仪测定岩

石中全氮含量的方法，采用全自动凯氏定氮仪减小

了人为因素判断滴定终点所产生的误差，能够更加

准确地测定全氮含量。从岩石国家标准物质

GBW07729的精密度和准确度看出，本方法具有很

好的正确性，实验的回收率也能达到检测方法的要

求。本方法将凯式法应用到岩石中全氮含量的测

定，结果准确，对地质人员研究成矿作用有所帮助。

在实验过程中发现，氮很容易被污染，所以进行全氮

测定的房间不能有含氮试剂的存在，称量完成的样

品也应尽快消解和测试。
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组分

全氮 / μg/g

平均值 / μg/g

参考值 / μg/g

相对误差RE / %

相对标准偏差RSD / %

GBW07729

2 254

2 218

2 231

2 197

2 225

2 200

1.14

1.07

1#

1 051

1 006

997

1 025

1 020

-

-

2.34

2#

2 541

2 518

2 491

2 533

2 521

-

-

0.87

表3 精密度和准确度实验

Table 3 Precision and accuracy experiments

实际
样品

1#

2#

3#

4#

原始值
/ μg/g

1 033

2 546

1 388

821

加入量
/ μg/g

1 000

2 000

1 000

1 000

加标后测定值
/μg/g

2 071

4 465

2 342

1 798

回收率
/ %

103.8

95.95

95.40

97.70

表4 加标回收实验结果

Table 4 Experimental results of standard recycling
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