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石墨消解仪–凯氏定氮法测定土壤中全氮量
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摘要 采用石墨消解仪–凯氏定氮法测定耕地土壤中全氮量，探讨了催化剂种类、浓硫酸使用量、消解时间对全

氮含量测定的影响。当使用硫酸钾、硫酸铜和硒粉质量比为 100∶10∶1 的催化剂，浓硫酸用量为 5.0 mL，消解时间为

40 min时，1.0 g土壤样品可以消解完全，全氮含量测定值准确度最高。4种不同土壤标准物质测定结果表明，测量误

差为0.01～0.03 g/kg，相对标准偏差为1.24%～4.58%（n=6），回收率为96%～98%，精密度和准确度均满足国家相关标

准要求。

关键词 土壤；全氮含量；石墨消解仪–凯氏定氮法

中图分类号：O655.22 文献标识码：A 文章编号：1008-6145(2022)12-0055-04

Determination of total nitrogen in soil by graphite digester-Kjeldahl method
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Abstract The total nitrogen content in cultivated soil was determined by graphite digestion instrument Kjeldahl

method. The effects of catalyst type, amount of concentrated sulfuric acid and digestion time on the determination of total

nitrogen content were discussed. When the mass ratio of potassium sulfate, copper sulfate and selenium powder was 100/10/1,

the amount of concentrated sulfuric acid was 5.0 mL, and the digestion time was 40 min, 1.0 g soil sample would be

completely digested, and the accuracy of total nitrogen content determination was the most accurate. The determination

results of four different soil reference materials showed that the measurement error is 0.01-0.03 g/kg, the relative standard

deviation was 1.24%-4.58% (n=6), the recovery rate was 96%-98%, and the precision and accuracy met the requirements of

relevant national standards.
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我国越来越重视对耕地的保护，相继采取了一

系列高标准基本农田建设措施，其中一项便是土壤

肥力的评价。土壤全氮含量是衡量耕地肥力的重要

指标，土壤含氮量的多少，直接影响农作物的生长状

况[1‒2]。土壤全氮含量的测定目前有多种方法[3]，如

凯氏定氮法、杜马斯燃烧法和红外光谱法[4]等。

石墨炉消解–凯氏定氮法是目前较常用的土壤

全氮分析方法，其基本分析流程是：利用石墨炉消解

仪消解土壤样品，将有机氮转化为无机盐硫酸铵，然

后使用凯氏定氮仪，在碱性条件下，以水蒸气加热使

硫酸铵分解出氨气分子，利用酸碱滴定的方法测出

全氮含量[4]。我国国土辽阔，不同区域土壤含氮量

有差别，在凯氏定氮过程中，需要根据不同地区土壤

全氮实际含量优化分析程序，提高分析效率。笔者

通过对催化剂种类、浓硫酸使用量、消解时间的探

索，建立了一种适合低全氮[5]含量耕地土壤大批量

快速分析的方法，满足国家相关标准要求[6‒9]，使科

研、教学和生产实践活动更加经济、环保和高效。

1 实验部分

1.1 实验原理

在土壤样品中加入催化剂、浓硫酸和少量水，在

加热条件下，土壤中含氮有机物经过分解、碳化、氧
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化还原等反应转变为无机盐硫酸铵。进一步在碱性

条件下，通过蒸汽加热蒸馏使硫酸铵分解产生氨气

分子，用含有酸碱指示剂的硼酸溶液吸收后，在以盐

酸标准溶液滴定，根据消耗盐酸的量确定土壤中全

氮含量。

1.2 主要仪器与试剂

凯氏定氮仪：K1305型，氮质量测定范围为 0.1

～240 mg，上海晟声自动化分析仪器有限公司。

石墨炉消化仪：S20 A型，上海晟声自动化分析

仪器有限公司。

电子天平：AL104型，感量为 0.1 mg，梅特勒–

托利多科技(中国)有限公司。

酸式滴定管：50 mL，天津玻璃仪器厂。

浓硫酸、盐酸：均为分析纯，北京化工厂。

硫酸钾(K2SO4)、硫酸铜(CuSO4)：均为分析纯，

天津风船化学试剂科技有限公司。

硒粉(Se)、二氧化钛(TiO2)：均为分析纯，阿法埃

莎(中国)化学有限公司。

氢氧化钠(NaOH)、硼酸：均为分析纯，天津风船

化学试剂科技有限公司。

甲基红、溴甲酚绿：均为分析纯，天津科密欧化

学试剂有限公司。

无水乙醇：分析纯，天津科密欧化学试剂有限

公司。

混合催化剂：(1)K2SO4-CuSO4-TiO2 (质量比为

100∶3∶3)；(2)K2SO4-CuSO4-Se (质量比为100∶10∶1)；

(3)K2SO4-CuSO4 (质量比为10∶1)，按比例磨碎混匀。

氢氧化钠溶液：400 g/L。

盐酸标准溶液：浓度分别为 0.0211 mol/L 和

0.0108 mol/L。移取适量浓盐酸，加入水稀释定容，

用无水碳酸钠标准物质标定。

甲基红–溴甲酚绿混合指示剂：溴甲酚绿与甲

基红质量比为5∶1，溶解于95%乙醇溶液中。

硼酸指示剂：称取10 g硼酸加入1 L水，每升硼

酸溶液加入5 mL甲基红–溴甲酚绿混合指示剂。

无水碳酸钠标准物质：纯度 (质量分数)为

99.96%，不确定度为 0.05%，标准物质编号为 GBW

060315，上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

土壤标准物质：标准物质编号分别为 GBW

07401、GBW 07403、GBW 07404、GBW 07408，其中

全氮量标准值分别为(1.870±0.067)、(1.000±0.062)、

(0.640±0.050)、(0.370±0.050) g/kg，中国地质科学院

地球物理地球化学勘查研究所。

土壤样品：河南省豫北地区耕地。

实验用水为一级水。

1.3 实验步骤

1.3.1 样品处理

土壤样品经过自然晾干、研磨、混匀、过 0.149

mm筛后装袋编号，置于样品库中备用。

称取 1.000 0 g 土壤样品，置于 100 mL 消化管

中，加入 3.000 0 g催化剂，用水冲洗消化管内壁，使

样品完全落入消化管底部，用移液枪移取5.0 mL浓

硫酸并加入到消化管中，摇匀。将消化管放入石墨

炉消解装置中，进行梯度加热升温：在240 ℃下加热

15 min (加热除水时间)，在300 ℃下加热15 min (平

衡时间)，在340 ℃下加热40 min (消解时间)。至消

化管中的消解液变为白色或淡绿色，取下消解管，冷

却至室温。

1.3.2 盐酸标准溶液标定

称取 0.030 0 g 无水碳酸钠基准物质(于 300 ℃

加热干燥至恒重)，溶于 20 mL水中，加入 2～3滴甲

基红–溴甲酚绿混合指示剂，用盐酸标准溶液滴定

至溶液由蓝色变为红色，30 s内不变色。记录所消

耗的盐酸溶液的体积，同时做一空白对照组。计算

盐酸标准溶液的物质的量浓度。

1.3.3 土壤样品测定

开启凯氏定氮仪，先用空白蒸馏水蒸煮洗涤仪

器 3次，换上消解完成的土壤样品，设定蒸煮时间，

设定加入氢氧化钠溶液、蒸馏水的体积。用加有硼

酸指示剂的接收瓶收集蒸馏出来的氨气，至瓶内溶

液颜色由蓝绿色变为暗红色。再用盐酸标准溶液滴

定所蒸馏出的氨气，至瓶内溶液颜色由暗红色变为

蓝绿色，同时做空白试验，根据盐酸消耗体积计算出

土壤样品氮的含量(质量分数，g/kg)。

2 结果与讨论

2.1 催化剂的选择

在凯氏定氮法测定土壤全氮过程中，催化剂的

加入可以加速土壤消解进程，提高大批量土壤样品

测试效率。目前经常使用的催化剂有三种，分别为

K2SO4-CuSO4-TiO2(质量比为100∶3∶3)、K2SO4-CuSO4-

Se (质量比为 100∶10∶1)、K2SO4-CuSO4 (质量比为

10∶1)[10]，笔者试验中将三种催化体系分别命名为催

化剂 A、催化剂 B、催化剂 C。称取 1.000 0 g 4 种土

壤标准物质，分别加入三种催化剂，其它实验条件相
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同，各测定三次。实验结果表明，在土壤全氮含量相

对低(不大于 0.64 g/kg)情况下，三种催化剂的作用

相当，所测得土壤全氮含量一致；当土壤全氮含量相

对高(大于 0.64 g/kg)时，催化剂B的催化效果更好，

所测得土壤标准物质的全氮含量较准确。相关测定

结果见表1和图1。根据文献报道[10]，用二氧化钛作

为催化剂组分，所测得全氮含量稳定性差，所用较

少，故选择催化剂B进行其它条件探索试验。

2.2 硫酸用量的选择

土壤中含氮有机物催化作用下与浓硫酸反应，

最终形成硫酸铵，硫酸的使用量是含氮物质是否转

化完全的关键。由于不同地区耕地土壤全氮含量不

同，浓硫酸的用量也不同。若硫酸加入量过小，则土

壤中含氮物质不能完全转化为硫酸铵；加入量过大，

则后续自动蒸馏需要加入碱液中和，这个过程会导

致大量放热，影响装置气密性，导致蒸发出的氨气无

法被完全吸收。在上述催化剂条件探索的基础上，

根据相关文献[11‒12]，选用混合实验的方法，分别准确

称取 1.000 0 g 的土壤标准物质和土壤样品，加入

3.000 0 g催化剂B，通过改变浓硫酸的用量，测得土

壤全氮含量，测定结果见表2、图2。结果表明，当浓

硫酸的用量小于5 mL时，土壤消解后未完全转化为

硫酸铵，导致测量结果偏低，当浓硫酸使用量逐渐增

大时，测量结果逐渐增大后变低，这是由于过量硫酸

未参与消解反应形成硫酸铵，凯氏定氮仪蒸馏时需

加入过量氢氧化钠中和浓硫酸，酸碱中和反应放热

导致部分氨气溢出未被收集，使得测量结果偏低。

2.3 消解时间的选择

在凯氏定氮过程中，土壤样品消解时间长短影

响大批量样品的检测效率[13]。为提高检测效率，针

对土壤样品特点，采用混合实验的方法，探索土壤样

品消解最佳时间，不同消解时间对应测定结果见图

3、表3。结果表明，当消解时间小于40 min时，消解

不完全，土壤中含氮成分未完全转化为硫酸铵，导致

测定结果不准确；消解时间变长会导致部分氮随着

表1 使用不同催化剂土壤标准物质全氮质量分数测定结果 g/kg

催化剂

催化剂A

催化剂B

催化剂C

GBW 07401

测定
值

1.80

1.86

1.83

1.86

1.89

1.83

1.42

1.45

1.42

平均
值

1.83

1.86

1.42

GBW 07404

测定
值

0.95

1.00

1.00

0.98

1.03

1.00

0.86

0.89

0.92

平均
值

0.98

1.00

0.89

GBW 07403

测定
值

0.62

0.64

0.64

0.64

0.64

0.65

0.62

0.64

0.62

平均
值

0.63

0.64

0.63

GBW 07408

测定
值

0.36

0.38

0.36

0.35

0.35

0.39

0.36

0.36

0.38

平均
值

0.37

0.36

0.37

2.00

1.60

1.20

0.80

0.40

0

�
!
	
F
U
	g
e

kg
�1

)

���A ���B ���C
���.1

GBW 07401UGBW 07404UGBW 07403U GBW 07408

图1 使用不同催化剂4种土壤标准物质全氮含量测定值

表2 不同浓硫酸用量时土壤样品全氮质量分数测定结果 g/kg

浓硫酸
体积/

mL

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

GBW 07401

测定
值

1.33

1.27

1.39

1.57

1.68

1.65

1.86

1.89

1.89

1.71

1.68

1.68

1.15

1.24

1.27

平均
值

1.33

1.63

1.88

1.69

1.22

GBW 07408

测定
值

0.26

0.27

0.26

0.32

0.33

0.32

0.38

0.38

0.39

0.36

0.36

0.35

0.29

0.30

0.30

平均
值

0.26

0.32

0.38

0.36

0.30

样品A

测定
值

0.41

0.39

0.42

0.48

0.50

0.50

0.57

0.59

0.56

0.51

0.51

0.53

0.44

0.42

0.41

平均
值

0.41

0.49

0.57

0.52

0.42

样品B

测定
值

0.35

0.36

0.38

0.44

0.45

0.45

0.57

0.57

0.59

0.53

0.51

0.51

0.42

0.39

0.41

平均
值

0.36

0.45

0.58

0.52

0.41

GBW 07401UGBW 07408U�	AU�	B

2.00

1.60

1.20

0.80

0.40
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�
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图3 不同消解时间时土壤样品全氮测定值
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图2 不同浓硫酸用量时土壤样品全氮测定值
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蒸馏的水蒸气溢出[14]，同样导致结果偏低。消解时
间设定在40 min时，所测得含量最准确。
2.4 标准物质测定结果

选用催化剂 B 作为土壤消解催化剂，称取
1.000 0 g 4种土壤标准物质各 6份，加入 2 mL蒸馏
水冲洗消化管壁，加入 5.0 mL浓硫酸后摇匀，将消

解时间设定为 40 min，进行消解。消解完全后蒸出

氨气，测定其氮含量，测定结果列于表 4。结果表
明，4种不同标准物质的氮含量测定值准确，测量误
差为 0.01～0.03 g/kg，相对标准偏差为 1.24%～
4.58%，准确度和精密度均符合 HJ 717—2014 和
LY/T 1228—2015的规定[15‒17]。

3 结论

(1) 土壤样品消解时三种催化体系 K2SO4-

CuSO4-TiO2、K2SO4-CuSO4-Se、K2SO4-CuSO4 均可使

用，但应根据土壤样品具体情况选择使用。TiO2不

易保存且价格昂贵，不宜选用；硒粉属于有毒物质，

一般土壤全氮含量较低时不宜选用，应选用K2SO4-

CuSO4作为催化剂，该催化剂环保、价廉，但需要多

插入质控样进行监控；对于土壤含氮量较高的样品，

则宜选用K2SO4-CuSO4-Se。

(2)豫北地区耕地土壤全氮含量一般较低，称取

1.000 0 g土壤样品，加入 5 mL浓硫酸，消解时间设

定在40 min较为合适，缩短了以往消解时间长的缺

点，可以满足本地区大批量土壤样品的高效分析，为

准确、科学地掌握本地区耕地土壤全氮情况提供了

技术依据。
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表3 不同消解时间对应的土壤样品全氮质量分数测定结果 g/kg

消解时
间/min

30.0

35.0

40.0

45.0

50.0

GBW 07401

测定
值

0.95

0.95

0.97

1.57

1.57

1.60

1.83

1.86

1.86

1.68

1.65

1.68

1.30

1.27

1.27

平均
值

0.96

1.58

1.85

1.67

1.28

GBW 07408

测定
值

0.30

0.32

0.32

0.35

0.36

0.36

0.36

0.38

0.38

0.35

0.36

0.35

0.35

0.35

0.33

平均
值

0.31

0.36

0.37

0.35

0.34

样品A

测定
值

0.35

0.33

0.33

0.47

0.47

0.48

0.56

0.56

0.57

0.53

0.53

0.51

0.45

0.44

0.44

平均
值

0.34

0.47

0.56

0.52

0.44

样品B

测定
值

0.32

0.32

0.33

0.48

0.48

0.47

0.57

0.57

0.56

0.54

0.54

0.53

0.47

0.47

0.45

平均
值

0.32

0.48

0.57

0.54

0.46

表4 土壤标准物质全氮量测定结果

标准物质

GBW

07401

GBW

07404

GBW

07403

GBW

07408

质量分数/（g·kg-1）

测定值

1.80，1.83
1.83，1.83
1.86，1.86
0.95，0.97
0.97，0.95
1.00，0.97
0.61，0.65
0.62，0.62
0.61，0.62
0.33，0.37
0.35，0.37
0.37，0.35

平均值

1.84

0.97

0.62

0.36

标准值

1.87

1.00

0.64

0.37

误差/

（g·kg-1）

0.03

0.03

0.02

0.01

RSD/

%

1.24

1.89

2.37

4.58

平均回
收率/%

98

97

97

96

58


