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分
析
测
试

氮素是作物生长所需的重要营养元素之一。土
壤中 NH3-N呈交换性铵状态存在，是能被植物直接
吸收利用的速效性氮素。它在土壤中的行为特性直
接关系到环境生态问题。因此，土壤和水体中的
NH3-N成为土壤学和环境科学的一个研究热点。

土壤 NH4-N 的测定主要分为直接蒸馏法和浸
提后测定两类方法。直接蒸馏法易使结果偏高[ 1 ]，故
目前多采用 KCl溶液浸出，浸出液中 NH4+可选用比
色法、流动注射法测定[ 2 ]。比色法虽仪器易获取，操
作简单，但其所需试剂多且毒性大，显色太久，读数

易受浸提液中色度和浊度影响，整个比色过程受人
为影响比较大。流动注射法需要配置的试剂种类多，
易造成二次环境污染，若分析大量土样时弊端较大，
寻找新的可替代且污染性较小的分析方法很有必
要。

气相分子吸收光谱法（简称 GPMAS）是近年来
新兴起的一种新颖分析技术，其通过特定的化学反
应，将待测成分转化为气体来测定，不受水体中色度
和浊度的影响，而且还具有批量分析速度快、试剂和
样品消耗量少等优点。国内外很多学者利用气相分
子吸收光谱法开展了环境水体中 N成分的研究[ 3-5 ]，
并取得了很好的效果。但在土壤中 N成分的分析方
面，仅有极少报道该仪器用于土壤中硝酸盐氮、全氮
的测定[ 6,7 ]，而对于测定土壤中 NH4-N尚未报道，有
待研究探索。因此，本论文参照水体中 NH4-N 的气
相分子吸收光谱测定法 HJ/T 198-2005来测定土壤
中 NH3-N含量，旨在建立一种方法简便、快速、干扰
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少、污染小的土壤 NH4-N分析方法，以此推动气相
分子吸收光谱分析技术在土壤分析领域的应用。

1 实验部分

1.1 原理
KCl溶液提取土壤中的 NH4-N，在酸性介质中，

用次溴酸盐氧化剂将氨及铵盐（0～50μg）氧化成等
量亚硝酸盐，亚硝酸盐氮在盐酸和乙醇催化作用下
瞬间分解成 NO2 气体，于 213.9nm波长处测得该气
体的吸光度与亚硝酸盐氮的浓度符合比尔定律，从
而得到的形式采用气相分子吸收光谱法测定
NH4-N 的含量。
1.2 主要仪器与试剂

AJ-3000Plus型全自动气相分子吸收光谱仪（带
自动进样器上海安杰环保科技有限公司）。

1mol·L-1 KCl 提取液；NH4-N载流液：425mL盐
酸（1+1）+75mL无水乙醇，充分混匀放气；

次溴酸盐氧化剂：200mL无氨水 +6mL次溴酸
盐母液 +12mL（1+1）HCl溶液，混匀后遮光静止 5~
10min，切勿摇晃，后加入 200mL 40% NaOH溶液，充
分混匀放气静止 3~5min。以上试剂均为分析纯，实
验用水为二次蒸馏水。
1.3 仪器工作条件

氮气瓶出口压力 0.3MPa；样品进样蠕动泵转速
50r·min-1，试剂蠕动泵转速 40.0r·min-1；氧化剂蠕动
泵转速 30.0r·min-1,加热关闭,测量时间:5s；读数方
式:峰高,检测波长 213.9nm。
1.4 供试土壤

土样的采集和制备按照 HJ/T 166-2004《土壤环
境监测技术规范》的要求进行。为使土壤中氮成分有
差异以及方法的适用性广，特意选取不同用途的土
壤进行试验。T1 环保厅院内的灌木土，T2稻田土，
T3茶园土，T4环保厅附近菜园土。将所采新鲜土样
混匀后过 2mm筛，待用。

按照土壤样品采集点，每种测定方法重复 5次，
并进行 5水平 3重复的回收率试验。
1.5 样品的前处理

参照标准《土壤氨氮、亚硝酸盐氮、硝酸盐氮的
测定氯化钾溶液提取 -分光光度法》（HJ634-2012）
中前处理进行，称取 40.0g新鲜土样，放入 500 mL
聚乙烯瓶中，加入 200mL KCl 提取液，在 20℃的恒
温水浴振荡器中震荡提取 1h。转移约 80mL提取液
于 100mL聚乙烯离心管中，在 3000r·min-1 的条件

下离心分离 10min。将上清液分成 2 份，一份取
10.0mL上清液至 100mL具塞比色管中，用于比色，
另一份取 20mL上清液至气相分子色谱仪的样品管
中，放于自动进样盘上测定。

2 结果与分析

2.1 标准曲线与检出限
将编号 103309亚硝酸盐氮标准溶液 100mg·L-1

稀释成 2.00mg·L-1 的中间使用液，置于自动进样盘
内，选择单标准定标法，仪器自动稀释 2.00mg·L-1 的
亚硝酸盐氮标准溶液，得质量浓度分别为
0.100，0.200，0.400，0.800，1.000，1.600，2.00mg·L-1 的
标准溶液系列，在波长213.9nm处测得相应的吸光度。
以吸光度与所对应的亚硝酸盐氮（以氮计）的质量浓
度绘制标准曲线，其线性范围为 0.100～2.00mg·L-1，
线性回归方程为 y＝0.10835x＋0.00275，相关系数
为 0.9996。

依据 HJ 168-2010，采取空白样品加标的方式，
使加标浓度为 0.10mg·kg-1，进行 7次样品测定，得出
检出限见表 1。

测定结果表明，检出限为0.065mg·kg-1，满足 HJ
634-2012 标准给出的检出限要求。
2.2 精密度试验

对供试 4种土壤 T1、T2、T3、T4的新鲜样品进
行 5次测定。结果见表 2。

表 1 检出限测定结果
Tab.1 Results of detection limits

t值 RSD
/%

0.40

0.44

0.44 0.0207 0.065 3.143 4.7

0.42
0.44
0.47
0.45
0.47
0.42

测定值 平均值 标准
偏差 检出限

NH4-N
加标
浓度

/mg·kg-1
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表 2 气相分子吸收光谱法测定土壤 NH4-N精密度结果
Tab.2 Determination of soil ammonia nitrogen concentration

by GPMAS
测定
序号

测定值 /mg·kg-1 RSD/%
T1 T2 T3 T4 T1 T2 T3 T4

1 1.68 3.89 6.22 9.05 2.1 2.5 1.7 2.3
2 1.72 3.75 6.28 9.17
3 1.75 3.91 6.19 8.92
4 1.66 3.85 6.44 9.24
5 1.70 3.69 6.37 8.73
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由表 2 可知，4 个土壤样品的 RSD 分别为
2.1%、2.5%、1.7%和 2.3%，均小于 5%，相对标准偏
差较小，符合精密度检验的要求。说明仪器测定土壤
中NH4-N 有较好的重现性和精密度。
2.3 加标回收测定

在 4 个新鲜样品中加入以 1mol·L-1 KCl溶液为
溶剂的不同铵态氮标准溶液，浸提液加入量相应减
少，试验结果见表 3。

表 3结果表明，4种土壤每个标准浓度的平均
加标回收率在 94.0%～101.5%之间, 回收率较高，方
法准确度可达到检测要求。结果表明仪器方法测定
土壤中铵态氮有较高的准确性。
2.4 方法对比试验

用气相分子吸收光谱仪和 HJ 634-2012 标准中
的苯酚显色法作比对，测定土样中的铵态氮的准确
度和精密度结果见表 4。

由表 4可知，根据 t检验结果，气相分子吸收法
与比色法测定结果无显著性差异，说明 KCl 提取 -
气相分子吸收光谱法测定土壤中 NH3-N 的方法可
行。气相分子吸收法测定 4 种土样平均 RSD 为
2.1%，显色法为 3.1%。两种方法的重现性都较好，气
相分子吸收法重现性优于比色法。

3 结论

采用气相分子吸收光谱法测定土壤中的NH3-N，
检出限为0.065mg·kg-1，相对标准偏差为1.7%~2.5%，
回收率为 94.0%～101.5%，有较好的重现性、精密度
和准确度，加标回收率较高。用气相分子吸收光谱法
测定土壤中 NH3-N与行标苯酚显色法相比，结果无
显著差异。它是一种可替代行标的方法，而且，它还
具有方法简便快速，试剂用量少、毒性低，分析结果
稳定可靠，可用于大批量土壤样品的分析工作。
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表 3 气相分子吸收光谱法测定土壤 NH4-N回收率
Tab.3 Determination of soil ammonia nitrogen recovery rate

by GPMAS

标准浓度
/mg·kg-1

测定值 /mg·kg-1 平均回
收率 /%T1 T2 T3 T4

0.5 0.44 0.47 0.52 0.45 94.0
1 0.94 0.98 0.93 1.02 96.8
2 2.05 2.08 1.94 1.92 99.9
5 5.11 5.04 4.97 5.18 101.5
10 9.91 9.89 9.75 9.82 98.4

表 4 气相分子吸收光谱法与比色法测定土壤 NH4-N
比对结果

Tab.4 Determination of soil ammonia nitrogen ratio by GPMAS
and colorimetry

样
品

测定
序号

气相分子吸收法 苯酚显色法 t检验结果
测定值
/mg·kg-1

RSD
/%

测定值
/mg·kg-1

RSD
/% p 结论

T1 1 1.68 2.1 1.71 4.2 0.15 无
显
著
差
异

2 1.72 1.68
3 1.75 1.79
4 1.66 1.75
5 1.7 1.87

T2 1 3.89 2.5 4.08 3.7 0.066 无
显
著
差
异

2 3.75 3.94
3 3.91 4.12
4 3.85 4.03
5 3.69 3.75

T3 1 6.22 1.7 6.33 1.9 0.057 无
显
著
差
异

2 6.28 6.64
3 6.19 6.37
4 6.44 6.51
5 6.37 6.45

T4 1 9.05 2.3 9.25 2.5 0.058 无
显
著
差
异

2 9.17 9.34
3 8.92 9.58
4 9.24 9.61
5 8.73 9.05
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