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摘 要：为了提高植物样品中的氮、磷检测效率，本方法采用电热板消解法前处理样品，连续流动分析仪法同时测定

样品中氮、磷含量，对电热板消解条件进行优化，缩短了消解时间，对流动分析仪操作过程进行调试，优化进样速率、

稀释倍数等条件，结果显示氮和磷方法检出限分别为 0.1%、0.009%。精密度和相对误差均小于 5%，对新鲜植物样

品进行加标回收检测，回收率范围为88.4%～111%，证明本方法可用于同时快速测定植物样品的氮、磷含量。
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Determination of Nitrogen and Phosphorus in Plant Samples by Electrothermal Plate
Digestion and Continuous Flow Analyzer

Yang Shu-jun，Han Zhang-xiong*，Jin Lu，Zhang Shu-xiong，Li Chun-miao，Duan Ai-ling
（Jiangsu Provincial Environment Geological Survey Brigade，Nanjing，Jiangsu 210012，China）

Abstract:To enhance the detection efficiency of nitrogen and phosphorus in plant samples，this method employs an electric
hot plate digestion method for sample pretreatment，and a continuous flow analyzer method for simultaneous determination
of nitrogen and phosphorus content in the samples. The digestion conditions of the electric hot plate were optimized to short⁃
en the digestion time，and the operation process of the flow analyzer was debugged to optimize conditions such as sample in⁃
jection rate and dilution ratio. The results showed that the detection limits of nitrogen and phosphorus were 0.1% and
0.009%，respectively. The precision and relative error were both less than 5%. The recovery test was conducted on fresh
plant samples，with a recovery rate ranging from 88.4%-111%. This proves that this method can be used for simultaneous
and rapid determination of nitrogen and phosphorus content in plant samples.
Key words：electrothermal plate digestion；continuous flow analyzer；Nitrogen；Phosphorus

电热板消解—连续流动分析仪法测定植物样品中的氮、磷

杨树俊，韩张雄＊，金 露，张树雄，李春苗，端爱玲

（江苏省环境地质调查大队，江苏 南京 210012）

引言

氮作为“生命元素”，对植物的生长发育具有重

要意义，植物对其需求量巨大[1-2]。通过氮元素，植

物可以合成所需的蛋白质，促进生长，植物叶面积

增大，光合作用增强。氮元素影响植物生长和新陈

代谢的全过程。磷元素同样是植物体中不可缺少

的营养元素。磷的存在会促进植物的生长发育，提

高植物的抗逆性，提高果实质量；植物缺磷将导致

其生长异常[3-4]。因此快速准确测定植物体内的氮

和磷含量意义重大。

目前，植物中氮的检测前处理主要采用硫酸与

混合加速剂加热消解法[12-13]。植物中磷的前处理方

法很多，主要有干法灰化法[5]、敞开湿法消解法[6]、高
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压密闭消解法[7]、微波消解法[8-10]、电热板消解法[11]

等，这些方法鲜有将两种元素同时进行检测。例如

NY/T 2017-2011《植物中氮、磷、钾的测定》中，全氮

采用凯式定氮仪法，全磷采用矾钼黄比色法[14]分别

检测。随着分析仪器技术的发展，检测效率提高，

新的分析仪器被应用于植物中氮、磷的检测。杨亚

丽[13]等采用流动分析仪法检测总氮，避免了凯氏定

氮法试剂消耗大的缺点。端爱玲[9]等采用电感耦合

等离子体光谱法检测总磷，减少人工比色法的繁琐

过程，极大提高检测效率。此外有学者以比色原理

为基础，采用连续流动法来代替人工比色，使得植

物全磷检测更加流程化[15-16]。由于体系干扰的存

在，以上研究鲜有将二者联合检测。总结前人的研

究，连续流动分析仪可用于植物总氮和总磷的检

测，为此本研究以NY/T 2017-2011前处理过程为基

础，将植物中总氮和总磷同时消解同时检测，极大

地缩短样品检测时间，提高检测效率。

1 实验部分

1.1 主要仪器与试剂

连续流动分析仪：SAN++型，荷兰Skalar公司。

超纯水机：Milli-Q® IQ 7000型，默克公司。

磷标准溶液：GBW（E）080584，1 000 mg/L±
10 mg/L，山东省冶金科学研究院有限公司。

总氮标准溶液：GSB 04-2837-2011，1 000 mg/L±
5 mg/L，国家有色金属及电子材料分析测试中心。

生物成分标准物质：柑橘叶（GBW10020）、大米

（GBW10010a）、小麦（GBW10011a）、茶叶（GBW10016）、
豆角（GBW10021），中科院地球物理地球化学勘查

研究所。

过硫酸钾：分析纯，德国默克公司。

硫酸：分析纯，南京化学试剂厂。

1.2 实验方法

1.2.1 实验准备及仪器条件

（1）总氮（TN）需配制试剂

TN-A氧化试剂：称取过硫酸钾 22.5 g，加 6 g氢
氧化钠，加纯水至500 mL。

TN-B硼酸溶液：12 g硼酸溶于500 mL纯水中。

TN-C蒸馏水+FDD6：1 000 mL纯水中加 1 mL
FFD6。

TN-（D1+D2）缓冲溶液：称取 50 g氯化铵溶于

800 mL纯水中，用约 1.5 mL 25%氨水调 pH为 8.2，
定容至1 000 mL，加入1 mL Brij 35（30%）摇匀。

TN-E显色剂：称取 5 g磺胺和 0.25 g N-1-奈基

乙二胺盐酸盐于 400 mL纯水中，加入 75 mL浓磷酸

溶解，定容到500 mL。
（2）总磷（TP）需配制试剂

TP-A消化试剂：2.5 g过硫酸钾溶解于 450 mL
纯水中，用浓硫酸调pH=1.2，定容至500 mL。

TP-B硫酸溶液+FFD6：量取 67.5 mL硫酸（95%
～97%）小心稀释在 350 mL蒸馏水中冷却，再用纯

水定容至500 mL，加入0.5 mL FFD6摇匀。

TP-C氢氧化钠溶液：称取 25.2 g NaOH溶于

400 mL纯水中，冷却后定容至500 mL。
TP-D抗坏血酸溶液：称取 5.5 g抗坏血酸溶于

250 mL纯水中，再用纯水定容至500 mL。
TP-E钼酸铵溶液：取 15 mL浓硫酸溶于 400 mL

纯水中，加入 3 g钼酸铵和 0.112 5 g酒石酸锑钾溶

解，定容至500 mL，存放于棕色瓶中。

TP-F蒸馏水+FFD6：1 000 mL纯水中加 1 mL
FFD6。

（3）流动分析仪的工作参数设置

本研究同时检测总氮和总磷，采用一根管子进

样，然后分流到不同的模块，因此进样时间和冲洗

时间必须保持一致，具体的流动分析仪参数见表1。
表1 连续流动分析仪的工作参数

工作参数

加热器S1
加热器S2
进样时间

冲洗时间

空气时间

总氮工作条件

107℃
/
65 s
100 s
0 s

总磷工作条件

107℃
40℃
65 s
100 s
0 s

注：“/”表示未设置温度。

（4）标准曲线绘制

用胖肚移液管分别吸取 1 000 mg/L氮、磷标准

溶液 10 mL，用纯水定容至 100 mL，稀释成含目标物

浓度为 100 mg/L的中间使用液。再用刻度移液管

分取一定量的中间使用液配制成标准系列，配制过

程中，为了消除试剂空白带来的影响，在各标曲点

中加入适量的空白样品，与样品的基体保持一致。

其中氮元素的标准曲线浓度范围为 0～5 mg/L，磷
元素为0～2 mg/L。
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1.2.2 植物样品前处理

称取植物样品 0.100 0 g于 150 mL三角瓶内，用

纯水润湿后，加入 5 mL浓硫酸，摇匀，在瓶口盖上小

型漏斗，置于电热板上加热消煮。第一阶段：设定

温度 200℃加热 1 h；第二阶段：设定温度 300℃，加

热 1 h，样品冒白烟，溶液呈现褐色，取下稍冷后，滴

加 10滴过氧化氢；第三阶段：设定温度 340℃，继续

加热消煮 5 min；冷却，再滴加 10滴过氧化氢加热消

煮 5 min，如此反复至溶液呈无色或清亮后，定容至

100 mL。分取 2.5 mL定容至 25 mL，稀释 10倍后用

于仪器检测。

1.2.3 样品的测定及计算

选择合适的稀释倍数，设置好仪器参数，在连

续流动分析仪上测定消解好的植物样品，根据仪器

自动拟合好的曲线，计算得出植物样品中的氮和磷

元素的含量，见公式（1）。

w = ( ρ - ρ0) × 25 ×
100
V

m × 10 000 （1）
式中：w——样品中元素含量，%；

V——稀释过程中分取的消解溶液体积，mL；
ρ——仪器读出样品的元素含量，mg/L；
ρ0——仪器读出样品空白的元素含量，mg/L；
m——样品的取样质量，g；
25——稀释过程中的定容体积，mL。

2 结果与讨论

2.1 不同稀释倍数试验

由于在消解过程中加入了双氧水，总氮、总磷

检测过程中需要加热、加压。在高温、高压下残留

的双氧水容易气化，在流动管路中易形成气泡，干

扰测定。此外由于植物中总氮含量较高，容易超出

标准曲线的线性范围。因此需要确定合适的稀释

倍数来消除干扰，确保测定值在线性范围内。本研

究分别选取了 2、5、10、20四种稀释倍数对 5种标准

物质进行测定，稀释过程中都定容至 25 mL。检测

结果如表 2所示，总氮的峰形图如图 1所示。可以

发现稀释 2和 5倍时总氮的检测值偏低，峰形出现

了双峰，稀释 10倍时总氮出峰正常，结果正确，可以

很好地消除体系中残留试剂双氧水带来的影响。

继续增加稀释倍数，总磷的仪器检测值偏低，因此

确定 10倍为合适的稀释倍数。但在消解过程中若

双氧水加入量过大，可能需进一步加大稀释倍数，

或者延长消煮时间来降低样品中双氧水的含量。

GSB-1a

GSB-12

GSB-1a

GSB-12

（a）稀释倍数10倍以下 （b）稀释10倍及以上

图1 总氮的峰形

2.2 方法检出限

按照以上条件，首先建立标准曲线，得出总氮

标 准 曲 线 的 线 性 相 关 系 数 为 0.999 2，总 磷 为

0.999 1。然后取 7份空白试样消解后进行平行测

定，按HJ 168-2020《环境监测分析方法标准制订技

术导则》附录 A公式（A.1）计算目标物的方法检出

限，得出总氮的检出限为 0.1%，总磷的检出限为

0.009%。

2.3 方法精密度和正确度

采用低中高浓度水平的 5种植物样品一级标准

物质，分别取 7个平行样按照本方法前处理后进行

检测，结果详见表 3。可以看出不同浓度水平的检

表2 不同稀释倍数对检测结果的影响（n=3）

样品编号

GSB-1a
GBW10010a
GSB-12

（GBW10021）
GSB-2a

（GBW10011a）

N标准
值（%）
1.30±
0.05
2.79±
0.14
2.1±0.1

氮含量检测值（%）
稀释2
倍

0.83

1.57

1.33

稀释5
倍

1.03

2.08

1.56

稀释10
倍

1.34

2.68

2.08

稀释20
倍

1.33

2.66

2.18

P标准值
（%）
0.078±
0.003

0.38±0.03

0.18±0.01

磷含量检测值（%）
稀释2
倍

0.068

0.286

0.171

稀释5
倍

0.081

0.356

0.191

稀释10
倍

0.076

0.365

0.188

稀释20
倍

0.064

0.370

0.184
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测值均在标准值的不确定度范围内。其中氮元素

的相对标准偏差为 0.85%～2.29%，磷元素为 0.59%
～2.78%，两种元素的相对误差均在 5%范围内。这

表明方法的精密度和正确度满足实际检测需求。

2.4 新鲜样品的加标回收试验

为了进一步考察方法的适用性，本研究选取了

3种不同的新鲜样品（白菜、芹菜、冬瓜）进行加标来

开展实际样品验证。加标方法：取一份鲜样（原样

品）消解后检测，另取一份鲜样加入标准物质（加标

样）消解后检测。根据两次结果的差值与加标量值

之比计算出加标回收率，结果见表 4，加标回收率范

围为88.4%～111%。

3 结论

本研究通过调整稀释倍数消除双氧水对仪器

的干扰，并对方法开展检出限、精密度、正确度实

验。根据实验结果，植物样品中总氮的检出限为

0.1%，总磷为 0.009%，相对标准偏差和相对误差均

小于 5%，新鲜样品的加标回收率范围为 88.4%～

111%，表明可用连续流动分析仪同时开展植物中的

氮、磷检测。与传统的农业标准NY/T 2017-2011相
比，氮、磷同时检测极大地提高了检测效率，同时也

减少了凯式定氮法过程中试剂的消耗。如今流动

分析仪的模块为氮磷模块，后期可加上钾的比色模

块，可实现氮磷钾的同时测定，进一步提高检测效率。
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表3 方法精密度和准确度（n=7）

样品编号

GSB-1a
GBW10010a
GSB-12

（GBW10021）
GSB-2a

（GBW10011a）
GSB-7

GBW10016
GSB-11
GBW10020

氮含量平均值（%）
标准值

1.30±0.05

2.79±0.14

2.1±0.1

5.1±0.3

2.47±0.06

测定值

1.34

2.68

2.08

5.14

2.42

RSD
（%）
2.29

0.85

1.43

1.02

2.06

相对误差δ
（%）
3.08

-3.94

-0.95

0.78

-2.02

磷含量平均值（%）
标准值

0.078±0.003

0.38±0.03

0.18±0.01

0.45±0.03

0.125±0.009

测定值

0.076

0.365

0.188

0.466

0.130

RSD
（%）
2.78

1.74

1.11

0.59

1.10

相对误差δ
（%）
-2.56

-3.95

4.44

3.56

4.00

表4 加标回收试验结果

样品种类

白菜

芹菜

冬瓜

元素

P
N
P
N
P
N

样品测定值
（mg/kg）
408
2 652
411
3 309
255
2 322

标准加入量
（mg/kg）
500
3 000
500
4 000
300
3 000

加标样品测定值
（mg/kg）
962
5 528
853
7 108
599
5 429

回收率（%）
111
95.9
88.4
94.9
98.8
104

（下转第30页）
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2 min左右，使样品温度降低后加入草酸钠溶液，防

止草酸钠分解，测试结果偏低；滴定的总时间控制

在 2 min以内，防止时间过长导致溶液温度过低；滴

定时建议在锥形瓶下方衬上白色纸观察滴定终点。
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