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摘要：为提高沼液中氮、磷含量的检测效率和准确性，采用石墨消解仪消解沼液样品，应用连续流动注射分析

仪测定沼液中氮、磷含量，研究了该方法的正确度、精密度、检出限和定量限。结果表明：氮的平均回收率为

９６．７５％～１０４．５０％，磷的回收率为１００．８２％～１０１．４７％；测定结果具有较好的重复性和重现性；确定了全氮

的检出限为１０ｍｇ·Ｌ
１、定量限为３０ｍｇ·Ｌ

１，全磷的检出限为４ｍｇ·Ｌ
１、定量限为１２ｍｇ·Ｌ

１。该方法可用于

沼液中全氮和全磷含量的快速高效测定。
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　　我国是畜禽养殖大国，每年产生大量的畜禽

养殖粪水，经厌氧发酵后形成沼液，沼液农用是资

源再利用的有效途径［１］。沼液中含有一定氮、磷、

钾等营养成分，以及作物所需的微量元素和Ｂ族

维生素等［２５］，对促进和调节植物生长发育过程、

防治病害、提高作物的产量和质量具有重要的作

用［６８］。及时准确地了解沼液中氮、磷的含量有利
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于促进沼液在农业生产中的科学应用。传统的全

氮测定方法主要有凯氏定氮法和杜马斯燃烧

法［９１１］，传统测定磷的方法主要是磷钼酸喹啉重

量法和钼酸铵分光光度法［１２１４］，采用传统方法检

测沼液中的氮、磷操作过程繁琐、成本比较高。连

续流动注射分析方法具有速度快、精度高的优势，

可以同时测定样品中的氮、磷，已有将该应方法用

于土壤、水质中氮、磷检测的相关研究［１５１９］，但鲜

见应用该方法测定沼液中氮、磷含量的报道。本

研究探讨了应用连续流动注射分析仪同时检测沼

液中的氮、磷含量正确度、精密度、检出限和定量

限等问题，以确定应用该方法测定沼液中氮、磷的

可行性，为提高沼液中氮、磷含量检测的效率和准

确性提供方法和依据。
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１　材料与方法
１．１　原理

在高温的条件下，沼液经浓硫酸消解，稀释后

用连续流动注射分析仪测定氮和磷的含量。

１．２　仪器与试剂

智能石墨消解仪（ＳＨ２２０Ｎ），山东海能科学

仪器有限公司生产；连续流动注射分析仪（Ａｕｔｏ

ＡｎａｌｙｚｅｒＩＩＩ），德国Ｓｅａｌ公司生产。

主要试剂有硫酸、硫酸铵、Ｂｒｉｊ３５、二氯异氰

脲酸钠、乙二胺四乙酸二钠、盐酸、氢氧化钠、硝普

钠、水杨酸钠、柠檬酸钠、丙酮、钼酸铵、酒石酸钾

锑、抗坏血酸、磷酸二氢钾、十二烷基硫酸钠和酒

石酸锑钾。

１．３　样品的消解与测定

石墨消解仪消解沼液，准确吸取充分混匀的

沼液５ｍＬ，置入凯氏消解管的底部，加１０ｍＬ硫

酸，瓶口放置小漏斗或连接废气收集罩，石墨消解

仪缓慢升温至４２０℃消解，直至样品溶液清亮透

明，取出消解管，室温下冷却。将消解液移入

１００ｍＬ容量瓶中，加水定容。同时做空白试验。

采用连续流动注射分析仪测定氮和磷。

１．４　测定方法的正确度

根据国家标准“ＧＢ／Ｔ２７４１７－２０１７”
［２０］，测

量结果的正确度用于表述无穷多次重复性测定结

果平均值与参考值之间的接近程度，正确度意味

着存在系统误差，通常用偏倚表示，测定结果的偏

倚通过回收试验进行评估。

犚＝（犆１－犆２）／犆３

式中：犆１为加标之后测定的浓度；犆２为加标

之前测定的浓度；犆３为加入目标物后的理论

浓度。

沼液中氮的含量为１２４．５ｍｇ·Ｌ
１，磷的含量

为３５ｍｇ·Ｌ
１。氮设置３个添加水平，分别为５０，

１００和５００ｍｇ·Ｌ
１；磷设置３个添加水平，分别为

５，１０和５０ｍｇ·Ｌ
１。石墨消解仪消解，消解方法

同沼液样品。

１．５　测定方法的重复性精密度

采用实验室内重复测定的变异系数评价方法

的重复性［７］，重复性测定通常应当在自由度为

６的情况下测定，根据重复测定数据的变异系数

确定重复性精密度。

１．６　测定方法的再现性精密度

采用实验室内再现性表示其再现性精密

度［２０］。制定３个浓度氮标准系列溶液分别为５０，

１００和５００ｍｇ·Ｌ
１，制定３个浓度的磷标准溶液

分别为５，１０和５０ｍｇ·Ｌ
１，石墨消解仪消解，消解

方法同沼液样品。

１．７　测定方法的检出限及定量限

采用空白标准偏差法评估检出限［２０］，样品空

白独立测试１０次，样品空白平均值＋３即为检出

限（适用于标准差非零时）。３倍的检出限作为定

量限。空白试验，蒸馏水代替样品，加浓硫酸

５ｍＬ，４２０℃条件下，石墨消解仪消解２ｈ，消解液

定容至１００ｍＬ，流动注射分析仪测定氮、磷含量。

１．８　数据分析

试验数据采用ＳＰＳＳ１７．０进行分析。

２　结果与分析

２．１　测定方法的正确度

由表１可知，氮平均回收率为９６．７５％～

１０４．５０％，磷的回收率为１００．８２％～１０１．４７％，

符合国家标准ＧＢ／Ｔ２７４１７－２０１７中关于回收率

的要求［２０］。

表１　沼液中氮和磷测定方法正确度结果

元素
添加水平／

（ｍｇ·Ｌ１）

回收率／％

１ ２ ３ ４ ５ ６

平均回

收率／％

标准要

求／％

氮 ５０ １０３．６０ ９９．４６ ９３．８６ ９３．０６ ９３．４６ ９７．０６ ９６．７５ ９０～１１０

１００ １０３．７０ １０４．５ １０５．９０ １０５．５０ １０９．７０ １１３．５０ １０７．１０ ９０～１１０

５００ １０２．５０ １０５．１０ １０５．１０ １０５．８０ １０４．７０ １０４．１０ １０４．５０ ９５～１０５

磷 ５ ９８．７０ １１０．３０ ９９．２０ １０６．３０ ９２．３０ ９９．６０ １０１．０４ ９０～１１０

１０ ８９．７０ １０９．６０ １０３．６０ ９５．９０ ９７．２０ １１２．８０ １０１．４７ ９０～１１０

５０ １０２．４０ ９８．５０ １０１．８０ ９５．８０ １０４．８０ １０１．６０ １００．８２ ９０～１１０
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２．２　测定方法的重复性精密度

由表２可知，在各添加水平下试验室内的氮、

磷测定重复变异系数分别为３．６６％和３．７０％，均

符合国家标准ＧＢ／Ｔ２７４１７－２０１７的要求
［２０］，说

明该测定方法重复性良好。

２．３　测定方法的再现性精密度

由表３氮和磷的测定方法再现性试验结果可

以看出，犉小于犉ｃｒｉｔ，所以３个浓度氮、磷重复测

定数据之间无差异，说明同一实验室内沼液中氮、

磷测定结果具有较好的重现性。

２．４　测定方法的检出限（ＬＯＤ）及定量限（ＬＯＱ）

由表４中可知，全氮的检出限为１０ｍｇ·Ｌ
１，

定量限为３０ｍｇ·Ｌ
１；全磷的检出限为４ｍｇ·Ｌ

１，

定量限为１２ｍｇ·Ｌ
１。

表２　实验室内氮和磷测定方法的重复性精密度结果

项目 氮的测定值／（ｍｇ·Ｌ１） 磷的测定值／（ｍｇ·Ｌ１）

１ １０３．７ ５３．６

２ １０４．５ ５１．２

３ １０５．９ ５０．９

４ １０５．５ ５０．８

５ １０９．７ ４９．３

６ １１３．９ ５２．４

７ １１３．５ ４７．９

变异系数／％ ３．６６ ３．７０

标准要求／％ ５．３ ７．６

　　注：测定氮的添加水平为 １００ ｍｇ·Ｌ１，磷的添加水平

为５０ｍｇ·Ｌ１。

表３　实验室内氮和磷测定方法再现性精密度测定结果

标准系列／（ｍｇ·Ｌ１）
测定值／（ｍｇ·Ｌ１）

重复１ 重复２ 重复３
犉 犘 犉ｃｒｉｔ

氮 ５０ ５８．１ ５７．３ ５７．９ ２．８９Ｅ０６ ０．９９９９９７ ５．１４３２５３

１００ １０４．５ １０５．９ １０５．５

５００ ５２５．５ ５２５．１ ５２３．５

磷 ５ ４．９３２８４ ４．９６０２４ ４．９７８６４ ０．０００３３１ ０．９９９６６９ ５．１４３２５３

１０ １０．９５５２４ １０．３６０２４ ９．７１９６４

５０ ５１．１７５６４ ５０．８８３６４ ５０．７８３２４

表４　空白试验氮和磷测定结果

项目 氮的含量／（ｍｇ·Ｌ１） 磷的含量／（ｍｇ·Ｌ１）

１ ７．８０ ０．８５５

２ ７．２０ ０．７０３

３ ６．００ ０．６８５

４ ５．６０ ０．６５３

５ ６．２０ ０．６７５

６ ５．６０ ０．６３０

７ ８．２０ ０．６６８

８ ５．８０ ０．６３１

９ ７．２０ １．１９７

１０ ６．００ １．３６９

平均值 ６．５６ ０．８０６６

平均偏差 ０．８３２ ０．２００２

标准偏差 ０．９５５９ ０．２６２２

相对平均偏差／％ １２．６８２９ ２４．８２０２

相对标准偏差／％ １４．５７１９ ３２．５０２１

３　论讨与结论
应用连续流动注射分析仪测定沼液中的全氮

和全磷含量量，该测定方法正确度和精密度符合

国家标准 ＧＢ／Ｔ２７４１７－２０１７要求
［２０］。氮的平

均回收率为９６．７５％～１０４．５０％，磷的回收率为

１００．８２％～１０１．４７％；重复性精密度，实验室内的

氮、磷 测 定 重 复 变 异 系 数 分 别 为 ３．６６％ 和

３．７０％；再现性精密度，３个浓度氮、磷重复测定

数据之间无差异，测定结果具有较好的重现性。确

定了该方法全氮的检出限为１０ｍｇ·Ｌ
１、定量限为

３０ｍｇ·Ｌ
１；全磷的检出限为４ｍｇ·Ｌ

１、定量限为

１２ｍｇ·Ｌ
１。　

本方法具有快速、方便的优点，回收率、正确

度和精密度均符合相关要求，适用于大批量沼液

样品的测定，该方法可替代传统常规的方法应用

于沼液中全氮、全磷的测定。

在研究流动注射分析方法测定沼液中的全
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氮、全磷的正确度、精密度、检出限和定量限等方

面的问题时，有必要选用常规的方法进行对比分

析，并对样品的消解条件进行优化研究。通过试

验样品和批量样品分析对比研究，科学分析该方

法替代传统方法理论依据和实证案例，科学设置

仪器的参数，确保仪器处于最佳试验条件，提高分

析效率、降低分析成本。样品消解的温度、时间，

硫酸的用量等条件均需要进一步研究，并进行

优化。
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