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摘　要　农 业 面 源 氮 磷 污 染 是 当 前 地 表 水 体 污 染 主 要 来 源，而 土 壤 有 效 态 氮 磷 测 试 大 都 依 赖 于 流

动 分 析 仪 在 实 验 室 完 成，无 法 满 足 个 性 化 土 壤 有 效 态 氮 磷 现 场 测 定 需 求。建 立 了 一 种 微 流 池 多 光

程 的 土 壤 有 效 态 氮 磷 测 定 技 术，通 过 柔 性 化 参 数 设 置，实 现 不 同 土 壤 有 效 态 氮 磷 测 试 规 范 和 现 场

测 试。以 广 东 省 韶 关 市 农 业 科 学 研 究 所 和 北 京 市 农 林 科 学 院 提 供 的２６个 样 品 为 例 进 行 有 效 态 铵

态 氮、硝 态 氮 和 磷 测 定 验 证。实 验 结 果 表 明，微 流 池 多 光 程 土 壤 有 效 态 氮 磷 测 定 方 法 中 有 效 态 铵

态 氮、硝 态 氮 和 磷 的 检 出 限（ＬＯＤ）分 别 为０．００８　６、０．００９　４和０．００７　８ｍｇ／Ｌ，相 对 标 准 偏 差（ＲＳＤ）

分 别 为０．８０％、５．７％和０．９０％，加 标 回 收 率 在９２．０％～１０３％，平 均 单 样 品 测 试 时 间６ｍｉｎ。测

试 过 程 自 动 化，极 大 地 提 升 了 土 壤 有 效 态 氮 磷 测 定 效 率 和 测 试 结 果 准 确 性，为 农 业 面 源 污 染 防 治

提 供 技 术 支 撑。
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　　２０２０年《第二次全国污染源普查公报》中水 体

污染源分布 数 据 表 明，农 业 面 源 总 氮（ＴＮ）和 总 磷

（ＴＰ）污 染 占 地 表 水 体 污 染 总 负 荷 ３６．７９％ 和

５０．２３％，尽管较第一次全国污染源普查公报中总氮

和总磷排放负荷５７．２％和６７．４％有所下降，但农业

面源污染仍然是当前地表水体污染主要来源。河南

省水体污染农业源分布状况与全国占比基本一致，
第二次河南水体污染物普查数据表明，河南总氮排

放１７．４万ｔ，占总负荷４４．９６％，总磷排放为１．８万ｔ，
占总负荷３１．４１％。农业面源污染问题已经对现代

农业和社会经济可持续发展、农业生态环境安全和

农产品质量安全构成了严重威胁［１］。
实验室常规紫 外 可 见 分 光 光 度 法 土 壤 有 效 态

氮磷测定 涉 及 复 杂 的 前 处 理 和 测 定 过 程，不 适 合

现场 土 壤 有 效 态 氮 磷 的 测 试。在 现 场 测 试 方 法

中，近红 外 光 谱［２］、激 光 诱 导 击 穿 光 谱［３－４］和 电 化

学传感器［５］等用于 土 壤 有 效 态 氮 磷 测 试 的 研 究 报

道很多，但 上 述 测 定 方 法 需 要 建 立 复 杂 的 化 学 计

量学模型，通过复 杂 的 计 算 才 能 获 得 结 果，而 且 这

些测试方法的稳定 性 和 重 复 性 与 实 验 室 常 规 紫 外

可见分光 光 度 法 的 测 试 结 果 差 距 明 显，必 须 通 过

复杂的校正才能 够 被 使 用，在 实 际 生 产 实 践 中，这

些测试结果的差异 导 致 在 精 准 农 业 和 农 业 面 源 污

染防治 应 用 中 无 法 有 效 衔 接 原 来 实 验 室 测 试 数

据。为了提 高 土 壤 有 效 态 氮 磷 分 析 效 率，科 学 家

们纷纷研 究 流 动 分 析 方 法，并 将 流 动 分 析 方 法 应

用于土壤有效态 氮 磷 测 试。根 据 流 动 分 析 方 法 原

理可分类 为 扩 散 对 流 和 强 迫 对 流 流 动 分 析 方 法，
按具体的 实 现 途 径 分 为 流 动 注 射 分 析、顺 序 流 动

分析、多注射泵注 射 分 析、多 电 磁 阀 注 射 分 析 和 多

蠕动泵 注 射 分 析 等［６］。其 中，流 动 注 射 分 析 消 耗

试剂量小，产生废液量少［７－８］，是应用 最 成 功 的 土 壤

和环境中氮磷分析方法。陈德华等［９］用流动注射分

析同时完成水中磷酸盐、硝酸盐和亚硝酸盐测量自

动化，与国际分光光度分析方法相比，相对标准偏差

均在０．２９％～１５．７％，加标回收率９３．０％～１０２％，
能够满足海 洋 监 测 规 范 标 准 要 求。杨 靖 民 等［１０］应

用间隔流动分析仪实现了重氮偶合染色方法的土壤

硝态氮测量自动化，能够有效地提高分析速度，测试

土壤 中 硝 态 氮 和 亚 硝 态 氮 加 标 回 收 率９８．０％～
１０１．８％，检 测 限 分 别 为０．２和２００μｇ／ｋｇ。贺 舒 文

等［１１］应用流动 注 射 分 析 技 术 实 现 了 靛 酚 蓝 比 色 分

析方法自动化，实现了海水中铵氮在线监测分析，有
效降低了运行成本。

流动分 析 方 法 测 试 速 度 快［１２－１３］，属 于 瞬 态 测

量，本论文在研究流动分析方法基础上提出了微流

池多光程流动分析方法，实现样品从瞬态测定到稳

态测定，并采用该方法研制了土壤有效态氮磷分析

仪。该仪器 中 专 门 设 置 了 化 学 反 应 腔，被 测 样 品

和所需要的试剂依 次 进 入 化 学 反 应 腔 并 分 别 在 不

同的反应条件下 进 行。采 用 蠕 动 泵 扰 动 化 学 反 应

腔中的反应物，让 反 应 物 在 流 路 过 程 中 实 现 扰 动－
扩散流动过程。与 通 常 的 扩 散 对 流 和 强 迫 对 流 不

同，反应物可以设 定 多 次 扰 动，使 之 发 生 完 全 彻 底
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的化学反应，然后 反 应 物 进 入 恒 温 光 电 探 测 单 元，
确保了测试结果 的 灵 敏 度、检 出 限 和 稳 定 性，最 大

限度地使测试结果 接 近 实 验 室 紫 外 可 见 分 光 光 度

计的值。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

微流池多光程土壤有效态氮磷分析仪（河南农

业大学），Ｄ－９系 列 紫 外 可 见 分 光 光 度 计（南 京 菲 勒

仪器有限公司），ＨＹ－４Ａ调速多用振荡器（湖南前沿

科技 有 限 公 司），ＧＬ１２４Ｉ－１ＳＣＮ万 分 之 一 电 子 天 平

（赛多利斯科学仪器有限公司）。
柠檬酸钠、水杨 酸 钠、硝 普 钠、氢 氧 化 钠、二 氯

异氰脲酸钠、Ｂｒｉｊ－３５、磷酸、十水二磷酸钠、硫 酸 铜、
硫酸锌、硫酸 肼、磺 胺、Ｎ－１－萘 基 乙 二 胺 盐 酸、钼 酸

铵、酒石酸 锑 钾、抗 坏 血 酸、磷 酸 二 氢 钾、浓 硫 酸、
十二烷基硫酸钠、氯 化 钴 均 为 分 析 纯，实 验 用 水 为

二 次 去 离 子 水，ＧＢＷ（Ｅ）０８３１１３铵 氮 标 准 物 质，

ＢＷＺ６６０７－２０１６硝 态 氮 标 准 物 质、ＢＷ０８１６２２－２磷

酸盐标准物质。

１．２　实验原理

微流池多光程土壤有效态氮磷分析仪由定量化

取样单元、微流池多光程反应腔、模块化光电探测单

元和自动化清洗系统４个模块构成。微流池多光程

流动分析方法原理如图１所示，采用了两个多通道

电磁阀切换多个土壤氮磷样品和试剂，高精度注射

泵提取土壤氮磷样品和试剂，取样环防止在样品进

样过程中发生污染。取样环和多通道切换阀相连，
程序控制样品和 试 剂 自 动 进 入 反 应 腔。蠕 动 泵 的

正反转扰 动 反 应 腔 中 的 反 应 物，加 速 其 化 学 反 应

发生过 程，提 供 了 近 稳 态 的 测 量 方 法。夹 管 阀 控

制反应样 品 前 后 大 气 泡 的 进 入 时 间，而 液 位 传 感

器监测液 体 的 位 置，从 而 实 现 连 续 信 号 采 集 与 处

理，所测 量 结 果 直 接 在 显 示 屏 上 显 示。小 气 泡 把

同一个样 品 分 割 成 多 段 进 行 测 量，有 效 地 提 高 了

测量准确性。

图１　微流池多光程流动分析方法原理示意图

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ａ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ　ｕｓｉｎｇ　ａ　ｍｉｃｒｏ－ｔｕｂｅ　ｗｉｔｈ　ａ　ｍｕｌｔｉ－ｏｐｔｉｃａｌ　ｌｅｎｇｔｈ　ｂａｓｅｄ　ｆｌｏｗ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｍｅｔｈｏｄ．

模 块 化 光 电 探 测 单 元 内 嵌 微 流 池，光 程 长 可

设 定１０、２０和３０ｍｍ三 种，满 足 了 不 同 灵 敏 度

测 试 对 象 需 求。三 种 波 长 的 发 光 芯 片 封 装 在 一

个ＬＥＤ管 里，程 序 控 制 选 择 不 同 工 作 波 长，用 于

不 同 种 类 物 质 的 测 定。模 块 化 光 电 探 测 单 元 采

用ＰＩＣ３２ＭＩ系 列 微 处 器，光 电 信 号 通 过 放 大 器 放

大 之 后 转 换 成 数 字 信 号 并 与 主 控 制 器 通 过

ＲＳ４８５ 接 口 进 行 传 输。仪 器 系 统 内 部 通 过

ＲＳ２３２接 口 和ＲＳ４８５协 议 对 注 射 泵、蠕 动 泵 和 多

通 道 切 换 阀 进 行 管 理，使 测 试 数 据 能 够 实 时 上 传

到 信 息 共 享 平 台，微 流 池 多 光 程 土 壤 有 效 态 氮 磷

分 析 仪 见 图２。
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图２　微流池多光程土壤有效态氮磷分析仪

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｓｏｉｌ　ａｖａｉｌａｂｌｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｎｄ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ａｎａｌｙｚｅｒ

ｕｓｉｎｇ　ａ　Ｍｉｃｒｏ－ｔｕｂｅ　ｗｉｔｈ　ｍｕｌｔｉ－ｏｐｔｉｃａｌ　ｌｅｎｇｔｈ．

１．３　样品处理与制备

实验样品为广东省韶关市农业科学研究所现场

采取的９个土样和北京市农林科学院提供的１７个

土样，风干后各称取过２ｍｍ筛的土样５ｇ（精确至

０．００１ｇ），放入１５０ｍＬ的三角瓶中，加入５０ｍＬ去

离子水，转速为１８０～２００ｒ／ｍｉｎ振荡３０ｍｉｎ，然后

立即用无磷滤纸过滤，未澄清的溶液用高速离心机

离心过 滤 或 者 用 滤 膜 过 滤 待 测 液（过 滤 液 应 该 在

４ｈ内完成检测，最 长 不 超 过８ｈ，以 免 过 滤 液 出 现

浑浊沉淀）。该待测液用于检测土壤中有效态铵态

氮、硝态氮和磷含量。

１．４　实验与应用

对广东省韶关市农业科学研究所（１１３°４５′３６″Ｅ，

２４°５３′４９″Ｎ）现场采集９个土壤样品（编号Ｓ１～Ｓ９）

进行处理，对土样中有效态铵态氮和硝态氮含量进

行测定。

２　结果与讨论

２．１　影响氮磷测定的光源稳定性实验

微流池多光程土壤有效态氮磷测定采用了组合

ＬＥＤ芯片，可以程序控制选择５５０和６６０ｎｍ波长，

但ＬＥＤ峰值波长随着工作时间延长或者ＬＥＤ驱动

电流变化，峰值波长发生红移。微流池多光程土壤

有效态氮磷测定系统采用了精密场效应管的恒流源

电路动态调整ＬＥＤ驱动电流，同时交替测量空白和

样品的透射光强，极大地降低了工作时间对ＬＥＤ性

能影响，确保了氮磷测定结果的稳定性。实验采用

１０ｇ／Ｌ的硫酸铜 溶 液 和４ｇ／Ｌ的 氯 化 钴 溶 液 分 别

测定５５０和６６０ｎｍ波长的ＬＥＤ光强，测试时间为

３０ｍｉｎ，重复５次，实验结果见图３，其中５５０和６６０ｎｍ
波长ＬＥＤ光 强 的 相 对 标 准 偏 差（ＲＳＤ）为０．１０％
和０．１３％。

图３　组合光源稳定性实验

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ａ　ｃｏｍｐａｃｔ　ＬＥＤ　ｌｉｇｈｔ　ｓｏｕｒｃｅ．

２．２　方法检出限与线性范围

测定１１次 空 白 溶 液 的 吸 光 度 结 果 如 表１所

示，检 出 限（ＬＯＤ，ｍｇ／Ｌ）的 计 算 公 式 为 ＬＯＤ＝
３Ｓ／ｂ，（Ｓ，ｍｇ／Ｌ为１１次 测 定 值 的 标 准 偏 差，ｂ为

接近ＬＯＤ标准曲 线 的 斜 率）。通 过 计 算，铵 态 氮、
硝态氮和 磷 的 检 出 限 分 别 为０．００８　６、０．００９　４和

０．００７　８ｍｇ／Ｌ。

表１　铵态氮、硝态氮和磷检出限测定值

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ　ｏｆ　ａｍｍｏｎｉｕｍ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ，ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｎｄ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

序号
铵态氮

吸光度

硝态氮

吸光度

磷

吸光度

１　 ０．０１３　６　 ０．００７　２　 ０．００８　８
２　 ０．０１２　８　 ０．００８　３　 ０．００７　３
３　 ０．０１２　９　 ０．００８　４　 ０．００９　０
４　 ０．０１３　０　 ０．００７　６　 ０．００８　４
５　 ０．０１３　５　 ０．００７　３　 ０．００７　０
６　 ０．０１２　５　 ０．００７　０　 ０．００８　４
７　 ０．０１２　６　 ０．００７　３　 ０．００７　８
８　 ０．０１２　８　 ０．００８　０　 ０．００７　７
９　 ０．０１２　５　 ０．００６　６　 ０．００７　８
１０　 ０．０１３　３　 ０．００６　１　 ０．００８　０
１１　 ０．０１２　５　 ０．００６　８　 ０．００６　９

平均值 ０．０１２　９　 ０．００７　３　 ０．００７　９
标准偏差 ０．０１５　７　 ０．０００　７　 ０．０００　７

取铵态氮、硝态氮和磷的标准溶液稀释至１、２、

３、４ｍｇ／Ｌ，根据铵态氮、硝态氮和磷标准 溶 液 的 吸

光度和空白溶液吸光度建立标准曲线的Ｒ２ 分别为

０．９９９　８、０．９９９　７和０．９９９　４，如图４所示。
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图４　标准曲线（ａ）铵态氮；（ｂ）硝态氮；（ｃ）磷

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅｓ．（ａ）Ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ；（ｂ）Ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ；（ｃ）Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

２．３　样品测定结果

在标准曲线建立后，采用微流池多光程土壤有

效态氮磷分析仪对广东省韶关市农业科学研究所９
个土壤样品进行测定，同时分别通过紫外可见分光

光度计进 行 对 比 测 试。铵 态 氮 和 硝 态 氮 测 定 值 如

表２、３所示，Ｒ２ 分别为０．９４６　１和０．９９５　４，如图５
所示。

表２　微流池多光程分析仪与紫外可见分光

光度计测定土壤铵态氮值对比

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ａｍｍｏｎｉｕｍ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｉｎ　ｓｏｉｌ　ｕｓｉｎｇ　ｍｉｃｒｏ－ｔｕｂｅ　ｗｉｔｈ　ｍｕｌｔｉ－ｏｐｔｉｃａｌ　ｌｅｎｇｔｈ

ａｎａｌｙｚｅｒ　ａｎｄ　ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ－ｖｉｓｉｂｌｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ
／（ｍｇ·Ｌ－１）

样品 微流池多光程分析仪 紫外可见分光光度计

Ｓ１　 ６．５　 ７．１
Ｓ２　 ５．７　 ６．６
Ｓ３　 ６．６　 ８．３
Ｓ４　 ６．９　 ８．０
Ｓ５　 ７．４　 ７．９
Ｓ６　 ６．３　 ５．６
Ｓ７　 ４．６　 ４．９
Ｓ８　 ５．０　 ４．７
Ｓ９　 １４．４　 １４．９

表３　微流池多光程分析仪与紫外可见分光

光度计测定土壤硝态氮值对比

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｉｎ　ｓｏｉｌ　ｕｓｉｎｇ　ｍｉｃｒｏ－ｔｕｂｅ　ｗｉｔｈ　ｍｕｌｔｉ－ｏｐｔｉｃａｌ　ｌｅｎｇｔｈ　ａｎａｌｙｚｅｒ

ａｎｄ　ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ－ｖｉｓｉｂｌｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ
／（ｍｇ·Ｌ－１）

样品 微流池多光程分析仪 紫外可见分光光度计

Ｓ１　 １１．０　 １１．６
Ｓ２　 ６．５　 ７．０
Ｓ３　 ７．７　 ８．１
Ｓ４　 １２．６　 １３．３
Ｓ５　 １０．７　 １１．６
Ｓ６　 ８．４　 ８．２
Ｓ７　 ７．４　 ８．３
Ｓ８　 ２２．３　 ２３．７
Ｓ９　 ５．６　 ６．５

北 京 市 农 林 科 学 院 提 供 的１７个 测 试 土 样

（均 通 过 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 测 试），８个 硝 态 氮

测 试 土 样（编 号Ｂ　１～８）和９个 磷 测 试 土 样（编 号

Ｂ　９～１７）通 过 微 流 池 多 光 程 土 壤 有 效 态 氮 磷 分

析 仪 进 行 分 析 对 比，土 壤 样 品 中 硝 态 氮 和 磷 测 定

值 如 表４、５所 示，Ｒ２ 分 别 为０．９８０　１和０．８８８　９，
如 图６所 示。

图５　韶关土样的测定值对比（ａ）铵态氮；（ｂ）硝态氮

Ｆｉｇｕｒｅ　５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｓｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｆｒｏｍ　Ｓｈａｏｇｕａｎ．（ａ）ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ；（ｂ）ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ
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表４　用微流池多光程分析仪和紫外可见分光

光度计的测定土样中硝态氮值

Ｔａｂｌｅ　４　Ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｉｎ　ｓｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｕｓｉｎｇ　ｍｉｃｒｏ－ｔｕｂｅ　ｗｉｔｈ　ｍｕｌｔｉ－ｏｐｔｉｃａｌ　ｌｅｎｇｔｈ　ａｎａｌｙｚｅｒ　ａｎｄ

ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ－ｖｉｓｉｂｌｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ
／（ｍｇ·Ｌ－１）

样品 微流池多光程分析仪 紫外可见分光光度计

Ｂ１　 ２３．９　 ２０．８
Ｂ２　 １４．０　 １０．８
Ｂ３　 ２６．９　 ２２．０
Ｂ４　 ５７．６　 ５４．４
Ｂ５　 ２１．２　 ２１．６
Ｂ６　 ７．９　 ７．８
Ｂ７　 ９．１　 １０．３
Ｂ８　 １０．８　 １２．９

表５　土样中磷用微流池多光程分析仪和

紫外可见分光光度计的测定值

Ｔａｂｌｅ　５　Ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｉｎ　ｓｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｕｓｉｎｇ　ｍｉｃｒｏ－ｔｕｂｅ　ｗｉｔｈ　ｍｕｌｔｉ－ｏｐｔｉｃａｌ　ｌｅｎｇｔｈ　ａｎａｌｙｚｅｒ

ａｎｄ　ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ－ｖｉｓｉｂｌｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ
／（ｍｇ·Ｌ－１）

样品 微流池多光程分析仪 紫外可见分光光度计

Ｂ９　 ３１．９　 ２５．６
Ｂ１０　 ３７．７　 ４２．９
Ｂ１１　 ５５．３　 ４９．１
Ｂ１２　 ２５．０　 ２４．６
Ｂ１３　 ２７．２　 ３３．２
Ｂ１４　 １９．４　 ２３．６
Ｂ１５　 ２１．０　 ２２．３
Ｂ１６　 １４．３　 １５．３
Ｂ１７　 １１．４　 １０．５

图６　土样测定值对比（ａ）硝态氮；（ｂ）磷

Ｆｉｇｕｒｅ　６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｓｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）Ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ；（ｂ）Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

２．４　方法精密度与准确度

微流池多光程土壤有效态氮磷分析仪在进行铵

态氮、硝态氮和磷重复性测定值如表６所示。在样

品中加入不同浓度标准物质进行加标回收实验，测

定结果见表７。结果表明，本方法测试铵态氮、硝态

氮 和 磷 的 相 对 标 准 偏 差 （ＲＳＤ，ｎ＝７）分 别 为

０．８０％、５．７％和０．９０％，加 标 回 收 率 在９２．０％～
１０３％，满足现场测试要求。

表６　铵态氮、硝态氮和磷重复性测定值

Ｔａｂｌｅ　６　Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ，

ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｎｄ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ／（ｍｇ·Ｌ－１）
序号 铵态氮 硝态氮 磷

１　 １．９４　 ０．９３　 ２．００
２　 １．９５　 ０．９６　 ２．０４
３　 １．９５　 １．０４　 ２．０５
４　 １．９２　 ０．９４　 ２．０２
５　 １．９７　 ０．９３　 ２．０３
６　 １．９６　 １．０４　 ２．０５
７　 １．９５　 １．０５　 ２．０２

平均值 １．９５　 ０．９８　 ２．０３
标准偏差 ０．０１６　 ０．０５６　 ０．０１８

表７　微流池多光程流动分析方法加标回收率

Ｔａｂｌｅ　７　Ｓｐｉｋｅｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏ－ｔｕｂｅ　ｗｉｔｈ

ｍｕｌｔｉ－ｏｐｔｉｃａｌ　ｌｅｎｇｔｈ　ｆｌｏｗ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｍｅｔｈｏｄ

项目
测定值／
（ｍｇ·Ｌ－１）

加标量／
（ｍｇ·Ｌ－１）

加标测得量／
（ｍｇ·Ｌ－１）

回收率／

％

铵态氮 １．９５
１．００　 ２．９２　 ９７．０
３．００　 ４．９７　 １０１

硝态氮 ０．９８
０．５０　 １．４４　 ９２．０
１．５０　 ２．５２　 １０３

磷 ２．０３
１．００　 ３．０６　 １０３
３．００　 ５．０９　 １０２

３　结论

分析了微流池多光程流动分析方法的组成结构，
并测定了土壤中的有效态氮和磷，铵态氮、硝态氮和

磷的检出限分别为０．００８　６、０．００９　４和０．００７　８ｍｇ／Ｌ。
测试了广东省韶关市农业科学研究所现场采取的土

样和北京市农林科学院提供的土样，并与紫外可见

分光光度计的测定结果对比分析，结果表明本方法

相 对 标 准 偏 差 ＲＳＤ 分 别 为 ０．８０％、５．７％ 和

３６
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０．９０％，加标回收率在９２．０％～１０３％，单样品平均

测试时间６ｍｉｎ。采用微流池多光程流动分析方法

检测土壤中的有效态氮磷，本方法具有误差较小，检
出限低，自动化程度高，试剂用量少等特点，对大批

量样品的检测具有不可比拟的优势。
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