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 摘要：固体生物质燃料及其原料中氮含量的准确测定，对于指导生物质燃料的生产及控制大气污染具有重要的意义
。采用凯氏定氮法测定固体生物质燃料中氮含量时，样品的消化催化剂中含有硫酸汞和硒粉等有毒成分，其大量使用
易导致环境污染的风险。探讨采用硫酸铜作为催化剂以替代硫酸汞与硒粉并将其用于消化固体生物质燃料样品，针对
催化剂量及消化温度等条件进行试验，探讨消化温度与消化时间的关系、不同消化温度下检测结果的精密度、催化剂
用量对检测结果的影响以及预烘干法对消泡的作用。通过对样品的含氮量进行国标方法及改进方法的对比测定分析，
并对检测数据进行差异显著性统计量t值校验，证明2种方法的检测结果无显著差异。试验结果表明，固体生物质燃料
样品经110℃预处理除去水分、以硫酸铜替代硫酸汞与硒粉作为催化剂、采用浓硫酸在390℃温度下进行消化时能缩短
消化时间，且采用改进方法测定生物质中氮含量的结果符合国标方法对精密度的要求。

 引言

 燃烧产生NO x

有热力型、快速型和燃料型
3种模式，固体生物质燃料因燃烧温度较低，故燃烧产
生的NOx

主要来自燃料型。固体生物质燃料中的氮元素主要存在于植物蛋白中，以有机物方式存在的氮元素在燃烧过程中发生
复
杂的
化学反应
，最终以一氧化氮
、二氧化氮等氮氧化物的形式排入大
气从而对环境造成污染[1-4]。大气中的NOx

与其它挥发性有机物在太阳光作用下会形成有毒的光气，对人体健康造成危害。在一定条件下形成酸雨，对建筑物与
农业生产造成伤害[5-7]。对于固体生物质燃料来
说，其燃烧产生NOx

的多少与固体生物质燃料中氮元素的含量有直接的关系。目前我国的生物质燃料来源复杂多样，不同的植物及不同的
植物部位的原料其含氮量差异均较大[8]，因而准确测定固体生物质燃料及其原料中氮含量对于指导生物质燃料的生
产及控制大气污染具有重要的意义。

 目前国内对燃料、饲料、食品中氮的测定方法主要有红外热导法、凯氏定氮法、比色法等，而固体生物质燃料氮元
素测定的国家标准采用凯氏定氮法。煤中氮的测定国标方法有凯氏定氮法和基于红外热导测定原理的仪器法。饲料与
食品中氮普遍使用凯氏定氮法[9-12]。国内有孙刚[13]采用半微量凯氏法与红外热导法对固体生物质燃料氮元素的测
定方法进行了专门的研究，试验证明2种方法测定结果一致性良好。凯氏法因其使用成本低、易于掌握、检测准确度
较高，因而其仍为目前广泛使用的测氮方法。

 固体生物质燃料测氮的国家标准中，使用的混合催化剂中含有硫酸汞、硒粉等有毒成分，大量使用则有环境污染风
险[14-16]。而在饲料的国家标准中采用毒性较低的硫酸铜作为催化剂。生物质燃料与饲料的主要成分都来自植物，具
有一定的相似性。以下尝试采用硫酸铜作为催化剂替代硫酸汞与硒粉对生物质燃料样品实施消化，并对检测过程中适
宜采用的条件及检测结果的准确度进行探讨。

 1试验部分

 1.1仪器与试剂

 仪器：SH 220F型石墨消解仪，可控温0~500℃；凯氏消解管、玻璃漏斗、K9840型自动凯氏定氮仪。

 试剂：滴定用硫酸标准溶液（约0.01mol/L）、浓硫酸、无水硫酸钠、五水硫酸铜、由370g氢氧化钠和30g硫化钠溶
于1L水中配成的混合碱液、1%硼酸溶液、甲基红与亚甲基蓝混合指标剂。
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 1.2方法原理

 测氮采用凯氏定氮法，在催化剂硫酸铜、无水硫酸钠和浓硫酸的作用下，含氮化合物在加热下分解，并与硫酸反应
生成NH4HSO4，NH4HSO4

在含过量氢氧化钠和硫化钠的混合碱液中加热蒸馏释放
出NH3，馏出的NH3用硼酸溶液吸收，用硫酸标准溶液定量滴定NH3量从而计算得氮含量。

 硫酸铜在消化中作为催化剂，在高温的硫酸溶液中能促进有机物的分解，其催化作用机理如下：

 C+2CuSO 4=Cu2SO4+SO2
↑+CO2

↑

 Cu 2SO4+2H2SO4=2CuSO4+2H2O+SO2
↑

 无水硫酸钠溶于浓硫酸后可提高硫酸的沸点。硫酸的沸点为337℃，加入无水硫酸钠后，可将沸点提高至400℃以上
。

 浓硫酸分解有机物的机理：浓硫酸将有机物中的氢与氧按比例生成水从而使有机物分解，另外在高温下浓硫酸将碳
氧化成二氧化碳，其反应式如下：

 C+2H 2SO4=2H2O+2SO2
↑+CO2

↑

 有机物被分解过程中，氨基基团及其它含氮化合物发生复杂的化学反应，高价氮被高温下的二氧化硫还原形成氨，
并与过量硫酸生成硫酸氢铵溶于消化液中。

 混合碱液加入消化液中，其中含有过量的硫化
钠可与消化液中Cu2+形成稳定的沉淀物CuS，破坏氨与铜形成稳定的铜氨络离子，使氨易于被馏出。

 1.3试验方法

 称取制备到通过1mm筛的（0.2~0.5）g固体生物质燃料试样，用擦镜纸包裹后装入凯氏消化管中，加入0.2g五水硫
酸铜和2g无水硫酸钠，再加入5mL浓硫酸后置于石墨消解炉中。将炉温从室温升到设定的温度，消解至黑色消失，成
清透的蓝色溶液即为消化完成[13]。

 冷却后用80mL水将蓝色溶液转移至凯氏蒸馏瓶中，加入25mL混合碱液。通水蒸气蒸馏，将馏出液收集于装有20mL
硼酸溶液的200mL锥形瓶中，而硼酸溶液中需预先滴加混合指标剂。用硫酸标准溶液滴定溶液，当溶液颜色由绿色突
变为灰色时为终点。计算扣除空白试验后的氮含量。

 2结果与讨论

 2.1消化温度与消化时间的关系

 样品消化时，加入浓硫酸后形成黑色混合物，加热到设定温度后保温一定时间，含碳有机物在浓硫酸及催化剂作用
下完全分解，形成淡蓝色悬浊物。凯氏测氮的消化温度根据消化目标物的不同其消化温度的设定各不相同。文献[9]
中设定为350℃，文献[10]设定为420℃。以下尝试采用不同温度消化不同样品，其中消化时间指从室温加热开始到消
化液黑色全部消失为止所消耗的时间。样品A、样品B在不同的消化温度下所消耗的时间情况见表1、表2。
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 由表1、表2可看出，温度升高可减少消化时间。由于频繁取出消化中的样品以观察消化情况从而易导致失温，因而
在实际情况中升高温度使消化时间缩短的效果应更明显。

 2.2不同消化温度下检测结果及其精密度

 对不同温度下消化的样品进行5次平行测定，其结果见表3、表4。
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 文献[9]中氮测定值的重复性限为0.08%，不同温度下测定的含氮量结果之间的差值均小于重复性限，表明只要消化
至黑色消失，不同消化温度对氮元素的最终检测结果无明显影响。缩短消化时间对降低能耗与提高工作效率都有一定
的积极作用，但420℃已接近硫酸-
硫酸钠混合物的沸点，发烟较剧烈。根据实际情况，此方法中将消化温度确定为390℃。

 2.3催化剂用量对检测结果的影响

 设定消化温度在390℃，试验加入不同五水硫酸铜质量，对照消化时间见表5。由表5可看出，增加催化剂用量对消
化速度无提升作用，此试验方法确定五水硫酸铜的用量为0.2g。
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 2.4预烘干法对消泡的作用

 样品在消化过程中会形成黑色泡沫状物并附在消化管内壁上，需人为摇振将泡沫带入消化液中，一方面会加长消化
时间，另一方面附着在壁上的样品若未消化完全则会引起检测结果的偏低。费丽娜[17]采用加入辛醇、液体石蜡、硅
油等方法消泡，具有良好的效果。黑色泡沫产生可能的原因是固体生物质燃料经浓硫酸脱水后形成较多空隙的碳骨架
，碳骨架包裹了产生的二氧化碳及水蒸汽泡后形成泡沫漂浮在消化液表面。因试样空气干燥基水分较高，笔者试探不
外加消泡剂而仅采用降低样品含水率的方法来减少泡沫的产生。方法是将固体生物质样品称取于擦镜纸中，包裹后置
于玻璃皿中，于预先恒温于110℃的干燥箱中烘干1h后立即转入消化管中，加硫酸与催化剂进行消化。试验表明，经
过烘干的样品在消化过程中产生的黑色泡沫相比于未烘干的样品有明显减少。

 2.5与国标方法对照试验结果

 选取10个不同的氮含量及不同原材料的固体生物质燃料样品，以国标法测定氮含量作为标准组，采用改进法测定氮
含量作为对照组，并对标准组与对照组结果间的差异进行显著性t检验，数据结果见表6、表7。
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 3结论

 （1）采用凯氏法测定固体生物质燃料中氮含量时，在样品消化过程中采用硫酸铜作为催化剂为可行，用毒性相对
较低的硫酸铜代替高毒性的汞盐与硒粉，对环境保护与职业健康具有重要意义。

 （2）将固体生物质样品在消化前于110℃温度下预干燥除去空气干燥基水分，在消化时对减少起泡有显著的作用。
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 （3）样品在不同的温度进行消化，试验发现在390℃温度下的消化速度较快，且测定氮含量结果较稳定。

 （4）采用上述改进方法对多个样品进行含氮量的测定，结果准确可靠，复现性较好。与标准方法对照，检测结果
经差异显著性统计量t检验，无显著性差异。综上所述，改进方法是1种可行的替代方法，适用于固体生物质燃料及其
原料中氮含量的测定。与国标方法相比能提高检测效率并减少有毒化学试剂的使用，具有一定的社会效益。
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