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淡水湖泊水体中溶解有机氮测定方法的对比 
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摘 要：溶解有机氮(Dissolved Organic Nitrogen，DON)是天然水体中氮的重要组成部分，目前研究相对很少．本文对淡 

水中测定 DON的两种常见方法即过硫酸钾湿氧化法(Persulfate Oxidation，PO)和高温催化氧化法(High Temperature Cata- 

lytic Oxidation，HTCO)进行了对比研究．结果表明：两种方法各有特点，湿氧化法相对较为理想．湿氧化法对不同氮标准 

化合物的回收率较高，平均为96．0±3．O％以上(杂环氮化合物除外)；对湖泊淡水样品，用 P0法测定溶解有机氮的相对 

标准偏差范围为6．2％ 一12．5％．高温催化氧化法对不同氮标准化合物的回收率较低，平均为 68．4±13．6％，需作进一 

步条件优化． 
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Abstract：Dissolved organic nitrogen is an important component of dissolved organic matter in natural aquatic sys— 

tem．But little iS known about its characteristics．This study compared two common methods for DON an alysis：per- 

sulfate oxidation(PO)and high temperature catalytic oxidation(HTCO)．The results showed that both methods had 

their own merits．but better results were obtained using PO method．PO method resulted in higher recovery for vari— 

OUS nitrogen—containing standard compounds(96．0±3．0％，excluding heteroyclic nitrogen compounds)，and rela- 

tive standard deviation ranged from 6．2％ to 12．5％ ．The HTCO method yielded relatively lOW recovery (68．4± 

13．6％ )．and needed further impovement．This study would be helpful for the study of nitrogen biogeochemical cyc— 

ling in aquatic environment． 

Keywords：Dissolved organic matter；dissolved organic nitrogen；wet oxidation；high temperature catalytic oxidation； 

freshwater】ake 

目前关于天然水体中氮含量和氮生物地球化学循环的研究主要集中在无机氮部分，而对 DON部分研 

究相对较少．近二十年来，学者们已经认识到一些水体中 DON是溶解性总氮(Total Dissolved Nitrogen， 

TDN)的主要组成部分，平均百分比为60％一69％⋯．最近有学者报道，有 12％ 一72％的DON能迅速被生 

物利用 。J．当DON和Nn4分别作为生态群落的氮源时，浮游植物群落的组成将有所不同 ．因此，淡 

水中DON研究对揭示水体氮循环、水生生态群落组成等有重要作用． 

目前，还没有测定水体中DON含量的直接方法；DON值一般是由TDN值差减溶解无机氮值(dissolved 
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inorganic nitrogen，DIN)获得 ．TDN的测定方法主要分为两类，一类为湿化学氧化法(包括P0和紫外氧 

化)；另一类为高温氧化法．Sharp等 报道了24个实验室测定五个相同样品中DON含量的结果，发现两 

类方法测定的结果无显著差异；但在湿化学氧化法中，由镉柱还原法两次测定 NO；所带来的误差对DON 

结果的准确性产生了相当大的影响．Bronk等 比较了三种(P0、紫外氧化和高温氧化)测定TDN的方法， 

发现P0法与高温氧化法测定的结果基本吻合，但都存在不能充分氧化某种氮化合物的缺陷．将上述研究 

海水的这些方法应用于淡水中DON的测定，结果可能会有所不同．目前国内仅有关于海湾和河流DON浓 

度与分布的报道 川 ，未见 DON测定方法的详细对比研究． 

因此本文对淡水中TDN的两种测定方法，即 P0法和 HTCO法进行了对 比；在此基础上，通过对淡水湖 

泊水体的TDN含量和不同形态溶解无机氮含量的测定，试图为淡水湖泊中DON含量测定方法的选择提供 

依据． 

1实验部分 

实验中所有用到的玻璃器皿均在10％盐酸中浸泡12 h，用去离子水(NANOPURE)清洗三遍，在100~C 

烘干2 h．用来配备当日标准的玻璃器皿在使用前先用 10％盐酸清洗，而后再用去离子水清洗三遍． 

1．1淡水样品的采集及处理 

采样在2003年5月份进行，对贵州红枫湖和百花湖用 Niskin采样器分层采水样，当天回实验室后立即 

用GF／F玻璃纤维滤膜过滤(玻璃纤维滤膜预先于450~C烧4—6 h)，滤液装于聚乙烯瓶中，在4~C条件下保 

存．水样分成2份供分析之用，其中一份用高效液相色谱法测定 NO；含量和用比色法测定NH4和NO；含 

量；另一份用于 TDN测定． 

噎 

髫 

PO法 (nag／L) 

图1 尿素为标准的PO法和HTCO法的线性范围 

Fig．1 The linear range measured with urea standards for PO and HTCO methods 

1．2测定方法 

1．2．1 TDN的测定 ①过硫酸钾消解紫外分光光度法(PO)，主要测定步骤按国家标准GB11894—89．方法 

原理为：在60℃以上，过硫酸钾可分解产生硫酸氢钾和原子态氧．分解出的原子态氧在120—1240C条件下， 

可使水样中含氮化合物氧化分解并转化为硝酸盐．用紫外分光光度法于波长220 nm和275 nm处，分别测 

定吸光度．用校正的吸光度 A=A ∞一2A 绘制标准曲线并计算样品中TDN的浓度．所用分光光度计为 

双光束分光光度计(岛津 uV一3000)．测定样品时同批加入两个2 mg／L的NH C1以测定回收率．②高温 

催化氧化法(HTCO)：所用仪器型号为ELEMENTAR，high TOC II+N．所用到的化学试剂全部由ELEMEN— 

TAR公司提供．方法原理为：自动进样器吸入样品(0．5—2．0 m1)，在动态炉(等待温度680~C，进样后温度 

950~C)内汽化(盐和不能燃烧的物质在此处被截留)，而后进入高温燃烧炉(1050~C)反应．含氮化合物在 
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高温催化氧化作用下转化为 NO气体，而后由非弥散性红外检测器检测．仪器的参数设置如表 1．测样时 

每10次插入对应浓度的硝酸钾以测定回收率． 

表 1 ELEMENTAR仪器的参数设定 

Tab．1 The ELEMENTR instrumental parameters for the TDN analysis 

1．2．2不同形态氮含量的测定 氨氮含量的测定方法为靛酚兰法 ，检测限为 0．007mg／L；硝酸盐氮含量 

的测定方法为色谱法①，检测限为0．1 mg／L，亚硝酸盐氮含量的测定方法为重氮偶合分光光度法②，检测限 

为0．003 mg／L． 

1．3方法参数的测定 

首先以尿素为标准配制浓度系列，测定 PO法和 HTCO法的浓度线性范围(P0法的浓度系列为0．0， 

0．2，0．8，1．6，2．0，2．4，3．2，4．0，4．8mg／L；HTCO法的浓度系列为3．0，4．0，6．0，8．0，10．0，15．0．20．0，30．0， 

40．0mg／L，见图1)，并计算空白值(空白值 =标线在Y轴上的截距／标线斜率)和检测限(空白值的标准偏 

差的三倍) ．尿素标准共测定了三天，每天测定5次以上，由此计算P0法和HTCO法的日内和日间变动． 

其次，配制一系列浓度的不同形态氮标准化合物 (包括 KNO 、NH C1、尿素、谷氨酸、苯丙氨酸、4一氨基安 

替比林和EDTA，用去离子水配制)，对比PO法和HTCO法两种方法对不同氮化合物的回收率，及同种氮化 

合物不同浓度对回收率的影响．最后以不同形态氮所占比例不同的五个湖泊淡水样品为例，计算 DON测 

定方法的精密度，以相对标准偏差(RSD)表示． 

2结果与讨论 

2．1 TDN两种测定方法的比较 

2．1．1线性范围 以尿素为标准配制浓度系列，按照所测定的对应的吸光度(P0法)或峰面积(HTCO法) 

绘制的标准曲线如图1．HTCO法在进样体积为2 ml(2 ml是最大进样量，这时的峰面积最大，测定浓度小 

于15 mg／L时选用)时，标准曲线线性范围在 15 mg／L以下，在此范围里，尿素浓度和峰面积极显著相关(R。 

= 0．9993，n=6)．PO法标准曲线的线性范围比HTCO法的小，在4 mg／L以下．在此范围里，尿素浓度和 

吸光度极显著相关(R =0．9998，／1,=8)． 

2．1。2精密度 对不同浓度的尿素，测定了两种方法的日内和日问标准偏差．在4 m#L时，HTCO法的日 

内和日间标准偏差都比PO法大(表2)． 

表2由尿素测得的PO法和 HTCO法的日内和日间精密度 

Tab．2 The measurement precision for PO and HTCO methods by urea standards within day and between day 

以标准偏差(sD)表示 ，测定次数 n≥5 

① 参照原惠普公司阴离子色谱手册，所用色谱仪型号为HP1100 

② 按照国家标准 GB7493—87． 
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表3回归曲线获得的PO法的空白和检测限 

Taj)．3 Blanks and limit of detection(LOD)of PO m~hod 

as calculated by the regression analysis of NO；standards 
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2．1．3空白值与方法检测限 以硝酸钾为标准 

配制浓度系列，对于PO法一共测定了六次标准 

曲线，计算的空白值如表3．经计算，PO法空白 

的平均值为0．05 mg／L，检测限为 0．045 mg／L 

(表3)．因此方法的线性范围为0．045—4 mg／L． 

HTCO法由于所用检测器的灵敏度低，在以超纯 

水为空白进行测定时，检测不到 峰面积，在样品 

的浓度小于2 mg／L时 RSD接近 10％．据仪器 

说明书，TDN的检测下限为2 mg／L④． 

2．1．4氮标准化合物的回收率 天然水体中的 

溶解有机氮成分结构复杂，因此检验测定方法对 

它们的回收率很重要．目前普遍采取的方法是 

选择一系列具代表性的氮化合物来验证．由此 

选取具有代表性的氮标准化合物配制不同浓度 

来测定两种方法对它们的回收率(表4)． 

表4 P0法和HTCO法中各氮化合物相对于 KNO 的回收率 

Tab．4 Percent recoveries of nitrogen-containing compounds for PO and HTCO methods compared with KNO3 

a：未计入4一氨基安替比林的回收率． 

除四氨基安替比林外(37％--43％)，PO法对其他各氮标准化合物的回收率均高于91％，与相关文献 

的结果类似 ．四氨基安替比林属杂环化合物，杂环上两个氮连接，氨基上一个氮，从四氨基安替比林的 

回收率为37％一43％来看，杂环上的氮可能没有被过硫酸钾氧化．因此 PO法不适合测定杂环氮化合物占 

大比例的样品．McCarthy等 报道海洋中超滤得到的样品里氨基化合物占DON的绝大部分，若淡水湖泊 

水体中的DON也是氨基化合物占绝大部分，则 PO法可用于淡水湖泊水体中的DON的测定．浓度对 P0 

法回收率的影响不大． 

① ELEMENTAR，hishTOC II+N操作手册 
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HTCO法测得各氮标准化合物的回收率都比P0法测得的低(40 mg／L浓度时的进样量为0．5 ml，其他 

浓度进样量为2 m1)，但4一氨基安替比林除外，可能是杂环上的氮在高温催化的条件下更容易氧化，说明 

HTCO法对 DON中的杂环氮化合物较为灵敏．进样体积为0．5 ml(浓度为40 mg／L)时各氮标准化合物的 

回收率比进样体积为2 ml时(浓度为4和8 mg／L)普遍稍高(表4)，可见减少进样体积可提高回收率． 

Ammann等 报道氮化合物直接与热的催化剂接触会导致回收率下降2—3倍，在催化剂上加入石英毛使 

得氮化合物汽化后再与催化剂接触可以改变这种状况，本文实验中氮化合物在与催化剂接触前已被汽化， 

显然这不是引起有机氮化合物回收率低的原因．Bettler(1998)在实验中观察到氮的线性范围达到200 mg／ 

L，但与硝态氮相比，氨和尿素的回收率分别为70％一85％，62％一67％(10，20，50 mg／L) ．可见氮化合 

物的回收率偏低是HTCO法测定样品时容易出现的问题． 

2．2湖泊淡水样品DON浓度测定的精确性 

DON由TDN与无机氮的差减获得，因此DON数据的精确性尤为重要．由于HTCO法所用仪器的检测 

限很高，湖泊中TDN含量在其检测限附近，因此不适用，并且前面HTCO法对氮标准化合物的回收率偏低， 

将会低估 TDN的含量．相比之下，用PO法测定湖泊TDN含量取得很好效果，因而采用PO法对贵州百花 

湖和红枫湖的不同形态氮比例不同的五个淡水样品进行了TDN测定(表5)．其中s1、s2、s3分别表示百花 

湖同一剖面上2 m、14 m、25 m水深处的水样．s4为红枫湖表层水，s5为红枫湖沉积物孔隙水．对于所有样 

品在测定不同形态无机氮含量后，根据 DON的计算公式和偶然误差的传递性原理，计算了DON的标准偏 

差和相对标准偏差(表 5)． 

表5五个天然水样的不同形态氮含量及标准偏差(RSD) 

Tab．5 Concentrations and RSD of different nitrogen species in five na【ura1 water samples 

DON 含量 =TDN—N0 —N—NH4一N—NO；一N； 

标准偏差SD。。N=(sD；DN+sD H矿+sD 。f+sD 。f) 

相对标准偏差(RSD)= 标准偏差 SD／DON浓度． 

DON的相对标准偏差范围为6．2％ 一12．5％，平均为9．1％(约为TDN的相对标准偏差的六倍)，与相 

关文献报导的相对标准偏差的范围基本一致(9．2±6．1) ．百花湖深度剖面上DON的浓度范围为0．24— 

0．65 mg／L，是标准偏差的十倍以上，且湖泊水体DON浓度在垂向上的变化程度也大于标准偏差，表明该方 

法的测定结果能真实反映湖泊水体的DON含量及其垂向变化，可为DON的进一步研究提供其浓度及分布 

的信息． 

3结论 

尽管PO法和HTCO法都不是一种测 DON含量完美的方法，但仍是目前最好的方法．PO法对一系列 

氮标准化合物都有很好的回收率(除杂环氮化合物外，回收率均在91％以上)，且精密度好．HTCO法则更 

适合于杂环氮化合物的测定，其更大的优点是自动测定，节省人力，可应用于在线监测． 

考虑到本文中HTCO法所采用型号的仪器在氮化合物回收率上的缺陷以及检测限的限制，采用P0法 

来测定淡水湖泊水体中DON的浓度．PO法测得的TDN值差减DIN值后得到的DON值的相对标准偏差在 
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6．2％一12．5％的范围内(平均9．1％)，能真实反映湖泊水体的DON含量及其垂向变化．可见 PO法联合 

无机氮的比色测定法能够得到DON的准确值，这一方法简便可靠，精密度好；尤其是样品量多，而方法检测 

限又能满足要求时，其优势更大，是目前测定淡水湖泊水体中DON浓度的一种较理想的方法． 
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