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摘  要：本研究比较了鲁如坤法、国标法、Doyle 法 3种基于过硫酸钾氧化法测定可溶性有机氮的前处理方法，

使用开氏蒸馏和同位素质谱法分别测定不同方法处理后样品的全氮和 15N回收率，以比较获得最优的前处理方法。结

果表明，Doyle 法测得的标准溶液全氮和 15N 回收率均高于鲁如坤法、国标法。因此，本研究推荐使用过硫酸钾氧化法测

定可溶性有机氮含量和 15N丰度时，氧化剂的前处理方法为高压 120℃，消煮时间 1 h，氧化剂 50 g/L K2S2O8，16.8 g/L NaOH，

30 g/L H3BO4，浸提液与氧化剂比例为 1︰1。 
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可溶性有机氮(DON)是溶解性总氮的重要组成
部分，在陆地生态系统和生物地球化学循环中占有非

常重要的地位[1–3]。DON是有机质从陆地系统迁移到
地表水循环系统的关键[4]，它的流失是陆地生态系统

氮损耗的重要途径[5–6]。因此，测定土壤溶液或水体

中的全氮含量，对认识氮素迁移、转化过程、以及评

价其生态环境效应具有重要意义[2]。 
目前，测定溶液中全氮含量的方法主要有过硫酸

钾氧化法、高温催化氧化法、紫外氧化法等[7–8]。过

硫酸钾氧化法因方便、廉价、适合批量分析等特点被

广泛使用。其方法原理是在 60℃ 以上的碱性水溶液
中，过硫酸钾与水反应生成硫酸钾和原子态氧，而原

子态氧在 120℃ ~ 124℃ 条件下，可使样品中的氮
元素转化为硝酸盐，从而检测出全氮含量[9]。 

碱性过硫酸钾的配制是影响消解过程的重要环

节[10]，过硫酸钾氧化法中存在多种氧化剂的配置方

法，其中氧化剂配置的组分与比例、消解温度及时间

的差异均会在不同程度上影响可溶性有机氮测定结

果的准确性。目前，缺少对各种方法测定结果的比较，

影响了土壤溶解性有机氮研究结果的准确性和不同

研究结果间的可比较性。土壤的氮同位素组成记录

了氮循环影响因子的综合作用，是陆地生态系统氮

循环的重要特征[11–12]。然而，土壤提取液中可溶性

有机氮的 15N 丰度测定一直是 15N 同位素示踪试验

中的一个难题，准确测定提取液中可溶性有机氮的 
15N 丰度是深入研究溶解性有机氮在土壤氮循环过
程中所处地位的关键[13–15]，而样品前处理方法也直

接关系到可溶性有机氮 15N 丰度测定的准确性。 
本研究通过比较鲁如坤法[16]、国标法[17]、Doyle

法[18] 3 种常用的基于过硫酸钾氧化法测定溶液有机
氮的前处理方法，结合开氏蒸馏和同位素质谱法，分

析了不同处理条件下测定的全氮和 15N回收率，从而
寻找最优的前处理方法。 

1  材料与方法 

1.1  实验方法原理 
1.1.1  过硫酸钾氧化法的基本原理    本研究采取
3 种基于过硫酸钾氧化法测定可溶性有机氮的前处
理方法测定可溶性有机氮。过硫酸钾氧化法原理是：

过硫酸钾在 60℃ 以上的碱性水溶液中，与水反应生
成硫酸钾和原子态氧，在 120℃ ~ 124℃ 条件下，原
子态氧可使水样中含氮化合物的氮元素转化为硝酸

盐，从而检测出全氮含量[9]。 
1.1.2  三种前处理方法    本研究选择 3 种常用的
前处理方法进行分析比较，分别为：鲁如坤法[16]：

配制 20 g/L K2S2O8、3 g/L NaOH的氧化剂溶液；浸
提液与氧化剂比例为 1︰1；消煮条件为高压 120℃，
0.5 h。 



1000 土      壤 第 45卷 

 

国标法[17]：配制 40 g/L K2S2O8、15 g/L NaOH氧
化剂溶液；浸提液与氧化剂比例为 1︰1；消煮条件
为高压 120℃，0.5 h。 

Doyle法[18]：配制 50 g/L K2S2O8、16.8 g/L NaOH、
30 g/L H3BO4氧化剂溶液；浸提液与氧化剂比例为

1︰1；消煮条件为高压 120℃，1 h。 
前处理中所用试剂 K2S2O8为德国 Fluka 进口产

品，NaOH 和 H3BO4 均为南京化学试剂有限公司生

产。高压灭菌锅型号 GI54TW(Zealway)。 
1.2  样品配制及测定 
1.2.1  15N标记的有机氮标准溶液的配制及测定    以
15N 标记的甘氨酸(15N 丰度 99.12%)、赖氨酸(15N 丰度
99.21%)、脯氨酸(15N丰度 99.15%)、尿素(自然丰度)
等 4 种有机氮分别配置有机氮浓度 N 5 mg/L 和
NO3

−-N浓度 N 40 mg/L的标准溶液。分别经过 3种
方法前处理后，用开氏蒸馏-滴定法测定全氮和有机

氮浓度，滴定液酸化、浓缩为固体后，使用同位素质

谱法进行 15N丰度的测定。 
1.2.2  新鲜土壤浸提液全氮测定    2010 年 8 月，
分别采集内蒙古草地、辽宁蒙古栎林、黑龙江白桦林、

黑龙江阔叶红松林、吉林阔叶红松林、江苏麦地、江

苏水稻等 7份土壤样品。每一份土壤样品称取相当于
30 g干土重的鲜土，3次重复后，加入 2 mol/L KCl
溶液，液土比 5︰1提取[16]。将浸提液分为 3组，分
别采用 3 种方法进行前处理后，用开氏蒸馏-滴定法
测定浸提液中的全氮含量。 

1.2.3  不同浓度尿素标准溶液的配制及全氮测定    选
择普通尿素配制有机氮浓度梯度分别为N 5、10、20、
30、40和 50 mg/L标准溶液。在前两个试验的基础上，
选取最优的前处理方法(本研究选用 Doyle法)，使用 

该方法进行前处理后，用开氏蒸馏-滴定法测定溶液

中全氮的含量，检验该方法的最大检测范围。 

2  结果与讨论 

2.1  三种前处理方法测定标准溶液中全氮含量和
15N丰度的比较 
对 15N标记的有机氮标准溶液分别使用 3种不同

方法进行前处理，并使用开氏蒸馏法测定溶液有机氮

含量，使用同位素质谱法测定 15N丰度，进而计算总
氮和 15N的回收率。结果如表 1所示，对于不同的标
准溶液，鲁如坤法处理得到的总氮和 15N回收率的平
均值分别为 87% ~ 95% 和 83% ~ 92%；国标法处理
得到的总氮和 15N回收率的平均值为 77% ~ 94% 和
83% ~ 88%；而 Doyle法则分别高达 97% ~ 105% 和
93% ~ 99%，显著高于鲁如坤法和国标法(P<0.05)，
但是鲁如坤法和国标法之间差异不明显(表 1)。从回
收率来看，Doyle法要优于鲁如坤法和国标法。 

2.2  三种前处理方法测定土壤浸提液中全氮含量
的比较 
对 7 份新鲜土壤样品进行浸提后，分别使用 3

种方式的前处理，用开氏蒸馏法测定浸提液的全氮含

量。对不同地区、不同植被类型土壤提取液中溶解性

全氮的测量结果显示，利用国标法测定的土壤浸提液

样品中溶解性有机氮的含量普遍略高于鲁如坤法处

理得到的样品结果，但两者结果差异并不显著；而除

黑龙江阔叶红松林土壤浸提液样品外，利用 Doyle法测
定的土壤提取液全氮含量均显著高于鲁如坤法和国标

法(P<0.05)(表 2)，这与标准溶液中全氮含量和 15N 回 
收率的测定结果相似。 

 
表 1  三种方法测定不同有机物标准溶液总氮和 15N 回收率(%) 

Table 1  Recoveries of TDN and 15N from prepared solutions by three methods of persulfate oxidation 

甘氨酸 赖氨酸 脯氨酸 尿素 方法 

总氮 15N 总氮 15N 总氮 15N 总氮 15N 

鲁如坤法 91 ± 4 b 84 ± 6 b 91 ± 2 b 83 ± 1 b 95 ± 1 a 92 ± 2 a 87 ± 3 b − 

国标法  94 ± 4 b 88 ± 2 b 86 ± 3 b 83 ± 4 b 85 ± 2 b 83 ± 2 b 77 ± 8 b − 

Doyle法 102 ± 2 a 99 ± 1 a 97 ± 1 a 93 ± 1 a 98 ± 2 a 94 ± 2 a 105 ± 6 a − 

注：同列小写字母不同表示方法间差异达到 P＜0.05显著水平，下表同。 
 

表 2  三种方法测定不同土壤提取溶液总氮含量(mg/kg) 
Table 2  TDN from soil extracts by three methods of persulfate oxidation 

方法 内蒙古草地 辽宁蒙古栎林 黑龙江白桦林 黑龙江阔叶红松林 吉林阔叶红松林 江苏麦地 江苏水稻 

鲁如坤法 47.1 ± 7.0 b 55.5 ± 8.0 b 119.0 ± 7.0 b 86.3 ± 11.3 a 137.7 ± 3.7 b 70.0 ± 7.2 b 119.0 ± 7.4 b

国标法 55.1 ± 4.5 b 59.3 ± 4.3 b 127.4 ± 7.3 b 95.2 ± 1.4 a 143.3 ± 1.6 b 78.9 ± 3.2 b 123.7 ± 3.5 b

Doyle法 69.5 ± 5.7 a 86.3 ± 11.9 a 154.9 ± 15.6 a 91.5 ± 9.0 a 157.3 ± 7.7 a 90.5 ± 8.1 a 138.1 ± 3.2 a
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2.3  Doyle法测定溶液有机氮的有效范围  
为了进一步检验 Doyle法的有效测试范围，使用

Doyle法对不同浓度梯度(N 5 ~ 50 mg/L)的标准溶液
进行前处理，测定其中的全氮含量，并计算回收率。

结果显示，总氮回收率的高低与溶液有机氮浓度的大

小存在密切关系(图 1)。当溶液有机氮浓度在 N 5 ~ 30 
mg/L时，Doyle法的总氮回收率平均值在 100%左右；
但是，当溶液有机氮浓度≥N 40 mg/L时，回收率则
有了显著降低(降至 90% 以下)。这一结果表明，利
用 Doyle 法的前处理方式进行可溶性有机氮浓度测
定时，较高的溶液有机氮浓度(≥N 40 mg/L)可能会在
一定程度上影响所测得的全氮回收率。 

 

图 1  使用 Doyle 法测定溶液有机氮浓度时回收率与 
有机氮浓度的关系 

Fig. 1  Recoveries of TDN from prepared solutions with different N 
concentrations by Doyle method of persulfate oxidation 

3  结论 

本文通过对 3 种基于过硫酸钾氧化法测定可溶
性有机氮的前处理方法进行比较，发现 Doyle 法[18]

测得的标准溶液全氮和 15N 回收率及土壤浸提液全
氮含量均最高。因此，在使用过硫酸钾氧化法测定土

壤浸提液或水体全氮含量时，以氧化剂配制为 50 g/L 
K2S2O8、16.8 g/L NaOH、30 g/L H3BO4，浸提液与氧

化剂比例 1︰1，高压 120℃，消煮时间为 1 h为优。 
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Persulfate Digestion Method for Analyzing Dissolved Organic 
Nitrogen Concentration and 15N Excess in Soils Extracts 

DANG Qi1, YU Yong-jie1, CHENG Yi1, ZHANG Jin-bo2* 
(1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture (Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences), Nanjing  

210008, China; 2 School of Geography Science, Nanjing Normal University, Nanjing  210046, China) 

 

Abstract: In the study three methods of persulfate digestion for dissolved organic nitrogen (DON) analysis were compared. 

The recoveries were calculated by using kjeldahl method for the total dissolved nitrogen (TDN) and isotope ratio mass 

spectrometry (IRMS) for 15N. The results showed that the Doyle methods obtained higher recovery. Therefore the pre-treatment 

method of analysis of DON was recommend at the condition of the volume ratio of oxidizing reagent (50 g/L K2S2O8, 16.8 g/L 

NaOH, 30 g/L H3BO4) to extracts was 1︰1 and the digest is performed at temperature 120℃ for one hour. 

Key words: Persulfate digestion, Dissolved organic nitrogen, 15N, Pre-treatment, Soil 
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