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摘  要：可溶性有机氮(DON)是土壤中生物可利用有机氮库的主要成分，是 为活跃的有机氮形态之一。DON 在土壤中的迁移和

转化是土壤氮素地球生物化学循环的重要一环，与氮素养分供应、损失等过程密切相关。然而缺失准确、可靠的土壤 DON 分析方

法严重限制了可溶性总氮(DON)的相关研究进程。本文综述了近年来国内外土壤浸提液和水体中 DON 测定方法，重点比较了不同

DTN 测定方法以及不同前处理方法对提高 DON 测定结果准确性的影响。 
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Abstract: Dissolved organic nitrogen (DON), as the main component of the bioavailable organic nitrogen pool in the soil, is one 

of the most active forms of organic nitrogen. As an important part of the soil nitrogen biochemical cycle, the migration and 

transformation of DON in the soil is closely related to the processes of nitrogen supply and loss. However, researches on soil 

DON were strongly limited by the lack of accurate and reliable analysis methods. This article summarized DON determination 

methods in soil extracts and waters in recent years, and focused on comparing the effects of different total soluble nitrogen (DTN) 

measurement methods and different pretreatment methods on improving the accuracy of DON analysis. 

Key words: Dissolved organic nitrogen; Dissolved total nitrogen; Pretreatment methods; Inorganic nitrogen removal; 

Subtraction method 
 

土壤可溶性有机氮(dissolved organic nitrogen，

DON)是指土壤中能溶于水或 KCl、CaCl2、K2SO4 等

盐溶液的有机态氮[1]，是土壤可溶性总氮(dissolved 

total nitrogen，DTN)的主要组成分，是土壤有机氮矿

化作用的直接底物，是土壤氮素中除无机态氮外 为

活跃的氮素成分[2]。研究发现，土壤 DON 含量受土

壤类型、植被覆盖、管理措施(施肥、留茬耕作)、气候

条件(降雨、气温)影响[1,3]，DON/DTN 比例波动范围也

较广。例如，林地土壤中 DON 含量为 1 ~ 448 mg/kg，

大部分不高于 40 mg/kg，DON/DTN 比例为 16% ~ 

67%[3-4]；而农业土壤中 DON 含量为 1 ~ 413 mg/kg，

DON/DTN 比例为 4% ~ 90%[5-6]。土壤 DON 形态繁

多，包含氨基酸、氨基糖、多肽、蛋白质、含氮酚类、

氨基酸–腐殖酸复合物等[7-8]，其中氨基酸、氨基糖、

蛋白质是土壤中 DON 重要的组成部分。农田土壤

中氨基酸占 DON 的比例小于 5%，氨基糖和杂环氮
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化合物的比例平均约为 15%[1]，氨基氮(肽和蛋白质)

的比例为 35% ~ 57%[1,7,9]。林地土壤中氨基酸的比例

为 1% ~ 25%[4]，结合态氨基酸的比例为 48% ~ 74%[10]。

这些小分子氮化合物可以被微生物迅速吸收或转化，

是生物可利用有机氮库的主要成分[2]；而含氮酚类、

氨基酸–腐殖酸复合物等 DON 转化缓慢，是土壤中

比较稳定的 DON 组分[3,9]。另外，DON 在土壤中的

移动性也较强，可随土壤水分移动而发生径流或淋

溶，会造成地下水污染富营养化或加速土壤 N2O 排

放，是土壤氮素损失的重要途径之一[1-2]。因此，准

确测定土壤 DON 含量，确定土壤 DON 源和汇，将

有助于深入研究 DON 在土壤氮素地球生物化学循

环、氮素养分供给以及氮素损失中的作用，有利于完

善有关氮循环的理论。 

采用盐溶液或水溶液能从土壤中提取出 DON，

但同时也提取出可溶性无机氮 (dissolved inorganic 

nitrogen, DIN)，由于土壤浸提液中 DIN 的存在，目

前还没有一种准确、可靠的方法可以直接提取或测定

土壤浸提液中 DON 含量[11]，主要通过差减法，即用

土壤浸提液中 DTN 含量减去 DIN 含量，计算出 DON

含量[1,12]。土壤浸提液中 DIN 包含 NH4
+-N、NO– 

3 -N

和 NO– 
2 -N，以前两者为主。NH4

+-N 含量主要采用靛

酚蓝比色法或离子色谱法测定[13]，NO– 
3 -N 含量主要

采用镉柱还原比色法、硫酸肼还原比色法或离子色谱

法测定[13-14]，NO– 
2 -N 含量主要采用 N-1-萘基乙二胺

比色法或离子色谱法测定[14]。上述无机氮测定方法

分析误差低，完全满足 DON 测定的要求，然而差减

法计算 DON 含量会累积多次测定误差，影响结果的准

确性[11]。已有的研究表明，可以在两方面进行改进来

提高 DON 分析的准确性：一是提高 DTN 测定结果的

准确性，这一点是准确测定 DON 含量的关键[15-17]。二

是对样品进行前处理降低浸提液中 DIN 比例以减少

该组分的干扰。差减法累积的 DIN 和 DTN 的测定误

差使得 DON 的计算结果准确度降低、变异度较大；

特别是 DIN 含量较高的样品，DON 计算结果常出现

负值[18-19]。土壤浸提液和水体存在相似性，大量水体

中的 DON 的测定方法的研究表明，通过前处理方法

降低水体中的 DIN/DTN 比例，可有效降低差减法计

算带来的测定误差[11,20]，因此水体 DON 的测定方法

研究具有较高的参考价值。目前用于降低溶液中

DIN/DTN 比例的前处理方法主要有：过滤、吸附、

催化及预浓缩[11]。这些前处理方法各有优缺点，DIN

去除率和 DON 回收率也有较大差别，需要进一步综

合评估适用性。综上所述，准确测定 DON 含量要在

“提高 DTN 测定准确性”和“减少差减计算误差”两

个方面进行改进。 

本文综述了近年来国内外土壤浸提液和水体

中 DTN 的测定方法，比较了不同 DTN 测定方法优

缺点及适用范围；评估了不同前处理技术对 DIN

去除率和 DON 测定准确性的影响。基于上述研究，

本文筛选出目前 优的 DTN 测定方法和前处理技

术，可为建立准确、可靠的土壤 DON 测定方法提

供依据。 

1  土壤浸提液或水体中DTN测定方法比较 

土壤浸提液或水体中 DTN 含量都是通过化学法

或燃烧法将样品中所有形态的氮化合物消化成测定

形态来测定。不同方法对不易消化的氮化合物组分的

消化能力决定了 DTN 测定回收率。常用的 DTN 消

化方法见表 1。 

1.1  凯氏法(total Kjeldahl nitrogen, TKN) 

TKN 法使用硫酸和催化剂将溶液中的含氮化合

物全部还原为 NH4
+-N，再通过蒸馏滴定或靛酚蓝比

色法定量氮含量。TKN 法有以下几点缺陷：①TKN

检测限较高，为 N 0.05 ~ 0.2 mg/L，消化试剂带入氮

导致较高的空白，因此不适合低 DTN 和 DON 浓度

较低的样品[29]；②TKN 法只能消化蛋白质、氨基酸、

肽、胨、核酸、尿素等氮为负三价形态的有机氮化合

物，不能完全氧化叠氮、连氮、偶氮、腙、硝基、亚

硝基、腈、肟、半卡巴腙类的含氮化合物[13]，易造成

结果被低估；③TKN 法的测定易受 NO– 
2 -N 和 NO– 

3 -N

浓度的干扰[13,30]，有研究者用 TKN 法测定高 NO– 
3 -N

样品，发现高达 90% 的 DTN 被低估[31]；④稀释操

作也会加大测量误差[17]。因此，TKN 法现已逐渐被

其他新技术所取代。 

1.2  紫外氧化法(ultraviolet, UV)及过硫酸钾氧化

法(persulfate oxidation, PO) 

UV 和 PO 法将所有形态氮都催化氧化成 NO– 
3 -N，

再用镉柱还原比色法或离子色谱法定量[22]。UV 法测

定氮回收率不理想(平均 71%±21%)、结果重现性也

不佳[25]。改进后的 PO 法采用过硫酸钾作为强氧化

剂，在高温高压或紫外催化条件下可将消化效率提高

至平均 93%±13%[32]。PO 法后被广泛应用于新鲜水

样和土壤溶液 [33-34]。优化试剂的比例还可以提高

DTN 的回收率，更利于提高 DON 的回收率[35]。PO

法的问题在于：①不同的 DON 氧化效率差异很大，

例如 EDTA 的回收率为 87% ~ 99%[25,36]，而安替比林

的回收率只有 45% ~ 68%[25,36]；②过硫酸钾中的杂质
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氮导致测定时空白值含氮量较高，需要将过硫酸钾结

晶提纯[25]；③碱性溶液中 DTN 含量结果易被低估，

例如在碱性条件下 NH4
+-N 可能以 NH3 形态损失[37]。

总体而言，相比于 TKN 法和 UV 法，PO 法具有检测

限低、分析结果准确性高、实验条件简单易行的优点，

已在连续流动分析仪上实现自动化批量操作。 

表 1  土壤浸提液或水体中 DTN 不同测定方法的比较 
Table 1  Comparison of different DTN determination methods in soil extract or in water 

方法 测定氮形态 低检测限 
(N , μg /L)

消化原理 适用范围 优缺点比较 参考文献

TKN NH4
+-N 50 ~ 200 在加热条件下，浓 H2SO4

和催化剂(硫酸铜、氧化

汞、汞、硒粉、钼酸钠)进

行还原消化 

不易消化含 N-N、N=N、

C=N、杂环氮等化合物；不

适用于低DTN和DON含量

的样品；仅能测定可消解的

DON 和 NH4
+-N，不适用于

高 NO– 
3-N 含量的样品。 

操作繁琐、费时费力、测定结

果易低估。 

[13,17,21]

UV NO– 
3 -N 10 ~ 75 在紫外条件下，氧化剂

(H2O2)结合催化剂(TiO2 或

TiO2/Pt)进行氧化消化 

测定回收率低、结果易低估。 [22] 

PO NO– 
3 -N 15 在高温、高压、微波或紫

外条件下，使用过硫酸钾

代替 H2O2 进行氧化消化

不易消化含 N-N、N=N、

C=N、杂环氮等化合物

测定结果准确性及回收率高于

UV 法和 TKN 法；空白值较高。

[17,23-24]

HTO 以 NO 为主的

氮氧化物气体 

50 在高温条件下(1 100 )℃ 将

氮化合物转化为氮氧化物

气体 

检测限低，但测定回收率低、

结果易低估。 

[14,21] 

HTCO 以 NO 为主的

氮氧化物气体 

14 在高温条件下(680 ~ 1 100

℃)，在催化剂(Pt，CuO，

CoO)作用下将氮化合物转

化为氮氧化物气体 

不易消化含 N-N、N=N、

C=N 等化合物 

测定结果准确性及回收率高于

UV 法和 TKN 法，和 PO 法接

近；检出限、定量限都低于 PO

法；检测范围大、变异性小。

[17,24-28]

 
1.3  高温氧化法 (high-temperature oxidation, 

HTO)及高温催化氧化法(high-temperature 

catalytic oxidation, HTCO) 
HTO 法和 HTCO 法是将样品直接注入氧化柱

中，使所有形态氮化合物在高温条件下转化为氮氧化

物气体 NO，NO 再与 O3 反应生成激发态 NO2
-N 后

用于定量[27]。反应过程使用催化剂的称为 HTCO 法。

众多研究表明，HTCO 法能获得准确性和重现性均更

高的结果，例如 Pathak 等[17]用 HTCO 法测定标准

DON 物质的标准偏差仅为±1%，测定废水样品 DON

含量的标准偏差为±5%，回收率高于 99%；而且

HTCO 法在抗稀释干扰方面更强；HTCO 法还表现出

良好的精度(1.5%)，可用于多种天然水体样品的 DTN

的测定[26]。此外，Chen 等[27]还发现水、K2SO4、KCl

等不同提取溶剂对 HTCO 法测定土壤 DTN 准确性的

影响十分微小，但更高的催化温度可能造成盐分的升

华，损坏仪器且影响测定结果[26]；有研究表明 680 ℃

作为氧化温度能获得 为准确的结果[23]。综合看来，

HTCO 法转化样品的步骤少，需样量少，操作更容易、

方便，具有作为常规测定方法的潜力[24,38]。 

2  不同前处理方法对土壤浸提液或水体中

DIN 去除率及 DON 测定准确性的影响 

差减法计算会累积 DIN 和 DTN 的测量误差[11,38]，

尤其是 DIN/DTN 比例较高的样品，DON 测量误差的

数值甚至会超过 DON 的浓度[18,39]；例如，Lee 和 

Westerhoff [40]测定DIN/DTN比例高于 90% 的地表水

中 DON 浓度，测量误差(N 0.19 mg/L)高于 DON 浓

度本身(N 0.15 mg/L)。研究一致认为高比例的 DIN/ 

DTN 对 DON 测定结果的准确性有明显的影响[12,30]，

DIN/DTN 比例从 50% 上升至 91%，相对标准偏差可

从 2.5% 上升至 47%[41]。还有许多研究测定土壤浸提液

或水体中 DON 浓度时，都出现了一定比例的负值或远

低于真实浓度的结果[18-19, 39-40,42]。较多研究认为能准确

测定 DON 的 DIN/DTN 比例临界值为 0.6[15, 40,43]，也有

研究认为是 0.85[42]或 0.5[41]。可靠的前处理方法应是

在降低样品 DIN/DTN 比例的同时，仍能保证较高的

DON 回收率[11,20,40]，并且 DTN 分析方法的相对标准

偏差要低于一定比例[16]。目前，降低 DIN/DTN 比值

的前处理方法主要有 4 类：膜分离法、吸附法、催化
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还原法和预浓缩法，这些方法的 DIN 去除率、DON

回收率、使用范围等不尽相同。本文综合比较了不同

前处理方法对土壤 DIN去除率及 DON测定准确度的

影响(表 2)。 

表 2  不同前处理方法和 DTN 测定方法对溶液中 DIN 去除率和 DON 回收率的影响 
Table 2  Effects of pre-treatments and DTN determination methods on DIN removal rates and DON recovery rates in solutions 

DIN/DTN 比例 前处理

方法 

样品类型 

处理前 处理后 

DIN 去除率 DTN 测

定方法

DON 回收率 优点 缺点 参考 

文献 

DP 河水/地表水/

饮用水/污水 

0.25 ~ 1 0(120 h) 100% HTCO > 90% [40] 

 土壤/雨水/地

下水 

0.8 ~ 0.99 0.0 ~ 0.52 
(120 h) 

NH4
+-N：88%；

NO– 
3 -N：100% 

PO 84% ~ 91% [42] 
 

 农田/湿地/ 

污水 

0.8 ~ 1.1 0 ~ 0.69 
(72 h) 

NO– 
3 -N：> 98% HTCO 68% ~ 83% [44] 

 地表径流/河

水/污水/垃圾

填埋场渗滤液 

0.2 ~ 1.03 0(120 h) NH4
+-N：92% ~ 

100% 
NO– 

3 -N：63% ~ 98%

HTCO >80% 

DON 回收率、

准确性均优于

NF 法；不改变

DON 结构；有

效降低

DIN/DTN；NH4
+ 

去除率高 

耗时耗水，高盐

样品更耗时耗

水，交叉污染

[45] 

ED 湖水/饮用水/

污水/江水 

0.74 ~ 0.99 0 ~ 0.27 > 90% HTCO/
PO 

> 88.5%，绝大

部分 >95%

DIN 去除率高，

DON 回收率和

准确度极高，不

改变 DON 结

构，耗时短 

小分子 DON 

损失，其他离子

干扰 

[41,46-47]

NF 饮用水/污水 0.8 ~ 1 < 0.6 NH4
+-N：40% ~ 92%

NO– 
3 -N：73% ~ 95%

HTCO 76% ~ 88% [43] 

 景观水 0.85 ~ 1.05 0.48 ~ 0.91 NH4
+-N：31% ~ 56 %

NO– 
3 -N：50% ~ 73%

NO– 
2 -N：43% ~ 72%

PO 77% ~ 82% 

降低 DIN/ 

DTN；提高

DON 回收率；

同时浓缩和分

离 DON 

DIN 去除不完

全；DON 回收率

低于 DP；盐溶液

可能影响；耗时

较长 

[48] 

AER/ 
XAD 

农田/湿地/污

水/河水 

0.8~ 1.1 0.02 ~ 0.47 NO– 
3 -N：> 99% HTCO/

PO 
17% ~ 110% AER：对 NO– 

3 去

除率高 

XAD：可分离

DON 组分 

吸附/释放 DON；

小分子 DON 损

失；改变 DON 性

质；AER:只能去

除 NO– 
3 操作繁琐

[44,49-50]

SEC 淡水/河水 - - 100% HTCO/
PO 

79% ~ 125% DON 回收率灵

敏度高；直接测

定 DON 

仪器昂贵；UV 氧

化效率低；高浓

度 NH4
+影响 

[15,46,51]

CR 地表水 - < 0.15 - HTCO > 85%  DON 损失；DON

干扰去除 NO– 
3


[20] 
 

RO 河水/污水/ 

湖水 

- - - - 82% ~ 92% 浓缩效率高 少量 DON 损失；

未降低 DIN/DTN

[50,52]

LP 降水/地下水/土

壤/河水/湖水 

0.80 ~ 0.99 0.04 ~ 0.39 51% ~ 95% HTCO/
PO 

> 67% - [42,50]

RE 海水/污水/湖

水/降水/地下

水/土壤 

- - 95% ~ 99% PO 31% ~ 104% - 

改变 DON 浓度

和性质；DON 损

失极高；DON 回

收率和容器有

关；未降低
DIN/DTN 

[42,50]

 
2.1  膜分离法 

2.1.1  渗析法(dialysis process, DP)    DP 法基本原

理是溶质分子在浓度梯度推动下透过半透膜，穿过膜

的分子大小由与膜孔径相关的分子截留量决定；DP

法在降低 DIN 含量的同时也能浓缩 DON。现研究认

为分子截留量 100 Da 的渗析膜可以用作去除 DIN 的

研究，而 DON 分子量几乎都超过 100 Da，即使是游

离态氨基酸分子量也接近 100 Da，加之 90% 以上的
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氨基酸都是以结合态形式存在，无法透过渗析膜[12]。

Lee 和 Westerhoff [40]用分子截留量为 100 Da 的渗透

膜处理 DIN/DTN 比例超过 0.6 的地表水和饮用水，

DIN 去除率达 70%，氨基酸、多肽和可溶性有机质

(dissolved organic matter, DOM)分离提取物的平均回

收率在 95% 以上；即使使用分子截留量较高的 100 ~ 

500 Da 的渗析膜前处理时 DOM 的回收率也没有显

著影响 DON 回收率[45]。Feuerstein 等[53]用同位素方

法证明了 DP 法几乎没有改变溶液中的元素组成。 

虽然 DP 法去除 DIN 效果显著，但 DP 法存在如下

缺陷：①渗析过程耗时较长，通常是 24 ~ 120 h[39-40]，

且需消耗大量分散介质——淡水，同一批次的样品易交

叉污染，处理高含盐量的样品消耗更多的时间(216 h)

和淡水[42]。②个别实测样品 DON 回收率不理想，低

分子量 DON 组分会渗透过渗析膜[44]，较高分子量组

分可能被渗析膜吸附和阻滞[42]。Lee 和 Westerhoff [40]

也发现，即使 DON 损失量较大，去除 DIN 也能达到

提高 DON 回收率和测定准确度的效果。③中性环境

pH(6 ~ 8)条件下存在的 NH4
+-N 易被带负电荷的渗析

膜吸引受到阻滞，调节 pH 提高 NH4
+-N 的去除率的

效果评价不一致[42,45]。 

2.1.2  电渗析法(electrodialysis, ED)    ED 法是指

在外加直流电场作用下，溶液中阴、阳离子作定向迁

移，分别选择性透过阴离子交换膜和阳离子交换膜，

溶液中 DON 得到分离的过程。DIN 是带电离子且分

子量低于 100 Da，DON 不带电荷或只带微弱电荷[54]

且分子量通常高于 500 Da，因此 ED 法采用膜孔径约

100 ~ 200 Da[55]的离子交换膜作为分离介质，可有效

降低土壤浸提液或水体中 DIN 含量，且堵塞引起的

DON 损失相对较少。例如，Zhu 等[41]在电压 30V、

交换液浓度 0.5 mol/L、流速 360 ml/h 条件下，ED 法

处理水体溶液 180 min 后的 DIN 去除率高达 99%；

其他研究结果也发现短时间的 ED 法处理可得到

100% 的 DIN 去除率[46-47,56]。此外，ED 法测定 DON

的准确度及回收率显著提高。ED 法处理绝大部分

DON 标准物质的回收率均高于 95%，即使是游离氨

基酸回收率也能达到 80% 左右，平均为 88.5%[41]；

宋海青等[47]用 ED 法处理长江水样发现 15 min 后的

DIN/DTN 比例从 0.87 降至 0.3 左右，DON 测定含量

从 0.15 mg/L 上升直至稳定在 0.36 mg/L，可溶性有

机碳(dissolved organic carbon, DOC)损失率低于 4%，

相对标准偏差从 18.65% 下降为 3.25%，这个发现与

Chon 等[46]的结果一致。还有研究发现采用 ED 法处

理 DIN/DTN=0.81 的湖水、DIN/DTN=0.84 的饮用水，

即使没有显著改变 DON 的浓度，也大大减小了 DON

测量的相对标准偏差[41]。由此可见，ED 法在温和条

件下几乎可完全去除 DIN，可获得极高的 DON 回收

率和准确度，且不会改变 DON(如色氨酸、腐殖质等)

分子结构[41]。因此，ED 法为“直接测定 DON 含量”

提供了可能性，其检测限 (method detection limit, 

MDL)为 N 0.15 mg/L[41]。 

近年来很多研究评价了 ED 法去除 DIN 的影响

因素：①pH 会影响溶液中 DIN 的去除率，一般认为

NH4
+-N 去除效果 理想的 pH 为 7 ~ 10[56]，pH 过低

易形成浓差极化，pH 过高会出现胶体污染，均不利

于 DIN 去除；另外，pH 也能决定氨基酸等 DON 组

分的电离状态，从而影响 DON 测定回收率，调节 pH

至等电点能有效降低 DON 组分的电离，降低 DON

损失率[47]。pH 上升还会改变离子交换膜和 DOM 性

质，导致膜吸附更多的 DON[55]。②亲水性的低分子

量 DOM 易穿过膜、疏水性的大分子量 DOM 易被膜

吸附都会导致 DOC 损失[54-55]，损失的 DOM 组分主

要是低分子量的酸性、中性组分以及大分子量的腐殖

质[46]；部分游离氨基酸或肽(谷氨酸、谷胱甘肽)分子

较小也容易透过离子交换膜，而且电离后带电荷，保

留率约 80%[41]；非极性分子尿素受电场的作用很小，

回收率高于 97%[41]。③土壤浸提液中大量存在的 Cl、

SO2– 
4 、K+、Ca2+、Mg2+ 等离子会和 DIN 竞争交换位

点，也会影响 DIN 去除率[46,55]。 

2.1.3  纳滤法(nanofiltration, NF)    NF 法也是根据

分子大小差异截留纳米级别(约 150 ~ 200 Da)的物

质，单价 DIN 离子可通过而多价阴离子和有机小分

子(200 ~ 2 000 Da)被截留[57]。Xu 等[43]研究结果表明

污水处理厂的出水中硝酸盐的去除率达到 90% 以

上，DIN/DTN 比例从 0.95 降低至 0.6 以下，原本差

减法计算得到的 DON 负值结果经过 NF 法处理后全

部成为正值。于红蕾等[48]使用同种纳滤膜研究景观

水中 DON 的精确性，结果表明利用 NF270 处理后

DON 标准偏差从 44.2% 下降至 4.1%。NF 法的优势

在于：分离效果好、操作压力低、膜通量大、经济省

时、浓缩用水量少。 

和 ED 法类似，NF 法处理后溶液 DIN 去除率和

DON 测定准确度也受多种因素影响：①溶液 pH 会

影响纳滤膜表面的电荷，通过 Donnan 效应(即滤膜排

斥带有相同电荷的离子而吸引带有相反电荷的离子)

进一步影响溶液 DIN 去除率，例如 pH 在等电点附近

时，占主导的筛分效应使得 NO– 
3 -N 和 NH4

+-N 去除率

达到 高[43,58]；NF 法处理前调节溶液 pH 使氨基酸



454 土      壤 第 53 卷 

http://soils.issas.ac.cn 

带不同电荷，可将一些氨基酸的截留率提至 100%[59]。

因此应用 NF 法要关注纳滤的两种机理——筛分效应

和 Donnan 效应[60]。②溶液的盐浓度会影响 DON 回

收率，高浓度盐会降低谷氨酸[59]的截留率，但 Grib

等[60]发现盐浓度几乎不影响氧化铝 γ 纳滤膜对 L-丙

氨酸和苯丙氨酸的截留，盐溶液对 NO– 
3

 截留率的影

响也在不同的纳滤膜之间出现不一致的结果[61]，看

来不同纳滤膜对影响因素的响应也有所区别。③纳米

级的分子截留量使得有机物、无机物、胶体颗粒物及

生物污染都会影响 DON 的回收率，因此膜污染问题

更为复杂[62]。目前 NF 法用于测定土壤浸提液中 DON

的研究还较少，在测定土壤浸提液 DON 的潜力还有

待开发。 

2.2  阴离子交换树脂法 (anion-exchange resin, 

AER) 
阴离子交换树脂表面的活性基团解离出交换离

子后，优先吸附结合溶液中的某些离子，使得活性基

团解离的离子与溶液中的阴离子互相交换，AER 法

操作简单高效、选择性强、回收成本较低，是一种较

为经典的前处理方法。土壤 NH4
+-N 在硝化作用下会

迅速氧化成 NO– 
3 -N，因此 NO– 

3 -N 通常是土壤中 DIN

的主要成分[63]。硝酸盐选择性树脂可特异性地去除

溶 液 中 的 硝 酸 盐 [49] 并 完 全 回 收 DON(96.9% ~ 

105.8%)[64]；Sattayatewa 等[49]发现 AER 法几乎可完

全去除 DIN/DTN 比值接近 1 的标准溶液中的 NO– 
3 -N，

将 DON 结果提高 12%，且 DON 回收率介于 92% ~ 

110%。然而 Graeber 等[44]发现 AER 处理湿地样品后

仅获得 17% 的 DON 回收率，AER 法可能不适用于

分析自然水样中 DON 。 Pehlivanoglu-Mantas 和

Sedlak[30]总结早期研究结果也发现在 pH 7 ~ 9.9 的条

件下 AER 法可吸附 12% ~ 32% 的 DON。以上截然

相反的 DON 回收率结果是由 AER 吸附或释放 DON

的不确定性造成的[11]，AER 应用的可行性仍需要更

多实际样品的研究数据作为支持。另外，AER 法吸

附的是阴离子，NO– 
3 -N，NH4

+-N 和 NO– 
2 -N 含量较高

的土壤浸提液或水体样本不适用[44]。 

还有研究采用吸附–洗脱效率较高的大孔吸附树

脂(XAD)来分离溶液中的 DON 组分，特别是疏水性

组分，但是回收率均不理想 [54,65]。例如，Leenheer

等[65]采用 XAD 树脂分离自然水体和污水样品中的

DON，DON 回收率分别为 214% 和 31%，而处理海

藻和细菌的培养液的 DON 时回收率均低于 30%。XAD

法联用离子交换树脂可提高有机物分离效果[66]，XAD

法联用反渗透浓缩技术(reverse osmosis, RO)能有效

降低 DON 的损失率[50]。总的来说，XAD 法是根据

化合物极性来分离有机组分，可将其应用在 DON 组

分的结构和性质研究，但在测定 DON 浓度方面不具

有明显优势。 

2.3  尺寸排阻色谱法(size-exclusion chromatograph, 

SEC) 
SEC 法按照分子凝胶孔径大小和分子极性分离

出小分子 DIN，在 SEC 分析系统的阳离子交换色谱柱

中，快速流出的是亲水性的大分子物质(≥10 kDa)，

随后流出的是腐殖酸或富里酸类，接着是低分子量的

有机酸类，这几类氮化合物组分流出后经 UV 法转化

成 NO– 
3 -N 后测定计为 DON 含量[15]；NH4

+-N 和 NO– 
3 -N

则是 后流出。SEC 系统与有机氮检测器联用可直

接测定溶液中的 DON 含量 [51]，方法检测限为 N 

0.05 mg/L[15]。Graeber 等[15]比较了 SEC 法和差减法

测定水体中 DON 含量的准确性，发现差减法在测定

DIN/DTN>0.6 的样本时出现了较大误差，而 SEC 法

成功分离出 DON，因此误差较低，DON 回收率达到

89% ~ 103%。SEC 取代用实验操作描述不同组分的

传统方法，在测量灵敏度、准确度、重现性方面具有

优势。然而，SEC 法所需仪器昂贵、操作耗时，需要

大量标准物质校正要测量的分子大小才能全面分析

实际样品中巨大的有机物库[30]，NH4
+ 浓度较高时还

需要预先用阳离子交换柱去除NH4
+ 以防其影响DON

低分子量酸性和中性组分的测定[46]，部分 DON 还会

保留在 SEC 柱中[51]，因此 SEC 技术作为常规分析方

法仍有很大的局限性；此外，SEC 系统采用 UV 法氧

化氮化合物测定氮含量，也存在 UV 法测定 DTN 含

量的劣势。SEC 法是否适用于高 NO– 
3 -N 比例、高盐

含量的土壤浸提液样品测定也需进一步研究。 

2.4  催化还原法(catalytic reduction, CR) 

CR法可将溶液中的 NO– 
3 -N 催化还原成 N2排出，

从而降低溶液中 DIN/DTN 比例；常用的催化剂为双

金属钯基/铂基[20]。Pd-In/Al2O3、Pd-Sn/Al2O3 和 Pd/ 

SnO2 作为催化剂几乎可完全去除 NO– 
3 -N，17 种氨基

酸的损失率为 0 ~ 15%[20]；半胱氨酸、甲硫氨酸和组

氨酸的 C-S 键和 C=C 双键被氢化，回收率显著降低。

在 DON 较高的样品中，DON 会吸附在催化剂上和硝

酸根竞争活性催化位，影响 NO– 
3 -N 的去除，NO– 

3 -N

也更容易还原成 NH4
+-N 而不是 N2

[20]。研究表明 CR

法处理的 DIN 去除率及 DON 回收率易受溶液中

DON 组分、DON 含量等因素的影响。 

2.5  其他方法 

在测定 DON 含量较低的浸提液或水体样品时，
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还可采用冻干法 (lyophilization, LP)、旋转蒸发法

(rotary evaporation, RE)和反渗透膜法(RO)浓缩 DON

从而减小测定误差。由于浓缩过程并未明显降低

DIN/DTN 比值，因此这些技术一般结合其他前处理

技术对样品进行前处理。浓缩过程会改变 DON 的性

质、含量和完整性[42,50]，进而影响 DON 的回收率。

相比于 LP 法和 RE 法，RO 法浓缩后 DON 损失率相

对较小。RO 法分离速度快、无需化学试剂，水样软

化后可以较好地保留 DON 性质[67]，在 DON 浓度低

于检测限、低硬度水体中可作为浓缩分离 DON 的方

法使用。实际应用中根据各前处理技术的优缺点联用

可有效提升前处理效果。例如联用分离特性好的 ED

法和浓缩特性高的 RO 法，可以有效去除干扰离子，

提高河水中 DOM 分离效率[52]；阳离子交换柱法结合

ED 法提高 DIN 去除率后，SEC 法可更好地表征 DON

组分[46]。 

3  结论 

目前，采用 DTN 含量减去 DIN 含量的差减法是

测定 DON 的主流方法，“提高 DTN 测定准确性”和

“减少差减计算误差”是提升 DON 结果准确性的两

条途径。本文综述了土壤浸提液和水体 DTN 测定方

法的基本原理、优缺点和适用范围，以及 DIN 去除

前处理技术的去除效果、DON 回收率及优缺点。 

1)采用精确度更高的方法分析 DTN可提高 DON

结果准确性。HTCO 法和 PO 法在检测限、精密度、

准确度及氧化效率、空白值控制等方面具有较大优

势，且两种方法间无明显差异。 

2)采用前处理方法去除 DIN 从而降低 DIN/DTN

比值可有效提高 DON 回收率及准确度，降低测定变

异度。DP 法和 ED 法具有更高的 DIN 去除率及更优

的 DON 回收率，其中 ED 法因耗时短、回收率更接

近 100% 而具有更大的优势；NF 法的 DON 回收率

略低于 DP 法和 ED 法，但同时具备浓缩和分离特性，

因此更适用于 μg/L 级(以 Nit)DON 样品的测定。 

3)结合各种技术特性优势，联用多种前处理方法

可有效提高前处理效果，可能是未来发展方向之一。 
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