
书书书

第!"卷!第!期

!##$年%月

地!!理!!研!!究

&’(&)*+,-.*/!)’0’*).,
1234!"!524!
6784!!##$

!!收稿日期"!##"9#:9;!#修订日期"!##"9;;9!$
!!基金项目"<=%项目 $!##!.>";#:#=%和中科院知识创新工程项目 $?@.A%90B9"!<%

!!作者简介"王红萍 $;<C<9%!湖北人!武汉大学讲师!在职博士生&主要研究方向为水环境问题及控制&

!" 通讯作者"梁涛 $;<=#9%!研究员!3D7EFG!DFHE8847I4IE

非点源污染研究中土壤溶解性无机氮的

提取方法选择

王红萍;!"!梁!涛!"!张秀梅!!夏!军%!"

$;4武汉大学资源与环境学院环境工程系!武汉!"%##=<#!4中国科学院地理科学与资源研究所!北京!;##;#;#

%4中国科学院地理科学与资源研究所!陆地水循环及地表过程重点实验室!北京!;##;#;#

"4 武汉大学水资源与水电工程科学国家重点实验室!武汉!"%##=!%

摘要J用!6?.3溶液$$J;%’饱 和.70("溶 液$$J;%’#4#;6.7.3!溶 液$!#J;!;##J;%

和去离子水 $!#J;!;##J;%"种 提 取 液’C种 提 取 方 式!采 用 *KG297E73LMN8" .2328DONGN8
$>87E/KNPPN%!水杨酸Q次氯酸盐法和&8DNHH9-32HR7L法测定并对比了北京地区"种天然土样

的溶解性氨氮和硝态氮的含量&研究结果 表 明"溶 解 性 硝 态 氮 的 测 定 结 果 不 受 提 取 液 和 水 土

比 $小于;##J;%的影响!而溶解性氨氮测定结果受影响较大&在非点 源 污 染 研 究 中!对 于

土壤中可向水体迁移的溶解性无机氮含量 的 测 定!应 根 据 来 水 水 源 特 征 和 研 究 目 的 选 择 适 宜

的浸提剂和水土比&

关!键!词J5( Q
% #5,S

" #土壤浸提#非点源污染

文章编号J;###9#$:$$!##$%#!9#!%C9#=

!!土壤 氮 是 地 表 水 非 点 源 污 染 的 重 要 氮 源!其 迁 移 引 发 的 环 境 问 题 已 引 起 广 泛 关

注(;#")&其中溶解性氮!尤其溶解性无 机 氮 是 土 壤 氮 污 染 的 主 要 成 分 $受 人 类 影 响 的 地

区%!并且具有与颗粒物不同的迁移特性($#:)&因此!弄清土壤溶解性无机氮含量!对计

算流域氮非点源流失具有重要意义&

!!长期以来!测定土壤溶解性无机氮的含量!多是将土壤中的溶解性无机氮转移到浸提

剂中!然后测定浸提液中的氮含量(<#;")&?NNENLT)等 人 曾 在>8NOEN8U6’?NOVN8H
*U’,NEMN33,W等大量工作的基础上开展了系统研究(;;)&很多盐可以作为溶解性无机

氮的浸提剂!如水’57!0("’.7$(,%!等等&大多数情况下!!6 ?.3$;#毫升浸提剂*

;克土样%被认为是5,S
" ’5(Q% 和5(Q! 的理想浸提剂!但?S 和.3Q 可能对后期测定造

成干扰&浸提液中无机氮的测定方法很多!但只有氧化镁+戴氏合金蒸汽蒸馏法和比色法

应用广泛&尤其上世纪=#年代后!自动比色法凭借简便快速’可进行大批量样品分析的

特点!得到迅速发展&如以靛酚蓝法’水杨酸Q次氯酸盐法为基础自动比色法测5,"S!
以&8DNHH9-32HR7L法为基础测5(Q% 和5(Q! $5(Q% 还原为5(Q! 测定%&当前!在非点源

污染研 究 中!无 论 是 测 定 5,S
" 还 是 5(Q% !;6 或!6 ?.3溶 液 仍 然 是 最 常 用 的 浸 提

剂(;%#;")!自动比色分析是应用最广的分析方法(;$)&此外!中国土壤学会曾认定靛酚蓝比
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色法 $!6?.3溶液为浸提剂!$毫升*;克土%和酚二磺酸比色法 $饱和.70("溶液为浸

提剂!$毫升*;克土%分别为测5,S
" 和5(Q% 的常规分析方法(;#)&而>87E/KNPPN公司

的自动分析 仪 也 采 用#4#;6 .7.3!溶 液 作 为 土 壤 提 取 液 $方 法 号 524&9;#<9<"!)NR4%
$OK3GDGNHG6X=*6X:%%&

!!以上获取土壤5,S
" 和5(Q% 含量的提取方法不尽相同!所获得的结果有差异!在通

常单纯以土壤氮含量或肥效为背景的研究中!注重方法的提取效率和方法之间的可比性!
此方面的研究相对较成熟&但在非点源污染研究中!需要了解土壤溶解性氮的输出特性!
该特性除了与土壤中溶解性无机氮含量有关外!还与溶出时土壤所处的溶液环境有关&目

前这方面研究欠缺&

!!土壤中的溶解性无机氮主要通过降雨’灌溉时的地表’地下径流进入被污染的水体&
天然降雨杂质含量少(;C)!特性更接近于去离子水!灌溉用水则有一定的含盐量(;=)&鉴于

此!本研究选择天然土样!将经典的!6?.3和饱和.70("溶液浸体方法与模拟土壤溶液

环境的去离子水和#4#;6.7.3!溶液浸提方法进行了对比!以期为非点源污染中土壤溶解

性无机氮流失研究!选择更适宜的土壤无机氮提取方法提供依据&

;!材料与方法

!!本研究在北京地区采集"种土样!分别为草坪表土’麦地闲置后野蒿子地表土’树林

下表土以及京郊细砂土!依次编号为;’!’%和"号土样&选取的"种土 壤 提 取 液 分 别

为"!6?.3溶液’饱和.70("溶液’#4#;6.7.3!溶液和去离子水!相应水土比参见表

;&其中!!6?.3溶液’饱和.70("溶液!是国内土壤提取经典方法中采用的专用提取

液(;#)!通常水土比为$J;&

!!将采集的新 鲜 土 样!过!#目 筛!测 定 含 水 率 后!在 室 温!!Y左 右!按 要 求 的 水 土

比!称取土样 $三个平行%!并加入相应提取液;##O3!放于!$#O3锥形瓶中!在振荡器

上振荡%#分钟!取出静置!小时后 $以促进胶体凝聚%!将上层清液用"$$O滤纸过滤!
收集滤液!测定其中的氨氮’硝态氮和总氮含量&所收集的滤液!在所需测试完成以前!
在冰柜中低温保存 $#Y以下%&用总氮减去氨氮和硝态氮含量得到有机氮含量&各土样提

取液中的氨氮和硝态氮含量采用德国>)*5/Z’>>’公司制造的流动注射分析仪 $*KG2
*E73LMN8%!TDFDG73.2328DONGN8%!分别用水杨酸Q次氯酸盐比色法和&8DNHH9-32HR7L比色

法测定&所有样品均采用平行双样测定&

!!结果与讨论

!!"种提取液对"个土样的不同形态氮的提取结果如表;所示&

!"#!不同提取方式下氨氮测定结果对比

!!将各浸提方法测得的氨氮含量与!6 ?.3溶液浸提测得 的 氨 氮 含 量 相 比 较!得 到 图

;&由图;可以明确看出!不同提取方式提取的氨氮结果差异很大#提取剂的种类和水土

比都是重要影响因素&

!!水土比的影响非常明显&#4#;6.7.3!溶液和去离子水都采用了!#J;和;##J;两

种水土比!图;中清楚地显示出!水土比增大!氨氮的测定结果大幅增加&这与吸附Q解

吸理论一致(;:)&

!!浸提剂影响也很 明 显&由 图;可 见!各 土 样 用"种 浸 提 剂 提 取!水 土 比 为$J;或
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!#J;时!!6?.3溶 液 提 取 测 得 的 氨 氮 值 最 大&不 仅 如 此!用!6 ?.3溶 液 $水 土 比

$J;%提 取 时!测 定 结 果 也 最 稳 定!相 对 标 准 偏 差 均 低 于 $[&用 去 离 子 水 和

#4#;6.7.3!溶液 $水土比为;##J;%提取氨氮时!稳定性最差!相对标准偏差在;#[#
%#[之间&去离子水和#4#;6.7.3!溶液 $水土比为!#J;%时!测定结果的相对标准偏

差基本在;#[以下!稳定性得到提高&
表#!通过不同提取液提取的各种形态氮含量对比

$%&"#!’()*%+,-(.(/)0%-1+02-(,34-(31&30,.(+5%.,6.,7+(50.

土样编号 提取液 水土比
5,S" Q5
$$F*F土%

T,5*T,5?.3
5(Q% Q5
$$F*F土%

T55*

T55.70("

;

!6?.3溶液 $J; "4<$#4#"% ;4## "C%4"$#4##% #4<$

饱和.70(" 溶液 $J; ;4:$#4;$% #4%= "=<4#$#4#$% ;4##

#4#;6.7.3! 溶液 !#J; !4"$#4#C% #4"< "<!4;$#4#$% ;4#%

#4#;6.7.3! 溶液 ;##J; =4:$#4;!% ;4C# "C=4=$#4##% #4<:

去离子水 !#J; !4< $#4#$% #4C# "=!4C$#4#;% ;4##

去离子水 ;##J; ;;4= $#4#"% !4"# ":;4;$#4#%% #4<C

!

!6?.3溶液 $J; !4# $#4##% ;4## !<4: $#4#%% #4<C

饱和.70(" 溶液 $J; #4$$#4!#% #4!$ %;4!$#4#!% ;4##

#4#;6.7.3! 溶液 !#J; #4C$#4!<% #4%# %!4$ $#4#!% ;4#"

#4#;6.7.3! 溶液 ;##J; C4%$#4#;% %4;% !=4"$#4#!% #4::

去离子水 !#J; %4;$#4;%% ;4$$ %#4<$#4#;% #4<<

去离子水 ;##J; ;"4C $#4!;% =4%! !<4:$#4#%% #4<$

%

!6?.3溶液 $J; ;4C$#4#"% ;4## :4"$#4#!% #4<=

饱和.70(" 溶液 $J; #4C$#4!=% #4%C :4=$#4#;% ;4##

#4#;6.7.3! 溶液 !#J; #$#4##% #4## <4#$#4#"% ;4#"

#4#;6.7.3! 溶液 ;##J; !4C$#4!!% ;4$= C4$$#4;$% #4=$

去离子水 !#J; !4<$#4#C% ;4:$ :4<$#4#=% ;4#!

去离子水 ;##J; ;%4C$#4;!% :4C: :4;$#4%!% #4<%

"

!6?.3溶液 $J; ;!4;$#4#;% ;4## !:4$$#4##% ;4##

饱和.70(" 溶液 $J; "4<$#4#=% #4"# !:4C$#4#;% ;4##

#4#;6.7.3! 溶液 !#J; <4!$#4##% #4=C !:4;$#4#;% #4<:

#4#;6.7.3! 溶液 ;##J; ;$4C$#4;;% ;4!< !!4:$#4#=% #4:#

去离子水 !#J; =4!$#4#!% #4C# !:4! $#4#"% #4<<

去离子水 ;##J; !!4: $#4!%% ;4:< !=4C $#4#;% #4<C

!注"$;%;’!’%和"号土样分别为草坪表土’麦地闲置后野蒿子地表土’树林下表土’京郊细砂土&

$!%$%中的值为平行双样的相对标准偏差&$%%T,5*T,5?.3’T55*T55.70("分别是各种浸体方法

测得的氨氮值与用!6?.3溶液浸体测得的氨氮值的比值&

!!!6?.3溶液在水土比较小的情况下!就能比较充分地提取土样中的氨氮(;!)&并且!
由于具有较大的盐离子浓度!有利于形成澄清的提取液!因而!可以尽可能地减小颗粒物

的影响!这对测定结果的稳定性是有利的&

!!而#4#;6.7.3!溶液和去离子水的盐离子含量都很低!尤其是去离子水!水土比的影

响更明显!较小的水土比对土样中氨氮的解吸不利!实验结果也证明了这一点&因此!要
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充分地解吸土样中的氨氮就需要采用相对较大的水土比!若能模拟降雨和灌溉时的水土比

情况就能更准确地反映土壤中氨氮的流失负荷&另外!低盐离子含量浸提时!难以得到澄

清的提取液!这对测定结果的稳定性不利&大多数情况下!在过滤前对浸提液经高速离心

应该可以增强测定结果的稳定性&

!!土样有机质含量对测定结果的影响不容忽视&由图;还可看到!!’%号土样用去离

子水 $水土比;##J;%提取时!氨氮提取量远大于其他方式的提取量&!’%号土样分别

是麦地闲置后野蒿 子 地 表 土 和 树 林 下 表 土!实 验 测 定 其 有 机 质 含 量 较;’"号 土 样 明 显

偏高&

$浸提方法编号J;Q饱和.70("溶液!!Q#4#;6.7.3!溶液 $!#J;%!%Q!6?.3$$J;%溶液 $!#J;%!

!!!!"Q#4#;6.7.3!溶液 $;##J;%!$Q去离子水 $!#J;%!CQ去离子水 $;##J;%%

图;!各浸提方法溶出氨氮对比

WDF4;!.2OV78DH2E2\ON7HK8N]Q5\82OH2D3H7OV3NH

!!此外!根据吸附Q解吸理论!温度对氨氮的解吸会有较大的影响!本研究中!各土样

的提取均同时进行!这样避免了温度的影响&但是!研究降雨和灌溉条件下土壤氨氮的流

失时!季节和气温也会有较大的影响&因此!如能模拟自然条件下的温度条件!将能更准

确地反映土壤氨氮的流失负荷&

!"!!不同提取方式下硝态氮测定结果对比

!!将各浸提方法测得的硝态氮含量与饱和.70("溶液浸提测得的硝态氮含量相比较!得

到图!&

!!图!与 图;明 显 不 同!"个 土 样’C种 提 取 方 式 中!!6 ?.3溶 液 $水 土 比$J;%’

#4#;6.7.3!溶液 $水土比!#J;%和去离子水 $水土比!#J;%与饱和.70("溶液 $$J
;%提取到的硝态氮差异很小!在$[以内&而且这"种提取方式提取结果的稳定性也很

好!平行样的相对标准偏差均在$[范围内&可见!硝态氮对提取液的选择性不强!不同

提取液的提取结果基本一致&

!!但是!#4#;6.7.3!溶液 $水土比;##J;%提取时!!’%’"号土样测定结果偏低!
分别只有饱和.70("溶液 $$J;%提取的::[’=$[和:#[!并且!稳定性差!相对标

准偏差达到;$[&将!’%’"号土样与;号土样相比较!硝态氮含量明显偏小&用去离

子水 $水土比;##J;%提取时!!’%’"号土样测定结果稳定性也差&其中的原因还有待

于进一步研究&因此!硝 态 氮 在 土 样 中 含 量 较 小 时!用#4#;6.7.3!溶 液 和 去 离 子 水 提

取!暂不宜采用较大的水土比&
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$浸提方法编号J;Q饱和.70("溶液!!Q#4#;6.7.3!溶液 $!#J;%!%Q!6?.3$$J;%溶液 $!#J;%!

!!!!"Q#4#;6.7.3!溶液 $;##J;%!$Q去离子水 $!#J;%!CQ去离子水 $;##J;%%

图!!各浸提方法溶出硝态氮的比较

WDF4!!.2OV78DH2E2\ON7HK8N]5(%QQ5\82OH2D3H7OV3NH

!!前人的研究指出!用水提取获得的提取液中亚硝态氮易变化成硝态氮!并且不易获得

清澈的提取液!因 此 被 认 为 不 适 宜 作 土 壤 提 取 液(<!;!)&但 是!一 方 面!非 点 源 污 染 研 究

中!土壤中的硝态氮和亚硝态氮迁移特性相似!并且亚硝态氮极不稳定!易 转 化 成 硝 态

氮!可将二者合并处理&本研究中!用&8DNHH+-32HR7L法测定的也正是硝态氮和亚硝态

氮的和&另一方面!去离子水处理尽管难以获得清澈的提取液!但是!使用离心分离技术

大多数情况下能解决该问题!很多实验室都具备该技术条件&本研究中!去离子水提取的

硝态氮也取得了较理想的结果!可见!水也是土壤溶解性硝态氮测定时可用的提取剂&

!!此外!采用&8DNHHQ-32HR7L法测定硝态氮!还避免了采用酚二磺酸比色法测定硝态

氮时氯离子的干扰(<!;!)&

!"8!土壤溶解性无机氮浸提方法的筛选

!!由以上试验结果的对比分析看出!浸提土壤中的5(Q% 时!各浸提剂的差异不明显&

因此!以上四种浸提剂只要不干扰后续水溶液中5(Q% 的测定!都可以认为是理想的浸提

剂&另外!水土比的选择!需要考虑土壤中的5(Q% 含量!不宜过大!否则!会影响后续

体系5(Q% 的测定&

!!浸提土壤中的氨氮时!各浸提方式所获得的测定结果不一致!尽管!6?.3溶液具有

最佳的稳定性!但是!其浸提环境与实际体系相差较远&如雨’雪的特性与去离子水更相

近(;C)!连续大量降雨时!表层水不断地更新!相当于淋洗提取法提取条件!与水土比较

大时的测定条件接近&而降雨量较少!产流少’慢时!盐的溶出条件相当于水土比小的情

况&又如农田灌溉时!形成的溶液条件由灌溉水源的水质决定&作为灌溉水水源的水质相

差很大!如长江水水系含盐量可能小于!##OF*/!也 可 能 大 于;###OF*/(;=)!分 布 广 泛

的含盐量主要为!###$##OF*/之间&一般而言!灌溉水含盐量介 于 去 离 子 水 和#4#;6
.7.3!溶液之间&因此!研究地表径流引起的溶解性氮输出时!去离子水和#4#;6.7.3!
溶液都可能成为理想的浸提剂&但溶液中5,S

" 测定的稳定性有待于进一步的研究&研究

地下渗流引起溶解性无机氮的污染时!由于土壤对5,S
" 的吸附性能!所需关注的往往只

有5(Q% !此时!以上各种浸提方式都是可行的!浸提结果具有可比性&



!!期 王红萍 等"非点源污染研究中土壤溶解性无机氮的提取方法选择 !";!!

%!结论

!!对比"种浸提液’C种提取 方 式 的 实 验 结 果 表 明!!6 ?.3溶 液’饱 和.70("溶 液’

#4#;6.7.3!溶液和去离子水浸提5(Q% !无明显差别!而浸提5,S
" 差别明显&在非点源

污染研究中!如果关注的只有5(Q% !!6?.3溶液’饱和.70("溶液’#4#;6.7.3!溶液

和去离子水!均是理想的浸提剂#如果关注的是5,S
" !应视研究体系的特征!选择适宜

的浸提剂和水土比!#4#;6.7.3!溶液和去离子水可能成为适宜的浸提剂&连续大量降雨

时!可选择以去离子水为浸提剂!较大的水土比 $如;##J;%&降雨量较少!产流少’慢

时!可选择以去离子水为浸提剂!较小的水土比 $如!#J;或$J;%&农田灌溉时!可选

择#4#;6.7.3!溶液为浸提剂!适中的水土比 $如!#J;%&另外!使用既适宜于5(Q% 又

适宜于5,S
" 的浸提方法!可同时浸提5(Q% 和5,S

" !在自动分析仪的帮助下将大大提高

分析效率&
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