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摘要：调查分析长江河口某水库原水中溶解性有机氮、溶解性无机氮、溶解性总氮等含量及其相关性、有机含

氮水平、分子结构等指标，对于保证水源地水质具有重要意义，并可为水厂工艺优化提供依据。实地采样分析

结果表明，长江河口原水中 ＤＩＮ是氮存在的主要形式，ＤＯＮ浓度含量较低，丰水期 ＤＯＮ浓度和占 ＴＤＮ比例均

高于枯水期；水库的自净作用使出水 ＤＯＮ较进水降低。同时，长江河口原水的 ＳＵＶＡ分析表明，水中有机物

主要以亲水性小分子有机物为主。三维荧光光谱的平行因子分析表明，水库有机物主要为类腐殖酸、类色素

有机物和类蛋白，其中，类蛋白成分是水体中有机氮类化合物的主要成分。
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　　溶解性有机氮类化合物（ＤｉｓｓｏｌｖｅｄＯｒｇａｎｉｃＮｉｔｒｏ
ｇｅｎ，ＤＯＮ）是水中溶解性有机物（ＤｉｓｓｏｌｖｅｄＯｒｇａｎｉｃ
Ｍａｔｔｅｒ，ＤＯＭ）的重要组成部分。ＤＯＮ包含各种含氮官
能团的化合物，主要有 ＮＨ类、氨基类、腈类、嘌呤、嘧
啶和硝基化合物等。游离态的氨基酸代表了绝大部分

小分子有机氮化合物，亲水性好，不易去除。原水中的

天然 ＤＯＮ含量一般较低，但在饮用水净水工艺中可与
氯或氯胺等消毒剂发生反应，不但生成卤代烃、卤乙

酸、卤乙腈等常规的消毒副产物，还能生成亚硝胺等含

氮消毒副产物，其致癌性更强
［１－２］

。由于 ＤＯＮ分子量
小，水厂常规工艺极难将之去除，因此，原水中的 ＤＯＮ
分布与迁移转化研究成了近年来的前沿热点问题。

长江下游南京以下江段有 １２５个水功能区，包括
３７个饮用水源地，其中 ２３个是全国重要饮用水源
地

［３］
。根据第三次长江源调查结果，长江源地区水体

基本处于天然状态，有机物污染程度非常低，水环境状

况主要受地理、气候、降水等因素影响
［４］
。但由于受

较小流量和海水顶托作用的影响，长江口水体中各污

染物浓度相对较高
［５］
。根据前期研究成果，长江口原

水中总氮浓度处于１．６４～２．６３ｍｇ／Ｌ之间，超过《地表
水环境质量标准（ＧＢ３８３８－２００２）》中总氮Ⅳ类的标准
限值（１．５ｍｇ／Ｌ）。水体中 ＤＯＮ是总氮的有机组成，
调查长江河口原水中 ＤＯＮ含量对于保证水源地水质
质量具有重要意义，并可为水厂工艺优化提供依据。

１　调查与方法

１．１　采样方法
２０１２年６月至２０１３年６月，每周一次在长江口某

水库取水口采集水样，调查分析原水中的 ＤＯＮ、溶解
性无机氮（ＤｉｓｓｏｌｖｅｄＩｎｏｒｇａｎｉｃＮｉｔｒｏｇｅｎ，ＤＩＮ）、溶解性
总氮（ＴｏｔａｌＤｉｓｓｏｌｖｅｄＮｉｔｒｏｇｅｎ，ＴＤＮ）的含量，分析原水
中溶解性氮与溶解性有机碳（ＤｉｓｓｏｌｖｅｄＯｒｇａｎｉｃＣａｒ
ｂｏｎ，ＤＯＣ）等有机物指标的关联性、有机物含氮水平、
分子结构等。

１．２　测试项目与方法
对所采水样用 ＷｈａｔｍａｎＧＦ／Ｆ玻璃纤维膜（孔径

０．７μｍ）减压过滤后分析 ＮＨ＋
４ －Ｎ，ＮＯ

－
２ －Ｎ，ＮＯ

－
３ －
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Ｎ，ＴＮ和 ＤＯＣ浓度。ＮＨ＋
４ －Ｎ分析采用纳氏试剂，

ＮＯ－２ －Ｎ分析采用 Ｎ－（１－萘基）－乙二胺光度法，

ＮＯ－３ －Ｎ的分析采用紫外分光光度法，ＴＮ分析采用过
硫酸钾消解 －紫外分光光度法，ＵＶ２５４采用在 ２５４ｎｍ
波长处紫外分光光度法测定。所用分光光度计为美谱

达 ＵＶ－３１００ＰＣ。ＤＯＮ的浓度由 ＴＤＮ减去 ３种无机
氮（ＮＯ－３ －Ｎ，ＮＯ

－
２ －Ｎ，ＮＨ

＋
４ －Ｎ）之和获得。

采用三维荧光光谱法（ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎＥｍｉｓｓｉｏｎＭａｔｒｉｘ，
ＥＥＭ）对水中有机氮化合物结构性质进行了表征。
ＥＥＭ测定使用 ＣａｒｙＥｃｉｌｉｐｓｅ荧光分光光度计（瓦里安
公司，美国）测量

［６］
，１ｃｍ比色皿，λｅｘ为 ２００～４００

ｎｍ，间隔５ｎｍ；λｅｍ为２５０～５５０ｎｍ，间隔 ２ｎｍ。间隔
若干样扫描一次去离子水，通过水的 Ｒａｍａｎ峰考察仪
器稳定性。ＤＯＣ浓度采用 ｍｕｌｔｉＮ／ＣＵＶＴＯＣ仪测定。

１．３　材料及试剂
材料及试剂包括 ＷｈａｔｍａｎＧＦ／Ｆ玻璃纤维滤膜，

过硫酸钾（ＣＮＷ，优级纯），氢氧化钠（ＣＮＷ，优级纯），
酒石酸钾钠（国药，分析纯），纳氏试剂（ＭＥＲＣＫ），对
氨基苯磺酰胺（国药，分析纯），盐酸 Ｎ－（１－萘）－乙
二胺（国药，分析纯），磷酸（国药，优级纯），过硫酸钠

（国药，优级纯），硝酸根、亚硝酸根、铵根离子标准溶

液（ＮＳＩ），超纯水。

２　结果与讨论

２．１　ＴＤＮ、ＤＯＮ、ＤＩＮ的变化
长江口原水中 ＴＤＮ、ＤＯＮ、ＤＩＮ含量调查分析结果

见图１。

图 １　长江口原水中 ＴＤＮ、ＤＩＮ、ＤＯＮ浓度变化

２０１２年６月至２０１３年６月期间，所采集的长江河
口原水中 ＴＤＮ浓度为 １．６０～２．４０ｍｇ／Ｌ，ＤＩＮ浓度为
１．３３～２．３３ｍｇ／Ｌ，其中以 ＮＯ－３ －Ｎ为主要形式，平均

占 ＤＩＮ的９１．７％，其次为 ＮＨ＋
４ －Ｎ占７．７％，ＮＯ

－
２ －Ｎ

占０．６％；ＤＯＮ浓度变化幅度较大，为 ０．０７～０．４５
ｍｇ／Ｌ。可以看出，长江河口中含氮物质仍然以 ＤＩＮ为

主要存在形式，ＤＯＮ含量并不高，只占 ＴＤＮ的 ３％ ～
２４％，这与文献报道的河口原水 ＤＯＮ浓度及比例基本
一致。

原水中 ＤＯＮ、ＮＯ－３ －Ｎ和 ＮＨ
＋
４ －Ｎ占 ＴＤＮ的比

例见图２。从季节性上看，ＴＤＮ全年无特定变化规律，
夏季丰水期 ＤＯＮ／ＴＤＮ比值明显高于冬季枯水期，
２０１２年 ６～９月份 ＤＯＮ平均占 ＴＤＮ的 １５．４％，而
２０１３年１～３月份平均只占５．５％。冬季（２０１３年 １～
３月）ＮＨ＋

４ －Ｎ占 ＴＤＮ比例高于其他时期，平均占
ＴＤＮ的 １７．４％，并在 １月份呈现出一个高峰值，与相
同时间段 ＤＯＮ对 ＴＤＮ的低贡献率正好相反。有研究
发现，ＤＯＮ浓度与温度有关，温度升高，ＤＯＮ浓度也随
之增大。本文调查结论与此一致（见图 １）。而 ＴＤＮ
的总量在夏季反而处于低位，使得 ＤＯＮ占 ＴＤＮ比值
有所增加（见图 ２），且略高于黄浦江原水。黄浦江原
水中 ＤＯＮ含量为 ０．１３～０．２１ｍｇ／Ｌ，仅占 ＴＤＮ的
５％［７］

，与枯水期长江河口原水 ＤＯＮ／ＴＤＮ相近。可能
由于黄浦江上游污染排放物较多，导致水中 ＤＩＮ含量
较高所致

［８］
。

图 ２　长江河口原水各种形态氮浓度比例变化

２．２　原水中有机物含氮水平分析
长江河口原水 ＤＯＣ／ＤＯＮ与 ＵＶ２５４／ＤＯＣ（Ｓｐｅｃｉａｌ

ＵｌｔｒａｖｉｏｌｅｔＡｂｓｏｒｂａｎｃｅ，ＳＵＶＡ）的变化情况见图３。

图 ３　ＤＯＣ／ＤＯＮ与 ＳＵＶＡ的变化

ＤＯＣ／ＤＯＮ是反映水中有机物含氮水平的重要指
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标。ＳＵＶＡ主要反映了腐殖质类大分子物质和芳香族
化合物在 ＤＯＭ中的丰度。２０１２年 ６月至 ２０１３年 ６
月间，长江河口原水中的 ＤＯＣ／ＤＯＮ值在 ３．８～４９．０
范围内，平均 １３．４。而黄浦江原水的 ＤＯＮ含量虽然
与长江河口原水相近，但其ＤＯＮ值仅占ＤＯＣ的３．１％
～３．９％［７］

，这是由于长江口原水 ＤＯＣ含量较低，使
ＤＯＮ在总有机物中占比更高。长江河口原水的 ＳＵＶＡ
为１．１～２．８Ｌ／（ｍｇ·ｍ），表明其水中腐殖酸、芳香类
有机物比例较低，有机物主要以亲水性小分子有机物

为主。而黄浦江原水中的 ＳＵＶＡ值为 １．５～４．２
Ｌ／（ｍｇ·ｍ）［８］，说明黄浦江水中芳香类化合物占有机
物的比例较高，长江水受污染程度低于黄浦江水。

２．３　水库进出水有机氮含量及组分比较
长江河口水库进出水各形态氮年均值、ＤＯＣ／ＤＯＮ

和 ＳＵＶＡ值、溶解性有机物 Ｃ／Ｎ和 ＤＯＮ的相关性分
析分别见图４～６，其中图４和图 ５中的工字线代表样
本数值标准差。

图 ４　长江河口水库进出原水中氮形态比较

图 ５　长江河口水库进出原水中 ＤＯＣ／ＤＯＮ、ＳＵＶＡ比较

从图４～６可以看出，该水库进水 ＴＤＮ、ＤＩＮ、ＤＯＮ
浓度均大于出水，出水 ＴＤＮ、ＤＩＮ、ＤＯＮ分别下降了
２６．４％，２５．９％，３１．８％。库内水流流动平稳，光照和
泥沙沉积吸附降低了有机物含量，说明水库有一定的

调蓄自净作用。从具体时间上看，春夏出水 ＤＯＮ浓度
较进水低，而秋冬则基本持平。其原因可能是春夏季

库内藻类滋生，有效利用了 ＤＯＮ。虽然库内 ＤＯＮ含

量低于长江口来水，但是两者 ＤＯＣ浓度水平基本一
致，使库内 ＤＯＣ／ＤＯＮ大于河口来水，即表明水体在库
内有机物中 ＤＯＮ的组分进一步降低（图 ５）。由图 ６
可见，溶解性有机物 Ｃ／Ｎ与 ＤＯＮ呈现出很好的负对
数关系，但与 ＤＯＣ相关性很小，反映了该水库内 ＤＯＮ
对 Ｃ／Ｎ的主导作用。ＳＵＶＡ值的测定表明（图 ５），两
者水平基本相当，水库出水 ＳＵＶＡ略小于长江口来水。
也即两者有机物组成类似，主要以亲水性的小分子有

机物为主，腐殖酸、芳香类有机物比例较低。

图 ６　溶解性有机物 Ｃ／Ｎ和 ＤＯＮ的相关性分析

２．４　原水中溶解性有机物结构表征
采用 ＥＥＭ对长江口原水中的有机物结构表征结

果见图７。由图７可以看到，三维荧光图谱在 Ｅｘ２５０～
４００ｎｍ，Ｅｍ３５０～５００ｎｍ区域有较为明显的荧光峰值，
但荧光峰重叠较为严重，这是因为各类荧光物质相互

干扰所致。为进一步分析组分，采用平行因子算法拆

分图谱，得到３组分因子，其核一致性达到 ９７．４％，说
明计算误差可以忽略。图７中包括３个组分，其中，组
分１中心为 Ｅｘ３５０ｎｍ／Ｅｍ４５０ｎｍ，是典型的类腐殖酸
区域（ｆｕｌｖｉｃｌｉｋｅ）。而组分 ２激发波长 Ｅｘ３５０～６５０，
Ｅｍ中心在６８０ｎｍ，刚好位于叶绿素 ａ的发射区域，据
此，我们将组分２定义为色素区。这部分极小的荧光
可能来自于水中含色素的浮游植物。组分 ３中心为
Ｅｘ２８０ｎｍ／Ｅｍ３２０ｎｍ，属于类蛋白区域（ｐｒｏｔｅｉｎｌｉｋｅ），
类蛋白区域有机物是水体中的有机氮的主要成分，是

ＤＯＮ的主要贡献区域。

３　结 论

（１）长江河口原水中 ＴＤＮ浓度为 １．６０～２．４０
ｍｇ／Ｌ，ＤＩＮ浓度为 １．３３～２．３３ｍｇ／Ｌ。含氮物质仍然
以 ＤＩＮ为主要存在形式，其中又以 ＮＯ－３ －Ｎ为主要形
态，平均占 ＤＩＮ的 ９１．７％。ＤＯＮ浓度变化幅度较大，
为０．０７～０．４５ｍｇ／Ｌ，占 ＴＤＮ的３％ ～２４％。

（２）长江口原水 ＴＤＮ全年无特定变化规律，夏季
丰水期ＤＯＮ含量明显高于冬季枯水期，２０１２年６～９
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图 ７　三维荧光光谱与平行因子分析

月份 ＤＯＮ平均占 ＴＤＮ的 １５．４％，而 ２０１３年 １～３月
份平均只占 ５．５％。ＤＯＣ／ＤＯＮ、ＳＵＶＡ的分析结果说
明长江水质较好，优于黄浦江原水。

（３）所分析的长江口某水库出水 ＴＤＮ、ＤＩＮ、ＤＯＮ
分别较进水下降了 ２６．４％，２５．９％，３１．８％，说明水库
有一定调蓄自净作用。溶解性有机物 Ｃ／Ｎ与 ＤＯＮ负
相关，但与 ＤＯＣ相关性很小，反映了库内 ＤＯＮ对 Ｃ／Ｎ
的主导作用。三维荧光光谱分析表明水库有机物主要

包括 ３个主要成分，分别是类腐殖
酸、类色素和类蛋白有机物。
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