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封面图说: 滩涂芦苇及野鸭群———中国的海岸湿地,尤其是长江入海口以北的海岸线,多为泥质性海滩,地势宽阔低洼,动植物

资源丰富,生态类型独特,为迁徙的鸟提供了丰富的食物和休息、庇护的良好环境,成为东北亚内陆和环西太平洋鸟

类迁徙的重要中转站和越冬、繁殖地。 一到迁徙季节,成千上万的各种鸟类飞临这里,尤其是雁鸭类数量庞大,十分

壮观。
彩图提供: 陈建伟教授摇 国家林业局摇 E鄄mail: cites. chenjw@ 163. com
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沉积物氮形态与测定方法研究进展

刘摇 波1,2,周摇 锋1,王国祥1,*,许摇 宽1,杜摇 旭1,凌摇 芬1,夏摇 劲1

(1. 南京师范大学地理科学学院,南京摇 210046; 2. 南通大学地理科学学院,南通摇 226007)

摘要:长期以来,国内外学者对沉积物中氮进行了大量的研究,在氮生物地球化学循环和生态学效应方面取得了重要进展。 然

而,现有关于氮赋存形态的研究主要集中在总氮和无机氮方面,还不能深入阐明沉积物氮的生物和生态学机制。 分析了沉积物

和土壤氮赋存形态划分和测定方法的研究进展,研究表明:沉积物氮的形态划分与测定方法基本上还是借鉴了土壤氮的研究方

法;无机态氮的研究多集中在可交换态氮方面,对固定铵的研究相对较少;在可交换态氮提取方法上并没有针对沉积物与土壤

的差异进行必要的论证和改进,沉积物中可溶态氮对可交换态氮测定的影响还不明确;有机氮的测定方法基本上是经验方法,
目前还无针对有机氮生态学效应的分类及测定方法;连续分级浸提方法从生态学效应的角度对沉积物氮的研究进行了有益的

探索,为深入揭示氮的生态学机制提供了新的思路,但是此类方法目前还集中在国内学者的相关研究中。
关键词:沉积物;测定方法;可交换态氮;有机氮;可溶态氮

Research progress on forms of nitrogen and determination in the sediments
LIU Bo1, 2, ZHOU Feng1, WANG Guoxiang1,*, XU Kuan1, DU Xu1, LING Fen1, XIA Jin1

1 College of Geography Science, Nanjing Normal University, Nanjing 210046, China
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Abstract: Nitrogen (N) is generally recognized as one of the most critical nutrients to limit the river忆s productivity in the
aquatic ecosystem. The N in sediment is released into the overlying water making the sediment N content the most important
factor in determining the N concentration in the water. Thus, N release from sediments may have a significant impact on
aquatic systems. Researchers have recorded the N content in sediments starting in the 1960s. The N content in the upper
layers of sediments was examined from some North American lakes and from marine sediments in the North Atlantic Ocean.
Scholars have developed a large body of research on the levels of N in sediments and have made considerable progress in
studying N cycling and the ecological effects of N. Recent research focused mainly on total N and inorganic N, the levels of
which need to be determined when studying the background N content in sediments. However, this research has not
explored the biological and ecological mechanisms of N cycling in sediments. The results also show not all N in sediments
may be involved in N cycling, but instead, past results indicate that only a small part of N in sediments may be involved.
Therefore, it is important to investigate forms in which N exists in sediments. In this paper, we analyzed both past research
on the forms of N occurring in sediments and on analytical methods used to study the N content in sediments and soils. A
review of the literature revealed the methods used in N classification and measurement in sediments closely followed the N
analysis methods used in soil research but lagged behind when compared with the quality of N studies in soils. For inorganic
N, most studies concentrated on exchangeable N, while few considered fixed N in ammonium. Exchangeable N compounds
had been extracted from sediment samples yielding a variety of extractants while using a variety of extraction techniques.
Choosing the most effective method to extract exchangeable N is still controversial. No systematic research has looked at the
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influence of extraction methods on the analysis of exchangeable N in sediments. The debated continues on whether to use
fresh wet sediment or dried sediment in measuring the exchangeable N or other fractions of inorganic N. The effect of
dissolved N on measuring exchangeable N is also uncertain. To determine N bioavailability in sediments, some domestic
scholars employed the sequential extraction method used in the studies of marine sediments and lake sediments and N was
divided into four fractions: ion鄄exchangeable forms, carbonate forms, iron鄄manganese oxide forms and organic matter鄄sulfide
forms. The sequential extraction method provides new insights into the future study of N content in sediments. Although
investigating the fractions of organic N in sediments is important, the measurement method used to measure organic N
primarily has depended on the researchers爷 experience with the method, and no reliable method exists to determine organic
N content in sediments.

Key Words: sediment; determination; exchangeable nitrogen; organic nitrogen; dissolved nitrogen

氮作为水生生态系统的主要营养元素,被认为是水生生态系统初级生产力的关键限制性因子[1]。 沉积

物中富含氮物质,是水生生态系统中氮的重要源和汇[2鄄3]。 研究发现沉积物中不同形态氮的环境地球化学行

为存在差异[4],不是全部形态的氮都参与氮的生物地球化学循环[3],因而沉积物氮在水生生态系统中的作用

不是仅仅通过单一的总量能够阐明的[5]。 因此,深入研究沉积物中氮的赋存形态组成与分布,是准确理解水

生生态系统中氮生物地球化学循环及其环境效应的前提[6鄄7]。 在借鉴土壤氮形态的分类及测定方法的基础

上,沉积物氮赋存形态研究取得了一定的进展,随着测定技术手段的改进,沉积物氮形态研究也日渐深入。 从

目前的研究来看,还没有研究就沉积物氮赋存形态与分析方法进行系统分析,多为直接搬用土壤的分类及分

析方法,或者借鉴前人的相关研究方法,没有根据不同的沉积物类型在氮赋存形态和分析方法上进行必要的

论证。 因而,有必要对已有的沉积物氮的分类及分析方法及土壤中的相关研究进行总结与分析。 本文总结国

内外学者在沉积物氮赋存形态划分及分析方法方面的研究工作,通过与土壤相关研究进展的比较,概述了沉

积物氮形态划分和测定方法的研究进展,为开展氮地球化学循环研究提供借鉴,尤其为湖泊富营养化机理及

其控制技术等方面的研究提供参考。
1摇 沉积物氮赋存形态

沉积物中氮赋存形态研究始于 20 世纪 60—70 年代,北美学者对部分陆地水体[8鄄11]和北大西洋沉积物氮

形态开展了相关研究[12]。 沉积物中氮形态的研究方法,基本上按照土壤氮形态研究方法来进行划分与测定。
借鉴土壤分类方法[13],将沉积物的氮分为有机氮和无机氮两大部分,二者之和称为全氮。
1. 1摇 沉积物无机氮赋存形态

沉积物无机氮主要包括可交换性氮(Exchangeable Nitrogen)和固定态铵(Fixed Ammonium) [9鄄12, 14]。 可交

换性氮包括铵氮、硝酸盐氮和亚硝酸盐氮。 可交换性氮能够直接被初级生产者吸收,对水生态系统具有非常

重要的生态意义。 同时,溶解态交换性氮通过分子扩散可以迅速在溶液介质中迁移,这是沉积物和上覆水体

之间氮素交换的主要方式[7]。 固定态铵,亦称非交换性铵,是指在地质环境中通过置换矿物中的 K+(Na+、
Rb+、Ca+等)而存在于矿物晶格中的铵。 固定铵被认为是土壤氮库的重要组成部分[15],有研究表明沉积物中

固定铵可以占到总氮的 10%—96% ,是水体生态系统氮的重要储存库[12]。 国内外学者在海洋[16鄄18]、海
岸[19鄄22]、河口[23]、湖泊水库[6鄄7, 24鄄26] 和河流[27鄄29] 等不同水体环境中,研究了沉积物中无机氮赋存形态的时空

差异及生物地球化学行为,其中可交换性氮研究较多。
1. 2摇 沉积物有机氮赋存形态

与无机氮一样,沉积物有机氮的赋存形态划分也是借鉴的土壤研究方法。 研究发现表层土壤中的氮有

90%以存在于有机物中,有机氮在土壤中的存在形式大致可以分为两大类,一类是未分解或和部分分解的有

机物残体;另一类为腐殖质[30]。 腐殖质是具有酸性、含氮量很高的胶体状的高分子有机化合物[31]。 腐殖质

8496 摇 生摇 态摇 学摇 报摇 摇 摇 31 卷摇
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组成与结构非常复杂,一般认为含氮物质由氨基酸、蛋白质和环状有机物组成。 研究者根据蛋白质,氨基酸水

解的特性,可以通过加热水解的方法来测定土壤的有机氮,因而有机氮的赋存形态划分实质上是根据测定方

法的经验分类。
1965 年 Bremner[32]按照测定方法提出了土壤有机氮分为水解态氮和非水解态氮,水解态氮按照提取方

法分成氨氮、氨基酸态氮、氨基糖态氮和水解未知态氮。 由研究表明沉积物中有机氮大多数为氨基酸,其主要

存在于蛋白质中[33]。 蛋白质态氮占沉积到洋底颗粒态有机氮的 40%—65% [34],占海岸表层沉积物总氮的

40%—60% [35]。 Keeney 等[8]依据水解实验方法将沉积物中的有机氮形态分为水解性铵氮,己糖胺态氮,氨
基酸态氮和羟胺基酸态氮。 Kemp[9鄄10]用类似方法进行有机氮研究,将有机氮分为氨基酸态氮,己糖胺态氮和

不可水解态氮进行研究。 王圣瑞[36]将湖泊沉积物中的有机氮按照 Bremner 方法分类,同时把土壤中的潜在

可矿化氮的概念引入到湖泊沉积物氮形态研究中,试图探究各形态有机氮与潜在可矿化氮之间的关系。 另外

有研究通过直接测定含氮有机物质[37鄄40],这类含氮物质主要有氨基酸,氨基糖、乙醇胺、尿素、腐殖酸和富里

酸等。 Burdige[41]通过测定含氮化合物水解性氨基酸(Hydrolyzable amino acids, HAAs)中的冬氨酸,谷氨酸,
甘氨酸和丙氨酸研究 HAAs 在海洋沉积物氮循环中的作用。 Faganelia[42]将亚得里亚海沉积物中的有机氮,氨
基酸和己糖胺等含氮有机物作为气候变化的示踪指标,研究该区域在第四纪以来的气候变化。 林素梅等[43]

将可交换态氮通过差减法得出沉积物可溶性有机氮(Dissolved Organic Nitrogen, DON),探讨湖泊表层沉积物

中 DON 的影响因素。
近年来水体中 DON 受到关注。 研究发现 DON 大多具有生物可利用性[44],海洋环境中 70%—80% 的

DON 为小分子量物质(<1 kDa) [45]。 其中 14% DON 可以在分子水平上进行鉴定,如:尿素、氨基酸、氨基糖、
核苷酸等,对于大分子量含氮物质(<1 kDa),如蛋白质,通过水解为氨基酸后进行测定[46]。
1. 3摇 连续分级浸提态氮

宋金明等[18, 47]和马红波等[48]利用分级浸取分离法首次将自然粒度下渤海表层沉积物中的氮分为可转

化态氮(Transferable nitrogen, T鄄N)和非转化态氮(Non鄄transferable nitrogen, NT鄄N),并将可转化态氮区分为 4
种形态:离子交换态氮(Ion鄄exchangeable form, IEF鄄N)、碳酸盐结合态氮(Carbonate form, CF鄄N)、铁锰氧化态

氮(Iron鄄manganese oxide form, IMOF鄄N)及有机态和硫化物结合态氮(Organic matter鄄sulfide form, OSF鄄N),着
重探讨可转化氮在海洋生态系统中的作用。 吕晓霞等[4]和郑国侠等[49]用这种方法分别研究了南黄海和南海

沉积物中氮的形态分布及潜在生态学功能。 焦立新[50] 和王圣瑞等[51] 将分级浸取的方法用到湖泊沉积物研

究中,探讨了长江中下游地区 14 个浅水型湖泊沉积物中的氮形态及释放特征。 古小治[52]在南四湖的沉积物

研究中也运用了这种分级浸取分离法。 后有学者在水库[53] 和三峡入库河流[54] 的沉积物氮形态分布研究中

也按此方法对沉积物氮进行分类。
钟立香等[55]和王书航等[56]在分级浸取分离法基础进行改良,运用连续分级方法提取巢湖沉积物中的氮

形态,将氮分为:游离态氮(Free nitrogen, FN),即动态释放的氮形态,是水鄄沉积界面氮释放的主要形态;可交

换态氮(Exchangeable nitrogen, EN),即结合能力较弱和易被释放的氮形态,是沉积物氮营养盐比较活跃的一

部分;酸解态氮(Hydrolysable nitrogen, HN),在矿化作用可被转化而释放的氮形态,主要以有机氮形式存在;
残渣态氮(Residue nitrogen, RN),是最不容易释放的氮形态,也称不可转化态氮。
2摇 氮形态测定方法

2. 1摇 常规测定方法

沉积物氮赋存形态的类型划分与测定方法是结合在一起的,从测定方法上大致可以把上述沉积物氮分类

方法分为两种类型,即常规方法和分级测定方法。 常规测定方法主要是借鉴土壤氮测定的方法,按照总氮、有
机氮和无机氮来区分,无机氮[6鄄7]和有机氮[10, 36]在不同的提取方法和测定技术下可以进一步划分。
2. 1. 1摇 无机氮测定

(1)总氮测定
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总氮的测定方法主要是运用的是开氏消煮法[13],当难提取态固定态铵的含量高时,需要用 HF鄄HCL 法

(HF鄄Kjeldahl Method)对样品进行预处理[57]。 土壤测定中关于 Kjeldahl Method 和 HF鄄Kjeldahl Method 两种方

法对总氮测定中的差异,不同学者的观点并不一致[58鄄61],对于固定态铵达到何种含量需要用 HF鄄Kjeldahl
Method 修正至今并没有明确的界定[61]。 沉积物中的总氮测定方法基本上运用的是 Kjeldahl Method,关于固

定态铵对于 Kjeldahl Method 测定沉积物中总氮的影响尚未见报道。 Smarta[62]等用过硫酸酸盐消化方法测定

沉积物和植物中的总氮,并与 Kjeldahl Method 做了对比,发现两种方法测定结果差异不大。 后有学

者[12, 18, 63鄄64]在沉积物研究中运用过硫酸盐消化法。 钱君龙等[65] 用过硫酸盐同步消化方法测定土壤中的总

氮和总磷,取得了较好的效果。 此方法在南四湖[66]和长江中下游[67] 等湖泊沉积物研究中得到运用。 过硫酸

盐消化法与 Kjeldahl Method 相比具有操作便捷,测定简单的优点,但也存在取样量太少,测定代表性不强的问

题。 另外,一般的 Kjeldahl Method 测定的全氮不包括 NO-
3 鄄N 和 NO-

2 鄄N,如果测定 NO-
3 鄄N 含量较高的样品需要

加入 NO-
3 鄄N 和 NO-

2 鄄N 还原为 NH+
4 鄄N 的步骤[13]。 除了化学测定方法,近年来元素测定仪也被用来测定沉积

物中的全氮[68鄄69],江伟等[70]就 Kjeldahl Method 与元素测定仪对测定沉积物全氮做了对比研究,发现当 NO-
3 鄄N

和 NO-
2 鄄N 的含量较低时,两种测定方法均可采用,且 Kjeldahl Method 的精密度更高;当 NO-

3 鄄N 和 NO-
2 鄄N 的含

量较高时,应选用元素测定仪法测定样品中的全氮含量。
(2)可交换态氮测定

交换态氮测定原理是通过浸提液与样品混合,振荡,将样品吸附态氮交换到浸提液中,然后对浸提溶液进

行测定[13]。 理论上硝酸盐水溶性很强,因而最简单的浸提液就是水,由于考虑到其他无机氮尤其是铵氮用水

浸提不充分,所以中性盐液成了广泛使用的浸提液[71]。 浸提液大多用的是 KCl[13, 72鄄74],也有用 NaCl[13]、
CaCl2 [75]、K2SO4

[6] 作为浸提液。 用 K2SO4作为浸提液是减少石膏含量高的样品中钙对滴定结果的影响[71]。
浸提液规格有 0. 05 mol / L 的 K2SO4、0. 01 mol / L 的 CaCl2,KCl 的浓度有 1、2 mol / L 和 4 mol / L。 样品与浸提溶

液的比例(固液比),常用的是 1颐10,实际研究中从 1颐1 到 1颐1000 之间都有运用[20鄄21, 75鄄76]。 浸提时间从 30 min
到 24 h 不等[77]。 Wheatley 等[75]就浸提方法对土壤中可交换态铵氮的影响进行了较为全面的研究,结果表明

不同摇床设备对测定结果影响不大;最佳浸提时间是 30 min;最佳浸提剂是 2 mol / L 的 KCl;固液比是 1颐5 时,
各种浸提剂(除了水)对可交换态硝态氮提取效果最好。 Brodrick[78] 就不同浸提方法对湿地底泥交换态硝态

氮测定的影响进行了研究。 结果表明:从浸提次数来看,前 3 次浸提浓度大致相似,第 4 次开始下降;从浸提

时间来看,2 h 处浓度最大,浸提超过 2 h 后浓度开始降低;从固液比来看,从 1颐20 到 1颐50 对可交换态硝态氮

影响不大。 关于不同浸提方法对沉积物中可交换态氮测定的影响,至今尚未见系统的研究。 笔者认为沉积物

类型复杂多样,根据研究的需要尤其是涉及到氮的通量问题时,对浸提方法应做一个必要的浸提方法论证。
(3)固定态铵测定

固定态铵,亦称非交换性铵,当前普遍认为其存在于 2颐1 型铝硅酸盐晶层之间,不能用中性盐交换下来,
而可以通过一定的化学试剂破坏矿物晶格后释放[13]。 土壤中固定态铵的研究相对成熟[14],沉积物固定态铵

的研究相对较少[26]。 自从 Rodrigues[79]1954 年发现热带土壤中含有相当数量的固定态铵以来,测定固定态铵

的方法不断出现。 目前大致有以下几类,NaOH 和 KOH 分别蒸馏法[79鄄80]、HF 处理法[81鄄82] 和烧灼法[80, 83]。
Bremner[80]系统探究了几类测定方法的不足,发现碱式蒸馏法和烧灼法在去除有机物和铵氮再释放方面都存

在问题,认为 HF 处理法科学依据更为可靠,其中尤以 Silva鄄Bremner 法[82] 精度较高;尽管如此,也发现 Silva鄄
Bremner 法是否能完全清除有机态氮对固定态铵含量的影响仍是个未知数。 李生秀等[83] 对 Silva鄄Bremner 法
和 Mogilevkina 烧灼法进行了比较,提出土壤粘粒,有机质含量与固定态铵关系的密切程度可以作为判断测定

方法准确性和可靠性的标准,根据这一标准 Silva鄄Bremner 法要优于 Mogilevkina 烧灼法。 沉积物固定态铵研

究中基本使用的是 Silva鄄Bremner 方法[6鄄7, 10, 12, 20鄄21, 26]。 关于几类测定方法对于测定沉积物中固定态铵的差

异尚未见报道。
2. 1. 2摇 有机态氮测定

(1)有机氮物质提取
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根据蛋白质态氮可以通过水解提取方法获得的原理,利用热酸(或碱)促使样品释放粘土矿物有机胶体

中的氮素成分[13],典型的测定法是将样品与 HCl(3 mol / L 或 6 mol / L)在 100—110 益共热 12—24 h 或 150—
170 益共热 1—4 h[8, 10, 32],从而获得水解物,然后对水解产物进行测定。 进入水解物中的有机氮称为总水解

氨基酸态氮(Total Hydrolysable Amino Nitrogen, THAA),有研究表明 THAA 占沉积物 TON 的比例一般要小于

50% [46]。 除了采样和样品保存的原因,提取方式是影响氨基酸态氮测定结果的主要原因[84]。 Nunn 和

Keil[85]用 6 种不同的方式对海洋沉积物进行提取,鉴别何种提取方式在蛋白质分离过程中能最大程度得保证

氨基酸分子结构的完整性,进而能满足后续大分子测定技术的需要。 与传统的 HCl 对氨基酸提取效率对比

研究发现,0. 5 mol / L NaOH 在 37 益下共热 2 h 氨基酸分子结构保存的最为完整。 其他的提取方式对总氨基

酸的提取量较小,分别表现为 Triton X鄄100逸热水>NH4HCO3(50 mmol / L)>HF,不过每种提取液中包含的氨基

酸有本质差异,丰富了传统 HCl 水解方法提取氨基酸的种类。 研究表明有些试剂可以将可能是水溶性的蛋

白质直接从沉积物中提取出来,而大部分蛋白质紧密吸附在沉积物颗粒上不易直接提取。 那么,用联合提取

方法可以区分生物可利用性蛋白质和抗生物降解性蛋白质[46]。
(2)蒸馏测定法

蒸馏测定法的基本原理是通过加入不同的催化剂用不同的蒸馏方法,提取出水解液中的铵氮进行测定。
由于该方法对实验条件要求不高,又便于操作,被很多研究者采用[8, 12, 39, 51],至今蒸馏测定还是沉积物有机

氮测定中使用的基本方法。 Mulvaney 等[86]用15N 示踪方法对蒸馏测定对土壤有机氮的测定精度进行了评价,
发现氨基糖态氮测定值明显偏低,氨基酸态氮测定值也有偏低,在此基础上提出用扩散方法来替代蒸馏测定

法。 关于蒸馏测定法对沉积物有机氮测定精度的研究尚未见报道。
(3)色谱测定技术

作为一种物理化学分离测定的方法,色谱技术是从混合物中分离组分的重要方法之一,因其能够分离物

化性能差别很小的化合物,在水生生态系统的有机物质鉴别与测定研究中越来越受到重视,目前广泛使用的

是气象色谱仪(Gas Chromatography, GC)和高效液相色谱(High鄄performance Liquid Chromatography, HPLC)[87鄄88]。
GC 配置合适的检测器可以有效得分离和检测有机氮类物质。 研究表明氮磷检测器(NPD)对有机氮的测定

灵敏度要比氢火焰离子化检测器(FID)高 50 倍[89]。 由于有机氮类物质是由大量的非挥发性物质组成,所以

至今 GC 并没有被广泛运用于有机氮的测定[46]。 大多数色谱技术测定多为游离态有机胺类,Fitzsimons 等[90]

通过改进的浓缩技术运用 NPD 检测器可以测定甲胺,并将检测限提高到 2—12 nmol / L。 随着色谱技术发展,
毛细管柱,固相微萃取技术和气质联用技术在沉积物有机氮物质测定中的运用也受到关注[46, 91]。 相比于 GC
技术,HPLC 技术适合于分离和测定挥发以及非挥发含有机氮物质,在水生生态系统有机氮物质检测中使用

最多的荧光检测器(Fluorescence Detection, FLD) [46]。 有机氮类物质目前多使用的是衍生化方法进行测定,
在水样 DON 测定中出现了非衍生化的色谱测定方法[92]。

(4) X 射线光谱技术

一般用于物体表面薄层化学测定,并没有广泛用于有机物质的测定研究中,不过有研究发现此技术可以

提供氮杂环化合物的信息[46]。 Patience 等[93]运用 X 射线光谱技术结合 GC 和元素测定技术对秘鲁上升流区

域的表层沉积物进行了研究,发现氮杂环化合物在总氮中的组成比重超过了氨基态氮化合物。
(5) 核磁共振技术( 15NNMR,15N Nuclear Magnetic Resonance)
随着现代光谱学技术的发展,15NNMR 技术逐渐被应用到自然界有机氮测定研究中,在土壤中测定相对

较多[94鄄96]。15NNMR 技术的主要优点是避免化学或热力降解对有机氮形态的人为干扰,大多数研究中运用交

叉极化魔角自旋核磁共振 ( Cross Polarization Magic angle Spinning, CP鄄MAS) 技术对固相物质进行测定。
Knicker 和 Hatcher[97]对百慕大红树林湖不同深度的沉积物进行15NNMR 测定,探究有机物的降解途径,研究

发现氨基化合物态氮存在于各深度的腐殖质中;用这种方法可以鉴定出盐酸水解后残渣中的氨基化合物态

氮。 不过,目前来看15NNMR 测定的有机氮大多数是氨基化合物态氮[98],由于氮杂环化合物在自然界中丰度
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都很低,因而15NNMR 测定比较困难,需要进行改进。
2. 2摇 分级浸提测定方法

分级浸提方法是由宋金明等[18]和马红波等[48]在海洋沉积物氮的生物地球化学功能研究中首先提出的。
这种分级浸提的思想来自于对沉积物磷的分级提取,即通过研究不同浸取剂释放出来的磷,鉴别各种形态磷

以何种形式结合在沉积物中,进而对各形态磷的地球化学特征和行为进行研究。 宋金明、马红波在借鉴了改

进的磷分级浸提方法[99],创立了沉积物氮的分级浸提方法。 分级浸提得到的不同形态氮在一定程度上说明

了:氮与沉积物结合牢固程度的差异与地球化学行为的不同和在氮循环中所起的作用亦不同相关联[47]。 这

种分级测定方法目前主要是集中在国内的相关研究中。
宋金明认为要在自然粒度(全粒度)下,而不是在磨碎的条件进行测定,这样可以了解在实际的环境条件

下,哪一种结合形态的氮更容易释放,还可以推测沉积物氮中究竟有多大部分存在于颗粒的表层,即有多大部

分可以真正参与循环[18]。 但是,风干样直接测定与磨碎后进行测定相比,存在取样代表性和均一性的问题,
需要在测定中加大测试样品的重复数量。 多数学者使用风干后的沉积物样进行氮分级浸提研究,王圣瑞[100]

将不同粒径下沉积物磨碎过筛进行氮分级浸提。 有学者可能是出于湖泊和河流沉积物氮含量较高的考虑,样
品取样量为 0. 5 g[54, 100],海洋沉积物氮分级浸提研究中样品取样量均为 1 g。 在可转化态氮的浸提中,学者们

基本沿用了创立者的方法,只是在第一步的离子交换态氮测定中借鉴了土壤可交换态氮浸提方法做了不同的

改动,主要表现在提取剂规格和固液比。 最初提取剂用的是 1 mol / L MgCl2 [47鄄48,101],后好多学者使用的提取剂

是 1 mol / LKCl[51鄄52, 100,102鄄103],也有用 1 mol / L NaCl[53]。 固液比常用的是 1颐20,有由于样品取样量减半而形成

的 1颐40[54, 100],何桐等[102]使用的是 1颐30。 与土壤可交换态氮测定一样,在浸提这个环节并没有严格的界定。
提取后对硝态氮和铵氮的测定方法基本都是常规方法。 但是,总氮测定基本上使用的是过硫酸钾氧化法。

钟立香[55]与王书航[56]等运用的连续分级提取方法,从本质上看,试图通过同一批样品连续测定而获得

水溶态氮(与 FN 对应),可交换态氮(与 EN 对应)、酸水解有机氮(与 HN 对应)和部分非水解态氮(与 RN 对

应),为沉积物氮形态研究提供了一种新的思路。 测定方法均为土壤中对应形态氮的常规测定方法。 另外,
研究中提出了一种将水溶态氮的浓度折算成沉积物氮含量的计算办法,为解决固液相态中物质含量难以比较

的问题提供了一种方法。
3摇 问题与展望

3. 1摇 水溶态氮的作用

无机氮分为水溶态、交换态和固定态[13],固定态氮和水溶性氮、交换性氮之间处于动态平衡状态[22, 26]。
在样品采集到测样过程中,几种无机态氮之间存在转化的可能。 在沉积物研究中这个问题主要的关注点集中

在样品采用干泥(Dried sediment)还是用鲜泥(Fresh wet sediment)进行测定,不同学者运用的方法不同。 有研

究[12, 22, 104]认为干燥过程中可溶态氮随水挥发,间隙水中的可溶态氮在挥发后对可交换态氮贡献不大。 即使

间隙水中铵氮浓度很高,对沉积物交换态氮影响也不大[12],因而使用干样测定能够较为准确地反映可交换态

氮的含量。
与土壤相比,沉积物处于不同程度的淹水环境中,沉积物中的含水量要显著大于土壤。 间隙水是沉积物

的重要组成,是沉积物中可溶态氮的主要载体。 从水生生态系统物质循环的角度来看,沉积物系统(含间隙

水),是水生生态系统物质的源于汇,间隙水是泥鄄水界面氮迁移与转化的主要平台,因而沉积物中的可交换态

氮还应包括间隙水中可溶解态氮。 这也是有学者坚持用鲜泥进行进行氮测定[9, 27鄄28] 的重要依据。 不过用鲜

泥直接浸提对测定沉积物交换态氮的测定影响有多大? 目前对这一问题也尚无具体研究。 用鲜样进行浸提,
有多少溶解态氮会进入浸提液中还不明确。 进入浸提液中的溶解态氮与浸提出的吸附态氮一同测定,然后按

照干样的计算办法获得可交换态氮含量对可交换态氮最终测定结果的影响至今尚不明确。
目前在泥鄄水界面的氮形态转化与迁移研究中,关注更多的是间隙水与上覆水之间的氮迁移与转化问题,

而对间隙水与底泥间的关系研究较少。 那么,间隙水中各形态氮含量占沉积物中可交换态氮总量的比重是多
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少? 目前尚没有学者对此做专门研究,可能是因为液相与固相之间单位不一致而无法比较。 Morin[76]等运用

含水率和沉积物密度将间隙水中的铵氮浓度转化为沉积物干重条件下的含量,根据其实验图表数据计算发现

间隙水中的铵氮是可交换态铵氮的 11. 7% 。 钟立香等[55]在巢湖沉积物氮空间分布研究中,先用离心方法测

定间隙水中的无机氮,然后对残留固体进行浸提测定交换态无机氮,通过含水率将间隙水中的氮浓度折算成

沉积物干重条件下的含量。 根据其实验数据进行计算,间隙水中的铵氮为可交换态铵氮的 1. 4%—6郾 5% 。
可见间隙水中的氮是沉积物氮的一个重要组成部分。 因而,在进行沉积物氮测定时不能忽略间隙水中水溶态

氮的贡献。 另外,Keeney[8]在研究安大略湖沉积物时发现用干样测定固定态铵会偏高。 Kemp[10] 发现用湿样

和干样测定有机氮结果差别不大。 若要如实反映沉积物各形态氮的含量,不是单纯得通过干样和鲜样来测定

能解决的,亟需加以专门研究来确定科学合理的测定方法。
3. 2摇 有机氮形态的研究

在 30 a 前 Antia 等[105]就强烈呼吁海洋地理学家和海洋生物学家不能忽视水生生态系统中 DON 在初级

生产力中的重要作用。 随着研究深入,发现水生生态系统中的 DON 并不是人们传统观念中难以进行生物降

解的物质,Jackson 和 Williams[106鄄107]发现南加利福尼亚海岸的水中的总可溶性有机氮和易分解有机氮的更新

周期分别只有 21 d 和 17 d。 研究还发现 DON 是水生生态系统中氮库的重要组成,在某些淡水系统中 DON
占可溶性总氮 ( Total Dissolved Nitrogen, TDN) 的含量超过了 50% ,是颗粒态有机氮 ( Particulate Organic
Nitrogen, PON)的 5 到 10 倍[106, 108]。 有研究表明,在浅水型淡水生态系统、河口和海岸生态系统中沉积物被

认为是上覆水中 DON 的主要来源[106, 109鄄110]。 Lomstein 等研究发现沉积物向上覆水释放的 DON 要 2 倍于

DIN[111],因而对沉积物 ON 的研究显得尤为重要。
随着上覆水体中 DON 研究不断深入,需要加强沉积物有机氮形态及转化的研究,才能真正完善氮循环理

论。 从目前沉积物氮素研究来看,更注重无机氮的研究。 沉积物有机氮的研究相对滞后一是由于沉积物有机

氮甄别的难度较大。 与土壤有机氮研究类似,有机氮组成类型非常复杂,从分子水平上鉴别有机氮难度很大。
相关研究表明[10, 88, 94, 112]非水解态氮和水解未知态氮多为氮杂环化合物,对于此类物质目前还没有切实有效

的测定方法。 二是从理论上还无法对有机氮的生物有效性进行界定,虽然研究者试图建立一种有机氮的化学

分级方法,以期将其与生物分解性相联系,但研究表明,目前的有机氮的化学提取性与生物分解性之间并没有

明确的内在联系[113]。 因而,在期待技术进步解决有机氮种类鉴定与测定方法的同时,还要从理论上研究有

机氮的生物有效性,从生态学效应角度对有机氮加以科学分类。 这样才能完善氮的生物化学循环理论,从而

深入阐明氮的生物学和生态学机制。
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