
２０１１年１０月
Ｏｃｔｏｂｅｒ２０１１

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３０，Ｎｏ．５
５５０～５５４

收稿日期：２０１０－１２－１７；接受日期：２０１１－０３－０４
基金项目：海洋沉积与环境地质国家海洋局重点实验室开放基金（ＭＡＳＥＧ２００６０６）；国家基金委“创新研究群体科学基金”

（４０８２１００４）；国家重点基础研究发展计划（９７３计划）项目（２００７ＣＢ４０７３０５）
作者简介：李学刚，副研究员，主要从事海洋化学研究。Ｅｍａｉｌ：ｌｉｘｕｅｇａｎｇ＠ｑｄｉｏ．ａｃ．ｃｎ。
通讯作者：宋金明，研究员，主要从事海洋化学研究。Ｅｍａｉｌ：ｊｍｓｏｎｇ＠ｍｓ．ｑｄｉｏ．ａｃ．ｃｎ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１１）０５ ０５５０ ０５

盐酸浸取 －次溴酸盐氧化法测定海洋沉积物中的氨氮

李学刚，宋金明，袁华茂，李　宁
（中国科学院海洋研究所海洋生态与环境科学重点实验室，山东 青岛　２６６０７１）

摘要：氨氮是海洋沉积物中氮的最主要存在形式之一，是海洋沉积物 －海水界面间物质交换最为活跃的部分。
当前通常利用ＮａＣｌ、ＭｇＣｌ２或ＫＣｌ等中性溶剂浸取沉积物中氨氮的方法，仅仅是测定其中的部分氨氮。本文先用
０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸将沉积物中的氨氮较为充分地浸取出来，然后用次溴酸盐氧化法测定氨氮。在大量实验的基础
上，确定了最佳分析条件，包括次溴酸溶液的碱度及其浓度、显色剂磺胺的用量和显色酸度，获得了较高的精密度

和准确度。确立的方法可以较为全面地提取出沉积物中的氨氮，适用于海洋沉积物中氨氮的测定。
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ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＡｍｍｏｎｉａＮｉｔｒｏｇｅｎｉｎＭａｒｉｎｅＳｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙＨｙｐｏｂｒｏｍａｔｅ
ＯｘｉｄａｔｉｏｎｗｉｔｈＨｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃＡｃｉｄＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ＬＩＸｕｅｇａｎｇ，ＳＯＮＧＪｉｎｍｉｎｇ，ＹＵＡＮＨｕａｍａｏ，ＬＩＮｉｎｇ
（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭａｒｉｎｅＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＯｃｅａｎｏｌｏｇｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙ
ｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，Ｑｉｎｇｄａｏ　２６６０７１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｍｍｏｎｉａＮｉｓｏｎｅｏｆｔｈｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｍｏｓｔａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｔｔｈｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅ．ＴｈｅｒｏｕｔｉｎｅｍｅｔｈｏｄｕｓｅｓＮａＣｌ，ＭｇＣｌｏｒＫＣｌａｎｄｏｔｈｅｒｎｅｕｔｒａｌｓｏｌｖｅｎｔｓａｓｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｏｎｌｙｐａｒｔｏｆａｍｍｏｎｉａＮｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｃａｎｂｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄ．Ａｎｅｗｍｅｔｈｏｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅａｍｍｏｎｉａ
Ｎｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｉｓｐｒｅｓｅｎｔｅｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ．ＡｍｍｏｎｉａＮｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙｔｈｅ０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，ｔｈｅｎｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｂｙｈｙｐｏｂｒｏｍａｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ．Ｂａｓｅｄｏｎａｌａｒｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｓｅｌｅｃｔｅｄ，
ｗｈｉｃｈｉｎｃｌｕｄｅｄｈｙｐｏｂｒｏｍｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ＮａＯＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｈｙｐｏｂｒｏｍｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ，ａｃｉｄｉｔｙｆｏｒ
ｃｈｒｏｍｏｇｅｎｉｃｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｄｏｓａｇｅｆｏｒｓｕｌｆａｎｉｌａｍｉｄｅ．ＡｌｍｏｓｔａｌｌｏｆｔｈｅａｍｍｏｎｉａＮｉｎｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｃａｎｂｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｂｙ
ｔｈｉｓｎｅｗｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｂｅｔｔｅｒｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｈａｎａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ；ｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓ；ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；ｈｙｐｏｂｒｏｍｉｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

氮的存在形态直接影响其参与海洋生物地球化学

循环的进程和途径，以及对氮循环的贡献大小，因此，

对氮形态的研究是研究沉积物中氮的生物地球化学循

环的前提。海洋沉积物中氮的存在形态可分为无机氮

和有机氮，而无机氮又可分为 ＮＨ＋４ －Ｎ、ＮＯ
－
３ －Ｎ、

ＮＯ－２ －Ｎ。一般来说，沉积物中的无机氮在沉积物与
上覆水体物质交换过程中最活跃，而有机氮与沉积物

中无机氮和海水中的无机氮有着密切的关系［１－２］。
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沉积物中的有机氮经过一系列的矿化作用过程转

化为无机形态，而最终通过沉积物 －海水界面交换参
与氮的生物地球化学循环［３－１１］。在气候温和的浅海

海域，沉积物－海水界面间溶解无机氮的交换通量可
提供浮游植物生长所需氮的３０％ ～８０％［１２］。在法国

Ｌｉｏｎ海湾，每年从沉积物中释放的溶解无机氮可达
Ｒｈｎｅ河流输入氮的２０％ ～３４％，能提供该海湾初级
生产力所需氮的４％～８％，对初级生产力具有补充和
调节作用［１３］。中国渤海沉积物中的氮能提供初级生

产力所需氮的２６．７％，对初级生产力具有重要
贡献［１４］。

作为最主要的氮的存在形式之一，氨氮在海洋生

态系统中起着双重作用。一方面，氨氮是海洋浮游植

物生长的最主要氮源。在浮游植物可利用的各种氮形

式中，氨氮是最优先利用的形式，水体中氨氮含量不足

会限制浮游植物生长；另一方面，水体中氨氮含量过高

则会对水体中的生物产生毒害作用［１５－１８］。根据王文

琪等［１９］的研究，当水体中氨氮含量达到１３．４９ｍｇ／Ｌ
时，可引起菲律宾蛤仔在２４ｈ内死亡５％，当水体中氨
氮含量更高时，菲律宾蛤仔的死亡率更高。因此，对生

态系统中氨氮含量的监测一直是近年来海洋环境监测

的重点。如何更快、更准确地测定生态系统中的氨氮

是海洋环境监测方法研究的热点。

当前对海洋生态系统中氨氮的研究大多集中于水

体环境［２０－２１］，这是因为水体中氨氮的测定方法比较成

熟，而对作为水体中重要源与汇的沉积物中的氨氮研

究并不深入，其中一个重要的原因是测定沉积物中氨

氮的方法很不完善。目前，对沉积物中氮的测定最多

的是总氮。而沉积物中的氮包括无机氮和有机氮，虽

然沉积物中的无机氮（ＮＨ＋４ －Ｎ、ＮＯ
－
３ －Ｎ、ＮＯ

－
２ －Ｎ）

仅占总氮的一部分（绝大多数海域 ＜５０％），但由于沉
积物与上覆水体物质交换过程中最活跃的氮就是这部

分无机氮，沉积物中的无机氮和海水中的无机氮有着

密切的关系［２２－２３］。如果仅研究沉积物中总氮将无法

突出无机氮在沉积物 －海水间氮交换的重要性，同时
也无法弄清沉积物－海水间氮的交换过程。为研究沉
积物海水间氮的交换过程，一些学者利用 ＮａＣｌ、ＭｇＣｌ２
或ＫＣｌ等中性溶剂浸取沉积物，以获得沉积物中的氨
氮，如骆少勇等［２４］用２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液浸取测定沉积
物中的氨氮。本文在合适条件下用０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ可
将海洋沉积物中的氨氮较为充分地浸取出来。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

紫外可见分光光度计（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。
氨标准溶液（１０．０ｍｇ／Ｌ，以Ｎ计）。
ＮａＯＨ溶液（４００ｇ／Ｌ）。
ＫＢｒＯ３－ＫＢｒ储备溶液（含 ２．８ｇ／ＬＫＢｒＯ３和

２０ｇ／ＬＫＢｒ）。
ＮａＢｒＯ溶液：取１．０ｍＬＫＢｒＯ３－ＫＢｒ储备溶液于

２５０ｍＬ聚乙烯瓶中，加４９ｍＬ水和３．０ｍＬ５０％（体积
分数）的 ＨＣｌ，盖紧摇匀，置于暗处。５ｍｉｎ后加入
５０ｍＬＮａＯＨ溶液，混匀。

磺胺溶液（２ｇ／Ｌ），盐酸萘乙二胺溶液（１．０ｇ／Ｌ），
ＨＣｌ（０．１ｍｏｌ／Ｌ）。

所用试剂均为分析纯，均用无氨水配制。

１．２　测定方法
准确称取１０００ｇ在６０℃下烘干的未经研磨的海

洋沉积物样品于１００ｍＬ塑料离心管中，加入 ２５ｍＬ
０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，振荡 ２ｈ，在 ４０００ｒ／ｍｉｎ转速下离心
５ｍｉｎ，然后分取５ｍＬ上清液于２５ｍＬ比色管中，加入
４ｍＬＮａＢｒＯ溶液，混匀，放置３０ｍｉｎ。再加５ｍＬ磺胺
溶液并稀释至刻度，混匀，放置５ｍｉｎ。加１ｍＬ盐酸萘
乙二胺溶液，混匀，放置１５ｍｉｎ。在波长５４３ｎｍ处测
量吸光度并计算氨氮的含量。

２　结果与讨论
２．１　沉积物中氨氮的提取

稳定、完全地将沉积物中的氨氮提取出来是正确

测定沉积物中氨氮的前提。沉积物中的氨氮主要是各

种形式的氨盐。理论上，这些氨盐都可以溶于水。根

据这一原理，许多学者用中性溶液（如 ＮａＣｌ溶液、
ＭｇＣｌ２溶液或 ＫＣｌ溶液）作为浸取液。结合本课题组

的前期研究工作［２５］，为验证不同溶剂对沉积物中氨氮

的提取情况，选用 １ｍｏｌ／ＬＭｇＣｌ２溶液和 ０１ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ连续浸取沉积物，并与用０１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ直接浸取
沉积物所获得的结果进行对比（表１），发现用中性溶
液只能将沉积物中的部分氨氮浸取出来，而用 ０１
ｍｏｌ／ＬＨＣｌ可将沉积物中的氨氮较为完全浸取出来。
２．２　沉积物中氨氮的测定条件

由于沉积物浸取液的成分比较复杂，为减少氨氮

测定过程中的干扰，本文选择用次溴酸盐氧化法测定

沉积物的氨氮，即在碱性介质中次溴酸盐将氨氧化为

—１５５—
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亚硝酸盐，然后以重氮 －偶氮光度法测定亚硝酸盐氮
的总量，扣除原有亚硝酸盐氮的浓度，得到氨氮的浓

度。并通过测定０４ｍｇ／Ｌ或０６ｍｇ／Ｌ氨标准溶液确
定了沉积物中氨氮测定的最佳次溴酸溶液的碱度、浓

度以及显色剂用量和显色酸度等条件。

表 １　沉积物中氨氮的含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆａｍｍｏｎｉａｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ｗ（氨氮）／（μｇ·ｇ－１）

样品编号
ＭｇＣｌ２溶液和ＨＣｌ连续浸取

ＭｇＣｌ２浸取 ＨＣｌ浸取
直接用ＨＣｌ浸取

１ １４．７ ２．４０ １６．９５
２ １．２１ １１．２ １２．３６
３ ２．５４ ８．１０ １０．５４
４ １７．４ ６．７５ ２４．０１
５ ８．１４ ４．３ １２．４６
６ １０．９ ３．３６ １４．２２
７ ２．９１ ５．８４ ８．７４
８ ３．２７ ５．６７ ８．９８
９ ４．８８ ３．７６ ８．５４
１０ ３４．９ ３．８６ ３８．６１

２．２．１　次溴酸的碱度
用ＮａＯＨ溶液调节碱度，分别配制碱度为 ５％、

１０％、２０％、３０％、４０％的次溴酸，分取４ｍＬ加入２５ｍＬ
样品中，氧化３０ｍｉｎ，然后加入不同体积的磺胺溶液
（加入量要保证显色溶液为酸性）和１ｍＬ盐酸萘乙二
胺，显色１５ｍｉｎ后测定溶液的吸光度。从对０４ｍｇ／Ｌ
氨标准溶液的测定结果来看（图１），次溴酸中 ＮａＯＨ
的含量只要超过１０％就可将样品中的氨氮较完全地
转化为ＮＯ－２。

图 １　次溴酸碱度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｌｋａｌｉｎｉｔｙｏｆｈｙｐｏｂｒｏｍｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．２．２　次溴酸的浓度
分取０１、０２、０３、０４、０５、０７５、１０ｍＬ溴酸钾

－溴化钾储备溶液（含 ＫＢｒＯ３２８ｇ／Ｌ，ＫＢｒ２０ｇ／Ｌ）
分别配制成２５ｍＬ碱度为２０％（用 ＮａＯＨ调节碱度）
的次溴酸。分别以此溶液为氧化剂氧化０６ｍｇ／Ｌ氨
标准溶液，结果见图２。当溴酸钾 －溴化钾混合溶液
用量超过０３ｍＬ时，由于形成次溴酸的浓度过高，使
得所形成的 ＮＯ－２进一步氧化为 ＮＯ

－
３，导致测定结果

偏低。

图 ２　次溴酸浓度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｐｏｂｒｏｍｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．２．３　显色的酸度
在所有操作相同的情况下，仅使０６ｍｇ／Ｌ氨标准

溶液样品的显色酸度为００１、００５、０１０、０２０、０３０、
０４０、０５０、０６０、０７０、０８０、０９０、１００ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，发
现酸度对显色的影响比较显著。随着酸度的增加，溶

液的吸光度也不断增加，但当溶液中 Ｈ＋的浓度超过
０１ｍｏｌ／Ｌ时，溶液吸光度增加的幅度不大（图 ３）。
虽然如此，在样品测定过程中应当保持测定样品和

标准溶液的酸度完全一致。

图 ３　显色酸度的影响
Ｆｉｇ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｉｔｙｉｎｃｈｒｏｍｏｇｅｎｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ

２．２．４　磺胺的用量
在所有操作相同的情况下，仅改变显色所用磺胺
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的用量，以考察磺胺用量对测定结果的影响。在０６
ｍｇ／Ｌ氨标准溶液中加不同体积的２ｇ／Ｌ磺胺溶液，图
４结果表明，当磺胺用量不足５ｍＬ时对测定结果的影
响较大。应根据所配制磺胺溶液的浓度来调整添加磺

胺的体积，以保证测定结果的准确性。

图 ４　磺胺用量的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆａｎｉｌａｍｉｄｅｄｏｓａｇｅ

２．３　方法精密度和检出限
为了检验方法的精密度，对同一份样品分别进行

１２次平行处理和测定，对测定结果进行统计分析，测
量结果的相对标准偏差（ＲＳＤ）小于 ２％（见表 ２），
表明本方法的精密度较高。该方法检出限为 ０４
μｇ／ｋｇ，与国标 ＧＢＴ１２３４—２００７中次溴酸盐氧化法
测定海水中铵盐的检出限相当。

表 ２　方法精密度
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品
ｗ（氨氮）／（μｇ·ｇ－１）

本法分次测定值 平均值
ＲＳＤ／％

１
８．７４　８．９６　８．４５　８．６９
８．９２　８．７９　８．６２　８．６８
８．７４　８．５６　８．５８　８．９１

８．７２ １．８０

２
１２．４６　１２．２８　１２．７１　１２．７６
１２．５３　１２．４１　１２．３４　１２．３８
１２．５７　１２．４６　１２．６５　１２．２６

１２．４８ １．３１

３　结语
本研究确立了沉积物中氨氮测定的最佳方法，即

先用０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ将沉积物中的氨氮较为全面地提
取出来，然后用次溴酸盐氧化法测定。虽然次溴酸的

碱度、浓度以及显色剂用量和显色酸度对测定结果有

较大影响，但选取合适的条件可以获得较高的精密度

和准确度。
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［２４］　骆少勇，刘星，亓春英．滇池现代沉积物氨氮及磁化率

研究［Ｊ］．昆明理工大学学报：理工版，２００５，３０（５）：１－５．

［２５］　李学刚，宋金明，牛丽凤，袁华茂，李宁，戴纪翠．近海沉

积物中氮磷的同时测定及其在胶州湾沉积物中的应用

［Ｊ］．岩矿测试，２００７，２６（２）：
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欢迎订阅　　欢迎投稿　　欢迎刊登广告
《冶金分析》２０１２年征订启事
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作为冶金领域中权威的分析技术专业期刊，《冶金分析》的办刊宗旨是为广大冶金分析测试工作者搭建学术交流平台。《冶金

分析》由中国钢研科技集团有限公司（钢铁研究总院）和中国金属学会合办，国际钢铁工业分析委员会（ＩＣＡＳＩ）支持。自１９８１年创
刊以来，《冶金分析》以高度的创新精神和严谨的科学态度，动态反映冶金领域分析测试新技术、新方法、先进经验，报导研究成果，

发表综述文章，并介绍国内外冶金分析动态等。适合于冶金、矿山、石油、化工、机械、地质、环保、商检等部门技术人员和大专院校

师生参考。

《冶金分析》在２０世纪９０年代初期就为美国工程索引ＥＩ数据库收录，目前被美国《化学文摘》、美国《化学文摘》２００９年引文
频次最高的１０００种期刊表（即千刊表）、美国《剑桥科学文摘》、《日本科学技术振兴机构数据库》、英国《皇家化学学会系列文摘》之
《质谱学通讯（增补）》、荷兰《文摘与引文数据库》、美国《乌利希期刊指南》等国际检索系统收录。同时，《冶金分析》是中国科技论

文统计源期刊、中国科学引文数据库的核心库期刊、全国中文核心期刊，并为中国期刊网、万方数据网等国内知名数据库所收录。

为了加强国际间学术交流，促进冶金分析测试技术发展，在国际钢铁工业分析委员会（ＩＣＡＳＩ）的支持下，一批国外知名专家担
任本刊编委。本刊将致力于以最快的速度及时发表国内外的最新研究成果。

《冶金分析》为月刊，大１６开，单期页码为８０页，定价１５．００元，全年１２期，１８０．００元。全国各地邮局发行，如有漏订的单位和
读者，请直接与编辑部联系。
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