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离子交换色层法测定低浓度铵态氮水样的氮同位素研究

胡　婧１，刘卫国１，２

（１．中国科学院地球环境研究所，黄土与第四纪地质国家重点实验室，陕西 西安　７１００７５；
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摘要：采用氯化铵、氯化钾为原料的离子交换色层法结合扩散法处理低浓度铵态氮水样，测定其铵态氮同位

素时，减小全流程空白、避免同位素分馏、获取准确的铵态氮同位素值是需解决的关键问题。本文建立一套

尽可能密闭的离子交换系统，避免了在大气环境下低浓度铵态氮水样在离子交换色层预处理过程中的污染；

采用蠕动泵过柱的方法，调节蠕动泵的转速控制氯化铵溶液的过柱速率为１．２Ｌ／ｈ，洗脱速率为０．２Ｌ／ｈ，缩
短了样品处理时间，减少了空气对铵态氮样品的污染，样品中的ＮＨ＋４可完全被阳离子交换树脂吸附，铵态氮
回收率为９３．５％～１０２．８％，且不会引起氮同位素分馏；将优级纯氯化钾试剂置于４５０℃马弗炉中灼烧２４ｈ，
降低了氯化钾试剂引入的铵态氮污染。建立的方法使全流程的铵态氮空白浓度低于检出限０．０２ｍｇ／Ｌ，解
决了在大气环境下采用离子交换色层法处理低浓度铵态氮水样的污染问题，加速了样品前处理的过程，提高

了样品处理效率。

关键词：低浓度铵态氮水样；铵态氮同位素；离子交换色层法；扩散法；元素分析仪－同位素比值质谱法
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氮稳定同位素能够为陆地和水生生态系统中氮

循环过程及氮污染来源的判定提供有力的理论依

据［１－２］，因此被应用于大气降水［３］、地表水［４］和地下

水［５－７］中氮污染来源的研究。然而，由于水样中无机

氮同位素组成的前处理方法存在困难，从而限制了氮

同位素的更广泛应用。因此，针对氮同位素前处理方

法的研究越来越受到研究者的关注，目前已报道了一

些关于土壤中无机氮同位素的前处理方法［８－９］及

水体中硝酸盐的氮和氧同位素测定方法［１０－１５］。

目前水体中铵态氮同位素前处理方法主要有：

蒸馏法［１６］、扩散法［１７－２０］、离子交换树脂法［２１－２４］。

蒸馏法是最经典的水体中铵态氮同位素前处理方

法，然而由于其劳动强度大，并容易发生样品蒸馏不

完全或者收集氨气时损失而导致的氮同位素分

馏［２５］，因此逐渐为扩散法所取代。扩散法被应用于

土壤浸提液、海水和淡水样品中氮同位素的前处

理［１８，２６－２８］；但是，当扩散法用于处理铵态氮浓度低

于０．２５μｇ／ｍＬ的样品时，为满足质谱分析的最少

进样量，所需水样体积将大于４００ｍＬ。而当采用扩
散法处理体积大于４００ｍＬ的水样时，易发生扩散不
完全而导致同位素分馏［１８，２９］，也较易被试剂中的少

量氮污染［３０］。对于部分天然样品，铵态氮浓度处于

此低浓度范围，如肖化云等报道的红枫湖流域地表

水及贵阳地区暴雨样品中的铵态氮可低至 ０．１
μｇ／ｍＬ甚至小于０．１μｇ／ｍＬ［３１－３２］，这些低浓度的样
品用传统的扩散法很难得到氮同位素值。Ｄｏｗｎｓ
等［２１］和Ｌｅｈｍａｎｎ等［２３］报道了采用阳离子交换树脂

预富集水中铵态氮，测定铵态氮同位素组成的方法。

但是，当用以ＮＨ４Ｃｌ、ＫＣｌ为原料的离子交换色层法
结合扩散法处理低浓度铵态氮水样时，在离子交换

过程中，水样易被空气污染，无法得到铵态氮同位素

真值。另外，ＫＣｌ试剂可能有少量含氮组分，该氮同
位素组成与天然样品的氮同位素值偏差较大，从而

对同位素测试结果造成明显的影响［１３］。

本文针对离子交换色层法处理水样过程中存在

的大气污染、试剂空白及过柱、洗脱条件等问题，展
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开一系列实验，通过建立尽可能密闭的离子交换系

统，避免了在大气环境下低浓度铵态氮水样在离子

交换色层预处理过程中的污染；并通过 ＫＣｌ试剂灼
烧时间实验，解决了ＫＣｌ试剂空白的问题。另外，针
对目前报道的水样过柱速率、洗脱速率不同，本文考

查了溶液过柱速率和洗脱速率对离子交换过程的影

响，通过调节蠕动泵的转速控制溶液过柱和洗脱液

洗脱速率，得到了保证回收率和不发生同位素分馏

前提条件下的最快的样品过柱和洗脱速率，确保了

离子交换色层法结合扩散法预处理低浓度铵态氮水

样的适用性，为讨论天然水体中铵态氮同位素的地

球化学特征奠定了实验方法基础。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

７５６型 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ紫外可见分光光度计（上海光
谱仪器有限公司）；ＳＨＡ－Ｂ型恒温水浴振荡器（常
州市国立试验设备研究所）；蠕动泵（保定兰格恒流

泵有限公司）；元素分析仪 －同位素比值质谱联用
仪（ＥＡ－ＣｏｎＦｌｏⅢ －Ｄｅｌｔａｐｌｕｓ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司）。
１．２　离子交换树脂和主要试剂

ＤＯＷＥＸ５０Ｗ －Ｘ８阳离子交换树脂（Ｈ＋型，
粒度为 ０．０７５～０．０３８ｍｍ，离子交换容量为 ２．３
ｍｅｑ／ｍＬ）：分别用１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和去离子水充分地
清洗树脂至 ｐＨ值为６或７。将树脂和水混合物加
入色层柱中，注意水面不能低于树脂面。

ＷｈａｔｍａｎＧＦ／Ｄ玻璃纤维滤纸 （Ｗｈａｔｍａｎ＃
１８２３０１０）；聚 四 氟 乙 烯 滤 膜 （ＭｉｌｌｉｐｏｒｅＬＣＷＰ
０２５００）；订制２５０ｍＬ聚四氟乙烯密封扩散瓶。

氧化镁（分析纯，４５０℃预烧４ｈ）；氯化钠（分析
纯，４５０℃预烧４ｈ）；氯化钾（优级纯）；浓硫酸（分析
纯）；氯化铵（分析纯，研磨至０．０７５ｍｍ，密封避光
保存，δ１５Ｎ－ＮＨ４Ｃｌ测定值为 －３．４‰ ±０．２‰，
ｎ＝２６）；氯化铵标准溶液（采用氯化铵和去离子水
配制，４℃避光保存）。
１．３　实验方法

离子交换色层结合扩散法前处理主要步骤见图１。
（１）离子交换色层法富集水样中 ＮＨ＋４：将样品

溶液转入５０ｍＬ注射器针筒中，在蠕动泵的抽滤作
用下，溶液经过阳离子交换树脂柱，调节蠕动泵的转

速以控制溶液的过柱速率分别为０．３Ｌ／ｈ、０．９Ｌ／ｈ
和１．２Ｌ／ｈ，经下文所述条件实验，选择溶液的过柱
速率为１．２Ｌ／ｈ。

图 １　离子交换色层法 －扩散法 －ＥＡ－ＩＲＭＳ测定水中
铵态氮同位素实验流程

Ｆｉｇ．１　Ｏｕｔｌｉｎｅｏｆｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｔｈｏｄ，ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ＥＡＩＲＭＳ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

（２）洗脱：用１００ｍＬ２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液洗脱，经
下文所述条件实验，选择洗脱速率为０．２Ｌ／ｈ，Ｋ＋将
取代已经吸附在阳离子交换树脂上的ＮＨ＋４，使ＮＨ

＋
４

脱离树脂，随洗脱液流出树脂柱，并将流出液承接在

一个瓶口盖有橡胶塞的细口瓶中（避免液面长时间

与大气接触）。

（３）扩散法处理洗脱液：将含ＮＨ＋４的洗脱液移入
密封性良好的２５０ｍＬ特氟龙密封瓶中。迅速将预先
制备的三明治扩散吸附包放入扩散瓶中，立即盖紧扩

散瓶盖。将扩散瓶放入４０℃恒温水浴振荡器上振荡
进行扩散［２９］（三明治扩散吸附包，是由两片聚四氟乙

烯滤膜中间夹一片滴加了２５μＬ２ｍｏｌ／Ｌ硫酸的玻璃
纤维滤纸组成，并将聚四氟乙烯滤膜压封，仅气体可

通过滤膜，而液体被隔离于滤膜外）。

（４）扩散完成后，将吸附了 ＮＨ＋４ －Ｎ的玻璃纤
维滤纸包入银杯中，用元素分析仪 －同位素比值质
谱法（ＥＡ－ＩＲＭＳ）测定氮同位素组成。

２　结果与讨论
２．１　开放系统与尽可能密闭系统的离子交换过程

空白的对比
为了探讨大气环境是否会对铵态氮的离子交换

过程产生污染，分别在完全开放系统（完全暴露在

空气中）和尽可能密闭的系统中（与外界空气尽可

能隔离，仅通排气管，见图２），将样品过阳离子交换
树脂柱和洗脱，测定该过程的空白。
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图 ２　阳离子交换树脂吸附铵态氮装置示意图
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆａｐｐａｒａｔｕｓｕｓｅｄｔｏａｂｓｏｒｂ

ａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒｏｇｅｎｆｒｏｍｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｏｎａｃａｔｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｃｏｌｕｍｎ

表 １　开放系统和尽量密闭系统中离子交换流程空白和回收率

Ｔａｂｌｅ１　ＢｌａｎｋａｎｄｙｉｅｌｄｏｆＮｆｏｒＮＨ＋４ ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｕｎｄｅｒａｉｒａｎｄｃｌｏｓｅｄｓｙｓｔｅｍ

离子交换

树脂柱编号
样品

处理体积

Ｖ／ｍＬ

ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＨ＋４ －Ｎ－上柱前 ＮＨ＋４ －Ｎ－上柱后

洗脱液ＮＨ＋４ －Ｎ含量

ｍ／ｍｇ
回收率／％

１＃ 流程空白１ａ ４５０ ０．００ ０．１７ ｎｄ ｎｄ
２＃ 流程空白２ａ ７００ ０．００ ０．３８ ｎｄ ｎｄ
３＃ 流程空白３ａ １５００ ０．００ ｎｄ ０．６６ ｎｄ
４＃ 标准溶液１ａ ４５０ ０．１２ ０．１７±０．０１（ｎ＝５） ｎｄ ｎｄ
５＃ 标准溶液２ａ ７００ ０．１２ ０．４５±０．０１（ｎ＝５） ｎｄ ｎｄ
６＃ 标准溶液３ａ １５００ ０．１２ ｎｄ ０．６６ ｎｄ
７＃ 流程空白１ｂ ４５０ ０．００ ＜０．０２ 小于检出限 ｎｄ
８＃ 流程空白２ｂ １５００ ０．００ ＜０．０２ 小于检出限 ｎｄ
９＃ 标准溶液１ｂ ４５０ ０．５６ ＜０．０２ ０．２４ ９４．８
１０＃ 标准溶液２ｂ １５００ ０．１０ ＜０．０２ ０．１５ １０２．７

注：ａ和ｂ分别表示在开放系统和尽量密闭的系统下进行离子交换过程。ｎｄ表示未检出。

　　首先，在大气环境中，分别将体积为 ４５０ｍＬ、
７００ｍＬ和１５００ｍＬ去离子水流经１＃、２＃和３＃离子交
换树脂柱，并用敞口烧杯承接柱下流出的溶液。然

后，在图２所示的尽可能密闭的离子交换系统中，将
４５０ｍＬ和１５００ｍＬ去离子水流经密闭的７＃和８＃离
子交换树脂柱，并将柱下流出的溶液承接在被橡胶

塞密封的细口瓶中。柱下溶液和洗脱溶液用紫外分

光光度法测定其 ＮＨ＋４含量，测定结果见表１。１
＃和

２＃离子交换柱柱下液中铵态氮浓度分别为 ０．１７
ｍｇ／Ｌ和０．３８ｍｇ／Ｌ，３＃离子交换柱回收液中铵态氮

浓度为０．６６ｍｇ／Ｌ，说明在大气环境下进行的离子
交换过程存在不同程度的铵态氮污染。而７＃和８＃

离子交换柱柱下液和回收液中均未检测出铵态氮，

说明在尽可能密闭离子交换系统中进行离子交换过

程时，不存在铵态氮污染。

为了进一步证实大气环境下存在污染，在大气

环境下，用４＃、５＃和６＃离子交换树脂柱处理体积分
别为４５０ｍＬ、７００ｍＬ和１５００ｍＬ，ＮＨ＋４质量浓度为
０．１０ｍｇ／Ｌ的氯化铵标准溶液，测定柱下溶液和洗
脱液中的ＮＨ＋４浓度，测定结果见表１。实验结果显
示４＃、５＃柱下溶液中的ＮＨ＋４浓度大于上柱前的氯化
铵标准溶液的ＮＨ＋４浓度，说明柱下溶液被铵态氮污
染。另外，６＃柱洗脱液中的铵态氮量也大于上柱氯
化铵标准溶液中的ＮＨ＋４量，同样说明在样品过柱和
洗脱过程中，存在来源于空气中的污染。

因此，若在大气环境下进行离子交换吸附铵态

氮，会发生污染。但是，如果在尽可能密闭的系统中

进行，空气污染的问题得以解决。

２．２　洗脱曲线
将５００ｍＬ浓度为０．５２ｍｇ／Ｌ的 ＮＨ４Ｃｌ标准溶

液过柱后的 ２根树脂柱，分别用 １００ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ
ＫＣｌ溶液分１３次洗脱，前６次加入洗脱液的量为每
次５ｍＬ，然后每次加入１０ｍＬ。采用靛酚蓝比色法
测定洗脱下来的溶液中铵态氮浓度，测定结果见图

３。图３结果显示，７０ｍＬ２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液可将树
脂柱吸附的铵态氮完全洗脱，本文采用１００ｍＬ洗脱
液可保证将树脂柱上吸附的铵态氮完全洗脱，不会

产生同位素分馏。

２．３　离子交换过程回收率
为了测定树脂对不同体积、不同浓度的 ＮＨ＋４溶
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图 ３　用２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液洗脱的洗脱曲线
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄｅｌｕｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＮＨ４Ｃｌｗｉｔｈ２ｍｏｌ／Ｌ

ＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

液的吸附和洗脱效率，分别将４５０ｍＬＮＨ＋４浓度为
０．５６ｍｇ／Ｌ和１５００ｍＬＮＨ＋４浓度为０．１０ｍｇ／Ｌ的铵
态氮标准溶液在尽可能密闭的系统中过９＃、１０＃柱并
洗脱，测定洗脱液中 ＮＨ＋４的浓度，计算出离子交换
过程的回收率，见表 １。４５０ｍＬＮＨ＋４浓度为 ０．５６
ｍｇ／Ｌ和１５００ｍＬＮＨ＋４浓度为０．１０ｍｇ／Ｌ的铵态氮
标准溶液经离子交换树脂法处理后，铵态氮回收率

分别为９４．８４％和１０２．６７％，均大于９４．５％。说明
树脂对铵态氮的吸附和洗脱效果较好。

２．４　过柱条件
现有文献中报道的阳离子交换树脂法处理铵态

氮同位素样品时，溶液的过柱速率、洗脱速率及过柱

方法各不相同。Ｄｏｗｎｓ等［２１］使用重力或者蠕动泵

抽滤过柱，过柱速率和洗脱速率都控制为小于０．５
滴／秒 （约０．０９Ｌ／ｈ）。Ｌｅｈｍａｎｎ等［２３］使用重力过

柱，过柱速率为０．３６Ｌ／ｈ。肖化云等［２４］采用重力过

柱，过柱速率为 ０．６～０．９Ｌ／ｈ，洗脱速率控制为
０．０１５～０．０３０Ｌ／ｈ。为了考查溶液过柱速率和洗脱
速率对离子交换过程的影响，本文采用蠕动泵过柱

的方法，通过调节蠕动泵的转速控制溶液过柱的速

率和洗脱液洗脱的速率。

取７支１０ｍＬＢｉｏ－Ｒａｄ树脂柱，用氯化铵标准
溶液过柱，过柱速率和洗脱速率列于表２。１＃柱子
使用５００ｍＬ浓度为０．５ｍｇ／Ｌ的氯化铵标准溶液以
０．３Ｌ／ｈ的速率过柱，用２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ洗脱液以０．０５
Ｌ／ｈ的速率洗脱；２＃和 ３＃柱子使用 ５００ｍＬ浓度为
０．５ｍｇ／Ｌ的氯化铵标准溶液以 １．２Ｌ／ｈ的速率过
柱，用２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ洗脱液以０．０５Ｌ／ｈ的速率洗脱；
４＃和５＃柱子使用４５０ｍＬ浓度为０．５ｍｇ／Ｌ的氯化铵
标准溶液以０．９Ｌ／ｈ的速率过柱，用２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ洗

脱液以０．０５Ｌ／ｈ的速率洗脱；６＃和７＃柱子使用１５００
ｍＬ浓度为０．１ｍｇ／Ｌ的氯化铵标准溶液以０．９Ｌ／ｈ
的速率过柱，用２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ洗脱液以０．２Ｌ／ｈ的速
率洗脱。

由表 ２测定结果可知，过柱速率分别为 ０．３
Ｌ／ｈ、１．２Ｌ／ｈ和０．９Ｌ／ｈ时，洗脱速率分别为 ０．０５
Ｌ／ｈ和０．２Ｌ／ｈ时，氯化铵标准溶液经离子交换树脂
柱处理步骤的回收率为９３．５％ ～１０２．８％。说明在
上述过柱和洗脱速率下，样品中ＮＨ＋４可完全被阳离
子交换树脂吸附，不会产生漏吸，并且能完全洗脱，

故不会产生氮同位素分馏。为提高工作效率，减少

空气对铵态氮样品的污染，本研究选择过柱条件为：

过柱速率１．２Ｌ／ｈ，洗脱速率０．２Ｌ／ｈ。

表 ２　过柱和洗脱速率对离子交换过程的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｌｕｍｎｒａｔｅａｎｄｅｌｕｔｉｎｇｒａｔｅｏｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

离子交换

树脂柱编号

ρ（ＮＨ＋４ －Ｎ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｖ／ｍＬ

过柱速率／

（Ｌ·ｈ－１）

洗脱速率／

（Ｌ·ｈ－１）

回收率／

％

１＃ ０．５ ５００ ０．３ ０．０５ ９５．１
２＃ ０．５ ５００ １．２ ０．０５ １０３．２
３＃ ０．５ ５００ １．２ ０．０５ １０１．２
４＃ ０．５ ４５０ ０．９ ０．０５ ９６．１
５＃ ０．５ ４５０ ０．９ ０．０５ ９３．５
６＃ ０．１ １５００ ０．９ ０．２ １０２．８
７＃ ０．１ １５００ ０．９ ０．２ １０２．８

２．５　氯化钾试剂空白
Ｊｏｈｎｓｔｏｎ等［１３］发现 ＫＣｌ试剂会引入铵态氮污

染，２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液含铵态氮浓度约为 ０．１５
ｍｇ／Ｌ，若将此ＫＣｌ试剂于６５０℃灼烧过夜，可将其所
含铵态氮降低至约１／４。为了探讨消除 ＫＣｌ试剂污
染的灼烧条件，本文分别将优级纯 ＫＣｌ试剂置于
４５０℃马弗炉中灼烧４ｈ和２４ｈ后测定其铵态氮浓
度及可能对同位素值的影响。

首先，采用靛酚蓝比色法测定２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶
液中的铵态氮浓度，于４５０℃灼烧４ｈ和２４ｈ，ＫＣｌ
溶液中铵态氮的浓度分别为 １．２０ｍｇ／Ｌ和 ０．０３
ｍｇ／Ｌ。说明ＫＣｌ优级纯试剂于４５０℃灼烧２４ｈ后，
所含铵态氮得到降低。

为了进一步考查ＫＣｌ试剂可能对铵态氮同位素
测定值产生的影响，移取４００ｍＬ２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液
（由灼烧４ｈ后的ＫＣｌ配制）采用扩散法测定铵态氮
同位素值，ｍ／ｚ为２９的离子流强度为１０１３ｍＶ，铵
态氮同位素值为＋５８．４７‰，表明若ＫＣｌ仅灼烧４ｈ，
将对铵态氮同位素样品引入较大污染。并且由于此
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ＫＣｌ试剂的铵态氮同位素值很正，所以会使被污染
的样品的氮同位素测定结果偏正。若将ＫＣｌ试剂的
灼烧时间由４ｈ延长至２４ｈ，使用灼烧２４ｈ的 ＫＣｌ
配制溶液，洗脱吸附了氯化铵标准溶液的树脂柱，测

得洗脱液中铵态氮同位素与氯化铵固体铵态氮同位

素值相近，解决了 ＫＣｌ试剂引入的铵态氮污染的
问题。

２．６　铵态氮同位素值
为了检验实验过程是否会产生同位素分馏，本

实验对比了氯化铵固体氮同位素值和由此氯化铵配

制的溶液经离子交换色层法结合扩散法预处理后测

定的铵态氮同位素值，若测得的氯化铵溶液的铵态

氮同位素值与氯化铵固体氮同位素值相同，则说明

此前处理方法不会导致同位素分馏。

将分析纯氯化氨试剂研磨至 ０．０７４ｍｍ（２００
目），混匀分装，避光密封保存于干燥器中。取适量

该 ＮＨ４Ｃｌ试剂用于氮同位素值测定。另外分取一
部分置于 １１０℃烘烤 ２ｈ，然后配制氯化铵标准溶
液。采用前文所描述的实验流程处理该溶液，并用

ＥＡ－ＩＲＭＳ测定铵态氮同位素值。
分别使用于 ４５０℃灼烧 ４ｈ和 ２４ｈ的优级纯

ＫＣｌ试剂配制２ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液洗脱树脂柱，测定铵
态氮同位素值，结果如图４所示。

图 ４　氯化铵溶液在不同ＫＣｌ处理条件下的氮同位素

Ｆｉｇ．４　Ｍｅａｎｖａｌｕｅｓｏｆδ１５ＮｆｏｒｅａｃｈｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　由图４可知，灼烧４ｈ和２４ｈ的氯化钾试剂配
制的洗脱液处理得到的铵态氮同位素偏差分别为偏

正３‰以上和偏正０．５‰。说明灼烧２４ｈ的氯化钾
试剂比烧４ｈ的空白更低，对同位素的干扰更小，与
２．５节分析的结果一致。但氯化钾灼烧２４ｈ后使
用，得到氮同位素结果仍偏正，可能是由于氯化钾试

剂灼烧时间延长后，铵态氮含量降低，但还未完全除

尽，仍有少量残余氮，并且此试剂中所含氮同位素值

极正，为＋５８．４７‰，即使残余极小量的铵态氮，仍会
使同位素测定结果稍微偏正。天然水体中铵态氮同

位素变化范围较大，因此测定数据偏差０．５‰不会
影响天然样品铵态氮同位素的地球化学意义的解

释，因此本文并未对此同位素结果进行校正。

３　结语
离子交换色层法结合扩散法实验流程简单，无

需特殊仪器设备，可直接得到准确的铵态氮同位素

结果，不需要对数据进行较正，适用于低浓度铵态氮

水样的铵态氮同位素前处理。本文建立了尽可能密

闭的离子交换系统，解决了在大气环境下采用离子

交换色层法处理低浓度铵态氮水样的污染问题。延

长ＫＣｌ试剂灼烧时间后，减小了 ＫＣｌ的试剂空白。
并引入了蠕动泵抽滤的方法，调节蠕动泵转速即可

控制样品的过柱和洗脱速率，最终确定了保证回收

率和不发生同位素分馏前提下最快的过柱和洗脱速

度，加速了样品前处理过程，提高了样品处理效率。

经离子交换色层法结合扩散法处理得到的氯化铵标

准溶液的铵态氮同位素值比氯化铵固体样品的氮同

位素值偏正０．５‰。由于天然水体中铵态氮同位素
变化范围较大，此测定偏差不会影响天然样品铵态

氮同位素的地球化学意义的讨论。因此，认为此方

法适用于低浓度铵态氮水样中的氮同位素测定。但

是，在今后的研究中，还需采取方法进一步缩小离子

交换色层法结合扩散法处理低浓度铵态氮水样的测

定偏差。
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