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主要人为排放源中氮氧化物15N自然丰度的测定*
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摘　要　　氮氧化物（NOx=NO+NO2）因其对环境和人类健康的威胁，成为大气中需要严格控制

的一种痕量组分。首次运用化学转化法，通过将主要人为排放源废气中的氮氧化物（NOx）转化为氧化

亚氮（N2O），测定气体中NOx的
15N自然丰度，即氮稳定同位素比值（δ15N-NOx）。利用酸性氧化剂

将NOx氧化为硝酸（NO3
-），并通过三氯化钒（VCl3）和叠氮钠（NaN3）的共同作用将其转化为N2O，

利用带有自动预浓缩装置的稳定同位素比值质谱计（PT-IRMS）测定δ15N-NOx。该方法的测量精度可

达0.09‰，所需样品量仅为7μg（以氮计），对火力发电站、机动交通工具等人为排放源均适用，测量

精度和准确度可满足NOx相关研究的需求。
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氮氧化物（NOx=NO+NO2）是大气中需要严格

控制的一种痕量组分，它影响空气质量与大气环

境，进而威胁并损害人类健康。NOx与烃基（CH）

的 相 互 作 用 是 对 流 层 中 臭 氧 （ O 3 ） 的 重 要 来 

源［1］。NO x还会在O3及悬浮颗粒物的催化下，与

挥发性有机物（VOCs）发生反应并生成硝酸气溶 

胶［2-3］。过量的硝酸气溶胶会产生酸沉降并导致水

质恶化、土壤酸化、淡水水体富营养化及生物多样

性改变等一系列生态恶化现象。因此，NOx排放的

控制一直是全球研究的热点。

NOx的排放来源分为自然及人为排放，但各来

源的贡献率仍存在较大的争议［4］。自然来源主要

包括闪电、土壤呼吸及森林火灾。人为排放主要包

括化石燃料燃烧（主要来源于火力发电机组）和交

通工具尾气排放（机动车、船及飞机等）。自工业

化革命以来，人类活动排放的NOx日益增加，其规

模已超过自然来源。根据Jaeglé等［5］和Reis等［6］ 

近年的研究成果，人为源排放的NO x已达到全球

排放总量的90%以上。为了降低NOx的排放，各地

已采取了许多减排或净化措施并取得了一定的效 

果［7-9］。但这些政策和方法远未达到控制NOx危害

的目的，所以仍需采取进一步的措施以降低NOx排

放对生态系统及人类健康的影响。

就目前取得的研究成果而言，对于NOx排放来

源贡献率、迁移及演变规律等问题仍存在较多争 

议［10-12］。为了探索有关NO x排放源的贡献并精确

评估相关减排措施的有效性，需要开发鉴别NO x

来源的检测方法。前期研究表明［13-16］，NO x及其

氧化产物的15N自然丰度，即氮稳定性同位素比值

（δ15N-NO x）可作为不同NO x排放来源的显著标

志物。因此，它可用于确定不同地区氮沉降中各来

源NOx的贡献率，并进一步用于判定不同减排措施

的有效性。

相关学者在近几年已开始运用化学和生物的技

术手段对不同来源NOx的δ15N-NOx进行分析［17-19］。 

但是已采用的方法均存在一些缺陷或不足，如细菌

反硝化法对实验条件要求高且分析耗时过长，离

子树脂交换法仅适用于体积较大或浓度较高的样
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品。随着技术水平的提高，针对水体环境中氮元

素循环的研究，化学转化法已得到较为广泛的应 

用［20-22］，但此类方法无法用于测定复杂介质样品

中的δ15N。在研究大气中的NOx时往往需采用含有

强氧化性组分的强酸溶液作为吸收介质，吸收介质

中的强氧化性组分和低pH环境均会阻碍化学转化

反应的顺利进行。

因此，针对复杂来源样品，在前人的基础上，

本研究通过对化学转化法反应流程进行改进，消除

了吸收液中相关组分对化学反应的影响，并首次采

用改进后的化学转化法测定气体中δ15N-NOx。相

关反应流程如下：利用酸性氧化剂将气体样品中

NOx氧化为硝酸（NO3
-）并捕集于吸收液中，经过

换相将氧化性组分去除，再将NO3
-转化为氧化亚氮

（N2O）并测定其15N自然丰度（δ15N-N2O），最

后利用转换公式计算出δ15N-NOx。在方法试验中

还利用国际原子能机构（IAEA）提供的多个参考

物质和不同来源样品对方法的有效性、准确度和测

量精度进行了验证，并对方法检出限和结果误差来

源进行了分析。

1　材料与方法

1.1　方法原理

气体样品中的NOx通过吸收液时，被溶液中的

双氧水（H2O2）氧化，生成NO3
-，并溶解于吸收液

中。吸收液中的NO3
-被三价钒离子（V3+）还原为亚

硝酸根（NO2
-），并与叠氮酸根（N3

-）反应，生成

N2O。

N 2O为非对称分子，其分子结构为N-N-O，

N2O的δ15N为两个氮原子δ15N的平均值，即：

（1）

参 加 反 应 的 N O 2
-和 N 3

-分 别 提 供 一 个 氮 原 子 生 成

N 2O。由Fibige r等 ［18］的研究可知，还原得到的

N O 2
-的 1 5N 自 然 丰 度 （ δ 1 5N - N O 2

-） 与 气 体 样 品

δ15N-NOx无显著差异。因此，存在以下关系：

（2）

在N3
-的15N自然丰度（δ15N-N3

-）恒定时，反应产

生的δ15N-N2O与气体样品δ15N-NOx成线性关系，

其曲线的理论斜率为0.5。质谱测定得到的δ15N-

N2O通过换算公式可计算出气体样品中δ15N-NOx。

1.2 气体样品的捕集与氧化

大气中的NOx绝大部分来自于人类化石燃料燃

烧排放，其中又以汽车尾气和火电厂排放为主。

本方法采用改进后的US EPA Method 7（固定排

放源中氮氧化物排放量的测定，determination of 

nitrogen oxide emissions from stationary sources）捕

集气体样品中的NOx。采用气体缓冲瓶收集气体中

的NOx，缓冲瓶中加入50 ml吸收液。吸收液由0.6 

ml 30% H2O2溶于1 L 0.05 mol L-1的硫酸（H2SO4）

溶液配制而成。该吸收液可将气体样品中的NOx氧

化为NO3
-，并吸附溶解于吸收液中。利用氮氧化物

分析仪（42i，ThermoFisher Scientific，美国）在

线监测气流流经吸收液前后NOx的浓度变化。使用

智能综合大气采样器（ZC-Q0102，恒达，浙江）

放置于公路隧道内采集汽车尾气样品。采样器的

采样条件如下：气体流速1 L min-1，采样时长24 

h，采样高度距地面1.5 m。火电厂废气的采集方法

为：于烟道外部采用导管与在线监测仪的端口处相

连接，同样用以上的吸收液采集火电机组排放的废

气。吸收过气体样品的吸收液用1 mol L-1氢氧化钠

（NaOH）溶液将pH调节至9.0并测定溶液中NO3
-的

浓度，以便下步分析［23-24］。

1.3 NO3
-转化为N2O

根据样品中NO3
-浓度，用去离子水（DiW）将

调节过pH的吸收液稀释，使溶液中NO3
-浓度降至

100 μmol L-1。吸取 5 ml 稀释后的吸收液，移入 

50 ml 顶空瓶中，于80℃水浴中蒸至近干以去除吸

收液中H2O2，再加入 5 ml DiW。
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用带有特氟隆涂层的瓶盖将顶空瓶密封。用气

密注射器向瓶中注入0.8 mlNaN3—CH3COOH混合溶

液。此溶液由2 mol L-1 NaN3溶液和20% CH3COOH

溶液按体积比V∶V=1∶1混合配制而成。混合均

匀后，再向顶空瓶中加入5 ml 0.05mol L-1 VCl3盐

酸溶液。此溶液由2.4 g VCl3溶于300 ml 1mol L-1盐

酸（HCl）溶液配制而成。将样品置于37℃的水浴 

中［25］，以120 r min-1的转速震荡18 h。震荡完毕

的样品加入1.0 ml 10mol L-1NaOH溶液终止反应并

等待质谱测定。将终止反应后的溶液注入流动分析

仪（SAN++，Skala，荷兰）进行分析。硝态氮和

亚硝态氮均未检出。所以溶液中的反应底物均转化

为N2O，产率近100%。反应完成后，顶空瓶中气体

体积约为38 ml，其中含有N2O约500 nmol。而同

体积的空气约含有0.53 nmolN2O，仅占反应生成

气体的0.1%。因此，空气中的N 2O对本方法的影

响可忽略。

1.4 质谱测定

用气密进样针吸取样品顶空气体，注入温室

气体全自动预浓缩装置（Trace gas，Elementary，

英国）。Trace gas采用液氮冷阱捕集并纯化样品

中 的 N 2O 。 N 2O 在 液 氮 冷 阱 中 被 冻 结 捕 集 ， 而 无

法冻结的杂质，如氮气（N 2）和氧气（O 2）等随

载气排出。Tracegas带有填充高氯酸镁和碱石灰

的化学吸收阱，可去除样品中的水分和二氧化碳

（CO2）。纯化过的气体再经过plot Q色谱柱，N2O

与残余的微量CO2完全分离，出峰时间相差60s以

上 ， 使 N 2O 的 检 测 不 受 C O 2的 干 扰 。 经 过 纯 化 的

N 2O被送入稳定性同位素比值质谱计（Isopr ime 

100，Elementary，英国）进行检测。样品的总离

子流色谱图如图1所示。Trace gas气体捕集条件：

捕集时间600 s，浓缩时间120 s，捕集气体流速 

24 ml min-1。Isoprime 100质谱计测定条件：加速

电压：3 760 V；trap电流：600 μA；电子能量：

图1 N2O色谱图

Fig. 1 Chromatograph of N2O

100 eV；提取效率：75 %AV。

1.5 δ值的计算

由 含 有 一 个 1 5N 原 子 的 N 2O 分 子 （ 质 荷 比 m / z 

45）与不含15N原子N2O分子（质荷比m/z 44）的峰

面积相比得出N2O的R45/44值，其公式为：

       （3）

式中，A45为质荷比m/z  45离子的峰面积；A44为质

荷比m/z 44离子的峰面积。

N2O的δ15N-N2O由以下公式计算得出：

  （4）

式中，Rsample为样品R45/44比值；Rstandard为标准样品的

R45/44比值。

1.6 空白校正

由于试剂中含有微量杂质，所以需要对质谱测

定出的结果做空白校正。使用质量平衡方程对结果

进行校正。其公式为：

（5）

式中，δ15Nblank corr为样品经空白校正后的δ15N比

值 ； δ 1 5N s a m p l e为 质 谱 测 定 出 的 样 品 δ 1 5N 比 值 ；

δ15Nblank为空白δ15N比值；A sample为样品峰面积；

Ablank为空白峰面积。
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2 结果与讨论

2.1 气体采集条件对吸收率的影响

吸收液配比的影响：本研究采用的吸收液为

含有H 2O 2的H 2SO 4溶液，其氧化能力与H 2O 2的浓

度正相关。采用氮气中氮氧化物标准气体为NO x

的稳定气源，并利用高纯N 2将其稀释至一定浓度

（1.0 mg m-3，24 mg m-3，以N计，下同）。利用

ThermoFisher Scientific的42i 氮氧化物分析仪在线

监测气流流经吸收液前后NO x的 浓 度 变 化 ， 并 以

此计算吸收率。H 2O 2浓度与NO x吸收率关系如图

2所示。 24 mg m-3，均低于30 mg m-3。因此，在此吸收条

件下，不同实验对象的NOx吸收率均可超过99%。

这与前期研究结果吻合［18-19］。在此条件下，可认

为由溶液吸收气体引入的同位素分馏效应亦被降至

最低，对本方法实验结果造成的影响可以忽略。

2.2 转化反应条件对分析结果的影响

溶液添加顺序的影响：在酸性体系中，VCl 3

将NO 3
-还原为NO 2

-。同时，溶液中的N 3
-将生成的 

NO2
-转化为N2O。但在酸性环境中，VCl3的还原能

力很强，不仅能将NO3
-还原至NO2

-，还可以将生成

的NO2
-继续还原至NO、N2O及N2。但由于溶液中同

时存在N3
-，且在较低pH和较高卤素离子浓度的反

应环境中，N3
-将NO2

-转化为N2O的反应速率远高于

VCl3还原NO2
-的速率［26-27］。因此NO2

-仅作为整个

转化反应的中间产物。溶液中的NO3
-被VCl3还原为

NO2
-后，NO2

-优先与N3
-反应生成N2O，而不与VCl3继

续反应并被还原为较低价态的产物。所以试剂的加

入顺序必须为先加入N3
-，再加入VCl3，以确保转化

反应按设计方向进行。如先加入VCl3，则会导致还

原副反应发生，N2O的产率明显降低，δ15N-N2O

也随之受到影响。

反 应 时 间 的 影 响 ： 反 应 时 间 不 仅 影 响 N 2O 的

产率，对δ15N-N2O的影响更为显著。当转化反应

不完全时会发生同位素分馏现象，导致δ15N-N2O

产生偏差。N2O的产率与反应时间的关系为类S型

曲线函数［26］。前期研究表明，VCl3将NO3
-还原为

NO2
-，反应完全的时间为140min［28］，N3

-参与转化

反应完全反应所需的时间为15min［29］。较高的H+

离子浓度可提高VCl3的反应速率，因此反应体系的

pH需要维持在较低水平（约0.3）［26］。但在较低

pH的环境中，N3
-更趋向于以HN3的形式存在。这

图2 H2O2浓度与NOx吸收率关系

Fig .  2  Re l a t i onsh ip  be tw een  concen t r a t i on  o f  H 2O 2 and 

absorption rate of NOx

由 图 2 可 知 ， 当 吸 收 液 中 H 2 O 2 的 浓 度 大 于 

4 mmol L-1时，NOx吸收率已超过90%。而H2O2的浓

度大于5 mmol L-1时，低浓度样品（1.0 mg m-3）经

过吸收液后气体中NOx的浓度已低于仪器的检出限

（0.00025 mg m-3），而高浓度样品（24 mg m-3）

经吸收后其NOx浓度也降至0.025 mg m-3以下，二者

的吸收率均超过99%。但过高的H2O2浓度也会阻碍

后续化学转化的顺利进行。因此本研究选择吸收液

中H2O2的浓度为6 mmol L-1。

气体中NO x浓度的影响：NO x的吸收率还与气

体中NO x的浓度有关。NO x的浓度与吸收率的关系

如图3所示。

由图3可知，当NO x的浓度低于30mg m-3时，

其吸收率均超过99%。当NOx的浓度超过30 mg m-3

时，因吸收液的氧化能力接近饱和，气体中较高浓

度的NOx无法被完全氧化固定于溶液中，吸收率出

现下降的趋势。在本研究中，机动车尾气中NOx的

浓度约为0.7 mg m-3，而火电厂废气中NOx的浓度为

图3 NOx浓度与吸收率关系

Fig. 3 Relationship between concentration of NOx and absorption 

rate of NOx
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导致溶液中N3
-有效浓度降低，反应完全所需时间也

随之延长。本研究选择了不同反应时间进行转化试

验，N2O的产率随反应时长的变化如图4所示。结

果显示，本研究中合适的反应时长为18 h。当转化

反应持续18 h时，NO3
-的转化率接近100%，且同位

素分馏现象得到抑制。

2.3 换算曲线的建立

根据反应原理所述，样品中的NOx经化学转化

后生成N2O。反应产生的N2O分子中的两个氮原子

分别来自于待测底物NO3
-（NO x氧化产生）和试剂

NaN3，其比例为1∶1。而δ15N-N2O为分子中两个

氮原子δ15N的平均值。当N3
-的δ15N恒定时，N2O

的δ15N-N2O与样品中δ15N-NO3
-成线性关系。因此

可通过测定多个已知δ15N-NO3
-硝酸盐溶液转化产

生N2O的δ15N-N2O，并将δ15N-NO3
-和δ15N-N2O

一一对应，建立换算曲线。通过质谱测定得到N2O

的δ15N-N2O，代入换算曲线，即可计算得出样品

的δ15N-NOx。

因无法获取不同丰度的NOx标准气体，故用不

同丰度的硝酸盐标准样品溶液作为替代，将其视为

不同丰度的NOx标准气体经吸收氧化后形成的待测

液，其溶液组分及浓度与吸收液完全相同。我们将

国际原子能机构（IAEA）提供的标准物质USGS-

34和USGS-32分别配置为NO3
-浓度100 μmol L-1的

溶液A和B，并将A、B两种溶液按不同体积比例混

合，从而形成不同丰度的硝酸盐溶液样品。其混合

比例及溶液中NO3
-的丰度理论计算值如表1所示。

将 溶 液 编 号 1 - 7 的 硝 酸 盐 溶 液 进 行 转 化 后 测

图4 N2O产率与反应时间的关系

Fig. 4 Relationship between yield of N2O and duration of the 

reaction

表1　标准溶液中硝酸盐氮同位素比值理论值

Table 1 Theoretical values of nitrogen isotope ratios of NO3
- in standard solutions

溶液编号

No.

体积比（VA∶VB）

Volume ratio（VA∶VB）

δ15NAir理论计算值

Theoretical value

δ15NAir（‰）

1 6∶0 -1.8

2 5∶1 28.5

3 4∶2 58.8

4 3∶3 89.1

5 2∶4 119.4

6 1∶5 149.7

7 0∶6 180.0

定δ 15N-N 2O，并将二者的δ 15N一一对应，得到 

NO3
-（NO x）-N2O换算曲线，其结果如图5所示。

将样品吸收液转化产生N2O的δ15N-N2O代入换算

曲线中，利用换算曲线公式即可计算出待测液中的

δ15N-NO3
-，即所吸收气体样品的δ15N-NOx。

由 图 5 可 知 ， δ 1 5 N - N 2 O 与 溶 液 中 δ 1 5 N -

NO 3
-存在极显著的线性相关性（p＜0 .01，R 2 ＞

0.9999）。

N 2 O 气 体 中 的 两 个 氮 原 子 分 别 来 自 于 N 3
- 和

NO x，其δ15N换算曲线的理论斜率应为0.5。而实

际换算曲线的斜率约为0.44，低于0.5。造成这种

现象的原因可能与试剂中含有的微量杂质有关。

2.4 试剂空白的影响

溶液浓度与信号峰面积的关系：样品产生N2O

的量应与待测液中NO3
-的量成正比。将硝酸盐标准

样品配置成不同浓度的待测液，并测定其产生的
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N2O。N2O的峰面积与溶液中NO3
-浓度的关系如图6

所示。由此图可知，N2O的量与NO3
-浓度呈正相关

关系（p＜0.01，R2 ＞0.999）。且由图中可知，空

白样品中含有约3.8 nmol NO3
-（5 ml溶液中），即

空白样品的NO3
-浓度为0.76 μmol L-1。利用流动分

析仪对试剂和实验用水进行检测，发现杂质主要来

源于NaN3。

溶液浓度的影响：将不同丰度的硝酸盐标准

样品分别配置为20、60、100μmol L-1的待测液，

并测定其生成的N2O的δ15N-N2O。将不同浓度NO3
-

（NO x）- N 2O换算曲线绘制成图，结果如图7所

示。由图7可知，不同浓度NO 3
-（NO x）的δ 15N-

NO3
-与δ15N-N2O均呈极显著相关（p＜0.01），且

其相关性表现为线性正相关（R2＞0.999）。且由

图可知，不同浓度NO3
-（NO x）换算曲线的斜率随

浓度的升高而提升并且趋近于理论值0.5。这应是

由于实验空白的影响所致。进样体积固定时，样品

浓度越高，则产生N2O的量越多，杂质生成的N2O

的比例则越低，N2O的δ15N-N2O受杂质的影响也

越小。所以，浓度越高的标准样品形成的换算曲线

的斜率也越趋近于0.5的理论值。

空白校正：利用质量平衡方程对不同浓度硝酸

盐标准样品转化的N2O的测量结果进行校正，并重

新绘制换算曲线。其结果如图8所示。由图8可知，

图5 N2O与NO3
-（NOx）的δ15N换算曲线

Fig. 5 Conversion curve between δ15N of N2O and that of NO3
-

（NOx）

图6 N2O峰面积与硝酸盐浓度的关系

Fig. 6 Relationship between peak area of N2O and concentration 

of NO3
-

图7 N2O与不同浓度NO3
-（NOx）的δ15N换算曲线

Fig. 7 Conversion curve betweenδ15N of N2O and that of NO3
-（NOx）relative to concentration of the latter

利用空白校正后的结果绘制的换算曲线，其斜率与

0.5的理论值基本相符，且不同浓度曲线间的差异

也基本消失。

2.5　精密度与准确度

将USGS-35、IAEA-NO-3和实验室中已知

δ 15N-NO 3
-的两个工作标准样品硝酸钾（ST-1、

ST-2）配置成NO3
-浓度为20、60、100 μmol L-1溶

液，并按此方法进行处理，得到的结果如表2所示。

由表2可知，不同δ15N-NO3
-的测量结果重复性

较好，δ15N的测量精度约为0.3‰（20 μmol L-1）、

0.15‰（60 μmol L-1）、0.09‰（100 μmol L-1）， 

测量平均值与标准物质证书参考值也比较接近，

测定值与参考值的差异均小于0.5σ，可满足分析

的需求。
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图8　经过空白校正的换算曲线

Fig. 8　Conversion curve after blank correction

表2　标准物质氮同位素测定结果

Table 2　Nitrogen isotope ratios measured of the reference materials

标准样品

编号

StandardNo.

参考值

Reference value

（‰）

不同溶液浓度的测定值

Measurement values of different concentration of solution（‰）

20 μmol L-1 60 μmol L-1 100 μmol L-1

USGS-35 2.7±0.2 2.78±0.27（n=8） 2.76±0.11（n=8） 2.71±0.07（n=8）

IAEA-NO-3 4.7±0.2 4.75±0.20（n=8） 4.74±0.10（n=8） 4.69±0.08（n=8）

ST-1 3.7 3.65±0.33（n=8） 3.69±0.17（n=8） 3.77±0.12（n=8）

ST-2 14.6 14.55±0.31（n=8） 14.67±0.14（n=8） 14.62±0.08（n=8）

　　注：表中数据为“平均值±标准差”，n为重复次数。下同 Note：The data in the table was“mean ± standard deviation”，and 

n stands for number of replicates. The same below

2.6　最低检测限

不同浓度的样品经空白校正后，其稳定同位

素检测结果应保持一致。但由试验结果可知，平行

样品间的标准偏差随溶液浓度的降低而逐渐升高。

表2也证明了此种情况的存在。选择实验空白样品

浓度的10倍作为该方法测定所需的最低样品浓度

（LOD），即7.6 μmol L-1。5 ml该浓度的样品中含

有38 nmol NO3
-。

将 U S G S - 3 5 、 I A E A - N O - 3 和 实 验 室 标 准

ST-1、ST-2均配制为7.6 μmol L-1NO3
-溶液，通过

本方法测定其δ15N-NO3
-。其测量精度和准确度如

表3所示，均可满足测试的要求。

与前人报道的方法相比，改进后的化学转化

法不仅拓展了检测范围，且新方法的检测精度和检

测限均有所超越。前人采用的分析方法的精密度为

0.25‰（100 μmol L-1），检测限为22.7μmol L-1［26］。 

表3　最低样品量标准物质氮同位素测定结果

Table 3　Nitrogen isotope ratios measured of the reference materials in the minimum sampling weight

标准样

编号

Standard No.

样品量

Sample amount（nmol）

δ15NAir

参考值

Reference value（‰）

测定值

Measurement value（‰）

USGS-35 38 2.7±0.2 2.53±0.47（n=6）

IAEA-NO-3 38 4.7±0.2 4.85±0.55（n=6）

ST-1 38 3.7 3.87±0.51（n=6）

ST-2 38 14.6 14.49±0.49（n=6）



http：//pedologica. issas. ac. cn

1559王　曦等：主要人为排放源中氮氧化物15N自然丰度的测定6 期

而 改 进 后 的 化 学 转 化 法 方 法 精 密 度 为 0 . 0 9 ‰

（100μmol L-1），检测限为7.6 μmol L-1，可为相

关研究提供更为精确可靠的数据。

2.7　实际样品检测结果

应 用 此 方 法 分 析 了 江 苏 地 区 不 同 来 源 的 气

体样品，包括机动车尾气和火力发电站废气，结

果 如 表 4 所 示 。 机 动 车 尾 气 中 N O x的 δ 1 5N A i r均 值

为-3.6‰，变化范围为-17 .4‰～+4.0‰；火力

发 电 站 废 气 中 N O x的 δ 1 5N A i r均 值 为 + 2 1 . 9 ‰ ， 变

化范围为+11.9‰～+29.5‰。不同来源样品的检

测 结 果 与 前 人 采 用 细 菌 反 硝 化 法 的 研 究 结 果 相 

接近［10-13，17-19］。

表4　不同来源气样NOx氮同位素测定结果

Table 4　Nitrogen isotope stable ratios of nitrogen oxide ofdifferent sources

样品来源

Sources of 

samples

NOx浓度均值

Average of NOx 

concentration
—x-NOx

（mg Nm-3）

NOx浓度标准偏差

Standard deviation of NOx 

concentration

SD-NOx

（mg Nm-3）

δ15NAir-NOx均值

Average of 

δ15NAir-NOx

—x-δ15NAir-NOx

（‰）

δ15NAir-NOx标准偏差

Standard deviation of

δ15NAir-NOx

SD-δ15NAir-NOx

（‰）

重复数

Replicates

（n）

机动车尾气

Vehicle exhaust

0.73 0.27 -3.6 7.1 7

火电站废气

Exhaust of power 

plants

24 3 21.9 5.3 12

3　结　论

本研究首次运用化学转化法将气体样品中NOx

转化为N2O，并利用已知δ15N的标准样品建立换算

曲线，再结合带有自动预浓缩装置的稳定同位素比

值质谱计测定人为排放源中NO x的δ15N-NO x。方

法试验的结果表明该方法的测量精度可达0.09‰，

且所需样品量仅为7 μg（以氮计），对火力发电站

和机动交通工具等人为排放源均可适用，测量精度

和准确度均可满足NOx相关研究的需求。
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Determination of 15N Natural Abundance in Nitrogen Oxides from Major 
Anthropogenic Emission Sources

WANG Xi　TI Chaopu　LUO Yongxia　SUN Xiaoli
（State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture，Institute of Soil Science，Chinese Academy of Sciences，Nanjing 

210008，China）

Abstract　【Objective】Nitrogen oxides（NO x = NO and NO2）are now a crit ical  kind of  trace 

component that calls for strict control，for they threaten the environment and human health. As NOx has its 

unique isotope signature that varies with its source，the technique of stable isotope analysis can be used to 

investigate its origin and pathways. This study is to introduce a new method，chemical conversion process，

for determination of 15N natural abundance（δ15N）of the nitrogen oxides from major anthropogenic 

sources. With the aid of this method，it is feasible for us to gradually understand the problem caused by NOx 

emissions and hence to design appropriate relevant strategies to manage it.【Method】Based mainly on the 

technique of isotopic analysis of nitrous oxide（N2O），the chemical conversion method is first to oxidize 

NOx into nitrate（NO3
-）withhydrogen peroxide（H2O2）in an acid condition.The resultant NO3

- was then 

converted into N2O under the joint effect of vanadium（Ⅲ）chloride（VCl3）and sodium azide（NaN3）in 

a strongacid condition.The newly formed N2O is trapped in an automatic cryogenic system and then diverted 

into a gas chromatographic column for analysis. The isolated nitrous oxide is analyzed in a stable isotope mass 

spectrometer under the continuous flowing mode for determination of δ15N，which is then converted into that 

of the initial NOx using an equation. While testing this method，some other tests were carried out to optimize 

the experimental conditions for this method. After these tests，eventually NOx in gas samples of different 

sources can be trapped completely in the absorption solution，with absorption rate reaching as high as 99%. 

At this time，fractionation of stable isotopeis inhibited due to incomplete absorption. As conversion of NOx 

into NO3
- takes place in the absorption solution，it is possible to use standard nitrate solutions to simulate 

the absorption solutions that contained NOx standard gas sample. Usgs32 and usgs34 are mixed at different 

volume ratios to prepare standard reference solutions different in stable isotope ratio. After the NO3
- in these 

solutionsis convertedinto N2O using the above-described method and δ15N’s in the two are correlated one 

by one，a conversion curve between NO3
- and N2O in acquired. This curve is equal to the one between NOx 

and N2O in value. Along with increasing concentration of NO3
- in the solution，the curve rises in gradient，

tending towards 0.5 in theoretical value. This phenomenon appears as a result of blank in experiment. When 

the conversion curve is collated through blank correction，the phenomenon disappears andthen gradient of the 

curve approaches 0.5，the theoretic value.【Result】Determination using this method may reach 0.09‰ in 

precision. Moreover，the minimal amount of a sample for the test is only 7 μg in terms of nitrogen. Gas samples 

from different sources，including vehicles and power plants，can be analyzed using this method. It is found 

that δ15NAir of the NOx in vehicle exhaust is -3.6‰ on average，ranging from -17.4‰ to +4.0‰；and that 

in exhaust from power plants，+21.9‰，on average，ranging from +11.9‰ to +29.5‰，which are in good 
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agreement with the findings in previous researches.【Conclusion】This method can be used for determining 

stable isotope ratio of NOx from a variety of anthropogenic sources，including power plants and vehicles，and 

is good enough in precision and accuracy to meet the needs of the researches on NOx.

Key words　Nitrogen oxide；Nitrous oxide；15N natural abundance；Chemical conversion process
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