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$$摘$要$$用化学方法分别将土壤中微量的铵&硝酸盐和亚硝酸盐转化为 )

*

2气体!然后用带自动预浓

缩装置的同位素比值质谱仪测定 )

*

2中的
#!

)丰度' )

*

2中的
#!

)丰度测量值完全符合铵&硝酸盐和亚硝酸

盐的
#!

)参考值' 方法快速&简单和准确!不受空气氮的污染' 特别是方法的检测限很低!每批次样品中只需

含 ! R*"

"

M)' 它将有助于土壤氮素的矿化作用&硝化作用和反硝化作用的研究'

关键词$$铵(硝酸盐(亚硝酸盐()

*

2(

#!

)丰度(质谱分析

中图分类号$$6#!?(+$$$$文献标识码$$,

$$稳定同位素示踪技术是现代土壤学研究中的

一项主要技术'

#!

)稳定同位素作为一种示踪剂!广

泛应用于土壤氮素的研究' 在进行土壤氮素转化

的
#!

)示踪研究时!测定土壤提取液中无机态的

)Z

e

=

&)2

O

+

和 )2

O

*

的
#!

)丰度是很重要的' 用通常

的方法分析时!土壤提取液中的 )Z

e

=

被 PM2蒸馏

或扩散成 )Z

+

!再接收浓缩成铵盐!在质谱分析氮同

位素比值前用列敦伯尔格法"jCUUS9fSTM#或用杜马

法"1GB8F#将其转化为 )

*

)#*

' 对于硝酸盐应加入

达氏合金还原剂!在碱性蒸馏条件下将提取液中的

硝酸盐还原成铵盐' 而亚硝酸盐中的
#!

)含量通常

由测定含 )2

O

*

的和被氨基磺酸去除 )2

O

*

之间的差

值来得到' 这些方法既费时!又易受大气氮的污染

而产生同位素稀释作用!以及常会引起样品间的交

叉污染' 用差减法来测定 )2

O

*

的含量和
#!

)的丰度

往往是不精确的' 更关键的是普通质谱计需要 # R

#(! BM氮量所产生的氮气才能进行
#!

)丰度的测

定' 对一般土壤提取液而言!要提取出 BM级氮量

的 )Z

e

=

&)2

O

+

和 )2

O

*

"特别对于 )2

O

+

和 )2

O

*

#是很

困难的!因此很多这方面的研究项目均由于这样的

原因而无法开展'

我们在一些学者的方法
)*A+*

基础上进行了测试

条件的优化!建立了一种以产生 )

*

2的方法!用带

预浓缩装置 "/TSA-&9JS9UT8UC&9 ]SNCJS!/TS-&9#的连

续流同位素比值质谱计"-cA5jP6#测定土壤提取液

中的微量铵&硝酸盐和亚硝酸盐的
#!

)丰度' 我们

试验了各种形态氮的最低氮用量!以及不同反应条

件对 )

*

2产率的影响!明确了最适宜的方法条件(

又以不同氮量和不同
#!

)丰度的样品试验了方法

对
#!

)丰度测定的精密度(并测定了精确配制的不

同形态氮的系列
#!

)溶液!检验了方法测定
#!

)丰度

的准确性'

!"方法原理

方法是将三种形态氮"铵态氮&硝态氮和亚硝

态氮#转化成 )

*

2气体为基础'

!#!"铵态氮")Z

e

=

A)#

在真空条件下!用碱性次溴酸钠处理含铵样

品!绝大部分铵将被氧化成氮气!而 )

*

2则是氧化

过程中的一种副产品' 产生的 )

*

2反应被 -G

* e

催

化!并与 YZ有关' 产生的 )

*

2的最佳条件是用稀

硫酸!内含 "(! BB&'3

O#

-G62

=

的溶液吸收蒸汽蒸

馏馏出液中的)Z

+

(增加)82>T的碱度!使)82Z的

浓度为 #" B&'3

O#

'

!#$"硝态氮")2

O

+

A)#

在硝酸盐被还原以前!必须用氨基磺酸去除土

壤提取液中所含的亚硝酸盐' 在 YZ为 =(< 时!

)2

O

+

被镀铜镉粒还原成 )2

O

*

和 )Z

*

2Z!然后 )2

O

*

再与 )Z

*

2Z反应生成 )

*

2!在 * K 以后达到最高浓

度' )

*

2的产率随每次样品中被还原的 )2

O

+

量增
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#!

)丰度
##<$$

加而增加' 铵和其他氮源的氮均不影响硝态氮中

的
#!

)丰度的测定'

!#*"亚硝态氮")2

O

*

A)#

亚硝酸盐和羟胺"ZD]T&̀D'8BC9S!)Z

*

2Z#反应

生成 )

*

2!其反应式为$

Z)2

*

e)Z

*

2Z

$

)

*

2e*Z

*

2

此反应取决于 YZ' 溶液的 YZ低于 = 时反应

速率迅速增加!反应的时间应在 #I K 以上' 由于在

酸性条件下是通过一种不对称的中间产物")A亚硝

基羟胺#而形成 )

*

2的' 所以每次羟胺的用量也必

须维持在 #"

"

B&'以上' )

*

2的产生量大约是理论

产率的 #r*'

从同位素分配角度看!形成的 )

*

2中两个氮原

子分别来自于亚硝酸盐和羟胺分子!而羟胺为
#!

)

自然丰度物质' 因此!测得的 )

*

2的
#!

)丰度不是

亚硝酸盐的
#!

)丰度!它必须经公式换算才能得到'

假定羟胺的
#!

)自然丰度值为 "(+I! 8U&Ba!则公

式为$

#!

)8U&Ba")2

O

*

中# [* x

#!

)8U&Ba")

*

2中# O

"(+I! 8U&Ba

$"仪器与方法

$#!"主要仪器

赛默A菲尼根 ".KSTB&cC99CM89#仪器公司生产

的带全自动预浓缩装置 /TS-&9 的 P,.A*!+ 质谱

计!它是以连续流进样方式的同位素质谱! 配备一

个由 I 个法拉第杯组成的多离子接收系统' 仪器的

系统控制&数据采集和数据评价均由 5621,.).计

算机软件完成'

在测定 )

*

2中的氮同位素比值时!接收杯 -GY*&

-GY+ 和 -GY= 上分别接收到 BrE== )

#=

)

#=

)

#I

2*

e

&

BrE=! )

#=

)

#!

)

#I

2*

e

和 BrE=I )

#=

)

#=

)

#?

2*

e

的离

子流!然后根据 BrE=! 和 BrE== 的比值计算出 )

*

2中
#!

)的
"

值 或
#!

)8U&Ba

)=AI*

'

$#$"参比气体

为了获得准确的结果!在进行 )

*

2中氮同位素

比值的质谱测定时需要高纯的 )

*

2气体作为参比

气体' 经日本 6Z2l2有限公司的 )

*

2标准气体校

准!该 )

*

2参比气体的
"

#!

)

,CT

{值为 I(!<; s"("+"

",CT系空气氮#'

测定时!每隔 +" F连续 + 次向质谱计的离子源

内送入 )

*

2参比气体!* 号峰为标准样

品峰' 在 *+! F左右出现样品的 )

*

2峰' 根据

* 号工作标准 )

*

2峰!可得出样品中 )

*

2相对于工

作标准 )

*

2的
"

#!

)值' 然后根据工作标准 )

*

2标

定值!即可将样品气体中 )

*

2的氮同位素比值校正

成
"

#!

)

,CT

{' 在测定富集
#!

)的 )

*

2气体样品时!

根据
"

#!

)值也可获得
#!

)8U&Ba值!即该 )

*

2样品

气体中的
#!

)富集度
)<*

'

$#*"溶液制备

$#*#!$系列
#!

)溶液的配制$$配制不同形态氮

的
#!

)系列溶液是为了检验制样和测量方法的可靠

性和重现性' 配制
#!

)系列标准溶液最好的方法是

用 ;; 8U&Ba的富集
#!

)物质!按照所需的
#!

)丰度

与 "("# 8U&Ba的贫化
#!

)物质混合' 我们则选用

的是上海化工研究院生产的
#!

)富集物质与同质

的
#!

)自然丰度物质按一定比例混合而制得系列
#!

)

参比溶液'

铵态氮溶液$选用上海化工研究院生产和定值

的
#!

)丰度为 !(I 8U&Ba的硫酸铵!并用
#!

)自然丰

度的硫酸铵来做稀释剂!配制成 = 个丰度值的系列
#!

)参比溶液' 称取 =<(#< BM

#!

)丰度为 !(I 8U&Ba

的硫酸铵!溶解于 #"" B'水中!并加入一定量的

-G62

=

/!Z

*

2!使其浓度为 "(! BB&'3

O#

!配成每B'

含 #""

"

M)的铵 # 号溶液(称取 ##<(; BM,(j级

的硫酸铵!溶解于 *!" B'水中并加入一定量的

-G62

=

/!Z

*

2!使其浓度为 "(! BB&'3

O#

!配成
#!

)

自然丰度的每 B'含 #""

"

M)的铵 * 号溶液(分别

吸取铵 # 号溶液 *" B'和 *(! B'于两个 #"" B'容

量瓶中!以铵 * 号溶液定容至刻度!制备成
#!

)丰度

分别为 #(= 8U&Ba和 "(I 8U&Ba的每 B'含 #""

"

M

)的铵态氮的系列
#!

)参比溶液(对每一种
#!

)丰度

的溶液!分别吸取 "(#&"(*&"(! 和 #B'溶液进入反

应瓶中制样!换算成每次进样量分别为 #"&*"&!" 和

#""

"

M)'

硝态氮溶液$选用上海化工研究院生产和定值

的
#!

)丰度为 !(*= 8U&Ba的硝酸钾!并用
#!

)自然

丰度的硝酸钾做稀释剂!配制成 = 个丰度值的系列
#!

)参比溶液' 称取 ;"(+ BM

#!

)丰度为 !(*= 8U&Ba

的硝酸钾!溶解于 *!" B'* B&'3

O#

l-'溶液中!配

成每 B'含 !"

"

M)的硝 # 号溶液( 称取 ;"(+ BM

,j级的硝酸钾!溶解于 *!" B'* B&'3

O#

l-'溶液

中!配成每 B'含 !"

"

M)的
#!

)自然丰度的硝 * 号

溶液(分别吸取硝 # 号溶液 *+(+ B'和 *(<! B'于两

个 #"" B'容量瓶中!用硝 * 号溶液定容至刻度!制

备成
#!

)丰度分别为 #(! 8U&Ba 和 "(! 8U&Ba 的

每 B'含 !"

"

M)的硝态氮系列
#!

)参比溶液( 对硝
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# 号&硝 * 号和另外 * 个
#!

)硝态氮溶液!分别吸取

"("*&"(#&"(*&"(! 和 # B'溶液进入样品反应瓶中!

换算成每次进样量分别为 #&!&#"&*! 和 !"

"

M)'

亚硝态氮溶液$选用上海化工研究院生产和定

值的
#!

)丰度为 !(#* 8U&Ba的亚硝酸钾!并用
#!

)

自然丰度的亚硝酸钾做稀释剂!配制成 = 个
#!

)丰

度值的系列参比溶液' 称取 I"(? BM

#!

)丰度为

!(#* 8U&Ba的亚硝酸钾!溶解于 #"" B'* B&'3

O#

l-'溶液中!再将此溶液稀释 #"" 倍!配制成每 B'

含 #

"

M)的亚硝酸盐 # 号溶液(称取 I"(? BM,j

级的亚硝酸钾!溶解于 #"" B'* B&'3

O#

l-'溶液

中!再将此溶液稀释 #"" 倍!配成每 B'含 #

"

M)

的
#!

)自然丰度的亚硝酸盐 * 号溶液(分别吸取亚

硝酸盐 # 号溶液 *+(?! B'和 *(?* B'于两个 #"" B'

容量瓶中!用亚硝酸盐 * 号溶液定容至刻度!制备

成
#!

)丰度分别为 #(! 8U&Ba 和 "(! 8U&Ba的每

B'含 #

"

M)的亚硝态氮
#!

)参比溶液(对亚硝酸盐

# 号&亚硝酸盐 * 号和另外 * 个
#!

)丰度的参比溶

液!分别吸取 "(#&"(*&"(! 和 # B'溶液进入样品反

应瓶中!换算成每次进样量分别为 "(#&"(*&"(! 和

#

"

M)'

$#*#$$土壤提取液的制备$$ 除了用单一形态氮

的溶液为样品试验方法的可行性外!我们还特地制

备了实际的土壤提取液样品'

土壤培养$选用两种来自江西的不同利用方式

的土壤样品!分别为旱地土壤"# 号样品#和森林土

壤"* 号样品#' 称取 I" M研磨过筛后的土壤样品

置于 *!" B'三角瓶中!以每 _M土施入 !" BM)的量

加入
#!

)丰度为 *#(#; 8U&Ba标记
#!

)的硫酸铵!在

田间持水量 !"a 和 *!X温度下好气培养 *(! ]'

每种土壤重复 + 次'

溶液提取$以土液质量比 #\#" 的比例!加入

I"" B'* B&'3

O#

l-'溶液进行提取' 塞紧瓶塞!置

于振荡器上振荡 # K!然后过滤' 滤液贮存在冰箱中

保存!待分析'

$#+"5

$

1气体样品的制备

采用不同的化学反应途径!分别将不同形态的

氮转化为 )

*

2气体供质谱分析'

$#+#!$铵态氮$$试剂' 吸收液$"("# B&'3

O#

硫

酸溶液!其中含 "(! BB&'3

O#

的 -G62

=

/ !Z

*

2(

PM2$预先经 I"" R<""X 灼烧(碱性次溴酸钠$

#" B&'3

O#

氢氧化钠的次溴酸钠溶液'

操作步骤$吸取 *" R*! B'的土壤提取液!置于

半微量的蒸汽蒸馏器中!加入 "(* MPM2后立即进

行蒸汽蒸馏' 用 ! B'"("#B&'3

O#

的硫酸溶液吸收!

蒸汽蒸馏 ! BC9!然后将馏出液浓缩至 * R+ B'(将少

部分浓缩的馏出液转移至 #?(! B'的反应瓶中!于

;"X下继续浓缩至干' 同时也吸取一定量的
#!

)系

列参比溶液!置于反应瓶中!并于 ;"X下浓缩至干(

盖紧瓶盖!抽真空!注入一定量的惰性气体(加入 #

B'#" B&'3

O#

)82Z的次溴酸钠溶液!摇匀(抽取一

定量的气体样品!注入 #"" B'的样品瓶中!用带预

浓缩装置的同位素质谱计测定 )

*

2气体中
#!

)

8U&Ba'

$#+#$$硝态氮$$试剂' "(* B&'3

O#

氨基磺酸溶

液(# B&'3

O#

醋酸钠 O# B&'3

O#

醋酸溶液!YZ=(<(

镀铜的镉粒还原剂

操作步骤$预先在一个三角瓶中!注入 *" R

*! B'* B&'3

O#

l-'土壤提取液!加入 *(! B'

"(* B&'3

O#

氨基磺酸!瓶子加盖!振荡 ! BC9!使所含

的 )2

O

*

全部转化成 )

*

(在一个 !" B'反应瓶中!加

入 !" BM镀铜镉粒还原剂和 ! B'# B&'3

O#

醋酸钠

O# B&'3

O#

醋酸的缓冲液!瓶子加盖(在真空系统

上抽真空!立即注入一定量的惰性气体(向反应瓶

中注入 *" R*! B'除去 )2

O

*

的土壤提取液或一定量

的
#!

)系列硝态氮参比溶液(将反应瓶放入气温摇

床中!以 #*" TBCB

O#

振荡 * K(抽取一定量的反应瓶

顶空中的气体样品注入 #"" B'样品瓶中!用带预浓

缩装置的同 位素 质谱 计测定 )

*

2气 体中
#!

)

8U&Ba'

$#+#*$亚硝态氮$$试剂' # B&'3

O#

Z-'溶液(

"("= B&'3

O#

盐酸羟胺")Z

*

2Z/Z-'#溶液'

操作步骤$吸取 *" B'土壤提取液或一定量的
#!

)系列亚硝酸态氮参比溶液!置于 !" B'反应瓶

中!塞紧瓶塞(在真空系统上抽真空!并注入一定量

的惰性气体(再向反应瓶中注入 # B'# B&'3

O#

Z-'

溶液和 "(! B'"("= B&'3

O#

)Z

*

2Z/Z-'溶液(放

入气温"*<X#摇床中于 #*" TBCB

O#

下振荡 #I K(

抽取一定量的反应瓶顶空中的气体样品注入 #"" B'

样品瓶中!用带预浓缩装置的连续流同位素质谱计

测定 )

*

2的
#!

)8U&Ba'

*"结果与讨论

*#!"在铵态氮氧化过程中影响 5

$

1产率的因素

38GMK'C9 等报道过在 )Z

e

=

被 )82>T氧化过程中

-G

* e

能催化 )

*

2的形成' 在玻璃反应瓶顶空中的

)

*

2浓度!当没有 -G

* e

存在时!平均值为 <?

"

'3

O#

!



# 期 $$曹亚澄等$ )

*

2产生法测定土壤无机态氮
#!

)丰度
##;$$

而在有 -G

* e

时!为 !;I

"

'3

O#

' -G

* e

浓度小于

"(! BB&'3

O#

时!)

*

2的产率没有增加' 同时也指

出!产生的 )

*

2反应还取决于 )82>T的碱度' 在

Z8GS_

)?*

介绍的用碱性次溴酸钠氧化 )Z

e

=

的标准

方法中!)82>T的碱度在 ! B&'3

O#

时只产生 #aR

+a的 )

*

2' 我们的试验证实了这点 "表 # # !提高

)82>T的碱度将增加 )

*

2的产率' 酸吸收液中含

有 "(! BB&' 3

O#

-G

* e

! )82>T的 碱 度 为

#" B&'3

O#

!在这样的反应条件下将有 *!a的

)Z

e

=

转化成 )

*

2'

*#$"测定铵态氮中!,

5的准确度和精密度

在不同 )Z

e

=

量和不同丰度样品上测得的
#!

)丰

度的测定精密度由表 * 表示' 在所有试验样品上均

获得了较好 "-%b#a#的精密度' 对于 )#"

"

M

次
O#

的样品!测量精度稍差些!在两个
#!

)丰度上均

有这样的结果' 从结果的准确性来看!无论在何种

#!

)丰度上!含氮量等于或超过 )*"

"

M次
O#

时!均

能获得与参比值一致的结果' 至于测量值和参比

值之间
#!

)丰度的微小差异!是由配制时的误差所

造成的' 多次重复测定 = 种不同含氮量和 + 个不同

丰度系列参比样品!其目的主要是检验这种以产生

)

*

2的方式测定 )Z

e

=

A)的
#!

)丰度的测量方法的

准确性和精密度'

表 !"次溴酸钠的碱度对 5

$

1产率的影响

%&'()!"0̂ ŜJUF&̂8'_8'C9CUD&̂)82>T&9 )

*

2YT&]GJUC&9 T8US"

"

'3

O#

#

)82>T碱度

,'_8'C9CUD&̂)82>T

)Z

e

=

")!

"

MUCBS

O#

#

!(" B&'3

O#

#"(" B&'3

O#

#" I(; *#(!

*" #*(= +<("

!" ?<(I %

#"" #;I(< %

表 $"以 5

$

1测定 58

Q

+

75中!,

5丰度的准确度和精密度

%&'()$",JJGT8JD89] YTSJCFC&9 &̂UKS]SUSTBC98UC&9 &̂

#!

)8fG9]89JS&̂)Z

e

=

A)fD)

*

2YT&]GJS]

)

*

2中的#!

)8U&Ba

#!

)8U&Ba C9 )

*

2

)Z

e

=

A)

")!

"

MUCBS

O#

#

参比值

jŜSTS9JSN8'GS

"

#!

)! 8U&Ba#

测量值

PS8FGTSBS9UN8'GS

"

#!

)! 8U&Ba#

平均值

,NST8MSN8'GS

"

#!

)! 8U&Ba#

-%

"a#

#" "(I "(!;" "(!;# "(!;< "(!;+ "(!;+ "(!

*" "(!;= "(!;# "(!;< "(!;< "(!;! "(!

!" "(!;I "(!;< "(!;< "(!;I "(!;< "(#

#"" "(!;I "(!;? "(!;< "(!;? "(!;< "(#

#" #(= #(*; #(*? #(*< #(*; #(*? "(#

*" #(+= #(++ #(+= #(++ #(+= "(#

!" #(+I #(+I #(+I #(+< #(+I "(#

#"" #(+I #(+< #(+I #(+< #(+< "(#

#" !(I !(!? !(!I !(!# !(!" !(!= "(<

*" !(!I !(!< !(!I !(!? !(!< "(*

!" !(!? !(!; !(!? !(!< !(!? "(#

#"" !(!? !(!? !(!? !(!; !(!? "(#

*#*"在硝态氮还原过程中影响 5

$

1产率的因素

在 YZ=(< 时!)2

O

+

能还原成 )2

O

*

和 )Z

*

2Z!最

后形成 )

*

2!在 * K 后达到最大浓度' 在 YZ? R;

时!不能发生镀铜镉粒的还原反应!所以也不能产

生 )

*

2' 我们的试验证实了在硝态氮的还原过程中

只要存在少量的镀铜镉粒!这个反应就能完全地进

行"表 +#' 此外!对反应瓶中加液的顺序也影响到

)

*

2的产率 "表 = #' 采用先将镀铜镉粒加入到

YZ=(< 的缓冲溶液中!然后再加入含 )2

O

+

的溶液方

法!可使 )

*

2的产率增高 # 倍'
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表 *"/F7/R粒加入量对 51

S

*

的 5

$

1产率的影响

%&'()*"0̂ ŜJUF&̂8B&G9U&̂J&YYSTCES] J8]BCGB8]]S] &9

YT&]GJUC&9 &̂)

*

2 T̂&B)2

O

+

-]A-G 加入量

-]A-G8]]CUC&98'8B&G9UF

"BMUCBS

O#

#

)

*

2浓度

-&9JS9UT8UC&9 &̂)

*

2YT&]GJS]

"

"

'3

O#

#

*! #"=(;

!" ##+(<

#"" #*<(=

*"" #+;(+

*#+"测定硝态氮中!,

5的准确度和精密度

反应瓶顶空中 )

*

2的产率随每次试验中被还

原的)2

O

+

量增加而增加' 在每次试验含)#"

"

M以

上时!)

*

2中
#!

)的丰度与被还原的 )2

O

+

量无关"表

!#' 此外从表 ! 中也可看到!每次所用的氮量超过

表 +"两种加液顺序对 51

S

*

的 5

$

1产率的影响

%&'()+"0̂ ŜJUF&̂FSgGS9JS&̂UKS8]]CUC&9 &̂UL&TS8MS9UF&9

YT&]GJUC&9 &̂)

*

2 T̂&B)2

O

+

)2

O

+

")!

"

MUCBS

O#

#

顺序"##

6SgGS9JS"##

"

"

'3

O#

#

顺序"*#

6SgGS9JS"*#

"

"

'3

O#

#

#" #"(! *+(#

*" +;(# <!(<

!" ##+(< *=;(+

#"" *==(= =?#(=

$$注$顺序"## -]A-G 粒加入含 )2

O

+

溶液中!抽真空后再入 YZ=(<

的缓冲液( 顺序"*# -]A-G 粒加入 YZ=(< 的缓冲液中!抽真空后再

加入含 )2

O

+

的溶液$)&USF$ 6SgGS9JS" # # $8]] -]A-G YS''SUFC9U&

)2

O

+

F&'GUC&9 !N8JGGBCESUKSJ&9U8C9ST! 89] UKS9 8]] YZ=(< fG^̂STF&A

'GUC&9( 6SgGS9JS" * # $8]] -]A-G YS''SUFC9U&YZ =(< fG^̂STF&'GUC&9!

N8JGGBCESUKSJ&9U8C9ST! 89] UKS9 8]] )2

O

+

F&'GUC&9

#"

"

M后!无论是低丰度还是高丰度的样品其
#!

)

8U&Ba的重复测量值均很接近"-%b#("a#'

*#,"测定亚硝态氮中!,

5的准确度和精密度

表 I 列示了不同 )2

O

*

氮量与不同
#!

)丰度时的

表 ,"以 5

$

1测定 51

S

*

S5中!,

5丰度的准确度和精密度

%&'(),",JJGT8JD89] YTSJCFC&9 &̂UKS]SUSTBC98UC&9 &̂

#!

)8fG9]89JS&̂)2

O

+

A)fD)

*

2YT&]GJS]

)

*

2中的#!

)8U&Ba

#!

)8U&Ba C9 )

*

2

)2

O

+

A)

")!

"

MUCBS

O#

#

参比值

jŜSTS9JSN8'GS

"

#!

)! 8U&Ba#

测量值

PS8FGTSBS9UN8'GS

"

#!

)! 8U&Ba#

平均值

,NST8MSN8'GS

"

#!

)! 8U&Ba#

-%

"a#

*! "(+II "(+<* "(+<= "(+<+ "(+<+ "(+

# "(! "(=<+ "(=<I "(=?I "(=<? #(!

! "(!"< "(!"# "(!"# "(!"+ "(<

#" "(!"# "(!"* "(!"# "(!"* "(*

*! "(!"I "(!"! "(!"! "(!"! "(*

!" "(!"< "(!"< "(!"? "(!"< "(*

# #(! "(<=? "(?I! "(<;? "(?"= <(!

! #(=# #(=# #(=# #(=# "(#

#" #(=I #(=I #(=< #(=I "(<

*! #(=? #(=; #(=? #(=? "(<

!" #(=? #(=; #(=; #(=; "(<

# !(*= *(=; *(=# +("I *(I! #=("

! =(;! =(?? =(;I =(;+ "(;

#" !("# !("* !("+ !("* "(*

*! !(#* !("; !(#= !(#* "(!

!" !(#! !(#? !(#? !(#< "(+
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*

2产生法测定土壤无机态氮
#!

)丰度
#*#$$

表 K"以 5

$

1测定 51

S

$

75中!,

5丰度的准确度和精密度

%&'()K",JJGT8JD89] YTSJCFC&9 &̂UKS]SUSTBC98UC&9 &̂

#!

)8fG9]89JS&̂)2

O

*

A)fD)

*

2YT&]GJS]

)2

O

*

A)中的
#!

)8U&Ba

#!

)8U&Ba C9 )2

O

*

A)

)2

O

*

A)

")!

"

MUCBS

O#

#

参比值

jŜSTS9JSN8'GS

"

#!

)! 8U&Ba#

计算值
##

-8'JG'8UC9MN8'GS

"

#!

)! 8U&Ba#

平均值

,NST8MSN8'GS

"

#!

)! 8U&Ba#

-%

"a#

"(* "(+I! "(+I! "(+II "(+I! "(+I! "(+

"(# "(! "(=I< "(=I< "(=<" "(=I? "(*

"(* "(=?" "(=<I "(=?# "(=<; "(!

"(! "(=;! "(=;+ "(=;" "(=;+ "(!

#(" "(=;= "(=;# "(=;; "(=;! "(?

"(# #(! #(+# #(++ #(+= #(+* "(?

"(* #(+< #(+? #(+< #(+< "(<

"(! #(=! #(=I #(=I #(=I "(<

#(" #(=; #(!# #(!" #(!" "(<

"(# !(#* =(*= =(*I =(*! =(*! "(*

"(* =(I# =(I! =(I+ =(I+ "(+

"(! =(;* =(;* =(;I =(;+ "(!

#(" !("= !("I !("! !("! "(*

$$##由 )

*

2中的
#!

)丰度测量值!根据公式计算出的
#!

)8U&Ba$>8FS] &9 UKSBS8FGTS] N8'GS&̂

#!

)8fG9]89JS&̂)

*

2! J8'JG'8US

#!

)8U&Ba

C9 'C9SLCUK UKSSgG8UC&9

测量准确度和精密度' 在含氮量低于 "(!

"

M次
O#

时!测量值均低于参比值' 含氮量越低!偏离越

大!这与使用的亚硝态氮量太少有关' 据报道!对

低丰度
#!

)样品!)2

O

*

的含量至少在 "(!

"

B&'次
O#

"约含 )<

"

M#以上时!才能获得可接受精度的结

果' 在高丰度
#!

)时!每次样品的 )2

O

*

含量也必须

大于"(*!

"

B&'!即至少含 )+(!

"

M' 在我们的方

法试验中!样品的最高含 )2

O

*

氮量设在 #

"

M!仅

有"("?

"

B&'左右的 )2

O

*

量' 从表 I 的结果也可

看到!由于亚硝态氮与羟胺的作用是单一的反

应!所以在 = 种
#!

)丰度的样品和 = 种不同 )2

O

*

量的处理上均得到了精密度很好的
#!

)丰度计算

结果!同时也说明方法对亚硝态氮的检测灵敏度

很高'

*#K"测定土壤提取液中 * 种不同形态氮的结果

对两种不同利用方式的土壤!经培养和提取过

的溶液中的三种形态氮的含量和
#!

)丰度进行了测

定!结果列于表 <' 结果表明!由于土壤利用方式不

表 T"两种土壤提取液中三种形态氮的含量及!,

5丰度

%&'()T"-&9US9U89]

#!

)8fG9]89JS&̂UKSUKTSS&̂TBF&̂9CUT&MS9 C9 S̀UT8JUC&9F&̂UKSUL&F&C'F

土壤类型

6&C'UDYS

)Z

e

=

A) )2

O

+

A) )2

O

*

A)

含量

-&9US9U

")!

"

MB'

O#

#

#!

)丰度

#!

)8fG9]89JS

"

#!

)! 8U&Ba#

含量##

-&9US9U

")!

"

MB'

O#

#

#!

)丰度

#!

)8fG9]89JS

"

#!

)! 8U&Ba#

#!

)丰度

#!

)8fG9]89JS

"

#!

)! 8U&Ba#

一号土壤

6&C'A#

#A# $!(!I ?(?+ ?(;; "(<* <(?! <(;! "(;=< "(?;!

#A* !(?! ?(?? ?(<* "(<+ ?(*? ?(*< "(?;? "(;"<

#A+ !(!" ;(#I ;(!# "(?* ?(!" ?(!# #(#+I #(";?

二号土壤

6&C'A*

*A# #"(I I(## I(#? "(** #(*? #(*= "(="< "(="<

*A* ##(" I(++ I(*! "(*= #(+* #(+* "(="" "(+;<

*A+ #"(; I(!? I(!< "(*+ #(+= #(++ "(+;" "(+?;

$$##其含量包括了 )2

O

*

A)的量 .KCFJ&9US9UC9J'G]SUKSJ&9US9U&̂)2

O

*

A)
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同!它们所含有的 )Z

e

=

A)和 )2

O

+

A)!无论在含量上

还是在培养后的
#!

)丰度上均有明显的差别!特别

在 )2

O

+

A)的
#!

)丰度上差异更大' 亚硝态氮中的
#!

)丰度也有不同' 结果显示出每种土壤经培养后的

三个重复间存在着一定的差值!这是土壤培养过程

中带来的差异' 从三种形态氮的
#!

)丰度的平行测

定值可以看出!由 )

*

2质谱测量的重现性很好!完

全能满足研究工作的需要'

+"结"论

由于可用带预浓缩装置的同位素比值质谱计测

定大气浓度下 )

*

2中的
#!

)丰度!才有可能建立测定

土壤中微量铵&硝酸盐和亚硝酸盐的
#!

)丰度的方法'

方法的基础是通过化学处理分别将土壤提取液中的

三种形态氮均转化为 )

*

2气体' 这样既消除了样品

间的交叉污染问题!又消除了空气氮对样品的稀释'

方法简单&快速&准确且灵敏度高' 经过方法试验

证明!在采用本方法测定
#!

)丰度时!铵态氮的最低

检测限为每次含 *"

"

M)左右(硝态氮每次含 !

"

M

)左右(亚硝态氮为每次含 "(!

"

M)左右'

特别对土壤中 )2

O

*

中的
#!

)含量!本方法是直

接测定得到的!而不是由差减法计算出来的' 由于

)2

O

*

的浓度要较 )2

O

+

低数个量级!所以差减法本身

就具有缺陷!并给研究结果带来严重的误差' 本方

法的建立将有助于同时测量土壤氮素的矿化作用&

硝化作用和 )2

O

+

还原作用速率的研究'
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