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海水中溶解态铵盐氮同位素分析的预处理方法 

刘丽丽1,2, 于海燕1,2, 俞志明1, 宋秀贤1, 曹西华1, 袁涌铨1 

(1. 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; 2. 中国科学院大学, 北
京 100039) 

摘要: 以蒸馏法为基础, 研究了适合海水中铵盐稳定氮同位素分析的预处理方法。对蒸馏法预处理过

程中的最佳蒸馏时间、沸石的选取、铵盐最适浓度范围等分别进行改进和优化, 获得稳定、高效的海

水中铵盐氮稳定同位素分析预处理方法。结果表明 : 最佳蒸馏时间为 50 min, 铵盐的回收率为

(97±5.8)%。测定了不同沸石对不同浓度氨氮的吸附率, 筛选出酸性条件下铵氮吸附效率较高且稳定的

康华科技沸石; 确定铵盐的最佳适用浓度范围为 2~10 μmol/L, 在该浓度范围内氮回收率 94%~99%, 

氮分馏系数为 0.1‰~0.8‰。将此方法应用于长江口海域水样分析, 结果表明, 这一方法可以应用于河

口中铵盐的氮同位素分析, 能够为河口中溶解态氮的来源及循环机理等研究提供有效信息。  
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铵盐是生物可利用氮的重要形式之一, 是构成
海洋中氮的生物地球化学循环的重要环节。由于不

同氮稳定同位素参与循环过程的反应速率存在差异, 
氮的生物地球化学循环过程中伴随着不同程度的分

馏效应, 铵盐氮同位素变化特征对氮的生物地球化
学过程具有重要指示作用[1-3]。利用铵盐氮同位素特

征结合其他参数可对水体中硝化作用、再矿化作用、

厌氧氨氧化等过程进行研究[4-5], 揭示水体中氮循环
过程[6], 判断水体中氮的来源[7]等。 

目前, 海水中铵盐氮稳定同位素分析预处理方
法较少, 主要有化学转化法、氨扩散法和蒸馏法。化
学转化法测定铵盐氮同位素优点是所需的铵盐浓度

可低至 0.5 μmol/L, 但该方法实验过程中使用到如叠
氮化物等剧毒化学试剂 , 存在较大安全隐患 [8-10]; 
氨扩散法虽然操作简便 , 可一次性处理大批样品 , 
但该方法收集氨气所需时间较长 [11-13]; 蒸馏法是
较为成熟、稳定的一种处理方法 , 但实验操作较繁
琐 [14-17]。Velinsky 等[15-16]将蒸馏法成功应用于河口

水体中铵盐和硝酸盐氮稳定同位素预处理方法中。

刘秀娟等[18] 建立了一套专门的蒸馏设备, 在国内首
次将蒸馏法成功应用于海水中硝酸盐氮稳定同位素

分析的预处理中。杨志等[20]对硝酸盐氮同位素预处

理方法进行了改进 , 将氨吸收液浓缩干燥后结晶 , 
再测定晶体的氮同位素组成。 

尽管在国外蒸馏法已成功应用于海水中硝酸盐

及铵盐氮稳定同位素预处理过程, 但国内关于海水

中铵盐氮稳定同位素分析预处理的方法研究仍处于

起步阶段, 仅有关于扩散法在测定天然水体铵氮同
位素实验条件研究[11], 这在一定程度上限制了海洋
中氮的生物地球化学过程的研究。由于蒸馏法在预

处理时, 不同蒸馏装置、试剂和实验条件下所需蒸
馏时间及产生的分馏效应等存在一定差异[20], 因此
需对蒸馏法在铵盐氮同位素预处理方法(如蒸馏时
间、  最适铵盐浓度范围等)进行细致的摸索; 同时 , 
上述蒸馏法研究中 [18]所采用吸附铵盐的沸石产地

为国外 , 较难获得 , 因此有必要从国内沸石筛选出
吸附铵盐效果最佳的沸石 , 最终建立一种适用性
广、操作简便、处理效率理想的铵盐氮稳定同位素

预处理方法。 
本文以蒸馏法为基础, 研究了适合海水中铵盐稳

定氮同位素分析的预处理方法。对蒸馏法预处理过程

中的最佳蒸馏时间、沸石的选取、铵盐最适浓度范围、

低浓度水样预处理方法分别进行改进和优化, 获得稳
定、高效的海水中铵盐氮稳定同位素分析预处理方

法。并将该方法成功应用于长江口水体铵盐氮稳定同
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位素分析, 研究该区域环境地球化学特征。 

1  材料与方法 

1.1  蒸馏时间的确定 
采用刘秀娟等[18]在硝酸盐氮同位素预处理方法

研究中建立的装置, 但预处理方法与硝酸盐氮同位
素预处理方法不同。铵盐氮同位素的预处理方法为: 
取 300 mL 30 μmol/L氯化铵溶液置于 1L蒸馏烧瓶
中, 连接冷凝回流装置, 并在冷凝管下方用装有 15 mL 
3 mmol/L HCl 的接收瓶接收馏出液, 打开磁力搅拌
器缓慢搅拌 , 通过氢氧化钠加液口加 5 mL 40% 
NaOH(m/V)溶液, 使水样 pH>10, 最后连接水蒸汽发
生器蒸馏。蒸馏过程中, 为保证三口烧瓶液面始终保
持平衡 , 需通过滴瓶不断向水蒸汽发生器中加水 , 
同时冷凝管的末端必须伸入液面以下以防氨的损

失。对水样分别蒸馏 35、40、50、60、70 min, 蒸馏
结束后利用分光光度法测定馏出液的铵氮浓度, 计
算铵氮回收率。 

1.2  沸石筛选 
选取辽宁葫芦岛康华科技沸石(KHKJ)、浙江缙云

原野沸石(ZJYY)、淇方天沸石(QFT)、浙江神石沸石
(ZZSS)以及刘秀娟等[18]研究中所用国外的 UOP沸石, 
利用 QM-3SP04型行星式球磨机研磨至 100目备用。 

将 50 mg沸石加入 200 mL50μmol/L氯化铵溶液
中, 搅拌 90 min 后将沸石过滤到 450℃灼烧过的
GF/F 膜上, 测量滤液中剩余的氯化铵浓度, 计算沸
石铵氮吸附率。选取吸附效果较好的沸石进行下一

步实验。 
测定所选取沸石在不同铵盐浓度和酸性条件下

的沸石铵氮吸附率和氮分馏系数。设置氯化铵浓度

为 10、50 μmol/L; 加盐酸(15 mL 3 mmol/L盐酸)与
不加盐酸对比组。实验方法如上所示 , 过滤后的
GF/F 膜在氮气保护下 50℃烘干, 收集 GF/F 膜上吸
附了铵的沸石送入元素分析仪-同位素比质谱仪联机
中(Flash EA1112 HT-Thermo Fisher DELTA V Ad-
vantage, 测定精度 δ15N: ≤±0.2 ‰)测定氮同位素组
成, 同时测量标准样品氯化铵固体的 δ15N, 计算氮
同位素分馏系数。 

1.3  最佳适用浓度范围的确定 
配置 2~50 μmol/L 氯化铵溶液进行回收率实验, 

研究氯化铵浓度对氮回收率和氮分馏效应的影响。

蒸馏方法如 2.1 节所示, 在接收瓶中加入 50 mg 沸
石、15 mL 3 μmol/L HCl和磁转子, 蒸馏过程中打开
磁力搅拌器缓慢搅拌接收液。蒸馏结束后, 将接收瓶
移出并加盖, 继续搅拌 1 h, 以确保沸石对铵氮的完
全吸附。搅拌结束后, 将馏出液通过 450℃灼烧过的
25 mmGF/F 膜过滤, 过滤后的 GF/F 膜处理方法如
2.2节所示, 最后测定其氮同位素组成。 

氮同位素测量时要求样品含氮量不低于 20 μg,
低浓度水样(<5 μmol/L)蒸馏一次无法收集到所需的含
氮量, 因此需要进行多次蒸馏。低浓度水样的预处理方
法参考刘秀娟等[18]: 首次蒸馏后将沸石和溜出液过滤
到 GF/F 膜上, 后续蒸馏的馏出液也通过此 GF/F 膜过
滤, 氮气保护下烘干 GF/F膜并测量其氮同位素组成。 

1.4  现场样品分析 
为研究该方法在天然水体中铵盐氮同位素特征

的应用, 本研究在 2011年 11月(秋季)对长江口海域
进行了现场调查, 调查区域如图 1 所示。采集 21-27
断面, 10-14 断面号站位水样, 各站位采样层数根据
《海洋化学调查技术规程》[21]确定。用 450℃灼烧过
的 GF/F膜将水样过滤, 滤液储存于聚乙烯瓶中并加
入氯仿, 置于−20 ℃冰箱中冷冻, 带回实验室后样品
处理及铵盐氮同位素测定方法同上。 

 

图 1  长江口采样站位分布图(图中圆点代表采样站位) 
Fig.1  Location of sampling stations in the Changjiang 

River estuary (Each dot represents a survey station) 
 

2  结果与讨论  
2.1  最佳蒸馏时间的确定  

如图 2 所示, 氮回收率随蒸馏时间增加而增加, 
当蒸馏时间超过 50 min 以后 , 氮回收率较高
(97±5.8)%且趋于稳定, 差异不显著(P<0.05)。因此, 
确定最佳蒸馏时间为 50 min。这与 Velinsky等[16]研
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究中确定的最佳蒸馏时间有差异, Velinsky等[16]发现

最佳蒸馏时间为 36 min, 回收率为(103±5.4)%。分析
原因认为是蒸馏装置、试剂和实验条件的不同所致, 
Velinsky 研究中水样 pH 调节至 9.5 左右, 在 Labc-
onco 快速凯氏蒸馏装置中蒸馏, 而本研究中加入氢
氧化钠使水样 pH>10, 并采用刘秀娟等[18]建立的实

验装置蒸馏。 

 

图 2  不同蒸馏时间条件下氯化铵的回收率曲线 
Fig.2  Recovery line of ammonium-nitrogen with different 

distillation time 
 

2.2  沸石筛选 
蒸馏法预处理铵盐氮同位素时铵氮的吸收及转

化方法目前有两种: 第一种是用稀盐酸或稀硫酸吸
收铵盐后 , 将铵盐浓缩为氯化铵晶体 , 或用次溴酸
盐将硫酸铵转化为氮气进行测定[20], 此方法所需时
间较长, 易引入污染; 第二种是稀盐酸吸收铵盐氨
后 , 将铵盐吸附于沸石中 , 测定沸石中铵盐的氮稳
定同位素比值 [18], 此方法操作简便, 但不同沸石吸
附效果不同, 样品 δ15N 值可能会发生变化, 因此需
要对沸石进行筛选。综合两种方法优缺点, 选定第二 

种方法 , 并对沸石进行筛选 , 选取一种铵盐吸附效
率高且稳定的沸石。 

各沸石的铵氮吸附率如图 3所示。其中, QFT沸
石、ZZSS沸石、ZJYY沸石的铵氮吸附效果较差, 吸
附率均小于 70%; 而 KHKJ沸石与 UOP沸石对铵盐
的吸附效果较好, 均大于 90%。因此, 选取 KHKJ和
UOP两种沸石中进行更深一步研究。 

 

图 3  不同种类沸石的吸附效率 
Fig.3  Adsorption efficiency of different zeolite 

 
由于铵盐氮同位素预处理过程中要求沸石在酸

性环境中对低浓度铵氮有较快的吸附速率和较高的

吸附量, 且吸附前后氮同位素分馏系数小。因此, 测
定 KHKJ沸石和 UOP沸石在不同氯化铵浓度及酸性
环境下的铵氮吸附率及氮分馏系数。结果发现 , 
KHKJ 沸石在不同氯化铵浓度和酸性条件下的铵氮
吸附效果稳定, 氮分馏系数相差不大, 为 0.6‰左右; 
而 UOP 沸石在各条件下铵氮吸附效果不够稳定, 在
加盐酸组吸附低浓度氯化铵时氮分馏系数较大

(−1.68‰)(表 1)。因此, 选取吸附效果较好且稳定的
KHKJ沸石作为吸附用沸石。 

 
表 1  不同浓度和酸性条件下, KHKJ 和 UOP 沸石的吸附率及分馏系数 
Tab.1  Adsorption and the isotopic fractionation of KHKJ and UOP zeolite 

沸石种类 氯化铵浓度(μmol/L)  沸石吸附率(%) 分馏系数(‰) 
不加盐酸 92±1 −0.50±0.16 

50 
加盐酸 82±1 −0.79±0.27 
不加盐酸 98±1 −0.70±0.07 

KHKJ 
10 

加盐酸 81±0.4 −0.66±0.05 
不加盐酸 96±0 −0.18±0.19 

50 
加盐酸 91±0 −0.78±0.03 
不加盐酸 99±0 −0.70±0.11 

UOP 
10 

加盐酸 29±1 −1.68±0.33 
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2.3  蒸馏法最佳适用浓度范围的确定 
根据海水中铵盐的浓度分布范围 ,  配制 2~ 

50 μmol/L不同浓度的氯化铵溶液, 进行氮回收率实
验, 并计算蒸馏法导致的氮分馏系数。结果发现: 氯
化铵浓度为 2~50 μmol/L 时, 氮回收率均较高, 为
92%~100%; 氮同位素分馏系数随氯化铵浓度的升
高而升高 (0.1‰~1.2‰)(表 2)。氯化铵浓度为 2~ 
10 μmol/L 时 , 蒸馏过程产生的氮分馏系数较小
(0.1‰~0.8‰)。由于海水中铵盐的浓度大部分低于
10 μmol/L, 且 Velinsky 等 [15]认为氮分馏系数低于

1.7‰可不用校正。所以该方法适用于海水中溶解态
铵盐氮同位素预处理。 

 

表 2  不同氯化铵浓度溶液的分馏系数 
Tab. 2  Isotopic fractionation of ammonium-nitrogen 

with different concentration of NH4Cl 
氯化铵浓度(μmol/L) 回收率(%) 分馏系数(‰)

50 92±6.9 1.3±0.3 
30 101±3.8 1.1±0.15 
10 94±1.8 0.8±0.14 
5 98±2.2 0.6± 0.17 
2 99±3.2 0.1±0.16 

 

2.4  现场样品的处理 
以上实验结果表明, 蒸馏法可满足海水中铵盐 

氮稳定同位素预处理要求, 确定了最佳蒸馏时间为
50 min, 铵盐氮稳定同位素预处理时铵盐最佳适用
浓度范围为 2~10 μmol/L, 在该浓度范围内氮回收率
94%~99%, 氮分馏系数为 0.1‰~0.8‰。具有较高的
准确度和精确度。 

为验证方法对现场样品处理过程中的有效性 , 
利用蒸馏法测定2011年11月长江口的铵盐氮稳定同
位素组成, 并与其他预处理方法所测定的水体铵盐
氮稳定同位素组成进行比较。结果如表3所示, 长江
口铵盐氮稳定同位素值介于−1.84‰~13.27‰, 与瓦
阔伊特湾(扩散法)及加利利海湖(化学转化法)水域中
铵盐氮稳定同位素值范围接近, 这表明利用蒸馏法
对现场样品铵盐氮同位素预处理是有效的。研究发

现长江口中铵盐氮稳定同位素平均值较低(3.15‰), 
推断是秋季水体有机氮的矿化再生所导致。于海燕

等(未发表)研究了长江口硝酸盐的氮同位素值特征, 
发现秋季δ15NO3相对其他季节偏低(<0‰), 并推论这
种现象是氮的再生所导致的。Velinsky等[15]研究了特

拉华河口秋季铵盐氮稳定同位素分布特征, 发现铵
盐氮稳定同位素值偏低, 也认为是由氮的再生所导
致的。以上结果表明, 本研究建立的蒸馏法可以应用
于天然海水中铵盐氮稳定同位素分析的预处理中 , 
并应用于河口海域中的实际问题分析, 为判断河口
水体中的氮循环机理提供有效信息。 

 
表 3 长江口海域与其他水域水体中铵盐的 δ15N 值比较 
Tab.3  Comparison of δ15N-NH4

+ in seawater at the Changjiang River estuary with other different waters 
水域 δ15N-NH4

+ 预处理方法 参考文献 
瓦阔伊特湾 −3.0~13.4 扩散法 [23] 
斯海尔德河口 10~70 简化扩散法 [24] 
特拉华河口 18~42 蒸馏法 [15] 
加利利海湖 2.7‰ ~ 15.4 ‰ 化学转化法 [9] 
长江口秋季 −1.84‰~13.27‰ 蒸馏法 本文 

 

3  结论 
对天然海水中溶解态铵盐的氮稳定同位素预

处理方法进行了改进: 确定最佳蒸馏时间为 50 min; 
选取酸性条件下铵氮吸附效率高且稳定的 KHYJ
沸石为实验用沸石 ; 确定最适铵盐浓度范围为
2~10 μmol/L。 

将该方法成功应用于长江口秋季水体中铵盐氮

同位素特征研究中 , 发现其分布范围为 −1.8‰~ 
13.3‰, 揭示海域中发生了矿化作用, 为判断水体中
的氮循环机理提供有效信息。 
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Pretreatment method for nitrogen isotopic composition deter-
mination of dissolved ammonium-nitrogen in estuarine waters 
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Abstract: A pretreatment method was developed for determination of nitrogen isotopic composition in ammonium 

based on the rapid steam distillation method. Ammonium was enriched by distillation in alkaline environment and 

collected on zeolite. The stable nitrogen isotope ratio in dissolved ammonium was obtained by detecting the filtered 

and dried zeolite. The optimal distillation time, appropriate zeolite, and optimal concentration range of NH4Cl were 

characterized. The optimal distillation time was 50 min and the average recovery of samples was (97±5.8)%. The 

optimality zeolite was determined by measurement of the adsorption efficiency of different zeolites under acid con-

ditions. The optimal concentrations of ammonium was 2~10 μmol/L with a ammonium recovery rate of 94%~100%, 

and the isotopic fractionation was 0.1‰~0.8‰. This method was successfully applied to samples collected from the 

Changjiang River estuary. The method is suitable for δ15N analysis of dissolved ammonium in seawaters, and could 

provide valuable information about the source and cycle mechanism of dissolved nitrogen in estuary waters. 
 

                                                                       (本文编辑: 康亦兼) 
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