
 

优化次溴酸盐-叠氮化钠化学法测定海水中
铵态氮同位素
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摘要：利用次溴酸盐将海水样品中的 NH4
+氧化为 NO2

−并与叠氮化钠反应转化为 N2O，测试其氮同位素组

成，探讨转化过程中试剂添加量、NH4
+浓度、溶解有机氮（DON）含量及高浓度样品稀释对测试结果的影

响，确定最佳实验条件，同时绘制不同丰度铵态氮同位素标样校准曲线。结果表明，在最佳反应条件

下，NH4
+浓度范围在 5～50 μmol/L之间，其 NH4

+-N2O转化率均在 92%以上，且水样中 DON含量对 NH4
+-

N2O转化率和 δ15Nair 值准确度无显著影响。4种丰度铵态氮同位素标样校准曲线斜率为 0.465，相关系

数 R2 为 0.999，相关性良好。铵态氮同位素标样 δ15Nair 值标准偏差为 0.35‰（n=5），测量值与参考值的差

值为 0.26‰，精密度与准确度符合环境样品测试要求。5个海水样品铵态氮 δ15Nair 值范围为 11.46‰～

22.31‰，标准偏差在 0.20‰～0.62‰（n=5）之间。
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Abstract: Ammonium is  a  key  dissolved inorganic  nitrogen (DIN)  in  the  biogeochemical  cycle  of
nitrogen in the ocean. Depending on the environment，the 15N natural abundance (δ15Nair ) of NH4

+

can provide insights into N sources and mechanisms of N transformations in terrestrial ecosystems. A
variety of  methods have been developed for  δ15Nair determination for  NH4

+ during the past  several
decades, such as the steam distillation method，ammonia diffusion method，ion exchange method and
chemical  conversion  method.  The  former  three  methods  are  not  unsuitable  for  low  NH4

+

concentration  in  seawater  samples.  In  this  study， a  pretreatment  method  was  developed  for
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determination  of  nitrogen  isotopic  composition  in  ammonium  based  on  the  chemical  method  by
hypobromite oxidation combined with sodium azide. To determine the reagent blank source and the
effection  on  the  yield  rate  and  the  value  of  δ15Nair,  the  appropriate  reagent  additions,  NH4

+

concentration  were  analyzed.  There  is  no  interference  from  any  of  the  nitrogen-containing
compounds tested. Higher concentration samples are readily diluted to lower concentration or taken a
small  volume.  When  the  NH4

+  concentration  ranged  from  5  to  50  μmol/L， the  yield  rate  of
ammonium  converting  to  N2O  was  greater  than  92%.  And  the  calibration  curves  of  ammonium
isotopic standards with different abundances showed a good linearity The slope was 0.465 which was
close  to  the  theoretical  values  of  0.5.  The  standard  deviation  of  δ15Nair measurements  was  0.35‰
(n=5)， and  the  difference  between  the  measured  value  and  the  reference  value  was  0.26‰.  This
method was used to determination of  the nitrogen isotopic composition of  dissolved ammonium in
seawater, and δ15Nair (NH4

+) value were between 11.46‰ to 22.31‰ . The standard deviation were
between 0.20‰ to 0.62‰ (n=5). This method meet the requirements of ammonium nitrogen isotope
analysis in seawater.
Key words: chemical method; hypobromate; nitrogen isotope; ammonium nitrogen; N2O

铵态氮作为海洋氮的存在形态之一，是构

成氮生物地球化学循环的重要组成部分。近海

铵态氮主要来源为大气沉降、农业化学肥料、

畜禽粪便、工业废水、生活污水、土壤有机质

分解等 [1]。这些不同来源的铵态氮同位素组成

具有明显差异，通过分析测试其 δ15Nair 值，可揭

示水体中铵态氮循环过程，并示踪其来源。目

前，海水中铵态氮同位素分析方法主要有蒸馏

法 [2-4]、氨扩散法 [5-9]，离子交换色层法 [10-12]、化

学转化法 [13-18]。其中蒸馏法、氨扩散法流程复

杂，耗时费力，且所需样品量大（一般至少需要

700 nmol NH4
+
），离子交换法在分析海水样品或

者受污染严重的水体时，由于水样中基质极其

复杂，其应用受到一定限制。与上述三种前处

理方法相比，化学转化法流程简单，测试效率

高。目前，化学转化法主要的实验流程是利用

氧化剂将水样中 NH4
+氧化为 NO2

−，再与叠氮化

钠或者盐酸羟胺反应生成 N2O，利用气体稳定

同位素质谱仪测试其氮同位素组成 [13, 15]。该方

法操作流程简洁，方法检出限低（10 nmol NH4
+
），

可以满足环境中低 NH4
+浓度水样的测试需

求。但是由于海水盐度高，离子成分复杂，利用

上述方法分析其铵态氮同位素组成，具体的实

验条件还需进一步探讨和优化。

本研究将探讨次溴酸盐 -叠氮化钠化学转

化法中试剂添加量、NH4
+浓度、DON含量及高

浓度样品稀释等对 NH4
+-N2O的转化率、实验流

程空白、氮同位素分馏效应的影响，确定其最

优实验条件，同时简化样品制备流程，降低操

作误差，提高该方法的精密度和准确度，并将优

化后的方法应用于实际海水样品铵态氮同位素

测试，以拓展该方法在海洋氮循环研究领域的

应用。 

1    材料与方法 

1.1    仪器设备

气体稳定同位素比值质谱仪：MAT 253，美
国 Thermo Fisher公司；多用途在线气体制备装

置：Gas-Bench II，  美国 Thermo Fisher公司；自动

进样器：CTC， 瑞士 Combi PAL公司；自制的 N2O
预富集装置：主要由 2根气压棒（SMC）、2个气

体控制阀（SMC）、1级冷阱（外径为 1.6 mm，内

径 0.75 mm，填充三根直径为 0.1 mm麻花状镍

丝的不锈钢管）、2级冷阱（外径为 1.6 mm，内径

为 0.3 mm的不锈钢空管、1个 5 L杜瓦瓶组成）；

色谱柱 ： PoraPLOT Q，长 27.5  m×内径 0.32  mm，

美国 Agilent公司；全自动流动注射分析仪：CFIA
2000，中国；气相色谱：7890A，美国 Agilent公司。 

1.2    试剂

国际标准物质：USGS-25（δ15Nair =−30.41‰）、
IAEA-N-1（δ15Nair=0.4‰）、IAEA-N-2（δ

15Nair=
20.3‰）、USGS-26（δ15Nair=53.75‰）；实验室标

准物质 NH4
+-ST1：购买高纯 NH4Cl（GR，国药集

团，NH4Cl含量 99.99%），用超纯水溶解后冷冻

干燥，研磨成 200目，用 EA-IRMS测定其 δ15Nair
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为−3.8‰；实验室标准物质咖啡因：高纯咖啡因

（GR，麦克林），研磨 200目，EA-IRMS测定 δ15Nair

为−3.62‰。

溴 酸 盐 -溴 化 物 溶 液 ： 称 取 0.5  g溴 酸 钾

（GR，国药集团）和 5 g溴化钾（GR，  国药集团）

溶 于 250  mL超 纯 水 ； 盐 酸 溶 液 （6  mol/L）： 取

HCl （GR，国药集团）与超纯水以 1∶1的比例混

匀，转移至玻璃试剂瓶，  冷藏保存；NaOH溶液

（10 mol/L）：称取 80 g NaOH固体（GR，  麦克林），

溶于 200 mL超纯水；次溴酸盐氧化剂溶液：取

1 mL溴酸盐-溴化物溶液于棕色试剂瓶中，加入

49 mL超纯水，加入 3 mL的盐酸溶液，迅速盖

上瓶盖，混匀，置于暗处 5 min，加入 50 mL氢氧化

钠溶液 ，现用现配 ；亚砷酸钠溶液 （0.4 mol/L）：
取 5.19 g亚砷酸钠固体（GR）溶于 100 mL超纯

水中；乙酸溶液（20%，  体积分数）：取乙酸（GR，
西陇科学）与超纯水以 1∶4的比例混合，  转移

至玻璃试剂瓶，  冷藏保存；叠氮化钠溶液-乙酸

缓冲液（2 mol/L）：称取 6.5 g叠氮化钠固体（GR，
Sigma-Aldrich）溶于 50 mL超纯水中，加入同样

体积的乙酸溶液，用 He气吹扫去除生成的 N2O。

实验中使用的亚砷酸钠和叠氮化钠为有毒

试剂，属于 1类致癌物，应存放于阴凉通风处，

远离火种、热源，保存温度不宜超过 35℃。叠

氮化钠为易爆物品，需与氧化剂、酸类、活性金

属粉末等分开存放，严禁使用金属器具盛装。

配置溶液时，戴好橡胶手套、防护眼镜、防尘口

罩等，并在通风橱内进行。 

1.3    次溴酸盐-叠氮化钠化学法实验原理

次溴酸盐 -叠氮化钠化学法可分为两步：首

先溴酸钾-溴化钾溶液在酸性条件下反应生成溴

素，然后在强碱性环境中反应生成次溴酸盐强

氧化剂，可将NH4
+氧化为NO2

−，反应方程式如下：

BrO−3 +5Br−+6H+→ 3Br2+3H2O （1）

Br2+2NaOH→ NaBrO+NaBr+H2O （2）

BrO−+NH+4 +2OH−→NO−2 +3H2O+3Br−（3）

第二步反应，叠氮化钠溶液在酸性条件下将

反应生成的 NO2
−还原为 N2O，反应方程式如下：

NO−2 +H+↔ HNO2 （4）

HNO2+H2O↔ H2NO+2 +OH− （5）

H2NO+2 +N−3 → N3NO+H2O→ N2O+N2 （6）

由上述反应式可以看出，N2O的两个 N其

中一个来自铵态氮，另一个来自叠氮化钠，其氮

同位素可表述为：

δ15N-N2O =
δ15N-NH+4 +δ

15N-NaN3

2
（7）

式 中 ： δ15N-N2O、 δ15N-NH4
+、 δ15N-NaN3 分 别 为

N2O、铵态氮和叠氮化钠的氮同位素值，当 δ15N-

NaN3 为定值时，δ15N-N2O与 δ15N-NH4
+呈线性关

系，且校准曲线斜率理论值为 0.5[15-16]。 

1.4    样品采集与分析

本研究所用样品采自厦门大学白城沙滩近

岸海水。水样用孔径为 0.22 μm醋酸纤维滤膜

过滤后盛于塑料样品瓶中，−20 ℃ 冷冻保存。利

用全自动流动注射分析仪测试水样中 NH4
+浓度

和NO2
－ 的浓度。取 40 nmol NH4

+溶液于 12 mL的

顶空瓶中，加入适量的磺胺酸，去除 NO2
－[13]。再

利用次溴酸盐 -叠氮化钠转化法及气体稳定同

位素质谱仪分析其氮同位素。具体实验流程示

于图 1。
 
 

取40 nmol的NH
4

+溶
液于12 mL顶空瓶中

加入0.3 mL次溴酸
钠氧化剂溶液，震
荡混匀，室温反应
45 min

用注射器向反应瓶
中加入0.2 mL叠氮
化钠溶液-乙酸缓冲
液，震荡混匀，室
温反应30 min

加入0.2 mL NaOH

溶液，终止反应，
NO

2

−还原为N
2
O

质谱测试

加入0.01 mL亚砷酸
钠溶液，去除过量
的BrO−

加入1 mL乙酸溶液，
密闭顶空瓶，NH

4

+

还原为NO
2

−

图  1    次溴酸盐-叠氮化钠化学法测试铵态氮同位素

实验流程

Fig.1    Experimental process of the nitrogen isotopic

composition of dissolved ammonium using

hypobromite and sodium azide chemical method
  

1.5    NH4
+-N2O 转化率计算

利用气相色谱测试上述实验反应生成的

N2O气体浓度。计算 NH4
+反应生成 N2O的转化

率 R，计算公式如下：
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R =
N-N2O
N-NH+4

×100% （8）

式中：N-NH4
+为反应前样品中 NH4

+物质量，N-

N2O为反应后生成 N2O物质量。 

1.6    N2O 气体氮同位素测试流程及条件

反应生成的 N2O气体，由高流速的 He （约

30 mL/min）吹出，通过高氯酸镁化学阱除水和

碱石灰化学阱除 CO2 后，进入 1级冷阱在液氮

中被捕集，捕集时间为 300 s；捕集结束前 10 s，

2级冷阱浸入液氮中，切换八通阀至进样模式，

1级冷阱离开液氮罐，冷冻捕集的 N2O释放，被

低流速的 He（约 2 mL/min）转移至 2级冷阱二次

捕集，冷冻捕集时间为 260 s。之后将 2级冷阱

提离液氮罐，冷冻捕集的 N2O气化，由低流速

的 He送入色谱柱，色谱柱柱温设置为 45 ℃ 可

将残留极少量的 CO2 与 N2O气体分离，分离后

的 N2O进入稳定同位素比值质谱仪并测试其氮

同位素值。 

1.7    铵态氮同位素校准曲线及校正方法

利用USGS-25、IAEA-N-1、IAEA-N-2、USGS-26

4种不同丰度的铵态氮同位素标准溶液绘制校

准曲线，以铵态氮标准物质的氮同位素标准值

为横坐标，以反应产物 N2O的氮同位素测量值

为纵坐标绘制校准曲线。利用校准曲线方程计

算样品中铵态氮同位素值。 

2    结果与讨论 

2.1    NH4
+-N2O 转化率及氮同位素影响因素

次溴酸盐 -叠氮化钠化学法将铵态氮转化

为 N2O测试其氮同位素，关键因素是 NH4
+-N2O

转化率。如果 NH4
+-N2O转化率低，在反应过程

中可能会发生同位素分馏，导致测试结果偏离

真值。由于次溴酸盐-叠氮化钠化学法中，叠氮

化钠与 NO2
−的最佳反应条件及转化率，已有详

细研究 [19-21]。下面将从试剂添加量、样品 NH4
+

浓度、高浓度样品稀释和有机氮的影响等方面

验证其对铵盐转化率和同位素分馏的影响。 

2.1.1    氧化剂用量     次溴酸盐氧化剂用量与氧

化效率相关，根据铵态氮浓度测定方法配制次

溴酸盐氧化剂，其加入量与样品量的体积比为

1∶10[22]。由于海水中 NH4
+含量较低，针对低含

量的水样，试剂空白对结果影响较大。所以，在

不影响转化率的情况下，尽量减小试剂用量，降

低实验空白，提高方法检出限。

分别取空白样 （4 mL超纯水 ）和 IAEA-N-1

（4 mL NH4
+浓度 10 μmol/L）铵态氮同位素标准

溶液于 12 mL顶空瓶中，分别加入 0.1、0.2、0.3、

0.4、0.5、0.6 mL现配的次溴酸盐氧化剂，充分

震荡，25 ℃ 反应 45 min，加入 0.04 mL亚砷酸钠

溶液，然后再加入 1 mL乙酸溶液，密闭顶空瓶。

用气密针加入 0.2 mL叠氮化钠缓冲溶液，充分

震荡、25 ℃ 反应 30 min，加入 0.2 mL NaOH终止

反应。利用气相色谱测试样品瓶中产生的 N2O

气体浓度并计算其物质量和 NH4
+-N2O转化率，

由气体稳定同位素质谱仪测定。测试结果示于

图 2。

超纯水空白样品的 m/z 44信号在 85～102 mV

之间，表明次溴酸盐氧化剂用量对实验空白影

响较小。加入 0.3～0.4 mL次溴酸盐溶液，NH4
+-

N2O转化率>95%，δ15N-N2O测量值标准偏差在
 

a

次氯酸盐添加量/mL

信
号

值
/m
V

300

250

200

150

100

50

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.70

b c

次氯酸盐添加量/mL

转
化

率
/%

120

100

80

60

40

20

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

次氯酸盐添加量/mL

δ1
5
N
-N

2
O
测

量
值
/‰

0

−5.0

−10.0

−15.0

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
−20.0

注：计算转化率时，顶空气体体积按照 8 mL计算，25 ℃ 时，1.01×105 Pa气体的摩尔体积为 24.5 L/mol。

图  2    次溴酸盐氧化剂添加量对空白信号（a）、NH4
+-N2O 转化率（b）及铵态氮同位素值（c）的影响

Fig.2    The impacts of the blank (a), NH4
+-N2O conversion rate (b) and nitrogen isotope composition (c)

by the BrO− oxidizing reagent volumes
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0.5‰以内。当氧化剂添加量大于 0.4 mL，其转

化率逐渐降低，δ15N-N2O测量值标准偏差大于

0.5‰，可能是由于过量的氧化剂，使得 NO2
−进

一步氧化为 NO3
−，导致其转化率降低 [23]。氧化

剂用量小于 0.3 mL时，氧化效率低，NH4
+转化

不充分。以上实验结果表明，4 mL铵态氮水样

（NH4
+浓度为 10 μmol/L），次溴酸盐氧化剂添加

量在 0.3～0.4 mL之间，NH4
+-N2O转化率及 δ15N-

N2O精密度满足测试要求。 

2.1.2      亚砷酸钠添加量       反应体系中过量的

BrO−会与叠氮化钠反应生成 N2O空白，在氧化

反应结束后需加入亚砷酸钠将其去除。亚砷酸

钠是一种有毒的化学物质，在满足实验条件的

情况下，应尽量减少其用量。

反应体系中添加 0.3 mL次溴酸盐氧化剂反

应 45 min后，分别加入 0、0.01、0.02、0.03、0.04、
0.05 mL浓度为 0.4 mol/L 亚砷酸钠去除剩余的

BrO−。根据超纯水空白样品的 m/z 44信号值和

IAEA-N-1标准样品NH4
+-N2O转化率和 δ15N-N2O

测试结果，确定亚砷酸钠的最佳用量，结果示于

图 3。
无添加亚砷酸钠的实验中， IAEA-N-1标准

溶液 m/z 44信号值与超纯水空白样品接近，表

明 NH4
+ -N2O的转化率极低。亚砷酸钠添加量

在 0.01～0.05mL 之间，空白信号 m/z 44信号值

在 103～134之间，波动较小，NH4
+ -N2O的转化

率>90%， δ15N-N2O标准偏差在 0.5‰以内。综

合以上实验结果，亚砷酸钠添加量 0.01 mL即可。
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图  3    NaAsO2 添加量对空白信号（a）、NH4
+-N2O 转化率（b）及铵态氮同位素值（c）的影响

Fig.3    The impacts of the blank (a), NH4
+-N2O conversion rate (b) and nitrogen isotope composition (c)

by the NaAsO2
− reagent volumes

 
 

2.1.3    乙酸添加量     次溴酸盐与 NH4
+反应是在

碱性环境下进行，而叠氮化反应最佳 pH在 4～5

之间 [11]。因此在氧化反应结束后，用乙酸溶液

调节反应体系的 pH。添加不同体积的乙酸溶

液 ，对比空白样品的 m/z 44信号值、 IAEA-N-1

标准样品 NH4
+-N2O转化率和 δ15N-N2O结果确

定乙酸溶液的最佳用量，结果示于图 4。

无添加乙酸溶液的实验中， IAEA-N-1和超
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图  4    乙酸溶液添加量对空白信号（a）、NH4
+-N2O 转化率（b）及铵态氮同位素值（c）的影响

Fig.4    The impacts of the blank (a), NH4
+-N2O conversion rate (b) and nitrogen isotope composition (c)

by the Acetic Acid reagent volumes
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纯水空白样品 m/z 44信号值一致，表明 NO2
－未

转化为 N2O。空白 m/z 44信号值随着添加量增

加而逐渐增大，表明乙酸对实验空白影响较大。

当乙酸的加入量为 1 mL，NH4
+ -N2O转化率达

到最大值 ，为 90%， δ15N-N2O相对标准偏差在

0.5‰以内，综合以上因素，本实验乙酸添加量

为 1 mL。 

2.1.4    样品NH4
+浓度    取NH4

+浓度为 0.5、1、2.5、
5、 10、 20、 50、 100、 150、 200  μmol/L  IAEA-N-1
标准样品，用上述优化的实验条件进行前处理，

验证 NH4
+浓度对转化率和氮同位素的影响，结

果示于图 5。
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图  5    NH4
+浓度对 NH4

+-N2O 转化率（a）及铵态氮同位素值（b）的影响

Fig.5    The impacts of NH4
+-N2O conversion rate (a) and nitrogen isotope composition (b) by the NH4

+ concentrations
 

NH4
+浓度在 5～ 50  μmol/L，其转化率均在

90%以上，δ15N-N2O标准偏差在 0.5‰以内。当

NH4
+浓度低于 5 μmol/L时，NH4

+ -N2O转化率明

显高于 100%，同时 δ15N-N2O标准偏差高于 1‰，

表明低浓度样品测试过程中，试剂空白影响较

大。当 NH4
+浓度高于 50 μmol/L时，δ15N-N2O值

标准偏差大于 0.5‰，可能是由于高浓度的样品

未完全转化，同位素分馏效应大。 

2.1.5      高 浓 度 样 品 的 测 定       NH4
+浓 度 高 于

50 μmol/L样品可采样两种方式取样：（1）不稀

释取样，即根据样品的浓度，取 40 nmol NH4
+物

质量的 IAEA-N-1溶液，直接按照上述前处理流

程进行实验并上机测试；（2）稀释取样，即用超

纯水将原始样品稀释到 10 μmol/L，取 4 mL稀释

后的溶液进行测试。将 IAEA-N-1 铵态氮标准

物质配制为 NH4
+浓度为 100和 200 μmol/L的溶

液，按照两种取样方式分别取样测试，对比 NH4
+-

N2O转化率和氮同位素结果的差异性，结果列

于表 1。
测试结果表明，高浓度样品稀释与否对NH4

+-
N2O转化率和氮同位素的影响较小。在实际测

样过程中，可以根据具体情况选择。 

2.1.6    有机氮的影响     通过添加不同物质量的

咖啡因（含氮有机质）至 10 μmol/L的 IAEA-N-1

标准样品中，配制不同有机氮含量的铵盐混合溶

液，用上述方法进行处理并测试，以验证有机氮

对铵根转化率和同位素值的影响，结果示于图 6。

结果表明，铵盐混合溶液中 DON含量在 0～

10 mg/L之间，NH4
+-N2O转化率范围是 91.4%～

95.1%，δ15N-N2O测量值在−13.1‰～−13.9‰之

间波动，其 NH4
+-N2O转化率和 δ15N-N2O的测量

值随 DON含量的增加无明显变化趋势，且变化

范围与该方法的测试精密度接近。表明水样

中 DON含量对次溴酸盐-叠氮化钠化学法测试

铵盐氮同位素影响较小。
 

2.2    铵态氮同位素校准曲线

选取USGS-25、IAEA-N-1、IAEA-N-2、USGS-26

 

表  1    稀释与否对高浓度样品 NH4
+-N2O 转化率和

氮同位素的影响

Table 1    The impact of NH4
+-N2O conversion rate and

nitrogen isotope value of high NH4
+ concentrations by the

different sampling methods

取样
方式

NH4
+浓度

/（μmol·L−1
）

转化率/%
氮同位素

δ15N-N2O/‰ STD/‰(n=5)
直接测定 100 91.3 −13.14 0.46

200 92.6 −13.28 0.47

稀释测定 100 92.1 −13.67 0.42

200 96.2 −13.91 0.52
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4种不同丰度的铵态氮同位素标准物质用超纯

水配制成 10 μmol/L标准溶液，取 4 mL于反应

瓶中 ，按照上述最优实验条件将 NH4
+转化为

N2O，测定其 δ15N-N2O。以 δ15N-NH4
+值为横坐

标 ，测量 δ15N-N2O值为纵坐标绘制校准曲线 ，

结果示于图 7。
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图  7    铵态氮标准物质氮同位素校准曲线

Fig.7    The calibration curve of nitrogen isotope in

ammonium standards
 

次溴酸盐 -叠氮化钠化学法优化实验所得

铵态氮同位素校准曲线斜率为 0.465，接近其理

论值 0.5，相关性系数为 0.999以上，表明次溴酸

盐 -叠氮化钠化学法将 NH4
+转化为 N2O的过程

中产生的氮同位素分馏效应较小，测试结果能

准确反映样品中铵态氮同位素组成。校准曲线

斜率与理论值的细微差异可能是由整个实验流

程空白导致。在测试过程中，尽量保证样品中

铵根浓度与标样浓度一致，样品的 δ15N-NH4
+通

过标样校准曲线校正后，可有效减小实验空白

对其测试结果的影响。 

2.3    方法精密度与准确度

取 NH4
+-ST1实验室标准溶液作为样品按照

上述测试流程进行处理，并测试 δ15N-N2O值，利

用校准曲线计算得到 δ15N-NH4
+值，结果列于表 2。

  

表  2    NH4
+-ST1 标样氮同位素精密度和准确度

Table 2    The precision and accuracy of nitrogen isotopes
in the ammonium standard

样品
编号

δ15N-NH4
+

参考值/‰
δ15N-NH4

+

测定值/‰
STD/‰
(n=5)

NH4
+-ST1 −3.81 −3.55 0.35

 

NH4
+-ST1标 样 δ15N-NH4

+值 标 准 偏 差 为

0.35‰，由校准曲线校正后所得氮同位素值与

其参考值的差值为 0.26‰，由此认为次溴酸盐-
叠氮化钠化学法测试铵态氮同位素的精密度和

准确度较高，满足水体中铵态氮同位素分析测

试要求。 

2.4    海水样品铵态氮同位素测定

厦门大学白城沙滩近岸海水样品中铵态氮

同位素测试结果列于表 3。
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图  6    水样 DON 含量对 NH4
+-N2O 转化率（a）及氮同位素值（b）的影响

Fig.6    The impacts of NH4
+-N2O conversion rate (a) and nitrogen isotope composition (b) by DON concentrations

 

表  3    海水样品中铵态氮同位素值

Table 3    Nitrogen isotope compositions of NH4
+

in sea waters

样品编号 NH4
+浓度/（μmol·L−1

） δ15N-NH4
+/‰ STD/‰(n=5)

S-1 15.0 22.31 0.38

S-2 18.6 18.49 0.45

S-3 13.6 17.80 0.20

S-4 6.4 14.01 0.62

S-5 10.7 11.46 0.47

224 同     位     素 第37卷



海水样品铵态氮 δ15N-NH4
+值在 11.01‰～

22.31‰之间，标准偏差在 0.20‰～0.62‰之间，

满足样品分析测试精密度要求。该样品采自厦

门白城近岸海水，已有的研究显示该地区铵态

氮主要来源于附近居民生活污水的排放 [24-25]，

大量研究表明，生活污水铵态氮同位素值的分

布范围在 10‰～20‰之间 [26-29]。本次测试的结

果与生活污水铵态氮同位素值接近，也进一步验

证了前人对该地区海水中铵态氮来源的结论。 

3    结论

本研究通过优化次溴酸盐 -叠氮化钠转化

法测试铵态氮同位素的实验条件，包括最佳试

剂添加量、适合的 NH4
+浓度范围等，降低了实

验空白、提高了 NH4
+-N2O转化率，减小了转化

过程氮同位素分馏。并验证了 DON对铵态氮

同位素测试结果影响较小。4种丰度铵态氮同

位素标样校准曲线斜率与理论值基本一致，且

相关性良好，方法准确性高。实测海水样品铵

态氮同位素值的精密度良好，该方法可应用于

低浓度海水中铵态氮同位素分析。
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