
过程冗长的方法
。

要得到满意的分析结果
,

除了质谱

仪器保持 良好的工作状态 以外
,

必须重视从样品消化

到仪器分析的每一个步骤
。

本文着重讨论了土壤
、

植

株样品的消化
,

N
` ”
样品的高真空气化装置

,

空气对样

品的污染
,

降低剩余本底等四个方面的问题
。

事实上

质谱分析的每一个细节都很重要
,

任何一个步骤的疏

忽
,

都会给分析结果带来很大的误差
。
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质 谱 测 定 N
` 5

方 法

曹 亚 澄

( 中国科学院南京土壤研究所 )

、

质谱测定 N
` “

的原理

(一 )质谱计的工作原理

就质谱计的用途而言
,

可分为同位素质谱计和化

学分析质谱计
。

北京分析仪器厂制造的 Z h T一 1 3 0 1型

质谱计是一种多用途的同位素质谱计
,

这种仪器 己在

原子能
、

地质和农业部门广泛应用
。

仪器分两个部分
:

测量部分和分析部分
。

测量部

分主要担负着离子源的供电 ,离子流的放大和测量 ;电

2 2 9
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磁铁励磁电流的供应和调节 ;真空系统中压强的测量

等任务
。

分析部分是仪器的核心部分
,

其作用是建立

仪器所需要的真空条件和实现被分析物质的电离
、
离

子聚焦
,
离子分离以及离子的收集

。

整个分析部分义

由离子源 、 分析室
、

电磁狐 离子接收器及真空都件等

组成
。

: _

图 1 质谱计工作原理示意图

仪器工作原理见图 1
。

被分析物质

的分子或原子在离子源中受热钨阻极发

射出的圃电子轰击
,

失去电子
,

电离成

正离子
。

在电离过程中
,

必须达到二点
:

首先电子轰击要具有足够的能量 , 其次

要有足够的分子被电离
。

当符合这些要

求时
,
任何分子在一定的仪器条件下

,

由电子轰击所产生的各种离予的相对丰

度是不变的
。

电离过的正离子经 拉
_

出
、

聚焦
、

加速后
,

形成了具有一定能量和

几何形状的离子束
。

然后进入分析室
,

由

于扇形均匀横向磁场的作用
,

不同质量

的正离子将按照它们的质荷比 ( M e/ ) 作不伺 程度的

群幸挤称;鳄
赘

M /
e 二 4

`

82
、 0]

一 。 H “ :

叼 V

式叭 M e/ ` 质

靓
;

H
一懒鲜

;

r

一离子轨道半母 v

一
加速电压

·

方程式丧明
,

如果 H和 V不变
,

一种离子的轨道半 径

与它的 M加 的平方根成正比
。

如果其它保持不变
,
改

变 H调节离子的轨道半径
,

就可使某一确定质量的离

子束聚落在接收极上
、
因此

,

磁场强度则可作为质量

的量度
。

离子接收器上按收到的禽子流强度经静电计

放大
,

由自动龟位差计绘出质谱图
,

或直接在直流电

压表上读数
。

真空知识表明
,

气体分子在常压 (了6。毫米汞柱 )下

平均每移动。
。

1微米就要碰撞一次
,

而在 1 0
“ 7
毫米汞柱

的压强时
,

气体分子每行进 100 。米才相碰一次
。

为 了

尽量减少被分析物质的离子与残余气体分子碰撞而使

能量遭致损失
,

离子源和分析室中钓真空度一定耍维

持在 3 火 10
一 7

毫米汞柱以上
。

仪器高真空是由二只水

银扩散泵来获得的
。

在 电离过程中
,

气体分子的电离

不一定是定量的
,

测量 的只是不同质量离子的柑对含

量
,

不是它们的绝对量
。
因此

,

在分析时只要保证有

一定的样品量
, _

而不必率求知道准确的样是量
。 ~

没有

撼缭羹嚣熟薰

度虽达极限真空
,

而本底强度仍然很高
,

这时离子源

(特别是阴极和电离盒 )的清洁程度是个关键
。

仪器要

连续启动并经长时间烘烤后才能获得低而稳定的本底

强度
,

必要时还得清洗离子源
。

(二 )氮禽子峰的选择匆计算公式

氮有六个同位素 (表 l)
,

只有质量 “ 和 15 的是稳

定性的
。

在其他四个放射性同位素中
, N ` “

的半衰期最

长
夕

但也只有 1 。
。

05 分
,

因此示踪研究一般都使用富集

表 1 氮的稳定性和放射性同位素

一一N
’ “
的化合物

。

息然物质的 N ` 5
丰度为 .0 3 6 5%

。

所谓

富集 N ` “
的化合物

,

就是用同位素交换法使 N
` ”
的原

子百分数高于 自然丰度的物质
。

丰度即同位素的原子

百分数
。

在质谱计中
,

氮气分子进入离子源经电离后 出现

质量不同的离子峰 (表 2 )
。

由于质量 1唾
、

1导峰的弧度

比质量 28
、

,

鬓珍卓斯峰强度小羚倩
,

质量 14 誉峰的存在
,

使

这一区域的分辨本领变坏
,

而且质量议
、

1 5的峰又是

原子离子峰和双电荷夯手离手峰的叠加
l , 〕

因此在测量

时、 般不选用质量 14 和 15 的峰
,

而是用质量 2歇 2 9

2 3口



表2 氮气分子在质谱计中经电子

轰击后形成的离子

质 量 数 1离 子

3 。
… 〔N , , N l 。 〕+

2 9 { 〔 N
l ` N

土 b 〕十

2 8 } 〔 N l 鑫 N 1 4 〕十

1 5 ! 〔 N 1 6〕 十
和〔 N 1 5 N 1 5 〕十 干

1搜告 } 〔 N l 魂 N
1 5〕

十 十

,

14 _ ,

{
,

三
N
{艺和

〔
N:

`

5,l 护
“ ~

.

门

和 30的分子离子峰
。

当样品的 N
` 5

丰度小于 5 %时
,

质

量 30 峰 (即 〔N ` S N ` ” 〕离子峰 ) 的强度太小
,

难以精确

测量
,

这时只能测量质量 28 和 29 的离子流强度
。

将 自

然丰度的氮气通入质谱计
,

测得的质量 28 和 2 9的离子

流强度比是 1 36 : 1
,

用下述公式计算出同位素的丰度
。

在用次澳酸盐氧化氨成 N :
时

,

就同位素来讲
,

N 。

分子的形成是随机结合的 〔 1〕 :

( 尸+ g ) 2 二 尸 2 + 2尸q + 口2 〔1)

尸表示 N ` 吞
的原子部分

,
q表 示 N ` 5

的 原 子 部 分
。

( 1 ) 式中右边各项在质谱计上分别相 当 于 质 量 28

〔N ’ 4
N

I 店〕
、

质量 2 9 〔N 1 4 N I日 〕 和质量 3 0〔 N l ” N 1 5〕

的质谱峰
。

在 N ` “
丰度低于 5 % 时

,

测得的离子流强

度比 ( R )为
:

以 ( 5 )式计算
,

否则结果明显偏低 (表 3 )
。

表 3 不同 N ` 5

丰度的样品用两种计算

方法得出的结果 (N ’ 5
原子 % )

。
一

算方法 }样品
1

}样品
2

}样品
3

…样 品
4

…样 品
5

::::::::
2 3

。

7000 30
。

4 999 6 1
。

7 333

22222 3
。

7 777 3 0
。

5 999 6 3
。

6 666

质量 28 的离子流强度

质量 29 的离子流强度

可写成 R 二

已知 N ` 5
% =

此式包可写成

尸 2 尸

ZP g Zq

N 1 5
原子数

( 2 )

N l 疾
原子数 + N ` 5

原子数
X 1 0 0

(三 )仪器的准确度和精密度

工作一开始
,

为 了检查仪器的性能
,

必须 测定仪

器的准确度和精密度
。

1
.

仪器的准确度 指所测得的同位素比值 与标

准测量值的偏差
。

(1 ) 参比标准
:

用费塞 ( F i e S “ r ) 〔幻 溶液去 氧

后的本实验室空气作标准样品
,

测 定N 工 5
的 自然 丰

度
。

国际上一 般 公 认 的 N l “
自然 丰 度 测量 值为

0
.

3 6 5% 士 0
.

0 0 1或 0
.

3 6 6 3% 士 0
.

0 0 0 4
。

参比标 准 的

结果可 以显示出仪器的性能和状态
。

与标准测量值相

比
,

如果测得的参比标准值偏低
,

说明仪器的 电参数

不佳
,

电离不完全
,

有质量歧视效应 ; 反之
,

如果测

定值偏高
,

可以推测为有其他离子的叠加
,

分析室
、

离子源不干净
。

我们在工作开始时
,

反复多次测定了

85 个参比标准样品
,

经 500 个比值计算得出 N ` ”
原子百

分数为 0
。

3 6 9 士 0
.

0 0 3 ( X 士 S )
,

0
.

8% ( C
.

V )
,

结果与

国际的和 国内有关单位的测量值相近
。

( 2 ) 平衡常数
:

由于在次澳酸钠的氧化反 应 中
,

氮原子 随机结合
,

因此存在下列平衡式

N l 连N 1 4 + N 1 5 N 1 5专于决 2 N 1 4 N 1 5

在室温下反应的平衡常数在理论上和试验 中 均 得是

4
。

0 0
0

〔N
1 4

N
1 6 〕“

N ’ 5
% 二 g

尸 + q
1 0 0

1 0 0

( 3 ) 〔N l ` N 1 4 〕 〔N l 巧
N

1 5〕

将 ( 2 )式 代入 ( 3 )式
,

得

N 1 5
% =

Z R + 1
( 4 )

这是一般计算 N l “
原子百分数的公式

。

当 N
1 6
丰

度超过 5 %
,

质量30 的离子流强度 已增强到可以精确

测量时
,

也可 以以质量 28
、

29
、

30 的峰值来计算 N 1 5

原子百分数
。

其公式为
:

N 1 5
% 二 〔2 9〕 + 2 〔3 0〕

, 一一下二一一丁万下三万互尸下一二下万刃一 {- 下花兀花万一一 , 一 X
乙 气址乙匕 J 十 匕乙日 J 十 眨谷U J少

1 0 0 ( 5 )

在我们的测量中看 出
:

N
` “
丰度在 30 % 以下

,

均

可以用 ( 4 )式计算 ; 如果 N l ”
丰度在 30 % 以上

,

就应

我们测量 了 N l ” 丰 度 为 23
.

59 % 的 硫 酸按
,

根 据

N : : 8 、

N : “ ,
和 N Z ” 。

的强度
,

计算出三种分子间的平

衡常数 K 值
,

结果为 4
.

07
,

与真值相符
。

2
。

仪器的精密度 指结果的再现性
,

即所得各测

定值之间的偏差
。

我们对多种样品的自然丰度进行了

重复测定
,

从结果 (表 4 )看出
,

样品的测定误差是很

小的
。

低丰度 ( < 1 % )样品的测定误差一般在 1 % 以

下
,

高丰度样品的测定误差则更小
。

另外
,

三个富集 N ` 5

的硫酸馁样品
,

在不同的时

间用三种不 同型号的仪器测定其 N ` ”
原子百分数

,

从

测得的结果 (表 5 )可 以看出
,

除个别测定值外
,

其余

结果都十分相近
。

2 3 1
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硫 酸 钱钱 氯 化 按按 苏 南 水 稻 土土 水水
测测 定 物 质质

:

(上澎试剂 四厂 ))) (上海试 剂一厂 ))) (底 层 )))))

平平 均 值值 O
。

3了吕吕 0
。

8 3 2220
.

3G 77777

标标 准 差 s (冲 )))土 O
。

0 0 222士 0
.

0习 555士 0
。

00 22222

变变 异 系 数 (C
.

V))). 05%%%了
.

3%%% 0
.

6%%%%%

值

稻 样 品
(茎 叶 )

0
。

9 6 3

士 O
。

00 2

0
.

6时

0
.

3弓牙

士 0
`

0 Q3

0
。

8%

表 5不同型号仪器的测定结果砰 (N` 5

原子 % )

承
M一 8 6和 MS一 1 0

_

两仪器的测定结果是由吉林农科院

提供
。

上述指标说明该仪器的性能是符合工作要求的
。

二
、

质谱测定 N
` 息

的方法

进行质谱测定
,

必领将元素转变成一种适合的气

体
。

这种气体的分子量较低
,

分子结构尽可能地简单
,

易从有机或无机化合物中制取
,

在质谱计中它们又易

被抽除掉
。

对氮来说
,

符合这种要录的是氮气
。

拍 3 9年 R计 、 。。石e铭 建立了质谱 测 定 N 比 的 方

法
。

近年来许多工作者对测定方法提出了某些 改进
,

《 Nl
巨
示

、

踪以及测定方法的进展夯 一文〔幻 对此作了一

些综合性的介绍
。

但就质谱测定 N ` “
的方法来说

,

一

般仍分为三个步骤
:

将标记氮转变成钱
, 在真空条件

下
,

将按转变成 N :
和质谱测定氮…的同位素比值

。

在我

国尤崇构等人〔 4〕首先发表了质谱分析生物 样 品 N ` “

的方法
。 _

我们参照 丑代饥。 君: (1 邻 5 )比〕介绍的 方法
、

并做了试验
, 一

现将我所测定的方法介绍如下
:

滴加入 .0 1 N N a O H 到溶液呈紫红 色
,

p H 约 5
。

O
。

定

容至动 0 0毫升
,

月前充分棍合
。

( 3 ) I ON N O a H 溶液
:

称取 2 0 00克 N
a O H 洛 子

30 00 毫升 蒸馏水中
,

待冷却后再加入 2。。 o 毫升去 C O :

的蒸馏水
。

棍匀后贮于塑料瓶中
,

塞紧瓶塞
,

避免与

…{摊翰嘿蒸

{藉理蒸
品以后立即蒸馏低丰度 N ` “

样品或 自然丰度样品时
,

必须在样品的蒸馏间隔中甩蒸馏少量 (约15 毫升 )9 5%

乙醇的办法来除去蒸馏器所滞留的微量钱
。

植株样品一般是称取 0
.

5克
,

加 3
.

3克硫酸钾一催

化剂混合物
,

加 10 毫升
一

浓硫酸进行消化
。

消化液 清

亮后的消煮时间为 2 小时
。

其他步骤同土壤样品的测

定
。

用 .0 2一 .0 4毫升 1 N H : 5 0 4

溶液酸化滴定过的馏

出液
,

并放于低温 (约 60
。

一 80
O

c )真空干燥箱中浓缩

至 1~ 2毫升或直至蒸干
。

为保证有足够的 N 公供质谱

分析
,

馏出液中所含的氮量不得少于 .0 5毫克
,

一般

要求在 1 毫克左右
。

如暂不进行质谱分析
,

含馁的姗

出液应置于带塞的瓶子中
,

放于冰箱中保 存
,

以避免

微生物 的生长和防止样品溶液被大气中的 N H 3
污染

9

(一 )将标记氮转变成镶

卜 试剂
一

妞 ) 硫酸钾一催化粼混合物
、
称取切。克 K声。 、 、

功克伪 5 0 尸 含H
: O和 1 克S e粉

,

在玛瑙研钵中磨碎
,

混匀
,

置于试剂瓶中保存
。

(2 ) 不朗酸一指示赫溶液
:

称取 功。克姗酸溶解在
2佣毫升热的蒸檐水中

,

冷命后加人 10 00 毫升 g。写的乙

醒和工。尽毫穿卜豌合指示剂溶淞 (溶解 。
.

雌 3克澳甲酚绿
和 0

.

。而克甲基红在 1。。毫升95 % 的乙醇电 )
。

然后逐

(二 )将氮转变成氮气

.1 试齐心
.

次澳酸钠一碘化钾 将焦 洛解 20 0 克

N o O H于 30 0毫升水中
,

用冰冷却溶液
。

取一半冷却了

的溶液置于 5 00 毫升三角瓶中
,

将瓶子浸埋在敲碎的冰

中
。

在 30 分钟时何内往浓液中加入的毫升B r , 。

加 B r :

时应剧烈地搅抨
,

并控制加入的速度
,

以使溶液的温度
不超过 5

“
c

。

当B九加完以后
,

再将另二半的N a 0 H

溶液加入
,

搅拌混合数分钟
,塞紧瓶塞

,

置于冰箱中贮

2 3 2



存
。

在冷藏期间
,

次浪酸钠溶液会形成大 量 的 白 色

N a B r
沉淀

,

用前应过滤
,

并用等体积的。
`

2%的 K l

溶液稀释次澳酸钠清液
。

1 毫升此溶液可将 5一 6毫克

的 N H `
氧化成 N : 。

如果置于冰箱中保存
,

此试刘在

六个月 内均有效
。

2
.

测定步骤 吸取上述浓缩的样品液置于 带 标

准玻璃磨口接头的 Y 一
型反应瓶的一臂中

,

另一臂注入

2 毫升碱性次嗅酸钠一碘化钾溶液
。

在加后一种溶液

时
,

必须十分小心
,

保证 不使次澳酸钠溶液滴入含样

品液的臂内
,

或者滴在反应瓶上
。

将 Y 一
型反应瓶连上

真空气化装置
,

通过机械泵先抽反应瓶的低真空
,

加

温处理除去溶液中的溶解空气
,

随 即由高真空泵抽反

应瓶的高真空
。

关闭阀门
,

转动反应瓶
,

使两液棍合
,

氨经次澳酸钠氧化转变成氮气
。

反应后的混合液通常

应保持黄色
,

这表明有过量的次嗅酸钠存在
,

将反应

瓶浸入液氮冷阱中
,

冰冻除去在氧化反应过程中产生

的杂质气体和水蒸汽
。

打开连接质谱计的真空气化装

置上的放样阀门
,

将样品气体送入质谱计 的 进 样 管

导
。

(三 )质谱测定氮的同位素比值

1
。

试剂 去氧用的费塞溶液
:

称取连二亚 硫 酸

钠16 克
、

氢氧化钠6
.

6 克和 卜蕙醒磺酸钠 2 克溶解于

1 00 毫升蒸馏水中
,

配制成深红色的溶液
。

2
.

测定步骤 在分析前
,

质谱计应具备下列工作

条件
:

分析室和离子源的压强应在 1一 3 丫1 0
一 了
毫米汞

柱
;

质量 28 和 2 9的本底强度应低而稳定
,

在我们实验

室里
,

在最佳电参数时的仪器本底值通常 是 2利寺为

6 0一 9 0毫伏
,

2匀峰为 1
.

5一 3
。

o毫伏
。

测定样品时
,

打开质谱计的定量阀
,

将一定量 的

气体通入离子源
。

气体的进样量一般控制在 N : 2 8 牛

的

强度相当于输出电压的 1 5伏左右
。

待测到峰后
,

按等

时间间隔轮流测量质量 28 和 29 的离子流强度
,

儿分钟

内重复测量 唾次
,

并测量 0 : ` “ 十
和A : 连 “ +

的强度
。

在气体样品瓶中注入约 1 / 3体积的费塞溶液
,

关闭

活塞
,

剧 烈摇动 20 分钟并静置数小时
。

用费塞溶液去

氧后的实验室空气中的氮气作参比标准
。

在我们的实验室里
,

由于装备了直接连接质谱计

的真空气化装置和使用了带标准玻璃磨口接头的反应

瓶
,

因而提高了分析的速度
,

包括结果计算每小 时可

测定 6 个样品
。

3
.

结果计算 在样品没有受到空气污染的 情 况

下
,

从仪器上测得的质量 28 和 29 的离子流强度应扣除

相应的剩余本底强度
。

如果要进行空气污染的 校 正
,

还应扣除空气提供给质量 28 和 29 的禽子流强度
。

扣除

后的结果用等差插入法计算质量 2 8和 29 的离子流强度

比 ( R )
,

最后用 R的平均值按 ( 4 )式计算得 N ` “
原子

百分数
。

现举例如下
。

如果当天仪器 的本底强度为〔2 8〕 = 0
.

09 伏
,

〔2 9〕

二 。 .

0 03 伏
,

则计算方法是
:

一
~

清
’
一

潇
J ~

丽
r ’ . ’

昼
. ’

犷
. r

一

誓一
’

~

{- -

一
~

`

石
~ L

藻
.

~
荣

.

硫
`

嚣
.
~

甜
’ 一

蛋
~

蔷一
’

一
数 值

〔 2 9〕
(伏 )

}
’

一 ’ `

一
’ 一 J

`

~
’ . `

~ 一 ~ 一
’

{裁 {粼 {澎
1 8

.

3 0 \
1 8

_

2 1
1

( 1 8
.

1吐) 0
.

3 8 7
`
UO口3.0

\/

, ,

/
l 刁 \

\

4 7
。

0 9
ó汁OUnn八U

、 \/

, 8
。

。。

<

( 0
。

3 8 5 )

0
.

3 82

( 0
.

3 82 )

凌6
。

8 7

4 6
。

9 1

理6
.

8 8

0
。

38 2 4 6
。

8 8

4 6
.

8 8

ùōùù17m
5台汽Od八U\/

( 0
,

38 2 )
/\

\ 0
.

38 5
0

。

38 2 R 4 6
.

92

N 1 5原子%
二 1

。

。 5

另一样品
,

如果测量数值不变
,

只是由于漏入空

气的污染而使测得的氢峰增高 了。
。

01 2伏
,

而 N 。 “ 8
丫

A : ` “ +

比是 4 5
.

9 1
。

那末由空气提供给质量 28 和 29 的

离子流强度分别是。 ,

55 伏和 0
.

00 4伏
。

将样品的测量数

值分别扣除相应的本底值和空气污染提供的强度
,

用

等差插入法计算出的 R 值为 4 5
.

97
,

则 N l “
原 子%即

为 1
。
0 8

。

如前所述
,

参比标准值显示 了仪器的性能和状态
。

随着仪器状态的变动
,

样品的测量值会相应的波动
。

为

了使不同时间侧得 的结果能在同一仪器状态下 比 较
,
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算出 的样品 N华原子百分数还需用仪器的参比标准来
进行校正

。

一般 N
` 5

丰度低于 5环的样品才进行这种

校正
。

参比标准值的变化对高丰度 N坦样品的结果影

响很小
。

如果当天仪器的参比标准测量值是叭 7 3 5%
,

则样品的 N 工” 丰度皿量值应用下式校正

样品 N 1 5
原子%

0
,

3 6 9

0
,

3孚5

袄样品的皿量值
离肥料点 1 0 厘米

离肥料点 2 0 厘米

经这种校正 )a, 哗立例的样品 Nl 嗯子百分数分别

得 1
.

0 3% 和 1
.

0仔%
。

离肥料点 3 0厘米

三 N坤示踪结果举例
图 会 碳按拉肥在水田中扩散移动试验示意图

戴摧溅戴溅:唯
馏和气化

, :仪器本身带来的误差应该说是较为简单并

缪髓粼纂摆擎槛蓄黔箭
定误差柑比 ` 田间试验误差则是关系到示踪节界和由

此得出的结论是否正确的一个先决条件
。
根据我所儿

年来使用 N 竹示踪所得的结编矜看来
,

必须在田 间试验

的布置
、

分析样品的采集和样品的预处理过程的每一

步严格要求
,

精心操作
,

才能获得误差很小的试验结

果
。

现举三个例子来加 以说明
。

-

1
.

1盯谨年我所氮组在苏南水稻土上进行了 氮 素

平衡试验比〕 ,

用 N L“
丰度为 5 % 的硫 酸按作示踪肥

料
,

表施到上壤中
。

水稻成熟后测定两层土 壤 中 的

印
肠
残留量

。

经测定
,

该 土 壤 的 N 工 5
自然 丰 度 是

0
.

3盯一 。 , 3刊%
; 。一 1 6厘米的表层土壤中 N ` ”

丰度

的平均值为 .0 39 5% , 15 一 30 厘米深层土壤中的 N ’ ”

丰度为 氏 3 67 % (表 6 )
。

结果明显地看出 N ` 石
标记肥

热蒸钟
:嚣诚

表 7 稻株吸收 N ’ ”
标记碳按粒肥

的变化 ( N
, 5

原子% )

布二
表 G

土缓深度

试验土壤的 N ` “
丰度测量值

;憧米
)
丫” 。

’

瓜
。

卜
”

15~ 3 0

3
.

长效肥组又试验了一种 田间条件下用酚 红指

示剂快速检验氨损失的方法
。

为了检测指示剂所显示

的红色边缘是否就是氨扩散的界限
,

用 N ’ “
标记碳酸

氢钱作了示踪试验 (图 3 o) 结果 (表 3 )证实
:

红色边

缘外约 1 厘米的地方就检测不到 N
’ “
标记 的 碳酸 氢

按
。

N ’ ”
的测定结果和指示剂所显的颜色界限吻合

。

下
一

丽
一

丰 度

{
。

·

3

洲 }
。

·

3

%67
I

}
。

·

391 %
「

}
“
.37 喇

监 …
”

·

3” %
}

“
·

3 65 %
_

` 二
竺一儡 {

“二3

护并
:

...J
_

” _ 。
·

脚狡
二

料在表层土澳中有一定的残留
,

而在深层土壤中则检

测不到
。

试验重复三次
,

重复间的误差很小
,

试验得

到了满意的结果
。

以 我所长效肥组 19 ” 年做了碳酸氢按粒肥 在 水
田中的扩散移动试验。 互 ( 图 2 )

。

离肥料点以 1仄 20

和30 厘米的间隔采集永稻植株样品
,

一

来样时间分施肥

图 3 显色圈内外采样点示意图
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表 8 显色圈内外采样点 N ` 5

丰度的变化

注
:

表列 数据系 四 个重复的 平均值和 标准差 ( X 士 5 )
。

从上述列举的试验结果可 以看 出
,

样品 N ` “
自然

丰度的测定结果是杏准确是极为重要的
。

如果分析土

作不严格
,

得不到准确的 自然丰度值
,

这不但会给试

验结果带来严重的误差
,

有时甚至还会导致试验的失

败
。

另外
,

供试验用的标记肥料 N ` 5
的丰度应视试 验

目的而定
。

当进行有机肥料的示踪试验或研究土壤氮

素的转化
,

以及需要分级测定土壤各种形态氮时
,

一

般应使用高丰度的 N ` ”
标 记 肥料

。

例如
,

我所曾用

32 % 丰度的硫酸铁标记绿萍
,

使绿萍体的 N
` ”
丰度达

8 %
。

将萍体翻入土中
,

随后连栽三季水稻
。

测得第一

季水稻中的 N ` “
丰度为 2

.

1% ;第二季稻中是 1
.

2% ;第

三季的水稻体中N ` “
丰度仍有 0

.

87 %
。

做氮素平衡试

验时
,

用 10 % 的 N 生 6
标记肥料就可 以了

,

在此试验所得

的水稻样品中
,

N
` 5
丰度可达 2一 3%

;
土壤中的丰度

也在 0
.

4% 左右
。

如果只做作物对氮肥的利用率试验

时
,

由于不需要分析 土壤样品
,

所用肥料的 N ’ ”
丰度可

以更小些
。

我所 曾用 N ’ ”
丰度为 1

.

6% 的硫 酸按做过这

样的试验
,

在植株样品中仍可测到 0
.

8% 丰度的 N ’ 5 。

测得上述几项结果后
,

根据下式计算作物的氮肥

利用率

四
、

N ` 5

示踪结果的计算

。 W
l 丫 C

, 只 A
,

r 二 - -
~ ; ; 二

一
屯: - 石 ~

-
~ 一 X I U U

vv Z 只 七 2 又 八 艺

由于试验要求不同
,

计算示踪结果的方法也不同
。

目前工作一般计算两种结果
,

即作物对氮肥的利用率

和氮肥的氮素平衡
。

要计算作物对氮肥的利用率
,

应

得到下列几项结果
:

1
.

植株的总含氮量 植株一般分茎叶和籽粒
,

分

别烘干称重
,

测定全氮量
。

也有的试验包括有根系
。

不

包括根系的应叫作物地上部分对氮肥的利用率
。

2
.

植株的N ` 5
原子百分超 即 由 测 得 的 植 株

N I ”
原子百分数减去植株 N ` 5

自然丰度而得
。

如果得

不到准确的样品N ` “
自然丰度值

,

而企图以一 固定值

(或 。
。

365 %
,

或仪器的参 比标准值 ) 来代替是不恰当

的
,

而应寻找原因
,

重新测量
。

.3 施入 N ’ 5

标记肥料的总氮量
。

4
.

标记肥料的 N ` 6

原子百分超 由测得的 标记

肥料的N ’ 5
原子百分数减去 同种肥料的 N ’ ` ,

自然丰度

值
。

在测量中
,

我们观察到商售标记肥料的所标丰度不

是一个精确值
,

有时所标丰度与测量值之间相差很大

(表 9 )
。

因此
,

供试验用的 N ` 5
标记肥料应随样品同

时测定其精确的N ’ ”
原子百分数

。

式中
:

P一作物对氮肥 的利用率 ( % ) ;

W
工

一植株的干物重 (克 ) ;

C ,

一植株的含氮量 (% ) ;

A l

一植株 的 N 15 原子百分超 ;

W
:

一施入肥料的重量 (克 ) ;

C :

一肥料的含氮量 (% ) ;

A Z

一肥料的 N ` “
原子百分超

。

如果计算氮肥的氮素平衡
,

还应得到植株根系和

不同层次土壤的重量
、

含氮百分数
、

N ` 5
原子百分数

以及相应的 N ` 5
自然丰度等数值

,

计算其氮素的总 回

收百分数和亏缺百分数
。
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