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摘 要

用阴离子交 换树脂柱研究 了 水体 系中消酸盐的 宫集及 各 15N值 的测定等问题
。

结果表 明 , 水体系 中稍 酸 盐

通过 阴离子 交换 树脂柱后
,

可 以达到富集浓缩 的目 的 , 吸附在 树脂 柱上的 N O
3

一
N

,

可用 Z m ol / L H CI 溶液

洗脱
,

不 仪 回收 率高
.

而 且测 得的 各15 N 值 与未 通过 树脂柱的硝酸态氮标准 溶液的 各比 N 优相接近
,

表明 水休 系

:

}
,

N O
。

一
N 和标准挤 液的 N O 3

一 N 经树脂柱处理 后
,

均未 产生同 {, 素 分馏效 应
。

硝酸盐是水体系中最常见的污染物
,

虽然 N O 万本身毒性很小
,

但由于它是亚硝 酸的来

源
,

N O 万进入少、 体后
.

通过酶系统还原为 N O 三
.

并消耗血液中的氧
,

引起高铁血红蛋 白 症

或青紫病
,

常导致婴儿死亡
。

通常
,

饮用水中的 N O 万一 N 含量不应超过 1 0 m g / L
。

最近我们

对苏州市农业生产较发达的吴县境内的主要河
、

湖和塘水 的调查 (枯水期 )结果表明
,

除青江

外
,

近 10 年来河水中 N O 石一 N 的含量增加了 2一 10 倍
。

吴县境内的阳澄湖的中
、

东
、

西三 区

湖水中硝酸盐含量也较 10 年前增加 了 3 一 5 倍
,

在抽样调查的 22 口饮水井中
,

有 14 个井水硝

酸盐含量在 s m g / L 以上 (其中 5 个井水 中的 N O 万一 N 含量
,

竟高达 32 一 78 m g / L
,

超过了饮

用水标准 3 一 8 倍 )
。

可见
,

我国水体系中硝酸盐的污染 已相 当严重
,

应 当引起人们的重视
。

由于水体中硝酸盐的来源是多途径的 (例如来 自粪便
、

化学氮肥施用等 )
,

它们均能导致

水体中硝酸盐浓度的增加
。

为了更有效地控制硝酸盐对水体的污染
,

区分硝酸盐的来源是十

分必要的
。

人们试图利用
S

N 自然丰度方法区分硝酸盐的来源
,

但 目前尚处在探索之中
。

本

文报道 了供测定水体中硝酸盐
` “

N 自然丰度用的有关硝酸盐的富集
,

洗脱剂的选择及 占
’ “

N值

测定等问题的初步研究结果
。

一
、

水体系中硝酸态氮的富集及硝酸态氮含量的测定

我们用精密 同位 素质谱法测定水体中 N O 三一 N 含量
。

根据该方法对供试水样的含氮量必

须在 2一 s m g 之间的要求
,

供试水样一般要进行富集
,

本文用阴离子交换树脂法进行富集
。

水

样通过树脂柱的速度应控制在 5 m l/’ 分左右
。

为保证交换完全
,

交换柱不能脱水
,

否则影响交

换能力
。

二
、

硝酸态氮的解吸

影响 N O 三一 N 解吸的因素很多
,

诸如洗脱剂类型
,

达 氏合金的用量及蒸馏时间等对它们

硝酸态氮的回收率及其
〔3 S

N 值的影响如何
,

为此
,

我们进行 了有关的试验
。

(一 )达氏合金用量对硝酸态氮回收率的影响

水体 中硝酸态氮的含量可采用比色法
、

紫外分光光度法或还原剂加一定量碱直接蒸馏测

3 3 2

DOI : 10. 13758 /j . cnki . tr . 1994. 06. 014



定 〔 ,一 3〕
。

本试验水体中硝酸态氮含量用达氏合金作为还原剂进行测定
。

但 由于水体中 硝 酸

盐含备高低不一
,

及其所含还原性物质多少各异
,

因此我们进行了还原剂用量对硝酸态氮回

收率影响试验
。

结果列于表 1
。

表 1 达氏合金用量对硝酸态氮

回收率的影响

水样号 加入硝态

氮量 (m g )

达 氏 合 *

金量 ( g )

回收率

l% ) 思
! 1 1

.

0 8

2 2 2
.

16

3 2 2
.

16

1 10
.

8

1 10
.

8

9 9
.

6 士 0
.

0 2 0
.

9 0

7 2
.

4 土 0
.

3 8 10
.

4 2

10 0
.

2 士 0
.

04 0
.

8 7

8 8
.

7 士 1
.

0 8 4
.

7 2

10 1
.

9 士 0
.

0 2 0
.

0 9

* 重复 4 次
。

由表 1 可见
,

加 0
.

29 达 氏合金 ( 3 00 目 )

和适量 的 碱蒸馏 }15 分钟
,

硝酸态氮 (加入

1 1
.

0 8 m g硝酸钾溶液 ) 回收率达 9 9
.

5 %
,

如硝

酸态氮用量增加 1倍 ( 2 2
.

16 m g )而达 氏合金

仍用 。
.

2 9 时
,

其回收率仅 了2
.

4 %
,

也就是

说
,

随着硝酸态氮量 的增加
,

达氏合金用量

必须相应 增大
,

否则影响硝酸态氮回收率
。

在

本试验条件下
,

即使硝态氮含 量高达 1 1 0
.

8

m g (相 当纯氮 2 5 m g ) , 只要加入 0
.

89 达 氏合

邝ùq̀̀01匀OU
.
.

…
000no

金并蒸馏 15 分钟
,
仍能获得较高的回收率

。

曹亚澄等 〔̀ 〕也曾取得类 似的结果
。

蒸馏时间的长短不仅与水样中硝态氮含量
、

达氏合金用量有关
, 更重要地取决于水体系

中还原性物质的多少
。

例如
,
我们曾测得某井水样品

,

由于硫化氢含量较高
,

即使加 了 0
.

89

达 氏合金
,
蒸馏时间长达 27 分钟 (奈代试剂检查无按反应 ) ,

但测得的氮量仅 。
.

17 m叮 L
。

对

于标准硝酸钾溶液和一般水样只需加入 。
.

89 达氏合金
,
蒸馏 10 一 15 分钟即可

。

(二 )洗脱剂对硝酸态氮的回收率和 占
’ “

N 值的影响

将一定量标准的硝酸钾溶液
,
按前述方法通过阴离子交换树脂柱

,

用少量去离子水洗 2一

3次
,

然后分别用 Z m o l / L H
Z

S O
`
和 Z m o ] / L } J C I各 2 5 0 m l 和 Z m o l / L K C I溶液 Z o o m l进行

洗脱 ( 以硝酸试粉检验是否洗脱干净 )
,

淋洗液加 0
.

8 9 达 氏合金和适量的 l o m ol / L N a O H溶液

蒸馏
,
然后测定馏出液中的按态氮

。

结果列于表 2
。

在讨论不 同洗脱剂对硝酸态氮的回收率和 占
“

N 值的影响前
,

首先要考虑的问题是标 准

硝酸钾溶液通过阴离子交换树脂柱后会不会产生 同位素分馏效应
,

为此
,

我们测定了未通过阴

离子交换柱的标准硝酸钾溶液的 。 。
N 值和回收率

,

其结果分别为 一 1
.

8 6 士 0
.

21 和 10 0
.

1 % 士

〕
.

9 4
。

对照表 2 的结果可 以看到
,

标准硝酸钾 溶液通过树脂柱后
,

经 不 同 洗 脱 剂 淋 出 液

表 2 不同脱洗剂对硝酸态氮回收率

和 占` “ N 值的影响

加入硝 酸

洗脱剂 态氮量

( m g 、

回 收率

诌 1 S X

2 2
.

16

2 2
.

16

2 2
.

16

9 8
.

8 士 0
.

18

10 1
.

6 士 0
.

0 2

7 9
.

斗士 0
.

12

一 1
.

8 6 士 0
.

2 1

牛 0
.

3 9 士 0
.

2 2
L

O
.

6 2 士 0
.

4 5

中的 j
6
N 值和回收率是各不相 同的

。

用 2

111 01 八
J

H C I作为洗脱剂时
, 不仅回收率高

,

而且测得的 j
”

N 值也较接近于未通过树脂

柱的标准硝酸钾溶液的占
“

N值
,

表明标准硝

酸钾溶液通过 阴离子树脂柱后
,

并未产生 同

位素分馏效应
。

用氯化钾作为洗脱剂
, 虽然

回收率较 高
,
但产生了明显的同位素分馏效

应
,

使 占
“

N 值变为正值
。

此外
,
用硫酸作

酸钾酸

化

孩爷城硫

为洗脱剂的
, 不但回收率低

,

而且 同位素分馏效应十分严重
。

当然
,

不同洗脱剂对硝酸态氮

产生的同位素分馏效应是各不相 同
,
其原因有待进一步研究

。

三
、

硝酸态氮的蒸馏及硝酸态氮的质谱分析

水样通过阴离子树酷柱后
, 可选择合适的洗脱剂

,

将吸附在树脂柱上的硝酸态氮洗脱下
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来
,

并 加适量的达氏合金和浓的氢氧化钠溶液进行燕馏
,

用标准硫酸溶液滴定
,
测定馏出液

中的馁态氮
, 从而计算出供试水样中硝酸态氮的含量

。

由于滴定液中的指示剂对质谱分析有

影响
, 因此需将上述滴定液放置蒸馏瓶中

,

加氢氧化钠重新进行蒸馏
,

其馏出液用硫酸溶液

吸收
,

并将此吸收液置于沸水浴中将体积浓缩至 1一 2 m l
,

供质谱分析
。

有关 占
’ 6

N质谱分析

步骤
,
请参阅曹亚澄等人的方法〔 4〕 。
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比例变化并未改变的铝电极电位的动态变化
,

表 4 和表 5 数据显示
,

随时间的推延
,

各处理

的铝电极电位都向正方 向移动
。

综合以上试验
,

我们可 以得出
:

在土壤含盐较少时 ( < 1 9八 g )
,
C l一 对铝电极电位的影响强

度小于 5 0 于一 ;
但土壤含盐量较大时

,

土壤 p H 的变化达到不可忽略的地步
,

N a C I所引起的

铝 电极 电位变化要大于 N a :
5 0

` ,

即 N a
CI 对铝电极电位的影 响在很大程度上取决于它对土

壤 p H
”

的影响上
。

一旦把土壤 p H 调整一致
,

消除了 p H 的交互作用
,

那么 5 0 矛
一

对铝电位的

作用要明显大于等量的 C l一
。

由于土壤 p H 的变化主要是由 N a +

的离子交换所致
,

故可 以认

为 5 0 若一 对铝电极电位的影响作用大于 C l
一 。
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