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摘要!在保证仪器正常出峰的情况下"缩小元素分析仪氧化管&还原管的管径"优化色谱柱条件"降低载

气流速"进而减小载气对进入质谱仪的
(

"

稀释比"降低元素分析
@

同位素质谱!
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$测试固体样品

中氮同位素的检出限%结果表明"优化前元素分析仪载气流速为
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)
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"大约
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W

氮元素在质谱

检测器产生的峰面积约
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值标准偏差为
)̂*#r
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#fM

$#优化后载气流速降至
")<D

)
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"大

约
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氮元素产生的峰面积达到约
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"其
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(

值标准偏差为
)̂*>r
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#fM

$"满足仪器测试氮同位

素的标准偏差须小于
)̂"r

的要求%
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氮是生命活动的主要元素之一"对各类生

命体&食物链&生态系统甚至整个生物圈功能

的实现都起着不可或缺的作用%在科学探究

全球氮循环方面"自然环境中存在的氮稳定

同位素具有重要的地位和作用*

*

+

"因同位素具

有示踪&整合和指示等功能"以及检测快速&

结果准确等特点"在自然科学研究中展现出

日益广阔的应用前景"如生态学研究&植物生

理分析和食品检测等*

"@M

+

%

目前"测定固体样品中总氮含量的常用方

法有凯式蒸馏法和元素分析高温燃烧还原

法*

N@>

+

%氮稳定同位素分析主要采用元素分析
@

同位素质谱!

IO@Je78

$联用的高温氧化还原

在线测定技术"与传统的真空热解法和次溴酸

氧化离线法制样测定氮同位素相比"

IO@Je78

具有高效&便捷的优点"简化了前处理过程"降

低了人为操作误差"是测定固体样品总氮含量及

其稳定同位素比值的通用方法*

?

+

%但元素分析

仪载气流速通常大于
*))<D

)

<4/

"而稳定同位

素质谱通常需要真空度在
*)

g>

7C0

以上"进入

质谱离子源的气体流速仅约
)̂* <D

)

<4/

%

IO@Je78

联用技术需要对进入质谱的载气进

行较大比例地稀释"导致样品检出限较高"极大

限制了该技术对低含氮量固体样品的测试%

IO@Je78

测试氮同位素
&

*+

(

值时"当标准

偏差满足
)̂"r

!

#fM

$的要求"氮元素的质量

一般须大于
")

#

W

"而当元素分析仪的固体包

样量超过
#)<

W

"样品中氮元素在氧化管中难

以被瞬间充分氧化"导致谱图存在明显拖尾现

象"使氮含量的测试结果偏低并产生同位素分

馏%一些固体样品!如岩石粉末&海洋沉积物和

贫瘠的土壤$中的氮含量较低!低于
)̂)Ǹ

$"

采用
IO@Je78

联用技术测试这些样品难以获

得理想的结果%粟敏等*

*)

+发现在测试氮同位

素时"尤其对低含氮量样品"进样量会直接影响

实验结果"只有当进样量达到一定量以后"氮同

位素的测试值才能接近准确值"最终数据表明"

测试样品中绝对含氮量为
#)

!

+)

#

W

时"结果

偏差最小"所测得的氮同位素最可靠*

*)

+

%受实

验条件的限制"目前典型沉积环境中低含氮量

的烃源岩及原油样品的测试数据极少"对沉积

有机质的氮同位素研究较薄弱"关于氮同位素

的测试条件和分析方法的报道较少%

为解决低含氮量样品难以测试氮同位素这一

问题"本研究拟通过改变氧化管&还原管和除水管

的管径"优化色谱柱条件"减小载气流速"并保持

氮气色谱图峰形基本不变"实现降低目标气体的

稀释度"进而提高
IO@Je78

对氮气的检出限%
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实验部分

;<;

!

仪器与装置
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分析系统主要由
85.:%/46%

I0.;3

型元素分析仪和
85.:%/U8")@""

同位素

比值质谱仪组成#元素分析仪主要由
MM

孔旋转

木马式的气动自动进样装置&氧化柱&还原柱&

吸水柱和分离柱等部分组成#氧化柱自上而下

依次填充有氧化铬&氧化铜和镀银氧化钴#还原

柱自上而下依次填充有石英碎屑和线状还原

铜#吸水柱填充高氯酸镁#包裹固体样品用的锡

杯为
+<<]><<

#梅特勒百万分之一电子天

平#载气
U5

!纯度
%

??̂???̀

$"助燃气
G

"

!纯

度
%

??̂???̀

$"参考气
(

"

!纯度
%

??̂???̀

$%

;<=

!

样品与试剂

氮同位素的标准物质有
JOIO@M))

!咖啡因$(

&

*+

(f*r

#实验室标准乙酰苯胺!

O2IF

$(

&

*+

(f*̂*>r

%

沉积物样品采自某市滨海湿地公园"首次

测试后发现其含氮量低于
)̂*̀

"属于低含氮

量样品%

;<D

!

实验方法

用锡杯包好称重的样品"在
U5

氛围下经

自动进样器送入高温氧化管"

*))) _

氧气氛

围中瞬间氧化生成多种成分的混合气体"固体

样品中的氮元素被氧化"随后在
M))_

下氮的

氧化物被还原铜还原成
(

"

"生成的氮气和其他

气体通过化学阱除去水分"再经色谱柱分离"进

入热导检测器!

F2L

$测定氮含量"少量氮气进入

同位素比值质谱仪中"测定氮稳定同位素比值%

;<E

!

样品前处理及测试流程

用研钵研磨风干的固体样品"过
*))

目筛"

常温下干燥保存%根据样品中的含氮量"用百

万分之一天平准确称量样品粉末"用锡箔杯紧

密包裹成球状"并按样品编号依次放入
?M

孔板

中%将包裹好的标准物质和样品放入元素分析

仪的自动进样器中"前
+

个孔不放!测量空白$"

然后按照合适的间隔放置标准品和样品%在开

始&中间和末尾都要放置实验室标准品"用来校

正仪器测试过程中的漂移%

=

!

元素分析仪优化改装

=<;

!

优化前元素分析仪配件规格

元素分析仪优化前"氧化管&还原管的石英

玻璃管的规格一致"外径
")<<

"内径
*M<<

"

长
!>:<

#除水阱内径
*)<<

#色谱柱内径
!̂>

<<

"填料类型为
20.S%645X5A

"

M)

!

>)

目"长

!):<

%具体配置示于图
*

%

=<=

!

优化前测试条件

氧化柱温度
*)))_

"还原管温度
M))_

"

色谱柱温度
M) _

#

U5

压力
**NZC0

"流速
>)

<D

)

<4/

#

G

"

压力
*"!ZC0

"流速
*))<D

)

<4/

"

加氧时间
")6

%

图
;

!

优化前元素分析仪的配置

>#

,

?;

!
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优化后元素分析仪配件规格

氧化管上半部分和优化前用的石英玻璃管

内径一致"内径
*M<<

"长
"!:<

"其中放置的

灰分管规格与优化前的一样"下半部分管径变

细"内径
><<

"长
*?:<

"用于填充氧化剂!

2.

"

G

#

和
2-G

$和镀银氧化钴!

2%

#

G

!

O

W

$#还原管外

径
M<<

"内径
!<<

"长
!>:<

#色谱柱内径

"<<

"填料类型为
20.S%645X5A

"

M)

!

>)

目"长

+):<

%具体配置示于图
"

%

=<E

!

优化后测试条件

氧化柱温度
*)+)_

"还原柱温度
M!)_

"

色谱柱温度
M)_

#

U5

压力
")NZC0

"

U5

流速

")<D

)

<4/

#

G

"

压力
"*!ZC0

"

G

"

流速
!)<D

)

<4/

"

加氧时间
*)6

%

图
=

!

优化后元素分析仪的配置
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,

?=

!
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S*)("+/#

,
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方法评价
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精密度
!

分别称取约
)̂"<

W

和
)̂)!

<

W

乙酰苯胺标准品各
M

份"紧密包裹于锡杯中"

用优化前&后的仪器条件分别进行测试"对比
"

次测试结果"评估优化后
IO@Je78

的稳定性%

=<N<=

!

氮含量和同位素线性
!

仪器优化前"分

别称取约
)̂)#

&

)̂)M

&

)̂*

&

)̂"

&

)̂!

&

)̂>

和
*̂"

<

W

乙酰苯胺标准品各
#

份"根据热导检测器

测定的积分面积与乙酰苯胺中氮元素的质量绘

制相关曲线和氮同位素比值随氮元素质量变化

的趋势图%优化后"分别称取约
)̂)*

&

)̂)"

&

)̂)#

&

)̂)!

&

)̂)M

&

)̂*

&

)̂"

&

)̂#

&

)̂!

&

)̂M

&

)̂>

&

*<

W

乙酰苯胺各
#

份"上机测试"根据测试结

果绘制相关曲线和趋势图%

=<N<D

!

低含氮量沉积物氮同位素的测试
!

仪

器优化后"选取某低含氮量!氮含量约
)̂)?̀

$

的沉积物样品"分别称取
+

&

*)

和
*+<

W

样品各

!

份"紧密包裹于锡杯中"上机测试%

D

!

结果与讨论

图
D

!

优化前乙酰苯胺中氮质量

与
05O

峰面积的线性曲线

>#
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优化前氮元素及同位素响应范围

乙酰苯胺质量!

K

$与仪器
F2L

检测器峰

面积!

0

$的线性曲线示于图
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"氮元素在
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W

质量范围内与积分面积呈线性关系"线性方

程为
0

f*̂*NKg#̂!"

"相关系数
?

"

f)̂???

%

氮同位素
&

*+

(

值随氮元素质量变化的测定结果

示于图
!

%当氮元素质量
(

")

#

W

时"

&

*+

(

测试

值基本处于虚线范围内"即
&

*+

(

值的标准偏差

范围在
)̂"r

以内#当氮质量
"

")

#

W

时"其

&

*+

(

测试值大部分处于虚线范围外"标准偏差

范围扩大至
)̂?r

!

*̂>#r

之间%由此表明"

样品中氮元素的绝对质量大于
")

#

W

时"才能

得到准确结果%

D<=

!

优化前的精密度

称取约
)̂"<

W

乙酰苯胺"连续测定
M

次"

结果列于表
*

"

M

次测试结果的标准偏差!

8FL

$

为
)̂*##r

"表明仪器精密度良好%乙酰苯胺

&

*+

(

的真实值为
*̂*>r

"

M

个平行样的测试值和

真实值的标准偏差均小于
)̂"r

"符合测试标准%

注(实线表示乙酰苯胺中氮同位素的真实值#

虚线表示
d

标准偏差
)̂"r

的值

图
E

!

优化前
"

;N

B

值随氮质量变化趋势
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序号
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称样量
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W
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W
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)

]*)
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氮质量

(4;.%

W
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P
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=

)

<

W
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)

r

测得值
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r
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优化后乙酰苯胺氮质量!

K

$与仪器
F2L

检

测器测定峰面积!

0

$的线性曲线示于图
+

%可

见"氮元素在
*
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质量范围内与积分面积

呈线性关系"线性方程为
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f#̂??KK)̂#M

"相关

系数
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"

f*

%氮同位素
&
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(

值随氮元素质量变

化的测定结果示于图
M

%当氮元素质量小于
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注(实线表示乙酰苯胺中氮同位素的真实值#

虚线表示
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图
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差范围增加至
)̂#?r

!
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之间#当氮元素质

量处于
!

!

>)

#

W

时"

&

*+

(

测试值基本处于虚线范

围内"即
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值的标准偏差范围在
)̂"r

以内"

其中当氮元素在
!
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#
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质量范围内时"氮同位

素测试的平行性及准确性都能达到仪器测试要

求"当氮质量大于
!)

#

W

时"虽然平行性能满足

)̂"r

的要求"但由于固体样品中氮元素氧化还

原效率较低或色谱柱过载等因素"导致氮同位

素产生分馏"测试结果趋于贫化"准确度降低%

所以"优化后
IO@Je78

仪器测定固体样品中

氮元素质量最好处于
!
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W

之间%

D<E
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优化后的精密度

称取约
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W

乙酰苯胺"连续测定
M

次"

结果列于表
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8FL

为
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"表明优化后仪

器的精密度良好%乙酰苯胺
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的真实值为
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"

M

个平行样的测试值和真实值的标准

偏差均小于
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"符合测试标准%
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沉积物样品中氮同位素
"
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B

值测试结果
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W

低含氮量的沉积物样

品!氮含量约
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检

测"每种质量的样品平行测定
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&
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和
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值的

8FL
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平均值
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为
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%表明
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优化后"

测试含氮质量大于
!
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的固体样品时"其样

品氮含量和氮同位素测试结果的平行性和准

确度都能满足仪器测试要求%

表
=

!
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W
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E

!

结论

传统
IO@Je78

检测固体样品中的氮同位

素组成时"要求其氮含量大于
")

#

W

才能获得

相对准确的数据%对于低含氮量固体样品"包

样质量较大"在燃烧管中不能被瞬间充分氧化"

使氮同位素测试结果存在较大误差%仪器优化

后"氮同位素的检出限降低
+

倍!

!

#

W

$以上"常

规的低含氮量固体样品包样质量可以控制在

+

!

")<

W

之间"很大程度上避免了因为燃烧不

充分而导致的同位素分馏现象%本研究对
IO@

Je78

的优化改造能满足检测低含氮量固体样

品的技术需求"同时对设计其他低含氮量样品

的检测仪器具有借鉴意义%
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