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摘要!最近A(年$硝酸盐已成为一个共同的地下水污染物&使用7+C定量地除去7C! 和

D!C的新的焊封管燃烧法分析了’C>) 中的氮同位素比值&应用EF’C)G7的新的焊封管

燃烧法进行了’C>) 中氧同位素分析&安阳和林县饮用水中广泛的’C)H’污染大大超过饮

用标准是一个主要问题&食管癌的死亡率与饮用水中’C>)%’C>!%’DGA 和亚硝胺过剩的含

量成正比&!"@?’#和!"@"C#研究资料指出$在这个地区饮用水中的’C>) 主要来自农家肥和

化肥&地下水’C>) 的!"@"C#明确地指出$在这个地区不存在有意义的反硝化作用发生&相
反$由’DGA 到’C>) 的需氧硝化作用可导致’C>) 中的氧@&)来自空气$!&)来自水&
关键词!’C>) 中的@?’和@"C’’C)H’污染’食管癌&
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!!人类活动引起生物圈和水圈中氮浓度升高$已
成为人们日益关注的环境问题&在自然环境中$由于

生物固氮作用的存在$氮元素的含量受到一定限制&
氮元素对于生产力的发展及生物多样性的调节起着

重要的控制作用&目前$氮的输入主要来自人为污染

源%固氮作用%化学肥料及化石燃料的燃烧$大约等

于生物固氮作用所提供的氮含量)@*&人为因素造成

氮含量升高可带来一系列的环境问题$如湖泊%河流

及沿海地区水体的富营养化$脆弱环境的酸化以及

饮用水质的恶化)@*&由于天然环境中的氮含量从可

受限制的状态向饱和状态转化$从而对植物和动物

群落造成长期的难以预测的危害&例如$我国河南省

林州和安阳地区%河北省磁县和武安地区%福建省长

乐和莆田地区等$饮用水中’C>) 含量大大超标$食
管癌长期没有得到治理)!$)*&又如河北省石家庄地

区)A*%唐山地区)?*以及其他一些地区也不同程度的

受到氮污染)J"@(*&
氮元素在陆生及水生的生态环境循环过程中$

经历氧化还原作用和有机及无机核素的转变$在这

些过程中硝酸盐相对富集$但它又是易变的&硝酸盐

中的氮氧同位素可作为有效的工具用来识别硝酸盐

的污染源及研究其循环机理&而且研究硝酸盐中的

!"@?’#和!"@"C#$可以更好地辨别潜在的污染源和

反应机理)@@*&这一切表明$必须加强对氮污染的研

究$并提出切实可行的预防与治理措施&

@!相关研究评述

研究水环境氮污染常规的方法是使用’C>)%

’C>!%’DGA%7%> 等作为直接示踪剂$圈定污染范

围$评价污染程度&!(世纪B(年代以后开始使用
@?’同位素来识别氮污染源&美国%法国%日本%加拿

大%埃及%比利时及南非等国都开展了氮同位素的研

究工作&在中国$!(世纪K(年代以来$开展了土壤%
天然水%大气和氮化肥的氮同位素研究$取得了显著

成绩)@!$@)*&
从天然水中提取硝酸盐进行!"@?’#的分析$常

用的方法是蒸发浓缩或对过滤后的样品进行冷冻干

燥$得到的干涸物中含有硝酸盐$然后将其与75%
75C和7+C混合后燃烧生成氮气)@A*&早期使用的

方法是通过OP2%N+.%反应将硝酸盐转化为铵)@?$@J*&
为了将铵转为氮气$进行质谱测量$曾经使用过的方

法是("@#直接燃烧干涸的铵盐)@B*’"!#铵蒸汽与次

溴酸盐溶液进行氧化反应$产生的氮气通过铜&氧化
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铜炉进行纯化"@?#@J$%&)’蒸馏法收集铵#然后用沸石

与铵盐燃烧生成氮气"@"$&改进的蒸馏法是#铵盐被

慢慢蒸馏到酸性溶液或蒸馏到酸性滤纸上#然后按

上述方法燃烧反应生成氮气"@K#!($&
但是#这些方法存在着很多缺点(&@’程序繁琐&

如冷却)酸化或加入抑制剂#然后从野外运回实验室

进行处理%&!’取样量大&当水样中硝酸盐含量低时#
需要大量的水样%&)’蒸馏需要很长时间#且易产生

交叉污染和同位素分馏%&A’由于样品中含有碱金属

&如’+’#在用石英管燃烧样品时#石英管易碎&因

此#提出了阴离子交换树脂取样法"!@#!!$&
ELQ2,F2,等"@@$首先开创了可靠的硝酸盐中

!&@"C’的测试方法#即DF7’作为碳源与硝酸钾反

应法&其缺点是DF7’有剧毒且二氧化碳产量低&
R292:S等"!)$提出了硝酸钾与石墨的燃烧法#但二氧

化碳产量较低而且也能引起分馏&最近#/1%9+等"!A$

提出了一个新型的用阴离子交换树脂处理水样技术

及测定硝酸盐中氮氧同位素的测试技术#其优点是

方便)经济&!&@?’’和!&@"C’测试精度高&结合实验

室的设备和条件#进行了实践和改进#且对我国食管

癌高发区河南林州)安阳县&中发区’和范县&低发

区’进行了饮用水硝酸盐的@?’和@"C的同位素研

究&

!!取样和样品制备

!&"!野外取样方法

&@’阴离子交换柱的准备&用国产强碱B@B#阴

离子交换树脂&粒度"(!@((目’&装柱前用D7%处

理树脂#然后用沉淀法装柱#树脂量为!LT&使用交

换柱以前#先向柱内加入!LT@&!?L$%*T的7+7%!
溶液处理交换树&一般情况下不必作此项’&然后用

@(LT去离子水分?次&每次!LT’冲洗交换树脂#
以便洗掉过多的氯离子&最后再加入(&?LT去离

子水#以保证交换树脂床永远是含水的&然后用橡皮

塞子密封交换柱#在室温下保存备用&
&!’天然水样的处理&在野外#首先要测定水样

中’C>) 含量以便确定取水样量&一般要保证阴离

子交换树脂能够吸附@(("!(($L$%的’C>) &即

J&!"@!&ALF的’C>)’#所取水样要用(&A?$L的

聚碳酸酯膜过滤#去掉水中的颗粒物#以防止其阻塞

交换树脂&然后#让水样通过交换装置&用分液漏斗

上的活塞调节流速在"&))"@J&JBLT*L13&为了加

快速度#也可以用一个机械真空泵进行抽滤&如果水

样较多或交换装置多可同时处理多个水样&水样处

理结束后#用橡皮塞塞紧密封#将交换柱放在一个冷

藏箱内保存#运至实验室直到进行下一步处理&试验

表明#用阴离子交换柱吸附的样品可以保存!年&
!&!!阴离子交换柱的洗脱程序

&@’在实验室#将阴离子交换柱放在试管架上&
必要时可同时放!?个交换柱#以便同时进行解吸&
&!’每一个阴离子交换柱准备@?LT的)L$%*T盐

酸#分?次向交换柱内加入&&)’每次加入)LT)
L$%*T的盐酸#控制流速为!"?LT*L13#)LT盐

酸洗脱完成后#用一个吸耳球向交换柱内施加点压

力#以便把树脂上的洗脱液赶走#然后进行下一次洗

脱&把先后得到的@?LT含有’C>) 的洗脱液收集

到容积为?(LT的烧杯中&
采用)L$%*T的盐酸洗脱交换柱可以获得较好

的洗脱效果&用O’C) 标准溶液进行了条件试验#
洗脱率可达KKU&/1%9+等"!A$发现#用@?LT!&B
L$%*T的盐酸洗脱交换柱#’C>) 的洗脱率可超过

K?U#但不稳定&此外#也不能使用高浓度的盐酸&例
如JL$%*T’#这样不能有效地改善洗脱率&
!#$!%&’($ 盐的制备

&@’用EF!C中和洗脱液的反应原理如下(
D7%GD’C)GEF! "##C

!EF7%&:’GEF’C)GD!C#
用EF!C作中和剂的优点是#与氯离子反应可以生

成EF7%沉淀#并且用过滤方法除掉&然后对EFH
’C) 溶液进行冷冻干燥#以便得到无水的EF’C)&

&!’操作步骤&%用EF!C中和&把盛有洗脱液

的烧杯放在冷水浴上#逐次加入EF!C#每次加入约

@F#总共要加入J&?F的EF!C&这是一个放热反应#
反应中生成的热量被冷水浴吸收而不至于产生蒸

汽&每次加入EF!C后要用玻璃棒充分搅拌#并且用

玻璃棒的末端把硬壳捣碎#因为硬壳能包住未反应

的试剂&最后用VD试纸检验#VD值要在?&?"J&(
之间&&等分试样备用&用过滤方法除掉EF7%沉

淀#把滤液收集在容积为@((LT的塑料三角烧瓶

中&然后使用另外一份去离子水冲洗EF7%沉淀使

样品的总体积达到约A(LT&为了测定!&@?’’和

!&@"C’#要将其分为!份#把做!&@"C’测试的那一份

样品放入容积为)(LT的塑料瓶中#密封好冷藏于

冰箱中&不是冻结’备用&由于硝酸银对光比较敏感#
所以在整个过程中要尽量避免曝光&最好在暗室进

(!!
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行操作#&’冷冻干燥&为了防止冷冻期间飞溅$装样

品的烧杯用胶膜盖住$并且在边缘处打一个小孔&在
冷冻干燥以前$样品溶液或者在冰箱中冻结一夜$或
者在液氮中冷冻&然后将冻结的样品放入冷冻干燥

仪内按常规方法进行冷冻干燥$以便获得无水的

EF’C)&
!&)!氮气制备

O23N+%%等%@B&制备氮气时使用的是O’C)$/1%H
9+等%!A&则改为使用EF’C)$制样过程没有什么改

变&操作步骤如下!
’@#重新溶解EF’C)&为了用石英管燃烧法制

备氮气$冷冻干燥之后的EF’C) 要重新溶解在!
LT的去离子水中$摇动烧杯使去离子水覆盖整个

烧杯的底部&
’!#加样和再次冷冻干燥&用移液管将上述EFH

’C) 溶液移到预先烘干的直径为KLL$长!("!)
0L的石英管中$然后把石英管慢慢地浸入到干冰或

酒精加液氮调制的’>B(W#混合物冷阱中$使溶液

冻结&样品的冻结面要保持或高于混合物冷冻液面

以上&冻结后$用一块胶膜封住管口$并且在边缘处

打一个小孔&然后放入冷冻干燥仪内进行冷冻干燥&
’)#加入试剂&加入@("@((LF的7+C’使用前

在@(((W条件下灼烧@.(活化)$冷却后保存在密

封的容器内#&加入AF的氧化铜丝’使用前在空气

中加热到J((W$并持续).$冷却后过A?目的筛

子$除去粉末#&再加入?F的细铜颗粒’高纯试剂$
不用纯化#&

’A#抽真空和焊封&把直径为KLL的石英管接

到真空线路上$先抽低真空$再抽高真空$并且在

!((W条件下去气@.&然后在距管子顶端?0L处焊

封石英管&
’?#混合样品&待石英管冷却后$轻轻摇动与敲

打管子$使样品与试剂充分混合&
’J#燃烧反应与冷却&将焊封后的石英管放在用

镍管制成的防爆炉子内’或马福炉内#$在"?(W条

件下$燃烧!.之后$以?(W*.的速度降低温度$使
样品冷却@B.$备做质谱测定&
!#*!+(!制备

EF’C) 中氧同位素分析使用/1%9+等%!A$!?&提

出的方法$操作步骤如下!
’@#除掉含氧成分’/C!>A 和IC)>A #&全部水样

都要检测/C!>A $其质量浓度大于@(LF*T时$必须

从样品中除去$因为它们会干扰’C>) 中!’@"C#的

测定&其方法是在盛有样品的容积为)(LT的塑料

瓶中加入!LT@L$%*T的X+7%! 溶液$使之生成硫

酸钡和磷酸钡沉淀&加入氯化钡后$盖好塑料瓶$放
入冰箱中冷藏’不是冷冻#过夜$让沉淀充分形成$使
溶液澄清$最后按常规方法通过(&!$L的尼龙过滤

器将沉淀滤掉&
’!#除掉过量的钡离子和银离子&采用国产强酸

性阳离子交换树脂((@YB’B)!#$DG型树脂$交换

容量为@&(L2Z*LT’湿#&让样品通过装有?LT阳

离子的树脂’总交换容量为?&(L2Z#的交换柱$过

量的X+!G和EFG与树脂节点上DG进行交换反应

后被吸附于树脂上&用吸耳球将粘在树脂表面上的

样品赶下$然后用?LT去离子水冲洗交换柱&
’)#用EF!C中和样品&将样品收集在容积为

?(LT的玻璃烧杯中$用过量的EF!C’@F#中和样

品$使VD值达到J左右$通过(&!$L的尼龙过滤

器将得到的EF7%沉淀和多余EF!C的过滤掉$留

下滤液备用&
’A#除去溶解性有机碳’[C7#&溶解性有机碳

含有!(U’重量#以上的氧’C#就能够干扰’C>) 中

同位素@"C的分析$所以必须除掉&方法是每?(LT
样品溶液中加入@(LF的活性炭$以便除去[C7&
将样品放置在@"(转*L13的振动仪上振动!(L13&
然后用(&!$L尼龙过滤器将活性炭滤掉&因为活性

炭也能吸附硝酸盐$所以活性炭用量和溶液量的比

例以及振动时间不能超过上述标准$并且在振动以

后立即将活性炭滤掉&然后将处理后的样品冷冻干

燥$获得无水的EF’C)&
’?#加样和焊封石英管&加样方法与氮气制备中

的步骤’@#和’!#相同&然后在冷冻干燥后的石英管

中加入A"?LF研磨成粉状的光谱纯石墨和一块铂

丝&将石英管安装在真空线路上$抽真空$在!((W
条件下去气@.&然后用焊枪焊封石英管$并且从真

空线路上取下石英管&
’J#在"?(W下燃烧反应生成7C!&反应原理

是!
!EF’C)’:#G)7’: "###

!!EF’:#G’!’F#G)7C!’F#$
将焊封的石英管放入可控温的炉子中’如马福炉#$
以最快 的 速 度 升 到"?(W$进 行 燃 烧 反 应$生 成

7C!&反应中将生成大量的’C!$他们在J!(W以上

可以分解成 ’! 和 C!$然后 C! 与 石 墨 反 应 生 成

7C!&反应结束后$切断电源$让样品在关闭的炉子

@!!
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中冷却一夜"降至室温&
#B$低温分离&用常规的低温实验技术把生成的

7C! 和’! 分离开"将7C! 收集到气样管中"进行质

谱测定&7C! 的产额一般可达K"U以上#注意"此处

生成的’! 不能用作@?’的测定$&
#"$标准样品的制备&目前还没有国际标准被用

来作’C>) 作中!#@"C$的测定"但是可以溶解作

!#@?’$分 析 的 标 准"’>)"8/</)!#O’C)$和

O’C) 工作标准"先转化成EF’C)"再按上述步骤

制备7C!"进行质谱测定&

)!质谱分析

用7+C焊封管燃烧法制备的’! 不需要进一步

纯化"可以直接在质谱计上进行@?’的测定"但是要

在特制的能把石英管压碎的系统中进行"而且要注

意7+C粉末不能迁移到石英管外"更不能进入质谱

计的离子源中"办法是在真空线路上压碎石英管"把

’! 收集在装有?3L分子筛的气样管中"或者用液

氮下的硅铝球把’! 吸附到气样管中"然后进行质

谱测定&
用焊封管法制备的7C! 可以直接用于质谱测

定"使用的质谱计为=E\!?@&

A!结论

!((@年B""月"笔者在林州!安阳!范县地

区进行了饮用地下水水质调查"其中取简分析水样

AA个"测定’C>) 和7%>离子水样AJ个&从分析结

果可以看出"林州>安阳>范县这一研究区饮用水

中’C>) 含量分布有如下特征%#@$林州北部地区明

显地高于南部&#!$在林州>安阳>范县研究区"西
部饮用水中的’C>) 含量大于东部&#)$浅层地下水

’C>) 含量大于深层地下水的含量&#A$旱井水#或窖

水$的’C>) 含量大于新鲜机井水&#?$承压水几乎

不含’C>) 离 子&#J$施 用 化 肥 多 的 地 区 地 下 水

’C>) 污染相当严重&根据这些特点笔者可做出如下

分析%
#@$肿瘤的发生发展是环境因素与宿主因素相

互作用的结果&对林州&安阳县山区的饮用水调查再

一次证明"多数饮用水’C>) 含量均超过国际标准

#即大于A?LF’T$&同时’C>) 超标的饮用水与当地

居民食管癌及食管上皮增生的患病率呈正相关关

系&因此"可以认为亚硝胺及其前体物#’C>)&’C>!$
可能是人群食管癌的重要致病因子之一&

#!$食管癌的流行有明显的地理分布特征"与致

癌物亚硝胺及其前体物’C>)&’C>! 的分布有明显

的相关性&现有资料表明"食管癌的发病率及死亡率

与饮用水中的’C>) 含量超标有明显的相关性&这

主要是由于食管癌高发区居民从膳食和饮用水中摄

入亚硝胺及其前体物’C>)&’C>! 过多引起的&
#)$食管癌高发区通常处在地下水的补给区&从

水文地质角度分析"食管癌高发区通常处在地下水

的补给区"如林州市&安阳县山区和山前冲洪积平原

区&这里岩石裸露"岩溶发育"或者为岩性较粗的第

四纪沉积物&透水性良好"以潜水为主"地下水污染

的敏感性高&而食管癌低发区#如内黄县&清丰县和

范县$"多为地下水的承压区"含水层顶板具有很好

的隔水性"地下水污染的敏感性低"一般很少受到人

为污染的影响&
#A$’C>) 污染源#有机肥&人造化肥和污水等$

是导致饮用水污染的根本原因&从林州和安阳县的

实际情况分析"!(世纪?("J(年代以施人畜有机

肥为主"地下水污染不算太严重"食管癌的发病率和

死亡率均较低"!(世纪B(""(年代"大量使用人造

化肥"地下水污染相当严重"食管癌的发病率和死亡

率达到一个高水平"并且维持达!(年之久&!(世纪

K(年代实施?项预防措施"特别是大量打机井"改

善居民饮水习惯"再加上实施一些医疗预防措施"食
管癌的发病率和死亡率均有缓慢下降趋势&

#?$根据’C>) 中的@?’和@"C同位素资料分

析"林州市和安阳县山区地下水中’C>) 主要来源

于农家有机肥和人造化肥&笔者初步分析"林州市和

安阳县山区以石灰岩为主"岩石的透水性良好"处于

氧化条件"这里主要发生有机氮变为’DGA 的铵化

作用#或称矿化作用$和’DGA 被氧化成’C>) 的硝

化作用"因而使饮用水中’C>) 含量增高&由于饮用

水#地下水$中’C>) 的@?’同位素受硝化作用控制"
而它 可 引 起 的 氮 同 位 素 分 馏&因 此"’C>) 中 的

!#@?’$值必然存在较大的分布范围&相反"从’DGA
到’C>) 的需氧硝化作用可导致’C>) 中的氧#C$
@’)来自空气"!’)来自水"所以由农家肥或化肥的

’DGA 硝化作用而产生的’C>) 将具有相对狭窄的

!#@"C$值变化范围&由此可见"林州市和安阳县山区

地下水中的’C>) 主要来源于农家肥和化肥&地下

!!!



!第!期 !周爱国等!水环境硝酸盐氮污染研究新方法"""@?’和@"C相关法

水中’C>) 的!#@"C$资料明确指出%在这个地区没

有发生有意义的反硝化作用&
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