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(57)摘要

本发明公开了一种天然水中铵态氮吸附包

的制备方法，包括步骤一，取高分子滤膜，并加入

TEOA‑PAM‑Gel凝胶浸泡得到混合凝胶滤膜；步骤

二，将混合凝胶滤膜在密闭条件下通入惰性气体

后干燥后得到疏水膜；步骤三，取玻璃纤维滤膜

放置在疏水膜上，所述玻璃纤维滤膜的体积小于

疏水膜的体积，向玻璃纤维滤膜上滴加酸溶液，

另取一步骤二中得到的疏水膜覆盖在加入酸溶

液的玻璃纤维滤膜表面，得到吸附包，本发明的

制备方法制得的吸附包，与现有采用玻璃纤维滤

膜的相比，增强了氨气的吸附性，天然水中铵态

氮回收率可达到96％，且铵态氮测定值的准确度

和精密度高，实验条件可靠操作简洁。
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1.一种天然水中铵态氮吸附包的制备方法，其特征在于，包括：

步骤一，取高分子滤膜，并加入TEOA‑PAM‑Gel凝胶浸泡得到混合凝胶滤膜；所述高分子

滤膜为聚四氟乙烯滤膜或聚丙烯滤膜，TEOA‑PAM‑Gel凝胶的浓度为30%～35%；

步骤二，将混合凝胶滤膜在惰性气体保护下干燥得到疏水膜；具体为：混合凝胶滤膜在

氮气保护下100℃烘干2h，并储存于20℃～40℃的真空干燥箱内静置24～48h；

步骤三，取玻璃纤维滤膜放置在疏水膜上，所述玻璃纤维滤膜的体积小于疏水膜的体

积，向玻璃纤维滤膜上滴加酸溶液，另取一步骤二中得到的疏水膜覆盖在加入酸溶液的玻

璃纤维滤膜表面，得到吸附包；所述步骤三中的酸溶液采用浓度为2mol/L的硫酸25μL～30μ
L；

所述玻璃纤维滤膜与疏水膜的体积比为1:3～4，所述步骤三中两个疏水膜尺寸相同，

所述两个疏水膜的边缘密封。

2.一种天然水中铵态氮同位素的检测方法，其特征在于，包括：

步骤一，取天然水样、搅拌子、MgO与采用权利要求1方法制得的吸附包于密闭装置中，

搅拌后静置培养，取出吸附包；

步骤二，将步骤一中密闭装置打开，释放装置内的气体，向密闭装置中重新加入一个吸

附包与戴氏合金后密封，搅拌后静置培养，取出吸附包；

步骤三，将步骤一与步骤二中分别取出的吸附包冷冻干燥后剪碎，燃烧后，计算铵态氮

回收率，并通过元素分析仪‑同位素质谱仪进行铵态氮同位素丰度的检测。

3.如权利要求2所述的检测方法，其特征在于，所述步骤一中的MgO需在450℃马弗炉中

煅烧4h，MgO与天然水样的质量比为0.25：100或0.30：100。

4.如权利要求2所述的检测方法，其特征在于，所述步骤二中的戴氏合金与天然水样的

质量比为0.25：100或0.30：100。

5.如权利要求2所述的检测方法，其特征在于，所述步骤一与步骤二是磁力搅拌10min

后在25℃下静置培养7d。

6.如权利要求2所述的检测方法，其特征在于，所述步骤三中剪碎后的吸附包在锡杯的

完全包被下进行燃烧得到燃烧产物。

7.如权利要求6所述的检测方法，其特征在于，所述铵态氮回收率

，M为玻璃纤维滤膜的质量，单位：mg；Amt为被吸附包吸附的铵态氮元素的百分含量，单位%；

C为氯化铵标准溶液的浓度，单位：mg／L；V为氯化铵标准溶液的体积，单位：mL。
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天然水中铵态氮吸附包的制备方法及其同位素的检测方法

技术领域

[0001] 本发明属于材料学技术领域，具体涉及一种天然水中铵态氮吸附包的制备方法及

其同位素的检测方法。

背景技术

[0002] 氮循环过程的产物如N2O、NO3
‑、NO2

‑、NH3、NH4
+
等是造成全球温室效应、水体富营养

化和酸雨危害的主要污染物。铵态氮是天然水体中氮的主要存在形式，铵态氮同位素值能

够为天然水体中氮循环过程及氮污染来源的判定提供有力的理论依据，在示踪氮的污染源

方面发挥了很大作用。

[0003] 铵态氮同位素值的测定方法一般包括三个步骤：①铵态氮的分离、富集；②铵盐转

化为N2；③N2的质谱测定。其中，质谱分析前将天然水体中的铵态氮转化为N2是铵态氮同位

素测定的关键环节。目前常采用杜马法来进行，即先对样品中的铵态氮进行分离和富集后，

通过元素分析仪和同位素比质谱仪联用（EA‑IRMS）将从样品中提取出来的NH4
+
燃烧氧化为

N2，从而测定其铵态氮同位素值；传统的铵态氮分离、富集方法主要有凯氏蒸馏法，其中，凯

氏蒸馏法可用于各种形态样品N的测定，但测试流程复杂并容易引起交叉污染，造成测量误

差，最终对铵态氮同位素值的测定带来误差，且对操作人员要求较高，操作过程费时费力，

整体工作效率较低。

发明内容

[0004] 针对现有制备技术的缺陷和不足，本发明的目的是提供了一种天然水中铵态氮吸

附包的制备方法及其同位素的检测方法，解决了现有技术中的铵态氮的富集过程中的容易

引起交叉污染，造成测量误差，最终对铵态氮同位素值的测定带来误差，且对操作人员要求

较高，操作过程费时费力，整体工作效率较低。

[0005] 为了实现上述目的，本发明采用如下技术方案予以实现：

[0006] 一种天然水中铵态氮吸附包的制备方法，包括：步骤一，取高分子滤膜，并加入

TEOA‑PAM‑Gel凝胶浸泡得到混合凝胶滤膜；步骤二，将混合凝胶滤膜在密闭条件下通入惰

性气体后干燥后得到疏水膜；步骤三，取玻璃纤维滤膜放置在疏水膜上，所述玻璃纤维滤膜

的体积小于疏水膜的体积，向玻璃纤维滤膜上滴加酸溶液，另取一步骤二中得到的疏水膜

覆盖在加入酸溶液的玻璃纤维滤膜表面，得到吸附包。

[0007] 所述步骤一中高分子滤膜为聚四氟乙烯滤膜或聚丙烯滤膜，TEOA‑PAM‑Gel凝胶的

浓度为30%，所述步骤三中的酸溶液采用浓度为2mol/L的硫酸，用量为25μL~35μL。
[0008] 所述玻璃纤维滤膜与疏水膜的体积比为1:3，所述步骤三中两个疏水膜尺寸相同，

所述两个疏水膜的边缘密封。

[0009] 所述步骤二中混合凝胶滤膜在氮气保护下100℃烘干2h，并储存于20℃～40℃的

真空干燥箱内静置24～48h。

[0010] 本发明还保护一种天然水中铵态氮同位素的检测方法，包括：步骤一，取天然水

说　明　书 1/4 页

3

CN 112666245 B

4



样、搅拌子、上述方法制得的吸附包与MgO于密闭装置中，搅拌后静置培养，取出吸附包；步

骤二，将步骤一中密闭装置打开，释放装置内的气体，向密闭装置中重新加入一个吸附包与

戴氏合金后密封，搅拌后静置培养，取出吸附包；步骤三，将步骤一与步骤二中分别取出的

吸附包冷冻干燥后剪碎，燃烧后，计算铵态氮回收率，并通过元素分析仪‑同位素质谱仪进

行铵态氮同位素丰度的检测；

[0011] 所述步骤一中的MgO需在450℃马弗炉中煅烧4h，MgO与天然水样的质量比为0.25：

100或0.30：100。

[0012] 所述步骤二中的戴氏合金与天然水样的质量比为0.25：100或0.30：100。

[0013] 所述步骤一与步骤二是磁力搅拌10min后在25℃下静置培养7d。

[0014] 所述步骤三中剪碎后的吸附包在锡杯的完全包被下进行燃烧。

[0015] 所述铵态氮回收率 ，M为玻璃纤维滤膜的质量，单位：mg；

Amt为被吸附包吸附的铵态氮元素的百分含量，单位%；C为氯化铵标准溶液的浓度，单位：

mg／L；V为氯化铵标准溶液的体积，单位：mL。

[0016] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0017] （1）本发明的制备方法制得的吸附包，与现有采用玻璃纤维滤膜的相比，增强了氨

气的吸附性，天然水中铵态氮回收率可高达到96%，对应通过元素分析仪‑同位素质谱仪进

行铵态氮同位素丰度的检测得到铵态氮同位素值的准确度和精密度高，实验条件可靠操作

简洁。

[0018] （2）与传统的蒸馏法和离子交换色层法相比，本发明采用的吸附包可独立完成天

然水中铵态氮的富集，操作简洁，能够避免高温蒸馏引起的有机氮分解和同位素分馏，带来

测量误差。

[0019] 以下结合实施例对本发明的具体内容作进一步详细解释说明。

具体实施方式

[0020] 下面结合具体实施例对本发明进行说明，但本发明不限于以下的实施例，对于本

发明所属技术领域的普通技术人员来说，在不脱离本发明构思的前提下，还可以做出若干

简单推演或替换，都应当视为属于本发明的保护范围。

[0021] 在本发明的以下实施例中所用原料：聚四氟乙烯滤膜，市售；30%  TEOA‑PAM‑Gel凝

胶，市售；玻璃纤维滤膜，市售；2mol/L的硫酸，市售；MgO，市售；戴氏合金，市售。

[0022] 本发明中的TEOA‑PAM‑Gel凝胶为三乙醇胺接枝聚丙稀酰胺凝胶，本发明中的天然

水样指的是指从渭河取的水样。

[0023] 实施例1

[0024] 本实施例给出一种天然水中铵态氮吸附包的制备方法，包括：

[0025] 取聚四氟乙烯滤膜，加入30%  TEOA‑PAM‑Gel凝胶浸泡24h，得到混合凝胶滤膜，将

混合凝胶滤膜在氮气条件下于100℃干燥箱内烘干2h，将烘干后的混合凝胶滤膜储存于20

～40℃的真空干燥箱内静置24～48h，得到疏水膜；取体积为疏水膜三分之一的玻璃纤维滤

膜放置在疏水膜上，向玻璃纤维滤膜上加入25μL  2mol/L的硫酸，再重新取疏水膜盖在酸化

了的玻璃纤维滤膜表面，于边缘将两侧的疏水膜密封。

[0026] 本实施例制备的吸附包对铵态氮同位素的检测方法：取100mL的天然水样于培养
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瓶中，向培养瓶中加入搅拌子，本实施例制备的吸附包以及250mg的  MgO，立即盖紧瓶盖，防

止因MgO和NH4
+
反应产生的NH3扩散掉，磁力搅拌10min后在25℃下静置培养7d；7d后用镊子

取出吸附包放入螺盖西林瓶中；其中，MgO需在450℃马弗炉中煅烧4h，使MgO中可能存在的

MgCO3转化为MgO；MgO作为碱性试剂可以将NH4
+
转化成NH3，便于NH3被吸附包中滴加了硫酸溶

液的滤膜吸收；

[0027] 打开培养瓶的瓶盖摇晃，释放出可能残留的氨气后，重新加入一个新的吸附包和

250mg戴氏合金，立即盖紧瓶盖，其中，戴氏合金作为还原剂可将样品中存在的NO3
‑
和NO2

‑
还

原成NH4
+
，实质上是将天然水样中的硝态氮还原成铵态氮后进行吸附，目的是为了将天然水

样中的氮元素完全吸附，磁力搅拌10min后在25℃下静置培养7d；7d后用镊子取出吸附包放

入另一个螺盖西林瓶中，分别将两个放置吸附包的螺盖西林瓶放入冷冻干燥机中密封干燥

24h，将两个吸附包用镊子弄碎，然后同时包被在8mm×5mm锡杯中进行燃烧得到燃烧产物，

将燃烧产物放置在元素分析仪‑同位素质谱仪上，测得Amt为2.4%，本实施例中玻璃纤维滤

膜的质量为200mg，取氯化铵标准溶液的浓度为10mg/L，氯化铵标准溶液的体积为500mL，计

算铵态氮回收率ω为96%，记录在表3中，并通过元素分析仪‑同位素质谱仪对燃烧产物进行

铵态氮同位素丰度的检测得到铵态氮同位素值为3.6‰记录在表1中。

[0028] 实施例2：

[0029] 本实施例给出的一种天然水中铵态氮吸附包的制备方法，本实施例与实施例1的

区别是将步骤一中的聚四氟乙烯滤膜替换为聚丙烯滤膜，TEOA‑PAM‑Gel凝胶的浓度为35%，

加入硫酸的量为30μL，将制得的吸附包的应用中加入  MgO与戴氏合金的质量为300mg，玻璃

纤维滤膜的体积为疏水膜的四分之一，其他条件与实施例1相同，计算得到铵态氮回收率ω
为93%，记录在表1中，并通过元素分析仪‑同位素质谱仪进行铵态氮同位素丰度的检测得到

铵态氮同位素值为3.5‰记录在表1中。

[0030] 对比例1：

[0031] 对比例1与实施例1的区别是在具体应用过程中，将实施例1需要保护的吸附包替

换成普通的普通玻璃纤维滤膜，其他应用条件不变，经计算得到铵态氮回收率ω为50%，铵

态氮同位素值为2.4‰，记录于表1中。

[0032] 表1吸附包种类对铵态氮回收率的影响

[0033]

[0034] 由表1结果可知，当仅采用玻璃纤维膜进行吸附时，铵态氮同位素值为2.4‰，铵态

氮回收率为50%；采用实施例1中的吸附包记性吸附时，铵态氮同位素值结果为3.6‰，铵态

氮回收率为96%，远远超过传统中通过普通玻璃纤维滤膜采用扩散法对铵态氮的回收率；通

过元素分析仪‑同位素质谱仪进行铵态氮同位素丰度的检测测得的铵态氮同位素值精确度

高，根据其判断氮污染来源更加精准。

[0035] 对比例2：

[0036] 对比例2与实施例1的区别是在制备吸附包的过程中，直接采用聚四氟乙烯滤膜或

聚丙烯滤膜代替附着凝胶的聚四氟乙烯滤膜和聚丙烯滤膜，其他制备条件以及应用条件均

不变，计算结果记录于表2中。
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[0037] 表2不同滤膜种类对制备的吸附包吸附效果的影响

[0038]

[0039] 由表2可知，制备吸附包的滤膜种类对铵态氮吸附率有很大影响。将本发明附着凝

胶的聚四氟乙烯滤膜和凝胶的聚丙烯滤膜分别替换为聚四氟乙烯滤膜和聚丙烯滤膜时，铵

态氮回收率对应分别下降到80%和60%；氮同位素值下降到3.2‰和2.6‰，因此，实施例1与

实施例2中制备的吸附包具有明显优势，铵态氮的回收率高，对应通过元素分析仪‑同位素

质谱仪进行铵态氮同位素丰度的检测得到铵态氮同位素值精确度高，根据其判断氮污染来

源更加精准。

[0040] 对比例3：

[0041] 对比例3与实施例1的区别是在制备吸附包时，加入15μL2mol/L的硫酸，其他制备

条件及应用条件均不该变，计算结果记录于表3中。

[0042] 对比例4：

[0043] 对比例4与实施例1的区别是在吸附包的应用过程中，将MgO的用量变为150mg，其

余条件不变，计算结果记录于表3中。

[0044] 对比例5：

[0045] 对比例5与实施例1的区别是在吸附包的应用过程中，将戴氏合金用量变为150mg，

其余条件不变，计算结果记录于表3中。

[0046] 表3不同条件下对吸附包吸附效果的影响

[0047]

[0048] 由表3可知，改变MgO、戴氏合金的用量均会造成铵态氮回收率的下降，通过元素分

析仪‑同位素质谱仪进行铵态氮同位素丰度的检测测得的铵态氮同位素值精度降低。
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