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要!近年来!沉积岩中的氮同位素组成%

*

KO

+

&已成为生命起源和古环境研究的有效地球化学指

标!并为这些领域的原创性发现提供了重要科学证据#沉降的有机质在经过生物地球化学过程和

地质作用的改造后转化为不同形态的含氮物质%如干酪根结合氮$可溶性有机氮以及
+9

h

N

等&!并

保存于沉积岩中#不同形态氮可能具有独特的古环境意义!有必要进行单独的分离和提取!丰度较

低的氮组分%如固定铵&也逐渐得到重视#当前!学者们主要利用全岩和干酪根的氮同位素组成开

展相关研究工作!但由于地质过程复杂!特定含氮物质提取同位素测试和解译难度较高!何种形态

的氮能代表原始的古海水信号尚不明确#在前人研究的基础上!归纳了含氮物质在不同地质作用

中的演化历程!系统总结了沉积岩中不同形态氮的提取方法!阐明了它们的古环境意义!并对不同

形态氮应用于古环境研究存在的问题进行了讨论'同时!提出古海洋氮循环研究亟需开展的工作!

为推动氮同位素的高精度测试及古环境研究提供参考#

关键词!古环境'古海洋'氮循环'沉积岩'稳定氮同位素'干酪根'固定铵'可溶性有机氮
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氮存在两种稳定同位素!其丰度分别为KN

+

$

""'&Mc

%和KO

+

$

%'M!c

%

"

K

#

+自然样品中的氮同位

素组成$

*

KO

+

%是指氮同位素测定值与标准值之间的

千分偏差!通常以
j

为单位+其相对标准物质为大

气氮$

0-A$+

J

%+由于KN

+

和KO

+

在发生反应时需要不

同的能量!其反应速率存在一定的差异!这使得含氮

物质在发生转化的过程中常伴随着氮同位素的分

馏+氮在海洋系统中主要以无机离子$

+S

f

M

-

+S

f

J

-

+9

h

N

%和含氮有机物等溶解氮的形式存在!这些含

氮化合物在一系列生物地球化学过程中发生转化并

伴随着不同程度的分馏效应"

J

#

+氮在沉积岩中的赋

存形式不同于现代海洋环境!其主要包括干酪根中

的不溶性有机氮或组成矿物的固定铵+沉积岩中不

同形态氮同位素组成记录了海水氮循环过程中的分

馏信号!因此常被用来重建古海洋的氧化
$

还原状

态-初级生产力水平以及氮循环过程"

M$O

#

+

近
J%

年来!氮同位素组成作为重要的地球化学

指标已被广泛应用于显生宙"

&$#

#和前寒武纪"

"$KK

#等

古环境的相关研究中)国内外重要学术期刊已刊发

了一系列氮同位素相关的综述文章"

KJ$KM

#

+

*Y5A

等

最近还对沉积岩中氮同位素的研究现状和发展方向

进行了总结!并出版了重要专辑"

KN

#

+但目前的研究

中一般利用全岩或干酪根的氮同位素组成作为研究

手段!而对丰度较低的含氮物质$如固定铵等%的关

注度还不够!氮的提取方法也缺少详细的总结和整

理+此外!不同形态氮应用于古环境重建的对比研

究工作也较少!这可能会导致所提取的古海洋信号

发生偏差+基于此!本文归纳和阐述了岩石中含氮

物质的演化历程!总结了不同形态氮的重要提取方

法!提出了当前沉积岩氮同位素组成在古环境研究

中的意义和发展瓶颈!并对今后的发展方向做出了

展望+

=

!

含氮物质的演化

无机氮在海洋中主要以多种离子态的形式存

在!包括
+S

f

M

-

+S

f

J

和
+9

h

N

+在富氧的海洋环境

中!氮基本都以
+S

f

M

的形式存在!而在缺氧或贫氧

的海洋环境中!

+S

f

J

和
+9

h

N

未被完全氧化而得以

部分保存"

J

#

+初级生产者主要通过光合作用吸收海

水中的无机氮合成一系列生命必需的含氮有机质!

例如蛋白质-核酸以及植物色素等+这些含氮物质

的形成和演化主要由生物体的新陈代谢过程所主

导!包括固氮作用-硝化作用-同化作用-反硝化作用

和厌氧氨氧化作用"

KO

#

$图
K

%+在最初的沉积物中!

沉降到海底的含氮有机物是氮最主要的存在形式)

在早期成岩作用过程中!有机氮的分解使无机氮得

以更多地保存)再经过埋藏成岩和变质作用的改造!

氮最终以不同形态赋存于沉积岩中"

KJ

#

+

在早期成岩作用过程中!主要发生了含氮有机

物的分解和无机氮$铵%的固定+含氮有机质在沉降

运输到海底后!在水解-再矿化等一系列的生物地球

化学反应中逐渐被降解+氨基$主要在蛋白质中%是

JN"
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图件引自文献"
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海洋氮循环中氮的主要转化
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比例最高的含氮基团!此外还包括一些较为稳定的

吡咯类和吡啶类含氮杂环化合物"

K&

#

+含氮有机物

在降解过程中大部分转化为无机氮形式$主要是

+9

h

N

%后!重新回到海洋的营养循环中而被初级生

产者利用!小部分可能会进入到沉积物中"

K!

#

+有机

氮降解释放的
+9

h

N

在有氧环境中会被迅速且完全

地氧化为
+S

f

M

!但在缺氧环境中可以较好地保存+

这部分铵可以被黏土矿物固定!并可以区分为通过

离子交换反应吸附在有机物和矿物质表面或占据黏

土矿物层间位的'可交换铵(!和进入硅酸盐矿物晶

体结构中的'固定铵(

"

K#

#

+沉积物中无机氮含量与

氧化
$

还原环境以及有机质含量有关!在缺氧-富含

有机质的沉积环境中会释放更多
+9

h

N

到孔隙水

中!使更多无机氮被固定在矿物中"

K"

#

+

在埋藏成岩和变质作用过程中!含氮物质的种

类和含量都发生了明显的变化+沉积有机质在一系

列的地质过程中发生随机的聚合反应和缩合反应!

并通过降解
$

再凝结的反应形成了腐殖酸和胡敏素

等含氮的'地质聚合物(!进而演化为干酪根"

J%

#

+有

机质的热成熟是埋藏成岩作用中一个重要的过程!

对岩石中氮的分布具有显著影响"

KJ

#

+有机氮在热

成熟过程中发生降解!释放出
+9

h

N

并被固定在周

围的黏土矿物中"

JK

#

+在低级变质作用开始前!沉积

岩中含氮化合物主要以吡咯或吡啶的形式存在)随

着变质作用的进行!与
M

个碳原子共价结合的
+$E

M

芳香杂环结构的相对丰度呈指数增加"

JJ

#

+有机物

随着热演化的进行逐渐向只含微量氮的石墨转化!

这个过程中伴随着氮的显著损失!也称为热脱氮过

程"

KJ

!

JJ

#

+

沉积岩的含氮物质可以根据性质划分为不溶性

有机氮-可溶性有机氮和无机氮$图
J

%+不溶性有

机氮保存在干酪根中!利用
T

射线光电子能谱分析

$

T[8

%发现吡咯基团和吡啶基团是最主要的氮存在

形式!也包含少量的酰胺基团和胺基"

JM

#

+少部分可

溶性有机氮保存于沥青中!包括吡咯-吲哚和咔唑等

中性吡咯族化合物和吡啶-喹啉等碱性吡啶族化合

物"

JN$JO

#

+无机氮则主要保存于含铵硅酸盐矿物之

中!较为常见的有铵云母$$

+9

N

!
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J

$

8-

M

*>

%

S

K%
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%-水铵长石 $
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%和铵白榴石
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沉积岩中不同形态氮的提取方法

在经过生物地球化学循环和地质过程的改变

后!氮在沉积岩中以多种形态存在+将不同形态氮

进行分离和提取!不仅有助于获得更为准确的古海

洋信号!同时也有助于认识岩石中氮的演化历程+

目前!常用的氮指标可按照所含的氮组分种类分为

含有全部形态氮的全岩氮-只含不溶性有机氮的干

酪根结合氮-可特异性提取的可溶性有机氮和仅包

含无机氮的固定铵
N

类+其主要提取方法的优缺点

见表
K

+

A>=

!

全岩氮的提取

全岩氮的提取过程主要是利用酸消解岩石中的

碳酸盐!比较重要的方法为冲洗法和胶囊法+大部

分沉积岩中氮含量较低!去除碳酸盐后可以提高产

物中氮的比例!在测试时获得较高的氮信号强度)而

MN"
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图件引自文献"

JN

#和"

J!

#!有所修改

图
A

!

沉积岩中氮的主要赋存形式

6*

-

>A

!

2%*&"//355+&/+605J(0FE*,50

-

+&*&

@+'*J+&,%5

:

.0/G(

含有较多碳酸盐的样品更需要利用酸进行充分消

解!避免仪器高温裂解过程产生大量
ES

J

对测试造

成干扰+冲洗法是指在反应器中利用盐酸消解碳酸

盐!用去离子水反复冲洗至上清液为中性!并用倾倒

的方式去除废液"

J#

#

+大部分岩石样品中常含有较

多碳酸盐!在利用冲洗法进行消解时一般使用较高

浓度的盐酸$比如
M<7>

,

,

fK

%!并通过搅拌-震荡

或超声的方式使盐酸与岩石粉末充分接触!从而保

证全岩氮提取过程中完全去除碳酸盐+胶囊法是指

用盐酸处理置于银胶囊中的样品!并在热板上蒸发

产生的废液!处理完成的样品连同银胶囊一起进行

同位素测试"

J"

#

+

全岩氮的提取过程可能会导致氮同位素组成的

改变+部分研究表明&未处理样品和冲洗法处理样

品的氮同位素组成存在
Kj

!

Jj

的差异!可能的原

因是倾倒上清液的过程中损失了黏土结合氮-碳酸

盐结合氮或可溶性有机氮"

J#

!

M%

#

+胶囊法避免了含

氮物质在倾倒过程中的损失!但在酸处理和干燥过

程中可能会发生挥发性有机质的分解或对空气来源

铵的吸附!对氮含量和氮同位素组成产生一定的影

响"

MK

#

+因此!一些研究者认为&对沉积岩中氮同位

素组成的测试并不需要进行全岩氮的提取!未经处

理的原岩样品更能反映原始信息"

J#

!

MK

#

+目前!全岩

氮的提取依旧被应用于大量古环境研究中!冲洗法

相比于容易产生较大误差的胶囊法而应用更广泛!

前人也对提取过程中所用酸的类型"

MJ

#和浓度"

MM

#

-干

燥方式"

MN

#以及胶囊法中所用的胶囊类型"

J#

#等条件

进行了分析和讨论+未来对全岩氮提取的主要研究

方向是明确提取过程中损失氮的形态以及导致氮同

位素分馏的原因!这有助于从沉积岩中分离出更准

确的古环境信息+

A>A

!

干酪根结合氮的提取

不溶性有机氮保存于干酪根中!但干酪根化学

结构和化学组成较为复杂!难以将含氮物质进行单

独分离+干酪根的提取过程中!常利用多种化学试

剂$如氢氟酸-盐酸-二氯甲烷等%充分去除其他形态

的含氮物质!因此!干酪根结合氮可以代表沉积岩中

的不溶性有机氮+干酪根是指分散于沉积岩中固体

的-不溶的和不挥发的有机部分"

MO

#

+显生宙干酪根

的主要物质来源为藻类和陆生高等植物!利用光学

显微镜对其进行观察可发现藻类体-植物碎屑-孢子

以及大量'无定形(有机部分的存在"

JM

#

+这些不同

表
=

!

沉积岩中不同氮组分的主要提取方法

?%8)+=

!

2%*&QO,5%/,*0&2+,D0'(0F!*FF+5+&,E*,50

-

+&B50O*+(*&@+'*J+&,%5

:

.0/G(

氮的不同形态 提取方法 优点 缺点 文献来源

全岩氮

冲洗法
步骤较为简单!可以实现对碳酸盐的

高效去除
利用蒸馏水冲洗的过程容易导致含氮物质损失 "

J#

#-"

MK

#

胶囊法
原位消解去除碳酸盐!减少了

含氮物质的损失
需要较高的烘干温度!容易导致有机氮的分解 "

J#

#-"

MK

#

干酪根结合氮
9W$9E>

法 流程较为成熟!提取过程较为安全 提取过程中会产生新的不溶性氟化物 "

MO

#

9W$IW

M

法 实现了对氟化物沉淀的有效去除 提取过程中生成的
IW

M

具有较大毒性
"

M&

#

可溶性有机氮

索氏提取法 样品的回收率较高!提取设备的价格较低 提取时间较长!所需样品量和有机溶剂较多 "

JO

#-"

M!

#

超声波辅助提取法 提取效率高!提取时间较短 提取过程会使温度升高!使含氮有机物分解 "

M#

#

微波辅助萃取法 提取效率高!对环境更友好 提取过程会使温度升高!使含氮有机物分解 "

M"

#

固定铵

蒸馏法 操作便捷!流程简单
需要较高的温度!容易导致固定铵的损失和

氮同位素分馏
"

N%

#

扩散法 提取过程中氮同位素的分馏较小 需要较长的提取时间 "

NK

#

离子交换法 方法的准确性较高!稳定性较好 需要较高的铵浓度或是需要处理较多溶液 "

NJ

#

化学转化法
由固定铵转化成的

+

J

S

性质稳定!

可直接进行氮同位素测试

部分常用的氧化剂$如叠氮化物%具有

较强的毒性和挥发性
"

NM

#-"

NN

#

NN"

地
!

球
!

科
!

学
!

与
!

环
!

境
!

学
!

报
!!!!!!!!!!! !

J%JM

年



类型的有机物质与无机矿物紧密混合!如何在不破

坏有机质的原始化学组成和物理微观结构的前提下

充分去除矿物质至关重要+干酪根的提取方法包括

已逐渐淘汰的物理提取方法和应用广泛的化学提取

方法两类+

物理提取方法主要利用有机质与矿物之间的比

重差或水和碳氢化合物之间的不同润湿性!旨在避

免提取过程中有机质原始化学成分的改变"

JM

#

+其

中!密度梯度离心法利用不同组分之间的比重差!实

现对多种显微组分的有效分离+

8=0;̀-5G-La

等发

现在进行密度梯度离心前对样品进行微粉化和液氮

处理!有效去除了黄铁矿微晶"

NO

#

+但物理提取方法

对样品的粒度要求较高!细磨过程常导致有机质的

氧化和损失!同时提取产率会受到干酪根类型和初

始浓度的明显影响"

JM

#

+由于这些局限性的存在!物

理提取方法逐渐被化学提取方法代替+

干酪根的化学提取方法是指通过多种试剂的连

续处理!去除混合的杂质!同时避免对有机质的组成

和性质产生明显影响+

P/A0;Y

等建立了一套利用

9W$9E>

体系提取干酪根的经典方法...

9W$9E>

法"

MO

#

+该方法经过几十年的发展而不断被完善!目

前广泛应用于氮同位素的研究中+改进的
9W$9E>

法!首先利用二氯甲烷"

N&

#

-氯仿"

N!

#等有机溶剂在索

氏提取器中对样品进行清洗!以去除可溶的含氮有

机物!如简单的吡咯类化合物或吡啶类化合物+沉

积岩中常含有较多的硅酸盐矿物!需要利用氢氟酸

对其进行消解!该过程也使得赋存于黏土矿物中的

固定铵被释放到溶液中而被去除+其他的无机杂质

$如碳酸盐-硫酸盐以及氢氧化物%可以充分溶解于

盐酸之中+该方法可以较为完全地去除矿物质和固

定铵!但可能会残余少量黄铁矿-锆石-金红石等重

矿物"

JM

#

+此外!消解过程中可能会产生新的杂质!

在不同酸处理步骤间利用热蒸馏水对沉淀进行多次

冲洗!可以最大限度地去除释放的阳离子$例如

E0

Jh

%!减少不溶性氟化物的生成"

MO

#

+岩石样品在

酸处理过程中释放的少量可溶性有机氮可能会附着

于干酪根表面!因此需要利用二氯甲烷等有机溶剂

再次进行抽提"

N#

#

+

H7̂>

等建立了另一套利用
9W$

IW

M

体系提取干酪根的方法...

9W$IW

M

法"

M&

#

!其

优势在于对氟化物沉淀的有效去除+硼酸在氢氟酸

溶液中生成的
IW

M

可与氟化物发生反应!生成可溶

于水的氟硼酸盐+该方法的再现性较好!同一样品

提取的干酪根之间的氮同位素组成差异可以达到

%'Kj

左右"

N"

#

+目前这两种干酪根的化学提取方法

都实现了对无机氮和可溶性有机氮的高效去除!实

现了对干酪根结合氮较好的提取和分离效果+对比

来看!

9W$9E>

法应用范围更广-提取流程更为安

全!而
9W$IW

M

法虽然不易生成新的氟化物沉淀!但

提取流程中生成的
IW

M

具有较大的毒性!限制了应

用范围+

A>I

!

可溶性有机氮的提取

可溶性有机氮是指可以利用有机溶剂提取出来

的含氮有机物!一般存在于岩石沥青中+这部分含

氮物质主要包括中性吡咯族化合物和碱性吡啶族化

合物!分子结构相对较为简单!可以进行高效的特异

性分离+可溶性有机氮的提取一般分为两个步骤!

包括沥青的提取和含氮化合物的提取+

沥青的提取是指利用极性溶剂从干燥的粉末样

品中分离可溶性有机物+一般采用的极性溶剂包括

二氯甲烷"

O%

#

-氯仿"

OK

#或是二氯甲烷与甲醇的共沸混

合物+其中!二氯甲烷与甲醇的共沸混合物一般多

采用体积比为
"Mb!

"

OJ

#或
"ObO

"

OM

#的混合物!以达

到较高的提取效率+提取沥青过程需要对温度进行

控制!一般在中等温度$

#% k

以下%的条件下进

行"

JO

#

+

利用制备的沥青进一步提取可溶性的含氮化合

物+传统的提取技术是索氏提取法!所使用的索氏

提取器由弗兰兹,里特,冯,索格利特$

WA0;aH-=$

=5AB7;87].>5=

%教授最先提出和发明+该方法可

以实现较为高效的固液萃取!从不溶组分中提取或

去除特定的化合物"

ON

#

+索氏提取法具有明显的优

缺点&一方面!样品的回收率较高!提取设备的价格

较低"

M!

#

)另一方面!该方法需要较长的提取时间以

及较多的有机溶剂和样品"

JO

#

+目前!超声波辅助提

取法"

M#

#

-微波辅助萃取法"

M"

#等新型的提取方法高速

发展!可能会逐渐代替索氏提取法+可溶性有机氮

的特定组分在古环境重建工作中已经得到了研究者

的关注!比如卟啉类化合物"

OO

#

+一方面!其物质来

源明确!容易分离)另一方面!其结构较为稳定!在复

杂的地质作用中氮同位素组成并未发生明显的改

变+因此!其可能记录了更为原始的古海水信号!这

也使可溶性有机氮具有广阔的应用前景+

A>L

!

固定铵的提取

固定铵是岩石中最主要的无机氮存在形式!赋

存于多种类型的硅酸盐矿物中+在一些有机质匮乏

的样品中!固定铵可能是最主要的氮存在形式!其含

量可达到总氮的
"%c

"

O&

#

+目前!关于从岩石中分离

固定铵的研究较少!现有的提取方法主要包括有机

ON"
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氮的去除和固定铵的转移这两个步骤+

有机氮的去除主要依靠化学试剂的氧化+前人

曾使用的方法包括
9

J

S

J

氧化法"

O!

#

-

+0E>S

氧化

法"

O#

#等!目前
_SIA$_S9

氧化法较为常用"

O"

#

+

_SIA

需要临时制取!制备方法是将液态溴缓慢滴

入到用冰冷却的
_S9

溶液中!较低的温度和较强

的碱性减缓了
_SIA

的分解+岩石粉末和
_SIA$

_S9

溶液混合后经过搅拌-静置和煮沸过程!使有

机氮化合物分解为
+9

h

N

!再被氧化为
+

J

而去除+

体系中较高的
_

h 浓度!阻止了新的固定铵的生

成"

O"

#

+

WA5/Y5;=.0>

等发现样品经过
_SIA$_S9

氧化处理后!其中的有机碳组分仅剩
K%c

左右!证

明了该方法对有机质的高效去除"

&%

#

+

17

等利用铵

云母评估了
_SIA$_S9

氧化法对固定铵的影响!

结果显示处理后铵云母中的氮含量从
!'!gK%

fM降

至
&'OgK%

fM

!而氮同位素组成仅从
%'Mj

升至

%'Oj

"

&K

#

+因为
_SIA$_S9

氧化法能够比较完全

地去除有机氮!处理后剩余的氮被认为代表固定铵!

所以被广泛应用于现代河流"

&J

#或海洋沉积物"

&M

#以

及岩石样品"

J!

#的研究中+但是!由于沉积岩中含氮

有机物结构和组成的复杂性!尤其是含有较多稳定

的芳香族含氮化合物或是含氮杂环化合物!如何在

减少对固定铵影响的前提下充分氧化去除更多种类

的有机氮需要深入的研究+

固定铵的转移是指先将岩石中的固定铵释放到

溶液中!再将其转化为固态的铵盐或含氮气体+氧

化处理完成后的样品需要利用盐酸和氢氟酸进行消

解!并用
_S9

"

&N

#或者
Z

6

ES

M

"

&O

#等碱性物质进行中

和+

_55;5

X

等建立了一套完整的蒸馏法提取流程!

即利用凯氏烧瓶对消解液进行蒸汽蒸馏!并在含有

+9

h

N

的蒸馏液中加入足量硫酸!蒸干溶液使
+9

h

N

全部以$

+9

N

%

J

8S

N

的形式析出"

N%

#

+由于蒸馏操作

需要较高的温度!这可能会使
+9

h

N

向$

+9

N

%

J

8S

N

转化时发生氮同位素的分馏+而扩散法是在较低温

度下使液相中的
+9

h

N

以铵盐的形式固定在滤纸

上!不会造成转移过程的分馏!是代替蒸汽蒸馏的一

种可行方法"

NK

!

&&

#

+此外!利用离子树脂对溶液中的

+9

h

N

进行萃取!并将吸附
+9

h

N

的树脂充分干燥后

可以进行氮同位素测试"

NJ

#

+将
+9

h

N

转化为稳定

的含氮气体也是一种重要的提取方式!比较经典的

方法是化学转化法+化学转化法一般先利用碱性的

次溴酸盐溶液将
+9

h

N

氧化为
+S

f

J

!再利用叠氮化

物-盐酸羟胺等氧化物进一步氧化为
+

J

S

"

NM$NN

#

+沉

积岩中固定铵的含量一般较低!因此常需要对大量

的样品进行重复提取以使得到的产物足够进行氮同

位素分析+固定铵转移过程的损失是难以避免的!

但可以利用土壤学-地下水科学等领域对铵态氮的

新型提取方法!提高固定铵的提取效率!减少提取过

程中的氮同位素分馏+

I

!

不同形态氮的古环境意义

I>=

!

不同形态氮同位素的古环境应用

海洋的氮循环在不同氧化
$

还原状态下存在着

差异!这也导致海水的氮同位素组成发生变化+利

用沉积记录中全岩的氮同位素组成$

*

KO

+

/̂>̀

%或干

酪根的氮同位素组成$

*

KO

+

5̀A7

6

5;

%可以对氮循环过程

进行反演+现代的氧化海洋环境中!在反硝化作用-

固氮作用等一系列氮循环过程的控制下!海水中硝

酸盐的氮同位素组成维持在
Ojl%'Oj

左右"

&!

#

+

含氮物质在沉降过程中没有发生明显的同位素分

馏!观测的数据表明海底沉积物中的氮同位素组成

平均值为
&'!j

!与海水的信号较为接近"

&#

#

+在缺

氧或亚缺氧环境中!硝化作用受到明显的抑制!同时

较强的反硝化作用和厌氧氨氧化作用促进了固定氮

以
+

J

或
+

J

S

的形式流失!这通常会导致蓝藻等微

生物的固氮作用增强"

&"

#

+微生物的固氮作用是海

洋系统中氮的主要输入方式!一般表现出较低的氮

同位素分馏$氮同位素组成低于
J'Oj

%

"

J

#

+因此!

在海水中!固氮作用较强的环境形成的沉积岩具有

较低的氮同位素组成!一般在
fJj

!

Kj

内"

&"

#

+在

最小含氧带$

S]

X6

5;Z-;-</<Q7;5

!

SZQ

%中!由

于缺少氧气而使硝酸盐成为主要的电子受体!常导

致较强的反硝化作用+在水柱中的反硝化作用

中!

KN

+

会优先发生反应!导致在剩余氮库中重氮的

富集和氮同位素组成的升高!这种显著的同位素分

馏现象也会被记录在沉积岩中+异常的氮同位素组

成也常具有重要的古环境意义!比如在缺氧的碱性

湖泊中常伴随着高
@

9

值条件下较强的
+9

M

挥发!

这会导致岩石中的氮同位素组成高达
NNj

"

!%

#

+

对现代海洋沉积物中的氮同位素研究有助于显

生宙古海洋的研究!但其是否适用于前寒武纪需要

进行评价+一方面!前寒武纪较多为氧化
$

还原分层

的海洋或完全缺氧的海洋!与富氧的现代海洋存在

着差异!氧化
$

还原状态的差异会导致氮循环过程的

改变"

!K

#

)另一方面!前寒武纪的岩石大多经过不同

程度变质作用的改造!这个过程会导致氮的损失和

氮同位素组成的改变"

!J

#

+近年来!随着研究者对前

寒武纪不同氧化
$

还原结构的海洋进行建模分析"

KJ

#

&N"

地
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以及对经历不同变质程度的岩石进行氮同位素研

究"

!M

#

!指示氮同位素在前寒武纪古环境研究中具有

一定的潜力+此外!随着氮同位素测试技术的快速

发展!氮含量较低的前寒武纪岩石样品也可以测得

可靠的信号"

KJ

!

N"

#

+

除
*

KO

+

/̂>̀

和
*

KO

+

5̀A7

6

5;

外!其他形态的含氮物质

也存在着重要的古环境信息+固定铵在部分岩石中

是氮主要的存在形式!其可来自于含氮有机质降解

过程中释放的
+9

h

N

固定!这使得其可以应用于表

征有机质热演化期间非常规系统中的成因变

化"

J!

!

&N

#

+近年来!对赋存于硅酸盐矿物中固定铵的

研究逐渐增加!有助于对古海洋中氮循环的重

建"

!N$!O

#

+沉积岩中的有机氮不仅蕴含着早期生命演

化的重要信息"

!&

#

!也是古环境重建的重要工具+其

中!可溶性有机氮尤其是卟啉单体化合物逐渐得到

重视+卟啉主要存在于叶绿素中!在生物化学过程

和地质作用中发生分解时不会导致氮同位素组成发

生明显变化!可以较好地记录原始的环境信号!因此

逐渐被应用到古环境研究中"

!!

#

+目前!虽然不同形

态氮同位素组成均得到应用!但在古环境重建工作

中仍以单一指标为主!不同形态氮之间是否存在同

位素组成的差异等问题仍需要进一步讨论与研究+

I>A

!

不同形态氮在古环境研究中的比较

*

KO

+

/̂>̀

和
*

KO

+

5̀A7

6

5;

是目前重建古海洋氮循环

的主要指标!而岩石中固定铵和可溶性有机氮存在

含量较少-分离难度较大等问题!目前还未得到广泛

应用+在前寒武纪和显生宙的研究数据中均可以发

现同一样品的
*

KO

+

/̂>̀

和
*

KO

+

5̀A7

6

5;

不完全相同$图

M

%!这意味着不同形态氮同位素组成在生物作用和

地质过程的影响下发生了改变+因此!在进行古环

境研究时需要分析
*

KO

+

/̂>̀

和
*

KO

+

5̀A7

6

5;

受后期成岩

作用影响的程度"

!K

#

+

全岩氮包括岩石中所有形态的氮!而来源难以

确定的无机氮使
*

KO

+

/̂>̀

的可信度存疑+一方面!有

机质分解时优先释放的KN

+9

h

N

在一个相对封闭的

系统中大部分都会被黏土矿物所固定!这抵消了一

部分氮同位素的分馏效应!使
*

KO

+

/̂>̀

更接近原始的

古海水信号"

K"

#

+另一方面!外来无机氮的输入可能

会使全岩氮的含量升高!比如交代作用中含有

+9

h

N

的流体与矿物中的
_

h发生置换"

!#

#或陆源碎

屑携带的含铵矿物进入沉积物"

!%

#

)这些外来无机氮

的氮同位素组成可能与
*

KO

+

/̂>̀

存在较大的差异!可

能会对原始信号产生影响!比如在氨化作用增强的

沉积物中新释放的
+9

h

N

会冲淡碎屑中外来铵的影

氮同位素组成引自文献"

#

#-"

"

#-"

&"

#-"

!M

#-"

!"

#和"

#%

#

及其引用文献

图
I

!

不同地质时期沉积岩全岩和干酪根的

氮同位素组成分布

6*

-

>I

!

!*(,5*83,*0&0FE*,50

-

+&#(0,0

R

+C0J

R

0(*,*0&0F

13)G%&'9+50

-

+&*&@+'*J+&,%5

:

.0/G(?D503

-

D

!*FF+5+&,U+0)0

-

*/%)?*J+

响"

!%

#

+因此!需要利用
_

h浓度或指示陆源碎屑的

*>

Mh浓度等地球化学指标对无机氮的来源进行评

估!以确定
*

KO

+

/̂>̀

能否记录原始的古海水信号+

*

KO

+

/̂>̀

还会受到沉积环境中有机质沉积速率

和氧化
$

还原状态的影响!在古环境重建时需要进行

综合考虑+在有机质快速堆积的环境中!表层沉积

物与下沉粒子之间没有明显的氮同位素组成差

异"

K"

#

+虽然存在着有机质的部分降解!但快速的沉

积物积累速率使有机物的含量保持在较高水平!这

有助于原始氮同位素信号的保存!使早期成岩作用

对
*

KO

+

/̂>̀

的影响小于
Kj

"

&%

!

#K

#

+而有机质较为匮乏

的沉积环境中可能发生了特定含氮化合物的优先分

解!使
*

KO

+

/̂>̀

降低"

#J

#

+沉积环境中氧化
$

还原状态

的差异会对氮循环产生影响!并导致
*

KO

+

/̂>̀

发生明

显的变化+在早期成岩作用中!沉降的有机质在微

生物作用的主导下发生分解!优先产生的KN

+9

h

N

在

有氧环境中会被完全氧化为
+S

f

M

!这使沉积物中剩

余氮库的氮同位素组成$

*

KO

+

/̂>̀

%升高+当沉积环

境处于缺氧状态时!从有机质中释放的
+9

h

N

可以

大量保存并被固定在矿物质之中!不会使
*

KO

+

/̂>̀

发

生明显的改变+但在部分缺氧环境中!沉积物表层

存在部分微生物将
+S

f

M

迁移至缺氧沉积物中!将

其还原为
+S

f

J

后与
+9

h

N

发生厌氧氨氧化反应!在

这个过程中KN

+9

h

N

会优先发生反应!并主要以
+

J

的形式从海洋中释放!这个过程会导致区域性

*

KO

+

/̂>̀

的升高"

!"

#

+鉴于此!在利用
*

KO

+

/̂>̀

进行古

!N"

第
N

期
!!!!!!

邢
!

腾!等"沉积岩中不同形态氮的提取方法及其在古环境研究中的意义



环境研究时!还需要充分考虑到氧化
$

还原状态等因

素!并评估成岩作用对原始古海水信号是否造成明

显影响+

干酪根结合氮的主要优势在于不溶性有机氮来

源明确-结构稳定!而局限性主要体现在提取过程对

氮同位素组成的影响+干酪根中的含氮物质为沉积

过程中积累的有机质!其氮同位素组成在有机质演

化的过程中没有明显改变+在有机质快速积累且含

量较高的海岸沉积物中!有机质和孔隙水中铵的氮

同位素组成相差低于
Kj

!这表明在早期成岩作用

中没有发生明显的氮同位素分馏"

#M

#

+在埋藏成岩

作用期间!有机质的热成熟过程不会显著改变干酪

根中的氮同位素组成"

#N

#

+低级变质作用开始后!干

酪根开始向石墨转化并伴随着热脱氮的发生!但是

到低绿片岩相阶段!干酪根中氮同位素组成变化可

能不超过
Kj

"

JJ

!

#O$#&

#

+但值得注意的是!在水合热

解和长期水加热的实验中发现!

+9

h

N

和干酪根之

间会产生相互作用"

JK

#

!这个过程可能发生在埋藏作

用和变质作用过程中!并对干酪根的氮同位素组成

产生影响+目前!干酪根结合氮的提取方法较为成

熟!但再提取和存储过程中导致的氮同位素分馏难

以避免+一方面!矿物中的固定铵和吸附的大气来

源氮$氨气或铵%可能会在提取过程中形成不溶性的

含氟铵盐)另一方面!提取过程产生的氟化物在存储

时也可能捕获空气中的氨!由于岩石样品中氮含量

一般较低!微量氮的增加都可能会造成明显的影

响"

KJ

#

+利用
9W$IW

M

法提取干酪根!是避免不溶性

氟化物在提取过程中大量形成的解决方案+该方法

减小了含氟铵盐对干酪根结合氮同位素组成的影

响!在古环境研究中具有较好的应用前景+有关干

酪根氮同位素的研究还有待进一步深入!一方面需

要对干酪根演化过程中导致氮同位素发生分馏的因

素进行探索!并量化其导致的分馏程度)另一方面!

干酪根的提取过程需要优化!在充分去除无机氮和

可溶性有机氮的前提下充分提取出干酪根$尤其是

对于氮含量较低的岩石样品%!并减少提取过程所带

来的误差影响+

L

!

结
!

语

氮在沉积岩中以多种形态赋存!其同位素组成

能够保留原始的古海水信息!在重建古环境工作中

可以发挥重要作用+沉积岩中不同形态氮同位素组

成之间$

*

KO

+

/̂>̀

-

*

KO

+

5̀A7

6

5;

和
*

KO

+

+9

h

N

%可能会存在明

显的差异"

"

!

!M

!

#%

#

!而导致这种分馏情况的复杂原因

还未探明!因此!将不同形态的含氮物质进行选择性

提取和分析测试十分必要+目前!沉积岩中不同形

态氮的提取方法都已经较为成熟!但也存在着一些

问题+对于全岩氮!提取过程中导致氮同位素分馏

的原因尚不明确)对于干酪根结合氮!常用的提取方

法难以完全去除重矿物!还可能会导致新的含氟杂

质的产生)对于可溶性有机氮和固定铵!限制提取方

法应用的主要原因是氮含量较少-提取流程较为复

杂+基于以上研究现状!目前获得的氮同位素组成

可能会偏离原始古海洋信号!对古环境重建工作产

生负面影响+此外!由于技术的限制!对沉积岩中氮

的演化历程和同位素变化情况的认识依旧不充分+

为此!沉积岩中不同形态氮的研究方向应包括

N

个方面&

+

大力开发新技术!对不同类型沉积岩中

含氮物质的具体形态和丰度展开研究!有助于探明

含氮物质的演化历程)

,

进一步优化现有的提取方

法!减小提取流程对氮同位素组成的影响!并使其能

够实现对氮含量较低的沉积岩中不同形态氮的特异

性提取)

-

加大对固定铵等丰度较低的含氮物质的

研究!扩充氮同位素的数据库!有助于探究不同形态

氮之间氮同位素组成差异的原因)

.

探明何种氮指

标能代表原始的古海水信号!并综合沉积岩中不同

形态氮的数据对以往的研究结果重新进行审视+
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