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摘　 要　 采集了我国 7 个站点的降雨和森林穿冠水样品,分析测定了水样中硝态氮和总氮的同位素丰度. 降
雨中硝态氮 δ15N 值范围为 - 9. 00‰至 9. 71‰,其中北方站点冬季降雨中硝态氮 δ15N 值要远高于其他站点,
可能是由于北方冬季燃煤供暖所致. 穿冠水中硝态氮 δ15N 值范围为 - 16. 59‰至 - 0. 32‰,比降雨中的硝态

氮 δ15N 值要低,其可能原因是林冠层中存在硝态氮的交换过程,从而产生了分馏作用. 降雨和穿冠水中 TN 的

δ15N 值范围分别为 - 7. 94‰至 - 3. 07‰和 - 4. 55‰至 - 1. 73‰,其中穿冠水中 TN 的 δ15N 值要略高于降雨中

的值.
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自从工业革命以来,人类活动已经对全球氮循环产生了巨大影响[1] . 随着工业化进程的不断加快,
化石燃料的燃烧导致地表向大气排放的氮氧化物量迅速增加;同时,活性氮又通过大气干湿沉降过程重

新输入陆地生态系统[2-3],引起土壤酸化、水体富营养化等诸多环境问题[4-5] . 中国从 80 年代开始,交通

网络建设迅速,机动车数量快速增加[6],导致氮氧化物的排放量日益升高[7],这些氮氧化物中大多数将

最终随着湿沉降和干沉降过程回到地表[8] .
近年来,氮的稳定同位素被认为是一种可以用于有效分辨大气中不同氮成分的源的新方法[9] . 大气

中的硝酸盐主要来自于气态氮氧化物的转化,这些氮氧化物主要来自自然源(闪电,生物质燃烧以及土

壤排放)和人为源(燃料燃烧和化工合成) [10] . 因此,有必要研究不同氮源对大气污染物的贡献.
本文采集了我国 7 个站点的降雨和森林穿冠水水样,分析测定了水样中硝态氮和总氮的同位素丰

度,讨论了不同氮源对降雨和穿冠水中氮组分的贡献.

1　 实验方法

1. 1　 采样站点和采样方法

本文包括 7 个采样站点,其中 5 个森林站点:杭州的梅家坞(MJW)、长沙的岳麓山(YLS)、重庆的铁

山坪(TSP)、黔东南的雷公山(LGS)和吉林的长白山(CBS);2 个城市站点:北京(BJ)和贵阳(GY). 站点

的具体位置和分布见表 1. MWJ、YLS 是靠近城市的森林站点,有较高的氮污染;CBS 和 LGS 相对远离大

城市和工业污染源;BJ 和 GY 分别是北方和南方的城市站点,位于中国科学院生态环境研究中心和贵州

省环境科学规划设计研究院内.
在所有站点,降雨和穿冠水样按周采集,其中在 MJW、YLS 和 GY 都采集了 2009 年全年的样品并进

行了分析,在某些站点,只采集了部分季节的降雨和穿冠水水样. 在 LGS 和 TSP 分别采集了春季和秋季

的样品,而在 CBS 采集了秋季和冬季的样品,在北京采集了夏季和冬季的样品.
降雨使用 SYC-1 型酸雨自动采样器(青岛崂山公司)在空旷地采集,采集器是一个有 Teflon 涂层的

漏斗(Φ = 200 mm),底部与一个塑料收集桶相连. 每次采样前采集器都要用 Mili-Q 超纯水反复冲洗几
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遍. 酸雨自动采样器的采样头灵敏度为不低于 0. 2 mm·h - 1 . 穿冠水是用一种自主设计制作的采集器进

行采集,由一个 10. 6 cm 直径的 PET 漏斗和一个 3 L 的 PET 瓶相连接构成. 穿冠水采集器安装在距离地

面 1 m 处. 所有样品都放在冰箱中保存,每 3 个月的样品通过体积加权平均合并成季节样进行分析.

表 1　 采样站点分布

Table 1　 Distribution of sampling sites
采样站点 位置 经纬度 平均年降雨量 / mm

梅家坞(MJW) 浙江省杭州市 30°16′N, 120°12′E 1599

岳麓山(YLS) 湖南省长沙市 28°11′N, 112°55′E 1450

铁山坪(TPS) 重庆市 29°38′N, 106°41′E 1100

雷公山(LGS) 贵州省雷山县 26°22′N, 108°11′E 1337

贵阳(GY) 贵州省贵阳市 27°11′N, 107°17′E 1175

长白山(CBS) 吉林省安图县 41°35′N, 127°40′E 700

北京(BJ) 北京市 39°54′N, 116°25′E 721

1. 2　 化学组分和同位素分析方法

所有水样在分析之前用孔径为 0. 45 μm 的聚醚砜膜进行过滤. 样品的 pH 是由 PHB-4 型 pH 计测

定,NO -
3 的浓度是由 DX-120 型离子色谱测定,其检出限为 0. 15 mg·L - 1 . 总氮的浓度测定是先利用碱性

过硫酸钾对水样进行消解,而后用紫外分光光度法分析测定.
本文中,通过使用离子交换树脂的预处理方法,结合同位素质谱,对所有水样中硝态氮的同位素丰

度进行了分析,其详细操作过程和步骤见文献[11]. 前处理后获得的阳离子树脂样品被送到中国林业

科学研究院稳定同位素质谱实验室进行同位素比率分析. 样品用锡箔包好后送入元素分析仪中燃烧生

成 N2,并由与之串联的 Finnigan MAT Delta V advantage 型质谱仪分析其氮同位素丰度,硝态氮的同位素

结果以 δ15N 表示,精确度为 ± 0. 2‰.
总氮的同位素丰度测定方法和硝态氮类似. 约 100 mL 的水样通过碱性过硫酸钾消解法消解后,总

氮以 NO -
3 的形式存在于消解液中. 然后向消解液中加入 0. 5 g 戴氏合金(Merck,分析纯),立刻用凯氏

定氮仪(KDY-9820 型)进行蒸馏 2. 5 min,蒸馏出的 NH +
4 用 10 mL 2%的硼酸溶液吸收,之后的过程同

硝态氮同位素丰度的分析测定完全一致.

2　 结果与讨论

2. 1　 硝态氮和总氮浓度

降雨和穿冠水中的硝态氮的浓度如图 1 ( a) 所示. 降雨中硝态氮浓度为 0. 10 mg·L - 1 至

2． 67 mg·L - 1,穿冠水中的浓度为 1. 16 mg·L - 1至 7. 01 mg·L - 1 . 本文中森林穿冠水都采自南方森林,因
此南方森林中大部分的硝态氮可能都随干沉降到达地面. 对比南方和北方站点降雨中的硝态氮浓度,发
现南方站点降雨中硝态氮浓度更多,一定程度上说明我国南方部分地区(YLS)大气中氮氧化物污染物

浓度较高,相反北方城市北京降雨中硝态氮浓度却较低,可能原因是近年市区大型工厂及污染性企业数

量大幅减少,氮氧化物排放降低所致. 季节变化上,冬季降雨和穿冠水中的硝态氮浓度明显要高于其他

季节,这可能是冬季燃煤供暖以及冬季大气中污染物扩散较慢所致. 但是 MJW 降雨中硝态氮的浓度却

是在夏季达到最高,可能由于夏季微生物硝化和反硝化作用较强,土壤氮氧化物的排放增加,也有可能

是采样期间外源性的污染物的引入所致.
如图 1(b)所示,降雨中的 TN 浓度范围为 0. 19 mg·L - 1至 7. 59 mg·L - 1,其明显低于穿冠水的 TN 浓

度(2. 76 mg·L - 1至 11. 01 mg·L - 1). TSP 的穿冠水 TN 浓度在所有站点中最高,主要是由于 TSP 地区较

严重工业污染和交通污染所致. 冬季降雨和穿冠水中的 TN 浓度相对其他季节都要高,其具体变化趋势

和硝态氮浓度保持一致.
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图 1　 降雨和穿冠水硝态氮和总氮浓度

(“R”和“T”分别表示降雨和穿冠水)

Fig. 1　 Concentrations of nitrate N and TN in rainfall and throughfall
(“R” and “T” stand for rainfall and throughfall respectively)

2. 2　 降雨和穿冠水中硝态氮的 δ15N 值

降雨中,硝态氮的 δ15N 值范围为 - 9. 00‰至 9. 71‰,其中,BJ 和 CBS 冬季降雨中的硝态氮的 δ15N
值要远高于其他站点,分别为 9. 71‰和 7. 69‰(图 2). 由于氮沉降中的硝态氮主要来自于大气中的氮

氧化物,所以大气中氮氧化物的氮稳定同位素丰度能够一定程度上反映氮沉降中硝态氮的氮稳定同位

素组成[12] . Heaton[13]等发现燃煤排放的氮氧化物的 δ15N 值范围为 6‰至 13‰,而汽车尾气排放的氮氧

化物的 δ15N 值范围为 - 13‰至 - 2‰. 我国北方冬季供暖需要消耗大量的煤炭,因此,BJ 和 CBS 站点冬

季降雨中较高的硝态氮的 δ15N 值主要是由燃煤所致. 在春季,LGS 站点的降雨中的硝态氮的 δ15N 值为

- 2. 16‰,而其他 3 个南方站点春季的值都为正值,分别为 MJW (2. 01‰),YLS (0. 27‰) 和 GY
(2． 73‰). 有研究表明,通常工业污染源排放的氮氧化物的 δ15N 值范围为 0‰至 15‰,而 LGS 为背景站

点,受工业污染源的影响较小,这也是 LGS 站点降雨中的硝态氮的 δ15N 值较低的原因.
穿冠水中,硝态氮的 δ15N 值全部都低于 0,其范围为 - 16. 59‰至 - 0. 32‰(图 2). 由图 2 可知,在

大多数的站点中,穿冠水中硝态氮的 δ15N 值要低于降雨中的值. Moore[15]等在 USA 的观测结果表明,大
气干沉降中的硝态氮的 δ15N 值在 5‰左右,而本文中穿冠水中的 δ15N 值要明显低于这个范围. 因此,推
测穿冠水中 δ15N 值较降雨中偏低的原因可能是由于林冠层的滤过作用. 降雨过程通过林冠层而形成穿

冠水,因此有可能降雨中的硝态氮被截留在林冠层的叶片上,而原来附着在叶片上的硝态氮被冲刷下

来,也就是一个在林冠层硝态氮交换的过程. Lovett 等发现叶片会释放出硝酸根[16],因此有可能 δ15N 值

较高的硝态氮被林冠层叶片吸收,而较低 δ15N 值的硝态氮被释放以及被雨水冲刷下来. 然而,要证实这

样的分馏过程还需要更多的实验和研究加以验证.
目前国内外关于穿冠水中氮组分同位素丰度的观测还不是太多,导致对于穿冠水中不同组分氮同

位素丰度的分布及变化现象的解释时难以找到足够的依据和支持. 另外,国际上对于氮同位素分馏的研

究已经有较长时间,但是针对于大气中氮污染物的迁移和转化过程中氮同位素分馏的机理研究还相当

缺乏,尤其是不同相之间的转化(比如颗粒物上污染物的附着和洗脱),在未来有必要开展此方面的深

入研究.
2. 3　 降雨和穿冠水中 TN 的 δ15N 值

如图 3 所示,降雨和穿冠水中 TN 的 δ15 N 值范围分别为 - 7. 94‰至 - 3. 07‰和 - 4. 55‰至

- 1. 73‰,全部都低于 0,说明降雨和穿冠水中的 TN 相对于空气中氮气而言是缺乏15N 的. 在 MJW 和
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GY,降雨中 TN 的 δ15 N 值呈现出暖季(夏季和秋季)比冷季(春季和冬季)要高的趋势,而这个也同

Knapp 等[17]观测的结果一致. 但是,YLS 站点的降雨中的硝态氮 δ15N 值却是在秋冬季节表现出较高的

趋势,说明降雨中 TN 的 δ15N 值季节性变化存在很大的不确定性,铵态氮和硝态氮对 TN 中15N 的贡献

比例也不易确定.
通过对比可以看出,穿冠水中 TN 的 δ15N 值要略高于降雨中的值. 由于“2. 2 节”中讨论了穿冠水中

的硝态氮的 δ15N 值要低于降雨中的值,因此硝态氮不可能是穿冠水中 TN 的 δ15N 值高于降雨的原因.
推测可能是穿冠水中铵态氮 δ15N 值较高,所以导致穿冠水中 TN 的 δ15N 值也要略高. 有观测报道大气

颗粒物中的铵态氮较气态氨组分是要明显富集15N 的[13],所以随干沉降附着在树木林冠层的叶片上的

颗粒物中铵态氮的 δ15N 值偏高,经过降雨过程被洗刷下来,从而导致了穿冠水中 TN 较高的 δ15N 值.

图 2　 降雨和穿冠水中硝态氮的 δ15N 值

(“1”、“2”、“3”、“4”分别指“春”、“夏”、“秋”、“冬”四季)

Fig. 2　 δ15N values of nitrate in rainfall and throughfall
(“1”, “2”, “3” and “4” stand for “spring”,
“summer”, “autumn” and “winer” respectively)

图 3　 降雨和穿冠水中总氮的 δ15N 值

(“R”和“T”分别表示降雨和穿冠水)

Fig. 3　 δ15N values of TN in rainfall and throughfall
(“R” and “T” stand for rainfall and

throughfall respectively)

3　 结论

本文分析了我国 7 个站点降雨和穿冠水中硝态氮和总氮 δ15N 值的分布和变化规律,结果表明,降
雨中硝态氮 δ15N 值范围为 - 9. 00‰至 9. 71‰. 由于我国北方冬季供暖燃烧大量的煤炭,导致降雨中硝

态氮 δ15N 值明显偏高. 穿冠水中硝态氮 δ15N 值要低于降雨中的值,可能是由于林冠层叶片中硝态氮的

交换过程所致. 穿冠水中硝态氮 δ15N 值范围为 - 16. 59‰至 - 0. 32‰,比降雨中硝态氮 δ15N 值要低,其
可能原因是林冠层中存在硝态氮的交换过程,并产生了分馏作用. 降雨和穿冠水中总氮 δ15N 值范围分

别为 - 7. 94‰至 - 3. 07‰和 - 4. 55‰至 - 1. 73‰,穿冠水中总氮 δ15N 值要略高于降雨中的值.
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Natural abundance of nitrogen isotopes for nitrate in
rainfall and throughfall at some sites in China

YU Longfei　 　 LI Bingwen　 　 ZHANG Yi　 　 WANG Zhangwei∗

(Research Center for Eco-Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences, Beijing, 100085, China)

ABSTRACT
In this paper, we collected rainfall and throughfall samples from seven sites in China, and measured the

δ15N values of nitrate and total nitrogen. In rainfall, the δ15 N values of nitrate ranged from - 9. 00‰ to
9． 71‰, showing higher valves at BJ (9. 71‰) and CBS (7. 69‰) than at the other sites. This could be
attributed to coal combustion for heating in winter season in northern China, as the δ15N values of emitted NOx

from coal combustion usually ranges from 6‰ to 13‰. In throughfall, the δ15N values of nitrate are in a range
from - 16. 59‰ to - 0. 32‰, lower than in rainfall, which is probably due to the fractionation during the
exchanging process of nitrate in canopy. The δ15N values of TN in rainfall and throughfall are from - 7. 94‰
to - 3. 07‰ and - 4. 55‰ to - 1. 73‰ respectively, and the values in throughfall are comparatively higher.

Keywords: rainfall, throughfall, nitrate nitrogen, δ15N.


