
书书书

第３０卷　 第８期
２０１１年　 　 ８月

环　 境　 化　 学
ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ． ３０，Ｎｏ． ８
Ａｕｇｕｓｔ ２０１１

　 ２０１０年９月１１日收稿．
　 国家自然科学基金项目（４０７０１０３５，４０６３１００１，４０５７１０３３，４０７０１０３４，Ｊ０６３０９６６）；教育部新世纪优秀人才支持计划项目（ＮＣＥＴ １０
００１９）；陇原青年创新人才扶持计划项目；国家重点基础研究发展规划（９７３）项目（２０１０ＣＢ９５１００３，２００７ＣＢ４１１５０１）；中国科学院知识创新
工程重要方向项目（ＫＺＣＸ２ＹＷ１２７）；冰冻圈科学国家重点实验室自主研究项目；西北师范大学知识与科技创新工程创新团队项目
（ＮＷＮＵＫＪＣＸＧＣ０３６６）和科研骨干培育项目（ＮＷＮＵＫＪＣＸＧＣ０３７８）资助．
　 通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｍｊｚｈａｎｇ２００４＠ １６３． ｃｏｍ

天山乌鲁木齐河源区表层雪中含氮离子季节变化特征

王圣杰１ 　 张明军１，２　 王飞腾２ 　 李忠勤２，１ 　 李亚举１

（１． 西北师范大学地理与环境科学学院，兰州，７３００７０；
２． 中国科学院寒区旱区环境与工程研究所冰冻圈科学国家重点实验室／天山冰川站，兰州，７３００００）

摘　 要　 通过２００４—２００７年在天山乌鲁木齐河源１号冰川积累区采集的１３６个表层雪样品，分析了山岳冰
川表层雪中主要含氮离子（ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ ）的季节变化特征．结果表明，湿季表层雪中的含氮离子浓度一般比
干季高，由于湿季ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 的输入量与流失量均较大，因此湿季浓度波动比干季更强烈．气溶胶与表层雪
中的ＮＯ －３ 浓度在干季存在显著的相关性，在湿季相关性差，而ＮＨ ＋４ 浓度则表现出相反的特征．表层雪中含氮
离子浓度大多高于极地和青藏高原，原因在于本研究区受粉尘输入与人类活动的影响较大．
关键词　 天山，表层雪，季节变化，氮循环．

氮循环是全球生物地球化学循环的重要环节，而冰川是记录地球环境信息的载体，包含了大气成分
的沉降信息．对冰川表层雪中含氮物质的研究有助于更好地理解氮的大气循环过程．表层雪中常见的可
溶性含氮离子包括ＮＯ －３ 、ＮＨ ＋４ 、ＮＯ －２ 等，但由于痕量的ＮＯ －２ 不易在雪冰中稳定存在，浓度相对较低［１］，
研究主要集中在ＮＯ －３ 、ＮＨ ＋４ 离子上．在南极与北极，科研人员已经对表层雪中含氮离子的变化规律开展
了一系列的研究［２６］．中国西部地区山岳冰川分布广泛，随着近年来冰川化学研究的深入，有关表层雪
中含氮离子的研究也逐渐丰富起来．目前取得的认识主要集中于表层雪中含氮离子浓度季节变化特
征［１，７１０］、空间变化特征［１１１２］以及含氮离子在气雪间的转换过程［７８，１３］等方面．

但是总体说来，之前相关研究的采样时间仍相对较短，本文通过３年的连续采样，以ＮＨ ＋４ 和ＮＯ －３
为例讨论表层雪中含氮离子的季节变化特征．

１　 材料与方法
１． １　 样品采集与运输

天山乌鲁木齐河源１号冰川（以下简称１号冰川，４３°０６′ Ｎ，８６°４９′ Ｅ）位于新疆维吾尔自治区境内，
是一条山谷冰斗冰川，由东、西两支组成．采样点位于１号冰川东支渗浸积累区海拔４１３０ ｍ处，坡向朝
北，日照时间短，雪层保存条件良好［７ － １０］．表层雪取自雪层表面３—５ ｃｍ处，每周采集１次样本． ２００４年
４月至２００７年３月间共采集１３６个有效样本，其中湿季（４—１０月）８９个，干季（１１月—次年３月）４７
个．雪样在采集和运输过程中均采取严格的操作规范，样品装入一次性洁净塑料保鲜袋密封，在冰冻状
态下从野外运回兰州中国科学院寒区旱区环境与工程研究所天山冰川观测试验站实验室后低温保存．
１． ２　 样品分析

在化学分析时，为了防止雪样受到外界空气的污染，在称量瓶（用电阻率为１８． ２ ＭΩ·ｃｍ的超纯水
洗净）中室温下自然融化后，立即进行分析［１０］．雪样中的ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度采用Ｄｉｏｎｅｘ３２０型离子色谱
仪测定，测量精度可达到ｎｇ·ｇ －１量级．其中，ＮＯ －３ 使用ＡＳ１１ＨＣ（４ ｍｍ × ２５０ ｍｍ）分离柱，ＡＧ１１ＨＣ
（４ ｍｍ × ５０ ｍｍ）保护柱，ＡＳＲＳ ４ ｍｍ 抑制器，１５ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮａＯＨ 淋洗液；ＮＨ ＋４ 使用Ｄｉｏｎｅｘ
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ＩｏｎＰａｃ ＣＳ１２Ａ（４ ｍｍ ×２５０ ｍｍ）分离柱，ＣＧ１２Ａ（４ ｍｍ ×５０ ｍｍ）保护柱，ＣＡＥＳ阳离子抑制器，１５ ｍｍｏｌ·Ｌ －１
ＭＳＡ淋洗液．

２　 结果与讨论
２． １　 ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度的季节变化特征

图１表明，表层雪中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度表现出了明显的季节性周期变化．参照ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度的
５点滑动平均值变化趋势，可以发现浓度与气候条件（气温、降水量）之间存在着一定的对应关系．具体
说来，干季气温较低，降水相对较少，ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度一般较低；进入湿季以后，随着气温上升与降水
量增多，湿季初期出现了峰值群；但当气温升至年度最高值、降水最为充沛时，ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度往往出
现较低的值；湿季末期，气温与降水量均在回落，表层雪中的ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度再次出现峰值群；新的干
季开始后继续重复这个过程．

图１　 ２００４年４月—２００７年３月表层雪中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度（虚线为５点滑动平均值）
以及降水量与气温随时间变化情况
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ｃｕｒｖｅｓ （ｄａｓｈｅｄ ｃｕｒｖｅ），ａｎｄ ｌｏｃａｌ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｒｏｍ Ａｐｒｉｌ ２００４ ｔｏ Ｍａｒｃｈ ２００７

下面按照干季与湿季分别对表层雪中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 的浓度进行统计（图２）．湿季ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓
度普遍高于干季浓度，３年间ＮＯ －３ 干季平均浓度为湿季的７９％，而ＮＨ ＋４ 干季平均浓度仅为湿季的４６％
（图２ａ、ｂ）．标准差能反映数据集的离散程度，通过离子浓度标准差的变化也可以判断出离子浓度的波
动情况．从图２（ｃ、ｄ）不难发现，无论是ＮＯ －３ 还是ＮＨ ＋４ ，湿季的标准差均明显大于干季的标准差．湿季
ＮＯ －３ 浓度标准差的平均值是干季的２． ６倍，而湿季ＮＨ ＋４ 浓度标准差则是干季的２． １倍．也就是说，湿
季表层雪中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度的变化幅度比干季大得多．通过图１也可以发现，各年度的最大值与最小
值也多出现在湿季．研究发现，湿季表层雪中离子浓度出现强烈的波动是该季节输入量和流失量均显著
增加造成的［１］．湿季显著的输入量来自如下几个方面：（１）湿季降水的直接输入增加． ＳＯ２ －４ 和ＮＯ －３ 以及
ＮＨ ＋４ 和Ｃａ２ ＋分别是中国降水中主要阴阳离子，并且浓度远高于欧洲和北美［１４］．根据大西沟气象站（距
离１号冰川３ ｋｍ，海拔３５３９ ｍ）的长期气象资料，乌鲁木齐河源区４月—１０月的降水量约占年降水量的
９０％以上． Ｚｈａｏ等［１５］的研究表明，乌鲁木齐河源区降水中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 主要来自湿沉降．此外，夏季闪
电与雷雨频繁，高空闪电可能对ＮＯ －３ 浓度也有一定贡献［１６］．（２）夏半年沙尘暴多发．新疆沙尘天气主要
出现在４—１０月，其中４—６月为高发时段［１７］．东天山的四周沙漠与戈壁分布广泛，含氮可溶性离子可
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以在粉尘的吸附作用下，被大气气流携带、输送至冰川上空的大气中．春季降水中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度峰
值与沙尘天气存在着明显的对应关系［１５］．早期的研究［１８］亦认为雪层中的ＮＯ －３ 受控于来自中亚干旱、
半干旱地区的陆源粉尘物质．（３）当地夏季盛行风的推动．大西沟气象站资料表明，夏季的主导风向是
东北风，冬季为西南偏南风［１９］．季节盛行风向可能有助于局地含氮物质的传输．（４）湿季人类活动相对
频繁．天山地区冬季气温较低，而观光旅游（近年来当地政府已经做出一定限制）多选择在湿季．乌鲁木
齐至库尔勒的公路穿越天山，夏季交通运输相对较多，尾气排放也就相对增加［９］．夏季是良好的牧期，畜
牧业对于含氮化合物也有贡献［８］．

与显著的输入量对应，离子流失量亦很明显：（１）湿季雪层淋溶增强．当气温升至－ ３． ６ ℃时１号冰
川雪层离子开始淋融，浓度逐渐降低；当气温达到０． ３ ℃以上，雪层中出现大量融水，含氮离子被无选择
性地携带下移，从而导致离子显著流失［９］．根据大西沟气象站数据，２００４—２００６年湿季平均温度为
１． ３ ℃，最高达１２． ７ ℃（２００６年８月１日）．（２）湿季大气淋洗作用增强．湿季降水量和降水次数的增加
会对大气起到淋洗的作用，使得气溶胶乃至降水中离子浓度降低，从而影响到表层雪中的物质浓度［２０］．

图２　 干季与湿季表层雪中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度变化差异
Ｆｉｇ． ２　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｍｅａｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＯ －３ ａｎｄ ＮＨ

＋
４ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｎｏｗ

３个湿季表层雪中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 的相关系数分别为０． ５６、０． ６４、０． ８１，均通过了０． ０１的显著性检
验．而３个干季的相关系数分别为－ ０． ０５、０． ３５、０． １６，均未通过０． ０１的显著性检验．湿季ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４
之间的相关性较高，而在干季没有显著的相关性．之前对１号冰川全年表层雪中化学离子的研究表明，
ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度之间相关系数为０． ５３［９］．由此可见，表层雪中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 的输入在湿季可能具有一
定的同期性．
２． ２　 ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 的差异分析

在１号冰川的研究已经发现，ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 在气溶胶与表层雪转换机制上存在着一定的差异． Ｚｈａｏ
等［７］发现１号冰川气溶胶与表层雪中的ＮＯ －３ 浓度在干季（１２月—次年２月）显著相关． Ｌｉ等［８］认为，气
溶胶与表层雪中的ＮＨ ＋４ 浓度在湿季（４—９月）相关性较好，而在干季相关性很差．类似的季节转化特征
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在其它山岳冰川亦有报道．例如，加拿大育空地区表层雪与气溶胶中的ＮＨ ＋４ 浓度在５—６月相关性较
好，但ＮＯ －３ 在湿季则相关系数很低［２０］；欧洲的研究亦表明，表层雪与气溶胶中的ＮＯ －３ 浓度在１—３月
存在线性关系，而ＮＨ ＋４ 则没有线性关系［２１］．气溶胶与表层雪中离子浓度的相关性与平衡期长短、空气
中的浓度梯度、降水对物质的清除效率、物质形态都有关系［７，１３］．湿季降水充沛，在淋洗作用下气溶胶中
含氮离子浓度较低，雪层中的含氮离子又受到淋溶作用的改造，在多种因素的制约下气雪间的ＮＯ －３ 相
关性低；但是在适宜的气象条件下，高活性的ＮＨ ＋４ 在气溶胶与表层雪之间交换强烈，可以较快地达到平
衡，从而表现出较高的相关性［７，１３］．干季降水少且温度较低，气溶胶与表层雪达到平衡所需的时间较长，
ＮＯ －３ 可以在气雪间充分交换，大气中的ＮＯ －３ 能够较好地保存在表层雪中，因而相关性高；但由于不稳
定，表层雪中的ＮＨ ＋４ 流失强烈，反而相关性低．

为了考察气候因子对表层雪浓度干湿季差异的影响，可以将离子的浓度与采样前１周平均气温和
降水量的关系进行对比（图３）．干季ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度高值在降水量轴上的分布多出现在０—５ ｍｍ，但
在气温轴上的分布有一定差异，ＮＯ －３ 浓度高值在－ ２０ ℃—－ ５ ℃范围内分布更为均匀，而ＮＨ ＋４ 浓度高
值更倾向于相对较高的温度范围内（即图３中矩形与三角形位置的差异）．在气温低于－ １５ ℃时，ＮＯ －３
浓度仍然能够保存若干个高值，但ＮＨ ＋４ 浓度明显较低．也就是说，气温对ＮＨ ＋４ 表现出一定的分异规律．
在一定范围内，气温越高越有利于表层雪中的ＮＨ ＋４ 浓度产生高值，这一现象与ＮＨ ＋４ 的活性有着密切的
联系．湿季ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度峰值均较为密集地出现在降水量为０—３０ ｍｍ，气温为－ ５ ℃—５ ℃这一范
围．湿季降水充沛，物质输送来源丰富，降水对于２种离子之间的差异影响相对较小．

图３　 表层雪中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度与采样前１周平均温度及降水量的关系
Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ａｍｏｎｇ ＮＯ －３ ａｎｄ ＮＨ

＋
４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｍｅａｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

ｉｎ ｔｈｅ ｐａｓｔ ７ ｄａｙｓ ｂｅｆｏｒｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ

２． ３　 空间对比分析
在大多数研究之中，表层雪中含氮离子浓度均表现出较为明显的季节性周期变化，但在特定区域浓

度峰值出现时间可能有一定差别．表１列出的是典型地区不同时段内表层雪中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 的浓度．与
北极、南极以及青藏高原的资料对比可以发现，１号冰川表层雪中的ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度相对较高，特别
是ＮＨ ＋４ 甚至有数量级的差异．
１号冰川ＮＯ －３ 浓度受粉尘输入与人类活动（工业污染等）的影响明显，而ＮＨ ＋４ 浓度则受当地人类

活动（农牧业释放等）影响显著．采样区主要受到西面以及西北方向气团轨迹的影响，大气气溶胶反映
了对流层中上部远距离传输的中亚粉尘的情况［２４］．季节性粉尘输入对于天山地区雪层中ＮＯ －３ 有很大
贡献［１８］，这一输送源是南北极和青藏高原无法匹及的．从人类活动的角度看，采样区临近的居民点后峡
镇建有火力发电厂、水泥厂等企业，后峡镇乃至新疆维吾尔自治区首府乌鲁木齐市的含氮污染物在气团
作用下都可能会影响采样区．农田秸秆露天焚烧处理会使得含氮化合物的排放量在某些时段急剧增加，
秸秆燃烧这一途径对ＮＨ３与ＮＯｘ大气排放的贡献率分别为７５． ２％与７５． ３％ ［２５］．包括农田秸秆露天焚
烧与居民生活薪柴燃烧等形式的生物质燃烧都会产生大量氮氧化物． Ｎ是作物生长所需的重要营养元



　 ８期 王圣杰等：天山乌鲁木齐河源区表层雪中含氮离子季节变化特征 １４４９　

素之一，ＮＨ４ＨＣＯ３、ＮＨ４ＮＯ３、ＣＯ（ＮＨ２）２等含氮化肥的施用会输入一定量的Ｎ．新疆是我国重要的牧区之
一，畜载量高，牲畜排泄物在生物分解作用下也会产生Ｎ排放．上述因素的综合作用造成了采样区表层
雪中含氮离子浓度高于极地等其它地区．

表１　 典型冰川区表层雪中ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度比较
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＯ －３ ａｎｄ ＮＨ

＋
４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｎｏｗ ｏｆ ｓｏｍｅ ｇｌａｃｉｅｒ ｒｅｇｉｏｎｓ

采样区域 采样时段 ＮＯ －３ 浓度
／（ｎｇ·ｇ － １）

ＮＨ ＋４ 浓度
／（ｎｇ·ｇ － １）

格陵兰岛Ｓｕｍｍｉｔ［３］ １９９７年６月—１９９８年４月，２０００年８月—２００２年８月 ２００． ９ ８． ７

南极毛德皇后地［２２］ １９９９年１２月—２０００年１月 ６３． ２ １１． ５

南极毛德皇后地［２２］ ２０００年１２月—２００１年１月 １０６． ５ ５． ４

青藏高原东绒布冰川［２３］ ２００２年１０月 ３０． １ １． ２

青藏高原Ｎａｎｇｐａｉ Ｇｏｓｕｍ冰川［２３］ １９９８年９月 ６５． ９ ４１． ２

青藏高原Ｇｙａｂｒａｇ冰川［２３］ ２００５年１０月 ３０４． ４ １６． ３

１号冰川 ２００４年４月—２００７年３月 ３４１． ４ １８９． ２

３　 结论
（１）基于２００４年４月至２００７年３月连续３个完整年度的表层雪采样分析，１号冰川表层雪中ＮＯ －３

与ＮＨ ＋４ 浓度呈现出明显的季节性变化． ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度均基本表现出湿季高、干季低的趋势，２种离
子间的相关性在湿季明显高于干季．湿季前期与后期会出现浓度峰值，且湿季的变化幅度比干季更大，
这是由于在湿季ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 的输入量与流失量均较大．

（２）气溶胶与表层雪中的ＮＯ －３ 浓度在干季相关性较好，但在湿季相关性很差；而ＮＨ ＋４ 浓度却表现
出相反的特征．这与ＮＨ ＋４ 的活性高，在气雪间交换的平衡期短有很大关系． ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度峰值出现
时的气候条件存在一定的相似性，但在干季当气温略高时表层雪中的ＮＨ ＋４ 浓度更容易表现出高值．

（３）１号冰川表层雪中的ＮＯ －３ 与ＮＨ ＋４ 浓度大多高于极地和青藏高原．与其它地区相比，１号冰川
ＮＯ －３ 浓度受粉尘输入与人类活动（工业污染等）的影响明显，而ＮＨ ＋４ 浓度则受当地人类活动（农牧业释
放等）影响显著．
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