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我国一些站点降雨和森林穿冠水中铵态氮的同位素丰度∗
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摘　 要　 在我国 ７ 个站点采集了降雨和森林穿冠水样品，分析了铵态氮的同位素丰度． 结果表明，各站点降雨

中铵态氮 δ１５Ｎ 的平均值为 － ８． ６７‰至 － ３． ６６‰，其中杭州近郊梅家坞降水样品中铵态氮 δ１５Ｎ 平均值最低，贵
州雷公山降雨样品中铵态氮 δ１５Ｎ 平均值最高． 城市穿冠水中铵态氮 δ１５Ｎ 值要明显高于降雨，而郊区和背景

地区穿冠水中铵态氮 δ１５Ｎ 值略高于降雨，这可能是由于城市地区林冠层富集有更多的大气颗粒物并通过冲

刷过程进入穿冠水所致，因为大气颗粒物中铵态氮通常富集１５Ｎ．
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近年来由于农业和畜牧业的不断发展［１］，我国氨的排放量一直在持续增长［２⁃３］ ． 氨是一种主要的大

气污染物，对于水体富营养化、酸化以及植物营养都有重要影响［４］ ． 大多数地表排放的活性氮都会随着

氮沉降的作用回到地面，而由于大气中氨的短距离传输的特性，更多的铵态氮会在短时间内回到地面，
这一过程会改变氮循环过程，并且引起氮饱和现象［５］ ．

随着大气氮沉降研究的深入，稳定氮同位素技术也越来越多地被人们认知和利用． 稳定氮同位素能

够用于大气系统中氮污染源的识别、植被⁃土壤⁃地下水系统中氮的形态和转化规律的研究以及环境污

染物的示踪［６］ ． 近年来，国际上已经有不少关于降雨氮同位素丰度研究的报道，如研究降雨中氮同位素

丰度的季节性变化［７］、降雨中不同氮污染源的追踪［８］ 以及降雨和穿冠水中氮同位素丰度的比较［９］ ． 但
是，国内在大气中稳定氮同位素方面的观测还不多．

本文观测分析了我国 ７ 个站点的降雨和森林穿冠水中铵态氮的同位素丰度，初步探讨了铵态氮同

位素丰度的分布和变化规律．

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，降雨和穿冠水样都按周采集，其中在 ＭＪＷ、ＹＬＳ 和 ＧＹ 采集了 ２００９ 年全年的样品并进

行了分析，在某些站点，仅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

３ 遍． 酸雨自动采样器的灵敏度为不低于 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
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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 值由 ＰＨＢ⁃４ 型 ｐＨ 计测

定，ＮＨ ＋
４ 的浓度由 ＤＸ⁃１２０ 型离子色谱测定，其检出限为 ０． １５ ｍｇ·Ｌ － １ ．

通过使用一种改进后水样预处理方法，并结合同位素质谱，对所有水样中铵态氮的同位素丰度进行

了分析． 本方法主要分为 ４ 步，分别是铵态氮的富集、蒸馏纯化、转移和最终分析，其详细操作过程和步

骤见文献［１０］． 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，铵态氮的同位素结果以 δ１５Ｎ 表示，精确度为 ± ０． ２‰．

２　 结果与讨论

２． １　 铵态氮浓度

降雨和穿冠水的 ｐＨ 分布如图 １（ａ）所示． ＢＪ 站降雨 ｐＨ 值接近 ７，而其余站点的 ｐＨ 值都在 ３—６ 之

间，降雨和穿冠水的 ｐＨ 没有明显的差别．

图 １　 降雨和穿冠水 ｐＨ 和铵态氮浓度

（“Ｒ”和“Ｔ”分别表示降雨和穿冠水）

Ｆｉｇ． １　 ｐＨ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ Ｎ ｉｎ ｒａｉｎｆａｌｌ ａｎｄ ｔｈｒｏｕｇｈｆａｌｌ
（“Ｒ” ａｎｄ “Ｔ” ｓｔａｎｄ ｆｏｒ ｒａｉｎｆａｌｌ ａｎｄ ｔｈｒｏｕｇｈｆａｌｌ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

如图 １（ｂ）所示，降雨中铵态氮的浓度范围为 ０． １５ ｍｇ·Ｌ － １至 ８． ６２ ｍｇ·Ｌ － １，其中 ＢＪ 站降雨中的铵

态氮浓度要明显高于其他站点． 由于北京地区土壤为碱性［１２］，氨的排放量较大［１３］，同时人口众多，因而
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导致了较高的铵态氮沉降［１４］ ． ＣＢＳ 和 ＬＧＳ 站作为背景站点，相比其他站点降雨中的铵态氮浓度要更低，
尤其是 ＣＢＳ 站点，其秋季降雨中铵态氮浓度甚至接近于 ０． 在穿冠水中，铵态氮浓度范围为 ０． １９ ｍｇ·Ｌ － １

至 ５． ０６ ｍｇ·Ｌ － １，其中 ＴＳＰ 站的铵态氮浓度最高．
２． ２　 降雨中铵态氮的 δ１５Ｎ 均值

７ 个站点中，降雨中的铵态氮的 δ１５Ｎ 值都低于 ０，其年平均值范围为 － ８． ６７‰至 － ３． ６６‰（表 ２）． 本
文中降雨铵态氮的观测结果与国内和国际上以往的观测结果基本一致，为 － １２． ２‰至 － ０． ５‰． 表 ２ 中，
ＭＪＷ 站降雨中的铵态氮的 δ１５Ｎ 平均值为 － ８． ６７‰，要明显低于其余站点，同样地，Ｆｒｅｙｅｒ［７］ 也报道过甚

至更低的降雨中铵态氮的 δ１５Ｎ 值（ － １２． ２‰），而这与 Ｈｏｅｒｉｎｇ［１５］ 等的观测结果却明显不同． 对比本文

和 Ｘｉａｏ［１７］在贵阳夏季降雨中铵态氮 δ１５Ｎ 值的观测结果，可以看出本文中的结果明显较高．

表 ２　 不同地区降雨中铵态氮 δ１５Ｎ 均值

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅａｎ δ１５Ｎ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｉｎ ｒａｉｎｆａｌｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｔｅｓ
站点 位置 采样时长 δ１５Ｎ⁃ＮＨ ＋

４ ／ ‰ 文献

ＭＪＷ 杭州 全年 － ８． ６７ 本文

ＹＬＳ 长沙 全年 － ７． １０ 本文

ＧＹ 贵阳市 全年 － ６． １３ 本文

ＴＳＰ 重庆 秋季 － ５． ２４ 本文

ＬＧＳ 雷公山 春季 － ３． ６６ 本文

ＢＪ 北京 夏季和冬季 － ７． ４１ 本文

ＣＢＳ 长白山 秋季和冬季 － ８． １７ 本文

Ａｒｋａｎｓａｓ 美国 全年 － １． ３ ［１５］

Ｊüｌｉｃｈ 德国 全年 － １２． １ ［７］

Ｐｒｅｔｏｒｉａ 南非 全年 － ３． ８ ［１６］

Ｌｅｗｅｓ 美国 全年 － ０． ５ ［８］

ＧＹ 贵阳 夏季 － １２． ２ ［１７］

ＧＺ 广州 全年 － ７． ３ ［１８］

由于降雨中的铵态氮主要来自于大气中的氨的洗脱作用，因此不同站点降水中铵态氮 δ１５Ｎ 值的差

异性是由于不同的氨的排放源所导致的［９］ ． Ｆｒｅｙｅｒ 等发现［７］，由动物排泄物释放的氨的 δ１５Ｎ 值范围为

－ １２‰到 － ４‰，而来自于肥料的氨的 δ１５Ｎ 值为 － ５‰到 ０‰． ＭＪＷ 站位于杭州龙井茶产区，大量施用有

机肥，因此该站点降雨中较低铵态氮 δ１５Ｎ 值就很可能是受到动物排泄物释放氨的影响． ＬＧＳ 站降雨中

铵态氮的 δ１５Ｎ 值在本文所有站点中最高，其原因可能是雷公山地区受农业和畜牧业的影响较小，而来

自这些源的氨的 δ１５Ｎ 值是较低的． 而本文 ２００９ 年在贵阳观测到夏季降雨中铵态氮 δ１５Ｎ 值高于 ２００２ 年

Ｘｉａｏ［１７］观测到的结果，主要可能是近年来贵阳地区工业污染加剧所致，因为工业源排放的氨的 δ１５Ｎ 值

被认为要高于自然源所释放的氨［１９］ ．
２． ３　 穿冠水中铵态氮 δ１５Ｎ 值

穿冠水中铵态氮的 δ１５Ｎ 值变化如图 ２ 所示，其平均值范围分别为 － ３． ９２‰至 ２４． ４‰． 其中，ＭＪＷ
站春季和夏季穿冠水中铵态氮的 δ１５Ｎ 值要明显高于其余站点，分别为 ２４． １１‰和 ２４． ６９‰；而 ＬＧＳ 和

ＴＳＰ 站穿冠水中铵态氮的 δ１５Ｎ 值却较低，分别为 － １． ０７‰和 － ３． ９２‰．
由图 ２ 中降雨和穿冠水中铵态氮 δ１５Ｎ 的对比可以看出，位于城市和近郊的 ＹＬＳ 和 ＭＪＷ 站穿冠水

中的铵态氮的 δ１５Ｎ 值要明显高于降雨，而位于郊区和背景地区 ＴＳＰ 和 ＬＧＳ 站穿冠水中铵态氮的 δ１５Ｎ
值只略高于降雨． 其可能原因是城市地区大气颗粒物浓度高，林冠层富集的大气颗粒物也较多，更多大

气颗粒物通过降雨冲刷过程进入了穿冠水，而通常大气颗粒物中含有铵盐且１５Ｎ 富集度高［１６］ ． Ｈｅａｔｏｎ［１９］

等的观测结果表明，大气中颗粒物中铵态氮的 δ１５Ｎ 值范围为 ０‰至 １５‰，我们推测 ＭＪＷ 和 ＹＬＳ 站在较

为严重的氮污染压力下，大气颗粒物中铵态氮很可能有更高的 δ１５Ｎ 值，从而导致了穿冠水中铵态氮的

δ１５Ｎ 值明显增加，甚至在部分季节达到非常高的值．
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图 ２　 降雨和穿冠水中铵态氮 δ１５Ｎ 值

（“１”、“２”、“３”、“４”分别指“春”、“夏”、“秋”、“冬”四季）

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

３　 结论

本文观测分析了我国 ７ 个站点降雨和穿冠水中铵态氮 δ１５Ｎ 值． 结果表明，降水中铵态氮 δ１５Ｎ 平均

值为 － ８． ６７‰至 － ３． ６６‰，其中杭州近郊梅家坞降雨样品中铵态氮 δ１５Ｎ 平均值最低，贵州雷公山降雨

样品中铵态氮 δ１５Ｎ 平均值最高，这可能是由于不同站点氨的排放源不一样所致． 城市穿冠水中铵态氮

δ１５Ｎ 值要明显高于降雨，而郊区和背景地区穿冠水中铵态氮 δ１５Ｎ 值略高于降水，可能是由于城市地区

大气颗粒物浓度高，林冠层富集的大气颗粒物也多，更多大气颗粒物通过降雨冲刷过程进入了穿冠水，
而通常大气颗粒物中含有铵盐且１５Ｎ 富集度高．
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