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大气硝酸根来源的稳定氮同位素示踪的研究进展

段超凡，宋 韦*，刘学炎

(天津大学 地球系统科学学院， 天津 300072)

摘 要：硝酸根是大气二次无机气溶胶和氮沉降的重要组分，对人类健康和生态系统的结构和功能都有重要影响。准确量化大气

硝酸根的来源贡献对大气活性氮减排和空气质量改善至关重要。稳定氮同位素技术是大气氮污染物来源和环境过程的有效示踪手

段之一。研究者已初步构建了大气硝酸根来源贡献的同位素定量示踪方案，实现了大气硝酸根来源贡献的量化；但该方案中一些关

键参数的研究仍存在不足，进而影响到主要氮氧化物排放源贡献的准确性。本文系统地介绍了不同下垫面大气干湿沉降硝酸根的

氮同位素观测值、氮氧化物主要排放源氮同位素值和大气硝酸根形成过程的氮同位素效应方面的主要研究进展，并总结了以上3个

方面研究的不足，展望了未来可以进一步开展的工作，从而降低大气氮氧化物主要排放源贡献的不确定性。
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工业革命以来，人为活动导致了大气活性氮排放

快速持续增长，造成了严重的大气活性氮污染和沉降问

题，进而诱发了一系列生态环境问题（灰霾、酸雨、土壤

酸化、温室气体释放增加、生物多样性降低、植被结构和

功能变化、水质下降、富营养化等）[1-3]。硝酸根（NO3
–）

是二次无机气溶胶和大气氮沉降的重要组分[4]，其污染

也是全球面临的主要城市环境问题之一[5-6]。NO3
–沉降

也是生态系统氮饱和或富营养化、土壤和水体酸化、生

物多样性降低等负面效应的主要诱因之一[7-9]。因此，

研究NO3
–的来源对控制环境污染和改善大气环境质量

至关重要。

大气NO3
–是由自然源（包括微生物活动、闪电作

用等）和人为源（包括机动车尾气、燃煤和生物质燃烧

等）[10-11]排放的氮氧化物[NOx，包括一氧化氮（NO）和

二氧化氮（NO2）]经过3种主要的氧化途径生成的[12]。

这3种氧化途径是指羟基（OH ·）氧化NO2生成气态

HNO3；臭氧（O3）氧化NO2生成硝基自由基（NO3 ·），

NO3·与碳氢化合物或二甲基硫（HC/DMS）反应，生成气

态HNO3；NO3·在与NO2反应生成五氧化二氮（N2O5），

N2O5在颗粒物表面水解生成颗粒物NO3
–（p-NO3

–）[13-17]。

目前，大气NO3
–源解析方法主要包括：源排放清

单、扩散模型（源模型）、空气质量模型（气象模式与化学

模式耦合的区域空气质量模型WRF-Chem、社区多尺度

空气质量模型CMAQ等）、受体模型（正定矩阵因子分析

PMF模型、化学质量平衡CMB模型等），以及现场观测

与遥感卫星观测。然而这些方法要么难以准确地对

NO3
–进行溯源，要么存在观测要求高、数据量大和模型

复杂等问题[18-19]。稳定同位素（δ）是示踪环境污染物来

源和环境过程机制的有效方法[20]。同位素是质子和电

子数相同但中子数不同的原子，而天然稳定同位素是指

自核成以来就保持稳定的同位素，如14N和15N（丰度为

99.632%和0.368%）；16O、17O和18O（丰度为99.757%、

0.038%和0.205%）。常用R表示重轻同位素的比值，如：

R=15N/14N。但由于同位素比值R很难测准，因此在实验

室中采用相对测量法。即将待测样品的同位素比值

Rsample与标准物质的同位素比值Rstandard进行比较，比较结

果称为样品的δ值：δ（‰）=（Rsample/Rstandard–1）×1000。
自20世纪50年代以来，氮同位素（δ15N）被用于示

踪大气氮污染物的主要来源[21-22]。然而，由于技术方法

和分析仪器相对落后，大气δ15N分析数据较零星、多相

态的氮同位素分析一直难以实现[22]。自2000年以来，

新的前处理技术和质谱仪灵敏度的提高推动了大气氮
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污染物来源和地表过程的同位素研究能力[23]。目前，

已有研究者初步构建了大气NO3
–来源贡献的同位素定

量示踪方案[24-26]，实现了大气NO3
–来源贡献的量化。这

套量化方案主要包括3个模块：大气沉降NO3
–的氮同位

素值、NOx主要排放源的氮同位素值和大气NO3
–生成过

程的氮同位素效应。

本文的第1部分介绍大气干湿沉降NO3
–氮同位素

值的时空分布，第2部分介绍NOx主要排放源的氮同位

素值，第3部分介绍大气NOx转化为NO3
–过程的氮同位素

效应，最后一部分总结氮同位素示踪大气NO3
–来源存在

的问题，并展望该方向上未来可开展的工作。

1 大气沉降NO3
–氮同位素值的空间分

布特征

1.1 降水NO3
–同位素值(δ15Nw-NO3

–)
20世纪50年代，Hoering[21]最早在南非开始观测城

市δ15Nw-NO3
–值（平均值约–1.7‰）。20年后，Moore[27]测

量了美国科罗拉多州博尔德城市δ15Nw-NO3
–值（平均值为

–6.6‰±3.9‰），随后的几十年内，国外城市δ15Nw-NO3
–的

研究越来越多。Freyer[28]测量了1973—1974年德国北

莱茵-威斯特法伦州于利希城镇（Jülich）的δ15Nw-NO3
–值

（平均值为–3.1‰），并且发现δ15Nw-NO3
–值具有冬季高夏

季低的季节变化特征；十几年后，Freyer[29]再次测量了

Jülich城镇（1975—1978年）的降水，其δ15Nw-NO3
–值略有上

升，均值达到–2.3‰；而同一时期德国的农村（Deusel-
bach）和沿海地区（Le Conquet）的δ15Nw-NO3

–值分别为

–2.5‰和–4.3‰，略低于城市δ15Nw-NO3
–值。Elliott等[30]

测量了2000年美国中西部和东北部地区33个地点的

δ15Nw-NO3
–值（范围在–8.1‰~3.2‰），并指出δ15Nw-NO3

–值的

空间变化与固定源NOx排放密切相关，以往的排放清单

方法低估了土壤等固定源的贡献。Beyn等[31]测量了

2012年和2013年德国沿海和陆地/城市站点的湿沉降，

结果显示沿海站点δ15Nw-NO3
–数值高于城市站点（分别为

–0.1‰和–1.0‰），并且发现船舶排放源是造成这一差异

的主要原因。Beyn等[32]也测量了2011—2012年德国某

中度污染场地的δ15Nw-NO3
–（0.1‰），该数值较欧洲20世纪

80年代有所增加，研究者指出这一变化是由工业和交通

中催化器使用导致的。然而，这一时期欧洲NOx的人为

排放量总体是减少的，因此Beyn等[32]认为此期间欧洲

δ15Nw-NO3
–应当呈现下降趋势。Song等[33]的研究证实了

这一点，即在2002—2017年期间，欧洲的炭消费量减少

了20%，δ15Nw-NO3
–有所下降。因此自有观测以来，欧洲的

δ15Nw-NO3
–总体上呈现先上升后下降的趋势；而北美受到

能源结构调整、发电厂减排技术的改善，其δ15Nw-NO3
–在

2000年以后基本保持稳定[33]。

相比于国外，我国城市δ15Nw-NO3
–研究起步较晚。

Xiao和Liu[34]于2001年首次测量了贵阳市δ15Nw-NO3
–值，发

现小雨中δ15Nw-NO3
–值为2.0‰±4.4‰，显著地高于国外城

市δ15Nw-NO3
–值，这可能与贵阳具有较高的干沉降量以及

燃煤电厂排放有关；此外，贵阳暴雨中δ15Nw-NO3
–数值比小

雨中更高（4.1‰±4.0‰），反映了不同降雨中NO3
–可能具

有不同来源。相较于Xiao和Liu[34]的研究，Liu等[22]测得

贵阳市2008—2009年的δ15Nw-NO3
–值更低（数值为–1.9‰

±3.0‰），表明了该地区的煤炭燃烧量有所减少。Jia和
Chen[35]于2008年测量了广州市δ15Nw-NO3

–值，结果显示

2008年广州δ15Nw-NO3
–季节变化与以往规律不同：春末夏

初最低（–4.2‰~–0.8‰），夏季最高（2.5‰~4.4‰）。作

者解释这一现象的原因是：5、6月份北方锋面降水增加、

农业活动加剧，导致δ15Nw-NO3
–值偏低；7~9月份以热带对

流降水为主，电厂等固定源排放量增加导致了夏季

δ15Nw-NO3
–值偏高。Fang等[36]同样测量了广州2008年的

δ15Nw-NO3
–值（年均3.9‰）并观测到了夏季δ15Nw-NO3

–数值偏

高的异常性季节变化，与Jia和Chen[35]不同的是，Fang

等[36]将这一现象解释为2008年金融危机和第16届亚运

会筹备等不同人类活动的影响。此外，余龙飞等[37]测

得北京2009年城市δ15Nw-NO3
–值为9.71‰，Xing等[38]测西

安2010年4~7月δ 1 5Nw - NO 3
–值为1 .4‰±2 .4‰，二者

δ15Nw-NO3
–值较高，表明中国北方煤炭燃烧较多。2017年

以来，随着NO3
–同位素源解析方法的进步，国内δ15Nw-NO3

–

的研究逐渐增多。Chen等[39]研究表明，2015—2017年
广东湛江的δ15Nw-NO3

–值存在季节差异，热雨季平均值

（0.2‰）低于冷旱季平均值（2.2‰），并且自然源（61%）

是该地区的主要氮源。Jin等[40]测得2015—2017年杭州

和湖州的δ15Nw-NO3
–数值（分别为–0.1‰±1.9‰和0.5‰±

1.3‰），并且解析出这两个地区的大气湿沉降NO3
–（w-NO3

–）

的主要来源（煤炭燃烧、交通排放和土壤排放）的贡献。

Li等[41]测得沈阳δ15Nw-NO3
–值为0.9‰±4.0‰，并指出沈阳

主要NOx排放源的贡献为：煤炭燃烧>生物质燃烧=车辆

排放>土壤排放。Chen等[42]测得南京绥远与扬州荷花

池城市站点δ15Nw-NO3
–值分别为–9.0‰和–1.4‰，二者较大

的同位素差异主要是受来源的影响，即南京非化石燃料

NOx排放（生物质燃烧和微生物氮循环）占比超过一半，

导致其δ15Nw-NO3
–数值较低。Shi等[43]测得宁波2018—

2020年的δ15Nw-NO3
–数值偏负（为–0.7‰±1.8‰），与2016

—2017年南昌、2018—2019年湛江的测量结果较为接

近[44-45]。综上可知，受燃煤和船舶排放等影响，中国北
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方城市δ15Nw-NO3
–高于南方，沿海港口城市高于内陆。结

合Song等[33]的研究可以发现，整体上国内2000年以来

δ15Nw-NO3
–也呈现先上升后下降的趋势，与欧洲1973年至

今的变化规律类似。

相较于城市NO3
–湿沉降，森林NO3

–湿沉降受人类影

响更小，但也能在一定程度上反映森林周围人类活动水

平。20世纪末，欧美国家化石燃料消耗较多，降雨中硝

酸根更富集δ 1 5N，因此森林δ 1 5Nw - N O 3
–数值偏正。

Garten[46]于1989—1990年测量了美国田纳西州海拔

340 m的森林、维吉尼亚州海拔1 680 m的森林湿沉降，

其δ15Nw-NO3
–数值分别为2.3‰±2.4‰和1.4‰±4.8‰，表明

高海拔森林δ15Nw-NO3
–同位素数值较低。此外，1992年德

国的巴伐利亚州森林、2003—2004年日本的戈马丹山实

验林、2012—2013年韩国的蒙岭山森林均具有较高的

δ15Nw-NO3
–数值，分别为4.3‰±1.1‰、3.3‰±3.5‰和1.3‰~

12.2‰，反映了这一时期3个研究区周围化石燃料燃烧

贡献较大[47-49]。而在受人类活动影响较小的地区，森林

δ15Nw-NO3
–数值较低，例如，Koopmans等[50]测得苏格兰森

林δ15Nw-NO3
–值为–3.9‰；Anisfeld等[51]与Barnes等[52]分别

测得了美国康涅狄格州中部的昆尼皮亚克河和诺格塔

克河、美国康涅狄格河流域的森林δ15Nw-NO3
–值，二者数值

较为接近，分别为–2.4‰±2.5‰和–2.3‰±2.9‰。此外，

Spoelstra等[53-54]测量了1995—1996年和2000—2002年
土耳其湖流域的δ15Nw-NO3

–，数值从–4‰~0.8‰下降到

–6.2‰左右，同一时期土耳其制造业产值略有下降，表

明工业化发展显著地影响着森林δ15Nw-NO3
–值。2010年以

后，国内森林δ15Nw-NO3
–数逐渐增多，例如，Yue等[55]测量

了2010年7月和11月松花江森林湿沉降δ15Nw-NO3
–（均值

为–4.2‰）；Fang等[56]测得2008年广东鼎湖山δ15Nw-NO3
–数

据在0~12‰之间；Huang等[57]测得2014—2017年中国北

方农村森林δ15Nw-NO3
–在–3.5‰左右。

从来源上看，农田与农村站点的δ15Nw-NO3
–除了受到

化石燃料燃烧的影响，还更多地受到生物质燃烧、氮肥

释放和粪便挥发等多种因素的影响，因此不同农村或农

田站点的δ15Nw-NO3
–可能差别较大。以欧洲的δ15Nw-NO3

–为

例，1975—1978年德国多伊瑟尔巴赫农村站点（–2.5‰）、

2002—2003年德国耶拿农田（3.3‰±0.8‰）、2005—
2008年法国巴黎奥格瓦尔集水区农田（2.5‰~5.2‰）、

2012年法国西南部农业区（1.6‰），这4个研究区域的

δ15Nw-NO3
–受多种因素控制，具有不同的δ15Nw-NO3

–值[29,58-60]。

而国内农田下垫面的δ15Nw-NO3
–在近10年呈现下降的趋

势。Ding等[61]测量了2013年3—10月太湖盆地农田下

垫面的δ15Nw-NO3
–，数值偏正（–2‰~6‰）；Yue等[62]测得

2007年4月和7月贵州后寨流域农田湿沉降数据，δ15Nw-NO3
–

值为3.1‰±1.5‰；Zhang等[63]测得2011—2012年秦淮河

农田数据结果为2.34‰±0.51‰；Li等[64]测得2014年淮

河流域农田δ15Nw-NO3
–的数值更高，达到了7.85‰；同年5

月份黄河流域盘庄灌溉区的同位素数值为3 .2‰±
2.4‰，仍然是正值。而2015年5~8月西南喀斯特农业区

洼地水田区δ15Nw-NO3
–数值与上述研究结果差别较大，为

–8.5‰~–6.0‰[65]；2018年8月至2019年8月江汉平原泉

水河农田下垫面δ15Nw-NO3
–数据均值约为–2‰，也小于国

内2015年以前的农业区测量结果[66]。然而，农村站点

缺乏长期观测，不能确定这一变化是否是氮肥利用、化

石燃料燃烧还是禁止秸秆焚烧政策的影响，因此需要进

一步观测。

河流、水库或湖泊等水体面积一般较小，此类下垫

面上δ15Nw-NO3
–值的大小多受到周围土地利用类型的影

响，因此陆地水域δ15Nw-NO3
–的数值往往与森林或农田的

δ15Nw-NO3
–值接近。德国梅克伦堡前波莫瑞河流域主要以

农业和林业为主，该地区2002年10月至2003年3月水域

δ15Nw-NO3
–值偏高，数值为1.3‰[67]；韩国汉江流域δ15Nw-NO3

–

值为–1.54‰~0.21‰，受到河流周围农田和自然绿化区

的影响；而美国康涅狄格州中部的昆尼皮亚克河和诺格

塔克河流经森林地区，2005年夏季测得其δ15Nw-NO3
–值为

–2.4‰±2.5‰[51]；同样地，落基山脉国家公园河流2004
年夏末测得δ15Nw-NO3

–值也偏负（–5.5‰~–2.0‰）[68]。国

内Chen等[69]测得太湖2007年12月δ15Nw-NO3
–值为5.6‰±

1.7‰，Liu等 [ 7 0 ]同样测得太湖2011年δ 1 5Nw -NO 3
–值

（1.3‰），均在该地区农田δ15Nw-NO3
–范围内。而Kang等[71]

测得2020年11月太湖δ 1 5Nw -NO 3
–值降低至–1.18‰±

1.85‰，表明这10年间太湖NOx排放源发生了改变。Jin
等[72]测得2015年7月和2016年1月中国浙江东苕溪河水

系δ15Nw-NO3
–值为0.6‰±1.5‰，这与农田下垫面δ15Nw-NO3

–

值比较接近。Ding等[73]测得2018—2019年期间流经城

市的皮河水域的δ15Nw-NO3
–值较大（2.1‰±6.9‰），表明了

城市对水域δ15Nw-NO3
–值的影响。

极地和雪山下垫面δ15Nw-NO3
–的历史研究相对较少，

Freyer等[74]研究了1986—1989年格陵兰岛冰芯，其

δ15Nw-NO3
–数值为0.38‰；Pichlmayer等[75]研究了1991—

1994年阿尔卑斯山脉积雪δ15Nw-NO3
–，数值较小（–5.5‰~

–1.9‰）。不同于城市δ15Nw-NO3
–的规律性季节变化，雪山

δ15Nw-NO3
–季节变化并不固定。Hastings等[76]测量了2000

年格陵兰顶峰地区积雪的δ 1 5Nw-NO 3
–，结果显示夏季

（0.1‰）>春季（–5.9‰）>秋季（–9.2‰）>冬季（–10.0‰）；

Morin等 [ 7 7 ]研究了美国阿拉斯加州北极积雪，表明

第 4 期 段超凡等： 大气硝酸根来源的稳定氮同位素示踪的研究进展 579



δ15Nw-NO3
–秋季（–2‰~0）>冬季（–10‰）>春季（–25‰~

–15‰）。此外，Curtis等[78]研究表明2011年格陵兰岛积

雪δ15Nw-NO3
–从沿海（–11.3‰）到内陆（–5.7‰）显著升高，

并且这一空间差异的主要原因并非来源不同，而是受到

沉降、光解和升华等沉降后过程同位素分馏的影响。

相较于陆地上不同下垫面而言，海洋面积更大，但

δ15Nw-NO3
–研究相对较少。整体上来说，海洋δ15Nw-NO3

–数值

偏负，而岛屿的δ15Nw-NO3
–数值会受陆源NOx排放的影响，

会相对较高。Carrillo等[79]测量了夏威夷岛和考艾岛

1999年δ15Nw-NO3
–数值为0.03‰，与Korth等[80]于2009年12

月至2010年2月测得波罗的海数值（0.3‰±1.4‰）类

似。而Mara等[81]于2006年4月至2007年9月测量的地中

海东部克里特岛的δ15Nw-NO3
–值较低（–5.7‰~–3.4‰）；我

国南海大亚湾海域的δ15Nw-NO3
数值也为负值，为–4.2‰~

0.3‰[82]。此外，百慕大岛屿的湿沉降的研究较多，该地

区2000年、2006—2007年，以及2010年期间测得的冷季

δ15Nw-NO3
–数据分别为–5.9‰、–2.7‰和–4.3‰，其数值整

体上在上升[83-85]。

1.2 大气颗粒物NO3
–同位素值(δ15Np-NO3

–)
一般而言，因为降水NO3

–（w-NO3
–）整合了大气

NO2、p-NO3
–和气态HNO3的信息，而NO2和HNO3的氮同

位素值相对较低，因此城市δ 1 5Np -NO 3
–值会高于城市

δ15Nw-NO3
–值[86]。例如，Moore[87]测量了美国科罗拉多州

博尔德城市δ15Np-NO3
–和δ15Nw-NO3

–，其值分别为5.0‰±5.7‰
和–6.6‰±3.9‰；Heaton[88]测得了南非比勒陀利亚中心

附近郊区的沉降数据，结果也显示δ15Np-NO3
–值（6.15‰）

显著高于δ15Nw-NO3
–值（–3.5‰）。此后，Elliott等[89]测量了

2004年4月至2005年3月美国宾夕法尼亚州、纽约州和俄

亥俄州δ15Np-NO3
–值，其数值较高（9.5‰~14.1‰）；Kawa-

shima和Kurahashi[90]测量了日本秋田县δ15Np-NO3
–，数值

更高（16.1‰）。此外，Lim等[91]测得韩国首尔2018年夏

季和2018—2019年冬季δ15Np-NO3
–，结果显示大气δ15Np-NO3

–

具有明显的季节变化，即夏季较低（–0.7‰±3.3‰），冬

季较高（3.8‰±3.7‰）。这一季节差异主要受到排放源

的影响，夏季微生物氮循环NOx排放量更高，但其δ15N数

值更低，而冬季燃煤等化石燃料燃烧会更富集δ15N。国

内大气δ15Np-NO3
–的测量与p-NO3

–源解析研究于2017年后

逐渐增多。Zong等[24]测得了北隍城岛的δ15Np-NO3
–值

（–1.7‰~24.0‰），并且利用改进后的贝叶斯同位素混

合模型解析了其NOx来源，量化了生物质燃烧、煤炭燃

烧、移动源和土壤排放4类NOx排放源的占比。Song
等[26]测得北京2014年的δ15Np-NO3

–值（7.3‰±5.4‰），同样

较高，研究中利用Δ17O约束了NOx转化为p-NO3
–过程的

氮同位素效应，进而解析了煤炭燃烧、汽车尾气、生物质

燃烧和微生物氮循环的相对贡献，结果表明这4种NOx

排放源对北京PM2.5中NO3
–的贡献基本相当。Zhang

等[92]分析了北京—天津—石家庄2017年灰霾天气的

δ15Np-NO3
–值（–3.1‰~11.4‰），结果显示灰霾期间δ15Np-NO3

–

与p-NO3
–浓度成负相关，表明富集δ15N的NO3

–优先生

成细颗粒气溶胶。Lin等[93]测量了珠穆朗玛峰站的

δ15Np-NO3
–值为0.4‰±4.9‰，并解析了该站点NO3

–的主要

形成途径与来源贡献。此外，Zhang等[94]总结了2013—
2017年冬季中国大城市δ15Np-NO3

–数据，指出从华北到华

南，城市δ15Np-NO3
–值呈下降趋势，但是各城市的年际变化

不大。

陆地和海洋大气中δ15Np-NO3
–存在显著差异，陆地观

测的平均δ15Np-NO3
–（4.7‰±3.6‰）显著高于海洋观测点

（–3.5‰±3.9‰）[33]。这主要是因为陆地源中化石燃料

燃烧（特别是燃煤）排放的NOx更富集δ15N，因此转化为

p-NO3
–的同位素值也更高，而海洋及沿海地区受人为影

响较少，δ15Np-NO3
–数值较低[33]。例如，Morin等[95]测量了

2006年9月5日至2006年10月28日大西洋65°S（威德尔

海）到79°N（斯瓦尔巴群岛）巡航数据，结果显示该航道

上海洋δ15Np-NO3
–数值（–4‰±2‰）低于陆地δ15Np-NO3

–值。

Wankel等 [ 9 6 ]测得以色列埃拉特沿海δ 1 5Np -NO 3
–值为

–6.9‰~1.9‰；Gobel等[85]测得2010年期间百慕大岛的

Tudor Hill海洋大气采样观测站冷季δ15Np-NO3
–数值为

4.3‰±3.0‰，暖季δ15Np-NO3
–数值为–1.4‰±3.1‰，表明该

海域冷季受人为影响更大。Xiao等[97]测量了南海永兴

岛及南海北部两次巡航期间（2013年2月至2014年1月）

δ15Np-NO3
–值，其范围是–2.5‰~4.9‰；Carter等[98]测得了

2013年10~12月东热带太平洋样带的δ15Np-NO3
–数值更低，

为–13.1‰~–3.2‰。此外，Zong等[99]对2014—2019年华

北典型北京区渤海进行10次巡航观测数据进行同位素

测量，结果显示δ15Np-NO3
–数值（–4.1‰~20.5‰）年际显著

降低，并且冬季降幅最大，表明中国北方大气污染控制

的显著结果，但是大气PM2.5中NO3
–的平均比例从0.08上

升到0.16，成为进一步降低细颗粒浓度的障碍。除了城

市和海洋以外，其他区域颗粒物硝酸根同位素数据较

少。然而，不同区域的排放源及沉降数据对大气硝酸根

的研究极为重要，因此需要进一步研究。

1.3 大气沉降NO3
–氮同位素值研究存在的问题

在空间尺度上，对δ15Np-NO3
–和δ15Nw-NO3

–的观测数据多

集中于陆地大气，而海洋大气的观测数据稀少。而陆地

上，不同下垫面的δ15Np-NO3
–和δ15Nw-NO3

–的观测数也集中于

城市大气，森林和农田的观测数据较少（特别是δ15Np-NO3
–
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数据），草地、水域和山地的研究则更少。在时间尺度

上，目前δ15Np-NO3
–和δ15Nw-NO3

–的观测数据多为短时间尺度

（多为几个月到1年的观测数据），缺乏长时间尺度的连

续性观测数据。因此，为了更加准确深入地理解大气

δ15Np-NO3
–和δ15Nw-NO3

–的时空变异以及主要NOx排放源对

大气硝态氮的贡献，有必要加强对陆地不同下垫面（城

市、农田、森林、草地、水域、山地等）和海洋大气δ15NNO3
–

长时间尺度的观测。

2 NOx主要排放源的氮同位素特征值
(δ15NNOx

)
大气NO3

–的前体物NOx具有多种来源，目前已知的

主要来源包括燃煤、机动车尾气、轮船尾气、天然气燃

烧、生物质燃烧、微生物氮循环、闪电等[11,21,27,100-101]。近

年来，许多研究将NOx的主要来源划分为汽车尾气、燃

煤排放、生物质燃烧和微生物氮循环这4类[24,26,101-106]，

测量这4种排放源NOx的氮同位素值，并以此作为端元

来量化大气NO3
–的主要来源贡献。目前研究结果表明，

这4类排放源的δ15NNOx
数值范围分别为：–22‰~9‰、4‰

~25‰、–8‰~16‰和–61‰~–9‰（见图1）。
2.1 汽车尾气NOx的氮同位素值

由于城市大气NO3
–污染主要是由化石燃料燃烧产

生的NOx引起，因此汽车尾气和燃煤作为主要的化石燃

料燃烧源，其δ15NNOx
值已被研究者所关注。早在1977

年，Moore[27]报道了美国装有三元催化转化器的汽车尾

气的NO2氮同位素值（δ15NNO2
），数值在3.4‰~3.9‰之

间，远高于大气的δ15NNO2
同位素值（–9.3‰±3.5‰）。

1990年，Heaton[100]报道了南非普列托利亚公路汽车排

气管δ15NNOx
同位素值为–13‰~2‰，远低于Moore[27]测

量的δ15NNO2
值，这表明机动车排放的NO2和NOx的氮同

位素值存在显著差异。到了1999年，Ammann等[107]测

量了高速公路两旁约10 m处的大气δ15NNOx
值，结果表明

高负荷车辆δ15NNOx
值为3.7‰~9‰，并且夏季具有下降

趋势，这很可能是由于汽车尾气NOx参与了大气NOx循

图1 NOx主要排放源的氮同位素特征值

Fig.1 Typical values of nitrogen isotopes of NOx from the main emission sources
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环；2013年，Redling等[108]也得到了类似的结论。除了

直接测量汽车尾气、道路两侧的汽车尾气的δ15NNOx
外，

Felix和Elliott[109]也测量过美国隧道内、外的δ15NNO2
值，

分别为：14.4‰~17.0‰和10.2‰~16.9‰。结合以往的

研究，能发现汽车NO2的同位素值偏正（并不能代表

NOx）。并且，由于NOx在空气中会快速与其他物质反

应，因此相对于测量道路两侧和隧道的NOx同位素值，

直接测量汽车尾气的NOx同位素值更具说服性。之后，

多数研究者也采用了直接测量汽车尾气NOx的方法，如

Walters等[110]测得汽油车δ15NNOx
值为–12.2‰~9.8‰，柴

油车δ15NNOx
值为–23.3‰~–2‰。Zong等[111]在中国广东

测得汽车尾气δ15NNOx
值在–18.8‰~6.4‰之间。上述研

究表明，整体上汽车尾气排放的NOx氮同位素值是偏负

的（图1），但不同地区、不同类型及不同行驶状态的车辆

尾气δ15NNOx
值存在一定差异。因此应当根据国家、地区

或城市等不同研究尺度确定当地NOx同位素源谱。

2.2 燃煤排放NOx的氮同位素值

不同煤炭的δ15N值在1‰~4‰的范围内[112-113]，而

燃煤排放的δ15NNOx
数值更高一些（图1）。Heaton[88]研究

了南非燃煤电厂的δ15NNOx
，其数值在6‰~13‰之间。

Felix等[10]测量得配备了选择性催化还原装置的燃煤电

厂的δ15NNo x（19.3‰~19.8‰），高于未配备该装置的

δ15NNOx
值（9.8‰~12.2‰）。国内王曦等[114]、孙泽宇[115]

和李亲凯[116]也测量了燃煤电厂或民用燃煤的δ15NNOx
，

数值分别为21.9‰±5.3‰、12.3‰±1.7‰和5.46‰±
1.8‰。目前，不同的煤炭种类和不同的燃烧方式都会

造成燃煤产生的δ 1 5NNO x
值不同，从而导致了燃煤的

δ15NNOx
值变异性大，变异机制不清楚。

2.3 土壤排放NO的氮同位素值

除了化石燃料外，土壤也是全球NOx的重要排放

源。然而，因为土壤只能产生NO而不能产生NO2，因此

通常直接测量土壤NO的氮同位素值（δ15NNO）作为大气

NOx的端元值。而由于氮肥施用量、氮肥种类、土壤类

型、温度、降水等因素的不同，不同地区土壤δ15NNO值存

在一定的差异，但整体上较为偏负（< –15‰），较其他排

放源有着显著差别。Li和Wang[101]在广东首次测量了

施用尿素和碳酸氢铵肥料的农田土壤排放的δ15NNO（分

别为–35.5‰和–29.1‰），结果很好地证实了对土壤释放

NO的15N亏损的预测。随后Felix和Elliott[104]测量了美

国西部马里兰州玉米地土壤施肥后的δ 1 5NNO数值

（–28.7‰±3.0‰），Miller等[117]测得施用肥料土壤的

δ15NNO值（–32.2‰±12.1‰）与未施用肥料土壤的δ15NNO

值（–23.4‰±2.1‰），这些观测结果都显著地高于Li和

Wang[101]的观测结果。除了施肥以外，Yu和Elliott[118]研
究了土壤润湿后的δ15NNO值，其结果在–59.8‰~–23.4‰

之间。Su等[119]发现土壤在好氧条件下的同位素值

（–62‰~–50‰）远低于厌氧条件下排放的NO中δ15N值

（–45‰~–23‰），这是由于好氧和厌氧条件下土壤分别

以硝化作用和反硝化作用为主。总体来说，由于微生物

硝化和反硝化过程优先利用14N，这就导致了土壤源排

放NO亏损15N，因此，土壤源δ15NNO值普遍较低。

2.4 生物质燃烧排放NOx的氮同位素值

生物质燃烧δ15NNOx
值的研究虽然较晚，但也取得

了诸多进展。最早Fibiger和Hastings[11]于受控环境中

系统地研究了来自世界各地不同类型生物质燃烧后的

δ15NNOx
，其数值范围为–7‰~12‰。随后，Chai等[120]测

量了来自美国西部的各种生物质材料燃烧排放的

δ15NNOx
值（–4.3‰~7‰）。在国内，尹一萌[121]测量了华

北主要生物质燃烧排放的δ15NNOx
值（–8.0‰~6.3‰）；Shi

等[122]研究表明中国露天燃烧和农村炉灶的δ15NNOx
值分

别为–3.7‰~3.1‰和–11.9‰~1.5‰。上述研究发现生

物质的δ15N值影响着燃烧排放的δ15NNOx
值。由于世界

气候和生态系统类型的多样性，生物质的δ15N值随着年

平均降水量的减少和年平均气温的升高而增加[123]，因

此，生物质燃烧δ15NNOx
值在不同区域、不同生物质之间

可能存在显著差异。

2.5 其他来源NOx的氮同位素值

除了上述主要排放源以外，闪电、船舶运输、天然

气燃烧和垃圾焚烧等也是NOx的排放源，然而，这些排

放源δ15NNOx
值的数量相对较少。Hoering[21]模拟了闪电

放电过程，测得δ15NNOx
值为–0.5‰~1.4‰，而Barth等[124]

模拟了闪电过程后N2转化所得的δ 1 5NNO结果更低

（–17‰±1‰）。孙泽宇[115]在山东北隍城岛测得船舶运

输排放的δ15NNO x
值（–35.5‰~6.5‰，均值为–18.4‰±

12.0‰）介于土壤排放和汽车尾气排放之间。庄志[125]

测得的厨余废气δ15NNOx
值（–0.5‰~8.9‰）与生物质燃烧

排放δ15NNOx
值（1.9‰±4.7‰）接近。此外，根据Walters

等[126]的研究，天然气燃烧（发电厂和住宅燃烧炉）所产

生的δ15NNOx
平均值为–16.5‰±1.7‰，与船舶运输排放的

δ15NNOx
数值较为接近。关于垃圾焚烧排放源，目前并没

有δ15NNOx
的实测数据。

2.6 主要排放源δ15NNOx
研究存在的问题

目前针对主要NOx排放源的δ15NNOx
值已开展了一

系列研究，甚至建立了简单的估算模型，但是不同来源

δ15NNOx
的观测仍然存在许多问题。首先，由于土壤在硝

化和反硝化过程中只能排放NO，而不排放NOx，因此研

582 地 球 与 环 境 2025 年



究中直接测量了NO的δ15N作为微生物氮循环的端元

值，而在基于氮同位素进行大气沉降NO3
–来源解析时，

则是将δ15NNO值当成δ15NNOx
值来使用。其次，由于主要

排放源（燃煤、机动车尾气、生物质燃烧和微生物氮循

环）δ15NNOx
数据稀少、同种排放源δ15NNOx

值的变化范围

大，导致了主要排放源δ15NNOx
值的变化机制不清楚。同

时，正是由于主要排放源δ15NNOx
数据的缺乏，造成了以

往研究以全球平均δ15NNOx
值作为不同排放源的端元值，

来对不同区域的大气NO3
–进行来源解析，这导致了来源

解析的结果存在很大的不确定性。因此，需要加强本土

化主要排放源δ15NNOx
的观测。此外，以往研究主要关注

燃煤、机动车尾气、生物质燃烧和微生物氮循环这4种排

放源δ15NNOx
值，而许多其他排放源的δ15NNOx

未得到很好

的重视，例如垃圾焚烧源、生活垃圾堆放源、船舶运输尾

气、天然气燃烧等，因而需要对这些排放源的δ15NNOx
值

加强观测。

3 大气NO3
–生成过程的氮同位素效应

3.1 未考虑NO3
–形成过程的氮同位素效应

自20世纪50年代以来，δ15N被用于示踪大气NOx的

主要来源，但因为NOx生成NO3
–过程的氮同位素效应并

不清楚，多数研究只能通过对比主要排放源NOx和NO3
–

的δ15N值，来源判断存在很多不确定性且停留在定性层

面。早在1991年，Freyer[29]便揭示了干湿沉降中δ15NNO3
–

的季节变化，并表明δ15NNO3
–可以反映大气中NOx的来源

信息，但同时作者也指出NO3
–生成过程中δ15N的分馏机

制需要进一步研究。Xiao和Liu[34]测量了贵阳降水中

的δ15Nw-NO3
–，结果显示小雨中δ15Nw-NO3

–数值范围较大

（–3.8‰~10.7‰），其中较高δ15Nw-NO3
–值（>6.0‰）可能是

受到燃煤电厂的影响。Hastings等[83]通过分析百慕大

降水的δ15Nw-NO3
–值，得出凉爽季的w-NO3

–来源与北美人

为排放的NOx有关，而温暖季闪电产生的NOx是w-NO3
–

的重要来源。随后，Hastings等[76]又分析了格陵兰顶峰

积雪和冰芯的δ15Nw-NO3
–，指出相对于其他来源NOx，化石

燃料源NOx在秋冬季节的贡献更大。2007年，Savarino
等[127]利用NO3

–氧同位素值（δ18O）、氧同位素异常（Δ17O，

Δ17O = δ17O – 0.52×δ18O）和δ15N数据，揭示了极地大气

边界层的p-NO3
–形成机制，并分析了不同采样期间对流

层p-NO3
–的主要来源，但受限于同位素分馏知识的不足，

仍然难以精确地定量NO3
–的来源。Morin等[95,128]则通过

分析p-NO3
–的Δ17O与δ18O值，强调了卤素对极地与海洋

p-NO3
–形成的重要贡献，并指出自然来源δ15Np-NO3

–值

（–4‰±2‰）与人为来源δ15Np-NO3
–值（0~6‰）存在显著差

异。同一时期，Elliott等[30]对美国中西部和东北部大气

湿沉降进行研究，发现δ15Nw-NO3
–值的变化与周围固定源

NOx的排放相关性较高，因此强调δ15Nw-NO3
–值可以指示

固定源NOx的排放。

2010年后，国内硝酸根源解析研究逐渐增多，并进

行了许多定量化的尝试。Fang等[36]假设研究区w-NO3
–

只来自人为源（主要是化石燃烧，特别是煤炭燃烧）和自

然源（闪电或生物源排放等）排放的NOx，并尝试利用简

单的两端元混合模型量化NO3
–的来源贡献，结果表明

2008年广州人为NOx源贡献率高达59%。Xiao等[97]测

量了南海大气总悬浮颗粒物中δ15Np-NO3
–值，结果表明冷

季大气p-NO3
–主要来自人为源NOx排放，暖季则主要来

自自然源的贡献。Liu等[22]对贵阳地区降水δ15Nw-NO3
–进

行测量，并利用贝叶斯同位素混合模型（SIAR）解析了

w-NO3
–的主要来源，结果显示汽车尾气、生物质燃烧、微

生物氮循环和燃煤的贡献分别为31%±19%、24%±12%、

26%±5%和19%±9%；虽然利用δ15NNO3
–已经可以定量化

NO3
–的来源，但是仍然没能考虑由NOx生成NO3

–过程的

氮同位素分馏，其解析结果可能存在一定的不确定性。

3.2 利用δ18O值计算NOx生成p-NO3
–过程的氮同位素效应

以往对δ18Op-NO3
–研究揭示了大气NO3

–的形成机制，并

得到了OH·和O3氧化途径的相对贡献[83,89,96,129]。此外，前

人对NO3
–生成过程分馏值的研究，如NOx循环、NO2氧化

为HNO3，以及HNO3转化为NO3
–等过程分馏值[29,130-132]，为

利用δ18ONO3
–约束NOx生成p-NO3

–过程的氮同位素效应奠

定了基础。因此，Zong等[24]利用δ18Op-NO3
–作为约束条

件，首次定量了NOx转化为p-NO3
–过程的氮同位素效应

（ε）。其计算的具体步骤如下：

ε= εOH· × fOH· + εN2O5
× fN2O5

（1）
式中，εOH·为NO2被OH·氧化生成HNO3（P1途径）（图2）过
程的氮同位素效应；εN2O5

为NO2被O3氧化生成NO3·，

NO3·再与NO2结合生成五氧化二氮（N2O5），N2O5水解生

成p-NO3
–过程（P3途径）（图2）的氮同位素效应；fOH ·和

fN2O5
分别为P1和P3途径的相对贡献；εOH·、εN2O5

、fOH·和fN2O5

的详细计算见Zong等[24]。获得ε值后，再结合实测的

δ15Np-NO3
–值和主要排放源δ15NNOx

值，运用贝叶斯同位素

混合模型（SIAR），进而可以得到主要NOx排放源对大气

p-NO3
–的相对贡献。

利用上述方法，Zong等[24]量化了中国北隍城岛大

气p-NO3
–的主要来源：生物质燃烧、燃煤、汽车尾气和土

壤排放的贡献分别为28%±9%、37%±7%、22%±7%和

13%±3%。Chang等[133]在南京的研究表明2014—2015
年冬季煤炭燃烧和道路交通对城市NOx的相对贡献分
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别为32%±11%和68%±11%，与源排放清单结果相近。

随后的3年内，该方法在北京和天津大气p-NO3
–来源解

析中得到广泛应用，结果表明2013年大气污染治理以来

燃煤对NOx的贡献显著降低，从季节上来看，冬季燃煤

排放源依然是主导来源，春季生物质燃烧的贡献突出，

而在灰霾污染期间交通排放的贡献会增大[12,26,102-103,134]。

2020年以来，该方法在北京、上海、广州、武汉、成都、南

昌、哈尔滨、贵阳、南昌、石家庄、赣州和昆明等城市的NO3
–

源解析研究中也取得了许多成功的应用[105,111,135-140]。

然而，尽管使用δ18Op-NO3
–来约束大气p-NO3

–生成过

程的氮同位素效应的方法在大气p-NO3
–来源解析中得

到广泛应用，但是该方法还存在一定的局限性。首先，

大气NOx生成p-NO3
–主要有3种途径（图2）：NO2被OH·氧

化生成HNO3（P1途径）；NO2被O3氧化生成NO3·，NO3·与

碳氢化合物（HC）/二甲基硫化物（DMS）反应生成HNO3

（P2途径）；NO2被O3氧化生成NO3·，NO3·再与NO2结合

生成N2O5，N2O5水解生成p-NO3
–（P3途径）。目前在用

δ18Op-NO3
–来约束大气p-NO3

–生成过程的氮同位素效应过

程中多数只考虑了P1和P3途径，没有考虑P2途径的氮

同位素效应。其次，P1途径直接生成的气态HNO3转化

为p-NO3
–的过程也存在氮同位素效应，这个氮同位素效

应在目前用δ18Op-NO3
–来约束大气NO3

–生成过程的氮同位

素效应过程也是没有考虑的。另外，不同NOx排放源排

放的NOx既包括NO又包括NO2，从NO生成NO3
–和从NO2

生成p-NO3
–过程的氮同位素效应是不一样的，这部分的

同位素效应在目前用δ18Op-NO3
–来约束大气p-NO3

–生成过

程的氮同位素效应时也是无法考虑的。

3.3 利用Δ17O值计算NOx生成p-NO3
–过程的氮同位素

效应

2003年，Michalski等[141]首次测量和模拟了大气

NO3
–的氧同位素异常（Δ17O-NO3

–）。随后， Alexander等[12]

利用WRF-Chem模型和Δ17ONO3
–完成了对全球大气NO3

–

形成途径的定量化模拟，为硝酸根源解析工作奠定了基

础。到了2018年，He等[13]通过对北京Δ17Op-NO3
–的观测，

揭示P2和P3途径主导了灰霾期间夜间NO3
–的生成。

Wang等[25]测量了2014年北京PM2.5中的Δ17Op-NO3
–值，并

利用同位素混合模型求解出3种生成途径（P1、P2和P3）

的贡献分别为32%±10%、34%±10%和34%±20%。

在前人研究的基础上，Song等[33,142]利用Δ17Op-NO3
–

值计算了NO x转化为p -NO3
–过程的氮同位素效应

（εNOx→p-NO3
–）。其计算的具体步骤如下：

εNOx→p-NO3
– = fNO × {（FNO–fNO） × 1000 × （15αNO2/NO–1）

+ fP1 × [εP1（NO2→HNO3） + εP1（HNO3↔p-NO3
–）] + fP2 × [εP2（NO2→HNO3） +

εP2（HNO3↔p-NO3
–）] + fP3 × εP3} + fNO2

× {fP1 × [εP1（NO2→HNO3） +
εP1（HNO3↔p-NO3

–）] + fP2 × [εP2（NO2→HNO3） + εP2（HNO3↔p-NO3
–）] +

fP3 × εP3} （2）
式中，fNO和fNO2

分别为大气中NO和NO2占NOx的比例；

FNO为排放源中NO占NOx的比例；15αNO2/NO为NO和NO2之

间的氮同位素分馏因子；εP1（NO2→HNO3）为P1途径NO2生成

气态HNO3过程的氮同位素效应；εP1（HNO3↔p-NO3
–）为P1途径

气态HNO3生成NO3
–过程的氮同位素效应；ε

P2（NO2→HNO3）

为P2途径NO2生成气态HNO3过程的氮同位素效应；

εP2（HNO3↔p-NO3
–）为P2途径气态HNO3生成NO3

–过程的氮同

位素效应；εP3为P3途径气态NO2生成p-NO3
–过程的氮同

位素效应；fP1、fP2和fP3分别为P1、P2和P3途径的相对贡

献，且3者之和为1。详细计算过程见Song等[33,142]。

运用上述方法，Wang等[143]计算了珠峰大气p-NO3
–

生成过程的氮同位素效应，并量化了燃煤、燃油、生物质

燃烧和微生物氮循环排放的NOx对珠峰大气p-NO3
–的相

对贡献。Fan等[144]用Δ17Op-NO3
–值计算了北京大气边界

层NO3
–生成过程的氮同位素效应，进而明确了不同高度

大气p-NO3
–来源贡献，结果表明冬天燃煤对大气p-NO3

–

的贡献比例在260m的高空（54%±9%）要高于地面（31%
±10%），因而传统的地面观测可能低估了燃煤的贡献。

利用Δ17Op-NO3
–值计算NOx生成p-NO3

–过程的氮同位素效

应的方法目前已被国内外众多研究者采用[91,145-148]。

在利用Δ17O值计算NOx生成p-NO3
–过程的氮同位

素效应时，fNO、fNO2、FNO、εP1（HNO3↔p-NO3
–）和εP2（HNO3↔p-NO3

–）

用的都是全球平均值，而不是对应点位上的数值，这可

能会影响氮同位素效应的准确性。此外，在计算fP1、fP2

图2 大气中 NOx 的光化学循环及 NO3
– 的主要生成途径

Fig.2 The photochemical cycle of NOx in the atmosphere and the main formation pathways of NO3
–

584 地 球 与 环 境 2025 年



和fP3时，使用到的参数，也并非全部是对应点位上的数

据，很大一部分都是使用全球平均值来计算的。

3.4 利用不同形态硝态氮浓度和氮同位素约束大气

w-NO3
–形成过程的氮同位素效应

NO是不同NOx排放源排放的最初始形式，由于NO
通常不溶水，排放到大气中的NO会迅速氧化为NO2，进

而形成NOx光化学循环[149]。不同排放源排放的NOx混

合后形成了大气中的初始NOx（i-NOx）（图3）。事实上，

由于瞬时排放和氧化，直接测量i-NOx是极其困难的。

然而，i-NOx的δ15N值（即δ15Ni-NOx
）是一个可以直接用于

整合初始NOx排放，从而区分不同排放源NOx的相对贡

献的重要参数[24,26]。在大气中，i-NOx被部分氧化为

HNO3和p-NO3
–（图3），在此过程中，N同位素分馏[128]导

致环境NOx、HNO3和p-NO3
–之间存在显著的δ15N差异。

由于难以约束这些物种之间的δ15N差异，因此基于大气

NOx、HNO3和p-NO3
–的δ15N特征来评估i-NOx源仍然是一

个很大的挑战。然而，降水可以清除环境中的NO2和氧

化的NO2（即HNO3和p-NO3
–）（图3）[86]。因此，我们可以

重建观测到的δ15Nw-NO3
–值的相应δ15Ni-NOx

值（图3）。假

设估算的δ15Ni-NOx
值代表并整合了排放的δ15Ni-NOx

值，

我们就可以区分不同排放源NOx的相对贡献。

基于上述同位素理论，δ15Ni-NOx
值可以通过以下方

程式计算。

δ15Ni-NOx
= （δ15Natm-NOx × CNO2

/fNO2
+ δ15NHNO3

× CHNO3
+

δ15Np-NO3
– × Cp-NO3

–） / （CNO2
/fNO2

+ CHNO3
+ Cp-NO3

–） （3）
式中，fNO2

表示NO2在NOx中的占比，δ15Natm-NOx
、δ15NHNO3

和δ15Np-NO3
–分别表示大气NOx、HNO3和p-NO3

–的δ15N值，

CNO2
、CHNO3

和Cp-NO3
–分别表示NO2、HNO3和p-NO3

–浓度。

具体推导过程与详细计算见Song等[33]。

由于NO通常不溶于水，w-NO3
–仅清除大气NO2和

被氧化的NOx（即HNO3和p-NO3
–）（图3）。此外，NOx循环

过程中的同位素效应导致δ15NNO x
和δ15NNO2

之间的差

异。因此，大气中δ15Nw-NO3
–和δ15Ni-NOx

之间存在实质性

差异（15∆i-NOx→w-NO3
–）。这个差异可用以下方程式计算

获得。
15∆i-NOx→w-NO3

– = δ15Nw-NO3
––δ15Ni-NOx

（4）
具体推导过程与详细计算见Song等[33]。

利用上述方法，Song等[33]计算了东亚、北美和欧

洲三大氮沉降区域主要化石燃料和非化石燃料NOx源

的相对贡献，并估算了非化石燃料源NOx的排放总量。

结果显示3个研究区域中，非化石燃料NOx排放的相对

贡献在城市站点平均为49%±11%，在非城市站点平均

为69%±13%，表明非化石燃料NOx排放与化石燃料NOx

排放同样重要，而且长期以来一直被低估。此外，校正

了被低估的非化石源NOx排放后，可以估算出2000—

2016年东亚的NOx年平均排放量为37.9±16.4 Mt/a，欧洲

为13.7±5.6 Mt/a（2000—2017年），北美为41.1±18.8 Mt/a
（2000—2015年）。

目前，全球范围内大气中同步实测δ 1 5Na tm -NO x
、

δ15NHNO3
、δ15Np-NO3

–、CNO2
、CHNO3

和Cp-NO3
–数据稀少，不同下

垫面（城市、农村、森林、草原、农田等）、不同季节（春、

夏、秋和冬）的这些数据更是稀缺。Song等[33]只是用了

全球δ15Natm-NOx
、δ15NHNO3

、δ15Np-NO3
–、CNO2

、CHNO3
和Cp-NO3

–的

平均值来约束w-NO3
–形成过程的氮同位素效应，没有考

虑不同下垫面和不同季节的差异，这可能会对约束的氮

同位素效应的准确性产生一定的影响。

4 研究展望

NO3
–是二次无机气溶胶和大气氮沉降的重要组

分，准确量化大气NO3
–的来源贡献对大气活性氮减排和

空气质量改善至关重要。δ15N是大气氮污染物来源和

环境过程的有效示踪手段之一。目前，尽管研究者已初

步构建了大气NO3
–来源贡献的同位素定量示踪方案，实

现了大气NO3
–来源贡献的量化；但在δ15Nw-NO3

–、δ15Np-NO3
–

和主要排放源δ15NNOx
的观测，以及大气NO3

–生成过程的

氮同位素效应方面仍存在许多不足。首先，全球范围内

δ15Np-NO3
–和δ15Nw-NO3

–观测数据仍然非常稀少，空间上的观

测数据分布不均匀，主要多集中于陆地城市区域，而对

陆地森林、农田、草地和水域等以及海洋大气的观测数

据较少；时间上的观测数据主要以短时间尺度为主，缺

乏长时间的连续观测数据。其次，对于不同排放源

δ15NNOx
观测值，以往研究主要关注燃煤、机动车尾气、生

物质燃烧和微生物氮循环这4种排放源，而许多其他排

放源（如垃圾焚烧源、生活垃圾堆放源、船舶运输尾气、

图3 大气中NOx、HNO3、p-NO3
–和w-NO3

–之间关系的示意图

（据文献[33]修改）

Fig.3 Schematic diagram of the relationship between NOx, HNO3,

p-NO3
– and w-NO3

– in the atmosphere (modified after ref.[33])
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天然气燃烧等）未得到很好的重视。由于主要排放源

（燃煤、机动车尾气、生物质燃烧和微生物氮循环）

δ15NNO x
数据稀少、同种排放源δ 15NNO x

值的变化范围

大，导致了主要排放源δ15NNOx
值的变化机制不清楚。

第三，在计算大气NO3
–形成过程的氮同位素效应值

时，所用的一些参数（比如fNO、fNO2
、FNO、εP1（HNO3↔p-NO3

–）、

εP2（HNO3↔p-NO3
–)、δ15Natm-NOx

、δ15NHNO3
、δ15Np-NO3

–、CNO2
、CHNO3

和Cp-NO3
–等）都是全球平均值，而不是对应点位上的数

值；同时也缺乏不同下垫面（城市、农村、森林、草原、农

田等）、不同季节（春、夏、秋和冬）的对比分析。

因此，为了更加系统和准确量化不同排放源NOx对

大气NO3
–的贡献，深化对氮循环的认识，未来的研究需要

从以下方面进一步开展工作：1）开展陆地不同下垫面（城

市、农田、森林、草地、水域、山地等）和海洋大气δ15Np-NO3
–

和δ15Nw-NO3
–长时间尺度的观测；2）加强对燃煤、机动车尾

气、生物质燃烧、微生物氮循环、垃圾焚烧源、生活垃圾

堆放源、船舶运输尾气、天然气燃烧等排放源δ15NNOx
值

的观测，并阐明这些排放源δ15NNOx
值的变化机制；3）在

不同下垫面和不同季节对fNO、fNO2
、FNO、εP1（HNO3↔p-NO3

–）、

εP2（HNO3↔p-NO3
–）、δ15Natm-NOx

、δ15NHNO3
、δ15Np-NO3

–、CNO2
、CHNO3

和Cp-NO3
–等参数开展详细观测，进而提高大气NO3

–形成过

程的氮同位素效应值约束的准确性。
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Research Progress on Stable Nitrogen Isotope Tracing of Atmospheric Nitrate Sources

DUAN Chaofan, SONG Wei*, LIU Xueyan
(School of Earth System Science, Tianjin University, Tianjin 300072, China)

Abstract: Nitrate is an important component of atmospheric secondary inorganic aerosols and nitrogen deposition. Atmospheric nitrate

pollution and deposition have significant impacts on human health and structures and functions of ecosystems. Therefore, accurately

quantifying the contribution of atmospheric nitrate sources is crucial for reducing atmospheric reactive nitrogen emissions and improving

air quality. Nitrogen isotope technology is one of the effective tracing methods for the sources and environmental processes of atmospheric

nitrogen pollutants. Researchers have preliminarily constructed an isotope quantitative tracing scheme for the contribution of atmospheric

nitrate sources, achieving the quantification of atmospheric nitrate source contributions. However, there are still shortcomings in the study

of some key parameters in this scheme, which affects the accuracy of the contribution of major nitrogen oxide emission sources. In this

paper, we systematically introduce the main research progress on the observation values of nitrate nitrogen isotopes in atmospheric dry and

wet deposition at different underlying surfaces, the nitrogen isotope values of major emission sources of nitrogen oxides, and the nitrogen

isotope effects of atmospheric nitrate formation processes. Meanwhile, we summarize the shortcomings of the research in the above three

aspects and look forward to further work in the future to reduce the uncertainty of the contribution of the major emission sources of

atmospheric nitrogen oxides.

Keywords: atmospheric nitrogen deposition; nitrate; nitrogen isotope; isotope effect; source contribution
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