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　　近几十年来 ,随着世界经济和人口的迅速增长 ,

全球大气活性氮排放量急剧上升[1 ] 。活性氮大气排

放的增加使得从大气沉降到地面的氮素数量也迅速

增加 ,从而有可能导致自然或半自然生态系统 (如森

林、草地和湖泊等)富营养化土壤或水体酸化以及生

物多样性降低等危害[2～5 ] 。为了有效地评价大气氮

沉降的生态环境效应 ,欧美一些国家进行了大量的

氮沉降监测工作 ,并建立起了比较完善的氮沉降监

测网络 ,如联合国欧洲经济委员会欧洲监测与评价

计划 (UN ECE2EMEP) 、美国的国家大气沉降计划

(NADP)和清洁空气状况与趋势网 (CASTNet) 以及加

拿大的空气与降水监测网 (CAPMoN) 等。我国关于

氮沉降的网络研究起步较晚 ,且主要集中于对氮素

湿沉降的监测[6～8 ] ,氮素干沉降监测因为方法较复

杂开展的研究较少。

在大气氮素干沉降监测中 ,常用的方法有空气

动力学梯度法、涡度相关法和松弛涡度累积法等微

气象学方法[9 ] 。这些方法对测定仪器的精度、下垫

面的均一性等条件要求较高 ,需要投入大量的人力

和物力 ,不适合于长期以及多点的监测[10 ] 。因此 ,

研究人员希望借助于比较简便的方法来监测干沉

降。1985 年美国科学家 Hicks 撰文提出采用推算模

型 (inferential model) 作为一种替代性方法来直接计

算大型监测网的干沉降通量[10 ] 。该方法中沉降通

量 (deposition flux)为沉降物质的大气浓度与沉降速

率 (deposition velocity) 的乘积 ,其中大气浓度采用仪

器来测定 ,而沉降速率则通过测定气象和下垫面参

数采用模型来计算。由于这种方法计算干沉降通量

相对简便 ,长期以来这种方法已被广泛用于干沉降

通量的监测和大气物质流动相关模型中干沉降通量

的计算 ,如美国的 CASTNet [10 ] 、加拿大的 CAPMoN[11 ]

就是采用推算法来监测氮的干沉降通量的。我国胡

正义等[12 ]在江西测定农田区域大气硫的干沉降也

是基于推算法。当前我国华北平原地区集约化农业

(包括种植业和养殖业) 、工业、电力以及交通运输业

发展迅速 ,大气活性氮的排放量巨大[13 ,14 ] ,且由于

北方地区降水相对较少 ,因此干沉降可能是该地区

活性氮从大气中清除的重要机制。本研究通过监测

北京近郊农田区域的大气 NH3和 NO2浓度 ,采用推

算法初步定量了北京近郊农田大气 NH3和 NO2的干

沉降通量。

1 　材料与方法

111 　采样点概况

试验共设两个采样点 ,均位于北京的北郊。其

中东北旺采样点 (DBW) 位于北京海淀区东北旺村

中国农业大学东北旺试验站 (40°03″N , 116°16′43″
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E) ,昌平采样点 (CP)位于北京昌平区回龙观中国农

业大学昌平试验站 (40°05′23″N ,116°21′47″E) 。东北

旺和昌平试验站分别有试验地 1810 hm2 和 1713

hm2 ,两个试验站的试验地在采样期间主要实行冬小

麦2夏玉米轮作制度。东北旺采样点位于东北旺试

验站的西南面试验地 ,采样点周围 200 m 以内为农

田 ,200～1 000 m 之间主要分布有农田、居民区和商

业区 ;采样点南面 200 m 处有一东西向公路 ,日均车

流量大约为 8 000 辆。昌平采样点 (CP) 位于试验站

东北面的长期定位试验地 ,周围 100 m 以内为农田 ,

100～1 000 m 之间主要分布有农田、居民区和商业

区 ;距采样点正东向 100 m 处有一存栏量为 5 000 只

的小型教学试验鸡场。

112 　采样方法

利用 Radiello 被动采样器 (意大利柯瑞公司生

产)采集大气中的 NH3和 NO2。被动采样器由扩散

筒和吸附芯两部分组成。扩散筒由聚碳酸酯材料制

成 ,其结构可保持气体能进入扩散筒内而大气颗粒

物被阻止在外。吸附芯上浸渍有特定的试剂 ,只专

一吸收某种 (或几种)气体。采样时被动采样器固定

在两头和下方通风的 PVC 塑料盒中 ,采样高度为距

地面 2 m。每个采样点平行设置 3 个或 2 个 NH3和

NO2被动采样器 ,一次采样周期为 2 周 ,即在将被动

采样器安装到采样点之后 ,让其自行采样 2 周后取

回 (NO2被动采样器在空气湿度较大时会因吸湿而

漏液 ,这种情况下常在 1 周内将其取回) 。本试验从

2005 年 6 月 14 日开始至 2005 年 11 月 3 日结束 ,共

连续进行了 10 次采样 (第一次采样和第二次采样之

间因清洗扩散筒而间隔 2 d ,之后每次采样时间都是

衔接的 ,即一次采样结束马上进行下一次采样) 。因

采样器故障 ,8 月 11 日至 8 月 25 日间未对 NO2进行

采样。同时 ,大气 NH3的浓度仅测定到 10 月 20 日。

每两次采样进行一次空白校验 ,方法是分别准备两

个NH3和 NO2被动采样器 ,带到采样点但不进行采

样 ,其他步骤同正常采样的被动采样器。

113 　样品分析

每次采样结束后 ,将已采样的吸附芯置于 4 ℃

冰箱密封避光保存 ,并在一个月内进行化学分析。

本试验中 NH3被动采样器所采集的大气中的 NH3 ,

与采样器内吸附芯上浸渍的磷酸反应转化为 NH+
4 ,

经高纯水提取后采用水杨酸2靛酚蓝比色法测定

NH +
4 2N 浓度。NO2被动采样器所采集的 NO2 ,与吸

附芯上浸渍的三乙醇胺反应后转化为 NO -
2 2N ,经高

纯水提取后采用盐酸萘乙二胺光度法测定 NO -
2 浓

度。根据采样时间、测定得到的 NH3和 NO2采集量 ,

以及仪器自身所固有的采样速率 ,从而可以计算得

到一个采样周期内大气 NH3和 NO2的平均浓度 ,具

体计算公式为 :

C = km/ ( Qt)

式中 , C 为每个采样周期内大气 NH3或 NO2的平均

浓度 (μg m - 3 ;对于 NO2被动采样器 ,采样时间不足 2

周时 ,用不到两周时间内的大气 NH3和 NO2平均浓

度来代替 2 周内的平均浓度) , k 为将 NH +
4 2N (或

NO -
2 2N) 转换为 NH3 (或 NO2) 的换算系数 (分别为

1121 和 3128) , m 为浸提液中 NH+
4 2N 或 NO -

2 2N 含

量 (μg) , Q 为仪器对气体的采样速率 (m3 min - 1) , t

为采样时间 (min) 。对于 NH3 , Q 值在 2～39 ℃温度

范围内受气温变化的影响不大 ,可以不进行校正。

本试验各次采样期间的平均气温都在此范围 ,所以

未对 Q 值进行校正。对于 NO2 , Q 值受气温变化的

影响较大 ,需根据各采样期间的平均气温用如下公

式来校正 :

QT = Q25 [ (273 + T) / (273 + 25) ]7。

式中 , T 为采样时段内的平均气温 ( ℃) , QT、Q25分

别为 T ℃和 25 ℃时被动采样器对 NO2的采样速率。

114 　干沉降量的计算

大气 NH3和 NO2的沉降通量采用推算法来计

算 ,即沉降通量等于大气浓度与其沉降速率的乘

积[10 ] ,用公式可表示为 :

Fg = kCVd

式中 , Fg为沉降通量即单位时间内沉降到单位表面

的氮量 (N kg hm - 2 a - 1 ,N kg hm - 2 d - 1等) , C 为一段

时间内大气 NH3或 NO2的平均浓度 (μg m - 3) , Vd为

一段时间内大气 NH3 或 NO2 的平均沉降速率

(cm s - 1) , k 为单位换算因子 (当沉降通量单位为 N

kg hm - 2 d - 1 和 N kg hm - 2 a - 1 时 , 其值分别为

0100 864和 3115) 。Vd需通过测定实地气象参数 (气

温、风速、风向、太阳辐照度等) 和下垫面参数 (植被

类型、叶面积指数等) 用模型来计算 ,在参数监测条

件不够的时候也可引用相关文献的 Vd值。本研究

中大气 NH3或 NO2的沉降速率 Vd引自文献[15 ]。

2 　结果与讨论

211 　大气 NH3和 NO2浓度变化

由图 1 可知 ,采样期间北京东北旺采样点 2 周
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内大气 NH3浓度变幅在 1419～2918μg m - 3之间 ,平

均为 2212μg m - 3 ;北京昌平采样点 2 周内大气 NH3

浓度在 1710 ～ 4217 μg m - 3 之间 , 平均为 2616

μg m - 3。2 周内大气 NH3的平均浓度昌平采样点要

高于相应时间段内的东北旺采样点 ,这显然与昌平

采样点附近的养殖场产生的氨挥发使得大气 NH3浓

度升高有关。由图 1 还可看出 ,无论是昌平采样点

还是东北旺采样点 ,在 7 月上旬玉米三叶期第一次

追肥过后大气 NH3浓度都有所上升。随后在夏季的

几次强降雨过后 ,大气氨的浓度开始下降。这期间 ,

虽然在 8 月上旬玉米大喇叭口期进行了第二次追

肥 ,但由于降雨对大气中 NH3的清除作用 ,再加上此

时正值玉米吸氮高峰期 ,肥料氨挥发很可能受到抑

制 ,大气中 NH3浓度未出现明显变化。雨季 (6 月 14

日至 8 月 25 日)过后 ,由于施肥活动减少 ,大气氨浓

度变化比较平稳。秋季小麦播种前施基肥 (10 月上

旬)也仅使大气 NH3浓度有微弱上升 ,这可能与秋季

气温低、施肥后翻耕覆土 ,由此产生的氨挥发量较小

有关。整个试验期间夏季大气氨浓度要大于秋季。

孙庆瑞等[13 ]曾于 1995 年 7 月和 10 月采用滤膜法测

定了北京地区的大气氨浓度 ,其结果也表明夏季 (7

月)大气氨浓度要大于秋季 (10 月) ,分别为 27～41

μg m - 3和 4～15μg m - 3 ,该 NH3浓度与本研究测定

的 NH3浓度比较相近。而在欧美一些农田地区 ,大

气 NH3浓度常低于 10μg m - 3[16～18 ] ,远低于本次试

验在北京近郊农田区域测得的大气 NH3浓度。北京

近郊农田区域较高的大气 NH3浓度可能与农田过量

施用氮肥产生大量的氨挥发 ,以及与该地区畜禽和

人群引起的氨排放量较大有关[13 ] ,而如此高的大气

NH3浓度必将使 NH3的干沉降量也增大。

图 1 　东北旺 (A)和昌平 (B)采样点大气 NH3与 NO2两周内平均浓度及降雨量动态变化

　　两个采样点大气 NO2浓度的时空变异与大气

NH3的有所不同。首先 ,相应采样时段内 (除 10 月 6

日至 20 日这次采样外) ,大气 NO2的浓度东北旺采

样点要大于昌平采样点。东北旺采样点两周内大气

NO2的浓度在 2312～7816μg m - 3之间 ,平均为 4512

μg m - 3 ;而昌平采样点则为 1817～7411μg m - 3 ,平

均为 3915μg m - 3。东北旺采样点由于离公路较近 ,

容易受到汽车尾气排放的氮氧化物影响 ,因此东北
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旺采样点的大气 NO2浓度高于昌平采样点。其次 ,

随着时间推移 ,两个采样点 2 周内大气 NO2浓度表

现出先降低后升高的趋势。7 月中下旬的强降雨过

程使得两个采样点的大气 NO2浓度降至最低值 ,表

明降雨对大气 NO2也有清除作用。随后 ,两个点的

大气 NO2浓度又缓慢上升。进入到 10 月份 ,气温逐

渐下降 ,各种供暖设备开始采用 ,化石燃料使用量增

大 ,从而使得大气氮氧化物的排放量增大 ,两个采样

点大气 NO2浓度有了较大幅度的上升 ,并在试验后

期达到了最高值。国内也有用被动采样器测定大气

NO2浓度的报道。陈乐恬等[19 ]曾用自制的被动采样

器测定了北京中关村某地的大气 NO2浓度 ,其浓度

在 4115～7111μg m - 3之间 ,其测定值与本研究的测

定值比较相近。本研究测定的大气 NO2浓度与在一

些发达国家监测到的大气 NO2浓度相当[20 ,21 ] 。本

研究中 NO2浓度较高与北京地区交通运输、电力和

工业生产导致的大量化石燃料燃烧 ,从而向大气中

排放大量NOX (NO 和NO2的统称)有关。大气NO2浓

度较高不但影响空气质量、导致氮沉降量的增加 ,而

且还可以通过与空气中氧的光化学反应引起对流层

臭氧的增加 ,危害人类健康和植物生长。

212 　大气 NH3和 NO2的干沉降量估算

本研究采用推算法来计算全采样时段内采样点

大气 NH3和 NO2的干沉降量。由于未能监测实地的

NH3和 NO2干沉降速率 ,本研究引用文献[ 15 ]的沉降

速率值来计算沉降通量 ,其中 NH3和 NO2的沉降速

率分别取 0118 cm s - 1和 0110 cm s - 1。根据采样期

间监测到的两个采样点 NH3和 NO2的平均浓度以及

引用的沉降速率 ,可估算全采样时段内 NH3在东北

旺和昌平两个采样点的干沉降量分别为 N 3159 和

4130 kg hm - 2 ,相当于日均沉降 N 01028 5 和 01034 1

kg hm - 2 ; NO2的干沉降量则分别为 N 1150 和 1131

kg hm - 2 ,相当于日均沉降 N 01011 9 和 01010 4

kg hm - 2 (表 1) 。

表 1 　全采样时段两个采样点大气 NH3与 NO2干沉降通量估算

采样点
CNH3

(μg m - 3)

TFNH3

(N kg hm - 2)

DFNH3

(N kg hm - 2)

CNO2

(μg m - 3)

TFNO2

(N kg hm - 2)

DFNO2

(N kg hm - 2)

东北旺 2212 3159 01028 5 4512 1150 01011 9

昌平 2616 4130 01034 1 3915 1131 01010 4

　　注 : NH3全采样时段为 2005 年 6 月 14 日至 10 月 20 日 ,NO2全采样时段为 2005 年 6 月 14 日至 11 月 3 日 (不包括 8 月 11 日至 8 月 25 日) ,均

为 126 d。C: 采样时段平均浓度 ; TF : 全时段干沉降通量 ; DF : 日均沉降通量。根据文献[15 ] ,NH3的沉降速率取 0118 cm s - 1 ,NO2的沉降速率

取 0110 cm s - 1

　　推算法中 ,干沉降通量为干沉降物质的大气浓

度与其沉降速率的乘积。因此 ,对干沉降物质大气

浓度和干沉降速率监测的准确性在很大程度上决定

了试验结果的准确性。本研究采用 Radiello 被动采

样器测定了采样点每 2 周内大气的 NH3和 NO2平均

浓度 ,由图 1 可知 ,平行采样结果之间的差异较小 ,

说明该采样器具有较好的精密度。且本试验测定的

大气 NH3和 NO2浓度与相关研究结果[13 ,19 ]之间具有

可比性 ,所以本研究监测的大气浓度 NH3和 NO2浓

度比较可靠。由于干沉降速率的监测比较复杂 ,本

研究未监测实地的干沉降速率 ,而是引用相关文献

的干沉降速率测定结果 ,从而使计算得到的干沉降

通量与实际值存在一定的偏差。干沉降速率随气象

状况和下垫面状况的变异较大[15 ] ,若引用文献中测

定干沉降所处的气象条件和下垫面状况与引用者所

研究区域的气象条件和下垫面状况相差较小 ,则引

用的干沉降速率值有一定代表性 ,使用该值不会使

试验结果产生较大的误差。反之 ,则会使试验结果

产生较大误差。目前国内外还没有关于冬小麦/ 夏

玉米轮作体系中实测的 NH3和 NO2沉降速率报道 ,

若引用其他体系测定的沉降速率值可能存在较大的

误差。本文中的 NH3和 NO2干沉降速率值是张艳

等[15 ]利用 2000 年中国气象场资料和下垫面信息 ,

结合模型计算得到的中国各种农田下垫面的年平均

值。该值的计算运用了中国的气象资料并考虑了农

田下垫面的特点 ,引用该值来估算本研究区域 NH3

和 NO2的干沉降通量误差相对较小。

值得注意的是 ,NH3在地表与大气、植物与大气

之间存在双向运动 ,有时可能是由地表或植物向大

气挥发 ,而有时可能是大气向地表或植物的沉降。

如果大气 NH3浓度大于植物冠层或气孔 NH3补偿点

(Compensation point) ,则会发生 NH3由大气向地表或

植物叶片的沉降 ;反之 ,则发生 NH3由地表或植物叶

片向大气挥发[16 ] 。前人的研究结果表明 ,农田氨挥

发主要集中在施肥后 1～7 d[22 ] ,这说明全年发生氨

挥发的天数有限 ,且本研究测定的大气 NH3浓度较
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大 ,因此可以认为全采样时段都有大气 NH3的沉降

发生。相比之下 ,NO2在农田区域不存在双向流动 ,

地面和作物可以视为 NO2的吸收库 ,即全年都存在

NO2由大气向地面和植物的沉降。这样 ,就可以采

用推算法来初步估算大气 NH3和 NO2的年沉降量。

但要进一步更准确地定量 NH3和 NO2的干沉降通

量 ,监测实地的干沉降速率十分必要 ,这也是进一步

研究的重点。

若以全采样时段 NH3和 NO2的平均浓度作为其

年平均浓度 ,可粗略估算两个采样点由 NH3和 NO2

干沉降的 N 量可达到 15～16 kg hm - 2 a - 1。除了

NH3和 NO2之外 ,大气中气态 HNO3和气溶胶态 NH+
4

和 NO -
3 也是干沉降氮的重要来源 ,且有研究表明那

两部分在大气氮的干沉降中占有较大比例[10 ,23 ] ,可

见在这两个采样点 ,如果将气态 HNO3和气溶胶态

NH +
4 和 NO -

3 考虑进来 ,大气干沉降的氮量将进一

步增加 ,氮素干沉降作为大气氮素沉降的重要部分

不容忽视。

(1) 郑利霞. 华北平原雨水有机氮的定量研究. 中国农业大学硕士学位论文 ,2006

对本研究中两个采样点的氮的湿沉降进行监测

表明 , 雨水无机氮的年沉降量可达到 N 3016

kg hm - 2[7 ] ,而雨水有机氮的年沉降量为 N 614

kg hm - 2 (1) 。因此 ,北京地区通过干湿沉降形式输入

总 N 量极有可能超过 60 kg hm - 2 a - 1。对于自然生

态系统 ,如此大的氮沉降量将可能使生态系统发生

富营养化、酸化等现象[4 ,5 ] ;而对于农田生态系统 ,

这是一种重要的养分资源 ,应该在养分资源管理或

推荐施肥决策中加以充分考虑。
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