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丹江口水库淅川库区大气氨氮干沉降特征及源解析 *

肖春艳　陈飞宏　陈晓舒　赵同谦 **　郭晓明　胡情情

（河南理工大学资源环境学院，焦作，454003）

摘　要　为了解丹江口水库淅川库区大气干沉降中氨氮的沉降特征和主要来源，于 2019年 9月

—2020年 8月对库区周边设置的 5个大气监测点进行干沉降样品采集，测定并分析了样品中氨氮浓度

及其氮同位素，基于贝叶斯混合模型量化了氨氮的主要来源. 结果表明，库区大气干沉降中氨氮月均浓

度为 0.96 mg·L-1，全年大气干沉降中氨氮沉降通量为 11.77 kg·hm-2，δ15N-NH4
+值月均值为-9.20‰. 干沉降

中氨氮沉降通量、浓度和 δ15N-NH4
+值的季节差异显著，均表现出夏季最高、春季和秋季次之、冬季最

低的变化规律，主要与夏季高温和氮肥施用有关. 运用稳定同位素模型 (SIAR)分析发现，库区干沉降中

氨氮的主要污染源为农业源，贡献率为 60%，其中化肥释放源和畜禽排放源贡献率分别为 36%和 24%.

夏季农业源贡献率最高，其中 64%来源于化肥释放，进一步证实了夏季高温以及氮肥的大量施用是影

响库区干沉降中氨氮的主要因素. 研究结果为探索库区水体氮污染控制途径提供理论基础和数据支撑.

关键词　氨氮，干沉降，氮同位素，源解析，丹江口水库.

Analysis of characteristics and sources of dry atmospheric ammonia
nitrogen deposition in the Xichuan area of Danjiangkou reservoir
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Abstract　 In  order  to  know the  characteristics  and  sources  of  dry  atmospheric  ammonia  nitrogen
deposition in the Xichuan area of Danjiangkou reservoir, the dry deposition samples were collected at
the five atmospheric deposition monitoring sites around the reservoir from September 2019 to August
2020.The  concentrations  and  δ15N values  of  ammonia  nitrogen  were  determined,  and  the  fractional
contributions of potential ammonia nitrogen sources were quantitatively calculated using a Bayesian
mixing model. The results showed that the monthly averaged concentration of ammonia nitrogen was
0.96 mg·L-1, the annual flux of ammonia nitrogen dry deposition was 11.77 kg·hm-2, and the monthly
averaged  value  of  δ15N-NH4

+  was  -9.20 ‰  in  the  dry  deposition  samples.  Significant  seasonal
differences  in  the  fluxes  of  ammonia  nitrogen  dry  deposition,  concentrations  and  δ15N  values  of
ammonia  nitrogen  were  found,  showing  the  following  order:  summer  >  spring  >  autumn >  winter,
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which  was  mainly  due  to  the  application  of  chemical  nitrogen  fertilizers  and  high  temperature  in
summer. The fractional contributions of chemical nitrogen fertilizer and livestock wastes were 36%
and 24%, respectively, indicating that agricultural release contributed most. In summer, the fractional
contribution of agricultural release was the largest, accounting for 64%, which further confirmed that
ammonia  nitrogen  in  dry  atmospheric  deposition  primarily  was  controlled  by  high  temperatures  in
summer  and  massive  application  of  chemical  nitrogen  fertilizers.  The  results  of  this  study  may
provide the theoretical and data support in controlling nitrogen pollution into the reservoir.
Keywords　ammonia nitrogen，dry deposition，nitrogen isotopes，source analysis，Danjiangkou
reservoir.

  

自工业革命以来，化石燃料燃烧、化肥施用以及畜牧业发展等使得向大气中排放的活性氮激增，

而大约 60% 的活性氮以干湿沉降的形式返回陆地和水生生态系统，导致全球氮沉降量增加了 2.5 倍[1].
过量的氮沉降可引发土壤营养元素淋失 [2]、水体富营养化 [3]、生物多样性丧失 [4] 和氮饱和 [5] 等负面效

应，进而影响了陆地和水生生态系统的健康和服务功能[6].
氨（NH3） 是大气中含量最丰富的碱性气体，可与酸性气体（HNO3 和 H2SO4）快速反应形成铵盐气

溶胶，对空气质量和人体健康产生危害[7]. 存在于大气中的 NH3 和铵盐以干湿沉降的形式重新进入陆

地或水生生态系统，是大气氮沉降的重要活性氮组分[8]. 已有研究表明，美国的氮沉降已经由 NOy 沉降

转变为以 NHx 沉降为主，而 NHx 在中国的氮沉降中也起着关键作用，如作为全球 NH3 浓度较高的热点

区之一的华北平原，NHx 沉降占总氮沉降量的 71%—88%[9 − 10]. 尽管欧盟已针对畜禽养殖和化肥施用

实施 NH3 减排，但全球大部分地区仍未对 NH3 排放进行有效管控，在 2002—2013 年间，卫星观测到美

国、欧盟和中国的农业区每年大气 NH3 的浓度分别以 2.61%、1.83% 和 2.27% 的速率显著上升 [11 − 12].
因此，确定和量化 NH3 的主要来源，从而制定有针对性的减排措施，对于氮污染防控具有重要的科学

意义和迫切的现实需求.
NH3 的来源复杂多变，已有研究认为，氮肥挥发、牲畜排放、化石燃料燃烧和交通运输排放是大气

中 NH3 的主要来源[13 − 14]. 卫星和地面观测资料显示，我国 NH3 的高值区华北平原，除了农业区外，城市

大气 NH3 浓度也相对较高，因而大气中的 NH3 尤其是城市大气环境中的 NH3 主要来源是农牧业等农

业源还是工业和机动车排放等非农业源存在争议[15 − 16]. 稳定氮同位素技术为解析痕量气体和颗粒物来

源提供了有效工具，不同 NH3 源排放的 NH3 具有不同的氮同位素特征[17]. Feng 等基于氮稳定同位素方

法比较了华北平原典型农业县农村和城市中冬季大气 NH3 的主要来源，发现农村地区大气 NH3 的排

放源以施肥和畜牧业等农业源为主（56%±3%），而城市地区则主要来自化石燃料、废弃物和生物质燃

烧等非农业源（56%±2%）[18]. Pan 等通过对大气气溶胶中氨氮的 δ15N 值研究发现，北京冬季雾霾污染期

间气溶胶中 NH3 有 90% 来自于化石燃料燃烧排放[16]. Wu 等利用 MixSIAR 同位素混合模型解析了夏

季北京城区 3 个不同高度边界层气溶胶中 NH4
+的来源，认为农业源对城市气溶胶中 NH4

+的贡献随着

距离地面高度的升高而增加，距离地面 8 m 处农业源的贡献率为 47%，而高海拔区域（距离地面 120 m
和 260 m）农业源的贡献率达到 51%—56%[19]. 由于 NH3 形成气溶胶态 NH4

+过程中，NH3↔ NH4
+之间的

平 衡 反 应 导 致 15N 在 气 溶 胶 中 的 NH4
+中 优 先 富 集 ， 而 14N 在 NH3 中 优 先 富 集 ， 从 而 使 得 气 溶 胶 中

NH4
+的 δ15N-NH4

+值普遍高于前体气 NH3 的 δ15N-NH3 值[20 − 21]. 因此，为确保 NH3 溯源准确，在分析过程

中应充分考虑 NH3 从源到汇的氮同位素分馏[22]. 目前，关于大气氮沉降化合物来源的研究主要集中在

森林[6]、草地[4]、农田[7, 20] 和城市[21, 23]，关于水库氮沉降化合物来源的研究相对较少，少量基于稳定同位

素溯源的研究主要集中在湿沉降[24 − 25]，针对水源地干沉降中氨氮来源的研究鲜见报道.
丹江口水库是我国重大跨流域调水工程南水北调中线工程的水源地，取水口位于淅川县的陶岔.

根据近 3 个年度《河南省环境质量年报》提供的数据，丹江口水库取水口水质总体良好，水质符合Ⅱ类

标准，但是总氮参与评价则其水质符合Ⅳ类标准，潜在威胁不容忽视[26]. 已有研究表明，大气氮沉降是

丹江口水库外源氮输入的重要途径之一，其中氨氮在大气途径的外源氮输入中占主导地位[27]. 本文以

南水北调中线工程水源地淅川库区为研究对象，分析了库区大气干沉降中氨氮浓度及同位素的季节和
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空间变化特征，在此基础上，运用稳定同位素模型（SIAR）解析干沉降中氨氮的主要污染来源，为探索

库区水体氮污染控制途径提供理论基础和数据支撑.

 1    材料与方法（Materials and methods）

 1.1    研究区概况

丹江口水库（32°36'—33°48' N，110°59'—111°49'E） 地处汉江干流与丹江交汇处下游 0.8 km 处，

水域横跨鄂、豫两省，是南水北调中线工程水源地，取水口位于河南省淅川县. 丹江口水库淅川库区属

北亚热带季风型大陆性气候，年均气温 15.7 ℃，平均风速为 2.5 m·s−1，年平均降水量为 817.3 mm，自然

降水分布不均，主要集中在 6—8 月. 库区位于暖温带落叶阔叶林向北亚热带常绿落叶阔叶混交林的过

渡区，自然条件优越，森林保存完好，以常绿落叶阔叶林、针阔混交林、马尾松林、杉木林等为主，植物

种类达 1000 多种. 区域内经济以农业为主，牲畜养殖为家庭散养. 库区周边土地利用类型主要为耕地

和林地，以种植小麦、玉米和果树为主，主要施用尿素、复合肥和有机肥，年施肥量约为 600 kg·hm−2[28].
库区周边工业活动极少，存在一定的交通污染.
 1.2    样品采集与测试

在丹江口水库淅川库区周边设置了 5 个监测点，监测点布设与库区现有的河南省水库水质自动监

测站一致，分别是渠首所在地陶岔（TC）、支流老鹳河和丹江交汇处的黑鸡嘴（HJZ）、渔船和游船停靠

的宋岗港口（SG）、紧邻耕地的土门（TM）以及紧邻园地和耕地的党子口（DZK），采样点位置及情况介

绍如图 1 和表 1 所示.
 
 

图 1    采样点位置图

Fig.1    Location of sampling points 

 
 

表 1    采样点情况

Table 1    Sampling sites situation
 

采样点
Sampling site

经纬度坐标
Latitude and longitude

土地利用类型
Type of land use

主要氨氮污染源
Primary pollution sources of ammonium nitrogen

陶岔（TC） 32°40'51.86"N,
111°42'43.88" E

建设用地、耕地、交通用地
采样点位于渠首取水口，其主要污染源为道路交通污染，存在

氮肥污染源

宋岗（SG） 32°45'59.28"N,
111°38'07.80" E

湿地、交通用地、耕地、建
设用地

采样点位于码头，其主要污染源为交通污染

土门（TM） 32°49'13.92"N,
111°36'24.28" E

耕地、湿地、林地
采样点紧邻耕地，其主要污染源为氮肥污染，存在畜禽粪便污

染源

黑鸡嘴（HJZ） 32°49'37.80"N,
111°32'18.01" E

耕地、林地、湿地 采样点位于景区，其主要污染源为交通污染，存在氮肥污染源

党子口（DZK） 32°42'28.78"N,
111°30'28.75" E

耕地、湿地 采样点紧邻园地和耕地，其主要污染源为氮肥污染
 
 

于 2019 年 9 月—2020 年 8 月，采用降水降尘自动采样器（SYC-2，中国青岛崂山电子仪器总厂）采

集大气干沉降样品，采用湿法收集于干沉降采样缸（聚乙烯树脂材料，高度约 50 cm，半径 7.5 cm）进行
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样品采集. 每月月初干沉降缸处于敞开状态，降水发生的瞬间安装在采样器侧面的感应装置自动将干

沉降缸用盖密封，降水结束后盖子自动打开. 干沉降样品每周采集 1 次，测试时将每月采集的 4 个样品

合并为 1 个样品. 夏季预先在干沉降缸内装入 5 cm 高度蒸馏水和 2 mol·L−1 的硫酸铜溶液 1 mL，防止

细菌和藻类生长，干沉降缸随时添加蒸馏水，确保液面高度；冬季在沉降缸中添加 10 mL 乙二醇，以防

止溶液结冰. 采集样品置于棕聚乙烯瓶中，冰箱-20 ℃ 保存，1 周内完成分析工作.
采用纳氏试剂法测定干沉降样品中氨氮（NH4

+-N，检出限为 0.025—2.00 mg·L−1）浓度，具体测试方

法参考《水和废水监测分析方法》（第四版）[29]. 为保证数据的有效性和精密度，NH4
+-N 浓度测定采用平

行双样，取 2 组测试结果的平均值作为检测值，相对偏差小于 5%；每测定 10 个样品加入 1 个标准样品

分析，加标回收率为 95%—105%. 采用稳定同位素比质谱仪 MAT-253 测定氨氮同位素（δ15N-NH4
+），分

析方法参考文献[20, 30−31]. 首先加入 BrO−将样品中 NH4
+氧化为 NO2

−，然后在强酸性条件下加入盐酸羟胺

将 NO2
−还原成 N2O，最后将所产生的 N2O 气体通入到同位素比质谱仪中进行稳定氮同位素比值测定.

样 品 中 NH4
+-N 浓 度 低 于 12  μmol·L−1， 不 能 检 出 δ15N-NH4

+.  采 用 IAEA  N1（ δ15N=+0.4 ‰ ） 、

USGS25（δ15N=-30.4‰）和 USGS26（δ15N=+53.7‰）的 3 种国际标准样的同位素测定结果，对样品中

δ15N-NH4
+结果进行校准. 3 次平行测试的 δ15N 标准偏差小于 0.3‰. δ15N-NH4

+测试在中国科学院沈阳

应用生态研究所完成.
 1.3    大气 NH4

+-N 干沉降通量计算方法

干沉降通量采用推算法计算[27]，即：

Fd =Cr×Vd×S −1×10−2 （1）

式中，Fd 为大气 NH4
+-N 月干沉降通量（kg·hm−2）；Cr 为观测月干沉降样品 NH4

+-N 浓度（mg·L−1）；Vd 为

干沉降样品体积（ mL ）；S 为干沉降缸的底面积（m2）；10−2 为单位换算系数.
 1.4    初始 NH3 源的 δ15N 值计算

NH3 在大气中存在动力学和平衡分馏 . 动力学反应为单向反应且发生时间短，生成的 NH4
+的

δ15N 值接近 NH3 的 δ15N 值，一般假设动力学反应的氮同位素分馏为 0‰[20]. 平衡反应生成的 NH4
+随着

在空气中转化或滞留时间而增加，所测 δ15N-NH4
+值不能完全表征初始 NH3 源的同位素信息[20 − 21]. 因此

使用同位素质量平衡模型计算了初始 NH3 源的 δ15N 值，计算公式如下所示[21]：

δ15N−NH3 = δ
15N−NH+

4(p)−εNH+4−NH3 (1− f ) （2）

εNH+4 -NH3

εNH+4 -NH3

式中，δ15N-NH3 表示干沉降中 NH4
+-N 初始源的同位素值；δ15N-NH4

+
（p）表示样品中测试的 NH4

+同位素

值 ； f 值 为 初 始 NH3 转 化 为 NH4
+的 比 例 （ f=  NH3/（NH3+NH4

+） ， 具 体 数 值 见 前 期 研 究 [28]； 为

NH3 和 NH4
+之间的平衡同位素分馏系数，已有研究发现， 与温度之间存在线性拟合关系[32]，计算

公式如下所示[21]：

εNH+4−NH3 = 12.4678×1000/(T +273.15)−7.6694 （3）

εNH+4 -NH3式中，T 表示温度（℃）. 实验结果表明， 在 25 ℃ 下的值为+33‰[33].
 1.5    氨氮来源分析

综合采样点地理位置以及 NH3 的可能来源，本研究期间大气 NH3 主要来源于化肥释放、畜禽排

放、交通排放和燃料燃烧[28]. 化肥释放源、畜禽排放源、交通排放源和燃料燃烧源源谱的 δ15N-NH3 特

征值采用文献报道的结果，分别为-28.3‰±5.8‰、-11.7‰±2.4‰、+4.2‰±1.8‰和-8.2‰±5.5‰ [17]. 采
用 基 于 贝 叶 斯 方 程 的 稳 定 同 位 素 模 型 （SIAR） 分 析 不 同 来 源 对 干 沉 降 中 NH4

+-N 的 贡 献 程 度 ， 在

RStudio 软件中运行 SIAR 程序包.
 1.6    数据处理

采用描述性统计分析干沉降 NH4
+-N 浓度及沉降通量的均值、标准差和变异系数等统计特征值；

采用单因素方差分析分别比较干沉降中 NH4
+-N 浓度及沉降通量在季节和空间上的差异显著性. 统计

分析采用 SPSS22.0 软件包，绘图使用 Origin10.0.
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 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    NH4
+-N 浓度及沉降特征

对丹江口水库淅川库区周边布设的 5 个监测点进行了为期 1 年的 NH4
+-N 干沉降监测，库区月均

气温、月均降水量以及不同监测点干沉降中 NH4
+-N 浓度和沉降通量变化如图 2 和图 3 所示.

 
 

图 2    研究区月平均温度和降水量（a），不同采样点干沉降中 NH4
+-N 浓度（b）和沉降通量（c）

Fig.2    Monthly average temperature and precipitation （a）, ammonia nitrogen concentration （b） and deposition fluxes （c） at
different sampling points 

 

 
 

图 3    NH4
+-N 浓度及沉降通量季节性特征

Fig.3    Seasonal pattern of ammonia nitrogen concentration and deposition fluxes
 

 

由图 2（a）可知，全年库区温度变化明显，夏季（6—8 月）炎热，气温相对稳定，月平均温度变化范围

为 25.6—28.2 ℃；冬季（12—次年 2 月）温度较低，温度变化范围为 4.3—8.0 ℃；春季（3—5 月）温度变

化较大，整体上温度由低向高变化，温度变化范围介于 12.8—23.8 ℃ 之间；秋季（9—11 月）则相反，温

度缓慢降低，温度变化范围介于 12.3—23.9 ℃ 之间 . 全年库区降水量主要集中在夏季，累计降水量

694.6 mm，占总降水量的 63.4%. 由图 2（b）可知，丹江口水库淅川库区全年大气干沉降中 NH4
+-N 月均

浓度变化范围为 0.24—2.23 mg·L−1，均值为 0.96 mg·L−1，变异系数为 26%. 从空间来看，干沉降中 NH4
+-N
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的 月 均 浓 度 从 大 到 小 依 次 为 ： 土 门 （ TM） （ 1.19  mg·L−1） ， 陶 岔   （ TC） （ 0.99  mg·L−1） ， 宋 岗 （ SG）

（0.86 mg·L−1），党子口（DZK）（0.84 mg·L−1），黑鸡嘴（HJZ）（0.78 mg·L−1）（图 2（b））. 从季节来看，干沉降

中 NH4
+-N 的月均浓度从大到小依次为：夏季（1.26 mg·L−1），秋季（0.99 mg·L−1），春季（0.90 mg·L−1），冬

季（0.70 mg·L−1）（图 3）. 其中，NH4
+-N 月均浓度最大值出现在土门（TM）的 6 月份，最小值出现在黑鸡

嘴（HJZ）点的 8 月份 . 由图 2（c）可知，丹江口水库淅川库区全年大气干沉降中 NH4
+-N 沉降通量为

11.77 kg·hm−2. 从空间来看，全年干沉降中 NH4
+-N 沉降通量从大到小依次为：土门（TM）（14.16 kg·hm−2），

陶岔  （TC）（12.36 kg·hm−2），黑鸡嘴（HJZ）（11.48 kg·hm−2），党子口（DZK）（11.32 kg·hm−2），宋岗（SG）

（9.55 kg·hm−2）（图 2（c））. 从季节来看，干沉降中 NH4
+-N 沉降通量从大到小依次为：夏季（3.47 kg·hm−2），

秋季（3.13 kg·hm−2），春季（2.59 kg·hm−2），冬季（2.58 kg·hm−2）（图 3）.
与我国其他水库大气干沉降中 NH4

+-N 浓度对比（表 2），受季风气候影响，丹江口水库淅川库区高

于其他地区. 课题组前期研究发现，库区干沉降中 NH4
+-N 沉降通量占氮素总沉降通量的 20.4%[27]. 根

据美国政府针对山地湖泊污染状况评估制定的氮沉降临界负荷为 1.5 kg·hm−2·a−1[34] 以及我国水域生态

系统氮沉降临界负荷为 10.0—20.0 kg·hm−2·a−1[35] 来看，NH4
+-N 干沉降对丹江口水库水体氮污染存在

一定的潜在生态风险.
 
 

表 2    国内部分水库 NH4
+-N 干沉降通量对比

Table 2    Comparison of dry atmospheric ammonia nitrogen deposition fluxes of some reservoirs
 

研究区
Study area

NH4
+-N干沉降通量/（kg·hm−2·a−1）

Dry atmospheric ammonia nitrogen deposition fluxes
研究时间

Study period
地区
Region

文献来源
Literature
resources

岗南水库 1.61 2015.07—2016.06 河北平山 [36]

密云水库 7.85 2019.09—2020.08 北京密云 [37]

石匣流域 2.14 2014.05—2015.01 北京石匣 [38]

三峡库区 3.83 2016.01—2017.12 重庆万州 [39]

丹江口水库 11.77 2019.09—2020.08 河南淅川 本研究
 
 

单 因 素 方 差 分 析 结 果 表 明 ， 干 沉 降 中 NH4
+-N 浓 度 在 季 节 上 表 现 出 极 显 著 差 异 性 （ F=5.152,

P<0.01），在空间上表现出显著差异性（F=3.671, P<0.05）. NH4
+-N 干沉降通量在季节上表现出显著差异

性（F=2.949, P<0.05），在空间上则差异性不显著（F=0.900, P>0.05）（表 3）.
 
 

表 3    单因素方差分析

Table 3    One-way ANOVA analysis
 

因素
Factor

F P
NH4

+-N浓度
Ammonia nitrogen
concentration

NH4
+-N干沉降通量

Dry atmospheric ammonia
nitrogen deposition fluxes

δ15N-NH4
+

NH4
+-N浓度

Ammonia nitrogen
concentration

NH4
+-N干沉降通量

Dry atmospheric ammonia
nitrogen deposition fluxes

δ15N-NH4
+

空间 3.671 0.900 1.334 0.012 0.473 0.274

时间 5.152 2.949 4.546 0.004 0.044 0.008
 
 

作为南水北调中线工程水源地，淅川县为了确保一库清水永续北送，库区周边以农业开发为主. 夏
季是农作物生长的季节，施肥比较集中，氮肥施用后，在水解的过程中，土壤 pH 上升，导致土壤中

NH4
+-N 含量快速增加，从而产生大量的 NH3 挥发，高温天气也使得 NH3 的挥发量增加[40]. 此外，高温

也促进了畜禽粪便等 NH3 的排放[36]，促使大气中 NH3 的浓度达到了年内最高峰，大量的 NH3 排放进入

大气，随后在短距离内又沉降到地面，进而使得夏季干沉降中 NH4
+-N 浓度较高. 秋季是农作物收获和

播种的季节，施肥量高于春季和冬季，氮肥挥发使得秋季干沉降中的 NH4
+-N 浓度也相对较高. NH3 自

排放源排放后一部分在附近源区数公里范围内沉降，剩余部分极易与水和酸性气体发生化学反应生

成 NH4
+. 研究区大气 NH3 与 NH4

+的气粒转化比 f 值在春、夏、秋的 3 个季节均大于 0.5，而在冬季小于

0.5[28]，表明春、夏、秋季节季淅川库区大气 NHx 以大气 NH3 存在为主，而冬季则气溶胶态 NH4
+是主导

了 NHx 含量. 相较于春冬季节，夏季的温湿条件更有助于 NH3↔NH4
+之间的气固转化速度加快，从而
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使得大气 NH3 与酸性物质反应生成更多的（NH4）2SO4 和 NH4NO3 等铵盐[41 − 42]. 在空间上，以农业活动

区为主的 TM 观测点 NH4
+-N 干沉降通量最高，而渔船和游船停靠码头的 SG 观测点则 NH4

+-N 干沉降

通量最低，也进一步说明氮肥施用是库区干沉降中 NH4
+-N 的重要来源. 因此，农业区大气 NH4

+-N 污

染较为严重，存在较高的 NH4
+-N 大气沉降输入.

 2.2    NH4
+-N 同位素特征

丹江口水库淅川库区干沉降中 δ15N-NH4
+分布如图 4 所示. 由图 4 可知，干沉降中 δ15N-NH4

+值范围

为-26.50‰—+6.81‰，存在较大波动，平均值为-9.20‰. 从空间上来看，黑鸡嘴（HJZ）、宋岗（SG）、党

子口（DZK）、土门（TM）、陶岔（TC）  5 个监测点干沉降中 δ15N-NH4
+值分别为−20.60‰—+5.14‰、

−26.50‰—+6.81‰、−15.32‰—−6.95‰、−20.39‰—+3.51‰、−14.78‰—−4.91‰，平均值分别为

−8.61‰、−10.14‰、−10.42‰、−10.43‰、−11.18‰. 从季节来看，干沉降中 δ15N-NH4
+的平均值在夏季

（0.72‰）最高，春季（−9.29‰）和秋季（−12.20‰）次之，冬季（−19.86‰）最低.
  

图 4    干沉降中 δ15N-NH4
+分布

Fig.4    The δ15N values of NH4
+ in dry nitrogen deposition 

 

干沉降中 δ15N-NH4
+值在季节和空间上的差异性与 NH4

+-N 沉降通量相似，在季节上表现出极显著

差异性（F=4.546, P<0.01），在空间上差异性不显著（F=1.334, P>0.05）（表 3）. 有研究表明，δ15N-NH4
+值

的季节性波动与 δ15N-NH3 的变化有关[43 − 45]. Kawashima 和 Kurahashi 研究结果表明，受农业源的影响，

颗粒物中 δ15N-NH4
+值表现出夏季高冬季低的趋势 [46]；Kundu 和 Park 等认为气团携带了较高 δ15N-

NH4
+值的生物质燃烧源导致韩国济州岛和白翎岛夏季和秋季 δ15N-NH4

+值较高[43 − 44]. 一般认为，在同位

素动力学分馏的影响下，NH4
+↔NH3 相互转化达到平衡的过程中，重同位素15N 在气溶胶 NH4

+中优先

富集，而轻同位素14N 优先释放，因此，较高的 NH3 浓度使得 δ15N-NH3 值较低[20 − 21]. 而本研究的监测结

果显示，夏季较高 NH3 浓度情况下，δ15N-NH4
+值也较高，说明干沉降中较高的 δ15N-NH4

+值可能受排放

源和同位素平衡分馏效应的影响. 课题组研究表明，研究区夏季气粒转化比 f 值 （f= NH3/（NH3+NH4
+）

约为 0.8，冬季约为 0.4[28]. 夏季大气 NH3 处于富余状态，使得大气 NH3 向颗粒态 NH4
+转化过程加快，富

余 的 NH4
+与 大 气 中 的 SO4

2−反 应 生 成 （NH4） 2SO4， 剩 余 的 NH4
+与 NO3

−或  Cl−反 应 生 成 NH4NO3 或

NH4Cl[23]. 同时夏季高温降低了大气颗粒物中挥发性铵盐（NH4NO3 或 NH4Cl）的稳定性[47]，使反应逆向

进行，从而增加了大气 NH3 的浓度. 因此，夏季 NH3↔NH4
+之间频繁的转化过程使得同位素平衡分馏

效应增强，从而得到干沉降中较高的 δ15N-NH4
+值. 此外，研究区夏季存在含有较高 δ15N 值的氮肥和畜

禽粪便等挥发性 NH3 排放源，在高温下使得 δ15N-NH4
+达到了最大值.

 2.3    NH4
+-N 来源分析

εNH+4 -NH3

不同污染源排放的 NH3 具有不同的氮同位素组成，因此利用 δ15N-NH3 可以表征和量化 NH3 污染

来源 [48]. 根据丹江口水库淅川库区 NH4
+-N 的 f 值及平衡同位素分馏系数 ，计算得出干沉降中

NH4
+-N 初始源的 δ15N-NH3 值范围是−54.23‰—−24.98‰. 将计算所得的干沉降中 NH4

+-N 初始源的

δ15N-NH3 值和文献报道的 4 种 δ15N-NH3 特征值用于 SIAR 模型进行源解析分析，计算得到丹江口水库

淅川库区不同 NH3 排放源对干沉降中 NH4
+-N 的贡献. 不同 NH3 污染源排放对库区干沉降中 NH4

+-N
的季节贡献率和空间贡献率如图 5 所示. 

1862 环　　境　　化　　学 42 卷



图 5    不同 NH3 排放源对干沉降中 NH4
+-N 的贡献（%）

Fig.5    Contributions of individual NH3 emissions to ammonia nitrogen in dry sedimentation （%） 

 

由图 5 可知，化肥释放、畜禽排放、交通排放和燃料燃烧对干沉降中 NH4
+-N 的贡献率分别为

33%—40%、23%—25%、16%—19%、21%—23%，平均值分别为 36%、24%、18%、22%. 由此可知，库

区干沉降中 NH4
+-N 的主要来源于农业源（化肥释放和畜禽排放），其贡献率为 57%—63%，平均贡献率

为 60%. 其中，夏季农业源贡献率最高（63%），春季（59%）和冬季（58%）次之，秋季最低（57%）（图 5（a））.
夏季农业源中 64% 来源于化肥释放，也进一步证实了夏季高温以及氮肥的大量施用是影响库区干沉

降中 NH4
+-N 的主要因素. 在党子口（DZK）、黑鸡嘴（HJZ）、陶岔（TC）、土门（TM）、宋岗（SG） 5 个监测

点的农业源贡献率分别为 58%、57%、56%、56%、55%，其中党子口（DZK）农业源对干沉降中 NH4
+-

N 的贡献率最高、宋岗（SG）最低（图 5（b））. 有研究表明，NH3 通量在覆盖有植被的土地上具有双向

性，一般采用大气与植物叶片界面的 NH3 补偿点来确定 NH3 通量是排放还是沉降[49]. 当大气中 NH4
+-

N 浓度高于补偿浓度时，NH3 由大气向地表沉降；反之，则 NH3 由地表向大气排放[50]. 党子口（DZK）为

典型的果园种植区，施肥使得果木冠层具有相对较高的 NH3 补偿点，氮肥的大量损失尤其是 NH3 挥发

显著增加了大气中 NH4
+-N 的沉降量，因而党子口（DZK） 农业源的贡献率相对较高. 宋岗（SG）位于码

头，来往船只和车流量相对较大，交通排放源的贡献率增加，从而农业源的贡献率最低.
 2.4    NH4

+-N 来源不确定性分析

εNH+4 -NH3

εNH+4 -NH3 εNH+4 -NH3

εNH+4 -NH3

本研究解析了不同 NH3 排放源对干沉降中 NH4
+-N 的贡献率，但是分析过程中仍然存在不确定性.

研究表明，NH4
+-N 来源解析与本地化 NH3 排放源的氮同位素源谱（δ15N-NH3）、气粒转化比 f 值以及温

度密切相关[20 − 21]. 本文缺少本地化 NH3 排放源的 δ15N-NH3 值，而是引用文献报道的源谱，没有考虑不

同 NH3 排放源的氮同位素特征值的区域差异. 同时，没有实测本地废弃物排放源的 δ15N-NH3 值，在运

用 SIAR 进行源解析的过程中没有考虑废弃物源对干沉降中 NH4
+-N 的贡献，也使得 NH4

+-N 来源解析

得到的贡献率存在差异. 大气气粒相互转化的复杂化学过程造成大气 NH3 源的 δ15N 值计算值与初始

NH3 源的 δ15N 值存在差异，也导致了溯源结果的不确定性. 此外，氮同位素平衡分馏系数 随着温

度 变 化 发 生 了 改 变 . 根 据 公 式 （3） ， 与 温 度 呈 线 性 拟 合 关 系 ， 温 度 降 低 1 ℃ ， 则 下 降

0.15‰ [20]. 基于贝叶斯方程的稳定同位素模型虽然考虑了氮同位素平衡分馏对 NH3 污染源解析的影

响，但本研究采用月平均温度计算 ，也使得 NH4
+-N 的来源解析存在一定的不确定性. 因此，在今

后的工作中要重点考虑上述因素，以降低对溯源结果不确定性的影响.

 3    结论（Conclusion）

（1）丹江口水库淅川库区全年大气干沉降中 NH4
+-N 月均浓度变化范围为 0.24—2.23 mg·L−1，均值

为 0.96 mg·L−1；全年大气干沉降中 NH4
+-N 沉降通量为 11.77 kg·hm−2.

（2）库区干沉降中 NH4
+-N 浓度和沉降通量在季节上分别表现出极显著差异性（P<0.01）和显著差
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异性（P<0.05），NH4
+-N 浓度在空间上也表现出显著差异性（P<0.05），沉降通量在空间上差异性不显著

（P>0.05）. 夏季 NH4
+-N 浓度和沉降通量均最高，冬季最低，主要与夏季高温和大量氮肥施用有关.

（3）库区干沉降中 δ15N-NH4
+值范围为-26.50‰—+6.81‰，平均值为-9.20‰. δ15N-NH4

+值在季节上

表现出极显著差异性（P<0.01），在空间上差异性不显著（P>0.05）. δ15N-NH4
+值在夏季最高，春季和秋季

次之，冬季最低，呈现夏季偏正，秋冬春季偏负的特征.
（4）库区干沉降中 NH4

+-N 的主要来源于化肥释放和畜禽排放等农业源，其贡献率为 58%—64%，

平均贡献率为 60%，其中化肥释放源和畜禽排放源贡献率分别为 36% 和 24%. 夏季农业源贡献率最高

（64%），其中 42% 来源于化肥释放，进一步证实了夏季高温以及氮肥的大量施用是影响库区干沉降中

NH4
+-N 的主要因素.
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